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液晶规整化对嵌段共聚物溶液自组装行为的影响
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摘要：随着纳米科技的深入发展，具有精确可控形貌和结构的聚合物纳米粒子受到了广泛关注，在诸多领域都具有广泛

的应用前景。两亲性的嵌段共聚物在选择性溶剂中可以自组装成各种胶束结构，如柱状胶束、囊泡，球形胶束等。尤其

在液晶嵌段共聚物体系中，通过引入液晶规整化作用作为其溶液态自组装驱动力，可以制备出不同形貌和尺寸的纳米胶

束结构，从而直接决定了其组装体的功能和性能。因此，控制胶束结构的尺寸十分重要。近年来，如何通过简单高效的

方法实现对聚合物纳米组装结构尺寸的精确控制，成为了化学和材料科学领域的热点和难点之一。本文综述了近年来

液晶嵌段共聚物（liquid crystalline block copolymers， LC BCPs）的溶液态自组装领域的研究进展，主要集中在 3 个方面，

包括对液晶规整化作用驱动自组装的深入理解、精确控制胶束形貌和尺寸的组装方法以及可控多级自组装。
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Abstract： With the development of nanotechnology， the preparation of polymeric nanoparticles with finely 
controlled morphologies and structures has attracted extensive attention， and found widely applicable in 
various fields.  Amphiphilic block copolymers can self-assemble into a variety of micellar structures， 
such as cylinders， vesicles， and spherical micelle in selective solvents.  In particular， by introducing 
mesogenic ordering as a driving force，the solution-state self-assembly behaviors of liquid crystalline block 
copolymers LCBCPs can be significantly different. Since the properties of micellar aggregates are directly 
determined by their morphologies and sizes， it is very important to control the size of the micelles 
structure.  In recent years， the precise control over the size of Polymer nanoassembly structures via simple 
and efficient methods has been one of the hot spots and difficulties in the field of chemistry and materials 
science.  In this review， we summarized the research progress of solution-state self-assembly of LC BCPs 
for the past few years， mainly focusing on three aspects， including a comprehensive understanding of 
mesogenic ordering-driven self-assembly， precise assembly methods， and controllable hierarchical self-assembly.
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1 引 言

自组装是指基本结构单元（从原子到微米或

更大尺度的物质）在无人为干预下自发地形成特

定有序结构的过程［1］，是自然界中最为普遍的现

象之一，也是创造新物质、新结构和新功能的重

要方法。自组装生命体更是自然界中化学自组

装的完美体现和最高境界。例如，磷脂分子组装

成细胞膜结构在维持生命体的正常生物学功能

方面起到了不可或缺的作用，其中最根本的机理

就是两亲性磷脂分子通过亲疏溶剂的作用聚集

形成热力学稳定的胶束结构。受此启发，科学家

在人工合成的两亲性嵌段共聚物自组装体系中，

通过调节各组分的比例及组装条件，可以在本体

和溶液中形成不同的相结构和形貌各异的纳米

胶束结构［2-8］。近年来，纳米胶束结构在生物载药

与传递、纳米反应器、光电器件以及表面功能化

等众多领域显示出了巨大的潜在应用价值，从而

引起了科学家极大的研究兴趣［9-11］。特别是，柱

状胶束结构由于其长径比较大，在很多方面都有

其他纳米结构无法比拟的优势，并且其性能与其

尺寸直接相关。例如在生物医学相关应用中，柱

状或纤维状的纳米胶束相比球形胶束不仅在体

内的循环时间更长［12］，细胞毒性也随着其长度的

增加而降低［13］；同时，在电子器件相关的应用中，

场效应晶体管的载流子迁移率也会随着导电柱

状胶束长度的增加而呈现超线性增加的变化［14］。

对于结构更加复杂的嵌段型柱状胶束结构，其功

能基团更加丰富，易于进一步多功能化，具有更

多传统均质胶束难以实现的应用，例如：通过引

入不同的荧光基团，可以制备“纳米荧光条形码”

