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摘要!以丁二胺#己二酸为原料"经过成盐#预聚#后聚 ! 个步骤得到黏均分子质量为 =) ))) 左右的聚酰胺 ="&O$="'"并详

细考察了O$=" 盐 N>#预聚温度#压力对预聚物分子质量的影响"以及预聚物颗粒粒径#后聚温度#时间对后聚物分子质量的影

响$ 通过_GB8g及K?1熔点对所得产物进行了表征"结果表明"所得产物即为O$="$ 实验所得O$=" 分子质量较高"聚合工艺

条件较为温和"对我国O$=" 工业化生产具有一定的指导意义$

关键词!聚酰胺 ="%丁二胺%己二酸%缩聚反应
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<<聚酰胺 ="&O,7;634-.=""O$="'分子结构高度

对称"具有结晶度高#刚性强#强度大以及耐高温等

特性$ O$=" 的出现填补了普通工程塑料 &O$"#

O$""#OMG'和特种材料&k1O#OO?#OPPU'的空白"

被称为(超级尼龙)"其主要应用于汽车和电子电气

领域$

O$=" 的原料丁二胺具有强亲水性"其在其他溶

剂中的溶解度远远低于在水中的溶解度**+

"且丁二

胺的物化性质不稳定"常温下易挥发"受热易成环"

因此常规聚合工艺不适合于 O$=" 的制备$ 在

O$=" 的聚合过程中"丁二胺与己二酸等当量与否是

O$=" 聚合的难点之一"常见的做法是将丁二胺与己

二酸先制备成 O$=" 盐"然后再进一步聚合$ 由于

O$=" 在高温下易发生氧化变色#分解等反应"因此

聚合温度的控制是O$=" 合成的关键因素之一$

e6;3609等*(+在乙醇中制备O$=" 盐"将所制备

的干盐在密闭压力容器中进行预聚"再在密闭真空

反应釜内进行后聚合"得到数均分子质量为 =A )))

的O$="$ 在前期研究的基础上该研究团队*! BA+在

所成盐中加入无机酸作为催化剂"并对聚合釜进行

优化设计"先后在预聚釜及蛇形管中进行两段预聚

合成反应"再进行固相后聚合反应"得到聚合度较高

的O$="$ M,0&./9等*"+在e6;3609等的研究基础上

研究了规模化连续生产尼龙 =" 的工艺$ 但研究的

预聚温度较高"均在 !))^左右"容易引起预聚物的

氧化#分解等副反应"不利于后续固相聚合反应$

O4NN./

*X B#+等将 O$=" 盐配成质量分数为 ")[

的水溶液"再将水溶液注入长 ! 3以上的反应管中

进行预缩聚反应"反应结束后分离出水得到预聚物"

再将预聚物进行固相后缩聚得到最终产物 O$="$

将O$=" 盐配成水溶液进行预聚反应"虽然可以减

少合成过程中丁二胺的挥发以及成环反应"有利于

后缩聚反应中分子链的增长"但却增加了除水工序"

提高了生产成本$
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*W+等以 (B吡咯烷酮为溶剂制备 O$=""通

过成盐#预聚以及后聚获得相对黏度为 AZAX 的

O$="%赵晓等**)+以乙醇为溶剂制备 O$=" 盐"通过

预聚和后聚制备O$=""并在预聚阶段补加丁二胺调

整胺酸比$ 这 ( 种方法的成盐温度为 *#)^左右"

在丁二胺的沸点之上"易引起丁二胺的挥发#氧化及

环化等问题"造成胺酸比不合适"最终影响 O$=" 分

子质量的提高和产品质量$

方欣闪等***+采用超临界二氧化碳作为绿色介

质"利用超临界二氧化碳对聚酰胺的溶胀#增塑和降

低熔点作用"使 O$=" 盐在 !))^以下进行缩聚反

应$ 因超临界二氧化碳对设备要求较高"限制了其

在工业中的规模化应用$

笔者采用成盐#预聚合及后聚合 ! 个步骤对

O$=" 合成工艺进行研究"在相对较低的温度下制备

出白色#分子质量高达 =Z" b*)

