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摘　要：采用我们前期发展的测定多相高聚物中界面相厚度及相区尺寸的 ＮＭＲ新方法对两

种不同嵌段结构的聚苯乙烯聚丁二烯嵌段共聚物进行了研究，并与关于界面相厚度的高分子

物理理论结果进行对比．该ＮＭＲ方法采用偶极滤波自旋扩散技术分别测定非界面相的柔性

区与界面相中质子的百分含量，然后根据界面相与柔性相的几何关系计算界面相厚度．研究

结果表明这两种嵌段共聚物具有几乎相同的界面相厚度，该结果与 Ｈｅｌｆａｎｄ等人关于多相高

聚物中界面相厚度的自洽场理论预言基本符合．
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具有纳米结构的多相高聚物一直是高分子科学中引人注目的重要研究领域，它包括

嵌段共聚物、聚合物共混物及聚合物／无机纳米杂化材料等，由于其复杂的凝聚态结构

及独特的物理化学性能，在基础和应用研究领域倍受关注．这类体系中不同高分子链间

的相容性、界面相及相区尺寸的定量表征等问题一直是高分子物理学家面临的具有挑战

性的课题．多相高聚物中有理想相分离的结构通常很少，一般都具有界面相，例如在聚

乙烯的结晶非晶区之间存在着一个约１ｎｍ的界面相厚度
［１，２］．界面相是体系中完全不

同的一个独立相态，由于它对材料的性能影响很大，所以阐明多相高聚物中界面相组

成、含量及其尺寸，并建立界面与性能的关系具有重要的意义．对于由刚性和柔性组分
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组成的多相聚合物，利用共混物在界面相中分子运动的非均匀性，采用质子偶极滤波自

旋扩散实验［３］可以测定多相聚合物中的界面相厚度和相区尺寸．嵌段共聚物是分子结构

规整聚合物中研究最多、应用最广的一类聚合物，它们不仅在聚合物改性等方面有特殊

的用途，在新型聚合物材料开发方面也具有重要的意义．固体ＮＭＲ技术是阐明高分子

多尺度的复杂凝聚态结构及动力学的有力工具，在高分子科学研究领域已经得到广泛的

应用［３－５］．我们前期发展了用质子偶极滤波自旋扩散技术测定多相高聚物中界面相厚度

及相区尺寸的ＮＭＲ新方法，并利用该技术对刚性／柔性聚合物共混物在界面相中分子

运动的非均匀性进行了研究，阐明了不同热固性聚合物共混物中界面相的结构与相分离

行为［６，７］．本文以聚苯乙烯聚丁二烯（ＰＳＰＢ）双嵌段共聚物和聚苯乙烯聚丁二烯聚苯

乙烯（ＰＳＰＢＰＳ）三嵌段共聚物为研究对象，利用质子偶极滤波自旋扩散方法对其界面

相厚度及相区尺寸进行研究，进而根据ＮＭＲ实验定量测定界面相厚度的结果，与 Ｈｅｌ

ｆａｎｄ
［８］等人关于多相高聚物的自洽场理论进行比较．

１　实验部分
双嵌段共聚物聚苯乙烯聚丁二烯（ＰＳＰＢ）分子量为７３９３０，三嵌段共聚物聚苯乙

烯聚丁二烯聚苯乙烯（ＰＳＰＢＰＳ）分子量为１４００００，两个样品具有相同的ＰＳ质量百分

含量（３２．５％），均购置于Ａｌｄｒｉｃｈ公司．

我们首先用液体１ＨＮＭＲ实验表征了样品的化学组成，采用氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）为溶

