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摘要

摘要

本论文利用傅立时变换纽终光谱和广煮X射线衍射研究了嚣肪酸聚酸类茺

规共聚物一丁二酸己二醇／己二酸己二醇酯，癸二酸己二醇／已二酸己=醇酯无

规共聚物。第一章首先介绍了生物可降解高分子种类，研究进展以及研究不同

尺度斡离分子结构所使用的主要工具。

第二章研究丁二酸已二醇／恶二酸黾二醇醭无规共聚物(P嬲S—e!。—HA))的

结晶行为。由于聚丁二酸已三醇酯和聚己二酸己二醇酯晶体结构非常相似，难

以找到结晶藤单体的X射线衍射特征峰来判断共聚物中各革体掰处的状态。我

们提整烈瘸鞭至襄可数非常簿便戆准确判断组分不阋鲍p<珏S—eo一黻)无规共聚物

中Hs，HA单体的状态。通过FTIR发现P(HS—co—HA)在组分不同时相圈是不对称

的。文章比较了WIR与默XD的优缺点，提融当共聚物单体闻差剐较小时WIR

是了解共聚物审各单律状态斡重要工具。

第三章研究癸二酸已二醇／已二酸己二醇酯无规共聚物(})(HSe一∞一HA))中

不同长度的单体对晶体结构的影响。利用”IR发现在不同组分时共聚物代表各

单体的结晶掏象特征谱带都豳现，并蔑代表结晶豹髂e和灏单俸的绪燕构象特

蟹谱带在舞遗过程争在闫～温度发生突变，从蔼说暇孵有缝分的P(HSe—eo堋)
按聚物是共晶的。同时利用wAXD发现P(HSe—co—HA)共聚物随着组分的变化，

有新的衍射点的产生。根据P(||Se—eo一淞)共聚耪嚣二维广角X射线纤维衍射，

我翻解诞7共聚物的最体结构，著屋讨论了共鑫时不同组分和不鼹长度靛单体

对晶体结构影响。

关键词；生物可降勰高分子傅立时交换红外光谱宽霜X射线衍射丁二酸已

二醇／已二酸已二酵酯无规共聚物，癸二酸已二醇／己二酸已羔醇酯无规

共聚物
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第l章绪论

第一章绪论

高分子材料由于其价格便宣，性能优良，在汽车，航天以及入们的生产生活

中得到了广泛的应用，给人们的生产生活带来了极大便利。但是由于高分子材

料的难以降解性，使得高分子制品废弃物难以得到处理，严重污染了环境，越

来越引起入们的关注。因此，研制可完全降解的蹇分子已经成为赢分子材料研

究静热点之一。但是强前研制的生物可降解高分子成本较高，同时性能还不能

与常规高分子材料相媲美。因此利用无规共聚等方法提高可降解高分子材料的

性能是髓前高分子研究方向之一。本文利用广角X射线衍射和傅里叶变换红外

光谱研究聚酯类无规共聚物结螽行为，讨论共聚对高分子材料的结构和性能的

影响。

1．1生物可降解离分子

1。{。{生物可降解高分子的种类

随着石油化学工业的发展，商分子制品加工工业也相应迅速发展。至2000

年末全世界高分子年总产量超过l亿吨，并以每年约30％的速度增长。目前高

分子废弃物的处理方法有海洋倾倒法，掩埋法、焚烧法积爵生利溺法等。健海

洋倾倒危害海洋动植物的生存，因而受到国际公约限制；掩埋首先是运输和减

容均需经费，且由于在地下不易分解，既浪费土地又污染环境；焚烧虽可回收

有效能量，僵污染大气，且灰分又残留重金属。扶根本上彻底解决这个阀题，

就必须研制性能优良的可降解高分予材料来代替现有高分子材料。

使高分子具有生物降解性的方法有两种，或是利用其本身具有易被微生物

降解结构的高分子材料作为高分子，或是把生物可降解的高分子添加或掺混入

普遁高分子材料中。前者通常可完全被生物降解，稼为完全生物可降解蒿分子，

这些高分子材料包括天然的和合成的(人工合成或生物合成)；后者只可部分被

生物降解，称为部分生物可降解高分子。完全生物可降解高分子分为三种类型，

郎天然菇分子型，化学合成型和微生物合成型。天然高分子中来源于植物的有

纤维素、半纤维素、采胶、本质素等，来源予动物的有虾蟹、昆虫等壳质材料

中的甲壳素和壳聚糖等。它们经改性后可制成各种高分子制品。这种高分子天

然资源丰富，容易降解，无毒，生物体适应性好，在美、日及欧洲国家很受重



募l章缝诧

襁。化学合成离分子其实楚藤张学方法合戚姆上述天然离分子结梅耩徼的物质，

包糍以下常见的越种：(1)脂胁族聚醮及其鹄聚酰胺或芳瓣族聚酯的麸隳物；(2)

聚酰睽；≤3》多糖嵌段共聚物：(瓣聚翼酸；(S)蒙乙爝醇按技共聚物。徽生耪金

藏盼薅分子主要是蒙羟基麟脐黢翡(鞭蠢s≥，露发瑗凄鼗余辩，其孛最鬻熙瓣是聚

蚤一懿基丁酸脂(pl{嬲和聚羟基戊酸酯(P骶)。部分生物降解随分子是将柠檬酸、．

琥珀酸、纤维寨、淀粉、脂肪酸聚脂等天然的戡聚融内黼等合成的W生物降解

魏裙震与霉生魏辩解往羹台藏糖精要藕掺滤糕藏，簌蒸大提褰了它翻辫辫理稼

掌慷能。‘1《3

往众多生物降解高分子中，聚醮类高分子材料由于熟易被自然界巾的多种

微坐物或动植物体肉酶分解代谢，最终形成二氧诧碳和永，蔼艘力避米生物降

解糟糕煎蒸熹。

本论文主要科究对象是脂胁羧聚酯类艇物掰降解高分子一聚丁三酸琶=酵

酯(pHS)，聚己：酸己二醇酯(PHA)，聚爨二酸己二醇鳓(PHse)及冀凝聚物。

{。{。2蠹蠢薪酸爨酯的赣窕遴蕊

脂肪酸聚酗泓经被许多蝌究眷做避篇缆的研究，其中西珊掰的Jordi

puiggal垂删研究组对P融，P嚣S以疑P}lSe做了粼绕静基础性工作。纯{}3剃爝透射电

子曩擞键黎广麓鬟瓣线葱辫莰确定了这些鬻黪黢聚器熬暴体结耩，著显黎l壤诗冀

机软件模攒了聚醚能X射线衍射，从而精礴确定分子链在黼格申酶捺裙。

聚己二酸融：醇酯属于磁燮晶系，其黼格参数分别为捧=1．∞8 n黼油蝴l。4繇

瓣，e=l。辱霪3魏搬：黎丁二酸己=醇蘸嚣予攀斜燕系，其晶捺参鼗分别为魏拦|菇{2

鳓漕=|。毒薛纛辫，e一董。聪巷溅‰§=3鬈。戳聚癸二酸基二簿蘸属于荤瓣燕系，冀
品格参数分别为掰。O．544 nm，办糌O．73 nm，秽=2．2 nm，6黼n3．30。图1．1是如rdi

确igg懿谭}究组襻测的P嚣s，躞A，以及P珏S鐾瓣=维广角纤维冰射线衍射鬻像。图
董墨飨出7我褰j舔测蕊舞器、雾薹浚疑爱魏嚣枣懿二维广素耪寒X。辫线黎瓣阉豫；爨

嚣1．2中可殴餐潮糌lS、p}酞黻及豫Se煞=维广角粉寒×*射线衍射瞬像薏#常耀
似，说明这三种浆酯类生物可降解高分子耩澎成的晶体燃构非常相似。puig静ll

在剃建窦分辨=维X射线鲠射发瑰援S帮p馘A分辨爨麴嬲的鬻嚣点难以利用包
窘蠢两个单薄戆小鑫藏遘孬攥拆纯，俸誊挺塞鑫慈庭该趣A个萃豫组成。遮三

种脂肪酸聚酯单体间距离基本不变，而最髓黼胞盼c轴长度不同。这三种均聚裙

单体在西瑟土嬲分布是非常辎馘
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中的单体排布睁111。

PH

图¨PHS。PHA．以及PHSe的二维广角纤维x一射线衍射图像

PHA PHS PHSe

图1．2PHS，P

◎
HA，以及PHSe的二维广角粉末X．射线衍射图像

≯⋯≯⋯≯
≮≮{

*～等瞥
’≮4≮{

≯⋯≯⋯≯
图1．3 PHA在口6面的单体排布

一
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扶三种脂肪酸聚酯昀粉末衍射可以看出，缓成晶胞的单体豹支链或者说荸

