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现代高分子物理课程系列漫谈:I.金兹堡判据
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(复旦大学聚合物工程国家重点实验室,复旦大学高分子科学系,上海 200433)

  摘要:金兹堡判据是判定平均场理论有效性的重要准则。本文从一道典型的高分子物理课程课后习题出

发,通过求解过程总结在平均场理论框架下如何构造金兹堡判据,并将该思路推广到不对称两组分高分子共混

物体系以及高分子溶液体系。

  关键词:平均场理论;高分子共混物;高分子溶液;涨落;临界点

平均场理论在高分子物理学科中占有极其重要的地位,例如著名的Flory-Huggins理论在描述高分

子溶液和高分子共混物体系时是不可替代的。然而众所周知,平均场理论有其自身的局限性,在发生相

变等临界条件附近是失效的。那么问题随之而来,平均场理论适用范围该是多少,如何表征? 恰好 M.
Rubinstein和R.H.Colby所著的《高分子物理》[1]一书中,有一道课后习题,大意是关于对称两组分高

分子共混物,通过对比某一组分的均方浓度涨落((δϕ)2)和该组分在两相中的浓度差的平方(ϕ2-ϕ1)2 确

定高分子共混物临界点附近的临界区间(为方便读者阅读,完整习题内容请参见文后附录)。习题中提到

的金兹堡判据[2]是确定平均场理论适用范围的重要依据。以此题为例,可方便地从Flory-Huggins理论

出发构造金兹堡判据。

1 对称两组分高分子共混物

在Flory-Huggins理论中,对称两组分高分子共混物的单位格点的混合自由能(以kBT 为能量单

位)为:

ΔGmix = ϕ
Nlnϕ+1-ϕ

N ln(1-ϕ)+χ(1-ϕ) (1)

式中N 是高分子聚合度,χ为Flory-Huggins作用参数。如果把ΔGmin看作是ϕ的函数,那么函数曲线关

于ϕ=1/2对称。当χ大于某一临界值χc 时,ΔGmix(ϕ)函数在[0,1]区间有两个极小值,而对于对称高分

子共混物,这两个极小值点正好也是该函数曲线的公切线的切点,因此它们也分别对应了高分子共混物

相分离后两个平衡相中A组分的浓度。于是将ΔGmix关于ϕ的一阶导数等于0可得到对称高分子共混物

的相边界,即双节线(binodalline):

χb(ϕ)= 1
(2ϕ-1)Nln

ϕ
1-ϕ

(2)

  为了确定高分子共混物的临界点,可以先令ΔGmix关于ϕ的二阶导数等于0求得高分子混合物的旋

节线(spinodalline):

χs(ϕ)= 1
2N

1
ϕ + 1

1-ϕ[ ] (3)

  旋节线的极小值点即是临界点:

􀆟χs

􀆟ϕ = 1
2N

1
(1-ϕ)2-1ϕ2[ ]=0 (4)
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  由以上方程解得临界浓度和临界Flory-Huggins相互作用参数:

ϕc = 12
,χc = 2N

(5)

  在临界点附近两相中A组分的浓度差可表示为:

ϕ2-ϕ1 = (ϕ2-ϕc)+(ϕc-ϕ1)=2Δϕ (6)

  式中第二个等号应用了对称高分子共混物的双节线的对称性质。这个浓度差可以通过将双节线方

程[式(2)]在临界点附近展开而得到:

χ=χc+4χc

3Δϕ2 (7)

  也就是

Δϕ= 3
2

χ-χc

χc

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

(8)

  将上式代入式(6)可将浓度差表示为χ的函数:

ϕ2-ϕ1 = 3χ-χc

χc

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

(9)

  如果将Flory-Huggins相互作用参数以经验公式表示为B/T,有

χ-χc

χc
=Tc-T

T ~Tc-T
Tc

(10)

  代入式(9)并忽略常系数可得习题第一小题的结果,即

ϕ2-ϕ1 = Tc-T
Tc

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

(11)

  对于任意两组分高分子混合物,其中A组分在某一小体积中的均方浓度涨落可由下式给出:

< (δϕ)2 >= 1n
􀆟2ΔGmix

􀆟ϕ2
æ

è
ç

ö

ø
÷

-1
(12)

  式中n是所考虑体积中包含的链段总数。将式(1)代入上式求得:

n< (δϕ)2 >= 1
Nϕ+ 1

N(1-ϕ)-2χ[ ]
-1

(13)

  在临界点附近可将上式展开为:

n< (δϕ)2 >= [8χcΔϕ2-2(χ-χc)]-1 (14)

