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!!摘要%生物质资源是一种储量丰富的可再生资源.生物质资源的高效利用不仅具有非常巨大的经济和生

态价值)而且对新能源与生物基合成材料的可持续发展战略具有重大意义.由植物纤维素等生物质材料经生

物或者简单化学过程处理)可获得丰富的生物基单体!),E呋喃二甲酸"&’()#.&’()可用于生物基聚酯材料

的合成.&’()系列聚酯材料性能优异)可作为由石油基单体对苯二甲酸"6K)#而合成的芳香族聚酯材料"例

如6XK#的一种潜在的高性能生物可降解替代材料.本文简要说明了生物基单体&’()的物性及制备方法)

并重点阐述了包括聚呋喃二甲酸乙二酯"6X&#与聚呋喃二甲酸丁二酯"6B&#等一系列&’()基聚酯材料的合

成及性质)同时对&’()基聚酯材料的应用进展进行了简要介绍)最后对&’()基聚酯生物基合成材料的发

展前景作了初步展望.

!!关键词%生物质资源-!),E呋喃二甲酸-聚酯-合成材料-应用

引言

聚酯材料是高分子主链上含有机羧酸酯官能团的一类聚合物/#0.聚酯材料广泛应用于纤维!薄膜!
包装瓶以及工程塑料等领域.目前)用于生产聚酯材料的单体主要来源于石油等化石资源.随着世界人
口数量的增长以及社会经济的持续进步)以聚酯为代表的合成材料的需求量逐年攀升)导致聚酯材料性
能提升与供应量的平衡发展矛盾日益突出.同时)在石油基聚酯单体的生产过程中会产生一系列污染环
境以及危害人类健康的中间产品及废弃物"如废液废气排放!对二甲苯原料泄露等#.故依照可持续发展
以及环境保护的双重要求)发展以可再生资源为原料的环境友好型聚酯材料具有重要的社会意义和生态
价值.

生物质资源作为一种可再生资源)具有存量丰富!来源广泛以及可生物降解等优越性/!0.另外)生物
质资源被认为在其整个利用周期内可实现二氧化碳的零排放)可在一定程度上减缓温室效应)故采用基
于生物质资源的生物基单体进行聚酯材料的生产具有十分重要的意义.在众多的生物基单体中)!),E呋
喃二甲酸"&’()#可由含有己糖!戊糖等成分的生物质资源通过*生物炼制+技术转化而成)被认为是石
油基单体对苯二甲酸"6K)#的潜在替代物质)可用于芳香聚酯的合成.目前对于&’()基聚酯材料研
究进展的论述多分散于生物基聚合物研究进展的综述中/*)+0.本文对&’()单体的制备进行简要介绍)
并对&’()基聚酯材料的合成!性能以及应用的研究进展进行重点阐述)以期对&’()基聚酯材料进行
系统性总结)并对该系列聚酯材料的发展前景进行简要展望.

#!&’()物性及制备

&’()是一种含有两个羧基的呋喃衍生物)具有环状共轭体系)性质稳定)不溶解于多数常用溶剂
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"可溶于二甲基亚砜#)由于氢键作用)其熔点高达*+!c/,0.作为一种具有类芳环结构的化合物)&’()
被美国能源部推荐为最有潜力的十二种生物基平台化合物之一.&’()不仅可发生卤化!酯化等羧酸的
典型反应)还可以通过氧化!还原以及开环等反应制备一系列具有高性能!高附加值的生物基化合物)如

!),E二羟甲基呋喃!琥珀酸等.另外)除了可作为合成聚酯材料的单体)&’()还可用于聚酰胺/-0!增塑
剂/$0的合成以及生物医药/.0与消防领域.

&’()之所以被认为可替代石油基6K)用于芳香聚酯材料的生产)是因为其具有与6K)相似的结
构"如图#所示#)即均为环状的二元有机酸)且具有相同的环内共轭电子数.然而)相较于含有苯环结构
的6K))一方面)含有呋喃环结构的&’()的芳香性及结构对称性比之苯环较弱)另一方面)呋喃环中含
有孤对电子的氧原子的存在)使得&’()的极性增大.上述差异不可避免地会造成相应聚酯材料间性
能的差异)同时也为合成具有独特特性的新型聚酯材料提供了一个基础结构单元.

