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摘要 

 

    我們利用自洽平均場理論，探討 AmBn 雜臂星狀共聚合物中兩端分支數目相同

的 AnBn 對稱性星狀共聚合物在熔融態下，其分支數目 n 如何影響微結構衍變。我

們發現在 AnBn 對稱性星狀共聚合物中穩定出現的微結構與線性雙塊狀共聚合物相

同，且微結構的衍變仍然由組成 f 所控制。隨著分支數目 n 上升，我們發現共聚合

物形成有序排列的臨界χABN0 值仍然為 10.5，並不會隨之改變。而在微結構的衍變

中，隨著分支數目 n 上升，各個微結構之間的 OOT 與 ODT 皆向外擴張，並且使

圓柱穩定存在的區域增大。在層狀微結構穩定存在下，層狀的厚度會隨著分支數

目 n 上升而變大，其中我們發現，A、B 聚集區域尺寸隨著 n 上升而變大；界面區

域尺寸則會變小。在尺寸標度方面，我們發現，在較弱的聚集之下，層狀微結構

的厚度會正比於χAB
0.3 以及 N0

0.79；而在較強的聚集下層狀微結構的厚度則會正比於

χAB
0.27 以及 N0

0.71，最後我們在固定χAB 以及 N0 的情況下得到 AnBn 對稱性雜臂星狀

共聚合物所形成之層狀微結構的厚度會正比於 n0.07。  
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Abstract 

 

    We employ the self-consistent mean-field (SCMF) theory to studying the phase 

behavior of AnBn miktoarm star copolymer melts with varying the number of arms (n). 

The structures of AnBn miktoarm star copolymer melts are similar to  the AB linear 

diblock copolymer melts were observed, and the formation of morphology was also 

mainly dominated by the composition f. We found that the critical value of the 

ordered-disordered transition in AnBn miktoarm star copolymer melts  keep in 

10.5with increasing n,. Both of the ordered-ordered transitions and order-disorder 

transition are expanded outward, and the regime of cylinders are also enlarged. The 

thickness of lamellae was increased with increasing n in the regime of lamellae, the 

domain size of A, B rich regime was also increased with increasing n and the regime of 

interface was decreased. In scaling behavior of L, we firstly choose A2B2 four-armed 

miktoarm star copolymer melts, the 0.79 0.3
0 ABL N χ∝  and 0.71 0.27

0 ABL N χ∝  were found in the 

weak and strong segregation regime, respectively. Finally, in the AnBn symmetric 

miktoarm star copolymer melts, we found the relationship of period and the number of 

arms were summarized in 0.07L n∝  when fixed the value of χAB and N0 . 
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一、簡介  

 

    高分子材料在我們的日常生活中無所不在。為了創造出更多元的特性以及更

廣泛的應用，科學家將多種不同的高分子材料混摻在一起(polymer blends) 或是將

其以化學鍵結合形成共聚合物(copolymers)。不同的性質的高分子大多互不相容，

在高分子混摻系統中，若各種高分子材料的性質不相同，則會形成分離的兩相，

即是所謂的巨觀相分離(macrophase separation)；而在共聚合物中，即使形成共聚合

物的成分彼此之間互不相容，但因為有著化學鍵結的存在，並不容易出現巨觀相

分離，取而代之的則是微觀的相分離(microphase separation)，而共聚合物也因此可

以形成各種奈米級(1-100nm)的微結構。近年來，隨著合成技術的進步，許多具有

更為複雜分子結構的共聚合物已經成功的被合成出來，其中結構最簡單的即為塊

狀共聚合物(block copolymers)，除此之外，結構較為複雜的有交替共聚合物

(alternating copolymers)、接枝共聚合物(graft copolymers)、環狀共聚合物(cyclic 

copolymers)、雜臂星狀共聚合物(miktoarm star copolymers)等，如圖 1.1 所示。這使

得共聚合物有了更多奇妙的形態變化，也使共聚合物在應用上有更大的助益。因

此，更深入探討複雜分子結構的共聚合物的相行為是一個重要的課題。 

    在共聚合物中，最簡單例子即為線性雙塊狀共聚合物，Matsen 等人利用自洽

平均場理論對其在熔融態下的微結構衍變作研究[1]。在微結構衍變的方面，其控

制的主要因素之一為各成分間的不相容參數(Flory-Huggins parameter) χij 與聚合度

N 之乘積χijN，其中 i、j 分別表示不同的成分。當χijN 越大表示不同成分之間的不

相容性越大，即是當χijN 大到某一程度後共聚合物會由無序排列(disordered phase)

轉變為有序排列。而在有序排列的區域中，主導共聚合物微結構衍變的因素則為

共聚合物的組成。在 AB 線性雙塊狀共聚合物中，當χABN 值大於 10.495 時，共聚

合物會由無序排列轉變為有序排列。接著在有序排列的區域中，隨著組成的改變，

會有一系列的微結構衍變：若 A、B 兩成分體積分率相當時，形成的微結構為層狀
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排列(lamellae)，如圖 1.2(a)。隨著其中一個成分的減少，少量成分會被包覆在內部

形成六方堆積的圓柱(hexagonally-packed cylinder)，如圖 1.2(c)。若持續減少少量成

分的體積分率，當其無法繼續維持圓柱的表面積時，少量成分則會形成體心立方

的球狀堆積(body-centered cubic, bcc) ，如圖 1.2(e)。在 Matsen 等人提出的χABN 對

A 成分組成 f 的理論相圖中，如圖 1.3 所示，除了上述的微結構衍變以外，他們發現

一雙連續性三軸的微結構(gyroid)，如圖 1.2(b)，會穩定存在於層狀排列跟六方堆

積圓柱排列之間。另外，他們也在靠近無序排列處發現了有一非常狹窄的區域為

面心立方堆積的球狀微胞(face-centered cubic, fcc)，如圖 1.2(f)。有學者提出，此處

之面心立方堆積區域的形成是由於在接近無序排列時，球狀中的少量成份會被往

外拉，看起來像是更緊密的堆積，然而在加入無序排列的球狀微胞(disordered 

micelle)比較後，發現無序排列的球狀微胞較面心立方堆積之球狀微胞來的穩定，

因此，此處之面心立方堆積並非穩定存在[2,3]，而在實驗系統中亦沒有發現 FCC

穩定存在的區塊。另外，值得一提的是關於 gyroid 相態，Cochran 等人在 2006 年

利用自洽平均場理論探討其在強聚集區域下的穩定性[4]，他們發現，在強聚集

(χABN = 100)下，gyroid 仍會穩定存在。在微結構尺寸標度(scaling)的方面，在 1976

年 Helfand 等人假設共聚合物的界面尺寸遠小於微結構尺寸，且在聚合度趨近於無

限大時，微結構尺寸[5] 

0.64 0.14L N χ∝  (1.1)

而 Semenov 在 1985 年利用強聚集理論(strong segregation theory, SST)，假設其 χN

值趨近無限大，因此介面寬度趨近於零，而可以得到線性雙塊狀共聚合物微結構

的尺寸[6]  

2 1
3 6L N χ∝  (1.2)

隔年，Ohta等人利用平均場理論亦得到了相同的結果[7]。而在實驗上，Papadakis

等人利用polystyrene-block-polybutadiene在f＝0.5，2＜χN＜100的範圍裡探討微結



 

3 
 

構尺寸L與N之間的關係[8]。他們發現，當χN ＜5，也就是在無序排列時， 

0.49L N∝  (1.3)

當5＜χN＜29，也就是中間聚集區域時， 

0.83L N∝  (1.4)

