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摘　要　采用低温溶液-高温熔融缩聚法，以 4,4′-二氨基二环己基甲烷(PACM)和 3,3′-二甲基-4,4-二氨基

二环己基甲烷(MACM)等脂环族二胺与不同链长脂肪族二酸为单体，通过“一锅法”制备了透明聚酰胺 . 

核磁氢谱及傅里叶变换红外光谱确认聚酰胺的成功合成，示差扫描量热法只能得到玻璃化转变温度(Tg)

而无熔融温度(Tm)，X射线衍射分析显示所有样品均为无定形结构 . 研究表明，材料透光率均高于 90%，

且兼具良好力学性能 . 随二酸碳链增长，分子链柔性增加与酰胺键密度下降导致Tg降低，MACM基聚酰

胺因甲基位阻效应较PACM基聚酰胺呈现更高Tg. 此外，材料平衡吸水率随碳链增长显著下降，有利于提

升制品尺寸稳定性 . 本研究为开发高透明、低吸湿聚酰胺材料提供了理论依据，适用于光学仪器等精密

部件领域 .
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聚酰胺(PA，又称尼龙)是分子链中含有酰胺

基团(―CONH―)的一类高性能聚合物[1]. 聚酰胺

因分子间/分子内的氢键相互作用和结晶性具有

优异的机械强度、耐磨、耐化学溶剂等特性[2,3]. 

透明聚酰胺通常处于无定形状态或含有尺寸小于

可见光波长的微晶，因此表现出高透明度，被广

泛应用于照明、光学仪器、电子设备、汽车工

业、航空航天等领域[4~6].

透明聚酰胺的制备方法主要包括物理法和化

学法[7]. 物理法包括加入成核剂形成微晶[8]、共

混[9]或通过热处理得到无定形聚酰胺等方式 . 

Chen等[10]通过引入成核剂双(6-氨基己基)对苯二

甲酰胺显著提高了材料的光学性能，当添加量为

5 mol%时共聚物薄膜在 550 nm波长下的透光率

达 83.0%，雾度为 6.5%，表现出优异的透明度 . 

Li等[11]将聚甲基丙烯酸甲酯与PA6共混，透射率

达到74%. Li等[12]对PA1012进行液氮淬火从熔融

态直接冷却至室温得到 γ'晶型膜，表现出高透明

度；慢速冷却得到的α晶型膜仅为半透明 . Anwar

等[13]通过在真空环境下使溶剂快速蒸发，将

PA11的分子链“冻结”在氢键未完全有序化的

亚稳态 δ′晶相，从而有效抑制了大的晶体形成，

满足了透明电子器件的要求 . 采用物理法制备透

明聚酰胺虽然操作简单，成本较低，但所制透明
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聚酰胺存在透光率不高(一般低于85%)，力学性

能损失较大等缺点，因此近年来主要通过化学法

制备透明聚酰胺 .

化学法主要包括引入侧链或含环单体、多元

共聚等方法 . 通过引入空间位阻大、结构不对称

的单体，如1,3-环己二甲胺、4,4′-二氨基二环己

基甲烷(PACM)、3,3′-二甲基-4,4-二氨基二环己

基甲烷(MACM)、4,4′-异丙基二环己胺、三甲基

己二胺等，打乱分子链的规整性和对称性，使分

子链难以进行有序、紧密堆积，从而实现高透明

度[14,15]. Liu等[16]以PACM和十四烷二酸为单体合

成聚酰胺 PACM14，其透光率达 91%，相较于

PACM12吸水率下降56%. Lou等[17]通过将1,3-环

己二甲胺(1,3-BAC)与己二酸制成的尼龙盐与己

内酰胺共聚，所开发透明尼龙的透光率可达

90%. Lu 等[18]以 MACM 和十二烷二酸为单体，

先成盐得到MACM12盐，再与PA66盐共聚，制

备得到了一系列不同MACM12含量的共聚酰胺，

在可见光范围内的最大透光率为80.7%，但拉伸

强度随着MACM含量的增加而降低 .

