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生物基半芳香族尼龙5T/510的制备与性能
周一伟，杨克俭，马炼，沈嘉琪，汤兆宾
(浙江新力新材料股份有限公司，浙江温州 325000)

摘要： 以1，5-戊二胺、癸二酸、对苯二甲酸为单体，分别采用熔融缩聚法和溶液预聚-固相后聚法，合成了一系列共

聚组成的生物基半芳香族尼龙共聚物(PA 5T/510)，利用核磁共振氢谱仪、差示扫描量热仪、热重分析仪、万能拉伸试

验机、冲击试验机、热变形维卡软化温度测定仪对PA 5T/510的热性能和力学性能进行了分析。核磁共振氢谱的结果

表明，成功制备了不同共聚组成的PA 5T/510；热性能分析显示PA 5T/510存在明显的共聚物异质同二晶行为。当对苯

二甲酰戊二胺(5T)的物质的量为20%时，PA 5T/510的熔点、结晶温度、热分解温度随着5T物质的量的增加先下降再

上升，且都在伪共晶点处达到最小值207.8，155.8，441.0 ℃；力学性能分析显示PA 5T/510的缺口冲击强度和弯曲强度

在伪共晶点处分别达到最大值14.0 kJ/m2和最小值53.8 MPa。
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Preparation and Properties of Bio-Based Semi-Aromatic PA 5T/510

Zhou Yiwei，Yang Kejian，Ma Lian，Shen Jiaqi，Tang Zhaobin

(Zhejiang Shiny New Material Co.，Ltd.，Wenzhou 325000，China)

Abstract ： A series of bio-based semi-aromatic nylon，terephthalic acid-pentanediamine/sebacic acid-pentanediamine (PA 5T/

510) were synthesized by using 1，5-pentanediamine，sebacic acid，and terephthalic acid as monomers by melt polycondensation and 

solution pre-polymerization-solid-phase post-polymerization methods，respectively. The thermal and mechanical properties of PA 

5T/510 were analyzed by using nuclear magnetic resonance hydrogen spectrometer，differential scanning calorimeter，heat loss calo‐

rimeter，universal tensile tester，impact tester，and heat distortion Vicat softening temperature tester. Nuclear magnetic resonance 

hydrogen spectroscopy results show that PA 5T/510 with different copolymer compositions are successful prepared，and the thermal 

property analysis shows that there is a significant isodimorphism behavior of PA 5T/510. When the amount of substance of tere‐

phthalic acid-pentylenediamine (5T) is 20%，there is a pseudo eutectic point，the melting point，crystallization temperature and 

thermal decomposition temperature of PA 5T/510 decrease first and then increase with the increase of 5T molar content，and all 

reach the minimum values of 207.8，155.8，441.0 ℃ at the pseudo-eutectic point；the mechanical property analysis shows that the 

notch impact strength and bending strength of PA 5T/510 reach the maximum value of 14.0 kJ/m2 and the minimum value of 53.8 

MPa at the pseudo eutectic point，respectively.
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聚酰胺(PA)，商品名尼龙，由美国杜邦公司于

1939年实现工业化，且在20世纪中叶开始研发和制

造注塑产品以代替金属材料，由于尼龙具有优异的

力学性能、加工性能、自润滑性、热性能，现已广泛

应用于汽车、航天、电子电器、体育用品等领域。

随着经济的高速发展，石油资源日益短缺，世

界各国越来越重视经济可持续发展战略，使用可再

生资源代替石油制品已成为人们的研究热点。癸

二酸作为一种生物基单体，其是通过蓖麻油催化水

解或者加碱皂化生产蓖麻油酸，然后再使用苯酚或

甲酚作为稀释剂加碱裂解，经酸化等纯化处理后获

得的[1]。1，5-戊二胺以赖氨酸为底物，通过脱羧酶的

催化脱羧作用生产得到的生物基单体[2]，且戊二胺

与己二胺互为同系物，可代替石油基己二胺来合成
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新型尼龙。因此通过癸二酸和 1，5-戊二胺反应所

