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基于 β-酮酯基聚合单体构建功能聚合物组装体 

摘 要 

聚合物组装体在生物医学工程、纳米反应器、涂层技术和催化等

跨学科领域有着广泛的应用前景，因而吸引了众多科研人员的关注。

近年来，聚合诱导自组装（PISA）技术凭借其可在高固含量（50% w/w）

条件下实现聚合物组装体形貌精准调控的优势，以及高效便捷的制备

工艺特征，显著推动了聚合物组装体的规模化制备研究。不过，现有

PISA 体系普遍存在成核链段缺失功能基团这一关键问题，限制了其

在功能材料领域的深入应用。本硕士论文引入具有独特 β-酮酯基团的

乙酰乙酸甲基丙烯酸乙二醇酯（AEMA）作为功能单体，通过 RAFT

异相聚合构建功能聚合物组装体，探究其聚合动力学以及形貌演变的

影响因素等。主要研究工作如下： 

（1）在 50°C 条件下，以聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯聚合物

（PPEGMAn-CEPA）作为大分子 RAFT 试剂，通过氧化还原引发

AEMA 的 RAFT 乳液聚合，于纯水介质中成功制备了 PPEGMAn-

PAEMAm聚合物组装体。聚合动力学研究表明，该体系具有较高反应

速率，30 分钟内转化率可达 95%。通过调控单体浓度和聚合度（DP），

可获得不同形貌特征的聚合物组装体，并建立了相应的形貌相图。结

果表明，RAFT 乳液聚合中单体浓度对组装体形貌的影响较小。此外，
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通过此方法合成 PGMA44-PAEMAm 聚合物组装体验证了该 RAFT 乳

液聚合体系的普适性。最后，利用聚合物组装体中 β-酮酯基的多功能

性进行聚合后修饰，成功制备了具有发光性能的聚合物组装体，并对

其生物相容性进行了评价。 

（2）在 70°C 条件下，采用 PPEGMA21-CEPA 作为大分子 RAFT

试剂，以 AEMA 和甲基丙烯酸苄基酯（BzMA）作为聚合单体，偶氮

二异丁腈（AIBN）为引发剂，在乙醇/水（80/20）混合溶剂中，将

Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合相结合的原位合成技术，成功制备含

1,4-二氢吡啶（1,4-DHP）结构的荧光聚合物组装体。聚合动力学研究

显示，该体系呈现分散聚合特征，10 小时内单体转化率高达 98%。

通过调控反应参数，实现了组装体形貌的精确控制，并绘制了形貌相

图。对一系列的荧光聚合物组装体的研究验证了该策略的可行性，同

时证明了该技术的普适性。最后，荧光光谱表征结果显示，该聚合物

组装体在 400 nm 波长的激发光下具有较强的荧光发射。本研究将

RAFT 异相聚合与多组分反应相结合，拓展了 RAFT-PISA 方法的多

功能性，为高效制备荧光聚合物组装体提供了新策略。 

 

关键词：聚合诱导自组装，功能聚合物组装体，β-酮酯基，RAFT 乳

液聚合，RAFT 分散聚合 
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CONSTRUCTION OF FUNCTIONAL POLYMER 

ASSEMBLIES BASED ON β-KETOESTER-BASED 

MONOMER 

ABSTRACTS 

Polymer assemblies have broad application prospects in 

interdisciplinary fields such as biomedical engineering, nanoreactors, 

coating technology, and catalysis, thereby attracting significant attention 

from researchers. In recent years, polymerization-induced self-assembly 

(PISA) has emerged as a transformative technology, significantly 

advancing the scalable fabrication of polymeric assemblies due to its 

advantages of precise morphological control under high solid-content 

conditions (up to 50% w/w) and its efficient and convenient preparation 

protocols. However, existing PISA systems generally suffer from a critical 

limitation: the nucleation segments lack functional groups, thereby 

restricting their further application in the field of functional materials. This 

master's thesis introduces ethylene glycol methyl ether acrylate 

acetoacetate (AEMA), a functional monomer bearing distinctive β-

ketoester moieties, for the construction of functional polymeric assemblies 

via RAFT heterogeneous polymerization. The study investigates factors 

influencing polymerization kinetics and morphological evolution. The 

principal research contributions are as follows: 

(1) PPEGMAn-PAEMAm polymer assemblies were successfully 

prepared in pure aqueous medium through redox-initiated RAFT emulsion 
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polymerization of AEMA at 50°C, using poly(polyethylene glycol methyl 

ether methacrylate) (PPEGMAn-CEPA) as the macro-RAFT agents. 

Polymerization kinetics studies demonstrated a high reaction rate, 

achieving 95% conversion within 30 minutes. By regulating the monomer 

concentration and the degree of polymerization (DP), polymer assemblies 

with distinct morphologies were obtained, and corresponding 

morphological phase diagrams were constructed. The results indicate that 

monomer concentration exhibits limited regulatory effects on the 

morphology of assemblies in RAFT emulsion polymerization. Furthermore, 

the versatility of this RAFT emulsion polymerization system was 

confirmed by synthesizing PGMA44-PAEMAm polymer assemblies under 

similar conditions. Finally, post-polymerization modification, which 

exploited the multifunctionality of the β-ketoester groups in the assemblies, 

enabled the fabrication of luminescent polymer assemblies, whose 

biocompatibility was subsequently evaluated. 

(2) An in situ synthesis technique was developed by combining the 

Hantzsch reaction with RAFT dispersion polymerization in an 

ethanol/water (80/20) mixed solvent at 70°C. In this process, PPEGMA21-

CEPA was used as the macro-RAFT agent, with AEMA and benzyl 

methacrylate (BzMA) serving as the monomers, and azobisisobutyronitrile 

(AIBN) as the initiator. Fluorescent polymer assemblies incorporating 1,4-

dihydropyridine (1,4-DHP) structures were successfully prepared. Kinetic 

studies demonstrated that the system exhibited dispersive polymerization, 

achieving 98% monomer conversion within 10 h. By systematically 

adjusting reaction parameters, a high degree of polymerization was 

achieved and precise control over the assembly morphology was obtained, 

with corresponding morphological phase diagrams constructed. The 
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investigation of a series of fluorescent polymer assemblies confirmed both 

the feasibility and universality of this strategy. Finally, fluorescence 

spectroscopic characterization revealed that the polymer assemblies 

exhibit strong fluorescence emission under 400 nm excitation. This study 

demonstrates that combining RAFT heterophase polymerization with 

multicomponent reactions extends the versatility of the RAFT-PISA 

method, providing a novel strategy for the efficient preparation of 

fluorescent polymer assemblies. 

 

KEY WORDS: polymerization-induced self-assembly, functional 

polymer assemblies, β-ketoester group, RAFT emulsion polymerization, 

RAFT dispersion polymerization 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

聚合物组装体是指通过自组装或外部调控作用，由单一或多种聚合物链在特

定条件下形成的具有有序结构和特定功能的微观或纳米尺度的聚集体，通常具有

球形、蠕虫状、囊泡以及层状等多种形貌[1-6]。因其在生物医学工程、纳米反应

器、涂层技术和催化等跨学科领域展现着多元化的应用潜力[7-12]，已成为研究人

员重点关注的对象。聚合物溶液自组装作为构筑多样化纳米结构聚合物组装体的

常规策略，需预先合成聚合物，随后通过溶剂极性调控实现形貌可控[13]。此外，

这种传统方法还存在诸多问题，例如工艺复杂、后处理过程繁琐以及反应固含受

限（< 1wt%）等问题，造成应用产业化的瓶颈[14]。 

近年来，可逆失活自由基聚合（RDRP）技术迅速发展，在合成策略和反应

条件的优化方面取得了显著进展，为高性能聚合物组装体的制备提供了全新的方

法和理论支持。研究表明，该技术可对聚合物的分子量、分布及结构进行精确调

控，从而实现对聚合物组装体的可控制备，并推动其在多个领域的广泛应用。尤

其是基于 RAFT-PISA 体系，由于其能够在高固含量（可达 50% w/w）的条件下

原位制备形貌可调的聚合物组装体，因此逐渐成为科研人员的优选技术路径[15-17]。 

然而，传统 PISA 体系通常局限于特定的单体种类和形貌类型，限制了其在

更复杂应用中的表现。功能单体的多样性和可设计性使得研究者能够开发更复杂

的聚合体系。基于功能单体的 PISA 技术不仅实现了功能聚合物的高效合成和原

位自组装，还为制备具有特殊性能的功能化材料提供了一种全新的解决方案。β-

酮酯基单体作为一种典型的功能性单体，凭借其独特的 β-酮酯结构（-CO-CH₂-

COOR）展现出独特的化学性能，因此在有机合成、药物化学、配位化学以及功

能材料等领域具有广泛应用，显示出显著的研究价值和应用前景。本论文主要探

讨基于 β-酮酯基单体的聚合诱导自组装策略，以构建形貌多样的功能聚合物组

装体，期望为功能材料和高分子科学的发展提供新的视角和可能性。 
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1.2 可逆失活自由基聚合（RDRP） 

传统的自由基聚合因其较短的活性种寿命以及较高的双基终止概率，导致动

力学过程失控，从而致使最终聚合物呈现链结构无序与高多分散指数的特征[18]。

1956 年，美国科学家 Szware 等[19]在一篇论文中首次提出了阴离子活性聚合的概

念，这一发现具有里程碑意义。然而，由于其聚合反应条件比较苛刻，适合单体

种类较少，原料成本较高，并且反应只局限在非水介质中，其实际应用受到了一

定限制。与此相比，自由基聚合技术具有更广泛的应用范围。伴随着科技进步，

“活性”/可控自由基聚合（Controlled/Living Radical Polymerization, CLRP，也称

为可控自由基聚合）技术随之诞生，并快速成为高分子合成研究的新兴热点。

CLRP 能够聚合更多种类的单体，反应条件温和，且聚合物分子量分布窄，易于

控制并实现工业化生产[20]。尽管该方法能够实现自由基浓度和终止速率的部分

抑制，但它未能从根本上消除自由基的双击终止，因此严格来说不属于真正的活

性聚合。2010 年，国际纯粹与应用化学联合会（International Union of Pure and 

Applied Chemistry, IUPAC）将其命名为可逆失活自由基聚合（Reversible 

Deactivation Radical Polymerization, RDRP），并将其作为专业术语使用。目前为

止，RDRP 技术主要包括：氮氧稳定自由基聚合（Nitroxide-mediated Polymerization, 

NMP）、原子转移自由基聚合（Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP）、可

逆 加 成 - 断 裂 链 转 移 （ Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer 

Polymerization, RAFT）聚合。本硕士论文主要介绍这三种 RDRP 技术。 

1.2.1 氮氧稳定自由基聚合（NMP） 

1993 年，Georges 等人[21]首次提出了 NMP 作为一种新的 RDRP 方法。如图

1-1 所示，NMP 技术通过实现氮氧自由基（例如 TEMPO）与链增长自由基之间

的可逆平衡来精确控制聚合反应。在此过程中，TEMPO 与活性链增长自由基发

生耦合，形成“休眠”种。在高温条件下，“休眠”种能够可逆分解，释放出新

的链增长自由基，进而实现链增长自由基的可逆终止。通过这一机制，NMP 有

效控制了自由基聚合过程，实现了对聚合物的精准调控。NMP 提供了一种简便、

高效且无需金属催化剂的方法，能够精确控制聚合反应。然而，NMP 仍然面临
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一些挑战。例如，它对某些单体的适应性较差、聚合过程通常需要高温且反应时

间较长以及氮氧自由基的高成本限制了其大规模应用。 

 

图 1-1 NMP 的可逆平衡机理[21] 

Figure 1-1 Reversible equilibrium mechanism of NMP[21] 

1.2.2 原子转移自由基聚合（ATRP） 

Matyjaszewski 教授团队在 1995 年首次提出了 ATRP 技术[22]。该方法采用 1 

mol%的 Cu 催化剂，成功构建了苯乙烯（St）的可控聚合体系。ATRP 技术通过

可逆的卤素原子转移反应来调控自由基聚合过程，关键在于利用过渡金属配合物

作为催化剂，在引发剂、单体与催化剂之间形成动态平衡，进而实现聚合反应的

精准控制。 

 

图 1-2 ATRP 的聚合机理[22] 

Figure 1-2 Polymerization mechanism of ATRP[22] 

如图 1-2 所示，在引发阶段，引发剂（通常为有机卤化物 R-X）与低价态过

渡金属催化剂（如 Cu(I)/L）发生氧化还原反应，生成高价态卤化铜复合物

（XCu(II)/L）和活性自由基（R∙）。这些自由基进一步引发单体（M）的聚合，生

成链增长自由基（Pn∙）。随后，链增长自由基与高价态卤化铜复合物反应，形成
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“休眠”种（Pn-X），从而在体系中建立起动态的可逆平衡。由于自由基浓度持

续处于低水平状态，其间的双基终止过程被有效抑制，从而体现了活性聚合的特

征。 

ATRP 能够精确控制聚合物分子量及其分布，并适用于多种单体，从而实现

嵌段、星型、接枝等复杂结构聚合物的合成。然而，该方法也存在一些局限性：

首先，反应需要使用过渡金属催化剂，导致合成过程较为复杂，并且催化剂的残

留去除和后处理工作量大。因此，开发新型高效催化体系以降低催化剂残留并提

升聚合物性能，仍然是 ATRP 研究的重要方向。 

1.2.3 可逆加成-断裂链转移（RAFT）聚合 

1998 年，Rizzardo 教授课题组[20]首次报导了使用双硫酯类化合物调控自由

基聚合的技术，该技术通过在聚合过程中引入链转移剂来实现聚合物分子量分布

的窄化，因此被称为 RAFT 聚合。具体而言，该技术将二硫代酯类化合物引入传

统自由基聚合体系，通过可逆链转移反应生成“休眠”种，从而有效地减少体系

内自由基含量，自由基之间的双基终止反应得到抑制。在 RAFT 聚合过程中，所

使用的链转移剂称作 RAFT 试剂，其关键作用是调控链转移反应，实现聚合过程

的精确控制。为实现聚合物窄分子量分布，通常需要针对不同单体（例如苯乙烯

类与甲基丙烯酸酯类）选择合适的 RAFT 试剂。常用的试剂主要包括二硫代酯和

三硫代酯。这些 RAFT 试剂的性能主要取决于其分子中的“R”和“Z”基团。

“R”基团是离去基团，其结构和性质直接影响其在聚合反应中的离去能力，进

而决定了生成休眠种的活性；而“Z”基团作为稳定基团，会影响 C=S 双键的电

子云密度及其反应活性，从而间接影响聚合物的最终性能和聚合过程的可控性。 

在 RDRP 领域，RAFT 聚合凭借其对多种单体适用、聚合控制精准、反应条

件温和以及可在溶液、本体、悬浮和乳液体系中实施的优势，已成为 PISA 研究

中最常采用的技术。该方法不仅便于合成复杂的聚合物结构，而且能高效调控聚

合过程。鉴于本论文是基于 RAFT 聚合制备聚合物组装体，故本节将对 RAFT 聚

合的机理和应用进行详细阐述。 

如图 1-3 展示的 RAFT 聚合过程主要包括以下几个步骤：（a）链引发：首先，
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通过热或光等引发剂（例如 AIBN、TPO 等）的裂解，生成初级自由基（I∙），进

而引发单体聚合，形成链增长自由基（Pn∙）。（b）链转移：链增长自由基（Pn∙）

与 RAFT 试剂进行可逆反应，形成中间态自由基 1，该中间体不稳定，迅速裂解

为一个新的活性自由基（R∙）和一个“休眠”种 2。（c）再引发：新产生的活性

自由基（R∙）继续引发单体聚合，生成新的链增长自由基（Pm∙）。（d）链平衡：

链增长自由基（Pm∙）与“休眠”种 2 发生反应，生成中间态自由基 3，随后，中

间自由基 3 裂解，生成新的“休眠”种和链增长自由基（Pn∙）。在此过程中，链

增长自由基和休眠种间的相互转换，达到可逆平衡，从而保持聚合体系中的自由

基的含量相对较低。（e）链终止：由于活性种与休眠种之间的可逆平衡，链增长

自由基的终止反应受到制约，聚合反应得以有效控制，各链同步增长，从而制备

出分子量分布较窄的聚合物。聚合完成后，大多数链仍保留硫代羰基末端基团，

在额外引发剂作用下可继续聚合。 

 

图 1-3 RAFT 聚合机理[20] 

Figure 1-3 RAFT polymerization mechanism[20] 

相较于 NMP 和 ATRP，RAFT 聚合技术展现出更优异的单体适应性，可兼

容绝大多数可进行自由基聚合的烯类单体，而在 ATRP 中，一些易与配体反应的

单体（如带羧基的单体）则不适用；NMP 可适用的单体种类也相对较少。RAFT
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聚合无需严格除氧除水，且避免使用高成本自由基捕获剂或引入过渡金属催化剂，

