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摘　要　对不同分子量聚异丁烯(PIB)的流变性能和拉伸行为进行研究，并利用广角X射线衍射(WAXD)

技术追踪了超高分子量PIB (UHMW-PIB)在单向连续拉伸和循环拉伸过程中的结构演化 . 明确了PIB的分

子量与其黏度、黏弹性及弹性的对应关系 . 室温时，以弹性为主的UHMW-PIB在单向拉伸过程中表现出

优异的延展性；WAXD结果表明，UHMW-PIB在拉伸至大倍率时发生拉伸诱导结晶；当拉伸倍率为11倍

时，重均分子量为 3.28×106 g/mol的样品的结晶度约为 10.7%. 将UHMW-PIB的循环拉伸行为与文献中热

塑性聚氨酯相比，在拉伸倍率相同的情况下，UHMW-PIB的残余倍率更低，循环拉伸回复性能更优异 . 

在应力卸载过程中，UHMW-PIB中所形成的晶体逐渐熔化，逐渐恢复到非晶态 . PIB的拉伸行为与其分子

量、缠结结构及拉伸诱导结晶密切相关 . 研究结果有望为PIB的工业应用提供参考 .
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聚异丁烯(PIB)是由异丁烯经阳离子聚合得

到的一种分子链高度饱和的线形聚合物 . PIB具

有优异的化学稳定性、电绝缘性、延展性、黏附

性和气密性，被广泛用于作为润滑油添加剂、医

药贴膏、电缆改性材料、胶黏剂、密封材料

等[1]. 根据数均分子量(Mn)的差异可将PIB分为低

分子量(200 g/mol ≤ Mn ≤ 1.0×104 g/mol)、中分子

量(2.0×104 g/mol ≤ Mn ≤ 4.5×104 g/mol)、高分子

量(7.5×104 g/mol ≤ Mn ≤ 6.0×105 g/mol)和超高分

子量(Mn ≥ 7.6×105 g/mol)[2].

PIB优异的热氧稳定性使其成为熔体流变学

重要的研究对象[3,4]，PIB作为“标准物质”在聚

合物流变学的发展过程中起到了重要作用 . PIB

的链段松弛和整链松弛的温度依赖性相近，使其

流变行为更加符合时间-温度叠加原理[5]；对于同

一PIB样品，不同实验室采用不同的流变学测量

技术所得数据经时间-温度叠加原理处理后，结

果相近[6]；同一PIB样品在放置五十多年后所测

得的流变特性与最初样品的结果仍具有较好的一

致性[7]. 文献报道指出PIB分子链具有较好的柔顺

性，缠结分子量(Me)约为 9400 g/mol[8]，重均分

子量(Mw)达百万的高分子量(HMW-PIB)及超高分

子量PIB (UHMW-PIB)中每条分子链上平均缠结

数目达几百个，且分子链之间也可能发生相互缠

结，正是这些缠结结构的存在使得HMW-PIB与

UHMW-PIB在室温时呈高弹态，可作为热塑性

弹性体使用 . 拉伸弹性与回复性对于弹性体而言

至关重要，但是对于UHMW-PIB拉伸行为的文
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献报道却较少 .

PIB的分子量决定着其性能与应用领域，本

研究以不同分子量的PIB为研究对象，考察分子

量对PIB流变性能的影响 . 并研究UHMW-PIB的

单向拉伸和循环拉伸行为及形变过程中的结构演

化 . 研究结果对指导PIB的应用具有参考价值 .

1　实验部分

1.1　原料

PIB样品以异丁烯为原料通过阳离子聚合方

法在实验室制备 . 采用铝系共引发体系合成不同

分子量的PIB样品，通过调节引发剂用量和聚合

温度来调节PIB产物的分子量 . PIB-1和PIB-2的

聚合温度分别为−20 和−30 ℃；PIB-3、PIB-4、

PIB-5 和 PIB-6 则在−100 ℃下合成 . 由 Agilent 

1260型凝胶渗透色谱仪(美国安捷伦科技有限公

司)以四氢呋喃为流动相，以聚苯乙烯为标样于

40 ℃测定样品的分子量 . 具体的重均分子量

(Mw)、数均分子量(Mn)和分子量分布指数(PDI)

信息如表1所示 .

