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摘 要：应用自洽场方法模拟计算了本体结构为柱状相的 AB两嵌段共聚物在球形和扁
长形三维受限空间下的自组装行为.通过改变受限空间的尺寸，系统总结了 AB两嵌段共聚物
在球形和扁长形受限下的相形态、自由能、构象熵和相互作用能的变化规律并做了比较研究.
结果表明，在受限体系中，嵌段共聚物会呈现出多样的相形态；在球形受限中，嵌段共聚物的

相形态由于在不同方向上受限程度相同而表现出较好的结构对称性；而在扁长形受限中，共

聚物分子链在不同维度方向上会受到不同程度的伸展取向限制，从而其相结构的对称性会被

破坏.
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Abstract：In the present study, the phase behaviors of the bulk columnar phase AB diblock copolymers under
spherical and prolate confinements are studied by the self-consistent field theory. By changing the size of the confined
spaces, the developing law of phase morphology, free energy, conformational entropy and interaction energy of AB di原
block copolymers are systematically summarized and compared. The results show that，in the confined spaces, diblock
copolymers possess various phases. In the spherical confinement, the phase structures of diblock copolymers exhibit
better symmetrical characteristics due to the identical frustration suffered from different dimensions. However, be原
cause the different frustrations and orientations of polymer chain in different dimension directions are introduced by
prolate confinements, the phase structural symmetry of diblock copolymers was significantly broken.
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嵌段共聚物是由两种或两种以上不同性质的高

分子链通过共价键连接形成的聚合物.由于各嵌段
间的物理和化学性质不同会发生微相分离形成不同

的相结构，从而在传感器 [1-2]、药物缓释材料[3-5]、光学
材料[6]等诸多领域有着很大的应用前景.为了更好地
控制嵌段共聚物的相结构与性能，实验与理论上都

对嵌段共聚物在受限空间内的丰富自组装行为进行

了广泛研究.受限空间能够打破嵌段共聚物本体相
结构的对称性，并且受限空间的尺寸和内在物理性

质对共聚物自组装行为也有着显著影响[7].
按受限空间的维度可以分为一维、二维及三维

受限.一维受限的研究主要集中在平行板受限方面，
实验[8-10]和理论[11-13]的研究都表明嵌段共聚物的相结
构会由于空间受挫而形成不同于本体的取向，从而

呈现出多样的相形态.如 Yang等[14]采用自洽场理论
模拟了本体为柱状相结构的 AB两嵌段共聚物在平
行板间的受限行为，由于嵌段共聚物与平行板间的

相互作用，共聚物除了柱状相之外，还获得了穿孔层

状、平直层状等更复杂的相形态；Li等[15]给出了相对
完善的 AB两嵌段共聚物在平行板受限时的自组装
相图.二维受限通常指圆柱形受限，在实验 [16-18]与理
论[19-22]上也已经有了较为广泛的研究.结果表明受限
壁的性质和尺寸大小都会对嵌段共聚物的自组装行

为产生很大影响[23-24]. Yu等[25]用退火性蒙特卡罗方法
分别模拟本体为层状相和柱状相 AB两嵌段共聚物
在圆柱形受限下的自组装行为，得到了螺旋结构、同

