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’高分子物理学(中的基础理论介绍

刘海英#刘!旸#张大伟#邸明伟
!东北林业大学材料科学与工程学院"哈尔滨#+""*"$

!!摘要%%高分子物理学&是高分子科学中重要的组成部分’为高分子的合成工艺提供理论基础’其中包含的

基础理论部分内容抽象,本文从高分子长链结构出发’依次介绍橡胶弹性理论#高分子溶液理论#玻璃化转变

理论#聚合物黏弹性理论和聚合物材料的断裂理论五方面的主要观点+同时分析理解高分子溶液#玻璃@橡胶转

变#黏弹特性及聚合物材料断裂的相关内容’目的是使学生掌握%高分子物理学&中关键基础理论的指导思想内

涵’系统化学习这门课程,

!!关键词%高分子物理学+基础理论+高分子

%高分子物理学&是伴随高分子科学发展起来的学科’研究的主要内容是高分子材料结构和性能的关
系,高分子物理学为高分子的合成及工艺#性能和应用提供理论基础’其中包含的基础理论内容抽象’学
生在初学时感觉困难,高分子材料性能的特殊性在于高分子长链结构的特殊性’学习过程中可以高分子
长链结构为逻辑起点’分析理解高分子链的结构#高分子溶液的相关知识+深入研究高分子在外界条件
!温度#应力等"变化的情况下发生的玻璃化转变#黏弹特性及聚合物的断裂的有关内容+在 <̂AC=建立的
统计理论和平均场理论的基础上’以德热纳标度律的%方法论&为突破’认识高分子物理学中的基础理论’

对深入理解高分子物理学的基本概念#结构和运动的本质是不无裨益的,本文从橡胶弹性理论#高分子
溶液理论#玻璃化转变理论#聚合物黏弹性理论和聚合物材料的断裂理论五方面介绍高分子物理学中基
础理论的主要观点,

#!橡胶弹性理论

橡胶弹性理论从热力学和分子结构方面分析了橡胶熵弹特性的本质’推导出储能函数的表达式’由
储能函数进一步得出理想橡胶材料的应力@应变关系’通过实验验证橡胶统计力学理论,上述经典的弹
性分子理论是从高斯链网和仿射变形等假设出发’推导出橡胶弹性自由能的表达式’在解释橡胶小形变
行为时能够较好的符合实验事实+在中等形变时’理论值高于实验值+在大形变时’理论值则低于实验值’
由此提出各种方法进行修正,这种橡胶弹性分子理论应用于炭黑填充橡胶#天然橡胶#聚氨酯弹性体#互
穿网络聚合物等体系时’将有关参数和网络模型进行修正,弹性分子理论在研究弹性体极限力学性能#

应力松弛和老化性能时’取得较好的结果-#.,

橡胶弹性分子理论的结果适用于小形变’仅包含一个储能函数的简单结果’但进一步引入结构参数
在理论上是困难的,目前’唯象理论可通过修改储能函数的形式说明实验结果’属于宏观现象的描述,

典型的唯象理论形式如 MAA52=@3/8</5理论和J?725理论,唯象理论基于橡胶弹性本源是高分子链的
熵弹性’根据橡胶材料的不可压缩性和交联橡胶在形变前各向同性的性质’得出储能函数的数学表达式%
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T!<#U<!! "( !(V(V!"’即 MAA52=方程,当<! 为零时’适合单轴拉伸,3_N_3/8</5从数学角度出发’

讨论应变储能函数可采取的最一般的形式’适用于单轴和双轴拉伸,何平笙等详细介绍并推导了橡胶弹
性大形变时的唯象理论’在橡胶大形变时’唯象理论的门尼函数比统计理论更能反映客观实际-!.,

研究橡胶弹性理论的目的在于了解聚合物的各项宏观性能与微观网络结构之间的关系’对预测和定
量计算聚合物材料的性质#选材和分子设计’具有重要的理论价值和实际意义, <̂AC=提出的非晶高聚物
无规线团模型的重要依据是橡胶高弹性的统计理论--.,

