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侧链偶氮聚电解质在胶体微球表面的静电层层

自组装和微胶囊制作!

刘 斌 李昕阳 和亚宁 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 将侧链偶氮聚电解质应用于聚苯乙烯胶体微球表面的静电层层自组装，得到了偶氮聚电解质和聚

二烯丙基二甲基氯化铵多层膜覆盖的核壳微球 6实验表明，组装后偶氮苯基团发生了一定程度的解聚集，得到
的胶体微球可表现出明显的光色效应 6研究进一步采用含肉桂酸酯的光敏聚电解质作为交联的保护壳层，并
通过光交联反应使表面层发生交联固化反应 6将上述具有核壳结构的胶体球溶解去除聚苯乙烯内核后，得到
了含光响应聚电解质的空心微胶囊 6
关键词 自组装，胶体微球，微胶囊，光异构化，光交联

研究和制作有序的微纳米材料是人们长期以

来努力的目标，静电逐层层自组装技术作为制作

纳=微米结构一种重要途径，一直倍受人们关
注［&］6近年来，自组装技术有了许多突破性的发
展，特别是 >,?;8@等将自组装技术拓展到胶体微
球表面，将其作为粒子表面修饰改性和功能化的

有效手段［! A )］6通过这种方法得到“核壳”结构的
微球，经过溶解内核后可以得到空心微胶囊 6这些
空心微胶囊在分离、催化、控制释放，以及光、电、

磁材料等众多领域都有巨大的应用潜力［% A #］，特

别是在生物医药领域前景广阔［<］6
偶氮类光功能材料是国际上活跃的研究方向

之一 6由于具有光致顺反异构的特性，这类材料在
光信息存储、光开关和光动力材料等方面有潜在

的应用前景［B，&"］6偶氮类光响应聚电解质也被用
于静电层层自组装 6偶氮聚合物的合成以及其自
组装性能的研究，有可能帮助人们深入研究聚电

解质分子的组装结构并实现多层膜的功能

性［&& A &)］6将偶氮聚电解质应用于胶体微球表面组
装和微胶囊制作，有望在特殊的纳=微结构中体现
其光响应性，并在光电功能器件、感应器和微器件

制作等领域得到应用 6受到偶氮聚电解质合成的
限制，目前相关的报道仍然不多［&%，&’］6特别是利用
侧链型偶氮聚电解质进行胶体粒子表面层层自组

装和微胶囊制作的研究，还很少有报道 6
本文以具有光响应性的侧链偶氮聚电解质

（C*DC*）为聚阴离子，以聚二烯丙基二甲基氯化

铵（CED>）为聚阳离子，在聚苯乙烯（CF）胶体微球
表面的进行了静电层层自组装 6得到了“核壳”结
构的胶体微球，研究了胶体微球的光响应性 6通过
将一种可光交联的肉桂酸酯光敏聚电解质

（CDD*G）组装在上述胶体微球表面，形成的共价
交联保护外壳层 6溶解去除 CF内核后，得到了光
敏空心微胶囊结构 6这类光敏胶体微球和光敏空
心微胶囊有可能应用于高密度信息存储、光控微

器件和光转换材料等领域 6

! 实验部分

!"! 原料和仪器
聚二烯丙基二甲基氯化铵（CED>），!" /7H

水溶液，购于 D.2?-3:公司 6聚（丙烯酸$!$（)$（)I$乙
氧基苯基偶氮）苯氧基）乙基酯$ !"$丙烯酸）
（C*DC*），官能化度（EJ）为 BK(H和 )&K)H 6该聚
合物的合成和表征见我们已发表的文章［&&］6聚
（对羟基肉桂酸乙酯丙烯酸酯$ !"$丙烯酸）
（CDD*G），官能化度为 !#H 6合成方法参照文献
［&#］方法 6上述两种聚电解质分子结构如图 & 所
示 6聚苯乙烯（CF）胶体微球，根据文献自行合
成［&<］6动态光散射法测量的粒径为 ))& 9+6所用
水均为超纯净水（电阻率 L &< M!·3+），使用
M-..-N@?4水处理装置制备 6其余药品和材料均采
用市购产品 6
离心机为 G-7,3:- >O !!P 高速冷冻离心机；

紫外$可见光谱（QR$R-8），C4?S-91$*.+4? T,+U2,
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!"#$ % &’()"*+, -./0*.0/(- 12 34534 +67 35548

9"1:;<；透射电镜（=4>），?4>:%@<<4A，加速电压
%<< BC；扫描电镜（D4>），?D>:EF<%!，加速电压 G
BC；粒径和 H(.+ 电位（!）分析，>+,I(/6 J(.+-"H(/
F<<< 8D 激光粒度分析仪；紫外灯，用于研究光响
应性的紫外光源为加 K:<LM%L:@F 滤光片的 &1,(:
3+/)(/ K:LNE<<:<G长波紫外光源，在距光源 %< *)
处光强为 @< )OP*)@，波长为 FEG 6)；用于紫外光
交联的照射光源为高压汞灯，购于清华同方科技

