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摘 要：为了解决传统石油基聚酯纤维生产带来的资源短缺和环境问题，以 2，5-呋喃二甲酸二甲酯（DMFD）、碳酸二
丁酯（DBC）和 1，4-丁二醇（BDO）为原料，采用熔融聚合和熔融纺丝制备了聚 2，5-呋喃二甲酸丁二醇酯
（PBF）纤维和聚（2，5-呋喃二甲酸-碳酸-1，4丁二醇）酯（PBCF）纤维；利用乌氏黏度计测试制备的聚酯切片
与纤维的特性黏度以及纺丝过程的黏度损失；利用声速取向度仪、DSC和 XRD来分析纤维的取向度以及结
晶性能；利用沸水收缩率测试来比较 2种纤维的尺寸稳定性；利用 TG分析纤维的热稳定性；利用纤维线密
度测试和纤维强伸测试来表征纤维的力学性能。结果表明：PBF聚酯切片特性黏度为 0.88 dL/g，与 PBCF的
特性黏度 1.01 dL/g相比偏低；在 2倍牵伸下，与 PBF纤维相比，PBCF纤维的取向度（fs =0.27）、结晶性能、尺
寸稳定性（沸水收缩率=37.42%）、力学性能（断裂强度=5.88 cN/dtex，断裂伸长率=110.34%）略低；但 PBCF纤
维的热稳定性（Td，0=363.4 益，Td，max=383.3 益）优于 PBF纤维，能满足在纺织品领域的应用。
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Abstract：In order to address the resource shortage and environmental issues caused by the production of traditional
petroleum-based polyester fibers袁 poly渊2袁5-furandimethyleneoxyterephthalate冤渊PBF冤 fibers and poly渊2袁5-
furandimethyleneoxyterephthalate-co-cyclohexanedimethanol-co-dibutyl carbonate冤渊PBCF冤 fibers were pre鄄
pared by melt polymerization and melt spinning using dimethyl 2袁5-furandicarboxylate渊DMFD冤袁 dibutyl car鄄
bonate 渊DBC冤袁 and 1袁4-butanediol 渊BDO冤 as raw materials. The characteristics viscosity of the prepared
polyester chips and fibers袁 as well as the viscosity loss during the spinning process袁 were measured using an
Ubbelohde viscometer. The fiber orientation and crystallinity were analyzed using a sonic velocity orientator袁
DSC and XRD. The size stability of the two fibers was compared using a boiling water shrinkage tester袁 while the
thermal stability was tested using TG analysis. The mechanical properties of the fibers were characterized by fiber
linear density and tensile properties test. The results show that the characteristic viscosity of PBF is 0.88 dL/g袁
lower than that of PBCF 渊1.01 dL/g冤. Under stretching for 2 times袁 PBCF fibers exhibites slightly lower orienta鄄
tion 渊fs = 0.27冤袁 crystallization properties袁 dimensional stability 渊boiling water shrinkage = 37.42%冤袁 and me鄄
chanical properties 渊breaking strength = 5.88 cN/dtex袁 elongation at break = 110.34%冤 compared with PBF
fibers. However袁 the thermal stability of PBCF fibers 渊Td袁0 = 363.4 益袁 Td袁max = 383.3 益）is superior to that of
PBF fibers袁 demonstrating potential for applications in the textile industry.

Key words：bio-based曰 dimethyl 2袁5-furandicarboxylate曰 furan-based polyester曰 melt spinning曰 melt polymerization曰
polyester fiber
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聚酯经过熔体纺丝即可得到聚酯纤维。作为化

学合成纤维中产量与用量都最大的种类，聚酯纤维的

重要性不言而喻。其中由石油基单体对苯二甲酸

（PTA）[1-4] 所制备的聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）纤
维、聚对苯二甲酸丙二醇酯（PTT）纤维以及聚对苯二
甲酸丁二醇酯（PBT）纤维在纺织领域有着广阔的应用
前景。随着科技的发展以及人们生活水平的提高，越

