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不同亲疏水比例的光响应性嵌段共聚物的合成及溶液组装行为研究 
丁妍春    俞燕蕾     韦嘉*  
(复旦大学材料科学系  上海  200433) 

摘要  以末端带有二硫代酯基团的聚合物 PhC(＝S)-S-PEO 作为大分子链转移剂, 利用可逆加成-断裂链转移自由基聚

合法(RAFT)合成一系列亲疏水比例不同的嵌段共聚物 PEOn-b-PMeA6AB2m, 并采用核磁共振(1H NMR)和凝胶渗透色

谱(GPC)对产物进行了表征. 运用场发射透射电子显微镜(FETEM)、扫描电子显微镜(SEM)、场发射扫描电子显微镜

(FESEM)、光学显微镜、粒径分析仪和荧光光谱研究了聚集体的形貌、粒径及其在光刺激下的响应行为. 结果表明, 聚
集体形态为胶束, 包含大复合胶束. 随着自组装初始浓度的降低、转速的增加, 聚集体尺寸降低, 分布趋于均一; 当亲

疏水比例为 2.3 时, 球形复合胶束中出现了花生型、棒状结构. 包覆有尼罗红的聚集体在紫外/可见光的循环照射下, 部
分尼罗红被释放. 共聚物 BCP-S3-0.82 形成的自组装体系在紫外光照射下, 尺寸较大的复合胶束发生一定程度的不

可逆的解离.  
关键词  可逆加成-断裂链转移自由基聚合法; 两亲性嵌段共聚物; 偶氮苯基团; 亲疏水比例; 自组装; 胶束 

 

Synthesis and Self-assembly Behavior of Photo-responsive Diblock  
Copolymers with Different Hydrophilic/Hydrophobic Ratios 

Ding, Yanchun    Yu, Yanlei    Wei, Jia* 
(Department of Materials Science, Fudan University, Shanghai 200433) 

Abstract  A series of diblock copolymers, poly(ethylene oxide)-block-poly{6-[4-(4-ethoxyphenylazo) phenoxy] hexyl 
methacrylate} (PEO-b-PMA6AB2), with different hydrophilic/hydrophobic ratios were synthesized by reversible addi-
tion-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization. The structures and properties of diblock copolymers were charac-
terized by 1H NMR and gel permeation chromatography (GPC). The self-assembly method was as follows: block copolymers 
were dissolved in tetrahydrofuran (THF) at first, and then by adding water at the rate of 2.5 μL/s, the aggregates 
self-assembled when the critical micelle concentration (CMC) was reached. Field emission transmission electron microscope 
(FETEM), scanning electron microscope (SEM), field emission scanning electron microscope (FESEM), optical microscope, 
particle size analyzer, UV-Vis absorption spectroscope and fluorescence emission spectroscope were used to study the mor-
phology and size of the aggregates and their stimuli-responsive behavior. The SEM and FETEM results showed that poly-
meric micelles and large compound micelles (LCM) coexisted in the aqueous solution. Furthermore, it was found that the size 
of the self-assembly reduced with the decrease of initial concentration and the increase of stirring rate, and the distribution 
tended to be uniform. Meanwhile, the morphology of large compound micelles turned to be different, changing from common 
sphere to peanut shape or rod-like shape when the hydrophilic/hydrophobic ratio was 2.3. By encapsulating Nile Red into the 
aggregates, the peanut shape and rod-like shape were captured by fluorescence microscope. UV-Vis absorption spectra of the 
self-assembly revealed that the photo-responsive behavior of azobenzene moieties in the aggregates was reversible but re-
stricted to some extent. The change on fluorescence intensity of Nile Red encapsulated in the diblock copolymer aggregates 
indicated that the alternative irradiation of UV and visible light induced the release of Nile Red resulted from the photoisom-
erization of the azobenzene moieties. In addition, the photo-responsive study showed that large compound micelles 
self-assembled from BCP-S3-0.82 could dissociate under the irradiation of UV light. Other large compound micelles assem-
bled from the rest of block copolymers also dissociated, but the extent of the dissociation was not as remarkable as 
BCP-S3-0.82, which had the maximal hydrophobic ratio.  
Keywords  RAFT; amphiphilic block copolymer; azobenzene moiety; hydrophilic/hydrophobic ratio; self-assembly; mi-
celles 
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1  引言 
 
