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摘要： 半芳香族聚对苯二甲酰戊二胺(PA5T)均聚物的熔融温度与热分解温度接近，熔融加工时易分解。针对该

问题，以戊二胺、己二酸和对苯二甲酸为原料，采用成盐+聚合法合成了 PA5T 和聚己二酰戊二胺(PA56)的共聚物

(PA5T-co-56)。采用傅里叶变换红外光谱与核磁共振波谱测试对PA5T-co-56的结构进行了分析。在此基础上，通过

差示扫描量热分析、热重分析和X射线衍射分析对PA5T-co-56的热性能以及结晶性能进行了测试，并对耐溶剂性进

行了表征。结果显示：随着共聚物结构中PA56链段含量的增加，PA5T-co-56的结晶温度和熔融温度呈现逐渐下降的

趋势，当PA56链段的物质的量比为40%，50%，60%和70%时，共聚物的熔融温度相较于PA5T的熔融温度分别下降了

56.42，74.70，83.03 ℃和91.66 ℃，这主要是由于PA56链段的引入，降低了聚合物分子链中刚性苯环的比例，提升了分

子链柔性所致；PA56链段的引入并没有使聚合物热稳定性出现大幅度降低，同时也没有改变聚合物的主要晶型，晶体

形式主要以 γ型为主。
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Abstract ： Poly (p-phthaloy1petanediamine) (PA5T) homopolymer has a melting temperature close to its thermal decomposi‐

tion temperature，making it prone to decomposition during melt processing. In response to the above issues，a copolymer (PA5T-co-

56) of PA5T and poly (hexamethylene pentanediamine) (PA56) was synthesized using pentanediamine，adipic acid，and terephthalic 

acid as raw materials through salt formation+polymerization method. The structure of PA5T-co-56 was confirmed by fourier trans‐

form infrared spectroscopy and hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy. On this basis，the thermal and crystallization 

properties of PA5T-co-56 were tested and studied by differential scanning calorimetry，thermogravimetric analysis and X-ray diffrac‐

tion analysis，and its solvent resistance was characterized. The results show that with the increase in the content of PA56 segment in 

the copolymer structure，its crystallization temperature and melting temperature exhibit a gradual downward trend. When the mole 

percentages of the PA56 segment are 40%，50%，60% and 70%，the melting temperatures of the copolymer decrease by 56.42，74.70，

83.03 ℃ and 91.66 ℃ respectively，compared to the melting temperature of PA5T. This is primarily attributed to the introduction of 

the PA56 segment，which reduces the proportion of rigid benzene rings in the polymer molecular chain and enhances the flexibility of 

the molecular chain. The introduction of PA56 segments does not significantly reduce the thermal stability of the polymer，and does 

not change the main crystallographic form of the polymer， which primarily consists of the γ-form.
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聚酰胺(PA)树脂可由内酰胺分子自聚而成或由

