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共聚酰胺66/MACM12的制备及性能
逯维健 1，王春花 1，王文志 1，易勇 1，廖名熹 2，李建林 1

(1.湖南工业大学包装与材料工程学院，湖南株洲 412007； 2.湖南工业大学生命科学与化学学院，湖南株洲 412007)

摘要： 聚酰胺66(PA66)分子链上含有大量的极性酰胺基团，且分子链柔性较低，致使其韧性较低，且吸水率较高。

为了改善这些缺点，选用大体积的脂环族二胺3，3'-二甲基-4，4'-二氨基二环己基甲烷(MACM)和长碳链的十二烷二酸

为共聚单体，先成盐得到MACM12盐，再与PA66盐共聚，制备得到了一系列不同MACM12链段含量的共聚酰胺 66

(Co-PA66)/MACM12树脂(简称Co-PA66树脂)。核磁共振氢谱和红外光谱测试结果表明脂环结构已被成功地引入到

Co-PA66分子链中；热性能分析测试结果表明随着MACM12链段质量分数的增加，Co-PA66树脂的熔融温度和结晶

温度向低温方向偏移，且脂环结构的引入会提升Co-PA66树脂的热稳定性；紫外-可见光测试结果表明，脂环结构的引

入会大幅提高 Co-PA66 树脂的透光率；力学性能和吸水性能测试结果表明随着 MACM12 链段质量分数的增加，Co-

PA66树脂的拉伸强度略微降低，断裂伸长率和缺口冲击强度显著升高，表现出高韧性，另一方面，随着脂环结构的引

入，Co-PA66分子链中酰胺基团的密度明显下降，从而使Co-PA66树脂表现出低吸水率的特性。
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Abstract ： Polyamide 66(PA66) molecular chain contains a large number of polar amide groups，and its molecular chain flexi‐

bility is lower，resulting in lower toughness and higher water absorption. In order to improve these shortcomings，the large volume of 

alicyclic diamine 3，3'-dimethyl-4，4'-diaminodicyclohexylmethane (MACM) and long carbon chain dodecanedioic acid were select‐

ed as comonomers. First，MACM reacted with dodecanedioic acid to form MACM12 salt，and then copolymerized with PA66 salt to 

prepare a series of copolyamide 66(Co-PA66)/MACM12(abbreviated as Co-PA66 resin) resins with different ratios. The results of 

nuclear magnetic resonance hydrogen spectrum and infrared spectrum tests show that the ring structure has been successfully intro‐

duced into the molecular chain of Co-PA66 resin. The results of thermal performance analysis show that the melting temperature and 

crystallization temperature of Co-PA66 resin shift to the low temperature direction with the increase of MACM12 chain segment 

content，and the introduction of alicyclic structure can enhance the thermal stability of Co-PA66 resin. The results of ultraviolet-

visible light test show that the introduction of alicyclic structure can greatly improve the light transmittance of Co-PA66 resin. The 

test results of mechanical properties and water absorption show that with the increase of MACM12 chain segment content，the 

tensile strength of Co-PA66 resin decrease slightly，and the elongation at break and notch impact strength increase significantly，

showing high toughness. On the other hand，with the introduction of alicyclic structure，the density of amide groups in Co-PA66 

molecular chain decrease significantly，which make Co-PA66 resin show low water absorption.
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逯维健，等：共聚酰胺66/MACM12的制备及性能表征

