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摘　要　以生物基单体２，５呋喃二甲酸、乙二醇为原料合成聚２，５呋喃二甲酸乙二醇酯（ＰＥＦ）。采用熔融酯
交换法以ＰＥＦ聚酯部分取代聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ），制备了系列ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯。通过核磁共
振仪（ＮＭＲ）、差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、热失重仪（ＴＧＡ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）等技术手段表征了共聚酯的结
构和性能。结果表明，该系列共聚酯的玻璃化转变温度（Ｔｇ）在７５８～８０３℃之间，且随着ＰＥＦ链段质量分数
的增加，ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯的Ｔｇ先降低后升高，结晶度和熔融温度逐渐降低。当ＰＥＦ链段含量高于１５％
时，共聚酯没有结晶峰。该系列共聚酯具有良好的热稳定性，起始分解温度在３９２２～４０７９℃之间，与所制
备的ＰＥＴ起始分解温度４０３３℃接近。且当共聚酯中ＰＥＦ链段含量低于１５％时，起始分解温度均在４０７℃
左右，优于ＰＥＴ的热稳定性。
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随着世界经济的快速发展，人类对石化资源的需求也不断增加，石油资源面临枯竭，其对环境的影

响也成为无法回避的问题。近年来，可再生资源与其在高分子聚合物中的应用成为人们关注的焦点，利

用植物资源制备高分子合成所需的单体已被证明是一种切实可行的途径，基于可再生资源高分子材料

的开发与应用得到了迅速的发展［１３］。

对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）是当今世界应用最广泛的工业聚酯之一，对苯二甲酸（ＴＰＡ）作为合成
ＰＥＴ的主要原料，主要来源于石油资源。２，５呋喃二甲酸在结构上与对苯二甲酸十分相似，均是具有刚
性芳香环的化合物，并且分子内均含有２个羧基，可以合成线性高分子，被认为是对苯二甲酸的替代
品［４］。而２，５呋喃二甲酸可以从半乳糖、果糖、纤维素等［５７］可再生的生物基资源中得到，最新研究结果

表明，可以利用玉米秸秆等作为原料通过一系列的催化裂解用来制备２，５呋喃二甲酸［８］。以２，５呋喃
二甲酸为原料合成结构与性能类似于ＰＥＴ的聚２，５呋喃二甲酸乙二醇酯（ＰＥＦ），也已被证明为一种可
行的方法［９］。Ａｖａｎｔｉｕｍ公司在２０１０年首次制造出ＰＥＦ瓶，使得ＰＥＦ不仅仅只是一个学术研究的热点，
更具备着实际应用的价值［１０］。

本工作是基于前期含呋喃环聚酯的研究［１１１５］，开展关于聚对苯二甲酸二甲酯／聚２，５呋喃二甲酸
二甲酯（ＰＥＴｂＰＥＦ）嵌段共聚酯的研究，利用本体聚合法合成ＰＥＴ与ＰＥＦ，再采用熔融酯交换法制备了
系列ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯，并表征了相关样品的结构与热力学性能，进一步研究了聚酯合成过程中用
ＰＥＦ部分取代ＰＥＴ的可能，及引入ＰＥＦ链段对ＰＥＴ性能的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

对苯二甲酸（ＰＴＡ）（≥９９％，比利时Ａｃｒｏｓ公司）；２，５呋喃二甲酸（ＦＤＣＡ）（≥９９％，上海迅特化工
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科技有限公司）；乙二醇（ＥＧ）和钛酸四丁酯购于国药集团化学试剂有限公司，均为分析纯；邻氯苯酚、
甲醇、１，１，２，２四氯乙烷和苯酚购于北京化工厂，均为分析纯。

ＡＶ６００ＭＨｚ型核磁共振仪（１ＨＮＭＲ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｖ型Ｘ射线衍射仪（日本理
学公司）；示差扫描量热仪（瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；Ｑ５００型热失重分析仪（瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）。
１．２　ＰＥＴｂＰＥＦ的合成

