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玻纤增强尼龙 66 的固相增黏工艺
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摘要：研究了盐浴温度和时间对玻纤 (GF) 增强尼龙 66 (PA66) 中提取物含量及其熔体流动速率 (MFR)、相对黏

度、黄变指数和熔融与结晶行为的影响，结果表明，GF 增强 PA66 在高温和高真空条件下可以实现较好的增黏效果。

当盐浴温度为 190℃、盐浴时间为 6 h 时，对 GF 增强 PA66 进行固相增黏，增黏样品中抽提物的含量降低到 0.16%，

增黏样品的结晶更加完善。在盐浴温度为 130～170℃进行增黏，随着盐浴时间的增加，增黏样品的相对黏度和黄变

指数提高较缓慢，但是 MFR 降幅较大；在盐浴温度为 190℃进行固相增黏，当盐浴时间为 6 h 时，增黏效果明显，但

黄变指数增幅较大，MFR 降幅也较大，增黏样品的相对黏度升至 3.33，黄变指数达到 47.3，MFR 为 11.1 g／(10 min)。

关键词：玻纤增强尼龙 66 ；固相增黏；温度；时间

中图分类号：TQ322.3  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)01-0072-04 
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Abstract ：The effects of time and temperature of solid state polymerization on the extract content and the melt flow rate (MFR)，
relative viscosity，yellowing index and melting and crystallization behavior of glass fiber (GF) reinforced nylon 66 (PA66) were stud-
ied. The results show that viscosity-increasing effect of GF reinforced PA66 can be achieved at high temperature and high vacuum.
When salt bath temperature is 190℃ and time is 6 h，the content of the extract in the sample of GF reinforced PA66 is reduced to 
0.16%，and the crystallization of the sample is more perfect. The relative viscosity and yellowing index of the solid state polymeriza-
tion sample at 130 –170℃ increase slowly with the increase of salt bath time，but the MFR decreases greatly，while the solid state 
polymerization temperature is 190 ℃ in 6 h，the viscosity-increasing effect of the sample is obvious，but the yellowing index in-
creases greatly and the MFR decreases greatly，the relative viscosity of the sample can rise to 3.33，but the yellowing index reaches 
47.3 and MFR is 11.1 g／(10 min).
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尼龙 66 (PA66) 已广泛应用于汽车工业、仪器

壳体以及其它需要有抗冲击性和高强度要求的产

品。通过玻纤 (GF) 增强可大幅度提高 PA66 的刚

性、强度、耐热性等性能，使其应用于要求越来越高

的场合。在一些应用场合，比如厨具等需要和食品

接触的制品，需要 GF 增强 PA66 的可抽出物较少，

满足低析出的要求。但 PA66 容易吸水，对其进行

增强阻燃等改性过程中，材料会出现降解导致黏度

下降，同时产生大量的小分子物质 [1–3]。通常降低尼

龙 (PA) 加工过程中热降解的方式是引入抗氧剂、扩

链剂等提升 PA 的分子量，但是抗氧剂等助剂的引

入可能会对食品接触带来一定的健康风险 [4–5]。

固相聚合是一种比较普遍采用的工业聚合技

术，PA、聚酯等从熔融相固化时，大部分活性端基从

晶相排出，进一步的反应均在非晶相发生 [6]。固相

增黏工艺是指 PA、聚酯等切片在固相状态下进行缩

合聚合反应，用以增加切片分子量和提高特性黏度。

固相增黏技术可以大幅度降低树脂中低分子
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量的组分，提高树脂的分子量。以前固相增黏工艺

基本应用于 PA、聚酯等缩合聚合材料的增黏过程

中，相关的文献也比较多。比如，S.Hong 等 [7–8] 采

用固相增黏工艺提升生物基聚酯的分子量，经过

48 h 的固相增黏工艺，材料的黏度由 0.6 dL／g 提

升至 1.0 dL／g，同时材料的氧气渗透率大幅度下

降，可以促使该材料应用于与食品接触的包装材料

中。对于 GF 增强尼龙采用固相增黏工艺降低其低

分子量组分还未见报道。笔者通过固相增黏工艺研

究，获得高黏度 GF 增强 PA66，提高了材料的抗析

出性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：EPR24，神马实业股份有限公司；

GF ：ECS10–03–568H，中国巨石股份有限公

司。

1．2　主要设备与仪器

双螺杆挤出机：NE75 型，广州正装科技有限公

司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200F3 型，德国

NETZSCH 公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：BMF–003 型，德国

ZWICK 公司；

旋转蒸发器：RE–2000 型，巩义市予华仪器有

限责任公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，巩

义市予华仪器有限责任公司；

循环水式真空泵：SHZ–D( Ⅲ ) 型，巩义市予华

仪器有限责任公司；

索式抽提器：SZC–101 型，上海纤检仪器有限

公司；

电子分析天平：GR–200 型，日本 A&D 公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9023A 型，上海一

