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θ溶剂中树枝形均聚物的自洽场理论计算 
付超    杨颖梓*    邱枫 

(复旦大学高分子科学系  聚合物分子工程国家重点实验室  上海 200433) 

摘要  树枝形大分子因其高度支化的特殊结构, 在传感、载药、催化等众多领域有着广泛的应用潜力. 运用高斯链模

型推导了溶液体系中树枝形均聚物的自洽场方程组. 并在不考虑体积排除作用的条件下, 计算了 θ 溶液中分子的中心

链节官能度 f0、支化点官能度 f、间隔链段的聚合度 P、以及总代数 G 对链节浓度分布及均方回转半径的影响. 计算结

果显示, 链节浓度分布总是符合“dense-core”的模型, 即在所有计算参数组合下, 链节浓度总是沿径向单调下降, 并随

f0、f 和 G 的增加而单调增加. 自洽场计算得到的树枝形均聚物的均方回转半径 R 与 Rouse 动力学模型的计算结果基本

一致, 在 f0、f 和 G 的数值较大时, 都能够得到<R2>≈GPa2的标度律关系. 
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Self-Consistent Field Theory of Dendritic Homopolymers in θ Solvent 
Fu, Chao    Yang, Yingzi*    Qiu, Feng 

(Department of Macromolecular Science, State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Fudan University, 
Shanghai 200433) 

Abstract  The dendrimers are a unique class of branched macromolecules with defined architectures synthesized by itera-
tive reaction steps. Because of their highly branched structures, the dendrimers have a wide potential application in many 
fields, including sensing, drug delivery, catalysis, etc. In order to understand the thermal equilibrium behavior of the dendritic 
homopolymers in solution, we derived the self-consistent field theory (SCFT) for the dilute dendrimer solutions. The center 
segment is anchored on the origin of the space, and the shape of the dendrimer is assumed to be spherically symmetric. The 
pre-averaged interaction parameter u is employed to represent the volume exclusion interaction between the segments. We 
only focus on the dendrimer immersed in the θ solvent, where the volume exclusion interaction between the segments is neg-
ligible (u＝0). The number density of the segments, Φ(r), is calculated via systematically changing the topological parameters 
of the molecule, including the functionality f0 of the central segment, the functionality f of the branching points, the degree of 
polymerization of the spacers P, and the total generation number G. With all parameter combinations, Φ(r) was found always 
maximized at the center and monotonically decreasing along the radial direction. Thus, the dendrimers in θ solvent obeys the 
“dense-core” model instead of the “dense-shell” model. Increasing f0, f and G results in the increase of Φ(r) with any radius r. 
However, increasing P causes the decrease of Φ(r) near the center region and the increase of Φ(r) with larger r. The size of 
the dendrimer, analyzed by calculating the radius of gyration R, increases with f0, f, G and P. R calculated by our SCFT agrees 
well with the results obtained by the Rouse dynamics. With large f0, f and G, both SCFT and the Rouse dynamics predict the 
scaling law <R2>≈GPa2. 
Keywords  dendrimer; self-consistent field theory; segment density profile; scaling law 

   
1  引言 

树枝形大分子由一系列的支化链以及一个中心链

节构成, 具有高度支化的拓扑结构. 树枝形大分子含有

丰富的端基官能团, 其结构与尺寸可在合成过程中精确

控制[1] , 并可在骨架以及外围修饰各种功能基团, 实现

树枝形大分子的功能化 [2,3], 所以树枝形大分子在传  

感[4～6]、催化[7]、分子电子学[8]、生物医药[9,10]和药物传

输[11,12]等方面都有巨大的应用潜能[13]. 自 20 世纪 70 年

代被Vӧgtle等[14]首次合成以来, 树枝形大分子越来越受

到科研工作者的关注. 常见的树枝形大分子包括聚酰 

胺 -胺类 (PAMAM)、糖类 (Glycodendrimers)、多肽类

(Peptide dendrimers)等. 例如, 多肽类树枝形大分子可

以由非肽树枝形化合物为载体修饰多肽片段或者直接

以多肽作为树枝形化合物骨架合成得到[15], 其具有对

细胞毒性小、亲水性好以及耐酶解能力强等优异特性, 

因此在生物医学、分子生物学等领域得到广泛应用.  

