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摘要： 针对在聚酰胺弹性体(TPAE)聚合过程中聚酰胺和聚醚醇之间酯化反应效率较低、反应时间较长的难题，将

钛酸四丁酯与辛酸亚锡按不同比例混合，制备了一系列以Ti和Sn为活性金属的复合催化剂。耐水解性测试表明，与

单一催化剂相比，质量比1∶1的Ti/Sn复合催化剂具有优异的耐水解性，能够抵御60 ℃的水热处理。紫外-可见光分光

光度计测试结果表明，两种催化剂形成了稳定的络合结构，能够有效抵御水分子的破坏。通过将不同混合比例的Ti/

Sn复合催化剂催化聚酰胺和聚醚醇聚合，发现按照1∶1质量比混合的Ti/Sn复合催化剂能够在更短时间内获得更高黏

度的TPAE。差示扫描量热仪和热重分析仪测试表明，质量比1∶1的Ti/Sn复合催化剂催化合成的TPAE具有优异的热

稳定性。进一步测试TPAE的邵氏硬度、拉伸性能和回弹性，结果表明，按照1∶1质量比混合制备的Ti/Sn复合催化剂

催化合成的TPAE表面邵氏硬度达到40 D，拉伸强度为33 MPa，断裂伸长率为1 020%，回弹性为56%，接近商业化的

TPAE。
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Abstract : In order to solve the problem of low reaction efficiency and long reaction time during the preparation of polyamide 

elastomer (TPAE), a series of composite catalysts with Ti and Sn as active metals were prepared by mixing tetrabutyl titanate and 

stannous octoate in different proportions. The hydrolysis resistance test shows that compared with a single catalyst, the composite 

catalyst of Ti and Sn with a mass ratio of 1∶1 has excellent hydrolysis resistance with the experience of thermal treatment at 60 ℃. 

Further, ultraviolet spectrophotometry results show that the two catalysts form a stable complex structure, which can effectively resist 

the destruction of water molecules. In addition, the polymerization of polyamide and polyether oligomer was catalyzed by a Ti/Sn 

composite catalyst with different mixed ratios. It is found that the composite catalyst with a mass ratio of Ti to Sn of 1∶1 can achieve 

a higher viscosity of TPAE in a shorter time. Notably, thermal measurements by differential scanning calorimeter and thermal gravi‐

metric analyzer reveal that the TPAE synthesized with the composite catalyst at a mass ratio of Ti to Sn of 1∶1 has excellent thermal 

stability. Moreover, the TPAE synthesized with the composite catalyst at a mass ratio of Ti to Sn of 1∶1 exhibits a Shore hardness of 

40 D, tensile strength of 33 MPa, elongation at break of 1 020%, and resilience of 56%, which are close to those of commercialized 

TPAE.
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聚酰胺弹性体(TPAE)是一种由聚酰胺和聚醚组

