
第 54 卷，第 1 期

2026 年 1 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.54， No.1

Jan. 2026ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

离子交换蒙脱土催化合成聚对苯二甲酸丙二酯
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摘要：为解决聚酯合成中锡锑金属基催化剂的有毒性以及钛基金属催化剂易导致聚酯黄变等难题，利用蒙脱土

(MMT)的层间开放性以及易吸附性，开发了一种以钠基MMT(Na-MMT)为基体，通过离子交换引入Zn2+、Al3+提高Na-

MMT的催化活性，并以锌离子交换MMT(Zn-MMT)、铝离子交换MMT(Al-MMT)和Na-MMT为催化剂催化合成聚对苯

二甲酸丙二酯(PTT)的方法。通过X射线荧光光谱仪、X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪等对催化剂的结构进行了表

征，发现Al-MMT和Na-MMT的孔道结构变化较小，而Zn-MMT的比表面积与孔容降低，孔径增大，有利于反应物分子与

活性位点接触，因此Zn-MMT催化活性最高，最佳反应条件为Zn-MMT质量分数为0.08%、缩聚温度为260 ℃、缩聚时间为

2.5 h，制得的PTT特性黏度为0.919 dL/g，端羧基含量为17.416 mol/t。与钛酸丁酯相比，Zn-MMT合成的PTT特性黏度增

大19.5%，端羧基含量降低49.79%，其原因是铝元素的存在弥补了锌元素聚合与解聚的活性差异。
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Abstract : To address the problems such as the toxicity of tin-antimony metal-based catalysts in polyester synthesis and the 

yellowing of polyester caused by titanium-based metal catalysts, taking advantage of the interlayer openness and easy adsorption of 

montmorillonite (MMT), a method was developed, in which sodium-based MMT (Na-MMT) was used as the matrix, Zn2+ and Al3+ 

were introduced through ion exchange to enhance the catalytic activity of Na-MMT and polypropylene terephthalate (PTT) was cata‐

lytically synthesized by using zinc ion-exchange montmorillonite (Zn-MMT), aluminum ion-exchange montmorillonite (Al-MMT) 

and Na-MMT as catalysts. The structure of the catalyst was characterized by X-ray fluorescence spectrometer, X-ray difftometer, 

Fourier transform infrared spectrometer, and etc. It is found that the pore structure changes of Al-MMT and Na-MMT are relatively 

small, while the specific surface area and pore volume of Zn-MMT decrease and the pore diameter increases, which is conducive to 

the contact between reactant molecules and active sites. Therefore, Zn-MMT has the highest catalytic activity. The optimal reaction 

conditions are that the dosage of Zn-MMT is 0.08wt%, the polycondensation temperature is 260 ℃, and the polycondensation time 

is 2.5 h. The characteristic viscosity of the prepared PTT is 0.919 dL/g, and the content of terminal carboxyl groups is 17.416 mol/t. 

Compared with butyl titanate, the intrinsic viscosity of PTT synthesized by Zn-MMT is increased by 19.5%, while the content of 

terminal carboxyl groups decreased by 49.79%. The reason is that the presence of aluminum element compensates for the difference 

in polymerization and depolymerization activity of zinc element.
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梁成想，等：离子交换蒙脱土催化合成聚对苯二甲酸丙二酯

