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一、中文摘要

本文是以蒙地卡羅法研究幾近無熱效
應高分子溶液的相平衡行為。我們發現當
溫度提高時，高分子粒子與溶劑粒子間的
自由體積差異隨之加大。在到達所謂的下
臨界溫度時，因為商的效應，使得溶劑粒
子排斥高分子，而造成相分離的現象。我
們也發現較長的高分子因為它們與溶劑粒
子的自由體積差異較大，所以相分離的起
始溫度亦較低。對於等長的高分子且溫度
相同的情況下，壓力的增加會減少高分子
與溶劑粒子間自由體積的差異，故相分離
現象會較不明顯。我們亦將模擬結果與
SAFT理論比較，發現 SAFT理論在對於高
分子溶液定性的描繪上，有很好的預測
性，但在定量上尚無法有精確的結果。

關鍵詞：蒙地卡羅法、幾近無熱效應高分
子溶液、相平衡行為、自由體積、下臨界
溫度、SAFT理論

Abstract

The Phase equilibrium behaviors of a
nearly athermal polymer/solvent solution are
studied by using the Monte Carlo method. It
is found that as temperature increases, the
free volume differences between solvent
molecules and polymer chains become larger.
To a certain temperature, which is the so
called Lower Critical Solution Temperature

(LCST) the entropic effect dominates over
the enthalpic effect, thus phase separation
occurs. We have also found that phase
separation takes place at lower temperature
for longer chain polymer solution. By
comparing the phase envelope of polymer of
the same chain length but at different
pressure, LCST increases as pressure
increases.  We have also applied the SAFT
theory to study the phase behavior and it is
found to be able to give qualitatively good
predictions.

  
Keywords: Athermal Polymer/solvent

Solution、Monte Carlo Method、
LCST、Entropic, Phase
Seperation、SAFT theory

二、緣由與目的

一般而言，高分子溶液相分離的情形
是發生於降低系統溫度至上臨界溫度
(Upper Critical Solution Temperature, UCST)
以下。但在 1960年時佛利曼(Freeman)等人
由實驗發現對於高分子系統，下臨界溫度
(Lower Critical Solution Temperature, LCST)
亦存在。此發現代表在提高溫度至 LCST
以上，會再度發生相分離的現象。
近年來，人們已逐漸認識自由體積效

應在高分子溶液相行為方面扮演著十分重
要的角色[1-2]。描述高分子溶液活性係數
的半經驗方程式中，有考慮大小及自由體



3

積效應的方程式，具有較準確的預測性[3-
5]。根據 Patterson 等人指出，當溶劑分子
與高分子混合時，混合後體積會變小，系
統中的分子更為靠近，而引發負貢獻的焓
及商，也就是說∆HM<0 和∆SM<0。∆HM和
∆SM 在對自由能∆GM(=∆HM-T∆SM)的貢獻
上相互競爭。低溫時，∆HM的效應較重要。
隨著溫度的增加，高分子及溶劑分子間的
自由體積差異逐步增大，也就是說∆SM 的
效應超越∆HM，而且對於∆GM 造成正貢
獻。∆GM 的正向增大即代表系統趨向於分
離。所以一般相信，高分子溶液系統的相
圖中，應是 UCST和 LCST並存。
對於完全無熱效應的高分子溶液系

統，Dijkstra和 Frenkel以及 Suen等人[6-7]
均曾以電腦模擬證實存在純因商效應所造
成的相分離現象，他們也發現長鏈高分子
在溶液中崩陷(collapse)。高分子的崩陷雖
造成本身損失結構上的商(conformational
entropy)，但溶劑小分子卻因空間增大，移
動較容易，使得整個系統的亂度增加。
Dijkstra和 Frenkel以及 Suen等人的工作雖
已提供我們許多的資訊，但仍有一些有關
於亂度驅使相分離現象的細節尚未探討。
所以在本研究中，我們打算有系統的研究
這個問題，希望能更深入的了解自由體積
效應如何影響系統之相平衡行為。

三、蒙地卡羅法
　　
本研究的對象是由高分子和溶劑分子

所組成的高分子溶液。其中高分子是以一
個個小分子串接而成的長鏈分子。在溶劑
粒子與溶劑粒子或沒有相連接的高分子粒
子之間的作用是遵循著 Lennard-Jones
Potential,
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其中ε和σ分別是能量和尺度的參數，r則是
兩個粒子間的距離。
高分子間彼此鍵結在一起的粒子則是
依 Harmonic Spring Potential來作用：
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其中κσ2/ε=400。

