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摘 要：从结晶聚合物的三相结构出发，计算了线性电子密度相关函数，理论上得到了不变量和结 

晶层厚度和散射曲线的对应关系，并与 G．R．Strobl等人从两相模型推广到三相模型得到的结论相比 

较，指出直接从两相推广到三相的不妥之处，修正了推广过程中的错误．从三相模型的相关函数图可以 

直接得到长周期、晶片厚度、不变量、过渡层厚度，但是晶片厚度、不变量与 Strobl的定义有所不同． 
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结晶聚合物的结构参数是制约和影响聚合物各种 

物理和化学性能的直接因素，小角 x射线散射技术是 

广泛使用的研究结晶聚合物结构参数的方法之一． 

描述结晶聚合物有樱状胶束模型、插线板模型和 

结晶一非结晶中间层模型．前两者属于两相模型，后者 

属三相模型⋯．关于两相体系的研究早在上个世纪 5O 

年代初就提出了 Porod定律 J．Debye‘3 等人也作了一 

些基础性的工作．随后人们逐渐发现大多数材料应该 

在两相结构之间有一个过渡层，而这时 Porod定律不 

再成立．Ruland研究了这个问题，指出了偏离 Porod定 

律的原因，即由热电子密度起伏引起的正偏离，和由过 

渡层引起 的负偏离，并提 出了求过渡层 厚度 的方 

法 】．Vonk等人 对这个问题作了进一步的完善． 

G．Kortleve和C．G．Vonk 发展了相关函数法和计算 

程序．G．R．Strobl等 在总结前人工作的基础上，提 

出用一维电子密度相关函数分析结晶聚合物的SAXS 

数据，这是一种统计方法，已成为一种公认的方法‘8】． 

这个方法是通过两相模型的结论推广到三相得到的． 

但是“两相结构”的结论直接应用到“三相结构”聚合 

物时对不变量、结晶层厚度的定义是不妥的．另外还有 
一 些其它研究方法 引． 

文中用具有线性电子密度分布过渡层的“三相结 

构”模型重新研究了具有周期性结构的结晶聚合物的 
一 维电子密度相关函数，从理论上得到了不变量和结 

晶层厚度和散射曲线的对应关系，修正了这些参数的 

定义．与Strobl把两相模型推广到三相模型得出的结 

论有所不同． 

1 结晶聚合物的三相结构模型 

图 1所示为在 PE的晶区与非晶区间存在一个过 

渡层，或称中间层(中间相)̈ ．̈ 

晶相 ———_- 

中间相 ———_- 

图 1 结 晶聚合物 结晶 一非结晶 中间相示意图 

假定结晶聚合物是由各向同性、均匀分布的薄片 

稠密堆砌层构成．平行和垂直片层表面堆砌层尺寸远 

大于片层间距离，片层堆砌遵守相同内部统计规律．这 

样系统的散射直接和垂直于堆砌表面直线方向上的电 

子密度分布K(z)相联系．垂直于堆砌片层平面的直线 

交替的通过电子密度为 仇 的非晶区和电子密度为 ．，7 

的结晶区．一组堆砌乃至整个系统的平均电子密度值 

在．，7 和 之间，记为(．，7>．对于三相结构，在晶区和 
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非晶区之间，存在过渡层．可以想象过渡层中的电子密 

度不会是突变的．假设过渡层中的电子密度是在 仇 和 

仇之间线性变化的．如图2所示．其中E是过渡层的 

厚度，d是结晶区的厚度，￡是一个周期的长度．在这 

种情况下，结晶聚合物在垂直于片层方向的电子密度 

分布可以表示为： 

n(z)= 

， 
<导； 

一  ．(1 z I一导)，导<I z I<导+E； 
仇 ， 导+ ． 

(1) 

n(z+￡)=n(z)． 

开 ∈-— 一 工 — —  ，，． 

： j 
i ! ’ ‘ 

． P 
Z 

十 D  

图 2 “三相结构 ”结晶聚合物的电子密度分布 示意 图 

考虑一种简单情况，采用具有线性电子密度分布 

过渡层的“三相结构”模型，即电子密度的变化服从 

“线性模型”，则一维电子密度相关函数为 

K(z)=([n(z )一( >]·[n(z+z )一( >]>． 

(2) 

式(2)中，z为沿片层法向的长度；71是电子密度；角括 

号代表对所有的z 取平均． 

根据散射强度理论，电子密度相关函数K(z)与散 

射强度分布有关． 

K(z)=【4霄 s ，(s)cos2~rszds． (3) 

