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摘%要%采用耗散粒子动力学方法#M?KK?5>H?fI5>6H?N@IMAB>=?NK! ‘)‘$研究了 N3?@863M8N3?@#’/’$三嵌段刚柔

共聚物在选择性溶剂中的自组装4在链选择性溶剂中!刚性棒长 E6与柔性链长 EN都影响着 ’/’溶液的自组装

及相转变4随 E6的增大!棒与溶剂的接触面变大界面能升高!为减小体系的自由能!棒嵌段趋向聚集以减少接

触面与界面能4随 EN的增大!链的自由伸展构象熵增大!影响着棒嵌段聚集体结构的形成!使棒嵌段的分布更

加分散4在研究溶剂性质 /’1与棒长 E6对体系自组装影响的情况中!观察到两类有趣的相结构&球形相和胶束

相4随着参数 /’1从亲链变为中性再到亲棒!在球形相内部!不仅棒相区由球体内部移向球表面!而且棒相区与

链相区的层次分布也发生了明显地变化4同样!E6的改变也影响着球形相内部相区的分布!同时诱导了不同球

形相间的构型转变4胶束相包括分段胶束和螺旋胶束两种!形成于棒长较长的情况!胶束相中棒嵌段的排列呈

现出明显的液晶相结构4

关键词%耗散粒子动力学! ’3?@8/3M8’3?@! 选择性溶剂! 自组装! 界面能

%%刚柔嵌段共聚物#63M8N3?@L@3Ni N353@A=I6$是
一类结构特殊的高分子嵌段共聚物!由刚性棒和
柔性链两种化学性质极其不同的嵌段通过共价键
连接而成!由于刚性棒嵌段的液晶相行为与柔性
链的自由伸展构象熵之间的竞争!其自组装相结
构与传统的全柔性嵌段共聚物 #N3?@8N3?@L@3Ni
N353@A=I6$有着极大的不同4刚柔嵌段共聚物因
其丰富的相结构和其在有机化学%光电子及纳米
材料等方面的重要应用 ($ T7) !成为目前的一个研
究热点4

近来!含有刚性棒嵌段的三嵌段共聚物正吸
引着越来越多的研究者!如 N3?@863M8N3?@#’/’$三
嵌段共聚物4就像传统的全柔性三嵌段共聚物有
着比柔性两嵌段共聚物更加丰富的相结构一样!
’/’刚柔三嵌段共聚物也可以形成比 63M8N3?@两
嵌段共聚物更加丰富复杂的微相有序结构4+II
和 *F 等在实验上观察到了分层的液晶相%柱状%
球状!六角柱状相%层状液晶相!球形胶束液晶相%
六角穿孔层相以及六角柱状液晶相等丰富的相结
构 (!!:)4aJ>BD及其合作者的实验结果显示!
)._$:##8F8.-&)8F8)._$:## ’/’三嵌段共聚物在

浓溶液中可以形成沙漏状相结构 (R)4’F?5I6的团

队在实验上合成了 ! 种不同的 ’/’金属超分子
两亲共聚物 (;) !并且证实了改变中央刚性嵌段对
自组装所形成的胶束尺寸的显著影响4/JL>H>H等
研究了 )<+_8F8)a\8F8)<+_’/’三嵌段共聚物
的自组装行为 (9) !并观察到了有序的层状结构4

目前!采用模拟方法研究三嵌段共聚物自组
装的工作主要集中在全柔性三嵌段共聚物!对于
含刚性棒嵌段的三嵌段共聚物相行为的研究仍十
分有限 (Z T$:)4&@1JB>?M?运用 ‘)‘方法研究了
’/’三嵌段共聚物的液晶有序性 (Z!$#)4当系统的
温度降低到有序8无序转变温度#7*‘($以下时!各
向同性的无序相转变为手性近晶相4’FIB 等运用
三维格点自洽场方法研究了对称的 ’/’三嵌段
共聚物本体的自组装 ($$)4通过改变刚性棒嵌段的
体积分数!观察到了层状相%波浪层状相%_相%穿
孔层状相%柱状相以及类球状相等有序的相结构4
以上研究都是集中在 ’/’本体的自组装行为上4
最近!+?等采用 <63WB?>B =3@INJ@>6MAB>=?NK方法
研究了 ’/’三嵌段共聚物在选择性溶液中的自
组装相行为 ($") !通过改变棒与棒间的相互作用强
度!观察到了液晶盘状相到扭曲弦状相再到小胶
束聚集体的构型转变!同时证实了嵌段的长度与
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对称性等对自组装相行为的影响 ($7)4gF3J 研究
组采用 ‘)‘方法研究了 ’/’与纳米粒子在溶液
中的自组装 ($!) !得到了非常有趣的类似于真实鸟
笼的纳米笼状结构4

