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  摘要  以十一碳二元酸和十一碳二元胺为原料合成了尼龙( PA) 1111, 采用傅立叶变换红外光谱和核磁氢谱对

其结构进行了表征。测定了 PA1111 的各种物理力学性能 , 并将其与 PA11 、PA12 、PA1212 及 PA1313 的物理力学性

能进行了对比。结果表明 , PA1111 的各种物理力学性能与这些长碳链 PA 的物理力学性能接近 , 是一种新型的性能

优良的长碳链 PA。
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  自 1939 年美国杜邦公司工业化生产尼龙( PA)
66 以来, 目前世界上工业化生产的 PA 品种主要有

PA66、PA6、PA46、PA610、PA1010、PA612、PA11[ 1 ] 、

PA12 [ 2 ] 、PA1212 等, 其中分子结构单元中碳原子数

大于 10 的 PA 称为长碳链 PA。长碳链 PA 因具有

韧性好、吸水率低、尺寸稳定性好、耐化学药品性优

良、耐磨损、耐腐蚀、耐低温冲击、电绝缘等优点而被

广泛应用于机械、电子电气、汽车、信息、纺织、航空

航天等领域, 这是目前国内外重点研究发展的方向。

但由于 PA 的碳链越长, 其化学合成的工艺路线也

越复杂, 因而迄今国外在长碳链 PA 新品种的开发

研究方面尚无新的突破。

长碳链 PA 的典型代表是 PA11 和 PA12 , 但它

的生产技术一直被美国、法国、德国、日本的少数几

家大公司所垄断
[ 3 - 4 ] , 国内所需全部依赖进口。为

此, 1998 年郑州大学赵清香教授等采用以石油副产

品轻蜡中的十二碳正构烷烃经微生物发酵制备的十

二碳二元酸为原料, 合成出了长碳链 PA1212。它是

我国唯一具有自主知识产权的长碳链 PA 品种
[ 5 ]

。

我国的石油轻蜡中除了含有十二碳正构烷烃外, 还

含有大量的十一碳正构烷烃, 开发利用十一碳正构

烷烃, 把它们转化为高附加值的 PA1111, 不仅本身

具有重大的技术经济意义, 而且也可以使 PA1212
的生产成本进一步下降。中国科学院微生物研究所

以石油副产品轻蜡中的十一碳正构烷烃通过微生物

发酵的方法制备了十一碳二元酸, 为合成 PA1111
奠定了坚实的原料基础。PA1111 本身的结构特点

使其在很多性能上与 PA11 和 PA12 接近甚至更优 ,
因此在很多应用领域如制作精密机械、电子电气零

部件等都可以代替进口的 PA11 和 PA12。所以开

展 PA1111 的合成及性能研究对我国长碳链 PA 的

发展具有非常重要的意义。为了研制我国具有自主

知识产权的长碳链 PA, 笔者以由石油轻蜡发酵得到

的十一碳二元酸为原料合成了 PA1111, 对其物理力

学性能进行了测定, 并对其结构进行了表征。

1 实验部分

1. 1 主要原料、试剂

十一碳二元酸: 工业品, 白色疏松粉末, 分子量

216 , 水分小于 1% , 灰分小于 1% , 菌体蛋白含量小

于等于0. 2% , 山东淄博广通化工有限责任公司;
十一碳二元胺: 白色蜡状固体, 纯度大于 99% ,

分子量 186, 自制;
乙醇: 工业品, 南阳酒精厂;
三氯甲烷: 分析纯, 天津市瑞金特化学品有限公

司;
甲苯: 分析纯, 天津市东丽区天大化学试剂厂;
一氯代苯: 分析纯, 中国医药集团上海化学试剂

公司;
苄醇: 分析纯, 天津市化学试剂三厂;
二甲基甲酰胺: 分析纯, 天津市瑞金特化学品有

限公司;
  苯酚: 化学纯, 上海亭新化工试剂厂;

