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Abstract 
The self-assembly of AB diblock copolymers in soft a confinement is studied using a simulated an-
nealing method. Simulations predicted a variety of morphologies such as core-shell-patchy struc-
ture, core-patchy structure, sandwich like structure, axially stacked lamellae ellipsoid, helix 
structure and so on. The morphologies arranged in sequence as a function of the volume fraction 
of block. The softness ensured by the ration of solvent-polymer interaction to incompatibility be-
tween blocks can affect both the overall shape and internal structure of copolymer aggregate via 
minimization of interfacial energy. These results may be useful to comprehensive understanding 
of the self-assembly of copolymers under soft confinement. 
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摘  要 

本文采用基于Monte Carlo Method的模拟退火方法研究AB两嵌段共聚物在软受限条件下的自组装行为。

模拟预测了大量共聚物聚集体的形貌，如核-壳-补丁结构、核-补丁结构、类三明治结构、轴向叠摞层结

构、螺旋结构等。这些结构可以嵌段体积分数为依据组成序列。嵌段与不良溶剂间的相互作用和两嵌段
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间不容性的比值可模拟软受限壁的柔性。软受限壁柔性通过最小化各界面能既可影响共聚物聚集体的整

体形状又能作用于其内部结构。希望所得规律有助于更全面更进一步理解嵌段共聚物在软受限条件下的

自组装行为。 
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1. 引言 

嵌段共聚物在软受限空间中的自组装行为正受到越来越多的关注。因为嵌段共聚物可形成丰富的纳

米结构并且具有这些结构的材料在多个领域具有潜在的应用价值[1]。 
嵌段共聚物不同嵌段间的微观相分离是影响粒子内部结构和整体形状的重要因素之一。因为嵌段共

聚物相邻嵌段是由共价键连接着。最简单的嵌段共聚物是线性 AB 两嵌段共聚物。嵌段的体积分数是影

响粒子内部结构和整体形状的重要因素之一。在选择性很强的软受限空间中，随着不断增加某嵌段的体

积分数，球形粒子的内部结构会从多个悬浮小球结构[2] [3]转变为多个嵌入柱结构[2] [3] [4] [5] [6]，再转

变为具有轴向叠摞圆环结构的长椭球[3]，接着变为网状结构[4]，再变为笼状结构[7]最后形成类洋葱结构

[2] [3] [4] [5] [6] [8]-[15]。在中性软受限空间中，随着逐渐减少某个嵌段的体积分数，两嵌段共聚物会依

次形成轴向叠摞圆形层结构的长椭球粒子[4] [10] [13] [16]，双连续结构[4] [7]，具有轴向叠摞圆环结构的

椭球，螺旋柱[16]，六棱排列的柱[17]，类树莓结构的粒子[18] [19]。除了嵌段体积分数，受限空间的尺

寸也是影响粒子内部结构和整体形状的一个重要因素。随着逐渐增加软受限空间尺寸，AB 两嵌段共聚物

会依次形成类双面神，类网球，类杠铃，类车轮，类蘑菇结构，三角结构，四面体结构，螺旋和带分叉

的螺旋，平头球结构[18] [20] [21] [22]，类树莓结构[18]，具有轴向叠摞层结构的长椭球[4] [10] [13] [16] [23]
或球[19]，类芽粒子[10] [13] [16]和具有类洋葱内部结构和条纹结构表面的圆球[20]。 

