
工程塑料应用杂志社

版权所有　禁止复制

工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 49 卷，第 10 期

2021 年 10 月

Vol.49，No.10
Oct. 2021 39

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2021.10.008

熔融酯交换法合成聚碳酸酯预聚体

王金
( 武汉生物工程学院化学与环境工程学院，武汉　430415)

摘要：采用氮气吹扫工艺，在较低的真空度下将碳酸二苯酯 (DPC) 与氢化双酚 A (HBPA) 熔融酯交换，合成氢化

双酚 A 型聚碳酸酯 (HBPA–PC) 预聚体。研究了氮气吹扫熔融酯交换法的工艺条件，对 HBPA–PC 预聚体的结构采

用傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 法表征，热性能由差示扫描量热 (DSC) 法表征、特性黏度和外观由乌氏黏度计和紫外

可见分光光度计来表征，比较了在相同反应条件下 HBPA–PC 预聚体和双酚 A 型聚碳酸酯 (BAPC) 预聚体的结构和

性能。结果表明，合成的样品具有聚碳酸酯结构，在相同合成条件下生成的 HBPA–PC 预聚体的色差低于 BAPC 预

聚体，熔融温度高于 BAPC 预聚体。当 DPC 与 HBPA 的物质的量之比为 1.06∶1，催化剂用量 LiOH 与 HBPA 的物

质的量之比为 0.000 48∶1，170～190℃反应 25 min，200～220℃反应 30 min 时，特性黏度为 14.72 mL／g，色差为

2.90，熔融温度为 220.1℃。
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Synthesis of Prepolymer of Polycarbonate through Melt Transesterification Process
Wang Jin 

(Department of Chemical and Environmental Engineering， Wuhan University of Bioengineering， Wuhan　 430415， China)

Abstract: The hydrogenated bisphenol A polycarbonate prepolymer was synthesized from diphenyl carbonate (DPC) and 

hydrogenated bisphenol A(HBPA) by melt transesterification in the N2 sweep fluid and low vacuum degree. The prepolymer was 
analyzed using some simple methods，and its structure was determined by Fourier transform infrared spectroscopy，thermal property 
was determined by differential scanning calorimetry， intrinsic viscosity was determined by ubbelohde viscometer，and appearance 
of the product was determined by ultraviolet-visible spectrophotometer  and Ubbelohde viscometer. The structure and properties of 
hydrogenated bisphenol A polycarbonate (HBPA–PC) prepolymer were compared to that of bisphenol A polycarbonate (BAPC) pre-
polymer. The results show that the structure of the polymer indicates that the polymer is polycarbonate. The prepolymer of HBPA-PC 
have lower than the prepolymer of BAPC in color property，and have higher than the prepolymer of BAPC in the melting tempera-
ture  under the same synthesis condition in thermal stability and color property. The optimum synthesis conditions are obtained as 
follows ：the dosage of catalyst is 0.00 048 mol (1 mol HBPA)，the molar ratio between DPC and HBPA is 1.06∶1，polycondensa-

tion time is 25 min in the range of 170–190℃，polycondensation time is 30 min in the range of 200–220℃ . The intrinsic viscosity，

the chromatic aberration and the melting temperature of HBPA–PC prepolymer under the optimum conditions are 14.72 mL／g，2.90，

220.1℃， respectively.
Keywords: hydrogenated bisphenol A ；melt transesterification ；polycarbonate prepolymer

聚碳酸酯 (PC) 是目前工业上应用广泛的一种

工程塑料。双酚 A 型聚碳酸酯 (BAPC) 具有较好

的力学、热稳定性、光学等性能，因此被广泛应用于

汽车制造、电子电器、光学制品等许多领域 [1–2]。目

前工业上广泛采用的工艺方法有熔融酯交换法和光

气界面缩聚法 [3]。熔融酯交换法避免了光气界面缩

聚法使用大量的溶剂，而造成溶剂回收困难的缺点。

熔融酯交换法合成 BAPC 是由单体双酚 A (BPA) 和
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碳酸二苯酯 (DPC) 聚合而成。合成时温度高才能