!!高分子溶液热力学性质理论

高分子稀溶液理论主要包括平均场理论和稀溶液理论,针对高分子溶液的混合熵偏离理想溶液的
事实’弗洛里@哈金斯!̂<AC=@.O??/50"首先从似晶格模型出发’用统计热力学理论推导了高分子溶液的
混合熵#混合热和混合自由能的表达式’建立%平均场理论&,%平均场理论&的不足之处在于未考虑高分
子链段之间#溶剂之间以及链段与溶剂之间的相互作用不同会破坏混合过程中链构象的随机性’导致溶
液熵值减小’使计算结果偏高+高分子在解取向中’分子之间相互牵连’许多构象不能实现’使计算结果偏
低,另外’高分子链段均匀分布只是在浓溶液中比较合理’在稀溶液中的分布是不均匀的’存在%排斥体
积&,后来’̂<AC=@XC/?S9OB在#)*+年提出%排斥体积理论&’即 <̂AC=@XC/?S9OB稀溶液理论,在良溶剂
中’高分子链扩张’高分子链的许多构象不能实现,除了由于相互作用不等引起的溶液性质的非理想部
分外’还有构象数减少引起的溶液性质的非理想部分’所以溶液的超额化学位由热和熵引起’由此引入热
参数和熵参数,混合热和混合熵的比值具有温度的量纲’称为 <̂AC=温度’即)温度’此时溶液处于)状
态’)状态下分子链的净排除体积9k"’分子链自由伸展,真实分子链在)溶液中处于蜷缩状态’)溶剂
归属于不良溶剂-*.,

<̂AC=@.O??/50平均场理论和 <̂AC=@XC/?S9OB稀溶液理论都有缺点’两者未考虑高聚物与溶剂混合
时体积变化’实际混合过程体积变化是负值+但 <̂AC=@.O??/50模型由于其形式简单而被广泛采用-+.,
后来’&C/?A?/52@̂<AC=和R/4P/5?2利用液体的状态方程推导出混合时体积的变化#混合热和相互作用参
数与浓度的关系,另外’&_F_72F25520等将统计物理中的%标度概念&引入高分子溶液中’用自洽场和
重整化群等近代数学方法和数学工具处理高分子溶液理论’该理论适用于从稀溶液到浓溶液的整个范
围’是高分子物理学理论上的重大突破,

近年来’对于高分子溶液在高分子的稀溶液#)溶液#亚浓溶液等方面做一些工作’例如(在高分子稀
溶液中讨论高分子溶液性质偏离理想溶液的原因#)状态的产生来源#正确理解相互作用参数#热参数和
熵参数之间的关系#有关高分子链的实际尺寸#稀溶液理论中微体积元内的溶剂化学位+利用一种新的实
验数据处理方法’计算高分子溶液体系混合自由能-$"%.,

-!玻璃化转变理论

玻璃化转变理论’#)*+年]A=2C和N;2542C提出第一个转变理论111等黏理论’这一理论适用于小
分子玻璃’在大分子中不适用’广泛为人接受的是#)+""#)++年成形的自由体积理论,两种理论具有相

通之处’可由GAA</11公式相联系(&TB2[;
W! "3 ’等黏理论无法解释分子量不同的同系物而>?相同的

现象’而自由体积理论认为>?处是等自由体积分数状态’弥补等黏理论的缺陷,自由体积理论的不足之
处在于忽略了分子链刚性对自由体积的不同要求’实际高分子在>?处的自由体积分数不一定是"‘"!+,

玻璃化转变并非热力学相变’转变时体系始终处于非平衡态’具有明显的动力学特征,动力学理论
认为玻璃化转变是一松弛过程’降温过程中构象重排的松弛时间适应不了降温速度时’运动被冻结而呈
现玻璃化转变,动力学理论的另一方面是位垒理论’认为大分子构象重排时涉及主链上单键的旋转’键
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在旋转时存在位垒’当温度在>?以上时’分子运动有足够的能量去克服位垒’达到平衡’当温度降低时’
分子热运动的能量不足以克服位垒’发生分子运动冻结,许多实验支持了动力学观点’可解释有关的事
实,动力学理论和自由体积理论是一致的’后者是因’前者是果,正是由于自由体积的分数降到一个低
限’使链段运动出现延迟-)’!.,

