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利用 ATR 方法研究 LB 膜的聚合过程
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提要

东文介绍利用 ATlt方法观察 LB 膜的聚合过程，研究测量聚合前眉 LB 膜光学性质的:变化，所得的

结果和化学键理论值相待吉.在聚合过程中 ATR 谱的变化相当明显，首次观察到有机单分子在聚合过程

中直立起来.

关键词 La.ngmu泣膜;表面等离子体激波;薄膜.

一、实验原理及方法
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近些年来Lang皿u1T-Blodg~协膜受到人们的重视，并将 LB 技术称作分子建筑术因而

LB 膜有广泛的应用前景，利用 LB 膜的超分子结构可以制造光学非线性材料、光导波器件.

分子开关等。 LB 膜是」种排列有秩而厚度为一层或多层分子的有机单分子膜层，一般有机

分子膜之间只有范德瓦尔力的作用F 因之膜牢固度差3 而限制了 LB 膜的应用，通过紫外光

辐照的聚合过程使 LB 膜内的相邻分子以化学键的形式相连接，从而提高 LB膜的牢固度和

稳定性并为应用提供了可能。

利用 ATR 方法ω可以测量聚合过程中 ATR 谱的变化，由于 ATR 谱和界面的性质密

切相关，用 ATR 方法检测界面的变化是很灵敏的。制备 LB 膜选用的材料是 11-(2-甲基丙

O / 
棚氨基)十一酸，阴气一←NH一(OHl3)10-000 H) I 从该化合物的结构看链的一端

OHs AO 
有碳碳双键3 根据聚合理论分子链端头有双键的有机分子容易聚合J 该化合物殷基-0二处

于碳碳双键的邻位，对相邻双键的打开有促进作用，因此该化合物能在紫外光辐照下聚合。

分子链的另一端有亲水基团-OOOH} 所以能在水面上有序排列成单分子层，分子链中虽有
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另一个亲水基团←O-NH一，但与竣基相比要弱一些2 因此起主要作用还是竣基。我们用

ATR 方法研究银衬底上撒附的 LB 膜在紫外光(2537Å)辐照下的聚合过程，据测得聚合前
后明显变化的 ATR 谱可用曲线拟合方法计算聚合前后光学常数的改变，并用化学键理论对

结果进行了讨论。
、
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-----、 实验结果及讨论
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我们选用 11-(2-甲基丙烯酷氨基)十→酸为 LB 膜材料，未聚合前数据如下:皿p. 66~ 

68口。(文献[2J值 65..-.J6800)..核磁共振;1HNMR 谱数据如下:ðl.27(皿.. 16H.. -(OH2}s-); 

。/ 
2.00(bs, 3H，一OHs); 2.35(t, 2H, .-OH!]O一，-); 3 .30(m] .2H] • OH2NH) j 5.27 "'Q. 60 

(皿， 2H.. ==OH2 ) 0 (由 JEOL 公司 JNM-PMX60S1 核磁共振仪跚定.. TMB 为内栋'1..0DOla

为溶剂)..该数据与文献值相一致函 o 制备的 LB 膜层经紫外辐照 8 小时并随时测量其 Ar.rR

谱3 然后用。DOla 洛解，其 lHNMR 谱与未辐照相比有明显变化.. ò5.27........5.60 处的双键质

子峰消失J 而 2.00 她的甲基质子峰移向高场，与亚甲基的质子峰重叠J 与此同时所有的质子

峰明显变宽3 与聚合物的核磁共振谱线增宽现象一致3 表明 11-(2-甲基丙烯酶氨基〉十一酸

单分子膜经辐照后确己发生聚合。

图 1 所示在镀有银膜的玻璃基片上淀附二层 11一(2一甲基丙烯酷氨基〉十一酸 LB 膜，测

量在功率 30W 紫外光源 (2537λ〉辐照 20min、 40min、 60mìn、 100min、 120mi丑后的
ATR谱J 可以看出随着辐照时间增加 ATR 谱的极小值位置向角度大的方向位移J 当辐照时

间超过 120min 后 ATR 谱变化不大了。这和核磁共振谱的结论是一致说明 LB膜确己发

生聚合。根据实验获得的 ATR 谱经计算机拟合运算，得出在聚合前每层 LB膜厚度为

12.5λ，聚合后每层 LB 膜厚度增加至 21. 4λp 表示 LB 膜在聚合前后厚度有了明显地变
化。根据化学键理论计算结果化合物 11-(2-甲基丙烯眈氨基)十一酸的分子链长约为

21λ 与聚合后 LB 膜厚度基本相符，说明聚合后膜内分子确实以直链状结构型整齐排列，
但在搬附 LB膜前在水面上的分子或激附 LB 后未经聚合的 LB 膜中分子却并不是直立的，

而是保持一定的倾斜度3 考虑到该化合物分子中除了嫂基以外J 尚有一酷氨基团也有一定的
亲水性J 所以聚合前的厚度小于直键状结柑型的分子厚度。当 LB膜经辐照聚合后借助于

化学键的作用力强行将分子拉直。
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Fig. 1 
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根据理论计算，当待测样品的厚度小于 2001 会问嘻roo/min)
时I ATR 谱极值位置的位移和厚度成绩性关系，毛

从图 1 中 ATR 谱极值位置可得位移速度和时间 钟

的关系如图 2 所示。圈 2 中 ATR谱的位移速度 B 

和化合物聚合反应速度有关。在我们的条件下可

以观察到聚合反应速度在 60m植时处于极大值 2

以后反应逐渐趋于平稳3 到 120min 后反应基本 叶 + 

+ 

+ 
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结束。Â.TR 方法可以在非接触的状况下连续地

跟踪反应的进行，为研究 LB膜聚合过程提供

一种非接触、即时的简便方法。 目前对分子膜
Fig. 2 

层聚合过程我们正在进行进一步的仔细探索研究。

郑天水同志、郭红同志也参加部分实验工作J 谨致感谢。
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The polymerization of a Langmuir→Blodge抽血βno-moleoul盯 layers composed 

wi也 11一血的hacryloy laminoundeoanoic acid molecul回国的udied.I古坦白e fir的古iIDe

如 show 古hat 古hese organio molecules will be straightened during 也e poly皿.eriza也ion

process. 
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