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摘　要　采用静态浇铸法制备了单体浇铸尼龙(MC尼龙),使用智能巡检仪对聚合过程热效应引起的温度变化

进行了采集,对比了催化剂用量对聚合热效应的影响,并对温度Ｇ时间曲线进行了拟合.结果表明,温度变化曲线呈明

显的S状,根据斜率变化可分为三个阶段,其中最高聚合温度约１９９℃,最大温升约５５℃;催化剂用量增加对提高聚合

速率表现出先快后慢的趋势;运用Boltzmann函数拟合 MC尼龙聚合过程温度变化优度较高.
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Abstract　 Monomercasting(MC)nylon waspreparedusingstaticcasting method,andthetemperature
variationscausedbythethermaleffectsofpolymerizationweregatheredbyintelligentrecording machine．Thenthe
influencesofcontentofinitiatoronthethermaleffectsofpolymerizationwerecompared．Theresultsdemonstratedthat
thetemperaturevariationcurveshownaSＧshapeclearly,andcouldbedividedintothreestagesbytheslopedifferences．
Thefinaltemperatureofpolymerizationwasabout１９９℃．Themaximumtemperaturechangeofpolymerizationwas
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weakenedinhighercontent．BoltzmannfunctionshowedagoodperformanceinfittingtemperaturevariationsofMC
nylonpolymerization．
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　　单体浇铸尼龙又称 MC尼龙,是２０世纪６０年

代初采用己内酰胺阴离子聚合技术发展起来的新型

工程塑料,具有结晶度高(可达５０％)、分子量大

(７×１０４~１０×１０４)的特点,机械强度、刚度、耐磨性

能优异,耐化学性、尺寸稳定性也较好,且成型方法

简单,工艺条件易控制,因而被广泛应用于机械、石
油化工、纺织、交通、建筑等领域,成为“以塑代钢”的
典型代表[１Ｇ５].

MC尼龙的聚合过程是阴离子本体聚合反应,
一般是在强碱催化作用下使己内酰胺形成活泼阴离

子(链引发),然后在活化剂(如NＧ烷基酰亚胺、异氰

酸酯)作用下降低己内酰胺开环活化能,促进反应加

速进行,使分子量急剧增长(链增长),最终在聚合物

凝固中结束反应.在反应中,引发剂和活化剂对聚

合进程具有至关重要的作用,其用量对聚合物的聚

合时间、性能等影响很大[６Ｇ８].聚合过程的热效应会

使体系温度不断发生变化,例如,在聚合开始时体系

需要吸热以开启链增长反应,紧接着链增长反应又

将在短时间内大量放热使体系温度不断上升,反应

结束后尼龙的结晶行为也会产生热效应,进而对体

系温度产生影响.因此,聚合过程热效应引起的体

系温度变化,会比较直观地反应出 MC尼龙的聚合

进程.目前国内学者多是针对聚合完成后试样的热

行为进行研究和表征,如通过差示扫描量热(DSC)
法分析 MC 尼龙试样的熔融、结晶和热降解等过

程[９Ｇ１０],而针对 MC尼龙聚合过程的热效应研究尚
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不多见.
本研究采用静态浇铸法制备了 MC尼龙,通过

测量聚合过程中体系温度变化来研究聚合过程热效

应,并在聚合时间、聚合速率上进行定量分析,研究

结果对 MC尼龙配方设计和工艺设计具有一定的

指导意义.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

己内酰胺(分析纯),南京帝斯曼东方化工有限

公司;NaOH(分析纯),北京高纯科技有限公司;多
异氰 酸 酯 (PM２００,—NCO 质 量 分 数 ３０􀆰５％ ~
３２％),万华化学集团股份有限公司

智能多路巡检仪(SWPＧMD８０型),青岛海格自

动化仪表有限公司;增力电动搅拌器(JJＧ１型),常州

华奥仪器制造有限公司;真空泵(ZXＧ８型),山东博

山精瑞真空设备厂;恒温鼓风干燥箱(０１０Ｇ３AB型),
天津市泰斯特仪器有限公司.

１􀆰２　试样制备

将己内酰胺加热熔融至１１０~１２０℃,真空脱水

１５~２０min;解 除 真 空 后,加 入 经 计 量 的 引 发 剂

NaOH,继续真空脱水１０~２０min,并控制体系温度

介于１３０~１４０℃之间;待体系脱水完全(间歇性鼓

大泡或有碎瓷片响声音),解除真空,加入经计量的

活化剂PM２００并迅速搅拌均匀,然后倒入１６０℃预

热的 模 具 中 聚 合 成 型,浇 铸 尺 寸 为 φ１２５mm×
１００mm.

１􀆰３　温度采集

将智能温度巡检仪的热电偶探头预置于模具中

间,并确保位于液面以下约５０mm 位置,连接巡检仪

与计算机进行实时通信,记录巡检仪扫描温度数据.