阳离子层状黏土是一类在包括催化在内的各

个领域中具有广泛应用的材料[1-4]。这与其独特的

层状结构相关，可以通过各种方式相对容易地对其

进行改性，以调整黏土矿物的物化性质从而满足特

定的应用需要。黏土矿物种类繁多[蒙脱土(MMT)、

叶蜡石、伊利石等]，具有不同的层状结构，含有多种

在催化方面有重要作用的化学元素。MMT是一种

2∶1型的层状矿物，由两层硅氧四面体夹一层铝氧

八 面 体 组 成 ，理 想 的 分 子 式 为 Si8Al4O20(OH)4·

nH2O
[5-6]。MMT层间具有一定的相对开放性，使得

层间吸附的阳离子可以和周围环境中游离阳离子

进行交换，通过层间离子交换可以简单高效地引入

目标元素以提高MMT的相关性能。

聚对苯二甲酸丙二酯(PTT)是一种商业化的芳

香族聚酯，与聚对苯二甲酸乙二酯(PET)、聚对苯二

甲酸丁二酯(PBT)结构相似，具有优异的使用性能，

多用于服装、纺织、薄膜与包装工业等领域[7-9]。在

聚酯合成过程中，常用的聚酯催化剂主要为锑基、

锡基和钛基三种催化剂，其中锑基和锡基催化剂由

于含有有毒金属锑和锡，不符合当下绿色化学的发

展趋势已经逐渐被淘汰[10-11]，而钛基催化剂具有无

毒无污染高活性等优点，成为目前聚酯合成过程中

最常用的催化剂[12-14]。但是钛基催化剂的高活性会

引发聚合过程中副反应的发生，导致所得到的PTT

中端羧基含量增加，PTT 黄变严重，影响其使用性

能。铝基催化剂在PET、PBT的合成中表现出优异

的催化活性，同时铝作为地壳中含量最多的金属元

素，来源广泛且无毒无污染，但其在 PTT的合成中

却鲜有报道[14-15]。因此，笔者开发了一种新型高效

且无毒无污染的铝基催化剂，通过离子交换将锌元

素引入提高了催化剂的催化活性，并对反应条件进

行了系统性研究。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

对苯二甲酸(PTA)：纯度 99%，上海泰坦科技股

份有限公司；

1，3-丙二醇(1，3-PDO)：纯度>99.0%，生物技术

级，上海麦克林生化科技股份有限公司；

钠基 MMT(Na-MMT)：K-10，上海麦克林生化

科技股份有限公司；

无水氯化铝：纯度≥99.0%，上海泰坦科技股份

有限公司；

氯化锌：纯度 98%，上海麦克林生化科技股份

有限公司；

钛酸丁酯(TBT)：分析纯，成都市科隆化学品有

限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：Nicolet MX-

1E，美国NICOLET公司；

X射线衍射(XRD)仪：Rigaku Ultima IV，日本理

学公司；

X 射线荧光光谱(XRF)仪：Rigaku ZSX Primus 

III+，日本理学公司；

全 自 动 比 表 面 及 孔 隙 度 分 析 (BET) 仪 ：

Micromeritics ASAP 2460，美国麦克默瑞提克仪器

有限公司；

热重(TG)分析仪：Mettler TGA/DSC1，瑞士梅

特勒-托利多公司；

运动黏度测定仪：PXSYD-4A，上海平轩科学仪

器有限公司；

乌式黏度计：1834，直径为 0.88 mm，合肥申谊

玻璃制品有限公司。

1. 3　催化剂的制备

Zn2+、Al3+交换MMT的制备通过层间阳离子交

换，将 1 g Na-MMT 和 1.36 g 氯化锌(或者 1.33 g 无

水氯化铝)加入到40 mL去离子水中，在室温下搅拌

24 h，使用去离子水多次洗涤过滤，沉淀在100 ℃下

干燥 12 h，得到锌离子交换MMT(Zn-MMT)和铝离

子交换MMT(Al-MMT)[16]。

1. 4　PTT的合成

将 PTA (1 640 g，9.88 mol)，1，3-PDO (1 350 g，

17.8 mol)加入到5.0 L的聚合反应釜，使用N2将聚合

反应釜中的空气置换出，随后将聚合反应釜内温度

升温至 250 ℃左右，当酯化反应出水量达到理论值

的 95%时，酯化反应结束，得到酯化产物简称对苯

二甲酸双羟丙酯(BHPT)。称取 30 g BHPT 和一定

量的催化剂置于 100 mL烧瓶中，将反应温度升至

260 ℃预缩聚 1 h，并在 1 h内将反应压力缓慢降低

至 100 Pa 以下，随后聚合 2.5 h 后出料得到产物

PTT。

1. 5　结构表征与性能测试

FTIR 测试：采用 FTIR 仪，波长范围为 400~

4 000 cm-1，室温下采用KBr压片进行测试。

XRD 测试：采用 XRD 仪，Cu 靶 (λ=0.154 056 
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nm)，管电压 40 kV，管电流 45 mA，扫描范围 5°~

