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摘 要 为开发稳定且具有较高活性的钛系催化剂，用制备得到的系列新型钛-硅( Ti-Si) 复合催化剂催化合成聚对

苯二甲酸乙二醇酯，研究了聚合反应动力学及催化剂的用量、缩聚温度对聚合反应和聚酯切片性能的影响，将其与传

统锑系催化剂三氧化二锑( Sb2O3 ) 、钛系催化剂 Ti( X) 进行对比。结果表明: 在研究范围内，Ti-Si 催化剂的最佳用量

为19 μg /g，缩聚温度为 281 ℃ ; Ti-Si 催化剂对酯化和缩聚反应均有催化作用，可降低酯化反应的活化能，活化能仅为

42. 49 kJ /mol，提高了酯化反应速度; Ti-Si 催化剂具有较高的催化活性，其缩聚时间比 Sb2O3、Ti( X) 均缩短约40 min，

缩聚活化能也低于 Sb2O3，且与Ti( X) 相近; 采用 Ti-Si 催化剂制得的聚酯切片在热性能、力学性能方面均与 Ti( X) 相

似，但优于 Sb2O3合成的; 在色度上，Ti-Si 催化剂合成的聚酯的亮度优于 Sb2O3的，b 值与 Ti( X) 的相似。
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Abstract In order to prepare stable and highly active titanium catalyst，a series of titanium-silicon ( Ti-Si)
composite catalysts were prepared and the best catalyst was selected． By employing this catalyst in preparation
of polyethylene glycol terephthalate( PET) ，the influence of catalysts dosage and polycondensation temperature
on polymerization reaction and the properties of polyester chips were investigated． In addition，kinetics for
polymerization was studied． Polymerization results were also compared with classical antimony
catalyst ( Sb2O3) and titanium catalyst ( Ti ( X) ) ． Ｒesults show that the optimized dosage of catalyst is
19 μg /g and the suitable polycondensation temperature is 281 ℃ under the testing condition． Ti-Si
catalyst plays an effective role both in esterification and polycondensation． Ti-Si catalyst has much lower
esterification activation energy which is only 42． 49 kJ /mol，and it accelerates the esterification reaction．
The polycondensation time by Ti-Si is much shorter ( 40 min) than other catalysts Sb2O3 and Ti( X) ． The
kinetic data for polycondensation demonstrate that the condensation activation energy by Ti-Si is similar
to Ti( X) ，but lower than Sb2O3 ． The resultant PET chips by Ti-Si catalyst has similar thermal and
mechanical properties with those by Ti( X) ，but better than those by Sb2O3 ． In addition，the chips by
Ti-Si possesses brighter chroma than those by Sb2O3，and have the similar b value with Ti( X) ．
Keywords polyethylene glycol terephthalate; titanium catalyst; esterification; polycondensation;
reaction kinetics
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聚对苯二甲酸乙二醇酯 ( PET) 是线型饱和聚

