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摘@要@采用自洽场理论研究球状胶束和平面衬底间由高分子溶剂诱导的排空效应" 这一体
系中由二嵌段共聚物形成胶束!而均聚物作为溶剂起到排空效应引发剂作用!当球形胶束接近
平面衬底时排空效应将使胶束吸附于衬底表面附近" 提出通过改变衬底表面的吸引相互作用
调控衬底和本体间的界面结构!从而实现对排空效应的调控"
关键词@排空效应#自洽场模拟#胶束#衬底
中图分类号!RM!%]%@@文献标志码!8@@,&-’%$]F"#! V̂>033+>#$L"JM%!E]#$%&]$!]$$"

Q"*45+)-.* ,"$5")-&.-.)"%+()-&.O")#""./-("55"+.,1"5"()-C"14O1)%+)"

iTR/’0+H5)%" iT8AQh0+H7),#" ?O8RY0+H%

!% 3$%%*8*$&’()*1,(%.!",*-"*(-5 YJ)$ZS%*")1$-,"V*"#-$%$82" /-,0*1.,)2$&3#,-*.*4"(5*+2$&!",*-"*." 6*,7,-8 %$$$EL" 3#,-(’

# !"#$$%$&!",*-"*" 6*,7,-8 O,($)$-8 /-,0*1.,)2" 6*,7,-8 %$$$EE" 3#,-(#

DO1)%+()@O+ 4703B,B2*" 32-.J9(+30342+4.02-: 472(*503)32: 4(34):5472:2B-240(+ 0+42*,940(+
C24W22+ 3B72*09,-;092--23,+: B-,+,*3)C34*,420+:)92: C5B(-5;2*3(-12+43>O+ 470335342;"
:0C-(9_ 9(B(-5;2*3.(*;;092--23,+: 7(;(B(-5;2*3(-12+43,94,3:2B-240(+ 0+040,4(*3>[72+ 472
3B72*09,-;092--2,BB*(,9723472B-,+,*3)C34*,42" 472:2B-240(+ 0+42*,940(+ W0--,--(W472;092--24(
C2,:3(*C2: +2,*4723)C34*,42>S7234*)94)*2C24W22+ 4723)C34*,42,+: 472C)-_ 039(+4*(--2:
47*()H7 ,:V)340+H472,;B-04):2(.472,44*,940120+42*,940(+ (.4723)C34*,42" W7097 *23)-430+ 472
*2H)-,40(+ (.472:2B-240(+ 0+42*,940(+>
P"6#&%,1@:2B-240(+ 0+42*,940(+’ 32-.J9(+30342+4.02-: 472(*5’ ;092--2’ 3)C34*,42

@@ %L"E 年"排空效应 ! :2B-240(+ # 第一次被
R(3,W,和 83,_)*,%%&提出, 排空效应是基于体积
排斥效应"设想胶体体系中含有两种直径相差很
大的胶球"大球数量少体积大"小球数量多体积
小, 物质的自由能是 [cSdV!"S是内能"V是
温度"! 是熵"对于软物质来说"内能 S比 V! 小很

多"在热平衡条件下自由能主要由熵 ! 来决定"而
小球对熵起主要贡献, 在大胶球周围有一层排空
层!:2B-240(+ -,52*#不容许小球进入, 当两个大胶
球彼此靠近时"其排空层产生重叠的部分 0"小球
因此获得额外的自由体积 0来运动"这导致小球
的熵增"体系自由能的下降, 在小球熵的驱动下"
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大球有团聚或靠近容器壁的倾向, 这样的体积排
斥被称为排空效应,

