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(57)摘要

包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯的

热成型制品，该聚酯具有使用聚苯乙烯作为标准

由凝胶渗透色谱测定的至少50,000的重均分子

量(Mw)，并且该聚酯是半结晶的，该聚酯在包括

下述的方法中制备：提供包括聚(2,5-呋喃二甲

酸乙二醇酯)聚酯的片材，该聚酯具有使用聚苯

乙烯作为标准由凝胶渗透色谱测定的至少50 ,

000的重均分子量(Mw)，并且该聚酯是半结晶的；

将片材加热至高于其玻璃化转变温度的温度，以

获得柔韧的片材；将柔韧的片材在模具中成形为

期望的形状，以获得柔韧的成形制品；使柔韧的

成形制品冷却；和从模具中释放由此冷却的成形

制品。
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1.包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯的热成型制品，所述聚酯具有使用聚苯乙烯

作为标准由凝胶渗透色谱测定的至少50,000的重均分子量(Mw)，并且所述聚酯是半结晶

的。

2.根据权利要求1所述的制品，其中所述聚酯基本上由亚乙基和2,5-呋喃二甲酸酯部

分组成。

3.根据权利要求1所述的制品，其中基于所述聚酯的重量，所述聚酯含有至多5wt％的

支化剂。

4.根据权利要求3所述的制品，其中所述支化剂选自由具有3至6个羟基的多元醇组成

的组中。

5.根据权利要求3或4所述的制品，其中基于所述聚酯的重量，所述支化剂在所述聚酯

中存在的量为0.01wt％-2.5wt％。

6.根据权利要求1至5中任一项所述的制品，其中所述聚酯的Mw为至多150 ,000，优选

70,000至125,000。

7.根据权利要求1至6中任一项所述的制品，其中该半结晶聚酯具有通过应变诱导获得

的结晶度。

8.根据权利要求1至7中任一项所述的制品，其中该半结晶聚酯具有5％至75％的结晶

度。

9.根据权利要求1-8中任一项所述的制品，除了聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)之外，所

述制品进一步包括一种或多种另外的聚合物，所述另外的聚合物选自由聚烯烃、聚苯乙烯、

聚亚烷基芳基化物、聚酰胺、聚乙烯醇、聚乳酸、聚丙烯酸酯、聚甲基丙烯酸酯、聚碳酸酯及

其混合物组成的组中。

10.根据权利要求9所述的制品，其中所述聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯和所述一

种或多种另外的聚合物提供在分开的层中。

11.根据权利要求9或10所述的制品，其中所述另外的聚合物包括聚亚烷基芳基化物，

优选聚亚烷基对苯二甲酸酯，更优选聚对苯二甲酸乙二醇酯。

12.根据权利要求10所述的制品，其中另外的聚合物提供在热封层或压力粘合剂密封

层中。

13.生产热成型制品的方法，其包括：

提供包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯的片材，所述聚酯具有使用聚苯乙烯作为

标准由凝胶渗透色谱测定的至少50,000的重均分子量(Mw)，并且所述聚酯是半结晶的；

将所述片材加热至高于其玻璃化转变温度的温度，以获得柔韧的片材；

将所述柔韧的片材在模具中成形为期望的形状，以获得柔韧的成形制品；

使所述柔韧的成形制品冷却；和

从所述模具中释放由此冷却的成形制品。

14.根据权利要求13所述的方法，其中将所述片材加热到130℃至180℃范围内的温度。

15.根据权利要求13或14所述的方法，其中所述柔韧的片材在热模具中成形。
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聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯的热成型制品

技术领域

[0001] 本发明涉及包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯的热成型制品，并且涉及用于

热成型包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯的片材的方法。

背景技术

[0002] 聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯(PEF)是长期以来已知的聚酯。在US2551731中

