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均聚物添加对棒/线嵌段共聚物胶束性质的影响

张慧,朱孟瑶,韩向刚

(内蒙古科技大学 理学院,内蒙古 包头014010)

摘 要:采用自洽平均场方法,探讨了均聚物存在对棒/线嵌段共聚物溶液胶束形成的影响.通过计算热容等

物理量发现,贫化作用对胶束重排的影响与疏水棒嵌段长度有关.对于中等长度的棒嵌段,体系贫化作用不但促进胶

束结构重排,还促进了胶束(临界点附近)初期生长;当棒嵌段较长时,贫化作用抑制了胶束的结构重排.结果有助于

进一步理解贫化作用驱动嵌段共聚物自组装的内在机制.
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嵌段共聚物在选择性溶剂中通过微相分离行为能够形成多种纳米结构,包括球形和蠕虫状胶束、囊泡

等[1-3],这些自组装结构的出现与嵌段的比例和序列等因素有关.从本质上来讲,这类自组装结构的形成源

于疏水/亲水界面能与共聚物构象熵之间平衡.这些结构可应用于工业生产的薄膜材料[4]、药物输送[5–7]、催
化[8]等很多领域.

添加均聚物为柔性嵌段共聚物自组装提供了一种新的调节策略.实验发现,在均聚物A和A/B二嵌段

共聚物熔体的共混体系中,均聚物的长度和浓度能够改变胶束结构[9-10].相对于熔体,均聚物对嵌段共聚物

溶液的自组装影响更为显著.理论模拟研究表明,在A/B二嵌段共聚物溶液中,添加均聚物C系统发生胶

束/囊泡转变.与二嵌段共聚物相比,同等条件下三嵌段共聚物溶液受到均聚物的影响更小,只有在均聚物浓

度较高的条件下系统出现了球状/蠕虫胶束转变[11].均聚物的添加不但可以引起胶束结构转变,还能影响胶

束结构的稳定性.在A/B嵌段共聚物溶液中,随着均聚物A浓度的增加,胶束的聚集数出现先增加后减小的

非单调性变化,这与单分子/胶束平衡机制有关[12].另外,实验结果表明,在A/B嵌段共聚物溶液中,添加均

聚物C诱导了胶束的融合行为[13].上述均聚物对自组装的影响都源于分子链贫化作用(Depletion:等效为嵌

段共聚物间的吸引作用)的结果[14].目前,有关贫化作用对自组装影响的研究主要集中在柔性嵌段共聚物

体系.
在含刚性嵌段的嵌段共聚物溶液体系中,分子链刚性的引入使系统产生丰富的相行为[15].耗散分子动

力方法模拟结果表明,线/棒/线BAB两亲性三嵌段共聚物溶液出现了共聚物囊泡[16]和穿孔囊泡[15]等复杂

胶束结构.这些结果的出现与棒嵌段的熵性质密切相关.利用自洽平均场方法研究发现,在类似体系中胶束

生长过程出现了丰富的重排行为,当低浓度时胶束重排与胶束形貌的改变和胶束的溶解有关;而当高浓度时

结构重排与协同性生长机制有关[17].在低浓度嵌段共聚物体系中均聚物的贫化作用对自组装的影响依赖于

疏水棒嵌段的长度,对于不长的棒嵌段共聚物体系,通过胶束的平均聚集程度或者胶束核体积的变化影响胶
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束的形成过程[18].研究表明,在柔性共聚物溶液体系中均聚物的添加对自组装的影响与共聚物浓度有关[11],
那么在棒/线嵌段共聚物高浓度体系,均聚物的贫化作用如何影响胶束的性质,这有待进一步研究才能回答.

基于蠕虫链的自洽平均场方法能够用来研究棒/线嵌段共聚物的自组装[19-20].考虑棒嵌段的方向序使

求解蠕虫状链自洽场方程更具挑战性[20].自洽平均场方法格子模型利用分立空间的各向异性特征近似处理

刚性嵌段,它在模拟复杂体系时有强大的计算优势[21],并且获得了与考虑各向异性相互作用方法相一致结

果[19].所以这里采用自洽平均场方法格子模型,探索在选择性溶剂中线/棒三嵌段共聚物和均聚物共混体系

的胶束行为.研究表明,均聚物引起的贫化作用使体系聚集行为出现明显变化,这与疏水棒嵌段长度密切相

关,棒嵌段长度决定了贫化作用对胶束生长的影响.

