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·研究论文·

聚烯烃弹性体的链结构表征

窦彤彤　李荣波　陈商涛　王科峰　杜斌 *

(中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院，北京 102206)

摘要：利用示差扫描量热分析仪 (DSC)、高温凝胶渗透色谱仪 (HT-GPC)、温度梯度相互作用色谱 (TGIC)、
交叉分级色谱 (CFC)及核磁共振波谱 (13C-NMR)系统研究了多种具有不同熔融指数、密度和共聚单体类

型的商品化聚烯烃弹性体 (POE)的链结构，形成了全面表征 POE相对分子质量及其分布、短链支化度分

布、短链支化链间分布、共聚单体序列分布等链结构的立体化方法，从而便于构建不同 POE产品的结构

性能构效关系。本工作可为 POE的分子结构设计和性能调控提供研究方法参考。
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Chain Structure Characterization of Polyolefin Elastomer
DOU Tong-tong, LI Rong-bo, CHEN Shang-tao, WANG Ke-feng, DU Bin*

(Petrochemical Research Institute, PetroChina Company Limited, Beijing 102206, China)

Abstract: Systematic investigations were performed on the chain structure of several commercial 
polyolefin elastomers (POE) with different melt indices and densities by employing differential scanning 
calorimetry (DSC), high-temperature gel permeation chromatography (HT-GPC), temperature gradient 
interaction chromatography (TGIC), cross fractionation chromatography (CFC), and carbon nuclear 
magnetic resonance spectroscopy (13C-NMR). It provided a useful method to comprehensively characterize 
the molecular weight, molecular weight distribution, degree, and intra- and inter-chain distribution of short 
chain branching, as well as the sequence distribution of different POE samples, aiming to determine the 
structure-property correlation. The present work would be helpful for the design of molecular structures 
and control of physical-mechanical properties.
Keywords: Polyolefin elastomers; Chain structure; Branching distribution; Comonomer; Sequence 
distribution
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聚烯烃弹性体 (POE)是一种由乙烯和α-烯烃

(如1-丁烯、1-己烯、1-辛烯等 )共聚而形成的无

规共聚物弹性体。由于引入了无规排列的α-烯烃，

POE分子链中α-烯烃含量较低的聚乙烯链段保留

了热塑性特点，而α-烯烃含量较高的聚乙烯链段

则因有序排列和结晶性的降低，使得POE既具有

热塑性成型能力，又兼具类似橡胶的弹性特征。

凭借其优异的高弹性、耐热性、耐化学性和易加

工性，POE被广泛应用于汽车、电子、包装、建筑

等各个领域。

POE具有一定的结晶度，相对分子质量分布

非常窄，能够显著提升材料的加工性能；其更均
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匀的短支链结构分布不仅增强了分子链的柔顺

