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含氢醌 – 双 (2- 羟乙基醚 )PET 共聚酯的合成与性能
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摘要：以对苯二甲酸 (PTA)、乙二醇 (EG) 和氢醌 – 双 (2- 羟乙基醚 )(HQEE) 为原料单体，通过熔融缩聚合成了三

种比例的 PTA／EG／HQEE 共聚酯 (PEHT)。通过傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、核磁共振氢谱 (1H–NMR)、差示扫描

量热 (DSC) 法、热重 (TG) 分析仪和 X 射线衍射 (XRD) 仪表征了 PEHT 的结构和性能，同时还测试了 PEHT 纤维的

力学性能。FTIR 和 1H–NMR 表明，成功地合成了含 HQEE 的 PET 共聚酯。DSC 和 XRD 结果显示，随着 HQEE 含

量的增加，共聚物的结晶性降低。TG 结果表明，三种共聚酯的起始分解温度 ( 失重 3%) 都大于 350℃，PEHT 具有优

良的热性能。此外，随着 HQEE 含量的增加，PEHT 纤维的断裂强度以及断裂伸长率都随之降低。
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Synthesis and Properties of PET Copolyester Containing Hydroquinone Bis(2-hydroxyethyl)ether
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Abstract ：Taking terephthalic acid (PTA)，ethylene glycol (EG) and Hydroquinone bis (2-hydroxyethyl)ether (HQEE) as 

raw materials，a series of PEHT were synthesized by melt polycondensation in the autoclave. The chemical structures and proper-
ties were investigated by means of FTIR,1H–NMR,differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric (TG) analysis and 
X-ray diffraction (XRD). Meawhile，the mechanical properties were tested. The results of FTIR and 1H–NMR show that the PEHT 
are successfully synthesized. The results of DSC and XRD show that the crystallinity of PEHT decrease with the content of HQEE 
increasing. The results of TGA show that the decomposition temperatures of the three copolyesters are all greater than 350℃，PEHT 
have excellent thermal properties. Moreover，as the content of HQEE increasing，the breaking strength and elongation at break of the 
copolymer decrease.
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聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 由于具有良好的耐

热性、耐化学药品性和力学性能，特别是透明度高、

绝缘性佳和较高的性价比，使得 PET 成为了目前最

重要且产量最大的聚酯品种，被广泛地应用于合成

纤维、薄膜和工程塑料等领域 [1–8]。

目前，国内外关于 PET 的改性研究主要集中在

改善 PET 的力学性能、结晶速率、光学性能、热变形

温度、流变性能等，由于化学改性的效果好，产物稳

定性高且适合大规模生产而被广泛采用。袁雪等 [9]

将新戊二醇 (NPG) 作为第三单体对 PET 进行共聚

改性，使 PET 薄膜热收缩能力有了极大的提高。李

果等 [10] 用 2，5- 噻吩二羧酸 (TDCA)，对苯二甲酸

(PTA) 和乙二醇 (EG) 为原料，制备的共聚酯的玻璃

化转变温度降低，结晶速率下降。

氢醌 – 双 (2- 羟乙基醚 )(HQEE) 既有苯环又具

有脂肪段，与 PET 的分子结构具有相似性，本研究

将其作为第三单体，与 PET 进行共聚制备含 HQEE
的 PET 共聚酯 (PEHT)，在降低 PET 树脂结晶能力

的同时，保持其高的玻璃化转变温度，因此对该类材

料进行研究具有极大的探索意义。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PTA，EG 及三氧化二锑 (Sb2O3) ：分析纯，成都

