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式中
，，。

－每一 多 重离子 对 所 包 含 的离 子

对数 目 �

尸－聚合物密度 �

�盯－阿佛加德罗常数 �

�
�

－离 子 基 团 之 间分 子 链 的 平 均 分

子量
。

假设多重离子对为完全 由离子对组成的球

体
，
� 。
为离子 对 的体积

， �� 为多重 离子 对半

径
，

�
。�为与离子对球体表面接触的碳氢相表面

积
，

多重离子对的表面积 �� � �二
��

、

体积 ��

� �� �����
�

扩
，

则

。 。 � �
。 飞
�� 。 � �� ��

��
���

�� � �����
�� ���

对于 乙烯 �甲基丙烯酸钠离聚体
，
� 。
和 �

�，

的

合理值为 �
�

�一���� 和 �
�

�����，

从而 得到
� ��

七�
·

����
，

�
��

七�
�

����。

假定 ��� 完全被离子

对所 占据
，

则多 重离子对 中的离子对最多个数

为 �
，

而实 际 多重离子对不 可 能被离子 对所完

全 占据�包含 自由体积等�
，

离子对个数小于 �
。

为 了进一步计算 由多重离子对聚集形成的

离子簇中的离子对数 目
，

���������又假定
�

���离子对 聚集或多 重离子对之间合并 的

趋动力是低介 电常数介质 中离子之间的静电作

用力 ����当多重离子对聚集形成离子簇时释放

静电能
，

其值决定于离子 聚集体的形状及介质

的介电常数 ����在离子簇 形成过程 中
，

为 了拉

伸聚合物分子链必须做功
，

假定离子基 团 间的

分子链符合高斯链分布
，

只有 近邻的多重离子

对的分子链才能聚集 ����离子簇在某一临界温

度 �
。

时开始失稳
，

此时橡胶弹性力 与静 电力

趋 于平衡
。

由此得到稳定离子簇 中基本离子对 的数

目
�

式中 �－�一� 键键长 �

�
。

八了
��

－离子单元间 �一�键的平均数 目 �

�

－基本电荷 �

力��－��������
常数 �

八－聚合物介质的介电常数 �

。 。

－ 自由体积的介电常数 �

�

－离子对 中正负电荷 的中心距 �

��“ 刀‘－自由高分 子链 均方 末端距 与 自由

连接高分子链均方末端距之 比 �

�
’

－释放静电能 占总静电能的 比例
。

其他 户
、

�
。 、

���
、 ，，、，

的含意同上
。

最后
，

由 已知 的
，， 可计算得到离子簇之间

的距离 �

尺 � ���塑 �� �

’

尸人 、 、 一

对于离子 含量为 �
�

������� 的 乙烯 �丙烯

酸钠离聚体
，

计算得到的 尺 的范围为 �
�

�一�
�

�

��
，

而 由实验得到的 � 值为 �
�

���
，
因此模型

有一定的合理性
。

�
·

� ������� 模型 �，�〕

������� 模型 主要适 用 于 离聚体熔体和大

于一定浓度的溶液
。

他认为离子簇的形成如图

�所示
，

即 由近邻的 含离子对 的分子链直接 聚

集形成离子簇
。
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图 � 离子簇 的形成过程示意

离子 对 聚集 引起 的构象嫡变化包括两 部

分
�

偶极作用 引起的嫡变 △�。
和橡胶状链构象

嫡变 △�� 。

含
刀，
个重复单元的离子簇 的总的

作用能为 △� ，

自由能变化为 △� 。

在假定离子

对之间分子链的重复单元数 目相等且符合高斯

链分布
、

每个离子簇所含重复单元数相等且 由

临近的
，�，
个重复单元组成的前提下

，

得到
�

·

栽子
· ��

兴
，” �

’ ‘
�

��� △�， 二 奥典尽讼
乙 �竹 。 �

���书� ��〕



��� ����年 ��月

、 。 � 鱼立
益� 七少 － � 夕

几�‘�

么� ��� 二 一

二二 一 尹�廿

��踌�上�
一
业竺卫�

� ��� 尹，之

，，，�
。

仁夕犷
一 。爹�

，，， ’

