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界 面 缩 聚 珊

合成聚碳酸醋的光气化一一界面缩聚
“ 一步法

”
基础研究

’

江锡锋 余其汝 王一璐

�晨光化工研 究院成都分院
，
成都

，
�������

提婆 本方案的待点是
，
在预加有催化剂的前提下

，
使全量光气的有机溶液

，
同步地 与双酷

�的碱性水溶液进行光气化—界面缩聚反应
，
合成聚碳酸醋

。

笔者等对有关的近 �� 个影 响 因

素
，
都逐个地进行了系统的实验考察

。
求得对其反应规律全面

、

系统的了解和理解
。

从而初步建

立起光气化—界面缩聚
‘
一步法

，
基础理论体系

。
理论和实践一致表明

，
正确地实施

“
一步法

”

可兼收优质
、

高产
、
低耗的综合功效

，
且易于实现合成工艺的连续化

。

关键词 聚碳酸醋
、

双酚�
、
光气化

、

界耐宿聚

笔者
�’ �
曾综合比较了光气化—界面缩

聚法合成聚碳酸醋的有关资料
，
并通过必要

的理论分析
，
认为预加催化剂而后进行合成

反应的方案
，
较之原传统方案具有许多突出

的优点
，
根据其操作方式及分子链增长历程

的本质区别
，
相应定名为

“
一步法

”

和
“

二

步法
” 。

并进一步丰富和发展了光气化—界

面缩聚
“
一步法

”
的基础理论体系

，
提出了

有实用价值的专利技术
〔�， 。

探索试验所得基础配方及反应条件如下

式所示
�

量和分子量分散性系数
� �系指关键组分双

酚������的转化率， �� 系指反应 终了后

废水相的��值
� 乙‘系指反应体系的温 度 升

值
。

从技术角度进行总结的论 文 已 另 行发

表
〔 “ 〕 。

本文则着重从理论方面分三个层次加

以概括
，
以供研讨

。

�������������������

〔�����〕 ， 〔���〕 ，
�����

，
�����

，
����

反应时间�反应温度峰值

�
。
������

。
����

。

���

�
。

�
，
�

。

�
，
�

。
�一 �

。
�
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基础研究的主要实验结果如图 ���� 所示
，

图中横坐标为待考察自变量 万 ，
纵坐标�

、

， 分别为缩聚所得聚碳酸酷树脂的粘均分子

一
�������������，�

汪锡锋 ����年生
，
化工部

晨光化工研究院 成 都 分院

�又名成都有机硅应用研究

中心�高级工程师
。
���。年

参军
， ����年转业

。
����年

毕业于成都工 学 院 塑料专

业
，
此后一直从事界面缩聚

�兼及溶液缩聚�法合成聚

芳酷及聚碳酸酷的研究工作
。
已发表论文��篇

，
申

请专利 �份
。

碳酸二苯醋的合成获首届北京国际发

明展览金奖
。
一步法合成聚碳酸醋获第四届全国发

明展览金奖
。

此文曾在����年全国高分子科学论文报告会上宣

读
。
相应的发明项目在第四届全国发明展览会上获金奖

。
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图 �� 光气引入速率的影响

一
、

界面聚醋化共性〔�一。

�
。

反应物系属多组份复相 物 系� 主要

的反应区在液一液相际界面 � 实际过程 属 扩

牧控制
，
比相际界面的大小对反应的过程有

双大的影响 �参见图��
。

�
�

双酚盐与酞氯之间的界面缩聚 聚 配

化反应
，
是高速

、

不可逆的放热反应 �参见

图 � ，
图 �

，
图 ��

。

�
。

足量碱的存在
，
以保证双酚全 部 转

化成相应的酚盐
〔 了〕 ，

是后者能以界面聚酷什
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成高分子产物的必要条件 �参见图��
。

