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尼龙 6 反应注射成型的数值模拟与工程分析
沈春银，丁焰强，周云飞，谢涵广，戴干策

( 华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海 200237)

摘要：采用 Matlab 软件对三维薄层模腔内尼龙 6 的反应注射成型进行了数值模拟。考察了反应速率常数 (K0)、

物料入模注射温度 (T0) 和模腔壁面温度 (Tw) 对反应加工体系的温度、单体转化率与产物结晶度的影响，并对工程特

征时间进行了分析。结果表明，随着 K0 的增大，体系的温升幅度增大，随着温度的升高，完全聚合所需时间缩短，体

系开始结晶的时间提前，而完成结晶所需时间差别不大。随着 Tw 的升高，体系的温升幅度增大，聚合加快，单体完全

转化所需时间显著缩短，结晶完全所需时间延长；但 Tw ＜ 150℃时，提高 Tw 会使结晶开始时间提前，而 Tw ＞ 150℃

后则延迟。T0 对体系温升幅度、单体转化和结晶行为的影响不大。工程分析表明，单体转化与聚合物结晶适宜匹配

的 K0 的范围为 90×104～110×104 s-1，Tw 的范围为 145～155℃，从能耗角度考虑，T0 应尽可能地低。
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Numerical Simulation and Engineering Analysis of Reaction Injection Molding Process of Nylon 6
Shen Chunyin， Ding Yanqiang， Zhou Yunfei， Xie Hanguang， Dai Gance

(State Key Laboratory of Chemical Engineering， East China University of Science and Technology， Shanghai 200237， China)

Abstract ：The MATLAB software was employed to analyze the reaction injection molding of nylon 6 system in the three-
dimension thin mold cavity. The influences of reaction rate constant (K0)，injection temperature (T0) and cavity wall temperature (Tw) 
on distribution of temperature，conversion and crystallinity of the system were investigated and the engineering characteristic time 
were analyzed. It is reveal that the increasing K0 causes the bigger elevation of reaction temperature，cut down the required time of 
complete polymerization，moves up the beginning of crystallization with little different of total time. The increasing of Tw also causes 
the larger promotion of reaction temperature with notable shortening time for monomer complete conversion and lengthening time for 
the complete crystallization. The beginning of crystallization is earlier if Tw ＜ 150℃ otherwise deferred. T0 has little effect on the 
promotion of temperature，conversion of monomer and crystallization behavior. The optimum conditions are proposed in the range of 
90×104–110×104 s-1 for K0 and 145–155℃ for Tw，with the lower T0 for the energy consuming.

Keywords ：numerical simulation ；finite difference method ；nylon 6 ；reaction injection molding ；engineering analysis

聚合物成型加工一般是指熔融软化的聚合物

在机械作用力下变形、流动与混合，并在模腔内冷却

固化定型的过程 [1]，根据机械作用力的不同可以有

注塑、挤出加工等。聚合物成型还可以单体或低聚

物为原料，在成型的过程中同步完成聚合反应 [2]，即

反应加工技术，如反应注射成型 (RIM) 加工。

RIM 一般由两种或两种以上反应物预混合后

注入预热模腔内完成反应并成型 [3–4]，具有物料流

动性好、效率高、能耗低、适应面广等优势。美国

Monsanto 公司于 20 世纪 80 年代末采用 RIM 技术

成功制得了尼龙 6，并因其具有优异的力学性能和

良好的耐热、耐化学药品等性能而受到广泛关注。

尼龙 6 的 RIM 工艺基于阴离子聚合机理 [5–7]，将含

催化剂的己内酰胺 A 组分与含活化剂的己内酰胺

B 组分先预热后高速撞击混合并快速注入恒温模腔

内，再经高温聚合而成型。S. A. Iobst[8] 研究了己内
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酰胺活性阴离子聚合动力学及其结晶行为，探讨了