胶体排空作用在自组装结构制备-胶体系统
稳定性调控等方面有着重要的应用"因而一直是
理论-模拟和实验的研究者们关注的研究热点,
在理论模拟领域"尽管对排空力的精确求解是相
当困难的"但研究者们仍做了许多工作, 有研究
者使用直接模拟的接受比率法"计算台阶附近的
排空相互作用 %#& -硬墙对于一个椭球的排空力与
排空力矩 %!& -硬棒胶体对于胶体球的排空相互作
用 %E& , 有研究者使用直接模拟方法的 [,+HJ
N,+:,) 方法"模拟计算椭球之间的排空力 %"& , 相
对于定量计算的精确求解"还可以通过定性近似
得到许多有意义的排空物理图像$用 83,_)*,J
R(3,W,!8R#近似可以得到胶球在弯曲表面!凸
面和凹面#附近的排空效应 %M& "通过 ‘2*V,H)0+ 近
似可以得到小球与大球都具有排空层时大球的排
空相互作用 %FJ%$& "细棒胶体在硬墙之间的排空相
互作用 %E"%%J%!& "薄盘胶体在硬墙之间的排空相互
作用 %%EJ%F&等, 实验上对于排空效应的探讨在文
献%%&&中也已经有很详细的介绍,

在之前的理论模拟中"无论是大球-小球还是
墙平面"所有的研究对象都是坚硬的, 因为对于
模拟计算来说"硬颗粒间的相互作用更加简单清
晰易于建模, 而在实际的工业生产和日常生活
中"胶体中的颗粒以软胶球居多"例如牛奶中的蛋
白质胶球, 因此我们想要对软胶球的排空相互作
用进行探究"研究当体系中的大颗粒-小颗粒还有
墙平面都是软结构时的排空相互作用, 我们采用

自洽场方法! <6DS$32-.J9(+30342+4.02-: 472(*5#"以
由 8均聚物和 8Y二嵌段共聚物组成的共混物为
研究对象, 8和 8Y具有相同的链长 H" 体系中
8Y的浓度刚好达到临界胶束浓度 !6?6$9*0409,-
;092--29(+92+4*,40(+#"多个 8Y高分子会自组装
成以 Y嵌段为核心-8嵌段为外壳的 8Y胶束"可
以被看作是大颗粒软胶球"而单个的 8高分子会
缠结成为 8链团"可以被看作是小颗粒软胶球,
此外"体系中还有一块高分子无法穿过的坚硬衬
底平面"并且平面可以带上选择性, 当平板带上
对 8组分的选择性时"会吸引体系中 8均聚物"
形成 8软膜层’而当平板带上对 Y组分的选择性
时"会吸引体系中的 8Y二嵌段共聚物"形成 8Y
高分子刷软膜层, 通过调控平板选择性"可以探
究软胶球与不同软平面间的排空相互作用,

HR模型与理论
本文中考虑由二嵌段共聚物 8Y在均聚物 8

溶剂中形成的球状胶束和一个平面衬底间的排空
相互作用, 8Y是不对称二嵌段共聚物"8嵌段较
长"长度分数为 J8 :$]F!JY :% @J8#,并且 8Y
和 8具有相同的链长 H, 当共聚物 8Y的浓度达
到临界胶束浓度时"就会在溶液中形成以 Y嵌段
为核 心" 以 8 嵌 段 为 外 壳 的 胶 束" 半 径 为

$]&槡H\!\为库恩长度" 本文以槡H\为长度单
位#, 而均聚物 8通过高斯链近似"形成半径为

$]E槡H\的 8链团!图 %!,##, 8Y胶束和 8链团
的体积比约为 &v%"二者都在溶液中均匀连续分
散"可以看作胶体体系,

图 HR理论模型
\-*@HR;0"&%")-(+5/&,"5

@@取一个 8Y胶束作为研究对象"使用柱坐标
系 1:!1"]#"将 8Y胶束中心放置在 ]轴上!图 %
!C##"则胶束相对于 ]轴具有旋转对称性, 除胶

束外其他位置均填充溶剂 8"可看作大颗粒胶束
8Y周围充斥着小颗粒链团 8, 将圆柱底部设为
衬底硬表面"无法被聚合物分子穿透"因此在表面

"%!
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附近时总密度逐渐趋于零, 因此"定义表面附近
的总密度 %$ 分布

%$!1"]# :
% -=]=H]

