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含双噻唑自组装膜的制备及磁性能研究!

徐磊杰 林维红 孙维林!! 沈之荃
（浙江大学高分子系高分子科学研究所 杭州 )&""!#）

摘 要 以 !，!<$二氨基$%，%<$联噻唑（=>?@）和苯酚为原料合成了新型的偶氮化合物 !，!<$对苯酚偶氮基$%，%<$
联噻唑（?@=A），将其与聚二甲基二烯丙基氯化铵（A==>）在聚乙烯（A*）膜上进行层层自组装，并与过渡金属离
子进行了配位 8BC$C-1和 D@$EF表征发现这种膜可以均匀的进行组装，且能较好的与金属离子配位 8多功能材料
物理特性测量系统（0GH1-;,. 0I/09IJH +9,12I9+93J 1H1J9+，AAKL）测定配合物的磁性能，测试结果表明，与两者溶液
直接混合后沉淀配合物的磁性相比，在 A*膜上形成的自组装膜配合物的磁性能有较大幅度的提高 8
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由于磁性高分子具有广阔的应用前景，近年

来有机和有机金属高分子磁性材料合成及理论的

研究，越来越引起国内外科学家的重视 8 &MM& 年
>..9+,3:等［&］首次报道 N("·@=>*"OP(在 ’ Q以下是
有机软铁磁体，引起各国科学家的极大兴趣 8 &MMP
年 R/SS+,33等［!］从理论上提出含有 N、T和 L 的
五元杂环聚合物会表现出磁有序 8近年来，孙维林
等［) U (］制备了一系列含双噻唑的聚席夫碱，并与

过渡金属离子和稀土金属离子配合，得到其金属

配合物并研究它们的磁性能 8
自从 =9;G9I［#］报道了聚电解质通过静电相互

作用制备多层超薄膜以来，静电自组装技术受到

越来越多的关注［P U &"］8带有相反电荷的聚电解质
与聚电解质或聚电解质和多端带有相同电荷的小

分子，可交替沉淀在基片（云母、石英等）上，形成

超薄有序的自组装膜 8
含双噻唑的芳杂环与过渡金属离子有良好的

配位能力，而静电自组装能形成有序的结构 8因此
为了进一步地探寻高性能，更优异的新型有机磁

性材料，本文设计并合成了含有双噻唑环且两端

能形成负电荷的偶氮化合物，与带有正电荷的聚

电解质进行自组装形成有序结构，从而产生更好

的磁性 8

! 实验部分

!"! 试剂
聚二甲基二烯丙基氯化铵（A==>）!"V水溶

液，>F，>.:I-;G公司的产品；苯酚，NA，国药集团化
学试剂有限公司；氢氧化钠，>F，杭州化学试剂有
限公司；T,TW!，NA，国药集团化学试剂有限公司；

T-LW%·(R!W，>F，上海横信化学试剂有限公司；

N2LW%·’R!W，NA，浙江杭州萧山化学试剂厂；!，!<$
二氨基$%，%<$联噻唑（=>?@）按文献［&&］方法制
备，并重结晶提纯 8
!"# #，#$%对苯酚偶氮基%&，&$%联噻唑（’()*）的
合成

?@=A（示意式 &）根据 X93193 的类似方法合
成［&!］8将 !O" Y =>?@（&" ++/.）溶解在 &" +/.Z[的
硫酸（’" +[）中形成的溶液加入到装有机械搅拌、
温度计和恒压滴液漏斗的 !’" +[三口烧瓶中，在
冰盐浴中冷却到 "\ 8不断搅拌下将 &O% Y（!"
++/.）T,TW! 溶于 &" +[水形成的溶液冷却后缓
缓滴入上述溶液中 8控制滴加速度，使滴加在 )"
+-3内完成，所得红色重氮盐溶液再搅拌 "O’ G，
用淀粉 QE试纸测试反应终点 8待重氮化进行完全
后，在剧烈的搅拌下，将 ! Y苯酚（!" ++/.）溶于 ’"
+[乙醇形成的溶液在 "O’ G 内匀速滴加到上述
重氮盐溶液中 8滴加完成后，再搅拌 & G，然后放置
过夜，整个过程体系温度不要超过 ’\ 8将所得红
色固体过滤，大量水洗，再在 ’"\下真空干燥
!" G8将所得固体在乙醇中重结晶，所得红色片状
晶体在 ’"\真空干燥 8产量为 !O( Y（产率 ((V）8
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!"#$%$ & !’()#$)*" +,-)$ .,+ /012

