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高黏尼龙 66 树脂的制备
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摘要：采用质量分数为 50% 的尼龙 (PA) 66 盐水溶液为原料，在连续聚合过程中考察了盐液 pH 值、物料停

留时间、后聚合器真空度及催化剂用量对 PA66 相对黏度的影响，确定了生产高黏 PA66 的工艺条件为盐液 pH 值

7.63～7.65、聚合物出料流量 1 042～1 100 kg／h、后聚合器真空度 35～40 kPa、钠盐催化剂 SP1 用量 6×10–5，在此工

艺条件下，生产的 PA66 相对黏度为 3.45～3.50，熔体流动速率为 18～20 g／10 min，黄点指数≤－4。该高黏 PA66

树脂力学强度高、热稳定性好，抗冲击、耐腐蚀、耐磨损，能够满足国内用户的使用要求。
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Preparation of High Viscosity Nylon 66
Ren Yongde， Zhang Zhiqiang

(Pingdingshan Shenma Engineering Plastics Co. Ltd.， Pingdingshan　467000， China)

Abstract ：The high viscosity nylon 66 in continuous polymerization were synthesized with solution containing 50% 
nylon66 salt. The effects of pH value of nylon 66 salt solution，residence time of material，vacuum degree and catalyst dosage 
on high viscosity nylon 66 were studied in continuous polymerization. The optimum conditions fo production of high viscosity 
nylon 66 are as follows ：pH value of nylon 66 salt is 7.63–7.65，flow rate on polymer is 1 042–1 100 kg／h，vacuum degree is 
35–40 kPa，catalyst SP1 content is 6×10–5. In these conditions，the relative viscosity of produced nylon 66 is 3.45–3.50，melt flow 
rate is 18–20 g／10 min and yellow index is equal or less than －4. The high viscosity nylon 66 resin product has good mechanical 
strength， high thermal stability, impact resistance, corrosion resistance and wear resistance， and it can meet the requirements of 
domestic users.
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尼龙 (PA)66 具有耐应力、开裂性好、耐磨性好、

力学强度高、化学稳定性好、自润滑性好等特点，作

为金属替代品，可广泛用于服装、轮胎、汽车、电子、

电气等产业 [1–2]。目前，国内通过聚合只能生产低

黏及中黏 PA66 树脂，但是中低黏 PA66 由于分子量

偏低，熔体流动速率 (MFR) 大，直接用于挤出制品

( 板材、管材 ) 时，由于熔体黏度小易产生熔体坠落

或流延现象 [3]，使 PA66 应用范围受到限制 [4]，目前

国内对于直接生产黏度在 3.40～3.50 的高黏 PA66
树脂 (MFR ＜ 25 g／10 min) 还未见报道。高黏

PA66 树脂表现在分子结构上就是聚合度相对较高，

由于聚合度高、相对黏度大，材料本身的力学性能会

更好，并且尺寸稳定性及耐化学品性等方面要比普

通 PA66 优异，可用来纺各种规格型号的 PA 棕丝，

不易变形、不易折弯、耐腐蚀、耐磨损，可用来制作传

送带、输送带，因此发展前景良好。

高黏 PA66 本身聚合度高、黏度大，PA66 分子

运动能力降低，流动性差，使得传热传质均相当困难
[5–6]，较普通 PA66 聚合工艺要求严格，技术含量高，

生产成本大，为改变目前国内市场供应状况，替代国

外同类产品，推动国内高黏度 PA66 树脂市场发展，

平顶山神马工程塑料有限公司依托连续聚合生产
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线，通过添加适量的催化剂，调整聚合工艺参数，在

