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摘要:
 

哲学与科学密不可分、相辅相成,在高分子科学中也是这样。在数十年的本科生和研究生教学中深切体

会到,高分子物理课程中的哲学内容非常丰富,实例很多。本文着重探讨该课程中的“量变引起质变”的哲学思

想,期望学生能在高分子物理学科发展中体会到学习哲学的重要性。
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Abstract:Philosophy
 

and
 

science
 

are
 

inseparable
 

and
 

complement
 

each
 

other,which
 

is
 

also
 

true
 

in
 

polymer
 

sci-
ence.

 

In
 

decades
 

of
 

polymer
 

physics
 

teaching,
 

we
 

deeply
 

realize
 

that
 

the
 

philosophical
 

thinkings
 

are
 

profuse
 

with
 

many
 

examples.
 

The
 

“quantitative
 

change
 

to
 

qualitative
 

change”
 

is
 

mainly
 

dealt
 

in
 

the
 

manufacture
 

about
 

teach-
ing

 

research
 

in
 

order
 

to
 

make
 

the
 

students
 

realize
 

the
 

importance
 

of
 

studying
 

philosophy
 

in
 

the
 

developing
 

of
 

pol-

ymer
 

physics.
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  哲学与科学在人类发展进程中有密切的关系,
哲学孕育了科学,科学推动了哲学的发展,两者相

辅相成。哲学并不是建立在对世界的直接观察基

础之上,而是建立在具体科学的研究成果之上。因

此,具体科学是哲学的基础。哲学为具体科学提供

世界观和方法论的指导。科学家进行具体科学的

研究都是在某种世界观和方法论的指导下进行的,
有了正确的世界观和方法论的指导,科学研究就有

正确的方向。科学影响着哲学的发展,当然,科学

的发展也会带来更多的哲学问题[1]。

1 量变引起质变是哲学中的一个著
名论点

  高聚物要比小分子化合物大几千甚至几万

倍。可惜的是,就像(1)
 

从小分子到大分子:两个

单体聚合成二聚体,进而三聚体……,多少“聚体”
才会呈现出大分子的特性? (2)

 

单个分子和凝聚

态:单个分子反映出来的性质应与“凝聚态”反映

出来的不一样。到底多少个分子聚集在一起才能

算一个“相”,才能体现“相”的特征? 由于实验上
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图1 由于分子的巨大以及C—C单键的内旋转,高聚物的结构与性能关系中处处呈现出量变到转变的规

律。很高的分子量造就了高聚物特有的结构层次和特有的性能,乃至特有的分子运动规律等。

Figure
 

1 Due
 

to
 

the
 

giant
 

molecule
 

of
 

polymer
 

and
 

internal
 

rotation
 

of
 

C—C
 

single
 

bond,
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

polymers
 

shows
 

the
 

rule
 

of
 

quantitative
 

change
 

to
 

transformation
 

everywhere.
 

The
 

high
 

molecular
 

weight
 

creates
 

the
 

unique
 

layers
 

of
 

structure
 

and
 

characteristic
 

properties
 

of
 

polymers,
 

and
 

even
 

the
 

unique
 

laws
 

of
 

molecular
 

motion,
 

etc.

的困难,这样的一些基本问题的答案还不是很清

楚[2,3]。但高分子因很高的分子量造就了高聚物

特有的结构运动单元,结构层次和特有的性能,乃
至特有的分子运动规律等(图1)确是事实。“高聚

物的结构与性能”课程中,量变引起质变的内容非

常丰富,分述如下。

2 新的运动单元(链段),新的结构层
次(构象),以及相应的新结构参数
(柔性)

  1991年诺贝尔奖得主德热纳提出了“软物质”
的概念。软物质的特征是

 

