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一种偶氮聚电解质在不同 !"值条件下的静电逐层自组装研究!

焉学佳 邓永红 王晓工!!

（清华大学化工系高分子研究所 教育部先进材料重点实验室 北京 &"""<%）

摘 要 研究了一种光响应偶氮聚电解质（=*>=*）在不同 ?@值条件下的自组装，重点讨论了 ?@值对静电逐
层自组装以及对光响应性能的影响 6研究表明，在所研究的 ?@范围内，?@值越低，越有利于生成吸光度高的
自组装膜，对应的自组装膜厚度也越大 6红外光谱分析表明，偶氮聚电解质在不同 ?@溶液中存在不同的电离
情况 6 ?@值越低，用于自组装的溶液中的聚合物链上的电荷数越少，链构象越卷曲 6解释了不同 ?@值条件下
自组装膜吸光度和厚度差别的原因 6
关键词 静电逐层自组装，偶氮聚电解质，?@值

近些年来，光响应性偶氮聚合物研究引起了

国内外的重视［& A (］6自组装是利用分子对相互作
用位置及分子形状等的识别能力，实现分子水平

结构控制的新技术 6 &BB!年，C43:4D等提出了聚电
解质的静电逐层自组装技术，即利用带有相反电

荷的两种聚电解质通过交替沉积的方式，在固体

介质表面上形成均匀厚度可控的薄膜［%］6该方法
具有操作简单、得到的多层膜厚度可控等优点，成

为了近年来研究和应用的热点 6在自组装膜中引
入具有光响应性能的偶氮苯基团，是制备具有光

存储、光记录等功能膜的有效途径［’ A &’］6近年来，
我们合成了各种不同类型的偶氮聚电解

质［&(，&# A !"］6将偶氮聚电解质作为聚阴离子，制备
了一系列自组装多层膜 6并利用偶氮生色团的“探
针作用”对静电逐层自组装过程进行表征，研究了

溶液条件对其自组装的影响 6通过自组装得到的
多层膜可表现出各种光响应行为 6但到目前为止，
偶氮聚电解质自组装膜结构控制仍然是一个尚未

完全解决的问题 6
影响自组装膜结构的因素很多，如聚电解质

分子的构象、聚合物链的伸展程度、平均电荷密度

以及吸附速度等都能对自组装膜的层厚和膜结构

产生较大的影响 6这些因素可以通过改变温度、基
材、聚电解质的溶解性、分子链上电荷密度、溶液

的浓度、?@值、溶剂的组成等调节［!& A !(］6大量研
究结果表明，在溶液浓度相当的条件下，强聚电解

质在溶液中的形态主要受离子强度的影响，而包

括绝大多数偶氮聚电解质在内的弱聚电解质，其

在溶液中的形态主要受 ?@值，以及溶剂极性的
影响，其中 ?@值的影响最为明显 6通过调整溶液
?@值可以调整弱电解质分子的电离度［!!］6最近
几年，?@值对弱电解质自组装的影响已经被广泛
研究 6研究发现，调整聚电解质溶液的 ?@值可以
显著地改变自组装膜的表面电荷强度，层间穿插

程度，膜厚度等 6有时甚至在差值为 "E’的 ?@值
范围内，自组装膜的厚度，表面形貌就有显著的不

同 6因此调整弱电解质溶液的 ?@值是微调自组
装膜结构的十分有效的方法 6上述因素决定了聚
电解质的电离程度、电荷屏蔽程度和大分子构象 6
这些直接导致了自组装溶液中分子存在方式的不

同 6
本文研究了 ?@值对偶氮聚电解质静电逐层

自组装及自组装膜光响应性能的影响，探索了控

制偶氮聚电解质自组装膜结构的条件 6同时，通过
对静电逐层自组装膜进行红外光谱分析，证明偶

氮聚电解质在不同 ?@溶液中存在不同的电离情
况 6 ?@值越低，用于自组装的溶液中的聚合物链
上的电荷数越少，链构象越卷曲 6上述研究结果可
以解释不同 ?@值条件下得到自组装膜吸光度的
差别，并可应用于该类自组装膜的结构和光响应

