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钛杂化倍半硅氧烷及其衍生物的合成与结构分析

摘 要

立方笼型倍半硅氧烷是一种新兴的无机纳米粒子基础材料，它以Si-0·Si键

构成的硅氧六面体为核心，通过键联各种活性基团，可以形成多种无机有机纳米

杂化材料。倍半硅氧烷衍生的杂化材料具有较高的硬度和热稳定性，引起人们的

广泛关注。

含钛催化剂对有机化合物氧化反应具有很好的催化活性和选择性。特别是钛

硅分子筛材料近年来成为催化化学研究的热点。人们预测通过钛掺杂，倍半硅氧

烷将具有一些特异的物理化学性质。

本文以一种易得的倍半硅氧烷前驱体——笼形八聚硅酸盐为原料，合成了一

种结构特殊的新型钛硅固体材料。并对其分别用羧酸活性染料和邻苯二酚进行了

改性，拓展了该材料对可见光的吸收范围。

本文的第二章以正硅酸乙酯为硅源，在较高浓度季铵碱的催化作用下，在甲

醇溶液中水解，近似定量地生成了笼形八聚硅酸四甲基铵倍半硅氧烷。并以之为

母体，用二甲基氯硅烷进行了硅烷基化反应。本文对文献报道的实验室合成工艺

进行了一些改进，避免了有毒溶剂的使用并降低了合成成本，减少了硅烷基化试

剂的用量并提高了产品收率和纯度。对反应产物用FT-IR、TG-DTA和”Si-NMR

等手段进行了结构表征，证明本文所述的合成过程形成了规整性很高的倍半硅氧

烷纳米粒子。

本文的第三章以笼形八聚硅酸四甲基铵倍半硅氧烷为原料，以合成了一种新

型的钛硅固体材料。并对所得产物分别用FT-IR、29Si-NMR、粉末XRD、Uv-vis、

高分辨TEM、ICP和元素分析等手段进行了结构表征。该钛硅固体材料与众不

同的结构特点是：它以完整的氧基倍半硅氧烷为结构基元，以钛氧四面体为桥联

基团，两者在二维平面上缔合并重复排列形成规整性较高的层状结构，进而形成

钛硅固体材料。

本文的第四章分别使用罗丹明．B和甲基红对钛杂化倍半硅氧烷进行了改

性，得到了两种经染料改性的倍半硅氧烷材料。并对其用FT-IR和UV-Ⅵs进行

了初步的结构表征和光化学性质分析。改性钛杂化倍半硅氧烷中生色基团的吸收

光谱有一个明显的红移现象，本文对这一现象给出了一个合理的解释。
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本文的第五章以邻苯二酚作为光敏化试剂对钛杂化倍半硅氧烷进行了改性，

并对所得产物利用FT-IR和UV-Vis吸收光谱进行了初步的结构表征和光化学性

质的分析。所得产物Uv-Ⅵs吸收带红移非常显著，光敏化基团掺杂量和产物的

摩尔消光系数远大于染料改性产物，且性质更加稳定。本文利用分子轨道理论的

一些结论对所得产物光化学性质的显著改变给出了一个较为合理的解释。

本文以笼形八聚硅酸盐为母体，合成了一系列含有钛氧四面体的倍半硅氧烷

衍生物。这些钛硅复合材料在可见光区和近紫外光区有一些特殊的光化学活性，

可望成为新型的光化学反应催化荆，有着广泛的应用前景。

关键词：倍半硅氧烷钛杂化 合成染料改性 邻苯二酚
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Abstract

The polyhedral oligosilsesquioxane(POSS)has an integral stmctum with

high symmetry and has an average diameter of only 1．5 nm．POSS mpmsents

a rather versatile class of potential three-dimensional building blocks for the

synthesis of nanostructured materials．In recent years．silsesquioxane-derived

materials have received great attention due to their special structure and

excellent physico—chemical，thermal and mechanical properties．In this

dissertation，some kinds of s¨sesquiOxane-derived materials have been

synthesized．

The metallasiloxanes have attracted considerable interest nowadays，

because the presence of a metal in the siloxane framework oRen results in

high thermal stability and improved catalytic and conducting properties．

Titanium is often used as heteroatom due to its excellent photocatalytic activity,

