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采用统计物理学方法，在 ()*+,-./00123 高分子溶液理论中引入 41553 分布，从而合理描述了高分子内聚能的温

度依赖性 6将此理论应用于求解高分子的溶度参数 6采用此方法得到的溶度参数比以往的理论更加接近实验结果 6
这表明所推导的聚合物溶液热力学理论是合理的，可以更精确地求解高分子的溶度参数 6
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" @ 引 言

溶度参数是物质的重要物理性质 6在实际工作

中，我们通常应用“相似相溶”［"］的原理来为高分子

选择合适的溶剂 6这里的“相似”指的就是相近的溶

度参数 6“相似相溶”原理就是当溶剂与高分子有相

近的溶度参数时，它们往往是可以互溶的 6此外，溶

度参 数 还 可 以 进 一 步 应 用 于 预 测 表 征 色 素 的 表

面［%］、表面张力［A］、润湿［B］、热膨胀系数与压缩比的

比率［C］、非极性液体的沸点［C］、材料的强度［&］以及聚

合物的玻璃化转变温度［’］等 6
早在 "D"& 年，.1)=E5+:2= 提出溶质在一系列溶

剂中 的 溶 解 能 力 取 决 于 溶 剂 的 内 压 力［$］6 后 来

7?:F?<:+= 和 7?*FF［D］发展了他的理论提出用内聚能密

度的概念来表征物质内分子间的吸引力即溶度参数

!6其定义式如下：
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式中!!H 为内聚能，" 为体积 6 实验上内聚能可以

等价于小分子的气化热 6理论上它主要与分子的键

长键角变化相关联 6而人们对键长键角的认识已经

相对清楚，因此小分子的溶度参数可以方便的得到 6
高分子作为人们日常生活中不可或缺的材料越

来越受到关注［"#—"C］6然而由于高分子的内聚能不能

通过高分子气化得到，人们发展了很多间接测量法

来获得高分子的溶度参数 6 如溶涨法［"&］、特性黏数

法［"’］、渗透压法［"$］等 6其中溶涨法较为简单 6其具体

操作是将高分子溶解在一系列的溶剂中，能使高分

子的溶涨度最大的溶剂的溶度参数就是该高分子的

溶度参数 6
从微观角度来说，高分子的内聚能除了与键长

键角变化相关联，还受到长链自由体积的影响（尤其

在温度高于玻璃化转变温度的条件下）6例如在格子

模型当中，小分子的内聚能反映在格子变长的改变

以及格子间的相互作用上，高分子还反映在格子空

位（类似于缺陷）上 6所以高分子与小分子的内聚能

是有差别的，需要另做研究 6
现有的从理论上计算得到高分子的溶度参数有

三个主要的方法："）I/2JE)，79:)) 及 .*KF;,E+ 等发展

的原 子 与 基 团 贡 献 法［"D］6 %）719<:-7*9?,23J, 理

论［%#］6A）4/L+:F1 的回归格子理论［%"］6 理论 "）的基本

思想是认为高分子的内聚能可以认为是一系列同源

小分子内聚能的加和 6 但是 M<E12E?< 和 N12［"D］发现

就甲基基团而言，它对不同高分子的内聚能贡献不

是一个常数 6这就给原子与基团贡献法预测高分子

溶度参数带来了难度 6理论 %）考虑到溶度参数体积

依赖性和温度依赖性 6但是 O)F+:?J1 和 719<: 计算了

P*),（H12,) :?EF:FE），P*),3F,+E2E，P*),（EF<,) :?+,):FE）等

的高分子在常温下的溶度参数 6其结果与实验值相

差有 B（QR:）#@C左右 6理论 A）基于体系总的相互作用

能是链段-链段微观相互作用能的加和的假设，提出

了溶度参数的计算式 6遗憾的是该理论引入的概念

太多，现在还未曾用来直接计算高分子的溶度参数 6
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同时，现有的这些理论，包括研究高分子的经典理论

!"#$%&’())*+,（以下简称 !’ 理论）［--］都粗糙的处理

了内聚能的温度依赖性 .他们或是根本不考虑内聚

能的温度依赖性，如 !’ 理论，或是仅对内聚能的温

度依赖性进行经验处理，如理论 -）. 要正确表述体

系温 度 依 赖 性 最 简 单 的 办 法 就 是 引 入 /*00, 分

布［-1］.故而本组不久前采用统计物理学方法［-2］，将

高分子溶液的自由能和熵分三部分进行了计算 .它
们是无热平动部分，无热构象部分和构象有热部分 .
无热平动自由能和无热构象自由能分别等于 !"#$%&
’())*+, 混合自由能公式的前两项，构象有热部分引

