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摘　要　高分子共混物的混合熵很小导致其多为热力学不相容体系而发生相分离 ,形成特定的时空图

样。本文根据多年来我们的研究工作并结合实例 ,基于时间分辨的 Ginzberg2Landau方法研究高分子复杂体

系相分离动力学及图样选择 ,重点介绍剪切外场下高分子共混物及嵌段高分子的相分离 ,耦合化学反应的相

分离 ,在弯曲曲面特别是球面上的相分离 ,以及 TDGL与密度泛函理论的有机结合即动态自洽场理论在具有

不同链拓扑结构的嵌段高分子体系中研究相分离动力学。
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Abstract　Most of polymer blends are thermodynamic immiscible because of small entropy of mixing , forming

unique spatial2temporal pattern. In this review , based on our recent work , we focus on the phase separation kinetics and

corresponding pattern evolution of polymer system by using time dependent Ginzberg2Landau ( TDGL) equation. The

review contents cover the phase separation dynamics under shear for polymer blends and block copolymers , phase

separation coupling with chemical reactions , and phase separation on the spherical surface. Also microphase separation

dynamics of complex triblock copolymers is reviewed by means of the coupling between the TDGL and self2consistent field

theory (SCFT) , namely dynamic SCFT , which consider both the dynamics and the topological characteristic of the chain.
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1　引　言

通常将两种或多种高分子材料共混以期获得优

异综合性能的新材料 ,然而由于其混合熵很小导致

其多为热力学不相容体系 ,不能以分子水平相混合 ,

从而相分离形成特定的时空图样 ( spatial2temporal

pattern) ,物质守恒和对称破缺这些基本的凝聚态物

理原理支配着这些时空图样的形成。例如 ,实际生

产过程中使用机械共混如双螺杆挤出机等制备高分

子共混物 ,共混材料最终的物理机械性能取决于共

混体系的相容程度及成型过程中的热历史、剪切应

变史等对称破缺场的影响 ,因而聚合物体系中的图

样形 成 和 选 择 对 应 于 聚 合 物 材 料 的 形 态

(morphology)生成和控制。由于聚合物材料的物理、
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机械性能与体系中的形态有着十分密切的关系 ,因

此 ,聚合物体系中的图样 (形态)生成及其动力学早

已引起聚合物材料科学家的广泛重视。多年来 ,人

们通过对时空图样动力学的研究 ,试图寻求隐藏在

这些缤纷复杂现象背后的统一法则 ,物理学家希望

发展新概念、新的解析理论和数值方法 ,再结合实验

体系来探索其中的数学物理规律。在更复杂的理论

和实验体系中 ,人们又不断发现许多崭新的时空图

样。因此 ,有关复杂流体 (complex fluids)中的时空图

样生成和图样选择问题正成为凝聚态物质物理和化

学研究的前沿[1 ]。

与其它的复杂流体相比 ,高分子复杂流体具有

链结构易调可控、弛豫时间长、弛豫时间谱分布宽

(可跨越近 20个数量级) 、熔体粘度高和动力学过程

相对较慢等特征。因此 ,十分容易对高分子体系的

图样生成动力学 ( pattern dynamics) 或形态演化

(morphology evolution)进行实时观察 ,易于调控远离

平衡态的相形态。这些特征也使得高分子体系表现

出特有的复杂性 :例如高分子链存在复杂的拓扑结

构和多种类型的共聚合方式 ,如嵌段共聚物根据链

拓扑结构的不同可分为线型 (linear) 、星型 ( star) 、梳

型 (comb)及环形 (ring)等 ,这些不同构型的分子可自

组装 (self2assemble)形成十分复杂的不同的形态 ;高

分子熔体的粘弹性对图样及其生成动力学有着十分

复杂的影响 ;由于高分子的弛豫时间谱很宽 ,使其在

很小的应变条件下就会出现强烈的非线性行为 ,从

而表现出独特的形态选择特征。研究高分子相分

离 ,人们当然不仅仅想知道相图和相结构 ,而且还

想了解相变的具体动力学路径。尤其对于高分子体

系 ,其分子量大、粘度高、松弛时间很长 ,相分离往往

不能达到最终的平衡态 ;而有时 ,恰恰这些非平衡的

中间结构引人感兴趣 ,因此研究热历史、应变史化学

反应等对高分子体系相分离动力学及其形态演化具

有重要的理论和实际应用意义。

本文将从统计力学角度出发 ,结合我们课题组

近年来在这方面所开展的工作 ,讨论介观理论———

时间相关的 Ginzburg2Landau (time2dependent Ginzburg2
Landau , TDGL)方程在预测多组分高分子体系相分

离动力学及图样生成中的应用 ,包括各种不同类型

剪切场下的相分离形态及流变特性 ,粘弹性相分离 ,

相分离耦合化学反应及嵌段高分子的相分离 ,TDGL

方程在预测球面上高分子体系相分离动力学方面的

应用 ,以及介绍动态密度泛函理论 ( dynamic density

functional theory ,DDFT)或动态自洽场理论用于预测

嵌段共聚物自组装形态的相分离动力学。由于

DDFT结合了 SCFT和 TDGL 方法的优点 ,它既能考

察相分离动力学 ,又能考察高分子链的拓扑构型的

影响。

2　相分离动力学的基本理论框架

描述聚合物共混体系的最为简单的理论是人们

熟知的 Flory2Huggins ( FH)格子理论[2 ]
,它是一种平

均场理论。由于其简单并抓住了问题的本质 ,至今

人们仍然基于这个模型来讨论聚合物共混物的相行

为。Flory2Huggins模型的混合自由能为 :

f =ΔHm - TΔSm =
φA

NA
lnφA +

φB

NB
lnφB +χφAφB 　　(1)

式中 NA 和 NB 分别为高分子 A和 B的链长 ,φA 和

φB 分别为高分子 A和B的体积分数 ,χ为A链和B

链之间的 Flory2Huggins相互作用参数。由于高分子

的分子量很大导致其混合熵很小 ,而大多数高分子

共混物具有不利于相容性的排斥相互作用 ,晶格平

均场理论成功解释了为什么大多数高分子共混物是

热力学不相容体系。χ与温度有关 ,高分子共混体

系的相容性对温度的依赖关系有两种 :一种是共混

体系高温互溶低温分相 ,即具有 UCST (upper critical

solution temperature)型相图 ,如 PBΠPI共混物。另一

类是低温互溶高温分相的体系 ,即具有 LCST(lower

critical solution temperature)型相图 ,体系存在一个最

低临界共溶温度 ,如 PSΠPVME共混物。

图 1　具有 UCST行为的对称链长的 AΠB二元共混物相

图 (临界组成φC = 015) [3 ]

Fig. 1　Phase diagram of AΠB binary blends with UCST

behavior[3 ]

　　根据 Flory2Huggins混合自由能可以得到共混高

分子体系的临界点 ,binodal 和 spinodal 相界 ,详细可

见参考文献 [4 ]。Binodal 线由两相共存条件决定 ,
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即各组分在共存两相中的化学势分别相等。而在

spinodal线上 ,混合自由能对组分密度的二阶偏导数

为零。图 1是典型的链长相等的二元均聚高分子的

共混物 AΠB的相图。相空间分为两相区和单相区 ,

binodal线以内为两相区 ,之外为单相区 ;两相区又分

为介稳区 (binodal与 spinodal 之间的区域)和不稳区

(spinodal以内的区域) ,它们分别对应不同的相分离

机理。在介稳区相分离是通过成核增长机理

(nucleation and growth ,NG) ,反向扩散出现球状液滴

相 (droplet phase) ;而在不稳区相分离通过 spinodal

分相机理 (spinodal decomposition ,SD) ,组分互相扩散

形成双连续相 (bicontinuous phase) ,其初期行为可由

Cahn2Hilliard的线性理论描述[5 ] ,后期满足标度理

论[6 ]。Spinodal 和 binodal 相交于临界点 ,对于单分

散的高分子共混体系 ,相图的临界点为 :

φc =
NA

NB
+ 1

- 1

,χc =
1
2

1

NA

+
1

NB

2

(2)

　　值得注意的是 ,当相分离发生时 ,体系中各处的

浓度是不均匀的。因此 ,FH理论中的浓度或体积分

数φ再也不是体系的平均浓度 ,而是一个依赖于空

间位置的浓度场φ(r) 。同时 ,式 (1)也应看作是体

系在 r处的自由能密度 ,因此体系的总自由能泛函

应为 :

F[φ(r) ] =∫dr f FH [φ(r) ] +

b
2

36φ(1 - φ) | Δφ(r) |
2 (3)

上式积分号中的第一项为 FH自由能密度 ,第二项

为 de Gennes 根据 无 规 相 近 似 ( random phase

approximation , RPA)对 FH自由能密度所作的相界面

自由能密度的修正。因此上式也被称为 Flory2
Huggins2de Gennes (FHdG)自由能泛函[7 ]。

热力学理论给出的是在最终平衡态下的相形

态 ,要描述在相分离过程中的形态演化特征 ,必须使

用合适的动力学模型。de Gennes 等[8 ]首先将高分

子不同于小分子的长链性质所引起的熵效应考虑进

平方梯度系数κ中修正相界面自由能密度 ,根据无

规相近似 (random phase approximation , RPA) [7 ] ,得到

一个与 Cahn2Hilliard相似的自由能泛函。如果将浓

度φ看作是序参量 ,高分子体系的相分离动力学可

以用守恒序参量耗散动力学方程 ,即时间依赖的

TDGL方程描述 :

9φ(r)
9t

= ΔM

ΔδF[φ(r) ]
δφ(r) +ζ(r , t) (4)

式中δ[ F(φ(r) ) ]Πδφ(r)为式 (3)对序参量φ(r)的

泛函变分导数 ,它表示体系将沿着自由能下降梯度

最大的最捷路径进行演化 , M 为与扩散系数有关的

高分子链段的活动系数 (mobility) ,ζ(r , t)为热噪

声 ,满足涨落耗散定理 :

〈ζ(r , t)ζ(r′, t)〉=

- 2 kTM

Δ2δ(r - r′)δ( t - t′) (5)