图#!&’()与6K)的结构

&>8D30#!:=3D4=D3079&’()2<@6K)

根据起始原料的不同)&’()的制备路线主要可分为三种)如图!所示.相比于路线#以及路线!)
路线*由于&’()的产率较高且易于实施而受到了更为广泛的关注.路线*主要通过中间体,E羟甲基
糠醛"GC&#实现由生物基己糖向&’()的转化.对于由果糖等己糖制备 GC&的研究可追溯至#%世
纪末期.目前)该领域已取得了较为显著的进步)GC&的产率以及选择性均可达到%"d以上.典型的

GC&制备方法主要包括单相法"水相/%0或有机相/#"0#!两相法/##"#*0以及其它非常规方法"如离子液
体/#+0!亚临界体系/#,0和超临界体系/#-0#.

图!!&’()的制备路线

&>8D30!!:;<=50=>437D=01973&’()

而对于 GC&氧化制备&’()的过程)研究的内容则多侧重于催化体系的选择.根据氧化过程中催
化剂类型的不同)主要可分为均相催化过程!非均相催化过程以及酶促转化过程/#$0.

均相催化过程主要采用金属盐类催化剂.623=0<50>T03等/#.0采用(7!C<!O3的溴盐为催化剂在乙
酸溶液中氧化 GC&)&’()的收率为-"d.常萌等/#%0借助碱性条件下的高锰酸钾将 GC&氧化为

&’())可使&’()的收率接近,,d)纯度达%%d以上.上述金属盐类催化剂价格低廉)但其催化活性
以及氧化产物&’()的收率通常较低.非均相催化过程则主要采用负载型贵金属催化剂)其中)所使用
的贵金属主要包括)D!6=!6@!/D等)而载体主要为活性炭!碳纳米管"(IK#!石墨烯以及二氧化钛等多
孔介质.该类负载贵金属催化剂具有较高的催化活性)且&’()的产率较高)因此吸引了众多研究者.

e>AA2等/!"0采用)D$6@!)D$6=双金属催化剂)并将该催化剂负载于活性炭)GC&的转化率以及&’()
的产率均达到%%d以上)同时解决了单金属)D催化剂易失活的问题)提高了整个催化体系的稳定性与
可回收性.(2>等/!#0将平均粒径为#<T左右的)D纳米晶簇负载于 GM沸石中)实现了由 GC&选择性
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氧化为&’()的过程)且该催化剂展现了良好的催化活性)在较为温和的条件下"-"c)"a*C62氧气压
力#可实现 GC&的转化率与&’()的产率均达到%%d以上.O57D等/!!0以碳纳米管"(IK#为载体)分
别采用6=$(IK!)D$(IK!6@$(IK!/D$(IK!F3$(IK催化体系对 GC&氧化为&’()的过程进行了
详细研究.相对于其它催化体系)6=$(IK的催化性能最佳)GC&的转化率达到#""d)&’()的收率
则达到%.d.

!!&’()基聚酯材料的合成与性能

随着&’()单体制备技术的进步)&’()基聚合物的合成愈加受到人们的关注)其中)关于&’()
基聚酯材料的研究最为活跃.通过选择不同的脂肪$环族!芳香族等二元醇单体与&’()单体进行缩聚
以及采取合理的共聚!共混等改性方式)从而合成出具有不同组成及性能的&’()基聚酯材料.

;A=!聚呋喃二甲酸乙二酯!+%$"与聚呋喃二甲酸丁二酯!+*$"
在众多的石油基聚酯产品中)聚对苯二甲酸乙二酯"6XK#与聚对苯二甲酸丁二酯"6BK#占据十分重

要的地位.作为与上述两种石油基聚酯材料相对应的&’() 基聚酯材料(((聚呋喃二甲酸乙二酯
"6X&#与聚呋喃二甲酸丁二酯"6B&#)则无疑成为了人们研究的热点.

6X&是由&’()或&’()二甲酯与乙二醇"XN#通过逐步缩聚而得到的聚合物材料.目前)原料单
体中的&’()以及XN均可实现由可再生的生物质资源制备)即相对于石油基6XK)6X&可有效减缓对
石油等不可再生资源的依赖)同时降低温室气体的排放强度.另外)作为一种新型的生物基材料)6X&
所具有的独特性能亦使其具有巨大的应用潜力.