活化剂与催化剂浓度对聚合速率的影响，并发现壁

温高低对结晶的发生及结晶速度影响很大。

随着计算机技术的迅速发展，数值模拟逐渐

成为材料开发不可或缺的方法。J. Nagy 等 [9] 基于

Malkin 动力学的 CFD 模型，研究了 ε– 己内酰胺阴

离子聚合体系的流动对反应的影响，发现体系流动

会造成前期转化率分布不均匀，并进一步影响后期

反应。J. A. García-Manrique 等 [10] 通过对阴离子聚

合尼龙 6 的结构反应注射成型 (SRIM) 模拟，得到

了汽车顶盖制件的充模时间以及孔隙率分布，优化

了制备参数。K. H. Lee 等 [11] 对尼龙 6 的 RIM 的工

程因素进行了数值模拟分析，研究了入模注射温度、

模腔壁面温度以及反应速率常数对出模时间的影

响。尽管尼龙 6 的 RIM 数值模拟研究已较多，但大

多数还是针对二维模腔，且同时考虑反应及其结晶

的模拟研究较少。ε– 己内酰胺阴离子聚合为尼龙 6
的反应温度在其熔点之下，因此随着反应进行会发

生非等温结晶。由于聚合到一定程度后，结晶才开

始发生，所以分析聚合过程中的结晶问题有一定难

度，而数值模拟则可在简化非等温结晶动力学的基

础上进行结晶行为分析。

笔者结合能量守恒、反应动力学及结晶动力学

方程，利用 MATLAB 软件对充模后尼龙 6 的 RIM
的聚合及结晶行为进行了数值模拟，详细讨论了反

应速率常数、入模注射温度及模腔壁面温度对 RIM
尼龙 6 的聚合与结晶行为的影响，并进行了参数工

程分析。

1　计算模拟

1．1　模拟假设

采用图 1 所示的三维薄型方腔作为模拟单元，

其平面方向尺寸标识为 X 及 Y 方向，且尺寸相同；

厚度方向标识为 Z 向。XY 平面方向尺寸的变化范

围为 60 mm×60 mm～300 mm×300 mm，Z 向厚

度方向的尺寸为 3 mm。
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图 1　模拟所用三维薄层方腔的网格划分示意图

虽然三维结构为简单的六面体，但反应加工过

程比较复杂，因此作如下假设进行简化：

(1) 树脂密度、热传导系数以及比热恒定为常

数；

(2) 物料注射入模迅速并且复合材料完全浸渍，

其在腔内运动速度为零，即无流动过程；

(3) 由于高分子链段相较单体移动能力困难，故

其扩散可忽略；

(4) 模腔壁面温度恒定为常数；

(5) 为了显示厚度方向的信息变化，其厚度尺寸

被放大。

1．2　模型方程与离散方法

数值模拟结合能量守恒、反应动力学以及结晶

动力学方程，其中反应动力学方程 [11] 如式 (1) 所示：

 ( )(1 ) (1 )exp
d
d

t
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RT
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0 0

b
b b= - - +  (1)

式中：β——转化率；

 t——反应时间；

 K0——反应速率常数；

 E——反应活化能；

 R——摩尔气体常数，取值为 8.314 J／(mol ·K) ；
 T——绝对温度；

 B0——自催化系数，取值为 6.2 ；

 n——反应级数，取值为 1。
非等温结晶方程 [11] 如式 (2) 所示：
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对于尼龙 6 的结晶，式 (2) 中某些参数值分别

为：
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式中：α——结晶度；

 ED——结晶活化能；

	 A——指前因子；

	 ψ——替换变量；

 αeq——平衡结晶度；

 Tm
0——尼龙 6 的平衡熔点 (232℃ ) ；

	 Tk——结晶速率最大值所对应的温度值，可用

下式估算：

 87.8 51.2Tk b= +  (5)
基于上述假设，由于模拟为三维非稳态且有内

热源的热传递过程，其能量守恒方程 [12] 如式 (6) 所
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示：
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式中：k——热传导系数；

 cp——比热容；

 Hr——反应热；

 x，y，z——空间变量。

式 (1) 与 (2) 为微分方程，可用一阶差分格式离

散，式 (6) 采用有限差分法离散。

1．3　边界条件与参数

给定初始条件为：t=0，反应温度为 T0 (T0 为入

模注射温度 )，β=0，α=0。由于模腔壁面温度恒定，

计算域的六个边界面处传热与模腔内部传热不同。

采用补充边界节点代数方程的方法 [13]，由壁面传

热、相邻单元的导热及内部反应放热的能量衡算，得

到各个边界面条件，以左界面为例，如下式所示 ( 其
它界面条件类似 ) ：
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式中：a——壁面与内部树脂间的传热系数；

 dx，dy，dz——离散后节点间距；

 Tw——模腔壁面温度；

 P——迭代时间步数即过程进行的时间；

 i，j，l——网格的坐标。

模拟所用基本参数列于表 1。
表 1　RIM 尼龙 6 模拟所用基准参数

参数 数值

反应速率常数 (K0)／×106 s-1 1.0
热传导系数 (k)／[W · (m · K)-1] 0.230 3
传热系数 (a)／[W · (m2 · K)-1] 1 500