性，还可以通过调控结晶动力学形成细密的晶区，

从而实现POE的高弹性、高强度和高断裂伸长率。

目前，我国茂金属POE的开发水平与国际先进水

平仍存在较大差距，深入研究POE的分子链结构，

从相对分子质量及其分布、支化分布等方面充分

了解其应用特性，为国产化POE的开发提供理论

支撑，显得十分必要。

传统上，科研人员大多采用傅里叶变换红外

光谱 (FTIR)[1,2]、核磁共振碳谱 (13C-NMR)[3~5]、高

温凝胶渗透色谱 (HT-GPC)[6,7]、示差扫描量热法 
(DSC)[8~10]、交叉分级色谱 (CFC)[11~20]等方法来表

征POE的链结构，由于POE的化学组成(单体含量、

分布 )和相对分子质量分布具有多分散性，这些方

法只能给出样品整体的链结构信息，只有通过聚合

物各组分的物理分级，才能更全面地表征POE的

链结构信息。近年来，基于结晶的升温淋洗分级

(TREF)和基于吸附的温度梯度相互作用色谱技术

(TGIC)[21~26]已发展成为POE化学组成分布分析的

新兴技术，可高效表征POE共聚单体的组成分布。

本研究选取了一系列典型商品化POE产品，

利用DSC、HT-GPC、TGIC、CFC及 13C-NMR等方

法对其链结构进行了系统研究，并基于TGIC与

GPC联用的交叉分级色谱，给出了POE链结构的

二维信息，较为全面地揭示了不同POE产品的链

结构特征及其区别。

1　实验部分

1.1　实验原料

选取了一系列具有不同共聚单体含量的商品

化乙烯/1-辛烯和乙烯/1-丁烯共聚POE产品，其熔

融指数和密度见表1所示，其中A、B、C为3种不同

牌号的乙烯/1-辛烯共聚POE产品，D、E、F、G、H、I 
为6种不同牌号的乙烯/1-丁烯共聚POE产品。

1.2　测试方法

1.2.1　DSC分析

采用瑞士梅特勒托利多公司DSC 3型示差

扫描量热分析仪测定样品的熔融温度及结晶温

度。称取试样5~8 mg，氮气氛围下，以10 ℃/min
的升温速率，由-40 ℃升温至190 ℃，保温5 min
消除热历史；然后以 10 ℃/min的降温速率降温

至30 ℃，得到结晶温度Tc，恒温5 min；再升温至

190 ℃，升温速率为10 ℃/min，得到熔融温度Tm，

记录热值变化。

表1　POE的基本信息

Table 1　Basic information for POE 

Sample
MFR2.16 (190 ℃) 

(g/10min)
ρ (kg/m3)

Type of copolymer 
monomer

Sample
MFR2.16 (190 ℃) 

(g/10min)
ρ (kg/m3)

Type of copolymer 
monomer

A1 1.0 0.857

1-Octene

D1 1.2 0.862

1-Butene

A2 13.0 0.864 D2 5.0 0.865

A3 0.5 0.868 D3 5.2 0.872

A4 5.0 0.870 D4 14.0 0.872

A5 5.0 0.872 E1 3.6 0.862

A6 14.0 0.873 E2 5.0 0.872

A7 18.0 0.880 E3 14.0 0.872

A8 1.0 0.885 F1 3.6 0.864

A9 1.6 0.897 F2 3.6 0.870

A10 1.0 0.902 F3 18.0 0.880

A11 3.0 0.902 F4 1.2 0.885

A12 30.0 0.902 F5 5.0 0.885

A13 1.0 0.908 G1 5.0 0.872

B1 1.0 0.862 G2 14.0 0.872

B2 1.0 0.870 H1 5.0 0.877

C1 1.1 0.883 I1 1.0 0.885

C2 6.5 0.883 I2 5.0 0.885

C3 1.1 0.902 I3 14.0 0.885

C4 10.0 0.902
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1.2.2　高温凝胶渗透色谱 (HT-GPC)
采用西班牙Polymer Char公司的GPC-IR型

高温凝胶渗透色谱仪测定样品的相对分子质量及

其分布，仪器配置有 IR-5红外检测器和黏度检测

器，配备 3根Mixed-B色谱柱，以 1,2,4-三氯苯为

流动相，测试温度160 ℃，流速为1.0 mL/min。
1.2.3　结晶淋洗分级 (CEF)

采用西班牙Polymer Char公司结晶淋洗分级 
(CEF)设备测试样品的结晶淋洗分级曲线。称取

约 10 mg样品，于 160 ℃温度下在 1,2-二氯苯中

溶解90 min，待样品完全溶解后，以30 ℃/min的
降温速率降温至95 ℃；再以2 ℃/min的降温速率

降温结晶至35 ℃，同时1,2-二氯苯以0.05 mL/min 
流速缓慢冲洗柱子，待结晶结束后，以4 ℃/min、
1 mL/min的流速开始升温淋洗至150 ℃，记录下

