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聚对苯二甲酸乙二醇酯纤维（PET）具有较高的

强度，良好的抗皱性与弹性恢复能力，是当前合成

纤维的第一大品种。PET 通常由对苯二甲酸（TPA）

与乙二醇（EG）缩聚而成，其原料主要依赖于石油化

工产品 [1]。而随着社会发展，环境和资源问题受到

越来越多的关注，利用可再生资源制备环保型高分

子材料具有重要的研究价值和社会意义 [2]。由淀

粉、纤维素等生物质经水解、脱水、氧化等反应制得

的 2,5-呋喃二甲酸（FDCA）是一种生物基芳香族单

体，被美国能源部认为是建立绿色化学工业的 12 种

最重要的化学品之一 [3,4]。FDCA 具有与石油基单体

TPA 相近的结构和物性，将其与 EG 缩聚可得到生

物基聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯(PEF)，再经纺丝得

到 PEF 纤维，有望成为 PET 纤维的替代品。 2011

年，荷兰 Avantium 公司以 C6 植物糖为原料成功开发

出代表性的 YXY 技术，生产出 PEF 树脂。与生产相

同当量的 PET 相比，PEF 生产过程中所耗费的非可

再生能源量和排放的温室气体量分别下降 40~50%

和 45~55%[5]。

聚合物的可纺性是指熔体承受稳定的拉伸作用

所具备的形变能力，即熔体在拉伸作用下形成细长

丝条的能力 [6]，要求用于熔融纺丝的成纤高聚物具

有形成半结晶结构的能力，这就对 PEF 的结晶性能

和韧性提出了一定的要求。PEF 与 PET 的主要区别

在于二元酸单体的分子结构（见 Fig.1），PEF 重复单

元上的呋喃环为非对称的，使链段不易翻转。同

时，呋喃环因正负电荷中心不重合而存在永久偶极

矩，由此产生静电力，增大了 PEF 的链间相互作用

力，使得聚合物的分子链难以运动，分子间位阻较

大，从而导致 PEF 的拉伸强度和弹性模量均高于

PET，但是其结晶速率、韧性远低于 PET[7~9]，从而限

制了 PEF 在纺织领域的产业化应用。

Fig.1 Ring-flipping of PEF and PET [7]

本文针对 PEF 应用于纺织领域时，其韧性和结

晶性能的不足，介绍了通过共聚柔性链段或对称刚

性结构的二元酸或二元醇单体实现分子结构设计

和与柔性主链聚合物熔融共混的方式来改善 PEF 韧

性，以及通过添加无机或者有机成核剂改进 PEF 的

结晶性能的研究进展，并概述了 PEF 纺丝技术现
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状，最后对 PEF 的应用前景进行了展望。

