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Tóm tắt 

Hiện nay, polyme dựa trên nguyên liệu dầu mỏ đang chiếm ưu thế lớn trong lĩnh vực công nghiệp vật liệu 
với những ứng dụng đa dạng. Tuy nhiên, do nguồn cung cấp nhiên liệu hoá thạch giới hạn, cũng như những 
tác động xấu tới môi trường khi sử dụng chúng mà xu hướng nghiên cứu các vật liệu sinh học thay thế đang 
phát triển mạnh mẽ. Gần đây, các polyme sinh học dẫn xuất của 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) thu hút 
được nhiều quan tâm; tuy nhiên, nhiều tính chất cơ và nhiệt của chúng chưa được nghiên cứu chi tiết. Trong 
nghiên cứu này, poly(butylene 2,5-furandicarboxylic acid) (PBF) đã được tổng hợp từ FDCA và butane-1,4-
diol bằng phản ứng trùng ngưng nóng chảy. Phổ 1H NMR và IR đã xác nhận cấu trúc thẳng của polyester 
này; phân  tích TGA và DSC cho thấy nhiệt độ nóng chảy của polyme là 159 ºC và nhiệt độ phân huỷ là            
357 ºC. 

Từ khóa: poly(butylene 2,5-furandicarboxylate), FDCA, phân tích cấu trúc PBF, các tính chất nhiệt 

Abstract 

Nowadays, petroleum-based polymers are currently dominant in material industries, with wide scope 
applications. However, due to the finite supply of fossil fuels as well as the negative effects on the 
environment while utilizing them, the need of developing bio-based alternatives is dramatically increase. 
Recently, the biopolymers derived from 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) have been gradually investigated; 
however, some of their thermal and mechanical properties are not fully understood. Herein, we are 
conducting research about a FDCA-derived biopolymer – poly(butylene 2,5-furandicarboxylate) (PBF), which 
was synthesized from FDCA and butane-1,4-diol by the melting polycondensation.1H NMR and IR spectrum 
confirmed the linear structure of this polyester, then TGA and DSC results were analyzed to indicate the 
melting point at 159 ºC and the thermal degradation at 357 ºC. 

Keywords: poly(butylene 2,5-furandicarboxylate), FDCA, chemical structure of PBF, thermal properties 

 

1. Mở đầu 

Tổng*hợp polyme là một trong những ngành 
quan trọng hàng đầu của công nghiệp hóa chất. 
Những năm gần đây, theo cùng với xu thế phát triển 
nền kinh tế và công nghệ bền vững, nhiều hướng 
nghiên cứu polyme mới được khai thác và triển khai. 
Một trong số đó là tổng hợp polyme đi từ những 
nguồn tài nguyên tái tạo, thay thế cho những polyme 
dựa trên nguyên liệu dầu mỏ đang chiếm ưu thế trong 
công nghiệp polyme. Sự thay thế này góp phần hạn 
chế sự lệ thuộc vào nguồn tài nguyên hoá thạch có 
giới hạn, đồng thời giảm thiểu phát thải khí nhà kính 
từ những giai đoạn trong vòng  đời của vật liệu 
polyme. Những monome sinh học tiềm năng được 
quan tâm gần đây bao gồm: levulinic acid [1], lactic 
acid [2], isosorbide [3], succinic acid [4], 
dodecanedioic acid [5], ethylene glycol [6], và              
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furan-2,5-dicarboxylic acid (FDCA). FDCA là một 
dẫn xuất của 5-hydroxylmethylfurfural (HMF), một 
sản phẩm có thể tổng hợp trực tiếp từ sinh khối như 
đường, tinh bột, cellulose [7]. FDCA được đặc biệt 
quan tâm bởi tiềm năng thay thế hoàn hảo cho 
terphthalic acid (TPA) trong công nghiệp tổng hợp . 
Bên cạnh đó, polyme dẫn xuất của FDCA có những 
tính chất tương tự đặc biệt với polyme tương ứng của 
TPA. 

