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摘 要: 详细介绍了己内酰胺环状二聚体的形成原因、α 晶型和 β 晶型的外观形貌和结构特征、以及两种

晶形在极性溶剂和高温条件下的相互转变行为。系统阐述了环状二聚体的研究历史、指出了相关文献的错

误描述，并结合最新研究成果，全面分析了环状二聚体在聚合和纺丝过程的形态变化，以及环状二聚体的存

在对相应工艺和产品的危害。为聚合和纺丝工艺人员对工艺条件进行优化提供了具有价值的理论知识。
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聚酰胺 6 作为一种重要的工程塑料和纤维材

料，发展 非 常 迅 速，目 前 国 内 年 消 费 量 已 超 过

3 200 kt，聚合单线产能也已经超过 400 t /d ( 140
kt /a) ，但和聚酯相比其产能仍有较大差距［1］，主

要原因是己内酰胺开环聚合达到平衡时，由于酰

胺交换，以及聚合物高温降解，会产生质量分数约

10%的低分子可萃取物，其主要成分为单体、环状

二聚体、环状三聚体［2 － 3］，因此聚酰胺 6 不仅无法

实现熔体直纺，而且需要通过萃取、回收等工序回

收处理低分子可萃取物。而极具破坏性的环状二

聚体容易在低温下团聚，甚至会发生团聚堵塞设

备管道，造成灾难性后果［4 － 5］。
研究人员对环状二聚体的分离与提纯、结构

与性能、晶型转变、以及回收方法进行了大量的研

究［5 － 8］，但受制于仪器设备以及工程经验缺乏等

因素，至今没有关于环状二聚体的系统研究进展

报告，甚至在以往的文献报导中，还出现了不少错

误的结论。
作者基于大量文献研究，结合所在课题组与

工业装置的大量实验结果，系统性地对环状二聚

体的产生原因、不同晶型的结构及晶型变化、在聚

合纺丝不同工序的晶型演变、以及团聚原因等进

行了总结，以期能够让研究人员更全面地了解环

状二聚体的性质，帮助聚合装置解决团聚问题，进

一步改进回收工艺。

1 环状二聚体的历史研究

环状二聚体最早于 1948 年被 I． G． Farben 和

K． Hoshino 发现并记录，他们特别指出即使利用

热脱盐水对聚酰胺 6 进行萃取处理，仍有少量的

环状二聚体存在于聚合物中，并影响产品质量和

下游加工［9］。而后 P． H． Hermans 对环状二聚体

进行了更深入的研究，指出环状二聚体具有两种

不同晶型，其中一种为片状结构，即 β 晶型环状二

聚体，熔点高达 345 ℃，另外一种为针状 α 晶型环

状二聚体，可以通过升华制备，熔点 247 ℃［5，10］。
I． Ｒothe 等不认可 P． H． Hermans 研究结果，他们

认为其中一种环状二聚体实际上应该是环状三聚

体［11］，但这个争议最终以 P． H． Hermans 胜 出。
M． G． Northeolt 和 L． E． Alexander ［12 － 13］也通过 X
射线衍射技术分析了环状二聚体的晶型结构，但

却忽略了两种晶型的存在。
接下来的数十年，研究人员针对环状二聚体

和低分子可萃取物开展了大量研究工作。1956
年，D． Heikens［14］最早完成了单体、环状二聚体、
环状三聚体和环状四聚体的定量分析。V． M．
Ｒothe［15］使用纸色谱法对上述 4 种环状低聚体进

