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一种高流动透明聚碳酸酯材料及其制备方

法

(57)摘要

本发明涉及一种高流动透明聚碳酸酯材料

及其制备方法。由包含如下组分的原料制备得

到，以重量份计：聚碳酸酯99.2～99.7份，抗氧剂

0 .1～0 .3份，润滑剂0 .2～0 .5份，酯交换剂

0.0005～0.05份，单酚类活性物质0.01～0.05

份。其工艺及步骤包括：以双螺杆挤出机为反应

器，将聚碳酸酯粉料或粒料、抗氧剂、润滑剂、酯

交换剂与单酚类活性物质混合均匀后熔融共混

挤出，冷却，切粒，即可获得流动性、透明性和色

度极佳的聚碳酸酯粒子。本发明采用反应性挤

出，通过聚碳酸酯、酯交换剂与单酚类活性物质

在挤出机中发生酯交换反应制备主链结构不变、

分子量降低的高流动透明聚碳酸酯材料。
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1.一种高流动透明聚碳酸酯材料，其特征在于，由包含如下组分的原料制备得到，以重

量份计：

2.根据权利要求1所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述聚碳酸酯树脂的熔体体积流

动速率(MVR)为15～35cm3/10min，优选为20～35cm3/10min。

3.根据权利要求1或2所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述抗氧剂为受阻酚类抗氧

剂和亚磷酸酯类抗氧剂的混合物，优选受阻酚类抗氧剂/亚磷酸酯类抗氧剂的重量比为1/4

～1；和/或，所述润滑剂为硬脂酸酯类，优选为季戊四醇硬脂酸酯(PETS)。

4.根据权利要求1‑3中任一项所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述酯交换剂为金属

氧化物、有机碱性化合物、碱金属/碱土金属化合物、有机酸盐、无机酸盐中的一种或多种。

5.根据权利要求4所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述的金属氧化物为有机锡、有

机钛、有机锌、有机锆、有机钇、有机镧或有机铈类化合物中的一种或多种，优选为二丁基氧

化锡、二丁基二月桂酸锡、二丁基二氯化锡、三正丁基乙酸锡、三丁基氯化锡、钛酸四丁酯、

钛酸异丙酯中的一种或多种，更优选为二丁基氧化锡、二丁基二月桂酸锡、二丁基二氯化锡

中的一种或多种。

6.根据权利要求4所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述的有机碱性化合物为含烷

基/芳基或芳烷基的氢氧化铵和碱式盐；优选地，含烷基/芳基或芳烷基的氢氧化铵为：四甲

基氢氧化铵、四乙基氢氧化铵和四丁基氢氧化铵中的一种或多种；含烷基/芳基或芳烷基的

碱式盐为四甲基硼氢化铵、四乙基硼氢化铵、四丁基硼氢化铵、四正丁基四苯基硼酸铵中的

一种或多种。

7.根据权利要求4所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述的碱金属/碱土金属化合物

为氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化锂、氢氧化钙、氢氧化钡、氢氧化镁、氢氧化锶、氢氧化铯、碳

酸氢钠、碳酸氢钾、碳酸氢锂、碳酸氢钙、碳酸氢钡、碳酸氢镁、碳酸氢锶、碳酸氢铯中的一种

或多种。

8.根据权利要求4所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述的有机酸盐为磷酸三甲酯、

磷酸三乙酯、磷酸三丁酯、磷酸三苯酯、硼酸三甲酯、硼酸三乙酯、硼酸三丁酯、三苯基硼酸

酯中的一种或多种。

9.根据权利要求4所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述的无机酸盐为磷酸氢二锂、

磷酸氢二钠、亚磷酸钠中的一种或多种。

10.根据权利要求1‑9中任一项所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述单酚类活性物

质为苯酚类取代物，优选对枯基苯酚、二枯基苯酚、对特辛基苯酚中的一种或多种，更优选
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为对枯基苯酚。

