
中国科学: 化学 2012 年  第 42 卷  第 5 期: 676 ~ 687 
 

SCIENTIA SINICA  Chimica www.scichina.com  chem.scichina.com 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

评 述  

由可控聚合反应直接制备不同形貌的聚集体 

孙淼, 洪春雁, 潘才元* 
中国科学院软物质化学重点实验室; 中国科学技术大学高分子科学与工程系, 合肥 230026 

*通讯作者, E-mail: pcy@ustc.edu.cn 

收稿日期: 2011-10-11; 接受日期: 2011-10-26; 网络版发表日期: 2012-03-30 

doi: 10.1360/032011-641 

  

摘要    由可控聚合, 包括活性阴离子和自由基聚合直接制备不同形貌纳米材料, 是近几年来合

成化学领域的一个重要研究成果. 与两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中自组装方法不同, 在选择

性溶剂中进行的分散聚合, 首先生成两亲性嵌段共聚物, 并逐渐增加第二段聚合物的链长, 以实

现相分离, 形成球形胶束; 聚合物链继续增长, 实现形貌转变, 从而制备预期的聚合物形貌, 包括

球形胶束、纳米棒、纳米线、囊泡和复合囊泡等. 本文综述了乳液聚合法制备球形胶束等形貌; 描

述了不同聚合体系形成的形貌以及它们的性质和应用, 讨论了形貌的形成机理和控制方法, 同时

指出了存在的问题. 
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1  引言 

聚合物纳米材料, 如胶束、纳米线、纳米管和囊

泡等具有奇特的性质, 在电子器件、传感器、涂料和

生物材料等方面有潜在的应用价值[1]. 例如, 由聚 2-

甲基口恶唑啉-b-聚(二甲基硅氧烷)-b-聚(2-甲基口恶唑啉)

三嵌段共聚物形成的囊泡膜, 具有很高的氧透过性

等优点[2], 在催化、生物和化妆品等方面具有潜在的

应用前景, 受到人们极大的关注[35]. 制备聚合物纳

米材料通常有两种方法, 一是异相聚合法, 包括沉淀

聚合和乳液聚合, 例如 , 用乳液聚合法制备纳米纤 

维[6]. 另一是两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中自组

装[79]. 目前文献报道的大多为后一种方法, 并有综

述论文详细介绍其基本原理和制备方法[7, 8]. 利用第

一方法制备聚合物纳米材料的研究较少, 尚无综述

性论文发表. 因此, 本文主要讨论用乳液聚合和分散

聚合法制备聚合物纳米材料的研究进展.  

2  乳液聚合法 

普通乳液聚合是采用小分子乳化剂在水相介 

质中进行. 乳液聚合法制备纳米材料则不同, 它采用

了既有水溶性, 又能作引发剂(或链转移剂)的聚合物

作乳化剂, 聚合后所得到的聚合物是两亲嵌段共聚

物, 形成了以疏水性聚合物为核, 亲水性聚合物为壳

的球形粒子. 这与普通乳液聚合得到均聚物或共聚

物不同. Charleux 课题组[10, 11]采用氮氧稳定自由基

SG1 引发丙烯酸聚合 , 得到了大分子引发剂

PNaA-SG1. 以它作引发剂（用量为单体量的 5 wt%）, 

在碱性水相中, 引发苯乙烯(St)或丙烯酸特丁酯(tBA,

用量为水的 20 wt%)进行氮氧稳定自由基聚合, 生成

了D = 55 nm (St为单体), 或D = 75 nm (tBA为单体), 

窄分布(1.07 左右)的球形粒子. 对聚合物的分子量分

析说明, 嵌段共聚物的组成分别为 PNaA21-b-PS920 和

PNaA21-b-PBA400. 形成的粒子以 PS 或 PBA 为核, 

PNaA为壳, 对 pH有响应性. pH > 7时, PNaA链伸展, 

粒子稳定; pH 4 时, PNaA 链塌缩在球表面, 粒子不

稳定, 会凝聚. 
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为了改善 PMAA 大分子引发剂的水溶性, 在乳

液聚合中, 可使用甲基丙烯酸(MAA)和苯乙烯磺酸

(SS)共聚物(PMAA-co-PSS)作大分子引发剂, 采用一

锅两步法制备纳米粒子. 即先用氮氧稳定自由基引

发剂 SG1, 引发 MAA 和 SS 进行可控自由基聚合, 形

成大引发剂 P(NaMAA-co-SS)-SG1; 再加入苯乙烯和

甲基丙烯酸甲酯(MMA)混合物, 进行乳液聚合, 形

成 了 由 两 亲 性 嵌 段 共 聚 物 (PS-co-PMMA)-b- 

(MAA-co-PSS)组成的纳米粒子[12].  

 

 
 
在乳液或微乳液聚合中, 如果采用水溶性大分子

RAFT 试剂, 如用 PDMAAm-TTC 代替氮氧稳定自由

基大分子引发剂, 由水溶性偶氮引发剂引发 St 或 nBA

进行可控自由基聚合, 也能获得稳定的纳米粒子[13]. 