“大熵,小能”。如果外

力不大,软物资内能的改变不大,在这样的弱力作

用下,如果要发生比较大的变化,就要求熵的变化

剧烈。也就是说,在软物质中体系的变化主要是

由熵引起的,或者说熵占据了主导地位。聚合物

正是软物质中最常见的一种,其大分子链内旋转

导致的柔性正好体现了以熵为主的聚合物的各种

特性。
作为量变引起质变最明显的事实是分子量比

小分子化合物大千万倍的高聚物具有一个全新的

结构运动单元———链段,新的结构层次———构象,
以及相应的新结构参数———柔性。
(1)链段———新的结构运动单元

高聚物是由成千上万的结构单元通过化学键

聚合而成的高分子化合物,其中最为普遍的键是

共价键,如C—C单键。共价键是原子的价电子自

旋配对所形成的键,具有饱和性和方向性。在共

价键中,电子云分布在键方向具有轴对称性的σ
键能发生内旋转这样的运动。因为各内旋转异构

体的化学性质都相同,并不影响小分子化合物的

基本性能,通常的小分子化合物是一个时刻变换

着的内旋转异构体的混合物。
但对高聚物,由于分子很大,C—C单键的内旋

转起着人们意想不到的作用。设想一下,高分子链

有成千上万个C—C单键,每个C—C单键有不同

程度的内旋转,高分子链内原子的空间排列在不断

变化。以最简单的线形聚乙烯为例,如果聚乙烯高

分子链有n个C—C单键(因为是高聚物,n是一个

很大的数),即使每个单键内旋转仅取有限的m 个

位置(如3个),其构象数也非常大。
 

高分子碳链片段 C—C单键的内旋转如图

2(a)所示。在保持键角θ(θ=109°28')不变的情况

下,C3 可处于C1—C2 旋转而成的圆锥底圆边上

的任何位置(自由内旋转),同样C4 可处在C2—C3
旋转而成的圆锥底圆边上的任何位置,以此类推。
显然,第三个键相对于第一个键,其空间位置的任

意性已经较大了。可以设想,若两键相隔越来越

远,内旋转时所取空间位置的相互依赖越小,从第

3个键,第4个键后,总可以找到一个键(第i 个

键),从第(i+1)键开始,原子在空间可取的位置

已与第一个键完全无关,即一个实际高分子链可
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图2 C—C单键内旋转(a)以链段b组成的自由联结链(b)[3]

Figure
 

2 The
 

internal
 

rotation
 

of
 

C—C
 

single
 

bond
 

(a),
 

and
 

free
 

link
 

chain
 

composed
 

of
 

chain
 

segment
 

b
 

(b)
 [3]

以看作由许多包含i个键的链段b 所组成。这些

链段之间是自由联结的,它们各自具有相对运动

的独立性(图2b)。这样,一条实际高分子链,就变

成了上述理想的柔性链,相当于实际高分子链中

的i个键组成的这一段链,就叫做链段。因为高

分子链足够长,就是以i个键组成的链段作为运

动单元,仍然不失为一条具有高分子链本质的分

子链。链段的运动是通过单键的内旋转来实现

的,甚至高分子链的整链移动也是通过各链段的

协同移动来实现的。
(2)构象———新的结构层次

由C—C
 

单键内旋转而形成的空间排布称之

为构象(conformation)。显然,构象是高分子科学

中特有的一个结构层次,它与一般小分子化合物

中的构型(configuration,由化学键所固定的几何

排列)是完全不同的概念。不同构象之间的转换

通过C—C单键的内旋转就能完成,所需的能量不

高,热运动已足够能实现构象的转换(构型的改变

需要破坏化学键,所以是非常稳定的),因此构象

并不是很稳定的。
(3)柔性———新的结构参数

为描述高分子链的构象,通常是引入相应的

新结构参数———柔性。柔性是高分子长链以不同

程度卷曲的特性。柔性是由量变到质变在高聚物

结构上的重要表现,它是高聚物分子特有的,是高

聚物许多特性的根本。高分子链的柔性与橡胶高

弹性、高聚物的玻璃化转变温度,甚至高聚物的结

晶都有很大的关系。

3 全新性能———高弹性,以及显著的
黏弹性

3.1 高弹性———全新的性能

  新的结构层次一定会导致材料新性能的呈

现。柔性在高聚物性能方面的表现就是高聚物具

有全新性能———高弹性。原则上,在玻璃化温度

Tg 以上的温度,任何一种高聚物都能由它们的玻

璃态转变为橡胶态,呈现出特有的橡胶高弹性。
橡胶高弹性与其他材料暜弹性相比,有如下的几

个特点[4]:
(1)可逆弹性形变大,实际可达

 

