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多嵌段共聚物分子的

组成不均一性

徐 恐 胡世如

�中国科学院化学研究所
，
北京�

提要 从不同结构层次角度说明了多嵌段共聚物的分子组成不均一性
。
提出了一种新的看法

，

即在讨论多嵌段共聚物的形态和性能时
，
除了链段间的微相分离外

，
还必须首先考虑不同平均链

段长度的多展段大分子间的宏观相分离作用
。

如何表征与控 制其 组成不 均一性是 十分重要的课

题
。

关键词 多嵌段共聚物
、

组成不均一性

前 言

以 �链段和 �链段两种链段多次交替嵌

接而成的聚合物称作多嵌段共聚物
，

其结构

可以表示为
�

��一��
， ， 乡�

通过最近��多年的努力
，

人们 已有可能把聚

醚
、

聚醋
、

聚氨醋
、

聚脉
、

聚烯烃
、

聚酚胺

以及聚硅氧烷等许多种结构和性能差别很大

的聚合物链段引入多嵌段共聚物
。

链段的长

度通常在几个到数��个重复单元之间
。

若以

入
、
�两种链段间的连接方式而论

，
目前合

成的形形色色的多嵌段共聚物主要分属于 �

大类
，
即多嵌段的聚氨醋

、

聚醋和聚醚
。

较

早商品化
、

产量也最高的是多嵌段聚氨酿�例

如����
����公司 的�

������
，
������公司的

�����������和�����公 司的 ������等�
，

都

是由聚氨醋链段和脂肪属聚醚或聚醋链段组

成的
。

在另一些多嵌段聚氨醋商品中则用聚

腺链段代替聚氨醋链段
，

如 �� ����公司生

产的����
���则是一类多嵌 段聚 酷

，
它们是

由聚对苯二甲酸丁二酷链段与聚四氢吠喃醚

链段嵌接而成的
。

我国也已有一些厂家生产

多嵌段聚氨醋
。

由于组成多嵌段共聚物的两种链段往往

是热力学不相容的
，
或 至少 不是 完全 相容

的
，
因此

，
多嵌段共聚物常可以同时兼有两

种组分均聚物的某些性质
。

这样
，
调节共聚

物的组成和链段的长度就可能在很宽的范围

内改变产物的性能
，
这对于高聚物材料的改

性来说是十分重要的
。

多嵌段共聚物在作为

弹性体
、

增韧材料
、

医用材料和渗透膜用材

料等方面的应用已经或正在受到人们的广泛

重视
。

在生产和应用的实践中
，
人们感兴趣的

是了解多嵌段共聚物的分子结构一形态一物理

性能之间的相互关系
。

决定这一关系的一个

重要原则是链段间的微相分离
，

这是������

和 ��������‘ ” 在����年研究多嵌段 聚氨醋

�就��
�时提出的

。

它是指两种链段
，

包括不同

分子中的两种链段能够通过分聚形成各白的

微区
，
并显示各自的玻 璃化转 变 ��

�
�

。

基

于微相分离原则的热塑弹性体理论在解释长

链段的聚苯乙烯
一聚丁二烯一聚苯乙烯三嵌段

共聚物的结构性 能关 系时 获得 了很大的成

功
。

相比之下
，
多嵌段共聚物的情况似乎更

为复杂
。

本文将着重介绍研究多嵌段共聚物
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的共聚物
，

其中聚醚的数均分子量为����
，

���链段的重量分数为���
。

当试样由氯仿

表 � 几种多嵌段聚氮醋��������������

试样的投料组成
份

试 样 �二异氰酸醋
� ‘ ������
����

摩尔比

硬段含量
�留 ‘��

�
�

�
�����

�

�几��德六
亡�厂矛

的分子结构
、

形态和性能关系时应该予以考

虑的一些复杂因素
。

分子组成的严重不均一性

���������和������ 〔 �’
在其 工作中发现

了一种奇怪的现象
。

他们研究的对象是以聚

丁二烯 ������了
� 。
一 ����� 为 软链 段的多