成的嵌段共聚物。凭借独特的嵌段序列结构，TPAE

具有密度低、强度高、回弹性好、耐低温性能优等特

点，被应用到鞋材、消费电子、体育用品等行业[1-3]。

TPAE的合成方法按照聚醚链段种类可以划分为三

种：聚醚胺型 TPAE、聚醚酸型 TPAE 和聚醚醇型

TPAE。由于聚醚酸和聚醚胺合成成本比较高，其合

成的 TPAE 成本居高不下，限制了两类 TPAE 的发

展[3-5]；相对于聚醚酸和聚醚胺，聚醚醇价格更低，且

已经实现工业化，更容易制备低成本的TPAE。聚醚

醇型TPAE是利用聚醚醇羟基和聚酰胺羧基之间酯

化反应获得。由于聚醚醇和聚酰胺之间熔点相差较

大，两种低聚物相容性较差，造成聚醚醇和聚酰胺之

间的酯化反应活性较低，聚合反应效率较慢[2,6]。因

此，如何提高聚醚醇和聚酰胺之间的反应效率仍然是

挑战。

聚醚醇和聚酰胺之间是通过酯化反应实现链接。

由于酯化反应常数(Kc)较低(Kc≈4)，需要引入催化剂

提高聚酰胺羧基和聚醚醇羟基之间的缩合反应效率。

目前，不同种类的有机催化剂(比如钛系催化剂，锆系

催化剂，有机小分子等)被用来提高聚酰胺和聚醚醇

之间的酯化效率，从而实现TPAE的合成[7-9]。比如付

鹏等[7]探究了不同种类催化剂(对甲苯磺酸、丁醇锆、

甲苯磺酸和氯化亚锡的复合催化剂)催化聚酰胺1212

(PA1212)和聚醚醇低聚物之间的聚合，发现其动力学

数据符合二级反应规律。其中，丁醇锆的催化效率最

高。其催化机理是先与反应物中的羟基形成活性中

心，进一步再和羧基形成一种不稳定的中间活化络合

物，从而去掉羟基，实现聚酰胺和聚醚醇低聚物之间

的链接。所制备以PA1212为硬段和聚四亚甲基二醇

(PTMG)为软段的TPAE展示形状记忆性，在温度的

变化下能够实现形状的恢复[10]。童心[11]采用钛酸四

丁酯作为催化剂，制备了半芳香型TPAE。相对于长

碳链型的TPAE，半芳香型的TPAE具有更优的耐热

性[12]。然而，由于聚醚醇和聚酰胺反应过程中会产生

水分子，单一的催化剂在催化过程中很容易失活，造

成聚醚醇和聚酰胺在高温条件下聚合时间较长。长

时间的高温聚合反应不仅导致TPAE生产效率较低，

同时会造成TPAE发生降解和黄变，性能不足。

为解决单一催化剂在聚合过程中水解副反应造

成催化剂效率低、聚合反应过长、降解和性能劣化等

难题，本文通过将有机Ti和有机Sn进行低温复合，制

备了络合型Ti/Sn复合催化剂，如图1所示。通过耐

水性测试，研究了复合催化剂的耐水解性。进一步，

通过化学结构表征揭示了Ti和Sn之间的复合机理。

以PA1012和PTMG为模板预聚体，研究了复合催化

剂对聚醚醇、聚酰胺聚合的催化效果，并对不同比例

的复合催化剂催化制备的TPAE的热性能，力学性能

和回弹性进行了分析。研究结果可为TPAE高效复

合催化剂的开发提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

钛酸四丁酯(纯度 99%)、辛酸亚锡(纯度 95%)、

正丁醇(纯度≥99.5%)、氘代氯仿(纯度 99.8%)：上海

阿达玛斯试剂有限公司；

PA1012低聚物：数均分子量(Mn)=1 000 g/mol，

自制；

抗氧剂 1010(纯度≥98%)、PTMG（Mn=1 000 g/

mol），德国巴斯夫公司；

间甲酚：纯度 99%，上海麦克林生化科技股份

有限公司；

Pebax®4033：商用 TPAE，硬度 40D，法国阿科

玛公司。

1. 2　主要仪器及设备

聚酰胺合成反应釜：30 L，WHF12，威海化工机

械有限公司；
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图1　Ti/Sn复合催化剂制备催化TPAE的示意图

Fig. 1　Schematic diagram of catalytic synthesis of polyamide elastomers using Ti/Sn composite catalysts
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核磁共振波谱(NMR)仪：AVANCEⅢ600，德国

Bruker公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：IS50，美国

Thermo Nicolet公司；

紫外-可见光分光光度计：M403458，北京海富

达科技有限公司；

黏度仪：IVS300，杭州中旺科技公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Netzsch-TG 200 F3，德

国Netzsch公司；

热重 (TG)分析仪：Netzsch-DSC 209F3，德国

Netzsch公司；

电感耦合等离子体质谱(ICP)仪：NexION 300，

美国PerkinElmer公司；

邵氏硬度计：LX-D，深圳时代之峰科技有限

公司；

万能拉伸机：CMT6102，深圳三思试验机有限

公司；

回弹仪：CSI-0010，上海程斯仪器公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　Ti/Sn复合催化剂制备　

