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摘　要: 研究了 T iöSi 系催化剂 (C294)对 PET 聚合的催化作用。结果表明, C294 对 PET 酯化和缩聚反

应均有较高的催化活性。加入时间对其催化活性和 PET 产品的色相有较大的影响, 打浆时加入较酯化

反应结束时加入其催化活性更高, 可以缩短缩聚反应时间 20% 左右, 但产品的 b3 值偏高, 色相泛黄, 即

使添加稳定剂和调色剂, 产品的色相也无根本改善。由于会使缩聚反应速度减缓, 稳定剂与C294 不能同

时加入反应体系。
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　　近年来, 由于国内外 PET 产能的过剩, 产品

价格走低, 使聚酯公司纷纷寻求降低生产成本的

有效途径, 以期提高自身的市场竞争力。目前能够

有效降低 PET 生产成本的主要方法有两个, 一是

通过提高 PET 单线生产能力, 扩大 PET 生产规

模。二是通过优化工艺、研制新型设备和开发高效

催化剂等方法, 提高原有装置的单线产能。多年来

国内外对 PET 缩聚催化剂的研究一直很活跃, 据

报道, 台湾省工业技术研究院已开发“快速聚合触

媒”技术, 使 PET 产能提高 15%～ 20%。德国

A co rd is 公司研制开发了高效的 T iöSi 系催化剂

(简称C294) , 它不仅克服了锑系催化剂的缺点, 而

且催化活性比三氧化二锑更高, 可以缩短缩聚反

应时间 40% 以上[ 1 ]。

鉴于国内外对C294 的研究报道很少, 本文较

系统地研究了C294 对 PET 酯化和缩聚反应时间

的影响, 以及稳定剂、调色剂等对 C294 催化活性

和 PET 产品质量的影响。

1　实验

1. 1　原料

对苯二甲酸 (PTA )、乙二醇 (EG)由上海石油

化工股份有限公司生产, 三氧化二锑由上海试剂

四厂生产, C294 由德国A co rd is 公司提供。醋酸

钴由上海试剂二厂生产, 磷酸三甲酯由上海化学

试剂公司采购。

1. 2　聚合

酯化和聚合实验在有搅拌和分馏柱的2 L 不

锈钢反应釜中进行, EG 与 PTA 的摩尔投料比为

1. 3, 采用间歇加压酯化法, 酯化温度为 240～

255℃, 压力为 0. 20M Pa (表压) , 酯化时间以酯化

率超过 96% 为止, 缩聚反应时间从进入高真空阶

段开始计算。

1. 3　分析与测试

特性粘数　乌式粘度计在 25℃下测定, 溶剂

为苯酚∶四氯乙烷 (1∶1)。熔点　W RX2IS 显微

热分析仪测定; 二甘醇含量　岛津L C214B 气相

色谱仪测定; 端羧基含量　瑞士万通 716GM S 电

位滴定仪测定; 凝聚粒子　尼康显微镜测定; 色相

　日本D P1010 色差计测定; 相对分子质量及相

对分子质量分布　岛津L C210A 液相色谱仪测

定。

2　结果与讨论

2. 1　C-94 与三氧化二锑催化合成 PET 的比较

C294 系 T iO 2öSiO 2 复合物, 其中 T iöSi= 9,

它不仅克服了锑系催化剂的缺点, 而且催化活性

比三氧化二锑更高, 两种催化剂制备的 PET 产品

质量指标见表 1。

　　从表 1 可见, C294 的加入量为三氧化二锑的

31% 时, 缩聚反应时间就可缩短 35% 左右, 而且

除 b3 值偏高外, 大多数质量指标以C294 为更佳,

相对分子质量分布两者相当。以C294 催化合成的

聚酯色相泛黄, b3 值偏高, 是由于催化剂中钛的
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高催化活性, 使副反应速度亦加快所致。
表 1　两种催化剂合成 PET 的质量指标

Tab. 1　The qual ity standard of PET respectively incorporated

with two types of cata lysts

项目
Item

催化剂 (Catalyst)