迄今为止有大量针对树枝形大分子的研究工作, 包

括使用理论模拟方法[16～35]及实验[36～45]. 由于分子层面

的复杂的高度支化结构, 树枝形大分子的热力学平衡态
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性质(如均方回转半径、分子构象等)与动力学性质(如溶

液剪切粘度、松弛时间谱等)的讨论一直持续至今.  

树枝形均聚物由化学同性的链节构成, 是研究树枝

形大分子的最基本模型. 理解树枝形大分子的构象与其

分子拓扑结构的关系, 对理解分子的热力学和动力学性

质至关重要. 由于链节之间不存在化学不相容性, 分子

的构象取决于分子构象熵、链节体积排除作用和溶液性

质之间的平衡. 在树枝形大分子被合成后的第 5 年, de 

Gennes 和 Hervet[16]提出了良溶剂中的树枝形均聚物分

子的构象模型: 在良溶剂中时, 分子各个链节被强烈向

外拉伸, 高代数支化链因数量巨大而形成高密度球壳

层, 而中心处的低代数支化链区域链节密度最低. 这种

中疏外密的球壳形链节分布模型被称为“dense-shell”

模型. 此模型对此后十年的树枝形大分子研究及应用产

生深远影响.  

然而, 在20世纪90年代, Lescanec和Muthukumar[17]

通过蒙特卡洛模拟方法重新对树枝形均聚物的溶液体

系进行了研究. 模拟通过自避行走将链段的体积排除效

应考虑进来, 却得到与“dense-shell”模型大相径庭的

“dense-core”模型. 模拟结果表明, 在稀溶液中, 树枝形

均聚物的中心位置链段密度最大, 随着离中心点距离越

远, 分子链段的浓度持续下降. 这样的分布模型称之为

“dense-core”模型. 随后, 许多研究工作运用自洽场、

蒙特卡洛、分子动力学等方法都支持“dense-core”模

型. 

不同的模型直接导致对树枝形均聚物在溶液中标

度律估算的巨大分歧. 在“dense-shell”模型中, 树枝形

均聚物的均方回转半径满足标度律 R∝N0.2 [16], 其中 N

为分子的总链节数. 而在支持“dense-core”模型的工作

中, Klos 和 Sommer[45]对自洽场、分子动力学、蒙特卡

洛等方法获得的树枝形均聚物在各种溶剂体系中的标

度律进行了总结, 发现仍存在巨大差异. 树枝形均聚物

尺寸在良溶剂中的标度律一般总结为 R∝Nα(GP)β, 其

中 G 为分子的总代数, P 为间隔链段的聚合度. 许多文

献得到指数 β为 2/5, 而 α的值却从 1/5 到 7/20 不等. 我

们也曾用自洽场计算及 Flory 平均场理论估算得到良溶

剂下的标度律为R∝N2/5(GP)1/5 [46]. 在不良溶剂中, 各理

论和计算的结果基本一致, 为 R∝N1/3 [45]. 实验中, Mal-

lamace 等[47]通过小角中子散射和 X 射线小角散射的方

法发现树枝形大分子不同代数的链段具有不同的标度

律, 低代数的分子链满足 R∝N0.36～0.50, 而对于高代数的

分子链, 则满足 R∝N0.19～0.23的标度律. 

不仅良溶剂中树枝形均聚物的尺寸的标度律存在

争议, 少量 θ 溶剂中树枝形均聚物的模拟计算也显示出

不统一的结果[45]. 在 θ 溶剂中, 溶剂对分子的排斥作用

抵消了由链节之间的体积排除作用, 使分子处于既不溶

胀也不压缩的状态. 但是不同模拟结果显示, θ 溶剂中

树枝形均聚物的标度律 R∝Nα 却得到两种标度指数  

值[45], α＝1/3 或者 α＝1/4. 

在理论计算中, θ 溶剂中的线性大分子通常对应于

高斯链模型. 容易得到, 间隔链段为高斯链的树枝形均

聚物, 中心至任一自由末端的均方距离为(GP)1/2. 近来, 

在Rouse模型下计算得到了树枝形均聚物的均方回转半

径的精确表达式[48], 并得到在 G 和 P 足够大时, R∝

(GP)1/2. 然而, 用 Rouse 模型无法简单解得分子内部的

链节浓度分布, 也不易引入体积排除作用.  

