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  摘要  用水作为反应介质 , 研究了尼龙 ( PA) 6 在高温高压水中的分解行为 , 采用傅里叶变换红外光谱对其固相

产物进行了分析 , 采用液相色谱利用外标法对其液相产物进行了分析。结果表明 , 固相产物为未分解的 PA6, 而绝大

部分的液相产物为 ε-己内酰胺。考察了不同的反应压力、温度、反应时间对分解反应的影响 , 证明提高温度、延长时

间、增加压力有利于 PA6 的水解。采用紫外分光光度计对得到的 ε-己内酰胺进行定量分析 , 并通过 Arrhenius 公式

计算得到其在亚临界条件下的活化能为 41. 98 kJ / mol。
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  迄今为止, 利用超临界流体分解聚合物的研究

已在实验室取得了良好的结果, 为废弃高分子材料

的再资源化和环境保护开辟了新路。已开展的研究

绝大部分集中在聚酯类高聚物上, 如聚对苯二甲酸

乙二酯( PET) 、聚对苯二甲酸丁二酯 ( PBT) [ 1 ～ 6 ] 等 ;
而对于聚酰胺类材料的降解, 研究重点主要集中在

其在热氧条件下的老化行为 [ 7 ～9 ] 以及常规条件下的

分解行为。Meng Linghui 等
[ 1 0 ]

曾研究了尼龙( PA)
66 在超临界水中的降解行为, 结果表明在一定条件

下 PA66 可以完全水解。M. Goto 等
[ 1 1 ]

采用超临界

和亚临界水对 PA6 进行了水解试验, 证实分解产物

主要为 ε-己内酰胺。

笔者采用水作为反应介质, 研究了 PA6 在高

温、高压条件下的分解行为, 考察了反应温度、反应

时间以及反应压力等对其分解的影响; 利用分解产

物己内酰胺在紫外光 220 ～230 nm 之间有吸收的特

点 [ 1 2 ] , 采用紫外分光光度计测定了液相产物中己内

酰胺的含量, 并对其分解过程进行了动力学分析。

1 实验部分

1. 1 原材料

PA6: 哈尔滨化工研究院尼龙厂;
蒸馏水: 哈尔滨工业大学;
己内酰胺: CR, 北京化学试剂公司。

1. 2 仪器

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Nexus670 型 ,
美国尼高力仪器公司;

液相色谱仪: Aglient1100 型, 美国安捷伦公司;
分光光度计: 752 型, 山东高密分析仪器厂。

1. 3 实验方法

采用容积 95 mL 的不锈钢反应管, 加入精确计

量的水和一定质量的 PA6, 将反应管密封后放入预

定温度的盐浴炉中, 通过加入水的量控制反应压力。

反应结束后, 取出反应管立即放入冷水中进行冷却。

试验装置如图 1 所示。

1—温度计 ; 2 —反应管 ; 3—热电偶 ;
4—温控仪 ; 5 —加热圈 ; 6—盐浴炉

图 1 试验装置图

  将反应产物过滤、洗涤、干燥后, 固相产物用

FTIR 仪进行定性分析; 液相产物用液相色谱仪分

析, 以确定其组成。

将过滤后的液相产物加入到 500 mL 的容量瓶

中进行稀释, 从其中取出 10 mL 在 250 mL 的容量瓶

中配成待测溶液, 然后通过测量其在 230 nm 处的紫

外吸收进行定量分析。

PA6 的分解效果采用 PA6 未分解率来表征, 定

义如下:
c =

M 0
Mi

×100 %
式中: c———PA6 未分解率;

M 0 ———反应后未分解 PA6 的质量;
Mi ———反应前加入 PA6 的质量。

2 结果与讨论

2. 1 固相产物的定性分析

  图 2 为 PA6 在高温高压水解后得到的固相产
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物的红外谱图( 试验温度 350℃、压力 10 MPa、时间

30 min) 。同 PA6 标准红外谱图 [ 1 3 ] 比较可以看出 ,
两者在 3 400 cm - 1

附近的 N—H 振动、2 940 cm - 1
附

近的—CH2 —伸缩振动、2 880 cm - 1 附近的—CH—

伸缩振动、1 570 cm - 1 附近的 N—H 变角振动、1 650
cm - 1

附近的 C O 伸缩振动等特征峰, 不论从峰位

还是峰强都完全相似, 而未发现己内酰胺的特征吸

收峰。因此可以判断该固相产物为未分解的 PA6。

图 2 固相产物红外谱图

2. 2 液相产物分析

  将 330℃、10 MPa、反应 30 min 条件下得到的液

相产物和 0. 1 mol /L 的己内酰胺水溶液分别进行液

相色谱检测, 通过外标法对其组成进行分析。图 3 a
为己内酰胺溶液色谱分析的结果, 图 3b 为液相产物

的色谱图, 两者在 1. 737 附近出现了相同的峰, 而且

图 3 b 中此位置峰面积占总面积 95 % 以上, 可以判

定 PA6 分解后液相产物主要为己内酰胺。

a—己内酰胺溶液 ; b—液相产物

图 3  液相产物的液相色谱分析结果

  试验条件下 PA6 的分解反应如下:

2. 3 试验参数对分解的影响

  反应压力 10 MPa, 在 310、330、350℃的温度条

件下, 对不同时间 PA6 的未分解率进行了测定, 结

果如图 4 所示。

  从图 4 可以看出, 某一温度下随着反应时间的

延长, PA6 的未分解率呈现下降趋势。而同一反应

图 4 温度和时间对 PA 分解的影响

时间时, 随着温度的升高, PA6 的未分解率也呈下降

趋势。在 350℃、20 min 的条件下, PA6 已经接近完

全分解。这是因为反应温度增加, 反应体系中水和

PA6 分子的运动趋于剧烈, 从而增大了它们之间的

反应能力。在其它聚酯类材料的分解中也表现出了

相似的分解行为
[ 5 ]

。

在反应温度和反应时间不变的条件下, 研究反

应压力变化对 PA6 未分解率的影响, 结果表明, 随

反应压力的增高, PA6 的未分解率下降。这是由于

反应体系压力增大, 导致 PA6 的水解反应加速, 从

而使其未分解率降低。

2. 4 动力学分析

对于超临界以及亚临界条件下聚合物的分解,
由于反应条件苛刻, 产物组成复杂, 一些常用的分析

手段很难在这一领域得到应用。Mitsuhiro Shibata
等

[ 1 4 ]
利用产物中未分解聚合物的量随时间的变化

来建立动力学方程, J. R. Campanelli 等 [ 1 5 ] 采用端基

分析的方法对聚合物水解反应进行动力学分析。从

上述液相产物分析可以看出, 其组成主要是己内酰

胺, 由于到反应后期固相产物剩余量很少, 用未分解

聚合物的量随时间的变化来建立动力学方程的精确

性较差; 而由于 PA6 的分解产物为己内酰胺, 很难

采用酸碱滴定的方法进行定量分析。己内酰胺在紫

外光 220 ～230 nm 之间有吸收, 故笔者采用紫外分

光光度计对其进行了分析。首先采用不同浓度的己

内酰胺溶液得到其标准曲线, 见图 5。

图 5 ε-己内酰胺标准溶液 - 吸光度曲线

  由于高温高压的作用, 介质和反应釜中的空气
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形成类似均相的体系, 因此可以计算出不同反应时

间体系中 ε-己内酰胺的浓度。反应体系内己内酰

胺的浓度随时间的变化趋势如图 6 所示。

图 6  反应体系内 ε-己内酰胺浓度随时间的变化

  从图 6 可以看出, ε-己内酰胺浓度随时间基本

上呈线性变化关系, 反应速率与反应物的浓度以及

生成物的浓度关系不大。这表明尽管反应温度处于

PA6 的熔点之上, 但是由于 PA6 不溶于高温水溶

液, 反应可能仍然是在其与水的界面反应, 由扩散控

制。

  因此可以通过浓度 - 时间曲线得到不同温度下

分解反应的速率常数 k, 由于反应的速率常数对温

度的依赖性遵循 Arrhenius 关系, 则:
k = Ae - E a / R T ( 1 )

  进而可以得到

lnk = lnA - Ea /RT ( 2 )
  以 lnk 对 1 /T 作图, 结果如图 7 所示。

图 7 反应速率的 A rrhenius 曲线

  从图 7 中曲线的斜率可以求得表观活化能为

41. 98 kJ /mol。由此可以看出, 在高温高压条件下 ,
PA6 的分解具有较小的活化能, 从而使反应具有较

快的速率。

3 结论

  PA6 在高温高压条件下水解的主要产物为ε-

己内酰胺, 在反应中, 反应温度越高, 时间越长, 反应

体系的压力越大, 对 PA6 的分解越有利。采用紫外

分光光度计测定, 得到了不同温度下 PA6 水解的速

率常数, 并通过 Arrhenius 公式得到了其水解的活化

能为 41. 98 kJ / mol。
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HYDROLYSIS BEHAVIORS OF NYLON6 IN HIGH PRESSURE, HIGH TEMPERATURE
WATER AND ITS KINETIC ANALYSIS

Liu Aixue, Meng Linghui, Zhang Hongzhe, Huang Yudong
( Department of A pplication Chemist ry, Harbin Ins titute of Technology, Harbin 150001, China )

  ABSTRACT The hydrolysis behaviors of nylon( PA) 6 in high pressure, high temperature water were studied. Frontier transform
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infrared spectroscopy ( FITR) was applied to analyze the solid product, and high performance liquid chromatography ( HPLC) was used
to determine the product in liquid. The results revealed that the solid product was unreacted PA6, and the main liquid product was ε-
hexanolactam. The effects of temperature, pressure, and reaction time on the hydrolysis behaviors were discussed. The higher the tem-
perature, the pressure, and the longer the reaction time, the more PA6 was hydrolyzed. Ultraviolet spectrometry was applied to quantify
the ε-hexanolactam produced in the liquid product. The activation energy, which was 41. 98 kJ /mol, was obtained through Arrhenius
relationship.

