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摘 　要 :以钛酸四异丙酯 ( TTIP)、甲基丙烯酸甲酯 (MMA )、γ2甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 (MTMS)为原料 ,

用溶胶 2凝胶法制备了一系列不同粒径的 TiO2 溶胶及不同 TiO2 含量的聚 (甲基丙烯酸甲酯 2共聚 2γ2甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷 ) /TiO2 杂化材料 ,通过动态激光光散射、红外吸收光谱、原子粒显微镜对 TiO2 溶胶及其杂化

材料进行了表征。结果表明 ,当 H2O与 TIPP的摩尔比在 1 ∶1～22 ∶1时 , TiO2 溶胶是稳定的 , TiO2 在杂化材料中的

分布是均匀的、无团聚现象。
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The preparation and surface morphology of
poly(MMA2M TM S) /TiO2 hybr id mater ia ls

WAN G Xue2fei, YAO Hong2w ei, ZHOU Yan2li
(College of Chem ical Engineering and Environment, Q ingdao University, Q ingdao 266071, China)

Abstract:U sing TTIP,MMA and MTMS as raw materials. A series of TiO2 sol and poly [ 2methyl methac2
rylate2copoly232( trimethoxysilyl) p ropyl methacrylate ] 2TiO2 hybrid materials was systhesised by Sol2Gel

method. The sol of TiO2 and its hybrid materials was characteristized through FT2IR, DLS and AFM. The

results indicated that when the mole ratio of H2 O / TIPP is 1 ∶1～22 ∶1, the sol of TiO2 is stable and the

dispersion of TiO2 was uniform ity in hybrid materials.
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　　基于 TiO2 在宽范围 pH值条件下的光化学稳定

性、低成本和无污染 [ 123 ]
, TiO2 杂化材料相对于单体

在高折光指数、非线性光学材料、光致变色和波导材

料 [ 426 ]等具有更优良的性能 ,故 TiO2 及其杂化材料

引起了人们很大的兴趣。

制备 TiO2 基杂化材料的方法 ,主要是溶胶 2凝

胶法。利用溶胶 2凝胶法 , Norio Nakayama等 [ 7 ]制备

出了聚 (苯乙烯 2马来酸酐 ) /TiO2、聚苯乙烯 /TiO2 杂

化材料薄膜 ,其折光指数达到 1. 83, Jui2M ing Yeh

等 [ 8 ]用聚 (甲基丙烯酸甲酯 2丙烯酸羟乙酯 )研究了

TiO2 基杂化材料光学和热学特性。本文使用溶胶 2
凝胶法 ,制备了稳定的 TiO2 溶胶和聚 (甲基丙烯酸

甲酯 2共聚 2γ2甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 ) /

TiO2 杂化材料 ,并利用动态激光光散射 (DLS)、红外

吸收光谱 ( FTIR )和原子粒显微镜 (AFM )分别对其

粒径、结构和形貌进行了分析。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　钛酸四异丙酯 ( TTIP)为化学纯 ;异丙醇 ( IPA )、

浓盐酸、四氢呋喃 ( THF)、甲基丙烯酸甲酯 (MMA )、

γ2甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 (MTMS)、偶

氮二异丁氰 (A IBN)均为分析纯 ;超纯水。

　　HPPS2001马尔文 HPPS纳米颗粒力度分析仪 ;

MAGNA2IR550型红外光谱仪 ; CSPM3000型原子粒

显微镜。

1. 2　原料预处理

　　 IPA、THF及 MMA在使用前经分子筛干燥后蒸

馏。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　TiO2 溶胶的制备 　室温下 ,于 150 mL锥形

zhk
铅笔
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瓶中 ,依次加入异丙醇和 TTIP 形成液 A , 搅拌

