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低单体残留PA6/66共聚物的产业化
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摘要：采用一步法熔融聚合法成功制备低单体残留的聚酰胺6/66 (PA6/66)共聚物，研究了原料配比、封端剂、缩聚

温度、缩聚时间、缩聚压力等工艺参数对聚合反应过程与产物性能的影响。研究表明：去离子水作为溶剂，其含量为

原料总质量的30%，主要原料有己内酰胺、己二胺、己二酸，按照原料的物质的量n进行配比，选择原料的物质的量n

(己内酰胺)∶n(己二胺)∶n(己二酸)=97∶3∶3，以苯甲酸作为封端剂，最高缩聚温度 230～240℃，缩聚最高压力 2.4～2.5

MPa，缩聚时间2.0～2.5 h，并于缩聚后期加入真空排水工艺，真空度控制2～4 kPa，维持时间30～40 min，能有效减少

单体残留，无需额外萃取纯化工艺，即可得到低单体残留的 PA6/66 共聚物。所制备出的 PA6/66 共聚物的熔点达到

(210±2)℃，结晶温度(160±2)℃，相对黏度2.95～3.05，单体残留量＜0.5%，满足产业化要求。
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Industrialization of PA6/66 Copolymer with Low Monomer Residue

Mai Jiehong1，Huang Ye1，2，Yan Kun1，2，Zhu Guofu1，2，Xu Xingke1，2

(1. Kingfa Science and Technology Co.，LTD.，Guangzhou 510663，China；

2. Zhuhai Vanteque Specialty Engineering Plastics Co.，LTD.，Zhuhai 519050，China)

Abstracts ：Polyamide 6/66 (PA6/66) copolymer with low monomer residue was successfully prepared by one-step fusion po‐

lymerization. The effects of parameters such as raw material ratio，end-capping agent，polycondensation temperature，polycondensa‐

tion time and polycondensation pressure on the polymerization process and product properties were studied. The research shows that

deionized water is used as the solvent，the deionized water content is 30% by weight of the raw material. The main raw materials in‐

clude caprolactam，hexanediamine and adipic acid. Feed according to the amount of substance(n) in the raw material，n (caprolactam)

∶n (hexanediamine)∶n (adamic acid)=97∶3∶3，benzoic acid as the end-capping agent，the maximum condensation temperature 230-

240℃，the maximum condensation pressure 2.4-2.5 MPa，the condensation time 2.0-2.5 h. Vacuum drainage technology was used in

the later stage of polycondensation，and the vacuum degree was controlled at 2-4 kPa and maintained for 30-40 minutes. PA6/66 co‐

polymer with low monomer residue can be obtained without additional extraction and purification process. The melting point of the

prepared PA6/66 copolymer is (210±2)℃，the crystallization temperature is (160±2)℃，the relative viscosity is 2.95-3.05，and the

monomer residue is less than 0.5%，which meets the requirements of industrialization.

Keywords：PA6/66 ；low monomer residue ；industrialization

聚酰胺 6/66 (PA6/66)共聚物是由己内酰胺、己

二胺、己二酸经过缩聚反应制得的高性能聚酰胺材

料[1]，其兼具了 PA6 与 PA66 两者的性能优势，除了

拥有优良的韧性、抗冲击性、流动性以及温敏性等

优点，还具备了优良的制件表面光泽度，特别适合

于汽车车窗边框、汽车后视镜边框、电子电气外边

框等需要高韧性和高光泽度的外观制件领域[2-8]。

目前，国外知名尼龙生产商已经成功实现了PA6/66

共聚物产业化，并对其性能和应用进行了深入的研

究[9-17]。虽然国内生产商发表了数篇PA6/66共聚物

的小试实验生产装置专利，但对于共聚物树脂的产

业化配方和聚合工艺研究、及其对共聚物树脂性能
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影响鲜有提及。并且由于己内酰胺开环聚合会残