首先分别将钛酸四丁酯和辛酸亚锡溶解在正

丁醇中，配制成1 g/mL的溶液。然后将一定量的辛

酸亚锡溶液(浓度为1 g/mL)在冰水浴条件下缓慢滴

加到一定量的钛酸四丁酯溶液(浓度为 1 g/mL)中。

滴加完成后，在恒温条件下持续搅拌 30 min，得到

Ti/Sn复合催化剂溶液。最后，将Ti/Sn复合催化剂

溶液在 40 ℃水温下旋干，去除溶剂，得到浓缩后的

Ti/Sn复合催化剂。

按照不同比例混合的Ti/Sn复合催化剂被记为

催化剂1至催化剂5，具体配方表见表1。

1.3.2　TPAE的合成　

取 5 kg PA1012低聚物和 5 kg PTMG加入 30 L

的反应釜中，然后再加入质量分数 0.3%的Ti/Sn复

合催化剂，10 g的抗氧剂1010。先将反应釜中的样

品在 210 ℃下搅拌 30 min，然后升温到 240 ℃进行

抽真空反应。当搅拌功率10 min没有明显的变化，

表明聚合反应结束。

采用催化剂 1至催化剂 5催化制备的TPAE分

别记为TPAE-1至TPAE-5。

1. 4　测试与表征

核磁共振氢谱(1H-NMR)分析：将 Ti/Sn 复合催

化剂溶解于氘代氯仿中，采用NMR仪测试 1H-NMR。

FTIR 分析：取 0.4 g 的样品，然后采用 FTIR 仪

使用全反射(ATR)模式测量样品的FTIR光谱，扫描

波数范围400~4 000 cm-1。

金属含量测试：取 100 mg Ti/Sn复合催化剂和

2 mL盐酸在聚四氟乙烯反应杯中进行消解，得到澄

清的溶液，然后转移到容量瓶中进行定容。采用

ICP测试Ti和Sn两种活性金属含量，相加得到Ti和

Sn的总含量。

催化剂耐水解性测试：将 1 g Ti/Sn复合催化剂

溶解在 9 mL 正己烷中。所得溶液在常温下静置

2 min后加入1 mL的去离子水，在60 ℃的烘箱中进

行1 h热处理。然后将未热处理的催化剂溶液和热

处理后的催化剂溶液放入测量皿中，采用紫外-可见

光分光光度计测量200~800 nm的吸光度。

相对黏度测试：称量 25 mg 的 TPAE，溶解在

25 mL的间甲酚中，配制成1 mg/mL的溶液，然后采

用全自动黏度仪测量相对黏度。

DSC分析：取 5~10 mg的样品，放入坩埚中，进

行 DSC 测试，测试在氮气氛围下进行，流速为

50 mL/min，升温速率为 20 ℃/min，温度范围为 30~

250 ℃，循环1.5次。

TG分析：取10 mg的树脂，放入坩埚中，然后采

用TG分析仪进行测试。测试在氮气氛围下进行，

流速为50 mL/min，升温速率为20 ℃/min，温度范围

为30~650 ℃。

硬度测试：取注塑1 cm厚度的TPAE方块，采用

邵氏硬度计测试表面硬度。

力学性能测试：注塑 10 cm×10 cm×2 mm 的方

板，然后使用拉伸样条裁刀进行裁剪得到 1型哑铃

状拉伸样条。采用万能拉力机依照GB/T 528-2009

表1　复合催化剂的配方

Tab. 1　Formula of composite catalysts

Samples

Catalyst 1

Catalyst 2

Catalyst 3

Catalyst 4

Catalyst 5

Tetrabutyl titanate/g

1.0

0.7

0.5

0.3

0

Stannous octoate/g

0

0.3

0.5

0.7

1.0

Mass fraction of Ti and Sn/%

14.1

18.6

21.6

24.6

29.1

Transparency/%

100

93

94

92

100
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对样条进行测试，得到拉伸强度和断裂伸长率。

回弹性能测量：将注塑的 1 cm厚度的TPAE方

块放在回弹仪上，直接测量得到TPAE的回弹性。

2 结果与讨论

2. 1　复合催化剂的结构表征

钛酸四丁酯和辛酸亚锡作为商业化的催化剂，

被广泛应用于聚酯的合成[13-15]。在常温条件下，两

种催化剂呈现无色透明液体状态。为了将两种催