两亲性嵌段共聚物是由两种或两种以上不同结构

的分子链段通过化学键结合在一起的聚合物. 在能量最

低原理驱动下, 该类聚合物在选择性溶剂中, 能自组装

形成不同形态的聚集体, 如胶束、囊泡等. 目前大量的

研究工作将该聚集体应用于纳米-微米级反应器、催化

剂载体、介孔材料的模板以及药物释放载体等领域[1～4].  
在光响应性材料领域中, 主/侧链含有偶氮类生色

团的聚合物得到了广泛地研究[2]. 偶氮苯官能团能在紫

外光/可见光的交替作用下, 发生可逆的光致顺反异构

化反应[5]. 偶氮苯的反式(trans)和顺式(cis)异构体在分

子尺寸、极性上有较大区别. 在紫外光的作用下, 处于

低能态的 trans 体中氮-氮双键产生电子跃迁, 引起键的

旋转, 形成 cis 体. 而 cis 体能够在可见光照射或者热松

弛作用下回复到 trans 体. 若在两亲性嵌段共聚物中引

入偶氮苯基团, 则形成的聚集体可实现光致解离[6]、光

致融合[7]、光致变形[8]等响应性行为.  
各种新型的活性聚合体系已应用到嵌段共聚物的

合成中 , 其中最常用的方法为原子转移自由基聚合

(ATRP)和可逆加成-断裂链转移聚合(RAFT), 两者各有

优缺点. 与 ATRP 相比, RAFT 聚合适用的单体更广, 有
利于具有特殊官能团的烯类单体的聚合, 同时避免了使

用过渡金属类催化剂. 本课题组曾用 ATRP 聚合方法制

备了含偶氮类的嵌段共聚物[9～11]. 由于使用的偶氮烯类

单体活性较低, 所以实验过程中需使用高活性的配体

(Me6TREN)作为催化剂, 该配体制备过程较为繁琐. 故
本文报道了以RAFT活性聚合制备含偶氮苯的两亲性嵌

段共聚物的方法. 该方法以末端带有二硫代酯基团的聚

合物 PhC(＝S)-S-PEO 为大分子链转移剂, 有效简化实

验操作, 提高聚合成功率. 在此基础上, 利用共溶剂沉

淀法制备了具有光响应性的聚集体, 并讨论了初始浓

度、搅拌速度及亲疏水比例对聚集体形态的影响, 研究

了由不同亲疏水比例的嵌段共聚物形成的聚集体的光

响应性行为. 

2  结果与讨论 

2.1  聚合物结构表征 

图 1 为该嵌段共聚物 PEO-b-PMeA6AB2 典型的 1H 
NMR 图谱.  

δ 6.9～7.0(峰 c)和 δ 7.8～7.9(峰 d)的振动峰对应于

偶氮苯基团上 H 原子的特征峰; δ 3.3～3.4(峰 a)之间的

质子峰对应于 PEO 端基-CH3上的 H 原子; δ 3.5～3.7(峰
b)之间的质子峰对应于 PEO 嵌段—CH2CH2O—上的氢. 
根据核磁上对应特征峰的积分面积, 同时结合 GPC 测

得的分子量, 得到不同亲疏水比例的嵌段共聚物的组

成, 如表 1 所示. BCP-L1-3.6, BCP-L2-2.5 表示分子量为

5000 g/mol 的 PEO 作为亲水嵌段, 亲疏水比例分别为 

 
图 1  PEO-b-PMeA6AB2 的 1H NMR 谱图  
Figure 1  1H NMR spectrum of PEO-b-PMeA6AB2 

表 1  具有不同亲疏水比例的两亲性嵌段共聚物的结构表征 
Table 1  Structure characterization of amphiphilic copolymers with 
different hydrophilic/hydrophobic ratios 

