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摘要：采用尼龙 (PA)6T 盐 ( 对苯二甲酸己二胺盐 ) 和己内酰胺等通过溶液共聚法合成了系列半芳香共聚 PA6T

／6，通过傅立叶变换红外光谱、差示扫描量热仪对产物结构进行了表征。系统研究了共聚单体配比、共聚反应温度、

时间等工艺因素对共聚物熔点、特性黏度等的影响规律。结果表明，随着 PA6T 盐／己内酰胺物质的量比的增大，共

聚物的熔点呈现出先降低后增加的趋势。增加固相反应的温度与时间有利于共聚物特性黏度的增大，优化的工艺条

件为 190℃下固相反应 3 h。通过固相聚合来提高共聚物熔点的方法效果并不明显。
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Abstract: Serious of semi-aromatic copolyamides 6T／6 were synthesized via solution polymerization by using hexamethy- 
lenediamine salt of terephthalic acid (PA6T salt) and caprolactam as raw materials. The structure of obtained samples were 
characterized by fourier transform infrared spectroscopy and differential scanning calorimetry. The influence of co-monomer ratio，
polymerization temperature，polymerization time and other process factors on the melting point，intrinsic viscosity was discussed in 
detail. The results show that with increasing the amount of substance ratio of PA6T salt／caprolactam，the melting points of PA6T／
6 show an increasing trend after the first reduction. The increase in the solid-phase reaction temperature and time is conductive to the 
increase of intrinsic viscosity. The optimum polymerization conditions are 190℃ for 3 h. The effect of solid-phase polymerization to 
raise the melting point of co-polyamide is not obvious.
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半芳香共聚尼龙是在脂肪族聚酰胺分子链中

引入部分芳香环所制备的一种新型聚酰胺树脂，通

常由芳香族二元酸、脂肪族二元酸、脂肪族二元胺、

芳香族二元胺或其它聚酰胺单体的两种或多种共聚

制备而成，是高分子主链中既含有苯环，也含有脂肪

链的一种尼龙树脂 [1–6]。该类尼龙树脂 (PA) 既保持

了脂肪族 PA 良好的加工流动性，同时具有吸水率

低、耐热性和力学性能提高的特点，是介于通用 PA
和聚醚醚酮 (PEEK) 等耐高温工程塑料之间的一类

高耐热性树脂，特别适合生产一些耐热、耐磨及强

度要求高的特殊部件，在汽车发动机周边部件、电

路板表面安装技术、航空航天、机械轴承保持架、压

缩机阀片、兵器工业等领域有着广泛应用 [7–14]。T. 
F. Novitsky 等 [8] 研究了 PA10T，PA12T 与 PA6T 的

共晶熔融行为，得出当 PA6T 盐质量分数为 30% 时

出现共晶熔点并达到其最小值。程晓敏等 [12] 采用

熔融缩聚法合成了 PA1212 与 PA12T 的新型半芳香

尼龙，对其结构、热降解过程及机理进行了研究，表

明 PA1212／12T 的降解为一步过程，随着升温速率

的增大，平衡降解温度线性升高。王晓春等 [14] 将一

种半芳香的非晶尼龙共聚物溶解于熔融的己内酰胺

中，引发后者负离子开环聚合原位制备尼龙与非晶

尼龙的共混物，其强度与弹性模量显著提高。
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笔者通过 PA6T 盐 ( 对苯二甲酸己二胺盐 ) 与
己内酰胺溶液共聚的方式制备了系列半芳香共聚

PA6T／6，并系统研究了共聚单体配比、共聚反应温

度、时间等工艺因素对 PA6T／6 熔点、分子量等的

影响规律。

1　实验部分

1．1　主要原材料

己内酰胺：工业级，湖南岳阳巴陵石化有限公

司；

PA6T 盐：聚合级，市售；

次亚磷酸钠：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

高压反应釜，GCF-5 型，威海景达化工机械有

限公司；

固相聚合反应系统，自制；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NEXUS870
型，美国 NICOLET 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200 F3 型，德国

