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祖共
:

引入空基和空键的概念
,

高分子的聚合可以用 ! 。 in g模型来研究
.

不同聚合度的分子 和

单体
,

都是处于亚稳态
,

其间的数目分布不健侠用热平衡统计方法得到
.

当出现催 化 作用

时
,

系统的稳定状态自由能极小
.

对于单环
,

因为位形空间的降温轨道不能到达有序状态的

代表点
,

聚合反应不可能给出大的单环产物
.

对于含有N个结构单元的长链
,

理论给出高限

温度 T 。 = Z J k/ 1n( 士N )
.

理论结果与雍合物的聚合和解聚实验很好地符合
.

一 空基和空键模型

观察N个点紧邻等距安置组成的一个一维有限格子
,

它可以是一个单环
,

也可 以是

一个长链
,

其在三维空间的具体形态不必作更多的假定
。

设每个点有两种可能状态
,

用

算符u 来借述
。

价 = 1表示第 i个点上有一个由 单 体

组成的绒瀚攀元 , 价 * 一 1表 示这个点上的结构单

元是一个空基
,

空基是没有单体即事实上没有物质

的空位
。

参 阅图 I A
,

图中用较粗的点表示口 二 1的

状态而用较小的点表示 a 二 一 1的状态
。

系统的能量

写为

E == 一 公 J a `a j
.

( 1 )
( i

,

j )

其中 ( i
,

]’) 表示对所有的紧邻求和
。

( l) 式所描述的

就是熟知的 I s in g 〔’ 〕模型
。

当 N 个 格点都是单体组
图 f 空基模型

成的结构单元
,

即不出现空基时
,

这个一维有限格子就代表一个完整的聚合度为 N 的聚

合物分子
.

sI in g模型的有序状态所描述的就是单体的聚合状态
.

为了说明式中 J 的意义
,

可 以考虑将N 个单体分配给图 1 中 A和 B两个子格子
.

若第

f个单体在 B格子上则 A格子相应格点上为空基
,

若此单体在 A格子上则 B格子相应格点上

为空基
。

因此
,

若某子系中单体数目为 p
,

空基数目为
n ,

则另一子系有
n
个单体和 p个空

基 , 且 P + n = N
。

图中的连线代表键
,

这里只考虑紧邻相互作用
。

单体与紧邻 单 体在聚

合状态下的键能取为零
,

单体与紧邻空基之间的键称为空键
,

J 就是一个空键 的能量
.

若某子系有
a
个空键

,

则另一子系也有
a
个空键

。

故代替 ( l) 式可将系统的总能量写为
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E = Z a J
,

.

(2 )

显然
,

只当P = 0或N时系统才有一个完整的聚合度为N的分子作为一个子系 , 而 另一子

系则 由N个空基组成为实际上没有物质的空分子
.

任何非有序状态都代表聚合 度为 N的

分子不能组成
。

设具有能量 ( 2 )的状态数目即简并度记为抓 P
,

a)
,

则配分函数

Z ( p
, a
) = g ( P

, a
)
e x p ( 一 2夕

a J )
,

( 3 )

其中 夕二 l/ kT
.

系统的自由能可以写为位形参数 P和 a 的函数

F ( P
, a
)

= 一 口
一 `

I n Z ( P
, a
)

。

( 4 )

公式 ( 2 )至 ( 4 )是空基和空键模型的统计理论基础
,

它实际上是 sI in g模 型 的一个具体应

用
。

在作进一步讨论之前
,

必须对边界条件作必要的说明 ; 不同的边界条件将严重地影

响统计方法
,

从而给出完全不同的结果
。

下面将讨论三种不同的边界条件
.

第一种是循

环边界条件
,

即N 个单体聚合成为一个闭合的大单环分子
.

这 时 ( 2 )中的
a
只可能取偶的

整数值 〔勺
.

第二种是自由边界条件
,

即 N个单体聚合成为一个长链分子
.