1 理论和模型

本体系是具有不可压缩性的共混体系,它包含nh 条链长为Nh 柔性均聚物B和nb 条BAB线/棒/线对

称三嵌段共聚物,以及nk 个溶剂分子.每条共聚物链包含1个由Nst 个亲水单体组成嵌段A 和2个分别由

Nns 个非亲水单体构成的嵌段B,即嵌段共聚物分子链长度为Nb=2Nns+Nst.假设共聚物单体和溶剂分子

大小相同,每个单体(或溶剂)都占1个格点.系统体积(格点总数)NL =nhNh+nbNb+nk.在模型中,亲水链

段间只有体积排斥作用,它通过体系的不可压缩性来描述,疏水链段间除了体积排斥作用外,还存在吸引作

用.2个疏水链段间的吸引作用这里只考虑最近邻格点间相互作用,它是本系统唯一的非键相互作用,它的局

域近似表达式为[17,22] U
kBT

=-χ∑
r
ϕ̂

b
st(r)̂ϕ

b
st(r),其中,Flory-Huggins参数χ=

z
2kBT

表示体系疏水单体间

的作用强弱,z代表格子模型的配位数,其他理论细节详见文献[18].
这里在周期性边界条件的简立方格子中利用实空间数值方法求解鞍点方程组.首先随机选择涨落势场

ω+ (r)、ω- (r),根据自洽平均场方程组进行更新迭代,当相邻两次迭代步骤的自由能差值达到所要求精度

10-8时,即可获得系统亚稳态结构[22].通过对比不同初值场的亚稳态自由能来确定系统的稳定自组装结构.

2 结果与讨论

在线/棒三嵌段共聚物和均聚物为溶质的选择性溶液中,本文只关注均聚物的贫化作用对高浓度体系胶

束形成过程的影响,以及它与棒嵌段长度的

关系,因此这里只有Flory-Hungins作用参

数χ 和棒嵌段长度Nst是变化的,其他参数

都是保持不变的(具体参见图1的说明).需
要指出的是,本文结果已考虑模拟计算尺寸

大小的影响.如图1所示,对于确定的均聚物

浓度,疏水棒嵌段长度的增加使溶液/胶束

转变的临界参数降低.这说明疏水棒嵌段间

的非键吸引作用有利于胶束的形成;当 Nst

不变时,均聚物的存在使胶束的临界作用参

数χc 变小.这说明均聚物的添加促进了均匀

溶液/胶束转变.与溶剂分子相比,均聚物分

子链可看作一个更大的球体,当嵌段共聚物

聚集形成胶束时,由于体积排斥效应使均聚

物更容易被排挤出共聚物富集的区域,即均

聚物存在使嵌段共聚物间产生了等效吸引

作用(即贫化作用).这在一定程度上促进了

胶束的形成.需要注意的是,当棒嵌段特别短时(Nst=2),均聚物对胶束出现的影响是可以忽略的.
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在均聚物和三嵌段共聚物溶液中,利用序参量和热容量来描述胶束形成过程[17,25].定义序参量

Φ({φst(r)})=
1
NL
∑
r

(φst(r)-􀭵φst)2=
1
NL
∑
r
φ
2
st(r)-􀭵φ

2
st,

则

Cv/kB=
1
NL

(∂U
∂T
)NL,nb

=
1
NL

χ2 ∂
∂χ
[∑

r
φ
2
st(r)].

