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MC尼龙的合成影响因素及改性研究进展
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(太原科技大学化学工程与技术学院，太原 030024)

摘要： 简述了单体浇铸(MC)尼龙的合成机理，介绍了引发剂和活化剂在MC尼龙合成过程中的作用。分析了不

同引发剂、活化剂对MC尼龙合成的影响，阐述了其优缺点。针对作为金属材料替代物的MC尼龙在诸多领域的性能

还未能满足实际需求这一问题，介绍了近年来国内外MC尼龙在提高耐磨性、力学性能、热稳定性等方面的研究进展，

并探讨了存在的问题。基于此，提出了未来应从MC尼龙的分子特性出发，创新性地开发使用MC尼龙专用助剂。同

时，充分利用专用助剂可以在MC尼龙改性中原位使用的优势，获得综合性能更加优异的MC尼龙。
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Research progress on synthesis influencing factors and modification of MC nylon

HAO Xinyu，DONG Yapeng，ZHAO Tianjiao，WANG Meizhen，NING Dingyi，ZHANG Yanli，WANG Bo

(School of Chemical Engineering and Technology，Taiyuan University of Science and Technology，Taiyuan 030024，China)

Abstract ： The synthesis mechanism of monomer cast (MC) nylon was briefly described，and the roles of initiators and activa‐

tors in the synthesis process of the MC nylon were introduced. The influences of different initiators and activators on the synthesis of 

the MC nylon were analyzed，and the advantages and disadvantages were described. In response to the issue that the performance of 

the MC nylon as a substitute for metal materials has not yet reached the level required for practical use in many fields. The research 

progress of the MC nylon at home and abroad in recent years to improve the wear resistance，mechanical properties，thermal stabili‐

ty，and other aspects was introduced and the problems were discussed. For this reason，the research and development of the MC 

nylon modification specific additives should start from the molecular characteristics of the MC nylon and draw support from the 

advantage of the specialized additives in MC nylon can achieve in situ reaction.
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单体浇铸(MC)尼龙是一种半结晶聚合物，通常由己内

酰胺(CL)或其它内酰胺经阴离子开环聚合而成[1]。由于与尼

龙 6 (PA6)水解聚合的方式不同，两者相对分子质量相差较

大[2]。PA6的相对分子质量一般为 2万~3万，而MC尼龙的

相对分子质量则为 5万~10万，这使得MC尼龙的力学性能

远优于PA6[3]。并且在聚合速率、吸水率、热性能、硬度和摩

擦系数等方面都要优于PA6[4]。最重要的是，MC尼龙具备先

转移至模具中再聚合的特点，十分适合生产大尺寸且需求较

少的制品。由于MC尼龙的综合性能优异，目前已逐渐取代

多种金属材料，在高性能、轻量化零件生产领域具有重要应

用[5-6]。因此，MC尼龙的应用领域远比PA6广泛，但作为金

属材料的主要替代物，MC尼龙在众多领域其性能还不足以

达到实际需求。目前，MC尼龙仍然在耐磨性、力学性能及

热稳定性等方面存在诸多问题[7]。

1 MC尼龙的合成及影响因素

1. 1　MC尼龙的合成

MC尼龙 6是MC尼龙的一个重要品种，通常以己内酰

胺(CL)为原料通过阴离子聚合反应而成。将CL进行减压加

热熔融后，在真空条件下加入引发剂进行阴离子开环聚合反

应，形成CL阴离子，然后加入活化剂得到聚合物活性料。在

其黏度尚未变大之前迅速转移至已预热好的模具中进行聚

合反应、脱模，得到MC尼龙制品。反应过程主要分为链引

发与链增长两个阶段[8]。

链引发阶段主要由两个反应构成：(1) CL与碱金属(M)

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2025.01.025

基金项目：山西省科技成果转化引导专项(202204021301061)，山西省专利转化专项计划(20240001)

通信作者：王波，工学博士，教授，硕士生导师，研究方向为聚合物功能化改性

收稿日期： 2024-11-02

引用格式： 郝新宇，董亚鹏，赵恬娇，等 .MC尼龙的合成影响因素及改性研究进展[J].工程塑料应用，2025，53(1)：173−178.

