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　　摘要：高分子间的相互作用与小分子间的相互作用有着显著的区别�导致高分子物质在凝聚态
结构和诸多性能上明显地有别于小分子物质。本文就如下七个方面：特别强的高分子间相互作用、
特殊的高聚物溶解过程、马克三角形原理、特征温度、特有的单链凝聚态、凝聚缠结和超分子体系来
讨论高分子间相互作用的重要性及其对高聚物的结构和性能的影响。
　　关键词：高分子间的相互作用；单链凝聚态；溶胀；凝聚缠结；超分子体系

高分子间相互作用与小分子之间的相互作用有明显的差别�突出表现在高分子间的相互作用
非常强�导致高分子物质在凝聚态结构和诸多性能上明显地有别于小分子物质。因此在高分子物
理课程的教学中�介绍好高分子间的相互作用对理解高聚物的结构及结构与性能之间的关系都极
为重要。本文从如下七个方面讨论高分子间相互作用的重要性及其对高聚物的结构和性能的影
响。
1　高分子间的相互作用非常大［1�2］

通常分子中共价键的键能约为100～900kJ/mol�而存在于分子间的范德华力（偶极力、诱导力
和色散力）和氢键却明显地弱于化学键［1］。偶极力是存在于极性分子间的作用力�其作用能在
13～21kJ/mol�诱导力是极性分子的永久偶极与其它分子上引起的诱导偶极之间的相互作用力�作
用能在6～13kJ/mol�存在于分子瞬时偶极之间的色散力的作用能在0∙8～8kJ/mol。以上三种力统
称为范德华力�它没有方向性和饱和性�作用范围小于1nm�作用能约比化学键小1～2个数量级。
氢键则是极性很强的X－H键上的氢原子与另外一个键上电负性很大的原子Y上的孤对电子相互
吸引而形成的一种键（X－H…Y）�它具有方向性和饱和性�键能不超过40kJ/mol�也比化学键小很
多［2］。但是存在于高分子之间的范德华力和氢键却明显地强于化学键。这是因为高分子化合物分
子量大�一般是在104～107�其中的链结构单元（以下简称链单元）数目大约有103～105�如果每个
链单元相当于一个小分子�每两个链单元之间的相互作用就相当于小分子之间的作用�那么高分子
之间的相互作用能应是链单元之间的作用能与链单元数目的乘积�虽然链单元之间的作用很弱�明
显地弱于化学键�但是链单元数目很大�使得这个乘积远远超过组成高分子的化学键的键能�并且
取决于分子量�分子量愈大�相互作用则愈大。因此�在高聚物中�分子间作用力起着特殊的重要作
用�可以说�离开了分子间的相互作用来解释高分子的凝聚状态、堆积方式以及各种物理性质是没
有意义的。
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高分子的凝聚态只有固态和液态�而没有气态�其原因是加热高聚物时�由于高分子间的相互
作用力很大�当能量还不足以克服分子间的相互作用时�主链上的化学键已先被破坏�产生了热分
解。同理�对橡胶塑炼可以使其分子量降低�分子量分布变宽。分子量对高聚物的力学性能也有很
大影响�高聚物的分子量一定要达到某一数值后�才能显示出适用的机械强度�并且分子量愈大�机
械强度愈大。分子间作用力的大小与高聚物的物理性质之间存在着明显的对应关系。如：内聚能
密度小于290MJ/m3的聚合物�都是非极性高聚物�分子间力主要是色散力�较弱�加上分子链的柔
顺性较好�因此可用作橡胶（只有聚乙烯是个例外�它易于结晶而失去弹性�只能作为塑料使用）；内
聚能密度大于420MJ/m3的高聚物�由于分子链上有强极性基团�或者分子链间能形成氢键�分子间
作用力大�因而有较好的机械强度和耐热性�再加上分子链结构比较规整�易于结晶、取向�强度很
高�成为优良的纤维材料；内聚能密度在290～420MJ/m3之间的高聚物�分子间作用力居中�适合于
作塑料使用。综上所述�分子间作用力的大小对于高聚物的凝聚态结构、强度和耐热性都有着很大
的影响�因而也决定着高聚物的使用性能。
2　特殊的高聚物溶解过程［3�4］

