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聚己二酰间苯二甲胺合成及应用研究进展
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摘要： 简述了聚己二酰间苯二甲胺(MXD6)的性能特点，介绍了MXD6的合成方法(尼龙盐法和直接熔融缩聚法)

以及各自的产品性能和改性制品。综述了MXD6的改性方法，涵盖了MXD6化学共聚改性和物理共混改性。聚焦于

MXD6的两个重要应用领域(工程塑料领域和包装材料领域)，重点分析了改性材料及其加工方法的研究进展、改性材

料的功能特性在各自领域的产品应用，并指出了优化MXD6的合成工艺方法，进一步研究开发MXD6共聚产物和优

化合成工艺，拓展MXD6及合金在工程塑料领域的应用，仍然是国内合成改性企业的探索研究方向。
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Research progress in synthesis and application of poly(m-xylylene adipamide)
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Abstract ： Properties and synthesis methods of poly (m-xylene adipamide) (MXD6) were introduced，including nylon salt 

method and melt phase polycondensation method. Modification methods of MXD6 were reviewed，including chemical copolymer‐

ization modification and physical blending modification. Focusing on two important application areas of MXD6 (engineering plas‐

tics and packaging materials), the research progress of modified materials and their processing methods were analyzed, the function‐

al characteristics of modified material were used in products in their respective fields, and the synthetic process methods for optimiz‐

ing MXD6 were identified. Further research and development of MXD6 copolymerization products and optimization of synthesis 

process, expanding the application of MXD6 and its alloys in the field of industrial plastics, is still the exploration and research direc‐

tion of domestic synthetic modification enterprises.
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聚己二酰间苯二甲胺(MXD6)树脂，属于半芳香尼龙的

一类，是以己二酸(AA)和间苯二甲胺(MXDA)为原料经过缩

聚反应合成的一种具有高刚性、高阻隔性、低吸水性的合成

材料。Caldwell等[1]在1959年首次发现MXD6树脂，由日本

TOYOBO 有限公司首先开发生产。MXD6 属于三斜方晶

系，其结晶度为35%；20 ℃时密度为1.20~1.23 g/cm3；玻璃化

转变温度在 75~85 ℃之间，熔点一般处于 234~240 ℃[2]。

MXD6树脂在性能特征上很大程度上克服了全芳香族尼龙

和脂肪族尼龙的缺点，又同时兼具了全芳香族树脂的部分优

点[3]。MXD6绝缘性好，击穿电压高，其介电性能在吸水几乎

不变[4]，且具有低吸水性、高阻隔性、高耐热性、优异的力学

性能、易成型加工和良好的尺寸稳定性等特性[5-6]，基于以上

优异的性能，MXD6可作为工程结构材料，以塑代钢，实现机

械设备、电动工具、汽车等的轻量化，如汽车外壳、油箱小门、

底盘、大梁、引擎附件等[7-8]。

MXD6吸水率低，强度在吸水前后变化较小，强度的保

持率较高；阻隔性强，对二氧化碳、氧气、水蒸气等气体具有

优异的阻隔性能及食品保香性，远高于聚对苯二甲酸乙酯

(PET)[9]，且阻隔性能几乎不受湿度影响，在高湿环境下仍然

可以保持良好的阻隔性能[10-12]，即使经过蒸煮处理后，

MXD6 仍然可以表现出良好的阻隔气体性能[13-14]，优于聚偏

二氯乙烯和乙烯-乙烯醇共聚物[15]。MXD6主要用于生产单

丝和特种纤维、工程塑料改性，以及广泛用于包装材料[16-17]。

另外，MXD6具有良好的热稳定性，使得该种材料不需要作
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任何处理或降解手段就可直接再生回收利用，表现出良好的