11.根据权利要求1‑10中任一项所述的聚碳酸酯材料的制备方法，其特征在于，以双螺

杆挤出机为反应器，加入聚碳酸酯、抗氧剂、润滑剂、酯交换剂与单酚类活性物质通过酯交

换反应制备高流动透明聚碳酸酯材料。

12.根据权利要求11所述的制备方法，其特征在于，所述双螺杆挤出机压缩段和均化段

的设定温度为250～300℃，优选为280℃，和/或，螺杆转速为50～250r/min，优选为200r/

min，和/或，所述双螺杆挤出机的螺杆长径比为30～45，具有至少两个排气孔、一个真空排

气系统，优选所述真空排气系统可以提供至少‑400kPa的真空度。

13.根据权利要求1‑10中任一项所述的聚碳酸酯材料或权利要求11或12所述的制备方

法制备的聚碳酸酯材料，其特征在于，在ISO  1133测试方法下，MVR为60～140cm3/10min；

和/或，在ASTM  D1003测试方法下，3mm试片的透光率为85～90％，优选为88～90％，雾度为

0.3～0.8％，优选为0.3～0.5％；和/或，GPC测得重均分子量为14000～18000g/mol。

根据权利要求13中所述的聚碳酸酯材料，其特征在于，所述单酚类活性物质残留量小

于100ppm。
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一种高流动透明聚碳酸酯材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种高流动透明聚碳酸酯材料的制备方法。

背景技术

[0002] 聚碳酸酯是性能优异的工程塑料，具有强度高、透明性好、耐高低温等优异的性

能，因此广泛应用于板材、光盘制造、电子电器和汽车零部件等领域。但聚碳酸酯因分子链

中存在大量苯环等刚性基团，加工粘度高，对剪切的敏感性较差。尤其针对薄壁复杂或需要

更长流径部件(如导光条等)的加工成型，要求材料有较高的熔体体积流动速率(MVR)，以保

证成型过程中熔体可以完全充满模具。

[0003] 为提高聚碳酸酯的加工性能，目前常用的改性手段主要有两种：

[0004] 1) .通过简单的物理共混—加入流动改性剂来提高熔体体积流动速率，最常见的

就是加入磷酸酯类增塑剂，如双酚A二磷酸酯(BDP)，且往往需要添加超过10～20wt％才能

有比较明显的改善效果，然而这会严重影响聚碳酸酯的热性能和冲击性能等。

[0005] 2) .在合成过程中引入特殊的共聚单体，如间苯二酚、二羟基联苯和双酚TMC(1,1‑

双(4‑羟苯基)‑3,3,5‑三甲基环己烷)等，此方法虽对聚碳酸酯的其他性能影响较小，但熔

体体积流动速率改善相对有限，且会极大的提高合成工艺的难度，目前较难有大规模工业

化应用。

[0006] 因此，需要在不显著改变聚碳酸酯热性能和光学性能的前提下，找到一种可大幅

度改善聚碳酸酯流动加工性的方法。

发明内容

[0007] 为了解决以上现有技术中存在的问题，本发明提供了一种高流动透明聚碳酸酯材

料及其制备方法。在不显著改变聚碳酸酯其余性能的前提下，实现了极佳的流动改性效果。

[0008] 为达到以上发明目的，本发明采用的技术方案如下：

[0009] 一种高流动透明聚碳酸酯材料，由包括以下组分的原料制备得到，以重量份计：

[0010]