在本文中, 我们使用自洽场方法计算溶液中树枝形

均聚物的热力学平衡态性质. 在此方法中, 可通过预平

均的相互作用参数u体现链节之间的体积排除作用或溶

剂的作用. 我们令 u＝0 使线性的间隔链保持高斯链状

态, 从而使分子处于 θ 溶剂中, 并将计算结果与 Rouse

模型的计算结果比较. 研究 θ 溶剂中的树枝形均聚物的

构象、链节浓度分布、均方回转半径等, 不仅有助于加

深理解其热力学和动力学行为, 更为树枝形大分子在各

领域的应用提供理论指导.  

2  模型与理论方法 

考虑一个总代数 G、中心链节的官能度 f0、其余各

支化点的官能度 f、每个间隔链段的聚合度为 P 的树枝

形均聚物. 图 1 为一个树枝形均聚物的示意图. 

 
图 1  总代数 G＝4, 间隔链段聚合度为 P＝1, 中心链节官能度 f0＝3, 
其余各支化点官能度 f＝4 的树枝形均聚物的示意图. 空心圆代表各

支化点, 实心圆点代表自由末端. 不同颜色代表不同代数 g 的支化链

段 
Figure 1  Sketch of the structure of a dendrimer with G＝4, P＝1, f0＝3, 
and f＝4. The circles and the black spots represent the branch segments 
and the free end segments, respectively. The lines with different colors 
denotes the spacers with different generation number g 

我们用 g(1≤g≤G)标记间隔链段所处的代数 ,    

nf0
(1≤nf0

≤f0)标记间隔链段所在树枝形基元(dendron), 

ng标记一个树枝形基元中处于第 g代的间隔链段的链节

计数. 一个无缺陷的树枝形均聚物的总聚合度 NT为:  

( )
T 0

1 1
1

2

G
f

N f P
f

－ －
＝＋

－
                     (1) 
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上式中第一项为中心链节的计数, 在 NT＞＞1 时可忽略

不计.  

自洽场理论(Self-Consistent Field Theory, SCFT)是

平均场理论中近似少、最为准确和完整的理论之一, 常

被用于研究聚合物体系的热力学平衡态性质[49]. 令所

有链节的统计长度为 a, 链节体积为 v0＝1/ρ0, ρ0为链节

局域数密度. 定义空间位置 r

处的链节数密度算符:  

( ) ( )( ) ( )( )1

0 0 0
1

ˆ d
P

l

r v r r l v P s r r sα α
α α

δ δ
=

Φ  
    
＝ － ＝ －  (2) 

此处 ( )r lα


指第 α 个间隔链段上第 l 个链节的空间位置.

忽略多体相互作用, 并在隐式溶剂条件下只考虑链节之

间的两两相互作用时, 体系的总相互作用能为:  

( ) ( ) ( )
2

0 0

1ˆ ˆd d
2B

U u
r r r r r

k T v v
ω Φ Φ  

    
＝ ＝     (3) 

其中 u 表示为链节与链节之间近程相互作用能, ( )rω 

表示为链节与链节之间相互作用的势场. 整个树枝形均

聚物的熵弹性能可以写成每个间隔链段的弹性能之和:  

( ) ( )( )

( )

2

2
1

2
1

2 0

3
1

2

d3
d

d2

P

lB

E
r l r l

k T a

r s
s

sPa

α α
α

α

α

=

 
 
  

 
 
 

 

 

 



＝ － －

＝

        (4) 

s 为沿间隔链段的连续的围线变量, 且规定在链段靠近

中心链节的一端 s＝0, 而在远离中心链节且连接下一代

间隔链段处 s＝1. 则体系的哈密顿量为:  

( ) ( ) ( )
2

1

2 0
0

d3 1 ˆd d
d2B

r sH
s r r r

k T s vPa
α

α
ω

 
Φ 

 
 


  

＝ ＋  (5) 

体系的配分函数为:  

exp
B

H
Dr

k Tα
α

 
⋅ Δ 

 
∏

＝ －                  (6) 

1 2

1 2

δ( (0) 0) δ( (0) (1))r r rα α β
α α

Δ ∏ ∏
  

＝ － －          

此处 Δ 为各支化点和中心链段处的连接限制. δ 为狄拉

克函数, α1 指直接与中心链节相连的第 g＝1 代间隔链

段, α2指 g≠1 的间隔链段, β指与 α2链通过支化点相连

接的上一代间隔链段, 0

为坐标原点.  

