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半芳香族耐热性共聚酰胺的合成及性能
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摘要：以癸二胺、己二胺和对苯二甲酸为主要原料，通过一步熔融缩聚法合成了半芳香族共聚酰胺聚对苯二甲酰

癸二胺／己二胺 (PA10T／6T)，采用核磁共振碳谱确认了其结构。在此基础上，通过差示扫描量热仪、X 射线衍射仪

和热重分析仪对其熔融温度、结晶温度、晶体生长方式、结晶活化能、结晶度以及热稳定性进行了测试分析研究。结

果显示，PA10T／6T 具有较宽的加工窗口，当 PA6T 链段的物质的量分数达到 10%，30% 和 50% 时，PA10T／6T 熔融

温度较 PA10T 分别下降了 10.97，37.41，7.8℃；PA6T 链段的引入并没有改变聚合物的晶体生长方式且对聚合物的热

稳定性没有明显影响；随着 PA6T 链段含量的增加，聚合物的结晶温度、熔融温度、结晶活化能的绝对值以及结晶度

均呈先降低后升高的趋势，这是聚合物分子链结构和聚合物晶体完整性综合影响的结果。
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Synthesis and Properties of Semi-aromatic Heat Resistant Copolyamide
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Abstract ：Semi-aromatic copolyamide of poly(p-benzoyldecanediamine／hexanediamine) (PA10T／6T) were synthesized by 
one-step melt polycondensation with using decanediamine，hexanediamine and terephthalic acid as raw materials. Its structure was 
confirmed by 13C-NMR. On this basis，the melting temperature，crystallization temperature，crystal growth mode，crystallization 
activation energy，crystallinity and thermal stability were measured by differential scanning calorimetry，thermogravimetric analysis 
and X-ray diffractometer. The results are as follows，PA10T／6T has a wider processing window. When the molar addition of PA6T 
segment reaches 10%，30% and 50%，the melting temperature of the polymer decreases by 10.97，37.41，7.8℃ compared with that of 
PA10T，respectively. The introduction of PA6T segment does not change the crystal growth mode of the polymer and has no obvious 
effect on the thermal stability of the polymer. With the increase of PA6T segment content，the crystallization temperature，melting 
temperature，the absolute value of crystallization activation energy and crystallinity of the polymer first decrease and then increase，

which is the result of the comprehensive influence of polymer molecular chain structure and polymer crystal integrity.
Keywords ：semi-aromatic polyamide ；PA10T ；melt polycondensation ；crystallization activation energy

聚酰胺分子链规整好，分子间氢键作用较强，

具有良好的物理力学性能和化学稳定性 [1–2]。脂肪

族聚己内酰胺 (PA6) 和聚己二酰己二胺 (PA66) 已

被广泛应用于汽车工业和电子领域 [3–4]。但随着表

面贴装 (SMT) 等技术的发展，其耐热性已经难以满

足市场的需求 [5–6]。全芳香族聚酰胺具有卓越的耐

热性，但其熔融温度远高于热分解起始温度，无法进

行熔融加工成型 [7–8]。半芳香族聚酰胺是由脂肪族

二胺和芳香族二酸或芳香族二酸和脂肪族二胺反应

缩聚而成，相较于脂肪族和全芳香族聚酰胺，其具有

良好的耐热性且可进行熔融加工成型 [9–11]。

目前，聚对苯二甲酰己二胺 (PA6T) 的共聚物

是应用最为广泛的半芳香族耐热性聚酰胺，但其由

于链段相对较短，酰胺基密度较大，导致尺寸稳定
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性较差，限制了其在电子电器领域进一步应用。聚

