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ＳｉＯ２含量对钛／硅复合氧化物聚酯催化剂性能的影响
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摘 要：研究了钛／硅复合氧化物聚酯催化剂中，二氧化硅含量对聚对苯二甲酸乙二醇酯缩聚反应的影响．催化
剂ＸＲＤ谱图表示，增加二氧化硅含量会抑制二氧化钛的结晶．随着二氧化硅含量的增加，钛／硅催化剂表面Ｌｅｗｉｓ
酸的数目和强度都减小．比表面积和Ｌｅｗｉｓ表面酸性都会影响钛／硅催化剂的活性．
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　　聚酯是一类应用广泛的合成材料，其中聚对苯
二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）由于具有良好的成纤性能，
而引人注意．目前，聚酯工业生产中所使用的催化
剂主要为锑化合物，如三氧化二锑，醋酸锑，乙二

醇锑等．含锑的化合物由于可能会对环境和人体造
成危害，而引起人们的广泛关注．目前许多国外
ＰＥＴ生产厂商都在致力于开发新型非重金属聚酯催
化剂，其中钛系催化剂由于其较高的催化活性而倍

受关注［１，２］．在钛系催化剂中，人们发现 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
复合氧化物可用作聚酯缩聚催化剂，其催化活性远

远高于传统的锑类催化剂，同时对酯交换反应也有

催化活性［３，４］．但是对该类催化剂中 ＳｉＯ２的作用很

少有人进行研究［５］．我们主要通过测试不同ＳｉＯ２含
量的钛／硅复合氧化物聚酯催化剂的结晶性能、表
面酸性、孔结构及催化活性，研究了 ＳｉＯ２含量对
钛／硅复合氧化物聚酯催化剂性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

钛／硅混合氧化物催化剂由上海华明高技术
（集团）有限公司提供，是采用醇盐水解的方法制

备，其工艺流程如图１所示，具体制备方法可参照
专利［６］．

图式１钛硅混合氧化物制备工艺流程
Ｓｃｈｅｍｅ１ＴｅｃｈｎｉｃａｌｒｏｕｔｅｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇＴｉＯ２／ＳｉＯ２

１．２聚酯合成反应
聚酯合成反应在２Ｌ不锈钢合成反应釜内进行．

将对苯二甲酸（ＰＴＡ）、乙二醇（ＥＧ）（ＰＴＡ∶ＥＧ＝
１∶１．３）和催化剂（１００ｐｐｍ以 ＰＴＡ为基准）的混合

物放入反应釜，加压进行酯化反应，酯化率达到

９５％以上，抽低真空进行预缩聚，预缩聚１ｈ后抽
高真空进行高真空缩聚，真空度控制在６０Ｐａ以下．
高真空缩聚２ｈ后，反应结束．
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１．３催化剂的分析和表征
催化剂的 Ｘ射线衍射采用 Ｄ／ｍａｘ２５５０型 Ｘ射

线衍射仪（日本理学），Ｃｕ靶，Ｋα＝０．１５４０５６ｎｍ；表
面酸性采用ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ４７０型傅里叶变换红外光
谱仪（美国），以吡啶作为吸附质；孔结构分析采用

ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２４００型全自动快速比表面积及孔
隙度分析仪（美国）；聚酯产品的 ｂ值采用测色仪
（Ｈｕｎｔｅｒｌａｂ，美国）；聚酯的特性粘度采用乌氏粘度
计按照ＧＢ／Ｔ１４１９０９３的方法进行测试．

２结果与讨论
２．１ＳｉＯ２含量对催化剂结晶性能的影响

从 ＸＲＤ的测试结果可以发现随着催化剂中
ＳｉＯ２含量的增加，样品的结晶性能发生了明显的变
化．不含ＳｉＯ２的ａ催化剂在２８０℃处理后已经形成
锐钛矿结构，ｂ催化剂的衍射谱图中只有很细微的
ＴｉＯ２结晶峰出现，晶粒发育很不完整，而在 ＳｉＯ２含
量最高的ｃ催化剂经过同样的热处理后，仍然呈无
定形状态．

