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摘　要　合成了具有立方笼状结构的磺化八苯取代倍半硅氧烷(SOPS), 经红外光谱(FTIR)及核磁共振波谱

(NMR)分析 ,确认了产物的结构。用携带负电荷的 SOPS与聚丙烯胺(PAH)进行层层组装 , 制备了纳米复合

超薄膜。通过改变 PAH溶液的 pH值调节 SOPS与 PAH的组装行为 ,用石英晶体微重量天平(QCM)、紫外可

见光谱(UV-Vis)、接触角(CA)及 X射线光电子能谱(XPS)等测试技术研究了组装过程。结果发现 , SOPS作

为一种寡电荷小分子 , 在与 PAH进行组装时有脱落现象发生 , 但是在合适的条件下仍然可以实现 SOPS与

PAH的均匀增长 ,制得复合多层膜。
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自从 Decher
[ 1]
在 Iler等

[ 2]
工作基础上 ,发展了层层静电组装的薄膜制备方法以来 ,由于组装过程操

作简便 ,适用范围广泛 ,薄膜厚度易于控制 ,成分也可以很好地调节 ,因此引起了人们极大的兴趣。人们

已经用层层自组装方法在生物传感器 、光学器件 、电催化等方面
[ 3 ～ 5]
开展了许多工作 ,发现这种简单的

方法有广泛的应用前景。层层静电自组装适合多种基底 ,如石英 、玻璃 、云母 、镀金或镀银的基片及聚合

物基底等 ,而且基底形状不受限制 ,这也是静电组装得以迅速发展的原因之一。在此基础上 ,人们发展

了基于其它驱动力的组装 ,包括氢键 、π-π相互作用 、配位键以及电荷转移等作用力
[ 6 ～ 9]

。在多数情况

下是由一种以上的驱动力协同作用 ,使组装膜能够稳定存在 。

有机-无机杂化材料同时具备有机材料和无机材料的特性 ,在有机材料特别是高分子材料中 ,掺入

适量的无机纳米成分 ,能够有效地改善高分子材料的机械性能 、热性能以及电性能
[ 10]
。用层层自组装

的方法制备有机无机纳米杂化材料 ,可以很容易地实现多种特殊性能材料的复合 ,具有极大的潜在应用

价值
[ 11]
。聚倍半硅氧烷(POSS)是一种外径为 2nm左右的立方笼状粒子 ,具有内径 0.3 ～ 0.4nm的空

腔 ,是一种很好的无机纳米结构单元 。由于其结构特殊以及其化学修饰的易于实现 ,人们已经利用多种

方法对 POSS进行改性 ,在其表面接枝活性基团 ,并将其引入到聚合物分子中 ,从而对聚合物的热性能 、

机械性能和介电性能产生较大的影响
[ 12, 13]

。此前我们
[ 14]
合成了带有胺基的 POSS(OAPS),用层层自组

装的方法将带有正电荷的 OAPS纳米粒子引入聚丙烯酸(PAA)和聚对苯乙烯磺酸钠(PSS)的薄膜中。

通过测量多层膜的介电常数发现 ,和纯聚合物相比 ,含有 OAPS的组装多层膜的介电常数明显降低 。由

于 OAPS的合成包括硝化反应及硝化产物的还原两步反应 ,过程比较复杂。另外 , OAPS携带正电荷 ,只

能与聚阴离子组装 。本文利用温和的磺化反应 ,一步合成了带有磺酸基负电荷基团的磺化 POSS

(SOPS),并可直接溶于水中 ,还可以与带有正电荷的聚丙烯胺(PAH)组装。同时 ,用石英晶体微重量天

平(QCM)、紫外可见光谱(UV-Vis)、接触角(CA)、X射线光电子能谱(XPS)等测试技术跟踪研究了组

装过程 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

八苯取代倍半硅氧烷(OPS)、聚丙烯胺(PAH)(Aldrich公司)。配制溶液使用的 18.2×10
6
Ψ· cm
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的超纯水由 MilliporeSimplicity185型超纯水制备仪(美国 Millipore公司)制取。实验中所使用的其它试