显著降低了后处理难度。但需注意的是，RAFT 聚合中的链转移剂可能会导致产

物带有一定的颜色，从而在某些应用中受到限制。 

1.3 聚合诱导自组装（PISA） 

传统的聚合物自组装技术通常要求先制备目标聚合物，且自组装过程必须在

极低浓度（一般低于 1%）下进行，这一操作条件在很大程度上限制了该方法在

大规模制备聚合物组装体方面的应用前景[23, 24]。得益于 RDRP 技术的持续进步，

包括氮氧自由基调控的 NMP、金属催化的 ATRP 及链转移剂介导的 RAFT 等技

术为聚合诱导自组装（Polymerization‐Induced Self‐Assembly, PISA）的形成提供

了完整的理论框架并拓展了技术边界。2000 年以后，研究人员开始探索将 RDRP

技术与自组装过程相结合，PISA 的概念逐渐形成。2009 年，潘才元教授团队[25]

在《Macromolecules》上发表了具有里程碑意义的研究，首次系统阐释了 PISA 的

机理模型。该团队采用聚 4-乙烯基吡啶（P4VP-CTA）作为大分子 RAFT 试剂，

研究了在甲醇介质中 St 的 RAFT 聚合及其自组装行为。通过精准调控关键参数

和实验条件，成功构筑了形貌可调的聚合物组装体。 

如图 1-4 所示，在 RAFT 分散聚合构筑的 PISA 体系中[26]，在起始阶段，各

组分全部溶于溶剂，形成均相系统。随后，大分子 RAFT 试剂在聚合过程中使第

二单体发生扩链，由于该单体在溶剂中可溶而其聚合物不可溶，最终形成两亲性

嵌段共聚物。当疏溶剂嵌段聚合度超过临界值，其溶解性发生突变，从而驱动微

相分离，通过原位自组装过程形成具有明确界面特性的组装体（如球形、囊泡等）。

随着疏溶剂链段的长度进一步增加，为了维持体系的稳定性，聚合物组装体的形

貌会随之发生改变。其形貌可通过堆积参数 P = νo/alo 来预测，其中 νo 代表疏溶

剂链段得体积，lo 为其伸展长度，而 a 表示亲溶剂链段的横截面积[27]。从理论上

讲，当 P ≤ 1/3 时，该体系易于形成球形结构；当 P 值介于 1/3 至 1/2 之间，则自

组装为蠕虫状结构；当 P > 1/2 时，则生成中空囊泡结构。PISA 技术将可控聚合

与自组装过程动态耦合，展现出显著的技术优势：其固含量高（可达 50%）、操

作简单、形貌可控以及不需后处理等，为实现多种形貌聚合物组装体的高效制备
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开辟了新路径，展示了其在高分子科学领域的广阔应用前景和发展潜力。 

 

图 1-4 基于 RAFT 分散聚合调控的聚合诱导自组装示意图[26] 

Figure 1-5 Schematic diagram of polymerization-induced self-assembly based on RAFT 

dispersion polymerization modulation[26] 

通过 RAFT 聚合制备两亲性嵌段共聚物时，可采用均相与异相两种聚合策

略。而后者展现出显著的技术优势：其一，它能够迅速制备出尺寸与组成各异的

聚合物颗粒；其二，体系具备较低黏度，这大大促进了热量的传递，提升了反应

过程中的热稳定性；最后，利用纳米隔离效应，实现了多嵌段聚合物以及具有超

高分子量的聚合物的可控合成，为高端聚合物的制备提供了更高效策略[28]。在异

相聚合体系中，RAFT 聚合主要通过以下几种方式实现：沉淀聚合、分散聚合和

乳液聚合等。本论文聚焦探讨后两种策略—RAFT 分散聚合与 RAFT 乳液聚合在

PISA 调控中的应用。 

1.3.1 RAFT 分散聚合的 PISA 

作为一种特殊的异相聚合方式，分散聚合本质上属于一种特殊的沉淀聚合。

在聚合启动阶段，单体、稳定剂和引发剂能够充分溶于反应介质中，组成了稳定

的均相溶液。但是，当聚合过程逐步进行时，生成的聚合物因溶解性限制无法在

原介质中继续溶解。此时，稳定剂发挥作用，使聚合物在介质中保持稳定分散，

形成悬浮体系。由于分散聚合具备诸多优点，基于 RAFT 分散聚合的 PISA 已成
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为研究热点，吸引了众多科研人员深入探索其独特性质和潜在应用价值。 

 

图 1-5 通过在甲醇中的 RAFT 分散聚合合成多种形貌的 P4VP-PS 嵌段共聚物组装体[30] 

Figure 1-6 Synthesis of P4VP-PS block copolymer assemblies with various morphologies by 

RAFT dispersion polymerization in methanol[30] 

最初的 RAFT 分散聚合 PISA 研究主要是在有机溶剂中展开，其中醇相备受

关注，因为许多单体和聚合物在醇中具有良好溶解性。使用醇作为反应介质时，

可为聚合反应提供更丰富的选择性，其疏水链段单体主要包括 St 和 BzMA。例

如，潘才元教授课题组较早地在甲醇介质中，以聚 4-乙烯基吡啶（P4VP-TTC）

作为大分子 RAFT 试剂，成功开展了 St 的 RAFT 分散聚合研究[15, 25, 29-32]（见图

1-5），通过调节聚合反应条件，构筑了不同形貌的聚合物组装体。在此基础上，

该课题组还采用了聚环氧乙烷（PEO） [33]、聚甲基丙烯酸二甲氨基乙酯

（PDMAEMA）[34]和聚丙烯酸（PAA）[35]大分子 RAFT 试剂，在醇相中成功实现

了 St 的 PISA。通过调控单体浓度以及与 RAFT 试剂的投料比，同样成功构建了

多种形貌的聚合物组装体。由于 St 的反应活性较低，其聚合速率相对缓慢，导

致在 48 小时反应后仅实现了 30-70%的单体转化率。后来，张望清教授团队[36-38]

在聚合体系中添加了 5-20% w/w 的水作为共溶剂，有效改善了 St 单体转化率问

题，使得反应 24 小时后 St 的转化率超过了 90%，并且同样制备了一系列具有不

同形貌的聚合物组装体。 
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为了提高在醇相PISA体系中的聚合效率，Armes教授课题组[39-43]使用BzMA

替代 St 实施 PISA 过程。该课题组利用 PDMAEMA、PMAA、PGMA 和 PMPC

等大分子 RAFT 试剂，在醇相介质中成功实现 BzMA 的 RAFT 分散聚合，制备

了多种形貌的聚合物组装体。2024 年，谭剑波教授课题组[44]通过在乙醇中对

DMAEMA 采用两阶段自缩合乙烯聚合（SCVP）制备了一系列具有相似化学组

成但线形链长或支化度不同的线形—支化大分子 RAFT 试剂。随后，在乙醇介质

中，利用这些大分子 RAFT 试剂对 BzMA 进行 RAFT 分散聚合，成功构建了多

种形貌的线形—支化聚合物组装体。该研究为深入解析非线形嵌段共聚物 PISA

过程的机理提供了关键性认识。 

相较于醇相 RAFT 分散聚合 PISA 体系，非极性溶剂中的研究相对较少。

2013 年，Armes 教授课题组[45]首次在非极性溶剂中成功进行了 PISA 方法的探

索。该课题组使用聚甲基丙烯酸月桂酯（PLMA）作为大分子 RAFT 试剂，并在

90°C 下以正庚烷为溶剂对 BzMA 进行 RAFT 分散聚合。当选用较小分子量的

PLMA 时，能够制备出球形、蠕虫状和囊泡等多种形貌，而使用较大分子量的

PLMA 时，组装体仅能形成球形形貌。随后，该课题组在同一共聚物体系使用更

高沸点的溶剂——正十二烷[46]和正十四烷[47]，替代正庚烷。这些更高沸点溶剂有

利于研究组装体的热响应行为。2022 年，该课题组[48]报道了在矿物油介质中进

行 PISA 研究，以 PLMA 为大分子 RAFT 试剂调控 GlyMA 的 RAFT 分散聚合，

成功制备了带有环氧官能团的球形聚合物组装体。2017 年，张书香教授团队[49]

创新性采用超临界二氧化碳作为反应介质，以聚甲基丙烯酸十二氟庚酯（PDFMA）

作为大分子 RAFT 试剂，通过 RAFT 分散聚合成功实现了一系列聚合物组装体

的可控制备。他们详细研究了影响组装体粒径和多分散性的因素，为研究含氟聚

合物材料的广泛应用提供了多种可能的途径。 

水作为一种低成本且环保的介质，在水中构建 PISA 体系不仅具有高效与多

功能的优点，而且展现出良好的拓展性，因而受到广泛的研究关注[16]。然而，水

相分散聚合要求单体必须完全溶解于水，而生成的聚合物通常不溶于水，这限制

了可用于水相 PISA 的单体种类。现阶段，使用的单体主要有 N-异丙基丙烯酰胺
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（NIPAM）[50]、甲基丙烯酸羟丙酯（HPMA）[51, 52]、双丙酮丙烯酰胺（DAAM）

[53, 54]、N, N-二乙基-2-丙烯酰胺（DEAAm）[55]、2-甲氧乙基丙烯酸酯（MEA）[56]

和乙二醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）[57]。因此，为水相分散聚合开发更多适用

于的单体是该领域里的重要研究方向。 

 

图 1-6 PGMA-PHPMA 嵌段共聚物物组装体的形貌随 PHPMA 聚合度变化 TEM 图[52] 

Figure 1-6TEM image of the morphology of PGMA-PHPMA diblock copolymer assemblies as a 

function of the degree of polymerization of PHPMA[52] 

2007 年，Hawker 教授团队[50]开创性建立了首个水相 RAFT 分散聚合体系。

该团队以亲水性聚（N, N-二甲基丙烯酰胺）（PDMA-TTC）作为大分子 RAFT 试

剂，在微波（70°C）引发条件下实现 NIPAM 的聚合，于 15% w/w 条件下获得单

体转化率达 98%的聚合物组装体，但其形貌仅限于球形。2011 年，Armes 教授团

队[52]在此基础上取得突破：以 PGMA 作为大分子 RAFT 试剂，通过对 PHPMA

链段的 DP 进行精确调控，在水相 RAFT 分散聚合过程中，成功实现了球形、蠕

虫状和囊泡的形貌转变（见图 1-6）。该团队还借助 TEM 深入探究了聚合反应，

观察到分支蠕虫状及“章鱼状”等结构。这些结构的形成源于蠕虫状胶束在分支、

聚集、连接和融合等阶段的逐渐演变，最终转变为囊泡，为聚合物组装体在形貌

过渡阶段的变化提供了关键见解。 

安泽胜教授课题组在水相 PISA 体系取得重要进展，成功研发出一系列具有
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特定适配性的功能单体。根据文献[53]报道显示，该团队于 2015 年利用带有功能

酮基的 DAAM 单体，在水相中成功实现了 RAFT 分散聚合的 PISA。研究发现，

DAAM 在水性介质中的聚合速度较快，仅需 4 小时即可完成单体的完全转化，

并且聚合过程表现出优异的动力学调控特性。 

 

图 1-7 水相可见光调控 PISA 示意图[17] 

Figure 1-7 Schematic diagram of aqueous phase visible light modulated PISA[17] 

尽管水相 RAFT 分散聚合的研究已获得突破性成果，但其温度敏感型及生物

相容性聚合物组装体制备中的实际应用仍面临挑战。因为传统热引发体系需在

70°C 高温下进行，这促使开发低温/室温水相 RAFT 分散聚合平台成为该领域的

重要技术革新方向。蔡远利教授课题组[58]针对此瓶颈取得突破，通过光引发策略

构建了室温 RAFT 水分散聚合体系。该课题组创新性地使用 SPTP 为光引发剂，

在室温条件下成功实现光引发 DAAM 的水相 RAFT 分散聚合。但实验结果显示，

该研究中仅能获得球形胶束。值得关注的是，谭剑波教授课题组[17]在 2015 年取

得技术突破。如图 1-7 所示，其建立的可见光引发的 PISA 体系通过使用 SPTP

为光引发剂以及聚乙二醇（mPEG113-CEPA）为大分子 RAFT 试剂，实现了对

HPMA 自组装过程的精确调控，成功构建了包含多种形貌的聚合物组装体。动力

学研究表明，该反应体系可在 15 分钟内实现单体的完全转化，且聚合过程展现
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出精准的动力学调控特性。特别值得注意的是，基于光引发体系的低温优势，研

究团队成功实现了牛血清白蛋白（BSA）的原位负载功能化聚合物囊泡的构建。 

1.3.2 RAFT 乳液聚合的 PISA 

水相 RAFT 分散聚合虽能构筑多种形貌的聚合物组装体，却受限于水溶性单

体的有限选择，这一技术瓶颈显著制约了其实际应用范围。相较而言，水相 RAFT

乳液聚合体系展现出更优的普适性，其技术优势在于可兼容任意疏水单体进行组

装体构建，因此被确立为更具普适性的 PISA 实施策略，现已成为高分子科学领

域的研究焦点。但需注意的是，早期研究阶段，该技术仅能制备球形聚合物组装

体，在复杂拓扑结构构筑方面存在显著障碍。该技术缺口促使科研人员系统解析

影响形貌调控的关键参数。 

在 RAFT 水乳液聚合的初始研究阶段，St 是主要的成核单体选择。Charleux

教授课题组[59]于 2010 年的开创性研究首次验证了 St 在纯水介质中构筑非球形

聚合物组装体的可行性。以 P(AA-co-PEGA)共聚物为大分子 RAFT 试剂，通过

高单体浓度的 RAFT 乳液聚合成功制备了纯蠕虫状结构聚合物组装体。相比之

下，当单独使用 PAA-TTC 或 PPEGA-TTC 大分子 RAFT 试剂时，体系仅能获得

球形形貌。随后，该课题组[60]进一步拓展了水相 RAFT 乳液聚合的研究，在水相

中以 P(MAA-co-PEOMA)-CTA 作为大分子 RAFT 试剂，调控 St 的 PISA 过程，

成功实现了组装体的动态形貌演变。通过精准调控 DP 和单体浓度系统地实现了

球形、蠕虫状及囊泡形貌的嵌段共聚物组装体的构筑。2016 年 D’Agosto 教授课

题组[61]突破性研究揭示了大分子 RAFT 试剂的拓扑结构对于对组装体形貌的调

控机制。实验证实，通过在大分子 RAFT 试剂骨架的不同位点引入亲水性侧链，

可以有效操控组装体的形貌演变。研究显示，这种拓扑调控策略虽能获得单分散

囊泡形貌，却难以实现蠕虫状形貌的可控制备。 

以上研究主要聚焦于以 St 作为 RAFT 乳液聚合中的成核单体，进行聚合物

组装体形貌调控机制的研究。然而，甲基丙烯酸酯与丙烯酸酯类单体作为另一类

重要的乙烯基单体，在水相 RAFT 乳液聚合研究中存在特殊的技术瓶颈。前期实

验数据表明，采用此类单体进行 PISA 时，体系普遍仅能获得球形形貌。例如，
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Armes 教授课题组的 Cunningham[62]、Canning[63]以及 Hatton[64]等人相继报道了以

BzMA、PhA 和 GlyMA 为成核单体时进行 RAFT 乳液聚合的研究。研究表明，

即便在高固含量条件及高堆积参数环境下，所有实验组仍仅能获得球形结构。 

 

图 1-8 通过 RAFT 水乳液聚合制备 PMAA56-PHBMAy 嵌段共聚物组装体及其特殊的“花生

状”形貌[65] 

Figure 1-8 Preparation of PMAA56-PHBMAy block copolymer assemblies by RAFT aqueous 

emulsion polymerization and their specific “peanut-like” morphology[65] 

2017 年 Armes 教授课题组[65]开创性解析了单体溶解特性对 RAFT 乳液聚合

介导 PISA 形貌演变的调控机制。如图 1-8 所示，该研究创新性地选用 HBMA 作

为成核单体，其在水介质（70°C）中的溶解特性介于 HPMA 与 BzMA 之间。通

过采用 PMAA56-TTC 作为大分子 RAFT 试剂，系统研究了单体溶解特性梯度差

异对组装体形貌演变的影响规律。结果表明，在聚合反应的聚合度变化范围较小

时，可获得“花生状”结构，并表现出特殊的各向异性。这一开创性研究首次证

实成核单体的溶剂化能力是调控组装体形貌演变的关键序参量。 

谭剑波教授课题组[66]在 2019 年取得突破性成果，率先开发了可见光活化

RAFT 乳液聚合介导的 Photo-PISA 体系。通过以丙烯酸叔丁酯（tBA）为成核单

体，聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯（PPEGMA-CDPA）为大分子 RAFT 试剂，在室