二元胺和二元酸缩聚得到，根据其主链结构可分为

脂肪族PA、半芳香族PA以及全芳香族PA[1-3]。其中

用量最大的脂肪族PA6和PA66具有优异的物理力

学、耐摩擦、自润滑和噪声吸收性能，已被广泛应用

于汽车、机械和电子电器等领域[2-6]。随着表面贴装

技术的发展(耐热温度≥270 ℃)以及光学、航空航

天、军事等领域对材料耐热性、耐候性的较高要求，

PA6和PA66等脂肪族PA的性能已经难以满足使用

需求[7-8]。全芳香族 PA刚性苯环密度较大、耐热性

优异，但其热分解起始温度低于熔融温度，因此难

以进行熔融加工，限制了其进一步应用。半芳香族

PA结构中同时包含柔性脂肪族链段和刚性苯环链

段，结合了脂肪族PA良好的加工性和全芳香族PA

卓越的耐热性[9]。

目前，已经产业化的半芳香族PA主要有PA6T

的共聚物、PA9T以及PA10T[10-12]。相比于PA10T和

PA9T，PA6T的耐热性较好、成本更低、市场竞争力

较大。但石油基产品 PA6T 的发展局限于我国富

煤、贫油、少气的能源现状和碳达峰、碳中和的环境

压力[13]。戊二胺与己二胺结构相近，凯赛生物公司

生物基戊二胺已实现产业化[14-16]。基于上述背景，

以生物基戊二胺和对苯二甲酸为主要原料，制备得

到了生物基聚对苯二甲酰戊二胺(PA5T)，在此基础

上，将脂肪族聚己二酰戊二胺链段(PA56)引入到

PA5T分子主链中，制备得到加工窗口较宽的聚对苯

二甲酰戊二胺和聚己二酰戊二胺的共聚物(PA5T-

co-56)，对 PA5T 和 PA5T-co-56 的结构进行了确认，

同时对两者热性能、结晶性能以及耐溶剂性进行了

测试表征。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

戊二胺：纯度>99.5%，上海凯赛生物技术股份

有限公司；

对苯二甲酸：纯度 99%，上海麦克林生化科技

有限公司；

己二酸：纯度≥99%，上海麦克林生化科技有限

公司；

去离子水：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

磁力驱动反应釜：XSF-J，威海行雨化工机械有

限公司；

循环水式多用真空泵：SHZ-95B，河南省予华仪

器有限公司；

真空干燥箱：DZF-2001，上海一恒科学仪器有

限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：IS50，美国

Thermo Niolet公司；

核磁共振波谱仪：AVANCE Ⅲ HD，德国Bruker

公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国 TA 仪器公

司；

热重(TG)分析仪：Q5000，美国TA仪器公司；

X 射线衍射(XRD)仪：TD3700，丹东通达科技

有限公司。

1. 3　PA5T和PA5T-co-56盐的制备

分别按照表1的配比称取适量戊二胺、己二酸、

对苯二甲酸以及上述原料质量分数 30%的去离子

水，加入到三口烧瓶中，随后逐渐升温至 50~60 ℃，

在此温度下持续反应2 h，调节pH值至适当值，反应

结束后将样品放置于80 ℃的真空干燥箱中干燥24 

h，得到PA5T和PA5T-co-56盐。

1. 4　PA5T和PA5T-co-56的制备

将得到的上述不同配方的盐及适量的去离子

水加入高温高压聚合釜中，通入氮气吹扫聚合釜内

5 min，随后将反应体系在 2 h 内逐步升温至 220~

230 ℃，在此温度下维持釜内压力在 2.0 MPa，反应

1 h后，逐步泄压至常压，同时升温至240~260 ℃，继

续抽真空至-0.09 MPa，在此温度和压力下反应 1~

3 h，取出样品。得到PA5T和PA5T-co-56聚合物。

1. 5　测试与表征

FTIR测定：将少量样品与溴化钾进行混合、研

磨后进行压片和测试，测试模式为透射模式。

核磁共振氢谱表征：将少量样品溶于氘代三氟

乙酸溶剂中，随后进行测试和确认聚合物结构。

XRD 测试：分别将各个配方聚合物样品放入

XRD仪中进行测试，设置扫描范围为 5°~80°，扫描

速度为5°/min。

表1　PA5T和PA5T-co-56原料的物质的量比

Tab. 1　Molar ratio of raw materials for PA5T and PA5T-co-56

Samples

PA5T

PA5T-co-56-0.4

PA5T-co-56-0.5

PA5T-co-56-0.6

PA5T-co-56-0.7

Pentanediamine

1

1

1

1

1

Terephthalic acid

1

0.6

0.5

0.4

0.3

Adipic acid

0

0.4

0.5

0.6

0.7
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DSC 测试：称取 3~10 mg 样品置于坩埚中，以

