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摘要:光响应液晶嵌段共聚物综合了光响应性液晶和嵌段聚合物两类材料的优异特性,是一种多功能性的新型材料.其

中以偶氮苯为代表的光响应基团作为液晶基元的嵌段共聚物是其目前研究的主体.本文对光响应液晶材料和嵌段聚合

物分别做了简要介绍,阐述了它们各自的优势和特点.对于光响应液晶嵌段共聚物的光响应机理、相分离过程和有序化

调控手段进行了重点探讨.在此基础上,介绍了其在光子学、有机纳米模板和聚合物胶束等方面的研究进展.
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Abstract:PhotoresponsiveliquidＧcrystallineblockcopolymersareakindofblockcopolymercontaining
photoresponsiveliquidcrystallinemoities．Asanovelkindoffunctionalmaterial,theycombinethe
characteristicsofphotoresponsiveliquidcrystalsandblockcopolymers．Theresearchinthisfield
mainlyfocusonazobenzeneＧcontainingliquidＧcrystallineblockcopolymers．Inthispaper,thephotoreＧ
sponsivenessofliquidcrystallinematerialsandthemicrophaseseparationofblockcopolymersare
brieflyintroduced．Thenthemechanismofphotoresponsivefeature,theprocessofmicrophaseseparaＧ
tionandtheirregulationareexplainedindetail．Finally,potentialapplicationsinphotonics,nanotemＧ
plates,nanoparticlearrangementandmicellesarealsodiscussed．
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１　引　　言

液晶是一种介于液相与固相之间一种相态,
自１８８８年被发现以来逐 渐 得 到 人 们 的 重 视.

Heilmejer发现了液晶材料在显示领域的应用后

开创了液晶研究的新纪元,激发了人们对于液晶

研究的浓厚兴趣.在液晶状态下,分子具有一定

的流动性,分子可以相对有序的排布.液晶材料

具有诸多特殊的优势,包括自组装性、流动性和长



程有序性、分子协同效应、各向异性的物理性能

(包括:光学、电学、磁学等)、在聚合物的表面或外

场作用下的取向变化等[１].液晶的光响应性是液

晶分子诸多刺激响应中的一种非常重要的特性,
在光的作用下液晶分子可以发生光化学相转变,
包括从有序到无序的转变和有序到有序的变

化[１].在紫外光照下材料结构的变化首先由分子

开始,进而拓展到纳米级别的微区域,最终诱导材

料在宏观形貌上发生形变[２],这些改变可依次归

类为分子取向变化、相分离结构变化、聚合物材料

的形变和质量迁移.
嵌段共聚物(BlockCopolymer,BC)是由两种

或两种以上的高分子通过化学键接合起来的聚合

物[３].如果这些聚合物组分是不相溶的,在嵌段共

聚物薄膜内通常会发生微观的相分离,随着不同组

分体积的变化呈现出不同的相分离结构.这些相

分离的尺寸大约在１０~１００nm[４].平均场理论解

释了BC的相分离结构源自于热力学平衡,其组成

可以对材料的微观形貌起到决定性的作用[３].如

两嵌段的BC在组分比例对称的情况下可以形成

层状结构,随着两个组分含量的变化可以依次形成

双连续、柱、球等结构[５].除组分含量外,聚合物薄

膜厚度、组装环境、退火条件等因素也可以对相分

离结构产生重要的影响.目前对于BC相分离的

研究主要集中在利用其精细的相结构开发光学、电
学材料和用于精细加工技术[３].除此之外,作为一

个新兴的研究热点,利用相分离结构还可以方便地

获得排布规整的无机纳米材料[６].
液晶 嵌 段 共 聚 物 (LiquidＧcrystallineblock

copolymer,LCBC)是指具有液晶聚合物链 LiqＧ
uidＧcrystallinepolymer,LCP)的 嵌 段 聚 合 物.
该类聚合物结合了BC优良的微相分离性能以及

LCP的各向异性的特性.LCBC可以通过适当的

组装获得规整的微相分离结构.由于微相分离结

构经过功能化后具有很好的应用前景,这方面的

研究已经成为LC领域的一个研究热点.当聚合

物液晶单体分子中存在光响应的基团时,该类聚

合物即为光响应性液晶嵌段共聚物 (PhotoreＧ
sponsiveliquidcrystalblock copolymer,PLＧ
CBC).该类嵌段聚合物会对特定波长的光照产

