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!!摘要%系统评述了离子含量*抗衡离子*离子基团*基体近程链结构!柔顺性*介电常数*基团空间位阻*支

化*共价交联"*中和度*离子沿主链分布结构*环境条件!温度*溶剂*水分"及制备历史!熔融压制*溶液铸膜*再

沉淀*高温退火"等对离子交联型聚合物!以下简称离聚物"的离子聚集形态!参与聚集离子比例*离子簇的形

状*尺寸*聚集数*数密度*分布及内部配位结构"的影响)在此基础上&指出离子簇内部是否存在原子的有序排

列*离聚物低温差示扫描量热!\+7"吸热峰的起源*现有离子跃迁理论的缺陷及基体远程链结构1分子量对离

子簇形态的效应为当前亟待解决的离子聚集形态方面的四个基本问题)尤其对于离子跃迁理论的扩展与完善

提出了建议’不仅要考虑离子相互作用强度这一结构因素&亦须涵盖离子簇聚集数!离子簇近围的链段紧密堆

砌程度"及离子簇数密度!离子交联密度"这两个形态因素&如此才能合理诠释或预测离聚物的结构@性能关系)

!!关键词%离子交联型聚合物(离子簇(形态(聚集数(数密度

引言

离子交联型聚合物!以下简称离聚物"通常为含有少量!%#"c!012"##(c!012""离子侧基的高聚
物&其离子基团在抗衡!反"离子的存在下通过共价键连接到非离子性主链上)依离子基团沿聚合物主链
分布结构的不同&离聚物主要分为单遥爪型*遥爪型*嵌段型*无规型*规整间隔型*梳型及接枝型等!如图

#所示"(其中&常用基体聚合物为聚乙烯!5Z"*聚四氟乙烯!5=YZ"*聚苯乙烯!5+"*聚!甲基"丙烯酸酯
类及橡胶类等&可引入的离子基团包括1Qb*17QQb*1+Qb& 及15Q!b& 等阴离子与铵及吡啶鎓等阳离
子&相应的抗衡离子可为碱金属*碱土金属*过渡金属*铵及吡啶鎓等阳离子与氟*氯*溴*碘及甲苯磺酸根
等阴离子)由于静电相互作用及与非离子性重复单元的不相容性&离聚物中部分阴*阳离子相互聚集产
生一定数量的离子簇!每个离子簇约含十几到几十个阴*阳离子对"&从而在离聚物基体内形成物理交联
点(剩余未参与聚集的阴*阳离子以大量孤立离子对的形式存在于基体中)

#!离聚物的离子聚集形态模型

由于离聚物中离子的存在使其具有完全不同于对应聚合物基质的独特的结构与性能&因而引起人们
的广泛关注与研究)#%$(年&乙烯@甲基丙烯酸无规共聚物!Z@OFF"G/盐的成功合成使其成为首个商
业化的离聚物+#,)随后&L1;A[1.:>与f/,A>/;+!,于Z@OFFG/盐的小角I射线散射!+FI+"谱上散射
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图#!离子交联型聚合物的基本类型示意图
!/"单遥爪型*!T"遥爪型*!4"嵌段型*!<"无规型*!3"规整间隔型*!?"梳型及!A"接枝型(

其中& 为聚合物链&&为离子基团&’ 为抗衡离子

Y9A,.3#!+4>30/:941?:>3T/894:6-381?91;103.8
!/"01;14>3294&!T":3234>3294&!4"T214a&!<"./;<10&!3".3A,2/.26@8-/43<&!?"410T/;<!A"A./?:91;103.8&

[>3.3 98/-12603.4>/9;&&/;91;94A.1,-&/;<’/41,;:3.91;

角!!(&_(i处首次观察到单个宽峰的存在(此峰经证实来源于离子簇!即17QQb阴离子与G/g阳离子
聚集体"的散射+&,&因此又名离子峰)此后&人们陆续在其它!无规"离聚物+FI+研究中!!!(!i#(i"发
现了离子峰的存在&并从电子密度的角度考量而提出了各种不同的离子聚集形态!即离子簇形态"模型对
其进行解释)这些模型主要分为两大类&即离子簇间+’#%,与离子簇内+#"##!,干涉模型(其中最为广泛接受
的为N/.,881与711-3.+(,提出的一种簇间散射模型!即改性刚性球模型")此模型!见图!"假设’!#"每
个离子簇球形核!图!中富含离子基团&与抗衡离子 ’ 的圆球"外包一层不可渗透的离子性材料壳!图!
中的阴影区域"&核与壳之间通过共价键连接(!!"壳的电子密度与离聚物基体相同&且远低于核的电子密

图!!离聚物的N/.,881与711-3.改性刚性球模型+(,示意图

其中& 为离聚物链段& 为刚性球!由离子簇球形核与离子性材料壳组成"&&为离子基团&’ 为抗衡离子’

刚性球#与!外切!为相距最近的极限情况"(刚性球&的电子密度径向分布示于%!."@.坐标系中
!其中&S# 与%# 分别为离子簇球形核的半径与电子密度&S4/为离子性材料壳的外径&%"为壳及基体的电子密度"

Y9A,.3!!+4>30/:941?:>3N/.,881/;<711-3..801<9?93<>/.<@8->3.301<32+(,?1.01.->121A94/2<384.9-:91;1?91;103.8&

[>3.3 .3-.383;:8/;91;103.4>/9;@83A03;:& />/.<8->3.3!410-.989;A/;91;94@/AA.3A/:38->3.94/241.3/;</;

91;94@0/:3.9/28>322"&&/;91;94A.1,-&/;<’/41,;:3.91;’E/.<@8->3.38#/;<!/.33X:3.;/226:/;A3;:!9̂3̂&/:/;

3X:.3031?:>3421838:/--.1/4>"(:>3./<9/2<98:.9T,:91;1?3234:.1;<3;89:6/4.188E/.<@8->3.3&98922,8:./:3<9;:>3%!."@.