本研究选用不同碳链长度脂肪族二酸单体与

PACM、MACM等脂环族二胺单体通过低温溶

液-高温熔融缩聚“一锅法”合成一系列透明聚

酰胺，使用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、质子核

磁共振波谱(1H-NMR)和X射线衍射分析(XRD)

验证了透明聚酰胺的化学结构 . 通过示差扫描量

热法(DSC)、热重分析(TGA)和力学性能测试，

探究了透明聚酰胺的热性能、力学性能、透光性

和吸湿性 . 本研究有望为脂环族透明聚酰胺的合

成及产业化提供理论依据 .

1　实验部分

1.1　实验原料与仪器

PACM (99%)、MACM (98%)、十四烷二酸、

十六烷二酸 (98%)、次亚磷酸钠(98%)、氘代硫

酸 (99.5%)，上海麦克林生化科技股份有限公

司；十八烷二酸、二十烷二酸 (98%)，上海毕得

医药科技股份有限公司；浓硫酸 (98%)，国药集

团化学试剂有限公司；去离子水，实验室自制；

500 mL聚合反应釜，上海莱北科学仪器有限公

司；小型热压机，武汉启恩科技发展有限责任

公司 .

1.2　透明聚酰胺的合成

在聚合反应釜中加入等摩尔二酸单体、二胺

单体、次亚磷酸钠及去离子水，通入氮气置换反

应釜内空气，开启搅拌 . 首先在较低温度反应，随

后升温至180 ℃，在高温高压环境下保持2 h；然

后打开放气阀缓慢释放反应釜内气体并逐步升高

温度，反应一段时间后抽真空 1 h后出料 . 合成

路线如图1所示，反应温度、压力、搅拌电流随

时间的变化曲线如图2所示 . 通过控制聚合工艺，

合成的透明聚酰胺表现出接近的特性黏度(表1).

1.3　测试与表征

特性黏度分析：采用乌氏黏度计进行分析 . 将

透明聚酰胺溶于98%浓硫酸中，浓度为1.0 g/L，

在25 ℃下反复测量3次计算平均值 . 质子核磁共

振波谱(1H-NMR)分析：采用Bruker Avance NEO 

500 MHz NMR于25 ℃下进行分析，溶剂为氘代

硫酸 . 傅里叶红外变换光谱(FTIR)表征：将透明

聚酰胺在热压机(230 ℃、15 MPa)中热压 3 min

制成0.4 mm薄膜，采用Bruker INVENIO R红外

光谱仪衰减全反射法对透明聚酰胺进行表征 . X

射线衍射分析(XRD)测试：薄膜样品制备方法同

上，使用Nano-inxider型X射线散射仪来分析样

品的晶体结构 . 示差扫描量热法(DSC)测试：在

氮气气氛下测试，首先升温至250 ℃保温3 min

消除热历史，降至常温后再升温至250 ℃，升降

温速率10 ℃/min. 热重分析(TGA)测试：在氮气气
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Fig. 1  Synthetic route to transparent polyamides.
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氛下测试，升温速率10 ℃/min. 拉伸性能：依据

GB/T 1040.3—2006标准进行测试，拉伸速率为

5 mm/min. 吸水率：按标准 GB/T 1034—2008

《塑料吸水性的测定》测试，将样品在热压机

(230 ℃、20 MPa条件下)中热压5 min制成1 mm

薄片，完全干燥后浸泡在 23 ℃水中，测量吸水

率 . 透光率测试：将样品制成0.4 mm薄片(230 ℃、

15 MPa)，使用紫外-可见-近红外分光光度计在

400~800 nm波长范围测试 .