对苯二甲酰癸二胺 (PA10T) 的分子链段较 PA6T 更

长，尺寸稳定性更好，且其主要原料癸二胺来自于蓖

麻油，属于生物基材料，近年来受到广泛关注 [12–13]。

但 PA10T 的起始分解温度与熔融温度相距较近，在

熔融成型过程中容易发生分解影响其性能 [14]。研

究表明，将半芳香族聚酰胺与脂肪族聚酰胺共聚或

向分子链中引入—O—或—S—等柔性链段可适当

降低聚合物熔点，来拓宽其加工窗口 [8，15]。而通过

向 PA10T 链段中引入半芳香族链段来改变聚合物

晶体结构，进而调节其加工窗口尚无系统研究。

笔者以癸二胺、己二胺和对苯二甲酸为主要原

料，通过熔融缩聚法将 PA6T 链段引入 PA10T 分子

主链中，合成了具有较宽加工窗口、较低成本的聚对

苯二甲酰癸二胺／己二胺 (PA10T／6T)。在此基础

上，进一步分析研究了 PA6T 链段含量对聚合物熔

融温度、结晶温度、晶体生长方式、结晶活化能、结晶

度以及热分解温度的影响规律，为 PA10T／6T 的合

成、加工与应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

癸二胺：化学纯，无锡殷达尼龙有限公司；

己二胺：化学纯，上海麦克林生化科技有限公

司；

对苯二甲酸：化学纯，上海麦克林生化科技有

限公司；

苯甲酸：化学纯，天津凯通化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

聚合反应釜：XSF–10 型，威海行雨化工机械有

限公司；

核磁共振仪：AVANCE Ⅲ HD 型，德国 Bruker
公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：TD3700 型，丹东通达科

技有限公司；

热重 (TG) 测试仪：SDTQ600 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

将己二胺、癸二胺、对苯二甲酸、适量去离子水

和分子量调节剂苯甲酸按表 1 所示的配方分别加

入到 10 L 的高温高压聚合釜中，使用 N2 置换釜内

空气 3 次后，开始加热，随着温度的升高，压力逐渐

上升，当聚合釜内压力达到 2.0 MPa 时，维持压力

稳定。继续升温至 280℃，保温保压 2 h，随后缓慢

放气至常压，并抽真空使相对真空度至 –0.09 MPa，

30 min 后得到聚合物。合成过程中的升温程序如

图 1 所示。
        表 1　PA10T／6T 的合成配方      mol

样品编号
己二胺物

质的量
癸二胺物

质的量
对苯二甲酸

物质的量
PA10T 0 2.2 2.2

PA10T／6T-0.05 0.11 2.09 2.2
PA10T／6T-0.1 0.22 1.98 2.2
PA10T／6T-0.2 0.44 1.76 2.2
PA10T／6T-0.3 0.66 1.54 2.2
PA10T／6T-0.4 0.88 1.32 2.2
PA10T／6T-0.5 1.10 1.10 2.2

  注：PA10T／6T-0.05 表示 PA10T／6T 中 PA6T 链段物质的量分
数为 5%，其余类同。
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图 1　聚合反应实时温度、压力 – 时间图

1．4　测试与表征

核磁共振碳谱 (13C-NMR) 测试：以氘代三氟乙

酸为溶剂，对聚合物结构进行表征确认。

DSC 测试：称取适量样品放入坩埚，然后在 N2

氛围下 ( 氮气流速为 40 mL／min)，以 40℃／min
的速率升温至 320℃，保温 5 min，然后分别以 5，

10，20，40℃／min 的速率降温至 30℃，在 30℃保温

5 min，再以 10℃／min 的速率升温至 320℃，记录

DSC 曲线。

XRD 测试：将聚合物制成块状样品，分别置于

XRD 仪中，扫描范围为 5～50°，速度为 6°／min。

TG 测试：称取适量样品，在 N2 氛围下，以 10℃／

min 的升温速率由常温升温至 700℃，记录 TG 曲线。

2　结果与讨论

2．1　13C-NMR 分析

图 2 为 PA10T 和 PA10T／6T 的 13C-NMR 谱图。

图 2 中，化学位移 (δ)=170.9 附近的峰为羰基上的

碳原子所对应的峰 ( 位置 1) ；δ=134.4 附近的峰为

与羰基相连的苯环上碳原子所对应的峰 ( 位置 2) ；

δ=134.2 附近的峰为 PA10T／6T 中 PA6T 与羰基相

连的苯环上碳原子所对应的峰 ( 位置 2′ ) ；δ=125.7
附近的峰为苯环邻位的碳原子所对应的峰 ( 位置

3) ；δ=41.6 附近的峰为与酰胺基的 N 原子连接的亚
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甲基上碳原子所对应的峰 ( 位置 4) ；δ=41.1 附近的

峰为 PA10T／6T 中 PA6T 与酰胺基的 N 原子连接

的亚甲基上碳原子所对应的峰 ( 位置 4′ ) ；δ=25~30
范围内的峰为其余亚甲基上碳原子所对应的峰 ( 位

置 5)。综上所述，各个出峰位置均能与 PA10T 和

PA10T／6T 的结构相对应，证明得到的产物分别为

PA10T 和 PA10T／6T。

180 135 120 45 30
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1 2
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3 5

