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摘要：以 2，5– 呋喃二甲酸 (FDCA)、对苯二甲酸 (PTA)、乙二醇 (EG) 为原料，钛酸四丁酯为催化剂，通过改变

FDCA 与 PTA 物质的量之比，采用原位聚合法来制备聚 2，5– 呋喃二甲酸 – 对苯二甲酸乙二酯 (PEFT)，并对其结构

和性能进行了分析表征。通过傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱测试对不同配比 PEFT 共聚酯的结构进行分析，

可以清晰地分辨出特征官能团的标志峰；通过热重分析、差示扫描量热测试对 PEFT 的热性能进行分析。研究发现

随着 FDCA 含量的增加，其玻璃化转变温度先降低后升高；当 FDCA 含量超过 10% 之后，PEFT 聚酯没有冷结晶温

度及熔点。经过对抗静电性能测试，共聚酯的表面电阻率由 1014 Ω 降低至 109 Ω 数量级，并具有良好的抗静电功

能耐久性和耐热性。
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Abstract ：With 2，5-furandicarboxylic acid (FDCA)，terephthalic acid (PTA)，ethylene glycol (EG) as raw materials，
tetrabutyl titanate as the catalyst，by changing the ratio of the amount of FDCA and PTA substances，poly(2，5-furandicarboxylic 
acid-ethylene terephthalate) (PEFT) copolyesters were prepared by in-situ polymerization，and the structure and properties were 
characterized. The structure of different proportions of PEFT copolyester was analyzed by FTIR and 1H–NMR. The characteristic 
peaks of the characteristic functional groups were clearly distinguished. The thermal properties of PEFT polyester were analyzed 
by TG and DSC tests. It is found that the glass transition temperature decreases first and then increases with the increase of 
FDCA content. When FDCA content exceeds 10%，the PEFT polyesters have no cold crystallization temperature and melting 
point. Antistatic performance tests，show that the surface resistivity of the copolyester reduces from 1014 Ω to 109 Ω grade with 
good antistatic durability and heat resistance.

Keywords ：furandicarboxylic acid ；copolyester ；antistatic property

聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 是常见的工程塑料

之一，因其具有优良的力学性能、耐热性能以及加工

性能等，被广泛应用于生活中的各行各业。但是，目

前有两个问题引起人们的关注：一方面，用于合成

PET 的对苯二甲酸 (PTA) 是从石油中提炼，而石油

资源是不可再生资源，PET 的长久使用将面临一系

列现实问题，因此，这就需要探寻一种可再生资源来

代替石油资源；另一方面，PET 分子结构规整，易结

晶，标准环境下表面电阻率高达 1014 Ω，易产生静

电，静电放电不仅会造成电子产品的报废，甚至会引

起火灾和爆炸 [1]。

2，5– 呋喃二甲酸 (FDCA) 是一种呋喃类衍生
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物，性质稳定且容易制得，可由玉米秸秆等农业废弃