样品 组成 Mn (g/mol) PDI 
BCP-L1a-3.6b PEO128-b-PMeA6AB236 1.5×104 1.57 
BCP-L2-2.5 PEO128-b-PMeA6AB251 2.2×104 1.39 
BCP-S1c-2.3 PEO50-b-PMeA6AB222 1.1×104 1.86 
BCP-S2-1.4 PEO50-b-PMeA6AB237 1.2×104 1.53 
BCP-S3-0.82 PEO50-b-PMeA6AB261 2.3×104 1.46 

a L 表示 PEO 的分子量为 5000; b亲疏水重复单元的摩尔比例; c S 表示 PEO
的分子量为 2000. 

3.6 和 2.5 的嵌段共聚物 . BCP-S1-2.3, BCP-S2-1.4, 
BCP-S3-0.82 中的 PEO 链段较短, 其分子量为 2000 
g/mol，亲疏水比例是 2.3, 1.4 以及 0.82. 

2.2  自组装行为研究  

2.2.1  组装条件对聚集体的影响 
在选择性溶剂中, 两亲性嵌段共聚物某一嵌段不能

溶解在其中而趋于聚集, 另一嵌段具有较好的溶解性则

阻止了沉淀的生成 . PEO 为典型的亲水性链段 , 
PMeA6AB2 为疏水部分, 故 PEOn-b-PMeA6AB2m 在水

中可发生自组装.  
采用扫描电子显微镜(SEM)及场发射透射电子显微

镜 (FETEM)确定聚集体的形态 .  图 2(a )～2(c )为
BCP-L1-3.6 聚集体的 SEM 图像, 表征聚集体形貌: 该
组装体中存在大量纳米级的小球及相对较少的近微米

级的大球. 图 2(d)为聚集体的 FETEM 图像, 确定聚集

体形态为胶束: 纳米级的实心小球说明该聚集体中存在

球形的胶束 ;  而直径较大的实心球则为大复合胶束

(large compound micelles, LCM)[12]; 故自组装体系中以

纳米级胶束为主体, 同时存在微纳米级的大复合胶束, 
其他嵌段共聚物的组装体形态与上述一致. 大复合胶束

为一个多核聚集体, 当嵌段共聚物中的疏水段比例较高

时, 易组装形成. 其由反相胶束构成, 这些反相胶束的 
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图式 1  两嵌段共聚物 PEO-b-PMeA6AB2 的合成路线 
Scheme 1  The synthetic route of PEO-b-PMeA6AB2

 

图 2  BCP-L1-3.6 聚集体的 SEM 图像(a), (b), (c)和 FETEM 图像(d) 
Figure 2  SEM images (a), (b), (c) and FETEM image (d) of aggregates 
self-assembled from BCP-L1-3.6 

核为 PEO, 壳为 PMeA6AB2. 
通过对聚集体的粒径测试来研究组装条件, 如初始

浓度、搅拌速度对聚集体的尺寸及分布的影响.  
从图 3(a)中可以看出, 当转速固定为 2000 r/min 时, 

随着初始浓度降低, 聚集体(含胶束及大复合胶束)尺寸

变小, 分布变窄. 初始浓度从 2 mg/200 μL 降低到 1 
mg/200 μL、0.5 mg/200 μL 时, 自组装形成的聚集体平

均直径从 327 nm 依次降低到 297, 260 nm, 尺寸分布随

之趋于集中, PDI从 0.437降到 0.263, 0.140. 在同样的组

装条件下, 初始浓度增加, 使更多的分子链进入同一聚

集体, 因此导致形成的聚集体尺寸变大[13]. 
根据图 3(b)可得到转速对聚集体尺寸的影响. 当初

始浓度为 3 mg/200 μL, 随着转速从 200 r/min 增加到

2000 r/min, 聚集体的直径从 409 nm 减小到 319 nm, 同
时分散性趋于均一, PDI 从 0.429 降到 0.209. 转速增加

导致自组装过程中受到的剪切力增加, 有效减小了聚集

体的尺寸, 使得分布均一化. 

