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摘要:采用阴离子聚合的方法合成了嵌段共聚物苯乙烯－异戊二烯－苯乙烯(ＳＩＳ)ꎬ研究了 ＳＩＳ 的分子质量、嵌段比与其机械

性能之间的关系ꎬ并探究了其影响机理ꎮ 结果表明ꎬ在 ＳＩＳ 分子质量一定时ꎬ随着苯乙烯链长的增加ꎬ３００％定伸强度、永久变

形、硬度增大ꎬ扯断伸长率和熔融指数减小ꎻＳＩＳ 嵌段比一定时ꎬ熔融指数会随 ＰＳ 段分子质量的增大而减小ꎬ而硬度受分子质量

的影响较小ꎮ ＰＳ 段(聚苯乙烯)分子质量是影响拉伸性能的重要参数ꎬ随着 ＰＳ 段分子质量的增加ꎬ拉伸强度先增大后减小ꎮ
并通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)和差示扫描量热法(ＤＳＣ)对其影响机制进行了验证ꎮ
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　 　 ２０ 世纪 ５０ 年代末ꎬＳｚｗａｒｃ[１]采用萘钠络合物在

四氢呋喃中引发苯乙烯聚合并首次提出“活性聚

合”(Ｌｉｖｉｎｇ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ)概念ꎬ成功地制备出苯乙

烯与异戊二烯的嵌段共聚物ꎮ 自此ꎬ阴离子聚合开

始走进人们的视野ꎮ ２０ 世纪 ６０ 年代ꎬ美国 Ｐｈｉｌｌｉｐｓ
石油公司和 Ｓｈｅｌｌ 化学公司同时开始了对三嵌段共

聚物的研究ꎬ很快掌握到热塑性弹性体的关键技术ꎬ
并建立了相对完善的工艺流程ꎮ

苯乙烯－异戊二烯－苯乙烯嵌段共聚物(ＳＩＳ)是

苯乙烯类热塑性弹性体的一种ꎬ具有高弹性、易加

工、易共混和余料可重复利用等特性ꎮ 同时ꎬ与 ＳＢＳ
相比ꎬＳＩＳ 模量低、易产生黏性、熔融黏度低、低温柔

软性能好、黏性强ꎬ且能与多种增黏剂和增塑剂混

合ꎬ因此 ＳＩＳ 是一种普遍使用的胶黏剂基础聚合物

材料[２－３]ꎮ
现以环己烷为溶剂ꎬ四氢呋喃为活化剂ꎬ正丁基

锂为引发剂ꎬ苯乙烯和异戊二烯为聚合单体ꎬ经阴离

子聚合反应顺序加料方式合成了 ＳＩＳ[４]ꎮ 通过改变
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ＳＩＳ 的分子质量和嵌段比(苯乙烯质量分数)观察其

物理机械性能、热性能的变化趋势ꎮ 结合不同组成

嵌段聚合物 ＳＩＳ 的聚集态结构ꎬ系统分析了 ＳＩＳ 结

构与性能的关系ꎬ对迅速适应市场需求开发新牌号

具有重要指导意义ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料与仪器

苯乙烯ꎬ山东玉皇贸易有限公司生产ꎻ异戊二

烯ꎬ淄博鲁华同方化工有限公司生产ꎻ环己烷ꎬ淄博

鸿拓化工有限公司生产ꎻ正丁基锂ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎮ
ＹＴ－０００５Ａ 型开放式炼胶机ꎬ东莞市仪通检测

设备科技有限公司生产ꎻＹＴ－ＬＨ２２Ｃ 型平板硫化机ꎬ
东莞市仪通检测设备科技有限公司生产ꎻＲＩＤ－１０Ａ
型凝胶渗透色谱仪 ( ＧＰＣ)ꎬ日本岛津公司生产ꎻ
ＭＩ－２ 型熔融指数仪ꎬ德国高特福公司生产ꎻＡＩ －
７０００Ｍ 型电子拉力机ꎬＧＯＴＥＣＨ 股份有限公司生

产ꎻＨＨ－３３８ 硬度计ꎬ日本三丰 Ｍｉｔｕｔｏｙｏ 公司生产ꎻ
ＪＥＯＬ ＪＥＭ－１４００ 型透射电子显微镜ꎬＪＥＯＬ 日本电

子株式会社生产ꎻＱ１０００ 示差扫描量热仪ꎬ美国 ＴＡ
公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 嵌段共聚物 ＳＩＳ 的制备