在本文中!采用 ‘)‘模拟方法对 ’/’刚柔
三嵌段共聚物在溶液中的自组装行为作进一步探
索!尤其观察溶剂性质 /’1和棒长 E6对 ’/’溶液
体系自组装相行为的影响!通过分析相图!相构型
及嵌段密度分布图!得出各种相结构形成和相转
变的物理规律4

"#模型与模拟方法

比较于传统的 -‘计算模拟方法!‘)‘更加
适用于研究在较长时间尺度和较大空间范围内的
复杂溶液环境中发生的物理体系相行为4在 ‘)‘
方法中!一个分子团簇或者高分子链段可以用一
个 ‘)‘粒子表示!‘)‘粒子的运动规律服从牛顿
运动方程!处于空间中位置 %23和 %2=的 " 个 ‘)‘粒

子 3和 =!通过 7 对力进行相互作用&保守力 &S>3=%

耗散力 &ST3=和随机力 &S
G
3=4‘)‘粒子在 7 种力的作

用下按牛顿运动定律演化&
M%23
M0
#%;3 #$$

$#
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其中
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3=
\23= #7$
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上式中的 %23=#%23%%2=!23=#Z%23=Z!\23=#%23=I23=!%;3=#%;3
%%;=! 其中#7$式的参数 /3=表示粒子 3和 =间的排
斥强度4参数 &表示耗散力强度!参数 ,为随机
力的强度!并且两者满足关系式 ," e"&̂<7!其中
的 <̂是波尔兹曼常数4#:$式的 )3=是满足高斯统
计的随机变量!满足下列关系式 .)3=#0$/ ## 和
.)3=#0$)̂,#0Y$/ ##%3̂%=,[%3,%=̂$%#0%0Y$_简单起
见!在 ‘)‘方法中的物理量都采用无量纲的常
数!即 2) #$ # <̂7#$ 4参考 _633H等的研究工

作 ($R!$;) !# 7 $ 式中的相互作用强度 /3=与 \@36A8
aJDD?BK参数 /3=存在以下关系&

/330#;: <̂7
/3=) /33[$_!:/3=#0#:$ #;$

在本文模拟中!粒子数密度 0e:!则 /// e/’’ e
/11 e$:4在链选择性溶剂环境下!我们将相互作
用参数设置为 //’e//1 e!:! /’1 e$:4当观察溶
剂性质 /’1对体系自组装的影响时!/’1作为变量!
其变化范围是 "# TZ:4对于柔性的高分子链段!
除了以上提到过的 7 种作用力之外!还有弹簧力
%-3
1! 作用于分子链中相邻的 ‘)‘粒子间&

%-3
1 #’

=
>%23=!#>#!$ #9$

其中 >为链中连续 " 个粒子间的弹簧常数4同
时!参 考多 数 ‘)‘研 究 工 作 对 棒 嵌 段 的 处
理 (Z!$#! $9) !棒嵌段是由排列于一条直线上的 ‘)‘
粒子构成!本文中设定 ‘)‘粒子之间的距离为
#O74我们的模拟体系大小为 Ce": Y": Y":!体
系中总的粒子数为 ;9$":!同时引入了周期性边
界条件 # 5I6?3M?NL3JBM>6AN3BM?H?3B! )<’$4为确
保体系达到稳定状态!所有相结构的计算步长均
为 $## 万步4我们的 ‘)‘模拟计算程序是基于
+&--)1 软件包4

