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双嵌段共聚物混合体系形态结构及相变研究!
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摘 要 用自洽平均场理论（@A<BC）研究了由两种不同双嵌段共聚物（20D1E;7 ;EFE1G.9>）组成的混合体系在纳
米尺度下的自组装行为 8有较高聚合度的纯 20D1E;7 %熔体呈层状有序结构；有较低聚合度的纯 20D1E;7 !熔体
呈均匀（无序）相 8 @A<BC研究表明，在二者的混合体系中，当 20D1E;7 %的体积分数在 "H* I %H"之间时，混合体
系呈现层状结构；而当 20D1E;7 %的体积分数在 "H) I "H’之间时，体系呈现六角排布的柱状结构 8这一理论研
究结论与近期报道的实验结果有较好的吻合 8同时，通过混合体系单体密度分布曲线和嵌段的连接点分布曲
线，从理论上分析了混合体系中单体分布的细节 8
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自 29 +9339= 于 %&&%年获得诺贝尔物理学奖
之后，软物质成为凝聚态物理学科的一个重要研

究领域 8虽然软物质在微观尺度上看一般没有像
晶体那样的周期性结构，但往往会在纳米尺度呈

现出不同的有序结构 8这种特征使对于软物质自
组装行为的研究为当今材料学科界所关注 8
由大量的原子团或化学单元通过化学键连结

而成的大分子被称为高分子聚合物 8人们将原子
团或化学单元称为单体（.E3E.9>）8聚合物是软物
质家族中的重要成员 8只含一种单体的高分子叫
均聚物 8由 J类单体构成的均聚物嵌段与由 K类
单体构成的均聚物嵌段通过化学键连结构成 JK
双嵌段共聚物 8在过去十几年里，人们对双嵌段共
聚物熔体的相行为进行了深入的研究 8理论预言
双嵌段共聚物熔体所出现的层（ 1/.911/>）、柱
（;G10329>）、球（=FL9>9）等有序相与实验得到的相图
有很好的吻合［%］8
近几年来，实验发现由两种不同的 JK 双嵌

段共聚物混合构成的体系会呈现种种与单一 JK
双嵌段共聚物熔体不同的相行为 8深入研究这种
混合体系的形态结构及其相行为，已成为高分子

研究领域中新的热点课题 8从理论上研究共聚物
混合体系的相行为对有效控制高分子聚合物混合

体系的介观结构以提高多组分高聚物材料的性能

具有重要的实际应用价值 8
本文介绍了利用自洽平均场理论（@<ABC）对

由两种不同 JK双嵌段共聚物组成的混合体系形
态结构及其相行为的研究结果 8

! 理论
本文 讨 论 由 两 种 双 嵌 段 共 聚 物，JK$

20D1E;7 %、JK$20D1E;7 !，所组成的混合体系 8虽然
这二者均由相同的物种 J、K构成，但构成双嵌段
共聚物的两个嵌段的聚合度 !"!是不同的（ " M %
或 !，!M J或 K）8这样，第 " 种双嵌段高分子链
的总聚合度为 !" M !"J N !"K 8在讨论中可不失一
般性地认为 !% O !! 8我们把聚合度为 !% 的双嵌

段共聚物称为长链 20D1E;7 %，与 !! 对应者则为短

链 20D1E;7 !H 在以下讨论中，令 !" M""P，"% M %，

"! M !! Q!% M !! Q! 8两种共聚物链的 J嵌段的成
份比例可用 #%J M !%J Q! 和 #!J M !!J Q"! ! 表示 8最
后设体积为 $ 的混合体系中含 %% 条长链 20D1E;7
%和 %! 条短链 20D1E;7 !H 用#表示长链 20D1E;7 %
在混合体系中所占的体积分数，这样混合体系可

改用参数集合｛$!，#%J，#!J，"!，#｝来描述 8$是描
述 J、K单体之间互作用的 B1E>G$R:4403=参数，通
常把它与 ! 的乘积$! 作为一个理论参量 8
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根据 !"# 和 $%%&’()#混合体系平均场理论［*］，
混合体系的自由能密度 ! +!" , "（!），式中!"
是混合体系有序相自由能密度 ! +!" , "（!），式
中!" 是混合体系有序相自由能密度：