  尽管序参量和热容量都能够描述系统的聚集行为,但是序参量能够直接反映系统的聚集行为.因此本文

中用序参量与胶束核体积共同作为表征系统是否出现了胶束溶解的物理量[17,25].
这里,主要根据热容峰特征和胶束结构图、并结合胶束平均等效聚集程度和胶束核体积,以及系统序参

量随温度的变化趋势分析胶束的生长过程.当Nst=4时,热容曲线的2个峰的出现说明了系统表现出结构

重排行为.对于图2(a)的第1个峰,首先在附录图S1(a)和(b)观察到无序准立方胶束,随着作用参数增大,
无序准立方胶束数目增加,伴随着形状变得不规则;在图2(a)的第2个峰范围内,当χr=1.5时有少许棒状

胶束,且胶束核体积和平均聚集程度同时显著增加(图2(b)).这与没有均聚物的存在溶液体系中只有胶束

核体积随作用参数的显著增加是不同的[17].这说明均聚物引起的贫化作用增强了胶束聚集程度,与均聚物

在柔性二嵌段共聚物溶液体系的影响是相同的[12],如图2(a)所示.当棒嵌段长度较小时,与相应的溶液体系

相比[17],均聚物的加入基本没有改变胶束的重排行为.

当Nst变大时,均聚物对嵌段共聚物的贫化作用使系统的重排行为产生改变.在 Nst=6时,观察到5个

峰的热容曲线(图3(a)),这与(准)有序/无序转变有关.如附录图S2(a)所示,第1个峰出现有序的球形胶

束;第2个峰有2个子峰,首先在χr=0.2时,系统仍然有序但胶束转变为准立方胶束,并且形状有些不规则

(图S2(b)),在χr=0.3时系统发生有序/无序转换,开始出现无序不规则立方胶束结构(图S2(c)).在这个

峰的范围内胶束核体积的先减小后增加,伴随着胶束聚集程度持续增加,这说明通过胶束的破碎促进了胶束

的生长(图3(b));值得注意的是,在χr=0.7时,系统再次出现有序准立方胶束(图S2(d)),随后在χr=1.1
时再次出现有序/无序转换过程,如图S2(e)、(f)和(g)所示,胶束转变为首先不规则立方胶束,然后出现无

序不规则立方胶束与层状胶束的共存相,这导致了第3个峰.值得注意的是χr=0.65附近,出现了负热容峰.
胶束破碎(胶束核体积减小)引起了胶束的溶解,即系统的聚集程度的随作用参数的增加而降低,从而实现了

无序/有序转变.如图4(b)所示,该峰范围内胶束核体积先减小后增加,伴随着胶束聚集程度先增加后减小,
即系统出现了胶束协调性生长行为.与相应的溶液体系相比[17],均聚物的贫化作用使胶束聚集程度增加持

续在一定作用参数范围内,相应也扩大了胶束核体积弱增长的参数范围,即促进了胶束协同性生长.需要强

调的是,在临界点附近胶束核体积随着作用参数迅速增加(图3(b)).这与相应的溶液体系临界点附近胶束

核体积保持不变的情况完全不同,说明均聚物能够促进胶束核的显著生长.这与均聚物对柔性嵌段共聚物体

系自组装的影响是一致的[11].由于胶束核体积此时已趋近饱和状态,只能通过调整胶束平均聚集程度促进
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胶束生长.当相互作用进一步增加时,胶束聚集程度随着作用参数的增加导致了第4和5个峰的出现,胶束

结构没有明显变化(图S2(h)).结果表明,当棒嵌段长度较大时,均聚物的贫化作用更加显著,弱化了胶束生

长过程中的重排行为,一定程度上实现了胶束的快速生长.

在Nst=8时,热容曲线出现了5个峰,比相应的溶液体系的热容峰数目更多(图4).这与胶束协调性生

长被抑制有关[17],即胶束的生长重排变得更复杂.对于第1个峰,当χr=0.0时出现了有序球形胶束(附录图

S3(a)),随着作用参数增加,由球形胶束变为准立方胶束,并且胶束的排列出现一定程度的不规则,但总体有

序;在第2个峰范围内,出现了胶束协同性生长行为,当χr=0.6时出现无序不规则立方胶束,并且胶束间出

现一定的融合现象(图S3(b)和(c)),这使系统形成相对松散的胶束核(协同性生长的胶束核调整阶段),随
着作用参数的增加,胶束壳层进行调整形成更薄的界面,这造成胶束间融合减弱,胶束形状表现得更有棱角,
如图S3(d)所示.这里胶束协同性生长行为(图4(b))可看作胶束生长由量到质的调整过程[22];随着作用参