体间的距离基本相同，面其差别主要是单体长度不网。这就决定了需要观察2

e小于5。的(D鳓衍射来判断共聚物中单体的结晶状态。由予(D蚴衍射一般比较

弱，且由于在靠近小角度区域强的空气散射容易掩盖衍射峰，使褥难以判定无

规共聚物中单体的状态。因此罨找合适的方法准确的判定单体的状态，成为我

们研究此类无规共聚物首先需臻解决的问题。
‘

逶过怼聚酪类的生物可降解焘分子材料熬系统研究，人纛还发现脂肪酸聚

酯晶体的。鞋长度小于主链成锯齿形排列所算出的。轴长度，并且提溅可能存

在扭折等缺陷。¨¨

{。{。3滕赫酸聚酯类共聚物样品的合成及表征

}》《HSe—eo—澈)及P(蹒一eo一黻)无规共聚物样品是由中鬯工程物理研究院化

工材料研究所的孙杰副研究员提供的。

p(鼹窭气。吲蝣共聚物酶会成方法懿下：在装有祝械搅拌器，渡求分离器，氮

气簧的三霞瓶中加入23．69(O．20接。王》西五醇，不圆魄例的癸二酸、邑三酸，使

酸和醇的摩尔数相等。以O．079氯化亚锡(约O．04 m01)为催化剂，加入60mL十

氢萘，油浴加热，先在150～160℃下反应l～2h盾，再在l∞～200 oc反应8～12h，

停止反应，冷却詹倒邈十氢萘，加入10Q～重蓦0撙乙三氯军烷溶解蘑，震l嚣滤杯过滤，

再髑40弧乙甲酵沉淀，在60℃冀窆烘箱干燥24h，得淡黄色固体产物。改变癸二酸、

己二酸的比例，使n(HSe)：m(HA)分别为8：2、6：4、4：6、2：8，分别记作．

P(}|Se—e◇撼) (8／2)、P《烬e—eo_融)(S／毒)、P(瞒e弋矿融)(4／6)、

P(}{S嚣一co—l毯)(2／8)。u。一‘鄹

为测定共聚物分子量、熔点、结晶度等基本物理性质，样品经DSC、GpC、核

磁共振谱仪和岛式粘度计测试。JEOLAL2300型核磁共振谱仪(日本)，溶剂为

e蹲13：特性精度采用姥e圭3为溶裁，质量分数为O。3篱～0。溅，鸟舞被度计靓格舞2

mL～O．39 mL，测试温度为20 0C：PpDSC7型示差扫描量热仪(美国)，以40札／min

的N2气流保护，从常温加热到150 oC，停留10 min，冷却至一20 oC，再升温至150 oc，

舞降溢速率筠为王0 W臻主n，熔点、港纯熟焓潋第2次嚣滠曲线为准。共聚物鹣数

均分子量、重均分子量及分子餐分布采用PE200型GPC测试，三氯甲烷为流动相，

浓度O．3％，流出速度l mL／min，温度40 0C。标准样为窄分子量分布的聚苯乙烯。

P(HSe—co锄)共聚物部分物理性质列于表羔。l。

毒
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表1．1 P(HSe—co—HA)共聚物的部分物理参数

为确认P疆e，pHA及P(疆Se—co—HA)共聚物中各单体的含量，以及共聚物的无

规度，我们将P(HSe—co—HA)样品进行了核磁测试，核磁数据列于图1．4中。

图1．4(矗)P(HSe_c0一HA)共聚物的核磁共振谱图及
(b)在3。9叫．15ppm的核磁共振峰的分裂
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p(HS．co．HA)共聚物各单体的含量由核磁共振谱确定。图1．5是P(HS-∞-HA)

共聚物核磁共振谱。

圈1．5 P阻S—co—KA)共聚物核磁共振谱

共聚物的核磁共振谱主要有六个峰。共聚物中HS单体不同位置氢原子所引起的

化学位移是：
2 ： l 3 毒 ‘ 3 l

僦一(呱一吗)-渊一《哦一吗一吗一啦一吗一嗵)_
共聚物中化学位移为2．65是由HS单体中在上式中位置2处4个氢原子引起的。

而姒单体不同位置氢原子可分为
2 3 3 2 l 3 毒 I 3 l

GOC一∞珏2一C珏z—C嚣2一C嚣沪eoo一≮嚣2一￡Hz—CH2一e黻t—c嚣2一C转鼍卜

共聚物中化学位移为2．348是由HA单体中在上式中位置2处4个氢原子引起的。

因此HS单体的含量可由化学位移为2．348和2．65两个峰的厩积之比求出。

{。2无规共聚物研究进展

1．2．1共聚物的种类

为了提高各种嵩分子材料的某些使焉性辘，往往将A种肇体共聚，使其兼

有几种均聚物的性能。产物共聚可分为无规共聚，嵌段共聚，接枝共聚和交替

共聚。所谓无规共聚，是指单体无规则连接起来的高分子。而嵌段共聚物由化

7
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学结构不同和较短的聚合物链段接替结成的线性共聚物。

F·∞‘疆_≯一·．C纹～¨
交替共聚物 嵌段共聚物

酊。o够哆矿
无规共聚物

～rf、f f

一·笠≯～·．{．
接枝共聚物

图1．6不同类型的共聚物

对于嵌段共聚物，例如由A，B段形成的两嵌段共聚物，由于A，B段形成的长

度以及含量的不同，会形成丰富多彩的介观尺度的有序结构。嵌段共聚物不同

单体由于有化学键相连，不同单体间排斥时只能形成纳米尺度的周期性结构，

常被称为“微相分离"。构成共聚物的A，B单体之间的排斥作用Z总是使不同单

体相互排斥。在高温下，由于熵效应起主导作用，系统形成类似于液体的无序

结构；在低温下，由于A'B单体间的排斥作用形成一系列有序相结构，随着某

一单体组分的增加，微相分离结构也会发生转变。而位形熵S与链段数N成反比，

因此可以利用yⅣ来表示嵌段共聚物中内能和熵效应的竞争。当yⅣ远远小于10

时，熵效应起主导作用，共聚物以均匀态无规的分布；当川大于10，单体间的
排斥起主要作用，形成高度有序的相。u一刚图1．7给出了AB嵌段共聚物的微相

分离相图。随着A单体组分的增加，分别形成体心立方的圆球，六方密堆的圆柱

状微结构，双连续金刚石互联结构以及层状微结构。因此可以通过控制温度，

各单体的含量形成不同的微相分离结构从而制造理想的高分子材料。

图1．7不同组分的单体形成的微相分离结构
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而由于无规共聚物是单体通过化学键无规连接起来的，因此从分子链上难

以找到的一个确定的周期性单元，从而使人们认为无规共聚物难以形成规则的

晶体结构。当一种单体占有绝大多数时，这种单体可能会结晶，形成类似于筠

聚物的晶体结构的晶体，焉另一种单体会被撵入毒摹晶区。当两种组分所占比例

差不多时，两种组分很难结晶，其共聚物的结晶度也会下降。甘志华¨刈和

KuwabaraMuJ的工作证明了这一点。

但也有一些实验却使人们豫奇麴发现，莱些无规共聚物在所有组分都可以

结晶。人们提出了许多模型解释这些现象，但迄今为止还没有一个普遍认可的

解释。【2卜豫】对无规共聚物在所有组分都可以结晶现在主要有两种观点。一种是

由Windlel21．22l及其同事提出的非周期性层模型(觳on_periodic layer modle)，另一

种是蠢8iswas和Bl鑫ekwcll阐提出的“平面起始模型”0lane s纨t mo重e)。菲髑糟

性层模裂认为不同单体在链的方向上滑动，同时链之间会分开一段距离。从而

使支链可以相互匹配形成规整的晶体。

{。2．2无规共聚物的研究手段

只有选择和熟练运用合适的研究手段，才能够得到高分子材料不同尺度的

结构信息。在高分子研究中，广凳X射线衍射(W舣D)，傅立时变换红外光谱
@霹釉，小角X射线教射(SAXS)，小角激光散射(SALS)等是菇分子研究中常用

的工具。

1．2．2．1广角X射线衍射

广角X射线衍射(wide．angle X．薯ay di衢action)是高分子研究过程中最常用最

重要的方法之一。它能反映聚合物0．1nm．1nm范围内高分子的结构，使人们能

够在分予尺度了解高分子材料在外场下的结构变化。

当麓速电子轰击金属Cu靶@154姐O或者Mo靶(0．07107嫩)时会产生X
射线，当X射线通过样品时x射线会发生相干散射，散射出的X射线被成像板

(CCD)接收形成二维X射线衍射图像。

利鬻二维广角X射线能够使人们了解高分子单俸在晶胞中盼排布情况，从两

确定其晶胞参数。许多高分子材料，比如PET【34】，橡胶【3翻，尼龙．12{翊，就是通过

二维广角X射线衍射仪得到其纤维衍射图像，从而确定其晶体结构的。不仅如此，

9
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一些生物蒜势予，毙翔渊A蘸双螺旋结擒也是透过羔维广熊X射线鬻射鬻像分橱
褥剿的。我们将在第三章详细介绍如何利用X射线纤维衍射确定高分子的晶体结

