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　　摘要：本项目在高分子凝聚态的研究中取得了许多重要成果�并提出了若干新概念。主要创新
点有高分子单链凝聚态（单链玻璃态和单链单晶）、高分子链的凝聚缠结、分子链大尺度高度取向而
小尺度无规取向的非晶态、动态接触浓度 Cs、固化诱发条带织构等。
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引言

高分子材料（诸如我们所熟知的合成纤维、橡胶、塑料、树脂等）在国民经济中的重要性�无论从其产
量（世界年产量超过一亿吨）、应用面之广（衣食住行到各高技术领域）、从事人员之多（约占从事研究和生
产化学工作者的半数）都是人所共知的。高分子材料是由众多的高分子链凝聚而成�高分子凝聚态具有
多层次结构、多重分子运动方式和非平衡态等特点�它为高分子科学的理论和实验研究提供了一个广阔
和有待深入探索的领域。但在以往的研究中大多仅从单一分子链的几何因素考虑�没有触及到问题的本
质。因而许多重要问题的基本概念至今还缺乏全面的理解或可能有错误�影响了高分子科学的进一步发
展。无论从高分子科学的创新�还是高分子材料的开发应用都迫切需要对高分子凝聚态的一些基本物理
问题进行深入的研究。

高分子凝聚态的基本物理问题是高分子科学发展了数十年后仍然存在的一些有待深入到分子水平

上寻求理解的问题�也是国际上高分子学科的前沿和难题�必需从基础角度和独特的出发点去深入考察
和研究。在钱人元院士主持下�由中国科学院化学研究所、长春应用化学研究所、复旦大学、南京大学等
全国10余所科研单位组成的项目组�“七 ．五” 期间在中国科学院和国家自然科学基金委重大基础研究
项目和“八 ．五” 期间在国家科委攀登计划项目支持下�以高分子链单元的相互作用特别是链单元间的相
互吸引在凝聚态形成过程中的作用这一国际上独创的观点出发�并将现代凝聚态物理学的新概念、新理
论和新实验方法引入高分子学科�通过学科交叉�运用新的理论物理方法和实验手段�对纵贯高分子的全
部相态———高分子溶液、非晶态、晶态和液晶态中存在的问题�开展了深入系统的研究工作。经过十余年
不懈的探索�本项目取得了若干国际前沿性的研究成果［1�2］。本文简要介绍部分主要研究成果。
1　高分子单链凝聚态

由于高聚物的分子量很大�所以即使一个单分子链也可以形成纳米尺度的分子凝聚态。在单链凝聚
态中不存在分子链间的缠结�只可能有分子内缠结�其凝聚态的形成必然显示出链段间的相互吸引作用�
且单链玻璃态分子链的形态不是高斯线团�与普通具有相互穿透的多分子链高聚物固体属于不同的凝聚
态�故该方面的研究有助于深入了解高分子各种体系的凝聚本质。我们在国际上首先开辟了高分子单链
凝聚态研究的新领域�其中包括单链玻璃态和单链单晶两方面内容［3］。
1∙1　单链玻璃态：

单链玻璃体的制备有两种途径�一是在每个乳液颗粒中仅有一个或数个单体分子被引发�进行自由
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基微乳液聚合可获得较多单链或寡链高分子试样；二是从高分子链相互孤立存在的极稀溶液通过喷雾干
燥�或冷冻干燥方法制备。

在用微乳液法制得了单链聚苯乙烯（SCPS）纳米小球研究中［4］�红外光谱测量表明其具有较高能量
的非平衡态构象�将原始试样进行 DSC第一次升温扫描时在玻璃化转变区出现放热峰�而经在130℃ 恒
温3min�空气中淬火后�第二次升温扫描中不在出现该放热峰。此放热峰的出现被解释为 SCPS 颗粒中�
由于局部链段间形成凝聚缠结�限制了链段的运动�使其堆砌密度较小。此放热峰的总焓变约1J·g—1。
对无热体系下受限在一定体积内的 SCPS 分子链形态以 Monte Carlo 方法（内旋转异构态）模拟�表明在
SCPS 颗粒中 PS 链的高能态构象较多�构象能比自由 PS 单链高0∙93J·g—1�说明 SCPS 颗粒在玻璃化转变
时构象弛豫对 DSC放热峰有重要贡献［5］。

