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利用自洽场方法研究两嵌段共聚物受限于接枝均聚物链（聚合物刷）圆孔中的自组装相形貌 *研究表明，当圆

孔内径一定时，嵌段比 ! 和聚合物刷 " 的体积分数!" 是调控嵌段共聚物相形貌的主要因素，聚合物刷的弹性熵也

起着重要作用 *当 ! + &,’ 时，在聚合物刷的浸润下，贴近刷表面处 #$ 嵌段共聚物构成环层状结构，随着!" 的减小

这种结构会周而复始地出现 *当 ! 处于 &,"—&,’ 之间的非对称状态时，体系易形成外环内柱的相结构 *当 ! + &,"$
时，体系可以出现一种新颖的复杂结构———最内层为柱状结构，次内层为环层状结构，次外层呈环形排列的柱状结

构，最外层又是环层状结构，即环柱交替结构 *给出了以 ! 和嵌段共聚物体积分数!#$ 作为参数空间的嵌段共聚物结

构相图 *
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# , 引 言

在过去的几十年里，人们从实验上［#—"］和理论

上［0，$］对嵌段共聚物系统的自组装进行了深入的研

究，发现系统能够形成层状、六角柱状、体心立方状

等丰富的相结构，产生这些相结构的原因是链的伸

展能与不同链段畴表面能以及体系的熵效应之间的

竞争 *外界的影响（如由边界产生的受限作用或噪

声）可以改变这种能量竞争，使系统长程有序，能有

效地影响体系内部的自组装过程，产生新的微相结

构［-—#0］*近年来，对嵌段共聚物受限于两维系统（如

纳米圆孔或者纳米管道）的研究越来越引人关注，人

们发现这类两维受限比平板等一维受限对体系内部

的影响更为显著，发现了许多新的相结构 * 实验方

面，项红旗等［#$—#(］对对称和非对称的聚苯乙烯和聚

丁二烯的嵌段共聚物（C/3D3CDE）受限于纳米尺度圆

柱孔氧化铝薄膜内的自组装行为进行了一系列的研

究，他们发现孔径 % 大于平衡间距 && 时体系会形

成同心层状和直圆柱状结构，而 % 与 && 高度不对

称或者受限于更窄小的孔径中时会产生叠环面结

构、螺旋型结构和球型螺旋线排列结构［#-—#(］* 文献

［#)］在对称的聚苯乙烯和聚甲基丙烯酸嵌段共聚物

（C/3D3CFF1）受限于氧化铝纳米管中的研究时也发

现了相同的同心层状结构 *理论上，利用蒙特卡罗和

密度泛函动力学理论来研究嵌段共聚物熔体受限于

圆柱管中的自组装，得到了和实验结果一样的同心

层和叠环面结构［%&—%0］，同时还获得了平面多孔筛

状、平行于管轴的层状、单螺旋和双螺旋状的新结

构，管壁对于各个嵌段的作用强度决定着螺旋状和

柱状结构的形成［%%，%"］*上述的螺旋状结构和叠环状

结构在研究硅表面活性剂合成物受限于纳米孔实验

中也被发现，并且用自洽平均场理论（/GHI）证实了

这些三维结构的存在［%$］*最近文献［%-］用退火模拟

方法研究了两嵌段共聚物受限于圆柱管内的情况，

同样发现了上述螺旋状和叠环面状结构，他们的研

究表明，这些结构的产生由受限度（% J&& ）控制 * 然

而，上述工作对圆柱受限的整个相形貌研究并不完

整 *为了解决这个问题，李卫华等用 /GHI 系统研究

了嵌 段 共 聚 物 受 限 于 二 维 圆 柱 管 平 面 内 的 相 形

貌［%’］，得出丰富的自组装相形貌以及整个由相互作

用参数"’ 和嵌段比 ! 构成的参数空间下的相图 *
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紧接着用同样的方法研究了受限于三维管内嵌段共