103
 

%,即能拉

伸10倍之多,而一般金属材料的可逆弹性形变不

超过100
 

%。
(2)弹性模量(高弹模量)小,为105~6

 

N/m2,比
一般金属的弹性模量(1010

 

N/m2)约小4~5个量级。
(3)高弹模量随温度增加而增加,而金属材料

的弹性模量随温度的增加而减小。
(4)快速拉伸(绝热过程)时,橡胶会因放热而

升温,金属材料则会因吸热而降温。
(5)橡胶高弹性与橡胶的化学结构无关,也就

是任何橡胶都具有相同的储能函数形式,从而有相

同的应力-应变关系,差别仅限于它们的交联程度。
(6)高弹性本质上是一种熵弹性,而一般材料

的普弹性则是能量弹性。
用统计理论可求得高分子单链熵弹性的定量

表达式。把末端距为h 的高分子链固定在x 轴方

向,一端固定在原点,另一端受力f 拉伸(图3),
则单个高斯链的构象熵Ω 为

Ω(h,0,0)= β
π  

3

e-β
2h2 (1)

单个高斯链的构象熵

S=klnΩ=常数-kβ2h2 (2)
以及

∂S
∂l  T,V

=-2kβ2h (3)

等温等容下的拉力
 

f

f=-T ∂S
∂h  T,V

=2kβ2hT=
3kT
zb2

h (4)
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即使是高分子单链也具有熵弹性,当然实用的是

它们的交联产物,即交联橡胶。

图3 在x 轴上末端距为h的单根孤立高分子链

Figure
 

3 An
 

individual
 

chain
 

with
 

the
 

end-to-end
 

distance
 

h
 

stretched
 

by
 

a
 

force.
 

The
 

chain
 

is
 

along
 

x
 

axis
 

with
 

one
 

end
 

fixed
 

on
 

the
 

origin.

3.2 黏弹性———特别显著的性能

  黏弹性是兼有固体弹性和液体黏性的一种特

殊力学行为。任何实际物体均同时存在弹性和黏

性这两种性质,依外载时间和温度变化,或主要显

示其弹性,或主要显示其黏性。但弹性和黏性在

高聚物材料身上同时呈现得特别明显。就是在常

温和一般加载时间,高聚物材料也往往同时显示

有弹性和黏性,即高聚物的黏弹性非常显眼[4]。
大家知道,水是一种具有黏性的液体,但当物

体高速击打水面,水也能呈现出弹性。例如高台

跳水,由于与水作用的时间特别短,水的弹性就会

显现出来,一旦姿势不对,胸部或背部着水,就会

被呈现弹性的水打青紫。至于水结成冰就变成了

固体,更是常识。作为另一个极端,岩石公认是固

体,但在上层地块作用下,只要时间足够长,如千

万年时间里会呈现黏性流动,发生缓慢的地层错

位而导致地震,当然在非常高的温度,岩石也会融

化成岩浆而流动。
但对高聚物,在人类活动最常见的室温上下

几十度温度范围里,和最日常的外力作用时间下,
高聚物就显现出非常明显的黏弹性。在塑料和橡

胶制品的使用过程中,其制品会因为其黏性的缘

故而产生变形(蠕变)。例如,高架的塑料管道时

间一长就会向下弯曲变形,挂在衣钩上的塑料雨

衣,经过一个夏天,挂钩处产生变形,永久不能回

复,都是塑料黏性在常温下的体现。原因就是因

为高分子链太大,整链、链段,乃至更小的链节等

结构单元都能产生运动,对外力作用时间的响应

不同,它们的松弛时间会相差好几个数量级。

4 新的运动规律:特殊的链段运动温
度依赖性———WLF方程

  量“大”引起的质变,在运动规律方面的表现

是,高分子链段运动具有特殊的温度依赖关系———

WLF方程lnαT=ln
τ
τ0  = -

C1(T-Tg)
C2+(T-Tg)

