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新型聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的合成与表征
郑　威　兰建武∗ 　杨　琴　石　坤　古　隆

(四川大学轻纺与食品学院,成都６１００６５)

摘　要　通过直接酯化法,以２,５Ｇ噻吩二羧酸(TDCA)和乙二醇(EG)为原料,钛酸丁酯为催化剂,合成了新型的

聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯.采用红外光谱(FTＧIR)、核磁共振氢谱(１HＧNMR)、差示扫描量热法(DSC)、热重分析

(TGA)、电子单纤强力仪对制得的聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯和纤维进行了测试.研究结果表明:２,５Ｇ噻吩二羧酸

乙二醇酯的玻璃化转变温度为６３􀆰２℃,熔点为１８５􀆰５℃,起始热分解温度(失重率２％条件下)为３５３􀆰９℃,主要失重温

度为４１２℃,具有良好的热稳定性;２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯纤维的断裂强度最高可达２􀆰９２cN/dtex.
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　　近年来,日益减少的石油资源和日益严重的环

境问题迫使研究者们不得不寻求可替代的解决方

案[１].可再生资源的使用对聚酯工业的可持续发展

具有重大的意义.如,生物基单体２,５Ｇ呋喃二甲酸

(FDCA)[２]的应用,成功制得聚２,５Ｇ呋喃二甲酸乙

二醇酯 (PEF)[３Ｇ４]、聚 ２,５Ｇ呋喃二甲酸丁二醇酯

(PBF)[５Ｇ６]以及其他二元醇相的聚酯[７].它们的性

能与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)和聚对苯二甲酸

丁二醇酯(PBT)相当,而且还具有更好的可降解性

能.２,５Ｇ呋喃二羧酸已被认为是对苯二甲酸的替代

品[８Ｇ１０].然而,对于结构相似的 ２,５Ｇ噻吩二羧酸

(TDCA)的研究和报道却不多,尤其是其在聚酯合

成方面的研究和报道几乎没有.TDCA 主要用于

制备荧光增白剂、高效农业杀菌剂和抗癌药物,以及

在金属配合物方面的应用[１１Ｇ１２].从结构上分析,

TDCA 的理化性质与 FDCA 和 TPA 相似,而且

TDCA也可以以糖类为原料合成[１３],即 TDCA 也

属于一种可再生资源.因此,对 TDCA基聚酯的研

究具有重要的探索和实际指导意义.
本研究以 TDCA 和乙二醇(EG)为原料,通过

直接酯化法合成了新型聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇

酯,表征了其结构,并研究了其热性能和力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

TDCA(纯度≥９８％),上海笛柏化学品技术有

限公司;EG、钛酸丁酯,均为分析纯,成都市科龙化

工试剂厂.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;电动压片机(DYＧ２０型),天津天光光学仪器有
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限公司;乌氏黏度计(NDJＧ１S/４S型),上海衡平仪

器仪表厂;单孔熔融纺丝机,实验室自制;傅里叶红

外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５６０型),美国 NicoletCo
公司;核磁质谱仪(１HＧNMR,BrukerAVＧ４００MHz
型),瑞士布鲁克公司;差示扫描量热仪(DSC,DSCＧ
６０A型),日本Shimadzu公司;热重分析仪(TGA,

TGＧ６０型),日本Shimadzu公司;电子单纤强力仪

(LLYＧ０６A型),莱州元茂仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的合成

称取０􀆰２５molTDCA,０􀆰４５molEG 和钛酸丁

酯,加入到１００mL的三口烧瓶中,在氮气的保护下

缓慢升温至１７０℃,并不断搅拌,常压反应２􀆰５h,至
出现清晰点和酯化反应产生的水接近理论值,表示

酯化反应结束.酯化反应结束后,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)在２００℃低

真空下继续反应１h,预缩聚脱去多余的EG,然后在

２２５℃,６０Pa的真空下反应４h,将反应物倒入冷水

中,切粒,１１０℃真空干燥５h,即制得聚２,５Ｇ噻吩二

羧酸乙二醇酯.

１􀆰２􀆰２　聚酯薄膜的制备

将干燥好的聚酯平铺于自制的模具中,采用电

动压片机(DYＧ２０型,天津天光光学仪器有限公司)
模压温度为２１５℃,预热２min,热压２min,即制得聚

酯薄膜.

１􀆰２􀆰３　聚酯纤维的制备

用自制的单孔熔融纺丝机进行熔融纺丝实验,
纺丝孔直径０􀆰７mm,纺丝温度为２０５℃,纺丝速率

为２４０r/min,然后对初生纤维在７５℃下进行热拉

伸,拉伸倍数分别为２、３、４和５倍,拉伸完成后在

７５℃下热定型２min,制得的后拉伸处理的纤维用于

断裂强度和断裂伸长率的测试.

