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·研究论文·

环状梳形聚合物在稀溶液中的链构象

林铭涛　彭尔康　丁明明 *

(广东工业大学轻工化工学院，广州 510006)

摘要：梳形聚合物已成为一类具有广泛潜在应用的新材料，但是，开发这些应用的先决条件是准确表征

梳形聚合物链结构与分子参数的关系。本文采用布朗动力模拟方法探究了环状梳形聚合物链尺寸与结

构特征参数的依赖关系，获得了溶液中链构象的一般描述。结合 Flory理论，我们发现环状梳形链与线

状梳形链类似，只有在高接枝密度时，侧链 -侧链间排除体积的影响才足够显著。此外，拉伸因子可以很

好地捕捉环状梳形聚合物构象变化的本质，其中回转半径与拉伸因子满足标度指数关系。本文揭示了环

状梳形链尺寸与分子参数的依赖关系，明确了拉伸因子是描述链相对尺寸的可靠参量。
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Chain Conformation of Ring Comb-like Polymers in Dilute Solution
LIN Ming-tao, PENG Er-kang, DING Ming-ming*

(School of Chemical Engineering and Light Industry, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China)

Abstract: Comb-like polymers have emerged as a new class of materials with a wide range of potential 
applications. However, a prerequisite for developing these applications is the accurate characterization 
of the chain structure concerning the molecular parameters. In this study, we use Brownian dynamics 
simulations to explore the dependence of the chain size on the structural characterization parameters of ring 
comb-like polymers and to obtain a general description of the chain conformation in solution. Combined 
with Flory theory, we find that the ring comb-like chains are similar to linear comb-like chains in that the 
effect of graft-graft excluded volume is significant enough only at high grafting densities. In addition, the 
stretch factor can capture the nature of conformational changes in ring comb-like polymers, where the 
radius of gyration and the stretch factor satisfy a scaling exponential relationship. In this paper, we reveal 
the dependence of the size of the ring comb-like chains on the molecular parameters and clarify that the 
stretch factor is a reliable covariate to describe the relative size of ring comb-like chains. 
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梳形聚合物是指侧链分子的一端以化学键的

形式结合于主链上，从而形成一种像梳子一样的

接枝共聚物。接枝侧链之间的相互排斥作用，导

致梳形聚合物主链被迫伸展。因此，相比于一般

线形聚合物，梳形聚合物分子量较高，可形成几

十到上百纳米尺寸的结构。在溶液或熔体状态中，

梳形聚合物表现出独特的性质，如具有减少分子

重叠、更高的持续长度、纳米级尺寸和高局部浓
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度的特点 [1]，因此，其具有多种潜在的应用前景，

如：光子晶体 [2]，明确定义的纳米结构模板、药物

载体 [3]、超软弹性体 [4]、表面活性剂、润滑剂和刺

激响应材料 [5]等。

根据Flory理论，梳形聚合物的自由能可分为

熵弹性和排除体积相互作用两部分，其可表示为：

2 3 2 3 2 3 2 2
g 1 b 2 s b 3 m s b

2 3 3 3
g g gB b

3
2

R v a N v V N v R NF
k T N a R R R

σ σ∆
= + + +  (1)

其中， Bk 是玻尔兹曼常数，T是绝对温度。因为侧

链长度通常远小于主干链，式 (1)中右侧的第一项

仅包括主干链对弹性熵的贡献，其中Rg是回转半

径，a是Kuhn长度，第二项、第三项和第四项分别

表示主干链自身的排除体积、主链与侧链之间的

排除体积和侧链与侧链之间的排除体积的贡献。

对自由能求导取极小值，可得：
1/533
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其中，Rg0是主干链自身的回转半径，σs是侧链的

接枝密度。通过进一步简化可得：

2 1/5
g g0 s s/ (1 )R R σ σα β= + +  (3)