= 的 O$=" 聚合物$

制备过程中避免了因丁二胺的热稳定性差#易挥发

引起的胺酸不等当量及聚合温度过高引起的副反应

等问题$

;<试验部分

;=;<试剂与仪器

己二酸"质量分数
-

WWZW["河南神马尼龙化工

有限责任公司生产%丁二胺"质量分数
-

W#Z)["阿

法埃莎&中国'化学有限公司生产%乙醇%甲酸$

乌氏黏度计"毛细管直径为 )ZA ])Z" 33%梅特

勒B托利多 _PB()N>计%德国 M/%E./公司nPgGPm

X) 型傅里叶红外光谱仪%瑞士 +PGGkPgG@kPK@

K?1*$

;=><试验与分析

通过成盐反应#预聚合反应和后聚合反应三步

完成O$=" 聚合反应$

*Z(Z*<成盐反应

在带有搅拌器和冷凝管的四口瓶中按 *a#的质

量比将己二酸溶于乙醇中"开启搅拌"用恒压滴液漏

斗将丁二胺缓慢滴加到己二酸的乙醇溶液中"用油

浴锅加热至 ")^"反应一段时间之后"得到白色沉

淀物$ 溶液冷却到室温后"将得到的盐抽滤"烘干

备用$

*Z(Z(<预聚合反应

将成盐加入到反应釜中"J

(

置换釜内空气后"

油浴加热"在 !) 340 内将体系加热到设定温度后"

保持体系温度#压力恒定一定时间"到达既定时间后

将体系的压力放至常压$ 反应结束并冷却后"得到

白色预聚物$

*Z(Z!<后聚合反应

将所得预聚物粉碎#筛分成不同粒径的颗粒"放

入转鼓干燥器"在一定温度#压力下进行固相后聚反

应"得到产物O$="$

相对分子质量的测定!将 O$=" 配制成质量浓

度为 )Z))A &C3k的甲酸溶液$ 在 (A^的恒温水槽

中"用乌式黏度计测定溶液和纯溶剂流出毛细管的

时间"通过公式
&

/

cDID

)

&D#D

)

分别为溶液和纯溶剂

的流出时间'计算出相对黏度"通过一点法计算特

性黏度*

&

+$ 一点法公式为!

*

&

+ H (&

&

9N

B70

&

/槡 'CW

其中"

&

9N

c

&

/

B*

%W为所配溶液的浓度$

文献**(+中"O$=" 在 (A^"以 W)[甲酸为溶

剂"+6/E B>,%T40E 方程 *

&

+ cU7

#中"参数 Uc

="Z= b*)

B!

53

!

,3,7

*C(,

&

B!C(

"

#

值为 )ZX""通过一点

法可计算出特性黏度"并间接计算出 O$=" 的黏均

分子质量$

N>计测试条件!将所制得的盐溶于蒸馏水中配

成质量分数为 *[的盐溶液"然后用 N>计测试盐溶

液的 N>$

红外光谱测试条件!采用 UM/压片法测试"测

定波长范围为 =)) ]= ))) 53

B*

"分辨率为 = 53

B*

$

K?1测试条件!升温速率为 *)^C340"气氛!氮

气"由室温升至 !!)^"保温 ! 340"之后再从 !!)^

降至室温"然后再从室温升至 !!)^进行二次扫描$

><结果与讨论

>=;<丁二胺的质量分数对J9@R 盐7G的影响

丁二胺易挥发"稳定性较差"为了保证反应按等

当量比进行"在成盐过程中需加入过量的丁二胺$

丁二胺质量分数与所得 O$=" 盐 N>的关系如图 *

所示$

成盐条件!温度为 ")^"时间为 =) 340

图 *<丁二胺加入质量与O$="盐 N>的关系

由图 * 可以看出"O$=" 盐的 N>随着丁二胺质

量分数的增加而升高$ 合适的 N>是保证胺酸比等

,")*,
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当量的关键因素"N>过大或过小均易引起预聚物封