数的增加,胶束协同性生长受到一定程度抑制.在第3个峰范围内,开始阶段(χr=0.8~1.2)是前面胶束协同

性生长过程的延续,胶束核体积减小,伴随着胶束聚集程度的增加导致了第1个子峰,胶束形状总体上变得

棱角(图S3(e)).如图S3(f)和(g)所示,随着作用参数胶束结构变得更有棱角,同时胶束核体积增加,但胶束

平均聚集程度基本保持不变(图4(b)),这导致了后2个子峰的出现.这与第1个子峰协同性生长趋势完全不

同.第1个子峰通过胶束棱角钝化来减小界面体积(界面面积和厚度)来提高胶束聚集程度,后面的两个子峰

是通过胶束棱角锐化实现胶束核体积增加;类似于第3个峰的开始阶段,如图4(b)所示,第4个峰和第5个

峰是在胶束核体积基本不变的条件下,平均聚集程度调整造成了重排行为,即再次通过胶束棱角钝化来实

现,但由于作用参数增加到一定程度,胶束结构调整变得困难,因此胶束结构钝化并不明显(图S3(h)).与相

应的溶液体系相比[17],胶束协调性生长被一定程度抑制,即协同性生长由于均聚物的贫化作用影响了平均

聚集程度的减少,进而影响了胶束核体积的增加趋势.这与棒嵌段较短时均聚物的存在有利于平均聚集程度

的增加趋势在本质上是一致的.

3 结 语

本文采用自洽平均场方法,模拟计算了柔性均聚物的添加对高浓度棒/线AB两亲性嵌段共聚物溶液胶

束形成的影响.研究表明,与溶液对比,均聚物的贫化对棒/线嵌段共聚物溶液的胶束重排行为产生了显著影

响,并且与刚性疏水嵌段的长度密切相关.对于短棒嵌段体系,均聚物的添加基本没有改变热容峰的位置和

数目,只是促进了胶束聚集程度随着作用参数的跃变;在中等棒嵌段长度体系中,均聚物改变了胶束的生长

行为.在临界温度附近均聚物的贫化作用促进了胶束的生长(胶束核体积的显著增加),并且在随后的有序/
无序转变实现了胶束聚集程度的持续增加,即促进了胶束协同性生长;在棒嵌段长度较长时,均聚物的贫化

作用抑制了胶束的破碎,从而也限制了胶束聚集程度的调整空间,即抑制了胶束协调性生长机制.疏水嵌段
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长度决定了贫化作用对自组装影响源于分子链刚性的特质.棒嵌段与线嵌段间几何不对称性的改变是影响

棒/线嵌段共聚物自组装的重要参数[19],而本文使用的格子自洽平均场方法理论框架下几何不对称性是保

持不变的,因此使用更复杂理论模型[19]拓展本文结论是将来需要解决的问题.

  附录见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2024.11.20.0003).
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Theeffectofhomopolymeradditiononthemicellarproperties
inrod/coilblockcopolymersolutions

ZhangHui,ZhuMengyao,HanXianggang

(SchoolofScience,InnerMongoliaUniversityofScienceandTechnology,Baotou014010,China)

Abstract:Theeffectoftheoccurrenceofhomopolymeronthemicellarpropertiesofrod/coilblockcopolymersolutions
wasstudiedbyusingself-consistentmeanfieldtheory.Bycalculatingthephysicalquantitiessuchasheatcapacity,itisfound
thattheeffectofdepletionontherearrangementofmicellestructuredependsonthelengthofhydrophobicrodblock.Whenthe
rodblocklengthismedium,thedepletionofthesystemnotonlypromotestherearrangementofmicelles,butalsopromotes
theinitialgrowthofmicelles(nearthecriticalpoint).Whentherodblockisrelativelylong,thedepletioninhibitstherearrange-
mentofmicelles.Theresultsofthisstudyarehelpfultofurtherunderstandtheinternalmechanismofdepletion-drivenself-as-
semblyofblockcopolymer.

Keywords:rod/coilamphiphiliccopolymer;homopolymer;self-consistentmeanfieldtheory;micelles;rearrangement
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