$#结果与讨论

本文着重研究 ’/’在低浓度#-5 e#O$$下的

自组装相行为!其中 -5表示高分子占整个系统粒
子总数的比例4在第一节!改变柔性链长 EN和刚
性棒长 E6!通过分析 ’/’溶液的自组装相图!得
出其相结构的转变规律4在第二节!研究溶剂性质
/’1与棒长 E6对 ’/’溶液相行为的影响!观察到
一系列有趣的相结构4在实验上!改变溶液性质可
以通过对不同性质的溶剂进行比例混合来实
现 ($Z T"$)4
$H"#&4和 &@对 2.2在亲链溶剂环境下自组装
相行为的影响

图 $ 是 ’/’在亲链溶剂环境下的相图与构
型4通过改变柔性高分子链长 EN和刚性棒的长度
E6!观察到 : 种有序的相结构&#>$ T>"$胶束相!
#L$ TL"$囊泡相!#N$ TN"$盘状与胶束的混合
相!#M$ TM"$液晶相!#I$ TI"$棒束相4图 $ 中分
散粒子和棒状分别对应 N3?@和 63M 嵌段4# L"$是
囊泡相的截面!溶剂分布于整个相空间4EN一定
时!随着 E6增大存在以下几种相结构的转变&#$$

胶束相#囊泡相#液晶相#ENe$$!#"$胶束相#
盘状与胶束的混合相#液晶相# ENe"$!#7$胶束

:$:
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相#棒束相#ENe!$!且在 E6$$# 时体系呈现高
度有序的液晶相结构4随着 E6的增大!棒嵌段在
自组装过程中逐渐起主导作用!由于棒嵌段所独
有的液晶取向性!趋于相互平行的液晶相排列!从

而形成高度有序的液晶相结构4这与之前关于
63M8N3?@两嵌段共聚物相行为的研究结果是一致
的 ("")4

\?D4$ % )F>KIM?>D6>= 3[N3?@863M8N3?@H6?L@3Ni N353@A=I6K?B N3?@8KI@INH?fIK3@fIBH5@3HHIM ?B EN fI6KJKE6>BM HFI

=365F3@3D?IK?BN@JM?BD=?NI@@I#* $ ! fIK?N@I#+ $ ! M?Ki >BM =?NI@@I=?]IM 5F>KI# $ >BM @?CJ?M8N6AKH>@@?BI5F>KI

#,$ ! 63M LJBM@I5F>KI#-$

# L"$ ?K>K@?NI?@@JKH6>H?3B 3[fIK?N@I! WFI6IHFIK3@fIBHKM?KH6?LJHIM ?B HFIWF3@IK5>NI4

%%从具体构型上看!当 E6一定时!随着 EN的增
大!棒嵌段集聚体变得分散!集聚体个数增多而尺
寸变小!结果呈现于图 "4图 " #>$中纵轴 !代表
相结构中棒嵌段集聚体的个数4在 E6一定时!集
聚体的个数 !随着 EN的增大而增多4当 EN一定
时!集聚体个数 !随着 E6的增大而减少4图 "# L$
中纵轴 K代表集聚体中包含刚性棒粒子数的平

均值!由体系中棒嵌段的粒子总数除以 !得到
#当 ENe$ 时!体系集聚体数量极少!K的数值波
动较大!影响对趋势的判断!因此图中没有呈
现$!将 K作为集聚体平均尺寸大小的度量4从图
"#L$中可以看到!在棒长 E6一定时!K的值随着
EN的增大而减小"而 EN一定时!情况则相反4可以
综合得出&E6一定!随 EN的增大!集聚体个数增加

R$:
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\?D4"%2J=LI63[>DD6ID>HIK!>BM HFI>fI6>DIBJ=LI6K3[

63M ‘)‘5>6H?N@IK?B >DD6ID>HIK>K[JBNH?3BK3[HFIEN>BM E5

而平均尺寸减小"EN一定随 E6的增大!集聚体个数
减少而平均尺寸增大4这是由于刚性棒嵌段和溶
剂间的界面相互作用能与柔性链的自由伸展构象
熵相互竞争的结果4在亲链的溶剂环境下!柔性链
的构象熵趋向最大化!使 ’/’集聚体尽可能的分
散于模拟系统中4受链长 EN增大的影响!链的自
由伸展构象熵增大!使棒嵌段的分布趋于分散!棒
嵌段的集聚体数量增多!尺寸变小4受 E6增大的
影响!棒嵌段与溶剂间的接触面积增加!界面能升
高4为了使整个体系的自由能最小化!棒嵌段趋向
聚集!以减少与溶剂的接触面积!降低界面能!集