6X&的合成可追溯至上世纪+"年代.美国(0A2<010公司的’30U>==等/!*0在合成含有呋喃$噻吩环
的聚酯材料专利中对6X&的合成进行了简要阐述.在甲醇钠与甲醇镁的催化作用下)&’()二甲酯与

XN通过缩聚得到产物6X&)该聚合物熔融后易于成丝)熔点范围为!",c"!#"c.进入!#世纪以来)

&’()高效制备技术的涌现使得关于6X&的研究逐渐增多)主要涉及6X&的合成及特性表征.目前)

两步法已成为6X&缩合制备的主流路线/!+0.如图*所示)&’()或&’()二甲酯首先与适当配比的

XN进行酯化$酯交换反应)得到呋喃二甲酸双羟乙酯单体或低聚物)继而进行缩聚反应)以使聚合产物
达到相应的分子量.缩聚过程中)采用提高温度及真空度的方式脱除过量的及生成的XN)促使缩聚反应
向生成6X&的方向进行.N2<@><>等/!,0采用少量盐酸催化&’()与XN进行酯化反应)随后采用三氧
化二锑作为缩聚催化剂)制得白色的6X&材料"聚合度4,f!,""*""#.由此方法获得的6X&可溶解
于三氟乙酸和热的四氯乙烷溶剂中)同时使用傅里叶变换红外光谱"&KF/#!核磁共振氢谱"#GEIC/#!

核磁共振碳谱"#*(EIC/#以及元素分析"X)#等分析手段对6X&链的组成和结构进行了确认和分析.

另外)通过热重分析"KN)#可知)6X&在*""c时可保持良好的热稳定性.通过差示扫描量热法"’:(#

分析可知)6X&具有较高的结晶度)玻璃化转变温度为$,c"."c)熔融温度为!#"c"!#,c.O57D
等/!-0对合成的6X&"数均分子量3<f#"a,*g#"+#进行了结构及热性能分析)通过动态力学分析"’C)#

对6X&的储能模量及损耗模量随温度的变化进行了研究.对6X&样品进行了拉伸试验)表明6X&为热
塑性聚酯材料)测得6X&的拉伸模量为!"$"C62)拉伸强度为--a$C62)断裂伸长率为+a!d.

根据前人对6X&性能的研究可知)6X&的热性能以及力学性能与传统的石油基6XK相差不大)某
些方面甚至还优于6XK.值得注意的是)6X&的气体阻隔性能远优于6XK)这在[7371等/!$0的研究中

得到了证实,由于呋喃环振动所产生的阻碍作用)6X&的氧气扩散系数"*,c)"#a"+h"a"-#g#"%4T!$1#

远低于6XK"*,c)"##a-h"a++#g#"%4T!$1#.因此)6X&的氧气渗透性相比于6XK降低了约##倍.

对于6X&材料断裂伸长率过低的问题)进行共混或共聚改性操作是一种有效的解决途径.I2=D32
(71T0=>471公司/!.0将6X&与6XK进行共混改性)将6X&的断裂伸长率大幅提高.O5D等/!%0在6X&的
合成过程中加入第三组分#)+E环己烷二甲醇"(G’C#)如图+所示)当(G’C 单元的摩尔分数达到
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图*!6X&的主流合成路线/!+0

&>8D30*!K50T2><1=302T1;<=50=>437D=09736X&/!+0

,%d时)共聚酯的断裂伸长率高达"#.-h#+#d.断裂伸长率的提高为6X&材料未来的推广应用提供了
有力的支撑.另外)为了提高6X&材料的可降解性):7D12等/*"0将聚乳酸"6L)#与6X&进行共聚)得到

6X&E(+E6L)全生物基共聚酯材料)可有效解决由6X&聚酯废弃物所造成的环境问题.