２　结果与讨论

２􀆰１　MC尼龙聚合过程温度变化分析

根据 MC尼龙反应方程及文献[７]可知,一个

活性阴离子与一个活性基团形成一个活性中心,使

图１　MC尼龙聚合过程温度变化曲线图

活性阴离子数量与活性基团数量保持一致,有助于

MC尼龙性能的提高.因此,本研究按照 NaOH
与—NCO 等摩尔比的方式,以与己内酰胺配比为

０􀆰２％的比例静态浇铸尼龙圆柱,记录聚合过程温度

变化,结果如图１所示.
从图１可以看出,MC尼龙聚合过程温度变化

曲线呈现明显的S形,按照斜率变化可以将曲线分

为三个阶段:Ⅰ阶段斜率较小,温度缓慢增长,为低

速段.此阶段是由于 PM２００的加入,—NCO 与活

性己内酰胺阴离子结合,形成了活性更强的链引发

中心并引发链增长的过程.Ⅱ阶段斜率很大,温度

急速上升,为高速段.此阶段比较直观地反应出聚

合链增长的特点,即反应放热促使体系温度升高,温
度升高又加快反应速度,己内酰胺的聚合放热达到

３􀆰２kcal/mol[１１],大量聚合热使得温度急速升高.

Ⅲ阶段斜率逐渐趋近于零,温度逐渐达到最高值,并
趋于稳定,为平衡段.此阶段体系放热与散热逐渐

达到平衡,大部分己内酰胺参与反应,伴随着链段增

长,分子流动性变差,体系逐渐变为凝固态,聚合趋

于完成.
从图形数据上分析,Ⅰ阶段约耗时３０９􀆰１s,温

度由１４３℃增长到１５５􀆰３℃,斜率约３􀆰８×１０－２℃/s;

Ⅱ阶 段 约 耗 时 ３４８􀆰４s,温 度 由 １５５􀆰３℃ 增 长 到

１９９􀆰０℃,斜率约１２􀆰５×１０－２℃/s,反应速度是Ⅰ阶

段的３􀆰３倍;Ⅲ阶段温度达到１９９℃并趋于平衡,处
于 MC尼龙熔融温度(２２１℃)和非等温结晶温度之

间(小于１９０℃)[１２].体系自加入异氰酸酯后,整体

温升达到５５􀆰１℃.

２􀆰２　催化剂用量对聚合热效应的影响分析

本研究按照 NaOH 与—NCO 等摩尔比的方

式,考察了催化剂与己内酰胺配比为０􀆰１％、０􀆰２％、

０􀆰３％和０􀆰４％时的聚合温度变化曲线,结果如图２
所示.

图２　不同配比下聚合温度变化图

由图２可以看出,不同配比条件下 MC尼龙聚

合温度变化曲线均可以分为三个阶段,且相邻阶段

节点温度大致相同:Ⅰ阶段与Ⅱ阶段节点温度均为
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１５４℃左右;Ⅱ阶段温升均为４４℃左右.另外,从图

中可以很直观地看出,引发剂和活化剂用量增加可

以明显加快反应进程,缩短反应时间.根据 MC尼

龙聚合原理,NaOH 用量提高增加了活性己内酰胺

阴离子数量,即活性中心数量,而—NCO 用量增加

会促成更多的强活性链引发中心生成,两者共同作

用使反应速度成倍提升.不同配比下各阶段典型数

据如表１所示.
表１　不同配比条件下聚合热效应典型数据

配比/％ ０􀆰１ ０􀆰２ ０􀆰３ ０􀆰４

Ⅰ阶段反应时间/s ６５０􀆰７ ３０９􀆰１ １８１􀆰９ １３５􀆰２

Ⅱ阶段反应时间/s ７９８􀆰９ ３４８􀆰４ １８３􀆰６ ８２􀆰３

Ⅰ阶段反应速率/(×１０－２℃􀅰s－１) １􀆰６１ ３􀆰８０ ５􀆰２７ ７􀆰５４

Ⅱ阶段反应速率/(×１０－２℃􀅰s－１) ５􀆰５ １２􀆰５ ２５􀆰２ ５３􀆰８

Ⅰ—Ⅱ阶段节点温度/℃ １５４􀆰５ １５５􀆰３ １５３􀆰３ １５４􀆰０

Ⅲ阶段最高温度/℃ １９８􀆰７ １９９􀆰０ １９８􀆰７ １９８􀆰６

最大温升/℃ ５４􀆰７ ５５􀆰１ ５５􀆰２ ５４􀆰６

由表可见,引发剂和活化剂用量提高对聚合速

率的 增 加 并 非 呈 线 性,在 低 含 量 区 (配 比 小 于

０􀆰２％)对聚合速率的增长贡献较大,而超过０􀆰２％
的配比后对聚合速率的增长贡献变小.另外,从表

中数据还可以看出,无论引发剂和活化剂用量多少,
体系最终温度均会停留在１９９℃附近,最大温升均

在５５℃左右.分析认为:一方面,温度采集位置位

于样品中部,反应速度快、散热条件差,近似绝热环

境,温度变化主要来源于体系反应放热;另一方面,

MC尼龙是阴离子聚合过程,具有快引发、慢增长、
无终止的特点,体系活性中心引发单体聚合的反应

热随反应进程的变化很小,引发剂和活化剂用量能

改变活性中心数量,但对体系整体反应热影响不大.
因此,反应体系温度最终会达到一致.