制备的尼龙癸二酸-戊二胺(PA 510)属于全生物基的

绿色环保材料。

虽然全脂肪族尼龙塑料力学性能较好，但产品

耐热性不足。全芳香族尼龙的拉伸强度和弯曲强

度虽然较大，但是其熔点较高，与分解温度相近，导

致产品加工困难。但半芳香族尼龙分子链结构中

拥有脂肪族长链和刚性苯环，同时具备全脂肪族尼

龙和全芳香族尼龙的优点[3-9]。因此将刚性苯环结

构单体和PA 510进行共聚，在提高PA 510耐热性的

同时还能保持其优异的力学性能。笔者采用 1，5-

戊二胺、对苯二甲酸、癸二酸作为聚合单体，通过熔

融缩聚和溶液预聚-固相后聚[10-14]的方法制备长碳

链生物基半芳香族 PA (聚对苯二甲酰戊二胺/癸二

酰戊二胺)(PA 5T/510)。以对苯二甲酸添加量为变

量，采用差示扫描量热(DSC)分析、热重(TG)分析、

力学测试等方法，考察了对苯二甲酸含量对PA 5T/

510物理化学性能的影响。

１ 实验部分

1. 1　主要原材料

1，5-戊二胺：工业级，上海凯赛生物技术股份有

限公司；

对苯二甲酸：优等品，逸盛大化石化有限公司；

癸二酸：工业级，无锡殷达尼龙有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

高温高压聚合釜：GSH-10型，威海行雨化工试

验器械有限公司；

转鼓：RSZG-30 型，张家港市荣胜机械有限公

司；

注塑机：MA90011/260 型，海天塑机集团有限

公司；

核磁共振波谱仪：AVANCE IIIT 600HD 型，瑞

士Bruker BioSpin公司；

DSC 仪：DSC1 专业型，美国梅特勒-托利多公

司；

TG分析仪：TGA 8000型，德国耐驰仪器有限公

司；

万能拉伸试验机：UTM6000系列，深圳三思纵

横科技股份有限公司；

冲击试验机：ZBC7750-C 型，郑州梅斯特工业

系统有限公司；

热变形维卡软化点温度测定仪：XRW-300 A

型，承德市聚缘检测设备制造有限公司。

1. 3　PA 5T/510的制备

当对苯二甲酸-戊二胺(5T)物质的量达到 60%

以上时，熔点将达到 300 ℃以上，接近其分解温度，

不适合采用熔融缩聚法来制备，必须采用反应条件

更加温和的溶液聚合-固相增黏法。只有当5T物质

的量在 60% 以下时，才采用熔融缩聚方法制备 PA 

5T/510。因此，根据共聚组成的不同，采用了两种聚

合方法来聚合制备PA 5T/510。

(1)熔融缩聚制备PA 5T/510。

按照表 1的配方称取一定量的对苯二甲酸、癸

二酸和去离子水于反应釜中，开启搅拌，加热至

50 ℃，再将 1，5-戊二胺缓慢加入到反应釜内，直至

溶液pH值达到7.5~7.8，反复3次充放氮气以置换釜

内空气；升温至 150 ℃时，打开排气阀，排放反应釜

中的水蒸气，使温度达到 220 ℃时，压力为 1.5~2.0 

MPa，保持此条件反应 0.5~2.0 h；打开排气阀，边升

温边排气，待釜内温度到达230~260 ℃后，压力降为

常压，然后抽真空至﹣0.08 MPa。继续反应 1 h，通

入氮气使釜内压力达到常压后出料，切粒干燥。

(2)溶液预聚-固相后聚制备PA 5T/510。

按照表 2的配方称取一定量的对苯二甲酸、癸

二酸和去离子水于反应釜中，开启搅拌，加热至

50 ℃，再将 1，5-戊二胺缓慢加入到反应釜内，直至

溶液pH达到7.5~7.8，反复3次充放氮气以置换釜内

空气；然后封闭反应釜，升温至 150 ℃时，打开排气

阀，排放反应釜中的水蒸气，使温度达到200~220 ℃

时，压力为1.5~2.0 MPa，保持此条件反应0.5 h，泄压

排料；再将所得预聚物粉碎干燥，加入到转鼓中，在

240 ℃下持续通氮反应8 h，自然冷却到室温后放料

得到PA 5T/510。

表1　PA 5T/510的熔融缩聚配方表                kg    

材料

戊二胺

对苯二甲酸

癸二酸

去离子水

5T物质的量/%

50

0.54

0.44

0.53

2.25

40

0.53

0.34

0.63

2.25

30

0.52

0.25

0.72

2.25

20

0.52

0.17

0.82

2.25

10

0.51

0.08

0.91

2.25

表2　PA 5T/510的溶液预聚-固相后聚配方表       kg    