可循环利用能力[18]。近些年，在全球市场中，其应用面逐年

扩大，使得需求量呈现持续快速增长的趋势[19]。

目前，MXD6的来源主要还是依赖于进口，如东洋纺织

公司(日本)、三菱瓦斯化学公司(日本)和索尔维公司(比利

时)，其中最大的供应商是三菱瓦斯化学公司，掌握着先进的

核心合成工艺技术，处于市场垄断地位。目前，国内尚未见

采用固定床连续加氢工艺技术来生产MXDA的报道[20]。同

时，MXD6的价格居高不下。近些年，随着国内尼龙企业和

上游单体生产企业的技术进步以及市场需求的不断扩大，国

内已有少量企业开始进行MXD6的聚合研究，处在初试或中

试阶段。但MXD6合成制备工艺技术的研究报道较少，现有

的文献资料主要集中于MXD6的改性加工以及产品应用开

发上。

1 MXD6的合成方法

国内关于MXD6的研究比国外起步晚，只有少数高校、

研究院所、企业初步具备制备能力，尚不具备批量化生产的

能力，行业整体生产能力较弱，市场仍主要依赖于进口[21]，国

内关于MXD6的研究主要还是集中在物理共混改性和化学

共聚改性，对MXD6的制备以及产业化工艺技术的研究成果

报道很少。

目前，MXD6的制备方法主要有尼龙成盐法和直接熔融

缩聚法[22]，业内具有典型代表的企业是日本东洋纺织公司和

日本三菱瓦斯化学公司，核心工艺分别为尼龙盐法和直接熔

融缩聚法。

(1)尼龙成盐法。东洋纺织公司通过尼龙成盐法，将

MXDA和AA置于反应釜中搅拌混合反应形成尼龙盐，然后

将处于水溶液状态下的尼龙盐进行加热加压，使其发生聚合

反应，生成缩聚物。该方法主要用于生产MXD6纤维。该工

艺的优势是对产品原料纯度的要求不高，相对容易实现等摩

尔比反应，但该间歇法的工艺也存在一定弊端，如难以稳定

批量化生产、生产效率比较低、产品固化、树脂发泡等[23]。

(2)直接缩聚法。三菱瓦斯公司在尼龙成盐法的基础

上，进行了改进升级，提出了直接熔融缩聚法。将MXDA熔

融液加入到熔融的 AA 中，由于二者直接进行熔融缩聚反

应，从而较快速制得MXD6树脂产品，且具有一定的连续性。

但由于缩聚反应过程进行比较缓慢，且反应过程分子量增加

会导致体系黏度明显增加，故该工艺方法对设备及原料纯度

的要求较高[24]。同时，反应前熔融的单体需要充分搅拌，使

单体之间接触均匀，否则会导致分子量的波动，降低产品质

量稳定性。该方法主要应用于生产改性工程材料，尤其是有

高阻隔性应用的材料。

顾晓华等[25]采用尼龙盐法合成MXD6。在反应釜中加

入5.1份AA、5份水，在氮气气氛的保护下开启搅拌，在其中

慢慢加入 4.75 份 MXDA/５份水的混合溶液，维持温度在

50 ℃以下，当温度不再变化时，反应结束，调节PH值至7.0~

7.5，出料，使用真空干燥箱，在 40 ℃条件下连续干燥 12ｈ，

得到干燥的MXD6盐。将MXD6盐加入反应釜，开启加热

系统并搅拌，升温至220 ℃，保温并反应1ｈ，升温至240 ℃，

釜内压力 1.4 MPa下反应 0.5ｈ，而后升温至 260 ℃，保持压