According to the literatures， incompletely condensed poiyhedral

siIsesauiOxanes is often used as precumor to synthesize titanium·hybrid

siIsesauioxanes．

In this dissertation，a new king of titana-silica material was synthesized

using cubic cage—like octasilicate as precursor．Then the material was modified

by Methyl Red．Rhodamine—B and pyrocatechol separately,The modification

expands the absorption ability of UV-Visible light of the material．

In Chapter 2，cubic cage-like tetramethylammonium octasilicate was

synthesized using ethyl silicate and tetramethylammonium hydroxide as

precursom．And then Octa(dimethylsiloxy)silsesquioxane was synthesized by

the reaction between octasilicate and chlorodimethylsilane．The products were

characterized by FT-IR．TG．DTA and 29Si-NMR，which suggested that the

cubic silicate cages were created in this way,

In Chapter 3， a new kind of titanium hybrid s¨sesquioxane was

synthesized using cubic cage-like tetramethylammonium octasilicate and

dichlorodiethoxytitanium as precumom．The product was characterized by
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FT-IR．∞Si—NMR，UV-Vis，and XRD，which suggested that different from other

titanium-silicon materials，the titanium hybnd silsesquioxane was formed with

cubic cage-like POSS as building blocks and titanium as bridge atoms。and

had a layer=structure．

In Chapter 4，two kinds of dye-doped titanasilsesquioxanes were

synthesized using titanium hybdd silsesquioxane，methyl red and rhodamine-B

as precursors．The products were characterized by Fr．1R and UV-Vis．A

bathochromic shiR was found al=Ier dye doping。and an explanation was given

in this dissertation．

In Chapter 5，a new kind of derivatNe of silsesquioxane was synthesized

using titanium hybrid silsesquioxane and pyrocatechol as precursors．The

product wascharacterized by Fr-IR and UV-Vis．The product is stable and has

a grand absorbance．A remarkable bathochromic shift was found after the

reaction with pyrocatech01．This great change of the photochemistry property

was explained with Molecular Orbital Theory in this dissertation．

Keywords：Silsesquioxane，Titanium hybdd，Synthesis，Dye-doped，

Pyrocatech01．
