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Monte Carlo 方法在聚合物共混体系界面性质
计算机模拟中的应用
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摘要：主要综述了 Monte Carlo 方法在均聚物共混界面性质、嵌段共聚物与其它聚合物共混界面性质、接枝共聚

物与其它聚合物共混界面性质计算机模拟中的应用研究进展。增容剂与共混组分之间的相互作用在很大程度上影

响着共混材料的相容性，合适的界面性质有助于共混材料应用性能，利用 Mente Carlo 方法对共混体系中的界面性质

进行研究，可以大大简化研究过程，探寻最佳共混条件。
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Abstrct ：The application of Mente Carlo method on investigation of the interfacial properties of homopolymer blends，blends  
of block copolymers or graft copolymer and other polymers were introduced. The interaction between the blend components and 
compatibilizer affects the compatibility of the blend materials greatly，the suitable interfacial properties are promoted to improve the 
blending materials performance. Mente Carlo method has been employed to study the interface properties of these blends，the re-
search processes were simplified，and did great favor in exploring the best blending conditions.
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聚合物材料在日常生产和生活中应用广泛，但是往往

单一组分的聚合物难以满足特殊领域的多功能化需求。制

备多功能化聚合物的方法主要有化学方法和物理方法，其中

化学方法主要包括共聚单体功能化、中间体功能化和后功能

化，所制备的聚合物材料均一性良好，但操作工艺复杂 [1–6] ；

物理法主要是指共混法，其操作简单，但是制约共混材料性

能的一个重要性质便是共混组分的相容性 [7–10]。

一直以来，对共混物各组分的相容性以及共混材料的

界面性质研究都是研究学者关注的重点，通过对界面性质的

研究可以进一步指导共混材料的制备，从而筛选出较为合适

的共混组分、各组分质量分数、共混方法、共混条件以及添加

剂和增容剂的类型、用量等 [11–14]。

单纯依靠物理方法对共混的界面性质进行研究是一项

工作量繁重且复杂的研究过程，若采用计算机模拟则可以简

单直接地对多种材料的共混过程和共混界面性质进行系统

的研究，从而大大减小科研工作者的工作量。Monte Carlo

方法是一种较为常见的计算机模拟方法，通常用于聚合过

程、聚合物制备、聚合物性能以及共混体系的研究 [15–20]。笔

者主要综述了 Monte Carlo 方法在不同共混体系中的共混界

面性质应用的研究进展。

1　均聚物共混的界面性质模拟

共混物的性质通常与单一组分的聚合物具有明显不同

的性能，但是两种聚合物共混后其界面性质则对其性能具有

较大的影响。虽然当今可以利用显微技术和热分析技术等

对其界面性质进行研究，但是利用计算机模拟则可以大大简

化研究过程，并且对实际研究起到指导作用。

两种物质的相容性是决定共混物性能的一个重要因素，

S. Y. Oh 等 [21] 分别建立了聚苯乙烯／聚 (5– 乙酰基 –2，6– 二

甲基 –1，4– 二苯醚 )、聚苯乙烯／聚乙烯基甲酯、聚丙烯醇／

聚乙烯二醇单甲酯的共混体系，采用 Monte Carlo 方法模拟

结果表明，共混物中两种组分的链段长度对其相容性影响不

大，并且共混物中存在较宽的两相区域，且模拟结果与实际

实验结果较为符合。A. K. Dasmahapatra[22] 建立了两种结晶
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聚合物 A 和 B 的共混模型，并研究了共混物的相分离及各

