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摘要    利用具有准单分子层灵敏度的和频振动光谱(SFG)、原子力显微镜(AFM)

和接触角(CA)测定技术研究链结构和溶剂对苯乙烯(S)/丁二烯(B)嵌段共聚物表面准

分子层化学结构形成的影响. 结果表明, 两嵌段共聚物SB比三嵌段共聚物SBS更有

利于聚丁二烯(PB)组分在膜表面富集. 利用 PB的选择性溶剂环己烷做溶剂时, SB膜

表面层完全由纯的 PB 组分组成, 而 SBS 表面则是聚苯乙烯(PS)与 PB 二组分共存. 

利用 PS 的选择性溶剂甲苯做溶剂时, SB 与 SBS 表面都是 PS 与 PB 二组分共存, 其

中 SBS 表面 PS 组分的含量更高. 原因是由于溶剂影响嵌段共聚物分子在溶液中的

构象从而影响溶剂挥发后聚合物表面结构的形成.  
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1  引言 

高分子的表面性质由表面几个纳米层化学组成、

物理结构决定[1]. 近些年来, 嵌段共聚物和共混物表

面结构的研究吸引了大量科学家的关注[2, 3]. 多组分

聚合物体系表面组成通常不同于本体, 低表面能的

组分会富集到聚合物的表面, 以满足界面能最低这

一热力学要求. 嵌段共聚物由化学结构截然不同的

聚合物连接在一起, 这种结构限制了各组分的运动

自由度. 同时嵌段之间的不相容性会导致微相分离, 

形成部分有序、具有明确几何形状的微区[4]. 然而本

体内的微相分离是否影响表面的结构, 这是材料科

学工作者普遍关心的问题.  

到目前为止, 对共聚物表面结构已经进行了大

量的研究[5~10]. 但对表面结构的形成过程、影响因素

的了解还非常有限. 加上表征技术的限制, 有时还会 

出现不同的报道. 苯乙烯-丁二烯(或异戊二烯)嵌段

共聚物作为黏合剂和密封材料广泛应用于制鞋业、密

封材料、汽车部件、家用电器等方面[11, 12]. 其表面的

化学结构将直接影响材料黏附、摩擦及润湿等表面性

能, 引起了人们的广泛关注[9, 13]. 一般来说纯组分的

表面能决定着共聚物中优先离析表面的组分[3]. 溶剂

缓慢挥发浇铸的[6]或经退火处理[7, 8]的苯乙烯/异戊二

烯二嵌段共聚物 (SI)与苯乙烯 /丁二烯两嵌段共聚

物)(SB)膜表面结构都遵守热力学定则, 低表面能的

PB 段或聚异戊二烯段(PI)覆盖在共聚物膜的最外层, 

与共聚物的组成、分子量、成膜溶剂等无关. 苯乙烯/ 

丁二烯/苯乙烯三嵌段共聚物(SBS)与苯乙烯/异戊二

烯/苯乙烯三嵌段共聚物(SIS)膜在甲苯蒸气的处理下

也得到同样的结果[14, 15].  

然而偏离热力学定则的情况常有发生. Turturro

等[10]在利用 TEM 研究溶液浇铸的 SB 二嵌段共聚物
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薄膜时发现, PB 与 PS 二组分在共聚物最表面层共存. 

SBS 甲苯溶液浇铸膜表面也发现同样的情况[13]. 对

于其他体系, 如 PS/PEO[16]、BAPC/PDMS[17]这种情况

时有报道. 事实上浇铸膜表面结构形成依赖于热力

学参数与动力学参数共同作用的一个精妙平衡 [10]. 

溶剂性质和成膜速度等都会影响这一平衡, 最终影

响聚合物膜的表面结构[17, 18]. 众所周知, 聚合物的分

子量很大, 很难达到真正的热力学平衡态[19]. 研究一

般情况下, 最容易形成的表面结构, 对于实际应用更

具有指导意义.  

由于原位表征表面结构的技术手段的缺乏, 制

约了科学研究者对聚合物表面结构方面知识的理解. 