有限公司，功率 %<<< O，紫外主波长约为 FEG 6)，
光强为 G<<!OP*)@ $
!"# 实验方法
将 <Q G )K的 3D乳液（固含量 %<R）稀释于

%< )K水中 $首先，进行离心分级，@GS，M<<< /P)"6
离心 G )"6，去掉沉积物后取乳液，再以 %QE T %<;

/P)"6转速离心 @< )"6，取沉积物加水分散，用于
后续组装 $ 组装中所有离心分离的条件均为
@GS，%Q@ T %<; /P)"6离心 %G )"6$ 3U5&配成浓度
为 % V.R的水溶液，分别加入或者不加 W+&,（<Q%
)1,PK）$ 35548溶于水中配成 % )#P)K，加入少量
X8Y LQ%M 的缓冲溶液助溶 $ 34534（U! Y LQFR）
配成 % )#P)K的水溶液，加入少量 W+Z8（<QG )1,P
K）助溶 $ 34534（U! Y ;%Q;R）也配成 % )#P)K 的
水溶液，加入少量 U>!和 W+Z8（% )1,PK）助溶 $以
下除特别说明外，使用的偶氮聚合物 34534官能
化度（U!）均为 LQFR $
胶体微球表面组装方法是向分级后的乳液中

加入 3U5&溶液 @ )K，放置并适时摇动 $ %G )"6后
进行离心分离，加水并振荡将离心得到的固体重

新分散，再进行离心分离 $离心分离结束后振荡分
散于水中，再次离心分离并分散 $ 然后，加入
34534（U! Y LQFR 或 ;%Q;R）溶液 % )K，适当振
动，%G )"6 后离心，加水清洗过程同 3U5& 的组

装 $重复上述过程直至得到预定层数的多层膜结
构 $聚阳离子 3U5&中加入盐离子进行组装有利
于胶体微球的稳定 $因此，本实验通常所指的
3U5&均为含有 <Q% )1,PK W+&,的 3U5&水溶液 $
实验中交替完成一对聚阴、阳离子的吸附为一个

双层（[",+\(/），只吸附某种聚电解质得到的结构
为一个单层（,+\(/）$
空心微胶囊制作如上述进行 3D胶体微球的

表面组装，组装条件同上 $将 3U5&P34534组装 F
层之后，以 3U5&P35548（U! Y @NR，% )#P)K）进
行组装 @或 F层 $组装达到预定层数后，将分散好
的胶体乳液在紫外灯（强度约为 %M )OP*)@）下照

射 F< )"6，然后逐滴加入到四氢呋喃P水（! ] ! Y %
]%）的混合溶剂中，轻微摇动，%G )"6后离心分离
得到空心微胶囊，再次分散于水中，用于电镜制

样 $

# 结果与讨论

#"! 层层自组装核壳结构胶体微球
制作具有核壳结构的胶体微球是制备空心微

胶囊的基础 $由于聚苯乙烯胶体微球表面带有负
电荷，可以通过静电层层自组装的方法在胶体微

球上形成聚电解质壳层 $本研究将偶氮聚电解质
34534作为层层组装的聚阴离子，通过与聚阳离
子 3U5&交替吸附，在聚苯乙烯胶体微球表面组
装形成了含有偶氮官能团的聚电解质多层膜 $
从图 @可以看出经过静电层层组装之后得到

的核壳胶体粒子仍保持球形 $组装过程中胶体微
球粒径逐步增大（图 @，图 F[，F7）$说明偶氮聚电
解质 34534和 3U5&可以在微球表面层层组装 $
动态光散射测得的粒径大于透射电镜中观察到的

胶体微球直径，这是由于动态光散射测量的是胶

L;%@期 刘 斌等：侧链偶氮聚电解质在胶体微球表面的静电层层自组装和微胶囊制作
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体微球在水溶液中的流体力学直径，而透射电镜

观测的是经过真空干燥制样后的胶体微球 $实验
中使用的侧链偶氮聚合物 :’<:’为深黄色，组装
之后聚苯乙烯胶体微球的颜色从乳白变成浅黄

色，并随着层数的增加而不断加深 $粒子的颜色不
能通过水洗去除，多次加水分散离心也不会有变

化 $这是由于偶氮聚电解质 :’<:’在微球表面与
:;<=形成了稳定的电荷吸附，因此附着十分牢

固 $不同的聚电解质作为最外层时，D+4*电位的交
替变化（图 B*，B/）证明组装过程中存在着表面电
荷反转，是典型的静电层层组装 $
从图 B（*），B（/）可见，改变聚电解质溶液的离

