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高分子的软物质特性
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　　摘要：介绍了软物质的一般特征和发展过程�例举出若干已有的高分子研究结果中所揭示出的
高分子的弱影响强响应的软物质特性�而后总结了如何利用高分子的弱影响强响应的软物质特性�
通过外场调控的实验方法来改变和制造高分子的相态结构及其相关性质和功能�最后提出一些开
展高分子软物质特性研究的建议。
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物质科学的研究对二十世纪人类社会文明的进步作出了关键性的贡献。虽然信息科学将会对
即将到来的二十一世纪人类社会文明的进步作出重要贡献�但物质科学的研究还将继续发挥重要
作用。因为人类社会离开物质是无法生存的�更谈不上发展。今后一个时期物质科学研究的一个
重要方面将是开展软物质的研究。
1　软物质研究的提出

1991年诺贝尔物理学奖得主 Pierre-Gilles de Gennes将软物质（soft matter）作为其获奖演讲的题
目［1］�提出了软物质的研究［2�3］。字面上的理解软物质是指触摸起来感觉柔软的那类凝聚态物质。
由于“软”来自于在触摸压力下有较大形变的感觉�因此按照我们的理解�软物质是指对相对弱的外
界影响�比如物质组成或结构的微小变化�比如施加于物质之上的瞬间的或微弱的刺激等�都能作
出相对显著的响应和变化的那类凝聚态物质�即具有弱影响强响应特征的那类凝聚态物质。

近年来出版的一系列有关软物质的专著影响和推动了软物质研究的开展［4～6］。de Gennes以天
然橡胶树汁为例来说明软物质的概念。在天然橡胶树汁的分子中�只要平均每200个碳原子中有
一个碳原子和硫发生反应�就会使流动的橡胶树汁变成固体的橡胶�这种如此之小的化学结构的变
化使其发生了从液态到固态的变化�揭示了高分子这类物质具有会因弱外部作用而发生明显状态
变化的软物质的特性。日常生活中还发生着许多类似的现象。为了使洗涤用品中的油性粒子均匀
分散避免发生分离�需加入少量的表面活性剂。在洗涤用品中加入的表面活性物质的量虽然很小�
由于它们分散在水中后能将油性粒子包裹起来�降低了其表面能而防止了分离的发生。表面活性
物质也是一类典型的软物质�它们的微量存在能使其作用的对象的性质和状态发生明显的变化。

de Gennes提出的软物质包括液晶、高分子、两亲分子、生物大分子和胶体等�而美国的科学界
将液晶、高分子和胶体等称作复杂流体。事实上欧洲的软物质与美国的复杂流体所涉及的对象应
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该是同一类凝聚态物质。软物质的提出推动了物理、化学和生物学三大传统学科间的交叉和交流�
不仅出现了专门研究软物质的软凝聚态物质物理�简称软物理�还开展了软物质应用的研究�出现
了软材料的提法。de Gennes 成为使凝聚态物理学向新世纪转型的第一人［7］。自90年代以来世界
上的一些著名物理学期刊都针对软物质的研究作出了专门安排�刊登软物质物理的研究论文。欧
洲的《欧洲物理学期刊》（European Physical Journal）1998年改版时登载凝聚态物理研究的B分册中专
门辟有软凝聚态物质一栏�进而在2000年新增加了 E分册作为软物质研究的专辑。美国的《物理
评论》（Physical Review）E分册则专门报道复杂流体的研究工作。

研究高分子的软物质特征�不仅可以利用物质科学的研究成果和进展丰富高分子的学科内容�
推动高分子的学科发展�还有助于高分子材料的开发和应用。高分子作为软物质其有序性的形成
是熵诱导的结果［8�9］�不仅能形成硬物质通常所具有的三维有序性�还能因其对外场作用的敏感而
产生有序相的畸变�形成其它一些层次的有序相。一方面外场能控制远离平衡状态的相态稳定存
在�另一方面外场的影响导致产生新的微结构和相变［10］。温度场、力场或电场等的作用会使具有
传递热、电、光、磁等信息功能的分子链发生取向而形成结构的各向异性�即外场赋予了这些高分子
能有方向性地传输信息。由于外场可在分子尺度上控制复杂结构链的各向异性的形成�使得可将
纳米尺度的功能高分子链取向排列而得到单分子功能器件�从而能在宏观上大面积的通过单个分
子实施信息的传递。更为重要的是通过改变和调节外场的类型和强度�可以实时现场地调控结构
各向异性的形成�实现信息传递的方向和大小的动态和现场调控�从而使高分子的性质和功能能根
据外界条件而变化�发掘出高分子的自适应性。而研究高分子对外界变化的自适应性�是研究高分
子作为智能材料应用可能性的学科基础［11］。