在 RAFT 试剂 TTCA 存在下, 偶氮引发剂引发

N,N-二甲基丙烯酰胺(DMAAm)聚合, 得到了大分子

RAFT 试剂 PDMAAm-TTC. 由水溶性偶氮引发剂引

发 BA 或 St 进行乳液聚合 , 生成了嵌段共聚物

PDMAAm-b-PnBA 或 PDMAAm-b-PS 组成的纳米粒

子 . 增加 RAFT 试剂的用量 , 或使用高分子量的

RAFT 试剂, 均能提高纳米粒子在水溶液中的稳定性, 

降低其粒径[12].  

 

 
控制聚合条件, 选择合适的大分子引发剂(或链

转移剂)和单体组合, 由乳液聚合也可制备其他形貌

的纳米材料, 如纳米线和囊泡. 若采用 PAA-TTC 或

P(PEGA)-TTC 作 RAFT 试剂, 分别在 pH 3 或 6 的水

溶液中, 进行苯乙烯的乳液聚合, 在 80 oC 下, 苯乙

烯经 RAFT 聚合, 可生成嵌段共聚物 PAA-b-PS 或

P(PEGA)-b-PS 组成的球形胶束(d = 20~80 nm)[6].  

 
 

使用水溶性共聚物 P(AA-co-PEGA)-TTC 作链转

移剂, 在 pH 3 的去离子水中进行苯乙烯的乳液聚合, 

可以得到纳米线以及球形胶束、小囊泡共存的聚集体. 

当 PAA50-co-P(PEGA)50-TTC 用作大分子链转移剂时, 

溶液的 pH 值从 3 增加到 6, 然后到 8, 聚集体从主要

为纳米线, 逐渐转变为球形胶束. 当水溶液的 pH为 8

时, NaHCO3 的浓度从 3.8 mmol/L 增加到 380 mmol/L

时, 聚集体从主要为球形胶束, 转变成主要为粒径大

于 1 的纳米纤维(浓度为 38 mmol/L 时), 再转变为囊

泡和纳米纤维共存(浓度为 380 mmol/L 时)[6]. 可见, 

水溶性聚合物的组成、溶液的 pH 值和盐浓度是影响

所形成的聚合纳米材料形貌的重要因素.  

 

 
 

除了通过 RAFT 乳液或微乳液聚合制备不同的

聚合物纳米材料外, 也可以采用氮氧稳定自由基乳

液聚合制备不同形貌的聚集体[6]. 例如, 用水溶性大

分子引发剂 PNaA-SG1, 在 pH 11 的水溶液中, 使 4-

乙烯基吡啶(4VP)形成稳定的乳液, 然后在 120 oC 聚

合, 随聚合反应进行, 形成了不同聚合度的嵌段共聚

物 PNaA21-b-P4VP. 它们首先聚集成 d = 40～50 nm

的球形胶束(转化率为 38%), 当转化率提高至 58%, 

胶束转化为囊泡(为主)、纳米线和球形胶束共存的聚

集体. 该聚集体对溶液的 pH是敏感的. 当 pH为 2时, 

聚集体消失 , 变成透明溶液 ; 然后滴加 1 mol/L 

NaOH 水溶液, 随 pH 增加, 溶液由透明转变为不透

明, 最终形成 d = 85 nm 的胶束[14].  

目前, 采用乳液聚合制备的纳米材料的形貌有

限, 很难制备同一形貌, 即均为纳米线或囊泡等形貌

的聚集体. 形成机理尚不清楚, 也比较复杂, 需要进

一步研究.   

P(PEGA)-TTC 
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3  分散聚合 

分散聚合在聚合开始时, 单体和引发剂溶解在

聚合介质中形成均相, 进行的是均相聚合. 随聚合反

应进行, 聚合链增长到一定长度时, 则不溶于聚合介

质中, 发生相分离, 形成球形颗粒. 随后, 聚合反应

在颗粒中进行.  

3.1  相分离形成纳米胶束 

通常, 嵌段共聚物自组装要经过两步才形成不

同形貌的聚集体. 首先制备预定结构和组成的嵌段

共聚物, 然后在选择的溶剂中进行自组装[15]. 由于后

一步在稀溶液中进行, 且需多步操作, 要得到一定量

的目标产物, 非常费时[16]. 能否将两步结合起来, 由

聚合反应直接制备不同形貌的聚集体, 一直是高分

子合成化学的一个重要研究课题. 我们课题组在这

方面已取得了一些研究成果. 例如, 在聚合温度下, 

聚苯乙烯、4VP 和偶氮二异丁腈(AIBN)都溶解在环己

烷中, 而环已烷是 P4VP 的沉淀剂, 我们在环己烷中, 

以 PS-SC(S)Ph (在 BE-SC(S)Ph 存在下, AIBN 引发 St

聚合制得)为大分子链转移剂, 引发 4VP 聚合制备了

纳米胶束.  
 