其中，α和β是两个前置因子，分别反映主干链-侧
链和侧链-侧链排除体积相互作用的相对强度。

由于模拟便于研究更宽范围的接枝密度和

侧链长度，Yethiraj[6]，Hsu和Binder[7,8]，Sing[9,10]，

Schroeder[11,12]和Deshmukh[13]等已经对梳形链的

结构和动力学性质进行了广泛研究。最近，实验

上，通过接枝较短的聚乙二醇 (PEG)到甲基纤维

素 (MC)的主干链上，Lodge等认为对于较小的接

枝密度0.07<σs<0.33，可以忽略侧链与侧链的排除

体积相互作用对整个链构象的影响，即式 (3)中的

β=0[14,15]。然而，Li等通过接枝一组聚丙炔基丙烯

酸酯 (PPA)到聚苯乙烯 (PS)的梳形样品中发现，

在所有的接枝密度下，侧链 -侧链的排除体积相

互作用对链构象的影响不可忽略 [13,16,17]。利用布

朗动力学模拟，我们发现梳形聚合物的回转半径

可以用一个过渡区来评估，即在σsNg≈3.5附近存

在一个过渡区 (Ng为侧链长度，σsNg定义为拉伸因

子 )，只有当σsNg≤3.5时，才能忽略侧链 -侧链的

排除体积相互作用对梳形聚合物尺寸的影响 [18]，

并进一步证实主链刚性可以调控侧链对梳形链构

象的影响 [19]。

除了线形主干链，环状主干链的梳形聚合物

在设计药物和基因载体等方面具有先天优势。例

如，Szoka等 [20]通过在聚氯联苯骨架上接枝不同

长度的PEG侧链，合成了线形和环状刷状聚合物，

并比较了它们在体内的药代动力学和生物分布。

在基因转染方面，Pun等 [21]报道了环聚 [(2-二甲

氨基 )甲基丙烯酸乙酯 ] (PDMAEMAs)可与质粒

DNA形成比线形类似物更紧密的复合物。在表

面功能化的应用上，Benetti等 [22]在氧化钛表面接

枝了线形和环状聚 (2-乙基 -二恶唑啉 )(PEOXAs)
链，发现环状PEOXAs比它们的线形类似物更快

地吸附并形成更致密的刷子胶体。然而，目前关

于环状梳形聚合物的链构象与其分子参数的依赖

关系仍不明确。

因此，本文在前期工作基础上 [18,19]，利用布

朗动力学 (BD)模拟研究了环状梳形聚合物在稀

溶液中的链构象，重点阐明梳形链三个分子参数，

主干链的长度Nb、侧链的长度Ng和接枝密度σs对

梳形链构象的影响。

1　 模型和模拟方法

本文采用了珠簧链的粗粒化模型 [6,7,9,13,23,24]。

图1(a)所示为模型示意图，我们构建了一条环状

梳形链，且该链由Nb个主干链珠子和许多条由Ng

个珠子的侧链构成。为简便起见，假设侧链均匀

地接枝到主干链，且接枝密度在0~1 (0≤σs≤1)之
间变化，即：从主干链上没有接枝到每个主干链珠

子上都有一条接枝侧链。通常接枝密度接近1的
梳形链，也称为瓶刷链，如图1(b)所示。

两个珠子之间的非键相互作用采用Lennard-
Jones (LJ) 势来描述 [25]，
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WCA 1/6

4 [( / ) ( / ) ] 2
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                                        r
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式中 r表示珠子间的距离，ε和σ表示能量和长度

参量。主干链和侧链的相邻珠子通过非线性弹性

势能 (FENE)来描述 [26]，
2 2

FENE 0 00.5 ln 1 (( / ))U r kR r R = − −   (5)

其中，k是弹性强度，R0是r的最大分离距离。此外，

侧链和主干链之间的键连相互作用也通过相同的 
(FENE) 势计算。

在我们的模型中，珠子 i的布朗动力学运动方

程 (BD方程 )表示为 [27]，

i i i( ) (1 1 )r U ft t
ξ ξ

= − ∇ +  (6)
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其中，Ui是上面所有LJ势和FENE势的总和，ξ是粒 
径为a的珠子在黏度为η的溶剂中的摩擦系数。根

