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摘 要 以四丁基氯化铵为相转移催化剂，双酚酸甲酯或双酚酸乙酯与间苯二甲酰氯界面缩聚，合成得到了

侧链含酯基的聚芳酯 7在吡啶、三乙胺、碳酸氢钠、氢氧化钠中选择合适的催化剂，既可以发生聚合反应又不会
使双酚酸酯的酯基发生水解 7聚合反应在 >种溶剂中进行，通过探讨聚合反应机理以解释溶剂对聚合反应产
率以及聚合物特性黏数的影响 7以二氯甲烷为溶剂，在优化的聚合条件下较高产率地得到了高特性黏数的聚
合物 7 ?@)及 AB*分析表明，间苯二甲酰双酚酸酯类聚芳酯具有比间苯二甲酰双酚酸好的热稳定性，热分解
温度可从 !""C提高到 %""C 7
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乙酰丙酸有望成为一种基于生物质资源的新

平台化学品［’ D %］7双酚酸（?E*）可由乙酰丙酸与苯
酚反应而得，因此可以看作是一种乙酰丙酸的衍

生物 7 ?E*结构中存在着两个羟基、一个羧基，可
与二酰氯、光气等缩聚反应而得到侧链含活性羧

基的聚合物，用作高分子催化剂、高分子螯合剂、

药物载体等功能材料，成为近年来研究的热

点［& D F］7
在先前的研究中，我们已高产率地合成了高

分子量的聚间苯二甲酰双酚酸（G=0H（?E*$IE)））
聚芳酯［’"］，但发现该聚合物高温下不稳定，!""C
时即开始热分解，限制了它的应用范围 7进一步研
究则发现，该聚合物热稳定性不高的原因在于

?E*链节中的羧基在高温下易脱水、分解 7为此，
我们考虑将 ?E* 中的羧基转化为酯基，即先将
?E*酯化为双酚酸酯，再进行界面缩聚，以求得到
热稳定性较好的侧链含可功能化应用的酯基的新

型聚芳酯 7
本文在双酚酸甲酯（J?E）与双酚酸乙酯

（,?E）合成的基础上，通过界面缩聚制得了侧链
含甲酯和乙酯的新型聚芳酯———G=0H（J?E$IE)）
和 G=0H（,?E$IE)），研究了聚合机理及聚合条件对
产物的影响，考察了聚合产物的热性能 7

! 实验部分

!"! 原料及试剂
双酚酸（?E*，纯度 K F#L，江苏凤凰化工

厂），使用前用水M乙醇重结晶；间苯二甲酰氯
（IE)，纯度 K F#L，江西联达化工厂），减压蒸馏后
使用；四丁基氯化铵（AN*)，)E，上海试剂一厂）、
二氯甲烷（*O，杭州双林化学试剂厂）、丙酮（*O，
杭州化学试剂厂）、甲醇（*O，国药集团化学试剂
有限公司）、乙醇（*O，国药集团化学试剂有限公
司）、吡啶（*O，上海凌锋化学试剂有限公司）、碳
酸氢钠（*O，杭州化学试剂厂）、三乙胺（*O，上海
化学试剂采购五联化工厂），均直接使用 7
!"# $%&、’%&的合成
在带有冷凝管的三口烧瓶中，加入双酚酸

+P>!( 2、甲醇 ’"" -Q、浓硫酸 "P"’ -Q，磁力搅拌，
加热回流 ( R7反应结束后，向反应器中加入去离
子水，出现大量白色沉淀，过滤得到 J?E粗产品，
用甲醇M水重结晶 % 次，+"C下真空干燥，产率
>!P(L，熔点 ’%% D ’%&C 7

,?E的制备合成装置同上，各物料加入量为
双酚酸 +P>!( 2、乙醇 ’’(P> -Q、浓硫酸 "P"’ -Q，
加热回流 # R7反应结束后加入去离子水沉淀，静
置 + R，过滤得到 ,?E粗产品，产率 >>P(L，用甲
醇M水重结晶 %次，+"C下真空干燥，产率 +#P(L，
熔点 ’!#P> D ’!FP%C 7
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!"# $%&’（()$*+$,）、$%&’（-)$*+$,）的合成
在带温度计、冷凝器和搅拌的三口反应器中，