温反应条件下，在可见光引发下成功实现了不同形貌聚合物组装体的制备，包括

球形、蠕虫状及囊泡等。同年，该课题组[67]首次报道了一种基于氧化还原引发的

RAFT 水乳液聚合 PISA 体系，该体系可在较低反应温度下进行。如图 1-9 所示，

研究采用非离子水溶性大分子 RAFT 试剂 PPEGMA-CDPA-Me 与成核单体
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GlyMA 构建的聚合体系。基于氧化还原引发机制的低活化能特性，该体系在 25-

50℃温区内均展现出高效聚合行为，成功实现多种高阶形貌的聚合物组装体的可

控制备。实验数据表明，反应温度升高可显著促进高阶组装形貌生成，并降低聚

合物的分子量分散性；降低大分子 RAFT 试剂的链长以及提高成核链段的 DP，

都有利于获得高阶形貌；与 RAFT 分散聚合相比，在 RAFT 乳液聚合体系中，改

变单体浓度对组装体形貌演变的影响不大。进一步分析揭示，单体在水中的溶解

能力以及聚合物的玻璃化转变温度（Tg）是决定高阶形貌形成的两个重要因素。 

 

图 1-9 通过 RAFT 溶液聚合合成大分子 RAFT 试剂以及氧化还原引发 RAFT 乳液聚合合成

PPEGMAn-PGlyMAm 嵌段共聚物组装体的示意图[67] 

Figure 1-9 Schematic representation of the synthesis of macromolecular RAFT reagents by RAFT 

solution polymerization and redox-initiated RAFT emulsion polymerization for the synthesis of 

PPEGMAn-PGlyMAm block copolymer assemblies[67] 

1.4 基于功能单体的 PISA 

近年来，具有功能导向的聚合物因其在生物医药、催化及能源等领域的广阔

应用前景而备受关注。聚合后修饰作为制备多功能聚合物的有效策略，已在多个

研究中得到验证[68, 69]。许多研究者致力于制备以可修饰聚合物链段作为成核链

段的嵌段共聚物组装体，特别是通过预成型聚合物组装体的后修饰以实现功能化

[70]。作为聚合物组装体可控合成的重要策略之一，PISA 通过单体在聚合过程中

自发形成有序纳米结构，展现出高效制备嵌段共聚物组装体的优势备受关注。尤
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其是基于功能单体的 PISA 技术通过引入具有特定化学官能团的单体，为精准调

控组装体的形貌、尺寸及功能特性提供了新思路；为赋予聚合物多重功能特性提

供了通用平台，使其能够适应多样化的特定应用场景[71, 72]。 

Armes 教授课题组[73]利用 PISA 开展了核交联聚合物组装体的早期研究。该

课题组以聚（2-甲基丙烯酰氧基）乙基磷酰胆碱（PMPC）共聚物作为大分子 RAFT

试剂，引入交联剂 EGDMA 与 HPMA 作为共聚单体，采用 RAFT 水分散聚合，

探究了核交联聚合物的合成。当 EGDMA 的含量为零或相对较低时，仅能形成球

形形貌。然而，随着 EGDMA 含量的增加，组装体的各向异性增加，出现了蠕虫

状形貌和新的“块状棒”形貌。这一变化可能是由于交联限制了链的流动性，从

而影响了核内聚合过程。他们通过将组装体分散在甲醇中，评估了核交联组装体

的稳定性，结果发现，组装体在甲醇中分散良好，并保持了原有的结构。 

根据之前的研究，在原位核交联过程中，由于在 PISA 过程中核内缺乏聚合

物链的流动性，原位核交联往往会观察到异常形貌形成。考虑到这一点，安泽胜

教授课题组[54]开发了一种新的策略实现了 PISA 的原位交联。该课题组以聚（N, 

N-二甲基丙烯酰胺）（PDMA30）共聚物作为大分子 RAFT 试剂，使用对称的交联

剂亚甲基双（丙烯酰胺）（BIS）或不对称交联剂丙烯酰胺（ALAM）分别与二丙

酮丙烯酰胺（DAAM）作为共聚单体，在 70°C 下通过 RAFT 水分散聚合制备目

标 DP 为 300，固含为 20% w/w 的聚合物囊泡。研究发现，使用 1 mol%的 BIS

合成的交联囊泡表现出较差的胶体和结构稳定性；当将 PDAAM 的目标 DP 提高

至 400，同时将固含降低至 10% w/w 时，使用 1-5 mol%的 ALAM 所形成的组装

体结构更稳定。这主要是因为 ALAM 较低的反应活性延迟了聚合后期发生的交

联过程。 

Charleux 教授课题组[55]报告的一项研究中，通过 RAFT-PISA 制备了具有热

响应性和核功能化的纳米凝胶。该课题组以热敏单体 DEAAm 和双功能单体

MBA 作为交联剂，以 PEO-b-PDMAAm-TCC 作为大分子 RAFT 试剂，采用自由

基交联共聚的方法，成功合成了热敏性 PEO-b-PDMAAm-b-P(DEAAm-co-MBA)

三嵌段共聚物。该纳米凝胶在 15-50°C 的范围内进行加热和冷却循环时，展现出
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明显的收缩—膨胀行为。 

 

图 1-10 （A）通过 PISA 在乙醇中制备 PPEGMA-b-PAEMA 嵌段共聚物的合成路线；（B）

PAEMA 与烷氧基胺的酮-烷氧基反应；（C）金属离子与 PAEMA 的络合反应[74] 

Figure 1-10 (A) Synthetic route for the preparation of PPEGMA-b-PAEMA block copolymers 

assemblies by PISA in ethanol; (B) Keto-alkoxy reactions of PAEMA with alkoxyamines; (C) 

complexation of metal ions with PAEMA [74] 

通过使用具有不同反应活性的共聚单体，或在高转化率下添加双功能单体，

可以成功地通过原位交联形成组装体，从而获得理想的形貌和良好的胶体稳定性。

然而，现有的合成方法通常需要复杂的步骤制备所需的产品。为此，一些研究人

员致力于开发更简单的途径，合成具有核功能化的聚合物，即通过选择活性官能

团作为成核链段，将其转化为各种类型的多功能聚合物。安泽胜教授课题组[74]报

道了通过 PISA 将无机纳米颗粒负载在核交联聚合物组装体中的研究。如图 1-10

所示，该课题组以聚（聚乙二醇）甲基丙烯酸甲酯（PPEGMA）为大分子 RAFT

试剂，AEMA 为成核单体，通过 RAFT 醇分散聚合成功制备出一系列嵌段共聚

物组装体。为了提高所得组装体结构的稳定性，使用 O,O-1,3-丙二基二氧基胺作

为交联剂，成功合成了球形和囊泡形貌的核交联 PPEGMA-b-PAEMA 嵌段共聚

物组装体。TEM 和 DLS 表征结果证实了交联粒子的稳定性。通过 β-酮酯基与
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Ag+发生络合，随后用 NaBH4 还原，成功在球形和囊泡内原位形成了无机银聚合

物组装体（AgNPs）。研究发现，AgNPs 负载率分别为 4%和 3.5%。 

正如前文研究所示，金属离子能够与聚合物组装体成核链段的功能基团发生

络合反应，形成的络合物常常表现出独特的发物理性质。谭剑波教授课题组[75]报

道了一种在 PISA 中利用 β-酮酯官能化嵌段 PAEMA 作为成核链段的策略，在乙

醇/水混合体系中，在室温下利用光引发 RAFT 分散聚合实现了原位自组装，构

建了 β-酮酯官能化嵌段共聚物组装体。为了提高组装体的胶体稳定性，创新性引

入 IBOMA 作为共聚单体。随后，通过 β-酮酯基与镧系离子的配位，成功制备了

兼具荧光发射和磁性特性的多功能嵌段共聚物组装体。 

 

图 1-11 在乙醇/水中通过光引发 RAFT 分散聚合合成 mPEG-PGMA，然后用乙二胺进行交

联[76] 

Figure 1-11 Synthesis of mPEG-PGMA by photoinitiated RAFT dispersion polymerization in 

ethanol/water followed by crosslinking with ethylenediamine[76] 

该课题组[76]进一步拓展了功能化 PISA 平台的应用范围，成功制备出环氧官

能化的嵌段共聚物组装体。他们采用 GMA 作为功能单体，以聚乙二醇单甲醚

（mPEG45-CDPA）作为大分子 RAFT 试剂，TPO 为引发剂，在室温下于乙醇/水

的混合溶剂中实施 photo-PISA，通过调控反应参数成功合成了一系列具有多种形

貌环氧功能的嵌段共聚物组装体（见图 1-11）。研究显示，只有在 50°C 或更低温

度下，聚合体系才能保持稳定。TEM 分析表明，经过 EDA 交联处理后，在 THF

中观察到的聚合物组装体仍保留蠕虫状和囊泡形貌。对交联前后的 mPEG45-
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PGMA 样品进行 FT-IR 表征发现，EDA 反应后环氧特征峰消失，这证明了环氧

基团的有效转化，同时也为聚合物组装体引入了适量氨基，从而实现了银聚合物

组装体的原位负载。 

卢江教授课题组[77]以FHMA为成核单体，聚（2-甲基丙烯酸羟丙酯）（PHPMA）

为大分子 RAFT 试剂，在甲醇中进行 RAFT 聚合，原位自组装制备了水杨醛功能

化的 PHPMA-b-PFHMA 聚合物组装体。随后，使用相对于 PFHMA 的重复单元

0.5 摩尔比的肼，对所得到组装体进行聚合后修饰。结果表明，改性后的聚合物

组装体表现出聚集诱导发光（AIE）特性。该课题组[78]还开发了一种含有胺和光

反应性肉桂酸基团的多功能成核单体，通过 PISA 技术成功合成了具有形貌可调

控和特定功能的聚合物组装体，并报道了利用光交联化学制备交联均匀的聚合物，

如图 1-12 所示。该课题组以聚（2-羟丙基甲基丙烯酸酯）（PHPMA）作为大分子

RAFT 试剂，DEMA 作为功能单体，通过 RAFT 分散聚合原位制备了具有肉桂酸

和胺基的 PHPMA-PDEMA 聚合物组装体。通过位于核的胺基与氯金阴离子之间

的静电相互作用与氯金酸络合，在 NaBH4 的还原作用下，原位生成各种形貌的

聚合物/金杂化组装体。利用 PISA 制备聚合物/金杂化聚合物组装体将是一种通

用的合成策略。 

 

图 1-12 光交联稳定的 PHPMA-PDEMA 聚合物组装体和金/聚合物组装体复合材料的合成

方案[78] 

Figure 1-12 Synthesis scheme of photocrosslink-stabilised PHPMA-PDEMA polymer assemblys 

and gold/polymer assembly composites[78] 
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潘才元教授课题组 [79]报道了以聚（N, N'-二甲氨基）甲基丙烯酸乙酯

（PDMAEMA）为大分子 RAFT 试剂，首次将功能单体 MAEBA 作为成核单体，

通过 RAFT 醇分散聚合成功制备了尺寸相近的球形、蠕虫状和囊泡三种典型形

貌，以及大尺寸的纳米线。以 MAEBA 分子中的醛基与阿霉素（DOX）分子上的

胺基发生缩合反应，从而通过酸不稳定的亚胺键将药物有效地偶联到核聚合物链

上。高分子药前纳米材料的制备及其形貌可调生物学性能为探索新一代高分子药

前纳米材料为基础的高效药物递送系统开辟了新的思路。此外，许多课题组也致

力于研究制备核功能化聚合物组装体。和亚宁教授课题组[80]通过偶氮偶联反应

对聚合物进行后修饰，成功制备了核功能化聚合物组装体；Theato 教授课题组[81]

和 O’Reilly 教授课题组[82]则采用含氟活性酯作为成核单体，制备出具有核交联

功能的聚合物组装体；Roth 教授课题组[83]通过硫醇-对氟取代反应对含五氟苯酯

的嵌段聚合物进行后修饰，也得到了核交联聚合物组装体等。 

具有特定功能的聚合物组装体是许多先进技术应用的重要平台。从合成的角

度来看，制备结构明确且多功能性的聚合物组装体常面临挑战。将 PISA 技术与

聚合后修饰结合是一种理想的合成途径，可以在保持结构精确可控的同时，显著

拓展功能化应用，其应用不仅限于现有领域，未来在更多场景中展现潜力。 

1.5 本论文的研究意义及内容 

众多研究文献表明，PISA 技术可用于制备高固体含量的聚合物组装体，但

多数研究中合成的聚合物组装体的成核链段往往缺乏功能基团，这限制了其在功

能化应用中的潜力。随着 PISA 技术的不断进步，通过优化反应条件和设计策略，

实现成核链段的功能化已成为一个备受关注的研究方向。这一趋势为开发具有特

殊物理、化学和生物功能的新型聚合物组装体提供了广阔前景。鉴于此，本论文

基于 β-酮酯基单体的 PISA，通过不同的合成手段进行研究，旨在进一步拓展制

备功能聚合物组装体的方法。 

本论文的研究内容如下： 

（1）以 PPEGMAn-CEPA 作为大分子 RAFT 试剂，使用带有 β-酮酯基的

AEMA 作为功能单体，在 50°C 下通过氧化还原引发 AEMA 的 RAFT 水乳液聚
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合的方法，构建了 β-酮酯基功能聚合物组装体。对反应的聚合动力学行为进行了

系统研究，并绘制相应了的形貌相图，同时探究了对组装体形貌演变的影响因素。

最后，利用 PPEGMAn-PAEMAm 聚合物组装体上 β-酮酯基的多功能性进行聚合

后修饰，用于制备功能聚合物组装体。 

（2）设计了一种将 Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合相结合的原位聚合技术，

高效制备了一系列具有荧光特性的聚合物组装体。以 PPEGMA21-CEPA 为大分子

RAFT 试剂，乙醇/水（80/20）为反应溶剂，AEMA 和 BzMA 为共聚单体，AIBN

为引发剂，在 70°C 反应条件下与 Hantzsch 反应所需组分在一锅中原位制备了结

构明确的含 1,4-DHP 结构的荧光聚合物组装体，并研究其在该体系中的聚合动

力学行为。通过改变反应条件（单体浓度、原料组分等），合成了一系列不同形

貌的荧光聚合物组装体。最后，探究该荧光聚合物组装体的荧光特性。本研究进

一步拓展了基于 RAFT-PISA 制备结构明确功能聚合物组装体的研究范围。  
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第 2 章 β-酮酯基功能单体的 RAFT 乳液聚合诱导自组装 

2.1 引言 

随着 RDRP 技术的发展，越来越多种类的单体被成功引入聚合物组装体中，

使得其合成、自组装以及应用等各方面都取得了显著进展。然而，通过 PISA 实

现核链段功能化的研究却相对较少，这主要是由于功能化核链段在聚合条件下难

以形成有效自组装结构。为了扩大 RAFT-PISA 的范围，必须开发更多合适的单

体，特别是功能单体，显得尤为重要。这一进展将有助于合成具有高阶形貌的功

能聚合物组装体，从而增强其在先进应用中的潜力。 

RAFT 分散聚合的一个关键拓展在于利用具有功能性的成核单体来构建功

能化的聚合物组装体。在这种聚合体系中，已发现并应用了多种功能单体，包括

GlyMA[76]、DAAM[53]、PFPMA[82]和乙酰乙酸甲基丙烯酸乙二醇酯（AEMA）[74]

等。特别是，AEMA 因其具有活性的 β-酮酯基团而受到高度重视，这些基团能

促进多种化学转化[84, 85]。这种官能团为聚合后修饰提供了一个通用的基础，允许

加入额外的功能，如交联位点、金属离子的配位位点等 [86]。这种多功能性使

AEMA 成为设计具有增强性能和多样化应用的功能聚合物的理想候选者。尽管

目前已有多项研究报道了通过 AEMA 的 RAFT 分散聚合制备 β-酮酯基功能聚合

物组装体，但用于此目的的乳液聚合应用仍然较少[74, 75, 87]。此外，使用 RAFT 分

散聚合 AEMA 时，获得纯蠕虫状形貌也较为困难。主要原因在于 RAFT 乳液聚

合通常会导致动力学捕获的球形胶束，与分散聚合相比，实现更高阶的形貌（如

蠕虫状和囊泡）较为困难。 

在这项工作中，本研究开发了一种氧化还原引发 AEMA 的 RAFT 乳液聚合

的方法，用于在相对较低温度下制备 β-酮酯基功能聚合物组装体，并进行全面研

究。通过该方法合成了一系列具有高阶形貌的功能聚合物组装体，研究其自组装

行为和形貌演变，并探究了 β-酮酯基聚合物组装体的后修饰，以展示这些功能聚

合物的多功能性和潜在应用。本研究为设计和合成具有可定制特征的功能聚合物
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组装体提供了新的见解，推动了该领域的发展。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验原料和仪器 