使原料变为熔融态，但双酚 A 在高温下易分解，生

成有色杂质，致使产品呈黄色，性能下降 [4–5]。同时，

近年来国内外研究者发现双酚 A 是一种内分泌干

扰物，影响人的生殖和发育 [6–7]。在高温和机械碰撞

中 BPA 会从 BAPC 中释放出来，造成污染环境，同

时限制了 BAPC 在食品和医药领域的应用 [8–9]。

氢化双酚 A (HBPA) 具有两个尺寸较大且饱和

的环己烷，既是无毒 PC 合成原料，其色泽又优异
[10]。笔者采用熔融酯交换法聚合 HBPA 与 DPC，同

时采用氮气吹扫工艺，使氮气在熔融的反应物料底

部吹入，鼓泡，带走生成的副产物苯酚，推动反应正

向进行，从而在较低的真空度，较短的时间内合成氢

化 BAPC (HBPA–PC) 预聚体。该研究结果可望为

开发更适用的聚碳酸酯聚合工艺提供科学依据。

1　实验部分

1．1　原材料

DPC ：纯 度 99.5%，美 国 ACROS ORGANICS
公司；

HBPA ：纯度 95%，阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公

司；

BPA ：化学纯，天津市大茂化学试剂厂；

氮气：纯度 99%，武汉荣祥气体有限公司；

氢氧化锂 (LiOH) ：分析纯，天津市博迪化工有

限公司；

二氯甲烷、无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细

化工有限公司；

三氯甲烷：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司。

1．2　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS5 型，

美国赛默飞世尔公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：HCT–1 型，北京恒久

科学仪器厂；

紫外可见分光光度计：TU–1810 型，北京普析

通用仪器有限责任公司；

乌氏黏度计：内径 0.3～0.4 mm，上海申谊玻璃

制品有限公司。

1．3　实验过程

称 5 g 左右的 HBPA，按一定物质的量之比准

确称取 DPC 和 HBPA 置于氮气置换过的三口烧瓶

中，并向其中加入适量的催化剂 LiOH，通入氮气置

换体系内的空气。DPC 和 HBPA 的物质的量之比

[n(DPC) ∶n(HBPA)] 首先按照 1.08 ∶1 投料，加热

使体系温度达到 170～190℃使物料熔融，同时向反

应体系中通入 N2 起到搅拌的作用，反应 25 min。

然后抽真空在 60～80 kPa 下升温反应一定时间。

反应结束后，将合成的聚合物趁热倒入研钵，研磨成

粉末状。

笔 者 在 [n(DPC) ∶n(HBPA)] 按 照 1.08 ∶1 的

条件下筛选出催化剂用量为 LiOH 与 HBPA 的物

质的量之比 [n(LiOH) ∶n(HBPA)] 为 0.000 48 ∶1，

后在此催化剂用料下筛选 [n(DPC) ∶n(HBPA)] 为

1.06 ∶1，得出在抽真空 60~80 kPa 下反应的温度为

200~220℃，反应时间为 30 min。HBPA–PC 预聚体

化学反应方程式为：
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用少量的二氯甲烷溶解，再加入适量的无水乙

醇，并且置于 50℃水浴中 30 min，使 HBAP–PC 预

聚物晶体沉淀析出。趁热抽滤分离，在干燥箱中

80℃烘干 6 h，放入样品袋中，干燥放置。

1．4　测试与表征

采用 FTIR 仪测定预聚体的结构，扫描范围 400
～4 000 cm–1，扫描次数 32 次。

采用 DSC 仪测定样品的热性能，在氮气保护

下，以 10℃／min 的升温速率测试。

采用紫外可见分光光度计在三基色光 (445，

555，600 nm) 下测试样品溶液的透光率，按照 HG／

T 2503–1993( 方法 A) 计算色差 Δc[11]。称取 2.5 g
样品溶解至三氯甲烷中，在 25 mL 的容量瓶中定

容，配置成样品溶液。
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式中：T445——溶液在 445 nm 下相对于三氯甲烷的

                        透光率；

 T555——溶液在 555 nm 下相对于三氯甲烷的

                        透光率；

 T600——溶液在 600 nm 下相对于三氯甲烷的

                        透光率；

 T——溶液在三基光下三个透光率之和。

采用 0.3～0.4 mm 的乌氏黏度计测定特性黏

度 [η]。称取样品 0.500 g，溶解至二氯甲烷中，在

25 mL 的容量瓶中定容。在 20℃恒温条件下由一
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点法 [12] 计算 [η]。

