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摘 要 基于过去三十年的不断探索，嵌段共聚物已成为研究分子自组装和相关

基本现象的理想模型体系。定量化理论预测和精确实验观察的携手，使得对于嵌段共聚

物平衡态相行为的理解已达成一致，并对于从分子组成到介观相结构，再到宏观材料性

质的关联与机理有了比较完整的理解。文章回顾目前理解嵌段共聚物相行为的物理模型

及其基本假设，并对嵌段共聚物在物理、化学、生物、工程等学科的研究进行展望。
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Abstract Based on important advances over the last few decades, block copolymers have

been established as an excellent physical model system for studying molecular self-assembly and

related fundamental phenomena. Good agreement between the quantitative theory and accurate exper‐

iments on the equilibrium phase behaviour of block copolymers has been achieved, and a thorough

understanding has emerged by connecting the microscopic constituents to the mesoscopic phase

structures and macroscopic material properties. Here, we review our current understanding of block

copolymer phase behaviour, the standard model with its underlying assumptions, and present an

overview of future applications in various fields such as physics, chemistry, biology, and engineering.

Keywords block copolymer，self-assembly，phase diagram，self-consistent field theory

1 引言

通过共混两种或多种原子、化合物或大分子

的种类组合，可以使得最终的混合产物拥有超越

其组成成分单独存在所具有的性质。最终共混物

的宏观性质，比如力学、热学、光学、电学和各

种其他特性，在很大程度上取决于共混物的相结

构。通过共混实现优化材料性能的成功案例在无

机体系中广泛存在，例如铜和锌的共混可以形成

称为黄铜的单一固相，其机械性能优于纯铜或纯

锌。所有这些原子或小分子系统中的共混效应都

可以扩展到聚合物体系[1，2]。聚合物或高分子

(polymer)是由众多小分子或单体互相反应得到的
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分子量非常大的链状大分子。如果构成聚合物的

单体是同一种类型，构成的聚合物叫做均聚物

(homopolymer)。如果有两种或两种以上种类的单

体，那么构成的聚合物叫做共聚物(copolymer)。

如果共聚物中相同的单体呈现块状的分布，就得

到所谓的嵌段共聚物(block copolymer)。聚合物具

有容易加工的特性，组成聚合物的单体可以有众

多的选择，如此多样化的基元选择性和分子结构

组成，使得聚合物具有丰富的相行为，从而使得

聚合物具有广泛的生物、材料和工程上的应用。

现代化学合成技术的飞速发展给予我们合成

众多复杂嵌段共聚物的能力。图 1(a)展示了一些

常见的嵌段共聚物。我们可以基于两个性质来对

众多的嵌段共聚物进行分类：化学上不同链段的

数量和链段的拓扑结构。最简单的，同时也是研

究最透彻的拓扑结构是线性 AB 两嵌段共聚物，

由一段A均聚物和一段B均聚物在端点处通过共

价键连成一条长链高分子。ABA三嵌段共聚物和

(AB)n 多嵌段共聚物则包含更多的 A 和 B 链段。

在合成过程中使用三种或更多的单体种类能够产

生ABC或其他多组分聚合物。多种化学偶联的策

略还能够合成由两个、三个或更多的聚合物分子

组成的支化结构，如图 1(a)所示的星形和刷形聚

合物，甚至更加复杂的环形聚合物。拓扑结构的

变化，比如 ABC 聚合物、ACB 聚合物和星形

ABC聚合物，可以引发完全不同的相结构，以其

为构建单元形成的材料的宏观性质也会有显著的

变化。

高分子聚合物和小分子相比，最大的区别在

于聚合物可以有不同的构象，比如高分子链段可

以是延展的，也可以是塌缩成线团状的。聚合物

的构象熵对其相行为有非常重要的影响，在不受

限制的条件下，聚合物趋向于最大化其构象熵。

我们可以把聚合物想象成由N个链段首尾相连构

成的长链高分子，每个链段的长度为 b (又称为库

恩长度，Kuhn length)，如图 1(b)所示。如果连接

聚合物首尾的矢量用R来表示，那么聚合物的构

象熵可以表示为[3，4]