留大量的未反应单体，而这些单体在注塑时挥发，

会在制件表面出现严重气纹，因此工业上PA6/66共

聚物的聚合工艺流程通常涉及萃取纯化操作，增加

了树脂聚合的产业化成本[18-22]。目前国内对低单体

残留PA6/66共聚物的产业化研究尚处于空白阶段。

笔者通过一步法熔融聚合直接得到了低单体

残留的 PA6/66 共聚物，建立了一套完整的原料配

方、工艺条件等产业化生产体系，并研究了聚合配

方及工艺条件对树脂的性能影响。该工艺流程过

程无需额外的萃取纯化工艺，装置简单，具有显著

的产业化优势。

1 试验部分

1. 1 主要原材料

己内酰胺：工业级，中国石化巴陵石油化工有

限责任公司；

己二胺：工业级，河南神马尼龙化工有限责任

公司；

己二酸：工业级，中国石油辽阳石化分公司；

苯甲酸：工业级，武汉有机实业有限公司。

1. 2 主要设备及仪器

聚合反应釜：GSH/3000-6.0 型，威海化工机械

有限公司；

全自动电位滴定仪：ZD-2型，上海仪电科学仪

器股份有限公司；

乌式黏度仪：NWC-4型，上海思尔达科学仪器

有限公司；

差式扫描量热 (DSC)仪：DSC 200F3 型，德国

Netzsch公司；

核磁共振(NMR)分析仪：AVANCEⅢ500型，德

国Bruker公司；

气相色谱-质谱联用(GC-MS)仪：7890B-5977A

型，安捷伦科技有限公司。

1. 3 生产工艺流程

对生产装置清洗净化后，依次将规定量的己内

酰胺、己二胺、己二酸、苯甲酸、去离子水等加入成

盐釜，成盐反应在 150～160℃，0.5～0.6 MPa (绝

压)，氮气保护条件下进行 2～3 h。成盐反应结束，

将成盐液转入缩聚釜进行熔融缩聚，升温至 220～

230℃，绝压 2.4～2.5 MPa，随后按照特定速率降压

排水，至釜内绝压降至0.05 MPa，开启真空装置，将

釜内压力抽至真空度为 2～4 kPa，釜温恒定在 230

～240℃并保持 0.5 h。缩聚反应结束，熔融物经过

铸带头、切粒装置制得低残留单体 PA6/66，并最终

通过干燥器将树脂水分降至特定要求后完成出料

包装。

1. 4 测试与表征

(1) 相对黏度测试。

使用乌式黏度仪，(25±0.01)℃的 98%的浓硫酸

作为溶剂，配置浓度为 0.25 g/dL的样品，测量样品

的相对黏度。

(2) 端氨羧基测试。

使用全自动电位滴定仪，取样品 0.5 g，加入 45

mL的苯酚，加热回流，直到样品完全溶解后，冷却

至常温，结合已标定的盐酸溶液滴定端氨基含量。

检测仪器使用全自动定位滴定仪，取样品 0.5 g，加

入 50 mL 的邻甲酚，加热回流，直到样品完全溶解

后，冷却至常温，结合已标定的KOH-乙醇溶液滴定

端羧基含量。

(3) DSC测试。

使用DSC仪，按照GB/T 19466-2004，在氮气气

氛下，流速 50 mL/min，测试最低温度设置为 50℃，

测试最高温度设置为250℃，升降温速率20℃/min，

测试样品的熔点和结晶温度。

(4) 残留单体含量测定。

5 g样品+150 mL甲醇80℃水浴抽提12 h，萃取

液浓缩做GC-MS分析，结合已知浓度的己内酰胺-

甲醇溶液建立标准曲线计算样品中的己内酰胺残

留量。

(5) 核磁测试。

取 5～10 mg 样品溶于HFIP 和CDCl3(体积比 3

∶1)中，溶液混合均匀后用 NMR 仪进行 13H NMR

测试。

(6) 表面光泽度测试。

按照GB8807-1988进行测试，测试角度为 60o。

测试制件尺寸为100 mm×100 mm×3.2 mm。

2 结果与讨论

2. 1 树脂结构确认

PA6/66共聚物采用主要原材料为己内酰胺、己

二胺、己二酸。为了明确PA6/66系列共聚物的结构

组成，对其进行了核磁碳谱测试及分析，由于系列

共聚物的特征吸收峰在核磁碳谱中保持一致，因此

仅以原材料配比为物质的量 n(己内酰胺)∶n(己二

胺)∶n(己二酸)=95∶5∶5，缩聚而成的 PA6/66共聚物
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为例进行分析。结果如图 1所示，参考聚酰胺的核