来越多的人意识到石油基纤维易造成环境污染问

题[5]。与化石原料相比，生物质可再生原料具有可循环

再生、来源广泛易得、价格低廉、碳中性、对环境无害

等优点[6-8]。因此研究以生物质为原料制备新型生物基

纤维以代替传统石油基聚酯纤维成为热点。

目前，2，5-呋喃二甲酸（FDCA）[9-13]已经实现工业

化生产，但由于其熔点和沸点都特别高，且在大多数

工业溶剂中的溶解度很低，因此其在工业上的大规模

应用受到极大阻碍[14]。研究发现，将 FDCA酯化生成的
2，5-呋喃二甲酸二甲酯（DMFD）具有低熔点、低沸点
的物理性质，而且易溶解于大多数工业溶剂 [15]，更适合

作为 PTA的替代品用于制备聚酯[16-20]。理论上，将以

FDCA或者 DMFD为原料的呋喃聚酯制备为纤维，用
以替代传统石油基聚酯纤维，可以很好地解决能源短

缺和环保问题。

近十年来，世界各国对于开发应用生物质可再生

原料的研究取得了极大的进展，从而使得生物质的利

用成本迅速降低，使得生物质的利用率得到显著提

升。以此为前提，聚 2，5-呋喃二甲酸乙二醇酯（PEF）
纤维和聚 2，5-呋喃二甲酸丙二醇酯（PTF）纤维相继面
世[21]。聚 2，5-呋喃二甲酸丁二醇酯（PBF）与上述两者
结构相似，并且其本身性能优异[22-23]，因此存在将其制

备为新型生物基聚酯纤维的可行性。

本文以 2，5-呋喃二甲酸二甲酯（DMFD）、碳酸二
丁酯（DBC）和 1，4-丁二醇（BDO）为原料，以钛酸四丁
酯为催化剂，通过熔融聚合法制备 PBF 聚酯和聚
（2，5-呋喃二甲酸-碳酸-1，4丁二醇）（PBCF）共聚酯
及其聚酯纤维，并对其性能进行测试研究，以期为推

动呋喃基聚酯和生物基化学纤维的发展提供更多的

理论基础和技术基础。

1 实验部分

1.1 实验试剂与设备

试剂：2，5-二甲基呋喃二甲酸酯（DMFD），纯度
99.9%，湖北鸿鑫瑞宇精细化工有限公司；1，4-丁二醇
（BDO）、碳酸二丁酯（DBC）、钛酸四丁酯（TBT），上海

麦克林生化科技有限公司；1，1，2，2-四氯乙烷，天津
市科密欧化学试剂有限公司；无水乙醇、苯酚，天津市

风船化学试剂有限公司。

设备：反应釜，自制；XJGWF-20型熔融纺丝机，无
锡市新金州纺织有限公司；TQ型切片机，湘潭湘仪仪
器有限公司；VC432型纤维牵伸加捻机，山西同丰纤
维机械有限公司；DZF-6090型真空干燥箱，巩义市英
峪高科仪器厂；D8ADVANCE型 X-射线衍射仪，德国
Bruker 公司；DSC 200F3 型差示扫描量热分析仪、TG
209 F3 Tarsus型热重分析仪，德国 NETZSCH 公司；
LLY-06E/PC型单纤维强度测试仪，莱州市电子仪器
有限公司；SCY-芋型声速取向测量仪，上海新纤仪器
有限公司。

1.2 PBF纤维和 PBCF纤维的制备
1.2.1 聚酯制备

将 DMFD与 BDO按照摩尔比为 1 颐 2的比例加入
到 5 L的聚酯反应釜中，然后加入质量分数为 0.5%
（与 DMFD相比）的钛酸四丁酯作为催化剂。先抽真
空，然后充氮气，重复 3次置换釜内空气。往反应釜内
充氮气，控制压力在 0.15 MPa（以下压力均为表压），
然后将搅拌机设置为 50 Hz，开始加热反应。酯交换过
程中，控制反应釜夹套温度在 200~220 益，控制反应釜
内压力在 0.30~0.35 MPa。逐步泄压，收集馏出物甲醇。
当收集的甲醇超过理论值的 95%时即可结束酯交换
阶段，进入缩聚阶段。将反应釜内压力降至 0.05 MPa，
然后通过真空阀门缓慢抽真空，在 45 min 内降至
-0.1 MPa。
开始抽真空时设置夹套温度为 230 益，进行预聚

