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摘　要　以聚己内酰胺（ＰＡ６）和１溴正十六烷为原料，利用Ｎ烷基化方法制备了具有不同烷基取代度的Ｎ

十六烷基聚己内酰胺（ＰＡ６Ｃ１６）。采用ＤＳＣ和ＦＴＩＲ方法研究了具有不同烷基取代度的ＰＡ６Ｃ１６的热转变行

为。ＤＳＣ结果表明Ｎ十六烷基聚己内酰胺的十六烷基侧链可以结晶，且低取代度的Ｎ十六烷基聚己内酰胺

（ＰＡ６Ｃ１６Ｌ）侧链结晶的熔点高于高取代度的Ｎ十六烷基聚己内酰胺（ＰＡ６Ｃ１６Ｈ）。红外光谱结果表明，

ＰＡ６Ｃ１６Ｌ侧链的亚甲基呈正交晶堆积，而ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的侧链亚甲基则呈六方晶堆积。变温红外光谱结果显

示，伴随着侧链结晶的熔融，ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的主链构象发生明显改变，而ＰＡ６Ｃ１６Ｌ主链的构象则未显示出明

显改变。
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引　言

　　带有烷基侧链的柔性主链梳状高分子是一类由柔性主链

和长烷基侧链组成的具有复杂分子结构的聚合物，其聚集态

结构与传统线型聚合物有较大区别。自上世纪四十年代以

来，关于其聚集态结构研究的报道很多。Ｐｌａｔé等
［１，２］详细研

究了聚（丙烯酸狀烷基酯）和聚（甲基丙烯酸狀烷基酯）柔性

主链梳状高分子的聚集态结构，包括主链结构对其聚集态结

构、侧链结晶及其转变行为的影响。Ｊｏｒｄａｎ通过研究烷基侧

链长度，混合长度烷基侧链对聚（丙烯酸烷基酯）［３６］、聚（Ｎ

烷基丙烯酰胺）［７］和聚乙烯基酯［８］柔性主链梳状高分子的侧

链结晶行为，提出了如结晶碳原子数以及侧链结晶度等描述

柔性主链梳状高分子侧链结晶的相关概念，提出只有当烷基

侧链的碳原子数超过８～１０时才能发生结晶，且只有远离高

分子主链部分的侧链亚甲基才能结晶。目前研究报道的柔性

主链梳状分子的主链以非极性链段为主，主链上含有极性基

团的梳状分子报道很少，极性基团的引入将对梳状分子聚集

态结构的产生影响。本工作基于聚己内酰胺（ＰＡ６），采用Ｎ

烷基化方法制备了具有不同烷基化取代度的柔性主链梳状高

分子Ｎ十六烷基化聚己内酰胺（ＰＡ６Ｃ１６），利用ＤＳＣ和ＦＴ

ＩＲ等表征方法研究了ＰＡ６Ｃ１６侧链结晶及热转变行为，以深

入对柔性主链梳状高分子聚集态结构的理解。

１　实验部分

１１　原料

聚己内酰胺（ＰＡ６）为巴陵石化公司产品。将ＰＡ６树脂溶

解于甲酸中，将ＰＡ６溶液滴入大量无水乙醇中，过滤干燥后

得到ＰＡ６粉末。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。溴代十六烷

烃为ＡＣＲＯＳ公司产品，纯度为９７％。

１２　犖十六烷基聚己内酰胺（犘犃６犆１６）的合成

Ｎ十六烷基聚己内酰胺（ＰＡ６Ｃ１６）梳状聚合物是采用Ｎ

烷基化方法制备的，即利用十六烷基基团取代ＰＡ６主链氮

原子上的氢原子。实验步骤如下：在通有Ｎ２的三口瓶中，加

入一定量的ＮａＨ和无水ＤＭＳＯ，搅拌，７０℃恒温２ｈ后得

到均相溶液。将反应体系温度降至５０℃，加入一定量ＰＡ６

粉末。反应１６ｈ后，将温度降至３０℃。然后加入溴代十六

烷，反应２４ｈ后停止反应，过滤得到粗产物。分别用二次去



离子水、丙酮和甲醇交替洗涤产物三次后，真空干燥得白色

粉末，即为ＰＡ６Ｃ１６梳状聚合物，图１所示。通过控制溴代

十六烷与ＰＡ６的当量比制备了烷基化取代程度高和低的两

种ＰＡ６Ｃ１６样品（分别标记为ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ）。

犉犻犵１　犕狅犾犲犮狌犾犪狉犳狅狉犿狌犾犪狅犳犘犃６犆１６

１３　表征

１．３．１　红外光谱（ＦＴＩＲ）

将ＰＡ６Ｃ１６与ＫＢｒ混合研磨，压片制得用于红外光谱测

试的薄片。红外光谱测试在ＢｒｕｋｅｒＥＱＵＩＮＯＸ５５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，