淋洗过程样品信息，得到结晶淋洗分级曲线。

1.2.4　温度梯度相互作用色谱 (HT-TGIC)
采用西班牙Polymer Char公司配置有 IR-5红

外检测器的TGIC型温度梯度交叉色谱分析仪，色

谱柱置换为Hypercarb多孔石墨柱 (100×4.6 mm, 
5 µm)，1,2-二氯苯为流动相。实验条件为冷却过

程流速0 mL/min，冷却速率20 ℃/min，升温速率

2 ℃/min，淋洗速率 0.5 mL/min，进样量 200 μL，
冷却温度40 ℃。

1.2.5　交叉分级色谱 (CFC)
采用西班牙Polymer Char公司全自动交叉组

分分级色谱分析仪进行样品的CFC测定 (TGIC-
GPC模式 )：采用1,2-二氯苯为流动相，TGIC-GPC
模式下经TGIC分级后的单一级份，进入凝胶渗透

色谱柱后进行分子量及分布表征。

TGIC的实验条件：冷却速率为20 ℃/min，冷
却过程流速为0 mL/min，升温速率为2 ℃/min，淋
洗速率为0.5 mL/min，进样量为200 μL，冷却温度

为40 ℃。当样品于冷却温度稳定后开始淋洗分

级，淋洗液依次流经GPC色谱柱。

GPC采用 IR-5红外检测器，配备有3根PL gel 
MIXED-B色谱柱，柱温150 ℃，溶解温度160 ℃，

1,2-二氯苯为流动相，流速为1 mL/min。
1.2.6　13C-NMR测试

采用德国布鲁克公司的Bruker AV 400型核

磁共振谱仪测试样品碳谱。称取试样80 mg，在
130 ℃条件下于氘代1,2-二氯苯溶剂中溶解48 h；
碳谱测试温度为125 ℃，扫描次数5000次，延迟

时间8 s。

2　结果与讨论

2.1　基本物性

熔融指数和密度是POE最基本的 2个物性

指标。其中，熔融指数是衡量热塑性塑料在特

定加工条件下流动性的重要参数，能够从一定程

度上反映树脂的相对分子质量大小，聚合物的相

对分子质量越高，其熔融指数越低。通常采用 
lg MFR = A - B∙lg M这一经验关系式来关联熔融

指数与相对分子质量。其中，A和B是常数，M是

指聚合物的分子量，A反映了某一特定条件下聚

合物熔体流动性的基准值，一般来说，在相同的

分子量下，A值越大，聚合物的熔融指数越高；B
反映了分子量对熔融指数的敏感性，B值越大，表

示分子量对熔融指数的影响越显著。

图 1给出了乙烯/1-辛烯和乙烯/1-丁烯共聚 
POE的重均相对分子质量和熔融指数间的关系，

结果显示 2 种POE均具有较好的拟合性 (R2)， 
1-辛烯POE的相关性优于1-丁烯POE，说明相对

分子质量与熔融指数的关联关系一定程度上受

到共聚单体种类的影响。值得注意的是，1-丁烯

POE的B值略高于1-辛烯POE，这说明在相同的

熔融指数下，1-丁烯POE的相对分子质量要低于

1-辛烯POE。

密度是POE的另一个重要基本物性指标，一

定程度上受熔融和结晶性能的影响。图2给出了

POE样品A3的熔融和降温结晶过程的热流变化

图 1　1-辛烯 POE 和 1-丁烯 POE 的 Mw 与 MFR 拟合曲线

Figure 1　The correlation curve between Mw and MFR of 
1-octene POE and 1-butene POE

4.6 4.8 5.0 5.2
-0.5
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0.5
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 M

FR

lg Mw
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1-Butene
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R2=0.9715
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lg MFR = 19.70 - 3.89lg Mw
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曲线。由图2可知，A3样品的熔融升温曲线中，

熔融峰范围较宽 (-40~90 ℃)，主峰旁肩峰明显。

而降温结晶峰呈明显单峰，低温区存在拖尾峰。

为了直观地研究POE密度和熔融、结晶性能

的关系，分别采用密度对熔融温度、结晶温度进

行拟合。如图3(a)所示，密度与熔点存在一定的

线性相关性，密度越高、熔点越高；相同密度时，

由于1-丁烯的含量更高，会导致熔融温度更低。

由结晶温度与密度的拟合关系 (图3(b))可知，由

于POE的降温结晶曲线呈明显单峰，降温结晶温

度与密度存在较好线性关联性；同时，密度高的

POE产品结晶温度通常较高，因其共聚单体含量

相对较低、更容易有序排列形成晶体。事实上，

密度和结晶熔融行为均受共聚单体含量、共聚单

体分布及支链类型的影响。

2.2　相对分子质量分布与短链支化链间分布

GPC不仅可以给出POE的相对分子质量及其

分布，还可以给出样品的千碳甲基数 (CH3/1000C)
信息。其中相对分子质量分布指数反映了聚合

物分子链长的均匀性，CH3/1000C可以直接反映

聚合物分子链的短支链 (short-chain branch, SCB)
含量。

通常采用多分散指数 (PDI = Mw/Mn)来表征

聚合物相对分子质量的多分散性，即相对分子质

量分布，其本质是与相对分子质量的数均方差值

关联，如下式：

 
(1)