Sconf ( N, R ) = -
3
2

kB

R2

Nb2
， (1)

对应的自由能为

F ( N, R ) = -TS ( N, R ) =
3
2

kBT
R2

Nb2
. (2)

从公式(2)可以看出，聚合物链就像一个弹簧，对

应的弹簧系数 k = 3kBT/ ( Nb2 )。注意这里自由能

的贡献来自于聚合物链的构象熵，所以和温度相

关：温度越高，弹簧系数越大。

2 微观相分离

为什么嵌段共聚物会成为软物质研究中的一

个热点呢？这很大程度上得益于它们特有的相行

为——微观相分离 (microphase separation)。微观

相分离的基本物理机制源于两种对立的相互作用

的竞争。具体表现为不同嵌段间的排斥相互作用

引发嵌段在空间上的分离，与此同时连接嵌段的

共价键又阻止了嵌段分离出现在宏观尺度上。微

观相分离是这两种对立趋势竞争的妥协。从物理

概念上来说，嵌段共聚物是一个典型的失挫系统

(frustrated system)，具有两种不可以同时满足的

对立趋势。嵌段共聚物的自组装和其形成的多

种长程有序结构源于系统中分子尺度和介观尺

度的失挫[5]。

在讨论微观相分离之前，我们先简单介绍一

下高分子体系中的相分离，有时为了和微观相分

图1 (a)嵌段共聚物可以具有丰富的种类。这里我们将嵌段

共聚物按照构成小分子的种类(两种或者三种)和链段的拓扑

结构(线性或者非线性)来分类；(b)聚合物链的熵弹簧模型
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离区别，也称之为宏观相分离(macrophase separa‐

tion)。对于最简单的两组分体系，我们考虑两种

均聚物A和B的混合，两者的聚合度分别是NA和

NB，并且组成A/B均聚物的小分子具有相同的体

积。二元体系的配比可以用A均聚物所占混合物

的体积百分比 ϕA 来表示，由于体系的不可压缩

性，B均聚物的体积百分比则为 1-ϕA。与混合之

前相比，共混产物熵的变化可以写成

ΔSmix = - kB

é

ë
ê
êê
ê ù

û
ú
úú
úϕA

NA

ln ϕA +
1-ϕA

NB

ln (1-ϕA ) . (3)

混合熵对于体积百分比 ϕA是一个凸函数，所以从

熵的角度考虑，共混能使混合熵增加，从而驱动

体系趋向于一个均匀共混的状态。

除了熵的贡献以外，我们还需要考虑 A和 B

之间的相互作用，在高分子物理中通常是通过

Flory—Huggins 相互作用参数 χ来表示[6—8]

χ =
z

kBT
é
ë
êêêê ù

û
úúúúεAB -

1
2

( εAA + εBB ) ， (4)

这个参数表征了两个链段A和B之间的平均接触

能，其中 z是一个单体的最近邻数目，εAA和 εBB表

示了相邻两个单体都是A或者都是B时对应的能

量，εAB 表示了不同两个单体相邻

时对应的能量。χ的符号决定了接

触能对于相分离究竟是起到抑制

还是促进的作用。χ的负值意味着

混合能够降低体系的能量，即更

多的 A/B 链段的接触相比同种单

体之间的接触(A/A或者B/B)，能

够更有效地降低系统的能量。某

些特定的 A/B 相互作用可能导致

负 χ参数，比如氢键相互作用就

是一个典型的例子。当系统净能

量在由混合前的两个纯组分到混

合后形成A/B接触后增加时，χ的

数值会大于零。大多数非极性的

单体都具有这样的特性。运用

Flory—Huggins相互作用参数，混

合对体系能量的改变(或者也叫做

混合焓)可以表示为

ΔUmix = kBT [ ]χϕA (1-ϕA ) ， (5)

将混合熵对自由能的贡献和混合焓相结合，我们

就可以得到共混对于体系自由能的贡献

ΔFmix = -TΔSmix + ΔUmix

= kBT
é

ë
ê
êê
ê ù

û
ú
úú
úϕA

NA

ln ϕA +
1-ϕA

NB

ln (1-ϕA ) + χϕA (1-ϕA ) .