图+!&’()!XN!(G’C共聚酯的合成/!%0

&>8D30+!:;<=501>179&’())XN2<@(G’C47?7A;01=03/!%0

近年来)关于6B&的研究逐渐增多)早期的研究主要为部分专利/*#)*!0中出现的对6B&合成过程的
简要描述)缺乏对于6B&结构及性能的详细表征.62<8等/**0以钛酸四丁酯为催化剂)将原料&’()及

#)+E丁二醇"B’#通过酯化!缩聚两步法合成为6B&材料.基于H射线衍射"H/’#及’:(分析可知)与
石油基6BK材料类似)6B&易于结晶)并呈现!E相以及"E相两种结晶态.同时)易于形成结晶态的特性
使得6B&熔体更易纺丝.N3711等/*+0则以钛酸四异丙酯为催化剂)对催化剂浓度!缩聚温度以及缩聚时
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间与6B&重均分子量和分散性指数的关系进行了研究)同时对不同重均分子量的6B&的热性能及力学
性能进行了表征)得到6B&最大热分解速率所对应的温度为+!.c.当重均分子量3U%*."""时)6B&
的玻璃化转变温度约为*%c)熔融温度约为#$!c)杨氏模量及断裂伸长率均分别大于%""C62和

#"""d)表明6B&具有优异的热稳定性!强度以及韧性)是一种具有潜在应用前途的新型工程塑料.另
外)催化剂的选择对于6B&的合成速率!产率以及色泽均有重要的影响.使用小型高通量膜反应器)

N3D=03等/*,0考察了+,种不同的金属盐催化剂对6B&合成的催化活性)研究结果表明二丁基氧化锡及钛
酸四异丙酯的催化活性最高)且后者所获得的6B&色泽更佳.通过催化剂活性的对比分析可知)金属的
化合价越高)其对应的金属盐的催化活性越强.

同样)在6B&的合成过程中)可加入第三种共聚单体)从而对6B&进行改性)并且可通过改变单体间
的配比进而合成出具有特定性能的聚合物产品.62<8等/*-0将&’()!XN以及B’进行共聚)发现在相
同的条件下)相较于XN)B’与&’()的反应活性更高)且二元醇与&’()的反应活性随着二元醇碳链
长度的增长而增强.另外)对不同组成的6X&E(+E6B&共聚酯材料进行了热性能分析.由表#可知)随
着XN含量的增加)共聚酯材料的玻璃化转变温度逐渐增大)且共聚酯材料的熔融温度均小于纯6B&!

6X&)而随着组分含量的变化)共聚酯材料的初始分解温度无明显改变.

表=!不同组成+%$B!"B+*$共聚酯的热性质(CD)

)E9F5=!)G5:8EF6:165:7H5I1J+%$B!"B+*$K161FL5I75:IMH7GNHJJ5:5O7K1861IH7H1O(CD)

样品 XN物质的量$TT7A B’物质的量$TT7A 玻璃化转变温度$c 熔融温度$c 初始分解温度$c

6B& " ," *- #-% *!%

6X&E(+E6B&E#$+ #" +" *% #-* *+#

6X&E(+E6B&E#$# !, !, +- #*" **,

6X&E(+E6B&E!$# **a* #-a$ ,, #!. **,

6X&E(+E6B&E*$# *$a, #!a, -" #!$ **+

6X&E(+E6B&E+$# +" #" $# #-! *+#

6X& ," " .% !"# *!-

;A;!其它$@?"基聚酯材料
除了上述6X&!6B&两种&’()基聚酯材料以外)采用部分长碳链!脂环族以及芳香族等二元醇单

体的&’()基聚酯材料也吸引了不少研究者的兴趣)研究的重点主要包括对不同二元醇单体与&’()
缩聚过程中的聚合方法与催化体系进行合理选择)以及对合成的新型&’()基聚酯材料进行特性分析)
以寻求其潜在的优异性能.