使用ＢｒｕｋｅｒＯＰＵＳ软件采集和处理光谱。

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２５０

℃。记录样品的升温曲线。

２　结果与讨论

２１　分子链结构表征

图２给出了尼龙６以及具有不同取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和

ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的红外光谱。本文主要考察了位于３４００ｃｍ－１附

近的Ｎ—Ｈ伸缩振动谱带νＮ—Ｈ，２９００ｃｍ－１附近的亚甲基反

对称伸缩振动谱带νＣＨ２，ａｓ，１６４５ｃｍ
－１附近的酰胺Ⅰ带ν Ｃ Ｏ

和１５４０ｃｍ－１附近的酰胺Ⅱ带。如图２所示，发生Ｎ烷基化

反应后，ＰＡ６Ｃ１６的νＮＨ谱带和酰胺Ⅱ带的吸光度均有不同

程度的降低，而νＣＨ２，ａｓ谱带的吸光度则逐渐增强。ＰＡ６Ｃ１６

Ｈ 的红外谱图中νＮＨ和酰胺Ⅱ带几乎完全消失，说明

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ分子主链的氮原子上的氢原子几乎完全被十六烷

基取代，即烷基取代度高。ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的红外谱图中仍可观

察到νＮＨ和酰胺Ⅱ带，说明ＰＡ６Ｃ１６Ｌ分子主链的氮原子的

烷基取代度相对较低。同时，可以发现ＰＡ６Ｃ１６的ν Ｃ Ｏ 谱

带的吸光度不随烷基化取代度发生大幅变化。因此，本文以

ν Ｃ Ｏ 谱带作为基准峰来半定量比较ＰＡ６Ｃ１６的烷基化取代

度。方法如下

犡（％）＝１００×
犳０－犳狀
犳０

犳＝犃（νＮＨ）／犃（ν Ｃ Ｏ ）

式中，犳０ 为纯尼龙６中νＮＨ与ν Ｃ Ｏ 吸光度的比值；犳狀 为

ＰＡ６Ｃ１６中νＮＨ与ν Ｃ Ｏ 吸光度的比值。

根据计算结果可知，ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的烷基化取代度为

５３％，具有低烷基取代度；而ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的烷基化取代度为

９７％，具有高烷基取代度。
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２２　热行为研究

图３（ａ，ｂ）给出了具有不同 Ｎ烷基化取代程度的

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ在升温过程中的ＤＳＣ曲线。如图３

所示，低烷基取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｌ在１０～８０和１５０～２５０℃

区间存在两个吸热峰，峰值温度分别为５７和２０８℃，而高烷

基取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｈ则只在１０～８０℃区间出现一个吸热

峰，峰值温度位于３７℃；１５０～２５０℃区间观察不到吸热峰。

通过与尼龙６比较可知，ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的高温热转变行为源于

尼龙６晶体的熔融过程。这说明低烷基取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｌ

中未被烷基化的主链可以发生结晶，但由于分子链中部分酰

胺基团中氮原子被十六烷基取代，破坏了分子链的规整性，

因此片晶的厚度减小，表现为熔点低于尼龙６。而对于

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ，由于尼龙６主链上的ＮＨ基团几乎被完全烷基

化，主链上氢键作用的消失使得尼龙主链不能结晶，因而不

存在高温热转变行为。

　　ＰＡ６Ｃ１６Ｌ和ＰＡ６Ｃ１６Ｈ在低温区的热转变行为说明

ＰＡ６Ｃ１６与大多数梳状高分子一样，其侧链亚甲基能够在受

限条件下成核结晶。通过比较ＰＡ６Ｃ１６Ｌ和ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的侧

链结晶熔融温度Ｔｍ以及熔融焓Δ犎可知，高烷基取代度的

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ侧链结晶的熔点为３７℃，低于ＰＡ６Ｃ１６Ｌ侧链

结晶的熔点（５７℃），但其熔融焓为３０．４ｋＪ·ｍｏｌ－１高于

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ（２６．９ｋＪ·ｍｏｌ－１）。根据熔点犜ｍ＝Δ犎／Δ犛可知，

高烷基取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的熔融熵变大于低烷基取代度

的ＰＡ６Ｃ１６Ｌ。由此可见，ＰＡ６Ｃ１６Ｈ中侧链受到的限制程

度低于ＰＡ６Ｃ１６Ｌ。

２３　红外光谱研究

图４给出了ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ在１５００～１４００

ｃｍ－１区间的室温红外光谱图，ＰＡ６Ｃ１６的侧链亚甲基弯曲振

动谱带（δＣＨ２）位于该区域。如图所示，ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的δＣＨ２谱

带的吸收峰位于１４６７和１４５７ｃｍ－１，而ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的δＣＨ２
谱带表现为两个吸收峰，分别位于１４７１和１４６３ｃｍ－１。根