其中，σn是数均标准差，M是平均相对分子质量，

Mn是数均相对分子质量，Mw是重均相对分子质

量。同理，Mz/Mw和Mz1/Mz分别关联了重均方差

和Z均方差这2个数值的分散性度量。图4给出

了1-丁烯POE和1-辛烯POE的PDI，结果表明2种 
POE的PDI均值在2.10~2.21之间，且随着加权分

散性指数逐渐降低，这反映了相对分子质量的窄

分布，即POE的分子链长较为均匀。此外还发现，

1-辛烯POE的3个分散性指数的均值和分布宽度

均高于1-丁烯POE，说明1-辛烯POE的链长均匀

性略低。

图 2　A3 POE 样品的 DSC 曲线

Figure 2　DSC curves of A3 POE
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图 3　(a) Tm 和 (b) Tc 与 POE 密度的关系

Figure 3　Dependence of (a) Tm and (b) Tc on density of POE
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图5给出了2种POE的千碳甲基数(CH3/1000C) 
均值与其密度的关联关系。由图5可知，对于两

系列不同共聚单体的POE，密度与CH3/1000C均

值呈良好的线性关系，进一步反映了POE的密度

与SCB含量呈线性相关。这说明在相同密度下， 
1-辛烯POE的SCB含量更低，这是共聚单体类型

不同带来的影响。

除SCB含量外，POE链结构的另一个重要特

征是SCB分子链间分布均匀性。短链支化链间

分布指数 (short chain branching distribution index, 
SCBDI)是用于定量衡量SCB分子链间分布均匀

性的重要参数，该参数能够反映不同分子链之间

短链支化数量的差异程度。SCBDI取SCB沿相对

分子质量分布的不同结果，计算其均值和标准差，

参考统计学上的变异系数定义，即标准差与均值

之比来衡量SCB的分布程度，SCBDI (r)根据下式

计算：

  (2)

其中σ为不同相对分子质量SCB/1000C的标准差，

μ为不同分子量下SCB/1000C的标准差平均值。

变异系数越小，说明数据离散程度越低，POE的

短支链分布越均匀。

图6给出了POE的熔融指数、密度及SCBDI
之间的关系。图中气泡半径越小，表明该样品的

SCBDI值越小、样品的短支链分布越均匀。由图6 
可知，相同密度下，尽管POE的熔融指数增加，其

SCBDI变化不大。当密度大于 0.86 g/cm3、小于

0.89 g/cm3 时，1-丁烯POE的SCBDI值普遍小于 

1-辛烯POE，表现出较好的链间分布均匀性。

2.3　短链支化度的均匀性

尽管GPC技术一定程度上可以提供聚合物

SCB沿不同长度分子链的分布信息，但无法直接

给出短支链支化分布特征。TGIC和CEF技术是

分析聚乙烯树脂链结构特征最直接的方法，CEF
通过控制温度梯度，根据聚合物链的结晶性进行

分级；TGIC则是利用温度梯度分离聚合物链，根

据聚合物分子链的结晶性和短链支化程度进行

分离。

图 7选取了 3种不同密度的POE样品，并采

用CEF和TGIC 2种分级技术分别对其进行表征。

由图7可知，当POE的密度降至0.885 g/cm3时，采

用CEF方法，90%的聚合物在室温下全部溶解导

致其链结构无法区分，该方法对于结晶度低、密度

低的POE，会损失大部分链结构信息。而TGIC则

可以很好地分析密度低至0.868 g/cm3的弹性体，

适用于分析更高共聚单体含量、结晶度更低的弹

性体。

采用TGIC方法对 2种类型的POE分别进行

淋洗分离，并对淋洗峰温度 (TP)与密度的关系进

行分析，如图 8所示，1-辛烯POE的淋洗峰温度 
(TP)与密度的线性关联较好，而1-丁烯POE弹性

体的相关性不佳，这主要是由于TGIC曲线除了受

SCB影响外，还一定程度上受到分子链长的影响。

与高相对分子质量的样品相比，低分子量样品移

向较低的淋洗峰温度，并且具有更宽的分布。

各淋洗组份短链支化度的分布性可以通过 
可溶物分布宽度指数 (solubility distribution breadth 
index, SDBI)， ( ) ( )4

