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  提要 本研究提出了一个能够预报高分子形变中熵项与内能项分别的贡献以及应力应变行为
的构象弹性理论。它克服了高斯链理论不能从分子结构上说明大形变的弱点，首次预报了天然橡胶
形变中内能的贡献为13％，与实验相符。
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最初发现橡胶时，人们带着传统的刚性固体的概念很难理解它的惊人的弹性。 为了解释，Ostw ald（1926） 以及
Fikentscher 和 Mark（1930） 假定其中存在着能够移动而形变又小的大区域结构，如网络在一起的胶束或分子聚集
体。 人类大约花了30年的时间才终于停止了争论，得到了橡胶是一种高分子、是链状的分子结构的共识。 并认识
到，链状分子由于其中大量的能够内旋转的 σ键的存在而具有浩瀚的链构象状态，这些链构象状态所形成的链构
象熵是使橡胶具有惊人弹性的的根本原因。 Kuhn 提出的高斯链统计理论 （1934） 一直是描述橡胶弹性的传统理
论［1］，揭示了“熵弹性”的概念，在工业界有很好的应用。 该理论以及后来 Flory 等发展的相关的理论［2］都是一种无

热的橡胶弹性理论。 即认为体系内能的变化是可以忽略的。 然而，实验发现橡胶的形变是伴随着内能变化的，即能
量项不为零。 那么，各种橡胶形变的内能的变化是多少？这些细节近70年来尚无理论预报。 显然，一个有热的橡胶
弹性理论要从高分子链构象态的分布的细节出发，而不是简单的高斯链分布模型所能奏效的。 迄今为止，学术界还
找不到描述该分布细节的解析表达式。

图1 模拟的聚顺式异戊二烯的链构象态
分布作为链末端距 R 和构象能 E 的函数。
布居的等高线由外向内从10000到200000

我们发现了模拟该体系链构象状态并得到分布函数的方

法［3］，进而提出了“高分子构象弹性理论”［4］。该理论主要基于（1）
以链分子的旋转异构态模型 （ RIS ） 为分子模型；（2） 链构象态分
布函数，P （ R，E ） ，是链的末端距 R 与构象能 E 的函数；（3） 体系
的形变必然造成链构象态的减少。 该理论认为，在没有相变的形
变中内能的变化主要来自于分子链构象能的变化，分子间相互
作用能的变化可以忽略。该理论证实了这个假定是正确的。该理
论认为，链构象态分布函数在空间任何方向上都是一样的。 该理
论也假定，所描述的分子链的末端都在交联点上，和在本体中的
分布一样。

图1是模拟的聚顺式异戊二烯的链构象态分布。 在图中，任
意一点，P （ R，E ） ，表示着具有某一链末端距 R 与某一构象能 E
的链构象态的布居数。 请注意，该布居数所指的不是同一种链构
象，而是拓扑结构不同的但具有相同的 R 和 E 的链构象态。由此
可以得到该体系的配分函数：

Z ＝∫Rmax
0 ∫Emax

Emin
P （ R，E ） e－E／kT dRdE （1）

其中 Rmax为最长的末端距。 体系的自由能随着体系长度的变化由式（2）解出：
A （ r ） ＝－ kT ln［Z （ r ） ］ （2）

  式2描述的是当体系沿外力方向变化了长度 r 时的自由能。按式1描述的所有状态得到的配分函数，再用式2
得到的自由能是 r＝0的未形变状态的自由能。 当描述的是体系形变的自由能时，体系中构象状态的分布要发生变
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化。 该变化在本理论中是这样描述的。 在拉伸形变中，当分子水平上的变化沿着拉伸方向为 r 时，链构象中末端距
小于 r 的所有状态都消逝了。 因此，其配分函数与平均内能为