HAO Xinyu，DONG Yapeng，ZHAO Tianjiao，et al. Research progress on synthesis influencing factors and modification of MC nylon[J]. 

Engineering Plastics Application，2025，53(1)：173−178.

173



工程塑料应用 2025 年，第 53 卷，第 1 期

或其衍生物(B-M+)反应生成CL阴离子(图 1)；(2) CL阴离子

与CL单体进行亲核加成反应，生成二聚体胺阴离子(图 2)。

由于CL阴离子与环上羰基双键存在共轭效应，CL中酰胺键

的碳原子缺电子性又不足，活性较低。因此，CL 阴离子与

CL反应过程存在诱导期，导致其聚合速率较慢[9]。

MC尼龙合成的链增长阶段主要由三个反应构成：(1)二

聚体胺阴离子与CL反应形成二聚体(图 3)；(2)二聚体与CL

阴离子反应(图4)；(3) MC尼龙的链增长反应(图5)。

虽然二聚体胺阴离子无共轭效应，但不能直接引发单

体，而是夺取CL上的质子进行链转移。二聚体胺阴离子产

物二聚体的缺电子性或活性显著增加，促进CL阴离子的亲

核进攻，从而加快聚合速率[10]。同时，由于N-酰化己内酰胺

上含有酰亚胺基团(—CO—N—CO—)，与CL相比，其C—N

键能更弱，从而使开环所需要的活化能更少。因此，在聚合

体系中—CO—N—CO—结构一旦形成，反应就可以快速进

行。所以通常在聚合体系中加入活化剂(如异氰酸酯类化合

物)，代替图 2中缓慢的反应，消除CL阴离子聚合时链引发

阶段的诱导期，加快CL聚合(图6)。

由此可见，在CL阴离子聚合制备MC尼龙过程中，引发

剂、活化剂对聚合速率、转化率、相对分子质量等均具有重要

影响。

1. 2　引发剂类型对MC尼龙的影响

目前，在 MC 尼龙阴离子聚合中使用的引发剂主要是

锂、钠、钾等碱金属及其酰胺化物、氢氧化物和醇化物等，也

有部分研究者使用格利雅化合物[11]。这些引发剂能够从CL

分子链上夺取酰胺基上的氢使之成为阴离子，或自行离解为

带有酰胺基的阴离子和小分子物质。在MC尼龙合成过程

中，引发剂含量对MC尼龙相对分子质量的影响很小，但对

聚合速率的影响较大。随着引发剂含量的增加，聚合速率加

快，当引发剂含量达到某一阈值时，MC尼龙的聚合速率趋

于稳定[10]。

碱金属作引发剂合成MC尼龙，虽然效率较高，但是产

品容易变黄，而且在取代反应的过程中产生氢，在较高温度

下容易生成还原性物质。从而导致在MC尼龙合成过程中，

聚合温度不能太高，限制了其在工业合成 MC 尼龙中的应

用[12]。

碱金属的酰胺化物作引发剂合成MC尼龙时，己内酰胺

锂盐、己内酰胺钠盐、己内酰胺钾盐的电离常数依次增大，所

对应的金属阳离子电负性依次减小，对应的催化反应速率依

次增加。当聚合体系中加入电负性大于铝的金属离子时，

CL阴离子聚合速率很慢，甚至不聚合。因此，CL聚合的聚

合速率取决于所加入引发剂金属阳离子的电负性，随着电负

性的增大，CL阴离子浓度降低，聚合速率变慢[13]。

碱金属的氢氧化物作引发剂合成MC尼龙时，会伴随水

的产生，而且氢氧化物本身也易吸水。一旦水不能及时除

去，就会影响MC尼龙的合成，所以当使用碱金属的氢氧化

物作引发剂时，必须及时除去聚合体系中生成的水，避免出

现阻聚现象[14-15]。

碱金属的醇化物作引发剂合成MC尼龙时，与CL反应

所生成的醇类也要及时除去，所以通常使用甲醇钠、乙醇钠

等可以生成易挥发醇类的碱金属的醇化物[16-17]。

溴化镁、己内酰胺溴化镁(C1)等格利雅化合物作引发剂

合成MC尼龙时，由于其呈弱碱性，不易与体系中改性材料

发生反应。避免了强碱性的引发剂在MC尼龙合成过程中

与改性材料反应，提前被消耗，从而出现聚合不完全甚至不

聚合的现象[18]。

在MC尼龙合成过程中，不同类型的引发剂对产物会有

不同的影响。碱金属因聚合温度的限制影响了其在工业中

的应用，且催化反应速率由碱金属阳离子的电负性决定。碱

金属的氢氧化物及醇化物在使用时，不可避免地会有副产物

的产生从而影响MC尼龙的合成。
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图3　二聚体胺阴离子与CL反应

Fig. 3　Reaction of the dimeric amine anion with the CL.
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Fig. 4　Reaction of the dimers with the CL
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图5　MC尼龙的分子链增长反应

Fig. 5　Molecular chain growth reaction of MC nylon
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Fig. 1　Reaction of the CL with M and B-M+
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Fig. 2　Nucleophilic addition reaction of the caprolactam anion
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图6　CL与异氰酸酯反应