加入 !"#$%"#（&’&&( )*+，,’(&,$,’(-. /）、0123
（&’&, )*+，&’4 /）、相转移催化剂 5678（&’&,9: /，
, )*+;）和去离子水 .( )<，控制反应温度为
.(=，搅拌，使 !"#$%"#完全溶解，快速加入 >#8
的二氯甲烷溶液（>#8，&’&&( )*+，,’&,( /，二氯甲
烷，(& )<），搅拌转速为 4&& ?$)@A，反应 , BC反应
结束后，用丙酮洗涤 9 次，过滤，D&=下真空干燥
,. B，得到白色固体，产率 -E’((; C
在 !0123 $!"#7 F 9 的条件下用同样方法合成

了双酚酸聚合物 G*+H（"#7I>#8）C
!". 双酚酸酯的表征
以 7J708% "!K(&&（6?LMN? 8*C）测定 !"#、

%"#的,3I0!O谱，测定条件为氘代甲醇作溶剂，
!"#$%"#溶液浓度 (;左右，四甲基硅烷（5!P）
为内标，测定温度 .(= C结果如图 ,，其中图 ,（Q）
为 !"#的,3I0!O谱：! ,’4:（93，34），.’&(（.3，

3(），.’9.（.3，3E），9’(,（93，3-），4’D4（93，

)NRB*+I"4），E’-&（43，3,），E’::（43，3.）；图 ,（1）
为 %"#的,3I0!O谱：! ,’.,（93，3D），,’(.（93，

34），.’&:（.3，3(），.’9(（.3，3E），4’&E（.3，

3-），4’D4（93，)NRB*+IS4），E’E:（43，3,），-’&&
（43，3.）C

T@/C , ,3I0!O UGNVR?1 *W %"#（1），!"#（Q）1AS !"# 1WRN?

UR@??A/ LASN? U@)L+1RNS @ARN?W1V@1+ G*+HV*ASNAU1R@*A V*AS@R@*A W*? . B
（V）!0123$!!"# F .

!"/ 双酚酸酯产率 !0
称重法，由式（,）计算得 C

#X F $X
%"#7 Y !X&)NRB*+ Y %3

（,）

式中，$X为所得双酚酸酯单体的重量，%"#7、%3

分别为双酚酸、浓硫酸的重量，!X为双酚酸的摩尔
数，&)NRB*+为甲醇的分子量 C
!"1 聚合物产率 !
称重法，由式（.）计算得到聚合物产率 # C

# F $
!（&!"# Y & >#8 Z &38+）

（.）

式中，$ 为所得聚合物重量，! 为“限制反应物”的
摩尔数，&!"#、& >#8、&38+分别为 !"#、>#8、38+的
分子量 C
!"2 聚合物的表征

T5I>O红外光谱仪（0@V*+NR (E&）表征聚合物分
子结构，溴化钾压片制样 C
用乌氏黏度计在 9&=下测定聚合物的特性

黏数 C溶剂为含 4’-E [*+;浓 3.P24 的苯酚$四氯
乙烷（9 \ .，% $%）混合溶剂，聚合物浓度为 &’(
/$S<C
称重法测定聚合物的溶胀度 ’ C将聚合物浸

入不同的有机溶剂中，.(=水浴中静置 -. B，过
滤，再静置 ,& )@A使被溶胀聚合物表面的溶剂挥
发，称重 C由式（9）计算溶胀度，

’ F
$ Z $&

$& ]"
（9）

式中"为溶剂的密度，$& 和 )分别为聚合物在
溶胀前、后的重量 C
参照文献［,,］由式（4）计算聚合物的溶度参

数：

!# F !(( ))
,$.

F *
) F"

#! * @

&&
（4）

式中，"# 为聚合物的密度，根据 ^6,&99IDE 方法
由比重瓶测得"# F ,’.&4 /$)<；* @ 为结构单元的

摩尔吸引常数，&& 为结构单元的相对质量 C对于

!"#，! * @ F -E,.’D、&& F 49&，则!# F .,’9,

（_$V)9）,$. C
用示差扫描量热仪（#N?M@A %+)N? "P8-）测定

聚合物玻璃化温度 +/ C 0. 保护下，以 .& ‘$)@A的
升温速率从 (&=加热到 .(&= C
用热重分析仪（#N?M@A %+)N? #H?@UI,）考察聚合