力不变，反应 0.5~1ｈ，最后抽真空并保持 0.07~0.03 MPa压

力，反应 1 h，出料、切粒。真空箱中 120 ℃干燥 2 h，升温至

140 ℃干燥8 h，得到MXD6树脂。

尼龙盐法中，己二酸间苯二甲胺盐作为制备MXD6树脂

的关键中间体，其纯度和成盐收率两个因素对MXD6树脂的

相对分子量及纯度、分布、生产的成本具有决定性影响。伍

威等[26]研究了MXD6盐的合成工艺方法，以水作为溶剂，将

MXDA与AA合成己二酸间苯二甲胺盐，并进一步研究了反

应温度、N2环境两种工艺条件对MXD6盐颜色的影响，以及

温度对MXD6盐在水中溶解度的影响，最终确定了最优的合

成工艺：先将一定量的 AA 加入到玻璃反应釜内；然后按

MXD6盐与水质量比为1.2∶1的比例向反应釜内加入一定量

的去离子水；采用N2置换反应釜内的空气，并在整个聚合反

应过程中N2在釜内小流量地持续吹扫，然后启动搅拌与加

热；当温度达到80 ℃时，向反应釜内泵入MXDA，由于成盐

反应为放热反应，需要控制滴加速度，使反应釜内温度保持

在 80 ℃左右，MXD6 盐为弱酸弱碱盐，在水溶液中呈弱碱

性，故将pH值=7.2判定为反应终点；最后，收集溶液、冷却至

室温，再经过抽滤、水洗、干燥制得纯化的MXD6盐。

刘悦[21]在尼龙盐聚合工艺方向，对MXD6的合成及关键

因素——预聚温度进行了研究。首先通过热重(TG)/微商热

重(DTG)分析以及差示扫描量热(DSC)分析表征了MXD6盐

的熔点和最大分解速率温度，分别为200.1 ℃和212.3 ℃，从

而确认MXD6合适的预聚反应温度在200~212 ℃；同时通过

测定聚合物树脂的结构和树脂中MXD6盐的含量，对比二者

红外谱图中胺盐特征峰相对面积，确定最佳预聚温度为

210 ℃，预聚时间 1 h为最佳的缩聚条件。该MXD6的合成

方法为：首先制备质量分数为40% AA悬浊液A和质量分数

为 70%的MXDA溶液B；其次，按照不同的滴加顺序，分别

制备胺基封端的中间体BAB溶液和羧酸封端的中间体ABA

溶液；然后，在80 ℃的搅拌条件下，将BAB溶液匀速滴加到

ABA溶液中，并通过添加微量的MXDA将反应溶液的pH控

制在 7.0~7.5 范围内，完成缩聚反应；接着，配置质量分数

80%MXD6盐的水溶液，并将其投入反应釜中，在N2气氛下，

缓慢升温至 210 ℃，反应 1 h，泄压至常压后，升温至 240~

260 ℃，最后在真空下反应至搅拌桨扭矩无明显变化，结束

聚合反应。

MXDA与AA中和成盐需要规避胺基氧化发黄、单体反

应不完全问题，需要控制反应温度、单体滴加顺序及方法，本

质问题在于水溶氧、MXD6盐溶解度(包埋单体)。由MXD6

盐形成MXD6树脂，分解温度随分子量提高而提高，需梯段

升温、控制水汽含量。

通过以上研究可以发现，成盐法和直接缩聚法在合成工

艺上有诸多差异，对原料的纯度要求不同、设备装置不同、加
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工工序及工艺不同等。不同的合成工艺会导致MXD6的产