KEYWORDS nylon6, hydrolysis, ultraviolet spectrometry, kinetic analysis

新型复合板材填补国内空白

  近日 , 由汕头高新区环力新型复合材料有限公司研制的

“催化融合”层间复合技术制成的多种改性聚苯醚新型复合

板材项目通过省级科技成果鉴定。

该新型复合材料技术处于国际领先水平 , 国内尚属首

家。据了解 , 目前国内外的金属塑料复合板材主要是铝塑复

合板 , 也有少数厂家生产钢塑复合板 , 板材表面金属材料单

一, 应用领域受到一定限制 , 也未能给建筑设计提供更大的

选择空间。而这种新型复合材料采用专有的“催化融合”层

间复合工艺技术 , 使复合板材具有超强的剥离强度 , 耐温差

性、耐沸水性好, 可广泛应用于建筑、机械等行业 , 市场前景

广阔。

该产品的研制成功及投放市场 , 将明显提升我国建筑表

面装饰材料开发的档次水平。 ( 汪洋 )
扬子公司开发成功高档汽车专用料

  近日 , 扬子石化公司在新建的 20 万 t / a 聚丙烯生产装

置上成功生产出一种用于高档汽车的聚丙烯专用料 , 牌号为

K9015, 各项性能指标达到国外同类产品标准 , 可替代进口

的同类产品。

聚丙烯 K9015 是一种高抗冲、高熔体流动速率的 ( 丙

烯 /乙烯) 共聚物 , 其乙烯含量达到了 15% , 因具有高冲击强

度而被称为高档汽车专用料 , 用于生产高抗冲汽车保险杠。

K9015 产品生产难度非常大, 扬子石化公司通过充分的技术

和工艺准备 , 成功开发生产出 K9015 专用料 , 现已投放市场。

( 郑宁来 )
汽车和光学媒体工业推动 PC 消费

  据德国 Bayer 材料科学公司预计 , 由于汽车窗用玻璃和

光学媒体( 光盘) 需求强劲 , 未来 2 年聚碳酸酯 ( PC ) 需求年

均增长率可达 8% 。

Bayer 公司市场开发部负责人 Partson 认为 , 未来 3 年用

于汽车窗玻璃的 PC 需求将大幅增长。该公司与美国 GE 高

性能材料公司合作开发防红外、紫外辐照和耐刮伤的 PC 牌

号。目前每年汽车窗用玻璃为 3 000 万块 , 窗玻璃生产厂对

塑料窗表示出越来越浓厚的兴趣。

目前 PC 窗已用于 Smart 公司轿车和 Mersedes 公司运动

型小轿车。Bayer 公司的 PC 树脂 Makrolen 年营业额为 75 亿

欧元 , 占该公司总营业额的 25% 。根据扩产计划 , 2009 年

PC 总生产能力将超过 100 万 t / a。 ( 唐伟家 )

欢迎订阅《2004 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》

  为推动我国工程塑料加工应用技术进步 , 中国工程塑料

工业协会加工应用专委会于 2004 年 9 月 25 日 ～30 日在成

都召开“2004 年中国工程塑料加工应用技术研讨会”。为配

合本次会议 , 《工程塑料应用》杂志社从会议征集的众多来

稿中精选出 88 篇优秀论文 , 连同 12 篇深受读者欢迎的塑料

成型加工实用技术讲座 , 编辑出版了会议的《论文集》。在

这些论文中 , 既有对行业发展有指导意义的专论、综述 , 也有

反映塑料行业技术前沿的专项研究成果 ; 既有高屋建瓴的理

论性分析 , 又有丰富具体的技术实践。内容涉及工程塑料、

改性塑料、加工、应用、测试、设备与模具及市场等方方面面。

这百篇论文 , 紧密结合科研、生产实际 , 内容丰富翔实 ,
技术水平较高 , 集中研讨了全行业人士关心的“热点”、“难

点”问题 , 对塑料行业今后的发展大有裨益。这百篇论文 , 集
中反映了我国塑料行业蓬勃发展的现状 , 展示了我国工程塑

料加工应用领域的高新技术成果。她以丰富的内容、翔实的

资料为从事工程塑料研究、生产和教学的同行们提供了一本

不可多得的宝贵文集 , 架起了一座相互交流、共同发展的桥

梁。另我社尚有部分 2003 年、2002 年、2001 年和 2000 年编

辑出版的《论文集》, 价格优惠 , 共 120 元。全套论文集 170
元, 欢迎广大读者同时订阅。

《2004 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》 50 元 /册 ;
《2003 年塑料助剂和塑料加工应用技术研讨会论文集》 45 元 /册 ;
《2002 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》 30 元 /册 ;
《2001 年中国工程塑料加工及模具技术研讨会论文集》 25 元 /册 ;
《2000 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》 20 元 /册。
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