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摘　要　采用耗散粒子动力学(dissipative particle dynamics，DPD)模拟方法研究了具有动态共价键的两亲

性嵌段共聚物的自组装行为 . 结果表明，在动态共价键的存在下，通过调控疏水作用和嵌段间的相互作

用，得到了多室囊泡、囊泡、大复合胶束和球形胶束等形态 . 疏水相互作用是自组装的主要驱动力，嵌

段间的相互作用可以调节界面曲率，进一步控制聚集体形态；随嵌段间排斥作用增强，聚集体从大复合

胶束依次演变为多室囊泡、囊泡及胶束 . 在动力学方面，体系浓度对动态键成键率呈现非单调影响，低

浓度下反应受扩散控制，成键率随浓度增加而升高；当浓度进一步升高时，排斥体积效应和空间受限增

强，反而抑制后续成键，从而表现出成键的最优浓度区间 . 此外，对比了游离链与预连接嵌段2种初始模

型的组装路径，发现初始拓扑连接性会显著影响体系的组装演化过程；与游离链体系相比，预连接嵌段

体系中单室囊泡的形成区域明显扩大 . 上述结果为动态共价键调控的高分子聚集体形态设计提供了理论

依据 .
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两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装

行为一直是高分子科学与软物质领域的研究重

点 . 由于链段间不相容性与选择性溶剂化作用的

协同影响，嵌段共聚物能够自发构筑胶束、柱状

胶束、层状结构以及囊泡等丰富多样的有序形

态[1~5]. 这些介观聚集体在靶向药物递送、纳米微

反应器及智能生物材料等领域具有重要应用价

值[6~11]. 因此，阐明嵌段共聚物自组装的微观机

制，对于理解介观相行为及实现功能纳米结构的

可控构筑具有重要意义 . 近年来，嵌段共聚物聚

集体系在刺激响应材料、自修复材料等智能材料

设计中的应用也受到广泛关注[12~15].

传统自组装体系在给定热力学条件下形成

后，其形态通常相对稳定，缺乏可逆重构能力 . 

为了赋予其动态演变的能力，研究者们将动态共

价化学 (dynamic covalent chemistry，DCC)引入

到高分子自组装的设计中[16~19]. 动态共价键(如亚

胺键、二硫键、硼酸酯键等)能够在pH波动、光

照或热刺激等特定外界刺激下，发生可逆的断

裂、交换与重组[20~24]. 相较于传统的超分子相互

作用，基于动态共价键的聚集体系具有独特的优

势：既保留了共价键的高机械强度与稳定性，又
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兼具非共价体系的环境响应可逆性[25~27]. 此外，

其固有的反应可编程性，使得通过调节聚合物链

结构来诱导聚集体形态的动态转换与应力耗散成

为可能 . 例如，Tsao等[28]将动态共价键精准引入

两亲性嵌段共聚物的连接点处，揭示了共价键的

可逆交换动力学是如何主导大分子链段的扩散与

微相分离，从而直接影响介观聚集体形态演化速

率 . 在应力耗散与网络适应性方面，Chakma

等[29]详细探究了不同类型的动态共价交联(如解

离型动态键)的微观交换动力学对聚合物网络宏

观流变学行为的调控作用，赋予了材料优异的应

力耗散与延展特性 . 此外，在拓扑结构的精准重

构方面，Du等[30]在聚合物囊泡中构筑了基于苯

硼酸动态共价键的交联网络，凭借微环境中特定

分子(如葡萄糖)的浓度波动即可引发动态键的竞

争性可逆替换 . 这一机制不仅实现了囊泡体积溶

胀/收缩的高度可编程调控，更赋予了该聚集体

优异的无药协同治疗潜力 . 因此，引入动态共价

化学已成为探究非平衡态自组装机制及开发新型

智能高分子材料的重要策略[31~35].