40 ℃/min速率升温至样品熔融温度以上，在此温度

下保持 5 min来消除热历史，随后以 20 ℃/min速率

降温至 30 ℃，在此温度下保持 5 min，随后再以

20 ℃/min 速率升温至样品的熔融温度以上，记录

DSC的降温曲线和二次升温曲线。

TG测试：将适量样品放置于坩埚，在氮气氛围

下，以10 ℃/min的速率逐步升温至700 ℃，记录TG

曲线。

耐溶剂性测试：将适量样品分别置于四氢呋

喃、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、苯、甲醇、浓硫酸等

溶剂中，在 25 ℃温度条件下，打开搅拌，放置 24 h

后，测试质量是否发生变化，判断是否溶解，记录测

试结果。

2 结果与讨论

2. 1　PA5T和PA5T-co-56的FTIR分析

PA5T 和 PA5T-co-56 的 FTIR 曲线如图 1 所示。

图1中3 300~3 500 cm-1处的峰对应氨基的N—H伸

缩振动吸收峰；1 635 cm-1处为酰胺Ⅰ带(C=O的伸

缩振动峰)；1 547 cm-1处为酰胺Ⅱ带(C—N 伸缩振

动峰和N—H面内弯曲振动峰)；1 496 cm-1处为酰胺

Ⅲ带(C—N 的伸缩振动峰和 C—H 面内弯曲振动

峰)；1 285 cm-1处对应酰胺Ⅳ带(C—C=O的伸缩振

动吸收峰)。720 cm-1处是CH2摇摆振动峰，680 cm-1

处对应N—H面外弯曲振动峰[17]。PA5T-co-56盐的

NH3+合频和倍频吸收峰在 2 130 cm-1附近也没有出

现，证明确实合成了PA5T和PA5T-co-56树脂。

2. 2　核磁共振氢谱分析

图2为PA5T和PA5T-co-56-0.6的核磁共振氢谱

图。图 2 位置 1 对应 PA5T 和 PA5T-co-56 聚合物在

苯环上的氢原子，位置 2对应酰胺基后第一个碳原

子上的氢原子，位置 3对应酰胺基后第二个碳原子

上的氢原子，位置 4对应酰胺基后第 3个碳原子上

的氢原子。从图2还可以发现，相较于PA5T，PA5T-

co-56的曲线中在位置5明显多出峰，该位置峰对应

己二酸结构中与酰胺基相连的第一个亚甲基上的

氢原子。上述出峰位置与该聚合物的理论出峰位

置一致，进一步确认了 PA5T 和 PA5T-co-56 树脂的

结构。

2. 3　DSC分析

图 3 和图 4 分别为 PA5T 和 PA5T-co-56 的结晶

曲线和二次升温熔融曲线图。各个配方的结晶温

度和熔融温度值列于表2。从图3可以看出，当聚合

物分子链中引入PA56链段后，结晶峰的宽度无明显
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图2　PA5T和PA5T-co-56-0.6的核磁共振氢谱图

Fig. 2　Hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy of PA5T 

and PA5T-co-56-0.6
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图1　PA5T和PA5T-co-56的FTIR图

Fig. 1　FTIR spectra of PA5T and PA5T-co-56
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图3　PA5T和PA5T-co-56的结晶曲线

Fig. 3　Crystallization curves of PA5T and PA5T-co-56
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图4　PA5T和PA5T-co-56的熔融曲线

Fig. 4　Melting curves of PA5T and PA5T-co-56
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变化趋势，这可能是由于己二酸的四个亚甲基的长

