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研究论文 超临界犆犗２中合成聚碳酸酯

肖　杨
１，３，吴元欣２，王存文２，应卫勇１

（１ 华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海２００２３７；２武汉工程大学湖北省新型反应器与绿色化学工艺

重点实验室，湖北 武汉４３００７３；３中南民族大学化学与材料科学学院，湖北 武汉４３００７４）

摘要：在超临界ＣＯ２ 介质中由双酚Ａ （ＢＰＡ）和碳酸二苯酯 （ＤＰＣ）合成了双酚 Ａ型聚碳酸酯 （ＰＣ）。反应生

成的苯酚能够溶解扩散到超临界流体中。用红外光谱 （ＦＴＩＲ）、核磁共振谱 （１ＨＮＭＲ）表征了产物的结构。

凝胶渗透色谱 （ＧＰＣ）测试表明，合成过程中存在线形缩聚和成环两种不同的反应机理，产物的重均分子量高

达１１７７４０，分子量分布指数犘ｄ＝１．３３；差示扫描量热法 （ＤＳＣ）测试表明，超临界ＣＯ２ 能增塑ＰＣ致使其玻璃

化转变温度 （犜ｇ）降低。考察了反应时间、搅拌转速、反应温度等因素对ＰＣ分子量的影响。在反应压力为１０

ＭＰａ下较佳反应时间为５０ｈ，较佳搅拌转速为８００ｒ·ｍｉｎ－１，较佳反应温度为１２０℃。
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引　言