嵌段聚氨醋
，
硬段是基于�

，
凌一二甲苯二异氰

酸醋 ��
，
�一���� 的聚氨酷或聚挥

。

他们发
一

现
，
除低温下反映 ���微 区 的了沙卜

，

在室

温以上有两个与硬段微区有关的了
’
� ，

两者相

差约��℃ ，
这一现象后来多次在���型多嵌

段聚氨醋中被观察 到
〔 “ 一 �〕 。

图 �给 出了一种

试样���的���测量结果
，
它的 组成 情况见

���

����

���

�，�一�� �

�
，
�一���

�
�

�一��丁

���
�

����

���
�

���段分子量� 一 ����
。

表 � 几种多嵌段聚氮醋试样的组成不均一性

级分含量
��。 才少百�

硬段含量
�公���

������孙
�摩尔比�

���

���一�

���一� �� ����
�

‘

�

�� ��

����一�

�
『

���一� �� ����

��
。

�

�
�

�

��

���

���一 �

��峨一�

���� ���
� �� � ��

·

�

��

，……
︹才翌︷

图 � 试样���
、
���一�和���一�的���曲线

表�
。

在试样���的热谱图上有 �个比热突跃

的地方
，
于 一 ��℃处的是���链段的�� ，

而

和硬链段运动有关的玻璃化转变�
，
和�

�

分别

在��℃和��℃处
。

人们一开始就猜测这是和

不同长度硬段微区中的运动有关
，

因为分子

量对�
、
的影响是众所周知的

。

然而无法解释

的是为什么这种没有结晶性的硬段在分聚时

会有按分子量分级的现象
。

我们在研究多嵌段聚醋时也观察到了类

似的有趣现象
。

这是以聚对苯二甲酸乙二醋

�����和聚四氢吠喃醚 ������ 为链段

图 � 由氯仿溶液浇铸成膜的��������

试样的偏光显微镜照片
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榕液浇铸成膜时
，
���链段结晶生成两种明

显不同的球晶 �见图��
�“ ，了，，

除了 它们的尺

寸大小
、

形态和内部各向异性程度的显著差

别外
，

它们的熔点也是不同的
，

小球晶熔点

约为���℃ ，

而大球晶的熔点约���℃ 。

这很自

然地被认为是不同长度���链段晶区的熔点

所致
。

然而考虑到链段 和分 子的 微小 尺寸

���
，
一�。 “

人�
，

借助链段间的微相分离
，
从

而把不同分子中相近长度的���链段聚集起

来
，

结晶形成数十微米的球晶
，
并把不同长

度的���链段排斥出去的全过程得以实现是

难于想象的
。

为了解决这些矛盾
，

我们提出了一个新

的看法
〔 “ ’ �

在多嵌段共聚物中可能存在着组

成和链段平均长度相差很大的分子
，
因此

，

在研究其形态结构和性能时
，
除了两种链段

伺的微相分离外
，
还必须首先考虑组成或链

段平均长度明显不同的多嵌段分子间的宏观

相分离
。

这样
，

在这些不同的宏观相区中发生

链段间微相分离形 成微区
，

从而给出不同的

玻璃化温度和结晶熔点
。

在以往的工作中人

们虽然也承认在聚合过程中会生成长度不等

的链段
，

但它们认为是无规地分布在各个多

嵌段分子中
，

因此
，

统计来说
，

每个分子链在

组成上是等同的
。

因而
，

由链段间的微相分离

来决定这种体系的形态结构当然是合理的
。

说明存在分子组成严重不均一的最有力

证据是
，

从前述的试样中确实分离出组成不

同的级分
， �

民发现它们具有不同的性能
〔�，“ ，。

下面仅讨论多嵌 段聚 氨 醋的结 果
。

用溶剂

�且�抽提法可将表�给 出的样品分离成溶解

级分 ���和溶 胀 级分���
，

其 组 成 差 别很

大
。

图�是样品�
’