沿着动力学理论的思路’如果降温无限慢或者观察时间无限长’>?有可能降到绝对零度,欲使体系
达到热力学平衡’需要无限缓慢的变温速率和无限长的时间,#)+%年F/SS0和G/B9C>/A提出玻璃化转
变的热力学理论’承认观察时间越长>?越低+当观察时间足够长时’>?到达一平衡温度>! 时’在此温度
之下高分子的平衡构象熵变为零’分子链不可能改变构象,>! 是真正的热力学相转变温度,尽管人们
无法用实验证明>! 的存在’但是>! 和>?是彼此相关的,热力学理论是对动力学理论的重要补充’即观
察时间无限长时>?应降到某个极限值而非绝对零度,

综上所述’在玻璃化转变的三个理论中’自由体积理论引入自由体积的概念’建立>?上下膨胀系数
间的关系’成功将分子的黏弹性运动与时间及温度变量关联起来’不能清楚定义真实的分子运动,动力
学理论确定了时间尺度对>?观察值的影响’但不能预言无穷长时间的>?,热力学理论引入无穷长时间
尺度上的平衡及真正二级转变的概念’但不能清楚定义热力学二级相转变温度-##.,胡文兵-#!.从聚合物
在低温区存在真正意义的相转变#半柔顺高分子溶液格子理论#F/SS0@G/M9C>/A统计热力学理论等方面’
详细讨论玻璃化转变热力学理论,现在人们普遍接受玻璃化转变的本质是一个动力学过程的观点’但热
力学理论把微观的分子能量参数与玻璃化转变温度联系了起来’为我们寻找彼此之间的半定量经验关系
提供了理论指导,对于聚合物的玻璃化转变’目前有一些新认识’例如(#""c结晶的高聚物宏观单晶体
不存在玻璃化转变#高分子单链在非晶态时有玻璃化转变#聚合物解缠结时玻璃化温度降低等-#".,

*!聚合物材料黏弹性理论

作为黏弹性材料的聚合物’其力学性能受到力#形变#温度和时间*个因素的影响,通过对黏弹性的
研究’为聚合物的加工和应用提供力学方面的理论依据’获得分子结构和分子运动的信息,聚合物材料
黏弹性的分子理论是从高分子结构特点出发’研究聚合物的力学松弛过程’提出合理的分子模型’应用分
子的微观物理量’通过统计力学方法’推导出聚合物的松弛时间分布#溶液和本体的复数粘度#模量#柔量
等宏观粘弹性的表达式,其中主要有3]U理论和正在发展中的%蛇形&理论,

3]U理论采用的高分子模型为无规线团状的珠@簧模型!3AO02@U/BB模型"’该模型中’每个弹簧单
元运动时受到的粘滞力集中在刚性小球上’该模型适用于稀溶液和半稀溶液’用于推导其流变学本构方
程和预测高分子稀溶液动力学性质和热力学性质,如果把一个高分子链周围的其他高分子链看作为连
续质’该理论可直接推广到本体聚合物’导出公式能描述橡胶态到黏流态的转变’给出微观松弛时间的具
体物理意义-##.,珠@簧模型虽然能较好地说明高分子稀溶液在低剪切速率下的流变性和线性粘弹性行
为’建立松弛时间与结构之间的关联’但对于溶液的非线性黏弹性’却不能加以说明,

后来G2F2550#R7\9C70等发展了另一种分子模型理论111蛇形理论’当松弛发生时’分子链必定
象蛇的运动通过蛇管’蛇尾已经滑过的地方’蛇管自然消失,蛇形理论可计算出如下松弛时间(脉动松弛
时间#3AO02松弛时间#爬行松弛时间等,按照爬行模型的物理图像建立起的流变本构关系可以很好的
说明高分子浓厚体系’特别是高分子熔体的非线性流变性,%蛇形理论&计算复杂’G2F2550发展了一个
将宏观物性与微观分子性质联系起来的%标度定律&’得出松弛时间及其他参数与实际情况更为接近,而
蛇形理论提出三个关键概念(缠结线型高分子的蛇行+由于邻近链的运动引起限制点的释放+缠结支化高
分子支臂的回缩’对高分子动力学产生了深远的影响-#!.,