这时妇汀以取

偶或奇数值
.

通常长链聚合物分子的两端还各有一个端基
,

但是它们只在总能量中提供

一个附加的常数项
,

并不影响统计方法和结果
.

因此下面将略去这个附加常数
,

即在计

算中视为自由边界
.

在通常的晶格理论中
,

还有第三种边界条件 , 这时 晶 格 被看成无

穷
。

我们将不把无穷边界看成是独立的条件
,

因为它可以在单环或长链中令 N趋向无穷

而得到
。

二 亚稳态的处理方法

在热 平衡统计理论 中
,

对 sI i n g模型的处理方法是由配分函数计算能量 的 热平均值

<E >
。

通过比热的奇异点来判断有序转变的出现
。

sI i n g早期讨论 了一维无穷格子的有序

问题
,

R a 。
卿 介绍了应用循环边界条件的情况

.

热平衡统计理论表明一个无 穷 格子和

一个大单环都是不可能有序的
.

对于 自由边界条件
,

不难计算出

Z = ZN 〔e h口J 〕N 一 ` .

( 5 )

当 N 》 1时
,

有限长链的热平衡统计结果与单环一致
.

这说明N 个单体装 在 容器 内
,

仅

依靠热运动是无论如何不能自发聚合成任何形式的一个大分子
。

这是化学方面熟知的事实
.

例如N个乙烯分子在容器 内的热运动
,

当 温 度 不太高

时
,

热激发不足以打开乙烯分子中的双键而产生聚合反应
.

当温度太高时
,

聚 乙烯分子

又显得不稳定而倾向于解聚 了
。

在室温下
,

乙烯分子以及具有各种聚合度 N 值的聚乙烯

分子都处于不同的亚稳态
.

各亚稳态之间的粒子数目并不服从热平衡统计分布
,

至少可

以说要建立这种稳定的分布所须要的时间如此之长乃至事实上不可能达到
。

聚合物性质

钓许多转变都说 明了类似的亚稳态是经常出现的
.

各亚稳态之间的热平衡能量分布既然

不遵从统计规律
,

计算热平均值 <E >的方法也就完全失去意义
.

聚合反应必须 借助于引

发剂
、

催化剂等外加作用才能进行
.

在 ( 2 )至 ( 4 )中
,

一组参数 (少
, 。
)描述一个亚 稳态

,

各亚稳态之同的过渡通过外加作用而引起
.

当存在外加作用时
,

自由能极小的组态为稳
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定态
。

因此聚合或解聚反应中的有序化问题归结为找寻 F (P
,

a) 的极小
。

在这里
, a
作 为

决定能最的参数
,

P作为有序化参数
,

一起保留在自由能的表示式中作为独立变数
。

一组 (P
,

a) 值给出 (P
,

a) 平面上的一个点
,

代表系统的一个亚稳态
。

所有可能的 ( P
,

好

值给出一个离散点集
,

构成系统的位形空间
。

当存在外加作用时
,

系统的稳定状态的代

表点对应的 F ( P
,

a) 为极小
.

自由能的极小点与温度 T有关
。

当T由无穷值 连 续下降时
,

系统的稳定状态依次向相邻代表点过渡
。

所经历的点的连线给出 ( P
,

a) 平面 上 的一条曲

线
,

称为降温轨道
。

系统的有序状态相应的代表点为

P = 。或N
, a = 0

.

其中
,

因为 P + , = N为一定
,

所以不再取
:
为自变数

。

对于单环
,

R a 。
内 在处理一维 sI in g模型时应用循环边界条件给出组合论公式

夕 ( P
, a ) =

p 1
.

(N 一 乡) !