尽管基于动态共价键的聚合物材料在实验研

究中已取得显著进展，但对于伴随化学反应的动

态自组装过程，其微观演化机制仍缺乏系统认

识 . 对于该类体系，嵌段间的非键相互作用不仅

决定微相分离行为，还与成键/断键过程发生耦

合，从而共同影响聚集体的形成路径与最终形

态 . 尤其是，嵌段间排斥作用所诱导的链构象变

化如何进一步影响反应性端基的空间可达性及成

键效率，仍有待深入阐明 . 此外，在动态组装过

程中，聚合物浓度对反应动力学的影响也并非单

调 . 浓度的升高在增加反应位点碰撞几率的同

时，也可能因局部聚集和空间受限增强而抑制后

续成键 . 反应路径也会改变聚集体形成过程，进

而造成最终拓扑形态的差异 . 因此，反应动力

学、相分离过程及反应路径之间的竞争与耦合，

是理解该类体系结构演化规律的关键问题 .

受时空分辨率限制，传统实验表征手段通常

只能获得组装过程的末态结构或有限时间窗口内

的瞬态信息，难以直接揭示动态键反应与组装之

间的耦合机制 . 相比之下，耗散粒子动力学

(dissipative particle dynamics，DPD)等介观模拟

技术能够有效跨越这一局限，精准还原聚集体的

动力学形成路径[36]. 本工作采用DPD方法结合动

态可逆成键模型，系统探究了含端基反应位点动

态共价键的两亲嵌段共聚物的形成与自组装行

为 . 通过构建形态相图，分析了相互作用参数对

组装形态及成键动力学的影响；进一步考察了聚

合物浓度和链段结构对自组装行为及动态键成键

率的调控作用；最后比较了不同初始构型下体系

的组装路径与形态分布差异 . 本工作结果有助于

深化对动态共价高分子自组装中热力学、动力学

及拓扑约束耦合作用的理解，并为复杂聚集体的

可控构筑提供理论依据 .

1　模拟方法及理论模型

1.1　模拟方法

采用DPD模拟方法[37]. 在该方法中，多个溶

剂分子或聚合物链段被粗粒化为等质量、等体积

的“珠子”(beads)，其空间位置与动量的演化遵

循牛顿运动定律 . DPD通过引入软排斥势，能够

使用更大的时间步长，从而有效模拟聚合物在介

观尺度上的自组装行为 .

在DPD模拟中，任意2个截断半径 rc内的珠

子 i和 j之间的非键相互作用力由保守力FC
ij 、耗

散力FD
ij 和随机力FR

ij 组成：

fi =∑j ¹ i( )FC
ij +FD

ij +FR
ij (1)

其中，各分力的具体形式如下：

FC
ij = aijω ( )rij r̂ij (2)

FD
ij  = -γω2( )rij ( )vij × r̂ij r̂ij (3)

FR
ij = σω ( )rij θij r̂ij (4)

上述公式中，aij为粒子之间的相互作用参

数，反映不同组分之间的相容性；ω(rij)为依赖

于粒子间距的权重函数，可以由以下公式给出：

ω(rij ) =
ì
í
î

ïï1 - rij /rc   rij ≤ rc

0                rij > rc 
(5)

式中，r̂ij为从粒子 j指向粒子 i的单位向量；γ为

摩擦系数；vij为粒子 i和 j之间的相对速度向量；

σ为噪声强度；θij为均值为0、方差为1的随机波

动变量 .

聚合物链段内的相邻珠子之间通过有限拉伸

非线性弹性(FENE)势相连：

U = -
k
2

R2
0 ln ( )1 -

r2

R0
2

(6)

其中，r为 2个相邻珠子之间的距离 . 在本模拟
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中，FENE 键常数 k = 50 ε/rc
2，最大键长 R0 = 

1.5rc.

带有反应活性的末端珠子间的动态共价键相

互作用采用Harmonic/shift/cut势能进行描述：

E =
Umin

( )r0 -Rc
2
é
ë(r - r0 ) 2 - (Rc - r0 ) 2ù

û
(7)

其中，Umin为最小能量，r0为平衡距离，Rc为截

断半径 . 在本研究中，r0 = 0.5rc，Rc = 0.86rc.

1.2　理论模型

本工作构建了具有动态共价键的两亲嵌段共

聚物的粗粒化模型 . 体系包含 3类粗粒化粒子：

亲水珠(A)、疏水珠(B)以及溶剂珠(S). 如图 1所

示，A链段由亲水珠与带有反应活性的末端交联

位点组成；B链段由疏水珠与末端交联位点组

成 . 游离的A链与B链能够通过末端交联位点间

形成动态共价键，从而形成两亲性嵌段共聚物 .