而當在較強聚集區域時，即χN＞29時，  

0.61L N∝  (1.5)

此與理論預測的結果頗為相近。 

    除了線性塊狀共聚合物以外，AmBn 雜臂星狀共聚合物，亦是受到大家矚目的

分子結構之一，其分子結構為 m 條 A 鏈段與 n 條 B 鏈段利用化學鍵結接在同一連

結點上，如圖 1.1(e)所示。不論在理論[9-14]或是實驗方面[15-28]，都有學者針對

其在熔融態下的相行為進行研究。理論方面，在 1986 年 Olvera de la Cruz 等人針

對 AnBn 對稱性雜臂星狀共聚合物中無序排列轉變為有序排列時的χN0 臨界值

(critical value)作探討[9]，其中 N0 為單一條 A 鏈段加上單一條 B 鏈段的聚合度，而

整條高分子鏈的有效聚合度為 N＝nN0。他們所得到之 spinnodal curve 如圖 1.4 所

示，由圖中可以發現，AnBn 星狀共聚物要形成有序微結構的χN0 臨界值為 10.5，

並不隨著分支數目 n 變多而改變，這是因為當 n 個 AB 雙塊狀共聚合物形成一個

AnBn 對稱性雜臂星狀共聚物時，不論是對於無序排列或是有序排列都會產生一些

熵(entropy)損失，而在 f＝0.5 時，二者的熵損失約略相同，使得其χN0 臨界值並不

會隨著 n 而改變。1994 年 Milner 利用強聚集理論探討 AmBn 星狀共聚物之不對稱

參數ε： 

1
2

A A

B B

n l
n l

ε
⎛ ⎞⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

 (1.6)

如何影響其相行為衍變[10-11]。其中 nA、nB分別為 A 鏈段和 B 鏈段數的分支數目，

lA (= VA/RA
2)、lB (= VB/RB

2)分別為 A 單體和 B 單體的特徵長度，其中 VA、VB 分別

為單條 A 鏈段與 B 鏈段的體積，RA、RB 則分別為單條 A 鏈段與 B 鏈段的環動半
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徑(radius of gyraiton)。他們所得到之理論相圖如圖 1.5 所示。Milner 發現當固定共

聚合物組成之下，改變不對稱參數ε，會造成一系列的微結構衍變。例如在 AmB 系

統中固定 f = 0.5，當 A 分支數目 m 愈大，其不對稱參數ε 愈大，微結構會從層狀

→B被包覆在內之雙連續性結構→B被包覆在內之六方堆積圓柱→B被包覆在內之

球狀微胞，這是因為 A 的分支愈多，需要更多的空間伸展，所以傾向待在曲面之

外，而將 B 成分包覆在內部。到了 2004 年，Grason 和 Kamien 利用自洽平均場理

論計算得到熔融態 ABn 雜臂星狀共聚合物系統(n = 2 ~ 5)的理論相圖[13]，如圖 1.6

所示。我們可以發現這四張相圖並不會對稱於 f = 0.5，這是由於在 ABn 系統中，

分支的 B 鏈段需要較大空間伸展，喜歡待在曲面之外，進而將直鏈段的 A 蜷曲起

來，導致相圖往 f 值較大的方向偏移；但他們也發現隨著分支數目 n 愈大，相圖的

偏移程度並不如 Milner 所預期，這表示分支的數目對於微結構衍變的影響有一極

限存在；此外，由自洽平均場理論預測 ABn 雜臂星狀共聚合物系統中所出現的微

結構形態大致上與線性雙塊狀共聚合物類似，但是出現一種線性雙塊狀共聚合物

系統中所沒有發現的微結構，那就是 A15 排列堆積球狀微胞。A15 的單位晶格中

共有八個有效微胞，晶格的八個角落與晶格中心各有一顆球之外，其餘六面的中

線上還各有兩個半球，共有六顆，如圖 1.2(d)所示。另外，Grason 等人也發現，當

B 成分分支數目 n 愈大，A15 相態的區域愈大，意即愈穩定存在。 

    在雜臂星狀共聚合物實驗系統中，一系列以 poltisoprene(PI)以及 polystrrene(PS)

兩種高分子所構成之只有一端分支的不對稱星狀共聚合物被拿來廣泛的討論，其

中包含了 PI2-PS[16]、PI3-PS[18]、PI5-PS[26]等。而 Pochan 等人在 1996 年探討了

PI2-PS 雜臂星狀共聚合物的形態衍變並與 Milner 預測的結果作比較[16]。他們所

得到的結果大致上與 Milner 所預測結果相同；然而針對球狀微胞，因為小角度 x

光散射圖譜的訊號過於微弱，他們並無法從中得知球狀微胞的排列形式。儘管在

實驗方面，雜臂星狀共聚合物系統中尚未發現 A15 排列；但在樹枝狀共聚物

(dendrimer)[29-31]與雙親性 (amphiphilic) 分子[32-37]系統中卻可以發現 A15 排列
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的存在。因此 A15 排列仍是我們所感興趣的話題。而在 AnBn 對稱型星狀共聚合物

的系統中，Beyer 等人於 PIn-PSn 對稱型星狀共聚合物(n = 2, 8)中發現分支數目 n 變

大會使層狀微結構之厚度跟著變大。[20, 24]而 Tsitsilianis 利用熱示差掃瞄卡量計

(Differential scanning calorimetry, DSC)探討 AnBn 對稱性雜臂星狀共聚合物之相行

為[15]，他們在共聚合物形成微相分離時發現，除了 A、B 聚集區域有明顯不同的

兩個玻璃轉移溫度(glass transition temperature, Tg)以外，在這兩個 Tg 之間有第三個

Tg 出現，他們認為這是因為星狀共聚合物的分子結構導致在連結點附近 A、B 無

法完全分離，形成明顯的 A、B 混合之界面區域。Grayer 等人在 2000 年利用對稱

性的 polystrrene(PS)與 poly(2-vinylpyridine)(P2VP)的六臂星狀共聚合物(PS6-P2VP6)，

研究其在熔融態下的微結構衍變，並與線性雙塊狀共聚合物比較[25]。他們發現，

在 AnBn 對稱性雜臂星狀共聚合物中，即使二成分的分支數目相同，且二成分的特

徵長度相當，但其所形成的微結構仍會與線性雙塊狀共聚合物有些許不同，並非

完全如 Milner 所預測。這也代表著對稱性雜臂星狀共聚合物的分支數目對其形態

有一定的影響。另外，他們也探討了總分支數目(functionality,  f )對於層狀微結構

厚度的影響，其中總分支數目 f = 2n。他們發現，在相同的體積分率下，對稱性雜

臂星狀共聚合物所形成之層狀厚度皆大於線性雙塊狀共聚合物中層狀的厚度。而

層狀厚度隨著亦會隨著總分支數目變多而變大，他們提出，層狀厚度與總分支數

目、聚合度以及不相容參數的關係如下式： 

1 2 1
6 3 12L f N χ∝  

(1.5)

由於雜臂星狀共聚合物是將多條單一成分的高分子鏈同時連接在同一點上所

形成之共聚合物，而此連結點以及分支的鏈段會如何影響微結構形態是大家所感

興趣的課題。截至目前為止，在理論方面的文獻，Grason 等人對 ABn 雜臂星狀共

聚合物系統提出了完整之相圖，然而 Milner 對於 AmBn 系統作的研究僅限於強聚集

的區域，並沒有一完整對於χAB 的相圖，而我們亦很好奇，在兩端都有分支的 AmBn

系統中，A15 微結構是否會穩定的存在。因此，本篇論文利用自洽平均場理論，
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其是一假設較少、能清楚描述高分子鏈的分子結構、且同時適用在強聚集、中聚