剂均为分析纯。

Bruker400型核磁共振仪(德国 Bruker公司),溶剂为 D2O;BrukerIFS66v/S型傅立叶变换红外光

谱仪(德国 Bruker公司), KBr压片 ,分辨率 4 cm
-1
, 64次扫描叠加;ShimadzuUV-2450型紫外光谱仪

(日本岛津公司);ThermoElectronESCALAB250型 X射线光电子能谱仪 (美国), X射线源为 AlKα

(1 486.6eV),样品表面与检测器夹角为 90°;石英晶体微重量天平(QCM),电极为双面镀银 、频率

9 MHz的石英晶片 ,频率由 ProtekC3100型频率计数器(韩国)测得。

1.2　磺化 POSS(SOPS)的制备

将 5.0gOPS溶于 50 mL二氯甲烷中 ,在室温下向其中缓慢滴加约 5 mL发烟硫酸(SO3质量分数为

30%),并不断搅拌 。待发烟硫酸滴加完毕后 ,继续搅拌约 24h,静置分层 ,将无机相倒在约 50 g的碎冰

上 ,得到浅黄色的粘稠状物 。抽干黏液 ,得到固体样品 ,用乙醇清洗 3 ～ 4次后 ,将其溶于超纯水 ,用

NaOH溶液中和至 pH值为 6.0左右 。室温下真空干燥 ,得到呈微黄色的粉末状样品 。

1.3　样品的组装

1.3.1　基底制备　将石英片和玻璃片分别浸泡在 piranha溶液(V(H2SO4)∶V(H2O2)=7∶3)中煮约

40 min后 ,用超纯水在超声振荡下清洗 3次;再将基片在 V(浓氨水)∶V(H2O2)=1∶1的混合溶液中浸泡

约 30min,然后用超纯水在超声振荡下清洗 3次 。洗干净的石英片和玻璃片分别用 N2气吹干备用 。将

玻璃片按上述步骤处理后 ,用真空镀膜机在其表面先镀 15 nm的铬层 ,再镀约 100 nm的金层备用 。

1.3.2　样品组装　将处理好的石英片在 PAH的水溶液(0.01 mol/L, 以链节单元计)中浸泡 1h,取出

用超纯水充分冲洗 ,以使石英基底携带正电荷 。将该石英基片在 SOPS水溶液(1 ×10
-3
g/mL, pH=

7.5)中浸泡 30min,取出用超纯水充分冲洗 ,然后将其在 PAH溶液中浸泡 15min,取出用超纯水充分冲

洗 ,以获得一个 PAH/SOPS双层 。重复 PAH/SOPS的组装操作 ,直到获得所需要的组装层数 。取出样

品 ,用超纯水充分冲洗 , N2气吹干 ,用于紫外测试 。

用乙醇清洗镀金的玻璃片和镀银的石英晶片 ,再用超纯水冲洗干净 。在组装过程中 ,先将洗干净的

基片在 PAH溶液中浸泡 1 h,取出用超纯水充分冲洗 ,作为底层。将组装有底层的基片在 SOPS溶液中

浸泡 30 min,取出用超纯水充分冲洗 ,再将基片在 PAH溶液中浸泡 15 min,取出后再用超纯水充分冲

洗 ,以获得一个 PAH/SOPS双层 。重复这个组装步骤 ,可以获得组装层数不同 ,而最外层分别为 PAH和

SOPS的样品 , N2气吹干后 ,用于 XPS、QCM和接触角分析测定。

2　结果与讨论

2.1　SOPS的合成与表征

在 OPS的结构(Scheme1)中含有 1个硅氧结构的核 ,每个 Si原子上都接有 1个苯环。为了使 OPS

携带负电荷 ,利用苯环的磺化反应 ,在 OPS的苯环上引入磺酸基。如 Scheme1所示。

Scheme1　StructuresofOPSandSOPS

为了确认反应产物 SOPS的结构 ,用红外光谱对其进行分析。比较图 1中的反应产物 SOPS与原料

OPS的红外谱图可见 ,原料 OPS的谱图(图 1谱线 a)中位于 1 104cm
-1
处的 Si—O—Si的特征振动吸收
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峰在 SOPS(图 1谱线 b)中位置基本没有变化 ,说明反应后样品的笼状结构没有发生改变。而且 , SOPS

