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,

而 乙烯酮与

苯酚反应
,

生成乙酸苯醋
,

又可循环使用
:

D M C 再与乙酸苯酉旨反应
:
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与上述两种工艺的生产主流程对 比
,

可示

意如下
。

传统的 D P C 合成工艺
:

苯酚

N a O H

(水溶液 )

非光气法的 D P C 合成工艺见下页
。

由传统法合成 D P C 时
,

反应可在常压下进

行
,

反应温度约 87 ~ 89 ℃ ( D P C 的熔点 以上 )
,

两段总反应时 间约为 25 m in
,

苯酚及光气的单

程转化率接近 1 00 % ; 而非光气法合成 D P C
,

除

了主反应的反应 温度较高 ( 2 2 0 C ) 及需要 0
.

1

M P a 和 1
.

4 5 M P a ( 1 k g / e m
Z

和 1 5 k g / e m
Z
) 的反

应压力
、

两段总反应时间约 1 20 m in 之外
,

副产

物 乙酸 甲醋的裂解 回收的工艺过程相当复杂
,

裂解反应温度约为 7 00 ℃
,

裂解压力为。
.

1

, ,

意大利埃尼合成化学公司 ( E n , e h e m s y n t h e s l s )已于 x g s g年在 R
a v e n n a 建立 了能 力为 s s o o t /年的 D M C 工厂

,

1 9 9 1年该公

司 又与日本三井石油化学 (M it s u t P e t r o e h e m i e a l )联合建立 M
l t e e s

公司
,

生产 D M C
,

此外旧 本 D a i e a l 与德国 H u e l s 也

计划于 1 9 9 1年在 日本 A b o s
h , 建造 6 0 0 0 t /年 DM C 工厂 〔 , 〕 。
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而且乙 酸甲醋裂解为乙烯酮的单程转 化

率仅为 35 %
。

在公用工程 消耗 (界区内 )方面
,

非光气醋

交换法也较传统酷交换法为高
。

如冷却水
、

蒸汽

及惰性气体 的消耗
。

前者 比后者均约增加 5一 6

倍
,

天然气消耗约增加 3倍
,

电消耗约增加 1
.

2

倍
。

根据有关资料计算
,

非光气酷交换法的原

料费约增加 4 0 %
,

基本建设投资约增加 23
.

2 %
,

生产成本约增加 2 8
.

5 %
。

由此可知
,

相对于传统醋交换法
,

非光气酷

交换法在工艺上和经济上的竞争性并 不有利
。

但是
,

在产品性能上
,

据称非光气酷交换法有 明

显的改善
,

如光学性能
、

流动性
、

色相等均有所

改善
,

其产品分子量为 1
.

7万至 3
.

0万
,

可用作光

盘基材和透 明板材 (具体性能指标尚不详 )
。

如

果这一情况得到证实的话
,

那么
,

这是对传统醋

交换法的有力挑战
,

再加上不以光气为原料
,

对

放不具备光气生产条件的工厂来说
,

这是很大

的优势
。

至龄非光气醋交换法与光气化界面缩聚法

在工艺上的比较
,

各有利弊
。

光气化界面缩聚法

在生产工艺上 已相当成熟
,

其优 良的产 品质量

和性能
,

已广泛为用户所接受
,

但它有较为复杂

的后处理过程
,

并且需要附设一个光气生产工

厂
。

在经济上 (基本建设投资和生产费用 )
,

非光

气醋交换法也仍高于光气化界面缩聚法
,

因比
,

只有在非光气酷交换法的产品质量超过光气化

界面缩聚法
,

或者在不可能生产光气的条件下

建厂
,

非光气醋交换法才能显示其优越性
。

作者认为
,

目前对非光气醋交换法作 出明

确的结论
,

可能为时尚早
,

因为它是近年来出现

的一种新的工艺技术
,

值得我们对 它的发展加

以密切的注视
。

2 光气化界面缩聚法合成工艺开

发的新进展

以光气化界面缩聚方法生产 P C 的合成工

艺
,

应用龄大型工业生产装置上的
,

除了传统的

二步法工艺和著名的一步法工艺之外
,

近年来

的新发展
,

表现在以下两个方面
。

( 1) 减少反应溶剂
、

简化后处理工艺的改进

界面法
;

( 2) 环状碳酸醋齐聚物的开环聚合法
。
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1 改进的界面缩聚工艺

改进的界面法与传统 的界面法 的区别在

于
,

C H
Z
C I

:

的用量大 幅度减 少 (约 为传统法 的

5% ~ 40 % )
,

且反应所生成的 P C 树脂
,

几乎全

部在水相中沉析出来
。

因此
,

对龄界面法通常需

要的较为复杂的后处理过程
,

即可简化为除了

洗涤 固体的 P C 树脂和干燥之外
,

就不再需要

其他的后处理过程 (如蒸发溶剂及使聚合物从

其有机溶液中分离出来等复杂的步骤 )
,

聚合物

从反应介质中的分离
,

为简单的固液分离
。

其生

产工艺主流程示意如下
:

界 面缩 聚 反 应 可在 1 5 一 2 5 C 下 进 行
,

C H Z C I

N a O H

E t sN

迄》 o H

冷冷授回流流

··

水洗洗

浆浆 洗洗

离离心分离离
··

中和和和和和和

干干干干干干干燥燥

表面活性剂

C H
Z
C I

:

与水相的体积 比约为 0
.