　　由于热噪声仅影响相分离初期 ,对相分离后期

的动力学和形态无重要影响 ,在很多情况下均可忽

略。在实际的数值模拟过程中常常通过加入一项随

机初始波动来代替噪声。式 (4)也常被称为 Cahn2
Hilliard2Cook (CHC)方程[5 ] ,有些文献中甚至称作朗

之万 (Langevin)形式的随机微分方程。如果按更严

格的观点 ,考虑到高分子是一种流体 ,并含有流体力

学相互作用 ,那么相分离动力学应用如下包含流体

流动项的偏微分方程组描述[9 ,10 ]
:

9ψ(r , t)
9t

= - Δ·(ψv) + M

Δ2δF[ψ(r , t) ]
δψ(r , t)

+ζ(r , t)

ρ9v (r , t)
9t

= Δ·[η Δ( Δv + Δv) T ] -

ψ ΔδF[ψ(r , t) ]
δψ(r , t) ⊥

+ξ(r , t) (6)

式中第一个方程是包含速度场的 TDGL 方程 ,第二

个则是描述速度场随时间演化的 Navier2Stokes 方

程。式中序参量ψ定义为ψ =φA - φB , [ ⋯] ⊥是横

向投影算符 ,v、ρ和η分别为流体的流动速度、局部

密度和粘度。没有剪切外场时 , v代表内流场 vint ,

有剪切外场时 ,速度场应为 :v = vint + v0 (v0 表示剪

切外流场) 。

方程 (4)和方程 (6)均是凝聚态物理学中基本的

普适方程。按照凝聚态物理学的普适性分类 ,上述

两种方程对应的模型分别为 model B和 model H[11 ]。

从严格意义上讲 ,model B适合于描述固体 ,而 model

H更适合于描述流体。但对于高分子体系 ,不考虑

流体力学相互作用 ,除了相分离后期的增长指数会

有差别外 ,相分离动力学的其它特征没有实质性的

改变 ,即是说采用简单的 model B 已基本上抓住了

相分离动力学的本质特征 ,而且理论处理又方便得

多。求解相分离动力学方程 (4)和 (6)便可得高分子

共混体系随时间演化的相分离形态及其生成动力

学 ,对形态数据进行离散 Fourier 变换 ,可给出与散

射实验相定量比较的结构函数。相分离动力学方程

是高度非线性方程 ,解析解理论十分有限 ,须发展合

适的数值模拟方法。数值求解这些偏微分方程常用
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的是有限差分法以及为了加快计算速度的元胞动力

学方法 (CDS) ,详细解法参见文献[10 ]。

3　剪切场中高分子体系的相分离动力学

3. 1　低剪切速率的相分离

将 TDGL方程用于分析剪切场下相分离的一个

最为简单、直观的方法是直接在 Model B 中引入速

度场来考虑外加剪切场的作用 ,通常适合低频、低剪

切速率下动力学对称体系的相分离。例如 ,一个 AΠ
B共混物的相分离可以由序参量ψ(r , t) =φA (r , t)

- φB (r , t) 来描述。在剪切流场下 ,通过在自由能

泛函中引入反映剪切作用的附加项 ,这时ψ(r , t) 的

演化由以下 TDGL方程决定[12 ,13 ]
:

9ψ(r , t)
9t

= - v· Δψ +

M

ΔδF[ψ(r , t) ]
δψ(r , t)

+ξ(r , t) (7)

式中 M是扩散系数 ,v (r , t)是外加速度场 ,假定流

体沿 x 方向受到稳态剪切 ,则速度场为 v (r , t ) =

( Ûγy ,0 ,0) , Ûγ是剪切速率 ,若是受到振荡剪切场 ,则

v (r , t) = (Γyωcosωt ,0 ,0) ,其中Γ是剪切振幅 ,ω是

剪切频率。

为了提高运算速度和数值稳定性 ,这里采用

Oono和 Puri
[14 ]提出的 CDS方法求解方程 (7) [13 ,15 ]。

令
δF[ψ(r , t) ]
δψ(r , t)

= - Atanhψ +ψ ,其中唯象参数 A

大于 1 ,反比于温度 ,表示淬冷深度。分别以格子长

度 a0 和特征时间τ0 = a
2
0ΠM 为空间和时间单位 ,对

于振荡剪切 ,方程 (7)可约化为 :

9ψ
9τ = - ΓΩcosΩτ·y

9ψ
9x

+

Δ2 [ - Atanhψ +ψ - �D Δ2 ψ] (8)

式中τ= tΠτ0 ,Ω=ωτ0 , �D 表示形成相界面梯度的系
数。运用 CDS方法对方程 (8)进行离散。

应力张量计算如下 :

σαβ =σint
αβ +η( Δv + ΔvT) + pδαβ (9)

σint
αβ

kT
=

D
V∫dr

9ψ
9rα

9ψ
9rβ

=

D
L

6 6
q≠0

qαqβ | ψ(q , t) | 2

α,β = x , y , z (10)

　　第一法向应力差为 :

N1

kT
=
σxx - σyy

kT
(11)

　　对于稳态剪切 ,剪切粘度为 :

η =
σαβ

Ûγ
(12)

　　对于振荡剪切 ,把模拟得到的应力2应变曲线用
下式线性拟合可得储能模量 G′和损耗模量 G″:

σxy = Γ[ G′sin (Ωτ) + G″cos(Ωτ) ] (13)

图 2　浅冷时振荡剪切场下 (振幅Γ= 015 ,振荡频率Ω

= 01003)高分子共混物相分离形态演化及其对应的散

射函数 [13 ]

Fig. 2　Evolution of domains and corresponding scattering

functions for amplitude Γ = 015 and reduced frequencyΩ =

01003 in shallow quench case[13 ]

3. 1. 1　基于Model B研究振荡剪切场诱导的相结构

及流变特性

运用剪切场下的相分离动力学方程 (7)可模拟

低剪切速率时的稳态剪切和低频振荡剪切下的相分

离形态及流变特性。下面以低频振荡剪切为例 ,研

究振荡剪切场所致的相结构。用 CDS方法数值离

散方程 (8) :对垂直于剪切方向的边界 ,运用周期性

边界条件 ;而对平行于剪切方向的边界 ,运用 Ohta
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等[16 ]提出的剪切周期边界条件。参数选择详见文

献[13 ]。

图 2给出了浅冷时 ( A = 11075)的相结构及相应

的散射强度的演化[13 ]。图中最显著的特征是 qx -

qy 面上出现 4 个散射峰 ,对应于一种褶皱的相形

态。更有趣的是 ,这 4个峰的位置还随剪切应变相

位的变化而摇摆。为了计算相分离 domain 的平均

尺寸 ,根据散射函数计算沿不同方向的特征 domain

尺寸为 Rα ( t) = ∫dqqαS (q , t)

∫dqS (q , t)

- 1Π2

,散射函数

S (q , t) =〈 | ψ(q , t) |
2〉,ψ(q , t) 是 ψ(r , t) 的

Fourier变换。图 3 为浅冷条件下沿 x、y、z 方向相

结构的特征尺寸 (相关长度) Rx、Ry、Rz 随剪切时间

的演化。可见 x 和 z 方向的生长都被压制 ,并且有

以下近似关系 Rx≈2 Ry≈2 Rz。这说明浅冷条件下

振荡剪切诱导生成了一种“柱”状或褶皱的“柱”状

相 ,而“柱”的方向基本上沿着流动方向 ( x轴方向) 。

图 3　浅冷时 ,沿 x、y、z方向相结构的特征尺寸 (相关长

度) Rx、Ry、Rz 随剪切时间的演化 :实线表示拟合曲线

Rg2τ1Π3 ,虚线表示所施加的剪切应变 [13 ]

Fig. 3　The characteristic domain size Rg along x , y and z

axes calculated from the pair correlation function plotted against

reduced time τ in the shallow quench case. The solid line

represents Rg2τ1Π3 and the dashed line applied shear strain[13 ]

研究振荡剪切 ,还可以根据应力张量方程 (9)和

(10)计算应力 ,并根据方程 (13)线性拟合应力2应变
关系可获得反映流变特性的储能模量 G′和损耗模

量 G″的变化。我们考察了振荡剪切的振幅、频率大

小对分散液滴相和连续相流变特性的影响[15 ]。首

先获得一系列不同时间的静态演化图像 ,然后施加

不同频率固定振幅的剪切 ,从而获得模量的变化。

图 4是频率扫描的振荡剪切的模拟结果[15 ]。由图

可见 :对于分散相相分离 (两组分组成比为 15Π85) ,

在低频范围内可以观察到储能模量 G′随演化进行

图 4　高分子共混物在固定振幅Γ= 5 %时频率扫描剪切

的模量变化 : (a) 分散相相分离 (两组分组成比为 15Π85) ;

(b) 连续相相分离 (两组分组成比为 50Π50) [15 ]

Fig. 4　Simulation results of frequency sweep of phase separating

polymer blend at Γ = 5 %. (a) droplet phase (composition :

15Π85) ; (b) bicontinuous phase (composition : 50Π50) [15 ]

而增加 ,而损耗模量 G″对形态变化不敏感。然而对

于双连续相相分离 (两组分组成比为 50Π50) ,低频范

围内储能模量G′却随演化进行而下降 ,损耗模量 G″

仍然对形态变化不敏感。这是由于两种子相分离的

相区粗粒化机理不同所致 ,在双连续相相分离的后

期 ,相区粗化受界面张力所驱动 ,而不仅仅是扩散。

由于界面体积分数迅速下降 ,从而导致弹性模量迅

速降低。理论模拟结果与实验观察的 PMMAΠ
PMSAN体系的流变行为吻合[17 ]。

3. 1. 2　基于 model H考察稳态剪切场中共混物的

相分离

前面的方法通过在 TDGL模型中直接引入速度

场从而自然地包含了剪切对相分离的影响 ,此方法

虽然简单直观 ,但仍属于 model B ,忽略了流体力学

的影响 ,只适用于固体。因此 ,需要发展考虑流体力

学作用的相分离动力学模型 model H ,见方程 (6) ,考

虑剪切时 ,实际的流场 v (r , t)应当是内部微观流场

和外加宏观流场的叠加。与前面的 model B 相比 ,

运用方程 (6)的动力学模型在深冷和临界组成时 ,相

分离微区增长比固体更快而流体中相区的各向异性

比固体要小。在浅冷时 ,相区的界面较厚 ,界面松弛
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速率也较小 ,流体力学影响不明显 ,流体和固体体系