PA10T

CH2 CH2 (CH2)4CO CONH NH
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图 2　PA10T 和 PA10T／6T 的 13C-NMR 谱图

2．2　DSC 分析

图 3 和图 4 分别为 PA10T 和 PA10T／6T 的熔

融和结晶曲线 ( 其中降温速率为 10℃／min)。从

图 3 可以看出，当 PA6T 链段物质的量分数不超过

10% 时，聚合物的熔融曲线呈现双峰现象，这是半

结晶性聚合物的共性现象，较高和较低温度的峰分

别是由相对完美的晶体和半结晶性聚合物的重结

晶和再结晶行为造成的 [3]。而当 PA6T 链段物质的

量分数超过 10% 时，双峰消失，这是由于随着 PA6T
链段含量增加，聚合物分子链规整性变差，结晶相对

不完善所致。

从图 3 和图 4 还可以发现，当 PA6T 链段含量

相对较低时，随着 PA6T 链段含量的增加，聚合物

的结晶温度和熔融温度逐渐降低，当 PA6T 链段物

质的量分数达到 30% 时，结晶温度和熔融温度均

最低，但当 PA6T 链段含量继续增加时，聚合物结

晶温度和熔融温度又出现增加的趋势。这是因为，

在 PA6T 链段含量较小时，PA6T 链段的加入破坏

了 PA10T 链段的规整性，PA6T 链段作为聚合物的

晶体缺陷存在，因此造成共聚物的结晶温度和熔融

温度均有所下降，这与目前很多的共聚改性的相关

研究结果一致 [16–17]。而当 PA6T 链段物质的量分

数大于 30% 时，聚合物结晶温度和熔融温度又开始

升高，尤其是当其 PA6T 链段的物质的量分数达到

50% 时，聚合物的结晶温度和熔融温度均有较大的

提升。这可能是因为随着 PA6T 链段含量的进一步

增加，PA6T 链段逐渐作为分子主链存在，聚合物分

子链规整性又相对变好。另一方面，PA6T 链段的

分子链较 PA10T 更短，因此 PA6T 链段的引入也会

使聚合物分子链中刚性苯环的密度增大。当 PA6T
链段含量较小时，其对聚合物性能的影响较小，随着

PA6T 链段含量的增加，其影响变得显著。

2．3　Jeziorny 法分析

假设结晶温度是常数，非等温结晶的初级阶段

可采用 Avrami 方程来描述 [18] ：

 lg[–ln(1–Xt)]=nlgt+lgZt (1)
式 (1) 中，Xt 为相对结晶度，n 为 Avrami 指数，

t 为某一相对结晶度所对应的时间，Zt 为结晶速率

常数。

考虑到结晶过程的非等温特性，在 Jeziorny 法

中，Zt 被修正为如下：

 lgZc=lgZt／Φ	 (2)
式 (2) 中，Zc 为修正后的结晶速率常数；Φ 为降

温速率。

图 5 为 lg[–ln(1–Xt)] 对 lgt 的关系曲线，Avrami
指数 n 值可通过拟合直线斜率得到，列于表 2。表 2
显示，PA10T 和 PA10T／6T 的 Avrami 指数均介于

2 和 3 之间，说明 PA6T 链段的引入并没有改变聚合

物的晶体生长方式。

2．4　结晶活化能计算与分析

在相转变过程中，活化能是很重要的参数之

一，它可以反映相变势垒。聚合物的非等温结晶活

化能可用 Kissinger 方程进行计算 [19]，如式 (3) 所示：

200 220 240 260 280 300
300.96

271.35

PA10T
PA10T 6T-0.05
PA10T 6T-0.1
PA10T 6T-0.2
PA10T 6T-0.3
PA10T 6T-0.4
PA10T 6T-0.5

308.76

320

图 3　PA10T 和 PA10T／6T 的熔融曲线

100 150 200 250 300

PA10T 6T-0.5
PA10T 6T-0.4
PA10T 6T-0.3
PA10T 6T-0.2
PA10T 6T-0.1
PA10T 6T-0.05
PA10T

图 4　PA10T 和 PA10T／6T 的结晶曲线
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式 (3) 中，R 为常数 (8.314)，E 为活化能，Tp 为

