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高折射率有机!无机纳米杂化透明膜层材料的制备与性质研究!
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摘 要 采用溶胶$凝胶法，将钛酸酯和硅烷偶联剂（=>$?@"）进行共水解，经涂膜、固化，制备了一系列含有无
机二氧化钛纳米相的无机A有机杂化膜层材料，通过不同方法对杂化膜层的微结构、光学、机械和热性质进行
了表征 :结果表明，所得到的有机A无机纳米复合膜层，在可见光范围内的透过率均在 %"B以上，同时具有较好
的耐热性和较高的折射率（!; C ’D&# E ’D#<），并且膜层与基材的附着性好，铅笔硬度达到 & E ? >:
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高折射率光学膜层主要分为聚合物光学膜层

和无机光学膜层两大类，其中，聚合物光学膜层具

有质轻、抗冲击、易加工成型等优点［’，!］，然而却存

在聚合物表面硬度低、耐热性差等缺点，折射率的

变化范围也较窄，一般在 ’D<? E ’D#之间；与之相
比，无机材料一般具有较高的折射率（ !; C !D" E
?D"）和较大的 FGG6 数，但也有其不可克服的缺
点，如材料的机械性质表现较脆，对加工工艺的要

求较高，特别是作为减反射膜层使用时，其折射率

的值不能连续可调 :而有机A无机杂化材料则可兼
具以上两种材料的优点［<］，既容易加工成型，又可

对折射率进行连续调节 :如 H-12等通过溶胶$凝
胶的方法制备了一系列高折射率的 *.I! AJKL、

*.I! AJ+JI
［&］杂化材料，研究表明杂化材料的折射

率与 *.I! 的重量分数成正比，且最高可达 ’DM左
右 :最近，NO61等通过在位溶胶$凝胶法合成了聚
［甲基丙烯酸甲酯A甲基丙烯酸（<$三甲氧基硅烷
基）丙酯］A*.I! 杂化光学薄膜，这一杂化薄膜具有

良好的热稳定性、表面平整性和高的折射率［?］:除
了利用聚合物作为杂化组分外，通过有机小分子

偶联剂同钛前驱体共水解制备杂化涂层的研究也

有报道，K92-,-等以烷氧基钛和有机硅氧烷为原
料，通过溶胶$凝胶法制备了有机A无机杂化涂层，
研究了它在作为铝基材表面防腐涂层的应用［@］:
P96等在上述基础上又加入了烷氧基硅与钛酸酯
和有机硅氧烷共同反应生成杂化膜层，并对其光

学和结构性质进行了研究［#］:由于钛酸酯的水解
速度很快，通常需要加入稳定剂来控制其水解［M］，

但加入的稳定剂对最终膜层的性质会造成一定的

影响 :本文采用经典的 K3/$Q6/方法将钛酸酯和硅
烷偶联剂进行共水解，把折射率和硬度相对较高

的氧化钛引入到杂化膜层中，通过控制实验条件，

不需加入稳定剂，制备了具有较高性能的高折射

率、透明、高强杂化膜层材料 :这类材料可以用于
树脂镜片、汽车车灯的灯罩和光盘的表面耐磨防

护涂层，在太阳能电池、红外窗口材料及光学元器

件的减反射膜方面也具有很好的应用前景［% E ’’］:

" 实验部分

"#" 试剂
钛酸正四丁酯，中国惠世生化试剂有限公司；

!$（!，<$环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷（=>$?@"），
工业级，经减压蒸馏精制；异丙醇（(JF），天津天泰
精细化学品有限公司，分析纯；浓盐酸，北京化工

厂，分析纯；去离子水为实验室自制 :
"#$ 样品制备
取一定量的钛酸正四丁酯溶于异丙醇中，将

等摩尔的水和一定量的盐酸异丙醇溶液与之充分

混合均匀，搅拌条件下室温反应 ’! O；然后加入一
定量的 =>$?@"，混匀；最后加入一定量水和盐酸
的异丙醇溶液，其中 =>$?@"与补加水的摩尔比为
’R’D?，盐酸占总体系质量的 "D?B :通过调节钛酸
酯与 =>$?@"、水、以及与异丙醇的摩尔比制备了 @
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种不同钛含量的溶胶（见表 !），其中按钛酸酯全
部转化为二氧化钛计算，氧化钛在膜层中的含量