集與弱聚集範圍的理論方法，首先針對 AmBn 系統中結構較為簡單的 AnBn 對稱性

雜臂星狀共聚合物，選擇其中分支數目較少之 A2B2 對稱性四臂星狀共聚合物為主

要研究對象，觀察其微結構的衍變，接著改變分支數目 n，觀察 n 對微結構衍變的

影響，並針對其中層狀微結構之尺寸作探討。 
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圖 1.1  各種結構之共聚合物，其中實線與虛線表示不同之單體成分  (a) 雙塊狀

共聚物(linear diblock copolymers)  (b) 交替共聚物(alternating copolymers)  (c) 接

枝共聚物(graft copolymers)  (d) 環狀共聚物(cyclic copolymers)  (e)  雜臂星狀共

聚物(miktoarm star copolymers)。 
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圖 1.2  AmBn 雜臂星狀共聚合物中所有可能出現的微結構  (a) 層狀  (b) 雙連續

性三軸的微結構 gyroid  (c) 六方堆積圓柱  (d) A15 堆積球狀  (e) 體心立方堆積

球狀  (f) 面心立方堆積球狀。 
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圖 1.3  Matsen 和 Bates 利用自洽平均場理論所得的 AB 雙塊狀共聚物之理論相圖

[1]。 
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圖 1.4  Olvera de la Cruz 和 Sanchez 針對 AnBn 雜臂星狀共聚合物中分支數目 n 對

於 spinodal curve 之影響[9]。 
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圖 1.5  Milner利用強聚集理論探討AmBn星狀共聚合物之不對稱參數ε 如何影響其

相行為衍變之理論相圖[10]。 
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圖 1.6  Grason 和 Kamien 利用自洽平均場理論所得的 ABn 雜臂星狀共聚合物之理

論相圖[13]。 
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二、研究方法 

 

自洽平均場理論(Self-Consistent Mean Field Theory)是一能清楚描述高分子鏈

的分子結構、且同時適用在強聚集、中聚集與弱聚集範圍的理論方法。在自洽平

均場理論當中，我們將高分子鏈進行粗粒化(coarse-grained)處理，如圖 2.1 所示。 

我們忽略實際高分子鏈上之原子與官能基的細節，保留了其長鏈段的特徵，且高

分子鏈滿足自由連接模型 (freely jointed model) ，呈現高斯分佈 (Gaussian 

distribution)，為一理想之高分子鏈。接下來我們將針對自洽平均場理論原理、電

腦程式計算方法，以及一些分析方法，例如計算微結構尺寸、各成分在各聚集區

域中之相對體積分率等作簡單的說明。 

 

2.1  自洽平均場理論原理於 AmBn 雜臂星狀共聚合物 

    在自洽平均場理論中，我們考慮一 AmBn 星狀共聚合物。星狀共聚合物之有效

聚合度為 N，A 鏈段體積分率為 f。星狀共聚合物是由 m 條 A 高分子鏈，和 n 條 B

高分子鏈所構成，如圖 2.2 所示。每一條 A、B 高分子鏈分別含有 fN/m 及(1-f)N/n

個單體，每個單體長度為 b。A、B 之間的淨交互作用力以 Flory Huggins 不相容參

數χAB 表示。我們利用一變數 s 將高分子鏈參數化，每一條 A 高分子鏈皆由 s = 0

開始，並結束於 A-B 之連結點 s = s1，而每一條 B 高分子鏈則由 s = s1 開始，到其

自由端 s = s2 結束。其中，s1 = f/m 及 s2 = f/m +(1-f)/n。我們可以利用高分子鏈的機

率分布函數 ( ),Cq r s 與 ( ),Cq r s+ 求得高分子在平衡狀態下的自由能。 ( ),Cq r s 表示在

一高分子鏈中，sN 個單體由 s = 0 擴散至空間中任一位置 r 的機率，其會滿足擴散

方程式： 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2
2

A

2
2

B

, ,, 6

, ,
6

C C
C

C C

Nb q r s r q r sq r s
s Nb q r s r q r s

ω

ω

⎧
∇ −⎪∂ ⎪= ⎨∂ ⎪ ∇ −⎪⎩

                           (2.1) 

上式中的ωA ( )r 、ωB ( )r 分別代表 A 鏈段與 B 鏈段所受到外在環境的勢場。而

( ),Cq r s+ 的表示式與 ( ),Cq r s 類似： 

, if  s1< s < s2 

, if  0 < s < s1 
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( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2
2

A

2
2

B

, ,, 6

, ,
6

C C
C

C C

Nb q r s r q r sq r s
s Nb q r s r q r s

ω

ω

+ +
+

+ +

⎧
− ∇ +⎪∂ ⎪= ⎨∂ ⎪− ∇ +⎪⎩

                         (2.2) 

其代表的是與 ( ),Cq r s 相反方向之擴散。更詳細的來說，當 0 < s < s1 時， ( ),Cq r s 表

示單一條 A 鏈段由 s = 0 開始擴散至空間中任一位置 r 於 s 的機率，但是當 s1 < s < 

s2 時， ( ),Cq r s 則表示 n 條 A 鏈段與 (m-1) 條 B 鏈段分別由 s = 0 及 s = s2 擴散至

連結點 s = s1，接著沿剩下的一條 B 鏈段擴散至空間中任一位置 r 於 s 的機率，如

圖 2.3 所示。則 ( ),Cq r s 與 ( ),Cq r s+ 分別在端點和連結點的邊界條件可寫成： 

( )
( ) ( ) ( ) 1

1 1 1

,0 1

,s ,s ,s

C
n m

C C C

q r

q r q r q r
−+ − + +

⎧ =⎪
⎨ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤=⎪ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩

                              (2.3) 

( )
( ) ( ) ( )

2
1

1 1 1

,s 1

,s ,s ,s

C
n m

C C C

q r

q r q r q r

+

−+ − − + +

⎧ =⎪
⎨

⎡ ⎤ ⎡ ⎤=⎪ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩
                              (2.4) 

其中 ( )1,sCq r − 與 ( )1,sCq r+ + 分別表示當 s 由 A 鏈段端趨近 s1 以及由 B 鏈段端趨近 s1

時，函數的極限值。若我們將 ( )2,sCq r 對空間中所有 r 作積分，可得整條高分子鏈

之配分函數(partition function)： 

( )3
2

1 , sC CQ d r q r s
V

= ⋅ =∫                                          (2.5) 

我們可以由配分函數求得高分子鏈之自由能： 

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

AB A B3

A A B B

1ln C
B

N r rFI Q d r
k T V r r r r

χ φ φ
ω φ ω φ

⎡ ⎤
= = − + ⎢ ⎥

− −⎢ ⎥⎣ ⎦
∫

 
  (2.6) 

上式中，φA 與φB分別為 A 和 B 在整個系統中的體積分率。雖然我們已經有了描述

系統自由能的方程式，但是式子中的積分仍然難以解出。因此我們利用數學上的

鞍點近似(saddle point approximation)先求出被積分函數的極值，再將其取代該難解

的積分。在物理概念上就是將高分子鏈段之間複雜的相互作用假設成一個平均勢

場，此即為平均場近似(mean field approximation)。為了要找到 I 的極值，我們在限

制條件φA ( )r  + φB ( )r  = 1 下，令其一次微分後的結果等於 0，會滿足

, if  s1< s < s2 

, if  0 < s < s1 
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Euler-Lagrange 方程式： 

