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摘　要　以聚对苯二甲酰对苯二胺（ＰＰＴＡ）和１溴正十六烷为原料，利用Ｎ烷基化方法合成了Ｎ十六烷基

聚对苯二甲酰对苯二胺（ＰＰＴＡＣ１６），并采用ＤＳＣ和ＦＴＩＲ方法进行了详细研究。ＤＳＣ结果表明ＰＰＴＡＣ１６

存在侧链结晶行为，但侧链结晶的完善程度低于正十六烷烃的结晶。红外光谱结果表明，烷基侧链结晶中亚

甲基堆积的有序度低于正十六烷烃晶体，亚甲基的构象中存在相当数量的旁式构象。变温红外光谱结果表

明随着温度的升高，亚甲基的伸缩振动谱带和变角振动谱带的峰位发生突变，说明侧链结晶的熔融；该结果

与ＤＳＣ测试结果一致。另外，伴随着十六烷基侧链结晶的熔融，ＰＰＴＡＣ１６的主链发生了一种不可逆的变

化，且熔融后的烷基侧链所处的状态与液态十六烷烃存在差别。
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引　言

　　由芳香族聚合物主链以及脂肪族柔性侧链组成刚性主链

梳状高分子是一类具有特殊几何形状的高分子，这类高分子

的凝聚态结构表现出与传统线型聚合物不同的特征，如层状

结构以及液晶现象等。一般认为，具有柔性烷基侧链的梳状

高分子中刚性主链与柔性侧链不相容产生的微相分离作用在

其凝聚态结构的形成过程中发挥重要作用［１，２］。因此，这类

刚性主链梳状高分子中侧链的堆积行为也是研究重点之一。

Ｂａｌｌａｕｆｆ等
［３，４］研究了苯环烷基化的聚芳酯后提出，侧链与

主链间的倾角对其聚集态结构有显著影响，可形成不同的相

结构。Ｚｈｅｎｇ等
［５］研究了Ｎ烷基化聚苯胺的聚集态结构，提

出烷基侧链的长度决定了侧链能否形成有序结构，只有当烷

基侧链碳原子数达到１４后，侧链中才能形成有序结构。Ｓｈｉ

等［６］研究了Ｎ烷基化聚对苯甲酰胺，提出在烷基侧链结晶

的熔融过程中，烷基侧链的构象中旁式构象逐渐增加，且烷

基侧链熔融后所处的构象状态和无序化程度与正烷烃存在差

别。通过Ｎ烷基化方法制备了Ｎ十六烷基化聚对苯二甲酰

对苯二胺（ＰＰＴＡＣ１６），研究在烷基侧链结晶的熔融过程中，

分子链中侧链特别是主链的变化情况，以加深对刚性主链梳

状高分子聚集态结构的理解。

１　实验部分

１１　原料

聚对苯二甲酰对苯二胺（ＰＰＴＡ）树脂为上海合成树脂研

究所产品，［η］＝５．１３ｄｌ·ｇ
－１。将ＰＰＴＡ粉末在真空烘箱中

干燥４８ｈ后放于保干器中备用。二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为北京

金龙化学试剂公司产品，经０．４ｎｍ分子筛干燥两天后，在

ＣａＨ２存在下进行减压蒸馏，收集１０４℃／１０ｍｍＨｇ的馏分。

氢化钠（ＮａＨ）为ＡＣＲＯＳ公司产品，６０％悬浮于石蜡烃溶剂

中。１溴正十六烷为ＡＣＲＯＳ公司产品，纯度为９７％。

１２　犖十六烷基化聚对二甲酰对苯二胺（犘犘犜犃犆１６）梳状聚

合物的制备

采用Ｎ烷基化方法
［７］制备Ｎ十六烷基化聚对二甲酰对

苯二胺（ＰＰＴＡＣ１６）梳状聚合物，即利用十六烷基取代ＰＰＴＡ

主链上酰胺基团氮原子上的氢原子。具体实验步骤如下：在

