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偏振光照对偶氮苯侧链聚硅氧烷膜表面能的提高
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摘　要：采用硅氢加成法合成了含偶氮苯侧链的聚硅烷液晶聚合物，用ＦＴＩＲ、ＤＳＣ和偏光显微镜对聚合物结

构及液晶特性进行了表征。采用４７３ｎｍ偏振光对聚合物膜进行了光致取向，用偏光显微镜对取向结果进行

了表征，发现偏振光倾斜照射后侧链偶氮苯基团发生了面外垂直取向。采用量高法测量了取向前后膜的接

触角，根据接触角计算了膜的表面能。聚合物膜在取向前接触角为９４．５°，偏振光照射取向后降低为７６．５°，

表明光照使聚合物膜从疏水变为亲水，膜的表面能明显增加。结合锥光显微镜观察到的干涉图结果，提出了

极性偶氮苯基团面外垂直排列取向提升膜表面能的机理。
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１　引　　言

聚合物薄膜表面的自由能改性可以通过物理

打磨或化学改性实现，常用的化学改性方法如等

离子体表面改性、化学接枝等需要专门的设备及

较长的反应时间。含偶氮苯的聚合物中偶氮苯基

团具有光学活性，可在光作用下进行顺反异构变

化［１］。偶氮苯的光致异构化反应在光存储、非线

性光学等方面的应用已有广泛的研究。偶氮苯分

子的异构化转变会导致薄膜表面分子结构的改

变，从而引起薄膜表面浸润性和接触角发生变化。

Ｉｃｈｉｍｕｒａ等
［２］采用双亲性的偶氮苯小分子

形成单分子膜，偶氮苯分子一端为亲水性羟基，通

过紫外光照射分子的顺反异构变化，偶氮苯在反

式时膜亲水，顺式时膜疏水。根据类似的原理，在

偶氮苯电解质聚合物以及ＬＢ中，通过顺反异构

也观察到了薄膜表面能的变化［３４］。在常温下，

ｔｒａｎｓ偶氮苯为稳定构象态，ｃｉｓ分子不稳定，会自

发回复到ｔｒａｎｓ态，因此其表面能改性不稳定。

偶氮苯分子还具有光致取向的特性，光致取向和

光致异构化有本质的区别，光致异构化是在紫外

光和可见光照射下，偶氮苯分子发生顺反异构化

改变；而光致取向则是在可见偏振光作用下，反式

异构体对偏振光的选择性吸收，其分子轴向排列

在垂直于入射光电矢量的方向上运动。因此，光

致异构化涉及的是ｔｒａｎｓ和ｃｉｓ分子的区别，而光

致取向涉及的是ｔｒａｎｓ分子排列方式的区别。

液晶聚合物的光致取向具有较高的稳定性，

然而还没有关于用偏振光照射偶氮苯类液晶聚合

物膜的光致取向提升膜表面能的相关报道。本文

合成了以偶氮苯为侧链的聚硅氧烷液晶聚合物，

研究了光致取向对其膜表面能的影响。

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

实验所用的试剂均采用常规的纯化方法处理

后使用。聚甲基氢硅氧烷，购于 Ａｌｄｒｉｃｈ，分子量

为１７００～３２００。聚合物液晶特性热力学参数采

用ＴａＤＳＣＱ２００热分析仪表征，升温（降温）速度

为１０℃／ｍｉｎ；液晶织态结构和取向结果分析采

用ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１偏光显微镜；接触角采用测试

蒸馏水在膜表面的液滴形状的方法，图像用Ｐｒｏ

ＭｉｃｒｏＳｃａｎ５８２２型ＣＣＤ采集。

２．２　聚合物合成和样品制备

侧链含偶氮苯的聚硅氧烷型液晶聚合物的合成

采用不饱和烯类单体在铂络合催化下以硅氢加成制

备得到。采用与文献［５］类似的合成方法，首先合成

α双键偶氮苯单体，以新合成的氯化二聚环戊二烯铂

为催化剂。在三口瓶中加入７０ｍＬ新蒸出的精制甲

苯，分别加入５．０ｇ偶氮单体和１．２ｍＬ聚甲基氢硅

氧烷，搅拌，通氮气以除尽空气，滴加０．８ｍＬ催化剂

（配成１ｍｇ／ｍＬ的ＴＨＦ溶液），反应１２０ｈ，冷却至

室温，用甲醇沉淀，抽滤得浅黄色固体，粗产品在四

氢呋喃甲醇中溶解沉淀，重复３次得产物，产率为

６５％。得到的 （［４（４氰基偶氮苯）苯氧基］丙基）

聚甲基硅氧烷的化学结构式如图１所示。膜制备

采用溶液铸膜法：在室温下，将质量分数为３％的

聚合物四氢呋喃溶液均匀滴在洗净的玻璃片上，

待大部分溶剂挥发后，将样品放置于４０℃的真空

烘箱中干燥２４ｈ，得到固态的聚合物膜。膜厚度

用原子力显微镜观察划痕深度的方法测得约为

２０μｍ。光致取向采用波长为４７３ｎｍ的线偏振

光，以４５°入射角照射偶氮液晶薄膜，光照时间为

１０ｍｉｎ，激光功率为３０ｍＷ／ｃｍ２。
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图１　含偶氮苯侧链的聚硅烷液晶聚合物的化学结构式