1 PEF的改性

1.1 增韧改性

对 PEF 进行增韧改性主要有 2 种方法：通过共

聚引入含柔性链段或对称刚性结构的二元酸或二

元醇单体；与柔性主链聚合物熔融共混改性。

1.1.1 共聚改性：因呋喃环的存在，PEF 链结构呈现

较强的刚性，韧性较差。目前较为有效且广泛使用

的方式是对 PEF 进行无规或嵌段共聚改性，第三单

体通常为二元酸或二元醇，或者与其他酯类共聚 [10]。

（1）以二元酸为第三单体：目前研究较多的是

以脂肪族二酸为第三单体。如 Wang 等 [11]将 1,4-环

己烷二甲酸（CHDA）作为第三单体与 FDCA、EG 通

过熔融缩聚法制备生物基聚（呋喃二甲酸乙二醇酯-

1,4-环己烷二甲酸乙二醇酯）共聚酯（PEFC）。随着

CHDA 单元含量（＜50%）的增加，PEFC 的断裂伸长

率缓慢增加：当 CHDA 含量达到 50%时，PEFC 的断

裂伸长率从 PEF 的 7%提升到 21%。此外，Jia 等 [12]以

十二烷二酸（DDCA）、Wang 等 [13]以癸二酸 (SA)作为

第三单体也得到了类似的结果，即在第三单体达到

一定含量时才有较好的增韧效果，并以牺牲材料的

强度为代价。

为了兼顾强度和韧性，姜敏等 [14]以芳香族二元

酸为第三单体，以对苯二甲酸（PTA）、FDCA 和 EG

为原料，采用直接酯化法，合成了线型聚对苯二甲

酸 -2,5-呋喃二甲酸乙二醇无规共聚酯（PEFT）。结

果发现，PEFT-10 和 PEFT-30（PTA：FDCA 的投料摩

尔比分别为 9：1 和 7：3）的断裂伸长率由 PEF 的

1.8%分别提高到 74%和 52%，且拉伸强度也由 PEF

的 25.6 MPa 分别提高到 55.9 MPa 和 59.5 MPa，兼具

增韧增强效果。

（2）以二元醇为第三单体：张婉迎认为 [15]，基于

酯交换原理，通过共聚合，向 PEF 链段中引入聚乙

二醇 (PEG)柔性链段，可以形成一种软硬段共存的

共聚酯，表现出一定热塑性弹性体行为。如 Wang

等 [16]以生物基 EG、FDCA 和 PEG 为原料，采用两步

熔融缩聚法合成了嵌段共聚物聚 2,5-呋喃二甲酸乙

二醇酯 -聚乙二醇（PEFEGs）。当 PEG 的添加量为

80%时，共聚物的断裂伸长率由纯 PEF 的（3±1）%提

高到（61±1）%，但拉伸强度仅为（12±2）MPa，较 PEF

降低 83%。相比 PEF，该共聚物的韧性明显改善，但

显著损失了材料的强度。这些特征在 Kwiatkowska

等 [17]以二聚脂肪酸二醇（FADD）、刘洋等 [10]以 1,10-

癸二醇、Wang 等 [18]以 1,4-环己烷二甲醇（CHDM）为

第三单体的研究中也得到了体现。

为了在提高 PEF 韧性的同时兼顾材料的强度，

可通过引入更长链的二元醇或多种二元醇复配来

实现。如 Xie 等 [19]通过在聚合体系中引入更长链的

1,6-己二醇（HDO），制备得到韧性优异的聚 2,5-呋喃

二甲酸 -乙二醇 -己二醇酯（PEHF）。与 PEF 相比，

PEHF 具有显著改善的拉伸延展性（断裂伸长率 54%

~160%），并保持较高的拉伸模量（2.6~2.2 GPa）和屈

服强度（71~65 MPa）。

（3）与其他酯类共聚：与加入二元酸或二元醇

为第三单体相比，加入其他酯类进行共聚，可以形

成软硬段并存的嵌段共聚酯结构，从而在改善材料

韧性的同时，兼具一定的强度 [20~22]。如王公应等 [21]