入了 /*00, 分布，考虑了链段&溶剂分子相互作用对

高分子构象的影响 .由于引入了 /*00, 分布，我们的

理论合理描述了高分子内聚能温度依赖性 .
本文应用此新理论，按照溶度参数的定义（3）计

算了聚甲基丙烯酸甲酯，聚苯乙烯等的高分子的溶

度参数 . 与理论 -）相比，采用此方法得到的溶度参

数更加接近实验结果 .这表明我们的聚合物溶液的

热力学理论是合理的，可以更精确的求解高分子的

溶度参数 .

表 3 一些聚合物常压下的特征参量的值 . !!4，" 5 6

聚合物 #" 78 $" 79:; !" 7（<)7=1） #78 #) 78
:#"%（>*+%" ;?@A;A@）（:BC?） DE1 2ED 3133 11F—1D2 1GF

:#"%（=@AH%" =@AH;?$%";A@）（:99C） 336D 16D 3-D6 2G2—2I1 1IE
:#"%,A%$@+@（:J） 33I3 1E6 331D 1D1—261 1I1

:#"%*,#0(A%"@+@（:KL） 3313 266 DEG 1G1—1EE -GF
:#"%（M$#M%"@+@）（;A;?A*?）（::） D62 1IE D2F -DF—16E -66
:#"%（>*+%" ?H"#$*N@）（:BO） 33G- 6F2 3F1- 1EF—21D 166

:#"%@AH%"@+@（’P:Q） 33II 2E1 3G-G 1G1—1F1
32E:#"%@AH%"@+@（RP:Q） EF- IIE 3G26 -DI—1F-

:#"%（=@AH%" ;?$%";A@）（:9C） DD6 F-E 3123 1G1—12- -E1
:#"%（@AH%" ;?$%";A@）（:QC） 3G3I 6F2 3--6 1G1—1F- -2D

- S 理论基础

根据统计物理学 /*00, 分布，体系的配分函数

定义为

% 5 #
&
@TM（U ’& 7 (#）， （-）

其中 & 是体系构象的编号，’& 是第 & 个构象的能量，

( 是 L#"AV=;++ 常数，# 是热力学温度 . 在聚合物溶

液中，体系的总熵由三部分组成：无热平动熵，无热

构象熵和熵的热修正项 .无热平动熵对应的是热力

学平动自由度，无热构象熵对应的是热力学构象自

由度 .故而自由能可以分为对应的三部分，即无热平

动部分 )CW，无热构象部分 )CO和热修正项部分 )W .

)CW 5 U #*CW

5 (#"! "+" U (#"! "+!， （1）

)CO 5 U #*CO

5 U (#"（"+（ " U 3）U 3）

X (#（3 U"）"+（3 U"）， （2）

)W 5 U (#（ " U -）""+｛（3 U"）

Y @TM（U!#7 (#）X"｝. （F）

由以上三式可得到聚合物的自由能为

!) 5 (#"! "+" X (#（3 U"）"+（3 U"）

U (#（ " U -）""+（3 U"）

Y @TM（U!#7 (#）X"）. （6）

求解高分子体系的内聚能是求解溶度参数的必

要条件 .在高分子的液体体系中内聚能数值上与体

系总的相互作用能 + 相等 . + 为

+ 5 ) U #（") 7"#）, ， （I）

最后结合溶度参数的定义（3）式，我们得到了溶度参

数的计算式

$- 5 " U - X -( )!
$"
"
%- @37 "#$
%@37 "#$ X 3

， （E）

其中 #$ 5 #7#"，#" 5 U "#7-(，$$ 5 $7$"，$" 5

(#" 7-"，%5 37.$ 5 ." 7.，." 5 /!-"，下标 $ 和上标

"分别表示该性质为约化量和特征量，" 是格子体系

的配位数，! 和%分别为聚合物的链长和体积分数 .

