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聚酰亚胺多层膜的制备及其在非线性光学中的应用!
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摘 要 报道了一种通过旋涂制备 KLF聚合物多层膜的方法 5紫外$可见吸收光谱及膜的厚度表征说明，在
所得多层膜的结构中，聚合物单层膜的厚度可以较好地控制在 %"" M !"" -)之间，所得含有 D个双层的 KLF
多层膜（厚度 %NJ!)）具有良好的结构均一性，光学显微镜下没有观察到明显的结构缺陷 5与单层具有较大厚
度的 KLF聚合物薄膜（如 ! M O!)）相比，所得聚合物多层膜可以允许掺杂更多的发色团而不发生相分离 5
关键词 聚酰亚胺多层膜，非线性光学，制备，光学性质

非线性光学（KLF）聚合物在超高速电光调制
领域具有广阔的应用前景，其合成与器件研究一

直是受到广大科研工作者们的密切关注［%，!］5近年
来，美国华盛顿大学的 P6-和 =*,;/-等在 KLF聚
合物的材料合成发方面取得了突破性的进展，制

备了高效的 KLF发色团和基于这些发色团的新
型大分子和聚合物材料［& M J］，这些 KLF材料经电
场极化后，其电光活性可高达 Q &"" 2)RS，是无机
晶体材料铌酸锂（ !&& T &% 2)RS）的 %" 倍，从而大
大提高了有机 KLF聚合物相对于无机 KLF晶体
材料的优越性 5然而尽管如此，想要真正实现 KLF
聚合物的商业化及其在电光器件中的广泛应用目

前还有待于获得具有优良综合材料性能（如电场

极化效率、取向稳定性、成膜性、光化学稳定性、光

损耗等）的新型 KLF聚合物 5
KLF聚合物的制备通常可以分为两种方法，

一是将发色团通过物理掺杂的方法引入到聚合物

体系中；二是通过化学键将发色团与聚合物的主

链或侧链相连，制备共价型聚合物材料 5相比较而
言，共价型 KLF聚合物在提高发色团数密度和取
向稳定性方面具有显著的优越性，但物理掺杂方

法更加简便，在材料制备过程中可以很容易地进

行配方并控制材料的纯度和光学性质，因此一直

受到关注 5目前，基于物理掺杂方法制备高效 KLF
聚合物的难点在于如何克服发色团之间的强相互

作用、提高发色团的掺杂浓度以及改善聚合物在

多层膜制备过程中的耐溶剂性 5虽然这些问题可
以通过改性发色团或者使用极性基质聚合物（如

聚酰亚胺）等方法得到一定程度的改善，但效果并

不十分理想 5因此开发新的 KLF 材料的制备方
法，综合优化 KLF聚合物的材料性能一直是该领
域的研究热点和难点 5
将具有高 KLF活性的发色团引入到超薄的

聚合物薄膜（ " 5 # 5，U %"" -)）中，并使其与另外
一种不含有发色团的聚合物薄膜交替叠层，可望

制备新型、具有良好综合性能的 KLF聚合物多层
膜材料 5在该多层膜结构中，由于 KLF聚合物层
与层之间存在一层聚合物间隔层，因此可以有效

地改善在薄膜加热过程中因为热对流而造成的发

色团之间的聚集，同时，也可以减少在电场极化过

程中的电击穿现象 5另外，当聚合物薄膜的厚度足
够小时，发色团在其中的松弛将可能会受到限制，

从而可以提高极化材料的取向稳定性 5目前，利用
多层膜的方法制备 KLF材料的研究鲜见报道 5
本文报道了一种基于旋涂法制备 KLF聚合

物多层膜的方法 5关于利用交替旋涂制备光学均
一性聚合物多层膜的方法我们已有报道［#］5针对
旋涂法制备多层膜对发色团溶解性的要求，还合

成了一种新型的电荷分离型 KLF发色团（IVWVV$
=(XW），其在不同的旋涂溶剂中具有显著的溶解
性差异，从而为 KLF聚合物多层膜的制备提供了
材料基础 5实验结果表明，这种多层膜的方法简便
可行，具有潜在的应用前景 5
! 试剂与仪器
含羧基聚酰亚胺 YVW和含哌嗪聚酰亚胺 IVW

（示意式 %）的合成参见文献方法［#，<］5 %，O$二（&$
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氨基丙基）哌嗪（!"##）购于 "$%&’() *)+,’(-$ ./( 0，
并经减压蒸馏提纯 0所有其它化学试剂均购于
"$%&’() *)+,’(-$ ./( 0，未经进一步纯化，直接使
用 0
化合物熔点用 1’2)+&345)/2熔点仪测得，温度