物的热稳定性，升温速率 ,& ‘$)@A，升温范围 (& a
D&&=；0. 气氛，气体流量 9& )<$)@AC
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! 结果与讨论

!"# 酸接收剂的选择
含酚羟基的单体如 !"#、$"#须在其酚羟基

与强碱（如 %&’(，吡啶、三乙胺和碳酸氢钠等弱
碱不行）反应转化为酚氧阴离子后，才能溶于水

相，进行界面缩聚 )同时，%&’(还起到中和缩聚
副产物 (*+的作用 )由于双酚酸甲酯和乙酯的酯
键为脂肪族酯键，在碱性条件下有可能水解生成

$"#)因此，需要首先考察 ,$" 在聚合条件下的
稳定性 )作模拟实验，按聚合配方构建两相体系，
但不加入有机相单体 -"*，控制反应温度 ./0，搅
拌 . 1（聚合时间一般为 23/ 1）后，静止，从上层
取得水相，用稀盐酸滴定至溶液呈中性，用乙醚萃

取 4次，蒸出乙醚，/20真空干燥得淡黄色粉末 )
用5(6%,7表征样品，结果见图 5（8）)与纯 ,$"
的5(6%,7图谱（图 59）比较，两者谱图几乎一致，
表明其中的酯并没有发生水解 )因此，对 ,$"和
:$"（乙酯比甲酯更稳定）的界面缩聚，%&’( 可
以做酸接收剂 )
聚合所得的 ;<+=（,$"6-"*）及 ;<+=（:$"6-"*）

的红外谱图如图 . 所示 )其中 522/、52.2 8>? 5处

为—*’’*(4 以及—*’’*(.*(4 中 *—’—* 的
振动吸收峰［5.］；54@/ 8>? 5为乙酸酯中—*(4 的变

角振动吸收峰；5AA2 8>? 5为—*(4 的变角振动吸

收峰；5/22、5B22 8>? 5为苯环的振动吸收峰；5@A2
8>? 5为酯基的振动吸收峰 )

CDE) . CF6-7 G;H8IJ& <K ;<+=HGIHJG

!"! 聚合机理
在双酚酸酯与 -"*的界面缩聚体系中，双酚

酸酯首先与 %&’(在水中反应得到双酚酸酯的钠
盐，与相转移催化剂一起构成水相；-"*溶于二氯

甲烷中，一起构成油相 )在搅拌条件下将油相加入
到水相中，两相一接触立即产生大量白色的聚合

物胶囊 )反应结束后停止搅拌，静置，体系分为上
下两层，上层为含水的聚合物胶囊，下层为有机

相 )
进一步考察有机相溶剂对 ,$"L-"* 界面缩

聚反应的影响，所得的聚合产率以及聚合物的特

性黏数见表 5 )聚合物的特性黏数按四氯乙烷 M
二氯甲烷 M二氯乙烷 M氯仿 M四氯甲烷 M甲苯 M
环己烷的顺序依次降低，变化范围为 23@. N 23A.
OPLE；聚合产率按二氯甲烷 M四氯乙烷 M 二氯乙
烷 M四氯甲烷 M甲苯 M环己烷 M氯仿的顺序依次
降低，变化范围为 23@@ N 23A5 )可见，二氯甲烷作
有机溶剂得到的聚合产率最高，为 @@Q；特性黏
数也较高，为 23BB OPLE，此后我们均以二氯甲烷
为有机相 )
溶剂对聚合反应的显著影响与我们先前开展

的 $"#L-"*界面缩聚反应规律［52］相类似 )我们认
为，这是由溶剂与所生成聚合物之间的相互作用

造成的 )为了更好地理解溶剂与聚合物之间的相
互作用，测定了聚合物在不同溶剂中的溶胀度，结

果见表 5；溶剂的溶度参数［55］以及聚合物的溶度
参数也列于表中，其中聚合物的溶度参数通过基

团贡献法计算得到，为 .534（RL8>4）5L. )根据“相似
相溶”原理，对于溶度参数在 5S3T N .534（ RL
8>4）5L.之间的溶剂，由于与聚合物的溶度参数与

之相近，故能被很好的溶胀，产率以及聚合物的特

性黏数均较高 )生成聚合物在溶剂中的溶胀性越
好，其特性黏数也就越高 )

$%&’( # -UIHJK&8D&+ ;<+=8<UOHUG&ID<U <K ,$" &UO -"* DU V&JD<WG G<+VHUIL

&XWH<WG >HOD&&

Y<+VHUI DU <JE&UD8 ;1&GH "<+=>HJ（!" Z .534（RL8>4）5L.）

%&>H
!（RL

8>4）5L.