1.2　表征分析

1.2.1　示差扫描量热(DSC)测试

利用DSC 8500 (美国PE公司)对PIB样品的

热行为进行测试 . 首先将样品以10 ℃/min的速率

由30 ℃降至−90 ℃，恒温3 min后，再以10 ℃/min

的速率升温至 30 ℃，测试过程在氮气氛围下

进行 .

1.2.2　流变测试

采用 ARES-G2 型流变仪 (美国 TA 公司)对

PIB-3、PIB-4、PIB-5和PIB-6样品进行动态频率

扫描，测试温度为190 ℃，测试时两平行板的直

径为 8 mm，间距为 1 mm左右，应变设为 2%，

扫描频率为0.04~100 rad/s.

1.2.3　拉伸行为表征

将分子量相对较高的PIB-3、PIB-4、PIB-5和

PIB-6在190 ℃下压制成厚度约为1 mm的薄片，

随后切割出总长度为28 mm的哑铃形样条，样条

中间部分的长度和宽度分别为5 mm和4 mm. 在

万能材料试验机(Instron 3365)上于(25±1) ℃对样

品进行单向连续拉伸和循环拉伸测试，拉伸速率

为50 mm/min，对应的应变速率为10 min−1. 样品

的拉伸倍率由R = L/L0计算得到 . 循环拉伸测试

时固定相应的拉伸倍率和应变速率(10 min−1)，

循环次数为10次 .

1.2.4　广角X射线衍射(WAXD)

利用D8 DISCOVER型二维X射线衍射仪(德

国布鲁克公司)测试PIB-4、PIB-5和PIB-6样品在

初始状态和拉伸倍率为 11倍时的WAXD图谱，

X射线波长为0.154 nm，仪器运行电压和电流分

别为45  kV和0.9  mA. 二维WAXD图样由分辨率

为1024×1024像素(像素大小= 136 μm ×  136  μm)

的VANTEC-500二维探测器采集，样品到探测器

的距离为 99  mm，曝光时间为 120 s. PIB-6样品

的连续拉伸与回复过程中的WAXD测试在Xeuss 

2.0系统(法国Xenocs公司)上完成，X射线波长

为0.154 nm，测试时采用透射模式，二维探测器

分辨率为 487×619 像素，像素尺寸为 172 μm × 

172 μm，曝光时间为300 s. 拉伸过程于(25±1) ℃

在 Linkam LTS350 型热台上进行，拉伸应变速

率为15 min−1.

2　结果与讨论

2.1　PIB的热性能

图1为不同分子量PIB的DSC曲线，由图1(a)

可知，PIB在温度由室温降至−80 ℃过程中无放

热现象发生，在随后的升温曲线图1(b)中−60 ℃

附近可观察到玻璃化转变过程，不同分子量样品

的玻璃化转变温度(Tg)接近 . 文献[9]中报道了聚合

物的Tg与分子量之间的关系如式(1)所示：

Tg = T ¥
g -

Kg

Mn
(1)

其中Tg为给定分子量聚合物的玻璃化转变温度；

T ¥
g 为分子量无限大时对应的玻璃化转变温度；

Kg为实验常数，也可通过理论计算获得；Mn为

聚合物的数均分子量 .

PIB的Kg计算值为5.1×104 ℃·g/mol[9]，结合

Table 1　Molecular weights of PIB samples a

Codes

PIB-1

PIB-2

PIB-3

PIB-4

PIB-5

PIB-6

Mw (g/mol)

5.40×104

1.17×105

6.39×105

1.24×106

2.41×106

3.28×106

Mn (g/mol)

2.25×104

2.98×104

1.67×105

5.63×105

9.97×105

1.67×106

PDI

2.4

3.9

3.8

2.2

2.4

1.9

a The molecular weight was determined by GPC at 40 ℃ 

using tetrahydrofuran as mobile phase.
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式(1)可知，当PIB的Mn大于5.1×104 g/mol，分子

量对Tg的影响小于1 ℃，由于本研究所选用PIB-

1和 PIB-2样品的Mn在 104量级，PIB-3、PIB-4、

PIB-5和PIB-6的Mn均大于104量级，因此，所测

得的不同分子量PIB的Tg数值无明显差别 .