科龙化工试剂厂；

HQEE ：分析纯，上海笛柏生物科技有限公司；

抗氧剂 1010 ：化学纯，天津晨光化工有限公司。

1．2　仪器及设备

高压反应釜：WHF–2 型，威海自控反应釜有限

公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tracer 100 型，

日本岛津公司；

核 磁 共 振 (NMR) 仪：INOVA–400 型，美 国

Varian 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–60 型，日本岛津

公司；

热重 (TG) 分析仪：DTG–60(H) 型，日本岛津公

司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：X-pert 型，荷兰飞利浦

公司；

平板硫化仪：HB-50T／400 型，青岛华博机械

科技有限公司；

小型单孔熔融纺丝机、纤维拉伸仪：自制；

纤维电子强力仪：YG001A 型，太仓纺织仪器

厂。

1．3　PEHT 的合成

将原料 PTA，EG，HQEE，催化剂和抗氧剂加入

到反应釜中。加料完成后，将温度逐渐升至 210～

230℃，直至酯交换反应产生的馏分 ( 水 ) 接近理论

值，继续升温至 280℃，开始逐渐抽真空至 100 Pa
以 下，得 到 PEHT。 分 别 制 备 了 HQEE 质 量 分 数

为 10%，20% 和 30% 的 3 种共聚酯，记作 PEHT–1，

PEHT–2 和 PEHT–3。具体反应方程式如图 1 所示。

PEHT 共聚酯纤维的制备。将合成的 PEHT 材

料切粒后在 100℃真空干燥 12 h，然后采用自制的

单孔熔融纺丝机纺丝，纺丝温度 245~250℃，纺丝转

速 240 r／min, 制得的纤维原丝使用自制的纤维拉

伸仪在 60℃进行热拉伸，热定型温度 120℃，热定型

时间 2 min。

1．4　PEHT 的表征

FTIR 表 征：将 聚 合 物 样 品 用 平 板 硫 化 仪 热

压成厚度约为 0.5 mm 薄片，光谱范围为 4 000～

600 cm–1，分辨率为 2 cm–1 ；

NMR 氢 谱 (1H–NMR) ：以 氘 代 氯 仿 (CDCl3)
和氘代三氟乙酸 (CF3CO2D) 作为溶剂 ( 质量比为

15 ∶ 1)，以四甲基硅烷 (TMS) 为内标作参比；

TG 分析：在流速为 50 mL／min 的 N2 氛围下

进行分析，升温速度为 10℃／min，测试区间为 40～

600℃；

DSC 分析：N2 氛围，升温速度为 10℃／min，测

试区间为 40～600℃；

XRD 分析：将样品制成厚度为 1 mm 薄片，使

用 Ni 滤玻片以及 Cu 靶，扫描范围 5°～60°，扫描速

率为 2°／min ；

共聚酯纤维的拉伸强度测试：断裂强度和断裂

伸长率按照 GB／T 14337–2008 测试，夹持距离 10 
mm，拉伸速率为 10 mm／min。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 2 为 PEHT–1 共 聚 酯 的 FTIR 谱 图。 在

2 961 cm–1 处附近的峰是亚甲基 (—CH2—) 的伸缩

振动峰，在 1 709 cm–1 处附近峰是羰基 (—C=O) 的

伸缩振动峰，在 1 090 cm–1 和 1 238 cm–1 处附近的

峰是醚键 (C—O—C) 和酯键 (C—O—O) 的伸缩振

动峰。在 718 cm–1 处附近的特征吸收峰是由于对

位取代的苯环上 C—H 键的面外弯曲振动导致的。

在 870 cm–1 左右的峰进一步证实了苯环的存在。
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图 2　 PEHT 共聚酯 FTIR 谱图

2．2　1H–NMR 分析

图 3 是 PEHT 的 1H–NMR 谱图。从图 3 可以

 COOHHOOC HO CH2 CH2 OH OO OHHO

PTA EG HQEE

+ +

210 230

280 4h

C
O

O CH2 O2C
O

C
O

OC
O

O O O
m n

PEHT

图 1　PEHT 的合成示意图
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发现，3 种共聚酯具有相似的谱图，有相同的出峰

位置，说明 3 种共聚酯是具有相同官能团的聚酯材

料。具体的峰值为：化学位移在 11.4 和 7.2 左右的

峰是溶剂 CF3COOD 和 CDCl3 的特征峰；化学位移

在 8.1 附近的峰是苯环上氢的特征峰；化学位移在

6.9 附近处的特征峰是 O—C6H4—O 结构中苯环上

的氢引起的；化学位移在 6.7 附近的峰是由 COO—

CH2—CH2—OOC 结构中亚甲基的氢引起的；化学

位移在 4.8 和 4.4 附近的峰则分别是由 COO—CH2

—CH2—O—中靠近羰基和醚键的亚甲基上的氢引

起的。以上说明，共聚酯的分子结构与预想分子结

构一致，3 种共聚酯被成功合成。

PEHT 由对苯二甲酸乙二醇 (PE) 段和对苯二

甲酸氢醌 – 双 (2- 羟乙基醚 )(PH) 段组成，根据式

(1) 和 (2) 可计算出 PEHT 中 PE 段与 PH 段的含量。

使用 1H–NMR 谱图中化学位移 8.1 处峰的积分面积

代表苯环的含量，化学位移 6.9 处峰的积分面积代

表 HQEE 结构的含量。式 (1) 和式 (2) 中，fPH 和 fPE

分别代表 PH 段和 PE 段的质量分数，A8.1 和 A6.9 分

别代表化学位移 8.1 和 6.9 处峰的积分面积。

 %f
A
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100
.