Fig. 6　Reaction of the CL with the isocyanate

174



郝新宇，等：MC尼龙的合成影响因素及改性研究进展

1. 3　活化剂类型对MC尼龙的影响

目前，合成MC尼龙所使用的活化剂主要是酰化己内酰

胺及异氰酸酯类化合物。活化剂的引入，消除了CL正常开

环聚合存在的诱导期，直接进入链增长阶段，使聚合速率加

快[13]。在MC尼龙合成过程中，活化剂含量既可以控制相对

分子质量的大小，也可以控制CL阴离子聚合的速率[19]。常

用的活化剂主要有二苯甲烷二异氰酸酯(MDI)[20]、甲苯二异

氰酸酯(TDI)[21]、异佛尔酮二异氰酸酯(IDPI)[22]、六亚甲基二

异氰酸酯(HDI)[23]、多异氰酸酯[24]、双酰化内酰胺-1，6-己内酰

胺(C20)[25]和高分子活化剂等。

活化剂可作为分子量调节剂，调控产物的相对分子质

量。通过控制活化剂的含量影响聚合体系中活性中心的数

量，含量越高，反应产生的活性中心数量越多，每条分子链上

可反应的CL数量就越少，从而使MC尼龙的相对分子质量

降低。同时，活性中心数量的增加有利于聚合速率的提

高[12]。

使用异氰酸酯类活化剂时，官能团数量会影响MC尼龙

合成。当使用单官能团活化剂时，随着活化剂浓度升高，MC

尼龙相对分子质量下降。使用多官能团活化剂时也有相似

规律，不同之处在于多官能团活化剂会使产物支化程度升

高，降低结晶温度[26]。同时，较大空间位阻的活化剂加入聚

合体系中会降低聚合速率及产物聚合度[27]。

由于 MC 尼龙独特的性能，经常会被用于浇铸大型模

具，需要考虑延长聚合时间，所以MC尼龙初期聚合速率不

能过快。研究者以C1~C20的引发剂-活化剂体系，在反应初

期，聚合速率较慢，给浇铸留出了较长的时间。而C20因其

特殊的结构和电作用力，可以与拥有特定金属阳离子的引发

剂形成络合物，且络合物形成后，聚合速率加快。此外，形成

的络合物越强，阴离子生成的速率就越快，聚合速率也就越

快[28]。

近年来，研究者通过将不同结构、官能团的高分子化合

物与异氰酸酯类化合物接枝制备高分子活化剂。高分子活

化剂的加入可以赋予 MC 尼龙特殊的性能，同时可以改善

MC尼龙与改性材料之间的相容性[29]。

活化剂的种类往往会影响MC尼龙的相对分子质量、分

子链结构及支化程度等，业内通常根据需求选择不同类型的

活化剂。在MC尼龙合成过程中，异氰酸酯类活化剂被广泛

使用，且因其官能团数量不同使MC尼龙的性能有所改变，

而C20活化剂则被用于大型零件的制备。目前，研究者们多

数使用自制的高分子活化剂，在赋予MC尼龙不同特性的同

时，也改善了与其它改性材料相容性差的问题，从而使MC

尼龙拥有广阔的应用前景。

2 增强MC尼龙耐磨性的改性方法

MC尼龙在恶劣条件下(高载荷、高速度和长时间磨损过

程等)会导致零件失效、材料损耗和可靠性降低，极大地限制

了其在设备传动部分的进一步应用[30-31]。目前，研究者们普

遍通过物理改性的方法加入碳纤维(CF)、氮掺杂还原氧化石

墨烯(N-RGO)、氧化铝(Al2O3)和二氧化硅(SiO2)等无机材料