事实上)早在上世纪$"年代)C7730等就对&’()基聚酯材料进行了深入研究)取得了突破性的进
展.所涉及的二元醇单体主要包括!),E二羟甲基二氢呋喃/*$0!!),E二羟甲基呋喃/*.0!#)-E己二醇/*.0以及
双酚)/*%0等.N2<@><>等/+"0使用不同的聚合方法合成出基于不同二元醇单体的&’()基聚酯材料)所
用的二元醇单体如图,所示.对于&’()基聚酯材料的合成)若涉及低沸点脂肪族二醇单体/如图,中
单体"##!"!#0)则更宜采用酯交换的聚合方法)而对于高沸点二醇单体而言/如图,中单体"*#""$#0)采
用溶液聚合及界面聚合可取得较为理想的结果.同时对不同聚酯材料的结构及热性能进行分析)结果表
明&’()基聚酯材料的热性能与对应的含芳香环的聚酯材料相近.分别以不同碳链长度的脂肪族二醇
为单体)O57D等/!-0采用酯化E酯交换缩聚的方式合成出一系列&’()基聚酯材料)不同聚酯材料的合成
条件如表!所示.研究结果表明)所合成的聚酯材料均为结晶型亲水性聚合物.不同&’()基聚酯材料
的性质的表征结果如表*所示.&’()基聚酯材料的密度范围为#a#%8$T*"#a*.8$T*)且&’()基聚
酯材料的玻璃化转变温度以及拉伸模量均随着二元醇中亚甲基数量的增长而降低.更为重要的是)
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&’()基聚酯材料具有与相应芳香族聚酯材料相当的热性能以及力学性能)故&’()可作为石油基

6K)的一种潜在替代物质以用于聚酯材料的合成.

图,!&’()基聚酯中使用的二醇/+"0

&>8D30,!K50@>7A1D10@><&’()Y210@?7A;01=031/+"0

表;!+%$’+)$’+*$’+P$’+#$的合成条件(;D)

)E9F5;!)G5ILO7G57HKK1ONH7H1OI1J+%$&+)$&+*$&+P$&EON+#$(;D)

样品 二醇单体 &’()i二醇"摩尔比# 酯化温度$c 到达清晰点时间$T>< 缩聚温度$c 缩聚时间$T><

6X& 乙二醇 #a"i#a- !#" $" !+" +."

6K& #)*E丙二醇 #a"i#a- !*" +" !+" !+"

6B& #)+E丁二醇 #a"i!a" !*" %" !+, #!"

6G& #)-E己二醇 #a"i#a! !*, -" !*, #."

6P& #).E辛二醇 #a"i#a! !!" $" !+" *""

表C!+%$’+)$’+*$’+P$’+#$的性质(;D)

)E9F5C!+:165:7H5I1J+%$&+)$&+*$&+P$EON+#$(;D)

样品
重均分子量

"g#"+#

分散性

指数

密度$

"8$T*#

玻璃化转变

温度$c

熔融温度$

c

初始分解温度$

c

拉伸模量$

C62

拉伸强度$

C62

断裂伸长率$

d

6X& !,a!" !a*% #a*- .%a% !#"a+ *.%a* !"$" --a$ +a!

6K& .a%. #a+% #a*. ,$a% _ *$,a* #,," -.a! +-

6B& +a!* !a*. #a!% *"a, #$!a! *$*a# ###" #%a. !a.

6G& -a-$ !a". #a!$ !.a# #+.a! *$+a. +%* *,a, !#"

6P& +a$, !a!% #a#% !#a. #+.a- *$,a# *+" !"a* #,

*!&’()基聚酯材料的应用进展

随着&’()基聚酯材料研究的深入以及各国政府相关激励政策的推动)国内外各类科研机构及公

司先后申请了涉及&’()基聚酯材料的专利/+#"+.0)并着力推广&’()聚酯材料的一系列应用.XV>2<
公司/+%0申请了使用&’()基聚酯材料制造饮料瓶的专利)H037J公司则将&’()聚酯材料用于成像设

备中调色剂的制备)并申请了相关专利/,"0.’D67<=公司与)34503’2<>0A1C>@A2<@")’C#公司合作)采
用&’()二甲酯与#)*E丙二醇进行缩聚)制备出聚呋喃二甲酸丙二酯"6K&#.该&’()基聚酯材料的
原料可#""d来源于生物质资源)并且该聚酯材料同样具有优异的气体阻隔性能)可用于包装材料等
领域.
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显然)对应于用量最大的6XK材料)6X&的优异性能使其具有广阔的市场以及良好的应用前景)故
在众多&’()基聚酯材料中)对于6X&的应用!放大生产以及工业化进程的研究尤为突出.中国科学院
宁波材料技术与工程研究所的朱锦团队对&’()单体以及6X&的规模化生产进行了深入研究)并对