生刺激响应进而使材料呈现出光响应特性.作为

LCBC的一个特殊性能,光响应性赋予了材料诸

多性能,如:光致液晶相变、“光命令表面”、光诱导

双折射、光控质量迁移等[７],这些性能使材料的进

一步功能化成为可能.目前PLCBC在光电子材

料[８]、２D/３D 图像储存[９Ｇ１０]、动态光栅[１１Ｇ１５]、药物

递送[１６Ｇ１７]等领域具有广泛的应用前景.
由于偶氮苯是生色团中最为著名的一类,本

文主要以偶氮苯为例来介绍PLCBC.

２　PLCBC及其光响应机理

PLCBC将BC的微相分离特性、液晶基元的

各向异性以及声色团的光响应性三者有机的结合

到一个体系中,兼具有三者的优势和特点,如图１
所示.利用嵌段聚合物中不同链段间相容性的差

异和调节不同链段组分的比重可以得到不同的微

图１　PLCBC的性质,包括液晶性、光响应性、有序

性、各向异性和微相分离性能

Fig．１　PropertiesofPLCBCs,includingliquidcrysＧ
talphase,photoresponse,ordering,anisotＧ
ropyandmicrophaseseparation

相分离结构.生色团的光响应性则可以在调控微

相分离的结构和形态发挥很大作用使清洁、简便
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的微结构调控成为可能.液晶基元在PLCBC中

的存在则起到了“润滑剂”的作用,液晶的有序性

和流动性使得调控变得更加容易,相分离结构也

更加规整.大面积可调控的规整有序微相分离结

构也使得PLCBC比一般的 BC具有更加广阔的

应用前景和实用价值.偶氮苯基团在光照下发生

可逆的分子构型的变化.一般在在紫外光照下会

由反式转变为顺式构型,在可见光的照射下又可

以由顺式恢复为反式,在转变过程中分子的形状

和尺寸同时会发生较大的变化.此外,偶氮苯在

线性偏振光的照射下可以发生光取向,取向方向

垂直于偏振方向.这些特性构成了偶氮苯基团光

响应性的基本要素.处于基团两端的取代基会对

偶氮苯的光响应速率产生重要的影响,Rau根据

取代基的不同将偶氮苯分为了三类[１８].第一类

为普通偶氮苯(Azobenzenes),这类基团在紫外Ｇ
可见吸收光谱中πＧπ∗ 与nＧπ∗ 的吸收峰几乎没有

交叠,光响应的时间较长;第二类为氨基偶氮苯

(Aminoazobenzenes),这类基团的特点是在偶氮

苯基团的一端存在一个可以供电子的氨基,紫外Ｇ
可见吸收图谱中πＧπ∗ 与nＧπ∗ 的吸收峰有非常明

显的交叠,光响应时间有所缩短;第三类为假芪型

(Pseudostilbenes),这类偶氮苯基团两端分别接

有一个供电子基团和一个吸电子基团,其πＧπ∗ 与

nＧπ∗ 两个吸收峰位置发生了高度的交叠.所有

的这三种偶氮苯都可以在紫外光照下产生光响

应,其中假芪型的响应速率最快.同时,因为这种

偶氮苯的πＧπ∗ 与nＧπ∗ 吸收峰高度重叠,适用于

激发“反式Ｇ顺式”转变的紫外光波长同样能够激

发“顺式Ｇ反式”的转变,从而加快了整个光取向的

进程[２].
当偶氮苯的两端连接有柔性的基团(如烷基、

烷氧基等)时容易显示液晶相,这时的液晶为光响

应液晶,可以发生光致相转变、光取向、光控分子

协同运动等[２].偶氮苯的光致顺反异构可以使材

料发生相转变,由光照之前的各向异性的液晶相

转变为各向同性相,并伴随着双折射现象消失等

性质的变化.在线性偏振光照下,含有偶氮苯的

液晶可以发生同普通偶氮苯类似的取向,使液晶

分子沿着垂直于偏振方向排列[２].当偶氮苯基团

的光响应性带动周围的光惰性液晶分子发生运动

时,这称之为光控液晶分子的协同效应.

