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耐高温聚酰胺 (PA)，是指长期使用温度在

150℃以上的 PA 工程塑料 [1-2]。除了拥有传统 PA
的优点，耐高温 PA 具有更高的耐热性能，通常也具

有更低的吸水率、更佳的尺寸稳定性及更优异的力

学性能。近年来，随着电子电气、汽车、航空航天等

领域的快速发展，对材料性能要求不断提高，具有优

异性能的耐高温 PA 的市场需求急剧扩大。目前工

业化的耐高温 PA 主要有聚己二酰丁二胺 (PA46)[3]、

聚对苯二甲酰己二胺 (PA6T)[4]、聚对苯二甲酰壬二

胺 (PA9T)[5] 及聚对苯二甲酰癸二胺 (PA10T)[6] 等。

其中 PA10T 具有优异耐热性、极低的吸水率，良好

的尺寸稳定性。工业化的耐高温 PA 主要是采用石

油基单体，如丁二胺、己二胺、对苯二甲酸、间苯二甲

酸等，而 PA10T 的单体癸二胺全部来源于生物基的

蓖麻油，是目前最符合可持续发展理念的耐高温 PA
产品。开发新的生物基单体用于合成 PA10T 共聚

物，以提高产品中的生物基单体含量，是耐高温 PA
合成研究的一个重要的方向。

2，5– 呋喃二甲酸 (FDCA) 作为美国能源部优

选的十二种“生物基平台化合物”之一 [7]，利用其

芳香族二酸结构合成树脂的研究日益受到关注 [8]。

然而目前用 FDCA 合成 PA 的研究报道较少 [9–12]，
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摘要：采用生物基单体 2，5– 呋喃二甲酸 (FDCA) 作为第三单体，与癸二胺、对苯二甲酸 (PTA) 进行共聚合，合成

了相对于聚对苯二甲酰癸二胺 (PA10T) (55.6%) 具有更高生物基含量的聚对苯二甲酰癸二胺／聚呋喃二甲酰癸二胺

(PA10T／10F) 共聚物 (61.6%)。采用核磁共振波谱 (NMR) 技术表征了共聚物的结构，明确了共聚合过程中 FDCA 发

生了脱羧反应，导致预聚物端基失衡、增黏产物黏度较低。研究了预聚合温度、排水量、固相增黏温度和氮气流速等

反应条件对共聚物结构的影响，确定较优的聚合反应条件为：预聚合温度 225℃、排水量 70 g、增黏温度 235℃以及
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乌氏黏度计：NWC–4 型，上海思尔达科学仪器

有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Netzsch-DSC 200 F3
型，德国 Netzsch 公司；

