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梳状高分子烷基侧链构象和堆积结构的红外光谱研究!

石海峰 赵 莹!! 谢保全 王笃金 徐端夫
（中国科学院化学研究所 高分子物理与化学国家重点实验室 北京分子科学国家实验室 北京 8"""&"）

摘 要 以正十九烷和两种接枝烷基链的梳状高分子 !$十八烷基聚乙烯亚胺（9*:8&;）、!$十八烷基聚对苯
甲酰胺（9<=8&;）为研究对象，利用红外光谱对处于受限和自由状态的烷基链的构象和堆积结构随温度的变
化进行了对比研究 6结果表明，处于受限和自由状态的烷基链的构象排列和堆积结构及其转变行为不同，且受
限于柔性 9*:主链和刚性 9<=主链的烷基链也不相同 6从主链刚性的角度，探讨了影响烷基侧链构象和堆积
结构的原因 6
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长链烷烃分子具有完善的结晶结构和明显的

构象转变现象，然而当烷烃基团接枝到高分子主

链，处于受限状态时，将会出现完全不同的构象转

变行为和结晶结构［8 > )］6为了研究烷基链在这种
特殊环境中的结构变化，我们选用梳状高分子作

为模型，旨在通过对梳状高分子的凝聚态结构和

物理化学性能研究，增进对处于介观状态的高分

子凝聚态结构的认识 6我们曾经利用 !$烷基化方
法分别在刚性聚对苯甲酰胺（9<=）分子主链［(］和
柔性聚乙烯亚胺（9*:）分子链上接枝不同长度的
烷基侧链［’］，对其堆积结构的变化和相转变行为

进行了详细研究 6实验发现，亚甲基的弯曲振动谱
带（!;?!
）和面内摇摆振动谱带（";?!

）随着主链刚

性的变化而发生相应的变化，这些光谱的变化与

梳状高分子的特殊结构有着密不可分的关系 6为
了进一步阐述这一现象，本文选用侧链碳原子数

目相同（十八碳），而主链结构不同的两种梳状高

分子（9*:8&; 和 9<=8&;）作为研究对象，用变温
红外光谱分析了这两类梳状高分子的烷基侧链构

象和堆积结构转变的差异，并与正十九烷进行了

对比研究 6

! 实验部分

!"! #$%!&’和 #()!&’的制备
9<=8&;和 9*:8&;梳状高分子的制备在先前

文章中已经介绍［(，’］，是利用 !$烷基化方法在 9*:
和 9<=主链上接枝十八烷基，制备烷基化程度可

控的衍生物，通过8?$@AB 和元素分析方法测得
9*:和 9<=的烷基化程度分别为 (#C和 D#C 6
!"* 红外光谱测试
红外光谱实验在配备有变温池（9E@ !8’!’，

F9*;=;）的 <GHIJG *KH-72L ’’ 型傅立叶变换红外
光谱仪上进行，采用 MNOF 检测器，分辨率为 !
4+P 8，扫描次数为 %(次，利用 <GHIJG Q9RF软件收
集光谱 6变温红外光谱测试方法如下 6用液氮将样
品池的温度逐步降低到 P 8""S，再缓慢升温到
8""S，每隔 ’S收集光谱，得到正十九烷、9*:8&;
和 9<=8&;升温过程的光谱 6每次光谱采集之前，
样品均在测试温度下恒温 ’ > & +-76