度为0.508 nm。同时，对苯二甲酸的苯环与35°链长

方向的长度为 0.510 nm，己二酸和对苯二甲酸的链

长相似，因此其晶体结构类似[18]。从表2可以发现，

随着PA56链段含量的增加，聚合物的结晶温度和熔

融温度均呈现递减趋势，这可能是由于 PA5T的分

子链中含有刚性苯环，而PA56链段是由脂肪族二胺

和二酸反应制备得到，分子链柔性较大，随着PA56

链段含量的增加，共聚物的分子链刚性逐渐降低，

因此结晶温度和熔融温度逐渐降低。

图 5 和图 6 分别为 PA5T 和 PA5T-co-56 的 TG

和DTG曲线图。不同配方的热分解 5%温度、最大

热降解速率温度列于表 2，从表 2 可以发现，当向

PA5T分子链中引入PA56链段后，并未使聚合物热

分解 5% 温度及最大热降解速率温度出现大幅度

降低。而当加入 PA56 链段的物质的量比分别为

40%，50%，60%和 70%时，共聚物的熔融温度相较

于 PA5T 的熔融温度分别下降了 56.42，74.70，

83.03 ℃和 91.66 ℃，PA56 链段的引入可显著降低

聚合物的熔融温度。因此，PA5T-co-56 较 PA5T 具

有更宽的加工窗口。同时可以发现，PA5T-co-56-

0.4 熔融温度和热分解温度与 PA6T/66 性能接近，

具有与 PA6T/66 相当的耐热性，可替代 PA6T/66

使用[19]。

2. 4　XRD分析

PA5T 和 PA5T-co-56 的 XRD 曲线如图 7 所示，

从图 7 可以发现，PA5T 和 PA5T-co-56 的曲线在

6.53°和21.00°附近均出现了衍射峰，其中6.53°处为

饱和烷烃链在进行有序排列后对(001)面的影射[20]。

而 21.00°处较强的衍射峰峰高和峰宽均未随着

PA56 链段含量的增加有明显变化。通过计算，

PA5T和 PA5T-co-56主要晶型尺寸列于表 3，从表 3

可以看出，PA5T 和 PA5T-co-56 具有相近的晶粒尺

寸。PA56链段的引入并没有对PA5T的主要晶形及

表2　PA5T和PA5T-co-56的DSC和TG测试数据

Tab. 2　DSC and TG test datas of PA5T and PA5T-co-56

℃   

Samples

PA5T

PA5T-co-56-0.4

PA5T-co-56-0.5

PA5T-co-56-0.6

PA5T-co-56-0.7

PA6T/66

Melting temperature

358.54

302.12

283.84

275.51

266.88

Near 302

Crystallization temperature

311.94

261.50

246.64

234.66

218.21

263.70

Thermal decomposition 5% 

temperature

419.85

390.64

389.47

395.56

396.43

406.00

Maximum degradation rate 

temperature

473.56

463.98

463.07

460.92

456.83

464.00

5 10 15 20 25 30 35

2θ/(°)

PA5T-co-56-0.7

PA5T

PA5T-co-56-0.6

PA5T-co-56-0.5

PA5T-co-56-0.4

6.53°

21.00°

图7　PA5T和PA5T-co-56的XRD图

Fig. 7　XRD patterns of PA5T and PA5T-co-56

100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

M
as

s 
re

si
d
u
al

 r
at

e/
%

Temperature/℃

 PA5T
 PA5T/56-0.4
 PA5T/56-0.5
 PA5T/56-0.6
 PA5T/56-0.7
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Fig. 5　TG curves of PA5T and PA5T-co-56
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图6　PA5T和PA5T-co-56的DTG曲线

Fig. 6　DTG curves of PA5T and PA5T-co-56
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晶体尺寸造成较大影响，其晶型均以γ型为主，这与

上述结晶曲线的结果分析一致[21-22]。

2. 5　耐溶剂性分析

表 4为 PA5T和 PA5T-co-56的耐溶剂性测试结

果，将PA5T和PA5T-co-56在25 ℃条件下放置24 h，

在甲醇、苯、四氢呋喃、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜

等有机溶剂中，测试样品的质量没有发生变化，只

在浓硫酸中完全溶解，各个配方样品均具有良好的

耐溶剂性，这是由于PA分子链之间存在较强的氢键

作用，分子间作用力较大所致。良好的耐溶剂性使

PA5T和PA5T-co-56可满足在大多数耐腐蚀性的工

况下使用。

3 结论

以戊二胺、对苯二甲酸和己二酸为原料，分别

合成了PA5T和PA5T-co-56，并对聚合物结构、热性

能、结晶性能以及耐溶剂性能进行了表征分析。结

果显示，随着PA56链段占比的增加，聚合物结晶温

度和熔融温度均呈递减趋势，这是由于PA56链段的

引入降低了聚合物的分子量刚性所致；PA56链段的

引入没有使聚合物热稳定性出现大幅度降低，同时

也没有改变PA5T的主要晶形，晶型均为γ型；PA5T

和PA5T-co-56具有较好的热稳定性和耐溶剂性，当

PA56链段含量达到50%时，共聚物熔融温度仍大于

280 ℃，同时PA5T-co-56有更宽的加工窗口，在电子

电器、LED以及汽车领域有较大应用前景。
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