物通过系列催化裂解制备得到，是一个具有芳环平

面、刚性结构的生物基来源化合物 [2–4] ；另一方面，

其结构与 PTA 相似，都具有环状共轭体系，且都有 2 
个羧基，可直接替代 PTA 与二醇、二胺等单体进行

聚合，制备新型生物基聚酯材料 [4–6]。

相 对 于 PET，呋 喃 基 聚 酯 的 研 究 起 步 较

晚。G. Monica 等 [7] 将 FDCA 与 乙 二 醇 (EG) 以

直接酯化法制备了聚呋喃二甲酸乙二酯 (PEF) ；
A. Gandini 等 [8] 将 2，5– 呋喃二甲酰氯与 EG 为原

料，在低温下通过酯交换法制备了 PEF。Ma J 等
[9–13] 将 FDCA 与 1，4– 丁二醇 (BDO) 通过直接酯化

法制备了聚呋喃二甲酸丁二酯 (PBF) ；蓝丹 [14] 将

FDCA 与 BDO 分别采用酯交换法与溶液法制备了

PBF。姜敏等 [15–17] 将 2，5– 对苯二甲酸、2，5– 呋喃

二甲酸和 EG 为原料，通过直接酯化法制备了聚对

苯二甲酸 –2，5– 呋喃二甲酸乙二酯 (PEFT) 系列，考

察了原料配比、催化剂用量、酯化反应温度、缩聚反

应温度与时间等对酯化、缩聚反应及产物的影响，同

时对共聚酯结构进行了表征。

目前国内外关于生物基聚酯的文献大多在结

晶性能、力学性能等方面，均未见关于生物基聚酯静

电耗散的文献报道。笔者以 FDCA，PTA，EG 为原

料，以钛酸四丁酯 (C16H36O4Ti) 为催化剂，采用原位

聚合法制备了不同配比的 PEFT，并且对制备的共

聚酯进行了结构、热性能及静电耗散性能的研究。

1　实验部分

1．1　原材料

PTA，FDCA，EG，C16H36O4Ti，1，1，2，2– 四氯乙

烷，苯酚：上海麦克林股份有限公司。

1．2　设备及仪器

聚合反应釜：5 L，扬州普利特化工技术有限公

司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nexus-670 型，

美国 Nicolet 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q–2000 型，美国 TA
公司；

乌氏黏度计：南京舜玛仪器设备有限公司；

核磁共振波谱仪：Avance 400 型，瑞士 Bruker
股份有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 分析仪：德国 Bruker 股份

有限公司；

高阻测试仪：6517 型，美国 Keithley 仪器公司。

1．3　试样制备

以 FDCA，PTA，EG 为原料，C16H36O4Ti 为催

化剂，在聚合反应釜中采用原位聚合法制备了不同

配比的抗静电功能母粒。其中 PTA／FDCA 的物

质的量比分别为 10／0，9／1，7／3，5／5，3／7，0／
10 ；EG 用量为 FDCA 与 PTA 总物质的量的 150% ；

C16H36O4Ti 用 量 为 FDCA 与 PTA 总 物 质 的 量 的

0.1%。

酯化阶段：控制反应釜釜内温度为 210～250 
℃，压力为 0.30～0.40 MPa，当出水量达到理论出

水量的 98% 时开始泄压，待泄压结束后，进入缩聚

反应阶段。

缩聚阶段：控制反应釜釜内温度为 260～280 
℃，真空度 20～60 Pa，缩聚过程持续 3～4 h 后，氮

气破真空并出料。将共聚酯母粒在 100℃下真空干

燥 3 h 后，升温至 120℃继续真空干燥 6 h，备用。

所制备的试样中，PTA 与 FDCA 物质的量取 10／
0，9／1，7／3，5／5，3／7，0／10 时，相应制得的母

粒分别标记为 PET，PEFT0.1，PEFT0.3，PEFT0.5，
PEFT0.7，PEF。
1．4　分析测试

FTIR 分析：使用衰减全反射法进行测试，波数

设置范围为 450～4 000 cm–1 ，设置扫描次数 32 次，

分辨率 8 cm–1 。
核磁共振氢谱 (1H–NMR) 分析：将 10 mg 共聚

酯粉末融入 0.5 mL 氘代三氟乙酸溶剂中，待完全

溶解后进行测试。

特性黏度：使用规格为 0.8 mm 的乌氏黏度计，

溶剂选用苯酚与四氯乙烷质量比为 1 ∶ 1 的混合溶

液，配制溶液质量浓度为 5 mg／mL，将乌氏黏度计

固定于 25±0.1℃的恒温水槽中测定共聚酯的特性

黏数。

XRD 测试：将真空干燥后的共聚酯粉末压片

制样，采用 CuKα 射线，扫描范围 5°～90°，扫描速度

7°／min，对共聚酯的结晶性能进行测试。

DSC 分析：将样品从 30℃升温至 300℃，升温

速率为 15℃／min，N2 流速 60 mL／min，降温至室

温后再进行二次升温。

热重 (TG) 分析：将样品放入待测坩埚中，从

30℃升温至 600℃，升温速率为 15 ℃／min，N2 流

速 60 mL／min。
表面电阻率测试：按照 EOS／ESD － S11.11 －

1993，将样品热压成 130 mm×100 mm×4 mm 的
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长方形片材后，使用高阻测试仪进行测试。