磁碳谱分析文献[23-27]，结合 PA6/66共聚物中碳原子

的化学环境，可对谱图中的出峰进行逐一归属。从

图 1中可以看出，PA6/66共聚物结构单元中的碳原

子，都能在谱图中获得相应出峰。PA6/66共聚物分

子链中PA6结构单元的C=O碳原子(6-1)出峰位置

为177.92×10-6，PA66结构单元的C=O碳原子(66-1)

出峰位置为177.45×10-6(一个PA66单元中含有两个

66-1峰，在积分计算时需要除以 2)。对这两个峰进

行积分，可得到PA6/66共聚物中，PA6链段与PA66

链段的比例约等于95/5，与设计一致，确认聚合物制

备成功。

2. 2 配方对树脂性能影响

(1) 原料配比及其对树脂性能的影响。

研究表明，随着PA66链段含量降低，PA6/66共

聚物的熔点和结晶温度均呈现上升趋势。这是由

于PA66链段会破坏以PA6链段为主体的PA6/66共

聚物分子链规整性，导致共聚物中分子链的无规程

度提高，从而降低了共聚物的熔点和结晶度[28]。产

业化PA6/66共聚物通过调整原材料己内酰胺、己二

胺、己二酸的物质的量 n 比例，缩聚而成的 PA6/66

共聚物因PA6和PA66链段含量不同而产生熔点、结

晶温度的变化。表 1 为缩聚温度 230℃，缩聚时间

2.0 h，缩聚压力2.4 MPa，缩聚后期压力抽至真空度

为2 kPa，保持0.5 h的工艺条件下，不同原料配比所

制得的PA6/66共聚物。

因汽车饰件、电子电器等应用场景需要，所制

备的 PA6/66 共聚物的熔点需满足(210±2)℃，结晶

温度满足(160±2)℃的应用要求。由表 1看出，原材

料物质的量n(己内酰胺)∶n(己二胺)∶n(己二酸)= 97∶

3∶3，所制得的PA6/66的熔点、结晶温度最为合适。

(2) 封端剂。

PA6/66共聚物的缩聚反应体系中，所形成聚合

物分子链结构的中间链段存在大量碳链和酰胺基，

分子链两端则由端氨基和端羧基构成，在适宜的反

应条件下，聚合物分子链端的活性端基仍能继续参

与反应，使链段增长，相对黏度也会随之增长。为

了消除端基反应活性，需要加入单官能团化合物作

为封端剂。产业化PA6/66共聚物选择以含有单官

能团羧基的苯甲酸作为封端剂，封端剂含量为苯甲

酸与己内酰胺的物质的量比。选定表1中2#样品的

原材料配比，工艺条件设置为缩聚温度230℃，缩聚

时间2.0 h，缩聚压力2.4 MPa，缩聚后期压力抽至真

空度为2 kPa，保持0.5 h，研究不同质量含量封端剂

对端氨基、黏度的影响，并探究最终符合产业化生

产的比例，见表2。

由表 2 看出，当封端剂苯甲酸含量＜1%，相应

PA6/66共聚物的端氨基、端羧基偏低，相对黏度也

偏大，这种状态下PA6/66共聚物出现难出料问题。

而封端剂含量＞1%，相应PA6/66共聚物的端氨基、

端羧基偏高，相对黏度偏小，且PA6/66共聚物的单

体残留量较高。因此，以封端剂苯甲酸含量为 1%

作为产业化生产PA6/66共聚物的优选配方。

2. 3 生产工艺对树脂性能影响

PA6/66 的熔融聚合产业化装置由成盐釜和缩

聚釜构成，成盐釜主要将己内酰胺、己二胺、己二

酸、封端剂和水等一起密封在反应釜内，通过加热

搅拌，在 150～160℃，0.5～0.6 MPa(绝压)，氮气保

护条件下进行2～3 h即能充分混合成盐，成盐反应

较简单。缩聚釜是最终决定PA6/66共聚物性能的

关键设备，尤其树脂端氨羧基、相对黏度、单体残留

等都受缩聚釜的工艺条件影响，为系统考察缩聚工

178176174 42 40 38 36 34 32 30 28 26

6-2
6-6

66-3′
66-3

66-2′66-1′ 66-266-1

6-5

6-46-3
6-1

H

N 6
5

4
3

2 1

O

H

N
3'

2'
1'

N
H

1 23

O

O

PA6

PA66

δ

图1 PA6/66的核磁碳谱分析

表1 原材料不同配比时PA6/66性能

样品编号

1#

2#

3#

4#

5#

n(己内酰胺)：n(己二胺)：
n(己二酸)

98∶2∶2

97∶3∶3

96∶4∶4

95∶5∶5

94∶6∶6

熔点/℃

213.8

210.2

207.1

203.5

199.2

结晶温度/℃

163.7

160.3

157.0

153.2

150.5

表2 封端剂含量不同时PA6/66性能

样品
编号

6#

7#

8#

9#

10#

封端剂
含量/%

0

0.5

1.0

2.0

3.0

端氨基含量/
(mol·t-1)

32

43

58

85

105

端羧基含量/
(mol·t-1)

44

65

80

112

147

相对
黏度

3.445

3.229

2.934

2.764

2.526

单体质量
残留/%

0.52

0.27

0.45

1.24

1.89
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艺条件影响，将选定表1中2#样品的原材料配比，封