端或其他副反应的发生$

>=><J9@R 盐 7G与预聚物分子质量之间的变化

关系

在 *#)^#* +O6条件下"将上述所得不同 N>

的O$=" 盐进行预聚合反应"预聚时间为 ( 2"所得

预聚物分子质量的变化如图 ( 所示$

图 (<不同 N>的尼龙 =" 盐聚合后得到的

分子质量

由图 ( 可以看出"当 O$=" 盐 N>为 XZX 时"预

聚物分子质量最大"表明此工艺条件下胺酸比合适"

有利于分子链增长%当O$=" 盐 N>jXZX 时"预聚物

分子质量开始下降"表明过量的胺对链端羧基进行

了封端"致使分子质量停止增长$ 因此 O$=" 盐 N>

为 XZX 较为适宜"即成盐时胺酸比为 *Z*Aa* &当

量比'$

>=?<预聚压力对预聚物分子质量的影响

在 (*)^#O$=" 盐 N>为 XZX 条件下"反应压力

对预聚物分子质量的影响如图 ! 所示$

图 !<不同预聚合压力下产物分子质量

由图 ! 可以看出"随着预聚合压力的升高"产物

分子质量先升高再降低$ 在 *Z) +O6时产物分子质

量最高$ 这是因为随着压力升高"分子间碰撞几率

增加"反应活性提高"反应速率增大"产物分子质量

增大$ 当压力上升到一定值时"便开始有副反应发

生"导致预聚物的分子质量下降$ 因此"预聚压力选

择 *Z) +O6较为合适$

>=@<预聚温度对预聚分子质量的影响

在O$=" 盐的 N>为 XZX"预聚压力为 *Z) +O6

的条件下进行预聚合"预聚时间为 ( 2$ 所得预聚物

分子质量随温度的变化情况如图 = 所示$

图 =<不同预聚温度下产物的分子质量

由图 = 可以看出"随着预聚温度的升高"产物的

分子质量随之升高"在温度达到 *W)^以上时"分子

质量增加趋势变缓$ 在反应温度为 (()^时"预聚

物颜色变黄"表明在 (()^时有预聚产物的氧化等

副反应发生$ 因此"预聚温度不宜太高"预聚合最佳

温度选择 (*)^$

>=N<后聚温度对后聚物分子质量的影响

固相聚合时"反应温度是影响其聚合速率及产

物最终分子质量的重要参数$ 将分子质量为 *( )))

的预聚物在不同的温度下进行后聚反应 # 2"所得分

子质量与温度的变化关系如图 A 所示$

图 A<后聚温度对后聚物分子质量的影响

由图 A 可以看出"随着温度的升高"所得后聚产

物的分子质量随之增大"即固相温度越高对提高后

聚物分子质量越有利$ 这是因为随着反应温度的提

高"参与反应的链端基更多的不是分散在晶区而是

在无定形区"反应物分子链链端的迁移扩散能力也

会随之提高"反应活性明显增强$ 当温度升高时产

物颜色明显变黄"表明此时热氧化等副反应开始发

生"因此选择固相后缩聚温度为 (X)^$

>=R<固相后聚时间对后聚物分子质量的影响

将分子质量为 *( ))) 的预聚物在不同的反应

时间内进行固相后聚合"所得后聚产物分子质量与

后聚时间的变化关系如图 " 所示$

由图 " 可以看出"随着反应时间的延长"产物的

分子质量不断上升"这是因为后聚反应的反应物为

固态"链段的运动和扩散空间都受到很大的限制"延

长反应时间有利于链端基充分碰撞$ 但分子质量升

,X)*,
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图 "<后聚合时间对后聚物分子质量的影响

高的速率随着时间的延长而降低"甚至分子质量有

所降低"这是因为在密闭体系中"反应体系最终会达

到平衡"且随着反应时间的延长"副反应增多$ 后聚

时间为 (= 2时产物的相对黏度略有下降"这是因为

随着后聚合时间增加"产物的分子链不但不会继续

增长"而是在较高的温度下副反应开始占主导地位"