C294 Sb2O 3

催化剂浓度öΛg·g- 1

Catalyst concentration
100 320

缩聚时间öm in
Po lycondensation tim e

84 135

[Γ] ödL ·g- 1 0. 672 0. 677

T m ö℃ 255. 8 252. 4

D EG, % 2. 51 3. 62

- COOH ömo l·t- 1 11. 76 18. 10

凝聚粒子ö个·m g- 1

A gglom erates
0. 1 0. 4

L 3 55. 7 51. 5

a3 - 0. 9 - 0. 1

b3 9 2

M w 77 848 78 636

M n 36 832 38 421

M z 129 170 128 784

M w öM n 2. 11 2. 05

M zöM w 1. 66 1. 64

2. 2　C-94 对酯化反应的影响

从理论上讲, PTA 与 EG 的酯化反应可在

PTA 的氢离子自催化下进行, 所以一般不专门使

用酯化催化剂。据文献报道[ 2 ] , 锑系催化剂对

PTA 与 EG 的酯化过程基本无影响。本研究表

明, C294 对酯化反应有较明显的催化作用, 可以

加快酯化反应速度, 缩短酯化反应时间。在相同的

酯化工艺条件下, 分别考察了C294 的浓度和加入

时间对酯化反应的影响, 结果列于表 2。
表 2　C-94 浓度和加入时间对酯化反应的影响

Tab. 2　The effects of C-94 concen tration and adding time on

ester if ication

编号 (N o. ) C294öΛg·g- 1 t öm in

1 50 130

2 60 105

3 80 110

4 100 106

5 100 150

　　注: 1～ 4 号为打浆时加入, 5 号为酯化反应结束时加入。

1～ 4. A dded during the slurrying; 5. A dded at the end

of esterification.

　　由表 2 可见, 打浆时加入 C294, 可以使酯化

反应时间由 150 m in 缩短至 130 m in, 而且随着催

化剂浓度的增加, 酯化反应时间也相应缩短, 这表

明C294 对酯化反应有明显的催化作用, 但在一定

范围内 (60～ 100 Λgög) , 催化剂浓度对酯化反应

的影响并不明显。

2. 3　C-94 浓度对缩聚反应的影响

PET 缩聚反应是以链节的增长为主, 增长过

程中同时释放出小分子 EG。由于该缩聚反应是

可逆反应, 为了使正反应能够深入进行, 必须移走

小分子, 因此缩聚反应过程实际是反应- 传质耦

合过程。在预缩聚阶段, 由于物系粘度低, 小分子

脱出容易, 反应过程基本上处在反应控制区, 催化

剂在此阶段催化作用明显。在终缩聚阶段, 随着物

料粘度逐渐上升, 小分子的逸出逐渐困难, 反应速

率逐渐由反应控制过渡至传质控制, 催化剂的作

用也随聚合度的上升逐渐被弱化, 最终催化剂对

反应速率已基本不起作用, 这是缩聚阶段催化剂

浓度对聚合度上升的影响不如催化剂对缩聚速率

常数影响大的原因[ 2 ]。据文献报道[ 3 ] , 钛系催化剂

体系的缩聚速率常数是锑系催化剂体系的 3 倍。

所以可认为钛含量较高的 C294 的缩聚速率常数

也较高。

　　由图 1 可见, C294 浓度从 50 Λgög 增至 110

Λgög, 缩聚反应时间也从 130 m in 缩短至 81 m in,

表明C294 浓度的变化对缩聚反应时间有较为显

著的影响。

图 1　C294 浓度对缩聚反应时间的影响

F ig. 1　T he effect of C294 concentration on po lycondensation

tim e

2. 4　C-94 加入时间对缩聚反应的影响

因为 C294 对酯化和缩聚反应都有明显的催

化作用, 所以C294 可以在酯化反应稳定水解后的

任一时刻加入。对C294 的加入时间做了多次重复

实验, 结果表明打浆时加入 C294, 其催化活性较

酯化反应结束时加入更好, 可以缩短缩聚反应时

间 20% 左右 (见表 3)。

　　由 C294 加入时间不同造成的催化活性的较

大差异, 是由于酯化反应结束时反应体系内的温
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表 3　C-94 加入时间对缩聚反应的影响

