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摘 要:结合自洽场理论的粒子数表象到场表象思想,运用蒙特卡洛模拟方法对半柔性聚合物体系进行计算

模拟.对于一个半柔性聚合物体系,其体系的哈密顿量主要包括键与键之间的键能、体积排斥能和弯曲弹性能,其
中的键能用弹性能来表示,体积排斥能可通过粒子表象到场表象转化的密度场来描述,单链聚合物的弯曲弹性能

可以刚性系数Kbend 来表述.通过计算模拟发现:1.在稀溶液中的单链聚合物体系中,其回旋半径(Rg)和末端距

(R0)随着弹性系数的增加而增长;2.在高浓度的聚合物体系中,其回旋半径和末端距不随弹性系数的变化而变化,
其投影长度(Ls)随着弹性系数的增加而增加;3.投影长度与单链聚合物的聚合度 N 的a 倍成正比,与弹性系数

Kbend 的b次方成正比,且a≈b≈0.4±0.45;4.投影长度的与体系中聚合物的浓度无关.
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1 引言

半柔性聚合物在自然和生活中领域扮演着重要

角色,半柔性聚合物的性质在一定程度上和一般的

柔性聚合物相似,如能够自组装成各种相态等[1~6],
同时又有自身的性质,如具有一定的刚性,如DNA
分子等.对于半柔性聚合物,在天然和人工合成中,
如多肽、烷基取代纤维素等,具有温度响应性,同时

根据半柔性聚合物的耐热性、加工性优异性,在电

子、汽车部件等领域得到广泛的应用[7~15].在理论

研究方面,C.M.Chen等[9]用 MonteCarlo模拟半

柔性聚合物刚性系数对链折叠动力学产生重要的影

响,其发现随着链的刚性系数的增强,其相态出现许

多缺陷,同时JianhuiSong等[10] 用格子 Monte
Carlo模拟一个半柔性 ABA三嵌段共聚物的相行

为,通过研究发现不同刚性的聚合物对聚合物的相

图有很大影响.同时还有 WendiSong等[1~2]用一

种新的现实空间数值实现自洽场理论对聚合物的研

究和用自洽场对半柔性线圈的二嵌段共聚物的相行

为熔化进行了研究;NaveenC.Andrewsl等[6]用构

型 偏倚蒙特卡洛(CBMC)和非平衡布朗动力学

(NEBD)模拟来研究分析半柔性聚合物的分子动

力学.本文主要用蒙特卡洛(MC)对半柔性聚合物

进行模拟研究,对于本体系中半柔性聚合物的刚性,

我们引入一个刚性系数 Kkend,通过刚性系数的引

入,结合自洽场理论对半柔性聚合物的分析和推导,

利用蒙特卡洛模拟方法对体系进行计算模拟,其中

研究和讨论了刚性系数对半柔性聚合的回旋半径

(Rg)和末端距(R0)的影响.

2 模拟和理论

对于将要模拟的半柔性AB 聚合物体系(如图1
所示),其体系中半柔性AB聚合物链为n条,体积为

V,且每条半柔性AB 聚合物通过粗粒化处理,其聚

合度为N,则半柔性AB 聚合物中各组分的单位体

积片段数密度为ρ0=nN
V .设定半柔性AB 聚合物键

长为b0,其中每条半柔性AB 聚合物链中A 组分(未
涂灰)占整条链的比例为fA,B 组分(涂灰)占整条

链的比例为fB,且满足fA+fB=1,A组分与B组分
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的相互作用势为ζABN,其中χ为Flory Huggins参

数,半柔性AB 聚合物链存在一定的刚性,则其刚性

系数Kbend,半柔性AB聚合物的回旋半径为Rg和末

端距为R0.这样就可以根据自洽场理论把半柔性

AB 聚合物体系相应的 Hamiltonian量[28]写出来,
其中包括:半柔性AB 嵌段聚合物中片段与片段之

间的键能Hb 和非键能 Hnb 以及半柔性AB 聚合物

的刚性能Hrb,即

 H r,s,{ }[ ]θ =Hb [ ]s +Hnb [ ]r +Hrb [ ]θ (1)

图1 半柔性高分子模型

其中第i条半柔性AB 嵌段聚合物中片段与片

段之间的键能Hb 和非键能 Hnb 为

 Hbi
[ ]s =3kBT2 ∑

N

s=1

ri(s)-ri(s-1[ ])2

b02
(2)

 Hnb { }[ ]r =kBTρ0∫V
dr[∑ζαβφα ( )rφβ ( )r +

   κp

2
[1-φα ( )r -φβ ( )r ]2] (3)

其中φα ( )r 和φβ ( )r 表示空间r出A 组分和B
组分所对应的密度,κp 表示体积不可压缩势.