1 S 结果与分析

按照本工作得到的溶度参数计算式（E），可以计

算高分子的溶度参数 .在此之前需要计算各个高分

子的三个特征参量值即特征温度（ #"），特征压力

（$"）和特征体积（."）.根据 Z#""@$ 的高分子标准压
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力体积温度数据，按照状态方程用最小二乘法拟合

就可以得到 !!，"!及特征密度（!
!）!由于 #!等于

!
!的倒数，因而 #! 也可以得到 ! 其结果列于表 "

中 !这里我们选取体系的配位数 $ # $，而体系中高

分子的分子数为无穷 !
由表 " 中的特征参量根据本工作得到的溶度参

数计算式可以计算得到一系列高分子的溶度参数，

如表 % 所示 ! 为了保证高分子处于流体状态，以减

少温度带来的误差，本工作首先计算了当温度高于

玻璃化转变温度时，高分子的溶度参数（见表 % 列

"）!随后计算了一系列温度下高分子的溶度参数，并

将其外推到 %&’ ( 以便和理论 %）及实验值对比 !

表 % 常压下一些聚合物的溶度参数的计算值同实验值的比较

聚合物
)*+,+-. ./+0*12） )*+,+-. ./+0*13）%&’ ( 45 4 ./+0*16） 789+*:;+-.2<=）

">（?)2）">% !>( ">（?)2）">% !>( ">（?)2）">% !>( ">（?)2）">% !>(

)@A6 "$B" C$DBE "$BF %&’ %EBFC% %&’ "&B"—%%B$ %&C

)??A "E E%CB% "EB’ %&’ %GB%’% %&’ "’B$—%$B% %&C

)4 "EBE E"%BG "GB% %&’ %CBG"C %&’ "FBE—"&BD %&C

)HI "$BE C%FBE "$B$ %&’ %"BG’G %&’ "$BD—"$B$ %&C

)) "EBE C"$BE "EB$ %&’ %DBCGG %&’ "$B’—"’B’ %&C

)@J "’BG E"%BF "&B$ %&’ %CBE’G %&’ "&B%—%%B" %&C

KL)7 "$B’ C%CBC "F %&’ > %&’ "GB’—"FB" %&C

ML)7 %DBC C"D %DBG %&’ > %&’ "&B&—%"BC %&C

)?A "FB% C"’B" "FBE %&’ %CB$EF %&’ "’B’—"&B% %&C

)7A "&B% C"$BG "&BE %&’ %"B&$" %&’ "&B"—%%B$ %&C

2）高于玻璃化转变温度时的溶度参数 ! %"N，$ # $! 3）%&’ ( 下的计算结果 ! %"N，$ # $! 6）文献［%D］罗列的在 %&’ ( 温度下的理论 %）的计算

结果 ! =）文献［%G］中罗列的在 %&C ( 温度下的数据的范围值 !

从表 % 可以看出，大部分高分子的实验值波动

范围 都比较大，如 )??A 溶度参数的波动达到了

O "FP !同时对比列 " 与列 % 的数据，可以发现当温

度从高于玻璃化转变温度降低到 %&’ ( 时，溶度参

数大都有微量增加 !这表明随着温度的降低，高分子

链段间的相互作用回有所增加 !
作为本工作的主要目的之一，我们对比由理论

%）得到的溶度参数与新理论得到的溶度参数可以发

现新理论得到的溶度参数比理论 %）得到的溶度参

数要更加接近实验值 !理论 %）的最大误差为 EB&’G
而新理论的最大误差为 CB’ !并且与理论 %）不同，由

新理论求得的溶度参数大多都在实验测量范围之

内 !这表明我们的聚合物溶液的热力学理论是合理

的，可以更精确的求解高分子的溶度参数 !其原因在

于我 们 的 理 论 在 自 由 能 的 构 象 有 热 部 分 引 入 了

Q:33,分布，从而合理的描述了内聚能的温度依赖

性，可以得到高分子更加接近实验值的溶度参数值 !
但是对于一些高分子我们的计算结果的偏差也

是较大的 !如 )??A 和 )4!我们认为可能的原因有：

"）在作 )@R 实验时，高分子可能处于亚稳态 !
由此计算得到的三个特征参量值即特征温度（!!），

特征压力（"!）和特征体积（#!）的值就不够准确 !
%）本文的理论仍然包含了平均场假设，这就可

能使我们的新理论不尽完善 !

E B 结 论

本文提出的聚合物溶液的新理论应用于求解高

分子的溶度参数 !采用此方法得到的溶度参数比以

往的理论更加接近实验结果 !这表明我们的聚合物

溶液的热力学理论是合理的，可以更精确的求解高

分子的溶度参数 !
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