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摘要：以癸二酸，1，2- 丙二醇，2- 甲基 -1，3- 丙二醇为原料，以钛酸四正丁酯为催化剂，分别经酯化、缩合过程合

成了聚癸二酸丙二醇酯系列聚酯增塑剂；使用傅立叶变换红外光谱仪、核磁共振氢谱仪、热重分析仪、差示扫描量热

仪、凝胶色谱仪分别对聚酯产品的结构、热稳定性、玻璃化转变温度和分子量进行了系统表征。结果显示，反应条件

为醇酸物质的量之比 1.25∶1，催化剂用量为二元酸质量的 0.06%，反应温度为 180℃，反应时间为 8 h，抽真空时间

为 2 h, 此时得到了聚癸二酸 1，2- 丙二醇酯和聚癸二酸 2- 甲基 -1，3- 丙二醇酯产品，其数均分子量分别为 924，1 668，

分解温度分别为 417.8℃和 449.7℃，具有较好的热稳定性。
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Abstract ：Using tetra-n-butyl titanate as catalyst，2-methyl 1，3-propanediol and 1，2-propanediol sebacic acid as raw material，

series polyester products were prepared via polyesterification reaction. The Fourier transform infrared spectrum(FTIR)，nuclear 
magnetic resonance apparatus，thermogravimetric analyzer，differential scanning calorimetry and gel permeation chromatograph 
were used to measure the structure，thermostability，glass transition temperature and molecular weight of the prepared products. The 
results show that stuff molar ratio of diol／diacid is 1.25∶1，the content of catalyst used is 0.06% mass of the carboxylic acid used，
the reaction temperature is 180 ℃ and the reaction time is 8 h， the vacuum pumping time is 2 h. The number average molecular 
weight and the decomposed temperature of  the prepared poly-1，2-propylene glycol sebacate and poly-2-methyl-1，3-propylene 
glycol sebacate is 924,1 668 and 417.8℃，449.7℃ . The products have higher thermostability.
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聚酯增塑剂分子量较大，在加工过程中挥发度

低，不易被水、油和溶剂抽出，并且迁移性小，耐高

温，能使制品长期保持较好的质量和使用寿命，比单

体增塑剂有许多优越性，因此被称为耐久性增塑剂。

聚酯增塑剂特别适用于钢材、木材、织物和聚氯乙烯

(PVC) 地板砖表面的涂饰，以增强耐污染、耐磨损、

耐溶剂、耐水抽出和防止吸水而膨胀 [1]。由于邻苯

二甲酸酯类作为 PVC 主增塑剂应用于医疗器械、儿

童玩具、食品包装材料可诱发致癌，对人类健康带来

严重威胁 [2–6]。因此，增塑剂向着高分子量、功能化、

无毒、环境友好的方向发展，耐热性和耐久性均很好

的聚酯增塑剂未来市场前景广阔 [7]。

聚酯增塑剂的合成一般在 200℃左右，由二元

酸和二元醇经酯化、缩聚而成。最常用的是饱和二

元酸 ( 己二酸、癸二酸、邻苯二甲酸等 ) 与 C2—C4

的二元醇合成。变动反应的投料量和采用不同的封

端剂可以得到不同的聚酯产品。蒋平平等 [8] 合成

了聚己二酸二元醇酯，其最佳实验条件为：醇酸物

质的量之比为 1.14 ∶1，钛酸四正丁酯催化剂质量

为原料总质量的 0.03%，反应温度为 200～220℃，

反应时间为 6 h ；检测显示聚酯产品的聚合度为

10，具有较高的热稳定性。孙杰等 [9] 以癸二酸和
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己二醇为原料，在十氢萘中直接合成了聚癸二酸己

