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摘　要　采用对苯二甲酸(PTA)法即直接酯化法实现了聚醚酯弹性体的中试合成,在２１０~２４０℃缩聚反应得到

一系列的聚醚酯产品.经过测试发现,聚醚酯中试产品具有较好的拉伸强度和弹性,并且热稳定性好,具有很好的工

业化生产前景.
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　　聚醚酯弹性体(TPEE)是一种有优越性能且应

用广泛的热塑性弹性体[１],它是以结晶性高熔点芳

香族聚酯硬链段[如聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)]
或脂肪 族 聚 酯 [如 聚 丙 交 酯 (PLLA)、聚 乙 交 酯

(PGA)、聚己内酯(PCL)等]与玻璃化转变温度较低

的聚醚软链段[如聚乙二醇醚(PEG)、聚丙二醇醚

(PPG)、聚丁二醇醚(PTMG)等]组成的嵌段共聚

物.TPEE多嵌段共聚物其硬链段聚酯的刚性、极
性和结晶性使它具有好的高温性能和抗油、抗溶剂

性,软链段聚醚的低玻璃化温度和饱和性使它具有

优良的低温性能和抗老化性[２].TPEE 研究始于

２０世纪４０年代末期,当时的主要目的是为了改善

聚酯的染色性能.杜邦公司在进行对苯二甲酸乙二

醇酯聚合时,加入部分聚乙二醇醚,得到的共聚物具

有一定亲水性,提高了产品的染色效果.杜邦公司

于１９７２年率先将该亲水性的聚醚酯(Hytrel)推向

市场[３].此后,荷兰、美国、日本等国的其他企业相

继推出聚酯类热塑性弹性体.目前,国外杜邦、DSM、

LG、EastmanChemical和 GE等１０数家生产厂商

占据了 TPEE的主要市场份额,开发出了一系列牌

号的聚醚酯产品.
我国对聚醚酯弹性体材料的研究起步较晚,从

２０世纪７０年代末才开始出现相关报道,在此领域

的国内科研单位有中科院化学所、成都晨光化工研

究院等.顾群和兰建武等的工作为聚醚酯纤维的成

本降低和性能改善作出了很大的贡献[４Ｇ５].国内

TPEE产业规模较小,产品停留在中低档水平,汽车

配件等领域几乎都采用进口产品.
基于聚醚酯具有优异的性能和良好的市场前

景,在 PBTＧPTMG 小试的基础上[６Ｇ７],本课题组开
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展中试及工业化研究,开发聚醚酯工业化产品,并对

其产品进行一系列的性能测试.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

对苯二甲酸(PTA,优级品),辽阳石化公司;

１,４Ｇ丁二醇(BG,化学纯),天津光复化学试剂公司;
聚丁二醇醚(PTMG,数均分子量 Mn＝１０００,纤维

级),日本三菱化工公司;钛酸四丁酯、苯酚、１,１,２,

２Ｇ四氯乙烷,北京化学试剂公司;抗氧剂１０１０(化学

纯),四川晨光研究院.
抽真空系统:旋片式真空泵,麦氏真空规;温控

系统:夹套热油加热,数显温控仪;反应系统:酯化Ｇ
缩聚双釜流程反应装置.

１􀆰２　实验过程

(１)将BG、PTMG 与PTA 等按照一定的摩尔

比加入聚合釜中[如质量比PTA∶PTMG≈５０∶５０,
得到的产物JMＧX(５０∶５０)表示,其中 X表示实验编

号],加入适量的催化剂钛酸四丁酯等,氮气置换２次.
(２)设定温度在２３０℃左右,常压下物料熔融后

进行酯化反应,出水时分馏柱顶温约１００℃左右,待
分馏柱顶温降到８０℃时,结束酯化反应.

(３)补加催化剂,继续升温至２６０~２８０℃,缓慢

减压至高真空度,缩聚反应２~３h结束.
(４)氮气保护下出料.

１􀆰３　测试与表征

特性黏度[η]采用一点法测得,以 m(苯酚)∶
m(１,１,２,２Ｇ四氯乙烷)＝６∶４(质量比)的混合溶液

为溶剂,于２５℃下在乌氏黏度计上测定;热分析在

氮气气氛下(２０mL/min)用差示扫描量热仪(DSC,

２０４F１型,NETZSCH公司)来进行,温度范围－１００~
２６０℃(或者室温~３００℃),升温速度１０℃/min;采
用核 磁 共 振 谱 仪 (１HＧNMR,AV ６００ 型,德 国

Brucker公司)进行测试,溶剂 CDCl３,以四甲基硅

烷(TMS)为内标;按照 GB/T１０４０—２００８,在电子

万能实验机上测试其室温下的拉伸性能,得到应力Ｇ
应变曲线和拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率;
采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR３７
型,德国Brucker公司)进行测试,将聚醚酯配成质