性控制 6

# 实验部分

#$# 材料
偶氮聚电解质 =*>=* 为本实验室合成，

=*>=*可看作丙烯酸和丙烯酸偶氮苯酯的无规
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共聚物（图 !）" #$%#$通过先合成具有高反应活
性的聚丙烯酰氯，再与对应的含端羟基的偶氮苯

衍生物反应得到 "使用的聚丙烯酰氯的数均分子
量为 &’() * !+,，多分散系数为 !’- "将聚合物中含
偶氮生色团的结构单元占总结构单元的百分率定

义为官能度 "本实验中聚合物 #$%#$的官能度为
!(’!. "聚合物的结构、纯度和官能度等由元素分
析、波谱分析等确定 "有关的分析结果请参见参考
文献［!/］"
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其他所用的原料直接由商业渠道购买，未做

进一步处理 "
!"# 组装
溶液配制及组装均使用超纯水（电阻率

H !( I!·76）"组装前基材进行如下处理；石英玻
璃片用 -(.浓 J&KL, M /+.J&L&（! N !）溶液浸泡
! 4，用超纯水浸泡 !+ 61E，并用超纯水淋洗 / O ,
次，然后用氨水 M J&L M J&L&（! N , N )）溶液浸泡 &
O / 4，用超纯水淋洗 / O ,次，浸泡于超纯水中备
用 "将 &+ 66 * !+ 66 * ! 66氟化钙片用丙酮擦
洗，吹干以后放入超纯水中备用 "
自组装膜制备所用的聚阳离子溶液是聚二烯

丙基二甲基氯化铵（#P%3），购自 %9G<174公司，溶
液浓度为 &+.，重均分子量为 &’+ * !+Q O /’) *
!+Q，稀释至重复单元浓度为 +’! 66>9RS"聚阴离
子溶液为 #$%#$水溶液，浓度为 +’! 2RS，用盐酸
溶液（! 6>9RS）或氢氧化钠溶液（! 6>9RS）调节至指
定 @J值备用 "
在自组装过程中，将处理好的基材放入聚阳

离子溶液中，浸渍 !+ 61E 后取出，用超纯水浸泡
! 61E，仔细冲洗 / O , 次，然后用冷风吹干 "再放
入聚阴离子溶液中，同样浸渍 !+ 61E 后，用超纯
水浸泡 ! 61E，仔细冲洗 / O , 次，用冷风吹干 "用
紫外B可见光谱仪检测每层膜的紫外吸收 "重复以
上操作至膜层数达到所需要求 "
!"$ 表征
偶氮生色团的紫外B可见吸收光谱用紫外B可

见光谱仪（#5<T1EB$965< U1> ,+型）扫描检测得到，
扫描波长范围为 &++ O V++ E6，扫描间距为 +’)
E6R! E6"紫外曝光实验，采用高强度 /Q) E6 WX
986@ 带 !&’V 76 直径的滤波片（3>95B#8<65< SB
-VQ++B+) 9>E2 Y8Z5 WX 986@，SB+-(!-B&/ ?19;5<）" 光
源在 )’+( 76处的光强为 &’! * !+,"[R76& "实验
中，将自组装膜样品平置于样品台上，放入暗箱，

与灯头距离约为 !+ 76，用秒表计时控制光照时
间 "光照完毕后取出用紫外B可见光谱仪测量，观
察偶氮生色团的顺反异构化 "红外光谱分析，采用
氟化钙基片，在不同 @J值条件下，在基片上做静
电逐层自组装；用 \17>95;)Q+型傅立叶变换红外光
谱仪对得到自组装膜进行红外光谱测量 "

# 结果与讨论

#"! 不同 %&值条件下静电逐层自组装
采用酸性和中性的偶氮聚电解质溶液，通过

与聚阳离子 #P%3的交替沉积，在石英基片上进
行静电逐层自组装 "在下述研究中，我们将一次自
组装循环（在阴离子和阳离子溶液中各浸渍一次）

得到的膜定义为一个双层 "在 @J为 ,’/Q条件下，
不同双层自组装膜的紫外可见吸收光谱见图 & "
在不同 @J条件下，得到自组装膜的最大吸收随
组装双层数增加的关系见图 / "
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由图 &可见，在聚电解质的静电逐层自组装
的过程中，当 @J值较高时，紫外B可见光吸收随层
数的增加较慢；当 @J值较低时，紫外B可见光吸收
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随层数的增加明显变快 $分析其原因，是因为当
/A值较低时，羧基的电离程度较低，这时由于分
子带电荷较少，分子的斥力就比较小，在同一层中