子强度会对组装情况特别是 D+4* 电位有极大影
响 $实验中偶氮聚合物 :’<:’水溶液（J )#?)K）
条件保持不变，使用了两种不同的 :;<=溶液（J
E4L），一种不加盐离子，另一种加入 HIJ )-0?K
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!"#$%由于 &’(#是强聚电解质，在水溶液中可以
完全电离 %在不加入盐离子的情况下，组装时由于
电荷受到的屏蔽作用小，而且聚合物分子链舒展，

可以充分的与微球表面负电荷以离子键形成复

合，吸附之后表面自由电荷密度低，所以 &’(#在
最外层时 )*+"电位很低（一般仅有 , - . /0）%而
当加入 !"#$之后，溶液离子强度增大，对聚阳离
子 &’(#的屏蔽作用增加，不利于电荷复合；同时
聚合物分子链由于电荷屏蔽而柔顺并发生更大程

度的蜷曲，削弱了与表面电荷的复合能力 %因此，
组装到表面之后自由电荷密度增大，&’(# 在最
外层时 )*+"电位达到 .1 /0左右 %表面正电荷的
增加相应导致聚阴离子的复合程度增大，因此加

入 !"#$之后聚阴离子 &2(&2在最外层时的电位
从原来的低于 3 41 /0变为 3 ,5 /0左右 % &’(#
溶液中加入盐离子虽然引起粒子表面 )*+"电位的
变化，但是对组装过程中的电荷补偿量并没有影

响 %两种条件下“振幅”基本都在 46 - 51 /0，证明
静电组装过程可以稳定进行 %
从动态光散射测得的胶体粒径（图 47，48）可

见改变 &’(#溶液的离子强度对于组装层厚度的
影响不明显 %组装过程中，&’(#层的厚度相对于
弱聚电解质 &2(&2的层厚要小很多，受离子强度
影响的变化也有限，因此在组装过程中对厚度没

有造成显著的差别 %
上述实验结果表明，通过调控组装条件可以

获得粒径和表面电荷密度不同的胶体微球 %调节
强聚电解质溶液的离子强度可以改变胶体粒子

)*+"电位，控制层层组装的层数可以改变胶体例
子的粒径 %该规律可以应用于具有特定电荷密度
和粒径的核壳微球制作 %
!"! 胶体微球的光致顺反异构反应
光致顺反异构化是偶氮生色团的重要特性之

一 %偶氮聚合物中的偶氮苯基团在溶液和自组装
膜中可以发生光致顺反异构反应 %在紫外光照射
后偶氮官能团从反式构型变为顺式，在紫外光谱

上反映为对应!9!!电子跃迁的 4:1 ;/附近吸收
峰的下降 %
对偶氮聚电解质核壳微球光响应性的研究

（图 5）表明，组装在微球表面的偶氮聚电解质可
表现出明显的光色效应 %该光谱变化反映了偶氮
基团由反式到顺式的异构化反应 %与水溶液中的
紫外吸收和光响应性相比［,5］，对应!9!!电子跃迁
的最大吸收位置从 45< ;/附近红移至 46= ;/附

近，接近于生色团单分散的状态（有机溶剂中

&2(&2的最大吸收位置在 4:1 ;/左右）［,5］；偶氮
基团发生反式9顺式异构化反应的速率也接近或
略快于水溶液中偶氮分子的速率 %在紫外光照射
下，偶氮官能团的异构化在水溶液和平面自组装

膜中一般要经过几十秒之后才达到平衡，最大吸

收峰接近最低点 %从图 5可见，组装在微球表面的
偶氮官能团的反式特征吸收峰在 .1 > 左右就会
降至最低，吸收曲线没有明显变化 %以上结果表
明，偶氮聚电解质在胶体微球表面组装之后，偶氮

苯基团发生了一定程度的解聚集 %这可能是由于
组装过程中加入了少量的碱或者有机溶剂，会减

少 ?9聚集体的形成；另一方面可能是由于胶体微
球作为组装基体，会促使吸附后的偶氮生色团发

生一定程度的解聚集 %与水溶液中的情况相比，偶
氮生色团聚集程度较低，所以紫外光谱上的最大

吸收发生红移 %由于聚集程度低，同时组装在球形
粒子表面的偶氮官能团可以有更小的异构化空间

位阻，所得到的胶体微球表现出快速的光响应性

能 %

@AB% 5 &CD+D9E*>FD;>AG* 7*C"GADE DH ">>*/7$*8 ID$$DA8"$ F"E+AI$*>

/*">JE*8 7K L090A>，"H+*E 8AHH*E*;+ J$+E"GAD$*+ $ABC+ AEE"8A"+AD; +A/*

A;+*EG"$

"）&MN［&’(#N&2(&2（’@ O <P4Q）］4；7）&MN［&’(#N&2(&2（’@

O <P4Q）］. N［&’(#N&2(&2（’@ O 5,P5Q）］4 N&’(#

对比图 5（"）和 5（7）可见，图 5（7）中组装了高
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官能化度偶氮聚电解质的胶体微球在 !"# $%附
近有很强的吸收峰，该吸收峰在紫外光照射下基