2　结果与讨论

2.1　透明聚酰胺的化学结构分析

通过 FTIR、1H-NMR 和 XRD 分别对 PACM

基、MACM 基透明聚酰胺的化学结构进行表

征，结果如图 3 所示 . 图 3(a)和 3(d)中，PACM

基、MACM 基试样的红外光谱曲线基本相同，

3284 cm−1处是酰胺 A 带中的 N―H 键伸缩振动

吸收峰，2920和 2850 cm−1处是―CH2―的对称

和不对称伸缩振动吸收峰，1637 cm−1处是酰胺Ⅰ

带中C＝O的特征吸收峰，1541 cm−1处是酰胺Ⅱ

带中 N―H 面内弯曲振动和 C―N 伸缩振动峰，

1444 cm−1处是―CH2―的变形振动峰 . MACM基

透明聚酰胺的红外光谱图与 PACM基的基本一

致 . 上述结果证明透明聚酰胺的成功合成 .

为进一步确认透明聚酰胺的化学结构，

进行了 1H-NMR 分析 . 以 PACM14、PACM16、

MACM14、MACM16 在氘代硫酸中的 1H-NMR

谱为代表，结果如图 3(b)和 3(e)所示 . 其中环己

基上与胺基相连次甲基上的氢对应 a处的峰(δ=

4.51和 4.23)，二元酸链段与羧基相连的亚甲基

上的氢对应b处的峰(δ=3.01)，环己基上与a相邻

亚甲基上的氢对应 c处的峰(δ=2.36)，环己基上

与c相邻亚甲基上的氢对应d处的峰(δ=2.05)，二

元酸中间部分亚甲基上的氢以及环己基上与d相

邻次甲基上的氢对应 e处的峰(δ=1.65)，连接环

己基的亚甲基上的氢对应 f 处的峰 (δ=1.35)，

MACM基聚酰胺中环己基上甲基上的氢对应g处

的峰(δ=1.14). 谱图上的化学位移峰与聚合物结构

一一对应，故 1H-NMR结果也证实了透明聚酰胺

的成功合成 .

此外，将透明聚酰胺热压成薄膜后进行XRD

测试，图3(c)和3(f)为PACM基、MACM基透明

聚酰胺对应的XRD图谱，没有观察到尖锐的衍

射峰，这表明所制透明聚酰胺没有结晶，属于无

定形态，从后续DSC测试中也可以得到验证 .

2.2　透明聚酰胺的热性能

对于非晶态高分子材料，Tg是决定材料使用

温度范围与力学性能的核心参数 . 这一转变温度

Table 1　 Viscosity, light transmittance, and haze of 

transparent polyamides.

Sample

PACM14

PACM16

PACM18

PACM20

MACM14

MACM16

MACM18

MACM20

Viscosity 

(dL/g)

0.89±0.01

0.82±0.01

0.72±0.01

0.80±0.01

0.84±0.01

0.79±0.01

0.69±0.01

0.73±0.01

Light transmittance 

(%)

90.9

91.1

91.4

90.6

90.9

91.7

91.6

91.1

Haze 

(%)

4.1

3.4
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Fig. 2  Time-based profiles of key reactor parameters: temperature, pressure, and stirring current.
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受多重结构因素调控，例如主链的刚性、侧基

的位阻与极性以及分子间作用力等 . 使用干燥后

的透明聚酰胺进行 DSC 测试，图 4(a)和 4(d)为

PACM基、MACM基透明聚酰胺第一次降温曲

线、图4(b)和4(e)为PACM基、MACM基透明聚

酰胺第二次升温曲线、图4(c)和4(f)为PACM基、

MACM基透明聚酰胺玻璃化转变温度随二酸链

长的变化规律 . 在降温过程中，2类透明聚酰胺

都没有明显的结晶峰出现，表明在非等温结晶过

程中透明聚酰胺的分子链很难有序排列，结晶行

为受到脂肪环结构的抑制难以结晶 . 在第二次升

温过程中，PACM基和MACM基透明聚酰胺均

只出现了玻璃化转变，而且随着脂肪族二酸单体

亚甲基数量的增加，Tg呈现出逐渐降低的趋势 . 

