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摘要： 目前，耐高温尼龙(PA)的生产主要采用“预聚合+固相后聚合”法，然而固相后聚合过程中存在的制备周期

长、副反应多等技术难题长期得不到有效解决。笔者以生物基戊二胺(PDA)、对苯二甲酸(TPA)和己二酸(AA)为原料，

通过在固相后聚合过程前期加入适量水，高效制备了生物基耐高温PA5T/56。研究了TPA与AA的物质的量比对产

物熔点的影响，结果表明当其物质的量比为6∶4时，产物(P64)的熔点为309 ℃，可以作为耐高温工程塑料使用。考察

了固相后聚合阶段用水量、反应温度、保温时间和预聚物粒径对固相后聚合产物相对黏度的影响，确定了优化工艺条

件：用水量与设备的体积比为1∶300、反应温度为260 ℃、保温时间为6 h、预聚物粒径＜0.1 mm。通过傅里叶变换红

外光谱仪和核磁共振氢谱确认了产物的分子结构。热性能测试结果表明，P64 的熔点为 309 ℃，起始热分解温度为

375 ℃，即样品具有很宽的温度加工区间和良好的熔融加工温度窗口。力学性能测试结果表明，P64拉伸强度为85.7 

MPa、断裂伸长率15.4%、缺口冲击强度为5.56 kJ/m2，这与商品化PA6T共聚物的性能相近，表明该样品可以部分代替

PA6T共聚物使用，拓宽了应用领域。
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Abstract ： At present，the main production method of high temperature resistant nylon(PA) is "pre-polymerization+solid state 

polymerization" method，however，the technical problems such as long preparation cycle and many side reactions in the solid state 

polymerization process can not be effectively solved for a long time. Bio-based high temperature resistant PA5T/56 was efficiently 

prepared by adding appropriate amount of water in the early stage of solid state polymerization with pentaenediamine (PDA)，tere‐

phthalic acid (TPA) and adipic acid (AA) as raw materials. The effect of the molar ratio of TPA to AA on the melting point of the 

product was studied. The results show that the melting point of the product (P64) is 309 ℃ when the ratio is 6∶4，which can be used 

as high temperature resistant engineering plastics. The effects of water consumption，reaction temperature，holding time and particle 

size of prepolymer on the relative viscosity of solid state polymerization were investigated. The optimized process conditions were 

determined as water consumption to equipment volume ratio of 1∶300，reaction temperature of 260 ℃，holding time of 6 h and parti‐

cle size of prepolymer < 0.1 mm. The molecular structure of the product was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy 

and hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy. The thermal performance test results show that the melting point of P64 is 

309 ℃，and the initial thermal decomposition temperature is 375 ℃，indicating the sample has a wide temperature processing range 

and a good melting processing temperature window. The mechanical properties test results show that the tensile strength of P64 is 

85.7 MPa，the elongation at break is 15.4%，and the notch impact strength is 5.56 kJ/m2，which is similar to the properties of commer‐

cial PA6T copolymer，which means that the sample can partially replace the PA6T copolymer and expand the application field.
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半芳香族尼龙(PA)是耐高温PA的重要品种，因