酯，其综合性能优良［1］，广泛应用于纤维、塑料等行

业。催化剂在 PET 的制备过程中发挥着非常重要

的作用。目前，在聚酯原料制备中，90%的聚合工厂

依然采用性能良好、价格低廉、副反应少的锑系催化

剂; 然而，重金属锑在聚合物中的残留以及对其他印

染过程造成的污染越来越受到人们的重视，世界各

国正在逐步限制其应用，因此，纺织行业亟需开发新

型聚酯用环保催化剂。目前，国内外众多学者致力

于研究环保高效无毒的钛系催化剂，其催化活性高，

但合成过程中副反应较多，得到的聚酯色相普遍偏

黄，且催化剂存在易于水解、稳定性不高等问题。
本文制备了一种新型的钛-硅( Ti-Si) 复合系催

化剂，探索磷稳定剂的添加量对酯化、缩聚反应和产

物性能的影响，优化得到最佳催化剂体系及用量，并

将其与传统催化剂三氧化二锑 ( Sb2O3 ) 、钛系催化

剂( Ti( X) ) 进行对比，以期开发出稳定、具有较高催

化活性的新型 Ti-Si 催化剂，实现产业化生产。

1 实验部分

1. 1 实验原料与仪器
原料: 对苯二甲酸 ( PTA) 、乙二醇 ( EG) 、抗氧

剂 1010，中 国 石 化 天 津 分 公 司; 三 氧 化 二

锑( Sb2O3 ) ，上海试剂厂; 亚磷酸三苯酯( TPP) ，分析

纯，中国医药公司; 苯酚( C6H6O) ，分析纯，北京化学

试剂公司; 1，1，2，2-四氯乙烷( C2H2Cl4 ) ，分析纯，天

津市大茂化学试剂厂; 钛酸酯、硅酸酯、含磷有机酸、
钛系催化剂，均为市售; 钛-硅催化剂，实验室自制。

仪器: 2 L 不锈钢反应釜，扬州惠通化工科技股

份有限公司; Q2000 型差示扫描量热仪，美国 TA 公

司; SC-100 型全自动色差计，北京康光光学仪器有

限公司; Instron 电子万能材料强力测试仪，美国英斯

特朗公司; HAAKE Minijet 微量注射成型仪，德国哈

克公司。
1. 2 催化剂的制备

将钛酸酯和有机硅酸酯按 Ti 和 Si 的量比为9∶ 1
在一定条件下配制成复合物，并添加适量的乙二醇

及含磷有机酸类稳定剂制备 Ti-Si 催化剂。
1. 3 聚对苯二甲酸乙二醇酯的合成

采用直接酯化法合成 PET，将原料 EG 与 PTA
按照量比为 1. 2∶ 1加入 2 L 反应釜中，然后加入催化

剂，控制反应温度、压力进行酯化反应，每隔一定时

间记录反应过程中的出水量，直到酯化结束。
然后进入常压缩聚反应，加入稳定剂 TPP 和抗

氧剂 1010，此过程初始阶段单体对苯二甲酸乙二醇酯

( BHET) 开始形成聚酯分子链; 随着反应的进行进入

低真空反应阶段，通过除去小分子物推动平衡反应向

右进行; 低真空反应 30 min 后，抽真空保持反应釜真

空度小于 100 Pa，进入高真空缩聚。反应达到一定黏

度后，降低反应釜转速，当黏度到达最终排料条件时，

反应结束。将物料经水冷铸条，切粒后备用。
1. 4 测试方法
1. 4. 1 切片质量指标测试

按 照 GB /T 14190—2008《纤 维 级 聚 酯 切

片( PET) 试验方法》，测试 PET 切片的特性黏度、色
度、端羧基含量和二甘醇质量分数等。
1. 4. 2 热性能测试

采用差式扫描量热仪 ( DSC) 测试 PET 切片的

热性能。在氮气氛围下，先将样品以 10 ℃ /min 升

温至 300 ℃，恒 温 5 min，再 以 10 ℃ /min 降 至

10 ℃。
1. 4. 3 力学性能测试

采用 HAAKE Minijet 微量注射成型仪将 PET 切

片注塑成哑铃状样条，然后采用 Instron 电子万能材

料 强 力 测 试 仪 进 行 力 学 性 能 测 试，拉 伸 速 度

为20 mm /min。

2 结果与讨论

2. 1 磷添加量对缩聚及聚酯的影响
钛-硅催化剂存在光照和储存稳定性较差，在聚

合体系中溶解度差，分布不均一，易水解等问题［2］，

本文通过在 Ti-Si 中添加含磷有机酸，提高催化剂的

放置及使用稳定性。由于不同磷含量的 Ti-Si 催化

剂的酯化时间均在 85 min 左右，因此主要讨论磷含

量对 缩 聚 反 应 的 影 响。采 用 磷 质 量 分 数 分 别 为

0%、2. 20%、6. 60%、11. 01% 的 Ti-Si 催化剂，其添

加量为 19 μg /g( 以 Ti 和 PTA 的质量比计算) ，控制

最终缩聚温度为 281 ℃，制备出 4 种聚酯切片，编号

为 1# ～ 4#。表 1 示出不同磷添加量的 Ti-Si 催化剂

对 PET 缩聚反应时间及聚酯样品质量的影响。

表 1 不同磷添加量对缩聚时间和聚酯切片性能的影响

Tab． 1 Influence of different phosphorus dosages on
polycondensation time and properties of PET chips