��的两种 级分的 红 外光谱

图
。
������一 ‘

处按基 谱带反映硬段的含量
，

而�����一 ’
则是聚丁二烯 软段的谱带

。

可以

看到在����
��一，

的强度相近的情况下���
一�

级分中������
一 ’
的强 度明 显高 于������级分

的
。

这说明与���一�相 比
， ���一�是一种硬

���
一
�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

侧米奋

。
认一

‘ � 、

一
‘

���� �吕�� ���口 ��幻�

波数
， � �

泛戈、。 一�川� ���

���
一
�

月���，�����一，卫���

心几︶﹄匕
‘叨
�

…
，�

������几��

创裂彭

�勺�� �名�� ���� 、直��

波数

��幻。 士�。 。 ��。

一 盈

图 � 试样���一�和���
一�的红外光谱的比较

段含量效低或平均硬段长度较短的试样
。

图

�中���结果表明
，
���一�和���一�试样的�

�

和�
�
转变位置和���一致

，
而 ���一�只 显示

出�
‘
转变

。

后者与红外光谱的结 果
，
即�级

分的硬段较短是一致的
。
�����的�

�

较比明

显的�
�

转变为弱
，
但还存在

，

这表明分级还

不完全
。

若假定每一种原始试样均可分为对

应于两个玻璃化转变温度�
，
和�

�

的级分 �和

级分 �
，
经适当计算可以得出它们的含量和

组成 �结果见表 ��
。

可以发现
，

级分 �和 �

的组成与按投料比计算的平均组成会有很大

差别
。

级分 �的硬段含量随硬段总含量而增

大
，

级分 �的组成则随投料比的变化不大
，

其��到���摩尔比接近�
。

由高分子聚合反应会生成如此不均一的

多嵌段大分子似乎是很奇怪的现象
。

但若仔

细分析反应的全过程
，

还是可以得到一些解

释的
。

在两步法的聚合过程中
，
首先是将过

量的���与狡基封头的聚丁二烯反应
，
然后
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加入扩链剂丁二醇 ����几 由于 上述 反应

成份之间的相溶性极差
，
因此

，
第一步反应

后的产物中是许多聚丁二烯微区分散在 自由

的���之中
。

接在聚丁二烯链 端处的���基

团则包在微区的外面 �见图��
。

加入丁二醇

进一步反应时
，
也由于混溶性差而丁二醇分

图 � 反应体系中的不均一性示意图

子将首先与自由的���反应
，
生成一些较长

的硬链段
。

只有少量穿过 自由
‘

���区的丁二

醇分子
，
或到反应后期

，

才有可能与大分子

二 异 氰 酸 酷 反 应
。

这里作为聚丁二烯端

墓的���浓度很高
，
因 此

，

很 易生 成����

���摩尔比为�的嵌接
。

由此可 见
，
产生分

子组成严重不均一性的起因是聚合反应组分

间的不混溶性
，
它使反应不是在一个均相介

质中进行
。

为了获得微相分离效果
，
多嵌段

共聚物中
，
不同链段间的相容性往往都是很

差的
。

从这个意义上讲
，
分子组成的不均一

性应是多嵌段共聚物的普遍性问题
，
只是体

系不同时
，
程度上可能有所不同而 己

。

分子组成不均一性导致宏观相分离的现

象应在形态学的研究中得到明显的证据
。

应

用相差显微镜
、

电子显微镜和小角光散射等

技术都观察到聚丁二烯型聚氨酷中存在着微

图 � �����
，
��������聚氨酷由

���溶液成型试样的电镜照片

米尺度以上的微区结构
‘�，。

图�是其 中一种

试样的电镜照片
。

可清楚地看到尺寸在几微

米到十几微米大小的微区
，
它们是一些硬段

含量较少的弹性微区
。

在硬段含量较高的连

续相出现脆性裂纹处
，

这些微区发生形变而

被拉开
。

由于实际试样中除了硬段含量或硬
�

段长度不同的多嵌段高 分子���和 ���外
，

还可能有由这些不同长度硬段的多嵌段高分

子链段组成的嵌段高分子 ���一���
。

因此
，

除整个分子的宏观相分离与软硬段间的微相

分离外
，
确实也曾观察到中间层次的微相分

离微区结构
〔 “ ’ 。

组成不均一性与性能的关系

分子组成的不均一性使多嵌段共聚物兼

有了共聚物和共混物的特性
。

不同层次相分

离的条件不尽相同
，

尤其是涉及分子整体运

动的宏观相分离程度出入很大
。

因此
，
多嵌

段共聚物的性能对加工 因素 十 分敏 感
。

例

如
，
��������多嵌段聚醋由 氯仿 溶液浇

铸成型时
，
有较好的宏观相分离

，
生成由不同

长度���链段晶粒组成的球晶结构 ， 而由四

氯乙烷溶液浇铸的试样中则看不到上述宏观

相分离现象
。

两种试样的拉 伸特 性见图�
。

在低拉伸倍数 �低伸长率�时
，
两种试样的
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�����体系