411.<9;/:3868:30T321[9:&[>3.3S#/;<%#&.38-34:9C326&/.3:>3./<9,8/;<3234:.1;<3;89:61?:>391;94@/AA.3A/:38->3.94/241.3&

S4/:>31,:3.<9/03:3.1?:>3!91;94@0/:3.9/2"8>322&/;<%":>33234:.1;<3;89:61?:>38>322/8[322/81?:>391;103.0/:.9X
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!!度&壳与基体的离子性由未参与聚集的孤立阴*阳离子对赋予(!&"核@壳结构构成刚性球!图!中的同心
圆球#*!及&"&球与球之间相距最近只能外切!如图!中的球#与!"&而不能相互侵入(!’"刚性球在基
体中的空间排列呈液体状有序&该有序性可通过B1.;@H.33;相关性函数+#&,进行数学描述)

研究发现&大量!无规"离聚物的动态机械热分析!\O=F"温谱图上显示两个玻璃化转变温度!>A"&
表明其具有两相形态)以此为基础&Z983;T3.A等+#’,综合考虑电子密度与分子链动力学因素&扩展了

N/.,881与711-3.仅从电子密度的角度考虑而得的离子簇间散射模型的概念&提出了离子簇@簇!相"模
型!又名ZEO模型")此模型!如图&所示"假设’!#"在球形离子簇!图&中的&"周围经共价键连接着一
个球形壳层!图&中的("&壳层中分子链段运动受到限制&此壳层被概念化为/链段运动受限区0(!!"由
于离子簇中的每个离子基团均共价连接着至少一根链段&导致离子簇对聚拢到其周围的大量链段同时产
生末端固定效应与紧密堆砌效应&因此受限区!壳层"内的分子链段运动能力较基体显著减弱(!&"当离子
含量!从而离子簇数密度"增加到某一临界值以上时&一些受限区与附近其它受限区相互交叠而形成连续
性受限区域&即/簇0!图&中的阴影区域$"&这些簇的尺寸大到足以独立形成新的一相&即/簇相0&其具
有较离聚物基体相明显更高的>A)此形态模型的有效性与适用性为包括电子+#(,与原子力+#$,显微术及
谱测量技术+#)#!(,在内的众多实验表征手段所验证)

图&!离聚物的离子簇@簇!相"模型!ZEO模型"+#’,示意图
!#"离聚物链段(!!"孤立离子对!&为离子基团&’ 为抗衡离子"(!&"离子簇!球形核"(

!’"!N/.,881与711-3.改性刚性球模型中的"离子性材料壳(!("链段运动受限区(!$"!阴影区域"簇!相"

Y9A,.3&!+4>30/:94.3-.383;:/:91;1?:>30,2:9-23:@42,8:3.01<32!9̂3̂&ZEO01<32"+#’,?1.01.->121A94/2

<384.9-:91;1?91;103.8’!#"/;91;103.4>/9;@83A03;:(!!"/;9812/:3<91;@-/9.!&/;91;94A.1,-/;<’/41,;:3.91;"(

!&"/;91;94@/AA.3A/:3!8->3.94/241.3"(!’"/;91;94@0/:3.9/28>322!1?:>3N/.,881/;<711-3..801<9?93<

>/.<@8->3.301<32(!("/.3A91;!8>322"1?.38:.94:3<4>/9;@01T929:6!8,..1,;<9;A/;91;94@/AA.3A/:3"(

!$"!8>/<3</.3/"/42,8:3.!1?91;94/AA.3A/:38"

在ZEO模型中&须严格区分离子簇与簇!相"这两个概念’离子簇一般为十几到几十个离子对的聚
集体(而簇!相"本质上为若干离子簇在运动受限链段间隔下的二次聚集体&由离子簇与其间的受限聚合

!!
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物链段联合组成)此外&亦须精细辨别ZEO 模型中的链段运动受限区与N/.,881@711-3.模型中的离
子性材料壳这两个概念’前者!图&中的("两两之间可以相互交叠*渗透!如图&中的阴影区域"(而后者
!图&中的’&亦即图!中的阴影区域"为刚性壳&彼此之间不能相互渗透*侵入)故链段运动受限区包含
了即厚于离子性材料壳(如图&阴影区域$中的上部两个链段运动受限区交叠情况所示&交叠的极限即
为离子性材料壳的外切)从此意义上讲&ZEO 模型与N/.,881@711-3.模型是完全统一的&两者相互补
充*并无矛盾之处)

值得注意的是&尽管早年 H93.a3等+!$,曾提出簇@网络模型!72,8:3.@G3:[1.a O1<32"及近年来

+4>09<:@S1>.与 7>3;+!),又提出平行圆柱水纳米通道模型!5/./2232@7629;<3. R/:3.G/;14>/;;32
O1<32"来描述强吸水性四氟乙烯@全氟磺酸共聚物!G/?91;)"的水合磺酸离子簇形态&但G/?91;)盐化后
其吸水性明显降低)本评述主要讨论盐化无水离聚物(充分水合导致离子对的离子性大为增强*共价性
显著减弱&离子簇的内部组织结构及分布形态相应发生变化&因此用于描述水合离子簇形态的H93.a3模
型与+4>09<:@S1>.模型并不象N/.,881@711-3.模型与ZEO模型那样适于描述无水离子簇的形态)

!!离子簇于离聚物中的分布形态

人们通过显微术直接观测了!盐化无水"离聚物中离子簇的形态&发现其大多为尺寸不一的球形&这
与N/.,881@711-3.模型及ZEO模型的描述是一致的)例如&!高压"透射电子显微术!=ZO"显示&磺化
聚苯乙烯!+5+"D;与G9盐离聚物中的离子簇均为直径约&;0的圆球+!*,)在!轻敲式"原子力显微术
!FYO"中&采用特殊低振幅引发探针@离子域相互作用的相位信号占主导&可以探测到Z@OFFD;与G/
盐离聚物中的球形离子簇均为约!;0+#$,)R9;36等+!%#&),采用扫描透射型电子显微术!+=ZO"进行摄
像&观察到’Z@OFF+!%&&",与+5++&#&&!,两者的D;盐离聚物中的离子簇分别为!;0#&;0与’;0##";0
的球体(对于苯乙烯@甲基丙烯酸无规共聚物!+@OFF"+&&#&$,与+5++&),两者的7,盐离聚物&由+=ZO 而
得球形离子簇的尺寸及数密度与由+FI+而得在数量上是一致的)经高角环形暗场@扫描透射电子显微
术!EFF\Y@+=ZO"与+FI+联合表征规整间隔型乙烯@丙烯酸共聚物!Z@FF"D;盐离聚物+&*,时发现&

其离子簇为球形&直径约为"_(;0&且形状与尺寸基本不受酸根离子含量的影响)
然而&近年来有研究者们发现&离子簇的形状并不局限于传统的球形&而是可以采取各种不同的形

