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三维宏观网络状囊泡薄膜的分级自组装研究!
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（上海交通大学化学化工学院 上海 !""!)"）

摘 要 分别合成以疏水性超支化聚醚（D-EF）为核，以亲水性聚环氧乙烷（0F）和聚甲基丙烯酸 !，!$二甲
氨基乙酯（.GH0GH）为臂的两亲性超支化多臂共聚物 D-EF$<>2I$E0F和 D-EF$<>2I$E.GH0GH?通过两者在水
溶液中的复合自组装制备得到具有 JD响应性的巨型聚合物囊泡（% K %"!1），并用 7@>2电位仪，激光共聚焦显
微镜及光学显微镜对囊泡的自组装行为进行了研究 ?结果表明，在等电点以前，复合囊泡始终以单个囊泡形式
存在；随着溶液 JD的升高，囊泡逐步线型缔合成串珠结构；在更高的 JD下，囊泡进一步二次聚集形成具有宏
观尺度的三维蜘蛛网状超分子结构，这是一类新的自组装体 ?
关键词 囊泡，超支化，JD响应，分级自组装，三维网络

超支化聚合物由于其具有低粘度、高流变性、

大量末端官能团，同时合成相对简单等优点，目前

已经吸引了大量学者的研究兴趣 ?本课题组长期
以来一直在从事超支化聚合物的理论研究以及可

控合成方面的工作，近几年来在分子自组装方面

开展了一些研究工作，发现具有不规整分子结构

的超支化聚合物也可以成为分子自组装研究的优

秀前体，可以自组装形成具有规整结构和功能的

超分子结构 ?目前，我们利用超支化聚合物自组装
已得到宏观多壁螺旋管［%］，多分子复合胶束［!］，大

复合囊泡［(］等分子自组装体 ?特别采用两亲性超
支化聚醚直接在水中自组装形成尺寸从 %"" C1
K %""!1可控的聚合物囊泡

［)，’］?和常规的采用
线型嵌段共聚物自组装得到的聚合物囊泡相比，

这是一类新型的聚合物囊泡，我们将其命名为支

化聚合物囊泡（ LI2CB8@A$J9451@I<91@<，简称为
-E）［)］?我们发现 -E不仅稳定性好、渗透性强，并
同时具有流动性强的优点，能够在一定的外界微

扰下，如增加溶液渗透压和进行超声处理，发生自

发的融合及分裂［*，&］，因此可以作为模型薄膜来模

拟生物膜的结构及变形过程 ?然而由于 -E 本身
由聚醚构成，缺乏功能特性 ?我们知道功能化的聚
合物囊泡，特别是 JD和温度响应的聚合物囊泡
在智能性药物载体研究中具有重要价值［’］?在保

留 -E主体结构和性能的同时，需研究的是赋予
其功能特性 ?
另外，聚合物囊泡由于其特殊的稳定性，可设

计性，结构和组成的多样性，以及在药物释放、模

板组装、催化、微纳反应器等方面的应用潜力，已

经吸引了越来越多研究者的积极关注，成为当前

分子自组装研究中的一个热点方向［) K !"］?当前的
囊泡自组装研究主要包括两大类工作，一类是通

过合成或改性得到各种结构和组成的聚合物，然

后自组装形成多尺度和多功能的聚合物囊泡，这

是当前研究的主体；另一类工作主要研究聚合物

囊泡的应用，包括药物的封装和释放，模板自组

装，反应器等，这部分研究相对还比较少 ?自组装
研究要走向深入，走向成熟，研究其功能化和应用

当然是一个重要的发展方向；另外组装结构的高

度可控和结构的复杂程度也是自组装研究的重要

发展方向［!%］，然而这方面的研究还鲜有报道 ?
本文通过复合自组装，在 -E 薄膜中引入具

有 JD响应的超支化多臂共聚物，既保留了 -E的
形貌和流动性，同时赋予其 JD响应的特性 ?特别
发现该复合囊泡具有分级自组装能力，在强碱性

条件下聚合物囊泡能够进一步聚集，逐步形成一

维的串珠和三维的类似于蜘蛛网的超分子结构 ?
这种以囊泡为构筑单元的复杂网络结构还是第一
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次被观察到 !
首先，根据文献［"］，以 #$乙基$#$羟甲基环氧

丁烷（%&’）与环氧乙烷（%’）为反应原料，通过
“一壶两步”的阳离子开环聚合反应，合成了以疏

水性超支化聚醚（&()’）为核，亲水性 )%’ 为臂
的两亲性超支化多臂共聚物 &()’$*+,-$)%’（分子
结构示意图见图 .,）!该聚合物中 %’和 %&’结
构单元的摩尔比 !/01 2 3 4. !该聚合物能够直接在
水中自组装形成平均尺寸为 35!6的大囊泡 !