实验溶剂为环己烷ꎬ要求无水ꎬ正丁基锂为引发

剂(浓度自配ꎬ混有少量四氢呋喃)ꎬ四氢呋喃为活

化剂ꎬ采用三次加料工艺制备 ＳＩＳꎮ
(１)将 ３ ２００ ｍＬ 环己烷用氮气压入反应釜中ꎬ

开启搅拌ꎬ加热ꎬ待温度升到 ５５℃左右加入苯乙烯

(苯乙烯的量根据设计产物的嵌段比变化而改变)
和正丁基锂(引发剂的量由设计分子质量确定)ꎬ反
应 ３０ ｍｉｎꎮ

(２)第 １ 段聚合完成后ꎬ用氮气将异戊二烯压

入反应釜中ꎬ控制温度在 ７５℃左右ꎬ反应 ３０ ｍｉｎꎮ
(３)第 ２ 段聚合完成后ꎬ向聚合釜中加入苯乙

烯单体ꎬ进行第 ３ 段聚合ꎬ控制反应时间为 ２５ ｍｉｎꎬ
加入 ４０ ｍＬ 环己烷和终止剂甲醇(甲醇的量由引发

剂的量确定)ꎬ待终止反应后即可出料ꎮ
(４)聚合产物中加入一定量的抗氧剂和防老剂

后ꎬ经蒸汽蒸煮脱除溶剂ꎬ再经炼胶机脱除水分及残

余溶剂ꎬ最后由平板硫化机热压成型ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 分子质量的确定

聚合产物的数均分子质量(Ｍｎ)由凝胶渗透色

谱仪(ＧＰＣ)测试ꎬ流动相为 ＴＨＦꎬ窄分布 ＰＳ 为标

样ꎬ温度为 ２５℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＩＳ 机械力学性能测试

实验中测定了所合成嵌段聚合物 ＳＩＳ 的物理机

械性能ꎮ 测试方法见 ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９«硫化橡胶或

热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定» [５]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 熔融流动性能

利用熔融指数测定仪按 ＡＳＴＭＤ１２３８ 标准方法

进行熔融指数测试ꎬ２００℃ 预热 ４ ｍｉｎꎬ称量每 １０ ｓ
流出的样品质量ꎬ计算出熔融指数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 透射电镜样品的制备

将经平板硫化机热压成型的 ＳＩＳ 用超薄切片机进

行冷冻切片ꎬ然后用 ２％ ＯｓＯ４ 的蒸气染色 ９０ ｍｉｎ[６]ꎬ然
后采用 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－１４００ 透射电子显微镜进行聚集

态的观察ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 玻璃化转变温度

称取少量样品置于氧化铝坩埚内ꎬ在示差扫描

量热仪上进行测试ꎬ测试过程保持氮气气氛ꎬ测试温

度为－８０~２００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ[７]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＩＳ 结构与物理机械性能关系

２􀆰 １􀆰 １　 嵌段比(Ｓｔ％)的影响

设定 ＳＩＳ 分子质量为 １２ 万ꎬ合成了一批不同嵌

段比的三嵌段 ＳＩＳ 树脂ꎬ考查嵌段比对 ＳＩＳ 树脂物

理机械性能的影响ꎮ 当嵌段比(Ｓｔ％)小于 １５％时ꎬ
ＳＩＳ 的物理机械性能很差ꎬ在进行物性测试时无法

制作成样片ꎮ 原因是聚苯乙烯相的分子质量太小ꎬ
不能形成相分离ꎬ导致物理机械性能差[８]ꎻ嵌段比

大于 ４５％时ꎬ聚苯乙烯段太长ꎬ聚异戊二烯段太短ꎬ
产物在常温下呈现出耐冲击的塑料性质ꎮ 嵌段比对

拉伸强度、３００％定伸强度、扯断伸长率、硬度、永久

变形和熔融指数的影响如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)可以看出ꎬ嵌段比由 １５％增加至 ２５％

时ꎬ拉伸强度由 ２１ ＭＰａ 增大至 ２７ ＭＰａꎬ继续增加苯

乙烯的质量分数ꎬ拉伸强度不再继续增大ꎬ反而呈明

显的下降趋势ꎮ 这是因为当嵌段比为 １５％时ꎬ微相

分离程度较轻ꎬ当嵌段比达到 ２５％后ꎬ相分离比较

完全ꎬ此时聚苯乙烯相充分分散在聚异戊二烯连续

相中起物理交联作用[８]ꎬ继续增加嵌段比ꎬ拉伸强

度不会继续增大ꎬ反而因苯乙烯的过量加入ꎬ塑性逐

渐占据主导ꎬ导致拉伸强度减小ꎮ 由图 １ 还可以看

出ꎬ随着嵌段比的增加ꎬ３００％定伸强度、永久变形、
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１—拉伸强度ꎻ２—３００％定伸强度