在单链高分子的溶液性质研究中�用激光光散射和体积排除色谱测量�发现高分子的极稀溶液（如聚
乙烯醇-水溶液和聚苯乙烯-苯溶液）经冰冻后�由于链内的凝聚缠结导致线团缩小�甚至线团塌缩成紧缩
球粒�溶液粘度［η］降低。但是升温到玻璃化转变温度以上后�线团尺寸和 ［η］又恢复到冰冻前的值�说
明分子线团的凝聚缠结又再解开�从而否定了文献中已有20年历史的所谓高分子冰冻降解的学说［6］。
1∙2　单链单晶

高分子的经典结晶理论是从宏观热力学的角度来描写的�不涉及结晶过程的细节�缺乏分子水平的
理解。一个高分子单链是高分子最简单的体系�没有分子间的缠结�所形成的晶体是纳米级尺寸的小晶
体。因而可以期望在高分子的结晶、形态、结构方面会有新的发现。同时�单链单晶的研究也涉及高分子
结晶理论中的一些基本概念�单链高分子在结晶前分子链已经无序折叠�随后分子成核及结晶过程可能
有大尺度分子运动。

图1　 i-PS 单链单晶的
典型结晶形态

（标尺代表20nm）
Figure1　Typical morphology of i
-PS single-chain single crystals

（The magnification
bar indicates20nm）

制备高分子单链单晶首先要配置高分子的极稀溶液�使高分子链能以
孤立的线团存在于溶液中�用适当的实验方法�将溶剂去除�并保持线团的
分离状态�就会得到单链粒子。经过等温结晶后在室温下进行电镜观
察［7�8］。本项目组在国际上首次用 LB膜方法由聚氧乙烯（PEO） ［9］和等规聚
丙烯（ i-PS） ［10］的极稀溶液获得了两者的单链单晶。其后又用极稀溶液喷
雾方法制备了顺式1�4-聚丁二烯（PBD） ［11］、反式1�4-聚异戊二烯（GP） ［12］、
聚偏氟乙稀（PVF2）的单链单晶。观察到了单晶的电子衍射图形�并发现了
许多不同于多链片晶的新形态及新孪晶模式。如图1为在 i-PS 单链单晶
中观测到的四类典型形态�图中左列所示接近于 i-PS 多链晶体沿 c-轴看到
的通常的六角形态�其它三列都是新观察到的形态�不过所有晶体都有
120°特征角［13］。此外电镜还观察到所有上述单链单晶的分子链均竖立于基
底膜（碳膜）表面�说明它们是均相成核。并用分子动力学模拟了链段竖直
有序化过程�说明链段的横向凝聚在结晶过程中起了重要作用［14］。
2　高分子链凝聚缠结

钱人元在大量实验的基础上�提出了高分子链凝聚缠结的概念以别于
通常所说的分子链拓扑缠结［4�15�16］。凝聚缠结是由于局部相邻分子链间的
相互作用�使局部链段接近平行堆砌�形成物理交联点�其示意图见图2。
这种链缠结的局部尺度很小�可能仅限于两、三条相邻分子链上的几个单体单元组成的局部链段的链间
平行堆砌�而这种凝聚缠结点在分子链上的密度要比拓扑缠结点的密度大得多（两个缠结点间估计约有
几十个单体单元）。凝聚缠结的生成是由于链段间的范德华力的各向异性�包括链上双键和芳环电子云
的相互作用。其缠结的相互作用能是很小的�很容易形成和解开�因此这种缠结点的密度有很大的温度
依赖性�其强度和数目与试样的热历史有密切的关系。这种不同尺度、不同强度的凝聚缠结点形成物理
交联网络�从而对高聚物在 Tg 和 Tg 温度以下的多种物理性能产生重要的影响。
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图2　高分子链的凝聚缠结示意图
Figure2　Schematic showing cohesional

entanglement in polymers

这个概念已得到了许多实验的支持［17～21］。用凝聚缠结的观点可以很好
地解释非晶态高聚物的物理老化现象以及在 DSC曲线上玻璃化转变温
度（Tg） 附近的吸热峰、非晶态高聚物在 Tg 温度以下单轴拉伸时出现
的应力峰。许多实验证据表明�两者的出现均与高分子链间的凝聚缠
结点的形成有关［22～27］。从而把这两个重要物理现象的本质从分子水平
有机地联系起来。这也是本项目以高分子链单元的相互作用为出发点
研究问题的成功例证。
3　非晶态高聚物的分子链高度取向局部链段无规取
向态