其中，s=2—si n8； 是 Bragg角；A是 X射线波长；，(s)是 
^  

散射强度． 

在计算K(z)时为了方便，取非晶电子密度 作 

为参考，这时 

(：)=([n(z )一 ]·[n(z+： )一 ]>， 

(4) 

(：)=K(z)+(( >一 ) ． (5) 

在实际计算中可以利用上式修正． 

2 三相结构一维电子密度相关函数的推导 

设结晶层的厚度 d小于非晶层的厚度，不失一般 

性，因为结论是对称的．首先在 1个周期内利用下面的 

公式计算： 

1 

(z) 亡J- En(z )一仇]En(z +z)一 。]出 · 
(6) 

只有在 (z )和 (z +z)重叠的区域这个积分才存 

在．根据这个特点，可以计算 (z)． 

)= ( = 

( 。一仇)( (z +z)一仇)出 + 

“  

)一 I z，．一手)】． 
(n(z +：)一 )出 + 

一  I 一舢 

(仉1 

丢c仉1 

d 

)f ( 卜 

— d E
+ 

n(z +：)一 )出 + 

一 I I 

(n(z +：)一 )出 + 

c 。一 J= 手+ 半 c c：，+： 一 出，． 
(7) 

可见，相关函数积分可分成3个部分，计算时再把 

积分区间根据对称性分成几部分，可 以使计算大大 

简化． 

下面分别计算式(7)中的3项，假设E<导和E> 

时结论相同． 

，。=f ( (z +z)一 )出 ； 

+  

，2=I 
E+萼 (

n(z +：)一 )出 ； 

：  ： 

1)当：∈(0，E)时 

。

(仉1 

d 

( 。一 ) 竺：兰 ： ，： 
E 一 

( (d一丢)； 
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，孚+ 

，2=( 。一仇) 
2 

z 
E + 

E 

(仉1 (壶一 1 

(17c l虎 { E+ d+z， E 

．竺：兰 
E 一 

+ )； 

． 

E 一 

d

：半 出，]= J一孚一：—■ 一 j 
( 。一 (壶一面Z．2+ 1+争)． 

所以当Z-∈(0，E)时， 

(z)= 1( 。一仇) (了1 z3一 Z．2+d+ 2)． 
(8) 

2)当Z-∈(E，d)时 

(仉1 出，+ 

，手一z+ 
( c一仇) 

竺：兰 二 ，： 
E 一 

( 。一 (d—z+ )； 
，2=0； 

d 

半  ，等． 
所以当Z-∈(E，d)时， 

(z)= ( 。一 ) (一z+d+E)． (9 

3)当Z-∈(d，d+E)时 

(E+ d-z-z')dz，： 

(d-z+E) ； 

，2=0； 

(z)= 

(17c l ： { d E+T+Z．t． 

擘 d阜 ，]= 
{ (E+导一：)[驴一(E+d-z)：]一 

÷(E+导)(出一 )一÷[- d3一(导一：)。】)+ 

(E+d—z) ． 

当z∈(d，d+E)时， 

Ko(z)=壶(仇一仇) [吉(z—d)。一E2(z—d)+ 】． 
(10) 

4)当z∈(d+E，d+2E)时，分2种情况 

0)~i d+2E> L时
， 

Il=0； 

12 =0： 

：息半  ．兰：兰 出，： E 一 
(一z+d+2E)。． 

因此 ： 

(z) 1 ( c一仇) 。(一z+d+2E)。． 

(11) 

②当d+2E<睾时， 

(z)=0． (12) 

根据对称性有： 

(L+z)= (z)． (13) 

总结上面结论得： 

(仇一 。) (丁1 z3一言+d+争)， 
( 。一 (一z+d+E)， 

1( 
。 一  [ (z—d)。一E (z—d)+矿】， 

去( 。一 (一z+d+2E)。， 
0， 

(L+z)= (Z-)． 

I Z-I< E： 

E <I Z-I< d： 

d<I Z-I<d+E； (14) 

(15) 

一2 ． 一2 

卜 < 

n ● _量 < 

< 

+ 

●  

d  
< 当 
E 仅 

+ 

d  
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容易求得((叼)一叼 ) = 1(叼 一叼 ) 
，这样也就知道了 (z)． 

Ko(z)= 

(仇一叼 ) [了1 z3一言+d+争一 】， 

( [一z+d+ 一 】' 