核磁共振波谱 (NMR) 仪：Avance 400 型，瑞士

Bruker 公司；

全自动色差计：SC–80C 型，北京康光光学仪器

有限公司。

1．3　PA10T 及 PA10T／10F 共聚物的合成

预聚合：在配有磁力搅拌、冷凝管、气相口、加

料口和压力防爆口的 1 L 压力釜中加入预定量的癸

二胺、PTA、FDCA、苯甲酸、次亚磷酸钠和去离子水。

抽真空、充氮气置换三次后升温。升到预聚合温度

后开始恒温数小时，通过移去气态水 ( 排出的水的

质量称为排水量 ) 而保持压力恒定。反应完成后得

到预聚物。

下文中提及的二胺∶二酸比例表示癸二胺∶ (P
TA+FDCA) 的物质的量比，苯甲酸含量表示苯甲

酸∶(PTA+FDCA) 的物质的量比，次亚磷酸钠含量

为所有单体质量的 0.1% ；去离子水含量为体系总

质量的 30%。预聚合投料中固定投入 200 g癸二胺，

其它单体根据设计配比计算可得。

固相增黏：将预聚物放入烧瓶中，通过程序升

温至增黏温度进行固相增黏。采用一定流速的氮气

带走预聚物中的游离水以及增黏过程反应生成的小

分子水。通过增黏过程取样进行端基或黏度的测试

来判断反应终点，当黏度达到预定后，停止加热并迅

速降温，即可得到 PA 树脂。

1．4　性能测试

端基测试：采用电位滴定仪滴定预聚合和聚合

物端基含量。取 0.05 g 预聚物 ( 或 0.5 g 共聚物 )，
加苯酚 45 mL，加热回流，观察试样完全溶解后，冷

却至室温，用已标定的盐酸标准溶液滴定端氨基含

量；取 0.05 g 预聚物 ( 或 0.5 g 聚合物 )，加邻甲酚

50 mL，加热回流，观察试样完全溶解后，冷却至室

温，用已标定的 KOH– 乙醇溶液滴定端羧基含量。

相对黏度测试：采用黏度计在 (25±0.01)℃的

98% 的浓硫酸中测量浓度为 0.25 g／dL 的试样的

相对黏度。

熔点测试：采用 DSC 分析仪测试聚合物的熔

点。测试条件为：N2 气氛，流速为 50 mL／min，以
20℃／min 的速率升温至 350℃，保持 2 min，然后

以 20℃／min 的速率冷却到 50℃，再以同样的速率

这与 FDCA 在高温下不稳定容易发生脱羧反应有

关，因传统 PA 的合成方法大多是熔融聚合，温度

要求较高。为了解决这一困难，研究人员采用不同

的合成方法来进行 FDCA 的聚合。有专利 [13] 报

道将 FDCA 与二氯亚砜反应制备 2，5– 呋喃二甲

酰氯 (FDCC)，接着采用水／氯仿体系，与乙二胺、

丁二胺进行界面聚合，得到了重均分子量 (Mw) 达
到 50 000 g／mol 的聚呋喃二甲酰乙二胺、丁二胺

(PA2F 和 PA4F)。而采用熔融聚合的对比例中得

到 PA 的 Mw 均 低 于 4 000 g／mol。O. Grosshardt
等 [14] 采用 FDCA 的衍生物 2，5– 呋喃二甲酰乙酯

(FDCE) 与一系列脂肪族二元胺进行熔融聚合，得到

一系列均聚 PA 即聚呋喃二甲酰乙二胺、己二胺、辛

二胺、癸二胺、十二二胺 (PA2F，PA6F，PA8F，PA10F
和 PA12F)，但分子量均不高，数均分子量 Mn 在

5 000～7 000 g／mol 间，Mw 在 10 000～20 000 g／
mol 间，难以满足实际应用中对力学、耐热性能和加

工性能的要求。呋喃基 PA 的研究大多集中在二胺

和 FDCA 及其衍生物的均聚合反应上，得到的 PA
一般熔点较低，除 PA4F 外，均不超过 200℃。

工业上生产耐高温 PA 常用的是预聚合 + 固相

增黏工艺，因为固相增黏的反应温度比熔融聚合低

得多 ( 控制在 PA 玻璃化转变温度以上，熔点以下 )，
又无需使用溶剂 ( 通常只需水做分散介质 )。根据

PA 熔点不同，选择不同的预聚合温度和增黏温度。

为了提高 PA10T 的生物基含量的同时得到耐高温

材料，笔者采用预聚合 + 固相增黏的工艺方法，用

生物基单体 FDCA 代替部分对苯二甲酸 (PTA) 合
成 PA10T／10F 共聚物，表征了共聚物的结构，并研

究了聚合工艺对其结构和颜色的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

癸二胺：纯度＞ 99.5%，无锡殷达尼龙有限公

司；

PTA ：纯度 99.99%，英国石油化学公司；

FDCA ：99.5%，广州化学试剂厂；

苯甲酸、次亚磷酸钠：分析纯，广州化学试剂

厂；

氘代六氟异丙醇 (HFIP)、氘代氯仿 (CDCl3) ：分
析纯，美国 Sigma-Aldrich 公司。

1．2　主要设备及仪器

全自动电位滴定仪：ZD–2 型，上海仪电科学仪

器股份有限公司；
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计算 PA10T／10F 共聚物的链组成及其生物基碳含

量，结果列于表 2，表 2中 2，5-呋喃二甲酸为F单元，

对苯二甲酸为 T 单元。可见聚合物中 10F 的比例

低于投料配方中 FDCA 的比例，加上检测到呋喃甲

酸封端的链末端结构，这证明了 FDCA的脱羧分解。

另外，通过第三单体 FDCA 的引入，可以得到相对

于 PA10T(55.6%) 更高的生物基碳含量的 PA10T／
10F 树脂 (61.6%)。

 HOOC O COOH HOOC O COO-
+ H+ HOOC O
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HOOC O
+ H+ O