密度 (ρ)／(kg · m-3) 1 130
比热容 (cp)／[J · (kg · K)-1] 2 803.3
入模注射温度 (T0)／℃ 130
模腔壁面温度 (Tw)／℃ 150

平衡结晶度／% 40
几何尺寸 X×Y×Z／(mm×mm×mm) 300×300×3

1．4　网格划分与模型验证

网格划分需注意两点：一是划分方式合理；二

是划分数量合适 [14]。笔者所研究的计算区域为有

一定厚度的方形区域，因此采用以 1 mm×1 mm
单位进行 XY 平面结构化网格划分。但因厚度方向

尺寸很薄，该方向的网格划分单位为 0.5 mm ( 见图

1)。
对三维计算区域的网格以 XY 平面内和厚度

Z 向各自变化的方式进行网格无关化评估。结果

如图 2 所示，网格分别为 25 200，100 800，108 000，
630 000 时，中心面层内的温度与网格无关 [ 采样点

坐标为 (150，150，1.5)]。因此，后续计算均采用 XY
平面内以 1 mm×1 mm，Z 向以 0.5 mm 为单位划

分网格。
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网格数量：1—25 200 ；2—100 800 ；3—108 000 ；4—630 000

图 2　网格无关化比较

将六面体模型 ( 见图 1) 按绝热条件进行模拟，

所得模拟结果与文献 [15] 的圆柱形注射 – 拉挤管

实验结果进行对比 ( 模拟中使用的条件与文献中实

验条件一致：入模注射温度为 95℃，模腔壁面温度

分别为 130，140，150℃ )，结果如图 3 所示。图 3 结

果表明：三种不同壁面温度下，计算模拟所得转化

率与实验所得转化率吻合。因实验中难以做到物料

与模腔的绝对绝热，前期会有热量传递给物料，后期

则物料会有热量传递给模腔，因而模拟结果前期偏

低而后期则偏高，但偏差均在 10% 以内，即模拟结

果与实验结果吻合良好，表明离散与计算方法可行。
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s
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图 3　模型验证

2　结果与讨论

将模腔或计算域置于直角坐标系的第一象限

内，坐标原点设为片材部件的左下角点，并按 Z 向
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的计算网格节点所构成的面，对片材部件进行分层。