2.2　PIB的流变性能

图 2 为不同分子量 PIB 的动态频率扫描曲

线 . 由图2(a)中复数黏度(η*)随频率的变化曲线可

知，在所测定的频率范围内，η*的数值及曲线的

斜率随PIB分子量增加而增大 . 样品的流变曲线

呈现出明显的剪切变稀行为 . 图2(b)中，PIB-3与

PIB-4的G″和G′随频率的变化曲线存在交点，在

低频范围内G″大于G'，以黏性为主；在高频范

围内G′大于G″，以弹性为主；即PIB-3与PIB-4在

190 ℃时为黏弹性流体 . 而分子量达百万量级的

PIB-5与PIB-6在整个频率测量范围内G′均大于

G″，表现为弹性，说明UHMW-PIB在190 ℃时表

现出类固体的弹性流变行为 . PIB的Mw显著地影

响着流变性能，所研究PIB的Mw均大于Me，因

此，零切黏度与M a
w成正比，其中a = (3.5±0.2)[4]；

熔体的弹性与缠结结构密切相关，随着分子量增

加，每条分子链上平均缠结数目增多，熔体的弹

性增强 .

2.3　PIB的拉伸行为及结构演变

2.3.1　连续拉伸

图3为不同分子量PIB样品的工程应力与拉

伸倍率曲线，分子量相对较低的 PIB-1和 PIB-2

样品，由于室温时无法成型而未能进行力学测

试 . 由图可知，在相同拉伸倍率下PIB样品的拉

伸应力随分子量增加而增大；PIB-3和 PIB-4样

品在拉伸倍率为5倍左右时呈现出较明显的屈服

现象，PIB-3在拉伸至 17倍时发生断裂；PIB-5

样品在拉伸过程中也发生了屈服，在随后的大倍

率时出现应变硬化现象；PIB-6的拉伸曲线与硫

化橡胶极为相似[10]，样品在整个拉伸过程中未发

生屈服，且在大拉伸倍率时出现应变硬化 . 需要

指出的是，PIB-4、PIB-5和PIB-6在拉伸倍率达

30倍时，并未发生断裂，只是由于样条从夹具中滑
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Fig. 2  Frequency (ω) dependence of (a) complex viscosity 

(η*) and (b) storage modulus (G′), loss modulus (G″) for PIB 

samples with different molecular weights. Testing temperature 

is 190 ℃.
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heating processes. The cooling and heating rates are 10 ℃/min.
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脱而出现应力下降 . 以上结果说明，UHMW-PIB

样品具有优异的延展性，断裂伸长率大于30倍 .

PIB的拉伸行为与其内部结构的变化密切相

关，因此，利用WAXD对拉伸前后样品的结晶

结构进行表征 . 如图4(a)所示，未经拉伸(R1) PIB

样品的2D-WAXD图样仅有一个弥散环，说明此

时 PIB 处于无定形状态，相应的 1D-WAXD 曲

线中衍射环位于q=0.99 Å−1. 图4(b)为拉伸倍率为

11 (R11)时，PIB-4、PIB-5和PIB-6样品的WAXD

结果，2D-WAXD图样中出现了晶体的衍射，由

于取向结构的存在，衍射环呈现明显的各向异

性；在q为0.6~1.6 Å−1范围内，1D-WAXD曲线中

2个结晶衍射峰分别位于q=1.02 Å−1和q=1.43 Å−1，

相应的晶面间距分别为 0.618 和 0.438 nm. 对比

图4(a)与4(b)可知，PIB在室温拉伸过程中发生了

拉伸诱导结晶，且分子量越高的样品由拉伸诱导

形成的结晶衍射峰越明显；经计算，相同拉伸倍

率时UHMW-PIB的结晶度随分子量增加而增大 . 

