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摘要

摘 要

分子自身的化学结构以及分子之间的聚集态是决定材料的性能与功能的内

因。自然界中蛋白质通过改变氨基酸的种类与序列(化学结构)，以及链间多级

自组装(聚集态)可以实现无数功能。本论文受此启发，以合成预聚酰胺作为研

究对象，通过控制缩聚反应设计预聚酰胺的分子量与几何形状，通过后处理条件

调控预聚酰胺的自组装结构。包括以下两部分内容。

I：以己内酰胺和对氨基苯甲酸作为原料，通过熔融和溶液两步缩聚，获得

一系列尼龙6(PA6)和聚对苯酰胺(PBA)的硬．软．硬三嵌段共聚物

(PBA—PA6，PBA)，并利用宽角X射线散射(WAXS)、差示扫描量热法(DSC)

和傅立叶变换红外光谱(FT-IR)研究其内部两组分的聚集态。体系中软段PA6

的分子量为1247，1868和3150 g／tool，硬段PBA的体积分数范豳为29％～60％．

样品的退火处理温度为180和230。C。结果发现一方面软段部分受到硬段的强烈

限制，PA6仅在PBA体积分数较低的样品中存在c【晶，当硬段体积分数(pPBA2

42．8％无法结晶；在两组分的化学键连接处过渡区存在类Y晶的亚稳相，其含量

随着硬段体积分数增加而增加。另一方面PBA部分的结晶完整性也受到一定的

影响，但经过230。C退火之后，PBA部分的结晶度基本不受PA6长度的影响，

而仅仅与其自身的聚合度有关。

II：通过不对称水解得减对称反应中心并继续缩合，得到一系列的旋转对称

或非旋转对称的三臂星形分子，并利用光学显微镜(OM)、透射电子显微镜

(TEM)、宽角／4,角X射线散射(WAXS／SAXS)和紫外圆二色光谱(U％CD)

等初步研究了该体系中C3对称分子(P7C3Na3)的水相多级自组装结构。P7C3Na3

分子中含有7个酰胺键连接的苯环，外围为3个羧酸钠基团，在热水中溶解并于

室温下熟化后形成横向尺寸约10 nIil的纤维状结构且不随浓度改变。纳米纤维之

间由于静电力的远程作用自发平行排列形成微米纤维束，呈正交有序，微米纤维

纵向尺寸超过1 mm。WAXS结果暗示纳米纤维内部可能存在5／1螺旋结构，可

镜像翻转UV-CD信号的出现暗示在一定区域内单一手性对映体过量。该体系的

原位升温和原位脱水SAXS测试，进一步证实了纳米纤维之间的正交有序排列，

并且该有序是由离子静电相斥与范德华相吸作用平衡所致，通过升温或脱水作用

改变体系中Na离子的浓度将得到不同的纤维平衡间距，甚至导致有序破坏。

本论文的工作证明，通过“自下而上”的方法，从化学合成与材料制备出发，

合成聚酰胺可以模仿蛋白质的聚集态并有望实现其功能。

关键词：预聚酰胺同步辐射 自组装亚稳相X射线散射纳米纤维
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ABSTRACT

The properties and functions of materials are decided inherently by chemistry

and aggregation of molecules。In nature，proteins can perform numerous function8

t}lrougll altering the kind and sequence of arnino acids intra-strand，and tuning the

self_assembling inter．strand．Inspired by nature，synthesized oligoamides were

researched in this thesis，The chemical structures include molecular weight and

2eometrV of oligoamides which were designed through synthetic method—Their

aggregations or self-assembling hehaviors were controlled through post treatment and

charact耐zed by microscope，X-ray scattering and SO on．There are mainly two parts

in this thesis。

I：A series of rod．coil．rod were synthesized by two。step polycondensation witn

Dolycaprolactanl(PA6)as the flexible block and poly(p-benzamide)(PBA)as the rod·

The aggregations of both components were tested by wide angle X。ray scattering

(WAXS)．differential scanning calorimetry(DSC)，Fourier transform infrared

spectroscopy(FT-IR)and SO on．The molecular weights of PA6 block are 1 247，1 868

and 3 1 50 g／mol，and the volume fraction of PBA block(9PBA)is between 29％and

60％．The samples were annealed at 1 80 and 230‘C respectively before measurements，

then f．mstrated stmcmres of both components were studied．For PA6，a quasx‘1，

mesomorphie order was found in the transition—region nearby the PBA domain which

is more f．aVored with the increase of the PBA content owing to stretching from tne

PBArod block and di&rent crosssection areas of the rod and coil chains·The crystal

of PA6(0【phase)formed only in samples with(pPBA S 42．8％．The crystalline

perfection of PBAwas influenced by PA6，while the degree of crystallinity of PBA is

only determined by the length of PBAblock．

II：A series of three．a皿molecules were obtained through condensation reaction·

The topological symmetry of some molecules was reduced using anlsomerous

reaction centre．The self-assemble of C3．symmetry molecule(P7C3Na3)in water was

studied with oDtical microscope(OM)，transmission electron microscopy(TEM)，

wide／small angle X．ray scattering(WAXS／SAXS)and ultraviolet circular dichroi3m

fUV-CD)．Nano fibrils with width about 1 0 nm were found after dissolving the

P7C3Na3 in hot water and aging at room temperature．Without any external action，

the nanofibrils如rther parallel arranged to form microfibers whose length exceed8

IU



Abstract

millimeters．The inter-fibril ordering along the direction perpendicular to the fiber axis

is determined as a face．centered orthorhombic lattice．Inside the nanofibril，building

units P7C3Na3 stack with arms perpendicular to the fibril axis with 5／1 helix which is

supported by the supramolecular chirality in this achiral molecular system．

Additionally,the function—combining capacity of this ionic nanofibril was also proved

according to the abnonnal positive behavior of the negative staining agent．In。situ

SAXS during heating and drying process was performed．The results provided more

evidence to ensure the inter-fibril orthorhombic ordering．The ordering was

disappeard after drying due to the broken of balance between electrostatic force and

van derWaals force．

The natural protein and synthetic polyamide has a similar amide—linkage

structure．This work gave examples that，through a”bottom-up”approach，synthetic

polyamide can mimic the structures of protein and finally achieve its functions．

Key Words：oligoamide，synchrotron radiation，self-assemble，mesomorphic order,

X—ray scattering，nano fibril
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第l章绪论(聚酰胺的合成与结构研究进展)

第1章绪论(聚酰胺的合成与结构研究进展)

1。1 引言

人类的进步通常是由新的合金的发现而推动的。铜和锡的合金带来了青铜时

代，铁和碳的组合才有了钢的时代和现代工业。对高分子而言，合金的范畴包括

高分子的共混物(微米尺度)，高分子的共聚物(纳米尺度)，以及高分子与其他

物质的复合合金(微米或纳米)。随着现代科学技术的迅速发展，高分子材料在

航空航天、医疗制药、以及电子电器等领域得到越来越广泛的应用，同时，相关

各领域对高性能材料、功能材料的需求日益迫切【I’2j。

高分子材料的最终性能与功能，一方面由其各个组分的化学结构决定，另一

方面也取决于各个组分的形态与尺度等物理结构。多种材料在纳米尺度上的复合

往往能起到1+1>2的协同效应，自然界中的就存在着许多成功的例子，尤其是

蛋白质。近年研究非常关注的蚕丝和蜘蛛丝(成分为丝蛋自)是目前除碳纤维外

吸收能量最高的纤维，其抗拉强度是钢材的2倍，断裂拉伸比可以达到1000％，

它的断裂能达到165 J／g。蜘蛛丝的结构与嵌段共聚物的结构极为相似，其中包

括硬段与软段两个组分，D折叠平面充当了硬段，a螺旋和非晶部分充当了软段

[3-61。在外力拉伸过程中，硬段p平面起到交联点的作用，提供材料的模量，并

保证外力释放后材料能回复到初始形状；软段0【螺旋通过其构象熵和相变热焓吸

收能量。另外，生命体中也存在着许多无机物／蛋白质复合材料，如钙和胶原蛋

白的复合形成了骨骼171，铁和血红蛋白的复合起到了人体血液中运输和交换氧

的功能【引，硒与酶蛋白的复合实现了辅酶的合成与抗氧化功能【9】。

聚酰胺(Polyamide，PA)，俗称尼龙(nylon)，是分子链上含有重复酰胺基团

的高分子的总称，自然界中的蛋白质也是聚酰胺的一种。上世纪30年代由美国

杜邦公司(DuPont)的华莱士·卡罗瑟斯(W．H．Carothers)科研组开发并逐步

实现工业化。70多年以来，聚酰胺在工程塑料中的产量一直排行首位，其不仅

具有优异的力学性能，而且还具有耐磨、耐溶剂、耐腐蚀、耐热、自熄灭等优点，

已经成为诸多重要工业领域中的关键性结构材料或添加剂。按照化学结构的不

同，可以分为脂肪族聚酰胺，芳香族聚酰胺，以及两者的共聚物。

与蛋白质一样，基于聚酰胺的共聚物及其无机复合的高性能、多功能材料正

目益显示出其独特的功能。比如，由日本三井化学公司(Mitsui Chemicals)开发

的PA6T即是一种芳香／J77肪交替共聚酰胺，单体主要为对苯二甲酸和己二胺，根

据需要添加一定量的己二酸。这种共聚物结合了脂肪族与芳香族聚酰胺的优点，

表现出优异的高温刚性，尺寸稳定性以及耐溶剂性。其在120℃时的模量为23。C



第1章绪论(聚酰胺的合成与结构研究进展)

时模量的550川／吸水率仅为PA66的25％：尺寸稳定性接近聚芳酰胺；高熔点(3 10

”c)，而且在熔融之后具有接近脂肪族聚酰胺的良好流动性，易于注塑成型【1⋯。

此外，利用酰胺预聚物与金属复合制备功能材料的应用也越来越受到重视。比如，

基于树形聚酰胺．胺(Polyamidoamine，PAMAM)分子和多金属氧酸盐制得的多

层纳米复合膜修饰电极，由于PAMAM分子的纳米尺寸和高渗透性，能够更好

地发挥多金属氧酸盐的电化学性能，使多层纳米复合膜具有很高的导电性，对亚

硝酸根、溴酸根和双氧水等具有良好的催化还原效果111|。利用带羧基的多臂芳

酰胺预聚物作为支架，与铜、锌离子通过水热反应可以获得多孔金属／有机骨架

材料(MOFs)，具有良好的选择性气体吸附与筛选的效果。由于芳酰胺骨架相对

刚性，可以提供比一般有机小分子更大的空穴，同时通过调整骨架的体积和官能

团分布，使得该种材料的制备更加灵活112-14】。

综上所述，无论是在工程材料或是功能材料领域，利用聚酰胺不同的特点，

都可以发挥出优异的性能。从材料设计角度出发，材料的性能直接与各个组分的

微观结构即分子的聚集态相关，而特定的聚集态又直接取决于分子的化学结构及

材料制备过程。从分子合成出发，在特定的条件下制得材料，并对其不同尺度的

结构进行表征，获得反馈信息后进一步对分子化学结构及其制备过程进行修改，

如此反复循环，正是“自下而上”地设计材料的常用途径。因此，具有特定形状

与官能团的分子合成控制，以及对其后续制备所得样品结构的准确分析是材料设

计程序中极为关键的两个环节。研究酰胺预聚物的缩聚反应的控制方法，相应材

料多尺度结构的解析方法，及其最终材料应用探索正是本论文的主要内容。

1．2研究现状

1．2．1聚酰胺的合成

1．2．1．1聚酰胺的常用合成

根据化学组成，聚酰胺可以分为脂肪族聚酰胺，芳香族聚酰胺，以及两者的

共聚物；根据几何形状，可以分为线形聚酰胺、环状聚酰胺、星形聚酰胺或者反

应节点更多的树形聚酰胺。

脂肪族聚酰胺常用的合成方法包括熔融法、溶液法等缩聚方法Il 51。其中以熔

融法最为常用，在熔点以上直接实现羧基与氨基(或两者中和后的盐)的缩合，

优点是挤出、注塑、纺丝等加工可以在反应完全后直接进行，但是由于反应在高

温下进行，某些类型的聚酰胺或单体在该温度下易分解，从而导致最终产率和产

物分子量降低。采用溶液法缩聚对单体的反应活性有更高的要求，而且必须尽量

减少所选溶剂的副反应，尤其是当溶剂与缩聚产生的小分子副产物相同时，会导
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致逆反应增大。不利于获得高分子量的聚酰股。因此，对于熔点较高的体系(大

于250。C)，往往会采取溶液法和熔融法相互结合。第一阶段采用溶液法，反应

温度在熔点以下，体系中存在一定量的水(高浓度的水溶液)，形成一定聚合度

的预聚物后，将温度升至熔点附近，并保持水蒸气引起的气压；第二阶段采用熔

融缩聚，温度在聚合物熔点以上，通过减压或通入惰性气体的方法，可以除去反

应体系中的小分子产物，使反应进行更完全，从而提高最终聚合度：对于熔点更

高的聚合物(大于300”c)，一般采用稍低于熔点的温度进行固相缩聚，与熔融

缩聚类似，也可以采用减压或者通入惰性气体的方法除去体系中残余的小分子副

产物来提高聚合度。在某些情况下，比如制膜或其他特定介质上聚合，经常采用

非均相的方法——界面缩聚[161。界面缩聚时两种单体分别溶于水相与油相，对

单体的反应活性要求极高，因此通常将酸单体转化为活性极高的酰氯溶于油相，

将胺单体溶于水相。相对酰氯与水的反应速度而言，酰氯与氨基的反应速度更快，

反应由扩散控制，需要高搅拌强度，并选择加入适当的吸酸剂【l 7l(叔胺类有机

物或碱性无机盐)以中和反应产生的副产物氯化氢，一旦氯化氢与胺单体反应生

成铵盐，将使聚合反应速度大大减慢甚至无法聚合。另外，胺单体向油相扩散的

速率比酰氯单体向水相扩散的速率大，因此大部分界面缩聚在油相中进行，有机

溶剂应该能溶解低分子量的产物，同时又要有利于高分子的产物沉淀析出。

芳香族聚酰胺的熔点极高有的甚至无法熔融，因此一般采用溶液缩聚的方

法，包括直接缩聚法和低温缩聚法。直接缩聚法需要一定的反应温度(80～120

℃)，一般采用1．甲基．2．吡咯烷酮(NMP)、N，N．二甲基乙酰胺(DMAc)、N，N．

二甲基甲酰胺(DMF)等非质子强极性溶剂，采用氯化锂、氯化钙等可以与酰

胺键作用减少氢键的无机盐作为助溶剂118,t91，采用亚磷酸三苯酯(TPP)和吡

啶(Py)作为催化剂，反应生成的水分子会和TPP反应，因此TPP属于消耗型催

化剂，需要过量投料。除此之外，针对不同的反应体系还会加入其他特定的助剂，

反应体系中的各物质的配比及反应温度对于最终产物的分子量有着至关重要的

影响。以聚对苯甲酰胺(poly(p．aminobenzoic acid)，PBA)的聚合作为例子，反

应需要时间约为4小时，反应完全后可以将溶液倒入有机溶剂乙醇或甲醇中沉

淀，也可以直接利用反应液进行纺丝加工。低温缩聚法[201采用活性较高的酰氯

替代羧酸，反应溶剂依然采用非质子强极性溶剂(NMP、DMAc等)，在0～25。IC

温和的条件下进行。低温缩聚的优势在于可以避免单体的挥发和溶剂副反应的发

生，获得分子量较高的产物，而且反应速率高，目前已经成为工业生产聚对苯二

甲酰对苯二胺(PPTA)的首选方法，美国杜邦公司的Kevlar纤维、荷兰阿克苏

诺贝尔(Akznobel)公司Twaron纤维、以及日本帝人(Teijin)公司的Technoral

纤维均是采用了这种方法生产。除了上述溶液法之外，还有界面缩聚法、气相缩
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聚法、酯交换法、固相缩聚法等。