+ H+ + CO2

图 1　FDCA 的脱羧反应

8 7 6 5 4 3 2 1 0

a

d+d'c+c'

b+b'

f'
a'e'

CDCl3

g'

δ

O
N
H

b
c

d
d

d
d

dc
b d

N
H a

a
a a O n

O
N
H

b′
c′

d′
d′

d′
d′

d′c′
b′ d′N

H

a′ a′

O O
N
H

N
H

O
f′e′

g′
10F 10T

170 150 130 110 90 70 50 30 10

e+e'

f+f'

d'

d**

j'i'+a'

*
**
*

cb

k'
h'

b'c'g'

a

(a)

(b)

O
N
H

d
N
H

a

O n

O
N
He′d′N

H

a′ a′

O
O

N
H N

H

O

O

h′ i′
g′

10F 10T
e ff f

ff f
d

e
c c

cc

b
b a

e′ f′f′ f′
f′f′ f′

d′
c′ c′

b′ b′
k′

j′

O

δ

a— 1H NMR 谱图；b— 13C NMR 谱图

图 2　PA10T／10F 的 1H NMR 和 13C NMR 谱图

表 2　聚合物中 10T∶10F 单元比例及其生物基含量

样品
配方比例

PTA∶FDCA
共聚物 T 单元∶F 单元

生物基碳含量／%1H NMR 13C NMR
1# 100∶0 100∶0 100∶0 55.6
3# 70∶30 85∶15 84∶16 61.6

2．2　预聚合反应的影响因素

(1) 预聚合温度。

预聚合反应阶段，单体、封端剂、催化剂和水一

起密封在高压反应釜中升温反应。二胺和二酸聚合

之后产生水，理论上为了使反应平衡向正反应方向

移动，预聚合温度越高，越有利于聚合度的提高。但

升温至 350℃，记录第二次升温曲线的熔点。

NMR 测试：取 5～10 mg 共聚物溶于 HFIP 和

CDCl3( 体积比 3 ∶1) 中。溶液混合均匀后用 NMR
仪进行 1H NMR 和 13C NMR 测试。

黄度 b 值测试：将 PA 树脂制成 2 mm 厚色板，

采用全自动色差计进行测试。

2　结果与讨论

2．1　PA10T／10F 共聚物的合成及表征

对于均聚 PA10T 的聚合反应 ( 无 FDCA)，为得

到力学性能和加工性能均衡的聚合产物，需要向反

应体系加入封端剂 ( 苯甲酸 ) 控制分子量。另外，

由于癸二胺沸点较低、容易升华，一般加入过量的癸

二胺以补偿其在预聚合排水和固相增黏阶段的损

失。通过对癸二胺和封端剂用量的控制，可以得到

端基平衡的预聚物 ( 端基差＜ 100 mol／t)，进一步

得到相对黏度 2.2 左右，熔点为 317℃的 PA10T 均

聚物 ( 表 1 中 1# 样品 )。表 1 为预聚合 225℃、排水

量 70 g、固相增黏 235℃条件下 PA10T 及 PA10T／
10F 聚合结果。

表 1　PA10T 及 PA10T／10F 聚合结果

样品
预聚物 共聚物

10T∶10F 二胺∶
二酸

苯甲酸
氨基／

(mol·t-1)
羧基／

(mol·t-1)
相对
黏度

Tm／℃

1# 10∶0 1.04 0.035 1 750 1 680 2.22 317
2# 7∶3 1.04 0.035 2 292 1 604 1.48 282
3# 7∶3 0.90 0 1 300 1 337 1.85 285