反应，当压力降至-0.1 MPa后将夹套温度设为 240 益，
进行缩聚反应。搅拌机的功率随着缩聚反应的进行会

逐渐升高，当功率达到 80 W时将搅拌机设为 20 Hz。
当搅拌机功率再次达到 70 W时停止反应，出料后即
可得到 PBF聚酯。
制备 PBCF聚酯时，控制酯醇比为 1 颐 2，DBC占酯

总量的 5%（摩尔分数）。其他步骤与制备 PBF 聚酯
相同。

1.2.2 熔融纺丝与牵伸

将得到的 PBF聚酯与 PBCF聚酯使用切片机制
成聚酯切片，然后放入真空干燥箱于 120 益干燥 48 h。
干燥后的切片利用熔融纺丝机先制备成 PBF初生纤
维和 PBCF初生纤维。最后再利用纤维牵伸加捻机对
初生纤维进行热牵伸，得到 PBF牵伸纤维和 PBCF牵
伸纤维。纺丝工艺参数和牵伸工艺参数分别如表 1和
表 2所示。
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表 3 PBF、PBCF切片与纤维的特性黏度
Tab.3 Intrinsic viscosity of slicing and fiber of PBF and PBCF

温度/益 速率/（m·min-1）

螺杆 1区 螺杆 2区 螺杆 3区 螺杆模头 对辊 1 对辊 2 对辊 3 卷绕辊
198 210 218 218 600 660 720 800

表 1 纺丝工艺参数

Tab.1 Spinning process parameters

表 2 牵伸工艺参数

Tab.2 Drawing process parameters

样品
速率/（m·min-1） 牵伸

倍率导盘 1 导盘 2 导盘 1 导盘 2 卷绕辊

PBF-2 60 90 120 220 240 2
PBF-3 60 90 120 350 360 3
PBF-4 60 90 120 465 480 4
PBCF-2 60 90 200 390 400 2
PBCF-2.5 60 90 200 480 500 2.5
PBCF-3 60 90 200 590 600 3

温度/益

样品 特性黏度[浊]/（dL·g-1） 特性黏度损失/%
PBF切片 0.88

18.18
PBF纤维 0.72
PBCF切片 1.01

22.77
PBCF纤维 0.78

苏坤梅，等：生物基呋喃聚酯纤维的制备与表征

1.3 性能测试与结构表征

1.3.1 特性黏度测试

采用乌式黏度计测定聚酯和聚酯纤维的特性黏

度[浊]。精确称取 0.125 g试样溶入 25 mL 1，1，2，2-四
氯乙烷和苯酚的混合溶液（质量比为 1 颐 1），严格控制
测试温度为（25依0.1）益，用秒表计时，每个样品至少测
4个不同浓度（C1），每个浓度至少测 3次，取平均值。
计算公式为：

相对黏度为 浊r = t/t0 （1）
增比黏度为 浊sp = 浊r - 1 （2）

式中：纯溶剂的流出时间为 t0；不同浓度聚合物溶液的
流出时间为 t。以 浊sp/C为纵坐标，C1为横坐标做一条

直线，直线的纵截距为[浊]。
1.3.2 差示扫描量热分析（DSC）

采用 DSC200F3型差示扫描量热仪，在氮气氛围
下测试聚酯和聚酯纤维在不同升降温过程中的热量

变化情况。测试过程为：取 5 mg样品放在坩埚中，在
50 mL/min的氮气保护下，快速升温至 300 益消除热历
史，然后以 10益/min将温度降至-40益，最后以 10益/min
二次升温至 300 益，记录升温和降温曲线。
1.3.3 X-射线衍射分析（XRD）