上面谈到加热并不能克服高分子间的相互作用而使高聚物气化�但是溶剂却能把一个个高分
子拆开来�变成稀溶液中一个个孤立的高分子。溶剂对高分子的作用克服了高分子之间的相互作
用�但是由于高分子间的相互作用很大�所以即使是良溶剂也不能一次完全克服高分子间的相互作
用�而是逐步克服链单元间的相互作用直至拆散凝聚在一起的高分子。实际过程是高聚物在溶剂
中先溶胀后溶解�这又是高分子的特点。

在高聚物与溶剂接触初期�由于高分子链很长�高分子间相互缠结�作用力很大�不易移动�所
以高分子不会向溶剂中扩散。但是高分子链具有柔性�链段由于热运动而产生空穴�这些空穴很快
就被从溶剂中扩散而来的溶剂小分子所占据�高聚物体积胀大－－－溶胀。此时�整个高分子链还不
能摆脱相互之间的作用而向溶剂分子中扩散。不过�随着溶胀的继续进行�溶剂分子不断向高聚物
内层扩散�必然就有愈来愈多的链单元与溶剂分子混合�使得高分子链间的距离逐渐增大�链间的
相互作用力逐渐减少�致使愈来愈多的链单元可以松动。当整个高分子链中的所有链单元都已摆
脱相邻分子链间的作用�整链就松动了�就可以发生缓慢向溶剂中的扩散运动�高分子与溶剂分子
相混合�最后完成溶解过程�形成均一的高分子溶液。

当溶剂钻入高分子线团里面�就好象高分子链单元作用着相斥的力［3］�这种斥力把一个个高分
子链拆开来�实际上这种斥力是溶剂分子与高分子链单元间的相互作用以及溶剂分子与高分子链
间的相互作用。显然�高聚物的溶解能力与它的分子量、分子间作用力和链的柔性都有关［4］。分子
量越大�分子间作用力越大�溶解度就越小。若链的柔性较大�则其溶解现象如同自某一表面剥取
胶布�可以从某一端逐步撕离而不需要一次克服全部粘附力；若链的柔性小或链是刚性的�由于需
同时拆散高分子链间的大部分或全部作用力�其溶解度必然很小甚至不溶解。例如：在纤维素和聚
乙烯醇分子中�所含的碳和羟基数的比例相同�但由于链的柔性不同�纤维素分子刚硬�而聚乙烯醇
分子较柔软�故纤维素不溶于水而聚乙烯醇则极易溶解于水。
3　马克三角形原理［5］

充任结构材料的高聚物�性能方面的要求可以概括为三点�即更高的强度、更高的耐热性和更
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高的对化学药品的抗蚀力�这些要求反映在高分子结构上�就是要加强分子内的化学键合力和分子
间的范德华力和氢键。一般认为借助于下面三个主要原则从结构上可改进高聚物材料的性能�这
三个原则是结晶、交联和增加高分子链的刚性。

结晶是增加高分子链间相互作用的有效方法�像聚乙烯那样柔顺的分子链�由于易结晶使分子
链排列整齐�所以聚乙烯是一种坚硬强韧、耐磨的材料。利用结晶原理已制得大量热塑性塑料�特
别是纤维和薄膜�其中包括聚乙烯、聚丙烯、聚甲醛、聚乙烯醇缩甲醛及聚酰胺等。分子链的化学交
联限制了链的运动�早已被用来提高高聚物的强度。在橡胶一类的高聚物中加入像硫这样的物质�
使分子链间生成较强的化学键。由于分子链是用很强的而且无规排列的链连接起来的�所以硫化
橡胶有足够好的强度和弹性。而交联本身就是热固性塑料的共同特点�热固性塑料一般要比热塑
性塑料耐高温。应用交联原理�已制得硬质橡胶、热固性树脂、不饱和聚酯、聚氨基甲酸酯以及脲醛
和酚醛等塑料。结晶和交联都是把柔顺易曲的分子链集中在一起�使分子链强化为坚固的集合�那
么将本来就是刚性的分子链集合在一起�更可以提高材料的坚硬度。要提高分子链的刚性�可以通
过在分子链上带上庞大的侧基�最有效的方法是环状结构引入高分子主链�甚至是形成梯形聚合
物。根据分子链刚性原理得到的一类高聚物中有聚苯乙烯及其衍生物、线型聚酚氧、聚甲基丙烯酸
甲酯、聚碳酸酯、聚酯以及杂环高分子。