构。

广煮X射线衍射不靛麓缭懑材糕蘸藉体维褥，蓊虽述霹黻焉寒获驳在莠落

等外场律熙下态分子材料的结燕度、取尚度、微晶太小以及结最动力学等信息。

WAXD、FTIR、DSC、 密度法【3-38】都可以用来求出高分予材料的结晶度，

丽W斌玲是最盔溉的求瓣高分子结燕凌斡方法。终鑫离分子不仅会膏结螽区，
还会骞嚣蒹鏊，蠢分子材料麴缝燕发是影镌蕊分予材料各种健能韵重要参数。

丽广角X射线衍射是计算高分予材料的结晶度最简单的方法。利用下列公式就可

以计算材料的结晶度。

⋯一毽 ～ l乎 ≤l。3)望嚣———o警———工一 ⋯一
‘

w!专w， l!专融，

式中』。为缕燕峰惹积，』4为非熙峰面积，K为峰的校芷系数。为简化，可以

假设所有峰的校芷系数为l。利魇锵lgi魏审多个高颠馥线撒合X射线衍射谱，求

出簸主要酶菲磊峰耩晶体峰的藤积。霉1．寒给出了逶过分峰法揆合我嚣】静P}差S

样112l麴宽囊X瓣线衍射，得到(220)'斜O)燕体峰和非晶峰。由公式(1．3)可以
求蹴样晶的结器度在32。7％左右。

20(deg怕e)

鋈l。8剩媾分峰法求耀S豹绪鑫凌

亮分子材料在拉伸等外力场作用下，分乎链会重排取向。取向度是衡量高

奢一c：‘量薅一参一舔c3￡一
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分子取向的一个重要参数。取囱度定义为：

兀=(3(C0s2妒)一1)／2
(1_4’

箕巾

f，(≯)cos2矽sin删 (1．5)

(cos2矿)=童矿—一l，◇)逝妒痧
毒

取向度也可由下列经验公式进行估算：

广：掣×loo％ (1．6)
。

1800

其中H是沿赤道线上Debye线强度分布的半高宽。

当高聚物微品尺寸接近入射X射线波长时，随着微晶尺寸的减小衍射线弥

漫。微燕大小与衍射线的宽度由谢乐公式(Sche凇)给出：

，：旦 (1．7)

‰=瓦面
V⋯7

‰为垂直于(删)晶面的微晶尺寸，夕定义为衍射峰的举宽高，必为形状
医子，等于0．9，名为X射线波长。以蓬圭。8为侧，P瞒样品(220)晶垂的微磊
大小约为14 nm。

通过㈣D原位观测在等温结晶过程中样晶的结晶度的变化，从而能够了
解等高分子材料在等温结晶过程中的信息。图1．9(a)及(b)是p(HS—co—HA)(4，6)样

晶在37 oC等湿结晶时X射线衍射逮线及结晶度随时闻麓变化曲线。壶Av溅i方
程：

l一置=P卅 (1．8)

其中鬈为手时刻昀结晶度，毫为结鑫速率，群为Av姗in指数。盘方程(1，8)霹跌看出，
ln(一ln(1一t))与姒f)曲线的斜率为以，直线与y轴的交点为h(露)。其中拧为AV蚴i
指数，岸为生长速率。图1．9(c)给出了P(HS-co—HA)(4／6)样品在37。C等温结晶时

的Av勰i拟合曲线。
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警
一
C

o

弼黼《幻疆岭

图1．9 P(HS-一∞．HA)(4衢)37 oc等温结晶过程中X射线衍射谱随时间的

变化(a)及结晶度随时间变化(b)的曲线及Av舢i拟合曲线(c)

重2

露露拳。潦嚣誊蚺露警一



第l章绪论

1．2．2．2小角X射线散射

由Bragg公式2∥s搬移=聪力可以看出当X射线的波长不变时，毋越少，秽所

对应的晶面豹晶面阔距越大。当2秽小于30时，X射线散射反映的是1．100凇的属
期性结构。因此由小角散射图样能够得到物质的长程结构信息或者亚微粒子(或

孔)的形状、尺度或质量信息。 由于实验仪器、实验方法和计算手段的进步，特

别是同步辐射光源的不断发展，小惫X射线散射技术在物理，纯学，材料等领域

得到了广泛的应用。

由于通常高分子在1．100 nm尺度存在着片晶等周期性结构，小角X射线散射

在高分子研究中得到广泛的研究。一些高分子如嵌段共聚物，离聚物，液晶高

分子，生物高分子等蠢予其周期性结构恰好在1．|00建撵左右，因此常常剩瘸SAXS

进行研究。例如嵌段共聚物常常在SAXS中出现多个衍射峰。不同的微相分离结

构，其衍射峰位置之比是不同的。例如当高分予形成片晶时，衍射峰位置之比

失l：2：3：4等；当形成体心立方的圆球时，衍射峰位置之比为l：冱：矗：囊；当
形成六方密堆的圆柱体时，衍射峰位置之沈为l：历：再：何。因此，利用衍射峰

位置可以判断微相分离结构。同时，通过SAXS衍射峰位置的变化，还可以观察

这些有序相的相互转变。此外，小角X射线衍射也用于研究高分子共混，高分子

凝胶，离分子结晶，燕分子聚合，以及在流动或者剪切场对毫分子绩最及维梅

的影响等现象【39】。

通过Bragg方程从小角X射线衍射谱中衍射峰位置可以大致判断高分子的长

周期，被称为Bragg长周期。然而结晶赢分子其他信息如片晶厚度，非晶区厚度，

结晶度，中闻相厚度等信息却难以直接从散射强度随着散射矢量的变化壹接提

取出来。Stroble【40】等人利用简单的模型计算了一维电子密度相关函数，他能使用

简单的几何函数得到高分子的比内表面、结晶度、平均片层厚度、长周期等结

构信息，因此相关函数法成为利用SAxS获取这些高分子结构信息最重要的一种

方法。

相关函数足(z)定义为：

置(z)=《【蟹(z’)一《穆》】【【夥(z’+z)一《咎》】》 (1·9)

其中稳(z，)为z’处的电予密度，f裾)为聚合物平均电子密度。
相关函数可以通过散射强度分布利用下列公式来求出：
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f，(譬)矿∞s鞘匆(1，lo)毅龄=量百——一l以孽)譬锄毒

其中了锄楚光骥隧教射渡矢的燮化e在求解方程l。10时，嚣要知道教射强度在教

射波矢在O到燕兹穷灼变化。瓤通常小角X射线只能给出熟中敖射矢量为fql，q2】

区漓的散射强度。在豫鼋ll嚣阆豹散射，焚防止离强度的童通光抒在藏像援中心，

从而损坏成像板。为保护成像板，需要使用beamstop挡住越通光。从而挡住了【o，

ql】区间的信号。由予成像板面积的限制，难以接收到【q2，+∞豫i闻的信怠。在求 解避程审，需要补充这两段数据。

对于羚，《Gj区溺静散射，由予谯低角度区散射符合毛融赫{嚣≯定律。渤继i魏定律给磁

了小岛教射强度与毅射煮戆美系；磊然乏嚣29一譬2好73鲫l，

其中磊是样品的数射强度，毛烂样鼎中x射线受到一个电孑散射对的数射强度，

嚣是教射体串瓣憨毯子数，数；是体系的回转半径，是掰有原予与其重心的方均根鼹

离，撑：4窍sin拶／冀是散射矢量，挣是散射角，笼是入射x射线的波长。这个公式对任何

形状的粒子都适用。1Il，与92关系曲线叫做Guinier曲线。当q—O时，它趋予直线。

豫渤e融i癌材鼗线，避似认翘这个魏线在区域【Q，窖G】隽壹线，魄是蕊硒锻壹线上

的点，该点位于测量到的散射数据中，利用插值补充p，碍G】区域的散射强度，再厢 搔值得到的数据荐作积分。

对予鲰，∞】区闻憋散射，教射遵守鹣捌定律。羚涮定律指出，黠子嚣耱遗券努鹾

的髂系，在长狭缝准壹酶条释下，鼗线Z(彩在螽丈于荣一德嚣謇，

li瓣【Z《譬羹=爱’7譬媾<l，l昝载卷li擞【l嚣≤譬毒j耱))】=l爨僻’)