组分的结晶行为，模拟共混过程为 A 和 B 在高温熔融下混

合均匀，然后冷却结晶制备共混材料。模拟结果表明，具有

较高熔点组分的结晶度更高，混合均一的熔体在冷却过程中

的相分离发生在结晶之前，并且在相分离过程中聚合物 A 和

聚合物 B 分别形成各自为主要成分的相。随着分离强度的

增大，A 和 B 之间相互干扰程度逐渐增加，导致各自独立的

相区尺寸相应减小，共混界面刚性程度增大。另外，相分离

后发生的结晶行为使得共混体系中产生较小的晶粒。上述

对二元共混体系的模拟研究大都基于 A／B 配比为 50／50

体系。R. Malik 等 [23–24] 利用 Monte Carlo 法对 A／B=80／

20 的共混体系进行了研究，并模拟了质量分数 5% 的类蛋白

共聚物 C-plt-D 对该共混体系相分离的影响。其中类蛋白共

聚物中 C 组分与聚合物 A 之间存在相互作用，D 组分与聚

合物 B 之间存在相互作用。模拟结果表明，通过对类蛋白共

聚物在共混物相中的扩散程度、链段延伸比、共混界面的链

段结构、初始结构因子、时间集成结构因子以及动态尺寸指

数的模拟发现，类蛋白共聚物的组分可以有效降低共混物中

聚合物 A 和聚合物 B 的相分离现象。当 C 组分的物质的量

分数为 0.3～0.5 之间时，类蛋白物质对该共混体系的增容效

果最明显。类蛋白共聚物的链段长度对该共混体系的相分

离过程也产生一定的影响，具有较长链段的类蛋白共聚物与

共混物存在较强的相互作用，相反则存在较小的相互作用。

而相分离与类蛋白物质和共混组分之间相互作用能垒、类蛋

白共聚物链长都密切相关，且相分离过程具有一定的时间依

赖性。

通常情况下，科研工作者会选定一类聚合物共混物的

模型进行模拟研究，但是也有少数科研工作者对特定的聚合

物共混物进行模拟研究，这样的模拟数据则更具有专一性和

特定性，在相应的共混物界面性质研究中具有更为专业的指

导作用。例如，A. Mahjub 等 [25] 利用共混组分的玻璃化转

变温度的倒数进行建模，利用 Mento Carlo 方法对聚对苯二

甲酸乙二酯 (PET)／聚萘二甲酸乙二酯 (PEN) 共混模型进

行了模拟研究。实验建立了不同共混条件下的模型，对 PET

和 PEN 共混界面之间的酯交换反应进行了研究。模拟结果

表明，随着共混温度增大，酯交换反应更为明显，从而会导致

PET 和 PEN 的链段长度降低并在共混界面形成二者的嵌段

共聚物，这一反应可以有效提高共混体系的相容性。另外，

聚己内酯 (PCL) 和聚乳酸 (PLA) 也是较为常见的聚酯，而

且二者热动力学不相容，所以这两者共混物的界面性质则对

共混材料的性质至关重要，Wu Defeng 等 [26] 则利用 Mento 

Carlo 方法对 PCL／PLA 共混物的界面黏弹性进行了较为系

统的模拟研究。实验结果表明，共混体系的界面性质在很大

程度上受到界面处共聚物的影响，共聚物的存在可以降低共

混界面张力、乳化相分离界面、稳定界面并降低界面的形貌

松弛和弹性界面松弛现象。在两组分聚酯共混物的界面会

通过酯交换反应形成共混组分的嵌段共聚物，这种嵌段共聚

物的存在有利于改善共混材料界面性质和力学强度，并且三

嵌段共聚物的效果要比两嵌段共聚物更为明显。

2　嵌段共聚物与其它聚合物共混的界面性质模拟

嵌段共聚物通常是由两种和两种以上的单一重复单元

连续插入序列所组成的聚合物，而嵌段聚合物本身容易发生

相分离现象。若将嵌段聚合物与其它含有相同结构单元的

聚合物进行共混，则界面性质会更加复杂。在高分子物理的

研究中，对这一问题的研究比较复杂，而利用计算机手段进

行模拟则大大简化了研究过程，而 Monte Carlo 方法则是一

种简单直接的模拟手段。

刘冬梅等 [27] 利用格子 Monte Carlo 方法进行了 AB 型

两嵌段共聚物与 A，B 两种均聚物的三元共混体系的模拟，

研究发现，将两嵌段共聚物的浓度确定为 0.05 时，在两嵌段