2　结果与讨论

2．1　化学结构及其组分分析

(1) FTIR 分析。

图 1 为经提纯后产物 PEF 的 FTIR 谱图。图

中，3 557 cm–1 处为分子链末端的羟基伸缩振动峰；

2 965 cm–1 和 2 786 cm–1 处是—CH2—的伸缩振动

峰；1 743 cm–1 处为酯基中 C=O 键的伸缩振动峰；

1 265 cm–1 和 1 126 cm–1 处 为 —COOC— 中 C—O
的伸缩振动峰；1 581，1 510，1 452，740～800 cm–1

处为呋喃环的特征峰；1 218 cm–1 处为呋喃环上—C
—O—C—伸缩振动峰。说明合成出了目标产物。

35004000 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

图 1　PEF 的 FTIR 谱图

对比 PET 的红外谱图，发现 PEF 和 PET 的

谱图区别主要是在 700～1 600 cm–1 范围，图 2 是

PET，PEF 和 PEFT 的部分 FTIR 谱图对比。从图 2
可以看出，在 1 400～1 600 cm–1 和 750～800 cm–1

范围，PET 谱图中只存在有苯环的特征峰，PEF 谱

图中只存在有呋喃五元环的特征峰，而 PEFT0.5 的

谱图上，苯环的特征峰与呋喃环的特征峰同时存在。

这表明所得产物与预期结构比较吻合。

14001600 1200 1000 800 600

c

b

a

cm-1

a—PET ；b—PEFT0.5 ；c—PEF

图 2　PET，PEFT0.5，PEF 的 FTIR 谱图

(2) 1H–NMR 分析。

图 3 为不同配比 PEFT 共聚酯的 1H–NMR 谱

图。从图 3 可看出，3 种产物都具有几组相同的峰，

δ=11.50 处的峰归为溶剂氘代三氟乙酸的 H ；δ=8.13
处的峰为苯环上的 H ；δ=7.37 处的峰为呋喃环上的

H ；δ=4.76 处的峰为—OCH2—的质子；δ=4.18 处的

峰属于末端与羟基相连的亚甲基上的H。不同的是，

PET 在 δ=8.17 处存在苯环上的 H 质子峰，没有显示

出呋喃环上的 H 质子峰；PEF 在 δ=7.37 处存在呋

喃环上的 H 质子峰，而没有显示出苯环上的 H 质子

峰；PEFT0.5 在 δ=8.13 和 δ=7.34 处分别显示出苯环

上的 H 质子峰和呋喃环上的 H 质子峰。以上结果

表明，所得产物与预期结构相同。

表 1 示出根据 1H–NMR 测试结果计算的 PET
和 PEF 含量及共聚酯的物理性能。由表 1 可看出，

PET 和 PEF 含量与理论值相差不大。随着 FDCA 
表 1　不同配比 PEFT 共聚酯的物理性能

样品
PET 含
量／%

PEF 含
量／%

特性黏
度／(dL · g–1)

分子量／
(×104) 产品外观

PET 100 0 1.062 3.05 透明

PEFT0.1 89 10 0.801 2.28 浅棕色

PEFT0.3 70.3 29.7 0.647 1.76 棕色

PEFT0.5 51 49 0.641 1.63 深棕色

PEFT0.7 28.6 71.4 0.639 1.58 深棕色

PEF 0 100 0.324 1.22 深棕色

4681012

4681012

4681012

δ
(a)

δ
(b)

δ
(c)

a—PET ；b—PEFT0.5 ；c—PEF

图 3　PET，PEFT0.5，PEF 的 1H–NMR 谱图
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添加比例的增加，合成的共聚酯的特性黏度及分子

