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间苯二甲酸改性聚醚酯弹性体的合成与表征
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摘要：用间苯二甲酸 (IPA) 作为改性剂，对以对苯二甲酸二甲酯 (DMT)，1，4– 丁二醇 (BDO)，聚四氢呋喃醚

(PTMG) 和抗氧剂 1010 为原料以及钛酸丁酯为催化剂合成的软硬段为 7∶3 的聚醚酯弹性体进行改性，以提高其纤

维的低温回弹性能。通过改变 IPA 与 DMT 的物质的量比 (1∶5～1∶15)，成功地合成了一系列的 IPA 改性聚醚酯弹

性体 (PBITG–1～PBITG–5)，并对其结构、热性能、力学性能和纤维回弹性能进行了测试和表征。通过对 IPA 改性聚

醚酯弹性体的傅立叶变换红外光谱和核磁谱图分析可知，成功地合成了 IPA 改性聚醚酯弹性体。从差示扫描量热测

试结果分析得知，随着 IPA 含量的降低，所合成的 IPA 改性聚醚酯弹性体的熔点逐渐增加。热重分析结果表明，不同

IPA 含量的聚醚酯弹性体都具有良好的热稳定性能，起始分解温度都高于 365℃。通过单纤强力仪测试表明，同一拉

伸倍数下，随着 IPA 含量的减少，聚醚酯弹性体纤维的断裂强度和断裂伸长率都有所增加。低温回弹性能测试结果

表明，IPA 的加入的确能提高聚醚酯弹性体纤维的低温回弹性能，其中，PBITG–1 纤维拉伸 1 倍时对应的低温回弹率

最大，为 97.92%。
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Synthesis and Characterization of Poly(ether-ester) Elastomers Modified with Isophthalic Acid
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Abstract ：The poly(ether-ester) elastomers ( PBITG–1～ PBITG–5) with soft segment to hard segment 7∶3 were synthe-
sized from dimethyl terephthalate (DMT)，1，4-butanediol(BDO)，polytetrahydrofuran ether (PTMG) and antioxidant 1010，and 
were modified with isophthalic acid (IPA) by changing the amount of substance ratio of IPA and DMT (1∶5 –1∶15). The structure，

thermal and mechanical properties of the elastomer polymers were characterized in detail by FTIR，1H–NMR，DSC，TG and single 
fiber strength tester. The structures of the elastomer polymers with different IPA content were confirmed by FTIR and 1H–NMR. The 
melting point of the elastomer polymers gradually increase with IPA content decreasing. The initial decomposition temperature of the 
elastomer polymers are all over 365℃，which indicated all polymers have excellent thermal stability properties. Under the same draw 
ratio，the breaking strength and elongation at break of the elastomer polymers increase with IPA monomer decreasing. The resilience 
at low temperature of elastomer polymers could be improved by IPA，and the maximum resilience rate reaches 97.92% when the 
draw ratio of PBITG–1 fiber is 1.
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聚醚酯弹性体是一种嵌段共聚物，它的硬段一

般包括芳香族或脂肪族聚酯，而软段一般由聚醚构

成 [1–3]。它的硬段作为结晶相，为聚合物提供物理

交联点，从而赋予材料良好的力学性能与弹性模量；

它的软段因其本身具有很高的弹性，从而提供材料

的弹性性能。当温度很高时，硬段相对软段相的限

制消失，材料可以在高温下加热塑化成型；而当温

度降低后这种限制又会恢复，因而表现出硫化橡胶

的性能特征 [4–5]。聚醚酯弹性体与苯乙烯相比，因

其物理力学性能可以通过软硬段之间的比例进行调

节，所以在力学强度、耐寒以及使用温度等方面具有

很大的优势，而且它还具有良好的电绝缘性能，被广

泛地应用于家电，体育用品等方面，为人们的生活带

来了很大的便利 [6]。然而，以聚醚为软段的弹性体

都存在一个共同的问题，那就是在低温条件下，聚醚

软段容易发生结晶，从而导致弹性性能下降。根据

文献资料可知 [7–8]，添加空间位阻大的二元酸有利于

降低所合成弹性体的结晶度，降低软段在低温条件
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下的弹性回复性能。

