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环形ABC三嵌段共聚物在A嵌段选择性
溶剂中自组装行为的Monte Carlo模拟

黄华琛， 徐广海， 韩媛媛， 崔 杰
（辽宁石油化工大学石油化工学院, 抚顺 113001）

摘要 采用Monte Carlo模拟方法研究了环形A4B6C6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为, 并与

线形A4B6C6和A4C6B6三嵌段共聚物的自组装行为进行对比 . 模拟结果表明, 通过调节C嵌段的疏水性以及B嵌

段与C嵌段之间的疏水性差异, 环形A4B6C6三嵌段共聚物能够自组装形成节状蠕虫、 节状片层、 单室以及多

室节状囊泡等多种形貌各异的聚合物胶束 . 由于环形嵌段共聚物特殊的拓扑结构, 即使B嵌段与C嵌段之间

存在疏水性差异, 这些胶束的疏水核心均倾向于呈B嵌段和C嵌段交替排列的节状结构 . 相对于环形体系, 线
形A4B6C6和A4C6B6三嵌段共聚物在相同参数条件下的自组装行为较单一, 体系中大多形成了球状胶束, 而B
嵌段和C嵌段在球状胶束疏水核心中的排布强烈依赖于嵌段共聚物的链结构 . 上述模拟结果有利于理解链结

构对嵌段共聚物胶束形貌的影响机制, 为制备具有特定疏水核心结构的聚合物胶束提供了理论依据 .
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Monte Carlo Simulation of the Self-assembly Behavior of Cyclic ABC 
Triblock Copolymers in Block A Selective Solvents
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Abstract The self-assembly behaviors of cyclic A4B6C6 triblock copolymers in block A selective solvents were      
studied using Monte Carlo simulation method， and compared with the self-assembly behaviors of linear A4B6C6 and 
A4C6B6 triblock copolymers. The simulation results show that by adjusting the hydrophobicity of block C and the       
hydrophobicity difference between blocks B and C， the cyclic A4B6C6 triblock copolymer can self-assemble into       
various polymer micelles with different morphologies， such as segmented worms， segmented layers， and segmented 
vesicles with single or multiple aqueous cavities. It is worth noting that due to the unique topological structure of        
cyclic block copolymers， even if the hydrophobicity difference between blocks B and C exists， the hydrophobic cores 
of these micelles tend to form a segmented structure with alternating blocks B and C. Compared to the cyclic system， 
the self-assembly behaviors of linear A4B6C6 and A4C6B6 triblock copolymers under the same parameter conditions are 
relatively simple， and most of them form spherical micelles. The arrangement of blocks B and C in the hydrophobic 
core of spherical micelles strongly depends on the chain structure of the linear block copolymers. The above simulation 
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results are beneficial for understanding the mechanism of the influence of chain structure on the morphology of block 
copolymer micelles， and provide necessary theoretical basis for the preparation of polymer micelles with specific      
hydrophobic core structures.
Keywords Cyclic block copolymer； Self-assembly； Topological structure； Monte Carlo simulation
近年来， 两亲性嵌段共聚物由于能够在选择性溶剂中自组装形成形态各异且在纳米尺度上有序的