Tab. 3　The effects of C-94 adding time on polyconden sation

C294 加入时间
A dding tim e

t öm in b3 [Γ] ö
dL ·g- 1 T m ö℃

打浆时
Slurrying

84 9 0. 674 255. 2

酯化结束时
A t the end of
esterification

103 2 0. 663 255. 3

　　注: C294 浓度为 100Λgög (T he concentration of C294 is 100

Λgög)。

度较高, 此时将温度较低的 C294öEG 溶液加入反

应体系, 易造成催化剂结块, C294 无法在反应体

系中充分溶解, 结块的催化剂部分地失活, 使催化

剂的有效浓度降低, 最终导致缩聚反应时间延长。

为了避免催化剂结块失活, 应该将C294 充分溶于

EG 中, 然后缓慢加入反应体系, 使其能够充分分

散于反应体系中, 有效地发挥催化作用。

研究中还发现, 在其它条件都相同时, C294

加入的时间不同对 PET 产品的色相有较大的影

响, 而且无论是在打浆时还是酯化反应结束时加

入, 酯化物都呈白色, 这说明黄色产物是在缩聚反

应阶段形成的。这可能是由于C294 催化剂中 T i

的含量大, 因此不仅催化链增长的活性大, 催化热

降解的活性也高。据文献报道[ 4 ] , T i 系催化剂对

热降解反应速度常数的影响大于缩聚主反应速度

常数的影响, 副反应产物中羧基较多, 导致 PET

产品的色相泛黄。而在酯化反应结束时加入 C2
94, 由于易造成催化剂结块, 降低催化剂的有效浓

度, 使主副反应速度都降低, 从而在延长缩聚反应

时间的同时, 也改善了产品的色相。

2. 5　稳定剂对C-94 催化效果的影响

在熔融缩聚反应条件下, 链增长反应和链热

降解反应是同时发生的, 一定时间后处于链增长

和降解的动态平衡状态。为了抑制热降解反应, 通

常在缩聚过程中加入适量的稳定剂。PET 适用的

稳定剂主要有磷酸、亚磷酸及其酯类等, 这类稳定

剂易与 PET 的端羧基作用而封闭, 提高 PET 的

热稳定性, 并改善其色相[ 5 ]。在其它条件相同时,

对 C294 与磷酸三甲酯 (TM P) 的加入顺序研究结

果表明, C294 的催化活性与稳定剂的加入顺序有

很大关系。从表 4 中可见, 将C294 与 TM P 同时

加入体系, 结果使缩聚反应时间明显延长, 几乎与

三氧化二锑作催化剂时相当, 失去了C294 的高催

化活性。不加 TM P、打浆时加入C294 时, 或在打

浆时加入C294、酯化反应结束后加入 TM P 时, C2
94 显示出较高的催化活性, 能够较大幅度地缩短

缩聚反应时间。而在打浆时加入 TM P、酯化反应

结束后加入 C294 时, 可以适当降低缩聚反应时

间, 但由于 C294 的有效浓度较低, 缩聚反应时间

仍较打浆时加入C294 时为长。
表 4　稳定剂对缩聚反应的影响

Tab. 4　The effects of stabil izers on polyconden sation

加入时间
A dding tim e

C294 TM P

töm in
[Γ] ö

dL ·g- 1
T m ö
℃ L 3 a3 b3

1 - 81 0. 674 255. 2 56. 2 - 1. 1 8

1 2 82 0. 673 253. 4 57. 4 - 1. 9 10

2 1 103 0. 663 255. 3 56. 8 - 1. 3 16

1 1 140 0. 652 260. 5 53. 9 0. 6 7

　　注: 1. 打浆时加入; 2. 酯化结束时加入。

1. A dding during the slurrying; 2. A dding at the end of

esterification.

　　对上述试验结果可以解释如下: 催化剂的催

化机理是配位络合[ 6 ] , 在聚酯合成反应中, T iöSi

和 T PA 以及BH ET 的羰基氧进行配位络合, 使

羰基碳的正电性增加, 有利于乙二醇的羟基对

T PA 上羰基碳的亲核进攻, 加速酯化反应, 有利

于BH ET 上的羟基对邻近BH ET 上的羰基碳进

行亲核进攻, 加速缩聚反应。TM P 中也有氧原

子, 它也会和 T iöSi 进行配位络合, 造成对反应速

度的影响。C294 和 TM P 均在打浆时加入, 两者得

以充分配位络合, 对 C294 和BH ET 的配位影响

很大, 以致缩聚反应速度较慢。C294 在打浆时加

入, 可以使它和 T PA、BH ET 有充分的配位络合,

在酯化结束时再加 TM P, 对反应速度不会造成影

响, 酯化结束时再加 C294, 后者来不及和BH ET

充分配位络合, 就和打浆时已加入的 TM P 相遇,

产生配位络合, 也会对反应速度产生较大的影响。

所以, 为了提高缩聚反应速度, C294 不宜与 TM P

等稳定剂同时加入反应体系。实验中还发现, 只有

在 C294 与 TM P 同时加入反应体系时, PET 的

b3 值才有所降低, 产品的色相才能得到明显改

善, 但缩聚反应时间也有所延长。而在其它加入条

件下, TM P 的作用均不明显, 产品的色相仍泛黄。

2. 6　调色剂对聚酯产品色泽的影响

为了改善 PET 的色相, 通常可以加入少量醋

酸钴调色剂, 以掩盖产品的黄色。具有“加蓝”光学

效应的醋酸钴与稳定剂正磷酸盐相配合可改善聚

酯产品色泽, 降低 b3 值, 提高白度[ 7 ]。但添加醋酸
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钴作为调色剂的实验结果表明其作用并不明显,