剂，实验结果如图１（ａ）和（ｂ）所示．ＰＳ嵌段中苯环上质子的化学位移出现在δ６．２～

７．３，ＰＢ嵌段中碳碳双键（Ｃ＝Ｃ）上的质子的化学位移为δ４．８～５．７．根据不同化学基

团的积分面积之比，可得到ＰＳＰＢ和ＰＳＰＢＰＳ的嵌段比分别为１∶４和１∶８∶１．固体

ＮＭＲ实验所需样品，经１２０℃真空退火１０小时后进行实验分析．核磁共振实验测试在

ＶａｒｉａｎＵＮＩＴＹｐｌｕｓ４００核磁共振波谱仪上进行，采用直径为５ｍｍ的ＣＰ／ＭＡＳ探头，

所有的实验均在２５℃室温下进行．质子自旋晶格弛豫时间（犜１）的测定采用反转恢复

法脉冲序列．偶极滤波和质子自旋扩散实验脉冲序列（图２ａ，ｂ）中的９０°脉冲宽度为４．６

μｓ，偶极滤波脉冲间隔时间τ＝１５μｓ，自旋扩散混合时间狋ｍ 为０～５００ｍｓ．

２　结果和讨论

２．１　动力学不均匀性的质子偶极滤波表征

Ｓｐｉｅｓｓ等人提出了目前广泛使用的偶极滤波多脉冲实验技术，它适用于研究具有刚

性和柔性链段的多相聚合物中分子运动的非均匀性及聚合物共混物间的相容性，结合自

旋扩散还可以定量测定多相聚合物中的界面相厚度及相区的尺寸［３，９，１０］．另外，在较强

的偶极滤波条件下，它可有效提高１Ｈ谱的分辨率，从而提供有关微观结构的详细信息．

具有１２脉冲的偶极滤波实验脉冲序列如图２（ａ）所示，对于具有刚性和柔性链段的多相

聚合物，根据不同组分自旋自旋弛豫时间（犜２）的不同，当增大偶极滤波强度时 （图２ａ

中１２脉冲循环的次数犖ｃｙｃｌｅ），来自于刚性链段的信号由于犜２ 很短而逐渐被压制掉，而

犜２ 较长的柔性链段信号被保留下来．体系中质子的信号强度随偶极滤波强度的变化的

规律将提供体系中分子运动非均匀性的详细信息．尽管偶极滤波与ＧｏｌｄｍａｎＳｈｅｎ
［１１］脉
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图１　嵌段共聚物（ａ）ＰＳＰＢ，（ｂ）ＰＳＰＢＰＳ在ＣＤＣｌ３中的１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＰＳＰＢａｎｄ（ｂ）ＰＳＰＢＰＳｉｎＣＤＣｌ３
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图２　（ａ）十二脉冲偶极滤波实验脉冲序列；（ｂ）１Ｈ偶极滤波自旋扩散实验脉冲序列

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｐｕｌｓｅｓｅｑｕｅｎｃｅｗｉｔｈａ１２ｐｕｌｓｅｄｉｐｏｌａｒｆｉｌｔｅｒｆｏｒ１Ｈｄｉｐｏｌａｒｆｉｌｔｅｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；

