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[bookmark: _Toc185786132][bookmark: _Toc185847025][bookmark: _Toc405797646]第一章实验目的

[bookmark: _Toc185786133][bookmark: _Toc185847026][bookmark: _Toc405797647]1.1 了解聚合反应与缩聚反应
聚合反应是由单体合成聚合物的反应过程。有聚合能力的低分子原料称单体，分子量较大的聚合原料称大分子单体。若单体聚合生成分子量较低的低聚物，则称为齐聚反应，产物称齐聚物。一种单体的聚合称均聚合反应，产物称均聚物。两种或两种以上单体参加的聚合，则称共聚合反应，产物称为共聚物。
缩聚反应，是一类有机化学反应，是具有两个或两个以上官能团的单体，相互反应生成高分子化合物，同时产生有简单分子（如 H2O、HX、醇等）的化学反应。兼有缩合出低分子和聚合成高分子的双重含义，反应产物称为缩聚物。缩聚反应本质可看作为取代。缩聚反应根据反应条件可分为熔融缩聚反应、溶液缩聚反应、界面缩聚反应和固相缩聚反应四种。缩聚反应广泛应用在有机合成、化工化纤等领域。

[bookmark: _Toc185847030][bookmark: _Toc405797648]1.2 了解聚合釜
聚合釜是制备高分子化合物的主要设备。一般是立式圆柱形高压釜，带有夹套，以便通入蒸汽或冷水来加热或冷却。用于乳液聚合的，内有不锈钢的水平桨式搅拌器，由电动机通过传动装置和减速器传动。釜的外壁常用碳钢制成，内衬不锈钢，也有衬搪瓷的。聚合时可以单釜间歇生产，也可以是多釜串联连续生产。聚合反应物由一个釜的下部进入下一釜的上部。釜上装有温度、压力等仪表，以及进出料口等。用于本体聚合的，则釜内不装搅拌器，且不串联。此外，还有在长方形金属箱的浅盘中，以一定的速度流入而进行聚合的。
聚合釜一般由釜体、釜盖、夹套、搅拌器、传动装置、轴封装置、支承等组成。搅拌形式一般有锚式、桨式、涡轮式、推进式或框式等，搅拌装置在高径比较大时，可用多层搅拌桨叶，也可根据用户的要求任意选配。并在釜壁外设置夹套，或在器内设置换热面，也可通过外循环进行换热。加热方式有电加热、热水加热、导热油循环加热、远红外加热、外（内）盘管加热等，冷却方式为夹套冷却和釜内盘管冷却，搅拌桨叶的形式等。支承座有支承式或耳式支座等。转速超过160转以上宜使用齿轮减速机.开孔数量、规格或其它要求可根据用户要求设计、制作。

[bookmark: _Toc185847033][bookmark: _Toc405797649]1.3 了解PA6的常规合成方法
尼龙6学名聚己内酰胺（PA6），是工程塑料中开发最早的品种，是目前聚酰胺塑料中产量最大的品种之一。PA6具有力学强度高、电气性能良好、耐磨、抗震吸音、耐油、耐弱酸、弱碱、弱极性有机溶剂，加工流动性好等优点，广泛应用于汽车工业、电子、机械等领域。
根据催化引发体系的不同，己内酰胺聚合可分为三种类型： 
水解聚合：目前工业上多采用这种方法。纯己内酰胺不能聚合，必须加入少量的水、酸、氨或6－氨基己酸、耐纶单体盐等物质才能聚合。
水是主要的引发剂。反应首先是己内酰胺在高温（约260℃）下水解开环，生成6－氨基己酸。水量的多少影响反应的快慢和最终平衡时低分子化合物的含量。添加羧酸可以加速水解开环和聚合反应。占优势的聚合反应是己内酰胺逐步加成于线型分子的末端氨基，形成高分子链和线型分子间氨基与羧基的缩聚反应。反应后期还有酰胺交换反应及酸解、胺解等平衡反应发生。 
工业上己内酰胺水解聚合方法一般采用间歇的高压釜法和连续聚合法，而以后者居多。树脂切片通常要经过水洗，以萃取单体和低聚物，再经真空干燥后供纺丝加工或注射成型用。 
负离子聚合：又称单体浇铸聚合，即无水的己内酰胺在碱金属、碱土金属的存在下，于220℃以上加热，几分钟后即能聚合成粘度极高的聚合物。此法曾称为快速聚合或催化聚合。
正离子聚合：单体在无水的条件下和氯化氢、胺盐、金属卤化物等存在下聚合。此法由于聚合转化率和产物的聚合度不高，还仅限于实验室研究。