样品
编号

缩聚时间 /
min

特性黏度 /
( dL·g － 1 )

L 值 b 值

1# ＞ 180 0. 49 43. 72 7. 44
2# 110 0. 64 43. 67 6. 54
3# 115 0. 65 43. 49 6. 74
4# 120 0. 66 43. 97 7. 03

从表 1 可知，添加含磷稳定剂后制备的聚酯样

·2·
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品( 2# ～ 4# ) 的特性黏度( η) 均在 0. 63 ～ 0. 66 dL /g
之间，与未添加含磷稳定剂制备的聚酯( 1# ) 相比明

显较大，且缩聚反应时间明显缩短。当催化剂中磷

质量分数为 2. 20% ( 2# ) 时，其缩聚时间最短。这是

因为未添加含磷稳定剂时，催化剂稳定性较差，在聚

合过程中发生部分水解或醇解，并伴随副反应，因此

聚合反应速度下降。当反应时间达到 180 min 时，

产物黏度达到最大值，且随着反应时间的延长，产物

发生降解，黏度降低而无法达到生产要求。
钛系催化剂在催化合成聚酯时存在聚酯切片色

泽发黄的问题，而色相由 L 值和 b 值表示: L 值越

高，表示聚酯切片越亮; b 值越高，表示聚酯切片越

黄［3］。从表 1 可看出，不同磷添加量条件下制备的

聚酯 L 值相差很小，因此亮度相近，但 2#切片 b 值最

小，色度最好。综合考虑聚合物的缩聚时间、黏度及

色相，选择磷质量分数为 2. 20% 的 Ti-Si 催化剂进

行后续研究。
2. 2 Ti-Si 催化剂用量对缩聚的影响

采用磷质量分数为 2. 20% 的 Ti-Si 催化剂，在

缩聚温度为 281 ℃的条件下合成聚酯。表 2 示出催

化剂用量对聚酯性能和缩聚时间的影响。可见: 在

相同搅拌功率排料的情况下，随着催化剂 Ti-Si 用量

增加，聚酯黏度相差不大，缩聚时间呈先缩短后延长

的趋势; 当催化剂用量为 25 μg /g 时，聚酯切片的

b 值明显增大。这是因为催化剂用量增加，不仅使

缩聚反应速率增大，同时使副反应增多，所以导致 b
值增大，聚酯颜色发黄。综合考虑色度和缩聚时间，

当催化剂用量在 19 μg /g 时缩聚时间较短，聚酯 b
值较低，因此，选择催化剂最佳用量为 19 μg /g。

表 2 催化剂用量对聚酯切片性能和缩聚时间的影响

Tab． 2 Influence of catalyst amount on properties of
PET chips and polycondensation time

Ti-Si 用量 /
( μg·g － 1 )

缩聚时间 /
min

特性黏度 /
( dL·g － 1 )

L 值 b 值

10 240 0. 63 44. 87 6. 68

15 137 0. 64 43. 40 6. 37

19 110 0. 64 43. 67 6. 54

25 65 0. 63 42. 43 7. 69

30 110 0. 62 43. 00 7. 46

2. 3 聚合温度对缩聚的影响
温度是影响聚合的重要因素，酯化反应采用逐

步升温方式，BHET 的缩聚虽是放热反应，但是温度

升高必将加快反应速度，所以要合理控制缩聚后期

的温度。选取在 267、273、281 ℃ ( 低于 290 ℃，因为

钛系催化剂高温时副反应剧烈) 条件下进行聚合反

应，控制温度波动范围为 － 1 ～ 1 ℃。将其与 Sb2O3

和Ti( X) 催化剂进行比较，表 3 示出不同缩聚温度

条件下合成的聚酯切片性能。

表 3 不同缩聚温度对聚酯切片性能的影响

Tab． 3 Influence of different polycondensation temperatures on properties of PET chips