(ａ)拉伸强度和 ３００％定伸强度

１—扯断伸长率ꎻ２—永久变形

(ｂ)扯断伸长率和永久变形

１—熔融指数ꎻ２—硬度

(ｃ)熔融指数和硬度

图 １　 ＳＩＳ 的物理机械性能与嵌段比的关系

硬度增大ꎬ扯断伸长率和熔融指数降低ꎮ 这是由于

随着嵌段比的增加ꎬ其分子结构中聚苯乙烯段(ＰＳ)
的占比越来越大ꎬＳＩＳ 性能越来越趋向于塑性ꎮ 由

图 １(ｃ)中可以看出ꎬ随着嵌段比的增加ꎬ熔融流动

性能急剧下降ꎬ嵌段比达到 ２５％时ꎬ熔融指数已经

相当低ꎮ 继续增大苯乙烯的含量ꎬ塑性会越来越明

显ꎬ甚至当嵌段比达到 ４５％时ꎬ熔融指数趋近于 ０ꎬ
几乎丧失了熔融状态下的流动性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 相对分子质量大小的影响

相对分子质量对嵌段比分别为 １５％、２５％和

３０％的 ３ 组样品(其中嵌段比为 ３０％ꎬ相对分子质量

为 １５ 万时ꎬ样品接近塑性ꎬ无法制成样片)的影响

如图 ２ 所示ꎮ 之所以取 ３ 组不同嵌段比进行考查ꎬ
是因为想考查在不同嵌段比下ꎬ分子质量对 ＳＩＳ 性

能的影响是否一致ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ嵌段比为

１５％的样品随分子质量的增加拉伸强度持续上升ꎬ

而嵌段比为 ２５％和 ３０％的样品分别在 Ｍｎ 为 １０ 万

和 １２ 万之后拉伸强度出现轻微的下降ꎮ 这是因为

随着分子质量的增加ꎬ分子结构中 ＰＳ 段分子质量

越来越大ꎬ分子链段构型所占据的空间体积增大ꎬ硬
段区聚集态结构增强ꎬ相分离结构便得到相应的强

化[９]ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ熔融流动性随着分子

质量的增大而减小ꎬ嵌段比为 １５％、２５％和 ３０％样

品分别在分子质量为 １５ 万、１２ 万和 １０ 万时熔融

指数低于 １ ｄｇ / ｍｉｎꎬ可见 ＳＩＳ 的成型加工性能随着

分子质量的增加而变差ꎬ有一较佳的分子质量范

围ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ硬度与分子质量的关系

不大ꎬ不会随着分子质量的变化而变化ꎬ硬度只与

嵌段比有关ꎮ

(ａ)拉伸强度

(ｂ)熔融指数

(ｃ)硬度

１—１５％ꎻ２—２５％ꎻ３—３０％

图 ２　 ＳＩＳ 的物理机械性能与其分子质量的关系

２􀆰 １􀆰 ３　 ＰＳ 段分子质量大小的影响

早在 １９６９ 年ꎬＭｏｒｔｏｎ 等就报道了 ＳＢＳ 和 ＳＩＳ 的

应力应变性能[１０]ꎬ认为 ＳＩＳ 分子质量在一定范围

内ꎬ当 ＰＳ 含量恒定时ꎬ测试时只要 ＰＳ 分子质量足
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够高ꎬ就能引起相分离微区的形成ꎬ此时拉伸强度和

