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摘　要　用钛酸丁酯作前驱物 , N -甲基吡咯烷酮 ( NMP )作溶剂 ,冰乙酸为稳定剂 ,通过溶胶 -凝胶法制得了

TiO2溶胶。通过加水方式 ,加水量 ,溶剂量 , p H值和温度等因素对 TiO2溶胶 -凝胶过程影响的实验。得出了

在 NM P中制备稳定 TiO2溶胶的最佳条件。结果表明 ,室温下 ,当 NM P与钛酸丁酯的体积比为 2～ 3;

V (水 ) /V (钛酸丁酯 )为 3～ 4; pH值为 2～ 4时所得 TiO2溶胶稳定 ,透明性好。
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金属烷氧盐或金属盐等前驱物可在温和的条件下通过溶胶 -凝胶过程 ( Sol-gel process)水解缩合成

溶胶 ( So l) ,经溶剂挥发或加热等处理使溶液或溶胶转化为网状结构的氧化物凝胶 ( Gel )。前驱物的水

解 -缩合反应直接与溶胶 -凝胶过程的质量和性能密切相关。溶剂的种类和加入量是影响溶胶和凝胶结

构与性能的重要因素之一。目前利用金属烷氧盐或金属盐作为前驱物制备溶胶基本是采用醇类为溶剂

进行 [1～ 4 ] ,而采用 NM P、N ,N -二甲基甲酰胺 ( DM F)等强极性溶剂的报道很少。

近年来 ,通过将正硅酸酯类、正钛酸酯类等金属有机化合物水解制备出溶胶 ,然后与聚合物进行溶

液共混 ,制备有机 -无机纳米复合材料已成为材料科学研究的热点。由于采用的聚合物一般使用 NM P,

DMF, N , N -二甲基乙酰胺 ( DMAc)等强极性非醇溶剂进行溶解 ,醇类的加入会导致聚合物出现沉淀而

分相。利用溶胶与聚合物共混制备有机 -无机纳米复合材料多采用醇类为溶剂制备溶胶 [5～ 7 ] ,这样与聚

合物溶液共混时溶胶加入量不能大 ,由此制备出的有机 -无机纳米复合材料中无机相含量较低 ( 15%以

下 )。要得到高无机相含量的有机 -无机纳米复合材料需采用非醇溶剂。本文以钛酸丁酯作前驱物 ,

N M P作溶剂 ,冰乙酸为稳定剂 ,盐酸或有机碱作催化剂 ,用溶胶 -凝胶法制得了 TiO2溶胶 ,通过改变实

验条件 ,对其凝胶化过程进行了初步探讨。

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

钛酸丁酯 ,化学纯 ,上海试剂三厂 ; N -甲基吡咯烷酮 ( N M P) ,化学纯 ,上海化学试剂公司 ,经 4A分

子筛脱水后使用 ;冰乙酸 ,分析纯 ,上海四星医药科贸公司 ;三乙醇胺 ,分析纯 ,北京化学试剂厂 ;浓盐酸

( 36%～ 38% ) ,分析纯 ,北京化学试剂厂 ;精密酸度计 (附玻璃和甘汞电极 ) , PHS-3C,上海雷磁分析仪器

厂 ;恒温水浴 ,山东龙口市先科仪器厂 ;生化培养箱 (用作恒温箱 ) LRH-250A,广东医疗器械公司。

1. 2　 TiO2溶胶的制备

分别取 10. 0 mL溶剂 NMP于 2只 50 m L小烧杯 A、 B中。搅拌状态下分别将 1. 0 mL冰乙酸和

10. 0 mL钛酸丁酯加入到烧杯 A中 ,制成 A液。烧杯 B中加入 2. 0 mL去离子水和 0. 3 mL左右的浓

盐酸 ,混合均匀 ,制成 B液。再将 B液滴加到 A液中 ,同时剧烈搅拌。 A、 B两液混合完全后再用浓盐酸

调节混合液的 pH= 4. 0。将混合液在恒温箱中 25℃下静置 ,纪录胶凝时间。实验中的胶凝时间定义为

A、 B两液完全混合且 pH值调节结束时起 ,经恒温陈化后凝胶倾斜 45°时失去流动性时止。
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2　结果与讨!