（ｂ）Ｐｕｌｓｅｓｅｑｕｅｎｃｅｆｏｒ１Ｈｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

冲具有类似的柔性相选择功能，但偶极滤波脉冲在对包含界面相在内的相区质子选择中

具有更大的灵活性．

嵌段共聚物ＰＳＰＢ和ＰＳＰＢＰＳ在不同偶极滤波强度下的１Ｈ 静态 ＮＭＲ谱如图３

（ａ）和（ｂ）所示．从图中可以看出，在未使用偶极滤波即犖ｃｙｃｌｅ＝０时，相对“运动快”和“运

动慢”的ＰＢ和ＰＳ组分均显示，其中位于δ５．３和δ２．３处的双峰为大量的柔性ＰＢ链中

双键质子和脂肪链上质子的信号，强度低的刚性ＰＳ宽峰被包埋在ＰＢ峰的底部无法分

辨．随偶极滤波强度的增大，处于刚性区域的ＰＳ及界面相中的具有较短犜２ 的ＰＢ信号

被逐渐滤除，从而使信号的分辨率逐渐提高，在强偶极滤波 （犖ｃｙｃｌｅ＞９）条件下得到的信

号是分子运动较快的ＰＢ信号．可见，偶极滤波在研究聚合物共混物的分子运动非均匀

性、界面的组成及相容性上是一种简捷有效的手段．

２．２　质子偶极滤波自旋扩散实验测定界面相厚度和相区尺寸
［１２］

利用如图２（ｂ）所示的偶极滤波自旋扩散脉冲序列可进行自旋扩散实验．在偶极滤

波后，刚性聚合物链段的信号首先被抑制掉，柔性链段的信号被保留，以建立初始磁化

矢量．为了消除犜１ 的影响，在偶极滤波后立即加一对具有０°和（０°／１８０°）相位的９０°组合

脉冲，使得信号强度与纵向弛豫时间犜１ 呈简单的指数衰减关系，在后续的数据处理中将

积分强度乘以ｅｘｐ（狋犿／犜１）消除在自旋扩散期间（狋犿）内自旋晶格弛豫过程（犜１）的影响．
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图３　１Ｈ静态偶极滤波图：（ａ）ＰＳＰＢ；（ｂ）ＰＳＰＢＰＳ

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｐｏｌａｒｆｉｌｔｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎｔｈｅ１Ｈｓｔａｔｉｃｓｐｅｃ

ｔｒａｏｆ（ａ）ＰＳＰＢａｎｄ（ｂ）ＰＳＰＢＰＳ．Ｔｈｅｆｉｌｔｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈｉｓｉｎ

ｃｒｅａｓｅｄｂｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＮｃｙｃｌｅｉｎｄｉｐｏｌａｒｆｉｌｔｅｒｐｕｌｓｅｓｅｑｕｅｎｃｅａｓ

ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２（ａ）

在接下来的混合期（狋犿）中，柔性区域质

子的磁化矢量开始通过自旋扩散过程向

邻近刚性区域的质子传递，由于自旋扩

散速率与核间距有关，这一实验可以使

我们获得聚合物共混体系中结构及运动

非均匀性的信息．最后一步为检测期，

即通过直接检测１Ｈ 来实现，由质子自

旋扩散信号强度的变化就可以检测出相

区尺寸的大小．

包含刚性及柔性组分的多相聚合物

在界面相中不同区域的分子运动具有非

均匀性，我们在前期的工作中利用这一

特性发展了采用质子偶极滤波自旋扩

散技术测定多相聚合物中的界面相厚度

的ＮＭＲ新方法，下面简单介绍一下该

方法的原理．图４（ａ）为一个典型的质子

偶极滤波自旋扩散衰减曲线示意图，

它可以测定两个重要的参数：平衡特征

混合时间及选择组分的质子含量．前者

用于测定相区尺寸，而后者可用于测定

界面相的厚度．图４（ｂ）显示了选择组

分的质子含量随偶极滤波强度的变化关

系．根据柔性聚合物链段在界面相中分

子运动的非均匀性梯度，随着滤波强度

增大我们可选择包含部分或不包含界面相的不同区域，根据自旋扩散衰减曲线的最后平

衡值可以确定界面相的厚度并区分体系中不同的相分离结构．在这里纵坐标代表随着滤

波强度的增加所选择（或剩余）的柔性聚合物区域所占质子百分含量．在很强的滤波强度

（如犖ｃｙｃｌｅ＝１０）下，自旋扩散曲线将达到一个平衡值犳犿，这一最终的平衡值代表了不包

含界面相的柔性区域的质子百分含量，根据样品的组成或液体ＮＭＲ测量可以确定样品

中柔性相的质子化学计量百分含量（犳犿＋犳犻），由最终的平衡值与柔性相的质子化学计量

百分含量的差值，可以定量确定界面层所占的质子百分含量犳犻．最后的平衡值犳犿 对于

确定共混体系相分离类型及界面尺寸的大小和界面组成具有非常重要的意义．对于弱分

离体系（ｂｌｅｎｄＡ），给一个强滤波强度后的最后平衡值必然要远比计量的质子含量值要

小，这个差值（犳犻）是界面相中质子的含量．在对于强分离体系（ｂｌｅｎｄＢ），犳犻值很小，最

后的平衡值近似等于化学计量值，因此根据自旋扩散实验我们还可以确定多相聚合物不

同的相分离行为．综上所述，采用图４（ｂ）所示的偶极滤波自旋扩散实验方法来表征多

相聚合物具有如下的优点：（１）图中直接反映了不同相区的质子百分含量及界面相的组

成，特别是可直接确定界面相的含量；（２）可分辨多相聚合物是强相分离还是弱相分离；

（３）获得从刚性区域、界面相到柔性区域的动力学非均匀性变化特性．
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图４　（ａ）不同偶极滤波强度下自旋扩散信号强度随自旋扩散时间的变化规律，曲线的平衡值代表偶极滤波所选择组

