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生物基半芳香尼龙PA5T/6T合成副反应的影响
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摘要： 为调控尼龙(PA)5T/6T在合成过程中戊二胺的副反应以及探究副反应对戊二胺基半芳香PA性能的影响，

以戊二胺、己二胺和对苯二甲酸为原料，采用悬浮聚合和固相增黏结合的工艺，合成了生物基耐高温半芳香尼龙

PA5T/6T。通过核磁共振波谱仪和傅里叶变换红外光谱仪分析了聚合物结构，证明PA5T/6T合成成功，且具有无规分

布的序列结构。通过研究在预聚反应阶段去离子水的添加量对聚合反应的影响，发现当去离子水添加质量分数为

12%时，能够得到低哌啶含量、合适端基含量的PA5T/6T预聚物。在经过固相增黏后，低哌啶含量的PA5T/6T更容易

得到高黏度聚合物。通过采用差示扫描量热仪和热重分析仪表征了不同哌啶含量的PA5T/6T的热性能，发现尽管哌

啶含量更高的树脂结晶性更优，但是热稳定性更差。进一步采用抽提实验测量了树脂中小分子含量，发现高哌啶含

量的树脂具有更高的小分子含量。最后，通过分析树脂的力学性能，发现高哌啶含量的树脂具有更低的拉伸强度，弯

曲强度和缺口冲击强度。此项研究能够为戊二胺基的半芳香PA的研究和开发提供一定参考。
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Abstract ： Bio-based semi-aromatic heat-resistant nylon(PA)5T/6T based on pentylenediamine，using bio-based pentane 

diamine，hexamethylene diamine and terephthalic acid as raw material，was synthesized through the combination with suspension 

polymerization and solid phase polymerization. Random polymeric structure of PA5T/6T was successfully characterized through 

nuclear magnetic resonance spectrometer and fourier transform infrared spectrometer. Noteworthily，PA5T/6T prepolymer with the 

low-content piperidine and optimal end-group content was obtained with the adjustment of deionized water at 12 wt%. After the 

solid phase polymerization，the high-viscosity PA5T/6T with low by-product content could be synthesized successfully. Compared 

to PA5T/6T with low-content piperidine，PA5T/6T with high-content piperidine show the higher crystallizability but poor thermosta‐

bility through the measurement of differential scanning calorimeter and thermal gravimetric analyzer. Further，extractive experiment 

of PA5T/6T with different piperidine contents indicate that PA5T/6T with high-content piperidine has the more small molecules. 

More importantly，PA5T/6T with low-content piperidine present the more excellent mechanical property than that with high-content 

piperidine. The exploration of side reaction of PA5T/6T could provide some references for the research and development of semi-

aromatic nylon with based on pentylenediamine.
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半芳香族高温尼龙(PA)是一种既含有柔性脂肪