Polyme dẫn xuất của FDCA và ethylene glycol, 
PEF, lần đầu được tổng hợp và khảo sát tính chất bởi 
Gandini và đồng nghiệp thông qua phản ứng 
polytransesterification với xúc tác Sb2O3 [8]. Dựa 
trên kết quả này, PEF cùng với một loạt polyme dẫn 
xuất của FDCA và diol tiếp tục được tổng hợp và 
khảo sát tiềm năng ứng dụng [9]. Những kết quả phân 
tích cho thấy polyme chứa vòng furan PEF có cấu 
trúc, tính chất nhiệt, cơ tính,… tương đồng với 
polyme dẫn xuất xủa TPA tương ứng [10], nhưng 
đồng thời tính chất thẩm thấu oxygen, nước, carbon 
dioxide tỏ ra ưu việt hơn trong ứng dụng đóng gói 
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[11,12]. Cùng với việc khảo sát tính chất, phản ứng 
polyme hóa cũng được cải tiến và phản ứng trùng 
ngưng nóng chảy được sử dụng phổ biến hơn với xúc 
tác titanate, thay thế cho antimony bởi hoạt tính cao, 
cũng như an toàn hơn với môi trường [13].  

Cùng với mục tiêu thay thế PET, poly(butylene 
terphathalate) (PBT) cũng là một trong những polyme 
quan trọng cần có giải pháp thay thế bằng những 
polyme có tính bền vững hơn. Tương tự PET và PEF, 
polyme tiềm năng thay thế cho PBT là PBF - 
poly(butylene furan-2,5-dicarboxlyate) bởi sự tương 
đồng về cấu tạo phân tử. Sự tạo thành PBF từ các 
monome là FDCA và butylene glycol cũng đi qua 
phản ứng trùng ngưng nóng chảy hai giai đoạn.  

Trong nghiên cứu này, PBF đã được tổng hợp 
và đặc trưng hóa bằng các phép phân tích: 1H NMR, 
IR, DSC, TGA. Qua đó đánh giá những tính chất 
nhiệt của polyme giàu tiềm năng này để đưa ra một 
kết luận sơ lược về khả năng thay thế PBT của nó. 

2. Thực nghiệm 

2.1  Hoá chất 

FDCA (CAS: 3238-40-2) và 1,4-butanediol 
(CAS: 110-63-4) được cung cấp bởi công ty Sigma - 
Aldrich. Titanium tetraisopropoxide (CAS: 546-68-9) 
được mua từ Energy Chemical. 

2.2 Tổng hợp PBF 

Phản ứng trùng ngưng trực tiếp được thực hiện 
theo quy trình đã được Zhu và đồng nghiệp phát triển 
[14].  

1,56 g FDCA và một lượng dư butane-1,4-diol 
(tỉ lệ 1:3) được đưa vào một bình Schlenk 100ml, 
theo đó là thêm một thể tích thích hợp xúc tác 
Ti(OiPr)4 (10 mg/ml Ti(OiPr)4 trong 1,4-butanediol) 
[14]. Sau đó bình Schlenk được kết nối với một sinh 
hàn Dimroth. Hệ phản ứng được nạp đầy với argon, 
sau đó thay thế bằng chân không; quá trình này lặp lại 
3 lần để chắc chắn oxygen đã được loại bỏ hoàn toàn. 

Giai đoạn đầu của phản ứng được thực hiện với 
môi trường argon. Nhiệt độ được nâng đến 150 ºC và 
giữ trong 2 h, sau đó nâng lên đến 175 ºC trong 12 h, 
và cuối cùng 200 ºC trong 4 h. Tiếp theo trong giai 
đoạn 2, nhiệt độ được giữ ổn định tại 200 ºC cùng với 
điều kiện chân không trong 8 h. 

Trong cả hai giai đoạn, hệ phản ứng được khuấy 
trộn bằng khuấy từ với tốc độ 300 rpm. 

Sản phẩm được lấy ra khỏi bình phản ứng bằng 
thìa khi còn nóng chảy, sau đó được làm nguội từ từ 
dưới nhiệt độ phòng. PBF có màu vàng nâu hơi trong 
suốt, cứng và giòn. Theo thời gian, PBF chuyển dần 
sang màu nâu đục. PBF không tan trong hầu hết các 
dung môi khảo sát, chỉ tan tốt trong TFA và tan ít 
được trong DMSO nóng. 

