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熔融共混加工过程中的酰胺交换反应
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摘要:聚酰胺(Polyamide,
 

PA)是应用最广的工程塑料之一。不同类型聚酰胺的加工及耐热吸湿等诸多性能存

在较大差异,为进一步改善聚酰胺材料的综合性能并降低成本,熔融共混是最基本的方法。熔融共混时受高温

和机械力场的影响,酰胺键打开重新排列发生交换反应,均聚物转化为共聚物,导致高分子链结构、结晶结构和

更高层次的聚集态结构发生变化,材料强度、模量、韧性、热变形、吸湿等性能发生变化,从而满足特定应用场景

需求。本文对熔融共混加工过程酰胺交换反应的研究进行归纳总结,介绍了酰胺交换反应的分析表征手段、具
体的研究体系以及促进和抑制交换反应的方法。此外,对聚酰胺与聚酯、聚氨酯等其他高分子材料的交换反应

也简要对比讨论。最后对利用酰胺交换反应及动态化学原理设计和制备高分子材料进行展望分析。
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Abstract:Polyamide
 

(PA)
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

engineering-plastics.
 

Different
 

typs
 

of
 

PAs
 

have
 

dis-
tinct

 

variations
 

in
 

properties,
 

such
 

as
 

processability,
 

heat-resistance
 

and
 

water
 

adsorption.
 

In
 

order
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

comprehensive
 

performance
 

of
 

polyamide
 

materials
 

and
 

reduce
 

costs,
 

melt
 

blending
 

is
 

the
 

most
 

basic
 

method.
 

Under
 

the
 

influence
 

of
 

high
 

temperature
 

and
 

mechanical
 

force
 

field
 

during
 

melt
 

blending,
 

the
 

amide
 

bond
 

is
 

opened
 

and
 

rearranged
 

to
 

undergo
 

an
 

exchange
 

reaction,
 

and
 

the
 

homopolymer
 

is
 

first
 

converted
 

into
 

a
 

copolymer,
 

resulting
 

in
 

changes
 

in
 

the
 

polymer
 

chain
 

structure,
 

crystalline
 

structure
 

and
 

higher-level
 

aggrega-
tion

 

structure.
 

The
 

strength,
 

modulus,
 

toughness,
 

thermal
 

deformation,
 

moisture
 

absorption
 

and
 

other
 

proper-
ties

 

of
 

the
 

material
 

change
 

to
 

meet
 

the
 

needs
 

of
 

specific
 

application
 

scenarios.
 

This
 

paper
 

summarizes
 

the
 

transamidation
 

of
 

PA
 

blending,
 

including
 

characterization
 

techniques,
 

the
 

available
 

research
 

systems,
 

accelera-
ting,

 

and
 

restriction
 

process.
 

The
 

transamidation
 

of
 

polyamide
 

with
 

other
 

polymers,
 

such
 

as
 

polyester
 

and
 

poly-
urethane

 

is
 

also
 

briefly
 

discussed.
 

Finally,
 

the
 

design
 

and
 

preparation
 

of
 

polymer
 

materials
 

based
 

on
 

transamida-
tion

 

and
 

dynamic
 

chemistry
 

principle
 

are
 

prospected.
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1 聚酰胺概述

  聚酰胺(PA)是大分子主链重复单元中含有

酰胺基团(—CO—NH—)的高聚物的总称[1]。聚

酰胺是最为重要的工程塑料,开发早,产量在五大

通用工程塑料中排名第一[2,3]。且聚酰胺品种

多[4~7],具有优异的物理机械性能、电绝缘性、耐油

性、耐磨性、耐溶剂性、耐腐蚀性,在电子电器[8,9]、
汽车[10,11]、航空航天[12]、电子信息[13]等领域有着

重要应用。按照主链组成的不同,聚酰胺可以分

为脂肪族聚酰胺、半芳香族聚酰胺、全芳香族聚酰

胺等[14],常见的工业化聚酰胺材料如表1所示。

表1 工业化聚酰胺

Table
 

1 Industrial
 

polyamides

聚酰胺 中文名 简称 中文名 简称

脂肪族

聚酰胺

聚己内酰胺 PA6 聚壬二酰己二胺 PA69

聚ω-氨基十一酰 PA11 聚癸二酰己二胺 PA610

聚十二内酰胺 PA12 聚十二烷二酰己二胺 PA612

聚己二酰丁二胺 PA46 聚癸二酰癸二胺 PA1010

聚己二酰戊二胺 PA56 聚十二烷二酰十二烷二胺 PA1212

聚己二酰己二胺 PA66

半芳香族

聚酰胺

聚对苯二甲酰丁二胺 PA4T 聚对苯二甲酰癸二胺 PA10T

聚对苯二甲酰戊二胺 PA5T 聚对苯二甲酰十二碳二胺 PA12T

聚对苯二甲酰己二胺 PA6T 聚己二酰间苯二甲胺 MXD6

聚间苯二甲酰己二胺 PA6I 聚癸二酰对苯二甲胺 PXD10

聚对苯二甲酰壬二胺 PA9T

芳香族

聚酰胺
聚对苯二甲酰对苯二胺 PPTA 聚间苯二甲酰间苯二胺 PMIA

  脂肪族聚酰胺,例如聚己内酰胺(PA6)和聚

己二酰己二胺(PA66),可以通过低成本的熔融加

工方式进行工业化生产,同时它们还具有较高的

结晶度和较快的结晶速率,被广泛应用于工业领

域[15]。但脂肪族聚酰胺熔融温度和玻璃化转变温

度低,尺寸稳定性差,不适用于高温环境[16]。全芳

香族聚酰胺,如聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)和
聚间苯二甲酰间苯二胺(PMIA),因其具有高密度

的刚性芳香环和强大的链间吸引力,耐热性能和

力学性能优异,是公认的高性能聚合物[17]。但是,
其熔点远高于分解温度,难以进行熔融加工和注

塑成型,通常采用强酸或强极性有机溶剂溶解,生
产制备成本高。半芳香族聚酰胺,如聚对苯二甲

酰 己 二 胺 (PA6T)和 聚 对 苯 二 甲 酰 壬 二 胺

(PA9T),结合了全芳香族聚胺和脂肪族聚酰胺的

优点,具有优异的热性能、耐化学性、尺寸稳定性

和良好的加工性[18]。

2 酰胺交换定义和机理

  酰胺交换反应是指酰胺键在外场作用下发生

断裂重排生成新的酰胺基团的反应。聚酰胺熔融

共混加工过程中通常会发生酰胺交换反应,从而

改变产品的性能。研究表明,酰胺交换反应主要

有三种方式:酸解、氨解、酰胺解(图1a)。聚酰胺

熔融共混过程中,酸解和氨解分别是端基的羧基

和氨基与链中酰胺基之间的交换反应,而酰胺解

则是链中酰胺基与酰胺基之间的交换反应[19]。聚

酰胺熔融共混加工过程中,如图1(b)所示,端基的

酸解和氨解主要生成嵌段共聚物,随着共混温度

和机械力场的增强,酰胺解将占主导,逐步形成多

嵌段共聚物,随着反应的进一步加强,最终生成无

规共聚物,导致材料的结晶性能、熔点和力学性能

等发生改变。

3 酰胺交换表征方法

  表征高分子材料酰胺交换反应的方法主要有

核磁共振谱仪(NMR)、傅里叶红外光谱(FTIR)、基
质辅助激光解析串联飞行时间质谱仪(MALDI-
TOF)、梯度洗脱色谱(GEC)、示扫描量热仪(DSC)
和扫描电子显微镜(SEM)等,具体介绍如下。