对于加有 FDCA 的 PA10T／10F 共聚物，熔点

下降的同时预聚物端基失衡严重，且聚合产物相对

黏度低至 1.48，如 2# 样品所示。此时大量 FDCA 发

生脱羧反应，导致端基失衡。将二胺∶二酸比例降

低至 0.9，即二酸过量，同时不加封端剂，再次进行聚

合反应，如 3# 样品所示。此配比预聚物端基趋于平

衡，且固相增黏产物相对黏度增加至 1.85。
从表 1 中的实验结果可以看出，FDCA 的聚合

和脱羧反应构成一对竞争反应。FDCA 发生脱羧给

聚合体系带来两种结果：脱掉一个羧基得到呋喃甲

酸，成为封端剂，降低分子量；脱掉两个羧基成为呋

喃，为无活性化合物，即不再是“反应单体”。二者

都会造成二胺和二酸物质的量失衡，分子量下降。

并且，FDCA 的脱羧反应会造成聚合反应的单体投

料比例同最终聚合产物中的单元比例出现背离。据

文献报道 [15]，FDCA 的脱羧过程如图 1 所示。

通过聚合物的 1H NMR 和 13C NMR 谱图 ( 氢
原子和碳原子的详细归属如图 2 所示 ) 的积分可以
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在 PA10T／10F 的共聚合中，存在 FDCA 的脱羧反

应，预聚合温度将不仅仅影响聚合度，同时影响产物

的结构和颜色。选用表 1 中 3# 样品的反应配比，考

察了预聚合温度对反应和产物的影响，结果见表 3。
表 3　预聚合温度的影响结果

样品
预聚合反应条件 预聚物 共聚物

温度／
℃

压力／
MPa

氨基／
(mol·t-1)

羧基／
(mol·t-1)

相对
黏度

b 值

a 195 2.0 3 168 3 656 0.85 3.0
b 210 2.3 2 267 2 366 1.72 6.1
c 225 2.6 1 300 1 337 1.85 9.6
d 235 2.8 1 109 899 1.21 12.7

由表 3 可以看到，随着预聚合温度的升高，预

聚合反应速率变快，反应程度提高，体现为预聚物

端基含量的降低。但预聚合温度太低 (195℃ ) 时，

预聚物的端基非常高，预聚合反应程度低，增黏只

能得到很低黏度 (0.85) 的预聚物。当预聚合温度

提高到 235℃及以上时，FDCA 的脱羧反应加剧，得

到的预聚物端基已出现严重失衡，只能得到黏度很

低 (1.21) 的聚合物，如表 3 中样品 d。而在 210～
225℃下反应可以得到端基基本平衡的预聚物，以进

行下一步的增黏。同时，预聚合温度越高，聚合物的

颜色也越黄，体现在色差仪测出的 b 值越大。

(2) 预聚合排水量。

为了使较低预聚合温度 ( ＜ 250℃ ) 下反应介

质混合均匀，反应体系的顺利搅拌是不可或缺的。

预聚合阶段对反应程度要求并不高，而水作为最好

的无污染反应介质，成为该反应的首选。在预聚合

过程中通过排水进一步减少反应体系中水的浓度，

提高其聚合度。固定预聚合 225℃，选用表 1 中 3#

样品的反应配比，考察了预聚合排水量对反应和产

物的影响，结果见表 4。
表 4　不同预聚合排水量时的产物性能

样品 预聚合排水量／g
预聚物 共聚物

氨基／
(mol·t-1)

羧基／
(mol·t-1)

相对
黏度

b 值

e 85 578 310 0.79 18.9
f 80 813 684 1.31 15.3
g 75 1 017 986 1.57 12.5
h 70 1 300 1 337 1.85 9.6
i 60 1 764 1 901 1.78 7.2