近些年来发展起来的和频振动光谱(Sum Frequency 

Generation Vibrational Spectroscopy, SFG)技术是从分

子水平研究聚合物表面结构的理想工具. 它具有单

分子层灵敏度[20], 可以原位研究物质表面或界面几

层分子的分子结构、基团取向、分子微结构等方面的

信息[21, 22], 已经显示出强大的功能. 本论文主要利用

SFG、AFM、接触角等原位测定的手段, 研究在溶液

浇铸成膜的情况下, 成膜溶剂对 SBS 三嵌段共聚物

与 SB 二嵌段共聚物表面化学结构的形成的影响.  

2  实验部分 

2.1  材料与试剂 

聚苯乙烯-聚丁二烯(SB)二嵌段共聚物和聚苯乙烯

-聚丁二烯-聚苯乙烯三嵌段共聚物(SBS)均购于美国

Aldrich 公司. 环己烷为分析纯, 购于浙江杭州高晶精

细化工有限公司. 甲苯为分析纯, 购于浙江三鹰化学试

剂有限公司. 聚合物及溶剂的相关参数见表 1 与表 2.  

表 1  成膜溶剂及其与聚合物相互作用参数 (χ)[9, 23, 24] 

溶剂 沸点(℃) Γ(dyn/cm) δ(J/cm3)1/2 χPS-solvent χPB-solvent 

环己烷 81 24.3 18.2 0.5322 0.3417 

甲苯 111 28.5 16.8 0.3469 0.4018 

表 2  聚合物及其浇铸膜的表面结构与性质 

水的接触角(θS) 
 Mw PS(wt%) γ[25](dyn/cm) 

环己烷 甲苯 

PS 280,000 100 40.7 − 90.0±1.1 

SBS 140,000 30 − 98.2±0.5 90.2±0.8 

SB 74,000 30 − 102.2±1.9 94.9±0.9 

PB 420,000 0 31 104.4±2.0 − 

2.2  样品的制备 

分别配制 SB, SBS 质量百分数为 5%的环己烷与

甲苯溶液, 过滤备用. 均聚物PB以环己烷为溶剂, PS

以甲苯为溶剂.  

将聚合物的环己烷溶液浇铸在载玻片上, 上盖

培养皿使溶剂缓慢挥发[26], 并在洁净工作台上放置

48 h, 干后在 40 ℃真空干燥 24 h 备用. 聚合物的甲

苯溶液浇铸成膜是将聚合物溶液均匀涂于载玻片上, 

在洁净工作台上放置 48 h 溶剂自然挥发成膜, 然后

在 40 ℃真空干燥 24 h 备用.  

SFG 样品采用相同方法, 在熔融石英片上制备.  

2.3  接触角的测定 

样品表面润湿性能利用静态和动态接触角来表

征. 在 DSA 10-MK2 液滴分析仪(Krüss 公司, 德国)

上进行, 湿润介质为水. 静态接触角(θS)采用躺滴法

测量, 水滴体积为 3 μL.  

动 态 接 触 角 采 用 轴 对 称 滴 形 分 析 法

(Axisymmetric Drop Shape Analysis-Profile, ADSA-P)

测量[27]. 测定时将注射针尖置于水平放置的液滴中, 

连续缓慢增大液滴体积, 当液滴体积缓慢增大时, 气- 

液-固三相接触线将向外扩张, 液滴形状将发生变化. 

计算机根据拉普拉斯方程(Laplace equation)等运算, 

计算得到接触角 θ、滴体积 V、三相线接触处半径 R

等信息.  

2.4  AFM的测定 

样品表面的相位分析采用轻敲模式在 XE-100 原

子力显微镜(PASI 公司, 韩国)上进行, 测试条件为室

温下湿度 45%~50%.  

样品表面的力-位移(force-distance, F-D)谱图测

量利用接触模式(contact mode, C-AFM)进行. 实验采

用NSC36B硅探针, 力常数为 0.45~5.0 N/m, Z方向上

针尖逼近速率和针尖撤离速率均为 100 nm/s. 所得的

F-D 曲线斜率为 1×1 µm 大小的区域上 25 个测量点的

平均值. 所列出的 F-D 曲线为曲线斜率和 pull-off 

force 的值为接近平均值的其中一个测量点的曲线. 

所有 F-D 谱图测试均使用同一根探针.  