(6)

方程(6)给出了体系的自由能对于配比 ϕA的函数形

式。由于假设是均匀共混，模型对应的是忽略了

组分密度空间涨落的平均场理论。在高分子物理

领域，这个模型称为 Flory—Huggins模型[4，8]。如

果NA = NB = 1，模型简化为小分子溶液体系中有

着广泛应用的简单溶液理论。

有了自由能对于 ϕA的函数表达式(6)，我们就

可以着手绘制相图，如图 2(a)所示。相图描述在

控制参数确定的条件下，体系自由能最小对应的

相。对于对称的均聚物共混体系，NA = NB = N，

我们有两个控制参数：一个是A均聚物的百分比

ϕA，另一个是Flory—Huggins相互作用参数 χ乘上

聚合度N。当 χN比较小时，自由能中熵的贡献占

据主导，体系处于均匀混合的状态。当 χN比较大

图2 (a) A/B 均聚物的 Flory—Huggins 模型相图[1]。实线为双节线，实线以下为均

相，以上为相分离区域。虚线为旋节线，旋节线和双节线相会于临界点；(b) AB两

嵌段共聚物的弱分离理论相图[10]。实线对应为有序—无序的转变，实线以下为均相，

以上为微观相分离区域。微观相分离区域可以有不同的结构：层状相、柱状相、球

状相。小图为靠近临近点区域相图的放大图
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时，有些 ϕA的取值将变得不稳定，会相分离形成

A较少和A较多的 ϕ'A 和 ϕ″A 两相。对于不同的 χN

值，对应的ϕ'A和ϕ″A构成双节线(binodal lines)，由

∂ΔFmix (ϕ'A )/∂ϕA = ∂ΔFmix (ϕ″A )/∂ϕA 来确定，如图 2

(a)所示。双节线内为相分离的区域，其中还可

以划分为绝对不稳定和亚稳定两个区域。两者的

边 界 由 旋 节 线 (spinodal lines) 决 定 ， 对 应 于

∂2ΔFmix (ϕA )/∂ϕ2
A = 0 的曲线。在旋节线和双节线

之间的体系为亚稳态，相分离的动力学以成核生

长(nucleation and growth)的方式进行。旋节线的

里面为不稳定区域，∂2ΔFmix (ϕA )/∂ϕ2
A < 0，任何微

小的扰动都会使体系的自由能降低，相分离以旋

节线分解(spinodal decomposition)的方式进行。旋

节 线 和 双 节 线 相 交 的 点 叫 做 临 界 点 ， 由

∂3ΔFmix (ϕA )/∂ϕ3
A = 0 给出。对于对称体系，我们

可以得到临界点为 ( χN )c = 2和 (ϕA )c = 0.5。

前面介绍的是A和B均聚物的混合，细心的

读者可能已经注意到，相互作用参数 χ和聚合度N

是组合在一起，作为一个参数 χN出现在相图的纵

轴上。这也意味着即使A和B之间的排斥相互作

用很小，但如果聚合度足够大，χN也会具有比较

大的数值，从而引发相分离。因此绝大多数不同

的高分子都是难以均匀共混的。那么有没有什么

办法抑制相分离的发生呢？化学家提供了一个非

常简单的解决方法：把A均聚物和B均聚物的端

点用共价键连起来，构成 AB 两嵌段共聚物。这

样当A和B之间的相互作用参数比较大时，A和B

倾向于分开，通过减小A/B接触来降低系统的焓。

但由于A和B之间又是由共价键链接起来的，两

者之间不能出现宏观尺度的相分离，而只能在局

部出现A和B的分离，并形成按照一定规律排列

的周期性结构。这就是所谓的微观相分离，相图

如图 2(b)所示。微观相分离也会使系统的熵减小，

主要因为A/B链接点集中在界面处而不会在整个

空间都有分布，以及相互作用导致的链拉伸对聚

合物构象熵的影响。如果两嵌段共聚物中A的比

例 fA = 1/2，那么很自然体系将会形成一层A一层

B的层状相结构(lamellar structure，LAM，图 2(b)