　　当非晶态高聚物在 Tg 温度以上20～30℃的高弹态以较低的速率
单轴拉伸几倍以上时�其分子链整体和链段都会沿拉伸方向取向。但
是由于整个分子链的弛豫要比局部链段慢得多�弛豫时间相差几个数量级�因此在拉伸期间局部链段的
取向有可能完全弛豫掉�而分子链的取向仍然保持。当这种状态的试样被快速淬火到 Tg 温度以下时�由
于分子链地运动被冻结�就可以得到分子链高度取向而局部链段几乎完全无规的取向态的非晶高聚物�
简称 GOLR 态［28］。这个概念是在40年前由 Slonimsky ［29�30］首先提出的�但是 GOLR 态的实验证实和对其
物理性质地研究则是在20年后由钱人元等［31］完成的。到目前为止�已先后得到了 PET ［31～35］、a-PS ［36］、a-
PMMA ［37］和 PC ［38］等多种 GOLR 态试样�并对其特性进行了系统地研究。

对于非晶态高聚物要想实现 GOLR 态必需满足如下的实验条件：首先�拉伸温度必须选择在高聚物
的玻璃化转变温度之上20～30℃范围内。其次�需要选择合适的拉伸速率、拉伸比以及其后的淬火速率。
GOLR 态的生成是三种速率过程的平衡�即由拉伸速率支配的取向速率�由温度支配的弛豫速率以及对
温度有很大依赖性的结晶速率。在拉伸的温度下�局部链段的弛豫速率可能在秒的数量级或更短�取决
于在分子运动中所涉及的局部链段的长度；而整个分子链的弛豫时间大约在分的数量级或更长。因此�
只要选择适当的拉伸条件�实现 GOLR态并不是很困难的。

图3　GOLR态 PET 膜在拉伸应
力—应变的各向异性行为
Figure3　Anisotropy in the

elongationalstress-strain
behavior of PET in GOLR state

通过对 PET、PS、PMMA的实验研究�了解到处于 GOLR态的高聚物由
于其分子链取向的特殊性�与此相关也表现出很多特有的性质�可以从两
方面进行考虑。首先�与分子链小尺度取向有关的性质表现为各向同性�
如极小的双折射和红外二向色性�声速和广角 X 射线衍射也接近各向同
性。另一方面�与分子链大尺度取向有关的性质表现为各向异性。最明
显的特征是当把处于 GOLR态的试样加热到 Tg 温度以上时�其热膨胀行
为表现出明显的各向异性。在拉伸方向热膨胀为负值�且数值很大。而
在垂直方向为正值�且数值很小。加热至 Tg 温度以上后�GOLR 态试样
在拉伸方向发生大的收缩是说明其分子链高度取向的最直接的证据。应
力—应变行为也具有明显的各向异性�图3为 PET 的 GOLR 态试样在
30℃以50％/min 的速率沿两个不同方向拉伸时的应力-应变曲线［31］。在
垂直于取向方向拉伸时�于应力诱导结晶发生之前在较低拉伸应力（33N/
mm2） 下�有较高的伸长率（450％）。而在平行于取向方向拉伸时�需要较
高的拉伸应力（38N/mm2）�但伸长率较小（220％）。此外�GOLR 态试样的
热导率和介电性质也表现为各向异性。
4　动态接触浓度

上个世纪80年代初钱人元提出了从极稀溶液（溶液中单分子线团之
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间没有相互作用）和稀溶液（线团之间开始出现相互作用）的分界浓度动态接触浓度 Cs 的新概念［39～41］。
这一浓度要比过去普遍认为的分子线团间开始有相互作用的线团接触浓度 C∗低几个数量级。在用激
基缔合物荧光光谱测量聚苯乙烯溶液的浓度依赖性时�发现在浓度小于 Cs 的溶液中�只产生同一高分子
链上的生色基团相互层叠而发生的激基荧光。而当浓度大于 Cs 时�溶液中各孤立高分子链相互靠近�链
段间的相互排斥作用将导致高分子线团尺寸的收缩。故 Cs 也可称为线团收缩浓度。