量分数１０％的氯仿溶液,流延成膜法制样,制得的

膜在５０℃真空烘箱中干燥１０h用于FTＧIR测试;采
用凝胶渗透色谱仪(GPC,WatersGPCV２０００型)将
聚合物加热溶于间甲酚中测定样品的分子量及分布

情况;采 用 热 重 分 析 测 试 仪 (TG,TG２０９C 型,

NETZSCH 公司)对样品进行测试,氮气气氛,升温

速率为１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚醚酯共聚物的分子结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为PTMGＧ１０００和JMＧ２６(５５∶４５)的FTＧIR
谱图.由曲线(a)可知,２９４０􀆰９ 和 ２９６１􀆰８cm－１ 处

为—CH２—的 不 对 称 收 缩 峰,１１２７􀆰２cm－１ 处 为

—C—O—C的不对称伸缩吸收峰,３４５７􀆰８cm－１处

为羟基的特征峰.

图１　PTMGＧ１０００(a)和JMＧ２６(５５∶４５)(b)

的FTＧIR谱图

将图１曲线(b)与文献[８]对比,可以看出部分

特 征 峰 与 PBT 相 近:１７２０􀆰２cm－１ (C 􀪅􀪅 O),

１２７２􀆰８cm－１ (C—O),１０１８􀆰２cm－１ (CH)苯 环,

８７５􀆰５cm－１(CH)苯环,７２８􀆰９cm－１(CH)苯环.再与

图１曲线(a)对照,—CH２—不对称收缩峰 PTMGＧ
１０００(２９４０􀆰９和２８６１􀆰８cm－１)和聚醚酯(２９４２􀆰９和

２８６１􀆰８cm－１)波数相近,酯基(—C—O—C)特征吸

收峰在聚醚酯(１１１０􀆰８cm－１)上相对 PTMGＧ１０００
(１１１２􀆰７cm－１)略有偏移,说明聚醚成功嵌入到了聚

醚酯中.PTMGＧ１０００在３５００cm－１处的羟基特征

峰,在聚醚酯中未出现,上述变化说明PTMGＧ１０００
的聚醚嵌段已经嵌入PBT链段之中,同时由于共聚

反应的发生,PTMGＧ１０００中端羟基已基本消失.

２􀆰１􀆰２　１HＧNMR分析

JMＧ２６(５５∶４５)的 １HＧNMR谱图见图２.由图

可知,δ＝３􀆰７４６ 和 １􀆰６１９ 处 质 子 峰 的 出 现 是

PTMGＧ１０００嵌入PBT链段的有力证明,这一结果

与FTＧIR结论一致.参照文献[９],通过对JMＧ２６
(５５∶４５)的核磁谱图进行计算:依据 １HＧNMR 谱

图,δ＝４􀆰４３３或者１􀆰９７２处的峰面积与δ＝４􀆰３６２
处的峰 面 积 比,可 以 得 到 核 磁 计 算 BT 单 元 与

PTMG单元的摩尔比为(０􀆰８５＋０􀆰０３７)/０􀆰１７３,约
为５􀆰１∶１,而理论投料比(质量比PTA∶PTMG＝５５∶
４５,摩尔比为６􀆰０∶１)下,BT单元与 PTMG 单元的
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理论摩尔比为[(６􀆰０Ｇ１)/１＝５∶１].因此,核磁计算

的BT与PTMG摩尔比５􀆰１∶１和理论值摩尔比５∶１
十分接近.依据１􀆰９７２处的峰面积与３􀆰７４６处的峰

面积比可以计算出每个大分子上的 BT 单元数,约
为２２(０􀆰８０４/０􀆰０３７或者０􀆰８５/０􀆰０３７).依据BT单

元的 分 子 量 ２２０ 和 PTMG 酯 化 单 元 的 分 子 量

(１１３０)可以计算两种硬段与软段单元的质量比为

(２２０×２２)/(１１３０×２２/５􀆰０)＝９７/１００.因此,聚醚

酯软硬段摩尔比与投料比十分接近,说明酯化过程

中聚醚稳定,没有发生明显的降解副反应,其他的副

反应也不明显.其他部分产物理论投料与核磁计算

值见表１.