分别为 !"#、$%#、$"#、&%#、&"#和 ’%# (以 )*+
,-. "为例，其具体制备方法是将 ’/%% 0钛酸正四
丁酯溶于 $ 12异丙醇中，将 %/$! 0水、%/%$ 0盐
酸和 ’ 12 345混合均匀后加入其中，反应 !$ 6；再
将 $ 12 78+"9%加入其中、搅匀；最后向其中加入
溶有 %/$"0 水、%/%&0 盐酸和 ’ 12 345 的混合溶

液，室温下反应 !$ 6，使之进一步水解完全，得到
均一、稳定的透明溶胶，然后将其浸涂到玻璃或聚

碳酸酯（4:）表面（玻璃片和 4:片在涂覆之前要
进行预处理，即用新配的铬酸洗液浸泡约 " 1*;，
然后用去离子水冲洗干净，烘干）(室温放置 $%
1*;后，放入烘箱中升温至 !&"<固化 ! 6，再缓慢
降至室温 (

!"#$% & =>?*@>, A-B C*CD;*E1 ,-., F*C6 G*AA>B>;C )*H$ ?-;C>;C,

ID1@.> )*（HJE）’（1-.） 78+"9%（1-.） 8$H（1-.） 8:.（1-.） 345（1-.） )*H$ ?-;C>;C（FC#）!

)*+,-. ! ! $/&9 ’/"’ %/%%"" ’$/&& !"
)*+,-. $ ! !/9K &/"% %/%%’! &!/!L $%
)*+,-. & ! !/$" $/MK %/%%&’ $&/&L $"
)*+,-. ’ ! %/LK $/’" %/%%$! !M/L’ &%
)*+,-. " ! %/KK $/!9 %/%%!’ !"/9% &"
)*+,-. 9 ! %/9& !/L& %/%%%M !&/&K ’%

! )6> C6>-B>C*?D. ?-;C>;C, -A )*H$ *; C6> A*.1, D,,E1*;0 C6DC D.. )*（HJE）’ ?-;N>BC>G *;C- )*H$

&’( 测试与表征
结构分析使用 O*?-.>C 5NDCDB &9%型红外光谱

仪，采用涂液膜和溴化钾固体压片法分别表征膜

层固化前后的红外谱图 (
使用 OD;-,?-@> 333D 扫描探针显微镜进行样

品表面形貌及厚度测试，在 CD@@*;0模式下对固化
后膜层的表面形貌进行表征，通过高度相差值测

量膜层的厚度 (
透射电镜测试是以喷碳微栅为支持膜，用

PQH2+$%!%型透射电镜（日本），在 $%% RS加速电
压下表征固化后膜层中的粒子型貌 (

T=U表征使用 I*>1>;, U+"%%" 转靶 T射线衍
射仪，:E7!（"V %/!"’!M ;1）(
采用日本岛津 WS+&!%% 型紫外+可见光谱仪

进行膜层透光性测试，以空气为背底进行测量 (
根据文献［!$］的方法对膜层折射率进行测

定，详见结果与讨论部分 (
)X5表征使用 Y>CC.>B O>CZ,?6 I)5 ’’L:型热

重分析仪，在氮气氛围下，测量范围 &%< [
K"%<，升温速率为 !% 7\1*;(
膜层铅笔硬度测试按照 XJ\) 9K&L+!LL9操作

方法进行；附着力采用划格试验法按照 XJ\)
L$M9+!LLM操作方法进行 (

) 结果与讨论

)’& 红外光谱
图 ! 给出了 )*+,-. " 的膜层在固化前（D）和

]*0( ! 3= ,@>?CBD -A C6> ?-DC*;0,（D）^>A-B> D;G（^）DAC>B ?EB>G

!&"<固化 ! 6后（^）的红外谱图，从图中可以看
出，固化前 &’%% ?1_ !对应的羟基的特征吸收峰在

经过长时间的热固化后完全消失，而固化前 !!%%
[ !%%% ?1_ !的硅氧烷的特征吸收峰固化后相互

重叠，在 !!%$ ?1_ !处形成一个宽的吸收峰，对应

的是 I*—H—I* 键的特征吸收峰［!&］；在 ’"% [ M%%
?1_ !之间较宽的吸收带对应的是 )*—H—)*键的
伸缩振动吸收［"，!’］；然而，)*—H—I* 键的吸收峰
（L$% [ L"% ?1_ !）在 3=谱图中并不能清楚地观察
到，主要是由于其吸收强度较弱被其它吸收带所