吸附在膜上的分子的构象比较卷曲，导致 /A较
低条件下自组装过程中每一个双层的层厚增加 $
当 /A值较高时，聚电解质的电离比较完全，聚合
物分子链上的电荷密度很大，由于电荷排斥力的

作用使得分子链伸展，由于分子间排斥力的作用，

在同一层中完全吸附在膜上的分子也比较少，使

静电逐层自组装得到的膜的吸光度增长随着 /A
值的增加而减慢 $我们将在以下部分，利用红外光
谱对此进行进一步研究 $
从最大吸收峰的位置来看，不同 /A 值的自

组装膜最大吸收峰位置都在 %CD ,1左右，并且在
自组装过程中峰的位置也基本没有变化 $水溶性
偶氮聚电解质 :;<:;的侧链偶氮生色团是强疏
水基团，水对其的排斥作用使 :;<:;分子自卷和
聚集，彼此接近的偶氮生色团由于!9电子离域作
用的驱动，可形成 A9聚集体 $在 /A E DFGH 时，水
溶液的最大吸收峰在 %CD ,1左右；而 /A E CF%I
时，水溶液的最大吸收峰则在 %C% ,1左右 $从水
溶液中，/A值较低时，偶氮生色团间 A9聚集的程
度强于 /A值较高时的情况 $而在自组装膜中，不
同 /A值溶液得到的自组装膜几乎都没有 A9聚
集 $这说明在低 /A值的情况下，从水溶液中自组
装到基材上时，偶氮生色团的 A9聚集能发生解
聚 $
!"! 不同 #$值条件下自组装膜的光响应性能
通过将自组装膜在紫外灯（%IH ,1）下光照，定

时测量其紫外9可见吸收光谱，来研究自组装膜的
光响应性 $图 C为 /A E CF%I的溶液中得到的自组
装膜吸光度变化的曲线 $图中 %CH ,1对应的吸收
峰为偶氮生色团的!9!!电子跃迁对应的吸收峰，
CJG ,1附近的吸收峰为偶氮生色团的 !9!!电子跃
迁对应的吸收峰 $在紫外光的照射下，%CH ,1吸收
峰强度不断下降，CJG ,1吸收峰强度逐步增加 $此
光谱变化对应了偶氮苯型生色团从反式到顺式的

异构化过程 $最大吸收随时间的变化关系，可用来
表征光致顺反异构反应的动力学过程 $将不同 /A
值下条件下得到自组装膜（层数）的紫外可见光谱

最大吸收对光照时间作图，得到如图 H所示结果 $
图中的曲线为利用一次指数函数拟合的结果 $从图
可以看出，/A值较小条件下（如 /A E CF%I）得到的
自组装膜的光响应速度明显较快 $
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!"# $%值对静电吸附自组装过程影响的机理研
究