随着信息科技产业的发展，缩聚反应获得的高分子材料显得越来越重要，如

工程塑料领域中的聚酰胺、聚酯、聚亚酰胺等，功能材料领域中的7c．7c共轭的导

电高分子。从分子设计出发到材料性能与功能的实现，其中最初也是极关键的步

骤便是分子的可控合成，然而对于缩聚反应的而言，目前依然存在着两个难题：

1，分子量的控制极为困难，尤其是如何保证较窄的分子量分布；2，分子拓扑结

构的控制，尤其是如何实现特定反应节点的选择性保护与脱保护。

1．2．1．2线形预聚酰胺合成与控制

缩聚物的合成关注的主要是分子量分布的控制，其反应过程遵循逐步聚合的

理论。以二元羧酸与二元胺的线形聚合反应为例。当一分子二元酸与一分子二元

胺反应时，形成一端为氨基，一端为羧基的二聚体；二聚物可再与二元酸或二元

胺反应，得到两端均为氨基或均为羧基的三聚体，也可与二聚体反应，得到四聚

体；三聚体既可与单体反应，也可与二聚体或其他低聚物反应，如此不断进行，

得到高分子量的聚酰胺。当分子大于一定量时，反应宫能团的活性与分子大小无

关，大量的统计发生过后的情况是，合理范围内各个分子量的聚合物都存在一些，

因此这产物便出现了分子量分布(其理论值为2)。目前有两种方法可以得到分

子量均一的聚酰胺：1，采用逐步增加重复单元的方法，通过人为加料操作，使

单体逐个平等地在反应点上缩合。在分子链的一个方向上，一次只能增加一个重

复单元。因此，这种方法虽然可以获得完全单一的分子量，但是由于步骤繁琐，

加上多步反应后副产物累积，仅仅适用于低分子量酰胺预聚物的合成。2，改变

重复单元的增长方式，将聚合方式由逐步增长转变为链式增长，从而在～定程度

上减小分子量分布。这种方法能保证比较窄的分子量分布，同时反应步骤相对简

单。

逐步增加重复单元，按照传统的方法，每增加一个重复单元需要四步：1、

单体基团A的保护；2、单体基团B的活化；3、单体基团B与上一代基团A缩

合；4、产物基团A的脱保护。这种多步反应的方法往往存在反应周期长和最终

产率极低的弊端，但是对于聚合物较低的线形或树枝形预聚酰胺来说不失为一种

合适的选择。德国的Andreas F．M．Kilbinger教授，采用这种方法合成了多种芳

酰胺预聚物及其软．硬嵌段共聚物。软．硬嵌段共聚物分子由于具有纳米结构备受

关注，Kilbinger小组主要以刚性的芳酰胺(PBA)作为硬段，芳酰胺分子之间由

于存在强烈的苯环之间的7c．7c共轭，以及酰胺键之间的氢键，从而表现出链刚性。

为了在预聚芳酰胺链上不断地增加聚合度，首先面临的最大挑战在于减小分子间

的强相互作用，并增加其在溶剂中的溶解性。为了解决这一难题，Kilbinger小组

采用了多种方法。2005年，利用酰胺键与二氯亚砜的反应得到酰亚胺氯，解除

4
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了酰胺键之间的氢键，在一定程度上阻止了聚集，从而提高了溶解性，使得芳酰

胺预聚物的聚合度能够进一步提高，最终获得可溶可继续反应的四聚体I引J。2006

年，该小组模仿多肽的固相合成方法，在王树脂微球作为反应起点，并以芴甲氧

羰酰基作为氨基保护基，以甲氧基苄基作为氨基取代基，使得反应步骤大大简化，

最后还可以将王树脂和甲氧基苄基脱除，并获得芳酰胺的十聚体1221 o 2007年，

利用对氨基苯甲酸与二氯亚砜反应的特点，得到4．N．亚磺酰基苯酰氯作为单体，

用一步就同时实现了羧基的活化和氨基的保护，加入一份当量的水后，亚磺酰基

脱保护恢复为氨基，然后再加入一份4．N．亚磺酰基苯酰氯与恢复的氨基反应，

再加入水将新的末端亚磺酰基脱保护，反复循环，获得了芳酰胺的8聚体，这种

程序化的反应使步骤大大简化，甚至可以实现一锅法，适合工业化，缺点是对亚

磺酰基苯酰氯和水的投料比精确性要求非常高1231。2008年，利用固相合成的方

法，在王树脂微球作为反应起点，并以芴甲氧羰酰基作为氨基保护基，氨基上的

氢保留，最终获得聚酰胺七聚体124l。2009年，利用烷基链或者三甘醇邻位取代

的对氨基苯甲酸为单体，获得了带侧链的可溶于有机溶剂的芳酰胺七聚体1251。

链式增长的缩聚反应，也被称为“活性缩聚”。缩聚高分子的宽分子量分布

并不是由其反应机理直接引起的，而是由于“官能团等活性”导致。那么只要调

整官能团的活性，使得分子链末端官能团的活性远大于单体上官能团的活性，将

缩聚反应的逐步缩合反应动力学转变为链式增长的反应动力学，即有可能实现分

子量分布的降低。其实，自然界一直都在利用链式增长的原理来实现蛋白质、

DNA、RNA的缩聚反应[26-291。极性的芳香族单体通过自身共振效应，非常容易

改变两端的亲核点和亲电点。1962年，Lenz在研究一系列卤代噻吩的缩聚时就已

经发现，有许多单体没有反应，这与“宫能团等活性”理论是相违背的，这个结

果也同时说明卤素的取代反应更容易发生在分子链的末端而不是单体与单体之

间，其原因就在于反应之后分子链上的苯．硫键减弱了端基的给电子能力[30]o目

本神奈川大学的Tsutomu Yokozawa教授利用上述原理，成功地减小了分子量分

布，从而实现“活性缩聚"。2000年，该小组以N．辛基对氨基苯甲酸苯酯作为单

体，以对硝基苯甲酸苯酯作为引发点，以N．辛基．N．三乙基硅苯胺，氟化铯和18一

冠醚．6作为反应底物，以四氢呋哺作为溶剂，在温和的条件下获得分子量分布

(Mw／M。)小于1．1的线形聚芳酰胺，分子量可以由单体和起始分子对硝基苯甲酸

苯酯的当量比决定，最高分子量可达22000(图1．1)。同时，分子量和单体的转

化率成正比，进一步证明了其链式反应机理p¨。然而上述反应的底物较为复杂，

同时反应单体的羧基需要预先由苯酯保护，并且在反应结束后需要将产物与其他

副产物(N．辛基苯胺、苯酚)通过液体色谱柱分离。2005年，该小组将单体改为

辛烷取代氨基的对氨基苯甲酸甲酯，以对甲基苯甲酸苯酯作为起始分子，并加入
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双(三甲硅基)氨基锂，在四氢呋喃溶剂中，于．10“C反应，同样得到窄分子量

分布的聚芳酰胺(图1。2)，反应后的副产物只需要加入氢氧化钠水溶液后蒸出低

沸点物即可【32】。

叫e‰一兰鼢‰下Base
刚心咐岔苎手。Ph

tC8H17 ／n

／Base=El。s卜C昝8一HPlh7，csF 7协cr。wnl6＼／
o

I

图1．1以N．辛基对氨基苯甲酸苯酯作为单体的链式缩聚反应1311。

吼仓‰一兰p‰蕊LiHMDS
呲心婚Q妯ecH。≮y咎+甲Qg手。Me

IC8H17 ／n

图1．2以N．辛基对氨基苯甲酸甲酯作为单体的链式缩聚反应1321。

1．2．1．3星形或树形预聚酰胺的合成与控制

l I

／丫
／＼

＼／ ＼／

L一1jpf＼一1／＼厂＼f
1／＼f

图1．3发散法合成星形或树枝形分子示意图。

以一个分子为核心，辐射向外反应可以形成星形分子，进一步向外反应可以

形成的高度支化、具有三维空间结构的树形分子(如图1．3)[33]o就其形貌而言，

树形分子由中心向外对称发散、高度分支，容易形成一个高度对称的纳米球体。

由于其精确的分子结构、高度的几何对称性、相对分子质量可控、卓越的单分散

性、大量的高密度表面官能团、分子内部存在空腔、分子本身具有纳米尺寸等特

点，因此它具有良好的流体力学性能、独特的黏度行为、密度及密度分布、容易

成膜、不易结晶等特点。由于这些特点，这种具有纳米尺寸的星形分子在主客体

化学、生物医学、药物运输、催化剂、纳米技术、功能材料等诸多领域都取得了

重要的应用。尤其是树形聚芳酰胺类，不但具有生物相容性，而且化学稳定性好、

纳米尺寸稳定，更是研究的热点之一134-38】。

6
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图l。4以苯胺和丙烯腈为原料合成多臂多胺“层叠状’’分子⋯。
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由于星形或树形分子的结构形态与一般的线性大分子有较大的不同，因此其

合成方法与一般的线性大分子不同。必需使一个活性基团与单体反应后得到两个

以上的活性基团，以便产生多分支结构，也就是说以重复的反应步骤分步合成，

以定向辐射的形式向外增长，经过一个反应周期，得到新的一级壳层。成功合成

树形分子的关键在于选择合适的单体和合适的化学反应，以精确控制树形分子能

够在三维空间内顺利地生长。合成树形分子时通常利用加成反应(如Michael加

成)、外环聚合、缩合反应(如醚化、酯化、酰胺化)等化学反应。目前，合成

树形分子的方法主要有五种：发散合成法、收敛合成法、双向合成法(对角线法)、

固相合成法、金属配位法。

早在1941年，高分子科学家Flory就认为，多官能团单体的聚合产物中可

能存在树形分子，在理论上提出了树形支化分子的模型，并探讨了这类树形支化

分子的物理化学性质[391。20世纪70年代末，主客体化学和超分子化学的兴起

及发展推动了了树形分子研究的发展。上世纪80年代，树形分子的合成方法被

开发出来后，树形分子的研究才逐步进入到实质性阶段，并在近三十年有了突飞

猛进的发展。1978年，德国化学家V69tle等人首先报道了使用苯胺和丙烯腈作

为原料，用逐步重复的方法合成得到了多臂多胺层叠状分子140]，这是一种树形

分子，合成过程如图1．4所示。理论上，可以无限地重复这两步反应，进而得到

高代数的树形分子，但实际上苯胺和丙烯腈的还原反应存在一些困难，使得最后

的产率较低，仅仅合成出第二代的树形分子。即使如此，V69tle等人提出的在发

散中兴周围利用分支单元组合的方式合成树形分子的设想，第一次描述了由内而

外的“发散合成法”的合成思想，这种合成思想对以后的树形分子的合成及发展

产生了深远影响。
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上世纪80年初，Denkewalter等人和Aharoni等人合作，利用多肽逐步合成

技术得到高度支化的聚赖氨酸树形大分子[4l】，(图1．5)其中，每个分支单元都

引入了活性点，而且分支单元的长度不相等，这是最早的氨基酸骨架树形分子的

合成的研究。1985年，Newkome等【42】报道了他们利用多官能团单体(三羟甲

基氨基甲烷等)合成一系列的树枝状醇类化合物。随后美国化学家Tomalia D A

等人通过重复的Michael加成和酰胺化反应，在温和条件下合成出了一系列聚酰

胺．胺(PAMAM)树形分子[431。现在，已经可以合成十代的PAMAM树形分子。

PAMAM系列分子容易合成，且结构精确可控，己经成为研究最深入、应用最广

泛的的树枝分子，并且已经商品化，在生物、医学、分析化学、材料等诸多领域

都有广泛的应用。

随着医用药物缓释包裹材料PAMAM的问世，科学家一直致力于快速高效

地合成聚酰胺树形分子。从最初的多步硝基还原法或者是其他的保护与脱保护

法，到2000年后的多步活化羧基(高效合成，副反应多)，可以看出研究的着眼

点在于：1，分子量分布的单一性；2，提高最终产物的产率；3，大规模快速生

产的工业可行性。而能将这三者全部实现的合成方法至今还没有。无论是发散法

还是收敛法，都避免不了多次、繁杂、耗时的步骤，比如保护与脱保护、中间产

物的提纯与分离，诸多原因都导致了树形聚合物大规模生产的成本高、实现困难。

自从1999年之后，科学家们致力于快速高效合成树形聚酰胺的研究，并取得了

一些成功。Rannard率先利用二羰基咪唑连续地活化端基的方法，用一锅法合成

◇

≈彳
甲
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了聚酰胺和聚酯的树形聚合物【44|。其大致的机理如图1．6所示，首先，羧基与

j二羰基咪唑反应，得到活化，然后加入等摩尔量的氨基，即可高产率地生成酰胺：

通过连续操作．连续地按比例投入二氨基咪唑和单体就可以得到树形聚酰胺。这

种方法主要用于脂肪族聚酰胺。根据Rannard的方法，东京工业大学的Mitsuru

Ueda、Yamakawa及其合作者也尝试了基于DBOP的一锅多步活化法，两者机理

有类似，但是Ueda、Yamakawa将其应用于树形聚芳酰胺的制备[45]o这种反复

活化的方法最明显的优点是，整个反应的过程都是可以控制的，每一代的单体也

可以不同，能够影响其分子量单一性的唯一因素就是每一步的反应产率，以及所

使用药品的纯度，反应的步骤越多，这些的累积影响就越明显。2002年，Okaniwa

根据Yamakawa的方法，与其合作，成功地用一锅法合成了四代聚芳酰胺．胺的

树形聚合物H6|。截至目前，Ueda小组关于聚芳酰胺树形分子的快速合成，据我

们所知有三种方法[47-52】，如图1．7所示，A方法采用了氯化亚砜多次活化羧基

的方法，大大简化了操作，并提高了最终的产率，成本很低；B方法采用DBOP

反复活化羧基的方法，操作较为简单，提高了最终的产率；c方法采用三氟乙酸

酐多步保护氨基，然后水解活化的方法，但是操作更为方便，产率相当高，成本

较低。

卜霸哪¨
O 阽一

l
阳羹一金·馨划’

卜旷台O—
R暮繇妒

‘}训／＼八刳／、八㈨{l

R一翁一舞／＼／＼瑟／＼／＼甜一蠢一R
O 】。

图1．6二羰基咪唑活化羧基并与氨基选择|生反应1441。
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星形或树形聚酰胺除了控制分子量外，还可以通过不对称合成控制其拓扑结

构与官能团的分布。2010年密西根大学(Michigan)的Adam J。Matzger教授在

研究利嗣树形亚苯基分子制备微孔配位聚合物的时候就包含了这个概念。如图

l，8所示，通过合成路径的巧妙设计，可以降低分子几何形状的对称性，破坏了

原有分子的旋转对称性；也可以降低分子末端官能团(此处为羧基)的对称性，

得到外围官能团非旋转对称的树形分子p川。

芳香基多羧酸分子既可作为反应中心合成支化聚合物，也可以直接与金属配

位构建金属有机骨架材料的结构单元[54-59l，实现芳香多羧基分子的几何调控，

是“自下而上”地设计和研究支化聚合物、金属有机骨架材料的重要起点之一。

对于芳酰胺为单体的树形分子，其核心问题在于基团保护的多样性与脱保护的选

择性。荷兰埃因霍恩科技大学的E．W．Meijer小组利用均苯三甲酸三甲酯的不对

称水解，分别得到均苯三甲酸二甲酯和均苯三甲酸单甲酯，并接着在树形芳酰胺

的结构与功能领域开展了大量工作[60-62i。该小组以均苯三甲酸作为起始核，在

甲醇溶液中，以浓硫酸为催化剂，回流得到均苯三甲酸三甲酯，未反应的原料可

以用碳酸氢钠溶液洗去。不对称水解的原理较为简单，即利用反应前后间位基团

的诱导效应使甲酯水解活性发生改变，但是难免会有副产物，所以上述两种非对

称核的反应后处理是关键点。均苯三甲酸二甲酯的水解及后续处理，用约一倍当

量的氢氧化钠在甲醇中水解反应之后，减压将溶剂除去，用二氯甲烷和碳酸氢钠

直接萃取得到产物，水相酸化后用用乙酸乙酯萃取即得到产物；均苯三甲酸单甲

酯的水解及后续处理，用两倍单量的氢氧化钠在甲醇中水解完全后，酸化反应液

并用乙醚萃取，得到粗产物，再用乙酸乙酯重结晶即得到产物。除此之外，利用

不同苯甲酸酯的水解条件不同也可以起到相似的效果。比如，苯甲酸叔丁酯的水

解条件为强酸性或者中度以上碱性(pH>10)，而苯甲酸甲酯在弱碱性(pH<10)

的条件下依然可以快速地实现水解16引。

1．2．2聚酰胺的结构

1．2．2．1聚酰胺的晶体

高分子由于长链特征，聚集态结构相比材料更加复杂，呈现不同尺度的多级

聚集态。化学组成、共价键连接方式、空间立构决定了高分子的一级结构；由于

链的柔性不同从而呈现不同的构象，比如伸直链、无规线团、折叠链、螺旋链等

决定了高分子的二级结构；分子链之间的相关性，比如无定形、晶体、取向决定

了高分子的三级结构。聚酰胺同样也具有上述的多级结构。

脂肪族聚酰胺，即由酰胺键将烷基链连接所得的高分子，俗称尼龙。除了范

德华力和偶极作用之外，尼龙分子链之间最重要的相互作用力就是相邻酰胺键之

间的氢键【6引，并直接影响其结晶。对PA6来说，分子链长度上的方向性直接由
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酰胺键(一CO-NH一)决定，对于长度方向上对称的PA66而占则无方向性。方向

性的存在将直接影响结品或熔化过程中熵的变化，并极有可能就是PA66和PA6

的熔点差别的主要原因(260 vs 220。C，PA6的熔融熵增更多)。如图1 9，队的

结构可以简单地分解为二维平面内的分子链排列和三维空间的氢键网格，而结晶

过程即是优化亚甲基和酰胺键能量的过程，因此结晶的形态与叫间、温度密切相

关，通过改变结晶条件可以得到不同的晶型(q，13，*6，x，近晶相，亚稳中间相

等)，其中最主要的晶型为n晶和v品【6”。a晶中，烷基链呈伸直的“Z”字形

状态；v晶中为了实现充分伸展的平面结构酰胺键旋转了60。，导致其分子链方

向的周期更短。d晶中，氢键在相邻且反平行排列的分子链之间形成：T晶中氢

键在相邻且顺平行排列的分子链之间形成。对于胺基之间碳原子数目为偶数的

队而言．当亚甲基链段较短时(PA4．PA6)d晶更稳定，当亚甲基链段较长时

(PA8，PAl0，PAl2)Y晶更稳定【666”。此外，胺基之间碳原子数目为奇数的PA

则主要以Y晶结品。PA66由于具有对称结构而无方向性，不存在Y晶型””。

图1．9PA6的两种晶体结构，d晶(上)和T晶(下)‘”1

PA6是研究得较多的脂肪族尼龙，目前发现了至少四种单斜相，分别为Ⅱ，n’，

13．7 oa是热力学稳定相，v则是动力学稳定相【。”j，Ⅱ相在高温下转变为Ⅱ’171,721，

d相变得相对无序成为B相【73-7”。另外，在PA6的低分子量预聚物中还发现了

x相17q。所有的相中ct和v是最容易获得的，并且两者可以通过x射线散射

(XRD)图案区分【77,78]o当PA6样品从熔体冷却或者从溶液中结晶获得d晶，

当PA6样品从高温快速结晶则可以获得v晶．通过加热、拉伸、溶剂的方法可以

将Y晶转变为q晶179．s01，而这一过程往往是固相转变。

如图1 10所示为PA6纤维拉伸过程中T向Ⅱ晶转变的一维XRD谱圈，首先，

该转变在室温下即可进行(固．固转变)，形变的过程增强了分子链的流动性更有

．Ⅵ¨弘¨“甜辩．一强—”K¨疆、斯蚓龚垃瞻辩妗
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利于晶体转变的发生181 J：另外．拉伸后的纤维呈现为a晶，在20为80。处为分

