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摘 要 研究了不同组成的苯乙烯$丁二烯$苯乙烯嵌段共聚物（898）的相形态与粘弹弛豫 4用透射电子显微
镜（:*;）表征了 898的形态，结果显示，几种 898均呈层状结构，随着苯乙烯含量的降低，聚苯乙烯（<8）相的
尺寸稍有减小，而聚丁二烯（<9）相尺寸明显增大 4用动态流变学方法考察了不同温度下 898嵌段大分子的弛
豫行为，结果表明，苯乙烯含量减少，<8相玻璃化转变和有序$无序转变温度均降低；苯乙烯含量少的，在有序$
无序转变过程中呈现出高且宽的损耗峰，表明有序$无序转变过程中能量的耗散主要由两相溶合时分子链间
的内摩擦所决定，分子链越长，内摩擦越大，能量耗散越大 4
关键词 共聚组成，898嵌段共聚物，粘弹弛豫，有序$无序转变

作为一种通用热塑性弹性体，线形苯乙烯$丁
二烯$苯乙烯嵌段共聚物（898）在制鞋业、沥青改
性、聚合物改性和粘合剂等方面有着广泛的应

用［&］4其特殊的嵌段结构及形态，一直备受研究者
的关注 4;5-5=［!］和 >5?@,7.［’，(］从统计热力学角度
研究了嵌段共聚物的微相分离行为并预测了相区

尺寸，A-+［)］也观察到苯乙烯$异戊二烯$苯乙烯三
嵌段共聚物（8B8）会呈现出有序$无序转变及有序$
有序转变 4需要指出的是，嵌段共聚物中的相容
性、相分离、有序$无序及有序$有序转变与其各嵌
段的弛豫密切相关 4作者［C］在研究线形 898与无
规丁苯橡胶（89D）的粘弹响应时发现，前者的相
分离及有序$无序转变表现出特殊的粘弹响应 4对
于共聚物而言，其粘弹弛豫及相形态强烈地依赖

于两组分的组成比例［# E &’］4本文以线形 898为研
究模型，探讨共聚组成对线形 898相形态和粘弹
弛豫的影响 4

" 实验部分

"#" 原料
’种不同组成的线形苯乙烯$丁二烯$苯乙烯

嵌段共聚物均为巴陵石化有限责任公司岳阳合成

橡胶厂产品，其组成参数分别为 898&（牌号 F>$
#%!），苯乙烯含量 (" GHI，数均分子量 !7 J &K&(

L &")，重均分子量 !G J &K’" L &")，!G M!7 J
&K&)，其中苯乙烯（<8）段的 !7"!K!N L &"(（聚合
度 "<8"!&%），丁二烯（<9）段的 !7"CKN( L &"(

（聚合度 "<9"&!C#）；898!（牌号 F>$#%&），苯乙烯
含量 ’" GHI，!7 J &K’( L &")，!G J &K)" L &")，

!G M!7 J &K&&，其中 <8段的 !7"!K"& L &"(（"<8

"&%’），<9 段的 !7"%K’N L &"(（"<9"&#’#）；

898’（牌号 F>$#%C），苯乙烯含量 !" GHI，!7 J
&KC( L &")，!G J &K#! L &")，!G M!7 J &K")，其中

<8段的 !7"&KC( L &"(（"<8"&)N），<9 段的 !7

"&K’& L &")（"<9"!(’"）4
抗氧剂 &"&"，瑞士 O-P,$Q5-RS公司产品，相对

分子质量 J &&#N，#+ J &&" E &!)T 4
"#$ 试样制备
为防止测试过程中 898发生氧化交联，在样

品中加入了 &K) GHI抗氧剂 &"&"，实验已证明，少
量抗氧剂的加入对于 898 体系的结构无明显影
响，而对保持体系稳定有显著效果 4将 898与抗氧
剂在 >,,U5 转矩流变仪中熔融共混（&)"T，&)
+-7），再用热压法（&C"T）制备长方体试样（’) ++
L &! ++ L &K) ++）及圆片试样（直径 J !) ++，
厚度 J &K! ++），用于动态流变行为测试 4
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!"# 测试仪器与测试方法
采用高级流变扩展系统（!"#$%&’"，美国

#()*+),-./0公司产品）进行测试，扭摆和平行板两
种模式 1动态温度扫描范围为 !2 3 4256，升温速
率为 ! 78+.9，动态频率扫描频率（!）为 45: ! 3 45!