在相区生长和粘度变化之间的差别不大。在深冷和

临界组成时粘度曲线出现两个峰 ,与 Gronski的实验

结果[18 ]以及其他理论模拟结果相符合[19 ]。

但是 model B 和 model H均假设各组分之间具

有相同的力学特性。然而 ,这样的情况在实际的高

分子体系却很少见 ,相分离体系的各组分间通常存

在粘性、弹性或粘弹性的反差 ,这种动力学性能的不

对称性将会导致相分离的动力学行为不同于标准的

对称体系。如果在此动力学模型 model H中引入具

有序参量依赖性的粘度η(ψ) , 则可考虑组分间存

在粘度反差的高分子体系[20 ]。式 ( 6 ) 中 F

[ψ(r , t) ]采用Landau形式的自由能泛函 ,并将方

程 (6)约化为[20 ]
:

9ψ
9t

= - Δ·(ψv) + Δ2 ( - ψ +ψ3
- Δ2ψ)

ρ9v
9t

= Δ·[η( Δv + ΔT ) ] - ψ Δμ ⊥

= { Δ·[η( Δv + ΔvT) ]

- ψ Δ( - ψ +ψ3 - Δ2ψ) }⊥ (14)

　　我们采用前面介绍的 CDS求解方程 (15) ,因此

化学势μ用2Atanhψ2D

Δ2ψ代替Landau形式的 - ψ

+ψ3 - Δ2ψ。在倒易空间 (k空间) 求解速度场 ,其 k

空间的形式记为 :

9v (k , t)
9t

= ( I - kkΠk2 ) ·F(k , t) (15)

其中 ,v (k , t)和 F(k , t)分别为局部速度 v (r , t)和

驱动力 F(r , t)的傅里叶变换。F(r , t)表示 r空间

(实空间)的驱动力 ,F (r , t) Δ·[η(ψ) ( Δv + ΔvT
] -

ψ Δμ。如果考虑稳态剪切 ,选择 x 轴为流动方向 , y

轴为速度梯度方向 ,则外加速度场为 v0 ( r , t ) =

(γ
Ó

y ,0) 。但值得注意的是由于剪切流动对剪切边界

条件的破坏 ,不能直接采用方程 (15)解出速度 ,我们

采用变量代换的方法利用傅里叶变换解 Navier2
Stokes方程 ,通过引入新的变量 k′( kx′= kx , ky′

= ky +γ
Ó

tkx )对方程 (15)作出修正 ,经过推导可以

得到 v (k′, t) 在 k′空间的演化方程 :

9v (k′, t)
9t

= ( I - kkΠk2 ) F(k′, t) - γ
Ó

kx′
9v (k′, t)

9ky′
-

kv (k′, t) ·9k
9t
　　(16)

　　假设粘度和浓度成简单的线性关系 :η(φA =

ηAφA +ηBφB ,例如两相之间的粘度反差选择为ηA∶

ηB = 3∶1 ,这样粘度和序参量的关系可写为η(ψ) = 2

+ψ,根据方程 (9) 、(10)及 (12)可进一步得到体系的

应力张量的剪切粘度。因此我们通过在 model H的

Navier2Stokes方程中引入粘度对序参量的依赖性 ,可

以分别计算由本体相和界面相对剪切粘度的贡献 ,

从而研究粘度反差对两相流体相分离的形态演化和

流变学的影响 ,详细计算结果参见文献[20 ]。如图

5所示当粘度较大的一相为分散相时 ,界面相贡献

和本体相贡献的变化趋势相反 ,体系的非牛顿性因

此减弱。当粘度较大的一相为连续相时 ,本体相贡

献和界面相贡献变化趋势相同 ,体系的非牛顿性加

强。在两种情况下 ,界面相的作用均更重要。

图 5　不同粘度比体系在稳态剪切时的剪切粘度变化　

(a) 粘度比ηA∶ηB = 3∶1 ; (b) 粘度比ηA∶ηB = 1∶3 。

虚线表示动力学过程的 4个阶段 ,Ⅰ:变形 ;Ⅱ:融合 ; Ⅲ:

再变形 ;Ⅳ:取向或再融合 [20 ]

Fig. 5　The shear viscosity curve of phase separating binary

fluids under steady shear for φ1∶φ2 = 0135∶0165 　 ( a )

viscosity ratio ofη1∶η2 = 3∶1 ; (b) viscosity ratio ofη1∶η2 =

1∶3. The four stages divided by dash line : Ⅰdeformation , Ⅱ

coagulation , Ⅲ re2deformation , Ⅳ orientation or

recoagulation[20 ]

3. 1. 3　剪切场下嵌段高分子的相分离及形态

将上述描述剪切场下相分离动力学的 TDGL 方

程中的自由能泛函加以改进 ,便可描述嵌段高分子
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在剪切场中的相分离。根据 Kawasaki2Ohta 的密度

泛函理论 ,AB两嵌段共聚物的自由能密度为[21 ]
:

　F[ψ(r) ] = kB T∫dr
f S (ψ) + fL (ψ)

kB T
+

k
2

| Δψ(r) |
2

= kB T∫dr{f S [ψ(r) ] +
α
2∫dr∫dr′G(r - r′)

×[ψψ(r) - �ψ][ψ(r′) - �ψ] + k | Δψ(r) | 2}

(17)

式中序参量ψ = 2 f - 1 , f = NAΠ( NA + NB ) , f S (ψ)

表示短程相互作用 ; fL (ψ) 代表链段间排斥的短程

相互作用 ; G是 Green 函数 , Δ2 G(r ,r′) = - δ(r -

r′) ; �ψ是空间平均的序参量 ,是表示嵌段共聚物性

质的唯象系数 ,与链长的平方成反比 ,α越大 ,组分

A与 B间的相分凝程度越小 ,反之亦然。因此 ,嵌段

高分子在外场下的 TDGL方程可以表述为[27 ,28 ] :

9ψ(r , t)
9t

+ Δ·(vψ) = M

Δ2δF{ψ}
δψ =

M

Δ2 9f S (ψ)
9ψ - D

Δ2ψ - Mα(ψ - �ψ) 　 (18)

M是活动系数。采用 CDS方法中的短程相互作用

自由能 ,即 9f S (ψ)Π9ψ= - Atanhψ+ψ,对于简单剪

切方程 (18)变为 :

9ψ(r , t)
9t

= - γ
Ó

y
9ψ
9x

+ M

Δ2 ( - Atanhψ +

ψ - D

Δ2ψ) - Mα(ψ - �ψ) (19)

　　与前面讨论的共混物相比 ,研究嵌段高分子的

相分离只是自由能泛函不同 ,考虑剪切场的作用与

共混物完全相同 ,因此也可考虑各种不同类型的剪

切场 (稳态剪切 ,振荡剪切)对相分离及其流变学的

影响。例如 ,用 CDS方法离散方程 (20)计算在不同

淬冷深度时 AB 两嵌段高分子的形态生成[22 ]。AB

两嵌段高分子在 x方向受到剪切速率γ
Ó

= 01001的

稳态剪切 ,当嵌段高分子 A 的体积组成分数 f =

0145 ,淬冷到α= 014 时观察到层状相 (LAM) ,将其

淬冷到α= 0122—0123时 ,其形态演化如图 6所示。

由图可见 ,先出现六角波动的层状相 ( hexagonally

modulated layers , HML) ,然后演变为六角穿孔层状相

(hexagonally perforated layers HPL) ,接着是六角穿孔

层状相与六角柱状相 ( HEX)共存 ,最后全部演化成

六角柱状相结构。

　　根据剪切场下嵌段高分子的相分离动力学方程

(18)还可以研究嵌段高分子层状相的取向及其流变

性能[23 ]。

3. 2　高剪切速率的相分离

3. 2. 1　剪切场下粘弹性相分离动力学模型

图 6　不同淬冷深度 ,稳态剪切速率 Ûγ= 01001时 AB两

嵌段高分子 ( f = 0145)的形态生成。γ≤30时α= 014 ,γ

> 30时α= 0122—0123[22 ]

Fig. 6　The evolution of morphology for the case of the steady

shear rate Ûγ= 01001. We setα= 014 whenγ≤30 , whileα

= 0122—0123 whenγ> 30[22 ]

与普通流体相比 ,高分子体系具有独特的粘弹

性。最初人们认为粘弹性只在相分离的初期起作

用 ,因为此时相分离的时间尺度远远小于粘弹性的

特征时间 ,即链的解缠结时间 ,当发生相分离时链还

没有完全解缠结 ,显然此时相分离过程由链的缠结

动力学决定。人们普遍认为只要在时间尺度上大于

粘弹性特征时间 ,空间尺度上大于链段特征尺度 Rg

(均方回转半径) 的情况下 ,高分子体系只呈现普通

液体的粘性特征 ,可以用 model B和 model H描述其

相分离动力学。实验结果和理论的符合程度也似乎

令人满意[24 ]。但是 model B和 model H都是基于共

混物组分间具有相同的力学特性的假定。如果某一

种组分的粘弹性松弛较快 ,而另一种组分则较慢 ,如

高分子溶液 ,则 model B和 model H将不再合理。理

论和实验结果表明[25 ]
,如果高分子共混物组分间存

在着动力学上的不对称性 ,将导致一些异常的形态

演化 :如中等浓度的聚合物溶液以及一组分远离另

一组分接近的聚合物共混物中均观察到了相反

转[25 ] ,例如 PSΠPVME是典型的具有粘弹性反差的体

系。前面我们在 model H中通过简单引入粘度对序

参量的依赖性 ,研究了粘度反差体系中相分离动力

学及流变性能 ,但此模型仍不能系统考察具有粘弹

性反差的真实高分子体系中的相分离 ,也不能解释

粘弹性反差体系中的相反转现象。

为了描述这种粘弹性相分离 ,Clarke 等[26 ]和杨

玉良等[27 ]通过将松弛弹性项引入 TDGL的自由能泛

函中 ,模拟了粘弹性对相分离的影响。然而 ,将动力

学不对称加入扩散系数和直接加入自由能泛函中是

不合理的 ,因为应力的松弛应体现在应力本构方程
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中。Tanaka
[25 ]从 Doi和 Onuki的双流体模型出发 ,将

