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超支化偶氮大分子重氮盐静电层!层
自组装膜的制备及光响应性研究!

张昊宇 和亚宁!! 李煜 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 利用超支化偶氮大分子重氮盐作为聚阳离子，与聚阴离子 ;<<=进行静电层$层自组装，通过紫外光
谱、椭偏仪和原子力显微镜等对体系自组装过程及自组装膜的表面形貌进行了表征 5在线偏振 )’’ 2+ =>? 激
光的作用下，自组装多层膜可产生明显的光致二向色性，其取向有序度约为 "@"!5在干涉的 =>? 激光作用下，
多层膜表面可形成规则的表面起伏光栅结构 5
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&%%& 年 A0:/0>等提出了利用带相反电荷的
聚电解质通过静电相互作用来制备多层薄膜的方

法［& B C］5具体是将基片（如石英、玻璃等）在带相反
电荷的两种或多种聚电解质溶液中交替浸渍，在

基片上逐层生长得到聚合物多层膜 5由于该方法
简单易行，可以很好地控制膜厚和层内结构，是在

分子水平上控制和制备高分子膜的最佳手段之

一 5
利用静电层$层自组装技术，将含有偶氮苯基

团的聚电解质引入到复合薄膜材料中，是实现偶

氮聚合物功能化的一种重要手段［) B &"］5偶氮聚合
物材料中的偶氮基团，在光的作用下可以发生可

逆的顺反异构，可用于光存储、光开关等［&& B &C］5最
近，一种用带有重氮基团（—D?

! ）的线形大分子的

自组装受到了很大关注，这种重氮基团与负离子

形成的离子键在紫外光照下能转化为共价键，将

不稳定的静电作用转化为稳定的化学键，因而改

善了聚合物自组装膜的性能，扩大了其应用范

围［&) B &%］5
超支化聚合物是近些年来发展起来的一种具

有高度支化结构的大分子［!" B !)］5由于其分子的高
度支化结构，大分子链不容易缠结 5与线形聚合物
相比，超支化聚合物具有更好的溶解性，更小的熔

体和溶液粘度等 5而将偶氮生色团引入超支化聚
合物则给聚合物材料带来了很多新的光电响应性

能［!( B !#］5

目前，有关超支化聚合物用于静电层$层自组
装中已有很多相关报道［!’ B C&］，但含重氮盐基团的

超支化偶氮聚合物的静电层$层自组装尚未受到
广泛关注 5本文中，利用 =! 与 EC 单体间的重氮偶

合反应合成了超支化偶氮大分子重氮盐，与聚阴

离子聚苯乙烯磺酸钠（ ;<<=）通过静电层$层自组
装技术制备了多层自组装薄膜，并研究了其光响

应性能 5
" 超支化偶氮大分子重氮盐的制备
超支化偶氮大分子重氮盐的结构如图 & 所

示 5合成方法参见文献［!#］，将二氨基二苯砜
（"@!)’ 3，& ++F.）溶解于热的冰醋酸（#@( +G）和
浓硫酸（& +G）的混合溶液中，然后放入冰水浴中
滴加亚硝酸钠的水溶液（"@&HH 3，!@) ++F. 溶于
"@( +G去离子水中），得到透明的重氮盐溶液 5在
冰水浴的条件下，将重氮盐溶液缓慢滴加到 &，C，
($三苯甲酸$三［!$（!$乙基$!$苯基氨基）乙基］酯
（"@C!H 3，"@( ++F.）的 (" +G AIJ溶液中 5在冰水
浴下搅拌反应 ’ /后，放入冰箱保存待用 5
# 超支化偶氮大分子重氮盐的静电层!层自组装
溶液的配制和组装过程均使用超纯水（电阻

率 K &’ I!·:+）5自组装所用石英片和硅片均用
热的 ;->,2/, 洗液浸泡 ! /，然后用氨水L双氧水
（体积比 C M&）的混合溶液浸泡 C /，最后用超纯水
充分清洗备用 5 聚（二烯丙基二甲基）氯化铵
（;A=N，"O ! P &"( B C@( P &"(，!" O6Q -2 O,60>，
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!"#$%&’），用 ()* +,"-. /01"水溶液稀释至 * 234 5
聚苯乙烯磺酸钠（677!，!2 * 8 *(9，!&$,:）用 ()*
+,"-. /01"水溶液配成浓度为 * +;-+.的溶液 5为
了得到质量好的自组装膜，可以先对基材进行预

处理 5将石英片或者硅片浸渍在 6<!1溶液中 *(
+%=，然后用超纯水充分清洗 > ? @次，再用冷风吹
干；再放入到 677!溶液中浸渍 *( +%=，再清洗，吹
干 5预处理完后，采用类似的组装过程，依次用聚
阳离子超支化大分子重氮盐溶液和聚阴离子

677!溶液进行组装 5组装过程均在冰水浴中进
行，并且组装了超支化重氮盐后，先用 <AB浸泡 *
? C +%=，再用 <AB清洗数遍后吹干 5重复以上过
程，便可以得到高质量的自组装多层膜 5用紫外可
见光谱仪（6D$E%= F"+D$ .0+G#0 >9）检测超支化偶
氮大分子重氮盐和 677! 的自组装过程 5用椭偏
仪（7F@((，7D=3D&’ H=:3$I+D=3:）检测自组装膜的厚
度 5用原子力显微镜（76AJK9((L>，7’%+0#MI）来检
测自组装膜的表面形貌 5