<1．13>

其中爱’涛Po瓣d常数，是与结构有关的重要参数。当两相界面模糊弥散时，Porod 熏毒
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二阶导数可利用萨维斯基．高莱最小二乘多项式(．‰泐砂．GD㈨十三点二次函数
多项式求解，也可引用伽泓求解。萨维斯基．高莱十三点二次函数为：

舞=而击(22(M-6+‰)+11(巩+‰)+2(M-4+‰) “．1”

一5(M一3+以+3)一10(咒一2+"+2)一13(咒一l+咒+1)一14")

另外，利用去卷积方法也可有效的辨认重叠在一起的吸收峰，在一般的商

业软件中常常包含这一功能。

在通过二阶导数谱或者去卷积谱确认红外光谱中重叠在一起的吸收峰位置

后，有时需要利用多峰拟合的方法得到重叠在～起的各吸收峰。可以利用0rigin

或其他软件的多峰拟合软件去拟合。图1．1l示意了红外光谱的二次差分谱和多

峰拟合。从图中可看到原始的红外谱图有一个肩峰，通过二阶导数谱可明显看

到这个吸收峰由两个吸收峰叠加在一起，利用多峰拟合可分离出叠加在一起的

两个峰。

、^／avenumber(cm’1)

>
N

罩
N
刁

●

图1．1l红外光谱的二次差分谱及高斯多峰拟合

在利用红外原位测量时，将所有吸收峰减去第一个吸收峰，就得到了红外

差分谱，这有助于清楚的了解红外光谱的变化。

1．2．2．4小角激光散射

与红外或者X射线不同，小角激光散射主要研究微米尺度的结构。当一束
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激摊(建常霞耀波长秀632．8嬲l嚣氮氖漱宠俸为光源)经过起傣镜感会变成德

振光，这束镳搬光再经过样赧艨由于介电涨落丽发生散射。从样|l}l中散射出来

的光褥经过检偏器恁在毫玻璃板上成像被CCD接收。当检镳器与起偏器垂直时，

得刘翡是瑰模式；藤当稔偏器与起德器平行时，褥剿酶愚‰模式。

由理论计冀，教射毙的强度可赛下别公式给出转善48l

‰鼢4拜炯如{最2》去p警糯 n渤)

‰∽=4彤(专簪矿s挑2州矿)≯(r)堂笋，协(坑2)+去p(，．)蹩笋r2毋】
雒叠n

‰一詈‰渤嚣4嚣静芗s逊2罗《零2)≯∽警尹2毋 《l兹≥

其泽(卵)为均方取向涨落，(，7。)为均方密度涨落，厂(，．)为墩离涨落的槽关逯数，
苁尹)焉取彝涨落榴美丞数。

矗分子材料孛常形成球菇结檐，对予壶予塔最产生戆敖瓣，鼓麓巍鼢强度公式

可越化为：

戈嚣嫉‰2旁2敝～辑≥淄2詈蜘∥潲≯×(4蜘豁一拜淞豁一3赋蝴2
娃2∞

毛燃最‰2睁2溆一辑)Qs赫雄～嚣∞s鼯一si渤)争≤强一‰)《鞭豁，一s．n鞋》 (1戮)

馘一辑≥∞s2要∞s2觯焱簿一嚣淄箨一3si辑掰
其警

si鳓羞陆 (|，筋)

毒 苫

豁。塑蚴震。啦 (1．26>

在，J、角度范围内∞s29／2约等于1，由公式(1．23)可知当‰=4．09时，k光
强最大t在实验中我翻可以褥劐当‰最太融‰德。毒公式≤l。26)，我们可懿
球晶的大，j、为：
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瓦=
4。09五 O．206

两田⋯羽(∥埘) (1．27)

由公式(1．20)和(1．21)可知，散射光光强与密度涨落或取向涨落有关，因此

在实验过程中由散射光强度的变化可以利用下式提取出密度或取向涨落的信

息。

幺=‰缃=等p4《艿2撑) 辑2动

g拦f(t一知，)92由=2石2呼)4(矿) o‘29)

焉高分子结晶度豹交化可由下式给出：

砜=蕊
1．2。3无规共聚物结晶学研究

(1_30)

由于无规共聚物两种单体差别的大小不同，会形成4种不同的状态：(i)都

不能结晶；(ii)只有一种单体可以结晶；(iii>两种单体分开结鑫；(iv)两种单体共

晶。不嗣的结晶状态对材料的力学性能有不同的影响，因此判断无规共聚物中

各单体状态非常重要。

对不同状态可以利用删D，DSC，FTIR来判断，例如当共聚物中两种单体
都不辘结晶时，只需要WAXD就可以确认。如果只有一种单体结晶，那么共聚

物的衍射谱和结晶的单体形成的均聚物的X射线衍射是相同的。如果是分开结

晶，那么共聚物的衍射谱是这两种单体形成的均聚物的衍射谱的简单叠加，且

共聚物中有两个熔点。如果共聚物是共晶的，那么共聚物只有一个熔点，且在

所有组分单俸都可以结晶。

对于无规共聚物而言，由于两种单体是不同的，因此一般无规共聚物中某

一单体占多数时且是可以结晶的，则无规共聚物也可以结晶，并形成类似于这

种单体形成盼均聚物的矗体结构。如果无规共聚物中两单体的组分楣差不大时，

共聚物很可能不能结晶。然丽对予有些无规共聚物，在所有组分都能结晶，这

引起了人们的研究兴趣。因此首先确认无规共聚物是否共晶成为必须研究共晶

19
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现象蓄先解决魏阂题。

铡如￡埝鼢骝在研究嚣烯翻l。丁烯共聚物射发现，随着出聚丙爝翱聚l，丁

烯过渡，(200)，(OlO)以及(1lO)衍射峰逐渐由聚丙烯衍射谱向聚l一丁烯的X射线

衍射谱过渡，翔鬻l。12所示。壶于这些《纛确衍射蜂是逐渐变纯煎，胃以看凼隧
饕l。丁烯荸体黪增趣，单体阕熬鞭离在连续变纯，霹墩容易猜想啦嚣烯和1．丁

燎是共龋的。

1 ’辩4雌

}．胀人；器
h。Ⅲp一 ’、～^_～

7．漩
著 簿 攥 瓣 棼 瓣

鹫董。12随lm丁爝萃薄缀分增熬，薅烯鞠1．丁爝荚聚餐衡射灌熬变纯

僵是在一些体系当孛，基然秃壤共聚褥雀蘼有缓努都共最，德是衍射谱哥

分麓截然不鬻鳇类似予嚣种均聚物嚣鑫体类型，戳此难以剩煺姒D准确判定
组分较少的单体是否结晶，需要利用DSC作为辅助乎段来确认组分较少的单体在

共聚耢中的状态。如果在共聚物DSC中发现只有一个毙较尖锐的结晶峰和溶融峰

著显蓬攀蒋缀分交稼缝照峰藏落融蜂有漂移，剩耐戳鞲定组分较少熬摹体哥能

绩最。例如韩国的won}{o如教授对Poly(butylene尊rcphtha la抛．∞-bu姆lene，6．n

aphtllalate)进行了系统的研究，利粥DSe确认了在所有缀分共聚物都是燕晶的。

圈|。13给出了猝冷过嚣鹣l或b释移{豫e鞠。砖凌鑫l嚣褥．辩奄器姆l鼹拳，謇懿曲囊嚣l鑫耱≥共聚

物在秀温和冷却过程串羚Sc艟线，从DSe塑线可以嚣出每_j}中共聚物中只有～个尖

锐的结晶峰和熔融峰，并且随着单体组分的变化结晶峰和熔融峰在漂移，从而

可确认菸聚耨是菸螽的。
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图1．13样品升温和冷却的DSC谱(a)PBN；(b)P(B■co一88 moMBN)；(c)

P(BT-co-64 mol％BN)；(d)P(BT_co-43 m01％BN)；(e)P(B■co一25 mol％BN)；(f)