虽然在实验上已有很多关于 AB 两嵌段共聚物在软受限空间中自组装行为的研究工作。但是实验研

究仍然存在很多不足之处。例如合成高质量的嵌段共聚物是一件既耗时间又需要大量资金投入的事。此

外探索粒子形貌巨大的相空间需要系统调节嵌段共聚物组份，嵌段间相互作用，受限空间尺寸及受限壁

性质等因素。清晰地分辨粒子内部具体结构和共聚物链构型及排列方式在实验上是极具挑战的。计算机

模拟是一种理想的工具去探索相空间、清晰展现粒子内部具体结构和共聚物链构型及排列方式。从而更

深入的认识粒子形貌与这些因素之间的关系。在设计具有潜在高性能形状和功能的结构时，明晰这种关

系具有重要意义。 

2. 模型及方法 

本文采用基于 Monte Carlo method 的模拟退火方法[24] [25]，和 Metropolis 算法[26]获取嵌段共聚物

的能量稳定态。通过单格点键长涨落模型[27] [28] [29]模拟嵌段共聚物单体和不良溶剂。首先将 AB 两嵌

段共聚物单体以自回避方式随机置于点阵格点上。其中点阵体积为：V = L × L × L, L = 60，并且点阵三

个方向均采用周期性边界条件。A 嵌段和 B 嵌段的单体数目分别为 NA, NB，因此嵌段共聚物链的聚合度
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为 N = NA + NB = 24，各嵌段体积分数为：fi = Ni/N，其中 i = A 或 B。其次将点阵中未占据的格点设置为

溶剂。体系中嵌段共聚物链的数目为 Nch = 360，浓度为 C = Nch × N/V = 4%。嵌段共聚物相邻两单体间键

长为：1 或 2 ，每个格点有 18 个最近邻格点。 
在模拟过程中，嵌段共聚物单体仅以交换形式进行运动。即随机选择一链单体使其与 18 个最近邻格

点上的任一单体进行交换。当试探交换没有断开共聚物链时，才允许进行此次交换。当链仅有一处断开

的情况下，单体会与链上后续单体进行交换，若链重新连接上，则这次试探交换才被允许。Metropolis
规则会进一步判断是否接受试探交换。 

在模拟退火中，目标函数是体系的能量。本文仅考虑 18 个最近邻对相互作用。对于一个组分分别为

i 和 j 的最近邻对，其相互作用由一能量模拟：Eij = εijkBTref，其中 i, j = A, B，和 S (溶剂)；kB 为 Boltzmann 
因子；Tref 是参考温度；εij 为约化作用能,同组分间约化作用能设为零(εAA = εBB = εSS = 0.0)。 

模拟使用线性退火步：Ti = fTi-1 其中 Ti 为第 i 退火步的温度，f 为步长因子。仅当退火步数目达到预

设值时，模拟才会终止。初始温度为 T1 = 130Tref，退火步数预设为 150。当相邻两步间的平均能量差很

大时，f = 0.99，反之，f = 0.95。每一退火步会执行 9000 Monte Carlo steps。每一 Monte Carlo step 定义为

点阵所有格点平均进行一次试探运动所需时间。 

3. 结果与讨论 

在这一小节中，对于给定各相互作用参数后，所得模拟结果都是依据嵌段体积分数排成一列(图 1)。
依据受限壁柔性可将各序列排成一个聚集体形貌相图(图 2)。受限壁柔性是由嵌段单体与不良溶剂间相互

作用和两嵌段单体间不容性的比标度的。为了定量研究聚集体形状与内部结构的变化趋势，我们计算了

AB 两嵌段单体间的接触数与聚集体中单体数目的比例(图 3，图 4)，两嵌段分别与不良溶剂间的接触数

与聚集体中单体数目的比例(图 3，图 5，图 6)。所有模拟都始于 AB 两嵌段共聚物与不良溶剂的共混态，

经过模拟退火过程后嵌段共聚物会自发凝聚成具有特定结构和形状的聚集体。 
 

 
Figure 1. Morphology sequence as a function of the volume fraction of A block. For clarity, a structure of aggregates, in 
which views A or B domain only, is shown separately on the top of the corresponding snapshot. The B-domains are transpa-
rent so that the inside A-domains are clearly seen. Color scheme: A (red) and B (green) 
图 1. 以 A 嵌段体积分数为变量的聚集体形貌序列，为了清晰展示聚集体结构，分别展示了 A 或 B 区域的结构，并

且将部分聚集体的 B 区域变成透明的，以看清其内部的结构，A (红色表示) B (绿色表示) 
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Figure 2. Morphological phase diagram of AB diblock copolymers in a poor 
solvent. fA is the volume fraction of A block, RSI is ratio of block-solvent in-
teraction to immiscibility between A and B blocks. For clarity, a structure of 
aggregates, in which views A or B domain only, is shown separately on the 
top of the corresponding snapshot. The B-domains are transparent so that the 
inside A-domains are clearly seen. Color scheme: A (red) and B (green) 
图 2. 以 A 嵌段体积分数 fA和受限壁柔性 RSI为变量的 AB 两嵌段共聚物