已描述了该聚酯。然而，直到21世纪，这种聚酯的发展才重新引起人们的兴趣。发现该聚酯

具有优异的性能。在WO2013/062408中公开了PEF在制备瓶子、膜和纤维中的适用性。根据该

申请，数均分子量至少为25,000的聚酯(通过基于聚苯乙烯标准的GPC测定)非常适合制备

包装材料，因为该材料对氧气、二氧化碳和水具有优异的阻隔性能。这些阻隔性能使得聚酯

极好地适用于制造碳酸软饮料容器。该申请描述了通过注入吹塑预制件来制备瓶子。据称，

在吹塑过程中，由PEF制成的预制件的拉伸比高于传统PET(聚(对苯二甲酸乙二醇酯)瓶的

拉伸比。最佳轴向拉伸比可在2.0至4.0的范围内，并且最佳径向比可在5.0至7.0的范围内。

在一个示例中，显示这种瓶子的氧气阻隔性能比PET瓶的氧气阻隔性能好五倍，而对于CO2，

阻隔性能好两倍。

[0003] 在WO2016/032330中，发现当来自PEF树脂的厚度为至多2.5mm的片材以至少4的拉

伸比进行拉伸时，所得膜与根据WO2013/062408所示的瓶子的阻隔性能相比，不仅具有优异

的机械性能，而且还具有改善的阻隔性能。在该WO  2016/032330申请中描述的膜可具有根

据ASTM  D-3985在23℃的温度和0％的氧的相对湿度下测定的至多0.7cc-mm/m2*天*atm的

氧气渗透率。它们在32℃的温度和0％的CO2的相对湿度下还可具有至多3.0cc-mm/m2*天*

atm的CO2渗透率。根据WO2016/032330的膜通过在90℃至130℃范围内的温度下在至少一个

方向上以至少4/1的拉伸比拉伸冷却的PEF片材来制备，得到取向膜。

[0004] 上述WO申请仅涉及吹塑和拉伸作为由PEF制成的制品的制备方法。

[0005] 在US9228051中，描述了一种聚酯，其包括2,5-呋喃二羧基团和环己二醇残基，该

聚酯进一步包括所谓的改性二醇(例如乙二醇)的残基。据称，根据US9228051的聚酯在稳定

玻璃化转变温度(Tg)方面优于本领域已知的聚酯。根据US9228051的聚酯可用于制造薄、注

塑产品、挤出涂料、纤维、泡沫、热成型产品、挤出型材和片材、挤出吹塑制品、注入吹塑制

品、滚塑制品和拉伸吹塑制品。参考这种聚酯用于制造热成型制品比如食品包装和热成型

泡沫片材的用途。在对比实验中制备了PEF。与其他聚酯的比较表明，具有不同比例的二醇

组分的呋喃二甲酸，环己烷二甲醇和乙二醇的聚酯的Tg似乎具有相似的Tg。US9228051没有

描述任何聚酯的热成型实验。

[0006] WO2015/170050描述了包括呋喃二甲酸基团、四氢呋喃二甲醇残基和另一种脂族

二醇部分的聚酯。其他脂族二醇可为乙二醇。在对比实验中，制备的PEF的重均分子量(Mw)

为18,450。WO2015/1700750指出在聚酯中使用四氢呋喃二甲醇作为二醇组分允许制备出更

高分子量的聚酯。根据WO  2015/170050的实施例的聚酯的Tg均低于PEF的Tg。WO2015/

170050提到，制品可以通过挤出成型、热成型或注塑由其中描述的根据该发明的聚酯制成。
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没有显示热成型工艺或热成型制品。