  上式中Δϕ已经由式(8)给出,代入后可将均方浓度涨落表达为χ的函数,即

< (δϕ)2 >= 1
4n
(χ-χc)-1 (15)

  在临界涨落关联尺寸的体积中,我们有

n=ξ3
b3

(16)

  式中ξ和b分别是临界涨落关联尺寸和链段长度。通过研究高分子共混物的散射函数可知临界涨

落关联尺寸满足如下关系:

ξ= b2S(0)
12ϕ(1-ϕ)[ ]

1
2 (17)

  式中S(0)是散射波矢为0时的散射强度。可以证明(此处略)均方浓度涨落与S(0)满足

S(0)=n< (δϕ)2 > (18)

  于是在临界点附近,将式(18),式(15)及ϕ≈ϕc=1/2代入式(17)可得

ξ= b
2 3

(χ-χc)-
1
2 (19)
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  将上式代入式(16)得到

n= 1
24 3

(χ-χc)-
3
2 (20)

  结合式(15)和上式可得均方浓度涨落与Flory-Huggins相互作用参数的关系:

< (δϕ)2 >=6 3χc
χ-χc

χc

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

(21)

  再次利用χ与温度的经验关系[式(10)]并忽略常系数可得习题第二小题的结果,即

< (δϕ)2 >= 1
N

Tc-T
Tc

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

(22)

  式中应用了χc=2/N。
若要平均场理论适用,则要求组分均方浓度涨落小于两平衡相中该组分浓度差的平方,也即

< (δϕ)2 >< (ϕ2-ϕ1)2 (23)

  将式(11)和式(22)代入上式并经适当化简后得

Tc-T
Tc

> 1N
(24)

  此即习题第三小题的结果。上式表明,只要体系温度与临界温度的差大于高分子聚合度的倒数,平
均场理论就适用。由于高分子聚合度一般都较大,其倒数也就很小,体系温度可以和临界温度足够靠近。
也就是说,对于对称高分子共混物,平均场理论适用范围非常广。

2 任意两组分高分子共混物

对于任意两组分高分子共混物,可按照上一小节的思路构建普适的金兹堡判据。一般来说可按如下

三个步骤进行构建:
(1)从Flory-Huggins混合自由能求得双节线方程,并将其在临界点附近展开,从而得到组分在两平

衡相中的浓度差的平方;
(2)从Flory-Huggins混合自由能求得波矢为0时的散射强度以及临界涨落关联尺寸,从而得到组

分在该关联尺寸体积内的均方浓度涨落;
(3)令均方浓度涨落小于两相中浓度差的平方,最终得到金兹堡判据。

Flory-Huggins理论给出的任意两组分高分子混合物的混合自由能为:

ΔGmix = ϕ
NA
lnϕ+1-ϕ

NB
ln(1-ϕ)+χϕ(1-ϕ) (25)

  式中ϕ是A组分的浓度,NA、NB 分别是A、B组分的聚合度。当χ>χc 时,高分子混合物可发生相

分离。设两相中A组分的浓度分别是ϕ1 和ϕ2,并且不失一般性可令ϕ2>ϕc>ϕ1。双节线由ΔGmix(ϕ)函
数曲线的公切线的切点组成,切点对应的浓度即为ϕ1 和ϕ2,它们满足:

􀆟ΔGmix

􀆟ϕ ϕ=ϕ1=
􀆟ΔGmix

􀆟ϕ ϕ=ϕ2
=ΔGmix(ϕ2)-ΔGmix(ϕ1)

ϕ2-ϕ1
(26)

  一般情况下NA≠NB,ϕ1 和ϕ2 并非ΔGmix(ϕ)的极小值点,因此由上式确定的双节线方程不存在简单

的解析表达式。为了描述双节线在临界点附近的行为,可先将ΔGmin在临界点附近展开:

ΔGmix(ϕ,χ)=􀰐
∞

i=0
􀰐
∞

j=0

Gij

i!j!
(ϕ-ϕc)i(χ-χc)j (27)

  式中

Gij =􀆟i+jΔGmix

􀆟ϕi􀆟χj
ϕ=ϕc,χ=χc

(28)

  对于形如式(25)的ΔGmix,因为χ的最高次方只有一次,所以只要j>1,Gij=0。又由于与χ相乘的
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ϕ的最高次方只有两次,因此只要i>2,Gi1=0。另外,根据临界点的定义,G20=G03=0。
于是将ΔGmix展开到ϕ的4阶的表达式可化简为:

ΔGmix(ϕ,χ)=ΔGmix(ϕc,χc)+G10(ϕ-ϕc)+G01(χ-χc)+G11(ϕ-ϕc)(χ-χc)

+12G21
(ϕ-ϕc)2(χ-χc)+124G40

(ϕ-ϕc)4 (29)