线提高 PA66 树脂熔体的黏度，该产品能够满足国

内用户的使用要求，填补了国内空白。

笔者在连续聚合过程中通过控制盐液 pH 值，

延长物料的停留时间，提高真空度及催化剂用量等

方法提高 PA66 的黏度，开发出相对黏度在 3.45～
3.50 的高黏、高强度 PA66 树脂 (MFR=18～20 g／
10 min)。
1　实验部分

1．1　主要原材料

己二酸：工业级，中国平煤神马集团尼龙科技

有限公司；

己二胺：纯度 85%～100%，英威达尼龙化工 (
中国 ) 有限公司；

催化剂：SP1，自制钠盐。

1．2　主要仪器与设备

乌氏黏度计：1835 型，上海庆拓仪器设备有限

公司；

熔体流动速率试验机：ZRZ1452 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

黄点仪：SP62 型，美国爱色丽有限公司。

1．3　连续聚合工艺 [7]

(1) 盐液配制。

在成盐反应器中，加入一定量的纯水和一定量

的己二胺，然后缓慢投入一定量的己二酸，搅拌约

30 min 后，取样分析，盐溶液外观无色透明，浓度

50%，pH 值 7.60～7.65，即为合格的 PA66 盐水溶液。

(2) 连续聚合工艺。

PA66 连续聚合工艺流程如图 1 所示。将配置

合格的 PA66 盐水溶液及适量的添加剂 SP1 加入到

计量槽中，经搅拌混合后靠自重由计量槽进入中间

槽。中间槽内的 PA66 盐液经输送泵连续送入浓缩

槽进行浓缩除水，经过一定的停留时间后浓缩槽中

的盐液达到规定浓度后经柱塞泵送入反应器，反应

器中的盐液在一定的压力、温度下进行预聚合，反应

器出口达到一定温度的预聚物经齿轮泵进入闪蒸

器，闪蒸器内的物料快速由高压降至常压，在此期间

聚合物中的水分迅速分离出来。出闪蒸器的聚合物

进入前聚合器，在前聚合器中进一步除去聚合物中

的水，从而提高物料的聚合度。出前聚合器的物料

经齿轮泵进入处于真空状态的后聚合器中，后聚合

物中残存的水分和缩聚生成的水分在真空状态下被

除去，通过调节真空度从而得到不同黏度的聚合物，

将符合黏度要求的聚合物送至切粒机进行切粒。

1．4　性能测试

相对黏度：取一定量的试样，加入 50 mL 浓硫

酸，通过振荡使之完全溶解。在 30℃时，用乌氏黏

度计测定溶液流经的时间与溶剂流经的时间之比，

即为相对黏度。用乌氏黏度计测试三组平行数据，

每组数据的时间偏差不超过 0.2 s。
MFR ：按照 ISO1133，取一定量的试样，在一定

压力和一定温度下，测定 10 min 内通过熔体流动

速率试验机所流出的熔体的量。

黄点指数：取一定量的试样，放入分光光度仪

盛样器中，每次样品测量三次，取其平均值。

2　结果与讨论

2．1　盐液 pH 值对黏度的影响

PA66 盐水溶液的 pH 值是控制化学反应计量

的简单方法。等价 pH 相当于成分的物质的量比为

1 ∶ 1。PA66 盐液的等价 pH 值为 7.6，在实际生产

操作中，加入工艺过程的盐溶液 pH 值取决于所用

设备的结构类型，因为结构影响由蒸发造成的二元

胺损失，由副反应和降解造成化学计量变化 [8]。通

过改变盐液pH值，考察其对PA66相对黏度的影响，

结果见图 2。
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图 2　不同盐液 pH 值时 PA66 的相对黏度

由图 2 可知，PA66 的黏度随着盐液 pH 值的

升高呈现先升高后下降的趋势，当盐液的 pH 值为

M

M

M
M

图 1　PA66 连续聚合工艺流程图
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7.63～7.65 时 PA66 的黏度较高。究其原因可能是

因为聚合物黏度大小受其数均分子量 (Mn) 影响，按

照定义及动力学原理，羧端基浓度和胺端基浓度有

如下关系。

 M
D P4

2 10
6

n

#
=

+
 (1)