据Stokes-Einstein关系，摩擦系数可写成ξ = 6πηa， 
fi(t)是一个与ξ相关的随机力，通过涨落耗散理论

可知：

i j B ij( ) ( (2) )f f k It t' tT tξ δ δ= ′−  (7)
其中，I是单位张量，BD方程采用欧拉积分形式，

速度是力除以摩擦系数，如方程 (6)所示。这一方

法忽略了惯性效应，使我们可以用较少的计算成

本去计算更长的时间步长。

在粗粒化模型中，σ、m、ε分别表示长度、质量 
和能量参量，时间单位由τ = (mσ2/ε)1/2表示。我们设定 
FENE的参数k =30，R0=1.5，这可以防止链交叉[28]。 
设温度为kBT =1.0，时间步Δt =10-4，摩擦系数 ξ = 
0.5。在所有的模拟中，模拟的立方体盒子长宽高

都是D=200。我们设置五条不同长度的主干链Nb 

分别为40、80、120、160、200，对每条主干链分别

改变接枝密度σs和侧链长度Ng。接枝密度σs有0.2、
0.4、0.6、0.8、1，侧链长度Ng分别有1、3、5、7。对

于每条链在溶液中自由态的样本数为100个，并

且每个样本的平均模拟步长是2×108。

2　结果与讨论

2.1　回转半径与总聚合度的关系

根据前面的描述，环状梳形聚合物的链构象

主要由三个分子参数控制：主干链的聚合度Nb、

侧链的聚合度Ng和接枝密度σs。如图2所示，我

们计算了不同总聚合度N (N = Nb + NbσsNg)时环

状梳形链的回转半径。结果表明环状梳形链的回

转半径与总聚合度无单一的依赖关系，也就是相

同的总聚合度时，其链尺寸差异明显。因此也就

无法采用总聚合度描述环状梳形链的尺寸。

2.2　回转半径与主链长度的函数关系

图3(a)给出了环状梳形链的回转半径与主干

链长度的标度指数关系。结果表明，随着接枝密

度的增大，标度指数 (v)也随之增大。因此，我们

进一步计算了不同侧链长度时，v与接枝密度的函

数关系，如图3(b)所示。

计算结果表明，随着接枝密度的增加，标度指

图 1　环状梳形链的示意图，主链长度 (Nb=120，红色 ) 接枝多条侧链长度 (Ng=5，绿色 )，接枝密度 σs=0.2；(b)主链长度

Nb=120，侧链长度 Ng=5 环状梳形链构象的模拟示意图，其中 σs 分别为 0.4，0.6，0.8 和 1
Figure 1　Schematic illustration of a ring comb-like chain, where a backbone with the length of Nb=120 (red) is grafted by 
multiple side chains with the length of Ng=5 (green), and the grafting density is fixed as σs=0.2; (b) Simulation snapshots of ring 
comb-like chains with Nb=120 and Ng=5, where σs are 0.4, 0.6, 0.8, and 1, respectively

(a) Ng=5

σs=0.2

σs=0.4 σs=0.6

σs=0.8 σs=1

(b) Ng=5

图 2　环状梳形链的回转半径 (Rg) 与总聚合度 Nb+NbσsNg

的关系

Figure 2　Radius of gyration (Rg) of ring comb-like chains 
as a function of the total degree of polymerization Nb+NbσsNg 
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数都呈现增大的趋势，只是侧链越长，这一变化越