用于信息储存［15］；将光敏剂和催化剂集于一体用

于光催化制氢［16］；将 DNA 选择性修饰在嵌段型

胶束的特定嵌段从而可以作为有特殊结构和功

能的基因载体［17］；将成像的荧光基团与靶向基团

集于一体用于肿瘤细胞成像和靶向治疗［18］等。

因而，通过嵌段共聚物溶液态自组装制备形貌、

尺寸精确可控的纤维状一维纳米结构成为了近

年来高分子科学及材料领域的研究热点。

目前，控制胶束尺寸最有效的组装方法是

“结晶驱动活性自组装”。自 2007 年 Manners 和

Winnik 课题组合作首次报道了基于结晶嵌段共

聚物的“结晶驱动活性自组装”以来［19］，该领域已

成为近年来嵌段共聚物溶液自组装研究领域最

为活跃的方向之一。该方法利用了结晶高分子

的外延生长特性，从聚合物结晶领域引入了两个

关键概念，即“籽晶生长法”（seeded growth）和

“自晶种法”（self-seeding）［20］。目前，这一方法已

经在聚二甲基二茂铁硅烷（PFS）［15］、聚 3-己基噻

吩（P3HT）［21］、聚左旋乳酸（PLLA）［22］、聚乙烯

（PE）［23］、聚丙交酯（PCL）［24］等多个结晶嵌段共聚

物体系中得到推广。其中，国内上海有机所的黄

晓宇课题组首次在聚对苯撑乙烯撑（OPV）［25］嵌

段共聚物中实现了这一过程，扩展了其应用范

围。浙江大学徐君庭课题组系统研究了 PE［23］和

PCL［26］嵌段共聚物体系，并发现了新的生长机理。

另一方面，液晶分子及其规整化作用（liquid 
crystalline ordering， LC ordering）广泛存在于自

然界生命体中，在生命体的各种结构、生命活动

各个反应过程中起到了十分重要的作用。将具

有液晶性的基团引入高分子主链或者侧链中可

得到液晶高分子，兼有聚合物与小分子液晶两方

面的性质，不仅有着晶态物质分子有序排列的性

质，还具有类似液态物质的流动性。相较于结晶

高分子，液晶高分子中的液晶组分在保留其高度

有序排列的同时，还兼具一定的流动性及丰富的

功能性。近年来，研究人员已经发现，通过在嵌

段共聚物中引入液晶性成核嵌段，可以对自组装

行为及胶束的形貌产生极大的影响［27］。目前，人

们对液晶嵌段共聚物自组装的机理和规律有了

最基础的认识，但能用于控制胶束形貌和尺寸的

方法仍然非常有限［27-30］。

本文综述了含有液晶性成核嵌段的液晶嵌

段共聚物（LC BCPs）溶液态自组装的最新研究

进展，主要包括不同液晶基元的液晶规整化作用

对胶束形貌的影响、液晶规整化驱动的精确自组

装得到精确可控的纳米结构、多级纳米组装结构

的制备，深入揭示了液晶规整化作用对溶液自组

装行为的影响，同时也为该领域未来的发展提供

一些思考和帮助。
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2 液晶嵌段共聚物的稀溶液自组装

液晶聚合物可以分为主链型和侧链型两种。

主链型液晶聚合物更多集中在本体功能材料方

面。由于侧链型液晶嵌段的嵌段共聚物可以借

助各种活性聚合简便地制备，因此绝大多数溶液

自组装的研究集中于侧链型液晶嵌段聚合物。

侧链型液晶聚合物指的是液晶基元位于高

分子侧链的聚合物，常见的液晶基元有全氟辛

基、胆甾基、偶氮苯和二乙烯基苯等。侧链型的

液晶嵌段共聚物与传统两亲性嵌段共聚物一样，

在特定的选择性溶剂中会组装成各种各样形态

的聚集结构。当聚合物分子结构和组装条件合

适时，位于胶束核心的液晶基元会以有序状态排

列，形成特定的液晶相，对自组装行为及其胶束

的形态影响巨大。

2. 1　含全氟辛基液晶基元的嵌段共聚物的溶液

自组装

含氟聚合物具有疏水、疏油、较好的耐化学

腐蚀性、耐溶剂性、较高的表面活性等特性，它

们与大多数有机溶剂不混溶，因此含氟嵌段共

聚物是一类理想的溶液自组装研究对象。当含

氟侧链的聚合物侧链中有大于 8 个 CF2 单元时

（—（CF2）xF，x≥8），聚合物会表现出液晶的性质，

其中，含有全氟辛基液晶基元的嵌段共聚物是研

究较为广泛的体系之一［31］。

早在 2000 年，Imae 课题组发现聚甲基丙烯

酸甲酯-嵌段-聚（2-全氟辛基）乙基甲基丙烯酸酯

（PMMA-b-PFMA）在乙腈和氯仿中自组装成以

PFMA 为核的球形胶束［27］。接下来，他们又在乙

醇中制备出具有一定长径比的椭球形胶束，并且

可以通过调节 pH 值、成壳嵌段的化学结构等来

控制胶束的大小［32］。2012 年，加拿大女王大学的

刘国军课题组研究了聚丙烯酸 -嵌段 -聚（2-肉桂

酰氧乙基甲基丙烯酸酯）-嵌段-聚（全氟辛基乙基

甲基丙烯酸酯）（PAA-b-PCEMA-b-PFOEMA）

三嵌段共聚物在混合溶剂中的自组装，其中

PFOEMA 作为液晶嵌段。正是由于液晶嵌段的

引入，使得聚合物在较低的核壳比下就可以在三氟

甲苯和甲醇的混合溶剂中组装成柱状、环状、球拍

状和一些多边形胶束，如图 1所示［28-29］。当环的尺

寸较大时会形成圆形结构，环的尺寸较小时会得

到具有尖锐拐角的多边形胶束，从而释放液晶相

的弯曲能量，使得体系的自由能最小化。

2. 2　含胆甾基液晶基元的嵌段共聚物的溶液自

组装

胆固醇是另一个典型的液晶基元，由 3 个刚

性的六元环和 1 个五元环组成，并带有柔性的尾

端，是细胞膜的重要成分之一，具有很好的生物

图 1　（a）三嵌段共聚物 PAA-b-PCEMA-b-PFOEMA 的

化学结构及其示意图；（b，c，e）PAA-b-PCEMA-b-

PFMA 在混合溶剂（TFT/MeOH）中组装成的胶

束结构的 TEM 图像和（d，f）AFM 图像；（g）嵌段共

聚物 PAA-b-PCEMA-b-PFMA 组装成的环状、球拍

状和其他环状多边形胶束的示意图和 TEM 图像；

（h）多边形结构的拐角部分和直线部分中 PFOEMA
嵌段堆积示意图［29］。

Fig. 1　（a） Chemical structure and schematic illustration 
of the triblock copolymer PAA -b-PCEMA-b-

PFOEMA； （b， c， e） TEM images and （d， f） AFM 
images of micelle structure of triblock copolymer 
PAA-b-PCEMA-b-PFMA assembled in mixed 
solvent （TFT/MeOH）； （g） Schematic illustration 
and TEM images of ring， racquet and other ring 
polygonal micelles assembled from block copolymer 
PAA-b-PCEMA-b-PFMA ； （h） Schematic il⁃
lustration of packing of the PFOEMA block at a 
sharp vertex and in the straight sections of the 
polygonal structure［29］.
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相容性。研究发现，当把胆固醇分子引入到嵌段