在本工作中，动态共价键的生成与断裂是通

过概率判据与空间距离判据相结合的方式实现 .

当A链与B链的反应性末端位点之间距离在成键

截断半径 rcut,create = 0.9rc以内时，体系会以特定概

率Pcreate=0.6生成动态共价键，并限制每个反应

性端基的最大配位数为1. 对于已形成的动态键，

一旦键长超过断键临界半径 rcut,break = 0.9rc，该键

便会以设定概率Pbreak=0.5发生断裂 . 该实现方法

参考 Svaneborg 提出的 LAMMPS 动态成键框

架[38]. 所选反应概率和截断距离参考了LAMMPS

官方命令文档以及Gioldasis等在反应诱导嵌段共

聚物胶束自组装和Lei等在水凝胶动态交联研究

中采用的参数[39,40]. 上述参数经初步扫描优化，

确保化学反应动力学时间尺度与自组装扩散过程

良好匹配 . 为表征体系中动态共价键的形成程

度，定义成键率p为时刻 t已形成动态键数目N(t)

与体系理论最大成键数目Nmax的比值：

p(t) =
N(t)
Nmax

(8)

体系中各类珠子间的DPD相互作用参数 aij

如表 1所示 . 依据Groot和Warren[41]的经典DPD

理论，同种粒子间的相互作用参数统一设定为

25；考虑到亲水粒子A与溶剂粒子S之间具有良

好的相容性，设定aAS=25；而A-B之间以及B-
S之间的相互作用参数aAB和aBS在模拟过程中作

为可调参数进行调控，以探究其对组装形态与动

力学的影响 .

模拟均在正则系综(NVT 系综)下进行，在

X、Y、Z 3个方向施加周期性边界条件 . 模拟系

统的盒子尺寸设置为LX = LY = LZ = 30rc，体系的

粒子数密度为 ρ=3.0，温度 kBT=1. 除非另有说

明，在初始状态下，于盒子内随机无规放置A链

段与B链段各1200条(nA=nB=1200)，链段长度为

NA=2 和 NB=8. 时间步长设定为 Δt = 0.01τ (τ为

DPD约化时间单位，τ = (mr2
c/kBT)1/2)，模拟的总

时间为3×104τ，以确保体系达到热力学平衡 . 所

有模拟均在开源分子动力学软件LAMMPS上运

行[42]，体系的三维演化快照图由OVITO软件渲

染生成[43].

2　结果与讨论

2.1　相互作用参数对聚集体形态的影响

两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装

行为受多种非键相互作用的协同调控 . 在本研究

体系中，亲水嵌段(A)与疏水嵌段(B)的反应性端

基通过扩散碰撞，可逆地生成动态共价键，进而

驱动链段组装成介观有序聚集体 . 通过调控相互

作用参数，可以观察到聚集体主要呈现出 4种

典型的形态特征：大复合胶束(large compound 

micelle， LCM)、 多 室 囊 泡 (multicompartment 

vesicle，MV)、囊泡(vesicle，V)和胶束(micelle，

M). 结合径向密度分布曲线 ρ(r)与结构截面快照

(图2(a)~2(d))，可以进一步分析不同聚集体的结

构特征 . 对于大复合胶束结构(图2(a))，径向密度

Fig. 1  Schematic diagram of dynamic covalent bond reaction.

Table 1　Interaction parameter settings in DPD simulation.

aij

A

B

S

A

25

aAB

25

B

25

aBS

S

25
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分布曲线显示亲水嵌段A在聚集体内部多个区域

保持较高密度，表明内部存在多个亲水核；与此

同时，疏水嵌段B在较宽的径向范围内保持较高

密度，说明其形成了连续分布的疏水相 . 这种分

布特征表明，大复合胶束可视为多个亲水微区嵌

入连续疏水基质中的复合结构 . 对于多室囊泡结

构(图 2(b))，亲水嵌段A和溶剂S在多个径向位

置出现明显密度峰，对应于囊泡内部形成的多个

彼此分隔的溶剂微区 . 对于囊泡结构(图2(c))，疏

水嵌段B (红色实线)在中间径向区域形成明显的

密度峰，对应于囊泡膜中的疏水层；亲水嵌段A 

(绿色虚线)主要分布于该疏水层的内外两侧，而

溶剂S (蓝色点划线)则主要位于囊泡内腔及外部

连续相中 . 相比之下，胶束结构(图 2(d))表现出

较为简单的径向分布特征：疏水嵌段B在聚集体

中心区域呈现高密度，形成单一且致密的疏水核

心，亲水嵌段A主要分布于核心外围形成壳层结

构，而溶剂S则主要存在于外部连续相中 .