在疏溶剂中所形成聚集体形貌相图，为了清晰展示聚集体结构，分别展

示了 A 或 B 区域的结构，并且将部分聚集体的 B 区域变成透明的，以看

清其内部的结构，A (红)，B (绿) 
 

 
Figure 3. Curves of ratio of AB interface to volume and of ratio of surface to 
volume 
图 3. A/B 界面与聚集体体积比的曲线(蓝色圆点)和聚集体表面与其体积

比的曲线(方框) 
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Figure 4. Curves of ratio of AB interface to volume 
图 4. A/B 界面与聚集体体积比的曲线 

 

 
Figure 5. Curves of ratio of surface to volume 
图 5. 聚集体表面与其体积比的曲线 

3.1. 嵌段体积分数对共聚物聚集体形貌的影响 

嵌段体积分数是影响嵌段共聚物相结构的重要因素之一。例如，两嵌段共聚物在体相中随着某嵌段

的体积分数不断增加，会依次形成球相、柱相、双连续相和层状相。这些相结构在硬受限空间中会受到

限制而改变其结构形成受挫相结构。在软受限空间中，不仅体相结构会变为受挫相结构，而且共聚物聚

集体整体形状也发生变化。为了更好的研究嵌段体积分数的影响，将不同组分间作用都设为 1.0(即 εAB = 
εAS = εBS = 1.0)以模拟中性受限壁，并使嵌段单体无法区分其周围是另一种嵌段单体还软受限壁。 

图 1 展示的相结构就是球、柱和层状体相结构在软受限空间中分别形成的受挫相结构。在 A 嵌段体

积分数很小时(fA < 0.25)，在体相中形成球相结构的嵌段共聚物会形成核-壳-补丁结构。从而可最小化 A/B
界面面积(界面能)，图 3 中 A/B 界面体积比的数值在此时最小就是很好的证明。此外，壳中长嵌段可形成 
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Figure 6. Curves of ratio of surface to volume 
图 6. 聚集体表面与其体积比的曲线 

 
双层结构，以避免被严重拉伸。逐渐增加 A 嵌段体积分数，补丁的数目明显减少，这最小化了 A/B 界面

面积，但是图 3 中 A/B 界面体积比的增加证明 A 嵌段单体数目的增加使核与补丁的体积逐渐增加，进而

扩大界面面积。为了遏制不断增加的 A/B 界面面积，外加不断变短的 B 嵌段消弱了其链构型墒的能力，

这导致壳层变为实心核。并且核-壳-补丁结构转变为核-补丁结构。图 3 中 A/B 界面体积比的数值在 fA为
0.25 处明显的降低说明壳核转变是缓解 A/B 界面面积增加的有效途径。在核-补丁结构相区，随着 A 嵌