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第一章 综 述

§1．1概论

1．1．1硅化学简介

在人类发现的115种元素中，电负性适中的碳元素所形成的化合物种类远远

超过不含碳元素的化合物种类。与碳同族的硅元素所形成的化合物种类仅次子含

碳化合物的种类。

如同有机化学的骨干元素是碳一样，硅元素在无机化学中也占有举足轻重的

位置。碳元素电负性适中，有很强的共价倾向，和碳元素、氢元素、氧元素以及

其他很多元素之间均可以形成很强的共价键，因此有机物能够形成相对比较稳定

的碳骨架结构，而且其衍生物种类非常丰富；与之相比较而言，硅元素电负性较

小，它和氧元素的亲合力远远大于它和包括硅本身在内的其他元素的亲合力。【l
J

硅一氧单键的键焓为466KJ·tool一，远大于硅一硅单键的键焓(226KJ·tool“)，因

而大多数含硅无机大分子的骨架都是由硅氧两种元素原子相间排列构成的。同时

硅一氧单键的键焓也大于碳一碳单键的键焓(347KJ·mol“)，所以硅氧原子形成

的骨架通常具有较高的稳定性。【2l由于硅原子的外层有4个价电子，与氧原予

结合时通常能够形成4个共价键，而氧原予有6个价电子，与硅原子结合时通常

只能形成2个共价键，所以硅氧化合物的骨架通常是由氧原子桥将各个硅原子连

接而形成的，这种结构基元在自然界中广泛存在，例如固态二氧化硅的原子晶体

就属于这种微观结构。当这种结构基元在一维空间重复排列时，每个硅原子将剩

余2个自由价可以连接其他官能团。对于任意结构的硅氧骨架，如果硅的部分或

全部自由价与有机基团连接，即可生成以硅氧链为骨架的无机——有机复合物，

它们通常被统称为硅氧烷(Siloxane)。

由于碳一硅单键比较稳定，而碳一硅双键不易形成，在硅氧烷中无机相和有

机相之间通常以碳一硅单键连接。硅氧烷无机——有机复合分子中的硅原子有几

种不同的化学环境，根据与硅原子直接键联的碳原子和氧原子的数目，可以将硅

原子分为4类：与3个碳原子和1个氧原子键联的称M型硅原子，与2个碳原

子和2个氧原子键联的称D型硅原予，与1个碳原子和3个氧原子键联的称T

型硅原子，与4个氧原子键联的称Q型硅原子。
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在较大分子硅氧烷的网状骨架和大多数钛硅复合材料中，大量存在的是Q

型硅原子，依据与该Q型硅原子相连的氧原子的化学环境。可以将Q型硅原子

进一步细分为5种类型：与4个端基氧原子相连的称Qo型硅原子，其化学环境

为Si(O-)。即原硅酸根，与3个端基氧原子和1个骨架氧原子相连的称Q‘型硅原

子，其化学环境为Si(O-)3(osi)，与2个端基氧原子和2个骨架氧原子相连的称

Q2型硅原子，其化学环境为Si(O')2(osi)2，与1个端基氧原子和3个骨架氧原子

相连的称Q’型硅原子，其化学环境为si(o。)(OSih，与4个骨架氧原子相连的称

Q4型硅原子，其化学环境为Si(OSi)4，即类似于固态二氧化硅中硅原子的化学环

境。

28Si是硅在自然界中丰度最大的同位素，其丰度为92．21％。此外自然界中还

存在29Si(丰度为4．70％)、30Si(丰度为3．09％)等稳定同位素。其中29Si原子

核是一种I=1／2的核磁共振活性核，由于它不存在电四极矩，它的核磁共振波谱

解析比较容易。利用这一性质，29Si-NMR可以测试含硅分子结构特征，是硅化

学中最重要的表征手段之一。

含硅分子中硅原子核周围化学环境的改变会使”Si．NMR的信号发生化学位

移。29Si．NMR常选用四甲基甲硅烷(TMS)中硅原子的NMR信号作为相对标

准。M型硅原子的化学位移通常在20ppm-·10ppm之间，D型硅原子的化学位移

通常在-30ppm～一60ppm之间，T型硅原子的化学位移通常在一50ppm--80ppm之间，

Q型硅原子的化学位移通常在-70ppn卜-140ppm左右，其中Qo型硅原子的化学位

移在-71ppm，Q。型硅原子的化学位移通常在一78ppm-一81ppm之间，Q2型硅原子

的化学位移通常在一81ppm～91ppm之间，Q3型硅原子的化学位移通常在

一90ppm～-105ppm之间，Q4型硅原子的化学位移通常在·l lOppm-一130ppm之J剖。

[I,31利用29Si-NMR能够比较清楚地区分硅氧烷中各个硅原子所处的化学环境。

1．1．2倍半硅氧烷简介

在硅氧烷衍生物中，有一类结构比较规整的无机——有机杂化衍生物，其结

构通式为(RSiOl 5)。，因化学计量式中硅氧原子个数最简比为半整数故名倍半硅氧

烷(Silsesquioxane)。主要有无规、梯形、桥形及笼形等结构类型。【4】由倍半硅氧

烷衍生出的无机一有机纳米杂化材料具有硬度高、热稳定性赢、透明均一、阻燃

性好等优点，引起人们的广泛关注。151

2
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笼形(Cage．1ike，又称立方cubic或球型sphere)倍半硅氧烷的骨架由硅氧多元