品性能存在一定差异，如相对分子量、相对黏度、力学性能、

阻隔性、流动性能、产品外观颜色、黑点杂质含量等。故在不

同的应用领域，终端产品对MXD6各项性能的侧重点也有所

差异，需充分考虑这些差异对性能的影响，选择适配合成工

艺下的MXD6产品。

2 MXD6改性方法

尼龙材料一般是通过酰胺键连接形成线性链状聚合物

高分子，此结构赋予了尼龙材料优异的物理和化学性能。尼

龙材料类型多样，聚合结构因其而异。由于尼龙材料分子结

构中往往含有未反应完全的端基，具有较好的化学活性，因

此，可以在聚合物分子链上通过化学方法进行嵌段共聚、接

枝共聚、交联与降解等方法进行化学改性。另外，也可将不

同类型尼龙材料、其它材质的树脂或者无机填充填料通过机

械共混的方法进行物理共混改性[27]。MDX6作为尼龙材料

大家族的一类，其改性方法也主要是化学共聚改性和物理共

混改性。

2. 1　MXD6化学共聚改性

伍威等[28]研究发现，通过化学共聚制得的改性尼龙

MXD6的结晶能力有所降低，MXD6/尼龙66 (PA66)，MXD6/

尼龙 6 (PA6)，MXD6/尼龙 1010 (PA1010) 的玻璃化转变温

度、熔点、热变形温度、拉伸强度、弯曲强度、储能模量均低于

MXD6，只有冲击强度高于 MXD6。Bi 等[29]通过熔融共聚

法，以质量分数 1%~5%的低分子量PET低聚物在 260 ℃下

熔融共缩聚成 MXD6 低聚物合成 MXD6/PET。研究发现，

MXD6低聚物与PET低聚物发生了交换反应；共聚物的热行

为表明，随着PET低聚物用量的增加，MXD6/PET共聚物的

熔融温度降低，结晶温度相应升高。当PET低聚物添加质量

分数为5%时，共聚物的平衡温度为251.8 ℃，与纯MXD6的

平衡温度非常接近。力学性能测试表明，MXD6/PET共聚物

的拉伸强度和冲击强度较纯MXD6有显著提高，冲击断口试

样表面微纤维结构呈现韧性断裂特征。Cheng等[30]将对苯

二甲酸(PTA)作为刚性单体单元引入到MXD6链中，通过TG

分析指导，采用一锅缩聚法制备了非晶态共聚物聚对苯二甲

酰间苯二甲胺 (PA MXDT) -MXD6，用核磁共振氢谱 (1H 

NMR)和傅里叶变换红外光谱(FTIR)对共聚物的化学结构进

行了确证。研究表明，共聚物具有高的热稳定性、无定形特

性，玻璃化转变温度提高至 110.9~136.5 ℃。热解动力学进

一步证明了共聚物具有较好的热稳定性和寿命。研究发现，

共聚产物出现了许多与苯环共轭的酰胺键，与MXD6和其他

参考聚酰胺相比，具有优越的高温透明度、氧阻隔性和力学

性能。

MXD6/PA66共聚体系研究表明，PA66 链段的引入降低

了尼龙MXD6 的结晶能力，提高了尼龙MXD6 的韧性、热稳

定性能和加工性能，同时也会减弱尼龙MXD6 的拉伸强度

和弯曲强度[25-31]。共聚改性成本高、性能设计及实现困难，

目前报道较少，熔融共混改性MXD6研究相对较多。Vanni‐

ni等[32]综述了通过引入异苯二甲酸、戊二酸、2，6-萘二甲酸、

草酸或 1，6-己二胺等单体合成MXD6共聚物进展及其进行

的表征分析，对聚合物的结构和性能进行关联，并报道了间

二甲苯二胺(MXD)基聚酰胺在包装应用中的应用及其用于