段体积分数的增加，补丁体积增大，数目减少和 A/B 界面面积增加的趋势没有发生变化。补丁数目的减

少源于部分补丁聚集成为圆环状柱。这导致 A/B 界面面积显著增加。这种结构是体相中球相向柱相转变

的过渡相结构在软受限空间中的体现。同样为了缓解 A/B 界面面积的增加，圆环和补丁变为两条较短的

厚带，分别附着在弯曲圆片的两个面上形成类三明治结构。此结构对应于体相中柱状相。图 3 中 A/B 界

面体积比的数值在 fA 为 0.375 处的降低证明了类三明治结构在降低 A/B 界面体积比的有效性。当 A 嵌段

体积分数大于 0.417 时，嵌段共聚物即可形成层状体相结构。此相结构在软受限空间中对应于轴向叠摞

层结构。在此结构相区中，A/B 界面体积比虽然仍随 A 嵌段体积分数的增加而变大，但是却会与聚集体

表面体积比形成竞争。例如，从图 3 中可以看出 A/B 界面体积比的大幅度增加换来表面体积比较小的增

加；相反，A/B 界面体积比较小的增加是以表面体积比大幅增加为代价。这体现为椭球形状的微小拉伸

与收缩。此相区中另一个有趣的现象是 B 嵌段仅在 fA = fB = 0.5 处形成一个位于中间的双层圆片和位于两

端的单层微区。而在的 fA < fB 相区，B 嵌段总是形成两双层圆片。从图 1 可以发现两嵌段共聚物聚集体

形状随着 A 嵌段体积分数的增加会从圆球形转变为椭球形。而图 3 中表面积体积比的数值变化趋势说明

聚集体的表面积随内部结构的改变而曲折增加。由于中性受限壁和两嵌段共聚物的对称性，不难理解当

fA > 0.5 之后，嵌段共聚物聚集体内部结构及整体形状的变化趋势会与上述趋势相反。 

3.2. 软受限壁柔性的作用 

除了一些上述讨论仅限制在不同组分间作用都设为 1.0 的特殊情况下。为了研究软受限壁柔性对聚

集体形貌的作用，可以 εAS = εBS 与 εAB 的比(RSI)模拟受限壁的柔性。即采用 εAB = 2.0，3.0，εAS = εBS = 1.0
模拟柔性的增加(RSI = 2.0, 3.0)，采用 εAB = 1.0，εAS = εBS = 2.0，3.0 模拟柔性的减弱(RSI = 0.5, 0.3)。图 2

https://doi.org/10.12677/japc.2018.72014


高小寒，黄星澎 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2018.72014 117 物理化学进展 
 

展示了在柔性不同的软受限空间中，AB 两嵌段共聚物聚集体内部结构和整体形状随 A 嵌段体积分数增

加的变化。与图 1 中的序列进行比较不难发现它们间的共同特点。其一，随着 A 嵌段体积分数的增加，

聚集体整体形状从圆球形变为椭球形；内部结构基本都是从核–壳–补丁结构经核–补丁结构变为轴向

叠摞层结构。其二，从图 4 中 RSI 分别为 3.0，2.0，0.5 曲线可以发现 A/B 界面体积比随 A 嵌段体积分数

增加的变化趋势非常相似。其三，图 5 和图 6 中 RSI 分别为 2.0，0.5，0.3 的曲线说明聚集体表面体积比

随 A 嵌段体积分数增加的变化趋势也很相似。 
除了这些共同特征，还存在许多显著的不同之处。首先，聚集体形在柔性较弱时状始终为圆球形，

图 6 中 RSI = 3.0 的表面体积比曲线随 A 嵌段体积分数增加变化很小也说明这一点；因为聚集体体积恒定

时，若其形状改变不大则表面积亦不会产生较大变化。而在柔性变强时，则会随 A 嵌段体积分数增加从

圆球形变为椭球形，图 5 和图 6 中 RSI = 2.0，0.5，0.3 的表面体积比曲线随 A 嵌段体积分数增加而增大，

这证明聚集体形状发生了显著变化。因为体积相同时，圆球的表面积明显小于椭球的表面积。其次，在

受限壁柔性较弱时，为了减少聚集体表面积从而降低表面能，除了形状保持圆球形外，补丁会嵌入壳或

核使表面变光滑。但是这增加了 A/B 界面的面积，图 4 中 RSI = 3.0 的曲线的数值最高很好的证明了这一

点。相反，当受限壁柔性较强时，为了减小 A/B 界面的面积从而降低界面能，除了层状结构聚集体的形

状变为拉伸的椭球形外，螺旋结构和叠摞圆环与圆片结构逐渐消失，补丁也不再嵌入壳与核而仅仅粘附

在表面。图 4 中 RSI = 2.0，0.5，0.3 的曲线数值逐渐降低证明这些变化有效减少了 A/B 界面的面积。然而

图 5 中 RSI = 2.0，0.5，0.3 的曲线逐步增高说明这些变化也增加了聚集体的表面积。 

4. 结论 

本文采用基于Monte Carlo method的模拟退火方法研究了AB两嵌段共聚物在软受限条件下的自组装

行为。模拟预测两嵌段共聚物随着其嵌段体积分数增加会依次形成具有核-壳-补丁、核-补丁、类三明治、

轴向叠摞层四种内部结构的聚集体，并且聚集体整体形状由圆球形逐渐变为椭球形。随着软受限壁柔性

由强减弱，补丁从壳与核表面逐渐嵌入壳与核；沿轴向拉伸的椭球不断缩短。希望这些规律不仅有助于

进一步认识 AB 两嵌段共聚物在软受限条件下的自组装行为，还能为实验提供有价值的参考依据。 
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