聚酰胺(PA，又称尼龙)作为五大工程塑料之一，

具有优异的综合性能[1]，如力学性能、加工性能、耐

化学腐蚀性、自润滑性等[2]，应用领域十分广泛。在

PA产品中，PA6和PA66的产量及用量约占PA总量

的 90%[3]，均属于脂肪族聚酰胺。PA66比PA6具有

更高的力学性能[4]。然而，PA66分子链上存在大量

的极性酰胺基团，且分子链排布较为规整，致使它

具有较高的吸水率和较低的韧性[5]，限制了PA66在

一些领域的应用。

为改善PA树脂的吸水率和韧性，一般选择对其

进行改性[6]。目前，改性方法主要分为两类，一类是

通过与无机填料[7]、其他树脂[8-10]或助剂[11-12]进行熔

融共混的物理改性，另一类是通过熔融共聚引入新

的结构单元、聚合物链段或官能团[13-14]的化学改性。

通过添加无机填料或其他低吸水树脂的共混改性

方法存在降低PA树脂的综合性能的问题[15]。笔者

选用大体积的脂环族二胺3，3'-二甲基-4，4'-二氨基

二环己基甲烷(MACM)与长碳链十二烷二酸(AH)作

为共聚单体，先成盐得到MACM12盐，再与PA66盐

进行熔融缩聚，制备了一系列不同配比的共聚PA66

(Co-PA66)/MACM12 树脂 ( 以下简称 Co-PA66 树

脂)，研究了 MACM12 链段的含量对树脂性能的

影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PA66盐：工业级，巴斯夫(中国)有限公司；

AH：工业级，山东瀚霖生物技术有限公司；

MACM：工业级，深圳旭华生物科技有限公司；

乙醇：工业级，湖南湘易康有限公司。

1. 2　仪器及设备

高温高压聚合反应釜：FCF，威海煌恺化工机械

有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：BRUKER 

TENSOR 27，德国Bruker公司；

核磁共振 (NMR)分析仪：BRUKER AVANCE 

Ⅲ HD 600，德国Bruker公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国TA公司；

热重(TG)分析仪：TG209F1 Libra，德国Netzsch

公司；

万能试验机：ETM 502 B-EX，深圳万测试验设

备有限公司；

冲击试验机：GT-7045-MD，高铁科技股份有限

公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪 ：SmartLab SE，日 本

Rigaku公司；

紫外-可见光分光光度计：UV-2600，日本京都

岛津公司；

注塑机：MA1200，宁波海天塑机集团有限公司。

1. 3　试样制备

Co-PA66/MACM12树脂的合成路线分为两步，

如图 1 所示。第一步，将一定质量的 AH 加入烧瓶

中，再加入相同质量乙醇溶液，将体系温度维持在

60~80 ℃，并缓慢搅拌，溶液呈现为乳白色。然后，

缓慢加入与AH等物质的量比的MACM，溶液逐渐

变澄清，将溶液 pH值控制在 7.2~7.5，冷却、静置至

固体析出。将析出的固体过滤，洗涤，然后移至真

空干燥烘箱 80 ℃，继续干燥 10 h，干燥完成后得到

MACM12盐。第二步，将MACM12盐和PA66盐按

表1所列配比投入高温高压反应釜内，加入500 g去

离子水，闭合反应釜。先向釜内充入N2，再抽真空，

重复三次除净釜内空气。继续充入N2，使釜内压力

达到 0.1 MPa，设定温度 240~270 ℃(根据配比进行
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图1　Co-PA66树脂的合成路线

Fig. 1　Synthetic route of Co-PA66 resin
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调节)，开始加热。待釜内盐融化，开启搅拌，转速5 

r/min。当釜内温度升至240~270 ℃时，缓慢打开反

应釜排气阀以排除釜内水蒸气和其他气体，排气至

釜内压力 0 MPa 后，打开真空泵抽真空，在-0.05 

MPa下反应 1 h。反应结束时，向釜内通入氮气，打

开底阀出料，切粒、干燥，得到了一系列Co-PA66树

脂，按 MACM12 链段在 Co-PA66/MACM12 树脂中

的质量分数(10%，20%，30%，40%)，分别命名为Co-

10，Co-20，Co-30，Co-40。

1. 4　测试与表征

FTIR 表征：将样品在 80 ℃干燥箱中干燥 2 h，

使用 FTIR 仪进行结构表征，参考标准为 GB/T 

6040-2019。

核磁共振氢谱(1H-NMR)表征：将样品充分干燥

后，采用 NMR 仪，选择氘代三氟乙酸(CF3CO2D)为

溶剂进行表征。

TG 测试：称取样品 5~8 mg，在 N2 氛围中，以

10 ℃/min速率将样品升温至800 ℃。

DSC测试：以 10 ℃/min的速率升温至 300 ℃，

保温 5 min 消除热历史，然后以 10 ℃/min 降至

25 ℃，再以相同速率升温至 300 ℃，所有测试在N2

氛围下进行，气体流速为50 L/min。

相对结晶度(Xc)用公式(1)进行计算。

Xc = ∆Hm∆H0
× 100% (1)