聚合物胶束而成为重要的研究对象［1~5］.  这些形态各异的胶束在药物输运、 纳米反应器及生物传感器等

领域都具有潜在应用价值［6~9］.  如何精确控制嵌段共聚物胶束的形貌结构是决定这些潜在应用能否实

现的关键 .  Eisenberg等［10~12］发现， 聚合物胶束的形貌结构主要受聚集体中疏水嵌段在疏水核中的伸展

程度、 疏水核与溶剂之间的界面能以及亲水冠之间的排斥作用等3个因素控制 .  能够影响这3个因素

的参数（如嵌段共聚物的性质、 组分比例、 聚合物链的拓扑结构、 溶液浓度及溶剂性质等）都会影响聚

合物胶束的形貌结构 .  在众多参数中， 聚合物链的拓扑结构逐渐成为调控聚合物胶束形貌结构的重要

参数［13］， 这主要得益于活性和可控聚合技术的发展， 使得各种具有不同拓扑结构（如环形、 星形以及树

枝状等）且组分比例精确可控的嵌段共聚物的制备成为可能［14］.
在众多具有不同拓扑结构的嵌段共聚物中， 环形嵌段共聚物由于其特有的无自由端的拓扑结构而

备受关注［15］.  固有链端的缺失使得环形嵌段共聚物的物理化学性质（如流体动力学半径、 临界胶束浓

度及θ温度等）与和其组分比例相同的线形嵌段共聚物有所不同［16~18］， 而这些物理化学性质上的差异可

能会导致二者在自组装行为上产生差异 .  近年来， 许多实验［19~25］和理论模拟［26~33］工作对比了两亲性    
环形和线形嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装行为 .  Yu等［19~21］制备了一系列基于聚环氧乙烷和聚

1，2-环氧丁烷的具有不同拓扑结构的AB两元两亲性嵌段共聚物 .  他们通过对比链长相同但拓扑结构

不同的线形AB两嵌段、 线形ABA三嵌段以及环形AB两嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装行为发

现， 3种嵌段共聚物均能够自组装形成球形胶束， 但球形胶束的尺寸强烈依赖于嵌段共聚物的链结构 .  
实验结果表明， 环形AB两嵌段共聚物球形胶束尺寸大于线形ABA三嵌段共聚物球形胶束， 但小于线

形AB两嵌段共聚物球形胶束 .  Honda等［22，23］发现， 除了尺寸差异外， 拓扑结构不同的嵌段共聚物形成

的球形胶束的热稳定性也存在差异 .  他们的实验结果表明， 与组分比例相同的线形嵌段共聚物胶束相

比， 环形两嵌段共聚物在选择性溶剂中形成的球形胶束具有更好的热稳定性 .  近年来， Song等［26，27］采
用Monte Carlo模拟方法考察了组分比例与链长均相同的环形AB两嵌段共聚物、 线形AB两嵌段共聚物

以及线形ABA三嵌段共聚物在B嵌段的选择性溶剂中的自组装行为 .  他们的模拟结果表明， 与线形嵌

段共聚物体系相似， 通过调节A嵌段的疏水性， 环形嵌段共聚物能够在选择性溶剂中自组装形成多种

形貌各异的聚合物胶束， 包括球形胶束、 棒状胶束、 片层状胶束、 囊泡以及具有多个核心的多室囊泡

等 .  通过对比环形体系与线形体系中囊泡的热稳定性发现， 环形两嵌段共聚物囊泡具有更好的热稳定

性 .  值得注意的是， 他们的模拟结果表明， 与线形两嵌段共聚物相比， 环形两嵌段共聚物更易于形成

具有多个核心的多室囊泡 .  多室囊泡在作为药物载体时具备同时负载多种互不相容的小分子药物的功

能， 这意味着环形嵌段共聚物在药物输运领域具有独特的潜在应用价值 .
尽管人们针对环形嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装行为进行了大量的实验与模拟研究， 但大

多集中在AB两元嵌段共聚物体系中， 对于更复杂的ABC三元体系涉及较少 .  这使得人们对于环形

ABC三元共聚物在选择性溶剂中自组装行为的认识， 尤其对环形与线形ABC三元嵌段共聚物体系自组

装行为之间差异性的认识还相对有限 .  因此， 本文采用Monte Carlo模拟方法， 考察了ABC环形三元嵌

段共聚物在A嵌段的选择性溶剂中的自组装行为 .  通过与组分比例相同的线形ABC以及线形ACB三

嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为进行对比， 给出了聚合物链结构对ABC三元共聚物胶

束形貌结构的影响机制 .
1 理论模型与参数设置

采用Monte Carlo模拟方法中的格子模型模拟A4B6C6环形三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自
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组装行为 .  模拟在50 × 50 × 50的简单立方格子中进行， 在格子的 x， y和z 3个方向上均采用了周期性边  
界条件 .  模拟格子由高分子链和溶剂分子占据 .  以往的Monte Carlo模拟表明， 当聚合物浓度<4%（质量