对比ａ、ｂ、ｃ３个样品的 ＸＲＤ结果，可以认为
所使用的钛／硅催化剂并非只是 ＴｉＯ２和 ＳｉＯ２两种氧
化物的简单混合，而是形成了钛／硅复合氧化物，
即在催化剂中存在 ＴｉＯＳｉ键．文献中也曾报道过
ＳｉＯ２的存在会使 ＴｉＯ２在更高的温度下结晶

［７，８］，这

一现象的产生可能是由于形成了 ＴｉＯＳｉ键的缘
故［９］．因此，我们可以通过调整催化剂中 ＳｉＯ２的含
量，调制催化剂的各种性能，从而达到优化催化剂

的效果．

图１催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

２．２ＳｉＯ２对催化剂表面酸性的影响
催化剂的表面酸性质采用吡啶吸附的方法进行

研究，室温下催化剂吸附吡啶的红外光谱图如图２
所示．对不同温度下脱附吡啶后催化剂Ｌ酸和Ｂ酸
吸收峰的积分面积如表１所示．

图２室温下催化剂吸附吡啶的红外光谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｄｓｏｒｂｅｄｐｙｒｉｄｉｎｅａｔ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
表１不同脱附温度下催化剂的Ｂ酸，Ｌ酸的吸收峰面积

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｐｅａｋａｒｅａｓｏｆＢａｃｉｄａｎｄＬａｃｉｄｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｂａｃｉｄｐｅａｋａｒｅａｓ（１５４３ｃｍ１） Ｌａｃｉｄｐｅａｋａｒｅａｓ（１４４４ｃｍ－１）

ａ ｂ ｃ ａ ｂ ｃ

Ｒ．Ｔ． ０．７８３ ０．９８１ ０．９７２ ６．００６ ５．７６０ ４．７７９

１００ ０．５９４ ０．７１０ ０．７６４ ４．１２１ ３．４８４ ２．８２９

１５０ ０．４１７ ０．４９２ ０．６０２ ３．３４６ ２．５２７ ２．０８６

２００ ０．１８１ ０．２６６ ０．４３０ ２．６０１ １．８２６ １．５３０

２５０ ０．０２７ ０．１０２ ０．１９３ １．９７３ １．２０８ １．０７２

３００ － － － １．４９２ ０．７１３ ０．７５５

　　ａ：ＴｉＯ２；ｂ：ＴｉＯ２：ＳｉＯ２＝９２：８；ｃ：ＴｉＯ２：ＳｉＯ２＝７５：２５

　　在 ＰＥＴ的合成过程中，金属催化剂主要起
Ｌｅｗｉｓ酸的作用，即提供空的电子轨道与反应物中
酯基上的羰基氧提供的孤对电子形成配位共价键，

从而增加了羰基上碳原子的正电性，使碳原子更容

易与羟乙酯基中羟基上的氧结合，使反应不断进行

下去［１０，１１］．对其它聚酯类化合物的研究也表明，金
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属与氧的配位能力对催化剂有重要影响［１２］．所以
对催化剂表面酸性质的表征对研究催化剂的催化活

性具有重要意义．
从表１的结果看，３种催化剂的表面均主要为

Ｌ酸中心（对应于１４４４ｃｍ１处的吸收谱带），而 Ｂ
酸中心（对应于１５４３ｃｍ１处的吸收谱带）则相对较
少．由于低温下能吸附吡啶的包括强酸中心和弱酸
中心，而高温下仍未脱附的吡啶只能吸附于强酸中

