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溶胶 凝胶法制备 ＴｉＯ２ 有机硅杂化涂层材料

王 芳，罗仲宽，青双桂，邱 琦，施 勇
（深圳大学 化学与化工学院，深圳 ５１８０６０）

摘 要：以钛酸丁酯（ＴＢＴ）、二苯基二甲氧基硅烷（ＤＰＳ）以及γ（２，３环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷（ＧＰＴＳ）为原料，采
用溶胶 凝胶法，经涂膜、固化，制备了一系列ＴｉＯ２有机硅涂层材料．通过不同方法对杂化涂层的微结构、光学、热学
和机械性质进行了表征．结果表明，在可见光范围内，所得杂化涂层材料的透过率在９０％以上，且随着Ｔｉ含量的增加
而减小．当Ｔｉ含量在１０ｍｏｌ％～７０ｍｏｌ％范围内，涂层折射率在１．５４～１．６４范围内可调．
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ＴＧ／ＤＳＣ，ＴＥＭａｎｄａｕｔｏｌａｓｅｒｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍｓｄｉｓｐｌａｙｅｄｈｏｍｏｇｅｎｅ
ｏｕｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｔｉｔａｎｉａｗａｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈａｌｋｏｘｙｓｉｌａｎｅｓ．ＴｈｅＲＩｏｆｆｉｌｍｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ１．５４ｔｏ１．６４
ａｔ６３３ｎｍｗｉｔｈＴｉｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｖａｒｉｎｇｆｒｏｍ１０％ ｔｏ７０％．Ａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍｓｉｎｔｈｅ
ｖｉｓｉｂｌｅｒａｎｇｅｗｅｒｅｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ９０％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＳｏｌＧｅｌ；ｔｉｔａｎｉａ；ｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍｓ

　　高折射率光学涂层材料广泛应用于树脂镜片、太
阳能电池、红外窗口材料及光学元器件的减反射膜、

光波导材料等方面．然而，在上述众多的应用领域
中，不仅要求涂层材料具备高折射率、高透明度、高

强度以及高稳定性等优异性能，而且其折射率在一

定范围要能连续可调．传统的聚合物光学涂层和无机
光学涂层都不具备上述优势．因此，近年来将无机氧
化物纳米微粒引入到聚合物中制备有机 无机杂化光

学材料的研究已引起广泛关注［１１０］．
纳米ＴｉＯ２与聚合物复合构造高折射率的复合材

料是目前国内外研究的热点［６１８］．而在众多的聚合物
基体中，有机硅聚合物由于在耐热老化和耐紫外性

能、高透过率、高折射率等方面的优异性能，被认为

是制备高性能透明材料的最佳基质材料之一［１９２０］．
Ｑｕｅ等［１５１７］利用ＴＰＯＴ和有机硅单体的溶胶 凝胶反

应制得了一系列纳米复合薄膜，实现了折射率在一

定范围内可调．然而，由于采用了乙酰丙酮作为
ＴＰＯＴ的螯合剂，最终导致所得涂层具有黄色，限制
了其在光学材料上的应用．江梅等［１８］利用 ＳｏｌＧｅｌ方
法将钛酸酯和硅烷偶联剂进行共水解，制备了高折

射率、透明、高强杂化涂层材料．总体来说，利用纳米
无机氧化物ＴｉＯ２与有机硅聚合物体系复合来制备高
折射率纳米复合光学透明材料的研究，所见不多．

本工作采用钛酸丁酯（ＴＢＴ）、γ（２，３环氧丙氧）
丙基三甲氧基硅烷（ＧＰＴＳ）和二苯基二甲氧基硅烷
（ＤＰＳ）通过溶胶 凝胶技术制备了一类 ＴｉＯ２有机硅
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透明涂层材料，并通过红外光谱（ＩＲ）、扫描电镜
（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、椭偏仪、紫外可见光谱
（ＵＶＶｉｓ）以及热失重（ＴＧ）等手段对杂化涂层的微结
构、光学、热学和机械性质进行了表征．