其中：D——羧基与胺基浓度差；

	 P——羧基与胺基浓度乘积。

通过式 (1) 可看出，对于动力学平衡来讲，D 愈

小则 Mn 越大，相对黏度越大，即在 PA66 缩聚反应

中，只有当己二胺与己二酸接近等当量时才有利于

提高聚合物的分子量 ( 相对黏度 )。但是由于己二

胺在缩聚反应中极易挥发，在高温情况下势必造成

己二胺的损失，因此会破坏己二胺与己二酸的等当

量比。因此在一定的 pH 范围内，pH 值越高，越有

利于弥补己二胺的损失，使得聚合反应中的己二胺

与己二酸接近等当量比。但是当 pH 值过高时 ( 超
过 7.65) 也会破坏其等当量比，造成 PA66 相对黏度

降低。

2．2　停留时间对黏度的影响

反应物料在设备中的停留时间由流量 ( 产量 )
决定，停留时间对反应和传质都有非常大的影响，

图 3 为不同出料流量时 PA66 的相对黏度。由图 3
可看出，在其它工艺条件不变的情况下，出料流量

从 1 666 kg／h 降至 830 kg／h 时，熔体停留时间

的大幅缩短，促使反应更充分，聚合物相对黏度提

高较大，但是由于受设备设计产能的限制，产量不

能太小，因此生产高黏 PA66 时产量选择 1 042～
1 100 kg／h。
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图 3　不同出料流量时 PA66 的相对黏度

2．3　后聚合器压力对黏度的影响

后聚合器在真空状态下进一步除去聚合物分

子间的水 ( 主要为缩聚生成的水分 )，使酰胺化继

续进行，直至达到规定要求的聚合物。图 4 示出不

同后聚合真空度时 PA66 的相对黏度。从图 4 可看

出，后聚合器真空度对 PA66 相对黏度影响很大，真

空度从 50 kPa 降至 30 kPa 时，聚合物相对黏度从

3.25 升至 3.46。因此通过抽真空可有效提高聚合物

的相对黏度，根据设备及工艺运行的情况，正常生产

时真空度一般选择 35～40 kPa。
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图 4　不同后聚合真空度时 PA66 的相对黏度

2．4　催化剂用量对黏度的影响

图 5 示出不同催化剂用量时 PA66 的相对黏度。

由图 5 可知，随着催化剂 SP1 用量的增加，聚合物

黏度呈现先急剧上升后缓慢上升的趋势，当催化剂

量达到 6×10–5 之后，聚合物的相对黏度在 3.50 左

右已经变化不明显。PA66 树脂的聚合反应属于线

性缩聚，反应程度和平衡条件是影响聚合度的重要

因素。PA66 聚合反应的平衡常数为 400[9]，平衡常

数较小，有小分子 ( 水 ) 副产物的生成，水的存在影

响聚合的聚合度 [10]。催化剂的加入提高了聚合反

应分子间的碰撞频率及聚合反应活性，聚合度随时

间变化较快，使反应程度增大，尤其是反应后期，反

应程度的微小增加即可导致聚合度大幅上升。
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图 5　不同催化剂用量时的 PA66 相对黏度

3　结论

在生产高黏 PA66 时，通过调整盐液 pH 值、

物料停留时间、后聚合器真空度及催化剂用量来

控制 PA66 相对黏度，确定了生产高黏 PA66 的工

艺条件：盐液 pH 值控制在 7.63～7.65，聚合物出

料流量 1 042～1 100 kg／h，后聚合器真空度为 35
～40 kPa，SP1 用量为 6×10–5，在此工艺条件下，
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PA66 的相对黏度为 3.45～3.50，MFR 为 18～20 g
／10 min，黄点指数≤－ 4。该高黏 PA66 树脂产品

力学强度高、热稳定性好，抗冲击、耐腐蚀、耐磨损，

能够满足国内用户的使用要求，打破了国外对技术

的垄断。
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