"" + -
#!) $｛#%［!.（ $）!/（ $）0"!."!/］0

$.（ $）!.（ $）0$/（ $）!/（ $）｝0!&(&- 0
- 0!
%*

&(&* （-）

其中平均场$.（ $）、$/（ $），单体分布函数!.（ $）、

!/（ $），单链配分函数 &-、&* 以及端点积分分布

函数 ’(’（ $，)）、’ ,
(’（ $，)）（ ( + -、*，’ + .、/）满足

一组自洽场方程；"（!）为混合体系均相自由能密
度，详见文献［*］1
此外，我们定义了嵌段共聚物连接点

（23(45#%(）的分布函数：

((2（ $）+ -
&(

’(.（ $，%("(.）’ ,
(.（ $，6） （*）

根据计算得到的连接点分布，理论分析长链

)#7&%48 -和短链 )#7&%48 *在混合体系内所出现的
内界面处的分布情况 1
本文用倒空间方法求解自洽平均场方程组；

即先设想可能出现的结构，调变表征周期尺度的

设值 *，以自洽计算获取最低的!" 值作为判断
混合体系是否处于均匀的无序相或处于什么结构

有序相的依据 1这样的手续对描述混合体系的不
同参量集逐一进行就可以预言混合体系的相行

为［9，:］1
为了对 ;’<"#=%5%等有关两种双嵌段共聚物

混合体系的实验结果［>］给予一定程度的理论诠

释，本文讨论主要针对着层状结构与六角分布的

柱状结构 1

! "#$%&计算结果与讨论
本文主要研究 ;’<"#=%5% 等实验报道中有关

层状结构与六角排布柱状结构之间的相转变问

题 1为此在混合体系参量集中，我们固定与
;’<"#=%5%等实验可比的 "-. + 6?:@、"*. + 6?:6 和

%* + 6?*? 而以!与#% 作为构建混合体系相图的
两个变量 1其中!的取值范围是 6?: A -?6，#% 的
取值范围是 *> A :>?
参照双嵌段共聚物熔体相图［B］（图 -），纯

)#7&%48 -熔体在 "-. + 6?:@、#% + *> A :6值域处于
层状结构相；而纯 )#7&%48 *熔体在 "*. + 6?:6、#)

+ > A C（*> A :6乘以%* 的折算值）值域则处于无

序（)#<%D)ED）相 1然而二者构成混合体系后就显示
出新的相行为 1

F#G1 - H"E I"’<E )#’GD’= %J )#7&%48 4%I%&K=E =E&5

图 *例示了层状相、柱状相二者自由能密度
!LMFH计算值的比较，以二者之中持自由能相对
低者决定混合体系在!N 6?@域处于层状相，!O
6?@6域处于柱状相 1图 9是概括大量类似于上述
例示的逐点计算所得到的相图 1

F#G1 * H"E JDEE E(EDGK 4%=I’D#<%( %J &’=E&&’D I"’<E ’() 4K&#()ED

I"’<E

按相图 9，理论预言在#% 相当大的取值范围
（*> A :>），柱状—层状相转变均发生在!约 6?B@
左右（在!+ 6?B@附近极小范围内不排除两相共
存情况）1鉴于#与温度的反变关系（# + +- P, ,
+*），所以 !LMFH计算寓示在较大温区柱状—层
状相变的发生 1这种理论结果与 ;’<"#=%5% 等实
验［@］的有关结果吻合 1
为了分析混合体系层状—柱状相变的机制，

首先考察混合体系中短链 )#7&%48 *自身两个嵌段
长度比 "*.对相变的影响 1在固定#% + :>，"-. +
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!"#$ % &’( )’*+( ,"*#-*.

/012，!3 4 /03的前提下，分别对 !35 4 /016 和 !35
4 /017的层状相、柱状相自由能密度进行 89:!&
计算，结果如图 1（*）和 1（;）所示 $

!"#$ 1 &’( <-(( (=(-#> ?@.)*-"+@= !35 4 /016（*）*=, A’( <-((

(=(-#> ?@.)*-"+@= !35 4 /017

与 !35 4 /01/ 的图 3 不同，!35 4 /016 对应的
图 1（*）显示，在" B /066 域，混合体系取自由能
密度更低者是柱状相；" C /066 域自由能密度更
低者是层状相 $即层状—柱状相变发生在"约
/066，而不是 !35 4 /01/ 时的"约 /0D20 当 !35 4
/017时，图 1（;）显示在" 4 /01 E F0/ 域，若混合

体系取自由能密度相对低者；则始终处于层状相 $
所以 89:!& 计算说明，当混合体系中的短链
,";G@?H 3趋于对称（ !35 4 /06/）时，不易发生相变 $
这与实验结果所显示的经验趋势一致［6，I］$
为进一步分析相变行为，按#" 4 16、!F5 4

/012、!35 4 /01/、!3 4 /03、" 4 /0I6 作 89:!& 计
算，得到混合体系处于层状相的结果，其中单体分

布如图 6所示 $可以看出处于层状相混合体系得
富 5区、富 J区由长链 ,";G@?H F的单体分布所主
导 $短链 ,";G@?H 3的 5、J单体富集区与 ,";G@?H F
基本相同 $"35、"3J隆起的密度峰则补充勾画了混

合体系内部的细节，短链 ,";G@?H 3主要聚集在 5、
J微畴之间界区的范围 $

!"#$ 6 &’( ,"+A-";KA"@= @< .@=@.(- ,(=+"A>

!"#$ D &’( ,"+A-";KA"@= @< L@"=A )@"=A

,";G@?H F与 ,";G@?H 3嵌段连接点的分布曲线
如图 D所示，二者连接点分布的峰值位重合，说明
,";G@?H F与 ,";G@?H 3的微相分离共同形成了出现
在层状相混合体系的内界面 $
我们还按#" 4 16、!F5 4 /012、!35 4 /01/、!3 4

/03、" 4 /0D/进行了 89:!&计算，得到混合体系
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处于柱状相的结果 ! "#$%&’( )、"#$%&’( * 嵌段连接
点和单体密度分布如图 +、,所示 !

-#.! + /01 2#34#$53#&6 &7 8&#63 9&#63

-#.! , /01 "#234#$53#&6 &7 :&6&:14 "162#3;

由图 +可看出 "#$%&’( )的连接点只与一部分
"#$%&’( *连结点形成混合体系的内界面 !另有一
部分 "#$%&’( *的连接点则分散在两个界面之间 !

图 ,较讨论层状相时的图 <更明显地展示了混合
体系中 =种单体分布的复杂性 !按 >?@-/计算的
结果，混合体系富 A区有一定数量的短链 "#$%&’(
*的 B 单体，反之在富 B 区则只出现极少量
"#$%&’( *的 A单体 !
综上所述，通过自由能密度 >?@-/计算值的

比较，解释混合前分处于无序相、层状相的两种

BA双嵌段共聚物熔体在混合后的混合体系柱状
相的出现；分析柱状相结构—层状相结构之间相

转变的发生；构建混合体系的相图 !
基于 >?@-/计算论证了混合体系中两种双

嵌段共聚物的连接点，在一定条件下，会聚集在微

畴的界区之内，即在有序结构的混合体系中形成

共同的内界面 !
考察了混合体系成员中短链 "#$%&’( *的两个

嵌段长度比对相变的影响 !若短链 "#$%&’( *两个
嵌段长度是非对称的，混合体系在一定条件下会

发生层状结构与柱状结构相变；若短链两个嵌段

长度是对称或接近对称的，则层状结构—柱状结

构相变不易发生，混合体系始终处于层状相 !
>?@-/计算能够较实验观测更进一步地展

示混合体系中 = 种单体（分属 "#$%&’( )、"#$%&’( *
的 B、A 单体）分布的细节 ! 发现一部分短链
"#$%&’( *的 B、A单体对有序相富 B或富 A微畴
区有贡献；另有一部分短链 "#$%&’( *则只作为填
充物存在于富 A畴区内 !填充物成为讨论系统组
态熵的一个因素，它的存在对分析相变机制提供

某种依据 !

!"#"!"$%"&

) @C3216 @ D! E F0;2 ?&6"162 @C3314，*GG*，)=：H*) I H=+

* >0# B ?，J&&%C6"# E!@C’4&:&%1’5%12，)KK=，*+：*KLM I *K==

L >0# B ?，J&&%C6"# E，N12C# H ?!@C’4&:&%1’5%12，)KKM，*K：M=,+ I M<G=

= OC4C"8# @，>0# B ?，J&&%C6"# E，N12C# H ?!@C’4&:&%1’5%12，)KK+，LG：L*=* I L*<<

< PC:C.5’0# N，QC20:&3& /!@C’4&:&%1’5%12，*GG)，L=：M=K< I M<G<

M @C3216 @ D，>’0#’( @! F0;2 H1R O133，)KK=，+*：*MMG I *MML

+ PC:C.5’0# N，QC21.CSC Q，QC20:&3& /!@C’4&:&%1’5%12，*GG)，L=：M<GM I M<),
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