材料

戊二胺

对苯二甲酸

癸二酸

去离子水

5T物质的量/%

80

0.56

0.72

0.22

2.25

70

0.55

0.62

0.33

2.25

60

0.54

0.53

0.43

2.25
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(3)标准样条的制备。

将制备所得试样在真空烘箱110 ℃烘干6 h，按

GB/T 17037.1-2019注塑标准样条。

1. 4　性能测试与表征

核磁共振氢谱(1H-NMR)分析：将试样用六氟异

丙醇溶解，氘代二甲基亚砜(DMS0-d6)同轴锁场，然

后进样测试。

DSC测试：在氮气气氛下，以 20 ℃/min的升温

速率将温度从 25 ℃升至 310 ℃，恒温 3 min，再以

20 ℃/min 的速率降温至 25 ℃，再以相同的速率升

温到310 ℃，取第一次降温曲线为结晶曲线，第二次

升温曲线为熔融曲线。

TG测试：在氮气气氛下，以10 ℃/min的升温速

率，温度由25 ℃升至650 ℃。

吸水率测定：根据 GB/T 1034-2008 测试，在

23 ℃的水中浸泡 24 h，记录浸泡前后质量(浸泡前

质量m1，浸泡后质量m2)，吸水率=(m2－m1)/m1×100。

简支梁冲击强度测试：利用万能试验机，根据

GB/T 1043-2008，测试环境23 ℃，摆锤能量15 J，测

试5根样条，结果取取其平均值。

弯曲性能测试：将注塑拉伸样条在万能材料试

验机上按 GB/T 9341—2008 进行测试，测试环境

23 ℃，测试5 根样条，结果取其平均值。

热变形温度测试：利用热变形维卡软化点温度

测定仪，根据 GB/T 1634-2004，载荷 1.8 MPa，升温

速率为2 ℃/min。

2 结果与讨论

2. 1　结构分析

图 1 和图 2 分别为 PA 5T/510 的结构单元结构

式和 1H-NMR图谱，其中，化学位移4.41和化学位移

3.81 为溶剂六氟异丙醇的特征吸收峰，化学位移

3.25为DMSO-d6的吸收峰。PA 5T中的Ha，Hc，Hd

的化学位移分别为2.92，7.21，6.31，PA 510中Hb，He

的化学位移分别为 2.70，5.71，可以通过比较PA 5T/

510核磁氢谱中化学位移2.92和2.70处的振动峰面

积，来判断PA 5T/510中 5T的含量。化学位移 7.21

和6.31处的振动峰面积随着5T含量的增加而增加，

化学位移 5.71处振动峰面积随着 5T含量的增加而

减小，由此可见，制备所得PA 5T/510中的PA 5T含

量随着 5T 投料量的增加而增加，PA 510 含量随着

5T 含量的增加而减少。通过对化学位移 2.92 和

2.70 处的振动峰进行积分，结果见表 3，化学位移

2.92 与 2.70 处的峰面积比与投料的 5T 与 510 物质

的量比基本一致，由此可见，成功制备出了不同共

聚组成的PA 5T/510共聚物。

2. 2　热行为分析

图3为PA 5T/510的DSC升降温曲线图，表4为

PA 5T/510的熔点和结晶温度。由图 3可知，PA 5T/

510 的熔点和结晶温度随着 5T 含量的增加呈现先

下降后上升趋势，且在5T物质的量为20%时熔点达

到最低，表现出明显的共聚物异质同二晶行为[15-18]，

可能是因为随着 5T物质的量的增加，PA 5T/510的

主导晶型也随着组成的变化随之发生转变，在5T物

质的量小于 20% 时，PA 5T/510 的晶型由 PA 510 主

导，PA5T在聚合体系充当杂质的作用，使 510的结

晶度降低，晶型不完整，从而导致了熔点和结晶温

度的降低。在5T物质的量为20%时，5T晶型和510

晶型相互竞争导致材料结晶完善度最差，从而具有

最低的熔点207.8 ℃和结晶温度155.8 ℃。在5T物

质的量超过 20%之后主导晶型由PA 5T主导，熔点

和结晶温度也随着5T物质的量的增加而升高。
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图1　PA 5T和PA 510结构式图
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图2　不同共聚组成的PA 5T/510的 1H-NMR图谱

