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摘要    基于旋转异构态模型和生成矩阵代数方法, 重新推导了大侧基聚合物均方回

转半径和均方二极矩等基础量公式 , 应用于对聚乙烯咔唑(PVK)、聚对氯苯乙烯

(PPCS)、聚乙烯砒啶(P2VP)和聚乙烯砒咯烷酮(PVP)链构象-构型依赖性质的研究. 计算

得到其无规链的均方二极矩特征比分别为 0.55、0.57、0.48 和 0.37, 均方回转半径特征比

分别为 2.07、1.74、1.11 和 1.52, 全同链温度系数在6.1×103~2.1×103 K1之间, 范围比

间同和无规链大. 比较各特征比变化曲线规律, 发现 PPCS、PVP 和 P2VP 的基础量分别

受聚合物聚合度、规整程度和构象能的影响相对比较明显, 而大侧基使 PVK 的均方二极

矩和均方回转半径特征差异显著; 对照改进的计算结果表明, 在计算均方二极矩和回转

半径时考虑极性侧基的方向和尺寸是十分重要的, 在聚合物极性和柔性分析中不能忽略

极性大侧基的影响. 
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1  引言 

含有杂元素庞大侧基的聚合物往往具有独特的

功能, 如聚乙烯咔唑[poly(N-vinylcarbazole), PVK]是

一种典型的光导体 [1~5]. 由于极性侧基咔唑的存在, 

使它有很强的空穴传输能力, 在高分子发光二极管

器件中常被用作空穴运输层. 它不仅降低了小分子

有机发光二极管材料的结晶性, 提高了器件寿命, 同

时增加了电子-空穴复合的机会, 提高了发光效率. 因

此 PVK 可用作制造硒鼓鼓芯的有机光导材料和全息

照相中的感光材料等. 聚对氯苯乙烯[poly(p-chloro-     

stryere), PPCS][6, 7]、聚乙烯砒啶[poly(2-vinyl pyridine), 

P2VP][8]和聚乙烯砒咯烷酮[poly(vinyl pyrrolidone), 

PVP][9]也是用途广泛的极性聚合物, 以其作为基础 

材料的共聚物和混聚物, 更是具有许多改良性质的

新型材料[2, 10]. 为了有效利用功能材料, 了解材料的

加工性能也至关重要, 如柔韧性和温度特性等, 这

些性质都与聚合物的结构及其内部相互作用密切相

关. 理论上准确计算聚合物与结构相关的基础物理

量, 研究微结构特征对材料宏观性质的影响, 是掌握

高聚物介质电学和力学性能的关键问题. 然而, 在以

往大侧基聚合物基础物理量的计算中, 由于采用相

对简单的模型, 计算结果与实际有较大的偏差 , 如

PVK 链均方末端距和偶极矩的计算[3~5]. 本文在前期

工作的基础上 [11~13], 进一步得到大侧基极性聚合物

均方二极矩2和均方回转半径S2的改进计算公式, 

对 4 种聚合物多因素制约下的基础量变化规律作了

比较, 这将有利于分析其侧基差异对性质的影响.  
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2  计算方法与公式 

乙烯基聚合物 PVK、PPCS、P2VP 和 PVP 主链

均由碳元素构成, 侧基是具有氯、氮或氧等无机元素

的庞大结构. 大侧基的差异不仅使链内部相互作用

相对复杂, 也使侧基偶极矩的取向产生差异, 并随链

构象变化而变化. 这也导致了各种方法计算 PVK 和

PPCS 链均方末端距和均方二极矩等结果有较大差异, 

与实验结果也不十分符合[3~7]. 为了得到更符合实际

的基础量结果, 我们采用改进的计算模型如图 1, 以

PVK 链为例, 把其重复单元中带侧基的骨架原子分

别记为 A、a 或 c, 其他基团记为 F 或 f, 侧基基团

C12H8N 的质心位置记为 b 表示, 侧基等效键连接在

骨架原子 A 上, 构成形式为[A(b)-F]x的链结构模型, 

x 为聚合度. 建立各键坐标系, 依附于坐标系的偶极

矩矢量和键矢量用以下矩阵表示 
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li 是键长. 在均方二极矩的改进计算中, 依附于