聚物的三维微观相形貌［!"］，给出了由环境影响（包

括改变管的直径和与管壁的作用参数）的嵌段共聚

物各形貌的完整物理图像，包括每种形貌的形成条

件、各相的稳定性以及相变点 #
上述理论方面的工作都侧重于研究圆孔状二维

受限系统几何尺度对嵌段共聚物系统相形貌的影

响，而对于圆孔的界面性质对系统的作用问题却没

有作仔细的讨论 # 我们知道，对于受限聚合物体系，

在受限几何尺度不变的情况下界面性质是影响体系

相形貌最为关键的因素 # $%&’() 等［*］在研究受限于

两平行板之间嵌段共聚物体系的相形貌时就指出，

改变硬板的表面性质可以很好地调控嵌段共聚物的

相形貌 #在界面处接枝均聚物形成所谓聚合物刷，是

改变界面性质行之有效的方法，它可以改变界面的

黏性、润滑性和浸润性等，聚合物刷的结构和行为已

引起很多理论和实验工作者的极大兴趣［!+—,,］# 最

近，任春来等［,-］研究了非对称嵌段共聚物受限于两

平行聚合物刷板间的结构，与硬板情况［*—+］比较后

发现，聚合物刷能有效地弥补几何构型所引起的拓

扑缺陷，使相形貌随着聚合物刷体积分数的改变而

在层状与六角柱状之间发生转变 #
研究嵌段共聚物受限于圆孔聚合物刷内的相形

貌是一个重要而有意义的课题 #在本文中，我们利用

./01 研究了内径一定的接枝均聚物链圆孔内嵌段

共聚物的自组装相形貌 #研究结果表明，接枝链的体

积分数!!和嵌段共聚物的嵌段比 " 是影响嵌段共聚

物相形貌的主要因素，聚合物刷的弹性熵起重要作

用，体系有丰富的相形貌产生 #当非对称嵌段共聚物

中 " 较大时，由于聚合物刷的浸润作用，嵌段共聚物

在贴近聚合物刷表面形成的环层状结构会随着!!

的减小周而复始地出现 # 改变 " 使其处于弱非对称

时，体系易形成外层环状内层柱状的结构，在 " 和!!

调节适当时，有环柱交替的新颖相形貌出现 #

! 2 理论模型

我们利用自洽场理论研究 #$ 嵌段共聚物受限

于半径为 % 的内壁接枝均聚物链 ! 的圆孔内的平

衡态相形貌，考虑的是液体聚合物刷情况，即接枝链

的末端可以在圆孔上自由移动，这样可以大幅度提

高运算效率 #各链段的内禀体积相等，都为 34"5，嵌

段共聚物链的聚合度是 &，均聚物链的聚合度是 &6

（这里取 &6 7 &），" 为嵌段比，即 # 嵌段的聚合度

与 #$ 嵌段共聚物聚合度之比（5! "!3）#应用自洽

场理论，给出体系自由能为
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这里 (8 是玻尔兹曼常数；) 是温度；$#$，$$! 和$#!

分别表示链段 # 与$，$ 与! 和 # 与! 之间的相互

作用参数；!!和!#$分别代表均聚物刷 ! 和 #$ 嵌段

共聚 物 占 系 统 总 体 积 的 体 积 分 数，!#$ 7 3 9!!；

!#（ !），!$（ !），!!（ !）分别代表 ! 处 #，$，! 各链段

所占的体积分数；%（ !）是保证体系不可压缩的势

场；,#（ !），,$（ !）和 ,!（ !）分别是体系中各组分感

受到的自洽场 #
接枝链的单链配分函数为［,=］

+! 7"<!-3（ !，.）- ;
3（ !，.）# （!）

嵌段共聚物的单链配分函数为

+#$ 7"<!-!（ !，.）- ;
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对自由能变分，我们可以得到一组自洽方程
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不可压缩条件!#（ !）;!$（ !）;!!（ !）7 3 是由

拉格朗日乘子来保证实现的，值得注意的是本文中

不可压缩条件应用于圆孔内部而非整个格点空间 #
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上述 方 程 中 的 末 端 链 分 布 函 数 !（ !，"）与 在 !
处找到" 链 段 的 概 率 成 正 比，所 有 这 些 分 布 函 数

!!（ !，"），! "
!（ !，"），!#（ !，"），! "

#（ !，"）满足修正的

扩散方程
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!! "（ !，"）
!" $ %

"

#! "（ !，"）
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对于 !!（ !，"）和 ! "
!（ !，"），