图 1 为 AFM 接触模式下 F-D 谱图的示意图. 水

平坐标轴表示针尖与样品间的相对位移, 垂直坐标

轴表示针尖与样品间相互作用力的大小,也就是微悬 
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图 1  AFM 接触模式下 Force-Distance 力学曲线及其原理示

意图 

臂的偏折程度. 根据针尖与样品的相互作用, F-D 曲

线包含一个逼近-回撤的周期. 图中虚线为针尖逼近

样品时的过程, 实线代表针尖远离样品时的过程. 箭

头指示力曲线进行的方向. A段为针尖逐渐靠近样品, 

两者无接触, 微悬臂没有发生偏转的零力线. 当针尖

非常接近样品表面时, 由于来自样品的吸引力, 针尖

突然跳跃式地同样品接触(B 点). 随后, 针尖继续相

对样品运动并压入样品表面(C 段). 这段为力学曲线

中逼近部分, 由这段曲线的斜率可以获得聚合物表

面弹性模量的信息[28]. 当针尖所受力达到设定值后

针尖开始回撤, 但样品对探针尖黏附力比微悬臂弹

性力大, 针尖仍处于接触区域(D 段). 当样品相对探

针尖距离逐渐增大, 出现弹性力超过黏附拖拽力的

瞬间而位移还未变化时, 探针尖再次发生突跳与样

品表面完全脱离(E 点). 跳离点距零力线的线程即

pull-off force 值, 可以反映跳离点距零力线的线程表

征样品表面黏附力的大小[29], 它的值与表面张力、样

品表面黏附针尖的伸缩性有关[30]. 从这一曲线, 可以

得到反映样品表面结构的信息.  

2.5  SFG的测定 

和频振动光谱(SFG)分析在和频振动光谱系统

(EKSPLA 公司, 立陶宛)上进行. 实验方法见我们已

报道的论文[31]. 激光脉冲频率为 50 Hz, 脉冲宽度约

为 30 ps. 和频光谱测量的可见光(visible)波长 ω1 = 

532 nm, 入射角度 β1 = 60°. 红外光(IR)波长调谐范围

为 1000 到 4300 cm−1, 线宽< 6cm−1, 入射角度 β2 = 

55°, 可见和红外光在样品界面同时同空间交叠, 产

生和频信号. 本文收集了 ssp 与 ppp 偏振组合下(ssp

依次代表和频信号的偏振、可见激光的偏振与红外激

光的偏振)的 SFG 谱图, 光谱测量波长范围是 ω2 = 

2800~3100 cm−1, 扫描步长为 5 cm−1, 每一点的累加

次数为 300 次(6 s).  

3  结果与讨论 

3.1  不同嵌段结构苯乙烯/丁二烯共聚物的表面润
湿行为 

接触角是固液、固气和气液分子相互作用的直 

接体现, 是目前获得聚合物表面结构及其变化最有

效、最敏感的方法之一[32]. 表 2 为 PB、SB、SBS 和

PS 用环己烷或甲苯浇铸成膜的静态接触角. 用环己

烷做溶剂时, SB 膜表面水接触角(102.2°)与 PB 膜的

(104.4°)接近, 而 SBS 膜的水接触角为(98.2°), 介于

PB 膜和 PS 膜(90.0°)之间. 用甲苯做溶剂时, SB 和

SBS 膜的水接触角都明显偏低, SBS 膜接触角只有

90.2°, 与 PS 膜基本无差别.  