 
Hình 1. Phản ứng trùng ngưng 2 bước tổng hợp PBF 

2.3 Đặc trưng hóa 

Phổ 1H NMR được đo trong dung môi 
Trifluoroacetic acid-d sử dụng Bruker Avance 300 
spectrometer với đầu dò QNP 300 MHz. Tính chất 
nhiệt của sản phẩm được nghiên cứu dựa vào kết quả  
phân tích trọng lượng nhiệt (TGA) và phân tích nhiệt 
quét vi sai (DSC). Mẫu phân tích được đo bằng máy 
phân tích Shimadzu DTG-60H trong khoảng nhiệt độ 
từ 25 ºC tới 600 ºC với tốc độ gia nhiệt 10 ºC/phút. 
Phổ hồng ngoại được thực hiện trên máy ATR/FTIR, 
Bruker TENSOR 27 FTIR.  

3. Các kết quả và thảo luận 

3.1 Cấu trúc polyme 

Kết quả phân tích 1H NMR và ATR-IR cho thấy 
cấu trúc của PBF là thẳng – tương tự các polyeste phổ 
biến. 

Dao động các liên kết của polyme cho những tín 
hiệu đặc trưng trên phổ IR trong hình 3: vòng furan 
tại 1574 cm−1 (C=C) và 3113 cm−1 (=CH), nhóm este 
tại 1715 cm−1 (C=O) và 1266 cm−1 (C−O), −CH no 
tại 2967 cm−1. 

Phổ 1H NMR thể hiện trên hình 2 cho thấy tín 
hiệu của hydrogen vòng furan tại gần 7,5 ppm, nhóm 
CH2−O gần 4.5 ppm, cùng với nhóm tín hiệu 
hydrogen của mạch no trong khoảng 1-2 ppm. Sự 
vắng mặt của tín hiệu hydro của FDCA tại 7,29 ppm, 
đồng thời tỉ lệ các tín hiệu đều rất gần với hệ số tỉ 
lượng chứng tỏ FDCA đã phản ứng hết, cũng như 
rượu đã được loại bỏ hoàn toàn bằng chân không. 
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Bên cạnh những tín hiệu chính trên phổ                     
1H NMR, các tín hiệu gán cho các nhóm chức đầu 
mạch được tìm thấy tại  4,2 ppm và  7,4 ppm; bằng 
cách tính tỉ lệ tích phân cường độ tín hiệu giữa tín 
hiệu chính và end-group tương ứng, giá trị thu được 

là độ polyme hoá DP [15]. Ở đây, kết quả phân tích  
với mẫu PBF có được DP = 44, ứng với trọng lượng 
phân tử trung bình số (Mn) của polyme bằng: 

Mn = DP x Mmắt xích = 44 x 210 = 9,24 × 103 (g/mol) 
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Hình 2. Phổ 1H NMR của PBF. 

4006008001000120014001600180020002200240026002800300032003400360038004000

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

1266 cm–1 

C−O este

1574 cm–1 

C=C furan

1715 cm–1 

C=O este

2967 cm–1 

CH no

Đ
ộ 

hấ
p 

th
ụ

Số sóng (cm−1)

3113 cm–1 

CH furan

 

Hình 3. Phổ ATR-IR của PBF.
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Hình 4. Đường cong DSC và TGA của PBF. 

 
3.2 Phân tích nhiệt 

Mẫu polyme không trải qua bất cứ quá trình xử 
lí nhiệt nào trước khi được gửi đi để thực hiện các 
phép đo. 

3.2.1 Phân tích nhiệt quét vi sai DSC 

Quá trình phân tích nhiệt quét vi sai được bắt 
đầu từ 25 ºC tới 600 ºC với tốc độ 10 ºC/phút. Đường 
cong DSC thu được cho thấy những quá trình nhiệt 
xảy ra với mẫu polyme khi chịu tác dụng của tác nhân 
nhiệt bên ngoài. Ở đây, có một peak thu nhiệt đáng 
chú ý tại 159 ºC (peak temp tại 167 ºC), tương ứng 
với điểm nóng chảy của PBF. Kết quả này tương 
đương với mẫu PBF được Poulopoulou và đồng 
nghiệp tổng hợp gần đây với điểm nóng chảy tại 
khoảng 160 oC [16]. 