行了定量分析。A． Anton 开发出一种使用红外色

谱测量环状低聚物组分并进行定量分析的新技

术［16］。20 世纪 70 年代后，随着凝胶色谱的使用，

环状五聚体和环状六聚体被成功分离［17］，新的分

离定性技术进一步发展，包括液相色谱、质谱，高



效液相色谱，以及反相高效液相色谱先后被用来

分离低分子可萃取物［18 － 22］。但受制仪器功能的

缺限，以及无法找到合适的溶剂等原因，能够被分

离的低聚物的种类较少，且有些分析方法过于复

杂，难以复制。直到 1984 年，C． Guaita［23］采用三

氟乙醇 /水 ( 体积比为 60 ∶40 ) 作为溶剂，才第

一次成功分离出多种环状低聚物，从此色谱技术

被确定为分离环状低聚物的最佳技术。
近年来，随着聚酰胺 6 越来越多地被应用于

婴儿服饰、食品包装等领域，材料在使用过程中低

分子可萃取物的迁移性等安全问题倍受关注，因

此对微量低聚物的分离与定量分析要求也越来越

高［24 － 25］。聚酰胺 6 低分子可萃取物的分离及定

性定量分析技术虽然已经取得满意的进展，但环

状二聚体两种晶型的具体结构以及物理化学性能

研究报导较少。虽然聚合装置的技术人员非常清

楚环状二聚体的危害性，但并不了解其具体的结

构特点与晶型转变行为，也无法单独分离环状二

聚体，在一定程度上影响了己内酰胺低分子可萃

取物的回收技术进展。己内酰胺单体回收早期采

用蒸发蒸馏技术，单体消耗高达 1． 038 kg / t［26］。
近三十年来，国内外研究人员先后开发出浓缩直

接回 用 技 术、磷 酸 解 聚 技 术 和 高 温 裂 解 技

术［27 － 29］，并详细研究环状二聚体和浓缩液聚合的

动力学和热力学研究［30 － 31］，经过多年的工艺优

化，单体消耗已经接近甚至低于 1． 001 kg / t，但产

品质量参差不齐，低聚物堵塞设备管道的问题仍

时有发生。也有不少研究人员尝试采用生物酶降

解低聚物［32 － 33］，并取得了一定的效果，但至今无

法应用于聚酰胺 6 工业生产装置。
G． D． Silvestro 等［34］ 使 用 差 示 扫 描 量 热 法

( DSC) 对两种晶型的转变行为进行了研究，结

果表明，从极性溶剂结晶出来的环状二聚体有 2
个吸热 峰，分 别 出 现 在 248 ℃ 和 347 ℃，而 在

210 ℃ ( 2 mmHg) 升华制备的针状环状聚体只有

347 ℃一个吸热峰。G． D． Silvestro 认为 248 ℃并

不是 P． H． Hermans 所说的环状二聚体的熔点，而

是 β 晶型转变为 α 晶型的转变温度。A． Kran
等［35］研 究 证 明 了 这 一 点，将 β 晶 型 升 温 处 理

时，第一次升温曲线上在 235 ℃ 出现吸热峰，而

二次升温曲线上这个吸热峰消失。
Peng Lu 等［36］则采用热台偏光显微镜、红外

光谱、X 射线衍射等多种方法证明了 G． D． Silves-
tro 的结论，同时还发现改变升温速率时，用 DSC

测量的熔点也会相应变化。

2 环状二聚体的产生及结构

H． Ｒ． Kricheldorf 等在研究氨基己酸和己内

酰胺共聚制备聚酰胺 6 时指出，该制备过程最少

会产生 30%以上的环状聚合物，当氨基己酸的添

加质 量 分 数 超 过 10% 时 只 能 生 成 环 状 聚 合

物［37］。用水作为开环剂时己内酰胺首先转化为

氨基己酸，然后氨基己酸进攻己内酰胺引发加聚

反应。由于酰胺交换的发生，聚合物分子链末端

氨基会“回咬”进攻分子链中间的酰胺键，因此环

状低聚物的产生不可避免［36］。如果进攻的是间

位酰胺键，则产生环状二聚体，如图 1 所示:

图 1 环状二聚体的形成示意
Fig． 1 Formation of cyclic dimer

高纯度的 β 晶型环状二聚体外观为粉末状，

但在显微镜下可以清晰地观察到片状结构，α 晶

型的外观为丝束物，手感发硬，而在显微镜下则呈

现为针状结构，见图 2。

图 2 环状二聚体形貌
Fig． 2 Morphology of cyclic dimer

两 种 晶 型 环 状 二 聚 体 的 红 外 谱 图 非 常 相

似［34，36］，区别仅在于，α 晶型环状二聚体在 2 930
cm －1出现吸收峰，β 晶型环状二聚体的红外光谱
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中，特征峰 2 930 cm －1彻底消失，在 2 952 cm －1和

