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PA６T共聚物的研究进展
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摘　要　半芳香尼龙作为高性能工程塑料的一类,因具有耐高温、易加工、耐化学腐蚀性、高强度、吸水率低等特

点而备受关注,此类工程塑料大多为国外大公司垄断生产.半芳香尼龙的共聚改性是耐高温尼龙的研究热点,其中

聚对苯二甲酰己二胺(PA６T)作为半芳香尼龙的代表,受到了学者的关注.PA６T是半芳香族共聚酰胺中成本较为低

廉,原料容易获得,应用较为广泛的一种耐热性材料.纯 PA６T 的 缺 点 是 熔 点 高 于 分 解 温 度.因 此,许 多 学 者 对

PA６T共聚物的制备方法及性能进行了研究,PA６T共聚物的改性是耐高温尼龙的热点之一.
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waterabsorption．Mostoftheseengineeringplasticsaremonopolizedbylargeforeigncompanies．Thecopolymerization
modificationofsemiＧaromaticnylonisaresearchhotspotofhightemperatureresistantnylon．Amongthem,poly(pＧ
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　　半芳香尼龙是芳香族胺或者酸与脂肪族酸或者

胺缩聚形成的聚酰胺.半芳香族尼龙是介于通用工

程塑料与耐高温工程塑料之间的具有较好性价比的

一种聚合物.与脂肪族尼龙相比,半芳香族尼龙具

有较高的耐热性;与全芳香族尼龙相比,半芳香族尼

龙较易加工.半芳香族尼龙中具有代表性的是聚对

苯二甲酰己二胺(PA６T),国内外许多学者都对其

进行了研究.PA６T是一种用途广泛的半芳香工程

塑料,在一定的聚合条件下由对苯二甲酸(PTA)和
己二胺经缩合聚合制得.PA６T 的耐溶剂性、耐热

性以及物理机械性能较优.纯的 PA６T 熔点为

３７０℃,高于其分解温度(３５０℃左右)[１],不能熔融加

工.实际应用的 PA６T 一般是 PA６T 与其他材料

的共聚 物,PA６T 与 其 他 组 分 共 聚 使 熔 点 降 至

２８０~３２０℃,便于成型加工[２].

１　PA６T共聚物

１􀆰１　二元共聚物

王双[３]以聚己二酰己二胺(PA６６)盐和合成的

PA６T盐为原料,通过高温高压溶液聚合和固相缩

合聚合的方法制备了 PA６T/６６共聚物.探究了

PA６T盐的合成工艺、材料的配合比和最佳合成工

艺,并对不同组分的 PA６T/６６共聚物的力学性能

进行了测试.较好的工艺条件的反应温度为５０~
５５℃,每合成１molPA６T盐用蒸馏水约５００mL,以
溶液的pH 确定反应终点,测定pH＝７􀆰２条件下反

应完成;高温高压溶液预聚合反应最佳合成工艺反

应温度为２２０℃,放气时间为１􀆰５~２h,反应后期抽

真空１h,盐的摩尔配合比为５０∶５０,抗氧剂为B２１５,
其预聚物的相对黏度最大达到１􀆰４２;固相缩合聚合
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制备终聚物的最佳合成工艺真空度为１０Pa,聚合温

度为２７０℃,反应时间为８h,其相对黏度高达２􀆰５,
聚合 物 熔 点 为 ３００~３２０℃,结 晶 温 度 为 ２３５~
２４０℃,其初始分解温度为４００℃,为一步降解反应,
制得的PA６T/６６共聚物的拉伸强度为９２􀆰１MPa,
弯曲强度为１１６MPa,弯曲模量为２􀆰１２GPa,缺口冲