B%;5 * 1’D+%&0" :3$I&3I$D ,N 3’D #%0M,=%I+J’OPD$G$0=&’D# 0M, P,"O+D$

! 自组装膜的制备
图 C 给出了超支化偶氮大分子重氮盐和

677!的自组装膜制备过程中紫外J可见光吸收随
着层数的变化情况 5 @Q* =+处的吸收峰对应的是
超支化大分子重氮盐中主链结构中的偶氮生色团

的!J!!所对应的电子跃迁 5从图上可以看到，超
支化大分子重氮盐和聚阴离子 677!具有良好的
层J层组装性能 5
图 >给出了自组装膜最大吸收波长处的吸收

值随自组装周期的变化图 5在这个图上清楚的表
明，自组装过程初始阶段受基材的影响增长相对

缓慢，但很快就趋于稳定，并且吸光度和组装层数

具有较好的线性关系 5同时我们利用椭偏仪检测
自组装过程中薄膜厚度增长（图 @）5可以看出，膜
厚和自组装层数也基本满足线性增长关系 5这也

B%;5 C R’D STJT%: :PD&3$0 ,N 3’D ’OPD$G$0=&D# 0M, P,"O&03%,=-677!

N%"+ UD$:I: 3’D =I+GD$ ,N G%"0OD$:

进一步证实了超支偶氮化大分子重氮盐和 677!
是均匀逐层增长 5

@V> 高 分 子 学 报 C((V年

Absent Image
File: 0



!"#$ % &’( )*+,-*)./( )0 123 .4 ,5 0’( 4670"7)8(- 5"74 9(-+6+ 0’(

.64*(- ,5 *"7)8(-+

!"#$ 1 &’( 0’"/:.(++ ,5 0’( 4670"7)8(- 5"74 9(-+6+ 0’( .64*(- ,5

*"7)8(-+

图 ;为制备的自组装膜用紫外光照射（%2;
.4，3< 4=>/4?）照射 ; 4".后的 @ABA"+曲线 $重
氮盐在紫外光照射下会发生分解交联反应，从而

形成化学键［32］$这里得到的自组装多层膜经紫外
光照射后，可以看到紫外吸收光谱只有微弱的变

化，这可能的原因是自组装膜中含大量的偶氮生

色团其较强的吸收峰将重氮盐的吸收峰掩盖所

致 $
! 自组装膜的二向色性
光源采用 1CC .4 的线偏振 D-E激光（激光强

度为 C< 4=>/4?）对自组装膜进行照射，光照时间

为 3; 4".$图 2所示为光照前后自组装膜的偏振
紫外可见光光谱 $光照后自组装膜中由于偶氮生
色团的取向从而产生了二向色性，垂直于激光偏

振面方向的吸收高于平行方向的吸收 $利用取向
有序度（,-"(.0)0",. ,-F(- G)-)4(0(-，!）表征偶氮生

!"#$ ; @ABA"+ +G(/0-) ,5 0’( +(75B)++(4*78 5"74+ )50(- @A

"--)F")0",.$

色团光致取向的程度：

! H（"! I ""）>（"! E ?""）
其中，"!表示用于检测的偏振光和偶氮生色团取
向平行时的吸光度（偶氮生色团的取向与激光偏

振方向垂直），""表示垂直时的吸光度 $利用上述
公式计算，自组装膜的取向有序度约为 ! H <J<? $
由于这种超支化的聚合物偶氮生色团两端固定于

分子的主链结构中，用光取向时基团顺反异构和

迁移相对困难，所以测得的取向有序度相对其他

一些偶氮自组装膜偏小［3<］$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 $

!"#$ 2 @ABA"+ +G(/0-) ,5 0’( ’8G(-*-)./(F )K, G,78/)0",.>LMMD +(75B

)++(4*78 5"74+ )50(- 7)+(- "--)F")0",.

" 自组装膜的形貌和光栅
在石英片上自组装超支化偶氮大分子重氮

盐>LMMD的薄膜 1< 层，经紫外光照射 ; 4".，然后
在 ;<N下干燥 ?1 ’$图 O（)）为用 D!P观察的自
组装膜的表面形貌 $可以看出，自组装膜表面相对
较为平整 $将此自组装膜在 C< 4=>/4? 的光强下，

用两束干涉 L偏振的 1CC .4 D-E激光照射 %< 4".
制备表面起伏光栅 $图 O（*）为用 D!P检测到的自
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组装膜表面起伏光栅的三维立体图 $所写的表面起
伏光栅其起伏深度约为 => :(，周期约为 %?? :($
综上所述，这种利用简单的重氮偶合法所合

成的超支化偶氮大分子重氮盐，与聚阴离子 @AA&

通过静电层/层自组装，制备了含光响应性偶氮基
团的自组装膜 $所得到的多层自组装膜，具有光致
二向色性及光致表面起伏光栅性能 $
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