链又含有刚性苯环的聚酰胺聚合物[1-2]。凭借耐高

温、耐磨、高强度等特点，被广泛用于电子电器、

LED、汽车零部件领域[3-5]。常见半芳香族耐高温PA

有 PA4T 系列、PA6T 系列、PA9T 系列和 PA10T 系

列[6-7]。其中，以 PA6T/66为代表的耐高温 PA，凭借

着相对较低的原料成本和较低的吸水率，成为市场

上占有率最高的一种耐高温PA，也是研究的热点之

一[8-9]。尽管PA6T/66受到广泛关注，但是它的原料

全部来自于石油基，不符合可持续发展要求。

1，5-戊二胺是一种经过可再生的糖基生物质发

酵而来的化合物[10-12]。在早期，由于合成工艺比较

复杂，导致戊二胺一直未工业化。近几年来，随着

合成技术的不断完善，以凯赛生物和伊品生物为代

表的国内知名企业成功地实现了戊二胺的工业化，

达到万吨级规模。而且，相对于石油基己二胺，生

物基戊二胺具有更低的生产成本。因此，各大学者

逐渐开始研究PA5T系列的耐高温PA，如PA5T/6T，

PA5T/510和PA5T/56等[13-15]。李建伟等[16]将预聚和

固相增黏工艺结合，开发了生物基的PA5T/6T。相

对于PA6T/66，PA5T/6T在玻璃化转变温度、热滞留

保持率、力学性能和熔接痕强度等方面更具有突出

优势，有望替代传统的PA6T/66，应用到电子电气行

业。叶耀挺等[17]采用高温溶液聚合法，制备了生物

基的 PA5T/56。研究结果表明，生物基 PA5T/56 与

石油基的PA6T/66在密度、拉伸强度、弯曲强度和冲

击强度等关键性能方面基本一致。刘冰肖等[18]将癸

二胺引入到 PA5T聚合分子链中，开发了生物基的

PA5T/510，对比PA5T，PA5T/510具有更宽的加工窗

口。在各类PA5T系列共聚物中，PA5T/6T凭借着较

高玻璃化转变温度、低廉的原料成本，成为各大企

业重点开发的对象。尽管PA5T共聚物取得了广泛

的研究，但是，由于戊二胺在高温下容易导致副反

应(如图1所示)、生成哌啶，起到封端剂作用，导致难

以获得高黏度的PA5T共聚物[7，16]。一些学者通过添

加助剂抑制副反应[19]，但助剂的加入，不仅会对树脂

的结晶性造成影响，还存在析出的风险。由于对戊

二胺副反应产生的机理，调控机制，以及对树脂的

影响不明晰，阻碍了PA5T/6T的商业化应用。

因此，笔者选择PA5T/6T为研究对象，采用悬浮

预聚合工艺和固相增黏工艺，研究了悬浮预聚工艺

过程中工艺参数对 PA5T/6T 副反应的影响。进一

步，通过研究不同哌啶含量PA5T/6T的性能，揭示戊

二胺副反应对PA5T/6T树脂性能的影响。笔者希望

通过开展PA5T/6T副反应的研究，为戊二胺基的半

芳香PA的研究和开发提供理论参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

对苯二甲酸：纯度99.99%，扬子石化-巴斯夫有

限公司；

戊二胺：纯度99.7%，凯赛生物科技有限公司；

己二胺：纯度99.9%，河南神马尼龙化工有限公

司；

次亚磷酸钠、抗氧剂 1098、邻甲酚：分析纯，上

海麦克林生化科技有限公司；

去离子水：纯度99.9%，自制；

六氟异丙醇(HFIP)：分析纯，百灵威化学科技有

限公司；

苯甲酸：分析纯，广州化学试剂厂；

氘代氯仿(CDCl3)、氘代三氟乙酸(CF3COOD)、

苯甲醇、氢氧化钾、苯酚：分析纯，阿达玛斯试剂有

限公司。

1. 2　仪器及设备

聚酰胺合成反应釜：30 L，WHF12，威海化机有

限公司；

聚酰胺增黏转鼓：WHF52，50 L，威海化机有限

公司；

核磁共振波谱(NMR)仪：AVANCEⅢ600，德国

Bruker公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：IS50，美国

+ +

(1) Suspension polymerization: 180~235 ℃, 1~2 h

Pentylenediamine Hexamethylendiamine Terephthalic acid

Biological
fermentation

Petroleum processing

��Low side reaction

��Bio-based carbon 

��Content with 18%

��High temperature 

��Resistance

��Excellent property

High temperature
+ NH

3

PiperidinePentylenediamine

(2) Solid phase polymerization: 245 °C, 3~4 h, 3~5 kPa

Bio-based semi-aromatic heat-resistant nylon PA5T/6T

(a) Synthesized schematic diagram of PA5T/6T

(b) Schematic diagram of side reaction based on pentylenediamine

图1　PA5T/6T的合成示意图及戊二胺的副反应示意图

Fig. 1　Synthesized schematic diagram of PA5T/6T and

schematic diagram of side reaction based on pentylenediamine
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Thermo Nicolet公司；

全自动电位滴定仪：ZD-2，上海仪电科学仪器

公司；

全自动黏度仪：IVS300，杭州中旺科技公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Netzsch-TG 200F3，德