·076·
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图1 聚合物酰胺交换示意图

Figure
 

1 The
 

scheme
 

of
 

polymer
 

transamidation

3.1 核磁共振仪(NMR)
  NMR可以用来定性和定量表征酰胺交换反

应及程度,主要有1H 谱[20]和13C谱[21]两种方式。
聚酰胺之间发生交换反应,产生新的酰胺键化学

环境发生变化,核磁谱图中会出现新的化学位移

峰。对峰位置及积分面积进行分析,可以计算酰

胺交换程度、各序列长度和无规度。

Berti等[20]利用1H谱研究了PA6I-T与 MXD6
酰胺交换过程。样品溶解在六氟异丙醇(HFIP)
和氘代氯仿(CDCl3)混合溶剂(1∶1,V/V)中,聚
酰胺浓度为20

 

wt%。酰胺交换反应发生后,产生

新的三联体序列(图2),即生成新的聚酰胺,芳环

上Hf所处环境改变,产生新的峰。对比PA6I-T、

MXD6和两者共混物的核磁氢谱图,Hf 处生成了

3个新的峰,分别命名为Hf'、Hf″、Hf‴。
对Hf'、Hf″、Hf‴峰面积积分后得到[HIH]、[HIX]、

[XIX],利用公式(1~3)计算出fHIH、fHIX、fXIX。

fHIH=
[HIH]

[HIH]+[HIX]+[XIH]+[XIX]

=
[HIH]
[I]

(1)

fHIX=
[HIX]

[HIH]+[HIX]+[XIH]+[XIX]

=
[HIX]
[I] =fXIH (2)

fXIX=
[XIX]

[HIH]+[HIX]+[XIH]+[XIX]

=
[XIX]
[I]

(3)

其中[HIH]、[HIX]、[XIH]、[XIX]为各组分的摩

尔浓度,[I]为各组分摩尔浓度之和,fHIH、
 

fHIX、

fXIH、fXIX 为各组分的分数(以摩尔浓度定义)。
结合公式(4)得到无规度BI:

BI=
fXIH

FX
+
fHIX

FH
=fHIX

1
FX
+
1
FH  (4)

FX、FH 代表X、H的摩尔分数,即两种原料的组成

比例。
利用计算得到的fHIH、fHIX、fXIX 结合公式

(5)和(6)得到LHIH、LXIX 组分的序列长度。

LHIH=
[HIH]+[HIX]

[HIX] =1+
[HIH]
[HIX]

=1+
fHIH

fHIX
(5)

图2 三种三联体序列和核磁1H谱[20]
 

(2012
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

2 Description
 

of
 

three
 

triads
 

and
 

proton
 

spectrum
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[20];
 

Copyright
 

2012
 

Elsevier)
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LXIX=
[HIX]+[HIH]

[HIH] =1+
[HIX]
[HIH]

=1+
fXIX

fHIX
(6)

  我们的研究工作中使用13C谱研究PA9T和

PA66酰 胺 交 换 过 程。样 品 溶 解 在 氘 代 硫 酸

(D2SO4)中,聚酰胺浓度为14
 

wt%。PA9T 和

PA66之间存在4种不同的序列,如图3所示。酰

胺交换反应发生后,4种序列重新排列产生新二联

体-[(A1B1)x-(A1B2)y]m-[(A2B1)z-(A2B2)w]n-,
对比PA9T、PA66和两者共混物的核磁碳谱图,
聚合物对应的C O峰之间产生两个独立小峰,
见图4。

利用各二联体对应化学位移的积分面积之

比,通过公式(7)计算FAiBj。

FAiBj =
[AiBj]

∑
2

i=1
[Ai]

 

(i,j=1,2) (7)

其中,FAiBj 为 AiBj 在 核 磁 谱 图 中 的 占 比,
[AiBj]为核磁谱图中对应二联体的积分面积,

∑2i=1[Ai]为核磁谱图中Ai对应的积分面积。
将新生成的化学位移积分面积之比 FA1B2、

FA2B1 相加,结合公式(8),计算酰胺交换程度Ψ:

Ψ(%)=(FA1B2+FA2B1)×100% (8)

其中,Ψ 为酰胺交换程度。
对比1H 谱和13C谱,1H 谱用时短,可计算得

到序列长度和无规度,但无法得到酰胺交换程度,
氢谱是通过聚酰胺芳环上的 H环境的变化检测,
适用于芳香族聚酰胺,但无法对两种脂肪族聚酰

胺间酰胺交换反应进行研究。13C谱虽信号较弱导

致所需时间较长,但序列长度、无规度和酰胺交换

程度都能计算得到,碳谱通过C O上的C环境

的变化检测,适用于多种聚酰胺体系。

3.2 傅里叶红外光谱(FTIR)
  FTIR可以通过N—H 基团特征峰形和强度

的变化研究酰胺交换反应。受外界因素影响,聚
酰胺中N—H基团逐渐向游离状态转变,聚合物

链自由移动,参与酰胺交换反应。氢键强度降低,
谱图中对应氢键N—H特征峰强度下降。

Wang等[22]采 用 FTIR 对 脂 肪 族 聚 酰 胺

PA1012和PA612酰胺交换反应进行研究。样品

通过溶液浇筑法制备成薄膜,放置于溴化钾板上,
置于光谱仪隔室中原位加热,以10

 

℃/min的升

温速率加热至280
 

℃保持10
 

min,再以相同速率

降至室温,每隔30
 

℃收集一次光谱。如图5所

示,观察聚酰胺在3300
 

cm-1 处 N—H 基团伸缩

振动特征谱带,评估聚酰胺内氢键平均强度。随

  

图3 四种序列

Figure
 

3 Four
 

sequences

图4 PA9T/PA66核磁13C谱

Figure
 

4 13C-NMR
 

spectra
 

of
 

PA9T/PA66

·276·
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图5 温度变化时聚酰胺PA1012/612
 

(50/50)红外光

谱在3000~3600
 

cm-1 区域的变化[22]
 

(2015
 

Elsevier
版权许可)

Figure
 

5 Temperature
 

dependence
 

of
 

infrared
 

spectra
 

of
 

polyamide
 

for
 

PA1012/612
 

(50/50)
 

in
 

the
 

region
 

of
 

3000-3600
 

cm-1
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
[22];

 

Copyright
 

2015
 

Elsevier)

温度的升高,谱图中3450
 

cm-1 处出现了新的特

征峰,3300
 

cm-1 处吸收峰强度变低,峰型变宽,氢
键N—H基团逐渐向自由N—H基团转变,通过

两处特征峰面积计算得到自由N—H基团比例。

3.3 基质辅助激光解析串联飞行时间质谱

仪(MALDI-TOF)
  MALDI-TOF可通过吸收峰位置和强度的变

化研究酰胺交换反应。熔融共混时,聚酰胺之间

发生交换反应,产生新的共聚物,MALDI-TOF谱

图上会出现新的吸收峰,且吸收峰的强度会发生

变化。

Cretenoud等[23]采用 MALDI-TOF对半芳香

族聚酰胺PA6T-I与脂肪族聚酰胺PA610酰胺交

换反应进行研究。样品溶解于 HFIP/THF混合

溶液(1∶1,V/V)中,取1
 

μL混合溶液滴于 MALDI
样品台 上,在 空 气 中 缓 慢 干 燥 后,加 速 电 压 为

20
 

kV进行测量。如图6所示,室温下,与溶液溶

解聚酰胺共混物质谱图相比,熔融共混谱图均出

现新的吸收峰。这些吸收峰主要来源于PA6T-I
和PA610共混时所形成的低聚物组分,最高强度

的峰对应于脂肪族和芳香族羧酸比例大致相等的

低聚物(二胺和2+3或3+2对苯二甲酸和癸二

酸重复单元),纯组分的吸收峰强度显著降低。

3.4 梯度洗脱色谱(GEC)
  GEC可通过峰形和强度的变化研究酰胺交换

图6 脂肪族PA610与PA6TI熔融共混的 MALDI-
TOF光谱,以及室温下溶液混合聚合物的相应参考光

谱。纯PA6T-I(黑色),纯脂肪族段(蓝色),以及由两

种组分混合组成的共聚物段(红色)[23]
 

(2016
 

Wiley
 

Periodicals版权许可)

Figure
 

6 MALDI-TOF
 

spectra
 

of
 

the
 

semiaromatic
 

PA6TIs
 

melt-compounded
 

with
 

50
 

wt%
 

aliphatic
 

PA610
 

together
 

with
 

the
 

corresponding
 

reference
 

spec-
tra

 

of
 

the
 

solution-blended
 

polymers
 

at
 

room
 

tempera-
ture.