按 Z 向 0.5 mm 的步长分隔，计算包含模腔对物料

的传热面，因此 Z 向的计算网格面数量为 2z+1 层。

对于 Z 向厚度为 z mm 的片材部件，其第 1 层及第

2z+1 层为表面层，第 z+1 层为中心层，计算区域具

有对称性，设置计算域各层的中心点为采样点，即表

面层的采样点坐标为中心点 (150，150，0)，中心层的

采样点坐标为中心点 (150，150，1.5)。
2．1　工艺参数影响

尼龙 6 的 RIM 包括注射入模、聚合反应、聚合

物结晶、片材部件的定型等过程。对于复合材料还

需要反应物料充分浸渍增强体纤维，因此充模过程

中需尽可能维持低的黏度，以保证充模过程所需时

间尽可能地短。否则会因较高的模腔环境温度激活

聚合反应，使体系黏度迅速增大而影响充模，并导致

片材部件存在成型缺陷或 RIM 加工失败。其影响

显著的工艺因素有体系的反应速率常数 (K0)、入模

注射温度 (T0)、模腔壁面温度 (Tw) 等。

(1) K0。

K0 是与反应活化体系及温度相关的参量，影响

着反应速率或单体聚合的快慢。笔者研究的是一个

变温体系，在转化率和结晶度的计算中需采用实时

温度变量，不同的 K0 代表着对活化性能不同的催化

体系的调控，因此 K0 是尼龙 6 的 RIM 加工体系重

要的工艺参数。调控 K0 所得到的表面层中心点及

中心层中心点的反应温度、转化率及结晶度分别如

图 4～图 6 所示。

由图 4 可以看出，K0 越大，过程的升降温越快，

温度变化的时间跨度越短 ( 温峰窄 )，体系达到最高

温度所需时间越短，峰值温度越高。这与 K0 越高、

单体聚合转化越快、放热迅速、而物料与模腔壁面的

换热条件不变的特性相一致。由于表面层与模腔壁

面存在大的换热面，内部区域则需先经过物料的导

热，再经壁面换热，因此内部区域的峰值温度明显高

于壁面的峰值温度。

由图 5 可以看出，K0 越大，单体聚合转化得

越快，内部区域比表面层区域转化得快一些，但

这些差异会随着 K0 的增大而减小。单体完全转

化所需时间由 K0=50×104 s-1 时的 477 s 递减至

150×104 s-1 时的 159 s。初期中心层的单体聚合

转化稍慢，这与模腔壁面有较高的温度相一致。根

据 K. H. Lee 等 [11] 引用的黏度关系式计算可知，体

系的黏度小于 0.01 Pa · s，仍具有良好的流动性。
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K0 ：1—50×104 s-1 ；2—75×104 s-1 ；3—100×104 s-1 ；

4—125×104 s-1 ；5—150×104 s-1

a—表面层中心点；b—中心层中心点

图 4　不同 K0 下表面层中心点及中心层中心点的反应温度
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K0 ：1—50×104 s-1 ；2—75×104 s-1 ；3—100×104 s-1 ；

4—125×104 s-1 ；5—150×104 s-1

a—表面层中心点；b—中心层中心点

图 5　不同 K0 下表面层中心点及中心层中心点的转化率
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K0 ：1—50×104 s-1 ；2—75×104 s-1 ；3—100×104 s-1 ；

4—125×104 s-1 ；5—150×104 s-1

a—表面层中心点；b—中心层中心点

图 6　不同 K0 下表面层中心点及中心层中心点的结晶度

由图 6 可以看出，K0 越大，结晶开始得越早，达

到平衡结晶度越快。这种影响趋势也会随 K0 的增

大而衰减。体系达到尼龙 6 平衡结晶度所需时间

由 K0=50×104 s-1 时的 319 s 递减至 150×104 s-1

时的 253 s，内部区域的结晶则比外围的缓慢。K0

不同，体系开始结晶的时间起点有差异，表面层由

50×104 s-1 时的约 82 s 递减至 150×104 s-1 时的

约 47 s ；中心层由 50×104 s-1 时的约 103 s 递减

至 150×104 s-1 时的约 67 s。
(2) T0。

T0 是指将包括单体、催化剂等物料混合后，注

入片材部件模腔的温度。该温度的设置，既要保证

物料能够很好地溶解、混合，还要保证物料能够迅

速、均匀地充模并润湿各处的增强体材料。图 7～
图 9 分别为 T0 对充模后体系反应温度、转化率及结

晶度的影响结果。

由图 7 可知，尽管 T0 有变化，表面层的温度总

会因模腔的传热作用而使其接近 Tw ；但内部区域

的温度上升则以反应放热为主，在物料与模腔壁面

换热的共同作用下，达到某一极大值后下降。虽然

T0 由 110℃变化至 145℃，但内部区域的极值温度

差异不大，均在 166℃附近。
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图 7　不同 T0 下表面层中心点及中心层中心点的反应温度
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图 8　不同 T0 下表面层中心点及中心层中心点的转化率
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a，b—表面层中心点；c，d—中心层中心点

图 9　不同 T0 下表面层中心点及中心层中心点的

结晶度及其增长速率

由图 8 可知，除入模初期外，表面层的单体转化

慢于内部区域；T0 升高有利于单体的聚合转化，但

T0 超过 140℃后的效果减弱。入模初期，表面层转

化率达到 10% 所需的时间在 12～14 s 内变化；内

部区域反应转化率达到 10% 所需时间由 T0=110℃
时的 27 s 递减至 145℃时的 12 s。此时间差可作

为保证反应物料充模的调节措施。

由图 9 可见，入模注射温度分别为 110，120，
130，140，145℃时，体系初期的 40 s 内均未结晶，其

表面层最大结晶速率时间分别为 67.6，66.6，65.6，
65，63.8 s。片材部件的内部区域的结晶行为与表

面层存在差异，表现为结晶速率增长最快的时段滞

后，入模注射温度为 110～145℃所对应的最大结晶

速率时间分别为 95，91.4，88、84.6，82.4 s。
(3) Tw。

模腔确定了片材部件的形状，亦是 RIM 加工时

的换热壁面，促使单体聚合与结晶，同时也可移除反

应多余的热量，防止物料暴聚及局部过热降解等产生

制品缺陷。尼龙 6 的 RIM 加工需要单体聚合和聚合

物结晶协同完成，否则会造成部件脱模后的熟化与定

型问题而产生缺陷。不同模腔壁面温度 Tw 下表面层

中心点及中心层中心点的反应温度如图 10 所示。
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图 10　不同 Tw 下表面层中心点及中心层中心点的反应温度
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由图 10 可知，Tw 越高，反应加工体系的反应温