因此，笔者选择空间位阻大的间苯二甲酸 (IPA)
作为改性剂，改变 IPA 与对苯二甲酸二甲酯 (DMT)
的物质的量比，成功地合成了 IPA 与 DMT 物质的

量 比 分 别 为 1∶5，1∶7.5，1∶10，1∶12.5 和 1∶15
的聚醚酯弹性体，分别记为 PBITG–1，PBITG–2，

PBITG–3，PBITG–4 和 PBITG–5，并对其结构、热性

能和力学性能进行了测试和表征。

1　实验部分

1．1　主要原材料

DMT ：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

IPA，1，4– 丁 二 醇 (BDO)、聚 四 氢 呋 喃 醚

(PTMG)、钛酸丁酯和间甲酚：分析纯，成都科龙化

工试剂厂；

抗氧剂：1010，化学纯，天津晨光化工有限公

司；

三氯甲烷：分析纯，成都长联化工试剂有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

全 反 射 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：

Nicolet560 型，美国 Nicolet 公司；

核磁共振 (NMR) 仪：Bruker AV Ⅱ –400 MHz
型，瑞士 Bruker 公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC–60A 型，日 本

Shimadzu 公司；

热 失 重 (TG) 分 析 仪：DTG–60 型，日 本

Shimadzu 公司；

纤维电子强力仪：YG001A 型，太仓纺织仪器

厂；

小型单孔熔融纺丝机、纤维拉伸仪：自制；

乌氏黏度计：口径 1 mm，上海精密科学仪器有

限公司。

1．3　IPA 改性聚醚酯弹性体的合成

将计算好物质的量的 IPA，DMT，BDO，PTMG
及抗氧剂 1010( 占样品总质量的 0.1 %) 和钛酸丁

酯 ( 占样品总质量的 0.1%) 加入到带有搅拌设备的

三口烧瓶中，在搅拌情况下，将 N2 通入三口烧瓶中

5 min，排尽三口烧瓶中的空气后撤除，然后插上温

度计，逐渐升温至 190℃并保持 1 h，随后继续升温

至 230℃并保持 1 h，待反应液变成半透明或者透明

状时，再将温度升高至 240～250℃，开始进行减压

聚合反应，预缩聚阶段缓慢减压直至 60 Pa，共经历

1～2 h，然后保持 60 Pa 高真空进行终缩聚反应，直

到聚合物熔体出现很明显的爬杆现象，此时将聚合

物熔体立刻倒入冷水中，得到 IPA 改性聚醚酯弹性

体，真空干燥、切粒。详细制备 IPA 改性聚醚酯弹性

体投料参数列于表 1。
表 1　IPA 改性聚醚酯弹性体的投料参数

聚合物
编号

DMT 与 IPA 的
物质的量比

DMT／
g

IPA ／
g

BDO／
g

PTMG／
g

PBITG–1 5∶1 22.98 3.93 19.25 46.01
PBITG–2 7.5∶1 22.98 2.62 19.25 46.01
PBITG–3 10∶1 22.98 1.97 19.25 46.01
PBITG–4 12.5∶1 22.98 1.57 19.25 46.01
PBITG–5 15∶1 22.98 1.31 19.25 46.01