描述体系粘弹性的参数合理地引入到 TDGL 方程

中 ,提出了粘弹性高分子相分离模型。其核心思想

是将两组分流体分开处理 ,即引入两个速度 :聚合物

速度 vp 和溶液速度 vs ,从而可以更好地描述粘性的

牵制效应和高分子链的粘弹性本质。粘弹性相分离

模型可表述为[25 ]
:

9φ(r)
9T

= - Δ·(φ(r) v (r) ) -

Δ[φ(r) (1 - φ(r) ) (vp (r) - vs (r) ) ]

vp (r) - vs (r) = -
1 - φ(r)
ξ

Δ·Π -

Δ·σ(1)
+
φ(r)

1 - φ(r)

Δ·σ(2) (20)

ρ9v (r)
9t

µ - Δ·Π + Δp + Δ·σ
(1)

+ Δ·σ
(2)

式中Π 是与化学势有关的渗透压张量 , Δ·Π =

φ Δμ=φ Δ

δF[φ(r , t) ]
δφ(r , t)

,φ是聚合物的体积分数 ,ξ

= 6πη0 b
- 2 <2 是单位体积的摩擦系数 , b 是高分子

链段的 Kuhn长度 ,η0 是链段在共混物中的微观粘

度。vp (r)和 vs (r)分别是聚合物和溶液在位置 r的

平均流速 :

v (r) = φ(r) vp (r) + (1 - φ(r) ) vs (r) (21)

压力项 p的引入是为了满足不可压缩条件 : Δ·v =

0。应力张量σij通常由材料的本构方程给出 ,在线

性响应范围 ,某一组份 k 受到的应力σ( k)
ij 可由剪切

松弛模量 G
( k)
和本体松弛模量 K

( k)
两部分组成的积

分方程形式的本构方程表示 :

σ( k)
ij =∫

t

- ∞
dt′{ G

( k) ( t - t′)κij
k ( t′) +

K
( k) ( t - t′) [ Δ·vk ( t′) ]δij } (22)

剪切位移张量 :

κij
k =

9v
j
k

9xi
+

9v
i
k

9xj
-

2
d

( Δ·vk)δij ) (23)

这里 vk 是与流变学形变有关的速度 , d 是空间维

数。G( t)和 K( t)分别是材料的剪切和本体松弛模

量。材料的粘度η =∫
∞

0
G( t) dt 。采用最简单的

Maxwell 松弛模型求模量 : Gj (φ , t) = Gj (φ) exp

( - tΠτj (φ) ) ,τj 是应力松弛时间 ,这里 Gj (φ , t) 是

局部的弹性平台模量 , Mb、Ms、τb 和τs均是φ的函

数 : Mb = M
0
bθ(φ - φ0 ) , M s = M

0
sφ

2 ,τb =τ0
bφ

2 ,τs

= τ0
sφ

2
,模拟计算中的取值详见文献 [28 ]。为了模

拟方便 ,采用下面两个完全等价的流变学本构方程

的微分形式代替积分形式的方程 (22) :

9σs

9t
+ vk ·

Δσs = Δvk ·σs +σs ·( Δvk ) T
-

1
τs

σs + Ms [ Δvk + ( Δvk ) T ]

9σb

9t
+ vk ·

Δσb = -
1
τb
σb + Mb

Δ·vk (24)

　　可见 ,总应力张量σ由剪切应力张量σs 和本体

应力张量σb 组成 :σ=σs +σb。由于本体应力是各

向同性的 ,所以可表示为σf
s =σs -

1
d

Tr (σb ) I , I是单

位张量 ;而剪切应力张量是无迹张量 ,所以可表示为

σf
s =σs -

1
d

Tr (σs ) I ,最终的总应力张量为σf
=σf

b +

σf
s。对于上述拉格朗日方程 ,我们在两维周期性边

界条件下采用简单欧拉体系的差分方法进行模拟 ,

同时 ,由于采用了不可压缩性条件假设 Δ·v = 0 和

准静态假设 9vΠ9t µ0 ,同求解 model H一样 ,先在

Fourier空间求解再变换到实空间。

图 7是当聚合物的初始浓度φ0 = 0135时 ,本体

松弛模量 M
0
b 即动力学不对称程度对相分离形态的

影响[28 ]。模拟体系采用 L ×L 的方格子 ,每个方格

子的边长为 1 ,迭代步长取Δt = 0102。设ζ= 011 ,

kT = 113 ,χ= 217 ,初始浓度的随机涨落为±0101 ,模

拟结果分别按不同的随机数序列平均 5次。详细算

法及参数设置详见文献 [28 ]。由图可见 :当 M
0
b µ0

即动力学对称体系 ,如果忽略剪切松弛模量的微弱

影响 (此时 M
0
s = 015 ,但它对体系动力学不对称程度

影响很小 ,可视为 M
0
s = 0) ,此时的形态演化类似于

由 model H描述的经典相分离形态。随着 M
0
b 增大 ,

动力学不对称程度加大 ,出现了相反转。该相反转

过程可描述为 :与经典的相分离不同 ,最初有一个冻

结期 ,此时浓度波动受粘弹性抑制 ;随后 ,溶剂富集

相先形成分散相 ,聚合物富集相反而成连续相 ;随着

溶剂富集相的不断长大 ,压迫周围的聚合物富集相 ,

使其进一步浓缩 ,且承受一定的粘弹性应力 ,此时形

成了聚合物富集相的网络。当聚合物富集相的网络

刚开始被溶剂富集相压断时 ,聚合物网络承受的应

力达到最大值 ;之后 ,压断的聚合物网络由于表面张

力的作用开始回缩 ,聚合物富集相由最初的连续相

变成最终的分散相 ,实现了相反转 ,如图 7 (b)所示。

与 Tanaka 的深度淬冷情况下的聚合物溶液[25 ]以及

聚合物共混物[25 ]的相反转实验结果吻合。当动力

学不对称程度进一步增大 ,如 M
0
b 增大 10时 ,如图 7

·073· 化　学　进　展 第 18 卷



(c)所示 ,可以明显看到聚合物富集相的网络结构维

持得更长久些 ,说明随着本体松弛模量的进一步增

大 ,在合适的浓度范围内可以使体系实现从相反转

形态到长久网络结构的转变。

图 7　聚合物初始浓度φ0 = 0135时本体松弛模量 M0
b 对

相分离形态的影响 [28 ]

Fig. 7　The morphological evolutions obtained for various values

of M
0
b for the average area fraction of polymer2rich phaseφ0 =

0135[28 ]

　　这里为简化计算 ,以聚合物溶液为例 ,但此模型

也同样适用于存在很大动力学反差的聚合物共混体

系 ,如 PSΠPVME
[25 ]等。此粘弹性相分离动力学模型

实际上是相分离 TDGL (model H)与高分子粘流体本

身的性质如粘弹性等流变性质的耦合 ,反映在速度

和流体的流变本构方程中。此模型具有普适性 ,与

材料的具体类型无关 ,只需要相关的唯象或微观理

论进一步给出 G( t) 与 K( t) 的具体形式。粘弹性

模型可用于描述粘度反差、弹性反差、动力学不对称

粘弹体系的相分离动力学 ,因为这些非牛顿流体的

性质可合理地引入到材料的本构方程中。粘弹性模

型还可合理还原到 model B和 model H。

运用上述粘弹性模型 (方程 20)研究剪切场下

的相分离 ,只需在原有方程基础上加上剪切外场。

稳态简单剪切粘弹性模型如下[29 ]
:

9φ
9t

= - Δ·(φvtotal ) +

Δ·
φ(1 - φ) 2

ξ ( Δ·Π - Δ·σ)

vp = v -
(1 - φ) 2

ξ [ Δ·Π - Δ·σ]

ρ9v
9t

µ - Δ·Π + Δp + Δ·σ +ηs

Δ2 v (25)

9σs

9t
+ vtotal

p ·

Δσs = Δvtotal
p ·σs +σs ·( ΔVvtotal

p ) T
-

1
τs
σs + M s [ Δvtotal

p + ( Δvtotal
p ) T ]

9σb

9t
+ vtotal

p ·

Δσb = -
1
τb
σb + Mb

Δ·vtotal
p

Δ·v = 0 ; v = φvp + (1 - φ) vs

其中 ,vtotal = v + v0 ,即内流场加外流场 , vtotal
x = v x +

Sy ,vtotal
y = vy ,求解方程 (25)与剪切场下的model H即

方程 (14)类似 ,速度在傅里叶空间求解 ,并且在速度

场的倒易空间求算上 ,同样要采用坐标变换。最近 ,

Onuki等也用此模型研究了稳态剪切场中粘弹性对

相分离形态及流变学行为的影响[30 ]。我们用方程

(25)详细研究了粘弹性反差对聚合物体系形态演化

及流变特性的影响 ,如图 8所示 ,引入粘弹性后 ,剪

切外场对粘弹性相分离的影响更大 ,剪切变形程度

上升 ,使相区域的各向异性增强 ,更易成 lamella相 ;

