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聚合物层状组装膜!

沈家骢!! 孙俊奇
（吉林大学超分子结构与材料国家重点实验室（筹） 长春 !&##!"）

摘 要 介绍了近几年来我们研究组在层状组装膜的构筑以及功能化研究方面取得的一些最新进展 6包括
结合表面溶胶%凝胶技术与静电层状组装技术，实现了二阶非线性基团在层状组装多层膜中的非对称排列，制
备了具有二阶非线性效应的膜材料；采用室温压印技术，发展了一种简便、经济和具有普适性的层状组装聚合

物膜图案化方法；以轻度交联的聚合物微凝胶为构筑基元，制备了具有高负载量的聚合物层状组装膜；发展了

一种基于离子剥离技术的层状组装自支持膜制备方法；基于层状组装技术，制备了具有超疏水和抗反射功能

的涂层 6
关键词 层状组装技术，聚合物膜，功能化薄膜

超分子化学是基于分子间的非共价相互作用

而形成的分子聚集体的化学［!，"］6在超分子科学的
所关注的众多领域中，层状组装膜的构筑及其功

能的研究是超分子科学的重要研究方向之

一［& : ;］6早在 !*;;年，</7=等首次报道了将表面带
有电荷的固体基片在带有相反电荷的胶体微粒溶

液中交替沉积而获得胶体微粒薄膜的研究［)］6然
而，在当时这种基于带相反电荷的物质之间的以

静电相互作用为推动力的薄膜制备技术并未引起

人们足够的关注 6直到 !**! 年，>7137= 等重新提
出静电交替沉积这一技术，并将其应用于功能性

聚电解质和有机小分子的超薄膜的制备［$］，这种

基于静电相互作用为成膜推动力的层状组装的技

术才真正引起人们的注意 6近些年来，层状组装技
术得到了迅猛地发展 6除静电相互作用外，基于氢
键为成膜推动力的层状组装技术也得到了人们的

普遍重视，因为基于氢键为推动力的层状组装技

术可以实现非水溶剂中的层状组装膜的构筑 6基
于氢键为成膜推动力的层状组装技术于 !**)由
张希和 ?5@97=教授的研究组同时报道［*，!#］6此外，
基于配位键［!!，!"］、分子识别［!&］、电荷转移［!(］等相

互作用的推动力也被应用到层状组装薄膜的制备

中来，大大丰富了可用于层状组装膜构筑的物质

的种类和数量 6与其他成膜技术相比，层状组装技
术具有很多优点，（!）可供层状组装技术选择的成

膜的物质种类非常丰富，包括聚电解质、有机和无

机微粒、生物大分子如蛋白质、酶、病毒以及含有

寡电荷的有机染料和低聚物、树状分子等在内的

众多物质均可以作为构筑基元而进行层状组装膜

的制备 6构筑基元的尺寸跨越了纳米的微米的范
围；（"）成膜不受基底种类、形状、大小等的限制，
层状组装技术特别适合于在一些非平面的或具有

复杂形状的基底表面制备多层膜；（&）层状组装技
术特别适合于制备复合膜，膜的化学组成和厚度、

表面形貌可控，并可以实现不同组分在膜中的纳

米复合；（(）层状组装技术容易实现与现有的微加
工技术的结合，制备具有微纳结构的膜材料；（’）
层状组装膜的制备过程简单，不需要复杂的仪器

设备，方便大规模生产 6正是这些优点，使得层状
组装薄膜日益受到人们的关注，并成为最有前景

的构筑功能性膜材料的成膜技术之一［!’ : !*］6在某
种意义上上讲，层状组装技术是超分子科学实现

工业应用、向高新技术辐射的源头之一 6
尽管层状组装技术在过去的十几年里得到了

快速的发展，但也同样面临着重大的机遇与挑战 6
这些挑战主要包括，我们仍然需要新的层状组装

成膜技术和层状组装膜的微加工技术；膜的结构

调控方面，还有诸多问题没有得到解决，如层状组

装技术所得到的膜的结构是中心对称的，如何才

能利用层状组装技术构筑出具有非中心对称结构
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的层状组装膜；层状组装膜的构筑是一个耗时的

过程，如何实现层状组装膜的快速构筑，进而提高

膜的工业生产效率等 !这些都是层状组装技术亟
待解决的技术问题 !我们一直致力于层状组装膜
技术的探索、层状组装膜的功能化和实用化的研

究 !本文简要地介绍了我们研究组针对上述问题
所开展的一些工作和取得的一些阶段性结果 !同
时，还介绍了一些我们在层状组装膜的功能化的

方面取得的最新研究进展 !