系統是設定在定溫、定壓和固定總粒
子數下進行的。系統的模擬盒是以長方形
來表示且周邊都有設定週期性邊界
(Periodic Boundary Condition)。我們所
選擇研究的高分子鍵長為 N=20-150。在模
擬的過程中，對於不同長度的高分子系
統，我們會嘗試用不同的高分子組成來尋
求最佳的模擬效果。一般而言，模擬盒內
粒子的總數約略為 1200-2400 個。本研究
中，壓力是設定在 P*=0.2 和 0.4。而系統
的 初 始 粒 子 的 位 置 配 置 (Initial
Configuration) 是 以 Frenkel 等 人
(1992)[8]所提的方法來製造。
本研究中粒子的移動方式為：對溶劑

粒子，我們採取傳統的隨機且隨意移動；
對高分子粒子，則採蛇行移動(Reptation)
及 Giggling。Reptation 是將高分子隨機
選擇一端的粒子移至另一端，是一種類似
蛇行進的方式，可以讓高分子作前後的移
動。Giggling 則是隨機選擇高分子上的一
個粒子，然後將其移至附近的新位置，此
法可以幫助高分子進行內部結構的改變[9]
(Sheng et al., 1994)。經由 Reptation 和
Giggling 所產生的新位置是否為系統所接
受，端視標準 Metropolis 接受標準[10]，
PACC
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其中∆U 為系統因移動而產生能量的變化
量，kB是 Boltzmann constant，T 代表溫
度。

四、結果與討論

首先我們先來探討高分子及溶劑分子
間自由體積的差異隨著溫度及高分子長度
的變化為何。我們定義了所謂的剩餘體積
(Excess Volume) [11]，












+−=

0*,
2

2
0*,

1

1
*

*, 1

ρ

ϕ

ρ

ϕ

ρ
EV

其中ϕ1 和ϕ2 為溶劑和高分子的片段分率

(Segment Fraction)。ρ
*
、ρ1
*,0
和ρ2
*,0
為

混合物、純溶劑和純高分子的密度。圖一

為在P
*
=0.2及在不同溫度(T*=1.15和1.8)
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的情形下混合溶劑及高分子(N=20)，其剩
餘體積的結果。我們可以看到剩餘體積均
為負值且圖形並不對稱，此結果與實驗所
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圖一：高分子溶液在不同溫度下剩餘體積

的結果；(5)T*=1.15；(h)T*=1.8。壓力
P*=0.2。
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圖二：高分子溶液在相同溫度和相同壓力
下，但不同高分子鏈長下剩餘體積的結

果；(5)N=20；(h)N=100。壓力 P*=0.2。

得相符。我們也可以看到隨著溫度的升
高，剩餘體積更加偏低，由此可知，溫度
增高，溶劑分子與高分子的自由體積均增
大，但溶劑分子增加的幅度大於高分子，

造成兩者間自由體積的差異加大，混合後
體積明顯變小。由圖二，在相同的溫度和
相同壓力下，高分子愈長，剩餘體積愈大，
自由體積效應亦會愈顯著。此結果相對應
在相平衡行為上，可由圖三及圖四看出。
我們可以注意到，在同樣的壓力下，由於
鏈長較長的高分子，其自由體積與溶劑分
子的相比較小，自由體積效應則較大，所
以相分離的程度較鏈長短的分子明顯。
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圖三：P*=0.2的情形下，不同鏈長之 T* vs.

ϕ圖。(5)N=150；(h)N=100；(♦)N=50；
(+)N=20。
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圖四：P*=0.4的情形下，不同鏈長之 T* vs.

ϕ圖。(5)N=150；(h)N=100；(♦)N=50；
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(+)N=20。

圖五為在相同鏈長下，因壓力不同所
造成相平衡行為的變化。我們可以看到壓
力較小的情況下，高分子溶液相分離的現
象較明顯。這也是因為自由體積效應所造
成的。壓力較大時，高分子與溶劑分子同
樣遭受到壓縮，但溶劑分子所受的壓縮程
度較大，因此高分子與溶劑分子的自由體
積差異便縮小，兩者間的相合性亦隨之增
加，所以相分離程度較弱。
圖五中亦表現出模擬結果與SAFT理論
[12-16]預測值比較的結果。我們可以看出
以SAFT理論所得之結果與模擬結果在定性
上頗為一致，即隨著溫度增加，相分離的
程度增加；壓力愈大，相分離的程度減少。
但就定量上來看，SAFT 理論所得之結果稍
有偏差，特別是在臨界溫度的預測上，有
著相當大的誤差。
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圖五：N=100的情形下，不同壓力之 T* vs.

ϕ圖。(5)P*=0.4；(+)P*=0.2。直線為 SAFT
理論的預測結果。
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