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摘要：回顾了高温尼龙（PA）的发展历程，介绍了 PA10T、PA4T、PXD10、PA12T、PA5T 和 PA6C 等新型高温 PA

的性能特点及主要生产厂商，并指出高温 PA 的发展趋势。
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Abstract ：Development history of heat-resistant nylon was reviewed. The properties and main manufacturers of newly 
developed heat-resistant nylon such as PA10T，PA4T，PXD10，PA12T，PA5T and PA6C were described. The trend of development 
of heat-resistant nylon was prospected at last.
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尼龙（PA）是分子主链上含有重复酰胺基团的热塑性

树脂总称，具有优异的力学性能，摩擦磨损性能，自润滑性，

吸震消音，耐油、碱、弱酸和一般有机溶剂等优点，缺点是吸

水性大，从而影响尺寸稳定性和电性能。PA 是目前使用量

最大的工程塑料品种之一，广泛应用于电子电器、汽车、家

电、体育用品等领域。近年来，随着电子电器、汽车、航空航

天、军工、化工等领域对塑料材料要求的提高，具有优异性能

和耐高温的 PA 市场需求急剧扩大。

轻量化、低油耗、降低有害气体排放是汽车工业发展的

主题之一。提高汽车发动机的燃烧温度可以提高燃油的燃

烧程度，降低 CO2 排放量及耗油量，使发动机周边空间的温

度提高，由此对发动机周边塑料件的耐温性要求提高。同时

汽车工业致力于以耐高温塑料替代不能回收的热固性塑料

和发动机附近的燃油系统、排气系统、冷却系统等零部件用

金属材料，以满足轻量化和环保的要求。因此，高温 PA 越来

越多地应用于引擎箱、燃油系统部件、动力换向装置（齿轮结

构）、滚动轴承架、中间冷却器罐、发动机支架和要求低摩擦

系数的滑动部件等。

随着电子电器设备的小型化、高频率化的迅速发展，促

进了电子元件密集化、微型化及高密度组装技术的发展，对

所用塑料件的耐温要求也不断提高。特别是采用表面安装

工艺时，继电器、连接器、电容器等各种元器件和线路板同时

在红外加热装置中加热，因此对所用塑料件的耐锡焊性、尺

寸稳定性提出更高要求。而且为适应环保要求，不含铅的焊

锡被普遍采用，其熔点大大提高，需要电子元器件承受回流

焊接工艺中的高峰值温度。因而高温 PA 越来越多地应用于

微电子元器件。由于高温 PA 具有耐高温、耐磨、耐疲劳、高

强度、高抗冲等优异性能，在航空航天、军工、化工等有特殊

要求领域的应用前景广阔。

笔者回顾高温 PA 自 20 世纪六七十年代发展伊始至今

的发展历程，并介绍最近出现的一些高温 PA 品种。

1　发展历程

20 世纪六七十年代是 PA 蓬勃发展的时期，在该阶段，

PA 主要用于制备纤维。目前常见的高温 PA 产品，如聚己二

酰丁二胺（PA46）、聚对苯二甲酰己二胺（PA6T）和聚对苯二

甲酰壬二胺（PA9T）等都在该时期申请了专利。但由于该时

期 PA 并未作为工程塑料使用，致使高温 PA 的发展没有得

到足够重视。相反，其高熔点反倒成为纺丝工艺的一个缺点。

该阶段改进高温 PA 的专利内容主要在于降低其熔点。

20 世纪 80 年代中期到 90 年代是高温 PA 发展的黄金

时期。这一时期，工业界已经意识到高温 PA 作为工程塑料

的优势，尤其是在电子电器部件的应用，至今都是其主要市

场，相当数量的专利直接以“电子电器模塑用途聚酰胺”作
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为专利名称。

