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　　摘要:自组装是分子间通过非共价键相互作用自发组合形成的一类结构明确 、稳定 , 同时具有某种特定功

能或性能的分子聚集体或超分子结构的现象。嵌段共聚物不仅可以在本体中自组装 , 还能在溶液中自组装。

本文综述了嵌段共聚物在溶液中自组装的规律及其主要影响因素 ,包括嵌段共聚物链段长度 、选择性溶剂的性

质 、嵌段共聚物的浓度 、溶液的 pH 值等;并介绍了计算机模拟中模拟退火(simulated annealing)、自洽场理论

(self-consistent field theo ry , SCFT)、蒙特卡洛(Monte Carlo , MC)模拟 、耗散粒子动力学(dissipative particle

dynamics , DPD)等方法在该领域的应用。
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引 言

在溶液中由于嵌段共聚物各嵌段与溶剂之间的热力学差异性会产生微相分离 ,并可通过微相分离形

成丰富的有序相结构。通过改变嵌段共聚物的组成 、链长 、外场条件等均可改变嵌段共聚物高度有序的

介观形貌 。这些具有高度有序介观形貌的高分子材料不仅在生命科学领域具有重要的意义 ,并且有望在

光电材料 、纳米器件 、医药等领域获得广泛应用[ 1 ～ 6] ,因此嵌段共聚自组装形态的研究不但成为高分子化

学家和高分子物理学家研究的前沿性热点 ,也引起了纳米材料领域专家浓厚的兴趣。嵌段共聚物在溶液

中的自组装受到很多因素的影响 。当嵌段共聚物组成和结构确定后 ,还受到嵌段共聚物的链段长度 、外

界条件等影响 。本文综述了链段长度 、溶剂 、嵌段共聚物的浓度 、溶液的 pH 值等几种主要因素对嵌段共

聚物最终自组装形貌的影响 ,并阐述了模拟退火 、自洽场理 、蒙特卡洛模拟 、耗散粒子动力学等方法在该

领域的应用。

1 　嵌段共聚物在溶液中自组装的影响因素

1.1　嵌段共聚物链段长度的影响

嵌段共聚物各链段的物理和化学性质一般不同。例如 ,某一链段很容易结晶 ,而另一个链段却不容

易结晶;有些链段可以很好的溶解在溶剂中 ,而另外的一些链段却不能被这种溶剂溶解 。嵌段共聚物在

溶液中自组装是各链段与溶剂相互作用不同的结果 ,改变链段的相对长度会影响这种作用力 ,因而会影

响聚集体最终的形貌。

Gamys等[ 7] 在研究聚(酰氧基丙基三乙基硅烷-b-苯乙烯)(PAPTES-b-PS)自组装行为时发现链段长

度对聚集体形貌有影响。当保持 PA PTES 链段聚合度为 91时 ,随着 PS 链段聚合度从 34变化到317 ,嵌

段共聚物自组装形貌从星型向平头状转变 。用动态光散射(DLS)测定的流体力学直径显示 ,随着疏水段

PS 聚合度的增加胶束的流体直径增加 ,胶束核更加伸展 ,最终胶束的形貌发生了改变 。

Boissé 等[ 8]用可逆断裂-加成转移法(RA FT)合成了一系列聚(碳酸胆固醇甲基丙烯酰氧乙基酯-b-

N , N-二乙基丙烯酰胺)(PM ACho l-b-PDEAAm),其中 PM ACho l为疏水段 , PDEAAm 为亲水段 。这些
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嵌段共聚物在二氧己烷和水中自组装行为研究结果显示 ,当疏水段与亲水段的聚合度比例为 45 ∶55时

(聚合物 P1),形成的胶束是圆柱状和球状 ,其流体力学直径大约是 25 ～ 30nm ,长度处于 25 ～ 500nm 之

间 。若该比例改为 74∶26(聚合物 P2),发现形成的长度在 50nm ～ 1μm 之间 、直径是 25 ～ 30nm 的纳米

纤维状的胶束 。当这个比例增加到 80∶20(聚合物 P3)时 ,形成的还是圆柱状和球状的胶束 ,但是这些胶

束的长度小于 200nm 。如图 1所示:

图 1　两亲性嵌段共聚物 PMAChol-b-PDEAAm(P1 , P2 , P3)在水中自组装的透射电子显微镜图

F igure 1　T ransmission electron microg raphs of self-assemblies of amphiphilic diblo ck copo lyme r in wa te r:

poly (choleste ryl methacryloy lo xyethy l ca rbona te)-b-po ly(N , N-diethylacry lamide)(P1 , P2 , P3)

