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嵌段共聚物在本体中自组装形态的研究进展
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　　摘要:综述了两嵌段和三嵌段共聚物在本体中自组装形态的研究进展,主要包括由两嵌段共聚物形成的螺

旋状形态;由三嵌段共聚物形成的 CsCl晶格型排列的球状形态 、立方体心堆积的同心球状形态 、层-球形态 、柱-

球形态 、柱-环形态 、同轴柱状形态 、六角排列的柱状形态 、层-柱形态 、层-柱-Ⅱ形态 、有序三连续双金刚石状形

态 、核-壳双螺旋状形态 、层状形态,以及更加复杂的蘑菇状形态 、球嵌球形态 、编织图案形态等。并对其发展前

景进行了展望。
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嵌段共聚物由于分子链中不同嵌段之间的热力学不相容,常常发生微相分离而自组装形成种类繁

多 、规整有序的微相形态 。

这些形态在信息 、生物医学 、催化等领域存在应用潜力,例如可用于制备光子晶体
[ 1]

, 药物载体
[ 2]

, 有

序孔材料
[ 3]
等 。此外,随着纳米科技成为 21世纪高新技术的研究热点, 嵌段共聚物自组装形态在纳米材

料制备方面的研究也日益引起人们的重视。这是因为在所有制备纳米材料的方法之中, 基于嵌段共聚物

自组装制备纳米材料的方法具有操作简单,成本低廉, 有利于将来纳米材料的大规模工业化生产等特点,

尤其嵌段共聚物自组装形成的许多规整纳米结构, 有些是用传统方法难以得到的,这就为纳米材料的合

成提供了一条独特的路线
[ 4 ～ 10]

。因此有关嵌段共聚物自组装形态的研究不断引起高分子物理学家的浓

厚兴趣。

嵌段共聚物在本体中自组装的形态非常丰富,除了早期发现的球状 、柱状 、层状外, 近年来又相续发

现了许多新形态,但是目前对这方面进行综述的文章很少, 本文试在这方面加以系统总结 。

1　两嵌段共聚物在本体中自组装的形态

从上世纪 70年代起,人们对AB两嵌段共聚物在本体中的自组装行为在实验
[ 11～ 14]

和理论上
[ 15 ～ 17]

进

行了详细的研究 。其自组装形态除与各组分的体积分数 φA有关外,还与嵌段共聚物总的聚合度 N 、嵌段

间的 Flory-Huggins相互作用力 χAB等许多因素有关 。两嵌段聚合物常见的自组装形态有球状 、柱状 、螺旋

状 、层状(见图 1)
[ 18]
。

　　此外, Thomas等
[ 19, 20]

报道在聚苯乙烯-聚异戊二烯( PS-b-PI)星型嵌段共聚物中得到双连续双金刚石

结构形态( OBDD) 。该结构是由包埋在 PI 基质中的两个 PS四面体构成的三维网络组成,其中每一个独

立的 PS网络都表现出金刚石晶格的对称性。但是随后,在实验
[ 21]
和理论上

[ 16]
证明该双连续金刚石形态

的稳定性方面还存在一些疑问 。Semenov
[ 16]
认为这种从实验中观测到的OBDD形态可能是亚稳定的, 它

的形成是由动力学因素控制的 。

后来, Gruner等
[ 14]
在弱分离两嵌段共聚物PS-b-PI的媒介中证实了另一种新的平衡微相形态-螺旋状

(gyroid)形态 。实验采用PS 含量为 37%(wt)的聚苯乙烯-聚异戊二烯两嵌段共聚物( PS-b-PI) , 以甲苯为

溶剂在去离子水表面浇铸成膜,然后在 120℃以上退火, TEM 照片显示该结构在[ 100]方向上的投影呈近
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图 1　AB 两嵌段共聚物本体自组装的形态示意图[18]

S ( S′) 球状形态;C ( C′) 柱状形态;G ( G′) 螺旋状形态;L 层状形态

Figure 1　Schematic representation of all the self-assembled morphologies of the AB diblock copolymers in bulk.[ 18]

S ( S′) spherical morphology;C ( C′) cylindrical morphology;G ( G′) gyroid morphology;L lamellae morphology

