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Abstract 
Static properties of polymer brushes with different topological ring structures are studied by us-
ing molecular dynamics simulation, and a compression of the brushes in isothermal process is 
carried out. It is found that the scaling behaviors between the radius of gyration and the chain 
length are very different in different directions. The scaling behavior between the gyration radii in 
the z-direction and the chain length shows little difference for different topological structures. 
While the transverse components reveal a quite different result. Furthermore, as the topological 
constraint becomes stronger, one obtains smaller scaling exponent. From the simulation of iso-
thermal compression of the brush, we find that the profile of the monomer density is a step func-
tion rather than a parabolic one without compression. With force increasing, the topological effect 
will disappear in the brush system. 
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摘  要 

运用分子动力学模拟，研究了不同拓扑结构的环形聚合物刷的静态结构，并对聚合物刷进行了等温压缩

模拟。发现不同拓扑结构的聚合链的回转半径与链长的标度行为在不同方向的分量是不同的。对于回转

半径z分量与链长的关系，不同拓扑结构的环形聚合物的标度值ν有些差别，但区分度不是特别的大。然

而，对于回转半径的横向分量，不同拓扑结构的聚合链，所获得的标度值有明显的不同，而且随着拓扑

限制变量的增大，所获得的标度值越来越小。聚合物刷的等温压缩模拟结果表明，聚合物刷在无外界压

力或是在较小的压力压缩情况下，单体密度分布轮廓曲线是抛物线状，但随着压力的增大，单体密度分

布是阶梯状。而且在压力很大的情况下，聚合物刷的拓扑效应会消失。 
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1. 引言 

聚合物刷是一层由聚合物长链将一端固定在基板面上形成的“刷子”状的聚合物体系。聚合物刷的

研究在许多领域具有重要的应用，如聚合物的粘附、胶体稳定、润滑和细菌中 DNA 的分离等。最近几年，

聚合物在数值模拟和实验科学中一直是个研究的热点。对于那些具有相对复杂拓扑结构的聚合物，如星

形，环形，树杈形聚合物，聚合物的拓扑结构在聚合物的研究中是一个很重要的参数，这种结构决定了

它的物理性质和应用[1]-[3]。另外在聚合物刷中，由于聚合物链结构独特的拓扑性质，使其具有相对丰富

的性质。最近研究表明已经可以实现对聚合物拓扑结构的精确控制，从而成为聚合物科学中获取具有新

特性聚合材料的一个重要手段[4]。比如最近开发出了很多新的合成方法和概念去获得不同拓扑结构和构

型的聚合物，像柱面和球形聚合物[5]，以及具有折叠形状的聚合物刷[6]，多分枝聚合物[7]等等。Tubianna
对受限于刚性球壳内部环形聚合物的多尺度纠缠进行了研究[8]，他利用数值模拟的方法对几何约束下半

柔性打结的环形聚合物链之间的相互作用进行了深入的探讨，找到了描述几何约束的球壳半径与纠缠的

打结长度以及环长度之间的标度关系，显示了局部和整体的多尺度纠缠的关系。局部和整体拓扑纠缠之

间的关系是聚合物物理的重要内容。这种拓扑纠缠在生物学领域中与真核细胞，细菌和病毒的基因组方

面的关联是一个研究热点[9]-[13]。当具有相对复杂拓扑结构的聚合物链吸附在基板面上时，就会形成多

分枝聚合物刷，由于存在大量的自由基，因此可以利用这一属性来改善聚合物刷的表面性质。早期 Zhulina
等人就已经使用标度理论对星形和梳状的聚合物刷做了大量的研究。他预测到了星形聚合物刷高度和线

性聚合物刷的标度规律具有一致性[14]。Merlitz 等人在基于 Alexander-de Gennes 模型的标度理论，发现

对于线性聚合物刷的标度理论仍然适用于星形聚合物刷[15]，由于拓扑结构的特异性，并且证实了

Polotsky 通过自洽场所预测的结果[16]，由于拓扑结构的特异性，多分枝聚合物中聚合链存在两种状态，

一种状态是聚合物链处于被强拉伸状态，另一种状态是聚合物链收缩在刷子体系内，这两种状态在特定

的条件下可以互相转换，这种转换使得在多分枝聚合物刷中存在能量壁垒。这种能量壁垒的存在，使得

我们可以利用多分枝聚合刷两种状态的转化设计高效转换开关，这种开关在很多方面具有很高应用价值

[17]。 
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聚合物的拓扑结构往往与聚合物的合成过程有关[18]，环形聚合物在这一点与线性聚合物有很大不同，