２􀆰３　MC尼龙聚合温度变化曲线的回归分析

MC尼龙聚合过程温度变化呈典型的S形,因
此可以采用非线性回归方法进行拟合[１３].典型拟

合函数有 Logistic函数和 Boltzmann函数,表达形

式分别见式(１)和式(２).
yL ＝a＋b/(１＋cxd) (１)

yB ＝a＋b/{１＋exp[(x－c)/d]} (２)

　　式中,yL 为 Logistic函数;yB 为Boltzmann函

数;a、b、c、d 为拟合函数的相关参数.
应用上述函数对不同配比的温度变化曲线进行

了拟合,其中配比为０􀆰１％时拟合结果如图３所示.

图３　S形曲线拟合分析结果图

从图中可以直观的看出,Logistic曲线和BoltzＧ
mann曲线均能较好地拟合聚合过程温度变化曲

线,但Boltzmann曲线的拟合度更好,整体拟合度

(R２)达 到 ０􀆰９４,优 于 Logistic 曲 线 的 拟 合 度

(０􀆰８９).另外,研究表明,在配比为０􀆰２、０􀆰３和０􀆰４
时,曲线的拟合也得到相同的结果,Boltzmann曲线

的拟合度依次达到０􀆰９２、０􀆰９５和０􀆰９１.根据统计

分析,得到拟合曲线方程分别见式(３)—式(６).
T０􀆰１ ＝２０１􀆰４３－５６􀆰２７/[１＋exp(t－９６４􀆰６４)/２５６􀆰８８)](３)

T０􀆰２ ＝２００􀆰０３－５５􀆰７２/[１＋exp(t－４３２􀆰３５)/１１５􀆰７８)](４)

T０􀆰３ ＝１９９􀆰０１－５４􀆰２６/[１＋exp(t－２５７􀆰５１)/５４􀆰４２)](５)

T０􀆰４ ＝１９８􀆰５９－５１􀆰８０/[１＋exp(t－１６６􀆰６７)/２５􀆰９９)](６)

　　式中,T 为温度,℃;t为时间,s.
综合式(３)—式(６)可以看出,催化剂用量变化

对曲线中参数a、b的影响很小,主要区别在于参数

c、d.对此,本研究进一步针对参数c、d 与催化剂

摩尔配比(k)的关系进行了探索,对式(３)—(６)进
行整合.因参数a、b在式中变化较小,为便于计算

分别取其平均 数 作 为 参 数a 和b 的 值,分 别 为

１９９􀆰７７和５４􀆰５１.参数c、d 和１/k 呈现良好的线

性关系,其拟合结果如图４和图５所示.

图４　曲线方程参数c拟合结果

图５　曲线方程参数d 拟合结果
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图４和图５对应的线型方程分别见式(７)和式

(８).
c＝ －９８􀆰２４＋１􀆰１/k (７)

d ＝ －４５􀆰８６＋０􀆰３１/k (８)

　　因此,同时考虑催化剂用量对温度变化的影响,
得出 MC尼龙聚合过程温度变化曲线方程如式(９)
所示.

T ＝１９９􀆰７７－５４􀆰５１/{１＋exp[(t－c)/d]}

c＝ －９８􀆰２４＋１􀆰１/k
d ＝ －４５􀆰８６＋０􀆰３１/k

{ (９)

　　运用式(９)可以绘制不同催化剂用量时的反应

时间Ｇ温度曲线,进而对反应进程和速率进行预测和

调控.需要指出的是,本研究在 NaOHＧPAPI的组

合催化体系基础上开展研究,对于不同的引发剂和

促进剂组合会有不同的聚合反应时间Ｇ温度曲线,例
如不同官能度会有不同的聚合反应方式、不同官能

团活性会影响聚合反应速率等,本研究方法可推广

到其他催化剂组合体系.

３　结论

(１)MC尼龙聚合温度变化曲线呈典型的“S”
型,根据斜率变化可以分为三个阶段:Ⅰ—低速段;

Ⅱ—高速段;Ⅲ—平衡段.并且根据曲线可推算出

各个阶段的聚合时间和聚合速率.
(２)MC尼龙聚合反应最高温度可达１９９℃,最

大温升可达５５℃.
(３)引发剂和活化剂用量增加可提高聚合反应

速率,且促进作用呈现出“先快后慢”的趋势.

(４)运用Boltzmann函数对 MC尼龙聚合过程

温度变化进行了回归分析,拟合曲线优度较高.
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　　(２)在９􀆰９１GPa起爆压力下,PBXＧ４C爆轰增长

距离为１３􀆰５~１８􀆰５mm,PBXＧ５C 爆轰增长距离为

６~１０mm,传爆药爆轰增长距离随着起爆压力的增

加而逐渐减小,PBXＧ５C传爆药爆轰增长距离小于

PBXＧ４C传爆药.
(３)浇注传爆药在接近临界起爆压力下,粗粒度

HMX点火增长快;在相同起爆压力下,细粒度传爆

药呈现爆轰增长时间短,增长速度快的特点.
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