  根据上式容易求得ΔGmix关于ϕ的一次偏导:
􀆟ΔGmix

􀆟ϕ =G10+G11(χ-χc)+G21(ϕ-ϕc)(χ-χc)+16G40
(ϕ-ϕc)3 (30)

  结合上式和式(26)的前一个等式可知:

G21(ϕ1-ϕc)(χ-χc)+16G40
(ϕ1-ϕc)3 =G21(ϕ2-ϕc)(χ-χc)+16G40

(ϕ2-ϕc)3 (31)

  化简后得

(ϕ1-ϕc)2+(ϕ1-ϕc)(ϕ2-ϕc)+(ϕ2-ϕc)2 = -6G21
G40

(χ-χc) (32)

  再结合式(30)和式(26)的后一个等式可知:

ϕ1+ϕ2-2ϕC =0 (33)

  上式表明在ϕ的4阶精度条件下,临界点附近的双节线关于ϕ=ϕc 对称。因此可定义浓度差Δϕ=ϕ2
-ϕc=ϕc-ϕ1 并代入式(32)得

Δϕ= -6G21
G40

(χ-χc)[ ]
1
2

(34)

  由混合自由能易知G21和G40:

G21 =-2,G40 = 2
NAϕ3c + 2

NB(1-ϕc)2
(35)

  已知对称两组分高分子共混物的临界浓度ϕc=1/2并且NA=NB=N,容易验证式(34)给出的结果

与式(8)完全一致。这说明对称两组分高分子共混物是式(34)的一个特例。
在临界点附近A组分的浓度差仍然可表示为式(6),其中Δϕ已由式(34)给出,因此

ϕ2-ϕ1 =2 -6G21
G40

(χ-χc)[ ]
1
2

(36)

  上式与Dobashi等[3]报道的结果一致。
上一小节已经提到,任意两组分高分子共混物的均方浓度涨落满足式(12),利用式(25)给出的混合

自由能表达式,可知

n<(δϕ)2>= 1
NAϕ+ 1

NB(1-ϕ)-2χ[ ]
-1

(37)

  在ϕ=ϕc 附近将上式等式右边展开

1
n<(δϕ)2>=

1
NAϕc

+ 1
NB(1-ϕc)[ ]+ 1

NB(1-ϕc)2- 1
NAϕ2c[ ]Δϕ+ 1

NAϕ3c + 1
NB(1-ϕc)2[ ]Δϕ3-2χ(38)

注意上式等式左边为均方浓度涨落的倒数。由G20=0有下式成立

1
NAϕc

+ 1
NB(1-ϕc)=

2χc (39)

  由G20=0有下式成立

1
NB(1-ϕc)2- 1

NAϕ2c =0 (40)

  利用式(39)、式(40)及式(35),可将式(38)化简为

n<(δϕ)2>= G40
2Δϕ

2-2(χ-χc)[ ]
-1

(41)
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  上式中,Δϕ已经由式(36)给出,代入后得到均方浓度涨落与Flory-Huggins相互作用参数的关系

<(δϕ)2>= 1n
(-3G21-2)-1(χ-χc)-1 (42)

  上式中n可参照上一小节的方法通过临界涨落关联尺寸ξ得到。对于任意两组分高分子共混物,式
(17)和(18)依然适用,将其与上式联立后即可得临界涨落关联尺寸

ξ=b G40
48χc

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2
(-3G21-2)

-1
2(χ-χc)

-1
2 (43)

  式中,作者应用了如下关系式

1
ϕ(1-ϕ)~

1
ϕc(1-ϕc)=

G40
4χc

(44)

  于是n=ξ3/b3 由下式给出

n= G40
48χc

æ

è
ç

ö

ø
÷

3
2
(-3G21-2)-

3
2(χ-χc)-

3
2 (45)

  将此n代入到式(42)中最终得到均方浓度涨落与χ的关系式:

<(δϕ)2>= G40
48χc

æ

è
ç

ö

ø
÷

-32
(-3G21-2)

1
2(χ-χc)

1
2 (46)

  已知对称两组分高分子共混物G21=-2,G40=16χc,代入上式后所得结果与式(21)一致。
任意两组分高分子共混物的金兹堡判据同样由式(23)给出,代入式(36)和式(46)并化简后得

χ-χc

χc
~Tc-T

Tc
>192

(-3G21-2)χ2c
G40G221

(47)

  也就是说,只要知道某一体系的临界Flory-Huggins参数χc,G21以及G40,就可以根据上式方便的构

造出金兹堡判据。

3 不对称两组分高分子共混物

对于不对称两组分高分子共混物,有NA≠NB。将式(25)对ϕ求导两次并令其倒数等于0可得该体

系的旋节线方程

χs(ϕ)= 12
1

NAϕ+ 1
NB(1-ϕ)[ ] (48)

