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聚 合 物 反 应 注 射 成 型

陈 竹 生

�北京大学化学系
，
北京�

提要 本文简要地介绍了反应注射成型 �班��的发展
，
坟��的化学体系

，

甩�过程和制品

的成型
，
���过程的主要特点及���聚氨醋的主要组分

。
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反应注射 成 型
，
简 称 ������������

���
������ ��������

，

是直接由低粘度的单

体或低聚体
，
快速生产复杂塑料部件的一种

崭新的成型方法
。

和传统的热塑性注射成型

�����不同
，
���是单体在模具中聚合而

形成固体聚合物
，

而���是聚合物在模具中

冷却才成型
。

其它反应成型加工方法
，

如单

体浇铸成型
、

热固性塑料的注射成型
，

虽然

也是在形成部件的形状后完成聚合反应
。

而

在�工�中
，

单体和模具的温度没有很大的不

同
，
而是靠单体激烈撞击混合来活化反应

。

和各种聚合物加工方法相比 ��� 制品最 节

能
，
���是 目前聚合物加工领域中引人注目

的新方向
。

已有不少文献报道了���设备
、

模具设

计
、

加工经济性指标的分析
、

碰撞混合固化

动力学
，
���聚氨醋组分

、

结构和性能的关系

及增强���������的一些基本问题
〔 ‘ 一�，。

本文仅就���的有关问题作一简要介绍
。

���的发展

���的发展是从聚氨酷浇铸弹性体工艺

发展而来的
。
���。年用低压注射到流动旋转

混合器的方法
，
生产了聚氨醋弹性体和泡沫

。

����年
，
���

���
〔 �〕
首先报道了高压碰撞混合

法生产聚氨醋泡沫
。
����年 �么��

，
����位���

报道了第一个具有可 自洁再循环操作混合头

的���设备
，
主要用来生产聚氨醋硬皮泡沫

塑料
。

美国轿车工业对塑料部件的需求
，
如

小轿车的仪表板
、

车尾等需要软性聚氨醋材

料
，
开始了�工�真正的发展

。
���是生产这

些大型部件最经济的方法
，

并在����年投入

生产
。

在美国���的产量从����年的�。 。 。吨

增至����年的�����吨
。
����年出现玻 璃 纤

维增强的�工�聚氨醋产品
，

并应用到汽车的

挡泥板
、

车身
、

车头格子镶 渡
、

车门
、

引擎

罩盖等
。
����年美国���制品的产量超过 �

万吨以上
，
���台以上�工�设备

。

目前 �工�

制品的应用仍然集中在汽车的内部部件上
，

但在汽车外部部件
、

稼具
、

机房设备
、

建筑

业
、

娱乐设备等的用量也在增多
。

表 �列出

了����年美国���市场的情况
〔 ‘ “ 〕 。

估计今后

�工�制品会以每年���的增长率增长
。

欧洲

和亚洲���制品的产量约和美国相等
，

在欧

洲���制品在稼具和有关设备的消耗量高于

汽车塑料部件的用量
。

���以上的���制品是聚氨酷和聚脉氨

醋
。

尼龙 �的���生产出现于����年
。
����

年开始了聚二环戊二烯 和 ��
�
������

�
体系

的���生产
。

环氧树脂
、

不饱和聚酷和酚类

���材料的土作也有文献报道
。

表 �总结了

这些不同���化学体系及加工参数
〔 ‘ ，。
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表 � ����年美国���市场情况