聚碳酸酯 （ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ，简称ＰＣ）是分子

链中含有碳酸酯基的高分子化合物的总称。双酚Ａ

型聚碳酸酯由于结构上的特殊性而具有突出的抗冲

击性、透光性和热稳定性、优良的机械强度和电绝

缘性等一系列独特优点，成为５类工程塑料中发展

最快的品种之一［１］。目前聚碳酸酯已在汽车、电

子、电气、建筑、办公机械、包装、运动器材等领

域内获得了普遍运用，并正迅速地扩展到航空、航

天、光盘等许多高新技术领域，尤其在光盘使用

上，发展速度最快。同时聚碳酸酯还可与其他塑料

共混而形成共混物，改善其抗溶性及耐磨性等较差

的缺点，性能会更加完善［２］。据统计［３］，近几年我

国ＰＣ需求量年均增长率为１５％，国内生产能力远

不能满足需求而几乎全部依靠进口，２００３年进口

５３．５万吨，２００４年７２．９万吨，２００６年已达９０

万吨。

工业上ＰＣ有两条合成路线：一是由双酚 Ａ

（ＢＰＡ）和光气界面缩聚反应，过程中使用了有剧

毒的光气，环境污染严重；另一种方法，双酚 Ａ

（ＢＰＡ）和碳酸二苯酯 （ＤＰＣ）间的熔融酯交换合

成，此方法需要较高的反应温度来移走熔融相里的

苯酚，所产生的有色物质降低了产品的透明性［４８］。

开发聚碳酸酯新的合成方法已越来越受到人们的重

视，ＧｅｎｅｒａｌＥｌｅｃｔｒｉｃＣｏｍｐａｎｙ
［９１１］、Ｂａｙｅｒ

［１２１３］等

对新方法进行了深入研究以期提高产品性能，但未

见其在超临界流体中合成ＰＣ的报道。超临界二氧

化碳是优良的增塑剂，而且还是反应副产物苯酚的

优良溶剂，能有效的提高苯酚在ＰＣ中的扩散速

率［１４］，在此条件下由ＢＰＡ和ＤＰＣ合成ＰＣ，无环

境污染，是一种绿色新工艺，对其进行开发研究具

有重要意义。

１　实验部分

１１　原料和试剂

双酚 Ａ，ＡＲ，天津市巴斯夫化工有限公司；

碳酸二苯酯，ＡＲ，ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃ公司；丙酮，

ＡＲ，上海振兴化工一厂；二氯甲烷，ＡＲ，国药集

团化学试剂有限公司；三氯化铁，上海金山化工

厂；二氧化碳 （＞９９．９９％），长江生物化工厂；氮

气，武汉市明辉气体科技有限公司。

１２　实验原理

由ＢＰＡ与ＤＰＣ在超临界流体中发生酯交换并

脱除苯酚即得ＰＣ，其化学反应式为

（１）

１３　装置流程

ＢＰＡ与ＤＰＣ在如图１所示的一个１００ｍｌ高压

反应釜装置９中进行缩聚。ＣＯ２ 的温度和压力分别

超过临界值时即成为超临界流体，隔膜压缩机５可

增压ＣＯ２，反应温度和搅拌转速由控制器１０控制

（±０．１℃）。

１４　实验操作

ＢＰＡ在甲醇中重结晶后６０℃真空干燥，ＤＰＣ

在甲醇中重结晶后室温干燥；准确称取ＢＰＡ１１．０３

ｇ、ＤＰＣ１０．５ｇ、催化剂０．０１４ｇ加入反应釜中，

加盖密封反应釜，用 Ｎ２ 置换反应釜中的空气

３０ｍｉｎ，然后充入ＣＯ２，当反应釜压力达到６ＭＰａ

后关闭进气阀，开启温控仪，设置好反应的温度和

搅拌转速以及加热电压，随着温度的升高，反应釜

图１　实验装置流程简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

１—ＣＯ２ｃｙｌｉｎｄｅｒ；２—ｆｉｌｔｅｒ；３，６，１２—ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ；

４，７，８，１３—ｍｅｔｅｒｉｎｇｖａｌｖｅｓ；５—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ；

９—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅａｃｔｏｒ；１０—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＆

ｓｐｅｅｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ；１１—ｒｕｐｔｕｒｅｄｉｓｋ
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内压力增加，当反应釜的温度达到设定值后，开启

ＣＯ２ 进气阀和增压泵，使反应釜的压力增至１０

ＭＰａ，反应５ｈ，开启反应釜放气阀，ＣＯ２ 流率为

２０ｍｌ·ｍｉｎ－１，反应釜压力维持恒定，反应一定时

间后，关闭电源，冷却至室温开启反应釜，加入二

氯甲烷溶解，过滤，干燥至恒重。

１５　表征

红外光谱 （ＦＴＩＲ），ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ４７０型，

粉末样品与ＫＢｒ共研磨后压片制样。

１ＨＮＭＲ，ＭｅｒｃｕｒｙＰｌｕｓ４００型核磁共振谱仪，

ＴＭＳ为内标，ＣＤＣｌ３为溶剂，测试温度为２８℃。

分子量测定，Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型凝胶渗透色谱

仪，聚苯乙烯作标样，ＴＨＦ为洗脱剂，洗脱速率

为１ｍｌ·ｍｉｎ－１，测试温度为２０℃。

热 分 析 （ＤＳＣ）， ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ

ＤＳＣ８２２ｅ，Ｎ２ 气氛 （４０ｍｌ·ｍｉｎ－１），升温速率

１０℃·ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２１　结构表征

图２是在反应釜压力为１０ＭＰａ、搅拌转速

（犖）为７００ｒ·ｍｉｎ－１、反应温度 （犜）为１２０℃的

条件下，当排气管导入ＦｅＣｌ３ 溶液中不再显蓝紫色

时结束反应所得产物的红外光谱图。１７７４ｃｍ－１处

存在强吸收峰，表明样品中有羰基，是双酚 Ａ聚

碳酸酯中酯基上νＣ Ｏ的特征吸收峰；２９６８ｃｍ
－１处

为—ＣＨ３上νＣ—Ｈ振动吸收峰；１５０６ｃｍ
－１和１５９８

ｃｍ－１是苯环上νＣ Ｃ的吸收峰；１２３５ｃｍ
－１、１１９２

ｃｍ－１和１１６２ｃｍ－１处的三重峰为酯基上νＣ—Ｏ伸缩振

动吸收峰；１１００～８３０ｃｍ
－１处峰对应于对位芳环的

指纹峰。通过红外谱图分析，所得产物具有双酚Ａ

聚碳酸酯特征结构。

图３是上述产物的核磁共振谱图。δ７．２６１、

δ７．２３８对应ＰＣ结构式中ａ处质子的化学位移，

δ７．１７４、δ７．１５２ 对 应 ｂ 处 质 子 的 化 学 位 移，

δ１．６７８对应ｃ处质子的化学位移；由于产品聚合

度很大，分子链末端ｄ、ｅ处质子峰没有出现。吸

收峰面积积分比值为４∶４∶６与ＰＣ结构式中ａ、

ｂ、ｃ三处氢原子数比例一致，在红外的基础上进

一步表明合成了双酚Ａ聚碳酸酯。

２２　双酚犃聚碳酸酯的分子量及其分布

图４为上述产物的凝胶渗透色谱 （ＧＰＣ）测试

图２　产物的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｍｅｒ
　

图３　产物的质子核磁共振谱图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｍｅｒ

　

图４　产物的ＧＰＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＧＰＣｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒ
　