采用 2,5-呋喃二甲酸、二元醇和内酯单体合成得到

增韧 2,5-呋喃二甲酸共聚酯，该共聚酯结构单元包

含了由内酯形成的软段和由 2,5-呋喃二甲酸与二元

醇反应形成的硬段，软段贡献了柔性而硬段贡献强

度和硬度，从而兼具有较高的断裂伸长率和弹性模

量。吴林波等 [22]公开了一种基于 2,5-呋喃二甲酸聚

酯和脂肪族聚碳酸酯的多嵌段共聚物及其制备方

法，所述多嵌段共聚物的大分子链由 2 ,5-呋喃二甲

酸聚酯硬段 (I)与脂肪族聚碳酸酯软段 (II)组成。通

过调控软硬段单元比例，可得到性能各异的材料。

当引入 30%~50%的聚碳酸酯软段时，材料在冲击强

度不低于 40 kJ/m2的同时能保持不低于 20 MPa 的拉

伸强度。

由上述可见，在 PEF 聚合时引入二元酸或二元

醇第三单体进行共聚增韧改性，需要在 PEF 链上引

入高含量的柔性链段，才有较好的增韧效果。但增

韧 PEF 的同时，通常会出现材料强度明显下降的现

象。即使是与其他酯类共聚，也只是在改善材料韧

性的同时兼具一定的强度。

1.1.2 共混改性：PEF 的共混主要是通过将 PEF 与

其他聚合物，如 PBS[23]，PBAT[24]和 PA[25]等通过熔融共

混的方法得到 PEF 共混物，从而改善其韧性。

陈英等 [3]通过熔融共混法制备了 PEF/PBS 共混

物，当 PBS 的含量为 15%时，冲击强度由纯 PEF 的

2.5 kJ /m2提高到 15.5 kJ /m2，断裂伸长率由纯 PEF 的

3.3%提高到 6.6% ，同时拉伸强度由纯 PEF 的 56.5

MPa 增大到 73.0 MPa，具有良好的增韧增强效果。

为了改善 PEF 和 PBS 之间的相容性，徐建海 [23] 在

PEF/PBS 共混体系中加入含多环氧官能团扩链剂作

为相容剂。多个环氧官能团能够同时与 PEF 和 PBS
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分子链上的端羟基和端羧基进行反应，生成接枝共

聚物 PEF-g-PBS，该接枝共聚物不仅能够有效降低

PBS 的表面张力，使 PBS 以更小的尺寸分散在 PEF

基体树脂中，而且还能改善 PEF 与 PBS 的相容性，

提高两者界面结合力，最终提高 PEF/PBS 共混物的

力学性能，获得“刚柔并济”的材料。

Yang 等 [25]在多功能环氧增容剂 (Joncryl ADR®-

4368)的存在下用聚酰胺（PA11）对 PEF 进行了增

韧 。 由 于 Joncryl 的 环 氧 基 能 与 PEF 的 端 基 —

COOH/—OH 和 PA11 的端基—COOH/NH2 反应形成

接枝共聚物，增加分子链间的缠结度，从而大大改

善了 PEF 与 PA11 之间的相容性和界面黏合性，提高

共混物的韧性。

可见，与共聚增韧改性 PEF 通常以牺牲材料的

强度为代价相比，共混改性可以实现各组分性能的

优势互补，获得综合性能较为理想的材料。

1.2 结晶性能改善

改善 PEF 结晶性能最直接有效的方法就是添加

成核剂，其作用机理主要是通过增加 PEF 的成核位

点，减少成核诱导周期来加快结晶速率 [26]。

1.2.1 添加无机成核剂：PEF 常用的无机成核剂有

滑石粉、蒙托土、石墨烯、碳纳米管和二氧化硅等，

通常无机成核剂与基体的相容性较差、容易团聚，

需对其进行表面改性。

徐煜韬 [27]研究发现滑石粉对 PEF 具有良好的成

核效果，当滑石粉质量分数为 2%，可以显著改善不

同二甘醇链节(DEGF)含量的 PEF 的结晶性，其等温

熔融结晶峰时间（Tp）从 6 min 以上下降到 1.8~4

min，且结晶度也略有提升。

Lotti 等 [28]研究了不同的纳米填料对通过原位聚

合法合成的复合材料中 PEF 结晶性能的影响，复合

材料中的纳米填料分别为质量分数 2.5%的氧化石

墨烯 (GO)、羧基修饰多壁碳纳米管、氨基修饰多层

碳纳米管和纯多壁碳纳米管。由于纳米填料的成

核作用，导致球晶变小，所有纳米填料都加速了复

合材料中 PEF 基体的结晶，以纯多壁碳纳米管的成

核效率最高。但所有纳米复合材料的热稳定性略

有降低，尤其是含有 GO 的样品。

Martino 等 [29,30]研究了有机改性蒙托土 (OMMT)