分数）时， 聚合物浓度会影响体系的自组装形貌［34，35］.  而在稀溶液的前提下， 当聚合物浓度>4%时， 聚
合物浓度对自组装稳定结构的影响基本可以忽略 .  本文聚合物浓度固定为7%， 即体系中有546条高分

子链 .  由于排除体积效应， 模拟格子中每个格点只能被一个高分子单体或溶剂分子占据， 高分子链的

运动采用自回避的方式 .  模拟中高分子链的键长被限制为1或 2， 即高分子链的链长遵循单点键长涨

落模型［36］.  在三维格子模型中， 每个格点都具有18个配位点， 高分子链构象的演化是通过高分子单体

与其18个邻近配位中随机选取的一个空格（即溶剂分子）进行位置交换运动来实现 .  为了提高模拟效

率， 交换运动采用了部分蛇形算法［37］， 具体步骤如下： 随机选取一个高分子链单元， 并在该链单元的

18个最近邻位置中随机选取一个溶剂分子尝试进行交换； 如果此次交换没有导致键发生断裂则运动被

允许； 如果交换导致两侧键的断裂则运动被禁止； 如果此次交换只导致一侧键发生断裂， 那么该溶剂

分子将继续与后面的链单元进行交换直至新形成的键长满足键长涨落 .  最后， 该交换运动能否实现还

需由Metropolis抽样方法［38］来判定， 即根据高分子单体运动前后产生的能量差（ΔE）判断， 当ΔE<0时， 
此次交换运动被接受； 当ΔE>0时， 则此次交换运动可实现的概率为P， P与∆E分别为：

P = exp ( -∆E
kBT ) （1）

∆E = ∑ij
∆Nij εij （2）

式中： ∆Nij 是组分 i和 j在尝试交换前后相互接触对数的变化量， 组分 i， j为A嵌段、 B嵌段、 C嵌段及      
S（溶剂分子）； kB 为Boltzmann因子， 在模拟过程中该数值一直保持为1； T（K）为体系温度； εij 为组分 i
和 j之间的相互作用能强度 .

为研究三嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装行为， 本文以退火方式来降低体系温度 .  嵌段共聚

物溶液自组装行为具有典型的动力学路径依赖性， 比如依赖退火速率［39］.  如果退火速率过快（比如淬

火）， 体系很可能会陷入到某一亚稳态从而很难得到热力学上的稳定结构 .  为得到稳定的胶束形貌结

构， 本文采用缓慢退火的方式让体系的温度倒数1/T从0（无热状态）升高到0. 1（低温状态）.  退火过程

被分为400个退火步， 即退火速率为0. 00025/退火步 .  在每个退火步中， 体系将运行7000 Monte Carlo 
Step（MCS）， 其中1 MCS表示体系中平均所有高分子格点做一次尝试交换运动所需时间 .  在经历400个

退火步后， 体系温度即可达到给定值1/T=0. 1.  在保持1/T=0. 1不变的情况下， 再运行200个退火步以

确保得到的自组装形貌结构不再发生变化 .
环形A4B6C6三嵌段共聚物以及与其具有相同组分比例和链长的线形A4B6C6和A4C6B6三嵌段共聚   

物为本文主要考察的对象 .  体系中嵌段共聚物各嵌段之间以及各嵌段与溶剂之间的相互作用能设      
置如下： 相同组分间相互作用能固定为 0， 即εAA = εBB = εCC = εSS = 0； 为模拟不同组分之间的不相容

性， 不同组分间的排斥作用设置为： εAB = εAC = 1. 0， εBC = 2. 0； 为模拟嵌段共聚物的两亲性， 亲水嵌

段A的亲水性（即A嵌段与溶剂之间的吸引作用）设置为εAS = -1. 0， 两个疏水嵌段B和C的疏水性（即

B、 C嵌段与溶剂之间的排斥作用）设置为εBS > 0和εCS > 0.  需要说明的是， 实验中真实嵌段共聚物各

嵌段间的相互作用以及嵌段与溶剂间的亲疏水相互作用通常采用Flory-Huggins参数（χi，j）来进行表征 .  
文中相互作用能强度εij与Flory-Huggins参数χi，j之间满足χi，j = z (2εij - εii - εjj )/2 (i ≠ j )［40］， 其中 i， j =A
嵌段、 B嵌段、 C嵌段以及S（溶剂分子）， z为模拟中所选用格子的配位数 .  原则上χij的正或负（分别代