中的层状相区域)。

微观相分离的尺度依赖于高分子的链长或者

是聚合度。这里可以简单估算一下层状相结构的

尺度即其周期 λ。在 χ值比较大的情况下，A和B

链段在局部的分离程度很强，导致出现几乎是纯

的 A层和 B层。在这种条件下，我们可以假设 A

和B段都是均匀拉伸的，其弹性能(2)式的贡献为

3kBT ( λ/2 )2 / ( 2Nb2 )。由于A/B层之间的界面张力，

界面能的贡献为 γΣ，其中 A/B 的界面张力 γ和

Flory—Huggins 相互作用参数之间的关系表达为

γ = ( kBT/b2 ) χ/6，Σ为平均到一根链上的 A/B接

触面积。通过体积守恒我们可以得到Σλ/2 = Nb2，

表面能为 2/3 χ 1/2 Nb/λ。

对于层状相而言，平均每条链的自由能可以

表示为

FLAM

kBT
=

3
8Nb2

λ2 + 2/3 χ 1/2 Nb
1
λ

， (7)

对于 λ最小化自由能，可以得 λ ≈ 1.03χ 1/6 N 2/3 b，

最小化后的自由能为FLAM /kBT ≈ 1.19 ( χN )1/3。

对于均匀相而言，自由能只有混合焓的贡献，

平均每条链的自由能为 FHOM /kBT ≈ χfA (1- fA )N。

对于对称两嵌段共聚物 fA = 1/2，FHOM /kBT ≈ χN/4。

比较FLAM 和FHOM，我们可以确定有序无序的转变

点 (order-disorder transition， ODT) 为 ( χN )ODT ≈
10.4。这个结果和用更加准确的自洽场理论结果

( χN )ODT ≈ 10.5 非常接近。当聚合度比较小或者

A/B相互作用比较弱时(χN < 10.5)，对称两嵌段共

聚物处于均匀相；当聚合度比较大或者A/B相互

作用比较强时(χN > 10.5)，对称两嵌段共聚物会

出现微观相分离，形成层状相结构。

除了层状相之外，两嵌段共聚物还可以形成

其他丰富多彩的有序结构。一般而言当A和B的

聚合度相当或者比较接近时，容易出现层状相。

如果减小 A的聚合度或者增加 B的聚合度，当 fA

减小到 0.3时，层状相变得不再稳定。聚合度小的

A会形成圆柱体，而聚合度大的 B填充剩余的空

间。同时A形成的圆柱会以六方平行排列，形成

六方柱状结构(hexagonally packed cylinders，HEX，

图 2(b)中的柱状相区域)或者简称为柱状相。如果

进一步减小A的聚合度到 0.17，那么柱状相也变
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得不稳定，原来的A圆柱体收缩成为A圆球，镶