本章选用的原料和试剂如表 2-1 所示，AEMA 经碱性氧化铝除阻聚剂，AIBN

和 KPS 经重结晶纯化。 

表 2-1 原料和试剂 

Table 2-1 Materials and agents 
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表 2-2 实验仪器 

Table 2-2 Experimental Instruments 

 

2.2.2 小分子 RAFT 试剂 CEPA 的合成 

向 500 mL 圆底烧瓶中加入 310 mL 乙醚，并将烧瓶置于冰浴中以维持温度

在 0-4°C。随后，缓慢加入 NaH（8.0 g, 0.20 mol, 60% in oil），搅拌 20 分钟直至

形成均一的悬浮液。接着，通过滴液漏斗缓缓滴加乙硫醇（12.4 g, 0.20 mol），并

持续搅拌 30 min。保持反应温度在 0-4°C 的条件下，滴加 CS2（15.2 g, 0.20 mol），

反应 1 h。然后，加入单质碘（25.4 g, 0.10 mol），在室温下继续搅拌 1 h。反应结

束后，将沉淀过滤并收集滤液，随后用 200 mL 硫代硫酸钠水溶液萃取 3 次以除
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去过量碘。将有机层以无水硫酸钠干燥过夜，再经抽滤和旋转蒸发浓缩，得到中

间产物。随后，将中间产物与 ACVA（56.1 g, 0.20 mol）加入 1 L 的三口圆底烧

瓶中，溶解于 500 mL 乙酸乙酯中并充分搅拌，同时通入 N2 持续 1 h。然后，将

反应瓶置于 80°C 回流反应 20 h。反应结束后，用去离子水萃取粗产物 5 次，再

以无水硫酸钠干燥并旋转蒸发除去有机溶剂。最后，用少量二氯甲烷重新溶解粗

产物，通过柱层析（洗脱液为 DCM/CH3OH，体积比为 30 : 1）进行纯化。经旋

转蒸发并在 45°C 真空干燥，最终制得小分子 RAFT 试剂 CEPA。 

2.2.3 大分子 RAFT 试剂的合成 

（1）PPEGMAn-CEPA 的合成 

以 PPEGMA12-CEPA 的合成为例，步骤如下：在 250 mL 圆底烧瓶中依次加

入 PEGMA（30.0 g, 63.2 mmol）、CEPA（1.107 g, 4.21 mmol）、AIBN（0.069 g, 

0.42 mmol）和三聚甲醛（0.568 g, 6.32 mmol）。随后加入 45.0 g 的 1, 4-二氧六环，

并充分搅拌直至形成均相溶液，取 0.1 mL 的溶液进行 1H NMR 表征。接着，对

反应液用 N2 吹扫 60 min 后密封，并置于 70°C 油浴中反应 8 h。反应结束后，将

烧瓶暴露于空气中，并置于冰水浴中终止反应。对产物进行 1H NMR 表征，结果

显示单体转化率为 80%，根据投料比例计算聚合度约为 12，因此命名为

PPEGMA12-CEPA。最后，将过量正己烷加到反应混合物中，使产物沉淀，重复

3 次后，于 45°C 下进行 24 h 的真空干燥以除去残余的溶剂。采用相同方法制备

PPEGMA21-CEPA 大分子 RAFT 试剂。 

（2）PGMA44-CEPA 的合成 

甘油单甲基丙烯酸酯（GMA）可通过甲基丙烯酸缩水甘油酯（GlyMA）的

水解开环来合成。具体方法为：在 1 L 的圆底烧瓶中加入 GlyMA（50.0 g）与 450 

g 的去离子水，在 80°C 下回流反应 9 h。反应完成后，将混合溶液冷却，向其中

加入无水 NaCl，使其达到饱和状态，用 DCM 多次萃取，用无水 Na2SO4 干燥，

然后，过滤收集滤液后通过旋转蒸发去除剩余溶剂，最终经真空干燥得到纯净的

GMA。 

接下来，制备 PGMA44-CEPA 大分子 RAFT 试剂的过程如下：向 150 mL 单
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口圆底烧瓶中分别加入 GMA（30.0g, 0.19 mol），ACVA（80%, 0.29 g, 1.03 mmol），

CEPA（1.10 g, 4.18 mmol），三聚甲醛（1.69 g, 0.019 mol）以及无水乙醇（45.0 g），

充分搅拌使所有组分完全溶解。取 0.1 mL 反应溶液进行 1H NMR 表征。在室温

下通入 N2 45 min，然后将其密封，在 70°C 下反应 3 h。反应完成后，通过 1H 

NMR 测得单体转化率为 96%，因此 PGMA 的聚合度约为 44，将其命名为

PGMA44-CEPA。最后，用过量正己烷（3 × 500 mL）将反应产物沉淀纯化，所得

固体在 45°C 下真空干燥以去除残留溶剂。 

2.2.4 氧化还原引发 RAFT 乳液聚合合成 PPEGMAn-PAEMAm 

AEMA 的乳液聚合是在水中利用 PPEGMAn-CEPA 为大分子 RAFT 试剂进

行聚合反应，通过改变反应条件合成了一系列的聚合物组装体。以 PPEGMA12-

PAEMA100（单体浓度为 15% w/w）为例，实验方案如下：将 AEMA（1.0 g, 4.67 

mmol）、PPEGMA12-CEPA（0.278 g, 0.047 mmol）和去离子水（5.52 g）加入 10 

mL 圆底烧瓶中。在 50°C 的水浴下通 N2 15 min 后密封，在 N2 气氛下将预先除

过氧气的 NaAs 水溶液（62 μL, 50 mg/mL, 0.016 mmol）以及 KPS 水溶液（84 μL, 

50 mg/mL, 0.016 mmol）（[PPEGMA12-CEPA] : [KPS] : [NaAs] = 1 : 0.3 : 0.3）依次

通过微量注射器注射到反应瓶中，持续反应 3 h 以实现单体完全反应，将反应暴

露空气后收集产物。通过 1H NMR 测试单体转化率，TEM 表征聚合物组装体的

形貌，THF GPC 表征聚合物分子量。 

2.2.5 PPEGMAn-PAEMAm 聚合动力学研究 

以 PPEGMA12-CEPA 为大分子 RAFT 试剂，实施 AEMA 的 RAFT 乳液聚合

过程。在设计 DP 为 100，单体浓度 15% w/w 的条件下探究 AEMA 的乳液聚合

动力学行为，具体实验方案如下：称取 PPEGMA12-CEPA（0.696 g, 0.12 mmol）、

AEMA（2.5 g, 11.7 mmol）和 DMF（0.6 mL）置于 25 mL 的圆底烧瓶中，然后加

入去离子水（12.87 g），在 50°C 的水浴下持续通入 N2 20 min 后密封，在 N2 气

氛下将预先除过氧的 NaAs 水溶液（770 μL, 10 mg/mL, 0.039 mmol）和 KPS 水溶

液（525 μL, 20 mg/mL, 0.039 mmol）（[PPEGMA12-CEPA] : [KPS] : [NaAs] = 1 : 0.3 : 

0.3）依次通过微量注射器注射到反应瓶中。在 N2 保护下，按照预设的时间间隔
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取样。取出的样品暴露于空气，并加入少量对苯二酚以终止聚合。随后，将样品

溶解于 DMSO-d6 中，以进行 1H NMR 表征。 

2.2.6 PPEGMA12-P(AEMA150-co-AMA7.5)的合成 

典型方案如下：依次将 AEMA（1.0 g, 4.67 mmol）、AMA（0.029 g, 0.23 mmol）

和 PPEGMA12-CEPA（0.19 g, 0.032 mmol）加入 10 mL 圆底烧瓶中。然后，加入

一定量的去离子水（本例中为 3.90 g）以溶解所有组分。在 50°C 的水浴下持续

通 N215 min 后密封，通过微针依次注入 KPS（56 µL, 50 mg/mL, 0.01 mmol）和

NaAs（42 µL, 50 mg/mL, 0.01 mmol）的脱气溶液（[NaAs] : [KPS] : [PPEGMA12-

CEPA] = 0.3 : 0.3 : 1），持续反应 3 h 以确保单体完全转化，将反应暴露空气后收

集产物。 

2.2.7 荧光聚合物组装体的制备 

（1）AIE 功能聚合物组装体 

典型步骤如下：将 PPEGMA12-PAEMA150 聚合物组装体（0.110 g，单体浓度

为 20% w/w）加入到一个含水（1.8 g）的 5 mL 玻璃瓶中，边搅拌边进行混合。

在另一个瓶中，将 TPE-NH₂（0.005 g）溶解在 DMF（0.5 mL）中。然后将该 TPE-

NH₂溶液在持续搅拌下滴加到聚合物溶液中。将所得混合物搅拌 24 小时，以确

保形成稳定的 AIE 功能聚合物组装体。当选择用醛基时，需要用到碱催化，其余

步骤保持一致。 

（2）稀土发光聚合物组装体 

典型步骤如下：在装有去离子水（15 mL）的圆底烧瓶中依次加入 PPEGMA12-

P(AEMA150-co-AMA7.5)（0.2 g, 23% w/w）和 NaOH（17 mg），并在室温下搅拌 30 

min，使其充分分散。然后将 Tb(NO3)3∙6H2O（21.4 mg, 0.047 mmol）溶解于去离

子水（5 mL）中，缓慢加入上述分散液，继续在室温下搅拌 5 h。采用离心（9999 

rpm, 3 min）多次分离纯化样品，并重新分散于去离子水中得到 PPEGMA12-

P(AEMA150-co-AMA7.5)/Tb。更换其他稀土元素时，使用相应的稀土硝酸盐替代

Tb(NO3)3∙6H2O。 
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2.2.8 体外细胞毒性检测 

（1）分组 

分为 Control 组、AIE 组。其中 Control 组加入每个孔 100 μL 的完全培养基；

AIE 组加入每个孔 100 μL 不同浓度的样品工作液。每个处理组均做 3 个复孔。 

（2）MTT 实验 

将对数生长期的 Hela 细胞计数后，调整其浓度，按照每个孔 6 × 103 接种到

96 孔板中，于 5% CO2、37℃恒温培养箱中过夜培养使细胞贴壁。按实验分组处

理并继续培养 24 h。移除培养基后，PBS 洗涤三次，每个孔加入 100 μL 含 0.5 

mg/mL MTT 的培养基，于 5% CO2，37℃恒温培养箱中培养 4 h。弃上清，向每

个孔中加入 100 μL 的 DMSO，振荡 10 min 后检测 570 nm 吸光度值。 

2.2.9 仪器与表征 

核磁共振氢谱（1H NMR）：将待测样溶于 CDCl3 或 DMSO-d6 中，使用 Bruker 

Avance NEO 500 MHz 核磁共振波谱仪在室温（25°C）条件下进行测试，扫描次

数为 16 次； 

凝胶渗透色谱（GPC）：通过 THF 相和 DMF 相 GPC 来测定聚合物组装体的

分子量以及分子量分布指数：用 Waters 2414 型凝胶渗透色谱仪测定 THF GPC，

以窄分布的 PS 为标准样，使用 THF 为流动相，设置流速为 1.0 mL/min，测试温

度为 35°C；DMF GPC 是用 LabSolutions GPC 20A 型凝胶渗透色谱仪测定，以窄

分布的 PMMA 为标准样，使用 DMF 为流动相，设置流速为 1.0 mL/min，测试

温度为 50℃； 

透射电子显微镜（TEM）：通过 HITACHI HT 7800 型透射电子显微镜观察聚

合物组装体的形貌。将待测样加水稀释，然后取一滴稀释液放置于铜网，静置 3 

min 后用滤纸除去多余液体，将一滴醋酸铀溶液（0.5 w/w）滴加至铜网上，静置

染色 3 min，然后用滤纸轻轻吸去多余溶液干燥，测试的加速电压为 100 kV； 

动态光散射（DLS）：聚合物组装体的粒径以及粒径分布通过 Malvern 

Panalytical Zetasizer Pro Zeta 电位及粒度分析仪测得，测试温度为 25°C； 

差示扫描量热仪（DSC）：使用 DSC25 TA Instruments 差示扫描量热仪进行



安徽工程大学硕士学位论文 

28 

 

热力学性能分析。将 5-10 mg 干燥样封装在坩埚中，在 N2 气氛下以 10°C min-1 速

率执行-50°C 至 150°C 的热扫描程序。 

荧光光谱：聚合物的荧光光谱由 JASCO FP-8550 荧光分光光度计测定，激

发波长为 250-350 nm，狭缝宽为 2.5 nm，发射扫描范围为 350-680 nm，扫描速

度为 100 nm/min。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 大分子 RAFT 试剂的合成与表征 

（1）小分子 RAFT 试剂 CEPA 的合成 

 

图 2-1 CEPA 的（a）13C NMR 谱图以及（b）1H NMR 谱图 

Figure 2-1 (a) 13C NMR spectrum and (b) 1H NMR spectrum of CEPA in CDCl3 
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本章首先合成小分子 RAFT 试剂 CEPA，经 13C NMR 谱图（图 2-1 a）以及

1H NMR（图 2-1 b）表征的数据如下：13C NMR (500 MHz, CDCl3, δ/ppm): 216.65 

(c), 176.96 (i), 118.92 (f), 46.18 (e), 33.47 (g), 31.40 (b), 29.48 (h), 24.85 (d),12.82 (a)。

1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ/ppm): 3.32-3.43 (2H, b), 2.64-2.75 (2H, e), 2.37-2.62 

(2H, d), 1.91 (3H, c), 1.34-1.42 (3H, a)。由 13C NMR 结果可知，在 216.65 可见 C=S

上的 C，176.96 可见羧基上的 C，在 118.92 可见氰基上的 C，而其余每个碳的峰

位置可在高场区观察到。由 1H NMR 结果可知，CEPA 中三硫酯旁的亚甲基和甲

基的质子峰分别位于 b 和 a 处，且积分比为 2.00 : 2.98，与理论值（2 : 3）相一

致，其余质子峰位置以及积分比也一一对应。结果表明，结构式中所有 C 原子和

H 原子均一一对应，氢谱中峰面积吻合，尽管从核磁谱图中看出还残留部分杂质，

但对后续 RAFT 聚合影响不大。 

（2）大分子 RAFT 试剂 PPEGMAn-CEPA 的合成 

来自聚乙二醇甲基醚甲基丙烯酸酯（PEGMA）的刷状聚合物以其高度的水

溶性、生物相容性和抗污染特性而闻名。这些特性使得基于 PEGMA 的聚合物在

水相 PISA 机制研究中成为宝贵的稳定剂。在这里，通过 RAFT 溶液聚合合成了

大分子 RAFT 试剂 PPEGMAn-CEPA，如图 2-2 所示。在这一过程中，CEPA 作为

小分子 RAFT 试剂使用，AIBN 作为热引发剂。所得到 PPEGMA 段的 DP 是根据

单体转化率来确定的。 

 

图 2-2 通过 RAFT 溶液聚合合成 PPEGMAn-CEPA 

Figure 2-2 Synthesis of PPEGMAn-CEPA by RAFT solution polymerization 

为了确保大分子 RAFT 试剂在扩链反应中保持较高活性，并防止高的单体转

化率条件下聚合物出现“死链”，需要对聚合时间进行严格的控制，使聚合反应
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在单体还没有完全转化时停止。通过反应投料比以及对 1H NMR 表征得到的单

体转化率分析，可得出聚合度分别为 12 和 21，对应的大分子 RAFT 试剂分别命

名为 PPEGMA12-CEPA 和 PPEGMA21-CEPA。用 1H NMR（500 MHz, CDCl3）对

PPEGMA12-CEPA 进行了表征（如图 2-3 所示）。结果显示：PPEGMA 结构的 PEG

的亚甲基质子峰出现在 3.4-4.5 ppm (d, c)；在 3.3 ppm(e)处出现侧链端甲基质子

峰；a 和 b 分别对应重复单元中亚甲基和甲基峰。以上特征峰的出现证明

PPEGMA12-CEPA 的合成是成功的。通过 THF GPC 测试结果表明：PPEGMA12-

CEPA 的数均分子量（Mn）为 7.9 kg/mol，分子量分布（Mw/Mn）为 1.11；PPEGMA21-

CEPA 的 Mn 为 10.1 kg/mol，Mw/Mn 为 1.12。如图 2-4 所示，两种大分子 RAFT 试

剂的 GPC 曲线都是一条对称的单峰，其分子量分布很窄，且随着 PPEGMA 段聚

合度的增加，分子量相应增大。这些结果表明 PEGMA 的 RAFT 聚合过程受到了

良好的控制，为后续的扩链反应提供了可靠的基础。 

 

图 2-3 PPEGMA12-CEPA 的 1H NMR 谱图 

Figure 2-3 1H NMR spectra of PPEGMA12-CEPA in CDCl3 
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图 2-4 PPEGMAn-CEPA（n = 12，21）的 THF GPC 曲线 

Figure 2-4 THF GPC traces of PPEGMAn-CEPA (n = 12, 21) 