�
�

其它参数的优良组合
，
特别 是 催化

剂的促进作用及良好的相际接触条件
，
则是

双酚盐能以界面聚醋化成高分子产物的充分

条件 �参见图�
，
图��图��

。

�
�

据质量作用定律
，
较高的反 应 物浓

度将有利于获得高分子量的产品
。

但若有机

相浓度过高
， �

则由于分子链的相互绕结
，

甚

至呈凝胶状析出
，
反会使分子链的增长受到

限制 �参见图�
，
图��

。

�
。

缩聚反应过程中
，
乃至缩聚反 应 完

成之后
，
均伴随有酞氯基团的碱水解及聚醋

分子链的界面皂解副反应 �这在图 �
，
图�，

图 �中有反映�
。

碱性愈强
，
温度愈高

，

比相

际界面愈大
，
则效应愈显著

。

�
�

适当增大酞氯的实际用量
，
以 补 偿

其副反应消耗量
，
才能保证双 酚 的 转 化率

�参见图��
。

但补偿过度则配比失调
，

难以

得到高分子量的产物
。

�
�

双酚盐过量时转化率相应 降 低
，

但

仍可得到高分子量的产物 �参见图��
。

原因

是
〔 魂， “ 〕
缩聚生成的双酚盐型端基的聚醋分 子

链�
�

一
���一�具有界面活性� 它 在相际界

面形成的酚盐负离子层
，
有节制水相中过量

的双酚盐进一步参与缩聚反应的界面静电效

应
。

�
。

加 单官能亲核试剂�例如苯酚或对叔

丁基苯酚�作封端剂
〔 “ 。 ，

是调控聚醋分子量

的有效措施 �参见图��
。
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一 � 一 � 一
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一
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�
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二
、

光气化一界面缩聚

特性

由于光气分子特有的化学结构

��一 �一��

��
�

即取代基 �的电负性越强
，
则诱导效应

越大
，
致拨碳原子正电性越强

，
越容易发生

负离子的亲核取代反应
。

故反应活性的顺序

是
�

光气�氯甲酸醋�拨酸酞氯

�
�

光气的反应活性极高
。

它 很 容易发

生碱水解副反应
，

故其界面聚酷化的原料单

耗比聚芳酷的高“ ， “ ，
�按

“
二步 法

”

需 过 量

�������
。

�
。

即使不加催化剂
，
光气也易 与 双酚

盐反应 � 但光气半醋化成氯甲酸酷后
，
进一

步使酚盐酞化的反应活性显 著 降 低
。

故 按
“

二步法
”

操作方式
，
在光气化阶段总是倾

向于生成富含氯甲酸酚端基的齐聚物
〔 ” 。

�
�

氯甲酸酷基团进一步与酚盐酞 化 成

碳酸醋的反应
，
可通 过 添 加 合 适 的 催 化

剂
盯‘ ，“ ，” 〕

得以大幅度加速
。

而笔者 等
〔 “ 〕
所建

议的界面活性阳离子静电催化机理
，
则从另

一方面对其催化机制作了补充
。

�
�

有趣的是
，

在加有催化 剂 时
，
只要

碱量足够
，
均可制得高分子量的聚碳酸酚

。

与竣酸二酞氯不同
，
即使光气过量甚至反应

初期所形成的聚醋分子链全部都以氯甲酸醋

为端基 �一一���一�一���
，
它 也能由有机

��
�

相内扩散到界面反应区
，
而后按如下历程实

现链增长
�

�一��、 �一�，十二
一

塑华鱼��
�� 伏
�

它的两个酞氯基团共用了一 个碳原子
。

而酚

盐的酞化机理
，
可以用如下的模式来描述

〔 ’ �� 一
�������������

�

各
���
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一 一������一�
一
��

��

�� ���
�

一
一
一���一�一�

一
���

�

��

一

不雁峥

足碱量
，
完成光气化后只需补加催化剂

。

由

于光气化之后水相中仍含有较多的双酚盐
，

故后缩聚时间可缩短到半小时以内
。

但由于

碱量过大
，
致光气的单耗也偏高

。

�
�

反应物间摩尔比的特定 规 律
。

从实

际结果看
，
缩聚主反应可概括为

�

�一���
一曰����

一
����

�

���

一
一
�����十��

�

’

极快 一
�

一���
一�� �

” ������ ” ��������” ����

一
毛�一

「���于
。
� �” � ���� �” � ��

��

—一���
一
十��一�一���一一

��

���

催化刻

极快

�

—一���一�一���一 一 ���
�

�� ���
�

以上 �式可总结为
�

�—一���一�一��� ���诬

��
�

而光气
、

氯甲酸酷
一

暮团的碱水解
，
以及

聚碳酸酷健的皂解等副反应
，

实质上均可归

结为光气的碱水解反应
�

����
，

� �����

一
�����

，十 ������ ��
，� �

一

瞥刻
，

权 �气

�����十 刁� ���

一
��厂��� ��

�
��刁 �� � 布

—一���一�
一���〕一一 十��

二� ���一于��刀
��

式中 �—双 酚的母核
。

由双酚 �的双氯甲酸醋迸行界面 自缩聚

以制取聚碳酸醋的方法
‘ “ ， ’ 。 」，

可作为典型例

证
。

这也是传统
“
二步法

”

后缩聚时间较长

的原因
。

�
�

对传统
“
二步法

”
及其改进 方 案

，

可作如下理解
。

传统
“
二步法

”

通完光气之后
，

加催化

剂时再补足碱量
。

这有利于在光气化生成齐

聚豹的阶段
，

降低光气及氯甲酸醋的碱水解

量
。

但按 �式概括的链增长历程
，
所需后缩

聚时间长达�小时左右
。

国外改进的
“

二步法
” ，

在加催化 剂 的

同时补加适量的双酚碱性水溶液
，
以促使链

增 长反应按 ���式进行
，
致后缩聚时间可

编短到 �小时左右
，
且光气单耗相应下降

。

但光气化时的碱度仍偏弱
，
难免仍有部分双

酚盐呈双酚析出裹入有机相中
，

还需经重溶

过程
，

致后缩聚仍需相当时间
。

国内改泣的
“

二步法
” ，
则最初 即 已加

若以双酚 �量为基准
，
设副反应光气消

耗量为乙
，
则组合 �

、

�及 �
、

� 式可以导

出主要反应物的摩尔比应符合下式
�

����
�

����������

��� 乙������� ���乙�

各厂家的实用配 比
，
确 均 与 上 式 和

符川
。 “
一步法

”
试验结果 �参 见 图 �

，
图

�� 也不例外� 且副反应耗量更少
， 八 值仅

为
“
二步法

”
的���� �，，� 。

�
�

反应热效应相当可观

按 �式的缩聚反应热
〔 ” 为������� 。 �

�����

按 万式的副反应热
〔 ’ ‘ 〕
为��������，

����孟
�，
液�

光气傲汽化热
‘ ’ ‘ 」
为 ��

�

�����
。 �

�����
�
�

按本方案推荐配方的总反应热为�。 。���

��������， 它可作为物系自身承受而恰好

升达最佳反应温度的峰值 �参见图��
。

�
�

界面皂解的表现与聚芳醋截然不同
。

聚芳酷的分子链颇具刚性
，

其界面皂解是依

次断头
仁�〕 ，

表现为树脂量的减少
。

聚碳酸醋

的分子链则较易柔曲
，
其界面皂解多发生众
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分子链中部的醋键
�，“ ，，

表现为平均 分 子量

的降低 �图��图�
，
图 �中均有所反映�

。

三
、 “

一步法
”