通入高纯氮气的１００ｍＬ三口瓶中，加入０．１ｇＮａＨ和５０

ｍＬ无水ＤＭＳＯ，在７０℃搅拌２ｈ后将反应体系温度降到５０

℃，之后加入０．５ｇＰＰＴＡ，反应４小时后，将反应体系温度

降到３０℃。然后加入稍过量的１溴十六烷，反应１６ｈ后停



止，过滤得到粗产物，分别用去离子水、丙酮和甲醇交替洗

涤３次，真空干燥后得到淡黄色粉末；将其用氯仿溶解，过

滤除去不溶物后，滴入丙酮中得到沉淀，过滤并洗涤，真空

干燥后得到白色固体粉末，即为Ｎ十六烷基聚对二甲酰对

苯二胺（ＰＰＴＡＣ１６）梳状高分子化合物，其分子结构式如图１

所示。

犉犻犵１　犕狅犾犲犮狌犾犪狉犳狅狉犿狌犾犪狅犳犘犘犜犃犆１６

１３　结构与性能表征

１．３．１　红外光谱（ＦＴＩＲ）

将Ｎ十六烷基聚对苯二甲酰对苯二胺溶解于氯仿中配

制成３％的溶液，然后将溶液滴于溴化钾盐片上，溶剂挥发

干燥后用于红外光谱测试。红外光谱测试在ＢｒｕｋｅｒＥＱＵＩ

ＮＯＸ５５傅里叶变换红外光谱仪上进行，分辨率为４ｃｍ－１，

扫描次数为３２次，采用ＢｒｕｋｅｒＯＰＵＳ软件收集和处理光谱。

在进行变温红外光谱测试之前，首先将ＰＰＴＡＣ１６样品溶解

于氯仿中配成３狑／狏％溶液，然后将溶液滴到ＫＢｒ盐片上，

常温晾干后获得用于红外光谱测试的薄膜。然后再从室温缓

慢升温到８０℃ ，每隔５℃收集光谱，得到ＰＰＴＡＣ１６样品升

温过程的光谱。在随后的降温过程中，缓慢降温到室温，每

隔５℃收集光谱，得到ＰＰＴＡＣ１６样品降温过程的光谱。

１．３．２　差示扫描量热仪（ＤＳＣ）

ＤＳＣ测试在 ＭｅｔｔｌｅｒＤＳＣ８２２仪器上进行，其操作程序

为：以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率将样品从０℃加热到１００

℃，恒温５ｍｉｎ。记录样品的升温曲线。

２　结果与讨论

２１　分子结构表征

图２给出了ＰＰＴＡ与ＰＰＴＡＣ１６的红外光谱。与ＰＰＴＡ

对比可知，进行Ｎ烷基化反应后，ＰＰＴＡＣ１６分别在２９１９．１

和２８５０．７ｃｍ－１出现了亚甲基特征的反对称伸缩振动

（νＣＨ２，ａｓ）和对称伸缩振动谱带（νＣＨ２，ｓ），在１４６７．７ｃｍ
－１处出

现了亚甲基弯曲振动谱带（δＣＨ２），而ＰＰＴＡ位于３３２５ｃｍ
－１

的Ｎ—Ｈ伸缩振动谱带（νＮ—Ｈ）以及位于１５４５ｃｍ－１的酰胺Ⅱ

带的特征吸收谱带均已几乎观察不到。这表明ＰＰＴＡ分子发

生了较为彻底的Ｎ烷基化反应，—ＮＨ—基团的 Ｈ原子被

Ｃ１６Ｈ３７基团取代。

２２　热行为研究

图３给出了ＰＰＴＡＣ１６升温过程中（０～１００℃）的ＤＳＣ

曲线。如图所示，ＰＰＴＡ在该温度区间内无热行为。ＰＰ

ＴＡＣ１６则在５３．１℃处出现一明显的热吸收峰。文献报道带

有烷基、烷氧基或者烷酯基侧链的刚性主链梳状高分子的柔

性侧链中的亚甲基链达到一定长度后，侧链的亚甲基能够发

生结晶。例如，Ｎ烷基化聚对苯甲酰胺
［６］和Ｎ烷基化聚苯

胺［５］侧链结晶的临界碳原子数均为１４。因此，ＰＰＴＡＣ１６的

ＤＳＣ升温曲线上的吸热行为反映了十六烷基侧链结晶的熔

融过程，但其熔点明显高于正十六烷的熔点（１８℃）。另外，

与正十六烷相比，ＰＰＴＡＣ１６的熔程明显加宽，在３０～６１℃