-;<80，测试温度分别为 =>、>!、>?、’5、’@、’>、45!、
45?、445、44@和 44>6 1为使测试在线性粘弹范围，
并确保足够大的扭矩，应变控制在 5AB 3 !C 1
采用透射电子显微镜（D$E，型号为 F$E&

4!B5，日本 F$GH公司产品）对样品形态进行观察，
%I%样品在 4?56进行热压，空气冷却至室温，放
置 B5天，然后在液氮环境下进行冷冻超薄切片，
并用 G0G@ 对其染色后观察形态 1

$ 结果与讨论

$"! 不同共聚组成的 %&%相形态
众所周知，常温下 %I%呈微相分离的有序态

结构 1在“有序态”，嵌段共聚物形成长程有序的

“微区”结构，其空间周期与嵌段共聚物无规线团

的大小（用嵌段共聚物的回转半径 !J 来表征）在

同一数量级［4@］，而 !J!"48!，" 为聚合度 1
图 4 给出了苯乙烯含量依次减小的 %I%4、

%I%!和 %I%B 的 D$E照片 1可以观察到 B 种 %I%
均呈层状结构，但 %I%B由于苯乙烯含量较少，已
经开始出现球状分散相 1值得注意的是，随着苯乙
烯含量的降低，K%相（白色区域）尺寸稍有减小，
但减小的幅度不大，而 KI相（黑色区域）尺寸显
著增加 1忽略界面相的大小，本文粗略计算了各段
的 "48!（列于表 4），结果显示，B种 %I%的 "48!

K%差别

不大，而 "48!
KI相差相对较大，这与 D$E照片一致 1

需要指出，尽管从 D$E照片上可以看出 B种 %I%
的形态上存在差异，各相区所占比例不同，但很难

给出各相尺寸的精确数值 1这种由苯乙烯含量不
同造成的相形态上的差异必然体现在粘弹弛豫行

为上 1

L.J1 4 D$E M(*,*0 *N OP,-; ,(.9 0)/,.*90 *N P.9);- %I% 0)P)/,.Q)PR 0,;.9)< SR *0+.O+ ,),-*T.<)

;）%I%4；S）%I%!；/）%I%B；D() <;-U -)J.*9 -)M-)0)9,0 KI M(;0)，,() V(.,) -)J.*9 -)M-)0)9,0 K% M(;0)1

’()*+ ! D() "48! *N ,(-)) U.9<0 *N P.9);- %I%

"48!
K% "48!

KI

%I%4 4@A> B2A?
%I%! 4BA’ @4A?
%I%B 4!A? @’AB

$"$ 共聚组成对 %&%粘弹弛豫温度依赖性的影
响

本文考察了 !2 3 4256范围内 B种 %I%在!
分别为 45 -;<80和 4 -;<80时的损耗因子（,;9"）的
温度依赖性（图 !）1发现，升温过程中 %I%主要呈
现 B个转变峰，低温区的转变峰（标记 4，转变温
度 #4）；高温区的转变峰（标记 B，转变温度 #B）及

处于中间区域的转变，因其最为显著，在此称为主

转变（标记 !，转变温度 #!）1主转变是 K%相的玻
璃化转变，随着 %I%中苯乙烯含量的增加，#! 略

有升高 1 K%的数均临界缠结分子量［42］$/"BA2 W
45@，本文 B种 %I%中 K%段的分子量分别为 !A!>
W 45@、!A54 W 45@、4A?@ W 45@，均低于 $/，表明其

玻璃化温度（ #J）将受分子量的影响 1研究已表
明［4@］，%I% 这类共聚物有两个 #J，分别对应于各

自的均聚物，因此可将 B种 %I%中的 K%相均看作
纯 K%，由纯 K%的 #J 与分子量之间的关系

［4?］，

4
#J

X 4
B=B Y 5A=!

$9
（4）

可估算具有相同分子量的 K%段的 #J，则随着苯

乙烯含量的减小，B 种 %I% 中 K% 段的 #J 分别为

’?、’2、’@6，可看出降低幅度并不大 1而实验结果
（图 !）给出的 #! 变化也不大，! X 45 -;<80 时，

%I%4、%I%!、%I%B的 #! 分别为 ’?、’B、’!6；! X 4
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!"#$%时，&种 ’(’的 !) 分别为 *+、,*、,-. /可以
认为，苯乙烯含量减小导致的 !) 微弱降低主要

是由 0’段分子量的降低所造成的 /这也同苯乙烯
含量减小，0’相尺寸仅稍有减小相一致 /
低温区域的转变（转变 1）被认为与 0(段的

弛豫有关［-］/根据 234 管道模型［15］，高于 !6 7+.
以上的 0(分子链（0(的 !6 8 9 *+.）在缠结网
络中的弛豫时间（!:）可由下式得到，

