无规双亲共聚物自组装胶束界面组装行为研究
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大分子自组装是一种制备多功能纳米粒子的有效方法，一直是大分子领域的研究热点。双亲大分子通过自组装可以得到形貌丰富、功能多样的纳米聚集体，在生物传感、药物释放、催化等众多领域都具有潜在的应用价值[1-4]。近年来，胶体粒子颗粒稳定剂在不同界面的组装行为引起了人们极大的关注，尤其是颗粒稳定油/水界面形成的Pickering乳液体系、以及稳定气/液界面形成的“液体弹珠”(liquid marble)体系研究热点较多，在功能胶体、生物医药、储能相变等领域具有广泛的应用前景。通过大分子自组装制备双亲胶束并稳定油/水界面或气/液界面，不仅为颗粒稳定剂制备提供了新思路，且拓展了大分子自组装的功能及应用[5-6]。
本文以丙烯酸(AA)为亲水单体，改变疏水单体，经溶液共聚方法获得两类双亲无规共聚物聚（丙烯酸十二烷基酯-co-丙烯酸）(PDAA)、聚(苯乙烯-co-甲基丙烯酸六氟丁酯-co-丙烯酸)(PSFA)，在选择性溶剂中自组装得到了共聚物胶束，分别研究了两类双亲共聚物胶束在液/液界面及气液界面的组装行为，得到了一些有趣的结果。
双亲无规共聚物聚（丙烯酸十二烷基酯-co-丙烯酸）(PDAA)胶束因为其本身的双亲性可以在油水界面上稳定存在，作为颗粒乳化剂直接通过一步均质方法获得多重乳液（图1）。通常利用聚合物胶束稳定油/水界面形成乳液的类型均为单一的O/W型或W/O型，直接通过一步法制备多重乳液还未见报道。多重乳液是O/W型和W/O型乳液并存的体系，在有效物质缓释方面发挥着重要作用 [7]。因此，探究基于聚合物胶束颗粒稳定剂在油水界面一步直接制备多重乳液具有重要研究意义。乳化性能研究表明：PDAA胶束可稳定白油及其他多种极性油相，通过一步直接均质后都可形成多重乳液（图2）；pH对胶束的乳化性具有重要影响，在pH5.52时形成W/O/W型乳液的稳定性较好，放置4个月后乳液仍保持其多重结构。聚合物胶束一步均质形成多重乳液的原因如下：（i）PDAA胶束表面的亲疏水比例比较适宜；（ii）胶束在均质后呈现接触角滞后性。该多重乳液体系在储能相变、生物医药等领域具有潜在的应用价值。
而将长链烷烃系疏水单体更换成苯乙烯和含氟单体后，发现所得共聚物聚(苯乙烯-co-甲基丙烯酸六氟丁酯-co-丙烯酸)(PSFA)自组装胶束粒子的气/液界面行为十分有趣，对其界面性能进行了研究，成功地以共聚物胶束粉末稳定液体水或功能水溶液，得到“液体弹珠”，从而拓展了聚合物组装胶束在表界面功能及应用。如图3、4所示为以PSFA组装胶束制备的“液体弹珠”，考察了液体弹珠的基本性能和pH值响应性。结果显示PSAF胶束粉末包覆水相的pH影响形成液体弹珠的机械性能，在pH值为2时液体弹珠的机械性能要高于pH值为10时的机械性能；且液体弹珠在不同pH值的水表面上显示出一定的响应性，在酸性水的表面上液体弹珠的稳定性要明显优于其在碱性水的表面（图5）。
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图1 图题
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图2 图题
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图3 图题
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图4 图题
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图5 图题
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