[bookmark: _Toc185847034][bookmark: _Toc405797650]1.4 了解高压间歇聚合PA6工艺和PA6表征的方法
了解高压间歇聚合PA6的聚合工艺，通过不同的工艺条件得到不同性能的PA6。用粘度法、差示扫描量热法（DSC）、光学解偏振法和热台偏光显微镜等手段和方法测试和表征合成产物的分子量、热性能和结晶性能等结构性能参数，进一步分析聚合反应主要工艺参数，如压力、反应温度（包括开环反应温度和缩聚反应温度）、真空度、催化剂用量等对PA6分子量、粘度、结晶性能等物理和化学性能指标的影响；分析不同配方和不同工艺（如开环反应和缩聚反应过程）对PA6性能（包括玻璃化转变温度Tg、熔点Tm、结晶速度等）的影响。

[bookmark: _Toc405797651]1.5 了解PA6后续加工工艺（选修）
PA6注塑，纺丝，与玻璃纤维共混。
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[bookmark: _Toc153375809][bookmark: _Toc153978780][bookmark: _Toc153981099][bookmark: _Toc153981491][bookmark: _Toc154239733][bookmark: _Toc154379363][bookmark: _Toc154379704][bookmark: _Toc154380040][bookmark: _Toc185786137][bookmark: _Toc185847038][bookmark: _Toc405797652]第二章实验原理


[bookmark: _Toc185786138][bookmark: _Toc185847039][bookmark: _Toc405797653]2.1 PA6水解聚合原理
水解聚合采用己内酰胺为原料，水为催化剂，在高温高压下制备PA6，反应包括了引发、加成、缩聚、链交换四个阶段。
引发反应：己内酰胺在水的作用下，发生开环反应，生成氨基己酸。

   加成反应: 己内酰胺和已生成的氨基己酸发生亲核加成反应，使分子链增长。
[image: ]
缩聚反应：氨基己酸自身缩聚。
[image: ]
[image: ]
链交换反应：包括（A）聚合物链之间交换反应，（B）聚合物分子链与另一聚合物氨端基之间的交换反应，（C）聚合物分子链与另一聚合物羧端基间的交换反应。
[image: ]
[image: ]
封端反应：
[image: ]
[bookmark: _Toc405797654]2.2 PA6分子量调节原理
在线型分子达到一定聚合度时，主要是酰胺基间的交换反应而改变聚合物的相对分子质量分布。由于聚合过程和最后产物的性质均受此三个平衡反应（加成，缩聚，链交换）的影响，而调节一定的聚合度是保证产品性能的重要方法。一般采用保持聚合体系中一定的水的浓度或加入带有羧基或氨基的化合物，以改变聚合体系的官能团比例来达到调节相对分子质量的目的。

[bookmark: _Toc153375822][bookmark: _Toc153978793][bookmark: _Toc153981112][bookmark: _Toc153981504][bookmark: _Toc154239746][bookmark: _Toc154379376][bookmark: _Toc154379717][bookmark: _Toc154380051][bookmark: _Toc185786145][bookmark: _Toc185847047][bookmark: _Toc405797655]2.3 PA6加工工艺（选修）
PA6注塑加工；纺丝加工，中空吹膜加工。
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[bookmark: _Toc185847054][bookmark: _Toc405797656]第三章实验原料和设备

[bookmark: _Toc185786148][bookmark: _Toc185847055][bookmark: _Toc405797657]3.1实验原料

表3-1实验原料
	中英文名称（简称）
	规格
	来源
	备注

	己内酰胺
	化学纯
	国药集团化学试剂有限公司
	

	己二酸
	化学纯
	国药集团化学试剂有限公司
	分子量调节剂

	水
	去离子
	自制
	催化剂



[bookmark: _Toc185847056][bookmark: _Toc405797658]3.2实验设备

表3-2 实验仪器
	名称
	型号
	生产厂家

	高压聚合釜
	2L
	扬州普利特科技有限公司




东华大学材料学院教学实验中心实验讲义实验设备
[image: H:\仪器设备摄影\2L高压缩聚釜.JPG]
[bookmark: _Toc185847065][bookmark: _Toc405797659]第四章实验步骤