2 921 cm －1出现两个新的特征吸收峰，此外，α 晶

型的氨基吸收峰出现在 3 302 cm －1 处，而 β 晶型

的氨基吸收峰蓝移到 3 258 cm －1。两种晶型的 X
射线衍射谱峰有明显区别，因此可以作为晶体结

构分析的主要工具。α 晶型的衍射特征峰出现在

衍射 角 ( 2θ ) 为 10． 858°，15． 398°，17． 768°，

18． 798°，19． 268°，19． 998°，20． 938°，21． 818°，

23． 298° ，25． 318°处。β 晶型的特征衍射峰出现

在 2θ 为 11． 488°，12． 888°，13． 358°，15． 088°，

15． 448°，20． 498°，20． 888°，21． 818°，22． 308° ，

23． 078°处。

图 3 环状二聚体的红外和衍射光谱
Fig． 3 Infrared and diffraction spectra of cyclic dimer

1 ― α 晶型; 2 ― β 晶型

P． H． Hermans 一度认为 β 晶型晶体可以形成

两个分子内氢键，而 α 晶型晶体只能形成一个分

子内氢键，因而前者比后者更为稳定。但后来的

研究证明这个推论是错误的。G． D． Silvestro 通过

单晶衍射分析证明，β 晶型晶体中每个环状二聚

体的分子都可以和相邻的四个环状二聚体分子通

过氢键相联，在 b 轴和 c 轴方向形成由三斜晶胞

组成的正方形二维晶格，因而形成更加稳定的

平面片状结构，表现为低温更加稳定。而在高温

下得到的 α 晶型，环状二聚体的分子呈线性排

列，分子结构更加对称，同时氢键也沿轴向排列，

因而形成细长的针型晶体。但这种氢键遇极性

溶剂会解离，使得环状二聚体容易溶解于极性溶

剂如甲醇中，在己内酰胺中的溶解度也可以达到

13%［36］。

3 环状二聚体的晶型转变

环状二聚体的两种晶型结构特点决定了它们

在特定的条件下可以相互转变，见图 4。如果将 α
晶型和 β 晶型环状二聚体完全溶解于挥发性溶剂

中，当溶剂挥发时，二者都会快速重结晶成稳定的

β 晶型［5，36］。大量的实验结果表明，由于甲醇的

易挥发性，其可用作制备并提纯环状二聚体的优

良溶剂。在甲醇溶液中，环状二聚体首先完全溶

解，随着溶剂挥发，在偏光显微镜下可以观察到许

多星形晶体出现，并在极短的时间内完成晶体重

排形成规则的小片状。虽然环状二聚体不溶于

水，溶解度仅有 0． 1%［5］，但将少量的针状 α 晶型

环状二聚体置于水中，依旧会迅速转变成片状 β
晶型环状二聚体。α 晶型环状二聚体暴露在空气

中，同样会因为接触水而缓慢转变为 β 晶型。当

温度高于 245 ℃时，片状 β 晶型会转变成针状 α
晶型，更详细的研究表明［36］，晶型转变 发 生 在

244 ～ 252 ℃之间，取决于升温速率和样品用量。
继续升温，α 晶型环状二聚体会升华，而且如果体

系中存在其他沸点较低的物质如己内酰胺、水，或

者有气流影响时，环状二聚体会提前升华，这也是

许多研究人员利用普通 DSC 研究环状二聚体时，

总是无法观察到环状二聚体的熔点，第二次升温

曲线没有出现任何吸热峰的原因所在。同样的情

况也经常发生在利用变温红外分析 β 晶体的过程

中，当温度超过 300 ℃时，红外曲线上所有特征峰

都会消失。当样品量较少且升温速率缓慢时，对

分析结果的影响尤其明显。虽然 DSC 可以证明

环状二聚体熔点的存在，但直到 2018 年，Peng Lu
等［36］才利用热台偏光显微技术和封管实验第一

次观察到了熔融的环状二聚体。同时完整揭示了

环状二聚体的晶型转变机理，以及环状二聚体的

升华行为对其熔点测试结果的影响。
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图 4 环状二聚体的晶型转变及形貌演变
Fig． 4 Crystal transformation and morphology evolution of cyclic dimer

4 聚合纺丝过程中环状二聚体的形态演变

工业聚酰胺 6 聚合装置一般采用水解开环聚

合工艺［26，38，39］，且聚合温度一般不低于 250 ℃，在

此温度下只存在 α 晶型环状二聚体。但由聚合釜

基本采用热脱盐水或己内酰胺作为顶部冷凝回流

液［26］，α 晶型会迅速转变成片状 β 晶型，因此顶

部冷凝回收液只存 β 晶型环状二聚体。如果撤销

回流，并适当降低聚合釜顶部气相温度，在视镜内

表面可以观察到成簇的针状环状二聚体。熔体中

的微量平衡水不会影响 α 晶型环状二聚体的形

态，但经过切粒和萃取后，由于和脱盐水长时间接

触，α 晶型环状二聚体全部转变成 β 晶型环状二

聚体，并随萃取水进入蒸发回收工序，而且随着脱

盐水的蒸发浓缩，浓缩液中的环状二聚体绝对浓

度越来越高，由于其团聚和吸附本质，当浓度高于

一定值时，就会吸附大量的己内酰胺和其他低聚

物共沉淀，进而堵塞设备管道( 图 5) ［5］。因此不

管是采用高温裂解工艺，还是浓缩液直接回用工

艺，亦或磷酸解聚工艺，环状二聚体全程都以最危

险的 β 晶型存在。虽然采用磷酸解聚工艺时，绝

大部分环状二聚体和其他环状低聚物会转变成己

内酰胺回收，但为保证工艺和设备安全，解聚时需

定期从解聚釜的底部排放一定数量的低聚物，相

应地提高了单体消耗，同时解聚工艺需要使用氢

氧化钠( NaOH) 来中和磷酸，强碱环境对设备的

耐腐蚀性要求极高，特别是磷酸作为凝胶物质，容

易造成聚合物在 VK 管中产生凝胶，形成新的工

艺隐患。关于浓缩液中环状二聚体的团聚机理及

工艺优化将在下一篇综述中全面阐述，此处不再

赘言。

图 5 环状二聚体团聚堵塞设备管道示意
Fig． 5 Images of cyclic dimer agglomeration block in pipelines