10 m in。异丙醇与超纯水、浓盐酸混合物形成液 B,

搅拌均匀后 ,将液 B 滴加入液 A 中 ,滴加时间为

30 m in,磁力搅拌 2 h,得到淡黄色透明的液体。

1. 3. 2　聚合物的合成 　250 mL四口烧瓶中 ,依次

加入 40 g THF和 0. 02 g A IBN的混合物 ,氮气保护 ,

机械搅拌 30 m in, 70 ℃下 ,滴加 20 g THF, 0. 04 g

A IBN, 6 g MMA和 6 g MTMS的混合物 ,滴加时间为

2 h,反应 7 h后 ,降温 ,停止反应。

1. 3. 3　TiO2 杂化材料的制备 　100 mL锥形瓶中 ,

加入聚合物、THF、异丙醇和 TTIP的混合物 ,磁力搅

拌下 ,滴加 THF、异丙醇和盐酸水溶液的混合物 ,滴

加 30 m in,搅拌 4 h。

1. 4　T iO2 溶胶和杂化材料的形貌分析

　　使用表面处理后的载玻片 ,采用浸渍提拉法进

行。

2　结果和讨论

2. 1　T iO2 溶胶中 T iO2 的粒径与水加入量的关系

　　TiO2 溶胶中 TiO2 的粒径与水加入量的关系见

表 1。

表 1　T iO2 溶胶中 T iO2 的粒径与水加入量的关系

Table 1　The ra la tion sh ip between the particle
size of T iO2 and H2O added in T iO2 sol

H2O ∶TIPP /摩尔比 溶胶 D1 / nm 溶胶 D2 / nm

　1 ∶1 1. 51 1. 72

　3 ∶1 2. 8 2. 9

　6 ∶1 4. 0 4. 1

10 ∶1 3 5

22 ∶1 4 9

39 ∶1 6 出现沉淀

　注 : D1 为放置 1 d后的粒径 ; D2 为 20 d后的粒径。

　　由表 1可知 ,溶胶中 TiO2 的粒径随着 H2 O与钛

酸四异丙酯比例的增大而增大。这是由于随着 H2O

加入量的增加 ,钛酸四异丙酯的水解速度加快 ,使得

生成的 TiO2 的粒径增大 ,但当比例超过 22 ∶1时 ,溶

胶不稳定 ,出现白色沉淀。

2. 2　杂化材料的形成机理

　　A IBN引发 MMA与 MTMS聚合 ,MTMS为硅烷

偶联剂 ,含有 Si—O—C,可水解成 Si—OH。杂化材

料的合成是以 THF和 IPA为混合溶剂 ,盐酸水溶液

存在下 , TIPP首先裂解成 Ti—OH, Si—O—C随后裂

解成 Si—OH, 110 ℃加热后 , Ti—OH和 Si—OH缩

合 ,生成杂化材料 ,其具体过程如下 :

2. 3　不同 MM A /M TM S质量比合成的聚合物对

　　　溶胶的影响

　　不同 MMA /MTMS质量比合成的聚合物对溶胶

的影响见表 2。由表 2可知 ,在聚合物与 TiO2 质量

比一定的条件下 ,随着 MMA /MTMS比例的减小 ,溶

胶外观逐渐变为半透明 ,溶胶更加稳定。这是因为

随着 MTMS含量的增加 ,可以裂解出更多的 Si—OH

与 Ti—OH缩合 ,能更好地抑制相分离 ,对溶胶起到

更好的稳定作用。

表 2　不同 MM A /M TM S质量比合成的

聚合物对溶胶的影响

Table 2　Effect of we ight ra tios of MM A to M TM S
polym er syn thesized on sol

样品

名称

MMA ∶MTMS

/质量比

聚合物 ∶TiO2

/质量比

溶胶

外观 ①

溶胶

稳定性 ②

T1 7 ∶3 1 ∶2 浑浊 ,乳白色 出现白色沉淀

T2 6 ∶4 1 ∶2 浑浊 ,乳白色 更加浑浊

T3 5 ∶5 1 ∶2 乳浊 ,半透明 乳浊 ,半透明

　注 : ①搅拌 2 h后 ; ②放置 1 d后。
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2. 4　T iO2 与聚合物的比例对溶胶的影响