嵌在由B构成的背景中。而这些A形成的圆球通

常以体心立方的形式排列，因此这样的结构称为

体心立方球状结构 (body-centered cubic spheres，

BCC，图2(b)中的球状相区域)或者简称为球状相。

在两嵌段共聚物的相图中，我们需要确定层

状相、柱状相和球状相在相图中具体的分界线。

这样我们需要构建和方程(7)类似的自由能模型，

计算在相同参数条件下不同相结构的自由能，并

比较得到的自由能大小，数值最小的就是最可能

出现的相结构。目前处理嵌段共聚物相行为的解

析理论可大致分为两类：强分离理论[9] (strong

segregation theory， SST) 和弱分离理论[10] (weak

segregation theory， WST)。强分离理论适用于

χN ≫ 10，在强分离条件下，微观相分离结构中A

和B之间存在比较窄的界面，并且可以明确考虑

链拉伸对自由能的贡献。方程(7)就是层状相在强

分离条件下的自由能表达式。弱分离理论的使用

范围为 χN ~ 10，理论以均匀相为基础，用微扰法

引入振幅较小的密度涨落，通过分析密度涨落是

否能够减小体系自由能来判断有序相的稳定性，

主要适用于确定均匀相和有序相的转变点。

3 自洽场理论模型

在过去的三十年中，用于探索嵌段共聚物相

结构的理论和计算方法都取得了显著的进展。在

方法学上，以 Edwards 1966年发表的工作[11]为基

础，通过引入辅助的化学势场，可以将基于粒子

的聚合物溶液或者熔体模型转换为一个统计场论

模型。其中最成功的模型就是自洽场理论 (self-

consistent field theory，SCFT)[12，13]。这里以最简

单的两嵌段共聚物熔体为例子，介绍一下自洽场

理论。我们的推导是基于 Matsen 的综述文章[14]，

虽然不是非常严格但提供了一个非常直观的物理

图景。

我们考虑由 n条AB两嵌段共聚物组成的熔体

体系，每条聚合物链的聚合度都为N(为了简单起

见我们考虑单分散体系)。A段和B段具有相同的

链段数密度 ρ0 和相同的库恩长度 b。为了表征某

个链段在一条高分子链上的位置，我们用一个从

0到N的连续参量 s来表征某个链段在聚合物链上

的位置：s = 0对应的是A端点，0 < s < NfA 对应

的是聚合物链上A链段的部分；s = N对应的是B

端点，而NfA < s < N对应的是聚合物链上B链段

的部分。运用前面定义的变量 s，一条聚合物链在

空间中的位置由一个矢量函数 rα ( s ) 来完整地表

示，下角标 α用来标记链的序号，1 ≤ α ≤ n。对

应于 n条聚合物链，n个这样函数的集合{ rα ( s ) }

就完整地确定了体系的一个微观状态。在空间中

任一点处，A 链段的体积百分比可以表示为

ϕ̂A ( r ) =
1
ρ0
∑
α = 1

n ∫
0

NfA

δ ( r - rα ( s ) )ds，而 B 链段具有

类似的表达式，只是积分区间从NfA到N。这里体

积百分比上的帽子表示其对应于体系的一个微观

状态，而实际可观测的体积百分比是这个函数的

系综平均，ϕ i ( r ) = ϕ̂ i ( r ) 。系综平均体积百分

比应该满足不可压缩条件，ϕA ( r ) + ϕB ( r ) = 1。

接着我们需要选取一个聚合物链的物理模型。

从简单到复杂，可能的选择有高斯链模型、半刚

性链模型和螺旋蠕虫链模型。这里我们从最简单

的高斯链模型着手。在没有外场作用的情况下，

高斯链的一段 s1 < s < s2对应的自由能可以表述为

3/2b2∫ s1

s2

|| r'α( )s
2
ds，这里自由能来源于高斯链的构

象熵(公式(1))。

如果在有外场 wA ( r ) 和 wB ( r ) 的条件下，一

条 聚 合 物 链 的 配 分 函 数 可 以 表 示 为 Q =

∑
rα( )s

0 < s < N

exp{ }-Emf /kBT ，其中(平均场)能量部分包含

了前面的链构象熵部分和外场部分：

Emf [ ]rα ( s ) ; 0, N

kBT
=

∫
0

N é
ë
êêêê ù

û
úúúú3

2b2 || r'α ( s )
2

+ w ( rα ( s ) , s ) ds ， (8)

其中外场部分取决于链段的位置：当 0 < s < NfA

时，w ( r, s ) = wA ( r )；当 NfA < s < N时，w ( r, s )

= wB ( r )。考察公式(8)可以发现，我们可以将高

分子链任意以链段 s为分界点分为两段，相应的
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能量部分也可以拆分成两个部分Emf [ ]rα ( s ) ; 0, N =