式中，Xc为样品的相对结晶度；ΔHm为样品的熔

融焓；ΔH0 为全结晶 PA66 的理论熔融焓，其值为

194.69 J/g[16]。

XRD测试：用注塑后的样条进行测试，样品放

于载物台，Cu-Kα发射源，Ni滤波片，以2°/min的速

率在2θ=5~50°范围内进行扫描。

透光率测试：参考 GB/T 2410-2008，使用平板

硫化机压制 1 mm厚度样片，利用紫外-可见光分光

光度计在可见光范围内(380~780 nm)，进行透光率

测试。

力学性能测试：拉伸性能参考GB/T 1040-2018

制备拉伸性能样条，在室温下测试，拉伸速率为 20 

mm/min。参考GB/T 1843-2008制备缺口冲击强度

样条，室温下使用冲击试验机进行样品缺口冲击强

度测试，摆锤能量为2.750 J。

吸水性测试：将注塑后样条在真空干燥箱中烘

干，干燥温度 100 ℃；分别记录样条干燥时的质量、

在水中浸泡24 h的质量和在水中浸泡48 h的质量，

并计算其吸水率。

2 结果与讨论

2. 1　结构分析

采用FTIR仪对PA66和Co-PA66树脂进行结构

表征，结果如图2a所示。3 300 cm-1处吸收峰对应N

—H键伸缩振动峰；3 080 cm-1处吸收峰为N—H弯

曲振动的倍频峰；2 933 cm-1和 2 859 cm-1处为亚甲

基不对称和对称伸缩振动吸收峰；1 636 cm-1处吸收

峰对应 C=O 伸缩振动峰，属于酰胺Ⅰ谱带；1 539 

cm-1处出现 C—H 弯曲振动和 C—N 伸缩振动的组

合吸收峰，也称作酰胺Ⅱ谱带；1 465 cm-1 处为—

CH2的弯曲振动吸收峰；1 276 cm-1处为C—N伸缩

振动和C—H弯曲振动的组合吸收峰，属于酰胺Ⅲ
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(b) 1H-NMR
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图2　PA66和Co-PA66的FTIR和 1H-NMR谱图

Fig. 2　FTIR and 1H-NMR spectra of PA66 and Co-PA66

表1　Co-PA66树脂的合成配方

Tab. 1　Synthetic formulation of Co-PA66 resin

g 

Sample

PA66

Co-10

Co-20

Co-30

Co-40

PA66

4 000

3 600

3 200

2 800

2 400

MACM12

0

400

800

1 200

1 600

H2O

500

500

500

500

500

136



逯维健，等：共聚酰胺66/MACM12的制备及性能表征

谱带。酰胺 I，II和 III谱带的存在证实了所有样品

具有典型的PA结构[17]。

为进一步确认树脂化学结构，进行了 1H-NMR

分析。以 Co-40 在 CF3CO2D 中的 1H-NMR 谱为代

表，如图2b所示。环己基环上的甲基(f)和两个环己

基环之间亚甲基(h)的特征质子峰的出现证实了

MACM12链段已通过共聚方法成功地引入到PA66

分子链中。与PA66比较，发现Co-PA66树脂由于脂

环结构的影响，其质子峰向低化学位移区域移动。

2. 2　热性能与结晶行为

首先通过 TG 仪分析了 PA66 和 Co-PA66 树脂

的热稳定性，如图 3所示。由图 3可知，Co-PA66树

脂的热失重曲线与纯PA66基本相同，仅有一段失重

台阶。

表2为PA66和Co-PA66的DSC和TG数据。由

表 2可知，PA66在 385.6 ℃以下具有良好的热稳定

性，不发生分解。当温度超过 385.6 ℃时，PA66 开

始发生轻微分解，在 446.7 ℃时分解速率达到最大

值(Tmax)。当温度升至 473.9 ℃时，PA66 完全分解。

表 2 列出了 Co-PA66 在质量损失为 5% 时的温度

(T5%)，发现在 PA66 大分子链中引入 MACM12 链段

后，Co-PA66的T5%略有提高，说明脂环结构的引入

会提升树脂的热稳定性。

采用DSC仪对PA66和Co-PA66树脂进行结晶

和熔融行为研究，如图 4 所示。由图 4 可知，PA66

的熔融温度 (Tm) 为 264.2 ℃，其结晶温度 (Tc)为

214.4 ℃。随着MACM12 链段的引入，Co-PA66 的

熔 融 峰 和 结 晶 峰 向 低 温 方 向 偏 移 。 且 随 着

MACM12链段含量的增加，Co-PA66的相对结晶度

(Xc) 呈 下 降 趋 势 ，这 是 由 于 较 大 空 间 位 阻 的

MACM12 链段的引入阻碍了 Co-PA66 链段的有序

排列，降低了分子链间氢键作用，从而降低了 Co-

PA66的结晶能力[18]。当MACM12链段的质量分数

达到40%时，Co-40呈现无定形状态。
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图3　PA66和Co-PA66的TG曲线和DTG曲线