国Netzsch公司；

热重 (TG)分析仪：Netzsch-DSC 209F3，德国

Netzsch公司；

万能试验机：TM6103，深圳新三思公司；

冲击试验机：BPI-5.5STAC，美国Zwick/Roell公

司；

气相色谱-质谱(GC-MS)联用仪：5977A-7890B，

安捷伦科技有限公司。

1. 3　试样制备

称量 430 g戊二胺、521 g己二胺、965 g对苯二

甲酸、1 g 抗氧剂 1098、2 g次亚磷酸钠和一定量去

离子水(加入质量分数为10%~15%)，依次投入到30 

L的PA合成反应釜中。在投料完成后，分别抽真空

和通氮气循环 3次，去除反应釜内部的空气。然后

在氮气的保护下，升温 180 oC，反应 1 h，再升温至

235 oC，反应 1 h。反应完成后，得到固体 PA5T/6T

预聚物。再将PA5T/6T破碎后，加入到转鼓中，并在

245 oC，真空条件下增黏2 h，得到共聚物PA5T/6T。

1. 4　测试与表征

核磁共振碳谱(13C NMR)、氢谱(1H NMR)分析：

称量 30 mg 的 PA5T/6T，溶解在溶剂中，然后采用

NMR仪进行 1H NMR和 13C NMR的测量。

FTIR分析：取0.4 g的粉末样品，然后采用全反

射(ATR)模式测量样品的红外光谱，扫描波数范围4 

000~400 cm-1。

DSC分析：取 5~10 mg的样品，放入坩埚中，然

后进行DSC测试，测试条件为N2氛围，流速 50 mL/

min，升温速率 20 oC/min，温度范围 30~350 oC，循环

1.5次。

TG 测试：取 10 g 的树脂，放入坩埚中，然后采

用TG分析仪进行测试。测试条件为氮气氛围、流

速50 mL/min，升温速率20 ℃/min。热滞留试验：采

用TG分析仪测试样品的热滞留性能。氮气气氛，

流速为 20 mL/min。以 20 ℃/min 速率升温升至

310 ℃，在 310 ℃恒温 1 h；然后以 20 ℃/min升温至

750 ℃，测试样品的热滞留稳定性。用 310 ℃恒温

1 h的失重率表征材料的TG热滞留情况。

预聚物端基含量的测量：预聚物端基含量采用

电位滴定法进行测试。取 0.05 g的树脂样品，然后

加入 50 mL的苯酚。树脂完全溶解后，采用标定好

的盐酸溶液滴定氨基的含量。取 0.05 g 的树脂样

品，然后溶解在 50 mL 的苯甲醇中，再加入 0.3 mL

的甲醛，采用标定好的氢氧化钾溶液滴定羧基的含

量。

增黏后聚合物端基含量的测量：增黏后聚合物

端基的含量采用电位滴定法进行测试，取0.5 g的树

脂样品，然后加入50 mL的苯酚。树脂完全溶解后，

采用标定好的盐酸溶液滴定氨基的含量。取 0.5 g

的树脂样品，然后溶解在50 mL的邻甲酚中，完全溶

解后，再加入 0.3 mL的甲醛，采用标定好的氢氧化

钾溶液滴定羧基的含量。

哌啶含量测量：取 0.3 g树脂于安瓿瓶中，加入

6 mL 48% 氢溴酸和 3 mL 三氟乙酸，封瓶后于

140 ℃烘箱中水解 24 h。将水解产物置于 250 mL

烧杯中，向其中加入 50 mL水稀释该水解产物。加

入搅拌子，将烧杯置于磁力搅拌器上，打开搅拌。