３　PLCBC的合成

适于合成PLCBC的合成方法一般有阴离子

聚合、阳离子聚合、自由基聚合、金属催化聚合、可
控自由基聚合等方法.除了采用聚合的方法直接

得到PLCBC外,还可以通过对嵌段聚合物的后

功能化制备PLCBC.
最早的含偶氮苯基团的两嵌段PLCBC是采

用活性阴离子聚合得到的[１９],藉此一系列的具有

规整结构的PLCBC被合成.然而由于阴离子聚

合的十分苛刻的聚合条件限制了其发展.如它需

要 (１)单体和试剂必须高度纯化;(２)反应环境

需要严格干燥;(３)提纯活性大分子引发剂十分

困难;(４)需要很低的聚合温度.
鉴于采用阴离子聚合的诸多不利因素,当可

控的自由基聚合被提出后之后迅速得到了广泛的

重视,目前已经成为制备 BC的主流方法.可控

自由 基 聚 合 以 原 子 转 移 自 由 基 聚 合 (Atom
TransferRadicalPolymerization,ATRP)[２０Ｇ２１]、
可逆加成Ｇ断裂链转移聚合(ReversibleAdditionＧ
Fragmentation Chain TransferPolymerization,

RAFT)[２２]、氮氧化物调控聚合(NitroxideＧmediaＧ
tedpolymerization,NMP)３种最为常见[２３].这

３种方法中又以 ATRP的应用最为普遍,ATRP
非常适合 PLCBC的制备,合成过程中只需要除

水除氧,较阴离子聚合更加便捷易于操作,且能够

很好地控制聚合物分子量分布,得到结构规整的

聚合物结构.可控自由基聚合可以依据实验需要

设计不同聚合物结构,从简单的 AB型、ABA 型、

ABC型到复杂的星型聚合物,采用这种方法制备

出的BC非常适宜相分离研究要求材料结构规

整、可控性强的特点.

４　微观相分离及其调控

由于 PLCBC不同嵌段之间的不相溶性,其
本体薄膜内部会发生微相分离.含量相对较多的

组分形成连续相,较少的组分则会形成纳米级的

分散结构.依据组分含量的不同由少到多可依次

形成球、柱、层等多种相结构.PLCBC继承了BC
的绝大多数优点,同时还保留有 LCP的多种特

性.其中液晶相的存在被认为可以加快相分离并
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诱导分子有序排布,有利于形成规整的纳米相分

离结构.此外,分子的协同效应使液晶相的有序

排布带动非液晶相的变化,可以更快地形成规整

的相分离结构.处在平衡态的PLCBC拥有最小

的界面能、最大的聚合物构象熵值和最小的弹性

形变.当PLCBC中液晶组分作为连续相时其各

种性质与液晶均聚物相似[２４].当非液晶段成为

连续相时,连续相的性质往往比作为分散相的液

晶段对材料的影响大.如聚环氧乙烷(PEO)可
以为 PLCBC 提供亲水性、离子电导率和结晶

性[２４].聚苯乙烯(PS)可以提高材料的 Tg并限

制偶氮苯基团的光取向[２５].聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)的加入可以为材料提供很好的光学透

明性[２５].
相分离的过程实际上是 BC 发生组装的过

程,在BC中互不混溶的组分在一定条件下自发

的聚集实现相分离.经过组装之后的BC膜会形

成性质完全不同的两种或多种纳米级区域.利用

这些区域不同的性能可以很好地实现BC的功能

化,赋予它们多种用途.除了 BC不同分子链自

身的性质外,相分离过程对相结构形成的影响也

是不容忽视的,恰当的工艺可以帮助我们调控纳

米相畴的排布和取向,从而获得更规整更清晰的

相分离结构,或者人为的对相结构进行改变和调

整,实现微尺度下纳米结构的可调控性.通常

PLCBC的相分离调控的方法有摩擦法、光取向、
退火、电场、磁场等.