（3）大分子 RAFT 试剂 PGMA44-CEPA 的合成 

 

图 2-5 GMA 和 PGMA44-CEPA 的合成 

Figure 2-5 Synthesis of GMA and PGMA44-CEPA 

根据文献记载的合成路径，GMA 的制备可基于 GIyMA 的水解开环反应机

制实现，反应过程如图 2-5 所示。为抑制单体自聚倾向，本实验设计采用双控策

略：将单体浓度控制在 10% w/w，并在氧气存在下反应 9 小时。反应体系经历了

从异相到均相的动态转变过程，该相态演化特征可作为开环反应的直观判据。通

过 1H NMR 表征，结果如图 2-6 所示。在 4.5-5.0 ppm（f, f`, g）处观察到羟基质

子峰，且各峰积分面积一一对应，GlyMA 已通过开环路径完成定向转化为带有

双羟基的 GMA。文献证实，GlyMA 的水解开环可生成两种互为同分异构体的产

物，但非目标异构体占比较低，不影响后续使用。这一结果进一步证明了水解反

应的有效性，为 GMA 的制备提供了可靠的实验依据。 
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图 2-6 GMA 的 1H NMR 谱图 

Figure 2-6 1H NMR spectra of GMA in DMSO-d6 

 

图 2-7 PGMA44-CEPA 的 DMF GPC 曲线 

Figure 2-7 DMF GPC traces of PGMA44-CEPA 

图 2-5 显示了利用 RAFT 溶液聚合合成 PGMA-CEPA 的流程图。同样，为了

防止高的单体转化率条件下聚合物出现“死链”，实验中严格控制聚合时间，使

聚合反应在单体还没有全部转化时就停止。通过反应投料比和对 1H NMR 表征

测得的单体转化率分析，确定了 PGMA 的聚合度为 44，记作 PGMA44-CEPA。

另外，用 DMF 相 GPC 对测定其分子量，得出 Mn 为 16.90 kg/mol，分子量分布



安徽工程大学硕士学位论文 

33 

 

Mw/Mn 为 1.16（见图 2-7）。研究表明，RAFT 聚合可以有效地控制 PGMA 的合

成，且其分子量分布很窄，可进一步用于后续扩链。 

2.3.2 氧化还原引发 AEMA 的 RAFT 乳液聚合动力学探究 

最初的水相乳液 PISA 实验在 70°C 的水中进行，使用 KPS/NaAs 作为引发

剂，以 PPEGMA12-CEPA 作为大分子 RAFT 试剂。然而，反应变得不稳定，仅获

得了聚集体。这可能归因于在高温下 PEG 链的水溶性降低[88]。随后，利用氧化

还原引发聚合的温度操作性，在 50°C 下进行了 AEMA 的 RAFT 水乳液聚合，反

应过程如图 2-8 所示。为了揭示该体系 RAFT 乳液聚合过程，研究其聚合动力学

行为。如图 2-9 所示，以 PPEGMA12-CEPA 为大分子 RAFT 试剂，目标 DP 为

100，单体浓度为 15% w/w。在 N2 保护下，用注射器在不同时间间隔取样，通过

1H NMR 对 AEMA 单体在不同反应时间的转化率进行了测定。以 DMF 作为基

准，可以看到 AEMA 的碳-碳双键质子峰（5.5-6.5 ppm）信号逐渐变弱，30 分钟

后已不能检测到，说明 AEMA 在 RAFT 乳液聚合过程中反应迅速。 

 

图 2-8 氧化还原引发 AEMA 的 RAFT 乳液聚合合成 PPEGMAn-PAEMAm聚合物组装体 

Figure 2-8 Synthesis of PPEGMAn-PAEMAm deblock copolymer assemblies by redox-initiated 

RAFT emulsion polymerization of AEMA 

图 2-10（a）显示了单体转化率与反应时间的对应图。结果表明，在 30 min

内实现了高单体转化率（约 95%）。图 2-10（b）的半对数图显示了聚合过程的三
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个不同阶段。初始阶段，两亲性增长自由基在水中自组装，形成两亲性胶束。第

二阶段，疏水性单体 AEMA 逐渐融入胶束，局部单体浓度增加，导致聚合速率

急剧上升。这一增加可归因于嵌段共聚物的成核过程，正如 Armes 小组通过时间

分辨的小角度 X 射线散射（SAXS）研究所观察到的[89, 90]。聚合的主要发生地点

是单体膨胀的胶束内。在最后阶段，随着聚合的继续，单体耗尽，单体液滴消失，

聚合速率下降。结果表明，胶束的形成和增长在 RAFT 乳化聚合动力学中起着至

关重要的作用。两亲性增长自由基的初始自组装促进了单体在胶束内的局部集中，

从而提高了加速阶段的聚合速率。随着单体供应的减少，系统进入减速阶段，聚

合速率也随之降低。这一动力学过程展示了典型乳液聚合的特征，并与文献中关

于 RAFT 乳液聚合的结果相似[91]。 

 

图 2-9 在 50°C 下，对目标组成为 PPEGMA12-PAEMA100 的 15% w/w 的 AEMA 进行 RAFT

乳液聚合时提取等分样品的 1H NMR 图谱（DMF 为内标） 

Figure 2-9 1H NMR pattern of an aliquot extracted during RAFT emulsion polymerization of 

AEMA with a target composition of 15% w/w PPEGMA12-PAEMA100 at 50°C (DMF was used as 

an internal standard) 
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图 2-10 AEMA 通过 RAFT 乳液聚合（单体浓度为 15% w/w，目标组分为 PPEGMA12-

PAEMA100）在 50°C 下的聚合动力学。（a）转化率与时间关系图；（b）转化率的半对数图 

Figure 2-10 Polymerization kinetics of AEMA via RAFT emulsion polymerization (monomer 

concentration 15% w/w, target composition PPEGMA12-PAEMA100) at 50°C. (a) Plot of 

conversion versus time; (b) Semi-log plot of conversion 

2.3.3 氧化还原引发 AEMA 的 PISA 

 

图 2-11 不同单体浓度下 AEMA 的 RAFT 乳液聚合制备的 PPEGMA12-PAEMAm聚合物组装

体的 TEM 图像。（a）15% w/w；（b）20% w/w；（c）25% w/w 

Figure 2-11 TEM images of PPEGMA12-PAEMAm polymer assemblies prepared by RAFT 

emulsion polymerization of AEMA at different monomer concentrations: (a) 15% w/w; (b) 20% 

w/w; (c) 25% w/w 
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通过 PISA 制备聚合物组装体的形貌主要取决于两个嵌段的相对体积分数，

这被称为堆积参数（P）[26]。在 RAFT-PISA 中，P 可以通过调控成核链段的 DP

和大分子 RAFT 试剂的分子量来调节。为此，本研究探究了单体浓度以及 PAEMA

段的 DP 对通过该聚合体系制备得到的嵌段共聚物组装体形貌的影响。首先以

PPEGMA12-CEPA 为大分子 RAFT 试剂，调节单体浓度和 PAEMA 段的 DP，制

备了一系列嵌段共聚物组装体。这些组装体通过透射电子显微镜（TEM）表征，

如图 2-11 所示。TEM 图像显示，成功合成了纯蠕虫状和囊泡形貌。值得注意的

是，在 PAEMA 段的聚合度为 100 或 125 时，观察到从蠕虫状到囊泡的过渡形

貌。这一过渡由聚合条件的变化以及亲水性和疏水性嵌段的相对体积分数引起。

与 RAFT 水相分散聚合[52]类似，蠕虫状最初聚集，然后融合形成囊泡。在 AEMA

的分散聚合中，通常很难观察到蠕虫状胶束的形成。 

 

图 2-12 AEMA（20% w/w）的 RAFT 乳液聚合制备聚合物组装体的 THF GPC 曲线 

Figure 2-12 THF GPC curves of polymer assemblies prepared by RAFT emulsion polymerization 

of AEMA (20% w/w) 

本研究还对几种合成的 PPEGMA12-PAEMAm 嵌段共聚物组装体进行了 GPC

表征，如图 2-12 所示。GPC 结果表明，合成的嵌段共聚物组装体具有较宽的分

子量分布，这可能归因于聚合过程中形成了支化聚合物。这个发现与 An 小组之

前的报告一致[74]。该分子量分布较宽的特性源于 AEMA 单体的独特结构：双键
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远端的亚甲基由于受两个相邻羰基的影响，具有吸电子效应，易于发生夺氢反应，

产成自由基。虽然这些自由基可以通过与 AEMA 单元上两个羰基的共振作用得

到稳定，但是，这些稳定的自由基可能发生副反应，最终形成轻微支化的聚合物

结构。值得注意的是，这些副反应不会导致嵌段共聚物组装体的交联。通过与其

他单体共聚 AEMA，可以减少聚合物中的易变氢，最小化单体的链转移，从而改

善嵌段共聚物的分散性[75]。 

 

图 2-13 AEMA 的 RAFT 乳液聚合制备 PPEGMA12-PAEMAm 聚合物组装体的形貌相图 

Figure 2-13 Morphology phase diagram of PPEGMA12-PAEMAm polymer assemblies prepared by 

RAFT emulsion polymerization of AEMA 

单体浓度在 RAFT 介导的分散聚合中对嵌段共聚物组装体的形貌起着决定

性作用。通常，较高的单体浓度促进了高阶形貌的发展，因为单体充当了生长中

的聚合物段的共溶剂[51, 92]。为了评估单体浓度对 RAFT 乳液聚合的影响，本研究

构建了 PPEGMA12-PAEMAm 聚合物组装体的形貌相图，如图 2-13 所示。与 RAFT

分散聚合中观察到的趋势相反，在 RAFT 乳液聚合中，改变单体浓度并未显著改

变形貌相图。这一观察结果与谭剑波教授课题组的研究发现一致[67]。究其根源，

该现象源于 RAFT 乳液聚合的基本机理。由于单体在水相中具有低溶解度特性，

其在水相中以单独液滴形式存在。随着胶束内单体的持续消耗，触发单体液逐渐

向胶束内扩散。因此，在所研究的实验浓度区间内，单体浓度对该聚合体系制备
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的嵌段共聚物组装体的形貌演变的影响较小。 

 

图 2-14 以 PPEGMA12-CEPA 为大分子 RAFT 试剂、在不同乙醇含量的水/乙醇混合溶剂中

进行的 AEMA 异相 RAFT 聚合反应液数码照片（单体浓度：15% w/w，目标 DP = 150）及

聚合后透射电镜（TEM）图像 

Figure 2-14. Digital images of reaction mixtures for heterogeneous RAFT polymerization of 

AEMA (15% w/w, target DP of 150) mediated by PPEGMA12-CEPA in a water/ethanol mixture 

with different ethanol contents, along with TEM images taken after polymerization 

在 RAFT-PISA 中，反应溶剂的组成在嵌段共聚物组装体形貌演变中起着至

关重要的作用。为此，本研究将乙醇引入乳液聚合中，探讨其对 AEMA 在 RAFT-

PISA 过程中的形貌演变的影响。单体浓度设置为 15% w/w，聚合物组成为

PPEGMA12-PAEMA150。如图 2-14 所示，聚合前，由于 AEMA 液滴存在于水相

中，观察到混浊溶液。经过氧化还原聚合后，形成了乳白色溶液，表明聚合物组

装体的形成。乙醇是 AEMA 的良溶剂，并且能够与水混溶。向反应溶剂中添加

乙醇会引发RAFT乳液聚合向RAFT分散聚合的转变。在乙醇/水比为20/80（w/w）

时，部分 AEMA 溶解在反应介质中，尽管聚合前溶液仍呈混浊。在这些条件下，

更多的单体溶解在反应介质中，剩余的单体以液滴的形式存在。此时，异质聚合

通过 RAFT 乳液聚合和 RAFT 分散聚合的混合机制进行。经过氧化还原引发后，

溶液变为乳白色，表明嵌段共聚物组装体的形成。当乙醇/水比增加至 40/60（w/w）

时，AEMA 完全溶解在混合溶剂中，聚合前溶液呈现光学透明。经过氧化还原引
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发后，溶液变为蓝色，表明 AEMA 通过 RAFT 分散聚合。对聚合样品进行 TEM

表征时发现，未添加乙醇时，嵌段共聚物组装体完全形成囊泡形貌。当乙醇含量

增加到 20%时，观察到蠕虫状和囊泡的混合形貌。当乙醇含量为 40%时，形貌过

渡为球形胶束。本研究表明，增加乙醇含量提高了单体在反应介质中的溶解度，

导致膨胀胶束内局部单体浓度的下降。此外，较高的乙醇浓度提高了成核链段的

临界聚合度，减少了胶束化后可用于聚合的单体。因此，RAFT 乳液聚合向 RAFT

分散聚合的转变有利于低阶形貌（如球形）的形成。 

 

图 2-15 （a-c）是通过 AEMA（20% w/w）的 RAFT 乳液聚合制备的 PPEGMA21-PAEMAm

聚合物组装体的 TEM 图像；（d）是与（a-c）中聚合物组装体相对应的 DLS 曲线 

Figure 2-15 (a-c) are TEM images of PPEGMA21-PAEMAm polymer assemblies prepared by 

RAFT emulsion polymerization of AEMA (20% w/w); (d) are DLS curves corresponding to the 

polymer assemblies shown in (a-c) 

尽管在使用 PPEGMA12-CEPA 时未观察到球形胶束，但通过使用更高分子量

的 PPEGMA21-CEPA 来控制 AEMA 的乳液聚合，旨在实现球形胶束的制备。如

图 2-15 a-c 所示，在单体浓度为 20% w/w 时，随着 PAEMA 段的目标聚合度从

150 增加到 300，形成了球形胶束。通过动态光散射（DLS）对这些球形胶束进

行了表征，结果如图 2-15 d 所示。具体来说，随着 PAEMA 段的聚合度从 150 增

加到 200 和 300，平均水合直径分别从 55.47 nm 增加到 66.99 nm 和 86.27 nm。 
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图 2-16 通过 TEM 图像获得的 PPEGMA21-PAEMAm（m = 150, 200, 300）胶束尺寸分布直

方图，使用高斯拟合（红线）确定平均直径 

Figure 2-16. The histogram displays the micelle size distribution obtained from the TEM images 

of the PPEGMA21-PAEMAm (m = 150, 200, 300), with Gaussian fitting (red line) used to 

determine the average diameter 

此外，使用 Image Pro Plus 6.0 软件对 TEM 图像中的胶束大小进行了分析，

并采用高斯拟合（红线）得到平均直径（图 2-16）。如图所示，随着 PAEMA 段

聚合度的增加，胶束大小逐渐增大。PAEMA150、PAEMA200 和 PAEMA300 的平均

胶束大小分别为 52.92 ± 0.92 nm、62.43 ± 0.70 nm 和 90.84 ± 0.72 nm。与 DLS 测

得的平均胶束大小相比，TEM 得到的尺寸通常较小。理论上，这一差异通常是

因为 TEM 提供的是胶束尺寸的投影，由于样品制备过程中涉及的干燥和染色过

程，可能低估了实际尺寸。相反，DLS 测量的是溶液中的水合直径，这包括颗粒

周围的溶剂化外壳，因此测得的尺寸较大。这一差异突显了使用多种表征技术以

更全面了解胶束大小和形貌的重要性。然而，PAEMA300 胶束从 TEM 图像中计

算得到的尺寸大于 DLS 测量值，将这一差异归因于测量误差。有几个因素可能

解释这一差异。首先，使用软件分析 TEM 图像中的胶束大小存在固有的局限性，

包括选择图像时的主观性以及缺乏整体方法。此外，使用软件进行手动测量可能

引入误差，特别是一些胶束并非完全呈球形。尽管存在这些潜在问题，观察到的

趋势仍然保持一致，无论是通过 DLS 还是 TEM 测量。具体来说，随着 PAEMA

段长度的增加，PPEGMA21-PAEMAm 聚合物胶束的尺寸逐渐增大。 

如图 2-17 所示，是 PPEGMA12-PAEMA100（20% w/w）聚合物组装体的 DSC

曲线，玻璃化转变温度（Tg）值为-15.2°C，同时该组装体能够在很长时间维持组
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装状态。这表明该聚合体系具有较好的胶体稳定性，适合制备高稳定性的聚合物

组装体。 

 

图 2-17 AEMA 的 RAFT 乳液聚合制备 PPEGMA12-PAEMA100 聚合物组装体的 DSC 曲线 

Figure 2-17 DSC curves of PPEGMA12-PAEMA100 polymer assemblies prepared by RAFT 

emulsion polymerization of AEMA 

 