图２　JMＧ２６(５５∶４５)的 １HＧNMR谱图

表１　部分产物的理论投料比与核磁计算软硬比的数据汇总

样品 JMＧ２６ JMＧ３２ JMＧ５３

PTA∶PTMG投料质量比 ５５∶４５ ４０∶６０ ４８∶５２

PTA∶PTMG投料摩尔比 ６􀆰００∶１ ４􀆰００∶１ ５􀆰５６∶１

BT∶PTMG摩尔比理论值 ５􀆰００∶１ ３􀆰００∶１ ４􀆰５６∶１

BT∶PTMG摩尔比计算值 ５􀆰１０∶１ ２􀆰８０∶１ ４􀆰１６∶１

２􀆰２　聚醚酯分子量及分布的测试方法

不同配方样品聚醚酯黏度的测试结果见表２.
由表可知,在添加一定量的防醚剂和稳定剂后,聚醚

酯的相对黏度基本都在１􀆰０以上,满足聚醚酯的应

用要求.
表２　不同配方样品聚醚酯的黏度

组别 C/(g􀅰dL－１) t/s ηr [η]

JMＧ１７(６０∶４０) ０􀆰０９９２ １０８􀆰３０３３ １􀆰０６８９６ ０􀆰６７９８

JMＧ１９(６０∶４０) ０􀆰０９９８ １０９􀆰４６６７ １􀆰０８４４ ０􀆰７８５４

JMＧ２１(６０∶４０) ０􀆰１０２０ １０６􀆰８１６７ １􀆰０５４２９ ０􀆰５２２９

JMＧ２４(５５∶４５) ０􀆰０９８８ １０６􀆰８５００ １􀆰０５４６１ ０􀆰５４３０

JMＧ２６(５５∶４５) ０􀆰０９８２ １０８􀆰２９３３ １􀆰０６８８６ ０􀆰６８５７

JMＧ４０(６２∶３８) ０􀆰１０５２ １１２􀆰８７７７ １􀆰１１４１１ １􀆰０４５９

JMＧ４１(５０∶５０) ０􀆰０９５０ １１１􀆰７０２５ １􀆰１０２５１ １􀆰０４４２

　　注:C 为溶液浓度;t为流出时间;ηr 为相对黏度.

JMＧ５６(５５∶４５)的 GPC曲线见图３.由图可知,

logMw 基本为正态分布,没有拖尾现象,说明产物

中只有一种缩聚物,反应完全.

图３　JMＧ５６(５５∶４５)的 GPC曲线图

其他样品的 GPC法测定的分子量和分子量分

布结果见表３.由表可知,Mn＝４００００~６００００,分
子量分布指数(PDI)在１􀆰８~２􀆰４之间.聚醚量较

高的样品,如JMＧ３２(５０∶５０),JMＧ５３(４８∶５２)、JMＧ４８
(４８∶５２)、JMＧ５４(４８∶５２),分子量分布相对较窄,最
高的３２号样分子量分布最窄,分布指数 D为１􀆰５８;
聚醚量最低的２１号样数均分子量最低,分子量分布

最宽,分子量分布指数PDI 为２􀆰４１.原料用量相

同的JMＧ６０(５８∶４２)和JMＧ６４(５８∶４２)的数据十分接

近,说明实验的重现性较好.聚醚用量对分子量没

有可以观察到的影响,说明聚醚的活性在反应中没

有明显变化,在反应过程中没有发生明显的副反应.

GPC曲线中没有拖尾的现象,这也进一步说明聚醚

没有发生降解等明显的副反应.
表３　部分聚醚酯样品的分子量和分布数据

(按硬软比例逐渐减小排列)

产物 Mn Mw Mp Mz PDI
JMＧ２１(６０∶４０) ３５３００ ８５０００ ４５２００ １８５３００ ２􀆰４１
JMＧ６０(５８∶４２) ４１１００ ８３７００ ５８８００ １４９６００ ２􀆰０４
JMＧ６４(５８∶４２) ４３９００ ９４８００ ５７５００ １９００００ ２􀆰１６

JMＧ５６(５５∶４５) ４２１００ ７６７００ ４９８００ １３２６００ １􀆰８２
JMＧ４３(５０∶５０) ４１３００ ９３６００ ５８７００ １８６９００ ２􀆰２７
JMＧ５３(４８∶５２) ４２８００ ８８３００ ５８６００ １６８５００ ２􀆰０６
JMＧ３２(５０∶５０) ４５３００ ８２８００ ６７２００ １３６１００ １􀆰８３
JMＧ４８(４８∶５２) ４１３００ ８２２００ ５９３００ １５３０００ １􀆰９９

JMＧ５４(４８∶５２) ５３１００ １０５６００ ６８４００ １９３３００ １􀆰９９

　　注:Mn 为数均分子量;Mw 为重均分子量;Mp 为峰位分子量;

Mz 为z均分子量;PDI为分子量分布指数.

