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磺化乙丙三元胶固体中离子

相互作用的研究
`

欧 阳巍 冯 克 李卓美
(中山 大学高分子研究所

,

广州 5 10 2 7 5 )

摘 要 合成了分别含 iL
十 ,

N +a
,

K +
和 M 8

2 ` ,

ca
, + ,

aB
Z+
的 6 种乙丙三元胶 ( E P D M )磺酸

盐离聚体
.

溶解性试验反映出固体中存在 5 0 矛M +
聚集引起的离子交联

,

红外光谱表明金属

离子与 5 0 了的相互作用为 iL
+
> N +a > K +

和 M g
’ +

> c a , +
> B a , +

及 M
’ +

> M 十 ,

通过动态力

学分析
,

讨论了离聚体中离子相互作用对离子聚集和橡胶平台区温度范围的影响规律
.

关链词 离聚体
,

磺酸盐
,

红外分光光度法
,

动态力学分析

分类号 0 6 3 1
.

2

离聚体 ( I o n o m e : ) 是指离子基团低于 15 m ol %的含离子聚合物
,

具有许多独特 的性

质
.

离聚体中离子基团之间的相互作用形成离子聚集区
,

影响其结构与性能 但 目前对聚

合物基体中离子聚集区的大小
,

分布和密度仍然意见不一
〔 ,一 3〕

.

我们曾报导含少量磺酸盐

基 团的乙丙三元胶 (E P D M )离聚体在溶液中的粘度行为和离子相互作用
〔`一 6〕

.

在此基础

上
,

本文合成 了 2 个系列的 E P n M 磺酸盐离 聚体 ( s E p D M 一 L i
, 一 N a , 一 K 和 S E p D M

一 M g
, 一 c a ,一 B a )

,

进 一步研究了固态 E P D M 离聚体 中离子的相互作用
,

用红外光谱表征

了不同金属反离子与 5 0 矛基团的相互作用
,

并且用动态力学分析考察了不同反离子影响

离子聚集的规律
.

1 实验部分

1
·

1 离聚体制备和溶解性试验

荷 兰 产 E P D M
,

乙 烯
、

丙烯组分 为 55 w t %和 45 w t %
,

E N B 含量 占上 述 总量 的 4

m ol % ; 1 0 0
`

C 时的粘度为 0
.

6一 0
.

7P a · s ,

数均分子量 1
.

5 只 l 护
.

E P D M 磺化后再与相应

的乙酸盐作用
,

得到含金属离子的 E P D M 磺酸盐
〔 7〕 : s E P D M 一 iL

, 一 N a , 一 K
, 一 M g

, 一 c 。 ,

收稿 日期
:
1 9 9 2 一 0 8 一 3 1
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一 B a ,

通过硫元素分析测得 5 0 了 含量为 0
.

47 m ol %
.

溶解性试验
,

每 l oml 溶剂 中加入 0
.

05 一 0
.

1飞 样品
,

适当加热
,

观察其溶解状态
.

2 红外光谱

离聚体试样在铝箔上浇铸成膜
,

铝箔中央留一直径约 cI m 的小孔
,

成膜后放入 50
`

C

真空烘箱
,

干燥 2 h4 以上
.

红外光谱在 iN co l e t 1 7 0S x F T IR 仪上测定
.

.

3 动态力学分析

采用 日本 R H E o v IB R o N n D v 一 1 一 E A 型粘弹谱仪
,

选用频率 1 1 0H z ,

振幅 0
.

0 ] 6

m m
,

升温速度 3
`

C / m in
,

在 一 150 ~ + 20 0
`

C 范 围内进行 测量
,

浇铸成膜的试 样厚度约 为

0
.

15 ~ 0
.

2 5 m m
,

试样在 50
`

C真空烘箱中干燥 2如 以上
.

2 结果与讨论

.2 1 溶解性

6 种 E P D M 磺酸盐离聚体具有相似的溶解性
.

以 s E P D M 一 iL 和 s E P D M
一

aB 为例
,

可以看到 (见表 l )
,

E P D M 母体常温下易溶于烃类溶剂 (如二甲苯 )
,

而同样条件下离聚体

仅发生溶胀
,

预示离聚体中存在离子基团 5 0 了M + 聚集引起的离子交联
.

由于溶度参数相

差甚大
,

离聚体也不溶于极性溶剂
,

但却溶解在加入少量正 己醇的二 甲苯 中
,

醇越多
,

溶解

也越快
,

溶液的流动性就好
,

表 明正 己醇一定程度上 破坏了 5 0 歹M + 聚集形成的离子交

联
,

再增加醇含量 (至 40 % )
,

溶剂极性变大使离聚体不再溶解
.

离聚体的溶解性虽然表观上反映了金属离子与 5 0 子之 间存在相互作用
,

且相互作用

受极性溶剂影响
,

但不能反映各种离子与 5 0 子相互作用的强弱顺序
,

以下用 F T IR 数据

作进一步讨论
.

表 1 E P D M 磺酸盐离聚休的溶解性

T a b
.