似4-fold对称网络形态(见图 2) 。该新结构拥有明显的三维长程有序性, 并且拥有双连续的立体微结构,

其中, PS自组装形成螺状结构的连续相, PI填充在螺状结构连续相之间,形成连续基质 。

另外 Sakurai等
[ 22]
报道在两嵌段共聚物 PS-b-PI和均聚物PS的混合体系中,当 PS嵌段总体积分数在

0.57 ～ 0.60之间时也得到了双连续的螺旋状形态。

图 2　PS-b-PI的螺状形态的近似“ 4-fold 对称”图案[ 14]

Figure 2　Approximately 4-fold symmetry pattern of the gyroid morphology, made from PS-b-PI[ 14]

2　三嵌段共聚物在本体中自组装的形态

由于第三嵌段的加入,三嵌段共聚物具有比两嵌段共聚物更复杂的自组装行为,其自组装行为除与

嵌段的体积分数( φA , φB ) 、嵌段间的相互作用力( χAB , χAC , χBC )有关外, 还受到排列顺序( ABC, ACB,

BAC)等因素的影响
[ 23～ 25]

。

图3是三嵌段共聚物在本体中自组装的形态示意图
[ 26, 27]

。其中除了在实验上早期发现的球状 、柱状

和层状等形态外
[ 28, 29]

,还包括陆续在实验上验证了的理论预测形态 。

2.1　CsCl晶格型排列的球状形态 ( spherical domains in CsCl-type structure)

Matsushita等
[ 30, 31]

报道:两端嵌段体积分数相等的聚异戊二烯-聚苯乙烯-2-乙烯基吡啶三嵌段共聚物

( IBP-25)自组装形成具有 CsCl晶格结构排列的球状形态(见图 4) 。选择中间嵌段 PS 的体积含量在 0.78

≤fPS≤0.89之间的共聚物在 THF 中浇铸成膜, 然后在 120℃下长时间退火,OsO4 染色, TEM 观察到 PI 和

P2VP 分别形成黑色和灰色两种球状微区, PS形成的白色基质。两种微状球相在立体空间内呈图 4所示

的CsCl晶格型排列。

2.2　立方体心堆积的同心球状形态 ( cocentric spherical domains in the bcc structure)

Kotaka等
[ 25, 28, 32]

报道:各嵌段分子量依次为20200 、22200 、32300的聚苯乙烯-聚丁二烯-聚 4-乙烯基吡

啶三嵌段共聚物( SBP1)以CHCl3 为溶剂浇铸成膜, 在 60℃下退火, 并用 OsO4 染色, TEM 观察到许多圆形

灰色相均匀地分布在白色连续相内,灰色相和白色相之间被一圈黑色隔开(见图 5) 。由于 OsO4 与 PB 中

烯键的选择性反应和与 P4VP中 N原子的弱反应, 黑色相对应 PB,灰色相对应 P4VP 相, 白色连续基质对

应PS相。P4VP 相被包围在 PB相内,二者构成立方体心堆积排列的同心球状形态。
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图 3　三嵌段共聚物本体自组装形态示意图

( a)CsCl晶格型排列的球状形态;( b)立方体心堆积的同心球状形态;( c)层-球形态;( d)柱-球形态;

( e)柱-环形态;( f)同轴柱状形态;( g)四角排列的柱状形态;( h)层-柱形态;( i)层-柱形态-Ⅱ;

( j )有序三连续双金刚石形态;( k)核-壳双螺状形态;( l)层状形态

Figure 3　Schematic representations of all the self-assemblied morphologies of the triblock copolymers in bulk

( a) spherical domains in the CsCl-type structure, ( b) cocentric spherical domain in the bcc structure, ( c) lamella-sphere phase,

( d) cylinder-sphere, ( e) cylinder-ring phase, ( f ) coaxial cylinder phase, (g) cylindrical domains in a square latti ce structure,

( h) lamella-cylinder phase, ( i) lamella-sphere-Ⅱ , j) ordered tricontinuous double-diamond morphology (OTDD) ,

