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表 1 国外有关 P DC PR I D M的研究情况

催 化 体 系 反 应 条 件

体 系 模具温度 注射压力 成型周期 主 要 研 究 内容
C a t /溶剂 活化剂

参考

文献
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3 0 8
.
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、

催化体系的活性调节
、

P〔兀 P D及加有弹性体 I PX : P D的 R I M

制备方法

催化剂的制备及活性控制
,

P l龙 P D 的 R IM 生产方法

催化体系的活性调节
.

P l ) C P D 及 p l x二p D /弹性体的

R IM
、

R R I M 制备方法

活化剂的活性调节
、

P I X二P D 的 R IM 生产方法

催化体系的活性控制

I X二P D / V B H
、

L减二P D / E B H

共聚物的 R I M 制备方法

重点介绍 C at 的制备及活性调节
,

P l犯 P D 的 R I M 生产方法

重点在活化剂的活性控制
、

P L〔 P D 的 R I M 生产方法

活化剂的活性控制
、

P l兀 : P D 的 R I M 生产方法

阻燃剂 P C T P
、

B P C T P 的制备及
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采用加热的方法
,

使 1兀 P D 在低温下

仍保持液态
,

及低温下 P IX : P D

的 R I M 生产方法

催化体系的活性控制及 P D c P D
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( )4 从 R IM 的工艺条件来看
,

大都是低温
、

低压
,

模具温度一般在 30 8
.

5一 3 7 3
.

S K
,

注射压

力 为 6 8 9 7 0 P a 一 3 4 4 8 5 0 P a ,

成 型周期 为 3 0 一

1 2 0 s e C o

目前
,

美 国 H er cu le S
公 司和 日本帝人公 司

正联合进行市场开发
,

现有一定量的商品供应

市场
,

商品名为
“

M E T T O N
” 〔8 〕 。

3 研究 D C P D R I M 的现实意义

3
.

1 原料来源

近年来
,

D C P D 越来越 多地 引起广大研究

者的关注
,

这是由于 D C P D 是活性很大的单体
。

目前
,

以其为原料的产品显著增多
,

以及 由于乙

烯生产 的发展使 以这些为原料的产 品逐年增

力口
。

D C P D 来源按其生产方法可分为 3种
:

( 1)

合成法
; ( 2) 从煤焦 油苯头馏分中回收

,

经过精

馏提纯而得纯品
; ( 3) 从石油乙烯裂解副产品 C

S

馏分中分离出 l〕C P D
。

上述 3种方法
,

对于第一种
,

由于工艺及成

本等原因一般 已不采用
。

目前世界上
,

大多数发

达 国家采用第三种方法
。

如 日本的 日立化学工

业公司
、

瑞瓮公司可生产 出纯度为 90 % ~ 95 %

的 D C P D
,

法 国 开 发 的方 法 可 生 产 98 %的

D c P D
,

美 国 是 D c P D 的 主 要 生 产 者
,

其 中

E x x o n 、

M o n s a n t o 、

U n i o n 、

C a r b i d e
等几家公司

的 生 产 总量 约 为 10 万 t/ 年
,

年增 长率 约 为

2 % 〔“ 5 ; 。

当前
,

我国 D C P D 的唯一来源是采用第二

种方法生产
。

如上海焦化厂现建有 2 00 t/ 年精制

加工能力的装置
〔 2 6〕 。

就 当前的生产水平来说
,

我

国的 D C P D 产量是有限的
,

但随着大庆
、

齐鲁
、

扬子
、

上海等 30 万 t/ 年 的乙烯 装置相继投产
,

随着石油 C
S

馏分分离 D C P D 的方法的解决
,

预

计近几年内
,

D C P D 的产量会增至 4一 6万 t/ 年
,

为 D C P D 的应用提供了可靠的资源保证
。

因此
,

进行 D C P D 一 R I M 的开发研究
,

不但可以综合

利用 D c P D 资源
,

而且对石油 c
s

馏分分离技术

的加速解决起到一定的推动作用
,

从某种意义

上来说
,

这项工作是有超前意义的
。

.3 2 D C P D R I M 的能耗及制品性能
、

用途

P D C P D R I M 原料体系的粘度小 (约为

0
.

3 P 。 · s )
,

故流动性好
,

混合容易
,

充模压力低
,

锁模压力下降
,

适于生产大型及形状复 杂的制

品
。

另外
,

P D C P D 一 R I M 可在室温下进行
,

所以

节约能源 (见表 2 )
,

而且不需要使用脱模剂
,

工

艺较简单
,

设备生产率高
,

能耗少
,

成本低
。

P D
-

C P D R I M 制品 比一般注射成 型制 品成本低

6 0 %一 8 0 % (见表 3 ) 〔 2 7〕 。

因此
,

这种材料在市场

很有竞争力
。

表 2 不同 IR M 原料系统的成型条件

成 型 条 件
R I M 原

料系统

成 型 条 件

原料加热温度 模具温度 注射压力

酷龙氨聚尼

环 氧 树 脂

聚双环戊二烯

30 5
.