[0007] WO2016/130748公开了多层容器，其中将由多层聚酯组成的预制件进行注入拉伸

吹塑以获得容器。多层可以是三层预制件，其中外层和内层由PET组成，然后中间层包括呋

喃二甲酸酯聚酯或共聚酯，例如PEF。结果是据称具有改善的阻隔性能的容器。

[0008] 在JP2013-155389中，描述了一种树脂组合物，其包括具有2,5-呋喃二甲酸酯单元

作为二羧酸单元，并且1 ,3-丙二醇和/或乙二醇基团作为二醇单元的聚酯，该聚酯具有

0.5dL/g或更大的比浓粘度(ηsp/c)和小于200μeq/g的末端酸值。聚酯可以经受各种成形方

法，包括压塑、注塑、挤出成型和共挤出成型、拉伸成型、发泡成型、热成型、粉末成型、各种

无纺布成型(比如干法、粘合法、缠结法、纺粘法等)等。该申请未提供任何这些成形方法的

示例。该申请也没有提及可有助于树脂对任何这些成型方法的适用性的聚酯的条件。

发明内容

[0009] 现已发现，如果聚酯的分子量足够高并且当聚酯是半结晶的时候，则含PEF的聚酯

片材的热成型是非常有利的。热成型制品在暴露以与热液体或气体接触时显示出收缩减

少。因此，本发明提供一种热成型制品，其包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯，该聚酯

通过使用聚苯乙烯作为标准的凝胶渗透色谱测定的重均分子量(Mw)为至少50,000，并且该

聚酯是半结晶的。

[0010] 已经发现，这种热成型制品显示出降低的收缩性能以及良好的其他机械性能。使

用具有如此高Mw的聚酯允许片材经受热成型工艺以制造单层中具有低收缩率和高阻气性

能的聚酯制品。该工艺避免了将预制件制成中间产品并使这种中间产品经受更昂贵的注入

拉伸吹塑工艺或注塑工艺(这需要更昂贵的双面模具)的过程。此外，通过一些应变诱导结

晶，热成型能够增强热成型制品的机械性能、热性能和阻隔性能。

[0011] 用于本发明制品的聚酯是聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯。这种聚酯由包括乙