耐驰公司；

乌氏黏度计：上海申立玻璃仪器有限公司。

1．3　试样制备

半芳香共聚 PA6T／6 由溶液共聚方法制备。

首先将 PA6T 盐先配成浓度为 60% 的水溶液，以不

同的质量比与己内酰胺混合均匀，添加一定量的催

化剂，投入高压反应釜中，反复五次充放二氧化碳以

置换釜内空气；然后封闭反应釜，开启搅拌，200℃
下保压 3 h，接着 280℃下保压 2 h( 如目标产物

熔点超过 280℃，则反应条件调整为 310℃下保压

2 h) 完成阶梯反应，反应过程中最高蒸气压力维持

在 4.0 MPa，超过后自动泄压排气；阶梯反应完成

后，如釜内压力仍较高，则维持 280℃或 310℃高温，

轻开泄压阀，缓慢放出其中的水蒸气，待釜内蒸气压

力下降至 0.05 MPa 时，关闭阀门；充二氧化碳使釜

内压力回升至 0.15 MPa，开启底阀，从釜底细孔放

料口放料，经水拉条切粒得到预聚物；将上述预聚

物在 170℃固相聚合反应器中固相聚合，最终得到

半芳香共聚 PA6T／6。
1．4　性能测试与表征

共聚物的特性黏度参照 GB／T 12006.1–2009
采用乌氏黏度计测定，所用溶剂为 96% 浓硫酸，试

样浓度为 0.01 g／mL。
样品的组成与分子结构变化采用 FTIR 仪进行

分析，将待测样品与 KBr 均匀混合、压片，测试的波

数范围为 400～4 000 cm-1。

样品的熔点及熔融行为采用 DSC 仪在氮气气

氛下测定，升温速率为 10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　共聚反应机理分析

为合成高分子量的缩聚产物，需要保证聚合单

体的等物质的量比，制备 PA6T 盐所用二元酸与二

元胺的摩尔比为 1 ∶1，但成盐加热过程中不可避免

会有少量己二胺的挥发，因此加入稍过量的己二胺，

盐溶液的 pH 值稍大于 7.0。具体为以下 (1)～(3) 式
的聚合过程：(1) 式为二元酸与二元胺反应成盐，经

由缩聚后得到 PA6T 盐；(2) 式为己内酰胺典型的开

环与缩聚生成 PA6 的过程；(3) 式为混合体系中己

内酰胺的开环产物与PA6T盐生成PA6T／6的过程。
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由于 PA6T 盐与己内酰胺竞聚率的差异，该共

聚反应难以按照无规的方式进行，而是以嵌段共聚

的方式进行，相对于 PA6T 盐而言，己内酰胺的聚合

速度要高得多，最终得到的产物是两种单体的嵌段

共聚物。

2．2　反应过程的红外光谱分析

通过红外光谱可以观察样品在整个合成过程

中的反应机制。图 1为所测样品的FTIR谱图。其中，

己内酰胺和开环聚合而成的 PA6 的谱图中 2 939 和

1 551 cm-1 处的较强吸收峰分别归属于聚酰胺中典

型的 N—H 伸缩振动与弯曲振动吸收峰。从己二胺、

对苯二甲酸和 PA6T 盐的 FTIR 谱图可看出，成盐

前后对应物质的结构发生了较大的变化，成盐后乙
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二胺中 3 345 cm-1 处的—NH2 吸收峰消失，2 937，
2 857 cm-1 处对应—CH2—的吸收峰变得微弱，对