 

The
 

peaks
 

were
 

assigned
 

to
 

the
 

pure
 

PA6TI
 

(black),
 

pure
 

aliphatic
 

segments
 

(blue),
 

and
 

copoly-
mer

 

segments
 

consisting
 

of
 

a
 

mixture
 

of
 

the
 

two
 

com-

ponents
 

(red)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
[23];

 

Copyright
 

2016
 

Wiley
 

Periodicals)

反应。聚酰胺之间发生交换反应,共混物分子量

分布变宽,谱图上聚酰胺峰形和强度发生变化。

Eersels等[24]采用 GEC研究PA46/PA6I的

酰胺交换反应。熔融共混物以六氟异丙醇为溶

剂,水为非溶剂,在淋浴速度为0.2
 

mL/min情况

下进行测试。如图7所示,未熔融共混时分别观

察到PA46和PA6I的峰,随着共混时间的增加,
酰胺交换反应增强,形成新的共聚物,导致分子量

分布变宽。谱图中可观察到PA46和PA6I的峰

逐步消失,在两者峰之间出现新的宽峰,且峰强度

降低。

3.5 差示扫描量热仪(DSC)
  DSC可通过熔融峰强度和峰型的变化研究酰

胺交换反应。聚酰胺之间发生酰胺交换反应,共
混物逐渐均一,谱图中两种聚酰胺的熔融峰强度

下降,峰型逐渐变宽,形成单一熔融峰。
研究人员[22,23,25~28]利用DSC研究不同聚酰
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图7 不同挤出时间下PA46/PA6I
 

(90/10,w/w)GEC
谱图[24]

 

(1996
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

7 GEC
 

chromatograms
 

of
 

PA46/PA6I
 

(90/10
 

w/w)
 

blends
 

as
 

a
 

function
 

of
 

the
 

extrusion
 

time
 

(Re-

printed
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[24];
 

Copyright
 

1996
 

American
 

Chemical
 

Society)

胺体系中的酰胺交换反应。随温度和时间增加,
酰胺 交 换 程 度 增 高,熔 融 峰 变 化 明 显。Telen
等[28]采用 DSC研究PA11/PA12的酰胺交换反

应。直接机械共混后(图8a),谱图中出现各组分

对应的峰,内部存在相分离,体系不均匀。熔融共

混后(图8b),发生酰胺交换反应,产生新序列,改

  

善体系内部整体均匀性,相分离现象减少,内部结

晶较完善,DSC曲线上出现单一峰。

3.6 扫描电子显微镜(SEM)
  SEM可以通过相分离程度表征酰胺交换反

应的发生。相容性较差的两种聚酰胺,发生酰胺

交换后,生成嵌段共聚物,促进共混物的均一,

SEM图中呈现均匀形貌。

Wang 等[29]利 用 SEM 观 察 PA6/PA1212
(20/80)机械共混聚合物和原位共混聚合物表面

形貌(图9)。PA6和PA1212的共混物不相混溶,
机械共混物中有小球晶嵌在基体中,说明存在明

显的相分离(图9a)。原位共混物出现均匀的形貌

(图9b)。在原位共混物形成之前,PA1212溶解

在熔融的己内酰胺中,形成稳定溶液,PA1212很

好地分散在己内酰胺中。己内酰胺被引发和催化

后,聚合反应开始并迅速进行。在密切混合的体

系中,不易发生相分离。造成这种差异的原因是

原位共混物中PA1212和PA6之间发生交换反

应,形成嵌段共聚物,不发生相分离。
综上所述,通过 NMR和 MALDI-TOF可计

算得到酰胺交换过程中序列长度、无规度和酰胺

交换程度,且适用于多种聚酰胺体系,是研究控制

酰胺交换程度反应的有效手段。FTIR可以通过

N—H 基团特征峰形和强度的变化反应酰胺交

换,GEC很好地反映了酰胺交换后聚合物分子量

和分子量分布的改变,DSC能观察到酰胺交换后

聚合物晶区和非晶区的转变,而SEM可以直观反

应酰胺交换后聚合物表面形貌变化,虽然FTIR、

GEC、DSC、SEM这些表征手段不能定量分析酰胺

交换程度,但对于通过反应物的理化性质快速判

  

图8 DSC加热曲线:10
 

℃/min(虚线)、20
 

℃/min(灰色实线)、40
 

℃/min(黑色实线)。(a)PA11/PA12(50/50)机械

共混物30
 

min,(b)PA11/PA12(50/50)在350
 

℃下挤出30
 

min[28]
 

(2016
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

8 DSC
 

heating
 

runs
 

at
 

10
 

℃/min
 

(dashed
 

line),
 

20
 

℃/min
 

(gray
 

solid
 

line),
 

or
 

40
 

℃/min
 

(black
 

solid
 

line).
 

The
 

PA11/12
 

50/50
 

physical
 

blend
 

extruded
 

at
 

230
 

℃
 

for
 

30
 

min
 

(a)
 

and
 

50/50
 

extruded
 

at
 

350
 

℃
 

for
 

30
 

min
 

(b)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[28];
 

Copyright
 

2016
 

American
 

Chemical
 

Society)
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图9 PA6/PA1212机械共混物(a)和原位 MCPA6/PA1212共混物(b)的SEM图像[29]
 

(2007
 

World
 

Scientific版权许可)

Figure
 

9 SEM
 

images
 

of
 

the
 

mechanical
 

PA6/PA1212
 

blends
 

(a)
 

and
 

the
 

in
 

situ
 

MCPA6/PA1212
 

blends
 

(b)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[29];
 

Copyright
 

2007
 

World
 

Scientific)

断酰胺交换反应的发生有很重要的科学意义。

4 聚酰胺材料中的酰胺交换反应体
系的研究

  不同聚酰胺通过共混或共聚可以得到保持两

种聚酰胺优良性能的材料。然而两种聚酰胺共混

时,发生酰胺交换反应,改变产品性能。大量学者

对酰胺交换反应进行研究,如表2中所示,在共混

加工过程中,脂肪族和脂肪族聚酰胺、脂肪族和半

芳香族聚酰胺以及半芳香族和半芳香族聚酰胺之

间均会发生酰胺交换反应。芳香族聚酰胺熔点高

于分解温度,生产加工成本高,相关的共混体系鲜

见报道。

表2 不同的酰胺交换研究体系

Table
 

2 Different
 

amide
 

exchange
 

systems

酰胺交换 具体体系 参考文献

脂肪族-脂肪族 PA66/PA610、PA6/PA46、PA6/PA610、PA6/PA1212、PA11/PA12 [22,28,29,32,33]

