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分子蒸馏技术在高聚物中间体中的应用
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摘　要 　介绍了分子蒸馏技术的基本原理、特点及在高聚物中间体中的应用。同时例举

了在聚酰胺树脂、酚醛树脂、聚氨酯中的应用情况。
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　　在由单体合成为聚合物过程中 , 总会残留过量

的单体物质 , 并会产生一些不希望要的小分子聚合

体 , 这些“杂质”严重影响着产品的质量。一般清

除单体物质及小分子聚合体的方法往往是采用传统

的真空蒸馏 , 这种方法的操作温度较高 , 而高聚物

一般都是热敏性物质 , 因此温度一高 , 高聚物就容

易歧化、缩合或分解。一种新型的分离技术 ———分

子蒸馏技术 , 是在极高真空度及较低温度下分离单

体或杂质 , 它能极好地保护高聚物产品的品质 , 因

此分子蒸馏技术可被用作高聚物单体及杂质脱除的

理想方法。

1 　分子蒸馏技术的基本原理

分子蒸馏不同于一般的蒸馏技术。它是运用不

同物质分子运动自由程的差别而实现物质的分离 ,

因而能够实现在远离沸点下操作。根据分子运动理

论 , 液体混合物的分子受热后运动会加剧 , 当接受

到足够能量时 , 就会从液面逸出而成为气相分子。

随着液面上方气相分子的增加 , 有一部分气体就会

返回液体 , 在外界条件保持恒定情况下 , 就会达到

分子运动的动态平衡。从宏观上看达到了平衡。

液体混合物为达到分离的目的 , 首先进行加

热 , 能量足够的分子逸出液面。轻分子的平均自由

程大 , 重分子平均自由程小。若在离液面小于轻分

子的平均自由程而大于重分子平均自由程处设置一

捕集器 , 使得轻分子不断被捕集 , 从而破坏了轻分

子的动平衡而使混合液中的轻分子不断逸出 , 而重

分子因达不到捕集器很快趋于动态平衡 , 不再从混

合液中逸出 , 这样 , 液体混合物便达到了分离的目

的。其分离过程由图 1 所示。

图 1 　分子蒸馏原理图
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2 　分子蒸馏技术的特点

由上所述分子蒸馏技术原理上完全不同于常规

蒸馏技术 ,因此它具备常规蒸馏无法比拟的优点。

(1) 操作温度远低于沸点由于分子蒸馏是根据

分子运动自由程的差别分离不同物质 , 可在远离沸

点下实现分离 , 因此操作温度很低 , 如 : 在某高聚

物单体的分离中 , 常规蒸馏需要 200 ℃左右 , 而分

子蒸馏的分离温度只需要 100～200 ℃。

(2) 蒸馏压强很低分子蒸馏装置的结构形式表

明 , 其内部阻力远远比常规蒸馏 (如板式烧塔 , 填

料塔) 小得多 , 因而可以获得高的真空度 , 一般可

达到 X ×10 - 1 Pa 数量级。

(3) 受热时间短在分子蒸馏装置中 , 受热液体

呈薄膜状 , 一般为 015mm 左右 , 而受热面与冷凝

面间距很小 , 比轻分子移动距离还要小 , 因此 , 物

料在装置内停留时间很短 , 一般几秒或十几秒。这

样 , 对物料的影响很小 , 特别对于高聚物的净化过

程提供了传统蒸馏无法比拟的优越条件。

(4) 分离程度高分子蒸馏较常规蒸馏具有更高

的挥发度 , 加之真空度高、操作温度低、受热时间

短 , 因此其分离效率远比常规蒸馏高。

3 　在高聚物中间体中的应用

高聚物中间体或高聚物 , 其平均分子量在几

千、几万或百万以上 , 而在聚合过程中所产生的小

分子聚合体及反应物单体其平均分子量在几十或几

百不等。实践证明 , 这些小分子单体及聚合物对产

品的性能存在严重影响 , 由分子蒸馏原理和特性可

明显看出 , 采用分子蒸馏技术恰恰可以有效地将它

们清除。这样 , 不但可提高产品纯度 , 而且还可以

简化工艺、降低成本。

311 　在聚酰胺树脂中的应用

聚酰胺树脂一般由二聚酸与乙二胺聚合而成 ,

而二聚脂肪酸是不饱和脂肪酸通过 2 个或 2 个以上

分子间互相聚合而生成的化合物。事实上的二聚体

并不是一种单纯物质 , 而是由 36 个碳的二聚体 ,

少量 54 个碳的三聚体和更高分子量的多聚体 , 以

及少量未聚合的单体所组成的混合物。二聚酸中二

聚体的含量决定着产品的质量。运用常规蒸馏的方

法可以使二聚体含量在 75 %、83 %、87 % , 而采

用分子蒸馏的方法可以使二聚体含量达 90 %～

95 %以上。工艺路线 :

