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旋涂!逐层自组装制备光响应性聚丙烯酸酯类
偶氮聚电解质多层膜
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偶氮聚电解质的静电逐层自组装是实现偶氮

聚合物功能性的重要手段，是制备诸如光存储材

料、光开关材料和非线性光学材料等的新途径 :因
此，光响应性偶氮聚电解质的静电逐层自组装已

引起了人们的广泛关注 :静电逐层自组装通常在
水溶液中进行，即通过基材在在水溶液中的交替

浸渍和逐层吸附得到自组装多层膜［&，!］:而偶氮聚
合物中偶氮生色团的疏水作用使得聚合物很难溶

于水，最近我们报道了偶氮聚电解质在有机溶剂

如 !，!$二甲基甲酰胺（@AB）和四氢呋喃（CDB）
等或者上述有机溶剂与水的混合溶剂中的静电吸

附自组装［-，%］:然而这种在溶液中的交替静电逐层
自组装制备多层膜的方法需要花费的时间较长 :
最近 *=0E等报道了利用旋涂法制备多层自组装
膜的新方法，即通过交替旋涂聚阴、阳离子溶液进

行逐层吸附制备多层膜［’］:旋涂法逐层自组装与
溶液中的静电逐层自组装相比，更加方便快捷，同

时自组装膜可具有更好的规整性［’］:
偶氮聚合物膜表现出的光响应性行为包括光

致二向色性和表面起伏光栅等 :光致二向色性源
于偶氮生色团在光的照射下发生的空间取向 :光
致表面起伏光栅现象是 F0;0,<G=,等和 CE1H0;=I等
分别同时报道的偶氮聚合物的一种新颖的光学效

应［#，(］:在干涉的偏振激光照射下，偶氮聚合物在
膜表面能形成可擦式微结构 :这一发现在拓展偶

氮聚合物的光电信息功能和制备新型光学器件等

方面的意义是十分明显的，如可用于全息光存储、

透视光栅、共振偶合器和非线性光学波导等等 :偶
氮聚合物膜的制备一般采用旋涂或 JK 膜法
等［? L &%］:最近，我们报道了利用偶氮聚电解质与聚
阳离子通过溶液中静电逐层自组装的方法制备偶

氮聚电解质多层膜，此方法具有结构和层厚可控

等优点，在光作用下可实现纳米自组装膜的表面

加工［-，%］:
目前，关于偶氮聚电解质利用旋涂法进行逐

层吸附自组装，以及得到的自组装膜的光响应性

的报道还非常少 :本文利用旋涂逐层自组装的方
法，制备了聚丙烯酸酯类偶氮聚电解质的多层自

组装膜 :在此基础上研究了自组装膜的光致二向
色性及表面起伏光栅性能 :
" 聚合物的合成
实验所用的丙烯酸酯类偶氮聚电解质分子结

构如图 & 所示 :聚丙烯酸［!$（!$乙基$%$（%M$羧基
苯基偶氮）苯胺基）乙基］酯（NO$OP$*O）采用先驱
聚合物的后重氮偶合反应制备，具体的制备过程

与表征见文献［-］:由聚合物的结构可以看到偶氮
生色团含量非常高，所以 NO$OP$*O 在水中的溶
解性较差，但在极性有机溶剂如 @AB或 @AB 与
水混合溶剂中有较好的溶解性 :
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! 静电逐层自组装膜的制备
自组装膜的制备过程如下，将 !"!#$ % &’(’)(

*’溶于 +! ,- ./0 中，然后在超声振荡下，将
&’(’)(*’的 ./0 溶液滴入到 +! ,- 水中，得到
偶氮聚电解质混合溶剂的溶液 1聚阳离子为聚（二
烯丙基二甲基）氯化铵（&.’*）水溶液（!2 为 3 4
+!5 6 #"7 4 +!5，3!8 9:;<=>:?，’;@A>BC），稀释到 !"+
2=8 1溶液和淋洗用水均为超纯水（电阻率 D +E
/!）1石英玻璃片为自组装的基材 1将超纯水洗净
后的石英玻璃片用 FE8的浓硫酸和 #!8的双氧
水按体积比 $ G # 的比例配成的溶液浸泡 + C，然
后，用超纯水反复冲洗 1接着再将玻璃片用超纯水
H双氧水H浓氨水（体积比 7 G 5 G +）的溶液浸泡 + C1
最后取出用超纯水洗净，吹干 1将经过上述处理后
的石英片首先用聚阳离子（&.’*）的水溶液旋涂
（+!!! AH,>?），然后用超纯水冲洗吹干，再用偶氮
聚电解质（聚阴离子）的溶液旋涂（+!!! AH,>?），反
复用 ./0HI3J K + G +（体积比）混合溶剂冲洗吹
干 1反复进行上述过程即可得到多层自组装膜 1在
每组装双层后，用紫外(可见光谱仪测定自组装膜
的紫外吸收谱图，实时监测自组装膜的增长情况 1