量逐渐降低。由于 FDCA 为淡黄色粉末，FDCA 添

加比例增加，使得共聚酯的颜色逐渐加深。

2．2　PEFT 聚酯的常规性能

(1) TG 分析。

图 4 为 PET，PEF 及 PEFT 共聚酯在 N2 保护下

的 TG 曲线。表 2 示出相关起始热分解温度 (Td) 和
600℃残炭率。由表 2 可知，PEFT 系列共聚酯的起

始分解温度在 330～380℃，虽相对 PET 的起始分

解温度 395℃有所下降，但仍具有良好的热稳定性。

起始分解温度下降，这是由于苯环为中心对称的共

轭闭合环，性质非常稳定；而呋喃环是含氧五元杂

环，稳定性不如苯环，电负性却大于苯环，在醚键作

用下会形成分子间氢键。破坏分子间氢键所需能量

远小于破坏苯环所需的能量，因此随着 FDCA 配比

的增加，PEFT 共聚酯的热性能不如 PET，起始热分

解温度逐渐降低。由表 2 还可看出，PEFT 共聚酯

残炭率相对稳定，这是由于 PEF 与 PET 具有相似的

化学结构，链段中的亚甲基含量相同。

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

 PET
 PEFT0.1
 PEFT0.7
 PEF

图 4　PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的 TG 曲线

表 2　不同配比 PEFT 共聚酯的热性能数据

样品 Td／℃ 残炭率／%
PET 395.8 14.4

PEFT0.1 376.1 14.0
PEFT0.3 351.3 17.7
PEFT0.5 337.0 24.1
PEFT0.7 332.6 6.1

PEF 330.3 14.8

(2) DSC 分析。

图 5 为 PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的 DSC 二

次升温曲线及降温曲线，表 3 列出相关玻璃化转变

温度 (Tg)、冷结晶温度 (Tc) 及熔点温度 (Tm)。图 5
显示 PEFT 共聚酯均只有一个玻璃化转变峰，说明

该方法制备的共聚酯结构稳定，没有掺杂单一 PET
或 PEF 等未嵌段的聚合物。随着 FDCA 配比的增

加，PEFT 共聚酯的 Tg 先降低后升高，当共聚酯中

FDCA 配比超过 10% 后，PEFT 共聚酯没有冷结晶

峰及熔点温度。这是因为苯环的稳定性要强于五元

环的呋喃环，而且呋喃五元环上的两个羧基具有一

定的角度，呋喃五元环无法自由旋转，使得 PEFT 共
聚酯结晶能力变差，甚至没有冷结晶峰和熔点峰。

(3) XRD 分析。

在 DSC 升 温 结 晶 实 验 中，PEFT 共 聚 酯 中

FDCA组分超过 10%后，共聚酯没有熔点及结晶峰，

故通过 XRD 测试进一步研究共聚酯结晶情况。图

6 为 PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的 XRD 谱图。图 6

0 20 40 60 80
2θ (°)

PET PEFT0.1 PEFT0.3
PEFT0.5 PEFT0.7 PEF

图 6　PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的 XRD 图谱

50 100 150 200 250

 PET  PEFT0.1

PEFT0.3 PEFT0.5
  

 PEFT0.7 PEF

50 100 150 200 250

 PET
 PEFT0.1

 PEFT0.3 PEFT0.5

 PEFT0.7
 PEF

(a)

(b)

a—升温曲线；b—降温曲线

图 5　PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的 DSC 二次升温及降温曲线

  表 3　PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的 DSC 数据结果  ℃ 
样品 Tg Tc Tm

PET 79.9 188.4 246.8
PEFT0.1 79.6 151.1 225.7
PEFT0.3 77.2
PEFT0.5 73.3
PEFT0.7 81.9

PEF 82.0
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显示，不同配比 PEFT 共聚酯在 2θ=22.4° 处有明显