脂肪族-半芳香族 PA46/PA6I、PA6T-I/PA66、PA6T-I/PA610 [21,23,24,34,35,36]

半芳香族-半芳香族 MXD6/PA6I-T [19,37]

  注:“-”代表共聚;“/”代表共混。

4.1 脂肪族聚酰胺和脂肪族聚酰胺的酰胺

交换

  上世纪五六十年代,有学者研究发现两种聚

酰胺熔体在混合过程中会发生酰胺交换反应,产
生新的共聚物,其溶解度和熔点与两种聚酰胺均

不相同,但缺少定量计算酰胺交换程度和生成嵌

段的链段长度的方法。

1976年,Miller等[30]利用含有少量己酸和己

胺的N-乙基己酰胺和 N-己基乙酰胺模拟脂肪族

聚酰胺共混体系,研究聚酰胺熔体中酸解和氨解

两种形 式 的 酰 胺 交 换 反 应。作 者 给 出 体 系 在

200~275
 

℃范围内的速率常数和活化能,提出酰

胺交换程度和共聚物组成、聚合度关联式,两种聚

酰胺(50/50)共混物在聚合物交换程度为1.3%时

能将90%的混合物转化为共聚物。研究表明,酰
胺交换过程先将体系内部的混合物转变为嵌段共

聚物,随反应时间增加最终成为无规共聚物。

Scherrenberg等[31]使用部分氚和全氢PA46
(50/50)研究酰胺交换过程。熔融共混时,原料中

残存的水导致水解,酰胺交换反应加剧,利用粘度

法测量分子量后发现摩尔质量下降。通过小角中

子散射研究发现,聚酰胺之间酰胺交换不受结晶

影响。最终得出,在300
 

℃的温度下加工3
 

min,

PA46的指数松弛时间为1500
 

s,利用链分裂和链

重组个数的微分方程式,结合松弛时间下有效交

换反应的反应动力学公式计算得出,熔融加工过

程中PA46每条链会发生四次交换反应。

Puglisi等[32]研究了共混时间不同的PA66/

PA610酰胺交换研究。290
 

℃熔融混合150
 

min
后,发生酰胺交换反应,得到的嵌段共聚酰胺交换

程度为0.43,无规度为0.43,PA66和PA610平

均序列长度分别为5.3和4.1。反应初始阶段,

PA66主导酰胺交换过程,体系中PA66交换后产

生的共聚物占比较多。一段时间后,体系内共聚
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物组成逐渐接近两种原料的投入比,嵌段共聚物

不断生成,但在较长加热时间下,部分发生降解,

MALDI质谱分析可证实。交换反应未发生时,

DSC中两种脂肪族聚酰胺都存在单独的Tm,两者

共混后出现两个Tm 峰。随时间增加,酰胺交换

反应加深,熔融峰高度降低,ΔH(热焓)降低,两个

Tm 峰逐渐靠近。此外,发生酰胺交换反应,体系

结晶度降低,结晶能力只有单一组分的三分之一,
广角X射线衍射(WAXD)可以证实。

Samperi等[33]利用含有链端羧基低摩尔质量

PA6分别与高摩尔质量PA46和PA610在短时间

内高温熔融共混,研究酰胺交换反应。MALDI质

谱研究发现,高温下,酰胺交换反应较快,很短的

熔体混合时间也能完成,因此谱图中仅存在酰胺

交换后 新 的 共 聚 物 的 峰,没 有 对 应 的 原 料 峰。

PA6、PA46、PA610之间因缺乏对称性而不能被

分成四个对称子单元,无法使用Devaux模型计算

无规度和序列长度。作者提出了适用于该体系的

新方法,利用原料摩尔浓度、各组分摩尔分数以及

核磁谱图积分得到的相关峰密度计算无规度和序

列长度。310
 

℃熔融共混30
 

min后,PA6/PA46
共聚物无规度为0.76,PA6/PA610共聚物无规度

为0.8。此外,作者在研究过程中发现,利用链端

含羧基的聚酰胺进攻另一种聚酰胺可以很容易通

过熔融共混合成无规共聚物。

Wang等[29]利用己内酰胺阴离子开环聚合,
研究PA6和PA1212原位混合发生的酰胺交换反

应。由于PA6和PA1212不相容,两者之间会出

现相分离,在原位共混物的SEM图中没有观察到

相分离现象,说明原位共混过程中发生了交换反

应,生成新的共聚物,改善共混物相容性,形成均

相体系。与直接机械共混PA6/PA1212相比,原
位共混PA6/PA1212由于发生酰胺交换,只有单

一的结晶峰和熔融峰,且其结晶温度和熔融温度

均低于纯组分,结晶峰峰型变宽,结晶速率降低,
结晶能力下降。由于PA1212在交换反应中逐渐

消失转变为新的二联体,原位共混物 NMR谱图

中只出现了三种二联体的C O峰。

Wang等[22]研究了两种脂肪族结晶性聚酰胺

材料的酰胺交换程度,提出评价该类体系酰胺交

换反应的新方法,打破了传统表征方法只适用于

含大体积苯环结构的局限性。通过DSC、NMR和

变温FTIR的联合测量,解决了两种脂肪族长链

PA间酰胺交换反应表征困难的问题。计算DSC
中总热焓降低比例,评价交换反应的相对程度,总
热焓降低程度越高,交换反应程度也越高。分析

表明,提高反应温度、延长反应时间、两种聚酰胺

的组份中至少存在一个相同单体时,对反应的总

热焓降低程度影响较大。此外,在DSC和动态机

械分析(DMA)曲线中观察到,聚酰胺混合物界面

相容性被局部生成的共聚酰胺有效地改善。该工

作对制备或生产出力学性能好、成本相对较低的

聚酰胺合金材料,以及通过调节酰胺交换程度来

构建定制的结晶性聚酰胺合金具有指导意义。

Goderis等[28]探 究 了 高 温 挤 出 下 PA11和

PA12的无规共聚物之间的酰胺交换反应。作者

发现酰胺交换反应在350
 

℃下挤压30
 

min速度

较快,且热降解最小。高温时,原料之间后缩合反

应同时发生,导致聚合物相对分子质量增加。由

于两种物质均可结晶,发生酰胺交换反应后,观察

到共晶相行为。结合Flory理论对无规共聚物熔

融进行解释,接近共晶成分,两种物质都以竞争方

式结晶,诱导介晶相形成,又由于存在酰胺交换,
熔点降低,但保留了原料均聚物典型的结晶度和

机械性能,因此无规PA11/PA12共聚物适合与热

不稳定(生物基)物质共混改性。

4.2 脂肪族聚酰胺和半芳香族聚酰胺的酰

胺交换

  Groeninckx等[21]研究了PA46/PA6I挤出过

程中的酰胺交换反应。酰胺交换产生新的共聚酰

胺,即四种二联体序列,利用核磁共振13C谱图中

二联体序列 C O 相对峰面积计算得 PA46/

PA6I(50/50,W/W),315
 

℃下挤出90
 

min后,

PA46和PA6I平均嵌段长度分别为8和1.14,生
成的两种新嵌段共聚物的平均序列长度分别为

1.13和8.84,酰胺交换程度为0.12,无规度为

0.24。另外,作者研究了熔融状态下PA46/PA6I
共聚物酰胺交换反应与挤出时间、挤出温度、共混

组分的关系[34]。结果表明,缩短挤出时间、升高反

应温度和增加共混组分中PA6I比例都会使交换

反应加快,但熔体共混最初几分钟得到的共聚物

酰胺交换程度较低。作者采用梯度洗脱色谱法

(GEC)观察熔体混合前10
 

min酰胺交换的程

度[24],发现不同端基浓度和端基比例的PA46与

PA6I熔融共混时,酰胺交换形成共聚酰胺的洗脱

行为不会随之变换,据此得到酰胺交换反应的机
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理为水解和重组。