90°，扫描步长0.02°，扫描速度5°/min。

XRF测试：使用常规压片法。

BET测试：N2吸附脱附在BET仪上进行，样品

用量约为 0.15 g，吸附温度 77 K。样品预处理条件

为脱气温度 120 ℃，脱气时间为 12 h。样品比表面

积由BET方程计算得到，介孔孔径由BJH方法计算

得出。

TG测试：测定温度范围为30~800 ℃，升温速率

为10 ℃/min。

PTT的特性黏度与端羧基含量的测定：采用运

动黏度测定仪与乌式黏度计，按照 GB/T 14190-

2017的测定方法进行测试。

2 结果与讨论

2. 1　催化剂的表征

图 1为Na-MMT的元素分析结果，其中以硅铝

元素作为Na-MMT(K-10)的主体框架结构，并含有

少量的镁钙等元素。这是由于在MMT形成的过程

中，八面体中Al3+常被Mg2+或者Fe2+同构取代，而四

面体中的Si4+常被Al3+同构取代[5，17]。由于高电荷金

属被低电荷金属的同构取代，使得结构表现出明显

负电，因此周围环境中的金属阳离子(Na+、K+、Ca2+、

Mg2+)会被吸附到MMT层间以维持结构的电中性。

图2为改性前后MMT的XRD谱图，其中5.7°、

17.4°、19.8°、34.8°为 MMT 的特征衍射峰，20.7°、

26.7°、50.2°为MMT中二氧化硅的特征衍射峰，值得

注意的是，MMT 离子交换后在约 5.7°(001)晶面处

反映层状结构的峰强度有所减弱，并略微向低角度

偏移，说明Zn2+、Al3+的引入改善了层间结构[18]。

图 3 为改性前后 MMT 的 FTIR 谱图，通过对

Zn-MMT、Al-MMT、Na-MMT的FTIR谱图分析发现：

3 615 cm-1可归属于MMT八面体结构中羟基(Al—

O—H键)的伸缩振动峰；3 381 cm-1处可归于MMT

层间结晶水分子的 H—O—H 伸缩振动峰；1 627 

cm-1 处归属于MMT表面吸附的水分子羟基(H—O

—H)的弯曲振动峰；981 cm-1处为Si—O—Si键的伸

缩振动峰；793 cm-1可归属于Al—O键伸缩振动峰；

704 cm-1 为 Si—O 键的对称弯曲振动峰，而锌离子

交换后弯曲振动峰强度明显强于未改性之前，可能

原因是MMT中二氧化硅参与了复合反应并转化为

新的Zn-Si结构；MMT晶体中八面体结构引起的Al

—O—Si弯曲振动位于513 cm-1处[18]；从图中观察到

改性前后MMT的基本特征峰没有出现明显差异，

表明MMT的原始框架没有被破坏，这与XRD的检

测结果一致。

图 4为MMT改性前后氮气吸脱附等温线及其

孔径分布，图中 dV/dD是孔径分布函数。从图中可

以发现，改性前后MMT样品均表现出相似的等温

线，符合 IUPAC分类标准的Ⅲ型等温线，且具有典

型的H3吸附滞后环。在较低的相对压力(P/P0≤0.4)

下，N2通过单分子层模型吸附到孔隙中，吸附-脱附

等温线在该区域重叠，表明样品中存在微孔。当相

对压力P/P0>0.4时，由于N2在介孔和大孔上的毛细

凝聚或多层吸附，N2吸附-脱附等温线急剧增加，表

明改性前后MMT样品存在大量的介孔或大孔，这
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图1　Na-MMT(K-10)中各元素含量

Fig. 1　Content of each element in Na-MMT(K-10)
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图2　MMT改性前后XRD谱图

Fig. 2　XRD spectra of MMT before and after modification
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图3　MMT改性前后FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of MMT before and after modification
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些介孔或大孔是由材料层状结构堆积形成的狭缝