[0011] 本发明中，所述聚碳酸酯树脂的MVR为15～35cm3/10min，优选为20～35cm3/10min。

[0012] 本发明中，所述抗氧剂为受阻酚类抗氧剂和亚磷酸酯类抗氧剂的混合物，受阻酚

类抗氧剂/亚磷酸酯类抗氧剂的重量比为1/4～1。

[0013] 本发明中，所述润滑剂为硬脂酸酯类，优选为季戊四醇硬脂酸酯(PETS)。

说　明　书 1/6 页

4

CN 113881210 A

4



[0014] 本发明中，所述酯交换剂为金属氧化物、有机碱性化合物、碱金属/碱土金属化合

物、有机酸盐、无机酸盐等中的至少一种。

[0015] 优选地，所述金属氧化物为有机锡、有机钛、有机锌、有机锆、有机钇、有机镧或有

机铈类化合物，举例为二丁基氧化锡、二丁基二月桂酸锡、二丁基二氯化锡、三正丁基乙酸

锡、三丁基氯化锡、钛酸四丁酯、钛酸异丙酯等中的至少一种，优选为二丁基氧化锡、二丁基

二月桂酸锡、二丁基二氯化锡中的至少一种，更优选为二丁基氧化锡。

[0016] 优选地，所述有机碱性化合物为含烷基/芳基或芳烷基的氢氧化铵和碱式盐等。含

烷基/芳基或芳烷基的氢氧化铵举例为：四甲基氢氧化铵、四乙基氢氧化铵和四丁基氢氧化

铵；碱式盐举例为四甲基硼氢化铵、四乙基硼氢化铵、四丁基硼氢化铵、四正丁基四苯基硼

酸铵。

[0017] 优选地，所述碱金属/碱土金属化合物举例为氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化锂、氢氧

化钙、氢氧化钡、氢氧化镁、氢氧化锶、氢氧化铯、碳酸氢钠、碳酸氢钾、碳酸氢锂、碳酸氢钙、

碳酸氢钡、碳酸氢镁、碳酸氢锶、碳酸氢铯等中的至少一种。

[0018] 优选地，所述有机酸盐举例为磷酸三甲酯、磷酸三乙酯、磷酸三丁酯、磷酸三苯酯、

硼酸三甲酯、硼酸三乙酯、硼酸三丁酯、三苯基硼酸酯中的至少一种。

[0019] 优选地，所述无机酸盐举例为磷酸氢二锂、磷酸氢二钠、亚磷酸钠等。

[0020] 本发明中，所述单酚类活性物质为苯酚类取代物，举例为对枯基苯酚、二枯基苯

酚、对特辛基苯酚，优选为对枯基苯酚。

[0021] 所述单酚类活性物质，不但可以在酯交换剂作用下与聚碳酸酯主链中的酯基发生

酯交换反应，而且还会起到封端稳定的作用。

[0022] 本发明优选的酯交换剂在聚碳酸酯反应性挤出过程中，只存在酯交换反应而不会

导致Fries重排和Kolbe‑Schmitt重排等副反应发生。而且，所述单酚类活性物质不但可以

在酯交换剂作用下与聚碳酸酯主链中的酯基发生酯交换反应，而且还会起到封端稳定的作

用。

[0023] 本发明目的之二为提供一种高流动透明聚碳酸酯材料的制备方法，包括以下步

骤：将所述组分在双螺杆挤出机中通过反应性挤出制备出主链结构不变、分子量降低的高

流动透明聚碳酸酯材料。该方法可以通过控制酯交换剂的添加比例调节酯交换程度，从而

可控的获得一系列不同MVR的透明聚碳酸酯材料；通过调整螺杆的转速和长径比可以保证

物料在挤出机中有合适的停留时间；通过调控真空系统压力和排气口数量去除反应过程中

产生的小分子，从而制备出主链结构不变、分子量降低的高流动透明聚碳酸酯材料。

[0024] 具体为以双螺杆挤出机为反应器，将聚碳酸酯粉料或粒料、抗氧剂、润滑剂、酯交

换剂与单酚类活性物质混合均匀后熔融共混挤出，发生酯交换反应制备主链结构不变、分

子量降低的高流动透明聚碳酸酯材料。该材料为聚碳酸酯高流动改性领域提供了一种新的

制备方法和思路。

[0025] 所述双螺杆挤出机压缩段和均化段的设定温度为250～300℃，优选为280℃；螺杆

转速为50～250r/min，优选为200r/min。

[0026] 所述双螺杆挤出机螺杆转速为50～250r/min时，停留时间为0.5～2min。

[0027] 所述双螺杆挤出机的螺杆长径比为30～45，具有至少两个排气孔、一个真空排气

系统。
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[0028] 所述真空排气系统可以提供至少‑400kPa的真空度。