同时应用上述原理可以更有效地改进高聚物的性能�得到更好的结果。可以用一个三角形来
形象表述上面三个原理�以三角形的每个角代表可使高聚物坚硬耐高温的三个基本原理中的一个
原理�每边代表这些原理两两起作用时的情况�要设计这样一个结构�使三个原则都起作用�就一定
是落在这三角形的中间�这就是著名的马克（Mark）三角形原理。
4　粘流温度和玻璃化温度［1�2］

高分子之间相互作用的大小还会对高聚物的特征温度如粘流温度 Tf 和玻璃化温度 Tg 产生影
响。Tf 是整个高分子链开始运动的温度�若分子间相互作用愈大�分子受到的内摩擦力愈大�粘流
温度就愈高。例如：聚氯乙烯的极性大�分子间作用大�则 Tf 就高�甚至高于分解温度；而聚苯乙
烯�则由于分子间的作用较小�Tf 较低�易于加工成型。

Tg 则是高分子链段开始运动的温度�此时�高分子链并不能运动�高分子间的相互作用会阻碍
主链的内旋转�使得 Tg 升高。例如：聚乙烯的 Tg 约为－80℃�引入－Cl 和－OH后�聚氯乙烯和聚
乙烯醇的 Tg 都升高到80℃以上�而引入强极性基团－CN后�聚丙烯腈的 Tg 超过了100℃。聚己
二酰己二胺比聚辛二酸丁二酯的 Tg 高出100℃以上�这是由于聚酰胺分子间形成了氢键。
5　单链凝聚态和多链凝聚态［6～11］

高分子链既可以通过分子链之间的相互作用形成多链凝聚态�在一定条件下一根分子链也会
由于链单元间的相互作用而形成凝聚态－－－单链凝聚态�这是高聚物凝聚态的重要特征之一�也可
以说是高分子间相互作用的一个特点。高分子单链凝聚态是近十年来在我国发展起来的新领
域［6］�卜海山等首先得到了聚氧乙烯的单链单晶［7］�钱人元等研究了聚苯乙烯单链玻璃态［8］�现已
取得了不少有意义的结果［9～11］。

通常所说的凝聚态是许多分子凝聚在一起的状态。一般的高分子非晶态是高分子线团相互穿
诱的多链凝聚态�在一根链的空间大约有几十根链相互穿透�因此一根链上的链单元受到的同一根
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链上相隔较远的链单元的作用与受到的相邻链上链单元的作用相互抵消�使每一根链呈无规线团
形态�是高斯链。对于小分子�一个孤立的分子谈不上分子间相互作用�但是对于一个高分子链�由
于它包含有成千上万个链单元�每个链单元相当于一个小分子�所以即便是一个孤立的高分子链仍
然存在链单元间的相互作用�仍然能形成凝聚态［3］�这就是一种单链凝聚态�其中由于链单元间有
范德华吸引力�线团紧缩�分子链的形态不再是高斯链。这是单链凝聚态与多链凝聚态最根本的差
异。
6　高分子链的凝聚缠结［3�12～17］