１　实验部分

１．１　试剂
钛酸丁酯（ＴＢＴ），γ（２，３环氧丙氧）丙基三甲

氧基硅烷（ＧＰＴＳ），二苯基二甲氧基硅烷（ＤＰＳ）：工业
级，经减压蒸馏精制；正丁醇、盐酸、无水乙醇：分析

纯，天津市福晨化学试剂厂；去离子水为实验室自制．
１．２　实验过程

在三口烧瓶中加入一定量的蒸馏水和无水乙醇，

搅拌均匀后，添加ＧＰＴＳ，搅拌条件下反应０．５ｈ，再
添加ＤＰＳ，继续反应２ｈ，得到无色透明的有机硅溶
胶．其中 ＧＰＴＳ与 ＤＰＳ的摩尔比为 ７∶３，Ｈ２Ｏ与
ＳｉＯＲ的摩尔比为０．５．将有机硅溶胶缓慢滴加到一
定量的钛酸丁酯中，室温下搅拌３０ｈ，得到均匀透明
的ＴｉＯ２有机硅复合溶胶体系．为了研究ＴｉＯ２含量对
杂化涂层折射率的影响，制备了ｎ（Ｔｉ）∶ｎ（Ｓｉ）＝１∶９～
７∶３的溶胶，命名为Ｓ１～Ｓ７，原料配比如表１．

将制备得到的透明复合溶胶采用旋涂机以

２０００ｒ／ｍｉｎ的转速旋转１５ｓ，在载玻片及硅片上制备
杂化涂层，并在１００℃的鼓风烘箱中固化２ｈ．
１．３　测试与表征

采用日本岛津 ＦＴＩＲ８３００型傅里叶变换红外光
谱仪，通过涂液膜和溴化钾压片法分别表征涂层固

化前后的红外图谱．采用日立Ｓ３４００Ｎ（Ⅱ）扫描电镜
分析涂层在载玻片表面固化后的表面形貌．进一步将所
得杂化溶胶在乙醇溶剂中稀释并超声分散后，以铜片上

的喷碳微栅为支持膜，用ＪＥＭ１２３０型透射电镜表征固
化后涂层中的粒子形貌．采用ＮｅｔｓｃｈＳＴＡ４０９综合热分
析仪进行涂层的热失重分析，升温速率为５℃／ｍｉｎ，
Ｎ２气氛，温度范围 ３０～８００℃．采用日本岛津 ＵＶ
２５０１ＰＣ型紫外 可见光谱仪对载玻片基底上的杂化

涂层进行透光率的测试，以载玻片为背底进行测量．
采用美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司Ｍ２０００ＵＸＥ激光椭偏仪

表１　复合溶胶体系各组分原料组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｈｙｂｒｉｄｓｏｌｓ

Ｈｙｂｒｉｄ
ｓｏｌｓ

Ｔｉ（ＯＢｕ）４
／ｍｏｌ

ＧＰＴＳ
／ｍｏｌ

ＤＰＳ
／ｍｏｌ

Ｈ２Ｏ
／ｍｏｌ

Ｓ１ ０．０１０ ０．０６３ ０．０２７ ０．１２２
Ｓ２ ０．０２０ ０．０５６ ０．０２４ ０．１０８
Ｓ３ ０．０３０ ０．０４９ ０．０２１ ０．０９５
Ｓ４ ０．０４０ ０．０４２ ０．０１８ ０．０８１
Ｓ５ ０．０５０ ０．０３５ ０．０１５ ０．０６８
Ｓ６ ０．０６０ ０．０２８ ０．０１２ ０．０５４
Ｓ７ ０．０７０ ０．０２１ ０．００９ ０．０４１