将 50%氢氧化钠溶液缓慢加入稀释后的水解产物

中，调节 pH 值为 10~12，溶液变澄清。用 CDCl3(30 

mL×3)萃取，收集有机相(下层)至锥形瓶中。向收

集的有机相中加入 3~5小勺无水硫酸钠，搅拌 5~10 

min。随后进行过滤，滤液于旋转蒸发仪减压蒸馏

至2~5 mL，收集到胺类物质浓缩液。用CDCl3将收

集到的胺类物质浓缩液定容至 10 mL，移取 l mL至

色谱瓶中进行GC-MS测试，测试条件为50~100 ℃，

5 ℃/min，100 ℃保温2 min，100~250 ℃，20 ℃/min。

热处理后的戊二胺中哌啶含量的测量采用无水乙

醇稀释后，直接装入色谱瓶中进行GC-MS测试。

相对黏度的测量：称量 25 mg 的树脂，溶解在

25 mL的浓硫酸中，配制成1 mg/mL的溶液，然后采

用全自动黏度仪测量相对黏度。

小分子含量测量：称量 1 g 的树脂，加入到 50 

mL的甲醇溶液中，然后加热回流 10 h，再将里面的

树脂过滤烘干，测量树脂的质量，经过换算得到树

脂中小分子含量。

力学性能测量：拉伸强度根据 ISO 527-2：2012

进行测定，测试温度为 25 ℃，拉伸速率为 10 mm/

min；弯曲强度根据 ISO 178：2010进行测定，测试温

度为25 ℃，弯曲速率为2 mm/min；缺口冲击强度根

据 ISO 180/1A：2000 进行测定，测试温度为 25 ℃，

缺口类型是A型。
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2 结果与讨论

2. 1　PA5T/6T结构分析

2.1.1　NMR分析　

PA5T/6T 的 1H NMR 谱图如图 2 所示，其中

CF3COOD为溶剂，溶剂部分谱图被截除。化学位移

δ=8.42处为聚合物苯环上的质子氢；δ=4.10~4.20处

属于二元胺与对苯二甲酸连接处的亚甲基峰(2号)，

呈现两个峰，这是由于对苯二甲酸分别与戊二胺和

己二胺发生酰胺化反应形成的；δ=2.30~2.40处为二

元胺上的 3号和 3’号位的亚甲基峰；通过对 3和 3’

号峰进行积分进行估算，聚合物中戊二胺和己二胺

物质的量比为 48∶52，低于设计的两组分物质的量

比50∶50，这是由于戊二胺沸点较低，在反应过程中

被抽走，造成聚合过程中戊二胺含量减少；δ=2.09处

为聚合物中己二胺链段 4号的亚甲基氢峰；δ=2.04

处为聚合物中戊二胺链段在5号位的亚甲基氢峰。

进一步，采用 13C NMR分析 PA5T/6T的化学结

构，如图 3 所示，以 HFIP/CDCl3为溶剂(体积比=3∶

1)，溶剂部分谱图被截除。树脂的羰基碳原子振动

峰在δ=169.79处(1号)；δ=136.74~137.76处为树脂中

苯环与羰基连接处的碳原子振动峰(2 号)。从图 3

可以看到，2号碳原子振动峰出现了多重分裂，这是

由于树脂呈现不同的序列结构造成的。按照公式

(1)进行估算[8]，聚合物序列分布(R)=0.98，表明合成

的PA5T/6T的序列结构趋近于无规分布。

                   R=
f (HTP)
F (H) + f (PTH)

F (P)                    (1)