一般来说，聚合物的拓扑约束使得聚合物的拓扑结构能够保持相对稳定的状态，这也使得环状聚合物和

线性聚合物在某些特定的条件下具有不同的标度(scaling)行为和吸附(adsorption)行为。Suzuki 研究了在θ
溶液中具有拓扑约束的环形聚合物刷，发现了具有拓扑约束的环形聚合物的 Flory 指数ν 大于线性聚合物

的 1/2 [19]。Trefz 利用长时间尺度的分子动力学模拟研究了无扭结和具有扭结的环形聚合物熔融体的标

度行为，发现聚合物链长在短链段 N 时的标度值与特定的拓扑结构有关[20]。在良溶液中，具有高接枝 
密度的环形聚合物刷，He 发现对于标度关系 ~gR Nν ，环形聚合物链获得的 Flory 指数要小于线性的。

并且发现具有 0.27~h Nρ 而不是线性链的 1 3~h Nρ [21]。Bing 等人研究环形聚合刷中拓扑结构对在具有 
吸引作用基板面上吸附行为[22]。他们的研究表明聚合物的吸附行为依赖于拓扑结构，特别是当链很长的

情况下。在拓扑结构复杂度增加的情况下，聚合物的吸附临界点在减少[22]，并且具有复杂拓扑结构的聚

合物链的聚合物的吸附层的厚度要比具有简单的聚合物要厚。 

2. 模拟方法和模型 

本文对所模拟的聚合物刷的分子链运用了粗粒化 bead-spring 模型，每一个聚合物分子链是由一系列

的由键力链接的分子单体组成。每条链包含了一组的环，这些环是由相同数目相互链接的单体组成，环

中的单体数目表征这聚合物链的基本拓扑结构。聚合物链将一端固定在 x y− 的具有周期性的平面上，并

以10 10× 的阵列分布形成聚合物刷，整条链垂直基面向 z 方向延伸。我们运用开源分子动力学软件

LAMMPS 和 Lennard-Jones 单位系统来展现聚合物刷的动力学模拟。在该模型中相互链接的单体的总势

能有三部分组成：LJ 势能、FENE 势能、9-3 型 LJ-wall 势能 

tot LJ FENE WALLU U U U= + +                                (2.1) 

单体间相互作用势能是 LJ 势能 
12 1612 6

4LJ
c c

d d d dU
r r r r

ε
        = − − +      
        

                         (2.2) 

为了模拟单体处于良溶液环境，在势能的最小值处 162cr d= 截断。并把式(2.2)的 LJ 势做了平移，以

使得势能在截断值 ( ) 0U rc = 处能连续。相邻的单体是通过有限伸张非线性弹性(FENE)势能 
2 12 6

2
0

0

0.5 ln 1 4FENE
r d dU KR

R r r
ε ε

         = − − + − +      
          

                  (2.3) 

第一项是吸引项，延伸到最大距离 0 1.5R d= 即是最大键长值，第二项是排斥项，截断距离是 1 62 d ，

K 是弹簧常量为 230 dε ，r 是键长。这些参数的设定的使得模型中的平均键长为 0.97vl d= 。链的第一个

单体是固定在基板上的，基板的位于 0z = 处，基板上附有 9-3 型 LJ-wall 的 WALLU 势能 
9 32

15WALL
d dU
r r

ε
    = −    

     
                              (2.4) 

在我们的模型中，线性聚合物刷有两个重要参数：链长(单体数目)N 和接枝密度为σ ，相对应地，

环形聚合物刷的具有链长 2N 和接枝密度1 2σ 。这种设定使得在模型中线性聚合物刷和环形聚合物刷的

总的单体数目保持严格的一致。在这里我们强调，具有相同单体数目的环形聚合物链，具有不同拓扑结

构，则每条链的环数是不同的。例如，在链长为 N = 62 的环形聚合物链，它就可能有环数 rn = 1, 2, 3, 4, 5, 
6, 10。并且我粗略的把这些环数视为拓扑限制变量。另外我们在环形聚合物链的顶端链接一个单体作为