4,+7# #-]
-# @]( )# $ & ]&{ -

" !%#

聚合物总密度 %$ 除表面附近之外均为 %"在靠近
表面的短距离 -内从 % 迅速减小到 $,这里 -是表

面层的特征长度"-:$]%"槡H\!图 ##,

图 FR接近表面处的总浓度曲线
\-*@FR;&)+5(&.(".)%+)-&.(4%C"."+%)0"14%2+("

底部硬表面同时对于 8 Ŷ组分具有选择性"
并能够通过选择性吸附改变表面结构形成软膜
层, 定义表面场为 T!1"]#" 其作用范围也为 -

T!1"]# :
$ -=]=H]

. % @]( )- $ & ]&{ -
> !##

常数 .代表表面的选择性"当 . E$ 时!即平板
TE$#" 代表对 8单体有吸引力"排斥 Y单体’
当 .=$ 时!即平板 T=$#"则代表对 Y单体有
吸引力"排斥 8单体’当 .:$ 时"表面不具有选
择性"是中性的,

将 8Y胶束的初位置放置在距离平板 E 槡H\
处"可以认为此时胶束距离平板足够远"处在体相
中, 让胶束沿 ]方向准静态地逐渐下移"计算不
同位置时收敛后的体系自由能,

采用自洽场方法进行计算"体系体积为 D,将
8Y和 8看作高斯链"它们具有相同的链长 H"且
都具有不可压缩性"二者的单体体积统一为 $@%$ "

单体长度统一为库恩长度 \"采用槡H\!均方根末
端距# 作为长度单位"用 ?YV作为能量单位, 8 Ŷ
单体间的相互作用用标准 D-(*5JT)HH0+3参数 /定
义"且 /H:#$, 在巨正则系综下进行计算"以共
聚物8的化学势(9作为控制参数"体现为活度Q9
:2\B!(9#, 体相中嵌段共聚物 8Y的浓度 %C)-_9

可以用 (9表达如下

(9 :-+
%C)-_9

% @%C)-_9

;JY/H!% @#JY%
C)-_
9 #>!!#

@@在自洽场框架下"链间相互作用由一个理想
高斯链与多链相互作用产生的有效平均场之间的
相互作用代替, 哈密顿量可以由局域密度场
(%) 和共轭场(0) 来写出$
H[
?YV$$

:4#’1:1:]%/H%8!1"]#%Y!1"]#& @
4#’1:1:]%08!1"]#%8!1"]#;0Y!1"]#%Y!1"]#& @
4#’1:1:]T!1"]#%%8!1"]# @%Y!1"]#& @
4#’1:1:]1!1"]#%%$!1"]#@%8!1"]# @%Y!1"]#& @
]9̂ 9@ 7̂> !E#
式中$第 % 行是分子间的相互作用能’第 # 行是密
度场与共轭场的耦合能’第 ! 行是表面相互作用
能"其中 T!1"]# 是表面面场’第 E 行是不可压缩
性条件"通过引入拉格朗日乘子 1!1"]# 保证局部
的总密度固定为 #$!1"]#’第 " 行是由单链配分函
数体现的构型熵" 9̂- 7̂ 分别对应于共聚物和均
聚物的单链配分函数,共聚物单链配分函数为 9̂

:4:1:]K9!1"]".#K9;!1"]".#"其中 .是由链长归
一化的链围线长度"可以从 $ 取到 %’ K9!1"]".#

和 K;9!1"]".# 是末端积分传播子"分别满足如下
修正的扩散方程$

@ 5
5.
K9!1"]".# :

%
M
H\#

"#K9!1"]".# @

0!1"]#K9!1"]".#"

@ 5
5.
K;9!1"]".# :@

%
M
H\#

"#K;9!1"]".# ;

0!1"]#K;9!1"]".#> !"#
外场的形式如下$

0!1"]# :
08!1"]# $ =.=J8
0Y!1"]# J8 =.={ %

> !M#

@@传播子的初始条件分别是 K9!1"]"$# :% 和
K;9!1"]"%# : %, 均聚物单链配分函数 7̂ :

4:1:]K7!1"]"%#"其中 K7!1"]".# 是均聚物末端积
分传播子"满足类似于K9!1"]".#的方程!"#"区别
是在 $ =.=%"外场 0!1"]".# :08!1"]".#,

由于该场论模型中哈密顿量的复杂性"采用
平均场近似处理"等价于使用鞍点技术求解自由
能, 在该近似下"通过求解

M%!
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([
(%!