!: !!1 "&;& （)）
当温度远高于 !6 时，设!:!1+9 11 % /对 ’(’1

中的 0(段，（!:"+;) %，其倒数为 7 %9 1；对 ’(’)
中的 0(段，!:"+;7 %，其倒数为 ) %9 1；对 ’(’&中
的 0(段，!:"1;7 %，其倒数为 +;5 %9 1 /由 <=>’的
测试原理，" 8 1+ !"#$%时，根据样品尺寸计算相
应的剪切速率约为 );? %9 1，经比较可知，’(’)中
0(段!: 的倒数与该值最为相近，应表现出最显

著的弛豫峰；当" 8 1 !"#$%时，对应的剪切速率约
为 +;)? %9 1，’(’&中 0(段!: 的倒数与其最为接

近，应表现出最显著的弛豫峰，这与图 )中给出的
结果相符 /

@46/ ) 2AB"C4D E3%% :"B6FB:（:"B#）3G ’(’1，’(’) "B# ’(’& "% " GHBD:43B 3G :FCIF!":H!F% ": #4GGF!FB: G!FJHFBDA

"）"8 1+ !"#$%；K）"8 1 !"#$%

高温区转变被认为与有序L无序转变相关［-］，
反映的是 0(相与 0’相两相间的溶合，这种溶合
实际上是 0’相与 0(相间界面逐渐扩大并消散的
过程 /随着苯乙烯含量的减小，0’相与 0(相溶合
的温度（也即 !&）降低 /值得注意的是，!& 的降低

幅度比 !) 大，这应与 0(相的参与有关 /同时也
注意到，图 )中的 ’(’的有序L无序转变非常不明
显，这可能是一方面，’(’经过一个非常微弱的有
序L无序转变后，即进入熔融区域，分子链间相互
滑移，:"B#迅速增大，在一定程度上掩盖了转变
峰；另一方面，图 )中的"较大，未能体现出 ’(’
的有序L无序的特征转变峰 /
!"# 共聚组成对特征流变响应频率依赖性的影
响

为了进一步考察共聚组成对 ’(’ 有序L无序
转变等相行为的影响，本文对不同共聚组成的 &
种 ’(’在不同温度下进行了动态频率扫描，得到

动态储能模量（#M）、损耗模量（#N）和 :"B#对温度
和"的三维曲面图（图 &）/可见，&种 ’(’的 #M和
#N均呈现出两个平台，相同条件下，苯乙烯含量
大的表现出较高模量（见图 &<1、(1、O1）/当温度
较低时（如 5, P *+.），0’链段刚刚“解冻”，但运
动能力依然很弱，仍可看作存在“交联”，’(’仍呈
网络结构，#M无显著变化，表现出典型的交联网
络的粘弹特征，即第一个平台 /当温度升高至约
*7.时，低"区域出现另一个平台（第二平台），
该平台出现的温度稍低于温度扫描中有序L无序
转变温度，这表明该平台条件下，体系尚未发生有

序L无序转变 /温度继续升高，体系发生有序L无序
转变，#M及 #N大幅度下降 /随苯乙烯含量降低，两
平台间距也同时缩小 /
在 :"B#对温度和" 的 & 维曲面图上，& 种

’(’均相应表现出两个驼峰，即低温高"区域的
驼峰 " 和高温低" 区域的驼峰 K（图 &<&、(&、
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!"#$ % !&’()’*+, -’.’*-’*+’ /0 -,*12"+ 34/&1#’ 2/-)5)3（!6），5/33 2/-)5)3（!7）1*- 5/33 41*#’*4（41*!）0/& 898:（;），898<（9）1*- 898%
（=）14 -"00’&’*4 4’2.’&14)&’

=%）$苯乙烯含量减小，驼峰 1逐渐变得微弱，而驼
峰 >则变得更为显著 $驼峰 1与 ?8相的玻璃化转
变相关，相同"下，苯乙烯含量大的即表现出相
对较高的转变峰，且转变峰在高"高温方向更加
显著，而低温低"下，驼峰 1变得极其微弱，这表
明低"下 ?8相即使在发生玻璃化转变时，?8段
也有足够的时间弛豫，其弛豫过程中 ?8段分子链
间的内摩擦较小，因而表现出极小的 41*!峰 $
高温低"区域的驼峰 > 被认为与体系的有