１􀆰３　样品测试

采用乌氏黏度计(NDJＧ１S/４S型,上海衡平仪

器仪表厂)对样品的黏度进行测试.采用傅里叶红

外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５６０型,美国NicoletCo公

司)对制得的聚酯薄膜进行测试,扫描范围为６５０~
４０００cm－１,分辨率为２cm－１,扫描次数２０次.采用

核磁质谱仪(１HＧNMR,BrukerAVＧ４００MHz型,瑞
士布鲁克公司)对样品进行测试,溶剂为氘代三氟乙

酸(TFAＧd),四甲基硅烷 TMS为内标.采用差示

扫描量热仪(DSC,DSCＧ６０A 型,日本 Shimadzu公

司)对聚酯进行测试,称取６􀆰２mg样品置于铝制坩

埚 内,在 N２ 氛 围 中,流 率 为 ５０mL/min,以

１０℃/min的速率升温至２１５℃,测得聚酯升温的

DSC曲线,在２１５℃保持３min,消除热历史,然后再

以１０℃/min的速率降温,测得其降温的DSC曲线.
采用热重分析仪(TGA,TGＧ６０型,日本 Shimadzu
公司)对样品进行测试,称取７􀆰９mg样品置于氧化

铝坩埚内,在N２ 氛围中,流率为５０mL/min,升温速

度为１０℃/min,测温范围为４０~６００℃,以质量损

失２％对应的温度记为起始分解温度(Td),以质量

损失最快对应的温度记为分解最快温度(Tdm).采

用电子单纤强力仪(LLYＧ０６A 型,莱州元茂仪器有

限公司)对样品的力学性能进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　黏数、粘均分子量分析

以 TDCA 和 EG 为原料,钛酸丁酯为催化剂,
采用直接酯化的方法成功合成了聚２,５Ｇ噻吩二羧

酸乙二 醇 酯.通 过 测 试 得 到 其 特 性 黏 数 [η]为

０􀆰４６dL/g,相对应的粘均分子量 Mv 为２５６８７.结

果表明:成功合成了具有较高分子量的聚２,５Ｇ噻吩

二羧酸乙二醇酯[１４].

２􀆰２　FTＧIR分析

聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 FTＧIR 谱图见

图１.从图可以看出,３１０３cm－１是噻吩环上 C—H
键的伸缩振动峰,２９６１cm－１是—CH２ 的伸缩振动

峰,１７０１cm－１是 C􀪅􀪅O 键的伸缩振动峰,１５２９ 和

１４４７cm－１是 噻 吩 环 上 C􀪅􀪅C 键 的 伸 缩 振 动 峰,

１２２３cm－１是酯羰基上的 C—O 键的伸缩振动峰,

１０３０cm－１是噻吩环上 C—S—C 键的伸缩振动峰,

８７３,８３４和６７０cm－１是噻吩环的弯曲振动峰.结果

表明成功合成了聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯.

图１　聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的FTＧIR谱图

２􀆰３　１HＧNMR分析

聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 １HＧNMR谱图

见图２.从图可以看出,各峰的详细归属:１１􀆰３０×
１０－６ 处 的 峰 归 属 于 溶 剂 氘 代 三 氟 乙 酸 的 质 子;

７􀆰６３×１０－６ (a)处的峰归属于噻吩环上的 质 子;

４􀆰５５×１０－６(b)处的峰归属于—OCH２CH２—的质
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子.结果表明以 TDCA 和 EG 为原料通过直接酯

化法成功合成了聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯.

图２　聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 １HＧNMR谱图

２􀆰４　热性能分析

聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 DSC曲线见图

３.从图可以看出,聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的

玻璃 化 转 变 温 度 (Tg)为 ６３􀆰２℃,熔 点 (Tm )为

１８５􀆰５℃;从降温DSC曲线上,并没有看见明显的结

晶放热峰,可能是由于在１０℃/min的冷却速率条

件下,聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的结晶速率很慢

所致,表明聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的结晶能力

弱[１５],可以在较低温度下加工.

图３　聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 DSC曲线图

聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 TGA 曲线见图

４.从图可以看出,聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的

起始分解温度(Td)为３５３􀆰９℃,分解最快时对应温

度(Tdm)为４１２℃,说明聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯

具有良好的热稳定性.

图４　聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的 TGA曲线图

２􀆰５　拉伸力学性能分析

聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯纤维的拉伸力学

性能见表１.从表１可知,聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二

醇酯 纤 维 的 拉 伸 倍 数 为 ５ 倍 时,其 断 裂 强 度 为

２􀆰９２cN/dtex,而且其纤维的断裂强度随着拉伸倍

数的增大而增加,而纤维的断裂伸长率降低.结果

表明:拉伸倍数对纤维的力学性能有显著的影响.
表１　聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯纤维的拉伸力学性能

拉伸倍数/倍 断裂强度/(cN􀅰dtex－１) 断裂伸长率/％

２ １􀆰２８ ２４３８􀆰０

３ １􀆰５１ ４３７􀆰７

４ ２􀆰１９ １９９􀆰７

５ ２􀆰９２ ８０􀆰４

３　结论

(１)通过直接酯化的方法成功合成了新型的具

有高分子量的聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯.
(２)聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的玻璃化转变

温度为６３􀆰２℃,熔点为１８５􀆰５℃.研究结果表明:聚

２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的结晶能力弱,可以在相

对较低的温度条件下,加工成型具有较高使用温度

的产品.
(３)聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的起始分解温

度(失重率 ２％ 条件下)为 ３５３􀆰９℃,失重温度为

４１２℃.研究结果表明:聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇

酯具有较好的热稳定性.
(４)随着拉伸倍数的增大,聚２,５Ｇ噻吩二羧酸

乙二醇酯的断裂强度缓慢增加而断裂伸长率降低.
研究结果表明:聚２,５Ｇ噻吩二羧酸乙二醇酯的最大

的断裂强度达到２􀆰９２cN/dtex.
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