Yang 等[ 9] 的研究表明 ,改变嵌段共聚物 PAA-b-PTPFCBBM A 中亲油性链段 TPFCBBMA 的长度

时 ,当 T PFCBBM A的含量较少时形成的是球状的胶束体 ,当增加其含量时形成的则是珍珠项链状的胶

束体。

1.2　溶剂的影响

溶剂作为嵌段共聚物自组装的介质 ,其极性 、溶解度参数及用量等都会影响与嵌段共聚物链段之间

的相互作用 ,进而影响嵌段共聚物在溶液中自组装形貌。

Eisenberg 等
[ 10]
研究了溶剂对胶束形貌的影响趋势 ,发现当嵌段共聚物溶于某一溶剂时 ,若溶剂与

成核链段之间的溶解度参数越接近 ,核中所含的溶剂量越多 ,核的伸展度也就越大;溶剂的极性越低 ,溶

剂与成核链段之间的作用 、成壳链段之间的排斥作用越小 ,这会导致聚集体的数目和核的伸展度都增加;

当核的伸展度越大 、壳之间的排斥作用越小时 ,胶束的形貌愈倾向于从球状到圆柱状 、囊泡状的转变。

Yu等
[ 11]
研究选择性溶剂对聚(4-乙烯基吡啶-b-苯乙烯-b-4-乙烯基吡啶)(P4V P43-b-PS366-b-

P4VP43)自组装形貌影响时发现 ,选择性溶剂的种类和用量都会影响自组装形貌。作者首先将共聚物溶

解在二氧己烷中 ,然后缓慢加入选择性溶剂 ,发现当加入甲醇或水时 ,聚集体的形貌分别是球状和双层

状;同时加入水/甲醇时 ,随着水的体积分数从 0增加到 100%,胶束的形貌发生从球状到棒状 、囊泡状 、

双层状的改变 ,如图 2所示 。

1.3　嵌段共聚物浓度的影响

嵌段共聚物的起始浓度会对成核链段的伸展度 、胶束核与溶剂之间的界面张力 、成壳链段之间的作

用等造成影响 ,是决定共聚物自组装最终形貌的重要因素之一 。

Guo 等[ 12] 在用原子力显微镜(AFM)研究聚(ε-己内酯-b-乙二醇-b-ε-己内酯)(PCL-b-PEG-b-PCL)三

嵌段共聚物在水溶液中自组装形貌时观察到 ,当聚合物浓度较低时 ,PCL-b-PEG-b-PCL 自组装成直径差

异较小的蠕虫状聚集体 ,并且这些聚集体整齐排列形成分散的胶束;随着聚合物浓度的增加 ,这些胶束的

尺寸也进一步变大(如图 3所示);当浓度进一步增大时 ,这些胶束变成了凝胶体。

Zhao等[ 13] 利用透射电子显微镜(TEM)观察 M PEG 115-b-PM ALM44在 DM F 和水混合溶剂中的自组

装行为时 ,发现嵌段共聚物自组装形貌也受嵌段共聚物浓度的影响 。当嵌段共聚物的浓度是 0.1 %(w t)

时自组装形成球状聚集体(a);当浓度为 0.5 %(w t)时形成的是囊泡(b);当浓度是 3.5 %(w t)时形成的是

圆柱状胶束(c)。如图 4所示。

1.4　溶液 pH值的影响

pH 敏感的共聚物通常含有酸性(羧酸 、磺酸)或碱性(铵盐)基团 ,即含有大量可离子化的基团
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图 2　当混合选择性溶剂水/甲醇中水的含量不同时 ,(a)0%(w t)(甲醇的含量是 70%(w t));(b)10%(w t);

(c)25%(w t);(d)30%(w t);(e)35%(w t);(f)40%(w t);(g)100%(w t), 浓度为 1%(w t)的共聚物在二氧己烷/水/

甲醇的混合溶剂(除了特殊说明 , 所有水和甲醇的含量是都 40%(w t))中形成的聚集体的透射电子显微镜形态图

Figure 2　TEM micro g raphs of copo lyme r (1w t%)aggr egate mo rpho lo gie s fo rmed in dio xane/w ater/ methano l

mixtures (total content o f the blo ck-selec tive solvent mix tures is 40%(w t)except fo r the special demonstr ation)

w ith different w ater content in the block-selective solvent mix tures:(a)0%(w t)(total methanol content

is 70%(w t));(b)10%(w t);(c)25%(w t);(d)30%(w t);(e)35%(w t);(f)40%(w t);(g)100%(w t)