之间，这说明受限于刚性主链上的十六烷基侧链形成结晶的

完善程度低于正十六烷烃。

犉犻犵２　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犘犜犃犪狀犱犘犘犜犃犆１６

犉犻犵３　犇犛犆狋犺犲狉犿狅犵狉犪犿狊狅犳犘犘犜犃犪狀犱犘犘犜犃犆１６

２３　红外光谱研究

ＰＰＴＡＣ１６侧链亚甲基的νＣＨ２，ａｓ谱带位于２９１９．１ｃｍ
－１，

其峰位高于固态正十六烷，说明ＰＰＴＡＣ１６侧链结晶中亚甲

基堆积的有序程度低于固态正烷烃。图４（ａ）给出了升温过程

（２０～９０℃）中该谱带峰位随温度的变化情况。如图４（ａ）和４

（ｂ）所示，随着温度的升高，νＣＨ２，ａｓ谱带逐渐从２９１９．１ｃｍ
－１

向高波数方向移动，当温度达到４５℃时开始出现突变，继

续升高至６０℃，即十六烷基侧链结晶的熔点附近，该谱带

升高至２９２３．４ｃｍ－１；此后随温度的继续升高，νＣＨ２，ａｓ谱带

峰位向高波数移动的趋势重新变缓。位于２８５０．７ｃｍ－１的

νＣＨ２，ｓ谱带随温度的升高也表现出相同的变化规律，也在４５

～６０℃区间峰位向高波数显著位移，见图４（ｃ）和４（ｄ）。从

νＣＨ２，ａｓ和νＣＨ２，ｓ谱带随温度的变化规律可以看出，随着温度

的升高，亚甲基堆积的有序程度均在４５～６０℃区间发生显

著变化。

　　根据Ｓｎｙｄｅｒ对于长链正烷烃的研究结果，若在１４７３和

１４６２ｃｍ－１处出现两个分裂的νＣＨ２谱带，说明烷基链是以正

交晶或者单斜晶形式结晶。结晶烷烃中的亚甲基采取全反式

构象进行堆积。如图５所示，室温时ＰＰＴＡＣ１６侧链的νＣＨ２
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谱带是位于１４６７．７ｃｍ－１的一个宽峰，说明十六烷基侧链不

是以正交晶或者单斜晶的形式存在，而且侧链中亚甲基不是

处于全反式构象，其中含有一定数量的旁式构象缺陷。ＰＰ

ＴＡＣ１６的ＷＡＸＤ曲线中也仅出现一个位于２１．４°的衍射峰，

犉犻犵４　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳ν犆犎２犫犪狀犱狅犳犘犘犜犃犆１６狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狀狋犺犲犺犲犪狋犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊，（犪）ν犆犎２，犪狊犫犪狀犱，

（犫）狆犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳ν犆犎２，犪狊犫犪狀犱，（犮）ν犆犎２，狊犫犪狀犱犪狀犱（犱）狆犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳ν犆犎２，狊犫犪狀犱

犉犻犵５　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳δ犆犎２犫犪狀犱狅犳犘犘犜犃犆１６犻狀狋犺犲犺犲犪狋犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