  临界点即为函数χs(ϕ)的极小值点,可通过令其关于ϕ的一阶导数等于0求得:

ϕc = NB

NA + NB

,χc = 12
1
NA

+ 1
NB

æ

è
ç

ö

ø
÷(49)

  将上式代入式(35)后即得

G21 =-2,G40 =8 NANBχc (50)

  于是式(47)可表示为

Tc-T
Tc

> 24
NANB

(51)

  上式表明,若NA+NB 为一定值,那么只有当NA=NB 时上述不等式中大于号右边取得极小值。也

就是说,对称两组分高分子共混物的金兹堡判据最易满足,平均场理论的适用范围也就最广。而对于非

对称两组分高分子共混物,A组分和B组分的聚合度相差越大,则平均场理论的适用范围就越小。

4 高分子溶液

特别地,对于高分子溶液体系(NA=N,NB=1),金兹堡判据最不易满足,其形式如下:

·77· 第1期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2015.01.013

Tc-T
Tc

> 24
N

(52)

  对比式(24),该不等式右边的值比对称两组分高分子共混物的值大了 N倍。即,在等聚合度的前

提下,对于高分子溶液体系,平均场理论的适用范围比对称两组分高分子共混物缩小了 N倍。
举例来说,取N=104,Tc=300K,对于对称两组分高分子共混物,平均场理论的适用范围是

Tc-T>24NTc =0.72K (53)

  上式表明平均场理论只在距离临界温度不到1K的范围内失效,使用范围极广。而对于高分子溶

液,平均场理论的适用范围是

Tc-T> 24
N
Tc =72K (54)

上式说明只有当高分子溶液体系的温度低于临界温度72K的时候平均场理论才开始适用,可见平均场

理论的适用范围的确受到了极大地限制。

5 结论

本文通过构造高分子共混物体系以及高分子溶液体系的金兹堡判据,明确了在对称两组分高分子共

混物中平均场理论适用范围极广的原因。对于不对称两组分高分子共混物,两组分聚合度差别越大,则
平均场理论的适用范围就越小。而对于高分子溶液而言,平均场理论的适用范围要比高分子共混物小得

多。在相同聚合度(N)条件下,平均场理论在高分子溶液中的适用范围要比对称两组分高分子共混物的

适用范围小 N倍。

附录

习题4.20高分子共混物的金兹堡判据

对于一个对称高分子共混物体系,通过比较在混溶间隙中某一组分均方浓度涨落<(δϕ)2>和该组分

在两相中浓度差的平方(ϕ2-ϕ1)2,可估算出临界点附近的临界区间尺寸。由此确定的平均场理论失效的

区间,即是金兹堡判据。
(i)在临界组分浓度ϕc=1/2附近展开旋节线公式(式4.47,并令A=0),导出序参量ϕ2-ϕ1 与关于

临界温度的相对温度差(T-Tc)/Tc 关系式:

ϕ2-ϕ1 ≈ Tc-T
Tc

forT<Tc

(ii)证明在相关长度的尺度上,均方浓度涨落为:

<(δϕ)2>≈ 1
N

Tc-T
Tc

forT<Tc

(iii)在相关长度的尺度上,通过比较序参量的平方(ϕ2-ϕ1)2 与均分浓度涨落<(δϕ)2>,估算出临界区间

的尺寸(金兹堡判据):

Tc-T
Tc

≈ 1NforT<Tc

对于长链高分子混合物(N 很大),临界区间非常小,因此平均场理论几乎在任意温度下均适用。
注:为了与本文的符号一致,对习题原文中的变量名做了相应修改。
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OntheTeachingofModernPolymerPhysics:I.GinzburgCriterion

LIUYi-xin*,ZHANGHong-dong
(StateKeyLaboratoryofMolecularEngineeringofPolymers,DepartmentofMacromolecularScience,

FudanUniversity,Shanghai200433,China)

Abstract:Ginzburgcriterionisanimportanttoolfordeterminationofthevalidityofthemean-fieldtheory.Inthispaper
westartfromsolvinganinterestingproblemontheGinzburgcriterionofsymmetrictwo-componentpolymerblends

presentedinPolymerPhysics,thetextbookwrittenbyM.RubinsteinandR.H.Colby.Ageneralstrategytoconstruct
theGinzburgcriterionforpolymerblendsandpolymersolutionsissummarized.Thestrategyisthenappliedtothe
asymmetrictwo-componentpolymerblendsandpolymersolutions.
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