表 i组分与 j组分间排斥或吸引）是由εij， εii 和εjj 三者共同决定的 .  本文将相同组分间的相互作用能固

定为0（即εii = εjj = 0）， 因此文中相互作用能强度εij 与相应的Flory-Huggins参数χij 在表征组分间相互

作用性质与强弱方面是一致的 .  由于疏水嵌段的疏水性是调控两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中自组

装形貌结构的重要参数， 本文主要考察 C 嵌段的疏水性 εCS 以及 B 嵌段和 C 嵌段的疏水性差异 r (r =
εBS εCS， 0 < r ≤ 1. 0）对体系形貌结构的影响 .
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2 结果与讨论

2.1　环形A4B6C6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为

图1给出了当C嵌段的疏水性为εCS = 3. 0时， 环形A4B6C6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中自

组装形成的胶束形貌结构随B嵌段和C嵌段间疏水性差异 r变化的模拟结果 .  由图1可以看出， 当疏水

性差异较大时， 即 r = 0. 25时， 环形A4B6C6三嵌段共聚物自组装形成了多个小球状胶束［图1（A）］， 其
中疏水性较强的C嵌段构成了球形胶束疏水核的最内层， 疏水性较弱的B嵌段分散在C嵌段形成的     
疏水核心的表面［图 1（A1）］.  当 r = 0. 45 时， 体系中胶束整体形貌结构由球形胶束转变为棒状胶束    

［图1（B）］.  值得注意的是， 虽然此时B嵌段和C嵌段间的疏水性差异仍然较大， 但B嵌段和C嵌段在棒

状胶束中呈交替排列［图1（B1）］， 这种交替排列的节状结构表明B和C嵌段与溶剂的接触程度相近 .  随
着 r的进一步增大， 体系整体形貌结构由棒状转变为片层状［图1（C）和（D）］.  与棒状胶束相似， B嵌段

和C嵌段在片层中也呈交替的节状排列［图1（C1）和（D1）］.  当 r增加至0. 75~1. 0时， 由于B嵌段疏水性

的增强， 体系整体形貌结构由片层转变为囊泡［图1（E）和（F）］， 并且由于B嵌段和C嵌段疏水性差异

的进一步缩小， B嵌段和C嵌段在囊泡的疏水膜中呈规整的节状排列［图1（E1）和（F1）］.

为了进一步证明图1（E）和图1（F）中所示囊泡的微相结构， 图2示出了这两个囊泡中各组分沿囊泡

径向的密度分布曲线 .  由图2可以看出， 在这两个囊泡中， 囊泡的中心均由溶剂分子构成， 表明囊泡的

内部为中空结构； 亲水组分的密度分布曲线有两个峰， 分别位于疏水组分密度分布曲线峰位的两侧， 
说明囊泡疏水膜层的内外均由亲水膜层覆盖， 这与图1（E）和（F）所示的截面图相符 .  图2的模拟结果

进一步证明了图1（E）和（F）中所示囊泡的膜结构以及囊泡的中空结构 .
为了进一步给出疏水相互作用以及疏水性差异对环形A4B6C6三嵌段共聚物胶束形貌结构的影响规

律， 本文扩大了模拟的参数范围， 即C嵌段的疏水性（εCS）由2. 0变至5. 0， B嵌段和C嵌段的疏水性差

异（r， r = εBS εCS）由 0. 25变至 1. 0， 并给出了体系中胶束形貌结构随εCS 和 r变化的相图［图 3（A）］.  由
图 3（A）可以看出， 当εCS 和 r均较小时， 体系倾向于形成多个小球状胶束［图 3（B）］； 当εCS 和 r均较大

时， 体系倾向于形成单室节状囊泡［图3（E）和（E1）］和具有多个腔室的节状囊泡［图3（F）和（F1）］； 当εCS
和 r适中时， 环形嵌段共聚物则自组装形成了节状蠕虫［图3（C）］和节状片层状胶束［图3（D）］.  模拟结