通过常规的自洽场推导[49], 可得体系的自洽场方

程组:  

( ) ( )
2

uP
W r rΦ 

＝                          (7) 

( ) 0v P
r

W

∂Φ
∂



＝－                        (8) 

其中 ( )W r


为分子所处的外场, 为外场下分子的配分

函数:  

( )( ) ( ) 2

2

d3
exp d  d

d2

R S
DR S W R S S

SPa

    ⋅Δ  
    

  


 
＝ － －  (9) 

这里的 

( )d
s

DR Dr r s
α

α α α
α α

 
  
 

∏ ∏ ∏  
  
＝ ＝         (10) 

指对分子各种构象进行积分, 而:  

d dS sα
α
 ＝             (11) 

指沿着分子的路径进行积分. 链节数密度进一步表达

为:  

( ) ( ) ( )0 d  , ( , ) , ( , )
v P

r S q r S s q r S sα αα α+Φ 
  


＝  (12) 

其中 S(α, sα)表示第 α个间隔链段上第 sα个链节. 传播子

q( r


, S(α, sα))表示在空间位置 r

处找到第 α个间隔链段

的第 sα个链节的概率. 第 α个间隔链段的传播子满足扩

散方程:  

( ) ( ) ( ) ( )
2

2,
, ,

6

q r s Pa
q r s W r q r s

s
α α

α α α α

∂
∇

∂


  

＝ －  (13) 

( ) ( ) ( ) ( )
2

2,
, ,

6

q r s Pa
q r s W r q r s

s
α α

α α α α

+
+ +∂

∇
∂


  

＝－ ＋   (14) 

利用对称性, 相同代数 g 的间隔链段是等价的, 则

可以仅用 g 和 s 去标记链节, 且同为第 g 代的间隔链段

的第 s 个链节的链节总数为 f0(f－1)g－1. 定义第 g代间隔

链段传播子满足扩散方程:  

( ) ( ) ( ) ( )
2

g 2
g g

,
, ,

6

q r s Pa
q r s W r q r s

s

∂
∇

∂


  

＝ －     (15) 

( ) ( ) ( ) ( )
2

2
,

, ,
6

g
g g

q r s Pa
q r s W r q r s

s

+
+ +∂

∇
∂


  

＝－ ＋  (16) 

我们将中心链节固定在原点. 根据连接限制函数 Δ, 扩

散方程有边界条件:  

( )
( )

( ) ( )
g 2

1

δ 0 , 1
,0

,1 ,0 , 2,3,...,
f

g g

g
q r

q r q r g G
−+

−





   




 
＝

＝
＝

 (17) 

( ) ( ) 1

1 ,0 , 1,2,..., 1
,1

1,

f

g
g

q r g G
q r

g G

−+
+ +

  


 ＝ －
＝

＝
  (18) 

在给定初场 ( ) 0W r

＝ 的条件下, 自洽场求解树枝

形均聚物在溶液中浓度分布的主要步骤为:  

(1)通过扩散方程式(16)和边界条件式(18)解出所有

q+ 

g , (2)通过扩散方程式(15)和边界条件式(17)解出所有

qg, 通过 q+ 

g和 qg求出浓度序参量链节数密度分布 Φ:  
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( )
( )

( ) ( ) ( )11 †0
0 0

1

1 d ,s ,s
d ,1

G
g

g
gG

v P
r f f sq r q r

rq r

−

=

Φ  
  

 ＝ －  (19) 

(4)根据 Φ来更新势场:  

( ) ( ) ( ) ( )new old old

1

2
W r W r uP r W rλ  Φ  

   
＝ ＋ －     (20) 

此处 0＜λ＜1 是调整收敛速度的参数. 重复以上四步, 

直至 Φ值收敛. 在本文中, 仅考虑 θ 溶剂条件, 即 u＝0

时, 则 Φ值可通过步骤(1)～(4)一次性解出. 

在我们的模型中, 因为树枝形均聚物的链节浓度分

布是中心对称的, 只与径向距离 r 相关, 因此定义树枝

形均聚物的均方回转半径为:  

( )2 4

0
T

1
4 dR r r r

N
π

+∞
Φ＝                  (21) 

此处我们必须指出, 当 u＝0 时, 树枝形均聚物分子

上的任意某个链节的空间分布几率可直接写为:  

23/2

2 2

33
( ) exp

2 2

r
r

na naπ

  Π   
    



＝ －             (22) 

这里的n为从中心链节至该链节的沿分子最短路径所经

链节数. 由此可写出总链节数密度 Φ( r


)为:  

23/2
1

0 2 2
1 ( 1)

33
( ) ( 1) d exp

2 2

gPG
g

g g P

r
r f f n

na naπ
−

= −

  Φ   
    

 



＝ － －  (23) 

上式积分号内不易写出简化的解析形式, 所以我们用数

值解扩散方程的方法来求解链节的浓度分布.  

