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硅酸钠与乙烯基三乙氧基硅烷的二维相关近红外光谱分析
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关于超疏水涂层的制备有许多研究!其中硅衍生物涂层是一个重点!然而硅衍生物形成机理的研

究还鲜有报道%以硅酸钠和乙烯基三乙氧基硅烷"

$OS/

#作为硅衍生物的反应物!利用近红外光谱"

7063:7,

[36308

!

(Y?

#和二维相关分析"

.Q,1%330&62:%7676&

5
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#方法探讨硅衍生物的反应机理%首先!采用德

国
Z3M̂03

公司的
;R9

型傅里叶近红外光谱仪采集样品的光谱信息!分析了
=- ]2U

硅酸钠$

A- ]2U

$OS/

以及两者
=

(

+

摩尔比混合体系的分子结构变化特征!结果发现(混合体系在
+=-*

#

!.+"1C

E=范围

内出现了
/:

.

F

.

T

和
/:

.

F

.

/:

基团的吸收峰!说明溶液中两者混合后发生了水解缩合反应&并发现
="

.*.1C

E=处的游离羟基减少并向低频方向偏移!

GA"+1C

E=处以氢键缔合的羟基增加&含氢键的醇从
-."#

1C

E=偏移到
*G!*1C

E=

%将硅酸钠和
$OS/

按照
-

种不同摩尔比混合并搅拌成溶胶凝胶状!采集这些样品

的光谱信息!并且对吸收峰进行归属!结果发现(随着
$OS/

的比例增加!游离羟基以及含氢键的醇减少!

结合羟基增加!含硅基团也在增加%最后!对不同摩尔比的混合体系的光谱数据进行基线校正!运用软件

;62&6X*'+

计算基于摩尔比例扰动的二维相关光谱!提高近红外光谱的分辨率和分析不同官能团之间的变

化顺序%结果发现(

=".*.1C

E=处吸收峰的变化先于
GA"+1C

E=处吸收峰的变化!

-".*

"

*G!*

#

1C

E=处吸收

峰的变化晚于
+G+A1C

E=处吸收峰的变化!

+.*!

"

+=-*

#

1C

E=处吸收峰的变化晚于
!#A-1C

E=处吸收峰的

变化!

!**-1C

E=处吸收峰的变化晚于
!#A-1C

E=处吸收峰的变化%不同波数的吸收峰变化顺序对应其归属

的官能团的变化顺序!进而揭示了近红外光谱中基团变化的原因%硅酸钠和
$OS/

两种溶液混合后形成的

溶胶凝胶是具有三维网状结构的硅
,

聚合物!这种聚合物具有疏水性质能被广泛应用%研究结果将有利于更

深刻地理解硅酸钠和
$OS/

混合体系水解缩合反应过程以及分子结构变化!为其进一步的研究和使用提供
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在基底聚合物上涂覆硅衍生物从而制备疏水表面的研究

有很多%例如!

@<67

L

等)

=

*采用溶胶
,

凝胶法制备了硅
,

聚合

物复合材料!在木材表面制备了超疏水有机
,

无机复合纳米

涂料%但是关于硅衍生物形成机理的报道较少!即如何生成

具有疏水性质的硅
,

聚合物%以硅酸钠和乙烯基三乙氧基硅

烷作为硅
,

聚合物的前驱体!以此研究硅衍生物的反应机理%

硅酸钠粘结力强!可以由溶液自发转化为凝胶!强化材料的

密度和硬度!乙烯基三乙氧基硅烷常作为硅烷偶联剂连接有

机和无机界面!易水解%两者相比于含氟的改性剂价格低

廉!对环境更友好%分子光谱学的发展和应用为分子间相互

作用的研究提供了基础%近红外光谱具有便捷$快速$无损

等特点!包含大量含氢基团的振动信息!广泛运用于成分分

析和食品性质预测)

.,#

*

%二维相关光谱能进一步揭示光谱中

的信息)

!