化剂充分地络合，将两种催化剂配置成 1 mg/mL的

稀溶液，再按照不同的比例在冰水浴条件下进行高

速搅拌混合，最后通过在高真空条件下浓缩得到Ti/

Sn复合催化剂。

不同比例的复合催化剂如图2所示，当混合后，

催化剂溶液由无色转变成棕褐色，且透光率有轻微

下降，这个结果与文献报告相似，推测是两种催化

剂发生了相互作用，形成有色的络合结构[16]。

为了确定复合催化剂的微观结构，对样品进

行 1H-NMR 和 FTIR 表征。 1H-NMR 如图 3a 所示。

钛酸四丁酯烷基链—O—CH2—CH2—CH2—CH3上

α-亚甲基上氢的质子峰化学位移为3.7，辛酸亚锡烷

基链—O(OC)CH2CH2—上的α-亚甲基上氢的质子峰

化学位移为1.9。当两种催化剂混合后，—O—CH2—

CH2—CH2—CH3上 α-亚甲基上氢的质子峰化学位

移转向 3.4，—O(OC)CH2CH2—上的 α-亚甲基上氢

的质子峰化学位移迁移到1.8，这是由于两种催化剂

上的配体发生了重排，形成了新的络合结构，配体

上氢的质子峰发生变化[16-18]。进一步，采用FTIR分

析复合催化剂的络合结构，如图 3b所示，复合催化

剂的—C=O—峰转变为多重峰，且呈现增强趋势，

进一步验证了络合结构的重排。Jansen等[18]采用质

谱分析 Ti/Sn 复合催化剂各个片段的结构，发现 Ti

和Si和配体形成了新的络合结构。因此，结合文献

进行分析，我们推测Ti和/Sn形成了以Ti/Sn活性金

属为核和有机配体为壳的复合催化剂。

2. 2　复合催化剂的耐水性测试

为了验证复合催化剂的耐水性，在催化剂中加

入一定量的水，然后再在60 ℃下进行热处理。如图

4a所示，当加入水时，催化剂5辛酸亚锡在样品瓶底

部产生白色沉淀，表明辛酸亚锡耐水性较差，发生水

解，生成不溶物。图 4b为不同比例的Ti/Sn复合催

化剂透光率随时间的变化图，随着热处理时间的延

长，催化剂1和催化剂5水溶液的透光率迅速降低，

而催化剂2、催化剂3和催化剂4水溶液仍然保持澄

清，透光率只有轻微降低。当热处理24 h后，催化剂

1和催化剂5水溶液完全变成浑浊状态，而催化剂2、

催化剂3和催化剂4水溶液只有轻微的浑浊。其中，

催化剂3水溶液透光率最高，表明其耐水解性能好。

进一步，采用紫外-可见分光光度计测试催化剂1，催

化剂3和催化剂5溶液在热处理1 h后的吸光度。结

果如图4c至图4e所示，在热处理1 h后，催化剂1和

催化剂5在200~800 nm范围内吸光谱图变化明显，

而催化剂 3 在 200~800 nm 范围内吸光谱图变化较

小，表明催化剂 3具有优异的耐水解性。结合文献

进行分析，可以推断钛酸四丁酯和辛酸亚锡形成了

以钛和锡活性金属为“核”和烷基链为“壳”的复合金

属催化剂，能够抵御水分子的水解[16-18]。

Catalyst 1 Catalyst 2 Catalyst 3 Catalyst 4 Catalyst 5

图2　不同比例的Ti/Sn复合催化剂混合后的外观照片

Fig. 2　Photographs of the Ti/Sn composite catalysts mixed in different 

proportions

(a) 1H-NMR

 Catalyst 5
 Catalyst 1

 Catalyst 3

Wavenumber/cm�1
 (b) FTIR

2 200 2 000 1 800 1 600
1 558 cm�1

1 680 cm�1
1 710 cm�1

1 400 1 200 1 000

1.9

1.83.4

3.7

5 4 3 2 1 0

Catalyst 3

Catalyst 2

δ

Catalyst 1

图3　Catalyst 1，Catalyst 3和Catalyst 5的结构表征

Fig. 3　Structural characterization of Catalyst 1, Catalyst 3,

 and Catalyst 5
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2. 3　TPAE的合成过程