Emf [ ]rα ( s ) ; 0, s + Emf [ ]rα ( s ) ; s, N 。其中第一项对

应的是链段[0, s ]的能量，第二项对应的是链段

[s, N]的能量。

如果能够求得配分函数，我们就可以运用统

计力学关系 F = - kBT ln Q 来计算体系的自由能。

但由于配分函数是微观状态的函数，准确地求解

十分困难。为了求得体系的配分函数，我们先

计算一个当链段 s的位置被限制在 r处时对应的配

分函数Qc ( r, s ) = ∑
rα( )s

0 < s < N

exp{ }-Emf /kBT δ ( rα ( s ) - r )。

运用能量可以拆分为两段的事实，我们可以得到

Qc 分 解 成 为 两 个 函 数 的 乘 积 ， Qc ( r, s ) =

q ( r, s ) q† ( r, s )。这两个函数的定义和Qc的定义类

似：对于 q ( r, s ) 而言，对链段的求和区间为 0 <

t < s，其物理意义如图 3 所示，对应的是在起点

t = 0处在任意位置上，链段 t = s出现在位置 r时

的概率。相应的对于 q† ( r, s )，对链段的求和区间

为 s < t < N，对应的是在终点 t = N处在任意位置

上，链段 t = s出现在位置 r时的概率。这两个函

数满足修正的扩散方程 (modified diffusion equa‐

tion，MDE)：

∂q ( r, s )
∂s

=
a2

6
∇2q ( r, s ) -w ( r, s )q ( r, s ) . (9)

MDE的初始条件为 q ( r, 0 ) = 1。q† ( r, s )满足一样

的修正扩散方程，不过等式右边的正负号变号，

且初始条件为q† ( r, N ) = 1。

运用函数 q ( r, s )和 q† ( r, s )，单链配分函数可

以写成 Q = ∫q ( r, s ) q† ( r, s ) dr，进而我们可以得

到体系的自由能。A组分的体积百分比为 ϕA ( r ) =

V
NQ ∫ 0

NfA

q ( r, s ) q† ( r, s ) ds，B 组分 ϕB( )r 具有类似

的表达式，只是积分区间为从NfA到N。

前面我们给出了在任意给定的外加化学势场

wA ( r )和wB ( r )计算不同组分的空间分布 ϕA ( r )和

ϕB ( r )，而实际上这些化学势场是由于链段之间的

相互作用产生的。运用 Flory—Huggins 相互作用

参数，化学势场可以写出

wA ( r ) = χNϕB ( r ) + ξ ( r ) ，

wB ( r ) = χNϕA (r ) + ξ (r ) ，
(10)

其中 ξ (r )场由不可压缩条件所决定。这样就可以

通过迭代的方法来实现自洽：对于某个化学势场

wi (r )，我们通过求解修正扩散方程 (9)求得 q 和

q†，进而得到浓度场 ϕ i (r )，通过方程(10)得到新

的化学势场wi (r )。如果这个化学势场和初始势场

相同，自洽的条件满足，我们就进一步计算体系

的自由能。如果新的化学势场和初始势场不相同，

我们根据新的化学势场对初始势场进行修正，再

重复前面的计算，直到新的化学势场和旧的化学

势场相同。

运用自洽场方法，Matsen和 Schick第一次绘

制了两嵌段共聚物的完整相图[15](图 4(a))。他们发

现在层状相和柱状相之间，还可能存在一种双联

通的Gyroid相(GYR)。同时在不对称性比较大时，

BCC 排列的球状相让位于紧密堆积的球状相

(closed-packed spheres，CPS)。图 4(b)展示的是聚

异戊二烯-苯乙烯(Poly(isoprene-styrene))两嵌段共

聚物的实验相图，与理论相图比较，不同相结构

在相图中的相对位置基本符合。

4 复杂相的出现

在简单相结构 (层状、柱状和球状)之间通

常还存在一些复杂的相结构。在层状相和柱状

相之间存在联通结构相。除了 Gyroid 相[16，17]外，

图 4的实验相图中还包含了另一个复杂相结构：

穿孔层 (perforated-lamellar，PL)[18]。实验中还发

现有钻石相(double-diamond，D)[19]和波纹层状相
图3 AB两嵌段共聚物的三种可能的构象
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(modulated-lamellar， ML) [20]。 这