其大分子主链中存在柔性的脂肪链段和刚性的芳

香环结构，因此，与脂肪族PA相比，其具有较高的熔

点、玻璃化转变温度、耐热性、强度和刚性；与全芳

香族PA相比，其具有较好的韧性和熔融加工性[1-3]。

基于此，半芳香PA成为了电子电气及汽车制造领域

不可或缺的高性能耐高温工程塑料品种，近年来需

求量日益增大，引起了研究工作者的高度关注[4-6]。

目前市场上销售的半芳香PA中，PA6T共聚物

的用量占 80% 以上[7-10]，其原料己二胺来源于石油

化工行业下游产品，是不可再生资源；近些年，石油

资源的日益匮乏及其带来的环境问题不利于己二

胺的长久发展。我国生物基戊二胺(PDA)的规模化

生产为生物基耐高温PA5T共聚物的研究开发和生

产提供了坚实基础[11-13]。Meng 等[14-18]系统研究了

PA5T/56的聚合过程中的反应动力学、产品的物理

化学性质、加工流变性、非等温结晶动力学、热降解

行为等。杨克俭等[19]研究了共序列结构对PA5T/56

非等温结晶行为的影响。叶耀挺等[20]研究了PA5T/

56 的热性能和力学性能。这些研究结果均表明

PA5T/56是一种综合性能优良的耐高温材料，具有

很好的应用前景。

然而，现阶段半芳香PA的工业化生产所采用的

制备方法仍为传统的“预聚合+固相后聚合”法，其

固相后聚合阶段的操作方法是先将预聚体放入固

相聚合反应器中，再密封、抽真空、加热，该过程的

制备周期很长，不仅会降低聚合效率、提高能耗，还

会发生较多副反应，导致产物容易发黄、凝胶，严重

影响其外观和性能。近些年来，直接固相聚合制备

半芳香PA的技术不断成熟[21-22]，通过在固相聚合过

程中引入了适量水的方法来提高聚合效率，具体原

理如下：加热时，PA分子链中部分酰胺基团可以与

水蒸气形成氢键，削弱分子链间作用力、并增大分

子链间距离，这会提高PA分子链段的运动能力，使

得活性末端基团更容易裸露出来，有效碰撞次数明

显增加，聚合反应速率和聚合效率大大提高。

因此，笔者以生物基PDA、对苯二甲酸(TPA)和

己二酸(AA)为原料，通过在固相后聚合过程中加入

水的方法，高效制备出了生物基半芳香 PA5T/56。

系统考察固相后聚合阶段的工艺条件，特别是水的

存在及用量对产物相对黏度的影响。研究TPA含

量变化对产物的熔点和分子结构的影响，并从中挑

选出优化的配方进行热性能和力学性能的测试。

考察的工艺参数和性能结果可以为PA5T/56在实际

中的高效生产和应用提供一些有价值的参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PDA：工业级，山东凯赛生物科技材料有限公

司；

TPA，AA：工业级，济南世纪通达化工有限公

司；

次亚磷酸钠：分析纯，天津市凯通化学试剂有

限公司；

纯水：<0.07 μs/cm，实验室自制；

浓硫酸：分析纯，烟台市双双化工有限公司；

氘代三氟乙酸：纯度99.5%，美国剑桥同位素实

验室。

1. 2　主要仪器及设备

高压不锈钢聚合反应釜：GSHA-5，山东威海裕

盛化工机械厂；

固相聚合反应器：30 L，实验室自制；

旋片真空泵：2XZ-2，陕西金舟真空机电设备有

限公司；

乌氏黏度计：毛细管内径为 0.9~1.0 mm，上海

宝山启航玻璃仪器厂；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：TENSORII，德

国Bruker公司；

超导核磁共振(1H NMR)仪：Bruker DPX-400，

德国Bruker公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪 ：DSC-60A，日 本

Shimadzu公司；

热重(TG)分析仪：TA-Q50，美国TA公司；

动态热机械测试(DMA)仪：Q800，美国 TA 公

司；

力学试验机：CMT4104，美特斯(中国)公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC8400-B，美特斯(中国)

公司。

1. 3　试样制备

PA5T/56 的制备路线分为三步，具体如图 1 所

示。

1.3.1　PA5T盐和PA56盐的制备　

PA5T 盐的制备：将称量好的 PDA 和纯水加入

三口烧瓶中，加热至 60 ℃，再分批次将TPA加入其

中，待溶液完全澄清透明，测试 pH 值达到 7.2~7.5
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时，降温至20 ℃。经分离得到PA5T盐烘干备用。