模量与分子质量无关ꎮ ＰＳ 段分子质量与性能的关

系如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ拉伸强度随着

ＰＳ 段分子质量的增大而上升ꎬ在 ＰＳ 段分子质量为

３􀆰 ０ 万时ꎬ拉伸强度最大ꎬ此时两相达到一个相对稳

定的状态ꎬ继续增大 ＰＳ 段分子质量拉伸强度不会

继续增大ꎬ而是稳定在一定范围内ꎻ之后 ＰＳ 分子质

量继续增大ꎬ主要是由于嵌段比的增大所导致ꎬ当
ＰＳ 段含量超过一定范围后ꎬＳＩＳ 就会表现为高抗冲

塑料性质ꎮ 但当拉伸强度达到最大值时ꎬ熔融指数

已经很小ꎬＳＩＳ 的成型加工性能受到很大的影响ꎮ
因此拉伸性能与熔融流动性能不能同时达到最佳

状态ꎬ根据产品需求调整 ＰＳ 段分子质量ꎬ使得产

品达到所需拉伸性能ꎬ同时熔融流动性能够满足

加工需求ꎮ
表 １　 ＰＳ 段分子质量与性能的关系

聚苯乙烯段

分子质量

×１０４

拉伸

强度 /

ＭＰａ

扯断

伸长率 /

％

３００％

定伸强度 /

ＭＰａ

硬度 /

ＨＡ

熔融指数 /

(ｄｇ􀅰ｍｉｎ－１)

１􀆰 ２ ８􀆰 ３９ １０９７ ０􀆰 ８９ ３１ ５５􀆰 ６４

２􀆰 ０ １０􀆰 ９１ １０４４ ２􀆰 ６０ ５５ １９􀆰 ５８

２􀆰 ５ １９􀆰 １３ ９９２ １􀆰 ８７ ５６ ９􀆰 ２６

３􀆰 ０ ２７􀆰 １５ １０８９ １􀆰 ３４ ５２ ０􀆰 ０２

３􀆰 ６ ２１􀆰 ６４ １１１３ １􀆰 ４８ ６２ ０􀆰 ０６

４􀆰 ２ ２３􀆰 ８３ １０１５ １􀆰 ８２ ８０ ０􀆰 ０１

５􀆰 ４ １９􀆰 ０１６ ９４５ ４􀆰 ６５６ ９０ ０

２􀆰 ２　 ＳＩＳ 的微观结构

根据拉伸强度数据ꎬ选取了 ２ 个性能差别明显

的样品ꎬ考察其微观结构ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可以看出ꎬ２ 个样品微观形态并没有明显的差异ꎬ均
可清晰地看出聚苯乙烯相(亮)和经 ＯｓＯ４ 染色的聚

异戊二烯相(暗)的有序双连续相结构ꎮ 但在相同

分辨率下可以发现ꎬ分子质量较大的样品ꎬ两相(聚
苯乙烯相和聚异戊二烯相)之间交错更为紧密ꎮ 经

统计ꎬ图 ３(ｂ)中聚苯乙烯相带宽平均约为 １７ ｎｍꎬ
图 ３(ｄ)中聚苯乙烯相带宽平均约为 ８ ｎｍꎮ 且分子

质量为 ８ 万的样品ꎬ聚苯乙烯相的局部不是连续相

说明两相并未完全分离ꎬ而分子质量为 １２ 万的样品

相分离完全ꎬ并没有此现象ꎮ 说明 ＳＩＳ 相对分子质

量大小可以改变相分离程度ꎬ进而影响 ＳＩＳ 的机械

性能ꎮ

(ａ)嵌段比为 ２５％ꎬ

分子质量为 ８ 万

(ｂ)嵌段比为 ２５％ꎬ

分子质量为 ８ 万(细节图)

(ｃ)嵌段比为 ２５％ꎬ

分子质量为 １２ 万

(ｄ)嵌段比为 ２５％ꎬ

分子质量为 １２ 万(细节图)

图 ３　 ＳＩＳ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 嵌段共聚物的玻璃化转变行为

ＳＩＳ 的 ＤＳＣ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬＳＩＳ 的 ＤＳＣ 曲线中均有 ２ 个明显的玻璃化转变

温度(Ｔｇ)ꎮ 利用 ＴＡ Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件对 ＤＳＣ
数据进行分析ꎬ具体数据如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以