聚体数量减少而尺寸变大4再由于棒嵌段所特有
的液晶取向性!其排列趋于相互平行的液晶相阵
列4另外!我们还统计了总链长 E5 # E5 eE6r"EN$
对体系自组装行为的影响!如图 $ 与图 " #N$ 所
示4图 $ 中曲线所对应的总链长 E5是随棒长 E6线
性增大的!而棒嵌段与链嵌段长度的比 E6oEN却始
终固定为"o$4如图 "#N$所示!统计发现!总链长
E5从 ! 增大到 "9 时!对应体系的 !和 K数值相对
稳定!这说明总链长 E5对体系自组装行为的影响
不大4因此!本文主要观察棒长与链长的变化对体
系自组装的影响4
$H$#&4和 %23对 2.2溶液自组装相行为的影响

在本节中!我们固定柔性链长 E6e!!研究棒
长 E6和溶剂性质 /’1对 ’/’稀溶液自组装相行为
的影响!相图呈现于图 74观察到 9 种有序的相结
构!可以划分为两类&第一类是球形相!包括 1>DD%
1N>DI%1N6N6%16N6N%1+8N36I和 1=?]R 种相结构!第二类是
胶束状相!包括 -KID和 -FI@?]" 种相结构4

\?D47 % )F>KIM?>D6>= 3[N3?@863M8N3?@H6?L@3Ni N353@A=I6K

5@3HHIM ?B /’1fI6KJKE6

/3M >DD6ID>HIKW?HF?B K5FI6?N>@=?NI@@I# 1>DD!. $ ! 63M N>DI8

@?iIW?HF?B K5FI6?N>@=?NI@@I# 1N>DI!,$ ! N3?@KFI@@N3BNIBH6?N

K5FI6?N>@=?NI@@I# 1N6N6!/ $ ! 63M KFI@@N3BNIBH6?NK5FI6?N>@

=?NI@@I# 16N6N! $ ! @?CJ?M8N6AKH>@@?BIN36IW?HF?B K5FI6?N>@

=?NI@@I# 1+8N36I! $ ! 63M >BM N3?@=?]IM =?NI@@I# 1=?]! $ !

KID=IBHIM K=INH?N=?NI@@I#-KID!0$ >BM 63M FI@?]8@?iI=?NI@@I

#-FI@?]! $4

"O"O$%球形相结构
图 ! 是 1>DD相的构型图和密度分布图4以 /’1

e": 为例!图 ! #>$$是粒子构型图!图中溶剂粒
子已省去4为更好的观察其内部结构!改变刚性棒
嵌段的呈现方式于图 !#>"$4可以观察到!在球体
内部及靠近表面的位置分布有许多棒嵌段聚集的

;$:
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相区4密度分布图 !#>7$显示!棒嵌段相区集中分
布于球体内部的两个同心层内!对应图 ! #>7$中
方形点曲线的 " 个峰值4在峰值处!链嵌段的密度
大于棒嵌段!说明在同心层相区中!链嵌段分布是
连续的!而棒嵌段是分散的!这与图 !#>$ T>"$的
构型观察结果一致4对比图 !#>7$与 !# L7$发现!

随着溶剂性质从亲链# /’1 e":$变为中性# /’1 e
!:$!棒嵌段相区的分布由 " 层变为 7 层!而柔性
链嵌段相区的分布由 7 层变为 " 层4图 !# L7$与
!#N7$中密度分布基本一致!溶剂性质 /’1从 !:
变为 9:!并没有影响球体内各嵌段的分布!表明
(>DD相内部嵌段分布是稳定的4

\?D4!%-365F3@3D?IK>BM MIBK?HAM?KH6?LJH?3B 3[1>DDW?HF E6e" >H/’1 e": #>$ T>7$ ! >H/’1 e!: # L$ TL7$ >BM >H/’1 e9: #N$ TN7$

