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摘　要：以对苯二甲酸二甲酯（ＤＭＴ）与乙二醇（ＥＧ）为原料，采用离子液体为催化剂，在无溶剂体系中合成聚对
苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）．实验结果指出，当原料配比 ｎ（ＥＧ）∶ｎ（ＤＭＴ）＝２∶１，反应温度为１５０℃，离子液
ＬＭＳ４的用量为３．５％（ｇ／ｇＤＭＴ）时，聚合物产率可达到９４．１％，分子量Ｍｗ保持在２０００左右．底物配比和催化
剂用量等因素对产物分子量有一定影响．同时，对可能发生的反应历程进行了推测．
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　　聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）是重要的合成纤
维原料之一，在塑料以及其它工业领域都有着重要

的用途．目前，合成ＰＥＴ的主要方法分为对苯二甲
酸（ＰＴＡ）与乙二醇（ＥＧ）的直接酯化法和对苯二甲
酸二甲酯（ＤＭＴ）与乙二醇的酯交换法．催化剂是
ＰＥＴ聚酯生产的重要环节，目前在ＰＥＴ的催化聚合
体系中主要使用锑系、锗系、钛系等金属催化剂．锑
系催化剂应用最为广泛，但对人体健康不利，存在

污染环境的问题；锗系催化剂较温和、稳定，但活

性低且价格昂贵；钛系催化剂催化活性较高，但非

常容易产生副反应，使得聚酯品质恶化．同时，金
属系催化剂也普遍存在对聚合底物的纯度要求高，

反应需在高温高压的条件下进行等缺陷［１］．因此，
寻找一种新型的环境友好的催化剂，实现ＰＥＴ聚酯
生产的高效化和绿色化，已成为国内外研究的一个

热点问题．
近几年来，离子液体越来越广泛地被认为是一

种对环境友好的溶剂或催化剂．作为催化剂，已经
很好地实现了一些重要的均相催化反应，如烷基

化、酰基化、缩合等［２～６］．虽然将离子液体作为催
化剂催化各种化学反应还存在一些局限性：如对离

子液体的毒性缺乏了解且成本较高等，但离子液体

已经显示出在催化反应中潜在的极大的应用前景．
目前，国内外将离子液体应用于聚合反应领域的报

道均是关于将离子液体作为溶剂体系方面的研

究［７］，而使用离子液体做催化剂的聚合反应目前还

鲜有报道．本文利用几种室温离子液体，催化对苯
二甲酸二甲酯与乙二醇发生缩聚反应，成功获得了

粘性聚合产物聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）．详细
考察了催化剂、离子液体、底物、温度以及其可能

的反应历程．

１实验部分
１．１试剂与仪器

对苯二甲酸二甲酯（ＤＭＴ），市售化学纯；乙二
醇（ＥＧ）、甲醇等均为市售分析纯．

仪器：ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ１２０ＨＲ型红外光谱仪；色质
联用色谱Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／５９７３ＮＧＣＭＳ；凝胶色谱仪
ＷａｔｅｒｓＡｌｌｉａｎｃｅ（２６９５）ＨＰＬＣ．
１．２ 离子液体催化剂

所用离子液体ＬＭＳ２、ＬＭＳ４、Ｌｐｙｓ４、ＬＭＩＢＭ
２等均为自制．制备方法参照文献［８～１１］．ＬＭＳ
４：甲基丁烷磺酸基咪唑对甲苯磺酸盐；ＩＲ（ＬＦ）：
ν３４４６，３１５１，３１１０，２９５３，２８７４，１６８４，１５９９，
１５７２，１４９５，１４５７，１２５１，１１７１，１１２５，８２０，
６８０；ＤＳＣＴＧ（Ｎ２，１０℃／ｍｉｎ）：Ｔｄ３１１．１℃．ＬＭＳ
２：甲基丁烷磺酸基咪唑三氟甲磺酸；ＩＲ（ＬＦ）：
ν３４４２，３１５９，３１１９，２９６５，１７１８，１６４７，１５７５，
１４５９，１２８０，１２２６，１１６９，１０３０，７６０，６４０，５１８；
ＤＳＣＴＧ（Ｎ２，１０℃／ｍｉｎ）：Ｔｄ３５３．４℃．ＬＰｙｓ４：甲
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基丁烷磺酸基吡啶对甲苯磺酸盐；ＩＲ（ＬＦ）：
ν３１３４，３０６６，２９２９，２８７２，１６３５，１６００，１４８９，
１４１６，１３４９，１２３８，１１７２，１１２３，８２４，７７９，６７８；
ＤＳＣＴＧ（Ｎ２，１０℃／ｍｉｎ）：Ｔｄ２９１．２℃．ＬＭＩＢＭ２：
甲基丁基咪唑三氟甲磺酸盐；ＩＲ（ＬＦ）：ν３１５４，
３１１６，２９６６，２９３９，２８７８，１５７４，１４６７，１４３１，
１３８５，１２８５，１２２５，１１６３，１０３１，８４９，７５６，６４０；
ＤＳＣＴＧ（Ｎ２，１０℃／ｍｉｎ）：Ｔｄ３７９．４℃．
１．３反应和分析