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｄｅ

ｃｈａｉｎｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ

２．３　测试与表征

采用接触角测量法确定聚合物薄膜的表面能

参数。测量时，用微量进样器吸取５μＬ的蒸馏水

滴在距薄膜边缘约３ｍｍ处，小心地滴加在固体

膜表面，测量时间不超过１ｍｉｎ，取５次（每次间

隔２ｓ）接触角的平均值作为液滴的接触角，然后

通过Ｎｅｕｍａｎｎ方法计算薄膜的表面能
［６］。

３　结果与和讨论

３．１　聚合物表征

图２中曲线（ａ），（ｂ），（ｃ）分别为原料聚硅烷、
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偶氮苯单体和硅氢加成后聚合物的红外光谱图

（ＫＢｒ），曲线（ａ）中２１６５ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｈ键吸收

峰，１２２５，１２４５ｃｍ－１处为Ｓｉ—ＣＨ３ 中的Ｃ—Ｈ

变形振动峰；１０３７，１０２７ｃｍ－１处是Ｓｉ—Ｏ的吸

收峰；１１１０，１１０５ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｃ吸收峰；曲线

（ｂ）中１４６３，１７４５，１６４０，９９４ｃｍ－１处为 Ｃ Ｃ

的振动峰；３０７１ｃｍ－１处为烯键中的Ｃ—Ｈ振动

吸收峰；２９２１，２８４８ｃｍ－１处为—ＣＨ２ 的伸缩振

动吸收峰；１４９２，１４６６ｃｍ－１处为 Ｎ Ｎ的吸收

峰；１５８２，１５９７ｃｍ－１处为苯环骨架振动吸收峰；

１５８２，１５９７ｃｍ－１处为苯环骨架振动吸收峰。

２２２７ｃｍ－１处为ＣＮ的特征吸收峰。聚合物的红

外光谱（ｃ）与偶氮苯单体的红外图谱（ｂ）相比，在

１７４５，１６４２ｃｍ－１处（ Ｃ Ｃ）无吸收峰，说明Ｃ!Ｃ

双键已消失，即偶氮侧链已成功加成到聚硅氧烷

主链，形成了侧链偶氮聚合物；而在２１６５ｃｍ－１处

没有 Ｓｉ—Ｈ 键 吸 收 峰，表 明 硅 氢 加 成 反 应

完全［７］。
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图２　单体及聚合物的红外光谱图．（ａ）聚硅烷；（ｂ）偶

氮苯单体；（ｃ）硅氢加成后的聚合物．

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ，（ｂ）ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｍｏｎｏｍｅｒ，ａｎｄ（ｃ）ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｏｌｙｍｅｒ．

图３是聚合物的ＤＳＣ扫描曲线。结合偏光

显微镜观察到的聚合物织态结构在升温过程的变

化，可以看出ＤＳＣ曲线中聚合物的玻璃化转变温

度为－５０℃，在６０℃的吸热峰是液晶的近晶相

到向列相的转变，２２０℃的吸收峰对应于液晶态

向各向同性态的转变。图４所示为液晶聚合物的

织态结构图，室温下聚合物呈扇形织构（图４ａ），

表明聚合物处于近晶相态。随着温度的升高，在

６０℃以上时，扇形织构逐渐消失，开始出现向列

型的纹影织构（图４ｂ），表明聚合物从近晶相转变

到向列相。当继续升温达到２２０℃时，在正交

ＰＯＭ中观察到织构逐渐消失，视场变暗，聚合物

转变为各向同性状态。
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图３　聚合物二次升温的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒ（ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅ：５℃／ｍｉｎ）
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图４　液晶聚合物的织态结构图．（ａ）室温；（ｂ）６０℃以上．

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｘｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒ．（ａ）ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）ｏｖｅｒ６０℃．

３．２　光致取向表征

根据ＤＳＣ和ＰＯＭ观察结果，由于聚硅氧烷

主链有较高的柔顺性，所以聚合物的玻璃化转变

温度低于室温，常温下聚合物为近晶相。图５所

示为取向和未取向的聚合物膜的偏光显微图和锥

光干涉图。未经光致取向的样品，介晶基元随机

均匀排列形成多相畴的近晶相聚集态，在偏光显

微镜下有双折射现象发生，因此聚合物膜呈现近

晶相织态结构（图５中未光照的部分）。当使用

４７３ｎｍ线偏振光倾斜（４５°）照射偶氮苯侧链液晶

聚合物１０ｍｉｎ后，在偏光显微镜下观察到取向的

部分变为不透光的暗场，无双折射现象发生。按

照通常的光致取向机理［８］，偶极距取向方向与偏

振光偏振方向不同的偶氮介晶基元会吸收光子的

能量发生顺反异构化反应，导致偶极距取向方向

与偏振方向相同的偶氮基团逐渐减少，直到光照

区域内所有的ｔｒａｎｓ偶氮苯分子偶极距垂直于偏

振光电矢量方向。很显然，光照以前薄膜有明显

的织态结构出现，表明液晶多相畴对同一方向透

射的照明光沿不同方向散射和衍射，介晶基元不
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可能按同一方向取向排列，因此必然有偶氮苯分