(FIMIBK?HAM?KH6?LJH?3B ?K6I@>H?fIH3=>KKNIBHI63[K5FI6?N>@=?NI@@I4

%%图 : 是 1N>DI相的构型图和密度分布图4同样
先以 /’1 e": 为例!图 :#>"$中棒嵌段相区呈现
一种笼状结构 ("7)4密度分布图 : #>7$显示!棒嵌
段相区集中分布在球内部的两个同心相层内4在
图 :#>7$中方形点曲线峰值处!存在柔性链嵌段
的分布4与 1>DD相比!1N>DI相棒嵌段相区的密度大
于链嵌段!表明在同心层相区中棒嵌段成为多数!
棒嵌段的分布变得连续!而链嵌段的分布变得分
散4对比图 :#>7$与 :#L7$可发现!随着溶剂性质

从亲链#/’1 e":$变为中性#/’1 e!:$!1N>DI相球体
内的嵌段分布发生了明显地变化4棒嵌段相区的
分布一直是两层!而柔性链嵌段的分布则由 7 层
变为 " 层4图 :#L7$与 :#N7$规律相似!说明溶剂
性质从中性#/’1 e!:$变为亲棒#/’1 e9:$时!1N>DI
相结构及内部的嵌段分布是稳定的4

图 R#>$ T>7$是 1N6N6相的构型图和密度分布
图#E6eR$!图 R#>"$是构型截面图!球体内部分
为 ! 个相层!由外向内分别是 N3?@863M8N3?@863M 嵌
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\?D4:%-365F3@3D?IK>BM MIBK?HAM?KH6?LJH?3B 3[1N>DIW?HF E6e!& >H/’1 e": #>$ T>7$ ! >H/’1 e!: # L$ TL7$ >BM >H/’1 e

9: #N$ TN7$

段相层4从密度分布图 R#>7$可以看出!棒与链嵌
段间隔地形成了独立的相层4图 R # L$ TL7 $是
16N6N相的构型图与密度分布图#+6eR$!内部相结

构与 1N6N2一致!" 种嵌段相层分布的次序相反4比
较图 R#>7$与 R# L7$可发现!随着溶剂性质从亲
链#/’1 e":$变为中性#/’1 e!:$!诱导 1N6N6相内 "

种嵌段的相区分布发生反转!棒嵌段分布的相层
由球体内部移向表面!1N6N6相转变为 16N6N相4图 R

#N$ TN7$是 1+8N36I相的构型图与密度分布图# E6e
$#$!表面为棒嵌段构成的球壳!内部的棒嵌段排
列呈现出高度有序的液晶相阵列4其密度分布如
图 R#N7$所示4图 R#M$ TM7$是混合球相 1=?]相的

构型图与密度分布图# E6e$!$4球体表面为棒嵌
段构建的球壳!而球体内部共同分布着棒与链嵌
段!而且其中棒嵌段的局部排列呈现较明显的液

晶相4

从图 7 中可以看出!当溶剂参数 /’1一定时
#如 /’1 e9:$!棒长 E2的增大同样也诱导了不同

相结构之间的转变 1>DD# 1N>DI# 16N6N# 1+8N36I#
1=?]4从图 ! #N7$!图 : 的 #N7$!图 R 的 # L7! N7!

M7$可以发现!随着 E6的增大!不仅诱导了上述构
型转变!还影响了球形相内部结构及各嵌段相区
的分布4
"O"O"%胶束状相结构

图 ; 是 -KID和 -FI@?]相构型图4-KID相集中分布

在图 7 中棒长 E6$ 9 且相互作用参数 /’1" :: 的
区域4从图 ;#>$ T>7$中可以观察到 -KID相是分段
的!刚性棒嵌段与柔性链嵌段相间排列!棒层呈现
出高度有序的液晶相阵列!分段内部结构呈现于图
;#>7$4在’FIB 等关于刚柔嵌段共聚物自组装相行
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\?D4R%-365F3@3D?IK>BM MIBK?HAM?KH6?LJH?3B 3[[3J65F>KIK& #>$ T>7$ 1N6N6>H/’1 e"#! 16N6N>H# L$ TL7$ /’1 e9:! #N$ T