又根据文献［3］，通过原子转移自由基聚合
（/78)）的方法合成以疏水性超支化聚醚（&()’）
为核，亲水性聚甲基丙烯酸 "，"$二甲氨基乙酯
（9:/%:/）为臂的两亲性超支化多臂共聚物
&()’$*+,-$)9:/%:/（分子结构示意图见图 .;，
9:/%:/结构单元和 %&’结构单元的摩尔比为
<5：.）!该聚合物能够直接在水中自组装形成平均
尺寸为 =5 >6的球形胶束 !

?@A! . BCDE6,+@C -EF-E*E>+,+@G> GH +DE 6IJ+@,-6 CGFGJK6E-*（G>JK *@L ,-6* ,-E *DGM> HG- *@6FJ@C@+K）

,）&()’$*+,-$)%’；;）&()’$*+,-$)9:/%:/

具体的组装过程是首先称取 &()’$*+,-$)%’
（!/01 2 3 4.）35 6A和 &()’$*+,-$)9:/%:/ 3 6A，
并分别溶于 3 N # 6O三氯甲烷中 !搅拌待充分溶
解后，将后者溶液滴加入前者溶液中，搅拌使相互

混合均匀后，放置真空烘箱 "5P烘干去除溶剂三
氯甲烷，得到薄膜状固体 !量取 F& 2 .的 &1J水
溶液 .5 6O，倒入其中，搅拌将其溶解 !然后在溶
液中加入一定量的 Q,’&，调节溶液 F& 至恒定

值 !我们发现在各个 F&条件下，均能够得到尺寸
为 . N .5!6的复合囊泡 !
本论文所用的表征方法是（.）分别对 &()’$

*+,-$)%’，&()’$*+,-$)9:/%:/ 的水溶液（浓度分
别为 3 6A06O，. 6A06O）和复合囊泡水溶液进行
RE+,电位测试，RE+,电位测试仪的型号为 SE+,*@RE-
3555；（3）将各种 F&的复合囊泡溶液转移到培养
皿中，直接用光学显微镜进行观察（型号为 OE@C,

"5# 高 分 子 学 报 355T年



!"#$，%&’()），采用 *+ 倍的目镜，,-，)+ 和 .+ 倍
的长焦物镜来观察囊泡的形貌；（-）在复合囊泡水
溶液中加入罗丹明，待溶解后，静置.) /，然后将
样品滴加到载玻片上，并直接用激光共聚焦显微

镜（型号为 0’& 1*+ &2%3）进行观察 4
图 .为复合囊泡、纯的 56789:;<=9728囊泡及

纯的 56789:;<=97!&32&3胶束的 >?;<电位曲线 4
纯的 56789:;<=97!&32&3胶束在较宽的 $5范围
内具有正的电位，其电位值随着溶液 $5增大而
减小，等电点约在 $5 @ A4 (，这一结果与文献［..］

吻合 4纯的 56789:;<=9728囊泡本身不带电荷，其
电位曲线基本为接近 +的一条平线 4复合囊泡的
电位随 $5 值的变化趋势与悼的 56789:;<=9
7!&32&3基本一致，其等电点约在 A 4 , 4因此可
以间接证明通过本论文的方法，56789:;<=9
7!&32&3已经复合到 56789:;<=9728 构成的囊
泡（67）中，而且该聚合物主要处于 67的表面 4

BCD4 . 7#E;: EF G?;< 7E;?H;C<# I?=:J: $5 EF <KJ?EJ: I?:CL#?

:E#J;CEH $=?$<=?M NO ;/? LE"$#?P EF 56789:;<=97!&32&3 <HM

56789:;<=9728

在复合囊泡制备完成后，我们尝试调节溶液

的 $5值，结果发现复合囊泡具有 $5响应性，在
不同的 $5下，囊泡的形貌发生了变化 4由于作为
空白的纯 67并没有 $5响应能力，因此，可以肯
定 56789:;<=97!&32&3 已经复合到 67 中，从而
赋予囊泡 $5响应能力 4
在等电点之前，由于复合囊泡中 56789:;<=9

7!&32&3的含氮基团质子化，囊泡带正电荷，囊
泡之间由于静电排斥变得非常稳定，能够自由分

布在溶液中，而且久置后依然以单个囊泡的形式

存在 4图 -为 $5为 - 4+)和 A 4+Q时的囊泡的显微
镜照片，可以看到囊泡在水溶液中随机分散 4
但在溶液 $5 超过等电点之后，复合囊泡的

BCD4 - %/? "CL=ED=<$/: EF ;/? LE"$#?P I?:CL#?: CH ;/?