击强度为３􀆰１kJ/m２.
王佩刚[４]以制备的 PA６T 盐和 PA６６盐为原

料,采用高温高压溶液缩聚法和固相缩聚法制备了

不同PA６T含量的PA６T/６６共聚物.首先分别在

４８℃和５２℃左右以对苯二甲酸(PTA)、己二胺以及

己二酸 (ADA)为 原 料,分 别 制 备 了 PA６T 盐 和

PA６６盐,并且发现 PA６T/６６盐不是 PA６T 盐和

PA６６盐缔合在一起的,所形成的混合物是由于两

者溶解度的差异.然后以PA６６盐和PA６T盐为原

料,确定了制备５０％PA６T/６６预聚物的最佳合成

工艺条件:反应温度为２２０℃,反应５h,搅拌转速为

３００r/min,聚合初期采取程序升温的方法,聚合后

期不断放气,且速度较慢,并保压一段,有助于小分

子的及时完全脱除,最后采用气相固相缩聚装置制

备了不同芳香环含量的终聚物,优化工艺条件:反应

温度为２３０~２７０℃,反应时间为６h~１０h,N２ 流量

为４０~６０mL/min,随着PA６T含量的增加,适当提

高反应温度,固相缩聚后,聚合产物成为结晶度较

高,熔融温度较高(２９０~３０５℃),热稳定性较好(最
大分解温度均在４５０~５００℃以上)的终聚产品.

付鹏等[５]以 PA６６盐和合成的 PA６T 盐为原

料,通过预聚合和固相聚合合成了 PA６T/６６共聚

物,配合比为１∶０􀆰９６~１􀆰０２的对苯二甲酸和己二胺

在５０℃搅拌状态下反应２h,待pH 稳定在７􀆰５后反

应１h,冷却(低于１０℃)过滤、烘干得到 PA６T 盐.

PA６T/６６共聚物的非等温结晶动力学,研究结果表

明:合成的 PA６T/６６共聚物随着降温速率的增大

结晶温度降低、结晶速率提高的,非等温结晶活化能

为－６１􀆰５１kJ/mol,熔点为３００℃.
张春祥等[６]采用溶液共聚和固相缩聚的方法,

以PA６T 和己内酰胺 (PA６)为原料制备了系列

PA６T/６共聚物.首先将市售的 PA６T 配成６０％
的水溶液,采用不同质量配合比的PA６T盐溶液与

PA６混合均匀,在高压反应釜中完成反应,将得到

的预聚物在１９０℃固相聚合反应器中聚合３h,得到

PA６T/６共聚物.研究发现随着 PA６T 用量的增

大,共聚物的熔点呈先下降后上升态势,在 PA６T
含量为２５％条件下,共聚物的熔点最低,透明性

提高.
瞿兰[７]以固相缩聚的方法制备了系列 PA６T/

６,然后对PA６T/６共聚物采用双螺杆挤出机进行

加工.发现在高压釜中进行固相缩聚 PA６T 用量

占５０％条件下,PA６T/６共聚物的力学和热学性能

最佳,在真空的高压釜内继续反应３~５h,能够提高

分子量,经双螺杆挤出可以改善共聚物分子量分布

不均匀的状态.
张其[８]以固相缩聚的方法制备了系列 PA６T/

６,先用对苯二甲酸与己二胺合成了PA６T盐,然后

在高压釜中采用固相缩聚制备了PA６T/６共聚物,
发现PA６T盐摩尔用量为５０％条件下制得的系列

PA６T/６的熔点最低,为３００℃左右,扩大了加工窗

口,可注塑成型.
张声春等[９]通过溶液共聚和固相聚合制备了

PA６T/６共聚物,并对得到的共聚物进行了非等温

结晶动力学研究.首先将 PA６T 盐配成浓度６０％
左右的水溶液,添加１‰的催化剂,与 PA６以一定

的质量配合比混合均匀在反应釜中以２００℃,３h,再
以２８０℃,２h完成阶梯反应,之后缓慢放气,直至釜

内压力降至０􀆰１５MPa.将得到的预聚物在相对真

空的有氮气保护的２００℃烘箱中固相聚合得到终聚

物.探究得到的终聚物的非等温结晶过程发现,随
着降温速率的增大,终聚物的结晶速率逐渐升高,终
聚物的非等温结晶过程包括初次结晶和２次结晶,２
个结晶过程的生长方式和成核机理不同.