[0029] 所述高流动透明聚碳酸酯材料，在ISO  1133测试方法下，MVR为60～140cm3/

10min。

[0030] 所述高流动透明聚碳酸酯材料，在ASTM  D1003测试方法下，3mm试片的透光率为85

～90％，优选为88～90％。

[0031] 所述高流动透明聚碳酸酯材料，在ASTM  D1003测试方法下，3mm试片的雾度为0.3

～0.8％，优选为0.3～0.5％。

[0032] 所述高流动透明聚碳酸酯材料，酯交换过程中主链结构保持不变，GPC测得重均分

子量为14000～18000g/mol。

[0033] 所述高流动透明聚碳酸酯材料，单酚类活性物质残留量小于100ppm。

[0034] 本发明具有以下优势：

[0035] 1 .反应条件简单且易控制，只需聚碳酸酯与所述酯交换剂/单酚类活性物质在双

螺杆挤出机中发生酯交换反应。

[0036] 2.通过简单控制酯交换剂添加量和螺杆转速，可获得一系列主链结构不变、分子

量可控、热性能和力学性能优异的高流动透明聚碳酸酯材料，为聚碳酸酯高流动改性领域

提供了一种新的制备方法和思路。

具体实施方式

[0037] 下面结合具体实施例对本发明进行具体的描述，有必要在此指出的是以下实施例

只用于对本发明的进一步说明，不能理解为对本发明保护范围的限制，本领域技术人员根

据本发明内容对本发明做出的一些非本质的改进和调整仍属本发明的保护范围。

[0038] 按照ISO  1133标准，测试聚合物在300℃、1.2kg下的熔体体积流动速率(MVR)。

[0039] 按照ASTM‑D1003标准，测试聚合物在3mm厚度下的透过率和雾度。

[0040] 按照ASTM‑E313标准，测试聚合物3mm厚度下的YI值，反应样品的黄变程度。

[0041] 按照ISO  75‑1标准，测试聚合物的热变形温度(HDT)。

[0042] 按照ASTM  D256标准，测试聚合物在3.2mm厚度下的缺口冲击强度。

[0043] 将聚合物溶解在二氯甲烷中后，通过GPC(美国Agilent公司，Agilent1260 

Infinity)测量重均分子量(Mw)和分子量分布(PD)。

[0044] 通过HPLC(美国Agilent公司，Agilent1260)测定聚合物中的单酚类活性物质的含

量，具体为先将聚合物溶解在二氯甲烷中，再通过甲醇沉降分离出聚合物。

[0045] 实施例和对比例中所用原料的全称和来源如下：

[0046] PC：采用界面光气法生产的双酚A型聚碳酸酯，Clarnate  2220，体积熔体流动速率

(MVR)为20cm3/l0min(测试条件为300℃和1.2kg的条件下测试)，万华化学集团股份有限公

司生产；

[0047] B900：抗氧剂，由受阻酚类抗氧剂和亚磷酸酯类抗氧剂以1：4复配而成，巴斯夫股

份公司生产；

[0048] PETS：季戊四醇硬脂酸酯，润滑剂，美国龙沙公司生产。

[0049] 其余标准化学品均来源于市售。

[0050] 实施例1～3
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[0051] 按照表1中的比例将聚碳酸酯、对枯基苯酚、二丁基氧化锡以及助剂加入到高混机

中进行混合搅拌，得到预混料。将所得到的预混料用科倍隆公司的CTE35型双螺杆挤出机挤

出造粒。挤出机各段温度设定为180℃、220℃、260℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、