1 S o l u b il i t y o f s u lfo n a t e d E P DM i o n o m e r s

二甲苯 /正 己醇 ( 。 八
,

)

样品 极性溶剂
’

正己醇 二甲苯
9 5 / 5

E P D M

S E P D M 一 L i

S E P D M 一 B a

不溶

不溶

不溶

不溶

不溶

不溶

溶解

溶胀

溶胀

溶解

溶解

溶解

6 0 / 4 0

不溶

溶胀

溶胀

,

包括 o M F
,

o M s o 和 T H F
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2. 2 红外光谱分析

离聚体中 5 0 矛 离子 为一四面体结构
,

呈 c
3
汉寸称

,

当与金属离子发 生键合时
,

受后者

静电场作用产 生极化
,

改变为 c 。

对称
,

文献 报导
〔8

,

即 ,

极 化后 5 0 了 的不对 称伸缩振 动

( 、
: y ,

) 约 1 2 0 0e m 一 ’ ,

而其对 称伸 缩振 动 ( vs
y 。

) 约 1 0 4 0e m 一 ’ ,

并可 能分裂 为 1 0 5 0 e m 一 `
和

1 0 3 c0 m 一 ’
二个谱带

,

5 0 牙振动频率高低与其极化程度 (亦即离子与 5 0 了相互作用 )的强

弱密切相关
,

极化程度越大
,

振动频率越高
.

表 2 列出 6 种离聚体 5 0 矛振动频率的实验

值
.

对于同一族金属离子
,

、
y ,

和 vs,
m

随离子半径的增大而下降
,

表 明离子表面正 电荷密度

降低使离子与 5 0 牙的相互作用减弱
,

相互作用的顺序为 iL + > N a 十 > K + 和 M g
Z十 > c a ’ 十

) B a Z+ ,

对于半径近似的金属离子
,

如 K + ( 13
.

3 n m )和 B a Z + ( 1 3
.

4 n m )
,
va

: y ,

随化合价的增

大而上升
,

再次表 明提高离子表面正电荷可增强离子与 5 0 了的相互作用
,

离子相互作用

为 K + < B a , +
·

同理可得 N a + < C a , + 和 iL + < M g ’ +
·

vs’
m

随离子化合价增加有下降趋势
,

与

上述规律相反
,

这可能是由于表 2 中二价离子不产生谱带分裂
,

导致它 们在 1 0 5 c0 m 一 `

附

近的振动频率偏低造成的
,

上述结果也表 明
,

红外光谱表征金属离子与 5 0 矛之 间相互作

用强弱不失为一种有效的方法
.

表 2 E P D M 磺酸盐离聚体 中 5 0 了 的振 动谱带

T a b
.

2 V ib r a t i o n a l b a n d s o f th e s u l f o n a t e a n i o n

in s u l f o n a t e d E P D M i o n o m e r s

样 品 离子的晶体半径
’

/
n m va o m

c/ m 一 ’

S E P D M 一 L i 1 2 0 2 1 0 3 4

S E P D M 一 N a 1 1 8 5 1 0 3 4

S E P D M 一 K 1 3
.

3 1 1 8 4 1 0 3 0

S E P D M 一 M g 1 2 1 0

S E P D M 一 C a 1 2 0 1

S E P D M 一 B a 1 1 9 8

vs,
m

c/ m -

1 0 6 2

1 0 5 5

1 0 5 3

1 0 6 2

1 0 5 0

1 0 4 5

*
数据来源见文献 〔 1 0〕

.2 3 动态力学分析

母体 E P D M 及 6种含不同金属 离子离聚体的储存模量 ( E ’
)
、

内耗 (t an 的对温度的

依赖关系分别见图 1
,

2
,

由 E `

~ , 和 at n 6一 ? 曲线得到的橡胶平台区温度范围 (」 T )和 日

松驰温度 T 。 ,
Y 松驰温度 T

,

归纳于表 3 中
.

实验结果指出
,

除了 E P D M 外
,

所有离聚体样品在 一 25 一 1 45
`

C 或一 25 ~ 1 80
`

C范 围

内均出现橡胶平台区域
,

表 明尽管 只有少量离子引入 E P D M 基体
,

离子的相互作用仍然

明 显
,

根 据 M ac K in g ht
〔 l 〕
的理 论

,

金 属 离 子 不 仅 与 5 0 了 形 成 离 子 键
,

且 离 子 基 团

(S o 矛M +) 之间也发生缔合
,

形成离子聚集 区起到物理交联点的作用
.
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表3 离聚体动态力学谱的特征

T ab
.

3C h ar ae te r is tie ofy d n am ie me e h anie ale u r ve s of i n o ome r s

样 品 人T T 。T
丫

E D PM

SE D PM 一 Li

E S D PM 一 Na

SE PDM 一 K

SE D PM 一M g

SE D PM 一C a

SE D PM 一B a

E S PDM 一A I 〔刁〕

n one

一24 ~1 54

一2 6 ~14 8

一2 6 ~14 5

一3 2 ~187

一2 6 ~18 1

一20 ~180

一 1 6 ~20 2

一0 5

一3 8

一3 8

一3 8

一3 8

一3 8

一3 8

一3 8

一 1 19

一 1 10

一 1 10

一 1 10

一 1 13

一 1 13

一 1 13

一 1 10

lO

!O 盆
.