(k) core-shel l double gyroid morphology, ( l ) Lamellar phase

图 4　IBP-25 的电子显微图[31]

Figure 4　Electron micrograph of IBP-25[31]

图 5　SBP-1在 CHCl3 浇铸膜的电子显微图
[ 28]

Figure 5　Eletron micrograph of SBP-1 specimen cast from CHCl3
[28]
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2.3　层-球形态 ( lamella-sphere phase)

Stadler等
[ 33, 34]

报道:各嵌段质量分数依次为 45%, 6%, 49%的聚苯乙烯-聚丁二烯-聚甲基丙烯酸甲

酯三嵌段共聚物( SBM6)以 CHCl3 为溶剂浇铸成膜, TEM观察到 PS 相和 PMMA相形成交替排列均匀有序

的层状形态, PB相位于 PS 层和 PMMA层界面处,形成分散的球状相,一般也称这种层-球结构形态为“球

在墙上”( ball at the wall)形态(见图 6) 。

图 6　SBM6的层-球形态电子显微图[ 33]

Figure 6　Eletron micrograph of the lamella-sphere morphology of SBM6[ 33]

2.4　柱-球形态 ( cylinder-sphere)

2002年, Krausch等
[ 35]
报道:各嵌段体积分数依次为 17%, 26%, 57%的聚苯乙烯-聚 2-乙烯基吡啶-聚

甲基丙烯酸叔丁酯三嵌段共聚物( S172VP26 tBMA57 )以 CHCl3 为溶剂浇铸制膜,得到球在柱内的柱-球形态

(见图 7) 。这种形态可解释为变形的核-壳结构:PS形成分散的球状微区,被包裹在 P2VP 形成的柱状体

内, PtBMA形成连续基质。

图 7　S17 2VP26 tBMA57的扫描力电镜图
[35]

Figure 7　SFM image of S17 2VP26 tBMA57
[35]

2.5　柱-环形态 ( cylinder-ring phase)

Auschra等
[ 36, 37]

报道:各嵌段质量分数依次为45%, 6%, 49%的聚苯乙烯-聚乙烯 聚丁烯-聚甲基丙烯

酸甲酯三嵌段共聚物( SEBM6)以CHCl3 为溶剂浇铸制膜, 在真空条件下 165℃长时间退火, 用 RuO4 染色,

得到图8所示的柱-环形态 。PS(黑色)在 PMMA基质(白色)内形成柱状相,中间嵌段 PEB沿 PS 轴形成许

多小环。

　　此外, Stadler
[ 38, 39]

通过改变三嵌段共聚物 PS-b-PB-b-PMMA各组分的含量, 还得到柱体表面缠绕四条

细柱的“螺旋”形态( helical morphology, hel ) , 柱体表面包围四条平行细柱的“柱嵌柱”形态 ( cylinder at

cylinder morphologhy, cac) ,以及柱体表面分散一些小球的“球嵌柱”形态 ( spheres on cylinder morphology,

soc) 。
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图 8　SEBM6 的透射电镜图(箭头指向 PEB 柱的位置) [ 36, 37]

Figure 8　TEM of SEBM6 ( The arrow indicates the position of the PEB cylinders) [ 36, 37]

2.6　同轴柱状形态 ( coaxial cylinder phase or core-shell cylinder)

1993年, Thomas等
[ 40]
报道:各嵌段体积分数相等的聚苯乙烯-聚异戊二烯-聚 2-乙烯基吡啶三嵌段共

聚物( PS-b-PI-b-P2VP)以 THF 为溶剂浇铸成膜, 在 120℃下长时间退火, 依次用 CH3 I和 OsO4 染色, TEM

观察到同轴柱状形态(见图 9) 。CH3I染色的 P2VP形成呈六角堆积排列柱状相(灰色) ,OsO4 染色的 PI嵌

段在 P2VP外围形成一层黑色的外壳, PS形成白色连续基质 。

类似地,Abetz等
[ 41]
在两嵌段共聚物 PB-b-PMMA和三嵌段共聚物的 PS-b-PB-b-PMMA 混合物中也得

到了具有核-壳结构的同轴柱状形态。

2005年, Hillmayer等
[ 42 ]
采用三嵌段共聚物聚丙交酯-聚 N , N-二甲基丙烯酰胺-聚苯乙烯压缩制膜,

在退火前经高温剪切,同样制得表征清楚的核-壳结构的同轴柱状形态。

图 9　六角堆积结构单元的轴向透射电镜投影图[ 39, 40]

(黑色区域对应 OsO 4 染色的PI,灰色区域对应 CH3I 染色的 P2VP相)

Figure 9　Axial TEM projection of the hexagonally packed structural units.