静态相区域增长速率由于粘弹性效应而减慢 ,使相

区域尺寸减小 , lamella 厚度下降 ,相区域更难剪切

断裂。

3. 2. 2　稳态剪切场中链伸展效应对相行为的影响

实验研究发现 ,在强剪切下聚合物共混物会形

成一种“细丝”相[31 ,32 ]。然而直到现在 ,形成这种特

殊形态的机理还不清楚。人们已经知道 ,在剪切小

分子混合流体时 ,小分子液滴的长径比 (指液滴沿剪

切方向的长度和其直径的比值)一般不超过 5。因

聚合物是链状分子 ,可以想象 ,在一个很强的剪切流

场如高剪切速率下 ,聚合物线团必然要被拉伸。这

种被拉伸变形的线团要储存弹性能量 ,从而对共混

物的相形态及其相应的流变行为产生影响。我们基

于 TDGL方程 ,考虑这种链伸展效应对剪切场下相

分离行为的影响 ,从而有效模拟高频、高剪切速率下

的相分离[33 ,34 ]。

考虑聚合物 A和 B的二元共混物 ,将其从均相

区迅速淬冷到 spinodal 区 ,然后施加稳态剪切流动。

根据文献[35 ]考虑链伸展所储藏的熵弹性能量的自

由能泛函为 :
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图 8　稳态剪切场中粘弹性反差对聚合物共混物形态的

影响　(a) 有粘弹性反差 ( M
0
s = 015 , M

0
b = 10φ) ; (b) 无

粘弹性反差 ( M
0
s = M

0
b = 0) [29 ]

Fig. 8　The dependence of viscoelasticity asymmetry on the

morphology evolution under steady shear 　( a) viscoelasticity

asymmetry ( M0
s = 015 , M0

b = 10φ) ; ( b) no viscoelasticity

asymmetry ( M0
s = M0

b = 0 ) [29 ]

F[ψ] =∫dr f (ψ) +
D
2

| Δψ |
2

+

2π2

15
SM�τ1

9ψ
9x

9ψ
9y

+
4π4

315
( SM�τ1 ) 2 9ψ

9x

2

(26)

式中 ,浓度序参量Ψ(r , t) =φA (r , t) - �φA , �φA为组

分 A的平均浓度 , M = M0

NA �φA NB (1 - �φA)
NA �φA + NB (1 - �φA) ,单

链的扩散系数 M0 = kB TΠNζ, S =γ
Ó
ΠM为约化剪切

速率 ,以扩散系数为单位。当 A和 B的链长相等时 ,

体积平均的松驰时间为 �τ1 =τA1 (1 - �φA) +τB1 �φA ,

�τ1 = [τ2
A1 (1 - �φA) +τ2

B1 �φA ]1Π2。τA1和τB1分别是链A

和B 的最大 Rouse 松驰时间 :τA1 =
ξAσ

2
N

2

6π2
kT

,τB1 =

ξBσ
2

N
2

6π2
kT

,ξA 和ξB 分别是链段 A和B的摩擦系数。为

简单起见 ,令τA1 = τB1 = τ1 ,将方程 (26) 代入方程

(4) 得到考虑剪切场下链伸展效应的 TDGL 方程 :

9ψ(r , t)
9Mt

= - Sy· Δψ(r , t) +

Δ- Atanhψ +ψ - D

Δ2ψ +

2π2

15
SM�τ1

9ψ
9x

9ψ
9y

+
4π4

315
( SM�τ1 ) 2 92ψ

9x
2 (27)

式中 D为界面能系数。方程 (27)仍然可以用 CDS

方法有效求解。

图 9　稳态剪切 (剪切速率 S = 01001)的高分子共混物

(φA = 015)在不同 Rouse松弛时间时的形态演化及散射

图形　(a) Mτ1 = 125 ; (b) Mτ1 = 750[33 ]

Fig. 9　The time evolution of interconnected domains and

corresponding scattering functions forφA = 015 , S = 01001　

(a) Mτ1 = 125 ; (b) Mτ1 = 750[33 ]

　　图 9a 和 9b给出了φA = 0. 5的高分子共混物

的相结构和相应的散射函数的演化[33 ]。体系形成

双连续相结构 ,当 Rouse松弛时间较小 ,即 Mτ1 = 125

时 ,如图 9a所示 ,在剪切流场还没有充分拉长微粒

之前 ,相邻微粒之间的碰撞就已频繁发生 ,从而导致

厚度不均匀的微粒生成。当剪切应变继续增加时 ,

这些微粒被进一步拉长 ,同时其厚度略有增加 ,而且

微粒的长轴转向流动方向。相应的散射函数从各向

同性的“spinodal环”变为各向异性 ,反应了流场中微

粒的生长和旋转。当 Mτ1 = 750时 ,如图 9b所示 ,可
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以观察到被高度拉伸且厚度均匀的微粒形成。与

Mτ1 = 125的情形显著不同的是 ,微粒的厚度随应变

的增加而减小。由于聚合物的扩散主要沿着被拉长

微粒的平坦表面 ,微粒的融合主要发生在流动方向

上 ,因此剪切导致了极细长的聚合物微粒的生成。

在高速剪切时就会生成“细丝”相[31 ] ,这正是实验中

观察到的现象。相应的散射函数反应了聚合物微粒

在流场中伸长、旋转和细丝化。

链的伸展不仅影响相分离的形态 ,还影响共混

体系的流变学性能。图 10是根据方程 (9)至 (12)计

算的剪切应力随应变的变化关系[33 ]。由图可见 ,在

小应变时 ,剪切应力σxy迅速增加 ;而在大应变时 ,

σxy逐渐减小。随着链 Rouse松弛时间 Mτ1 的增加 ,

σxy的峰位置向小应变方向移动 ,而峰值增加。第一

法向应力差 N1 先随剪切应变的增加而逐渐增加 ,

最后达到一个稳定值 ,满足 Ohta等[16 ]提出的经验关

系 :maxσxy～S
α

, N1～ S
β。图 10b给出了 ln (maxσxy )

和 ln N1 与 ln S 之间的标度关系 ,由图可见 lnN1 和

ln S 之间呈现出很好的线性关系 ,标度指数α和β

的值比不考虑链伸展效应时与实验结果更吻合[33 ]。

图 10　(a)不同 Rouse松弛时间时剪切应力σxy随剪切应

变γ的变化曲线 ,约化剪切速率 S = 0. 001 ,φA = 015 ; ( b)

法向应力 N1 与剪切速率关系的对数图
[33 ]

Fig. 1　(a) The shear stress ,σxy , as a function of the shear

strain for S = 01001 and at different Mτ1 values ; (b) The log2
log plots of shear stress and N1 vs. the reduced shear rate[33 ]

　　我们运用含有外加流动项的 TDGL 方程 ,在其

自由能泛函中引进反映剪切流场中链伸展效应的附

加项 ,从而可预测高剪切速率下的相分离动力

学[34 ,35 ]。用此模型 ,我们还考察了链的伸展效应对

剪切场下嵌段高分子相分离形态演化及流变行为的

影响[36 ]。尽管我们只用了一个非常简单的模型来

考察振荡剪切流场中聚合物共混体系的相分离及流

变行为 ,却获得了相当丰富和有趣的结果。当然 ,只

有在我们所关心的空间尺度大于聚合物线团的回转

半径并且两组分的粘弹性相同时 ,这个模型才适用。

4　耦合化学反应的相分离动力学

高分子共混物的相分离通常伴随着外场 ,这些

外场包含剪切流场、温度梯度场、化学反应等[37—39 ]。

反应共混和反应注塑成型是两个十分重要的包含化

学反应与相分离相互耦合的工业过程。Tran2Cong

等[40 ]广泛研究了两组分离子共混物在光照交联反

应作用下的相分离。他在这些研究中观察到许多迷

人的图案。将 TDGL方程与描述化学反应的方程联

合可用于研究耦合化学反应的相分离动力学。这里

以耦合一可逆互变化学反应的三组分混合物的相分

离为例 ,说明耦合化学反应的相分离动力学[41 ]。设

A、B、C三组分混合物中 ,A、B之间发生可逆互变化

学反应 ,C不参与化学反应。由于耦合可逆互变化

学反应的两组分相分离与两嵌段共聚物行为相似 ,

因此其中两组分发生可逆互变化学反应的三组分混

合物 ,应该和包含一个两嵌段共聚物和一个均聚物

混合物的相分离动力学方程相似。

三组分混合物的 Flory2Huggins自由能型式可以

写成如下形式 :

f (φA ,φB ,φC) =
1
N
φAln (φA) +

1
N
φB ln (φB ) +

1
N
φCln (φC) +χABφAφB +χACφAφC +χBCφBφC

(28)

式中φA ,φB ,φC 是 A、B、C三组分体积分数 ; NA ,

NB , NC 代表A、B、C三组分的链长。为简化起见 ,令

NA = NB = NC = N。在不可压缩条件下 ,只有独立

的两个组分的体积分数 ,为此定义两个序号参量η

和 < :η = φA +φB - ψC , < = φA - φB ,其中ψC是 C

与AΠB相分离相图的临界组成。对 Flory2Huggins自

由能方程 (28) 按所定义的两序参量进行多项式

展开 :

fη (η) =
1
2

c1η
2

+
1
4

u1η
4
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f < ( <) =
1
2

c2 <2
+

1
4

u2 <4

f int (η, <) = b1η< -
b2

2
η<2

+
b4

2
η2 <2 (29)

式中 c1 = -
χAB

2
+χAC +χBC -

2
ψC N

, u1 =
2

3ψ3
C N

,

c2 =
χAB

2
-

1
ψC N

, u2 =
1

3ψ3
C N

, b1 = -
χAC

2
+
χBC

2
,

b2 =
1
ψ2

C N
, b4 =

1
ψ3

C N
。系数 b1反映了C组分分别和

A、B组分相互作用的对比 ,令 b1 = 0 ,即 C与A、B的

相互作用大小相等 ,χAC = χBC。方程 (30) 中的作用

项反映了 C组分与A和B间的相分离的竞争。于是 ,

三组分混合物以序参量η和 <为基的自由能泛函可

以写成 :

F{η, <} =∫dr[ fη (η) + f < ( <) + f int (η, <) ] +

Dη
2∫dr ( Δη( r) ) 2

+
D<

2∫dr ( Δ<( r) ) 2 (30)