Neumann 认为用轴对称滴形分析法(ADSA-P)测

量前进接触角时, 可以更灵敏的监测引起高分子表

面非理想化的细微因素, 更真实准确的反映高分子

表面的结构和性质[33, 34]. 这一方法正在广泛地被用

来研究高分子表面的细微结构[35~37]. 图 2 和图 3 为各

种浇铸膜的接触角随液滴体积的变化. 由图可以看

出 SB 环己烷溶液浇铸膜表面前进接触角与 PB 的类

似, 存在 stick-slip 现象. 即随着水滴体积的缓慢线性

增加, 接触角从 105°增加到 112°时, 水滴与膜接触的

三相线半径值基本为恒定值 0.42 cm (stick 现象). 当

水滴体积继续增加时, 接触角从 112°降低到 106°, 水

滴与膜接触的三相线半径也迅速增加到 0.45 cm (slip 

现象). 然而, SBS 的环己烷浇铸膜、SB 和 SBS 的甲

苯浇铸膜表面接触角随液滴体积变化的情况与 PS 膜

表面的情况相似. 随着水滴体积的缓慢线性增加, 接

触角基本为以稳定值. 只是用甲苯做溶剂时, SB膜的

接触角(102.9°)高于 SBS 膜(95.0°), 而 SBS 膜用环己

烷做成膜溶剂时(102.1°)高于甲苯溶剂(95.0°). 这些

与静态接触角测定结果基本一致. Neumann等[36, 37]研

究了大量的聚合物体系后认为聚合物表面接触角的

stick-slip现象与其表面结构密切相关. Zhao等[38]在研

究混合聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)与(聚苯乙烯)(PS)

分子刷在硅片上自组装时发现, 接触角的值能很好

反映表面化学组成的变化. 所以可以推测环己烷作 
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图 2  PB (a)、PS (b)浇铸膜及 SB (c)、SBS (d)环己烷溶液浇铸膜表面水的前进接触角、三相线半径、滴体积随时间的变化曲线 

 

图 3  SB (a)、SBS (b)甲苯溶液浇铸膜表面水的前进接触角 

溶剂时, SB 的表面化学结构与 PB 接近, 而 SBS 表面

则 PB 和 PS 二组分共存. 用甲苯做溶剂时 SBS 的表

面化学结构与 PS 接近, 而 SB 的表面则 PB 和 PS 二

组分共存.  

3.2  不同嵌段结构苯乙烯/丁二烯共聚物的表面结构 

利用 AFM 技术对 SB 与 SBS 膜表面进行分析(图

4). 发现成膜溶剂不管是环己烷或是甲苯, 二嵌段共

聚物 SB 比三嵌段共聚物 SBS 容易分相. 相图中亮区

对应于 PB富集区域, 暗区对应于 PS富集区域[26]. 由

此可以发现环己烷为溶剂时 SB 膜形成了 PB 为连续

相的非常有序的层状结构, 而甲苯为溶剂时形成了

PS 为连续相的 PB 为柱状的有序结构. 利用 AFM 接

触模式测量针尖与样品的相互作用即测量 Force- 

Distance(F-D)曲线能够提供丰富的表面化学组成的 

信息[39]. 图 5 为不同嵌段结构苯乙烯/丁二烯共聚物

用环己烷和甲苯浇铸成膜表面典型的F-D曲线. 对它

们的数值进行总结见表 3. 从表 3 中可以看出, 力-位

移曲线 approach 部分斜率为 SB (环己烷) < SBS(环己

烷) < SB (甲苯) < SBS(甲苯). F-D曲线 pull-off force值

的大小顺序与 approach 部分的斜率一致.  

Noel等[40]利用AFM的 F-D谱图研究不同末端基

的自组装单分子层(SAMs)表面时发现, pull-off force

的大小与基团的表面能有着良好的关联性. 当用表 

表 3  不同膜表面 AFM 力曲线中逼近部分曲线的斜率和

pull-off force 

Slope of the F-D Pull-off force (nN) 
 

环己烷 甲苯 
 

环己烷 甲苯 

SBS 0.52±0.06 0.73±0.06 50.09 ±6.94 81.03±9.02 

SB 0.34±0.04 0.57±0.04 39.90±5.06 59.42±7.81 
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图 4  SB(A, a)与 SBS(B, b)膜表面的 AFM 相图. (A, B) 环己烷为溶剂, (a, b) 甲苯为溶剂 

 

图 5  SB (A, a)与 SBS (B, b)膜表面 AFM 探针单次 approach(......) 和 retrace(─)的 F-D 曲线. (A, B) 环己烷为溶剂, (a, b) 甲苯

为溶剂 
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面能较小的全氟甲基 (−CF3)、甲基(−CH3)作为末端