3  结果与讨论 

树枝形均聚物溶液的力学和流体粘弹性质主要取

决于其高度支化的拓扑结构、链节数密度分布、以及分

子尺寸. 我们运用自洽场方法, 在u＝0的θ溶剂条件下, 

通过调整分子总代数 G、中心链节的官能度 f0、支化点

的官能度 f、以及间隔链段的聚合度 P, 计算得到树枝形

均聚物的链节数密度的径向分布 Φ(r)和各代间隔链段

的链节数密度分布 Φg(r), 并计算其均方回转半径<R2>, 

并将自洽场计算得到的树枝形均聚物尺寸的标度律与

Rouse 模型的结果进行比较.  

3.1  链节数密度分布 

树枝形均聚物的总链节数密度 Φ(r)对全空间的积

分, 即整个树枝形均聚物的总链节数. 

2
T4 ( )dr r r Nπ Φ ＝         (24) 

r 为离中心链节的径向距离. 中心链节的官能度 f0 对整

个链节数密度分布的影响, 如图 2 所示. 

 

 
图 2  (a)不同中心链节官能度 f0时, θ溶剂中树枝形均聚物链节数密度

分布 Φ(r). 插入图的纵坐标为 Φ(r)/f0. (b) f0＝20 时各代间隔链段链节

数密度 Φg(r)的曲线. 作图参数为 G＝8, f＝3, P＝20 
Figure 2  The segment number density profile Φ(r) of dendrimer with 
different f0 and the insert shows the curves of Φ(r)/f0 in Figure (a). The 
figure (b) shows the segment number density profile Φg(r) with f0＝20. 
The parameters are G＝8, f＝3 and P＝20 

如图 2 所示, Φ(r)随着 r 的增加而单调递减, 符合

“dense-core”模型[17]. 整个分子的链节浓度在中心位置

处最高, 离中心位置越远, 链节的浓度逐渐较小, 链节

浓度在 r＝20 接近于 0. 在 θ 溶剂条件下间隔链段符合

无体积排除作用的高斯链模型, 链段之间可以相互穿

透. 每一代的间隔链段的链节浓度分布 Φg(r)都在中心

处极大, 如图 2(b)所示. 所有 Φg(r)在中心位置叠加, 形

成了 Φ(r)在中心处的尖峰. 从图 2(b)可见, 由于中心链

节被固定在原点, 对第 g＝1 代间隔链段的链节浓度分

布影响最大, 即 Φg＝1(r)呈现在 r＝0 附近的浓度高峰. 

Φ(r)在中心处的尖峰主要由 Φg＝1(r)贡献. 中心链节受限

对各间隔链段分布的影响随 g 的增大而减弱, 所以图

2(b)中在 g≥3时, 各Φg(r)呈现相似的形态, 并且相互不

交叉.  

虽然实验中 f0的值通常为 1 至 6, 但为了彰显 f0对

Φ(r)的影响, 我们取 1≤f0≤100. 从公式(1)可以看出, 

总链节数目 NT正比于 f0. 图 2(a)显示 Φ(r)曲线会随着 f0

的增加而升高. 将 Φ(r)除以 f0 后, 所有曲线完全重合, 

如图 2(a)的插图所示. 由此可见, 总链节数密度分布

Φ(r)曲线正比于 f0. 
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支化点的官能度 f 对总链节密度分布 Φ(r)的影响如

图 3所示. 同样, f的最大值取到 11以体现其对浓度分布

的影响. 在公式(1)中, NT随 G 的增加而指数增加, f－1

则是指数项的底数. f 的增加导致链节总数 NT的迅速增

大, 从而 Φ(r)也相应增大. 在固定 f0, G 和 P 时, 不同 f

值的 Φ(r)曲线不相交, 且较大的 f 值时 Φ(r)值在同样的

半径 r 处总数更大些.  

 
图 3  不同支化点官能度 f 时, θ溶剂中树枝形均聚物的总链节数密度

分布Φ(r). 插入图的纵坐标为Φ(r)/NT. 作图参数为G＝8, f0＝3, P＝20 
Figure 3  The segment density profile Φ(r) of the dendrimers with dif-
ferent functionality f of the branch segment in the θ solvent. The insert 
shows the curves of Φ(r)/NT. The parameters are G＝8, f0＝3 and P＝20 

如图3的插图所示, 将总链节数密度Φ(r)用NT归一

化后, 随着 f 的增大, Φ(r)/NT 在中心附近的变化趋于平

缓, 且曲线趋向于一个极限分布形状. 