在聚合反应过程中，随着树脂分子量的增加，

聚合反应的搅拌功率也会增加。因此，通过监测聚

合反应的功率能够间接地监测聚酰胺和聚醚醇的

聚合过程。加入不同催化剂催化聚酰胺和聚醚醇

聚合其搅拌功率随时间的变化如图 5a所示。催化

剂 1至 4反应过程的搅拌功率随时间的变化呈现S

型变化。在0~60 min，采用催化剂1，催化剂2，催化

剂 3和催化剂 4的搅拌功率随时间变化趋势相同，

而催化剂 5 的搅拌功率随时间几乎没有变化。60 

min后，加入催化剂1的搅拌功率先随着时间增加，

后很快趋于稳定，反应 2，反应 3和反应 4的搅拌功

率随时间增长稳步提升，而反应 5仍然没有明显的

变化。反应后期，反应 1，反应 2，反应 3和反应 4的

搅拌功率随时间变化减少。当到达 180 min时，反

应1，反应2，反应3，反应4和反应5的搅拌功率依次

为 283、556、764、642 W 和 129 W。其中，反应 3 在

180 min时达到的搅拌功率最高。这是因为在聚酰

胺和聚醚醇反应过程中会产生大量的水分子，相对

于其他比例的催化剂，催化剂 3具有更优异的耐水

解性，能够防止在催化过程中水解失活。

由于酯化催化剂不仅能够催化两种低聚物的

聚合，同时也会催化合成的聚合物发生分解作

用[19-20]。因此，控制催化剂在合理的添加量至关重

Reaction time/min
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(b) Different catalyst addition ratios
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图5　催化剂种类与添加量对聚合搅拌功率随反应时间变化的影响

Fig. 5　Influence of catalyst type and addition ratio on the variation of 

polymerization stirring power with reaction time
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(c) Change in absorbance of catalyst 1 solution
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图4　复合催化剂的耐水性测试结果

Fig. 4　Water resistance test results of the composite catalyst
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要。我们探究了催化剂3在不同添加量下的其搅拌