软物质的研究虽然目前主要还是在凝聚态物理的学术圈中进行�但其研究领域则涉及数学、化
学、化工、材料、生物及其交叉学科�被认为是今后一段时期内物质科学及其相关学科中的重要研究
内容之一。本文首先从对软物质的理解�即软物质具有弱影响强响应的特性�例举出若干已有的高
分子研究结果中所揭示出的高分子的弱影响强响应的软物质特性�而后总结如何利用高分子的弱
影响强响应的软物质特性�通过外场调控的实验方法来改变和制造高分子的相态结构及其相关性
质和功能�最后则提出一些如何开展高分子软物质特性研究的建议。
2　高分子的弱影响强响应的软物质特性的实验现象

尽管在软物质概念提出之前人们并未认识到高分子所表现出的软物质特征�但迄今发现和了
解到的高分子研究中的许多实验现象�在不同程度上体现了高分子的软物质特性。
2．1　化学结构的影响

分子链的构象、构型的变化会显著影响高分子的聚集态结构和宏观性能是一熟知的现象�这明
显体现出了高分子弱影响强响应的软物质特性。在等规、间规和无规三种构型的聚丙烯中�等规分
子链能形成螺旋链构象�间规分子链能形成平面锯齿型构象�这两种构型的分子链都能形成有序的
聚集态结构�而缺乏立体规整性的无规聚丙烯分子链则只能形成无序的聚集结构。

在茂金属催化聚合的支化聚乙烯中�即使每400个主链碳原子上只接有1～3个正丁基支链�
其单晶生长温度与相同分子量的线性聚乙烯有着明显的差别�约高20℃［12］。并且由于少量支链的
存在�低分子量支化聚乙烯熔体单晶的形态改变依赖于单晶生长方式的改变�这种现象与低分子量
线性聚乙烯不同［13］而与高分子量线性聚乙烯相同［14］。

由于液晶基元及柔性间隔基的种类、长度及联接方式的变化�液晶高分子会产生丰富的液晶
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相�这样一类事实也体现出了高分子的弱影响强响应的软物质特性。在一种液晶均聚醚中发现的
高有序近晶相�其相转变行为不仅随间隔基长度的改变而改变�而且相转变温度和相转变的焓和熵
等热力学参数还随间隔基亚甲基数目的奇偶性表现出明显的奇偶效应［15�16］。即使在间隔基上改变
一个亚甲基单元的长度�其液晶相行为和相结构都会发生明显变化。而在其对应的液晶共聚醚中�
由于分子链上引入了不同长度的柔性间隔基�其相结构由层状结构的近晶相转变为非层状的六方
柱状排列的液晶相�并随柔性间隔基长度的变化�而表现出不同的相转变行为�这是由于柔性间隔
基长度的差异�破坏了分子链方向的周期性�使得在分子链方向不能形成周期性的层状结构�导致
液晶均聚物中的层状近晶相转变为液晶共聚物中的非层状的六方柱状排列的液晶相［17�18］。
2．2　物理条件的影响

嵌段共聚物的聚集态结构及其相应的性能很容易受聚集条件的影响�是高分子研究中一个常
识性的结果�这其中也体现出了高分子的弱影响强响应的软物质特性。嵌段共聚物中的不同化学
组成的链段在热力学上一般是不相容的�因此不同链段之间易发生相分离�但是由于不同链段之间
有共价键相连�使其相分离的尺寸不能过大。其最终的结果是形成了长程有序的周期性的聚集态
结构来减小不相容组分间的接触面积。这种结构的一个有趣特点在于其周期性聚集态结构的尺寸
与嵌段共聚物的分子尺寸相近�一般都在几十纳米�而其相结构的类型则随各组分的体积分数的不
同�可以形成体心立方堆积的球状�六方堆积的柱状�三维有序双连续双金刚石状和交替堆积的层
装有序结构等［19�20］。由于不同链段的 Flory-Huggins相互作用参数χ随温度的升高而减小�当温度
升高到一定值时�有序的结构又转变为均相结构�发生有序-无序转变�在对应的有序-无序转变温
度附近�嵌段共聚物的低频储存模量和损耗模量均有一突变。