在切片干燥过程中，由于干燥温度一般不超

过 130 ℃，水蒸发时很难将残留在切片中的环状

二聚体带出。即便是固相增黏，为防止切片粘连，

其工艺温度也一般不超过 180 ℃。此外，固相增

黏时，聚酰胺 6 分子链末端的氨基和羧基会发生

缩聚并产生少量的低分子聚合物，同时处于高弹

态的聚合物分子链间隙会有所增加，使得切片内

部的低聚物迁移速率加快，因此会有少量的环状

二聚体从切片内部逸出，并随热氮气流向上挥发，

遇冷则会在视镜上凝固。但由于固相增黏温度远

远低于晶型转变温度，因此切片内部残余的环状

二聚体依然以 β 晶型存在，后续冷却、包装和储存

都不会影响晶型的变化。
在纺丝过程中，环状二聚体的变化非常复杂。

纺丝螺杆的熔融温度一般高于 250 ℃，因此熔体

中的 β 晶型环状二聚体会迅速转变为 α 晶型，随

熔体从喷丝板喷出时迅速挥发。大部分挥发的环
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状二聚体和己内酰胺单体一起被真空抽离，少量

接触喷丝板的环状二聚体快速冷却凝固，形成白

色的针状物附着在喷丝板上( 图 6) ，而且越积越

厚。如果不及时清除，会严重影响纺丝的连续性。
同时，熔融的聚酰胺 6 在螺杆中还会发生熔融缩

聚，进一步增加单体和环状二聚体的含量。纺丝

成型后，仍会有一部分环状二聚体以 α 晶型存在

于纤维中，在上油过程中，由于极性油剂的影响，

α 晶型再次转变成 β 晶型，或者在牵伸作用下诱

导结晶成为 β 晶型，同时在牵伸作用下环状二聚

体会因应力作用聚集，形成应力集中点或硬结晶

点，导致纤维因应力集中而断裂，并影响条干和后

续染色均匀性。环状二聚体还会影响加弹工艺，

在加弹过程中，高频针刺导致纤维局部温度迅速

升高，大量的环状二聚体迅速迁移到纤维表面，进

而堵塞针眼。而在后续织布和染整过程中，至今

未见有关环状二聚体对工艺影响的报导。

图 6 喷丝板上聚集的环状二聚体
Fig． 6 Accumulation of cyclic dimer in spinneret

5 结语

己内酰胺环状二聚体存在 α 和 β 两种可以互

相转变的晶型。α 晶型环状二聚体呈针状，熔点

247 ℃左右，β 晶型呈片状，熔点 345 ℃ 左右。α
晶型环状二聚体接触水后会缓慢转变为 β 晶型，

而当温度高于 245 ℃时，β 晶型会转变成 α 晶型。
环状二聚体极具破坏性，在聚合过程中，环状

二聚体由 α 晶型转变成 β 晶型，在低温下团聚堵

塞设备管道，造成聚合物在 VK 管中产生凝胶; 在

纺丝过程中，环状二聚体由 β 晶型转变为 α 晶型，

附着在喷丝板上，严重影响纺丝的连续性。同时，

纺丝成型后，在上油过程中，环状二聚体又由 α 晶

型再次转变成 β 晶型，在牵伸作用下应力聚集，形

成应力集中点或硬结晶点，导致纤维因应力集中

而断裂，并影响条干和后续染色均匀性。因此，研

究聚合到纺丝全过程环状二聚体的晶型变化及对

工艺的危害意义重大。
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Ｒesearch progress of caprolactam cyclic dimer
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Abstract: The formation of caprolactam cyclic dimer，the morphology and structural characteristics of α and β crystals，and the
mutual transformation behavior of the two crystals in polar solvents and at high temperatures were introduced in detail． The re-
search history of cyclic dimer was systematically expounded，and some of the wrong descriptions in related literatures were pointed
out． Combining with the latest research results，the morphological changes of cyclic dimer in the process of polymerization and
spinning，and the harm of cyclic dimer to the corresponding process and products were comprehensively analyzed． It provided
polymerization and spinning technicians with valuable theoretical knowledge for the optimization of technological conditions．
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