进一步地，为探究相互作用参数对聚集体形

态的调控规律，通过系统调控相互作用参数aAB

与aBS，构建了如图3所示的形态相图 . 相图结果

表明，相互作用参数aBS是驱动体系发生微相分

离并形成有序组装结构的关键参数 . 当 aBS<40

时，疏水相互作用驱动力不足以克服体系的混合

熵，体系呈无序均相状态(DIS). 当aBS>40时，体

系开始发生微相分离，此时聚集体形态主要受

aAB调控 . 随着aAB的增大，聚集体形态依次经历

由大复合胶束逐渐转变为多室囊泡、囊泡，进而

演变为胶束 .

这一形态演变机制可基于分子堆积参数进行

解释：随着aAB的增加，亲、疏水嵌段间的不相

容性增强，导致界面处亲水链段的有效排斥面积

增大，从而促使聚集体由低曲率结构(LCM)最终

向高曲率结构(M)转变 . 这一基于堆积参数演化
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Fig. 2  Radial density ρ(r) profiles and the corresponding cross-sectional snapshots (insets) of typical self-assembled 

structures. Panels show (a) large compound micelle (LCM, aAB=30, aBS=90), (b) multicompartment vesicle (MV, aAB=40, aBS=

90), (c) vesicle (V, aAB=50, aBS=90), and (d) micelle (M, aAB=70, aBS=90). r denotes the distance from the center of mass of 

the aggregate. The red solid, green dashed, and blue dash-dotted lines represent the local number densities of the hydrophobic 

blocks (B), hydrophilic blocks (A), and solvent (S), respectively. The radial density profile, ρ(r), is defined as the number of 

particles within a spherical shell at a distance r from the aggregate center of mass divided by the shell volume. ρ(r) = Nα(rk)/Vk, 

Here, Nα(rk) is the number of particles of component α located within the kth spherical shell, and Vk is the volume of the shell.
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的形态转变机制，与Byard等[44]报道的结果相一

致，即嵌段溶剂化程度的改变会引起有效体积与

分子堆积参数的改变，从而驱动嵌段共聚物在不

同曲率结构之间发生连续的相态转变，例如由囊

泡向胶束的结构转变 .

除了影响热力学平衡态形态外，相互作用参

数对体系的成键动力学也具有显著影响 . 微相分

离会限制反应基团的运动空间，改变其有效碰撞

概率 . 基于此，我们研究了在不同疏水作用强度

(aBS=50 (图 4(a))与 aBS=130 (图 4(b)))下，通过计

算体系动态共价键成键率p随反应时间 t/τ的变化

表征其成键动力学 . 在中等疏水作用(aBS=50)条

件下，aAB 的变化对成键率存在显著影响 . 当

aAB=30时，体系成键率可达90%以上，而当aAB

增至70时，成键率降至50%以下 . 这主要是由于

强烈的界面排斥导致链段构象拉伸，反应端基受

限于各自微区内，空间位阻阻碍了端基间的有效

碰撞 . 对比图 4(a)与 4(b)可知，提高疏水作用强

度后(aBS=130)，高aAB所致的成键抑制效应得到

了一定缓解，例如在 aAB=70时，成键率回升至

约70%. 这是由于较强的疏水作用促使疏水单体

快速聚集，提高了微区内反应基团的局部浓度，
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Fig. 3  Morphological phase diagram of the self-assembled 

structures as a function of the interaction parameters aAB 

and aBS.
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从而在局部受限空间内增加了端基间的碰撞概

率 . 这一发现与 Zhang 等[17]在含动态共价键的

1,2-二硫醇功能化两亲嵌段共聚物中观察到自组

装诱导的局部浓度升高显著促进了动态键的交换

与交联效率的结果相一致 .