"#$! % （&）’()*#+&, -./0+.0/) 12 34’5&61789；（:）;&<)/5:<5,&<)/ =/1+)-- 21/ .() +1>-./0+.#1> 12 >1>+)>./1-<**)./#+ *0,.#,&<)/

2#,*- 12 ?/@A B34’5&61789B3CC4

! 具有非对称结构的层状组装膜的
构筑

层状组装技术所制备的膜的结构通常是对称

的 !层状组装膜的这一对称结构使得那些用聚电
解质作为构筑基元，将静电组装技术用于制备具

有二阶非线性光学性质的膜材料的尝试都失败

了［%D］!尽管用基于层间的化学反应的方法可以制
备出具有非对称结构的二阶非线性膜材料［%E］，但

层与层间的化学反应受化学反应的类型和条件限

制，很难控制，操作起来也很麻烦 !因此，如何通过
层状组装技术来制备具有非对称结构的多层膜并

用于二阶非线性膜材料的制备，是层状组装技术

面临的一个挑战 !
我们设计了构筑基元，合理结合不同的层状

组装技术，调控层间的作用力，实现了二阶非线性

基团在膜中的非对称排列，制备了具有二阶非线

性效应的膜材料［%F，%G］!在聚丙烯酸上接枝含有磺
酸基团的偶氮类非线性基团，合成了含有二阶非

线性基团的聚电解质（称作 34’5&61789），其结构
特点是聚合物的主链含有羧酸基团，侧链含有连

接有磺酸基团的二阶非线性生色团 !二阶非线性
薄膜的制备过程如图 %所示 !首先以 ?/（ !5@70）H
为原料，利用表面溶胶5凝胶技术在基片上沉积一
层 ?/@A 薄膜，再将沉积有 ?/@A 薄膜的基片浸入

到 34’5&61789 水溶液中获得一层 34’5&61789
膜 !34’5&61789 在 ?/@A 上的沉积是基于 ?/@A 和

34’5&61789上的羧酸基团的配位作用 !非线性的
偶氮苯基团由于磺酸和 ?/@A 的强静电排斥力不

能吸附在 ?/@A 表面而伸向基片外侧，从而实现了

34’5&61789膜中非线性偶氮苯基团的非对称排
列 !再将基片浸入到聚二烯丙基二甲基氯化铵
（3CC4）溶液中沉积一层 3CC4 膜，便制备了一个
沉积周期的 ?/@A B34’5&61789B3CC4 二阶非线性
膜 !由于在 3CC4上可以继续基于表面溶胶5凝胶
技术沉积 ?/@A，所以重复上述操作可以获得多层

的（?/@A B34’5&61789B3CC4）! ! 二阶非线性膜材
料 ! 二阶非线性测试表明，（?/@A B34’5&61789B
3CC4）!! 膜的二阶非线性强度的平方根随沉积
层数呈现良好的线性关系，说明（ ?/@A B34’5
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!"#$%&’())*）!! 膜中偶氮苯基团呈非中心对称
排列 +作为对比，我们发现单纯采用静电作用组装
技术制备的（(*,-!"#$%&’())*）! ! 多层膜则是
中心对称的 +这一方法的优点在于，二阶非线性膜
的制备是在室温下进行，膜制备过程简单、不涉及