线团的收缩也会反映在一些溶液性质的浓度依赖性上。譬如�线团的缩小应导致高分子在体积排除
色谱中的保留体积和在溶液中的扩散系数增大。按照 Cs 的新概念�当浓度小于 Cs 时�溶液中的高分子
呈现孤立链的性质�保留体积和扩散系数都是常数�它们的增大应发生在大于 Cs 的浓度区间内。体积排
除色谱［42］和动态光散射［43］的研究完全证实了这一推断。

溶液浓度逐渐增大时�除了线团的收缩外�随后必然要产生高分子链间的相互接触和线团的交叠。
这一过程与分界浓度的关系�从有氢键作用的聚乙烯醇水溶液冰冻凝胶化（物理凝胶）现象的浓度依赖性
研究中得到进一步的阐明［44］。溶液的凝胶化存在两个明确的浓度分界 Cgel和 C∗gel。当 C＜Cgel冰冻时不
产生凝胶。当 C＞C∗gel冰冻时溶液整体成为凝胶。当 Cgel＜C＜C∗gel时溶胶、凝胶共存。Cgel与动态接触浓
度 Cs 相当。在熔胶、凝胶共存区�凝胶转化率 G 与溶胀比 Q的乘积 GQ对浓度 C 的曲线上出现一会切
点�此浓度相当于 de Gennes的线团交叠浓度 C∗�过去无法实验测定�冻胶法提供了实验测定方法（见图
4）。稀溶液凝胶化现象的产生指示高分子溶液在 C≥Cs 时除线团的收缩外�溶液中还有高分子缔合或
团簇（Cluster）的存在。

图4　PVA 水溶液的凝胶化区。
Ⅰ：溶胶区；Ⅱ：溶胶-凝胶共存区；Ⅲ：凝胶区

Figure4　The regions of gelation for PVA aqueous solution
Ⅰ：sol region；Ⅱ：so-l gel coexiatence region；and Ⅲ：gel region

5　高分子液晶态的条带织构
高分子液晶态经外力取向（拉伸或剪切）作用后�可以诱发产生一种高取向的条带织构［45�46］。经衍

射数据证实�这种条带织构中分子链具有较高的取向�同时可以确定其分子链的平均取向方向是平行于
剪切力方向。我们应用电子显微术揭示了液晶态条带织构的真实形态�是由许多沿剪切应力方向规则取
向排列�并周期性地弯曲成锯齿状的微纤结构所组成�而条带织构只是这种周期性结构的光学效应。微
纤弯曲周期约为约为1～12μm�与偏光显微镜下所观察的条带宽度相一致［47�48］。

主链向列液晶态高聚物除上述的剪切诱发生成条带织构外�还首次发现了从热致性液晶态冷却过程
中出现由固化诱发生成的条带织构�条带周期约1μm 。高分子液晶一般是多微区结构�在每个微区结构
中条带之间是相互平行取向排列的；而微区结构之间存在缺陷点。在退火过程中�随着向错之间相互合
并�缺陷点密度不断减少�有序微区结构将不断长大。当有序微区结构的尺寸生长到一定大小时�将试样
冷却固化即可观察到具有局部取向排列的固化诱发条带织构（见图5）�利用这种现象发展出了一种条带
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织构装饰技术�成功地用光学显微镜观察到了向列液晶态理论所预言的几乎所有各种向错�向错对等指
向失场的取向排列［49�50］。

图5　用固化诱导条带织构装饰热致性芳香共聚酯向列相向错的偏光显微照相
Figure5　POM micrograph of disclinations in nematic state of thermotropic
aromatic copolyester decorated by solidification induced banded texture