功率随时间的变化趋势，结果如图5b所示。所有反

应的搅拌功率随时间的变化呈现S型变化。当添加

的催化剂 3质量分数为 0.05%和 0.1%时，在反应时

间达到 180 min 时，两个反应的搅拌功率均小于

700 W；而当添加的催化剂 3 质量分数为 0.3% 和

0.5%时，在180 min时，两个反应的搅拌功率均超过

700 W，表明催化剂的加入量极大地影响反应的速

率。基于催化剂成本考虑，催化剂 3最优添加量为

质量分数0.3%。

2. 4　TPAE的相对黏度

常见的凝聚渗透色谱(GPC)流动相为四氢呋喃

和N，N-二甲基甲酰胺相，但由于TPAE含有大量的

酰胺基团，难溶解于这两种溶剂。为了确定TPAE的

分子量，以间甲酚为溶剂测量TPAE的相对黏度来表

征不同比例复合催化剂催化合成的TPAE分子量的

差异，结果见表2。由表2可知，TPAE相对黏度大小

排 序 为 TPAE-3>TPAE-4>TPAE-2>TPAE-1>TPAE-

5，与2.3节不同比例催化剂催化聚酰胺和聚醚醇在

180 min时的搅拌功率趋势相同，进一步证明采用催

化剂 3为最优配比的复合催化剂，能够催化获得更

高分子量的TPAE。

2. 5　TPAE的热行为

为了揭示不同比例的复合催化剂催化聚酰胺和

聚醚醇合成的TPAE热行为的差异，采用DSC测量

了 PA1012 低聚物，PTMG1000 和 TPAE-1 至 5 的熔

融温度(Tm)和结晶温度(Tc)，结果见表 2。所有制备

的TPAE的Tm和Tc均低于PA1012低聚物，这是由于

聚醚的引入，抑制了聚合分子链的结晶作用，导致

树脂的Tm和Tc降低[3-4]。其中，TPAE-1和TPAE-5的

Tm和Tc较低。这可能是这两种比例催化剂催化制备

的TPAE分子量较低，树脂中含有未完全反应的聚

酰胺低聚物和聚醚，起到“润滑剂”的作用，极大地

抑制了聚合分子链的结晶作用。TPAE-3的Tm和Tc

最高，表明采用催化剂3催化制备的TPAE聚合分子

链更容易结晶。

为了表征不同比例的复合催化剂催化聚酰胺

和聚醚醇合成的TPAE热稳定性的差异，采用TG分

析测量 PA1012 低聚物，PTMG 和 TPAE-1 至 5 质量

损失 5% 的温度(Td5%)。PA1012 低聚物和 PTMG 的

Td5%均低于250 ℃，这是由于两种低聚物分子量较低

导致。TPAE-2、TPAE-3 和 TPAE-5 的 Td5% 均高于

300 ℃，而TPAE-1和TPAE-5的 Td5%均低于 270 ℃。

这可能是由于树脂中含有一定量未完全反应的聚

酰胺和聚醚低聚物，导致聚合物的热稳定较差[3-4]。

TPAE-3的Td5%最高，表明采用催化剂 3催化制备的

TPAE具有优异的热稳定性。

2. 6　TPAE的综合性能

TPAE 的邵氏硬度、拉伸性能和回弹性测量结

果见表3。TPAE-3的邵氏硬度达到40 D、拉伸强度

为33 MPa、断裂伸长率为1 020%、回弹性为56%，普

遍高于其他催化剂制备的TPAE样品。这可能是由

于 TPAE-3 分子量较高，聚合物分子链之间缠绕更

加紧密。值得注意的是，TPAE-3的综合性能接近于

商业化TPAE(Pebax®4033)，进一步证明以催化剂 3

作为TPAE复合催化剂的应用前景。

3 结论

(1)通过钛酸四丁酯和辛酸亚锡按照不同的比

例混合，制备了一系列以Ti和Sn为活性金属的复合

催化剂，通过NMR和FTIR测试，表明两种金属催化

剂成功络合。

(2)通过将一系列催化剂进行耐水性测试，发现

相对于单一催化剂，Ti和Sn复合催化剂按照1∶1质

表2　不同催化剂催化合成的TPAE、PA1012低聚物和PTMG的相对

黏度和热分析结果

Tab. 2　Relative viscosity and thermal analysis results of TPAE 

synthesized from polyamide and polyether by different catalysts，

PA1012 oligomer, and PTMG

Samples

TPAE-1

TPAE-2

TPAE-3

TPAE-4

TPAE-5

PA1012 oligomer

PTMG

Relative 
viscosity

1.82

2.83

3.52

2.93

1.55

Tm/℃

164

181

182

181

154

185

25

Tc/℃

119

132

135

133

112

137

-45

Td5%/℃

262

304

310

305

251

244

232

Notes: Relative viscosity of PA1012 oligomers and PTMG can not 

been measured because of the low molecular weights; Tm is melting 

point; Tc is crystallization temperature; Td5% is temperature at 5% mass 

loss.

表3　不同TPAE的力学性能

Tab. 3　Mechanical properties of different TPAEs

Samples

TPAE-1

TPAE-2

TPAE-3

TPAE-4

TPAE-5

Pebax®4033

Hardness/D

35

39

40

36

35

40

Tensile 
strength/MPa

18

23

33

27

17

32

Elongation 
at break/%

420

673

1 020

764

328

1 039

Resilience/%

47

53

56

55

46

56
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量比混合具有优异的耐水解性，能够抵御60 ℃的水

热处理。进一步，通过紫外-可见光分光光度计测量

了复合催化剂的吸光度，发现两种催化剂形成了稳

定的络合结构，能够有效抵御水分子的破坏。

(3)通过将不同比例的催化剂催化聚酰胺和聚

醚醇聚合，发现按照1∶1质量比混合的Ti/Sn复合催

化剂能够催化获得高黏度的TPAE。

(4)通过采用DSC和TG测量了不同催化剂催化

制备的TPAE的热行为，发现按照1∶1质量比混合的

Ti/Sn复合催化剂催化制备的TPAE热稳定最好。

(5)TPAE 的综合性能分析表明，按照 1∶1 质量

比混合的 Ti/Sn 复合催化剂催化制备的 TPAE 表面

硬度达到 40 D，拉伸强度为 33 MPa，断裂伸长率为

1 020%，回弹性为56%，接近商业化的TPAE。
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