链节总数NT线性正比于间隔链段的聚合度P, 所以

P 同样会对 Φ(r)产生影响. 与仅改变 f0或 f 值(图 2 和图

3)不同, 仅改变 P 值得到的 Φ(r)曲线相互交叉, 如图 4

所示. 当P＝20时, 分子侧链(从中心链节至任一自由端

沿分子链的不回头路径)长度 PG 较短, 链节的空间分布

较窄, 仅在 r＜30 的范围内分布, 在中心位置的 Φ(r)较  

 
图 4  不同间隔链段聚合度P时, θ溶剂中树枝形均聚物的总链节数密

度分布 Φ(r). 插入图横坐标为 r/(GP)1/2, 纵坐标为 Φ(r)·P1/2. 其他参数

G＝8, f0＝3, f＝3 
Figure 4  The segment number density profile Φ(r) of the dendrimers 
with different spacer polymerization number P. The insert shows the 
curves Φ(r) with the x-coordinate r/(GP)1/2and y-coordinate Φ(r)·P1/2. The 
parameters are G＝8, f0＝3 and f＝3 

高. 随着的 P 增加, 虽然中心附近的 Φ(r)降低, 但 Φ(r)

延伸至更大的半径 r, 即分子所占的空间明显变大. 由

于 θ溶剂条件下高斯链状态的侧链使自由端的分布符合

宽度为(GP)1/2 的高斯分布. 因此, 链节分布的空间随 P

的增大而增加.  

将半径 r 用(GP)1/2 重新定标, 且纵坐标为 Φ(r)·P1/2

时, 如图 4 中插图所示, 分子总链节数密度分布曲线

Φ(r)重合. 可见, 在固定 f0, f 和 G 时, Φ(r)·P1/2可用一个

r/(GP)1/2的函数描述.  

如公式(1)所示, NT随分子总代数 G 呈指数增长. 因

此, 如图 5 所示, G 对Φ(r)的影响也是呈指数的. 虽然目

前实验中的最大 G 在 10 左右, 但考察更大 G 值时分子

的性质仍具有重要的理论意义. 注意到, 保持其他参数

不变, 仅 G 改变时, 各 Φ(r)曲线互不相交.  

 
图 5  不同分子总代数G时, θ溶剂中树枝形均聚物的总链节数密度分

布 Φ(r). 插入图横坐标为 r/(GP)1/2, 纵坐标为 Φ(r)·(GP)3/2/NT. 作图参

数为 f0＝3, f＝3, P＝20 
Figure 5  The segment number density profile Φ(r) of the dendrimers 
with different total generation number G. The insert shows the curves of 
Φ(r) with the x-coordinate r/(GP)1/2 and y-coordinate Φ(r)·(GP)3/2/NT.  
The other parameters are f0＝3, f＝3 and P＝20 

取横坐标为 r/(GP)1/2, 且纵坐标为 Φ(r)·(GP)3/2/NT

时, 如图 5 中插图所示, 随着 G 的增大, Φ(r)·(GP)3/2/NT

的曲线逐渐趋向于一个极限分布形状. 

综上所述, 在理想的 θ 溶剂条件下, 由于间隔链段

呈高斯链, 树枝形均聚物的链节数密度径向分布 Φ(r)随

f0、f 和 G 的增加而单调增加, 且可表述为:  

( ) ( ) ( )3/2
T ' , , 'r N GP f G rϕ−Φ ⋅＝       (25) 

此处 r′＝r/(GP)1/2. 且在 f 和 G 极大时, 函数 φ′的极限形

式与 f 和 G 无关.  

我们用Φg(r)来表示 r 处在第g代间隔链段上的链节

在空间中的数密度分布, 且 Φg(r)满足:  

( ) ( )2 1
0d 14

g
g r f f Pr rπ −Φ ＝ －               (26) 

Φg(r)不仅是代数 g 的指数函数, 也与 f0、f 以及 P

密切相关. 由于链段之间连接性的限制, 不同代数 g 的
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间隔链段上的链节数密度分布也是不同的. 类似地, 作

只改变 f0, f, P 或 G 时的 Φg(r)曲线. 如图 6 所示, Φg(r)受

第 g 代间隔链段的链节总数影响, 且表述为:  

( ) ( ) ( )3/ 2
, ,g gr N gP '' f g r''ϕ−Φ ⋅＝          (27) 

其中 Ng＝Pf0(f－1)g－1是第 g 代间隔链段的总链节数, r′′

＝r/(gP)1/2. 且在 f 和 g 极大时, 函数 φ′′的极限形式与 f

和 g 无关. 