独特性

�
�

分子链增长历程根本改变
。

由 于 预

加有催化剂时
，

氯甲酸醋的反应活性与光气

的不相上下
，

故在双酚盐光气化成醋的同时
，

即伴随着聚酷分子链的快速增长 �如图 �所

示�
。

不象
“
二步法

”
那样��， ’ “ 〕 ，

可分 成 齐

聚物的形成和分子链的后增长两个明显的阶

段
。

�
�

由于预加有催化剂
，

故可直接按���

式实现分子链的增长
，
从而不仅可使反应时

间极度缩短
，
且可使各种碱解副反应相应受

到抑制
，

使光气和碱的消耗量都能以大幅度

降低 �参见图�一图��
。

�
�

由于分子链增长极为迅速
，

致反应终

了时相互绕结的新生分子链的构形还来不及

降到 自由能最低的状态
。

表现出原胶液在陈

化过程中有树脂分子量维持恒定
，
而胶液粘

度却成倍降低至 � 日后才趋于 稳 定 值 的现
’

象
。

�
�

容许
、

甚至要求采用比
“
二步法

”
更

高的反应温度
〔，’ �参见图��

。

需知
“

二步法
”

温度上限为��℃ 〔 ‘ ，

川 � 否则
，
单耗及分子链

支化度增大
。

实测�������常 数 ��
�

�
，
属

线型分子结构
。

�
�

综观图�一图��可以看出
，

有利于促

进分子链增长及抑制其界面皂解降解的参数

变动
�

总有利于缩小产物的分子量分散性系

数 ” 。

�
�

光气引入速率对链增长过程及 结 果

有严重影响
。

据图��可以看出
，

若仍按传统
“

二步法
”