图 3　原子力显微镜下 PCL-PEG-PCL浓度分别为 2.5×10 -4 g/ mL 和 0.25g/ m L时的自组装高度图

Figure 3　TM-AFM height images o f the assemblie s fo rmed 2.5×10 -4 g/ mL and

0.25g/ mL PCL-PEG-PCL copolymer solution

(COO- 、NRH+
2 、NR2 H+ 、NR+

3 等),在环境的 pH 发生变化时接受或给予质子 ,导致亲水/疏水性发生变

化 ,从而导致胶束的形貌发生变化。

Tang 等[ 14] 合成的两嵌段共聚物PEG-b-PM YM 中疏水段 PM YM 含有很不稳定的侧链 ,这种侧链会

随着溶液 pH 值的变化而水解 。他们在研究这种嵌段共聚物自组装形貌时发现 ,在中性水中 PEG-b-

PM YM 可以自组装成胶束状的纳米颗粒结构 ,随着 pH 值从 7.4变化到 4 ,胶束的尺寸和形态均有所变

化 ,如图 5所示。这种具有 pH 响应特性的嵌段共聚物纳米颗粒将在药物释放领域发挥作用[ 15] 。

Lejeune等[ 16] 研究了疏水性被改变的两亲性嵌段共聚物 P(nBA 50%-stat-AA 50%)99-b-PAA 98(PnBA

是聚丙烯酸正丁酯)在水中的自组装形貌。作者发现加入不同量的 NaOH 分别使 10%、30%、50 %的丙

烯酸离子化时 ,对应的溶液 pH 分别是 4.6 、5.4 、6.1。此时由于亲水段中的丙烯酸的离子化和疏水段中

的丙烯酸相继的离子化 ,导致了成核链段越来越少。通过 TEM 观察可知 ,虽然形成的都是球状胶束 ,但

是胶束尺寸越变越小 ,胶束的数量也变少了 。如图 6所示 。
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图 4　M PEG-b-PM ALM 溶解在共溶剂中形成不同浓度的溶液后再加入 10%(w t)的水后的透射电子显微镜图

(a)M PEG 115-b-PMA LM 44在 DMF 中浓度为 0.1w t%时形成的球状聚集体

(b)MPEG 115-b- PMALM 44在 DMF 中浓度为 0.5w t%时形成的囊泡

(c)MPEG 115-b-PMALM 44在 DMF 中浓度为 3.5w t%时形成的圆柱状胶束

Figure 4　T EM images of the aggr egates prepared by disso lving MPEG-b-PMALM in common solv ent a t

different initial polymer concentra tion befo re addition of 10 w t % of w ater.(a)spherical ag gr egates from

MPEG115-b-PMALM 44 dissolv ed in DMF at 0.1w t%(b)vesicles fr om MPEG 115-b-PMALM 44

disso lved in DMF a t 0.5w t%, (c)cylindrical micelles fr om MPEG 115-b-PMALM 44 dissolv ed in DMF at 3.5w t%

图 5　在 pH 值不同的缓冲液中放置不同时间后的 PEG-b-PM YM 57纳米颗粒(5mg/ mL)的透射电子显微镜图.

(a)pH =7.4 , 放置 0 天;(b)pH=7.4 , 放置 3 天;(c)pH=6 , 放置 0天;(d)pH =6 , 放置 3 天;

(e)pH=5 , 放置 0 天;(f)pH=5 , 放置 3 天;(g)pH=4 , 放置 0 天;(h)pH =4 , 放置 3 天

F igure 5　Cryo-TEM images of PEG-b-PM YM 57 nanopa rticle s(5mg/ mL)acquired a t

diffe rent time po ints after incuba tion in buffer s o f diffe rent pH .(a)pH 7.4 , day 0;(b)pH 7.4 , day 3;

(c)pH 6 , day 0;(d)pH 6 , day 3;(e)pH 5 , day 0;(f)pH 5 , day 3;(g)pH 4 , day 0;and(h)pH 4 , day 3

2 　计算机模拟在自组装的应用

关于嵌段共聚物自组装行为的实验研究已经很多 ,但是由于实验检测及表征手段不能满足对整个胶

束化过程的研究 ,在研究其动力学过程中还存在很多问题。计算机模拟技术不仅可以解决上述问题 ,而

且还可以降低实验成本 ,对实验研究也具有指导性 。它已经成为辅助理论和实验研究的有力工具 ,是研

究嵌段共聚物自组装形貌的重要手段 。

2.1　模拟退火(Simulated annealing)