聚集体的介观演化路径同样反映了疏水驱动

力对动力学过程的影响 . 如图 4(c)快照图所示，

aBS=50与aBS=130的体系均经历了“小胶束形成，

团簇融合，内部空化，形成囊泡”的演化进程 . 

然而，疏水作用强度的差异导致该过程的时间尺

度存在差异：aBS=50时，胶束的融合过程较慢，

直至 t = 2 × 104τ时才观察到融合现象；而当aBS=

130时，较强的疏水作用加速了初始聚集与后续

的融合过程，团簇融合提前至 t = 4.7 × 103τ发

生 . 这一结果表明，增强的疏水驱动力能够显著

加快体系的自组装动力学过程 .

综上，疏水作用强度不仅决定体系能否发生

微相分离并形成有序聚集体，还通过影响局部聚

集行为和反应性端基的空间分布，进一步调控体

系的成键动力学与结构演化过程 .

2.2　浓度与链段结构对自组装行为的影响

除了嵌段间的相互作用之外，聚合物浓度与

链段长度同样是影响自组装形态与动态共价键成

键率的重要因素 . 我们研究了在固定相互作用参

数(aAB=50，aBS=50)下，聚合物链段数目(m)与亲

水链段长度(NA)对自组装行为的影响 . 当亲水嵌

段较短(NA=2)时，体系倾向于聚集形成单一聚集

体，在较低聚合物浓度(m<1000)条件下会形成胶

束(M)，而在高浓度下形成囊泡(V). 这是由于在

低浓度条件下，参与组装的聚合物链数较少，体

系更容易形成高曲率的胶束(M)；而当浓度较高

时，单核实心胶束内部疏水链段的构象伸展增

强 . 为了降低链段拉伸引起的构象熵损失，聚集

体会自发降低界面曲率，由球状演变为内部具有

空腔的囊泡结构 . 同时，当亲水嵌段长度增加

(NA≥3)时，体系的聚集体形态发生明显变化，进

入了多胶束 (MM)共存的热力学状态，这与

Warren等[45]在实验中得到的结果一致 . 这一结构

转变是因为较长的亲水链段在界面处占据更大的

有效排斥体积，从而增强冠层链段之间的空间拥

挤效应 . 因此，体系无法再维持单一的大尺寸低

曲率结构(如囊泡或大胶束)，而是通过结构分裂

形成多个较小的离散胶束，以提供充足的相界面

积来容纳亲水链段，从而实现体系总体自由能的

最小化 .

在明确了稳态形态的分布区间后，进一步研

究了体系浓度对动态共价键成键动力学的影响 . 

图 5(b)显示了在 NA=2 时，不同聚合物浓度(m=

400、800和 1400)条件下，成键率 p随时间的变

化关系曲线 . 结果表明，聚合物浓度对成键率呈
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现出非单调影响 . 当体系由低浓度(m=400)增加

至中等浓度(m=800)时，平衡成键率有所提升 . 

这是由于反应性端基浓度增加后，端基之间的扩

散接触和有效碰撞概率提高，此时成键过程主要

受扩散控制 . 然而，当浓度进一步提升至m=1400

时，最终成键率反而下降，低于m=800时的水

平 . 这种高浓度条件下出现的动力学抑制现象主

要源于反应动力学与相分离过程的竞争，高浓度

下疏水链段的聚集速率加快，导致相分离过早发

生并形成了致密的聚集体核心(即图 5(a)中的囊

泡结构). 排斥体积效应和空间受限将大量未反应

的端基限制于聚集体内部，阻碍了端基的扩散，

从而在动力学上抑制了动态共价键的持续生成 .

我们进一步分析了体系最终团簇数量的变化

规律 . 在图5(c)显示了团簇数量ncluster随亲水嵌段

长度NA与聚合物浓度m的变化特征 . 在固定的聚

合物浓度下，随着亲水嵌段长度NA的增加，团

簇数量ncluster均呈现出单调递增趋势 . 这说明随着

亲水链段增长，体系更倾向于形成多个小尺寸胶

束而非单一大尺寸聚集体 . 该结果进一步表明，

较长的亲水链段通过增大界面处的有效排斥体

积，促进了多胶束结构的形成 . 其次，在固定的

亲水嵌段长度下，体系浓度越高，其对应的团簇

数量ncluster也相应增加 . 这是由于单个胶束的聚集

数通常存在能量最小化决定的上限，因此体系中

总聚合物链数的增加会导致宏观上离散团簇数量

的增多 .