显著。以上结果表明，侧链长度或者接枝密度的

增加，都会增大标度指数的数值，尤其是长侧链，

这种影响更加显著，这表明侧链间排除体积的影

响越来越显著，从而导致主干链被迫伸展。

2.3　回转半径与接枝密度的函数关系

计算了环状梳形链的回转半径与主干链自

身回转半径的比值Rg/Rg0与接枝密度σs的关系，

如图4所示，这种表达方式更能凸显侧链的影响。

发现，对于不同长度的侧链，随着接枝密度σs的

增大，Rg/Rg0逐渐增大。首先，假设方程 (3)中的

β=0，即忽略侧链 -侧链间排除体积相互作用。结

果如图 4(a)所示，除了Ng=1，即Khun长度外，其

他不同长度侧链的数据在接枝密度σs接近1时开

始偏离拟合曲线，并且这种现象对较长的侧链更

为明显。拟合结果表明，α随着侧链长度的增加

而逐渐增加 (从1.78增加到18.47)，这表明侧链长

度的增加显著增强了主干链 -侧链排除体积对链

构象的影响。

接着考察了当β≠0的情况，如图4(b)所示，模

拟结果表明，Rg/Rg0的值几乎全部落在了拟合曲线

上。我们发现，随着侧链长度的增加，α和β同时

增加，这表明主干链 -侧链和侧链 -侧链之间的排

除体积相互作用变得越来越重要。我们还注意到

β的增长速度远大于α的增长速度 (α的变化范围

为1.67~7.12，而β的变化范围为0.17~25.02)，这表

明随着接枝密度的增加，侧链 -侧链的排除体积相

图 3　(a)环状梳形链的回转半径 (Rg)与主链长度 (Nb) 的
函数关系，数据通过 Rg~ b

vN 拟合 (v 是标度系数 )；(b)不同

侧链长度 Ng 下，标度系数 (v) 与接枝密度 (σs) 的函数关系

Figure 3　(a) Radius of gyration (Rg) of ring comb-like 
chains as a function of the backbone length (Nb) with different 
grafting densities, where the data fitted by Rg~ b

vN (v is the 
scaling exponent); (b) Scaling exponent (v) as a function of 
the grafting density (σs) with different side chain lengths
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图 4　不同侧链长度 Ng 下，环状梳形链的回转半径和主

链本身回转半径的比值 (Rg/Rg0) 与接枝密度 (σs) 的关系，

其中(a)和(b)图分别通过公式 (3) 在 β=0 和 β≠0 的情况下 
拟合

Figure 4　Ratio of the radius of gyration of ring comb-like 
chains and the backbone itself (Rg/Rg0) as a function of the 
graft density (σs) with different Ng, where (a) and (b) represent 
the data fitted by Eq. (3) with β=0 and β≠0, respectively
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互作用是不可或缺的。通过图4(a)和4(b)的分析，

可以得出结论，除了侧链长度接近Kuhn长度的情

况外，在高接枝密度的条件下，其他侧链长度的

环状梳形链的尺寸明显受到侧链 -侧链排除体积

相互作用的影响。

2.4　回转半径与拉伸因子的函数关系

从本质上说，改变接枝密度或侧链长度都会

影响环状梳形链内部的排除体积相互作用。因而，

我们也采用了拉伸因子来进一步明确回转半径的

表征方式。从图5可知，几乎所有数据点都落在了

拟合曲线上。通过拟合得到Rg/Rg0-1~(σsNg)0.67±0.03 
的定量关系，与线形主干链的拟合结果一致 [18]。

我们的研究结果表明，对于环状梳形聚合物，拉

伸因子是一个可以很好地捕捉梳状聚合物构象行

为本质的分子参数。

3　结论

本文通过布朗动力学模拟方法研究了不同接

枝密度以及不同侧链下环状梳形聚合物在稀溶液

中的链构象。结果发现，环状梳形聚合物的总聚

合度无法准确描述链尺寸，且随着接枝密度的增

大，主干链被迫伸展。结合Flory理论，我们重点

考察了侧链 -侧链排除积对链构象的影响，发现环

状梳形链与线状梳形链类似，只有在高接枝密度

时，侧链 -侧链间排除体积的影响才足够显著。最

后，研究了环形梳形链回转半径与拉伸因子的函

数关系，通过拟合得到Rg/Rg0-1~(σsNg)
0.67±0.03的定

量关系，表明拉伸因子σsNg可以很好地捕捉环形

梳状聚合物构象变化的本质。本文揭示了环形梳

状链尺寸与分子参数的依赖关系，明确了拉伸因

子是描述链相对尺寸的可靠参量。

然而，本文结果只限于单链体系，也就是稀

溶液体系，对于其他浓度体系甚至是熔体，侧链 -
侧链间排除体积相互作用是否会被屏蔽，有待进

一步验证。此外，环状梳形聚合物的单体密度更

高，且结构也呈现空间异质性，因此如何准确定

义重叠浓度也值得进一步思考。此外，本文只讨

论了环状梳形聚合物的链构象，对于动力学部分，

如扩散系数等，需要在体系中加入流体力学相互

作用，以进一步明确结构与动力学的关系。
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