#（ !）$ #$（ !）’
对于 !#（ !，"）和 ! "

#（ !，"），当 &! "! % 时，

#（ !）$ #&（ !）；

当 %! "!! 时，

#（ !）$ #’（ !）’
我们给定聚合物刷 $ 末端链分布函数的初值 !!（ !，

&）$ !（ ( ! ( $ (，在 ( ! ("( 处 !!（ !，&）$ &），! "
!（ !，

!）$ !；给定 &’ 嵌段共聚物末端链分布函数的初值

!#（ !，&）$ !，! "
#（ !，!）$ !’ 上述方程可以在实空间

自洽求解来寻找平衡时的浓度分布 ’ 我们采用 !#)
* !#) 的格点来求解修正的扩散方程，将嵌段共聚

物和均聚物的链长都离散为 !#) 个链段 ’计算发现，

只要格点网孔大小合适，畴的稳定区域和边界改变

很微小，说明了 !#) * !#) 的格点已经足够准确 ’ 在

孔外 ( ! (# ( 处没有聚合物存在，因此我们设定孔

外所有的末端链分布函数为零，即孔外!&（ !）$

!’（ !）$!$（ !）$ &’在计算中，我们采用的圆孔直径

比格点的边界稍微小一些，因为在圆孔外所有链段

的浓度都为零，采用周期性边界条件进行计算并不

会影响到圆孔内部的浓度分布 ’