对 PEF 结晶性能的影响，结果表明，OMMT 对 PEF

结晶成核的促进作用有限，仅在 2 ℃/min升降温的

条件下充分结晶才有轻微的效果。由于改性黏土

的异相成核效应，添加 2%和 4%的 OMMT 后，PEF

的结晶速率加快、结晶度提高。此外，OMMT 的加

入，还可以显著提高 PEF 的热稳定性（最大分解温

度提高了近 20 ℃）。Xie 等 [31]在商用十八烷基羟乙

基二甲基铵改性蒙脱土（DK2）存在下，通过呋喃二

甲酸二甲酯和 EG 熔融缩聚原位合成 PEF/蒙脱土

（MMT）纳米复合材料。DK2 能够有效促进 PEF 的

熔体结晶行为 ，含 2.5% DK2 的纳米复合材料在

10 ℃/min降温速率下结晶焓值提高到了 27.3 J/g，对

PEF 的结晶促进效果最为明显。且 OMMT 的存在

将 PEF 的模量和拉伸强度分别提高了 20%和 33%。

1.2.2 添加有机成核剂：用以改善 PEF 结晶性能的

有机成核剂包括苯甲酸纳、异辛酯、纤维素、聚乙二

醇和离子聚合物等。相对于无机成核剂，有机类成

核剂在聚合物基体中分散性较好，具有更佳的异相

结晶成核效果。

刘洋 [10] 通过引入八乙烯基笼型倍半硅氧烷

（ovi-POSS）作为成核剂促进 PEF 的结晶性能。引入

2%的 ovi-POSS，有利于 PEF 的非等温熔融结晶、冷

结晶和等温熔融结晶过程进行，PEF 的熔融结晶温

度发生下降，且相对于 PEF，PEF/ovi-POSS2 的熔融

结晶的焓值从 20.5 J/g 上升到 33.7 J/g，结晶度由

15.8%提高到 28.0%。

Codou 等 [32]以纳米晶纤维素 (NCC)作为成核剂

研究了其对 PEF 结晶性能的影响。该研究采用熔融

复合工艺制备出了 NCC 在 PEF 基体良好分散的

PEF/NCC 复合材料，由于更高的纤维素含量为 PEF

中诱导异相成核提供了更多的潜在位置，复合材料

的结晶速率随着 NCC 含量的增加而逐渐增加。相

比于纯 PEF，PEF/NCC（含 4%NCC）的半结晶时间缩

短了 35%，且结晶度由 6%提高到了 13%。

张婉迎 [15]发现，PEG 能提高 PEF 共聚酯的结晶

速率，当 PEG 质量分数为 40%、相对分子质量为 2×

103时，共聚酯的结晶速率最快。王梅梅等 [33]也采用

相对分子质量 2×103 的 PEG 来改善 PEF 的结晶性

能，通过 PEF 和小分子 PEG 在高温下的溶剂化作

用，增大了分子间距离，削弱了 PEF 分子链之间的

作用力，增大了其分子链的运动重排能力，明显提

高了结晶速率，且能一定程度提高 PEF 的韧性。

此外，赵妮等 [26]比较了不同有机、无机成核剂对

PEF 结晶性能的改善效果（见 Tab.1）。由 Tab.1 可

见，成核剂的加入可以明显提高 PEF 的相对结晶

度，其中，PEF/滑石粉、PEF/SB 和 PEF/Surlyn®8920 在

170 ℃等温结晶的半结晶时间 t1/2 值较短，结晶促进

效果较好。滑石粉成核效果显著，是由于滑石粉颗

粒细小，造成成核位点增多，比表面积较大；SB 主
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要是在成核过程中起到了异相成核和均相成核作