环形成的立方多面体组成，其局部结构与=氧化硅楣似。常见的笼形倍半硅氧烷

主要有六聚、八聚、十聚和十二聚等种类，均可看作两个硅氧多员环以硅氧硅桥

键连接形成的闭式结构。其中笼形八聚倍半硅氧烷的骨架为两个四硅四氧八员环

通过四个氧桥键组成的立方六蔼体结构(图1．1)，与沸石或硅氧分子筛的结构非

常相像。其硅氧骨架的三维尺寸在1．5nm左右，且结构对称性很强，是目前研究

较多的一类硅氧化合物。吣】

图I-l笼形八聚倍半硅氧烷的结构通式

1．1．3笼形八聚倍半硅氧烷衍生聚合物纳米复合材料

笼形八聚倍半硅氧烷多面体的每个顶点处可以连入有机官能团，形成多臂状

或星型大分子单体，以之为前驱体可以进一步得到以倍半硅氧烷纳米粒子为结构

基元的无机——有机纳米杂化材料。在这类复合材料中，硅氧化合物无机纳米粒

子与有机高分子链间通过较强的化学键作用相互结合，使无机纳米粒子能够均匀

地分布于整个材料中，避免了传统纳米复合材料所存在的纳米粒子易团聚和无

机、有机两相间界面结合力弱的问题。[5,61

经笼形八聚倍半硅氧烷改性的聚合物纳米复合材料燃烧性能和热导电率下

降，而抗氧化性、气体渗透性、玻璃态转化温度、热变形和熔体强度、模量增加

显著，尤其可贵的是材料拉伸性能基本不变。[5,61倍半硅氧烷粒子引入现有有机

聚合物材料中，极大地增强了聚合物材料的机械性能和电气性能，为高分予科学

开拓了一个新的研究领域。

§1．2笼形八聚倍半硅氧烷的合成

1．2．1水解合成法合成笼形烃基倍半硅氧烷

笼形烃基倍半硅氧烷主要是利用氯硅烷或正硅酸酯及其烃基衍生物水解直

娩比旺f。l娃
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提纯。【9】

图l-3笼形八聚乙基倍半硅氧烷的合成法(M．M．Sprung)

其他的寡聚烷烃基倍半硅氧烷，如八聚正丙基倍半硅氧烷和八聚正丁基倍半

硅氧烷的合成路线在A．J．Barry的论文中也有介绍，均是以烷基三氯硅烷为硅源

在乙醚中水解并真空升华得到的。随着烷基碳链的增长，寡聚烷基倍半硅氧烷的

热稳定性有所下降，这是由于烷基在高温下被氧化造成的。171

中国科学院北京化学研究所的袁长友等人在笼形八聚倍半硅氧烷衍生物的

合成方面做了大量工作。他们于近期报道了以Y．氯丙基硅酸三乙酯为原料，采用

完全水解法成功地以较高产率合成了笼形八聚(Y．氧丙基)倍半硅氧烷。(图1．4)

他们将v．氯丙基硅酸三乙酯和浓盐酸溶于无水甲醇，密封后在室温下长时间搅拌

反应，反应液逐渐浑浊并析出沉淀。反应结束后过滤收集沉淀并用甲醇洗涤，最

后用正己烷／三氯甲烷重结晶。产率达35％。由于该技术线路在烷基上引入了卤

素原子作为活性官能团，所得产物可望比传统的烷基倍半硅氧烷有更好的反应活

性。UOl

图l_4笼形八聚(Y一氯丙基)倍半硅氧烷的合成法(袁长友)

烷基倍半硅氧烷具有较高的稳定性，但是不易进一步发生化学反应，相bB较

而言，不饱和烃基较烷基更加容易发生加成、聚合等化学反应，从而使得不饱和

烃基取代的倍半硅氧烷比烷基倍半硅氧烷拥有更加广泛的应用前景。乙烯基聚倍

半硅氧烷的合成早在1953年就为Wagner G H．等人报道，Ⅲ11笼形八聚乙烯基
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倍半硅氧烷的合成路线则由Voronkov等人提出，他们以乙烯基三氯硅烷为原料