在 1 039和 1 190 cm
-1
处出现 2个新的强吸收峰(图 1谱线 b),分别对应于 S O的反对称伸缩振动

和 —SO
-
3的非对称伸缩振动 ,证实 OPS上的苯环已经发生了磺化取代反应 。另外 ,在 OPS的红外谱图

中 ,位于 747 cm
-1
(图 1谱线 a)处的吸收峰对应于单取代苯环上 C—H面外弯曲振动 ,在磺化反应后这

个吸收峰完全消失 ,同时在 808cm
-1
处出现 1个新的吸收峰 ,归属于双取代苯环中 3个相邻氢的面外弯

曲振动
[ 15]
。根据以上分析可以得知 , OPS的磺化反应已经发生 ,而且磺酸取代基位于苯环上 Si的间位

(如图 1所示)。

图 1　OPS(a)和 SOPS(b)的红外光谱图

Fig.1　FTIRspectraof(a)OPSand(b)SOPS

图 2　SOPS的核磁共振氢谱

Fig.2　 1HNMRspectrumofSOPS

图 3　PAH与 SOPS的组装过程中 QCM测得的频率变化

Fig.3　QCMfrequencyshiftforalternating

depositionofSOPSandPAH(oddlayersarePAH,

evenlayersareSOPS)atdifferentpH

a.PAH∶SOPS=3.0∶7.5;b.PAH∶SOPS=4.5∶7.5;

c.PAH∶SOPS=6.0∶7.5;d.PAH∶SOPS=7.5∶7.5;

e.PAH∶SOPS=9.0∶7.5

为进一步验证磺化产物 SOPS的结构 ,将 SOPS溶于 D2O中并以核磁共振进行分析 。在 SOPS的核

磁谱图(图 2)中 , δ8.01处有 1个比较尖锐的单峰 ,并且此峰未与其它峰重叠 ,表明苯环上的这个氢没

有邻近与之耦合的氢存在
[ 16]
,在苯环双取代产物中 ,只有间位双取代苯环上位于 2个取代基中间的氢

符合这样的化学环境 。由此可以判断出 ,磺化取代发生在 Si的间位 。这与红外光谱分析结果一致 。同

时 ,在 δ7.7和 δ7.4 ～ 7.5(图 2)处有 2组弱峰 ,对应于单取代苯环氢的化学位移 ,说明在磺化过程中 ,

OPS上仍有少部分苯环未参与反应 。由 XPS分析样品的元素组成发现 ,其中 Si与 S的摩尔比平均为

1.1∶1.0,表明约有 91%的苯环发生了磺化反应 ,即平均每个 SOPS分子中的 8个苯基中约有 7.3个磺

酸取代基。溶解性实验结果表明 , SOPS可以在任何 pH>1的条件下溶于水 ,这一性质对于在水溶液中

进行层层组装反应极为有利。

2.2　多层膜组装与表征

在组装过程中 , SOPS溶液的质量浓度 (1 ×

10
-3
g/mL)、pH值(pH=7.5)和 PAH溶液的浓度

(0.01 mol/L,以链节单元计)保持不变的条件下 ,首

先改变 PAH溶液的 pH值并观察 SOPS与 PAH的

组装行为。调节 PAH溶液的 pH值 ,使之从 3.0变

化至 9.0,用 QCM对组装过程进行监测。由 QCM结

果(图 3)可以看出 ,当 PAH溶液的 pH<7.5时 ,最

外层为 SOPS的样品在 PAH溶液中浸泡时会发生吸

附层的脱落;特别是当 PAH溶液的 pH<7.0时 ,脱

落现象更为严重。Möhwald等
[ 17]
和孙俊奇等

[ 18]
在

用寡电荷的染料分子与聚电解质进行组装时发现 ,

染料分子也会发生脱落现象 。他们将染料分子和带

有相同电性的聚电解质混和后 ,再与带有相反电荷

的聚电解质进行交替组装 ,能够有效地克服染料分

子的脱落现象 。同样 , SOPS也是一种寡电荷分子 ,
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其表面的磺酸基是一种强电离基团 ,可以在水溶液中 pH>1的条件下完全电离 。而 PAH的电离条件受