催化剂
名称

缩聚温度 /
℃

缩聚时间 /
min

特性黏度 /
( dL·g － 1 )

端羧基含量 /
( mol·t － 1 )

二甘醇
质量分数 /%

熔点 /
℃ L 值 b 值

267 230 0. 63 7. 94 2. 256 252. 1 34. 46 1. 55
Sb2O3 273 160 0. 63 9. 35 2. 092 252. 9 35. 24 1. 61

281 150 0. 63 11. 13 1. 955 253. 0 34. 46 2. 08
267 230 0. 63 6. 35 1. 533 254. 9 42. 22 6. 21

Ti( X) 273 160 0. 63 7. 43 1. 511 254. 5 42. 82 5. 80
281 160 0. 63 12. 14 1. 431 255. 5 44. 50 6. 56
267 240 0. 64 8. 47 0. 683 254. 5 42. 72 6. 11

Ti-Si 273 143 0. 65 9. 06 0. 714 252. 8 41. 47 7. 69
281 110 0. 64 10. 25 1. 759 253. 4 43. 67 6. 54

注: Ti( X) 催化剂的用量为 19 μg /g，Sb2O3 的用量为 334 μg /g( 以 Sb 与 PTA 质量比计算) 。

由表 3 可见，3 种催化剂催化合成聚酯的缩聚

时间均随着缩聚温度的升高而缩短。Ti-Si 催化剂的

缩聚时间对温度更为敏感，当缩聚温度由 267 ℃ 升

至 281 ℃时，缩聚时间大大缩短，由 240 min 缩短至

110 min; 相同条件下，Ti( X) 催化剂体系的缩聚时间

由 230 min 缩短至 160 min: 因此，Ti-Si 催化剂催化

效率更高。3 种催化剂催化合成的聚酯切片的特性

黏度均 在 0. 62 ～ 0. 64 dL /g 之 间，而 普 通 纤 维 级

PET 树脂特性黏度通常为 0. 62 ～ 0. 68 dL /g［4］，所以

3 种催化剂催化合成的聚酯切片均达到该要求。
端羧基是聚酯切片的重要质量指标。由表 3 可

知，3 种催化剂催化合成聚酯的端羧基含量均随着

缩聚温度的升高而增加，这是因为端羧基的来源有

酯化带来的端羧基、副反应热降解和热氧化降解

等［5］，所以温度升高，缩聚反应中的热降解和热氧

化降解副反应必然会加剧，使端羧基含量升高。一

般 PET 切片端羧基含量要求小于 40 mol / t［6］，所以

Ti-Si 催化剂在不同温度条件下得到的聚酯切片均

·3·
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符合该要求。
聚酯 切 片 的 另 外 一 个 重 要 指 标 是 二 甘 醇