未经校正 0 67 -/% 68*39:;谱图用 !&<=+&3>??核磁
仪测得，用 @:A 作为内标 0 红外光谱用 !5,+/
:’()+$25/ 6B? 1@.;光谱仪测得 0溶解性测量是将
约 6? ,C的样品加入到 6 ,D的溶剂中并检验其
溶解状态 0玻璃化转变温度用 EA* F6??差热分析
仪在 氮 气 环 境 下 测 得 0 薄 膜 厚 度 用 G"AH
H$$’I25,+J+&（4 0 "0 K55$$-, *50，./( 0）测得，分析软
件为 KG"AH8B0 紫外3可见吸收光谱用 #+&=’/
H$,+& D-,L%- M?? NGOG’2O9.; 光谱仪测得 0
! 9DP发色团的合成
BQ6 6，>3二［83（!3苯酐酰亚胺基）丙基］哌嗪
（!#.##） 在一圆底烧瓶中加入 6，>3二（83胺基丙
基）哌嗪（?QRSTR C，>Q8SS ,,5$），苯酐（6QBMTT C，
RQSU> ,,5$）和冰醋酸（6? ,D）0将混合物在 68?V
下加热搅拌 > )后倒在碳酸钾水溶液中（8?? ,D，T
,5$OD），过滤收集沉淀，用蒸馏水充分洗涤到中
性，真空烘箱（ "# 0 6?8#-）中 R?V干燥 0氯苯中重结
晶得淡黄色针状晶体 6QR? C（产率 RMQ>W，,I 6TT
X 6TSV；6739:;（>?? :7Y，E:AP3$T，!）：SQSS
X SQR>（R7，,）；8QUS（>7，J，% Z TQ> 7Y，TQ> 7Y）；
BQ6?（>7，J，% Z TQ> 7Y，TQ> 7Y）；6QMT（R7，L&）；
6QT8（>7，五重峰，% Z TQ> 7Y，TQ> 7Y，TQ> 7Y，TQ>
7Y）； 68 *39:;（ U? :7Y，*E*$8，!）：6TRQSB，

68>Q?>，68BQUM，6B8Q8M，UTQBM，U8QBB，8TQMB，
BUQ>B；.;（[!&，(,\ 6）：6SS?，6S?R（" !!* P 酰亚

胺）；:A（H.，&O ’）：>T?（:]，6TQSW）0
B QB 6，>3二［83（!3苯酐酰亚胺基）丙基］3B3［（>3二
氰基亚甲基环己3B，U3二烯亚基）氰基甲基］哌嗪3
B3烯（!#.##3EH:.） 将 !#.##（BQ6M C，>QS? ,,5$）
溶解在氯苯（R? ,D）中，加热回流，通过滴液漏斗
向溶液中逐滴滴加 S，S，R，R3四氰基亚甲基醌
（@*9F，6QMB C，MQ>? ,,5$）的氯苯（U? ,D）溶液 0滴
加完毕后，将反应混合液在 6U?V下搅拌加热
6M )，直到紫外3可见光谱上的自由基负离子的特
征吸收峰消失 0过滤收集滤液，黑色沉淀物在索氏
提取器上用乙氰提取，合并滤液和提取液，旋转蒸

干，所得黑色残留物经柱色谱分离（乙氰O甲苯，
6O>，( ^ Z ?QUU），得到紫色粉末状产物 ?Q>B C（收

率 6>Q6W）0 NG3G’2 吸收（*78*9，/,）：T6S，TUS；
6739:;（>?? :7Y，E:AP3$T，!）：SQRS（M7，,）；

SQSS（B7，%，% Z RQ? 7Y）；TQM>（B7，%，% Z RQ?
7Y）；8QU6（>7，J，4 Z TQ> 7Y，TQ> 7Y）；BQ6? X BQ8R
（R7，,）；6QTR（>7，,）；.;（[!&，(,\ 6）：B6TS，
B6B?（" ""* 9 ）；:A（H.，&O ’）：T8U（:]，MQSW）0
" 9DP聚合物多层膜的制备
分别制备 "#.和 !#.在四氢呋喃和氯仿中的

溶液（B _JW），同时制备含有发色团 "#.O!#.##3
EH:. 的四氢呋喃溶液（B _JW），其中 !#.##3EH:.
相对于 "#.的浓度为 6? _JW 0所有溶液都经孔径
为 ?Q>U!,的微孔过滤器过滤，以除去微小颗粒
和灰尘 0 将作为基底用的石英片浸泡在 7BPO
7BPB O978·7BP（U ‘6 ‘ 6，体积比）的混合液中，R?V
下加热 6U ,’/，用蒸馏水充分洗涤 0在石英片上先
以 BT?? &O,’/ 的转速旋涂一层 "#.（?QU _JW ’/
@71）或 !#.（?QU _JW ’/ *7*$8），然后交替旋涂