pH值的影响 ,当 PAH溶液的 pH>7.5时 , SOPS层在 PAH溶液中的脱落现象减小;当 PAH溶液的pH=

9.0时 , QCM结果显示 ,最外层为 SOPS的样品在 PAH溶液中继续组装时已经不再脱落(图 3),而呈正

增长趋势。

另外 ,用接触角监测了不同组装条件下 SOPS与 PAH的交替组装过程。SOPS溶液的质量浓度(1×

10
-3
g/mL)、pH值(pH=7.5)和 PAH溶液的浓度(0.01 mol/L)保持不变的条件下 ,调节 PAH溶液的

pH值 ,使其从 3.0变化至 9.0。从表 1的结果可以看出 ,最外层为 SOPS的样品其接触角 θA/θR保持在

30°/19°左右基本不变;PAH溶液的 pH值分别为 3.0、4.5、6.0和 7.5时 ,最外层为 PAH的样品前进角

θA保持在 44°左右基本不变;而当 PAH溶液的 pH=9.0时 , θA变为 61°,接近纯 PAH接触角 50°～

55°
[ 19]
;PAH的 pKa值在 10.66

[ 20]
左右 ,当溶液 pH<8.0时 , PAH上的胺基完全质子化 ,由于电荷排斥

作用 , PAH链的构象基本呈伸展状态;这时 ,对于有相同 SOPS结合位点的 PAH而言 ,结合的 PAH链段

比较少 , PAH的吸附层比较薄 ,不能完全覆盖 SOPS层 ,从而使接触角介于纯 PAH和纯 SOPS之间 。而

当 PAH溶液的 pH值较高(pH>9.0)时 , PAH链上电荷密度变低 ,形成了较多的环形结构 , PAH链发生

弯曲 、团缩 ,相同的 SOPS结合位点会吸附更多的 PAH链 , PAH的吸附层变得比较厚 ,能够更多地甚至

完全覆盖 SOPS层 ,使测得的接触角更加接近纯 PAH的接触角。

表 1　不同组装条件下 , PAH与 SOPS层接触角的变化情况

Table1　ContactanglesoftheSOPS/PAHmultilayersassembledatdifferentpH

pH(PAH)/pH(SOPS) 3.0/7.5 4.5 /7.5 6.0/7.5 7.5/7.5 9.0 /7.5

θA/θR(PAHlayers) 43°/22° 43°/21° 45°/20° 46°/22° 61°/23°

θA/θR(SOPSlayers) 30°/18° 29°/19° 30°/18° 28°/19° 31°/19°

层层吸附组装的成膜作用力是基底对样品的吸附作用力 ,这与溶液中的溶质对样品的吸引力在吸附过

程中达到平衡
[ 17]
。我们在组装过程中观察到的 SOPS在 PAH溶液中的脱落现象可能是由如下原因造

成:SOPS是一个外径 2nm左右的粒子 ,相对于每一个 PAH组装层的厚度而言 ,体积比较大。当 PAH溶

液的 pH值较小时 ,由于 PAH链段呈伸展状态 ,达到吸附平衡时 ,吸附在 SOPS层上的 PAH不足以完全

覆盖 SOPS,暴露在 PAH层外的 SOPS体积较大(图 4A),在组装下一层 PAH时 ,溶液中的 PAH携带的

电荷密度又高 ,对 SOPS的吸引力大于上一层 PAH对 SOPS的吸引力 ,造成 SOPS较严重的脱落;当 PAH

溶液的 pH值较高时 , PAH链呈团缩构象 ,达到吸附平衡时 ,吸附在 SOPS层上的 PAH就相对增多 ,暴露

在 PAH层外面的 SOPS体积相对变少(图 4B),在与下一层 PAH组装时 ,溶液中的 PAH携带的电荷密

度较低 ,对于 SOPS的吸引力相对变小 ,脱附现象就会减轻。

图 4　最外层为 SOPS的样品 , 浸在 pH值不同的 PAH溶液中 , SOPS与 PAH作用示意图

Fig.4　SchematicillustrationofthesubstrateimmersinginthePAHsolutionsofdifferentpH

为了进一步了解多层膜的组装情况 ,采用紫外光谱监测多层膜的组装过程 。将 SOPS及 PAH溶液

的 pH值均调节为 7.5,在双面抛光的石英片上组装多层膜。图 5为多层组装膜的紫外吸收谱图 ,其中

实线部分表示样品最外层为 SOPS,虚线表示样品最外层为 PAH。实线下面与之相邻的虚线表示最外层
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图 5　SOPS/PAH多层膜的紫外光谱图