共聚物的链段长度由 10 增加至 20 的过程中，共混界面的厚

度出现大幅降低；而当其链段长度继续增加至 60 时，共混界

面的厚度又出现了轻微的增长；另外，通过模拟发现，两嵌段

共聚物的分子链的链段长度越长，其取向参数 q 越高，也就

是说两嵌段共聚物的分子链段在垂直于共混界面方向上的

拉伸程度越高；若将两嵌段共聚物的链段长度控制在 10 时，

将两嵌段共聚物的浓度由 0.01 增大至 0.05，则共混界面的

厚度相应增大，且垂直于共混界面方向上共聚物链段的拉伸

程度降低。另外，均聚物的链段长度对该三元共混体系的界

面性质也存在一定程度上的影响 [28]。当将两嵌段共聚物的

链段长度控制在 20 时，随着均聚物的链段长度由 10 增加至

60，共混界面的厚度逐渐增大，最大增幅出现在均聚物链段

长度为 20～30 之间，而两嵌段共聚物的分子链段在垂直于

共混界面方向上的拉伸程度则出现先降低后升高的现象，在

均聚物链段长度为 40 时 q 值最低；若增大两嵌段共聚物的

链段长度为 60 时，共混界面厚度则随着均聚物的链段长度

增大而降低，最大降幅出现在链段长度为 10～30 和 40～60

之间，两嵌段共聚物的分子链段在垂直于共混界面方向上的

拉伸程度则在均聚物的链段长度大于 20 以后开始逐渐下

降。另外，通过模拟发现，在此三元共混体系的不相容界面

中存在有序分布，均聚物 A 在两嵌段共聚物的 A 嵌段处发

生聚集，而均聚物 B 在两嵌段共聚物的 B 嵌段处发生聚集。

D. Q. Pike 等 [29] 也利用 Monte Carlo 方法对 AB 两嵌段共聚

物／聚合物 A／聚合物 B 三元共混体系的界面性质进行了

杨超



 143 杨浩，等：Monte Carlo 方法在聚合物共混体系界面性质计算机模拟中的应用 

研究，模拟结果表明，在共混物中加入均聚物可以有效增大

层状结构之间的距离，并且构筑更为完美的链段结构；增大

均聚物的链段长度可以提高均聚物在共混物中的体积分数，

但是具有较长链段的均聚物不易排入层状结构之间，相反具

有较短链段长度的均聚物在层状结构之间的分布更为均一。

与之前的研究不同的是，D. Q. Pike 等对聚合固定参数进行

了准确调控，这一参数与聚合物相对分子质量、强度以及相

行为密切相关；另外，他们也对插入能垒、化学式和共混能垒

进行了精确测量，使得共混物相行为模拟工作更为简单和直

接。刘冬梅 [30] 也对 AB 多嵌段共聚物／均聚物 A／均聚物

B 三元共混体系进行了模拟，其中多嵌段共聚物链段长度的

增加同样会导致共混界面的厚度相应增大，垂直于共混界面

方向上共聚物链段的拉伸程度降低。甚至取向参数 q 出现

负值，即在垂直于共混界面的方向上不发生拉伸；而多嵌段

共聚物的浓度增大则会导致共混界面厚度增大，而多嵌段共

聚物链段的取向参数 q 也出现了负值。在包含多嵌段共聚

物的三元共混体系中，在共混界面的共聚物链段则呈无序分

布，与含两嵌段共聚物的三元共混体系完全不同。除此之外，

Song Jianhui 等 [31] 利用格子 Monte Carlo 方法模拟了 ABA

型三嵌段共聚物和 AB 型两嵌段共聚物的共混物的形貌、有

序 – 无序转换以及聚合物链段的构造。模拟结果表明，热动

力学稳态下，在共混物薄膜中，其微观形貌呈层状分布，并且

这种层状分布状态是由单体 A 组分的体积分数决定的。此

外，研究发现，当增大 AB 两嵌段共聚物浓度时，共混物内桥

联链段的密度呈线性降低，层状结构之间的距离逐渐变大，

并且有序 – 无序相转变温度也随之升高。笔者认为造成这

种现象的原因主要是两嵌段共聚物具有与三嵌段共聚物完

全不同的结构；在有序状态下，两嵌段共聚物和三嵌段共聚

物的链段均延伸至聚合物表面，且链段构造与共混组分和不

相容参数密切相关。通过对以上模拟结果的分析可以得知，

通过调整共混组分可以调控材料的退火温度，进而设计出

力学性能良好的共混材料。在嵌段共聚物的共混物的模拟

中，Monte Carlo 方法还可以应用在光电等性能模拟方面，如