( DEG) 质量分数。随着 PET 大分子中醚键含量的

增加，链段规整性遭到破坏，使聚合物熔点降低，

影响成纤加工性能，但同时也会提高纤维上色率。
改变缩聚温度，3 种催化剂催化得到的聚酯的二甘

醇质量分数变化并不一致，Ti( X) 和 Ti-Si 催化剂

制得的聚酯切片的二甘醇质量分数均低于 Sb2O3，

这是因为 二 甘 醇 主 要 由 酯 化 过 程 中 的 副 反 应 产

生［7］，而钛可加速酯化反应，从而减少二甘醇的生

成，所以 Ti( X) 和 Ti-Si 催化剂得到的二甘醇质量

分数均较低。
此外，温度和催化剂种类对聚酯切片的色度也

有较大影响。由表 3 可知: Ti-Si 催化合成的聚酯 L
值高于 Sb2O3 催化合成的聚酯，表明 Ti-Si 催化合成

的聚酯亮度大，这是因为 Sb2O3 中的 Sb3 + 在缩聚时

可被副反应产物乙醛还原生成金属锑，使合成的

PET 切片呈灰雾色［8］; Ti( X) 和 Ti-Si 催化合成聚酯

的 b 值高于 Sb2O3，聚酯颜色偏黄主要是因为钛催

化剂提高正反应速率的同时，也加速了副反应热降

解和热氧降解，继而导致 PET 切片发黄。由 Ti-Si

催化剂制得的聚酯与由 Ti( X) 催化剂制得的聚酯切

片色度相差不大。
在聚酯黏度、端羧基含量达到标准要求的情况

下，综合考虑缩聚时间和色度，Ti-Si 催化剂缩聚后

期最佳反应温度控制在 281 ℃。
2. 4 动力学研究
2. 4. 1 酯化动力学

由于 PTA 在 EG 中溶解度很小，因此，在酯化前

期非均相阶段 ( 酯化率为 90% 左右) ，溶液始终是

PTA 的饱和溶液，反应速率常数与反应物浓度无关，

只与温度相关，本文研究只考虑酯化率在 0 ～ 94%
附近，所以此过程的反应动力学按照零级反应方程

处理［9］，即:

dx
dt = K ( 1)

式中: x 为酯化率，% ; t 为反应时间，min; K 为反应

速率常数，g / ( mol·min) 。
首先，通过酯化原料的投料比计算出理论的酯

化出水量，结合实际出水量求出酯化率。再通过曲

线拟合建立酯化率 x 与反应时间 t 的关系，拟合结

果如图 1 所示。

图 1 3 种催化剂的酯化动力学

Fig． 1 Kinetics for esterification of three catalysts． ( a) Ｒelationship between esterification rate x and time t;
( b) Ｒelationship between lnK and 1 /T

对 x 与 t 的曲线( 见图 1 ( a) ) 拟合式进行一阶

求导，得到一阶导数关系式，并代入反应时间 t，根据

式( 1) 即可得到反应速率常数 K。然后，根据式( 2)

Arrhenius 公式，将 lnK 与 1 /T 进行线性拟合，拟合结

果如图 1 ( b ) 所 示。根 据 拟 合 曲 线 的 斜 率 ( 即

－ Ea /Ｒ) ，计算得到零级反应的表观活化能 Ea，结果

见表 4。

lnK = lnA －
Ea

ＲT ( 2)

式中: A 为 阿 累 尼 乌 斯 常 数; Ea 为 反 应 活 化 能，

kJ /mol; Ｒ 为摩尔气体常数，J / ( mol·K) ; T 为反应温

度，K。

表 4 3 种催化剂的反应活化能和酯化时间

Tab． 4 Activation energy and esterification
time of three catalysts

催化剂名称 反应活化能 Ea / ( kJ·mol － 1 ) 酯化时间 /min

Sb2O3 50. 91 110
Ti( X) 49. 81 90
Ti-Si 42. 49 85

注: 缩聚温度为 281 ℃。

活化能 表 示 化 学 反 应 发 生 所 需 要 的 最 小 能

量。由表 4 可知，Ti-Si 催化剂合成聚酯的反应活

化能最低，Sb2O3 的最高。其变化趋势与酯化时间

变化趋势一致，这是因为 Sb2O3 对酯化过程基本无

影响［10］，酯化过程中主要依靠原料 PTA 的羧基解

·4·
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离 H + 自催化活化，与 EG 进行亲核酯化反应; 而钛