丫 。

���一 砖�，�，’ “
�

」�离 子簇 为球形 ����

�离子簇为 片状 � ���

△� � △� 一 �△�， 一 �△� ����

由 己� �己�‘ � �
，

得到

夕
。
� � ��� �� 一 ���石���

’ 二 �

�� �
一

� �茎 」 �

式中 �－聚合物浓度 �

�
�

－重复单元分子量 �

�－形成离子簇的分子链重复单元数

比例 �可 假定 为可 离子 化共 聚组

分的摩尔分数��

�－气体常数 �

� 二 。 � 一 �
， 。 二 ����吕为聚合物链 长伸

展 因子 �

石－聚合物 比容 �

�
�

－单位体积离子簇数 目 �

奸
，

升 及 始
，
�全－反 映本体和表面作用强

度的无因次能 �

� 二 �
� � 一 � � � ���

� � 。

���
���� 模型 的缺陷是认为离子对都包 含

在离子簇 中
，

而忽略孤立离子对的存在 �模型假

定离子基 团间的分子链符合高斯链分布
，

因此

模型 只适用于离子对含量较少的离聚体 �另外

模型 只对无定形离聚体适用
。

�
·

� �������模型 〔�〕

�������
将促使离子对 聚集形成多重离子

对的静电作用称为基本
‘

静 电能
，

但在形成多重

离子对后
，

离子对间仍存在残留的静电作用能
，

从而 可促使多 重 离 子 对进一步 聚集形 成离子

簇
。

在离子簇形成过程 中必须考虑 �种能量
，

即多重离子对间的残 留能
、

分子链 间的位 阻能

和分子链形变产生的嫡弹能
。

假定在半径 为 夕

的离子簇内存在 ��重离子 对��� �
，

为二 重离

子对
，
�� �为四重离子对�的数 目为 ��夕�

，

则

离子簇 的总的离子对数 目
�
�夕�� � 只 ����

。

当多重离子对聚集形成半径为 尸 的离 子簇时
，

内能变化为
�

其中

�� � 兰
�兰户

， �

��
、 “

����

二 ��尸 �� ����

式中
�

－半径为 夕的离子簇 内的多重离子

对间的平均间距 �

�

－基本电荷 �

�－离子对的正
、

负电荷 中心 间距 �

。

－聚合物介质的介电常数 �

。

－一个重复单元的体积
，

即 二 � 。 �
，

� 为一 个单体 的长度
， 。
为单 体

的横截面积
。

由自由能变化 � 、 一 � �一 �
，、� 二 � ����

得到平衡时的离子簇半径
�

。 � 二 �共六
�
� ‘�走 ， ，，

兴
� �，��

、 �� ���
‘

��一

离子簇 中基本离子对的数 目
�

。 一 泛，�。
。

�一

察
�共六

�
����鑫一 � ����

�
‘ 叮 �

’ ￡� 走���

离子簇间距
�� � �

�

���。 ，乙�
‘ �，‘ 、

一 ’ 召 ����

式����中
。
为离子对浓度 �其他符号 的含

义同上
。

对于 聚 乙 烯基离聚体
，

当 �� �
，

即离子簇

中的多重离子对是 四 重离子对时
，

计算得到 的

�
。
和 ， 。

较 为合理
。

式 ���� 表 明
，

离子簇 的半

径与离子含量无关
，

而式����表明
，

离子簇间距

� 却与离子 含量
。
有关

，

随着离子含量的增 加

� 减小
，

这基本与实验结果相符
。

此 外
，

��� 和 �������〔“ 〕 、

����。 等 〔 ” 〕 、

�
������ 和 ������〔 ’�〕也都提 出一些离聚体结构

模型
，

这里不作详细说明
。

� 离聚体结构的定性模型

�
�

� ������� 和 ������〔 ’��、
���������和

、厂�������“ 〕模型

最早 定性描述尤规离聚体形态结构的模型

是由 �� �����。�和 ������� 于 ���� 年提 出 的
，

其

结构如图 �所示
。

����年 ����������和 ������� 由乙烯 �甲基

丙烯酸�� ���
�、�钠离聚体的 ����分析结果

提出 了如图 �所示 的结构模型
，

他们认 为在 �

���� 离聚体中存在 �相
��� 结晶相

、

含少量

离散一����
�
离子 对 的 �� 无定 形 相 和 离子

簇相 �����上 的离子峰 是 由离 子簇之间的 有
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图 � ��
����� 和 肠