Zs （ r ） ＝∫Rmax
r ∫Emax

Emin
P （ R，E ） e－E／kT dRdE （3）

＜ U s （ r ） ＞＝ ［Zs （ r ） ］－1∫Rmax
r ∫Emax

Emin
P （ R，E ） Ee－E／kT dRdE （4）

  在体系被压缩的形变中，当分子水平上的变化沿着压缩方向为 r 时，链构象中末端距大于（ Rmax－r ） 的所有状
态都消逝了。 因此，其配分函数与平均内能为

Zc（ r ） ＝∫Rmax－r

0 ∫Emax
Emin

P （ R，E ） e－E／kT dRdE （5）

＜ U c（ r ） ＞＝ ［Zc（ r ） ］－1∫Rmax
0 ∫Emax－r

Emin
P （ R，E ） Ee－E／kT dRdE （6）

  进而，体系的应力、能量弹力与熵弹力由式（7）计算。
∂A∂r TV

＝ ∂U∂r TV
－ T ∂S∂r TV

（7）
  为了与实验对照，应力一般是应变、或拉伸比的函数。确定拉伸比时，宏观的参照尺度是未形变样品的长度。本
理论以未形变体系的均方末端距为微观的参照尺度。 这样拉伸与压缩的应变为

λ＝ ＜ R ＞r
＜ R ＞0 （8）

图2 本理论预报的聚顺式异戊
二烯的应力应变曲线（ f ） ，能量
项的贡献（ E ） ，与熵项的贡献（ S ）

其中，＜R＞r 为微观形变长度 r 时体系的均方末端距，而＜R＞0为未形变时
体系的均方末端距。考虑到凝聚态体积的不可压缩性，一个方向上的伸长会导
致另外两个方向上的收缩。如，单轴拉伸时，λz＝λ，λx＝λy＝λ－0.5。这样的考虑对
于以原子或小分子为单元的体系形变是合适的。 但是在本理论中体系的单元
是成百上千个原子组成的分子链线团，很显然，该线团的形状将随体系的形变
而变长或变扁。可以假定，该线团的形变与宏观形变基本上是相同的。因此，单
轴拉伸时，λz＝λ，λx＝λy＝0。 在这个条件下，用本理论计算出的聚顺式异戊二
烯的应力-应变曲线在图2中，包括内能项的贡献与熵项的贡献。

预报的应力应变曲线定性地给出合理的小形变与大形变的特征，能量项
的贡献约为13％，与实验相符［5］。能量项曲线的形状与文献6中的实验曲线也
非常接近。 该结果首次证明了橡胶大形变时应力应变曲线陡然上翘是有高分
子链结构的物理根据的。该理论首次预报了应力应变的能量项曲线。该构象弹
性理论打开了认清天然橡胶具有优秀性能的化学结构本质的大门，将对橡胶
材料的发展起推动作用。
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Progress in T hermally Reversible Covalent Crosslinking Reaction
Jiao Shuke，Chen Xiaonong
（ College of materials S cience ＆Engineering，Beij ing Univ ersity of Chemical T echnology，Beij ing100029）

Summary T hermally reversible covalent crosslinking is a new kind of crosslinking reaction，by w hich a novel
thermoplastic elastomers both w ith the properties of thermosett ing rubber and the plasticate prossability w ould be
obtained．In this paper，the Diels-Alder reaction betw een the cyclopentadiene （ CPD ） and dicyclopentadiene
（ DCPD） w as introduced briefly．T he reaction and method of introduce it into linear polymer as a thermally re-
versible covalent crosslinkage w ere discussed in detail．Progress in this field w as review ed w ith21references．

Key words Diels-Alder reaction of CPD，T hermally reversible covalent crosslinking，T hermoplastic elastomer
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Conformational Elasticity T heory of Polymers
Yang Xiaozhen
（ Polymer Phy sics L aboratory，Conter f or molecular Science，I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，
Beij ing100080）

Summary T he theory proposed here can predict the behavior and the contributions of the energy term and
the entropy term during the elongation of polymers．T his proves that the change in chain conformations is physical-
ly able to make the upw ard curvature at larger elongation．T he energy contribution of13％ calculated in the present
study is coincided w ith the observation for natural rubber．

Key words Polymer，Conformational elasticity，T heory
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