端剂含量 1%，以此着重研究缩聚过程的各类工艺

条件影响。

(1) 缩聚温度。

PA6/66 共聚物的缩聚过程是处于熔融态并不

断脱水的过程，在熔融状态下，分子链末端更为活

跃，从而促进链段之间的反应，最终实现相对黏度

增长。反应温度越高，越有利于反应平衡向正反应

方向移动，其树脂黏度也会提高。但温度过高，也

容易引发降解，导致树脂颜色变差等问题。表 3为

采用不同缩聚温度，同时固定选用缩聚压力 2.4

MPa，缩聚后期压力抽至真空度为2 kPa，保持0.5 h，

所制得的PA6/66共聚物的测试结果。

由表 3可以看出，缩聚温度在 220℃及以下时，

PA6/66的相对黏度偏低，釜内聚合物甚至因受热量

不足导致釜中心部分固化而无法完全排出。随着

温度升高，PA6/66的相对黏度出现明显增长，但温

度提高至 250℃及以上时，PA6/66的相对黏度已经

超出目标黏度要求；而在超高温270℃时，相对黏度

反而出现下降，同时单体残留也明显增加，说明聚

合物发生了高温降解。因此，以缩聚温度 230～

240℃作为产业化生产PA6/66共聚物的优选温度。

(2) 缩聚时间。

酰胺化反应在相同反应温度下，其聚合程度会

随着缩聚时间的变化而变化，延长反应时间，最后

得到聚合物的相对黏度也会增大。为进一步考察

缩聚时间对树脂性能的影响程度，因此在采用缩聚

温度 230℃，缩聚压力 2.4 MPa，缩聚后期压力抽至

真空度为 2kPa，并保持 0.5 h 的固定缩聚工艺条件

下，采用不同缩聚时间制备出PA6/66共聚物，并测

试树脂性能。

由表 4 可以看出，缩聚时间在 2.0 h 及以下时，

PA6/66的相对黏度偏低，釜内聚合物因受热量不足

无法完全排出，单体残留明显提高。随着时间延

长，PA6/66相对黏度出现增长，但时间延长至 2.5 h

及以上时，PA6/66的颜色发黄严重，单体残留也有

增加，说明发生了高温降解。因此，优选缩聚时间

2.0～2.5 h作为产业化生产的最佳反应时长。

(3) 缩聚压力。

通常 PA6/66共聚物都会因反应过程不彻底而

导致较高浓度的己二酰胺单体残留，后续需要通过

萃取纯化才能得到高纯PA6/66，这无疑会增加产业

化工艺流程，提高产品成本。而在PA6/66熔融缩聚

后期加入抽真空工艺，则能有效提高聚合程度，降

低 PA6/66 的单体残留。按照理想气态方程 PV=

nRT，由于高压反应釜体积固定，缩聚压力会随着反

应温度升高而逐渐提高，升温至230℃时，釜内压力

达到 2.4～2.5 kPa，维持温度不变，开始通过排水降

压，排水速度按缩聚时间2.0～2.5 h进行，待压力降

至 0.05 MPa。此时，前述工艺保持不变，开启真空

装置，将缩聚釜内压力抽至不同的真空状态并保持

0.5 h，测试所制得的PA6/66共聚物的单体残留量，

见图2所示。

由图2可以看出，随着真空度越高，单体残留越

少，真空度在 5 kPa 及以上时，单体残留量＞0.5%。

无法满足产品品质控制要求。而超高真空虽然能

使单体残留降低，但差距并不明显，且过高真空度

也会需要更高能耗。因此，产业化在缩聚后期的抽

真空要求相应真空度控制在2～4 kPa。

2. 4 树脂性能对比