Eersels等[35]在 Aerdts研究基础上,进一步

探究加工条件对酰胺交换过程中结晶和熔融行为

的影响。等温结晶实验观察到,低温下长时间和

高温下短时间共混结晶速率几乎相同,加工温度

和时间与结晶速率呈现出时温等效特性。随着加

工温度提高或加工时间延长的变化,酰胺交换反

应增多,体系内共聚物增加,形成嵌段短链,而短

链结晶能力差,存在大量低熔点、不完善晶体,共
混物结晶温度和熔融温度下降。另外,作者研究

了共混物组分对酰胺交换反应过程中结晶和熔融

行为的影响。PA46为半结晶材料,PA6I含有芳

环,结晶能力差,随着不可结晶组分比例增加,整
体结晶速率下降,结晶不完善,但在高于Tg 的温

度下再次处理,发生交换反应使结晶完善。

Powell等[36]通过PA46(结晶型)和PA6I(非
晶型)研究酰胺交换对聚酰胺共混物结晶行为的

影响。研究发现,短时间内即可发生酰胺交换反

应,PA6I不规则链段被引入PA46高度规则链段

中,共混物结晶速率降低,无定形材料逐渐均匀

化。动态力学研究表明,未反应共混物中存在两

个非晶相,对应于混合物的片层间相和排除纤维

间区和球晶间区外富含PA6I的相。酰胺交换后,
熔融时间较长和酰胺交换程度较高的共混物,松
弛强度逐渐增加,并两个不同的重叠松弛转变为

位于两个原始松弛事件中的单一、宽松弛。

Cakir等[27]研究了PA6与不同共聚酰胺发生

酰胺交换反应得到共聚物的性能,通过固相聚合

将半芳香族尼龙盐 MPMD(2-甲基戊二胺)和IPA
(间苯二甲酸)在低于熔融温度时掺入PA6中,通
过酰胺交换反应制备共聚酰胺,再通过熔融共聚

得到尼龙盐和PA6共聚物。与纯PA6相比,熔融

共聚物的Tm 和Tc 显著降低,固相聚合共聚物的

Tm 和Tc 更接近PA6均聚物,研究表明通过酰胺

交换反应进行固相聚合酰胺更适用于加工且不会

降低材料的热性能。固相聚合时交换反应以酸解

和氨解为主,分子链断裂,分子量降低,SEC结果

可证实。13C-NMR光谱表明,在固相聚合条件下酰

胺交换反应生成嵌段共聚物,熔融聚合中酰胺交

换反应生成无规共聚物。该研究对合理利用酰胺

交换反应制备良好结晶性能和保持良好物理机械

性能的共聚酰胺有指导意义。

Jeyakumar等[37]研究了固相改性(SSM)制备

基于PA66的共聚酰胺之间的交换反应。惰性气

流下,对苯二甲胺和间苯二甲胺在200和230
 

℃
发生酰胺交换反应,结合到脂肪族PA66主链中。
低于PA66熔融温度的初始阶段,由于交换反应

的存在,分子链断裂,造成分子量降低,游离的羧

酸和胺端基数量增加。随着反应进行,后缩合和

共聚单体的加入使分子量增加。当SSM 持续足

够长时间时,分子量恢复至初始阶段。通过有紫

外检测的尺寸排阻色谱(SEC)证实共聚单体掺入

PA66主链,最终的高分子量SSM 产物中存在芳

香族部分,1H核磁共振光谱证明酰胺交换反应的

发生。将SSM 产品的热性能与具有相似化学成

分的熔融合成共聚酰胺进行了比较,SSM 共聚酰

胺具有较高的熔融温度和结晶温度,且具有非随

机的、嵌段状化学结构。

Cretenoud[23]通过熔融共混中半结晶半芳香

族(PA6T-I)和脂肪族(PA66/PA610)聚酰胺的酰

胺交换反应得到了具有单一玻璃化转变和高晶级

的均相材料。330
 

℃时,PA6T-I和PA66/PA610
通过简单的熔体共混快速进行酰胺交换反应,形
成无规共聚物,没有发生热降解。相反,PA6T-I
和PA12的相分离和低程度的酰胺交换反应被观

察到。两种体系产生差别归因于两种聚酰胺氢键

模式的不同。PA12疏水性较强、氢键较少,而

PA66/PA610具有可相容晶体结构、大量高密度

氢键和相似氢键,表现出良好的初始相容性,可以

发生充分的酰胺交换反应。

4.3 半芳香族聚酰胺和半芳香族聚酰胺的

酰胺交换

  Berti等[20]研究了聚己二酰间苯二甲胺(MXD6)
和聚间苯二甲酰-对苯二甲酰己二胺(PA6I-T)熔
融共混之间的酰胺交换反应。熔融共混的产物通

过DSC改善其酰胺交换,促进共聚物的形成。常

规的酰胺交换只能通过13C谱进行分析计算,1H
谱太杂不易区分交换反应后生成的峰,作者提出

的一种新1H-NMR方法,使用六氟异丙醇(HFIP)
溶解聚酰胺,防止采集过程中发生交换反应,结果

得到共混物无规度为0.508,具有嵌段性质。发生

反应后的PA6I-T平均序列长度为6.60,MXD6
平均序列长度为1.18。该方法可以替代碳谱对酰

胺交换反应进行分析,且节省大量时间,对最终材

料的分子结构进行更高效、快速的分析。但通过

此方法计算酰胺交换程度尚未明确介绍。
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Vannini等[38]在Berti的工作基础上,进一步