于链方向上的周期17 2 f014 0)，在外力去除之后热力学稳定的Ct晶不再回复

为初始的x晶．可见，两相之间的转变经历了类似于a晶的中问相，类似的转变

庄升温过程中也有发现，并且转变温度被称为Bfill转变温度(‘rB)。

温度对PA的结构与宏观力学性能影响也十分显著。在170口c退火之后，PA6

的拉仲强度降低，与其对应的结构变化的定量分析却相当困难。从160一190℃升

温过程出现的这一结构变化即为Brill转变，其原因可以归结为链松弛[92．851。

图1 11 PA升温过程中变化的一维XRD谱圈．PA66(2})削，PAl2(中)I矧，PA6(右)I叫

PA66在升温的过程中也存在Bfill转变，在XRD一维图上表现为原来(100)

峰和(010)峰在升温过程中逐渐合并为一个峰(转变温度为160‘C)【“】。在其他

的脂肪族PA升温过程中也有发现Bfill转变发生【”4”，如图1 11所示，在20

为20左右的峰为Ⅱ晶中氢键平面内相邻分子链之间的周期，20为24。左右的峰

为ct晶中氢键平面之间分子链之间的周期。晟初，Brill转变被定义为有与分子链

楚垒≯一父一熊～。，．．．．．．、1，、}．．、．采～
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围绕链轴的旋转引起的三斜相向假六方相的转变。然而后续的核磁共振实验发现

三斜相并非总是转变为假六方相，并且在转变的过程中，氢键网格保留了其完整

性，而XRD中两个散射峰的合井被解释为大幅度振动引起的两个周期相互接近。

因此，在不同的PA中类似的转变有着不同的XRD散射峰行为，在PAl2中，室

温下的单峰在加热过程中发生分裂，被称为T向d’的转变19『2-931；在PA6中，室

温下的两个峰在加温过程中向中心靠拢，被称为Ⅱ向矿的转变。因此，Brill转

变的定义如果单从XRD散射峰的行为来判断的话，PA6和PAl2的转变应该不

能被称为Bfill转变，但是，如果从本质上来理解，将其定义为一个分子链的松

弛过程，即，队晶体中酰胺键氢键网格中的亚甲基发生大幅度的振动，那么，
上述的各种行为也可以被称为Brill转变。同时，Bfill转变过程中的热力学曲线

证明这是一个一阶相变，尽管该转变确实与样品相关而且经历一个逐渐的过程，

因为转变并非整个晶体的协同运动导致，而是晶体内部的数个晶胞的协同转变，

因此晶体的尺寸会影响该转变【”脚】。

芳香族聚酰胺，即由酰胺键将芳香基团连接所得的高分子，通常山于主链上

苯环之问的强Ⅱ一n相互作用，使得芳香族聚酰胺分子链十分刚硬，在溶液或熔体

状态下呈现液晶有序，因此通过溶液纺丝的方法可以得到分子链高度取向的超强

度纤维。与脂肪族聚酰胺类似，芳香族聚酰胺的晶体结构也可以简单地用=维平

面内的分子链排列表示，剐性的分子链使得其结晶类型更加单一。如图1_12197,98]

为聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA，左)和聚对苯甲酰胺(PBA，右)的晶体结

构示意图。其中黑色为氧原子，深灰色为碳原子，白色为氢原子，浅灰色为氮原

子。

b

图I．12聚芳酰胺的晶体结构，PPTA(左)和PBA(右)㈣

与脂肪族聚酰胺类似，具有对称结构的PPTA分子无方向性，而以对氨基苯

甲酸作为单体的PBA的分子链方向由酰胺键的方向决定，PBA晶体中，所有分

子链顺平行排列，PPTA的晶胞为单斜(假正交晶系)，晶胞尺寸分别为口=7 80

，b=519，c=12 90，y-90 9；PBA的晶胞为正交晶系，晶胞尺寸分别为

口=7．75，b=5．30，c=12 87，y=90 4，其中c轴平行于分子链长度方向。
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出于有苯环之间的n哪共轭与酰胺键之问的氢键双重锚定作用，聚芳酰胺在加热

过程中，分子链排列的方式几乎不变，但是分子链问及分子链内苯环的相对位置

会发生转动，从而进～步影响其品格尺寸。不同温度下芳酰胺晶体的平衡晶胞参

数理论变化行为如图1 13，实心圆点为PPTA，空心圆点为PBA，其中假正交相

PPTA晶胞的y角度随温度在90。附近变化，而正交相的PBA品胞中的y角度恒

定为90。。随着温度升高，两种聚芳酰胺均表现为在垂直分子链平面上膨胀．在

分于链方向上收缩。由于所聚用的非键合力场参数是由室温F的静态晶胞数据拟

合所得，尤其是受到热振动和临界温度等的影响，计算数值比实验值稍偏大阳j。

T瓜J

T征0 TIK)

圈l 13不同温度下芳酰胺品体的平衡品胞参数理论变化行为”“。

1 2 2 2预聚酰胺的液晶

液晶是介于三维有序晶体和各向同性液体之间的一种相态，即是部分有序各

向异性的液体，液晶分子的排列具有一维或者二维的长程有序。液晶的研究历史

可以追溯到1 888年。澳大利亚的植物学家Friedrieh Reinitzer制各了胆甾醇苯甲

酸酯DOOl，在加热过程中发现具有两个熔点，实际上，Reinitzer观察到的正是液

晶的光散射现象(混浊、半透明)和胆描螺旋结构的选择性光反射现象。1922

年G Friedel把液晶分为三类：向列(nemNic)、近晶(层状)(smectic)、胆甾

(cholesteric)，其单元堆积方式大致如图1 14所示。向列相具有低有序、高对称

性，分子链长轴单一取向并与指向矢成一定的角度。将向列相的液晶降温可以得

到近晶相，分子质心会形成有序分布，即在取向序参量的基础上加入了位置序参

量，除了分子长轴统一取向之外．分子质心在各个层面内驳向。胆甾相，分子排

列成层．层内分子互相平行排列，分子长轴和层面平行．相邻层的分子长轴方向
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形成规则转角，沿着层面的法线方向看．分子睦轴的空间排列形成螺旋结构，实

际上可以将胆{{；}理解为向列相的一种畸变，并且在一定条件下可以转变为向列

相。

向列型 胜甾型

圈1．14三类液晶示意图．箭头为液晶元指向矢

层状型

『 ， 、 ]

1H饥书毫峪渗刊_刊
。运
j100
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图1．15共聚酰胺PPTA-b．PA66的化学结构及其浓硫酸溶液相图I⋯”。

对位聚芳酰胺在浓硫酸或DMAc,／LiCI溶剂中可以形成溶致液晶，一般为向

列相，极容易通过外场取向。早在1965年杜邦公司的研究员S L Kwolek就发

现了这一现象，并发明了PPTA的液晶纺丝工艺，由此得到的纤维被称为

“Kevla产”，随着加工工艺的改进，使得Kevlar称为一种力学性能超强的有机纤

燮

∞柏加∞∞∞柏∞o
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维tlml。正因为有如此重要的工业意义，与PPTA类似的其他刚性芳酰胺及其与

鞍柔软的高分子共聚所得高分子的液晶性能被广泛地研究。在刚性的聚芳酰胺中

引入软段的目的在于增加溶解度或降低熔点，并优化材料整体的力学性能

t102-10s]。当所得的嵌段共聚物中刚性的芳酰胺体积分数足够时，同样可以形成溶

致液晶。1990年．Delft理工大学的Stephen J Picken教授利用x射线散射研究

了预聚芳酰胺在浓硫酸中的液晶行为IlIOl 2006年，浚小组又台成了芳香族，脂

肪族共聚酰胺PP+CA．b．PA66 Ii09]。如图

PPTA和PA6每个链段中的重复单元数

1 5所示，右上角标注的数字分别代表

即结构式中的m捌D。将该多嵌段共聚

物溶于100％浓硫酸，随着温度的变化在偏光显微锐下可以观察到溶液向液品转

变的过程。由于该体系枯度大，分子量有一定分布，因此相转变不仅仅是热力学

过程，而且存在两相共存区域(图中“LC”代表液晶相、“I”代表各向同性溶液)。

^☆n#目 E女nn}B

图1．“盘形液晶的向列相与柱状相示意幽

盘形聚酰胺也可以形成液晶，并以向列相和柱状相最为常见，同时由于一维

苯环共轭结构的屯子传导特性，其在光伏太阳能、发光二极管、场效应晶体管等

领域得到广泛的研究和应用It。1-11 41柱状相大致可以分为分子堆砌有序和无序两

种情况，同时根据二维结构对称性又可以分为六方、四方、单斜等(图1 16)。

酰胺键之间的氢键在盘形或树形聚酰胺柱状结构中起到至关重要的定位与加固

作用，并与其他次价键，如离子相互作用、电荷转移相互作用、亲水疏水相互作

用和范德华力协同配合。氢键的特点是：强度适中、具有方向性、动态可逆、响

应敏感。按照酰胺键氢键的结构，可以大致分为两类，即结构开放型和结构密闭

型Itl 51。前者通过氢键，大量的基元分子形成链状或片状等聚集体，尺寸具有延

伸性；后者通过氢键，一定量的基元分子形成环状或树形等较成熟的结构，氢键

只在层内，而层间则由其他次价键作用。

结构开放型的酰胺液晶以C3对称的1,3，5一三酰胺基苯的衍生物研究最多。

2004年，Colin Nuckolls小组对该类型的部分分子做了系统研究，如图1 17，在

羹㈣
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分子外围末端接上了不同的尾链，发现手性基团可以使分子形成螺旋柱状结构，

同时在特定波长的极化光下可以形成超螺旋结构[Ilo]。E．W’Meijer小组也制备

了类似的C3对称的1，3，5．三酰胺基苯的衍生物，发现了分子内与分子问的竞争行

为，同时酰胺键的锚定作用增强了基元分子的刚性，并基于“sergeants／soldiers”

手性放大原理，实验上用手性基团诱导排列形成螺旋结构⋯71。I．Paraschiv小组

合成了通过柔性链连接的苯并菲，发现其电荷载流子迁移速率在180”C时达到

0．12 cm2／V·S，是目前已知的苯并菲体系中最高的电荷传输速率，该小组报道称

其原因为时苯环在相对扭转60。时支链上的苯并菲仍然可以重叠[11 8]。T Ishi．i

将此类分子的研究推广到三嗪酰胺盘性液晶分子，同样通过缺电子的三嗪中间核

的兀．兀堆积作用、烷基链间的范德华作用、酰胺键问氢键的锚定作用、手性基团

的手性放大作用等，形成特定的柱状结构⋯9I。J。Barbera则研究了类似的以苯

并菲为核的分子，其末端为亲水的葡萄糖基团，该分子不但具有液晶性而且与热

水能任意比互溶[1201。此外，R．I．Gearba小组合成了含酰胺柔性链的氮杂苯并菲

盘形液晶分子，并借其柱状结构研究了其电导特性[121]。

ocl2H为R2H N．．≯．O

琳№22HN．．_0： 嶙12。臼％∥25吣RIO竹-．＆ORNIHR：
R,Hh OR，0 HN-．F．O

％糟吣叉夏『r融；A。．oc竹H，嚣抑㈣徘¨琏H蕊
1朗 R，=c池咿1两

图L17外围末端为不同尾链的c3对称的1,3，5．三酰胺基苯分子[1161。

结构密闭型的酰胺液晶，即水平层面上借助酰胺键之间的氢键形成柱状相。

G Lattermann利用分子3，4，5．三烷氧基苯甲酰胺(图1。18a)的二聚体形成柱状液

晶相，红外光谱的结果证明了其二聚体之间氢键作用的存在[1221。相似的菲啶分

子通过酰胺键氢键也可以形成盘形二聚体(图l。18b)，当烷氧基为辛氧基、癸氧

基或十二烷基氧基时，可以形成六方无序的柱状结构、该二聚体具有一定的热稳

定性，红外光谱研究发现，即使在清亮点温度时二聚体结构依然未被破坏【1231。

∞

删羔i：芦
∞“≯∥∥

a

图1．18苯甲酰胺(a)1122】和菲啶(b)[1231分子通过密闭型氢键形成二聚体。
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1 2 2 3预聚酰胺的其他超分子结构

超分子．是指多个分子通过氢键、范德华力、电荷库伦作用、小Ⅱ共轭、亲

疏水作用等非化学弱相互作用而自发形成有序组织的聚合系统。超分子的特点

是：1，具有能量与结构的高度匹配性；2．基本单元具有自识别、白组装、行为

复制能力：3．其形成过程熵减，需要消耗物质和能量。之前两节提到的结晶与

液晶也属于超分子的范畴。本部分以预聚芳酰胺作为重点，按照分子几何形状的

不同补充练述其他类型的趣分子结构，并附带说明自然界中的聚酰胺超分子结构

——多肽纤维的结构特点。

剐豢蒜呤妒’op?、二÷c墨圃畛嘲黼津毒
}ijf曲‘ijt

。 ‘q∥⋯

’。1⋯
Coil

Rod 邕》
图1．19嵌段共聚物PBA七．PEG的堆砌方式简蹦1”1

线形芳酰胺的超分子以德国Kilbinger小组的研究最具代表性。2005年．该

小组研究了预聚PBA与聚乙二醇的软一硬嵌段共聚物(PBA．b—PEG)的结构，并

利用凝胶渗透色谱(GPC)和紫外可见光谱(UV-vis)旋现其在氯仿或水溶液中

的聚集态与硬段PBA的长度有关，在两种溶剂中，预聚芳酰胺部分形成聚集体

的临界聚合度分别为5和4[1241。2006年，该小组研究了PBA—b．PEG在氯仿、

甲苯、水中的聚集态，均发现嵌段菇聚物聚集形成了横向尺寸为10 nm的纤维，

其长度可以达到几百纳米【l”】。之后，小组继续利用动态光散射(DSL)和扫面

力显微镜(SFM)对该体系研究通过调整PEG部分的体积分数，获得了球状或

棒状胶束，并得到了曾经预测的曲棍球状胶束的强有力证据，并通过进一步的分

析，提出了其分子模型[126]。2010年，该小组和Hansw Spiess小组合作利用固

体核磁／宽角x射线散射联用(solid—stateNMRfWAXS)，差示扫描量热(DSC)

和偏光显微镜(POM)更深入地研究了PBA-b—PEG聚集体内部的次价键作用力，

发现PBA部分有着类似0折叠的结构(图1 19)，而该结构可以被酰胺键之间的

氢键稳定It271。之后．该小组又在PBA的羰基邻位接上烷基侧链，得到毛茸刚
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性棒状预聚物与柔性PEG的嵌段共聚物，并用动态光散射和透射电镜研究了该

嵌段共聚物在极性或非极性溶剂中的超分子结构，由于较大的侧基存在，兀．兀共

轭成为该体系聚集最重要的内因，而核磁共振的数据恰恰也证明了这一点【1281。

Amide disks

‘small’

1a／b

Ulea disks

。small’

2albl=R-／叭 cte：R=．／、√＼／、／＼M 她f|R；／、上，、上
图1．20分子结构和大小不同的C3对称芳酰胺分子1129]。

星形或树形芳酰胺的超分子以荷兰的E．W．Meijer小组的研究最具代表性

[129]，而该小组的研究又以c3对称分子为重点。2002年，该小组利用紫外圆二色

(UV-CD)一共研究了12种不同的分子(图1．20)，通过人为地引入分子结构上

的突变，从而通过对比以解释不通次价键对超分子结构形成的作用，其中6种中

心苯环以酰胺键(．CO．NH．)与外部连接，另外6种中心苯环以酰脲键

(-NH．CO．NH．)与外部连接；外围基团采用大、中、小不同体积：同时，烷基

链也分为手性和非手性。在非极性溶剂中，除了中等大小并由酰胺键连接外围的

分子之外其他所有的分子都可以形成螺旋柱状或纤维状结构，并且由此结构进一

步可以进一步得到胶体，胶体的原子力显微镜(AFM)照片与小角中子散射

(SANS)研究进一步证明了该一维(1D)结构。尺寸最大并由酰胺键连接外围

的分子，所形成的纤维长度可以达到微米级，同时由酰脲键连接的分子所获得的

一维超分子结构比酰胺键连接的分子获得的一维结构更加坚固。酰脲键连接的中

等大小的分子，形成了刚性的棒状结构，其中酰胺键连接的中心盘很快就能达到

热力学平衡态，因此动力学因素最终影响了超分子自组装最终的形态。另外，

Meijer小组还研究了一系列酰脲三嗪衍生物的手性超分子结构【l30】。他们发现，

虽然该系列所有的分子都能通过酰脲键之间的氢键以及7c．兀共轭作用组装得到柱
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状堆积的超分子结构，然而，只有带有手性侧链的具有桥连二聚体结构的双官能