Fig.5　UVspectraofSOPS/PAHmultilayers

dottedlines:theouter-mostlayersarePAH;

solidlines:theouter-mostlayersareSOPS

为 SOPS的样品在 PAH溶液中组装后的紫外吸收光

谱图。195 nm处的峰对应于 SOPS上苯环 π-π
＊
跃

迁产生的吸收 ,而 PAH在紫外区没有吸收 。图中可

见 ,最外层为 SOPS的多层膜在 PAH溶液中浸泡组

装了 PAH层之后 ,其位于 195 nm处的吸收峰值有

所下降 ,表明多层膜中的部分 SOPS在 PAH溶液中

浸泡时发生脱落 。这与 QCM分析的结果(图 3)一

致 。尽管如此 ,随着组装层数的增加 ,多层膜位于

195nm处的吸收峰值呈增长趋势。将多层膜的紫外

吸收峰值对组装层数作图(图 6),可以清楚地看出

这个总体增长趋势。经过对紫外吸光值的分析计算

可以得出 , 在 SOPS及 PAH溶液的 pH值均为 7.5

时 , SOPS为最外层的多层膜在 PAH溶液中浸泡后 ,

上一层组装的 SOPS约有 41%脱落 。

图 6　195 nm处紫外吸收峰强度与组装层数的关系

Fig.6　UVadsorptionat195 nmvsthe

numberoflayerdeposited

□ theouter-mostlayersareSOPS;◆ theouter-mostlayersarePAH

图 7　X射线光电子能谱表征多层膜表面的

硫 /氮元素摩尔比随组装层数的变化

Fig.7　SurfaceS/Natomicratioobtained

byXPSforthemultilayers

分析 XPS数据(图 7)发现 ,在 SOPS与 PAH组装时 ,硫与氮的原子个数比(S/N)呈规律性变化 ,其

多层平均值约为 0.70。说明在 PAH溶液与 SOPS溶液的 pH值同为 7.5时 ,有部分胺基没有与磺酸基

结合。这是由于 PAH链发生团聚 ,致使部分胺基被包在 PAH链段里 。但这并不影响下一层样品的吸

附 。

本文利用温和的磺化反应一步合成了带有负电荷的磺化 POSS(SOPS),并用其与带有正电荷的聚

丙烯胺(PAH)进行层层组装。在组装过程中 ,最外吸附层为 SOPS的样品浸在 PAH溶液中有脱落现象

发生 ,但通过调节 PAH溶液的 pH值可以有效地减少 SOPS在 PAH溶液中的脱落 。尽管在组装过程中

SOPS在 PAH溶液中部分脱落 ,但在合适的条件下 ,组装仍然能够实现均匀 、稳定的多层膜增长 。由此

我们可以利用寡电荷无机纳米粒子 SOPS与有机高分子进行层层组装 ,以制备有机-无机复合多层膜。
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Abstract　Octa(phenyl)silsesquioxane(POSS), acubiccage-likenanoparticlewasmodifiedtointroduce

negativechargestotheparticleviasulfonation, andthestructureofthesulfonationproduct, SOPS, was

confirmedbyFTIRandNMR.Ultra-thinhybridfilmswerefabricatedvialayer-by-layerself-assemblyofthe

SOPSandpoly(allylamine)(PAH).Theassemblyprocesswasstudiedbyquartzcrystalmicrogravimetry

(QCM), UV-Visspectroscopy, contactangle(CA)measurement, andX-rayphotoelectronspectroscopy

(XPS).Thedepositedoligo-chargedSOPSwasfoundtodesorbwhenincontactwithPAHsolution.However,

whentheassemblywascarriedoutathigherpH, thedesorptionofSOPSwaseffectivesuppressed, andSOPS/

PAHmultilayerswereobtained.Thisprovidesafacileandeffectiveapproachtofabricationofhybridthinfilms

containinginorganicnanoparticles.

Keywords　self-assembly, POSS, polyelectrolyte, multilayerfilm
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