万吴兵 等 
 

 
30 

环形聚合物刷的末端单体。除了固定在基板上的单体，其他单体都是由 Langevin 方程来描述。 
2

2
d d

dd
i i tot

i
i

r r Um F
t rt

ς ∂
+ = − +

∂
                              (2.5) 

上式的 m = 1 是单体的质量， ir 是第 i 个单体的位置。ς是摩擦系数。 iF 是随机的高斯力，它满足关

联方程 
( ) ( ) 2i j B ijF t F t k T αβςσ σ′⋅ =                               (2.6) 

模型中单体的直径是 d = 1.0。系统温度为 1.2Bk T = ， Bk 是玻尔兹曼常数。模型中步长是 0.0015 LJt τ∆ = ，

其中 ( )1 22
LJ mdτ =  是 LJ 单位时间。我们取经过 81 10× 步数即是经过充分弛豫后的平衡态构象来分析。 

3. 分子动力学模拟结果与讨论 

3.1. 聚合物刷的平衡态结构 

在我们的模拟中，我们计算并分析了环形聚合物刷的静态结构。为了表征聚合物链的尺寸，我们计

算了聚合物链的回转半径 2
gR ，回转半径的定义为聚合物链中单体位置矢量 ir 与聚合物质心位置矢量的

cmr 之间的距离的平方均值。 

( ) ( )222
2

1 1 1

1 1N N N

g i cm i j
i i j

R r r r r
N N= = =

= − = −∑ ∑∑                       (3.1) 

对于线性聚合物链的聚合物刷系统，如果聚合物链的吸附密度 gσ 很大，链处于强拉伸状态，对于回

转半径 z 分量 gzR 和横向分量 gxyR 有如下的标度关系[23] [24]， 
( ) ( )1 3 1 12 1 2,L L
gz g L gxy g LR N R Nσ σ −∝ ∝  

其中 LN 是线性聚合物链的单体数目。本文分析了具有不同拓扑限制变量的环形聚合物刷的标度行为，并

将之与线性刷作比较。由于聚合物链处于强拉伸状态，从图 1 中可以看出，模拟结果中线性链的回转半

径的 z 分量 gzR ，关于标度关系 2
gzR Nν∝ ，线性聚合物刷有接近理论预测值 2ν = ，即标度关系 2 2

gzR N∝ 。 
不同拓扑结构的环形聚合物刷的标度值ν 有些差别，但区分度不是特别的大。然而从图 2 中，我们可以

发现，对于回转半径的横向分量，不同拓扑结构的聚合物刷，所获得的标度值有明显的不同，而且随着

拓扑限制变量的增大，所获取的标度值越来越小。这就是拓扑结构的对不同方向的回转半径的标度行为

的影响，但这还不能说明回转半径 z 分量和横向分量是无关联的。 
为了研究不同拓扑结构聚合物刷的接枝密度对键的取向的影响。我们用 cos iθ 来表征键对 z 轴的偏

向值。 cos iθ 的定义如下： 
( )1 1cos i i i i iz z r rθ − −= − −                               (3.2) 

其中 iθ 是第 i 个键与 z 轴的夹角， ir 是第 i 个单体的位置， 0i = 代表的是聚合物刷中第一个单体接枝在基

面板上的键。在环形聚合物中最后的键是末端单体链接链环的键。图 4 显示了具有不同拓扑结构链的聚

合物刷在不同接枝密度下的 cos iθ 的值。从图 4 中可以看的出，由于拓扑结构的不同，聚合物链的不同

处键的取向是不一样的。对于环形聚合物刷来说，键的取向在一个环内都是对称的分布的。当聚合物刷

在低接枝密度下，环状链的键与 z 轴的偏角较大，说明了在低接枝密度下聚合物链“打的比较开”，而

在高的接枝密度下，键的取向基本上是靠近 z 轴。环形聚合刷中，图 4 中在“下环”中 cos iθ 的值基本 
是在一条直线上。环形聚合物链就等同于两条链并行被拉伸。这是因为在高接枝密度下，由于排除体积

效应，聚合物刷中聚合链成强拉伸状态，导致键的取向基本上是垂直于基板面的。图 3 给出了不同拓扑

结构聚合物链的单体的编号。再结合图 4，我们可以知道分布在聚合物刷上层的单体所对应的键的取向 
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Figure 1. Squared radius of gyration in the z direction 2
gzR  on 

logarithmic scale against chain length N. Grafting density 
20.1g dσ −=  

图 1. 回转半径 z 分量 2
gzR 的平方与链长 N 的对数关系，接

枝密度 20.1g dσ −=  

 

 
Figure 2. Squared radius of gyration parallel to the grafting 
plane on logarithmic scale 2

gxyR  against chain length N. 