本不下降 &这可能是由于高官能化度偶氮聚电解
质 ’()’(（*+,*-）在发生静电吸附时，偶氮苯基
团形成 ./聚集造成的［+*，+0］&当偶氮苯基团发生 ./
聚集时，!/!!电子跃迁对应的吸收峰会发生明显
蓝移 &由于 ./聚集体不易发生异构化反应，该吸
收峰不随紫外光照发生变化 &

123& # 4(5 6$7 8(5 2%639: ;< =;>9/:?9@@ A6>B2=@9: 6$7 ?;@@;C =6A:D@9:

6）4(5 2%639 ;< =;@@;276@ :A?9>9: ;< ’4E（’F)GE’()’(）!；H）4(5 2%639 ;< ?;@@;C =6A:D@9: ;<（’F)GE

’()’(）!（’F)GE’))(.）"；=）8(5 2%639 ;< =;@@;276@ :A?9>9: ;< ’4E（’F)GE’()’(）!；7）8(5 2%639 ;<

=6A:D@9: ;<（’F)GE’()’(）!（’F)GE’))(.）"；9）($@6>397 2%639: ;< ?;@@;C =6A:D@9: 2$（7）

!"# 空心微胶囊的制作
得到核壳结构胶体微球之后，溶解除去其中

的聚苯乙烯内核就得到了空心的微胶囊结构 &在
溶解的过程中经常出现自组装膜壳层的撕裂和破

碎，因此需要小心控制溶解条件 &通常用于溶解聚
苯乙烯内核的溶剂为四氢呋喃（8.1）& 8.1也是
偶氮聚电解质的良溶剂，与自组装膜中 ’()’(层
有较强的相互作用 &尽管，自组装膜由于正负离子
间的静电相互作用，自组装多层膜本身不会溶解

在 8.1中 &但由于偶氮聚电解质多层膜的力学强

度较差，如果直接用 8.1 溶解组装了 ’F)GE
’()’(壳层的胶体微球，很难得到完整的空心微
胶囊结构 &
为了克服上述问题，本文采用了在上述核壳

结构的胶体球表面组装可光交联的聚电解质的方

法 &即在胶体微球表面组装聚电解质 ’F)GE
’()’(之后，再组装两层 ’F)GE’))(. 膜，并用
紫外光照射 &由于光敏聚电解质 ’))(.在紫外光
照射下会发生交联反应，形成的交联层起到支撑

和保护内部的偶氮组装膜壳层作用，从而在溶剂

处理之后获得较完善的聚电解质空心微胶囊结

构 &
图 #是核壳结构胶体微球在溶剂溶解聚苯乙

烯前后的 4(5和 8(5观察结果 &其中，图 #（6）和
#（=）是静电层层组装得到的核壳结构胶体微球，
图 #（H），#（7），#（9）是核壳结构胶体微球经过紫外
光交联、溶解聚苯乙烯内核后得到的空心微胶囊 &
光敏聚合物 ’))(.含有肉桂酸酯官能团，紫外光
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照下其中的双键可以发生 ! " !环加成反应，从而
在壳结构中形成了一定程度的共价交联结构 #这
些“网状”交联结构提高了聚电解质壳层的强度和

耐溶剂性能，因此可以获得较完善的空心微胶囊

结构 #
空心微胶囊是近年来人们研究的热点，它被

认为在生物医药载体、微反应器和微分离等领域

有重要的应用前景 #壳层包含侧链偶氮聚电解质
和肉桂酸酯类光敏聚电解质组装的空心微胶囊可

能比普通的微胶囊具有一些更特殊的功能性 #其
光响应性和其他特性有待后续的研究 #
综上所述，将侧链偶氮聚电解质和肉桂酸酯

类聚电解质应用于聚苯乙烯胶体微球表面组装，

通过静电层层自组装的方法得到了具有核壳结构

的胶体微球 #实验证实了偶氮聚电解质在胶体微
球上的组装，组装行为符合经典的静电组装规律 #
组装后偶氮聚电解质上的偶氮苯官能团可发生一

定程度解聚集，得到的胶体微球表现出明显的光

色效应 #通过在上述胶体球的外壳层组装肉桂酸
酯类光敏聚电解质，并进行紫外光交联，通过溶解

去除聚苯乙烯内核之后得到了空心微胶囊结构 #
这种具有光响应官能团的胶体微球和空心微胶囊

在生物医药和光电材料等领域具有潜在的应用价

值 #
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