态)有趣的是&经+=ZO可以观测到’在+5+D;盐+&#,与+@OFF78盐+&%,离聚物中分别存在外径为%;0

#((;0与(;0#!";0的囊状离子簇(两者中囊的壁厚均为约&;0&离子簇的所有离子均集中于囊壁
中)\/20/8与L3.16+’",利用透射电子层析显微术!=ZO="观测发现&对于经熔融压制法与溶液铸膜法
分别制备的+5+D;盐离聚物膜&前者中的离子簇呈直径约为(;0的球形&而后者中的离子簇呈厚度为

$;0左右的纳米平板状)B/:./等+’#,经 EFF\Y@+=ZO 发现&在低离子含量!##c!012""聚二甲基硅
氧烷!5\O+"B/盐离聚物中&离子簇呈棒状)Y.984>a;34>:等+’!#’’,采用分子动力学模拟Z@FF盐离聚
物&发现其中离子簇的形态因抗衡离子种类*中和度及离子含量而异&可以为小球状*绳索状或部分贯穿
网络状等)

9O3!离子含量对离子簇形态的影响
在ZEO模型+#’,中&Z983;T3.A等明确提出了/临界离子含量0的概念&表明离子含量对离子簇的形态

有较大影响’随着离子含量的增加&离子簇的!平均"尺寸!聚集数"基本不变+&!&&(&&$,&因而离子簇的数密度
随之增加+&!&&(&&$&’(&’$,&这是由于对于某一特定离聚物而言&其中参与聚集而形成离子簇的离子比例基本
上是固定不变的!剩余未参与聚集的离子一般以孤立离子对的形式存在"+(,(当离子含量进一步增加至高
于临界离子含量!即离子簇的数密度高于某一临界值"时&体系中会产生离子簇的二次聚集!即离子簇周
围链段运动受限区的交叠"而形成新的一相1簇相+#’,)

当离子含量低于临界离子含量时&离聚物!基体相">A随着离子含量的增加而增高+’(#’),&而当离子含
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量高于临界离子含量时&随着离子含量的增加&基体相>A与簇相>A均增高+’$&’*#(",&且簇相的体积分数增
大+’$,(此表明&离子含量增加所导致离子簇数密度!即离子交联密度"的单调增高显著降低了离聚物链段
的运动能力&同时提高了离子簇进行二次聚集的概率)例如&+1;A等+’$,经\O=F与+FI+分析苯乙烯@
甲基丙烯酸@磺化苯乙烯无规共聚物!+@OFF@++"*+@OFF及+5+三者的G/盐离聚物时发现&随着离子
含量的增加&三种离聚物的离子簇数密度均增加*基体相与簇相>A均增高且簇相体积分数均增大)更具
体地&+>9与 R3988+’),经差示扫描量热法!\+7"表征了不同离子含量!磺化度"的磺化聚醚醚酮!+5ZZ]"
离聚物(结果表明&+5ZZ]的基体相>A随磺酸基含量的增加而线性增高)O/等+’%,利用\O=F与\+7
表征甲基丙烯酸甲酯@甲基丙烯酸无规共聚物!OOF@OFF"G/盐离聚物时发现&在一定离子含量范围
内&基体相>A以$e#!c!012""的速率随羧酸钠含量的增加而线性增加&且当羧酸钠含量达#!c!012"
的临界值时方形成簇相(而+@OFFG/盐离聚物则以&e#!c!012""的速率线性增加&且当羧酸钠含量
仅为$c!012"时即产生簇相)杨伟等+(",研究表明’+5+离聚物的临界磺酸基含量为%_*&c!012"&高于
此临界值时+5+发生相分离而形成簇相(+5+经 G/g离子中和后&由于离子相互作用强度的提高导致

@+Qb&@G/g离子簇!直径为&;0##";0"微相分离程度的增大&临界磺酸钠含量降为’_)"c!012"(在

#&c!012"的离子含量范围内&+5+G/盐离聚物的基体相与簇相>A均随磺酸钠含量的增加而线性增高)
这些与Z983;T3.A和]90+(#,所报道的离聚物在相对低浓度范围内两相>A与离子含量的正线性关系是一
致的&即

>A&0 CD0!-E#)"F>"A&0 !#"

>A&4CD4!-E#)"F>"A&4 !!"
式中&>A&0与>A&4分别为基体相与簇相的>A&-为离子含量&E为抗衡离子的!有效"电荷数&)为阴*阳离子
对的中心间距!即阴*阳离子半径之和"&D0*>"A&0*D4及>"A&4均为常数且D0*D4*"!表明基体相>A随离子
含量的线性增率较簇相为高")

然而&似乎在更低的离子含量范围内还存在一个临界离子含量&低于此临界值时离子在基体内不发
生聚集而形成离子簇&即离聚物中的所有离子均以孤立离子对的形式存在(这是由于离子对彼此之间的
距离太远&导致阴*阳离子静电吸引力太弱而克服不了远程障碍以引发离子的聚集+#’,&对于离子性较弱
的抗衡离子如过渡金属离子尤其如此)例如&实验研究+’#,发现&当离子含量过低时&在5\O+D;与71
过渡金属离聚物中均无离子簇形成(理论模拟+’!,亦表明&若增加Z@FF盐离聚物中5Z间隔链段的长度
以有效减少羧酸盐离子!对"及羧酸基氢键位点的浓度&则离子簇的形成机理被逐步抑制)

9O9!抗衡离子对离子簇形态的影响
抗衡离子因其!有效"电荷数!E"与离子对中心间距!)"的不同&可能导致与离子基团的配位结构及

阴*阳离子静电吸引力的不同&从而造成离子簇的形状*尺寸及其在基体中分布形态的差异)

]90等+(!,认为&对于)较大的抗衡离子而言&其对离子簇尺寸的影响存在正*反两方面的竞争效应’
一方面由于其半径较大&能形成较大的离子簇!正效应"(另一方面因其有效电荷密度低于)小的抗衡离
子&使离子间相互作用减弱而不易聚集!即聚集数减小"&从而又可形成较小尺寸的离子簇!反效应")然
而&顾雪蓉等+(&#((,在研究乙烯@丙烯@环戊二烯三元共聚物!Z5\O"磺酸盐离聚物时发现&其离子簇大小
受金属抗衡离子的两方面影响均为正效应’)越大*E越小&则离子簇尺寸与聚集数越大*数密度越小)

B129;:9;3/;,等+’!,经分子动力学模拟了Z@FF盐离聚物&表明其离子簇的尺寸与抗衡离子的种类有关’
当抗衡离子的E#)值越小时&阴*阳离子间缔合作用越弱*基体@离子簇界面张力越大&从而导致更大离子
簇!更高聚集数"的形成)显然&顾雪蓉等的实验结论与B129;:9;3/;,等的模拟结果是一致的&且后者从
界面物理化学的角度对前者进行了解释)