当拉伸倍率为11倍时，PIB-6样品的结晶度约为

10.7%. 关于天然橡胶、合成橡胶及可结晶弹性

体的拉伸诱导结晶的研究已被广泛报道[11~13]，

Fuller等[14]在1940年也曾报道过PIB的拉伸诱导

结晶现象，并给出了 PIB 的晶型及晶胞参数，

PIB属正交晶，晶胞参数分别为a=0.694 nm，b=

1.196 nm，c=1.863 nm. Koch等[15]利用同步辐射

WAXD对UHMW-PIB的拉伸诱导结晶动力学进

行研究，并对所观察到的晶面进行指认，位于

q=1.02 Å−1处的衍射峰对应的晶面为(020)，取向

后特征衍射位于赤道方向上；位于q=1.43 Å−1处

的衍射峰对应(131)晶面 .

虽然拉伸诱导结晶的机理仍存在争议，但是

人们普遍认为形变诱导构象熵变在促进半结晶高

分子的结晶方面起着重要作用[16,17]. 室温处于橡

胶态的PIB样品在未拉伸时为无定形状态，靠内

部的缠结网络支撑结构，拉伸过程中，分子量相

对较低的样品，分子链的松弛时间较短，易发生
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解缠结而出现屈服；而UHMW-PIB样品由于分

子链的松弛时间长，难以发生解缠结，在拉伸过

程中未出现屈服现象 . 随拉伸倍率增加，分子链

构象熵降低[18]，导致结晶成核位垒降低，晶体的

平衡熔点升高[19]，PIB中发生拉伸诱导结晶，拉

伸曲线中出现应变硬化现象 .

2.3.2　循环拉伸

图5为将样条拉伸至9倍后反向回复至应力

为0并经10次循环所记录的循环拉伸曲线，由图

可知，第一次加载－卸载周期之间力学曲线的滞

后最大；拉伸应力随加载次数增加而减小；样条

经拉伸后无法回复至原长，且残余倍率随循环次

数增加而增大 . 对比图5(a)与5(b)可知，PIB-6经

多次循环后残余倍率相接近，其循环拉伸行为优

于PIB-5. 由图3可知，拉伸倍率为9倍时，PIB-5

已经发生了由分子链解缠结而导致的屈服，在应

力卸载过程中，缠结结构难以重建，因此残余倍

率较大；PIB-6在循环拉伸过程中分子链的解缠

结程度较低，残余倍率明显低于PIB-5.

图 6总结了 PIB-5与 PIB-6两个样品拉伸至

不同倍率经循环拉伸10次后的残余倍率 . 对于同

一样品，循环后残余倍率随拉伸倍率增大而增

大；PIB-6的循环残余倍率明显低于PIB-5，即使

拉伸倍率高达10倍，残余倍率仅为1.97. 为进一

步评估 UHMW-PIB 的循环拉伸性能，将 PIB-6

拉伸至不同倍率后回复的连续循环过程展示于

图7(a)，样品的残余倍率随拉伸倍率的增加而缓

慢增大 . 将PIB-6的循环拉伸行为与典型的热塑

性弹性体聚氨酯(TPU)进行对比，如图7(b)所示 . 

与Creton等报道的TPU[20]相比，在拉伸倍率相

同的情况下，PIB的残余倍率更低，循环拉伸回

复性能更优异 .

由图4可知，UHMW-PIB经大倍率拉伸会发

生诱导结晶，结晶结构的变化势必会影响材料的

循环拉伸行为 . 因此，利用WAXD原位地表征

PIB-6 在应力连续加载和卸载过程中的结构变

化，图8为2D-WAXD图样 . 图8(a)是初始样品的

WAXD二维图样，样品处于各向同性的无定形

状态 . 加载过程中(图 8(b))，随着拉伸倍率的增

加，衍射图样由各向同性逐渐变为各向异性；当

拉伸倍率为 3 倍(R3)时，无定形区发生微弱取

向；R5时样品中无定形区的取向变得明显；当

拉伸倍率增至6倍(R6)时，样品内出现了取向的

晶体，图9(a)中，R6的1D WAXD曲线在q=1.02 

Å−1处出现结晶衍射峰；随拉伸倍率增加，衍射

峰强度增强，说明样品的结晶度随拉伸倍率增大

而增加；相对应地，图 7(a)中拉伸应力随之增

大 . 如图8(c)与图9(b)所示，当应力回复至0，样
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品的 WAXD 谱图已与初始状态(R1)基本相同，

PIB-6中各向异性的结晶衍射峰消失，样品由结晶

态恢复至非晶态 . 图 7(a)中应变回复过程中由于

样品结晶度降低，拉伸应力逐渐减小，且小于相

同拉伸倍率下加载过程中的应力 . WAXD的结果

表明，UHMW-PIB的连续循环拉伸过程伴随着

内部结晶结构的形成与消失 .

3　结论

通过对不同分子量PIB的流变行为进行研究，

明确了分子量与PIB的黏弹性和弹性的对应关系 . 

PIB样品的拉伸行为同样具有分子量依赖性，相
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Fig. 7  (a) Cyclic deformation curves for PIB-6; (b) The residual ratio versus stretching ratio for PIB-6 and three TPU samples 

from the work of Creton et al. [20].
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同拉伸倍率下的应力随分子量增加而增大，由分

子链解缠结导致的拉伸屈服随分子量增加而消

失 . 以弹性为主的UHMW-PIB样品表现出优异的

延展性和回弹性，循环拉伸后残余倍率低于文献

报道中聚氨酯热塑性弹性体 . WAXD结果表明，

UHMW-PIB在拉伸至大倍率时发生诱导结晶，导

致应变硬化现象的发生，且结晶度随分子量增加

而增大；在应力卸载过程中，所形成的晶体会逐

渐熔化，恢复到非晶态 . 本文的研究说明PIB的

分子量、缠结结构和拉伸诱导结晶过程对于其流

变与拉伸行为具有显著影响，将PIB的结构与性

能进行关联能够为PIB的工业应用提供参考 .
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Research Article

Molecular Weight Dependence of Properties of Polyisobutylenes

Chun-bo Zhang1*, Bo Yang2, Min-qiao Ren1, Xue-fei Jia1, Shen Wang1, Juan Li1, Long-gui Zhang1, Yi-xian Wu3*

(1SINOPEC (Beijing) Research Institute of Chemical Industry Co., Ltd., Beijing 100013)

(2Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190)

(3State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029)

Abstract  The rheological and tensile behaviors of polyisobutylenes (PIBs) with different molecular weights were 

studied. The structural evolution of ultrahigh molecular weight PIB (UHMW-PIB) during uniaxial and cyclic 

deformation was traced by wide-angle X-ray diffraction (WAXD). The molecular weight of PIB in relation to its 

viscosity, viscoelasticity and elasticity was determined. The UHMW-PIB, which is mainly elastic, exhibits excellent 

ductility during uniaxial tensile process. The results of WAXD indicate that the stretch-induced crystallization 

takes place in the UHMW-PIB when stretched to large ratio. As the stretching ratio is 11, the crystallinity of 

UHMW-PIB with weight-average molecular weight of 3.28×106 g/mol is as high as 10.7%. The UHMW-PIB 

shows good strain recovery performance after cyclic stretching. Compared to the thermoplastic polyurethane in 

the literature, the residual ratio of UHMW-PIB is much lower when the stretching ratio is the same. In the unloading 

process, the formed crystallites will gradually melt and return to the amorphous state. The tensile behavior of PIB 

is closely related to its molecular weight, entanglement structure and stretch-induced crystallization. This work 

would provide reference for the industrial application of PIB.

Keywords  Polyisobutylene, Molecular weight, Rheology, Cyclic deformation, Stretch-induced crystallization
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