/012 的 &34567（!，16!84!9）如图 &，各 3
的化学位移为 &:;<9:（=3），<;==9（=3），>;?:< @
>;?A:（B3），9;??> @ >;:?&（B3），表明与实验结果
相符 C

D*EC & &34567 FG$")+-% ,. /012

!"# $%&（$’’()*+’$）! 多层自组装膜及其配
合物的制备

&;A;& 2H膜表面的处理 将纯净的 2H膜用
I+8A J3=8J3=!8B 氧化成 2H4I883膜［&A］C
& ;A;= 2H4（211KJ/012）" 多层自组装膜的制备
将 2H4I883膜在 = L &:M A %,NJO的 211K水
溶液中浸泡 A: %*( 后，用去离子水洗 A 次，吹
干；再浸入到 G3 P ?的 Q L &:M A %,NJO的 /012水
溶液中，A: %*( 后取出并清洗吹干，获得 2H4
（211KJ/012）& 的组装膜 C依次交替操作，便可制
得不同层数的 2H4（211KJ/012）" 自组装膜 C
& ;A;A 2H4（211KJ/01246= R）" 多层自组装配合

物膜的制备 将 2H4I883膜在 = L &:M A %,NJO
的 211K水溶液中浸泡 A: %*(后，用去离子水洗
A次，吹干；再浸入到 G3 P ?的 Q L &:M A %,NJO的
/012水溶液中，A: %*(后取出并清洗吹干；最后
将获得的 2H4（211KJ/012）" 多层自组装膜分别
浸入 5*!8B 和 I-!8B 的水溶液中，=: # 后取出清

洗以除去表面物理吸附的金属离子，吹干，按此方

法循环进行 C
!", $’’()*+’$&-./沉淀配合物的制备

把 = E /012溶解于 =:S的氢氧化钠水溶液
中，加入 B E =:S211K的水溶液，立即产生红黑
色的固体沉淀 C将所得沉淀物过滤，用大量水、甲
醇洗涤 C然后在 Q:T下真空干燥两天 C
将 :;Q E沉淀物和 Q: %O 16!8加入到干燥

的通有氮气的单颈瓶中，然后加入两倍摩尔数的

过渡金属硫酸盐 C氮气保护下，于 Q:T下搅拌反
应 =B #，冷却，倒入蒸馏水中沉淀，过滤，并用大量
的水和甲醇洗涤，以除去吸附的过渡金属离子 C然
后产物在 Q:T下真空干燥 =B #C
!"0 产物的表征
产物的红外光谱均采用 U/+ 压片法，由

/7VUH7 WHI087 ==红外光谱仪测得；&34567用
/7VUH7 KWK5IH K6X=B:: 核磁共振仪测定；自
组装膜层数用 VW =A&Q:型紫外4可见分光光度仪
测定；配合物的磁性能采用 226!=?0（YVK50V6
1H!Z[5）测量仪测定，温度范围为 = @ A:: U，磁场
强度范围为 M B L &:9 KJ% @ B L &:9 KJ%C

. 结果和讨论

."! $%&（$’’()*+’$）! 自组装膜及其配合物
表征

211K为带有正电荷的聚电解质，而 /012在
碱性环境中两端带有负电荷，两者通过静电作用

能够在基片上形成多层自组装膜 C /012含有苯环
和噻唑环，在 VW4W*F光谱中有特殊的吸收峰 C图 =
（\）为不同层数 2H4（211KJ/012）" 自组装膜的