二醇和2,5-呋喃二甲酸的单体制成。应理解，这种聚酯可包括不同于乙二醇的二醇残基和

除2,5-呋喃二甲酸之外的二酸残基。其他二醇的残基包括1,2-丙二醇、1,3-丙二醇、1,4-丁

二醇、1,6-己二醇、1,4-双(羟甲基)环己烷、2,2,4,4-四甲基环丁烷-1,3-二醇和异山梨醇

的残基。其他二醇包括乙二醇，比如二乙二醇和三乙二醇的低聚物。可用于制备用于本发明

的聚酯的其他二酸包括己二酸、琥珀酸、马来酸、对苯二甲酸、间苯二甲酸、邻苯二甲酸和环

己烷二羧酸和四氢呋喃二甲酸的异构体。基于2,5-呋喃二甲酸酯部分的摩尔量，其他二醇

或二酸残基的量适当地为至多10mol％。更优选地，聚酯基本上由亚乙基和2,5-呋喃二甲酸

酯部分组成。在实践中，这意味着在聚酯的制备中没有故意添加其他单体。然而，在聚合工

艺期间可能形成的任何二乙二醇和/或三乙二醇都可存在于最终的聚酯中。在US  8420769

中描述了聚酯，其由乙二醇和2,5-呋喃二甲酸制备，并且具有在约4.2ppm和4.8ppm的位移

处显示出小峰(表明二乙二醇部分)的1H-NMR光谱。从峰可以推断，基于呋喃二甲酸酯部分

的量，二乙二醇部分的量为约0.05mol/mol。在WO2015137805中，已经描述了改进的聚酯，其

中二乙二醇残基的含量小于0.045摩尔/摩尔2,5-呋喃二甲酸酯部分。因此，基于呋喃二甲

酸酯部分的摩尔数，聚酯中二乙二醇和三乙二醇残基的量通常在5％mol至0.1％mol的范围

内，适当地在4％mol至0.5％mol的范围内。

[0012] 用于本发明制品的聚酯的重均分子量为至少50,000。当技术人员想要增加聚酯的

说　明　书 2/8 页

4

CN 109982825 A

4



Mw时，例如，由于手头的一批聚酯具有低于65,000的Mw，或者如果技术人员想要将Mw进一步

增加到高于65,000的值，则聚酯包括支化剂是有利的。这种支化剂的添加可在单体聚合期

间进行。在这种情况下，可以添加每分子具有两个或更多个羟基部分的多元醇。这种多元醇

的例子包括甘油、季戊四醇、山梨糖醇、1,2,6-己三醇、三羟甲基乙烷、三羟甲基丙烷和直至

三羟甲基己烷的类似化合物，或芳族化合物比如1,3,5-三羟甲基苯及其组合。可选的多元

酸单体包括呋喃三羧酸、呋喃四羧酸和苯衍生的羧酸比如1,2,4,5-苯均四酸、苯三甲酸比

如苯连三酸或偏苯三酸或苯六甲酸。这些支化剂不仅增加了分子量，而且它们还影响聚酯

的流变性质。支化剂导致交联网络。因此，在热成型工艺期间，支化剂的存在导致更多的应

变和分子取向。这通常导致聚酯的结晶度增加。含支化剂的聚酯在额外加热期间也显示出

进一步结晶的趋势增加。

[0013] 在WO2015/031910和NL  2015266中公开了可选的支化剂。可将这些支化剂在挤出

机中添加到聚酯中。在挤出过程中，支化剂分子与聚酯反应并形成网络。NL  2015266描述了

支化剂，其选自具有两个或更多个官能团的低聚或聚合化合物。优选地，这些官能团选自碳

二亚胺和环氧化物基团。支化剂，也称为延伸剂，包括苯乙烯单元或乙烯单元的低聚或聚合

主链、丙烯酸酯和/或甲基丙烯酸酯单元和环氧化物官能团。更优选地，增链剂包括式(I)的

碳二亚胺

[0014] R1-[-N＝C＝N-R2-]n-R3(I)