因此"固相后聚合的较佳反应时间约为 *" 2$

>=S<预聚物颗粒粒径对后聚物分子质量的影响

预聚物尺寸对固相后聚合反应也有一定的影

响$ 将分子质量为 *( ))) 的预聚物粉碎成不同大

小的颗粒"在 (X)^下进行固相后聚合"后聚时间为

*" 2"所得后聚产物与反应物粒子尺寸之间的变化

关系如表 * 所示$

表 ;<预聚物颗粒尺寸对后聚物分子质量的影响

颗粒尺寸C

33

预聚分子质量C

&&,3,7

B*

'

后聚分子质量C

&&,3,7

B*

'

A ]*) *())) =*)))

( ]A *())) =A)))

* ]( *())) =")))

由表 * 可以看出"产物的分子质量随着颗粒尺

寸的减小而增大$ 这是因为"如果反应物颗粒粒径

较大"反应过程产生的副产物不易扩散到颗粒外"致

使反应不能正向进行$ 反应物颗粒尺寸减小"其体

表面积比就会增大"小分子副产物从其内部向表面

扩散更为容易"从而加速了正向反应的速率$ 当粒

子尺寸减小到一定值时"对固相聚合产物分子质量

的影响较小$ 因此"预聚物颗粒尺寸选择在 * ]

( 33较佳$

?<产物表征

将后聚产物进行_GB8g及K?1熔点测定"所得

结果如图 X#图 # 所示$

由图 X 可得"! !)( 53

B*处的吸收峰是为J/>

键伸缩振动%( W=##( #"! 53

B*处分别是 1>

(

的不

对称伸缩振动和对称伸缩振动%* "A= 53

B*处的吸

收峰是
..

1 @键的伸缩振动%* A!" 53

B*处的吸收

<<<<<<<

图 X<产物的红外光谱图

峰是1/J键的伸缩振动和 J/>键的面内弯曲振

动的组合吸收峰"以上分别为酰胺
'

谱带和
"

谱带%

* (X! 53

B*处的吸收峰是 1/J键的伸缩振动和

1/>键的面内弯曲振动的组合吸收峰"即酰胺
,

谱带%酰胺
+

谱带位于 W== 53

B*处"羰基的面外弯

曲振动"酰胺
$

谱带位于 "W) 53

B*处"是氨基的面

外弯曲振动$ 因此"可以确定所得产物为聚酰胺$

图 #<产物的K?1曲线

由图 # 可以看出"经K?1测试所得产物熔点为

(W(ZA^"与文献**!+中报道的 O$=" 的熔点一致"

综合红外光谱结果可以确定所得产物为聚酰胺 ="$

@<结论

以丁二胺#己二酸为原料"经过成盐#预聚#后聚

! 个步骤得到黏均分子质量为 =) ))) 左右的 O$="

聚合物"探索出了较为温和的 O$=" 聚合工艺条件!

O$=" 盐 N>为 XZX"即成盐时胺的质量分数为 *A[%

预聚压力为 *Z) +O6%预聚温度为 (*)^%固相后缩

聚温度为 (X)^%预聚物颗粒尺寸为 * ]( 33$ 实

验所得 O$=" 分子质量较高"聚合工艺条件较为

温和$
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现代化工 第 !" 卷第 # 期

型m射线衍射仪进行检测"1% 靶 U

.

射线 &

*

c

*ZA=) "�'"电压为 =) En"电流为 =) 3$"扫描角度

范围为 *) ]#)w"扫描速度为 (&w'C340$

程序升温脱附&J>

!