结果。该曲线有两组峰，可能是在合成过程中存在

有两种不同反应机理的结果［１５］。第一组高分子量

峰为单峰，对应的重均分子量达到了１１７７４０ｇ·

ｍｏｌ－１，分子量分布较窄，分布指数为１．３３，是线

型缩聚的结果；第二组低分子量峰可细分为三峰，

分子量分布很窄，仅为１．０１，是成环反应生成寡

聚体的结果。高分子量ＰＣ可直接用作材料，低分

子量ＰＣ可用作增塑剂。

２３　双酚犃聚碳酸酯的玻璃化温度

上述产物的ＤＳＣ结果如图５所示，可以看到

玻璃化转变温度比正常值 （１５０℃）低，为１２０℃

左右，这可能是因为超临界ＣＯ２ 具有高的扩散速
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率能迅速穿透并均匀分布在无定形ＰＣ中，即其增

塑作用使得自由体积增加，导致高分子链之间的相

互作用力减弱，链段间相互运动的摩擦力也减弱，

使原来在本体中无法运动的链段能够运动，因而玻

璃化转变温度降低。

图５　产物的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒ
　

２４　操作条件的影响

２．４．１　反应时间的影响　ＤＰＣ与ＢＰＡ反应生成

聚碳酸酯属于逐步聚合机理。显然，反应时间的长

短对聚碳酸酯分子量 犕Ｗ 的影响很大。在转速

犖＝６００ｒ·ｍｉｎ－１，犜＝９０℃下，考察了反应时间

对ＰＣ分子量的影响，结果如图６所示。

图６　反应时间对ＰＣ分子量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ犕Ｗ

　

从图６中可以看出，随着反应时间 （狋）的延

长，ＰＣ分子量也随之增加。原因在于随着反应时

间的延长，副产物苯酚溶解在超临界ＣＯ２ 中并随

之从反应体系中脱除的量更多，使反应向聚酯化方

向移动，从而生成的ＰＣ的分子量提高。从图中还

可以看到，随着反应时间的增加，分子量增加的幅

度逐渐变小，这是由于反应体系到达后期，链段移

动困难，体系的黏度增大，苯酚被二氧化碳萃取的

难度增大，造成了分子量增加变缓，其较佳反应时

间为５０ｈ。

２．４．２　搅拌转速的影响　搅拌转速对混合状况具

有重要影响，进而影响反应程度。在 犜＝９０℃，

狋＝４０ｈ条件下考察了搅拌转速分别为５００、６００、

７００、８００、９００ｒ·ｍｉｎ－１时ＰＣ的分子量，结果如

图７所示。

图７　搅拌转速对分子量的影响

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｏｔａｒｙｓｐｅｅｄｏｎ犕Ｗ

　

从图７可以看到，随着搅拌转速的提高，分子

量逐渐增大，这是由于提高转速可促使超临界ＣＯ２

溶胀聚合体系更完善，副产物苯酚的传质速率增

大，从反应体系中脱除更快，反应程度增大，分子

量提高。但转速从７００ｒ·ｍｉｎ－１提高到８００ｒ·

ｍｉｎ－１时分子量的增加程度远小于从５００ｒ·ｍｉｎ－１

到７００ｒ·ｍｉｎ－１的，这是由于到了聚合后期，体系

的黏度过大，妨碍了链段活动，使端基活性降低，

单纯提高转速，分子量增加不显著，其较佳转速

８００ｒ·ｍｉｎ－１。

２．４．３　温度的影响　图８为在转速 犖＝７００ｒ·

ｍｉｎ－１，反应时间狋＝４０ｈ条件下ＰＣ的分子量犕Ｗ

随反应温度变化的曲线。可以看到，黏均分子量

犕η 随温度的提高而增加，但温度从９０℃升高到

１１０℃时，犕Ｗ 的增加程度显著，从１１０℃到１２０℃

时犕Ｗ 的增加程度趋缓，温度再进一步的提高，

犕Ｗ 的增加微弱。温度的升高，有利于提高反应速

率，而且温度的升高，反应体系的黏度下降，分子

链易于移动，端基活性增强，分子量增加；另一方

面，温度增加，超临界二氧化碳流体密度减小，溶

解能力下降，使得副产物苯酚的扩散系数减小，分

子量不易增加，而且温度过高会引发一些副反应，

可能导致碳化，影响产品的色泽。最适宜的操作温

度为１２０℃。

３　结　论

在超临界二氧化碳中由双酚 Ａ和碳酸二苯酯

缩聚可以合成出双酚 Ａ型聚碳酸酯，重均分子量
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图８　温度对ＰＣ分子量的影响

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ犕Ｗ

　

最高可达１１７７４０ｇ·ｍｏｌ
－１，分子量分布较窄，利

于加工成型；超临界二氧化碳的增塑作用使得ＰＣ

的玻璃化温度降低；延长反应时间，提高搅拌转速

和增加反应温度有利于增大产物分子量，但存在一

极限。在反应压力为１０ＭＰａ时较佳反应时间为５０

ｈ，较佳搅拌转速为８００ｒ·ｍｉｎ－１，较佳反应温度

为１２０℃。
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