孔[18-19]。观察孔径分布图可以发现，改性前后MMT

样品在3~4 nm范围内存在1个中心峰，证实了介孔

存在，而Al-MMT和Na-MMT样品中出现的强峰和

较大的孔体积分数说明催化剂中的介孔分布并不

均匀[18-19]。

表 1为改性前后MMT的孔结构。从表 1中可

以看出，铝离子交换前后MMT的比表面积、孔容以

及平均孔径变化较小，而锌离子交换前后MMT的

比表面积和孔容有所降低，但其平均孔径有所提

高，其原因可能为 ZnCl2在离子交换过程中水解产

生 HCl 破坏了 MMT 的孔道结构，所以导致其比表

面积和孔容降低，孔径增大。

对改性前后的MMT进行了TG分析，如图 5所

示，结果发现：改性前后MMT的热失重总体趋势基

本一致，三者在 30~200 ℃的质量损失约 13%，引起

质量损失的主要原因是孔隙中水的去除以及随后

硅酸盐结构的脱羟基导致的[18-19]；在 200 ℃ 至

800 ℃范围内，Al-MMT 和 Na-MMT 的质量损失明

显少于Zn-MMT，引起该现象的主要原因可能为离

子交换过程中 ZnCl2水解产生的 HCl 破坏了 MMT

的层状结构导致孔道增大更有利于 ZnCl2 进入孔

道，使得MMT吸附了部分的ZnCl2。因此在该温度

区间下，Zn-MMT除了层状结构的坍塌所引起的质

量损失外，还包括了所吸附的 ZnCl2向 ZnO 热转变

所引起的质量损失。

2. 2　催化反应活性

对 Zn-MMT、Al-MMT 和 Na-MMT 分别在相同

反应条件进行了催化活性对比，如图 6 所示，图中

[η]为特性黏度，Mη为黏均分子量。其中 Zn-MMT

的活性最高，制备的PTT的[η]达到了0.919 dL/g；而

Al-MMT和Na-MMT活性相当，制备的PTT的[η]分

别为 0.293 dL/g 和 0.262 dL/g。从表 1 中也可以看

出，与 Zn-MMT 相比，Al-MMT 和 Na-MMT 的平均

孔径较小，这不利于反应物分子进入孔道与路易斯

酸位点接触[17]，从而导致Al-MMT和Na-MMT活性

较低。因此，后续 PTT的特性黏度研究选择以Zn-

MMT 作为研究对象，进一步系统性考察反应条件

对其催化活性影响。

分析Zn-MMT用量对PTT特性黏度的影响，如

图 7所示。由图 7可以发现，当催化剂质量分数从

0.02%增大至 0.1%时，PTT的[η]先增大再降低，当

催化剂 Zn-MMT 质量分数为 0.08% 时 PTT 的[η]达

到最大，为0.739 dL/g，继续增大催化剂用量，PTT的

[η]反而降低。其原因可能为Na-MMT中以硅铝元
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图6　MMT改性前后催化活性对比

Fig. 6　Comparison of catalytic activity of MMT before and after modi‐

fication

表1　改性前后MMT的孔结构

Tab. 1　Pore structure of MMT before and after modification

Sample

Zn-MMT

Al-MMT

Na-MMT

BET surface 
area/(m2·g-1)

13.164

54.565

47.372

Pore volume/
(cm3·g-1)

0.053

0.103

0.100

Average pore 
diameter/nm
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图4　MMT改性前后氮气吸脱附等温线及其孔径分布图

Fig. 4　Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore size distribu‐

tion diagrams of MMT before and after modification
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Fig. 5　TG analysis of MMT before and after modification
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素为主，其中铝作为活性中心具有一定的催化活