* 结果与讨论

*"! 受限状态与自由状态下烷基链的红外光谱
烷基链的结晶行为和构象结构研究可以帮助

理解具有烷基侧链或者烷基链嵌段的高分子材料

结晶行为和结构$性能关系 6然而，处于运动受限
状态的烷基链的构象和堆积结构与通常处于自由

状态的烷烃相比具有不同的转变行为，这可以从

我们最近对微胶囊化正十九烷结晶行为的研究得

到证实［%］6为了能够清楚地理解烷基链在受限状
态和自由状态下的构象和堆积结构转变行为的差

别，本文用变温红外光谱方法对正十九烷和

9*:8&;的烷基链振动行为进行了分析，旨在通过
对 ;?! 的弯曲振动谱带和面内摇摆谱带的认识，

加深对烷基链构象和堆积结构转变行为的理解 6
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图 !为 "#$!%&和正十九烷的构象有序谱带
!’()和 !’*! +,- !的相对强度（ !!’() . !!’*!）随温度
变化的关系曲线，其内插图是相应的 /0& 结果 1
从图中可以看出，在 - !22 3 425区间，"#$!%&的
/0&曲线上没有观察到转变行为（图 ! 插图）1然
而，在 "#$!%&的红外光谱中可以明显看出转变行
为的发生，即 !!’() . !!’*!随温度升高逐渐增加 1相比
而言，正十九烷的 !!’() . !!’*!随温度的变化并不是
很明显 1这些差别说明，当烷基链处于受限状态和
自由状态时，其构象转变行为不同 1这是由于在
"#$!%&中，高分子主链对烷基侧链的限制，使其
运动能力发生改变，导致其有序堆积受到限制，烷

基侧链的结晶能力下降 1根据我们的研究和文献
报道，发现接枝于高分子主链的烷基侧链并没有

全部参与结晶，只是远离主链的碳原子才参与结

晶 1通常条件下，接枝在柔性主链上的烷基侧链至
少需要 %个亚甲基才能发生结晶，而刚性主链上
的亚甲基数目至少在 !2 以上时才可以出现结
晶［*，%］1对比 "#$!%&和正十九烷的构象谱带可以
发现，正十九烷中亚甲基采取平面锯齿的全反式

构象进行有序排列，而 "#$!%&只有部分烷基链排
列成反式构象 1由上面结果可知，"#$!%& 的烷基
侧链在发生“熔融”转变行为之前，链段构象即已

经开始发生转变，逐渐由规整构象向不规整的构

象转变 1这进一步说明受限于柔性 "#$主链的烷
基链的构象转变行为与长链烷烃明显不同 1

6781 ! $9:;9<7:= >?:7@ @A !!’() . !!’*! 79 "#$!%& ?9B "C9@9?B;+?9;

D;><E< :;,F;>?:E>; 79 :G; G;?:798 F>@+;<<

$9<;>:：/0& FH@:< @A "#$!%& ?9B "C9@9?B;+?9;

为了进一步认识处于受限状态和自由状态的

烷基侧链堆积结构及其转变行为的差别，我们研

究了 "#$!%&和正十九烷的亚甲基面内摇摆谱带

（*42 +,- !）随温度的变化，结果见图 4 1从图中可
以看出，当温度未超过相转变温度时，"#$!%& 的
半峰宽明显大于正十九烷 1这表明 "#$!%&的烷基
侧链形成的结晶结构与正十九烷明显不同，

"#$!%&的侧链结晶的完善程度低于正十九烷 1这
也进一步说明处于受限状态下的烷基侧链的规整

排列能力有所降低，从而导致侧链结晶的完善程

度下降 1当温度超过各自的转变温度时，"#$!%&
的半峰宽也明显大于正十九烷；只有在相转变温

度区间内，两者的半峰宽接近 1上述结果表明，受
限于 "#$主链的烷基侧链的存在状态及随温度变
化的转变行为比正十九烷复杂 1图 )为 "#$!%&和
正十九烷 *42 +,- !谱带的吸光度与温度的关系曲

线 1从图中可以看出，随着温度的升高，"#$!%&和
正十九烷 *42 +,- !谱带的吸光度均逐渐降低，但

是 "#$!%&的下降幅度大于正十九烷 1当温度达到
正十九烷 )!5的从旋转 $相到无序态的熔融相转
变温度时，*42 +,- !谱带的吸光度发生了明显突

变，与 /0&结果一致［(］1 "#$!%& 在相转变温度区
间的变化则相对缓慢，以上 "#$!%&和正十九烷的
*42 +,- !谱带的变化，表明它们的烷基链从有序

的堆积结构到无序化的转变过程是不同的，

"#$!%&中由于烷基链的一端受限于主链，导致其
运动能力低于没有受限的长链烷烃，因此其转变

过程比较缓慢；而正十九烷的转变为熔程短的一

级相变过程 1

6781 4 I?>7?:7@9 @A G?HACF;?J K7B:G @A 3 *42 +,- ! L?9B @A "#$!%&

?9B 9C9@9?B;+?9; K7:G :;,F;>?:E>;

!"! 熔融前后正十九烷、#$%&’(和 #)*&’(烷
基链的红外光谱比较

为了能够进一步认识受限环境和自由状态对

烷基链构象和堆积行为的影响，我们比较研究了

正十九烷、"#$!%&和 "MN!%&在烷基链熔融前后
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!"#$ % &’("’)"*+ *, )-. ’/0*(/’+1. *, 234 (*15"+# /’+60（748

19: ;）*, <=>;?2 ’+6 !@+*+’6.1’+. A")- ).9B.(’)C(.