团分子能够自组装形成超分子手性结构(图I 21)。另外．把不同量的手性单官

能团分子逐渐掺进双官能团手性超分子体系中后。反而破坏了原本的手性超分子

结构；将不同量的手性单官能团分子逐渐掺进非手性超分子体系中，掺杂少量时

起到了手性诱导的作用，但是随着掺入量的增加，由于二聚体交联度的降低，手

性信号逐渐变弱直到完全消失。这充分说明超分子手性的强弱与超分子组装体的

大小有关，单个超分子组装体内包台的分子个数越多．表现出的超分子手性信号

越强。

蹙一襻‘

盏
嚣
嚣
■$
●融

图1．21带有手性侧链的桥连二聚体自纽装形成超分子手性结构⋯oI

图1．22弧形(左)和环形(右，芳酰胺分子113i]

环形或弧形芳酰胺的超分子以B Gong小组的研究最具代表性。与脂肪族

环相比，芳香环状化合物骨架更加坚固，其构筑单元之间的构象转动自由度极低，

正因如此能够产生极高的分子表面，加上苯环之间的Ⅱ-Ⅱ共轭，可以形成不同类

型的超分子结构，比如纳米线、纳米管、纳米囊泡等，在药物输送、人造离子通

警藿霉鬈嚣盛嚣
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道等领域发挥独特功能Ⅲ。，”“。另外，借助酰胺键的氢键受体与给体作用，这类

分子在分子识别与自组装上也具有特殊的功能，同时酰胺键的存在也引入了一部

分构象的可调性1133,13+J。B Gong小组研究了环形和弧形的芳酰胺聚集态，如图

l 22，为该小组合成的两种代表性分子化学结构。对于弧形芳酰胺来说，当在分

子内引入氢键可以起到调节弧度的作用，固定的弧度将直接影响最终超分子的孔

径大小，借助分子本身的弧度可以合成大环芳酰胺或直接形成弧形弹簧状并以此

为构筑单元得到大孔的通道，从分子设计的角度来看，在合成时粟用邻位、间位

或对位的单体或者引入多少数量的分子内氢键将直接调控最终构筑单元的构象，

并间接调控超分子结构。对于环形芳酰胺分子来说，通道直径的大小在分子合成

时已经确定。该类型分子在极性溶剂中的自组装收到溶剂一定的影响，但是在非

极性溶剂中或者能形成良好的一维超分子自组装结构，并且在本体中无特定溶剂

处理条件下也可以形成固体的一臻结构[1351。

8i糍， ”埋嚣“‘

嗣
amyloldfibril
#翰样纤维纤)

图1．23肚链通过B折叠自组装形成淀粉样纤维‘””

天然聚酰胺．蛋白质或多肽具有超分子结构，在特定的条件下多肽可以由溶

液状态析出成为纤维。目前认为多肽的纤维化是诸多退化疾病(amyloid diseases)

的原因，比如阿尔茨海默病(Alzheimer’s)和克罗伊茨费尔特一雅各布病

(creutzfeldt-jacob)等病性痴呆症[136,137]。由于历史的原因，多肽的纤维化沉淀

也被成为淀粉样纤维(arnyloid fibrils)。如图1 23，肽链在淀粉样纤维中采取B

折叠的方式，分子链垂直于纤维长度方向排列形成原纤，然后原纤进一步形成平

行或交织的更高级结构，最终得到纤维结构【l”j。其优点为：1．几乎所有的蛋

白质和多肽在一定条件下都可以形成纤维结构，原料的化学组分选择性广泛：2，

纤维形成之后具有稳定的力学性能：3．在纤维的外围往往含有氨基、羧基等基

团，方便对纤维进行修饰与功能化；4，最重要的是具有生物相容性[J 39]。目前

应用的领域有：1，组织工程领域的生物活性支架[140]2，缓释药物的仓库【⋯1：

3，金属纳米线的模板和生物传感器[L42]。

恿旧旧赢
一

～
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1。3研究方案与论文结构

研究内容包括：1，脂肪族／芳香族酰胺三嵌段共聚物合成与组分含量调控方

法。2，硬．软．硬三嵌段共聚物的微观结构及其两组分在此受限体系中的状态。3，

不同几何形状星形芳酰胺预聚物的合成方法。4，星形芳酰胺离子的水相聚集态

结构及其在功能材料上的应用探索。

预期成果包括：1，合成脂肪族／芳香族聚酰胺的三嵌段共聚物，合成星形芳

酰胺预聚物，并初步实现酰胺化反应的控制。2，解析三嵌段共聚物的微观结构，

阐明该共聚物作为潜在纤维材料使用的利弊。3，解析星形芳酰胺预聚物离子的

水相自组装结构，初步探索其在模板材料方面的应用。

研究方法包括：1，采用两步法聚合获得硬．软．硬三嵌段共聚物。其中PA6

预聚物采用熔融缩聚的方法，并加入一定物质的量比的己二酸和己内酰股实现其

分子量的控制；采用溶液缩聚法在羧基封端的PA6的基础上继续缩合对氨基苯

甲酸，获得三嵌段共聚物，以亚磷酸三苯酯和毗啶作为催化剂，以氯化锂和氯化

钙作为助溶剂。2，采用酰氯与氨基反应的方法获得星形聚酰胺预聚物，利用苯

甲酸甲酯的不对称水解获得减对称核，并选择合适的反应流程获得结构或外围宫

能团非旋转对称的星形分子。3，采用x射线散射与衍射、傅里叶红外、透射电

镜等方法表征并解析各种预聚物的聚集态结构。

论文结构包括：第二章介绍各种预聚酰胺分子的合成及其化学结构表征。第

三章介绍硬．软．硬三嵌段聚酰胺分子的聚集态结构，及其两组分在该体系中特殊

的受限结构。第四章介绍星形预聚酰胺离子在水相中的聚集态结构。
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第2章 线形与星形预聚酰胺的合成

2．1线型嵌段共聚酰胺(PBA—PA6一PBA)的合成

PBA．PA6．PBA是基于芳香族／脂肪族酰胺的硬．软．硬三嵌段共聚物，其中PA6

为软段，PBA为硬段。为了得到不同链段长度和体积分数的三嵌段共聚物，采

用两步缩聚的方法。如图2．1所示，首先以己二酸作为引发剂控制平均分子量并

保证末端全部为羧基，以己内酰胺作为反应单体，采用高温熔融缩聚的方法获得

PA6,将得到的PA6处理后，以对氨基苯甲酸作为PBA的单体，在NMP溶液体

系中，以亚磷酸三苯酯和Py为催化剂，以氯化钙和氯化锂为助溶剂，在原有的PA6

链上继续增长PBA链。PA6的分子量有1000、2000和3000 g／mol三种，而PBA

的长度则根据单体对氨基苯甲酸单体的投料量不同来控制。

HOoc八／＼／Co。H 卡

H一《》c l washed and dried

NMP}P!l『，TPP，LiCI，CaCl2
115℃，12h

H00c-PBA-嗍-PBA-COOH
图2．1 PBA．PA6一PBA嵌段共聚物的合成方法。

2．1．1试剂及预处理

购白国药集团化学试剂有限公司的试剂：1．甲基．2．吡咯烷酮(NMP，分析

纯)；吡啶(Py，分析纯)；亚磷酸三苯酯(TPP，分析纯)；氯化锂(LiCl，分析

纯)；氯化钙(CaCl2，分析纯)；己二酸(分析纯)；己内酰胺(分析纯)；N，N．

二甲基乙酰胺(DMAc，分析纯)；乙醇(化学纯)；丙酮(化学纯)；甲酸(88％)。

购自阿拉丁试剂(上海)有限公司的试剂：对氨基苯甲酸(分析纯)。去离子水
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由国家同步辐射实验室提供。

NMP预处理：装配有球形冷凝管的烧瓶中，加入350 mL NMP，加入一药

勺氢化钙，缓慢抽真空并升温，于130。C回流4小时，降温后将回流装置改为减

压蒸馏装置，缓慢抽真空并升温，于135。C蒸出，接收瓶预先高温烘干并加入活

化的4分子筛。

Pv预处理：装配有球形冷凝管的烧瓶中，加入150 mLPy，加入半药勺氢化

钙，缓慢升温，于118。C回流4小时，降温后将回流装置改为蒸馏装置，于125

。c蒸出，接收瓶预先高温烘干并加入活化的4分子筛。

LiCl和CaCl2预处理：在使用之前放入马弗炉中，300”C煅烧5小时，取出

后在干燥器中快速冷却。

己二酸和己内酰胺：使用之前，于50。C，分别在真空干燥箱中烘干24小时。

对氨基苯甲酸：用水／乙醇混合溶剂重结晶，得到针状晶体，使用之前，于

50。C，在真空干燥箱中烘干24小时【】J。

2．1。2双羧基封端PA6的合成12】

熔融缩聚采用的反应装置为500 mL的不锈钢高压反应釜，该反应釜装备有

磁矩搅拌桨、油浴加热与控温装置、针型阀开关的进气口与出气口、冷却水盘管。

首先将200 g干燥的己内酰胺和8．oo g己二酸(己内酰胺与己二酸的质量比为：

1／25)加入反应釜腔体中，然后滴加5 mL去离子水，作为反应初期的引发剂来

加速反应。将反应釜密封后，利用进气口与出气口反复抽真空通入氮气，循环5

次，以除去反应釜腔体内的氧气。将反应釜完全密封，并缓慢升温至150。C，搅

拌30 min使己内酰胺、己二酸、水混合均匀。升温至220。C，停止搅拌，继续

反应6小时。将出气口的针型阀缓慢打开，将反应釜的高压和内部水蒸气逐渐释

放，并通入氮气排除水蒸气，密封后保持常压继续反应4小时。过夜降至室温后

将产物取出，并溶于88％的甲酸中。为了除去环状低聚物和其他小分子，将甲酸

溶液倒入大量的热水中沉淀，并快速搅拌，得到白色粉末沉淀，过滤之后用热去

离子水反复清洗多次，直至甲酸除尽(测pH值至中性)，最后在真空烘箱中于

60。C干燥24小时。对于其他两个分子量的PA6只需要改变己内酰胺与己二酸的

质量比分别为3／50和3／25。

端基滴定是测定聚合物分子量较简单的方法，对于缩聚物分子量较小的情况

下测量误差小【3】。所得HOOC．PA6．COOH的分子量通过端基滴定的方法确定，

滴定终点的判断采用电导值变化法，标准液KOH和盐酸的溶剂选用甲醇／水

(2／1)，PA6溶剂选用苯甲醇(1．oo wt％)加热至135。C溶解冷却后加入10 mL

甲醇／水稀释。如图2．2，为滴定过程的电导率变化曲线，AB段滴加盐酸，呈无

拐点的线性变化，借此可以判断产物中不含氨基：B点之后滴加KOH，BC段



第2垂线彤与星形预聚酰胺的台成

KOH与之前滴加的盐酸中和，CD段KOH与PA6端基COOH中和反应．

HOOC—PA6-COOH的物质的量由CD段可以得到，并根据晟初加料的质量算出

其分子量(M。=2。州J。上述加料量的理论分子量分别为1216、2430、3650 e／tool，

实际测得的数均分子量为1247、1 868、3150 g／mol；

V(mL)
图2 2端基滴定法Ⅻ4PA6数均分子量(屯导率变化曲线)

2 1 3硬一软一硬三嵌段共聚物的合成

在装备有恒压滴液漏斗，氨气进出口和搅拌磁子的三口烧瓶中，依次加入

7 63 gPA6，5 109LiC]，15．009CaCl2，200mLNMP-50mLPy，30mLTPP。

在氮气氛下缓慢加热至100 4C，加入料全部溶解后，升温至1l 5℃，缓慢滴加(约

O 5mL／min)对氨基苯甲酸的NMP溶液(11 09∥50mL)，并继续过夜反应，反

应液粘度连渐上升。冷却至室温后将反应溶液倒入2 L丙酮中沉淀，过滤得到的

固体用丙酮和甲醇先后抽提24小时，然后将终产物在60“C真空干燥，通过改变

PA6的投料可以得到不同软／硬体积分数的三嵌段共聚物，两组分实际比值可以

通过氢核磁共振(1H—NMR)获得。如图2 3为PA6部分分子量3000 g／mol的样

品。H—NMR谱图，氘代试剂采用氘代浓硫酸(D2S04)，采用布鲁克400MHz超

导核磁共振谱仪(BrukerAvanceAV 400)。根据不同的化学位移141，8～11 ppm

范围的峰来自于苯环上氢的振动，而2～5 ppm范围的峰来自烷基链上氢的振动，

6 ppm附近的峰来自酰胺键上氢的振动，由于在浓硫酸中，酰胺键易离化无法定

量。但是，烷基链上的氢与苯环上的氢能够清晰地分别积分，借此实现硬段和软

段两部分相对含量的定量计算，详细的体积分数结果见第三章。

一。I．￡u∞咛o

1．一>息>；u3屯LJou
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T1 2

T0 8

TO 6

T0 4

TO 3

ppm
图2．3 PBA-PA6．PBA三嵌段北聚物的1H．NMR谱罔(D2S04)。

2 1 4产物中均聚PBA含量的测定

由于缩聚反应官能团等活性，最终产物中无法避免地含有低分子量PBA均

聚物。目标产物的两端官能团均为羧基，而均聚PBA的官能团一端为羧基一端

为氨基，因此通过测定体系中氨基的含量即可获得均聚PBA的含量。由于产物

中芳酰胺部分的相互作用极强，在常用溶剂中难以形成完全分散的溶液，因此采

用端基滴定的方法测体系中氨基的含量较困难。

∞

C

丘

。
们
丑
d
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此处参考Schaefgeli的方法”】，采用紫外．可见光谱(uv_vls)的方法，通过

测定410 nm波长(氯基紫外吸收峰)处的紫外吸光度，通过Lambert-Beer定律

A训K b=lg(1／T1问接计算体系中均聚PBA的含量(其中，A为吸光度，K为

吸光系数，c为溶液浓度，b为吸收层厚度．T为透射地)。溶剂采用岔有3％LiCI

的DMAe，氨基含量标准曲线用对氨基苯甲酸的上述溶液获得，并采}1j 4．(二甲

基)苯￡|；】醛作为显色剂对甲基苯磺酸作为氨基的稳定剂。如图2 4．为在氨基

浓度范围0～2 4×10．5 mol／L内所作的吸光度浓度标准直线，注此浓度之内两

省线性对应关系较好。对于本体系的各个样品，山于其氨基耋『量是未知的，因此

在测试过程中需要定量地调整样品浓度，保证实测氨基非度在标准线范圈之内。
a

50

40 -

30

翟。．’7．·一：
0．8 1 2 1 6 2 0 2．4

“嬲fⅢ裟*栅BA均聚物

ll i 111

··．、?