化学反应，并可在非平面基地上大面积制备 +

! 聚合物层状组装薄膜的图案化
发展一种简便、经济和具有普适性的方法来

实现层状组装聚合物膜的图案化，是实现层状组

装聚合物膜在微型化薄膜器件和调控薄膜表面浸

润性、粘附性等方面应用的关键 +我们率先将室温
纳米压印技术应用于聚合物层状组装膜，发展了

一种层状组装聚合物膜图案化的新思路 +采用这
种纳米压印技术可以方便地制备微米、亚微米甚

至更小尺度的图案化薄膜［./，01］+以基于静电相互
作用为成膜推动力的 01个沉积周期的聚丙烯酸
（(**）’聚烯丙基胺盐酸盐（(*2）层状组装膜
（（(**’(*2）!01）为例，采用刚性的镍模板，在压
印压力为 3 4(!，压印时间为 5 678的条件下，可
以获得大面积的图案（如图 0所示）［./］+目前我们
的研究结果已经证明在水溶液中基于静电组装技

术制备的聚合物膜、在有机溶剂中基于氢键作用

制备的聚合物膜以及基于配位键的层状组装聚合

物膜都可以用室温纳米压印技术实现膜的图案

化 +这些结果表明室温压印技术是一种普适的实
现层状组装聚合物膜图案化的有效方法［01］+
由于刚性模板价格昂贵且使用寿命短，在实

际操作中不易与薄膜紧密接触，因而较难获得大

面积的图案化膜的制备 +为解决上述问题，我们尝
试用聚合物做压印模板，并发现商品化的 %#9:!8;
<=>7?!: *;@AB7CAB（%<*DE）具有很高的模量，可用
作压印模板，实现层状组装聚合物膜的室温压印，

进而大面积、廉价地制备图案化的层状组装聚合

物膜［01］+传统的聚合物的压印是在其玻璃化转变
温度以上进行的，而层状组装聚合物膜的压印可

以在室温下进行，这与层状组装聚合物膜的特殊

膜结构，特别是薄膜中的水及其他溶剂的含量有

关 +以 %<*DE模板室温压印 (**’(*2膜为例，膜
中适当的水可以增加聚合物链的活动能力，保证

压印的进行，而经过干燥步骤处理的 (**’(*2膜
却不能实现室温的压印 +简言之，由于层状组装膜
的特殊膜结构（如膜内含有水，膜的疏松结构），使

得层状组装聚合物膜在外加压力下具有压缩性和

流动性，可以在室温下压印实现膜的图案化 +由于
压印在室温下进行，可以实现层状组装聚合物膜

的多次压印，制备具有更为复杂结构的图案化膜 +

F7G+ 0 &H4 76!GA #I 76=978>A;（(*2’(**）!01

I7:6 #8 B7:7?#8 J!IA9

与此同时，我们也对压印的图案化的聚合物

膜的应用进行了一些积极的探索 +研究了室温压
印的 (**’(*2膜对于粘附型细胞 %K2 ELE 成纤
维原细胞和 2A:!细胞在其表面的粘附和生长行
为 +研究表明，压印前的 (**’(*2薄膜无细胞毒
性，%K2 ELE成纤维原细胞和 2A:!细胞均可以在
其表面粘附生长 +而压印有线宽度’间隔宽度分别
为 DMN’EMN!6的 (**’(*2薄膜可以有效地抑制
细胞在其表面的粘附 +而随着压印图案尺寸的增
大，薄膜表面由憎细胞逐渐转变为亲细胞 +这种采
用压印技术获得的图案化层状组装膜可以有效地

调控细胞在薄膜表面的粘附行为，因而在生物医

学领域具有较大应用价值 +

" 层状组装技术制备自支持膜
自支持膜是指不附着于任何固体基底的，可

在溶液或空气中稳定存在的膜 +制备层状组装自
支持膜，具有重要的意义 +一方面，自支持膜可以
方便地揭示层状组装薄膜的机械性能与薄膜的化

学组成、微观结构之间的内在联系；另一方面，与

附着于基底上的层状组装膜相比，自支持的层状

组装薄膜将拓宽层状组装薄膜在分离膜、传感器、

催化功能膜、微机械装置、甚至是人造器官方面的

应用 +目前，较为常用的制备层状组装自支持膜的
方法有两种，一种是通过溶去层状组装膜的基底

来获得自支持膜，然而这种方法往往需要采用一

些极端的条件（如采用腐蚀性的氢氟酸）［0.］；另一

种方法是在薄膜制备的基底与层状组装薄膜之间

引入牺牲层，通过牺牲层的溶解进而得到和基底

分离的自支持膜［00］+这种方法成功的前提是层状
组装薄膜的沉积不能破坏基底上面的牺牲层，这

就限制了此方法所能获得的自支持层状组装薄膜
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的种类 !同时，无论是牺牲层还是基底的溶解都涉
及到溶剂的扩散问题，并且溶解的过程往往是很