Grafting density 20.1g dσ −=  

图 2. 回转半径横向分量(平行接枝面) 2
gxyR 与链长 N 的对数

关系，接枝密度 20.1g dσ −=  

 
是比较偏离 z 轴的。环形聚合刷中最上层的键基本是平行于基板面的，这是由于环形聚合物刷的拓扑结

构与线性聚合物链结构的不同所造成。从图 4 中我们还可以发现，在环形聚合物中“顶”部的环的键的

取向行为比较相似，取值基本是上连续的。而不像“下环”中键的取向是相同的数值。对于不同拓扑结

构聚合物链的链接末端单体的键的取向也是随着聚合物刷的接枝密度而发生改变的。随着接枝密度的增

大，链接末端单体的键是逐渐趋向垂直接枝面的。 
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Figure 3. Monomer sequence of the different topological 
structure ring polymer chain 
图 3. 不同拓扑结构环形聚合物链的单体编号 

 

 

Figure 4. cos iθ  for i-th monomer along the chain at different grafting densities for chain 
length N = 122. (a) Linear polymer brush; (b) Ring polymer brushes with topological constraint 
value rn = 1; (c) Ring polymer brushes with topological constraint value rn = 2; (d) Ring poly-
mer brushes with topological constraint value rn = 5 
图 4. 聚合物链上第 i 个单体的 cos iθ 与聚合物刷的接枝密度的关系(N = 122)。(a) 线

形聚合物刷；(b) 是普通环状聚合物刷，拓扑限制变量为 rn = 1；(c) 是环状聚合物刷，

拓扑限制变量为 rn = 2；(d) 是环状聚合物刷，拓扑限制变量为 rn = 5 
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为了进一步研究相对于接枝面的键的方向，我们研究了在聚合物刷系统中键的分布序参数

( ) ( )2
2 3 cos 1 2P θ θ= − (即勒让德多项式第二项)。当 ( )2 0P θ = 时，表示键的取向没有从优取向，键的取

向是随机的。当 ( )20 1P θ< ≤ 时，键的取向倾向于垂直于接枝面方向。从图 5 中我们可以发现对于不同拓

扑结构聚合物刷，在低接枝密度情况下， ( )2P θ 接近于零，键的方向倾向于随机分布。低接枝密度时，

聚合刷中不同聚合物链的单体接触机会比较小，整个聚合物链的处于坍缩状态，键的取向在空间中可以

是任意的。在高接枝密度情况下， ( )2P θ 趋向于 1，键的取向趋于有序，倾向垂直于接枝面。在环形聚合

物刷中，对于链接两环的键(像拓扑限制变量 rn = 2 的环形聚合物链的链接 31 号和 62 号单体，如图 3 所

示)键的 ( )2P θ 接近于零，键的取向是随机分布的。图 5 也从另外一方面证明了不同拓扑结构的环状聚合

物刷中的“顶部”环的键的取向具有相同的行为。 

3.2. 聚合物刷的等温压缩 

为了研究不同拓扑结构的聚合物刷在有外界压力压缩情况的不同表现行为。在我们的模拟中，在聚

合物刷的顶端设置了一个可以活动的压力板。这个压力板是由无热性质的单体组成，这些单体和刷子体

系的单体只有短距离的 LJ 势能的排斥作用。我们在压力板上加上恒力来压缩聚合物刷。并且这个压缩过

程十分缓慢，使得聚合物刷的构型始终处于平衡态。图 6 显示的是聚合物刷等温压缩模型。在压缩刷子

前我们让聚合物刷弛豫到平衡态，之后再让压力板压缩刷子。 
我们研究了聚合物刷在外界压力下单体分布情况，Alexande-de Gennes 的刷子模型[25]以及 Milner 等 

 