*

!该方法能够提高光谱的分辨率!实现谱带之间的

相关分析%王世芳等)

+

*利用二维近红外光谱分析水分对土壤

的影响!发现了水分掩盖表征土壤有机质信息的波段!对土

壤有机质检测造成干扰%本文用近红外光谱研究硅酸钠+乙

烯基三乙氧基硅烷混合前后分子结构变化!探究摩尔比例对

混合体系反应过程的影响%在摩尔比例扰动下!用二维相关

光谱分析化学基团发生变化的先后顺序%这将有助于理解混

合体系的反应机理!为分子水平调控硅
,

聚合物超疏水涂膜



的制备提供参考%

=

!

实验部分

$%$

!

仪器与试剂

;R9

型傅里叶近红外光谱仪"

Z3M̂03

!德国#!漫反射法

测定&直径
+"CC

的石英样品杯!直径
."CC

的安培瓶&硅

酸钠$乙烯基三乙氧基硅烷"

$OS/

#!上海麦克林生化科技

有限公司%

$%?

!

方法

室温下!将
#A]2U

硅酸钠用去离子水稀释成
=-]2U

硅酸钠溶液!将
=-]2U

的硅酸钠溶液与
A-]2U

的
$OS/

按照
-

种摩尔比配制成不同的混合溶液!再将混合溶液磁力

搅拌
=<

!得到乳白色溶胶凝胶%

使用直径
."CC

的安培瓶!扫描
=-]2U

硅酸钠溶液与

A-]2U $OS/

的近红外光谱&使用直径
+"CC

的石英样品

杯!扫描不同摩尔比的硅酸钠+
$OS/

混合样品近红外光谱%

采集的光谱分辨率为
G1C

E=

!波数范围为
=."""

#

!"""

1C

E=

!测定
#.

次取平均以提高信噪比%

.

!

结果与讨论

?%$

!

硅酸钠"乙烯基三乙氧基硅烷混合体系的近红外光谱

分别漫反射扫描
=- ]2U

的硅酸钠溶液$

A- ]2U

的

$OS/

以及两者摩尔比为
=d+

的混合体系!所得近红外光

谱如图
=

所示%

$OS/

和混合体系在
G!#.1C

E=都有吸收

峰!该吸收峰归属于乙氧基中
@

.

T

非对称伸缩振动的二级

倍频)

*

*

!说明两种溶液混合后发生的水解反应不充分!还有

剩余的乙氧基%混合体系在
+=-*

#

!.+"1C

E=范围内出现较

密集的窄小吸收峰!反映了含硅基团的振动!说明两种溶液

混合后发生了水解和缩合反应!生成
/:

.

F

.

T

和
/:

.

F

.

/:

基团%

$OS/

水解后形成乙烯基硅醇和乙醇!乙烯基硅醇

上的硅羟基可能发生分子内缩聚反应!形成乙烯基硅氧烷!

也可能与硅酸钠水解产生的硅羟基发生缩合%最终形成中间

是
/:

.

F

.

/:

!外层是许多未水解的疏水.

F@

.

T

+

$不参与

图
$

!

硅酸钠&

_,HG

与两者混合体系的近红外光谱

)*

+

%$

!

I3&8*148&837/

0

3(28&.4/.7*:9/*;*(&23

!

_,HG&17253*8';317

反应的
88

@T @T

55

.

和少量.

FT

基团的庞大三维网络)

-

*

!

即硅
,

聚合物%

!!

由于硅烷偶联剂的诱导作用!在硅酸钠溶液中比较大的

游离羟基吸收峰"

=".*.1C

E=

#在
$OS/

和混合体系中变小

并且向低频方向发生了偏移!并且在混合体系的
GA"+1C

E=

处附近发现结合羟基伸缩振动的吸收峰)

G

*

!说明游离羟基逐

渐减少!而羟基间逐渐以氢键的形式缔合%

$OS/

中
-."#

1C

E=处吸收峰归属于含氢键的醇!发生了羟基伸缩振动的一

级倍频)

A

*

%在混合体系中!该吸收峰向低频方向移动至
*G!*

1C

E=处!并且吸收峰变宽!说明两种溶液混合后!乙醇上的

羟基发生氢键缔合!影响了吸收峰的位置%还有一个原因是

混合体系的物态发生变化!由液态转变为凝胶状!使得羟基

吸收峰向低频方向移动%

图
?