对于半柔性AB 聚合物,其聚合物有一定的刚

性,为了能引入其存在的刚性能,我们一个刚性系数

Kbend,如图1所示,第s片段在第s-2片段到s-1
片段方向上有一定的回复力,对这种回复的强度就

用刚性系数Kbend来表示,则其单链中所包含的弹性

势能为 Hrb

Hrbi
[ ]s =kBT∑

N

s=1
Kbendsin2θi,s

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

π
(4)

其中θi,s表示第i条链中第s-1个片段到第s个

片段的方向矢量与第s-2个片段到第s-1个片段

的方向矢量的夹角.
则对 于 半 柔 性 AB 聚 合 物 链,其 体 系 的

Hamiltonian量可以表示为

   H r,s,{ }[ ]θ =
3kBT
2 ∑

n

i=1
∑
N

s=1

ri(s)-ri(s-1[ ])2

b02 +

  kBTρ0∫V
dr[∑ζαβφα ( )rφβ ( )r +

  κp

2
(1-φα ( )r -φβ ( )r )2]+

  kBT∑
n

i=1
∑
N

s=1
Kbendsin2θi,s

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

π
(5)

通过对体系中各对应的参量进行定义和确定,

基本上已经完成了体系 Hamiltonian量,但在进行

蒙特卡洛计算模拟中,考虑到片段之的键长存在一

定的伸缩性,则在计算模拟中把键长取在0.8~1.2
之间模拟.

3 模拟结果和讨论

3.1 刚性系数 Kbend 对回旋半径(Rg)和末端距

(R0)的影响

对于半柔性AB 聚合物,A 组分与B 组分存在

排斥势ζABN=30,不可压缩势κp=50,其中A组分

占总片段数的比例为0.5,分别对不同聚合物数在

不同刚性系数下得回旋半径和末端距进行研究.
(1)在稀溶液体系中,其中忽略溶剂对半柔性

AB 聚合物体系的影响,通过研究模拟发现,如图2
所示,随着刚性系数的增强,其回旋半径(Rg)和末

端距(R0)也在不断的增长,则说明在稀溶液中刚性

系数对半柔性聚合物的回旋半径和末端距有很大的

影响,且显线性增长.

图2 回旋半径Rg和末端距R0 随刚性系数Kbend的变化情况
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  (2)在高浓度体系中,通过对半柔性聚合物回

旋半径和末端距的研究发现,如图3所示,通过研究

发现,对于同一刚性系数的半柔性聚合物链,随着聚

合度的增加其回旋半径和末端距在增加,但对于同

一聚合度的聚合物其回旋半径和末端距不受刚性系

数的影响,则说明在高浓度体系中,半柔性聚合物片

段之间的相互作用势要大于分子本身的刚性作用

势.

图3 不同聚合度下回旋半Rg和末端距R0

随刚性系数Kbend的变化情况

3.2 刚性系数Kbend 对余辉长度(LS)的影响

对于半柔性聚合物分子,通过上述的研究和模

拟不能发现其末端距和回旋半径的差异,则为了更

好地研究和反应刚性聚合物分子的特点,我们引入

投影长度(Ls)来研究刚性聚合物分子的特性,则对

于一条聚合物分子的平均余辉长度可以表示为

  LS=∑
n

i=1
∑
N

s=1
ri(s)-ri(s-1( ))·

      cosθi,( )s /n (6)

其中θi,s 为第i条链上的第i-2个片段到第i-

1个片段的矢量与第i-1个片段到第i个片段矢量

的夹角如图1所示.

根据上式模拟发现,对于同一条聚合物,当刚性

系数Kbend 不断加强时,其余辉长度也在不断的增

加,且余辉长度与单条聚合物的聚合度(N)成正比,

如图4所示.