心穿孔结构、堆叠环形等复杂结构.如果进一步增加
受限空间的维度，三维受限空间内几何结构将会变

得更加复杂多样.其中，球形受限是当前研究的一种
典型的三维受限体系.实验研究[26-31]观察到嵌段共聚
物纳米颗粒会表现出独特的内部结构，如洋葱状同

心层薄片结构、螺旋状结构或 Janus型结构等丰富的
相形态.理论计算和模拟也预测了本体为层状相的
嵌段共聚物也可表现出螺旋状结构、垂直结构和同

心层薄片结构等[32-33]；而本体相为柱状相的嵌段共聚
物则表现出更加复杂的相结构，如单螺旋、双螺旋、

堆叠环形等结构[25，34-35].椭球形受限[25]和软受限[36-37]等
三维受限空间下共聚物相行为的研究近年也逐渐受

到研究人员的关注. Yu等[25]通过退火性蒙特卡罗方
法模拟发现本体为柱状相的 AB两嵌段共聚物在椭
球形受限空间中可表现出交叉柱状相、扁柱状相、单

螺旋柱状以及细长球形等相结构. Yan等[37]应用实验

和蒙特卡罗模拟方法研究了本体为柱状相的 AB两
嵌段共聚物在软受限情况下的相行为，得到了 Janus
状结构以及三角状结构等.
嵌段共聚物在三维受限中会严重受挫，它的定

向结构不能像其本体一样得到很好的取向和松弛.
目前三维受限空间的研究主要集中于球形受限，而

对于其他受限空间几何结构的研究较少，我们将在

本文中初步考察在不同维度具有不同尺度的受限空

间下嵌段共聚物的复杂相行为.基于 Helfrich形态
方程 [38]，可以计算出一系列具有轴对称的三维受限
空间.本文选取了不同约束空间但是具有相同约化
体积的扁长形体作为三维受限空间，应用自洽场理

论方法研究本体为柱状相时 AB两嵌段共聚物的相
行为.

1 理论与模型

考虑体积 V 中具有不可压缩性 AB两嵌段共聚
物的体系，设定 A嵌段和 B嵌段具有等效的链段长
度 b，聚合物总链长为 N，A和 B嵌段的链长分别为
NA和 NB，A嵌段的体积分数为 fA = NA /N，而 B嵌段
的体积分数为 1 - fA，两种不同嵌段单体之间的相互
作用参数为 字AB.为了描述 AB两嵌段共聚物在空间
分布的尺寸大小，选取聚合物链的链段长度 b 作为
单位长度.基于理想高斯链模型的自洽场理论，体系
的自由能可写为：

F
nkBT

=-ln（Q）+ 1
V 乙 { 字ABN准A（r）准B（r）-

棕A（r）准A（r）-棕B（r）准B（r）+ 字AWN准A（r）准W（r）+
字BWN准B（r）准W（r）-孜（r）[1-准A（r）-准B（r）-准W（r）]}dr

（1）
式中：Q为聚合物在平均外场 棕A（r）和 棕B（r）下的单
链配分函数；准A（r）和 准B（r）分别表示 A和 B的单体
密度分布函数；准W（r）表示受限界面的密度分布函数
（后面将详细阐述）；字AW表示 A与受限壁之间的相
互作用，字AW = 0时受限壁为中性界面，字AW 约 0时 A与
受限壁有吸附作用，字AW 跃 0时 A与受限壁有排斥作
用；字BW表示 B与受限壁之间的相互作用，字BW = 0时
受限壁为中性界面，字BW 约 0时 B与受限壁有吸附作
用，字BW 跃0时 B与受限壁有排斥作用；孜（r）是一个
Langrange函数，作为体系具有不可压缩性的条件.

AB两嵌段共聚物的自由能是由聚合物不同组
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分之间的相互作用能 U、构象熵-TS以及聚合物与
受限壁之间的相互作用能 H组成，即 F=U-TS+H.从
而，AB两嵌段共聚物的各部分能量表达式分别为：

U
nkBT

= 1
V 乙 dr 字ABN准A（r）准B（r） （2）

- S
nkB

=-ln（Q）- 1
V 乙 dr[棕A（r）准A（r）+棕B（r）准B（r）]

（3）
H

nkBT
= 1

V 乙 dr[ 字AWN准A（r）准W（r）+ 字BWN准B（r）准W（r）]
（4）

将式（1）中的自由能分别对 棕A（r）、棕B（r）、准A（r）、
准B（r）和 孜（r）进行变分处理，得到自洽场方程组：

棕A（r）= 字AB N准B（r）+ 字AWN准W（r）+ 孜（r） （5）
棕B（r）= 字AB N准A（r）+ 字BWN准W（r）+ 孜（r） （6）
准A（r）= 1