间甲苯酚: 化学纯, 北京化工厂;
三氟乙酸: 分析纯, 上海亭新化工试剂厂;
浓硫酸: 分析纯, 开封化学试剂总厂。

1. 2 主要设备、仪器

电脑控制精密注塑机: F80W2 型, 宁波海天塑

料机械有限公司;
万能制样机: HY - 2 型, 河北承德试验机厂;
电子式万能试验机: CMT5104 型, 深圳新三思

计量技术有限公司;
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悬臂梁冲击试验机: XCJ - 50 型, 吉林大学科教

仪器厂;
液体天平: PZ - B - 5 型, 上海第二天平厂;
微机控制热变形维卡温度测定仪: ZWK - 300

型, 长春市智能仪器设备有限公司;
高阻计: ZC36 型, 上海第六电表厂;
高频 Q 表: QBC - 3 型, 上海第六电表厂;
洛氏硬度仪: 4150SK 型, 徳国 Zwick 公司;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Nicolet460 型 ,

美国 Nicolet 公司;
超导核磁共振仪: Bruker Dpx - 400 型, 德国

Bruker 公司;
热分析仪: Netzsch - DSC 204 型, 德国耐驰公

司;
热分析仪: Perkin-Elmer DSC - 7 型, 美国 PE 公

司。

1. 3 PA1111 的合成
[ 6 ]

及试样制备

( 1) PA1111 盐的反应原理

PA1111 盐是由十一碳二元酸和十一碳二元胺

在乙 醇 中以 等 摩 尔 质量 中 和 反应 而 得。利 用

PA1111 盐 在乙 醇 中 溶解 度 很 小 ( 在 40℃ 时 为

0. 04% ～0. 06% ) 的特点, 把 PA1111 盐从乙醇中分

离出来。反应式如下:

  ( 2) PA1111 盐的实验过程

称取一定量的十一碳二元酸, 用 5 倍的乙醇溶

解后加入到三口烧瓶中, 用水浴进行加热并开始搅

拌, 不断滴入十一碳二元胺乙醇溶液, 控制反应温度

在 70 ～75℃ , 用 pH 试纸调节反应液的 pH 值, 加热

回流 30 ～40 min 后, 冷却到室温, 倒入抽滤瓶抽滤 ,
将抽滤所得到的白色固体真空烘干 6 h 后即得到

PA1111 盐, 收率为 95. 5% 。

( 3) PA1111 的反应原理

将 PA1111 盐在 200 ～220℃、一定压力下脱水

缩聚生成结晶性线性聚合物。反应式如下:

  ( 4) PA1111 的合成工艺过程及试样制备

  PA1111 的合成 工 艺 流 程 见 图 1。将 PA1111
盐、防老剂、分子量调节剂按 1∶0. 001∶0. 006 的比例

图 1 PA1111 的合成工艺流程

混合加入聚合釜中, 抽空气后, 充 CO2 气体至0. 15
MPa, 再抽空后, 再充 CO2 气体至 0 . 2 MPa, 开启电感

加热, 当温度升至 210℃时, 系统压力达 1. 3 MPa, 缓
慢放气, 保持压力在 1 . 1 MPa 左右, 然后缓慢放至常

压, 在常压保持温度 0. 5 h 左右, 中心温度维持在

220℃左右, 预热出料口考克, 停止加热, 充 CO2 , 打

开出料口考克出料, 物料经水冷却后进切粒机切粒,
烘干后即得 PA1111 样品。按相应标准制备试样。

1. 4 性能测试与表征

( 1) 吸水率测定

按 GB / T 1034 - 1998 将试样在 25℃蒸馏水中

分别浸泡不等时间, 取出称量, 并按下式计算吸水

率:
A =

W - W0
W 0

×100%
式中: A———吸水率, % ;

W 0 ———吸水前样品的质量, g;
W———吸水后样品的质量, g。

( 2) 溶解性测定

将 PA1111 加入不同的溶剂中在 50℃下恒温 24
h, 观察 PA1111 的溶解性。

( 3) 物理力学性能测定

分别按 GB /T 1033 - 1986、GB /T 1410 - 1989、
GB /T 1634 - 1989、GB / T 1040 - 1992、GB / T 1843 -
1996、GB / T 9341 - 2000、GB /T 9342 - 1988 测 定