w
4SDBI dT T w T T= − ⋅ 来评价。 

对于POE，其室温下可溶物 (soublility fraction, SF)

图 5　1- 辛烯 POE 和 1- 丁烯 POE 的 CH3/1000C 与密度

的关系

Figure 5　Dependence of CH3/1000C on density of 1-octene 
POE and 1-butene POE
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Figure 6　Influence of MFR and density on SCBDI for POE
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均低于1%。TGIC的结果主要受SCB影响，因而

可用SDBI来评价POE的短链支化度均匀性。 
图9给出了SDBI对熔融指数和密度2种物性的影

响关系图。由图9可知，SDBI对POE的熔融指数

基本无影响；而随着密度逐渐升高，POE的SDBI
逐渐增大，表明随着POE密度的逐渐升高，POE

的短链支化度分布逐渐变宽。

多分散指数 r是评价POE短链支化度均匀性

的另一个评价参数。其计算公式如下：

w

n
=

Tr
T

其中，Tw是重均淋洗温度，Tn是数均淋洗温度； 
r值越低，表明POE的短支链分布均匀性越好。由

图10可知，尽管2种POE的 r值均在1.03左右，但

1-丁烯POE的短支链分布均匀性分布相对更窄。

TGIC的淋洗峰温度TP和GPC的CH3/1000C
均值都可用来反映POE的SCB。由图 11淋洗峰

温度TP和CH3/1000C关联关系图可知，TGIC和

GPC 2种表征方法给出的链结构信息存在良好

的关联关系。GPC-IR能够给出分子链长分布及

SCB在不同链长间分布的信息，而TGIC则可以给

出短链支化数的整体分布特征，可根据研究需要

选择不同的SCB表征方法。

2.4　链结构的二维信息

结合TGIC和GPC-IR 2种方法即可得到交

图 8　1- 辛烯 POE 和 1- 丁烯 POE 的淋洗峰温度 (TP) 与
密度间的关系

Figure 8　Correlation between TP and density of 1-octene 
POE and 1-butene POE
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Figure 10　Parameter r of all POE samples in TGIC
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Figure 9　Influence of MFR and density on SDBI

0 5 10 15 20 25 30

0.86

0.88

0.90

0.92

MFR (g/10min)

5
10
15
20

SCBD Index

1-Octene
1-Butene

ρ 
(g

/c
m

3 )



899窦彤彤等  ：聚烯烃弹性体的链结构表征6 期

叉分级二维色谱，进而分析2种不同共聚单体类

型POE的化学组成及相对分子质量的综合微观

结构。图12可视化地给出了POE样品的2D等高

图和3D曲面图。TGIC给出的是化学组成分布信

息，以温度为轴，组分中共聚单体含量越高其结

晶能力越弱，就会在越低的温度析出；GPC-IR给

出了分布量分布信息，以分子量为轴。由图12可
以很清晰地得到特定组分的分子量和化学组成信

息，比如具有某一化学组成的所有分子链的分子

量分布或具有某一分子量的所有组分的化学组成

情况。

图13为6个不同密度的1-辛烯POE和1-丁烯

POE的TGIC-GPC交叉分级色谱。X轴为TGIC
的淋洗温度，共聚物在X轴上的洗脱温度越低，

代表SCB含量越高。Y轴为聚合物的相对分子

质量。颜色从内到外依次由红色过渡至紫色，表

明该区域的组分含量由多到少。POE样品的绝

大部分组分位于较集中的区域，如图中白色方框

内区域，此区域的面积大小从某种程度上反映了

POE组分分子量和化学组成分布的均匀程度。面

积越小，说明主组分分布越集中。相同密度下，

1-丁烯POE主组分的 2个维度分布均窄于 1-辛
烯POE，表明其有更高比例的组分位于白色方 
框内。 

图 11　淋洗峰温度 TP 和 CH3/1000C 关联关系图

Figure 11　Correlation between TP and CH3/1000C
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图 12　POE 样品的 2D 等高图和 3D 曲面图