6X&在纤维!薄膜以及工程塑料等领域的应用进行了探索.对于&’()单体)目前已实现立方米级中试
规模的高纯度制备)为&’()的规模化生产奠定了工程技术基础.另外)实现了不同特性粘度6X&产品
的公斤级生产)并且合成出了高韧性的共聚酯6X(&/!%0)其性能如表+所示.相较于6XK)6X(&共聚酯
材料较高的玻璃化转变温度使其具有更加优异的使用性能以及更为广泛的应用领域.而较低的熔融温
度可降低其在加工过程中所需的能耗)同时6X(&共聚酯材料还具有良好的气体阻隔性以及力学性能)
故不仅可用于薄膜!饮料包装瓶的制造)还可用于电子电器!汽车工业等其它领域.

表Q!+%$与+%?$性能对比(;3)

)E9F5Q!?186E:HI1O1J6:165:7H5I957M55O+%$EON+%?$(;3)

样品
玻璃化转变

温度$c

熔融温度$

c

(P!阻隔性$

"#"_#"4T*%4T$4T!%1%4TG8#

P!阻隔性$

"#"_#"4T*%4T$4T!%1%4TG8#

拉伸模量$

N62

拉伸强度$

C62

断裂伸长率$

d

6XK $" !-" "a#*" "a"-" #a% -" &##"

6X(& .# !!, "a"!$ "a"#$ #a. -* #,,

!!目前)致力于推广6X&材料应用以及规模化生产的国外公司主要包括 )V2<=>DT!(73Y>7<以及

)e)B>7450T等.其中)基于其独特的水热处理技术"GK6#))e)B>7450T 公司主要从事 GC&!

&’()单体的生产及销售)每年可实现数十吨级 GC&的制备.(73Y>7<公司则主要致力于&’()等单
体的制备及纯化)并推进6X&材料的商业化.与传统的石油基聚酯6XK瓶对比)生物基聚酯6X&瓶不
仅可延长饮料的保质期!减轻瓶体重量)还可用于热灌装工艺.)V2<=>DT公司则在6X&的规模化生产
以及应用中处于世界领先地位.该公司自主研发的MHM技术用于&’()单体的制备"如图-所示#.

MHM技术的根本理念为,以可再生的生物质资源为原料)生产出低成本!性能优异的环境友好型产品.
基于MHM技术))V2<=>DT公司自!"#"年开始生产用于薄膜!纤维以及包装瓶等用途的商业化6X&材
料)并且先后与K50(742E(7A2(7T?2<;!’2<7<0以及)L6L)等公司签订了战略合作协议)以期共同推
动6X&材料的商业化进程.另外))V2<=>DT近期已与B):&公司共同成立了合资公司)计划投资建设
用于生产&’()!6X&的样板工厂)以期加快MHM技术的推广以及6X&材料的产业化进程.

图-!)V2<=>DT公司的MHM技术

&>8D30-!)V2<=>DTMHM=045<7A78;
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+!结束语

相对于传统的石油基聚酯材料"6XK#)基于生物质资源的&’()基聚酯材料"6X&!6B&!6X(&等#
在多方面展现出了优异的使用性能)故其不仅可作为石油基聚酯材料的潜在替代品应用于传统领域)更
可作为一种新型材料)拓展更为广阔的应用领域.更为重要的是)相对于石油基聚酯材料)&’()基聚酯
材料展现出了巨大的生态及环境价值.以6X&为例)在整个生命周期内相比于石油基的6XK材料可以
减少+"d","d化石资源消耗)同时可减少+,d",,d温室气体的排放/,#0.

目前)&’()的生产制备技术已经成熟)&’()的规模化生产和大量供应指日可待.但因目前国内

&’()单体供应相对缺乏)&’()基聚酯材料的生产成本依然较高)与石油基聚酯材料相比还缺乏竞争
力.相信随着&’()单体规模化生产的深入进展!&’()基聚酯材料的性能优势不断凸显!政府可再生
资源政策的施行!以及人们生态平衡意识的逐渐提高)不论在经济性还是环保方面)&’()基聚酯材料会
越来越受到人们的青睐.
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