Q
fA

0乙 dsq（r，s）q*（r，s） （7）
准B（r）= 1

Q
1
fA乙 dsq（r，s）q*（r，s） （8）

Q = 1
V 乙 drq（r，s）q*（r，s） （9）

准A（r）+ 准B（r）+ 准W（r）= 1 （10）
式中：q（r，s）和 q*（r，s）为聚合物链的链段分布函数；
s表示嵌段共聚物链沿着链方向的可变参数，假定 A
嵌段的自由端 s = 0，B嵌段的自由端 s = 1. q（r，s）为
传播子从 s = 0端传播至第 s 个链段并且出现在位
置 r的几率，同理 q*（r，s）为传播子从 s = 1传播至第
s 个链段并且出现在位置 r的几率. q（r，s）和 q*（r，s）
分布函数满足以下修正的扩散方程：

坠q（r，s）
坠s = 2q（r，s）- 棕（r，s）q（r，s） （11）

- 坠q*（r，s）
坠s = 2q*（r，s）- 棕（r，s）q*（r，s） （12）

该方程的初始条件为 q（r，0）= q*（r，1）= 1.当 s
约 f时，棕（r，s）= 棕A（r）;当 s 跃 f时，棕（r，s）= 棕B（r）.本
文采用准谱法[39-40]求解扩散方程.
基于 Helfrich曲面弹性理论[38]，得到膜泡的普适

形状方程为：

驻P-2姿H+资（2H+c0）（2H2-c0 H-2K）+2资 2H=0
（13）

式中：H、K和 c0分别为曲面的平均曲率、高斯曲率
以及自发曲率；姿和 驻P分别为限制膜泡面积和体积
的 Langrange因子；资为弯曲刚性模量. 通过求解普

适形状方程可以得到球形和扁长形两种具有轴对称

的二维封闭曲线.通过旋转对称轴，我们可以得到不
同形状的三维封闭曲面，从而可以得出受限界面的

密度分布函数 准W（r），其中，空间位置 r位于三维封
闭曲面内部时，准W（r）= 0，而 r位于三维封闭曲面外
部时 准W（r）=1.在不改变三维受限空间约化体积 v 的
基础上，改变三维受限空间的体积以获得不同空间

约束下柱状相 AB两嵌段共聚物的自组装相行为，
其中约化体积是指三维受限空间的体积 V 与该三维
受限空间具有相同表面积 A 0的球形空间体积之比，

v=6 仔姨 V /A 3/20 ，球形的约化体积为 1，本文选取的扁
长形的约化体积均为 0.81.

2 结果与讨论

对于扁长形三维受限和球形受限，本文只讨论

受限壁性质为中性条件，即 字AW = 字BW = 0时，本体为
柱状相 AB两嵌段共聚物的自组装行为，见图 1，选
取聚合物的链长为 N = 128，链段离散为 ds = 1/128，
空间大小为 Lx 伊 Ly 伊 Lz = 32 伊 32 伊 64，离散大小为
Nx 伊 Ny 伊 Nz = 32 伊 32 伊 64.对于受限壁为中性的球
形受限来说，随着嵌段共聚物各嵌段之间的相互作

用参数 字AB N的变化，嵌段共聚物的自组装行为也会
发生变化，当柱状相 AB两嵌段共聚物为弱相分离
时，倾向于形成穿孔球层状结构和空心球层状结构；

而柱状相 AB两嵌段共聚物为强相分离时，则倾向
于形成整体分散性液滴状结构或者是内层空心球层

状结构[34-35].本文中 A嵌段和 B嵌段的相互作用参数
为 字AB N = 30（强分凝区）. FA = 0.25时本体相为六角
排列的柱状相结构，其相周期 L = 3.8Rg，这与 Li等[35]

计算结果一致.假定链段长度 b 约为 6 nm，聚合物链
的回旋半径 Rg 和本体相周期 L 分别为 27.7 nm 和
105.3 nm，这是在实验中非常容易获得的微纳尺度的
受限空间.