PA56 盐的制备：原料为 PDA 和 AA，制备工艺

与PA5T盐相同。

1.3.2　PA5T/56预聚物的制备　

将 PA5T 盐和 PA56 盐(总质量为 3 g)按一定的

质量比(见表 1)加入试管中，并分别向其中加入 3 g

水，把装有物料的试管和100 g纯水分别加入5 L的

不锈钢高压聚合反应釜中；密封，用N2置换其中的

气体，反复3次。开启加热装置，当反应釜的内温升

至210 ℃时，保压0.5 h、放气2 h，再降温、出料，得到

PA5T/56预聚物，粉碎，备用。

1.3.3　PA5T/56的制备　

将粉碎的PA5T/56预聚物和一定量的纯水放入

固相聚合反应器中，密封，先加热升温至预定温度，

再经保压、放汽、抽真空、降温、出料，得到PA5T/56。

1. 4　测试与表征

(1)相对黏度测试：毛细管直径为0.9~1.0 mm的

乌氏黏度计，测定温度为 25 ℃，以浓硫酸为溶剂配

制浓度为1 g/dL的PA溶液。

(2)FTIR测试：将样品与KBr压片后，放到FTIR

仪中进行检测，扫描范围为 4 000~400 cm-1，分辨率

为4 cm-1。

(3)1H NMR测试：以氘代三氟乙酸为溶剂配制

PA5T/56溶液。

(4)DSC测试：在气体流量为60 mL/min的N2氛

围下，将 2~3 mg 样品以 10 ℃/min 从室温升至

370 ℃并保温 5 min，再以 10 ℃/min降至 80 ℃并保

温3 min，再以10 ℃/min升至370 ℃。

(5)TG 测试：在气体流量为 60 mL/min 的 N2氛

围下，取 3~5 mg样品以 10 ℃/min 的升温速率从室

温升至600 ℃。

(6)DMA测试：将样品制成 55 mm × 10 mm × 4 

mm的样条进行三点弯曲测试，测试振幅为1 Hz，频

率为 33.3 Hz，温度范围为-90~150 ℃，升温速率为

3 ℃/min。

(7)力学性能测试：分别参照 GB/T 1040.2-

2006，GB/T 9341-2008，GB/T 1843-2008 进行拉伸

强度、弯曲强度、缺口冲击强度测试，其中拉伸速率

为20 mm/min、弯曲速率为2 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　TPA含量的变化对PA5T/56熔点的影响

探究了 TPA 含量的变化对 PA5T/56 熔点的影

响，结果如图 2和图 3所示。从图 2可以看出，随着

TPA含量的增加，样品的熔点呈现单调上升的趋势、

没有出现下降，这种现象称为异质同晶替代[23]。原

因是 PA5T/56 中 AA 的四个亚甲基的长度 (0.508 
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图2　不同TPA含量的PA5T/56的熔点

Fig. 2　Different TPA content on melting point of PA5T/56
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图3　PA5T/56的二次升温DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of secondary heating of PA5T/56

表1　PA5T/56的原料配比

Tab. 1　Raw material ratio of PA5T/56
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图1　PA5T/56的制备路线

Fig. 1　Preparation route of PA5T/56
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nm)与 TPA 中苯环在酰胺键面垂直方向的长度