30 40．50 60

(homo．PBA)含域。

圈25为各个样品中的PBA均聚物含量(c胁P8一)。在本体系范围内，中问
段PA6分子量为1247 g／tool的样品中(T1)，均聚PBA含量随硬／软段聚合度之

比(N。加J训)呈线性上升；中间段PA6分子量为1868 g／moI的样品中(T2)，

当N⋯dN。l超过1．3之后，均聚PBA含量恒定在19％；在中间段PA6分子量为
3150 g／mol的样品中(T3)，N。卵q。。．1介于0．9和1 5之间时，均聚PBA含量恒

定为19％(图2 5a)。将变量转换为硬段长度，即PBA聚合度时，均聚物含量的

行为更加规律，并且与软段PA6部分几乎无关，三个系列的样品曲线几乎重叠，

同时，根据硬段聚合度的不同可以明显地区分出三个区域(图2 5b)。在区域I

和III中．均聚PBA的含量随着硬段PBA长度的增长而上升，在区域11中，均

聚PBA含量恒定在19％。在嵌段反应的初始阶段，溶液中反应官能团的浓度较

低，新加入的对氨基苯甲酸单体与预聚物反应的速度较慢，更倾向形成低分子量

的均聚物，导致I阶段的行为；随着均聚PBA增多，溶液体系中可反应的官能

团浓度增加，新加A的对氨基苯甲酸单体与原有的预聚物(包括已有的三嵌段预

聚物和已生成的低分子量均聚PBA)反应速度加快，使得不再增加新的均聚

PBA，导致II阶段的行为，该阶段中体系中分子量增加；继续增加PBA含量，

硬段聚合度达到一定值，相互之间产生强吸引作用，体系的粘度上升，使得新加
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入的单体与原有预聚物反应速度减慢，单体之问再度相互反应，导致III阶段中

均聚PBA含量再次上升。第二阶段平台的发现，对此类嵌段共聚物的合成具有

借鉴意义，在此区域内加入新的单体可以提高产物的分子量，而不会产生额外的

均聚物。

2。2星形预聚芳酰胺的合成

。萨≮I≮

m。c<>％

呵。旧√
图2．6三臂星形分子的合成路径及产物结构。
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在本文中，星形预聚芳酰胺的合成采用的是发散法，考虑到进一步反应和复

合材料应用的需要，将外围的残基设计为羧基，同时利用不对称合成的方法通过

降低分子几何形状与官能园的对称性(非旋转对称)，引入额外的变量，借以研

究这些变量对结构与性能的影响。反应后得到的芳香基多羧酸分子既可以作为大

型反应中心继续引发聚合反应得到支化聚合物，也可以直接与金属或其他有机功

能基团络合、配位、成盐构建复合的骨架材料。实现多羧基预聚芳酰胺分子的几

何调控，可以成为“自下而上”地设计和研究上述工程、功能材料的重要起点。

所有产物及反应流程如图2．6中所示，可以看出该体系合成的关键点在于初始非

对称反应中心的合成。一旦得到理想的非对称反应中心(图中core．1和core．2)，

那么只需要通过设计一定的反应流程即可得到丰富多样的非对称产物。

2．2．1试剂及预处理

购自国药集团化学试剂有限公司的试剂：N，N．二甲基乙酰胺(DMAc，分析

纯)；N，N．二甲基乙酰胺(DMF，分析纯)：吡啶(Py，分析纯)；甲酸铵(分析

纯)；甲醇(分析纯)；乙醇(化学纯)；丙酮(分析纯)；四氢呋哺(化学纯)。

购自阿拉丁试剂(上海)有限公司的试剂：对氨基苯甲酸(分析纯)：氯化亚砜

(分析纯)；均苯三甲酸(98％)；氢氧化钠(分析纯)；对甲苯胺(分析纯)；对

硝基苯甲酰氯(分析纯)；钯／碳催化剂(Pd／C，5％Pd)。去离子水由国家同步辐

射实验室提供。

DMAc预处理：装配有球形冷凝管的烧瓶中，加入350 mL DMAc，加入一

药勺氢化钙，缓慢抽真空并升温，于110。C回流4小时，降温后将回流装置改为

减压蒸馏装置，缓慢抽真空并升温，于115。C蒸出，接收瓶预先高温烘干并加入

活化的4分子筛。

丙酮预处理：350 mL丙酮中加入一定量无水氯化钙，在氮气氛下侵泡过夜，

缓慢升温，于65。C蒸出后直接使用。

对氨基苯甲酸和对甲苯胺用水／乙醇混合溶剂重结晶，得到针状／片状晶体，

分别于50。C，在真空干燥箱中烘干24小时。

2．2．2星形分子的合成

均苯三甲酸三甲酯：在配有回流冷凝管的单口瓶中，加入均苯三甲酸13．60 g

(64．7 mm01)，甲醇240 mL，溶解，缓慢滴加3．5 mL98％浓硫酸，于78”C回流

24小时。降温，缓慢升温减压(O．05．0．09 MPa)蒸去溶剂。固体溶于250 mL氯

仿，用200 mL饱和碳酸氢钠清洗，分液后将油相蒸干，所得白色粉末于70。c

真空干燥(产量16．16 g，产率99．0％)。

core．1(均苯三甲酸二甲酯)【6。8】：在配有回流冷凝管的单口烧瓶中，加入均

4l
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苯三甲酸三甲酯10．10 g(40．0 mm01)，甲醇260 mL，氢氧化钠1．58 g(39．6 mm01)，

溶解，78。c回流12小时，降温，缓慢升温减压除去溶剂。固体溶于200 mL二

氯甲烷，用800 mL碳酸氢钠溶液分两次萃取，水相用浓盐酸将pH值调至1．0，

出现白色沉淀，抽滤后所得固体再用700 mL去离子水重结晶一次，所得晶体于

70℃真空干燥(产量7．oo g，产率74．2％)。1H NMR 6H(300 MHz，DMSO．比)：3．93

(6H，s)，8．65(2H，s)，8．63(1H，s)，13．67(1H，s)ppm。”C NMR 5c(75 MHz，

DMSO一魂)：53．2，131．2，132．6，133．5，134．1，165．1，166．0 ppm。

core．2(均苯三甲酸单甲酯)I 6‘llJ：在配有回流冷凝管的单13烧瓶中，加入

均苯三甲酸三甲酯10．10 g(40．0 mm01)，甲醇260 mL，氢氧化钠3．19 g(80．0

mm01)，溶解，78。C回流12小时，降温，缓慢升温减压除去大部分溶剂，加入

500 mL水，水相用盐酸将pH值调为1．0，用250 mL乙醚分三次萃取，将油相

分离后用无水硫酸镁干燥过夜，过滤后蒸干溶剂，并用沸水重结晶两次(产量

3．63 g，产率40．5％)。1H NMR 6H(300 MHz，DMSO-比)：3．89(3H，s)，8．62(3H，m)，

13．60(2H，S)ppm。

P4C3：在装备了球形冷凝管的单口烧瓶中，加入均苯三甲酸O．94 g(4．47

mm01)，加入氯化亚砜15 mL，加入一滴DMF，缓慢升温至82。C，经过3小时

后得到亮黄色透明溶液。过量的二氯亚砜减压蒸出，烧瓶内的均苯三甲酰氯再室

温下为无色透明油状液体，在冰水浴下可以结晶形成白色固体。在同一个烧瓶内

快速加入对氨基苯甲酸1．93 g(14．08 mm01)，无水DMAc 30 mL，密封后放入冰

水浴冷却并搅拌。冰水浴中反应2小时后，室温下继续反应过夜，待反应完全倒

入去水中沉淀，过滤，并反复清洗除去过量的对氨基苯甲酸，所得固体于70。c

真空干燥(产量2．42 g，产率95．2％)。1H NMR 81a(300 MHz，DMSO．比)：8．00(12H，

m)，8．80(3H，s)，11．00(3H，s)ppm。¨C NMR 8c(75 MHz，DMSO一比)：121．1，126．4，

130．8，135．6，143．5，165．2，167．4 ppm。

Hg ?8、
矿—氛矿“N№
O

⋯卅 岭昏锄警乎一。学
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图2．7 4．(4．氨基苯甲酰胺)苯甲酸合成。

P7C3：在合成P7C3分子之前首先需要合成4．(4．氨基苯甲酰胺)苯甲酸。

合成路径如上图所示，在装备有恒压滴液漏斗的两口烧瓶中，将对氨基苯甲酸

2．409(17．5 mm01)溶于20 mL无水丙酮中，加入3 mL Py作为吸酸剂，通入氮

气，并放置于冰水浴。对硝基苯甲酰氯3．60 g(19．3 mm01)溶于20 mL无水丙
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酮中，并逐滴加入反应体系。所有样品滴加完后，反应溶液继续在室温下搅拌反

应1小时。反应过程中不断生成的黄色粉末状沉淀，直接过滤就可以得到产物，

继续用丙酮清洗两次，晾干，直接用于下一步反应。将上步获得的4．(4．硝基苯

甲酰胺)苯甲酸加入装备有球形冷凝管的烧瓶中，加入DMAc 20 mL和甲醇130

mL，甲酸铵13，0 g，钯碳催化剂0。30 g，将反应装置置于冰水浴中。在氮气氛下

反应，1小时后将温度升至30。C，继续过夜反应。反应完全后将反应液中的固体

滤除，溶液用旋转蒸发仪浓缩，倒入水中沉淀，过滤得到白色粉末并用去离子水

清洗三次，于70。C真空干燥后得到白色粉末状4．(4．氨基苯甲酰胺)苯甲酸(产

量3．60 g，产率80．O％)。‘H NMR 6H(300 MHz，DMSO—d6)：5．84(2H，s)，6．60(2H，

d)，7．73(2H．d)，7。89(4H，s)，10．05(1H，s)，12．69(1H，s)ppm．”C NMR 6c(75 MHz，

DMSO·拍)：113．1，119．7，121。1，125．2，130．1，130。6，144。5，152．9，166．1，167。6 ppm。

在装备了球形冷凝管的单口烧瓶中，加入均苯三甲酸0。94 g(4．47 mm01)，

加入氯化亚砜15 mL，加入一滴DMF，缓慢升温至82”C，经过3小时后得到亮

黄色透明溶液。过量的二氯亚砜减压蒸出，室温下得到无色透明油状液体，在冰

水浴下结晶形成白色固体。在同一个烧瓶内快速加入4．(4。氨基苯甲酰胺)苯甲

酸3．50 g(13。68 mm01)，无水DMAc 30 mL，密封后放入冰水浴冷却并搅拌。冰

水浴中反应2小时后，室温下继续反应过夜，待反应完全倒入去水中沉淀，过滤，

并反复清洗除去过量的对氨基苯甲酸，所得固体于70。C真空干燥(产量3．89 g，

产率94．0％)。1H NMR 8H(300 MHz，DMSO一拍)：8．1 7—7．77(24H，m)，8．8 1(3H，s)，

1 O．48(3H，s)，1 0．92(3H，s)，12．74(3H，S)ppm．¨C NMR 8c(75 MHz，DMSO—d6)：

119．4，119．6，125．4，128．7，129．6，130．2，135．2，142．2，143．4，164．7，165．2，166．9 ppm．

Elemental analysis calcd(％)for C51H36N6012：C，66．23％；H，3．92％；N，9．09％．

found：C，63，75％；H，4．50％；N，9．12％。

P4C2：在配有回流冷凝管的单口烧瓶中，加入core．1 2．24 g(9．4 mm01)，

氯化亚砜30 mL，加入一滴DMF，于82℃回流2小时，得到亮黄色透明溶液，

在常压下将大部分溶剂蒸出，降温，缓慢升温减压除去所有溶剂，在低温下得到

白色结晶。加入预先干燥的对甲基苯胺1．10 g(10．3 mm01)，无水DMAc 40 mL，

迅速密封并将烧瓶置于冰水浴，反应2小时，室温下继续反应2小时。将反应

溶液于水中沉淀，经过抽滤和水洗后得到产物5，将产物5直接加入另一烧瓶中，

加入四氢呋喃30 mL，水30 mL，氢氧化钠0．90 g(22．5 mm01)，溶解后室温下反

应20 d,H,-j后，蒸馏除去四氢呋喃，然后用2 M的盐酸中和，沉淀经抽滤和水洗

后于70。C真空干燥得到产物6(产量2．21 g，产率79．0％)。1H NMR 6H(300 MHz，

DMSO—d6)：2．29(3H，s)，7．18(2H，d)，7．67(2n，d)，8．62(1II，s)，8．73(2I-I，s)，

10．54(1H，s)，13．51(2H，s)ppm。¨C NMR 8c(75 MHz，DMSO一比)：20．96，121．1，
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129．5，132．1，132．8，132．9，133．5，136．4，136．8，164．1，166．6 ppm。在配有回流冷凝

管的单口烧瓶中，加入上步产物6 2．21 g(7．4 mm01)，氯化亚砜40 mL，加入一

滴DMF，于82。c回流6小时，得到亮黄色透明溶液，在常压下将大部分溶剂蒸

出，降温，缓慢升温减压除去所有溶剂，在低温下得到黄色固体。加入预先干燥

的对氨基苯甲酸2．23 g(16．3 mm01)，无水DMAc 60 mL，迅速密封并将烧瓶置

于冰水浴，反应2小时，室温下继续反应4小时。将反应溶液于水中沉淀，经过

抽滤和多次水洗后，于80。C真空干燥得到P4C2(产量3．70 g，产率93．o％)。1H

NMR 6H(300 MHz，DMSO一比)：2．30(3H，s)，7．20(2H，d)，7．7 1(2H，d)，7．98(SH，s)，

8．73(3H，s)，10．55(1H，s)，10。90(2H，s)，12．81(2H，S)ppm。¨C NMR 8c(75 MHz，

DMSO．比)：21．0，120．1，120．9，126．3，129．6，130．8，133．5，135．6，136．1，136．9，143．5，

165．4，167．4 ppm。

P5C3：在配有回流冷凝管的单151烧瓶中，加入core．1 2．24 g(9．4 mm01)，

氯化亚砜30 mL，加入一滴DMF，于82。c回流2小时，得到亮黄色透明溶液，

在常压下将大部分溶剂蒸出，降温，缓慢升温减压除去所有溶剂，在低温下得到

白色结晶。加入预先干燥的对氨基苯甲酸1．41 g(10．3 mm01)，无水DMAc 40 mL，

迅速密封并将烧瓶置于冰水浴，反应2小时，室温下继续反应2小时。将反应

溶液于水中沉淀，经过抽滤和水洗后得到产物8，．将产物8直接加入另一烧瓶中，

加入四氢呋喃10 mL，水40 mL，氢氧化钠1．35 g(33．8 mm01)，溶解后室温下反

应20小时后，蒸馏除去四氢呋喃，然后用2 M的盐酸中和，沉淀经抽滤和水洗

后于70。C真空干燥得到产物9(产量2．569，产率82．7％)。1tt NMR 6H(300 MHz，

DMSO．比)：7．95(4H，m)，8。640H，s)，8．75(2H，s)，10．91(1H，s)，13．35(3H，S)ppm。

¨CNMR 6c(75 MHz，DMSO-比)：120．3，126．3，130．7，132．2，133．0，133．2，135．9，

143．4，164．7，166．6，167。4 ppm。在配有回流冷凝管的单口烧瓶中，加入上步产物

9 2．44 g(7。4 mm01)，氯化亚砜40 mL，加入一滴DMF，于82”C回流6小时，

得到亮黄色透明溶液，在常压下将大部分溶剂蒸出，降温，缓慢升温减压除去所

有溶剂，在低温下得到黄色固体。加入预先干燥的对氨基苯甲酸3．11 g(22．7

mm01)，无水DMAc 60 mL，迅速密封并将烧瓶置于冰水浴，反应2小时，室温

下继续反应4小时。将反应溶液于水中沉淀，经过抽滤和多次水洗后，于80”c

真空干燥得到P5C3(产量4．81 g，产率94．6％)。1H NMR 6H(300 MHz，DMSO．比)：

8．09(16H，m)，8．89(3H，s)，10．58(1H，s)，11．03(3H，s)，12．88(3H，s)ppm。

P6C3：在配有回流冷凝管的单口烧瓶中，加入core．2 2．11 g(9．4 mm01)，

氯化亚砜30 mL，加入一滴DMF，于82。C回流2小时，得到亮黄色透明溶液，

在常压下将大部分溶剂蒸出，降温，缓慢升温减压除去所有溶剂。加入预先干燥

的对氨基苯甲酸2．74 g(20．0 mm01)，无水DMAc 50 mL，迅速密封并将烧瓶置
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于冰水沼．反应2小[i'『，室锰下继续反应2，j、时将反应溶液二r水中沉淀，经过

抽滤}n水洗瞄得到严物11．将产物11直接加入另烧瓶中．加八四氢呋哺lomI。

水60l¨L氢氧化钠l 35 g f33 8ret001)髂解后室温下反应20小时后．蒸馏陈

去四氯呋哺．然后用2 M的赫酸中和，沉淀经抽淀和水沈后于70 c真空干燥得

到严物12“2皂3 96 g，产率93 9％)。‘ItNMR 8ll(300MHz．DMSO一比)7 99(8It．

1u)8 71(1H，n 8 77(2H s)，10 88(2H、s)，12 63(3H，s)ppmt”CNMR 6(=(75MHz，

DMSO一以)：120 I 125 9，129 3，1 30 2，130 7．j 35 8，142 6，143 9，165 8．167 5．167

ppm。在配有回流冷撒管的单口烧瓶中，加入上步产物12 3．32 g(74ret001)，氯

化亚矾50mL，加入一漓DMF．于85’℃回流20小时，得到亮黄色透明溶液，

在常压下将天部分溶剂燕出，降温，缓慢升温减压除去所有溶剂．褥到粘稠状固

体(可能不结晶J。加入预先干燥的对氨基苯甲酸311 g(22 7mmo])，无水DMAc

8umI。，迅速密封并将烧瓶置于冰水浴，反应2小时，室温下继续反应4小时。

将反应溶液于水中沉淀，经过抽滤和多次水冼后，于80 c真空干燥得到P6C3

(产量5 78 g，产牢96 9％)。1HNMR“(300MHz，DMSO-吨)8 06～7 86(20H．in)，

8 78(3)I，s)，10 460H．s)．10 88(3H，s)，12 72(3H，s)ppm·”C NMR 8c(75 MHz．

DMSO-a0：119 6，125 5，128 8，129 7，130 3，135．2，142 2，143 3，164 8，165 3，167 0

ppm。
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图2．21产物9的1H-NMR谱图。
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图2．22产物9的”C-NMR谱图。
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图2 23产物10(P5C3)的。H-NMR谱图
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图2．27产物1 3(P6C3)的”C-NMR谱图。
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3，1引言

刚性分子链与柔性分子链通过共价键连接形成的共聚物称为软．硬嵌段共聚

物，这样的高分子兼具硬段与软段的特性，从而可以表现出优异的性能[12]o比

如，杜邦公司生产的高弹性氨纶纤维Spandex@，其主要成分为柔性的聚乙烯醚

和刚性的聚亚胺酯，这种嵌段共聚纤维材料不但具有如橡胶一样极高的断裂伸长

比(700％)，而且具有更高的断裂强度，并且可以根据需要调整两组分的比例l川。。

自然界中的蜘蛛丝，也具有类似的结构和性能，蜘蛛丝蛋白中有结晶和非晶区域，

另外在蜘蛛吐丝的过程中蛋白分子链由于受到剪切形成液晶态从而获得分子链

高度取向的纤维结构，最终获得超高断裂能(165 J／g)[4,51 o受到大自然的启发，

人工合成的软．硬嵌段共聚物成为工程材料研究的重要方向16-81。得到高性能的

关键是材料内部的微观结构，嵌段共聚物的微观结构主要由两组分的热力学不相

容性引起，然而软．硬嵌段共聚物的微观相分离相比其他纯柔性的嵌段共聚物而

言要复杂许多，其影响因素不仅包括两组分的体积分数、Flory-Huggins相互作

用参数，还包括刚／柔表面张力和几何尺寸的不匹配性p川。M。Lee小组对软．

硬嵌段模型体系的相行为做了系统的研究【12】。在此体系中，由于存在弹性,只a匕t和

表面能的竞争耦合，即使是在零外力的情况下，一旦相分离发生，原本呈高斯链

状态的软段也会受到极大的拉伸[13-15i。也就是说，硬段在该体系中占主导地位。

借助液晶态的硬段取能轻易地带动非液晶软段的被动取向，从而获得高性能。软

段分子链在此受限的环境中会变得难以结晶，或者必须满足表面能与几何效应的

要求来采取结晶的形态【16|，另一方面，硬段部分同样能感受到相等的作用力，

其结晶的完整性同样也会受到制约，这也正是此类嵌段共聚物的弱点。

第二章中介绍了合成的PBA．PA6．PBA三嵌段共聚物，其中聚对苯酰胺

(PBA)作为硬段，尼龙6(PA6)作为软段。S．J．Picken小组研究了类似的多

嵌段共聚物PPTA，b。PA66的相分离与液晶行为【】7,18]。然而两组分的受限分子链

状态的细节问题尚未研究。刚性PBA的引入带来的影响是正面的还是负面的?