共聚物的侧链上时，聚合物会表现出液晶的性

质，使得嵌段共聚物能够在特定的溶剂中自组装

成一系列丰富的形貌。巴黎高等化学学院的李

敏慧课题组设计合成了二嵌段共聚物 PEG-b-

PCholA，成壳嵌段为亲水嵌段 PEG，成核嵌段为

含胆固醇（PCholA）侧链的嵌段，探究了一系列

不同嵌段比的聚合物在水中的自组装行为［30］。

当二嵌段聚合物 PEG114-b-PCholA 质量百分比为

14%∶86% 时，在水中会组装为柱状胶束，通过冷

冻透射电镜可以直接观察到胶束核内部液晶基

元的层状排列，如图 2（b）所示，图 2（c）为带有

PCholA 侧链的嵌段在胶束核中的近晶 A 相排列

示意图。此外，当二嵌段聚合物 PEG114-b-PCholA
质量百分比为 28%∶72% 时，在水中会自组装形

成囊泡形貌，如图 2（d）所示。由于胆甾基具有良

好的生物相容性，因此这些纳米结构在生物载药

及缓释方面有着潜在的应用价值。

以上研究发现，在嵌段共聚物中引入液晶性

成核嵌段对其自组装行为及胶束的形貌有极大

的影响，可以得到具有不同形貌的各向异性胶束

结构。此外，利用偶氮苯、二乙烯苯等液晶基元

的光、热响应性，可以实现嵌段共聚物胶束形貌

的刺激响应性调控。然而，与基于结晶嵌段共聚

物的结晶驱动自组装方面的研究相比，液晶嵌段

共聚物的溶液自组装方面的研究还非常有限，虽

然可以制备不同形貌的胶束，但对于胶束的尺寸

控制仍然难以实现。

3 液晶驱动活性自组装

“液晶驱动活性自组装”方法借用了晶体学

中的许多方法和概念，其中最为关键的两个方法

是“自晶种法”和“籽晶生长法”。经过多年的研

究和发展，这两种方法被应用于各种结晶嵌段共

聚物体系、超分子聚合物体系及结晶性小分子体

系等。其中，结晶嵌段共聚物体系已经有很深入

的研究［33］，但对 LC BCP 体系的关注较少，本部

分将总结基于液晶规整化作用作为驱动力的活

性自组装相关的研究进展。

3. 1　自晶种法和籽晶生长法

“自晶种法”分为“热诱导”和“溶剂诱导”［34］。

热诱导是将预先准备好的种子胶束（通过超声等

方法将较长的柱状胶束进行机械破碎得到的较

短的柱状胶束）在高温下加热一段时间，然后冷

却。加热过程中，结晶度低的种子胶束会溶解，

结晶度高的种子胶束会存活下来成为晶种。溶

剂诱导是在种子溶液中加入一定量的挥发性好

的良溶剂，然后缓慢挥发良溶剂。在冷却或良溶

剂挥发过程中，溶解的聚合物链会在存活下来的

晶种两端外延生长，最终得到长度均一的柱状胶

束。“籽晶生长法”是将溶于良溶剂的结晶性嵌段

共聚物（单体）加入到预先准备好的种子胶束中，

加入的聚合物会沿着种子外延生长，从而可得到

长度非常均一的柱状胶束，柱状胶束的长度通常

与 BCP 单体与种子胶束的质量比呈线性关系。

图 2　（a）嵌段共聚物 PEG-b-PCholA 的化学结构及其示

意图；（b）嵌段共聚物 PEG114-b-PCholA（14%∶86%，

亲水/疏水嵌段质量百分数）在水中组装成的纳

米纤维结构胶束的 Cryo-TEM 图像；（c）纳米纤维

结 构胶束的结构模型；（d）嵌段共聚物 PEG114-b-

PCholA（28%∶72%）在水中组装成囊泡的 Cryo-

TEM 图像；（e）囊泡的结构模型［30］。

Fig. 2　（a） Chemical structure and schematic illustration of 
the diblock copolymer PEG-b-PCholA； （b） Cryo-

TEM image of the nanofiber structure micelle as⁃
sembled by diblock copolymer PEG114-b-PCholA 
（14%∶86% is the hydrophilic/hydrophobic weight 
ratio） in water； （c） Structural model of nanofiber 
micelles；（d） Cryo-TEM image of the vesicles as⁃
sembled by diblock copolymer PEG114-b-PCholA 
（28%∶72%） in water； （e） Structural model of 
vesicles［30］.
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2016 年，本课题组成功地把“自晶种法”扩展

到液晶性 PFMA 体系［35］。首先，二嵌段共聚物聚

（2-乙烯基吡啶）-嵌段 -聚（2-（全氟辛基）乙基甲

基丙烯酸酯）（P2VP-b-PFMA）在选择性溶剂异

丙醇中会形成长度随机的柱状胶束，然后在低温

下通过超声得到长度均匀且较短的种子胶束

（Ln=42 nm， Lw/Ln=1. 07），如图 3（a）所示。随

后将得到的种子溶液进行热退火，会得到长度

均匀的柱状胶束，通过控制加热温度可以得到

长 度 为 40~800 nm 的 均 一 的 柱 状 胶 束 ，如 图

3（b，c）所示。胶束长度随着退火温度的增加呈

指数型增加，存活种子的百分比取对数后与温度

有严格的线性关系。这是结晶学中自晶种生长

的关键特征，证明该过程是温度诱导的自晶种生

长。该研究首次实现了对 LC BCP 组装成的胶

束的形态和长度的精确控制。

华东理工大学林嘉平课题组对基于多肽的

二嵌段共聚物聚（γ-苄基 -谷氨酸）-嵌段 -聚（异丙

基丙烯酰胺）（PBLG-b-PNIPAN）进行了实验和

布朗动力学模拟（BD）研究［36］。如图 4（a）所示，

首先在 PBLG-b-PNIPAM 的四氢呋喃（THF）/
N，N-二甲基甲酰胺（DMF）混合溶剂中加入甲醇

（PNIPAM 的选择性溶剂），得到以 PBLG 为 LC
核的柱状种子。然后在种子溶液中加入 DMF 中

的 PBLG-b-PNIPAM 溶液。 48 h 后，胶束从约

570 nm 逐渐生长到 1 687 nm。此外，如果在种子

溶液中加入 DMF 中的单体后立即加水，则生长终

止。这是由于在种子溶液中，当添加的嵌段共聚

物单体高于临界胶束浓度时，大多数会形成新的

聚集体。形成的新聚集体与种子中的聚集体的核

心都具有胆甾型 LC 结构，随后与种子融合。融

合后，LC 的流动性使得核心重新排列，以匹配种

子中的胆甾型 LC 结构。融合和重排循环往复，

赋予种子末端生长活性，得到尺寸可控的柱状

胶束。

随着水的加入，LC 嵌段之间相互作用加强，

新形成的聚集体核心的结构为近晶 LC 相。与种

子融合后，由于从近晶 LC 结构向胆甾型结构过

渡具有较高的能垒，导致生长终止。结合分子动

力学模拟结果，证明液晶流动性和液晶链段间的

相互作用强度是实现液晶结构可控生长与终止

的关键。之后，林嘉平课题组通过上述相似的机

理成功制备了同心二维盘状胶束，通过聚（γ-苄

基 -谷氨酸）-b-聚乙二醇（PBLG-b-PEG）嵌段共

聚物在溶液中的自组装成以 PBLG 为 LC 核心的

圆盘状种子。将 PBLG-b-PEG 单体加入种子溶

图 3　（a）嵌段共聚物 P2VP-b-PFMA 的化学结构及自晶种法制备单分散柱状胶束的示意图；将种子在（b） 50 ℃和（c） 75 ℃
退火 1 h，冷却至室温获得的 TEM 图像；（d）胶束的数均平均长度 Ln随退火温度的变化［35］。

Fig. 3　（a） Chemical structure of diblock copolymer P2VP-b-PFMA and schematic illustration of monodisperse cylindrical 
micelles prepared by self-seeding process； TEM images of uniform micelles obtained for the seed micelles were 
annealed at （b） 50 ℃ and（c） 75 ℃ for 1 h and cooled to room temperature； （d） Number average length Ln of 
micelles versus annealing temperature［35］.
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液后，它们首先自组装成小聚集体。然后，聚集

体与种子边缘融合，小聚集体中的核心会自行重

新排列以匹配种子核心的 LC 结构，实现盘状胶

束的外延径向生长，圆盘的面积与单体和种子的

比例呈良好的线性关系［37］。这项工作成功地将

液晶驱动的活性自组装从一维扩展到二维。

然而，结晶驱动自组装（CDSA）方法不可

避免地需要多个步骤，需要提前制备好种子，比

图 4　（a）嵌段共聚物 PBLG-b-PNIPAM 的化学结构及其通过籽晶生长形成单分散柱状胶束的过程；（b）柱状胶束的

TEM 图像；（c）沿胶束长轴内部的 LC 结构示意图；（d）被终止的 PBLG-b-PNIPAM 柱状胶束的 TEM 图像；（e）模

拟终止聚集体形态的示意图［36］；（f）单分散 2D 圆盘状胶束的融合生长过程；（g）由 PBLG-b-PEG 形成的盘状种子

的 TEM 图像；籽晶生长得到的盘状胶束的（h）TEM 图像及其（i）CLSM 图像；（j）圆盘的面积与单体和种子之比的

关系图［37］。

Fig. 4　（a） Chemical structure of diblock copolymer PBLG-b-PNIPAM and the formation of monodisperse cylindrical 
micelles through seed growth； （b） TEM images of cylindrical micelles； （c） Schematic illustration of the LC struc⁃
ture along the main axis of the micelles； （d） TEM images of terminated PBLG-b-PNIPAM cylindrical micelles； 
（e） Schematic illustration to simulate the morphology of terminating aggregates［36］； （f） Fusion growth process of 
forming monodisperse 2D disk micelles； （g）TEM images of disk seeds formed by PBLG-b-PEG； （h） TEM 
images and （i） CLSM images of disk micelles were prepared by seeded-growth； （j） Diagram of the area of the disk 
with the ratio of monomers and seeds［37］.
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如预先形成长度随机分布的柱状胶束（CMs）后