是

高分子科学中一个非常具有特性的方程,它反映

的是高分子链段运动特有的温度依赖关系[5]。因

为几乎所有分子运动的温度依赖性规律都服从阿

累尼乌斯方程。的确,高分子链的整链运动(流
动)或者是高分子链中比链段小的运动单元(链
节,基团等)与温度的关系都可用阿累尼乌斯方程

来描述。唯有高分子链段运动的温度依赖关系不

服从阿累尼乌斯方程,这是很特别的。

WLF方程所适用的对象一定是链段的运动,
而不能是其他运动单元的运动。具体则表现在

WLF方程适用的温度范围上。事实上,如果温度

低于Tg,WLF方程就不适用了,此时链段运动已

被冻结,高分子链中可能的运动单元是比链段更

小的单元(链节、小侧基、曲柄运动等);另一方面,
温度很高时,WLF方程就归一于阿累尼乌斯方程

(图4),高分子链已可以发生质量中心的整链运

动,即发生流动。它们运动的单元和机理都与链

段运动不同,服从更为普适的阿累尼乌斯方程。

WLF方程的适用范围只能是在 Tg<T<Tg+
100

 

℃。这是与它的物理含义是一致的。
由实验数据求得的和由自由体积理论推导出

的 WLF方程为

lnαT=
-17.4(T-Tg)
51.6+(T-Tg)

(5)

值得注意的是,WLF方程中分母中有一个减号,
这意味着如果减号前后的数值相等,那么分母将

为零,这个分式就为无穷大。在数学上就是一个

奇点,其物理意义值得我们深入探讨,一个顺理成

章的推论是高聚物的玻璃化转变可能具有热力学

相变的本质,也就是说应该不是在 Tg,而是在

T=Tg
 -51.6

 

的温度(即T2
 =

 

T
 

g-51.6),高聚

物的性能有一个质的飞跃。这个T2 有热力学二

级转变温度之嫌,值得深入探究。

5 新现象和新概念

5.1 高聚物没有气态

  一般小分子化合物都会因温度的不同而呈现
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图4 温度很高时 WLF方程就归一于阿累尼乌斯方

程,
 

所以 WLF方程的适用温度范围在Tg<T<Tg

+100
 

℃。[5]

Figure
 

4 When
 

the
 

temperature
 

is
 

high,
 

the
 

WLF
 

equation
 

is
 

reduced
 

to
 

the
 

Arrhenius
 

equation,so
 

the
 

applicable
 

temperature
 

range
 

of
 

WLF
 

equation
 

is
 

Tg

<T<Tg+100
 

℃.[5]