Fig. 3　TG and DTG curves of PA66 and Co-PA66

表2　PA66和Co-PA66的DSC和TG数据

Tab. 2　DSC data and TG data of PA66 and Co-PA66

Samples

PA66

Co-10

Co-20

Co-30

Co-40

T5%/℃

385.6

385.5

393.2

396.3

393.1

Tmax/℃

446.7

453.4

457.5

461.3

450.1

Tc/℃

214.4

213.3

205.9

183.0

-

Tm/℃

264.2

254.8

248.1

237.0

-

Xc/%

38.1

28.6

20.3

16.0

-

Notes: T5% is temperature at which sample loses 5% of its mass；

Tmax is temperature at which sample has maximum weight loss rate；Tc is 

crystallization temperature；Tm is melting temperature；Xc is crystallinity.

(a) Cooling

(b) Second heating
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图4　PA66和Co-PA66的DSC降温和二次升温曲线

Fig. 4　DSC cooling and second heating curves of PA66 and Co-PA66
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利用XRD仪对Co-PA66树脂的晶体结构进行

分析，如图 5 所示。由图 5 可知，纯 PA66 树脂在

20.3°和 23°处有两个特征衍射峰，分别代表(100)，

(010/110)晶面，属于α晶型。随着MACM12盐质量

分数的增加，纯 PA66 树脂的双峰转变为更宽的单

峰，且逐渐向低的 2θ区域偏移，这表明脂环结构的

引入破坏了分子链的有序排列导致晶格结构不太

规则，PA66中的α晶型转变为γ晶型。Co-30，Co-40

的特征衍射峰都呈现出无定形的包状峰，与DSC结

果有差异。这是由于XRD测试是骤冷的注塑样条

在室温下进行的，而 DSC 测试是在匀速缓慢降温

(10 ℃/min)条件下进行。骤冷下高的降温速率会抑

制共聚物的结晶，致使Co-30在XRD测试中呈现出

无定形状态。

2. 3　光学性能

图6为Co-PA66树脂在可见光范围(380~780 nm)

的紫外-可见光曲线。由图 6 可以观察到 Co-PA66

在可见光范围内的最大透光率为 80.7%。随着

MACM12链段的引入，材料的透光率呈现增加的趋

势。晶体尺寸小于可见光波长是可见光能够在结

晶聚合物中持续传播的必要条件[19]。上述对 Co-

PA66 树脂的结晶性能研究结果表明，MACM12 链

段的引入会降低分子链的排列的有序性进而降低

共聚物的结晶能力，且MACM12链段含量越高，结

晶能力下降越显著，晶体尺寸越小，甚至为无定形

态。Co-PA66树脂结晶度的降低导致透光率升高。

当MACM12链段的质量分数达到40%时，Co-PA66

的透光率随着波长的增加而呈现出平稳的趋势，表

明Co-40在可见光波长范围内都拥有优异的光学性

能，最大透过率可达93.3%，宏观上表现为透明。

2. 4　力学性能和吸水性能

图 7 为 PA66 和 Co-PA66 的力学性能曲线。由

图 7 可知，纯 PA66 的分子链中含有大量的酰胺基

团，且分子链排布较为规整，具有很强的氢键作用

力，从而使其具有较高的拉伸强度。随着脂环结构

的引入，破坏了分子链间氢键作用力，Co-PA66树脂

的拉伸强度整体呈下降趋势，材料的强度降低。同

时，脂环结构拥有较大的空间位阻，随着其含量的

增加，Co-PA66树脂的非晶区增加，在拉伸的过程中

非晶区发生取向，所以Co-PA66树脂随着MACM12

链段含量的增加，断裂伸长率大幅度提升。此外，

脂环结构和长碳链二元酸的引入，增加了分子链的

柔性，Co-PA66的缺口冲击强度呈现增加趋势，证明

材料的韧性提高。

对Co-PA66的吸水性能进行分析，如图8所示。

Co-PA66含有大量的亲水酰胺基团，导致其有很高

的吸水率。随着MACM12链段质量分数的增加，脂

环结构的引入降低了分子链中酰胺基团的密度，

Co-PA66的吸水率显著降低。
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Fig. 6　UV-visible curves of PA66 and Co-PA66
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Fig. 7　Mechanical property curves of PA66 and Co-PA66
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3 结论

