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  摘要  将固相缩聚应用于 SA 型透明聚酰胺( SATPA) 的后缩聚 , 通过改变一系列反应温度和反应时间 , 研究了

它们对 SATPA 固相后缩聚反应的影响。结果表明 , 固相后缩聚可以明显提高 SATPA 的特性黏度 , 降低其熔体流动

速率 ; 温度恒定时 , 反应时间越长 , SATPA 的特性黏度越大 , 相同的时间内 , 反应温度越高 , 其特性黏度越大 , 延长反

应时间可使反应速率变慢, 而升高反应温度可使反应速率加快 ; 固相缩聚反应初期的总反应速率由化学反应速率控

制 , 反应后期由缩聚反应副产物水分子的扩散速率控制。
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  20 世纪 60 年代德国诺贝尔炸药公司开发了世

界第一种透明聚酰胺后, 引起了世界各国的广泛关

注。透明聚酰胺以其良好的透明性, 较高的力学强

度, 较强的耐环境开裂及表面擦伤性等优异性能, 在
光学仪器、计量仪表、食品包装、眼镜框架及高档体

育器材等方面得到广泛应用。国内透明聚酰胺的需

求量日益增加, 但却一直依赖进口。郑州大学与平

顶山华伦塑料公司合作研发成功 SA 型透明聚酰胺

( SATPA) , 并在许多领域获得了应用。通过对 SAT-
PA 的结构与性能分析发现, 它与国外产品相比还存

在着一些差距, 如玻璃化转变温度 ( T g ) 较低, 冲击

强度较差, 分子量较小, 有待进一步提高 [ 1 - 2 ] 。固相

缩聚已在工业中广泛应用于高相对分子质量聚酯和

聚酰胺的生产 [ 3 - 6 ] , 但对于 SATPA 的固相缩聚研究

还未见报道。笔者首次利用固相后缩聚工艺提高了

SATPA 的分子量, 以期改善其性能, 为 SATPA 的工

业生产以及拓宽其应用领域提供理论依据。

1 实验部分

1. 1 原材料

SATPA: XN - T101, 平顶山华伦塑料有限公司;
浓硫酸: 分析纯, 洛阳市化学试剂厂。

1. 2 仪器与设备

电热恒温真空干燥箱: DZ60 型, 上海医疗器械

七厂;
旋片式真空泵: 2XZ - 2 型, 北京中兴伟业有限

公司;
乌氏黏度计: 自制;
熔体流动速率( MFR) 仪: XRZ - 300 型, 长春非

金属材料试验机厂。

1. 3 固相后缩聚 SATPA 的制备

将 SATPA 放入电热恒温真空干燥箱进行固相

后聚合。反 应 温 度 分 别 设 定 在 110、120、130、
140℃, 压力 - 101. 193 kPa, 反应 5、10、15、20、25 h
后分别取试样。

1. 4 性能测试

将固相缩聚后的 SATPA 配制成浓度为 5 mg /
mL 的浓硫酸溶液, 在 25℃的恒温水浴中, 用稀释法

测定其特性黏度( [η] ) 。

按照 GB / T 3682 - 2000 利用 MFR 仪, 测定固相

后缩聚 SATPA 的 MFR, 实验温度 230℃, 负荷为

1. 198 kg。
2 结果与讨论

2. 1 反应时间对 SATPA 的 MFR 和[η] 的影响

不同反应温度下, 固相后缩聚 SATPA 的 MFR
和[η] 与反应时间的关系分别如图 1 和图 2 所示。

  由图 1 和图 2 可以看出, 固相缩聚后 SATPA 的

[η] 在同一反应温度下随着反应时间的延长而逐渐

升高, SATPA 的 MFR 逐渐降低。对于同一种高聚

物, 分子量越大则其 [η] 越大, MFR 越小, 由此可推

测固相后缩聚 SATPA 的分子量随着反应 时间的 延

图 1 不同反应温度下固相后缩聚 SATPA 的 MFR 与反应时间的关系
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图 2 不同反应温度下固相后缩聚 SA TPA 的 [η] 与反应时间的关系