费时的 !因此这些限制因素都不方便制备大面积
的自支持膜 !
最近，我们发展了一种基于离子剥离的技术

来制备大面积的层状组装膜的方法［"#］!例如，我
们的研究结果表明，将 $%&’$%%多层膜浸入到含
有铜离子的酸性水溶液中，$%&’$%%膜可迅速从
基片上剥离，获得大面积的自支持膜 !面积为 #

()* # () 的 $%&’$%% 膜，从基片上剥离只需 +
),-时间，如图 #所示 !这种方法制备的自支持的
层状组装膜充分地体现了层状组装技术的优势，

即采用这种方法不但可以在平面基底上获得自支

持膜，也可以在非平面基底上采用离子剥离技术

来得到自支持膜 !如图 +所示，首先在毛细管内壁
制备了 $%&’$%%多层膜，通过在铜离子的酸性水
溶液中浸泡便得到了管状的自支持膜，这是采用

其他方法无法实现的 !

.,/! # $0121/34506 17 4（$%%’$%&）!89 ):;2,;4<=3 7,;)（# () * # ()）>=516,2=> 1- 4 6,;,(1- ?47=3 472=3 ,))=36,1- ,- 20= =@71;,42,1- 61;:2,1-（AB8

)1;’C D:D;"，5& E #BF）713 >,77=3=-2 ;=-/206 17 2,)=

4）A；G）" ),-；(）+ ),-；>）H0= 73==I624->,-/（$%%’$%&）!89 7,;) ,- ?42=3

.,/! + $0121/34506 17 2:G=;,J=（$%%’$%&）!#A 73==I624->,-/ 7,;)6 ,- ?42=3

H0= 1:2=3 >,4)=2=3 17 20= 73==I624->,-/ 7,;)6 ,6 F ))（4），# ))（G），4-> 8 ))（(），3=65=(2,K=;<；% /;466 31> ?46 ,-6=32=> ,-21

20=（$%%’$%&）!#A 73==I624->,-/ 2:G= ,-（G）21 601? 2042 ,2 3=4;;< 046 4 2:G= 623:(2:3=；H0= ;=-/20 17 20= 2:G=6 ,6 # ()（4），

# ()（G），4-> " ()（(），3=65=(2,K=;<

! 高负载量的聚合物层状组装膜
层状组装膜作为载体，可以实现客体分子在

多层膜中的负载和可控释放 !由于层状组装多层
膜的沉积不受基底形状和表面结构的影响，所以，

具有负载和缓释功能的层状组装膜特别适合于做

药物缓释的涂层，如某些支架材料的缓释涂

层［"+］!由于层状组装聚合物膜是高度离子交联
的，且膜的厚度很薄，通常在几十到一二百个纳

米，所以，层状组装聚合物膜的负载量通常很小，

这成为其在药物缓释方面的应用的瓶颈 !因此，制
备具有高负载量的层状组装膜具有重要的意义 !
满足高负载量的层状组装膜应该具有高的膜

溶涨能力和膜内大量的过剩电荷 !我们认为，以轻
度交联的带有电荷的聚合物作为构筑基元，可以

获得具有高负载量的聚合物层状组装膜［"9］!如图
9所示，将葡聚糖（>=@234-）与 $%&交联得到带有
胺基的微凝胶（称为 $%&IL）!利用层状组装技术
在固体表面交替沉积 $%&IL微凝胶和聚乙烯基
苯磺酸钠（$MM）制备含有微凝胶的多层膜 ! $%&I
L’$MM多层膜可以可逆装载和释放带负电荷的染
料如甲基橙和荧光素钠，以及巯基乙酸稳定的

D>H= 纳米晶，并且其装载甲基橙的量高达约每双
层 #BA!/’()