性，通过提供空轨道与BHPT中的羰基氧配位从而

活化羰基碳，促进亲核进攻的发生，但是单纯的Na-

MMT 中铝含量有限并且其孔道较小，通过离子交

换后引入的锌元素能够有效提高MMT的路易斯酸

性，并在一定程度上增大了MMT的孔径大小，使得

BHPT能够充分与路易斯酸位点接触[17]。因此，PTT

的[η]随着Zn-MMT用量的增加不断增大，但是相关

研究表明锌元素在催化聚酯解聚的能力高于铝元

素，因此过量的锌元素会导致聚酯发生严重的解聚

反应，使得 PTT 的[η]降低，色泽泛黄[20]。所以，Zn-

MMT用量为0.08%时最佳。

图8为缩聚反应温度对Zn-MMT催化合成PTT

的[η]的影响，可以发现随着缩聚反应温度的升高，制

备得到的PTT的[η]也随之增大，当缩聚温度为260 ℃

时PTT的[η]最大，为0.739 dL/g，继续升高聚合温度

至 280 ℃，合成得到的 PTT 的[η]迅速降低至 0.667 

dL/g。其原因可能为缩聚反应温度的升高能够降低

聚合体系的黏度，有利于缩聚反应过程中的传质传

热，促进缩聚反应过程的进行[14]，然而进一步升高缩

聚反应温度，PTT的热分解速率大于聚合速率，导致

PTT的[η]降低。除此之外，PTT分子链中的酯键易

发McClafferty重排生成丙烯醛等副产物，导致PTT

分子量有所降低，并且，生成的副产物会导致 PTT

黄变[21-22]。因此，选择 260 ℃作为 Zn-MMT 催化合

成PTT的最佳反应温度。

缩聚反应属于逐步聚合，延长反应时间有利于

体系中的低聚体之间官能团反应的发生，促进分子

量的提高。图 9 为缩聚时间对 PTT 的[η]的影响。

从图9可以发现，当缩聚时间从1 h延长至2.5 h时，

PTT的[η]也随之从0.739 dL/g增大至0.919 dL/g，达

到纤维级 PTT 的特性黏度标准(0.9 dL/g)。而反应

时间的继续延长，PTT的[η]并未继续增大，反而迅

速降低至0.825 dL/g。这是由于PTT的[η]达到最大

时，体系中熔体黏度同样也达到最大值，不利于体

系中物料的扩散，抑制了 PTT 分子量的进一步增

大。此外，在高温环境下较长的反应时间会导致副

反应发生，使得PTT的[η]降低，产品黄变。综上结

果，Zn-MMT 催化合成 PTT 的最佳反应条件为：催

化质量分数为0.08%、缩聚反应温度为260 ℃、缩聚

反应时间为2.5 h，该条件下所合成的PTT的[η]可以

达到0.919 dL/g。

2. 3　PTT的性能

以商用的TBT作为催化剂性能对比样品，在相

同的反应条件下分别以TBT和Zn-MMT为催化剂

合成了 PTT，相关性能见表 2。其中TBT合成得到

的 PTT 的[η]仅为 0.769 dL/g，端羧基含量为 34.684 

mol/t；Zn-MMT合成得到的PTT的[η]为0.919 dL/g，

端羧基含量为 17.416 mol/t，相较之下 [η] 增大

19.5%，端羧基含量降低49.79%。其原因可能为：钛
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图7　Zn-MMT用量对PTT特性黏度的影响

Fig. 7　Influence of Zn-MMT amount on intrinsic viscosity of PTT
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图8　缩聚温度对PTT特性黏度的影响

Fig. 8　Influence of polycondensation temperature on intrinsic viscosity 

of PTT
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Fig. 9　Influence of polycondensation time on intrinsic viscosity of PTT
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锌铝三种金属元素均具有催化聚合和解聚的能力，

其催化聚合与解聚活性大小顺序均为Ti>Zn>Al[23]，

而聚酯合成中聚合反应与解聚反应同时存在，钛的

高活性在加快聚合速率的同时也促进了解聚反应

与热氧降解反应的发生，导致体系中端羧基含量增

加，[η]下降，PTT颜色泛黄[24-25]；铝元素催化聚合的

活性虽然较低，但是锌元素的引入成功弥补了聚合

活性的差距，同时也抑制了锌元素催化降解反应的

活性[23]，使得PTT的端羧基含量有所降低。

3 结论

(1)通过Zn2+、Al3+交换改性Na-MMT，改性前后

MMT的层状结构依然保留，同时Zn2+和Al3+的引入

改善了 MMT 的层状结构。ZnCl2在离子交换过程

中会水解产生HCl腐蚀MMT的孔道结构，导致Zn2+

交换改性得到的 Zn-MMT 的比表面积较 Al-MMT

和Na-MMT有所降低，孔径增大，有利于反应物分

子进入孔道。因此，Zn-MMT的催化活性远优于Al-

MMT和Na-MMT。

(2) Zn-MMT 催化剂质量分数为 0.08%，在

260 ℃条件下缩聚 2.5 h，制备得到的PTT的特性黏

度最佳，可以达到 0.919 dL/g。相较于 TBT 合成的

PTT，Zn-MMT 制备得到的 PTT 特性黏度增大

19.5%，端羧基含量降低49.79%，其原因是铝元素的

存在弥补了锌元素聚合和解聚的活性差异。
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