312 　在酚醛树脂中的应用

酚醛树脂 (PF) 是由酚类和醛类在酸或碱性催化剂

作用下 , 经缩聚反应制成。在目前的工艺生产中 , 经合

成反应后 , 产品中仍含有单体酚及双酚等小分子物体约

3 %～5 %, 采用常规蒸馏方法很难将其清除干净 , 而且

酚醛树脂在高温下容易缩合变质。采用分子蒸馏法可以

将酚醛树脂中单体酚脱除到 0101 %以下。工艺路线:

313 　在聚氨酯中的应用

通常聚氨酯是由多元异氰酸酯和含活性氢的多元

醇或多元胺聚合而成 , 广泛应用在泡沫塑料、塑料制

品、弹性体、涂料和粘合剂等。一般在制备异氢酸酯预

聚物中都含有过量的二异氰酸酯 , 因此二异氰酸酯单体

的脱除好坏直接影响产品的质量。而由于异氰酸酯预聚

物具有很高的活性 , 对温度很敏感 , 采用传统蒸馏方法

产品中单体含量仍在 2 %以上 , 甚至高达 5 %～10 % ,

而采用分子蒸馏法可将单体含量降到 011 %以下。

工艺路线 :

　　分子蒸馏作为一项高新技术 , 在国外已应用于

百余种产品。北京化工大学已开发出 30 余种产品 ,

(下转第 33 页)

第 4 期 化 　工 　新 　型 　材 　料 ·49　　　·

© 1995-2004 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



子运动必然与之发生摩擦。本来在纯的聚合物样品

中 , 分子的热运动已经要克服相邻链上的结构链段

之间的内聚力等阻力 , 现在由于玻纤的加入还需克

服因玻纤与高分子链粘附而产生的摩擦力。这势必

造成ΔE 的提高 , 分子运动的困难加剧 , 热膨胀系

数α减少。同时 , 在一定的范围内 , 随玻纤含量的

增加 , α将进一步减少。

114 　有机硅氧烷改性 PI

有机硅氧烷改性的 PI 除了对玻璃、金属等无

机材料的粘接性大大改善之外[12 ] , 还由于 Si - OH

在一定条件下可自缩合而形成交联结构 , 使 PI 具

有低的热膨胀系数。这样就可以通过控制有机硅氧

烷的密度即交联度 , 从而控制聚合物的热膨胀系

数。这一特征在半导体和其他电子材料工业上非常

有用。

如 : 日本窒素公司用均苯四酸二酐[13 ] , 联苯

四酸二酐及二胺 θ[ N H2 ε N H2

R m

(R 为甲

基、乙基等 ; m 为 0、1、2 ; n 为 1、2) 为单体 ,

加上 4 - 氨基苯基三甲氧基硅烷共聚 , 以 N - 甲基

- 2 - 吡咯烷酮为溶剂 , 反应温度 30 ℃, 得到的改

性 PI 粘接性优异 , 热膨胀系数低 , 可用作复合材

料的母体树脂。

2 　应用

由于低热膨胀 PI 解决了复合材料的热应力问

题 , 目前在许多领域中已显示出其优越的应用性

能 , 典型的应用实例有 :

(1) 用作半导体绝缘薄膜 , 可与防潮的无机薄

膜层压。　低热膨胀 PI 包覆材料作为半导体元件

的保护膜 , 能克服无机膜在气泡、裂纹的发生率和

表面光滑性等方面的缺陷 , 在与无机膜层压时可避

免剥离现象。

(2) 作为无热应力存储元件用α射线屏蔽膜。

大规模集成电路的高集成化容易因包装材料性能不

佳而放出α射线。低热膨胀 PI 既解决了热应力问

题 , 又因为具有良好的屏蔽α射线的能力而解决了

α射线的放射问题。

(3) 用于柔性印刷线路板 , 这是 PI 薄膜较重

要的一类应用。

由于低热膨胀聚酰亚胺解决了热应力问题 , 人

们可以将这种 PA 预聚物直接涂覆在铜箔上 , 然后

干燥亚胺化 , 制得无胶的覆铜板材。它改变了传统

的胶粘法 , 避免了由粘接胶引起的耐热性能低的缺

陷 , 使柔性印刷线路具有更好的耐热性能、机械性

能和电性能。

可以预见 , 随着科学技术的发展 , 综合性能优

良的低热膨胀 PI 必将从微电子技术到航空航天等

各领域获得更广泛的应用。
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已在国内建厂投产的生产线有 20 余条 , 其中一项

正在完成“863”项目。在 1998 年获得石化局

(原) 科技进步一等奖的基础上 , 作为国家“九五”

重大推广项目 , 北京化工大学分子蒸馏技术在各个

领域的推广应用已得到快速发展 , 特别是高聚物的

应用前景十分广阔。
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