Figure 12　2D contour plot and 3D surface plot for POE sample
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2.5　分子链序列分布

相较于GPC-IR给出的分子链长分布和SCB
在不同链长间的分布信息，13C-NMR可以反映样

品整体的链序列分布特征。采用核磁共振碳谱 
(13C-NMR)方法进一步研究了POE的分子链序列

结构，以期了解共聚物的组成分布。图14给出了 
1-辛烯POE和1-丁烯POE的 13C-NMR谱图。通过

对2种POE的 13C-NMR谱图进行归属与分析 [27]，

即可得到其序列结构分布信息。由表2和表3可知，

相同密度下，1-辛烯POE的共聚单体含量更低，该

图 13　不同密度的1-辛烯POE和1-丁烯POE的TGIC-GPC二维交叉分级色谱

Figure 13　2D contour plot of 1- octene POE and 1- butene POE with TGIC-GPC cross-fractionation analysis
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图 14　1-丁烯POE (a)和1-辛烯POE (b)的13C-NMR谱图

Figure 14　13C-NMR spectra of 1-butene POE (a) and 1-octene POE (b)
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表2　1-丁烯POE样品的序列分布

Table 2　Sequence structure distribution of 1-butene POE

Sample
MFR 

(g/10min)
ρ 

(g/cm3)
[BBB]
(mol%)

[EEE]
(mol%)

[BBE]
(mol%)

[EEB]
(mol%)

[EBE]
(mol%)

[BEB]
(mol%)

[B]
(mol%)

nB nE

1-Butene POE 5.0 0.872 0.7 63.4 3.9 20.0 9.7 2.4 15.7 1.3 6.8 

结论与GPC-IR和TGIC的结果一致。从三单元序

列分布中可以看出，1-辛烯POE中[OOO]含量为0，
几乎没有辛烯单元连排；1-丁烯POE中 [BBB]连
排数量为0.7 mol%，表明 [BBB]连排较多。

通过对熔融指数和密度都相同的1-丁烯POE
样品F5、I1的 13C-NMR谱图进行分析，如图15所
示，I1样品的 [BBB]和 [BBE]序列含量更高，说明

分子链结构中丁烯存在更多的连排序列，且其三

单元组 [EBE]+[BEB]的含量低于F5样品，证明其

共聚单体在分子链上分布的均匀程度不如F5样
品。经过对两样品的丁烯含量进行计算可知，F5
样品的丁烯摩尔含量为10.3%，I1样品的丁烯摩

尔含量为12.7%。

通过进一步关联CH3/1000C与上述计算的

共聚单体含量，如图 16所示，CH3/1000C与共聚

单体含量具有良好的线性相关性。由于 1-辛烯

比 1-丁烯的相对分子质量大，在相同CH3/1000C
时，1-辛烯共聚物的共聚单体质量分数更高；相应

地，相同共聚单体质量分数时，1-辛烯共聚物的

CH3/1000C更大。

3　结论

采用DSC、HT-GPC、TGIC、二维交叉色谱和
13C-NMR等多种表征方法系统研究了POE的链结

构，得到了较详尽的POE链精细结构信息，明确了

不同共聚单体POE的链结构差别。主要结论如下：

(1)利用GPC-IR给出了POE的相对分子质量

及其分布和短支化链间分布的信息，对比了1-辛
烯POE和1-丁烯POE的结构差异。

(2)通过TGIC分级得到了POE短链支化度的

分布信息，分别给出了与宏观物性和GPC-IR的结

构参数间的关联关系。

(3)将TGIC与GPC技术联用进行交叉分级，

揭示了POE的二维链结构分布信息。

(4)采用 13C-NMR分析了POE分子链序列结

构，给出了与GPC-IR的结构参数间的关联关系。
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