方式徐徐鼓入全量光气
，
将不利

于获得理想结果
。

结合图 �数据 可 以 推 想

到
，
在光气化的初期

，

水相中双酚盐浓度较

高
，

易于生成长链分子
，
且该分子链有较长

的链增长期
。

而光气化后期新生分子链的情

却恰好相反
，

何况通光气时间愈长则平行副

反应愈严重
。

这就是 按 前人
“
一 步 法

”
方

案���实施结果
，
所得树 脂 分 子 量 分 布反

常
〔 ‘们 ，

低分子级份含量很高
，
分 子 量分散

性系数很大
〔 ’ ” ’
的原因

。

最后可以概括地指出
，

据此基础研究认

定的方案比
“ 〕 ，
极度地简化了配料

、

加 料及

反应热处理方式
，
利于实现合成工艺的连续

化� 单耗属先进水平而反应时间仅需�分钟
�

且可确保反应物系呈水包油���认
��型

，
比传

统方案更易实现原胶液的彻底分离和萃洗精

制
，

并有效地抑制界面皂解降解
�
所得树脂

分子量分布正常
，
分子量 ��万 的低分子组

份含量仅�一�� � 分子量分散性系数， 一 �
�

�

� ������������
，

优于对比测试的 其 它

样品
。

此外
，
连续化工艺反馈 自控用废水相

��值静态数学模型的建立和实证
‘ ’ “ 〕 ，

也反

证了笔者等对有关机制认识的正确性
。

参 考 文 献

� ‘ 〕
〔 � 〕
〔 � �

〔 沼 〕

〔 � 〕

七 �

〔 月

〔 �

〔��〕

〔��〕

〔��〕
〔��〕
���〕

����

汪锡锋
，

塑料工业
， 一�了�

，‘ ，�，�

���� ����������� ����������� ������
�

汪锡锋等
，

塑料工业
，
����

，
�

，
��

�

杨焕兴等
，
高分子通讯

，
�日��

，
�

，
���

�

杨焕兴等
，
代一九八�生全国高分子科学 论 文

报告会 �摘要汇编���
，

中国化学会一九八�年

全国高分子科学论文报告会秘书处
，
苏州

，

界

面缩聚 ��皿

����� �
，
�

�

�
� ， “

��
�
��������� ������ ��

�� ����������� ��� �������� �������
” ，

������������
，
��� �� ��

，
����

�

�
�

�
�

莱乌托夫
， 《有机化学理论问题》 ，

高 等

教育出版社
，

北京
，
�，�了，

���
�

汪锡锋
，
塑料工业

，
����

，
�

，
��

‘

�������
，

�
� ， “ ��������� � �� ������� ��

�����
� ������� ” ，

�� ����������
，
� �� � � ��

，

�刀����
，
����

，
����才

�

���，，��������
， ����������

，
�飞�凌������

，

�����
。

�
� ��飞�����

，
�

�

�
， ， “

������������ �� ������

��� ������ �才 �������������
，
�����书

，

��������� ��� ����������” ，
��������

����� ��� ��
� ��至�

，
��� ����

，
万����� ，

�������
。

顾惕人
，
化学通报

，
����

，
�

，
���

�

野口昭雄
，

有机合成化学 �日�
，
����

，
�
�
��吐

�

野口昭雄
，

有机合成化罩 �日�
，
����

，
��

，
���

����
。

����，������� ���
�

�� �
�

�
，
组��

，
���

�

李凤云
，
计算机与化工

， ����
，
�，
��

�



弟 � 期 高 分 子 通 报 ���

��������������������������� ����� ����� ����� �� ���

��������� �� �������������

����������������
“
��� ����

�� ������������ �����������

������
，，

叭
厂��� ������

，

�� ��
�� ��� �

��，�

���
。 ，�写“ �一 右 ，�” �� �

� �九�雌
“ �
峪 �召������

����

�，�“ �，���� �
���

�，，�‘ 。 。 � �，汉“ ，�， ，，，
��，，牙��‘ �������

������� �������� ���� ���� �、
������

�上 ������������� ��� �������� �����

����� ������� ��士
·

� �������� ��� � ��� ����� 往�� ����������

����������扭�

之于����� ��，�����

���� ���

�� ���
�

���������

�����������
，
���� ��

��� ������������ �����������

����������几���� ���

�����������������

��� �

“ ���

�����

����

�����上���
‘ ，

一���������几 〕 往�� ��������� ������� ���� ����� � ������� �������� �����

��� 、 ��� �������
”

� ���� ���������� �� ���� �������
，

�反��� ������ ��� ���

������ ������
�

����

��� ����吕

���� �� ������� ������������
�

讯
﹃

巧

����������比��
，

���������上 �
�

���
卜 �二��

�

�����������尸����������一
创口 侣 � 几�户 �口

�����

������� ��������� �������� ��������

期刊出版发行

由中国科学院学部委员
，
南开大学高分子化学研究所所长何炳林教授主编的英文版期刊《������ ����

「��幻 。 ， ������
� 。 ��� �����汐，

经国家科委批准正式出版
，
并向国内外公开发行

。

《�尺血�� 。 �
。 � ���� �� �������

� ������。 》的出版
，
对于促进我国反应性高分子研究

，
加强国际学术交

流
，
扩大我国反应性高分子科研成就在国际上的影响

，
提高我国反应性高分子科学在国际上的学 术 地位

，

具有重要的意义
。

《 ������。 �� �、���� 。 � ��
������ ������ �，》 主要刊登高分子试剂

、

高分子催化剂
、

离子 交 换剂
、

高分

子吸附剂
、

模板聚合物
、

高分子鳌合剂
、
医用高分子

、

酶和细胞载体等各种反应性高分子的 合成
，
机理和

表征及应用基础工艺
、

理论等方面的论文
、

研究简报， 以及各种反应性高分子在有机合成
、

无机 物 制备
、

湿法冶金
、

催化反应
、

水处理
、

能量转换
、

信息储存
、

微电子
、

生物化学
、

生物医学工程
、

石 油 化工
、

制

药工业
、

食品工业
、

核能工业
、

印刷行业
、

粘接及涂料行业
、

以及分析化学
、

三废 治 理
、

物质 的分离
、

提

取和回收等各行各业的应用研究论文及经验交流
，
同时还刊登专论与综述

，
书刊介绍

，
国内外科技 动态以

及有关的会议消息
。

�车容睿�


