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聚醚酯是一种新型弹性材料，目前已成为工

业化产品［)］5对这种嵌段聚醚酯的合成和弹性行
为［!］、熔体的流变性能［(］、以及纤维在拉伸状态下

的聚集态结构和分子运动［&］已有一些报道 5
另一方面，两亲性嵌段高分子是理论研究中

有用的模型化合物 5一般认为，在溶液中聚合物大
分子链呈无规线团结构，但在界面上聚合物大分

子链的状态有所不同［%，#］5在最简单情况下，聚合
物大分子链在界面上的吸附模型有尾形链、环形

链、轨形链［’，@］5不同吸附条件导致不同吸附分子
聚集态 5根据 /: A:77:6［<，)"］的模型，界面上吸附的
聚合物大分子链可能形成磨菇状，刷状或薄饼状

构象 5
近年来，有报道利用 =,7>+3-?膜天平研究两

亲性聚合物单分子膜在空气$水界面上吸附的大
分子链的构象 5目前研究了聚环氧乙烷（B*C）D聚
甲基丙烯酸全氟已基乙酯（BEFG）嵌段共聚物在
界面上的构象［))］，聚!$苯甲基$左旋$谷氨酸酯
（BH=A）DB*C 共聚物的表面物理化学性质［)!］、
B*CD聚环氧丙烷（BBC）DB*C 和 BBCDB*CDBBC 共
聚物的表面粘弹性［)(］、聚苯乙烯（BI）DB*C共聚物
大分子链在薄饼状、类似刷状和刷状构象时表面

膜的动态弹性［)&］，BI$B*C 接枝聚合物中 B*C 链
段在界面上的取向［)%］，B*C($!$BI(

［)#］、B*C$!$BI(
和 B*C$!$BI!

［)’］星型聚合物在界面上的聚集和表

面形态 5含 B*C共聚物表面膜的界面性质已引起
广泛兴趣，但对聚对苯二甲酸乙二酯（B*J）DB*C
嵌段聚醚酯表面膜的研究在文献中尚鲜见报道 5
本文利用 =,7>+3-?膜天平研究了硬链段重量分数
不同的 B*JDB*C嵌段聚醚酯在空气$水界面上单
分子膜的特性 5
* 试剂、仪器及方法
根据文献［)@］所述基本方法，& 种两亲性嵌

段聚醚酯样品由本实验室合成，其分子结构示意

图如图 )所示，式中疏水硬链段聚合度 ""! 5聚
合原料中聚乙二醇平均分子量为 )"""，共聚物的
特性粘数、硬链段重量分数列在表 )中 5特性粘数
测定的溶剂为苯酚与四氯乙烷的混合溶剂（重量

比 ) K )），测试温度("L 5三氯甲烷（分析纯，成都
长联化工试剂有限公司）、苯（分析纯，重庆北碚精

细化工厂）、无水乙醇（分析纯，沈阳化学试剂厂）、

二次去离子水 5 MIN !""" =H膜分析仪（芬兰 MIN
仪器公司）5

E->5 ) I;?30;3?,. /-,>?,+ 98 ,+O1-O1-.-0 P.90Q 09O9.R+:?6

)S) 单分子膜"$# 等温线 分别配制浓度约

为 )S" +>D+=的两亲性嵌段聚醚酯的三氯甲烷D
苯（体积比 ) K)）稀溶液 5先用无水乙醇将 =,7>+3-?
槽清洗干净，再用二次去离子水冲洗，然后注满二

次去离子水，清洁水面，采用T-.1:.+R吊片法测量
表面张力，用微量注射器取微量溶液均匀地铺在

水面上，!" +-7后待溶剂完全挥发，在界面形成单
分子膜 5在计算机对话框中输入实验温度（!) U
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!"#）$、铺展液浓度和体积等实验参数，执行操
作，障条以 # %%&%’(速度对称压缩表面膜，同时
计算机自动记录不同时刻 ! 时障条的位置和表面
压（!），自动计算平均分子面积（"），并在线绘制

!)" 等温线 *
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C"A 膜障振动法测量单分子膜的动态弹性（$3）

将单分子膜压缩至设定表面压，计算机自动

使膜天平转入“动态模式”，障条在平衡位置附近

作低频率小振幅的正弦振动，本实验选择相对振

幅!" &" 为 CP，振动频率为 C!! %QR*计算机自
动记录分子面积变化!" 导致的表面压变化!!
与时间 ! 的关系，根据!!) ! 曲线按照 $3 N "
S!!S & S!" S计算单分子膜的动态弹性［CG T AC］*
’ 嵌段聚醚酯单分子膜
图 A是几种硬链段重量分数不同的两亲性嵌

段聚醚酯在空气)水界面上形成单分子膜的!)"
等温线 *图中的平均面积没有考虑聚醚酯中的软
链段，只计算了硬链段中一个链节的平均面积

（"），此链节的分子量为 CGA *由于大分子主链上
原子之间以共价键连接，聚醚酯链在界面的构象

受到内旋转势、链节的疏水性和非键合基团之间

的相互作用所决定 *图 A中单分子膜的!)" 等温
线比较平滑，没有明显的相转变，这是一般两亲性

高聚物单分子膜的典型特征 *
由图 A可看出，两亲性嵌段聚醚酯单分子膜

的!)" 等温线大致可分为液态扩张膜、液态凝聚
膜和固态膜几个区域 *将单分子膜崩溃前!)" 等
温线上的直线部分外推至零表面压，得到硬链段

中一个对苯二甲酸乙二醇酯链节的极限面积

（"=），将 "=、崩溃压（!/）等相关数据列于表 C中 *
随着聚醚酯中硬链段重量分数的增加，链节的极

限面积减小，说明聚醚酯单分子膜的凝聚性增加 *
在聚醚酯单分子膜!)" 等温线上分别取不同表

U’<* A !)" ’250,1.%2 54 =-(<%>’. %5(57-:1.2 45. -%6,’6,’7’/

875/9 /5657:%1.2 &，’，( -(3 ) ;’0, 3’441.1(0 ;1’<,0 4.-/0’5( 54

,-.3 21<%1(02（211 V-871 C）

面压下硬链段中一个链节对应的平均面积，得到

不同表面压下聚醚酯的硬链段重量分数与链节平

均面积的关系，如图 E所示 *

U’<* E W17-0’5(2,’6 810;11( -K1.-<1 -.1- " 61. ,-.3 21<%1(0 -(3

;1’<,0 4.-/0’5( 54 ,-.3 21<%1(02 -0 3’441.1(0 2>.4-/1 6.122>.1

在相同表面压下，随着聚醚酯硬链段重量分

数的增加，链节的平均面积逐渐减小 *在较低表面
压下，表面膜表现出液态膜的特征，链节的平均面

积降低程度较大；但在较高表面压下，表面膜呈现

固态膜的特征，链节的平均面积相差较小，表明硬

链段的重量分数主要影响聚醚酯单分子膜的液态

膜，硬链段所占重量分数越大，链节的平均面积差

别越小，单分子膜的凝聚性越大 *从示意图 F 理
解，当聚醚酯中硬链段重量分数增加时，亲水链比

例减小，呈环状构象的亲水链之间的链缠结程度

变小，单分子膜的凝聚性增强 *
含 LXY嵌段聚醚酯在空气)水界面上铺展形

成单分子膜，在极低表面压下，亲水性聚氧乙烯链

段不可能全部浸入水中，会有一部分聚氧乙烯链

段吸附在水面上形成轨形链 *随着单分子膜的压
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缩，表面压增加，吸附在水面上的聚氧乙烯链段逐

渐被挤入水中，即亲水链段的吸附量减少 $表面压
足够高时聚氧乙烯链段完全浸入水中，而疏水硬

链段逐渐靠近，排列紧密 $这种简化模型如图 %所
示意 $通过研究聚醚酯单分子膜的!;! 等温线，
以及动态弹性，可以分析不同硬链段重量分数对

聚醚酯单分子膜的影响 $考虑到聚醚酯是一种高
弹性聚合物，研究其系列产物在空气;水界面准二
维空间的弹性行为，对于理解其三维弹性具有重

要的参考价值 $
! 表面单分子膜的动态弹性
图 <是不同硬链段重量分数的嵌段聚醚酯表

面膜的动态弹性与表面压的关系，反映了在低频

率小振幅的周期性振动下表面膜的动态稳定性 $

!"#$ < =31+*"’ 7:.0+’) )2+7,"’",3 ’:.>)7 /0 */1/2+3).7 0/.

+*4("4("2"’ 52/’6 ’/4/23*).7 "，#，! +1- $ 9",( -"00).)1,

9)"#(, 0.+’,"/1 /0 (+.- 7)#*)1,7（7)) ?+52) @）

随着表面压升高，嵌段聚醚酯单分子膜的动

态弹性逐渐增加 $在低表面压下，动态弹性升高较
慢，而在较高表面压下（约 AB *CD*），动态弹性升
高较快，直到单分子膜崩溃前，动态弹性达到最大

值 $与图 A相对照，表明对于本研究的嵌段聚醚酯
单分子膜体系，在固态膜区间（图 % 的右边示意
图）对极少的应力有敏感的弹性响应，并随硬链段

之间距离的缩小而急剧增加动态弹性 $在空气;水
界面上硬链段重量分数分别为 BEF<、BE%B、BE%<聚
醚酯单分子膜的动态弹性差别较小，但是在较高

表面压下，硬链段重量分数为 B $<B的聚醚酯单分
子膜的动态弹性明显大于其它聚醚酯的对应值，

表明硬链段为 B $<B的聚醚酯单分子膜凝聚性强，
硬链段排列紧密，硬链段间的相互作用力较强，受

到扰动后，抗形变能力较强 $聚醚酯单分子膜在界
面上的动态弹性与界面上硬链段之间的相互作用

以及在亚表面下软链段间相互缠绕的程度有关，

这与聚醚酯本体的弹性行为及其机理不同 $张勇
等［A］研究了 GHIDGJ?聚醚酯的弹性体，讨论了不
同硬链段长度（硬链段重量分数分别为 BEFB，
BE%K和 BELM）对聚醚酯弹性的影响，表明随着硬
链段长度的增加，弹性模量变大，这与本研究表面

弹性的结论大致相符 $聚醚酯在界面和本体中的
弹性差别及其机理是一个重要且复杂的问题，还

需进一步的研究 $
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