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摘　要　刺激-响应型聚合物因能对外界环境变化(如温度、溶液组成等)产生可逆的物理或化学响应，而

具有广泛的应用前景 . 这种响应可以表现为其链构象、溶解度等的变化 . 聚合物在混合溶剂中常表现出

复杂的链构象和聚集行为，其中一个著名的例子是混致不溶(co-nonsolvency)，即聚合物在由两种良溶剂

混合组成的溶液中溶解度降低的现象 . 然而，目前关于混致不溶现象的物理机理仍存在很大争议 . 本文

采用粗粒化分子动力学模拟，研究了均聚物单链和多链在混合溶剂中的链构象和聚集行为 . 结果表明，

在混合溶剂中，多链体系中聚合物的链构象显著不同于与其对应的单链体系的链构象，随着共溶剂比例

的增加，链呈现出分散-聚集-再分散的转变，意味着混致不溶效应的发生；同时，共溶剂呈现液-液相

分离,高分子和共溶剂共同形成聚集体，构成共溶剂的浓相；并且，在聚集体内部的总粒子数密度大于

体系的平均粒子数密度 .此外，聚合物与共溶剂之间的相互作用强度对聚合物的径向密度分布有显著影

响；随着该相互作用强度的变大，聚集体内部总粒子数密度逐渐增大 . 本研究揭示了混合溶剂中聚合物

的微观结构的变化机制，并为理解聚合物在混合溶剂中的行为以及调控聚合物溶液的宏观性质提供理论

依据 .
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刺激-响应型聚合物是一类具有独特分子结

构的智能材料，能够对外界环境的变化(如温度、

溶液组成、pH、压力等)产生可逆的物理或化学

响应，这种响应可以表现为其链构象、溶解度等

的变化 .由于其特殊的性质，这类聚合物在多个

领域展现出广阔的应用前景 . 例如，它们可用于

制备智能表面涂层以实现生物粘附和摩擦功能的

调节[1]；用于制备纳米胶囊以实现药物的存储、

保护以及在细胞内的释放[2]；还可用于制备刺激-

响应性纳米气泡以实现生物成像和药物传递

等[3]，以及合成的多重环境响应性蓝光聚合物分

子刷应用于药物控释和智能材料[4]. 此外，刺激-

响应型聚合物还可与金纳米粒子聚合而应用于催

化体系[5].
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作为一类重要的刺激-响应型聚合物，聚(N-

异丙基丙烯酰胺) (PNIPAM)受到了人们的广泛关

注 . 其中一个反直觉的现象是PNIPAM在水和甲

醇组成的混合溶剂中的混致不溶(co-nonsolvency)

现象[6~8]；虽然在室温下纯水和纯甲醇均为

PNIPAM的良溶剂，但该聚合物在特定组分区间

的水和甲醇的混合溶剂中会出现不溶解的现象. 

比如，Zhang 等通过激光散射实验首次观察到

PNIPAM单链的构象随水和甲醇混合比例的变化

出现线团-小球-线团(coil-globule-coil)的重入转变

现象[9]. Wang等使用荧光相关光谱法和标度理论

研究了PNIPAM单链在水和乙醇混合溶剂中的混

致不溶过程[10]. Zuo等结合中子全散射实验和分

子动力学模拟发现聚 (N,N-二乙基丙烯酰胺) 

(PDEA)在水和乙醇的混合溶剂中也会出现混致

不溶现象[11]. Jia等对 PDEA分别在重水(D2O)和

D-乙醇、D2O和三甲胺N-氧化物(TMAO)混合溶

液中的实验研究中同样发现了混致不溶现象[12,13].

关于聚合物在混合溶剂中混致不溶现象的物

理机理受到众多研究者的广泛关注 . 人们提出了

多种分子机制，包括聚合物-水和聚合物-甲醇之

间的氢键竞争[14~17,10,18~21]、优先吸附[22~34]、两种

溶剂间的相互吸引或形成溶剂复合物[9,11,12,35~41]、

溶剂的组分涨落[42]以及共溶剂表面活性剂[43~45]

等 . 例如，Tanaka 等结合理论模型与实验数据，

提出PNIPAM单链在水和甲醇混合溶剂中的塌缩

是由水和甲醇分子与PNIPAM单体之间的协同氢

键竞争所引起的[14]. Mukherji等则通过分子动力

学模拟和理论分析，提出了一种通用机制来阐释

聚合物在混合溶剂中的混致不溶现象，该机制认

为聚合物的重入线团-小球-线团转变源自于共溶

剂与聚合物之间的优先吸附[26]. Zhang等认为他

们观察到的PNIPAM单链的塌缩是由于水和甲醇

形成的复合物对 PNIPAM起到了不良溶剂的作

用[9]. Bharadwaj等研究表明共溶剂通过表面活性

剂机制导致了聚合物的坍塌[43]. 最近，Zhang采

用三组分 Flory-Huggins理论系统构建了均聚物

在由二元互溶的良溶剂组成的混合溶剂中的相分

离，发现了两类不同原因导致的混致不溶现象，

这两种混致不溶对应的相图具有完全不同的特

征[46]. 以上分析表明，目前关于混致不溶现象的

物理机理仍缺乏统一的认识 .

计算机模拟在揭示高分子溶液中的链构象和

聚集行为方面具有独特的优势 . 然而目前关于聚

合物在混合溶剂中的混致不溶现象的模拟工作主

要集中在单链体系，而仅有少部分研究针对多链

溶液[47]和聚合物刷[48~50]体系 . 比如，采用分子动

力学模拟，Mohammadyarloo 和 Sommer 研究了

高分子溶液在两种良溶剂组成的混合溶剂中的链

构象以及扩散动力学[47]. 而实验研究则大多针对

溶液(多链)体系. 目前对高分子多链体系在混合

溶剂中的链构象和聚集行为的理解仍不完善 . 因

此，阐明高分子单链和多链体系中的链构象和聚

集行为对全面理解混致不溶现象的物理机理具有

重要的科学意义 .

为此，我们使用粗粒化分子动力学模拟系统

研究了均聚物单链和多链在由两种良溶剂组成的

混合溶剂中的链构象和聚集行为. 模拟结果表明，

聚合物链的回转半径和聚集行为均依赖于共溶剂

分数以及聚合物与溶剂/共溶剂之间的相互作用

强度 . 在混合溶剂中，聚合物多链在一个较大的

混合溶剂比例窗口内形成近似球状的聚集体，同

时共溶剂呈现出液-液相分离状态，聚集体内部

为其浓相，而聚集体外部为其稀相 . 特别是，我

们发现多链体系中聚集体内部的总粒子数密度高

于体系的平均粒子数密度 . 这些发现可为相应的

实验与应用研究提供理论指导 .

1　模型与方法

本研究基于Kremer-Grest珠簧模型[51]，采用

分子动力学模拟对聚合物单链和多链在由溶剂S

和共溶剂C组成的混合溶剂中的链构象和聚集行

为进行研究 . 这里我们假设溶剂S和共溶剂C都

是聚合物的良溶剂，其中共溶剂C对聚合物具有

更好的溶解度 . 模拟在正则系综(NVT)中完成 . 体

系中总的粒子数密度保持在 ρ = (nN+NS+NC)/V = 

0.85，其中 n为体系中的总链数，N为链长，NS

和NC分别为溶剂S和共溶剂C的数目. 共溶剂分

数定义为xc = NC/(NS+NC)，其取值范围从0 (纯溶

剂S)到1 (纯共溶剂C). 在单链体系中，链长分别

取为N=30和 100，对应体系的溶剂和共溶剂的

总数分别为 2.5×104和 10×104；在多链体系中，

链长N=30，链数 n=20，溶剂S和共溶剂C的总

分子数为2.5×104.

体系内所有粒子之间的相互作用均采用修正

和平移的Lennard-Jones (LJ)势, 即：
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  if   r ≤ rc

                                   0                                    if   r > rc

其中σ为粒子的尺寸，这里为了简便，我们设定

溶剂分子、共溶剂分子以及聚合物单体的尺寸相

同，即σS = σC = σP = σ. εLJ描述LJ势的作用强度，

rc为LJ势的截断半径 . 表 1列出了不同组分之间

的相互作用的性质和相互作用参数，其中同类粒

子之间以及两类溶剂分子之间的相互作用为排

斥，因此设定相应的截断半径 rc = 21/6σ，这对应

于这些组分之间只有排除体积相互作用，而没有

别的作用 . 聚合物单体与共溶剂分子间的作用为

吸引，因此设定rc = 2.5σ. 最后，考虑聚合物单体

与溶剂分子之间为排斥或吸引两种情况，分别取

rc = 21/6σ或rc = 2.5σ.

在本文中，设定所有排斥作用情况下的相互

作用能为 εij = 1.0ε. 根据聚合物与溶剂/共溶剂分

子间相互作用能的不同分为以下3种情况 . 情况1

(Case 1): 聚合物与溶剂分子间为排斥作用，而聚

合物与共溶剂分子间为吸引作用，相互作用能均

为1.0ε；由于聚合物与溶剂分子间的排斥作用强

度与同类组分间的排斥作用强度相同，这表明聚

合物单体与溶剂分子间只存在排除体积作用，因

此溶剂是聚合物的良溶剂 . 在另外两种情况中，

聚合物与溶剂分子、共溶剂分子之间均存在吸引

作用，其相互作用能分别为 εPS = 1.0ε和 εPC = 2.0ε 

(Case 2)，以及εPS = 1.0ε和εPC = 3.0ε (Case 3).

链上相邻的 2 个单体之间的连接通过有限

可扩展非线性弹性(finitely extensible nonlinear 

elastic, FENE)势实现，即：

U(r) = -0.5kR2
0 ln
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其中弹簧常数设定为 k = 30ε/σ2，键的最大延伸

范围设为R0 = 1.5σ.

在模拟过程中，运用Velocity-Verlet算法对

牛顿运动方程进行积分，时间步长设为 δt = 

0.005τ，时间单位为 τ = σ(m/ε)1/2. 所有参数均基于

LJ单位表示，其中能量、长度、质量单位分别

为 ε、σ、m. 为了保证模拟过程中温度不变，采

用了郎之万(Langevin)恒温器，其阻尼系数为Γ = 

1.0τ−1. 对于随机产生的初始构象，首先在温度

T = 1.0ε/kB (kB为玻尔兹曼常数)的条件下进行了

107时间步长的模拟以达到平衡状态 . 接着运行

106时间步长的模拟，将温度从 T = 1.0ε/kB逐渐

降至T = 0.5ε/kB. 再经过107时间步长的模拟，使

系统在温度 T = 0.5ε/kB 下完成松弛 . 最终，每

1000 时间步长计算 1 次链的回转半径 Rg=

1
N∑i= 1

N

(ri- rcm )2  (其中 ri表示链上第 i个单体的位

置矢量，rcm为链质心位置矢量)、径向密度并输

出轨迹数据，经过106时间步长的模拟获得这些

物理量的统计平均值 .

本研究使用了开源的分子动力学程序包 

LAMMPS[52]，并采用OVITO[53]软件对模拟过程

中的快照进行渲染处理 .

2　结果与讨论

2.1　单链体系

首先，针对体系中只有聚合物单体与共溶剂

分子间相互作用为吸引，而其他相互作用均为排

斥的(Case 1)单链体系，我们展示聚合物单链在

由溶剂 S和共溶剂C构成的混合溶剂中的链构

象 . 图 1呈现了链长N=30和 100的 2个单链体系

中链回转半径的系综平均值<Rg>随共溶剂分数xc

的变化，图中还显示了相应的理想链的回转半径

值以便于比较 .

从图1中可以看出，分子动力学模拟结果准

确地再现了聚合物单链在混合溶剂中呈现出的溶

胀-塌缩-溶胀的转变特性，即当 xc接近0和1时，

<Rg>远大于对应的理想链的值Rg,ideal，表明链处

于溶胀状态 . 而当0.1≤xc≤0.7时，2个体系的<Rg>

均远小于其对应的 xc=0时的值<Rg> (xc=0). 特别

是，对于链长N=100的体系，当 0.1≤xc≤0.6时，

其<Rg>小于对应的理想链的值Rg,ideal，表明聚合

物链处于塌缩状态 . 对比图 1中的 2条曲线可以

Table 1　Interaction parameters for multi-chain systems.

Components

Polymer-Polymer (PP)

Cosolvent-Cosolvent (CC)

Solvent-Solvent (SS)

Solvent-Cosolvent (SC)

Polymer-Cosolvent (PC)

Polymer-Solvent (PS)

Interaction

Repulsive

Repulsive

Repulsive

Repulsive

Attractive

Repulsive (Case 1) 
Attractive (Cases 2 & 3)

εij

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0, 2.0, 3.0

1.0
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发现它们有相似的变化趋势，即随着 xc的增加，

<Rg>先减小再增大 . 而随着N的增加，<Rg>减小

和增大的幅度均增大 . 定量对比可以发现2个体

系存在一定的差别：在N=100的体系中，当0.1≤
xc≤0.6时，<Rg>小于Rg,ideal，即链处于真正意义

的塌缩状态；而在N=30的体系中，<Rg>始终大

于Rg,ideal，表明N=30的体系并不存在真正意义的

链塌缩状态 . 另一方面，文献[26]中将 xc>0时的

<Rg>值与<Rg> (xc=0)相比，从而判断链是否处于

溶胀还是塌缩状态 . 结合图 1中的 2条曲线可以

看出，文献[26]中关于判断链是处于溶胀还是塌

缩状态的判据可以看作是以N较小体系的模拟结

果预测N较大体系中链状态的近似方法 . 因此，

在后面的讨论中，我们也将使用上述文献中的判

据 . 由图1可见，在0.1≤xc≤0.8范围内，2个体系

中的链处于塌缩状态 . 并且在N=100的体系中，

链的塌缩程度相较N=30时的略大 . 另外，当体

系中只有共溶剂时(即 xc=1)，2个体系中聚合物

链的溶胀率均显著高于其在纯溶剂中(即 xc=0)的

值 . 在N=30的体系中，当xc≥0.8时，随着xc的增

加，<Rg>增大较快 . 而N=100时，在 xc≥0.7时，

<Rg>增大较快 . 因此，图 1中出现的链溶胀-塌

缩-溶胀转变表明体系发生了混致不溶现象 . 类似

的转变在之前的实验、理论和模拟中也被观

察到[9,26,34,54].

最后，我们计算的链回转半径的系综平均值

随xc的变化与Mukherji等[26]的结果在趋势上基本

相符 . 然而，对于链长N=30，在共溶剂组分0.1<

xc<0.8的区间内，我们结果中<Rg>的变化趋势相

对他们的较为平缓 . 同时，我们结果中在 xc=1时

的<Rg>值明显高于 xc=0时的值；而他们的结果

中二者却很相近 . 出现这些差异的原因主要有以

下两点：(1)在Mukherji等[26]的研究中，聚合物

单体与(共)溶剂分子的尺寸不同，而我们体系中

所有粒子的尺寸都是相同的；(2)他们[26]的模拟

采用了等温等压(NPT)系综，而我们采用的是

NVT系综 . 尽管在热力学极限下这 2个系综的结

果是相同的，但在有限尺寸的模拟中却可能有一

定不同 . 显然，Mukherji等[26]的模型更接近实验

体系 . 另一方面，由于我们的模型中聚合物单体

与溶剂单体的尺寸相同，我们的结果更能体现出

单纯相互作用对链构象的影响 .

图2展示了链长N=30和100时不同xc下的典

型模拟快照 . 从图中发现，聚合物链在混合溶剂

中，随着xc的变化呈现出明显的伸展(xc=0)-塌缩-

伸展(xc=1)的构象转变 . 并且在N=100的体系中

聚合物链的塌缩比在N=30的体系中的更强 . 当

0.1≤xc≤0.2时，N=100的体系中聚合物链倾向于

塌缩成比N=30的体系中更小的球状，如图 2所

示 . Zhang等在其模拟中也观察到由单链塌缩形

成的球状聚集体[55].

2.2　多链体系

在多链体系中我们设链数为 n=20，链长为

xc0 0.2 0.60.1 1.0

N=30

N=100

(b)

(a)

Fig. 2  The xc dependence of typical snapshots of the chain in the single-chain systems with (a) N=30 and (b) N=100.
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N=30. 图3(a)、3(b)和3(c)分别展示了前面设定的

3种不同情况下的多链体系的典型模拟快照随 xc

的变化 . 对于情况 1：聚合物与溶剂分子间为排

斥作用，而与共溶剂分子间表现为吸引作用，相

互作用能均为1.0ε. 从图3(a)中看到，随着共溶剂

分数 xc的增加，聚合物链依次出现分散(xc=0)、

聚集、再分散(xc≈1)的转变，即多链在混合溶剂

中的混致不溶效应呈现为链聚集 . 当共溶剂分数

为xc=0时，聚合物链呈现分散状态；当加入少量

共溶剂，0.1<xc<0.2时，聚合物链形成近似球形

的聚集体 . 随着共溶剂分数的持续增大，聚合物

链形成的聚集体逐渐变得松散且形状逐渐变得不

规则 . 当xc>0.8时，聚合物链又回到了分散态 .

在情况2 (图3(b)：εPS = 1.0ε，εPC = 2.0ε)和情

况3 (图3(c)：εPS = 1.0ε，εPC = 3.0ε)中，聚合物与

溶剂分子、共溶剂分子之间均为吸引作用 . 对比

图3(b)和3(c)可以发现，当xc=0.9时图3(c)中聚合

物依然可以维持聚集状态，而图3(b)中大多数聚

合物链已成分散状态 . 从图3可知，随着聚合物

链与共溶剂相互作用强度的增强，聚合物链处于

聚集状态的 xc窗口变大 .这些结果表明，聚合物

链和共溶剂分子之间的相互作用强度对聚合物的

聚集状态有重要的影响 .

为了定量分析多链体系中聚合物链尺寸的变

化规律，在图4(a)和4(b)中分别展示了多链和单

链体系中聚合物链回转半径的系综平均值<Rg>随

共溶剂分数xc的变化，并列出了对应的理想链的

回转半径值 . 通过对比上述 3种情况可以发现，

当体系中只有聚合物链与共溶剂间为吸引作用

时，即Case 1，多链的<Rg>随着xc的增加逐渐增

大，这和对应的单链体系中<Rg>随xc的变化存在

显著差异(如图4(b)所示). 另外，聚合物链在纯共

溶剂(xc=1)中的伸展程度明显高于其在纯溶剂

(xc=0)中的值 . 当聚合物与溶剂以及共溶剂均为

吸引作用时,即Case 2和Case 3，在 xc=0和 xc=1

时<Rg>的值较为接近，而在两者之间<Rg>的值

较小 .随着 xc的增加，<Rg>呈现出先减小后逐渐

增加的变化趋势 . 此外，在 0.1≤xc≤0.9时，多链

的Case 3中<Rg>值均略小于Case 2中的对应值，

这表明 εPS和 εPC的差别越大，混致不溶效应越显

著 . 虽然多链的Case 2和Case 3中<Rg>随 xc的变

化趋势与其对应的单链体系的(如图4(b)所示)相

似，然而当0.1≤xc≤0.9时，多链体系的<Rg>值比

对应的单链体系的大得多，且3种情况下多链体

系中链的<Rg>值均大于理想链的回转半径 .表明

多链体系中链并未发生真正意义的塌缩 . 另外，

当 xc≥0.1 时，Case 2 和 Case 3 中<Rg>的值均与

Case 1中对应的<Rg>值接近，表明这3种情况中

<Rg>随xc变化趋势的差别只是因为它们在xc=0时

的值不同，而这种不同只是由于溶剂性质的不同

造成的；上述结果还表明在我们所研究的参数范

围内，混致不溶效应几乎不受溶剂性质的影响 . 

对比图4(a)和4(b)，看到在混合溶剂中，高分子

链构象在单链和多链体系中显著的不同 . 这一结

论与我们使用模拟退火研究的结论一致[56,57]. 这

是因为单链体系中只有一条链，该链只能通过蜷

曲以共享共溶剂分子；而多链体系中，不同链之

(a)

(b)

(c)

xc0 0.5 0.90.1 1

Fig. 3  Typical snapshots as a function of xc for the three studied multi-chain systems with different polymer-solvent and 

polymer-cosolvent interactions. (a) Case 1 (εPS = 1.0ε, εPC = 1.0ε); (b) Case 2 (εPS = 1.0ε, εPC = 2.0ε); (c) Case 3 (εPS = 1.0ε, 

εPC = 3.0ε). The solvent and cosolvent molecules are not shown for clarity.
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间可以共享共溶剂分子，以同时降低体系的焓和

混合溶剂的熵损失 .

2.3　径向密度分布

上述结果表明，在多链体系中混致不溶效应

表现为聚合物链形成聚集体 . 为了定量分析聚集

体的内部结构，在图5中展示了不同组分的径向

密度分布和聚集体的模拟快照 . 图 5(a)和 5(d)分

别为在 xc=0.1和 0.5时，Case 1中聚合物链形成

聚集体时体系中不同组分(聚合物、溶剂、共溶

剂以及总粒子)的径向数密度的分布，其中径向

距离以由链组成的聚集体的质心为原点，图中纵

坐标都使用体系的平均数密度进行了约化 . 同

时，图 5(b)和 5(e)为模拟体系的快照，图 5(c)和

5(f)为过聚集体质心的一个截面图 .

从图 5(a)可以看出，当共溶剂的分数 xc=0.1

时，在聚集体内部(r≤7.5)聚合物和共溶剂的数密

度均较高，且共溶剂的密度大于聚合物密度，溶

剂分子的密度几乎为0；而在聚集体外部(r>7.5)，

溶剂数密度较高，共溶剂数密度较低且始终大于

0.05，聚合物密度为0. 这些密度曲线表明，体系

中共溶剂发生了液-液相分离，聚集体内部为共

溶剂的浓相，而聚集体外部为共溶剂的稀相 . 从

图5(a)还可以看出，聚集体内部体系的总粒子数
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密度大于1，即聚集体内部的总粒子数密度要高

于体系的平均数密度，增幅约为17%. 根据热力

学原理，当体系达到平衡时，总的吉布斯自由能

最小 . 化学势相等是这一原理的直接结果 . 聚合

物分子与共溶剂分子间的吸引作用使得浓相区中

总粒子数密度增大以降低其化学势 .

从图5(b)和5(c)可以看出，聚合物链与共溶

剂共同构成了近似球形的聚集体，在聚集体内部

有大量的共溶剂分子 . 从图5(d)可以看出，当xc=

0.5时，径向密度曲线具有与图 5(a)中曲线相似

的变化趋势 . 这些结果同样表明体系中的共溶剂

分子发生了液-液相分离现象，聚集体内部为其

浓相，而聚集体外部为其稀相；且聚集体内部的

总粒子数密度要高于体系的平均数密度 . 另一方

面，与图5(a)相比，在图5(d)中聚集体外部的共

溶剂分子密度有明显上升，而溶剂分子密度则下

降，这显然是因为 xc的增加造成的 . 类似地，从

图 5(e)和 5(f)可以直观地看到聚集体外部共溶剂

分子的密度要明显高于图5(b)和5(c)对应的值 .

为了深入探究聚合物与共溶剂分子间的相互

作用强度对聚集体的径向密度分布的影响，图6

展示了 3种情况下总粒子的径向数密度的分布，

此时取 xc=0.1. 从图6可以看出，3种情况中聚集

体内部的总粒子数密度均高于体系的平均数密

度 . 并且，随着聚合物分子与共溶剂间吸引作用

逐渐增强，聚集体内部的总粒子数密度增大 . 这

表明，聚合物与共溶剂间吸引作用的增强会促使

更多共溶剂分子富集在聚集体内部以降低其化学

势，从而导致体系中粒子的分布更加不均匀 . 我

们结果中显示的局域总粒子数密度均高于体系的

平均数密度的结论与Zhang等使用密度泛函和粒

子-网络混合模型[58]的结果一致,表明这一结论并

不依赖于所使用的模型 .

3　结论

采用分子动力学模拟系统研究了聚合物单链

和多链在混合溶剂中的链构象和聚集行为 . 结果

表明，聚合物链的回转半径和聚集行为均依赖于

共溶剂分数 . 随着共溶剂分数的增加，聚合物单

链在混合溶剂中表现出溶胀-塌缩-溶胀的转变，

而在多链体系中呈现出分散-聚集-再分散的转

变 . 在混合溶剂中，聚合物多链在较大的混合溶

剂比例窗口形成聚集体,意味着混致不溶现象的

发生 . 并且多链体系中链的回转半径的系综平均

值大于对应的单链体系的值 . 此外，在发生混致

不溶效应的体系中，共溶剂分子呈现出液-液相

分离的状态，聚集体内部为其浓相，而聚集体外

部为其稀相 . 特别是，我们发现多链体系中聚集

体内部的总粒子数密度高于体系的平均粒子数密

度，并且聚合物与共溶剂以及溶剂之间的相互作

用强度的差别越大，总粒子数密度比平均粒子数

密度高得越多 . 这些发现不仅丰富了我们对高分

子体系的混致不溶现象的认识，还可为相应的实

验与应用研究提供理论指导 .
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Research Article

Conformation and Aggregation Behavior of Homopolymers in Binary 
Mixed Solvents: Coarse-grained Molecular Dynamics Simulations

Zhi-yuan Wang1, Xing-ye Li1, Zheng Wang1, Yu-hua Yin1, Run Jiang1, Peng-fei Zhang2*, Bao-hui Li1*

(1Ministry of Education, School of Physics, Nankai University, Tianjin 300071)

(2State Key Laboratory of Advanced Fiber Materials, Center for Advanced Low-Dimension Materials, College of 

Materials Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620)

Abstract  Stimuli-responsive polymers have broad application prospects because of their ability to exhibit 

reversible physical or chemical responses to external environmental changes (such as temperature and solvent 

composition, etc.). Such a response can manifest as changes in the chain conformation, solubility, and other 

related properties. However, a unified understanding of the chain conformations and aggregation behavior of 

polymers in mixed solvents is lacking. A well-known example is co-nonsolvency, a phenomenon in which the 

solubility of a polymer decreases in a mixture of two good solvents. In this study, we investigated the chain 

conformations and aggregation behavior of homopolymers in both single- and multi-chain systems in binary good 

solvent mixture systems using coarse-grained molecular dynamics simulations. The results show that in mixed 

solvents, chain conformations in a multi-chain system are significantly different from those in the corresponding 

single chain system. With increasing cosolvent fraction, polymers in multi-chain systems undergo a dispersion-

aggregation-redispersion transition, where aggregation is induced by co-nonsolvency effects. In this case, the 

cosolvent undergoes liquid-liquid phase separation, where the polymer and cosolvent aggregate to form 

aggregates, constituting the cosolvent-rich phase. Furthermore, the total particle number density within an 

aggregate exceeded the average particle density of the system. In addition, the interaction strength between the 

polymer and cosolvent significantly affects the radial density distribution of the polymer. As the strength of this 

interaction increases, the total particle number density within an aggregate gradually increases. This study 

elucidates the mechanism of microstructural changes of polymers in mixed solvents and provides a theoretical 

foundation for understanding the behavior of polymers in mixed solvents, as well as for regulating the 

macroscopic properties of polymer solutions.
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