BGOK'表征!采用天津鹏翔

科技仪器进行检测"将 () ]") 目样品装填在 l型

玻璃管中"先从室温以 *)^C340 升至 =A)^"在

=A)^下保持 !) 340"降至室温"通入 J

(

和 J>

!

的

混合气 & J

(

流量为 =A 3kC340" J>

!

流 量 为

A 3kC340'使催化剂饱和吸附"升温至 W)^吹扫多

余的 J>

!

"吹扫结束后开始程序升温脱附"并以

*)^C340升温至 =A)^"保持 *) 340$

傅里叶变换红外&_GB8g'表征!采用吡啶为吸

附质的J45,7.:J.S%9"X) 型红外光谱仪进行分析"

将样品置于样品管中"在真空度为 () O6以下 =))^

预处理 * 2"降至室温"采集背景$ 在室温条件下吸

附吡啶至平衡"然后进行程序升温脱附$

><结果与讨论

>=;<催化反应与活性

在常压#*"A^和 o>?n为 *ZA 2

B*条件下"未

检测出异戊烯发生聚合和水合等反应的副产物"故

只考虑G$+P的转化率和+.@>的选择性$

G$+P裂解反应!

##

1@>

!

##

1

1>

//

!

1>

//

!

1>

(

1>

## ()

!

1>

!

##

1

1>

//

!

1>1>

..

!

1>

!

..

1

1>

//

!

1>

(

1>

##

!

1̀>

!

@>

+.@>脱水反应!

(1>

!

()

@> >

!

1/@/1>

!

>̀

(

@

考察了质量分数为 )[#=[##[#*([#*"[

J4?@

=

浸渍制备 J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化剂的催化活

性"结果如表 * 所示%同时考察了将质量分数为

)[#*[#![#A[#"[ >Oo 加入到质量分数为

*([ J4?@

=

浸渍液之中制备的 >OoBJ4?@

=

C

!

B

$7

(

@

!

催化剂的催化活性"结果如表 ( 所示$

从表 * 可以看出"以
!

B$7

(

@

!

为催化剂时"

G$+P的转化率仅为 XZW["表明单纯的
!

B$7

(

@

!

并

不适用于 G$+P裂解反应$ 随着 J4?@

=

的加入"

G$+P的转化率急剧增加至 W)[以上"并且随着

J4?@

=

浸渍质量分数的增加"G$+P的转化率不断

增加"但是甲醇的选择性不断减小"说明J4?@

=

能够

为该裂解反应提供足够的酸中心"同时也伴随着甲

醇脱水生成二甲醚副反应的增强$

表 ;<不同质量分数I6E"

@

浸渍的I6E"

@

Y

#

P9'

>

"

?

催化剂的催化活性

编号 催化剂 >&G$+P'C[ 2&+.@>'C[

6

!

B$7

(

@

!

XZW *))Z)

R

=[ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

W)Z! WWZX

5

#[ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

W"ZW WWZA

-

*([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZ) WWZ*

.

*"[ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZ* W#Z)

表 ><不同质量分数GJ\浸渍的GJ\PI6E"

@

Y

#

P9'

>

"

?

催化剂的催化活性

编号 催化剂 >&G$+P'C[ 2&+.@>'C[

-

*([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZ) WWZ*

F

*[ >OoB*([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZ* *))Z)

&

![ >OoB*([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZ" *))Z)

2

A[ >OoB*([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZ" WWZW

4

"[ >OoB*([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

WWZX WWZ"

从表 ( 可以看出"当向 *([ J4?@

=

浸渍液中加

入>Oo时"G$+P转化率有一定程度提高"同时甲

醇选择性达到 *))["说明向 J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化

剂中加入 >Oo不但能够提高 G$+P的转化率"而

且质量分数为 *[ ]![能显著抑制二甲醚的生成"

具有较强的工业化应用前景

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++
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