结晶温度。以 ln(Φ／Tp
2) 对 1／Tp 作图，如图 6 所示，

根据拟合直线的斜率可计算得到 E 值，结果列于表

3。从图 6 可以看出，拟合直线均具有较高的相关

系数，表明 Kissinger 法适合被用来计算聚合物的结

晶活化能。如表 3 所示，当 PA6T 链段物质的量分

数不超过 30% 时，聚合物的结晶活化能绝对值呈逐

渐降低的趋势，而当 PA6T 链段的物质的量分数达

到 50% 时，其结晶活化能绝对值略高于 PA6T 链段

物质的量分数为 30% 时的值。这也是因为当 PA6T
链段含量较少时，其对聚合物分子链的规整性造成

了较大影响，而当 PA6T 含量较大时，其较强的运动

能力使聚合物排列变得相对容易。

1.8 1.9 2.0 2.1 2.2

11.0

10.5

10.0

9.5

9.0

8.5

ln
(Φ

T p
2 )

1 000 Tp
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a—PA10T ； b—PA10T／6T-0.1 ；

c—PA10T／6T-0.3 ； d—PA10T／6T-0.5

图 6　ln(Φ／Tp
2) 对 1／Tp 的关系曲线

表 3　由 Kissinger 法计算得到的 PA10T 和 PA10T／6T 的

             结晶活化能        kJ · mol-1

样品编号 结晶活化能

PA10T -329.61
PA10T／6T-0.1 -281.28
PA10T／6T-0.3 -192.47
PA10T／6T-0.5 -194.30

2．5　XRD 分析

图 7 为 PA10T 和 PA10T／6T 的 XRD 图。 从

图 7 可以看出，不同 PA6T 链段含量的聚合物衍射

峰位置基本在 21° 附近。当 PA6T 链段物质的量分

数不超过 30% 时，XRD 峰高度逐渐降低，峰宽略有

变窄，而当 PA6T 链段物质的量分数达到 50% 时，

其高度和宽度较 PA10T／6T-0.3 又有所升高和变

宽。上述现象表明，当 PA6T 链段含量较小时，随着

PA6T 链段含量的增加，聚合物的结晶度逐渐下降，

而当 PA6T 链段含量继续增大时，聚合物的结晶度

又有所上升，这与上述熔融温度、结晶温度和结晶活
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图 5　lg[–ln(1–Xt)] 对 lgt 的关系曲线

表 2　由 Jeziorny 法计算得到的 PA10T 和 PA10T／6T 的 Avrami 值
降温速率／
(℃ · min-1) PA10T PA10T／6T-0.1 PA10T／6T-0.3 PA10T／6T-0.5

5 2.42 2.51 2.26 2.12
10 2.34 2.44 2.45 2.27
20 2.47 2.40 2.48 2.39
40 2.47 2.42 2.34 2.39
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化能的结果一致。

2．6　TG 分析

图 8 为 PA10T 和 PA10T／6T 的 TG 曲线，不同

PA6T 链段含量的聚合物热分解 5% 温度、热分解

95% 温度分别列于表 4。同时，表 4 也列出了根据

图 3 得到的熔融温度。从表 4 可见，与 PA10T 相比，

PA10T–0.1，PA10T／6T–0.3 和 PA10T／6T–0.5 的熔

融温度分别下降了 10.97，37.41，7.8℃，而热分解温

度均未出现明显降低，说明 PA6T 链段的引入并没

有影响聚合物的热稳定性，同时还使 PA10T／6T 具

有比 PA10T 更宽的加工窗口。
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a—PA10T ； b—PA10T／6T-0.1 ；
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图 8　PA10T 和 PA10T／6T 的 TG 曲线

   表 4　PA10T 和 PA10T／6T 的热分解温度和熔融温度  ℃

样品编号 Tm T1 T2

PA10T 308.76 433.60 491.46
PA10T／6T-0.1 297.79 436.90 493.12
PA10T／6T-0.3 271.35 432.33 497.69
PA10T／6T-0.5 300.96 428.55 492.65

  注：Tm 为熔融温度，T1 为热分解 5% 温度，T2 为热分解 95% 温度。

3　结论

(1) 通过一步熔融缩聚法合成了半芳香族共聚

酰胺 PA10T／6T，采用 13C-NMR 确认了合成聚合物

的结构。

(2) 相较于 PA10T，PA10T／6T 的加工窗口更

宽，当 PA6T 链段的物质的量分数达到 10%，30% 和

50% 时，PA10T／6T 的熔融温度分别下降了 10.97，

37.41，7.8℃。

(3) 随着 PA6T 链段含量的增加，PA10T／6T 的

熔融温度、结晶温度、结晶活化能的绝对值以及结晶

度均先降低后升高，这是聚合物分子链结构和聚合

物晶体完整性综合影响的结果。
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