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在党的十六大胜利闭幕的大喜日子里L宁波市科协牵头组织的宁波市第二届
学术大会将于 ’&&’年 %’月 %’M%B日召开N本次学术大会是我市科技界继 ’&&&
年 @月成功举办市首届学术大会以来的又一次科技盛会N届时L十余名两院院士
和知名学者将与我市 ’&&&多名科技工作者代表一起L围绕O科技促进城市发展P
的主题开展高层次K多学科的学术交流与研讨N
大会设一个主会场K两个主题研讨会和六个专题研讨会L围绕数字宁波建设K

生态城市建设及中国热塑树脂的生产技术与后加工发展K全科医学K新材料技术
及产业发展K宁波城市发展与心理卫生现状与未来K信息化带动企业现代化K知识
经济与教育等专题开展研讨K学术交流和展览NCB个市级学会K%%个县!市"区科
协和相关的企事业单位科协及有关单位K有关科技人员参与了大会的组织工作N
组织跨学科K跨部门K跨地区K跨行业的专家学者为宁波市的科技进步K经济

建设与社会发展献计献策L是我市科技界认真贯彻落实十六大精神和江泽民同志

O三个代表P重要思想的实际行动L是推进我市科技创新体系建设的内在需求N
为了把学术大会办成宁波市学术交流的重要载体L展示近两年来我市科技工

作者的学术思想K学术成果和充满生机的学术氛围L特编辑出版Q宁波市第二届学
术大会论文集RN论文征集工作得到了全市广大科技工作者的热烈响应和支持N大
会组委会收到了一大批高质量的论文N经编委会筛选和终审L论文集共收录 ’#D
篇论文L全书 %$’万字L分为上K下两册L体现了原创性强K质量高K与宁波科技发
展现实结合紧的特点L充分展示了我市科技工作者在O数字城市建设PKO生态城市
建设PKO全科医学PO城市发展与心理卫生现状与未来PO信息化带动企业现代化P
等学科领域的真知卓见L供专家学者相互交流L相互启迪L促进科技进步与创新N

Q宁波市第二届学术大会论文集R的编辑出版工作得到了广大科技工作者和
有关部门的热情支持和帮助L在此一并表示感谢S

宁波市第二届学术大会组委会

TUUT年 VT月
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@/基于二维和三维超分子体系的拓扑构造)qĥ2’ ,*4?! "’ Y\ =̂! " i’!̂ C\$YB"r!Y\"’J%D\’Y

孙 杰L郑岳青!D(&"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
%&/八面体六核钼簇合物 Wdc7h CG3%#i和 H;c7h CG3%#i的合成及晶体结构

许 伟L王 平L郑岳青!D(B"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
%%/生物技术世纪与生物教育创新 刘凯民!D($"XXXXXXXXXXXXXXXXXXX
%’/三种鲍的遗传多样性研究 李太武L杨文新L宋林生等!D$#"XXXXXXXXXXXXX
%#/中国经济海藻元素论 严小军L徐继林L周成旭等!D@&"XXXXXXXXXXXXXXX
%B/̂a’s 2̂L ’s和 t?’s对 D种单细胞藻酯酶基因表达调控的影响XXXXXXXXXXXX