R/;A等+($,表明&对于基于聚环氧乙烷的离聚物&其离子簇在基体中的分布形态与)值有关’按照碱
金属抗衡离子由锂到铯的顺序!随着)增大"&其与阴离子或醚氧原子之间的缔合能逐渐减小&从而导致
离子基团从离子簇富集逐步转变为大部分呈孤立离子对的形态)同样&7>19等+(),从分子水平研究了含
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不同抗衡离子咪唑鎓盐离聚物的链动力学&亦发现尺寸!半径"较大的抗衡离子能减少离子!对"的簇集&
从而降低离聚物的>A)由以上分析可以看出’随着抗衡离子半径!)值"增加而减小的很可能为参与聚集
离子比例+($&(),&而非]90等+(!,声称的离子簇聚集数&事实上聚集数反而增加+’!&(&#((,(这也是为什么)增
加导致离子簇的数密度降低+(&#((,的原因)

同理&抗衡离子的E值对离子簇的分布形态有类似的影响’E值越小!离子相互作用越弱"&则参与聚
集离子比例越低*离子簇聚集数越大&从而造成离子簇数密度!即离子交联密度"的降低)因此&一价金属
盐离聚物的离子交联密度与热稳定性要低于二价金属盐离聚物+’%,)然而&亦有研究者发现&随着抗衡离
子极性!E值"的减小&离聚物的热稳定性升高+(*,&表明除离子交联密度外可能存在其它影响热稳定性的
因素)

由以上讨论可见&作为离子相互作用强度的量度&抗衡离子的E#)值对离子簇的形态有主要影响)
此外&当抗衡离子与某一链段共价相连时&该链段的长度亦会对离子簇的形态产生影响)例如&L,U0/;
等+(%,研究脂肪族二元胺!F\F"中和+5+离聚物!抗衡离子为与脂肪链段两端连接的铵离子"时观察到&
随着F\F链长的增加&离聚物\O=F曲线上簇相的:/;"峰!代表>A值"向低温方向移动&而基体相的

:/;"峰!>A"无明显变化(作者将此结果归因于离子相互作用的减弱及F\F对离聚物增塑效果的加强)
然而&此解释似乎并不令人信服’它未能阐明为什么F\F链长的增加只是选择性地降低了簇相>A而并
不降低基体相>A(此外&抗衡离子!铵离子"的E#)值在此过程中无变化&暗示离子相互作用并未减弱)
作者认为’F\F链段越长&则其运动迁移性越弱&从而限制了与其两端共价相连的铵离子和离子基团!磺
酸根离子"的簇集&使参与聚集离子比例及离子簇数密度!离子交联密度"均减小&导致离子交联效应减弱
而降低了簇相>A(至于基体相>A的无明显变化&很可能是由于F\F链长增加而引入的额外共价交联所
造成>A升高的效应与离子交联减弱所产生>A降低的效应基本相互抵消所致)

9OP!离子基团对离子簇形态的影响
与抗衡离子的E#)值类似&离子基团的种类!对应不同的E#)值"亦会导致离子静电相互作用的差

异&从而对离子簇的形态产生显著影响)胡显奎等+$",评述&较羧酸根而言&磺酸根离子基团因其静电吸
引力更强!E#)值更大"可在其周围吸引更多的离子对&使磺化离聚物中的离子簇尺寸更大)此观点与

]90等+(!,认为的一致&作者已在前述分析中加以驳斥’实际上&E#)值越大!离子相互作用越强"&则参与
聚集离子比例越高*同时离子簇的聚集数与尺寸越小&因而离子簇的数密度越高+’!&(&#(),)

+1;A等+’$,经\O=F与+FI+研究+@OFF@++*+@OFF及+5+三者的G/盐离聚物!离子基团分别
为羧酸根@磺酸根混合体*羧酸根及磺酸根"时揭示&簇相>A与离子基团的种类有关’离子总含量相同时&

+5+G/盐较+@OFFG/盐与+@OFF@++G/盐的簇相>A均更高(与]90等+(!,及胡显奎等+$",类似&作者
将此结果解释为磺酸根较羧酸根更大的E#)值!更强的离子相互作用"导致离子簇聚集数更大*因而离子
交联效应更强&显然是令人质疑的)同样&离子基团E#)值的增加引发参与聚集离子比例提高的同时离
子簇聚集数减小*进而造成离子簇数密度!离子交联密度"增大&似乎才是离聚物>A升高的真实原因)然
而&+1;A等+’$,亦发现&+@OFF@++*+@OFF及+5+三者G/盐离聚物的基体相>A十分相近&与离子基团
的种类关系不大(虽然此结果产生的原因尚不得而知&但可能与作者利用\O=F测试基体相>A的误差
较大有关)

9OQ!基体对离子簇形态的影响
离聚物基体的近程链结构&如柔顺性*介电常数*基团空间位阻及拓扑结构等&也会对离子簇形态有

所影响)孙宝亮等+$#,与包永忠等+$!,评述&低>A及低介电常数基体有利于离子簇的形成’基体>A越低
!分子链越柔顺"&则其链段运动迁移性越强*与链段共价相连的离子基团越容易与抗衡离子聚集&从而造
成参与聚集离子比例及离子簇数密度的增高(基体介电常数越低!极性越弱"&则离子与非离子性基体之
间的离子@偶极相互作用+$&,越小*相容性越差&因此导致微相分离程度提高*参与聚集离子比例及离子簇
数密度均增大)
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基团空间位阻影响离子簇的形成)B3;3:/:18与 R9;36+$’,经+FI+及 EFF\Y@+=ZO 对比研究溶
液铸膜&@甲基苯乙烯@甲基丙烯酸无规共聚物!&O3+@OFF"7,盐与+@OFF7,盐离聚物时发现&前者
因甲基的存在阻碍了基体链段的运动&从而限制了羧酸根离子基团与抗衡7,!g离子的聚集&使其参与聚
集离子比例及离子簇数密度均较后者低)同样&5/.a等+’*,经\O=F对比研究苯乙烯@惕各酸无规共聚
物!+@=F"*+@OFF及苯乙烯@丙烯酸无规共聚物!+@FF"三者的G/盐离聚物时表明&前者基体相与簇相