高聚物非晶态结构一直是人们感兴趣且争论较多的问题［12～14］�我国科学家在这一领域作出了
很大的贡献�建立了从稀溶液到浓溶液再到非晶态固体高分子形态变化以及非晶态固体中高分子
链形态的基本物理图象［3］�即从良溶剂稀溶液中的溶胀线团到固体中的无规线团�高分子链的尺寸
在逐渐收缩�非晶态固体中通常在一根链的空间有几十根无规线团相互穿透在一起�这一图象是研
究高聚物结构与性能的根本出发点�从这样一个图象出发的理论才是正确的�基于这一图象和高分
子链链段间范德华力（通常是含有苯环或双键π电子云的链）的各向异性进一步提出了全新的“凝
聚缠结”概念［8�15］�这种凝聚缠结不同于通常所说的高分子链间相互勾缠的缠结（拓扑缠结）�它是
由于局部相邻分子链间的向列相互作用�如链上双键和芳环电子云的相互作用�使局部链单元接近
平行堆砌而形成的一种物理交联点。只有用高分子链凝聚缠结的观点才能从本质上解释高聚物的
物理老化以及与此有关的示差扫描量热（DSC）曲线在 Tg 附近出现吸热峰等现象。

比较从高弹态（92℃）淬火和缓冷到67℃（略低于 Tg）的非晶态聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）膜
在67℃下存放过程（物理老化过程）中的构象变化行为�便可获得凝聚缠结存在的实验证据。缓冷
样品中的反式构象含量随存放时间增加而逐渐增加�这一结果有力证明了有凝聚缠结点的生成�因
为凝集缠结是相邻分子链局部链段的有序排列�反式构象应增加。而淬火样品的反式构象含量却
随存放时间增加而逐渐减少�这是因为在快速冷却过程中�高分子链的构象来不及调整�被冻结在
Tg 以上的状态�处于热力学非平衡态�因而含有较多的高能态反式构象结构�在存放过程中�构象
逐渐由非平衡态向平衡态转变�反式构象结构逐渐减少�当存放时间足够长时�淬冷和缓冷样品中
的反式含量趋于一致�虽然淬冷样品中的反式含量在逐渐减少�但是最终却比缓冷样品初始态中的
反式含量要高�说明淬冷样品在存放过程中也有凝聚缠结点形成�总的构象变化是非平衡态向平衡
态转变和凝聚缠结两个过程的加合�前者使反式含量减少�后者却使反式含量增加。

示差扫描量热（DSC）升温测量表明�对从熔融态或高弹态淬火到玻璃态的高聚物�其热焓在 Tg
附近有阶跃式的突变�而当淬火试样在低于 Tg 的温度下热处理后�在 Tg 阶跃式突变处还要出现一
个吸热峰�并且峰的强度和位置与热处理温度和时间都有关。这种吸热峰正是凝聚缠结的“熔融”。
因为当高聚物从熔融态或高弹态淬火到玻璃态时�其分子链间凝聚状态冻结在 Tg 以上的状态�处
于热力学非平衡态�在 DSC升温测量中不需要打开凝聚缠结就能实现从玻璃态到高弹态的转变�
所以在 DSC升温测量中仅出现一条阶跃式的吸热曲线。而当在 Tg 以下的温度进行热处理时�体
系在向平衡态转变的同时�一部分分子链间形成了新的凝聚缠结点。结果这些凝聚缠结点间的链
单元长度小于大约100个键长时�就会限制分子链的内旋转�必须等温度升到 Tg 附近时�分子链的
热运动能增加�把这些凝聚缠结点打开后�即出现类似于熔融的吸热峰后�分子链的构象才能完全
发生突变�实现从玻璃态到高弹态的转 变。
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�凝聚缠结只是相邻链几个链单元间的相互作用�相互作用能是很小的�容易形成也 容易
解开。它是在 非晶态高聚物中�在 小区域（1～2nm）内无规线团上 的几个链单元由于相互作用而作
的平行排列�是一 种局部有序�与小分子 的近程有序没有什么差别�Kargin 提出的“链束” ［16］、Hose-
mann 提出的“准 晶” ［17］ 以 及 Yeh 和 Geil 发现的“球粒” ［18］ 实 际 上 就 是 凝 聚 缠 结 点 。这种局部有序的
存在 并不影响大尺度范围内（大于10nm）整个高分子 链的形态�即整链形态仍然是无规线团�符合
Flory 的“无规行走”模 型［19］。也 只有从凝聚缠结的概念出发�才不难理解这样的事实�就是许多高
聚物无论 是从熔体结晶还是从玻璃体结晶�结晶速度都是相当快的。显然�把缠结点的平行段变长
了就变成晶元�Y 形成晶核、片晶和球晶。反之�如果由完全无规的没有凝聚缠结的线团骤然形成
折叠链片晶是很难想象的。