VW4W*F 光谱 C从图中可以看出随着层数的增加，
VW4W*F的吸收强度也有规律的增长 C在 B&A (%处
/012中噻唑环的特征吸收强度随层数的增加均
匀增加（图 =\插图中所示的曲线），表明组装膜很
均匀 C
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!"#$中含有联噻唑环，因此能螯合金属离
子［%&］，其可能螯合情况的结构示意图如图 ’ (图 )
（*）为 $+,（$##-.!"#$,/0) 1）! 自组装膜的 23,304
光谱图 (从图中可看出在 &%’ 56处的吸收峰在螯

合 /0) 1后移动到了 &77 56处 (这是由于 /0) 1离子
配位作用使联噻唑环的振动需要更多的能量 (自
组装膜螯合 89) 1后吸收峰的也有类似移动 (

:0;( ) 23,304 <*4=>?@0=5 4?AB@>< =C @DA C=EE=F05; 69E@0E<GA>AH C0E64 =5 $+ 49*4@<@A

<）$+,（$##-.!"#$）! *0E<GA>4 F0@D H0CCA>A5@ 596*A>4I JD=F5 05 @DA 054A>@ <>A @DA ?E=@4 =C @DA <*4=>*<5BA <@ &%’ 56 KA>494 @DA 596*A> =C $##-.

!"#$ *0E<GA>；*）$+,$##-.!"#$ <5H $+,$##-.!"#$,/0) 1

:0;( ’ J06?E0C0AH 4BDA6<@0B >A?>A4A5@<@0=5 =C @DA C0>4@ A0;D@ 4@A?4 05

<44A6*E05; @DA 69E@0E<GA>AH C0E6 $+,（$##-.!"#$,L) 1）!，05BE9H05;

?=440*EA 4@>9B@9>A 05 @DA C0E6，L) 1 M /0) 1，89) 1

图 & 是关于 $+,（$##-.!"#$）! 自组装膜的
红外谱图 ( $+在氧化后形成了 $+,8NNO，图中在
%P%7 B6Q %处的羰基峰可以很好证明这一点 (从图
中还可看出 $+,（$##-.!"#$）)R在 %RSR B6Q %处的

吸收峰为 !"#$的共轭 !!8 8吸收峰，说明在 $+
膜上确实形成了自组装膜 (而 $+,（$##-.!"#$,
/0) 1）)R和 $+,（$##-.!"#$,89) 1 ）)R的共轭 !!8 8
吸收峰分别在 %RTP B6Q %和 %RTU B6Q %处，这可能

是由于与 /0) 1、89) 1 配位后，影响了键能，使得该
吸收峰发生了偏移 (
!"! #$%（ #&&’()*&#%+!, ）! 自 组 装 膜 与

#&&’()*&#%+!,沉淀配合物的磁性能比较

在测定 $+,（$##-.!"#$）! 自组装膜磁性能

:0;( & VW 4?AB@>96 =C $+，$+,8NNO，$+,（$##-.!"#$）)R，

$+,（$##-.!"#$,/0) 1）)R <5H $+,（$##-.!"#$,89) 1）)R

之前，我们先测定了基底 $+,8NNO膜的磁性能 (
图 R为外加磁场为 )I’T X %7U -.6时，$+,8NNO膜
的磁化率的倒数（!

Q %）以及磁化率与温度的乘积

（!"）与温度（"）的关系曲线图，从图中可以看出
该磁化率为负值，且在低温下随温度变化而变化，

所以 $+,8NNO膜是一种抗磁体 (
图 U 所示为外加磁场为 )I’T X %7U -.6 时，

$+,（$##-.!"#$,/0) 1 ）)R多层自组装膜和 $##-.
!"#$,/0) 1沉淀配合物的磁性能比较图 (图 U（<）是
两者的磁化强度和温度的关系曲线 (由图中可以
看到，两者的变化较为相似，都是随着温度的降

低，磁化率先是略有增加，但是不明显 (在较低温
度时，磁化强度发生突变，急剧增大，且 $+,
（$##-.!"#$,/0) 1 ）)R的磁化强度比 $##-.!"#$,