恒科技有限公司；

色差计：CE7000A 型，美国 X–Rite 公司；

乌氏黏度计：JWC–52 型，上海思尔达科学仪器

有限公司。

1．3　增黏样品的制备

将质量分数 70% 的 PA66 和质量分数 30%
的 GF 在双螺杆挤出机中挤出、切粒，得到 GF 增

强 PA66 粒料。机头温度设定为 265℃，机筒温度

依次设定为 180，260，270，280，270，270，270，260，
250，250℃，螺杆转速为 350 r／min，粒料大小为

Ø3.0 mm×2.5 mm。

以旋转蒸发器为固相增黏设备，盐浴加热。将

200 g 的 PA66–G30 粒料加入容量为 500 mL 的

三颈烧瓶中进行固相缩聚，将盐浴温度分别设定为

130，150，170，190℃，真空度为 0.06 MPa，当温度达

到设定温度时，开始搅拌，使物料受热均匀，以利于

将反应中产生的低分子挥发物及时排除。每隔 1 h
取一次样，连续取 6 次，待测。

1．4　增黏样品抽提

取 130，150，170，190℃条件下不同时间增黏的

样品，除去表面杂质，然后置于烘箱中，于 120℃烘

干 4 h，将样品置于干燥器中冷却至室温，称取 10 g
样品，记为 m1，用已称好的定量滤纸包好，并用细绳

捆扎，将包好的样品放进索氏抽提器的虹吸管中，

以 95% 的乙醇为溶剂，并以 5～7 min 回流一次的

速度抽提 4 h 后，取出样品置于 120℃烘箱烘干 4 h
后，将样品置于干燥器中冷却至室温，称重，记为

m2。抽提物含量 (w) 按式 (1) 计算：

 100%w
m

m m
1

1 2 #=
-  (1)

1．5　性能测试

MFR 按照 ISO 1133–1 ：2011 测试，测试条件

为 280℃，2.16 kg ；

相对黏度按照 HG–2–868–1976 测试；

DSC 分析：温度为 30～300 ℃，升温速率为

10℃／min，氮气保护；

黄变指数按照 ASTM E313–2010 进行测试。

2　结果与讨论

2．1　盐浴温度和时间对增黏样品中抽提物含量的

影响

采用索氏抽提法抽提样品，样品中的小分子物

质被抽离，从而引起质量变化。质量变化越小，说明

可抽提小分子物质越少，表明增黏效果越好。不同

盐浴温度和时间下增黏样品中抽提物的含量如图 1
所示。
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图 1　不同盐浴温度和时间下增黏样品中抽提物的含量
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从图 1 可以发现，盐浴时间越长，盐浴温度越

高，增黏样品中抽提物含量越小。在盐浴温度为

130℃条件下进行固相增黏，当盐浴时间由 0 h 增

至 6 h 时，增黏样品中抽提物含量从 0.56% 下降到

0.45%，增黏样品中抽提物含量的下降不明显；而采

用盐浴温度分别为 150，170，190℃进行固相增黏，

可以发现增黏样品中抽提物含量的下降非常显著；

当盐浴温度为 190℃时，经过 6 h 盐浴时间的固相

增黏，增黏样品中抽提物含量降低为 0.16% ；另外

盐浴温度分别为 170℃和 190℃时增黏样品中抽提

物含量接近。

2．2　盐浴温度和时间对增黏样品 MFR 的影响

不同盐浴温度和时间下增黏样品的 MFR 如图

2 所示。
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图 2　不同盐浴温度和时间下增黏样品的 MFR

从图 2 可以看出，增黏样品的 MFR 随盐浴时

间的延长和盐浴温度提高而减小，不同盐浴时间和

盐浴温度下增黏样品的 MFR 相差较大。在盐浴温

度分别为 130℃和 150℃进行加热，当盐浴时间由

0 h 增至 2 h 时，增黏样品的 MFR 下降较快，MFR
从 21.6 g／(10 min) 分别下降到 17.1 g／(10 min)
和 16.2 g／(10 min) ；继续增加盐浴时间，MFR 继

续下降，但是下降幅度减缓。在盐浴温度分别为

170℃和 190℃进行加热，当盐浴时间由 0 h 增至

1 h 时，增黏样品的 MFR 下降较快，MFR 从 21.6 g／
(10 min) 分别下降到 15.9 g／(10 min) 和 13.7 g／
(10 min) ；继续增加盐浴时间，MFR 继续下降，但是