 

图 3  (a)转速为 2000 r/min, 不同初始浓度 0.5 mg/200 μL (1), 1 
mg/200 μL (2), 2 mg/200 μL (3)及(b)初始浓度为 3 mg/200 μL, 不同转

速 2000 r/min (4), 1400 r/min (5), 200 r/min (6)下制备得到的

BCP-L1-3.6 聚集体水溶液直径分布  
Figure 3  Size distribution of the BCP-L1-3.6 aggregates with (a) dif-
ferent initial concentration of 0.5 mg/200 μL(1), 1 mg/200 μL (2), 2 
mg/200 μL (3) under the stirring rates of 2000 r/min; (b) different stirring 
rate of 2000 r/min (4), 1400 r/min (5), 200 r/min (6) under the initial 
concentration of 3 mg/200 μL  

2.2.2  亲疏水比例对自组装形态影响 
在相同的组装条件下(初始浓度为 2 mg/200 μL, 转

速 800 r/min), 不同亲疏水比例的嵌段共聚物形成的聚

集体形貌发生变化. 
通过场发射透射电子显微镜(FETEM)对大复合胶

束进一步分析, 发现 BCP-S1-2.3 具有特殊的聚集体结

构. 图 4(a), 4(b), 4(d), 4(e)中复合胶束形貌均为球形; 具
有最高疏水比例的嵌段共聚物 BCP-S3-0.82 形成的复合

胶束边缘有一定的变形, 这是由于其内部溶剂含量较高

导致. 而 4(c)图表明, 当亲疏水比例为 2.3 时, 复合胶束

形貌发生了一定变化. 改变亲疏水比例, 组装过程受热

力学影响, 形貌发生了变化, 出现花生型、棒状大复合

胶束. 利用场发射透射电子显微镜(FETEM), 场发射扫

描电子显微镜(FESEM)及荧光显微镜均观察到了上述

特殊结构, 分别见图 5(a), 5(b), 5(c), 而图 5(d)为对照实 
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图 4  亲疏水比例不同的嵌段共聚物形成聚集体的 FETEM 图像

BCP-L1-3.6 (a), BCP-L2-2.5 (b), BCP-S1-2.3 (c), BCP-S2-1.4 (d) 
BCP-S3-0.82 (e)  
Figure 4  FETEM images of self-assembled aggregates with different 
hydrophilic/hydrophobic ratios BCP-L1-3.6 (a), BCP-L2-2.5 (b), 
BCP-S1-2.3 (c), BCP-S2-1.4(d), BCP-S3-0.82 (e) 

 

图 5  BCP-S1-2.3 聚集体的 FETEM 图像(a), FESEM 图像(b), 以及

BCP-S1-2.3 (c), BCP-L1-3.6 (d)聚集体中包覆有尼罗红的荧光显微镜

照片 
Figure 5  FETEM (a) and FESEM (b) image of aggregates 
self-assembled from BCP-S1-2.3, and fluorescence microscope images of 
BCP-S1-2.3 (c) and BCP-L1-3.6 (d) aggregates encapsulated with Nile 
Red 

验的结果, 是包覆有尼罗红的 BCP-L1-3.6 聚集体的荧

光照片. 此外, 在电镜样品制备过程中, 由于大复合胶

束内部含有较多的溶剂, 在干燥过程中, 不同区域溶剂

挥发速度不同, 会导致干燥之后的样品表面观测到一些

小孔结构, 如图 S1 所示. 

结合粒径测试结果(表 2)及多种显微镜图像(图 4 和

图 5), 说明不同亲疏水比例的嵌段共聚物形成的聚集体

中包含纳米级的胶束及微纳米级的复合胶束, 并以胶束

为主. 同时, 当亲疏水比例为 2.3 时, 形成了花生型、棒

状结构. 相关研究曾表明[14], 引起自组装体形貌改变的

因素包括共聚物亲疏水链段长度比、溶剂组成、温度以

及添加剂等. 当其中的一个参数改变时, 比如亲疏水比

例发生变化, 形成聚集体结构的平衡会被打破, 导致聚

集体形貌转变[15].  