+!聚合物材料的断裂理论

当材料所受到的外力超过其承受能力时’材料破坏’发生断裂,聚合物材料的破坏是高分子主链和
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化学键断裂或是高分子链间相互作用力的破坏,聚合物材料的断裂理论主要有格里菲思FC/QQ/1P线弹
性断裂理论#非线性断裂理论和分子理论,

FC/QQ/1P从能量平衡的观点研究了断裂过程’FC/QQ/1P线弹性断裂理论认为(断裂产生新的表面所需
的表面能是由材料内部弹性储能的减少来补偿,裂缝附近集中了大量弹性储能’致使材料在裂缝处先行
断裂’导出能量判据方程’广泛为脆性聚合物的实验所证实,

对于弹性体的撕裂为非线性断裂过程’可采用广义的格里菲思判据’主要工作是(#),*年’657C2\0
引入表面功参数物理量’描述聚合物断裂期间产生单位表面积所需的能量,在非线性断裂理论中’包含
塑性变形和黏弹变形’为聚合物的断裂理论奠定基础,657C2\0将普适断裂力学理论应用于丁苯橡胶#
乙丙橡胶#增塑聚氯乙烯和低密度聚乙烯四种聚合物中’理论和实验值接近,该理论引入与化学键断裂
相关的参数’可估算断裂原子间结合能’特别是应用于黏接时’可估算黏接界面中原子间结合情况-#-.,

FC/QQ/1P理论本质是一个热力学理论’只考虑了为断裂形成新表面所需要的能量与材料内部弹性储
能之间的关系’未考虑聚合物材料断裂的时间因素,茹柯夫 +,-./0的断裂分子理论考虑了结构因素’
认为材料的断裂也是一个松弛过程’宏观断裂是微观化学键断裂的热活化过程’即当原子的热运动的无
规热涨落能量超过束缚原子间的势垒时’会使化学键离解’从而发生断裂,#)$$年UPOCaA8等以断裂过
程的时间和温度的依赖性为出发点’研究在不同温度下测量聚合物的承载寿命随拉伸应力的变化’指出
承载寿命和拉伸应力和绝对温度的关系可用R=C/5?型方程表示’正确性已为实验所证实-#*.,

以上是对橡胶弹性理论#高分子溶液理论#玻璃化转变理论#聚合物材料黏弹性理论和聚合物材料的
断裂理论的描述’从微观的分子水平通过建立模型解释过渡到宏观的性能’得出相应的结论,回顾高分
子物理学科的发展史’它是一门年轻的学科’从上世纪-"年代开始’高分子物理发展了高分子链的统计
理论和统计物理理论’以物理化学家库恩!D_XOP5"和弗洛里!&_W_̂<AC="的工作为代表,,"年代开始
出现了固体物理理论’以理论物理学家德热纳!&_F_72F25520"和爱德华兹!N_̂_R7\9C70"的工作为代
表’在统计物理中发展起来的临界现象相变理论引入高分子物理’开拓了高分子溶液的标度理论和重整
化群技术-#+.,高分子物理学中的基础理论部分’一是由 <̂AC=建立的占统治地位几十年的统计理论和平
均场方法’二是物理学家&_F_72F25520采用一种崭新的简单理论和方法深刻描述长链大分子所表现
的普适性的统计规律和物理性质的标度理论’是现代物理学的一大进步, <̂AC=研究工作的特点是理论
与实验高度的结合’利用丰富的想象力’得出清晰地物理图像和直观模型’导出完美简洁的数学公式’集
中精力研究基础理论’选择高分子物理中关键问题加以突破’推动学科发展’被誉为富于想象的化学家#
手法纯熟的数学家#深刻的思想家,德热纳特别推崇科学的艺术性’提倡灵活#实用#简洁的风格’能够把
许多东西恰当地纳入不同文化范畴’被誉为%当代的牛顿&,相信高分子物理学的魅力会吸引更多学者的
研究范畴’成为学生学习的有用工具和颇感兴趣的课程,鉴于对理论知识背景的理解需要一定的深度’

作者只是在理论部分作基础介绍’望同行和先辈指正,
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