分别以对苯二甲酸、２，５呋喃二甲酸和乙二醇为原料，钛酸四丁酯为催化剂，采用直接酯化法分别
与乙二醇反应制备ＰＥＴ与ＰＥＦ聚酯［１５１６］。将制备的ＰＥＴ与ＰＥＦ，９０℃，真空干燥１２ｈ，按一定质量比依
次称取干燥后的ＰＥＦ与ＰＥＴ，加入到反应器中，占ＰＥＦ摩尔分数０１％的Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４为催化剂，在Ｎ２气
保护下，２７５℃共缩聚１ｈ，得到系列ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯。
１．３　共聚酯的表征与性能测试
１．３．１　核磁共振分析　核磁共振（１ＨＮＭＲ，６００ＭＨｚ）常温下以ＣＦ３ＣＯＯＤ为溶剂，四甲基硅烷（ＴＭＳ）为
内标。

１．３．２　Ｘ射线衍射测试（ＸＲＤ）　将样品粉末放入Ｘ射线衍射仪的样品器内，采用 ＣｕＫα射线在２θ为
１０°～４０°范围进行扫描，扫描速度为１°／ｍｉｎ，研究共聚酯的结晶性能。
１．３．３　示差扫描量热分析（ＤＳＣ）　将样品置于真空烘箱，８０℃干燥 ４８ｈ。样品从 ２５℃开始以
１０℃／ｍｉｎ的速率升温至２７０℃，保持５ｍｉｎ以消除热历史，然后以１０℃／ｍｉｎ的速率降温至２５℃。再从
２５℃，以１０℃／ｍｉｎ速率二次升温至２７０℃。整个过程以Ｎ２气作为保护气体，流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．３．４　热失重分析（ＴＧＡ）　将样品置于真空烘箱，８０℃干燥 ４８ｈ。Ｎ２气下，样品从 ２５℃开始以
１０℃／ｍｉｎ的速率升温至６００℃。

２　结果与讨论
２．１　合成与结构表征

采用三步法合成了所需的共聚酯，即先合成具有一定相对分子质量的 ＰＥＦ与 ＰＥＴ，再将两种聚合
物一起加入反应器中继续反应，合成ＰＥＴｂＰＥＦ共聚酯路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。通过向ＰＥＴ中按质量分
数加入０～５０％的 ＰＥＦ，合成了一系列 ＰＥＴｂＰＥＦ共聚酯，根据１ＨＮＭＲ结果，计算得到共聚酯链上的
ｍ（ＰＴＡ）∶ｍ（ＦＤＣＡ）实测值与实际投料比相近，相应数据见表１。由核磁图谱可知，１ＨＮＭＲ（ＣＦ３ＣＯＯＤ），δ：
８３０（ｓ，４Ｈ，Ｈ２Ｈ３Ｈ５Ｈ６苯环），７６０（ｓ，２Ｈ，Ｈ３Ｈ４呋喃环），５０９（ｔ，４Ｈ，—ＣＨ２—ＣＨ２—，与苯环相
连），５０７（ｔ，２Ｈ，苯环—ＣＨ２—ＣＨ２—呋喃环），５０５（ｔ，２Ｈ，苯环—ＣＨ２—ＣＨ２—呋喃环），５０３（ｔ，４Ｈ，
—ＣＨ２—ＣＨ２— ，与呋喃环相连）。ＰＥＴｂＰＥＦ共聚酯的结构如图１所示，含有两种不同的重复单元结
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表１　ＰＥＴ、ＰＥＦ及ＰＥＴｂＰＥＦ的１ＨＮＭＲ与相对分子质量结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１ＨＮＭＲａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｆＰＥＴ，ＰＥＦａｎｄＰＥＴｂＰＥＦ

Ｓａｍｐｌｅ
ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＰＥＦ）

ｉｎｆｅｅｄ
Ｍａｓｓｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｐｒｏｄｕｃｔ Ｂｌｏｃｋｌｅｎｇｔｈ
ｗ（ＰＥＴ）／％ ｗ（ＰＥＦ）／％ ＬＥＴ ＬＥＦ