 
Figure 5. Average bond orientations P2(θ) versus the bond sequential number i for chain length N = 
122 at different grafting densities. (a) Linear polymer brush; (b) Ring polymer brushes with topologi-
cal constraint value rn = 1; (c) Ring polymer brushes with topological constraint value rn = 2; (d) 
Ring polymer brushes with topological constraint value rn = 5 
图 5. 不同拓扑结构聚合物刷在不同接枝密度下的平均键取向值 P2(θ)与键序 i 的关系(N = 122)。
(a) 线形聚合物刷；(b) 是普通环状聚合物刷，拓扑限制变量为 rn = 1；(c) 是环状聚合物刷，拓

扑限制变量为 rn = 2；(d) 是环状聚合物刷，拓扑限制变量为 rn = 5 
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Figure 6. The model picture of isothermal compression of the brush 
图 6. 等温压缩聚合物刷的模拟模型图 

 

 
Figure 7. Monomer density distribution in z-direction for linear 
polymer brush under different compression 
图 7. 在不同压力下线形聚合物刷单体密度沿 z 的分布情况 

 
人的(自洽场理论)SCF 理论[26]都表明在无外界压力压缩的情况下，单体分布的体积轮廓曲线呈现为“抛

物线”形状。单体从基板面到刷子顶部分布曲线光滑。从图 7 我们可以发现，当聚合刷受到较小的外界压

力时，聚合物刷的单体分布轮廓曲线与无压力情况下相似，也是抛物线状。但随着聚合物刷所受外界的

压力的变大，聚合物分布的体积轮廓曲线则呈现阶梯状。这是因为在较大的压力压缩的条件下，聚合物

在 z 轴方向分布的空间有限，聚合物刷的单体分布密度变得很大，单体的分布趋向均一。图 8 给出了相

同外界压力压缩条件下，不同拓扑结构的聚合物刷的单体分布的体积轮廓曲线，我们从图中可以看出不

同拓扑结构在较大的外界压力下，单体分布基本是相同的，都成阶梯分布。图 9 显示了普通环形聚合物

(rn = 1)刷在不同压力压缩到达平衡态下的键角偏离 z 轴的 cos iθ 的值。在没有压缩力或压缩力比较小的 
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Figure 8. Monomer density distribution in z-direction for dif-
ferent topological structure polymer brush under same compres-
sion (Fz = 100) 
图 8. 在相同压力下具有不同拓扑结构环形链聚合物刷单体

密度沿 z 的分布情况(Fz = 100) 
 

 

Figure 9. cos iθ  for i-th monomer along the chain under 
different compression 
图 9. 在不同压力压缩条件下的聚合物链上第 i 个单体的

cos iθ  
 

情况下键角偏离 z 轴较小，链环张开的程度比较小，链由于排除体积效应呈拉伸状态。但是随着压缩力

的变大，键角开始偏离 z 轴，链环开始横向扩展。 

4. 总结 

本文通过运用分子动力学模拟，研究了不同拓扑结构的环形聚合物刷的标度行为，对于回转半径
2
gR 不同方向的分量与链长 N 间所表现出来的标度行为是不一样的。回转半径的 z 分量 gzR ，对于标度

关系 2
gzR Nν∝ ，不同拓扑结构的环形聚合物的标度值ν 有些差别，但区分度不是特别的大。然而，对于

回转半径的横向分量，不同拓扑结构的聚合刷，所获得的标度值有明显的不同，而且随着拓扑限制变量

的增大，所获取的标度值越来越小。我们研究不同拓扑结构聚合物的接枝密度对键的取向的影响。由于
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拓扑结构的不同和特殊性，不同拓扑结构的环形聚合物刷的键的取向不同。聚合物刷在低接枝密度下，

环状链的键与 z 轴的偏角较大，说明了在低密度下链“打的比较开”，而在高的接枝密度下，键的取向

基本上是靠近 z 轴，这很好说明了链在高接枝密度条件下，链处于强拉伸状态。 
本文还模拟不同拓扑结构的聚合物刷的等温压缩过程。无外界压力压缩的情况下，单体分布的体积

轮廓曲线呈现为“抛物线”形状。但随着聚合物刷所受外界的压力的变大，聚合物分布的体积轮廓曲线

则呈现阶梯状。而且键角开始偏离 z 轴，链环开始横向扩展。 
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