苏秀榕L李太武L费志清等!C&B"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

MBM 宁波市第二届学术大会论文集



%D/现代高等工程教育呼吁企业的参与 郑 堤L孙令贻L潘晓彬!C%%"XXXXXXXXXX
%C/关注科学的人文精神L提高民族科学文化素养 沈明鸣!C%D"XXXXXXXXXXXXX
%(/高教园区建设与宁波城市发展研究 胡建勇!C%@"XXXXXXXXXXXXXXXXX
%$/加强职业素质教育L培养一流应用型人才 徐可明!C’#"XXXXXXXXXXXXXXX
%@/解题策略指导与辩证思想传播 吴建平!C’("XXXXXXXXXXXXXXXXXXX
’&/以学生为主体L优化课堂教学 张优华!C#&"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
’%/探索实验教育L拓广实验功能 赵仲华!C##"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
’’/初中Q自然科学R教学创新的实践探索 葛文军!C#("XXXXXXXXXXXXXXXX
’#/O习题意识P在自然科学教学中的渗透 叶良芬!CB’"XXXXXXXXXXXXXXXX
’B/优化课堂教学 激发学习动机 提高教学质量 张幼飞!CBD"XXXXXXXXXXXX
’D/理念为先导还是实绩为先导 毛大龙!CB$"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
’C/乡镇中学学生自我评估水平现状及启示 崔景江!CD’"XXXXXXXXXXXXXXX
’(/改革教育方法L培养创新精神 王忠方!CDC"XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

MDM目 录



中国热塑树脂生产技术与后加工发展

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com





uvw树脂耐热改性剂
MMH:苯基马来酰亚胺的合成与应用

叶照坚L邱孟杰
!宁波市特种聚合物工程技术中心"

摘 要)本文综述了 H:苯基马来酰亚胺作为 WGF树脂及其他热塑性树脂的耐热改性剂的应用x并

较详细介绍其合成方法及国内外的研究K开发情况N
关键词)H:苯基马来酰亚胺 WGFx x耐热改性剂

H:苯基马来酰亚胺!H,*4?b=8;=4<8<a4: 简称 HZcE: "是目前世界上致力开发的精细化工
产品之一N其主要用途是作为 WGF树脂的热改性剂N它可以提高 WGF树脂的软化点x也可以
提高 Zp̂ 树脂及聚醋酸乙烯树脂等的热变形温度x改善聚甲丙烯酸甲酯的耐热性和机械强度
以及其光学性质N

% HZcE: 用于 WGF树脂的热改性

WGF树脂工业虽然已经发展到相当高的水平L商品地位日益重要L新品种不断涌现L生产
厂商越来越多L但高性能化和高功能化新品种的开发及加工技术的提高L仍是未来研究开发的
重要课题N热变形温度为 %%Dy的超耐热型 WGF树脂在国际上已大量上市N目前正积极开发
耐热 %’&y以上的品种N日本触媒化学工业公司用 %zHZcE: 加入 WGF树脂中L其热变形温
度可提高 ’yx含 CzHZcE: 的 WGF树脂的注射成型产品L其热变形温度为 %’#yL凹口悬臂
梁冲击强度为 %/#cZ;68 68: - L而不含 HZcE: 的 WGF的热变形温度为 %%&yL凹口悬臂梁冲
击强度为 %/%cZ;68 68: - N用 %&z的 HZcE: 与 WGF树脂共聚可使树脂耐热性提高到 %’Dy
以上h%iN联邦德国GWF[公司按照[73a发动机公司的要求L开发一种‘43=23;?@C$DFc WGF
树脂L它满足了发动机的耐热性要求h’iN超耐热 WGF树脂在汽车仪表盘旋钮及高热电子设备
部件等方面已进入实际使用阶段N目前国外WGF树脂正向高性能化K功能化K多品种发展NH
ZcE

:
作为耐热级 WGF树脂的共聚单体已受到普遍重视N在日本L耐热温度 %%&:%’&y的 WGF

树脂市场占有率为 #&zf#DzL而耐热温度 %’Df%#&y的 WGFL由于它具有十分突出的易成
型性和强韧性L可以部分代替工程塑料聚丙烯和聚酯等L将是今后耐热树脂的主流h#iN
我国 WGF树脂总生产能力虽已超过 DC万吨-年L并且还将有数套 WGF装置新扩建hBix但

耐热级!%%&f%’&y"WGF树脂的品种仍很少N用于汽车K电子行业所需的耐热型 WGF树脂主
要还靠进口N
兰州合成橡胶厂从 %@@&年开始进行马来酰亚胺耐热 WGF树脂的研究hDiL采用 HZcE: 与