' ' 0
x

I d I
y dx y

∂ ∂− =
∂ ∂

                                            (2.7)

上式中的Ｉ'表示為： 

31'I I d r p
V

ζ= − ⋅∫                                             (2.8)

Ｉ為欲求其極值的函數、p 函數即限制條件、ζ 為拉格朗日乘數(Lagrange multiplier)。

我們令 p = 1－φA ( )r －φB ( )r ，分別使 y = φA、φB、ωA、ωB，可以得到當式(2.6)發

生極值時，ωA、ωB、φA、φB分別等於： 

( ) ( ) ( )A AB Br N r rω χ φ ξ= +                                       (2.9)

( ) ( ) ( )B AB Ar N r rω χ φ ξ= + (2.10)

( )A
A

C

C

DQVr
Q D

φ
ω

= −
 

(2.11)

( )B
B

C

C

DQVr
Q D

φ
ω

= −
 

(2.12)

其中： 

( ) ( )1

0
A

, ,
sC

C C
DQ m ds q r s q r s
D Vω

+= − ⋅∫                                 (2.13)

( ) ( )2

1B

, ,
sC

C Cs

DQ n ds q r s q r s
D Vω

+= − ⋅∫
 

(2.14)

將式(2.13)與式(2.14)分別代入式(2.11)與式(2.12)可得： 

( ) ( )1

A 0
( ) , ,

s

C C
C

mr ds q r s q r s
Q

φ += ⋅∫
 

(2.15)

( ) ( )2

1
B ( ) , ,

s

C Cs
C

nr ds q r s q r s
Q

φ += ⋅∫
 

(2.16)

從式(2.9)、式(2.10)、式(2.15)、式(2.16)可以發現這四個式子是互相關聯的，若我

們能求得 ( ),Cq r s 與 ( ),Cq r s+ ，代入式(2.15)、式(2.16)可求得體積分率 Aφ 與 Bφ ，再

利用式(2.9)、式(2.10)可解出外在勢場ωA、ωB，但是外在勢場又會影響 ( ),Cq r s 與
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( ),Cq r s+ ，如式(2.1)與式(2.2)所示。因此計算上必須同時滿足式(2.9)、式(2.10)、式

(2.15)、式(2.16)等四條方程式，這就是「自洽」(self-consistent) 的由來。而在解出

A 和 B 之體積分率與外在勢場後，即可利用式(2.6)即可得到系統能量。 

 

2.2  導空間求解 (Spectral method) 

為了解出 ( ),Cq r s 與 ( ),Cq r s+ ，我們可以將任意的空間函數 g ( )r 表示為： 

( ) ( )
0

j j
j

g r g f r
∞

=

=∑
 

(2.17)

其中 fj ( )r 為各種微結構的基底函數(basis functions)，gj為對應於 fj ( )r 待解的係數。

基底函數 fj ( )r 除了具備了正交(orthonormal)的性質之外，也具備了下式的性質： 

 ( ) ( )2
2
j

j jf r f r
L
λ

∇ = −  (2.18)

L 為各個微結構的週期長度。所有的基底函數皆由 ( )1 1f r = 開始，而 jλ 為一遞增的

整數數列。因此，我們可以將常見具有對稱性之微結構用數學函數描述[38]。若以

層狀結構為例子，其基底函數可寫成 fj ( )r =21/2cos(2π(j − 1)x/L), j ≥ 2，其中 x 軸與層

平面垂直。有了基底函數的概念後，我們將 ( ),Cq r s 、 ( ),Cq r s+ 以基底函數展開： 

 ( ) ( ),, ( )C C i i
i

q r s q s f r=∑  (2.19)

    ( ) ( ) ( )C,,C i i
i

q r s q s f r+ +=∑  (2.20)

其中 C,iq 、 C,
+

iq 分別為 ( ),Cq r s 、 ( ),Cq r s+ 透過基底函數展開之後對應的第 i 項係數。

接著將上二式代入式(2.1)與式(2.2)可得： 

    

( ) ( )

( )

C,
C,

C,

ij j
ji

ij j
j

A q s
dq s

ds B q s

⎧
⎪= ⎨
⎪
⎩

∑

∑
                i = 1, 2, 3,…                (2.21) 

    

( ) ( )

( )

C,
C,

C,

ij j
ji

ij j
j

A q s
dq s

ds B q s

+
+

+

⎧−
⎪= ⎨

−⎪
⎩

∑

∑
               i = 1, 2, 3,…                (2.22) 

, if  0 < s < s1 

, if  s1 < s < s2 

, if  0 < s < s1 

, if  s1 < s < s2 
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其中 Aij、Bij皆為 i × j 之二維矩陣，表示式寫成： 

    

2

A,2

2

B,2

6

6

i
ij ij k ijk

k

i
ij ij k ijk

k

NbA
L

NbB
L

λ δ ω

λ δ ω

−= − Γ

−= − Γ

∑

∑
                                       (2.23) 

其中 ( ) ( ) ( )1 dijk i j kV f r f r f r r−Γ = ∫ ，為 i × j × k 之三維矩陣；而ωA,k、ωB,k則是外

在勢場ωA、ωB 透過基底函數展開之後對應的第 k 項係數。式(2.21)、(2.22)之邊界

條件分別為  ( ), 0C iq s = =δi1、 ( ), 2sC iq s+ = = δi1。另外， ( ),C iq s 和 ( ),C iq s+ 在連結點 ( )1ss =

的邊界條件，可寫成： 

    

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

11 3
, 1 1 1

11 3
, 1 1 1

, ,

, ,

m n

C i C C i

m n

C i C C i

q s V d r q r s q r s f r

q s V d r q r s q r s f r

−+ − − + +

−+ − − − + +

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅ ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅ ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦

∫

∫
                  (2.24)             

為了計算上方便，我們重新定義一個新函數 ( )( , )
1

a b
i sψ 如下所示： 

     ( ) ( ) ( ) ( )( , ) 1 3
1 1 1, ,

a ba b
i C C is V d r q r s q r s f rψ − − + +⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅ ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦∫  (2.25)

根據上式， ( ), 1C iq s+ = ( )( , 1)
1

m n
i sψ − 且 ( ), 1C iq s+ − = ( )( 1, )

1
m n

i sψ − 。接著，我們利用式(2.19)

及其正交性質： 1( ) ( ) ( )i j ijk k
k

f r f r V f r−= Γ∑ ，可推導出： 

 
( ) ( ) ( )( ,0) ( 1,0)

1 , 1 1
,

a a
i ijk C j k

j k
s q s sψ ψ− −= Γ∑  (2.26)

其中 ( ), 1C jq s− 為單條A高分子鏈在非常接近 s1時的 ( ),C jq s 值。當 a = 1時， ( )( ,0)
1

a
i sψ

即為 ( )1jq s− ，可用式(2.21)之微分方程式解得。當 ( )(1,0)
1i sψ 算出來之後，代入式(2.26)

可得到 ( )(2,0)
1i sψ ，以此類推利進行疊代，最終可算出 ( )( ,0)

1
n

i sψ 。而 ( )( , )
1

a b
i sψ 可表

示為： 

 
( ) ( ) ( )( , ) ( , 1)

1 , 1 1
,

a b a b
i ijk C j k

j k
s q s sψ ψ+ + −= Γ∑  (2.27)

其中 ( ), 1C jq s+ + 為單條 B 高分子鏈在非常接近 s1 時的 ( ),C jq s+ 值，可用式(2.22)之微分
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方程式解得。接著利用已知的 ( ), 1C jq s+ + 和 ( )( ,0)
1

n
i sψ 代入式(2.27)可以得到 ( )( ,1)