看出ꎬ在考查范围内ꎬ其中一个玻璃化转变温度在

－５７℃左右ꎻ另一个玻璃化转变温度在 ６４ ~ ９０℃ꎬ分
别对应了聚异戊二烯相(软相ꎬＴｇꎬ１)和聚苯乙烯相

(硬相ꎬＴｇꎬ２)的玻璃化转变温度ꎮ ＳＩＳ 中硬相和软相

相连的链段间存在很强的相互作用ꎬ这点可以从其

ＴＥＭ 照片中发现(如图 ３ 所示)ꎬ这些相互作用导致

嵌段共聚物中聚异戊二烯相和聚苯乙烯相的玻璃化

转变温度与各自均聚物的玻璃化转变温度不同ꎮ 纯

聚异戊二烯的 Ｔｇ(－６４℃)相比嵌段共聚物中聚异戊

二烯相小ꎬ纯聚苯乙烯 Ｔｇ(１００℃)比嵌段共聚物中

聚苯乙烯相较大[１１]ꎬ硬相和软相的相互作用 (融
合)导致玻璃化转变温度向两者之间移动[１２]ꎮ

１—１＃ꎻ２—２＃ꎻ３—３＃ꎻ４—４＃ꎻ５—５＃ꎻ６—６＃ꎻ７—７＃ꎻ８—８＃

图 ４　 ＳＩＳ 的 ＤＳＣ 曲线(样品编号如表 ２ 所示)
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表 ２　 ＳＩＳ 的玻璃化转变温度

编号
嵌段比 /

％

分子质量

×１０－４

玻璃化转变

温度 Ｔｇꎬ１ / ℃

玻璃化转变

温度 Ｔｇꎬ２ / ℃

Ｔｇꎬ２－Ｔｇꎬ１ /

℃

１＃ １５ １２ －５８􀆰 １６ ６４􀆰 ４１ １２２􀆰 ５７

２＃ ２０ １２ －５７􀆰 ０２ ６４􀆰 ８６ １２１􀆰 ８８

３＃ ２５ １２ －５７􀆰 ３３ ６９􀆰 ７１ １２７􀆰 ０４

４＃ ３０ １２ －５８􀆰 １５ ６８􀆰 ５４ １２７􀆰 ６９

５＃ ３５ １２ －５７􀆰 ９０ ６９􀆰 ４７ １２７􀆰 ３７

６＃ ２５ ８ －５６􀆰 ４０ ６５􀆰 ２９ １２１􀆰 ６９

７＃ ２５ １０ －５６􀆰 １７ ６６􀆰 ８１ １２２􀆰 ９８

８＃ ２５ １５ －５６􀆰 ８０ ９０􀆰 ００ １４６􀆰 ８０

另外ꎬ统计了两相玻璃化转变温度的差值

(Ｔｇꎬ２－Ｔｇꎬ１)变化发现ꎬ在分子质量为 １２ 万时ꎬ(Ｔｇꎬ２－
Ｔｇꎬ１)随着嵌段比的增大而增大ꎬ当嵌段比达到 ２５％
之后趋于稳定ꎬ不再随嵌段比的增大而增大ꎮ 其原

因是在嵌段比大于 ２５％时ꎬ相分离较为完全ꎬ其结

果与上文拉伸性能结果相吻合ꎮ 在嵌段比为 ２５％
时ꎬ(Ｔｇꎬ２－Ｔｇꎬ１)随着分子质量的增大而增大ꎮ 分子

质量达到 １５ 万时ꎬ聚苯乙烯相 Ｔｇꎬ２达到了 ９０℃ꎬ接
近纯聚苯乙烯 Ｔｇ(１００℃)ꎬ说明 ＳＩＳ 中聚异戊二烯相

和聚苯乙烯相相连的链段间不能再形成较强的相互

作用力ꎬ故机械性能也会下降ꎮ

３　 结论

结合嵌段共聚物 ＳＩＳ 的微观结构、玻璃化转变

系统研究了共聚物的嵌段比、分子质量等与其物理

机械性能间的关系ꎬ具体结论如下:
(１)ＳＩＳ 分子中 ＰＳ 段分子质量是一个重要参

数ꎮ 改变嵌段比(固定分子质量)和 ＳＩＳ 分子质量

(固定嵌段比)都会改变 ＳＩＳ 中 ＰＳ 段的分子质量ꎬ
进而影响 ＳＩＳ 的拉伸性能ꎮ 当 ＳＩＳ 中 ＰＳ 段分子质

量在 ３ 万左右ꎬ拉伸性能达到最大值ꎮ
(２) 分子质量一定时ꎬ随着嵌段比的增大ꎬ

３００％定伸强度、永久变形、硬度增大ꎬ扯断伸长率和

熔融指数减小ꎮ
(３)ＳＩＳ 的嵌段比一定时ꎬ熔融指数随着分子质

量的增大而减小ꎬ而硬度不受分子质量大小的影响ꎮ

(４)ＳＩＳ 的物理机械性能与其微相分离结构密

切相关ꎬ在合适的分子质量和嵌段比条件下ꎬ聚苯乙

烯和聚异戊二烯间形成双连续相结构ꎬ且硬相与软

相之间有较好的融合ꎬ致使 ＳＩＳ 具有优异的物理机

械性能ꎮ
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