Ｄｅｇｒｅｅｏｆ
ｒａｎｄｏｍｎｅｓｓＢ

ηｓｐ·ｃ－１／

（ｄＬ·ｇ－１）
Ｍｗ×１０－４

ａ １．００∶０ — — — — — ０．６４ ２．７４
ｂ ０．９５∶０．０５ ９５ ５ １４．１４６ １．９２４ ０．５９ １．１２ —

ｃ ０．９０∶０．１０ ８８ １０ ８．４５２ １．９４９ ０．６３ １．３６ —

ｄ ０．８５∶０．１５ ７９ １５ ８．３９３ １．８２２ ０．６７ １．３８ —

ｅ ０．８０∶０．２０ ８２ ２０ ７．６５８ １．８７５ ０．６６ １．４４ １６．１８
ｆ ０．７０∶０．３０ ６９ ３０ ４．９５０ ２．３３８ ０．６２ １．５３ —

ｇ ０．６０∶０．４０ ６４ ４０ ４．６３１ ２．５５５ ０．６１ １．５９ —

ｈ ０．５０∶０．５０ ５１ ５０ ３．８７０ ３．３４２ ０．５５ １．６２ １７．０６
ｉ ０∶１．００ — — — — — ０．８２ １３．９９

图１　ＰＥＴｂＰＥＦ５０％共聚酯的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＴｂＰＥＦ５０％ ｐｏｌｙｍｅｒｓ

构，而其中—ＯＣＨ２—ＣＨ２Ｏ—单元结构处于 ３种不
同的化学环境中。从共聚酯核磁图谱可以看出，由

于—ＯＣＨ２—ＣＨ２Ｏ—单元链接的二元酸不同，其链
段上的质子氢有４种不同的化学位移，ｃ峰（７７６）
代表两边链接的都是对苯二甲酸单元，ｄ峰（４６９）
代表两边链接的都是２，５呋喃二甲酸单元，而当分
别连接一个对苯二甲酸单元和一个２，５呋喃二甲
酸单元时，对应的位移分别是 ５０７和 ５０５，
—ＯＣＨ２—ＣＨ２Ｏ—中的质子氢４种不同化学位移证
明了ＰＥＴｂＰＥＦ共聚酯的形成。ａ峰、ｂ峰与（ｃ，ｄ，
ｅ，ｆ）峰的积分面积比为 ２∶１∶４，参照 Ｙａｍａｄｅｒａ和
Ｍｕｒａｎｏ公式［１７］，利用高斯分峰法对（ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）峰进
行分峰计算得出系列共聚酯的无规度（Ｂ）值在０５５～０６７之间，Ｂ值小于１，为嵌段型共聚酯。

图２　ＰＥＴ、ＰＥＴ及不同嵌段比ＰＥＴｂＰＥＦ的ＤＳＣ二次升温曲线（Ａ）和ＤＳＣ降温曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆＤＳＣｆｏｒＰＥＴ，ＰＥＴａｎｄＰＥＴｂＰＥＦｂｌｏｃｋｐｌｏｙｅｓｔｅｒ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｏｃｋｒａｔｉｏｓ
ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＰＥＦ）：ａ．１００∶０；ｂ．０９５∶００５；ｃ．０９０∶０１０；ｄ．０８５∶０１５；ｅ．０８０∶０２０；ｆ．０７０∶０３０；ｇ．０６０∶０４０；ｈ．０５０∶

０５０；ｉ．０∶１００

２．２　ＤＳＣ结果
ＰＥＴ与ＰＥＦ均是结晶性聚合物，但由于呋喃环上的两个羧基呈一定角度，使得呋喃环无法旋转，所

以ＰＥＦ结晶能力相对较差，当ＰＥＦ与ＰＥＴ共聚时，由于引入了部分呋喃环会使ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯
的结晶能力变差甚至不结晶，用 ＤＳＣ升温曲线来考察 ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯的结晶性行为，实验结果
见图２，数据列于表２。由表２可知，共聚酯只有一个Ｔｇ峰，说明嵌段聚合物结构确定，不含单一 ＰＥＴ或
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ＰＥＦ未嵌段的聚合物，这种制备嵌段聚合物的方法可行。随着引入的ＰＥＦ链段质量分数的增加，ＰＥＴｂ
ＰＥＦ嵌段共聚酯的玻璃化转变温度先降低后升高，结晶能力逐渐变差，共聚酯熔融温度逐渐降低，当共
聚酯中ＰＥＦ链段质量分数高于１５％，即ＰＥＴ理论链长度小于８３９３时，共聚酯没有结晶峰及熔融温度。