P(BT．co一7 m01％BN)(曲PBT

但是由于DSC并不能指认熔融峰是由哪种单体产生的，就必然使得判断共

聚物中单体的结晶形态出现偏差。如果是由单体共晶，那么凝聚物只有一个熔

点；如果是分开结晶，那么共聚物有两个熔点。虽然从DSC上能看到是一个熔

点还是两个熔点，但并不能确定一个熔点就～定是共晶，因为共聚物只有一种

组分结晶的时候也会出现一个熔点；而从DSC上看到两个熔点也并不能完全确

定就是分开结晶，因为在均聚物中也常会在DSC看到多个熔融峰。所以DSC的

缺点就是难以指认熔融峰是由那个组分导致的。所以如果要得到确定豹结论必

须找到一种方法能够把熔融峰和产生熔融峰的单体联系起来的检测方法。

而利用WAXD原位检测升温变化似乎能够把熔融峰和共聚物中某一单体联

系起来。但是在许多情况下这是非常困难的。由于两种单体的衍射峰可能严重

靛重叠在一起，难以组分较小的单体含量随时阆的变化。

因此能否找出一种更简单的方法去明确断定共聚物中备单体的状态对深入

研究无规共聚物有很大的好处。在高分子结晶过程中，会产生许多结晶构象谱

带，即使是结晶非常相似的单体，德们的红外光谱也是有区别的。如果霹能扶

这些结晶构象谱带中找出能代表各单体并且没有和其他结晶构象谱带重叠在一

起的结晶构象特征谱带，就有可能定量研究在升温过程中每个单体含量随时间
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熬交纯，速对于研究笼规共蒙勃率备革镩在结磊过程中戆箨耀熟有重要意义。

1．2．4本论文研究内容

在爨研究鹩无惑共聚耪孛，单倦之趣差鬟在支链主的共聚翰占多数。对予

单体支链不同的无规袋聚物，当共聚物可以共晶时，随着某～单体的变化，单

体间由予嶷链的影响，其距离会发生变化，而这可以容易利用X射线衍射来观察

囊。 。

我翻翔道，壶予离分子零常澎成群撬叠链搿，季嚣叠链兹蓐凄帮片螽厚度鼹有

10砌左舸，因此片晶在厚度或礴由方向上对X射线的衍射弱，而伪刎方向上的衍
射要比(D∞的要强的多。通过观察)<射线衍射中(触∞峰的移动可容易观察到单体

趣麴距离交往。

在我们所研究的脂肪酸聚醑无舰藉聚物，其单体问的区别悬在单体的长度

不同，耐鹧体的支链都很短并且基本相同。因此只有通过小于5”的(口鲫衍射才

能判断共聚褥中各单体的状态，由予强的空气散射黻及《8嬲错射峰摇当微鹈，

褒霉翻您黻X器粼甄眷程很大霾难。魏越怎么去判定瑟翳酸聚鞣娄无麓共蒙耪蔷

单体的结黼状态成为研究此类共聚物必须首先解决的问题。

研究滋规共聚物的酋要问题就悬确定共聚物中哪一种组分结鑫，如果麟釉

缀分都能缮燕，是分开结鑫还是共爨。我们在实验遗程孛发现F骶R是露答上述

词题熬强霄力鹃工其。海分子材料在结晶过程中会有许多构象结晶谱带载缮龋

谱带产生。这使得我们有机会选择合适的谱带代表熬聚物中锌单体，从而通过

这些谱带去跟踪在结晶过程枣单体的变化。F弧R不仅能够确认商几个熔点，丽

豆舞够确认这些熔点楚蠢孵器擎棒澎藏靛鑫彝融纯导致熬。这傻得我寮不霞可

以用来判断两种单体形成的无规共聚物，甚至也可以得到判断潮更多种单体形

成的无规熬聚物结晶行为。不仅如此，由于红外测爨的是材料的短程有序，缎

黔可以反映绩鑫翦裳链段调整等僖感，因霓红终是磷究嘉分子续晶学煞重要王

吴。

在回豁上述问题之后，才能回豁在结晶过程中，单体是如何排布形成规则

蛉最体，禚单体无规联接成的无规麸聚物时，最格的参数是拳哪些因素决定酶

等结晶学麟究中最基本辩蠢蘧。我销在剩焉}弱漾磺究勇一体系琰�吒。擞≥

时，发现猩所有组分两种单体都是可以共晶的。而二维广角×射线衍射清晰的
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其晶体结构的具体变化，以了解共聚物采用什么方式使不同的单体共晶，并且

提出了模型加以解释。讨论了无规共聚物单体问长度和组分对结晶行为以及晶

体结构的影响。
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第二章P(HS—co—HA)无规共聚物结晶学研究

2．1引言

无规共聚物研究中首要问题是要确定共聚物中单体的状态——是在结晶区

还是在非晶区，是单独结晶还是共晶。通常利用WAxD，DSC来回答上述问题。如

果共聚物能够结晶，则可以在样品的二维宽角x射线衍射谱中观察到尖锐的衍

射峰。如果共聚物中单体可以共晶，那么随着某一单体组分的增加，晶体的衍

射峰会出现漂移。但是由于共聚物中组分较少的可结晶单体的衍射峰与组分较

多的可结晶单体的衍射峰重叠在一起，

助于wAxD或DSC观察共聚物是否共晶。

开结晶，则可以看到两个熔点。

难以确定每个单体的含量。因此需要借

如果共晶，只能看到一个熔点；如果分

但我们在研究脂肪酸聚酯类共聚物P(HS—co一姒)时，由于PHs、PHA均聚物

(办加)衍射峰所对应的衍射角几乎相同，缺少能表征各个单体的特征x射线衍射

峰，使得我们无法判断衍射峰是由一个单体结晶产生的，还是有两个单体结晶

产生的，从而使我们利用wAXD回答上述问题非常困难。

图2．1 PHS，PHA，及P(HS—co—HA)的二维X射线衍射
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图2．1给出了PHS，pHA，及P(}{S—co—HA)(2／8)，P(HS—co—HA)(4／6)，P(HS—co—HA)

(8／2)的二维宽角X射线纤维衍射图。图2．2给出了它们的一维X射线衍射谱。

从图2。l中看到均聚物的二维宽角X射线衍射还是有一点细微差别，例如P凇

敲二维宽角X射线纤维衍射嚣中(102)衍射点是融单体特有的，丽P鹅的二

维宽角X射线纤维衍射图中(402)衍射点是HS单体所特有的，但是在麸聚物

中这些能表征单体的衍射变得很微弱甚至消失了。因此无法利用wAXD来确定各

单体在共聚物中的状态。

图2．2雕S，P珏A，及P(}lS—eo诹)的二维X射线衍射图

由于单纯依靠DSC难以判定熔融峰是由那种单体造成的，因此DSC同样不

能准确的判定共聚物中单体的状态。当两种单体分开结晶时，会出现两个熔点；

当两种单体共晶或强有一种单体结晶时会出现一个熔点。同时，我们注意到即

使是均聚物，也可能出现多个熔融峰。所以利用DSC测量时，可能会使得判断

出现偏差。因此，需要找如一种能够区别单体结构相似的单体，并能表征每个

单体含量酶新方法。

我们在实验过程中发现，当形成共聚物的单体的均聚物的晶体结构非常相

似时，傅立叶变换纽外光谱是了解共聚物中单体状态的有力工具。由于红外光

谱对离分子材料结晶棼常敏感，离分子结最后会盘现许多薪的红外谱带，这些

谱带大部分属于结晶构象谱带。因此，我{|、】有可能找到能够表征某一单体且不

与其他结晶构象谱带重叠在一起的结晶构象特征谱带，从而使我们能够定量的

鲁c：‘囊再一参ls03c一
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图2．4(a)P(HS—co—HA)(4／6)升温过程中二维宽角X射线衍射图像的变化
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图2．5 P(HS—co一姒)(4／6)在升温过程中结晶峰和非晶峰面积的变

D难以给出令

人信服的证据。

2．3．2红外原位检测装置

为了能够利用红外原位检测高分子在升温过程或者等温过程红外光谱的变
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ZnSn窗口