+ ’结果及讨论

首先研究!$ 固定时体系相形貌随 % 的变化，并

设定聚合物刷浸润 & 链段而排斥 ’ 链段 ’图 ! 是!$

$ &,- 的情况下嵌段共聚物中 & 嵌段的形貌，其中

圆内浅色代表 & 嵌段高浓度，深色代表 & 嵌段低浓

度或者是 ’ 嵌段高浓度 ’图 !（.）中嵌段比 % $ &,#，

&’ 嵌段共聚物极度不对称，& 组分过少使得系统内

层相分离并不明显，而外层嵌段共聚物在聚合物刷

的强浸润作用下形成了环层状结构 ’增大 % 到 &,+，

图 !（/）中 & 嵌段出现非六角排列的柱状结构，且每

个柱状结构的畴尺度大小不一，这是受限系统处于

非最适宜的柱状排列时不同畴之间的压缩（或拉伸）

作用使得不均匀的畴尺度存在［#0］’ 如图 !（1），（2），

（3）所示，继续增大 % 到 &,-，&,4 和 &,5，这时 &，’
嵌段完全或近乎对称，易形成同心环层状结构，随着

% 的增大 & 组分增多，环宽也随之增加 ’图 !（3）内部

有一块水滴形的 & 畴，呈条形和柱形结构的 ’ 畴包

含在其中 ’这是由于图 !（3）中嵌段共聚物的嵌段并

非完全对称，聚合物刷对体系内层的影响很弱，当

!&’不够形成周期环层状的要求时，会自发地在内部

形成类似柱状或条状结构 ’增大 % 到 &,0，& 嵌段占

共聚物链的绝对多数，由于界面能的影响，’ 嵌段

形成了非六角排列的柱状结构，与 % $ &,+ 时 & 嵌段

形成的结构类似，但并不完全对称 ’原因在于聚合物

刷选择性的浸润 &’ 嵌段共聚物两嵌段中的一段打

破了这个对称，如图 !（6）圆内深色所示 ’ 当 % 小于

&,- 时，即使体系内部不能完全相分离，&’ 嵌段共

聚物也会在聚合物刷的浸润作用下于贴近聚合物刷

的外层形成环层状结构以降低接触面的表面能 ’ 而

% 大于 &,5 时 ’ 嵌段易形成非六角排列的柱状结

构，由于 & 嵌段占体系的绝大部分，它将 ’ 嵌段完

全包裹于其中，因此并不需要形成环层结构也可以

保证 & 嵌段和聚合物刷充分接触，外层 & 嵌段在内

部 ’ 嵌段形成的柱状结构影响下会形成凹凸不平

的表面 ’我们知道，聚合物刷具有柔软的性质，因此

聚合物刷在外侧 & 嵌段的影响下形成与之互补的

不平表面以降低体系的自由能［+-］’层状结构的形成

往往有利于聚合物刷的构象熵、& 嵌段和聚合物刷

的表面能，但不利于不对称 &’ 嵌段共聚物的界面

能 ’因此，在这三种能量的竞争下体系会出现同心层

状和非六角柱状的结构转变 ’
在其他受限条件不变的情况下，系统的平衡态

相形貌由 % 和聚合物刷的接枝密度决定［+-］’对于固

定孔径的液体聚合物刷，受限界面的周长为一定

值，液体聚合物刷的接枝点在圆周上等概率分布，

因此聚合物刷的接枝密度正比于!$ ’ 嵌段共聚物

体积加上均聚物刷的体积等于系统的总体积 )，

) 是一个定值 ’ 因此，改变聚合物刷的接枝密度实

际上等同于改变嵌段共聚物的体积分数，也就相

应地改变了嵌段共聚物所占孔的有效半径，这必

然会对系 统 产 生 重 要 的 影 响 ’ 图 # 和 图 + 分 别

是 % 在对称和非对称情 况 下 改 变!&’ 时 & 嵌 段 的

相形貌 ’
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图 ! !! " #$% 时，"# 嵌段共聚物中 " 嵌段形貌随 $ 的变化 （&）$ " #$’，（(）$ " #$)，（*）$ " #$%，（+）$ " #$,，（-）$ " #$.，

（/）$ " #$0

图 ’ $ " #$% 时，"# 嵌段共聚物 " 嵌段形貌随!"#的变化 （&）!"# " #$%，（(）!"# " #$,，（*）!"# " #$.，（+）!"# " #$0，

（-）!"# " #$1，（ $）!"# " #$2
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图 ! ! " #$% 时，"# 嵌段共聚物 " 嵌段形貌随!"#的变化 （&）!"# " #$’，（(）!"# " #$)，（*）!"# " #$+，（,）!"# " #$%，（-）!"# " #$.，