图 2给出了计算得到不同形状的体积 V /R3g和
所对应的假定为球体时直径 D/Rg 的关系.从图中
可以看出它们完全满足球形的标准关系式 V /R3g =
仔（D/Rg）3/6.因此，本文中将以不同形状所对应球体
的直径 D/Rg定义为受限空间长度来描述柱状相 AB
两嵌段共聚物的受限程度.
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A嵌段

（a）三维受限空间 （b）二维受限空间
图 1 本体结构为柱状相的 AB两嵌段
共聚物受限于扁长形三维空间

Fig.1 The columnar phase AB diblock
copolymer confined in the prolate
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图 2 不同形状的体积 V /R3g和所对应的
假定为球体时直径 D/Rg的关系

Fig.2 The dependence of the volume V /R3g and the diameter
of D/Rg with the corresponding sphere

为了比较球形和扁长形三维空间受限，图 3给
出了不同受限空间长度下球形和扁长形受限的相结

构，图中只显示 A嵌段，光滑的封闭曲线为受限空间
的简化二维图.从图 3中可以看出，这些相结构和本
体柱状相呈现出明显差别，而且随着受限空间尺寸

变大，得到的相结构变得越复杂.
在球形受限中，当 D/Rg 臆 5.0时，即受限空间直

径约为一个本体相周期（L = 3.8Rg）长度，计算得到的
相结构为水滴状结构（类似 Janus相结构），这和已有
用自洽场理论模拟柱状相 AB两嵌段共聚物在球形
受限下得到的相结构相似 [35]，而实验研究也表明嵌
段共聚物 PS-b-P4VP在软受限中的自组装行为也
呈现出相似的相结构[41]；当 5.2 臆 D/Rg 臆 5.4时，计

算结果得到 4个液滴状的结构，这和以前采用自洽
场理论模拟柱状相 AB两嵌段共聚物在球形受限下
的研究中得到的相结构相似[34]，实验中也观察到 PS-
b-P4VP共聚物在软受限中的自组装行为中会呈现
出类似的相结构 [42].这些相结构都属于单层相结构.
当受限空间直径进一步增大至 5.6臆D/Rg臆6.6时，
计算得到的相结构均为双层相结构.其中，当 5.6臆
D/Rg臆6.0时，计算得到的相结构，表现为球中央为
一个球状结构，而球外围呈现出两个液滴状结构；当

6.2臆D/Rg臆6.6时，相结构表现为球中央具有一个球
状结构，而球外围呈现出 3个对称的液滴状结构.这
些双层结构与已有自洽场理论计算得到柱状相 AB
两嵌段共聚物在球形受限下的相结构非常相似[34-35].

D/Rg D/Rg

6.2~6.6

5.6~6.0

5.2~5.4

5.0

3.2~4.8

2.2~3.0 2.2~2.8

3.0

3.2~3.8

4.0~4.8

5.0~5.4

5.6~5.8

6.0~6.2

6.6

6.4

球形 扁长形

图 3 本体结构为柱状相的 AB两嵌段共聚物在球形与
扁长形受限下的自组装形态图（D/Rg为受限空间大小）
Fig.3 The morphologies of the bulk columnar phase AB

diblock copolymer under the spherical and prolate confinements
（where D/Rg denotes the size of the confined space）

在扁长形三维受限中，当 2.2臆D/Rg臆2.8时，其
相结构为液滴状结构，而当受限大小 D/Rg 增大至
3.0时，计算得到的相结构为对称的双液滴状结构，
这些结果都和球形受限中得到的相结构类似，其原