(0.510 nm)基本相等，因此，即使同一个晶格中同时

存在这两种二元酸，分子链间氢键的连续性依然会

很好地保留，故共聚物分子链结构的规整性没有被

破坏、熔点不会下降。另外，随着TPA含量的增加，

产物中苯环比例的增加致使其分子链的柔性降低、

刚性提高、熵值变小、熔点升高。

DSC 测试是为了挑选出具有合适熔点的样品

来做耐高温材料(熔点通常为300~315 ℃)使用。由

图3可知，P55的熔点为292 ℃，比常用的耐高温PA

的熔点(300~315 ℃)偏低，耐热性较差；P73的熔点

为318 ℃，熔融加工温度约为350 ℃，样品在该温度

下容易分解，影响其外观和性能；P64 的熔点为

309 ℃，既有较高的耐热性能，又有好的熔融加工

性，且与常用的耐高温用工程塑料的熔点接近。因

此，接下来将以P64为例，采用改进的“预聚合+固相

后聚合”法对其制备工艺进行详细的探索。

2. 2　反应条件对 P64 固相后聚合产物相对黏度的

影响

2.2.1　加水量对P64相对黏度的影响　

固相聚合阶段，水的存在可以提高PA的聚合效

率，其原理是PA分子链中存在亲水的酰胺基团，而

无定形区域未形成氢键的酰胺基可以与水形成氢

键使水分子渗入到PA分子链间，削弱分子链间作用

力并使其分子链间距离增大，如图4所示，即d2＞d1，

这会导致PA分子链段的运动能力提高，活性末端基

团很容易裸露出来，有效碰撞次数明显增加，聚合

反应速率大大提高。

不同加水量对P64相对黏度的影响见表 2。从

表2可以看出，加水量与设备的体积比由0增加到1

∶200时，共聚物的相对黏度由2.34提高到2.93。但

是，当体积比高于1∶300时，产物的相对黏度提高很

不明显；且水量越大，聚合过程中的压力越大，其对

设备的要求越苛刻。综合制备过程中的压力和产

物的相对黏度确定固相后聚合的加水量与设备的

体积比为1∶300。

2.2.2　反应温度对P64相对黏度的影响　　

反应温度对反应速率有很大影响，随着反应温

度的升高，分子链段重排进入晶格的能力增加，而

不能排入晶格的活性末端基团裸露于无定形区，活

性末端基团之间的有效碰撞次数增加，反应速率加

快。不同反应温度对P64的相对黏度的影响如图 5

所示，从图 5 可以看出，反应温度由 240 ℃升至

270 ℃时，固相后聚合产物的相对黏度由 2.29提高

到 3.16。但是试验中发现，当反应温度超过 260 ℃

时，得到产物的颜色发黄，如图 6所示；特别是当反

应温度达到 280 ℃时，产物在浓硫酸溶剂中不能完

全溶解，推测是反应温度过高，预聚物在此反应过

程中发生了氧化、交联等副反应。因此，固相后聚

合的反应温度为260 ℃。

2.2.3　保温时间对P64相对黏度的影响　

不同保温时间对P64相对黏度的影响如图7所

示。由图 7可以看出，当保温时间由 2 h延长至 6 h

时，产物的相对黏度由2.47增大至2.86，表明产物黏

表2　加水量与设备的体积比对P64后聚物相对黏度的影响

Tab. 2　Effect of volume ratio and amount of water added to equip‐
ment on the relative viscosity of P64 polymers

Volume ratio

Relative viscosity

0

2.34

1∶600

2.65

1∶300

2.86

1∶200

2.93

240 245 250 255 260 265 270
2.2
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图5　反应温度对P64后聚物相对黏度的影响
Fig. 5　Effect of reaction temperature on the relative viscosity of 

P64 polymers

240℃ 280℃250℃ 260℃ 270℃

图6　不同反应温度下制备的P64
Fig. 6　P64 prepared at different reaction temperatures
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图4　水蒸气对PA分子链间距的影响

Fig.4　Effect of water vapor on chain spacing of nylon molecules
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度的可调范围较大。但是，当保温时间大于6 h时，