Fig. 1　Snapshots of the micelle morphologies formed by cyclic A4B6C6 triblock copolymers in block A 
selective solvents with different r(r=εBS/εCS) when εCS=3. 0  

（A—F） Overall micelle morphologies； （A1—F1） the hydrophobic parts of Figs.1（A—F）； the cross-sections of corresponding 
micelles are also given in Figs.1（C—F） for clarity.  The hydrophobic blocks B and C are drawn in green and blue， and the      
hydrophilic block A is drawn in red in the images.
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果表明， 通过调节C嵌段的疏水性和B嵌段与C嵌段的疏水性差异， 环形A4B6C6三嵌段共聚物能够自组

装形成多种形貌各异的有序聚集体， 并且由于环形嵌段共聚物特殊的拓扑结构， 除了球状胶束外， 体
系中的有序聚集体中的疏水核心均呈B嵌段和C嵌段交替排列的节状结构 .  这种具有节状疏水核的聚

合物胶束是一种典型的多间隔型胶束［41］.  在药物输运领域， 多间隔胶束疏水性核心的节状结构可以用

来选择性地负载多种互不相容的小分子药物， 这种微妙的微观结构使其在载药和催化等领域有着独特

的应用价值 .  图 3所示的模拟结果则表明， 无论嵌段疏水性的强弱以及不同嵌段间疏水性差异的大

小， 环形A4B6C6三嵌段共聚物总是倾向于形成这种具有多间隔疏水核心的有序聚集体， 这为多间隔型

胶束的制备提供了一个新的思路 .  此外值得一提的是， 目前有关环形ABC三嵌段共聚物的实验研究已

有少量报道 .  Hakobyan等［42］提出了一种新的光氧化还原催化与可逆失活自由基聚合法， 并成功合成了

聚苯乙烯-聚丙烯酸正丁酯-聚丙烯酸叔丁酯（PS-PnBA-PtBA）环形三嵌段共聚物 .  Polymeropoulos等［43］

通过将Glaser偶联反应与阴离子聚合相结合制备了一种结构明确的环形ABC三嵌段共聚物 .  该共聚物

的化学组成为聚异戊二烯-聚苯乙烯-聚2-乙烯基吡啶（PI-PS-P2VP）.  该环形共聚物中三种嵌段间是不

相容的（即三种嵌段间的相互作用能强度ε或χ大于0）， 且P2VP通常是亲水嵌段（即P2VP与溶剂相互

作用能强度ε或χ小于0）， 而PI和PS是常见的疏水嵌段（二者与溶剂的相互作用能强度ε大于0）.  这

Fig. 3　Morphological phase diagram of cyclic A4B6C6 triblock copolymers in block A selective 
solvents as a function of εCS and r(A) and typical micelle morphologies(B—F)     

（E1） and （F1） are cross-sections of Figs.（E） and （F）， respectively.  The hydrophobic blocks B and C are drawn in green and 
blue， and the hydrophilic block A is drawn in red in the images.

Fig. 2　Variations of densities of hydrophilic component(block A, a), hydrophobic component(blocks 
B+C, b) and solvent(c) with the radius around the mass center of the vesicle shown in Fig.1(E) 
and Fig.1(F), respectively

（A） r = 0. 75； （B） r = 1. 0.
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些相互作用与模拟过程中各嵌段间以及各嵌段与溶剂间相互作用的设定（即A嵌段亲水而B和C嵌段

疏水， 且三者之间互不相容）在定性上是一致的 .  因此， 本文研究结果能够为该类聚合物的溶液自组装

研究提供一定的指导作用 .
2.2　线形A4B6C6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为

为了与环形A4B6C6三嵌段共聚物的自组装行为进行对比， 本文模拟了与环形体系具有相同组分比

例和链长的线形A4B6C6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为 .  有关嵌段疏水性的模拟参

数设置与环形体系相同， C嵌段的疏水性总是强于或等于B嵌段的疏水性， 即疏水性较强的嵌段位于

聚合物链的末端 .
图4给出了当C嵌段的疏水性为εCS = 3. 0时， 线形A4B6C6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中自