长而增大。这是由于固相后缩聚的反应温度均在

SATPA 的 T g 以 上, 此 时 官 能团 端 基—COOH 和

—NH2 获得了足够的活性, 通过扩散互相靠近并发

生了如( 1) 式的反应, 使聚合物分子量提高。

( 1)
  在反应中, 时间过长造成树脂变为淡黄, 可能因

为反应在较高温度下进行, 长时间受热使材料发生

了氧化降解, 氧化机理有待进一步研究, 因此在高分

子量 SATPA 的制备中应尽可能缩短固相后缩聚的

反应时间。

2. 2 反应时间对 SATPA 固相后缩聚反应速率的影

响

由图 1 和图 2 还可以看出, 在反应前期, [η] 增

加速度较快, 说明固相后缩聚反应速率较快; 反应过

程中, 随着反应时间的延长, [η] 的增速逐渐减慢 ,
当反应达到一定程度时, 分子量将逐渐趋于恒定。

其原因是 SATPA 的固相缩聚反应为可逆反应。

反应初期, 体系中含有大量的端基, 端基扩散相互间

发生反应, 生成的副产物即水分子通过真空被不断

带出反应体系, 缩聚反应正向进行, 反应速率较快 ,
所以分子量迅速增大, 此时对总反应速度起主导作

用的是端基之间的化学反应速度
[ 7 ] 。随着反应的

进行, 树脂中水分子的扩散速率小于它的产生速率 ,
导致反应体系中水分子浓度不断增加, 使反应速率

减慢, 分子量增大速率也减慢, 此时水分子在树脂中

的扩散速度对总反应速度起了主导作用, 最后 SAT-
PA 的固相缩聚反应逐渐趋于平衡, [η] 将不再增

加, 分子量趋于恒定。

2. 3 反应温度对 SATPA 固相后缩聚反应速率的影

响

不同反应时间内, 固相后缩聚 SATPA 的 MFR
和[η] 与反应温度的关系如图 3 和图 4 所示。

  由图 3、图 4 可以看出, 在相同的反应时间内 ,
反应温度越高, 得到 的固 相后 缩聚 SATPA 的 MFR

图 3  不同反应时间固相后缩聚 SATPA 的 MF R 与反应温度的关系

图 4  不同反应时间固相后缩聚 SATPA 的 [η] 与反应温度的关系

越小, [η] 越大, 说明随着反应温度的提高, 固相后

缩聚的反应速率增大。原因为, 反应初期, 对总反应

速度起主导作用的是—COOH 和—NH2 之间的化学

反应速度, 随着反应温度的升高, 热诱导使两端基间

的有效碰撞增加, 脱水反应较快, 同时温度升高也有

利于反应小分子副产物在聚合物粒子内向表面的扩

散及其从表面的脱逸, 从而使 SATPA 的分子量以较

快的速度增大。

虽然在低于 SATPA 粘流温度以下, 温度越高越

有利于反应的进行, 但温度越高树脂也越容易变黄

和产生粘结, 甚至会发生氧化降解等不良反应。而

解决此问题则需要提高真空度, 这样对设备的要求

也会更严格, 会增加生产成本。

由此可见, 可以分别通过升高固相后缩聚反应

的温度和延长反应时间来制备高分子量的 SATPA,
并且通过控制反应温度和反应时间来控制其分子

量。但在工业生产中, 为了防止树脂发生氧化降解

而影响制品质量, 并且尽量降低生产成本, 需要综合

考虑两个因素, 在经济合理的反应时间下, 尽可能选

择较低的反应温度。

3 结论

( 1) 固相后缩聚可有效提高 SATPA 的 [η] , 降

低其 MFR, 增大其分子量。随着反应时间延长或反

应温度升高, 固相后缩聚 SATPA 的分子量增大。

( 2) 温度恒定时, 随着反应时间延长, 固相缩聚

反应速率逐渐减慢; 反应时间相同时, 随着反应温度

21 工程塑料应用 2011 年 , 第 39 卷 , 第 6 期   

]／
m

L·
g-

1

 —110℃；  —120  —130℃； —140℃℃；

0 5 10 15 20 25

[ 70

65

75

80

85

90

反应时间／h

M
FR

／
g·

（
10

 m
in
）

-1

110 120 130 140

0.6

0.4

0.8

1.0

1.2

反应温度／℃

—5 h；—10 h； —15 h；—25 h

110 120 130 140
70

75

80

85

90

反应温度／℃

—5 h；—10 h； —15 h；—25 h
]／

m
L·

g-
1

[



升高, 反应速率加快。

( 3) 反应时间过长或反应温度过高会引起 SAT-
PA 的热氧化降解, 高分子量 SATPA 的制备应在经

济合理的反应时间内选择较低的反应温度。
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THE SOLID STATE POST POLYCONDENSATION OF SA TYPE TRANSPARENT POLYAMIDE
Jiang Aiyun, Zheng Shuai, Wang Hong, Chen Yongfang
( Huanghe Sci and Tech College, Zhengzhou 450063, China)