F+和 WH共聚L然后再与 WGF共混制备耐热 WGFN制成的 WGF树脂是一种专用型功能化的
高性能工程塑料L它基本保持了通用型 WGF树脂的性能L同时具有很高的耐热性K高强度和易
加工性能L适用于注塑成型N是制造高档家电产品K电子仪表部件和汽车部件的理想材料N已



开发的两个牌号为 :{H 型和 :|H 型N前者适用于制造工作温度长期在 %&&y左右的制品N如
电热器外壳K仪表罩K仪表板K排气管等N后者适用于制造工作温度长期在 %%&f%’&y的制品L
如电吹风外壳K高温度强度零部件等N这两种牌号的耐热 WGF的技术指标如表 %所示N

表 V 热稳定 uvw树脂的特性

牌 号
维卡软化点

y

冲击强度

E07a-}8b/

变曲强度

c,;-

熔体流动指数

!’’&y%&& "-!%&8<?H d "

H:{ ~%%# ~%C& ~(& ~&/C

H:| ~%’& ~%C& ~(& ~&/B

我国 WGF大约 #Dz消费在家用电器L#&z左右用于电子工业L近 %Dz消费于纺织器材

Cz
L

文具和保温瓶轻工业产品L其余用于邮电通讯K仪器仪表及国防军工方面L因而开发出更多
高性能K高附加值K高技术含量的 WGF产品是很须要的N它们能显著提高 WGF的性能和附加
值L使这些产品有较大的赢利空间N

’ HZcE: 用于提高 Zp̂ ZFZccWL L 的应用性能

HZcE: 除作为树脂的耐热改性剂外L还可以用作 Zp̂ ZFL 以及有机玻璃等各种高分子材
料的共聚单体N在这些高分子材料中添加少量 HZcE: 可以显著改善产品的耐热性K机械强度
及化学稳定性N例如 DzHZcE: 与 Zp̂ 共聚L其拉伸强度可达 C/’&cZ;68- ’L热针入度为

$$yN由于它有良好的耐热性及优良的机械性能而更适合加工成门窗框K管材阀门及包装材
料N又如将 HZcEZF: : 共聚物与丙烯腈:苯乙烯共聚物共混可使其维卡软化点从 %&$y提高到

%B%yxHZcE: 与 ZF共聚 FcE52,434e! " L于 %@$D年在日本开始出售L三菱孟山都化成公司建
年生产能力为 D&&&吨装置L英国 ÊE公司取得 FcE制造专利hCix将 #&z HZcE: 与甲基丙烯

酸共聚L可以大大改善聚甲基丙烯酸甲酯的耐热性和机械强度L在同样条件下使热度变温度从

CCy提高到 $$!%/$CcZ;68- ’时"悬臂梁式冲击强度也从 &/’DcZ;68 68: - 提高到 #/#
cZ;68 68: - N含 %&z的 HZcE: :甲基丙烯酸甲酯共聚物的拉伸强度 C(cZ;68- ’L热变形温度
达 @CyN

HZcE: 可改善有机玻璃及丙烯腈:苯乙烯共聚物的光学性质N如由甲基丙烯酸甲酯KH
ZcE

:
K!:甲基苯乙烯和甲基丙烯酸组成的共聚物L用其做成光学纤维!壳材"比单一的聚甲基丙

烯酸甲酯的光传输效果好L其光传输损失为 %#&&al-"8x在 %#&y热处理 %&&&小时后光传输
下降 %’zx而单一聚甲基丙烯酸甲酯的光传输损失为 %#’&al-"8L%#&y热处理 %&&&小时后
光传输下降竟达 @$zN又如L含大约 &/%z HZcE: 的丙烯腈M苯乙烯共聚物L在 ’&&y加热 %D
分钟L聚合物仍保持无色L对透光率也没有影响L仍保持热处理前的 $$/Dz!DBD?8光"N