组装形成的胶束形貌结构随B嵌段和C嵌段间疏水性差异变化的模拟结果 .  与环形体系不同， 在线形

A4B6C6三嵌段共聚物体系中， 当处于共聚物链末端的C嵌段的疏水性强于中间B嵌段的疏水性时， 体系

中总是倾向于形成C嵌段在内、 B嵌段居中、 而亲水嵌段A覆盖在表面的核壳型球形胶束［图 4（A）~
（D）］.  当B嵌段和C嵌段疏水性相近时（r = 0. 75~1. 0）， 体系整体形貌结构仍为球状胶束［图 4（E）和

（F）］， 不同的是， 处于核心的C嵌段形成了凸起， 嵌入在B嵌段形成的壳层中［图4（E1）和（F1）］， 体系

整体形成了表面凸起的球形胶束 .

进一步扩大了模拟的参数范围， 给出了线形A4B6C6三嵌段共聚物胶束形貌结构随C嵌段疏水性

（εCS）以及B嵌段和C嵌段疏水性差异（r）变化的相图［图5（A）］.  由图5（A）可以看出， C嵌段在内、 B嵌

段居中、 A嵌段覆盖在表面的核壳型球形胶束［图5（B）］占据了相图的大部分空间； 只有当εCS和 r均较

大时， 体系中形成了表面凸起的球状［图 5（C）］和碟状胶束［图 5（D）］.  对比图 5（A）与图 3（A）可以看

出， 相对于环形A4B6C6三嵌段共聚物， 在相同参数范围内， 线形A4B6C6三嵌段共聚物自组装形成的胶束

形貌结构较单一， 大部分为球形胶束 .  在球形胶束中， 由于端嵌段C的疏水性总是强于中间嵌段B的

疏水性， 使得C嵌段始终位于胶束疏水核心的最内层 .

Fig. 4　Snapshots of the micelle morphologies formed by linear A4B6C6 triblock copolymers in block 
A selective solvents with different r(r=εBS/εCS) when εCS=3. 0 

（A—F） Overall micelle morphologies； （A1—F1） the hydrophobic parts of Figs.（A—F）； （A2—F2） the morphologies of block 
B； （A3—F3） the morphologies of block C.  The hydrophobic blocks B and C are drawn in green and blue， respectively and the 
hydrophilic block A is drawn in red in the images.
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2.3　线形A4C6B6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为

为了进一步给出链结构对ABC三元嵌段共聚物溶液自组装形貌结构的影响规律， 除了线形A4B6C6
三嵌段共聚物外， 在C嵌段的疏水性总是强于或等于B嵌段的疏水性的条件下， 本文还考察了疏水性

较强的C嵌段位于聚合物链中间的线形A4C6B6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为 .
图6给出了C嵌段的疏水性为εCS = 3. 0时， 线形A4C6B6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中自组

装形成的胶束形貌结构随B嵌段和C嵌段间疏水性差异变化的模拟结果 .  由图6可以看出， 当B嵌段和

C嵌段疏水性差异较大（r = 0. 25）时， 与环形和线形A4B6C6体系相似， 体系中形成了多个小球状胶束

［图6（A）］.  由于此时B嵌段的疏水性较弱， 球状胶束的疏水核呈B嵌段在外C嵌段在内的汉堡型结构

［图6（A1）］.  随着B嵌段和C嵌段疏水性差异的降低， 当 r = 0. 45~0. 70时， 虽然此时B嵌段的疏水性仍

Fig. 6　Snapshots of the micelle morphologies formed by linear A4C6B6 triblock copolymers in block A 
selective solvents with different r(r=εBS/εCS) when εCS=3. 0 

（A—F） Overall micelle morphologies； （A1—F1） the hydrophobic parts of Figs.（A—F）； （A2—F2） the morphologies of block 
B； （A3—F3） the morphologies of block C.  The hydrophobic blocks B and C are drawn in green and blue， respectively and 
the hydrophilic block A is drawn in red in the images.