3.2  标度律 

本文中, 树枝形均聚物的中心链节被固定在原点

处, 所以 Φ(r)呈对原点球心对称的, 即 Φ(r)只与径向距

离 r 相关. 此时, 分子的质心平均位置在原点, 则均方

回转半径<R2>如公式(21)所示. 我们通过自洽场计算 θ

溶剂条件下树枝形均聚物的 Φ(r)来获得<R2>, 再用

Rouse 动力学的树枝形均聚物精确的均方回转半径公式

计算<R2> [48], 并进行比较. 

中心链节的官能度 f0 即树枝形均聚物的基元

(dendron)数量. 通过图 7 所示, SCFT 计算所得均方末端

距<R2>随 f0 的增加而增加, 但变化非常小, 几乎可以忽

略. 而 Rouse 模型<R2>总是小于 f0时的自洽场结果, 并

在较大 f0时几乎与 SCFT 结果重合.  

自洽场理论和 Rouse 模型在<R2>计算结果的不一

致, 源自两者在求均方回转半径时计算步骤细节上的不

同. Rouse 模型中均方回转半径的定义是精确的, 即对

任何一种可能的分子构象先计算其回转半径的平方, 再

进行系综平均. 而在 SCFT 中, 则是以中心链节为原点, 

对链节浓度分布先进行系综平均, 再以平均后的链节浓

度场来计算均方回转半径. 两种理论在<R2>值计算上

的偏差程度受分子拓扑对称性的影响. 如图 7 所示, 当

f0＝1 时, 中心链节实际是个自由端, 此时分子拓扑结构

相对中心链节的旋转对称性最低, 则<R2>值的偏差最

大. 在 f0＝1 且 G＜10 时, Rouse 模型的<R2>曲线明显弯

曲, 而 SCFT 的<R2>数据点仅有稍许弯曲. 随着 f0增大, 

分子拓扑结构的对称性升高, 两个理论计算的<R2>值

偏差也相对减小, 在 f0＝100 时, 两个<R2>已经重叠, 没

有差异. 
 

    

    

图 6  (a) θ溶剂中总代数为 G＝30 的树枝形均聚物第 g＝6～30 代间隔链段链节数密度分布曲线 Φg(r)·(gP)3/2/Ng. 作图参数为 f0＝3, f＝3, P＝20. 
(b), (c), (d)不同 f0、P 和 G 时, θ溶剂中树枝形均聚物第 5 代(g＝5)间隔链段链节数密度分布 Φg＝5(r)·(gP)3/2/Ng, 作图参数分别为(b) f＝3, P＝20, G
＝8; (c) f0＝3, f＝3, G＝8; (d) f0＝3, f＝3, P＝20 
Figure 6  (a) The segment number density profile Φg(r)·(gP)3/2/Ng of different generation spacer g＝6～30 of the dendrimers with total generation number 
G＝30. The parameters are f0＝3, f＝3 and P＝20. (b), (c) and (d) Φg(r)·(gP)3/2/Ng of the g＝5 spacer of the dendrimers with different f0, P and G, respec-
tively. The parameters are (b) f＝3, P＝20, G＝8; (c) f0＝3, f＝3, G＝8; (d) f0＝3, f＝3, P＝20  
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图 7  不同中心链节官能度 f0时, Rouse模型和自洽场计算所得的均方

回转半径<R2>值. 虚线为<R2>＝GPa2. 作图参数为 G＝8, f＝3, P＝20 
Figure 7  The mean squared radius of gyration <R2>, calculated by 
SCFT and Rouse model, as the function of G with different f0. The dash 
line is <R2>＝GPa2. The parameters are G＝8, f＝3 and P＝20  

由于实验中不容易合成具有高官能度支化点的树

枝形均聚物, 我们这里只讨论 f＝3～6 时的<R2>值, 如

图 8 所示. 随着 f 的增加, <R2>有少量的增加, 且当 f 从

5 增加到 6 时对<R2>的影响已经很小. 两种理论<R2>值

的差异也随着 f 的增加而减小. 