运用平均场理论对嵌段共聚物相图的研究发现�对于对称性（ f＝0∙5）的两嵌段共聚物熔体的
均相结构在（χN）c＝10∙5处有一从无序到片层结构的二阶相变［21］。但由于涨落影响了嵌段共聚物
的相行为�使这一转变由平均场理论所预期的二阶相变转变为实际上是涨落诱导的弱的一阶相
变［22］。这两个理论都预测了温度的改变是如何实现嵌段共聚物聚集态从无序态到片层结构、六方
和体心立方结构的依次转变。
2．3　多分散性的影响

分子量的多分散性几乎存在于所有类型的合成高分子中�对高分子的影响非常大。多分散性
也是软物质的一个典型特征［6�23］。在一个多分散体系中相区有一定的尺寸分布�不同尺寸的相区
分布可以看作是一种涨落效应�而软物质的特点即是不取决于其平均性质而取决于涨落［5］。在多
官能团的聚苯乙烯星形聚合物中�末端的联结能形成凝胶�其光学和衍射强度依赖于官能度和星形
聚合物的多分散性效应。在具有相同分散度的苯乙烯和二乙烯基苯的嵌段共聚物凝胶中�类似的
现象也被观察到�其多分散性起了决定性的作用［24］。

每一个足够大的高分子颗粒组成一个明确的相态�但是分子量的多分散性带来的相区尺寸分
布的涨落对它们的性质影响很大。如在不相容 AB 型嵌段共聚物中�共聚物的序列长度的涨落导
致了共聚物中熵的变化�推动了嵌段共聚物中不同相结构的形成。AB 段通过末端连接在一起�由
于不相容�A与 B之间必然发生相分离�但由于 AB 段连接在一起�使其相分离尺寸不能过大。其
结果是在微观上产生许多分别包括 A和 B段的相区。由于在这些相区的边缘�A和 B 必须连接在
一起�因而相区的尺寸大小是受到限制的。增加相区尺寸会降低相区间的界面区域�降低了焓�但
同时会使链伸展�降低了熵�这一竞争过程的最终结果是在熵的驱动下形成了长程有序的周期性的
微结构来减少不相容组分的接触面积�其相结构依赖于 A和 B的相对长度（即组成）。
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涨落效应在液晶高分子中更为显著。液晶分子对光有强烈的双折射�这是由于液晶分子取向
的涨落而引起强烈的光散射所致。液晶是多畴的物质�每个相畴里的分子沿一个方向单矢取向�由
于热、电、磁的扰动�改变了不同相畴中分子的取向�引起了不同液晶相畴中光轴的涨落�从而局部
改变光轴的方向。
3　高分子的弱影响强响应的软物质特性的利用

由于将高分子作为软物质的研究才刚刚开始�还没有报道软物质的引入对高分子研究的具体
发展和贡献。本节通过总结文献上用实验方法来改变和控制高分子的相态结构及其相关性质和功
能�来说明如何在高分子的研究中引入和利用软物质的概念�利用高分子的弱影响强响应的软物质
特征�通过改变外场的类型和强度�对具有特殊化学结构、符合特定要求的分子链实现外场操纵分
子链的搬迁、堆积和聚集［25］�突出某个方向或某个层次上的物理结构�从而影响相应方向或层次上
的高分子的性质或功能。
3．1　表面受限的作用

分子链在某一表面受到的限制能诱导其取向�因为分子的表面取向能使表面能降低。表面的
锚定作用能使液晶分子单矢取向［26�27］。表面诱导作用能使向列相中的液晶均聚醚形成高有序的单
矢畴及亚稳态的相结构［28］�而在相应的液晶共聚醚中�表面诱导作用能使在有序性较高的柱状相
中也能形成高有序的、规整的单矢畴［18］。