[0015] 其中R1和R3独立地选自有机基团，优选异氰酸酯或封端的异氰酸酯基团，并且R2表

示脂族、脂环族或芳族基团，并且n表示2至1000范围内的整数。

[0016] 如WO2015/031910中所述，可以适当地添加支化剂以在最终材料中获得更高的熔

体强度。在本申请的实施方式中，本领域技术人员可以采用这种效果来避免在加热到高温

时(例如在红外炉中)过度下垂。关于热成型，尤其是片材宽度大于0.5m时会发生下垂。在极

端情况下，片材的下垂则可能导致片材通过重力与底部烤炉物理接触并导致机器阻塞或着

火。

[0017] 已经发现，使用在聚合过程中作为共聚单体加入的支化剂是有利的。尤其是多元

醇适合作为共聚单体。优选地，支化剂是具有3至6个羟基的多元醇。更优选地，多元醇选自

甘油、季戊四醇、山梨糖醇、1,2,6-己三醇、三羟甲基乙烷、三羟甲基丙烷和其一种或多种的

混合物。

[0018] 聚酯中支化剂的量可以改变，这取决于技术人员想要增加分子量的程度和在添加

支化剂之前聚酯的分子量。通常，将支化剂添加到聚酯中，使得基于聚酯的重量，聚酯包括

的支化剂的量多达5wt％，优选0.01wt％至2.5wt％的范围内，更优选0.05wt％至2.0wt％的

范围内。

[0019] 聚酯的重均分子量(Mw)为至少50,000，合适地至少65,000。优选地，聚酯的Mw为至

少69,000。Mw适当地增强到非常高的值，例如高达500,000。更优选地，Mw适当地高达150,

000。最优选地，聚酯的Mw在70,000至125,000的范围内。

[0020] 热成型制品可包括基本上非晶的聚酯。这种制品保持其光学透明度。然而，已经发

现，有利的是，热成型制品中的聚酯不仅具有足够高的分子量，而且它也不是完全非晶的，

即它是半结晶的。当聚酯处于半结晶状态时，热成型制品表现出收缩性能的进一步改善。这

代表了热成型制品相对于注塑制品的另一个优点。在热成型中，容易形成一定量的应变诱

说　明　书 3/8 页

5

CN 109982825 A

5



导结晶，并且可以容易地实现静态结晶，这两者在的慢结晶材料比如聚(亚烷基-2,5-呋喃

二甲酸酯)的容器的注塑中更难以实现。

[0021] 聚酯结晶度可以利用差示扫描量热法(DSC)通过量化与聚合物熔融相关的热量来

确定。结晶度通常以每克焦耳数表示为熔融的净焓，焦耳数是根据IS011357由DSC技术得到

的。显然，与聚合物熔融有关的热量不仅取决于结晶度程度，还取决于聚合物本身。因此，结

晶度可以令人满意地表示为结晶度百分数。对于纯聚(呋喃二甲酸乙二醇酯)，100％结晶聚

酯的热量为140J/g的ΔH。对于纯聚(呋喃二甲酸乙二醇酯)的半结晶聚酯，测定ΔH，并记录

作为对于100％结晶聚酯，ΔH＝140J/g的百分数的分数。对于根据本发明的制品，半结晶聚

酯的结晶度适当地为5％-75％，优选10％-50％，更优选20％-40％。通过将聚酯保持在高温

下一段时间，可以提高聚酯的结晶度。合适的温度包括90℃至180℃，优选100℃至160℃，更

优选105℃至155℃的温度。聚酯适当地在这样的高温下保持0.1至4小时，优选0.25至3小

时，更优选0.3至2小时。热成型制品中的结晶度可以通过使用半结晶起始材料来实现。优选

地，热成型制品中聚酯的结晶度是通过使用包括在热成型之前为半结晶的聚酯的片材获得

的。可选地，热成型制品中聚酯的结晶度可通过热成型工艺和相关的应变诱导结晶度获得。

[0022] 形成根据本发明的制品的一部分的聚酯具有玻璃化转变温度(Tg)。众所周知，玻

璃化转变温度是指在非晶材料或半结晶材料中非晶区域中从硬且相对脆性状态转变为粘

性或橡胶状态的可逆转变发生的温度。Tg通常根据ISO11357-2测定。用于本发明的聚酯适

当地具有72℃至90℃，优选75℃至88℃的范围内的Tg。

[0023] 聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)的结晶倾向于相当慢。结晶比聚对苯二甲酸乙二醇

酯(即另一种聚酯)慢。当在热成型制品中需要半结晶聚酯时，有利的是，在片材冷却、将片

材加热至热成型温度或将片材保持在加热模具中(也称为热定形)或其组合期间，结晶度可

快速发展以允许高循环时间。因此，有利的是聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)包括成核剂。

NL2015264中描述了合适的成核剂。这些合适的试剂包括选自由无机化合物、有机盐、有机

酸、蜡、聚合物及其组合组成的组中的化合物。无机化合物的例子可选自由滑石、二氧化钛、

二氧化硅、氮化硼、金属碳酸盐、粘土、金属硅酸盐及其组合组成的组中。合适的有机化合物

可以是选自下列的金属盐的组中的有机盐：任选取代的脂族C8-C30羧酸、任选取代的芳族

酸、任选取代的芳族二酸、任选取代的脂环族二羧酸及其组合。另一种合适的有机化合物可

以是选自由下列组成的组中的有机酸：芳族羧酸、杂芳族羧酸、饱和杂环羧酸、不饱和杂环

羧酸、具有4至12个碳原子的含羟基的单酸和二酸，及其组合。合适的聚合物可选自由下列

组成的组中：PET(聚对苯二甲酸乙二醇酯)、PBT(聚对苯二甲酸丁二醇酯)、PEG(聚乙二醇)、

聚(乙烯-共-甲基丙烯酸)及其组合。优选的成核剂包括糖精或其盐。基于聚酯的重量，聚酯

和成核剂的组合中的成核剂的量可在0.01wt％至30wt％的范围内，并且优选0.01wt％至

3wt％，更优选0.05wt％至3wt％，最优选0.1wt％至2.5wt％。

[0024] 根据本发明的制品可由聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)组成。然而，除聚(2,5-呋喃

二甲酸乙二醇酯)外，该制品还可包括一种或多种另外的聚合物。当这些另外的聚合物提供

所需的性质时，可具体添加它们。聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)表现出的对空气渗透、二氧

化碳渗透和水渗透的阻隔性能是优异的。当制品暴露于高压和/或高温时，特别是当制品用

于热填充应用时，可能希望在制品中应用另外的聚合物。这些另外的聚合物可适当地选自

由聚烯烃、聚苯乙烯、聚亚烷基芳基化物(比如聚亚烷基对苯二甲酸酯和聚萘二甲酸亚烷基
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酯)、聚酰胺、聚乙烯醇、聚乳酸、聚丙烯酸酯、聚甲基丙烯酸酯、聚碳酸酯及其混合物组成的