 [ ]
2( )ln

c
sp r

h
h h

=
-

式中：ηr——相对黏度，等于溶液流动时间与纯溶剂

                     流动时间的比值；

 ηsp——增比黏度，等于 ηr -1 ；

 c——试样溶液的浓度，g／mL。

2　结果与讨论

2．1　HBPA–PC 预聚体和 BAPC 预聚体的结构和

性能分析

结 构 和 性 能 分 析 中 的 HBPA–PC 预 聚 体 反

应 条 件 [n(DPC) ∶n(HBPA)] 为 1.06 ∶1，催 化 剂

[n(LiOH) ∶n(HBPA)] 为 0.000 48 ∶1，170～190 ℃

反应 25 min，200～220℃反应 30 min。BAPC 预聚

体反应条件除了反应物将 HBPA 换为 BPA，其它反

应条件与 HBPA–PC 预聚体相同。笔者在以前的文

章中采用此工艺合成了 BAPC 预聚体 [13]。

图 1 为 HBPA–PC 预 聚 体 和 BAPC 预 聚 体 的

FTIR 谱图。图 1 中在 HBPA–PC 预聚体和 BAPC
预聚体的谱图中 1 738.2，1 772.6 cm–1 为碳酸酯中

C=O 的特征吸收峰，1 251.3，1 258.6 cm–1 为 O—C
—O 的不对称伸缩振动吸收峰，说明样品中含有碳

酸酯基 [14]。2 946.2，2 969.2 cm–1 处为饱和的 C—H
的伸缩振动峰。在 BAPC 预聚体的谱图中 1 505.9，

1 010.1，830.1 cm–1 为芳香环的伸缩振动吸收峰，这

三个峰的强度在 HBPA–PC 预聚体的光谱图中不同

程度的减弱。这是因为 HBPA–PC 中重复的官能团

中已由环己环代替了苯环，但碳酸二苯酯中具有苯

环，所以聚合物端基还有苯环存在。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

BAPC

cm

HBPA PC

图 1　HBPA–PC 预聚体和 BAPC 预聚体的 FTIR 谱图

图 2 为 HBPA–PC 预 聚 体 和 BAPC 预 聚 体 的

DSC 图。图 2 中 HBPA–PC 预聚体在 172～252℃，

出现明显的吸热峰，熔融峰温度为 220.1℃。BAPC
预聚体在 164～223℃，出现明显的吸热峰，熔融峰

温度为 204.3℃。在相同的反应条件下 HBPA–PC
预聚体的熔融温度略高于 BAPC 预聚体。这可能

是因为 HBPA–PC 预聚体的特性黏度为 14.72 mL
／g 高于 BAPC 预聚体的特性黏度 10.55 mL／g。

特性黏度越高，分子量越大，熔融温度越高 [15]。

BAPC

HBPA-PC

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

204.3

220.1

图 2　HBPA–PC 预聚体和 BAPC 预聚体的 DSC 图

HBPA–PC 预 聚 体 的 色 差 为 2.90，BAPC 预

聚体的色差为 5.60，且合成后未用溶剂提纯前的

BAPC 预聚体呈黄褐色晶体，HBPA–PC 预聚体为微

带黄色的透明晶体。这可能是因为在碱性环境下，

双酚 A 上的羟基氧化成醌类，致使产品呈黄色 [16]。

BAPC 预聚体在未提纯前，未参加聚合反应的双酚

A 会在催化剂的作用下氧化为黄色的醌类，这些醌

类残留在预聚体中使预聚体变为黄色晶体；而氢化

双酚 A 中的苯环已被氢化为环己烷，环己烷上的羟

基无法被氧化为醌类，因此未提纯前 HBPA–PC 预

聚体色泽优于 BAPC 预聚体。

提纯后，虽然有一些醌类被除去，但由于 BAPC
预聚体的端基的苯环存在羟基，使产品呈黄色。

HBPA–PC 预聚体中的端基苯环的羟基就大大减少，

因此有色物质也会减少。HBPA–PC 预聚体的透光

性优于 BAPC 预聚体。

2．2　催化剂用量对特性黏度的影响

图 3 为 HBPA–PC 预 聚 体 在 反 应 条 件 为

[n(DPC) ∶n(HBPA)] 为 1.08 ∶1，170～190 ℃ 反 应

25 min，200～220℃反应 25 min 合成样品的特性

黏度的变化曲线。
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图 3　不同的催化剂用量下 HBPA–PC 预聚体的特性黏度