R=0代表嵌段共聚物；R=1代表无规共聚物；R=

2代表交替共聚物。

式中：H代表己二胺，T代表对苯二甲酸，P代表

戊二胺，f(HTP)代表 2 号碳原子分裂峰(-6T5-)的面

积，f(PTH)代表 2号碳原子分裂峰(-5T6-)的面积，F

(H)代表 6号碳原子的面积；F(P)代表 7号碳原子的

面积。

2.1.2　FTIR分析　

采用FTIR谱图分析PA5T/6T的特征官能团，如

图 4所示，3 291 cm-1处为树脂的N—H形成的氢键

伸缩振动峰；2 924 cm-1处和 2 854 cm-1处为树脂的

C—H伸缩振动峰；1 628 cm-1处为树脂的C=O伸缩

振动峰；1 587 cm-1处为树脂的C—N伸缩振动峰。

结合 1H NMR，13C NMR和FTIR的结果，表明成

功制备了结构精确的PA5T/6T，并且聚合物序列结

构呈现无规分布。

2. 2　副反应的研究

戊二胺在反应过程中容易产生环化副反应，脱

氨生成哌啶，能够起到封端剂作用，阻碍聚合物分

子量的增加[16，20]。因此，本小节通过研究反应工艺

参数对预聚物和增黏后聚合物端基含量、哌啶含量

及黏度的影响，从而进一步优化反应。

不同去离子水添加量的预聚物以及增黏后聚

合物的反应结果见表 1，当去离子水添加质量分数

为 10份时，在预聚物反应时，在保温过程中反应温

度出现了骤降，推测可能是在反应过程中，预聚物

发生了析出，导致反应体系的热力学状态失去平

衡。另外，预聚物和增黏后聚合物的哌啶含量较
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高，这可能是物料的析出造成戊二胺局部浓度的增

加，加剧了戊二胺的副反应。去离子水添加质量分

数为 12份时，预聚物的端胺基和端羧基小于 2 000 

mol/t。而且，预聚物和增黏后聚合物的哌啶含量较

低，树脂的相对黏度最高，达到2.82。这是由于去离

子水含量增加有助于反应单体在高温下形成均匀

的悬浮液，促进戊二胺与对苯二元酸之间的酰胺化

反应。当去离子水的添加质量分数为14份和16份

时，预聚物的端胺基和端羧基含量普遍大于 2 000 

mol/t，另外，预聚物和增黏后聚合物的哌啶含量轻

微增加，但是增黏后预聚物的端胺基和端羧基含量

差值进一步增大，相对黏度逐渐降低。这可能是由

于去离子水加入量过多，造成戊二胺或己二胺与对

苯二元酸的反应速率减慢，在预定反应时间过程

中，反应不彻底，导致制备的预聚物端基含量较高，

分子量偏低。而且，在增黏过程中，低分子量的预

聚物来不及增黏，在真空条件下容易被抽走，造成

体系端胺基和端羧基含量失衡，分子量增长受到抑

制。另外，值得注意的是，增黏后的聚合物和预聚

物之间的哌啶含量相差不大，表明了哌啶的生成主

要是发生在预聚阶段。通过查阅相关文献[16，19]，哌

啶的产生途径分为两种：戊二胺的自身的环化和以

戊二胺为端基的聚合物的回咬成环。从本实验结

果可知，在PA5T/6T聚合过程中，相对于预聚物的哌

啶含量，增黏后的聚合物哌啶增加量较小，因此，可

以推测PA5T/6T中的副反应主要是由于戊二胺在高

温下环化副反应产生。

2. 3　副反应对树脂性能的影响

研究副反应对PA5T/6T树脂性能的影响结果见

表 2，H-PA5T/6T是在预聚过程中采用 10份的去离

子水合成的相对黏度为 2.12 的树脂，哌啶含量为

132 mol/t。L-PA5T/6T 为采用 12 份的去离子水合

成。为了控制L-PA5T/6T与H-PA5T/6T的相对黏度

相似，在实验过程中，0.15%的苯甲酸作为封端剂，

被加入到聚合反应中调控PA5T/6T分子量。得到的

L-PA5T/6T的相对黏度为 2.18，哌啶含量为 39 mol/

t。由于工艺不同，两种树脂具有相似的相对黏度，

不同的哌啶含量。

2.3.1　DSC分析　

H-PA5T/6T，L-PA5T/6T 两种树脂的 DSC 图见

图 5，DSC 数据见表 3，相对于 H-PA5T/6T，L-PA5T/

6T具有更高的熔点和结晶温度，表明L-PA5T/6T的

耐热性更好。然而，H-PA5T/6T的熔融焓变和结晶

焓变都高于L-PA5T/6T，这可能是由于树脂中小分

子含量较多，充当晶核的作用，促进树脂的结晶[21]。

2.3.2　TG分析　

H-PA5T/6T，L-PA5T/6T两种树脂的TG测量结

表1　不同去离子水添加量的PA5T/6T预聚物和增黏后聚合物的反应结果

Tab. 1　Reaction result of PA5T/6T prepolymer and of polymer after solid state polymerization at different content of deionized water