2. 1　稳定剂的选择

水解前驱物钛酸丁酯中 Ti
4+的正电性较大 ,同时钛离子虽然呈+ 4价 ,但却有 6个配位数 ,所以钛

酸丁酯的水解速率非常大。其水解速率 [7 ]
K h= 10- 3 mol· L- 1· s- 1。常温下 ,空气中少量的水分能使钛

酸丁酯水解而呈玻璃状。 NM P中少量的水分也能使其迅速水解生成白色沉淀 ,或使溶剂变混浊。显

然 ,为了使钛酸丁酯能在 NM P中水解生成稳定的溶胶就必须对钛酸丁酯进行修饰和稳定化 ,以控制其

水解速度。常用的稳定剂有乙酰丙酮和有机酸 [8 ]。用冰乙酸作稳定剂 ,由于醋酸根离子 ( CH3 COO )-有

较强的负电性 ,而钛酸丁酯 Ti ( O C4 H9 ) 4中的 Ti4+ 有较强的正电性 ,醋酸根可部分取代 Ti ( OC4 H9 ) 4中

的丁氧基形成含有二配位基团的化合物 C4 H9- x ( CH3 COO) x。其反应式为:

Ti ( OC4 H9 ) 4+ x CH3COOH Ti( O C4 H9 ) 4- x ( CH3 COO)x+ x C4 H9 OH

然后这种聚合物再发生水解 -缩聚反应 ,从而起到延缓水解反应的作用。

2. 2　加水方式对胶凝时间的影响

实验中发现 ,若将水解所用水在搅拌状态下直接加到经修饰后的钛酸丁酯的 NM P溶液中 ,或将修

饰后的钛酸丁酯直接加到水与 NMP溶剂混合液中 ,都会产生块状沉淀或使溶液变混浊 ,都不能生成稳

定的 TiO2溶胶。若将修饰后的钛酸丁酯和 H2O分别溶于一定体积的 NMP中 ,配成 A、 B液 ,然后再将

B液在剧烈搅拌下滴加到 A液中 ,则能得到均匀、透明、相对稳定的 TiO2溶胶 ,经静置陈化一段时间

后 ,才转化为橙黄色均匀、透明、带刚性的 TiO2凝胶。改变加水方式后 , 钛酸丁酯和水接触时的浓度都

大大减小了 ,使水解反应更温和。同时水解生成的产物能很快地分散于溶剂中 ,阻碍了 TiO2溶胶粒子

间的进一步缩合 ,避免了在局部产生凝胶 ,从而得到稳定的溶胶 ,使胶凝时间得到延长。

2. 3　加水量对胶凝时间的影响

取溶剂 V ( NM P) /V ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 2,n ( HAc) /n ( Ti( O C4 H9 ) 4 )= 2,控制溶液 pH= 4. 0,水解及溶

胶陈化温度为 25℃ ,考察不同 n ( H2O) /n ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )对 TiO2溶胶胶凝时间的影响。图 1为二者关系

曲线。由图 1可见 ,在 n( H2 O) /n ( Ti( O C4 H9 ) 4 )= 4～ 5时胶凝时间最短 ,生成的 TiO2溶胶最不稳定。由

于 n ( H2O) /n ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 4是钛酸丁酯完全水解所需的化学计量。当n( H2 O) /n ( Ti ( OC4 H9 ) 4 ) < 4

时 ,随水量的增加 ,胶凝时间迅速变短。这是因为随水量的增加 ,钛酸丁酯水解的量及水解的程度同时

增加 ,缩聚物的交联度和聚合度都增大 ,有利于 TiO2溶胶向凝胶转变 ,从而使胶凝时间变短。当

n ( H2O ) /n( Ti ( OC4 H9 ) 4 )太小时 (如 < 1) ,由于钛酸丁酯水解不足 ,水解生成的少量的溶胶粒子很快溶解

分散于大量的溶剂中 ,相互进一步缩合的机会很少 ,或不足以形成三维的空间网络结构 ,因此 ,胶凝时间

过长或不胶凝。当 n> 5随着水量的增加 ,胶凝时间逐渐延长。此时的水量已大于钛酸丁酯水解所需的

化学计量 ,钛酸丁酯的水解已趋于完全。随水量增加 ,多余的水份便会吸附在 TiO2溶胶粒子表面 ,形成

一层具有一定厚度的溶剂层 ,阻碍了溶胶粒子间的进一步缩合 ,使溶胶变得相对稳定 ,胶凝时间延长。

2. 4　 pH值对胶凝时间的影响

取 V ( NM P) /V ( Ti( OC4 H9 ) 4 )= 3,n ( HAc) /n ( Ti( OC4 H9 ) 4)= 2, n( H2 O) /n ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 4,用浓