二醇酯，反应温度为 190～200℃，反应时间为 10～
12 h ；该类聚酯具有高强度、高韧性，可以代替通用

塑料使用。宁卓远等 [10] 以等物质的量的甘油和癸

二酸在氮气流除水条件下缩聚反应，合成了高分子

量的聚癸二酸甘油酯；反应温度为 160℃，反应时

间为 7.75 h。笔者优化了聚癸二酸 1，2- 丙二醇酯

（1 号聚酯）和聚癸二酸 2- 甲基 -1，3- 丙二醇酯（2
号聚酯）最佳合成条件，并使用傅立叶变换红外光

谱 (FTIR)、核磁共振氢谱 (1H–NMR)、凝胶渗透色谱

(GPC)、热重分析 (TG) 仪和差示扫描量热 (DSC) 仪
对试样进行了系统的表征。

1　实验部分

1．1　原材料

癸二酸、1，2- 丙二醇、2- 甲基 -1，3- 丙二醇：分

析纯，南京化学试剂有限公司；

钛酸正丁酯：化学纯，南京化学试剂有限公司。

1．2　仪器

FTIR 仪：IS10 型，美国尼高力公司；

GPC 仪：Waters1515 型，美国 Waters 公司；

核磁共振仪：ARX–300 型，德国 Bruker 公司；

DSC 分析仪：Diamond 型，美国 PE 公司；

TG 仪：TG209F1 型，德国 Netzsch 公司。

1．3　聚癸二酸丙二醇酯的合成

将癸二酸和丙二醇按照一定的物质的量之比

加入到三口瓶中，钛酸正丁酯为催化剂，装上搅拌转

子，水分离器和冷凝管，通入氮气 20 min 后，油浴

加热并搅拌，逐渐升温到特定温度反应，当没有水蒸

气蒸出，酸值保持不变时，换成减压抽真空装置，在

特定温度下减压抽真空 (–0.095 MPa) 2 h，除去过

量的醇和小分子酯类后，在氮气保护下冷却得到产

物。聚酯合成机理如下式：

 nHO—R— OH+nHOOC— R COOH

H OROOCR'CO nOH+(2n-1)H2O

 —CH2—CH—CH2

CH3

R

，
—CH2—CH —CH3

R —(CH2)8—

1．4　性能测试与表征

(1) 酸值测定。

聚酯产品酸值按 GB／T 6489.2–1986 测定。

(2) 聚合物的数均分子量，重均分子量及其分布

测定。

采用 GPC 仪，四氢呋喃为流动相，聚酯产品的

质量分数为 0.5%，温度为 40℃，流出速度为 1 mL
／min，进样量 25 μL。

(3) FTIR 分析。

样品溶解于CHCl3 溶液，将其成膜在KBr片上，

用 FTIR 仪分析。

(4) 1H–NMR 分析。

以 CDCl3 为 溶 剂，四 甲 基 硅 烷 为 内 标，400 
MHz，对聚酯产品进行 1H–NMR 分析。

(5) DSC 分析。

从室温加热到 150℃，停留 10 min，冷却至

–100℃，再升温至 150℃，加热和冷却速率均为 10℃
／min，氮气气氛，流速为 40 mL／min。

(6) 热稳定性分析。

采用 TG 仪，热重分析条件为 N2 气氛，室温速

率为 10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　温度和时间对缩聚反应的影响

分别称取相同物质的量的醇和酸以及等质量

的催化剂在 160，170，180℃下反应，考察温度和时

间对反应的影响。时间和温度对酯化反应的影响体

现在酸值的降低和出水量的增加，延长时间和升高

温度可以提高反应的酯化程度。图 1 显示时间和温

度对合成反应的影响。
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图 1　时间和温度对合成反应的影响

由图 1 可见，随着反应的进行，酸值逐渐降

低，温度在 180℃反应 8 h 后，酸值迅速降低到

25 mgKOH／g 左右，反应趋于完成，此后酸值几乎

保持不变。相同的时间点，反应在 160℃和 170℃时

的酯化程度显然低于 180℃，达到酸值稳定的时间

也要滞后于 180℃；因此，选择在常压 180℃，反应

8 h，当没有水汽蒸出、酸值几乎保持不变时，即为酯

化反应终点，然后换成减压抽真空装置，在 180℃减

压抽真空 (–0.095 MPa) 2 h 后，在氮气保护下冷却
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得到产物。

2．2　催化剂对反应的影响

催化剂在酯化反应中通过改变反应途径和反

应活化能来加快反应速率，缩短反应时间和提高酯

化率。分别称取相同物质的量的醇和酸，在 180℃
通过添加不同质量的催化剂钛酸四正丁酯考察其对

酯化率的影响，结果如表 1 所示。由表 1 可见，在

180℃，钛酸四正丁酯的质量为二羧酸质量的 0.06%
时，酯化率达到 89.11%，继续增加钛酸四正丁酯的

质量，酯化率不再提高，过量的催化剂会增加副反应

的发生，因此催化剂的用量为二羧酸质量的 0.06%。
                 表 1　催化剂对合成反应的影响                                %

项 目 参 数

催化剂用量 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
酯化率 80.2 84.66 88.42 89.11 89.11 89.10

2．3　原料物质的量之比对反应的影响

酯化反应是可逆反应，如果反应中酸过量，酯

类可能会在酸性条件下水解，并且醇的沸点低于酸，

过量的醇相对于酸在反应后较易除去。因此为了

使反应完全，通常醇的加入量大于理论计算量。在

180℃，催化剂用量为癸二酸质量的 0.06% 时，改变

醇酸的物质的量之比，研究其对酯化反应的影响。

图 2 为醇酸物质的量之比对合成的影响。图中显示

在醇酸物质的量之比为 1.25 ∶1 时，酯化反应基本

完全，继续增加醇的用量，酸值几乎保持不变。因此

酯化反应选择醇酸物质的量之比为 1.25 ∶1。
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图 2　醇酸物质的量之比对合成反应的影响