由刚性PBA来主宰软段PA6的命运是否是完全正确的选择?硬．软．硬三嵌段共

聚物的微观结构主要由三个因素决定：l，垂直芳酰胺分子链平面上的71；-71；共轭

作用和酰胺键之间的氢键作用；2，刚性棒状PBA与相对柔性PA6晶格之间的不

匹配可能会导致特殊的亚稳状态的出现1191；3，受限状态下PA6还能采取何种

方式结晶。PA6本身的结晶方式就有许多种，如第一章所述主要有17．和Y两种单

斜晶型[20-24】。PBA的晶型相对稳定，一般情况下其分子链只能顺平行排列形成

正交晶型【251。
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在本章中，基于合成的嵌段共聚物，借助宽角X射线散射(WAxS)、差示

扫描量热法(DSC)和傅立叶变换红外光谱(FT-IR)研究其内部两组分的状态，

发现一方面PA6部分难以结晶，在180。C退火后仅在PBA体积分数较低的样品

中存在PA6的0【晶，在230。C退火后PA6部分几乎无法结晶；在两组分的化学

键连接处过渡区存在类Y晶的亚稳相，其含量随着硬段体积分数增加而增加。另

一方面PBA部分的结晶也受到～定的影响，但经过230”C退火之后，PBA部分

的结晶度基本不受PA6长度的影响，而仅仅与其自身的聚合度有关[26,273。

3．2样品处理与测试方法

3．2．1样品1 80。C退火处理

为了得到结晶更加完善的体系，在测试之前将样品在180。C退火2小时并自

然冷却至室温。l80。C退火的三嵌段共聚物中，PA6的数均分子量恒定为3000

g／mol，PBA的含量由溶液缩聚中对氨基苯甲酸的加料量控制(表3．1，TO．3～T1．2

为其相应的编号)，根据1H．NMR的结果可以得到两组分的重复单元之比，继而

根据PBA晶胞参数得到两头PBA部分的平均长度(三md)和三嵌段共聚物的数

均分子量，根据PA6和PBA密度可以算出体积分数(妒PBA)【2 81。

表3．1 PBA—PA6一PBA中硬段的长度(三md)，数均分子量CMn)，PBA的体积分数((pPBA)。

3．2．2样品230 9C退火处理

为了研究软段PA6对硬段PBA的影响，在测试之前将样品在230。C退火2

小时，使PBA部分在PA6部分完全熔融的情况下结晶，并自然冷却至室温。样

品合成与处理方法基本相同，但是两组分的组合范围更广，包括PA6的实测数

均分子量扩展为三个(T1：1247，T2：1868，T3：3150 g／m01)，PBA的体积分数范

围为34％～60％，详见下表3．2。
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表3．2 PBA。PA6．PBA中硬段的体积分数(卿BA)和重复单元数。

3．2。3测试方法

DSC：样品的热行为采用梅特勒一托莱多差示扫描量热仪(Mettler-Toledo

C10358)，升降温速度为20”C／min，温度范围为0～300。C。

WAXS：晶体行为用宽角x射线散射在国家同步辐射实验室(合肥NSRL)

X射线散射与衍射站进行，波长为0．154 nm。

FT-IR：原位升温IR光谱扫描测试采用带自制热台的Bruker Tensor 3 7红外

光谱仪，样品制成薄膜状；静态IR光谱测试采用溴化钾(KBr)压片的方法，

仪器型号为Bruker Equinox55。

3．3实验结果与讨论

3．3，1 1 80。C退火样品的结构

图3．1为180。C退火样品第一次加热的DSC曲线，并以嵌段之前的PA6样

品作为对比。PBA的熔点极高甚至超过了其降解温度，因此0～300”C范围内的

吸热峰来自PA6晶体的熔融。均聚PA6的熔点在217。C，嵌段共聚物中仅有PBA

含量较低的TO．3和T0．4两个样品可以看到明显的吸热峰(Tm≈172”C)，而PBA

含量更高的共聚物中则无法分辨出吸热峰，由此可以初步推断，PA6部分被刚性

的PBA部分强烈限制，表现为当硬段体积分数妒PBA≥42．8％时，PA6部分无法再

结晶；pPBA S 32．7％时，少量PA6能够结晶，但是其熔点明显降低。

WAXS测试采用逐步升温的方法，从室温30”C升至300”C，每隔30”C采

集一次，曝光时间lO分钟。同时，为了便于对比，均聚PA6也进行了同样的测

试。表3．3为均聚PA6和PBA结晶的WAXS散射峰及其对应的晶面间距，其中

PA6的的数据来自于分子量为3000 g／mol的PA6的原位升温数据。在X射线散

射宽角部分PA6在20为20．18。和24．21。处分别对应其0【晶的200峰和0021202

峰，在20为21．38。和22．20。处分别对应其1，晶的001峰和200峰，PBA在20

为20．30。和23．51。处分别对应其110峰和200峰[29,30]。
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表3．4均攘PA6的红外吸收峰及其对应的结构
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图3．8 PA6与PBA品体结构简图及其在垂直分子链的平面上的品胞参数。

基于以上的实验结果，在PBA，PA6．PBA三嵌段共聚物中，两纽分均受到了

一定的约束作用，尤其是PA6的结晶受到了强烈的限制。然而有几个问题尚需

讨论：1，引起PA6形成类T亚稳相的真实原因是什么?2．在升温过程中软段

PA6分子链状态是什么样的?3，软段PA6是如何影响硬段PBA的结晶?

在回答这些问题之前，有必要先对均聚PA6和PBA的结晶方式做些了解．
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正如第一章所述，PA6和PBA的晶体结构可以简化为垂直分子链平面上的二维

氢键网格，如图3．8，为PA6和PBA各自均聚物的晶体结构简图，其中箭头代表

分子链的方向，虚线代表氢键连接。基于各自的晶胞参数，在此简图的基础上可

以简单地计算出单根分子链所占的面积。图3．8a为PA6的Ⅱ晶结构简图，其单

根分子链所占的横截面积为0．1769 nm2，图3．8b为PA6的丫晶结构简图，其单

根分子链所占的横截面积为O．1911 nm2，图3．8c为PBA晶体结构简图，其单根

分子链所占的横截面积为O．2054 nm2。在硬．软．硬三嵌段共聚物(PBA。PA6一PBA)

体系中，中间的PA6部分通过酰胺键与两端的PBA链接。PBA链之间由于具有

强烈的7【-兀共轭和氢键相互作用，非常容易形成顺平行紧凑排列，相比之下，仅

有氢键和范德华力作用的PA6部分就较为被动。一旦硬段分子链之间形成了相

互平行的堆砌方式，那么中间的PA6分子链也会被迫采取相似的方式排列。尤

其是在PBA和PA6连接的过渡区域内，PA6链段在此区域必然会采取顺平行的

方式堆积，那么随即导致的结果就是过渡区内的PA6之间仅存在顺平行排列的

链段，其氢键网格也只能在顺平行PA链之间形成，而这种氢键状态与1，晶中更

加相似。不过，过渡区内的分子链仍然不具备形成Y晶的条件。首先，在该区域

内不存在反平行排列的链段，那么就只能形成Y晶中的部分结构而无法构成完整

的三维晶体结构；另外，PBA和PA6分子链横截面积的差异(SPA6(G0<SPA6(3')

<SPBA)会引起过渡区界面能集中，PA6分子链段在此区域内强烈受限，阻碍

了其自由调节内能形成结晶。在此过渡区域内PA6链段虽然无法结晶，但由于

受到顺平行密堆的硬段PBA链的引导，极易平行排列形成类似液晶的亚稳有序

状态，而这种顺平行的亚稳状态应该具有丫晶的某些特征结构。

上述基于晶胞结构所作的推理恰恰被之前的测试结果验证和补充。首先，

WAXS的结果证明在所有三嵌段共聚物中确实没有1，晶的存在：另外FT-IR的结

果证明，在PA6部分中存在着类似Y晶的结构，而该结构的含量与硬段的含量呈

正相关。亚稳相的出现，正是硬．软．硬嵌段共聚物中两相结晶的竞争结果，显然，

硬段PBA在此竞争中占优势。硬段对软段的限制作用在嵌段共聚物的热行为上

也有所体现，DSC测试中，PA6晶体的熔融仅在PBA含量较低的样品中出现，

相似的现象在之前的研究中也有发现【3引。可见，在此体系中，软段PA6的结晶

受到硬段的强烈限制，只有硬段含量较少时才能形成少量的0c晶，同时，在两组

分过渡区，软段PA6被迫采取与硬段PBA相似的堆积方式，从而导致亚稳相的

出现。

在原位升温WAXS测试过程中出现了一些变化尚需要解释，特别是在样品

T0．3中出现的中途停止的Brill转变现象。根据PA6晶体结构简图，其O【晶的(200)

面垂直于a轴，那么(200)面之间也应该是由氢键连接的。根据图3．3，在加热
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的拉伸效应【34】，事实上，不论是硬段或是软段都能等效地感受到该作用力。不

f=—3k_T-r1
R舌
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图3．9 PBA．PA6．PBA三{瞰段』}聚物分子堆砌及其内部结构模型。

3 3 2 230℃退火样品的结构

图3lO为230^c退火样品第一次加热的DSC曲线，此处只选取了PBA含

量较低的几个代表性样品，发现只有PBA体积分数pPBAl 35 3％(T2-0 4和

T3．0 4)时有微弱的宽吸热峰，而在此含量之上的所有样品均未发现。可见在此

温度下退火后，PA6的结晶受到限制更加强烈。

EXO UP

≥o———一裟o
正

肖
∞
工 2_0．4

1_0．4

120 160 200 240

Temperature(。C)
图3．10硬段含量较低样品230℃退火后第一次加热的DSC曲线。

WAXS测试所采用的升温程序与上节一致，首先选取了硬段含量最低的三

个样品T1．0．4，T2．0 4和T3—04进行了原位变温测试。如图311，通过初步判断，

经过230。C退火之后，样品中不含PA6的T晶，硬段含量较低的样品中含极少

量PA6的t／晶。由于少量PA6的Ⅱ晶散射峰与PBA散射峰位置相近而无法将其

拟合分离，同时对比升降温前后的曲线，几乎完全可逆，因此此处将两个峰(20

=20 3。和23 4 6)归属于PBA的(110)和(200)晶面的散射．同样地标记为I





第3章线形共聚酰胺的结构

豫g,24鏊≥。～㈦0．．44：；o”：～《套．’、“1吾““
p 5| 吣连器b。J”。

TemperaturerC)

C 0．46

一O
44

l 042
百

0．40

0．30

T2m 4
d O·46

蔷翌}4一j‘亡o 44

S 0 42

¨

。矗警一一一
ii．_i0币o_0 300

-{蔫磐一‘。。7

喘一高h,a二tl*o一+“1
00 120 100 240 300

Temperature(。c1

．x!盘!t-一i

0．40一
II

”“豆蔷h,aUZ．g一一：
Temperature(‘C)Temperature(℃)

图312样品T1．04，T2-04和T3．04变温过程中的结晶度(a)与晶面间距变化Cb,c，d

在上节中，在嵌段共聚物中观察到PA6的Brill转变，而在本部分样品中却

并不明显，可见在230。C退火的样品中PBA部分结晶更加完善，势必造成其对

PA6链段的限制作用，以致即使有少量的PA6Ⅱ晶存在也无法自由地实现均聚物

中的固．固转变。如图3 12b，c，d所示，在升降温过程中，两个峰位的行为基本可

逆。考虑PA6的熔融对峰位的影响，选取60 9C～210nc之间的峰位变化(峰I：

1％，峰II：1 6％)，发现其变化与均聚PBA的热膨胀相等(均聚PBA沿110和

200面法线方向的分别为1．25％和1 1％)，因此可以认为升温过程中峰位的漂移

几乎全部来自于PBA部分的热膨胀。为了更加符合此体系，采用聚合度10的均

聚PBA做了相同的温度扫描(图3 13)，发现低聚PBA本身在加热过程中的两

个峰的峰位变化为1 1％和1 4％(60uC～210。C)。

E

Temperatu re(。C)

图3 13均聚PBA(聚台度10)升温过程中的晶面间距变化
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如图314，为T2—0 6和T2—0 8两个样品的原位变温WAXS．图315为其相

应的峰位和结晶度随温度变化行为。与T2—0 4对比．初始点(60。c)的峰位完

全相等，与硬段部分体积分数无关；散射峰位在变温过程中可逆变化；在19”

附近代表PA6部分无定形峰随着硬段体积分数的增加逐渐减弱；T2—0 4样品变温

前后结晶度减小2 2％，而T2—0 6和T2—0 8两个样品变温前后结晶度分别增加

1 4％和0 4％，结晶度的增加可能由于PBA部分结构再度完善引起。

温度上升到300。亡时，PA6部分已经完全熔融，而PBA可以保持结晶，因

此该温度下的WAXS谱图可以给出PA6部分的体积分数对PBA结晶的影响。如

图3 16所示，根据所有样品在300。C时的WAXS曲线拟合积分所得的结晶度对

比，分别以硬段PBA的体积分数(pPB^)和聚合度(Numbcr ofPBAmonomcrs)

为横坐标，PBA的结晶度通过除以相应样品中PBA的体积分数以实现归一化。

总体来看，随着硬段体积分数的上升，其结晶度是下降的，仅在T3系列样品中

当pPB^>54％时结晶度有所回弹：所有样品中硬段的结晶度与其聚合度的关系几

乎相同。比较两幅图，可以确定PBA部分的结晶度与其聚合度或者硬段长度的

相关性更强。而与硬段的体积分数相关性不明显。

与之前180。C退火的样品相比，当在更高的温度(230‘C)退火时，PA6部

分的结晶受到了更加显著的抑制。PA6部分在此嵌段共聚物中的熔点仅为172”c，

因此在这两个温度下退火，PA6应该是处于熔融状态，其唯一的结晶机会只能是

在降温的过程中，而在降温之前PBA部分结晶的完善程度将直接影响其后续结

晶行为的自由度。因此，两个退火温度下PA6部分结晶度差异的根本原因在于

PBA的结晶完善程度，在较高温度下退火的样品PBA分子链排列更加规整，其

对软段PA6的限制作用就会相应地更加显著，以至于在降温的过程中PA6链段

根本无法自由运动。退火时PA6熔体也充当了类似溶剂的作用．帮助了硬段PBA

的运动。另外，硬段对软段的限制作用越强烈，那么硬段自身感受到的反作用力

也相应变大，然而，一旦硬段在PA6尚处于熔体时就已经形成了足够稳固的结

构，那么这个反作用力就不足以影响PBA的结晶。

|。．45j T．1·、 葡。cI
≤0．42 o

T2、、、、 {

；o．39i1 13～、．：、。曩I竺 ～● ．=、■l

i 0．36 1． 、‘一7 f
羞o 33：墨面砺南·55。6i占

邯M(％)
”“⋯”“9“⋯⋯

图3 16所有样品在300_c时的PBA郝分结品度随其体积分数和聚合度的变化。
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3，4结论

利用不同软段和硬段长度的一系列PBA．PA6．PBA嵌段共聚物，以WAXS，

DSC和FTdR作为表征手段研究了其内部两组分的状态。主要结果为：l，发现

PA6部分在该嵌段共聚物中受到了明显的限制，在180”C退火后仅在硬段含量较

低时出现cc晶，在230。C退火后PA6部分几乎无法结晶；2，在所选各个比例中

均发现了原本归属于Y晶的红外吸收峰(波数为1000 cm。1)，本工作将其定义为

PA6的类Y晶的亚稳相，其中PA6链段的堆砌方式与丫晶十分相似，相邻链段以

氢键连接顺平行排列：3，PA6部分在升温过程中的BriU转变无法全部完成，其

原因归结为PA6在嵌段共聚物中熔点的大幅度降低，转变中途PA6部分便已经

全部熔融；4，样品在230。C退火后，嵌段共聚物中PBA的结晶度基本不受PA6

长度的影响，而直接与自身的长度相关，PBA链段的运动能力决定了其最终结

晶度。

从以上的结果可以看出，正如图3．9中模型图所示，PA6在该嵌段共聚物体

系中受到PBA的强烈限制，在两相界面上以准伸直链中间相存在，在内部主要

以无定形存在，而PBA的结晶度基本不受PA6影响。可见，在此硬。软．硬嵌段

共聚物材料中，提供模量的PBA结晶可以继续保留，而提供形变的PA6以较柔

软的无定形和中问相存在，当外场作用时，对材料微观结构起主导的应该是PBA

部分。该结果对软一硬嵌段共聚物纤维材料的设计具有借鉴意义。
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第4章 星形预聚芳酰胺水相自组装结构