消耗量
���吨

�妞��︸匀��九����

…
，

��﹄�﹄��‘，且��马口汽车仪表板

汽车其他用途 �挡泥板
，

内装饰
，
窗框架

，
扶手

，

啤酒桶

娱乐设备 �如摩托雪橇�

农业用

家具

电子工业

油田

其它 �如建筑业�

车头格子镶板
方向盘�

��

」��
� 。

表 � ���化学体系及加工参数

模间

秒

脱时划州
���
��

��
��� 化学体系

�
温度 �℃，

�薯

�开始 】 壁 �℃

︸�八�人���︸����
月任，口�﹃巧�﹃匕︹�一匕几八��六��︸八�︸��口二��月

���‘��‘幻八们八��”﹄�咋‘八�今�内�乙八�﹄，︺

，���，��

聚氨醋

聚据

尼龙�

聚二环戊二烯

聚醋 �苯乙烯
一
不饱和聚

盛的

����������

环氧树脂

��

��

��

��

��

��

���过程和制品成型

���可分为八个操作单元
，

如图 �所示
。

补充槽 ��� 是用来贮存和混合各种原始组

分
，
并可保持调节槽 ���的液面水平

。

低

压再循环系统控制反应物的温度 和 分 散 程

度
，
并用来注射惰性气体

，

补偿由于成型固

化阶段所引起的体积收缩
。

第三个操作单元

是高压计量系统
，

把反应料液以合适的流动

速度送到混合头
。

从混合碰撞室 ���
，
反应

混合物以小于 �秒的时间注入到模具 ���

中
。

在模具中反应物固化 ���
，
聚合反应达

到可脱模时 ���所必须的固化强度
。

最后

的操作单元由各种完成步骤所组成
，
包括溢

料边的修整
，

辅助固化
、

清洁
、

喷漆等
。

�工�制品的成型是由化学反应来完成
，

所以必须固化到可以从模具中脱出的程度
。

制品的固化可以化学交联或相分离的方式
，

参加化学交联反应物的官能团须大于 �
。

如

表 �所列的���体系
，

环氧树脂和苯 乙 烯
�

不饱和聚醋主要是以交联形式成型
。

为达到

完全的转化
，

反应温度必须控制在网状聚合

物玻璃化温度��以上
。

在反应 结 束 时
，

在

模具中的材料为橡胶态
。

如果制品没有足够

的模量和强度
，
须增加循环时间

，
使得制品

冷却到��以下
。

在���聚氨醋体系中
，

结构的发展主要

经硬段相和软段相微区的相分离
。

尼龙 �在

聚合过程中
，
形成了结晶微区

，
在图 � 中尼

龙 �聚合反应进程中第二段温度的升高就是

由于放出了结晶热
。

对于混合活化体系 �见

下面讨论�
，
用料液混合的方法

，
就可能使

这种相分离体系活化
，

因为这种体系的组分

�补充、 ���一 厂厂再立臀环环

二
�。 、 、 �

�
�

爵二
一

二
�，匣画

图 � ���过程的八个操作单元
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常置于接近聚合作用的温度
，
它们能进行相

分离或结晶
。

对交联体系可用热活化或混合

活化的方法
。

控制相分离是�工�聚合物成型

的关键所在
。

注模 模中固化 后固化

模量

往射 脱模一合

�

�﹂棍

图� ���循环中粘度和模量的变化

���低粘度流休� ��� 凝胶化� ��� 模量升高

火

�、
��

，�

力、、
�

了
�

宜‘��������

�
�

的�

梦
认

翅蛆

一
，

一����
帆

图 � 尼龙� ���过程中温度的升高

���注模� ���反应放热� ���结晶放热

���循环中
，

典型的流变性质变化如图

�所示
。

在开始时由于激烈撞击混合和快速

的注射
，
料液粘度很低

。

在注射时
，

料液混

合物应完全凝胶化
，
模量迅速升高

。

使用阻

聚剂
，
延迟反应使料液迅速转化之前

，

注满

模具
。

在���聚合过程中
，
由于有大量化学键

生成
，
发生了显著的体积收缩 �体积收缩百

分数对聚氨醋为�吓
，

尼龙 �为���
，

苯乙烯
�

不饱和聚氨醋为����
。

为了生产没有沟纹的

��� 制品
，

须克服由于聚合作用所产生的体

积收缩
。

文献曾报道把小量发泡剂用在聚氨

醋和尼龙��工�操作中
。

通常把氮气注 射 到

反应物中
，

在放热时温度升高
，

氮气从溶液

中逸出
。

���过程的特
，

点

�工�过程的第一个特点是流动反应物
，

低粘度
， ‘

用泵加料及料液的循环 都 相 对 容

易
，

传热较好
，
模具注射压 力 很 低 �这 是

���的一个突出优点�
，
这正是 ��� 所以能

迅速增长的主要理由
。

料液粘度低
，
能用相

对小的计量设备
，
制造较大 的 部 件

。
已 用

���制造出��公斤重的大型塑料部件及内部

形状复杂的部件
。

粘液的低粘度和注射时低

压力
，

使得模具重量减轻
，

造价降低
，

并可生

产增强�班制品
。

在���中是靠气体膨胀来

填充模具
，
而不象���那样靠高压

。

这意味

锁模力较小
，

特别对大型部件就大大降低了

成本费用
。

如表 召所示
，
���反应物温反比

���低
，
意味能量消耗的费用低

。

表 � �服和���的比较

��� ���

反应物温度

模具温度

材料粘度

注射压力

锁模力��米
�

表面�

��℃
��℃

�
�

�一���
·
�

���� �

��吨

���℃
��℃

���一�����
�
�

������

����吨

���聚合物是由低粘度的反应物在模具

中成型
，
就有可能用���生产一 些 特 殊 材

料
，
如聚脉

。

聚脉中由于氢键大强
，

在达到

熔点之前已发生化学降解
，
不可能象热塑性
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������

聚合物用融熔热流动的方法成型
，
可用���

生产聚脉制品
‘ ” ’ 。

聚二环戊二烯是在无氧无

水条件下形成的交联聚合物
，
�工�也是制造

聚二环戊二烯的唯一方法
〔 ’ �，。

���过程的第二个特点是快 速 聚 合 反

应
。

和传统的���相比
，
���需在 �分钟内

在模具中聚合
，

在制品从模具内移出前转化

率大于���
，
制品要有足够高的分子量或形

成网状结构
。

若固化不完全
，
在脱模后的处

理中制品易变形
。

为达到这样的快速转化
，

反应应是放热的
，

具有高活化能
。

一旦活化
，

这些反应基本上是 自催化反应
，
反应的组分

之一可作为 自催化剂
。

由于聚合物的导热性

很差
，

快速放热反应的缺点之一是可能存在

很大的温度梯度
。
���制品中心的温度会超

过模具壁温���℃以上 ，

所以���材料 必 须

在很宽的温度范围内是稳定的
。
�工�反应的

另一个要求是反应中没有副产物
，

如缩合反

应中的水
，

除非它可以很快在体系中被吸收
，

如用一种填料或作为发泡剂以补偿由聚合作

用所引起体积收缩
。

有两种方法可用来活化反应
�

一种方法

是将在操作温度时有很高活性的两组分或多

组分迅速混合�混合活化�� 另一种方法是从

热的模具壁传递热量给反应物 �热活化�
。

当

然没有任何一个体系是单独以某一种机理进

行的
，

这种分类主要为了强调�工�化学体系

反应机理的不同
。

在��一��℃ ，

异氰酸酷和

多元醇有很高的活性
，
在这个温度时

，
它们

激烈地撞击混合
。

模具壁温通常控制在���

��℃ �接近温和温度�
。
���环氧树脂的成型

是在��一��℃进行混合
，

但直到它们和较热

的模具接触时 ��������℃�才开始发生反

应
。

表 �中已总结这些���材料 的 加 工 参

数
。

图 �比较了聚氨醋和聚苯乙烯
一不 饱 和

聚酷固化过程
，

模具中心温度随 时 间 的 变

化
。

在混合活性很高的聚氨醋各组分时
，
温

度迅速升高
，
然后随反应的完成温度下降

，

驴 ���

巍
想

��� ���� ���� ���� 月�目�

���� ��口� ��� ����� ���� ���� ���� ���� 月户，�

�

�� �� �� �� �� ��

图 � 聚氨醋和不泡和聚酷 固化过程中心

温度的比较 �模具厚度���
，
聚氨醋体系

初温�
。 一�� ℃ ，

壁温�。 一�� ℃ ，
不饱和聚

醋体系
， � 。

� ���� ， �。 � ���℃�

���聚氨醋中心温度� ���聚氨醋壁温�

���不饱和聚醋中心温度� ���不饱和聚醋壁温

由模具壁把制品冷却下来
。

苯乙烯一不 饱 和

聚酚体系进行热活化
，
以热传导方式把料液

加热到接近模壁的壁温
，

反应的进行几乎是

爆炸性的完成反应
。

对混合活化的体系
，

制品的固化是里到

外
，

由于反应放热在内部产生热量
，
快速反

应传递到模具壁
。

图 �画出了转化率情况
，

在��秒时
，

模具中心 �虚线�转化率达���
，

此时温度升至最高点 �图��� 但在��秒后
，

在模具壁处的转化率仅有 ��� �见 箭 头 所

指�
。

对热活化体系
，
固化过程的 方向恰 好

相反
，
固化是从表面到 中心 �图 ��

，
经��

秒
，
在模具中心温度还没有达到���℃ ，

树脂

表面没有达到���℃时 ，
在模具内没有 发 生

反应
。

当阻聚剂消耗完后
，

反应迅速进行
，

仅经过 �秒就完成了反应 ���一��秒
，
固化

过程是从壁到中心这个方向完成的�
。
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图 � 热活化不饱和聚酷体系在