　　TiO2 与聚合物的比例对溶胶的影响见表 3。

表 3　T iO2 与聚合物的比例对溶胶的影响

Table 3　Effect of the we ight ra tio of polym er
to T iO2 on sol

样品

名称

TiO2∶聚合物

/质量比 ①

H2O ∶TIPP

/摩尔比

溶胶

D②
3 / nm 外观

T11 　1 ∶1 4 ∶1 - 浑浊 ,乳白色 ,不透明

T21 　2 ∶1 4 ∶1 5. 5 乳浊 ,半透明

T41 　4 ∶1 4 ∶1 7. 9 乳浊 ,透明

T101 10 ∶1 4 ∶1 8. 6 透明　

　注 : ①采用 MMA /MTMS质量比为 5 ∶5的聚合物 ; ②搅拌 2 h后

　　　的粒径。

　　由表 3可知 ,在 H2 O与 TIPP比例一定的情况

下 , TiO2 粒径随着 TiO2 与聚合物比例的增大而增

大 ,外观逐渐变透明 ,这是由于随着聚合物比例的减

少 ,聚合物对 TiO2 的色覆作用减少 ,使生成的 TiO2

的粒径增大。

2. 5　T iO2 溶胶和 T iO2 杂化材料的红外表征

　　图 2为 TiO2 溶胶和 TiO2 复合材料的红外表

征图。

图 2　FTIR红外吸收光谱
Fig. 2　Absorp tion spectra FTIR

a. TiO2 溶胶 ; b. T101; c. T101加热后 ;

d. 聚合物水解后 ; e. 聚合物

　　图 2b、c、d、e中波数 1 730 cm
- 1处是聚合物中

C O的伸缩振动谱带 ; a、b、c中波数 1 630 cm
- 1处

有吸收谱带 ,而在 e中没有出现 ,这不是未反应的

MMA的 C C的伸缩振动谱带 ,这可能是 TiO2 的吸

收谱带 [ 9 ]
; d是单独水解聚合物的谱图 ,与 e相比

较 ,聚合物在波数 960 cm
- 1和 820 cm

- 1出现了新谱

带 ,这是 Si—OH 的振动谱带 , 波数 1 090 cm
- 1

( Si—O—C)消失 ,说明聚合物 Si—O—C裂解成了

Si—OH; a在波数 960 cm - 1和 820 cm - 1的吸收谱带

是 Ti—OH的振动谱带。复合材料加热后 , c中这两

个吸收谱带消失 ,说明 Si—OH 和 Ti—OH 缩合成

Si—O—Ti,杂化材料形成。

2. 6　T iO2 杂化材料的形貌表征

　　TiO2 杂化材料的形貌表征见图 3、图 4。

图 3　样品 T21的原子粒显微镜图片
Fig. 3　AFM of the surface of T21

图 4　样品 T101的原子粒显微镜照片
Fig. 4　AFM of the surface of T101

　　由图 3和图 4可知 , TiO2 粒子为球形 ,分布单

一 , TiO2 与聚合物已形成连续相 ,随着 TiO2 与聚合

物比例的增大 ,可看到更多的 TiO2 球形粒子 ,但生

成的复合材料的表面平整度有所降低。

3　结论

　　 (1)以 TTIP、MMA、MTMS为原料 ,用溶胶 2凝胶

法制备了稳定的 TiO2 溶胶和聚 (甲基丙烯酸甲酯 2
共聚 2γ2甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 ) /TiO2

杂化材料 ,通过改变 H2 O /聚合物的摩尔比 ,制备了

不同粒径的 TiO2 溶胶 ,粒径不超过 10 nm ,当 H2O

与聚合物的摩尔比大于 22 ∶1时 ,制备的 TiO2 溶胶

不再稳定。

(2)通过改变 TiO2 /聚合物的质量比 ,制备出了

不同 TiO2 含量的杂化材料。FTIR红外吸收光谱验

证了 TiO2 溶胶和 TiO2 复合材料的生成 , AFM原子

粒显微镜图片证明生成了连续相的 TiO2 复合材料 ,

TiO2 粒子为球形 ,分布均匀、无团聚现象。此方法

制备的复合材料薄膜具有高度透明性 ,可用于光学

薄膜材料 ,并可进一步对其折光指数进行研究。
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3　结论

　　 (1)以 ( S) 242氯 232羟基丁酸乙酯为原料 ,经过

四氢呋喃 2NaBH4 体系还原和环化两步反应 ,合成了

治疗艾滋病药物的重要中间体 ( S) 232羟基四氢呋

喃 ,产品纯度 99. 3% ,光学含量 96. 3% ,总收率

75. 2%。该方法操作简单 ,收率稳定 ,有效控制了副

反应的发生。

(2)产品经元素分析、红外光谱、核磁和质谱等

分析手段确定了化学结构。
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