基时, pull-off force 比较小; 而用表面能较大的氨基

(−NH2)、羟基(−OH)作为末端基时, pull-off force 比较

大. 研究认为从 pull-off force 数值的大小就可以比较

微观表面能, 从而判断最表面层的化学组成. pull-off 

force 还可以推测表面 Tg. 研究不同温度下丙烯酸叔

丁基酯表面的F-D曲线发现, 表面链段活性随着温度

的升高而增加. 样品与针尖之间的黏附力即 pull-off 

force 也随着升高, 在 Tg 附近 pull-off force 值会有一

个突变[41]. Somorjai 等[42]用 F-D 曲线研究不同温度下

聚丙烯(PP)膜表面发现, F-D 曲线 approach 部分斜率

与膜表面软硬度有关, 膜表面硬度越大, approach 部

分斜率越大. 研究 PB 和 PMMA 共混膜发现, 相图亮

的 PB 区域 F-D 曲线逼近部分的斜率明显比较小[43]. 

研究 PB 和 PS 共混膜的到相似的结果[39]. 所以从这

里可以推测, 无论是三嵌段还是二嵌段使用环己烷

作溶剂比甲苯有利于 PB 在聚合物表面的富集. 使用

相同溶剂时, 二嵌段共聚物 SB 比三嵌段共聚物 SBS

有利于 PB 在聚合物表面的富集.  

为了进一步从准分子层水平了解聚合物表面的

组成, 利用 SFG 技术研究不同溶剂成膜的 SB 与 SBS

表面谱图, 结果见图 6 和图 7. 研究发现, 环己烷为

溶剂时(图 6), SB 与 PB 表面的 SFG 谱图相似. 在 ssp

偏振谱图上, 2840、2910 和 3000 cm−1 3 处有吸收峰; 

在 ppp 偏振谱图上, 2965 cm−1 处有强的吸收峰. SBS

膜表面除此之外, 还在 ssp 和 ppp 偏振谱图上分别在

3062 和 3026 cm−1 处出现了吸收峰. 而对于甲苯为成

膜溶剂的 SB 与 SBS 膜表面的 SFG 谱图基本相似(图

7). 在 ssp 偏振谱图上, 在 2840、2910、3000 和 3062 

cm−1处出现强的吸收峰; 在 ppp偏振谱图上, 在 2965、

3026、2875、3062 cm−1处出现强的吸收峰. 2840和 2910 

cm−1处的吸收峰分别为聚合物骨架上−CH2−的C−H对

称伸缩振动和反对称伸缩振动[44]; 3000 cm−1 附近的

宽峰为−CH=CH−的 C−H 伸缩振动[45]; ppp 偏振谱图上

2965 cm−1处可能为 1,2-PB 中−CH=CH2 上 CH2 的对称

伸缩振动[46]. 3062和3026 cm−1两处吸收峰分别为苯环

ν2 和 ν20b 振动模式吸收峰[47]. 以上的所有结果都说明

无论哪种溶剂成膜 SBS 膜表面层为 PB 与 PS 二组分

共存. 而在 SB 二嵌段共聚物以环己烷为溶剂时聚合

物表面只有纯 PB 组分存在; 以甲苯为溶剂时其表面

为 PB与 PS二组分共存. 同时不管哪一种溶剂, SB比

SBS 更有利于 PB 向表面离析.  

在苯乙烯/丁二烯嵌段共聚物中 PB 组分的表面

能为 31 dyn/cm, 低于 PS 组分 40.7 dyn/cm 的表面能 

(见表 2). 所以在溶液的固化过程中, PB 组分向表面

富集, 且富集程度受动力学控制. 溶剂的挥发速度是

一个比较重要的影响因素. 挥发速度快, 溶液迅速固

化会使 PB 组分来不及向表面运动就被冻结, 富集程

度降低. 从表 2 中可以看出, 环己烷与甲苯的沸点

分别为 81 ℃和 110.6 ℃, 两者的关联度不大. 如环己

烷的蒸汽压最高, 但 PB 组分在其表面的富集程度最

高. 另一个重要的影响因素是聚合物中 PB 组分的在

固化过程中向界面迁移的速度, 这与聚合物分子在

溶液中的聚集状态、气/液界面结构等密切相关. de 

Gennes 研究溶剂对旋涂膜表面形貌时发现, 除了溶

剂的蒸气压(挥发速率)外, 占据在气液界面的分子影 

 

 