壶(仉1 [ (z 一 一 】， 
面1(仉1 [一z+d埘 一 】 ， 

一了1(仉1 
， 

( +z)=Ko(z)． 
r 

当d+2E<-4 -"时，上式的图形如图 3所示，(这与 
厶 

用 Fortran程序计算的准两相体系结晶聚合物的相关 

函数曲线一致．)可见在K(z)上存在一段直线段．该直 

线段延长后与坐标轴相交成一个三角形，称为“自相 

关三角形”N21．它与纵坐标轴相交的数值对应不变量 
， ． 

Q，Q=K(0)=W(1一W)(叼 一叼 ) ，其中，W=口--十y -．由 

上面的推导知道直线段的第 1个端点对应的z值就是 

过渡层厚度 ，直线段的第 2个端点对应的z值就是 

结晶层厚度d，曲线的第 1个最大点对应的横坐标数 

值就是长周期 ．真实的聚合物还要考虑长周期的不 

规则性、片层厚度的不规则性，以及样品的大小的有限 

性等，所以图 3中的散射曲线的尾部更接近虚线的 

样子． 

“W  

昱 

图3 对应图2模型的一维电子密度相关函数曲线 

3 两相模型计算结果 

对于两相模型，Strobl计算出的结果是 。 

Ko(z)：J． 叼c一叼。) (d—z)／ ， ’z’<d； 
L 0． d <I z I< L —d． 

(18) 

Ko(z+ = (z)． 

有了 (z)，由方程(4)求出 (z)．它为规则的一组三 

角形，中心在z=0，L，2L，它反映了电子密度起伏在片 

z I< E： 

E <I z I< d： 

d <I z I< d + ： 

d+ < <min(d+2E， )； 

仅当d+2E< < ． 

(16) 

(17) 

层内、在相邻片层间、在第 2个近邻片层间的相关性． 

这个结果对应图4．它指出了长周期 ，结晶区厚度 d 

和电子密度差 叼 一叼 ． 
，， 

．d． 

霾------L-----． -I--．,,- l ／＼ 八 l I 
I 

．_J l i l L一一 一U 工U  2／；、2 

图 4 两相模型的电子密度相关函数 (z) 

从图4中可以直接得到： 

1)长周期 ：第 1个的极大值位置； 

2)晶片厚度d：图中基线与自相关三角形的交点 

坐标 ； 

3)不变量 Q：Q=K(0)=W (1一W )(叼 一叼 ) ， 

其中W = 厶 

Strobl把严格的两相模型推广： 

1)当非晶层厚度不均匀时，除了 0点处的峰值， 

其他峰值变宽，这时依然能从图中直接得到长周期、晶 

片厚度、不变量，定义与严格两相模型一样； 

2)当晶片厚度不均匀时，认为相关函数的基线开 

始模糊，能够从图中直接得到的量依然是长周期、晶片 

厚度、不变量，定义与严格两相模型一样； 

3)当结晶区和非晶区存在模糊边界时，这时图中 

直线段开始端变弯曲，弯曲部分的横向长度等于模糊 

区域的长度 ．这时能够从图中直接得到的量为长周 

期、晶片厚度、不变量，定义与严格两相模型一样，再加 

上模糊区域的长度 ． 

4结 论 

从 Strobl把两相模型推广到三相得出的结论看， 

与上面用三相模型计算的结果基本一致，但是由于在 

推广过程中直接使用两相模型的结论，所以与真正三 

相模型得到的结论有所区别．从三相模型的相关函数 
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图可以直接得到长周期、晶片厚度、不变量、过渡层厚 

度．但是晶片厚度、不变量与 Strobl的定义有所不同， 

区别如下： 

1)晶片厚度不是相关函数中的直线段与基线交 

点的坐标，而是直线段第 2个端点的坐标； 

2)不变量形式上与两相结构的结果一致，但是其 

中的结晶度的定义不同．对于两相结构，使用 。=d／L 

作为结晶度的定义有合理的理由，但是，三相结构时， 
L 

结晶度应为 = ． 

[6] 

[7] 

[8] 
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Evaluation of One-dimension Electron Density Correlation Function 

in Three-phase Structure 
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(1．Depamnent of Physics and Information n鲫ing，Chongqing University of Arts and Sciences，Cho,~gqlng 402160，China； 

2．College of Communication Engineerring，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：The crystal polymer’s correlation function of three—phase structure with hnear electron density interphase lay— 

ers is calculated．Th e correspo nding relation about invariant，interphase layers’thickness and scatter figure are found． 

Th e conclusions are compared tll that G．R．Strobl got in the extension from two—phase model to three—phase mode1． 

Strobl’s elTOrs are pointed out an d corrected the elTOrs in the extension．Th e authors get long period ．1amellar thick— 

ness，invarian t and interphase layers’thickness from the correlation function figure of three—phase mod el，but the con— 

clusion is that the definitions of lamellar thickness and invariant are not the same as those in the two—phase structure． 

Key words：crystal polym er；three—phase structure ；one—dimension electron density correlation function 

(编辑 陈移峰) 

http://www.cqvip.com