图 2-18 （a-d）通过 RAFT 乳液聚合制备的 PGMA44-PAEMAm 聚合物组装体的 TEM 图像

（20% w/w）。（e）对应（a-d）中的 DLS 曲线。（f-i）通过 RAFT 乳液聚合制备的

PGMA44-PAEMAm聚合物组装体的 TEM 图像（25% w/w）。（j）对应（f-i）中的 DLS 曲线 

Figure 2-18. (a-d) TEM images of PGMA44-PAEMAm polymer assemblies prepared by RAFT 
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emulsion polymerization (20% w/w). (e) DLS curve corresponding to shown in (a-d). (f-i) TEM 

images of PGMA44-PAEMAm polymer assemblies prepared by RAFT emulsion polymerization 

(25% w/w). (j) DLS curve corresponding to shown in (f-i) 

为了验证该氧化还原引发的 PISA 体系的可重复性，本研究还测试了基于

PGMA 的大分子 RAFT 试剂，以控制 AEMA 的 RAFT 乳液聚合。PGMA 以其良

好的亲水性而闻名，通常用于 RAFT 水相分散聚合。通过改变单体浓度和 PAEMA

段的 DP，制备了一系列 PGMA44-PAEMAm 聚合物组装体。TEM 分析显示，所有

这些组装体都形成了球形胶束（图 2-18）。此外，DLS 表征显示，随着 PAEMA

段的聚合度增加，球形胶束的大小也相应增大（图 2-18 e, j）。尽管未能获得更高

阶形貌（如蠕虫状和囊泡）的 PGMA44-PAEMA 聚合物组装体，但这一结果确认

了氧化还原引发的 AEMA 乳液聚合的普适性。值得注意的是，使用分子量较小

的 PGMA 基大分子 RAFT 试剂可能会促进 AEMA 在 RAFT 乳液聚合中的进一

步形貌演变，但这超出了当前研究的范围。 

2.3.4 AIE 功能聚合物组装体的制备 

近年来，荧光聚合物组装体因其在光学、电子学、存储系统和生物技术等领

域的广泛应用，吸引了科学界的广泛关注[93]。2001 年，唐本忠院士团队发现了

一种不同寻常的抗聚集诱导猝灭（ACQ）光物理现象，称为聚集诱导发光（AIE）

[94]。自那时以来，AIE 功能聚合物材料因其基础性的重要性和有前景的实际应用

而激发了大量研究兴趣，AIE 材料的机制和技术应用也在不断发展和完善[95, 96]。

在构建 AIE 功能聚合物材料的方法中，聚合后修饰是一种有用的策略，可以对聚

合物进行功能化，并赋予其新的特性以拓宽应用范围。共聚物主链包含反应性基

团，这些基团可以通过前体官能团直接进行功能化。 

如前所述，β-酮酯基团能够与一系列官能团高效反应，包括胺类和醛类。利

用这一特性，本研究对 β-酮酯功能化的 PPEGMA12-PAEMAm 聚合物组装体进行

了聚合后修饰，制备了聚集诱导发射（AIE）聚合物组装体。具体而言，将氨基

功能化的四苯基乙烯（TPE-NH2）在室温下与囊泡型组装体反应（图 2-19 a）。改

性后的聚合物组装体的 1H NMR 谱（图 2-20）显示，TPE 的苯环峰出现在 6.9-7.2 
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ppm，表明成功实现后修饰。TEM 图像证实，改性后的组装体保留了其囊泡结构

（图 2-19 b）。为了检测其 AIE 效应，比较了 TPE 改性嵌段共聚物组装体在二甲

基甲酰胺（DMF）溶液和水分散液中的荧光光谱。如图 2-19 c 所示，TPE 改性组

装体的 DMF 溶液在 470 nm 波长处几乎没有荧光，而水分散液则在 470 nm 波长

处显示出强烈的荧光峰。这一显著差异表明存在 AIE 效应，源于 TPE 单元在聚

集过程中分子内旋转受限。 

 

图 2-19（a）通过胺基功能化 AIE 小分子的聚合后修饰制备 AIE 功能聚合物组装体的示意

图（b）AIE 功能聚合物组装体的 TEM 图像。（c）AIE 功能聚合物组装体在 DMF 和水中

的荧光光谱图。两种样品的颗粒浓度均为 80 μg mL-1。λex = 350 nm，狭缝宽度为 2.5 nm。

插图为 AIE 功能聚合物组装体的光学荧光照片 

Figure 2-19 (a) Schematic of preparing AIE functionalized polymer assemblies by post 

modification with amine functionalized AIE small molecules. (b) TEM image of AIE 

functionalized polymer assemblies. (c) Fluorescence spectra of AIE functionalized polymer 

assemblies in DMF and water. The particle concentration of both samples was 80 μg mL-1. λex = 

350 nm, slit width 2.5 nm. The inset shows the optical fluorescence image of AIE functionalized 

polymer assemblies 
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图 2-20 TPE-NH2改性后的 AIE 功能聚合物组装体的 1H NMR 谱图 

Figure 2-20 1H NMR spectrum of AIE functionalized polymer assemblies modified with TPE-NH2 

 

图 2-21 （a）通过醛基功能化的 AIE 小分子的聚合后修饰制备 AIE 功能聚合物组装体的示

意图；（b）AIE 功能聚合物组装体的荧光光谱图。样品的颗粒浓度为 80 μg mL-1。λex = 350 

nm，狭缝宽度为 2.5 nm。插图为 AIE 功能聚合物组装体的光学荧光照片 

Figure 2-21 (a) Schematic illustration of preparing AIE functionalized polymer assemblies by post 

modification with aldehyde functionalized AIE small molecules. (b) Fluorescence spectra of AIE 
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functionalized polymer assemblies. The particle concentration of the sample was 80 μg mL-1. λex = 

350 nm, slit width 2.5 nm. The inset shows the optical fluorescence image of AIE functionalized 

polymer assemblies 

此外，还使用了醛基功能化的 AIE 小分子对聚合物组装体进行改性，成功得

到 AIE 功能聚合物结构。如图 2-21 a 所示，醛基官能化的 AIE 小分子与囊泡型

聚合物组装体在三乙胺存在的碱性条件下反应。如图 2-21 b 所示，改性后聚合物

组装体的水分散液在 450 nm 波长下显示出强烈的荧光发射峰，插图显示了在 254 

nm 的紫外光照射下，醛基 AIE 改性组装体后在水中的蓝色发光。 

为了进一步探索 AIE 功能聚合物组装体在生物科学中的潜在应用，本研究

评估了其生物相容性。在本研究中，使用 MTT 法评估 TPE-NH2 改性聚合物组装

体的细胞毒性，方法是通过测量 HeLa 细胞的活力来进行评估。吸光度与存活细

胞的数量成正比，反映了存活细胞中的淀粉酶含量。通过将处理组与未处理组（未

在含 TPE-NH2 改性嵌段共聚物组装体的培养基中培养的组）进行比较，可以计

算吸光度的变化，从而指示细胞的存活率。 

 

图 2-22 通过 MTT 法测定 TPE-NH2改性的聚合物组装体在不同浓度下对 Hela 细胞的体外

细胞毒性 

Figure 2-22 In vitro cytotoxicity of TPE-NH2 modified polymer assemblies against Hela cells at 

different concentrations, assessed by MTT assay 

如图 2-22 所示，当 TPE-NH2 改性聚合物组装体的浓度低于 20 µg/mL 时，
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HeLa 细胞的存活率几乎保持不变。即使在浓度高达 100 µg/mL 时，经过 24 小时

与 TPE-NH2 改性聚合物组装体共孵育后，细胞存活率仍保持在 80%以上。这些

结果表明，AIE 功能聚合物组装体在低于 20 µg/mL 的浓度下其毒性可以忽略不

计。该结果证明了 β-酮酯聚合物组装体的多功能性，这些组装体可以用来制造具

有良好生物相容性的荧光聚合物材料。未来，本研究计划利用其可修饰性进一步

探索其在药物递送中的潜在应用。 

2.3.5 稀土发光聚合物组装体的制备 

AEMA 的 β-酮酯基团能够与镧系离子配位，为制备含镧系掺杂的材料提供

了一种简便的方法，在生物检测等领域具有潜在的应用价值[86, 97]。但是，通过该

配位作用构筑含镧系离子聚合物组装体的报道还较少。在本研究中，通过使用不

同的镧系离子与 β-酮酯基进行配位，成功合成出具有发光性能的功能聚合物组

装体。如图 2-23 展示了镧系离子与 β-酮酯基团配位的反应式。 

 

图 2-23 镧系离子与 β-酮酯基团配位的反应式 

Figure 2-23 Reaction formulae for the coordination of lanthanide ions with β-ketoester groups 

为了确保镧系离子与 β-酮酯基的高效配位，需要对聚合物组装体进行交联

以及在适当的溶剂中进行溶胀处理。为此，原位制备了 PPEGMA12-P(AEMA150-

co-AMA7.5)交联聚合物囊泡（单体浓度为 20% w/w 时）。然后，把 PPEGMA12-

P(AEMA150-co-AMA7.5)交联聚合物囊泡分散在装有氢氧化钠水溶液的玻璃瓶中，

在将一定量的硝酸铽六水合物（ Tb(NO3)3·6H2O ）或硝酸铕六水合物

（Eu(NO3)3·6H2O）和水混合之后，缓慢滴加至玻璃瓶，并搅拌一段时间充分反

应。随后，取一定量的样品分散在 THF 中进行荧光测试，理论预期表明，Tb3+和

Eu3+离子可与 β-酮酯基团的配位作用激活发光特性。图 2-24 中的 a 和 b 分别表

征了负载 Tb 和 Eu 离子囊泡的发光光谱。具体而言，从图 2-24 a 中可以清晰观
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察到在 489、545、583 及 619 nm 处出现 Tb 配合物的特征发射峰，插图为 254 nm

紫外激发下含 Tb 囊泡于 THF 溶剂中的绿色荧光。同样的，图 2-24 b 也可以清晰

观察到在 592、613、652 及 699 nm 出呈现 Eu 配合物的典型红光发射峰，插图中

THF 分散的 Eu 负载囊泡在同等激发条件下显示明亮红色荧光。这些结果证实了

β-酮酯基团与镧系离子配位的可行性。 

 

图 2-24 交联囊泡与镧系离子配位后分散在 THF 中的荧光光谱。样品的颗粒浓度均为 80 μg 

mL-1，λex = 298 nm，狭缝宽度为 2.5 nm）：（a）Tb3+；（b）Eu3+。插图为光学荧光照片 

Figure 2-24 Fluorescence spectra of cross-linked vesicles dispersed in THF after coordination with 

lanthanide ions. The particle concentrations of the samples were all 80 μg mL-1, λex = 298 nm, 

and the slit width was 2.5 nm):(a) Tb3+; (b) Eu3+. The inset is an optical fluorescence photograph 

2.4 小结 

本章设计了一种基于 PPEGMAn-CEPA调控的氧化还原引发AEMA 的RAFT

乳液聚合体系，成功构建了 β-酮酯基功能化 PPEGMAn-PAEMAm聚合物组装体。

动力学研究表明，该体系在 30 分钟内单体转化率迅速超过 95%，聚合过程经历

了胶束形成、加速和减速等典型阶段。通过调整 DP 和单体浓度，实现从蠕虫状

到囊泡的形貌可控构筑，且结果显示单体浓度对组装体形貌的影响较为有限。在

进一步探讨溶剂组成对聚合物组装体形貌的调控作用时发现：当乙醇含量达到

40 wt.%时，组装体的形貌从囊泡转变为球形，此时反应机制由 RAFT 乳液聚合

转变为 RAFT 分散聚合。随后，当使用更高分子量的 PPEGMA21-CEPA 调控

AEMA 的 RAFT 乳液聚合时，成功形成了球形胶束。此外，为验证该技术的普

适性，本研究利用此方法成功合成了 PGMA44-PAEMAm 聚合物组装体。 
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最后，通过引入 AIE 小分子（如 TPE-NH2）进行后功能化，证明了在不影

响结构完整性的前提下可制备出荧光结构聚合物组装体。生物相容性测试结果表

明，当 TPE-NH2改性聚合物组装体浓度低于 20 µg/mL 时，细胞存活率超过 95%，

证明其低毒性特性。为了进一步验证这些功能聚合物组装体的潜在应用，利用原

位制备 PPEGMA12-P(AEMA150-co-AMA7.5)交联聚合物囊泡在 Tb3+或 Eu3+的存在

下于 THF 中分散，实现了镧系离子与聚合物组装体的有效配位。未来的研究应

着重探索引入更多功能单体，以赋予这些组装体刺激响应性或靶向能力，进一步

拓宽其应用领域；同时，研究氧化还原引发 RAFT 乳液聚合的可扩展性与工业化

可行性也将为从实验室合成向实际应用的转化提供有力支持。  
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第 3 章 原位多组分 Hantzsch 反应介导的聚合诱导自组装 

3.1 引言 

近年来，Hantzsch 反应和 RAFT 聚合作为化学领域两大重要反应体系，分别

在有机合成与高分子材料制备中具有广泛应用。Hantzsch 反应是一个经典的多组

分反应[98]，通过醛、β-酮酯和氨/胺的三组分反应，能够高效合成具有天然荧光特

性的 1,4-二氢吡啶（1,4-DHP）化合物[99, 100]。这些化合物具有独特的共轭结构，

能在紫外激发下呈现明亮荧光[101]。除荧光特性外，这类化合物还具有许多重要

的生物学性能，比如抗氧化活性[102]、抗菌活性[103]、抗病毒活性[104]和抗炎活性

[105]等等。RAFT 聚合作为一种活性可控自由基聚合技术，通过 RAFT 试剂的可

逆链转移机制精准调控聚合过程，可制备分子量分布较窄以及拓扑结构可控的功

能高分子材料。 

虽然 Hantzsch 反应与 RAFT 聚合分属不同化学领域，但二者的协同应用近

年来展现出独特优势。相较于小分子体系，聚合物骨架赋予材料更优的生物相容

性和功能可设计性。通过结合 Hantzsch 反应的高效杂环构建能力与 RAFT 聚合

的可控性，研究者成功开发出多种功能化聚合物体系。例如，2015 年，陶磊教授

课题组[106]成功实现 Hantzsch 反应与 RAFT 均相聚合的同步进行，在互不干扰条

件下合成了含 1,4-DHP 结构侧链的新型功能聚合物。2017 年，该课题组[107]将具

有 AIE 特性的小分子 4-（1, 2, 2-三苯基乙烯基）苯甲醛（TPB）作为 Hantzsch 反

应的醛类底物，通过 RAFT 均相聚合与 Hantzsch 反应结合，一锅中制备出具有

AIE 特性的两亲性聚合物。该聚合物经自组装后形成荧光聚合物组装体，成功实

现细胞成像。2019 年，该课题组[108]合成了一种具有末端醛基的新型四苯基二苯

醛（TPDA）活性染料，并通过 Hantzsch 反应和 RAFT 均相聚合结合，得到了相

应的新型聚合物 PEG-TPD。通过比较采用两步法和一锅中得到的聚合物，结果

显示在相同的投料比下，两者结构相似。在水溶液中，PEG-TPD 的荧光发射光

谱在 509 nm 处有最大发射峰，存在明显的 AIE 现象。以上研究充分证明了
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Hantzsch 反应与 RAFT 均相聚合反应具有良好的相容性，还表明 Hantzcsh-RAFT

均相聚合体系可作为一种新型功能高分子的制备方法。但是，目前还未有研究报

道过将 Hantzsch 反应和 RAFT 异相聚合相结合的技术。 

含 β-酮酯基的 AEMA 在合成多种功能聚合物方面应用广泛，比如多组分反

应，这些聚合物可用于生物成像、抗癌、玻璃化和表面修饰等领域[106, 109-114]。在

本研究中，我们开发了一种将 Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合相结合的技术，

原位高效制备了一系列具有荧光特性的聚合物组装体，并探究了该体系下的聚合

动力学。通过改变反应参数，合成了一系列具有高阶形貌的荧光聚合物组装体。

并利用不同的底物证实了 Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合的兼容性和普适性。

总体而言，本工作展示了多组分反应-RAFT 异相聚合原位聚合技术在合成功能

高分子方面的巨大潜力，拓展了基于 RAFT 分散聚合制备结构明确聚合物组装

体的研究范围。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验原料和仪器 

本章选用的原料和试剂如表 3-1 所示，AEMA 和 BzMA 经碱性氧化铝除阻

聚剂，AIBN 和 KPS 经重结晶纯化。 

表 3-1 原料与试剂 

Table 3-1 Materials and agents 
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表 3-2 实验仪器 

Table 3-2 Experimental Instruments 

 

3.2.2 大分子 RAFT 试剂 PPEGMA21-CEPA 的合成 

合成参照 2.2.2。 

3.2.3 传统两步法合成 1,4-DHP 结构聚合物组装体 

（1）1,4-DHP 结构单体的合成 

通过 Hantzsch 反应合成含 1,4-DHP 结构单体的反应方案如下：依次将苯甲

醛（1.061 g, 10 mmol），AEMA（2.142 g, 10 mmol），达美酮（1.402 g, 10 mmol）

和乙酸铵（1.156 g, 15 mmol）加入 25 mL 的圆底烧瓶中，然后，加入甘氨酸（0.113 
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g, 1.5 mmol）和乙腈（10 mL）分别作为催化剂和反应溶剂。将反应于 70°C 的油