1
n

i sψ ，

以此類推進行疊代，最終可算出 ( )( , 1)
1

n m
i sψ − ，這就是我們欲求之邊界條件 ( ), 1C iq s+ 。

同理， ( ), 1C iq s+ − = ( )( 1, )
1

m n
i sψ − 可利用相同方法計算出來。解出在 s = s1 的邊界條件之

後，並利用分離變數法即可解得 ( )C,iq s 與 ( )C,iq s+ ： 

  ( )
( )

1

C,

1 , 1

exp ( 0)

exp ( )

ij j
j

i

ij C i
j

A s
q s

B s s q s

δ

+

⎧ ⎡ ⎤− ⋅⎣ ⎦⎪
= ⎨

⎡ ⎤− ⋅⎪ ⎣ ⎦
⎩

∑

∑
 (2.28)

  ( )
( )1 , 1

C,

2 1

exp ( )

exp ( )

ij C i
j

i

ij j
j

A s s q s
q s

B s s δ

+ −

+

⎧ ⎡ ⎤− ⋅⎣ ⎦⎪
= ⎨

⎡ ⎤− ⋅⎪ ⎣ ⎦
⎩

∑

∑
 (2.29)

    而外在勢場 ( )A rω 、 ( )B rω 與各成分濃度分布函數 ( )A rφ 、 ( )B rφ 也可仿照式

(2.17)以基底函數展開： 

  ( ) ( )A A,i i
i

r f rω ω= ⋅∑  (2.30)

     ( ) ( )B B,i i
i

r f rω ω= ⋅∑  (2.31)

     ( ) ( )A A,i i
i

r f rφ φ= ⋅∑  (2.32)

     ( ) ( )B B,i i
i

r f rφ φ= ⋅∑  (2.33)

其中ωA,i、ωB,i、φA,i、φB,i分別為 ( )A rω 、 ( )B rω 、 ( )A rφ 、 ( )B rφ 透過基底函數展開

之後對應之第 i 項係數。將以上四式代入式(2.9)、式(2.10)、式(2.15)、式(2.16)之

後，可將其改寫為： 

A, AB B,ω χ φ ξ= +i i iN                                            (2.34)

B, AB A,ω χ φ ξ= +i i iN
 

(2.35)

, if  0 < s < s1  

, if  s1 < s < s2 

, if  0 < s < s1  

, if  s1 < s < s2 
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( ) ( )1

A, , ,0
,

s

i ijk C j C k
j kC

m q s q s ds
Q

φ += Γ∑ ∫
 

(2.36)

( ) ( )2

1
B, , ,

,

s

i ijk C j C ks
j kC

n q s q s ds
Q

φ += Γ∑ ∫
 

(2.37)

將式(2.19)代入整條鏈之配分函數： 

( )3
C 2

1 , sCQ d r q r s
V

= ⋅ =∫  (2.38)  

可得到 C,1 2(s )CQ q= 。 

    則高分子添加溶劑系統的系統自由能描述可以下式表示之： 

( ) ( )C,1 2 AB A, B, A, A, B, B,ln s i i i i i i
iB

F q N
k T

χ φ φ ω φ ω φ⎡ ⎤= − + − −⎣ ⎦ ∑  (2.39)  

    當在無序態(disordered phase)之中，各成分的體積分率和外在勢場皆為定值，

也就是 ( )I I,1rφ φ= ， ( )I I,1rω ω= ，其中 I = A、B。高分子之配分函數則表為 CQ  = 

( )C,1 2 A,1 B,1exp (1 )q s f fω ω⎡ ⎤= − − −⎣ ⎦，代入式(2.39)可得到無序狀態下每條星狀共聚

物的自由能 Fdisordered： 

 AB(1 )disordered

B

F f f N
k T

χ= −  (2.40)

完整的電腦計算流程，如圖 2.4 所示。 

對於每一個微結構，不同的週期長度會有不同的系統能量，因此我們必須改

變週期長度以找到最小的系統能量。舉例來說，在 A2B2 四臂星狀共聚合物中，當

f = 0.5，χABN0 = 20，N0 = 75，排列成層狀微結構時整個系統能量隨著特徵長度 L

之變化如圖 2.5 所示，我們可以發現，當 L / b = 15.3 時，系統能量為最低。接著

比較所有可能出現的微結構之系統能量，能量最小者即為該條件下最穩定存在的

微結構。Masten 曾在 AB 線性雙塊狀共聚合物熔融態系統中發現，在層狀排列與

六方堆積圓柱排列之間有一塊小區域穩定存在之雙連續性三軸微結構(gyroid)。為

了減少電腦計算的負荷，在本論文中我們並無將 gyroid 列入計算，但仍然相信其

會在層狀排列與六方堆積圓柱排列之間穩定存在。而在各個微結構中，基底函數

項數的多寡亦會影響系統能量，因此我們必須選擇適當的項數來做計算。在本篇

論文所使用的參數範圍χABN0≦40、分支數目 n＝1～5 中，層狀所使用的基底函數
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在 30 項時，其能量已達平衡；另外，六方堆積圓柱使用 80 項；A15 球狀排列使

用 121 項；而在體心立方堆積及面心立方堆積球狀排列中則分別使用 99 及 90 項。 

 

2.3  各聚集區域尺寸大小與各成分在 A 與 B 聚集區域中相對體積分率分析 

    在本論文中，我們針對層狀微結構進行分析。首先，我們必須將微結構在三

度空間座標當中定義其位置。圖2.6(a)為層狀微結構在x軸、y軸、z軸三個方向之示

意圖，其中L為微結構之週期長度，也就是層狀排列的厚度。我們沿著層狀排列的

方向，即沿著x軸方向畫出各成分之體積分率分佈圖，如圖2.6(b)所示，其中紅色表

示A鏈段體積分率、藍色表示B鏈段體積分率。我們利用此圖來說明如何定義各聚

集區域的尺寸大小：其中B成分聚集的尺寸大小LB (即為B層厚度)為通過φB曲線反

曲點之兩切線與φB曲線最大值切線之兩交點間距離；而界面尺寸大小w為通過φA與

φB 曲線反曲點之切線與其最大值切線之兩交點間距離之兩倍；至於A成分聚集的

尺寸大小LA (即為A層厚度) 則為L-LB-w。 

    我們已定義出 A 聚集區域、B 聚集區域以及界面的範圍，為了探討 A、B 二

成分分別在其中所佔的體積分率，我們先定義 (A)
Iφ 、 (B)

Iφ 與 (w)
Iφ 分別為 I 成分在 A

聚集區域、B 聚集區域以及界面中所佔有的體積分率，可表示為： 

  

A

B

(A)
I I

(B)
I I

(W)
I I

1 ( )

1 ( )

1 ( )

L

L

W

r dr
L

r dr
L

r dr
L

φ φ

φ φ

φ φ

=

=

=

∫

∫

∫

 (2.41)

    由於 (A) (B) (W)
I I Iφ φ φ+ + 必等於 I 成分的平均體積分率 Iφ ，因此我們定義相對體積

分率 (A)
Iφ 與 (B)

Iφ 如下： 

 
(A) (A)

(A) I I
I (A) (B) (W)

I I I I

φ φφ
φ φ φ φ

= =
+ +

 

(2.42)
    

(B) (B)
(B) I I

I (A) (B) (W)
I I I I

φ φφ
φ φ φ φ

= =
+ +

 

  I = A、B 

 I = A、B 
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圖 2.1  高分子粗粒化(coarse-grained)處理之示意圖。我們將高分子鏈上真實原子