（/）!"# " #$0

图 1 是 ! " #$’，"，# 嵌段近乎对称时 " 嵌段形

貌随!"#的变化图 2图 ! 是 ! " #$%，"，# 嵌段不对称

时 " 嵌段形貌随!"# 的变化 2 由图 1（&），（(）可以看

出，随着!"#的增加，圆心处 " 嵌段相形貌由柱状转

变为环状 2这是因为!"#增量如果能满足形成周期环

状的要求，那么在聚合物刷的构象熵以及聚合物刷

与 " 嵌段的表面能影响下嵌段共聚物会形成新的

环层状结构 2如若!"# 增量不够形成周期环，那么它

在圆心处形成柱状结构，如图 1（*），（,）所示 2 随着

!"#的进一步增大会发生由圆柱状到条状再到多个

柱状结构的转变，如图 1（-），（/）所示 2图 ! 给出了 !
" #$% 时 " 嵌段形貌随!"#的变化，由于 "，# 嵌段不

对称，界面能的影响使得 # 嵌段易形成非六角柱状

排列结构 2 有意思的是，在图 ! 的（&），（-），（/）中贴

近聚合物刷的外侧有环层状排列的 " 嵌段，而在图

! 的（(），（*），（,）中则没有发现 2这是因为在图 !（&）

的情况下，!$ " #$+，高浓度的聚合物刷链与链之间

为了避免相互交叠而向法向方向生长，刷内的体积

排斥作用很强，"# 嵌段共聚物很难嵌入聚合物刷

中，浓度高的聚合物刷 $ 有很强的浸润作用，使不

对称嵌段共聚物在贴近聚合物刷的外层形成环层状

结构以降低体系表面能 2 随着!$ 的减小，聚合物刷

对 " 嵌段的吸引作用将随之减弱，不能同图 !（&）一

样由强的吸引作用形成环状外层，此时非对称嵌段

共聚物 # 嵌段在界面能的影响下易形成柱状结构，

柱状结构的数目随着!"# 的增加而增加 2 这是由于

!"#的增加，意味着!$ 的减小，相当于嵌段共聚物所

占的等效半径增大，半径的增加使得体系内部柱状

结构的数目增大［1%］2受内层柱状结构 # 的影响在外

侧的 " 嵌段会形成凹凸不平的表面，由于!$ 减小，

接枝密度减小，相对图 !（&）情况刷内部体积排斥作

用较弱 2聚合物刷具有柔软的性质，可以允许表面不

平整的 " 畴嵌入，从而形成了与 " 畴形貌互补的聚

合物刷表面，以此来降低体系的自由能 2嵌段共聚物

受限于两平行接枝板间呈六角柱状排列时，聚合物

刷也表现为类似的相形貌［!’］2 在图 !（-），（ /）中，!$

仅为 #$3 和 #$1 2我们知道，聚合物刷的能量由两部

分组成，构象熵的作用使链趋于无规行走，体积排斥

势使链往法向方向生长 2这里刷的接枝密度很小，在

内部嵌段共聚物的体积排斥作用和本身构象熵的影

响下会紧贴在圆孔内壁表面处 2 当!$ 很小，熵的改

变不能补偿嵌段共聚物焓的变化时，体系内部就可

能出现柱状和层状的混合结构，靠近聚合物刷表面

容易形成层状结构，而内侧可能维持体相的柱状结
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构 !这种情况在硬板受限体系中很常见，类似于表面

有势场的圆孔硬壁受限［"#］，这是由于缺少了聚合物

刷弹性熵的贡献 !
利用体系自由能表达式（$），我们给出 !" 嵌段

共聚物和均聚物 # 的熵表达式

$#
%%

&
$

!#
!# ’(

&#

’!
( )

#

) $
’!(#（!）!#（!）*[ ]! ，（$"）

$!"
%%

&
$

!
[

!"
!!" ’(

&!"

’!
( )

!"

) $
’!（(!（ !）!!（ !）

) ("（ !）!"（ !））* ]! ! （$+）

利用（$"），（$+）式分别计算出不同!!" 情况下嵌段共

聚物和均聚物的熵，结果如图 , 所示 !从图 , 可以看

出，随着!!"的增加嵌段共聚物熵$!" - %% 的变化不明

显，而聚合物刷的熵 $# - %% 增加非常快，!!"在 ./,—

./# 区间内 $# - %% 几乎呈线性增长，由此说明聚合

物刷的熵效应对体系最终结构的形成有着一定的影

响 !而在区间 ./#—./0 内 $# - %% 的变化幅度不大，

这是由于聚合物刷过少，紧贴孔壁生长，因此弹性熵

对系统的贡献很小 !

图 , ) & ./# 时，$!" - %% 和 $# - %% 随!!"增加的熵变

由以上讨论可知，随着 ) 的增大，体系相形貌会

由 ! 嵌段形成的柱状结构转变为 ! 嵌段形成的环

层状结构，最终转变成 " 嵌段形成的柱状结构 ! 由

于聚合物刷的影响，以上转变的两个过渡过程并不

对称 !首先，当 ) 1 ./2 时，! 嵌段占多数情况下的过

渡态相形貌最为明显的特征就是外环内柱，即外层

嵌段共聚物呈环层状排列而内层嵌段共聚物呈柱状

排列 !产生这种结构的根本原因是嵌段比 ) 处于对

称与不对称之间，兼有对称（层状）和不对称（柱状）

的性质 !我们给出了 ) 1 ./2 和不同!!"的过渡相中!
嵌段形貌（图 3）!由图 3 可见，体系内部柱状结构 "
的数目在逐渐增加，由单柱状结构增到 3 个柱状结

构呈五边形排列，最终形成最内层单柱状结构、次内

层是五边形排列的柱状结构 ! 在受限作用下系统可

以形成多种非六角排列的柱状结构，产生这种结构

总是伴随着高度不均匀的畴厚度，体系内部是偶数

个柱状结构排列时表现得尤为明显，如图 3（4），（*）

所示 !当 ) & ./2$ 时，嵌段共聚物更多地表现出对称

性，!!"适当时体系会形成层状结构，如图 3（5）所

示 !当!!" & ./2，) & ./2$ 时，体系下方在外侧环层结

构的拉伸下出现条状结构 ! 而在同等!!" 值的条件

下，当 ) & ./2+ 时，体系下方的条状结构在相对较强

的界面能影响下离散为两个柱状结构，如图 3（4），

（6）所示 !在图 3（7）中，) & ./22，!!" & ./#，体系形成

了五边形的柱状内层结构 ! 随着!!" 的增加，嵌段共

聚物所占的有效半径增大 !在同样为 ) & ./22 的条件

下，增加!!"到 ./8，体系最终形成了内层单柱结构、次

内层呈五边形排列的柱状结构，如图 3（9）所示 !
下面我们研究 ) : ./, 情况下的过渡态相形貌 !

