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  摘 要:
 

为解决常规钛系催化剂稳定性差、副反应多和制品色相差等缺陷,以钛酸四丁酯(Tetrabutyl
 

titanate,
 

TBT)和醋酸铈(Cerium(Ⅲ)
 

acetate
 

hydrate)为配位金属源,均苯三甲酸(1,3,5-Benzenetricarboxylic
 

acid,
 

BTC)为

有机配体,采用水热反应法制备了一种新型钛系聚酯(PET)催化剂。利用SEM、FTIR、DSC等对该催化剂的形貌、
配位状态和催化等性能进行分析,并用该催化剂进行PET的合成和固相缩聚试验。结果表明:金属原子和有机配体

成功配位,形成了一种具有规则孔状结构的钛系复合催化剂,该催化剂应用于PET制备时表现出较高的催化活性。
制得的PET切片热性能与常规PET切片基本一致,色相优于常规钛系催化剂制品。固相缩聚试验表明制备所得

PET切片能满足纺制涤纶工业丝要求。该研究对改善钛系催化剂性能和实现钛系催化剂在聚酯工业中的进一步应

用具有推动作用。
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  Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

defects
 

of
 

conventional
 

titanium-based
 

catalysts,
 

such
 

as
 

poor
 

stability,
 

high
 

degree
 

of
 

side
 

reactions
 

and
 

poor
 

product
 

hue,
 

a
 

new
 

titanium-based
 

polyester
 

(PET)
 

catalyst
 

was
 

prepared
 

by
 

hydrothermal
 

reaction
 

with
 

tetrabutyl
 

titanate
 

(TBT)
 

and
 

cerium
 

(Ⅲ)
 

acetate
 

as
 

coordination
 

metal
 

source
 

and
 

1,3,5-benzenetricarboxylic
 

acid
 

(BTC)
 

as
 

organic
 

ligand.
 

The
 

morphology,
 

coordination
 

state,
 

and
 

catalytic
 

performance
 

of
 

the
 

catalyst
 

were
 

characterized
 

and
 

analyzed
 

by
 

SEM,
 

FTIR
 

and
 

DSC.
 

And
 

then
 

the
 

catalyst
 

was
 

appplied
 

in
 

the
 

synthesis
 

and
 

solid-state
 

polycondensation
 

of
 

PET
 

experiment.
 

Results
 

showed
 

that
 

metal
 

atoms
 

and
 

organic
 

ligands
 

were
 

successfully
 

coordinated
 

to
 

form
 

a
 

titanium
 

composite
 

catalyst
 

with
 

regular
 

pore
 

structure.
 

The
 

catalyst
 

showed
 

high
 

catalytic
 

activity
 

when
 

applied
 

to
 

the
 

preparation
 

of
 

PET.
 

Further
 

analysis
 

and
 

testing
 

of
 

the
 

prepared
 

PET
 

chips
 

showed
 

that
 

the
 

thermal
 

properties
 

of
 

the
 

obtained
 

PET
 

chips
 

were
 

basically
 

consistent
 

with
 

those
 

of
 

conventional
 

PET
 

chips,
 

and
 

the
 

hue
 

was
 

better
 

than
 

that
 

of
 

the
 

conventional
 

titanium
 

catalysts.
 

Through
 

the
 

solid-state
 



polycondensation
 

test,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

PET
 

chip
 

can
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

spinning
 

polyester
 

industrial
 

yarn.
 