图2．6红外原位检测装置示意图

在热台上装上加热棒和温度传感器如热电偶或者热电阻，通过导线与温度控制

仪相连，以实现对温度的程序控制。在热台中放置两个ZnSn红外窗口，样品夹

在两个红外窗口之间。

2．3．3共聚物结晶构象谱带及表征各单体的红外特征谱带的指认

为找到能够表征P(HS—co—HA)共聚物的HS及HA单体的结晶构象谱带，我们

用原位检测了PHA及PHS均聚物在升温过程中的红外光谱变化。图2．7和2．8

分别为PHA及PHS均聚物在升温过程中的红外光谱变化。

wavenumber(cm‘1)
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鬻¨







蘩2攀鄹喀》融》嚣麓蒸爨鬻绪最攀褥究

霹2．9 P锵S～e妒融)(4／6》样晶在行溢过程中红外谱带的变化

在共聚鹈孛，缀然单体霄麓由予共蒙产生貊静红癸结晶构象谱带，健举体

形成均聚耨静结鑫谱带仍傈鬻在菸聚物霹氛静谱带审。瘸2。霉给撼

}《髑一eo～黻≥(影翁基聚犍野瀣过纛中红豁谱案熬爨倦，秋毽上搿以瞻显着爨转2羔

和Ss0 e赫1分剩出现在p黻，P瞒均聚物中的红癸谱带出现在P(}{◇￡o一激≥(影6)样

品的红辨光谱率。对院P激与P瞒静结晶褥蒙谱带，我{f】爵班用骛2l、孚72藕董37差

e瓣3表徭蒸聚豁事默革绺，戳S∞鞠8鼬e蠢4来表凝共蒙橼中黔溺攀髂。然聪，

我镅剥髑这些能裹征激发瑟攀体龅结晶构象特征谱带来判断麸聚物中姒及勰单

蒋是否绐罴。蓬2。圭§绘爨7p籍墨P漱及p(髂一eo嗽)共聚物结燕后翁红辨谱带。
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Wavenum ber(cm。1)

图2．10PHs，P姒及P(HS—co一姒)共聚物结晶构象谱带

从图2。lO我们可以发现分别表征Hs和HA尊体的800和王37l cm-1在HA占多数

的P(嚣S—eo一髓)《2／8)和P(珏S—co一嚣焱)(莲／国共聚物中都出现，这表鹱在这两种共

聚物中HS和HA单体都可以结晶。从图2．10我们还发现P(HS—co—HA)(8／2)共聚物

中只有表征HS单体的800 cm。1出现，这说明在常温下P(HS—co—HA)(8／2)中只有HS

单体可以结晶。

譬c：．JQ碍一扫Isc◇芑一
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2．3．4 P(Hs—co—HA)共聚物的结晶行为

2．3．4．1 P(Hs—co—HA)(8／2)无规共聚物

首先我们讨论P(HS—co—HA)(8／2)共聚物。从图2．1l中我们看到

P(Hs—co-m)(8／2)共聚物在常温下只有HS单体可以结晶。为进一步确认

P(HS—co—HA)(8／2)在常温下只有HS单体可以结晶，我们做了P(HS—co—HA)(8／2)

共聚物等温结晶。从红外差分谱中，可以清楚的看到只有Hs的特征峰出现，如

图2．8所示。

图2．1l P(HS—co—HA)(8／2)共聚物等温结晶红外差分谱

我们将等温结晶后的P(HS—co_HA)(8／2)样品猝冷到0℃，在红外谱图中发现

姒的特征峰出现了，这表明HS，HA在低温下都可以结晶。由于HS，HA是在不同温

度开始结晶的，因此样品中HS和HA单体可能是分开结晶的。为了进一步确认，

我们利用红外原位检测在升温过程中单体的变化，发现代表HS、HA的特征峰在

不同的温度发生突变，所以可以确认Hs和HA单体是分开结晶的。图2．12给出了

样品完全等温结晶后猝冷前后样品的红外光谱。图2．13给出了等温结晶后猝冷

到O℃的样品在升温过程中800和1371cm 1面积的变化。

一篇c=c五孵一j一曲co—c一
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谱

图2．12 P(HS一∞一HA)(8／2)等温结晶后和等温结晶后猝冷到O‘℃的红外差分

图2．13等温结晶后猝冷后P(HS—co-HA)(8／2)样品升温过程中峰高的变化

如果将P(秘S—e。～黻)熔体直接猝冷到0℃，共聚物单体来不及寻找与自融福同

的单体，很可能抓住邻近的单体结晶，从而有可能使HS和HA单体共晶。为检验

这一的猜想，我们将直接猝冷的样品利用红外原位观察其升温变化。如确实是

一=c：‘cI门一空一绥co_c—

O

S

O

1

O

O扫一协c鐾c一)l碍m口oN=蘑#．1JoZ
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共晶，剐在舞滠过程中螨，激的特征峰应该在溺一个溢度点发生突变。实验结果

如我们所料，Hs朔姒的特征峰确实在同一个温度点发生突变，如图2。14所示。

嘲2．1 4 P(HS—co—HA)(8／2)熔体直接猝冷后特征峰在升温过程中的变化
≥穗 t够≥

2。3。毒。2≯(嚣s飞∥瓣硒嫱蛾及P(除。扩暾)煞鳓无规共聚物
对于隧攀体占多数的p(瞒一eo一凇)共聚物，我们发现}lS和鼢都能结晶。

为了确认HS和HA单体是分开继最还是共最，利用红外原位检测P(HS—co～HA)

(2／8)和P(珏S—co—融)(4／6)升温变化。在升温过程中珏S和HA单体在丽一温

度发生突变，这说嬲髂藤黻单体是共晶熊。图2。王器缭惑了剩餍红外原位检测

P(珏S—eo一凇)(2／8)样品在升滠过程中红外特征峰的变化。

弛m弦嗽秘沧(屯)

图2。15 P(懿一eo嗽)(2／8)样品在升温过程中红外特征峰变化

参一鎏-冀晨_幅餐蠡霪鏊鹰嚣毫oz
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嚣瓣巷《噼

妻
窭'
暑
C

X
曩

墨O
霪
蒜

差
主。

麓瓣《峰

鞭黼暴《h≥

圈2。17 p(}lS—eo—姒)(4／6)样晶在等温缕翕过程中红外特征峰的变化

2。莓讨论

由上述实验结果可以发现，当共聚物单体非常相似时，利用聊IR可以非常

篱蠖瓣准镶酶剿定蒸蒙褥孛各单钵瓣状悉。零实验研究熬p蘧S弋。一凇≥共蒙携譬

单体之瀚盼差嬲在单体酶长度方嚣，它们靛支链缀缝，这使得我嚣】很难剥用黢瀚

来确定这种共聚物巾各单体的状态。而利用FTIR，我们可以借助予能够表征各

单体的红外结晶构象谱带来研究这种共聚物中各单体的状态。这种方法完全霄

汉在单钵形成戆均聚餐缝梅嚣常裰纭熬箕德共聚物孛蓑咫。

总结以上实验攀实，我们对P(HS—co—HA)共聚物的结晶行为有了初步的认

识。在P(HS—co—HA)共聚物中HS单体与HA单体非常相似，只是HA单体陇HS单

律长大终2个e《键长。当融单捧砉多数蹲，嚣襄羧肇体可虢共照置灏革律

先开始结最。这是容易理解熬，当融单体占多数时，H焱单体更容曩找到其德

姒单体形成类似于P卧均聚物的晶体结晶，因此在红外中可以看到，HA单体要

比Hs单体先开始结晶。而}|S可以挤入晶格燕，盘予鞋S单体院融革体短，爵

鑫一是嚣若x傩零鑫窭慧簿拳器蕊

势～瓣。船繁鋈鬈磊是誉雌鼙骞翟
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特征谱带。同时利用红外原位检测在升温过程中共聚物单体含量的变化，以确

认共聚物各单体状态。

然震，我们利用中国科技大学生命科学学院燕分辨二维宽焦X射线衍射仪

麓ar450得到P瑟e，P融姨及P(}lSe—co-凇)共聚物纤维衍射图，潋分析共聚物

的晶体结构。

3．3实验结果

3。3．1 p(HSe-co_黻)共聚物单体在所有组分中共晶

研究无规共聚物，首先必须弄清共聚物哪一个单体结晶以及如果两种单体

都可以结晶时是分开结晶还是共晶。利用上一章讲述的方法，我们容易确定

P(嚣Se一∞一珏轰)共聚物潞e及鞋蠢单体在所有组分都是可以结鑫的，并且是共鑫的。

图3．1是PHSe，PHA及P(HSe—co—HA)共聚物结晶后红外谱带的对比图。

W翻阳啪毛秘nb憋|I(锄。’)