孟 /

i3

O !0 I

10 0 0 0 40 0 2 !0 0 !0 0 20 0

I /℃I /℃

图l 离聚体储存模量与温度的关系

F i g
.

1Te m Pe r atu re de Pe nde ne e of s tr o age

m odu i lfr oi on ome e r s on t ai ni ng

i dfe fre n tC atis n o

1
.

SE D PM 一i L
,

2
.

S E P D M 一 M g
,

3
.

S E P D M 一 N a ,
4

.

S E P D M 一 K
,

图 2 离聚体内耗与温度的关系

F 19
.

2 T e m P e r a t u r e d e P e n d e n e e o f t a n 6 f o r

i o n o m e r s e o n t a i n i n g d if fe
r e n t c a t i o n s

5
.

E P D M
,

7
.

S E P D M 一 B a

6
.

S E P D M 一 C a ,

1
.

S E P D M 一 L i
,

3
.

S E P D M 一 N a

5
.

E P D M
,

7
.

S E P D M 一 B a

2
.

S E P D M 一 M g
,

4
.

S E P D M 一 K
,

6
.

S E P D M 一 C a ,

从图 1和表 3 看到
,

平台区域的宽度与离聚体所含金属离子类型有关
,

同一族的金属

离子
,

随离子半径增大平台区域变窄
,

如 iL + > N +a > K + ; 同一周期的金属离子
,

随化合

价增高平台区域变宽
,

如 N +a < M g Z + < 1A
3+ ; 而对于半径近似的金属离子

,

同样为化合价
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升高平台区域增宽
,

如 iL + < M g
Z + 和 N +a < c a , +

等
.

这些结果反映了离聚体中不同金属

离子对离子聚集的影响
,

同一族的金属离子
,

随着离子半径的增大
,

离子表面正 电荷密度

下降
,

对 5 0 矛负离子的吸引力降低
,

因此离子聚集 区中离子 堆积比较松散
,

物理交联较

弱 ; 而对于同一周期或半径近似 的金属离子
,

化合价高正 电荷密度就大
,

物理交联也就越

强
,

从而使材料的橡胶平台区温度范围增宽
,

这些结果与前述红外光谱数据完全吻合
.

虽然实验测得所有离聚体都有一个很强的 日松驰峰
,

且松驰温度 (一 38
`

C )明显高于

E P D M (一 5 0
`

C )
,

表明离子聚集区的交联作用束缚了大分子链段的运动
,

链段运动需更高

的能量才能实现
,

但离子聚集 区与 E P D M 基体没有呈明显的微相分离
,

图 2 中也就不 出

现反映离子相分子运动的
a 松驰峰

〔̀ 〕
.

实验还表明 日松驰峰与金属离子种类无关
,

这可能

是由于本文所用离聚体的离子含量较低
,

所含离子的摩尔数又相同造成的
.

同理
,
丫 松驰来源于无定形 区域 内连续几个碳原子短链段的局部运动

,

金属离子 的引

入也提高了离聚体的 Y 松驰温度
,

但低浓度的不同金属离子对短碳链的影响在谱图中还

反映不出来
,

因此各离聚体的 Y 松驰温度及强度都很接近
,

见图 2 和表 .2
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我校超快速激光光谱学国家重点实验室

二次建设项目通过验收

国家教委 1 9 91 年核定拨给我校超快速激光光谱学 国家重点实验室仪器设备更新改

造费 80 万元人民币
,

作为二次建设项 目批准购进 N b
: Y A G 激光器及附件等 4 类 5 套国

外著名公司的产品
,

并于 1 9 9 3 年 2 月前全部到货
,

调试验收合格
,

运行状态 良好
.

按 19 9 2 年国家教委重点实验室工作计划旧前
,

国家教委委托广东省高教局组织专

家组
,

通过现场验收
.

专家组认为
,

我校超快速激光光谱学国家重点实验室所购置的仪器设备
,

符合国家教

委及国家计委的更新改造项 目内容
,

仪器工作性能 良好
,

经费使用恰当
,

财务与设备登记

完善
; 二次建设项 目抓住了超快速激光光谱学研究的主方 向

,

调整 了人员和课题
,

在 飞秒

激光的产生
、

放大与测量等方面
,

作了大量的工作
,

并取得了阶段性成果
.

这次仪器设备更新和有关措施的实施
,

为我校超快速激光光谱学 国家重点实验室创

造了更好的科研环境和实验条件
,

推动了实验室研究工作的发展
,

有利于把该室建设成为

代表 国家学术水平
、

实验水平和管理水平的科学实验基地和学术活动中心
.

( 陈
,

忽永 )