即

      LS ∝a*N (7)

图4 不同刚性系数Kbend下,余辉长度

(LS)随聚合度(N)的影响

同时为了研究余辉长度与刚性系数Kbend 的关

系,我们研究了Kbend 对余辉长度的影响,通过研究

发现,对聚合物体系刚性系数Kbend对余辉长度的影

响也存在一定的影响,如图5所示.

图5 不同聚合度(N)下,余辉长度(LS)

随刚性系数Kbend的变化

通过相应的数据处理和模拟计算,发现余辉长

度与聚合度(N)的关系系数a=0.4±0.045,余辉

长度与刚性系数(Kbend)的关系系数

b=0.4±0.045

即可以表示为

    LS ∝a*N *Kb
bend (8)

其中a=0.4±0.045,b=0.4±0.045.

3.3 体系浓度对余辉长度(LS)的影响

为了能充分地了解体系浓度(ρ)对半柔性聚合

物的相关性质,我们还研究了体系浓度对与余辉长

度的影响,通过研究发现,余辉长度不受体系浓度的

影响如图6所示.
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图6 不同体系浓度(ρ)下,余辉长度(LS)

随刚性系数Kbend的变化

4 总结与展望

随着高分子研究的不断深入,半柔性聚合物的

研究也在不断的提升,对于半柔性聚合物,其结构比

一般的柔性高分子要复杂许多,则在研究时要考虑

的参数有很多,这样一来对计算模拟带来很大的困

难.本文中主要以简单半柔性聚合物为研究对象,对
其末端距(R0)、回旋半径(Rg)、余辉长度(LS)受刚

性系数的影响.通过研究发现刚性系数对余辉长度

的影响很大,则余辉长度LS 可以用来反应半柔性聚

合物分子的一个特征.
随着半柔性研究的深入,我们可以逐步来研究

纳米粒子复合材料[16~19]、DNA分子、多肽等半柔性

高分子的研究,同时可以结合实验来研究半柔性分

子的一些特性,这对高分子的研究有一定的促进作

用.
参 考 文 献

1 WendiSong,PingTang,HongdongZhang,etal.New

NumericalImplementationofSelf-ConsistentField

Theoryfor Semiflexible Polymers.Macromolecules,

2009(42):6300~6309

2 WendiSong,PingTang,FengQiu,etal.Phasebehavior

ofsemiflexible-coildiblockcopolymers:ahybrid

numericalSCFTapproach.SoftMatter,2011(7):929~

938

3 JieGao,WendiSong,PingTang,etal.Self-assembly

of semiflexible block copolymers:2D numerical

implementationofself-consistentfieldtheory.Soft

Matter,2011(7):5208~5216

4 Jie Gao,Ping Tang,Yuliang Yang.Non -lamellae

structuresofcoil-semiflexiblediblockcopolymers.

SoftMatter,2013(9):69~81

5 YingJiang,JeffZ.Y.Chen.InfluenceofChainRigidity

on the Phase Behavior of Wormlike Diblock

Copolymers.PRL,2013(110):138305

6 Naveen C.Andrewsl,Anthony J.MeHugh,Jay D.

Schieber.Configuration biased Monte Carlo and

Brownian dynamics simulations of semiflexible

polymersin extensionalflows. Macromol.Theory

Simul,1998(7):19~26

7 肖立勇,曾云兰,张博凯.掺杂无机性纳米粒子的嵌段聚

合物体系的场理论模拟研究.科学技术与工程,2014,

14(11):1671~1815

8 Kostas Ch Daoulas, Victor Rühle,Kurt Kremer.

Simulationsof nematic homopolymer melts using

particle based models with interactions expressed

through collective variables.J. Phys.:Condens.