由表 4 可以看出，预聚物端基随着排水量的增

大而降低，聚合度增加。低的端基有利于增黏效率

的提高，但在 PA10T／10F 共聚合体系中，端基失衡

的情况也随着排水量的提高而变得严重，预聚物端

基差 ( 端羧基与端氨基的差值 ) 随排水量的变化如

图 3 所示。这是由于在排水后期，随着反应体系固

含量的提高，排水量的提高会带来预聚合温度的升

高，这就导致了 FDCA 脱羧反应的加剧。同时，聚

合物的颜色也随着排水量的提高而逐渐变黄。由表

4 结果可以看出，70 g 的排水量是较优的。

65 70 75 80 85
200

0

200

g

60

图 3　预聚物端基差随排水量的变化

由此可见，预聚合温度 225℃，排水量 70 g 是

较优的预聚合反应条件。

2．3　固相增黏反应的影响因素

(1) 增黏温度。

由于固相增黏反应在较低温度下进行，避免了

聚合物的热降解。采用氮气作为保护气体，研究氮

气条件下 PA10T／10F 的固相增黏。选定表 1 中

3# 样品的反应配比，预聚温度 225℃、排水量 70 g
作为预聚反应的条件，利用该预聚产物研究固相增

黏反应，考察了 0.2 L／min 氮气流速下增黏温度的

影响 (235℃及 250℃ )。升温程序为：50～150℃为

50℃／h升温速率；150～210℃为 30℃／h升温速率；

210～设定增黏温度为 10℃／h 升温速率；增黏温度

时为保温状态。

图 4 为不同增黏温度下黏度随时间变化情况。
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图 4　不同增黏温度下时 PA10T／10F 相对黏度随时间的变化

从图 4 可以看出，235℃的增黏温度，可以在 8
～10 h ( 从温度达到 190℃后开始计算 ) 得到相对

黏度 1.8～1.9 的 PA10T／10F 树脂。但更高的增黏

温度 250℃，8 h 的增黏时间只能得到相对黏度在

1.4～1.5 之间的树脂，难以应用于工程材料。图 5
为不同增黏温度下端基变化情况。从增黏过程中聚
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合物的端基变化情况 ( 图 5) 看出，在 250℃的增黏

温度下，聚合物的端基失衡情况严重，这是导致黏度

难以提高的主要原因。
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图 5　不同增黏温度时 PA10T／10F 端基数随时间的变化

(2) 氮气流速。

氮气在固相增黏反应中起到两个作用，即排除

反应体系的氧气以及携带走反应产生的水。前者有

利于避免聚合物在高温下的热氧降解甚至变色，而

后者对于反应程度的影响较大。因此氮气流速是此

固相增黏反应的一个重要因素。考察了 235℃固相

增黏温度下氮气流速对聚合物黏度增长的影响。图

6 为不同氮气流速下黏度增长情况。如图 6 所示，

高的氮气流速可以提高固相增黏的反应速度，如 0.4 
L／min 的氮气流速下，只需增黏 6～8 h 就能达到

与 0.2 L／min 氮气流速下增黏 10 h 的黏度，而 0.1 
L／min 的氮气流速下聚合物的黏度在 10 h 后仍在

增长。由此可见，提高氮气流速对增黏反应进度的

影响很大。
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图 6　不同氮气流速下 PA10T／10F 相对黏度随时间的变化

综上所述，增黏温度 235℃，氮气流速≥ 0.2 L／
min 是较优的固相增黏反应条件。

(3) 固相增黏反应条件对共聚物颜色的影响。

将上述讨论的不同固相增黏温度和氮气流速

下得到的最终聚合物的颜色数据列于表 5。由表 5
可见，固相增黏温度的提高使得聚合物变黄，而高的

氮气流速则有利于降低反应体系的氧气含量，从而

降低了聚合物的 b 值。
表 5　不同固相增黏反应条件时 PA10T／10F 的颜色

样品 增黏温度／℃ 氮气流速／(L·min-1) b 值

A 235 0.2 9.6
B 250 0.2 15.4
C 235 0.1 14.9
D 235 0.4 6.8

3　结论

(1) 采用生物基单体 2，5– 呋喃二甲酸作为第三

单体，与癸二胺、对苯二甲酸共聚合成了 PA10T／
10F 共聚物，PA10T／10F 的生物基含量由 PA10T
的 55.6% 提高至 61.6%。观察到 FDCA 在共聚合

过程中发生了脱羧反应，导致预聚物端基失衡、增黏

产物黏度较低。

(2) 研究了预聚合及固相增黏反应条件对聚合

物结构和黏度的影响，发现预聚合温度 225℃、排水

量 70 g、增黏温度 235℃以及氮气流速≥ 0.2 L／
min 是较优的聚合条件，可得到端基平衡、相对黏度

在 1.8 以上的 PA10T／10F 共聚物。

(3) 提高预聚合温度、排水量和固相增黏温度使

聚合物颜色变黄，而提高增黏过程的氮气流速则有

利于 PA10T／10F 聚合物颜色变浅。
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