Meng Lingyi 等 [32] 利用该方法对噻吩类嵌段共聚物和苝酰

亚胺 – 三联噻吩交替共聚物的共混物的微观结构和光电性

能进行了研究，结果表明，通过改变共混薄膜形貌，可以将光

电转化效率提高至 5.5%。另外，Monte Carlo 方法还可以对

含有交替共聚物的共混体系进行研究，模拟结果与含有嵌段

共聚物的共混体系类似 [32–33]。

3　接枝共聚物与其它聚合物共混的界面性质模拟

接枝共聚物与嵌段共聚物不同，通常其主链和侧链可

以具有相同的结构单元，也可以具有完全不同的结构单元，

并且主链和侧链具有完全独立的相行为，但又存在一定程度

的相互影响。例如，长链支化的聚烯烃，主链和侧链的结构

单元相同，却分别存在独立的结晶行为，但是主链和侧链的

结晶又会彼此影响。将接枝共聚物与均聚物共混后，所制备

共混材料的界面性质则更为复杂，如通过常见方法进行研究

则较为困难，因此利用 Monte Carlo 方法对其进行模拟则是

一种简单高效的研究手段。

刘冬梅 [30] 利用格子 Monte Carlo 方法对含有接枝聚合

物 ( 聚合物 A 为主链，聚合物 B 为支链 ) 的三元共混体系

的界面性质进行了模拟，模拟结果与嵌段聚合物的共混物相

比，具有明显的不同。当接枝聚合物的链段长度为 20 时，聚

合物的截面厚度最大，而当其链段长度大于 20 后，接枝共聚

物在共混体系中呈有序分布，聚合物 A 在主链部分发生聚

集，聚合物 B 在支链部分发生聚集，并且接枝共聚物主链在

垂直于共混界面方向上不发生拉伸，而支链部分在垂直于共

混界面的方向上发生拉伸；而当接枝共聚物的链段长度不

变，增大接枝共聚物浓度时，共混界面的厚度逐渐增大，主链

部分在垂直于共混界面的拉伸程度不变，而支链部分的拉伸

程度发生轻微的削弱。Li Wei 等 [34] 利用 Monte Carlo 方法

对接枝共聚物在共混物中的增容效应进行了模拟，他们以主

链为 A、侧链为 B 的接枝共聚物为研究对象，建立了与均聚

物 A 和均聚物 B 的三元共混模型。通过模拟发现，接枝共

聚物的浓度和接枝点的位置对其增容效率影响较大。当接

枝点接近主链链端或接枝聚合物浓度达到 0.175 时，增容效

率较高，并且在动态模拟过程中，尺寸结构因子是最主要的

决定因素。Zhu Yutian 等 [35] 也利用 Monte Carlo 方法对接

枝共聚物的增容效果进行了研究。模拟结果表明，无论在均

聚物 A 和均聚物 B 的共混物中引入 A-g-B 型接枝共聚物，

还是引入 B-g-A 型共聚物，都可以具有较为明显的增容效

果。如果在共混物中均聚物 A 形成了分散相，则 A-g-B 型

接枝共聚物的增容效果更为明显。若在共混物中引入 A-g-B

型共聚物，当接枝共聚物支链较长时，接枝共聚物倾向分布

在共混界面和不互容的部分，而支链较短时则倾向分布于均

聚物 A 中。若在共混物中引入 B-g-A 型共聚物，支链较短

时则分散于均聚物 B 中，支链较长时则在共混界面形成层状

结构。

4　结论

在聚合物共混体系中，共混组分之间的相容性往往决

定了共混体系的界面性质，而界面性质则在很大程度上影

响共混材料的应用性能。常见的两组分共混体系中主要加

入少量增容剂，从而提高共混材料的均一性，常见的增容剂

有嵌段共聚物、接枝共聚物、类蛋白共聚物等。通过 Monte 
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Carlo 方法对这些共混体系界面性质的研究发现，增容剂的

链段长度、各组分含量、结晶性等参数均会在很大程度上影

响共混体系的界面性质。与常规方法相比，Monte Carlo 方

法对共混界面性质的研究过程大大简化，并且降低了研究成

本和研究周期，并且在类似的复杂物理过程的研究中应用前

景较为广泛。
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