"#.O!#.##3EH:.的 @71溶液和 !#.的氯仿溶液，
转速分别为 6U?? &O,’/（旋转时间为 6? 2）和 BR??
&O,’/（旋转时间为 8? 2）0每次旋涂一层聚合物薄
膜后，都用弱氮气流将薄膜轻轻吹干，然后再进行

下一次旋涂 0多层膜的叠加用 NG3G’2光谱仪跟踪
并表征 0
# 聚合物的性质
含羧基聚合物 "#.（ )C a 8??V）和含碱性哌

嗪基团聚合物 !#.（ )C Z 6>RV）的结构式如示意
式 6所示 0这两种聚合物具有截然相反的溶解性，
例如 "#.易溶于四氢呋喃，但不溶于氯仿，而 !#.
可溶解在氯仿中，但不溶于四氢呋喃，这种溶解性

的显著差异为交替旋涂聚合物溶液，从而制备具

有良好多层膜结构的聚合物薄膜创造了条件 0另
外，"#.的羧酸基团和 !#. 的碱性哌嗪基团可以
发生较强的酸碱相互作用，从而确保了 "#.和 !#.
聚合物薄膜具有良好的层间粘合性 0关于利用
"#.和 !#.构筑聚合物多层膜的研究已有报道［S］，
通过交替旋涂 "#.的四氢呋喃溶液和 !#.的氯仿
溶液，可以制备得到单层膜的厚度为 B X B?? /,，
总厚度为 B X 8!,、且具有良好光学均一性的多
层膜 0
为了探索聚合物多层膜在 9DP材料中的潜

在应用，首先利用已知的 9DP 发色团分散红 6M
（E;6M，#,-b X >RT /,）作为掺杂剂，制备 9DP聚合
物多层膜 0 E;6M 在四氢呋喃中具有良好的溶解

UM8>期 宋乃恒等：聚酰亚胺多层膜的制备及其在非线性光学中的应用
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性，但在氯仿中的溶解性较差，因此可以将其掺杂

在 456的四氢呋喃溶液中来制备 :;<多层膜 =我
们以石英片为底物，对多层膜的制备用 >?@?(+光
谱的方法进行了跟踪，希望能够看到 ABC 7%处的
吸收峰强度可以随着 456DEF&G层数的增加而线
性地增加 =然而遗憾的是，在多层膜的制备过程
中，发现当在 456DEF&G薄膜上旋涂 956的氯仿溶
液时，部分 EF&G会被洗掉，从而造成多层膜中发
色团含量的不可控以及发色团在薄膜中的不均匀

分布 =因此，为了制备具有高非线性光学活性，且
同时具有良好光学均一性的 :;<聚合物多层膜，
所用 :;<发色团在旋涂溶剂中的溶解性应与基
质聚合物相匹配，即在基质聚合物的溶剂中具有

良好的溶解性，但不溶于另一聚合物的旋涂溶剂

中 =针对这一性质要求，我们制备了具有电荷分离
型结构的 :;<发色团 95655@EHI6=
! :;<发色团 95655"EHI6的合成与性质
所谓电荷分离型 :;<发色团就是指发色团

在基态时的结构以电荷分离的共振式为主，根据

I)-8$-等的键长更替理论，这类发色团与中性发
色团一样可以实现大的一阶超极化率（!）

［G］，同

时，由于通常具有较大的偶极距，因此电荷分离性

发色团可以实现更大的"!值 =对于 95655@EHI6，
其化学结构与 !J)K*$L+M(等［&N］所合成的 :;<发色
团 EHI6 以及我们所合成的发色团 5OEI 相
似［&&，&P］，由于 EHI6（"!N Q GARN S &NT AB $+.）和

5OEI（"!N Q PUNNN S &NT AB $+.）均具有非常大的

:;<活性，因此 95655@EHI6 应同样具有较大的
:;<活性 = 95655@EHI6 的合成如示意式 P 所示，
所得 95655@EHI6 为黑紫色粉末，易溶于四氢呋
喃、乙腈和 !，!@二甲基甲酰胺（EIV），不溶于氯
仿和二氯甲烷，因此非常适用于制备基于 456和
956的 :;<聚合物多层膜 =其在乙腈中的低能带
吸收峰位于 CRU 7%和 C&U 7%（图 &），在四氢呋喃
（#Q UWRB）和甲醇（#Q XPWU）溶液中表现出显著的
负性溶致色变效应（!$YZV@%$,#)7/* Q RA 7%），说明该
发色团应具有较大的!值 =