2000 年以后，高温 PA 的专利申请出现短暂的低潮。

此时，在化学结构方面，基于传统单体的高温 PA 专利几乎没

有空间再进行专利申请，各个公司基本上都有自己独特的产

品，如帝斯曼公司的 PA46、杜邦公司的 PA6T、三菱公司的聚

己二酰间苯二甲胺（MXD6）、可乐丽公司的 PA9T 等。

最近 3 年，高温 PA 专利申请又出现了一个高峰。此时

高峰的出现源于一些公司新近加入该领域，迫切需要专利保

护自己的产品，并且，一些新的单体被开发出来。

2　新型高温 PA

2000 年以前，工业化的高温 PA 产品主要有 3 种：

PA46，PA6T 和 PA9T。对于上述三者，已经有相当多的综述

文献介绍［1–5］，在此不再详述。2000 年以来，高温 PA 领域继

续蓬勃发展，出现了一些新品种的高温 PA，如聚对苯二甲酰

癸二胺（PA10T）、聚对苯二甲酰丁二胺（PA4T）、聚癸二酰对

苯二甲胺（PXD10）、聚对苯二甲酰十二二胺（PA12T）、聚对

苯二甲酰戊二胺（PA5T）和聚环己二酰己二胺（PA6C）等。

2．1　基于癸二胺的 PA10T

目前，基于癸二胺的高温 PA 主要是聚对苯二甲酰癸二

胺，即 PA10T。它具有优异的耐热性（熔点为 316℃）、耐化

学性能和注塑加工性能，超低的吸水率，更好的尺寸稳定性，

耐无铅焊锡温度 280℃。并且，PA10T 的原料癸二胺全部来

源于生物基的蓖麻油，在目前全球低碳环保理念已经成为共

识的今天，其相对于其他高温 PA 独特的生物基性质，进一步

提高了其市场竞争力。

自 2000 年以来，PA10T 相关合成专利数量逐渐增长。

尤其是最近 3 年，专利数量快速增长，可知各大公司对该产

品的重视。

目前，PA10T 的生产商主要是金发科技股份有限公司、

瑞士 EMS 公司和法国阿科玛公司三家。其中，金发科技股

份有限公司在全球率先实现了 PA10T 的商业化。金发科

技股份有限公司从 2006 年开始投入人力、物力开发 PA10T
［6–11］，形成了从树脂合成到改性的较为完整的产业链，已经在

电子电器、汽车、家电和工具等领域得到了广泛的应用。

瑞士 EMS 公司主要生产不同 6T 含量的 PA10T／6T

产品。最近，又公开了有关 PA10T／6T 的合成和改性方面

的专利［12–19］。

2011 年底，法国阿科玛公司收购了两家中国企业——

苏州翰普高分子材料有限公司和河北凯德生物材料有限公

司。前者致力于采用生物来源的技术生产 PA1010，而后者

专门生产从蓖麻油中提取的癸二酸，而癸二酸正是生产癸二

胺的原料［20］。阿科玛公司的这一动作显示了其在长碳链 PA

和 PA10T 领域扩展的意图。阿科玛公司目前主要生产基于

PA10T／11 的 PA 产品［21–28］，并且试图开发相对高端应用的

PA10T，如用于骨缝合材料的 PA10T 等［29–30］。

2．2　基于丁二胺的 PA4T

作为全球领先的高温 PA（PA46）生产商［31–33］，荷兰帝

斯曼公司拥有全球唯一的丁二胺工业化方案。正如可乐丽

公司癸二胺原料的垄断优势一样，帝斯曼公司同样拥有原料

丁二胺合成的关键技术，这样的技术优势也使得帝斯曼公司

率先研发出了以此作为原料的 PA4T 产品。PA6T 的熔点高

达 370℃以上，而 PA4T 的熔点高达 430℃。但二者共同的

问题都在于熔点高于分解温度，必须通过共聚改性将其熔点

降低才能获得使用价值［34–35］。共聚改性往往通过向其中加

入一些降低熔点的单体，如己二胺、己二酸以及其它长链二

胺、二酸等。2002 年，帝斯曼公司公开了 PA4T／6T 的专利
［36］。PA4T／6T 的熔点大大降低，低于 PA6T 的熔点，最低可

达 330℃。不同于 PA6T 共聚改性经常遇到的熔点降低的

同时结晶度降低的情况，PA4T／6T 熔点降低的同时仍然表

现出高结晶性。而且，该聚合物的吸水率也很低。不过，由

于所得 PA4T／6T 的相对黏度低于 2.0，难以进行工业应用。

针对上述问题，帝斯曼公司通过进一步改进，将丁二胺、己二

酸、己二胺和癸二胺等单体加入 4T／6T 体系，解决了分子量

低的问题［31，37］。同时，仍然保持了 PA4T／6T 的高结晶性和

低吸水率，这种低吸水率甚至可以同 PA9T 媲美，这可能与

其高结晶度有关。

另外值得一提的是，日本东丽公司最近公开了两篇专

利，涉及 PA49、PA410 等产品［38–39］。上述产品的熔点不超过

250℃，难以归入高温 PA 的范畴。不过，据称该产品具有优

良的冲击性和耐水解性。阿科玛公司也制得了 PA4T，但强

调其原料丁二胺来自可再生资源［40］，并且，PA4T 的其它共

聚单体如壬二酸、癸二酸等也来自可再生资源。

2．3　基于对苯二甲胺的 PXD10

日本三菱公司长期以来一直关注 MXD6 的生产［41–50］，

并且将其定位为“气体阻隔材料”。实际上，有相当多数量的

MXD6 的原料为间苯二甲胺（MXD）和对苯二甲胺（PXD）

的混合物（MXD 含量较高）。在相当长的一段时间里，PXD

都是作为 MXD 的改性单体使用，其含量低于 MXD。只在

高温 PA 发展初期的 20 世纪六七十年代有部分研究性质的

专利文献声称得到了以 PXD 为主的 PA。2008 年以来，三菱

公司公开了一批以 PXD 为主要成分的 PA 的相关专利，并提

出该材料的应用领域为汽车部件、电气电子部件、机械部件

等，这正是传统高温 PA 的领地［51–59］。

三菱公司合成的 PXD10 熔点为 288℃，重均分子量可

达 4 万，完全可以满足普通高温 PA 的应用要求［57］。PXD10

的合成工艺主要基于三菱公司传统的熔融聚合工艺，但是为
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了控制 PXD 的流失，将压力稍微提高至 0.3～0.5 MPa，在非