����
模型 示意图

序碳氢链段
，

而不是 由聚集体本身的散射产生
。

这一模型存在一些缺点
，

尤其是不能解释艳盐

离聚体具有 比铿盐离聚体更强的离子峰这一实

验事实
。

彝彝黝黝
赣赣黯黯

二
份

，

其中 � 为常数
。

由于直接求得 � 困难
，

假设 � 与每个 酸根 平均 占有 的体积 �
’

成 比

例
，

由此得到 �� 与 �
‘

的 ��� 次方成正 比关系
。

根据 该 模 型 计 算 得 到 �月竹��
、

丁 二 烯 ����

��� 离聚体中离子对的聚集结构的尺寸是很

小的
，

即使在高的离子含量下
，

聚集体的离子对

数也不超过 �
，

同时认为 只有多重离子对这一

形式的聚集体
，

而无离子簇形式的聚集体
，

体系

也不呈相分离行为
。

这一模型虽能较好地解释

����结果
，

但与玻璃化温度
、

力学性能测试等

结果不符
。
���������� 和 ��

����‘�〕的模型 与以

上模型类似
。

�
�

� 核 一 壳模型

��������� 等�‘，〕提 出 的
“
核 一 壳 模 型

，，

�
。 ��� 一 �����������假设在离 聚 体 中存在半径

为 �
�

�一 �
�

��� 的离子簇核结构
，

每个离子簇

平均包含 ��个离 子对
，

一层厚度 为 �
�

��� 的

碳氢链壳层将离 子簇与周围基质中的离子对隔

离
，

壳层是 由于离子簇与周 围基质 中的离子对

之间的静 电作用而形成
，

核 和壳层 间的相互干

涉产生 了离子峰 �设核的半径为 � � ，

壳的内
、

外

径为 � �
、

� � ，

核 区 的 电荷 密度 �，
大于 壳 区 的

电荷核密度 尸�
，

即 电荷密度分布如 图 �所示
，

图 � 助
�������和 ������� 模型

�
�
�� ���� 共聚物 � ��� � ����钠离聚体

�
·

� ���� 等人的模型�’�〕

为了解释离聚体的 ����结果
，

以后 又 有

许多研究者提 出 了不 同的结构模型
。

���
�
等

提出的模型认为 ����曲线上离子峰的产生是

由于金属 阳离子与碳氢相 的电子密度差异引起

的
，

分散于蕴晶胶束的阳离子被看作是散射点
。

该模型认为散射点 间存在一特征距离 �
，
� 与

每个散射点的平均占有的面积�� �和体积���

有以下关系
�

� � � ’�� � � ’��
����

同时 ����的离子峰的布喇格 �������距离 ��

图 � 核 一 壳模型 中离子簇的电荷密度分布

则衍射强度的模型值为
�

����� �。 �工 替�
。 ， � �，，�。� ，

�
�

� 夕����，协�、�
�
�一 � ��庐�、����」�乙 ����

式中 ����－总 的衍射强度
，
� 二 ��二�几��



��� 分 子 ����年 ��月

����� 为 � 射线的波长
，
�为

半衍射角 �

�
�

���－实验条件下单个 电子的衍射

强度 �

�－试样被 � 射线扫描的体积 �

－每 个 离子簇球体 占有的平均

体积 �

�

���
����树

�
�一 �。���

���
���

�
�〕�

’

