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聚酞胺
一

的合成和结构研究
‘

—产物的基本表征和结构研究

王 群 邵正中 于 同隐

复旦大学高分子科学系
,

上海
,

摘要 用红外光谱
、

核磁共振和示差扫描量热分析等手段对聚酞胺
一

进行了基本表征
,

并用广

角 射线衍射和扫描隧道电子显微镜技术对其聚集态结构进行了分析

关键词 红外光谱
,

核磁共振
,

差示扫描量热分析
,

广角 射线衍射
,

扫描隧道电子显微镜

聚酞胺
一 一

是一个较新的聚酞胺品种
,

在性能上有着超越以往已商品化的其它聚

酞胺的优势 因此
,

其结构
、

性能及二者关系也已成为研究的热点

我们在前文田中曾介绍了聚酞胺
一

的两种合成方法 界面缩聚和溶液
一

固相缩聚 并且

讨论了在这两种方法中缩聚条件对产物分子量的影响 本文采用红外光谱
、

核磁共振
、

示差

扫描量热分析
、

特性粘数和广角 射线衍射等方法对聚酞胺
一

进行基本表征
,

并采用扫描

隧道电子显微镜对其聚集态结构进行研究

实验部分

将溶液
一

固相缩聚 所得的聚酞胺
一

溶于甲酸
,

然后滴加甲醇使之沉淀
,

将沉淀洗净
,

真

空干燥 将产物溶于 甲酸
,

采用盐片浇膜和澳化钾研磨压片两种方法测定红外光谱 仪器为

光谱仪

将产物溶于氖代三氟乙酸
,

用 型核磁共振仪进行
‘ 测试

在氮气保护下
,

采用铝增祸为参比
,

用 型示差扫描量热仪测定聚酞胺

的热行为 将产物溶于二氯乙酸
,

用乌氏粘度计测定 ℃下的特性粘数

将产物在
‘

下退火 后
,

研磨成粉末
,

用 型 射线衍射仪测定

其广角 射线衍射图

将产物溶于 甲酸
,

配成 重量与体积 比的百分数 的溶液
,

滴在新剥离的高取向石

墨晶片上
,

待溶剂挥发后
,

用
一

。型扫描隧道电子显微镜 中国科学院化学研究所制

造 观察其电子态图象 图象处理软件为复旦大学开发的 程序包 测定条件为隧道电

流 一 。 ,

偏压 一
,

隧道电阻 一
,

扫描速度为每秒 又 ”个数

据点
,

每幅 图象含 个取样点 每扫描记录一幅灰度图约需

结果与讨论

红外光谱及
,

谱

采用盐片浇膜和嗅化钾研磨压片两种方法制备样品
,

结果基本相 同
,

故下述红外光谱图
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王 群等 聚跳胺
一

的合成和结构研究

均为浇膜法制备的结果 图 为聚酞胺
一

的红外光谱
, 一‘处的吸收峰对应于拨基的

伸缩振动 酞胺
, 一‘

对应于亚氨基的面内弯曲振动 酞胺
, 一‘对应于

酞胺基团中 一 键的伸缩振动 酞胺
, 一‘

对应于亚氨基的面外弯曲振动 酞胺

尸叫 , , 口 户
, 叫 护刁 , 宁 心叮

悦夕 才孺乳燕泳
呼 。 一

。”

一月吸

日日月“““

、口口丫厄卜

︵次︶一﹃已巴卜

刃 一 ,

口 口

·

流
目

瑞去瓣答瓣
一 一

聚酞胺
一

的‘

谱图见图 图 中高场的 个吸收峰化学位移分别位于
、

、

和 处
,

它们分别对应于聚酞胺
一

重复单元中酞胺基团之间的 个亚 甲基
、

。、

和
,

这 个峰的面积之比依次为
, , ‘

根据核磁共振谱的峰位置

和峰面积之比可以确定该聚合物具有聚酞胺
一

的化学结构 谱中化学位移 古为 的吸

收峰来源于氛代三氟乙酸中所含的痕量活性氖与聚酞胺
一

中氨基氢的快速交换

特性粘数

由于聚酞胺
一

的
一

方程尚未见文献报道
,

而测定其绝对分子量又有很大

困难
,

因此
,

只能采用聚酞胺
一

“ 的
一

方程 〔式 」图来估算聚酞胺
一

的分子

量 采用前文 所确定的最佳聚合条件合成的聚酞胺
一 ,

其特性粘数为 一 根据

式 计算的分子量为

甲〕
·

“ ,

·

分析

所合成的聚酞胺
一

的 图见图 测试中的升温程序为 先在 ℃范围

内加热
,

除去样品中的微量水分
,

然后以 ℃ 的升温速率加热至 ℃ 再分别以

℃
、

℃ 和 ℃ 的降温速度降至 ℃或 ℃
,

最后以 的速度升

温至 ℃ 图 为第一次升温过程
,

样品在 附近开始熔融
,

熔融峰的峰顶出现在

℃
,

熔融烩为 从图 和 可以看到
,

降温过程中
,

在

℃开始结晶
,

结晶峰的峰顶位置出现在 ℃ 结晶的起始温度和结晶峰峰顶温度随

降温速度的加快而降低
,

结晶熔为 一 第二次升温过程中
,

于 ℃附近开始熔融
,

熔融峰峰顶出现在 ℃左右 熔融开始的温度和熔融峰峰顶都随降温速度加快而降低
,

熔

融烩的变化也有类似的规律

图 给出了在 ℃下退火 的聚酞胺
一

粉末样品的 曲线
,

升温速度和降温速

度均为 ℃ 在升温过程中
,

熔融开始的温度为 ℃
,

熔融峰峰顶在 ℃
,

熔融烩

为 在降温过程中
,

结晶的起始温度为 ℃
,

结晶峰的峰顶位置在 ℃
,

结晶
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一 ℃

一

℃

℃

一

℃ 由 名 ℃ 一 一 一

℃

熔为 从图 还可看出
,

采用上述的条件退火之后
,

熔融峰的峰形 比溶液沉淀的样

品尖锐得多
,

熔点和熔融熔也高得多

℃

, ℃

一
·

抢

一

℃ ℃

℃

℃ ,

聚酞胺
一

粉末样品的 分析结果见图
,

其 图象见图 图 中

一 和 一
。

一 两个极大峰为聚酞胺折叠链片层片单斜晶体的典型

衍射信号
,

前者对应于折叠层内分子链之间的重复周期的投影
,

该投影是由于氢键片层之间

堆砌时连续位错而产生的 。〕晶面间距 后者为折叠片层之间的堆砌周期 叼 晶面

间距 另一个较弱的信号出现在 一
“

处
,

它也反映了氢键平面内链间的

重复 仁 〕晶面间距 〕

广角 射线衍射 及扫描隧道电子显微镜 分析

已被广泛用于导体
、

半导体和超导体的研究
,

但对于没有电活性的聚合物材料
,

则

在测试中需要同时解决样品导电性和样品在衬底上固定两个难题
,

按本文实验部分制备的样
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灭灭,

八勺勺

。

扩
’ , , 、 ,

‘
“

’

。‘

⋯火
,

·

丫
日口亏

。

。

。

。

一

重复周期的投影角度为
。 ,

该投影角是 由于折叠片层间的堆砌错位引起的川
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