>A均较后两者低(这是由于+@=FG/盐的丙烯酸盐单元中#与$位上两个甲基的空间位阻效应使键的
内旋转受到限制*链段运动迁移性降低&同时使链段间距离增大*相互作用力减弱&因而与链段共价相连
的离子对难以聚集形成离子簇&导致参与聚集离子比例*离子簇数密度!离子交联密度"及簇相体积分数
均减小)

分子链拓扑结构!如支化*共价交联等"也对离子簇形态有较大影响)7>19+(),在研究咪唑鎓盐梳型
离聚物的链动力学时揭示&若增加!主链重复单元上的"支链长度&则’由于键内旋转受阻及链缠结程度提
高而限制了链段的运动&且因长支链的空间位阻使得链间距离增大&故在很大程度上抑制了支链中咪唑
鎓盐离子对的聚集&从而有效降低了体系中参与聚集离子比例及离子簇数密度(前者使离聚物的介电常
数增高!因离子更多地以孤立离子对的形式分散于基体中"&而后者致离聚物的>A降低)B/:/:等+$(,利用

+FI+表征基于多支链星形+5+的离聚物时发现&当离子含量一定时&星形+5+的支链越多&则离子簇
平均间距越大!即数密度越小"(作者认为&星形链结构的效应相当于引入了共价交联点’星形支链越多&
则共价交联对基体链段的运动束缚越强*与链段共价相连的磺酸根离子基团的迁移性越低&因此导致参
与聚集离子比例和离子簇数密度均减小)

更明显地&O1./@B/../;:38等+$$,在羧化丁腈橡胶!IGBS"OA盐离聚物中采用过氧化二异丙苯硫化
后&由于基体链段的共价交联阻碍了与之共价相连的羧酸根离子基团迁移以与抗衡 OA!g离子聚集&使得
参与聚集离子比例*离子簇数密度!离子交联密度"及簇相体积分数均减小&从而造成该离聚物\O=F温
谱中高温下:/;"峰位置!簇相>A"与峰强度!:/;"值"均降低(然而&较低温度下:/;"峰位置!基体相
>A"基本不变&表明离子交联密度减小引起其降低的效应与共价交联导致其升高的效应有基本相互抵消
的趋势)

9OR!中和度对离子簇形态的影响
对于部分中和的离聚物&参与聚集的单元主要为中和反应生成的离子对&因此中和度对离子簇形态

的影响相当于离子含量的影响&即随着中和度的增加&离子簇的聚集数与尺寸基本不变*数密度增高(然
而&],:8,09V,等+$),表明&离子簇中除了富集离子对之外&亦含有少量未中和的酸基!如羧基")类似地&

7/8:/A;/等+&!,与 R/;A等+&(,均发现&随着中和度的增加&离子簇尺寸变化不大&但链段运动受限区的体
积分数!对应离子簇的数密度"增大&同时离子簇的电子密度亦增加!暗示簇中所含少量酸基进一步
减少")

9O;!离子沿主链分布结构对离子簇形态的影响
以上讨论的离聚物均为文献中研究报道最多的类型1无规型&事实上离聚物还包括单遥爪型*遥爪

型*嵌段型*规整间隔型*梳型及接枝型等其它类型!如图#所示"(离子沿主链分布结构的不同对离子簇
的形态产生显著影响)例如&当Z@!O"FFD;盐离聚物由无规型转变为规整间隔型时&离子对之间的静
电引力约束效应增强&反而使其聚集受到制衡&导致球形离子簇的尺寸!直径"由!;0#&;0+#$&!%&&",减小
为约"_(;0+&*,)E/22等+$*,研究亦表明’对于离子基团间隔较大的规整间隔型离聚物&离子簇为近似球
形且其尺寸受控&并呈液体状有序分布于基体中(但若在离子基团之间随机增加链段而过渡为无规型离
聚物&则会打破离子沿主链的分布规整性&使离子簇变大*尺寸更分散且呈纤维状而非球状)

9OS!环境条件对离子簇形态的影响
除了离聚物的上述内部结构因素外&其外部环境条件如温度*溶剂及水分等也会对离子簇的形态有

所影响)王洪祚与杨延武+$%&)",*高洪涛等+)#,及李海鹏等+)!,均发现&离聚物中离子簇与簇相之间存在与
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温度相关的动态平衡关系’随着温度的升高&簇相可能部分或全部解离&形成离子簇(温度降低时&部分离
子簇会重组形成簇相)然而&以上作者+$%#)!,对此结果并未给出一个明确的解释)作者认为&与氢键类
似&离子基团与抗衡离子之间的缔合作用受温度的影响&因此温度对离子簇形态的影响类似于离子E#)
值的影响’温度升高!相当于E#)值减小"&则离子相互作用强度降低&造成离子簇聚集数与尺寸的增大及
参与聚集离子比例*离子簇数密度和簇相体积分数的减小&即导致簇相向离子簇的转变(反之亦然)

离聚物在本体中以分子链之间的离子聚集为主&即参与聚集的离子对一般来自不同的分子链(!良"
溶剂的存在!溶剂化作用"引发分子链间距离增大的程度较分子链内链段间高&使链间离子聚集较链内困
难&从而导致离子聚集由分子!链"间向分子!链"内转化)例如&L,;<T3.A与5>9229-8+)&,表明’+5+G/盐
离聚物在二噁烷*四氢呋喃及环己酮溶液中均同时存在分子间与分子内两种离子簇(当溶液浓度逐渐降
低时!溶剂化程度逐渐升高时"&离子簇逐步由分子间聚集转变为分子内聚集(当溶液浓度进一步降低至
溶剂化作用完全克服离子静电相互作用时&分子内离子簇可能解体而使溶液中只存在充分溶剂化的孤立
离子对)

此外&由于离子簇亲水&使得水分对离子聚集形态亦影响显著)当离聚物基体也有一定的亲水性时&

水合离聚物因溶胀作用其离子簇间距会增大#;0#!;0&使离子簇的数密度降低+$(,(当基体强烈亲水时&

水对离子簇形态的影响类似于溶剂的效应&即随着水合程度!水溶液浓度"的单调升高!降低"&离子簇相
继经历分子间聚集*分子内聚集及完全解离为孤立离子对等形态)若离聚物基体完全憎水!如5=YZ*5Z
及5+基体等"&则水分总是优先被离子簇或孤立离子对吸收+!)&)’#)$,’对于羧酸盐离子簇&水分一般被其
球体外缘的抗衡离子吸收!缔合"而形成基本水合层&且进一步水合只会使过量水分分布于基本水合层的
四周&而基本不影响离子簇的球体形状*大小及其内部结构+)’#)$,(然而&对于亲水性更强的磺酸盐离子
簇&水分会渗透其内部被每个抗衡离子吸收&使离子簇球体因溶胀而直径增大+)$,(甚至对于亲水性极强
的磺酸离子簇&吸收过量水分可能使其在5=YZ基体中由液体状有序分布的球体转变为平行分布的圆柱
体!1+Qb& 离子基团位于柱面*水合Eg离子位于柱体中"+!),)