聚合反应采用无溶剂体系：在５０ｍＬ的圆底烧
瓶中加入０．０５ｍｏｌＤＭＴ，于１５０℃加热成融熔状
态；将离子液溶于乙二醇，滴加于１５０℃融熔状态
的ＤＭＴ中，搅拌反应６．５ｈ，反应一定时间后抽真
空以除去未参加反应的底物．

产物分离：用甲醇反复清洗产物，可溶出离子

液和小分子量产物，得到乳白色的粘性固体．产品
使用红外光谱仪测定其 ＩＲ吸收谱图，与聚对苯二
甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）聚酯谱图吻合．

分子量测定：产品溶于三氯甲烷，采用凝胶色

谱仪测定 Ｍｗ／Ｍｎ，流动相为三氯甲烷，标样聚苯
乙烯．

产物收率计算：
实际产量

理论产量
×１００％，实际产量

为反应结束，经提纯后实际收得 ＰＥＴ聚合物产量，
理论产量为假设底物完全发生聚合反应后应得的聚

合物产量．

２ 结果与讨论
２．１不同离子液种类对聚合反应的影响

离子液ＬＭＳ２和 ＬＭＩＢＭ２在相同反应条件下
稳定性较差，溶液体系易氧化，反应后期呈深棕

色，生成产物聚合度低，分子量小，呈棕黄色凝胶

状，不能形成固体聚合产物．说明阴离子为三氟甲
磺酸的离子液体稳定性明显弱于阴离子为对甲苯磺

酸的离子液．对于所需温度较高的反应体系，选择
阴离子为对甲苯磺酸的离子液体作为催化剂较为

适合．

表１离子液体种类对聚合反应的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＥＴ

ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓ Ｙｉｅｌｄ（％） Ｍｗ／Ｍｎ Ｄ Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ＬＭＳ４
ＬＰｙｓ４
ＬＭＳ２
ＬＭＩＢＭ２

９４．１
８７．４
４５．１
４０．８

１９８５／１８３６
１８６２／１７３７
———

———

１．０８
１．０７
———

———

ｍｉｌｋｙｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
ｍｉｌｋｙｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
Ｂｒｏｗｎｙｅｌｌｏｗｇｅｌ
Ｂｒｏｗｎｙｅｌｌｏｗｇｅｌ

２．２底物配比对聚合反应的影响
固定底物ＤＭＴ用量为０．０５ｍｏｌ，ＬＭＳ４用量为

３．５％（ｇ／ｇＤＭＴ），选择不同底物配比的乙二醇进行
聚合反应．反应结果如图１所示．

图１底物摩尔比对反应产率的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｐｆＥＧ／ＤＭＴｍｏｌｒａｔｉｏｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

当ＥＧ和ＤＭＴ摩尔比为１∶１时，聚合反应无
法进行，而随着摩尔比由１∶１升至２∶１，ＰＥＴ的
产率不断升高，这说明乙二醇过量有利于聚合反应

的进行．但是，随着反应体系中乙二醇含量增加至
超过２∶１后，ＰＥＴ产率无明显提高，而同时大量过
量的乙二醇会在离子液体的催化下自聚生成聚乙二

醇，所以底物配比也不易过高，实验表明 ＥＧ和
ＤＭＴ的摩尔比为２∶１时为该聚合反应的最佳底物
配比．
２．３ 催化剂用量对聚合反应的影响

当ＬＭＳ４用量为１．５％、２．５％时，ＰＥＴ产率明
显不足，而催化剂用量的提高并不能保证产率的持

续升高，因此３．５％是一个比较合适的催化剂用量．
２．４反应过程高真空度保持时间对聚合反应的影响

在实验过程中发现，常压反应条件下，产物中

会残留有少量未反应的底物 ＤＭＴ；而在反应末期，
通过对反应体系适当抽真空，则能够除去未彻底反
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图２催化剂用量对反应产率的影响
Ｆｉｇ．２ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

图３反应中高真空度保持时间对反应产率的影响
Ｆｉｇ．３Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ

ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

应的底物 ＤＭＴ和过量的乙二醇．经过一定时间的
高真空度反应过程后，产物中检测不到 ＤＭＴ的残
留，说明在反应后期进行抽真空除去残留的未反应

底物是较为简便和可行的产物提纯方法．但是反应
期间高真空度保持时间过长，在反应未进行完全时

进行抽真空操作，会抽离出部分底物，造成损失，

从而导致不必要的产率损失．因此，抽真空时间保
持在反应结束前０．５１．５个小时为宜．
２．５ 反应温度对聚合反应的影响

由于ＤＭＴ的熔融温度为１５０℃，所以在无溶剂
反应体系中，最低反应温度为１５０℃，在此温度下，
ＰＥＴ产率可达９４．１％；升高温度至１７０℃，产率为
９４．３％，无明显变化；而当反应温度升至１９０℃后，
高温会破坏ＬＭＳ４离子液体的稳定性，氧化现象严
重，反应体系迅速变为深棕色，产物性状发生改变．
因此，该反应体系采用的最佳反应温度为１５０℃．
２．６ 各种反应条件对产物分子量的影响

如表２、表３所示，产物分子量随 ＥＧ和 ＤＭＴ
的摩尔比增大而增加，与其对产率的影响趋势一

致．同时，催化剂用量也对产物分子量有一定影
响，催化剂用量较低时，分子量也偏低；但当催化

剂用量大于２．５％后，该因素对分子量则无明显影
响．温度与真空度的变化对产物分子量变化基本无
影响．

表２ 底物摩尔比对产物分子量的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｍａｔｅｒｉａｌｏｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆＰＥＴ

ＤＭＴ：ＥＧ（ｍｏｌ／ｍｏｌ） １∶１ １∶１．２５ １∶１．５ １∶１．７５ １∶２

Ｍｗ／Ｍｎ ——— １４０６／１３９７ １６６７／１６０９ １６００／１６５８ １９８５／１８３６

Ｄ ——— １．０１ １．０４ １．０４ １．０８

表３ 催化剂用量对产物分子量的影响
Ｔａｂｌｅ３ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆＰＥＴ

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ（ｇ／ｇＤＭＴ） １．５％ ２．５％ ３．５％ ５％

Ｍｗ／Ｍｎ １５５２／１５２０ １９１５／１７７５ １９８５／１８３６ ２０００／１８４２

Ｄ １．０２ １．０８ １．０８ １．０８

２．７ 可能的反应历程
在最佳反应条件下进行聚合反应，每隔１ｈ取

样由ＧＣ检测产物组成．反应１ｈ后，ＤＭＴ含量明
显下降，谱图上出现一个很大的峰，认为这是酯交

换反应产物，在反应进行的前１ｈ内，完成的主要
是酯交换过程；反应进行至２ｈ时，可以看到酯交

换产物完全消失，同时ＤＭＴ含量进一步下降，认为
这段反应时间内，酯交换过程和缩聚反应在同时进

行；当反应３ｈ后，可以看出 ＤＭＴ几乎完全消失，
可认为３ｈ内酯交换过程已完全完成，反应已全部
进入到缩聚阶段．因此认为该催化反应经历了酯交
换和缩聚两个阶段．
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图４酯交换反应阶段可能发生的反应
Ｓｃｈｅｍｅ４Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅｏｆｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图５缩聚反应阶段可能发生的反应
Ｓｃｈｅｍｅ５ Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅｏｆｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

３ 结　　论
以室温离子液体为催化剂，寻求了一条在较温

和的反应条件下，催化ＤＭＴ与ＥＧ聚合生成高分子
聚合物ＰＥＴ的新路线．优化反应条件，当ｎ（ＥＧ）∶
ｎ（ＤＭＴ）＝２∶１，反应温度为１５０℃，离子液 ＬＭＳ
４的用量为３．５％（ｇ／ｇＤＭＴ）时，聚合物产率可达
到９４．１％，分子量Ｍｗ保持在２０００左右．底物配比
和催化剂用量等因素对产物分子量会产生一定影

响．通过对反应历程进行分析，认为该聚合反应经
历了酯交换和缩聚两个阶段．目前，国际上尚未见
使用离子液体作为催化剂催化聚合反应的报道．尽
管目前得到的聚合物分子量偏低，距实际应用还有

一定距离．但在本研究中，功能化离子液体在聚合
反应的应用中不再仅仅只作为溶剂使用，它能够在

低温常压的温和条件下作为催化剂高效催化聚合反

应的完成，这在功能化离子液体的应用方面开辟了

一条新路径．
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