Như vậy, nhiệt độ nóng chảy của PBF thấp hơn 
khá nhiều so với polyme tương tự dẫn xuất của TPA 
là PBT (224 ºC) [17]. Trong điều kiện làm nguội 
chậm khi được tổng hợp, PBF kết tinh hình thành cấu 
trúc tinh thể trật tự. Vì vậy, mẫu đo không cho sự 
thay đổi rõ ràng trên đường cong DSC ứng với nhiệt 
độ hoá thuỷ tinh Tg. Một quy trình bao gồm gia nhiệt 
nóng chảy và làm lạnh nhanh với nitrogen lỏng nhằm 
tạo mẫu vật liệu vô định hình cần được thực hiện 
trước khi có thể đo đạc được Tg từ phép phân tích 
DSC. 

3.2.2 Phân tích nhiệt trọng lượng TGA 

Phép đo TGA được thực hiện song song cùng 
DSC và cũng có những tham số phép đo như trên. 
Kết quả cho thấy mẫu PBF chỉ bắt đầu phân huỷ tại 
300 ºC và sự sụt giảm khối lượng trở nên rõ ràng tại 
357 ºC  (onset temp của quá trình phân huỷ) với tổng 
cộng khoảng 90% khối lượng mất so với ban đầu. Sự 

biến thiên khối lượng trong quá trình phân huỷ nhìn 
chung tương tự với PBT, mặc dù nhiệt độ bắt đầu 
phân huỷ của mẫu đo PBF này vẫn thấp hơn khá 
nhiều (442 ºC của PBT) [14]. 

4. Kết luận 

Polyme sinh học PBF mong muốn đã được tổng 
hợp thành công từ FDCA và butane-1,4-diol bằng 
phản ứng trùng ngưng hai giai đoạn sử dụng xúc tác 
Ti(OiPr)4. Các kết quả phân tích nhiệt cho thấy nhiệt 
độ nóng chảy của sản phẩm PBF là 159ºC và nhiệt độ 
phân huỷ là 357 ºC. Những kết quả này đều thấp hơn 
so với giá trị tương ứng của PBT. Tuy vậy, chúng vẫn 
nằm trong yêu cầu bền nhiệt cho sản xuất và những 
mục đích sử dụng cơ bản mà PBT đang được ứng 
dụng (vật liệu cách điện và đồ dùng nội thất,...). 

Bên cạnh đó, bởi hạn chế về mặt thiết bị (khuấy 
cơ, độ chân không,…), những điều kiện thực nghiệm 
khi tổng hợp polyme trong nghiên cứu này chưa đạt 
tới sự tối ưu để có thể nhận được được sản phẩm 
polyme tốt nhất. Do vậy, với những sự cải thiện về 
điều kiện thực nghiệm, sản phẩm polyme sinh học 
PBF được trông đợi sẽ có những tính chất nhiệt tốt 
hơn. 

Mặt khác, khả năng ứng dụng của một polyme 
cần được đánh giá qua tổng thể tính chất cơ nhiệt của 
nó. Vì vậy, các nghiên cứu sâu hơn cần được tiếp tục 
tiến hành và phân tích để có được sự đánh giá chính 
xác hơn. Trong thời gian tới, chúng tôi sẽ tối ưu 
những điều kiện để có được polyme phân tử khối cao 
với PBF, cũng như những polyme dẫn xuất khác của 
FDCA, đồng thời phân tích và đánh giá những đặc 
trưng và tính chất cơ nhiệt của chúng. 
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	Hiện nay, polyme dựa trên nguyên liệu dầu mỏ đang chiếm ưu thế lớn trong lĩnh vực công nghiệp vật liệu với những ứng dụng đa dạng. Tuy nhiên, do nguồn cung cấp nhiên liệu hoá thạch giới hạn, cũng như những tác động xấu tới môi trường khi sử dụng chúng...
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