( The darkest regions correspond to the OsO4-stained PI, while the gray regions are CH3I-stained P2VP domains) [ 39, 40]

2.7　六角排列的柱状形态 ( cylindrical domains in hexagonal lattice structure)

1992年,Matsushita等
[ 30]
报道各嵌段体积分数比为 1∶4∶1的 PI-b-PS-b-P2VP 三嵌段共聚物自组装成

图3(g)所示的四角排列的柱状形态( tetragonal packing structure) 。

1998年, Thomas等
[ 43]
首次报道得到交叉六角排列的柱状形态。实验采用三嵌段共聚物 PS-b-PB-b-

PMMA ( S23B57M20
215
, 嵌段聚苯乙烯 、聚丁二烯 、聚甲基丙烯酸甲酯质量分数分别为 23%, 57%, 20%, 摩尔

质量为215kg mol的三嵌段共聚物) ,以甲苯和环己烷混合溶液( 30 70)作溶剂浇铸制膜。从不同的直径对

比可以看出,在 PB基质中 PS 链段和PMMA链段形成两种不同的柱状相,并且每一种柱体都呈六角对称

排列,它们在一起形成交叉六角排列的柱状形态(见图 10) 。
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图 10　S23B57M20215在甲苯 环己烷( 30 70)中浇铸膜的透射电镜图[43]

Figure 10　TEM micrograph of S23B57M20215 cast from benzene cyclohexane( 30 70) [ 43]

2.8　层-柱形态 ( lamella-cylinder phase)

Stadler等
[ 36]
报道:各嵌段质量分数依次为 48%, 17%, 35%的 PS-b-PEB-b-PMMA 三嵌段共聚物

(SEBM17)采用溶剂浇铸法制膜, 得到柱在两层之间的层-柱形态(见图 11) 。TEM 照片显示 PS 链段和

PMMA链段形成黑白交替的层状相, PEB链段在两层界面之间形成柱状相。

图 11　SEBM17 的层-球形态[ 36]

(黑色对应 PS层,白色对应PMMA层, PEB柱的横截面在PS层和 PMMA层之间显示为球形圆点)

Figure 11　Lamellae-cylinder morphology of SEBM17.( dark, PS lamellae;bright, PMMA lamellae;the cross sections

of PEB cylinder appear as spherical microdomains between the PS and PMMA lamellae) [36]

2.9　层-柱Ⅱ形态 ( lamella-cylinder Ⅱ)

Abetz等
[ 44, 45]

报道了一种柱完全被包在在层内的柱-层 Ⅱ形态(见图 12) 。三嵌段共聚物 PI-b-PB-b-

PS 的氢化物 PEP-b-PEB-b-PS( EP46EB38S
1674

)以甲苯为溶剂浇铸成膜, RuO 4 染色, TEM观察到 EP46EB38S
1674

膜在室温下呈现出柱状形态。其中 PS形成柱状相, PEP 相和 PEB相相互分离,形成交替排列的波浪形层

状相, PS柱状体分布在 PEB相层内,呈规则的菱形排列。

图 12　EP46EB38S
1674的透射电镜图 ( RuO4, PS 相显黑色) [ 44]

Figure 12　TEM micrograph of EP46EB38S
1674.stained with RuO4( PS domains appear dark) [44]
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2.10　有序三连续双金刚石形态 ( ordered tricontinuous double-diamond morphology OTDD)

Matsushita等
[ 30, 31, 46]