分的质子含量；（ｂ）选择组分的质子含量（偶极滤波自旋扩散曲线的平衡值）随偶极滤波强度（犖ｃｙｃｌｅ）增加的变化规

律．

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｔｈｅｅｎｄ（ｐｌａｔｅａｕ）ｖａｌｕｅａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｄｉｐｏｌａｒｆｉｌｔｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈ．Ｔｈｅｅｎｄｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｕｒｖｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｒｏｔｏｎｓｉｎｔｈｅ

ｂｌｅｎｄ．（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｆｒａｃｔｉｏｎ（ｅｎｄｖａｌｕｅ）ｉｎｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｉｌｔｅｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ（犖ｃｙｃｌｅ）．

通过图４（ｂ），我们可以定量确定软组分区域质子含量及界面层中软组分区域所占

的比例，犳犿 和犳犻，因此多相体系的界面层厚度可以通过下面的计算求出．图５显示了刚

性相作为分散相的相区结构模型．假定各区域中质子的密度相等，硬组分的体积为犞狉、

分散相的体积犞ｄｉｓ（包括界面相和硬组分相区）和体系总体积犞ｔｏｔ满足下列关系：

犞狉 ＝
犳狉

犳犻＋犳狉
犞ｄｉｓ＝

犳狉
２犳犻＋犳狉

犞ｄｉｓ， （１）

其中２犳犻、犳狉分别为界面相区域和硬组分区域的质子含量，且犳犿＋２犳犻＋犳狉＝１，可以计

算出犳狉数值．对于给定形貌的相区，体积可按下式计算：

犞 ＝犽犱狆 （２）

　　狆代表立体维数：层状结构狆＝１，无限长柱状狆＝２，不连续相（比如聚合物基质中

球形胶粒）狆＝３．狆＝１时指厚度，狆＝２或３时，犱为直径．狆＝１或２时，参数犽指的是

层状相和柱状相的截面积，狆＝３时犽为常数π／６．对于犞ｉｔｐ和犞狉，犽值保持不变．如果用

犱狉，犱ｄｉｓ和犱′ｄｉｓ分别表示刚性区域、分散相区域和包含刚性相及所有界面层的区域的尺

寸，根据上述公式及图５的几何关系，我们可以得出：

犱ｉｔｐ＝ （犱′ｄｉｓ－犱狉）／２＝
狆

１＋
犳犻

犳犻＋犳槡 狉

－

狆

１－
犳犻

犳犻＋犳槡（ ）狉 ×犱ｄｉｓ／２ （３）

　　对Ａ／Ｂ两相体系（Ｂ为刚性分散相），若犳犃＝犳犻＋犳犿，犳犅＝犳犻＋犳狉 分别为Ａ相和Ｂ

相的化学计量体积分数，狋狊
，０
犿 为以Ａ相为自旋扩散源的自旋扩散平衡特征时间，可通过

下式计算刚性相的尺寸［９］

犱ｄｉｓ＝犳犅／犳犃×ε× ４犇ｅｆｆ狋
狊，０
犿／槡 π （４）

通过如图４所示的自旋扩散实验曲线的几个初始点的直线延长线与Ｘ轴的交点得到

（狋狊
，０
犿 ）

１／２；对Ａ／Ｂ两相聚合物的有效扩散系数犇ｅｆｆ可通过如下公式计算：
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犇槡 ｅｆｆ＝
２ 犇犃犇槡 犅