苯二甲酸中 1 686，1 420，1 290 cm-1 处的吸收峰分

别归属于 C=O 和 C—O 的振动吸收，与乙二胺成

盐后 C=O 振动吸收峰向低波数方向移动至 1 641
和 1 571 cm-1。图 1 中 PA6T／6 的红外特征吸收

峰与 PA6 的基本类似，波数 3 310 cm-1 处的吸收峰

对应于 N—H 键的吸收，而 2 938，2 860 cm-1 的吸

收峰对应 PA 分子链中—CH2—的振动吸收，1 638
和 1 546 cm-1 处的吸收峰归属于酰胺基团的特征吸

收，相比 PA6T 盐，吸收峰的强度大大增强。对苯二

甲酸、PA6T 盐和 PA6T／6 曲线中 1 500 cm-1 附近

的吸收峰归属于苯环的振动吸收，这与 PA6 的结构

有所不同。以上分析表明有机小分子经由开环、成

盐以及聚合过程生成了具有酰胺基及苯环结构的聚

合产物。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

PA6

PA6T
6

图 1　样品的 FTIR 谱图

2．3　原料配比对共聚物熔融的影响规律

将己内酰胺与 PA6T 盐以不同的原料配比，按

照 1.3 的制备工艺合成 PA6T／6，采用 DSC 对其熔

融行为进行测试，并与 PA6 和 PA66 进行对比，其典

型的 DSC 曲线如图 2 所示。

50 100 150 200 250 300

221
263

286PA6
PA66

PA6T 6

图 2　PA6，PA66 与 PA6T／6 的 DSC 曲线对比图

从图 2 可见，PA6 及 PA66 的熔融峰均为双重

峰，PA6T／6 为单一峰，这与材料结晶过程中结晶

度和结晶完善程度有关。结晶条件的不同会形成晶

片厚度和完善程度不同的聚合物晶体，同时由于高

分子链运动松弛时间长，分子链的迁移速度慢，也会

使得高分子很难形成结构完整、尺寸统一的晶粒。

PA6T／6 的熔融峰的强度较弱，可能与 PA6T／6 在

结晶时倾向于形成结晶度较小、结晶完善程度较低

的晶体有关。这表明所制备的共聚产物中特定比例

的 PA6T 盐与 PA6 会对结晶产生阻碍作用，降低具

有较高完善结晶晶粒的尺寸和数目。

通过 DSC 也可获得不同共聚物的熔点。图 3
给出了原料配比对共聚物熔点的影响。
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图 3　PA6T 盐含量对共聚物熔点的影响

从图 3 可见，随着己内酰胺／PA6T 盐比例的降

低，共聚物的熔点呈现出先降低后增加的趋势，这是

因为在一定的配比范围内，共聚使聚合物分子链段

的规整度降低，PA6T 盐在聚合体系中充当着杂质

的作用，会使得 PA6 的结晶度更低、晶型更加的不

完整，从而导致了熔点的降低。实验也发现，在较低

的熔点下，共聚物的透明性提高，而较高熔点的共聚

物呈现半透明状，这也是分子链段规整度不同而引

起的结晶度差异所造成的。T. F. Novitsky 等 [8] 在

研究 PA10T 和 PA12T 与 PA6T 盐共聚过程中也发

现了类似的转变行为。随着 PA6T 盐所占质量分数

从 25% 增加至 90% 过程中，含有刚性苯环结构的

链段比例不断增加，刚性链段会不断增大共聚物分

子的活动阻力，从而提高共聚物的熔点，另外芳香环

上具有较大的离域 π 电子也有助于分子链间作用

力的提高，导致耐热性能的提升。

2．4　固相聚合工艺与特性黏度和熔点的关系

(1) 固相聚合工艺对共聚物特性黏度的影响。

图 4 给出了固相聚合温度分别为 150，170，190
和 210℃时反应时间对共聚物特性黏度的影响。
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2.4

2.6
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性
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210
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图 4　固相聚合工艺对共聚物特性黏度的影响
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由图 4 可见，在考察的温度范围内，聚合温度

一定时，特性黏度随时间延长而不断增大，在相同的

聚合时间下，温度越高其固相聚合产物的特性黏度

也越高。固相聚合前，特性黏度为 1.7 dL／g，固相

聚合后，黏度可以达到 2.7 dL／g，在 150～210℃的

固相聚合温度范围内，温度较高时，黏度上升的速度

会加快，但黄变现象明显。另外考虑到后续改性加

工工艺的要求，控制体系黏度在 2.3～2.5 dL／g 适

于改性加工。综上所述，选择 190℃下固相反应 3 h
较为合适。

(2) 共聚物特性黏度与熔点的关系。

以熔点为 286℃的 PA6T／6 预聚物为实验原

料，通过固相聚合，研究共聚物特性黏度与熔点的关

系，如图 5 所示。

1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

284.0

284.5

285.0

285.5

286.0

286.5

287.0

1.6

熔
点

1) 

图 5　共聚物特性黏度与熔点的关系

随着固相聚合程度的提高，共聚物的特性黏度

与熔点均提高，但熔点提高幅度不大，影响共聚物熔

点的主要因素是原料配比和聚合物链段的规整度，

跟所合成共聚物的分子量大小关联度不大，因此通

过固相聚合来提高共聚物熔点的方法效果不明显。

3　结论

(1) 共聚原料中随着 PA6T 盐物质的量比的增

加，共聚物的熔点呈现出先降低后增加的趋势。

(2) 在所考察的固相反应温度 (150～210℃ ) 和
时间 (0～11 h) 范围内，增加固相反应的温度与时

间有利于共聚产物特性黏度的增大，优化的工艺条

件为 190℃下固相反应 3 h。
(3) 通过固相聚合可调整特性黏度，但对共聚物

熔点的提高无显著影响。
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