!
（Q）

［"］
（OPLE）

#9

（>PLE）
Y=>6IHIJ&81+<J<HI1&UH .534 @23@/ 23@.2 S32@

$D81+<J<>HI1&UH 5S3T @B3// 23B/@ B3TT
5，.6$D81+<J<HI1&UH .235 /S3.T 23/S/ B3@A

*1+<J<K<J> 5S32 A23/A 23/T@ /34.
FHIJ&81+<J<>HI1&UH 5@3B /B3S2 23/@. /3.T

F<+WHUH 5T3. /B322 23/AT A3.@
*=8+<1H[&UH 5B3T A53BT 23A./ 43TS

&"<+=8<UOHUG&ID<U 8<UODID<UG：［,$"］Z 23. ><+LP，［-"*］Z 235 ><+L

P，",$"L" -"* Z 5 \5（><+），"%&’(L",$" Z .，"F!#*L",$" Z 5Q，./0，

5 1，A22 JL>DU
9 F1H KJHG1 ;<+=（,$"6-"*）G&>;+H ]&G ;JH;&JHO WGDUE OD81+<J<>HI1&UH

&G I1H G<+VHUI )
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据此，并参照我们在 !"#$%"&界面缩聚研究
中对生成聚合物胶囊形态结构变化规律的实验考

’()*+* , -)* *.*+*/0123 2*1(045/6 4/ 0)* 075 8)16*6

察及其机理分析［,9］，我们提出如下聚合机理，在

:!"$%"&界面缩聚体系中，双酚酸酯的钠盐 #与
相转移催化剂 -;#&在水相中反应得到酚盐 &1 <
&1 从水相扩散到有机相（有机相中以 &5 表示），

=>,, 高 分 子 学 报 ?99=年



并在界面处与 !"#进行反应，迅速生成大量的低
聚物 "$由于所形成的低聚物在溶剂中有一定的
溶胀度，既不能直接沉淀又不能完全溶解，因此在

机械搅拌的作用下，将水相包裹起来，形成表面富

集低聚物、内部富集水相的胶囊，分散在有机溶剂

中 $由于油相单体 !"#进入水相会发生水解，所以
聚合反应区位于有机相中胶囊的壳层处，胶囊壳

层的低聚物被溶剂和 !"#单体溶胀，因而水相中
的 #% 可不断地扩散进来，在壳层中与低聚物和

!"#单体进行缩聚反应 $聚合生成的小分子 &’(#

（’)）不断由有机相扩散到水相（’%），完成催化剂

的再生过程 $ &’(#与 #在两相之间不停扩散，直
到反应结束 $胶囊壳层在两相一接触就很快形成，
并随反应的进行逐渐增厚，&’(# 与 # 在两相之
间的扩散速度随之逐渐下降 $其反应式及物理模
型如示意式 *、+所示 $
由此聚合机理可知，溶剂与聚合物相溶性越

好，即聚合物在溶剂中的溶胀度越大，单体越容易

从两相主体扩散到反应区进行反应，从而得到相

对较高的聚合产率及聚合物的特性黏数 $

,-./0/ + ,-./0%12- 32%45%0 )6 1./ 271/56%-2%8 9)8:-)73/7;%12)7 )6 <=" %73 !"#

<*：<="；<+：!"#；(：;)32>0 9./7)?23/，1./ 95)3>-1 )6 <=" %73 @%AB；’%：&’(# 27 1./ %C>/)>; 9.%;/；’)：&’(# 27 1./ )54%72- 9.%;/；#%：

C>%1/57%5: %027/ 9./7)?23/ 27 1./ %C>/)>; 9.%;/；#)：C>%1/57%5: %027/ 9./7)?23/ 27 1./ )54%72- 9.%;/$ "7：9)8:0/5 D21. ! ;15>-1>5%8 >721;