提升MC尼龙的硬度，起到承载和应力传递的作用，从而改

善 MC 尼龙的耐磨性。或通过加入石蜡 (PW)、二硫化钼

(MoS2)和润滑油等具有自润滑性能的材料在MC尼龙摩擦

表面形成稳定的膜层，从而达到降低复合材料摩擦系数的目

的。此外，也有部分研究者通过化学改性的方法加入聚二甲

基硅氧烷(PDMS)赋予MC尼龙润滑性能。

Liu等[32]开发了一种碳纤维/氮掺杂还原氧化石墨烯/石

蜡三元骨架材料(CF/N-RGO/PW)。其中，CF和N-RGO因其

本身硬度极高，赋予了复合材料优异的摩擦表现。并且挠曲

的N-RGO可以容纳PW，为MC尼龙提供润滑作用，且CF上

存在大量裂纹，可将PW输送到摩擦表面从而大幅改善MC

尼龙的摩擦性能。结果表明，添加质量分数为 0.2% N-

RGO，0.6% PW的CF/N-RGO/PW可以使MC尼龙摩擦系数

降低83%，磨损损耗降低65%。

Song等[33]通过共聚在MC尼龙基体中引入了PDMS，以

原位阴离子聚合法制备了PDMS/MC尼龙复合材料。研究

表明，当添加质量分数5%的PDMS时，其在MC尼龙摩擦表

面形成润滑膜，复合材料磨损损失仅为纯MC尼龙的 26%，

但摩擦系数变化不大，且PDMS的加入使MC尼龙力学性能

有所降低。

Shangguan 等[34]使用 MoS2对 MC 尼龙/PDMS 复合材料

进行改性。由于MoS2的活性元素有很强的吸附性，并且容

易脱落转移到摩擦界面形成稳定的膜层，当MoS2质量分数

为3%时，复合材料的摩擦系数为0.75 (降低了18.48%)，磨损

率降低至0.414 5×10-8 cm3/(N·m)，明显改善了MC尼龙的摩

擦系数及磨损率。

Wang等[35]使用γ-氨基丙基三乙氧基硅烷(APTS)对α-Al2O3

改性后，通过在聚合体系中加入润滑油制备了改性α-Al2O3/

油浸单体浇铸(OMC)尼龙复合材料。结果表明，APTS-α-Al2O3的

质量分数为 0.1% 时，由于 α-Al2O3 具有极高的硬度，并且

APTS改善了其与MC尼龙的相容性，从而使复合材料摩擦

系数和磨损损耗分别降低了44%和64.8%。此外，摩擦过程

中，OMC尼龙表面渗出的油滴起到了润滑作用，同样改善了

复合材料的耐磨性。

Wang等[36]通过原位阴离子聚合法制备了 SiO2/OMC尼

龙复合材料。研究表明，由于SiO2具有较高的硬度，在摩擦

表面起到了承载作用，并且润滑油的加入赋予了复合材料润

滑的效果，形成了传递膜，当加入质量分数 4% 润滑油、

0.075% SiO2纳米粒子时，复合材料的摩擦系数和磨损率分

别降低了30.5%和30.3%。

研究者们经常通过物理改性的方法添加无机材料对

MC尼龙进行改性，以达到提高其耐磨性的目的，但无机材

料的表面极性较高，在基体中容易团聚，与MC尼龙相容性

较差，所以通过在体系中加入硅烷偶联剂(如APTS)进行改

善。此外，PDMS、润滑油等材料虽然会改善MC尼龙的耐磨

性，但由于其本身强度低，会影响MC尼龙的力学性能，从而
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限制了其应用。