利用 D8 DISCOV-ER型 X-射线衍射（XRD）仪对
聚酯和聚酯纤维的结晶性能进行测试表征。测试温度

为室温，2兹扫描范围为 5毅~45毅。
1.3.4 热重分析（TG）

利用 209 F3 Tarsus型热重分析仪测试聚酯及聚
酯纤维的热稳定性能。测试过程为：取 10 mg左右样品
置于坩埚中，于氮气气氛下由室温将温度升至 800 益，
升温速率为 10 益/min。根据起始分解温度 Td，0和最大

失重速率温度 Td，max来判断样品的热稳定性。

1.3.5 声速取向仪测试

取单根长度在 50 cm以上的纤维置于声速取向仪
中，开启仪器后记录声音由纤维的初始位置传递至

20 cm处的时间 t20和 40 cm处的时间 t40。测试 5次后
由仪器打印测试数据，计算公式为：

C2 = 0.3 伊 10-3

（t40 - 驻t）伊 106（km/s） （3）

fs = 1 - Cu
2

C2 （4）

式中：C2为纤维试样的实测声速值；Cu为纤维试样在

无规取向时的声速值，而 PBF的新 Cu值设置成 1.34，
PBCF的新 Cu值设置成 1.335；驻t = 2t20 - t40。
1.3.6 沸水收缩率测试

测试标准为 GB/T 6505—2008。采用特制的夹子
使纤维处于悬垂状态，量取长度为 50 cm的纤维，记为
L0，允许误差范围为 1%。将量取的纤维以“8”字形放入
网纱袋中，完全浸没在持续加热的沸水中 30 min；然
后将样品从网纱袋中取出，以松弛状态自然晾干；最

后以相同的测量条件读取纤维长度，记为 L。每个样品
都以上述步骤重复测量 10次，取平均值，沸水收缩率
S通过式（5）计算：

S = [（L - L0）/L0] 伊 100% （5）
1.3.7 纤维线密度测试

测试标准为 GB/T 14343—2008。量取 100 m长度
的纤维，准确称取其质量。每个样品都需要经过 3次
重复测量，取平均质量，再以平均质量乘以 100即为
该样品的线密度，单位为 dtex。
1.3.8 纤维强伸测试

根据测试标准 GB/T 14344—2008设置仪器，夹持
距离为 250 mm，拉伸速率为 300 mm/min.。每种纤维取
20个样品进行测试，取平均值。

2 结果与讨论

2.1 切片与纤维的特性黏度

表 3 展示的是 PBF聚酯和 PBCF 共聚酯的切片
与纤维的特性黏度以及在熔融纺丝过程中 PBF聚酯
与 PBCF共聚酯的特性黏度损失。

17- -



第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报

42

牵伸倍数

3

0.60

0.55

0.50

0.45

0.40

0.35

（a）PBF纤维的取向因子

图 1 纤维的取向因子

Fig.1 Orientation factors of fibers
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图 2 PBF纤维和 PBCF纤维的 DSC谱图
Fig.2 DSC spectra of PBF fiber and PBCF fiber
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（b）二次升温曲线

样品 Tm/益 Tg /益 Hm/（J·g-1） Tc /益 Hc /（J·g-1）

PBF纤维 170.6 39.6 40.42 124.8 44.6

PBCF纤维 169.9 34.2 38.96 124.3 41.7

表 4 PBF纤维和 PBCF纤维的热学性能数据
Tab.4 Thermal performance data of PBF fiber and

PBCF fiber

注：Tm为熔融温度；Tg为玻璃化转变温度；Hm为熔融焓；Tc为结晶温度；

Hc是结晶焓。
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图 3 PBF纤维和 PBCF纤维的 XRD谱图
Fig.3 XRD spectra of PBF fiber and PBCF fiber

455

2兹/（毅）

35

PBCF纤维

PBF纤维

3025201510 40

由表 3 可以看出，PBCF 共聚酯切片的特性黏度
和特性黏度损失都大于 PBF聚酯切片，说明 PBCF共
聚酯在熔融纺丝过程中的降解要比 PBF聚酯大。因
此，PBCF共聚酯的纺丝工艺参数还需进一步优化。
2.2 纤维的取向度与结晶性能