采用完全永解法制得笼形八聚乙烯基倍半硅氧烷。C2,[2,137笼形八聚烯丙基倍半硅

氧烷由Martynova等人以烯丙基三氯硅烷为原料在醇相中完全水解制得。他们将

乙醇冷冻至-400C，逐滴加入烯丙基三氯硅烷，然后保持在很低的反应温度下加

入水．并反应20h。最后分批加入甲醇，过滤收集产物，干燥后真空升华，产率

约7％。在反应体系中用氮气鼓泡可以提高产率。[2A4】

与烷基相比较而言，苯基可以发生多种亲电取代反应，而相对于烯基等不饱

和基团而言，苯基的热稳定性和抗氧化性都更佳．所以苯基取代倍半硅氧烷就成

为了一种很有实用价值的有机硅材料。以苯基三氯硅烷为原料，在苯基三甲基氨

氧化铵的水溶液中水解缩聚后高温升华可以得到笼形八聚苯基倍半硅氧烷。(15】

将其用发烟硝酸硝化可以得到八聚硝基苯基笼形倍半硅氧烷。再用甲酸——三乙

胺作还原剂，四氢呋喃作溶剂，钯作催化剂在600c、氮气氛下进行氢迁移还原
蠢

反应5h。得到笼形八聚苯胺基倍半硅氧烷。(图1．5)意基的引入致使苯环反应

活性大大增加，以之为母体可以合成多种台苯基的笼形八聚倍半硅氧烷衍生物。

f16]

。．站

n。』L
L．j‘岫

幽t-5笼形八聚苯基倍誓硅氧烷及其新生物的合成(R．Tamaki)

氢倍半硅氧烷则是完全水解法制备笼形倍半硅氧烷的又一个实例。笼形八聚

氢倍半硅氧烷最早是在1959年由Miiller等人偶然用HSiCh水解合成，产率较低

(仅i％)。随后Agaskar等对合成工艺送行了改进，他们在混合有机溶剂中以三

氯化铁和盐酸催化水解，大大提高了产率(达17、5％)。最近Cfivello等人改变

加料方法，利用氮气流将HSiCl3带入反应体系，使产率达到23％，为当时文献

报道的最好值。强。’·’sl

氢倍半硅氧烷含有活性很高的硅一氢键，在氢氯铂酸催化下很容易与碳碳双

键等不饱和烃基发生还原加成反应得到烃基取代产物；在光照条件下也很容易被

卤素等强氧化莉氧化得到全卤代的产物；还可以与一些金属羰基化合物和有机金

属化合物反应生成金属杂化的倍半硅氧烷。可以利用这些性质进一步制各笼形八

6
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部分水解——封角法所需要的缺角前驱体最早是通过硅单体的不完全水解