!"#$%$ P !37,#$+(+ /0 95655@EHI6

# :;<聚合物多层膜的制备与表征
为了制备 :;<聚合物多层膜，我们首先检验

了 95655@EHI6与基质聚合物 456的相容性 =通过
将 95655@EHI6以不同比例（如 & L,[ \ &N L,[）
与 456 混合并溶液涂膜，发现当 95655@EHI6 在

456中的浓度为 C L,[时，所得薄膜就会发生相分
离；当用旋涂法制膜时，最大可掺杂浓度为 &N
L,[，但当聚合物薄膜经热处理（如 &NN]，P #）
时，发色团容易发生聚集并产生显著相分离 =
为了验证多层膜制备 :;<材料方法的可行

CGX 高 分 子 学 报 PNNB年
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性，本研究通过调节旋涂条件和聚合物的浓度，使

聚合物单层膜的厚度约 %FA 04，这样既可以通过
几次（如 G H C次）交替旋涂后得到适合于电场极
化的薄膜厚度（如 I %!4），同时还不会因光散射
而造成透光性的下降 $含羧基聚合物 J78被用作
67877(9:;8的基质聚合物，&’(’")吸收光谱的研
究表明发色团 67877(9:;8对 J78中的羧基稳定，
含哌嗪聚合物 678 作为聚合物间隔层，其与 J78
之间较强的酸碱相互作用有利于旋涂层对底层聚

合物的浸润，从而获得具有良好界面粘合性的多

层膜 $在实验中，678 的氯仿溶液浓度为 K L/M；
J78D67877(9:;8的四氢呋喃溶液浓度为 K L/M，
67877(9:;8相对于 J78的比例为 %A L/M $聚合物
J78和 678在发色团的吸收位置（ I NAA 04）都没
有显著的光学吸收，因此可以用 &’(’")吸收光谱
来跟踪 OEP多层膜的制备过程，另外，还利用椭
偏仪对每次旋涂聚合物薄膜后，多层膜厚度的变

化进行了表征 $
图 K给出了 OEP多层膜的 &’(’")吸收光谱 $

从图中可见，发色团 67877(9:;8在 I NAA 04处的
吸收峰强度随着双层膜（即 J78D67877(9:;8层和
678层）数目的增加而稳定地增强，说明发色团没
有在旋涂间隔聚合物 678层的过程中被洗掉 $另
外，聚合物在 GAA H CAA 04处的吸收也随着双层

膜的增加而增强（图 K中插图），这也说明通过交
替旋涂 J78D67877(9:;8 的四氢呋喃溶液和 678
的氯仿溶液可以容易地制备均一的 OEP聚合物
多层膜 $在多层膜制备过程中，用椭偏仪对聚合物
单层膜的厚度及多层膜的厚度进行了测量，发现

J78D67877(9:;8层和 678层的厚度分别为约 %FA
04和 %?F 04，经过 F次双层膜的叠加后，所得多
层膜的厚度为 %>N!4，薄膜呈均一蓝色，在光学
显微镜下没有观察到明显的缺陷 $值得注意的是，
虽然旋涂所得 J78D67877(9:;8 薄膜（厚度 K H C

!4）在 %A L/M发色团含量时会发生明显的相分
离，但在所制备的 OEP聚合物多层膜中，即使薄
膜经加热处理（如真空下 %AAQ，K R），也没有发现
有明显的相分离现象，说明 OEP聚合物薄膜厚度
的降低以及引入间隔聚合物层，有助于抑制发色

团之间的相互作用，提高发色团的数密度 $

!"#$ K &’(’") ).12/-* ,5 OEP 43</"<*S1- 5"<4) ,0 * T3*-/U

)3+)/-*/1$ VR1 "0)1/ )R,L) /R1 10<*-#1W )12/",0 ,5 GAA H CAA 04 ,5

/R1 ).12/-34

综上所述，本文给出了一种制备 OEP聚合物
薄膜的方法，即通过旋涂法将发色团引入到聚合

物多层膜的体系中 $这种方法可以有效地提高发
色团的数密度，并可望使材料具有良好的电场极

化效率和取向稳定性 $

!"#"!"$%"&

% 9*</,0 E$ JWX 7,<S4 Y2"，KAAK，%F?：% H ?N

K Z*[U*- !，E11 Z Y，\10 J Z ]$JWX 7,<S4 Y2"，KAAG，%N%：% H ?F
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