0>%1 3 LM(M>9 9NOB=AP :Q &.’*H&’(’)(*’ ,<;=>;PROA

Q>;,9 2>=C >?BAOP9>?% ?<,SOA :Q ;PROA(NP>A9

如图 3所示，用 &’(’)(*’的 ./0HI3J K + G +
的溶液和 &.’*聚阳离子溶液交替旋涂时，自组
装膜的紫外吸收随层数线性增长 1可以看到 &’(
’)(*’具有很好的逐层自组装性能 1图 # 为自组
装膜最大吸收波长处的吸收值随旋涂周期的变化

图，可以很清楚的看到自组装膜的厚度随旋涂循

环次数的增加而线性增长 1旋涂(逐层自组装不同
于普通的聚合物旋涂成膜，在每次旋涂聚电解质

溶液后，所得到的自组装膜均不再溶于 ./0 溶
液 1如果没有阴阳离子之间的静电吸附，聚合物本

体膜很容易被 ./0等有机溶剂所溶解 1此溶解性
实验表明，各层聚合物间通过静电相互作用形成

了自组装多层膜 1图 5给出了自组装膜表面形貌
的原子力显微镜图，可以看到膜表面有很多的微

球结构 1这是因为 &’(’)(*’在 ./0HI3J K +G+的
溶液中，偶氮基团的疏水作用使得分子链收缩或

聚集，通过旋涂(静电吸附将此结构转移到膜表
面 1

0>%1 # TCO AO;P=>:?9C>N SO=2OO? =CO ,PU>,<, PS9:ASP?BO :Q &.’*H

&’(’)(*’ ,<;=>;PROA Q>;,9 P?@ =CO ?<,SOA :Q ;PROA(NP>A9

0>%1 5 TCO ’0/ >,P%O9 :Q =CO &.’*H&’(’)(*’ ,<;=>;PROA9

P）3(. V>O2；S）#(. V>O2

" 自组装膜的光致二向色性
采用 5EE ?,的线偏振 ’AW 激光对自组装膜

进行照射，激光光强为 +!! ,XHB,3 1光照时间为
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!" #$%&图 " 所示为光致取向前后自组装膜在平
行和垂直于激光偏振方向的紫外’可见光光谱 &光
照前自组装膜在两个方向的吸收没有差别（简化

起见，图中只给出光照前的一条曲线），光照后膜

中产生了二向色性，垂直于激光偏振面方向的吸

收高于平行方向的吸收 &这证明相当数量的偶氮
生色团沿垂直于激光偏振面的方向发生了取向 &
由紫外’可见光谱图可以计算得到此自组装薄膜
的取向度大约为 ()(* &实验证明膜中的偶氮生色
团的取向在室温下可以保存很长时间也不发生变

化 &

+$,& " -.’.$/ /012345 67 5 /0$% /187’5//1#98: #;83$85:14/（<( 85:14’

05$4/）

5）=17641 $445>$53$6%； 9）?7314 $445>$53$6%，01401%>$2;854 36 3@1

06854$A53$6% >$4123$6% 67 85/14 915#；2）?7314 $445>$53$6%，05458818 36 3@1

06854$A53$6% >$4123$6% 67 85/14 915#

! 自组装膜的光致表面起伏光栅
有关表面起伏光栅制备所用的光路图见文献

［!!］&光源采用 BCC %#的 ?4D 激光，两束干涉的
偏振激光后从一定角度照射到聚合物膜表面，在

薄膜表面进行干涉叠加 &图 *是旋涂自组装多层
膜经干涉的激光照射后形成的表面起伏光栅的原

子力显微镜图 &图中的光栅是在 !(( #EF2#G 的光

强下经过近 G((( /照射后形成的，光栅周期约为
H!( %#，起伏深度约为 !" %#& 可以看到聚合
物已经发生了明显的质量迁移，但形成的表面起

伏光栅与以前的报道的旋涂膜相比，规整度要差

一些 &因自组装多层膜之间有很强的静电相互作
用，分子间的作用力比较大，大分子链在进行质量

迁移时受到的阻力就大，因此形成的表面起伏光

栅无论从形状规整性还是起伏深度上都不及旋涂

膜 &但旋涂自组装技术可以通过控制各种条件达
到控制膜的厚度以及膜的结构等，从而在光作用

下实现纳米自组装膜的表面加工 &

+$,& * ?36#$2 76421 #$246/260:（?+I）$#5,1/ 67 3@1 /;47521 418$17

,453$%,/ 764#1> 6% 3@1 JK?LFJ?’?M’L? #;83$85:14/

5）G’K N$1O；9）<’K N$1O

综上所述，采用聚丙烯酸酯类偶氮聚电解质

的 KI+FPGQ 溶液与 JK?L 聚阳离子溶液的旋涂
逐层自组装，形成了很好的多层自组装膜 &在 BCC
%# ?4D激光的作用下，偶氮聚电解质FJK?L多层
自组装膜可产生明显的光致二向色性，其取向有

序度约为 ()(* &在干涉的 ?4D激光作用下，多层膜
表面可形成规则的表面起伏光栅 &

"#$#"#%&#’
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