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聚联苯醚二甲酰十三碳二胺的合成与表征

彭 军，邓程方，李艳花

（湖南工业大学 包装与材料工程学院，湖南 株洲 412007）

摘 要：以联苯醚二甲酸和十三碳二胺为原料，经成盐、预聚合和固相聚合 3个步骤，合成了新型长碳
链和较高分子量的半芳香尼龙聚联苯醚二甲酰十三碳二胺（PA13O）。利用红外光谱图和核磁谱图对其结构
进行了确认，用DSC和 TG研究了其耐热性能，并测定了聚合物的物理力学性能，将其与聚对苯二甲酰壬二
胺（尼龙 9T，也称 PA9T）和尼龙 46的物理力学性能进行了对比。结果表明，聚联苯醚二甲酰十三碳二胺
的力学性能与 PA9T和 PA46的物理力学性能相近，是一种新型的耐热工程塑料。
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Synthesis and Physical and Mechanical Property Study of
 Poly(Tridecanediamine Diphenyl Ether Dicarboxylic Acid)
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（School of Packaging and Material Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Poly(tridecanediamine diphenyl ether dicarboxylic acid)(PA13O) with long carbon chains and high mo-
lecular weight was synthesized by salt forming, prepolymererization, solid-state polymererization of diphenyl ether dicar-
boxylic acid with 1,13-tridecanediamine consequently. The chemical structure was confirmed by infrared spectrum, nuclear
magnetic resonance. The physical and mechanical properties of PA13O are measured, and the properties of the polyamide
are compared with those of PA9T and PA46. The results show that the mechanical properties of PA13O are similar to those
of PA9T and PA46, so PA13O is a promising heat resistant engineering plastic.
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0 引言

半芳香尼龙因具备优异的刚性、耐热性能、尺寸

稳定性等优点，特别适合生产一些耐热部件、薄壁

产品。目前，国外已工业化生产的半芳香尼龙有

PA6T,PA9T及其共聚物[1-3]，但是这些产品的价格较

贵；近年来，国内也有部分研究人员开展了对于半

芳香尼龙的研究，如郑州大学等的科研工作者对此

开展了一系列研究[4-6]，但相对较少，且尚无工业化

应用的报导。因此，开发耐热性能、加工性能和强

度优良，并且价格低廉的半芳香尼龙具有很重要的

研究意义和应用价值。

根据已有的相关研究[7]，可以十三碳二胺和联苯

醚二甲酸为原料，经成盐、预聚合、固相聚合 3个步
骤，合成分子量较高的聚联苯醚二甲酰十三碳二胺

poly(tridecanediamine diphenyl ether dicarboxylic acid)，
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简称 PA13O。PA13O是一种主链含有联苯环和长链
亚甲基的新型半芳香尼龙。由于 PA13O主链上联苯
环的存在，使得材料的耐热性能和刚性得到了提高，

而长链亚甲基则会赋予材料一定的柔顺性和可熔融

加工成型性，因此，PA13O是一种很有前景的高性
能耐热性塑料，特别适用于制作耐高温的工程塑料

和特种包装材料等方面。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

十三碳二胺，工业品，淄博广通化工有限公司生

产，且经减压蒸馏精制；联苯醚二甲酸，工业品，武

汉有机材料所生产，且经乙酸重结晶精制；浓硫酸、

乙醇，分析纯，天津市登峰化学试剂厂生产；蒸馏水，

自制。

高压不锈钢聚合釜，GSHA-5型，山东威海行雨
化工试验器械有限公司生产；固相聚合试验釜，GLA-
15D型，山东威海行雨化工试验器械有限公司生产。
红外光谱分析仪，NICOLET-460型，美国Nicolet公司
生产；超导核磁共振仪，Bruker DPX-400型，德国Bruker
公司生产；差示扫描量热仪，NETZSCH DSC-204型，
德国耐驰仪器制造有限公司生产；热分析仪，