9OT!制备历史对离子簇形态的影响
样品制备条件的变化也会导致不同离子簇形态的生成)例如&当利用=ZO=观测+5+D;盐离聚物

时发现+’",’经熔融压制成膜后离子簇呈!平均"直径为(;0左右的球体*大小不均匀地分布于基体中(而
经!稀"溶液铸膜后&由于膜足够薄&使得离子簇因三维受限效应而朝平行于膜的方向发展&最终形成厚度
约为$;0的纳米平板状)

然而&更多离子簇形态!形状*尺寸及分布"的变化显然是由于离聚物在!样品"制备过程中产生的热
力学非平衡状态造成的)例如&经+FI+与+=ZO 表征+@OFF7,盐离聚物时发现+$’,’对于室温!缓
慢"溶液铸膜样品&其+FI+谱上于Ej!;0b##(;0b#处出现一离子峰!暗示离子簇在基体中呈液体状
有序分布"&且+=ZO照片中离子簇为形态均匀的球体(相反&对于!快速"再沉淀样品&其+FI+谱上无
离子峰!表明离子簇分布无序"&+=ZO照片中离子簇的形状*尺寸及分布均不均匀&但经#("e充分陈化

(天后&其离子簇形态与溶液铸膜样品的十分相似)该对比研究揭示&再沉淀+@OFF7,盐使其离子簇
处于明显的热力学非平衡态!亚稳态"&造成离子聚集形态较平衡态更粗糙*不均匀)文献中还报道了!制
备历史导致"离子聚集亚稳形态的其它典型例子&如尺寸不一的囊状+&#&&%,*棒状+’#,及部分贯穿网络
状+’!#’’,离子簇&这些离子簇均偏离平衡态下对应的球状(具体细节在此不逐一赘述)

&!离子簇的内部配位结构

除以上描述的离子簇分布形态外&人们利用扩展I射线吸收精细结构!ZIFY+"谱技术对离子簇的
内部配位结构进行了研究+))#)%,)结果表明&在Z@OFFD;盐离聚物的离子簇中&为D;原子四配位于双
齿桥联羧酸根的结构+)),’每个D;原子与分别来自四个17QQb基团的四个 Q原子配合(对于其中任
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一17QQb基团&其另一个Q原子配合到一个不同的D;原子!见图’/")然而&在马来酸酐接枝乙烯@丙
烯无规共聚物!OFE@Z5"D;盐离聚物中&由于17QQb基团两两相邻&形成D;原子四配位于双齿螯
合17QQb的结构+)*,’每个D;原子与来自两个17QQb基团的四个Q原子配合!见图’T")当温度逐步
从$]升到’("]时&Z@OFFD;盐的ZIFY+谱基本不变&表明其离子簇的内部配位结构稳定&在此温
度范围内保持相似的状态+)%,)

图’!!/"乙烯@甲基丙烯酸无规共聚物!Z@OFF"D;盐离聚物+)),与!T"马来酸酐接枝乙烯@丙烯无规共聚物

!OFE@Z5"D;盐离聚物+)*,的1!7QQb@D;!g离子簇内部配位结构示意图)

为简化起见&此处采用1!7QQb@D;!g的三聚体结构来代表其簇结构

Y9A,.3’!+4>30/:94.3-.383;:/:91;1?:>3411.<9;/:91;8:.,4:,.389;89<3:>31!7QQb@D;!g91;94/AA.3A/:381?’

!/"D;@8/2:-126!3:>623;3@./;@03:>/4.6294/49<"!Z@OFF"91;103.+)),(!T"D;@8/2:0/23/:3<@-126
!3:>623;3@./;@-.1-623;3"!OFE@Z5"91;103.+)*, Ŷ1.890-2949:6&/:.903.948:.,4:,.31?1!7QQb@D;!g

:.9-23:898,83<>3.39;:1.3-.383;::>391;94/AA.3A/:389;T1:>1?+4>3038//;<T

由于离聚物具有高吸湿性+*",&有人研究了水存在条件下离子簇的内部配位结构)由Z@OFFG/盐
离聚物的红外!KS"光谱+)’,与介电谱+)(,发现&水分子总是优先被其中的17QQb@G/g 离子簇或孤立
17QQb@G/g离子对吸收’每个G/g离子周围配合三个水分子以形成基本水合层(当进一步水合发生
时&过量水分子经氢键分布于基本水合层的四周)ZIFY+谱+)$,揭示’当将Z@OFFD;盐浸泡于水中时&
只能微小改变其离子簇的配位结构&即离子簇外缘配合D;!g离子的双齿螯合17QQb离子!1!7QQb@
D;!g离子簇内部配位如图’/&但其外缘配位却如图’T"被水氧原子取代(然而&对于+5+D;盐&由于其吸
水性更强&会造成1!+Qb&@D;!g离子簇含有的所有D;!g均被充分溶剂化&使每个D;!g离子与六个水分子
配合)

’!尚须解决的离子簇形态方面的问题

尽管人们对离聚物的离子簇形态进行了广泛而深入的研究&但作者认为仍有四个问题尚须解决’
!#"离子簇内部存在原子的有序排列吗2 人们一直猜测离子簇内可能存在有序性+(&*##*(,)例如&

+FI+结果显示&+5+D;盐离聚物的离子簇电子密度仅较其小分子对应物1六水合苯磺酸锌晶体的低
约#"c&揭示离子簇内可能是有序的+(,)无规+*#,与遥爪+*!,羧化离聚物的ZIFY+谱研究均表明&其离子
簇内金属阳离子周围秩序与对应金属乙酸盐小分子晶体的十分相近)+5+D;盐离聚物的ZIFY+谱研
究显示&其离子簇内似乎存在一定程度的秩序+*&,)此外&依据\+7及热膨胀测定法研究结果&=/</;1
等+*’,认为Z@OFFD;盐的离子簇内部是晶体状有序的)!&G/核磁共振研究亦暗示&Z@OFFG/盐的离
子簇是由紧密堆砌的17QQb@G/g离子对组成的+*(,)然而&迄今为止&没有直接而可靠的证据证明离子
簇内部存在有序性(