进行折射率的测量，以硅片为基底涂膜．
固化后涂层的硬度采用铅笔硬度法按照

ＧＢ／Ｔ６７３９１９９６操作方法测试．涂层的附着力采用划
格试验法按照ＧＢ／Ｔ９２８６１９９８操作方法进行．

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析
图１给出了Ｓ１在固化前和１００℃固化后的红外

谱图．从图中可以看出，３４００ｃｍ－１对应的羟基的宽吸
收峰在经过长时间的热固化后，由于乙醇分子和水

分子的不断放出，峰形变小，说明涂层中仍然有残余

未缩合的ＴｉＯＨ和 ＳｉＯＨ．图２是 Ｓ１，Ｓ３和 Ｓ７体
系在１００℃固化２ｈ后涂层的红外谱图．从中可以看
出，随 着 钛 含 量 的 增 加，２９７５～２８４５ｃｍ－１和
１４６０ｃｍ－１对应的甲基和亚甲基的特征吸收峰逐渐变
小；在 ４５０～８００ｃｍ－１的较宽的吸收带对应的是
ＴｉＯ Ｔｉ键的伸缩振动吸收，在Ｓ７中表现最为明显；
９１０ｃｍ－１对应的ＧＰＴＳ中环氧基团的特征吸收，９２０～
９５０ｃｍ－１对应的 ＴｉＯ Ｓｉ键的吸收峰以及７８７、７４５、
７１９和１４３３ｃｍ－１对应的苯基吸收峰随着钛含量的增
加逐步被掩盖．红外谱图证明钛酸酯和硅烷偶联剂发
生了水解缩合反应［１７］，从而在最终的纳米涂层结构

中实现了有机 无机的杂化．
２．２　透过率测试

将不同钛含量的杂化溶胶涂覆到载玻片上升温

固化后，测试了各涂层的透过率，结果如图３所示．
从图中可以看到，波长在４００～８００ｎｍ范围内，当
ＴｉＯ２含量低于８０ｍｏｌ％以内，涂层在玻璃表面的透过
率都在９０％以上，证明了涂层具有很好的透明性．涂
层的透光率随着钛含量的增加稍有减小，这是因为

在制备的涂层中，纳米粒子尺寸较小，并且没有随着

其含量的增加而发生聚集．在 Ｓ７涂层中，由于无机
组分的增加，造成部分粒子团聚的可能性增大，涂层

容易开裂，且透过率降低．同时，由于光的干涉现象，
在Ｓ７的吸收曲线上出现了波峰和波谷［２１］．

图１　Ｓ１在固化前后的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＳ１ｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ

８３
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图２　Ｓ１、Ｓ３和Ｓ７固化后涂层的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓＳ１，Ｓ３ａｎｄＳ７

图３　Ｓ２，Ｓ５和Ｓ７固化涂层的透过率曲线
Ｆｉｇ．３　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓＳ２，Ｓ５ａｎｄＳ７

２．３　扫描电镜和透射电镜测试
将杂化涂层在玻片表面固化后进行 ＳＥＭ分析测

试，结果表明，当 ＴｉＯ２含量低于７０ｍｏｌ％以内，所得
到的 Ｓ１Ｓ７涂层表面平整光滑，无裂纹．这是因为
ＧＰＴＳ分子中含有柔性的环氧丙氧基团，能够增加薄
膜的成膜性和柔韧性，防止在热处理过程产生的热

应力裂纹．当 ＴｉＯ２含量超过７０ｍｏｌ％以上，涂层中无
机组分含量过高，容易开裂．

将Ｓ５杂化溶胶在乙醇溶剂中稀释并超声分散制
膜后，所得ＴＥＭ结果如图４所示．从图中可以看出，
在杂化涂层中有无机纳米粒子生成，且粒子的尺寸

在１０ｎｍ左右，分布比较均匀．
２．４　折射率测试

图５给出了涂层的折射率随 ＴｉＯ２含量的变化曲
线．当钛的含量为１０ｍｏｌ％ ～７０ｍｏｌ％时，随着钛含量
的增加，涂层的折射率在１．５４～１．６４范围内呈上升趋
势．由此可知，控制涂层中二氧化钛的含量可以实现折
射率的连续可调，从而使有机 无机纳米杂化涂层在多

层减反射膜的设计和构造中具有重要的应用价值．
２．５　热失重分析

图６给出了 Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５固化后涂层的热失重曲
线．从图中可以看出，杂化涂层的热分解温度在

图４　Ｓ５杂化溶胶的透射电镜图片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｐｈｏｔｏｏｆｈｙｂｒｉｄｓｏｌＳ５

图５　涂层的折射率随二氧化钛的摩尔分数变化曲线
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔ６３３ｎｍ

图６　Ｓ３、Ｓ４和Ｓ５涂层的热失重曲线
Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｆｉｌｍｓＳ３，Ｓ４ａｎｄＳ５