1．4　IPA 改性聚醚酯弹性体薄膜样品的制备

将合成的聚合物进行真空干燥后，用 25 mL 容

量瓶以三氯甲烷为溶剂将样品配成浓度为 0.1 g／

mL 的溶液，倒入实验室自制的带有方形格的玻璃

板上，待溶剂自然蒸发后即可得到 IPA 改性聚醚酯

弹性体薄膜样品。

1．5　IPA 改性聚醚酯弹性体纤维的制备

用自制的单孔熔融纺丝机进行熔融纺丝，纺丝

温度为 200～220℃，然后对初生纤维在 70℃下用自

制的拉伸仪进行热拉伸，拉伸倍数为 1，2，3 和 4 倍，

并于相同温度 70℃下热定型 2 min，得到后拉伸热

处理的 IPA 改性聚醚酯弹性体纤维。

1．6　性能测试及表征

特性黏度测试：在 (30±0.1)℃的恒温水浴中，

用直径为 1 mm 的乌氏黏度计进行空白样与浓度

为 0.5 g／dL 的由间甲酚配制的 IPA 改性聚醚酯弹

性体溶液的特性黏度测试。

FTIR 测试：用制备好的 PA 改性聚醚酯弹性体

薄膜样品，在测量范围为 4 000～650 cm-1 的 FTIR
仪上进行测试，光谱的分辨率是 2 cm-1。

1H–NMR 测试：以氘代氯仿 (CDCl3) 为溶剂，

四甲基硅烷 (TMS) 为内标，在频率为 400 MHz 的

NMR 仪上进行测试。

DSC 测试：称取 5～8 mg 真空干燥后的样品，

在流速 50 mL／min 的 N2 保护下，以 10℃／min 的

升温速率，从 40℃升温到 250℃，记录升温 DSC 曲

线。

TG 测试：称取 5～10 mg 真空干燥后的样品，

在流速 50 mL／min 的 N2 保护下，以 10℃／min 的

升温速率，从 50℃升温到 600℃，记录数据。

纤维力学性能测试：将上述后拉伸热处理得到

的纤维在单纤强力仪上进行纤维的断裂强度和断裂

伸长率的测试，拉伸速度为 20 mm／min，夹持距离
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为 5 mm，每个样品测 5 次，取平均值。

纤维低温回复性能测试：测量上述不同比例、

不同拉伸倍数的热处理后的纤维的原始长度，记为

L0，然后在低温 8℃下进行拉伸，拉伸至所要求的长

度，记为 L1，并在 8℃下保持 L1 长度 2 min，然后将

纤维的拉伸头返回至起始的位置，在起始位置停留

2 min 后，测出纤维回复后的长度 L，再根据以下公

式进行计算得到纤维在低温条件下的回弹率：

回弹率 (%)=[(L1–L)／(L1–L0)]×100%
2　结果与讨论

2.1 IPA 改性聚醚酯弹性体的特性黏度分析

制备的 IPA 改性聚醚酯弹性体的特性黏度及外

观列于表 2。从表 2 可知，IPA 改性聚醚酯弹性体

的特性黏度都较高，表明合成的聚醚酯弹性体的黏

均分子量较高。
表 2　IPA 改性聚醚酯弹性体的特性黏度及外观

聚合物编号 特性黏度／(dL · g-1) 外观

PBITG–1 2.04 半透明

PBITG–2 2.27 半透明

PBITG–3 2.18 半透明

PBITG–4 3.46 半透明

PBITG–5 1.91 半透明

2．2　IPA 改性聚醚酯弹性体的 FTIR 分析

IPA 改性聚醚酯弹性体的 FTIR 谱图如图 1 所

示。
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图 1　IPA 改性聚醚酯弹性体的 FTIR 谱图

从 图 1 可 看 出：在 2 936，2 852 cm-1 处 是 碳

氢键的振动伸缩吸收峰；在 1 714 cm-1 处的强峰

是 C=O 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰 [9] ；在 1 271 cm-1 与

1 245 cm-1 处的强峰是酯基与聚醚中的 C–O–C
的振动吸收特征峰，表明酯化反应的存在 [10] ；在

1 101，1 018 cm-1 以 及 921 cm-1 处 的 强 峰 表 示 聚

合物中存在间位与对位取代的苯环存在 [11] ；在

725 cm-1 处是苯环的特征吸收峰 [12] ；从以上分析

可知，IPA 已经成功地被引入到聚醚酯弹性体上。

2．3　IPA 改性聚醚酯弹性体的 1H–NMR 分析

IPA 改性聚醚酯弹性体的 1H–NMR 谱图如图 2
所示。
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图 2　IPA 改性聚醚酯弹性体的 1H–NMR 谱图