浴锅中反应 6 h。反应结束后，粗产物用去离子水沉淀，用水和正己烷/乙酸乙酯

（10/1）连续清洗 3 次，然后通过真空干燥去除剩余溶剂，最后获得淡黄色的粉

末状固体。 

（2）1,4-DHP 结构单体的 RAFT 分散聚合 

含 1,4-DHP 结构单体的合成是在乙醇/水的混合溶剂中利用 PPEGMA21-

CEPA 为大分子 RAFT 试剂进行 RAFT 分散聚合，以单体浓度为 20% w/w，目标

DP 为 200 为例，实验方案如下：将 1,4-DHP 结构单体（2.6 g, 6.15 mmol），

PPEGMA21-CEPA（0.315 g, 0.03 mmol），AIBN（0.0017 g, 0.01 mmol）和乙醇/水

（8.32 g/2.08 g）依次加入 25 mL 圆底烧瓶中。在室温下持续通入 15 min N2 后密

封，然后于 70°C 的油浴锅中反应 24 h 以实现单体完全转化。聚合结束后，将反

应暴露空气后收集产物。 

3.2.4 RAFT 分散共聚合成 PPEGMA21-P(AEMAm-co-BzMAm) 

使用 PPEGMA21-CEPA 作为大分子 RAFT 试剂，以 AEMA 和 BzMA 为共聚

单体，在乙醇/水的混合溶剂中进行 RAFT 分散共聚合成 PPEGMA21-P(AEMAm-

co-BzMAm)的聚合物组装体。以合成 PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)（单体

浓度为 20% w/w）为例，实验方案如下：在 10 mL圆底烧瓶中分别加入 PPEGMA21-

CEPA（0.382 g, 0.037 mmol），AEMA（0.8 g, 3.73 mmol），BzMA（0.652 g, 3.73 

mmol）和 AIBN（0.0020 g, 0.012 mmol），然后向圆底烧瓶中加入乙醇/水（4.666 

g/4.167 g），充分搅拌直到试剂全部溶解，在室温下连续通入 15 min N2 后密封。

然后放入 70°C 的油浴锅中，反应 24 h 以实现单体的完全反应，将反应暴露空气

中收集产物。 

3.2.5 原位制备含 1,4-DHP 结构的聚合物组装体 

通过 RAFT 分散聚合与 Hantzsch 反应相结合的原位聚合技术，高效制备了

含 1,4-DHP 结构的聚合物组装体，以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物，目

标组成为 Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)（制备单体浓度为 15% 

w/w）为例：依次将 PPEGMA21-CEPA（0.382 g, 0.037 mmol），BzMA（0.658 g, 
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3.73 mmol），AEMA（0.8 g, 3.73 mmol），达美酮（0.524 g, 3.73 mmol），苯甲醛

（0.396 g, 3.73 mmol），乙酸铵（0.432 g, 5.60 mmol），甘氨酸（0.042 g, 0.56 mol）

加入到 25 mL 的圆底烧瓶中，加入 AIBN（0.002 g, 0.012 mmol）作为聚合引发

剂，加入乙醇/水（6.610 g/1.653 g）作为反应溶剂，并将其充分搅拌直到试剂全

部溶解，在室温下持续通入 15 min N2 后，再将其密封置于 70°C 的油浴锅中，反

应 24 h 使单体完全转化。反应结束后，将其暴露空气中，并收集产物。用 1H NMR

测定单体转化率，用 TEM 表征聚合物组装体形貌，用 DMF GPC 表征聚合物组

装体分子量。当采用不同底物时，通过类似的方法合成其余聚合物组装体。 

3.2.6 原位制备 1,4-DHP 结构聚合物组装体的动力学研究 

设计以苯甲醛和达美酮为 Hanztsch 反应底物，目标组成为 Hantzsch-

PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)（制备单体浓度为 15% w/w）的条件下探究

聚合动力学行为，具体实验方案如下：依次将 PPEGMA21-CEPA（0.478 g, 0.047 

mmol），BzMA（0.823 g, 4.67 mmol），AEMA（1.0 g, 4.67 mmol），达美酮（0.654 

g, 4.67 mmol），苯甲醛（0.495 g, 4.67 mmol），乙酸铵（0.540 g, 7.00 mmol），甘

氨酸（0.053 g, 0.70 mol）和 DMF（0.05 mL）加入到 25 mL 的圆底烧瓶中，加入

AIBN（0.0026 g, 0.016 mmol）作为聚合引发剂，加入乙醇/水（8.263 g/2.066 g）

作为反应溶剂，并充分搅拌直到试剂全部溶解。在室温下连续通入 20 min N2，

并将其密封置于 70°C 的油浴锅中反应。根据预先设定的时间间隔，在 N2 保护下

取样。样品暴露在空气，并添加微量的对苯二酚以结束聚合。接着，用 DMSO-

d6 溶解样品进行 1H NMR 表征。 

3.2.7 仪器与表征 

核磁共振氢谱（1H NMR）：将待测样溶于 DMSO-d6 中，使用 Bruker Avance 

NEO 500 MHz 核磁共振波谱仪在室温（25°C）条件下进行测试，扫描次数为 16

次； 

凝胶渗透色谱（GPC）：：聚合物组装体的分子量以及分子量分布指数使用

LabSolutions GPC 20A 型凝胶渗透色谱仪测定，测试所用标准样为窄分布的

PMMA，使用 DMF 为流动相，设定流速为 1.0 mL/min，测试温度为 50℃； 
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透射电子显微镜（TEM）：通过 HITACHI HT 7800 型透射电子显微镜观察聚

合物组装体的形貌。将待测样加水稀释，然后取一滴稀释液放置于铜网，静置 3 

min 后用滤纸除去多余液体，将一滴醋酸铀溶液（0.5 w/w）滴加至铜网上，静置

染色 3 min，然后用滤纸轻轻吸去多余溶液干燥，测试的加速电压为 100 kV； 

差示扫描量热仪（DSC）：使用 DSC25 TA Instruments 差示扫描量热仪进行

热力学性能分析。将 5-10 mg 干燥样封装在坩埚中，在 N2 气氛下以 10°C min-1 速

率执行-20°C 至 250°C 的热扫描程序。 

荧光光谱：聚合物的荧光光谱由 JASCO FP-8550 荧光分光光度计测定，激

发波长为 400 nm，狭缝宽为 2.5 nm，发射扫描范围为 390-680 nm，扫描速度为

100 nm/min。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 含 1,4-DHP 结构单体的合成与表征 

 

图 3-1 Hantzsch 反应合成含 1,4-DHP 结构的单体 

Figure 3-1 Hantzsch reaction for the synthesis of monomers containing 1,4-DHP structures 

首先通过 Hanztsch 反应合成含 1,4-DHP 结构的单体，如图 3-1 所示。单体

的核磁氢谱表征数据如下：1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 9.12 (1H, f), 

7.03-7.14 (5H, g), 6.00 (1H, b), 5.69 (1H, b), 4.85 (1H, e), 4.17-4.29 (4H, c), 2.18-2.44 

(2H, h), 2.28 (3H, d), 1.96-2.15 (2H, i), 1.86 (3H, a), 1.01 (3H, j), 0.84 (3H, k)。由 1H-

NMR 结果表明，1,4-DHP 结构单体中亚甲基特征峰（4.85 ppm）很清楚在核磁谱

图中显示（e 标记），同时碳-碳双键的质子峰与 1,4-DHP 结构中亚甲基的特征峰

的积分比（I6.00/I5.69/I4.85）为 0.99 : 0.99 : 1，与理论值（1 : 1 : 1）相一致（如图 3-
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2），证明通过 Hantzsch 反应成功合成了具有预期 1,4-二氢吡啶结构的单体。 

 

图 3-2 1,4-DHP 结构单体的 1H NMR 谱图 

Figure 3-2 1H NMR spectrum of 1,4-DHP structural monomers 

3.3.2 原位制备 1,4-DHP 结构聚合物组装体的动力学研究 

 

图 3-3 原位合成不同组成的 1,4-DHP 结构聚合物组装体的示意图 

Figure 3-3 Schematic representation of in situ synthesis of polymer assemblies with different 

compositions of 1,4-DHP structures 

通过将 Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合相结合，开发了一种原位聚合技术，

用于高效合成了一系列含有 1,4-DHP 结构的荧光聚合物组装体。如图 3-3 所示，
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采用了 4 种不同的醛类分子（苯甲醛、正己醛、1-萘甲醛和 2-噻吩醛）和 2 种不

同的酮类分子（达美酮和 1, 3-环己二酮），在一锅中合成荧光聚合物组装体。简

单来说，向反应瓶中依次加入原料，各组分的摩尔比分别为：醛 : 酮 : AEMA : 

BzMA : 乙酸铵 : 甘氨酸 = 1 : 1 : 1 : 1 : 1.5 : 0.15，其中甘氨酸作为 Hanztsch 反

应的催化剂，同时加入 PPEGMA21-CEPA 和 AIBN 分别作为 RAFT 分散聚合的大

分子 RAFT 试剂和引发剂，最后加入乙醇/水（80/20）混合溶剂作为反应介质。 

 

图 3-4 在 70°C 下，以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物，对目标组成为 Hantzsch-

PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)的 15% w/w 的单体浓度进行 RAFT 分散聚合时提取的

等分样品的 1H NMR 图谱（DMF 为内标） 

Figure 3-4 1H NMR patterns of aliquots extracted during RAFT dispersion polymerization of 15% 

w/w monomer concentration of the target composition Hantzsch-PPEGMA21-P (AEMA100-co-

BzMA100) at 70°C using benzaldehyde and dimedone as Hantzsch reaction substrates (DMF was 

used as an internal standard) 

本实验以苯甲醛和达美酮为 Hanztsch 反应底物，AEMA/BzMA（1 : 1）为共

聚单体，AIBN 为引发剂，使用 PPEGMA21-CEPA 作为大分子 RAFT 试剂，在乙

醇/水（80/20）的混合溶剂中以 15% w/w 的单体浓度制备目标组成为 Hantzsch-

PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)的荧光聚合物组装体，对该体系的聚合动力
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学进行研究。以少量 DMF 作为基准，在 N2 保护下，用注射器采集不同反应时间

的样品，通过 1H NMR 测定不同时间下的单体转化率。如图 3-4 所示，从中可以

看出 AEMA 和 BzMA 的碳-碳双键质子峰信号（5.5-6.5 ppm）随着反应时间的增

加而逐渐减弱，反应 10 h 后几乎检测不出（单体转化率≥ 98%），表明 RAFT 分

散聚合中单体消耗速率较快。动力学实验过程中，体系经历显著相态转变：初始

阶段为均相透明溶液，随反应进行逐渐浑浊。此现象源于反应初期所有组分完全

溶解于溶剂，而随着疏溶剂链段的持续增长，共聚物达到临界链长后发生相分离，

形成胶束分散相，这是 RAFT 分散聚合的特征。 

图 3-5（a）中单体转化率-时间曲线显示：4 h 与 6 h 内转化率分别为达 69%

与 84%，10 h 后趋近平台（约 98%）。图 3-5（b）的半对数曲线进一步揭示了两

个明显阶段的动力学特征。第一阶段是成核期，均相反应主导，速率较慢，形成

的共聚物继续溶于在溶剂中，处于均相聚合阶段。第二阶段是增速期，主是由于

聚合程度的提高，共聚物从溶剂中相分离并自组装形成胶束，而单体液滴向胶束

内聚集使疏溶剂链段溶剂化，导致局部单体浓度提高，从而使聚合速率变高。 

 

图 3-5 通过 RAFT 分散聚合（总单体浓度为 15% w/w，目标组成为 Hantzsch-PPEGMA21-

P(AEMA100-co-BzMA100)）在 70°C 下的聚合动力学。（a）转化率与时间关系图；（b）转化

率的半对数图 

Figure 3-5 Polymerization kinetics by RAFT dispersion polymerization (total monomer 

concentration 15% w/w, target composition Hantzsch-PPEGMA21-P (AEMA100-co-BzMA100)) at 

70°C. (a) Plot of conversion versus time; (b) Semi-log plot of the conversion rate 
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3.3.3 原位制备含 1,4-DHP 结构的聚合物组装体 

聚合诱导自组装的一大优势在于无需进一步纯化，直接取原分散液干燥即可

获得聚合物组装体。以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物为例，反应结束后

取样干燥进行检测。如图 3-6 所示，1H NMR 结果显示，1,4-DHP 结构的特征峰

出现在 4.94-3.79 ppm（b），而且 AEMA 中与 β-酮酯相关的核磁峰基本消失，证

明了原位聚合体系中 Hantzsch 反应的顺利进行且具有较高的转化率。同时，

AEMA 和 BzMA 中乙烯基的双键峰（6.5-5.5 ppm）均已消失，说明 RAFT 分散

聚合的成功进行。其他以不同醛类为底物制备的聚合物组装体也表现出类似的结

果。这些结果表明，本体系选择的几种醛类是 Hantzsch 反应合适的底物，也与

RAFT 分散聚合相容。 

 

图 3-6 不同醛类制备目标组成为 Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)（以达美酮

为 Hantzsch 反应底物）聚合物组装体的 1H NMR 谱图 

Figure 3-6 1H NMR spectra of different aldehydes prepared target compositions of Hantzsch-

PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100) (with dimedone as substrate for Hantzsch reaction) 

polymer assemblies 

为了验证原位聚合技术的有效性，直接对比了三种不同方法制备的聚合物组
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装体的结构（以苯甲醛为例）：一种是通过原位聚合技术直接合成 1,4-DHP 结构

聚合物组装体；一种是传统两步法先通过 Hantzsch 反应合成含 1,4-DHP 结构的

单体，再采用 RAFT 分散聚合得到“纯”的聚合物组装体；另一种是 Hantzsch 反

应未参与聚合得到的聚合物组装体，即是通过常规的 AEMA 与 BzMA 的 RAFT

分散共聚制备的组装体。如图 3-7 所示，根据 1H NMR 结果显示，传统两步法得

到的聚合物组装体与原位聚合技术得到的聚合物组装体几乎相同。而无 Hantzsch

反应得到的聚合物组装体在 9.05 ppm（f）并无吡啶环上-NH-的特征峰。实验结

果证明了该原位聚合技术的可行性，该策略可用于快速、简便地构筑目标聚合物

组装体。 

 

图 3-7 不同方法制备的聚合物组装体的 1H NMR 谱图。（a）原位聚合技术；（b）传统单体-

聚合两步法；（c）无 Hantzsch 反应 

Figure 3-7 1H NMR spectra of polymer assemblies prepared by different methods. (a) In situ 

polymerization; (b) conventional monomer-polymerization two-step method; (c) no Hantzsch 

reaction 

在 RAFT 分散聚合中，成核链段的流动性对胶体稳定性的影响至关重要[115, 

116]。高 Tg 值成核链段的应用会显著限制聚合物分子链运动性，即使在热引发体

系下，其受限的链段动态特性会引发胶体分散体系失稳现象。针对此问题，引入

低 Tg 值特性的共聚单体，可有效改善相界面相容性并提升胶体稳定性。如表 3-
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1 所示，当使用苯甲醛为底物时，采用两步法制备得到的聚合物组装体的 Tg 值高

达 161.4°C，导致组装体在聚合过程失去胶体稳定性，一段时间后无法维持组装

状态，并从溶剂中沉出。为了降低聚合物的 Tg 值，通过选择 BzMA 作为共聚单

体，采用原位合成 1,4-DHP 结构的聚合物组装体。BzMA 作为一类重要的丙烯酸

酯单体，广泛适用于 RAFT 聚合作为成核链段参与嵌段共聚物的自组装，且其相

对较低的 Tg 值有助于调节调节聚合物组的 Tg。实验结果显示，通过加入 BzMA

参与共聚，聚合物组装体 Tg 显著降低，表现出稳定的胶体结构。随后，使用其他

醛类和酮类作为 Hantzsch 反应的底物，成功合成了一系列含 1,4-DHP 结构的聚

合物组装体。结果表明，这些聚合物的 Tg 值都普遍较低，能够维持组装状态，其

中以正己醛为底物的聚合物组装体的 Tg 值最低。为了进一步验证 Hantzsch 反应

的有效性，本研究合成了不含 Hantzsch 组分的 PPEGMA21-P(AEMA100-co-

BzMA100)聚合物组装体。DSC 结果表明，其 Tg 值明显低于含 1,4-DHP 结构的聚

合物组装体，这表明正是由于吡啶环的存在导致聚合物组装体具有较高的Tg值。 

表 3-3 1,4-DHP 结构聚合物组装体的 DSC 表征信息 

Table 3-3 DSC characterization information for polymer assemblies of 1,4-DHP structures 