(1) FTIR和 1H-NMR测试结果证明脂环结构已

成功引入Co-PA66大分子链中。

(2) TG，DSC 和 XRD 测试结果表明，随着

MACM12链段质量分数的增加，Co-PA66树脂的熔

融温度和结晶温度降低，结晶度下降，Co-40呈现无

定形状态，且脂环结构的引入会提升树脂的热稳

定性。

(3)紫外-可见光测试结果表明，随着脂环结构

含量的增加，树脂的透光率得到大幅度提升。

(4)随着 Co-PA66 分子链中脂环结构含量的增

加，树脂的刚性降低，韧性大幅度提高，吸水率显著

降低。这是由于脂环结构的引入在破坏了分子链

排列规整性的同时，也降低了分子链上酰胺键的密

度，在宏观上表现为韧性提高、吸水率降低。
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第六届CHINAPLAS x CPRJ塑料回收再生与循环经济论坛

暨展示会——2025年4月强势回归鹏城

        为顺应塑料回收再生与循环经济的趋势及满足行业的

需求， 由CHINAPLAS 2025 国际橡塑展与“雅式橡塑网（Ad‐

saleCPRJ.com）”主办的“第六届CHINAPLAS x CPRJ塑料回

收再生与循环经济论坛暨展示会”（以下简称“塑料回收再生

论坛”），将于2025年4月14日强势回归鹏城深圳。

回归深圳，共绘橡塑产业绿色未来

        凭借其在“粤港澳之顶、大湾区之心”的核心位置、坚实

的产业根基以及开放的国际视角，深圳正加速推进蓝色经济

战略，强化生态保护与绿色发展理念。

        作为橡塑业界发布前瞻市场趋势、突破性技术及创新方

案的优秀平台，CHINAPLAS 2025国际橡塑展重磅同期活动

之一，2025年塑料回收再生论坛将通过主论坛、3大平行主

题分论坛、热话沙龙、跨价值链衍生可持续新品展示、塑料再

生创新方案展示、媒体直播采访、报告与成果发布等丰富形

式，全方位探讨塑料经济与回收再造，聚焦节能减排、重复使

用与再灌装、数字护照、生态设计、可追溯、智能化等多项热

门话题。

        预计届时来自中国、美国、欧洲、东南亚等多个国家和地

区超过 60位演讲嘉宾，将分享有关包装、汽车、纺织、3C家

电、休闲时尚、食品饮料、大健康、零售与外卖等跨行业的塑

料回收市场及技术洞察，预计参会人数将达1000+。

全方位探讨塑料经济与回收再造

        2025 年塑料回收再生论坛上午场的全体大会精彩纷

呈，从主办方致辞拉开序幕，到趋势洞察环节深入剖析行业

挑战与机遇，品牌先锋分享ESG与塑料循环经济的实践经

验，再到再生科技和回收通路建设的分享，每一个环节都紧

扣主题，引人入胜。特别是关于化学回收的商业化应用、欧

盟新规PPWR的解读、中国塑料环境泄露的全链条治理，以

及东南亚地区EPR与废塑料管理的案例分享，为参会者提供

了宝贵的行业洞察。

        值得一提的是，论坛还专门设立了互动环节和小组讨

论，旨在搭建一个行业人脉沟通的桥梁，促进与会者的深入

交流，进一步激发行业创新与合作的可能。最后，上午场大

会的特别环节还将发布《中国再生塑料行业发展报告 2024

年度》等阶段性报告，更是为行业未来发展指明了方向。

        下午三场平行分论坛则围绕AI助力塑料回收再升级、

可持续引领设计新美学、纺织休闲时尚的绿色变革等热门话

题。旨在深入探讨科技与设计如何携手推动塑料回收与再

利用领域的革新。

多场同期活动精彩纷呈

        大会全天将举办一系列的同期活动，包括小组讨论、热

话沙龙、跨价值链衍生可持续新品展示、塑料再生创新方案

展示、媒体直播采访等丰富形式。

        去年，塑料回收再生论坛举办了数场热话沙龙和对话，

回收再生界的行业领袖、专家学者及政策制定者齐聚一堂，

就塑料循环经济的现状、挑战与未来趋势展开深入讨论。今

年论坛还将继续延续这一传统，组织多场小组讨论与热话沙

龙，旨在进一步推动塑料回收再生行业的发展。

        2025年塑料回收再生论坛主办方特地举办了跨价值链

衍生可持续新品展示，及塑料再生创新方案展示，届时将吸

引众多消费品牌方、环保制品企业、全球领先技术塑料回收

供应商等，共同展示一系列塑料再生创新成果和解决方案。
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