从图 2 可知，在 δ=1.97，4.42 与 8.08 分别对应

的是 PBT 中 1，2 与 14 处的氢谱特征峰；在 δ=1.97，

4.42，7.52，8.22 与 8.67 分 别 对 应 的 是 PBI 中 3，4，

5，6 与 7 处的氢谱特征峰；在 δ=1.62，3.40，4.42 与

8.08 分别对应的是 PTMGT 中 8，9，10 与 14 处的氢

谱特征峰；在 δ=1.62，3.4，4.37，7.52，8.22 与 8.67 分

别 对 应 的 是 PTMGI 中 11，12，13，5，6 与 7 处 的 氢

谱特征峰 [13]。根据文献 [14] 中的公式，可分析计算

得到 IPA 改性聚醚酯弹性体中对苯二甲酸丁二酯

(PT) 与间苯二甲酸丁二酯 (PI) 硬段部分分布情况

的数值，结果列于表 3。
表 3　IPA 改性聚醚酯弹性体的分布

聚合物
编号

理论 DMT∶IPA
的物质的量比

XPT／
%

XPI／
%

实测 DMT∶IPA
的物质的量比

PBITG–1 5∶1 83.3 16.7 4.99∶1
PBITG–2 7.5∶1 88.5 11.5 7.70∶1
PBITG–3 10∶1 90.9 9.1 9.99∶1
PBITG–4 12.5∶1 92.6 7.4 12.51∶1
PBITG–5 15∶1 93.5 6.5 14.38∶1

　　注：XPT 和 XPI 分别表示弹性体聚合物中 PT 和 PI 在硬链段中所

占的百分比。

由 表 3 可 知，所 合 成 的 弹 性 体 聚 合 物 中

DMT∶IPA 的物质的量比与所设计的比例相近。

因此，结合弹性体聚合物的 1H–NMR 和 FTIR 分析，

充分说明了这一系列比例的 IPA 改性聚醚酯弹性体

已经成功合成。

2．4　IPA 改性聚醚酯弹性体的 DSC 分析

IPA 改性聚醚酯弹性体的 DSC 曲线如图 3 所

示。
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从 图 3 可 得 PBITG–1，PBITG–2，PBITG–3，

PBITG–4，PBITG–5 的 熔 点 分 别 为 174，178，185，

187，196℃。由上述数据可知，随着 IPA 含量的降低，

所合成的弹性体聚合物的熔点逐渐增加。这是因为

IPA 能够降低 PBT 序列的结构规整性，从而降低弹

性体聚合物的结晶度，相应地就会降低弹性体聚合

物的熔点 [10]。

2．5　IPA 改性聚醚酯弹性体的 TG 分析

IPA 改性聚醚酯弹性体的 TG 曲线如图 4 所示，

其相对应的 TG 数据列于表 4。
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图 4　IPA 改性聚醚酯弹性体的 TG 曲线

表 4　IPA 改性聚醚酯弹性体的 TG 数据

聚合物编号 T5／℃ T20／℃ T50／℃ 500℃残留率／%
PBITG–1 365.9 390.5 407.8 0.96
PBITG–2 373.0 393.3 408.7 1.01
PBITG–3 372.9 394.0 409.3 2.68
PBITG–4 374.6 393.9 409.3 2.06
PBITG–5 374.3 394.3 410.0 0.69

　　注：T5，T20，T50 分别表示在热失重为 5%，20% 以及 50% 时所对

应的热分解温度。

从图 4 和表 4 可看出，当 IPA 改性聚醚酯弹性

体质量保持率为 95%，80% 或 50% 时，IPA 的含量

对其所对应的分解温度的影响很小，最大的分解温

度差值小于 10℃，而且 IPA 含量最高的 PBITG–1
的起始分解温度也高达 365.9℃。另外，IPA 改性

聚醚酯弹性体在 500℃时的质量保持率也都相近，

其 中，PBITG–5 的 最 小，为 0.69%，PBITG–3 的 最

大，为 2.68%。以上数据表明，所合成的不同含量的

IPA 改性聚醚酯弹性体都具有良好的热稳定性。原

因可能是由于 IPA 本身是芳香族二元酸，其分子内

所含苯环具有良好的热稳定性。

2．6　IPA 改性聚醚酯弹性体的力学性能分析

IPA 改性聚醚酯弹性体的断裂强度与断裂伸长

率与拉伸倍数的关系曲线图分别如图 5 和图 6 所示。
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图 5　IPA 改性聚醚酯弹性体断裂强度与拉伸倍数的关系曲线
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图 6　IPA 改性聚醚酯弹性体断裂伸长率与拉伸倍数的关系曲线