2.3  光响应性研究  

2.3.1  聚集体光致异构化行为的研究 
通过紫外可见吸收光谱，我们研究了聚集体的光响

应性. 图 S2 为 PEO-b-PMeA6AB2 组装形成的聚集体在

光照下的紫外可见吸收光谱图. 图 S2(a)表示聚集体水

溶液在紫外光每间隔 5 s 照射下, 波长 365 nm 处(trans
偶氮苯π-π*吸收)的峰强逐渐减弱, 460 nm 处(cis 偶氮苯

n-π*吸收)的峰强逐渐增强. 而图 S2(b)表示经过紫外光

照射达到光平衡的聚集体水溶液在可见光照射下, cis 体
偶氮苯含量逐渐增加, trans 偶氮苯含量逐渐减少. 该结

果说明偶氮苯基团虽然包覆在聚集体中, 但是其光致异

构化过程仍然可逆.  
尼罗红是一种常用的疏水荧光染料, 几乎不溶于

水, 在水环境中它的荧光非常弱[15～17]. 当尼罗红被包覆

在胶束的疏水部分中时, 尼罗红能发出强荧光. 若尼罗

红所处环境的极性增加则会导致尼罗红荧光猝灭.  
图 6 表示包覆有尼罗红的胶束水溶液在紫外/可见

光照射后的荧光发射光谱. 从图 6(a)中可知, 随着紫外

光照射时间增加, 尼罗红荧光强度逐渐减弱. 图 6(b)为
经过紫外光照射达到光平衡之后的聚集体水溶液在可

见光照射不同时间后, 尼罗红的荧光发射强度逐渐增

强. 根据对照实验, 尼罗红的荧光强度不随光照变化, 
而该共聚物形成的聚集体水溶液并不存在荧光发射(见
图 S3). 所以, 紫外/可见光引起的尼罗红荧光强度的变

化是由于偶氮苯基团的光响应性引起的. 紫外光照射

下, 偶氮苯 trans 体转变成 cis 体, 尼罗红所处的微环境

极性增强. 这在很大程度上导致尼罗红的荧光强度减

弱. 而根据图 6(c)和(d)可以看出, 在紫外光及可见光的

循环照射之后, 最大荧光发射值逐渐降低, 这说明在尼

罗红有一部分释放到水环境中. 因为棒状的 trans 体转

变成弯曲的 cis 体后, 聚集体内部的有序堆积程度下降, 
同时紫外光照射下大复合胶束存在一定程度的解离, 故
有可能导致一部分尼罗红向外释放.  
2.3.2  聚集体形貌光响应性的研究 

对嵌段共聚物 PEOn-b-PMeA6AB2m 进行了聚集体

形貌光响应性的相关研究, 结果表明聚集体中大复合胶

束随着紫外光的照射出现不可逆的解离, 形貌的变化跟

偶氮含量直接相关. 偶氮含量越高, 其解离程度越明显. 
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图 6  包覆有尼罗红的 BCP-S3-0.82 聚集体水溶液(0.4 mg/mL)在紫外

光(365 nm, 90 mW/cm2)(a)和可见光(530 nm, 50 mW/cm2)(b)照射不同

时间后的荧光发射光谱; 经过紫外-可见光循环照射后的荧光发射光

谱(c)和对应荧光强度的峰值(d) 
Figure 6  Fluorescence spectra of 0.4 mg/mL aqueous solution of 
polymeric aggregates encapsulated with Nile Red under the irradiation of 
UV light (365 nm, 90 mW/cm2) (a), visible light (530 nm, 50 mW/cm2) 
(b), and alternating UV and visible light irradiation to the photostationary 
state (c); (d) shows maximum fluorescence intensity related to (c) 

图 7 为具有较高偶氮苯比例的 BCP-S3-0.82 在紫外光/
可见光照射下的高分辨率光学显微镜图像. 