( p 一号) :号
: (N 一 , 一

号
, )普

, ( 6 )

其中
a只能为零或偶数

。

R a 。
视 F ( P

,

a) 为连续函数
,

N
p = n = 下丁 ,

`

由偏微商得到自由能极 小 的条件为

( 7 )

及
a == N / 1 + e Z

口J
。

( 8 )

不难证明
,

严格地应用分立数学方法也可以得到类似结果
。

图 2 给出了单环 的位 形空

_

户
N一 `

}
- - - - - - - - -
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. . . . .门

… …O 、
~ cT

图 2 单环的位形空间 图 3 长链的位形空间

间
,

是排列成等腰三角形的一个离散点集
。

图中只画出了点集的左边部份 , 右边部份是

对称的
,

没有全部画出
.

按照 ( 7 )和 ( s) 给出的自由能极小状态用较大的点表示
.

号图中还

标明了 T 二 OO
, 。 时相应的代表点

,

附有箭头的连线就是降温轨道
。

聚合反应表明单体是逐个地聚合起来的
.

两个或更多个单体同时加入聚合反应的几

率至少可以认为能够忽略不计
。

因此降温轨道只能连结相邻的
,

参数变化值为

】△ a
l 二 o或 2 ,

1△ P卜 。或 i

的较大的点
。

图 2 表明
,

单环的位形空间不存在任何一组这样的自由能极小 的 较 大的
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点
,

使得降温轨道可以到达有序状态的代表点
。

理论表明
,

单环不可能有序 , 对于聚合

物来说
,

位形空间降温轨道理论否定了聚合单环分子的可能性
.

这个结论也符合于实验

事实
。

至今未能聚合成功 N值大到可以使用统计方法的单环高分子
。

即使 N 等 于 二
、

三十的环状分子 〔 3〕能够聚合成功
,

它们能否像苯环那样具有以 N为周期的结构还 是 个

问题
。

例如环己烷分子
,

它不是平面分子
,

其六个链节显然不完全等价
.

对于长链
,

在自由边界条件下
,

替公式 ( e) 可以得到

长链的有序化

用类似于 R a 。的求单环简并度 g 的组合论 方 法
,

代

g ( 0
,
0 ) = g ( N

,

o ) = i ;

g ( p
, z ) = 2 , g ( p

, 2 ) = (N 一 2 )
,

( 9 )

( 1 0 )

而当
a > 2时

,

对于奇
a
有

2 ( P 一 1 ) ( p 一 2 ) …
夕 ( P

, a
) =

` , 一

宁
, `卜 ` , `卜 2 ,… `卜宁

,

(旦二 1、 , (竺二 1 ) ,

2
产 ’ 、

2

( 1 1 )

( N 一 a
) (P一 l ) ( P一 2 )

偶 a有 夕 ( P
, a
) =

… ( , 一

华
) (

。 一 : ) (
。 一 2 )… (

: 一

华
)

乙 `

二 ) , 碑二里、 ,

2
` . 、

2

( 1 2 )

显然
,

长链的简并度公式与单环完全不同
。

但是
,

如果采用连 续 化 的 数 学方 法
,

视
g ( P

,

a) 为连续函数
,

由 ( 1 1) 和 ( 1 2 )仍将得到与单环一致的结果 ( 7 )和 ( 8 )
.

这种一致是由

于对待断续的物理问题采用连续数学方法而造成的形式上的假像 ; 长链的结果 ( 1 0) 是单

环所不可能有的
,

连续化数学方法不能把 (的到
1 2 )统一起来

。

必须采用严格的 分立数

学方法作进一步的讨论
。

由 ( 3 )和 ( 4 )知在恒定温度下 F ( p
,

a) 的极小相应于 g ( p
,

a) 的极大
.

由 ( 1 0) 知当
a 《 2时

夕与 P无关
,

即可以认为每一个点 ( p
,

1)
,

(P
,
2 )都是 F 的极小点

.

参阅图 3
,

这就 提供了

一组点使得降温轨道可以通过它们到达有序状 态 p = 。或N
.