对 MXD6和PA6I-T共聚物随机程度以及酰胺交

换程度进行分析,并使用磷酸作催化剂,改善反应

活性,生成无定形的无规共聚物。结果发现,酰胺

交换反应的发生对反应条件有一定的要求,要求

共混温度高于250
 

℃,共混时间充足,共混75
 

s时

没有发生酰胺交换反应。通过对共聚物热性能的

分析,发现酰胺交换可以促进体系内部的均匀性,
得到均一的非晶态材料。该项研究有助于开发以

MXD6和PA6I-T为原料,具有良好阻隔性能的非

晶态均质食品包装材料。
聚酰胺由于结构性能的不同,共混时对酰胺

交换反应的影响不同。脂肪族聚酰胺共混物结晶

和熔融温度受脂肪链长度影响较大,聚酰胺的熔

融温度随酰胺基团之间脂肪链长度的增加而降

低,即随着单位质量氢键数量的减少而降低。而

在含有芳香族聚酰胺的体系中,结晶度以及晶体

结构和稳定性以半芳香族聚酰胺为主,对脂肪族

组分的性质和浓度不敏感。且芳香族聚酰胺对链

间相互作用的贡献大于脂肪族,由于其结晶度高,
共混物有良好的机械刚度和强度,脂肪族聚酰胺

链段提供额外的延展性。另外对于结构不同的聚

酰胺,具有相似晶体结构、氢键和氢键密度的半晶

聚酰胺表现出良好的相容性,酰胺交换反应程度

更高[23]。
聚酰胺(PA)中酰胺基团参与氢键形成,限制

了链间迁移,因此具有高熔点(180~350
 

℃)和高

强度的特点,但过高的熔点使其加工温度过高,不
利于进行共混改性。酰胺交换反应是利用熔融挤

出时的高温和挤压剪切促进共混聚合物反应的发

生。酰胺交换过程中,随着酰胺化程度的增加,均
聚物先转化为嵌段共聚物,最后转化为无规共聚

物,这些共聚物往往作为初始共混物的增容剂,影
响最终材料的力学性能和热稳定性。这种向更随

机结构的逐步转变导致熔化和结晶温度的逐步降

低。酰胺交换发生后,共混物的断裂强度、断裂应

变和模量都略低于纯挤出均聚物,这可能是由于

结晶度降低导致的[28]。而酰胺交换后的产物因熔

点降低,允许在低温下共混,可以更好地应用于与

生物基热不稳定物质共混,为制备新型高性能热

塑性聚酰胺和复合材料开辟了道路。但目前关于

酰胺交换反应对力学性能和工程应用方面的研究

较少。

5 酰胺交换反应的催化与抑制

5.1 酰胺交换反应的催化

  早在1876年,Flescher[39]就研究了酰胺和胺

之间的交换反应,这一反应被称为转酰胺化。转

酰胺化主要用于酰胺的合成,但其需要很高的温

度和很长的反应时间,极大地限制了酰胺的产率。
最早使用的酰胺交换催化剂是二氧化碳,但其使

用量过大、效率低[40]。氯化铝是较早使用的酰胺

交换催化剂,但它的使用仅限于脂肪族酰胺,对芳

香酰胺的效率很低[41]。目前用于酰胺交换反应的

催化嵇主要有金属催化剂、多相催化剂和有机催

化剂。
金属催化剂种类有铁[42~46]、铜[47]、锆[48,49]、

钨[50]、铝[51,52]、锌[53]等。Stahl等[51,54,55]研究了金

属催化转酰胺化反应的机理,根据动力学研究的

结果,提出了伯酰胺或仲酰胺与伯胺之间转酰胺

化过程的催化机理(图10)。第一步,仲酰胺与催

化剂反应生成金属-酰胺化配合物I。配合物I与

伯胺的双分子反应进入催化循环,生成加成物II。
在此之后,氮原子之间的质子转移形成中间体III。
酰胺配体对酰胺羰基的分子内亲核攻击形成金属

环IVa。这种中间体是催化循环中最重要的物质,
因为它通过激活胺和酰胺底物体现了金属中心的

双功能作用。然而,这种中间体既可以将循环还

原为络合物III,也可以通过异构化生成IVb继续

催化循环。异构化通过过渡态V进行,此时金属

连接到两个氮原子上,从而改变配位到金属中心

的氮,并提供交换的中间产物IVb。这种产物很

容易转化为 VI,最后中间体 VI在第二个酰胺分

子的促进下分解,从而形成所需的酰胺,并释放出

胺分子,在大多数情况下,胺分子是这个反应的驱

动力[51,54-56]。
叔酰胺的转酰胺化过程和仲酰胺相似。中间

产物之间存在明显的结构相似性,且两个过程的

关键步骤为酰胺配体对金属配位酰胺的分子内亲

核攻击。但两种反应的动力学性质有很大的不

同,因为二次酰胺的转酰胺化反应中,金属和胺遵

循一级动力学,酰胺遵循零级动力学。相反,对于

叔酰胺,胺的速率定律为零阶,金属的速率定律为

半阶到一阶,酰胺的速率定律从零阶到饱和。由

于氨是在反应介质中产生的,所以一次酰胺的酰

胺化比前面描述的情况更容易,从而使反应更简
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图10 伯酰胺或仲酰胺与伯胺之间转酰胺化机理[56]
 

(2018
 

MDPI版权许可)

Figure
 

10 Catalytic
 

cycle
 

for
 

transamidation
 

reactions
 

between
 

primary
 

or
 

secondary
 

amides
 

with
 

primary
 

amines
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[56];
 

Copyright
 

2018
 

MDPI)

单,产量更好。研究看出,金属催化剂的催化机理

与金属特性无关,其机理途径取决于酰胺反应的

类型[56]。
金属催化剂中最常用的一种是铁离子和铁

盐。最早的研究于2014年,Shimizu等[42]采用

Fe3+负载在蒙脱土中进行伯酰胺的直接酰胺化反

应,该反应可以在140
 

℃无溶剂条件下进行,但反

应范围有限,只能用于催化伯酰胺和伯胺;此外,
该方法要求反应物中至少一种是液态,限制了其

广泛应用。通常,在无溶剂条件下进行的反应较

为环保,但酰胺交换亦要考虑酰胺的各种结构[56]。

Becerra-Figueroa等[43]证明了任何铁盐都可以用

作酰胺交换反应的催化剂,唯一的条件是在水存

在的状态下,水可以通过添加或从水合盐中获得。
其中水合Fe(NO3)3 和FeCl3 催化产率高、反应时

间短,而Fe(NO3)3 催化产物更容易纯化。此外,
该方法可用于酞酰亚胺对伯胺的保护以及对称和

不对称脲的构建。另外,Fe3+ 磁性纳米颗粒也被

广泛用于酰胺交换反应。Arefi等[44]利用可循环

使用的磁性Fe(OH)3@Fe3O4 纳米粒子催化胺与

伯胺、酞酰亚胺、尿素和硫脲体系,生成新的酰胺

键,产率最高可达88%,且该催化剂具有良好的可

回收性和可重复使用性,可参与反应五次且催化

活性没有显著损失。Thale等[45]使用磁性可分离

纳米Fe3O4 催化剂在无溶剂条件下进行催化,该
方法易于加工、分离简单且催化剂可重复使用6
次。苯甲酰胺和苯甲胺无催化剂时,产率只有

28%。使用纳米Fe3O4(20
 

wt%)作为催化剂,温
度140

 

℃反应8
 

h,产率高达91%。且该方法普遍

适用与胺与邻苯二甲酰亚胺、乙酰胺、甲酰胺等脂

肪族酰胺的反应。

Stahl等报道了包括锆[48]和铝基[51,52]催化剂在

内的12种催化剂,主要关注于实现酰胺之间的平

衡。Atkinson等[49]使用二氯化二茂锆(Cp2ZrCl2)
催化伯酰胺与胺之间的交换反应。研究发现,伯
酰胺与苄胺、苯胺等加入催化剂后在80

 

℃下可进

行酰胺交换,比先前报道的条件更为温和,产率最

高可达95%。Ma等[50]以简单氯化钨为催化剂,
三甲基氯硅烷为添加剂,在130

 

℃下在 N-甲基吡

咯烷酮(NMP)溶剂中活化叔烷基酰胺化反应,产
物收率为68%。

另外,稀土金属[57,58]和蒙脱土负载Fe3+[42]等
催化剂也被称为多相催化剂。Sheng等[58]通过一

种酸碱双功能催化剂异双金属镧系/醇盐钠络合

物Ln2Na8(OCH2CF3)14(THF)6 催化伯、仲和叔

酰胺与脂肪族和芳香族胺的酰胺交换反应,该催

化剂表现出高催化活性和广泛的底物范围,在无

溶剂条件下具有优异的产率。苯甲酰胺与苯甲胺

反应转化率可达92%。其催化机理与金属催化剂

相近。
与金属催化剂和多相催化剂相比,有机催化

剂参与的转酰胺反应被认为更环保[56]。目前有机

催化剂研究较少,常用催化剂有L-脯氨酸[59]、对
甲苯磺酸[60]、咪唑氯[61]、二氧化碳[62]、硼酸[63]、壳
聚糖[64]、NH2OH·HCl

[65]、乳酸[66]和氧化石墨

烯[67]等。由于非金属催化种类繁多,其催化转酰

胺反应机理的研究也不尽相同,关于L-脯氨酸催

化反应机理的研究被详细报道,而其他催化剂的

机理研究较少[56]。
目前关于催化反应机理的描述主要有两类,

L-脯氨酸[59]、对甲苯磺酸[60]、咪唑氯[61]、二氧化
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碳[62]等是通过质子转移形成亚胺中间体,酰胺与