!!"离聚物低温!一般’"e#%"e"\+7吸热!宽"峰的起源是什么2 此峰只在室温下陈化!/退火0"
离聚物至少几天后方于\+7首加热周期中出现&在未陈化离聚物中并未观察到&而于陈化离聚物\+7
首加热周期后续冷却与再加热周期中亦未重新出现&表明与此峰转变相关的结构须于室温下经历长时间
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方能缓慢演变而成)O/.X与711-3.+*$,于Z@OFF盐中最先报道此低温吸热峰(他们认为&该离聚物

("e附近的\+7吸热峰源于细小*不完美5Z次生雏晶的熔融&而此5Z雏晶为于室温/退火0期间在离
子簇近围缓慢生长而成)本解释后来被其他研究者+*)#*%,采用以诠释Z@OFF盐离聚物的低温\+7峰)

另一种解释认为&+5+D;盐离聚物位于>A以下的\+7吸热峰是由其离子簇内部形态变化而引起的+%",(

更具体地&Z@OFFD;盐$"e附近的\+7吸热峰被认为源于离子簇内部的有序@无序转变&即离子性/雏
晶0的熔融+*’,(此后&李光等+%#,亦将磺化聚对苯二甲酸丁二醇酯!+5B="于#&"e处的\+7吸热峰归因于
其离子簇内有序性的破坏)然而&当Z@OFFG/盐的离子簇被充分水合!有序性因溶剂化而遭破坏"时&
仍可观察到类似的低温\+7峰&但峰强度较未水合时低(基于此&又提出了修正模型&认为无水离子簇的
峰转变也应包括其近围5Z雏晶熔融的贡献+)’,)还有人根据Z@OFF7/盐的KS光谱提出了第三种解
释&认为其低温\+7吸热峰是由离子簇所吸收水分的蒸发而产生的+%!,(对于B.b或Kb离子中和季铵化
聚氨酯离聚物而言&若在其)"e附近\+7吸热峰转变温度范围内采用ZIFY+谱技术&亦发现此峰可能
是由水分离开B.b#Kb配位壳层而引起的+%&,)尽管持续争论了近四十年&对于离聚物低温\+7吸热峰的
起源问题至今仍未达成一致(

!&"离子跃迁理论能有效解释离聚物结构与性能的关系吗2 离子跃迁指不同离子簇之间的离子交
换&其伴随与离子基团共价相连的链段的运动)在离聚物抗衡离子!E#)值"与>A的关系研究中&

Z983;T3.A与]90+(#,于实验基础上提出离子跃迁理论&认为离聚物基体相与簇相的玻璃化转变均经离子
跃迁来实现’抗衡离子的E#)值越大&代表离子相互作用越强&则离子跃迁!所需"温度越高&故离聚物的
两相>A越高)此理论之缺陷在于’!K"离聚物簇相>A较基体相>A高+#’,&表明在同一E#)值下高离子簇数
密度的簇相比低离子簇数密度的基体相的离子跃迁温度高&即离子跃迁温度不仅与离子相互作用强度
!E#)值"有关&而且受离子簇数密度!离子交联密度"的影响(!KK"依据ZEO 模型+#’,&离子跃迁温度还与
离子簇近围的链段紧密堆砌程度!离子簇聚集数"相关)显然&离子的跃迁既要克服自身的静电相互作
用&又要摆脱与离子基团共价相连的链段的束缚(因此&离子跃迁温度不仅取决于抗衡离子!E#)值"这一
结构因素&更与经离子交联与紧密堆砌影响链动力学的离子簇形态因素!数密度与聚集数"有关)然而&
目前尚无其它理论能够充分考虑离子聚集形态而完整诠释离聚物结构与性能的关系(

!’"基体!聚合物"的分子量对离子簇形态的影响是什么2 文献中广泛研究了离子含量*抗衡离子*离
子基团*基体近程链结构*中和度*离子沿主链分布结构*环境条件及制备历史等对离子簇形态的影响(然
而&有关基体链远程结构1分子量对离子聚集形态的影响&却几乎无相关报道)经界面热力学可以预测&

随着基体分子量的增加&链段之间的共价连接限制性增强&因而离子簇@基体界面形成熵减小*界面张力
增大&最终导致离子簇聚集数与尺寸的增大及数密度的降低(但是&该分子量效应的证实需系统的理论与
实验研究)

(!结论与展望

!#"离聚物的离子聚集形态包括参与聚集离子比例*离子簇的形状*聚集数*数密度*分布及内部配位
结构等因素)离子含量与中和度的效应类似&其增加仅导致离子簇数密度!即离子交联密度"增高&到临
界值时会引起部分离子簇周围链段运动受限区相互交叠而形成较基体相更/硬0的簇相)抗衡离子与离
子基团的影响类似’其E#)值!即离子相互作用强度"增加使离子簇@基体界面张力减小&造成离子簇聚集
数!尺寸"减小*参与聚集离子比例!即微相分离程度"及离子簇数密度增高(但当其被某链段共价相连而
使迁移性降低时&则参与聚集离子比例及离子簇数密度均减小)基体分子链的刚性化*基团空间位阻*支
化及共价交联使链段迁移性降低或间距增大&限制了与之共价相连的离子对进行簇集(而基体介电常数
的增高则加强了离子与基体之间的离子@偶极相互作用*改善了相容性&使微相分离程度降低(两者均造
成参与聚集离子比例及离子簇数密度的减小)当离子沿主链分布规整性增加!如从无规型变为规整间隔
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型"时&由于静电力约束效应的增强制衡了离子的聚集&使得离子簇的聚集数显著减小(
!!"温度升高导致离子相互作用减弱&相当于E#)值减小的效应’离子簇聚集数增大*参与聚集离子

比例*离子簇数密度及簇相体积分数减小(后者的减小表明簇相逐步解离为离子簇)随着离聚物溶剂化
程度的提高&分子链间距离增大&引发离子簇!集"由分子间逐步向分子内转变(进一步溶剂化至完全克服
离子静电相互作用时&分子内离子簇可能解体而使溶液中只存在孤立离子对)当基体强烈亲水时&水对
离子簇形态的影响类似于溶剂化的效应(当基体适中地亲水时&水合离聚物因溶胀作用其离子簇间距增
大*数密度降低(当基体完全憎水时&则水分优先被亲水的离子簇或孤立离子对吸收1对于羧酸盐离子
簇&水分一般仅与其外缘的抗衡离子缔合形成水合层&离子聚集形态基本不受影响&而对于强亲水的磺酸
!盐"离子簇&水分会渗透其内部被所有抗衡离子吸收&致离子簇因溶胀而尺寸增大&过量水合甚至可能使
离子簇在基体中由液体状有序分布的球体转变为平行分布的圆柱体)除空间受限效应可能导致离子簇
具有特定的形状与尺寸外&离子簇在热力学平衡状态下大多为尺寸均一的球形&且呈液体状有序分布于
基体中(离聚物制备历史!快速溶液铸膜*再沉淀等"可能导致离子聚集处于热力学非平衡状态!亚稳态"&
从而使离子簇形状由球状偏离为囊状*棒状及部分贯穿网络状等*尺寸更分散!不均一"或分布由液体状
有序变为无序(

