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摘要：采用２，２－二甲基－１，３－丙二醇（ＮＰＧ）和不同相对分子质量的聚乙二醇（ＰＥＧ）对阳离子染色聚
酯（ＣＤＰ）进行共聚改性，分别合成了新的共聚酯（ＮＣＤＰ和ＥＮＣＤＰ），并对其性能进行研究。结果
表明：改性单体大部分嵌入了ＣＤＰ分子链中；共聚酯的熔点随着改性单体相对分子质量的增加而
下降，这是由ＰＥＧ　２　０００参与反应的程度更高且含有比ＰＥＧ　２００更多醚键所致；共聚酯的结晶度也
与熔点有着一样的变化规律，但是其结晶结构并没有变化；改性单体对共聚酯的热稳定性影响较
小；共聚改性大大改善了共聚酯的亲水性能。
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　　聚酯（ＰＥＴ）纤维由于其力学性能和耐化学性能
良好、成本低廉，其发展速度远远高于其他合成纤
维。但是，由于ＰＥＴ大分子结构规整、结晶性能好、

缺少亲水基团，导致ＰＥＴ纤维染色性和亲水性差，

限制了ＰＥＴ在服用面料上的发展［１］。因此，解决这
些问题是科学家们一直以来的目标。文献［２］研究
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的阳离子染色聚酯（ＣＤＰ）已经部分解决了聚酯纤维
染色方面的问题，但是ＣＤＰ的亲水性依然较差，并
且仍然需要在高温高压环境中进行染色。随后文献
［３］研究发现，经过聚醚（ＰＥＧ）改性的共聚酯ＥＣＤＰ
在常压条件下就可以染色，但是为了达到常压沸染，

ＰＥＧ含量一般需要达到６％～１０％，然而ＰＥＧ含量
过高将导致聚醚的热稳定性变差，使得其在纺丝及后
续应用上受到限制。Ｃｈｏ等［４］则是通过辐照、等离子
等手段接枝亲水基团来改进ＰＥＴ的亲水性能，但是
这些技术手段具有时效性，且设备和能源价格不菲，

使其应用受到限制。

因此，本文利用２，２－二甲基－１，３－丙二醇（ＮＰＧ）

和少量的不同相对分子质量的ＰＥＧ对ＣＤＰ进行共
聚改性，在保证共聚酯热稳定性的前提下，改善聚酯
纤维的亲水性能，并且对共聚单体的化学结构、热学
性能和结晶性能等进行了深入研究。

１　试　验

１．１　主要原料
对苯二甲酸（ＰＴＡ）和乙二醇（ＥＧ），工业级，购

于扬子石油化工有限公司；间苯二甲酸－５－磺酸钠双
乙二醇酯（ＳＩＰＥ），纤维级，购于吴江万达纺织有限
公司；２，２－二甲基－１，３－丙二醇（ＮＰＧ）和聚乙二醇
（ＰＥＧ　２００和ＰＥＧ　２　０００），ＡＲ级，购于国药集团化
学试剂有限公司，三氧化二锑（Ｓｂ２Ｏ３）和亚磷酸三
苯酯（ＴＰＰｉ），ＡＲ级，购于国药集团化学试剂有限
公司。

１．２　改性共聚酯合成

１．２．１　改性共聚酯大分子结构设计
第１单体和第２单体分别为ＰＴＡ和ＥＧ；第３

单体选取ＳＩＰＥ，提供阳离子染座，起到增强共聚酯
纤维染色性的作用；小分子的ＮＰＧ作为第４单体，
带有两个侧甲基，起到增加自由体积和降低共聚酯
结晶度的作用，有利于水分在聚酯中扩散，提高共聚
酯的亲水性能；不同相对分子质量ＰＥＧ作为第５单
体，其中醚键可以提供亲水基团，进一步提升共聚酯
的亲水性能，ＰＥＧ也可作为柔性大分子，同时可以
起到提高共聚酯纤维柔软性的作用。基于以上思
路，本试验设计了具有不同单体的改性共聚酯，其合
成反应原理如图１所示。

图１　共聚酯的反应原理
Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｏｕｔｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