红外吸收光谱分析可以给出静电逐层自组装

膜中 !"#!" 的羧基电离情况 $由于 %&’( 基片在

水溶液中稳定，在红外测量范围内没有吸收峰，因

此，本研究采用将偶氮聚电解质和 !)#%组装在
%&’( 基材上，并分别测定了自组装膜以及偶氮聚

电解质溶液的红外吸收光谱，在不同 *+下溶液
中得到 !"#!",!)#%自组装膜的红外光谱如图 -
所示 $

’./$ - ’012 3*4567& 89 :&;47<=;<:&;47 !"#!",!)#%

>?:6.:&;473 8=6&.@4A 978> 6B4 38:?6.8@3 C.6B A.99474@6 *+

D&:?43

其中 EF(G 5>H E处为—%II+的特征峰，EJKG
5>H E处为—%IIH的特征峰，从图中可以看出，随

着 *+值的逐渐升高，EF(G 5>H E处—%II+的特征
峰强度逐渐降低，EJKG 5>H E处—%IIH 的特征峰

逐渐增大 $采取如下计算方法对不同 *+值的自
组装膜中偶氮聚电解质的电离情况进行分析：先

对峰的面积做如下积分计算 $对于 EF(G 5>H E处的

吸收峰，取基线为 E-E-LE M EFJKLK，积分区间为
E-KNL- M EFJKLK，对于 EJKG 5>H E处的吸收峰，取基

线为 EJEOLF M E-E-LE，积分区间为 EJEOLF M
EJKOLE $计算的积分值见表 E和表 ( $

&’()* + 1@64/7&: &74& 89 ’012 &=387=&@54 *4&P &6 EF(G 5>H E 89 :&;47<

=;<:&;47 !"#!",!)#% >?:6.:&;473 8=6&.@4A 978> 38:?6.8@3 C.6B A.99474@6
*+ D&:?43

*+ NLKE -L-K OLJE

!—%II+ EL(-N( GLEQ-F GLGFQQ

&’()* ! 1@64/7&: &74& 89 ’012 &=387=&@54 *4&P &6 EJKG 5>H E 89 :&;47<

=;<:&;47 !"#!",!)#% >?:6.:&;473 8=6&.@4A 978> 38:?6.8@3 C.6B A.99474@6

*+ D&:?43

*+ NLKE -L-K OLJE

!—%IIH GL(GNK GLE(J( GLG-OG

对于不同条件下的静电逐层自组装膜中羧基的电

离程度进行计算得到：

电离程度!NLKE R
!—%IIH

!—%IIH S !—%II+
R GLENO

电离程度!-L-K R
!—%IIH

!—%IIH S !—%II+
R GLQ-G

电离程度!OLJE R
!—%IIH

!—%IIH S !—%II+
R GLQKE

按 N种溶液 *+值由低到高的顺序，其自组装
膜的电离程度之比为 GLENO、GLQ-G、GLQKE $
从不同 *+值红外谱图上羧基不同电离状态

下特征峰吸收强度的显著差异可以看出，随着 *+
值的升高，EF(G 5>H E处对应—%II+的峰减弱，同
时 EJKG 5>H E处对应—%IIH 的吸收峰增强，表明

自组装膜中羧基的电离度随着 *+值的升高而增
大 $这与 !"#!"水溶液的电离规律一致 $
红外光谱分析证明，正是由于 !"#!"中羧基

的电离程度随 *+ 值的变化才导致了 !"#!",
!)#%自组装膜的吸光度和厚度随 *+值的变化 $
当 *+值较低时，羧基的电离程度较低，这时由于
分子带电荷较少，分子的斥力就比较小，分子的构

象比较卷曲，同时聚电解质所带电荷较少，同样条

件下吸附的聚电解质的物质的量就会比电离度较

NQQJ期 焉学佳等：一种偶氮聚电解质在不同 *+值条件下的静电逐层自组装研究



高的情况更多，这样就使得组装的每层膜比较厚 !
当 "#值较高时，聚电解质电离程度大，聚合物分
子链上的电荷密度很大，由于电荷排斥力的作用

使得分子链非常伸展，同时聚电解质所带电荷较

多，同样条件下吸附的聚电解质的物质的量就比

较少，这样得到的膜就比较薄 ! $%&$% 中羧酸电
离后的—’(()自溶液转移到自组装膜中被固定

下来，所以在自组装膜的红外图谱中可以观察到

羧基的电离程度随 "#值的变化关系 !对在 "#较

低条件下得到的自组装膜，由于电荷密度较低，分

子链间的静电作用较弱，因此，光响应速度较快 !
综上所述，$%&$% 在不同 "#值溶液中的电

离程度不同，使得得到的静电逐层自组装膜具有

明显区别 !电离程度较低时，自组装过程中的膜厚
和吸光度随双层数的增长较快，得到的自组装膜

的光响应速度较快 !利用上述条件的控制，可以得
到所需膜厚和光响应性的自组装膜 !
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