Deionized water mass 
fraction/phr

10

12

14

16

End group or piperidine content of prepolymer/
(mol·t-1)

[NH2]

1 486

1 859

2 278

2 185

[COOH]

1 456

1 948

2 358

2 255

Piperidine

112.5

25.6

36.8

37.0

End group or piperidine content of polymer/
(mol·t-1)

[NH2]

77

89

93

84

[COOH]

170

149

171

184

Piperidine

114.9

40.4

45.8

43.9

Relative
viscosity

2.18

2.82

2.71

2.35

表2　H-PA5T/6T和L-PA5T/6T的基本参数

Tab. 2　Basic parameters  of H-PA5T/6T and L-PA5T/6T

Sample

L-PA5T/6T

H-PA5T/6T

Relative
viscosity

2.18

2.12

Piperidine 
contents/
(mol·t-1)

39

132

[NH2] 
contents/
(mol·t-1)

65

73

[COOH] 
contents/
(mol·t-1)

127

166

100 150 200 250 300

Endo

Temperature/℃

 L-PA5T/6T-Cooling
 L-PA5T/6T-Heating
 H-PA5T/6T-Cooling
 H-PA5T/6T-Heating

图5　H-PA5T/6T和L-PA5T/6T的DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of H-PA5T/6T and L-PA5T/6T

表3　H-PA5T/6T和L-PA5T/6T的DSC参数

Tab. 3　DSC parameters of H-PA5T/6T and L-PA5T/6T

Sample

L-PA5T/6T

H-PA5T/6T

Tm/oC

304

301

∆Hm /(J·g-1)

41.6

47.4

Tc /
oC

258

247

∆Hc/(J·g-1)

36.4

38.3

  Notes: Tm is melting point； ΔHm is enthalpy change of melting； Tc 

is crystallization temperature； ΔHc is enthalpy change of crystallization.
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果见图 6和表 4。相对于H-PA5T/6T，L-PA5T/6T在

最大分解速率时对应的分解温度更高，表明 H-

PA5T/6T具有更好热稳定性。进一步，将树脂加热

到310 oC，保持熔融状态，恒温1 h，测量树脂失重情

况。相对H-PA5T/6T，L-PA5T/6T在 1 h内的失重更

小，表明L-PA5T/6T具有更少挥发性小分子。这是

由于H-PA5T/6T比L-PA5T/6T具有更高哌啶含量。

2.3.3　小分子含量分析　

采用甲醇作为抽提液，确定树脂中小分子的质

量分数，如图 7所示。大分子量物质不能溶解于甲

醇，而小分子物质会溶解于甲醇中。由图7看出，相

对于 L-PA5T/6T，H-PA5T/6T 含有更多的小分子。

结合2.3.2的实验结果进行分析，可以推测这可能是

由于树脂中含有较多的哌啶基小分子导致的，这也

暗示H-PA5T/6T的热稳定性较差。

2.3.4　力学性能分析　

进一步分析了不同哌啶含量的PA5T/6T的力学

性能，结果见表5，低哌啶含量的PA5T/6T的拉伸强

度、弯曲强度和缺口冲击强度普遍高于高哌啶含量

的PA5T/6T。结合DSC，TG和树脂中小分子含量测

量结果，推测可能是由于PA5T/6T中含有较多的小

分子，导致热稳定性较差，在注塑过程中发生分解，

造成力学性能下降较大。

3 结论

以戊二胺，己二胺和对苯二甲酸为原料，采用

悬浮预聚和固相增黏结合的工艺，合成了生物基耐

高温PA5T/6T。通过研究副反应对PA5T/6T聚合反

应的影响，发现预聚工艺过程中去离子水添加量影

响PA5T/6T的戊二胺副反应。通过在预聚反应阶段

优化去离子水添加量，能够得到低副产物含量的高

黏度PA5T/6T。对比不同哌啶含量的PA5T/6T的性

能，发现高哌啶含量的树脂中尽管结晶性较好，但

热稳定性变差，而且，高哌啶含量的树脂中残留小

分子含量较多，力学稳定性更差。
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