从图 5 和图 6 可知，随着拉伸倍数的增加，不同

IPA 含量的同一改性弹性体的断裂强度都增大，相

反，断裂伸长率随着拉伸倍数的增加而减小 [15]。相

同拉伸热定型倍数时，随着 IPA 含量的减少，断裂强

度和断裂伸长率基本都有所增加，例如，在拉伸倍数

为 4 倍 时，断 裂 强 度 从 PBITG–1 的 2.01 cN／dtex
增加到 PBITG–5 的 3.17 cN／dtex，而在拉伸倍数

为 1 倍时，断裂伸长率从 PBITG–1 的 523.1% 增加

到 PBITG–5 的 1 882.5%。这是因为 IPA 含量大时，

弹性体纤维的刚性增加，因此导致断裂强度增加，而

断裂伸长率减少。

2．7　IPA 改性聚醚酯弹性体的低温回弹性能分析

IPA 改性聚醚酯弹性体的低温回弹率与拉伸倍

数的详细数据列于表 5。
　　　　　　表 5　IPA 改性弹性体的回弹率数据　　　　　　%
拉伸倍数 PBITG–1 PBITG–2 PBITG–3 PBITG–4 PBITG–5

1 97.92 95.00 94.00 95.00 93.38
2 88.13 82.50 86.50 87.50 83.75
3 83.33 83.00 81.67 83.27 81.88
4 75.00 75.42 74.06 76.75 75.88

50 100 150 200 250 300

PBITG 1

PBITG 2

PBITG 3

PBITG 4

PBITG 5

图 3　IPA 改性聚醚酯弹性体的 DSC 曲线
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从表 5 数据可以看出，随着拉伸倍数的增大，

所合成的不同 IPA 含量的弹性体的低温回弹性能

逐渐下降。这是因为在低温环境下弹性体聚合物沿

着外力拉伸的方向发生取向，取向诱导硬段的结晶

度增加，并且在低温条件下，分子链运动困难，从而

使得弹性体的回弹性能下降 [16]。在同一较低拉伸

倍数 (1 倍 ) 的拉伸处理下，PBITG–1 的低温回弹率

最大，为 97.92%，PBITG–5 的低温回弹率最低，为

93.38%，表明 IPA 的加入的确能够提高聚醚酯弹性

体纤维的低温回弹性能。这是因为 IPA 的空间位阻

大，减少了弹性体中的软段聚醚在低温条件下的结

晶，从而增加了弹性体在低温条件下的回复性能，使

得所合成的弹性体聚合物表现出更好的低温回弹性

能。在同一较高拉伸倍数 (4 倍 ) 的拉伸处理下，所

有比例的 IPA 改性聚醚酯弹性体的低温回弹率的数

值在 74.06%～75.88% 之间，相差很小，IPA 的含量

对其影响较小，此时由拉伸外力产生的纤维高取向

对纤维低温回弹率的大小起决定性作用。因此，具

有较好的低温回弹性能的 IPA 改性聚醚酯弹性体纤

维的制备不仅与 IPA 的加入量有关，而且还与纤维

的热定型拉伸倍数密切相关。

3　结论

(1) FTIR 和 1H–NMR 测试表明，成功地合成了

IPA 改性聚醚酯弹性体，并且其设计加料比例与实

际情况很相近。

(2) DSC 测试结果表明，随着 IPA 含量的增加，

所合成 IPA 改性聚醚酯弹性体的熔点逐渐减低，

PBITG–1 的熔点最低，为 174℃。

(3) TG 测试结果表明，IPA 改性聚醚酯弹性体

都具有良好的热稳定性，起始热分解温度都高于

365℃。

(4) 力学性能测试结果表明，随着 IPA 含量的

增加，样品 PBITG–1～PBITG–5 在拉伸 4 倍时，断

裂强度从 2.01 cN／dtex 增加到 3.17 cN／dtex ；在

拉 伸 1 倍 时，断 裂 伸 长 率 从 523.1% 增 加 至 最 大

1 882.5%。

(5) 低温回弹性能测试结果表明，IPA 的确能够

提高聚醚酯弹性体的低温回复性能。在拉伸 1 倍时，

IPA 含量最高的样品 PBITG–1 的低温回弹率最大，

为 97.92%。
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