 
图 7  BCP-S3-0.82 形成的聚集体未光照射之前(a)以及紫外光(365 nm, 
150 mW/cm2)照射 5 min (b), 紫外光(365 nm, 150 mW/cm2)照射 10 
min(c), 可见光(530 nm, 50 mW/cm2)照射 20 min(d)后的形貌 
Figure7  Morphology of aggregates self-assembled from BCP-S3-0.82 
before UV irradiation (a) and after UV (365 nm, 150 mW/cm2) irradiation 
for 5 min (b), for 10 min (c) and after visible light (530 nm, 50 mW/cm2) 
irradiation for 20 min (d) 

在搅拌条件下, BCP-S3-0.82 聚集体在紫外光(365 
nm, 150 mW/cm2)的照射下, 尺寸较大的复合胶束会发

生解离; 在可见光(530 nm, 50 mW/cm2)的照射下, 解离

的复合胶束不能够回复. 这种形貌的变化, 主要是由于

偶氮苯从 trans 体转变成 cis 体之后, 疏水链段在水溶

液中的溶解性增强造成的[18]. 

3  结论 

本文采用了RAFT聚合方法制备了一系列不同分子

量的两亲性嵌段共聚物 PEOn-b-PMeA6AB2m. 通过共溶

剂沉淀法形成的聚集体为胶束, 包含大复合胶束. 聚集

体尺寸受制备条件的影响, 随着初始浓度的降低、转速

的增大, 尺寸变小且趋于均一. 聚集体的形貌随着亲疏

水比例的改变而发生变化. 当亲疏水比例为 2.3 时, 球
形复合胶束中出现花生型以及棒状结构. 共聚物组装成

胶束后, 虽然偶氮苯基团受到一定空间位阻的限制, 但
其异构化过程仍可逆. 而包覆有尼罗红的聚集体水溶液

在紫外光/可见光的循环照射之后, 有一部分尼罗红释

放到水环境中. 具有较高偶氮苯比例的 BCP-S3-0.82 形

成的自组装体在紫外光照射下, 聚集体中尺寸较大的复

合胶束会发生解离; 在可见光的照射下, 解离不可回复.  

4  实验部分 

4.1  原料 

4-溴苯(分析纯), 二硫化碳(分析纯), 四氯化碳(分
析纯), 乙醚(分析纯), 甲苯(分析纯), 四氢呋喃(分析

纯), N,N-二甲基甲酰胺(分析纯), 均购于上海凌峰化学 
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试剂有限公司; 偶氮二异丁腈(分析纯), 马来酸酐(分析

纯), 镁条(分析纯)均购于国药集团化学试剂有限公司. 
6-氯-1-己醇(97%), 4-乙氧基苯胺(98%), 甲基丙烯

酰氯, 聚乙二醇(Mn=2000 g/mol 或 5000 g/mol)均购于

Alfa Aesar. 
药品纯化说明: 四氢呋喃乙醚通过加金属钠进行蒸

馏纯化(二苯甲酮为指示剂), 偶氮二异丁腈用乙醇重结

晶, 镁条使用前用砂纸处理氧化层, 四氯化碳、溴苯和

甲苯使用前均用无水硫酸镁干燥处理.  

4.2  二硫代苯甲酸(DTBA)的合成 

二硫代苯甲酸的合成基于文献[19]所述方法. 在 250 
mL 的三颈瓶中加入镁屑(1 g, 41.7 mmol)、无水乙醚(20 
mL), 在滴液漏斗中加入乙醚(40 mL)和溴苯(4.4 mL, 
41.7 mL), 反应 1 h得到格氏试剂. 将制备得到的格氏试

剂以及二硫化碳(2.5 mL)、THF(30 mL)加入到 250 mL
希丁克瓶中, 低温(－5 ℃)下反应 1 h. 然后, 在反应体

系中加入 10%的冰盐酸(60 mL)酸化, 并用乙醚萃取, 分
出深红色有几层. 有机层用 10%的冷 NaOH (100 mL)溶
液处理. 得到的碱液用乙醚洗涤三次, 然后用冷的盐酸

酸化处理, 直至水相呈无色. 最后用无水乙醚萃取, 旋
转蒸发得到 6.4 g 红色油状的二硫代苯甲酸.  