與官能基的細節忽略不看，僅考慮其長鏈段特徵。 
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圖 2.2  AmBn 雜臂星狀共聚合物分子結構示意圖。其由 m 條 A 鏈段與 n 條 B 鏈段

接在同一連結點上所組成，其中紅色代表 A 成分，藍色代表 B 成分。 
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圖 2.3  AmBn 雜臂星狀共聚合中，當 s1 < s < s2 時 ( ),Cq r s 之示意圖與其在連結點之

邊界條件。此時之 ( ),Cq r s 代表的是 n 條 A 鏈段與 (m-1) 條 B 鏈段分別由 s = 0 及

s = s2 擴散至連結點 s = s1，接著沿剩下的一條 B 鏈段擴散至空間中任一位置 r 於 s

的機率。其中 ( )1,sCq r − 與 ( )1,sCq r+ + 分別表示當 s 由 A 鏈段端趨近 s1 以及由 B 鏈段

端趨近 s1 時，函數的極限值。 
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圖 2.4  SCMFT 計算流程圖。 
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圖 2.5  A2B2 四臂星狀共聚合物，f = 0.5，χABN0 = 20，N0 = 75，排列成層狀微結構

時整個系統能量隨著特徵長度 L 之變化。由圖可知，當 L / b = 15.3 時，系統能量

為最低。 
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圖 2.6    (a) 層狀排列微結構之 x 軸、y 軸、z 軸方向以及特徵長度 L 定義圖。   

(b) 各聚集區域及界面區域尺寸大小之定義圖。其中紅色代表 A 成分，藍色代表 B

成分。 



 

27 
 

三、結果與討論 

 

    在本論文中，為了探討 AmBn 雜臂星狀共聚合物在熔融態下的微結構衍變，我

們先選擇較為簡單的 AnBn 對稱性星狀共聚合物，觀察共聚合物之χABN0值與 A 鏈

段組成 f，對於共聚合物在熔融態下微結構衍變的影響。接著我們在一固定的χABN0

下探討分支數目 n 對於微結構衍變之影響。並以層狀結構為例，討論分支數目 n

如何影響微結構尺寸。 

 

3.1  A2B2 星狀共聚合物之χABN0 與 A 鏈段組成 f 對於微結構衍變之影響 

    我們首先選定 AnBn 對稱性星狀共聚合物中結構較簡單的 A2B2 四臂星狀共聚

合物，令其單一條 A 鏈段加上單一條 B 鏈段的聚合度 N0 等於 75，總聚合度 N 則

等於 150，其χABN0 對 A 鏈段組成 f 所得到之理論相圖如圖 3.1(a)所示。我們由圖

中可以發現，在 A2B2 四臂星狀共聚合物中所形成的微結構與 AB 線性雙塊狀聚合

物中所發現的完全相同。當χABN0 值大於 10.5 時，共聚合物會由無序排列轉變為有

序排列。而在有序區域中，微結構的衍變則是由共聚合物的組成 f 所決定。舉例來

說，在有序排列的區域中，我們固定一個χABN0 值，當 A、B 二成分組成相當，即

f = 0.5 的時候，其穩定出現的微結構為層狀排列(L)，隨著其中一個成分的減少，

即其中一個成分為少量成分(minority)，另一個成分為多量成分(majority)時，少量

成分會由層狀漸漸蜷曲起來形成六方堆積的圓柱(C)。當組成差異更大時，少量成

分會進一步蜷曲形成球狀微胞，其堆積形式為體心立方堆積球狀微胞(SBCC)。若繼

續加大二成分組成的差異，當少量成分太少以至於無法維持球狀微結構因而出現

了無序排列(D)。另外，於χABN0 值較大的情況下，我們在有序－無序微結構轉變

(ordered-disordered transition, ODT)附近會發現一非常窄的面心立方堆積球狀微胞

(SFCC)之穩定區域。如同在第一章裡我們所提過在線性雙塊狀共聚合物中一樣，若

加入無序排列之球狀微胞作比較，則其能量會比面心立方堆積球狀微胞來得低，
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因此穩定存在的微結構是無序排列的球狀微胞。值得注意的是，在 A2B2 星狀共聚

合物中，我們並沒有發現在 ABn 星狀共聚合物中所出現的 A15 球狀堆積，對於 A15

球狀堆積，Grason 等人提出在 ABn 星狀共聚合物中，在外圍分支 B 鏈段為了保持

整個空間的密度固定，會伸展到晶格的邊界，但這樣會使得鏈段 stretching energy

上升，此時 A、B 界面的則會由原本平滑的界面轉變成扭曲的多角形，這是造成

A15 穩定存在的原因[12-13]；而我們以六方堆積圓柱為例子，分析在兩邊都有分

支的系統下，隨著分支數目的上升對於介面扭曲的影響。我們發現，當分支數目

上升，連結點附近的擁擠程度會變大，使得原本在界面區域的 A、B 鏈段產生排斥，

而往各自的聚集區域伸展，對於在外圍的成分來說，則有更長的鏈段可以伸展至

晶格的邊界以保持整個空間的密度固定，此舉會使得界面的扭曲程度下降，並且

因為在內部的鏈段亦有分支，不喜歡被包在內部，造成 A15 排列不會穩定出現。 

    為了進一步了解共聚合物之分子結構對於其微結構所造成的影響，我們將

A2B2 四臂星狀共聚合物與 AB 線性雙塊狀共聚合物之相圖放在一起作比較，如圖

3.1(b)所示。我們從相圖中可以看到，A2B2 四臂星狀共聚合物與 AB 線性雙塊狀共

聚合物之臨界χABN0 值皆為 10.5，並沒有隨著分支數目變多而改變。這個現象與

Olvera de la Curz 等人所預測的相同。接著我們發現，在χABN0 較小時，A2B2 四臂

星狀共聚合物的相圖中不論是各個微結構之間的 OOT 或是 ODT，與 AB 線性雙塊

狀共聚合物比較，皆有往外擴張的趨勢，使得共聚合物形成有序排列的區域變大。

其中在 ODT 的部分，是因為在雜臂星狀共聚合物中有較多的分支連接在連結點上，

除了造成連結點附近過分的擁擠外，因為此時鏈段無法自由移動，亦會使得高分

子鏈的熵(entropy)下降，則高分子形成有序排列的區域變大；而 OOT 的部分則是

因為在 A2B2 四臂星狀共聚合物的系統中，即使是被包覆在內部的少量成分亦有分

支存在，然而分支的鏈段並不喜歡被包覆在裡面，所以少量成分的鏈段會想往外

部伸展，造成了 OOT 項外偏移。而在χABN0 較大時，我們觀察到，各界線的偏移

逐漸減小，其中層狀排列與圓柱排列之 OOT 尤其明顯，這是因為在較高χABN0 下，
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A、B 界面更加狹窄，使共聚合物中焓(enthalpy)的效應較 entropy 來得大，此時共