１．２．２　改性共聚酯合成
将ＰＴＡ、ＥＧ、Ｓｂ２Ｏ３ 和 ＴＰＰｉ依次投入反应釜

中进行酯化反应，ＰＴＡ和ＥＧ投料摩尔比为１．０∶
１．２，反应温度为２４０℃，酯化反应时间为２．５～３．０

ｈ，生成对苯二甲酸乙二醇酯（ＢＨＥＴ）。酯化反应结
束后，投入共聚改性单体ＳＩＰＥ反应３０ｍｉｎ，再投入

ＮＰＧ和不同相对分子质量的ＰＥＧ进行酯交换反应

３０ｍｉｎ。最后进行缩聚反应，反应温度为２７５～

０９８
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２８５℃，反应时间约为３ｈ，真空度控制在５０Ｐａ以
内，制得系列改性共聚酯。

１．３　分析测试
特性黏度。试验仪器为ＮＹＣ－２型半自动乌氏

黏度仪（上海思尔达科学仪器有限公司）。试验过程
参照 ＧＢ／Ｔ　１４１９０—２００８测试标准，称取０．２５ｍｇ
共聚酯切片溶解在２５ｍＬ的质量比为１∶１的苯酚／
四氯乙烷混合溶液中，测试温度为２５℃，每个样品
重复测试３次，误差不超过０．２ｓ，求取平均值。

１　Ｈ－ＮＭＲ和１３　Ｃ－ＮＭＲ。试验仪器为核磁共振
波谱仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司）。试验测试频率为４００
ＭＨｚ，氘代试剂是三氟乙酸（ＴＦＡ），化学位移定标
试剂为四甲基硅烷。
热学性能。试验仪器为 ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　ＤＳＣ－

Ｑ２０型差示扫描量热仪（美国）。升温步骤：第一次
以２０℃／ｍｉｎ的升温速率升至２８０℃，在２８０℃ 保
持５ｍｉｎ，达到消除热历史的效果，再以８０℃／ｍｉｎ
的降温速率骤降至０℃，然后第二次以１０℃／ｍｉｎ
的升温速率再次升至２８０℃。
结晶性能。试验仪器为Ｄ／Ｍａｘ－２５５０ＰＣ型Ｘ

射线衍射仪（日本）。将共聚酯样品统一在１３０℃的
真空烘箱中烘燥３ｈ，制成粉末状进行测试。测试条
件：发电机功率为４０ｋＶ×４０ｍＡ，辐射源为Ｃｕ　Ｋα
靶，射线波长λ＝０．１５４ｎｍ，扫描范围为５°～４０°。
热重分析。试验仪器为ＴＧＡ－Ｑ６００型的热重

分析仪（美国）。称量１０ｍｇ左右的共聚酯样品，以

１０℃／ｍｉｎ的升温速率在氮气的氛围下从２５℃升至

６００℃。
静态接触角。试验仪器为ＯＣＡ１５ＥＣ型光学接

触角测量仪（德国）。利用 ＨＹ－２０Ｔ型精密压片机
（上海恒驭仪器有限公司）将共聚酯切片加热至２７０
℃直至完全熔融，然后加压至３ＭＰａ保持２ｍｉｎ，将
共聚酯切片压制成厚度为０．１ｍｍ左右的薄膜。接
触角测试过程是通过静滴法对共聚酯薄膜的正反面

分别测试５次，求取平均值。

２　结果与讨论

２．１　改性共聚酯的特性黏度
改性共聚酯的特性黏度［η］和黏均分子量（Ｍη）

以及相对应的单体与ＰＴＡ 投料比值的百分数列于
表１中，其中黏均分子量是通过 Ｍａｒｋ－Ｈｏｕｗｉｎｋ经
验式（１）得出。

［η］＝ＫＭαｌｎ［η］＝ｌｎ　Ｋ＋αｌｎ　Ｍ （１）

式中：在温度为２５℃时，ＰＥＴ在苯酚四氯乙烷体系

中［５］，Ｋ 为２．１×１０－４，α为０．８２。一般情况下有：重
均分子量＞黏均分子量＞数均分子量。

表１　共聚酯的特性黏度、黏均分子量以及相应的反应
单体与ＰＴＡ的投料百分比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，Ｍηｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ　ａｎｄ
ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｆｅｅｄ　ｒａｔｉｏ