.
PH

8 1

6 9 #=  (1)

 1f fPE PH= -  (2)
根据公式 (1)、(2) 计算 PE 段和 PH 段的含量如

表 1 所示。从表 1 可以看出，成功合成了目标比例

的 PEHT。
表 1　PEHT 的 PH 段与 PE 段含量

聚合物
PEHT–1 PEHT–2 PEHT–3

投料 实际值 投料 实际值 投料 实际值

ƒPH ／% 10.0 10.7 20.0 20.0 30.0 31.0
ƒPE／% 90.0 89.3 80.0 80.0 70.0 69.0

2．3　DSC 分析

PEHT 的升温 DSC 曲线如图 4 所示。从图 4

可以看出，纯 PET 样品的熔融峰峰值为 247℃，随

着 HQEE 的增加，PEHT 的 DSC 曲线逐渐平缓， 只
有 PEHT–1 具有明显的熔融峰，峰值为 230℃，而

PEHT–2 和 PEHT–3 都没有明显的熔融峰。高分子

材料的熔点也与其分子结构、结晶有关，PEHT 中，

随着 HQEE 的引入，使得分子结构规整度降低，分

子链不能排列整齐紧密，材料的结晶性能下降明显。

可见 PEHT 的熔点较低，结晶性能降低。

2．4　TG 分析

PEHT 的 TG 分析曲线如图 5 所示，其热降解

特征温度如表 2 所示。从图 5 和表 2 可以看出，总

体来说 PEHT 的分解温度都在 350℃以上，当温度

达到 400℃左右时，PEHT 开始分解，热失重 5% 的

温度 PEHT–1 为 405℃，PEHT–2 为 403℃，PEHT–3
为 401℃。随着 HQEE 含量的增加，PEHT 的分解

温度略有降低。在 PEHT 材料结构中，由于引入了

HQEE 结构，打破了 PET 原本十分规整的分子结构，

随着 HQEE 含量的增加，分子结构不规整，结晶性

能降低，从而使得 PEHT 的热稳定性有所降低。但

是，从图 5 和表 2 可以发现，3 种共聚酯的起始分解

温度都大于 350℃，失重 10% 的温度在 400℃以上，

表明 PEHT 具有优良的热性能。
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图 5　PEHT 的 TG 分析曲线

表 2　PEHT 的热降解特征温度

共聚物 T3／℃ T5／℃ T10／℃ CR600℃／%
PEHT–1 399 405 414 12
PEHT–2 397 403 413 11
PEHT–3 393 401 411 3

注：T3，T5，T10 分别代表质量损失率为 3%，5%，10% 时的温度，
CR600℃表示温度为 600℃时样品质量残余率。
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图 3　PEHT 的 1H–NMR 谱图
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图 4　PET 及 PEHT 的一次升温 DSC 曲线
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2．5　XRD 分析

图 6 为 PET 及 PEHT 的 XRD 曲 线。 结 晶

态 PET 的 XRD 曲线有 5 个衍射峰，分别在 2θ 为

16.3°，17.7°，21.8°，23.1°，26.2° 的位置出现 [11]。

10 20 30 40 50
2θ ( ° )

PET

PEHT 3

PEHT 2

PEHT 1

图 6　PET 及 PEHT 的 XRD 曲线

从图 6 可以看出，PEHT 的 XRD 曲线呈现出一

个较宽的弥散峰，在结晶态 PET 的出峰位置也没有

出现特征峰，表明 PEHT 是无定型态结构，这就进一

步验证了 DSC 中发现的 PEHT 结晶能力减弱的结

论。

2．6　PEHT 纤维的力学性能

PEHT 纤维在不同拉伸倍数下的力学性能如表

3 所示。从表 3 可以看出，在同样的拉伸倍数下，随

着 HQEE 含量的增加，PEHT 纤维的断裂强度以及

断裂伸长率都随之降低，这是由于 HQEE 引入后，

分子链段的规整性下降，分子间作用力减弱，因此断

裂强度随之降低，而随着 HQEE 含量增加，分子链

中带苯环的刚性基团增多，材料的柔性下降，因此断

裂伸长率随之降低。从表 3 可以看出，同一样品随

着拉伸倍数的增加，断裂强度逐渐增大，断裂伸长率

逐渐降低，这是因为拉伸倍数增加，纤维沿着拉伸方

向取向也增大，共聚酯的结晶度增加。
表 3　拉伸倍数对 PEHT 纤维的力学性能的影响

项目
拉伸倍

数／倍
共聚酯

PEHT–1 PEHT–2 PEHT–3
断裂强度／(cN∙dtex–1

)
2

1.67 1.40 1.20
断裂伸长率／% 195.84 174.17 157.90

断裂强度／(cN∙dtex–1
)

3
2.73 2.57 2.37

断裂伸长率／% 68.38 63.82 58.42
断裂强度／(cN∙dtex–1

)
4

3.78 3.29 2.42
断裂伸长率／% 64.18 60.12 56.18

3　结论

成功合成了含氢醌 – 双 (2- 羟乙基醚 )PET 共

聚酯，合成的共聚酯热稳定性能优良。氢醌 – 双 (2-
羟乙基醚 ) 的引入，破坏了分子链的规整性，使得共

聚酯的结晶性减弱。共聚酯纤维的断裂强度和断裂

伸长率都随着氢醌 – 双 (2- 羟乙基醚 ) 引入含量的

增加而降低。
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