表3　PA 5T/510振动峰面积比与投料量比

5T物质的量/%

10

20

30

40

50

60

70

80

振动峰面积比

1.0∶8.8

2.0∶7.9

3.0∶6.8

4.0∶5.8

5.0∶4.9

6.0∶3.8

7.0∶3.2

8.0∶2.2

5T和510投料量物质的量比

1.0∶9.0

2.0∶8.0

3.0∶7.0

4.0∶6.0

5.0∶5.0

6.0∶4.0

7.0∶3.0

8.0∶2.0
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高分子聚合物的热稳定性主要是通过热分解

温度进行评价，图 4为PA 5T/510的TG曲线图和微

分热重(DTG)曲线图。表 5 为 PA 5T/510 的 TG 和

DTG数据。PA 5T/510的起始分解温度随着5T物质

的量的增加呈现出先减小后增加的趋势，在5T物质

的量为 20% 时，PA 5T/510 的起始分解温度最低。

该现象与上述熔点和结晶温度随 5T物质的量变化

的规律相吻合，可以归因于结晶不完善。最大分解

速率温度随5T物质的量的增加变化不明显，残炭率

与5T物质的量呈正相关。这归因于5T物质的量增

加，苯环密度增加，大分子刚性增加，在热降解过程

中大分子链的无规则运动更加困难，从而阻碍分子

链的相对热运动，热稳定性也随之提高，但当 5T物

质的量较低时，5T会作为杂质导致PA 5T/510的热

稳定性下降[19]。因此PA 5T/510的热稳定性会随着

5T物质的量的增加先下降后增加，而残炭率随之增

加。

2. 3　力学性能分析

图 5为 PA 5T/510的缺口冲击强度和弯曲强度

图，由图5可知，随着5T物质的量的增加，PA 5T/510

的缺口冲击强度呈先增加再降低的趋势，当5T物质

的量为 20%时，缺口冲击强度最大为 14 kJ/m2。PA 

5T/510的弯曲强度随着 5T含量的增加呈先降低后
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图5　PA 5T/510的缺口冲击强度和弯曲强度
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图4　PA 5T/510的TG和DTG曲线图

表5　PA 5T/510的TG和DTG分析结果

项目

起始热分
解温度/℃

最大降解
速率温
度/℃

残炭率/%

5T物质的量/%

10

442.9

476.0

4.8

20

441.0

476.2

5.1

30

442.0

471.0

5.9

40

442.7

476.6

6.9

50

443.3

476.4

7.4

60

443.3

476.6

7.8

70

447.4

478.3

8.0

80

445.1

473.4

9.6
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a—PA 5T/510降温曲线；b—PA 5T/510升温曲线

图3　PA 5T/510的DSC曲线图

表4　PA 5T/510熔点和结晶温度表

项目

熔点/℃

结晶温度/℃

5T物质的量/%

10

217.7

161.4

20

207.8

155.8

30

225.1

166.3

40

260

227.0

50

284.4

247.9

60

308.3

251.5

70

321.5

263.2

80

332.2

281.0
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增加的趋势，当 5T物质的量为 20%时，弯曲强度最

小为 53.8 MPa。这与上述热性能研究结果表现出

的异质同二晶行为相关[15-18]，即 5T物质的量在 20%

时，PA 5T/510的结晶完善程度最低，晶区和非晶区

界面比较松散，可以吸收更多的外部能量和变形；

但随着5T物质的量的继续增加，刚性苯环结构占比

增大，导致材料韧性下降和刚性上升，冲击性能降

低，弯曲强度提升。当PA 5T/510共聚物中 5T物质

的量≥80%时，其熔点达到 320 ℃以上，难以进行样

品的注塑成型加工，因此该部分配方的力学性能没

有列举。

图 6分别是 PA 5T/510的热变形温度和吸水率

曲线。由图6可知，随着5T物质的量的增加，PA 5T/

510的热变形温度和吸水率也随之增加。其原因可

能是PA 5T/510在 5T含量增加的过程中，增加了其

刚性苯环的比例和酰胺基密度，而减少柔性链的比

例，从而导致 PA 5T/510 的热变形温度和吸水率上

升。

3 结论

(1)以1，5-戊二胺、对苯二甲酸、癸二酸为原料，

分别通过熔融缩聚和溶液预聚-固相后聚的方法制

备了半生物基 PA 5T/510，1H-NMR 的结果表明，成

功制备了不同共聚组成的PA 5T/510。

(2)随着5T物质的量的增加，PA 5T/510的熔点、

结晶温度和弯曲强度也随之先减小再增加，而缺口

冲击强度则呈现出先减小后增加的趋势。同时，当

5T物质的量为 20%时，熔点和结晶温度最低，体现

出典型的异质同二晶结晶行为。其伪共晶点处的

熔点为 207.8 ℃，结晶温度为 155.8 ℃；缺口冲击强

度最大，为14.0 kJ/m2；弯曲强度最小，为53.8 MPa。

(3)随着 5T 物质的量的增加，刚性苯环和酰胺

基密度同等增大，从而 PA 5T/510 的热变形温度和

吸水率不断增加，因此可以通过调控共聚比例来实

现PA 5T/510热性能的可控调节。
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