图 1 展示的是 PBF 纤维与 PBCF 纤维的取向
因子。

由图 1可以看出，随着牵伸倍数的增加，2种纤维
的取向因子也在逐渐增加。这是因为随着牵伸倍数的

增加，纤维内部的分子链会沿着纤维轴向排列得更

加规整，所以纤维的取向因子会随之增加。同时可以

观察到，PBF 纤维整体的取向因子都要高于 PBCF
纤维。

PBF纤维和 PBCF纤维的 DSC谱图如图 2所示，
其热力学数据如表 4所示。

由图 2和表 4可以发现，PBF纤维和 PBCF纤维
在二次升温曲线中均出现熔融峰，且峰的大小相差不

大，PBF纤维的熔点稍高于 PBCF纤维。在一次降温曲
线中，2种纤维也都出现了结晶峰，表明 2种纤维均可
结晶。PBF纤维的结晶峰面积比 PBCF纤维的大，并且
结晶峰的宽度比 PBCF纤维的小，因此可以判断出
PBF纤维的结晶能力稍强于 PBCF纤维。

图 3为 PBF和 PBCF纤维的 XRD谱图。
由图 3 可见，2 种纤维在 2兹 为 18毅、22.5毅、25毅和

30毅处均有明显的衍射峰，证明 PBF纤维和 PBCF纤维
为半结晶型聚合物。比较 2 种纤维的衍射峰可以看
出，PBF纤维在 2兹为 22.5毅以及 30毅处的衍射峰的强度
更高，说明 PBF纤维的结晶能力要强于 PBCF纤维，
进一步印证了 DSC分析的结果。
2.3 纤维的尺寸稳定性

图 4 展示了 PBF 纤维和 PBCF 纤维在不同牵伸
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倍数下的沸水收缩率。

由图 4可知，随着牵伸倍数增加，2种纤维的沸水
收缩率都在逐渐降低。其中 PBF-4的沸水收缩率在
15%以下，而 PBCF-3 的沸水收缩率在 20%左右，
PBCF纤维整体的沸水收缩率要高于 PBF纤维。这是
由于：随着牵伸倍数的增加，纤维的取向度也会随之

增加，当纤维的取向度增大时，内部的分子链排列会

更加规整，分子链的活动性也会减弱，此时纤维就会

较为稳定，经过沸水处理也不易收缩；结晶度也会影

响纤维的沸水收缩率，当结晶度较大时，纤维内聚合

物的晶区较大，稳定性也会随之提高，因此受到沸水

处理也不易收缩；PBF纤维的取向度以及结晶能力都
大于 PBCF纤维，所以 PBF纤维整体的沸水收缩率低
于 PBCF纤维。由此说明，与 PBCF纤维相比，PBF纤
维拥有更好的尺寸稳定性。

2.4 纤维的热稳定性

采用 TGA来评估 PBF纤维及 PBCF纤维的热稳
定性。PBF纤维和 PBCF纤维在 N2氛围下的 TG曲线
与 DTG曲线如图 5所示，其相关的受热分解数据如表
5所示，

由图 5和表 5可以看到，2种纤维的 Td，0都在 350益
以上，Td，max都大于 370 益，R800则均在8%以下。说明
PBF纤维与 PBCF纤维都有着优秀的热稳定性能。此
外，从图 5和表 5中还可以发现，PBCF纤维的 Td，0和

Td，max均比 PBF纤维高约 10 益，这是因为材料的特性
黏度大小会直接影响纤维的热分解过程，而 PBF纤维
和 PBCF纤维的特性黏度分别为 0.72 dL/g和 0.78 dL/g，
从而导致了 2种纤维的热稳定性差异。上述结果表
明，PBF纤维和 PBCF纤维都具有足够的热稳定性，并
且 PBCF纤维的热稳定性要优于 PBF纤维。
2.5 纤维的力学性能