的亚甲基弯曲振动谱带和面内摇摆谱带的变化

（图 D）$从图中可以看出，%种样品的谱带形状和
相对强度在烷基链熔融前后都存在明显差别 $从
图 D（’）可以看出，虽然 <=>;?2样品在低温下也出
现了反映正交晶型的有序结构谱带 ;D7; 19: ;，但

是其与 ;DE8 19: ;谱带的相对强度之比低于正十

九烷，并且其相应谱带的半峰宽明显大于正十九

烷，说明接枝于 <=>主链的烷基侧链中亚甲基构
象的有序程度低于正十九烷；接枝于 <FG和 <=>
主链的烷基侧链分别为部分有序的反式构象和较

为规整的反式构象，表明高分子主链的刚性程度

对烷基侧链的构象和有序堆积有明显影响，这与

H*5*)’等的研究结果相似［;8］$当温度超过烷基侧
链的相转变温度时，烷基侧链的有序堆积结构将

会发生明显的变化，逐渐由有序向无序的状态转

变 $图 D（/）为正十九烷、<=>;?2和 <FG;?2在完成
烷基链熔融转变后的红外光谱图 $图 D（/）表明，
当烷基链完成熔融转变时，其进入反式构象（;DEE
19: ;）和旁式构象（;DI7 19: ;）共存的状态；另外，

当烷基侧链达到构象平衡状态时，% 种样品中烷
基链的构象状态也并不完全相同 $以上差别表明
接枝于主链的烷基侧链的运动环境要比自由状态

的正十九烷复杂，并且分子主链的刚性程度对烷

基侧链运动能力的影响不同［;;］$
构象谱带的变化可以反映晶体结构中分子链

构象排列的规整性，而亚甲基面内摇摆谱带的变

化则可以提供烷基链有序堆积完善程度的信息 $
图 I分别为正十九烷、<=>;?2和 <FG;?2的!234

谱带在熔融转变前后的光谱图 $从图 I（’）中可以
看出，正十九烷、<=>;?2和 <FG;?2三者的烷基链

!"#$ D F.+6"+# /’+6 *, 9.)-JK.+. #(*CB0 *, !@+*+’6.1’+.，<=>;?2

’+6 <FG;?2 C+6.( )-. *(6.(.6 0)’).（’）’+6 )-. 9*K).+ 0)’).（/）

的有序堆积结构并不相同 $正十九烷形成了规整
堆积的正交晶结构，而 <FG;?2和 <=>;?2则分别
形成了六方晶和低完善度的正交晶 $图 I（’）中，
正十九烷的表征正交晶的 7;L和 7%; 19: ;两谱带

的吸光度比较接近，且峰形比较对称，半峰宽较

小；然而 <=>;?2的 7;L和 7%; 19: ;两谱带的半峰

宽明显大于正十九烷，且 7%; 19: ;谱带的吸光度

明显低于 7;L 19: ;谱带，这表明 <=>;?2的烷基链
形成的正交晶的完善程度小于正十九烷 $ <FG;?2
在低温下并没有出现谱带裂分现象，只有 748
19: ;谱带出现，这表明烷基链堆积的有序程度较

低 $当烷基侧链完成熔融转变之后（图 I/），正十
九烷、<=>;?2和 <FG;?2的!234

谱带也不完全相

同，<=>;?2和 <FG;?2的 748 19: ;谱带的半峰宽

大于正十九烷 $这可能是由于受限于高分子主链
的烷基侧链在完成熔融转变后，高分子主链对烷

基侧链的限制作用使得烷基侧链所达到的无序状

态与不受限制的正十九烷有差别 $正十九烷由于
处于自由的环境条件，因而在完成熔融相转变后

分子进入完全无序态 $
此外，我们对比研究了 <FG;?2和 <=>;?2梳

状高分子的!234
谱带峰位随温度的变化情况（见
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!"#$ % &’()"*# +,*- ’. /012340*0 #5’67 ’. !8*’*,-0(,*0，9:;<=>