 

在分散聚合中, 形成纳米胶束机理的示意图见

图 1. 将 PS-SC(S)Ph、AIBN、4VP 和二乙烯苯(DVB)

溶解在环己烷中. 在 90 °C 下, AIBN 引发 4VP 和

DVB 共聚, 生成嵌段共聚物 PS-b-P(4VP-co-DVB)- 

SC(S) Ph. 聚合开始阶段, 聚合反应是在均相中进行

(图 1(a)和(b)). 当 P(4VP-co-DVB)链段增长到临界值, 

嵌段共聚物不能再溶解在溶剂中, 发生了自组装, 形

成以 P(4VP-co-DVB)为核, 以 PS 为壳的胶束(图 1(c)); 

链增长反应不再在溶剂中进行, 而主要发生在胶束

中(图 1(c)和(d)). 相分离后, 聚合反应受扩散控制, 

聚合速度很慢. 这一过程称为聚合反应诱导自组装

(polymerization-induced self-assembling)[17].  

从上面讨论可知, 聚合反应中生成两亲嵌段共

聚物才会发生相分离, 形成纳米胶束. 采用连续聚合

法制备嵌段共聚物的只有可控聚合反应, 这包括可 

 

图 1  在分散聚合中纳米胶束形成机理示意图[17]. (a) PS- 

SC(S)Ph、AIBN、4VP 和二乙烯苯(DVB)溶解在环己烷中形

成均相溶液; (b) AIBN 引发 4VP 和 DVB 共聚生成嵌段共聚

物; (c)嵌段共聚物自组装形成胶束; (d)胶束中进行聚合反应  

控自由基聚合和活性阴离子聚合. 例如, 在环己烷中, 

用聚丁二烯阴离子 PBLi引发苯乙烯进行的阴离子

聚合, 如反应式(1)所示. 随着聚苯乙烯链长增加到

临界值, 就会发生相分离, 形成以聚苯乙烯为核、PB

为壳的纳米粒子[18].  
 

 (1) 
 

Hashimoto 等[19]采用小角中子散射原位/实时研

究了由异丁基锂引发异戊二烯(I)和苯乙烯在氘代苯- 

d6 中的阴离子聚合反应, 观察到了聚合反应诱导的

自组装过程, 即无序—有序, 有序—有序的转变.  

相比阴离子聚合, 可控自由基聚合（包括氮氧稳

定自由基聚合, 原子转移自由基聚合(ATRP)和可逆

加成-断裂-链转移(RAFT)聚合）的操作比较简单, 适

用的单体广, 适宜于分散聚合, 是直接制备不同形貌

聚集体的理想聚合反应. 例如, 在氯仿中以聚环氧乙

烷(PEO)-SC(S)CH2Ph)为链转移剂, 由 AIBN 引发苯

乙烯和马来酸酐(MAn)进行 RAFT 聚合, 生成了嵌段

共聚物 PEO-b-P(S-alt-MAn). CHCl3 是 PEO 的优良溶

剂, 却是交替共聚物 P(S-alt-MAn)的不良溶剂. 随着
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链增长反应的进行, P(S-alt-MAn)链增长到一临界值, 

嵌段共聚物发生相分离, 形成了以 P(S-alt-MAn)为

核、PEO 为壳的胶束[16].  
 

 
 

聚合反应中, 临界聚合度(CMDP)是聚合反应诱

导自组装过程中的一个重要参数, 影响聚集体的结

构和分子数目. 研究发现, CMDP 随链转移剂浓度的

增加而减小[16]. 影响 CMDP 的另一参数是溶剂的性

质[20]. 对于 PS-SC(S)Ph、丙烯酸(AA)、二丙烯酸乙

二醇酯(EGDA)和 AIBN 组成的分散聚合体系, AIBN

引发 AA 和 EGDA 共聚, 生成了嵌段共聚物 PS-b- 

P(AA-co-EGDA). 环己烷是共聚物 P(AA-co-EGDA)

的沉淀剂 , 用其作反应介质 , CMDP 很小 , 即在

P(AA-co-EGDA)的聚合度很小时就发生相分离 . 在

环己烷中加入 THF, 可以提高与 P(AA-co-EGDA)的

相溶性, 导致CMDP增加[20]. 在THF/C2H5OH溶剂中, 

以及大分子链转移剂 PEO-SC(S)Ph 存在下, 由 AIBN

引发 St 和 DVB 进行共聚反应, 生成了嵌段共聚物

PEO-b-P(St-co-DVB), 进一步形成球形胶束, 也存在

相似的情况[21]. 
 

 
 

以上讨论说明, 通过 RAFT 分散聚合, 可以制备

球形胶束. 根据图 1 所示的聚合反应诱导自组装原理, 

釆用 ATRP 分散聚合, 也可以制备球形胶束.  

如反应(2)所示, 将 4VP（或 4VP 和 N,N’-二丙烯

酰胺亚甲基(MBA)）以及大分子引发剂 PEO-Br 溶解

在乙醇和水的混合溶剂中, 在 CuBr/PMDETA催化作

用下, PEO-Br 引发 4VP(或 4VP 和 MBA)聚合, 生成

嵌段共聚物 PEO-b-P4VP. 混合溶剂是 P4VP 的不良

溶剂, 且随水含量的增加, 它与 4VP 的相溶性变差.  