不同反应时间的转化率

���聚氨醋的主要组分

目前肠�以上的���制品是聚氮酷和聚

脉
。

下面主要阐明���聚氨酷的三个主要组

分
�

二异氰酸醋
，

低聚物
，

扩链剂
。

�
�

二异氮酸醋 最主要的���组分
，
通

常用�
，
�， 一二苯甲烷二异氰酸酷 �����

。

由

于甲苯二异氰酸酚 ���� 的毒性和制品的

低温性能差
，

一般选用���较好
。

脂肪族异

氰酸醋
，

如六次甲基二异氰酸醋有较好的光

学稳定性
，
但反应活性差

，
价格较贵

。

��工的纯度可达到�� �以 上
，

杂 质 是

�，
�， 一二苯甲烷二异氰酸酚和���二聚体

。

���熔点是��℃ ，
纯 ��工甚至在固态时也

能慢慢生成二聚体
，

二聚体不能溶解在��工

单体中
。

通常并不用纯���
，
而 使 用 液 化

���
。

一种方法是把���摩尔的���和���

摩尔 皿��的 二����������� ����的环三聚

体�混合
，

形成了品种熔点低于��℃的液体
，

在���的操作中就较方便
。

在这种液体中
，

二聚体的形成速度较慢
，

也能溶解在��’����

�������中
。

另一种取得液态���的方法是

将过量���的���和低分子量的三醇反应
，

如 乙二醇
，

称为改性���预聚物
，
官能团为

�
。

纯 ���也可用加 ��工低聚体的方法液

化
，

得聚���
。

聚��工价格较低
，
主要用在

硬聚氨醋泡沫的生产
‘
由于其中 的 支 化 结

构
，

所生成聚合物有较高程度交联
，
硬段和

软段区的相分离困难
。

用各种方法处理 所 得 到 的 液 态 改 性

���
，

基本上保持了芳香族异氰酸醋的活性
，

但由于 ��工环三聚体
，

聚 ���等结构的不

同
，

使所得聚氨酷硬段有所不同
，
在最终产

品性能上就各异
。

�
�

低 聚 体 有各种低聚体 �如聚醋
、

聚醚
、

聚丁二烯�可作为聚氨醋弹性体的软

段
。

最近�现的软段 几 乎 都 是 环 氧 丙 烷
����

，
������������

��二记��
。
���价 格

较低
，

分子量可从���一����
，

官能团可从�

一�
，

在聚氨醋泡沫中得到广泛应 用
。 ���

玻璃化温度为 一 ��℃ ，

所得聚氨酷有极好的

低温性能
。

和聚丁二烯或聚异戊二烯相比
，

当分子量相同时
， ���粘度低

，

这对于�工�

的碰撞混合是很重要的
。
���和聚环氧乙烷

相比
，
吸水性要小

�

和聚四氢吠喃或聚 己内

醋相
一

比
，

价格低
。
���比聚醋有较好的水解

稳定性
，

但氧化稳定性稍差
。
���的主要问
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题是末端基为仲经基
，

仲经基的反应活性对

���来说太慢
。

为提高���与异氰酸醋反应

活性
，

常在制备���结束时
，

再加入少量环

氧 乙烷继续聚合
，
以提高聚醚中伯经基的含

量
。

典型商业上用的低聚物
，

含��一���的

环氧 乙烷和������的伯轻基
〔 ‘�〕 。

这种环氧

乙烷封端的三经基聚环氧丙烷 �官能 团 �
�

�

一�
�

�，
分子量����一�����是 目前���中使

用的主要低聚体
。

为增加低聚体反应活性的另一种方法是

用二胺来代替仲经基
。

其中一条 路 线 是 在

啪 。℃ 和 ���大气压下
，
在镍一铜氧化物催化

剂存在时
，
使���和氨及氢气反应

，

得到胺

端基聚环氧丙烷���一��
� 。
���一��

�

和

异氰酸酷的反应很快
。

�
�

扩链剂 扩链剂的不同使 ��� 聚氨

醋的性质有很大的不同
。

早期用�
，
�一丁二醇

�����
。
乙二醇也用作扩链剂

，

其 价 格便

宜
，

所得聚氨酷使用温度稍高于���
。

还有

很多其它扩链剂
，

但商业上应用较成功的为

�
，
� �占��旦石�和 �

，
��占����

一�
，
�二 乙

基甲苯二胺 �������
。

对位胺基的活性比

邻位胺基活性低
，
当邻位胺基和一个异氰酸

酷聚合后
，

对位胺基的活性将进一步降低
。

�
，
�一 ����� 中 第一个胺基反应后

，

第二个

胺基反应活性降低 �倍之多
。

在���中
，

�����已代替乙二醇作为主

要扩链剂
。

其它在���中已使用的芳香族二

胺有�
，
�， ，�

，
�， 一四异丙基一�，

�， 一二胺基苯甲

烷和�
，
�

，
�一三乙基一�

，
�一二胺基苯

。
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