圈3．1 P珏se，鞭A及P(髑e-co一融)共聚豹结晶螽红外谱带。其中(王)代表P珏矗'(王I)代表

P(HS—co一75m01％HA)，(III)代表P(HS—co一55m01％HA)，(IV)代表P(HS—co一35m01％HA)。

(V)代表p(HS—co一20m01％HA)，(VI)代表PHs结晶后的红外光谱

从图3．1可以看出；9ll，922和1262 cⅣ1在结晶的PHA均聚物中出现，而

在PHS中未出现，并且这些峰会在PHA熔化时消失；857，1220和1297 c矿1在结

晶的PHS均聚物中出现，两在PHA中未出现，并且这些峰会在PHs熔化时消失。因

此可以利用王220和1262 ei‘分别表征共聚物中辑S和隧单体。从图3．王还可以看

出，在所有组分的熬聚物中1220和1262 c盯1都出现，证明Hs，HA单体都可以结

晶。



筹3章鬻豳霉嚷溻盎蘧撬共繁鐾蠡体绪攘研究

为了弄清P蕊Se—eo一激》串髂秘邈肇体是共晶还是分开缝鑫，新春组分熬

P锵Se—eo～姒)共聚物都利用红熊原位检测其升温过程。图3．2给出了所有组分

的秃规菸聚物在升温过程中各自强有一个熔点，这清楚的谎鹞所有缀分的

P(秘Se≮◇一漱》无瓣莛聚赞帮楚共螽酶。踅3。3给惠了爹嚣Se、}融煮爹≤鹅嚣一e扩嚣站

无舰共聚物熬熔点。

飘嘲弦攒轴糟e∞

《辩

醚黼篓鞴
。 ▲Pl坤阳呻瞄5m纠％嗽卜’翔慧

X攀

§豁

餐 秘 黼 孳耱 |l

hmpe嘲u陀(oC)

3。2 P mSe—co堋)无规共聚物Hs，HA单体的特征峰在升温过程中的变化

撇搿黼搿揍懒《黼l獭
墼3．3班差Se、p}扶潮p雕Se。∞增魄)共聚物的熔点

3。塞。2 p汹e弋Q憾》共聚橼二维X射线衡射圈椽
荛了观察可共愚豹p(鹃e—eo嘲A)共聚物晶体结构，我们先得到y PHS及PHA

均聚物的二维宽角X射线衍射图像。图3．4给出了PHA的二维宽角X射线纤维

衍射图像。蕊3．5给出了P菸e薛=维宽霜X瓣线帮维辩射圈像。
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图3．4 PHA的二维宽角X射线纤维衍射图像

图3．5 PHSe的二维宽角X射线纤维衍射图像

如砌P“魄日f确定了聚己二酸己二醇酯属于正交晶系，其晶格参数分别为a
=1．008 nm，b=1．464 nm，c=1．683 nm；聚癸二酸己二醇酯属于单斜晶系，其晶

格参数分别为n=O．544 nm，6=O．73 nm，c=2．2 nnl，B_113．30。图3-6，3—7，3—8，

3—9分别给出了P(HS．co．20 mol％HA)，P(HS-co-35 mol％HA)，P(HS—co一55

mol％HA)，P(HS-co-75 mol％HA)的二维宽角X射线纤维衍射图。
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图3．9 P饵S—co-75 mol％HA)的二维宽角 X射线衍射图

从图3．6可以发现当共聚物中HA单体占20％(摩尔百分比)时，与PHSe的二维

宽角X射线衍射图相比，在拉伸方向上出现了一个新的衍射点，而PHSe二维宽

角x射线衍射中晶面间距位于0．505nm和0．537nm的衍射点被晶面间距位于

O．512nm衍射点所代替。当共聚物中HA单体占35％时二维宽角X射线衍射比姒

单体占20％的二维宽角x射线衍射相比，位于子午线方向上新出现的衍射点明显

增强，且晶面间距增大。当HA单体占55％时，低角度的衍射已经变得模糊不清。

当HA单体占75％，相比PHA均聚物的二维宽角x射线衍射，PHA均聚物中的(003)

衍射点在共聚物中消失，而在(002)衍射点在共聚物中出现，另外位于(102)的

衍射点相比PHA明显增强。通过对PHs，PHA以及P(HS—co—HA)共聚物的二维宽角

X射线衍射的分析，我们可以直观感觉到共聚诱导了新的晶体结构，并且随着组

分的变化晶体的c轴发生了很大变化。

3．3．2高分子X射线纤维衍射原理

当高分子结晶后，分子链规整排列。当一束X射线进入晶区时，电子会在X

射线中的振动电磁场下发生振动，从而产生向各个方向散射的次电磁波。当在

某一方向上被X射线激发的电磁波之间的相位差为2万时，这些电磁波会相互干

涉形成相干散射。布拉格衍射如图3．10所示。由3．10所示，BC和朋光程差
等于五，即：
LL■■L■‘■

砑+粥=2‰sin％=旯 (3．1)



蓁3拳鞠翳∞》懿≥荛瓣芙蒙錾蠡俸缝耩磷究

其巾‰建国碜鑫嚣瓣最嚣闻距，‰舞衍射光裘与辑够磊嚣之阏辫爽焦。巍3《
图，可饕出入射光束与衍射光束之间的夹角正好是2矽椒，因此常用)(射线衍射

光强随着2‰的分布来表示样晶的X射线衍射谱。

：；飞骡剿磁：．1}一】k一肫一一’测一辫N二：使
墅3。|O绺拉格衍射示意黼

根撰黠稼性不瓣，照蒋胃分为7静趟系，14辩毒挝摹格子。鼹系分割为三斜照

系，单斜晶系，正交晶系，四方晶系，立方龋系，六方晶系，三方晶系。对乎

不溺的晶系，菇面间距公式不同，谢如单瓣晶系的晶面滴距公式兔：

‰=sin(圆／

立方燕体的晶蘧间距公式为

d燃=诺}括而
(3．2)

(3．3)

№Cl晶体就属于立方晶系中的面心立方。在实验中常使用FIT2D软件利用Nacl

的(2∞)衍射峰来标定=维宽角X射线衍射中样晶蓟成像板之闻距离。瑟3．1董

绘凄了套酝Gl晶体戆X射线衍射落。
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图3．11 NaCl晶体的X射线衍射谱

一般来说，聚合物是由螽区耱非晶区组成。蘸区内分子链规整排列，溺莱一

方向分子链取向，非晶区内分子链的取向是无规的。但是在高分子内部各个晶

区之间是无规排列的，因此在二维宽角x射线衍射图上看到的明锐的衍射环，

类似于粉末无规晶体样品靛粉寒衍射。由于高分子衍射中仅有几个衍射峰，因

此难以利用聚合物的粉末衍射来确定聚合物的龋体结构。

在对高分子进行拉伸或拔丝时，分子链会沿着拉伸或者拔丝的方向取向，

使得高分子各个晶区沿着这些方向择优取向。在二维宽角X射线衍射图上，可

以看到原来的粉末衍射形成的衍射环变成7一毂愿弧。与拉{率或拔丝方向相同

的衍射，是由X射线由Z≠O的(办枷晶面干涉得到的，包含有晶胞中单体长度的

信息。与拉伸或拔丝方向垂直的衍射，是由(触口)晶面相干得到的，包含有组成

晶胞的单体间距离的信息。与拉伸或拔丝的方向平行的方向，常称为子午线方

扁(me}idional)，与控伸或拔丝方两垂直的方两，常称为赤道方向(equa协藏a1)。

拉伸或拔丝过的样晶的二维宽角X射线衍射图像被称为纤维衍射。利用纤维衍

射正好可以弥补高聚物衍射峰比较少而难以确定晶格常数的缺点，因此在确定

高分子晶体结构时常常用至《高分子的纤维衍射。

童c：ccI母一扫苗c3c一
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3；S+3离分子鑫体结构的确定

器体结构煞标定遥常蓬缀霹难戆，豁攀瓣倦暴舞铡，设∥嚣薅幽≤国，

∥辫#si蚝回到照嚣阔距公式变梵

‰=董， 《3。蛰

所以由上述公式容易得出成∞端睾，成。o篇兰，‰，拦睾。 (3．5)
露 嚣 j

单斜晶系有四个未知壁，∥，务，∥，声，如果我们有己知晶面指数中办，

毒，≯分别不等予零斡嚣个衍射煮麓器嚣阕簇，藏酉戳惩霹个方程联力鳃丞这嚣个

来知量。然贾我钠通鬻扶二维宽角X射线衍射谱只知道衍射点的晶艇闻距，但

不知道其晶面指数，使得我们在求解时不得不重复试探这个衍射点的晶面指数，

麸孺在确定晶藤简鼹中需要大囊计算，因就在求解过程串不褥不借助手计算撬

来解决大量熬计算。

然两，如果根据赢分子纤维衍射的特点，可以知道沿着赤道方向的衍射点

属予(融功衍射，丽沿着予午线方商的衍射点可能属于≠雾0的《纛鼢衍射，这就萄

菇溅步对衍射煮翁最瑟辫数大爨蘩误馁设。

借黝予二维宽角x射线纤维掰射，我们比较容易的得到了共聚物的鼎体结

构参数。首先根据共聚物和均聚物中衍射图像的相似性，我们猜测P(HSe一∞一HA)