0 4 : - 一 0
.

2 : 1
,

B P A 与 N a O H 的摩尔比约为 2
.

1 : 1一 3
.

5 : l
,

光

气的用量约为理论量的 1
.

05 一 1
.

1 5倍
,

系统中

的 p H 应保持在 12 一 13
.

5之间
。

据报道
,

比改进

的界面法存在如下两个弱点
:
( 1) 聚合物在水相

中沉析时
,

有发生形成粘团和结块的倾向
,

尤其

是当有机相与水相之 比大于 。
.

08
: 1时

,

常有此

现象发生
; ( 2) 生成的 P C 分子量偏低

。

因此
,

在

反应 中
,

必须保持碱的较高摩尔比
,

这样才能有

利于防止聚合物在水相中沉析时形成粘团
。

如

果 加入表面 活性剂
,

如 在水 相 中加入 ( 4 0 0 ~

6 0 0 ) X 1 0 一 `
(相对 p C 树脂量 )的月桂基硫酸钠

或澳化十二烷基三 甲钱
、

十二烷基硫酸钠之类

的离子型表面 活性剂
,

可使 P C 的 〔帕 由 0
.

3一

0
.

s dl / g 提高到 。
.

4一 1
.

od l / g (一般商品 P C 树

脂的 〔帕 0
.

5一 1
.

od l / g )
。

但是
,

表面活化剂的加

入
,

必然增加树脂中杂质
,

且易引起树脂溶液的

乳化
,

使相分离发生困难
。

缩聚过程中产生的反

应热
,

利用反应釜的冷却夹套
,

仅可排除 17 %左

右的热量
。

因此
,

必须利用溶剂的蒸发和回流冷

凝
.

以带出大部分反应热
,

这样才能保持反应温

度稳定在 2 5 C 左右
。

如果加入 1
,

1一二氯 四氟 乙

烷 ( F 一 1 1 4 )
,

并藉 F 一 1 14 的蒸 发
,

排散反应热
,

效果更佳 ( 反应后
,

F 一 1 14 由闪蒸回收 )
。

显然
,

改进的界面法
,

在工艺上的优越性是

生产流程大大简化了
,

尤其是对后处理过程
,

更

加简单 了
。

其次
,

溶剂 回收量大幅度地减少了
。

如果它 的产 品质量 能够保持界面法原有的水

平
,

那未
,

这种改革具有扬长避短的意义
。

在经

济上
,

设备投资和原料费明显降低
,

从而其生产

成本肯定会更低 (对比数字略 )
。

2
.

2 环状碳酸醋齐聚物的开环聚合

合成工艺分二个阶段
:

( 1) 由 B P A 与光气通过界面缩聚反应
,

先

合成双 酚氯 甲酸醋
,

然后 在碱
、

催化剂 ( tE
3 N )

和溶剂 ( C H
Z

1C
2
) 存在下

,

双酚双氯 甲酸醋即闭

环成为低分子量的环状碳酸酷齐聚物 (结构单

元链节数
n 二 5左右 )

,

副产物为氯化钠等无机

盐
;

( 2) 在催化剂存在下
,

环状碳酸酷齐聚物开
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环聚合
,

合成超高分子量的线型聚合物 (n 二 50

~ 1 0 0 0 )
,

无副产物产生
。

生产工艺主流程示意如下
:

B P ^ / CH式 l:

溶液

_ _

“ a o

与访
_

cl c 0 C I州口兰竺
一

了,

E t 3N / C H: C I
··

稀释
··· ,

环化化

在光化反应时
,

系统的 p H 应控制在 2 ~ 5

范围 内
,

这是因为
,

p H 过高
,

反应在强碱介质

中
,

易生成双酚碳酸醋重复单元多达 15 的低聚

物
,

这样长的链是不可能生成环状物的
。

光化后

的产物中
,

双酚双氯 甲酸醋约占 67 %
,

其余为二

聚物
、

三聚 物
、

四聚 物
、

双酚单氯 甲酸醋等
,

其

中
,

六聚物以上的低聚物
,

仅占 6 %
。

光化反应

时
,

光气应过量
,

如光气与 B P A 的摩尔 比可达

5 , 1
,

其目的是为了抑制较高分子量的低聚物的

生成
。

为 了控制 系统中较低 的 p H 值
,

故 B P A

就不能以其钠盐水溶液的形式加入
,

而必须预

先配制成 B P A 的 C H
Z

1C
2

溶液 加入光化 反应

器
。

光化温度约为 15 ~ 20 ℃
,

这样有利于提高双

酚双氯甲酸酷及其二聚体的收率
。

反应中反应

热 的排除靠加 入 F 一 1 14 来解决
。

在双 环反应

中
,

催化剂 tE
3
N 与双 酚双氯 甲酸酷的摩尔比

,

应保持在 0
.

1 5 , 1~ 0
.

4 : 1之间
,

这是为了减少线

型低聚物的生成
,

因此
,

有机相中胺的浓度约为

0
.

07 ~ 0
.

20 m ol / L
,

双酚双氯甲酸醋的浓度不

大于 0
.

7 m ol / L
。

碱与双酚双氯 甲酸醋的摩尔比

约为 1
.

5 , 1~ 3 , 1
。

环化反应 中
,

可采用适中的搅

拌强度
,

而且反应时间不能太长
。

环化物的收率

约为 85 % ~ 9 0%
,

环状碳酸醋齐 聚物 的 对
切
一

1 3 0 0一 2 0 0 0
,

其粗制品中约含 10 % ~ 巧 %的线

型低聚物
,

何
钾

大约 为 4 0 0 。~ 1 0 0 00
,

此开环聚

合反应的特点是反应速度极快
,

不产生任何低

分子副产物
,

而且此齐聚物的粘度很低 ( 2 2 5 C

下的熔体粘度约为 I P .a S )
。

因此
,

这个反应可

直接在模具中进行
,

以得到分子 量很高及性能

优 良的 P C 模制品
。

开环聚合反应的聚合热很

小
,

几乎不存在反应热的排散困难
。

在反应产物

中
,

环状物的残 留量不大 于 1%
,

开环聚 合反应

为阴离子催化剂所引发
,

如酚基铿
、

四 丁按四苯

基硼酸钠
、

苯乙酸铿等
。

开环聚合反应的分子量

调节剂有酚类 (如苯酚
、

多轻基酚等 )
、

二芳基碳

酸酷 (如苯基碳酸醋
、

二硝基苯基碳酸醋等 )等
。

开环聚合反应时 间
,

视催化剂的种类和用量而

定
,

可在数分种 内完成
,

也可长达数小时
。

催化

剂 的用量与聚合物的分子量成正 比
。

此开环聚

合 反 应 还具 有
“

活 的
”
加 成 聚 合 反 应 的特

征
〔3 一 ` 〕 。

超高分子量的聚碳酸醋树脂
,

是一类特殊

的品种
,

其中还包括多种共聚物
。

据报道
,

生产

高强度 的 P C 薄膜时
,

就需要使用超高分子量

的 P C 树脂为原料
。

因此
,

此种树脂适于在有特

殊要求的场合下使用
。

其次
,

由于这一开环聚合

反应具有加成聚合反应的特征
,

在聚合过程中

不产生任何低分子副产物
,

而且环状碳酸醋齐

聚物 的熔融粘度很低
,

故当在模具中直接模塑

时
,

即可很容易地获得高分子量的 (从而具有很

好的性能 )形状复杂的模制品
。

这是用通常方法
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生产的 P C树脂所不可能具备的特性
,

因为
,

P C

的熔融粘度极高
,

且其熔融粘度随聚合物的分

子量的提高而陡增
。

所以
,

通常高分子量的 P C

树脂
,

很难应用诸如注射模塑的方法加工成制

品
。

而由环状碳酸醋齐聚物直接在模具中开环

聚合制得制品
,

即可成功地改变上述 PC 在成

型加工中的不足
。

无疑
,

这一点在某些特殊的场

合
,

将有特殊的意义
。

技术开发的新动向

3 光气化 的界面缩聚法后处理

近年来
,

光气化界面缩聚法后处理技术开

发的最新发展趋势是将蒸发和沉析相结合
,

开

发 出新的一步法后处理工艺
,

并 已成为开发研

究的热点
。

3
.