: ([
(0!

:([
(1
:$ !F#

得出如下的平均场方程组$

@@ %8!1"]# :0
%

$
:.K7!1"]".#K7!1"]"% @.# ;

]90
J8

$
:.K9!1"]".#K

;
9!1"]".#"

@@%Y!1"]# :]90
%

J8

:.K"!1"]".#K
;
9!1"]".#"

@@08!1"]# :/H%Y!1"]# @T!1"]# ;1!1"]#"
@@0Y!1"]# :/H%8!1"]# ;T!1"]# ;1!1"]#"
@@%$!1"]# :%8!1"]# ;%Y!1"]#> !&#

通过迭代方法解出该方程组, 将解得的结果
代入方程!E#中"得到体系在平均场近似下的自
由能 [,

FR结果与讨论

让胶束从体相!E槡H\处#中逐渐接近衬底平
板"通过体系自由能的变化来表征排空效应"并探
究平板的表面结构对排空效应的影响,

%#中性表面///坚硬表面
设平板 T:$"则平板是中性表面"并不吸附

任何组分"是一个硬平面,研究在胶束接近衬底表

面过程中体系的自由能变化,将 E 槡H\位置看作
8Y胶束处在体相中"其自由能为 [C)-_"定义 &!]#
:[!]# @[C)-_, 图 !!,#给出球状胶束逐渐靠近
衬底过程中自由能曲线, 可以看出"胶束在不断
靠近平面的过程中"自由能首先恒定不变"然后开
始缓慢下降"达到一个最小值后开始迅速升高,
自由能曲线形成一个吸引势阱"最小值出现在距

离平面 #槡H\的位置处,
势阱的产生是由于均聚物高分子 8的平动

熵引发的排空效应"分析如下$%#从图 !!,#插图
的浓度图中可以看出"胶束在势阱处和在体相处
时的形貌都是球形"并没有发生形变"所以体系自
由能的变化并非来自形变’##如图 !! C#"胶束中

心距离平面 # 槡H\"远大于表面作用的影响范围
-c$]%"槡H\"而刚好可以容纳一个高分子链团
!直径 $]&槡H\#’!#此时表面的吸附相互作用势
为 $"所以自由能的变化一定是由均聚物 8诱导
的排空效应所导致的, 如图 !!,#"定义势阱最低
点到衬底表面的距离为排空位置 "]"定义最低点
到本体自由能的距离 "&为排空势,

##选择性表面///软膜表面

图 JR中性表面的排空效应
\-*@JR<"$5")-&."22"()&2)0"."4)%+514%2+("

当平板带上选择性吸附相互作用后"衬底附
近的界面结构就发生了改变"从硬表面变成软
膜表面, 改变平板的选择性 T"当 T=$ 代表平
板吸附 Y组分"排斥 8组分" TE$ 则代表吸附
8组分"排斥 Y组分"且 T的绝对值越大吸附
!或排斥# 作用越强,如图 E"其中 %8a-%86-%Y6
分别代表均聚物 8-二嵌段共聚物的 8嵌段-Y
嵌段的浓度分布, 当 T:@M 时"平板强烈吸附
Y组分"此时 8Y二嵌段共聚物在平板上密集排
列形成一层高分子刷层!图 E!,# # "而当 T :M
的时候"平板强烈吸附 8组分"在平板上就密集
排列一层均聚物 8分子层 !图 E ! C# # , 由 8Y
嵌段共聚物构成的高分子刷层的结构和由均聚
物 8构成的高分子层结构虽然都是以组分 8作
为表面与溶液相接触"但是它们的结构和对排
空效应的调控有着很大的差异, 嵌段共聚物吸
附在选择性表面上!Ty$#时"衬底吸附的 Y嵌
段形成较薄的膜层"而衬底表面不吸附的 8嵌
段向本体伸展形成高分子刷, 相反"衬底选择
性吸附均聚物 8!Tj$#时"整个均聚物 8吸附
于衬底表面成非常薄的膜层, 这种由表面性质
变化带来的衬底附近高分子链的分布情况的改
变将导致排空效应的变化,