对凝聚缠结的讨论 使我们对高分子 间相互作用的本质有了进一 步的认识�即链单元是高分子
链相互作用的基本单元。
7　高分子 超分子 体系［20�21］

现 在 人 们 对 分 子 间 相 互 作 用 的 认 识 已 不 仅 仅 在 相 互 作 用 对 材 料 性 能 的 影 响 上 �而更重要的是
利用存在 于不同分子 中的“信息”�即分子 间相互作用�实现分子 间的识别和自 组 装�形成超分子 体
系�其性能将明显优于传统的分子 体系［20］。

传统侧链液 晶高分子 存在 三个问题：较柔顺主 链的热K 动对液 晶基元的有序排列存在 干扰�即
耦合效应；其次�含有硝基等官能团的单体聚合困难；还有�大分子 K 动缓慢致使液 晶基元对外界响
应滞后。但是氢键诱导侧链液 晶高分子 体系能解决这些问题�高分子 主 链与液 晶基元之间的氢键
连接方式使其具有部分去耦效应�其作用相对于在 主 链和液 晶基元之间引入了柔性间隔；其次�聚
合困难的问题在 超分子 体系中是不存在 的�因为形成超分子 体系需要的仅仅是将含硝基的功能小
分子 与高分子 混合�通过简单的自 组 装过程来完成；Y 有�因为功能小分子 与高分子 主 体是次价键
连接�功能小分子 对外界的响应与小分子 单独存在 时没有太大的差别。显然这种超分子 体系最 大
的特点就是制备上 的方便�适当地安排氢键供体（或受体）高分子 和氢键受体（或供体）就能通过自
组 装方法得到一 些新的分子 结构�通过改变二元组 成的配比或通过多元复合就可实现复合物液 晶
性的可控调节。而等摩 尔的氢键给体高分子 和双功能团的氢键受体形成的超分子 液 晶网络 具有可
逆性的交联结构�同样的可逆性结构还存在 于超分子 热塑性弹性体中�例如在 聚丁二烯链上 同时无
规地接上 多个氢键受体和给体基团�这种由多种氢键形成的连接区在 室温下具有传统热塑性弹性
体的玻璃态或晶态硬相的功能�当温度升高后氢键被打开�这时材料可以方便地加工成型�温度降
低后氢键又可逆地组 装成增 强硬区。除了分子 间氢键�其它次价键方式的相互作用也 可用来制备
超分子 体系［20�21］。

总之�高分子 间相互作用的特点以及这种作用对高聚物结构和性能的影响还是由于高聚物的
分子 “大”�量变引起质变�导致高聚物在 结构、分子 K 动和一 系列物理力学性能上 乃至它们服从的
规律等方面都与小分子 化合物有着 本质的差别�形成了高聚物特有的结构与性能。在 教学中要时
时给学生指出它们与小分子 化合物的异 同之处�特别是要把高聚物的特点讲透�只有这样才能真正
理解“高聚物的结构与性能”课的精髓。
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T h e S p e c i a l i t y a n d M e a n i n g o f I n t e r a c t i o n s b e t w e e n M a c r o m o l e c u l e s

在HU Ping-ping�YANG Ha-i yang�HE Ping-sheng
（Department of Polymer Science and Engineering�University of Science and Technology of China�Hefei230026�China）

Abst r act：The difference of interactions between macromolecules and small molecules is ob增ious．As a
result�the condensed states and the properties of macromolecules are quite different from that of small mole-
cules．In this paper�the importance of interactions between macromolecules and its influence upon both struc-
ture and properties has been discussed in following aspects：the strong interactions between macromolecules�
the peculiar dissol增ing process of polymer in sol增ent�Mark triangle principle�characteristic temperatures�the
unusual single-chain macromolecular condensed state�cohesi增e entanglement and supermolecular system．

Key words：Interactions between macromolecules；Single-chain macromolecular condensed state；Swell-
ing；Cohesi增e entanglement；Supermolecular system
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