主要是由于分子链中柔性单元的长度与比例增

大，增强了链段运动能力；同时可形成氢键的酰

胺键密度下降，分子间作用力减弱 . 二者共同作

用导致玻璃化转变所需能量降低，从而使Tg呈
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Fig. 3  Structural characterization of the synthesized transparent polyamides: (a) FTIR spectra, (b) 1H-NMR spectra, and (c) XRD 

patterns of PACM-based polyamides; (d) FTIR spectra, (e) 1H-NMR spectra, and (f) XRD patterns of MACM-based polyamides.
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现逐步下降的趋势[19]. 对于MACM基聚酰胺而

言，甲基侧基的存在会进一步限制脂肪环结构的

运动，从而出现Tg比PACM基聚酰胺高出10 ℃

左右的现象 .

高分子材料的热稳定性主要通过热重分析来

评价 . 图5(a)和5(b)是PACM基与MACM基透明

聚酰胺的热重曲线图 . 从图5中可以看出，PACM

基与MACM基透明聚酰胺的TG曲线非常接近，

但 MACM 基透明聚酰胺相比于同等碳链长度

PACM基透明聚酰胺的热分解温度略微提高，主

要是因为甲基侧基的存在会限制脂肪环结构的运

动；MACM14 (热稳定性最好)和PACM20 (热稳定

性最差)失重5%对应的温度分别为413和402 ℃. 

随着碳链长度增加，材料中热稳定性较差的C―C

键与亚甲基单元比例增加，而热稳定性更高的刚

性酰胺键与脂肪环的比例相应下降，从而降低了

材料整体的平均键能，导致分解温度有所降低[20]. 

综合看来，PACM基与MACM基透明聚酰胺的

热分解过程十分相似，初始热分解温度远高于其

加工温度，具有良好的热稳定性 .
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Fig. 4  DSC analysis of the synthesized transparent polyamides. (a) First cooling curves, (b) second heating curves, and (c) Tg 
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2.3　透明聚酰胺的力学性能

为了评估透明聚酰胺的力学性能，将透明聚

酰胺制成薄膜样条进行拉伸测试，PACM 基、

MACM基透明聚酰胺的拉伸曲线如图6(a)和6(b)

所示，是典型的非结晶聚合物的拉伸曲线 . 在特

性黏度接近的前提下，链段更长的透明聚酰胺会

更柔顺，表现出强度低，韧性高的特点，主要是

由于链长越短，酰胺基团密度较大，形成的氢键

更多，分子链堆砌更紧密，从而强度相对较高 . 

MACM基比PACM基透明聚酰胺拉伸强度有所

提升，主要是由于MACM分子链刚性更强，需

要吸收更多的能量才能发生运动，从而表现出更

高的拉伸强度 .

2.4　透明聚酰胺的透光性

为了评估聚酰胺透明度，使用紫外-可见-近

红外分光光度计对这些厚度为(0.40±0.02) mm的热

压薄膜进行研究 . 在400~800 nm的可见光窗口中，

透明聚酰胺的透射率范围为 87%~92% (图 7). 此

外，还对透明聚酰胺的透光率和雾度进行了定量

表征，几种透明聚酰胺的透光率均约91%，雾度

均低于 5.5% (表 1). 这主要是因为刚性脂环的存

在导致分子链的规整性降低，抑制了聚酰胺的结

晶，从而提高了透明度，为其在柔性保护膜、光

学器件、医疗器械等领域的应用奠定了基础 .

2.5　透明聚酰胺的吸湿性

吸水率是影响聚酰胺制品加工和使用的重要

参数，对许多材料特性有显著影响，如Tg、杨氏

模量和屈服应力降低 . 聚酰胺吸水的本质源于其

分子链中大量极性酰胺基团，这些基团作为强氢

键位点能有效结合水分子，同时材料内部的无定

形区域为水分子提供了扩散与滞留的物理空间，

共同导致其表现出显著的吸湿性[21]. 本文对这些

透明聚酰胺样品进行了吸水率研究，将其压制成

1 mm厚的薄膜完全浸入23 ℃的去离子水中以测

试其吸水率 . 如图8所示，随着聚酰胺脂肪族二

酸亚甲基数量的增加，吸水率呈现逐渐降低的趋
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势 . 这主要是由于聚酰胺内部疏水组分的比例提

高，同时单位体积内极性酰胺基团的密度降低，

其与水分子形成氢键的能力减弱，平衡吸水率下

降[16]. 此外，半脂环族透明聚酰胺的吸水率远低

于PA6的吸水率，其低吸湿性进一步提升了材料

的适用性和长期耐用性 .