因主要是由于受限空间尺寸较小，嵌段共聚物受到

强烈受挫从而造成高分子链伸展被过度限制的缘故.
图 4给出了 AB两嵌段共聚物在 D/Rg =3.0时扁长形
受限下的自组装示意图.随着受限空间增大至 3.2臆
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D/Rg臆3.8，相结构表现为处于受限空间中央位置的
弯曲层状结构，类似结构在蒙特卡罗模拟 ABA三嵌
段共聚物软受限时被观察到 [42].当受限尺寸进一步
增大至 4.0臆D/Rg臆4.8时，相结构表现为处于受限
空间中央的封闭层状环形结构，这与实验中 AB两
嵌段共聚物在椭球形受限中得到的相结构类似[37].当
5.0臆D/Rg臆5.4时，相结构表现为扁长形受限中央呈
现出一个环形结构，环形结构的两边各分布一个液

滴状结构，这与已报道的柱状相 AB两嵌段共聚物
在软受限空间中得到的相结构相似[36].当受限尺寸 D/
Rg进一步增大至 5.6臆D/Rg臆5.8时，相结构具体表
现为受限中央形成一个弯曲的片状结构，而受限空

间两极各有一个液滴状的结构；这种结构与采用蒙

特卡罗模拟 ABA三嵌段共聚物软受限时的结构具
有一定相似性，最主要的差别是中央的弯曲片状结

构变成了弯曲的柱状结构 [41].当 6.0臆D/Rg臆6.2时，
计算得到的相结构和在 5.6臆D/Rg臆5.8时得到的相
结构类似，中间弯曲的片状结构转变成曲率半径和

长度都变大的片状结构；这是由于随受限空间尺寸

的增大，A嵌段可以得到较为良好的取向伸展的缘
故.随着受限空间的进一步增大至 D/Rg = 6.4，体系
相结构表现为一个中间弯曲的片状结构和分散在两

极的 3个液滴状结构，此时受限空间最大的曲率半
径约为 3.9Rg，接近于嵌段共聚物的本体相周期 L.当
D/Rg高达 6.6时，扁长形受限的相结构则出现了与
球形受限相似的结构，具体表现为受限空间中央有

一个球状结构以及球外围两极呈现出对称的 3个液
滴状结构.

A嵌段
B嵌段 A嵌段

（a）链段分布示意图 （b）相形态示意图
图 4 AB两嵌段共聚物在 D/Rg = 3.0时
扁长形受限下的自组装示意图

Fig.4 Schematic illustration of AB diblock copolymer
under the prolate confinement at D/Rg = 3.0

本文中得到的球形受限下的相结构和受限程度

的变化趋势与以前的研究结果基本一致[34]. 对于球
形受限和扁长形三维受限，当受限空间尺寸较小时，

嵌段共聚物链均受到强受挫效应，相同体积的不同

受限空间所得到的相结构具有一定相似性；而当受

限空间尺寸增大到一定程度时，相同体积的不同受

限空间得到的相结构完全不同，这表明受限空间形

状会对嵌段共聚物的自组装行为产生较大影响[25].
图 5为本体柱状相 AB两嵌段共聚物在球形和

扁长形三维受限空间中的自由能随受限空间尺寸 D/
Rg的变化.从图中可以看出，不同受限空间下的 AB
两嵌段共聚物的自由能都随着受限空间的增大而减

小，如果受限尺寸无限大，则高分子链无限接近其本

体的相行为，高分子链的受挫程度不断减弱.同时，
图 5结果还表明，受限空间尺度相同时，AB两嵌段
共聚物在扁长形受限下的自由能均大于球形受限下

的自由能.因为扁长形的约化体积为 v = 0.81，这说
明当受限空间尺度相同时，扁长形受限空间的短轴

尺寸小于受限空间尺寸 D/Rg，即高分子链在扁长形
受限空间中受挫程度更强烈，分子链会受到更严重

的伸展取向限制.
9.0
8.5
8.0
7.5
7.0
6.5
6.0 2 3 4 5 6 7

球形
扁长形

D/Rg
图 5 AB两嵌段共聚物的自由能随
受限空间尺寸 D/Rg的变化曲线

Fig.5 The free energy of the bulk columnar phase AB
diblock copolymer as a function of the size D/Rg