胺的反应用过亲核加成的作用进行。而硼酸[63]、
壳聚糖[64]、NH2OH·HCl

[65]、乳酸[66]、氧化石墨

烯[67]等是通过催化剂与酰胺形成两点接触的分子

间氢键,
 

酰胺与胺的反应能够在这种氢键的诱导

作用下顺利地进行。下面对部分两种机理的催化

剂进行了简单的介绍。

Adimurthy等[59]利用L-脯氨酸在无溶剂条

件下催化酰胺交换反应的方法,该种催化剂廉价、
易得、高效、应用广泛且能够有选择地催化反应。
以苯甲胺为模型体系的乙酰胺转胺化反应的研

究,在100
 

℃没有催化剂和溶剂时,完全没有反应

性。加入L-脯氨酸后,100
 

℃下无溶剂反应36
 

h,
产率高达99%。Xue等[68]在之后使用密度泛函

理论(DFT)报道了L-脯氨酸的作用和脯氨酸有效

催化转酰胺化反应的机理。通过选择乙酰胺与苄

胺的酰胺化反应作为模型体系。计算结果表明,

L-脯氨酸催化反应遵循一个循序渐进的机制,第
一步酰胺通过L-脯氨酸质子转移到酰胺的羰基上

形成中间产物亚胺I,然后苄胺亲核加成到亚胺中

间产物形成II。去除一个氨分子后,中间产物III
水解生成目标产物。其中水解反应在催化循环中

决定反应速率,因其能量势垒很高(图11)。

Denissen等[60]根据酸性物质能够催化酰胺交

换反 应,研 究 了 对 甲 苯 磺 酸 (pTsOH)、硫 酸

(H2SO4)、二月桂酸二丁基锡(DBTL)的催化效

果。在中性和酸性条件下通过形成亚胺中间体催

化转酰胺化(图12),这与Xue等报道的L-脯氨酸

催化反应机理一致[68];而在路易斯酸存在下,路易

斯酸通过配位激活羰基并稳定离子中间体促进转

酰胺化。

图11 L-脯氨酸催化的酰胺化反应机理[58]
 

(2018
 

MDPI
版权许可)

Figure
 

11 Mechanism
 

to
 

explain
 

the
 

transamidation
 

reac-
tion
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Copyright
 

2018
 

MDPI)

  Tian等[61]报道了一种高效、简便、产率中等

至优良的咪唑氯催化伯胺酰胺交换反应的方法,
其催化机理与L-脯氨酸一致。在没有催化剂的情

况下,对甲基苯胺与二甲基甲胺的反应无法进行。

150
 

℃咪唑氯(30
 

mol%)反应2
 

h时,产率达到

96%。研究表明,咪唑氯能很好地催化 N,N-二
甲基乙酰胺与芳香胺、脂肪胺或苯甲胺之间的反

应,并有很高的产率(65%~97%)。

Nguyen等[63]在 无 溶 剂 条 件 下,利 用 硼 酸

(B(OH)3)催化羧基酰胺与胺的酰胺交换反应。
该方法广泛适用于聚酰胺、内酰胺、多肽、尿素、含
氮杂环等多种体系中。作者选择苯胺和乙酰胺的

转酰胺化反应作为模型体系,加入B(OH)3 后,

150
 

℃反应20
 

h,无溶剂条件下最大产率高达

80%。作者提出了生成中间体A的催化机理(图

13),B(OH)3 发挥双重作用:(1)酰胺1的氧原子

  

图12 酸性物质催化机理:(a)形成亚胺中间体;(b)路易斯酸通过配位活化羰基并稳定两性离子中间体

Figure
 

12 Mechanism
 

of
 

acidoid
 

catalytic
 

transamination:
 

(a)
 

forming
 

imine
 

intermediate;
 

(b)
 

Lewis
 

acid
 

acti-
vates

 

carbonyl
 

and
 

stabilizes
 

zwitter-ionic
 

intermediates
 

by
 

coordination
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图13 硼酸催化机理[63]
 

(2012
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

13 Mechanism
 

of
 

boric
 

acid
 

transamination
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[63];
 

Copyright
 

2012
 

American
 

Chemical
 

Society)

与硼原子络合形成的路易斯酸;(2)与酰胺1的氮

原子形成氢键为氢键供体。这种活化有利于胺2
的亲核攻击和胺2'的去除,从而有利于催化酰胺

交换反应。
另外,Adimurthy等[64]在另一篇文章中使用

壳聚糖作为酰胺交换反应催化剂,有高效的选择

性,与已知的酰胺交换催化剂相比,壳聚糖廉价易

得且回收后不损失催化活性。作者以苯甲酰胺和

苯甲胺为模型体系,没有催化剂时,产率只达到

30%。150
 

℃加入壳聚糖(20
 

wt%)反应36
 

h后,
产率高达99%。随后研究了各种苯甲酰胺、杂芳

酰胺和脂肪族酰胺与不同胺(苯甲胺、芳香族、脂
肪族、烷基芳香族和环仲胺)反应的催化活性,产
率达到60%~90%。作者提出了一种合理的反应

机理,如图14所示。壳聚糖与酰胺生成分子间的

氢键中间产物B,胺中带有孤对电子的氮原子进攻

中间产物B中原酰胺中羰基上的碳原子生成中间

产物C,随后重排生成 D,最后去除氨生成所需的

酰胺化产物,同时壳聚糖分子被释放出来,
 

重新参

与催化下一轮反应。

Liu等[66]发现了一种对环境友好的乳酸促进

酰胺与胺反应的新方法,能够成功合成一系列芳

香、脂肪类酰胺和脲的衍生物。该方法最显著的

特征是催化剂廉价易得、无挥发性溶剂、底物转化

率高达90%且产物提纯操作简单。作者在实验结

果及文献报道的相关反应机理的基础上,推测乳

酸催化的反应机理与壳聚糖催化机理一致。

5.2 酰胺交换反应的抑制

  关于如何抑制酰胺交换反应的研究较少。

Denissen等[60]通 过 碱 性 物 质 三 氮 杂 双 环 癸 烯

(TBD)和1,5-二氮杂双环[4.3.0]-5-壬烯(DBN)
通过直接迈克尔加成法限制质子交换抑制酰胺交

换。TBD共轭加成形成稳定的产物或不稳定的两

性离子中间体不断与原料结合生成更多中间体,
大大减少两种原料之间的反应(图15)。TBD添

加量为1%时,在100
 

℃下观察到非常缓慢的交换

反应,而TBD浓度增加到5%时,交换反应完全停

止。另一种碱性物质DBN减慢了反应的速度,但
程度较轻。Vannini等[38]通过加入碱性物质乙酸

钠抑制PA6I-T和 MXD6的酰胺交换反应,以防

止由于仲胺和羧基发生进一步交联反应形成的凝

胶。由于碱性组分抑制酰胺化反应,其摩尔量必

须等于或低于磷催化剂的量。
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图14 壳聚糖催化机理[64]
 

(2014
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

14 Mechanism
 

of
 

chitosan
 

transamination
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[64];
 

Copyright
 

2014
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

图15 碱性物质抑制机理[60]
 