1 G E ( G e n e r a l E le e t r i e P l a s t i c s )技术

G E 开 发的后 处理技术
,

有代表性的有如

下 3种
,

其工艺过程示意如下
:

M IK / C H 2
0冰溶掖

c H ZC I : /水共沸物
玻纤各种助剂

p c / c H : c l: 溶液

各种牌号 P c 粒料

CP / c H : c l : 溶液 卜卜
心分禽禽禽 管式汽州州

P C 干粉料

p c / C H : C 1 2溶液
P C 粒料

上述 3种工艺
,

都是基 于在蒸发溶剂的 同

时
,

PC 树脂在水相中以 P C 与水组成浆料的形

式沉析出来
,

然后再进行简单的固
一
液分离和干

燥
,

即可获得 P C 粉 (粒 )料
。

其中第 ( 1) 种工艺

主要 是加 入一 种所谓
“

抗溶 剂
”
( a n t i s o l v e n t )

〔如甲基异丁基 甲酮 ( M IK )等〕
,

调节抗溶剂的

配比
,

就可找到最佳的蒸发沉析工艺 (抗溶剂与

聚合物的重量 比可在 1 0 : 1 一 1 : 1之间调节 )
。

此

法优点是
,

在蒸发 C H
Z

1C
2

时
,

P C 不会形成大粘

团
。

第 ( 2) 种工 艺则 是藉水 相 液 面 下 的 P C /

C H
Z
C 1

2

溶液进料喷嘴
,

把 P C / C H
Z
C 1

2

溶液均匀

的
、

大面积的与热水接触
,

并同时蒸发 C H
Z

1C
2 。

所以
,

对喷嘴的结构有特殊的要求
,

它必须防止

物料的结聚
,

同时还必须控制析 出的 P C 颗粒

的粒度
,

粒度过大
,

易发生结聚
,

粒度过 小
,

P C

颗粒的堆积密度太低
,

不适于挤 出选粒
。

此外
,

在管式汽提器中
,

水蒸汽的耗量可能会大一些
。

至于第 ( 3) 种工艺
,

则是用两台串联的搅拌式挥

发釜代替喷嘴和喷析釜
,

在釜的底部送入 P C /

C H
Z

1C
2

溶液
,

同时从釜的上部加入水
,

水 /胶的

体积比约为 20
: 3

,

为了使物料得到充分的接触
,

在釜内设有折流板
。

为了提高 P C /水浆料中 P C

的含 量
,

在第二 挥 发 釜 中
,

可 补 充送 入 P C /

C H
Z
C 1

2

溶液
。

3
.

2 B a g e r
技术

在 甲苯汽提塔中
,

P C / C H
Z

1C
2

溶液与 甲苯

蒸汽以逆流方式进行汽提
,

几乎全部的 CH
Z

1C
2

在此塔中被除去 〔在
CP/ ⑧以二H 3

浆料中
,

仅

含有 2 5 0 火 1 0 一 6
(相对 P C 树脂量 ) 的 C H

Z
C 1

2〕
,

然后蒸除甲苯
,

经过薄膜蒸发器处理后
,

可获得
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仁》 HC
:

《 ) ￡盛̀
:

代 /Hc
之 cl Z

溶液 CP 粒料

p C 含量大 于 8 0% (重量 比 ,的 p C /
甘

c H 3

熔融体
,

可直接送入排气式挤出机
,

脱净残留的

甲苯
。

由于 P C 几乎不溶于 甲苯 中 (微溶 )
,

故在

蒸发 C H
Z

CI
:

时
,

P C 即沉析于甲苯中
,

形成 P C /

仁户
: H

3

浆料
,

所以
,

这一新工艺与溶剂蒸发

一
凝胶成粉

一
排气挤出的工艺略有差别

。

3
.

3 三菱化成技术

CP / CH
:

氏溶
少习耳二方谈

,

_
1

广耳 CH
:

仁一
一 !

撅一诬兰巫竺藻石石洲退里
-护气

一

巫兰」一气二竺上一 代粉科

三菱化成的后处理技术
,

基本上与上述工

艺类似
,

只是增加了湿磨工艺
,

其 目的是为了防

止聚合物的结块
。

据称
,

此法的能源消耗可能略

局
。

上述 3种工艺
,

都是蒸发和沉析相结合的一

步法后处理新工艺
。

这种技术的特征
,

相对于以

前的单纯非溶剂沉淀法
,

或热水析和汽析法
,

或

直接蒸发溶剂法
,

均有工艺简单的特点
。

一般来

说
,

沉析法的优点是可 以藉溶剂和沉析剂以除

去某些可溶性杂质
,

对树脂有提纯作用
,

故对提

高树脂质量有利
。

当然
,

它们也均包含有混合溶

剂的 回收工序
,

也需消耗 一定的能源
,

因此
,

它

们的优缺点的多少
,

需视具体条件而定
。

对于混

合溶剂回收工程
,

如能充分合理 地利用资源和

能源
,

则也可获得可观的补偿
。

所以
,

对此也不

能一概加以否定
。

但是
,

无论如何
,

这些技术的

集 中出现
,

至少说明了它们代表 当前研究开发

的新动 向
,

这一点是十分重要的
。
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