气体屏障应用的最新进展。

2. 2　MXD6物理共混改性

MXD6物理共混改性主要包括两种：一是将MXD6树脂

与第二树脂组分甚至多相树脂组分进行复配改性；二是根据

功能需求，添加其它有机、无机功能填料，如玻璃纤维(GF)、

碳纤、弹性体、蒙脱土等，进行复配改性。

无机填料的引入能有效提高 MXD6 材料的强度，如将

MXD6与蒙脱土、笼状倍半硅氧烷共混填充改性，不仅保持

了MXD6的刚性特征，还有效地提升了材料韧性和断裂伸长

率[33]。MXD6在工程塑料领域主要为GF填充增强改性，相

比于传统尼龙材料，MXD6/GF复合材料产品具有高光泽、高

刚性、低吸水、高尺寸稳定性、高流动性等性能优势，在高端

电子电器领域、高光塑料外观件制品领域具有非常广泛的应

用前景。该领域内三菱瓦斯化学公司以MXD6为树脂基体，

通过添加GF、碳纤维以及碳酸钙填充增强之后的Reny系列

复合树脂材料具有优异的拉伸强度、拉伸弹性模量和耐

热性[34-35]。

蒋爱云等[36]采用熔融共混挤出的改性方法，研究了不同

GF含量对MXD6/GF复合材料的力学性能、热物性和热变形

温度的影响。研究表明，随着GF含量的增加，MXD6/GF复

合材料的力学性能逐渐提高，当GF的质量分数为 50%时，

冲击强度、拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和热变形温度

较尼龙 MXD6 树脂分别提高了 300%，136%，133%，240%，

18.9%，MXD6/GF 复合材料的吸水率和成型收缩率较尼龙

MXD6分别下降了 77%和 82%，保证了产品的尺寸稳定性。

在结晶过程中，GF阻碍晶核生成，导致晶形不完善，结晶温

度和熔融温度均随着GF含量的增加而逐渐降低。

MXD6复合材料中的阻隔性能较大程度上依赖于晶状

结构，然而MXD6树脂的结晶率很低。为了克服这一障碍，

Zhao等[37]将合成的 9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物

衍生物(DT)与一种商品化规格的尼龙成核剂(P22)结合，制

备了一种新的高效MXD6改性剂。研究发现，二元改性剂的

使用对MXD6的结晶有显著影响。当添加质量分数 11.0% 

DT 和质量分数 0.1% P22 时，MXD6 的结晶温度升高了

19.7 ℃，结晶度提高了 60%。同时，该改性剂对MXD6表现

出明显的膨胀阻燃性，MXD6 的极限氧指数(LOI)由 26.4%

提高到33.4%。

廖贵何[38]通过 DSC、TG、X 射线衍射、氧气透过测试等

分析方法深入探究了MXD6的不同添加比例以及弹性体的

加入对拉伸薄膜(双向)的结构、阻隔性和热物性的影响。研

究结果表明，复合薄膜材料中MXD6添加量的不断增加，使

PA/MXD6拉伸阻隔薄膜(双向)的阻隔性不断增强，然而吸湿

性、结晶性、断裂伸长率和热稳定性均降低。复合薄膜材料
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中添加弹性体后，材料体系的结晶、阻隔性、热稳定性均出现

一定程度的降低，然而断裂伸长率却有所提升。彭怀炳等[39]

用马来酸酐接枝三元乙丙橡胶 (EPDM-g-MAH)以及马来酸

酐接枝三元乙丙热塑性弹性体(EPT-g-MAH)作为反应性增

容剂，研究了 PA/MXD6 共混体系同样得到相类似的结论。

进一步研究发现[40]，加入 EPT-g-MAH 增溶剂后，MXD6 和

EPT的两相界面处产生相互作用，EPT作为分散相，其尺寸

明显变小，明显提升了共混体系的相容性及韧性。其中，当

EPT-g-MAH增溶剂的质量分数为 3.6%时，MXD6/PA6/EPT

三相共混物的冲击强度与纯MXD6相比，提高了7.61倍。

刘诗等[41]采用熔融共混挤出改性的方法，研究了MXD6

树脂添加量对 PA66/MXD6 共混材料结晶行为及性能的影

响。研究发现，随着MXD6 树脂添加量的增加，PA66/MXD6

共混物的结晶温度和熔融温度均降低。由于MXD6 树脂的

熔融指数远高于PA66树脂的熔融指数，随着MXD6 树脂添

加量的增加，共混物的熔融指数逐渐增加。由于MXD6树脂

的吸水率要远低于PA66树脂，随着MXD6 树脂添加量的增

加，共混物的吸水率逐渐降低，共混物的拉伸强度、弯曲强度

及弯曲弹性模量提高，原因是引入MXD6 链段后，增加了分

子主链中苯环的密度和分子间作用力；由于MXD6是典型的

脆性断裂材料，断裂伸长率较低，随着MXD6添加量的增加，

合金材料的断裂伸长率降低。随着MXD6添加量的增加，合

金材料的缺口冲击强度降低的原因是MXD6分子结构中含

有刚性苯环，使得整个分子链柔顺性变差，导致分子链不容

易解缠结，对外加载荷不能做出快速响应。同理，共混物中

的刚性苯环也是导致合金材料热变形温度增高的主要原因。

3 MXD6的加工及应用

MXD6由于其良好的阻隔性能、透明性、低吸水性以及

高强度、高模量的特性，被广泛应用于高端工程塑料领域和

包材领域。在工程塑料领域对于增强、阻隔、阻燃、导电等性

能需求，主要是通过双螺杆挤出机进行物理共混工艺的改性

实现的，改性后的材料主要应用于汽车工业、医疗器械领域，

如汽车零部件、新能源接插件、高强度面板、电动工具等，尤

其在汽车领域，MXD6因其高刚性、易加工成型的特点，成为

以塑代钢、轻量化设计的优选材料之一。在包装材料领域，

基于MXD6在合金材料中的“迷宫效应”、“阻隔板”等结构特

点，侧重于拉伸、异相成核等工艺改性，如双向拉伸法、压延

法、多相共混挤出加工、多层共挤等，主要用于MXD6/PA6混

纺膜、MXD6/PET复合瓶、MXD6/聚丙烯(PP)层压容器等，以

及高端化妆品包材等。

3. 1　工程塑料领域

王亮等[42]进一步的研究了添加质量分数达 20% MXD6

的 GF 填充增强 PA66/MXD6合金材料对油脂的耐受能力，

以及热氧老化后合金材料性能的变化趋势。研究表明，合金

材料中MXD6的比例逐步提高，材料的刚性也随之提升，同

时冲击韧性没有出现明显的下降。MXD6的添加，使得合金

材料体系对油脂的耐受能力以及抗热老化性能均有明显的

提升。另外，MXD6和成核剂产生协效作用，使得合金材料

的耐渗透性达到相对最佳状态。

Alain等[43]基于MXD6与聚乙烯(PE)相容性差难以熔融

共混，通过设计适当的混合工艺/相容剂方法，将分散的

MXD6相减少到接近亚微米尺度。通过热性能分析和扫描

电子显微镜证明，共混物中的MXD6分散相受到物理和热限

制，在冷却阶段的结晶受到抑制。相容共混物产生相间界面

黏附，分散相平均粒径稳定在0.5 μm。为MXD6合金体系提

供参考价值。

PET 和尼龙也是不可混溶的聚合物，MXD6 是一种与

PET极性相似的芳香族聚酰胺，Chen等[44]因此预测MXD6和

PET共混比脂肪族PA6更有效，并认为控制分散程度，特别

是分散PA液滴在PET基体中的大小是至关重要的。加工过

程主要是通过双螺杆挤出机的双螺杆进行拉伸、混炼，一般

有两种螺杆组合配置，一种是带有捏合块(KBs)的基准剪切

主导螺杆，另一种是带有双曲C-D通道的静态混合器的扩展

主导螺杆配置，以取代KBs。结果表明，使用外延混合元件

(EMEs)代替KBs使所有共混物的平均尺寸和最大液滴尺寸

都显著减小，并且在最极端的情况下，kb捏合块螺纹元件处

理的非混相共混物与EME外延混合螺纹元件处理的增容共

混物之间的差距可达一个数量级以上。

Takayuki等[45]研究了MXD6/PA的种类、配比、共混时长

对材料透明性影响，研究发现MXD6/PA6合金具有良好的透

明性，共混3次较共混1次的透明性大大提高，MXD6/PA/GF

复合材料中添加质量分数 30% GF 仍具有良好的透明性。

研究表明，聚合物共混物的不透明度受相分离和结晶性能的

影响。PA6/MXD6共混物在熔融状态下具有本质混溶性和

透明性，因结晶被原位转氨化引起的聚合物链紊乱所抑制，

因此，在熔体混合足够长的时间后，熔融状态下可以达到较

好的透明度。通过改变 PA6/MXD6 的共混比及 GF 增强材

料，能调整MXD6/PA/GF复合材料的折射率，达到良好的透

光性和力学性能。

Galkov等[46]分别通过湿式和干式两种方法，将单壁碳纳

米管(SWCNTs)涂覆到再生碳纤维(rCF)上，结果证明，极低

浓度的SWCNTs(~0.03%)足以显著提高拉伸强度(16%)和拉

伸弹性模量 (38%)。含质量分数 30% rCF 的热塑性结晶

MXD6 的冲击强度提高 52%。干燥法研磨 rCF 和 SWCNTs

的效果优于湿法(浸涂)，可能是因为干燥法研磨提高了界面

作用力。

葛秋石等[47]制备了 MXD6 导电复合材料，研究发现，

MXD6和多壁碳纳米管(MWCNT)之间的相容性较差，材料

中大部分MWCNT处于团聚状态，有机蒙脱土(OMMT)可有

效承载MWCNT，从而极大改善了导电网络的构筑效率，当

MWCNT含量为２份时，复合材料的体积电阻率明显降低了

７个数量级。郭欣等[48-49]则认为，MXD6与碳纳米管(CNTs)

存在的π-π 共轭效应，能使两者结合得更加紧密，有效提升

了 MXD6 碳纳米薄膜复合材料的拉伸强度，提升幅度达 6
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倍，Li 等[50]通过熔融共混制备了 MXD6/PET/炭黑(CB)复合

导电材料，其认为在复合过程中，由于CB与两种聚合物之间

的氢键和π-π相互作用而形成了 janus型CB (CB覆盖的高

导电性 PET 的大导电颗粒)，使 CB 聚集在基体相中作为桥

接，形成导电网络的关键。结果表明，当PET取代MXD6的

20%时，CB的渗透阈值显著降低 83%，解决了导电尼龙/CB

复合材料的导电性易受CB填料含量和分散均匀性而不稳定

的主要问题。也有研究表明CNTs具有异相成核的作用[51]，

CNTs 的预处理可能是葛秋石与其他研究者结论矛盾的关

键。Guo 等[52]制备了 MXD6/可膨胀石墨(EG)/CNTs 三元复

合材料，结果表明，与纯 MXD6 样品相比，MXD6/EG/CNTs

三元复合材料的电导率提高了9个数量级，该聚合物基复合

材料由绝缘体变成了导体，导热系数比纯MXD6样品提高了

477%。

3. 2　包装材料领域

MXD6具有良好的气体阻隔性能，通常和其他类型聚合

物多相共混，如PA6，PET或PP[53]，共混后材料的阻隔性、耐

热性均有提升，优势互补，从而达到协同效应，被广泛应用于

活性阻隔领域[54]。MXD6 与 PET 具有相同结构的苯环，与

PA6和PA66具有相同结构的胺基，因此MXD6与PET，PA6

和 PA66 之间有着极好的相容性，可以用任何配比共混挤

出[55-59]，虽然MXD6晶粒的分布是随机分散的，但合金中的

MXD6经过双向拉伸后，在连续相间产生了许多交复重叠的

MXD6“阻隔板”，有效提高了合金的阻隔性能，并且增加

MXD6的含量可以显著改善阻隔性能。共混物的拉伸过程

中可能存在结晶度最大的拉伸比[60]和拉伸速率临界值，高于

该速率时，MXD6的分子链可以紧密排列形成片晶，减小自

由体积，从而降低气体的透过性能[61]。

汪瑾[62]、谢芮宏[63]发现 MXD6 与 PA 相容性良好，少量

MXD6可有效提升PA6对水及二甲苯的阻隔性能。黏土对

PA6具有异相成核的作用，分散在树脂中产生“被动阻隔-迷

宫”效果，大大延长气体分子的运动距离[64-65]，从而进一步提

升MXD6/PA和合金的阻隔性能；研究发现，MXD6和黏土的

加入会使 PA6的晶型由α晶型转变成 γ晶型[66]，γ晶型的阻

隔性能优于α晶型，故少量黏土的增加就可大幅提升 PA6/

MXD6复合膜阻隔二甲苯的能力。李霞[67]在PA612/m-ZnO/

MXD6双向拉伸薄膜研究中也发现了相似现象，说明MXD6

与无机纳米材料复配可能具有协同转变PA晶型的能力。王

启等[68]采用熔融共混吹膜的方法，研究了在高温蒸煮条件

下，PA6/MXD6薄膜的晶态变化，研究表明，由于二者结晶速

率的差异，导致PA6/MXD6混合物结晶完善程度不同，生成

不稳定的γ晶型，γ晶型相比α晶型的阻隔性更佳，能够明显

提升PA6对氧气的阻隔性。

鲍祖本等[69]研究发现，高熔点的MXD6与PA6共混能够

细化晶粒尺寸、降低结晶程度，MXD6对PA6有异相成核的

作用，提高了材料的透明度和韧性。林新土[70]研究发现，

MXD6能有效提高PA6非等温结晶过程的活化能，降低结晶

速率和结晶度，而不影响薄膜的晶型、取向、成核机理和晶体

生长方式。孙晓光[71]研究发现，制备层状结构的 MXD6/聚

丁烯(PB)共混物，剪切速率应尽量低，控制在 50~125 s-1，温

度应大于MXD6熔点(240 ℃)，挤出共混下螺杆转速30 r/min

效果最好。适当增加MXD6含量有利于形成较完整的片层

状结构并分散在PB中，提高MXD6/PB共混物对油的阻隔性

能，但随着MXD6含量的增加，PB的晶格结构被破坏、结晶

度降低，冲击强度下降。杜鹏[72]研究结果表明，当螺杆转速

为 70 r/min，均化段加工温度为 280 ℃，相容剂含量为 10%，

MXD6 含量为 20% 时，PET/MXD6 共混体系中分散有较大

长径比的片层结构，使用等压透氧测试法(氧气渗透测试仪)