报道:中间嵌段PS 的体积分数在 0.48 ～ 0.66 之间的对称三嵌段共聚物 PI-b-PS-

b-P2VP( ISP-3)采用溶剂浇铸法制膜, TEM 观察到与两嵌段共聚物的 OBDD形态类似的三连续双金刚石

结构形态( OTDD) (见图 13) 。P2VP和 PI分别自组装形成金刚石结构连续相,两种金刚石结构在立体空

间内相互穿插排列形成双金刚石结构, 有序分布在中间嵌段 PS 形成的连续相内 。

与两嵌段共聚物的自组装情况相似( OBDD形态后来被证实是很少见的, 而双螺旋状形态是十分易

得的) ,考虑到Matsen
[ 47]
和 Fredrickson

[ 48]
的理论预测, 在三嵌段共聚物中,双螺旋状形态比双金刚石形态

更受欢迎 。

图13　ISP-3 的三连续双金刚石形态的电子显微图[30, 31]

(黑色区域对应 PI相,灰色区域对应P2VP相,白色区域对应 PS 相)

Figure 13　Electron micrograph of OBDD structure, made from ISP-3 ( dark, PI;gray, P2VP;bright, PS) [ 30, 31]

2.11　核-壳双螺旋状形态 ( core-shell double gyroid morphology)

1999年, Bates等
[ 49]
报道:各嵌段体积分数分别为 0.40%, 0.41%, 0.19%的聚异戊二烯-聚苯乙烯-聚

二甲基硅氧烷三嵌段共聚物( PI-b-PS-b-PD, ISD)粉末在 150℃真空下压制成膜,不用染色, TEM 观察到具

有核-壳结构的三连续双螺旋状形态(见图 14) 。PD形成两个独立的 、三重周期的螺旋状相, PS 在 PD外

形成一层壳,与 PD构成核-壳结构的双螺旋状结构, PI形成连续的基质 。

2000年, Abetz等
[ 50]
将线型聚苯乙烯-聚 1, 2-丁二烯-聚 2-乙烯基吡啶三嵌段共聚物在 THF 中浇铸成

膜,也得到具有核-壳结构的三连续双螺旋状形态 。

2004年, Bates等
[ 51, 52]

在线型聚异戊二烯-聚苯乙烯-聚环氧乙烷三嵌段共聚物膜中,也可得到具有核-

壳结构的三连续双螺旋状形态 。

图 14　ISD未染色超薄切片的透射电镜图[49]

Figure 14　TEM image taken from an unstained thin section of ISD triblock copolymer[ 49]

2.12　层状形态 (Lamellar phase)

上世纪八十年代,Kotaka等
[ 28]
报道:各嵌段分子量依次为 20200 、22200 、32300的 PS-b-BP-b-P4VP 三

嵌段共聚物( SBP-1)选用 9∶1( v v)的正丁醛 CHCl3 混合溶剂浇铸制膜, TEM观察到 PS 相, PB相, P4VP 相

分别自组装形成白色,黑色,灰色的层状体, 且三相呈…SBP·PBS·SBP…顺序( ABCB 型)交替排列(见图

15) 。
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另外,Matsushita等
[ 30]
报道各嵌段体积分数基本相等的 PI-b-PS-b-P2VP 三嵌段共聚物用溶剂浇铸法

制膜,得到 PI, PS, P2VP呈 ABCB交替排列的三相四层状结构形态。

2006年, Bates等
[ 53]
采用在本体中浇铸制膜的方法得到PI-b-PS-b-PEO三嵌段共聚物 ABCB 交替排列

的三相四层结构形态 。

图 15　SBP-1在体积比为 9∶1的正丁醛混合溶剂中浇铸膜的电子显微图[28]

Figure 15　Electron micrograph of SBP-1 specimen cast from 9∶1 butyraldehyde CHCl3( v v) mixture[28]

3　其它复杂形态

3.1　蘑菇形态 (mushroom)

近年来,由刚性链段和柔性链段靠共价键连接而成的刚棒-线团嵌段共聚物引起了人们浓厚的兴趣,

同普通的柔性嵌段共聚物相比,这类聚合物表现出不同的相行为 、自组装性质和微结构 。Stupp
[ 54, 55]