3 增强MC尼龙力学性能的改性方法

MC尼龙作为一种工程塑料，具有优异的力学性能。但

是，在当前需要开发轻量化、高性能零件的背景下，特别是作

为金属材料替代品的MC尼龙，MC尼龙的力学性能仍然需

要提升[37-38]。目前，研究者们通过加入纤维素纳米晶(CNC)、

石墨烯纳米片(GN)、端氨丙基聚二甲基硅烷(APDMS)、六甲

基磷酰三胺(HPT)、高岭土和纳米纤维素(CNF)等增强材料

改善MC尼龙力学性能。

张电子等[39]通过原位阴离子聚合法制备了 MC 尼龙/

CNC复合材料。与未经处理的CNC相比，经过 120 ℃预处

理的CNC活性羟基减少，与基体的相容性得到改善，添加质

量分数为1%时，复合材料的弯曲强度、弯曲模量和拉伸强度

分别提高到111.3 MPa，2.8 GPa和80.2 MPa。

Li等[40]制备了MC尼龙/GN-APDMS，MC尼龙/GN，MC

尼龙/APDMS等一系列复合材料。结果表明，由于APDMS，

GN与MC尼龙相容性较差，从而使复合材料力学性能提升

不明显甚至降低。而利用APDMS在GN表面的锚定作用制

备的MC尼龙/GN-APDMS复合材料各组分之间拥有较强的

相互作用，从而拥有良好的相容性。当APDMS质量分数为

1%，GN 质量分数为 0.5% 时，复合材料的拉伸强度提高了

12%，冲击强度提高了 37%，填料起到了协同增刚增韧的效

果。

张佰尧等[41]通过阴离子聚合法制备了MC尼龙/HPT复

合材料。HPT改善了MC尼龙的结晶行为，使MC尼龙的非

晶区含量提高，转移应力的能力得到增强，当添加质量分数

15%的HPT时，MC尼龙的冲击强度提高至 36.6 kJ/m2，断裂

伸长率提高至264.5%。

Wang等[42]研究了经聚乙二醇二缩水甘油醚(PEGDE)改

性前后高岭土对 MC 尼龙力学性能的影响。研究表明，经

PEGDE 改性后的高岭土改善了高岭土与 MC 尼龙的相容

性，对 MC 尼龙的增强效果更好，与纯 MC 尼龙相比，当

PEGDE-高岭土质量分数为1.5%时，复合材料的拉伸强度提

高了 15.6%，当 PEGDE-高岭土质量分数为 1.0% 时，复合材

料的冲击强度提高了52.7%。

He 等[43]通过使用多异氰酸酯对羧基化纳米纤维素

(CNF-C)进行功能化改性并制备CNF-C/MC尼龙复合材料。

CNF-C经过改性后，与MC尼龙的相容性得到改善，当CNF-

C质量分数为 1.5%时，复合材料的拉伸强度提高了 47.9%，

冲击强度提高了19.0%。

虽然使用增强材料改性MC尼龙可以提高力学性能，但

大多都具有较高的极性，容易出现团聚现象，在MC尼龙基

体中形成缺陷，从而影响改性效果。

4 增强MC尼龙热稳定性的改性方法

MC尼龙因优异的性能，经常被用于制造高速传输设备

的零件，在运行时不可避免地会产生热量。由于MC尼龙导

热系数低，导致散热较慢，受到热分解和高温条件下力学性

能降低的影响，极大地降低了 MC 尼龙的使用寿命与可靠

性[44]。目前，研究者们通过添加高岭土、GN和CNF等材料

对MC尼龙进行改性或通过与 4-氨基-2，2，6，6-四甲基哌啶