2．4　最佳反应条件的重现性

通过上述实验确定了最佳实验条件，并在最佳

实验条件下，即温度为 180℃，醇酸物质的量之比

为 1.25 ∶1，钛酸四正丁酯的质量为癸二酸质量的

0.06%，反应 8 h，在 180℃减压抽真空 (–0.095 MPa) 
2 h后，在氮气保护下冷却得到产物。通过5次实验，

结果基本一致，说明酯化反应具有较好的重现性。

2．5　FTIR 分析

图 3 所示聚癸二酸丙二醇酯两种聚酯产品

的 FTIR 谱图比较。由图 3 可看出，两种聚酯产品

FTIR 谱图在 3 600 cm–1 附近有—OH 吸收峰，这可

能是在合成聚酯过程中有残留的醇，或该聚酯的链

末端是醇羟基。两种聚酯的 FTIR 均在 2 928 cm–1

处有 C—H 键伸缩振动吸收峰，在 1 740 cm–1 处有

酯羰基 C=O 键伸缩振动吸收峰，在 1 100 cm–1 处

有 C—C 键伸缩振动吸收峰，而且聚癸二酸 2- 甲基

-1，3- 丙二醇酯在 996 cm–1 处有 C—C 键伸缩振动

吸收峰，说明该指纹区聚癸二酸 2- 甲基 -1，3- 丙二

醇酯 (2 号 ) 比聚癸二酸 1，2- 丙二醇酯 (1 号 ) 多一

个甲基。这些特征峰证明产物具有酯类结构。
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图 3　聚酯产品 FTIR 谱图

2．6　核磁共振分析

聚癸二酸 -1，2- 丙二醇酯的 1H–NMR 谱图如图

4 所示。
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图 4　聚癸二酸 -1，2- 丙二醇酯的 1H–NMR 谱图

图 4 中，峰的数量就是氢的化学环境的数

量，峰的相对高度就是对应的处于某种化学环

境的氢原子的数量。聚癸二酸 -1，2- 丙二醇酯
1H–NMR 谱图显示 7 个峰，其化学分位移分别

为 7.3，5.15，4.0，3.65，2.28，1.60 和 1.35，其比例为

1 ∶ 1 ∶ 2 ∶ 1 ∶ 4 ∶ 3 ∶ 12，分别对应于式 1 所

示 1，2，3，4，5，6 和 7 所对应的氢，证明所得产物为

聚癸二酸 -1，2- 丙二醇酯。

2．7　聚酯产品的数均分子量和聚合度分析

凝胶色谱分别测定了聚酯产品的数均分子量

(Mn)、重均分子量 (Mw)、Z 均分子量 (Mz)、产物结

构中分子量的分布指数和聚合度，结果列于表 2。
聚癸二酸 1，2- 丙二醇酯、聚癸二酸 2- 甲基 -1，3- 丙
二醇酯的数均分子量分别为 924 和 1 668，其分布指
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数分别为 2.12，和 1.93. 由此计算得到的聚合度分别

为 4.68 和 7.84。
表 2　聚酯产品分子量 GPC 测定结果

聚酯产品 Mn Mw Mz 分布指数 聚合度

1 号聚酯 924 1 805 3 843 2.12 4.68
2 号聚酯 1 668 3 507 6 793 1.93 7.84

2．8　聚酯产品的热稳定性分析

两种聚酯产品的 TG 曲线如图 5 所示。由 TG
曲线可以得到两种聚酯产品的分解温度。由 TG 曲

线图可知，点 A，B 和 C，D 分别是 1 号聚酯和 2 号

聚酯失重 50% 和失重 20% 的点，因此，图 5 中点 E，
F 分别是聚癸二酸 1，2- 丙二醇酯和聚癸二酸 2- 甲
基 -1，3- 丙二醇酯的分解温度点，分解温度分别为

417.8℃和 449.7℃，说明具有很高的热稳定性，进而

可以较好地提高 PVC 制品的热稳定性。
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图 5　聚酯产品的 TG 曲线

2．9　聚酯产品的 DSC 分析

采用 DSC 仪测定聚酯产品的玻璃化转变温度

(Tg)，3 种聚酯产品的 DSC 曲线如图 6 所示。分析

后得到聚癸二酸 1，2- 丙二醇酯和聚癸二酸 2- 甲基

-1，3- 丙二醇酯的 Tg 分别为 –46.02℃和 –59.31℃。

60 40 20 0 20 4080

图 6　聚酯产品的 DSC 分析曲线

3　结论

(1) 以 癸 二 酸，1，2- 丙 二 醇，2- 甲 基 -1，3- 丙

二醇为原料，以钛酸四正丁酯为催化剂，分别经酯

化、缩合过程合成了聚癸二酸丙二醇酯系列聚酯

增塑剂。其最佳反应条件：温度为 180℃，醇酸物

质的量之比为 1.25 ∶1，钛酸四正丁酯的质量为癸

二酸质量的 0.06%，反应 8 h，在 180℃减压抽真空

(–0.095 MPa) 2 h，在氮气保护下冷却得到产物。

(2) GPC 分析、DSC 分析和 TG 分析得到了系

列聚酯产品的数均分子量、Tg 和热分解温度。聚癸

二酸 -1，2- 丙二醇酯和聚癸二酸 2- 甲基础 -1，3- 丙
二醇酯的数均分子量分别为 924，1 668 ；Tg 分别为

–46.02℃和 –59.31℃；热分解温度分别为 417.8℃和

449.7℃，具有较高的热稳定性。
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