5~ 3 22
.

5 3 4 9
.

5~ 3 6 6
.

5 10
.

5~ 1 7
.

5

34 4
.

5 ~ 4 0 3
.

5 4 0 3
.

5~ 4 1 1
.

5 1
.

4 ~ 5
.

6

3 10
.

5 ~ 3 4 4
.

5 3 6 6
.

5 ~ 4 2 2
.

5 3
.

5 ~ 10
.

5

30 3
.

5 ~ 3 0 8
.

5 3 4 7
.

5 ~ 3 5 0
.

5 3
.

5~ 7
.

0

表 3 D C P D R I M 与热塑性塑料注射成型工艺比较

操作环境
自动化程度施具造价设备费用电力耗消混合

压力

M P a

合模

压力

M P a

成型

周期
工ù乙

R IM 3
.

5 ~ 7 0
.

3

T I M 1 0 0 ~ 1 8 0 3 0~ 5 0

0
.

5~ 2

2~ 3

小 小 便宜 可

大 大 高价 可

良

良

R IM 一 P IX二P D 一 R IM

T IM 一热塑性塑料注射成型

P D C P D 一

IR M 制品具有优良的耐侯性
、

优

良的涂装性能以及优 良的机械性能
,

它的抗冲

击强度
、

弯曲模量及抗蠕性能 比 P U 和 N y lo n

都好
,

而且其性能与环境湿度无关
,

可在较宽的

湿度和温度范围 内使 用
,

并可在热水介质中使

用
。

表 4中所列 P D C P D 的性能数据是当今的世

界水平
犯 8 〕 。

P D C P D 的用途很广泛
,

可在汽车工业
、

船

舶工业
、

电信
、

电气机 器
、

农业机具
、

运动器材
、

家用 电器等方面应用
,

关于 P D C P D 制品的应用
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表 4 p D e Pn 的性能表

性 质
测试

方法
未增强

2 0 %玻

纤增强

的目的
,

在成型设备上使用微处理机 以校正 A
,

B 两组分的比率和控制 R I M 加工参数
;
为了提

高碰撞混合水平而改进混合头的结构等
。

密度 1
.

0 4 1
.

1 6

弯 曲弹性模量
,

M P a D 7 9o 1 8 6 0 28 9 5

弯曲强度
,

M P a D 7 90 6 2 7 6

抗张强度
,

M P a D 6 38 3 4 3 4

伸长率
,

% D 弓38 70 2 5

平面抗冲击强度
,

J ( 3 0 0
.

SK ) 一 1 5 1 2

平面抗冲击强度
,

J ( 24 4
.

SK ) 一 12 1 2

缺 口 Ioz d 抗冲击强度
,

J / nr D 2 56 4 2 7 一8 7

热变形温度
,

K D 64 8 4 58
.

5 3 6 8
.

5

线性热膨胀系数
D 6 9 6 12 1 5 0

1 0一 6 m / m
·

k 一 ’

成型收缩率
,

m / rn D 9 5 5 o
.

o l s o
.

o l o

玻璃化转变温度
,

K 一 3 6 8
.

5 3 8 0
.

5

也将是一个有待于开发的崭新课题
。

4 P D C P D R I M 的研究展望

目前
,

采用 R IM 生产 P D C P D 也还存在一

些问题
,

主要是原料的纯度要求高
,

料液的存放

期短
,

聚合反应 易提前发生而影 响注模
。

当前
,

D C P D 主要是从煤焦油的苯头馏分及石油的 C
S

馏分中提炼出来的
,

组成复杂
,

纯化困难
。

D C P D

的纯度及料液的存放期的长短都将直接影响制

品性能
。

其次是反应条件比较苟刻
,

要求在隔绝

空气和湿气的条件下进行
,

第三是反应过程中

放出大量的热
,

由于 P D C P D 的导热性差
,

因此
,

存在很大的温度梯度
,

对聚合物的性能产 生不

利影响
。

综上所述
,

今后 D C P D 一 R IM 的研究方

向主要集中在以下几个方面
。

第一
,

在原料体系

上对催化剂 进行改进 以降低 D C P D 的纯 度要

求
,

延长料液 的存放期
,

缓和反应条件
。

第二
,

加

强基础理论方面的研 究
,

包括聚合反应机理
,

聚

合 物 性质与其 影 响 因 素间 的 定量关系 以及
“

R I M 单元操作
”

的理论研究
,

其 目的是为 了通

过控制反应条件来控制制品的性能
。

第三
,

成型

设备上的改进
,

如为了能达到精确计量和控温

5 结束语

综上所述
,

由于 R I M 工艺先进
,

D C P D 原

料丰富价廉
,

P D C P D 产品性能优良
,

制品用途

广泛
,

因此
,

进行 D C P D 一 R I M 的开发研究是很

有现实意义的
。
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