280℃、275℃，螺杆转速为200r/min，真空度为‑400kPa至‑200kPa之间。经牵条、水冷、风干、

切粒、干燥，即得实施例1～3中的高流动组合物。

[0052] 实施例4

[0053] 按照表1中的比例将聚碳酸酯、对特辛基苯酚、二丁基氧化锡以及助剂加入到高混

机中进行混合搅拌，得到预混料。将所得到的预混料用科倍隆公司的CTE35型双螺杆挤出机

挤出造粒。挤出机各段(加料段、压缩段和均化段)温度设定为180℃、220℃、260℃、280℃、

280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、275℃，螺杆转速为200r/min，真空度为‑400kPa至‑

200kPa之间。经牵条、水冷、风干、切粒、干燥，即得实施例4中的高流动组合物。

[0054] 表1

[0055]

[0056] 对比例1

[0057] 按照表1中的比例将聚碳酸酯以及助剂加入到高混机中进行混合搅拌，得到预混

料。将所得到的预混料用科倍隆公司的CTE35型双螺杆挤出机挤出造粒。挤出机各段温度设

定为180℃、220℃、260℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、275℃，螺杆转速为

200r/min，真空度为‑400kPa至‑200kPa之间。经牵条、水冷、风干、切粒、干燥，即得对比例1

中的组合物。

[0058] 对比例2

[0059] 按照表1中的比例将聚碳酸酯、流动改性剂双酚A二磷酸酯以及助剂加入到高混机

中进行混合搅拌，得到预混料。将所得到的预混料用科倍隆公司的CTE35型双螺杆挤出机挤

出造粒。挤出机各段温度设定为180℃、220℃、260℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、
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280℃、275℃，螺杆转速为200r/min，真空度为‑400kPa至‑200kPa之间。经牵条、水冷、风干、

切粒、干燥，即得对比例2中的组合物。

[0060] 对比例3

[0061] 按照表1中的比例将聚碳酸酯、双酚A、二丁基氧化锡以及助剂加入到高混机中进

行混合搅拌，得到预混料。将所得到的预混料用科倍隆公司的CTE35型双螺杆挤出机挤出造

粒。挤出机各段温度设定为180℃、220℃、260℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、

275℃，螺杆转速为200r/min，真空度为‑400kPa至‑200kPa之间。经牵条、水冷、风干、切粒、

干燥，即得对比例3中的组合物。

[0062] 从表1中的数据可以看出：与对比例1相比，随实施例1～3中二丁基氧化锡和对枯

基苯酚含量的增加，组合物的MVR明显提高，分子量显著降低，流动性得到大幅度改善，且组

合物的透过率、雾度、YI值和HDT基本没有发生变化。实施例4中以对特辛基苯酚替代对枯基

苯酚后，组合物的MVR也有明显提高。虽然对比例2中组合物的MVR与实施例1相近，但雾度和

YI偏高，HDT和冲击强度明显降低。与实施例1相比，对比例3中的组合物以含两个酚羟基的

双酚A替代单酚的对枯基苯酚，在同样酯交换剂添加量下，MVR的增加幅度明显下降，说明流

动性的改善效果较差。

[0063] 实施例5～11

[0064] 按照表2中的比例将聚碳酸酯、对枯基苯酚、酯交换剂以及助剂加入到高混机中进

行混合搅拌，得到预混料。将所得到的预混料用科倍隆公司的CTE35型双螺杆挤出机挤出造

粒。挤出机各段温度设定为180℃、220℃、260℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、280℃、

275℃，螺杆转速为200r/min，真空度为‑400kPa至‑200kPa之间。经牵条、水冷、风干、切粒、

干燥，即得实施例5～11中的高流动组合物。

[0065] 从表2中的数据可以看出，与实施例1对比，以二丁基二月桂酸锡、二丁基二氯化

锡、四丁基氢氧化铵、四丁基硼氢化铵、碳酸氢铯、三苯基硼酸酯和磷酸氢二钠作为酯交换

剂时，MVR明显增加，组合物5～11的流动性得到大幅度改善。与对比例2相比，组合物表现出

更优异的力学和光学性能。

[0066] 表2
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[0067]
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