PA1111 的密度、体积电阻率和表面电阻率、热变形

温度、拉伸性能、冲击性能、弯曲性能和洛氏硬度。

( 4) FTIR 和核磁氢谱( HNMR) 分析

先将 PA1111 样品在真空烘箱中 85℃干燥 8 h,
再将其夹在聚四氟乙烯薄膜之间在 220℃热台上加

热至完全熔融, 保持 5 min 后压成薄片, 空气中冷

却, 用 FTIR 仪进行测定。用 CF3 COOD 作溶剂, 在

超导核磁共振仪上进行 HNMR 测定。

( 5) 玻璃化转变温度( Tg ) 和熔点测定

将 PA1111 样品夹在聚四氟乙烯薄膜之间在

220℃热台上加热至完全熔融, 然后迅速在冰盐水中

淬火, 得到透明的非晶样品, 取其中间部分用德国产

热分析仪测定 Tg ; 用美国产热分析仪对未处理的
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PA1111 样品以 10℃ / min 的加热速率加热至完全熔

融, 然后以 10℃ / min 的冷却速率降温测定 PA1111
的熔点。

2 结果与讨论

2. 1 PA1111 盐和 PA1111 的 FTIR 及 HNMR 分析

( 1) PA1111 盐的 FIIR 测定

  图 2 为合成 PA1111 盐的 FTIR 谱图。由图 2
可知, 在 2 500 ～3 200 cm - 1 处的吸收带为—NH3

+ 的

伸缩振动; 2 922 cm - 1 处的吸收带为—CH2 —的伸缩

振动; 2 850 cm - 1 处的吸收带为—CH—的伸缩振动 ;
1 399、1 515 cm - 1

处的吸收带为—COO -
的伸缩振

动; 1458 cm - 1 处的吸收带为—CH—的弯曲振动 ;
1 645 cm - 1

处的吸收带为—NH3
+
的弯曲振动

[ 7 ]
。

图 2 P A1111 盐的 FTIR 谱图

( 2) PA1111 盐的 HNMR 测定

图 3 示出 PA1111 盐的 HNMR 谱图。根据 FIIR
和 HNMR 测定结果, 可确定该合成产品为 PA1111
盐

[ 8 ]
。

图 3 P A1111 盐的 HNMR 谱图

( 3) PA1111 的 FTIR 测定

  图4 为 PA1111 的 FTIR 谱图。由 图4 可 知, 在

图 4 P A1111 盐的 FTIR 谱图

3 291、1 559 cm - 1
处的吸收带为 N—H 的伸缩振动;

1 276 cm - 1 处的吸收带为 C—N 的伸缩振动; 2 921
cm - 1

处的吸收带为—CH2 —的伸缩振动和变角振

动; 2 851 cm - 1
处的吸收带为—CH—的伸缩振动;

722 cm - 1 处的吸收 带为—( CH2 ) n—( n≥4) 的面内

摇摆振动; 1 638 cm - 1 处的吸收带为 C O 的伸 缩

振动
[ 7 ]

。

  ( 4) PA1111 的 HNMR 测定

图 5 为 PA1111 的 HNMR 谱图
[ 8 ]

。图 5 表明该

聚合物的结构为:
H　NH( CH2 ) 1 1 NHCO( CH2 ) 9 CO　OH

图 5  PA1111 的 HNMR 谱图

  据 FIIR 和 HNMR 测定结果, 可以确定该样品

为 PA1111。
2. 2 PA1111 的吸水率

图 6 示出 PA1111 在沸水中的吸水率。由图 6
可以看出, 将 PA1111 置于沸水中开始时吸水率增

长较快, 随着时间的增加, 吸水率的增长变慢, 且逐

渐接近一恒定值。

图 6  PA1111 在沸水中的吸水率

2. 3 PA1111 的溶解性

表 1 列出 PA1111 在不同溶剂中浸泡 24 h 后的

溶解性。从表 1 可以看出, PA1111 在一般的有机溶

剂中是不溶解的, 如在二甲苯、三氯甲烷、甲苯、一氯

代苯、四氯化碳、吡¤、苯、四氢呋　、苄醇、二甲基甲

酰胺中 50℃下恒温 24 h 不溶; 在丙酮、乙醚中 20℃

下恒温 24 h 也不溶。仅在苯酚、间甲苯酚、三氟 乙

酸、浓硫酸中 50℃恒温下溶解。
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表 1 PA1111 在不同溶剂中浸泡 24 h 后的溶解性 1 )