模拟退火是由 Kirkpat rick等
[ 17]
提出的作为一种解决组合优化问题的方法 。这种方法需要定义四

个基本步骤 ,即初始构型 、能产生所有相关组态的链的试图移动 、能量(或目标)函数和降低温度的退火计

划 。它使系统达到能量全局最小的构型 ,是一种模拟嵌段共聚物自组装较好的方法。

Kong 等[ 18] 用这种方法模拟了两亲性三嵌段共聚物 ABA在B 的选择性溶剂中的自组装行为。在模
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图 6　在水中浓度为 10g/ L 的 P(nBA 50 %-stat-AA 50 %)99-b-PAA98

嵌段共聚物中 10%、30%、50%的丙烯酸被离子化成为 AA — 、Na+后的投射显微镜图

Figure 6　Cryo-TEM of the P(nBA 50 %-stat-AA50 %)99-b-PAA 98 diblock copo lymer dispe rsed

at 10g/ L in w ater a t a=10%, 30%, and 50% ionization o f the AA units into AA— , Na+units

拟过程中 ,作者将每条链中单体的数目设为 24 ,并保持 B 与溶剂之间的作用势εBS = -1 , A 与B 之间的

作用势εAB =1 ,A 与溶剂之间的作用势εAS保持是正数 。这种设定保证了溶剂是 B 的良溶剂而是A 的不

良溶剂 ,并且 A 与B 是不相容的。作者研究了链段长度 n 、作用势 εAS和共聚物浓度 cp 对自组装形貌的

影响 ,如图 7所示 。

图 7　随εAS和 cp 的变化三嵌段共聚物 A10B4 A10(a)和 A8B8A8(b)在 B段的选择性

溶剂中胶束形态的变化。为了清楚地表现及具体形态 , B 嵌段被移除

Figure 7　Morpho log y diag ram o f triblock copo lymers A10B4A10(a)and A8B8 A8(b)in B-selec tive

so lvents as functions of εAS and cp .Fo r clarity , B-block is removed fr om the micellar str ucture

2.2　自洽场理论 (self-consistent field theory , SCFT)

高分子体系的自洽场理论是基于平均场近似的粗粒化模型 ,特别适合研究发生相分离的非均相高分

子体系在平衡态的相结构及相图 ,其突出的优点在于能够考虑链拓扑构型 、链序列分布等链的细节特点 ,

是最成功的用于描述嵌段共聚物平衡自组装形态的理论 ,更为重要的是 SCFT 是同时适用于弱分凝 、强

分凝以及中等程度相分离的高精度理论 ,在研究多嵌段共聚高分子本体及稀溶液中的微相分离形态方面

具有显著的优点。

M a等[ 19] 利用 SCFT 研究了B 和C的疏水性对三嵌段共聚物 ABC在选择性溶剂中自组装形貌的影

响 。模拟结果显示 ,聚集体形貌形态主要受 C段疏水性的影响 ,而聚集体尺寸大小则主要受中间段 B 段

疏水性的影响 。

Rafael等[ 20] 将 SCFT 应用在模拟对称的丙烯酸类三嵌段共聚物 ABA 在选择性溶剂中的行为 ,他们

主要采用晶胞近似模拟来提供单个胶束的信息 。当胶束没有形成结晶时用这种模拟方法能够比较有效

的指导实验。通过模拟作者发现溶剂在胶束核中的分散是均匀的 ,其体积分数与这种溶剂与该胶束核链

段的均聚物的溶解度相当;当溶剂与胶束核之间的溶解性降低导致溶剂从胶束核中排除时 ,聚集体的数

目就会增加。
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Suo等[ 21] 主要是利用自洽平均场理论研究 AB 型嵌段共聚物在溶液状态下自组装行为 ,发现当共聚

物的浓度很高时 ,例如当是 φC =1时 ,体系相分离的行为与熔融状态下的相似 。当选择性溶剂的选择性

不强时 ,体系的相分离行为与在共溶剂中的相分离行为相似;而当选择性溶剂的选择性很强时 ,体系呈现

出多种相分离行为 。在模拟过程中 ,作者还发现高度不对称的嵌段共聚物在选择性强的溶剂中容易形成

薄片状与圆柱状共存的聚集体。

2.3　蒙特卡洛(Monte Carlo , MC)