,*- 9?@<=> 6*-05 120 ’5-050- A1,10（,）,*- 120 /’410* A1,10（+）

表 <）$从表 < 中可以看出，9?@<=> 和 9:;<=> 的

!>BC
谱带的峰位变化呈现出相反的趋势 $随着温

度的升高，9?@<=> 的!>BC
谱带逐渐向低波数移

动，由 DC<EDF (/G <位移至 D<HECD (/G <，峰位向低

波数移动了 CE% (/G <；而 9:;<=>的!>BC
谱带则向

高波数移动，由 D<HE%= (/G <位移至 DC<EIJ (/G <，

峰位向高波数移动了 K C (/G < $烷基链完成熔融
转变后，!>BC

谱带的峰位差别进一步说明，不同刚

性程度的高分子主链对烷基侧链运动能力的影响

是不同的 $ 9?@<=>的烷基侧链由于刚性主链的束
缚，使得烷基链的运动能力降低，从而导致在温度

升高后烷基链并不能处于典型的非晶态的无序结

构 $而 9:;<=>由于柔性主链可以发生构象转变，
对烷基链的束缚作用下降，因此烷基链可转变为

非晶态的无序结构 $

!"#$% & L,5",1"’* ’. 70,) 7’A"1"’* ’. DCM (/G < +,*- ’. 9?@<=> ,*-

9:;<=> N"12 10/705,1650

O0/705,1650（P ）
90,) 7’A"1"’*（(/G <）

9?@<=> 9:;<=>

G <MM DC<EDF D<HE%=
G =M DC<E%C D<HE%C
G IM DC<ECJ D<HE%C
G <M DC<EC% D<HE=I
M DC<E<D DCMEM<
<% DCMEJ< DCME%=
FM DCME%D DCMEHI
F% DCME%J DC<EMC
IM DCME%< DC<ECF
I% DCMEIF DC<EF=
%M DCMEFJ DC<EIF
%% DCMECD DC<EI%
JM DCME<D DC<EII
DM D<HEHD DC<EID
=M D<HED% DC<EID
HM D<HE%M DC<EII
<MM D<HECD DC<EIJ

综上所述，本文利用红外光谱方法对处于受限

状态和自由状态的烷基链随温度的转变行为进行

了系统研究 $研究发现，烷基链的有序堆积和构象
转变与其所处的环境有很大关系 $自由状态的正十
九烷具有规整的构象排列和完善的结晶结构，而梳

状分子的烷基链则由于受到主链的限制，烷基链的

运动能力下降，导致其有序堆积的能力也随之降

低 $刚性主链对烷基链的影响明显大于柔性主链 $F
种烷基链的有序堆积能力的顺序为正十九烷 Q
9:;<=> Q 9?@<=>$升温过程中，连接于高分子主
链的烷基链的构象转变和有序堆积结构的破坏行

为与正十九烷明显不同，且烷基链熔融后所处的构

象状态和无序化程度也存在差别 $

’()(’(*+(,

< 94,1R S @，T2"+,0U L 9$ V 9’43/ T(" W,(5’/’4 &0U，<HDI，=：<<D K C%F

C T20* X B，V"*# @ V，V"* T，Y,*# B ?，B,55"A ! Y，>20*# T X Z$ >2"*0A0 V 9’43/ T("，CMM%，CF：<D< K <=J

F [" \"（齐力），X2,*# ]’*#^"0（张永杰），\"* ]6*_"*#（林云青），V"*# ‘",+"*（景遐斌）$ @(1, 9’43/05"(, T"*"(,（高分子学报），CMMM，（C）：<CH K <F%

I T2" B !，X2,’ ]，X2,*# ‘ [，X2’6 ]，‘6 ] X，X2’6 T &，Y,*# Z V，B,* > >，‘6 Z !$ 9’43/05，CMMI，I%：JCHH K JFMD

% T2" B !，X2,’ ]，X2,*# ‘ [，V",*# T >，Y,*# Z V，B,* > >，‘6 Z !$W,(5’/’40(640A，CMMI，FD：HHFF K HHIM

J ‘"0 ? [，T2" B !，V",*# T >，X2,’ ]，B,* > >，‘6 Z !，Y,*# Z V$ V 923A >20/ ?，CMMJ，<<M：<ICDH K <IC=C

D \00 V \，90,5(0 : W，aN0" O a$W,(5’/’40(640A，<HHD，FM：J=DD K J==F
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