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规则星形高分子之间的相互作用势的自洽场研究
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摘要+ 用自洽场理论方法计算了星形高分子之间的相互作用势，并与标度理论的推测以及基于粒子的分子

动力学模拟方法的结果进行了比较$ 自洽场理论计算得到的星形高分子之间的二体相互作用势与标度理论

推测的结果基本一致：当两个星形高分子核心之间的距离小于其对应的等效软球的半径 ! 时，二体相互作

用势 " 与星形高分子核心之间的距离 # 及官能度 $ 之间的关系为 "（#）! = $ < % % #>（# % !）$ 当星形高分子核心

间距离较小，相互作用势与星形高分子核心间距离的对数呈线性关系时，三体相互作用为吸引作用，但其强

度约等于二体作用的 ()? $ 因此，以二体作用为基础的基于粒子的模拟方法是基本合理的$
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多个支链通过化学键连接到一个共同的中心构成星形高分子，支链的数目为星形高分子的官能

度，每一根支链的聚合度都相同的星形高分子称为规则星形高分子$ 星形高分子是一种常见的高分子

体系，例如，胶束或高分子稳定化胶体，当其核心的尺寸远小于束缚在上面的高分子链尺寸时，这些

粒子将表现出星形高分子的行为［( ; <］$
OFPPH> 等［:］最早用标度理论得出两个星形高分子靠得较近时，等效相互作用势具有对数形式$ 在

此基础上，2FQ"R 等［@］提出了一种完整的等效相互作用势，即近距离时为对数形式，远距离时为

SKQETE 形式，该等效相互作用势已被实验［@，*］和分子动力学模拟［&］所证实$ OEPU#ETHQ 等［V，B］用 /">PH
,EW#" 模拟研究星形高分子溶液和星形高分子凝聚体的相行为时采用了这一等效相互作用势$ !">
7HWXHW［()］用分子动力学方法表明三体相互作用势是强度只有二体作用的 ((?的吸引作用，因此研究星

形高分子相行为时，基本上可以忽略三体相互作用，采用 2FQ"R 等［@ ; &］提出的等效二体相互作用势是

合理的$
自洽场理论作为在平均场层次上最为精确的理论［((］，原则上能够用于研究星形高分子体系的相

行为，但目前很少有采用平均场的方法研究星形高分子体系相行为的文献报道$ 为了用自洽场理论研

究星形高分子体系的相行为，我们先用自洽场的方法计算星形高分子之间的等效相互作用势，以检验

2FQ"R 等的标度理论的结果$

!" 理论模型

考虑由化学组成相同的溶剂和星形高分子组成的无热体系$ 体系中有 & 个由 $ 根聚合度为 ’ 的支

链构成的星形高分子，第 ( 个星形高分子的核心位置由 )NF表示$ 体系中溶剂分子的个数为 *R $ 假定体

系是不可压缩的，每个高分子链段的体积为 ! = (
) ，与之对应的等效高分子链节的尺寸为 +，两者的关系

为 !)!+ = <，每个溶剂分子的体积为 ,R $ 则整个体系的体积为 - Y &$’! = (
) Z *R ,R，星形高分子的体积分

数为 "[ Y&$’ % -!)，溶剂分子和星形高分子支链的体积之比为 # Y ,R!) % ’$
自洽场理论（8,79）始于用等效平均场来代表分子之间的相互作用$ 在上述体系中，两个等效平均