测试分析，氧气的渗透系数降低至纯PET的 0.21，大幅度降

低了气体渗透率，提升了材料的阻隔性能。

凝胶化会导致外观缺陷和生产不稳定，因此需在薄膜制

造过程中抑制凝胶化。为了阐明MXD6的凝胶机理，山田拓

海等[73]研究了MXD6在挤出机中的热劣化行为，给出了推测

的MXD6的凝胶机理,以及基于添加乙酸钠和PA6的抗凝胶

机理。MXD6凝胶化分四个步骤进行：首先，MXD6在稳定

的高温过程中水解形成氨基和羧基末端；之后，端羧基热劣

化为环戊酮而导致羧基含量减少，导致端氨基相对含量迅速

增加；然后这些端氨基之间的反应形成仲胺、叔胺；最后，叔

胺与羧基端反应形成体型高分子。实验发现，通过添加乙酸

钠和PA6，抑制了MXD6的凝胶化，这可能是由于乙酸钠和

PA6作为质子碱的作用，或通过PA6的环化抑制叔酰胺的产

生。为了证明抗胶凝配方的有效性，山田拓海等还设计了一

种新的挤出机胶凝试验方法。与传统的简化方法(热压)相

比，该方法能精确地保留挤出机中的残留量。在本试验中，

乙酸钠和PA6的加入也具有抑制凝胶的作用。从这一结果

来看，抗凝胶配方有望在薄膜制造中发挥作用。此外，两种

测试显示的结果几乎相同，表明两种测试方法都有助于评估

凝胶化行为。

Prattipati 等[74-75]发现，在加入低含量的 MXD6 后，未进

行双向拉伸的PET薄膜的阻隔性能并未有明显提升，共混物

双向拉伸以后，MXD6球晶被拉伸成片晶，具有较大长径比，

阻隔性能及透明性显著提高。李政奥[76]发现MXD6分散相

在 PET基体中呈零维球形分布，只有在高含量的MXD6添

加下，PET/MXD6共混材料的氧气阻隔性能才能得到明显提

高。由于MXD6结晶会降低材料透明性，Lin等[77]引入相容

剂，有效提高了PET/MXD6透明性，雾度降低 56%。基于经

济、低碳的需求，Mohammadali等[78]研究了 PET/MXD6的循

环回收次数对颜色的影响及改进方法，研究表明，通过二维

核磁共振相关光谱，首次证实了 PET/MXD6 共混物中存在

的成色共轭亚胺的结构。并提出了通过在熔体中添加少量

TPA 来清除 MXD6 的胺端基，以此减小混合物中颜色的产

生。通过比色评价，发现在共混物中加入0.5%TPA后，PET/

MXD6共混物的黄度指数降低了21%，两次熔融后回收产品

的黄度指数降低了41%，有效降低了PET/MXD6共混物样品
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中的共轭亚胺浓度，该项研究对PA系列合金预防发黄有较

大的研究与应用参考价值。

Tiphaine 等[79]采用多层共挤法得到了 MXD6 呈拉伸结

节/片状薄膜的聚碳酸酯(PC)薄膜及准连续的MXD6薄层与

PC层交替的薄膜。研究发现，尽管并非所有膜的MXD6层

都是均匀连续的，但PC/MXD6多层膜的透气性和透水性均

明显降低，这可能与PC层对MXD6层的约束使得MXD6非

晶约束区内的链取向和链段迁移率降低有关。进一步研究

了诱导 MXD6 结晶对 PC/MXD6 多层共挤薄膜中准连续的

MXD6薄层阻隔性能的影响[80]，研究发现，尽管MXD6结晶

度较低(＜10%)，但PC/MXD6多层膜显示出PC层对MXD6

的约束作用，阻隔性能得到改善。为了进一步提高阻隔性

能，对多层膜进行加热诱导的结晶处理，使MXD6层的结晶

度达到30%左右。

4 结语

MXD6树脂为半芳香族尼龙，兼具脂肪族和全芳香族尼

龙的优点，在气体阻隔性、低吸水、耐热性、力学性能、易加工

性和尺寸稳定等方面性能卓越，在共混改性加工领域国内外

已有较为充分的报道，尤其在包装领域。

由于技术封锁、核心产业垄断，国内在MXD6树脂合成

产业起步较晚，MXD6树脂合成及共聚改性研究报道极少。

合成上，目前国内报道的MXD6树脂合成基本为成盐法聚合

纯树脂，且存在胺基氧化发黄、生产步骤繁琐等问题，还需要

进一步探索拓宽共聚产物及工艺；应用上，MXD6合金在工

程塑料领域如汽车、电子等领域应用、研究相对缺乏，可以借

鉴MXD6在薄膜领域的片晶双向拉伸、异相协效成核等工艺

手段，拓展其应用领域，需要更多的探索验证。
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