心上，所以低温下吸附吡啶的谱带面积正比于催化

剂表面的总Ｌ酸中心数，而高温下仍未脱附的吡啶
的谱带面积正比于催化剂表面的强Ｌ酸中心数，而
两者面积之差正比于催化剂表面的弱Ｌ酸中心．

从表１的数据可以发现，ａ、ｂ、ｃ３种催化剂随
着ＳｉＯ２含量的增加，总Ｌ酸中心的数目在减少，而
且随着温度的升高，Ｌ酸的峰面积在减少，即 Ｌ酸
的酸中心的数目在减少．而３种催化剂的Ｂ酸中心
数目的变化规律与 Ｌ酸正相反，ｂ与 ｃ在室温时总
的Ｂ酸中心数基本相同，都比ａ催化剂的Ｂ酸数目
多，而随着温度的升高，ｃ的 Ｂ酸积分面积要比 ａ
和ｂ都大，也即随着 ＳｉＯ２含量的增加，催化剂的 Ｂ
酸的强酸中心数目增加．

在ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合氧化物中，Ｔｉ、Ｓｉ原子周围为
正电荷，而Ｏ周围为负电荷．Ｔｉ原子带有较大的正
电荷，而Ｓｉ原子次之，所以 Ｔｉ原子比 Ｓｉ原子有更
强的接受电子的能力，是催化剂表面Ｌ酸强酸中心
的主要来源．随着催化剂中Ｓｉ含量的增多，则相应
的Ｔｉ原子数量减少，这是导致催化剂中的 Ｌ酸中
心的数目减少，特别是Ｌ酸的强酸中心数目减少的
主要原因．氨的ＴＰＤ曲线同样可以证明Ｌ酸的酸性
随着Ｓｉ的结合而逐渐减弱［１３］．相反，Ｂ酸酸性中

心数目随着Ｓｉ含量的增加而增加，这表明 Ｓｉ的存
在对Ｂ酸的生成起着很重要的作用．
２．３ＳｉＯ２对催化剂孔结构的影响

对ＰＥＴ的合成而言，钛／硅催化剂是非均相催
化剂，即在反应过程中，须经历反应物扩散到催化

剂表面附近，反应物在催化剂表面吸附，反应发

生，生成物在催化剂表面脱附以及生成物扩散远离

催化剂这５个步骤．通常而言，反应物及生成物的
扩散主要决定于反应釜内物料的流动状态，而这通

常是由反应器的搅拌装置决定的．反应物及生成物
在催化剂表面的吸附和脱附过程则与催化剂本身的

比表面积及孔结构密切相关．对ａ、ｂ、ｃ、ｄ４个样品
的比表面积及孔结构进行了分析，结果列于表２中．

表２不同催化剂的比表面积、孔体积及孔面积
Ｔａｂｌｅ２Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｐｏｒｅａｒｅａ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

（ｍ２／ｇ）
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
（ｍｌ／ｇ）

Ｐｏｒｅａｒｅａ

（ｍ２／ｇ）

ａ ４６０．６ ０．２０ ２７４．６

ｂ ５５３．１ ０．２２ ３１６．２

ｃ ４１０．３ ０．１０ １３３．２

ｄ ２３１．６ ０．０５ ８３．０

　　ａ：ＴｉＯ２；ｂ：ＴｉＯ２∶ＳｉＯ２＝９２∶８；ｃ：ＴｉＯ２∶ＳｉＯ２＝７５
∶２５；ｄ：ＴｉＯ２∶ＳｉＯ２＝６８∶３２

从表２的结果看，ＳｉＯ２含量的变化对催化剂的比表
面积及孔结构产生了明显的调制作用．随着ＳｉＯ２含
量的增加，催化剂的比表面积，孔体积与孔面积均

呈现先变大，后变小的规律．
不同催化剂的孔径分布如图３所示．

（ａ） （ｂ）

图３催化剂的孔径分布
Ｆｉｇ．３Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ
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　　从图４可以发现，ＳｉＯ２含量的变化对孔的分布
有明显的调制作用，与不含 ＳｉＯ２的 ａ样品相比，含
８％ ＳｉＯ２的 ｂ样品的孔分布更为集中，主要在孔径
３～３．８ｎｍ间．而含 ＳｉＯ２２５％的 ｃ样品的孔在
３～３．８ｎｍ的范围内也有部分集中，含 ＳｉＯ２３２％的
样品只在小于２ｎｍ处有孔集中分布，在３～３．８ｎｍ
处未发现孔的集中分布．此外，随着硅含量的增
加，催化剂的平均孔径也在持续变小．
２．４ＳｉＯ２含量对催化剂活性的影响