(TEMP)反应增强其散热、阻热和抗热分解能力，从而改善

MC尼龙的热稳定性。

Ding等[45]使用PDMS对高岭土进行改性，并通过原位阴

离子聚合法制备了MC尼龙/高岭土-PDMS复合材料。结果

表明，改性后的高岭土与MC尼龙相容性较好，当添加质量

分数1.5%的高岭土-PDMS时，与纯MC尼龙相比，由于高岭

土具有良好的阻隔性能，可以抑制氧气和热量的进入，从而

使复合材料的热损失30%温度提高了79 ℃，热损失50%温

度提高了39 ℃。

Zhuang 等[46]通过预分散法制备了 MC 尼龙/GN 复合材

料，有利于GN在MC尼龙基体中良好分散，加快了GN网络

之间的热传导。结果表明，相比于纯MC尼龙，添加GN质量

分数 1.0%的复合材料导热系数达到了 0.79 W/(m·K)，热损

失 5% 的温度提高至 284.7 ℃，初始分解温度(Tonset)提高至

316.5 ℃。

何晓峰等[47]通过阴离子聚合法制备了MC尼龙/CNF复

合材料。由于CNF与MC尼龙紧密接触使热分解产物的传

输受阻并且可以吸收热分解的自由基。同时，CNF本身也具

有耐高温特性，添加质量分数为1.5%时，复合材料的起始热

分解温度提高58.41 ℃，热损失10%的温度提高至369.2 ℃，

热稳定性显著提高。

Shi等[48]通过将TEMP引入到MC尼龙分子链上，研究其

对MC尼龙热稳定性的影响。研究表明，加入TEMP后，提

高了MC尼龙抵抗热分解的能力，同时其羧酸浓度降低，呈

现出更稳定的化学结构，当TEMP的物质的量分数为0.2时，

复合材料的等温失重为2.82%，与纯MC尼龙相比，其Tonset提

高5 ℃，热分解结束温度提高10 ℃。

大多研究者们通过在聚合体系中引入阻热、散热性能优

良的改性材料，增强 MC 尼龙阻热、散热的能力，从而改善

MC尼龙的热稳定性。但由于改性材料与MC尼龙相容性较

差，影响其在基体中分散。因此，复合材料的热稳定性无法

得到较好的改善。

5 结语

在MC尼龙合成过程中，不同引发剂、活化剂对其聚合

速率、转化率、相对分子质量具有重要影响，进而影响MC尼

龙的综合性能。因此，结合不同的制备条件，选择合适的引

发剂与活化剂就显得尤为重要。同时，MC尼龙因其优异的

综合性能，有望作为金属材料的理想替代品，成为汽车、船

舶、航天等领域零件用高性能化和轻量化材料的代表。但

是，其耐磨性、力学性能和热稳定性还有进一步的改善空间。

针对这一问题，国内外开展了大量的研究并取得了一定进

展。但MC尼龙专用助剂的选择仍然匮乏，且其与诸多改性

材料均存在界面相容性问题。因此，未来应从MC尼龙的分

子特性、晶体结构等特性出发，研究开发与MC尼龙相容性
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良好且可以改善其宏观性能的专用助剂。最重要的是，专用

助剂在MC尼龙中的使用可以在原位反应中进行，这也为开

发性能优异的MC尼龙专用助剂带来了更大的便利。
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