Matter,2012(24):284121

9 CMChen,PaulGHiggs.Monte-Carlosimulationsof

polymercrystallizationin dilutesolution.Journalof

ChemicalPhysics,1998,108(10):4305~4314

10 Jianhui Song,Tongfei Shi,Yunqi Li,et al.Rigidity

effectonphasebehaviorofsymmetric ABAtriblock

copolymers:AMonteCarlosimulation.TheJournalOf

ChemicalPhysics,2008(129):054906

11 JanKierfeld,KrzysztofBaczynski,PetraGutjahr,etal.

Modelling semiflexible polymers:shape analysis,

buckling instabilities, and force generation.Soft

Matter,2010(6):5764~5769

12 N Arun Kumar ,Venkat Ganesan.Communication:

Self- assembly ofsemiflexible - flexible block

copolymers.The Journal of Chemical Physics,

2012(136):101101

13 JanKierfeld,KrzysztofBaczynski,PetraGutjahr,etal.

Semiflexible Polymers and Filaments: From

Variational Problems to Fluctuations.American

InstituteofPhysics,2008:151~182

14 JNBright,DRM Williams.Collapseofsemi-exible

brushes in poor solvents:Tilting and bending.

Europhys.Lett.1999,48(5):540~546

15 M.Baratlo,H.Fazli.Moleculardynamicssimulation

ofsemiflexiblepolyampholytebrushes-Theeffectof

chargedmonomerssequence.Eur.Phys.J.E,2009(29):

131~138

16 Philip C Nelson.Generalizedtheory ofsemiflexible

polymers.PhysicalReviewE,2006(73):031906

—29—

2017年第9期               物理通报               教育技术应用



17 胡显奎,林少全,刘振兴.聚合物基无机纳米粒子复合

材料的制备技术及应用展望.材料导报,2000,14(10):

62~63

18 王春艳.聚合物/无机纳米复合材料的发展及应用.化

学工程师,2001(6):21~22

19 Matsen M.W,Schick M.Microphases ofa Diblock

Copolymer with Conformational Asymmetry.

Marocmolecules,1994(27):4014~4015

MonteCarloSimulationStudyontheEffectofStiffness
CoefficientKbendontheSysteminSemiFlexiblePolymers

XiaoLiyong JiDenghui
(SchoolofElectricalengineeringofLiupanshuiNormalUniversity,Liupanshui,Guizhou 553004)

Abstract:Thesemi flexiblepolymersystemhasbeeninvestigatedusedbytheMonteCarlosimulation

methodbasedontheIdeologicalandtheoreticalofParticlerepresentationtoDensityfieldrepresentationinself

consistentfieldtheory.TheHamiltonianofthesystemincludethebondenergy,thevolumerepulsionenergyand

thebendingelasticenergy,whichcanbeexpressedbytheelasticenergy,thedensityofpolymersegments,the

elasticityKbend,respectively.

Theresultsofcomputersimulationindicatesthat:1.Forthedilutesolutionofsingle chainincreaseof

elasticityKbend.2.Forthehighconcentrationofpolymersystems,theCyclotronpolymersystem,theCyclotron

radius(Rg)andend to enddistance(R0)increaseswiththeradiusandtheend to enddistancedoesnotvary

withthechangeofelasticityKbend,theprojectedlength(Ls)increaseswithcoefficientofelasticityincreasing.3.

TheprojectedlengthisproportionaltoaN,andKb
bend,a≈b≈0.4±0.45.4.Theprojectedlengthhasnothingto

dowiththeconcentrationofthepolymer.

Keywords:semiflexiblepolymer;fieldrepresentation;projectionlength;

췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍

montecarlosimulation

(上接第88页)

MeasurementDeviceofRefractiveIndex
BaseonDoubleDarkRingEffect

ZhanGaochao LiuWei HuangYanmei LiSanfeng LiuZhaohui
(SouthChinaNormalUniversity,SchoolofPhysicandTelecommunicationsEngineering,Guangzhou,Guangdong 510006)

Abstract:Withthedoubledarkringeffectduetothetotalreflection,thisdeviceanalyzethemathematical

relationshipbetweenthespecificvalueofthetwocirculardarkrings′diameterandtherefractiveindexofthe

substance.Thisisanew methodforrefractiveindexmeasuring.Themainmeasurementdevicesarelaser,glass

container,andsmartphone.Provedbyexperiment,thismethodisnotonlyeasyandsimpletohandle,butalso

withhighprecisionandstrongstability.Withthis method,wedesignedahouseholddeviceanddevelopeda

supportingapplication.Applyingtocellphoneeven makethe measure moreconvenientandfast.Peoplecan

measuresubstanceswiththisdevice,likethepurityofcookingoilorthesolidcontentinfruitjuice,etc.

Keywords:darkringeffect;totalreflection;refractiveindex;non-contactmeasurement
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