（ρ
犎
犃／ρ

犎
犅） 犇槡 犃 ＋ 犇槡 犅

（５）

　　其中犇犃 和犇犅 分别为柔性相和刚性相的质子自旋扩散系数．

采用上述公式（３）计算多相高聚物界面相厚度有如下明显的优点：（１）由于犳犿，犳犻

的测定与自旋扩散系数无关，因此与自旋扩散系数测定的方法和模型无关，测定结果具

有较高精度；（２）与１３Ｃ间接检测自旋扩散的方法相比，直接检测质子信号有很高的实验

精度，因此可以在很短时间内完成界面相厚度的测定．（３）上述公式也适合于直接计算

半结晶性聚合物中的界面层厚度，其化学计量质子百分比（犳犻＋犳犿）可以通过 ＮＭＲ（
１３

Ｃ／１Ｈ谱方法）或ＤＳＣ测定的结晶度来求出．

关于多相聚合物的界面相厚度已经有比较成熟的高分子物理理论模型，基于 Ｈｅｌ

ｆａｎｄ等人
［８］的自洽场理论（ＳＣＦＴ），多相聚合物的界面相厚度与两组分链段间的热力学

相互作用参数χ的关系可以表达为：

犱ｉｔｐ＝
２犫
（６χ）

０．５
（６）

　　其中犫为统计链长（聚合物单体有效长度），一般为０．８ｎｍ．在不同的多相聚合物体

系中，根据ＮＭＲ测定的界面相厚度的实验结果，可以对上述的高分子物理理论加以验

证并提供有力的实验支持．以聚苯乙烯聚丁二烯嵌段共聚物为例，χ值为０．０３～０．０６

时，根据Ｈｅｌｆａｎｄ理论公式（６）计算的界面相厚度约为２．７～３．８ｎｍ．若已知界面相厚度

结合理论公式（６）也可以定量求出多相聚合物链段间的热力学相互作用参数χ．下面我

们将通过偶极滤波自旋扩散ＮＭＲ实验对该聚合物界面厚度的进行测定，并与 Ｈｅｌｆａｎｄ

的理论计算结果比较．

图５　球状相结构中包含界面相的几何关系图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ犱犿，

犱ｄｉｓ，ａｎｄ犱ｉｔｐｆｏｒａｓｐｈｅｒｅ（狆＝３）ｄｏｍａｉｎ

图６　ＰＳＰＢ双嵌段共聚物在不同自旋扩散时间（狋犿＝０

～５００ｍｓ）下的自旋扩散谱

Ｆｉｇ．６　ＳｔａｔｉｃｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＳＰＢ

如图６所示，静态下ＰＳＰＢ样品的自旋扩散谱图，自旋扩散时间狋犿 为０～５００ｍｓ．

ＰＳＰＢ和ＰＳＰＢＰＳ嵌段共聚物的自旋扩散实验结果如图７所示，其中（ａ）和（ｂ）分别为

两种嵌段共聚物随滤波强度增加的自旋扩散曲线，（ｃ）和（ｄ）分别为选择组分的质子含量
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随偶极滤波强度的变化．自旋扩散曲线根据Ｓｐｉｅｓｓ等人所提出的理论进行分析
［３］．因为

在狋犿＝０时的实验有多量子相干存在，该时间的信号强度不能直接测得．然而对于短的

混合时间（１ｍｓ＜狋犿＜２０ｍｓ），将自旋扩散曲线数据点做出线性拟合后，狋犿＝０的信号强

度可以通过该直线的延长线与纵轴的交点获得．为了消除自旋扩散过程中纵向弛豫的影

响，数据处理中可通过将信号强度乘以ｅｘｐ（狋犿／犜１）进行校正．当滤波强度足够大（犖ｃｙｃｌｅ

＞９）时，平衡值保持不变．结合图８（ａ）和（ｂ）所示的自旋扩散曲线，滤波强度足够大时，

ＰＳＰＢ和ＰＳＰＢＰＳ平衡值犳犿 均为６９％，且小于样品中ＰＢ的质子化学计量比（７５％），

上述实验结果表明在这两种不同嵌段结构的嵌段共聚物中均存在一定厚度的界面相．

图７　不同偶极滤波强度（犖ｃｙｃｌｅ）下的静态自旋扩散曲线 （ａ）ＰＳＰＢ；（ｂ）ＰＳＰＢＰＳ．选择质子百分含量随偶极滤波

强度（犖ｃｙｃｌｅ）的变化（ｃ）ＰＳＰＢ；（ｄ）ＰＳＰＢＰＳ

Ｆｉｇ．７　Ｓｔａｔｉｃｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｕｒｅｓｆｏｒ（ａ）ＰＳＰＢａｎｄ（ｂ）ＰＳＰＢＰＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｐｏｌａｒｆｉｌｔｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓ（犖ｃｙｃｌｅ）．Ｓｅｌｅｃｔ