表面受限对 PS-b-PMMA嵌段共聚物的作用�使原本平行于基板表面排列的柱状相转变为垂直
于基板表面的柱状相［29］。当基板表面存在着与嵌段共聚物周期性结构尺寸相匹配的周期结构时�
也可使通常平行于基板表面排列的层状结构垂直于基板表面［30］。硅板表面对聚乙烯基吡啶的选
择性作用可使苯乙烯乙烯基吡啶嵌段共聚物在硅板表面形成层状结构�而远离硅板表面处则仍为
柱状结构［31］。

高分子分子链和溶剂分子之间以及它们分别与基板表面间的相互作用�使得某些聚酰亚胺薄
膜中的分子链呈现面内择优取向�导致了薄膜平面与薄膜厚度方向上的光学双折射�使这类薄膜具
有光学补偿性质［32～34］。
3．2　力场取向的作用

剪切力场可以使嵌段共聚物形成高度有序的“单晶”样品�其柱状相中柱的方向或层状结构中
片层的方向都沿剪切方向取向［35～37］。在聚丁二烯为连续相的 SBS 类的嵌段共聚物中�通过力场取
向玻璃态的聚苯乙烯柱状相�能使嵌段共聚物在沿其柱方向上具有玻璃态的模量而在垂直于柱方
向上则具有橡胶态的模量［38］。控制嵌段共聚物相结构的恰当取向可以实现其力学、光学、电学等
的各向异性。嵌段共聚物中排列规整的球状或柱状相结构通过选择性刻蚀可以得到量子点或量子
线�而高有序的片状和柱状相结构产生的双折射则可作为光学器件［39］。

对于更易形变的液晶高分子�力场作用不但会使分子链按力场方向取向�例如向列相在剪切作
用下会形成特征的条带织构�而且采用片层修饰技术会观察到液晶片层在力场作用下弯曲�液晶基
元则表现出展曲形变�在力场的进一步作用会使片层依照低能量的向错线及缺陷墙排列［40～42］。

对柔性链高分子�力场的作用会使结构和性质发生改变�如聚碳酸酯拉伸后分子链沿膜平面排
列�表现正性光学双折射�而聚苯乙烯拉伸后则为负性光学双折射［43］。
3．3　电磁场诱导的作用

受边界及连续流动条件的限制�力场的取向作用有一定的局限性。电磁场取向则具有远距离
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遥控、可以实现局部取向等特点。
液晶高分子中分子链沿指向矢取向导致液晶中产生了各向异性的电极化率ε和磁极化率χ。

在电磁场作用下液晶高分子的分子链会被重新取向�当液晶指向矢方向与垂直于此指向矢方向的
外场极化率之差Δε或Δχ为正时�指向矢沿场方向取向�当Δε或Δχ为负时�指向矢沿垂直于场的
方向取向［44］。电磁场作用下液晶高分子还会形成周期性的不稳定结构�由于高分子的粘度大而使
不稳定的周期性结构能稳定存在［45�46］。

电磁场除了能使液晶中的分子链重新取向以外�还会使分子链和液晶中的片层发生形变。在
电磁场的作用下�分子链会发生展曲、弯曲和扭曲形变�而液晶片层一般会弯曲。分子链展曲和片
层弯曲形变的结果是使片层依照拓扑学上的向错线排列�这是液晶高分子对电磁场作用所作出的
降低能量的响应［47］。在电磁场的作用下�液晶片层间还会存在强烈的相互作用。电磁场使分子链
和片层的取向发生改变会进一步改变液晶的织构�电场作用于胆甾相时�发生平面织构、焦锥织构
及单矢取向织构之间的转换。在电场作用下平面织构和焦锥织构能保持下来�其织构形式由场频
率、强度及振幅来决定�这种织构转变可被用于彩色显示［48］。

在研究电场对主链型液晶共聚醚的诱导取向时发现�在低电场强度时液晶片层平行于电场方
向取向�但在高场强时片层按照＋1向错线取向�且向错线之间存在强烈的相互作用［49］。