溶  剂 溶解性 溶  剂 溶解性

丙酮 - 乙醚 -
二甲苯 - 三氯甲烷 -
甲苯 - 一氯代苯 -

四氯化碳 - 吡¤ -
苯 - 四氢呋　 -

苄醇 - 二甲基甲酰胺 -
苯酚 + 间甲苯酚 +

三氟乙酸 + 浓硫酸 +
  注 : 1 ) 丙酮、乙醚溶剂为 20 ℃ , 其余溶剂为 50℃ ; “+ ”为溶解 ;
“- ”为不溶解。

2. 4 PA1111 的物理力学性能

表 2 示出 PA1111 的各种物理力学性能及其与

PA11、PA12[ 9 ] 、PA1212、PA1313 的物理力学性能对

比。从表 2 可以看出, PA1111 的许多性能与 PA11、
PA12、PA1212 及 PA1313 接近 [ 1 0 - 1 3 ] 。因此, PA1111
表 2 PA1111 与 PA11、PA12、PA1212、PA1313 的物理力学性能对比

项目 PA1111 PA11 P A12 PA1212 PA1313
熔点 /℃ 182. 1 187 176 185 174
T g /℃ 47 37 50 46 41. 5
密度 /

g· cm - 3 1 . 02 1. 04 1. 02 1. 01 1. 01 ～1 . 02
吸水率 /% 0 . 21 0. 23 0. 21 0. 25 0. 15 ～0 . 20

拉伸强度 /MPa 46 50 50 56. 1 50. 0
拉伸弹性模

量 /MPa 1462
断裂伸长
率 /% 345 330 350 370 320

弯曲强度 /
MPa 38 69 74 45. 6 42. 3

弯曲弹性模
量 /MPa 1230 1000 1100 1200 726

悬臂梁缺口
冲击强度 /
kJ· m - 2 5 . 8 3 ～9. 5 5 ～13 16. 1 5 . 6
洛氏硬度
( HRR ) 108 108 105
热变形温
度 /℃ 56 50 ～60 50 ～60 61 43. 6

表面电阻
率 / Ω 9 . 1 ×10 14 2 . 4 ×10 14 6 . 6 ×10 1 5 2 . 8 ×10 1 5

体积电阻
率 /Ω· cm 4. 4 ×10 14 4 . 0 ×10 13 8 . 0 ×10 1 4 2 . 1 ×10 1 4 2 . 6 ×10 1 4

应是一种综合性能优良的长碳链 PA, 在许多方面有

望替代 PA11 及 PA12。

3 结论

( 1 ) 以十一碳二元酸和十一碳二元胺为原料合

成了 PA1111, 以 FTIR 谱图和 HNMR 谱图确认了其

结构。

  ( 2 ) PA1111 的各种物理力学性能与 PA11、
PA12、PA1212、PA1313 相近。随着对 PA1111 进一

步的研究, 期望进一步发现 PA1111 的其它优异性

能。PA1111 有 望 在 某 些 应 用 领 域 替 代 PA11、
PA12。
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SYNTHESIS AND PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES STUDY OF NYLON1111
Jiang Tao, Nie Lei, Liu Minying, Wang Yudong, Fu Peng, Zhao Qingxiang

( College of Material Science and Engineering, Zhengzhou U niversity, Z hengzhou 450052 , China)
  ABSTRACT  Nylon1111 is sythesized using undecanedioc acid and undecamethylenediamine, and its structure is characterized
by FTIR and HNMR. The physical and mechanical properties of nylon1111 are measured, and these properties of nylon1111 are com-
pared with those of nylon11, nylon12, nylon1212 and nylon1313. The results show that the physical and mechanical properties of ny-
lon1111 are near to those of nylon11, nylon12, nylon1212 and nylon1313, so nylon1111 is a new and excellent long allkylene chain ny-
lon.

KEYWORDS synthesis, nylon1111, physical and mechanical properties, FTIR, HNMR
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