:E#J;CEH EF $5 @ -4+)（<）<HM $5 @ A4+Q（N）

质子化效应减弱，疏水性增强，囊泡间开始产生缔

合作用，缔合现象随 $5增大变得越来越明显 4图
)为在 $5 @ *-4 .A 时囊泡溶液的显微镜照片，可
以看到囊泡线型缔合成串珠结构，左上角的插图

展示了一个更为完整的串珠囊泡 4而在放置半小
时后，缔合体逐渐增大，形成大囊泡和小囊泡互相

连接的“葡萄串”结构（右下角的插图）4

BCD4 ) %/? "CL=ED=<$/: EF LE"$#?P I?:CL#?: CH ;/?

:E#J;CEH EF $5 @ *-4.A

在更高的 $5 下，溶液中出现一层肉眼可见
的多孔薄膜 4图 1（<）为膜的数码相机照片，如图
所示，该薄膜具有类似蜘蛛网的结构，布满整个培

养皿的底部（白色部分为聚合物网），网格的中心

部位比较致密，而边缘相对疏松 4我们在薄膜的水
溶液中加入罗丹明，然后用激光共聚焦显微镜对
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薄膜进行观察（图 !"）#发现该薄膜能够很好地封
装和富集罗丹明，显示出很强的红色荧光，同时从

图 !（"）中可以证实该薄膜的多孔结构（黑色部分
为孔洞结构）#图 !（$）和 !（%）分别是薄膜的显微

镜照片 #图 !（$）清晰地展示了薄膜的网格结构，
很显然该蜘蛛网状组装体的网格尺寸不均匀 #进
一步放大构成网格的边（图 !%），发现每条边都是
由尺寸为 & ’ &(!)的聚合物囊泡紧密堆积而成 #

*+,# ! （-）./0 %+,+1-2 3/414 45 1/0 )-$647$43+$ )0)"6-80 9+1/ 1/600:%+)087+48-2 801946;7；（"）./0 <=>? +)-,0 45 1/0 )0)"6-80 -5106 08$-37@2-10%

9+1/ /A%643/+2+$ 6/4%-)+80 B；（$）C 3-61 45 1/0 )0)"6-80 801946;7 4"706D0% "A 1/0 431+$-2 )+$647$430；（%）./0 )-,8+5+0% )+$64,6-3/ 45 1/0 6+) 45

1/0 801946;

从图 !可以看出，复合的聚合物囊泡在高 3E
条件下通过二级自组装，进一步聚集形成了蜘蛛

网状的三维超分子结构 #迄今为止，三维自组装的
研究工作还鲜有报道 # B-107等［FG］用聚（&，F:丁二
烯:!:环氧乙烷）嵌段共聚物在一定的聚合物浓度
下在水中自组装形成三维的纳米网络胶束结构，

但其网格的尺寸大约在 &( ’ F(( 8)之间，构成网
格的聚合物胶束直径大约为 F( 8)#本论文所报
导的网络尺寸非常巨大，直接肉眼可见，而且是通

过囊泡的二次组装得到，是一类新的超分子结构 #
囊泡能够二次组装形成如此巨大的三维超分

子结构首先是因为构筑单元的特殊性，由于构成蜘

蛛网的基本单元是尺寸为 & ’ &(!)的聚合物囊
泡，因此容易进一步自组装形成大结构；其次，这和

囊泡的性能有关，由于囊泡复合了 EBHI:71-6:
HJ?CK?C，该聚合物分子在高 3E条件下由亲水性
转变为疏水性，由于它处于复合囊泡的外表面，因

此囊泡的疏水性也增强，很容易互相缔合在一起 #
相比较，没有复合 EBHI:71-6:HJ?CK?C的 BH会自

由悬浮于水溶液中，不会相互缔合［L］#然而，尽管我
们可以很容易地解释复合囊泡的缔合过程（如图 L
所示），但是囊泡缔合体为什么能够进一步支化，并

逐步形成网络结构，这还有待进一步深入研究 #我
们认为该组装过程可能涉及一个分级机制，囊泡先

组装形成线型的串珠结构，然后串珠结构进一步排

列，形成葡萄串结构，最后葡萄串结构和串珠结构

互相连接形成三维网络结构 #
综上所述，本文通过两亲性超支化多臂共聚

合物的复合自组装得到 3E响应的聚合物囊泡，
并通过该复合囊泡在 3E诱导下的分级自组装过
程，首次制备了宏观尺度的三维网状超分子结构 #
该网状组装体有望作为模板，来制备具有复杂网

络和多孔结构的有机M无机杂化材料 #另外由于我
们所得的组装结构尺寸巨大，可以用光学显微镜

实时观察，因此有可能真正揭开囊泡支化和网络

化的机制，并达到最终控制支化结构的目的 #而组
装体支化结构的控制，是实现三维分子自组装的

重要途径 #
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