得到。利用具有一定空间位阻的耶炕摹三氯碰|尻部分水解可以制备缺角的笼形八

聚倍半硅氧烷，通常选用环戊烷基、环己烷基或环庚烷基三氯硅烷为原料，在丙

酮——水体系中水解。J，E Brown等人最早提出了这种合成方法，[221 E J．Feher

等人对合成工艺和提纯方法进行了改进，他们把3．0tool环己烷基三氯硅烷溶解

于大量(12L)丙酮中，于室温下小心滴加过量的(3．2L)水，并在室温下连续反应数

月，析出白色的晶体含有三种物质，分剐是主产物缺角笼形七聚环己烷基倍半硅

氧烷、笼形六聚环己烷基倍半硅氧烷(不溶于吡啶)和不完全闭合的笼形八聚环

己烷基倍半硅氧烷，可以利用它们溶解性的较大差异将其分离。将混合物溶于吡

啶可以除去六聚体，最后在乙醚中重结晶可以得到纯净的缺角笼形七聚环己烷基

倍半硅氧烷。[231

除部分水解法外，E J．Feher等人还发现，合成缺角硅氧笼还可以用碱催化

下的笼形八聚倍半硅氧烷裂解法。该法采用环己烷基或异丁基笼形八聚倍半硅氧

烷，与相同物质的量的氢氧化四乙基铵(35％水溶液)在四氢呋喃中回流反应4h，

可以选择性地得到缺角的八聚烷基硅氧笼。乙烯基、环戊烷基和乙基笼形八聚倍

半硅氧烷均可发生类似的反应，甚至溶解性很差的笼形八聚甲基倍半硅氧烷也可

以较低的产率发生上述反应，此反应成本较低因而倍受关注。【“1完全水解——

裂解法为缺角倍半硅氧烷的合成提供了另一种路线，该方法的特点是反应速度快

(数小时即可完成)、选择性较高。不仅为封角合成法开辟了新的原料合成法，

也为完全水解法开拓了新的应用领域。

缺角笼形七聚倍半硅氧烷是一种极为有用的中间体，从它出发可直接得到许

多单宫能化的大分子单体。它能够和带有烃基宫能团的烷基三氯化硅反应。增加

一个硅原子并封角而直接形成带有～个特殊官能团的笼形八聚倍半硅氧烷分子；

[5,25】它也能够和四氯化硅反应，封角得到含一个氯的笼形八聚倍半硅氧烷。(图

1．7)

8
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图1．7缺角笼形七聚倍半硅氧烷为原料的封角合成

作为一种活性中间产物，一氯代笼形八聚倍半硅氧烷可用于迸一步合成反

应。(图1-8)该分子既能直接与丙烯酸反应，得到含双键的笼形八聚倍半硅氧烷：

15,261也可以进一步将氯原子转换成带羟基或锂氧基的单官能化笼形八聚倍半硅

氧烷。该分子顶点的羟基或锂氧基能分别与三苄基(1，3．三甲基硅基茂合)钛

【((CH3)3Si)2CsH3Ti(C6H5CH2)3】或三氯化(1，3-三甲基硅基茂合)钛

[((CH3)3Si)2CsH3TiCl3】反应，得到两种以笼形八聚倍半硅氧烷为配体的钛的配合

物，可用做聚乙烯合成的催化剂。【5硼同时，这类分子可以看作聚合物单体，

能够进一步与其它的单体或聚合物反应而形成笼形八聚倍半硅氧烷封端或悬挂

于分子链侧基的的线形高分子纳米杂化材料。缺角笼形倍半硅氧烷作为一种有效

的前驱体不仅为合成指定结构的倍半硅氧烷衍生物提供了相当简便的技术路线，

而且为针对倍半硅氧烷衍生物的分子设计打开了方便之门。

图1-8一氯代笼形八聚倍半硅氧烷为原料的合成路线

9
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1．2．2笼型八聚硅酸季铵盐及其硅氧基倍半硅氧烷衍生物的合成法