些实验观察推动了进一步高精

确度的自洽场计算，通过比较不

同相的自由能，计算结果表明

Gyroid 相是稳定态，穿孔层相是

能量较低的亚稳态，钻石相和波

纹层状相都是非稳态结构[15]。粗

看起来好像理论和实验有矛盾的

地方，但后续更精确的实验设计

最终都证实了自洽场理论预测的

准确性。这个结果说明了协调理

论和实验的重要性：实验结果推

动了高精度自洽场理论的发展，

而理论计算的结果又推动了新一

轮实验的开展。最后一个确定的

稳定联通相是 Fddd (O70)相[21]，由

Tyler和Morse通过自洽场计算得到。在理论结果

发表不到两年时间内，Fddd相也在实验中被观察

到[22]。自洽场预测的两嵌段共聚物的完整相图如

图5(a)所示[21，23]。

近年来嵌段共聚物的研究发现在柱状相和

BCC 球状相之间同样存在一些复杂的球状相结

构。Bates 课题组在 2010 年首次在两嵌段共聚物

聚异戊二烯-丙交酯(poly(isoprene-lactide))中发现

了一个以前没有报道的复杂球状相，通过精确的

小角 X光散射确认为 Frank—Kasper σ相[24]，后续

一系列的复杂球状相(A15，C14和C15)也依次在

实验中被观察到[25—31]。这些复杂球状相都属于

Frank—Kasper家族，其晶胞包含了多种不同大小

的球形，比如σ相的晶胞中就包含了5种不同大小

的球，球的数目为 30个。在理论计算方面，复旦

大学李卫华课题组运用自洽场计算构建了包含复

杂球状相的相图[32—36](图 5(b))，并且指出了A/B嵌

段的构象不对称性是复杂球状相出现的关键原因。

在前面的介绍中我们只考虑了最理想情况，即A

和B具有相同的链段数密度 ρ0 和相同的库恩长度

b，这对于具体的实验体系显然是不成立的。对于

两嵌段共聚物，链段的构象不对称性定义为 ε2 =

ρAb2
A /ρBb2

B。体系的构象不对称性越大，复杂球状

相在相图中出现的区域也越大。与此同时，理论

和实验也证明了不同嵌段共聚物的共混可以调控

复杂球状相的稳定性[37—40]。嵌段共聚物中复杂球

状相的出现可以追溯到系统中源于圆球的连续旋

转对称性和晶格的分立格点对称性的竞争，即介

图4 AB两嵌段共聚物的自洽场相图(a)和实验相图(b)的比较[2]。出现的相结构包括

均相、层状相(L)、Gyroid相(G)、穿孔层相(PL)、柱状相(C，C′)、面心立方球状相

(S，S′)、密堆积球状相(CPS，CPS′)。下方和右上角小图为常见相的密度图

图5 (a) AB嵌段复杂联通相结构(ε=1)[21，23]。出现的相结构

包括均相、层状相(L)、Gyroid相(G)、Fddd相(O70，密度图

如右侧上图所示)、柱状相(C)、面心立方球状相(S)、密堆积

球状相(Scp)；(b)复杂球状相结构(ε=2)[32，33]。出现的相结构

包括均相、非球状相、Frank—Kasper σ相(σ相密度图如右侧

下图所示)，面心立方球状相(FCC)，体心立方球状相(BCC)。

另一个可能出现的 Frank—Kasper相为 A15相，其密度图如

右侧中间图所示
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观尺度的失挫[5]。嵌段共聚物系统中复杂球状相