表２　ＰＥＴ、ＰＥＦ及不同嵌段比ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯的ＤＳＣ结果
Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＥＴ，ＰＥＦａｎｄＰＥＴｂＰＥＦｂｌｏｃｋｐｌｏｙｅｓｔｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｏｃｋｒａｔｉｏｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＰＥＦ）

１．００∶０ ０．９５∶０．０５ ０．９０∶０．１０ ０．８５∶０．１５ ０．８０∶０．２０ ０．７０∶０．３０ ０．６０∶０．４０ ０．５０∶０．５０ ０∶１００
Ｔｇ／℃ ８０．１７ ８０．３ ７８．５４ ７５．８５ ７７．０３ ７７．３７ ７８．４９ ７８．８５ ８６．０４
Ｔｃ／℃ １８３．５４ １６１．８６ １６０．７８ １５２．９０ — — — — —

Ｔｍ／℃ ２５２．００ ２３８．１２ ２３０．７１ ２０８．２５ — — — — —

２．３　ＴＧＡ结果
图３为ＰＥＴ、ＰＥＦ和ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯在Ｎ２气保护下的热失重曲线。起始热分解温度 Ｔｄ、最

图３　ＰＥＴ、ＰＥＦ及 ＰＥＴｂＰＥＦ的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＴ，ＰＥＦａｎｄＰＥＴｂＰＥＦ
ｂｌｏｃｋｐｌｏｙｅｓｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｏｃｋｒａｔｉｏｓ
ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＰＥＦ）：ａ．１００∶０；ｂ．０９５∶００５；ｃ．０９０∶０１０；

ｄ．０８５∶０１５；ｅ．０８０∶０２０；ｆ．０７０∶０３０；ｇ．０６０∶０４０；

ｈ．０５０∶０５０；ｉ．０∶１００

大分 解 速 率 对 应 的 温 度 （Ｔｄｍ）和 残 渣 量
（ｗ（ｒｅｓｉｄｕｅ））列于表３。从表３数据可以看出，ＰＥＴ
ｂＰＥＦ系列嵌段共聚酯具有良好的热稳定性，起始
分解温度在３９２０～４０７９℃之间，与所制备的ＰＥＴ
起始分解温度４０３３℃相近，且当共聚酯中 ＰＥＦ链
段质量分数不超过 １５％时，起始分解温度均在
４０７℃左右，优于 ＰＥＴ，共聚酯残炭率均在 ２０％左
右。这是因为ＰＥＦ与ＰＥＴ具有相似的化学结构，链
段中亚甲基个数相同，差别主要源于呋喃环与苯环

的不同：苯环是一个闭合的共轭体系，较稳定，而呋

喃环是含氧五元杂环，其电负性比苯环大，在高分子

链段中由于呋喃环的存在会形成分子间氢键；然而，

呋喃环中的原子个数小于苯环，其稳定性比苯环差，

键能参数中Ｃ—Ｃ、 Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ和Ｃ—Ｏ分别为３４６、
６１０、７４９和３６０ｋＪ／ｍｏｌ。理论上来说，破坏呋喃环所
需键能在１７３０～２２８６ｋＪ／ｍｏｌ之间，破坏苯环所需键
能在２０７６～２８６８ｋＪ／ｍｏｌ，所以当共聚酯中 ＰＥＦ质量分数不超过１５％时，分子间氢键对共聚酯热分解起
主导作用，此时共聚酯表现出的起始热分解温度比ＰＥＴ的起始热分解温度４０２４℃高，当共聚酯中ＰＥＦ
质量分数不超过１５％时Ｃ—Ｃ、 Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ和Ｃ—Ｏ成为聚酯热分解作用的主要原因，使得共聚酯热
性能变差，起始热分解温度比ＰＥＴ低。

