Самоорганизация дифильных сополимеров с галлолметакрилатным и стирольным блоками различной длины
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Получение функциональных наноструктур на основе амфифильных блок-сополимеров с регулируемыми физико-химическими свойствами является одной из актуальных задач современной полимерной науки, в связи с чем активно развивается такой подход как “polymerization-induced self-assembly” (PISA) (самоорганизация в процессе полимеризации) [1]. В данной работе для получения наноструктур с заданной морфологией проводили в этаноле дисперсионную полимеризацию с обратимой передачей цепи, протекающей по механизму присоединения-фрагментации [2], используя в качестве сольвофильного макромолекулярного агента передачи цепи винилбензамид с галлольным фрагментом (PM10) и сольвофобный мономер стирол (St). В результате были получены коллоидные дисперсии на основе PM10-б-PStn сополимеров с варьируемой степенью полимеризации поли(стирольного) блока n от 21 до 128 мономерных звеньев.
Дисперсии PM10-б-PStn сополимеров в этаноле были комплексно исследованы. По данным динамического светорассеяния (ДРС) размер наноструктур PM10-б-PSt21 составляет 200±50 нм. С увеличением длины n PSt-блока размер частиц возрастает нелинейно до 500±200 нм, при этом с ростом концентрации блок-сополимера в дисперсии размер наноструктур также увеличивается. Согласно проведенной теоретической оценке максимальный размер индивидуальных мицелл на основе PM10-б-PStn составляет от 20 до 75 нм в зависимости от длины PSt-блока, по-видимому, метод ДРС детектирует не индивидуальные мицеллы, а их агрегаты в исследуемых этанольных дисперсиях. Индивидуальные малые мицеллы с диаметром D < 50 нм сферической формы удалось обнаружить с помощью крио-просвечивающей электронной микроскопии (крио-ПЭМ) для образца PM10-б-PSt21, для которого также были визуализированы и крупные сферические частицы с D ~150 нм. В случае PM10-б-PStn (n = 57, 96 и 128) наблюдали лишь сферические объекты с D > 500 нм. Методом атомно-силовой микроскопии  визуализировать морфологические переходы в ряду PM10-б-PStn также не удалось, однако с ростом длины PSt-блока на подложке наблюдали переход от  “мягких” капель к хорошо сформированным “жестким” частицам, что связано с ростом температуры стеклования PSt. Коллоидные дисперсии PM10-б-PStn сополимеров также были исследованы малоугловым рентгеновским рассеянием. 
Таким образом, показано, что в ряду PM10-б-PStn сополимеров увеличение длины сольвофобного PSt блока не приводит к морфологическим переходам наноструктур, полученных в этаноле, с ростом n наблюдается укрупнение сферических частиц и их агрегация.
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