这里，) 较小 ! 嵌段占的组分就较少，使得聚合物刷

对 ! 嵌段的浸润作用变得微妙起来，这点类似于有

表面势的圆孔硬壁受限，过渡态中与圆孔壁相吸引

的嵌段所占整个嵌段共聚物的比例较小时，体系的

相形貌就更为丰富［"#］!图 2（5），（6）是 ) & ./+, 情况

下!!"分别为 ./+3 和 ./,3 时体系的相形貌，我们可

以明显地看出!!"变化对系统相形貌的影响，体系由

层状结构为主变成柱状结构为主 !由此可见，不仅改

变 ) 可以调控层状结构和柱状结构的形成，改变!!"

同样可以做到这样的调控 !在!!" 较低而!# 较高时，

聚合物刷的浸润作用相对很强，使得这种不完全对

称的嵌段共聚物呈现环层状的相形貌 !而增大!!" 减

小!# 时，浸润作用相对减弱，使不对称的 !，" 嵌段

的界 面 能 占 主 导 地 位，体 系 呈 柱 状 排 列 ! 当 ) &
./+3，!!" 分别为 ./3 和 ./33 时，体系会出现新颖的

环柱交替结构，如图 2（7），（9）所示，它们的结构复杂

富有层次感 !图 2（9）中，从内层到外层分别为单柱状

结构，环层状结构，呈环形排列的柱状结构，环层状

结构 !这种结构在其他受限条件下是不可能形成的，

圆孔硬壁受限条件下只能形成单纯的柱状或者外层

环状内层柱状结构［"#］! 由于结构的特殊性，我们给

出了图 2（7），（9）中截取线 *7 和 * 9 上的 ! 嵌段浓

度分布，分别如图 #（5），（4）所示 ! 图 #（5）中有 2 个
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图 ! !" 嵌段共聚物在不同的!!"和 # " #$% 情况下 ! 嵌段的形貌 （&）!!" ’ #$!，# ’ #$%(；（)）!!" ’ #$%，# ’ #$%(；（*）!!" ’ #$%，# ’