１００～２５０℃，在这一阶段的失重是由于无机部分中
没有完全反应的ＴｉＯＨ、ＴｉＯＲ和 ＳｉＯＨ等基团的
继续缩合反应导致的小分子水和醇的失去造成的；

杂化材料的明显失重温度在 ３００～４８０℃之间，对
应于杂化材料中的有机部分如甲基和苯基的分解

温度［６］．杂化涂层在 ８００℃的残留量随着钛、硅摩
尔比的增加，即随着二氧化钛在杂化材料中的含

量增加而增加，分别为４３．０ｍｏｌ％、４７．８ｍｏｌ％和
５３．９ｍｏｌ％，与无机相的理论残留量（４４．７ｍｏｌ％、

９３
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４９．２５ｍｏｌ％、５４．５ｍｏｌ％）基本吻合．证明已将二氧化
钛通过杂化的方式引入到涂层中，并得到了具有较

好热稳定性的有机 无机杂化涂层材料．
２．６　薄膜硬度及附着力测试

表２中的硬度测试结果表明，随着钛摩尔分数
的增加，硬度由４Ｈ开始有所提高．附着力测试结果
为切割边缘完整平滑，无一格脱落，为０级．这说明
杂化涂层与玻璃基片粘接性能良好．
２．７　机理分析

ＴＢＴ的溶胶 凝胶反应常被用于提高材料的折射

率．然而，由于 ＴＢＴ的水解速度过快，直接加水水
解，会产生无规则沉淀物．因此通常是在体系中加入
抑制剂来阻止沉淀的产生，以使反应向着生成溶胶

凝胶材料的方向进行．乙酰丙酮是常用的抑制剂，由
于在反应过程中能通过与钛原子形成螯合物来减缓

水解反应速度，因此避免了 ＴｉＯ２粒子的沉淀，可以
得到均匀的涂层材料．但研究发现［１５１７］，由于乙酰丙

酮在可见光区存在强烈的吸收，且所得涂层材料呈

明显的黄色，导致最终涂层的性质受到一定影响，且

限制了材料在光学领域的应用．因此本研究采用了无
乙酰丙酮的体系，所得涂层在外观上均呈现透明、

无色．
ＴＢＴ、ＧＰＴＳ与ＤＰＳ的ＳｏｌＧｅｌ反应过程可用图７表

示．硅氧烷单体通过水解缩合反应后生成含ＳｉＯＨ的
硅溶胶．当ＴＢＴ与硅溶胶混合时，ＳｉＯＨ水解产物可
以参与到ＴＢＴ的水解 缩合过程中，通过缩水、缩醇反
应形成ＳｉＯ Ｔｉ键．为了控制钛酸丁酯的水解，采用
低于化学计量的用水量，利用有机硅单体水解缩合反

应后的残余水来抑制钛酸丁酯的快速水解反应，因此

表２　薄膜的铅笔硬度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｅｎｃｉｌｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｆｉｌｍｓ

Ｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍｓ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６

Ｈａｒｄｎｅｓｓ ４Ｈ ４Ｈ ４Ｈ ４－５Ｈ ４－５Ｈ ４－５Ｈ

图７　ＴＢＴ、ＧＰＴＳ与ＤＰＳ的ＳｏｌＧｅｌ反应过程示意图
Ｆｉｇ．７　ＳｏｌＧｅｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆＴＢＴ，ＧＰＴＳａｎｄＤＰＳ

阻碍了ＴＢＴ分子间的缩合和交联，生成的钛溶胶粒子
粒径达到纳米级，且能均匀分散在涂层中．

３　结论

１）以ＴＢＴ、ＤＰＳ以及ＧＰＴＳ为原料，采用溶胶 凝

胶法，经涂膜、固化，可以制备得到折射率可调的无

色透明ＴｉＯ２有机硅涂层材料．
２）所得杂化涂层材料，在可见光范围内的透过

率在９０％以上，且随着Ｔｉ含量的增加而减小．
３）Ｔｉ含量在１０ｍｏｌ％ ～７０ｍｏｌ％范围内，所得杂

化涂层材料的折射率为１．５４～１．６４，且随着 Ｔｉ含量
的增加而增大．
４）杂化涂层的硬度较高（＞４Ｈ），膜层与基体的

结合较好，不易脱落．
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