样品

ＳＩＰＥ
摩尔

分数
／％

ＮＰＧ
摩尔

分数
／％

ＰＥＧ
质量

分数
／％

［η］／
（ｄＬ·

ｇ－１）

Ｍη／
（ｇ·
ｍｏｌ－１）

ＣＤＰ　 ２．５　 ０．６２４　１７　１９２

ＮＣＤＰ　 ２．５　 ６　 ０．６１４　１６　８５６

ＥＮＣＤＰ－２００　 ２．５　 ６　 ３　 ０．６０８　１６　６５６

ＥＮＣＤＰ－２　０００　 ２．５　 ６　 ３　 ０．６０７　１６　５８９

　　由表１可知，所有共聚酯的［η］在０．６０～０．６３
ｄＬ／ｇ之间，Ｍη在１６　５００～１７　２００ｇ／ｍｏｌ之间，可以
满足后续熔融纺丝的要求。

２．２　改性共聚酯的化学结构
通过１　Ｈ－ＮＭＲ和１３Ｃ－ＮＭＲ谱图可以确定改性

共聚酯特征峰化学位移，并且通过相应的特征峰面
积可以计算出改性单体在共聚酯中的含量，如表２
所示。共聚酯的化学结构式和相对应的１　Ｈ －ＮＭＲ
和１３Ｃ－ＮＭＲ谱图分别如图２和３所示。

表２　改性共聚酯中改性单体的实际含量
Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ａｃｔｕａｌ　ｃｏｍｏｎｏｍｅｒ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

样品

１　Ｈ－ＮＭＲ　 １３　Ｃ－ＮＭＲ

ＳＩＰＥ
摩尔

分数
／％

ＮＰＧ
摩尔

分数
／％

ＰＥＧ
质量

分数
／％

ＳＩＰＥ
摩尔

分数
／％

ＮＰＧ
摩尔

分数
／％

ＰＥＧ
质量

分数
／％

ＣＤＰ　 ２．４５　 ２．５０

ＮＣＤＰ　 ２．４１　 ４．２８　 ２．４７　 ４．３６

ＥＮＣＤＰ－
２００

２．４２　 ４．２３　 ２．０１　 ２．４８　 ４．３２　 ２．０８

ＥＮＣＤＰ－
２　０００

２．４０　 ４．２７　 ２．５２　 ２．４５　 ４．３５　 ２．５９

　　由表２可以看出，所有ＳＩＰＥ的实际摩尔分数与
投料摩尔分数基本一致，这说明ＳＩＰＥ基本参与了反
应，成功嵌入了共聚酯的大分子链中，其中 ＮＰＧ、

ＰＥＧ　２００、ＰＥＧ　２　０００单体在共聚酯中实际含量与其
相应的投料含量的比值的百分数分别为７０％、６７％
和８４％左右，表明ＮＰＧ和ＰＥＧ　２００单体大部分参
与了聚合反应。由于ＮＰＧ和ＰＥＧ　２００的相对分子
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（ａ）ＣＤＰ
　　

（ｂ）ＮＣＤＰ

（ｃ）ＥＮＣＤＰ－２００
　

（ｄ）ＥＮＣＤＰ－２　０００

图２　共聚酯的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图
Ｆｉｇ．２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

质量较低，部分单体在参与酯交换反应之前被抽走
了，导致参与反应的比例偏低，而相对分子质量更大
的ＰＥＧ　２　０００基本参与了反应。
由图２可知：除了ＰＥＴ结构本来就存在的氢质

子特征峰外，化学位移在８．９和８．７处的峰分别对
应ＳＩＰＥ结构单元中苯环上的 Ｈ１和 Ｈ２位置的３
个质子氢；ＮＰＧ的亚甲基 Ｈ５和甲基 Ｈ６的化学位
移分别在４．４和１．２处；ＰＥＧ　２　０００中与醚键相连
的亚甲基 Ｈ８的化学位移在３．９处，由于ＰＥＧ　２００
相对分子质量较小，重复结构单元较少，导致其亚甲
基上的氢跟不同的结构相连时会劈裂为３个峰，化
学位移在３．８～４．０处。此外，在所有特征峰中化学
位移在４．０左右的３个峰归属为聚合过程中的副产
品产生的亚甲基峰，比如二甘醇、乙二醇的低聚

物等［６］。
将共聚酯中ＰＴＡ、ＥＧ、ＳＩＰＥ、ＮＰＧ和ＰＥＧ单

元分别简写为Ｔ、Ｅ、Ｓ、Ｎ和Ｐ，并标记在图３中。由
图３可知：化学位移在１１２～１２０和１６３～１６４处的
两个４重峰都是属于氘代溶剂ＴＦＡ。ＰＴＡ单元和

ＳＩＰＥ单元中羧基碳（ａ）的化学位移分别为１６８和

１６６，从图３小图可以看出ＰＴＡ单元和ＳＩＰＥ单元中
苯环上不连接氢的碳（ｂ）和连接氢的碳（ｃ）的化学位
移。ＥＧ单元中碳（ｆ）的化学位移为６３，聚合过程中
副产物产生的化学位移用＊加以标记。由图３（ｂ）
中的小图可以看出，ＰＴＡ 单元的苯环上的４个碳
（ｂＴ）分裂成了一个大峰和两个强度相似的小峰，这
是由于苯环上的４个碳对于邻近单元是ＥＧ还是