Fig. 5　Morphological phase diagram of linear A4B6C6 triblock copolymers in block A selective solvents
as a function of εCS and r(A) and typical morphologies(B—D)   

（B1—D1） The morphologies of block B； （B2—D2） the morphologies of block C.  The hydrophobic blocks B and 
C are drawn in green and blue， respectively.    
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然弱于C嵌段的疏水性， 但B嵌段和C两嵌段在球形胶束疏水核中的排布发生了反转， 体系中形成了C
嵌段在外B嵌段在内的汉堡型结构［图6（B1）~（D1）］.  当B嵌段和C嵌段疏水性相近（r = 0. 75~1. 0）时， 
B嵌段和C嵌段在球形胶束疏水核中的排布仍然为C嵌段在外B嵌段在内， 但疏水核的整体结构由汉

堡型转变为B嵌段呈凸起状的球形结构［图6（E1）和（F1）］.
图7给出了线形A4C6B6三嵌段共聚物胶束形貌结构随C嵌段疏水性（εCS）以及B嵌段和C嵌段疏水

性差异（r）变化的相图 .  从图7（A）可以看出， 在所考察的参数范围内， 线形A4C6B6三嵌段共聚物均自组

装形成了球形胶束， 但B嵌段和C嵌段在球形胶束疏水核心中的分布会随着εCS 和 r的变化发生转变 .  
当B嵌段和C嵌段疏水性差异较大时， 即 r = 0. 25时， 球形胶束的疏水核为B嵌段在外C嵌段在内的汉

堡型［图7（B）］； 当 r > 0. 25时， B嵌段和C嵌段在球形胶束疏水核中的分布转变为C嵌段在外B嵌段在

内的汉堡型［图7（C）］和B嵌段呈表面凸起型［图7（D）］.  这一模拟结果表明， 即使B嵌段的疏水性弱于

C嵌段的疏水性， 处于嵌段末端的B嵌段仍然倾向于分布在球形胶束的最内层， 这意味着相对于疏水

性差异对于胶束形貌结构的影响， 链结构对于胶束形貌结构的影响始终处于主导地位 .

通过对比环形A4B6C6（图3）、 线形A4B6C6（图5）和线形A4C6B6（图7） 3个三嵌段共聚物体系的相图可

以发现， 在相同的参数条件下， C嵌段的疏水性（εCS）及B嵌段和C嵌段间的疏水性差异（r）对链结构不

同的体系的形貌结构的影响不同 .  在环形体系中， 通过调节εCS 和 r， 环形A4B6C6三嵌段共聚物能够自

组装形成多种形貌各异的聚合物胶束， 如节状蠕虫、 节状片层、 单室以及多室节状囊泡等 .  由于环形

体系特殊的拓扑结构， 这些聚合物胶束的疏水核心大多呈B嵌段和C嵌段交替排列的节状结构 .  但在

两个线形三嵌段共聚物体系中， 嵌段共聚物多倾向于自组装形成形貌结构较为单一的核壳型球形胶

束 .  此外， 在线形体系中， C嵌段的疏水性及B嵌段和C嵌段间的疏水性差异对B嵌段和C嵌段在球形

胶束疏水核中排布的影响相对较弱， 球形胶束疏水核心的微相结构更依赖于嵌段共聚物的链结构， 即位

于链端的疏水嵌段倾向于形成疏水核心的最内层， 位于中间的疏水嵌段倾向于分布在疏水核心的外层 .
2.4　链结构对链构象与体系相互作用的影响

为了进一步分析链结构以及嵌段疏水性对3个体系自组装行为的影响， 本文统计了疏水嵌段的均

方末端距（ R2BC ）和体系的相互作用能（E）.  疏水嵌段的 R2BC 值能够反映出聚合物链在聚集体中的链

构象， 即 R2BC 越大， 聚合物链在聚集体中越伸展 .  图8（A）~（C）给出了当C嵌段的疏水性一定时（εCS =
3. 0）， 3个体系的 R2BC 随 r变化的曲线 .  从图8（A）~（C）中可以看出， 环形A4B6C6和线形A4C6B6三嵌段