This
 

study
 

has
 

contributed
 

to
 

the
 

improvement
 

of
 

titanium
 

catalyst
 

performance
 

and
 

further
 

application
 

of
 

titanium
 

catalysts
 

in
 

the
 

polyester
 

industry.
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0 引 言

  聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是目前世界上应

用最广泛的高分子材料之一,在合成纤维、食品包

装、膜材料等领域有着广泛的应用[1]。从聚酯产品

商业化开始,关于聚酯催化剂的研究就从未停止。
目前主要的聚酯催化剂有锑系、钛系和锗系三种[2]。
其中锑系催化剂由于价格低廉、催化性能稳定等优

势,成为了最主要的聚酯催化剂品种[3-4]。然而,锑
元素属于重金属元素[5],其生物毒性和环境迁移性

引起了研究者的担忧[6]。锗系催化剂具有较高的催

化活性、良好的聚酯制品色泽及较低的副反应催化

活性,在X光胶片等特殊生产领域有着重要应用,
但锗元素价格昂贵,难以在工业生产中广泛应用,目
前较少有关于这一系列催化剂的研究[7]。钛系聚酯

催化剂属不含重金属的环保型催化剂,对生命健康

和环境均无不利影响,对聚酯的酯化和缩聚反应也

有着良好的催化效果[8-9],是当前国内外研究的热

点。然而,目前钛系催化剂所存在的缺陷仍然明显,
其催化过程稳定性差[10],容易造成副反应加剧及降

解反应[11],所制成的聚酯产品存在发黄等问题[12],
这在一定程度上限制了钛系催化剂的推广应用。

近年来,国内外许多学者将钛系催化剂与其他

金属或非金属元素复合使用,据称可达到改善催化

性能、提升产品色相的目的[13-14]。一般情况下,钛系

催化剂对酯化阶段的催化效果不明显,稀土元素的

加入可以在一定程度上缩短PET酯化阶段的反应

时间[15]。相较于单一的钛系催化剂,使用复合催化

剂能够有效地减少物料在反应釜中的停留时间,降低

副产物的形成,同时制备的聚酯产品也具有更好的加

工性能和结晶性能。由于不同金属的配位数不同,与
特定的配体之间的配位能力、配位方式也存在区别,
因而得到的钛系双金属复合催化剂在催化活性及制

备的切片性能上存在差异。因此,探索一种配位结构

稳定、催化活性高、聚合副反应少的新型钛系催化剂

对聚酯工业可持续健康发展具有重要意义。
本 文 采 用 水 热 反 应 法,以 钛 酸 四 丁 酯

(Tetrabutyl
 

titanate,
 

TBT)和醋酸铈(Cerium(Ⅲ)
 

acetate
 

hydrate)作为配位金属源,以均苯三甲酸(1,

3,5-Benzenetricarboxylic
 

acid,
 

BTC)作为有机配体

制备了一种钛系复合催化剂,对催化剂形貌、配位状

态及催化反应活性进行表征,考察了钛系催化剂制得

的PET切片性能,并对PET切片进行了固相缩聚反

应试验。该研究对改善钛系催化剂性能和实现钛系

催化剂在聚酯工业中的进一步应用起到了推动作用。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

  主要材料:钛酸四丁酯(阿拉丁试剂有限公司),
均苯三甲酸(麦克林试剂有限公司),醋酸铈水合物

(麦克林试剂有限公司,冰醋酸(阿拉丁试剂有限公

司)。以上试剂均为分析纯。
主要仪器:示差扫 描 量 热 仪、热 重 分 析 仪

(TGA/DSC1
 

STARe
 

system,瑞士 Mettler
 

Toledo
公司);傅里叶红外光谱仪(Nicolet

 

5700,美国TA
公司);扫描电子显微镜(Gemini

 

300,德国 Carl
 

Zeiss公司);酯化缩聚反应釜(威海行雨化工机械有

限公司)。
1.2 Ti-Ce(BTC)复合催化剂的制备

  将均苯三甲酸加入到25
 

mL无水乙醇中,超声

至完全分散均匀,随后将钛酸四丁酯逐滴滴入烧瓶

中,混合均匀后加入醋酸铈水合物并继续搅拌2
 

h。
将烧瓶内的混合物转移至带有100

 

mL聚四氟乙烯

内衬水热反应釜中,160
 

℃下反应16
 

h,随后逐渐冷

却至室温。转移反应釜中的固体至表面皿中在真空

烘箱中60
 

℃烘干,研磨得到Ti-Ce(BTC)复合催化

剂。该合成方法中,均苯三甲酸与醋酸铈的摩尔比

由所含反应基团数量计算得到。
1.3 测试与表征

  采用扫描电子显微镜(SEM)观察Ti-Ce(BTC)
复合催化剂的微观形貌及尺寸,电子显微镜加速电

压30
 

kV,放大图片使用镜筒内Inlens二次电子探

测器获得。采用傅里叶红外光谱(FT-IR)对催化剂

的配位情况进行表征,扫描范围3800~400
 

cm-1,
分辨率2

 

cm-1,扫描次数为64次。使用静置法观

察催化剂在乙二醇中的分散性。采用差示扫描量热

仪(DSC)分析不同组分催化剂的催化活性情况,将
对苯二甲酸双羟乙酯(BHET)与催化剂按照相应浓
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度混合进行测试,测试温度范围为25~300
 

℃,升温

速率为10
 

℃/min。
1.4 PET合成及切片性能测试

1.4.1 PET的合成

  称取一定质量的对苯二甲酸和乙二醇(酸醇摩

尔比为1.0∶1.3)、催化剂混合物(0~100
 

μg/g)投
入反应釜中,通入N2,釜内压强至0.5

 

MPa后逐渐

排出,重复该过程3次;控制控制釜内温度在200
 

℃
左右,保持反应釜内压力为0.2

 