# HZcE: 的合成方法h(i

HZcE: 的合成是在催化剂的作用下L马来酸酐和苯胺缩合K脱水环合而得N其反应方程
式)
从所发表的文献K资料看L为了有效地实现上述反应L各自研究了不同的溶剂及催化剂N
在溶剂方面有甲苯K二甲苯K乙酸K丙酮 ]c[K 和四氢呋喃等N催化剂大致有酸性催化剂
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!如 \ FYBK’ \ ZYBK# Z’YD对甲基苯磺酸和三氯醋酸等"x非酸催化剂!如锡或锌的金属L或它
们的氧化物"N

#/V 以酸性催化剂作脱水环合的方法h$fVVi

马来酸酐和苯胺在有机溶剂中进行反应L生成 H:苯基马来酰亚胺酸L然后在酸催化剂作
用下脱水环合生成 HZcE: N该方法流程较长L反应产物需经中和K水洗和精镏提纯L存在大量
污水要处理L并且副产物较多x另外由于反应温度较高L易导致中间产物发生聚合x有些溶剂有
毒性或价格昂贵N
例 V 用 \ FY’ B作催化剂h%’iL在反应釜中加入 &/D’D87=的马来酸酐L&/&’C87=的

\ FYBL’ 用二甲苯作溶剂L先将 &/D87=的苯胺配成苯胺的二甲苯溶液N将反应釜的物料加热
到溶剂开始回流时L慢慢滴加上述的苯胺二甲苯溶液L这时L反应伴有水生成L用分水器将水分
出L有利于反应向生成目的产物方向进行N滴加苯胺的时间约 C小时完成L滴加完后再反应 #&
分钟后结束反应N
由于有小量的中间产物发生聚合L需过滤除去N将反应生成液导入中和釜L用 ’&z

H;FY’ B洗涤N含有酸催化剂K未反应的马来酸酐进入水相层L再用 %#zH;Y\水溶液中和至

,\j(N加入阻聚剂!’LBM二特丁基对苯二酚"L最后用蒸馏蒸出溶剂L再将浓缩物进行薄膜蒸
镏!&/&$cZ;L%(&y壁温"得黄色固体产品 HZcE: N
例 ’用对甲基苯磺酸作催化剂h#iL马来酸酐和苯胺在 ]c[:甲苯溶剂存在下L于溶剂的沸

点下进行酰亚胺化反应N生成的水用油水分离器分出N反应结束后L反应液在 %/C&"Z;条件下
进行真空蒸镏L收集 %C’y馏分L得黄色结晶产品 HZcE: N
#/T 以非酸催化剂作脱水环合的方法
在有机溶剂存在下L配位的锡或锌盐与 H马来酰胺酸形成配位活化L使胺酸脱水环合N可

用金属锡或锌亦可用其氧化物作催化剂N二价氧化物在反应中起催化作用L四价氧化物催化活
性很差N
马来酸酐与苯胺反应生成的 H:苯基马来酰胺酸中间产物不用分离出来L可直接进行酰胺

酸脱水环合生成HZcE: N水与溶剂形成共沸物被分离出去N这种方法与酸性催化剂方法比较L
它不用中和K水洗L有机相与水易分离L流程缩短L不产生废水L并且反应的选择性较高N
实例h%#i在反应器中加入 %D/BBd马来酸酐L(&8=二甲苯和 %&8%]c[N先将 %#/@(d苯胺

和 ’&8%二甲苯配制成溶液L当升温到 $&时L加入反应器中L搅拌 %D分钟L放置 %D分钟后得

H:苯基马来酸酰胺!白色浆状物"N再加入 &/D#&d氧化锡!或氧化锌"催化剂L搅拌L加热回流N
分出反应生成的水L在 %B&y反应 #/D小时N随着脱水环合反应进行LH:苯基马来酰胺酸逐渐
溶解L变成桔黄色溶液N反应结束后L降温L催化剂组分从溶液中沉淀出N减压蒸馏回收溶剂N
用热的环已烷萃取残存物N萃取后的溶液连续浓缩K干燥L得黄色结晶 HZcE