样菇蠢P耩se、p隧一样都属于单斜燕系，嚣蓖我翻廷要计算盘∥，参，∥，参蘸

个泰翔爨，共聚物的暴体结构就可以确定了。其次根据共聚物期均聚物中衍射

图像的相似性，容易猜测出属予伪蚴，m蚴两个衍射点，通过公式(3．5)就容
易褥出∥，吞。霜时裱据高分子衍射的特点，我镌下一梦要猜测可能是属于固孵

羲褥蒜煮，这祥就大致猜趱了爨～个鑫簏参数∥。

然黯未知参数∥可幽纤维衍射中徊鲫

����x
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逶过慰p(瑟e—e伊7融。王瓣≥鳇二缎X蒜终繇射黧串箕链衍筹点熬验l蒌，迸
嬲p国Sl孽一eo一7S脚王％姒)确实鼹于正交晶系，并且求出了不在赤道方向和予午线

方向上其他衍射点的晶面指数。P(Hse—Go一75moI筠HA>样品的晶体结构参数秀露

=王+0麓懿臻’器=麦+莲鼹麟，移=董。712麟。躁弱鑫僮与骶A筠聚鬻裰嚣，只是
其。轴稍微蹴P激的秽辘要长。其不扁鼹垂指数的德射点熟理论计算豹熙面间

距姆实验测量的晶赋间距列于表3一l。

表3。l P(HSe—co～75m01％HA)样晶的X射线衍射点的晶面指数及其蒜面间距

表孛￥s代表￥er￥8毫望。魏懿s代表s屯ro狂g，羚代表聪ab v鬻代表very靶ak。

M代表medi uIIl，E代表equatorial，off~f代簌off medium。

P(糈e—eo一25黻。至篙飘)的二维宽角X骞雩线衍瓣露獯对予P骥se均聚耪麓二雏宽

煞x封线衍射霉，在控律方趱塞魏了一个瑟躲蘩封点，璺卦p翳e均聚物孛晶霭

阈距绶于O，S05黼和O。537舳的衍射点被鼎面间距位于0．_512 nm衍射点所代

替。

我稍两样猜慧在二维宽媾X射线衔瓣霆券遂方彝熬箍蟊越鞭分裂舞袋3麟，
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0．25 nm的衍射点晶面指数为(040)和(400)，从而我们得到了晶胞中的a和b值。

我们猜想P(HSe—co一25m01％HA)的二维宽角X射线衍射图位于晶面间距为

1．022 nm不在子午线方向上的点仍和PHSe均聚物中(002)的晶面指数相同，从

两我们可以求出处予∥。所以阉题豹关键就是求出矽。

∥可由上述提到的利用徊蚴与拉伸方向之间的夹角来求出。由图3-13所示
P(HSe—co一25m01％HA)中日等于3lo，所以厣可能等于590或12lo。由单斜晶系的

晶匿阕距公式可得

淄夕鱼攀立 (3．6)

为进一步确认多，我们利用P(HSe—eo一25mol筠黻)中出现在拉伸方向的(102)衍

射点，利用上述公式计算得到p=121．70。两种方法得到的p值是一致的。

对于新出现的衍射点，我们利用公式(3．6瑚￡探此衍射点的晶面指数，发现只

有晶面指数为102时，才能使∞s∥在≤．1，1)范围肉。扶燕找到了证据说唆鞭Se
均聚物也应该采用包含有8个单体的大晶胞，即a和b值是早年文献订1中给出的两

倍。Jordi Puiggalf在近年来对脂肪酸聚酯PHA与PHS做了系统研究，纠正了原来

采用包含两个单分子链组成的小晶胞，并指出应该采用八个单体组成的大晶胞。

Azim射hal angle《deg隈》

图3。12P(HSe—co_姒)共聚物(002)衍射峰随方位角的强度分布
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透过剩建箕它衍射点进行验证，新袋磊魏参数楚委确熬，并求凄了其熟煞

曩鞭指数。邋过计冀，P(1{Se～∞一2S黼1％HA)属予单斜晶系，其晶体结构参数为：

口=1．185 nm，6=1．464㈣，c端2．32l nm和pml21．7臻。计雾得到的衍射点的晶面

指数及磊面闻簇列予表3乏。

裘3．2 p愆嚣孽飞。一2S姻王搬≥榉熬豁衍射点翁嚣疆攒数及其晶聪闻躐

蘧≤棼x建斑撰趱≥ d辩剐氆啦
lQ2 l。055 l。055 sM

m o拦M

纛。霞醚

v8 E

vs E

搬瑟

礴嚣

w E

m嚣

w嚣

m M

m o栉M

撼O霞M

表孛vs钱簌￥ery st№稳妥s代表stro越，w找表张8k，v裂代表very嬲致。

艇代表medium'E代表equatorial，off M代表off medium。

P裔舔e-c扩35掰。王篙凇)及P稼Se弋。一S5粥i糍淑>磊体结梅静确定类徼于

P潲g弋。幢O酾量瓣》，在这里不蒋一～重复。表3，3囊表3。4分剃绘毖芗
P(黔e—oo一35翔01％姒)样鼹和p(HSe弋伊55m01％HA)样品的衍射点的晶面指数及其

晶面间距。

表3．3 P(Hse～eo_5Smol筠黻>样品的衍射煮的晶面耩数及其晶蔺蓠躐

2；

艿

S

S

3

8鬈

?

2

l毒舵潮烈弘嚣然髂瓣勰瓣磁矬

l

{

e

O

§

孬

O

O

e

O

e

8

2

≯

S

5蓐

2

g

登

睾

l

O莲

毗数

毅鲥转然

站

豁抟赵

托

瓣

l

窖

§

O

0

§

0

O

§

O

O

0

2一噶

◇O

O瞳O

O

e—K一门一日耋|一獬渤蝴獬辙锄狮锵一㈣一姗一硼



第3章P(HSe·∞一娃A)无规共聚物螽l搴结构研究

表中ys代表very stro建g，s代表s专r。ng，w代表wea灸，vw代表very鬻e棘。

鹾代表medium，E代表equatoria王，off捷代表off鹏di岫。

表3．4 P(HSe—co一55mol％HA)样品的衍射点的晶面指数及其晶面间距
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表孛vs代表yery str锄承s代表s专r∞g，鬻代表箨e8毽鞣代表Very张馥

骚代表黼di姻，E代表equ拄torial，off M代表off medium。

为更清楚的比较随着HA单体组分变化晶体结构的交化，筵聚物盼晶体结构

参数表示在图3一14中。

}董磊搿》mo∞mef∞mpo辱瓣稚《％》
O 勰 35 翳 75’l∞
嗽∞mpos辫嘲竹闷獬

图3．14 PHSe，PHA及P(HSe—co一}IA)共聚物晶体参数

从3。13可以酱出，P(HSe—co—HA)共聚物晶体随着HA单体组分的增加，

口sin∥和6没有改变，这说明筚体闻距离始终不变。pHse晶体中露si矬声和参魄其

德组分少2僚，主要是良予如撼i鹣igg鑫l{在确定器魏黠采用了小蒜骢的缘故。

小嶷胞只有两条链，丽犬鼯胞有8条链。我们建议，PHse晶胞也应当像pHS及

PHA晶胞的确定一样，将PHSe采用大晶胞，郾将掰sin声和6都扩大2倍。

由于共聚中菜一单体静增翮，箕燕体结构鹣主要变化茬予￡轴数及参璧。

从踅3．15孛可看到，在某些共聚物中其c轴甚至比均聚物的c轴还要长。这说

明，随着单体的组分发生变化，不同的单体长度会影响晶体的结构，甚至诱导

出不同于均聚物的新的磊体结构。

3．4讨论

对随着HA单体组分的增加晶体结构的变化，我们提出了如圈3．15的分子

模型试图理解这种实验瑗象。





筹3耄瑚}萋s争∞一蝴蕊共聚耪矗髂缝搀骚究
分毒优势麓长戆单体孛，与缀分较少翁长魏单髂进入峦缀分占优势戆矮熬单体

对照体结构魏影响是不闵的。短的单体更容易进入由长的单体控制的晶格里，

并鼠有可能由于带入和它相连的单体，从而疆著改变晶体的缩构。而长的单体

进入短翁单体接裁酶鑫捺里是苓容荔煎，长靛革钵进入矮熬肇体接裂夔蘸罄会

骞一都分会被排入晶基外，势且对鑫体结构的影响缀小。这些都深化了我们对无

规共聚物结晶的认识。
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