无机物中笼型八聚硅酸根离子【si8020}】和笼型八聚倍半硅氧烷中硅氧六

面体的结构极其相近。正硅酸酯在季铵碱的存在下，可以选择性地水解生成笼型

八聚硅酸季铵盐(图1-9)。t51笼型八聚硅酸季铵盐为白色晶体，含有大量结晶

水，易溶于水和低级醇，难溶于丙酮。

图1．9笼型八聚硅酸根离子【siB02，]结构示意图

笼型八聚硅酸根离子的最佳合成方法是I．Hasegawa等人提出的，他们将四

甲基氢氧化铵、正硅酸乙酯和水溶于甲醇中，配制成【Si]=l。Omol／L、【si]：【N】：l：l、

【si】=【H20】_l：10的溶液，反应液在室温下搅拌反应2d，反应体系通氮气保护。【291

该反应选择性很好，而且转化率极高，几乎能够定量地进行。

Hasegawa等人对合成条件进行了探索。用29Si．NMR对反应全过程进行跟踪

的结果表明，在反应的开始阶段，在6=．115ppm处出现宽大的Q4硅(系水解产

物交联形成的无定形体)信号峰，在6=-99．2ppm左右出现一个属于笼型八聚硅

酸根离子【si80208-】Q3硅的尖锐信号峰，此外还在6=·89．6ppm左右出现一个仅

次于前者的尖峰，是笼型六聚硅酸根离子[si60Isl Q3硅的信号峰，证明在反应

的开始阶段体系中存在着多种水解产物。随着反应的继续。Q4硅和六聚体Q3硅

的信号峰不断减弱，而八聚体Q3硅的信号峰不断增强。4．5h以后已经很瘫观测

到Q4硅和六聚体的29Si．NMR信号。4d以后的反应体系中，笼型八聚硅酸报几

乎已经成为溶液中硅元素的唯一存在形式。1281所以水解反应的时间控制在1～2d

较好。

Hasegawa等对反应物浓度也进行了研究。他们认为最佳的反应物投料比例

为【Si】：IN】：【H20】=l：1：10，按照这个比例分别配制了【si]=0．2moVL、【Si]=O．5mol／L

和『Si]=1．0mol／L的三种反应液。分别对这三种浓度下的生成物迸行”Si．NMR

分析，结果表明，第一种条件下主要生成Q4硅，Q3硅仅在6=一99ppm左右出现

10



华东师范太学2005年预士学位论文 第一章综述

一个肩峰。第二种条件下主要生成八聚体Q3硅，但Q4硅的信号仍然很明显。第

三种条件下只选择性地生成八聚体03硅。于是他们认为最佳的反应物浓度应不

小于[Si】=[N】_1．0mol／L。【28】通常认为四甲基铵根离子在控制硅酸酯水解的过程

中起到了一个“外模板剂”的作用，八聚硅酸根的笼型结构依靠四甲基铵根离子

在水中的空间效应而建立。如果四甲基铵根离子浓度不足以支持八聚硅酸根结构

的建立，水解反应将生成类似硅凝胶的交联产物。

笼型八聚硅酸季铵盐的合成工艺有成本低、反应迅速、选择性高、对仪器设

备的要求低、操作简便等诸多优点，因而引起了人们的很大兴趣。目前基于笼型

八聚硅酸季铵盐进行进一步合成的研究成果主要是通过硅烷基化反应制备硅氧

基倍半硅氧烷衍生物。烷基一氯硅烷是常用的硅烷基化试剂[ks】。

袁长友等人在这方面展开了一定的研究工作。他们尝试了多种硅烷基化试

剂，得到了一系列含有[si8020】结构的倍半硅氧烷衍生物。他们将三甲基氯硅

烷溶于DMF和正己烷的混合溶液中，加入笼型八聚硅酸四甲基铵，室温下反应

lh后冷却至00C，加入冷的蒸馏水分相，搅拌至室温后分离出有机相，减压蒸发

后冰冻结晶，过滤、甲醇清洗后用乙醇／丙酮重结晶，得到了典型的硅氧基倍半

硅氧烷——对称性极好的笼型八聚三甲基硅氧基倍半硅氧烷。29Si．NMR给出了

两个尖锐的信号峰分别出现在6-．108，9ppm(笼形结构中的Q4硅)和6=

+12．5ppm(三甲基甲硅基的M硅)。[291由于笼型八聚三甲基硅氧基倍半硅氧烷

分子中含有8个Q4硅和8个M硅，可以将其记为Q48M8或简记为Q8M8。除此

以外，袁长友等人还将六甲基乙硅烷用酰氯取代制备了五甲基氯代乙硅烷，[301

以之为硅烷基化试剂，在DMF——正己烷混合溶剂中成功合成了笼型八聚(五

甲基■乙硅氧基)倍半硅氧烷。[3q

A．Sellinger等人采用二甲基一氢氯硅烷作为硅烷基化试剂，在正己烷／甲醇

混合体系(不互溶)中反应，制得笼形八聚二甲基一氢硅氧基倍半硅氧烷(图

1．10，可简记为Q8M8H)。在硅氧六面体顶点上引入了活性较高的硅氢键。【1
9】
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图1．10笼形八聚二甲基一氢硅氧基倍半硅氧烷(Q8M8“)结构示意图