聚合物組成對於微結構的影響更勝分子結構，所以 A2B2 四臂星狀共聚合物中各微

結構轉變的界線會與線性雙塊狀共聚合物更加得靠近。而我們更細部的來看各個

界線的偏移程度，首先我們發現圓柱、BCC間的OOT與BCC、無序排列間的ODT，

二者則有較為明顯的偏移，我們推測這是因為隨著兩成分體積分率差異逐漸變大，

具有分支的 A、B 鏈段亦逐漸的由長度相當變成一方較長一方較短，因為較短的鏈

段會比較長的鏈段來的靠近連結點，因此在連結點的短鏈段端需要額外的活動空

間，更加阻礙了界面的往短鏈段的方向彎曲，因此而造成了此二界線有較為明顯

的偏移。另外，我們也發現由於界線偏移程度的不同，使得在 A2B2 四臂星狀共聚

合物中，圓柱穩定存在的區域明顯的比 AB 線性雙塊狀共聚合物中來的大，此亦為

前述有序區域變大的主要因素。這也引發了我們的好奇心：隨著分支數目的增加，

微結構的衍變會有甚麼影響，而圓柱穩定存在的區域會是否愈來愈大。於是在接

下來的章節，我們將繼續討論分支鏈段數目 n 對於星狀共聚合物之有序－有序微

結構轉變(ordered-ordered transition,  OOT)以及其 ODT 之影響。 

     

3.2  AnBn 星狀共聚合物中分支鏈段數目 n 對於微結構衍變之影響 

    我們在固定χABN0 值等於 20、N0 等於 75 的情況下，改變分支數目 n 探討其對

微結構衍變的影響，我們所得到分支數目 n 對 A 鏈段體積分率 f 的相圖如圖 3.2 所

示。由圖中我們可以看到，當分支數目 n 上升時，各個微結構之間的 OOT 與 ODT

皆往 A 鏈段體積分率 f 較小處偏移。其中當 n 等於 2 以上時，層狀、圓柱間的 OOT

幾乎不再偏移，而圓柱、BCC 間的 OOT 與 ODT 則隨著 n 愈大持續的偏移，但也

可以看出其偏移的程度隨著 n 變大，有變小的趨勢。因為各個界線偏移程度的不

同，我們亦可由圖中發現，隨著分支數目 n 由 1 增加到 5，圓柱穩定存在的區域也

會跟著變大。但隨著圓柱、BCC 間 OOT 偏移程度漸小，我們推測分支數目 n 對於

圓柱穩定存在區域的大小影響有限。而因為我們觀察到，隨著分支數目 n 的增加，
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星狀共聚合物的微結構衍變大致上仍與線性狀塊狀共聚合物相同，只是其微結構

轉變的界線會往少量成分處偏移，所以接下來我們將眼光注重在 ODT 上，觀察分

支數目對 ODT 的影響。圖 3.3 為在分支數目 n 分別等於 1、2、3 以及 5 之下，其

ODT 的變化。我們可以明顯的看到，隨著分支數目 n 變大，ODT 會愈往外偏移，

這亦與 Olvera de la Curz 等人所預測的結果相同。但不同的是，我們發現 ODT 的

偏移的程度會隨著分支數目變多而逐漸縮小，這更加深的使我們認為分支數目對

於微結構衍變的影響是有限的。 

 

3.3  AnBn 星狀共聚合物中χAB、N0 及分支數目 n 對於微結構尺寸與標度之影響 

    在微結構尺寸的部分，我們以層狀微結構為例子，分別探討χAB、N0 及分支數

目 n 對於層狀微結構的週期長度(即為層狀厚度)之影響。我們首先探討分支數目 n

對於層狀微結構尺寸的影響，我們固定χABN0 值等於 20、N0 等於 75，並且為了確

保穩定存在的微結構為層狀排列，我們固定 A 鏈段體積分率 f 為 0.5。隨著分支數

目 n 改變，層狀厚度變化的結果如圖 3.4 所示。由圖中可以發現，隨著分支數目 n

變大，層狀厚度會愈來愈厚。為了更了解分支數目對於層狀微結構厚度影響的細

節，我們沿著層狀排列方向(即 x 軸方向) 分別畫出了 A、B 兩成分的體積分率分

佈圖，並且利用體積分率分佈圖定義出A、B兩成分聚集區域以及界面區域的尺寸。

圖 3.5 顯示各成分聚集區域以及界面區域尺寸隨著不同分支數目 n 的變化，我們可

以從圖 3.7 看出，隨著分支數目 n 變大，A、B 兩成分聚集區域的尺寸隨著變大；

至於界面的尺寸卻是剛好相反，一般認為，隨著分支數目的上升，因為有許多分

支接在同一個連結點上，會使界面膨脹造成界面尺寸變大，但我們發現，隨著分

支數目 n 變大，界面的尺寸反而會變小。為了進一步探討界面尺寸變小的原因，

我們將 A、B 兩成分各別在不同分支數目下的體積分率分佈圖放在一起比較，如圖

3.6 所示。由體積分率分佈圖可以看出，不論是 A 成分或是 B 成分，其體積分率分

佈皆隨著分支數目 n 變大而愈來愈陡峭，這代表隨著分支數目 n 變大，A、B 兩成
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分各自聚集的程度也跟著變大；也就是說，隨著分支數目變大，在連結點處的分

支太多，導致連結點附近過分的擁擠，鏈段與鏈段之間產生排斥，讓原本待在界

面的 A 鏈段與 B 鏈段，被拉至 A、B 兩成分各自的聚集區域，使得 A、B 各自聚

集區域尺寸變大，而界面尺寸下降。我們也可以由 A、B 兩成分在各自聚集區域與

界面中的相對體積分率來說明，隨著分支數目變大 A、B 鏈段在各聚集區域中的分

佈情形。圖 3.7 為 A、B 兩成分在各個聚集區域中的相對體積分率隨著分支數目 n

的變化圖。我們可以由圖中發現，不論是 A 鏈段或者是 B 鏈段，在其各自的聚集

區域中之相對體積分率，換言之，也就是 A 鏈段在 A 聚集區域中的相對體積分率、

B 鏈段在 B 聚集區域中的相對體積分率，皆隨著分支數目 n 的上升而上升；而兩

成分在界面中的相對體積分率則是隨著分支數目 n 的上升而下降。這說明了隨著

分支數目 n 增加，本來在界面中的 A、B 鏈段會分別往其各自的聚集區域集中，增

大 A、B 聚集區域的尺寸，卻減小了界面的尺寸。 

接著我們要討論的是χAB 對於層狀微結構尺寸的影響，我們選定 A2B2 四臂星

狀共聚合物，固定 N0 等於 75，一樣固定 A 鏈段體積分率 f 為 0.5，觀察χAB 對於層

狀微結構厚度以及其中 A、B 聚集區域、界面區域尺寸大小之影響，如圖 3.8 所示。

我們發現，隨著χAB 上升整體層狀厚度會增加，而其中 A、B 聚集區域尺寸會上升，

界面聚集區域尺寸則會下降，我們認為這是因為，隨著χAB 的上升，A、B 間的不

相容性愈大，在連結點的 A、B 鏈段因為無法完全分離，所以會想要遠離彼此而往

外部伸展，使得界面的尺寸下降，但各自聚集區域的尺寸卻因此而上升。 

而在 N0 對於層狀微結構尺寸影響的探討中，我們一樣選定 A2B2 四臂星狀共聚

合物，固定χAB 等於 0.2、f 等於 0.5，其 N0 對於層狀微結構厚度以及其中 A、B 聚

集區域、界面區域尺寸大小之影響如圖 3.9 所示，我們可以發現隨著 N0 變大，除

了層狀厚度必然會增加以外，其中 A、B 聚集區域尺寸會變大，界面尺寸會變小，

這與前述χAB 上升所造成的影響相同，這是因為在共聚合物的系統中，聚集程度是

由χAB 與 N0 乘積決定，當我們固定χAB 而增加 N0 時，共聚合物的聚集強度程會上
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升，將原本待在界面的 A、B 鏈段拉至各自聚集區域，造成 A、B 聚集區域尺寸變