F%!
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图 UR选择性平板附近软膜层结构
\-*@URE&2)/"/O%+."1)%4()4%"."+%)0"1"5"()-C"14%2+("

在 T=$ 时"平面上形成一层 8Y高分子刷
层"球状胶束靠近衬底时"当胶束和高分子刷表面
距离接近均聚物 8的 WH大小时发生排空效应"这
使得排空位置变远 "]增大"而软球胶束在软平面
上的排空效应也非常弱"势阱 "&非常小,

当 TE$ 时"平板表面结构由硬平面变成软
膜层平面"此时相应的排空效应也发生改变,例如
T:! 时"平面吸附着一层 8分子软膜层!图 "#,
当胶束从体相中逐渐接近平面时"先是排空自由
的均聚物 8高分子链团"自由能曲线上产生第 %
@@

个势阱’紧接着胶束挤压到 8分子软膜层引起自
由能的升高’再之后 8Y胶束又将吸附在平板上
8分子软膜层排空"自由能曲线出现第 # 个势阱,
当平板对8组分的吸引更强"例如T:M时"其自
由能曲线中"排空 8链团的势阱变得不明显"只
有排空 8分子膜层的势阱,

图 KRDT胶束靠近有 D软膜层的表面的自由能曲线
\-*@KR\%"""."%*6 (4%C"&2DT/-("55"+$$%&+(0-.* )0"

DM0&/&$&56/"%1&2)/"/O%+."

图 M 给出表面选择性吸引相互作用对排空
效应的调控作用, 可以看出由于衬底吸引所形
成的软膜层将降低排空相互作用的强度, 在 T
=$ 时"平板上形成 8Y高分子刷层"分子刷上
方的 8链团排空效应非常微弱" "&6 $,同时"
因为有分子刷的存在""]不再仅取决于均聚物
的 WH"同时还受到高分子膜层厚度的影响,随着
T- $" 平板趋向于中性"不吸附分子"变成光滑
硬平板"自由的 8链团排空效应渐渐明显"势阱
"&渐渐增大"而因为 8Y软膜层的消失" "]渐渐
减小,当 T E$ 并继续增大后"平板开始吸附 8
分子"平板表面上有一层 8软膜层"此时 8链团
排空效应又变得渐渐微弱" "&很小’因为有软膜
层的存在""]变大, 在球状胶束靠近衬底的过
@@@

图 NR表面相互作用对排空效应的调整
\-*@NR]22"()1&214%2+("-.)"%+()-&.&.)0","$5")-&.

&%!
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程中先排空自由的均聚物 8链团后"随着距离的
减低又继续排空吸附在衬底表面的 8软膜层"T
越大"软膜层越致密"厚度越薄"则排空位置越靠
近平板""]越小’而 T越大"排空软膜层耗能越
高""&渐渐为负,

JR结论

采用自洽场方法"本文对平面衬底附近含有
球状胶束和均聚物 8的胶体体系进行理论计算,
发现衬底表面吸附的选择性可以连续调控球状胶
束和衬底间的排空相互作用, 当 8Y胶束逐渐靠
近硬平板时"通过自由能曲线的变化"观察到 8Y
胶束对于 8链团的排空作用, 进一步"通过调节
平板的选择性"在平板上构造 8软膜层和 8Y高
分子刷软膜层, 观察到"当衬底上有软膜层出现
后"胶束排空效应的势能减小"排空位置变远, 本
文关于软胶球与软平面间排空作用的结果对于进
一步探讨胶体 d高分子复合体系的相行为具有借
鉴意义,
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