对于
。 > 2 ,

将 ( 1 1 )和 ( 1 2 )式

的分子分别改写为
2 (

。 , 一万 + 1 ) (
n , 一 : N + 4 )… (

: 。 一

华
N + 〔

华
〕 2

)
,

“(N 一 a
) (

n p 一 N + 1 ) (
: p 一 ZN + 4 )… `· 。一

宁
N + 〔住百

一

2〕
2

)
.

注意两式中每一因子都是正的
,

当
a
为一定时抓 P

,

a) 的极大出现于分子的所有因 子同时

为极大
,

即冲为极大
。

但
n 十 P 二 N为一定

,

故 自由能极小点出现于

N ~ ` , 飞 , 、 ,

,
n = P = 下

, a Z 乙
.

巳 z V刀 1肖 ;
`

或 P =
N + 1

2

a
> 2且 N为奇

。

( 1 3 )

( 14 )
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图 3给出了长链的位形空间
,

仍用较大的点表示合由能极小的态
。

比较图 3 和 图 2 可以

看出两者的主要区别之一为
a
( 2时的自由能极小点的分布 ` 长链的这种分布使得降温轨

道有可能依次通过相邻的较大的点而到达有序状态如图 3 中箭头所示
.

图中假设 了N 为

偶 , 对于奇 N
,

可以得到类似的结论
.

公式 ( s) 表明
,

温度变化通过
a 的变化来改变稳定状态相应的代表点

。

a
)与邻近

a
值的点所具有的

求出点 (
誓

。 (
等

, ·
)一 p ( 一 2 ,

· ` ,

值之比
,

令此比值等于 1 ,

就得到降温轨道通过此点时的夕值
.

图 3 标 明 了 T 二 oo 时的

代表点位置
。

当温度下降至

2口J = I n
~

型上
-

, a = 4 , 6 , 8 ,
· ·

一 ( 1 5 )

时出现的过渡为

(
a + z ) ,

a
, (

a 一 1 )
`

. 、

( l e )

这说明除了恰在 ( 1 5 )规定的某些分立温度点之外
,

自由能极小的
a
均为奇数

。

而 对于单

环
,

前面己指出恰巧不容许出现奇数的
a .

当温度继续下降至 T
。 ,

。 。 : , , ,

N
l e = 乙 J /尽 i n es 一言一

乙
( 1 7 )

时
,

出现的过渡为
a = 3、 a 二 2 ,

a 二 l ,
。 = 0

.

( 1 8 )

其中
,

当 a = 2或 1时系统还可以按刁P 二 士1方式改变 P值
。

因此 T < cT 时系 统 的降温轨道

终止于p = 0或N的完全有序状态
.

( 17 )给出解
。
就是有方化转变温度

.

前面分别讨论了循环边界条件和自由边界条件两种不同情况
,

得到了完全不同的结

果
。

现在再来讨论无穷边界条件多 对于无穷长链
,

令 N
= “

,

得到 T
。 = 0

.

这说明
,

无 限

长链不可能出现有序化多 这与无限大单环的结论一致
。

四 数 均 聚 合 度

下面再将有限长链的理论结果与实验作一比较
。

按照 ( 1 7 )
,

在温度 T时进行 的反应

能够达到的最大聚合度

N
。 = Z e Z J / k T .

( 1 9 )

通常
,

由于反应的动力学机制和条件的影响
,

产物中每个分子的聚合度 N均不一定能够

达到可能的最大值 N
。 。

设有分布函数例 N / N
。
)

,
_

则数均聚合度

面 一

{;
, `N /N

。

, N“ `N` N
。

’
·

令 {沙
’ dxx

二 “ ’

( 2 0 )