3　结论

通过低温溶液-高温熔融缩聚“一锅法”成

功合成了一系列以脂环族二胺(PACM和MACM)

与不同碳链长度脂肪族二酸为单体的透明聚

酰胺 . 结构表征 (FTIR、 1H-NMR)证实了聚酰

胺的成功合成，XRD图谱显示所有样品均呈无

定形态，表明脂环结构的引入有效破坏了分子

链的规整性，抑制了结晶，这是材料获得高透

明度的根本原因 . 性能测试表明，所有透明聚

酰胺透光率均在 90%以上，同时保持了良好的

力学强度与刚性，实现了透明度与机械性能的

平衡 .

研究揭示了透明聚酰胺性能与结构的内在关

联：随着二酸碳链长度的增加，分子链中柔性单

元比例增加，酰胺键密度降低，导致 Tg降低，

且MACM基聚酰胺因甲基侧基的位阻效应导致

其Tg高于PACM基聚酰胺 . 此外，碳链长度增加

显著降低了材料的平衡吸水率，有利于改善其尺

寸稳定性 . 本研究为开发用于光学仪器、精密设

备等高端领域的高性能、低吸湿透明聚酰胺提供

了重要的理论依据 .
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Research Article

Synthesis and Properties of Semi-alicyclic Transparent Polyamides

Xu-long Wang1, Xue-kuan Ma2,3, Xian-ming Li4, Ke-yuan Liu4, Jin-jun Yang1*, Peng-ju Pan2,3, Jun-feng Liu2,3*

(1School of Environmental Science and Safety Engineering, Tianjin University of Technology, Tianjin 300384)

(2College of Chemical and Biological Engineering, State Key Laboratory of Chemical Engineering and 

Low-Carbon Technology, Zhejiang University, Hangzhou 310058)

(3Zhejiang University-Quzhou Research Institute, Quzhou 324000)

(4Zhejiang Qinghe Advanced Material Technology Co., Ltd., Taizhou 317300)

Abstract  This study employed a low-temperature solution and high-temperature melt polycondensation method to 

prepare transparent polyamides via a one-pot process, using alicyclic diamines such as 4,4′-diaminodicyclohexylmethane 

(PACM) and 3,3′-dimethyl-4,4′-diaminodicyclohexylmethane (MACM), along with aliphatic dicarboxylic acids 

of varying chain lengths as monomers. The successful synthesis of the polyamides was confirmed by 1H nuclear 

magnetic resonance (1H-NMR) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. Differential scanning calorimetry 

(DSC) analysis revealed only glass transition temperatures (Tg) without detectable melting temperatures (Tm), and 

X-ray diffraction (XRD) patterns indicated that all samples possessed an amorphous structure. The research 

demonstrated that the material has a light transmittance above 90%, coupled with good mechanical properties. As 

the carbon chain length of the diacids increased, the enhanced flexibility of the molecular chains and the reduced 

density of amide linkages led to a decrease in the glass transition temperature. MACM-based polyamides showed 

higher Tg compared to PACM-based ones due to the steric hindrance effect of the methyl groups. Furthermore, the 

equilibrium water absorption of the materials decreased significantly with increasing carbon chain length, which 

is beneficial for improving the dimensional stability of the products. This study provides a theoretical foundation 

for developing polyamide materials with high transparency and low moisture absorption, suitable for applications 

in optical instruments and other precision components.

Keywords  Alicyclic; Transparent polyamides; Light transmittance; Moisture absorption
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