王建霞[１０]以自制的PA６T盐和不同含量的１１Ｇ
氨基十一酸为原料通过熔融缩聚的方法制备了系列

PA６T/１１共聚物,探究了PA６T成盐和PA６T盐与

１１Ｇ氨基十一酸熔融聚合的最佳工艺以及得到的共

聚物的热性能、结晶性能.制备 PA６T 盐的工艺

为:与蒸馏水的配合比为１∶３,pH＝７􀆰２,温度５０℃,
测得制备的PA６T盐的熔点为２７１􀆰１℃.熔融聚合

最佳工艺的预聚温度、压力、时间分别为 ２８０℃、

２􀆰４MPa、２h;终聚温度、压力、时间分别为 ３１５~
３２５℃、－０􀆰０９MPa、１h.PA６T/１１的结晶温度和熔

融温度随着 １１Ｇ氨基十一酸含量的增加而减少,

PA６T的球晶结构受到破坏.对共聚物进行非等温

结晶研究发现,在单位结晶时间内,可以使用较高的

降温速率得到较高的结晶度.
张洁等[１１]探究了新型无规半芳香尼龙PA６T/

聚癸二酰癸二胺(１０１０)的热性能.发现 PA６T 含

量为４０％条件下,PA６T/１０１０共聚物达到１６５℃的

最低共熔点,共聚物的热降解温度在４００℃以上,过
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程为一步降解.

Novitsky等[１２]以对苯二甲酸、己二胺、癸二胺、

１,１２Ｇ二氨基十二烷(PA１２)为原料通过熔融缩聚的

方法合成了聚对苯二甲酰癸二胺(PA１０T)/PA６T
和PA１２/６T 共聚物,并对他们的共晶熔融行为进

行了探究.发现共聚单体的熔融缩聚形成了无规共

聚物.在PA６T含量为１５％和３０％共聚物中,存在

较少的纯PA６T序列,大部分PA６T共聚单体存在

PA１０T(或１２T)和PA６T的交替序列中,而且可以

通过共聚物中 PA６T 共聚单体的用量来调节熔融

温度和洁净度.

Rwei等[１３]以 己 二 胺、对 苯 二 甲 酸、PA６ 和

PA６６为原料分别合成不同PA６T用量的PA６T/６
和PA６T/６６共聚物.对聚合物的结晶性能进行了

探究,随着PA６T用量增加,PA６T/６聚合物的晶型

由α晶型转变为γ晶型,聚合物的熔点下降,结晶速

率也降低;PA６T/６６共聚物的晶型和熔点无明显变

化.造成这种差异的原因是PA６T与PA６６分子长

度相近,晶型一致,所以不同 PA６T 用量对 PA６T/

６６的结晶性能影响不大.

Harvey等[１４]分别合成了不同PA６T用量的共

聚半芳香尼龙 PA６T/６６与 PA６T/６１０.发现随着

PA６T用量增加,PA６T/６６的熔点提高,PA６T/６１０
的熔点下降,PA６T/６６的熔点变化证明了PA６T与

PA６６是以共晶形式存在的,PA６T/６１０的熔融焓降

低说明这种共晶是不完善的;PA６T/６１０熔点变化

符合共聚物的熔点变化规律,说明当共聚半芳香尼

龙组分间不能形成共晶时,少量的PA６T只在主要

结晶部分起稀释剂的作用.
韩冰等[１５]以自制的６T盐、催化剂和己内酰胺

为原料,通过溶液预聚和固相缩聚制备了 PA６T/６
共聚物,用玻璃纤维(GF)与得到的共聚物经双螺杆

挤出机挤出进行了共混,发现在 GF用量为３０％条

件下,可得到拉伸强度高达１８５MPa的改性材料,可
以在较为严峻的环境下使用.