蒙特卡洛方法在数学上称为随机模拟(random simulat ion)方法 、随机抽样(random sampling)技术

或统计试验(stati stical test ing)方法。由于在高分子科学中存在着大量可供 MC 直接模拟的随机性问

题 ,MC 模拟在高分子科学中的应用最为广泛。而且 ,M C模拟具有坚实的统计力学背景 ,所得出的结果

较为可信 ,因此 MC 方法也常被用于检验理论的正确性。

Ding 等[ 22]在很早以前就利用 MC 方法模拟了温度 、聚合物浓度及链段长度等因素对嵌段共聚物自

组装形貌的影响。其中链段长度的影响如图 8所示 。

图 8　在含有选择性溶剂的高浓度两亲性表面活性剂或者嵌段共聚物的溶液中形成的有序-无序

和有序-有序的组分图 , 每幅图的下面是嵌段长度比例

Figure 8　Illustration o f composition induced o rde r-diso rder and o rder-o rder tr ansition in highly concentrated amphiphilic

surfactant or block copo lymer solutions in selective solvent.Marked under each snapsho t is the block leng th ratio

图 9　三种不同的序列分布:

(a)ALT , (b)2B , (c)1B.A、S 、B 嵌段分别用红色 、绿色和蓝色标记(A , S 和 B分别代表 PS , PSS 和 PM B)

Figure 9　Three types of sequence distributions(a)A LT , (b)2B , and (c)1B.

Segments o f type A are indicated in red , segments o f type S are indicated in g reen , and segments of type B

are indicated in blue (type A , S , and B cor responding to PS , PSS , and PMB , r espectively)

Knychala等[ 23] 运用 MC 的协同运动算法研究了对称嵌段共聚物 poly (sty rene sulfonate-b-

methy lbuty lene)(PSS-PM B)在熔融状态下的相分离行为 ,其中 PSS 嵌段是 PS 随机磺化得到 。作者建

立了苯乙烯和已经磺化的苯乙烯处于不同序列的三种嵌段共聚物 A LT 、2B 、1B。结果表明 ,基于弗洛里-

哈金斯参数χ的模拟能够解释 PSS-PMB 出现非薄片状相分离的现象 。并且认为当 χ=6 时 ,能够预测

像 PSS-PM B这样具有复杂结构的共聚物的相分离行为 ,而且当单体之间的 χ很大时 ,序列效应对相分

离的影响很大 。

Pa tt i[ 24] 利用 M C模拟了星型嵌段共聚物(AB)n(n=5)在 B 的选择性溶剂中的自组装行为。研究发
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现临界胶束浓度 、聚集体数目等胶束性质受两嵌段长度的影响。当增加疏溶性嵌段 A 的长度时 ,嵌段共

聚物需要在较高的温度下形成胶束;相反 ,当增加亲溶性嵌段 B的长度时 ,嵌段共聚物胶的束化则需要较

低的温度 。研究者用此方法还证明了临界胶束浓度受温度的影响 ,并且预测胶束化的焓与熵均与温度

有关。

2.4　耗散离子动力学(dissipative particle dynamics , DPD)

耗散离子动力学(dissipative pa rticle dynamics , DPD)方法是由 Hoogerbrugge
[ 25]