共聚物体系的 R2BC 随 r的变化不明显， 而线形A4B6C6三嵌段共聚物体系的 R2BC 随着 r的增加呈现先下

降后上升的趋势 .  这一模拟结果表明， r的增大对环形A4B6C6和线形A4C6B6三嵌段共聚物在聚集体中链

Fig. 7　Morphological phase diagram of linear A4C6B6 triblock copolymers in block A selective solvents 
as a function of εCS and r(A) and typical morphologies(B—D)

（B1—D1） The morphologies of block B； （B2—D2） the morphologies of block C.  The hydrophobic blocks B 
and C are drawn in green and blue in the images.
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构象的影响不大， 而对线形A4B6C6三嵌段共聚物链的构象有较大影响， 线形A4B6C6三嵌段共聚物链总

体上倾向于随着 r的增加变得更为伸展 .  图8（D）~（F）给出了当C嵌段的疏水性一定时（εCS = 3. 0）， 3个

体系的E随 r变化的曲线 .  从图8（D）~（F）可以看出， 随着 r的增加， 3个体系的E均呈下降趋势 .  综合

3个体系的 R2BC 和E随 r变化的曲线可以发现， 链结构不同的体系中聚合物链构象对疏水性变化的响

应不同， 而体系的相互作用能对疏水性变化的响应则不依赖于链结构 .  此外值得注意的是， 在环形体  
系中 r 的增加会导致体系中发生从球到节状蠕虫到节状片层直至节状囊泡的一系列形貌结构转变    

［图8（A）插图］.  由图8（A）和（D）可以看出， 在这一系列形貌结构转变过程中， 环形A4B6C6三嵌段共聚

物在胶束中的链构象几乎不变， 即体系的构象熵变化不大， 而体系相互作用能E随 r的显著变化则表明

相互作用焓为胶束形貌结构转变的主要驱动力 .

3 结 论

采用Monte Carlo模拟方法， 在C嵌段的疏水性始终大于或等于B嵌段的疏水性的条件下， 研究了

环形A4B6C6、 线形A4B6C6和线形A4C6B6三嵌段共聚物在A嵌段选择性溶剂中的自组装行为 .  模拟结果表

明， 通过调节C嵌段的疏水性以及B嵌段和C嵌段间的疏水性差异， 环形A4B6C6三嵌段共聚物能够自组

装形成多种形貌各异的聚合物胶束， 如节状蠕虫、 节状片层、 单室以及多室节状囊泡等 .  由于环形嵌段

共聚物特殊的拓扑结构， 即使B嵌段和C嵌段间存在疏水性差异， 这些胶束的疏水核心均倾向于呈B嵌

段和C嵌段交替排列的节状结构 .  通过对体系均方末端距和相互作用能的分析发现， 环形体系胶束形

貌结构随B嵌段和C嵌段疏水性差异的转变主要是由焓驱动 .  与环形体系相比， 线形A4B6C6和A4C6B6三
嵌段共聚物在相同参数条件下的自组装行为较单一， 体系中大多形成了球状胶束， 而B嵌段和C嵌段在

球状胶束疏水核心中的排布强烈依赖于嵌段共聚物的链结构， 即在线形体系中， 疏水性差异对胶束疏

水核结构的影响较弱， 球形胶束的疏水核心结构大多倾向于末端嵌段分布在最内层、 中间嵌段居中、 亲
水嵌段分布在最外层的核壳结构 .  上述模拟结果给出了聚合物分子链结构对ABC三嵌段共聚物在A嵌

段选择性溶剂中的自组装行为的影响规律， 对制备具有特定疏水核心结构的聚合胶束具有参考价值 .

Fig. 8　Variations of the total mean square end⁃to⁃end distances(〈R2
BC〉) of the hydrophobic blocks(A—C) and 

the interaction energy(E) (D—F) of cyclic A4B6C6(A, D), linear A4B6C6(B, E) and linear A4C6B6(C, F) 
with different r(r=εBS/εCS) when εCS=3. 0 
Insets： the corresponding typical micelle morphologies are given in Figs.（A—C） for clarity， and the hydrophobic blocks B 
and C are drawn in green and blue， respectively.
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