下降幅度减缓；当盐浴时间分别为 3，6 h 时，MFR
分别为 12.9 g／(10 min)，11.1 g／(10 min)。
2．3　盐浴温度和时间对增黏样品相对黏度的影响

不同盐浴温度和时间下增黏样品的相对黏度

如图 3 所示。

从图 3 可以看出，盐浴时间越长，盐浴温度

越高，增黏样品的相对黏度越大。在盐浴温度为

130℃时进行固相增黏，当盐浴时间由 0 h 增至 6 h

时，增黏样品的相对黏度由 2.64 提高到 2.68，变化

不大。在盐浴温度分别为 150℃和 170℃进行固相

增黏，增黏样品的相对黏度有一定幅度的提升，当盐

浴时间由 0 h 增至 6 h 时，增黏样品的相对黏度从

2.64 提高到 2.75 和 2.83。在盐浴温度为 190℃时进

行固相增黏，当盐浴时间由 0 h 增至 6 h 时，增黏样

品的相对黏度从 2.64 增加到 3.33，增黏效果明显。

2．4　盐浴温度和时间对增黏样品黄变指数的影响

不同盐浴温度和时间下增黏样品的黄变指数

如图 4 所示。
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图 4　不同盐浴温度和时间下增黏样品的黄变指数

由图 4 可以发现，增黏样品的黄变指数随着盐

浴温度的提高及盐浴时间的延长而增大。在盐浴

温度分别为 130，150，170℃下进行固相增黏，当盐

浴时间由 0 h 增至 6 h 时，增黏样品的黄变指数分

别由 16.8 上升到 21.3，23.2，25.6 ；而在盐浴温度为

190℃下进行固相增黏，当盐浴时间由 0 h 增至 6 h
时，增黏样品的黄变指数由 16.8 上升到 47.3，上升

幅度远高于盐浴温度为 130～150℃下的黄变指数

变化。PA66 在高温下会剧烈黄变 [9–10]，其黄变机理

为氨基和羰基反应形成的甲亚胺的连锁反应形成了

共轭双键，产生生色团而导致黄变 [11]。温度越高，

降解速度越快，形成的生色基团也越多，从而导致黄

变加剧 [12]。

2．5　盐浴温度对增黏样品熔融与结晶行为的影响

当盐浴时间为 6 h 时，不同盐浴温度下增黏样
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图 3　不同盐浴时间和盐浴温度下增黏样品的相对黏度
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品的熔融焓列于表 1，不同盐浴温度下增黏样品的

DSC 升温曲线如图 5 所示。
表 1　不同盐浴温度下增黏样品的 DSC 数据

项目
未增黏
样品

盐浴温度／℃

130 150 170 190
熔融温度／℃ 263.8 263.9 264.1 264.5 267.2
熔融焓／(J · g-1) 35.33 36.19 36.97 37.11 37.38

　　注：盐浴时间为 6 h。

220 240 260 280200
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 图 5　不同盐浴温度下增黏样品的 DSC 升温曲线 ( 盐浴时间为 6 h)

从表 1 可以看出，当盐浴时间为 6 h 时，随着

盐浴温度的升高，增黏样品的熔融焓和熔融温度逐

渐增大。从图 5 可以发现，随着盐浴温度的升高，

熔融峰变宽。当增黏温度在 130～170℃之间时，

与未增黏样品相比，增黏样品的熔融温度没有发生

大的变化，在 264℃左右；当增黏温度为 190℃时，

增黏样品的熔融温度由未增黏时的 263.8℃上升到

267.2℃，同时熔融峰由双峰变为单峰。熔融温度和

熔融焓的增加表明，在盐浴温度为 190℃情况下，增

黏样品的分子链段发生重排，一些不完善的晶体逐

渐转化成结构较为完善的晶体。这与文献 [13] 的
研究结果一致。

3　结论

研究了盐浴温度和时间等固相增黏工艺对

于 GF 增强 PA66 的增黏效果，结果表明，GF 增强

PA66 在高温和高真空条件下可以实现较好的增黏

效果。在盐浴温度为 190℃下进行固相增黏，当盐

浴时间为 6 h 时，增黏样品中抽提物的含量降低为

0.16%，增黏样品的结晶更加完善。在盐浴温度分

别为 130，150，170℃条件下，随盐浴时间的增加，增

黏样品的相对黏度和黄变指数提高较缓慢，但 MFR
的降幅较大；当盐浴温度上升到 190℃时，随盐浴时

间的增加，增黏样品的相对黏度提高较快，增黏效果

明显，但黄变指数增幅较大，MFR 降幅也较大。在

盐浴温度为 190℃下进行固相增黏，当盐浴时间为

6 h 时，增黏样品的相对黏度提高到 3.33，而黄变指

数达到 47.3，MFR 为 11.1 g／(10 min)。
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