 

图 8  不同支化点官能度 f 时, Rouse 模型和自洽场计算所得的均方回

转半径<R2>值. 虚线为<R2>＝GPa2. 作图参数为 G＝8, f0＝3, P＝20  
Figure 8  The mean squared radius of gyration <R2>, calculated by 
SCFT and Rouse model, as the function of G with different f. The dash 
line is<R2>＝GPa2. The parameters are G＝8, f0＝3, P＝20  

间隔链段的聚合度P的变化对<R2>的影响如图 9所

示. 两种理论方法计算的<R2>/P在不同P值时都回到各

自的一条曲线上, 说明虽然存在数值差异, 但两种理论

方法计算的<R2>都线性正比于 P.  

值得注意的是, 虽然 SCFT 和 Rouse 模型计算得到

的<R2>值存在偏差, 但在 G＞10 的区域, <R2>与 G 的标

度关系却是一致的. 如图 7～9 所示, 在 G＞10 时, 存在

近似的关系式:  

( )2 2
0 ,R GPa c f f P＝ ＋  (28) 

 

图 9  不同间隔链段聚合度P时, Rouse模型和自洽场计算所得的均方

回转半径<R2>/P 值. 虚线为<R2>/P＝Ga2. 作图参数为 G＝8, f0＝3, f
＝3 
Figure 9  The mean squared radius of gyration <R2>/P, calculated by 
SCFT and Rouse model, as the function of G with different P. The dash 
line is <R2>/P＝Ga2. The parameters are G＝8, f0＝3 and f＝3  

这里 c是仅与 f0和 f相关的函数, 而与G无关. 在G

趋向于极大时, 第二项可忽略, 即标度律<R2>≈GPa2, 

与 Rouse 模型的结果完全一致[48]. 在 f 较大时, SCFT 和

Rouse模型都显示树枝形均聚物在较小的G就进入<R2>

≈GPa2 标度律区. 在 SCFT 中, f0 对标度律区的范围影

响并不大. 而在 Rouse 模型中, 较大的 f0 也可以使分子

在更小的 G 就进入标度律区. 

4  结论 

树枝形均聚物具有高度支化的分子拓扑结构, 其链

节数密度分布、分子构象以及标度律决定了此类分子的

应用特性. 本文采用自洽场的计算方法, 考虑 θ 溶剂条

件下间隔链段可用高斯链模型时, 树枝形均聚物的拓扑

结构参数(中心链节官能度 f0、支化点官能度 f、分子总

代数 G 和间隔链段的聚合度 P)对热力学平衡态行为(总

链节数密度分布 Φ(r)、间隔链节数密度分布 Φg(r)、均方

回转半径<R2>)的影响.  

计算结果显示, 在 θ 溶剂中的树枝形均聚物链节的

球壳状密度分布 Φ(r)符合“dense-core”模型, 即在中心

位置链节浓度最高, 并沿着径向方向 r单调下降. Φ(r)随

f0, f 和 G 的增加而单调增加, 且可表述为:  

( ) ( ) ( )3/2
T , ,r N GP ' f G r'ϕ−Φ ⋅＝

 

其中 r′＝r/(GP)1/2, NT是分子的总链节数. 在 f 和 G 极大

时, 函数 φ′的极限形式与 f和G无关. 同样, 第 g代间隔

链段上的链节在空间中的分布可表述为:  

( ) ( ) ( )3/ 2
, ,g gr N gP '' f g r''ϕ−Φ ⋅＝

 

其中 r′′＝r/(gP)1/2, Ng＝Pf0(f－1)g－1是第 g 代间隔链段的

总链节数. 且在 f 和 g 极大时, 函数 φ′′的极限形式与 f

和 g 无关. 
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我们用自洽场理论与 Rouse 模型分别求了树枝形

均聚物的均方回转半径<R2>并作比较. 两种方法在低 f0

和低 f 时, <R2>值存在少量偏差, 主要源自在计算<R2>

时, 自洽场方法先作了密度的系综平均再求回转半径, 

而Rouse模型则是对任意构象先求了回转半径再作系综

平均. 这种偏差在增加分子拓扑结构的对称性时(如增

大 f0或增大 f 时)相应减小. 在 f0足够大时, 两种理论的

<R2>值重合. 在较大代数 G＞10 时, 两种理论可相互印

证, 都给出了<R2>≈GPa2标度律. 
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