退火是实现PLCBC相分离最基本也是最常

用的手段(现实的相分离是聚合物本身性质决定

的,退火是为了加快其达到热力学平衡),其他的

相分离调控手段也多是在退火条件下加上能够诱

导纳米相畴排布的附加条件来实现相结构的控

制.退火又可分为热退火和溶剂退火[２６].热退

火是利用高温使聚合物段移动加快,加速相分离

的过程PLCBC的退火一般选择在略低于清亮点

的液晶态下进行.溶剂退火一般是在可溶解PLＧ
CBC的溶剂蒸汽气氛下进行的,溶剂蒸汽可以降

低PLCBC的玻璃化转变温度(Tg),加快分子组

装并促进相分离结构的形成.
摩擦取向的方式最先应用于小分子液晶,是

液晶显示的最常见的取向方法.近年来,一些研

究人员将这一方法引入到 PLCBC领域,采用机

械摩擦的方法获得了大面积规整的相分离结构.

首先需在基板上涂布一层聚酰亚胺(PI)或聚乙烯

醇(PVA)薄膜,经过摩擦后在表面旋涂得到PLＧ
CBC薄膜,退火后即可得到相应的相分离结构.
在超分子协同作用下,液晶分子会沿着摩擦方向

取向,作用于非液晶相畴,使相分离结构更加规

整.Yu等人研究了聚环氧乙烷(PEO)基两亲性

PLCBC的薄膜自组装的特性,通过摩擦取向制备

了厘米量级的面内高度有序的纳米阵列[２７Ｇ２８],排
布方向平行于摩擦方向,如图２所示.

图２　 聚 环 氧 乙 烷 (PEO)基 PLCBC 的 摩 擦 取

向[２７Ｇ２８]:(a)化学结构;(b)微相分离纳米柱

的 AFM 表面图(左)与相图(右);(c)薄膜的

表面高度(上)与微相分离结构的示意图

Fig．２　Rubbingorientationofpolyethyleneoxide
(PEO)ＧbasedPLCBC．(a)ChemicalstrucＧ
ture;(b)AFM height (left)andphase
(right)images;(c)thecrossＧsectionofthe
filmsurfaceandpossibleschemefor miＧ
crophaseseparation

光取向是一种非接触式的方便清洁的调控方

式,光强度、波长、偏振乃至干涉条纹都是可以根

据需要调控的.如前所述,偶氮苯类可以通过偏

振光取向,将这一特性应用于 PLCBC的有序化

调控,可以促进分子的规整排布和相分离结构的

形成.２００６年,Morikawa等人研究PLCBC薄膜

中纳米柱的光控排列[２９],当薄膜的厚度小于６０
nm时候,偶氮液晶段和微相分离的纳米柱发生

了面内取向,如图３(a)所示.通过干涉光照射薄

膜诱导形成表面起伏光栅结构,在薄膜厚的区域

(波峰)纳米柱发生面外取向,而薄的区域(波谷)
纳米柱发生面内取向,如图３(b)中所示.

Yu等人通过液晶段和PEO段的微相分离的

超分子协同运动,由线性偏振光诱导取向并结合

退火处理获得了高度有序的PEO 纳米柱的面内

取向阵列,而未照射区域里的PEO纳米柱是垂直

６４５ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



图３　聚环氧乙烷(PEO)基 PLCBC的光控取向[２９]:
(a)PEO纳米柱的取向方向依赖于薄膜的厚

度;(b)干涉光诱导形成表面起伏光栅的薄膜

同时提供了面外取向和面内取向的 PEO 纳

米柱

Fig．３　HolographicpatternofPEOＧbasedPLCBCs:
(a)thealignmentdirectionofPEOcylinders
dependenceonthefilmthickness;(b)asurＧ
facereliefgratingoftheinterferencefilmis
formedwhileprovidingaphotoinducedorientaＧ
tionandtheoutersidesurfacetheorientation
ofthePEOcylinders

于基板排列的,如图４(a)所示[３０].在这一实例中

采用的是近晶型PLCBC,此外他们还研究了一维

有序的向列型PLCBC.结果表明,即使是一维有

序和低粘度的向列相液晶的取向也能够获得规整

的PEO纳米柱阵列[３１],同时这种低粘度的薄膜

更有利于加工和大量制备.

Seki等人研究了聚苯乙烯 (PS)基 的 PLＧ
CBC,表明微相分离的 PS纳米柱在三维方向上

可以重新排列[３２].如图４(b)所示,直接退火可以

得到纳米柱的面外排列(OutＧofＧplane);线偏振光

照射可以诱导 PS纳米柱平行排列,且纳米柱的

方向与偏振光的偏振方向垂直;当线性偏振光的

偏振方 向 发 生 ９０°偏 转 时,之 前 面 内 排 列 (InＧ
plane)的纳米柱也相应旋转９０°.需要指明的是,
该报道的纳米柱的有序规整性有所下降,他们认

为这可能是由于PS链的Tg 比较高,而 Yu等人

图４　PLCBC微相分离的三维光调控[３２]:(a)聚环氧

乙烷(PEO)基PLCBC的光取向;(b)可三维重

写的PS纳米柱;(c)可重复的光控取向聚甲基

丙烯酸丁酯(PBMA)基PLCBC
Fig．４　 ThreeＧdimensionalphotoalignmentofPLＧ

CBC:(a)alignmentofPEOnanocylinders;
(b)rewritablePScylinders;(c)realignＧ
mentpoly (butylmethacrylate)(PBMA)

basedPLCBC

报道的PEO 基的 PLCBC的 PEO 链Tg 较低导

致相应的纳米柱规整性大大提高.因此,他们又

重新合成了一类基于聚甲基丙烯酸丁酯(PBMA)
的PLCBC并研究了其薄膜的光控取向[３３].PBＧ
MA链的特点是拥有低的表面张力和低的 Tg.
出乎意料的是直接退火后其自组装的纳米柱是无

规面内排列的.这可能是由于低表面张力的PBＧ
MA聚集覆盖在空气表面所造成的,这会诱导

PLCBC的微相分离界面也选择性地平行于空气

表面,将使液晶链更好地发生面内光取向.PLＧ
CBC的液晶相的均一排列可以在线偏振光的控

制下发生面内任何方向的取向,如图４(c)所示.
再取向过程在几分钟内就可以达到平衡.掠角 X
射线散射(GIＧSAXS)测试采用同步 X射线源,可
以实时地提供自组装薄膜再取向过程中的转变数

据.研究发现,近晶相区域和微相分离的PBMA
纳米柱的再取向过程是同步的.这种存在于液晶
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相和微相分离 PBMA 相间强烈的协同运动被清

晰地证实了.这种快速的再取向过程应该主要是

由于低Tg 的PBMA造成的.
用导电的ITO玻璃作为基板,在电场作用下

对小分子液晶的调控是液晶显示的基本原理.液

晶的这一性质同样适用于 PLCBC.与小分子液

晶不同的是,在电场作用下液晶分子取向后会影

响相分离结构,影响相分离取向方向.Kamata
等将PLCBC涂布于两层ITO 导电玻璃之间,经
过组装后得到了与电场方向一致的 PEO 纳米

柱[３４].此外利用PLCBC与小分子之间的氢键等

超分子作用可以在交流电场作用下快速调节纳米

相分离结构的排列[３５].因此采用电场调控是一

种非常有效的获得纳米结构的方法.
磁场对 PLCBC的作用与电场类似,可以通

过超分子协同效应影响相分离的过程.磁场相比

一些机械取向对材料的形状要求并不严格,安全

系数更高.已有文献报道在PLCBC薄膜内通过

磁场作用可以形成有序取向的 PS纳米柱状结

构.但是磁场对连续相的影响并不像非连续相那

么显著,当相分离结构为层状结构时磁场对相分

离的结构影响微乎其微[３６Ｇ３７].
除以上所述的主流方法外,调控 PLCBC有

序结构的方法还有多种,如溶剂退火[３８]、调节膜

厚、基板表面改性、与均聚物共混等[３９].