２􀆰３　DSC和TG分析

部分聚醚样品的DCS和 TG曲线见图４.
由图４(a)可知,图中没有清晰地显示出玻璃化

转变温度,其中原因可能是因为共聚物的软段和硬

段的相容性比较好,使得微相分离程度大幅度的减

少,使微小的玻璃化转变温度不能被轻易测试出来.
对比不同配方的产物,由于硬段PBT具有更多的热

力学稳定的芳香族重复单元,因此当PTA 含量高时,
产物具有更高的熔点,更窄的熔限(Tm)范围.

由图４(a)还可知,聚醚酯的熔点随着 PTMG
的增大而减小.PBTＧPTMG 聚醚酯的熔点随聚醚
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含量的增加而降低并且熔限变宽.这主要是由两方

面的原因引起,一方面 PTMG 聚醚链段引入 PBT
链段中,使得整个分子链的刚性下降,结晶的完整性

降低,从而导致 PBTＧPTMG 聚醚酯的熔点降低.

PTMG均聚物的熔点在２０~３０℃之间,即使在JMＧ
８５(４５∶５５)中也没有在此区间出现熔点,说明没有未

参与聚合的聚醚.另一方面,共聚物由于共聚作用

引起可结晶链段长度缩短,结晶的完整性降低,晶粒

尺寸变小,从而使熔点降低.

图４　部分聚醚样品的 DCS(a)和 TG(b)曲线图

由图４(b)可知,除JMＧ８５(４５∶５５)外,JMＧ５３
(４８∶５２)、JMＧ４３(５０∶５０)、JMＧ５６(５５∶４５)、JMＧ７９(６２∶
３８)、JMＧ８０(６５∶３５)和JMＧ８１(７０∶３０)的 TG 曲线基

本处于重叠状态,说明改变条件及配方对聚醚酯的

热稳定性没有明显影响.TPEE具有优异的耐热性

能.热失重温度是评价聚合物热性能的重要参数.
热失重温度越高,表明聚合物的耐热性能越好.如

图所示,聚醚酯样品都只有１个热失重台阶,表明所

添加的聚醚都很好参与了共缩聚合反应.升温曲线

表明,TPEE自３００℃开始失重,至４００℃发生明显

的失重.聚醚添加量高达５５％的JMＧ８５(４５∶５５)在

２５８℃开始有失重,但是失重５％的温度与JMＧ４３
(５０∶５０)相差大约３３􀆰９℃,而失重５０％和７５％的温

度相差分别为８􀆰９和６􀆰９℃,说明聚醚酯的耐热性

能较好.

２􀆰４　力学性能分析

拉伸性能是聚合物力学性能中最重要、最基本

的性能之一.通过拉伸实验提供的数据,可对高分

子材料的拉伸性能做出评价.样品的拉伸性能和邵

氏硬度测试结果见表４.由表可知,通过对比各批

次聚醚酯样品的相关性能,发现随着聚醚酯中软链

段的增加,聚醚酯的硬度和拉伸强度会降低,而断裂

伸长率会升高.这对今后聚醚酯的加工应用会有指

导意义.在实验中发现抗氧剂对于产物黏度、力学

强度的重现性非常重要.不加入一定量的抗氧剂,
在缩聚过程中体系中有降解发生,不同批次的样品

测试结果差异性大.
表４　聚醚酯样品的拉伸性能和邵氏硬度测试结果

编号
杨氏模量/

MPa

拉伸强度/

MPa

断裂

伸长率/％

硬度

(D)

JMＧ１２(６０∶４０) ２５６􀆰９ １６􀆰２ — ９７􀆰１
JMＧ１８(６０∶４０) １９７􀆰７ １９􀆰８ ４９３􀆰８ ６１􀆰０
JMＧ１９(６０∶４０) ２２４􀆰５ ２２􀆰１ ４４１􀆰９ ６６􀆰０
JMＧ２３(５３∶４７) １７６􀆰２ １３􀆰８ — ５９􀆰０

JMＧ２６(５５∶４５) １６９􀆰９ ２１􀆰６ ５３０􀆰６ ５９􀆰０
JMＧ４３(５０∶５０) １４２􀆰２ １８􀆰６ ６２９􀆰０ ５３􀆰７
JMＧ４９(４８∶５２) １１５􀆰４ １６􀆰２ ６５６􀆰６ ５１􀆰７

３　结语

成功实现了采用中试生产工艺通过PTA 直接

酯化法合成聚醚酯弹性体.当前聚醚酯在工业中特

别是汽车工业中使用量很大,具有非常大的市场需

求.但目前国内的基础研究相对较薄弱,工业生产

规模较少,产品的品种特别是高中端产品较少.通

过中试研究,得到了性能较好的聚醚酯,具有较好的

市场潜力,为进一步开展聚醚酯工业化生产技术的

研究提供了一定基础.
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