MPa,开始酯化反

应;在酯化后期柱顶温度逐渐下降,当柱顶温度降至

90
 

℃以下时,视为酯化阶段结束。进一步升高夹套

温度至280
 

℃,设置搅拌电机转速为60
 

r/min,在反

应釜内真空度为60
 

Pa下进行缩聚反应。当搅拌电

机功率达到最高值时,关闭真空泵,通入N2 保护,
打开出料口,经牵引、冷却、切粒获得PET切片。
1.4.2 色值测试

  取一定量PET切片在真空烘箱150
 

℃下干燥

12
 

h去除水分,随后取出切片置于模具中,平板硫

化仪上下板温度设置为270
 

℃,将PET切片压成直

径为20
 

mm的圆片。将压好的圆片真空热处理5
 

h
后制成不透明圆片,随后置于Datacolor测色配色

仪中测量色值,多次测量求取平均值作为该组切片

的色值。
1.4.3 PET固相缩聚试验

  PET切片经真空烘箱110
 

℃等温干燥预结晶

12
 

h后,投入玻璃反应炉进行固相缩聚实验,控制

真空度为50
 

Pa,分别在210、220
 

℃和230
 

℃三个温

度下进行固相缩聚反应。特性黏度测试依据测试标

准《纤维级聚酯(PET)切片试验方法》(GB/T
 

14190—2017)进行[16-17]。

2 结果与讨论

2.1 Ti-Ce(BTC)催化剂形貌分析

  图1为Ti-Ce(BTC)催化剂的SEM图像。催

化剂在SEM图像中呈现具有较大比表面积的规

则孔状结构。由图1(a)可见:当钛酸四丁酯添加

量较少时,纳米片表层只生长有少量的活性位点

颗粒;由图1(b)可见,当钛酸四丁酯的添加量增加

时,纳米片形貌发生明显变化,表面生长出更多的

活性位点颗粒,催化活性位点已基本覆满纳米片

表面。
2.2 Ti-Ce(BTC)催化剂配位状态分析

  用溴化钾压片法测定均苯三甲酸及Ce(BTC)
及Ti-Ce(BTC)催化剂的红外光谱。图2中3条红

图1 Ti-Ce(BTC)催化剂的SEM图像

外光谱图分别代表均苯三甲酸,均苯三甲酸与醋酸

铈配合物及Ti-Ce(BTC)催化剂。均苯三甲酸的特

征吸收峰为3300~2500
 

cm-1出现的νO—H(—COOH)振
动峰,1700~1680

 

cm-1出现的νC􀪅􀪅O 伸缩振动峰以

及950~850
 

cm-1 出现的δO—H 振动,这来源于有

机配体的羧基。从均苯三甲酸与醋酸铈配合物来

看,其红外图谱发生了明显的变化,分别在1594、
1396、1346

 

cm-1 处出现了羧基的对称伸缩振动

νsCOO-和反对称伸缩振动νasCOO-,这说明配体与金

属铈盐的成功配位,但1690~1730
 

cm-1 范围内的

νC􀪅􀪅O 伸缩振动峰仍然存在,这说明羧基是以部分酸

根的形式与Ce3+配位。在Ti-Ce(BTC)催化剂的谱

图中可以看出,1396、1346
 

cm-1 处出现的反对称伸

缩振动νasCOO-峰依然存在,但1594
 

cm-1 处的对称

伸缩振动峰已基本消失,这说明钛酸四丁酯与配体

成功进行了配位。

2.3 催化剂分散性测试

  将5
 

mg钛铈复合催化剂混入20
 

mL乙二醇中,
剧烈搅拌使其均匀分散,随后将混合样品静置观察。
结果如图3所示,混合样品静置1

 

d后,除部分催化

剂中的副产物难以分散外,样品瓶中几乎观察不到沉

淀状物;静置3
 

d后,样品瓶中仍只有部分副产物沉

淀,未见催化剂从乙二醇中分离沉淀;静置5
 

d后,有
少部分催化剂沉淀并聚集在样品瓶底部,但绝大部分

催化剂仍良好分散在乙二醇中,这种在乙二醇中良好

的分散性得益于催化剂独特的尺寸效应。
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图2 均苯三甲酸、Ce(BTC)、Ti-Ce(BTC)的FTIR图