!

摩尔比
$\$

"

$\T

的硅酸钠与
_,HG

混合体系的近红外光谱

"

6

#(

==+""

#

!"""1C

E=波段&"

X

#(

*+""

#

!"""1C

E=波段

)*

+

%?

!

I3&8*148&837/

0

3(28&.4/.7*:9/*;*(&23&17_,HG

';317/-*259.;&88&2*..4$\$

"

$\T

"

6

#(

==+""

#

!"""1C

E=

X678

&"

X

#(

*+""

#

!"""1C

E=

X678

!!

为了研究摩尔比对混合体系的影响!采集了摩尔比

=d=

#

=d-

的硅酸钠+
$OS/

的溶胶凝胶的近红外光谱!如

图
.

所示%当两种溶液混合比例较低时!

=".*.1C

E=处游离

羟基的吸收峰还保持宽大的形状!随着
$OS/

比例的增加!

该处吸收峰逐渐变小并且向低频方向发生了偏移!而
GA"+

1C

E=附近结合羟基伸缩振动的吸收峰有增大的趋势%

@

.

T

的吸收峰都随着
$OS/

的比例增加而增大)

G,A

*

!因为
@

.

T

基团主要来源于
$OS/

!

@

.

T

基团随着
$OS/

的添加越来

#G-

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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越多%

*G!*1C

E=处吸收峰归属于含氢键的乙醇的伸缩振动

的一级倍频)

A

*

!随着
$OS/

的比例增大而减小!可能是因为

溶液混合后放出的热量影响了乙醇分子间氢键的稳定性%

+=-*

#

!.+"1C

E=波段涉及到含硅基团的振动吸收!该

波段的吸收峰较密集!故放大
*+""

#

!"""1C

E=波段作近红

外光谱!如图
.

"

X

#所示%

!**-1C

E=吸收峰归属于
/:

.

F

.

T

伸缩振动的二级倍频)

="

*

$

!.+"1C

E=吸收峰归属于
/:

.

F

.

/:

反对称伸缩振动的三级倍频)

==

*

!这些吸收峰都随着

$OS/

比例的增加而增大!说明
$OS/

的添加有利于水解和

缩合反应%

!#A-1C

E=处附近出现多重峰!符合
/:

.

F

.烷基

吸收峰的特征!可以判断该吸收峰归属于
/:

.

F

.

@

不对称

伸缩振动的三级倍频)

=.

*

%根据上述近红外光谱分析的结果

及相关文献!表
=

总结了硅酸钠+乙烯基三乙氧基硅烷混合

体系近红外光谱的归属%

表
$

!

近红外光谱吸收峰的归属

,&';3$

!

,53&//*

+

19312/.4I#<'&17/

波数+
1C

E= 振动方式 结构

==".G

#

38

FO@

.

T423'

@T

#

=".*.

.

78

FOF

.

T423'

游离羟基!

T

.

F

GA"+ F

.

T1%CX:762:%7

氢键羟基

G!#.

.

78

FO@

.

T64

5

C'423'

F

.

@T

.

.

@T

#

*G!*

=

42

FOF

.

T423'

含氢键的醇

*"G- @

.

T423' @T @T

55 .

+G+A @

.

T423' @T

.

+=-* /:

.

F

.

T423'W/:

.

F

.

/:80[' /:

.

F

.

T

!

/:

.

F

.

/:

!**-

.

78

FO/:

.

F

.

T423'

/:

.

F

.

T

!#A-

#

38

FO/:

.

F

.

@64

5

C'423'

/:

.

F@

.

T

+

!.+"

#

38

FO/:

.

F

.

/:64

5

C'423'

/:

.

F

.

/:

注(

FO

(倍频&

64

5

C'

(不对称振动&

423'

(伸缩振动&

X078'

(弯曲振动&

80['

(

变形振动&

W

(合频&

=

42

!

.

78

!