掩盖［"，!"，!9］(此外，固化前在 L!% ?1_ !对应于 78+
"9%中环氧基团的特征吸收在固化后消失了，而
在 !K%% ?1_ !处出现了羰基的特征吸收，这是环氧

环异构化生成酮所致［!K］(红外谱图证明钛酸酯和
硅烷偶联剂发生了水解缩合及环氧基团的开环反
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应，从而在最终的纳米膜层结构中形成了有机!无
机杂化结构 "
!"! 膜层的微结构
通过原子力显微镜对不同钛含量杂化膜层的

表面形貌进行了表征 "如图 #所示，左侧和右侧分
别是不同钛含量的杂化膜层的 $%&图的高度相
和摩擦力相 "从高度相图中可以看出，膜层表面的
平整性都较好，且随着钛含量的增加没有明显的

变化 "如表 ’ 所列，杂化薄膜的数均粗糙度（!(）

和均方根粗糙度（ !)）分别从 *+,-./ ’ 薄膜的

01#23和 01#45 67增加到 *+,-./ 8薄膜的 01#4#和
01284 67，变化很小，表明这一系列杂化薄膜都具
有较高的平整度 "从摩擦力相可以看出，膜层中有
机、无机相区都在纳米级别上，没有宏观的相分

离，说明我们得到的是有机!无机纳米杂化的结
构 "

%+9" # $%& +7(9:- .; <=: =>?@+A B.(<+69-

(）*+,-./ ’；?）*+,-./ 2；B）*+,-./ 3

图 2给出了由 *+,-./ ’（(）和 *+,-./ 3（?）经升
温固化后制得的杂化膜层的透射电镜照片，从图

中可以看出在两个杂化膜层样品中都有无机纳米

粒子生成，这些粒子的尺寸都 C 2 67，它们的粒
径并没有随着钛的含量增加而增大，而且这些无

机纳米粒子在复合膜中分散得非常均匀，即使在

钛含量高的样品中也没有聚集现象发生，从而避

免了因产生较大的相区尺寸而发生光散射，这对

杂化膜的光学透明性是非常有利的 "

!"# $%&
将 *+,-./ ’（(）和 *+,-./ 3（?）经升温固化后制

得的杂化膜经研磨后进行了 D射线衍射的表征，
其结果如图 E所示 "二氧化钛有两种晶型，即锐钛
矿型和金红石型［’F］，但通常生成晶型的二氧化钛

需要高温烧结，如锐钛矿要 300G以上［’4］，金红石
则需更高，要达到 430G［’4］"虽然在透射电镜的表
征中，我们制备得到的膜层中可以看到无机纳米

微粒的存在，但 DHI结果表明，在我们采用的固
化条件（’23G）下，并没有晶态二氧化钛生成，而
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!"#$ % &’( ")*#+, -. /0+ 0123"4 5-*/"6#,

*）&"7,-8 9；2）&"7,-8 :

!"#$ ; <=> 4"..3*5/"-6 ?*//+36, -. /0+ 0123"4 5-*/"6#,

*）&"7,-8 9；2）&"7,-8 :

是以无定型的形式存在于杂化涂层中 $
!"# 膜层的热性质
我们还对固化后膜层进行了热失重测试，图

:给出了 &"7,-8 9、&"7,-8 @和 &"7,-8 :固化后膜层的
热失重（&AB）曲线，从图中可以看出，杂化膜层的
起始热分解温度（!4）在 9CC D @CCE，这一阶段的

失重是由于膜层中残留的小分子，如醇和水的失

去造成的；杂化材料的明显失重温度在 @:C D
%CCE之间，这些温度对应于杂化材料中 FG7:HC
的有机部分的分解温度 $杂化薄膜在 I:CE的残
留量随着钛、硅摩尔比的增加，即随 &"J@ 在杂化

材料中的含量增大而增加，分别为 ;:K（理论残
留量 ;LMLLK），:@K（:9MLLK）和 HCK（H9K），这
些值都与无机相的理论残留量吻合的很好，证明

已将二氧化钛通过杂化的方式引入到膜层中，并

得到了具有较好热性质的有机N无机杂化涂层材
料 $
!"$ 膜层的光学性质
通过调节钛酸酯与硅烷偶联剂之间的比例，

!"#$ : &AB 5O3P+, -. /0+ 0123"4 5-*/"6#, Q"/0 4"..+3+6/ &"J@ 5-6/+6/,

得到了不同二氧化钛含量的膜层材料，利用光在

基底与膜层之间的干涉现象，根据下面的公

式［9@］，对膜层的折射率进行测量 $

" R !#
@ $@ S ,"6@! !