５　应　用

随着研究的不断深入,人们对 PLCBC的诸

多性质有了更多的了解.在此基础上开发出了这

类材料的多种用途,本文介绍了其实用性较强且

研究较为深入的几种.
光子学是研究作为信息和能量载体的光子行

为及其应用的科学.广义地讲,光子学是关于光

子及其应用的科学.它的研究内容主要包括光子

的产生、传输、控制以及探测规律等.PLCBC中

存在的光响应基团可以对特定波长的光的刺激发

生响应,利用这一性质可以在光子学方面获得广

泛的应用.
全息光储存是PLCBC的一个非常重要的应

用.其作用机理是利用生色团的光响应性,在光

的作用下调控PLCBC中液晶基元的取向或者相

态,将信息保存下来实现光存储.考察全息存储

性能主要有衍射效率、响应时间以及可擦除次数

等指标.采用全息储存可以记录目标物体完整的

三维信息,如图５(a)所示.一般认为全息存储可

以分为两类[４０Ｇ４１]:一类是相位型(图５(a)左),这
种储存模式的信息记录是利用表面结构和折射率

的改变实现的;另一类是振幅型(图５(a)右),这
种储存模式是利用密度的改变来记录信息.总体

而言,第一类的衍射效率要强于第二类.因此相

位型全息储存是目前该领域中最为热点的研究方

向.相比于均聚物,在实际应用过程中 PLCBC
可以更好地克服一些材料自身的缺陷,如光惰性

液晶基团的加入提高了光的透过率、相分离尺度

为１０~１００nm(远小于可见光的波长)可以防止

光散射的发生;受微观相分离影响,宏观的质量迁

移被抑制防止了表面起伏的出现等.

图５　PLCBC在全息存储中的应用[４０Ｇ４１]:(a)全息光

储存分类;(b)液晶相与各向同性相的微观相

分离结构对相位型光栅表面起伏的增强;(c)

全息光储存应用于３D图像储存

Fig．５　ApplicationsofPLCBCinholographicstorＧ
age:(a)holographicopticalstoragecategoＧ
ry;(b)enhancementofsurfacereliefbymiＧ
crophaseseparation;(c)holographicoptical
storageof３Dimages

Schmidt等合成了含有聚苯乙烯(PS)与偶氮

苯LCP的PLCBC,经注射成膜得到１．１mm 厚

度的透光性良好的薄膜[４２].在薄膜中偶氮苯

LCP形成直径约为１０~２０nm 的纳米球,均匀地

分散于PS的连续相中.用这种 PLCBC薄膜为

介质,可多角度稳定地写入全息光栅且具有良好

的可擦除和读写性.研究表明,在光存储方面BC
较于PMMA 或偶氮苯的均聚物具有明显的优
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势[４３].在BC中的不同组分仍然能够体现着各自

的特点,可以根据需要通过组分的调控凸显其某

些特性,如可以通过降低偶氮聚合物的含量使其

形成分散相,在对光取向没有明显影响的同时还

能抑制表面起伏结构的形成.
近年来,纳米材料一直是最热的研究方向之

一,目前已在信息、生物、能源、环境等领域具有了

广泛的应用.PLCBC纳米微相结构可以用于纳

米结构的控制、基于纳米模板的纳米工程和纳米

材料的功能化等.要获得PLCBC规整的纳米相

分离结构,嵌段结构的规整性和窄分子量分布是

两个首要条件.在PLCBC中微观相分离与液晶

弹性形变之间的相互作用被称为超分子协同作

用[３０],这是一种非常有效的调控微相分离结构的

方法.PLCBC不同于均聚物和共混物,尺度小于

１００nm的相分离结构可以消除可见光的散射,因
此可以表现出更好的光学特性.

图６　PLCBC的在纳米领域的应用[４４Ｇ４７]:(a)银纳米

粒子的规整排布;(b)各向异性的离子传输通

道;(c)规整排布的金纳米粒子;(d)SiO２ 纳

米棒

Fig．６　ApplicationsofPLCBCinnanotechnology[４４Ｇ４７]:
(a)regulararrangementofsilvernanoparticles;
(b)anisotropiciontransportchannel;(c)regＧ
ulararrangementofgoldnanoparticles;(d)

SiO２nanorods

如图６(a)所示,可以向PLCBC中微相的PEO
纳米柱引入银(Ag)离子,再通过真空紫外(VUV)
刻蚀掉聚合物部分同时发生还原反应,可以获得高

密度、规整排布的银纳米粒子阵列[４４].这一研究

表明,利用宏观尺度的调控手段对微观结构进行调

控是可行的,并且可以突破传统的光刻技术在尺寸

上的限制.不仅如此,这种超分子组装的作用还可

以在纳米尺度上调控多种功能型材料,如导电

RuO２,磁性纳米粒子、导电聚合物等.此外,由于

PEO是一种固体电解质,掺杂有银离子的PEO纳

米柱可以用于各向异性的离子传输通道,如图６
(b)所示[４５].利用具有相分离结构的不同纳米相

畴的亲疏水性的不同,可以选择性地吸附经过表面

改性的纳米粒子(图６(c)),使其规整地分布到PLＧ
CBC膜的表面,再经过VUV处理得到规整排布的

金纳米粒子[４６].将溶胶Ｇ凝胶技术与PLCBC纳米

模板刻蚀技术结合起来,可以获得规整排列的SiO２

纳米棒状结构.如图６(d)所示,这些紧密堆排的

SiO２纳米棒直径大约为２nm,都垂直于基板,而高

度为数百个纳米,可以应用于波导、激光器、生物大

分子的分离等多个领域[４７].
众所周知,两亲性的 BC可以在溶液中通过

自组装形成胶束.而偶氮苯基团的顺式构型偶极

矩要大于反式构型,相应的亲水性也会大于反式

构型,因此光照之后可以改变 PLCBC的疏水段

的亲疏水性和液晶段的分子形貌.这些改变会使

自组装结构的堆积方式、堆积密度等随之发生改

变,从 而 直 接 影 响 到 聚 合 物 的 临 界 胶 束 浓 度

(CMC)和胶束的形态.目前已有大量文献报道

了利用偶氮苯分子的光响应性对胶束进行调控,
通过光照刺激调整胶束的聚集与解聚.将 PLＧ
CBC的这一性质应用于药物递送领域可以起到

非常好的效果.Zhao等合成了一种含有两亲性

的PLCBC,亲水性的聚甲基丙烯酸和疏水性的光

响应性 LCP[４８Ｇ４９],这种 PLCBC可以在水溶液中

形成具有核壳结构的胶束.紫外光照可以有效控

制球状胶束的聚集与解聚.Zhang等的工作表

明,光照不但可以诱导胶束发生聚集与解聚,还可

以使微米级大小的囊泡发生可逆的形变[５０].Li
等研究了具有中空结构的光控囊泡,这种囊泡具

有亲水性PEG链段和疏水性的腰接型的侧链偶

氮苯聚合物[５１Ｇ５３].光致构型的转变可以用于药

物递送,使用两亲性 PLCBC作为纳米凝胶可以

使药物渗透过生物膜[５３Ｇ５４].

６　结论与展望

PLCBC是近年来高分子研究领域的一个热

点方向,随着研究的逐渐深入,大量科研成果被陆

９４５第４期 　　　　　　　王添洁,等:光响应液晶嵌段共聚物研究进展



续报道.人们逐渐对以偶氮苯为主的PLCBC的

制备、光响应性能、相分离结构等有了比较全面的

认识,开发出了很多微相分离的调控手段.其中

最重要的就是利用液晶分子的规整取向,通过超

分子协同作用在体系中获得了规整的纳米结构.
在此基础上,提出了许多有潜力的应用.本文总

结了该领域的一些较有影响的科研成果,对该领

域的研究现状作了一个概括性的阐述.现阶段人

们对PLCBC材料的研究主要集中在含有偶氮苯

生色团及其应用,然而偶氮苯光致异构的特点决

定这类PLCBC在稳定性、化学改性和化学合成

等方面都有一定的局限性,限制了这类材料的应

用开发.为了克服这些缺陷与不足,人们一方面

继续挖掘偶氮苯类 PLCBC的潜在应用价值,在
聚合物合成、自组装和光响应性上深入探索.另

一方面也逐渐开始尝试开发非偶氮苯类的 PLＧ
CBC,如含有刚性二苯乙烯、肉桂酸酯、查尔酮等

的PLCBC.这些基元的光响应机理与偶氮苯基

团有很大的不同.它们的出现丰富了PLCBC的

种类,拓展可应用的领域.相信随着研究的进一

步深入,PLCBC理论将得以丰富,其应用价值也

将进一步获得人们的认可.
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