4.3  大分子引发剂 PEO-S 的合成 

分子量 2000 g/mol 的 PEO-OH (3 g, 1.5 mmol)或者

分子量 5000 g/mol 的 PEO-OH (7.5 g, 1.5 mmol)溶于 40 
mL 甲苯中, 加入马来酸酐(1 g, 10 mmol), 在 250 mL 的

希丁克瓶中 60 ℃搅拌反应 24 h. 采用旋转蒸发的方式

除去反应液中的大部分甲苯, 并溶于二氯甲烷中, 在大

量乙醚中沉淀除去未反应的马来酸酐, 过滤, 烘干得到

2.5 g 的 PEO2000-MAh 以及 6.2 g 的 PEO5000-MAh. 将
反应得到的 PEO2000-MAh (2 g, 1 mmol)或者 PEO5000- 
MAh (5 g, 1 mmol)和二硫代苯甲酸(0.3 g, 13 mmol)加入

到四氯化碳(40 mL)中, 在 65 ℃下搅拌反应 24 h. 初产

物在大量乙醚中沉淀 3 次, 除去未反应完的 DTBA. 烘
干 得 到 大 分 子 引 发 剂 PhC( ＝ S)-S-PEO (PEO-S), 
PEO2000-S 0.9 g, PEO5000-S 1.1 g.  

4.4  两亲性嵌段共聚物 PEOn-b-PMeA6AB2m的合成  

在 25 mL 的希丁克瓶中, 加入 AIBN (2 mg, 0.01 
mmol), 偶氮苯单体 MeA6AB2 (0.3 g, 0.7 mmol), 大分

子引发剂 PEO-S (0.2 g). 用氩气充满希丁克瓶, 加入

THF 2 mL. 用液氮将反应体系冷冻, 抽真空, 接着再解

冻, 实现冷冻-抽真空-解冻循环 3 次. 将希丁克瓶置于

70 ℃油浴中搅拌反应 48 h. 反应结束后, 将初产物旋

转蒸发, 溶于少量二氯甲烷中, 在大量乙醚中沉淀出去

未反应的偶氮单体以及 AIBN, 干燥, 得到嵌段共聚物.  

4.5  胶束的制备  

采用文献[20]中介绍的方法: 共溶剂沉淀法制备嵌

段共聚物的自组装聚集体. 将制备得到的嵌段共聚物溶

解在 THF 中配成一定浓度的溶液, 然后用滤膜过滤得

到纯净的溶液. 在磁力搅拌的作用下向该溶液中以 2.5 
μL/s 的速度滴加蒸馏水形成聚集体.  

4.6  电镜样品制备 

将自组装形成的聚集体水溶液按照一定浓度稀释

后滴在铜网(FETEM)和硅片(SEM 和 FESEM)上, 在室

温下自然挥发溶剂. SEM 和 FESEM 的样品需要在测试

前喷金, 电流 10 mA, 110 s.  

4.7  表征 

采用凝胶渗透色谱仪(GPC, Shimazu, LC-10ADvp)
测定大分子引发剂以及嵌段共聚物的分子量及其分布, 
测试时以四氢呋喃作为流动相, 以聚苯乙烯为标样, 柱
温为 45 ℃, 流速 0.8 mL/min.  

核磁共振谱(1H NMR, Bruker, DMX500)测定时以

氘代氯仿为溶剂, 以四甲基硅烷(TMS)为内标.  
采用扫描电镜(SEM, Philips, XL30FEG*)表征聚集

体形态, 电压 20 kV. 
采用场发射透射电镜(FETEM, FEI, Tecnai G2, F20)

表征聚集体形态, 电压 200 kV.  
采用场发射扫描电子显微镜(FESEM, Zeiss, Ul-

tra55)观测聚集体表面形貌, 电压 5 kV.  
采用紫外-可见吸收光谱仪(Perkin Elmer, Lambda 

650)测定偶氮苯基团的光致异构变化.  
采用粒径分析仪(Malvern, Nano ZS90)测定聚集体

的粒径及其分布.  
采用高分辨光学显微镜(HiROX, KH-7700)观察聚

集体的微观形貌. 
采用荧光分光光度计(上海棱光, F97Pro)表征包覆

有荧光染料尼罗红的胶束的光响应性. 
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