式中 Dη和 D< 是与界面自由能相关的唯象系数。

描述耦合 A与 B之间可逆化学反应的三组分 (A、B、

C)混合物的序参量演化的动力学方程可以写成如

下修正的 TDGL方程。

9η
9t

= Δ2
δF{η, <}
δη

9<
9t

= Δ2
δF{η, <}
δ< - (Γ1 +Γ2 ) < -

(Γ1 - Γ2 )η - (Γ1 - Γ2 )ψC (31)

方程 (31)第二个方程右边有反应速度常数的项代表

可逆化学反应动力学。此偏微分方程仍可用前面介

绍的 CDS方法数值求解。

对于给定的动力学速度常数Γ1、Γ2 ,稳态条件

下 ,A、B、C的空间平均体积分数可按照下列方程

计算 :

〈φA〉e +〈φB〉e = 1 -〈φC〉

Γ1 3〈φA〉e = Γ2 3〈φB〉e (32)

于是稳态时A和B组分的体积分数分别为〈φA〉e =

Γ2 [1 -〈φC〉]
Γ1 +Γ2

,〈φB〉e =
Γ1 [1 -〈φC〉]
Γ1 +Γ2

。在耦合可

逆反应的两组分相分离中 ,稳态时空间平均体积分

数〈φA〉e ,〈φB〉e 不一定要与初始平均体积分数

〈φA〉initial ,〈φB〉initial 一致。对于三组分混合物相分

离 ,初始组成到稳态组成的弛豫可以解析表达出 ,即

求解方程 (31)中的第二个偏微分方程 ,忽略化学势。

A组分平均体积分数的动力学演化方程为 :

〈φA ( t)〉=
Γ2 [1 -〈φC〉]
Γ1 +Γ2

+

〈φA〉initial -
Γ2 [1 -〈φC〉]
Γ1 +Γ2

×

exp{ - (Γ1 +Γ2 ) t}　　 (33)

　　我们假定初始状态体系是均匀的 ,然后被骤冷

到不稳定区域诱发相分离。化学反应同时启动 ,与

相分离相互竞争 ,A、B的定态浓度和初始浓度不一

致时〈φi〉initial ≠〈φi〉steady (i = A , B) ,相分离动力学

形态如图 11所示 ,详细的模拟参数设置详见参考文

献[41 ]。图中出现层状相结构 ,并且 A、B交替的相

条纹与微观相分离和宏观相分离构成的界面垂直。

这种相形态起源于 A、B 分别与 C有相同的相容性

以及相同的定态体积分数 (χAC =χBC以及〈φA〉steady

=〈φB〉steady = 012) 。可见 ,当相分离与化学反应同时

发生时 ,A、B 浓度由初始状态到定态的弛豫对相分

离没有产生明显的影响 ,与 AB 嵌段共聚物与均聚

物 C共混物中出现的相分离行为相似。

图 11　当〈φA〉initial = 013 ,〈φB〉initial = 011 ,〈φA〉steady =

〈φB〉steady = 012 ,Γ1 = Γ2 = 01001时 ,两组分发生可逆互

变化学反应的三组分混合物当相分离和化学反应同步

发生时 ,在时间步长 99501时的形态 ,图中从左至右依次

显示组分 A ,B 和 C ,白色和黑色分别代表组成的高

和低 [41 ]

Fig. 11　Domain patterns at time step of 99501 for the case of

〈φA〉initial = 013 ,〈φB〉initial = 011 ,〈φA〉steady =〈φB〉steady =

012 ,Γ1 = Γ2 = 01001. The left , middle and right display the

concentration profile of species A , B and C respectively , in

which white and dark regions correspond to high and low

concentrations respectively[41 ]

　　耦合化学反应相分离的另一个独特之处是化学

反应可以在相分离进行一段时间后才启动 ,即化学

反应滞后相分离 ,显然 ,嵌段共聚物相分离中没有这

种情况。例如 ,我们让初始组成〈φA〉initial = 015 ,

〈φB〉initial = 012的三组分先相分离进行 115×10
5时

间步长 ,期间无化学反应进行。此时的相分离图案

如图 12所示。然后化学反应被启动 ,当速度常数分

别为Γ= 01001和Γ= 010001时 ,观察到了不同的相

区演化如图 13 和图 14 所示。图 13 是化学反应速
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图 12　没有化学反应时三组分的相分离图样 ,上排 :

〈φA〉initial =〈φB〉initial = 012 ;下排 :〈φA〉initial = 015 ,

〈φB〉initial = 012 [41 ]

Fig. 12　Domain patterns of phase separation of ternary mixture

without the involvement of chemical reaction. The upper row :

〈φA〉initial =〈φB〉initial = 012. The lower row :〈φA〉initial =

015 ,〈φB〉initial = 012 [41 ]

图 13　当〈φA〉initial = 015 ,〈φB〉initial = 012 ,Γ1 = Γ2 =

01002时 ,两组分发生可逆互变化学反应的三组分混合

物当化学反应滞后相分离 115×105 时间步长时的形态 ,

图中从左至右依次显示组分 A ,B和 C ,白色和黑色分别

代表组成的高和低 [41 ]

Fig. 13　Domain patterns at different time steps for chemical

reaction lagging behind phase separation by 115×105 time steps

for the case of Γ1 =Γ2 = 01002 ,〈φA〉initial = 015 ,〈φB〉initial

= 012. The left , middle and right display the concentration

profile of species A , B and C respectively , in which white and

dark regions correspond to high and low concentrations

respectively[41 ]

度常数为Γ= 01001时的相形态。在150 501时间步

长时 ,组分 A从组分 B圆球滴中出现并形成同心圆

图案。另一方面 ,组分 B 从组分 A连续相中 ,以小

液珠或条形出现。随着耦合化学反应的相分离继续

图 14　当〈φA〉initial = 015 ,〈φB〉initial = 012 , Γ1 = Γ2 =

010001时 ,两组分发生可逆互变化学反应的三组分混合

物当化学反应滞后相分离 115 ×105 时间步长时的形态 ,

图中从左至右依次显示组分 A ,B和 C ,白色和黑色分别

代表组成的高和低 [41 ]

Fig. 14　Domain patterns at different time steps for chemical

reaction lagging behind phase separation by 115 ×105 time

steps for the case of Γ1 = Γ2 = 010001 ,〈φA〉initial = 015 ,

〈φB〉initial = 012. The left , middle and right display the

concentration profile of species A , B and C respectively , in

which white and dark regions correspond to high and low

concentrations respectively[41 ]

进行 ,层状相结构逐渐生成 ,相区在熟化。而当Γ=

010001时 ,如图 14 所示观察到与图 13 不同的相结

构。图 14中在150 501步时 ,相形态与无化学反应时

(图 12)没有明显的变化。随着耦合化学反应相分

离的继续进行 ,组分 A的连续相逐渐收缩 ,B分散相

尺寸由于 A 向 B 的转化而逐渐长大 ,如图 11 中

189501步时所示 ,起初较小的 B 相已经相当大了 ,

而且拉长变形。

对于化学反应滞后于相分离的情况 ,在较高和

较低化学反应速度常数时观察到不同相图案的原因

可以从化学反应启动前的相尺寸大小与由化学反应

速率常数决定的层状相内在尺寸大小的不同来解

释。如果化学反应启动前刻的相尺寸超过化学反应

速度常数决定的层状相内在尺寸 ,则在某相中会出

现另一相。对于化学反应启动前相尺寸略小于层状

相内在尺寸的情况 ,体积分数小一些的某一相由于

浓度弛豫而扩张和其相区在相分离演化过程中的变

形之间的相互抵消作用需要仔细考虑。

我们 还 讨 论 了 耦 合 其 它 化 学 反 应 如

A + B C
[42 ]以及界面化学反应的三元共混物相

分离动力学和反应动力学[43 ]。这些研究工作均表

明化学反应耦合相分离非常复杂 ,并且这类的研究

有助于进一步拓展到生物体系中的相分离及形态选
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择过程。

5　曲面上的相分离动力学

关于 TDGL方程用于研究高分子体系相分离动

力学 ,大多数理论工作集中在如前所述的研究平面

上的相分离 ,很少涉及曲面上的相分离。然而 ,生物

膜是一嵌入三维空间的曲面 ,膜内的蛋白质还可以

在膜内外自由扩散 ,随温度、组成变化这些组分往往

不相容从而导致相分离。因此研究曲面上的相分离

对于理解生物膜的功能具有重要意义。由于嵌入三

维空间的曲面本身几何性质及数值计算的复杂性 ,

目前 ,大多数理论工作主要集中在研究圆柱面、椭圆

柱面及圆环曲面等具有平移或旋转对称性 ,易于进

行数值计算的曲面上的相分离动力学[44—48 ] ,对于球

面上的相分离动力学报道甚少。为了考察曲面上嵌

段共聚物自组装形成有序相结构的动力学过程 ,我

们通过在离散的三角形网格球面上用有限差分和有

限体积方法计算球面上 Laplace2Beltrami 算子 ,并运

用含时 TDGL 方程研究二元均聚物共混物及 AB两

嵌段共聚物在刚性球面上的相分离动力学形态演化

规律[49 ]。

以AB两嵌段共聚物为例 ,忽略动力学的影响 ,

用耗散动力学模型描述随时间演化的 TDGL 方程

(model B) ,在平面坐标系中如方程 (18)所示。欲将

此式推广应用到曲面上 ,应将 Δ2替换为适合所有坐

标系的普遍表达形式 ,即Laplace2Beltrami算符 Δ2LB

或 αα ,用于表示曲面上的Laplacian量 :

X
α
α = X ,

α
α =

g
αβ

X ,α β = g
αβ( X ,αβ - Γy

αβX ,γ) 　　(34)

式中 X 是场的值 , 例如浓度场、化学位场等。X ,α

=
9X ( u)

