
Technological process | 工艺技术

-75-中国化工贸易          2021 年 8 月

在近几年科学技术迅猛发展的过程中，聚四氢呋喃

（PTMEG）已经能够逐渐将自身工业原料的优势展现出

来，在世界范围内，对于聚四氢呋喃（PTMEG）的生产

方法与技术被知道的国家牢牢掌握并进行了保密，我国

若要想更好地掌握这种工业原料的主要生产技术和工艺

方法，就必须要对现在已有的各个地区和国家的非保密

性的技术展开深入的研究，从而提高它们的生产效率，

缩减我国和世界上其他地区聚四氢呋喃（PTMEG）在工

业领域的生产质量的水平差距。

1 聚四氢呋喃的相关概述

聚四氢呋喃（PTMEG），分子结构：HO-(CH2-CH2- 

CH2-CH2O)n-H，又称聚四亚甲基醚二醇 ( 简称 PTMEG)、 

聚四甲撑醚二醇，也称四氢呋喃均聚醚。因其分子结构

中无侧链，聚合结构排列紧密，分子密度较其他聚醚高

而引人注目，是合成热塑性和浇注型聚氨酯、聚氨酯弹

性纤维、酯醚共聚弹性体等的主要原料。在石油化工、

机械、军工、造船、汽车和合成革等工业具有广泛的应

用。聚四氢呋喃（PTMEG）常温下为白色蜡状固体，

在 40℃左右融解为无色透明黏稠液体，易溶于醇、酯、

酮、芳烃和氯化烃，不溶于脂肪烃和水。当分子量增加

时，溶解度会下降。它是由四氢呋喃（THF）经阳离子

引发开环再聚合而制得的一类具有不同分子质量的直链

聚醚二元醇它可以用来生产聚氨酯弹性体、聚氨酯纤维

及酯醚共聚弹性体，其链体主要由醚链和碳键两部分构

成，通过单体四氢呋喃（THF）在催化剂作用下开环聚

合经醇解得到。根据分子量不同，聚四氢呋喃（PTMEG）

可划分为一系列不同牌号的产品，如：P1000，P1400，

P1800，P2000，P3000 等产品。因其较强的吸水性，工

业生产时通常会利用干氮作为密封介质对密闭的容器来

进行氮封，其吸水取决于分子量的大小，最高时可吸收

2% 的水分。用聚四氢呋喃 (PTMEG) 制成的氨纶纤维有

良好的柔韧性和回弹性，在伸长率为 300% 时瞬间回弹

率达 99.8%，单丝可伸长 500% 而不断裂，号称人类第

二皮肤，广泛应用于纺织服装领域。此外，它还具有优

异的水解稳定性、透气性、耐磨性及低温力学性能，在

纺织、管材、化工、合成革、医疗器械、汽车、造船、

建筑及军工等领域具有独特的应用前景。

2 聚四氢呋喃的生产工艺

在对这种有机聚合型四氢呋喃产品进行原料加工和

精制生产的整个工艺过程中，四氢呋喃（THF）是其主

要生产原料，四氢呋喃（THF）是五元环单体，性能相

对稳定，只有用高酸度的催化剂通过阳离子聚合才能使

其开环聚合。通常四氢呋喃（THF）的聚合需要在调聚

体（相对分子量调节剂）存在下进行。在进行加工和

精制生产的整个过程中我们通常需要精制的四氢呋喃

（THF）原料作为主要原料，然后再通过一些催化剂来

辅助完成原料聚合、醇解、中和、干燥、过滤或压滤、

窄化等多个工序，最终得到精制的符合指标要求的聚四

氢呋喃（PTMEG）。以下我们就具体的工艺对流程做一

个说明。

2.1 氟磺酸工艺

氟磺酸工艺采用氟磺酸为催化剂，它的基本生产流

程为：四氢呋喃（THF）单体在氟磺酸的水合作用下首

先进行聚合、水解后并密闭在开封端，然后用电闪蒸馏

法脱除所有四氢呋喃，再经高温水洗，溶剂中的甲苯进

行萃取后生成二甲基聚合物四氢呋喃，经有机中和工艺

脱酸、脱水、过滤，脱除所有有机溶剂中的甲苯（其中

甲苯最后进入废物回收处理系统）后即可得到该工艺产

品的主要聚合物四氢呋喃。此工艺在制备过程中使用的

原才料及生成的小分子副产物具有强烈的腐蚀性，对设

备材质要求较高且存在催化剂无法回收、废水处理困难

的问题，容易造成环境污染，目前已逐步被淘汰。

2.2 醋酐酯化 -醇解工艺

四氢呋喃（THF）和醋酐首先进入聚合反应釜，经

过两次聚合反应之后再分别进入一个四氢呋喃（THF）

的蒸汽提塔以从其中进行脱除一个四氢呋喃（THF）和

加入四氢呋喃（THF）再次进行返回以得到一个聚合反

应体系。含有噻喃聚合物的主要原料由惰性气体通过氧

化水或液氨后浸泡于水或乙醇中并加热进入快速醇解酯

化反应塔（气体催化剂多数为酸或碱性气体催化剂）
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了解了聚四氢呋喃的生产方法，分析了聚四氢呋喃（PTMEG）技术的发展方向。
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与水和乙醇反应进行快速醇解酯化反应，然后在高度

酸碱环境中和快速脱酸，甲醇和乙醇快速蒸汽化，深度

高温真空下将低聚物的水蒸气快速汽化以及快速脱除其

他高温低聚物，最终可以获得目前产品中的聚四氢呋喃

（PTMEG）。

2.3 高氯酸 -酸酐工艺

该工艺以高氯酸作为催化剂，醋酸酐作为封端剂在

25℃以下进行聚合，然后加入氢氧化钠溶液终止反应，

经蒸馏脱除未反应的四氢呋喃（THF）及水，水洗聚合

物出去盐分，蒸馏脱水得到聚四亚甲基醚二乙酯，然后

进行与甲醇进行醇解反应，然后中和、蒸发分离过量的

甲醇和生成的乙酸甲酯，得到粗 PTMEG，再次脱水得

到纯的聚四亚甲基醚二醇（PTMEG）。此工艺优点是转

化率高，副产物容易脱除，但是，由于使用高氯酸作为

催化剂，因此对设备材质要求较高，同时副产物较多，

多次水洗蒸馏，分离步骤较多，生产过程繁琐。

2.4 杂多酸工艺

杂多酸具有很高的催化活性，并且化学稳定性好，

易溶于大多数有机溶剂。日本旭化成公司首先采用杂多

酸工艺生产聚四氢呋喃，他采用的杂多酸是磷钨酸，含

5% 杂多酸的四氢呋喃（THF）在常压下 60℃下进行聚

合反应，反应 4h，反应结束后溶液分层，上层为聚四氢

呋喃（PTMEG）、四氢呋喃单体（THF）及少量溶解的

催化剂。下层为聚合物、四氢呋喃单体（THF）、催化

剂的粘稠物。通过闪蒸及萃取提取上下层未反应的四氢

呋喃单体（THF），再通过蒸发和氧化铝脱出溶剂和催

化剂，最后经高真空蒸馏脱出参与溶剂，得到聚四亚甲

基醚二醇（PTMEG）。此工艺与氟磺酸法相比，无水洗

步骤，工艺简化，但是由于杂多酸比表面积小，活性中

心少，使得聚合反应单程转化率偏低。

2.5 黏土工艺

单体 THF 在酸性黏土催化剂的作用下与醋酸酐在

固定床聚合反应器中进行聚合，醋酸酐作为分子量调节

剂与 THF 开环生成聚四亚甲基醚二乙酯（PTMEA），

经过滤系统除去固体催化剂粉末，然后经闪蒸除去未反

应的四氢呋喃单体（THF）及未反应的醋酸酐及与原料

中水等摩尔的醋酸，然后在真空下除去低分子量的聚合 

物，得到纯的聚四亚甲基醚二乙酯（PTMEA）。然后与

甲醇在催化剂甲醇钠的作用下进行酯交换反应，聚四亚

甲基醚二乙酯（PTMEA）两端的酯基被甲醇的羟基取代，

生成粗聚四亚甲基醚二醇（PTMEG），然后经磷酸中和

反应终止，得到含有磷酸二氢钠及磷酸氢二钠的粗聚四

亚甲基醚二醇（PTMEG），再经过滤除去易结晶的钠盐、

经闪蒸除去醇解反应中过量的甲醇及生成的乙酸甲酯，

然后在高真空下经薄膜蒸发器进行分子量切割，除去小

分子量的聚四亚甲基醚二醇（PTMEG）得到所需分子量

的聚四亚甲基醚二醇（PTMEG）。闪蒸出来的甲醇及乙

酸甲酯经精馏进行分离，分离出来的甲醇返回系统作为

醇解反应的原料进行使用。常见的黏土包括高岭土、蒙

脱土等。此工艺反应温度 30~50℃，转化率 40~60%。

3 聚四氢呋喃市场预测

据粗略统计 2020 年国内聚四亚甲基醚二醇 (PTMEG)

的消耗量在 76 万 t 左右，其中进口聚四亚甲基醚二醇

（PTMEG）分别是来自日本、韩国、美国及我国台湾省

等。国际上目前 50% 的国内聚四亚甲基醚二醇（PTMEG）

用于弹性体纤维、共聚醚等方面，40% 用于合成橡胶弹

性体材料，10% 用于其他方面，我国主要用于氨纶生产。

目前产品行业伴随着新建装置的投入聚四氢呋喃产品的

数量进一步增加，市场上呈现出了供大于求的局面，并

且国外市场也己经成熟，所以我国对聚四氢呋喃的出口

仍然面临着巨大的压力，必须以低于国内市场水平的价

格与国内竞争。但以聚四氢呋喃为主要的原料的氨纶行

业今年正在进入平稳增长期且存在较少的增量，鉴于目

前中国聚四氢呋喃多余产能市场存在供过于求的局面，

我们必须要开拓新的应用范围，走扩展内需道路。特别

是目前我国广泛使用于非氨纶领域的聚四氢呋喃消耗仅

仅占全国总消耗量的 10.3%，而美国广泛使用于非氨纶

领域的聚四氢呋喃消耗量己经达到 40.4%。所以建议目

前的我国聚四氢呋喃生产厂家们不应该将其产品的定位

全部都放在氨纶领域，除了聚四氢呋喃 -2000 外还需要

大力研究非氨纶领域的创新性产品，同时研发高分子量

及低分子量产品的用途。

4 结束语

近几年来，我国对于聚四氢呋喃生产方法、工艺技

术等方面的研究已经取得了较大的进步，但是我国目前

所掌握的技术与取得的成果和发达国家对比起来，在质

量与技术方面还是存在着较大的差距，因此，我们仍需

加强对于聚四氢呋喃的研究，以提升聚四氢呋喃的品质，

取得更大的市场份额，以使中国聚四氢呋喃工业稳步健

康的发展。
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