超声破碎成种子，以及种子外延生长，制备过程

比较复杂。而且 LC 结构的内聚能相对较弱导

致其外延生长较为困难［38］，并且胶束末端的高

界面能和 LC 结构的流动性也会导致低外延生

长能力。

3. 2　原位“成核-生长”策略

原位“成核 -生长”的策略，是通过控制加入

良溶剂的量或加热来诱导液晶嵌段共聚物的原

位成核过程，即利用成核组分和生长组分的溶解

性不同，将成核过程和生长过程暂时分离，诱导

成核，随后控制柱状胶束的外延生长过程。其在

实验操作上更为简单，不需要提前制备种子胶

束。到目前为止，这种方法只在 LC BCP 体系中

得到了验证。该方法利用 LC BCP 的自成核特

性实现了可控组装。

2019 年，本课题组提出了基于 PFMA 的 LC 
BCPs 原位“引发 -生长”超分子聚合策略［39］，利用

高分子化学中链增长聚合反应的原理对超分子

聚合过程进行控制，通过“一锅法”实现了柱状胶

束的精确可控自组装。这种原位“引发 -生长”过

程可分为 3 个步骤：首先，引发剂与 P2VP 链上的

吡啶基团形成复合物（相互作用）；复合物的溶解

性降低，倾向于聚集，使得液晶 PFMA 嵌段相互

靠近，最终形成以 PFMA 为核的聚集体，即种子

胶束（引发）；在液晶规整化作用的驱动下，这些

种子胶束引发其余没有与引发剂作用的聚合物

链外延生长，形成长度均一的柱状胶束（生长），

如图 5（a~d）所示。通过调节 LC BCP 的浓度

（Cp）和引发剂的用量，可以在 300 nm~5 μm 之间

精确控制柱状胶束的长度。如图 5（e）所示，M/
M I 与 1/RI 均为较好的线性关系，这与基于共价

键的活性链增长聚合过程的一般规律一致。此

外 ，该 方 法 同 样 适 用 于 其 他 小 分 子 引 发 剂 ，

P2VP 上的吡啶基团可以与氢键给体、卤素原

子、金属离子分别形成氢键、卤键、配位作用，还

可以形成季胺化化合物，通过加热 -降温过程都

可以“一锅法”制备长度可控且均一的柱状胶

束。当形成的超分子作用具有热可逆特性时，

组装过程完全可逆，通过调节实验参数（Cp 和

RI）可实现胶束在不同长度之间的转换。当形

成的超分子作用具有一定的热稳定性时，通过

上述引发 -生长过程得到了较短的柱状胶束，将

聚合物溶液加入到上述种子胶束中，通过加热 -

降温过程来制备柱状胶束，胶束的长度与聚合

物与单体质量之比呈线性关系，如图 5（f）所示。

这种简单高效的“引发 -生长”方法结合了 BCP
自组装和超分子聚合方法，为 BCPs 的精确自组

装提供了一种新的策略，可扩展到其他类似的

LC 嵌段。在此基础上，我们又进一步探索了金

属配位作用对 PFMA 基 LC BCP 的原位“引发 -

生长”超分子聚合的影响［40］。利用金属离子引

发一种 PFMA 基的 LC BCP 单体形成种子胶

束，再加入两种 PFMA 基的 LC BCP 单体混合

物，经过热致“籽晶生长”过程成功制备出五嵌

段柱状胶束，如图 5（g，h）所示。

此外，使用大分子和纳米颗粒作为引发剂，

例如部分水解的零维聚丙烯酸叔丁酯（P（tBA-r-

AA）、表 面 带 有 羟 基 基 团 的 一 维 碳 纳 米 管

（CNT）、二维氧化石墨烯纳米片（GO）和带有羧

基表面基团（NS）的三维聚苯乙烯小球，如图 6（a）
所示，能够与多个单体链结合形成分支形、嵌段形、

毛刷状和星形多级纳米胶束结构，如图 6（b~e）
所示［39］。这种制备多级胶束结构的方法简单高

效，并且可以通过改变 Cp和 RI就可以精确调节多

级胶束的尺寸，为 LC BCPs 的多级自组装提供了

一种新的策略。

为了实现纳米颗粒的精确合成，通常采用的

方法是在合成过程中施加强动力学控制。通过

暂时分离成核和生长阶段，精心操纵实验条件，

诱导瞬时成核和相对缓慢的生长过程，可以实现

非常精确的形状和尺寸控制。

基于此，本课题组设计合成了两种 LC BCPs
分别作为成核组分和生长组分，添加到选择性溶

剂中，通过简单的加热 -降温过程就可以得到长

度均一的柱状胶束［41］，如图 7（a）所示。当使用化

学结构相同但聚合程度不同的 PFMA 基嵌段共聚

物 P2VP68-b-PFMA41 和 P2VP90-b-PFMA61 时，通

过加热-冷却过程可以产生均一的胶束（图 7（b）），

但这两种聚合物单独自组装只能形成长度随机

的柱状胶束。在冷却过程中，柱状胶束长度随时

间的变化曲线呈 S 形的典型成核 -生长过程，如

图 7（c）所示。因此，在溶液的总浓度不变的情况

下，随着成核组分和生长组分之间质量比（R）的
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增加，柱状胶束的长度逐渐减小，如图 7（d）所示。

使用同样的方法得到了三嵌段及五嵌段的同核

异壳柱状胶束，如图 7（e，f）所示。此外，这种策

略还可以扩展到基于 PCholMA 的 LC BCP 体系，

将基于 PCholMA 和基于 PFMA 的 LC BCPs 分

别作为“成核”或“生长”组分，也可以得到均一的

三嵌段的柱状胶束，如图 7（g）所示。

本课题组还深入探索了影响液晶驱动原位

“成核 -生长”过程的热力学和动力学因素，如退

火温度、退火时间、搅拌速率、聚合物浓度（Cp），

溶剂组成等，特别是通过调节溶剂环境来增强或

抑制胶束的成核过程，使得单独的液晶嵌段共聚

物 PMMA-b-PCholMA 形成高度均匀的柱状胶

束，其长度可以在超过 4 个数量级的浓度范围内

（0. 001~10 mg/mL）很好地调控，如图 8 所示［42］。

以 NMP 为选择性溶剂时，在 Cp固定的情况下，当

添加 8%（体积分数）的 1，1，2-三氯乙烷（TCE）和

二甲亚砜（DMSO）时，柱状胶束长度从 2 480 nm
变为 5 683 nm 和 130 nm，如图 8（b，c）所示，并且

可以通过改变加入良溶剂或不良溶剂的量来控

图 5　（a）嵌段共聚物 P2VP-b-PFMA 的化学结构及 PhSeBr 与 P2VP 分子间动态共价键的形成；（b）“引发-生长”法制备

柱状胶束示意图及（c）机理图；（d）通过“引发-生长”法制备的柱状胶束的 TEM 图像；（e）不同引发剂情况下 M/MI

与 1/RI的线性关系图；（f）热致籽晶生长制备的柱状胶束的 TEM 图像［39］；（g）由原位引发-生长法制备的五嵌段柱

状胶束示意图及其（h）TEM 图像，插图为 DF-TEM 图像和相应的 EDX 线扫描分析［40］。

Fig. 5　（a） Chemical structure of diblock copolymer P2VP-b-PFMA and the formation of dynamic covalent bonds between 
PhSeBr and P2VP units； （b） Schematic illustration of cylindrical micelles prepared by one-pot method and 
（c） diagram of mechanism； （d） AFM image of cylindrical micelles prepared by the one-pot method； （e） Linear 
relationship between M/M I and 1/R I for small molecule initiators； （f） TEM image of the cylindrical micelles 
produced from the thermo-seeded growth process［39］； （g） Schematic illustration of pentablock cylindrical micelles 
prepared by in-situ initiation-growth strategy and （h） TEM image， and the inset is DF-TEM image and corresponding 
EDX-ray analysis［40］.
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图 6　（a）4 种不同维度的引发剂示意图；（b）以 P（tBA-r-AA）作为零维引发剂、（c）以 CNT 作为一维引发剂、（d）以 GO 作

为二维引发剂、（e）以 NS 作为三维引发剂制备而得的多级胶束的 TEM 图像［39］。

Fig. 6　（a） Schematic illustration of initiators in four different dimensions； TEM images of hierarchical micelles prepared 
with （b） P（tBA-r-AA）as a zero-dimensional initiator， （c） CNT as a one-dimensional initiator， （d） GO as a 
two-dimensional initiator and （e） NS as a three-dimensional initiator［39］.

图 7　（a）原位“成核-生长”策略可控制备柱状胶束的示意图；（b）同质型三嵌段柱状胶束的 TEM 图像；（c）在冷却过程中

柱状胶束长度随时间和温度的变化关系；（d）柱状胶束长度随 P2VP90-b-PFMA61和 P2VP68-b-PFMA41的质量比的

变化；（e）异质型三嵌段柱状胶束的 TEM 图像；（f）异质型五嵌段柱状胶束的 TEM 图像；（g）异质型三嵌段“杂化”

柱状胶束的 TEM 图像和 TEM-EDS 分析图像［41］。

Fig. 7　（a） Schematic illustration of controllable preparation of cylindrical micelles by in-situ nucleation-growth strategy； 
（b） TEM images of homogeneous triblock cylindrical micelles； （c） Variation of cylindrical micelles length versus the 
time and solution temperature during the cooling process； （d） Variation of cylindrical micelles length with the mass 
ratio of P2VP90-b-PFMA61 and P2VP68-b-PFMA41； （e） TEM images of heterogeneous triblock cylindrical micelles； 
（f） TEM images of heterogeneous pentablock cylindrical micelles； （g） TEM and TEM-EDS images of heterogeneous 
triblock hybrid cylindrical micelles［41］.
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制柱状胶束的长度，如图 8（d）所示。该方法可适

用于多种溶剂，通过添加成核嵌段的不良溶剂

（如 DMF、DMSO）来促进成核得到更短的柱状胶

束，或者通过添加成核嵌段的良溶剂（如 DCM、

CHCl3、TEC）来抑制成核过程得到更长的柱状

胶束，如图 8（e）所示。

最近，本课题组系统研究了液晶规整化作用

较弱的嵌段共聚物的溶液自组装行为［43］，设计和

合成了基于苯并菲盘状液晶基元的侧链型液晶

嵌段共聚物（PtBA-b-PHATMA），如图 9（a）所

示。由于其液晶规整能力较弱，在胶束化过程初

期有序性较低，而后缓慢提高并驱动胶束内分子

链运动重排，如图 9（b）所示，使胶束形貌发生多

次转变，从小球形到蠕虫状、管状、囊泡状、水母

状，最后在几个月内形成细纤维状，如图 9（c~f）
所示，机理示意图如图 9（g）所示。其次，通过掺杂

小分子电子受体，可与侧链型液晶嵌段共聚物中

的电子给体苯并菲侧基形成电荷转移络合物来提

高其液晶规整化性，可以使其迅速达到热力学平

衡状态，快速直接得到多种不同形貌的组装体。

当掺杂较高比例的小分子后，得到的组装体形貌

图如图 9（i）所示，组装行为由分子内链重排转变

为成核-生长机理，如图 9（h）所示，并成功实现温

度诱导的“自成核”组装过程，胶束长度随温度呈

典型的指数型生长，如图 9（j，k）所示。这项研究

通过引入较弱的盘状液晶规整化作用作为驱动

力，首次在同一种人工组装体系中实现了多次形

貌转变，并通过掺杂小分子提高规整化作用，实

现了组装机制的调节，有力地证明了液晶规整化

作用对嵌段共聚物溶液自组装行为的影响。

总之，在精确可控自组装方面，原位“成核 -

生长”策略在实验操作上是最简单的，该策略的

原理是将成核和生长过程进行时空分离，在冷却

过程中低溶解度的组分优先聚集成核。这种简单

有效的方法不需要提前制备种子胶束，为 BCPs的
精确自组装提供了一种新的更有效的策略。

3. 3　聚合诱导自组装

近年来，聚合诱导自组装（polymerization-

induced self-assembly，PISA）作为一种新兴的自组

装技术而收到人们的广泛关注，这种技术实现了

在高含量下制备具有可控和特定形貌的自组装聚

集体。在 PISA 体系中，溶解在溶剂中的亲溶剂嵌

段 A 引发成核单体 B（疏溶剂）聚合形成 AB 两嵌

段聚合物，而嵌段 B 的溶解度随着分子量的增大

而降低，因此随着聚合反应的进行，AB 嵌段共聚

物逐渐发生微相分离，从而自发地组装成胶束聚

集体。之所以 PISA 能够在高固含量下制备不同

形貌的纳米聚集体，是由于聚合动力学的影响，随

图 8　（a）嵌段共聚物 PMMA-b-PCholMA 的化学结构及

原位成核-生长策略形成单分散柱状胶束的示意图；

在不同溶剂混合物中得到的柱状胶束的 TEM 图像：

NMP 中有 8%（体积分数）的（b）TCE 和（c）DMSO；

（d）柱状胶束长度和 PDI 随溶剂体积分数的变化；

（e）柱状胶束长度和 PDI随溶剂组成的变化［42］。

Fig. 8　（a） Chemical structure of diblock copolymer 
PMMA-b-PCholMA and schematic illustration of 
uniform cylindrical micelles prepared by in-situ  
nucleation-growth strategy； TEM images of cylin⁃
drical micelles obtained in different solvent mixtures： 
8% （volume fraction） （b）TCE and （c） DMSO in 
NMP； （d） The variation of cylindrical micelle 
length and PDI versus the volume fraction of the 
solvents； （e） Length and PDI of cylindrical micelles 
versus different solvent composition［42］.
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着聚合度的增加，得到的较长的分子链会优先发

生相分离，从而驱动嵌段共聚物原位自组装，因此

可以在高浓度下将成核和生长过程更好地分离。

到目前为止，关于 PISA 体系中研究最广泛、最成

熟的体系是基于 RAFT 聚合法的 PISA 体系。

清华大学袁金颖课题组首先把含氟液晶基

元引入到 PISA 体系中，通过 RAFT 法在乙醇中

聚合得到了两嵌段共聚物 PDMA-b-PBzMA，该

共聚物同时在乙醇中自组装形成纳米球或囊泡，

如图 10（a~i）所示。随后将纳米球和囊泡分别作

为种子胶束，加入第三单体 FMA 继续聚合，随着

PFMA 嵌段聚合度的增加，在液晶规整化作用驱

动下，组装体的形貌逐渐向一维结构演变，最终

形成直径比较大的柱状胶束［44］，如图 10（j）所示。

此外，通过 PISA 策略，使用 RAFT 法在 N，N-二

甲基甲酰胺中合成嵌段共聚物 PDMA-b-PFMA，

图 9　（a）嵌段共聚物 PtBA-b-PHATMA 的化学结构；（b）两种不同机理的形态转变路线示意图；（c~f）PtBA-b-PHATMA
自组装得到的胶束的 TEM 图像；（g）分子内链重排机制示意图；（h）掺杂 TNF 分子的示意图以及相应的盘状液晶

分子的排列示意图；（i）掺杂较高比例 TNF 后纤维状胶束的 TEM 图像（r=1. 0）；（j）在 72 ℃退火条件下通过自晶

种法得到的柱状胶束的 TEM 图像；（k）胶束长度（Ln）和存活种子的百分数的半对数与热退火温度的关系图［43］。

Fig. 9　（a） Chemical structure of diblock copolymer PtBA-b-PHATMA； （b） Schematic illustration of the two morphological 
evolution routes with different mechanisms； （c~f） TEM images of micelles by self-assembly of PtBA-b-PHATMA； 
（g） Schematic illustration of intramolecular chain rearrangement mechanism； （h） Schematic illustration of the doping 
of HAT moieties with TNF molecules and the corresponding packing of discotic mesogens； （i） TEM image of 
fiber-like micelles after doping a higher ratio of TNF （r=1. 0）； （j） TEM images of cylindrical micelles by self-seeding 
under annealing condition at 72 ℃； （k） Plot of Ln and the semilogarithmic plot of the fraction of surviving seeds 
versus annealing temperatures［43］.
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则得到有一定长径比（大约为 2）的椭球形囊泡结

构，经过特殊的降温条件，可以得到具有多面体

的球形囊泡胶束结构［45］。由此可以看出，当引入

液晶成核嵌段后，在液晶的规整化作用下胶束的

形貌可以实现再次转变。

含有偶氮苯液晶基元的共聚物具有光响应

性，在紫外光照射下会发生顺反异构，通过 PISA
也可以得到特殊的形貌。苏州大学张伟课题组

通过聚合诱导手性自组装（PICSA）制备了含偶

氮苯的超分子手性组装体，系统地研究了侧链不

同位置的手性基团、末端烷基链以及柔性间隔基

团对组装体手性的影响［46-49］。他们将手性位点引

入到侧链的偶氮苯基元中，在乙醇中共聚实现了

PISA，随着 PAzoMA 的聚合度增加，得到了球

形、蠕虫状、螺旋纤维、片状和囊泡等多种形貌的

组装体［46］。如图 11（a，b）所示，超分子手性组装

体具有良好的形貌可调性。同时，由于径向近晶

层和轴向超分子螺旋结构沿着纤维共形生长，纤

维中的手性表达增强，在 AFM 图像中可以明显

地观察到螺旋结构，如图 11（c，d）所示。用紫外

光照射样品时，偶氮苯基元的螺旋堆叠被破坏，

组装体的超分子手性消失，而通过加热 -冷却处

理后手性可完全恢复［46］。这种基于偶氮苯超分

子组装体的手性“开关”可进行多次顺反异构循

环。最近，他们又深入探索了对聚合物组装体的

手性和形貌结构的调控手段，将手性位点移到主

链和液晶基元之间，通过控制从手性立体中心到

偶氮苯单元的非手性间隔基的单元数，可以调控

自组装体的手性一致性或手性反转，并呈现双重

“奇偶”效应［49］。通过设计分子结构来对组装体

图 10　（a）PDMA-b-PBzMA-b-PFMA 嵌段共聚物的合成路线；（b~i）典型胶束形态的 TEM 图像；（j）通过聚合诱导自组

装方法得到的液晶调节的组装体形态转变的示意图［44］。

Fig. 10　（a） Synthesis route of PDMA-b-PBzMA-b-PFMA triblock copolymer； （b~i） TEM images of typical micelles 
morphology； （j） Schematic illustration of mesogen-tuned morphological transition of the assemblies by polymerization-

induced self-assembly［44］.
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手性和形貌进行调控，有利于从根本上深入了解

聚合组装体的手性调节机制。

近年来，研究者们还对侧链含有偶氮苯、二

乙烯基苯、联苯等基团的液晶基元的 BCPs 进行

了一系列研究，通过 PISA 得到了纳米线、片状、

囊泡和蠕虫状等形貌的胶束。其中，二乙烯基

苯液晶分子在紫外光的照射下会发生环加成反

应进行光交联，而基于包含二乙烯基苯液晶分

子的 BCPs 的 PISA 方法却鲜有报道。北京航空

航天大学陈爱华课题组提出过聚合物诱导多级

自组装（PIHSA）的概念［50-53］，将二乙烯基苯与

PISA 相结合构建了 PIHSA 体系，成功制备了

Janus、长方体、柱状、片层及椭球形囊泡等多种形

貌的纳米胶束。该课题组通过两次 RAFT 聚合

在非极性溶剂中制备了形貌均一的纳米线［50］，如

图 12（a，b，d）所示。由于二乙烯基苯液晶分子具

有较高的 π-π 堆叠能，在纳米线内部形成了类似

于晶格条纹紧密堆积的层状结构，如图 12（c）所

示。同时，较高的 π-π 堆叠能拓宽了相图中纳米

线形貌的相区，如图 12（e）所示［50］。

在过去的几年中，相关研究结果已经充分证

图 12　（a）含二乙烯基苯的 BCPs 的 PISA 过程示意图；

柱状胶束典型的（b，c） TEM 图像和（d） AFM 形

貌高度图；（e）不同 PMAStb 聚合度在不同固含量

下自组装的相图［50］。

Fig. 12　（a） Schematic illustration of the PISA process 
of stilbene-containing BCPs； （b，c）TEM images 
and （d） AFM image of typical cylindrical micelles； 
（e） Phase diagram of self-assembly structure of 
PMAStb with different polymerization degree and 
different solid content［50］.

图 11　（a）含偶氮苯的 BCPs 的 PICSA 过程示意图；（b）通过 PICSA 方法得到的典型胶束形态的 TEM 图像；（c，d）螺旋

纤维状结构的 AFM 图像［46］。

Fig. 11　（a） Schematic illustration of the PICSA process of azobenzene-containing BCPs； （b）TEM images of typical 
micelles morphology prepared by PICSA method； （c，d） AFM images of helical fiber-like structures［46］.
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明了 PISA 法可以大规模生产具有可调形貌的

LC BCPs 纳米颗粒，然而该方法仍然存在一些局

限性，比如在纳米组装体尺寸的精确控制方面还

有待研究［54-57］。

3. 4　多级自组装

纳米结构自组装形成的纳米胶束，再经过

多级组装形成更高级次的组装结构是自然界中

普遍存在的现象，生物大分子的多级次自组装

是形成复杂却高度精确组装结构的根本途径之

一，而这种行为在人工设计的系统中很少被报

道。利用“籽晶生长”过程的“活性”特征，由具

有不同成壳嵌段组成的 BCPs 可以制备出具有

不同成壳嵌段的共胶束。这不仅可以有效地控

制胶束的形态和大小，而且可以在胶束所需位

置引入特定的化学基团，以实现胶束功能化（如

亲疏水性质或氢键），然后通过多级组装进一步

组装成更大尺寸和更复杂结构的超级胶束［58］。

多级自组装可以由许多非共价相互作用（亲疏

水作用、氢键等）引发，本节介绍的重点是由液

晶规整化作用诱导的多级自组装，将总结一些

基于 LC BCP 胶束在溶液中的独特多级自组装

现象及规律。

2016年，本课题组通过设计合成得到P2VP-b-

PFMA 嵌段共聚物，通过热退火得到了长度均一

的柱状胶束，经过 6 个月的放置后，发现大部分的

胶束会发生“头对头”的耦合得到多级耦合结构，

如图 13（a，b）所示。这种现象在结晶 BCP 体系

的 CDSA 过程中从未观察到。“头对头”耦合有两

个驱动因素，一是由于含氟嵌段与溶剂的相容性

较差，因此会通过胶束末端的融合来缩小界面面

积来降低体系的总自由能；二是由于液晶胶束核

并不像结晶胶束核具有严格的晶格匹配，还具有

一定的流动性，当两个柱状胶束的末端发生碰撞

后，有助于彼此的融合［35］。

2021 年，本课题组通过两嵌段液晶聚合物聚

丙烯酸叔丁酯 -嵌段 -聚（胆固醇丙烯酰氧基乙基

碳酸酯）（PtBA-b-PCholMA）一步法由柱状胶束

组装成多级纳米纤维，如图 13（d~f）所示。通过

调整组装条件（溶剂组成和聚合物浓度）控制成

核和聚集的趋势，可以在很宽的范围内控制柱状

胶束的长度，多级纳米纤维的形态、尺寸和刚性

都可以通过组装条件来控制。我们还发现，将不

同种类的柱状胶束组装在一起会形成异质超胶

束纤维，证明了协同且有序的组装机制［59］。此

外，温州医科大学沈建良课题组还报道了 PISA
中含氟液晶 BCP 的形态转化过程是基于液晶核

的融合，椭球形胶束和囊泡的“头对头”的定向融

合可以生成纳米棒和纳米管，从而降低组装体液

晶相的膜曲率和张力［60］。

图 13　（a）“头对头”耦合过程示意图；（b）相应的 TEM 图

像；（c）胶束在 70 ℃下退火后 16 h 和放置 6 个月

后的 DLS 数据［35］；（d）一步法”头对头”耦合形成

多级超胶束纤维的机理示意图；超胶束纤维的

（e） TEM 和（f） AFM 图像［59］。

Fig. 13　（a） Schematic illustration of the “end-to-end” 
coupling process； （b） Corresponding TEM images； 
（c） DLS data of micelles after annealing at 70 ℃ 
for 16 h and 6 months［35］； （d） Schematic illustra⁃
tion of the mechanism of one-step “end-to-end” 
coupling protocol to form hierarchical supermicellar 
fibrils； （e） TEM and （f） AFM images of the 
supermicellar fibrils［59］.
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林嘉平课题组通过整合实验和耗散粒子动

力学（DPD）或 BD 模拟方法，系统地研究了各向

异 性 接 枝 共 聚 物 胶 束 的“ 头 对 头 ”耦 合 自 组

装［61-63］。具体实验操作是在溶解的聚（γ-苄基 -L-

谷氨酸）-接枝 -聚乙二醇（PBLG-g-PEG）共聚物

的 THF/DMF 混合溶液中加水制备纺锤状胶束，

如图 14（a）所示。接着在胶束溶液中加入 DMF
或 THF，随着 DMF 加入量增加，聚合物链会发

生溶胀，更多的 PBLG 链暴露在溶液中，接着在

溶液中加水后，会得到多级纳米线结构，如图 14
（b~d）所示，多级纳米线的长度随着组装时间增

加而增加［61］。模拟结果表明，溶剂组成的变化在

胶束末端产生了能量更高的反应位点，因此为了

降低能量，胶束核暴露的末端区域发生了“头对

头”的耦合，形成了多级的纳米线结构。自组装

动力学结果表明，一维组装过程遵循逐步聚合机

理，具有二级反应特征［62］。如果在胶束初始溶液

中加入 THF，胶束会变弯曲，并且随着 THF 含量

的增加，棒的弯曲程度也随之增加。当 THF 的

含量达到临界点时，胶束的两端会相连形成尺寸

均匀的圆环状结构，如图 14（e~g）所示［61，63］。这

些结果有助于深入理解超分子聚合的过程。

除了“头对头”耦合外，各向异性柱状胶束

还可以并排耦合。林嘉平课题组还报道了通过

添加 BCPs 调节纳米棒的界面能来控制聚合物

纳米棒的超分子聚合。不添加共聚物的情况

下，由 PBLG 均聚物形成的疏水纳米棒会迅速

聚集成不规则的纳米结构。加入 PBLG-b-PEG
聚合物后，纳米棒以并排的方式进行超分子聚

合，如图 15（a~d）所示。该结构出现的关键原

因是由于纳米棒的末端表面的高曲率，聚合物

主要覆盖在纳米棒的两端，因此要使自由能最

小化，纳米棒只能以并排的方式耦合。同时，

BCPs 逐渐沉积在已耦合的胶束上，并在最外层

表 面 组 装 成 纳 米 条 ，从 而 终 止 了 并 排 耦 合

过程［64］。

3. 2 节中介绍了本课题组引入的一种新的

原位“成核 -生长”策略，如图 7 所示［41］，仅通过加

热降温一步法实现了非均相超分子聚合。受此

启发，通过选择不溶性 LC BCPs 作为成核组分，

所得超分子聚合物将自发进行多级自组装，以

可控的方式形成高级结构，即所谓的“超分子聚

图 14　（a） PBLG-g-PEG 组装成的棒状胶束的 SEM 图像； （b~f）随着 DMF 或 THF 含量（体积分数）的增加，棒状胶束

聚集体的 SEM 图像，（d，g）分别为图（c）和（f）对应的 TEM 图像［61］。比例尺为 300 nm。

Fig. 14　（a） SEM image of rod-like micelles of PBLG-g-PEG； （b~f） SEM images of the aggregates generated from the 
rod-like micelles with the increase of DMF or THF content （volumn fraction）； （d，g） TEM images of correspond⁃
ing figures （c） and （f）， respectively［61］.  The scale is 300 nm.
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合诱导自组装”（SPISA）。研究发现，当选择

P2VP-b-PFMA 作为生长组分、PMMA-b-PChol⁃
MA 作为成核组分时，生长组分和成核组分之间

的质量比（R）将显著影响多级组装形态［41］。当

R 较小（1%）时，高含量的 P2VP-b-PFMA 聚合

物能够提供足够的溶解度，稳定胶束的聚集，得

到单个的嵌段型柱状胶束。随着 R 的增大，中

间的核心段变长，聚集倾向增强。当 R 为 2%、

5% 和 20% 时，柱状胶束会分别组装成交叉状、

簇型和聚集状的多级组装结构，如图 16（a~e）
所示。

4 总结与展望

本文总结了 LC BCP 溶液态自组装的最新

进展。通过在 BCP 胶束中引入液晶有序化作用，

有效拓宽了相图中的非球形区域，扩大了实验窗

口、为各向异性纳米结构的制备提供了更多的可

能性，由此可以总结出 LC BCP 溶液态自组装的

一般规律。

首先，由于液晶基元会在胶束核中有序排

列，从而驱动 LC BCPs 在选择性溶剂中自组装成

各种不同形貌的胶束，例如球形胶束、柱状胶束、

囊泡等奇特的胶束形貌，这也可以解释细胞形态

存在巨大差异的原因。并且，液晶的有序化作用

可能会随时间发生变化。在胶束化过程初期，有

序性较低，随着自组装过程的进行会缓慢提高，

其对胶束形态的影响将逐渐显现，并可能导致多

次形态转变，直到最终达到热力学稳定状态。这

类似于自然发生系统中的多形态转变。

其次，可控液晶有序驱动的自组装可以通过

以下 3 种方法实现：自晶种、籽晶生长、原位“成

核 -生长”策略和 PISA 策略。与 CDSA 系统不

图 16　P2VP68-b-PFMA41 和 PMMA164-b-PCholMA22 在

2-PrOH 中超分子组装形成的两亲性三嵌段柱状

胶束的 TEM 图像。（a）柱状胶束（R=1%）；（b）“交

叉 型 ”组 装 体（R=2%）；（c）簇 型 组 装 体（R=
5%）；（d）聚集状组装体（R=20%）；（e）相对应的

结构模型图。（a）中的插图是样品的 TEM-EDS 线

扫描分析图像［41］。

Fig. 16　TEM images of amphiphilic triblock cylindrical 
micelles formed by supramolecular assembly of 
P2VP68-b-PFMA41 and PMMA164-b-PCholMA22 in 
2-PrOH.  （a） Individual （R=1%）； （b）“Cross“-

shaped （R=2%）； （c） Bundled（R=5%）； 
（d） Aggregated cylindrical micelles （R=20%）； 
（e） Corresponding structural model diagrams.  
The inset in （a） is a TEM-EDS line scan analy⁃
sis image of the sample［41］.

图 15　（a）在溶液中两步制备束状纳米结构的示意图；

（b）在 PBLG60-b-PEG80/PBLG411 聚合物溶液中形

成的初始纳米棒的 SEM 图像；（c，d）束状结构的

SEM 图像；（e）不同时间聚集体的流体动力学半

径（Rh）分布图；（f）数均聚合度（Xn）与聚合时间的

关系图［64］。

Fig. 15　（a） Schematic illustration of the formation of 
bundle-like nanostructures in solution by a two-step 
process； （b） SEM image of the initial nanorods 
formed in PBLG60-b-PEG80/PBLG411 polymer 
solution； （c，d） SEM images of the bundle-like 
structure； （e） Hydrodynamic radius （Rh） distri⁃
bution of aggregates at different times； （f） Number-
average degree of polymerization （Xn） versus 
polymerization time［64］.
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同，LC 结构的内聚能相对较弱，外延生长并不容

易。本课题组开发的原位“成核 -生长”策略将成

核与生长步骤分离，可以精确控制 LC BCP 胶束

的尺寸。此外，PISA 策略集聚合和组装为一体，

可以在高固体含量下原位制备聚合物胶束，然而

其在精确控制尺寸方面仍然具有挑战性。当前

液晶嵌段共聚物自组装领域面临的亟待解决的

问题是开发出在高浓度下制备形貌和尺寸均一

可控的聚合物胶束的有效方法，扩大纳米组装体

材料的应用领域。

第三，在多级组装过程中，液晶胶束核的融合

可以制备更复杂的多级结构。不同于结晶胶束核

心的融合，LC 核的融合不需要晶格的严格匹配。

这不仅可以用于调节具有 LC 核的胶束，还可以

用于调节其他用 LC 基元修饰的胶体纳米颗粒。

最后，LC BCPs 胶束的功能化及其潜在应用

是近年来聚合物自组装领域的热门研究课题之

一，并在许多方面取得了重大进展。通过精确、

可控的自组装，可以得到形貌和尺寸可控的胶

束，这些结构为进一步研究功能纳米结构的构效

关系提供了良好的研究对象［65］。而且，有研究者

探究了三嵌段共聚物的液晶超分子行为，其有着

比二嵌段共聚物更多可变的结构参数， 所以可以

自组装形成更多、更复杂的微纳米结构，具有更

多的潜在应用［66］。

与自然界中纳米尺度的自组装产生具有复

杂结构和奇特功能材料相比，通过 BCP 自组装作

为制备功能材料的方法仍处于起步阶段。现在

应该先建立一个功能可调的通用知识框架以及

优化胶束自组装过程。通过自组装制备功能材

料，并将这些材料应用于日常生活的各个领域，

是该领域每一位研究者最终的愿望和目标。
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