!&"尽管离子簇在高温下会发生离子跃迁!即不同离子簇之间的离子交换"以实现离聚物的玻璃化转
变与流动&但离子簇内部配位结构相对稳定&基本不随温度而变化’通常为抗衡离子配位于多齿桥联离子
基团配体的结构(若存在空间位阻等效应!如离子基团紧密相邻"时&也可能形成与孤立离子对类似的结
构1抗衡离子配位于多齿螯合离子基团)当离子簇水合时’对于羧酸盐离子簇&仅其外缘配合抗衡离子
的双齿螯合17QQb离子被水氧原子取代(而对于强吸水的磺酸盐离子簇&其含有的所有抗衡离子均逐
一与水氧原子配合&失去了与磺酸根的配位(

!’"人们充分研究了离聚物的离子聚集形态&但在尝试以形态为桥梁对结构@性能关系进行诠释或预
测时&似乎仍缺乏系统的技术手段)显然&离子交联效应对离聚物性能起主要影响作用&研究该效应时须
综合衡量E#)值!离子相互作用强度"*离子簇聚集数!离子簇近围的链段紧密堆砌程度"及离子簇数密度
!离子交联密度"三者的作用(然而&现有的离子跃迁理论只考虑了前者这一结构因素&而未涵盖后两者涉
及的形态因素&因此亟需扩展与完善)此外&对于引起离聚物学术界普遍争论的!K"/离子簇内部存在原
子的有序排列吗20与!KK"/离聚物低温!一般’"e#%"e"\+7吸热!宽"峰的起源是什么20这两个问题&
由于缺乏直接*可靠的实验证据&至今无确切答案)再者&文献中完整探讨了基体!聚合物"的近程链结构
!柔顺性*介电性*基团空间位阻*支化及共价交联等"对离子簇形态的影响&但对于其链远程结构1分子
量对离子聚集形态的效应&却鲜有相关的研究报道)以上四个方面&成为聚合物科学家们亟待解决的离
聚物形态问题)
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+!,!L1;A[1.:>S&f/,A>/;\Ĵ G/:,.3!L1;<1;"&#%$*&!#*!(#&$"’*(#*)_
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+&$,!7/8:/A;/FO&R/;AR&R9;36]K&S,;:Ĵ O/4.101234,238&!"##&’’!#&"’(’!"#(’!$_
+&),!D>1,G7&7>/;7\&R9;36]K̂ O/4.101234,238&!""*&’#!#$"’$#&’#$#’"_
+&*,!+39:VOZ&7>/;7\&Q--3.]L&B/,A>0/;=R&R/A3;3.]B&R9;36]K̂ JF07>30+14&!"#"&#&!!!&"’*#$(#*#)’_
+&%,!]9.a0363.B5&=/,T3.:F&]90J+&R9;36]K̂ O/4.101234,238&!""!&&(!)"’!$’*#!$(&_
+’",!\/20/8Y&L3.16Z^O/4.101234,238&!"##&’’!!""’*"%&#*"%%_
+’#,!B/:./F&71>3;7&]90E&R9;36]K&F;<1G&H.,;3.+O^O/4.101234,238&!""$&&%!’"’#$&"##$&*_
+’!,!B129;:9;3/;,\+&+:3C3;8OJ&Y.984>a;34>:FL^O/4.101234,238&!"#&&’$!#&"’(&*##(&%!_
+’&,!B129;:9;3/;,\+&+:3C3;8OJ&Y.984>a;34>:FL F̂7+O/4.1L3::&!"#&&!!&"’!"$#!#"_
+’’,!E/22LO&+:3C3;8OJ&Y.984>a;34>:FL^O/4.101234,238&!"#!&’(!#%"’*"%)#*#"*_
+’(,!+1;AJO&+>9;J&+1>;JN&G>1N7^O/4.1012S38&!"#!&!"!("’’))#’*&_
+’$,!+1;AJO&]1]E&]90J+&+>9;] Ĵ51260+495/.:B’512605>68&!"#!&("!#$"’##*####*)_
+’),!+>9N&R3988SF^O/4.101234,238&!"#’&’)!("’#)&!##)’"_
+’*,!5/.aJJ&]1]E&+1;AJO&]90J+̂ 512603.&!"#&&(’!#("’&%#’#&%!"_
+’%,!O/I&+/,3.JF&E/./O^O/4.101234,238&#%%(&!*!##"’&%(&#&%$!_
+(",!杨伟&刘军&沈家瑞^高分子材料科学与工程&#%%)&#&!+#"’#"###"(_
+(#,!Z983;T3.AF&]90J+̂ K;:.1<,4:91;:1K1;103.8&G3[N1.a’J1>;R9236n+1;8&#%%*&7>/-:3.’_
+(!,!]90J+&L,U0/;O&+1;AJO K̂1;103.8!Z;46421-3<9/1?512603.+493;43/;<=34>;121A6"&G3[N1.a’J1>;R9236n+1;8&

!"#"&-$_
+(&,!顾雪蓉&姚志洪&张光华&严嘉琳&陈南斗^高分子学报&#%%&&!$"’$*’#$%"_
+(’,!顾雪蓉&乔军&杨昌正^高分子材料科学与工程&#%%"&!!"’#)#!&_
+((,!顾雪蓉&杨昌正&乔军&朱育平&陈光慧&戴庆平^高分子材料科学与工程&#%%"&!&"’’’#’%_
+($,!R/;AR&L9,R&=,<.6;HJ&712T6SE&R9;36]K̂ O/4.101234,238&!"#"&’&!%"’’!!&#’!!%_
+(),!7>19PE&N3N&+/2/8<32/7.,V\&L9,R&R9;36]K&Z2/T<NF&S,;:J&712T6SE^O/4.101234,238&!"#’&’)!!"’)))#

)%"_
+(*,!温亦兴^广州化学&!"#&&&*!!"’’*#($_
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