N7$ 1+8N36I>H/’1 e9:! >BM # M$ TM7$ 1=?]>H/’1 e9:

为的研究中存在类似结果("7)4此时棒嵌段较长!在
聚集过程中形成液晶层状结构!隔断了柔性链嵌段
的分布!形成分段胶束4图 ;#L$ TL7$是 -FI@?]相的
构型图!-FI@?]相中的棒嵌段的排列呈现类螺旋结
构4在分段胶束相中!随着 E6增大到 $!!链嵌段在
分子中比例降低4链的聚集层变薄扭曲!最后形成
棒嵌段相区连续的螺旋形结构4相似的结构也出现

在 aJ>BD等对全柔性嵌段共聚物的研究成果
中("!)4从图 ;#L7$可以看到!棒的排布呈现出液晶
相阵列!并具有明显的手性特征($")4
%%从图 7 中可以看到!在棒嵌段较短区域# E2"
!$!形成的是两种球形相结构# (>DD和 (N>DI$!受溶
剂性质 /’1从亲链变为中性再变到亲棒的影响!"
种球形相结构内部的棒嵌段相区由球体内部移

#":
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%%%%

% %

% %

\?D4;%-365F3@3D?IK3[KID=IBHIM K=INH?N=?NI@@I-KID#>$ T>7$ >BM 63M FI@?]8@?iI=?NI@@I-FI@?]# L$ TL7$

向球表面!这一变化可以从体系嵌段密度分布图
中定性地体现出来4在棒嵌段较长区域# E6$ R$!
溶剂性质 /’1从亲链变为中性再变到亲棒诱导了
-KID#球形相 # 16N6N%1+8N36I和 1=?]$的构型转变4随
/’1的增大!不溶的柔性链趋向聚集!’/’中柔性
链与棒之间有 " 个连接点!在聚集过程中柔性链
对棒嵌段的分布与排列产生较大的影响!最终诱
导体系聚集形成球形相结构4

同样!棒长 E6的改变影响着稀溶液体系的自
组装相行为4在溶剂性质 /’1":: 的区域! E6的增
大诱导了体系从 1>DD# 1N>DI# -KID的构型转变4E6
" ! 时!体系在柔性链嵌段主导下的自组装形成
球形结构4随 E6的增大!棒嵌段比例升高!棒的液
晶取向性更加显著!主导体系形成各向异性的液
晶分段胶束#-KID$相结构"在溶剂性质 /’1$R: 的
区域!棒长 E6的改变不仅影响了球形相内部的相
区分布!而且诱导了不同球形相之间# 1>DD# 1N>DI
# 16N6N# 1+8N36I#1=?]$的构型转变4

%#结论

本文采用耗散粒子动力学模拟方法研究了

’/’刚柔三嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组
装行为4首先构建了棒长 E6和链长 EN的构型相
图4在链选择性溶剂中!刚性棒嵌段和溶剂间的界
面相互作用能与柔性链的自由伸展构象熵相互竞
争!产生了 : 种有序的相结构4随着棒长 E6的增
大!棒与溶剂间的接触面积增大!界面能增大4为
减小整个系统的自由能!棒嵌段趋向聚集!集聚体
个数减少而平均尺寸增大"随着链长 EN的增大!
链的自由伸展构象熵增大!影响了棒嵌段的集聚
结构!使集聚体个数增加而平均尺寸减小!集聚体
越来越分散4第二部分研究了棒长 E6和溶剂性质
/’1对 ’/’稀溶液体系自组装相行为的影响4观
察到两类有趣的相结构&球形相和胶束相4随着溶
剂性质 /’1从亲链变为中性再变到亲棒!不仅使两
球形相结构# 1>DD和 1N>DI$内部的棒嵌段相区由球
体内部移向球表面!而且诱导了胶束相 -KID#球
形相#16N6N%1+8N36I和 1=?]$的构型转变4棒长 E6同样
影响着溶液体系的自组装相结构4随着 E6的增
大!棒的液晶取向性更明显!将诱导体系从球形相
到各向异性相结构的转变4
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