系催化剂对酯化具有一定的催化作用。钛系催化

剂 中 Ti 首 先 与 乙 二 醇 形 成 金 属 醇 化 物

Ti( OCH2CH2OH) 4，然 后 金 属 醇 化 物 与 PTA 和

BHET 羰基氧原子发生配位反应，使羰基极化，从

而促进 EG 中的氧与羰基碳亲核发生酯化反应，由

分析可知 Ti-Si 催化剂对酯化反应的催化效果最

佳。图 2 示出酯化机制反应式。

图 2 钛系催化剂酯化机制

Fig． 2 Mechanism for titanium-catalyzed esterification
in PET． ( a) First step; ( b) Second step

2. 4. 2 缩聚动力学

研究缩聚动力学时真空度控制在 100 Pa 以下，

且不考虑副反应的发生，缩聚反应满足 G． Ｒafler 提

出的金属离子催化生成 PET 属于二级反应［11］，所以

按照二级反应处理，即:

－
dCOH

dt = KC2
OH ( 3)

式中: COH为羟基浓度，mol /L。
将式 ( 3 ) 两 边 同 时 对 时 间 t 进 行 积 分，得 到

下式:

1
Ct

－ 1
C0

= Kt ( 4)

式中: Ct为 t 时刻反应物羟基浓度，mol /L; C0 为起始

反应物羟基浓度，mol /L。
在高真空缩聚阶段，每隔 30 min 取样 1 次，按

照 GB /T 14190—2008 测试 t 时刻试样的特性黏度，

再根据式( 5) 计算其黏均分子量 Mv :

［η］ = kMα
v ( 5)

式中: ［η］为特性黏度，dL /g; Mv 为黏均分子量; k 为

Mark-houwink 常 数，取 值 2. 1 × 10 －4 ; α 为 Mark-
houwink 常数，取值 0. 82。

然后，根据下式计算 t 时刻反应物羟基浓度:

Ct = 1
Mv

( 6)

将 Mv 与 t 进行线性拟合，得到 Mv 与时间 t 的

关系式:

Mv = Kt + M0 ( 7)

对不同催化体系，在不同缩聚温度条件下 Mv

与 t 进行拟合，拟合方程如表 5 所示。根据其斜率

可得到反应速率常数 K，然后将反应速率 K 与反应

温度 T根据式 ( 2 ) Arrhenius 公式进行线性拟合，即

可求得反应活化能 Ea，其结果如表 6 所示。

表 5 不同催化体系线性回归方程

Tab． 5 Linear regression equation for
different catalysts

催化剂
名称

缩聚
温度 /℃

线性回归
方程

反应速率常数 K /
( g·mol － 1·min －1 )

267 Mv = 66. 611 t + 3 718. 6 66. 610
Sb2O3 273 Mv = 70. 339 t + 3 542. 2 70. 339

281 Mv = 91. 241 t + 1 860. 4 91. 241
267 Mv = 70. 364 t + 1 525. 4 70. 364

Ti( X) 273 Mv = 74. 376 t + 4 179. 6 74. 376
281 Mv = 92. 43 t + 1 847. 3 92. 430
267 Mv = 70. 332 t + 617. 02 70. 332

Ti-Si 273 Mv = 79. 985 t + 4 573. 8 79. 985
281 Mv = 93. 788 t + 3 610. 7 93. 788

表 6 不同催化体系的表观活化能

Tab． 6 Activation energy of different catalysts

催化剂名称 线性回归方程 Ea / ( kJ·mol － 1 )

Sb2O3 lnK = － 6 879. 1( 1 /T) + 16. 90 57. 19
Ti( X) lnK = － 5 947. 0( 1 /T) + 15. 24 49. 44
Ti-Si lnK = － 6 147. 1( 1 /T) + 15. 64 51. 11