!"# 反应条件对聚合反应的影响
不同单体配比对聚合反应的影响如图 E 所

F24$ E #.%74/; )6 1./ :2/83 %73［!］D21. !<="G! !"# 27 1./

271/56%-2%8 9)8:-)73/7;%12)7 )6 <=" %73 !"#
（［!"#］H IJ* 0)8GK，［<="］H IJ+ 0)8GK，!@%ABG!<=" H

+，!&’(#G!<=" H *L，+MN，* .，OII 5G027

示，当 !<=" G! !"# H *J* 时，聚合物的特性黏数最
大；当体系中 <="用量逐渐增加时，聚合反应产
率逐渐升高 $在其它许多界面缩聚体系中，水相单
体过量有利于得到高分子量的聚合物［*E，*O］，因为

<="在水相中存在一个平衡浓度 $ 9)8:（<="P!"#）
所悬挂的酯基具有亲油性，当 <="过量时，低聚

物两端均为 <="，所以低聚物在油相中的溶胀度
增加，甚至当 !<=" G! !"# H *JM 时，油相为凝胶状
态，聚合反应直接发生在整个油相，所以当体系中

<="的用量更多时，低聚物在有机相中的溶胀度
增加，其两端的活性端基活动更灵活，水相单体更

容易扩散，从而聚合反应产率也更大 $
保持两相体积不变，增加单体浓度，考察单体

浓度对聚合反应的影响，结果如图 O $聚合反应产
率与聚合物特性黏数随着单体浓度的增加而增

长 $这是因为水相单体在两相中存在一个平衡浓
度，当单体浓度增大时，则可以进行反应的单体摩

尔数增加；并且，单体浓度越大有利于反应单体的

扩散，使反应区的官能团快速保持摩尔平衡，从而

使聚合反应产率以及聚合物特性黏数增加 $
温度对聚合反应的影响如图 M所示 $可见，聚

合反应产率以及聚合物特性黏数随反应时间逐渐

增大，温度越高越容易得到高反应产率以及特性

黏数较大的聚合物 $这是因为，升高温度可以增大
低聚物在溶剂中的溶胀度，而使低聚物的活性端

基更容易活动，两相单体更容易扩散到胶囊壳层

进行聚合反应，所以升高温度有利于聚合反应的

进行 $
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［425］< HN= I+7;O，! 425 ;!012 < =，!>/?@;!012 < A，!BCD5;!012

< =E，"+ ;"/ < A，AFG，= ,，%HH .;I"-

!"# 聚合物的热性能
8+76（0129425）及 8+76（&129425）的 1P5 曲线

如图 Q，8+76（0129425）、8+76（&129425）的玻璃化温
度分别为 =%RN%G、=%HNFG，均低于 8+76（12D9425）
的玻璃化温度（=FRG［=H］），更低于双酚 D 聚芳酯

8+76（C2D9425）的玻璃化温度（=SHG［=T］）$表明，聚
合物侧链的羧基变为酯基后，其玻璃化温度降低，

且可通过酯链的长短调节聚合物的玻璃化温度 $

!"#$ Q 1P5 *,(.I+#./I +’ 8+76（0129425）

/）!：HNQFU 3O;# /-3 8+76（&129425）；L）!：HNFQA 3O;#

聚合物的 BVD 热分析曲线如 U $可见，8+769
（0129425）及 8+76（&129425）从 THHG开始失重，到
QHHG大约失重 UHE左右；8+76（0129425）的热性
能稍好于 8+76（&129425），但是两者开始热分解温
度相同 $与 8+76（12D9425）的热性能相比，双酚酸
酯;425聚合物的热稳定性明显上升，该聚合物有
可能作为结构材料应用，且由于双酚酸酯;425聚
合物中酯基的存在，有利于与其他聚合物共混以

得到不同要求的结构材料 $

!"#$ U BVD )K.J(: +’ 8+76(:*(.: "- >A（" < =H W;I"-）

$ 结论
悬挂有酯基的聚芳酯可以 BCD5为相转移催

化剂，由 012（或 &12）与 425界面缩聚而得 $ 1P5
以及 BVD 分析表明，双酚酸酯;425 聚芳酯 8+769
（0129425）及 8+76（&129425）的玻璃化温度分别为
=%RN%G和 =%HNFG，聚合物从 THHG开始分解，其
热稳定性明显好于双酚酸聚芳酯 $
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