·
9

9
"@

S 9
"( )

9

其中，" 是膜层厚度，$ 是膜层折射率，!是光线
入射角，"9、"@ 是吸收峰或谷的波长，!# 是"9、"@

之间峰或谷的个数 $在我们的实验条件下，以 CM9
))N,的速度对各不同二氧化钛含量的样品进行
浸涂和提拉，固化成膜后，用原子力高度相的差值

测得的样品的膜厚分布在 9M9H D 9M@L")之间，
且不与二氧化钛的含量成比例 $这里在代入上述
公式的时候，取所有膜层多次测量的平均值 9M@

")$结合我们测得的透过光谱图，以入射角!等
于 CT，将不同峰和谷的波长分别代入上式，取平均
值，测得各膜层的折射率列于表 @中 $图 H 给出了
膜层的折射率随二氧化钛含量变化的曲线，经线

性拟合后可以得到，各膜层的折射率与二氧化钛

含量呈接近线性增长的规律，线性方程为 % R
CMC9C9& U 9M%C;;，通过外推可知，在二氧化钛含
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!"#$% & !"#$ %&"%$&’($) "* ’+$ +,-&(. /"0’(12) 3(’+ .(**$&$1’ /"1’$1’) "* 4(56

7"0’(12

)0#%8$)
!0（1#） !9（1#） ".

:$1/(8 +0&.1$))
（-$*"&$ 02(12）

:$1/(8 +0&.1$))
（0*’$& 02(12）

7&"));/<’ ’$)’
（-$*"&$ 02(12）

7&"));/<’ ’$)’
（0*’$& 02(12）

4(;)"8 = >?6@A >?6BC =?DCA@ D E D E F’> F’>
4(;)"8 6 >?6GD >?@@D =?DBCB D E D E F’> F’>
4(;)"8 @ >?6H6 >?@A@ =?ADDG D E D E F’> F’>
4(;)"8 D >?6H@ >?@AG =?G>A@ D I A E D I A E F’> F’>
4(;)"8 A >?6B> >?@G@ =?GDA> D I A E D I A E F’> F’>
4(;)"8 G >?6B6 >?@GB =?C6GG D I A E A E F’> F’>

!0 () 0J$&02$ &"<2+1$)) "* +,-&(. *(8#；!9 () )9<0&$ &"<2+1$)) "* +,-&(. *(8#；". () &$*&0/’(J$ (1.$K "* +,-&(. *(8#L

M(2L G N$*&0/’(J$ (1.$K /+012$ "* ’+$ +,-&(. /"0’(12) 3(’+ 3$(2+’

%$&/$1’ "* 4(56

M(2L C 4&01)#(’’01/$ )%$/’&0 "* ’+$ +,-&(. /"0’(12) 3(’+ .(**$&$1’ 4(56

/"1’$1’)

量为 =>>O时，得到纯二氧化钛的折射率近似为
6?@，接近无定型二氧化钛的数值 L因此，通过控制
涂层中二氧化钛的含量可以很容易地实现最终膜

层折射率的连续可调，从而使这些高折射率有机P
无机纳米杂化膜层在多层减反射膜的设计和构造

中具有重要的应用价值 L
此外，将不同钛含量的钛溶胶涂覆到经过处

理的 :7片上升温固化后，测试了各膜层的透过
率，结果如图 C所示 L从图中可以看到，固化后膜
层的透光率在可见区内都在 B>O以上，证明了膜
层具有很好的透明性 L膜层的透光率随着钛含量
的增加并没有发生明显的变化，这是因为在制备

的膜层中，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，如透射电镜的表征，因此没

有光散射现象的发生 L
&’( 膜层的机械性能
膜层固化后，对其硬度和附着力进行了测试，

经过一次老化实验（即将待测样品在 =6>Q恒温
箱中处理 = +后，在室温放置 @> #(1），再次进行铅
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折射率的耐磨涂层使用 L
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