ｅｄｆｒａｃｔｉｏｎａｓｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｆｉｌｔｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒ（ｃ）ＰＳＰＢａｎｄ（ｄ）ＰＳＰＢＰＳ

由嵌段共聚物中ＰＳ嵌段的质量百分含量为３２．５％，其体积分数犳ＰＳ为３１．８％；结

合嵌段共聚物相分离的高分子物理理论可判断两样品的微观相结构应该是ＰＳ呈球状相

分布在ＰＢ基质中
［１３］，因此公式（３，４）中的狆和ε的值为３．由不同相区内的质子密度和

自旋扩散系数等参数可计算分散相尺寸和界面厚度，计算所用参数及结果列于表１．

２７１ 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第２５卷　



图８　１Ｈ静态自旋扩散曲线图 （ａ）ＰＳＰＢ；（ｂ）ＰＳＰＢＰＳ（犖ｃｙｃｌｅ＝１０）

Ｆｉｇ．８　Ｓｐｉｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓ，ｐｌｏｔｔｅｄａｓｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ犐／犐０ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｓｑｕａｒｅｒｏｏｔ

ｏｆｔｈｅｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｔｍｆｏｒ（ａ）ＰＳＰＢａｎｄ（ｂ）ＰＳＰＢＰＳｗｉｔｈ犖ｃｙｃｌｅ＝１０

表１　相区尺寸、界面厚度及计算所需参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｏｍａｉｎｓｉｚｅ（犱ｄｉｓ），ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ（犱ｉｔｐ）ａｎｄｕｓｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ρ
Ｈ
ＰＳ

（ｇ／ｃｍ３）

ρ
Ｈ
ＰＢ

（ｇ／ｃｍ３）

犇ＰＳ

（ｎｍ２／ｓ－１）

犇ＰＢ

（ｎｍ２／ｓ－１）
犜１（ｓ）

（狋ｓ，０ｍ ）１
／２

（ｍｓ１／２）
犱ｄｉｓ（ｎｍ） 犱ｉｔｐ（ｎｍ）

ＰＳＰＢ

ＰＳＰＢＰＳ
０．０８１ ０．１１２ ０．８ ０．１６

０．６２

０．６０

４２．８

４８．０

２４．６

２６．１

２．０

２．１

ρ
Ｈ
ＰＳ，ρ

Ｈ
ＰＢ：ＰＳ和ＰＢ中的质子密度；犇ＰＳ，犇ＰＢ：ＰＳ和ＰＢ嵌段共聚物中的质子自旋扩

散系数［１４，１５］；狋狊
，０
犿 ：自旋扩散特征时间；犜１：质子自旋晶格弛豫时间；犱ｄｉｓ：分散相尺寸；

犱ｉｔｐ：界面相厚度．

从表１所列实验结果可以看出，随嵌段共聚物中嵌段比的增加，相区尺度从２４．６

ｎｍ增加到２６．１ｎｍ，而两者的界面相厚度（２．０和２．１ｎｍ）近似相同．上述ＮＭＲ方法测

定的界面层厚度变化规律与 Ｈｅｌｆａｎｄ等人对界面层厚度的自洽场理论预言结果基本一

致．

３　结论
利用质子偶极滤波自旋扩散技术对含有相同化学组成、不同嵌段结构的嵌段共聚物

的界面厚度和相区尺寸进行了 ＮＭＲ表征．研究结果表明ＰＳＰＢ双嵌段共聚物和ＰＳ

ＰＢＰＳ三嵌段共聚物中分散相的相区尺寸分别２４．６和２６．１ｎｍ，即随嵌段比的增加相

区尺寸有所增加；而二者的界面相厚度几乎相同，约为２．０ｎｍ，该结果与 Ｈｅｌｆａｎｄ等人

对界面层厚度的自洽场理论预言基本符合．本工作表明固体ＮＭＲ技术不仅可以有效地

表征多相高聚物中的界面相，结合自洽场理论还可以定量求出多相聚合物链段间的热力

学相互作用参数χ，从而为高分子物理理论的检验和多相高聚物新材料的开发提供重要

的实验依据．
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