（ａ）：δＣＨ２ｂａｎｄ
；（ｂ）：ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆδＣＨ２ｂａｎｄ

犉犻犵６　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳γ 犆 犎 犫犪狀犱狅犳犆—犎犻狀狋犺犲狆犺犲狀狔犾狉犻狀犵犻狀犘犘犜犃犆１６犻狀狋犺犲犺犲犪狋犻狀犵犪狀犱犮狅狅犾犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊，（犪）γ 犆 犎 犫犪狀犱犻狀

狋犺犲犺犲犪狋犻狀犵狆狉犲狅犮犲狊狊，（犫）γ 犆 犎 犫犪狀犱犻狀狋犺犲犮狅狅犾犻狀犵狆狉犲狅犮犲狊狊，（犮）狆犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳γ 犆 犎 犫犪狀犱
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表明ＰＰＴＡＣ１６的侧链亚甲基形成的是六方晶。

　　随着温度升高，νＣＨ２谱带峰位逐渐向低波数位移，同时

谱带的吸光度逐渐降低，当温度超过４５℃以后，该谱带峰

位和吸光度均随温度升高急剧下降，至６０℃ 时位移至

１４６４．９ｃｍ－１；之后峰位和吸光度随温度下降的趋势变缓。

伴随着δＣＨ２谱带吸光度的下降，１４５７ｃｍ
－１谱带的吸光度则

随温度的升高逐渐增强，也在４５～６０℃区间出现一个突跃。

上述δＣＨ２谱带在４５～６０℃区间发生的突变说明侧链亚甲基

的“规整”排列在这一温度区间发生了显著变化，即烷基侧链

结晶发生了熔融。

　　 综上所述，νＣＨ２和δＣＨ２谱带的峰位或者吸光度随温度发

生显著变化的区间与ＤＳＣ测定的ＰＰＴＡＣ１６侧链结晶的熔

程基本一致。这说明伴随着侧链结晶的熔融，亚甲基的有序

排列逐渐被破坏。另外，ＤＳＣ结果显示ＰＰＴＡＣ１６的十六烷

基侧链结晶在６０℃以上时处于熔融状态，此时δＣＨ２谱带的

峰位位于１４６４．９ｃｍ－１以下，低于液态正十六烷的δＣＨ２谱带

峰位１４６８ｃｍ－１。这一差别说明受限于刚性主链的十六烷基

侧链结晶熔融后，烷基侧链中亚甲基所处的状态与本体液态

烷烃中的亚甲基存在差别，烷基侧链中的亚甲基并没有与液

态烷烃中亚甲基一样处于一种完全无序的状态。

　　伴随着烷基侧链结晶的熔融，ＰＰＴＡＣ１６主链苯环上碳

氢面外摇摆振动谱带（γ Ｃ Ｈ ）也发生了相应变化。图６给出

了γ Ｃ Ｈ 谱带峰位随温度的变化规律。如图所示，室温时

ＰＰＴＡＣ１６的γ Ｃ Ｈ 谱带的峰位位于８５１．５ｃｍ
－１。当温度在

ＰＰＴＡＣ１６侧链结晶的熔程４５～６０℃之间时，γ Ｃ Ｈ 谱带峰

位向低波数急剧位移，位移至８４６．６ｃｍ－１；随着温度的继续

升高，γ Ｃ Ｈ 谱带峰位的变化重新变缓；但在随后的降温过

程中，γ Ｃ Ｈ 谱带峰位仅表现出随着温度的升高，向高波数

发生线性位移，即温度效应。这一变化说明，伴随着烷基侧

链结晶的熔融，刚性主链发生了某种变化，且这种变化是不

可逆的。

３　结　论

　　ＤＳＣ研究结果表明ＰＰＴＡＣ１６烷基侧链发生结晶，但结

晶的完善程度低于正十六烷烃。变温红外光谱研究结果表

明，伴随着侧链结晶的熔融，刚性主链发生了一定程度的变

化，且这种变化是不可逆的。
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