常压下进行聚合反应。不过，鉴于 PXD10 同 MXD6 迥异的

性质，三菱公司也尝试了其它工艺，如熔融预聚后固相增黏

工艺［58］。

2．4　基于长链二元胺的 PA12T 
基于长链二元胺的高温 PA 的典型代表是 PA12T。有

关 PA12T 的专利从高温 PA 开始发展的 20 世纪 60 年代就

一直存在，但一直困扰其工业化生产的是十二二胺的原料来

源。长链二元胺可由长链二元酸制得，但长链二元酸的大规

模生产长期依靠化学合成法，合成路线复杂，污染严重，成本

一直居高不下。2000 年以来，山东凯赛生物科技材料有限

公司以炼油厂生产的副料液体石蜡为原料，采用生物发酵法

生产二元酸，并解决了二元酸生产中关键的纯化工艺问题，

最终以低成本生产出聚合级长链二元酸，实现了长链二元酸

的工业化生产，这给 PA12T 和其他长链二元胺高温 PA 的发

展带来了希望［60–61］。

PA12T 的熔点为 301 ℃，由于极低的酰胺键含量，

PA12T 的吸水率是目前已知的高温 PA 中最低的，甚至低于

PA12，这是其应用的一大优点。另外，由于十二二胺超长的

烷基，其冲击性能也较好。

目前，由于十二二胺的价格相对较高，所以其产业化发

展仍存在一定困难。相信随着长链二元酸生物规模化的合

成，十二二胺价格的下降指日可待。在 PA12T 这一产品上，

并没有出现一家独大的局面。东丽公司在该领域断断续续

申请了一些专利［62–67］，国内郑州大学也在这方面做了一些研

究工作［68–69］。

2．5　基于戊二胺的 PA5T

戊二胺同己二胺仅差一个碳原子，二者性质比较接近。

但 PA5T 一直没有发展起来，2000 年后才逐渐有专利涉及

PA5T 的合成，这其中的原因是显而易见的——戊二胺的合

成非常困难。通常，戊二胺通过赖氨酸脱羧得到，而赖氨酸

的脱羧反应一般是通过生物化学方法进行，即使到今天，这

一反应也处于研究阶段［70–72］。

PA5T 相关的专利主要为东丽公司所有。2000 年前，东

丽公司主要致力于 PA66／6T 的合成。其中，还有少量专利

涉及长链二胺高温 PA 的合成，但并非其主流。2000 年后，

东丽公司继续在 PA66／6T 合成领域发展，但同时也开发了

一种新的高温 PA 品牌——基于戊二胺的高温 PA，东丽公司

相继开发出聚己二酰戊二胺（PA56）、PA5T／6T 等高温 PA

新品种［73–77］。

在其它共聚单体含量相同的情况下，PA5T 的熔点相对

于 PA6T 更低，而玻璃化转变温度较高，这对于其实际使用

是一个良好的特征，并且其耐酸性和热滞留稳定性高于 PA 

6T。其缺点在于酰胺基含量较高，吸水率较高。总体而言，

PA5T 的性能相对于 PA6T 无大差别。唯一困扰其应用的因

素是戊二胺的来源，只有戊二胺的成本大幅度降低到普通二

胺如己二胺等的程度，PA5T 的产业化才有希望。

2．6　基于脂环酸的 PA6C

帝斯曼公司首先尝试以不超过 40% 比例的 1，4- 环己

烷二甲酸取代己二酸，评价这种取代对 PA46 和 PA66 的影

响。以 30% 的 1，4- 环己烷二甲酸取代己二酸所得 PA66／

6C 的熔点为 298℃，吸水率也较低（5.5%），是一种值得发展

的高温 PA ［78–79］。

其后，日本旭化成公司介入该领域，深入研究了 1，4- 环

己烷二甲酸的构型对聚合物性质的影响，发现 1，4- 环己烷

二甲酸两种构型（顺、反式）比例对高温 PA 各方面性质有较

大影响［80］，最终选定顺、反式两种构型的比例为 75／25 进

行聚合反应。

旭化成公司得到了含有不同单体如 2– 甲基戊二胺、己

二胺、己二酸、癸二酸、十二二酸等共聚的 PA6C［81–88］。PA6C

的熔点在 250～350℃之间高度可调；玻璃化转变温度高达

140℃以上，吸水率可低至 2% 以内（较 PA6T 低）。

基于脂环酸的高温 PA 的合成工艺，旭化成公司普遍采