产物出现发黄的现象，推测是由于反应时间过长、

发生副反应较多所致。因此，固相后聚合的最佳保

温时间为6 h。

2.2.4　预聚物粒径对P64相对黏度的影响

减小预聚物的粒径相当于增大了比表面积，反

应过程中生成的小分子副产物(主要是水)可以快速

从固体聚合物内部逸出，从而快速提高分子量。将

预聚物破碎，筛选出三种不同粒径(＜0.1 mm，0.1~2 

mm，＞2 mm)的预聚物放入固相聚合反应器中进行

固相后聚合。不同粒径的预聚物对P64相对黏度的

影响见表 3，从表 3 可以看出，当预聚物的粒径＞2 

mm时，产物的相对黏度仅为2.65；而当预聚物的粒

径＜0.1 mm时，产物的相对黏度可达2.86。这是由

于固相后聚合反应过程中，粒径表面变小会产生两

方面的影响：一方面生成的水从预聚物颗粒内部逸

出的路径变短；另一方面比表面积增大使得暴露的

反应位点变多。这两方面都会加快聚合反应速率，

得到产物的相对黏度变大。因此，选择预聚物的粒

径＜0.1 mm。

通过对P64固相后聚合反应条件的考察，确定

了优化的工艺条件：加水量与聚合设备的体积比1∶

300，反应温度为 260 ℃，保温时间为 6 h，预聚物的

粒径＜0.1 mm。得到产物的熔点为 309 ℃，相对黏

度为2.86。

2. 3　PA5T/56的结构、性能分析

2.3.1　FTIR分析　

P64 的 FTIR 谱图如图 8 所示。从图 8 可以看

出：3 295 cm-1对应于N—H伸缩振动峰；3 082 cm-1

对应于 N—H 和 C—N 振动峰组合的倍频峰；1 631 

cm-1是C＝O伸缩振动峰，称为酰胺 I吸收谱带；C—

N—H变角振动与C—N伸缩振动峰发生耦合作用，

分裂成两个谱带，分别位于1 543 cm-1和1 373 cm-1，

其中，1 543 cm-1是C—N—H变角振动峰，称为酰胺

II吸收谱带，1 373 cm-1是C—N伸缩振动峰，称为酰

胺 III吸收谱带；862 cm-1是苯环上=C—H面外弯曲

振动峰。这些振动特征峰的出现表明了P64的成功

制备。

2.3.2　 1H NMR分析　

P64 的 1H NMR 谱图如图 9b 所示，其中出现的

不同位移峰所表示氢质子的类型在图 9a中均有标

示。1 号峰表示苯环上的质子氢；2 号峰表示 PDA

的α-C上质子氢，且该α-C与对苯二甲酰相邻；3号

峰表 PDA 的 α-C 上质子氢，且该 α-C 与己二酰相
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图7　保温时间对P64后聚物相对黏度的影响
Fig. 7　Influence of holding time on relative viscosity of P64 polymers

表3　预聚物的粒径对P64后聚物相对黏度的影响
Tab. 3　Influence of particle size of prepolymer on the relative 

viscosity of P64 polymers

Particle size/mm

Relative viscosity

＜0.1

2.86

0.1~2.0

2.74

＞2.0

2.65

4 000 3 000 2 000 1 000

Wavenumber/cm�1

3 295

1 543

862

1 373

3 082

1 632

图8　P64的FTIR谱图

Fig. 8　FTIR spectrum of P64
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图9　P64的结构式和 1H NMR谱图

Fig. 9　Structural formula and 1H NMR spectrum of P64
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邻；4号峰表示AA的α-C上质子氢；5号和6号峰分