肠��

� ��」����体系

�咤川 ��吸�

伸长率
，

�������

长谈妥怡阿

图 � 由不同溶剂的��������溶液浇铸成

膜的试样的拉伸特性比较

力学行为基本相同� 而当 伸长率 大于����

时
，

性能差异变得明显
。

其中氯仿成型者有

较高的强度和伸长
。

这种差别的证实是在高

伸长率时
，
由较长硬段晶粒组成的球晶开始

产生形变而贡献应力的结果
。

胡世如等人用不同平 均组成 的����聚

己内醋 �����多嵌段共聚物共混的办法来

研究分子组成不 均一性 对形 态与 性能的影

响
〔 ’ ” 〕 。

当硬段平均含量相 同时
，
组 成不均

一性程度高的试样中链段分聚现象明显
，
具

有较高的结晶度和晶区熔点以及较低的软段

区玻璃化转变温度
。

因此
，
与不均一性较低

的试样相比
，
它们在小形变时的力学性能的

热稳定性较好
。

然而
，
由于混入了低硬段含

量的组分
，
它们的形态结构和性能对大形变

是很不稳定的
。

为了深入研究不均一性的影

响
，
一些实验室正在开展链段长度规整的

、

均一的多嵌段共聚物的研究 “ ‘ ， ‘�，。

结 语

实验结果表明
，

多嵌段共聚物的分子组

成不均一性是 一个相当 明显 和普 遍性的现

象
，
随组成呈现双峰 型分 布也 是完 全可能

的
。

因此
，
在研究形态结构和性能以及它们

与分子结构的关系时
，

除通常的链段间的微

相分离外
，
必须首先考虑不同组成的多嵌段

分子间发生宏观相分离的影响
。

分子组成不均一性对多嵌段共聚物的生

产和应用提出了一系列问题
。

首先
，
是如何

来表征一个试样的分子组成的不均一性
。

徐

愚等曾采用薄层色谱
〔 ‘ “ ’
和凝胶 色谱

〔 ’ ‘ 〕
的方

法
，
分别测定了多嵌段聚醋和聚氨醋试样的

组成分布曲线
。

这些方法的适用性需要在更

多的实践中加以检验
。

组成不均一性对其性

能到底带来好的还是坏的影响当然不能一概

而论
，

初步的工作显示了这种影响的重要性
。

针对具体应用目的考察组成不均一性的影响

是有实用意义的
。

如何得以改变和控制分子

组成的不均一性
，
以满足使用的要求

，
则是

多嵌段共聚物生产领域中科技人员面临的实

际课题
。
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第二次国际蛋白质结构功能讨论会

�������� ���二����� �������� ��一 �� ���，

����������� ���������� �一�� ���
�

�����

组织委员会诚挚地邀请您参加在卡拉奇

大学举行的第二次蛋白质结构功能讨论会
。

本讨论会是卡拉奇大学 ���������
�� ��

��

������ ����������� 所组织并为国家和国

际教育�科研机构和学会所资助
。

有 两 方面

内容
�

� �讨论会

科学程序将包括著名蛋白质化学家的演

讲
，
论文宣读和墙报展示

，
讨论会覆盖题 目

的范围是蛋白质结构与功能的关系
。

所有接

受的摘要将出版并在讨论会上分发
。

征文公

告将在����年 �月份公布并寄给索取者
，

收

受论文摘要的最后期限是����年 �月��日
。

��专题研究组

力
、

专题研究组的目的是提供现代的蛋白

质分离和序列测定的理论和实验知识
，

参加

者有机会设计他们的实验并使他们回到 白己

机构后能够进行类似的工作
。

若要获得更详细信息
，

可致函����� �
·

����� 教授
，

他是蛋白质讨论会的组织秘书
，

地址是
�

����������� ��������� �� ���������
，

���������� ���������
，

�������一��
，
��一

���士、 � �郑平�


