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摘 要 综述了使用计算机模拟方法研究在本体状态下形成柱状结构的线形二嵌段和三嵌段共聚物在平行

板间和纳米圆孔内的自组装结构 =研究发现，嵌段共聚物体系在受限状态下自组装可以得到与本体状态下不
同的纳米结构，调整受限状态的物理化学性质可以调控受限体系的相行为，从而诱导体系形成特定的结构 =模
拟研究还发现不同相分离强度和链结构的体系，在相同的受限状态下表现出不同的相行为 =因此在制备纳米
结构材料的研究中，人们要根据嵌段共聚物体系的特定性质，选择相应的受限环境，才能够实现有效的控制 =
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嵌段共聚物是由化学性质不同的、两个或两

个以上的链段，通过化学键相连接而组成的高分

子体系 =不同链段之间由于性质不同而相互排斥，
导致体系发生了相分离 =由于各嵌段之间由共价
键相连，体系的相分离只能发生在微观的链段尺

度上 =这种微观尺度的相分离形成的自组装结构
尺寸在 &" @ &"" 60之间，它们在纳米器件、药物
缓释和光电材料领域有着广泛的应用前景［& @ ’］=
然而到目前为止，嵌段聚合物自组装形成的独特

结构还没有能够被广泛用于制备各种纳米器件 =
一方面，由于嵌段共聚物的相分离过程是自发的，

受各种因素影响，体系往往会产生各种缺陷 =这些
缺陷的纳米结构，其性能功用都大大降低 =因此，
人们通过各种手段来调控聚合物自组装的过程，

比如使用退火方法、降低聚合物的分子量分布等，

以期望能够得到长程有序的纳米结构 =另一方面，
人们希望能够制备出更加复杂和精密的微观结

构，以拓展聚合物材料的用途和性能 =在这方面，
人们已经通过合成新型聚合物分子链，发现了不

同于简单分子链体系的多种新颖结构 =但是由于
合成工艺条件的限制，合成新型分子链和降低聚

合物的分子量分布在实验上都有比较大的难度 =
上述原因限制了嵌段共聚物自组装结构的应用 =
人们在研究中发现，聚合物自组装的过程受

环境的影响很大，通过调控聚合物自组装的场所

的几何形状和化学性质，不仅可以得到长程有序

的纳米结构，同时还能得到在本体中不能形成的

新颖结构 =这就是所谓的模板化自组装（;>0A31;>?
:>3B$1::>0C3D），或在受限状态下的自组装［) @ #］=目
前发展比较成熟的平板刻蚀技术即是受限状态下

自组装研究的成果之一 =通过控制嵌段共聚物在
受限状态下自组装，人们向制备实用的高分子纳

米材料迈进了一步 =近年来，研究工作者已经集中
考察了嵌段共聚物在载体板上（或板间）的自组装

结构，即嵌段共聚物在薄膜中的自组装结

构［(，)，% @ &’］=目前，聚合物在二维（孔内）和三维（球
壳内）内自组装的研究正方兴未艾 =
随着计算机的广泛普及和计算能力的迅速提

高，越来越多的研究工作者开始将计算机模拟技

术应用到各自的研究领域中 =在高分子科学领域，
理论模拟方法在嵌段聚合物的相分离研究中显示

出独特的优势和强大的能力 =例如，人们使用平均
场和 EF6;> G1H3F方法分别构建出二嵌段和三嵌段
共聚物在本体中自组装结构的相图［!，&) @ &#］，这在

实验研究中是难以实现的 =计算模拟方法不仅预
测和验证了多种新奇的高分子自组装结构，还从

理论的高度总结了高分子自组装的相行为规律，

揭示出相转变的内在动力和机理 =本文综述了使
用计算机模拟方法考察线形二嵌段和三嵌段共聚

物受限在平行板间和孔内的自组装相行为 =
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! 本体柱状二嵌段共聚物在纳米孔
内的自组装结构

在实验和理论模拟研究中，人们已经观察到

本体呈柱状结构的强相分离体系受限在圆孔中可

以卷曲形成环状、螺旋状或多层螺旋结构［!" # $%］&
强相分离区域内的共聚物体系链段间强烈地相互

排斥，破坏体系自发形成的柱状结构需要非常高

的能量，因此体系具有较强的保持柱状结构的能

力 &处于弱相分离区的聚合物体系，在受限状态下
易发生形变，实验和理论研究都表明，聚合物体系

发生形变将会产生更加复杂的结构［!’，$(］&

)*+& $ ,-./0122-34.-5 26789687-2 8:5-7 9;.*:57*91. 9<:/*:-3-:6 =*6> ?01667196*@- 287/19-

A>- 26789687-2 17- 1771:+-5 12 1 /8:96*<: </ !B"（6>16 *2，6>- 716*< </ C<7- 5*13-6-7 ! @-7282 C<.;3-7 48.D C-7*<5 "），

1:5 2<3- 6<C @*-=2（5，+，*）1:5 986 @*-=2（* # 7，6>16 *2 !B"!$EF）17- 2><=: /<7 9.17*6; &

使用自洽场理论计算在弱相分离区域的二嵌

段共聚物体系，#? G FEH%，!?I $ G !J（ #? 为 ?I二

嵌段体系中 ?嵌段组分的体积比例；!?I为 ?I两

组分间的 ).<7;0K8++*:2作用参数；$ 为分子链长
度），在本体状态下，体系自组装形成六角排列的

柱状结构，如图 !所示 &将此体系限制在纳米孔洞
中，观察其自组装形成的结构，可以发现弱相分离

体系与强相分离体系的相行为存在明显的差

异［$L］&
在纳米孔壁对短嵌段组分（?嵌段）有吸引作

用时，随着孔径逐渐增大，体系形成如图 $所示的
一系列纳米结构 &由于孔壁表面对 ?嵌段的吸引
作用，?嵌段组分在表面附近聚集，I嵌段接着在
?组分层内聚集 &体系形成的结构与孔径关系密
切，按照 ?组分结构的层数，可以将图 $分解成 H
个部分，单层结构区域（! B""!E’(）；双层结构区

)*+& ! ,-./0122-34.-5 >-M1+<:1.09;.*:5-7 26789687-2 *: 6>- 48.D

域（!E%L" ! B""HEJ）和三层结构区域（! B"!
HE’!）&
单层结构的变化趋势是，体系从不连续的颗

粒状结构演变成多根平行排列的柱状结构 &在双
层结构区域，体系内层结构同单层结构有相近的

演变趋势，即从分散的颗粒状到多根平行的柱状

结构，此外体系形成的内层结构有碟状（! B" G
$E’J）、螺旋状（! B" G $E%’）、双螺旋（! B" G $E(%）
和穿孔筒状（! B" G $E"( # HEFL）等；体系的外层结
构有，平行柱状（! B" G !E%L # !EL"）、多层环状
（! B" G $E’J）、螺旋状（! B" G $E%’）和穿孔筒状
（! B" G HE!"）等 &孔径增大至形成三层结构区域，
最内层结构同单层和双层结构区域一样，从分散

的颗粒状（! B" G HE’!）演变成柱状结构（! B" G
HE%$ # HE(H），其次外层和最外层结构分别是环状
和穿孔筒状 &与强相分离体系在孔内受限状态下
自组装相行为比较，弱相分离体系形成的结构更

加复杂、多样 &
在孔壁表面对长嵌段组分（I嵌段）有吸引作
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用时，同样可以观察到一系列复杂的结构，如图 !
所示 "这些结构同样可以划分成单层结构区域
（! #"! $%&’）和双层结构区域（$%(&! ! #"!
’%)(）"双层结构区域内，内层结构的变化趋势同

单层结构区域结构的演变规律相似，大致可以分

辨出体系从平行柱状到垂直碟状、螺旋状最后到

穿孔筒状结构变化的趋势 "

*+," ! -./01233.45/.6 3789:798.3 9;6.8 :</+;68+:2/ :=;0+;.4.;7 >+7? @127782:7+A. 39802:.

B?. 3789:798.3 28. 2882;,.6 23 2 09;:7+=; =0 !#"（7?27 +3，7?. 827+= =0 C=8. 6+24.7.8 ! A.8393 C=/<4.8 59/D C.8+=6 "），

2;6 3=4. :97 A+.>3（?，+，D，/，4）28. 3?=>; 0=8 :/28+7<"

在孔壁表面为中性条件下，体系不受表面场

的影响，自组装形成的结构完全是受限环境曲率

和孔径大小作用的结果 "在图 ’中，可以观察到体

系形成的结构大部分是柱状 "在特定的孔径条件
下，柱状结构扭曲形成螺旋状，如 ! #" E )%)’，
$%F(，$%GH，!%’，!%($和 !%H! "

*+," ’ -./01233.45/.6 3789:798.3 9;6.8 :</+;68+:2/ :=;0+;.4.;7 >+7? ;.9782/ 39802:.

B?. 3789:798.3 28. 2882;,.6 23 2 09;:7+=; =0 !#"（7?27 +3，7?. 827+= =0 C=8. 6+24.7.8 ! A.8393 C=/<4.8 59/D C.8+=6 "），2;6 3=4.

:97 A+.>3（3，7，2;6 9，7?27 +3 !#""!%&)）28. 3?=>; 0=8 :/28+7<"

比较强相分离体系和弱相分离体系受限在圆

孔内的自组装结构可以推断，强相分离体系在孔

内受限状态下的自组装相行为基本上可以看成是

柱状结构在受限孔内的最优化折叠的过程，而弱

相分离体系则展现出更加复杂多变的相行为，形

成的结构往往偏离本体柱状结构，如穿孔筒状等 "
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! 本体柱状三嵌段共聚物在平行板
间的自组装结构

到目前为止，大部分研究工作都集中在二嵌

段共聚物体系，只有较少的工作对三嵌段或多嵌

段共聚物进行了研究 !这是因为，仅仅在体系中增
加一个嵌段，影响的分子参数空间就已经非常大 !
对于 "#$三嵌段共聚物，与二嵌段共聚物相比，
分子链嵌段组分间的相互作用参数从 %个（!"#）

增加到 & 个（!"#，!#$和!"$），相分离界面也随

之从 %个增加到 &个，分子链本身的性质也要复
杂得多 !这些因素使得三嵌段共聚物自组装的研
究比二嵌段共聚物要更加复杂［%，%’ ( %)，’*］!可以设
想，在受限状态下进行自组装的三嵌段共聚物，其

相行为应该比二嵌段共聚物体系要复杂 !迄今为
止，只有较少的工作对三嵌段共聚物受限在薄膜

内的自组装进行了研究 !这些研究结构证实，通过
控制薄膜的厚度、受限界面场的性质和作用力大

小，可以调控三嵌段共聚物的自组装结构和伸展

方向等性质［%’ ( %)，’*］!
图 +所示为使用 ,-./0 $123-方法模拟的三嵌

段模型体系［&4］，其分子链组成为 "%& #’$&，组分间

相互作用力分别为""$ 5 %64，""# 5 46%，"#$ 5 %64 !
在本体状态下该体系形成六角排列的柱状结构

（图 +1）!当此三嵌段体系受限在间距为 ! 的两块
平行板间时（图 +7），通过改变板间距和板壁表面
场的性质，可以观察到一系列复杂的结构，如表 %
所示 !

89:! + ;<=0>1/9< 933?@/21/9-.@ -A /=0 @03AB1@@0>730C /2973-<D /02E-3F>02 @F@/0>

1）G. /=0 7?3D；H=0 <-20B@=033 @/2?</?20 9@ @=-I. -. /=0 29:=/ <F39.C02 I9/= "，# 1.C $ 20E20@0./9.: /=200 73-<D@ 9. 1 <=19.；"4 9@ /=0 <F39.C02 E029-C

（/=0 C9@/1.<0 70/I00. /=0 <0./02@ -A /=0 /I- .0120@/ <F39.C02@ /=1/ 120 E1213303 /- /=0 7-J @?2A1<0）9. /=0 7?3D，1.C "% 9@ /=0 <F39.C02 E029-C .0J/ /- "4；

" 9@ /=0 E1//02. E029-C -A /=0 =0J1:-.133F 1221.:0C <F39.C02@ 9. /=0 7?3D；7）G. /=0 A93>；! 9@ /=0 C9@/1.<0 70/I00. /-E 1.C 7-//-> @?2A1<0@ /=1/ 9@ /=0

A93> /=9<D.0@@!

"#$%& ’ ;03AB1@@0>730C >-2E=-3-:90@ -A "#$ /2973-<D /02E-3F>02 /=9. A93>@1

!K" L0?/213 ";" 5 M 46’ ";" 5 M % ";# 5 M 46’ ";# 5 M % ";$ 5 M 46’ ";$ 5 M %

46’+ $! $! N $! $! $! N—N
46’+ $%K’"$" %K’ $! $" % $" %K’—$" %K’ $" %K’—$" %K’ N—N N—N
46O+ $! $! $" % $" %K’ P $! $" %K’—$" %K’ N—;—N Q" M Q"
% $" %K’—$"%—$" %K’ $" %K’—$" ’—$" %K’ $" ’ $" %K&—$" %—$" %K’ $" %K’—$" %—$" %K’ N—$" %—N Q"—;—Q"

%6’+ $" %K’—$"%—$" %K’ $! $" ’ $" %K&—$" %—$" %K’ $" %K&—$" %—$" %K’ N—$" %—N Q"—$" %—Q"
%6+ $" %K’—$"’—$" %K’ $! $" & $" %K’—$" ’—$" %K’ $" %K’—$" ’—$" %K’ N—$" ’—N Q"—R—Q"
%6O+ $" %K’—$"’—$" %K’ $! $" & $" %K’—$" ’—$" %K’ $" %K’—$" ’—$" %K’ N—$" ’—N Q"—$" ’—Q"
’ $" %K’—$"&—$" %K’ $" %K’—$" & $" ) $" %K’—$" &—$" %K’ $" %K’—$" &—$" %K’ N—$" &—N Q"—$" ’—Q"

1H=0 E1213303 <F39.C02 @/2?</?20 9@ @9:.0C 1@ $" # I9/= # 5 %K’ -2 1. 9./0:02，.1>03F，=13A -A 1 <F39.C02 -2 /=0 .?>702 -A <F39.C02@ 0J9@/9.: 9. /=0 A93>@ 13-.:

/=0 $ 1J9@；H=0 E02E0.C9<?312 <F39.C02 @/2?</?20 9@ @9:.0C 1@ $!；" 31>03312 I0//9.: 31F02 -A C9@-2C020C @/2?</?20 9@ @9:.0C 1@ N；; 1.C Q" 20E20@0./ /=0

@E=029<13 1.C 31>03312 @/2?</?20@，20@E0</9S03F；N0 ?@0 ! /- C0E9</ /=0 C9@/-2/0C <F39.C02 @/2?</?20!

当施限平行板的表面呈中性时，它们对任一

嵌段都没有吸引力，因此各嵌段组分在薄膜表面

可以平等地竞争 !如表 %中 .0?213栏所示，在板间
距较小时（! K"#%）体系形成的垂直于表面的柱
状结构与平行柱状结构交替出现 !板间距继续增

大，体系形成的全部是平行柱状结构 !板壁对长嵌
段组分（" 嵌段）有较弱的吸引力时（";" 5
M 46’），体系倾向于形成垂直的柱状结构 !只有在
! K" 为整数倍时，体系才形成平行柱状结构 !板
壁对长嵌段组分（" 嵌段）有强吸引力时（";" 5
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! "），体系几乎完全形成平行柱状结构 #
受表面场和受限空间（板间距）的影响，嵌段

共聚物形成的柱状结构不仅伸展方向会有相应的

调整，同时，柱状结构的形态也会发生变化 #如图

$所示，在 ! %" & "时形成的柱状结构呈规则的圆
柱状（图 $’），在 ! %" & ()*+时形成的柱状结构截
面呈椭圆形（图 $,）#

-./# $ 012 345346478’8.94 5’3’::4: ;<:.7=3.;’: 683>;8>346 >7=43 8?4 6>3@’;46 68327/:< 534@43 AB,:2;C（!DA & ! ")(）

0?4 ,2E 6.F4 .7 8?4 #B $ ;3266 64;8.27 .6 G" H GI；-32J :4@8 82 3./?8，’:: ,:2;C6 ’34 6?217 @.368:< ’7= 8?47 KB ’7= LB,:2;C6 ’34

6?217，’8 :’68 27:< LB,:2;C6 ’34 6?217；’）!%" & "；,）!%" & ()*+

表面场对中间嵌段（K嵌段）有吸引作用时，
其表面场强度的大小对体系形成自组装结构影响

不大（如表 "!DK & ! ()G与!DK & ! "所示）#这是
因为 K嵌段作为分子链的中间部分，直接与 A嵌
段和 L 嵌段几何相连，在 K 嵌段被吸引到表面
时，K嵌段也一定同时牵引 A嵌段和 L嵌段向表
面移动 #由于 A嵌段的体积比 L嵌段要大许多，A
嵌段在运动过程中受到的体积排斥效应也比 L
嵌段要大许多 #因此与 A 嵌段相比，表面将对 L
嵌段显示出吸引作用 #这样，吸引 K 嵌段的薄膜
表面，表现出来的性质是，对 K、L嵌段都有吸引
作用 #板壁表面场的综合效应显示出与中性表面
场相近的性质 #
因为 L嵌段是居于链端的一个短嵌段组分，

与在链段中间的 K嵌段相比，它可以更自由地运
动 #当 L嵌段被表面吸引时，它将其他组分从表
面附近排斥开 #尽管由于物理连接作用，L嵌段也
会在运动中拉动 K嵌段，然而体系分子链可以采
取垂直于薄膜表面的状态使得 K嵌段远离表面 #
如图 *所示，板壁表面吸引 L嵌段时，L组分密度

-./# * 0?4 34:’8.94 =476.8< 532@.:46 1.8? !%" & ")G+ >7=43 8?4

6>3@’;46 ,4.7/ 534@4334= @23 LB,:2;C

! ’7= " 345346478〈"K !"A〉’7=〈"L !"A〉>7=43 8?4 6>3@’;4

@.4:=!DL & ! ()G 34654;8.94:<，8?’8 .6 M—L# "—M .7 0’,:4 "

（!%" & ")G+，!DL & ! ()G）；$ ’7=% 345346478〈"K !"A〉’7=

〈"L !"A〉>7=43 8?4 6>3@’;4 @.4:=!DL & ! ")( 34654;8.94:<，8?’8 .6

N#—L# "—N# .7 0’,:4 "（!%" & ")G+，!DL & ! "）#

的峰值出现在紧邻板壁的界面层上，K组分的峰
值出现在离开板壁三个单位的区域 #板壁表面吸
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引 !嵌段时，受表面场强度和板间距的影响，体
系形成表面为无规润湿层或规则层状的一系列纳

米结构，其典型结构如图 "所示 #

$%&# " ’()*(+(,-.-%/( 01*)2131&%(+ 4(-5((, -2( +6*7.8(+ 4(%,& )*(7(**(9 71* !:4318;

.）<—!! =—<（!>" ? =，!@! ? A BCD）；.:=）E: .,9 !:4318;+ .*( +215,；.:D）F,3G !:4318;+ .*( +215,；4）H!—H!（!>

" ? BCIJ，!@! ? A =）；8）H!—@—H!（!>" ? =，!@! ? A =）；8:=）F,3G -2( ! 4318; %+ +215,#

与二嵌段共聚物体系相比，三嵌段共聚物体

系在多方面显示出独特的性质 #由于中间嵌段的
缓冲作用，三嵌段共聚物能够更有效地保持核:壳
型柱状结构，当表面只对一种链段有吸引作用时，

三嵌段体系可以保持柱状结构不发生改变 #

! 本体柱状三嵌段共聚物在纳米孔
内的自组装结构

上述薄膜内的研究表明，三嵌段体系与二嵌

段体系的自组装相行为有明显的区别 #在二维孔
内受限条件下，柱状 KE!三嵌段共聚物体系同样
展现出独特的相行为 #使用 L1,-( !.*31模拟研究
本体形成柱状结构的 K=M EM!D 体系（各组分间的

相互作用参数设为 =CB，!K! ?!KE ?!E! ? =CB）受限
在圆孔内的自组装行为可以观察到一系列复杂的

结构［M=］#如表 D所示 #
在孔壁呈中性的条件下（表 D，,(6-*.3），体系

形成的结构是平行孔壁的条带状结构和卷曲的条

带状:螺旋状结构（如图 N所示）#在部分可观察到
的孔径范围内（=CBM O ! >" O DCJJ），这两种结构交
替出现 #可以推断，受孔径和物质量的相互作用影
响，体系在不断地调整形成的自组装结构从而实

现体系的最稳定状态 #从图 N中可以分辨出，在外

层的螺旋状结构和条带状结构，它们的横截面都

是扁平的，显示出分子链在表面受到挤压或拉伸

的影响 #
在二嵌段体系研究中［DP］，Q6 等总结出柱状

体系结构转变的规律是，在 ! >" 为整数时，体系
受限程度比较低，因此有利于形成平行于孔壁的

结构；在 ! >" 为半个奇数时，平行孔壁方向排列
的结构受限程度比较严重，因此体系形成垂直于

孔壁排列的结构 #在三嵌段体系中，没有观察到这
样的相变规律，自组装结构的变化几乎完全可以

归结为体系物质量的增加所引起 #这种相行为差
异源自三嵌段分子链中 E嵌段的调节作用 #由于
三嵌段体系的适应能力更强，自组装结构的变化

趋势要平缓许多 #

使用判据〈 R 81+" R〉?（=>"）"
"

B
R 81+" R ? 9"

? D"［M=，MD］可以判断分子链平行（〈 R 81+"R〉S D>"）
或垂直（〈 R 81+"R〉O D>"）于孔壁（孔轴心），其中"
是分子链伸展方向与孔轴心方向的夹角 #观察中
性孔壁条件下自组装结构表面的分子链伸展方向

（图 =B），可以发现，所有条带状结构（E）的分子链
都趋向于垂直于孔壁；大部分螺旋状结构的分子

链都趋向于平行于孔壁 #其中，所有条带结构的分

MBMT期 陈 鹏等：本体柱状的线形嵌段共聚物在受限状态下的自组装结构
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!"#$ %& ’()*+,-*./0*1/#* )213/4* 45/"() 61"*(7/7"6( 8163"-*)

/) / 32(47"6( 63 !9" 2(:*1 (*271/- ;/-- 46(:"7"6(

!"--*: )<+,6- ! 1*81*)*(7) 75/7 361 :*#*(*1/7*“=>（ 3?）”

)7124721* /7 !9" @ ABAC

子链伸展方向与孔轴心的夹角〈 D 46)!D〉远远小于
A9!，这表明此时绝大部分分子链都是垂直于孔壁
排列的 $
在研究孔内受限的二嵌段体系中发现，孔壁

的表面场只对最外层的分子链有作用 $对于内层
的分子链，由于孔壁的表面场被最外层结构所屏

蔽，因此内层结构的演化趋势受孔壁表面场的影

响较小 $然而，对于三嵌段共聚物体系，在孔壁吸
引 E嵌段状态下的相变过程与其他表面场状态
下差别很大 $如图 %%所示，在孔径较小时 ! 9""
%BFG，体系从内层柱状结构（?，! 9" @ %B&H）开始，
转变成扁平柱状（3?，! 9" @ %B%I和 %BH%），然后进
入非柱结构区域（(6(.?，! 9" @ %BJF 和 %BFG）$如
图%%所示，非柱结构（(6(.?）是部分E嵌段组分

!"#$ %% K<8"4/- )*-3./))*+,-*: )7124721*) 2(:*1 E./771/47"0* ;/-- 46(:"7"6(

!"#$ %A K<8"4/- )*-3./))*+,-*: )7124721*) 2(:*1 >./771/47"0* ;/-- 46(:"7"6(

在内层 >、?组分形成的柱状结构内部聚集成颗
粒状，从而破坏了内层的柱状结构 $当孔径增大至

! 9"#%BIA，体系形成了穿孔筒状结构（4/7*(6":）$
这种穿孔筒状结构是由 >、?嵌段组成的环形层

F&HJ期 陈 鹏等：本体柱状的线形嵌段共聚物在受限状态下的自组装结构



状结构（即筒状）被 !嵌段组分穿透 "这种结构与
在薄膜内形成的穿孔层状结构十分类似，只是由

于孔内受限，层状结构卷曲成筒状 "穿孔筒状结构
的穿孔密度随着孔径增大而增加，以保持规则的

六角排布造型 "当孔径足够大时，内层又出现了柱
状结构（! #" $ %&’( ) *&+）"这种穿孔筒状结构在
以前的二嵌段体系中从来没有被观察到过，并且

在二嵌段体系也没有观察到任何一种稳定结构的

分布区域如此宽 "
当孔壁对 ,嵌段有吸引作用时，孔壁将 ,嵌

段吸附在表面的同时，由于 ,嵌段的几何牵引作
用，-嵌段也被吸附到表面上 "因此，最外层结构
是 ,、-混杂的无规润湿层（图 +%）"当孔壁对 -嵌

段组分有吸引力时，-嵌段组分富集在表面形成
条带状润湿层结构（图 +*）"当孔壁对 ,和 -嵌段
组分都有吸引力时，三嵌段体系表面的结构与吸

引 ,嵌段组分时相近，呈现无规润湿层结构（图
+.）"体系外层结构同孔壁吸引 ,嵌段状态下的外
层结构相似，只是表面的 - 嵌段组分更多一些 "
在孔壁同时吸引 !、-两种嵌段组分时，体系的最
外层结构与孔壁单独吸引 !嵌段和 -嵌段时都
不相同（图 +/）"尽管 -嵌段由于孔壁的吸引作用
被优先吸附到表面，!嵌段同样受到孔壁的吸引
作用，因而将 ,嵌段排除出表面，并驱使 -嵌段
聚集成较窄的条带状 "

012" +* 3451678 9:8;<799:=>8:? 9@AB6@BA:9 BC?:A -<7@@A76@1D: E788 6FC?1@1FC

012" +. 3451678 9:8;<799:=>8:? 9@AB6@BA:9 BC?:A ,#-<7@@A76@1D: E788 6FC?1@1FC

在上述 .种表面场情况下（表面分别吸引 ,、
-、,#-和 !#-），体系内层结构演化具有相似的规
律，即从不连续颗粒状开始，演变成柱状，扁平柱

状，螺旋状或环状等 "内层结构的这种演变趋势，
与二嵌段体系很相像 "
三嵌段共聚物体系的最外层结构受孔壁表面

场的影响很大 "在孔壁呈中性时，条带状结构与螺
旋状结构交替出现 "在孔壁对短嵌段组分（,、-嵌
段）有吸引作用时，最外层结构是无规的润湿层 "
在孔壁同时吸引 !和 -嵌段时，最外层结构可以
是条带状，也可以是无规的条带状润湿层 "内层结
构演变的一般规律：从分散的颗粒状，到柱状，到

’G* 高 分 子 学 报 %GG(年
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扁平柱状，最后形成螺旋状或环状结构 $
上述规律在孔壁吸引长链段组分的情况下不

适用 $在孔壁对长嵌段（8嵌段）有吸引作用时，体
系表面完全被长嵌段组分占据 $体系内部从柱状
演变成穿孔筒状结构 $值得注意的是，出现穿孔筒
状的孔径范围很宽 $我们认为这有利于在实验上
制备得到长程有序的、大尺度纳米结构材料 $

! 结论
使用计算机模拟的方法研究嵌段共聚物在受

限状态下自组装结构，可以系统地观察表面场性

质，受限尺度（板间距和孔径大小）对体系的影响 $
这些影响因素在实验中是较难精确控制的 $通过
上述研究，可以得出如下结论 $（%）使嵌段共聚物
体系在受限状态下自组装，可以得到与本体状态

下不同的纳米结构，调整受限状态的物理化学性

质可以调控体系的相行为，从而诱导体系形成特

定的结构，（>）不同相分离强度和链结构的体系，
在相同的受限状态下表现出不同的相行为 $在制
备纳米结构材料的研究中，人们要根据嵌段共聚

物体系的特定性质，选择相应的受限环境，才能够

实现有效的控制 $
目前，人们已经通过实验手段观察到了计算

模拟中发现的部分有序结构，同时还有部分实验

结果有待于人们使用计算模拟的方法给予解释和

说明 $
实验研究中，受自组装过程中各种因素条件

的影响，制备得到的纳米结构往往会出现各种各

样的缺陷 $因此，在较大尺度上制备有序排列的自
组装结构是目前仍然难以克服的难题 $理论模拟
研究应该深入到探讨高分子自组装的动力学过

程，解决在自组装过程中影响体系形成规则有序

结构的各种因素，指导实验工作制备得到长程有

序的规则结构 $
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