NETZSCH TG-209型，德国耐驰仪器制造有限公司生
产；乌氏黏度计，上海越磁电子科技有限公司生产；

万能材料试验机，UNM6000型，深圳三思纵横科技
股份有限公司生产。

1.2 PA130的制备
在三口烧瓶中加入 1 mol联苯醚二甲酸和适量的

蒸馏水，水浴加热并搅拌，然后缓慢加入 1 mol十三
碳二胺的乙醇溶液，控制反应温度在 85～90 ℃，直
至反应液的 pH在 7.0～7.5，加热回流 1～2 h后冷却
到室温，即得 PA13O盐溶液。
将制得的PA13O盐溶液加入聚合釜中，密封，将

系统抽真空，充CO2
，循环 3次以确保釜内空气被排

除干净。再将聚合釜加热至预定温度 230 ℃后，保压

1.5～3 h，然后均匀放气至常压，反应 1 h后出料，即
得 PA13O预聚体。
将所制得的 PA13O预聚体在真空条件下烘干 6 h

后放入固相聚合试验釜中，抽真空至 10 Pa，控制温
度在 240 ℃条件下反应 16 h，测量物料反应前后的特
性黏度。反应前测得物料的特性黏度为 2.1 dL·g-1，反

应 16 h后，其特性黏度基本不变。反应超过 20 h后，
因高温老化作用，其特性黏度有所降低，分子量也

有所下降，因此，本文所有试样都采用反应 16 h后

出料的高分子量 PA13O。
1.3 PA130的测试与表征
1.3.1 光谱测试

利用红外光谱分析仪测试 PA130的傅里叶变换
红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy，FT-
IR），采用KBr压片法；1H-NMR测试在超导核磁共振
仪上进行，且以 C F 3C O O D 为溶剂，四甲基硅烷
（tetramethylsilane，TMS）为内标[8]。

1.3.2 热分析

差示扫描量热法（differential scanning calorimetry，

DSC）测试在差示扫描量热仪上进行， N2
气氛，升温

速率为10.0 K/min；
热重分析（thermo-gravimetric analysis，TG）测试

采用NETZSCH TG-209型热分析仪，N2
气氛，升温速

率为10.0 K/min[8]。

1.3.3 黏度测试

用乌氏黏度计测定 PA13O的特性黏数，按照国
标聚酰胺黏数测定方法（GB/ T 12006.1—1989）进行，
并以浓硫酸为溶剂。

1.3.4 物理力学性能测试

在万能材料试验机上测试 PA13O的物理力学性
能，并按GB/ T 1033— 1986的要求测定其密度，按

GB/ T 1633— 2000的要求测定其变形温度，按GB/ T
1843—1996的要求测定其冲击性能，按GB/ T 1040—

1992的要求测定其拉伸性能，按GB/ T 9341—2000的
要求测定其弯曲性能，按GB/ T 9342— 1988的要求
测定其洛氏硬度。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

图 1所示为实验所得 PA13O的红外光谱图。

在图 1所示的红外光谱图中，谱带归属如下：在

图 1 PA13O的红外光谱图
Fig. 1 IR spectrum of PA13O
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由表2可看出，PA13O不溶于N, N－二甲基甲酰

3 311.52 cm-1处出现仲胺N—H的伸缩振动吸收峰，在

2 920.01 cm-1处是N—H和C—N伸缩振动吸收峰的
组合倍频，2 848.64 cm-1处为亚甲基伸缩振动吸收峰，

在 1 635.82 cm-1处的吸收峰为酰胺C==O基的伸缩振
动峰，1 243.32～1 552.57 cm-1处是N—H弯曲振动和

C—N伸缩振动的组合，1 010.62 cm-1处是C—CO的
伸缩振动，673.67～851.34 cm-1处是联苯环上次甲基的

弯曲振动。

图 2所示为测试所得 PA13O的核磁谱图。

由图 2可知，PA13O分子链含有多种不同的氢原
子，在 7.6×10-6～8.0×10-6 之间，是苯环上和酰胺
键相邻（4H）的质子峰；在7.0×10-6～7.2 ×10-6之