的机制和调控是近年来软物质研究的一个热点。

5 物理与化学、生物和工程的结合

由几十到几百个化学相同的重复单元组成

的嵌段聚合物可以自发组装成为精美有序的软

材料。由嵌段共聚物自组装产生的介观尺度上的

丰富结构，其尺度跨越亚纳米到几纳米，其多样

化的结构特点不断扩大软材料的实际应用范围，

在众多领域都有广泛的应用。从化学的角度，嵌

段共聚物的精准合成和分子结构的准确控制是其

广泛应用的基础[41]。现阶段，在大量可能实现的

聚合物结构中，其实只有一小部分已经被探索

过，而其中更小一部分被开发成商业产品。这对

化学合成和表征嵌段共聚物提出了严峻的挑战，

同时也提供了无与伦比的机会。如何结合更多的

化学不同的小分子和嵌段类型，超越相对简单的

AB 两嵌段共聚物模型，通过深入理解“分子架

构—自组装结构”的关系，实现逆向的从所需结

构出发来设计嵌段共聚物，是目前软物质科学领

域研究的重点(图 6)。目前机器学习方法在化学

领域逐渐兴起，运用机器学习的方法并结合自洽

场计算来反向设计嵌段共聚物，通过理论计算

和合成实验的互相协助，有可能极大地促进嵌段

共聚物的研究和开发[42—44]。

两嵌段共聚物相行为的研究，同时也为生物

体系中的自组装行为提供了明晰的物理图景。生

物体系中存在大量的包含亲水性和疏水性两个组

成成分的两亲性分子。当这些两亲性分子分散在

水中时，两亲性分子自发地自组装成各种结构，

例如球形和圆柱形胶束或双层膜。两亲性分子的

自组装行为和嵌段共聚物自组装源于同样的物理

机制，其背后的物理原理同样是基于熵和焓的竞

争所驱动。具体来说，在双层膜的情况下，亲水

性部分留在双层的外面，而疏水的部分则隐藏在

内部。在介观尺度上，双层膜表现出几个独特的

特性：它们可以形成没有边缘的封闭膜，例如囊

泡和细胞壁；它们非常灵活且可形变，同时依然

能保持其结构的完整性。稳定性和灵活性的组合

使得我们可以用二维表面来描述，而膜的性质可

以用一组弹性参数来描述。运用嵌段共聚物为模

型，我们可以确定这些弹性参数与微观分子参数

之间的关系，并了解它们的物理起源，可以用弹

性特性来分析解释许多与囊泡变形相关的现象，

膜融合和其他相关的膜活动[45—50]。

除了提供生物体系的简单物理模型外，嵌段

共聚物在工程和材料领域也有广泛的应用，其中

一个典型的案例就是定向自组装

(directed self-assembly，DSA)。目

前在微电子领域，微处理器的速

度和存储器的存储密度有了长足

进步。从历史上看，计算机芯片

上晶体管的数量大约每 18个月会

增产一倍，被称为“摩尔定律”。

用于制造计算机芯片的传统图案

化方法，已经变得非常复杂和昂

贵，而且随着晶体管尺寸减小到

纳米尺度，进一步的集成化遇到

了瓶颈。因为嵌段共聚物可以自

组装从几纳米到几百纳米不等的

结构，为进一步增加芯片密度提

供了一种有吸引力的替代品 (图

图6 嵌段共聚物在不同领域中的研究[14，43，57]。包含物理领域(两嵌段共聚物的不同

相结构，包含经典相中的层状相(L)、柱状相(C)、球状相(S)和复杂相中的Gyroid相

(G)、穿孔层相(PL)、钻石相(D))，化学领域(通过小数据集的有效学习结合自洽场

(SCFT)预测相结构)，生物领域(运用两嵌段共聚物来模拟包含亲水头部和疏水尾巴

的两亲性分子)和工程领域(定向自组装制备表面纳米结构)
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6)。DSA的成功应用与嵌段共聚物自组装的多个

参数相关：比如嵌段共聚物的化学构成和链结构、

链段间相互作用，链段与化学或形貌引导模版之

间的相互作用，结构形成的动力学参数等。如何

选择合适的聚合物材料，并在广阔的参数空间中

选取最优的参数组合，是当前极具挑战性的工程

问题[51—58]。

致 谢 感谢复旦大学高分子系李卫华教授的

讨论。
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