图3 催化剂分散于乙二醇中静置不同时间后的照片

2.4 不同浓度催化剂催化活性分析

  图4(a)为添加有不同浓度催化剂的BHET
混合样品进行缩聚的DSC曲线,在升温过程中,
根据混合样品反应速率最大时的温度可直观地

分析和评估催化剂的活性。从图4(a)中可以看

出:每一个样品都有两个吸热峰;第一个峰出现

在109
 

℃,对应为BHET熔融时的吸热峰,第二

个峰出现在220~250
 

℃之间,对应于BHET缩

聚时的吸热峰,反映了缩聚过程中生成乙二醇时
吸收的热量,吸热峰的封顶温度为Tmax

,即最大

反应速率温度。图4(b)为催化剂活性指数随浓

度变化关系。从图4(b)中可以看出,随着催化剂

浓度的增加,AI随之增加,即催化活性随催化剂

浓度的增加相应增加。当催化剂浓度由10
 

μg/g
增加至50

 

μg/g时,催化活性增长趋势明显,浓度

由50
 

μg/g继续增加至100
 

μg/g时,这一趋势逐

渐减缓。基于钛系聚酯较高的催化活性会带来

更多副反应而影响色值等问题,选定催化剂的最

佳投入浓度为50
 

μg/g。
2.5 PET切片热性能及色值分析

  使用350
 

μg/g三氧化二锑、100
 

μg/g钛酸四丁

酯和50
 

μg/g的钛铈复合催化剂分别进行聚合实验

得到PET样品PET-1、PET-2、PET-3。使用差示

扫描量热法和热重法分别测试三组PET的热性能,
曲线如图5所示。根据相应的热分析曲线得出

PET的Tg
、Tm

和Tdm
。另根据测色配色仪中测量

色值求取平均值,热性能及色值分析结果如表1所

示。由于包含 Mn、Zn、Ce等元素在内的部分高效

复合催化剂提高PET在等温结晶下的结晶速率和

结晶完善程度,进而造成玻璃化转变温度Tg
的升

高和熔点Tm
的升高[18]。

图4 不同浓度催化剂催化BHET
缩聚DSC曲线及活性指数

表1 三种PET切片的热性能及色值

样品 Tg
/℃ Tm

/℃ Tdm
/℃ L* a* b*

PET-1 71.1 241.7 445.
 

1 87.67 -0.27 5.41
PET-2 72.0 245.6 445.6 88.19 -0.16 16.87
PET-3 75.2 254.3 446.8 89.07 -0.05 2.15

2.6 PET固相缩聚试验及特性黏度测试

  使用50
 

μg/g钛铈复合催化剂聚合得到的

PET切片进行固相缩聚实验。图6为特性黏度为

0.65
 

dL/g的聚酯切片分别在210、220
 

℃和230
 

℃
下特性黏度随时间的变化曲线,相同规格的PET切

片在三种温度下特性黏度随缩聚时间逐渐增加,特
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图5 PET的DSC升温曲线及热失重曲线

性黏度达到0.9
 

dL/g以上时,体系内传质速率降

低,小分子脱除困难,特性黏度增长速率逐渐降低。
缩聚时间达8h时,210、220

 

℃和230
 

℃下缩聚的切

片特性黏度分别达到0.98、1.00
 

dL/g和1.02
 

dL/

g,符合涤纶工业丝对聚酯切片特性黏度的要求。

图6 PET在不同温度下固相缩聚后特性黏度与

时间之间的关系曲线

3 结 论

  本文合成了一种新型钛系双金属复合催化

剂,并对催化剂形貌、配位状态及催化活性进行

了一系列的表征,同时也利用该催化剂合成了聚

酯切片并进行了固相缩聚反应,所得主要结论

如下:
a)催化剂呈现纳米片有序堆叠的形貌,合成的

钛系催化剂在具有高比表面积的同时负载有大量的

催化活性位点,活性位点的数量随反应物中钛酸酯

的含量变化,该催化剂的活性大小分布均匀且可调

控;合成配位聚合物后,FTIR图谱中BTC特征峰

被羧基的对称伸缩振动νsCOO-和反对称伸缩振动

νasCOO-峰取代,表明Ti4+和Ce3+已成功与配体进行

配位。
b)通过热分析确定了催化剂的最佳催化浓度

为50
 

μg/g,在该浓度下合成的聚酯切片热性能与

常规PET切片相当,色相优于常规钛系催化剂

制品。
c)在固相缩聚试验中,在210、220

 

℃和230
 

℃
下高 真 空 反 应 8

 

h,聚 酯 切 片 的 特 性 黏 度 由

0.65
 

dL/g 分 别 增 长 至 0.98、1.00
 

dL/g 和

1.02
 

dL/g,均已达到涤纶工业丝级聚酯切片的要

求,表明由新型钛系催化剂制备的聚酯具有较高的

固相缩聚反应能力。
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