利用

柔性嵌段共聚物 PS-b-PI通过酯化反应连接多个对羟基二苯甲酸单体得到刚柔相连的三嵌段共聚物, 含

苯环较多的刚性部分形成排列规则 、结构紧密的晶体, 柔性部分则杂乱无章的伸展出来, 一百个左右这样

的嵌段能够自组装成图 16所示的蘑菇状形态结构。

图 16　蘑菇形态模型;刚棒-线团三嵌段分子自组装膜的 TEM 照片[ 54, 55]

Figure 16　Molecular model of mushroom morphology;TEM of a film formed by the rod-coil triblock molecules[ 54, 55]

3.2　球嵌球形态 ( sphere on sphere morphology, sos)

1998年, Breiner等
[ 56]
报道:三嵌段共聚物 PS-b-PB-b-PMMA及其氢化物 PS-b-PEB-b-PMMA用溶剂浇

铸法制膜及熔体挤压法制膜都得到了一种新的球状多相形态 ———球嵌球形态(见图 17所示) 。样品 S15

EB05M
80241
中的 PEB形成小球镶嵌在 PS大球表面, PMMA形成基质相。

3.3　编织图案形态 ( knitting pattern morphology)

Stadler和 Thomas等
[ 23, 57]

将具有层状结构的 PS-b-PB-b-PMMA 对称三嵌段共聚物的中间嵌段 PB 氢

化,共聚物的形态由层状转变为一种新的编织图案形态(见图 18) 。嵌段 PEB含量为 φEB=0.20 ～ 0.24的

PS-b-PEB-b-PMMA共聚物采用 CHCl3为溶剂浇铸成膜, TEM 观测到 PS链段和 PMMA链段形成黑白交替

的波浪形层状相;PEB形成椭圆形柱状相,分布在 PMMA相的波峰和波谷处。
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图 17　S15EB06M79
241的球嵌球形态的透射电镜图[ 56]

Figure 17　TEM of the sphere on sphere morphology of S15EB06M79
241[ 56]

图 18　S35EB27M38
122的编织图案形态透射电镜图[ 23]

Figure 18　TEM of the Knitting Pattern morphology of S35EB27M38
122[ 23]

3　展　望

综上所述,嵌段共聚物在热力学驱动下能够自组装成结构规则, 种类丰富的形态,这是一个引人注

目 、充满活力的研究领域 。但目前的研究尚不完整,还有许多领域值得深入研究 。例如, 我们所面临的挑

战之一是不断发现新形态 。随着合成技术的发展 、新型复杂结构嵌段共聚物的出现 、以及自组装理论研

究的深入
[ 58 ～ 60]

,预计新的形态将不断涌现。另一个挑战是获得长程有序的形态 。嵌段共聚物自组装的

形态微区之间常常是无规取向的, 这些缺点限制了嵌段共聚物的自组装在许多先进领域的应用 。

Kornfield
[ 61]
发展了震荡剪切方法使嵌段共聚物的层状结构在较大区域内垂直取向 。Kim

[ 62]
证实了利用平

版技术可以使嵌段共聚物薄膜整体取向自组装。随着研究工作的不断推进, 以及科技的不断进步, 相信

这些困难会更好地的到解决。
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Progress in the Self-Assembled Morphologies of the Block Copolymers in Bulk

LI Mei-shun, LU Zai-jun
＊
, LIU Ying

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Shandong University , Jinan 250100, China)

Abstract:A series of morphologies based on the self-assembly of diblock and triblock copolymers in the bulk are

summarized in this article.They include ( 1) the gyriod morphologies formed from diblock copolymers, ( 2) some

morphologies formed from triblock copolymers, such as spherical domains in a CsCl-type structure, cocentric spherical

domains in the bcc structure, lamella-sphere, cylinder-sphere, lamella-cylinder, coaxial cylinder, cylindrical

domains in a hexagonal lattice structure, lamella-cylinder, lamella-cylinder-Ⅱ, ordered tricontinuous double-

diamond, core-shell double gyroid, lamellar, ( 3) some complex morphologies, such as mushroom, sphere on

sphere, knitting-pattern, et al.Furthermore, their advance in the future was also introduced briefly.

Key words:Block copolymers;Self-assembly;Morphologies
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