别表示 PDA 的 β-C 上质子氢和 AA 的 β-C 上质子

氢；7号峰表示PDA的γ-C上质子氢。计算1∶2∶3∶4

∶(5+6)∶7 的峰面积比为 0.60∶0.60∶0.41∶0.41∶1.40∶

0.51，这与其理论比值 0.60∶0.60∶0.40∶0.40∶1.40∶

0.50相一致，表明了P64的成功制备。

2.3.3　TG分析　

P64在N2氛围下的TG-DTG曲线如图 10所示。

从图 10 可以看出，P64 的 TG 曲线只有一个台阶，

DTG曲线只有一个峰，且TG和DTG热分解曲线都

很平滑，表明样品的热失重过程是一步分解，符合

缩聚产物热分解为无规断链的机理。参照脂肪族

PA的热分解机理[24]，可以对P64的热分解机理有一

个初步的认识：热分解初期，样品主要发生了C—N

键的断裂和酰胺基团之间的交联脱水反应，副产物

水又促进了酰胺键的水解；继续升温，C—C键断裂

的反应逐渐占据主导地位，当温度升至最大分解速

率温度(Td，max)时，C—C 键断裂达到最大值，热分解

逐渐趋于完全。在N2氛围下，样品的起始热分解温

度为375 ℃，远高于其熔点309 ℃，表明P64具有很

宽的熔融加工区间。

2.3.4　DMA分析　

P64 的储能模量和损耗因子正切值(tanδ)与温

度的关系如图11所示。从储能模量曲线可以看出，

当温度＜-30 ℃时，随着温度的上升，P64的储能模

量下降速度较快；继续升温至-30~40 ℃时，储能模

量的下降呈现出一个比较平缓的趋势；温度＞40 ℃

时，储能模量又会快速下降。当温度从-30 ℃升至

100 ℃时，储能模量下降约为 103 MPa，远小于其他

无定形聚合物的下降值，表明分子间氢键的作用使

P64具有较好的动态力学性能[25]。从力学损耗曲线

可知，由高温到低温依次出现了两个松弛峰，α和β

峰：-61.4 ℃出现了一个较大的损耗峰，在储能模量

曲线上则表现为模量的快速下降，此转变峰为样品

的β松弛，依据对 PA66[26]的分析，此转变峰与水分

和小尺寸链节运动单元有关，水-聚合物络合物运动

的β松弛机理是由于无定形区与水分子相连而形成

氢键的羰基运动的反映；在 108 ℃出现的α松弛则

与无定形区被氢键结合着的酰胺键的运动有关，其

对应的温度即为P64的玻璃化转变温度。

2.3.5　P64与PA6T共聚物的物理性能对比　

选择了市面销售的一款耐高温用PA6T共聚物

(PA6Tc)与 P64 的性能进行了对比，见表 4。由表 4

可以看出，两种样品的熔点和吸水率基本相同，其

热变形温度和缺口冲击强度也很接近，而P64的拉

伸强度和断裂伸长率明显高于 PA6Tc，这表明 P64

可以部分代替 PA6Tc使用，拓宽了 PA5T/56的应用

领域。

3 结论

以 PDA，TPA和AA为原料，通过对现有“预聚

合+固相后聚合”法进行改进，在固相后聚合阶段加

入了适量的水，高效制备出了半芳香PA5T/56，得到

主要结论如下。

(1)随着TPA含量的增加，PA5T/56的熔点呈现
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图10　P64的TG和DTG曲线图

Fig. 10　TG and DTG curves of P64

表4　P64和PA6Tc的物理性能对比

Tab. 4　Comparison of physical properties of P64 and PA6Tc

Test item

Melting point/℃

Heat deflection temperature/℃

Water absorption/%
(23 ℃，24 h)

Tensile strength/ MPa

Elongation at break/%

Notch impact strength/(kJ·m-2)

P64

309

105

0.23

85.7

15.4

5.56

PA6Tc

310

108

0.22

75.0

8.93

8.10

Note：Physical property of PA6T copolymer come from VESTA‐

MID HT plus PA6T copolymer resin.
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出上升的趋势。当TPA与AA的物质的量比为 6∶4

时，样品的熔点为 309 ℃，既有高耐热性，又有好的

熔融加工性，可作耐高温塑料使用。

(2)系统考察了固相后聚合工艺条件对 P64 相

对黏度的影响，确定了水的使用可以加快聚合反应

速率、提高聚合效率；固相后聚合的优化工艺条件

为用水量与设备的体积比为 1∶300、反应温度为

260 ℃、保温时间为6 h、预聚物粒径＜0.1 mm。

(3)采用 FTIR 和 1H NMR 测试确认了 P64 的分

子结构。DSC和TG测试结果表明P64的初始热分

解温度远高于熔点，即样品具有良好的熔融加工

性。

(4)对比发现 P64 力学性能与市面销售的一款

耐高温用PA6T共聚物的性能相近，即P64可以部分

替代这种高温材料使用。
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