图 6 展示了 PBF纤维和 PBCF纤维的断裂强度
和断裂伸长率与牵伸倍数之间的关系，其基本力学性

能参数如表 6所示。
由图 6可以看出，随着牵伸倍数的增加，PBF纤

维与 PBCF纤维的断裂强度随之提高，而断裂伸长率
随之减小。这是因为纤维的牵伸倍数增加会导致其内

部的大分子链更多地沿轴方向进行延展，使得纤维内

部的空间排布以及分子链的立体结构更加规整，从而

使得纤维的断裂强度提高，断裂伸长率减小。

由表 6可以看出，当牵伸倍数达到 4倍时，PBF纤
维的断裂强度超过 10 cN/dtex，断裂伸长率为54.16%。

图 5 PBF纤维和 PBCF纤维的 TG曲线和 DTG曲线
Fig.5 TG curves and DTG curves of PBF and PBCF fibers

表 5 PBF纤维和 PBCF纤维的热分解数据
Tab.5 Thermal decomposition of PBF and PBCF fibers

纤维种类 Td，0/益 Td，max /益 R800 /%

PBF纤维 353.6 373.7 7.30

PBCF纤维 363.4 383.3 4.19
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注：Td，0为纤维的起始分解温度；Td，max为最大热降解速率温度；R800为

800 益时材料的残余质量分数。

图 4 PBF纤维和 PBCF纤维的沸水收缩率
Fig.4 Boiling water shrinkage of PBF fiber and PBCF fiber
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而 PBCF纤维在牵伸倍数达到 3倍时断裂强度为 8.67
cN/dtex，断裂伸长率为 74.65%。2种纤维都可以适应
纺织品的需求。对比发现，相同牵伸倍数下，PBF纤维
的断裂强度和断裂伸长率都要高于 PBCF纤维。这是
因为分子链的刚性、取向度和结晶度的增加都有助于

提升纤维的断裂强度，而 PBF纤维的分子链刚性、取
向度和结晶度均要强于 PBCF纤维。

综上所述，牵伸倍数的提高能增强 2种纤维的断
裂强度，降低断裂伸长率；PBF纤维的力学性能优于
PBCF纤维。

3 结 论

本文利用熔融聚合技术和熔融纺丝技术成功制

备了PBF初生纤维与 PBCF初生纤维，并对其进行牵
伸，最终得到 PBF纤维和 PBCF纤维。对纤维特性黏

度、取向度、结晶性、尺寸稳定性、热稳定性以及力学

性能进行测试表征，结果表明：
（1）PBCF共聚酯的切片与纤维的特性黏度均要

高于 PBF聚酯，但 PBCF共聚酯在熔融纺丝过程中的
特性黏度损失高于 PBF共聚酯，表明 PBCF的纺丝工
艺有待进一步优化。

（2）PBF 纤维和 PBCF 纤维都可以结晶，PBF 纤
维的结晶能力强于 PBCF纤维。
（3）PBF纤维和 PBCF纤维都具有足够的热稳定

性，Td，0都在 350 益以上，Td，max都大于 370 益，R800则均
在 8%以下；PBCF纤维的热稳定性优于 PBF纤维。
（4）随着牵伸倍数的增加，2 种纤维的取向度逐

渐增加，沸水收缩率逐渐降低，断裂强度随之提高，而

断裂伸长率随之减小。

（5）在 2倍牵伸下，PBF纤维取向度为 0.36，沸水
收缩率为 25.03%，断裂强度为 8.31 cN/dtex，断裂伸长
率为 137.62%。PBCF纤维取向度为 0.27，沸水收缩率
为 37.42%，断裂强度为 5.88 cN/dtex，断裂伸长率为
110.34%。PBF纤维取向度高于 PBCF纤维，受取向度
和结晶度影响，PBF纤维的沸水收缩率低于 PBCF纤
维，而 PBF纤维的断裂强度和断裂伸长率高于 PBCF
纤维。这说明 PBF纤维的尺寸稳定性和力学性能优于
PBCF纤维。
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