&U 高 分 子 学 报 )77S年



!"#$ % &’()’*+,-*’ .’)’/.’/0’ 12!! +/. *’0")*10+3 (+#/’,"0

4-40’),"5"3",6（!
7 8）+4 + 2-/0,"1/ 12 ,’()’*+,-*’（ !）21* ,9’

1:".";’. )136’,963’/’（<=>?@@A）2"3( +, +/ +))3"’. 2"’3. (+#/’,"0

2"3’. 12 BCDE F 8GH IJ(

K"B L的磁化强度要增加的快 $表明在这温度附近，
物质的磁性质发生了本质性的变化，可能在低温

的条件下物质进入了磁有序状态，而层层自组装

膜使其更为有序 $图 H（5）、H（0）是两者的磁化率
的倒数（!

7 8）以及磁化率与温度的乘积（!!）与温
度（!）的关系曲线 $从图 H（5）中可以看出磁化率
的倒数（!

7 8）随着温度的升高而增加，用居里>外
斯定律拟合时，在高温区几乎是一条直线，这意

味着在高温区主要以顺磁为主，其延长线与温度

轴的交点为居里>外斯温度 $由图可知 <=>（<MMIJ
N&M<>K"B L）B%的居里>外斯温度为 8BO P，表明在低
温下主要为铁磁性相互作用 $而 <MMIJN&M<>K"B L

的居里>外斯温度为 7 8G P，表明在低温下主要为
反铁磁性相互作用 $从图 H（5）中也能说明这一

!"#$ H （+）Q+#/’,";+,"1/（"）R’*4-4 ,’()’*+,-*’ 21* <=>（<MMIJN&M<>K"B L）B% +/. <MMIJN&M<>K"B L；（5）S’0")*10+3 4-40’),"5"3",6（!
7 8）R’*4-4

,’()’*+,-*’（!）21* ,9’ <MMIJN&M<>K"B L .’)14", 01()3’:’4 +/. ,9’ (-3,"3+6’*’. 2"3( <=>（<MMIJN&M<>K"B L）B%，,9’ 4,*+"#9, 3"/’ "4 + 2", ,1 ,9’ ?-*"’>

T’"44 3+U；（0）<*1.-0, (+#/’,"0 4-40’),"5"3",6 +/. ,’()’*+,-*’（!!）21* <MMIJN&M<>K"
B L .’)14", 01()3’:’4 +/. ,9’ (-3,"3+6’*’. 2"3( <=>（<MMIJ

N&M<>K"B L）B%；（.）A64,’*’4"4 311) +, ! V W P 21* ,9’ <MMIJN&M<>K"B L .’)14", 01()3’:’4 +/. ,9’ (-3,"3+6’*’. 2"3( <=>（<MMIJN&M<>K"B L）B%

X/4’,：’:)+/.’. R"’U 12 ,9’ *’#"1/ 2*1( 7 OGGG ,1 OGGG IJ( 12 (-3,"3+6’*’. 2"3( <=>（<MMIJN&M<>K"B L）B%

点，<=>（<MMIJN&M<>K"B L）B%的温度乘积（!!）与温
度（!）的关系曲线中出现了最高点，这是铁磁性
物质所具有的特征 $而 <MMIJN&M<>K"B L的该关系

曲线中并没有最高点，而是随着温度的降低，配

合物磁化率和温度的乘积不断降低，在高温区降

低得比较缓慢，在低温下降低的趋势越来越明
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显，这是反铁磁性物质所具有的特征 !说明层层自
组装产生的有序结构使得居里"外斯温度大大提
高 !图 #（$）是两者的磁滞回线，曲线呈 %形，插图
为 &’"（&(()*+,(&" -./ 0）/1在 2 3444 )*5 6 3444
)*5区间的放大图 !表 7是综合了 3种物质的磁
性能，从表中看出 &’"（&(()*+,(&"-./ 0）/1的磁饱
和强度（! 8 9 1:; <5=*>）明显大于 &(()*+,(&"

-./ 0磁饱和强度（! 8 9 /:# <5=*>），说明自组装膜
的有序性有利于磁饱和强度的提高 !两者的剩余
磁化强度（! ?）分别为 4:443@ <5=*> 和 4:44;1
<5=*>，矫顽力（ "A）分别为 ///B:7C )*5 和

/;4C:C1 )*5!说明两者都具有较小的磁损耗，是
一种软磁性物质［77］!