用，即在 PEF 中充当成核粒子,增加成核位点，又在

PEF 的挤出过程中与其反应生成聚合物盐，加快反

应速率；Surlyn ®8920 本身就是一种高分子成核剂，

能与 PEF 在挤出时具有很好的相容性，因此促进成

核效果较为显著。

2 PEF纺丝技术进展

2013 年，Avantium 公司成功将 PEF 用于 T 恤生

产，将废旧 PEF 瓶通过特殊工艺加工成 PEF 纤维，然

后作为原料生产 100%可再生的 T 恤。亚琛工业大

学纺织技术学院通过传统聚酯加工技术和设备，对

PEF 纤维的纺丝、织造和染色进一步研究发现，与传

统纤维相比，PEF 更适合生产编织及染色类衣物。

但由于生物基 PEF 本身分子结构特点，分子间

空间位阻较大，分子链运动能力降低，结晶速率较

慢，合成的 PEF 相对分子质量难以达到纺丝的要

求 [15]，因此，对 PEF 的纺丝研究较少，目前主要采取

熔融纺丝法，另有少量的静电纺丝法、高速纺丝法

等研究，但大多停留在实验室阶段，除 Avantium 公

司生产的 PEF 纤维外，鲜见其他工业化生产的 PEF

纤维报道。

2.1 熔融纺丝

张婉迎等 [15,34]利用微型单螺杆挤出机与卷绕机

对 PEF 熔融纺丝进行了探索。结果发现，PEF 单丝

脆性较大，难以牵伸，其强度较低，仅为 1.15 cN/

dtex。为了改善 PEF 的纺丝性能，张婉迎等基于酯

交换原理，通过共聚合方法，向 PEF 链段中引入

PEG 柔性链段，以改善 PEF 的韧性和结晶性。结果

发现，共聚酯的可纺性较差，但其单丝的力学性能

较好，在常温下可以进行高倍牵伸，牵伸倍率达到 4

倍，纤维强度可达到 2.48 cN/dtex，断裂伸长率为

52.4%。单丝具有较好的弹性和力学强度，但是共

聚酯黏度较大，容易附着于模头处，成纤性较差，因

此，所得到的单丝存在分布不均匀以及断丝毛丝等

现象。

周光远等 [35]提供了一种高熔体黏度 PEF 的制备

方法，通过将醇类、酯类和烷烃类等多功能单体与

PEF 共混反应，得到高熔体黏度的 PEF，并认为该改

性方法能显著改变熔体的流变行为，提高熔体强

度，改善其纺丝性能，但并未对该 PEF 进行进一步

纺丝研究。李振环等 [36]将 PEF 固相增黏后，与阻脱

羧试剂及抗氧剂共混后纺丝。所得纤维指标纤度

100~120 d/tex，伸长率 25% ~30% 、强度 4.5~4.7 cN/

dtex。Höhnemann 等 [37]通过催化剂优化和固相缩聚

（SSP）以中试规模得到了特性黏度高达 0.85 dL/g 的

PEF 树脂，并对其进行了熔融纺丝。经熔纺后得到

复丝的拉伸强度高达 65 cN/tex，伸长率为 6%，模量

为 1370 cN/tex。

王鹏等 [38]采用熔融纺丝和热拉伸工艺制备了一

系列生物基聚对苯二甲酸乙二醇酯/2,5-呋喃二甲酸

乙二醇酯（PEFT）纤维，研究了 EF 含量及纺丝工艺

对 PEFT 共聚酯纺丝性能的影响。实验发现，当 EF

单元摩尔分数小于 6%时 PEFT 能够顺利纺丝，超过

6%则不能。究其原因，一方面是树脂的特性黏度还

未能满足纺丝所需缠结程度；另一方面是此时 PEFT

树脂的结晶能力随 EF 单元含量增加而下降，难以

承受拉伸流场的作用。对 PEFT 纤维染色性能的进

一步研究表明 [39]：与相同相对分子质量、分子量分布

的 PET 纤维相比，PEFT 纤维具有更高的分散染料上

Tab.1 Crystallization properties of PEF and PEF modified with different nucleating agents[26]

Sample

PEF

PEF/Talc

PEF/Na2CO3

PEF/SiO2

PEF/Isosorbide

PEF/SB

PEF/EBL①

PEF/Surlyn ®8920②

Tg/℃

88.8

86.3

86.6

87.8

84.2

87.0

86.2

86.3

n

3.48

3.99

3.56

3.79

3.63

3.52

3.55

3.54

t1/2/min

21.30

5.99

9.05

8.36

7.55

6.97

9.46

7.17

ΔHc/(J·g-1)