用预聚熔融一锅法。所谓预聚熔融一锅法是指预聚阶段采

用高温 PA 典型预聚合工艺，预聚结束后并不放料，而是继续

升高温度至预聚物熔融，同时泄压至常压。维持温度不变，

接上真空装置保持一段时间，待黏度达到要求后充入氮气，

将聚合物熔体压出造粒、切粒后得到高温 PA 产品。该工艺

实验室研究合成采用较多，而工业化方案较难实施。其关键

在于放料阶段熔融的高温 PA 很容易附在反应釜内壁，极难

清理。如果这些附着物不能清理干净，随着时间的延长，逐

渐炭化，会造成树脂品质的严重下降。

2．7　其它高温 PA 品种

日本宇部兴产公司在 20 世纪 90 年代申请了一些与

PA6T 相关的专利，但内容繁杂，没有特别针对的产品。最

近几年，该公司申请了相当数量的与乙二酸相关的 PA 合成

专利，得到聚乙二酰壬 / 己二胺（PA92／62）［89–95］。单纯的

PA62 熔点可达 320℃以上，不过由于其分解温度仅为 310℃

左右，所以 PA62 需要共聚改性。宇部兴产公司已经得到了

熔点最高达 276℃的 PA92／62，并且其相对黏度在 3.0 以上，

完全适合实际应用。另外值得关注的一点是，PA92／62 在

饱和吸水率、耐溶剂性方面具有出色的性能。其饱和吸水率

远低于 PA6 和 PA66，而耐酸和耐水性远超过 PA6 和 PA66，

甚至强于 PA12，考虑到其高的酰胺基含量，这一性质值得关

注。

旭化成公司曾公开一篇专利称，将熔点 279℃、热变形
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温度 220℃的普通 PA6T／66 经热处理（氮气保护熔融），可

将熔点和热变形温度分别提高至 306℃和 260℃［96］。PA6

和 PA66 经同样过程处理后，熔点和热变形温度也稍有提高。

由于 PA6T／66 的熔点可以方便地通过调整配方比例而得到

调节，上述专利的意义也就没那么大了。

三菱公司在 1994 年公开一篇专利称，将普通的 PA6 和

PA66 分别在 15 MPa 和 235℃或 265℃的氮气条件下热处

理 24 h，可以使二者的熔点和结晶度发生惊人的增加：原熔

点 225℃、结晶度 30% 的 PA6 经处理后，熔点和结晶度分别

提高到 270℃和 90% ；原熔点 255℃、结晶度 30% 的 PA66

经处理后，熔点和结晶度分别提高到 300℃和 95%。尤其是

PA66 处理后的熔点已经是普通高温 PA 的熔点［97］。不过由

于上述处理方法过于苛刻，该专利的实用意义并不大。无独

有偶，在 2007 年的德国 K 展上，法国罗地亚公司推出了高

温环境下 PPA 的替代材料 PA66[ 牌号为 TECHN YL ®Heat 

Performance （HP）]，这种 PA66 能够满足汽车发动机罩内高

温环境下的性能要求［98］。据称，该材料还在 PA66 的成本水

平维持着 PA66 的加工性能，这项技术给 PA66 在耐高温领

域的应用带来了新发展。但目前只有罗地亚公司掌握该技

术，对该技术的细节问题目前外界还不清楚。

3　结语

理论上，从两个碳原子的乙二胺一直到十三个碳原子

以上的长链二胺，只要其聚合产物的熔点超过 280℃并且分

子量达到一定程度，都可以作为高温 PA 应用。但由于二元

胺单体成本所限，目前实际应用的高温 PA 只有少量的几种。

因此，高温 PA 新产品开发的关键在于二元胺单体的合成。

同时，共混改性也需要进一步发展以适应各种需求。

由于近年来电子电器、汽车等应用市场的技术更新，使

耐高温 PA 得到快速发展，跨国公司基于其高利润及市场潜

力巨大的原因，纷纷实行扩产计划。随着我国电子电器和汽

车等行业的发展，对耐高温热塑性塑料要求的日益提高，耐

高温 PA 必将在电子电器、汽车、机械、电动工具、化工和家电

等行业得到更广泛的应用。
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