在PA６T二元共聚物的制备与性能探究中,许
多学者采用固相缩聚的方法制备了 PA６T/６６或

PA６T/６共聚物,发现PA６T用量在５０％左右条件

下制得的共聚物性能较优,为今后制备提供了参考.

PA６T与其他脂肪链聚酰胺的共聚也是今后的研究

重点.

１􀆰２　三元共聚物

曹凯凯等[１６]以对苯二甲酸、己二胺、间苯二甲

酸、PA６６为原料通过低温聚合和固相缩聚制备了

PA６T/６I/６６共聚物,探究了共聚物的力学性能和

热性 能,共 聚 物 的 熔 点 为 ３０６℃,结 晶 温 度 为

２５７℃,起始热分解温度为４３１℃,玻璃化转变温度

为１００℃,拉伸强度８８MPa,断裂伸长率４􀆰５％,弯
曲强 度 １２０MPa,弯 曲 模 量 ２５２０GPa,冲 击 强 度

５􀆰０kJ/m２.
易庆锋等[１７]以PA１０T和PA６T/６６为原料,以

不 同 配 合 比 采 用 双 螺 杆 挤 出 机 共 混,制 备 了

PA１０T/PA６T/６６合金,其中发生了酰胺交换反应,

PA１０T的分子链规整结构被一定程度破坏,熔点与

结晶温度降低.随着 PA６T/６６用量增加,熔体剪

切黏度下降.
赵志[１８]以自制的６T 盐、６I盐溶液、市售的６６

盐与癸二酰癸二胺(１０１０)盐为原料,通过高温溶液

熔融预聚合与固相缩聚制备了系列PA６T/６６/１０１０
与PA６T/６I/１０１０.探究了PA１０１０盐能否提高半

芳香共聚酰胺的韧性以及对共聚物的力学性能、热
性能的影响.确定的最优成盐工艺:添加对苯二甲

酸２􀆰１１倍质量的水,在６０℃条件下反应,预聚合工

艺反应温度为３１０℃,压力为常压;固相工艺的压力

为１００Pa、温度２１０℃、时间８~１０􀆰５h.发现聚合物

的热分解温度达４００℃,聚合物的拉伸、弯曲性能随

着PA１０１０含量的增加呈逐渐降低态势,冲击性能

有所上升,耐热性逐渐下降,PA６６∶６I∶１０１０摩尔配

合比为５５∶２５∶２０的聚合物韧性较好.
张传辉等[１９]以对苯二甲酸、己二胺、PA６６盐、

PA６等为原材料,通过预聚和固相增黏的方法合成

了 PA６T/６６、PA６T/６６/６ 以及 PA６T/６ 共聚 物.
确定最佳的预聚条件为:预聚温度２４０℃,得到的预

聚物含水量为２２􀆰７％;最佳的固相增黏条件为:温
度２４０℃,氮气流量０􀆰２０mL/min;发现与 PA６６盐

相比,PA６的共聚能更大程度降低聚合物的熔点和

结晶温度,发现预聚物在第一次升温过程中已经完

成了增黏,预聚物和聚合物热失重曲线的差别来源

于预聚物在升温增黏过程中释放的小分子.
在PA６T的三元共聚物的制备中,科研人员主

要采用预聚加固相增黏的方法,得到了性能改善的

共聚物.

２　结语

半芳香尼龙 PA６T 的研究是耐热尼龙的研究

热点.科研人员采用各种方法探究了 PA６T 改性

后的力学性能、热学性能等,其中采用最多的合成方

法是成盐、预聚和固相缩聚,制备了具有不同性能的
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PA６T共聚物.今后对PA６T改性的研究可以尝试

其他方法合成PA６T共聚物.
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