!"#$% & DE>F<G.A H?IH<?G.<8 IJ 5=KG.KEL<? J.K58 EF$ $<HI8.G AI5HK<M<8

NI5HK<M
O<KEG.P< 8EG=?EG.IF 5E>F<G.QEG.IF EG

3 R（<5=*>）
O<5EF<FA< 5E>F<G.QEG.IF EG

3 R（<5=*>）
NI<?A.P.GL EG 3 R
（)*5）

N=?.<"S<.88 G<5H<?EG=?<
（R）

&’"（&(()*+,(&"-./ 0）/1 1:;4 4: 443@ ///B:7C 7/B
&(()*+,(&"-./ 0 /:#4 4: 44;1 /;4C:C1 2 74

&’"（&(()*+,(&"N=/ 0）/1 7:1B 4:4441 C/1:3# C4
&(()*+,(&"N=/ 0 7:4; 4:44## #;##:/4 2 731

图 C 所示为外加磁场为 /:;@ T 74# )*5 时，
&’"（&(()*+,(&"N=/ 0）/1多层自组装膜和 &(()*
+,(&"N=/ 0配合沉淀物的磁性能比较图 !从图中

发现两者的变化比较与上部分 &’"（&(()*+,(&"
-./ 0）/1多层自组装膜和 &(()*+,(&"-./ 0 配合沉
淀物的变化比较相类似，其主要磁性能详见表 7 !

U.>! C （E）DE>F<G.QEG.IF（!）P<?8=8 G<5H<?EG=?< JI? &’"（&(()*+,(&"N=/ 0）/1 EF$ &(()*+,(&"N=/ 0；（V）O<A.H?IAEK 8=8A<HG.V.K.GL（!
2 7）P<?8=8

G<5H<?EG=?<（#）JI? GW< &(()*+,(&"N=/ 0 $<HI8.G AI5HK<M<8 EF$ GW< 5=KG.KEL<?<$ J.K5 &’"（&(()*+,(&"N=/ 0）/1，GW< 8G?E.>WG K.F< .8 E J.G GI GW< N=?.<"

S<.88 KEX；（A）&?I$=AG 5E>F<G.A 8=8A<HG.V.K.GL EF$ G<5H<?EG=?<（!#）JI? &(()*+,(&"N=
/ 0 $<HI8.G AI5HK<M<8 EF$ GW< 5=KG.KEL<?<$ J.K5 &’"（&(()*

+,(&"N=/ 0）/1；（$）YL8G<?<8.8 KIIH EG # 9 3 R JI? GW< &(()*+,(&"N=/ 0 $<HI8.G AI5HK<M<8 EF$ GW< 5=KG.KEL<?<$ J.K5 &’"（&(()*+,(&"N=/ 0）/1

ZF8<G：<MHEF$<$ P.<X IJ GW< ?<>.IF J?I5 2 /444 )*5 GI /444 )*5 IJ 5=KG.KEL<?<$ J.K5 &’"（&(()*+,(&"N=/ 0）/1

## 高 分 子 学 报 /44B年



通过以上的磁性能的比较分析，发现通过层

层自组装而形成的自组装膜其磁性能与两者通过

简单混合而形成的沉淀配合物的磁性能相比，有

了较大的提高 !这可能是由于自组装膜具有良好
的有序结构，使得未成对电子之间形成了更好的

相互交换作用，这种作用使未成对电子趋向同方

向排列 !以上的研究可以得出分子排列结构对磁
性能有很大影响，为今后设计磁性高分子提供了

很好的研究依据 !

致谢 感谢浙江大学分析测试中心冯春木老师的帮助 !
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