出气、液和固三种凝聚态。但高聚物却不存在气

态,只有固态和液态[6]。物质是靠范德华作用力

凝聚在一起的,范德华作用力并不大,随温度增

加,分子运动的动能就会克服范德华作用力而使

物体由固态转变为液态,最终气化为气态。但在

高聚物中,由于分子量很大,每个高分子链有非常

多的结构单元,每个结构单元就好比一个小分子,
加上范德华相互作用没有方向性,也没有饱和性,
这样高分子链之间总的范德华相互作用就非常

大,以至在外力还没有拆开它们以前,组成高分子

链的化学键就先断裂了。所以高聚物不能从其凝

聚态直接挥发成气态。以聚乙烯为例,若其分子

量在十几万以上,就有上千个结构单元,如果每个

结构单 元 与 其 他 结 构 单 元 间 的 相 互 作 用 能 为

4
 

kJ/mol,则聚乙烯高分子链间的范德华力总和

将在几千焦每摩尔以上,这比任何一种主价键能

都大得多。因此,高分子链之间的范德华相互作

用对高聚物的凝聚态结构,特别是对其物理力学

性能有重要影响。

5.2 分子量的统计意义和分子量分布

  用通常聚合得到的高聚物分子不可能是均一

的。合成高聚物材料的聚合反应是一个随机过

程,反应产物一定是长短不一的高分子链混合物。
高聚物具有相同的化学组成,是由聚合度不等的

同系物混合物所组成,用实验方法测定的高聚物

分子量只有统计的意义。若要确切描述高聚物分

子量,除了给出统计平均值外,还应给出试样的分

子量分布。也就是说高聚物中有大小不同的高分

子链,再加上高聚物的分子量比小分子化合物的

要大几个数量级(约为103~107),因此,高聚物的

分子量就不是一个定数,用不同统计方法得到的

高聚物分子量不尽相同,这就是一般所说的高聚

物分子量的多分散性。若要确切描述高聚物分子

量,除了给出统计平均值外,还应给出试样的分子

量分布。这也是高聚物中量变引起质变导致的新

概念,因为对小分子化合物来说,每一个有确定结

构的小分子化合物的分子量是完全确定的。
同一个高聚物,因分子量不同或分子量分布

不同,其物理力学性能会差异很大,这是常见的现

象,例如,聚乙烯可以合成出具有各异的分子量、
不同的分子量分布,乃至不同的支化和共聚结构,
它的牌号有数百种之多。如果合成时所用单体在

两种以上,则共聚反应的结果不仅存在分子链长

短的分布,而且每个链上的化学组成也有一个

分布。
高聚物的分子量分布是高聚物链结构中一个

重要的参数,对高聚物的加工和使用性能有重要

影响。高聚物的分子量分布对加工性能中的熔体

黏度、流动温度、反应活泼性和固化速度有影响。
高聚物的许多机械性能,如拉伸强度、冲击强度、
弹性模量、硬度、摩擦系数、抗应力开裂性能等都

与分子量分布有关。

5.3 结晶度分布———高分子科学中的新概念

  高聚物结构参数中类似分子量分布那样的概

念值得我们进一步深思,例如高聚物的取向也有

一个分布的问题。现在我们考虑一个较少人涉及

的结晶度分布的问题[7,8]。
尽管许多高聚物能够结晶,但事实是,庞大的

高分子链要完全规整排列毕竟是件困难的事。因

此在晶态高聚物中就有了结晶度(高聚物中结晶

区域所占的比例)的概念。高聚物的结晶度受到

高聚物分子量的影响,通常分子量越大,分子链间

的相互缠结会阻碍结晶的进行,最终导致结晶度

降低。前文说过,合成高聚物的分子量不是一个

常数,而是存在一定的分布。那么,在合成的高聚

物材料之中,结晶度是否也存在着一定的分布呢?
这个问题对高聚物材料而言也是十分重要的,因
为结晶度影响高聚物材料的性能,那么结晶度的
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分布也必然会影响到材料的性能,从而影响高聚

物制品的性能。
高聚物的结晶行为受其分子量的影响,由于

合成高聚物的分子量具有多分散性,不同分子量

的高聚物将会有不同的结晶行为,而分子分凝

(molecular
 

segregation)现象指的就是不同分子

量组分的同种高分子在结晶时,分子量高的组分

优先结晶的现象。这是高聚物结晶过程中的分子

分凝现象。分子量较高的组分优先结晶析出形成

晶核,聚集在球晶中心;而分子量较低的组分则被

排出在外,陆续结晶最终聚集在球晶的外围部分。
由于结晶动力学的原因,分子量越高,结晶度越

低,因此最终形成了球晶中心结晶度低而球晶外

围结晶度高的空间分布结构。
这些高聚物结晶的知识,以及已经有的高聚

物分子量的知识告诉我们,结晶度在高聚物中应

该是不均匀的。最近浙江大学李寒莹教授用拉曼

光谱方法在这方面做了很好的开创性工作。他们

以旋涂的聚ε-己内酯(PCL)薄膜作试样,直接注

明PCL薄膜中的结晶度不是均匀的,在球晶中心

两边~40
 

μm
 

区域里结晶度fc 呈现较低的值

(图5)。

图5 沿PCL球晶直径方向结晶度的非均匀性,在

~40
 

μm
 

区域里fc 呈现较低的值[8]

Figure
 

5 The
 

non-uniform
 

degree
 

of
 

crystallinity
 

fc
 

along
 

the
 

radial
 

direction
 

of
 

PCL
 

spherulites
 

with
 

a
 

lower
 

fc
 region

 

of
 

~40
 

mm[8]
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