、Koelman
[ 2 6]
首次

提出的 ,之后经过他人[ 27 , 28] 的多次完善 ,现已成功应用于高分子熔体和表面活性剂溶液等具有介观结构

的系统。

Lin等
[ 29]
通过 DPD方法研究了不同结构的 A-B型(A 、B分别为亲溶剂和憎溶剂段)嵌段共聚物在

不同溶剂中的自组装行为 ,发现高分子的分子结构会影响自组装胶束聚集态行为和形貌。对于线性共聚

物 ByA x ,随着 y/x 值的变化 ,聚合物链长对胶束聚集态结构有不同的影响;而对于星形杂臂聚合物(By)n

(A x)m ,在确定 m＊x =n＊y =24的前提下 , m较大或较小(m=1 或 24)时 ,亲溶剂冠状物不能很好地

覆盖不溶性核使得胶束趋于结合 ,而当 m =3 ～ 6时 ,冠状物则可以很好地覆盖胶束核 。其研究结果说

明通过改变高分子的分子结构改变自组装形貌在理论上是可行的。

Li等[ 30] 利用这种方法研究了两嵌段共聚物胶束化的动力学和所得胶束溶液在平衡状态时的性质 。

作者通过控制聚集体的平均数目和不同大小的聚集体的分数来分析嵌段共聚物胶束化的动力学 ,发现胶

束化可以分为三个过程 。在起始阶段 ,单聚体迅速结合成二聚体和三聚体 ,形成小的胶束;然后 ,这些胶

束分裂/融合直到胶束数目稳定不变;在第三阶段 ,不同大小的聚集体数目分布会进行一定的调整 ,使整

个系统中聚集体的加权平均数目缓慢的增加 ,最终聚集体重量分数的分布曲线由多峰变成单峰。作者研

究的胶束溶液在平衡状态时的性质包括:临界胶束浓度 、胶束聚集体数目分布和胶束结构等 。

Li等[ 31] 应用 DPD模拟了两亲性三嵌段共聚物 ABA 形成环面型胶束的过程 。研究结果显示 ,两亲

性嵌段共聚物首先迅速地自组装成球状和圆柱状的胶束 ,然后这些球状胶束和周围的圆柱状的胶束融合

形成“U”型胶束体 ,这些“U”型胶束体会坍塌 ,并且通过两个游离的端部结合转变成环面型 。在这些圆环

型胶束周围的球状和圆柱状的胶束会不断地融合到环面型胶束中 ,最后形成的是只有一个端部的环面型

胶束 ,如图 10所示 。因此 , 80%的两亲性嵌段共聚物的分子链都被包含在这些环面型胶束中。

图 10　两亲性三嵌段共聚物在稀溶液中形成含有单个圆环的环面结构在不同时间点的序列快照

不同的时间点 t=(a)500 , (b)2500 , (c)18000 , (d)19000 , (e)20000 , (f)50000

Figur e 10　Sequential snapsho ts of the formation of a toro idal str ucture w ith a single lo op from amphiphilic

t riblo ck copolymer s in dilute so lution a t t=(a)500 , (b)2500 , (c)18000 , (d)19000 , (e)20000 and(f)50000
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3 　结束语

嵌段共聚物在溶液中的自组装行为除了受到链段长度 、溶剂 、嵌段共聚物的浓度及溶液的 pH 值的

影响外 , 还受到很多其它因素的影响 , 例如制备方法[ 32] 、链段结构[ 33] 、链段结晶[ 34] 、温度[ 35 ～ 36] 、氢

键[ 37 ～ 39] 、添加剂[ 40] 等。而且这些因素往往都是相互作用来决定嵌段共聚物自组装的最终形貌 ,所以需

要做大量的实验来研究各种因素的影响。计算机模拟技术的出现减少了这种实验的盲目性和成本 ,是研

究嵌段共聚物自组装行为的重要工具。但是 ,目前模拟研究成果能够与实验研究完全吻合的还是比较

少 ,这可能是由于模拟研究设置的参数与实验参数之间存在一定的差距 ,从而导致最终结果不同 ,这也是

计算机模拟技术需要克服的不足 。嵌段共聚物自组装的研究引起了越来越多领域的关注 ,相信它形成的

介观形貌将为 21世纪制备新材料提供新的思路 。
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Progress in Self-assembly of the Block Copolymers

TANG Lin , SONG Ying , LI Dong-mei , M A Xiao-yan

(Department of Ap plied Chemistry , School o f Natura l and Ap plied Science ,

Northwestern Poly technical Univ ersity , X i' an 710072 , China)

Abstract:Self-Assembly is the process by w hich a sy stem of molecules relied on non-covalent

interaction spontaneously assemble into a st ructure-determinated and stable molecular agg regates o r

supramolecular st ructures w hich po ssess specific functions o r perfo rmances in the mean t ime .Block

copo lymer systems exhibi t well-known abi li ty to self-assemble into a w ide variety of mo rpholog ies

ei ther in bulk (lamellas , gy riods , cy linders , spheres , e tc.)o r in solution (spherical micelles , vesicles ,

cy linders , etc .).In this paper , the main facto rs w hich may inf luence the self-assembled morpho logy of

the block copolymer s in solut ion , including the leng th of the building blocks , the proper ty of the

selective solvents , the concentration of the blo ck copo lymers and the pH value of the solutions , are

reviewed .M oreover , various methods of the computer simulat ion for the self-assembly o f the blo ck

copo lymers , such as self-consistent field theory , simulation o f Monte Carlo , dissipative part icle

dynamics and simulated annealing , are introduced.

Key words:Self-assembly ;Block copo lymer ;Inf luencing facto r ;Computer simulation
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