综上，聚合物浓度与链段结构对体系自组装

行为具有显著协同影响 . 较短的亲水链段和较低

浓度有利于形成高曲率胶束，而浓度升高可进一

步诱导囊泡形成；亲水链段增长则会增强界面拥

挤效应，促进体系向多胶束共存态转变 . 与此同

时，聚合物浓度对动态键成键率呈现非单调调控

作用，表明成键动力学受到扩散、相分离和空间

受限等多种因素的共同影响 .

2.3　初始构型对自组装形态的影响

聚合物的自组装行为不仅受热力学参数控

制，还与体系的初始构型及其对应的动力学演化

路径密切相关 . 为探究初始构型对组装行为的影

响，我们对比了由游离 A、B 组成的初始体系

(free体系，即2.1节讨论的体系)与由预先连接的

两亲性嵌段共聚物组成的初始体系(block体系). 

图6给出了以预连接嵌段共聚物(block)为初始模

型构建的形态相图 . 与 free体系(图3)相比，block

体系在相同相互作用参数范围内表现出不同的形

态分布特征，其中最显著的变化是单室囊泡(V)

的分布区域明显扩大 . 大复合胶束(LCM)与多室

囊泡(MV)的相边界并未发生明显改变，而囊泡

(V)的稳定区在block体系中明显扩展 . 这一差异

来源于初始拓扑连接性对组装路径和链段排布方

式的影响 . 在较低 aAB条件下，体系演化主要受

动力学限制控制 . 此时，疏水核心内部局部致

密，链段迁移和微区重排较为困难，亲水微区之

间的进一步融合需要克服较高能垒 . 因此，无论

初始构型为 free 体系还是 block 体系，LCM 和

MV的相区边界均未发生明显变化 . 然而，在中

高 aAB条件下，初始拓扑连接性的作用更加突

出 . 对于 free体系，部分A链和B链未能及时成

键，未连接的疏水B链更易进入疏水核心，从而

改变核心的有效体积及界面曲率，不利于规整囊

泡结构的形成 . 相比之下，block体系初始即由预

连接的两亲性嵌段共聚物组成，避免了游离疏水

链段在组装初期对聚集过程的干扰，因此体系更

易按照其本征分子堆积特征形成低曲率双分子层

结构，进而使单室囊泡在更宽的参数范围内保持

稳定 .

初始构型的差异也影响着聚集体的演化路

径 . 图 7(a)对比了在固定相互作用参数(aAB=60，

aBS=70)下，free体系(上)与block (下)体系演化的

过程快照图 . 演化路径的差异可以归因于组装动

力学与反应动力学的竞争 . 图 7(b)展示了 2种体

系成键率随时间的演化曲线 . Free体系的成键率
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Fig. 6  Morphological phase diagram of the self-assembled 

structures using pre-connected block copolymers as the initial 

model.

7



高 分 子 学 报

在快速上升后达到平台值0.68，这表明随着微相

分离的进行，反应性端基之间的空间接触逐渐受

限，后续成键过程明显减慢 . 同时，未及时与A

链连接的疏水B链进入疏水聚集区，也会干扰囊

泡双分子层的有序排布，从而影响最终聚集体形

态的规整性 . 相反，尽管预连接体系发生了部分

动态键断裂(成键率由1.0稳步下降)，由于block

体系在组装初期保持了较高比例的两亲性嵌段共

聚物，疏水链段和亲水链段之间的拓扑连接关系

仍能够有效引导体系优先形成双分子层排布 . 在

囊泡结构形成后，即使部分动态键断裂，链段扩

散和重排也受到致密聚集区的限制，因此难以破

坏已经形成的宏观囊泡拓扑结构 .

综上，初始构型通过改变体系早期的链段连

接状态和组装路径，进而影响聚集体的最终形态

分布 . 与 free体系相比，block体系更有利于单室

囊泡的形成，其主要表现为囊泡相区的扩大，而

非多室囊泡与单室囊泡之间的简单替代关系 . 这

一结果表明，初始拓扑连接性是调控动态共价体

系自组装路径和最终聚集体形态的重要因素 .