当 P4VP 链长增加到 CMDP 时, 会发生相分离, 生成

球形胶束. 与前面的讨论相似, 随着溶剂中水含量从 

 
 

50%增加到 60%, 到 70%, P4VP 的 CMDP 逐渐降低, 

其组成分别为: PEO113-b-P(4VP-co-MBA)115, PEO113- 

b-P(4VP-co-MBA)109 和 PEO113-b-P(4VP-co-MBA)94. 

胶束的粒径从 60 nm减少到 49 nm, 到 44 nm. 相分离

后, 聚合反应主要发生在胶束中, 最终生成 D = 40～

60 nm 的胶束[22].  

图 2 为 PEO-b-P(4VP-co-MBA)形成的胶束粒子

的 TEM 照片. 结果显示, 由聚合反应诱导自组装形

成的纳米粒子比较均匀.  

在以上讨论的聚合反应条件下, 最终生成的是

球形粒子, 很难生成其他形貌. 这是什么原因呢？在

选择性溶剂中进行可控聚合反应, 能不能生成不同

形貌的聚集体？通过分析聚合反应动力学可以发现, 

均相聚合在相分离之前的反应速率比较快, 一旦相

分离形成聚合物胶束, 聚合反应速度变慢, 链的增长

也十分缓慢, 如图 3 所示. 

图 3 给出以 PS-SC(S)Ph 为 RAFT 试剂, 由 AIBN

引发 4VP 进行分散聚合, 4VP 转化率及 Mw,polymer(LLS)

与反应时间的关系. 结果显示, 聚合反应初期, 反应 

 

 

图 2  在乙醇/水(v/v, 1/1)溶液中, 60 °C, 由 PEO-Br引发 4VP

和 MBA 分散聚合形成的纳米粒子的 TEM 照片[22] 

(2) 
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图 3  环己烷中以 PS-SC(S)Ph 为大分子 RAFT 试剂, 在

90 °C, 由 AIBN 引发 4VP 进行分散聚合, 4VP 转化率及

Mw,polymer(LLS)与反应时间的关系[17] 

液为透明, 是均相反应, 聚合速率 Rp = 0.164 mol L1 

h1. 反应 3 h 左右时, 反应液由透明转变成浅的奶白

色, 说明发生相分离. 以后的聚合速率明显变慢(Rp = 

0.0024 mol L1 h1). 聚合物的分子量也有相似的现象, 

即 3 h 以前, 分子量增加较快; 3 h 以后分子量增加很

慢. 根据反应 3 h 的产物和最后产物的核磁共振氢谱, 

可 以 计 算 出 它 们 的 共 聚 物 组 成 , 分 别 为

P(4VP)18-b-PS27 和 P(4VP)24-b-PS27, 嵌段长度比变化

不大.  

根据两亲嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装

研究, 在不同形貌聚集体中形成球形胶束时, 亲油/

亲水聚合物链长比最小[23]. 在这些可控自由基聚合

反应中, 所用的大分子引发剂(或链转移剂)的分子量, 

即聚合度(DP)是固定的, 只有疏水链段是逐渐增加

的 . 当亲油 /亲水链段长度比增加到发生相分离时 , 

首先形成球形胶束. 因此可以推论, 由可控聚合直接

制备不同形貌的聚集体, 一个可行的方法是使球形

胶束转变成其他形貌. 根据自组装原理[23], 聚集体的

形貌主要决定于各种作用力, 包括核高分子链的伸

展、核和溶剂间的表面张力以及壳聚合物链排斥力之

间的平衡. 改变力的平衡, 有可能使球形胶束转变成

其他不同形貌. 最简便的方法是在相分离以后, 聚合

反应继续保持较高的速率, 以使聚合物的组成有较

大的改变, 从而改变力的平衡.  

3.2  不同形貌聚集体的制备 

在聚合反应诱导自组装形成球形胶束后, 聚合

反应主要在胶束内进行. 而单体在胶束和溶液之间

有一分配, 当胶束内的单体耗尽后, 溶液中的单体扩

散到胶束内部需要克服扩散阻力. 当聚合物的 Tg 高

于聚合温度, 高分子链冻结, 会增加扩散阻力. 如果

胶束核能充分溶胀, 使 Tg 降低, 以减少扩散阻力, 就

有可能加快胶束内的聚合反应.  

为了验证这一设想, 我们课题组进行了一系列研

究, 取得了有意义的研究结果[24~27]. 式(3)为基本反应. 

选择苯乙烯作单体, 因为它既是单体, 又是聚苯乙烯

的良溶剂. 在聚合反应中, 它可以充分溶胀 PS 核, 使

胶束中的聚合反应速度不降低. 选择甲醇做溶剂, 是

因为它是 4VP 和 P4VP 的优良溶剂, 还可溶解苯乙烯

和少量 AIBN, 同时是聚苯乙烯的不良溶剂 . 在

4VP-SC(S)SC12H25 大分子链转移剂存在下, AIBN 引

发苯乙烯进行 RAFT 分散聚合, 生成了嵌段共聚物

P4VP-b-PS. 当 PS链增长到CMDP时, 会发生相分离, 

生成以 PS 为核、P4VP 为壳的球形胶束. 为了使其继

续以一定的速率聚合, 需要提高 St/P4VP 的比例以及

St 在甲醇中的浓度. 我们设计 AIBN 引发苯乙烯进行

RAFT 聚合, P4VP/St 的摩尔比为 1/5000, St/CH3OH = 

1/1(质量比), 温度为 80 °C. 结果显示, 相分离形成

胶束后, 聚合速率略微减慢, 但仍保持在同一数量级. 