场 !!（!）和 !"（!），都等于确保体系不可压缩性的拉格朗日乘子场 "（!）（#$%&$’%( )*+,-!+-(& .-(+/），即

#!（!）! #"（!） 0 1 （1）

!!（!） " !"（!） " "（!） （2）

3 3 对于星形高分子而言，必须首先用变量 # 参数化，在星形高分子的核心 # 0 4，而在支链的末端，

# 0 1$ 为星形高分子支链的（4，#）部分引入一个部分配分函数 %（!，#），该配分函数代表第 # 链节位于空

间位置 ! 的微观状态数的总和，可以通过求解以下修正的扩散方程而获得：

"
"#
%（!，#）" &’2

5 #2%（!，#）( !!（!）%（!，#） （6）

初始条件 %（!，4）0 $（! 7 !8- ）9 类似地，对星形高分子支链的（ #，1）部分可以引入另一部分配分函数

%:（!，#），它满足右边乘以 7 1 的方程（6），并遵守初始条件 %:（ !，1）0 1$ 根据这两个函数，星形高分

子的配分函数可由下式得到：

)* " )+
+ 0 $/!%（!，#）%,（!，#[ ]）

+
（;）

其中，)+为星形高分子一个支链的配分函数9 由于溶剂分子被当成点状粒子处理，其配分函数由下式

给出：

)# 0 $/!(<!［ 7 %!"（!）］ （=）

对于特定的作用场，高分子链节和溶剂的体积分数可表示为

#!（!） " #!- . )+$
1

4
/#%（!，#）%:（!，#） （5$）

#"（!） "（1 ( #!）- . )"(<!［ 7 %!"（!）］ （5>）

式（1）?（5）构成一套完整的自洽场方程，可以通过迭代求解［12］9 系统的正则系综自由能为

/ . 0@1 " ( 2+ +’（)+ . -）( 3" +’（)" A -）( &4$/!"（!） （B）

3 3 若体系中星形高分子的构象可以用特征量 4 表示（若体系中只有 2 个星形高分子时，4 为其核心

之间的距离；当体系中包含多个星形高分子时，4 为星形高分子核心之间最近的距离），由体系自由能

可得到相互作用能：

5（4） " /（4）( /（4 " C ） （D）

!" 结果与讨论

!9 #" 二体相互作用能

图 1（E）为两个星形高分子之间的二体相互作用势与其核心之间距离的关系9 由图 1（E）可以看

出，在一定的区域内，二体相互作用势和核心之间距离的对数呈明显的线性关系9 该区域的大小对应

于星形高分子等效的软球尺寸 6，因而随着官能度的不同而变化9 当官能度增加时，等效粒子的尺寸

越大，二体相互作用势与星形高分子核心之间距离的对数呈线性的区域越大9 根据图 1（E），先作

5（4）? +’（4）曲线，求出线性区的斜率 0，然后作 +’（ 7 0）? +’（ +）曲线，得图 1（@）9 从图 1（@）可见，

曲线呈现明显的线性，且直线的斜率接近标度理论的预测值（1F =）9 由图 1 可以得到如下的结果：当星

形高分子之间的距离较小时，二体相互作用势与其官能度以及核心之间的距离的关系为 5（ 4）!
7 + 6 A 2 +’（4 . 6），这与标度理论的讨论［;，=］及分子动力学模拟［B，14］得到的结果完全一致9 由此可见，自

洽场理论的结果和标度理论的推测完全一致，因此，采用场论的方法可以有效地确定星形高分子之间

的相互作用势9
标度理论只适合于标度理论适用的范围，该范围并不是一个定义明确的量，只是较为含糊的等效

软球尺寸 6，当星形高分子核心之间的距离较大时，标度理论不能给出星形高分子之间相互作用势的

信息9 #-GH" 等［=］假设当星形高分子核心之间的距离远到一定程度时，相互作用势具有指数衰减的

I*G$J$ 形式，直接要求相互作用势及一阶导数在两种形式的连接点处都连续，然后通过拟合来确定等
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（!）"#$%&’($)*# %#%&+, ’- ’ ./#($)*# *. $0% 1)-$’#(% 2%$3%%# -$’& 4*5,6%&- .*& 1)..%&%#$ ./#($)*#’5)$, ! ；

（7）$0% 1%4%#1%#(% *. $0% -5*4% *. "（#）85#（#）45*$ *# ./#($)*#’5)$, ! 9

效软球的尺寸 $9 分子动力学模拟则将星形高分子的核心看成硬球，将其外围的壳看成软球，两者的

尺寸都作为参数，通过拟合确定，没有明确的物理定义［:，;<］9 通过自洽场理论计算可以得到准确而完

整的星形高分子之间的相互作用势，提供了一种通过考察星形高分子二体相互作用势与其核心之间的

距离呈现对数依赖关系的区域的大小，来确定星形高分子等效软球尺寸 $（标度理论适用的范围）的方

法9
>9 >& 三体相互作用

虽然应用自洽场理论可以方便地讨论多个粒子之间的相互作用，但基于粒子的模拟方法大多只考

!"#$ >& ’() 4?).9( -8 .(,)) "/.),+9."/# 9-00"/)+, 4.+, *-056),4

虑二体作用势， 这只有在二体作用

占优势的情况下才适用9 为了考察星

形高分子体系中多体作用是否可以被

忽略，本文计算了处于同一条直线上

的三个星形高分子之间的相互作用

势，并与由二体相互作用势叠加得到

的体系总的相互作用势进行了比较9
共线的三个星形高分子的相互作用能

由参数（ %;，%=）表征，结果见图 =9
直接由自洽场理论计算得到的总相互作用能为 "（ %;，%= ）9 体系中有三对相互之间的距离分别为

%;，%=和 %; > %=的二体相互作用，二体相互作用对总相互作用能的贡献为

"（=）（ %;，%=）& "（ %;）’ "（ %=）’ "（ %; ’ %=） （?）

三体相互作用势为体系总的相互作用能与二体相互作用能的差，即

"（@）（ %;，%=） & "（ %;，%=）( "（=）（ %;，%=） （;<）

为简便计，只考虑 %; A %=（ A #）的情形9 计算结果见图 @9
从图 @（!）可以看出，（;）三个星形高分子之间的相互作用势在一定范围内，仍然和星形高分子

核心间距离的对数成线性关系；（=）当核心间的距离很近时，体系总的相互作用能总是小于由体系中

的三个二体相互作用对总相互作用能的贡献，表明三体作用是吸引作用，这与 B*# C%&2%& 等［;<］用标度

讨论和分子动力学模拟得到的结果一致；（@）当核心间的距离较远时，二体作用对总的相互作用能的

贡献（省略）低于总的相互作用能，表明此时三体作用和二体作用都是排斥作用9 由于此时总的相互作

用本身已经十分微弱，三体相互作用更可以忽略9
图 @（7）是 "（@）（#）) "（=）（#）对 # 变化的曲线，反映了三体相互作用能和二体相互作用能之间的

相对大小随星形高分子核心之间的距离的变化9 可以看到，三体相互作用只占二体相互作用的 ;<D 左

右，因而二体相互作用占绝对优势，这也表明 E’$F5’3%G 等［H，?］以二体作用势为基础的研究是合理的9
与 B*# C%&2%& 的结果不同［;<］，本文结果表明，三体作用和二体作用的强度之比并不是普适的，星形高
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分子之间的距离越近，三体作用的影响越大!
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