(2017
 

The
 

Author(s)

版权许可)

Figure
 

15 Mechanism
 

of
 

alkalis
 

catalytic
 

transami-
nation(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[60];
 

Copyright
 

2017
 

The
 

Author(s))

6 聚酰胺材料的其他交换反应

  酰胺交换反应不仅发生在不同聚酰胺材料之

间,聚酰胺材料与其他材料共混时也会发生。例

如,聚酰胺与含有酯键的聚合物共混时,会发生酯-
酰胺交换。不同种类的聚合物之间的相容性差,
共混后出现相分离行为。相容性不好导致共混物

的结构不均匀,性能不稳定。
在催化剂存在下,聚酯材料与聚酰胺材料发

生酯-酰胺交换反应,该反应发生在两相界面上,生
成新的共聚物,改善两种材料的相容性。

浙江大学的 Yao等[69]研究了聚丁二酸丁二

醇酯(PBS)和PA6I-T之间的交换反应。他们将

PBS和PA6I-T在熔融条件下进行共混,采用对甲

苯磺酸作为催化剂。NMR测试观察到新的核磁

峰,证实酯-酰胺交换反应的发生。他们利用核磁

数据,对交换序列长度和交换程度进行计算。通

过SEM形貌观察发现,交换反应生成的新共聚物

起到了增容剂的作用,PBS和PA6I-T两相界面的

张力降低,相容性大大提高。
上海交通大学的Lu等[70]研究了PA1010和

丙烯酸酯橡胶之间的酯-酰胺交换反应,探究了共

混时间以及催化剂对交换反应的影响。延长共混

时间可以促进酯-酰胺交换反应,在界面之间形成

的接枝共聚物充当了增容剂[71],并且交换产物拉

伸强度有所提高。催化剂Ti(OBu)4 可以有效促

进酯-酰胺交换反应,单位时间反应交换程度明显

提高。在SEM图中,也观察到了分散相的尺寸变

小,说明酯-酰胺交换反应对改善界面相容性有帮

助。同时也发现延长共混时间和使用催化剂都会

使共混物的熔融温度降低。他们在另一工作中研

究了剪切速率对共混反应程度、相容性以及力学

性能的影响。剪切速率增加反应程度随之增加。
随着剪切速率的提高,反应性共混物的形态由海
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岛结构转变为共连续结构。动态力学分析表明,
高剪切处理后PA1010和丙烯酸酯橡胶的玻璃化

转变温度更加接近,证实了高剪切处理可以有效

地促进共混物的相容性。

Gug等[72]研究了利用酯-酰胺交换来改善生

物塑料聚乳酸/聚酰胺共混物的力学性能。聚乳

酸(PLA)和PA11是两种不相容的生物基聚合

物,想要改善共混物性能需要添加催化剂对甲苯

磺酸,促 进 PLA 和 PA11进 行 酯-酰 胺 交 换 反

应[73,74]。通过在不相容界面引入共聚物,使PLA
与PA11共混,从而降低界面张力,提高聚乳酸力

学性能。形态、化学结构分析和拉伸测试表明,在
间歇共混条件下,加入催化剂后,PLA与PA11发

生了交换反应,提高了界面结合强度。但在较高

的剪切应力和催化剂用量下,反应以解聚为主,应
避免解聚以防止共混物性能的劣化。为了减少

PLA解聚对共混物性能的影响,Jeongln等采用三

(壬基苯基)亚磷酸酯(TNPP)来降低解聚带来的

影响。TNNP加入后聚乳酸相对分子质量增加,
聚合物间相容性增强,共混物的杨氏模量和拉伸

强度都得到了改善。

Hirai等[75]研究了聚酰胺6(PA6)、聚碳酸酯

(PC)和酚醛聚碳酸酯(PN)三元共混体系。不溶

性残留物的产生表明PN在PA6和PC之间的交

换反应中起到了催化剂的作用。MALDI-TOF提

供了PN对共聚物生成的催化作用的直接证据。
熔融共混过程中,粘度增加,PN的催化作用使得

熔体混合过程中扭矩的增加。PN催化了PA6和

PC之间的酯-酰胺交换反应,促进了共聚物的生

成,改善了共混物的相容性。生成的共聚物有助

于PA6和PC实现良好相容共混。PA6/PC/PN
三元共混物增容后力学性能提高,形态均一。

7 酰胺交换反应的运用

  聚酰胺作为目前使用最广泛的一类热塑性材

料,在国防、军工、航天航空以及民用领域有着不

可替代的地位。尤其是近几十年来,科技的进步

催生了对材料的各种要求,普通的聚酰胺虽然可

以通过熔体加工生产,但它们热力学性能和尺寸

稳定性差,吸水率高等问题限制了其在一些特殊

领域的应用,各种高性能的聚酰胺材料应运而生,
如耐高温、抗辐射、抗静电、高透明聚酰胺等。单

一的聚酰胺材料的性能已经不能满足使用需要,
大量共混和共聚聚酰胺被研究开发。但聚酰胺材

料共混后性能的精确调控面临很大挑战,结合酰

胺交换反应和最新动态化学键的研究成果,为我

们提供了解决问题的新思路。
化学键的动态重排可以有效地调节聚合物结

构。2011年,Leibler构建了基于环氧树脂与酸酐

交联的动态共价键网络,并首次提出“Vitrimer”的
新概念[76],清华大学张希将其称为类玻璃高分

子[77]。类玻璃高分子是指在外界环境刺激(诸如

热、光、力、pH等)作用下,材料内动态共价键的断

裂与重组可诱导高分子网络结构的动态调整;当
刺激消除后,动态共价键高分子又可表现出一般

共价高分子般的高稳定性的一类高分子材料[78]。
类玻璃体结合了热固性和热塑性塑料的优点,具
有良好的尺寸稳定性,但由于动态交换反应的存

在,它们具有可修复、可延展、可焊接和压缩成型

的高温再加工的特性,从而备受关注。目前Diels-
Alder反应、双硫键交换、酯交换、转酰胺反应、亚
胺键和酰腙键交换、硅氧烷平衡、烷基转移、烯烃

复分解反应等动态共价键均被用于动态可逆交联

聚合物的制备。与酯基相比,热力学上酰胺基团

更易形成,聚酰胺更易合成,并且水解稳定性更

高,不易分解[79]。因此,利用聚酰胺之间的酰胺交

换动态反应设计合成无规共聚物和嵌段共聚物可

以改进聚酰胺产品性能方面。通过在高分子主链

或者侧链引入动态共价键,可赋予传统共价交联

高分子材料可重复加工、自愈合、可重塑性和可回

收等特性。其独特的黏度和温度特性还可有效降

低回收加工的成本。
另外动态共价键的引入,还可赋予高分子材

料自愈合、刺激响应、可控降解等特性,是传统高

分子发展的再升级。动态共价键高分子通过动态

共价键的可逆断裂与形成,还可实现对刺激作用

的响应,如热致响应、力致响应、光响应,并延长材

料使用寿命,实现传统材料走向智能化。酰胺键

是化学和生物学中最基本的官能团之一,是构建

多肽和蛋白质的主要结构单元,且在许多简化关

键制药 和 工 业 分 子 合 成 的 过 程 中 起 着 核 心 作

用[80]。据权威资料统计显示,目前市面上25%的

药物都至少含有一个酰胺键[81]。酰胺交换的动态

反应的准确选择性和功能可调控性有望在构筑智

能器件如柔性电子皮肤、形状记忆、3D及4D打

印、智能传感、药物传输和疾病诊断等方面具有更

加广阔的应用前景。
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