各键的偶极矩矢量方向取决于各键的极性, 计算中

令无极性键和虚键的偶极矩i 为 0, 极性侧基的偶极

矩为b, 把偶极矩与键统一起来处理可简化链均方

二极矩计算. 在侧基上建立两个反平行键矢量的坐

标系, 那么每个单体就有 4 个相继矢量, 满足连接条

件的转换矩阵为 
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i (i a, b,c, f)  是依附于骨架键和侧基的键角 , 各键

的 转 换 矩 阵 为 a a a a b( , , ), (180 ,0,0),    T T T T  
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图 1  一段聚乙烯咔唑链的几何结构和计算模型 

键的内旋转角; i考虑侧基键取向所引入内旋转附

加角. 以主链呈反式构象为参考, 各键 i的计算式

分别为 

 a c A a A acos (cos cos cos ) / sin sin          (3) 

 c A a c a ccos (cos cos cos ) / sin sin         (4) 

 f b f c f ccos (cos cos cos ) / sin sin          (5) 

其中A是骨架 A 键的键角, b是 b 键与相邻重复单元

a 键的夹角. 下标为 A、a 和 c 的矩阵分别与下标为 F、

b 和 f 的矩阵满足连接条件. 根据旋转异构态理论和

生成矩阵方法[13~15], 定义二极矩生成矩阵 
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则[A(b)-F]x模型分子链二极矩的平方可表示为 

   12
P a f a b c f Q1

x 
 J g g g g g g J  (7) 

设构象-构型统计时的内消旋和外消旋二元组统计权

重矩阵分别为 

 
m F Am r F Ar,    U u u U u u  (8) 

对 f a b cg g g g 作构象统计处理, 得到内、外消旋二元组

生成超矩阵分别为 

m F 5 fm Am 5 a 3 b 3 c[( ) ][( ) ][( )( )]    G u E g u E g E g E g  

(9) 

r F 5 fr Ar 5 a 3 b 3 c[( ) ][( ) ][( )( )]    G u E g u E g E g E g  

(10) 
采用赝立体化学平衡方法, 进行聚合物空间立体化

学结构规整程度的构型统计: 把一段有 x 个二元组单

元的链等分为 X 个链段, 每段中的二元组个数为 p, 

Gk 由 p 个 Gm 和 Gr 矩阵排列组合得到, 第 k 种组合出

现的几率由构型统计函数 Pk 决定, Pk 是内消旋比例

wm 的函数.由此可得到均方二极矩计算公式  


2

2 * *
P a f Q

1

[ ] /  


   J J g G g J J J U J
p

X X
k k k

k

P

(11) 
各矩阵 J 的表示与前期定义一致[14]. 在数值计算结果

中, 带 i-、s-和 a-前缀的聚合物其内消旋分数 wm (或全

同构型比例)分别为 1.0、0 和 0.5, 表示全同、间同和无

规构型链. 均方二极矩特征比定义为 2 2
b/ ,nD xm m=  

相应的温度系数见公式(12): 
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将上式中的温度 T替换为能量, 可得到均方二极矩相

对各级相互作用能的微分关系.  

均方末端距R2是通常描述线性聚合物链柔顺

性的基础量, 其计算方法是将式(11)其中的 Gk 矩阵

换作 Rk 矩阵, Rk 是以下内、外消旋矩阵的组合 

 5 5[( ) ][( ) ]m F Fr Am A  R u E g u E g  (13) 

 5 5[( ) ][( ) ]r F Fr Ar A  R u E g u E g  (14) 

其中 gA 和 gF 的定义是把式(6)中i 替换为 li 得到. 事

实上, 前期2计算公式与R2有些类似, 区别是含

多杂原子的聚合物2的计算其方向与键矢量不一定

一致, 必须确定链重复单元的等效偶极矩矢量. 对具

有大侧基的刚性聚合物, 均方回转半径S2取代均方

末端距R2描述聚合物链柔性, 更有利于分析侧基对

聚合物性质的影响. 为此, 我们推导了均方回转半径

公式为 
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其中非链端的矩阵 Sk(q)由内消旋和外消旋二元组矩

阵组合得到, 两者分别为  

 m F 7 m Am 7( ) [( ) ( ) ][( ) ( ) ]q q q  S u E F u E A  (16) 

 r F 7 r Ar 7( ) [( ) ( ) ][( ) ( ) ]q q q  S u E F u E A  (17) 

E7 为 7 阶单位矩阵, 其中 A(q)、Fm(q)和 Fr(q)是考虑

侧基影响的生成超矩阵, 主要矩阵元由表 1 列出. 若

令式(15)中侧基质量 mb=0, 并令主链上各基团质量

相等, 可以得到 Flory 等的均方回转半径公式[14], 是

不考虑侧基影响的一种近似. 利用式(12)定义方法, 

也可进一步得到关于S2的微分量. 

3  计算结果和讨论 

根据 PVK、PPCS、P2VP 和 PVP 的结构参      

数[5~6, 14~15], 取 4 种聚合物的键角 C–C–C 均为 112°, 

而取 PVK 键角 C–C–C为 117°, PPCS、P2VP 和 PVP

为 114°. 结合各聚合物侧基结构的特征, 计算得到侧

基等效尺寸和偶极矩值由表 2 列出. 在旋转异构态二

态模型下, PVK 和 PPCS 内旋转角度 t 和 g 态分别取

为 10°和 110°, PVP 和 P2VP 的角度取为 0 和 120°. 构

象统计权重矩阵[5, 7, 14] 

F Am 2

Ar 2

1 1 1 /
,

1 0 1 / /

1 /

/ 1 /

 
  

 
  

   
    
   

 
   

u u

u

       (18) 

各统计权重因子与构象能 E、温度 T 的关系 
 0 exp( / ), ( , , , )E RT           (19) 

其中 E分别代表骨架基团之间、骨架基团与侧基之

间的一级相互作用能, E代表骨架基团之间的二级相

互作用能, E 代表骨架基团与侧基基团的二级相互

作用能, 而 E 代表侧基基团之间的二级相互作用能, 

4 种聚合物统计权重参数也列在表 2 中. 为有利于比

较, 以下计算统一取温度为 300 K. 我们首先验算

a-PVK、a-PPCS、a-P2VP 和 a-PVP 的均方末端距特

征比, 计算得到 2 2/ 2nC R xl 分别为 12.42、10.42、

6.68和 9.15, 其中 a-PVK的结果与文献列举的实验结

果一致[3, 5]. 并且, 由式(11)估算了均方二极矩特征比

Dn 及其温度系数d 与侧基极矩取向的关系, 发现无

规链特征比和温度系数与侧基偶极矩取向的关系十

分密切: 设图 1 中的为侧基极性方向与主链反式平

面的夹角, 由图 2计算结果可见, 当增大时, Dn变化

均迅速减小, 而d趋于增大. 其中 a-PVK温度系数随 

表 1  [A(b)-F]x模型中的 F(q)和 A(q)矩阵元及对应的质量序列 m(q)值 

q m(q) 
F(q)=gen[f12,f13,f22,f23] 

 
 A(q) = gen[a12,a13,a22,a23] 

f12 f13 f22 f23 a12 a13 a22 a23 

1 1 mAJPgF mAmFl2 gF mFgFJQ  mFJPgA mAmFl2 gA mAgAJQ 

2 mFmb 0 0 gF 0  JPgA 2
fbr  gA gagbJQ 

3 mbmF JPgcgf 
2

bfr  gF gFJQ  0 0 gA 0 

4 mAmb 0 0 gF 0  JP lb
2 gA gagbJQ 

5 mbmA JPgcgf 0 gF JQ  0 0 gA 0 

6 mbmb JPgcgf 0 gF 0  0 0 gA gagbJQ 
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表 2  PVK, PPCS, P2VP 和 PVP 链的侧基和构象能参数 

聚合物 PVK PPCS P2VP PVP 

侧基 b –C12H8N –C6H4Cl –C5H4N –C4H6NO 

侧基结构 N

 
Cl  

N

 

N O

 

侧基质量(g/mol) 166.0 111.5 78.0 84.0 

侧基等效键长(nm) 0.182 0.396 0.290 0.129 

侧基等效偶极矩(×1030 C m) 6.33 6.36
 

9.16 6.16 

构象能(kJ/mol) 

E  2.10 1.70 0.40 0.40 

E  7.95 8.40 2.80 5.00 

E  2.10 8.40 6.90 7.10 

E  4.20 9.20 3.80 9.2 

统计权重前因子 

0 1.1 0.8 0.8 1.1 

0 1.0 1.3 1.3 1.0 

0  0.8 1.3 1.3 0.8 

0  0.5 1.8 1.8 0.5 

 
 

 

图 2  无规 PVK、PPCS、P2VP 和 PVP 长链侧基指向对均方二极矩的影响. (a) 特征比, (b) 温度系数 

增大由负变正, 与实验结果十分符合[4]. 说明由于

侧基的大小不同, 将使聚合物侧基极性取向变化, 导

致各聚合物链均方二极矩有更大的差异. 

均方二极矩特征比 Dn 和均方回转半径特征比
2 2/ 2nS S xl 与链长和链规整程度的关系如图 3 所

示. 图 3(a)中 x<100 处, 4 种无规链 Dn 有较大的差异, 

a-PPCS 和 a-PVK 的 Dn 值还呈现起伏的现象. 当

x>100 时, a-PVK、a-PPCS、a-P2VP 和 a-PVP 的 Dn

分别趋向 0.55, 0.57, 0.48 和 0.37; 同样, 图 3(b)x< 

1000 处, 各 Sn 曲线的差别也较大, 而且考虑侧基的

Sn 结果与不考虑侧基的结果明显不一致 ,  尤其是

a-PPCS 和 a-PV2P. 以 a-PPCS 为例, 采用令侧基键长

lb = 0 的近似方法, 得到不考虑侧基的结果是 a-PPCS0, 

a-PPCS1 则是采用了令侧基质量 mb = 0, 及主链上各 

基团质量相等的近似方法, 显然, 两图线在短链处与

a-PPCS 均有区别. 而侧基对 a-PVP 链 Sn 的影响则最

小, 表明侧基较小, 侧基间的排斥势能减小, 使 PVP

短链保持紧凑结构, 故短链尺寸与侧基的大小关系

密切. 但 a-PVK、a-PPCS、a-P2VP 和 a-PVP 长链的

Sn 则给出稳定值, 依次是 2.07, 1.74, 1.11 和 1.52. 从

Dn-x 和 Sn-x 图线趋于渐近值的先后看, 4 种链的电学

性质比力学性质稳定. 此外, 链规整程度对 Dn 和 Sn

影响如图 3(c)和(d), 取规整程度不同聚合物的稳定

值作比较, 可见 PVK 和 PPCS 的 Dn-wm 和 Sn-wm 图线

规律比较接近, 均有别于 P2VP 和 PVP 的规律, 而间

同 P2VP 和 PVP 链的 Dn 和 Sn 值相接近. 原因可以从

侧基的特征得到解释: 与 PVK 和 PPCS 相比, 虽然

P2VP和 PVP的侧基不大, 但侧基结构存在不对称性.  
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尤其是 PVP 侧基有 N 和 O 两种杂原子, 构象能 Eη与

众不同, 因此特征比随规整程度的变化有更大的起

伏, 故 PVP 极性和柔性上呈现多变性.  

聚合物温度系数比较如图 4所示. 从图 4(a)可见, 

4 种分子的均方回转半径的温度系数s 均为负值 , 

a-PVK、a-P2VP 和 a-PVP 均方二极矩的温度系数d

为正值, 尤其 a-P2VP, d 几乎是不依赖聚合度的较大

正数. 相反, a-PPCS 温度系数随 x 变化有比较显著改

变, 且长链的s 和d 为绝对值较大的负数. 图 4(b)比

较了 4 种长链分子的规整程度对s 和d 的影响, 其中 

PVP 的温度系数也与众不同, 随 wm 增大呈现较大的

变化, 如间同链s 和d 接近于 0, 但全同链值分别为

6.1×103 K1 和4.9×103 K1; PVP 的s 在 wm = 

0~0.6 范围内与 P2VP 几乎重合, 而全同链温度系数

的差异达到 4.2×103 K1. 各种构型聚合物温度系数

比较 , 全同链呈现的差异最大 , 范围在6.1×103 ~ 

2.1×103 K1 之间. 

均方二极矩和均方回转半径特征比与构象能、链

规整程度的关系如图 5 所示, 如微分值 dDn/dEη 和

dSn/dEη 描述了 Dn 和 Sn 对构象一级相互作用能 Eη的

敏感程度, 微分值与链规整程度的关系则反映了不

同构型链该敏感性的差异.从图 5(a)中的计算结果可 

 

 

图 3  (a) 无规 PVK、PPCS、P2VP 和 PVP 链均方二极矩特征比与链长的关系. (b) 侧基对均方回转半径特征比影响的比较. 均

方二极矩特征比(c)和均方回转半径特征比(d)与内消旋分数的关系 

 

图 4  PVK, PPCS, PVP 和 P2VP 链聚合度(a)和规整程度(b)对两种温度系数的影响 
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见, wm0.6 时, 4 种链 dDn/dEη和 dSn/dEη 与 wm 呈线性

增加关系. 而 wm<0.6, dDn/dE和 dSn/dE均为负值. 4

种链微分值与 wm 关系差异比较, PPCS 变化为最大, 

P2VP 变化为最小; dDn/dE-wm 与 dSn/dE-wm 曲线规

律比较, PVK 的规律差别明显, 而 PPCS的两线在 wm< 

0.6 处几乎重合, 说明不同规整链的特征比对一级相

互作用能关系依赖差别较大. 为了分析二级相互作

用能变化对基础量的影响, 引入Dn和 Sn对 E 、 E 和

E 微分值: dDn/dE和 dSn/dE值反映了主链基团相

互作用能量变化影响特征比的结果 , dDn/dE′和

dSn/dE′、dDn/dE″和 dSn/dE″则反映了侧基构象能变

化导致特征比改变的结果, 它们与内消旋分数的关

系由图 5(b)~(d)给出. 从 4种链的微分值与 wm的关系

图线看, 构型不同的聚合物, 特征比对构象能的依赖

程度也存在差异, 其中 P2VP 各偶极矩微分值图线变

化最明显, 而 PVK 在图 5(c)和(d)中的图线比在图 5(b)

中的图线更为起伏, 表明二级作用能和链构型特征

对侧基质量或尺寸较大聚合物特征比的影响均相对

较大, 还体现了与侧基相关的能量变化对 a-PVK 构

象-构型依赖的性质影响更为显著. 比较图 5(d)中的

图线规律, 可得到 4 种链受侧基影响的共同特征, 当

wm0.6 时, dDn/dE″和 dSn/dE″值的变化均变大, 尤其

是各 dDn/dE″值差异也加大, 在全同链处达到差异最

大, 体现了与侧基相关能量 E″的变化对全同链影响

更为明显. 但也要说明的是, 间同链的 dDn/dE、dSn/ 

dEω、dDn/dE″和 dSn/dE″值 , 全同链的 dDn/dE′和

dSn/dEω′值均为 0, 这是因为侧基的排斥作用, 导致

该状态相应的二级相互作用能几乎为 0, 此时 Dn 和

Sn 的不受相应构象能变化的影响. 