表３　ＰＥＴ、ＰＥＦ及不同嵌段比ＰＥＴｂＰＥＦ的ＴＧＡ数据结果

Ｔａｂｌｅ３　ＴＧＡｄａｔａｏｆＰＥＴ，ＰＥＦａｎｄＰＥＴｂＰＥＦｂｌｏｃｋｐｌｏｙｅｓｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｏｃｋｒａｔｉｏｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＰＥＦ）

１．００∶０ ０．９５∶０．０５ ０．９０∶０．１０ ０．８５∶０．１５ ０．８０∶０．２０ ０．７０∶０．３０ ０．６０∶０．４０ ０．５０∶０．５０ ０∶１００
Ｔｄ／℃ ４０２．４０ ４０７．３８ ４０７．４９ ４０７．９２ ４０１．４５ ４００．８９ ３９８．５１ ３９６．１９ ３９４．０２
Ｔｄｍ／℃ ４２９．８４ ４３１．７４ ４３３．００ ４３３．０６ ４３１．２６ ４３１．６６ ４３４．７１ ４２０．８５ ４１９．３６

ｗ（ｒｅｓｉｄｕｅ）／％ １９．６９ ２２．７３ ２５．６７ ２１．４９ ２２．２２ ２１．３２ １９．４４ １７．５０ １３．７４

２．４　ＸＲＤ结果
在ＤＳＣ升温结晶实验中，ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯中 ＰＥＦ链段质量分数高于１５％时，共聚酯没有熔

点及结晶峰。因此，用广角Ｘ射线衍射仪进一步研究共聚酯结晶情况，图４为聚合物的衍射图谱。由图
４可见，在原生态下，ＰＥＦ无明显衍射峰，为无定形结构。ＰＥＴ在２θ为１７８°、２２４°、２５９°处有明显衍射
峰，样品ｂ、ｃ和ｄ在２θ在２２３°、２５７°附近有较弱衍射峰，证明样品 ｂ、ｃ、ｄ在未经处理时，为半结晶型

７５　第１期 李连贵等：聚对苯二甲酸二甲酯／聚２，５呋喃二甲酸二甲酯嵌段聚酯的合成与表征



聚酯。而样品ｅ、ｆ、ｇ和ｈ只有一个为无定型峰，结果表明当ＰＥＦ链段质量分数高于１５％时，未经处理共
聚酯为无定型聚集态结构，与ＤＳＣ数据结果一致。

图４　ＰＥＴ，ＰＥＦ及不同嵌段比ＰＥＴｂＰＥＦ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＴ，ＰＥＦａｎｄＰＥＴｂＰＥＦｂｌｏｃｋｐｌｏｙｅｓｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｏｃｋｒａｔｉｏｓ

ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＰＥＦ）：ａ．１．００∶０；ｂ．０．９５∶０．０５；ｃ．０．９０∶０．１０；ｄ．０．８５∶０．１５；ｅ．０．８０∶０．２０；ｆ．０．７０∶０．３０；ｇ．０．６０∶０．４０；ｈ．０５０∶

０５０；ｉ．０∶１００

３　结　论
采用熔融酯交换法成功制备了系列ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯。该系列共聚酯只有１个 Ｔｇ，且随引入

ＰＥＦ链段质量分数的增加，ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯的 Ｔｇ先降低后升高，共聚酯结晶能力逐渐变差，熔点
逐渐降低，且当共聚酯中ＰＥＦ链段质量分数高于１５％，即ＰＥＴ理论链长度小于８３９时，共聚酯没有结
晶峰及熔点。ＰＥＴｂＰＥＦ系列共聚酯具有良好的热稳定性，且当 ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯中 ＰＥＦ链段质
量分数不超过１５％时，共聚酯起始分解温度均约在４０７℃，比ＰＥＴ起始分解温度４０２４℃高。所制备的
ＰＥＴｂＰＥＦ嵌段共聚酯具有良好的热稳定性，对可再生资源高分子材料的研发起到了一定的借鉴意义。
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