#$%+；（,）!!" ’ #$-，# ’ #$%!；（.）!!" ’ #$-，# ’ #$%%；（/）!!" ’ #$0，# ’ #$%%

高浓度峰，分别为外环浓度峰，内环浓度峰和与截取

线相交的两个柱状结构浓度峰，柱状结构的峰宽略

大于其他环层状结构的峰宽，由此可知柱状结构的

直径大于环层状结构的环面宽度 1柱状结构的浓度

峰值略大于内侧环层状结构的浓度峰值，约为外环

浓度峰值的两倍 1这是由于外环处聚合物刷与 ! 嵌

段浸润交叠，在环宽中部两者浓度比例近乎相等，但

无论是外环还是内环它们的峰宽是基本相同的，从

图 -（)）中也能得出类似的结论 1区别在于图 %（/）最

内层为柱状结构而次内层等价于图 %（.）中的最内

层，因此较图 -（&）圆心处多了一个柱状结构高浓度

峰 1这种对称性良好非常新颖的柱环交替结构对实

验有着积极的预测指导作用 1我们通过细致的计算

得知，这种结构在嵌段比 # ’ #$+! 附近，嵌段共聚物

和聚合物刷的体积分数相当的情况下才会出现，而

当!!"较高时体系的变化如图 %（2），（3），（4）所示 1相
同的!!"情况下，嵌段比 # 的微小变化会导致最内层

! 嵌段柱状结构数量的变化，图 %（4）中 # ’ #$+5 略小

于图 %（3）中 # ’ #$+%1在最内层，聚合物刷的影响极其

微弱的情况下，嵌段共聚物的对称性对最内层的相形

貌起着决定性作用，对称性越差的聚合物越容易团聚

成柱状，具体表现为柱状结构数量的增加 1
为了更准确地研究这段过渡相结构的整个分布

情况，我们给出了在不同!!" 和 # 参数条件下体系过

渡相的相图，如图 0 所示 1图 0 中 6 相—7 相分别以

图 %（&）—（4）的形貌为代表且一一对应 1我们参考文

献［8-］的记录方法，由于过渡相区间内所有形貌图

中都存在由刷引导的外环结构，为了简单起见这里

对这一共有结构不予记录 1记录的顺序从内层到外

层，柱状结构记为 9，条状的结构记为 :，环状结构

记为 ;，同层内若出现条状结构与柱状结构并存记

为（:9）1根据上述原则将图 % 形貌记录如下：图 %
（&）为 9;；图 %（)）为 ;;；图 %（*）为（:9）9；图 %（,）为

999；图 %（.）为 ;9；图 %（/）为 9;9；图 %（2），（3），（4）
均为 9;;1由于 < 相、= 相、7 相较为稳定，我们用虚

线将 其 在 相 图 中 分 隔 开 并 标 示 出 来，分 别 记 为

9(;;，98;; 和 9+;;，下标 (，8，+ 表示柱状结构的个

数 1图 0 中 6 相和 > 相也是比较稳定，它们的形貌

与图 % 中给出的一致，图 0 的 9 相、? 相、@ 相和 A
相较不稳定，柱状结构和条状结构会随着参数的变化

发生转变，我们将 9 相记为（9$:% ）（9&:’ ），? 相记为

9(（9$:%）（9&:’），@ 相 记 为 ;（9$:$ ），A 相 记 为

9;（9$:%），其中 (!#，$，%；&，’ 不同时为零 1在 9
相、? 相、@ 相、A 相中，: 相与 9 相的体积比随着!!"

和 # 的增大而增大 1相图的边界由我们系统计算得

到，由此可知每个相的稳定性以及它们的参数区间 1
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图 ! !" 嵌段共聚物在不同!!" 和 # " #$% 情况下 ! 嵌段的形貌 （&）!!" ’ #$()，# ’ #$(%；（*）!!" ’ #$%)，# ’ #$(+；（,）!!" ’

#$%)，# ’ #$(%；（-）!!" ’ #$!，# ’ #$(.；（/）!!" ’ #$)，# ’ #$()；（0）!!" ’ #$))，# ’ #$()；（1）!!" ’ #$!)，# ’ #$(2；（3）!!" ’ #$4，# ’

#$(!；（5）!!" ’ #$4，# ’ #$(%

图 2 形貌图截取线上嵌段共聚物 ! 嵌段的浓度随位置的变化 （&）截取线 $/ 上的嵌段共聚物 ! 嵌段的浓度分布，（*）截取线 $ 0

上的嵌段共聚物 ! 嵌段的浓度分布
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图 ! !" 嵌段共聚物在不同!!"和 #（ # " #$%）情况下的结构相图

% $结 论

本文用自洽场方法研究了两嵌段共聚物受限于

带有均聚物接枝链圆孔中的相形貌，通过改变嵌段

共聚物的 # 和!!" 来控制体系的相形貌 $ 当!!" 不变

时使 # 由小增大，体系会由柱状结构形成环层状结

构，最终又形成柱状结构 $给定 #，通过改变!!" 来调

节体系的结构，在 # 处于近乎对称的情况下体系会

形成以环层状为主的结构，增加!!"会增加层状结构

的数目 $当 # & #’( 处于不对称的情况下，随着!!" 的

增加，外层 !" 嵌段共聚物受聚合物刷浸润作用影

响形成的外环会发生从有到无再到有的变化 $我们

还研究了 # 处于对称与不对称之间过渡态下的体系

相形貌，发现许多稳定的规则相结构———外环内柱

结构，在 # 与!!" 比例适当的情况下，体系出现了新

颖的相结构———环柱交替结构，它的最内层是柱状

结构，次内层是环状结构，次外层是柱状结构，最外

层又是环状结构的环形排列 $最后给出了 # 和!!" 作

为参数空间的嵌段共聚物结构的分布相图 $
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