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半芳香族耐高温聚酰胺的制备及性能
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摘要： 为满足电子电器、汽车涡轮增压发动机等对聚酰胺(PA)耐高温性能提出的更高要求，开发了一种能够获得

各种黏度的耐高温聚酰胺(PA6T/66)树脂的工艺，该工艺简单，耗能低，环保安全。首先，利用熔融法和固相增黏法相

结合的方式制备了不同黏度的PA6T/66，此时树脂黏度较高。其次，PA6T/66树脂在一定温度和真空度下增黏至所要

求的黏度。探究了不同pH条件下制备的对苯二甲酸己二胺(6T)盐的形貌与颜色；研究了不同pH下制备的6T盐与己

二酸己二胺(66)盐、聚合压力、聚合时间、封端剂用量、树脂增黏时间等对PA6T/66树脂相对黏度的影响。结果表明，

各种 pH 条件下制备的无水 6T 盐为白色结晶状粉末；当 6T 盐与 66 盐质量比为 55∶45 时，PA6T/66 树脂的熔点为

307 ℃；聚合压力为2.35 MPa，聚合时间为3 h，封端剂占总盐质量0.1%，增黏时间为6 h时，制备的PA6T/66树脂达到

玻纤增强、电子电器应用的要求。
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Abstract ： In order to meet the higher requirements of high temperature resistance of polyamide (PA) in electronic appliances，

automobile turbocharged engines，etc.，a process for obtaining high temperature resistant polyamide ( PA6T/66 ) resin with various 

viscosities was developed. The process is simple, low energy consumption, environmental protection and safety. Firstly，PA6T/66 

with different viscosities was prepared by combining melting method and solid-phase viscosity enhancement method，and the resin 

viscosity was high. Secondly，the resin was tackled to the required viscosity at a certain temperature and vacuum. The morphology 

and color of hexanediamine terephthalate (6T) prepared under different pH conditions were explored. The effects of 6T salt and hexa‐

methylene adipate (66) salt prepared at different pH, polymerization pressure, polymerization time, amount of capping agent, and 

resin thickening time on the relative viscosity of PA6T/66 resin were studied. The results show that the anhydrous 6T salt prepared 

under various pH conditions is white crystalline powder. When the mass ratio of 6T salt to 66 salt is 55∶45，the melting point of the 

PA6T/66 resin is 307 ℃；When the polymerization pressure is 2.35 MPa，the polymerization time is 3 h，the end capping agent 

accounts for 0.1% of the total salt mass，and the tackification time is 6 h，the prepared PA6T/66 resin meets the requirements of 

glass fiber reinforcement and electronic and electrical applications.
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耐高温聚酰胺(PA)，俗称高温尼龙，通常指可以

在高温环境下(150 ℃以上)长时间使用的PA材料，

材料微观内部结构中酰胺键密度大、苯环含量多，

PA除了耐磨、耐油特性外，还具有耐高温性。但随

着耐高温PA材料在5G通信装置、电子焊接、表面贴

装技术、电子电器等行业应用与发展[1-5]，行业对PA
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的耐高温性能和力学性能提出了更高的要求，促进