4．1引言

聚酰胺通常由氨基酸类单体通过化学反应形成酰胺键得到，因此聚酰胺的分

子结构往往具有以下特点：l，通过选择不同的单体氨基酸和设计不同的反应程

亭，可以得到不同几何形状和不同体积的化学机构：2，分子链术端有未反应的

氨基、羧基等残基，可以进一步进行反应实现特定功能团的修饰；3，分子链中

含有重复的酰胺基团，酰胺基团之间可以形成氢键引导聚酰胺分子以特定的方式

堆积；4，酰胺键的热稳定性、化学稳定性、机械稳定性都非常好，所得材料的

环境适应性极佳。这些特点赋予聚酰胺或者分子量较小的预聚酰胺的自组装材料

在功能应用领域强大而灵活的表现Il引。
’

天然聚酰胺(蛋白质或多肽)的自组装行为给出了诸多灵感与成功的实例。

在第一章中已有介绍，蜘蛛丝具有超强的力学性能，而蜘蛛丝蛋白的B折叠自组

装结构成为蜘蛛丝中的硬段部分，是蜘蛛丝中承担应力的主角。同样是肽链通过

B折叠的方式，分子链垂直于纤维长度方向排列形成原纤，然后原纤进一步形成

交织的更高级结构，最终得到纤维结构，即淀粉样纤维(amyloid fibrils)，由于

其物理稳定、外围官能团多样、自组装结构稳定等特点，已经广泛应用于生物组

织工程和复合材料领域[4-10】。当然，尽管蛋白质和多肽具有诸多优点，但也有

相对的缺点，比如提取或人工合成单种蛋白的高成本、在自然条件下容易降解、

多级结构复杂难以做精确的结构和功能微调。由淀粉样纤维的自组装及应用得到

的启发，是否能够利用人工合成的化学结构简单可控的聚酰胺或其预聚物来实现

蛋白质或多肽一样的自组装结构与功能昵?淀粉样纤维的结构主要来自于酰胺

键之间氢键的贡献，其功能主要来自可修饰残基的贡献，其自组装环境为水相，

抓住这三个关键点，也许利用合成聚酰胺实现淀粉样纤维一样的自组装结构和多

样化功能。

合成预聚酰胺的一维自组装有许多报导，大部分都是以盘状刚性或半刚性预

聚酰胺为构筑单元，所得柱状、管状、带状或纤维状结构，横向尺寸纳米级，纵

向尺寸为微米或亚微米级【】卜14J。从“自下而上”的材料设计路径考虑纤维状纳

米结构的设计，有两点可以作为衡量最终结构的标准，一是次价键连接的强度，

二是次价键连接的精确度。前者可以直接体现在纵向上的长度或者一维生长活

性，后者可以直接体现在横向尺寸的均一性。如第一章所述，想要获得超高长径

比而且横向尺寸均一的结构，盘形芳酰胺是较好的构筑单元，可以是多臂星形分

子，或者是支化度更高的树形分子，也可以是弧形或者环形，因为在盘形预聚芳

酰胺构筑单元平面之间，不但存在范德华作用力，同时还有利用率极高的芳环之
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间7c．兀共轭相互作用和酰胺键之间氢键作用。由于氢键在构筑单元平面之间形成，

氢键连接的总体方向与纤维长度方向相同，因此在理论上这种自组装结构的纵向

尺寸是无限延伸的。另外，酰胺键除了能提供固定的作用，还可以通过化学的方

法，调整其单元分子的几何形状，而未进行酰胺化反应的氨基或羧基则可以在分

子或自组装体外围保留或略作修改，从而便于选择性地引入其他功能基团。同时，

在自组装之前或者在自组装完成之后都可以对残基进行修饰，可以根据体系的差

异决定最适合的制备流程。与通常地由结构决定性能的材料设计途径相比，一旦

体系同时具备了稳固均匀的骨架与灵活可调的功能，那么就可以更加快捷高效地

实现在相同模板上多样功能材料的选择性制备。也就是说，可以将结构的实现与

功能的实现分开进行，灵活地将功能像“货物”一样人为选择装载到模板骨架这

辆“卡车”上115-181。

为了实现上述功能并最终获得与淀粉样纤维一样的性能，有几个关键点需要

注意。首先，天然淀粉样纤维的纵向尺度可以到达微米甚至毫米，而合成预聚酰

胺自组装形成的一维结构极难达到毫米的量级，高长径比的模板材料所制得的功

能材料往往具有高各向异性，并由此产生高于普通材料的功能。其次，淀粉样纤

维的形成与后续功能化可以在水体系中原位完成，以水作为反应介质不但环境友

好，而且是进行后续修饰的极佳溶剂，大多数金属纳米颗粒的制备都是在水中进

行[1％211。最后，淀粉样纤维形成之后还可以继续形成更高级结构，在特定的条

件下纳米纤维可以有规律地缠绕形成微米纤维，或者纳米纤维之间平行排列形成

更大尺度的阵列{2矾，如液晶材料一样，纳米纤维材料之间的相关性也可以帮助

实现高度有序的功能点阵列123,24]。

如何才能满足上述的所有要求，并获得多级结构有序且允许多样化的后续功

能修饰的一维模板?期望中的构筑单元至少有以下特点：首先，构筑单元之间在

其分子平面的法线方向上具有强相互吸引作用，以便形成高长径比稳固的纤维骨

架；其次在构筑单元的外围应该有可修饰的官能团，该可修饰官能团能帮助骨架

在水中获得合适的溶解度，且基团与基团之间最好能有远程作用力使纤维之间得

以实现更高级有序结构。第二章中合成的系列星形分子正好满足上述特点，本章

中选取P7C3分子作为研究对象来验证此设计。

4．2样品制备与测试方法

4．2．1样品制备

如图4．1，将粉末状P7C3分子加入过量的氢氧化钠水溶液中(3．3 eq．)，加

热至90℃使之完全溶解，然后倒入乙醇中沉淀，因为氢氧化钠可以溶于乙醇，

经过过滤清洗并烘干之后，即可得到外围带三个羧酸钠的P7C3Na3分子。通过

76
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这个实验叫以确定P7C3Na3分子在室温下在水中溶解度极低，升温后溶解度升

高，至90vc可以完全溶解。如图4．2，将所得的P7C3Na3样品重新溶于热水中．

用氢氧化钠溶液调节其DH值至9．0获得最佳溶解度．并确保其质量分数为11 5

wt％．然后用热圭离子水趁热将其稀释至不同的浓度，获得的各个浓度的样品用

色谱瓶暂封并于室温下陈化。降温后，样品由原先的透明溶液逐渐变浑浊，并经

过不同的时fElj之后形成乳白色粘稠体系(仅有虽低浓度0．6 wt％的样品保持透明

溶液状态)。陈化一天之后通过将样品瓶倒置的方法可以大致看出不同浓度体系

粘度的差异，同时，体系的pH值也发生变化，由原先的9．0降至接近中性的7 5。

摩温

事温下

陈化1灭

a0H

图4．1由P7c3分子与NaOH水溶液反应获得P7C3Na3分子

90℃

●

k
’‘’

”：0’‘·‘_--二‘_‘-：辽。兰!蝤

图4．2 P7C3Na3分子于90℃溶液热水．稀释得到不同浓度样品，并于室温下陈化得到乳白
色粘稠体系，

。‰

N

9
。～H

p屯．～导九．
％

◇以◇卉
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4．2．2测试方法

光学显微(OM)：水相样品微米尺度形貌以及双折射观察采用奥林巴斯

(Olympus)BX-51．P显微系统。偏光显微照片的拍摄选用了偏振附件U—CPA+，

并采用全波长迟缓片U．TP530获得折射率信息，其波长为530 nm。样品由两片

载玻片固定，厚度约为5 lam。

宽角和小角x射线散射(SAXS／WAXS)：小角x射线散射在上海光源的

BLl681线站进行，x射线波长(九)为0．124 nm，样品的二维x射线散射图像

采用电荷耦合探测器Marl65 CCD获得，其像素点为2048×2048，像素点间距

为80岬，样品至探测器的距离为1896 mm。所得二维散射图像经过软件Fit2D

进行积分得到以散射强度随散射矢量(q)变化的一维曲线，散射矢量g=

4n·sin0／A．，其中20为出射光的散射角。宽角X射线散射在国家同步辐射实验室

X射线散射与散射站进行，x射线波长为o．140 nm，样品的二维x射线散射图

像采用Mar345 CCD探测器获得，其像素点为2300×2300，像素点间距为150 I-tm，

样品至探测器的距离为344 mm。所得二维散射图像同样经过软件Fit2D进行分

析。

透射电镜(TEM)：样品纳米尺度形貌采用场发射透射电子显微镜JEM．2100F

观察(JEOL，日本电子株式会社)，加速电压为120 kV。在测试之前样品用中性

磷钨酸染色并于室温自然干燥。

原子力显微镜(AFM)：样品的纳米尺度形貌采用日本精工仪器公司(Seiko)

SPl3800N探针工作站，采用接触模式。样品预先在硅片表面涂层干燥并于显微

镜下观察，寻找单根纤维区域进行观察。

紫外圆二色(Uv-cD)：样品的手性特征采用Jasco J．180紫外圆二色光谱仪

表征(日本Jasco分光株式会社)，由于体系中固体样品的散射较强，因此采用

两片1 mm厚的石英片夹住样品，样品层厚度约为5衄，波长扫描分辨率为O．2
ilmo

傅里叶红外光谱(FT-IR)：样品在不同条件下的基团状态采用布鲁克公司

TENSOR 27装置表征，采用MCT探测器，扫描64次，光谱分辨率为4 cm～。

核磁共振波谱(NMR)：样品的化学结构通过质子核磁共振(1H．NMR)和

碳13核磁共振(13C-NMR)表征，采用布鲁克公司Avance 300，氢谱和碳谱的

观测频率分别为300和75 MHz，以氘代二甲基亚砜(DMSO．d6)作为溶剂，以

四甲基硅烷(TMS)作为化学位移内标。

4。3星形分子自组装静态结构

4．3．1光学显微镜(OM)
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图4．3不同浓度P7C3Na3，水体系陈化6个月的纤维状结构(a-f光学显微镜照片：g-I附加

全波长补偿片的偏光显微镜照片)。

上述样品宏观上表现为白色粘稠状，P7C3Na3分子在水中采用什么样的超

分子结构才能对应粘度的上升?通过光学显微镜，可以观察到，除了晟低浓度的

样品之外(0．6w龇)，其他所有样品均显现为纤维状结构，纤维的横向尺度在I“m

量级，纵向尺度为10岫至1 mm量级，由此可以初步判断体系的粘度来源于纤

维结构之间的缠结【2”。如图4．3所示，为陈化6个月之后的样品显微镜照片，

发现在不同浓度下，光学显微镜下观察到的纤维纵向和横向尺寸存在差异。纤维

的纵向尺寸大体上随着样品浓度的增加而增大，当浓度达到3．4 wt％后纤维长度

超过1 mm。纤维的横向尺寸规律不明显，浓度较低的样品纤维直径较大，而浓

度较高样纤维直径较小。其中图4 3a~f未加其他附件，图4 39—l为加了偏光附

件和全波长补偿片的照片。全波长补偿片又被称为一级迟缓片(图4 4)，可以用

来判断双折射样品在视野平面及其法线方向上的折射率相对大小，其主要部件为

双折射迟缓片，其慢轴方向用双箭头在图4 3和图4．4上分别标出1261．当视野中

糕
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沿着补偿片慢轴方向显蓝色时，说明样品呈正光性，即样品的纵向折射率大于其

横向折射率。参照聚芳酰胺纤维的分子排列及其双折射性质1271,其分子链平行

于纤维长度方向，横向折射率为2．0，纵向折射率为1．6，即呈负光学，由此可以

推测在本体系中芳酰胺分子的臂平面可能垂直于纤维长轴方向，即单元分子之间

沿平面法向层层组装。正如其他盘形分子一样，这样的堆积方式能够兼顾苯环之

问的Ⅱ讯共轭与酰胺键之间的氢键，并能获得分子之间最紧密的堆积，同时亲水

援酸钠离子在外围疏水苯环在内部，确保了相对较低的堆积自由能”¨⋯。

图4』全波长补偿片实物图【“1

4 3 2小角X射线散射(SAXS)

稿’≯ij；‘霉隧≯黼l沁

曲线及纳米纤维正交排列示意图(f)。
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上述微米纤维内部又是什么样的结构?通过同步辐射小角x射线散射测试，

发现该体系中存在周期有序。如图4．5为不同质量分数样品的二维和一维SAXS，

表为不同浓度(w)样品各个散射峰相对应的散射矢量(g)。在最低浓度样品(O．6

wt％)中未发现样品的散射信号(图4．5a)，在其他各个浓度的样品中均发现了

类似周期的散射图案。通过剪切的方式将样品取向，如图4．5c，d，e中双箭头所示

SD方向，发现散射在子午线方向取向，在光学显微镜下微米纤维容易沿剪切方

向取向，由此推断长周期在垂直于纤维长轴的平面方向。以质量分数2．3 wt％体

系为例，各个散射峰的比值为l：43，15：2．03：√7．18：413．34：4．07：√9．25(表

4．1)。该比值接近于周期a=26．88 nlil的六方相，同时也完全符合周期为a=23．84

nlTl，b=13。44 nln的正交相。如果该有序结构为六方相，则前两个峰的晶面指数

分别为(10／01)和(11)，如果为正交相，则前两个峰的晶面指数为(10)和(01)。

理论上，六方相中(10／01)和(11)两个峰的散射强度应该具有正相关性；而

在正交相中(10)和(01)分别沿两个垂直的方向，两者散射强度不相关。过比

较不同质量分数体系的散射图发现，前两个峰的散射强度变化趋势并非正相关，

随着浓度的增大，(10)峰强度有明显的下降趋势，可见前两个峰所代表的晶面

具有各向异性，将其定义为正交相中的(10)和(01)更加合理(图4．5f中插图)，

并且其他各个浓度的散射矢量之比也完全吻合正交相(表4。1)。

代
口value(rim-“

(10) (01) (11／20) (21) (30) (12) (22／40) (41)

2．3 wtX ()．264 ()．468 0，535 0 706 0．962 l 073 l、156

4．6 wt％ ()．2_l 0 487 O，556 0 740 1．010

6．9 wt％ ()2-8 0 488 0 55- O"60 ()843 0 982

9．2 wtX 0 293 0 S3l O．611 0 805 0、898 1．049

表4．1各个浓度P7C3Na3／7K体系SAXS散射矢量(g)值。

4．3．3透射电镜与原子力显微镜(TEM＆AFM)

透射电子显微镜表征进一步证实了X射线散射所观察到的长周期。在进行

测试之前所有样品均用中性磷钨酸进行染色以增加有机样品的衬度，由于高浓度

的样品粘度过大无法在铜网上较好地分散，因此TEM测试仅选取了低浓度的几

个样品。如图4．6，发现光学显微镜下所观察到的微米纤维实际上是由若干纳米

纤维平行排列而成，并且所能观察到纳米纤维的横向周期只有一个(13。3 nm)，

符合图4．5f中插图所描绘的正交相，即形状相近而内部结构存在差异的纤维以等

距离地形式排列，正是由于这样的排列方式导致了(10)和(01)两个方向的面
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间距存在a=压b的关系。另外，由于在正交相中，居中的纤维所受的束缚相对

较小，其空间位置有所偏移，因此并没有形成精确的正六边形。

田4．6各个浓度P7C3Na3／水体系样品的TEM照片

由于TEM实验中样品经过染色和自然干燥处理，对原本水相中的有序度造

成了明显的影响．尤其是对于浓度较高的样品，纤维之间的有序度几乎完全丧失。

质量分数为0．6 wt％样品在光学显微镜和SAXS测试中未发现任何有序结构，但

是在TEM照片中却可以观察到若干更细更柔软的纳米纤维彼此缠绕，其中原纤

的直径约为3姗，这与P7C3Na3分子本身的平面尺寸相当．由此得出两种可能
的解释：1，P7C3Na3分子在低浓度下以纳米纤维的形成存在溶液中，由于尺寸

小且不存在周期．因此对可见光和x射线均不产生散射；2．P7C3Na3分子在低

浓度下以溶解于水中，当TEM实验室过程中以较快的速度干燥析出，形成了单

分子尺寸的纤维结构。在质量分数为l 2 wt％和2．3 wt％体系中，纳米纤维之间

的长周期被较好地保留。在不同浓度体系中发现的这些纳米纤维形状与淀粉样纤
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维_卜分相似．并且构筑单元均采用垂直纤维长度方向以氢键连接的排列方式．这