序@无序转变有关，随着苯乙烯含量降低向低温高

"方向移动 $应注意到，%种 898的驼峰 >所对应
的"低于 AB: &1-C3，这一现象解释了为什么在图
<中"为 :A &1-C3及 : &1-C3条件下，观察不到显
著的有序@无序转变峰的原因 $
如前所述，898% 的转变温度较低，较低温度

区域内已出现明显的 41*!峰，表明苯乙烯含量低

的 898%更易发生有序@无序转变 $与苯乙烯含量
高的相比，898%呈现出的既高又宽的 41*!峰反映
了转变过程中内摩擦的大小 $ 898%表现出的这种
弛豫行为表明在有序@无序转变中，各相间相互扩
散、溶合时的内摩擦较大，能量耗散较大 $内摩擦
与分子链的扩散系数相关，扩散系数大的，其内摩

擦小；扩散系数小的，其内摩擦大 $缠结网络中分
子链的扩散系数 "!# D <，即 # 越大，" 越小，则
内摩擦越大，41*!峰越显著 $本文选择的 %种 898
的分子量仅有些许差别，$* 分别为 :B:E F :AG、

:B%E F :AG、:BHE F :AG，而苯乙烯单体与丁二烯单

体的相对分子质量相差较大，分别为 :AE和 GE，这
有可能造成 %种共聚组成（I4J）不同的 898的 #
值存在较大差异 $本文分别计算了 % 种 898 的
#<

?8、#<
?9及整个 898链的 #<，见表 < $结果显示，由

于丁二烯单体的相对分子质量比较小，使得
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!"#$% & !"# !$ %& ’"(## )*+,- %& .*+#/( 010

!$
20 !$

0103 4!$
0103，20 !$

21 !$
214!$

0103，21 !$ !$ 4!$
0103

0103 567 8 395 3 36: 8 39: 3 $6$ 8 39: 3
010$ ;6< 8 395 96<< ;69 8 39: 3677 ;6< 8 39: 36:7
010; $6= 8 395 96=$ :69 8 39: ;6<= :6< 8 39: ;695

010;的 !$
21、!$ 值大大增加，" 降低，从而使

010; 在有序>无序转变中表现出高且宽的 ’/+!
峰 ?
综合以上实验结果与讨论，我们认为虽然有

序>无序转变的温度更大程度上取决于苯乙烯的

含量，然而转变过程中能量的耗散则主要由两相

溶合时的内摩擦大小所决定 ?对于苯乙烯含量小
的，其 21 段相对较长，也表现在整个分子链增
长，造成其在有序>无序转变中内摩擦增大，’/+!
峰增大，能量耗散增大 ?

’()(’(*+(,

3 @* AB&/+C（李玉芳）? D"*+/ 2#’(%.#BE /+, D"#E*F/. G+,B-’(H（中国石油和化工），$99$，33：== I =<

$ J#*#( K L? L 2%.HE 0F*，2/(’ D，3M:M，$:：73 I M7

; N#.&/+, O?J/F#(%E%.#FB.#-，3M<=，7（5）：==$ I ==:

5 N#.&/+, O，P/--#(E/+ O Q?J/F#(%E%.#FB.#-，3M<:，M（:）：7<M I 777

= R*E L R，@## N N，SB T L，D"/+C !，L#%+C A N?J/F(%E%.#FB.#-，3MM7，;3（3$）：595= I 5957

: KB J*/%（杜淼），AB T*BE*+C（郁秋明），P/+C P/+U*#（王万杰），V"#+C T*/+C（郑强）? D"#E L D"*+ W+*X（高等学校化学学报），$99:，$<（5）：<=;

I <=<

< 0/)/E%’% Y，N/-"*E%’% !，N/+ D K，R*E K，Z/*,H/ Y A?J/F(%E%.#FB.#-，3MM<，;9（:）：3:$3 I 3:;$

7 V"#+C T，KB J，A/+C 1 1，PB S?2%.HE#(，$993，5$（3;）：=<5; I =<5<

M [%)* A?J/F(%E%.#FB.#-，3MM9，$;（7）：$;9M I $;3$

39 !/)/"/-"* J，J/-B,/ !? L Q"#%.，3M7M，;;（=）：<9M I <$;

33 S(/#\.*+C K，1#+)*(/ [，S/..%’ A，JB..#( Q? OB( 2%.HE L，3MM5，;9（;）：;93 I ;97

3$ @/F(%*] D，1%B-E*+/ J，D/((#/B 2 L，̂/X*- 1 K，J*F"#. [? 2%.HE#(，3MM:，;<（35）：$M;M I $M5<
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