了耐高温PA产品的长足发展。由于半芳香族PA结

合了脂肪族PA优异的加工性和全芳香族PA优异的

耐热性而受到越来越多的关注[6-10]。

目前，已有多种耐高温PA实现工业化生产，如

脂 肪 族 的 PA46、全 芳 香 族 PMIA 及 半 芳 香 族

PAMXD6，PA6T，PA9T 等[11]。PA6T 是一种常用的

低成本、综合性能优异的耐高温PA，其熔融温度约

370 ℃，但很难加工使用。而将其与熔点低的脂肪

族聚己二酸酰己二胺(PA66)共聚形成嵌段共聚材

料，既易加工又兼具耐高温性。金发科技公司等已

利用预聚、固相增黏两步法制备了PA10T/66，PA6T/

66等耐高温PA[11]。付鹏已利用成盐、预聚合、固相

聚合三步法制备了PA6T/66[12]。笔者利用熔融聚合

法得到一定黏度的树脂，然后把固体树脂用高温增

黏的方式进一步提高黏度，获得了适合工艺要求的

PA6T/66树脂。其中，相对黏度是影响力学性能的

重要指标之一[13-15]，因此从盐的制备、聚合工艺条件

等方面研究PA6T/66树脂的相对黏度大小。为耐高

温PA的生产、应用提供工艺参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

己二胺：工业级，温州华峰集团有限公司；

己二酸：工业级，辽阳石油化工有限公司；

对苯二甲酸：工业级，扬子石化有限公司；

苯甲酸：分析纯，天津市瑞金特化学品有限公

司；

次亚磷酸钠：分析纯，无锡市亚泰联合化工有

限公司；

去离子水：自制。

1. 2　主要仪器及设备

高温高压聚合反应釜：ZSK-001型，威海新元化

工机械有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC3型，瑞士Mettler-

Toledo公司；

自动黏度仪：IV6000型，杭州卓祥科技有限公

司。

1. 3　耐高温聚酰胺PA6T/66树脂的制备

(1)对苯二甲酸己二胺(6T)盐的制备。

把一定量的己二胺水溶液、对苯二甲酸、水加

入到玻璃反应聚合釜中，调节盐溶液的pH到中性，

溶液温度55 ℃，反应1.5 h后停止加热。把6T盐溶

液放置冷却后，析出白色结晶盐。白色结晶盐烘干

后为白色粉末状6T盐。

(2)己二酸己二胺(66)盐的制备。

把己二胺、己二酸、水加入到玻璃反应聚合釜

中反应，66盐溶液加热到45 ℃时，调节pH到中性，

反应1 h后停止加热，即得到66盐水溶液。

(3) PA6T/66树脂的制备。

准确称量6T盐与66盐，按质量比为55∶45的量

加入到高温高压聚合釜中，加入苯甲酸封端剂、次

亚磷酸钠抗氧剂后混合均匀。升温至230 ℃开始保

压排气，此时聚合压力为 2.35 MPa。物料温度在

285 ℃时，开始降压，降至常压时间约为1.5 h。最后

物料温度为330 ℃。冲入N2加压，然后拉条、切粒，

即得到一定相对黏度的耐高温聚酰胺 PA6T/66 树

脂。在真空度为-0.05 MPa 时，在 180 ℃下增黏不

同时间，即可得到最终树脂。

1. 4　测试与表征

DSC仪测试6T盐和PA6T/66树脂的熔点，测试

条件：N2流速为 50 mL/min，升温速率 10 ℃/min，温

度范围为20~380 ℃。

自动黏度仪测定树脂的相对黏度。取样品 0.5 

g溶于50 mL容量瓶中，加入50 mL浓硫酸常温下搅

拌充分溶解，全部溶解后测定树脂相对黏度。

2 结果与讨论

2. 1　6T和66盐的形貌

盐的制备是整个工艺起始部分。首先研究不

同 pH盐溶液下得到 6T盐的形态和颜色。当 6T盐

溶液在 55 ℃以上时，是无色透明溶液。降至常温

后，盐溶液逐渐析出白色固体。白色固体烘干后即

为白色粉末[16]。溶液pH分别为6.9，7.0，7.1，7.2，7.3

时，得到最终 6T盐也都为白色粉末，如图 1所示。

但在聚合过程中，排出的水蒸气中会带出部分己二

(a) (b) (c)

(d) (e)

pH值：a—6.9；b—7.0；c—7.1；d—7.2；e—7.3

图1　不同pH下制备6T盐的照片
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胺，为弥补酸碱平衡，6T 盐需略带碱性，因此选择