组中。合适的聚烯烃为聚乙烯、聚丙烯、聚丁烯，还有乙烯和丙烯的共聚物，或乙烯和丁烯的

共聚物。这种后一种聚烯烃可由聚异戊二烯或聚丁二烯的氢化得到。合适的聚亚烷基对苯

二甲酸酯和聚萘二甲酸亚烷基酯包括聚对苯二甲酸乙二醇酯或聚萘二甲酸乙二醇酯、聚

(对苯二甲酸丙二醇酯)或聚(萘二甲酸丙二醇酯)、聚(对苯二甲酸1,4-丁二醇酯或萘二甲

酸1,4-丁二醇酯)，或其共聚物或混合物。合适的聚酰胺包括尼龙-6、尼龙-6,6及其混合物。

合适的聚丙烯酸酯或聚甲基丙烯酸酯通常为丙烯酸或甲基丙烯酸的C1-C4烷基酯的聚合物。

另外的聚合物的重均分子量可在宽范围内变化，比如10,000至1,000,000，适当地12,000至

500,000，优选14,000至350,000，更优选15,000至250,000，最优选17,500至175,000。

[0025] 另外的聚合物可以以多种方式与聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)组合。合适的方法

是通过混配。制备聚合物共混物的其他方法也是可能的。

[0026] 由于通常选择另外的聚合物以补充聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)的性能，因此另

外的聚合物和聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)适当地提供在分开的层中。这些分开的层彼此

在顶部连接。由此获得的多层组合物可通过共挤出或层压制备。分开的层也可以通过两个

这样的层之间的粘合层结合在一起。以这种方式，可以选择另外的聚合物以获得最合适的

性能。因此，热成型制品可包括数层塑料。在这种多层制品中，一层可以提供所需的机械强

度，而另一层可以提供所需的阻隔性能。以这种方式，合适的是具有与一层或多层聚烯烃

(例如聚丙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚乙烯醇和/或聚酰胺)结合的聚(2,5-呋喃二甲酸

乙二醇酯)的层。

[0027] 制品通过热成型形成。热成型作为生产方法是已知的。已知的方法适用于生产所

需产品。因此，本发明还提供了一种生产热成型制品的方法，其包括：提供包括聚(2,5-呋喃

二甲酸乙二醇酯)聚酯的片材，该聚酯具有使用聚苯乙烯作为标准由凝胶渗透色谱测定的

至少50,000的重均分子量(Mw)，并且该聚酯是半结晶的；将片材加热至高于其玻璃化转变

温度的温度，以获得柔韧的片材；将柔韧的片材在模具中成形为期望的形状，以获得柔韧的

成形制品；使柔韧的成形制品冷却并从模具中释放由此冷却的成形制品。

[0028] 热成型工艺的第一步是提供含有聚酯的片材。如上所述，片材可由聚(2,5-呋喃二

甲酸乙二醇酯)(下文称为PEF)组成。这是优选的。可选地，片材可包括分开层的多层组合

物，其中至少一层包括PEF聚酯作为提供结构的材料或作为证明高阻隔性能，尤其是高阻气

性能的材料。这种多层可以是双层组合物，例如，PEF-聚烯烃，例如PEF-聚丙烯(PP)，或PEF-

聚(乙烯乙酸乙烯酯)，其中PEF层提供阻气性能，而其他层提供可热封层，或PEF-PET或PEF-

聚苯乙烯(PS)，其中PET或聚苯乙烯提供结构，而PEF提供阻隔性能。包括更多层的组合物也

是可行的；例如PET-PEF-PET、PP-PEF-PP、PS-PEF-PS、聚乳酸(PLA)-PEF-PLA或其排列。多层

结构还可以在表面处包括一个或多个附加层，以专门用于增强或改变多层结构的密封特

性。例如，可以包括热封层或压力粘合剂密封层。

[0029] 特别是对于PEF与PET或其他聚酯组合的多层结构，可以在允许在特定条件下再加

工片材时在它们之间形成共聚酯的方式选择层的比例。在热成型中的常见做法是，在热成

型制品被切割之后保留的片材骨架，利用结晶和干燥步骤，在线或通过离线工艺研磨并再

加工成新的片材。特别是对于多层片材，已知这会导致雾度和功能丧失。M.E.Stewart等人

在Polymer,vol.34(19) ,第4060-4067页中教导了对于PEN(聚萘二甲酸乙二醇酯)和PET，允
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许足够的酯交换以形成无雾度的共聚酯的条件和比例，并且本领域技术人员可适当地采用