由表 5 可知，温度越高，反应速率常数越大，反

应速度越快。Ti-Si 催化剂在各个温度条件下的反

应速度均高于其他 2 种催化剂，表明该催化剂催化

活性较高。由表 6 可知，采用 Ti-Si 和 Ti( X) 催化剂

的反应活化能相似，且明显小于 Sb2O3，这与钛催化

剂活性高一致。
2. 5 热性能及结晶性能

聚酯切片熔点和结晶度对后加工过程 ( 如纺

丝、拉膜、注塑、吹瓶等) 具有重要影响。图 3 示出

3 种催化剂催化合成聚酯切片的 DSC 图谱，相关数

据列于表 7。

图 3 3 种催化剂催化合成聚酯切片的 DSC 图谱

Fig． 3 DSC spectra of PET chips by three catalysts

·5·
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表 7 3 种催化剂催化合成聚酯切片的 DSC 数据

Tab． 7 DSC results of PET chips by three catalysts

催化剂
名称

温度 /℃
tg tcc tm thm Δt过热 Δt过冷

结晶
度 /%

Sb2O3 74. 4 128. 3 252. 9 222. 1 53. 9 30. 8 29. 5
Ti( X) 76. 6 138. 0 255. 6 208. 6 61. 4 47. 0 29. 6
Ti-Si 74. 9 138. 1 253. 4 217. 4 63. 2 36. 0 30. 1

注: 缩聚温度为 281 ℃。tg 为玻璃化转变温度，tcc 为冷结晶温

度，tm 为熔点，thm为热结晶温度，Δt过热 为过热度，Δt过冷 为过冷度。

由表 7 可 知，3 种 聚 酯 切 片 的 玻 璃 化 转 变 温

度( tg ) 相近。Ti( X) 和 Ti-Si 催化剂冷结晶温度( tcc )
更高一些，这是因为与 Sb(Ⅲ) 离子相比，Ti( Ⅳ) 离子

荷径比( 离子电荷数与离子半径的比值) 大，与羟乙

酯基配位的能力强，形成的络合物稳定，限制了大分

子链 段 的 运 动 能 力，不 利 于 大 分 子 链 段 向 晶 格

扩散［12］。
聚酯切片过热度和过冷度越小，结晶越容易。

从表 7 可看出，Sb2O3 催化剂合成聚酯切片的过冷

和过热程度都较小，所以结晶更容易，而 3 种聚酯切

片的结晶度相差很小。
2. 6 力学性能

表 8 示出力学性能测试结果。3 种催化剂合成

的聚酯切片的应力-应变曲线均符合高聚物典型应

力-应变曲线，断裂伸长率均较高，呈韧性断裂。

表 8 3 种催化剂体系催化合成聚酯切片的力学性能

Tab． 8 Mechanical properties of different chips
by three catalysts

催化剂
名称

拉伸强度 /
MPa

弹性模量 /
MPa

断裂
伸长率 /%

Sb2O3 56. 2 939. 2 309
Ti( X) 57. 3 961. 5 348
Ti-Si 57. 1 922. 1 345

注: 缩聚温度为 281 ℃。

从表 8 可看出，Ti( X) 和 Ti-Si 催化剂催化合成

样品的拉伸强度略高于锑系催化剂，且断裂伸长率

明显提高。钛系催化剂催化合成样品的力学性能优

于锑系催化剂，这是因为钛系催化剂结晶速度慢，在

拉伸过程中，结晶速度慢的聚合物更有利于大分子

轴向有序排列取向，力学性能提高［13］。

3 结 论

1) 制备出系列新型 Ti-Si 催化剂，其中磷质量分

数为 2. 20%的 Ti-Si 催化剂催化效果最佳，其最佳

用量为 19 μg /g。
2) 通过与 Sb2O3 和市售 Ti( X) 催化剂的酯化动

力学和缩聚动力学比较发现，Ti-Si 催化剂具有较高

的催化活性，降低了酯化、缩聚反应的活化能，提高

了反应速度。
3) 采用 Ti-Si 催化剂合成的聚酯切片的质量指

标基本符合纤维级要求，与锑系催化剂相比，在相同

合成条件下，二甘醇质量分数降低，亮度提高，切片

的热性能较好，结晶速度慢，力学性能较好，但 b 值

偏高。 FZXB
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