间，是和苯环上和酰胺键不相邻（4H）的质子峰；
在 3.6× 10-6～3.8 × 10-6之间是和酰胺键相邻的亚

甲基上（4H）的质子峰；在1.7×10-6～1.9×10-6之

间是和酰胺键次相邻的亚甲基上（4H）的质子峰；
在 1.2× 10-6～1.5 × 10-6之间是分子链上其它亚甲

基上的质子峰； =11.6 × 10-6处是溶剂三氟乙酸的

峰。由于酰胺基团中的氢质子属于活泼氢，其归位

因被氧化而产生高场的苯胺型以及低场的硝基苯型

而有所移动，在谱图上显示为宽矮峰，由红外光谱

图和核磁谱图分析，可以确认合成的 PA13O的分子
结构。

2.2 热性能

所制得PA13O的TG和DSC测定曲线如图3所示。

从图3中可以看出，所制得PA13O的熔点为294
℃。通过 TG曲线分析，可以得出 PA13O的起始降
解温度约为 420℃。由此可见，聚合物主链上引入
了刚性的联苯环结构，从而降低了大分子链的柔顺

性，提高了聚合物的耐热性能，合成的半芳香尼龙

具有比一般脂肪族尼龙要高的熔融温度和起始降解

温度。

2.3 力学性能

将所得 PA13O注射成型后，分别进行拉伸、弯
曲、冲击试验，所得测试结果见表 1。

图 2 PA13O的核磁谱图
  Fig. 2 1H-NMR spectrum of PA13O

图 3 PA13O的 TG和 DSC曲线
   Fig. 3 TG and DSC melting curve of PA13O

表 1 PA13O与其它尼龙性能比较
Table 1 Comparison of the physical and mechanical properties of PA13O and other polyamides

尼龙

PA13O
PA46
PA9 T

密度 /(kg·cm- 2)

1.14
1.18
1.14

熔点 /℃

294
294
308

87.0
102.0

92.0

拉伸强度 /MPa

20
200

20

断裂伸长率 / % 弯曲模量 /G Pa

2.0
3.2
2.6

冲击强度 /(kJ.m- 2)

5.0
-

-

洛氏硬度 /HRR

94
123

94

从表 1可看出，PA13O具有较好的力学性能，其
拉伸强度、弯曲弹性模量和断裂伸长率与 PA9T相
近，其耐热性（熔点）稍低于 PA9T而与 PA46一致，
所以 PA13O是一种综合性能较好的新型耐热工程塑
料，在电子电器、汽车工业、特种包装行业方面将

有广泛的应用。

2.4 溶解性

表 2为 PA13O在不同溶剂中的溶解性。

表 2 PA13O的溶解性
Table 2 The solubility of PA13O

溶剂

溶解性
N,N-二甲基甲酰胺

－
N-甲基吡咯烷酮

－

二甲基亚砜

－

溶剂

溶解性

间甲酚

－

吡啶

－

甲苯

－

三氯甲烷

－

浓硫酸

＋

三氟乙酸

＋

 注：“－”不溶，“＋”可溶。
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胺、N-甲基吡咯烷酮、二甲基亚砜、间甲酚、吡啶、

甲苯和三氯甲烷等常用的极性有机溶剂，仅能溶于

强极性质子酸如浓硫酸和三氟乙酸。由此可见，

PA13O具有良好的耐溶剂性能。

3 结语

本研究以联苯醚二甲酸和十三碳二胺为原料，

经成盐、预聚合和固相聚合 3个步骤成功制备了新型
高分子量的半芳香尼龙 PA13O。用红外和核磁谱图
表征了 PA13O的分子结构，并研究了其物理机械性
能，结果发现， PA13O的力学性能与PA9T和PA46的
一致；通过分析PA13O在不同溶剂中的溶解性能，发
现所制得的产品具有良好的耐溶剂性。因而，所制

备的半芳香尼龙 PA13O是一种较有前景的耐热工程
塑料。
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