度越高，中心点的极值反应温度也随之升高，并且极

值反应温度峰向左侧移动；中心层中心点处的极值

反应温度出现的时间由 Tw=135℃时的 80 s ( 极值

反应温度为 143℃ ) 提前至 Tw=170℃时的 35 s ( 极
值反应温度为 193℃ ) ；表面层的极值反应温度均

仅略高于所设置的 Tw。

不同 Tw 下表面层中心点及中心层中心点的转

化率如图 11 所示。
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a—表面层中心点；b—中心层中心点

图 11　不同 Tw 下表面层中心点及中心层中心点的转化率

由图 11 可以看出，随着 Tw 的升高，单体聚合

加快；内部区域的转化速率又略快于比表面层的转

化速率。单体完全转化所需时间由 Tw=135℃时的

476 s 减少至 Tw=170℃时的 102 s。Tw 越高，物料

充模时间必须越短，否则因聚合过快而难以完成，导

致加工失败。

不同模腔壁面温度 Tw 下表面层中心点及中心

层中心点的结晶度如图 12 所示。

由图 12 可以看出，对于表面层中心点，在

Tw=150℃以下，随着 Tw 的升高，结晶开始的时间

提前；在 Tw=150℃以上，随着 Tw 的升高，结晶逐渐

滞后，结晶增速峰右移。内部的结晶行为与表面层

有所不同：随着 Tw 的升高，内部中心区域开始结

晶时间在 Tw=145℃以上时均表现为逐渐延迟，而

Tw=170℃时体系的结晶难以达到平衡结晶度。提

高 Tw 使结晶难以完成，不利于固化定型，从而延长

脱模所需时间。

2．2　工程特征时间分析

尼龙 6 的 RIM 加工中有两个特征时间，分别为

单体聚合时间和结晶时间。前者表示单体是否完全

聚合成为尼龙大分子，后者则为产物结晶的完善程

度，两者均与生产周期和制品是否可以脱模即生产

效率密切相关。不同 K0，Tw 及 T0 下尼龙 6 的 RIM
加工体系局部或全部转化率达到 100% 时的特征时

间及局部或全部平衡结晶度达到 40% 的特征时间

如图 13 所示。

由图 13 可以看出，增大 K0 可使体系单体完全

聚合并结晶完善的时间缩短，其中 K0 在 90×104～

110×104 s-1 范围内时，单体聚合和结晶基本可以同

步完成。提高 Tw 可以显著缩短单体聚合的时间，但

会使尼龙 6 结晶所需的时间延长；单体聚合和结晶

匹配存在较佳的温度范围为 145～155℃。提高 T0

有利于单体的聚合和结晶的完善，但总体影响不显

著。
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图 12　不同 Tw 下表面层中心点及中心层中心点的结晶度
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3　结论

采用数值模拟方法，结合能量守恒、反应动力

学及结晶动力学方程，研究了阴离子活性聚合尼龙

6 的 RIM 加工体系的温度、聚合转化率及结晶行为

特征，考察了己内酰胺聚合活性、模腔壁面温度及入

模注射温度等工程因素的影响，得到如下结论：

(1) 随 K0 的增大，反应体系的温升幅度增大，中

心区域峰值温度最大为 171.5℃ (K0=150×104 s-1) ；
入模初期表面聚合较内部聚合快 (Tw ＞ T0 时 )，但
随着温度的升高，内部聚合加快，完全聚合所需时间

缩短；体系开始结晶的时间提前，而完成结晶所需

时间差别不大。

(2) 升高 T0 会使体系的单体转化稍有加快，结

晶开始时间有所提前，但总体影响程度较小，对峰值

温度的影响亦不大。

(3) 随着 Tw 的升高，体系的温升幅度增大，聚合

加快；中心区域的温升较快，其极值温度出现的时

间提前；单体完全转化所需时间显著缩短，结晶完

全所需时间延长；但 Tw ＜ 150℃时，提高 Tw 会提前

结晶，而 Tw ＞ 150℃后则会延迟结晶。

(4) 工程特征时间分析表明，单体转化与聚

合 物 结 晶 适 宜 匹 配 的 K0 的 范 围 为 90×104～

110×104 s-1，Tw 的范围为 145～155℃，从能耗角度

考虑，T0 应尽可能地低。
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