ＮＰＧ非常敏感［７］。ＮＰＧ单元上３个碳ｆＮ、ｇＮ和ｈＮ
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的化学位移分别在７０．８，３６．４和２１．３处。通过图３
（ｃ）和（ｄ）的小图可以确定ＰＥＧ中重复结构单元的

碳ｆＰ化学位移与ＥＧ和 ＮＰＧ中亚甲基上碳的位置
很接近，其化学位移在６９．５处。

（ａ）ＣＤＰ
　　

（ｂ）ＮＣＤＰ

（ｃ）ＥＮＣＤＰ－２００
　　

（ｄ）ＥＮＣＤＰ－２　０００

图３　共聚酯的１３Ｃ－ＮＭＲ谱图
Ｆｉｇ．３　１３Ｃ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

２．３　改性共聚酯的热性能和结晶性能
改性共聚酯第二次升温的ＤＳＣ曲线如图４所

示，其玻璃化转变温度（ｔｇ）、熔点（ｔｍ）、熔融热焓
（ΔＨｍ）和相对结晶度（Ｘｃ１）如表３所示。

表３　共聚酯样品的热性能参数
Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅｒｍａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

样品
ｔｇ／
℃

ｔｍ／
℃

ΔＨｍ／
（Ｊ·ｇ－１）

Ｘｃ１／
％

Ｘｃ２／
％

ＣＤＰ　 ７４．１　 ２３４　 ２４．７９　 ２０．６９　 ３３．３６
ＮＣＤＰ　 ７２．３　 ２１７　 ２０．２０　 １７．１３　 ２７．７２
ＥＮＣＤＰ－２００　 ６５．０　 ２０８　 １５．７２　 １３．８８　 ２２．１２
ＥＮＣＤＰ－２　０００　 ６５．０　 ２０６　 １６．７１　 １４．８２　 ２４．７１

　　由图４可知，ＮＣＤＰ的ｔｇ比ＣＤＰ略微有所下
降，ＥＮＣＤＰ 的ｔｇ 比 ＮＣＤＰ 又 有 所 下 降，但 是

ＥＮＣＤＰ－２００和ＥＮＣＤＰ－２　０００基本相同。这是由
于ＮＰＧ和ＰＥＧ的引入破坏了大分子链的规整性，

使分子间堆积更松散，从而增加了自由体积，导致大
分子链的移动和重排需要更少的能量。同时可以看
出，ｔｍ也有下降的趋势，并且熔融峰逐渐消失。这是
由于ＮＰＧ的引入会使分子链中的亚甲基和侧甲基
的数量增加，降低了分子链的规整性，导致了更多的
无定形区的出现，晶体结构的缺陷增加，使聚合物的

Ｘｃ１降低，较低的热焓就会使这些有缺陷的晶体熔

融；当ＰＥＧ加入后，改性共聚酯ｔｍ有所下降，是由于
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图４　共聚酯的第二次升温ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｈｅａｔｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

ＰＥＧ的加入，分子链中嵌入更多的醚键，使其分子
链的柔性链段增加，无定形区增加，导致ｔｍ更低。

Ｘｃ１随着改性单体的增加而降低，表明共聚酯的结晶
能力受到ＮＰＧ和ＰＥＧ的强烈影响。
改性共聚酯的 ＷＸＲＤ（ｗｉｄｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）

衍射图如图５所示。由图５和表３可知，改性共聚
酯拥有与纯ＰＥＴ相似的特征衍射峰，说明改性单元
的加入并没有改变共聚酯的晶型［８］。然而随着

ＮＰＧ和ＰＥＧ单体的加入，破坏了大分子链排列的
规整度，削弱了其结晶能力，相应的共聚酯的结晶度
也有所下降，与ＤＳＣ得到的结果相一致。

图５　共聚酯样品的 ＷＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５　Ｗｉｄｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ

ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

２．４　改性共聚酯的热稳定性能
改性共聚酯的ＴＧＡ曲线如图６所示。

由图６可知，所有共聚酯的热降解曲线是非常
相似的，只在４００℃ 左右出现一个热降解平台。这

图６　氮气氛围下共聚酯样品的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｍａｌ　ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ａｎａｌｙｚｅｒ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ　ｕｎｄｅｒ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

说明在共聚酯的热降解过程中只存在一个热分解阶

段，这是由于环状低聚物分解生成了乙醛和含酸酐
的低聚物［９］。最大热降解速率发生在４３５℃左右，
即共聚酯的主链受热发生无规则断裂，导致长分子
链逐渐断裂成较短的分子链段。随着ＮＰＧ单元的
引入，ＮＣＤＰ相应的热降解温度也会逐渐下降，这是
由于加入的ＮＰＧ可使聚合物的结晶度降低，形成更
多的无定形区，相应的化学键更容易断裂。但是，由
于ＮＰＧ单体本身性质稳定，与ＣＤＰ形成共聚物后
并不存在一些易被氧化或者断裂的结构，所以整体
来说ＮＣＤＰ的热稳定性能良好。文献［１０］研究发
现，聚醚酯比含苯环类聚酯的热稳定性要差，只有极
少的例外。此外，ＰＥＧ的加入导致共聚酯的热稳定
性受到了一定的影响，尤其是在热失重率为１０％和

２０％时，ＰＥＧ的引入将醚键嵌入在大分子链中，然
而醚键在受热的情况下很容易断裂，导致共聚酯的
热降解更容易发生，要控制ＰＥＧ的含量不能过多。
一般来说，含有低相对分子质量ＰＥＧ的共聚酯应该
比含高相对分子质量ＰＥＧ共聚酯的热稳定性好。
这是由于相同质量比的条件下，分子链更长的ＰＥＧ
中脂肪链就会更长，这样醚键受热分解的概率就会
更大。

２．５　改性共聚酯的亲水性能
共聚酯亲水机理示意图如图７所示。由图７

可知，由于 ＮＰＧ和ＰＥＧ单元的引入，降低了共聚
酯的结晶度，增加无定形区，因此增加了共聚酯的
亲水性。共聚酯的水接触角如图８所示。由图８
可知，ＮＣＤＰ的水接触角从 ＣＤＰ的１０７°下降至

９０°，ＥＮＣＤＰ－２　０００水接触角降至８０°以下，下降非
常明显。这是由于水分子是无法进入规整排列的
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晶区，只能进入排列松散的无定形区。而对于

ＥＮＣＤＰ水接触角值下降更多：一方面是由于ＰＥＧ
的引入降低了共聚酯的结晶能力；另一方面是因为

ＰＥＧ中的醚键本身会与水分子产生氢键［１１］，进一
步增强了共聚酯的亲水性，例如图７（ｂ）中大分子

链结构氢键形成。ＰＥＧ　２　０００中醚键比ＰＥＧ　２００
更多，因此ＥＮＣＤＰ－２　０００的水接触角比ＥＮＣＤＰ－
２００的水接触角降幅更大，前者的亲水性能更好。
因此表明改性共聚酯在亲水改性方面还是非常

成功的。

（ａ）聚集态结构变化

（ｂ）大分子链结构

图７　共聚酯亲水机理示意图
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

图８　共聚酯的水接触角值
Ｆｉｇ．８　Ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

３　结　论
（１）采用ＮＰＧ和不同相对分子质量的ＰＥＧ对

阳离子染色聚酯（ＣＤＰ）进行共聚改性，成功合成了
系列改性共聚酯，通过１　Ｈ －ＮＭＲ和１３　Ｃ－ＮＭＲ对共
聚酯的化学结构进行定量分析，发现改性单体很好
地嵌入了改性共聚酯大分子中。

（２）通过对共聚酯的热学性能进行分析，发现

共聚酯的玻璃化转变温度、熔点和结晶性能都受到
的改性单体的影响并 呈现下降的趋势。通过

ＷＸＲＤ结晶性能分析，可以看出共聚酯的结晶结构
并没有发生改变，说明改性单体主要存在于无定形
区中。热重分析表明，改性单体的添加会影响共聚
酯的热稳定性，不过降幅很小，对热性能影响不大。

（３）改性共聚酯的水静态接触角有明显的下
降，说明ＮＰＧ和ＰＥＧ的加入可以明显改善共聚酯
的亲水性能。
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