。是 。 至 1之间的某个数
,

由反应机制决定
。

于是
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( 2 1》

( 2 2 )
·

若单体的分子量为 , ,

则聚合物的数均分子量M 二
N m

,

对于M有类似于 ( 2 1) 和 ( 22 )的关

系式
。

这些结果与实验完全一致
。

D ia nt on 和 rI i n 〔` 〕从简单的热力学考虑说明了存在一个最高温度 T 。 ,

当T > T
。

时聚

合反应不能进行
。

实验上通常称 T
。

为高限温度 (
。 e

iil
n g et m eP

r at u er )
。

公式 ( 17 )给出了

T 。
的统计解释

,

聚合物生产中熟知的高限温度就是相变理论中的有序化转变温度
。

在阳离子聚合反应中
,

许多情况下都由实验得出了公式 ( 2 2 )中 nI N 与反应温 度 T 的

倒数的线性关系 〔“
’ . 〕

。

对于聚苯乙烯
,

S o h ul : 和 H us e m a n 〔 7〕曾得到经验公式

丽
=

6 7 Q Q

K e 衷了一 ( 2 3 )
、

这个实验结果与理论公式 ( 2 1) 完全一致
。

图 4给出了聚 2一甲基丙烯酸甲醋的数均分 子量

的四组实验结果
。

数据取自S tr ia n 给出的实验曲线 (幻
。

图中的数字注明了聚 合反 应中

才。 两
取可

-ll/
2夕 x 1-0

3

洲l站.4I.lf0

lT/

2
.

5 2 7

图 4 催化剂的作用

万下丁下不 自 、 ,-0 ,

图 5 解聚反应

作为催化剂加入的过氧化二苯甲酸的百分比值
.

四组数据都给出了 nI M与 1 / T的 很 好的

线性关系
。

不同的催化剂比例数使得分布函数叻( N / N
。

)有所不同
,

所以四条 直 线 与纵

坐标轴的截距不同 ; 即相应的 a
值不同

.

不同直线的斜率稍有差别是因为反应在溶 液中

进行
。

加入不同份量的催化剂改变了溶液的性质
,

因而每个单体的聚合能 Z J稍有变化
。

图 5 给出了聚氧化甲烯的解聚温度 T与聚合 度N 的关系
,

实验数据取白资料哟 给出的曲

线
。

可以看出
,

N值小到 20 时 nI N与 l/ T的线性关系仍很好地成立
.

解聚反 应 的产物表

明
,

在各种 N值的聚合物中
,

N值越低的分子越稳定
;
而以二聚物最为稳定

.

按照 ( 1 7 )
,

如果定性地以 T 。
的高低标著分子的稳定程度

,

则 当N
= 2时 T

。 =
oo

,

可以说明上述实验结

果
。
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由如此简单的空基统计模型
,

应用降温轨道方法得到的理论结果
,

能够在这样广泛

程度上与实验一致
,

可以认为是满意了
.

理论的意义在于将 ls i gn 模型推广应 用 到处理

亚稳态
,

解决了有限长链的一维有序转变问题
。

事实上一维有序是广泛存在的现象
,

而

且有序的方式不见得比三维情况少
。

例如头对尾的顺序同构
、

侧基的全同立构
、

主链连

接的顺反式异构
、

共聚物的合金式有序等等
.

甚至
,

一维铁电有序也是可能 的 t `。 )
。

然

而
,

所有这些都是涉及亚稳态的问题
。

统计方法和结果很大程度上决定于边界条件
.

位形空间降温轨道理论证明了无限边

界条件与循环边界条件的效果一致
。

这是显然的
,

一个无限长直线与园周拓扑等价 , 但

是两者与一个有限长线段并不拓扑等价
.

从基本的热力学考虑 〔“〕 ,

若某一维系统中有N

个有序取向的自旋
,

当其中一个自旋反向时自由能变化

刁尸二 Z J 一 k T i
n N

.

( 2 4 )

当 N不太大时乙F > O
,

因而有序态是稳定的
。 .

这种考虑太简单了
,

只说明一维有序 的可

能性
。

( 24 )中没有计入边界条件
,

其适用范围显得含糊不清
。

而且
,

如果系统处于亚稳

态
,

即若一个自旋反转不仅需要能量 Z J
,

而且还要克服比 2J 高得多的位垒时
,

这 种 考

虑方式就成问题了
.
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