为了进一步理解在这两种三维受限空间中本体

柱状相 AB两嵌段共聚物相行为随受限空间尺寸变
化的原因，我们分别从体系构象熵和相互作用能的

变化角度做出解释.图 6给出了在这两种受限空间
中本体柱状相 AB两嵌段共聚物的相互作用能 U和
构象熵-TS随受限空间尺寸 D/Rg的变化.从图 6中
可以看出，本体柱状相 AB两嵌段共聚物在球形受
限中的构象熵大部分都小于扁长形受限的构象熵，

这也进一步说明聚合物链在扁长形受限中的伸展取

向限制更强烈，导致构象熵增大；而两种受限空间下

柱状相 AB 两嵌段共聚物的相互作用能则差别较
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小，随着受限空间的变大，相互作用能的趋势都是逐

渐减小.当 D/Rg分别为 3.0、5.0、6.6时，扁长形受限
下的柱状相 AB两嵌段共聚物的构象熵和相互作用
能都呈现出明显的波动，而相应的相形态也呈现出

明显的变化，如从单个液滴状到两个对称液滴状相

结构的转变等；在球形受限中，当 D/Rg分别为 3.2、
5.0、5.6时，柱状相 AB两嵌段共聚物的构象熵和相
互作用能也表现出明显的波动，其相应的相形态也

表现出明显的结构转变.
5.12
4.48
3.84
3.20
2.56

2 3 4 5 6 7

球形
扁长形

5.30
4.77
4.24
3.71
3.18
2.65

实心为相互作用能

空心为构象熵

D/Rg
图 6 本体柱状相 AB两嵌段共聚物在球形和扁长形受限下
的相互作用能 U和构象熵-TS随受限空间 D/Rg的变化
Fig.6 The interaction energy U and conformational entropy

-TS of the bulk columnar phase AB diblock copolymer
under the spherical and prolate confinements with

the varying confined space D/Rg

3 结 论

基于求解 Helfrich形态方程可获得球形和扁长
形两种具有轴对称的二维封闭曲线，通过旋转其对

称轴，可得到三维轴对称球形受限空间和扁长形受

限空间的密度分布函数.本文采用自洽场理论模拟
研究了本体为柱状相的 AB两嵌段共聚物在受限壁
为中性的球形受限以及扁长形受限下的自组装行

为.研究结果表明，三维空间受限下 AB嵌段共聚物
的相行为明显不同于本体柱状相.改变球形受限以
及扁长形受限空间尺度的大小，可得到本体为柱状

相 AB两嵌段共聚物的相形态和能量随受限程度的
变化规律.计算结果显示柱状相 AB两嵌段共聚物
在扁长形受限下会表现出更强烈的受挫和取向限

制.从相形态的演变中，我们发现在扁长形受限下，
由于共聚物分子链在不同维度方向上会受到不同程

度的伸展取向限制，共聚物相形态的对称性被明显

破坏；而在球形受限中，嵌段共聚物的相形态由于在

不同方向上受限程度相同而表现出较好的结构对称

性.此外，在扁长形受限和球形受限下，本体柱状相
AB两嵌段共聚物的自由能随着受限空间的增大均
变小，但是嵌段共聚物在扁长形受限下的自由能要

大于球形受限下的自由能.本研究不仅可以提高人
们对嵌段共聚物在三维空间受限下相行为的认知，

还有助于指导实验中的设计方案以获得具有更丰富

内部结构的不同形态微纳粒子.
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