子的长轴与４５°的线偏振光的电矢量不垂直的分

子存在，即介晶基元一定会有取向发生。考虑到

还有一种极端情况是介晶基元垂直取向，在正交

偏光显微镜下也可以出现假各向同性的暗场［９］。

为了考察图５中的暗场是否为垂直取向所致，我

们用膜的锥光干涉图对其进行了表征，发现取向

后的锥光干涉图为一消光的十字，而十字的中心

正好位于视场中心，转动载物台消光十字没有任

何变化，完全符合垂直取向的特性；而没有取向区

域的锥光干涉图为均匀的圆形亮场，这是由于该

区域内液晶相畴的方向（指向矢）沿各个方向的几

率相同，对显微镜的照明光产生了均匀的折射和

衍射，转动载物台圆形亮场不发生任何变化。以

上结果表明，采用线偏振光照射聚硅氧烷为主链

的偶氮苯侧链聚合物，偶氮苯发生了垂直的取向。

在我们以前的实验中，采用聚甲基丙烯甲酯为主

链的偶氮液晶聚合物，这样的垂直面外取向必须

通过圆偏振光垂直入射才能发生［１０］。我们认为

一是聚硅氧烷为主链的液晶的玻璃化转变温度较

低，在常温下聚合物链段有较强的运动能力，而在

室温下聚甲基丙烯甲酯为主链的偶氮液晶聚合物

处于链段冻结的玻璃态；二是聚甲基丙烯甲酯主

链的极性较大，对偶氮苯之间的极性相互作用强，

而聚硅氧烷主链与氮苯之间的极性相互作用较

弱，因此偶氮苯能发生垂直取向。
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图５　取向和未取向的聚合物膜的偏光显微图和锥光干

涉图（左上插图为取向光路示意图）

Ｆｉｇ．５　Ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｅｎｔａｔｅｄｆｉｌｍａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

ｆｉｇｕｒｅｓ（Ｉｎｓｅｔ：Ｏｐｔｉｃａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ）．

３．３　浸润性和表面能

图６中（ａ）、（ｂ）分别为聚合物膜在光照前后

的水在其表面的浸润形态。通过聚合物膜接触角

的大小可以判定聚合物的亲疏水性。当接触角大

于９０°时为疏水，当接触角小于９０°时为亲水。根

据其液滴的宽度和高度计算的聚合物膜在取向前

接触角为９４．５°，呈疏水特性
［１１１２］；光致取向后，

接触角为７６．５°，接触角明显减小，膜表现为亲水

特性。根据接触角，采用 Ｎｅｕｍａｎｎ表面能计算

式计算得出聚合物膜在取向前和取向后的表面能

分别为２３．７２ｍＪ／ｍ２ 和３２．６３ｍＪ／ｍ２（表１），取

向后膜的表面能增加。光致取向改变聚合物膜的

表面能可以解释为：在光照前，聚合物膜处于多相

畴液晶态，聚硅氧烷主链极性较弱，具有疏水特

性；经激光照射后，偶氮苯基团发生面外垂直排列

取向，膜最外表面的氰基含量增加，由于氰基具有

吸电子特性，因此膜表面极性增大，表现出亲水特

性，相应的膜表面能也随之提高。
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图６　取向前（ａ）和取向后（ｂ）水滴在聚合物膜上的形态

Ｆｉｇ．６　ＳｈａｐｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｓｏｎｔｈｅＬＣｆｉｌｍ：ｂｅｆｏｒｅ

ｐｏｌａｒｉｚｅｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚｅｄ

ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｂ）．

表１　膜在取向前后接触角及表面能的变化

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚｅｄｌａｓｅｒｉｒｒａ

ｄｉａｔｉｏｎ

聚合物膜 接触角／（°） 表面能／（ｍＪ·ｍ－２）

取向前 ９４．５ ２３．７２

取向后 ７６．５ ３２．６３

４　结　　论

采用硅氢加成的方法合成了具有光活性的聚

硅氧烷偶氮苯侧链液晶聚合物，聚合物具有较低

的玻璃化转变温度，在室温下为近晶相。通过线

偏振光照后，侧链偶氮苯基团发生了面外垂直取

向，这种取向使聚合物膜与水的接触角降低，聚合

物膜的表面能增加。与光化学顺反异构所致的表

面能改变不同，液晶聚合物在光致取向后能维持

其取向状态。应用偶氮苯的光致取向提升膜表面

能为聚合物膜的表面能提升提供了一种新的思路

和方法。
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