"，甲基橙在膜中的密度为 ABN9 /’()#

（固体甲基橙的密度为约 8BA /’()#）!微凝胶膜高
负载的原因是微凝胶具有高的溶胀能力以及含有

大量质子化的胺基 !被装载的材料可以通过离子
交换作用在 ABOP的生理盐水中缓慢释放出来 !
此外，$%&IL微凝胶不仅可以在亲水基底表面（如
石英片和硅片等）沉积，也可以沉积在疏水基底表
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面（如聚四氟乙烯、聚苯乙烯、聚对苯二甲酸乙二

醇酯和聚丙烯等）!这种 "#$%&’"(( 多层膜将被
广泛应用于装载功能客体材料及缓释 !

)*+! , (-./012*- *33452612*78 79 2./ 5:82./5*5 79 0*-67+/35 79 "#$ 18; ;/<2618

! 层状组装法制备具有超疏水性的
抗反射膜

抗反射薄膜可以有效减少光的反射，增大光

学元件的光线透过率，对光学信号的收集具有重

要意义［=>］!通常一些具有低折光指数的材料（如
?+)=）是可以作为抗反射涂层使用的 !然而自然界
中存在的低折光指数的材料非常少 !通过向普通
的具有较低折光指数的材料中引入微孔，可以有

效降低材料的折光指数，用于抗反射膜的制备 !但
由这些微孔材料构成的抗反射膜由于毛细作用容

易吸附水份，从而增大涂层的折光指数，破坏薄膜

的抗反射性能［=@］!而且，水在近红外光谱区的影
响更加严重，从而使得由微孔材料制成的抗反射

膜在这一光波区域的使用受到了限制 !近红外光
（ABB C =,BB 80）经常用在军用夜视成像、光谱分
析等领域中 !因而实现在近红外光区的光波抗反
射具有重要的实际应用价值［=A］!为了减少水份对
抗反射膜性能的影响，制备具有防水能力的抗反

射膜具有重要的实际意义 !
在我们的研究中，将层状组装膜的超疏水功

能与抗反射功能结合在同一膜中，制成了具有防

)*+! > D61850*55*78 5E/-261 79 15%91F6*-12/;

54E/6.:;67E.7F*- #G -712*8+ 79 （"&&#’(*H=

8187E162*-3/）! A 192/6 2./ IFI ;/E75*2*78 79（"&&#’

57;*40 5*3*-12/）! , 9*305 18; 2./ 54F5/J4/82 -./0*-13

K1E76 ;/E75*2*78 79 93476713L:35*318/ "HD(（573*; 3*8/）18;

F16/ M1)= 54F52612/

水能力的抗反射膜［=N］!以石英基底为例，先在基
底表面交替沉积 A 个双层的 "&&#’(*H= 粒子（直

径为约 =BB 80）多层膜 ，再沉积 , 个双层的
"&&#’水玻璃（57;*40 5*3*-12/）膜，这样便得到了具
有微、纳米复合结构的复合多层膜 !然后，采用化
学气相沉积的方法在这个表面上修饰一层低表面
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能的物质全氟辛基三甲氧基硅烷 !这样制备的表
面的水滴接触角超过 "#$%，达到了超疏水的效果 !
通过透射率的测试，发现沉积在石英片上的涂层

在 &$$ ’ (#$$ )*范围内可大大降低近红外的反
射率，增大光透过率（如图 +）!并且我们的研究进
一步证实了这种超疏水性能的引进在很大程度上

可以抑制这种多孔抗反射膜对空气中水份的吸

附，因而使得所制备的抗反射膜具有一定的防水

能力 !这种超疏水性能的抗反射膜在实际应用中
能有效地减少外界环境的湿度对抗反射膜光学性

能的干扰，因而具有重要的实际意义 !
综上所述，在过去几年的研究中，我们针对层

状组装技术发展过程中存在的若干问题进行了一

些积极的探索 !在制备具有非对称结构层状组装
膜、层状组装自支持膜、层状膜的图案化、高负载

量的层状组装膜以及具有超疏水性能的增透涂层

等方面我们取得了一些阶段性的成果 !期望在不
久的将来，利用层状组装技术，开发出具有实际应

用功能的膜材料 !
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