经24 h反应后, 得到产物的TEM照片如图4所示. 产

物形貌包括球形胶束(b)、圆环(c)、囊泡(d)、片层(e)

和纳米线共存的聚集体[27]. 这说明从球形胶束转变

为其他形貌是可行的. 整个过程, 即从嵌段共聚物自

组装形成胶束, 再转变为其他形貌都是聚合反应引

起的 , 所以称为聚合反应诱导自组装和再组织

(polymerization-induced self-assembling and reorgan- 
ization). 

 

 
(3) 
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图 4  甲醇中, 80 °C, AIBN 引发苯乙烯与 P4VP-SC(S) 

SC12H25发生RAFT聚合反应, 反应 24 h后产物的TEM照片

(反应物摩尔比: P4VP/St/AIBN=10/50000/1)[27] 

与嵌段共聚物自组装一样, 由聚合反应直接制

备聚集体, 通常得到的是不同形貌共存的聚集体. 能

否得到单一形貌的聚集体呢？我们仔细研究了配比

和反应条件对不同形貌的影响. 当 St 与甲醇的比例

调整为 1/0.7 时, 聚合反应 24 h 后得到了形貌非常单

一的聚集体（直径为 93 nm、长为 1 um 以上的纳米

线）. 用激光光散射和 SEM 跟踪聚合反应过程, 可以

研究纳米线的形成机理, 图 5 为 SEM 跟踪聚合反应

的结果. 共聚物组成为 P4VP99-b-PS375, CMDP = 375

时发生聚合反应诱导自组装, 形成的是球形胶束. 随

聚合反应进行, PS 链段增长, 导致聚集体曲率减小, 

胶束不稳定, 它们互相聚集, 形成纳米棒(图 5(b)). 

随 PS 链段继续增长, 球形胶束, 纳米棒互相聚集, 

逐渐生长, 形成纳米线(图 5(c)和(d)). 图 5(b)的内插

图显示, 纳米棒仍保留多个球形胶束的外形, 符合球

形胶束聚集、逐步溶合、生成纳米棒、进而形成纳米

线的机理. 分析不同阶段生成嵌段共聚物的结构和

分子量显示, 相分离时, PS 的 CMDP = 375; 从胶束

转变为纳米线, PS 的 DPPS = 770; 全部转变为纳米线

的DPPS = 1246. 由此可见, 与嵌段共聚物在选择性溶

剂中的自组装不同, 聚合反应诱导自组装和再组织

是由于嵌段共聚物的组成, 即 PS 链段变化引起的, 

而不是溶剂的溶度参数的变化引起[25, 27].  

除了生成均一的纳米线外, 改变配比和反应条

件, 严格控制聚合反应温度和搅拌速度等, 也可以制

备其他同一形貌的聚集体. 与形成纳米线相比, 用两

亲嵌段共聚物自组装法制备囊泡, PS 链段需要更高

的分子量, 即需要更大的疏水/亲水链长比[23]. 这需

要增加 St/P4VP的摩尔比和提高 St的浓度, 以提高聚 

 

图 5  在 RAFT 分散聚合过程中, 不同时间形成的聚集体的

SEM 照片. (a) 3 h; (b) 4 h; (c) 12 h; (d) 24 h. 反应条件: 反应

物摩尔比 P4VP/St/AIBN = 10/50000/1, St/MeOH = 1/0.7, 80 
oC[25] 

合反应速度, 增加 PS 链段的分子量. 为了验证这一

推测, 我们选择在 P4VP/St/AIBN = 10/100000/1（摩

尔比）, St/CH3OH=2/1 条件下进行 RAFT 分散聚合. 

结果显示, 24 h 后形成的聚集体全部为囊泡聚集体

(图 6)[24, 26].  

研究胶束向纳米线和向囊泡转变时的共聚物组

成可以发现, 两分散聚合体系形成胶束的 CMDPPS十

分相近, 分别为 375 和 394. 这种小的差别是相分离

时, 反应介质的溶度参数稍有不同造成的. 但是胶束 
 

 

图 6  在 P4VP-SC(S)SPh 存在下, St 进行 24 h 的 RAFT 分散

聚合后生成产物的 TEM 照片. P4VP/St/AIBN = 10/100000/1, 

St/MeOH = 2/1, 80 °C. 比例尺为 1/1000[24] 
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向囊泡转变时, PS/P4VP 的链长比为 21, 远比胶束向

纳米线转变时相应值(链长比为 8)高. 这与嵌段共聚

物在选择性溶剂中自组装的结果是一致的.  

分散聚合还可以制备自组装方法不能制备的聚

集体. 例如, 当嵌段共聚物 PS-b-PAA中含有 5%的苯

乙烯均聚物时, 它在选择性溶剂中自组装形成球形

胶束, 而不是囊泡, 更不会形成 yolk-shell 结构[23]. 

根据分散聚合中囊泡的形成原理[24, 26], 如果 PS 均聚

物小球与囊泡先后形成, 就有可能将先形成的聚合

物小球包裹在囊泡中, 形成 yolk-shell 结构[28].  

由 RAFT 聚合反应原理可知, 当 AIBN/P4VP 的

摩尔比为 1/10 时, St聚合的自终止反应过程中生成的

均聚苯乙烯可以忽略. 如果摩尔比1, 则自终止反应

不能忽略 . 我们用 GPC 和 TEM 分别测定了

AIBN/P4VP的摩尔比为1/1.5, 1/1, 2/1和4/1时, RAFT

分散聚合所生成产物的分子量和聚集体形貌. 图 7 为

产物的 GPC 图. 可以发现, 随 AIBN/P4VP 的比例增

加, 嵌段共聚物中 PS 均聚物的含量增加.  

图 8 是当 AIBN/P4VP 的摩尔比为 1/1 和 2/1 时, 

分散聚合生成聚集体的 TEM 照片. 当摩尔比为 1/1

时, 可以发现大多数囊泡中有一个, 少数有二个聚苯

乙烯小球(见图 8(a)的方框). 因为在这一比例下进行

的 RAFT 聚合反应, 不可避免地发生 PS 链自由基的

自终止反应, 生成“死的”聚苯乙烯分子. 由于甲醇是

PS 的沉淀剂, 这些高分子链聚集形成小球, 被嵌段

共聚物 P4VP-b-PS 稳定. 由于绝大部分为“死的”PS

链, 在聚合过程中 PS 小球难以长大. 在反应体系中,  

 

 

图 7  在 RAFT 试剂 P4VP-SC(S)SC12H25存在下, AIBN 引发

苯乙烯的 RAFT 分散聚合, 不同 AIBN/P4VP 配比对聚合物

的 GPC 图的影响. (a) 1/1.5; (b) 1/1; (c) 2/1; (d) 4/1. 反应条件: 
P4VP/St = 10:100000, 80 °C, 24 h[28] 

 

图 8  在 P4VP-SC(S)SC12H25 存在下, AIBN 引发苯乙烯的

RAFT 分散聚合, 在 AIBN/P4VP = 1/1(a)和 1/2(b)时, 生成聚

集体的形貌(P4VP/St = 10:100000, 80 °C, 24 h). 比例尺: (a) 
1/200; (b) 1/1000[28] 

大部分为由 P4VP-b-PS 自组装形成的胶束, 随 PS 链

段增长, 胶束不稳定, 它们进一步聚集、溶合, 形成

囊泡. 在这一过程中将 PS 均聚物粒子包裹在囊泡中. 

由于囊泡空腔的体积有限, 难以容纳两个以上的 PS

粒子, 所以大部分囊泡含一个 PS 粒子.  

如果 AIBN/P4VP 的摩尔比为 2/1, RAFT 聚合反

应形成的聚集体见图 8(b), 大部分为微米级小球. 由

小球的放大图 8(c)可见, 球内有许多孔隙, 且孔隙含

有 PS 小球. 可能的原因是, 在这一比例下, RAFT 聚

合产生了更多“死的”PS 链, 进一步形成了比较多的

PS 粒子 . 这一方面消耗了大分子链转移剂 P4VP- 

SC(S)SC12H24, 另一方面形成的 PS 粒子会吸附更多

的嵌段共聚物P4VP-b-PS以稳定它们, 结果导致由嵌

段共聚物形成的“活”胶束较少. 当 PS 链长增加到

DPPS = 222, 球形胶束开始不稳定, 向囊泡转变. 由

于囊泡较少, 在重新组装过程中, 胶束和 PS 粒子聚

集, 溶合形成了图 8(b)和(c)所示的形貌[28]. 用 TEM

跟踪聚合反应中生成聚集体的过程也证明了这一  

机理.  

在苯乙烯的 RAFT 聚合制备不同形貌聚集体中, 

除了链转移剂 P4VP-SC(S)SC12H24 外, 其他大分子链

转移剂, 包括 PEO-SC(S)SC12H24、PAA-SC(S)SC12H25

和 PDMAEMA-SC(S)Ph 等也是十分有效的. 当采用

PEO-SC(S)SC12H24作为大分子链转移剂, 由 AIBN 引

发苯乙烯在甲醇中进行 RAFT分散聚合时, 调节配比

和 St/甲醇的比例, 可以合成包括纳米线和囊泡等不

同形貌的聚集体. 通常从两嵌段共聚物相分离形成

球形胶束的时间较短, 而从胶束转变成其他形貌的

时间比较长[24, 29]. 实验还显示, 嵌段共聚物的相分离

与甲醇/苯乙烯的相对量以及单体的转化率有关[29].  

当釆用 PDMAEMA-SC(S)Ph 作链转移剂时, 由
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AIBN 引发苯乙烯在甲醇中进行 RAFT 分散聚合, 可

以观察到随聚合反应进行时溶液外观的变化. 对生

成聚合物的结构进行分析, 说明形成了嵌段共聚物

PDMAEMA-b-PS. 用 TEM 和激光光散射对生成聚集

体进行跟踪, 观察到了从球形胶束向纳米线、向囊

泡、再向复合囊泡的转变(图 9)[30].  

 

 
 

图 9 为不同聚合反应时间生成聚集体的 TEM 照

片. 聚合 2 h 后, 可以观察到溶液由透明变成淡兰乳

白色 ,  说明发生了相分离 ,  形成了以 PS 为核、

PDMAEMA 为壳的胶束; 聚合 4 h 后, 形成了 d = 35 

nm 的球形胶束(图 9(a)). 由于 PS 核被 St 充分溶胀, 

聚合反应仍保持较高速率, PS 链增长较快; 聚合反应

6 h 后, 形成的嵌段共聚物(PDMAEMA66-b-PS656)的

PS/PDMAEMA 链长比约为 10, 此时胶束开始聚集、

溶合, 形成了纳米线(图 9(b)). 虽然此时聚合反应速 

率稍有降低, 但仍保持在同一数量级; 聚合 10 h 后, 

PS的DP增加到 852, 纳米线开始转变为囊泡(图 9(c)); 

聚合 16 h 后, DPPS = 1196, 囊泡就不稳定, 有聚集迹 

 

 

图 9  以PDMAEMA-SC(S)Ph为大分子链转移剂, 在甲醇中, 

AIBN 引发苯乙烯进行 RAFT 分散聚合形成产物的 TEM 照

片. 反应时间分别为 4 h (a), 6 h (b), 10 h (c), 30 h (d)和 36 h 

(e). (f)是(e)中一个粒子的放大图. 反应条件: PDMAEMA/ 

St/AIBN = 10:250000:1, St/MeOH = 2/1, 80 °C. 比例尺: (a), 

(b)和(c)为 1/200; (d), (e)和(f)为 1/500[30] 

象; 聚合 30 h 后, DPPS = 1445, 可以观察到复合囊泡

(图 9(d)). 反应 36 h 后, 形成了大小不同的复合囊泡

(图 9(e)和(f))[30].  

另外一个例子是以 PAA-SC(S)SC12H25 为大分子

链转移剂 , 在甲醇中 , 由 AIBN 引发苯乙烯进行

RAFT 分散聚合[31]. 在这一体系中, 我们同样观察到

了从球形胶束到纳米棒、再到囊泡、直到复合囊泡的

转变过程. 我们对转变机理作了解释. 调节 PAA 和

St的配比, 改变 St和甲醇的比例, 可以制备其他不同

形貌的聚集体, 包括多孔小球、圆环等.  

 

 
 

也有在水相中进行 RAFT 分散聚合以制备囊泡

的报道[32]. 以聚(甲基丙烯酸甘油酯) PGMA-SC(S)Ph

为大分子链转移剂 , 4,4’-偶氮 [二 (4-氰基戊酸 )] 

(V-501) 为引发剂, 甲基丙烯酸(2-羟基丙酯)(HPMA) 

为单体, 分散介质为去离子水. 在链转移剂 PGMA65- 

SC(S)Ph 存在下, V-501 引发 HPMA 进行 RAFT 分散

聚合. 因为 PGMA-SC(S)Ph 和 V-501 溶于水, HPMA

在水中溶解度为 13 wt% (25 °C), 所以开始为均相聚

合反应. 由于 PHPMA 不溶于水, 聚合反应进行一段

时间后发生相分离 , 最终形成了嵌段共聚物

PGMA65-b-PHPMA300 组成的囊泡聚集体.  

 

 
 

从球形胶束向纳米线及囊泡的转变, 不仅与聚

合物的嵌段比有关, 还与聚集体的浓度有关[33]. 例如, 

用两性离子聚合物 PMPC-SC(S)Ph 作大分子链转移

剂, 在去离子水中, V-501 引发 HPMA 进行 RAFT 分

散聚合, 可以观察到不同形貌的聚集体. 当嵌段共聚

物的组成固定为 PMPC25-b-PHPMA400, 改变聚合体

系中聚集体浓度, 可以制备从球形胶束至囊泡的纳

米材料. 当浓度为 10%时, 生成球形胶束; 浓度为
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12.5%和 15%时 , 球形胶束和纳米线共存 ; 浓度为

16.2%时, 生成纯纳米线; 浓度为 17%和 20%时, 纳

米线和囊泡共存; 浓度大于 22.5%时, 生成了单一的

囊泡. 造成这一现象的原因是, 两性聚合物在水中的

溶解性随其浓度而改变, 从而导致稳定聚集体形貌

的变化. 另外, 当固定聚集体浓度, 改变 PHPMA 链

长时, 也可以观察到从球形胶束向纳米线和向囊泡

的转变.  

 

 

4  聚集体的性质和应用 

研究由聚合反应直接制备的纳米材料的性质和

应用的工作还很少. 在紫外光照射下, 光致变色化合

物 SP 可以开环生成 ME 结构. 颜色由 SP 的无色转变

为 ME 的红色. 在可见光照射下, 或在黑暗处, 又会

从 ME 转变回 SP, 所以反应(4)是一个可逆反应. ME

结构在紫外光照射下, 会发射 620 nm 的荧光; 但是

SP 结构无荧光. 这一常见的光致变色材料, 可用作

光纪录、光/电开关和光开关.  

 

(4) 
 

研究这一光致变色化合物在聚合物和聚集体中

的性质是一件十分有意义的工作. 为此, 我们制备了

含 SP 的甲基丙烯酸酯, 并与 4VP 共聚, 得到了大分

子链转移剂 P(4VP-co-SPMA)-SC(S)SC12H25. 进而在

甲醇中, 由 AIBN 引发苯乙烯进行 RAFT 分散聚合, 

调节配比和反应条件, 得到了 d = 200~430 nm 的囊

泡.  

囊泡膜表面含有光致变色基元 SP 则具有光致变

色性能 .  图 10 的平衡反应式显示了嵌段共聚物 

 

图 10  囊泡溶液(6 mg/mL)在紫外光(365 nm) 和可见光交

替照射下的反应和溶液的颜色变化[34] 

 
P(4VP-co-SPMA)-b-PS 在可见光和紫外光照射下结构

式的变化. 图 10 的下图为在紫外光和可见光照射下, 

囊泡溶液颜色的变化, 在紫外光照射下显示红色乳液, 

可见光照射下为乳白色. 这与相应小分子观察到的现

象是一致的. 在囊泡膜上的螺吡喃环显示出更好的发

光性能和更高的稳定性. 在相同条件下, 用紫外光照

射后, 分别测定嵌段共聚物和由其组成的囊泡的荧光

谱. 结果显示, 囊泡的荧光强度要比相应共聚物的大

1.5 倍. 通常, 螺吡喃环在紫外光照射下不稳定, 会发

生光降解. 当其键接在囊泡上, 其光稳定性大为提高. 

例如, 用可见光和紫外光交替照射相同浓度的囊泡和

聚合物溶液, 测定 610 nm 处的荧光, 经过 3600 s 的紫

外光照射后, 聚合物的荧光强度只有原来的 70%, 而

囊泡溶液的荧光强度为原来的 98%, 说明在囊泡上的

螺吡喃环十分稳定 . 这可能是由于在囊泡膜上 , 

P(4VP-co-SPMA)链规整排列, 限制了 P4VP 链的运动, 

从而减少了双分子降解反应[33].  

5  展望 

关于从聚合反应直接制备聚合物纳米材料的工

作研究较少, 虽然取得了一些成果, 但仍存在许多问

题. 例如, 虽然乳液聚合方法是制备纳米材料的一个

很好的方法, 但到目前为止, 采用此方法制备出来的 

形貌有限, 有关形貌的形成机理也不清楚, 导致无法

控制生成物的形貌. 如何制备单一形貌也是一个问
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题. 根据经典的乳液聚合机理, 单体分布在胶束、溶

液和单体液滴中, 而聚合反应发生在胶束内. 单体聚

合必定导致胶束体积增加, 按照自组装相转变原理, 

这将引起从胶束向其他形貌的转变. 遗憾的是, 至今

尚未有关于观察到这一现象的报道.  

以下问题也有待进一步研究. 采用分散聚合方

法虽然制备了各种不同形貌的纳米材料, 也发现了

一些用自组装方法不能制备的形貌, 但这仅限于用

苯乙烯等个别单体, 从其他单体制备纳米材料则需

要进一步研究. 聚合反应速率是形貌转变的一个决

定性因素, 但聚合反应速率与生成形貌的关系目前

还没有系统研究过; 聚合反应诱导自组装和再组织

过程中, 单体转化率通常低于 50%, 确切的原因尚不

清楚; 如何用分散聚合方法制备一些有实用价值的

形貌, 以及如何控制和重复已发现的形貌都是值得

深入研究的课题.  

釆用聚合反应诱导自组装和再组织可以制备一

定量的聚集体, 为研究它们的性质和应用奠定了一

定基础. 但是, 目前这方面的研究工作非常少. 另外, 

探索纳米材料在信息纪录、催化、化妆品开发等工业

上的应用, 以及用作功能材料都是十分有意义的研

究工作.  
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Abstract: This article reviews the preparation of various morphologies of the polymeric aggregates in the dispersion 
or emulsion polymerization with macro-initiator (or transfer agent) as stabilizer. The polymerization-induced 
self-assembling and reorganization are responsible for the formation of various morphologies. Generally, the 
controlled/living polymerizations including living anionic polymerizations and controlled radical polymerizations are 
applied in the preparations. During the polymerization, the block copolymers are formed. With gradual increase of 
the second block in the copolymers, the phase is seperated, then forms spherical micelles with the second blocks as 
core and macro initiator as shell. Further increase of the polymer chains will result in the transform of the 
morphologiesfrom the spherical micelles to other morphologies. The various morphologies formed in several 
polymerization systems are described, the possible mechanism of  morphologies formation are proposed and  the 
questions and further developments orientation in this areas are presented in this paper. 
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