表 5 为 PA6，PA66 和 PA6/PA66(物质的量之比

为97/3)共聚物力学性能对比。从表5可以看出，相

表3 缩聚温度不同时PA6/66的性能

样品
编号

11#

12#

13#

14#

15#

16#

缩聚温
度/℃

200

220

230

240

250

270

端氨基含
量/(mol·t-1)

101

83

64

52

41

32

端羧基含
量/(mol·t-1)

139

116

85

78

58

41

相对
黏度

2.548

2.767

2.932

3.054

3.276

3.198

单体质量
残留/%

1.79

1.10

0.62

0.38

0.29

2.03

表4 PA6/66的缩聚时间对性能影响

样品
编号

17#

18#

19#

20#

21#

缩聚时
间/h

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

端氨基含量/
(mol·t-1)

131

89

66

49

47

端羧基含量/
(mol·t-1)

156

118

87

73

68

相对
黏度

2.448

2.753

2.926

3.043

3.094

单体质量
残留/%

2.21

1.12

0.64

0.37

0.45

0 2 4 6 8 10

0.00

0.30

0.60

0.90

1.20

1.50

�
�
B
F
 
*
�%

,/��L1B

图2 不同真空度对单体残留的影响
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同的端基和相对黏度条件下，PA6/66共聚物具有最

为优异的综合性能：刚性方面，由于共聚了少量

PA66单元，拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量相

比于PA6明显改善；韧性方面，PA66结构单元引入，

导致树脂结晶度降低，断裂伸长率和缺口冲击强度

相比于 PA6进一步提高。并且 PA6/66共聚物结晶

度相比于PA6更低，在冷模具成型过程中，分子链冷

却速率更慢，有利于复制模具表面，因此注塑制件

的表面光泽度显著更高。

3 结论

(1)利用一步法熔融聚合法，将己内酰胺、己二

胺、己二酸共聚合成了PA6/66共聚物。通过调整主

原料己内酰胺、己二胺、己二酸的物质的量配比来

控制共聚物熔点、结晶温度，并进一步调整封端剂

含量以PA6/66共聚物控制端基及黏度。

(2) 研究了产业化的缩聚釜中缩聚温度、缩聚时

间、缩聚压力对PA6/66共聚物品质影响。发现缩聚

温度230～240℃，缩聚时间2～2.5 h，缩聚后期釜内

压力抽至真空度为 2 kPa，并保持 0.5 h是较优的聚

合条件，可得到黏度在3.0左右、单体残留量＜0.5%

的PA6/66共聚物。

(3) PA6/66 共聚物综合性能优异，实现了刚韧

平衡，并且注塑制件光泽度高，特别适合于汽车车

窗边框、汽车后视镜边框、电子电气外边框等需要

高韧性和高光泽度的外观制件领域。
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