[bookmark: _Toc185847066][bookmark: _Toc405797660]4.1 聚合釜清洗与检查
打开聚合釜总电源，打开冷却水，打开电脑；
打开除进料阀门之外的所有阀门，使用纯水冲洗聚合釜，加入纯水，2升的反应釜加约1升纯水；关闭进料阀门，再加热至150℃，观察压力是否达到300KPa；
当釜内温度升至150℃时，手动转动电机，发现电机可转动即可开始搅拌，搅拌速度50Hz，搅拌大约用半小时，打开气相出口处阀门，利用压力冲洗管道；之后关闭加热，待釜内温度降至100℃以下时打开出料口，放出纯水；
清洗后关闭出料阀门，打开真空泵。观察真空规中的水银是否爬上毛细管。一般到70 Pa就可以认为反应釜可以保持真空（如果水银爬不上毛细管，就要检查真空密封性，直至达到试验要求的真空度）。关闭真空泵，及相关的阀门，更换出料口密封帽，准备加料。

[bookmark: _Toc185847067][bookmark: _Toc405797661]4.2 称量原料与投料
[bookmark: _Toc185847070]称取600g己内酰胺，适量纯水，己二酸。
第一次聚合实验，要求无分子量调节剂，反应釜内压为1.2~1.5MPa；
第二次聚合实验，要求PA6分子量控制在15000~18000，反应釜内压为1.2~1.5MPa。
每位同学自己计算需要加入的纯水及己二酸含量，制定配方。
[image: I:\未命名.JPG]
[bookmark: _Toc185847071][bookmark: _Toc405797662]4.3 聚合实验操作步骤
1、加料
按己内酰胺，己二酸，己内酰胺，纯水的顺序依次加料。加料结束后，拧紧加料口，检查抽真空处的阀门、出水处阀门（两个）、真空规的阀门是否关上；打开充气阀门，冲入氮气，压力位200KPa后停止充氮，打开微量调节阀门，将气体排出，如此循环两次后，最后充入氮气，压力为250Kpa，关闭所有阀门。
2、开环聚合
1）设定釜温在240℃；开始加热，待釜内温度上升至150℃时打开搅拌装置，设定搅拌速率为50Hz；
2）开始搅拌时，就记下时间，每15分钟记读数：功率、压力、油温、釜内温度；
3）待油温稳定在240℃，釜内温度达到200摄氏度后，每5分钟提高油温5℃，直至油温升至260℃；
4）在实验期间，要注意压力的变化。当压力表的视数到1.8MPa时，要缓慢的放出氮气；经过2h反应后，打开循环水浴装置，水浴温度设定为90℃；
5）经过4.5h后，打开微量调节阀门，泄压并出水，整个过程持续30min；
出水完全根据下列条件判断：A）看是否有水下落； B）达到理论出水量（出水量即加入纯水量）；C）压力表为0读数。
3、缩聚
 1）记录功率，开启真空泵，控制阀门开关大小，缓慢提高真空度；
 2）在高真空阶段，看真空规是否上柱，记录最高真空度。当功率比起始时功率高出15~20时即可结束反应，准备出料。

[bookmark: _Toc185847077][bookmark: _Toc405797663]4.4 出料
通氮气消除反应系统负压，充入100KPa氮气，打开出气阀和微量调节阀，排出氮气，拧掉出料口螺母，引熔体到事先放有自来水的出料槽中，加适量氮气以保持出料速度，得到条状PA6，直接进入切粒机切粒。
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[bookmark: _Toc185786149][bookmark: _Toc185847102][bookmark: _Toc405797664]第五章PA6性能测试
[bookmark: _Toc405797665]5.1 测试方法
1、粘度法测定PA6树脂的特性粘度
步骤：参见《化学纤维实验教程》
2、PA6树脂的差热分析（DSC）
送样至DSC样品测试处，具体操作步骤参见《化学纤维实验教程》
3、光学解偏振法测定PA6树脂的结晶动力学速度常数
步骤：参见《化学纤维教程》
4、热台偏光显微镜测定PA6树脂的结晶过程
步骤：参见《化学纤维教程》

[bookmark: _Toc405797666]5.2 注意事项
1、实验过程中涉及到高压和电热电动设备，因而需充分注意安全；
2、在实验过程中出料（一般为缩聚结束后）要注意卸压完全；
3、严格控制预缩聚时的真空度，以防低聚物被带出而堵住真空系统管道；
4、重点观察和理解如何通过某些过程参数（如搅拌功率的变化）来控制聚合反应的进行。

[bookmark: _Toc405797667]5.3讨论与思考
1、在实验过程中如何控制缩聚反应速度？
[bookmark: _GoBack]2、PA6合成过程中可能的副反应及其控制方法？
3、PA6分子量是怎么控制的？
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