图 6  PB (a)、PS (b)膜及 SB (c)与 SBS (d)环己烷溶液浇铸膜表面 ssp 偏振和 ppp 偏振的 SFG 谱图 
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响形成聚合物表面的形貌, 而聚合物的表面能 γp 与溶

剂的表面能 γs 之间的差别影响着聚合物溶液气/液界面

的结构[24, 48]. 为了解溶液的界面结构, 一方面我们研究

了高分子溶液的表面张力, 发现 SBS 和 SB 溶液的表

面张力与纯溶剂的表面张力一致 . 另一方面利用

SFG 技术研究了聚合物的环己烷溶液与甲苯溶液的

气液界面结构(图 8). 可以看出, 纯溶剂的谱图与高

聚物溶液的谱图完全相同. 这就是说由于环己烷和

甲苯的表面能均低于 PS与 PB, 所以聚合物溶液的气

液界面完全由溶剂分子占据. 但是在环己烷溶液中, 

由于 PB 段与溶剂的相容性比 PS 段好(见表 1), 所以

SB 二嵌段共聚物中的 PS 段易被 PB 段包埋, 而 PB

链伸向溶剂中. 当环己烷溶剂逐渐挥发后, 伸向溶剂

的 PB 便固化成聚合物的最表面层[49]. 对于 SBS 三嵌

段共聚物, 由于 PS 段在聚合物的两端, 一方面限制

了整个包埋的效果, 另一方面端基效应, 两者会促使

一定量的 PS 在固化时与 PB 一起存在在聚合物的表

面. 甲苯做溶剂时, 由于 PS 与甲苯之间的相容性好

(见表 1), PB 会有一定程度的包埋[18], 限制其向表面

离析. 造成 SBS 三嵌段共聚物的表面基本上是以 PS

组分存在. 这就造成了在相同溶剂时, 二嵌段 SB 比

三嵌段 SBS有利于 PB向表面富集. PB的选择性成膜

溶剂有利于 SB 与 SBS 中的 PB 组分向表面富集.  

4  结论 

本文主要利用具有准分子层灵敏度和频振动光

谱技术研究了链结构、成膜溶剂对苯乙烯/丁二烯嵌段

共聚物表面结构形成的影响. 结果发现, 二嵌段共聚

物 SB 比三嵌段共聚物 SBS 有利于 PB 组分在表面富

集. 同时发现对于二嵌段共聚物 SB 只有在 PB 的选

择性溶剂环己烷成膜时, 其表面层化学结构才为是 

 

 

图 7  SB (a)与 SBS (b)甲苯溶液浇铸膜表面 ssp 偏振和 ppp 偏振的 SFG 谱图 

 

图 8  SB, SBS, PB 的环己烷溶液(a)和 SB, SBS, PS 的甲苯溶液(b)表面 ssp 偏振的 SFG 谱图 
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纯的 PB 组分. 三嵌段共聚物 SBS无论是 PB 的选择

性溶剂环己烷还是 PS 的选择性溶剂甲苯成膜, 其最

表面层都是由 PB 与 PS 二组分共存. 以上结果说明, 

尽管在聚合物表面的形成过程中, 由界面能最低这

一热力学因素控制. 动力学因素在表面结构的形成

过程中, 常常也起着很重要的作用. 这对于重新认识

材料加工过程与条件对表面结构与性能的影响具有

重要意义.  
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The molecular level investigation on surface structures of styrene/ 
butadiene block copolymers with different chain architecture 
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Abstract: The effects of chain architecture and solvents on the surface structure of styrene(S)/butadiene(B) block 
copolymers were investigated by contact angle measurement, atomic force microscopy (AFM) and sum frequency 
generation vibrational spectroscopy (SFG). The results showed that PB component in SB diblock copolymer was 
segregated easiler on the outmost surface than that in SBS triblock copolymer. When PB selective solvent cyclohexane 
was used, the surface of SB was completely covered by PB component and the surface of SBS was composed of both 
PB and PS components. When PS selective solvent toluene was used, both SB and SBS surfaces were composed of PB 
and PS components with a relatively higher PS content. We believe that the resulting surface structure after 
solidification was controlled by the conformation of copolymer chains in their solutions. 

Keywords: styrene/butadiene block copolymer, chain architecture, casting solvent, surface structure, sum frequency 

generation vibrational spectroscopy 
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