由 图 3 可 知，随 催 化 剂 用 量 的 增 加，特 性

黏 度 呈 现 先 增 后 减 的 趋 势，催 化 剂 用 量 达 到

[n(LiOH) ∶n(HBPA)] 为 0.000 48 ∶1 时 特 性 黏 度



工程塑料应用杂志社

版权所有　禁止复制

 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 10 期42

0.000 48 ∶1，170～190℃反应 25 min，在一定温度

下反应 30 min 合成样品的特性黏度的变化。升高

反应温度有利于副产物苯酚的脱出，推动反应正向

进行，但在高温下逆反应速率提高，不利于碳链的增

长，同时也伴随着副反应的发生，产品外观的黄色加

深。

3　结论

采用氮气吹扫工艺，以 LiOH 为催化剂将 DPC
与 HBPA 熔融酯交换，合成了 HBPA–PC 预聚体，并

研究了氮气吹扫熔融酯交换法的工艺条件，得出如

下结论：

(1) 在真空度不高 (60～80 kPa)，氮气吹扫的条

件下，合成的样品具有聚碳酸酯特征结构。

(2) 相同反应条件下，HBPA–PC 预聚体的熔融

温度高于 BAPC 预聚体，HBPA–PC 预聚体的色差

优于 BAPC 预聚体。

(3) 合 成 的 单 项 条 件：DPC 与 HBPA 的 物 质

的量之比为 1.06 ∶1，催化剂用量 LiOH 与 HBPA
的 物 质 的 量 之 比 为 0.000 48 ∶1，170～190 ℃ 反

应 25 min，200～220 ℃ 反 应 30 min，特 性 黏 度 为

14.72 mL／g。色差为 2.90，熔融温度为 220.1℃。
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最大。这是因为适量的催化剂能提高 HBPA 活性，

有利于聚合物碳链的增长，因此特性黏度增加，但催

化剂用量过多在反应温度下会有副反应发生 [17]，不

利于聚合物碳链的增长，因此特性黏度下降。

2．3　原料配比对特性黏度的影响

图 4 为 HBPA–PC 预 聚 体 在 [n(LiOH) ∶ 
n(HBPA)] 为 0.000 48 ∶1，改 变 DPC 与 HBPA 的

投料配比，170～190℃下反应 25 min，200～220℃

下反应 25 min 合成样品的特性黏度的变化曲线。

[n(DPC) ∶n(HBPA)] 为 1 ∶1，但由于 DPC 的熔点

较低，在 170～190℃酯交换时 DPC 易挥发，所以增

加其用量，使两物质的比例尽量保持为 1 ∶ 1。因

此反应投料时 [n(DPC) ∶n(HBPA)] 为 1.06 ∶1 时，

特性黏度最大，此投料比有利于反应进行。
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图 4　不同原料配比制得的 HBPA–PC 预聚体特性黏度

2．4　反应时间对特性黏度的影响

图 5 为 HBPA–PC 预聚体在 [n(DPC)∶n(HBPA)]
为 1.06 ∶ 1，[n(LiOH) ∶n(HBPA)] 为 0.000 48 ∶ 1，

170～190℃反应 25 min，200～220℃反应一定时间

合成样品的特性黏度的变化曲线。随着反应时间的

延长，有利于酯化反应充分进行，但反应时间过长，

在碱性的催化剂作用下，会有较多的重排反应发生，

使高分子链发生支化和交联 [18]，不利于碳链的增

长，所以特性黏度呈现先增后减的趋势。
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图 5　不同反应时间的 HBPA–PC 预聚体特性黏度

2．5　反应温度对特性黏度的影响

图 6 为 HBPA–PC 预 聚 体 在 [n(DPC) ∶ 
n(HBPA)]1.06 ∶ 1，[n(LiOH) ∶ n(HBPA)] 为

η
m

L
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图 6　反应温度对 HBPA–PC 预聚体特性黏度的影响
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