6T盐的pH为7.2。

为进一步研究制盐的反应条件，根据制备6T盐

的过程，提高反应温度至 90 ℃、反应时间 3 h，得到

的 6T 盐不再是白色，而是轻微泛黄的大颗粒结晶

体，说明制备6T盐需要的条件温和，不宜时间过长。

6T盐的酰胺键与苯环形成富电子区域，在高温时，

容易形成自由基，导致一定的氧化，产生其它颜色。

用 DSC 仪测定 6T 盐的熔点约为 282 ℃，聚合工艺

中的降压温度设定在285 ℃。根据6T盐与66盐不

同的质量比，在相同聚合工艺条件下得到不同熔点

的PA6T/66树脂，见表1。

2. 2　聚合反应条件和工艺对 PA6T/66 树脂相对黏

度的影响

(1) 6T 盐和 66 盐的 pH 值对 PA6T/66 树脂相对

黏度的影响。

盐的 pH值对树脂的相对黏度有重要影响。表

2分别列出了不同 pH的 6T盐和 66盐溶液，通过相

同聚合工艺条件制备了不同相对黏度的PA6T/66树

脂。6T盐溶液的pH值分别为6.9，7.0，7.1，7.2，7.3，

66 盐溶液 pH 值分别为 7.0，7.1，7.3，7.4，7.5 时，

PA6T/66 树脂的相对黏度分别为 1.95，2.01，2.03，

2.2，2.1，见表 2。由表 2看出，当 6T盐和 66盐的 pH

分别为7.2和7.4时，PA6T/66树脂的相对黏度最高。

这是由于聚合过程中排出的水蒸气能把胺带出，为

防止酸碱物质的量之比失衡，因此都偏弱碱性。66

盐的pH高于7.5时，PA6T/66树脂的相对黏度较小。

pH 值小于 7.0 时，PA6T/66 树脂的相对黏度都小于

2，说明酸和碱的配比失衡，酸封端降低最终产物相

对黏度。总而言之，盐溶液的 pH 值过高或过低都

不利于提高PA6T/66树脂的相对黏度。因此，PA6T/

66体系中 6T盐 pH为 7.2，66盐 pH为 7.4 (下述讨论

实验条件均以此pH制备)。

(2)聚合压力对PA6T/66树脂相对黏度的影响。

聚合压力的大小影响 PA6T/66 树脂的相对黏

度。图2为聚合压力对PA6T/66树脂相对黏度的影

响，从图 2 看出，初始聚合压力从 1.8 MPa 增加到

2.8 MPa时，其它相同聚合工艺下制备的PA6T/66树

脂，相对黏度分别从 1.85增加到 2.2，说明随着聚合

压力的提升，能提高预聚体分子量，最终树脂的相

对黏度也逐渐增加。但聚合压力逐渐增大对釜的

要求、耗能也逐渐增大，经综合耗能考虑，实验中选

择的聚合压力为2.3~2.35 MPa。

(3)聚合时间对PA6T/66树脂相对黏度的影响。

聚合时间为压力降至常压时的时间，其长短影

响树脂的相对黏度。图3为聚合时间对PA6T/66树

脂相对黏度的影响，由图 3 可知，聚合时间从压力

2.35 MPa降至常压时，釜内树脂熔体温度从 285 ℃

升至 330 ℃，聚合时间分别为 1 h到 3 h，PA6T/66树

脂的相对黏度从1.85逐渐增加到2.1左右。聚合时

间的增长，有利于提高树脂的相对黏度。但在高温

高压下聚合时间越长，PA6T/66树脂易发生部分分

解，形成无氧老化变黄[17]。因此，应根据相对黏度大

小控制聚合反应时间。最终聚合时间控制在3 h。

(4)封端剂含量对PA6T/66树脂相对黏度影响。

封端剂是一种常见的聚合反应辅料，目的是控

制树脂的分子量、黏度，一定程度上能控制高分子

表2　不同pH值的6T盐与66盐制备的PA6T/66树脂的相对黏度

pH值

66

7.0

7.1

7.3

7.4

7.5

6T

6.9

7.0

7.1

7.2

7.3

黏度

1.95

2.01

2.03

2.2

2.1

表1　6T盐与66盐在不同质量比下得到的树脂熔点

项目

树脂熔点/℃

6T盐与66盐质量比

40∶60

290

45∶55

295

50∶50

301

55∶45

307

1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
1.80

1.85

1.90

1.95

2.00

2.05

2.10

2.15

2.20

2.25

,
�
S
�

5	���.1B

图2　聚合压力对PA6T/66树脂相对比黏度的影响

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
1.80

1.85

1.90

1.95

2.00

2.05
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2.15
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,
�
S
�

图3　聚合时间对PA6T/66树脂黏度的影响
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树脂分子量分布。选用苯甲酸为封端剂。苯甲酸

既能控制 PA6T/66 树脂的相对黏度，还与 PA6T/66

树脂具有优异的相容性。苯甲酸含有苯环，也易提

高聚酰胺的耐温性。

图4为封端剂含量对PA6T/66树脂相对黏度的

影响。从图4可看出，随着封端剂质量分数从0.1%

增加到 0.5%时，PA6T/66树脂的相对黏度从 2.12降

低到 1.95，说明加入一定量的封端剂能够非常有效

地控制分子链的增加。综合原料成本考虑，选择使

用占总盐质量的0.1%左右的封端剂。

(5)增黏时间对PA6T/66树脂相对黏度的影响。

增黏时间的长短直接影响树脂的相对黏度。

PA6T/66树脂在反应的最终阶段，相对黏度已达到

一定值，此时冲入氮气出料、切粒，把得到的树脂颗

粒放入真空干燥箱中增黏。图 5 为增黏时间对

PA6T/66树脂相对黏度的影响，由图 5可知，随着增

黏时间的增加，PA6T/66树脂的相对黏度从 2.45增

加到2.95，起到非常好的增黏效果，相对黏度达到改

性需求。考虑成本、设备等要素，选择增黏时间为

6~7 h。

3 结论

根据上述测试及表征结果得出，增加聚合压

力、聚合时间、增黏时间都能有效提高PA6T/66树脂

的相对黏度；增加封端剂含量能有效控制分子量，

降低树脂的相对黏度。根据设备、聚合工艺、原料

成本、能耗等综合考虑，设置总体工艺条件为 6T盐

pH为7.2，66盐pH为7.4，6T盐与66盐质量比为55∶

45，聚合压力为2.35 MPa，聚合时间为3 h，封端剂占

总盐质量的0.1%，增黏时间为6~7 h。得到的PA6T/

66树脂满足玻纤改性、电子电器等应用的需求。
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