把嵌段共聚物的薄膜加热到其有序无序转变温度以上�然后在电场的作用下缓慢降温�可使嵌
段共聚物的柱状或片层结构沿电场方向取向�同时在嵌段共聚物中还观察到了缺陷的移动和缺陷
之间的相互作用［44�50］。通过电场下调控嵌段聚合物的微观结构�可为半导体器件的纳米刻蚀提供
模板�这是传统的刻蚀技术所无法达到的。已经报道了 PS-b-PB 两嵌段共聚物可在覆盖氮化硅的
硅基板上生成高密度周期性的20nm大小的空穴或点（1011个/cm2） ［51�52］。还报道了用电场诱导 PS-
b-PMMA嵌段共聚物有序化的方法得到了长程有序的柱状相［53�54］。如果柱状相可以通过选择性金
属沉积的方法变为导体�则可以通过这种方法得到互相平行排列的量子线。如果嵌段共聚物的一
段有光电功能�则可以得到具有纳米分辨率的光电器件。

高压力场能够改变聚乙烯结晶的形态、结构和动力学行为［55］�但高压场仅适合于本体高分子�
而电场却是一种能够很好地调控薄膜高分子结构形态的外场。静电场作用下的支化聚乙烯的形
态、结构和动力学行为与没有电场时的完全不同。电场作用下形成的圆形单晶�与没有电场时所形
成的单晶相比�单晶的结构是一种分子链松驰堆积的正交结构�并且由于分子链的松驰堆积使得圆
形单晶易于发生增厚生长［56］。剪切场和电场对软物质的调控作用是可以相互补充的�根据不同的
需要选择合适的外场来实现对其微观结构及相应的其它性能的调控。
4　高分子软物质特性研究的展望

软物质的研究目前作为凝聚态物理学的一个前沿领域�无论国外还是在国内都正处于起步发
展阶段。由于软物质的研究对生命科学和材料科学等具有的科学意义和应用价值�其未来发展趋
势不可低估。采用软物质的概念研究高分子�是高分子与其它学科相互交叉共同发展的一个切入
点。高分子的软物质特性的研究�是在传统的高分子研究的基础上的。作者建议开展以下一些研
究工作。
4．1　高分子的结构对其弱影响强响应特性的影响

研究高分子的结构对其弱影响强响应特性的影响�应在分子层次和分子以上层次上开展。分
子层次的结构即分子链的结构�如化学组成、基团性质、序列分布和链的拓扑性等。分子以上层次
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的结构即分子链聚集体的结构�如分子链的多分散性、分子链的堆积方式和密度、分子链聚集的有
序性和各向异性、分子链聚集的稳定性和转变等。可能开展的研究问题有：功能原子或基团的种
类、位置及序列精确可控的分子链的合成；管状、树状、碟状、超支化等特殊拓扑链的合成和组装；分
子链有序聚集体的物理微结构和形态；分子链聚集体的相转变和亚稳定性等。
4．2　调控高分子弱影响强响应特性的方法

利用高分子的弱影响强响应的特性�通过变化外场的类型和强度对具有特殊结构、符合特定要
求的分子链的搬迁、堆积、聚集�实现分子链的有目的地聚集及结构各向异性的调控�突出在某个方
向或某个层次上的物理结构�从而影响相应方向或层次上的高分子的性质或功能。可能开展的研
究问题有：外场诱导的分子链的搬迁、堆积、聚集；表面和界面上的受限分子链的分子形态、相行为
和状态性质；薄膜中的分子链的固态自组织；相尺寸和多分散性对分子链有序聚集的影响等。
4．3　高分子的弱影响强响应特性的应用

高分子的弱影响强响应的软物质特性使得可以动态和现场地调控高分子的微结构和相态�实
现高分子的性能和功能随外界条件的变化而改变�发掘高分子的自适应性。而自适应性是高分子
作为智能材料应用所应具备的基本条件。可能开展的研究问题有：高分子的结构形态的动态和现
场调控；高分子的结构各向异性的变化与性质各向异性变化间的关系；高分子的性质和功能的外场
寻优等。
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Soft Matter Characters of Polymers

XIE Feng-chao�ZHANG Qing-ling�LIU Jie-ping�HE Tian-bai
（State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry�Changchun Institute of Applied Chemistry�

Chinese Academy of Sciences�Changchun130022�China）

Abstract：General characters of soft matter and its development were introduced first．And then the soft
matter characters of polymer�the pronounced responses to the weak influences�were revealed from research
works on polymers existed．External fields modulated structure�property and function of polymers were reviewed
based on the view of soft matter characters of polymers of the pronounced responses to the weak influences．
Suggestion for the future polymer research based on the soft matter concept was raised also．

Key words：Soft matter；Confinement；Block copolymer；Liquid crystal polymer
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