将帮助理解自然界中蛋白质或者多肽形成淀粉样纤维的原因与过程。同时．TEM

实验中所使用的染色剂为磷钨酸，磷钨酸一般情况下是负染色剂(即在TEM照

片中样品区域颜色较周围区域浅)，仅当样品体系中带有羧基或羟基这些强络合

作用基团时才显示为正性1311,因此TEM正染色结果也证明羧酸钠离于对金属

离子的络台效果，暗示了改纤维状自组装体作为纳米材料模板应用的潜力．I

通过原子力显微镜观察可以省去染色等处理步骤，使得纤维周期得以巫多

保留。如图4 7，质量分数为l 2 wt％样品显微镜中纤维末端处的AFM图，其中

图4 7a为高度图，图4 76为振幅图，图4 70为高度图沿a中自线方向的一维分

布。微米纤维的高度和宽度有较大差异，在水平方向上可以达到100 nm以上量

级．而在高度方向上仅仅为10ilrfl量级。浚结果也间接证明了纳米纤维在(10)

和(01)两个方向上生长活性的差异。

萎一酊7膛撇扪2⋯啡肌“能嵩嚣卧“振幅卧。粕肿的加
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4 3 4宽角X射线散射(WAXS)

翌
l

图4．8质量分数9．2wt％样品的2D．WAXS以及其他浓度样品的1D．WAXS曲线

单元分子采用何种堆积方式形成纳米纤维状的自组装结构?取向样品的宽

角X射线散射测试给出了初步结果。如图4．8为质量分数9．2 wt％样品的二维

WAXS图案以及其他浓度样品的一维WAXS曲线。图4 8b为取向样品，sD双

箭头代表了纤维的取向方向，可以看到之前SAXS的部分高阶散射峰以及WAXS

的第一个散射峰，短程有序周期与纤维长度方向一致，即P7C3Na3分子平面采

用层层叠加的方式堆积，这与上文中根据光学显微镜所作出的推论也是一致的。

芳香族平面分子由于Ⅱ吼作用的影响，其法线方向上层层堆积的周期一般是o 36

nm，参照图c中的一维曲线，发现该位置的散射峰并不明显，最强峰的位置出

现在1 79 nm处，正好5倍于0 36 nrn。分析P7C3Na3分子的几何结构可以给出

大致的解释。从拓扑结构上看，P7C3Na3分子是一个酰胺键连接的三臂星形近

平面分子，与其他刚性平面分子相比，酰胺键的引入使其具有一定的键角可调性，

星形的结构使其平面空间出现密度不均匀性．为了同时满足苯环的“一n作用、与

零。
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苯环成一定角度的酰腹键间的氢键作用以及外田羧酸钠之间的静电力．分子在层

层叠加时，相邻分子臂之『I】j会采用一定的旋转角度．以平衡各种作用力使自纽装

结构以相对自由能较低的状态存在。那么，周期为1 79 nm的散射峰可以认为是

sq螺旋堆叠方式的结果．并且考虑到单个分子本身的岛对称性(120’旋转对

称)，相邻分子层削旋转的角度应该为24。。尽管上述5／1螺旋堆叠方式在纳米纤

维短程有乎结构中占了大多数．但WAXS二维圈较低的强度也说明，在纤维中

有序部分台量并不多。同时由于纤维的形成是～个动力学过程，其内部结构包含

了诸多哑稳态有序结构．WAXS曲线中坯有多个其他的周期存在．这些唐号微弱

的周期结构目前还无法清晰解释。

4 3 5紫外圆二色光谱(uV—C0)

100

．100

180 240 ,300 360

九(rim)
圈4．9不同浓度P7C3Na3／JJk体系UV42D曲线

420

如果螺旋结构确实存在，那么纳米纤维是否能显示出手性7 P7C3Na3分子

以层层叠加的形式形成纳米纤维，构筑单元分子酰胺键如同接力棒一样以氢键连

接，由于酰胺基团本身具有的方向性赋予一维自组装结构纵向指向性，使得随机

出现的左右螺旋结构非内消旋。非手性分子构筑的自组装结构虽然可以具备手

性，但由于初始手性核的形成具有随机性，因此一般情况下虽终得到的体系都是

外消旋混合物口“。紫外圆二色谱是表征聚集态手性的有效手段，如图4．9，在本

体系样品的UV-CD谱图中出现了明显的圆二色信号。钡4试样品的不同位置，该

信号可以镜像翻转，而谱圈的整体形状保持不变．说明本体系的圆二色信号很有

可能是由于局部区域单一手性对映体过量引起。单一手性对映体过剩是典型的对

∞

0

鲫一西oI)LIJ—Do
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称破却现象，初始核的手性对最终体系的手性具有决定性作用。因此，可以用未

知诱因引起某种螺旋成核数目较多来解释这一现象。另外．如果纳米纤维之间的

相互吸引具有手性选择性，即假设手性相同的纳米纤维才可以通过离子相互作用

形成微米纤维，那么最终所得的微米纤维就是一个单一手性聚集体，当测试光斑

区域内所含微米纤维不足以外消旋时也能测得CD信号。

4 3 6红外光谱(FT一1 R)

傅立叶变换红外光谱可以辅助证明本体系中酰胺键的环境，如图4 10为不

同质量分数样品在水中及干燥之后的红外吸收谱图，其中虚线标出的分别为羰基

伸缩振动吸收峰(酰胺I．1661 cmo)，亚氨基弯曲振动吸收峰(酰胺II，1530 clrl“)

咀及亚氨基和碳氮键耦合振动峰(酰胺III，1254 cm。)[331 o不同质量分数样品

的红外吸收谱图峰位完全一致，证明酰胺键在各个样品中的氢键结合方式相同。

另外，对比干燥前后的吸收谱图，酰胺键的上述特征峰并未发生明显变化，由此

可以认为经过长时间的熟化过程，体系中酰胺键没有与水分子形成氢键，因此水

分子环境对其红外吸收峰位置的影响微弱。

o
U
C
∞
丑
L-

o
价
丘
喝

图4 lO不同浓度样品在水中(下)及干燥之后(上)的Fr-IR谱图
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4 4星形分子自组装动态结构

静态结构表征给出了各级结构的大致信息，同时也带来了几个疑问。1，不

同浓度样品SAXS曲线的峰位与蛆度存在差异，鉴于纤维形成的动力学特点，推

测引起该周期结构差异的直接原因为不同浓度体系粘度差异使得纤维运动能力

不同，即不同浓度样品的熟化程度不同。那么对于同一浓度的样品，不同陈化时

间的结构有什么差异?2，纳米纤维之问的有序结构敲射峰位比值与六方相接近，

但是随着浓度变化SAXS中前西个散刳峰的强度并非正相关，推测政有序结构为

正交有序且a=43b，泼推测是建立在假设各个浓度具有相似结构的基础上的，

需要进步的证据支持，即在确保无相变的di提下证明SAXS中前两个峰的各向

异性。3，所研究的样品中，样品质量分数w三1 2wt％时，纳米纤维均呈现良好

的周期排列形成微米纤维，由于构筑单元分子的外围古有羧酸钠，且分子采取层

层堆叠的方式形成一维结构．因此推测离子对纳米纤维之间的有序结构起决定性

作用，离子引起纤维有序排列的机制又是什么?4，TEM实验所观察到的纳米纤

维周期结构并不明显，这与显微镜下微米纤维的尺寸以及良好的SAXS散射信号

相矛盾，TEM实验过程中那个步骤会导致纳米纤维之间周期结构的破坏?

本节中首先对比了不同陈化时间的样品的SAXS结果，然后采用了样品在

升温和干燥过程中的SAXS原位钡4试，期望通过观察体系连续动态结构变化．1可

接解释上述疑惑。

4 4 1不同陈化时间对比

agedfor

1 month

agedfor

6months

O O

⑨
2．3wi％4．6wt％ 6i9wt％ 9．2wt％

围4 ll不同P7C3Na3DJ(体系经过不同陈化时间的2D．SAXS。

对比陈化时间分别为1个月和6个月的样品二维SAXS谱图(图411)．大

致可以看出几个特点：1，不同陈化时间样品的散射环分布位置相近，但是随着

一e

@③一

锄

⑧
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I特化时问增加周期结构变得更加完善，表现为原先低口区的散射环变得清晰，高

q医的高阶环数目增加；2。在陈化初期，在浓度较高的样品中靠近beam stop处

的第个散射环并不明显，随着陈化时间增加，一阶散射环略有增强：3，陈化

初期存在弥散的散射环，陈化6个月之后弥散环基本消失。

上述变化在一维SAXS曲线上更加清晰。如图4 12a中高浓度的样品q值约

为0 27 nm“处的一阶峰散射强度远小于第二个散射峰强度，即使经过相当长的

陈化时间(图412b)，也只是略有增强。陈化初期在口值约为0 43 nml处存在

一个宽峰(即二维图中的弥散环)，该宽峰在经过更长时问陈化后最终消失。同

时．低浓度样品的散射信号更加清晰．在经过陈化之后，周期完善程度的增加也

更加显著。如果以o 27 nmo处的散射峰强度以及高阶峰的强度作为体系熟化程

度的参考，那么在相同陈化时间下，低浓度的样品体系更加成熟，即浓度较低的

样品体系陈化速度更快。同时，第二个散射峰的所代表的周期结构并不依存于第

一个峰所代表的周期结构，如果陈化过程中一直保持着类似单一的亚稳结构，那

么陈化过程使该结构运渐变得完善，同时q=O 37 nml处和g=O 43 nml处为两

个方向上的一阶散射((10)和(01))的完善程度和陈化速度不同

a ag。dfor 1 momhs

i餐薰；—公一。．2va％￡二八∑：鬟
“2“q；沁。8

2

3”wt

． ％

C 父
口性luebn‘) 口悖lue0丽’)

a删for 6“啪ths

(1I／20)

{z s-t-

4 6-tt

a．9 wt_

9 2砒x

圈4 12不同P7C3Na3／水体系经过不同陈化时间的1D．SAXS曲线(a山)，以及(10)

(0I)、(11／20)的散射矢量(q)值(c)。
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4 4 2变温过程结构变化

{二!凡⋯301"*{
争1．∥∑垒

：qT／qo

图4 13质量分数为2．3 wt¨和9．2 wt％两个样品升温过程的ID-SAXS曲线(a，c)．段

其相对散射强度(∑IT匹Io，监色实心点线)与相对散射矢量值(q1，啪，红色空心点线)变化(b，d)t

加热可以使纳米纤维间有序结构逐渐破坏，并且在升温至84。C以上几乎完

全消失。以周期结构较为稳定的2 3wt％样品为例(图413a，b)，在30～48℃温

度范围内，各个SAXS峰口值比几乎保持不变，由此可以认为该温度范围内没有

相变发生，散射强度的降低仅由周期量的减少引起。随着温度的升高，代表(10)

面散射的峰强度单调下降，而代表(01)面散射的峰强度先略微上升再下降，可

以得出与上文一致的结论，即(10)和(01)两个散射峰具有相对独立性，这与

六方相的散射行为相矛盾。同时，在六方相中，第三个散射峰为(10)面的二阶

散射即(20)，其强度变化应与一阶峰保持一致。而测得的第三个散射峰的强度

变化趋势介于两者之间，更符合正交相，即将其归属于(11／20)面散射。另外，

在加热过程中，(01)面间的有序结构较(10)面间更加稳定。高浓度样品体系

(图4 13c，d)中也有上述类似的表现。

如表4 2所示，根据升温过程中(10)，(01)和(11／20)三个散射峰口值

可以近似算出正交相的实空间(a，b，Y)。以2．3 wt％样品为例，两个方向面间距

比值a，b在√}可～√i丽之间波动，可见该结构并不是十分固定。在正交相结构

中，位于中心的纤维由于外围所受限制不如六方相中强烈，具有一定的可活动性，

嚣l瓣熬
等呐绺帅

b
o一㈡赴～

Ⅲ

Ⅸ

0

r

x2∞cmv[一
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a／b值的小幅波动正是此类正交有序的特点[30l。另外，夹角Y在89．63～89．45。

之间波动，除了上述的原因之外，最主要的原因应该是(11)散射峰位受到(20)

散射的影响所带来的计算误差。

怠p＼rocal
口value(n酊’) 口value(nm"’)

(2 3 wt的 (9．2 wt的

}T(．￡) ＼ (1 o) (01) (11／20) (1 o) (01) (11／20)

30 0。263 0．463 O．53l 0，290 0．525 0．604

3,3 0。264 0，465 0，533 O。290 0．526 0+605

36 0。266 0，469 0，539 ()．290 0．527 0、607

39 0．272 0，478 0。548 0．29l O．53l 0，6lO

42 0．280 0．490 0．562 0，292 0。534 《)614

45 0。28-7 0，503 0．577 0。293 0 538 0 619

48 0．295 0．516 0．592 (}，295 0、542 0．623

＼＼ ．朋谤， <2、3 w'L黔 (9‘2 wt幻
、＼

＼鬈黜 a(n南 b(nm) v(．) a(nm) b(nm) v(o)

T(．c)＼
30 23，89 13．57 89．63 2l，6v ¨．97 90。96

33 23。80 13，5l 89，57 2l，67 11．95 90、99

36 23，62 13．40 89．95 21．67 11．92 91．24

39 23．10 13。14 89 52 21．59 11．83 9l，0l

42 22。44 12。82 89．45 2l。52 11．77 9l，2l

45 21。89 12。49 89．51 21．44 ll，68 9l，43

48 21．30 12．18 89．47 2l，3(} ll，59 9l，3_2

表4．2质量分数为2．3 wt％和9．2 wt％两个样品不同温度的散射矢量及其对应的实空间

参数。

4．4．3脱水过程结构变化

如图4．14，从各个样品脱水过程的ID．SAXS曲线可以看出，干燥脱水过程

也会引起纤维间周期缩小并最终导致有序结构的破坏。上文TEM实验中，由于

样品经过干燥处理，自然就观察不到良好的有序排列，因此TEM照片中的平行

排列只是纳米纤维问有序结构的残迹。与升温过程中一样，观察各个峰散射矢量

g比值保持不变的过程，发现(10)和(01)面散射峰强度行为的差异更加显著，

在低浓度的样品中，(01)面散射峰强度先上升后下降，而(10)面散射峰强度

单调下降。进一步证明了两者的各向异性。脱水过程中，所测SAXS散射强度主

要受到两个过程的影响：I，纳米纤维有序结构逐渐瓦解；2，水对样品散射信号
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的衰减程度逐渐；碰弱。当有序结构的瓦解效果较大时，测得的散射强度随脱水过

程减弱；当水的硪少对散射强度的影响较大时，测得的散射强度会增加。(10)

和(01)两个方向上散射强度的变化，即是上述两者竞争的结果不同导致e

C

一。∞

专

星5。0

。

e：。∞

g啪。

鲁。o。
：
2
三500

o 2 o 4譬(。稿1—2

∑

图4 14不同质量分数样品脱水过程的ID．SAXS曲线(a，c，eg)，及其相对散射强度(∑lJEIo，

蓝色实心点线)与相对散射矢量值(qdq。，红色空心点线)变化(b，d，讪)。

与升温过程一样，脱水过程也导致了两个面间距的缩小。在纳米纤维之间，

主要存在两个相互作用，即库伦静电排斥与范德华吸引，两个作用力平衡时．纳

米纤维之间的距离趋于稳定。当温度上升时，羧酸钠的电离度增加，钠离子浓度

上升：当水分蒸发，体系浓度增加时，钠离子的浓度也会上升。借鉴溶胶体系的

钆

兽∞；兰
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DLVO理论，可以绘出与溶胶体系类似的本体系势能曲线示意图(图4。15)，图

中VR为静电力引起的相斥势能，取为范德华力引起的相吸势能，当反离子浓度

增加，纳米纤维间平衡间距由Hl减小为H2。因此上述两个过程中，测得的有序

结构周期均减小，并且，脱水过程对钠离子浓度的影响更显著，因此脱水过程测

得的q值变化量更大。另外，在受到外界扰动时，(01)方向的周期结构相对(10)

方向更加稳定，可以推断(01)面纳米纤维之间直接由静电力和范德华力作用，

而距离较远的(10)面间两种作用力较小，更容易受到破坏。

0

髟．

H

图4．15 P7C3Na3／水体系中相吸势能(VA)和排斥势能(VR)曲线示意图。

4．5结论

本章中，利用羧酸钠修饰的三臂星形预聚芳酰胺分子，在水中自组装获得纳

米纤维，并通过SAXS／WAXS，TEM，UV-CD等表征纳米纤维内部及之间的多

级结构。无需任何外力，纳米纤维可以平行有序排列并形成微米纤维，通过OM

观察，其长度超过1 mm，同时，纤维之间最有可z日q匕‘队i,．i一--维正交有序的方式排列。

在纳米纤维内部，构筑单元P7C3Na3分子通过层层叠加的方式堆砌，并存在5／1

螺旋结构，可镜像翻转UV-CD信号的出现暗示在一定内单一手性对映体过量。

该体系的原位升温和原位脱水SAXS测试，进一步证实了纳米纤维之间的正交有

序，并且该有序是由离子静电相斥与范德华相吸作用平衡所致，通过升温或脱水

作用改变体系中Na离子的浓度将得到不同的纤维平衡间距，甚至导致有序破坏。

此外，TEM实验组负染色剂磷钨酸的反常正性表现，显示了羧酸根离子的结合
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能力，暗示了该超分子结构作为功能材料模板的应用潜力。同时，该体系的纤维

内或纤维间自组装行为与天然的淀粉样纤维有诸多相似之处，借助这个相对简单

的模型体系将有助于进一步对照理解自然界中蛋白质或多肽的自组装行为。
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