簇硬球粒子 间的相互 干涉产生 ���� 的离子

峰
，

并假设离子聚集体为单一分布的
、

具有类似

液状空间排列的球形 �半径为 � � ，

电荷密度 为

���
，

离子簇外面包含一层 厚度 为 ���
、

电荷 密

度与聚合物基质一样的碳氢链层
，

由于 这一碳

氢链层立体限制作用阻止 了离子簇的进一步聚

并
。
图 �所 示 为该模型 的结构 及 电荷 密 度 分

笋�，�
�
�

���
�
�

� � �
，
�

，
�

。

�����盯
�
等 〔’�〕对 以 上

“
核 一 壳模型

’ ，

进行

了修正
，

提出如图 �所示的离子簇的电荷密度

拈 衬。 入

图 � 改进硬球模型 的 电荷密度分布图

布
，

得到的衍射强度的模型值如式����
。

「
一 ’
一朴

‘

一匕二二�
马 � �一 斑

，�。卜 ，·

�。 ，
荟「誓� �’ ��‘�。� ，，

�
�

“
不蔽不忑不二洒万丽而

����

图 � 修正核 一 壳模型 中离子簇的电荷密度分布

分布
，

核的半径为 � � 、

电荷密度为 ��
，

核的外

层是半径为 ��
、

电荷密度 内 为负的碳氢链壳

层
，

得到衍射强度的模型值为
�

�一伟
��八一�

、、�了

�
了‘、、

�
����� 誓�

‘。 ， 一 。 �，� �” ‘。� �’

� 尸� 尺 ��笋�。�
��〕 �� ����

式中其他符号的含义同式����
。

“
核 一 壳

”
模型认为离子簇包含相 当数 目的

离子对
，

并具有一定的尺寸
，
因此能解释离聚体

的一些实验结果
，

如 出现 除 聚合物基质 的 ��

以外的较高的 �� 。

但 � 射线衍射强度 的模型

值与实际测定结果仍存在较大的差异 〔�〕 。

此外 �����〔‘�〕提 出的模 型 与
“
核 一 壳

’ ，

模

型相类似
，

只是离子簇核的几何形状为片状
。

�
�

� 改进硬球��������� ����一 �������模型

���
���� 和 ���

���匕�� 〕提 出的改进硬球模

型�也称
“

液状模型
”
���������� ������

，

认为离子

式中 �以 二 �兀尺以��� �

。

－聚合物介电常数 �

其他符号的含义 同式����
。

������� 和 ��
���� 对不 同络合度的磺化聚

苯乙 烯 离 聚 体 和 不 同 的 离 聚 体 种 类 进 行 了

����研究
，

并将实验结 果 与模 型 拟合结 果 进

行 比较
，

模型除 了不能较好地预测低 � 值 区 �印

� �
�

���飞�的 衍 射 强 度 外
，

其余 拟 合结 果 均 很

好
，

而 且 由模型得到 的离子 对 聚集态结构参数

也能 与其他实验结果相符
。

���� 〔�’ 〕等的 模 型 也认为 由于 离子簇粒 子

间的相互干 涉产生 ����离子峰
，

但 同时考虑

了无规分布的孤立离子对对衍射强度 的影 响
，

因此能较好地描述整个 � 值范围的衍射强度
。

�
�

� 其他模型

��
���
���� 等 〔��〕认为离聚体要发 生 相分离

行为
，

必须具备以下一些条件
�
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���离子基 团必须聚集形成多重离子对 �

���多重离子对必须是刚性的
，

例如多重离

子对 内的离子基 团必须 紧密地锚在一起
，

从而

使离子基团接触的高分子链的活动性下降 �

���多重离子对 之 问的距离 近 到能使多重

离子对周围的运动约束层重叠 �

���在非离子簇相 的 ��
以 上温 度

，

虽 然多

重离子对 中的离子 对可发生相互迁移
，

但多重

离子对必须仍然存在
。

根据以 上这 些 观 点
，

��������� 认 为
，

对 于

苯 乙烯�甲基丙烯酸钠离聚体具有如图 �所示

卜上��州
图 � 苯乙烯 �甲基丙烯酸钠离聚体的

多 币离 子对 及约束层结 构

的多重 离子 对 核心 和 周 围的约 束运 动壳层
，

当

离子 含 缎增加时
，

多重离子对之 间的平均距离

下降
，

当达到某 一浓度时
，

多重离子对周围的约

束层 能发生重叠
，

当重叠 程度 足够形 成 一 个大

的具有其 自身特 征 �只
的 约束运 动 区 域 时

，

离

聚体就呈现离子成簇和相分离行为
。

这 一模

型的重要特点是离子簇并不具有一定的几何形

状
，

可能存在各种不 同的
、

无规则的形状
，

而 且

离子簇内的离子对数和多重离子对数 目也是不

定的
。
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