#

38分别指一级!二级!三级倍频

(%20

(

FO

(

%\032%70

&

64

5

C'

(

672:4

5

CC023:1

&

423'

(

423021<:7

L

\:X362:%7

&

X078'

(

X078:7

L

\:X362:%7

&

80['

(

80[%3C62:%7\:X362:%7

&

W

(

1%CX:762:%7

X678

&

=

42

!

.

78

!

#

38

30[032%2<0[:342

!

401%786782<:38[30

h

M071

5

8%M,

X&:7

L

304

)

012:\0&

5
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!

硅酸钠"乙烯基三乙氧基硅烷混合体系的二维近红外光

谱

在图
#

的同步相关光谱中!两个比较强的自相关峰出现

在
=".*.

和
G!#.1C

E=

!说明这两个波数对于
$OS/

的浓度

扰动很敏感%此外!

=".*.

与
GA"+1C

E=之间有一负的交叉

峰形成!即
3

"

'

=

!

'

.

#

3

"

!表明两个波数的变化方向相反!随

着
$OS/

的比例增大!

=".*.1C

E=处的吸收减少!而
GA"+

1C

E=的吸收增加&异步图中!

=".*.

与
GA"+1C

E=之间的交

叉峰也为负"

4

"

'

=

!

'

.

#

3

"

#!表示
=".*.1C

E=处吸收峰的变

化要先于
GA"+1C

E=处吸收峰的变化!说明水分子的游离羟

基随着
$OS/

的比例增大逐渐减少!羟基逐渐以氢键缔合!

因此结合.

FT

增加%

!!

在图
!

的同步相关光谱中!三个自相关峰分别出现在

-".*

"

*G!*

#!

+G+A

和
+=-*1C

E=

!其中
+=-*1C

E=处的峰

对混合体系比例的变化最敏感!因为等高线最密集%

-".*

"

*G!*

#与
+G+A1C

E=两个波数的变化方向相反!所以随着

$OS/

的比例增大!

-".*

"

*G!*

#

1C

E=处吸收峰强度逐渐减

弱!而
+G+A1C

E=处吸收峰强度逐渐增强%由于该交叉峰在

异步图上为正!则表示
-".*

"

*G!*

#

1C

E=处吸收峰的变化要

晚于
+G+A1C

E=处吸收峰的变化!所以在反应过程中!.

FT

的变化要晚于.

@T

.

的
@

.

T

的变化!恰好说明水解反

应是在硅氧烷的添加之后发生%

图
C

!

混合体系在
$$UUU

"

WUUU(9

[$波段的

二维同步#

&

$和异步#

'

$相关光谱

)*

+

%C

!

?=7*931/*.1&;/

6

1(58.1.:/

"

&

#

&17&/

6

1(58.1.:/

"

'

#

(.883;&2*.1/

0

3(28&.4/.7*:9/*;*(&23

+

_,HG9*K37/

6

/=
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在图
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"
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#和
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处出现了自相关峰%它们之间的交叉峰为正峰!表明两个波

数的变化方向相同!都随着
$OS/

的比例增大而吸收增强%

而这两个波数的交叉峰在异步图中为负!则表示
+.*!

"

+=-*

#

1C

E=处吸收峰的变化要晚于
!#A-1C

E=处吸收峰的

变化%相似地!

!**-

与
!#A-1C

E=在同步图中交叉峰为正!

而在异步图中交叉峰为负!而
!**-1C

E=归属于
/:

.

FT

伸

缩振动的二级倍频!所以在反应过程中
/:

.

FT

的变化要晚

于
/:

.

F

.

@

的变化!恰好说明
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F@

.

T

+

发生水解后生成

硅醇%

#

!

结
!

论

!!

结合近红外光谱和二维相关分析方法研究了硅酸钠和
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$OS/

两种溶液混合前后的结构变化特征!对相关基团的吸

收峰进行归属!并分析了摩尔比例扰动下官能团的变化顺

序%结果表明溶液混合后发生了水解缩合反应!形成硅衍生

图
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混合体系在
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[$波段的

二维同步#
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物的溶胶凝胶%随着
$OS/

的比例增加!游离羟基减少并向

低频方向偏移!以氢键缔合的羟基增加%研究结果有利于理

解硅衍生物前驱体的反应机理!为进一步的研究和使用提供
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