PEF。因此，当替换诸如PET-尼龙-PET或PET-EVOH(乙烯乙烯醇)-PET的阻隔多层结构时，使

用PEF作为单层可以完全避免该问题。这种片材的制备在本领域中是已知的。通常片材通过

挤出制备。片材的厚度可选自宽范围。片材可具有的厚度范围为20μm至10mm，优选75μm至

7.5mm，更优选100μm至5mm。当生产多层片材时，每层的厚度都可在上述范围内，使得多层片

材的最终厚度变大。片材通常是在辊上生产并储存。本领域人员可能称这种片材辊为膜或

刚性膜。在本说明书中，短语“片材”还包括技术人员可描述为这种“膜”的薄片。

[0030] 可对片材进行热定形以增加其结晶度。此外，片材可保持在100℃至205℃范围内

的温度下5至300分钟的时间。适当地对片材进行取向。如本领域中已知的，取向可以在机器

方向和/或横向方向上进行。这种取向步骤还增加了片材中的结晶度和/或在进一步加热期

间形成晶体的趋势增加。尽管不一定是优选的，但是片材可以进行双轴取向。在该方法中要

使用的片材中的聚酯适当地为半结晶的。其Tg优选在72℃至90℃的范围内，更优选在75℃

至88℃的范围内。

[0031] 包括在片材中的聚酯具有的Mw为至少50,000，优选至少65,000，更优选至少69,

000。适当地，它具有如上所述范围内的Mw，即高达500,000。优选地，Mw适当地高达150,000。

最优选地，聚酯的Mw在70,000至125,000的范围内。

[0032] 在使片材成形之前，将片材加热以使材料变得柔韧。当使用多层片材时，将片材加

热到至少具有最高Tg的聚合物的Tg。通常，将片材加热到90℃至200℃范围内的温度。优选

地，进行加热到95℃至190℃范围内的温度，更优选地到130℃至180℃范围内的温度。后一

温度范围高于技术人员预期的温度范围。鉴于片材的半结晶性质，这是所希望的。这些范围

不限于包括聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)的单层片材；并且当使用多层片材时，这些温度

范围趋于可行。发现当热成型温度处于该范围的较高端时，所得成形制品在暴露以与热液

体接触时的收缩是最小的。

[0033] 随后将柔韧的片材在模具中成形。通常，在热成型工艺中有三种进行成形的方式。

一种方法是机械成型。以这种方式，将凸构件压入凹构件中，它们之间具有柔韧片材。第二

种方法是通过压力成型。在该方法中，通过下述将柔韧的片材压到模具上：在片材和模具之

间产生负压或甚至真空，并随后在柔韧片材上方施加空气压力，从而将片材压到模具上。第

三种方式是真空成型，其中在柔韧片材和模具之间产生真空，由此将柔韧片材压到模具上，

从而推断片材的期望的形状。这些方法的变化也是可能的。例如，在塞辅助热成型中，片材

被加热并附接到模具。利用塞子，拉伸片材。在拉伸结束时，通过真空或通过压力使片材在

模具中成形。这些热成型方法是众所周知的。

[0034] 热成型工艺可在热成型制品中提供底切。热成型工艺可以非常经济有效地完成。

底切提供增加的强度、定位边缘和/或紧固点。通常，底切作为法兰进行。然而，其他形状也

是可行的。有时片材的材料足够具有柔性和/或底切足够小以允许从模具中取出成形制品

而不必提供模具的可移除部分。然而，底切通常要求模具的至少部分是可折叠的或可移除

的。这增加了模具的成本，但是这通常比使用注塑工具制造制品更具成本效益。

[0035] 当柔韧片材成形以获得柔韧成形制品时，冷却柔韧成形制品。可以以各种方式实

现冷却。当模具冷却时，柔韧成形制品将自动冷却并因此保持其形状。模具也可以通过含有

冷却介质的通道冷却，该通道在模具中提供。在US3744262中描述了另一种方法，其中将二
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氧化碳喷射到柔韧成形制品所在的受限空间中。如本领域技术人员将理解的，已知许多其