JDJWGF
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B 国内外生产情况

国外 HZcE: 已工业生产L形成商业产品L日本年产量达 ’万吨L美国 %万吨N国内目前仍
在研究开发阶段L未见工业生产报导N日本三井东亚化学公司 %@$D年生产能力为 ’&&&吨N触
媒化学公司 %@@%年生产规模为 B&&&吨-年N大八化学公司建成 %’&&吨-年装置N其产品除供
国内用外L其余出口美国K欧州K韩国和台湾等L主要用于 WGF树脂热改性N美国杜邦公司K德
国拜耳公司也生产 HZcE: L产品主要用于本国的 WGF树脂生产工业N
国内 %@@&年兰州化学公司橡胶厂进行过研制hDiL%@@$年金陵石化公司化工一厂L’&&&年

黑龙江石化所L分别发表了试验报告h%B:%DiN据资料记载吉林化工学院K清华紫光英力公司都分
别进行了小试验L后者建有中试和工业化试生产装置N黑龙江石化所 ’&&’年建成 D&吨-年工
业试生产装置N到目前尚未见商品投入市场N

D 结语

HZcE: 主要用作 WGF树脂的耐热改性剂 WGFN 和 HZcE: 共混可制得超耐热 WGFL不仅
耐热性提高!耐热 %’Df%#&y"并且加工性K热熔性及耐冲击性好N
耐 %%&f%’&y的 WGF树脂L由于它具有突出的易成型性和强韧性L可代替部分工程塑料

应用于汽车工业L将成为今后耐热 WGF树脂的主流N随着中国加入 k‘YL国内市场与国际市
场接轨N国内面临激烈的市场竞争L在这种形势下L必须考虑未来产品的竞争力L除质量好K成
本低外L还应有特色产品L如开发耐热K阻燃K耐候和高光泽等产品L以保证产品在未来市场中
具有较强的竞争力N
在发展耐热 WGF方面LHZcE: 作为耐热级 WGF树脂的共聚单体将起着重要作用N此外L

HZcE: 单体与 ZF共聚L已开发出耐热性能优良且透明的新型苯乙烯共聚体 FcE"x! HZcE:
用于提高Zp̂ ZccWK 的使用性能方面也已取得许多研究成果xHZcE: 作为防污剂应用到水
下设施上L可有效防止水中有害物在设备上繁殖作用N因此LHZcE: 作为重要的精细化工产

品L我国应早日建工业生产装置形成商业产品供应市场N

参考文献

h%i平井满夫等/化学经济L%@$$L#’!B")D(

h’i923Z=;5+H4.5L%’!(")#%

h#i

/
李海燕等/精细与专用化学品L’&&%L%&)’Df’$

hBi宋春梅/化学工程师/’&&&L#)D’fD#

hDi塑料工业L%@@$LDL’

hCi石油化学新闻L’L%@$$L’

h(i梁西良等/化学与粘合/’&&&L’)$D

h$i日特公昭 D#:C$((&

h@i日特公昭 DD:BC#@B

h%&i日特公昭 C&:%&&DDB

h%%i日特公昭 D(:B’&B#

h%’i日特公昭 C’:’(#@D’

JCJ 宁波市第二届学术大会论文集



h%#i9Z&LB&#L’B&!%@@&"

h%Bi陈平轩L江苏化工L%@@$L’C!C")%Bf%C

h%Di贲玉昌等/化学与粘合L!’")’&&&LCBfCD

作者简介)叶照坚L男L%@#B年 (月出生N%@D@年毕业于吉林大学L曾任黑龙江科学院石油化学所副所长L研究

员N从事石油化工和催化领域的研究 #&多年N发表论文数十篇L发明专利 #份L获国家及部省级科技进步奖

%&余项L被评为有突出贡献专家和享受国家科技津贴N

J(JWGF树脂耐热改性剂

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