大，而界面尺寸下降。 

    在尺寸的標度方面，我們除了針對 A2B2 星狀共聚合物作出層狀厚度對於χAB

以及 N0 進行標度以外，我們也改變不同分支數目 n 並將其對層狀厚度的影響作出

標度。在 A2B2 星狀共聚合物中，我們固定 A 鏈段體積分率 f 為 0.5，選定 N0 為 75

以及 150，得到其層狀厚度對於不相容參數χAB 的次方關係分別為 0.3 以及 0.27，

如圖 3.10 所示。接著我們一樣固定 A 鏈段體積分率 f 為 0.5，選擇χAB等於 0.2 以

及 0.4，得到其層狀厚度對於 N0 的次方關係分別等於 0.79 及 0.71，如圖 3.11。我

們可以將層狀厚度對於χAB、N0 標度的結果整理如下式： 

AB 0L Nα βχ∝  (3.1)

在較弱的聚集(χAB = 0.2、N0 = 75) 下： 

0.3, 0.79α β  (3.2)

而在較強的聚集(χAB = 0.4、N0 = 150)下： 

0.27, 0.71α β  (3.3)

我們從文獻中可以知道，在 A6B6 星狀共聚合物中所得到的次方關係與 AB 線性雙

塊狀共聚合物中相差不遠；但我們在 A2B2 星狀共聚合物中所得到的次方關係與這

兩者相較之下都要來的大，我們認為這與界面尺寸所佔的比例以及聚集強度有關。

因為在文獻中皆是假設在強聚集的情況之下，即是界面寬度趨近於零，而在我們

的系統中，界面的尺寸佔了整個層狀尺寸中不小的比例，因此我們所得到的次方

數會較文獻中來得大。但我們也發現隨著聚集強度的增加，χAB 與 N0 的次方數皆

會下降，在實驗中亦有看到相同的結果，Papadakis 等人在線性雙塊狀共聚合物[8]

中發現，在χN＜29 時，層狀厚度會與 N0.83成正比，而在χN＞29 時則會與 N0.61成

正比。因此我們相信，若是在更高的χABN0 下，我們所得到的次方數會更接近文獻

中的值。 
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    最後，我們在固定χABN0 等於 20、N0 等於 75 的情況下，改變分支數目 n，得

到其與層狀微結構厚度的次方關係，如圖 3.12 所示。我們發現 

0.07L n∝  (3.4)

這顯示了與改變χAB 及 N0 比較起來，改變分支數目 n 對於層狀厚度的影響較不明

顯。 
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圖 3.1  (a)  A2B2 四臂星狀共聚合物，N0 = 75，χABN0 對 A 鏈段組成 f 之完整理論

相圖  (b) A2B2 四臂星狀共聚合物與 AB 線性雙塊狀共聚合物理論相圖之比較。 
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圖 3.2  AnBn 雜臂星狀共聚合物，χABN0 = 20.0 時，分支數目 n 對 A 鏈段體積分率

f 之理論相圖。 
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圖 3.3  AnBn 雜臂星狀共聚合物，N0 = 75，ODT 隨著分支數目 n 的變化圖。其中

黑色為 n = 1，紅色為 n = 2，綠色為 n = 3，藍色為 n = 5。 
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圖 3.4  AnBn 雜臂星狀共聚合物，f = 0.50、χABN0 = 20.0、N0 = 75 時，層狀微結構

週期長度與分支數目 n 的關係圖。 

  



 

38 
 

 

 

 

圖 3.5  AnBn 雜臂星狀共聚合物，f = 0.50、χABN0 = 20.0、N0 = 75 時，在  (a) A、

B 聚集區域  (b) 界面區域的尺寸大小與分支數目 n 的關係圖。 
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圖 3.6  AnBn 雜臂星狀共聚合物，f = 0.50、χABN0 = 20.0、N0 = 75 時  (a) Α成分 (b) 

Β成分，沿著層狀排列方向(即 x 軸方向)之體積分率分佈圖。 
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圖 3.7  AnBn 雜臂星狀共聚合物，f = 0.50、χABN0 = 20.0、N0 = 75 時，各成分在  (a) 

A聚集區域  (b) B聚集區域  (c) 界面區域中相對體積分率與分支數目n的關係圖。

其中紅色代表 A 成分，藍色代表 B 成分。 
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圖 3.8  A2B2 四臂星狀共聚合物， N0 等於 75， f 為 0.5，χAB 對於層狀厚度以及 A、

B 聚集區域、界面區域尺寸大小之影響。其中實線為層狀厚度，虛線為 A、B 聚集

區域，點線為界面區域。 
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圖 3.9  A2B2 四臂星狀共聚合物， χAB 等於 0.2， f 為 0.5，N0 對於層狀厚度以及 A、

B 聚集區域、界面區域尺寸大小之影響。其中實線為層狀厚度，虛線為 A、B 聚集

區域，點線為界面區域。 
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圖 3.10  A2B2 四臂星狀共聚合物，f = 0.50，分別固定 N0 = 75 及 150，層狀尺寸大

小與不相容參數χAB 在全對數座標軸下的關係圖。 
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圖 3.11  A2B2 四臂星狀共聚合物，f = 0.50，分別固定χAB = 0.2 及 0.4，層狀尺寸大

小與單一條 A 鏈段加 B 鏈段聚合度 N0在全對數座標軸下的關係圖。 
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圖 3.12  AnBn 雜臂星狀共聚合物，f = 0.50、χABN0 = 20.0、N0 = 75 時，層狀尺寸大

小與分支數目 n 在全對數座標軸下的關係圖。 
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四、結論 

 

    我們利用自洽平均場理論，探討 AnBn 對稱性雜臂星狀共聚合物在熔融態下，

其微結構衍變、尺寸、體積分率分佈如何受到分支數目 n 改變的影響。並且得到

層狀微結構厚度對於 A、B 間不相容參數χAB、單一條 A 鏈段加上 B 鏈段聚合度

N0 以及分支數目 n 等參數的次方關係。 

    在 A2B2 四臂星狀共聚合物中，我們發現其所穩定出現的微結構與線性雙塊狀

共聚合物中所發現的相同，微結構衍變亦是由組成 f 所控制。隨著分支數目 n 的上

升，連結點上分支數目變多，會阻礙界面的彎曲，因此不論是各個微結構之間的

OOT 或是 ODT，皆有往外擴張的趨勢，其中以圓柱、球狀堆積間的 OOT 與球狀、

無序排列間的 ODT 尤其明顯，而圓柱穩定存在區域則會因此而增大；但共聚合物

形成有序排列的臨界χABN0 值則不隨著分支數目 n 變大而改變，為一固定的值。在

層狀微結構穩定存在的區域中，隨著分支數目 n 的變大，層狀厚度會隨之增加；

而因為分支數目變多，在連結點上過份擁擠，使鏈段間產生排斥，原本在界面的 A、

B 鏈段被往外拉至其各自的聚集區域，造成 A、B 聚集區域尺寸會增大，界面的尺

寸則會因此下降。在尺寸標度方面，我們先選定 A2B2 四臂星狀共聚合物，在較弱

的聚集下得到其層狀厚度會正比於χAB
0.3 以及 N0

0.79；而在較強的聚集下層狀厚度則

會正比於χAB
0.27 以及 N0

0.71，其次方關係皆比線性雙塊狀共聚合物中要來的大。最

後我們在固定χAB 以及 N0 的情況下得到 AnBn 對稱性雜臂星狀共聚合物所形成之層

狀厚度會正比於 n0.07，這顯示分支數目的多寡對於層狀厚度的影響要比χAB 以及

N0 來的小。 
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