他方法。进行冷却以使成形制品的温度低于PEF聚酯的玻璃化转变温度。通常将成形制品冷

却至低于50℃的温度。最方便地将成形制品冷却至环境温度。然后可以将由此冷却的成形

制品从模具中取出。

[0036] 可选地，模具是热的，例如，处于60℃至130℃，优选70℃至90℃的温度。这意味着

热成型期间的聚酯处于高温下，从而提高了其结晶度。在低于其热变形温度的温度下(根据

ASTM  D648测定)将成形制品从模具中移除。该移除适当地在低于50℃的温度下进行。

[0037] 通常，在获得最终成形制品之前，成形制品需要一些修整。

[0038] 合适的成型制品是所有类型的食品包装。这些制品包括托盘、盖子、容纳箱、容器

和类似制品。该制品中的聚(2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯)聚酯使它们非常适合与食品接触。

对于水分和几种气体的阻隔性质都是有利的，因此可以进行食品的储存，而不使其质量劣

化。该制品在暴露于热时也能抵抗收缩和塌陷。这使得成形制品适合用作要用于微波炉的

食品容器和用作咖啡胶囊或面条杯。这种应用的其他例子包括用于奶酪和肉的托盘、盖子

和容器，以及用于婴儿食品的容器。由于容器可用于微波炉或加热空气炉中，因此该制品也

可适当地用作航空食品包装。

具体实施方式

[0039] 将通过以下实施例进一步说明本发明。

[0040] 实施例1

[0041] 将Mw为71,300的聚2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯(PEF)的片材热成型为适合作为咖啡

杯的杯子。将片材在不同温度下保持不同时间段以提高结晶度，如下述表1中所示。

[0042] 将得到的片材通过塞辅助真空热成型在模具中热成型为高度为40mm的杯子。施加

的压力为5巴。热成型温度为180℃，并且模具温度为45℃。

[0043] 对得到的杯子进行收缩测试。在该测试中，将沸水倒入杯子中，将杯子在该条件下

保持15秒，然后用冷水使杯子冷却。测量暴露于沸水之前和之后杯子的高度并进行比较以

得到收缩百分数。片材的条件和性能、杯子的结晶度和收缩测试的结果示于下表1中。

[0044] 表1

[0045]

  片材1 片材2 片材3 片材4

结晶温度，℃ - 130 130 150

结晶时间，小时 - 0.75 1.0 0.5

结晶度片材，％ 1 26 28 26

结晶度杯子，％ 1 20 21 n.d.

收缩率，％ 29 9 8 12

[0046] n.d.：未测定

[0047] 从这些结果可以明显看出，片材的结晶度对所得热成型制品的收缩性质具有有益

的影响。

[0048] 实施例2

[0049] 使用下列进行一系列收缩测试：参考PEF片材21，Mw为71,300；PEF片材22，与作为
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支化剂和共聚单体的季戊四醇聚合，并且基于其他单体，季戊四醇的量为0.05wt％；和PEF

片材23，用相同支化剂挤出，基于其他单体，支化剂的量为0.1wt％。片材未经过结晶步骤，

因此片材的结晶度非常低，如表2所示。

[0050] 在模具温度为45℃时，在170℃的温度和低于5巴的压力下，将这些片材热成型，得

到高度为40mm的杯子。

[0051] 对这些杯子进行与实施例1的杯子相同的收缩测试。一些片材性质、杯子的结晶度

和收缩结果示于下表2中。

[0052] 表2

[0053]

  片材21 片材22 片材23

结晶度片材，％ 0 3 4

Mw 71,300 80,800 85,700

结晶度杯子，％ 1 4 6

收缩率，％ 28 25 20

[0054] 虽然收缩水平相对较高，但很明显，具有较高Mw的片材产生具有较低收缩率的杯

子。如实施例1的实验所示，通过增加结晶度可以进一步降低收缩水平。
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