6　高聚物凝聚态的理论和模拟
高聚物玻璃化转变过程的处理主要有两种理论�自由体积理论和热力学二级转变理论。前者只能半

定量地描述 Tg 和分子参数之间的关系；后者虽然能得到定量的关系式�但含有实验上不能独立测量的调
节参数。因此�目前用来表达 Tg 和分子参数之间定量关系的仍是不同作者分析实验数据而归纳出的经
验公式�或是根据一定理论提出的半经验公式。姜炳政等在 Flory-Huggins 晶格模型的基础上�推导出一
个能合理描述 Tg 与分子链刚性程度σ2（Tg）之间定量关系的理论公式［51］。在此基础上�详细讨论高分子
链刚性对 Tg 的影响�及现有经验公式的局限性。理论预测和数十种高聚物的实验数据能很好吻合�如图
6所示。

图6　乙烯类高聚物的玻璃转变温度 Tg 和链的刚性因子σ2（Tg）的关系 ［51］

Figure6　Dependence of glass transition temperature Tg on stiffness factor σ2（Tg） for vinyl polymers ［51］

赵得禄等在计算高分子的热力学性质的研究中�提出了高分子体系具有两种热力学自由度�即平动
自由度和链构象自由度的概念。从这个概念出发改进了 Flory-Huggins 公式的证明�指出了它的局限性�
并从热力学上证明了 de Gennes 散射函数与 Flory-Huggins 自由能的关系［52］。
7　成果的意义和影响

本项目的研究成果对国内、外高分子物理研究有着较为广泛的影响�如“Comprehensive Polymer Science
（聚合物科学大全）”的主编邀请撰写有关“高分子单链凝聚态”的内容�作为其中一章。德国知名科学家
Eisenbach 等在 “Acta Polymer” 的 “Macromolecular Chemistry and Physics1994-A Review”中�详细地描述了该
项目关于制备 i-PS 单链单晶的方法�并附了单晶的电子显微图。中国科学技术大学何平笙教授等多次
在“高分子通报”的“教学”栏目发表文章�介绍有关本项目研究成果中提出的新术语、新概念�并建议引入
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到“高聚物的结构与性能”课程中去。国内外有许多学者在发表的论文中引用我们的观点和实验结果。
有些学者引用我们的观点作为他们实验结果的解释�也有一些学者根据我们的理论公式推导的结果来验
证他们的实验数据。

本项目研究工作的开展也促进了和国际学术界的合作与交流。如与悉尼大学的 Napper 教授合作�
首先开展了高分子单链玻璃态研究。研究结果在国际高分子科学的著名期刊 Macromolecules 上发表�受
到广泛重视�被大量引用。

1996年在北京首次举办了 IUPAC 国际高分子凝聚态物理学术会议�有来自美、德、英、日、意、韩等国
的著名高分子科学家出席。会议上�本项目在高分子凝聚态研究中得到的几个重要进展和学术观点获得
了国际同行的认同。在总结发言中�德国著名的高分子物理学家 Fischer 谈到这次会议的学术水平很高�
涉及了广泛的研究领域�对中国科学家的贡献留下了深刻的印象。英国的科学家 Windle 谈到这次会议
反映中国有很强的高分子物理研究力量。

在国家科委 “八．五” 攀登计划验收会上�以著名科学家唐敖庆为首的专家组一致认为：本项目取得
了丰硕的研究成果�在高分子物理领域提出了一些新概念�并得到了实验上有力的验证�也获得了国际上
权威同行的认同。通过研究计划的执行�培养了一批优秀的青年研究人员。本项目的完成加速形成了具
有我国特色的高分子物理学学派�在国际高分子界已获得了应有的地位。

致谢：由于报奖名额的限制�本项目研究还包含有众多学者的重要贡献�仅表谢意。
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The Study of Some Basic Physical Problems in the
Macromolecular Condensed State

SHEN De-yan
（State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry�Institute of Chemistry�

the Chinese Academy of Sciences�Beijing100080�China）

Abstract：In this research project�many research achievements in macromolecular condensed state have been
obtained and a number of new concepts in polymer physics were proposed．The main original points are as follows：
single-chain macromolecular condensed state including single-chain glasses and single-chain single crystals；cohesive
entanglement of polymer chains；the amorphous state of high global chain orientation but nearly random segmental
orientation；dynamic contact concentration Cs；solidification induced band texture and so on．

Key words：Single-chain glasses；Single-chain single crystals；Cohesive entanglement；Dynamic contact
concentration；Solidification induced band texture
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