3　结论

采用耗散粒子动力学(DPD)模拟方法，构建

了含端基动态共价键的两亲性嵌段共聚物粗粒化

模型，系统探究了相互作用参数、聚合物浓度与

链段长度、以及初始构型对自组装行为及反应动

力学的调控规律 . 结果表明，疏水链段与溶剂之

间的不相容性是驱动体系发生微相分离并形成有

序聚集体的主要因素，而嵌段间排斥作用则通过

调控界面曲率进一步决定聚集体形态 . 聚集体从

大复合胶束依次演变为多室囊泡、单室囊泡及胶

束 . 过强嵌段排斥会因显著的位阻效应抑制动态

共价键的形成效率 . 在浓度和链段结构的协同作

用下，体系表现出不同的聚集行为 . 当亲水链段

较短时，低浓度条件下体系倾向于形成胶束，而

较高浓度则有利于囊泡结构的形成；随着亲水链

段长度增加，界面处链段拥挤效应增强，体系逐

渐由单一大尺寸聚集体转变为多胶束共存态 . 此

外，聚合物浓度对成键率呈现非单调影响：在低

浓度至中等浓度区间，端基接触概率增加，成键

率随浓度升高而增大；而在更高浓度下，由于相

分离加快、聚集体内部结构趋于致密，排斥体积

效应和空间受限增强，后续成键过程反而受到

抑制 .

初始构型对体系的组装路径和最终形态分布

也具有重要影响 . 与由游离 A 链和 B 链构成的

free体系相比，由预连接嵌段共聚物构成的block

体系在相同参数范围内表现出更大的囊泡稳定

区 . 其原因在于，block体系在组装初期保持了链

段间的拓扑连接关系，减弱了游离疏水链段对聚

集过程的干扰，从而更有利于双分子层结构的形

成和单室囊泡的稳定存在 . 因此，初始拓扑连接

性对聚集体形态的调控主要体现在囊泡相区的扩

大，而不是多室囊泡与单室囊泡之间的简单对应

关系 .

综上，本工作揭示了动态共价体系中相互作

用参数、成键动力学与初始拓扑约束之间的耦合

作用机制，相关模拟结果与已有实验中关于嵌段

共聚物聚集体形态转变和曲率调控的规律相一

致，加深了对动态共价高分子自组装行为的理

解，并为复杂聚集体形态的可控构筑提供了理论

依据 .
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Formation and Self-assembly of Amphiphilic Block Copolymers with 
Dynamic Covalent Bonds
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Abstract  Dissipative particle dynamics (DPD) simulations were employed to investigate the self-assembly 

behavior of amphiphilic block copolymers with dynamic covalent bonds. The results showed that in the presence of 

dynamic covalent bonds, multicompartment vesicles, vesicles, large compound micelles, and spherical micelles 

can be obtained by tuning the hydrophobic interaction and the interaction between blocks. Hydrophobic 

interactions served as the primary driving force for self-assembly, whereas the interaction between blocks regulated 

the interfacial curvature, thereby further controlling the aggregate morphology. With increasing repulsion between 

the blocks, the aggregate morphology underwent a sequential transition from large compound micelles to 

multicompartment vesicles, vesicles, and micelles. From a kinetic perspective, the system concentration exerted a 

non-monotonic effect on the bond fraction of the dynamic bonds. At low concentrations, the reaction was 

diffusion-controlled, and the bond fraction increased with increasing concentration. When the concentration 

further increased, the enhanced excluded-volume effects and spatial confinement suppressed subsequent bond 

formation, resulting in an optimal concentration window for bond formation. In addition, a comparison of the 

assembly pathways between the free-chain and pre-connected block models revealed that the initial topological 

connectivity significantly affects the assembly evolution process. Compared with the free-chain system, the 

region for single-compartment vesicle formation was markedly enlarged in the preconnected block system. These 

results provide a theoretical basis for the morphological design of polymer aggregates regulated by dynamic 

covalent bonds.

Keywords  Block copolymers; Amphiphilicity; Dynamic covalent bonds; Self-assembly; Dissipative particle 

dynamics (DPD)
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