衍射峰，在 2θ=43.8° 附近有较弱衍射峰，说明所制

备 PEFT 共聚酯均具有相似的结构，符合同一系列

不同配比的预期结构。在 22.4° 处，从 PET 到 PEF，
衍射峰的宽度逐渐变窄，意味着随着 FDCA 的比例

增加，PEFT 共聚酯的结晶速率在逐渐加快，结晶度

逐渐升高。

2．3　PEFT 聚酯抗静电性能

表 4 示出 PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的表面电

阻率，相对湿度为 64.5%，环境温度 26.5℃。从表

4 可以看出，不同配比 PEFT 共聚酯的表面电阻率

为 109～1011 Ω，较常规 PET 的表面电阻率 1014～

1016 Ω 降低了五个数量级。一方面，呋喃环上的醚

氧键携带孤对电子，因此具有接受质子的能力，可以

通过内部质子的传递实现静电耗散效果。另一方面，

呋喃环上的醚氧键与空气中的水分子可形成氢键，

使得共聚酯表面形成一层水膜，可加速表面电荷的

散逸速率，使得共聚酯的抗静电性能进一步提高。
   表 4　PET，PEF 及 PEFT 共聚酯的表面电阻率   Ω 

样品 第一次测量 第二次测量

PET 3.75×1014 4.13×1014

PEFT0.1 7.66×1011 6.74×1011

PEFT0.3 1.68×1011 2.67×1011

PEFT0.5 1.48×1010 6.84×1010

PEFT0.7 7.87×1010 7.52×1010

PEF 2.79×109 2.14×109

为了测试 PEFT 共聚酯的抗静电功能的稳定

性，尝试从耐久时间测试和沸水处理两个方面进行

研究。

根据上述结构与热性能分析，选取较为稳定的

PEFT0.1 共聚酯进行静电性能耐久测试。将待测样

品放置到真空干燥箱中恒温保存，从 2018 年 8 月

19 日起，隔一段时间对其表面电阻率进行测试，结

果见表 5。通过表 5 可以看出，经过一段时间后，

PEFT0.1 共聚酯的表面电阻率依然保持在 6.0×1011

～9.0×1011 Ω，没有发生大的改变，表明 PEFT 共

聚酯具有良好的静电功能耐久性。
表 5　PEFT0.1 共聚酯抗静电功能耐久时间测试

时间／d 湿度／% 温度／℃
第一次测量电阻
率／(×1011 Ω)

第二次测量电阻
率／(×1011 Ω)

0 64.5 26.5 7.66 6.74
17 64.8 26.7 7.84 7.75
38 64.4 26.1 7.74 7.08
66 64.5 26.8 8.13 7.46
93 65.1 26.5 7.73 7.48
131 64.2 25.9 7.81 7.94

选取较为稳定的 PEFT0.1 共聚酯进行抗静电

功能耐热性测试。将 5 份相同质量的 PEFT0.1 共

聚酯放入加热锅中煮沸，选取五个时间段分别拿出

一份，对共聚酯表面电阻率进行测试，结果见表 6。
从表 6 可以看出，共聚酯在 100℃的沸水中 10，20，
40，60，120 min 后，其表面电阻率较未处理之前没

有发生明显变化，表明 PEFT 共聚酯具有良好的抗

静电功能耐热性。
表 6　PEFT0.1 共聚酯抗静电功能耐热性测试

煮沸时
间／min

湿度／
%

温度／
℃

第一次测量电阻
率／(×1011 Ω)

第二次测量电阻
率／(×1011 Ω)

10 64.7 26.6 7.74 7.28
20 65.2 26.8 7.68 7.53
40 64.7 26.5 7.92 7.87
120 65.1 26.7 7.85 8.14
240 64.9 26.8 8.36 8.53

3　结论

以 PTA，FDCA 和 EG 为原料，采用原位聚合

法成功制备了一系列不同配比 PEFT 共聚酯。随着

FDCA 配比的增加，PEFT 共聚酯的 Tg 先降低后升

高，当共聚酯中 FDCA 配比超过 10% 后，PEFT 共

聚酯没有冷结晶峰及熔点温度。PEFT 系列共聚酯

的起始分解温度在 330～380℃，与制备的 PET 起

始分解温度 395℃相差不大，具有良好的热稳定性。

通过对 PEFT 系列共聚酯的表面电阻率测试，发现

随着 FDCA 配比的增加，共聚酯的表面电阻率由

1014 Ω 降低至 109 Ω 数量级，同时具有良好的抗

静电功能耐久性和耐热性。
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