18.18

40.45

41.29

39.24

46.73

46.26

45.02

45.47

ΔHm/(J·g-1)

18.4

47.0

43.9

40.6

49.9

49.2

47.0

51.1

Xc/%

13.1

33.9

31.7

29.3

36.0

35.3

33.9

36.7

① EBL: N,N'-ethanediyl-bis-lauramide;② Surlyn ®8920: ethylene/methacrylic acid ionomer from Dupont
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染率和常压可染性，这归因于 PEFT 纤维的高取向

度、低结晶度以及增加的分子链柔顺性。分子链规

整性的破坏让共聚酯纤维的无定形区增加，容纳染

料分子的空间变大；分子链柔顺性的增加意味着链

段运动能力增强，进而有利于染料分子进入共聚酯

纤维内部；FDCA 和 C12-C20 二元醇醚分子链上的醚

氧键与分散染料分子上的氨基、羟基等官能团存在

较强的分子间相互作用力，有利于染料分子的吸

附。

2.2 高速纺丝

Takarada 等 [40]对低分子量 PEF（L-PEF）和高分子

量 PEF（H-PEF）进行了高速熔融纺丝，获得了连续

的 PEF 纤维。2 种聚合物纺丝的卷绕速度都可以

达到工业上生产 PET 纤维的最大速度 6.0 km/min。

随着卷绕速度的增加，纤维的拉伸模量和韧性增

加，而断裂伸长率降低。在高卷绕速度下，L-PEF 和

H-PEF 纤维均高度取向，并发生取向诱导结晶。与

L-PEF 纤维相比，H-PEF 纤维分子链取向程度更高，

表现出更高的拉伸模量和韧性以及更低的断裂伸

长率。在 5.0~6.0 km/min 的高卷绕速度下，H-PEF 纤

维的拉伸模量 5 GPa 相对较低，但拉伸强度较高（约

500 MPa），这对纤维在一般半工程领域的应用来说

已经足够。

3 结论与展望

随着资源和环保压力的进一步加大，用生物基

PEF 纤维替代石油基 PET 纤维吸引了社会更多的关

注，然而 PEF 内在脆性和低结晶速率限制了其在纺

织领域的应用。目前对 PEF 的增韧改性研究主要集

中于共聚改性，且通常以牺牲力学强度为低价，而

共混改性的研究相对较少；对 PEF 的纺丝研究也主

要在熔融纺及共聚改性方面，而采用成核剂来促进

PEF 的结晶，从而改善 PEF 的纺丝性能的研究却鲜

见报道。为早日实现 PEF 纤维的工业化应用，在改

性技术上未来可发展同时提高 PEF 的韧性和结晶

性，又保持较好强度的改性技术；在纺丝方法上，除

了熔融纺之外，其他的纺丝技术也有待加强研究。
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Progress in the Modification and Spinning of Bio- Based Poly(ethylene 2,5-

furandicarboxylate)

Jiaquan Liu1, Xitao Guo1, Zhiming Qiu1, Yurong Yan1,2

(1.School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640,

China;2.Guangdong Laboratory of Chemistry and Fine Chemical Industry Jieyang Center, Jieyang 522000, China)

ABSTRACT: Bio-based polyethylene terephthalate (PEF) was prepared by replacing petroleum based monomer

TPA with bio- based aromatic monomer 2,5- furan dicarboxylic acid, which is the most attractive substitute for

petroleum-based polyethylene terephthalate(PET). The tensile strength and Young's modulus of the fibers prepared

from PEF are higher than those of PET, but its crystallization rate and toughness are much lower than those of

PET, which limits its industrial applications in textile field. In this paper, several methods of PEF modification

were introduced, including the molecular structure designing by copolymerizing flexible chain segments, binary

acids or diols with symmetrical rigid structure and melt blending with flexible main chain polymers to improve the

toughness of PEF, and adding inorganic or organic nucleating agents to improve the crystallization properties of

PEF. The current situations of PEF spinning technology were also summarized.

Keywords: bio-based material; poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate); toughening; crystallization; spinning
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