切片色相没有得到根本改善。

3　结语

C294 对聚酯酯化和缩聚反应均有较高的催

化活性, 且用量少。其加入量仅为三氧化二锑的

31% 时, 缩聚反应时间可以缩短 35%。C294 的加

入时间对其催化活性和 PET 产品的色相有较大

的影响, 打浆时加入较酯化反应结束时加入其催

化活性更高, 可以缩短缩聚反应时间 20% 左右;

而打浆时加入较酯化反应结束时加入其产品的

b3 值偏高, 色相泛黄, 即使添加稳定剂和调色剂,

产品的色相也无根本改善。
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STUDY ON THE APPL ICAT ION OF T iöSi CATALY ST IN

THE POLYM ER IZAT ION OF PET
Chen Kequan, Zhou Fen and Chen Enqing

(T he N a tiona l E ng ineering R esearch Cen ter of S y n thetic F iber)

Abstract: T he catalyt ic efficiency of T iöSi catalyst (C294) in the po lym erizat ion of po lyester w as studied. T he resu lt

show ed that th is catalyst exh ib its h igh effect iveness bo th in po lyester esterificat ion and po lycondensat ion. T he addit ion

t im e has great influence on the catalyt ic effect iveness and the hue of PET p roduct. T he catalyst added du ring slu rrying

p rovides h igher effect iveness than added at the end of esterifcat ion. Even if the react ion tim e is decreased by 20% , b3

value of the p roduct appears sligh t ly h igh and the hue is yellow ish. T he hue can’t be radically imp roved by the

inco rpo rat ion of stab ilizers and co lou r agen ts. T he stab ilizer and the catalyst C294 shou ldn’t be sim u ltaneously added

in to the react ion system so as to avo id low ering the speed of po lycondensat ion.

Subject Term s: h igh efficiency catalyst; po lyethylene tereph thalate; esterificat ion; po lycondensat ion; t itan ium; silicon

! 国内简讯#

涤纶高速纺 FD Y 油剂产业化

列入国家创新基金项目

　　目前, 浙江皇马化工集团“年产 5 k t 涤纶高

速纺 FD Y 油剂”被列入国家科技型中小企业技

术创新基金项目, 获国家技术创新基金资助。该项

目重要创新之处在于以M icro soft 为平台, 自编

了分子结构设计软件, 并采用国际先进水平的外

循环、外换热、喷雾式的醚化装置, 设计、开发、合

成了高相对分子质量无规聚醚、封端聚醚等新型

油剂单体并用于油剂复配, 研制出具有独特性能

的油剂配方, 其产品主要性能指标居国内领先, 达

到了国外同类产品水平。该项目完成后, 可广泛替

代进口油剂, 改变目前国内高档次化纤油剂完全

依赖进口的局面, 推动我国化纤油剂国产化进程。
(皇马化纤集团公司　陈松堂　供稿)

“跨入新世纪的中国化纤工业”研讨会召开

【本刊讯】由中国化纤工业协会信息工作委

员会主办的题述会议于 2000 年 9 月 2～ 6 日在宜

昌市召开。参加会议的有来自国家经贸委, 国家纺

织工业局主管部门领导和化纤企业、科研院校等

单位的代表共 107 人。会议由中国化纤工业协会

郑世瑛副秘书长主持。会上中国化纤工业协会郑

植艺理事长就“当前我国化纤行业现状”及“‘十

五’期间面临的形势和任务”作了专题发言。国家

纺织工业局规划发展司叶永茂处长就“‘十五’期

间国内外化纤技术及产品发展思路和意见”作了

详细阐述。会上就加入W TO 和西部大开发战略

给纺织化纤行业带来的机遇和挑战、化纤行业及

企业信息化的现状和对策等方面议题进行了论述

交流。会议还就“我国化纤工业“十五”规划 (草

案)和差别化纤维范畴及定义”进行了讨论。
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