9u
α ; X ,αβ =

92
X ( u)

9u
α

9u
β ; X ,α β是协变导数 ,可表

示为 : X ,α β = X ,αβ - ΓγαβX ,γ。其中Γ
γ
αβ是 Christoffel

符号。对于用两个曲线参数表示的曲面 ,希腊字母

的取值范围α,β,γ,ξ= 1 ,2 ,且对同一字母在一个

单项式中同时出现在上下指标采取 Einstein求和约

定。因此求解刚性曲面上相分离动力学的关键是如

何求解曲面上的 Laplacian 量。欲求解球面上的

Laplace2Beltrami算子 Δ2LB ,首先要对解空间 ,即球面进

行离散 ,如果采用极坐标参数形式的网格 (就象地球

的经线和纬线) ,则会出现“北极”和“南极”两个极

点 ,这时的方位角θ= 0和θ= 2π位于同一坐标面 ,

若计算从θ= 0开始 ,当到达θ= 2π时 ,其场的值应

与θ= 0时场的值相同 ,即存在一个数值连接问题 ,

因此如何在两个极区进行数值计算是比较困难的 ,

并且这种网格划分还存在不均匀性。实践证明球面

的三角形离散能给出最好的几何性质及数值稳定

性。三角形网格的生成一直是数值计算工作者寻求

的目标。我们采用二十面体 (icosahedron)对球面进

行离散 ,即数学上所谓的 Goldberg 多面体或 C60

fullerenes
[50 ]

, 首先球面被分为 20 个三角形面

(patch) ,12个顶点 (vertex) 。当连接每个三角形的边

长中点 ,20 个三角形面就被细化为 80 个小三角形

面。按照这种方式 ,球面可被离散为更加精细的三

角形 ,最后的节点数为 10 ×n
2 + 2 ( n 为整数) 。按

照这种三角形网格划分方法 ,除了 12个奇点周围只

有 5个近邻点之外 ,每个离散的三角形顶点周围有

6个近邻点。

我们采用有限体积法 (infinite volume)在三角形

网格曲面上离散 Laplace2Beltrami 算符[49 ,51 ]。有限体

积法在国内的许多教科书中又称为广义差分法[52 ]。

它是基于 Voronoi 单元在任意三角剖分网格上构造

差分格式 ,与经典的有限差分方法相比 ,具有几何误

差小和处理边值条件容易等特点 ,精确度介于有限

元方法和有限差分之间。如图 15所示 ,首先在三角

网格上构造其对偶剖分网格单元 ,以三角网格中的

图 15　三角形网格及 Voronoi 区域用于计算球面的

Laplace2Beltrami算符 [49 ]

Fig. 15　A vertex with 6 neighbors and one2ring Voronoi region

for evaluating Laplace2Beltrami operator of spherical surface [49 ]

任一节点 V i 为例 ,在每个包含该节点的三角形中取

一点 Ci ,过这一点依次连接和 V i 相邻节点的三角

形的边的中点 ,则得到一对偶剖分单元 C12C22C32C42

C52C6。Ci 可以是三角形的外心和重心 ,当取三角形

的外心时此对偶剖分单元称为 Voronoi 单元。曲面

的几何性质如离散曲面上任一点的法向量、曲率等

都可以用此对偶单元关于面积的平均求得。

　　三角网格中任一节点 V i 的 Laplace2Beltrami 算
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子计算表达式如下[49 ,51 ]
:

Δ

LBX =
1

2AVoronoi 6
j∈V

1
( i)

(cotαij + cotβij ) ×

( Xj - Xi ) 　　 (35)

式中αij和βij是包含节点 V i的相邻两个三角形共边

的两个对角 , Xi 和 Xj 是定义在节点 i 和 j上的场或

位置的坐标参数值。AVoronoi是一个 Voronoi单元所包

围的面积 : AVoronoi =
1
8 6

j∈V1
( i)

(cotαij + cotβij ) ( L ij )
2。

求出Laplace2Beltrami算符 ,利用 Euler积分方法

求解方程 (18)就可得到 AB两嵌段共聚物在球面上

的相分离动力学形态[49 ]。

对称组成 (φ= 015)时 AB两嵌段共聚物的组成

随时间演化的相分离动力学如图 16所示。

图 16　具有对称组成的 AB两嵌段共聚物在球面上随时

间演化的形态 ,粗点表示 A组分 ,细点表示 B组分 [49 ]

Fig. 16　The evolution of morphologies with time t for AB

diblock copolymers with the compositionφ= 015 using Voronoi

area discrete , A2rich phase region are shown bold dots and B2

rich phase are shown light dots[49 ]

　　由图可见 ,随着时间演化 ,AB两嵌段共聚物在

刚性球面上发生微相分离 ,自组装成有序的层状相

结构 (lamellae) 。从图中可清楚地看到 ,与平面上的

两嵌段共聚物的层状相结构不同 ,在球面上形成一

个单股和一个双股的螺旋波 (spiral wave) ,这是由于

球面的几何特点决定的 ,只有这样的排列才能确保

层状相中的层间距离保持恒定。在相同的条件下 ,

临界组成时的两嵌段共聚物在椭球面上也同样观察

到了螺旋波形状的层状相结构。Gomatam等对球面

上的化学反应扩散体系的研究也观察到了类似的螺

旋波形态[53 ]。

非对称组成 (φ= 0135)时 AB 两嵌段共聚物组

成随时间演化的相分离动力学如图 17所示。

图 17　具有不对称组成 (φ= 0135)的 AB两嵌段共聚物

在球面上随时间演化的形态 ,粗点表示 A组分 ,细点表

示 B组分[49 ]

Fig. 17　The evolution of morphologies with time t for AB

diblock copolymers with the copolymer composition φ = 0135

andα= 011[49 ] ,A2rich phase region are shown bold dots and B2

rich phase are shown light dots[49 ]

　　分析图 17 : AB两嵌段共聚物随时间演化发生

微相分离 ,最后自组装成有序的六角晶格相。但由

于球面的几何特点 ,六角晶格的排列必定存在一定

的缺陷 ,如会出现一些五角晶格使能量达到最低 ,而

这种缺陷在平面上不存在。Bausch等对聚苯乙烯粒

子在油中的水滴球表面晶格排列的研究表明 ,六角

晶格中存在缺陷 ,这种缺陷是由于球面的特殊几何

特点决定的 ,并且当球的尺寸超过某一临界值时缺

陷会迅速增加[54 ]。与平面上嵌段共聚物的自组装

形态比较 ,曲率不为零的曲面上有序相结构受曲面

拓扑几何特征影响很大 ,特别是球面。Bausch
[54 ]等

研究了聚苯乙烯粒子在球形水滴表面的晶格排列结

构 ,结果表明六角晶格在球面上的排列会存在缺陷 ,

不象平面上那么规整 ,并且随球半径增大缺陷增多。
本文对两嵌段共聚物在刚性球面上的相分离动力学

研究表明 ,临界组成时随着时间演化 ,体系自组装形

成有序的层状相结构 ,与平面上的嵌段共聚物的自

组装层状相不同 ,这种层状相结构形成明显的螺旋

波。当共聚物组成偏离临界组成较多时 ,自组装成

六角晶格相 ,同样在六角晶格相中存在含有五角晶

格的缺陷。这些在平面上不存在的缺陷是由球面拓

扑形状所决定的。

6　动态密度泛函(动态自洽场)理论

如前所述 ,TDGL方程十分容易扩展到研究嵌段

高分子的相分离 ,但是 ,当嵌段的数量从两个增加到

三个 ,即 ABC三嵌段共聚高分子 ,其微观相结构的
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复杂性和多样性急剧增加 ,这时很难运用 TDGL 方

程描述这种复结构拓扑结构的嵌段高分子体系的相

分离动力学。虽然 Ohta 等曾提出过 ABC 三嵌段 q

空间的自由能泛函 ,但是 ,我们发现这个形式的自由

能泛函仍不适合用于 TDGL 方程求解。Fraaije 等发

展的动态密度泛函理论 ( dynamic density functional

theory , DDFT) [55 ]不需要具体的自由能泛函形式 ,从

而克服了 TDGL 的缺点。他们首先用 DDFT研究了

两嵌段高分子的动力学 ,表明这个方法能够很好地

描述微相结构的生成和有序化过程。此外 , Reister

等用 DDFT研究了两元高分子共混体系的 spinodal

相分离过程 ,并且与Monte Carlo模拟进行了比较 ,发

现两种方法的结果能定量相符合[6 ]。我们把 Fraaije

等的动态密度泛函方法加以拓展发展了动态自洽场

理论 ,将其应用于研究线型 ABC三嵌段高分子微相

分离机理。

考虑一个由 n 条线型 ABC三嵌段共聚高分子

构成的体积为 V 的体系。每条链的链长为 N ,并且

每个嵌段的组成定义为 f I ( I = A ,B ,C) 。同样假设

体系的相分离动力学服从如下序参量守恒忽略流体

力学作用的 TDGL方程 (model B) :

9<I (r , t)
9t

= MI

Δ2δF[ <I (r) ]
δ<I (r) +ζI (36)

其中 , <I (r , t) ( I = A , B , C) 代表了归一化的组分

在空间 r、时间 t 的密度场 , MI 是扩散系数 ,为了简

单起见我们假定每个单体的扩散系数为常数。ξI 是

热噪 声 , F[ <I (r) ] 是 体 系 的 自 由 能 泛 函 ,

δF[ <I (r) ]Πδ<I (r) 代表了组分 I在空间 r处的化学

势μI (r) 。由于三嵌段高分子的化学势很复杂 ,不能

像两嵌段那样直接给出 , 但可以通过下面的技巧得

到 :既然由方程 (36) 控制的体系是一个非平衡态 ,

如果有一个假设的外加场 UI (r) 作用于组分 I 能刚

好抵消当前的化学势μI (r) ,即 UI (r) = - μI (r) ,从

而使当前的密度场 <I (r , t) 处于平衡态 ,便可求解

当前复杂嵌段高分子体系的化学势。这个假设的外

场可以通过一个逆自洽场的方法得到[56 ]。

在自洽场理论中 ,用一个变量 s 标记沿高分子

链段的参数 ,在链的起点 ,即 A链段的开始端 s = 0 ,

在 AB和 BC链段的连接处 ,分别为 s = f A N , s = ( f A

+ fB ) N ,在链的终点 , s = N。自洽场理论中一个基

本物理量是高分子的链节几率分布函数 q (r , s) ,表

示在空间位置 r 能够找到链节 s 的几率 ,满足以下

扩散方程[57 ,58 ]
:

9q (r , s)
9s

=
a

2

6

Δ2
q (r , s) - [γA ( s)ωA ( s) +

γB ( s)ωB ( s) +γC ( s)ωC ( s) ] q (r , s) (37)

其中 a是高分子 Kuhn链长度 ,ωI (r)是作用于组分

I上的自洽场。如果 s 属于嵌段 I ,γI ( s) = 1 ,否则

γI ( s) = 0。这个链节几率分布函数满足初始条件 :

q (r ,0) = 1。由于三嵌段高分子的两个端点不同 ,所

以需要计算第二个链段几率分布函数 q
+ (r , s) ,同

样满足方程 (37) ,只是必须在该方程的右端乘以

- 1 ,初始条件为 q
+ (r , N ) = 1。在平均场ωI (r)下

的单链配分函数 Q 可以由 q 和 q
+ 计算 : Q =

∫drq (r , N) q
+ (r , N) 。

于是 ,根据平均场近似 ,组分 I在空间 r的密度

场为 :

<A (r) =
V

NQ∫
f
A

N

0
dsq (r , s) q

+ (r , s) (38)

<B (r) =
V

NQ∫
( f

A
+ f

B
) N

f
A

N
dsq (r , s) q

+ (r , s) (39)

<C (r) =
V

NQ∫
N

( f
A

+ f
B

) N
dsq (r , s) q

+ (r , s) (40)

　　作用在组分 I上的平均场ωI ( r)为其他高分子

链段产生的平均场和假设的外场 UI ( r)之和 :

ωA (r) = UA (r) +χAB <B (r) +χAC <C (r) (41)

ωB (r) = UB (r) +χAB <A (r) +χBC <C (r) (42)

ωC (r) = UC (r) +χAC <A (r) +χBC <B (r) (43)

　　上述的方程 (37)至 (43)形成了一个自洽的方程

组。用最速下降法求得假设的外场 ,使得通过方程

(38)至 (40)计算出的各浓度场和方程 (36)中的密度

场能够一致。一旦解出方程 (37)至 (43) ,组分 I 的

化学势就可以通过μI = - UI 得到。把得到的化学

势代入方程 (36) 来更新浓度场。如此反复循环 ,可

以获得体系的浓度场随时间的演化过程。

值得注意的是 ,解方程 (36)时必须满足不可压

缩条件 :

6
I

<I (r , t) = 1 (44)

即总的物质通量 6 I
J I = 0

[59 ]。通常方法是引入一

个势场ξ(r) ,即 Lagrange 乘因子 ,来保证体系的不

可压缩性。为此 ,组分 I化学势修正为 :

μI (r) = - UI +ξ(r) (45)

其中 ,ξ(r) 定义如下 :

ξ(r) = λ[1 - <A ( r) - <B (r) - <C (r) ] (46)

式中λ为保证不可压缩性的参数 ,只要其取值足够
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大 , 就可以保证体系的不可压缩性 , 并且各浓度场

和自由能的值与λ的取值无关[60 ]。

利用动态自洽场方法可以得到线型 ABC三嵌

段聚合物的各种微相结构及其相结构生成动力学 ,

这些微相结构可以在实验以及其他的理论模拟中找

到 ,详见文献[61 ]和 [62 ]。为了定量描述 ABC三个

嵌段共聚物的微相分离机理 ,我们定义全局序参量

S IJ来描述任意两个嵌段 I和 J 之间的相分离程度 :

S IJ =
C
V∫dr <I (r) -

f I

1 + ( <K (r) - f K) -

<J (r) -
f J

1 + ( <K (r) - f K)
(47)

其中 C为归一化系数 ,

C
- 1 =

4 f If J

1 - f K
+

f K | f I - f J |
2 - f K

(48)

这里 ( I ,J , K) ∈ { A , B , C) , ( B , C ,A) , ( C ,A ,

B) } , <I ( r) 是对应于组分 I的浓度场 , f I 是组分 I的

平均体积分数。当 I和 J 两个组分完全相容 (即在空

间中均匀混合) 时 S IJ = 0 ;而当它们之间发生微相

分离后 , S IJ 的值为小于 1的正数 ;当 I和 J完全相分

离时 , S IJ = 1。

无序均相的线型 ABC三嵌段高分子流体被淬

冷后 ,发生微相分离 ,其相分离机理分为一步微相分

离机理和二步微相分离机理 ,如图 18所示。图中MI

代表一步微相分离机理 ,即相分离初期三个组分同

时发生相分离 ,最后形成有序的微相结构 ;MII 代表

二步微相分离机理 ,即相分离的初期 ,某一个嵌段与

其它的两个嵌段先发生相分离 ,然后是余下的两个

嵌段之间发生相分离。二步相分离机理可以进一步

分为MIIA、MIIB和MIIC ,取决于相应的组分数和相互作

用参数。

影响三嵌段共聚物形态主要有以下三个因素 :

一是每个组分的体积分数 ;二是 Flory2Huggins 相互

作用参数 ;三是嵌段聚合物链段的序列。因此为了便

于研究三嵌段共聚物的微相分离机理 ,按照嵌段之

间的 Flory2Huggins 相互作用参数 ,我们把体系分为

两类 :一是各个嵌段之间的相互作用参数相等 ,二是

各个嵌段之间的相互作用参数不相等。当嵌段之间

的相互作用能相等时 ,即χAB = χBC = χAC ,影响微

相分离机理的主要因素为嵌段的体积分数。图 19为

三嵌段共聚物的全局序参量 S IJ 随时间的演化。由图

可见 ,在相分离的初期 , SAB、SBC 和 SAC的增长速度

几乎相同 ,所以微相分离的机理为 MI ,即三个嵌段

图 18　线型 ABC三嵌段高分子微相分离机理示意图 [61 ]

Fig. 18　Schematic illustration of possible ordering

mechanism of linear ABC triblock copolymers[61 ]

图 19　ABC线型三嵌段高分子全局序参量 S IJ 随时间的

演化图 　fA = 013 , fB = 013 , f C = 014 ,χAB =χAC =χBC

= 0135 , N = 100[61 ]

Fig. 19　Time evolution of the order parameters for linear

ABC triblock copolymers　fA = 013 , fB = 013 , f C = 014 ,

χAB = χAC = χBC = 0135 , N = 100[61 ]

同时互相分离 ,如图 18所示。嵌段聚合物的最终微

相分离的程度由χN 决定[63 ]
,因此在体积分数和相

互作用参数均相等时 ,在微相分离后期 ,全局序参量

SAB , SBC的值基本相等 ,而由于A和 C微区被B微区

分开 ,所以 SAC 的值要略大于 SAB , SBC 的值。

当嵌段之间的相互作用能不相等时 ,例如χAC

< χAB ≈χBC ,图 20给出了三嵌段共聚物的全局序

参量 S IJ随时间的演化。在相分离初期 , SAC的增长

速度要明显慢于 SAB和 SBC ,这说明相分离机理为

MIIB ,正如图 18中假设的机理MIIB一样 ,三嵌段共聚

物微相分离过程是 B 组分先与 A和 C组分发生相
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分离 ,而此时由于 A和 C嵌段之间弱的相互作用 ,A

和 C组分混合在一起 ,接着是在 A和 C组分之间的

微相分离 ,最后形成了长程有序的微相结构。嵌段

聚合物的最终微相分离的程度是由χN 决定的 ,而

且 A和 C组分为三嵌段共聚物的两个端位 ,因此我

们不难理解最后全局序参量满足关系 SAC ≈ SAB ≈

SBC。

图 20　线型 ABC三嵌段高分子的全局序参量随时间的

演化图 　fA = 013 , fB = 013 , f C = 014 ,χAC = 012 ,χAB =

015 ,χBC = 0148 , N = 100[61 ]

Fig. 20　Time evolution of the order parameters of the ABC

triblock copolymer with　fA = 013 , fB = 013 , f C = 014 ,χAC =

012 ,χAB = 015 ,χBC = 0148 , N = 100[61 ]

7　结论与展望

本文基于时间分辨的 TDGL 方程框架研究了多

组分聚合物体系的相分离及形态生成与选择。

TDGL方程的一个最为简单、直观的用途是通过改进

TDGL的自由能泛函及边界条件 ,可方便地用于研究

对称破缺场如稳态或振荡剪切、温度淬冷、有向冷却

等对相分离形态及流变学的影响[64 ]
,还可扩展用于

研究嵌段高分子及耦合化学反应的相分离 ,进一步

与流体力学 Navier2Stokes方程及粘弹本构方程关联

起来 ,可考虑动力学效应及高分子复杂体系的粘弹

性性质等对相分离及形成生成的影响 ,从而更加真

实地预测高分子复杂流体的相分离动力学。此外 ,

将 TDGL与自洽场理论有机结合得到的动态 (含时)

自洽场理论为描述空间非均相体系的相分离动力学

提供了有力保障。TDGL 还可用于讨论液晶体系中

的相分离 ,相分离过程还伴随着液晶的有序化。限

于篇幅 ,参见文献 [65 ]。综上所述 ,近 20 年来高分

子复杂流体形态演化过程中的动力学理论和研究方

法已取得了很大的进步 ,这些理论体系和数值方法

的发展使得 TDGL 理论的应用越来越广泛 ,然而从

高分子材料科学的角度来说 ,多相高分子体系的粘

弹性行为及链的高度缠结是其特有的重要性质。如

何从理论上预测有关高分子材料形态与力学性能、

流变性能的关系等将是这一领域努力的方向。将描

述动力学性质的分子理论如蛇行模型与 TDGL 或自

洽场理论 (SCFT)耦合应该是解决这类问题的有效

途径。另外 ,本文仅讨论了刚性球面上的相分离动

力学 ,然而实际的生物体系中相分离会伴随球面的

曲率变化 ,如 budding ,因此研究相分离动力学与曲

面曲率的耦合应该是这一领域的发展方向。TDGL

方法还可望用于研究生物化学耦合相分离的生物体

系中的相分离及图样选择。
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