为了分析偏离无扰态时 4 种聚合物的相关特征, 

我们取构象能一定范围, 进一步研究了特征比和温

度系数变化得规律. 在图 6(a)中, 除 a-PPCS 的 Sn 线

外, 各特征比与 E的关系图线均呈单调减小, 图 6(b)

中偶极矩温度系数与 E的关系呈单调增大的规律. 尤

其是 a-PVK 链的 Dn-E、d-E和s-E图线更接近直线, 

这是因为 PVK侧基体积和质量相对较大, 构象和构型

变化引起特征比的改变相对较小所致. 当能量 E取偏

离表 2 中的值不是很大时, a-PPCS、a-P2VP 和 a-PVP

各图线也有一段呈单调变化, 故经外推图 2~5的结果

在该区域内是可以应用的. 但构象能偏离无扰态过

大时, 特征比和温度系数与能量的关系可能不再呈

单调变化, 如图 6中E 0.4 kJ/mol的 a-PPCS等图线, 

故 Sn 及其温度系数变化规律会相对复杂. 因此在能

量偏离无扰态值过大时, 上述计算结果不一定适用. 

 

 

图 5  PVK, PPCS, PVP 和 P2VP 链均方二极矩和均方回转半径特征比对构象能的微分值与内消旋分数的关系. (a)、(b)、(c)

和(d)分别对应关于能量 E、E、E′和 E″的微分值 
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图 6  4 种无规链均方二极矩和均方回转半径与一级相互作用能 E的关系. (a) 特征比; (b) 温度系数 

4  结论 

通过对大侧基聚合物均方回转半径和均方二极

矩公式的推导和应用, 获得 PVK、PPCS、P2VP 和

PVP 多因素约束下的基础量变化规律. 从图 3~5 比较

可见, PPCS 的均方回转半径和均方二极矩特征比受

聚合度影响相对较大, 不同规整链特征比对一级相互

作用能的微分值差异也较大; 从图 3 和图 4 可见, PVP

链特征比及温度系数与链构型关系密切, 内消旋分数

大于 0.5 与小于 0.5 的链特征量规律差异明显; 相对而 

言, 不同规整P2VP链特征比的变化较小, 但均方二极

矩对二级相互作用能的微分值受链规整性的影响还是

较大的, 而且 P2VP 均方二极矩温度系数还是较大的

正值; 从图 5 可见, PVK 的偶极矩与均方回转半径性

质差异相对较大. 由此表明, 由于侧基的差异, 4 种聚

合物的构象-构型特征呈现明显的差异, 与前期聚卤乙

烯的结果作比较也表现出显著的区别[13]. 因此, 我们

认为研究功能聚合物性质时, 考虑其微结构特征差异

的影响是十分重要的. 本研究方法也可应用于其他大

侧基乙烯基衍生物及其共聚物. 
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Abstract: The formulas of basic quantities, mean-square radius of gyration and mean-square dipole moment, are 
re-deduced by the rotational-isomeric-state model and the generator matrix method with considering large side groups 
of polymers. From investigation for the configuration-conformation dependent properties of poly(N-vinylcarbazole) 
(PVK), poly(p-chlorostryere) (PPCS), poly(2-vinyl pyridine) (P2VP) and poly(vinyl pyrrolidone) (PVP), the 
characteristic ratios of mean-square dipole moment are obtained 0.55, 0.57, 0.48 and 0.37, respectively, and the ratios of 
mean-square radius of gyration are 2.07, 1.74, 1.11 and 1.52, respectively. The temperature coefficients of the isotactic 

chains, in range of 6.1×103~ 2.1×103 K1, are more than that of the syndiotactic chains and atactic chains. From 
comparing the constrained relation of the ratios, it is found that effect of polymerization degree of chains, the chain 
tacticity and conformational energies on the basic quantities of PPCS, PVP and P2VP are obvious relatively. Moreover, 
the larger side groups of PVK chain result in the greater characteristic differences between the mean-square dipole 
moment and mean-square radius of gyration. From contrasting the results of improved calculation, it is concluded that 
the consideration of orientation and dimension of dipolar side groups in calculation of mean-square dipole moment and 
radius of gyration are very significant. Therefore, it suggests that the effect of large dipolar side groups on the polarity 
and flexibility of polymers cannot be neglected. 

Keywords: poly(N-vinylcarbazole), poly(p-chlorostryere), poly(2-vinyl pyridine), poly(vinyl pyrrolidone), mean- 
square dipole moment, mean-square radius of gyration 

 
 