  ABSTRACT  Solid state polycondensation was apply to the post polycondensation of semi-aromatic transparent polyamide ( SAT-
PA) , by changing reaction temperature and reaction time and the effects of them on the solid state post polycondensation of SATPA
were studied. The results showed that solid state post polycondensation could improve the intrinsic viscosity of SATPA and decrease its
melt flow rate obviously. At constant temperature, the longer reaction time was, the higher intrinsic viscosity was; at the same time,
the higher reaction temperature was, the higher intrinsic viscosity was . The reaction rate decreased with the prolonging of the reaction
time and increased with rising of reaction temperature. In the beginning of polycondensation, the reaction rate was controlled by the
polycondensation rate, but in the sequel the reaction rate was deternined by diffusion of water, which was the outgrowth of the polycon-
densation.

KEYWORDS semi-aromatic transparent polyamide, solid state post polycondensation, reaction rate, melt flow rate, intrinsic
viscosity

博禄为硬性包装推出超高生产率的聚丙烯

  博禄推出了聚丙烯 ( PP) 无规共聚物 RG468MO, 该 PP
可提高刚性包装生产工业 20% 的生产率。在广州举办的

2011 国际橡塑展上 , 博禄将 RG468MO 正式推向市场 , 这象

征着包装材料生产上的一大跨越。

博禄的新型 RG468MO PP 是一种高流动性树脂 , 可直接

满足行业需求 , 实现更短的生产周期 , 并改进力学性能 , 同时

还保留了包装价值链中需要的高透明性和良好的视觉外观。

与此同时 , RG468MO 的生产和应用对实现市场可持续性目

标有着积极的推动作用。

高流动性 RG468MO ( MFR30) 采用北欧化工成核技术

( BNT) , 使其能够在较长的生产流程和复杂的外形要求下 ,
快速地完成薄壁包装成型。与传统的成核系统不同 , BNT 可

持续分散成核作用 , 使其效果更强 , PP 也随之结晶得更快和

更好。该技术的优点包括增加材料挺度 , 同时还更好地平衡

冲击力 , 从而实现降低壁厚标准 , 节省材料和减少质量。此

外, 快速的结晶使得生产周期缩短 10%～20% 。

在内部测试中 , 使用商业双腔铸模生产一次性透明杯

子, 证明 RG468MO 有着提高生产率潜在能力。主要结果显

示, 与普遍使用的其它材料相比 , 每年可多生产 100 多万个

杯子 , 循环时间缩短 10% 以上 , 节省生产能耗高达 10% , 每

年可减少二氧化碳排放约 4 t。
因此 , 除高流动速度、更快的生产工艺和增加产出等优

势外 , RG468MO PP 通过减少材料使用、能源消耗以及二氧

化碳排放 , 将有助于在整个包装价值链中实现可持续发展。

RG468MO PP 没有任何味道或气味, 符合所有食品塑料的相

关法规。结合其最佳挺度和冲击力平衡能力及出色的透明

度, RG468MO PP 适合用于沙拉、酱汁、乳制品和方便食品的

包装 , 以及家用产品、食物储存容器和盖子等。 ( 中化网 )
陶氏推出用于包装的新功能聚合物产品

  陶氏近日推 出 SEALUTIONTM 剥离聚 合物与 AMPLI-
FYTMTY 功能聚合物产品系列, 以支持创新的包装需求。

SEALUTIONTM 剥离聚合物是基于聚烯烃的单组分颗

粒产品 , 其性能比传统的树脂及混合物配方更为卓越。适用

于吹塑和流延膜应用领域, 并能与聚乙烯和聚丙烯等材料相

兼容 , 适用于广泛的剥离热封应用领域。

陶氏还推出了专为复杂的多层食品包装领域度身定制

的全新聚合物产品系列———AMPLIFYTM TY 功能聚合物 , 该

产品包含多种具有不同功能的层间粘结层产品 , 适用于广泛

的阻隔包装应用领域。此类粘性卓越的粘结层能将阻隔材

料与薄膜或软性包装中所使用的其它基底材料粘合在一起 ,
并有助于改善包装的整体性能。 ( 环球聚氨酯网 )
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