盐酸或三乙醇胺调节溶液的 pH值 ,水解及溶胶陈化温度为 25℃ ,考察 pH值对 TiO2溶胶胶凝时间的

影响。图 2为二者的关系曲线。由图 2可见 , p H值对胶凝时间的影响非常显著。 pH值在 5. 5～ 7. 0之

间 TiO2溶胶胶凝时间最短 ,溶胶最不稳定。当 pH< 5. 5时 , pH值越小 ,胶凝时间越长。当 pH> 7. 0

时 , p H值越大 ,胶凝时间越长。由于 TiO2溶胶的零电点 ( Point o f zero cha rg e)时的酸度值 pHPZC= 6[9 ] ,

此时胶粒表面电荷为零 ,体系处于最不稳定状态 ,胶粒间由于布朗运动而相互碰撞并很容易缩聚 ,脱水

或脱醇而形成网络状凝胶。当钛酸丁酯浓度较大时 ,这种快速胶凝的现象非常明显。当 pH< 6时 ,由于

此时溶胶的 pH值低于 pHPZC ,胶粒表面荷正电 ,胶粒之间由于互相排斥 ,阻碍了进一步缩合成为较大的

溶胶粒子。很明显 ,溶胶的 pH值越低 , H
+
浓度就越高 ,胶粒荷电越多 ,胶粒表面的溶剂层越厚 ,胶粒之

间的排斥力越大 ,溶胶越稳定 ,胶凝时间就越长。另一方面 ,当溶胶的 pH值很低时 ,盐酸能与钛酸丁酯

形成较稳定的络合物。由于钛酸丁酯中钛离子的正电性较大 ,而且可表现为+ 6价 ,盐酸中 Cl
-体积较
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图 1　不同加水量与胶凝时间的关系

Fig. 1　 Relationship be tween added

H2O and gela tion time

V (NM P) /V ( Ti ( OC4H9 ) 4 )= 2;

pH= 4; t= 25℃

图 2　不同 pH值与胶凝时间的关系

Fig . 2　 Relationship betw een

p H value and gelation tim e

V ( NM P) /V ( Ti( OC4H9) 4 )= 2,

n ( H2O) /n ( Ti( OC4H9) 4 )= 4, t= 25℃

小 ,电负性较大 ,所以盐酸无须取代钛酸丁酯中的丁氧基而直接与钛离子结合 ,形成络合物。这种络合

! 的形成阻碍了 H2O中羟基对钛酸丁酯的亲核进攻 ,使钛酸丁酯的水解在一定程度上受到抑制。事实

上 ,当 pH≤ 1时 , TiO2溶胶在室温下陈化 2个多月仍不胶凝。当 pH> 7. 0时 ,溶胶的 pH值高于 pHPZC ,

此时 TiO2溶胶粒子荷负电 ,同样由于粒子间的静电相斥而使溶胶稳定 ,胶凝时间延长。

2. 5　不同溶剂量对胶凝时间的影响

图 3　不同溶剂量与胶凝时间的关系

Fig. 3　 Rela tionship betw een

so lv ent amount and gela tion time

n ( H2O) /n ( Ti (O C4H9) 4)= 4,

pH= 4, t= 25℃

图 4　不同温度与胶凝时间的关系

Fig . 4　 Relationship betw een

temperature and gelation time

V ( NM P) /V ( Ti( OC4H9) 4 )= 3,

n( H2O) /n ( Ti ( OC4H9 ) 4)= 3, pH= 4

取 n ( H2 O) /n( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 4,n ( HAc) /n( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 2,控制溶液的 pH= 4. 0,水解及溶胶陈

化温度为 25℃。考察不同 V ( NM P) /V ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )对 TiO2溶胶胶凝时间的影响。图 3为二者的关

系曲线。由图 3可见 ,溶剂 NMP量对 TiO2溶胶胶凝时间影响也比较大。 V ( NM P) /V ( Ti( O C4 H9 ) 4 )较

小时 ,胶凝时间较快 ,随着 V ( NM P) /V ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )增大 ,胶凝时间明显延长。溶剂起着分散钛酸丁酯

和 H2O,溶解 TiO2溶胶的作用 ,并增加溶液的流动性。当溶剂较少时 ,钛酸丁酯和 H2O的浓度较大 ,水

解速度较快 ,生成的 TiO2溶胶粒子浓度较大 ,因此缩聚胶凝较快。此时水解和缩聚反应占主导 ,溶剂的

分散作用不明显。当溶剂较多时 ,情况正好相反 ,水解生成的溶胶粒子能充分地溶解在溶剂中 ,溶胶粒
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子间的进一步缩合长大变得比较困难。因此 ,溶胶体系更稳定 ,胶凝时间延长!

2. 6　温度对胶凝时间的影响

取 n ( H2 O) /n( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 3,n ( HAc) /n ( Ti ( OC4 H9 ) 4 )= 2, V ( NM P) /V ( Ti ( O C4 H9 ) 4 )= 3,控制

溶液的 pH= 4. 0,考察不同水解和陈化温度 t对 TiO2溶胶胶凝时间的影响。图 4为二者的关系曲线。

由图 4可见 ,钛酸丁酯水解及 TiO2溶胶陈化温度越高 ,胶凝时间越短 ,溶胶越不稳定。温度在 35℃以

下时 ,胶凝时间较长 ,且温度的变化对胶凝时间的影响较大。温度高于 40℃时 ,溶胶极不稳定 ,很容易

聚沉而胶凝。温度越高 ,水解反应速率越大 ,同时胶粒动能增大 ,相互之间的碰撞频繁 ,粒子团聚生长几

率增大 ,缩合反应加快 ,胶凝时间缩短。另一方面 ,温度较高时 ,由于水解及缩合过程中产生的部分丁醇

更容易从溶剂中挥发出来 ,而丁醇能与溶胶粒子形成溶剂化层而使溶胶稳定 ,所以丁醇的挥发破坏了溶

剂化层 ,也使溶胶变得不稳定。

2. 7　影响胶凝时间的其它因素

溶胶-凝胶是一个复杂的物理化学过程 ,其过程的影响因素很多 ,而且不稳定。除了与加入水的量、

溶剂的量、不同 pH值和温度等主要因素有关外 ,实验中还发现其它一些影响因素 ,如搅拌强度和搅拌

时间、环境的湿度、玻璃烧杯内壁情况、陈化时烧杯敞口与否及观察时对烧杯带来的振动等 ,都会影响

TiO2溶胶的胶凝时间。例如 ,实验中若使用内表面比较粗糙的玻璃烧杯 ,溶胶的胶凝时间会缩短。原因

可能是 ,固体表面均有一定表面自由能 ,特别是玻璃浸润性良好的固体表面 ,有较大表面自由能。此时 ,

溶胶中的胶粒容易被粗糙的玻璃烧杯内壁吸附 ,并在剩余力场的作用下迅速长大 ,导致胶凝时间缩短。
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Preparation of TiO2 Sol in NMP and Its Gelation

DU Hong-Wei
*
, KONG Ying

(College of Chemistry and Chemical Engineering ,University of Petroleum , Dongying 257061)

Abstract　 TiO2 so l was prepa red in NM P by a sol-gel method using tet rabutyl ti ta nate( TBT) as a pre-

cursor and acetic acid as a stabilizer. The ef fects of reaction condi tions e. g . the w ay of adding w ater,

mole ra tio of w ater to TBT, vo lume ratio o f NM P to TBT, pH value and tempera ture on the sol-gel

process have been investig ated. The results show ed that a t room tempera ture w hen the mole ra tio of

w ater to TBT w as 3～ 4, the volume ratio of N MP to TBT was 2～ 3 and the value of pH was 2～ 4 a

stable and transparent TiO2 so l could be obtained.

Keywords　 TiO2 so l, NM P, sol-gel process
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