据Ｓｎｙｄｅｒ对长链正烷烃的研究结果，若在１４７３和１４６２

ｃｍ－１处出现两个分裂的δＣＨ２谱带，则说明烷基链是以正交晶

或者单斜晶形式结晶。ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的δＣＨ２谱带

的差别说明，两种梳状高分子的烷基侧链中亚甲基的结晶形

式是不同的。

　　图５给出了具有不同烷基取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和
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ＰＡ６Ｃ１６Ｌ在７５０～７００ｃｍ
－１区间的室温红外光谱图。比较

两者的亚甲基面外摇摆振动谱带（γＣＨ２）可以发现，ＰＡ６Ｃ１６

Ｈ的γＣＨ２ 谱带表现为峰位位于７２１ｃｍ
－１的单峰，而

ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的γＣＨ２ 谱带则在７１９和７３１ｃｍ
－１处出现双峰。

对石蜡类碳氢化合物、聚乙烯及其共聚物的研究表明，γＣＨ２
谱带以７２０和７３１ｃｍ－１双峰形式出现反映了亚甲基是以正

交晶胞形式堆积的；而只出现一个位于７２１ｃｍ－１的吸收峰则

说明亚甲基是以六方晶形式堆积的。结合ＰＡ６Ｃ１６Ｈ 和

ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的侧链的δＣＨ２谱带特征，可以得出，室温下

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的侧链亚甲基以六方晶形式进行堆积，而

ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的侧链亚甲基则是以正交晶形式进行堆积。上述

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ侧链亚甲基堆积行为的差异是由于

烷基侧链受到主链限制的程度不同引起的。

　　另外，当亚甲基以正交晶型结晶时，亚甲基采取全反式

构象进行堆积；当亚甲基链中旁式构象增加时，δＣＨ２谱带将

向低波数移动［９］。由此可知，室温下高烷基取代度的

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ中侧链亚甲基中处于反式构象的比例要低于低烷

基取代度的ＰＡ６Ｃ１６Ｌ。

　　本文通过变温红外光谱方法进一步研究了在侧链结晶熔

融过程中ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ主链构象的变化情况。位

于１６８０～１６００ｃｍ
－１区间的羰基伸缩振动谱带ν Ｃ Ｏ 对主链

上酰胺基团构象的变化十分敏感，可反映主链构象的变化。

图６给出了在升温过程中ＰＡ６Ｃ１６Ｈ和ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的红外光

谱。如图所示，室温下ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的ν Ｃ Ｏ 谱带位于１６４２

ｃｍ－１，随着温度升高，该谱带峰位逐渐向高波数位移，当温

度超过侧链结晶的熔点（４０℃）后，该谱带峰位骤然升高至

１６４６ｃｍ－１，在随后的进一步升温过程中，该谱带峰位的位

移变化较小。与ＰＡ６Ｃ１６Ｈ不同的是，室温时ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的

ν Ｃ Ｏ 谱带位于１６３９ｃｍ
－１，但在升温过程中，该谱带并未随

温度出现明显的位移现象。上述结果表明ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的主链

构象在侧链结晶熔融过程中发生了明显的变化，但ＰＡ６Ｃ１６

Ｌ的主链构象并未发生明显变化。对于ＰＡ６Ｃ１６Ｈ，柔性主

链的构象能够在侧链结晶过程中进行局部调整以协助侧链的

亚甲基排入晶格，即侧链结晶对主链的构象产生了一种“限

制”作用；当侧链结晶熔融后，其对于主链构象的“限制”消

失，主链构象在温度的作用下发生了变化，这导致了ν Ｃ Ｏ

谱带峰位随侧链结晶的熔融发生了突变。而对于ＰＡ６Ｃ１６Ｌ，

由于Ｎ烷基化程度较低，从ＤＳＣ结果可以看出其中部分尼

龙６链段仍然可以发生结晶；因此，ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的红外光谱

中ν Ｃ Ｏ 谱带来自结晶的尼龙６链段以及Ｎ烷基化的尼龙６

链段的贡献。由于烷基侧链结晶熔融的温度较低，不足以使

尼龙６链段的结晶区发生变化，晶区组分的ν Ｃ Ｏ 谱带不会

发生改变。因此，ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的ν Ｃ Ｏ 谱带在侧链结晶熔融过

程中未观察到明显的变化，反映了具有不同烷基取代度的

ＰＡ６Ｃ１６的微观聚集态结构存在明显差别。

８５６２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷
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３　结　论

　　低取代度ＰＡ６Ｃ１６Ｌ侧链结晶的熔点明显高于高取代度

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ，ＰＡ６Ｃ１６Ｌ的侧链亚甲基呈正交晶堆积，而

ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的侧链则呈六方晶堆积。伴随着烷基侧链结晶的

熔融，ＰＡ６Ｃ１６Ｈ的主链构象会发生了明显改变。
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