酮类 醛类 聚合物组成 Tg/°C 

达美酮 

苯甲醛 H-P21-PA200 161.40 

苯甲醛 

H-P21-PA100B100 

124.99 

正己醛 96.23 

1-萘甲醛 117.26 

2-噻吩甲醛 102.47 

苯甲醛 H-P21-PA100A100 114.77 

1, 3-环己二酮 苯甲醛 H-P21-PA100B100 117.90 

- - PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100) 15.16 

* H-P21-PA100B100 为 Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMA100-co-BzMA100)简写；H-P21-PA200 为传统单体-聚合两步法

制备聚合物组装体 Hantzsch-PPEGMA21-PAEMA200 简写 

综上所述，选择不同的醛类和酮类分子作为底物，均能通过原位聚合技术得
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到含 1,4-DHP 结构的聚合物组装体，进一步证实了原位合成 1,4-DHP 结构聚合

物组装体的普适性。 

3.3.4 1,4-DHP 结构聚合物组装体的形貌探究 

与 RAFT 乳液聚合不同，在 RAFT 分散聚合中，组装体的形貌受到单体浓度

的影响较为显著。如图 3-8 所示，本研究以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底

物，通过改变成核链段的聚合度和单体浓度制备了 Hantzsch-PPEGMA21-

P(AEMAm-co-BzMAm)聚合物组装体，并利用 TEM 对这些组装体的形貌进行表

征。根据 TEM 结果，绘制了相应的形貌相图（图 3-9）。 

 

图 3-8 原位制备含 1,4-DHP 结构聚合物组装体的 TEM 图（以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch

反应底物）。（a）10% w/w；（b）15% w/w；（c）20% w/w；（d）25% w/w 

Figure 3-8 TEM images of polymer assemblies containing 1,4-DHP structures prepared by an in 

situ method (benzaldehyde and dimedone as Hantzsch reaction substrates). (a) 10% w/w; (b) 15% 

w/w; (c) 20% w/w; (d) 25% w/w 
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图 3-9 原位制备的 Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMAm-co-BzMAm)聚合物组装体（以苯甲醛和

达美酮为 Hantzsch 反应底物）的形貌相图 

Figure 3-9 Conformational phase diagrams of Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMAm-co-BzMAm) 

diblock copolymer assemblies prepared by the in situ method (with benzaldehyde and dimedone 

as substrates for the Hantzsch reaction) 

从图 3-8 和图 3-9 可以看出，RAFT 分散聚合制备的 Hantzsch-PPEGMA21-

P(AEMAm-co-BzMAm)聚合物组装体的形貌受到单体浓度以及成核链段聚合度的

双重影响。当单体浓度为 10%时，组装体的形貌为纯蠕虫状形貌，且不会随成核

链段的聚合度的增加而发生形貌转变，这是由于在较低浓度时，胶束与胶束的融

合几率很小。随着单体浓度提高至 15%或 20%，在成核链段聚合度为 200 时形

成纯蠕虫状形貌，但当成核链段聚合度进一步增加时，组装体形貌逐渐从蠕虫状

向片层状演变。这是因为，随着单体浓度的提高，胶束与胶束的融合几率增大，

而成核链段更易于被单体膨胀。随着聚合不断进行，疏溶剂链段逐渐伸展直至链

段堆积参数趋近于 1，链的刚性增强并开始平行排列，最终通过疏水作用及范德

华力形成稳定的平面双层结构，亲溶剂链段覆盖两侧表面，从而形成片层状胶束。

片层状胶束的形成本质上是链段堆积参数与聚合速率/溶剂条件协同作用的结果，

这一过程优化了聚合物的微相分离和自组装行为，有助于提高体系的热力学稳定

性。当单体浓度进一步提高至 25%时，即使在成核链段聚合度较低时也不会形成
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纯蠕虫状胶束，而是倾向于形成蠕虫状与片层状的混合形貌。随着成核链段聚合

度的增加，组装体形貌转变为纯片层状结构。此外，表 3-4 展示了以苯甲醛和达

美酮为 Hantzsch 反应底物制备的 1,4-DHP 结构聚合物组装体的 GPC 表征数据。

从表中可以知道，随着成核链段聚合度的增加，聚合物的分子量也逐渐升高。然

而，部分支化聚合物的形成导致了分子量分布增大，这可能源于 AEMA 单体的

特殊结构使其更易发生侧链反应，从而影响最终组装体的分子量分布。 

表 3-4 以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物，原位制备含 1,4-DHP 结构聚合物组装体的

GPC 表征数据 

Table 3-4 GPC characterization of polymer assemblies containing 1,4-DHP structures prepared by 

in situ method using benzaldehyde and dimedone as substrates for Hantzsch reaction 

单体浓度 聚合物组成 

DMF GPC 

Mn（kg/mol） Mw/Mn 

10% w/w 

H-P21-PA125B125 77.26 2.20 

H-P21-PA150B150 87.74 2.14 

15% w/w 

H-P21-PA100B100 63.88 1.56 

H-P21-PA125B125 71.95 1.86 

H-P21-PA150B150 81.34 1.79 

20% w/w 

H-P21-PA100B100 69.24 1.69 

H-P21-PA125B125 80.70 1.81 

H-P21-PA150B150 115.17 2.10 

25% w/w 

H-P21-PA100B100 74.57 1.78 

H-P21-PA125B125 89.30 2.02 

H-P21-PA150B150 111.39 2.70 

进一步对以正己醛作为 Hantzsch 反应底物制备的含 1,4-DHP 结构的聚合物

组装体进行 TEM 表征。如图 3-10 所示，以正己醛为 Hantzsch 反应底物，通过

原位制备的聚合物组装体（单体浓度为 20% w/w）的 TEM 图像呈现出不同的形
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貌演变特征。当成核链段聚合度为 200 时，可以观察到组装体出现球形形貌，随

着成核链段聚合度提高至 300 时，球形结构转变为片层状结构，形成球形和片层

状的混合形貌。 

 

图 3-10 以正己醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物，原位制备的 Hantzsch-PPEGMA21-

P(AEMAm-co-BzMAm)（单体浓度为 20% w/w）聚合物组装体的 TEM 图。（a）200 DP；

（b）300 DP 

Figure 3-10 TEM image of Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMAm-co-BzMAm) (monomer 

concentration 20% w/w) polymer assemblies prepared by in situ method using hexanal and 

dimedone as Hantzsch reaction substrates. (a) 200 DP; (b) 300 DP 

为了进一步探究成核链段的组成对聚合物组装体形貌变化的影响，在未添加

BzMA 的条件下，改用了相当于苯甲醛两倍摩尔量的 AEMA 进行聚合。同样以

苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物，在单体浓度为 20%或 25%的条件下，通

过原位制备 Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMAm-co-AEMAm)聚合物组装体。如表 3-1

所示，采用 AEMA 作为共聚单体制备的聚合物组装体，其 Tg 值相对较低，这与

预期结果一致。如图 3-11 为 Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMAm-co-AEMAm)聚合物

组装体的 TEM 表征结果。当单体浓度为 20%时，随着成核链段聚合度从 200 增

加至 400，可以观察到组装体形貌由蠕虫状逐渐转变为囊泡。进一步提高单体浓

度至 25%时，在相同的成核链段聚合度（400）下，组装体的形貌由囊泡形貌进

一步演变为纯片层状形貌。尽管这一形貌演变趋势与 BzMA 共聚体系有所不同，

但整体上仍遵循由纯蠕虫状向片层状结构的转变。这一现象主要与聚合物主链上

吡啶环的存在密切相关，吡啶环的结构特性决定了链段的堆积方式，从而决定组

装体的最终形貌。 
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图 3-11 以苯甲醛和达美酮为 Hantzsch 反应底物，原位制备的 Hantzsch-PPEGMA21-

P(AEMAm-co-AEMAm)聚合物组装体的 TEM 图。（a）20% w/w（b）25% w/w 

Figure 3-11 TEM images of Hantzsch-PPEGMA21-P(AEMAm-co-AEMAm) polymer assemblies 

prepared by in situ method using benzaldehyde and dimedone as Hantzsch reaction substrates. (a) 

20% w/w (b) 25% w/w 

综上所述，通过 Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合相结合，成功开发了一种

原位聚合策略，实现了不同形貌的荧光聚合物组装体的高效制备。所得组装体形

貌涵盖球形、蠕虫状、囊泡及片层状结构，并通过调控单体浓度、成核链段聚合

度等参数，精准控制其形貌演变。这一研究不仅验证了 Hantzsch 反应与 RAFT-

PISA 体系的兼容性和普适性，还为功能性聚合物的可控构筑提供了新的思路和

方法。 

3.3.5 1,4-DHP 结构聚合物组装体的荧光特性探究 

近年来，Hantzsch 反应已成为合成 1,4-DHP 类化合物的主要方法[99, 100]。由

于 1,4-DHP 本身具有独特的物理和化学性质，在有机化学、药物化学、生物化学

等领域备受关注，并得到了广泛应用。其特殊的共轭结构使得这类化合物在紫外



安徽工程大学硕士学位论文 

66 

 

光照射下呈现明亮的荧光。早在 1953 年，Nash 等人[101]就发现，当乙酰丙酮与

乙酸铵的混合液在室温下接触微量甲醛时，体系颜色会由无色迅速转变为黄色，

并在 360 nm 紫外光激发下显示出显著的蓝色荧光（412 nm）。正是基于 1,4-DHP

结构的这一荧光特性，该类化合物在特定的实验条件下可用作荧光探针，或在药

物研究中作为成像和检测工具。本章通过 Hantzsch 反应与 RAFT 分散聚合结合

的原位聚合技术，成功合成了一系列含 1,4-DHP 结构的聚合物组装体，并利用荧

光光谱仪对其荧光特性进行了表征，以进一步探讨其在荧光检测及生物应用领域

的潜力。 

 

图 3-12 以不同醛和酮为底物，通过原位制备含 1,4-DHP 结构聚合物组装体的荧光发射光

谱及对应组装体的固体量子产率。样品的颗粒浓度均为 80 μg mL-1。λex = 400 nm，狭缝宽

度为 2.5 nm 

Figure 3-12 Fluorescence emission spectra of polymer assemblies containing 1,4-DHP structures 

prepared by in situ method using different aldehydes and ketones as substrates and the solid-state 

quantum yields of the corresponding assemblies. The particle concentrations of the samples were 

all 80 μg mL-1. λex = 400 nm and the slit width was 2.5 nm 
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荧光光谱表征结果显示，含 1,4-二氢吡啶结构的聚合物组装体在 400 nm 激

发波长下，在乙醇/水的混合溶剂中表现出较强的荧光发射，其最大发射波长位

于 440-460 nm 之间。此外，荧光强度因所使用的 Hantzsch 反应底物不同而有所

变化，主要原因是不同取代基的电子效应会影响荧光特性，导致不同的荧光效果。

进一步通过积分球法测试各类固体组装体的绝对量子产率，结果显示，以正己醛

为底物合成的聚合物的量子产率最高。这一结果说明，吡啶环的结构对荧光性能

具有重要影响。由于这些聚合物组装体具有优异的荧光特性，它们在未来可能被

广泛应用于生物标记、化学传感和光电材料等领域，具有良好应用前景。 

3.4 小结 

在本章研究中，我们设计了一种原位聚合技术，将 Hantzsch 反应与 RAFT 分

散聚合相结合，以 PPEGMA21-CEPA 为大分子 RAFT 试剂，实现了含 1,4-DHP 结

构的荧光聚合物组装体的高效制备。聚合动力学研究表明，该体系具备典型的分

散聚合特征，反应 10 h 时单体转化率可达到 98%。初期溶液为均相透明，随着

聚合进行逐步变浑浊，这正是分散聚合的标志。在成核阶段，初始胶束逐步形成，

聚合速率较低；而在增速阶段，胶束逐渐溶胀，内部单体浓度上升，从而显著加

快了聚合速率。通过精确调控单体浓度和成核链段 DP，实现了对聚合物组装体

形貌的精准调控，并成功构建了包括球形、蠕虫状、囊泡和片层状胶束等多种形

貌。 

此外，本研究还将原位合成的聚合物组装体与传统单体-聚合两步法合成的

聚合物组装进行了直接比较，验证了该策略的可行性。通过选用不同的醛和酮作

为 Hantzsch 反应底物，进一步证明了该技术的普适性。研究表明，1,4-DHP 结构

与 RAFT 分散聚合过程相容，不会产生不利干扰。随后，利用荧光光谱对所制聚

合物组装体的光学性质进行了表征。实验结果显示，在 400 nm 激发光下，聚合

物组装体在乙醇/水（80/20）混合溶剂中展现出较强荧光发射，并在紫外光照射

下呈现明亮的蓝色荧光。总体而言，本研究拓展了 RAFT-PISA 技术的多功能性，

实现了 RAFT 异相聚合与多组分反应的结合，成功构筑了具有独特性质的荧光

聚合物组装体。  
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第 4 章 结论与展望 

本硕士论文基于 β-酮酯基单体的 PISA，通过不同合成技术进行研究，以此

高效制备了具有功能侧基的功能聚合物组装体，为通过 RAFT-PISA 直接使用具

有功能基团的单体制备功能聚合物组装体提供了新见解。现将全文总结如下： 

（1）构建了一种基于 PPEGMAn-CEPA 大分子 RAFT 试剂调控 AEMA 的氧

化还原引发 RAFT 乳液聚合诱导自组装体系，实现了含 β-酮酯基的 PPEGMAn-

PAEMAm 聚合物组装体的高效合成。聚合动力学研究表明，该体系反应迅速，单

体转化率在 30 分钟内便突破 95%。在 50°C 条件下，通过系统调节单体浓度、成

核链段 DP 以及大分子 RAFT 试剂的分子量，成功构建了球形、蠕虫状和囊泡多

种形貌的聚合物组装体，并绘制了形貌相图。TEM 表征结果显示，在 RAFT 乳

液聚合过程中，单体浓度对组装体形貌演变的调控作用较为有限。此外，本研究

还考察溶剂组成对组装体形貌的调控作用，发现随着乙醇含量的增加，聚合机制

由 RAFT 乳液聚合转变为 RAFT 分散聚合，进而引起组装体形貌的变化。为验证

聚合体系的普适性，成功合成了 PGMA44-PAEMAm 聚合物组装体。通过 TPE-NH₂

等功能化的 AIE 小分子进行聚合后修饰后，改性聚合物组装体在保持结构完整

性的同时展现出显著增强的光学性能。随后，细胞实验评估了其生物相容性，结

果表明在低浓度条件下 TPE-NH2 改性聚合物组装体的细胞毒性可忽略不计。最

后，利用原位制备的 PPEGMA12-P(AEMA150-co-AMA7.5)交联囊泡与不同的镧系

离子（Tb3+, Eu3+）进行配位，实现了镧系离子与功能聚合物组装体的络合目标。

该功能化策略显著拓宽了聚合物组装体的应用前景，为荧光探针、生物成像和智

能材料等领域提供了新的思路和理论支持。 

（2）设计了一种将 Hantzsch 反应与 RAFT-PISA 相结合的原位聚合技术，

在乙醇/水（80/20）混合溶剂中于 70°C 的热引发条件下，以 PPEGMA21-CEPA 为

大分子 RAFT 试剂，成功制备了含 1,4-DHP 结构的荧光聚合物组装体。聚合动

力学研究表明，该体系呈现出分散聚合特征，在 10 h 时单体转化率可达 98%。
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通过调控单体浓度和 DP，实现了对组装体形貌的精确调控，获得了球形、蠕虫

状、囊泡和片层状胶束等。通过对比原位技术与传统单体-聚合两步法合成的聚

合物结构，明确了该策略的可行性；同时，采用不同的醛类和酮类作为 Hantzsch

反应底物，也证明了该方法的普适性。荧光测试显示，在 400 nm 激发下，该聚

合物组装体在乙醇/水（80/20）中具有较强的荧光发射，并在紫外光照射下呈现

明亮蓝光，同时，不同 Hantzsch 反应底物会导致荧光发射峰位置和强度的细微

变化。本研究成功将 RAFT 异相聚合与多组分反应相结合，拓宽了 RAFT-PISA

的应用范围，实现了功能聚合物组装体的高效制备。 

综上所述，本文基于 β-酮酯基聚合单体的 PISA 方法，采用不同的合成技术

拓展了具有不同形貌的功能聚合物组装体的制备途径，在设计理念和实验方法上

均展现出一定的新颖性，并获得了一些初步且直观的结论。然而，本研究仍存在

不足之处，亟待进一步完善：例如，第二章中对功能后修饰聚合物组装体的荧光

特性研究较为初步，未来可在此基础上进一步深入探讨，以拓宽其应用领域；同

时，第三章虽然仅关注了组装体的荧光特性，但 1,4-DHP 结构实际上蕴含多种其

他物理和化学特性，今后应进一步挖掘该结构聚合物的其他性能及潜在应用。 
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