采用２Ｌ不锈钢反应釜，ＰＴＡ路线合成ＰＥＴ，利
用同样浓度（以 ＰＴＡ为基准，催化剂浓度为 ５０
ｐｐｍ）的ａ、ｂ、ｃ３种催化剂催化反应．在同样的温
度，真空和时间条件（反应终温２８０℃，极限真空
２５Ｐａ，终缩聚时间１２０ｍｉｎ）下进行反应，通过测试
所合成ＰＥＴ切片的特性黏度判断催化剂的活性．所
得的结果列于表３中．

表３不同催化剂催化的ＰＥＴ特性黏度
Ｔａｂｌｅ３ＩｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＰＥＴｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙ（ｄＬ／ｇ） ｂ ｖａｌｕｅ

ａ ０．７５ ９．３４

ｂ ０．８０ ５．０２

ｃ ０．６７ ３．８５

　　从测试的结果看，ｂ催化剂的催化活性最高，ａ
次之，而 ｃ的活性最低．催化剂活性大小的顺序与
催化剂比表面积及孔面积的顺序是一致的，这说明

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合氧化物催化剂的比表面积是其催化
ＰＥＴ合成反应过程中一个非常重要的参数，这主要
是由于反应为非均相催化反应，存在反应物在催化

剂表面的吸附等与催化剂比表面积大小密切相关的

步骤．
从催化剂的表面酸性的测试结果来看，ａ的 Ｌ

酸中心数目和强度均大于 ｂ，但是反应活性却不如
ｂ，这主要是由两方面的原因造成的：一是ａ的比表
面积及孔面积不如ｂ大，导致在反应过程中，反应
物在ａ表面吸附的几率小于在 ｂ表面吸附的几率，
而吸附是反应的前提，无法吸附就无法反应；另一

方面，Ｌ酸催化剂不仅催化生成 ＰＥＴ的反应，也同
样催化ＰＥＴ的热降解和热氧化降解等副反应，而这
些副反应的发生会使ＰＥＴ的分子链发生断裂，特征
黏度降低，使产品变黄，表现为产品的 ｂ值偏高．
ａ的Ｌ酸酸性强于 ｂ，所以 ａ对副反应的催化也强
于ｂ．而ｃ的 Ｌ酸中心数、强度以及比表面积在３

种催化剂中都最小，所以其催化活性是最低的．
从催化剂的活性测试结果与比表面积及酸性测

试结果的关系来看，一种好的催化剂做到既有较高

的催化活性，又有较好的催化选择性要综合考虑比

表面积与表面酸性质两个因素．

３结　　论
通过测试不同 ＳｉＯ２含量的钛／硅复合氧化物

ＰＥＴ催化剂的结晶性能、表面酸性、比表面积等数
据，分析了ＳｉＯ２对钛／硅复合氧化物催化剂的影响，
主要结论如下．
３．１采用醇盐水解法制备的钛／硅氧化物催化

剂中ＳｉＯ２的存在影响了ＴｉＯ２的结晶，说明两者之间
有较强的相互作用，有可能生成了ＴｉＯＳｉ键．
３．２催化剂中ＳｉＯ２的含量对催化剂表面酸性质

及比表面积和孔结构具有明显的调制作用．随着
ＳｉＯ２含量的增加，催化剂的表面 Ｌ酸中心数目减
少，Ｌ酸的强度减弱；催化剂的比表面积以及孔体
积和孔面积均呈现先变大后变小的趋势．
３．３催化剂的催化效果主要与催化剂的比表面

积及Ｌ酸的酸性相关，两者共同决定了催化剂的催
化活性和选择性．
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