笼形八聚硅酸四甲基铵暴露于空气中不很稳定，缓慢失去结晶水并分解，且

易受其他活性试剂攻击而使笼形结构遭到破坏，故不适于直接制备纳米杂化材

料。相对而言Q8M8“在空气中则比较稳定，笼形结构因受到外接基团的屏蔽和

保护而不易被破坏，且外接的Si．H键为活性官能团，易于与双键化合物发生氢

加成反应，或与亲核试剂发生氢取代反应，[321故而更适合于进一步制各倍半硅

氧烷衍生复合材料。

含有活性硅氢键的倍半硅氧烷衍生物中，笼形八聚氢硅氧烷合成比较困难，

产率很低，致使其应用受到了限制。相对而言Q8M8“的制各较为简单，产品收

率、选择性均较高。与氢倍半硅氧烷类似，Q8M8“的活性硅氢键可以与有机物的

端基双键发生还原加成反应，也可以与较强的亲核试剂(如醇钠)发生氢取代反

应，得到倍半硅氧烷的有机衍生物，由于Q8M8”有8个顶点，控制反应条件与

投料比例，可以得到不同取代数目的有机衍生物。A．Sellinger等人提出，QgM8“

与烯丙基缩水甘油醚在甲苯溶液中、在铂盐的催化作用下反应，可以得到带有环

氧乙基活性官能团的倍半硅氧烷衍生物，Q8M8“与烯丙基缩水甘油醚按物质的量

比1：4投料可以得到四取代产物，烯丙基缩水甘油醚过量(1：10)则将得到八取

代产物。(图1．11)【19】
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图l一1 1 QlM8H参与的还原加成反应(A．Sellinger)

R．M．Laine等人提出，Q8M8“与烯丙基醇、醚类和炔丙基酯类有机物在铂盐

的催化作用下反应，可以得到各种带有不同有机官能团的倍半硅氧烷衍生物。(图

l·12)【j”R．O．R．Costa等人提出，2．甲基一2，溴丙酸烯丙酯与Q3M8“在甲苯溶液

中和铂盐催化下反应不能生成1．(2．甲基．2．溴丙酯基)正丙基二甲基硅基倍半硅

氧烷(OBPS)，他们改变合成路线，先使Q8M8“与烯丙醇反应制得1．羟基正丙

基二甲基硅基倍半硅氧烷(OHPS)，再用2．甲基．2。溴丙酰溴与之反应，成功制

得了OHPS。此外他们还用氯代苯乙烯与Q8M8“在甲苯溶液中和铂盐催化下反

应，将氯代的苯环引入了倍半硅氧烷。[341

—V∽

图1．12Q8M8”与烯丙基醇类还原加成反应通式(右列4种物质为文献p”中提到的反应物)

，QsM8“与有机物双键发生还原加成反应后，得到豹衍生物可用于进一步制各

出含有倍半硅氧烷纳米粒子的聚合物复合材料。八取代反应得到的以笼形硅氧烷

为中心的星形杂化分子可以进而聚合成网状高分子纳米杂化材料。前面提到的

J．J．Morrison等人仿照笼形八聚氢倍半硅氧烷的反应，将Q8MsH与笼形八聚乙烯

基倍半硅氧烷反应，也成功得到了含有倍半硅氧烷粒子的三维网状聚合物材料。
【201
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除此以外，基于笼形八聚硅酸四甲基铵，I．Hascgawa等人采用二甲基乙烯

基氯硅烷作为硅烷基化试剂，以四氢呋哺为溶剂，在室温下反应，成功地合成了

笼形八聚(二甲基乙烯基硅氧基)倍半硅氧烷，在八聚硅酸六面体的顶点上引入

了双键官能团。【32'35】

§1．3金属杂化的立方笼形倍半硅氧烷

1．3．1简介

立方笼形倍半硅氧烷骨架顶点上的硅原子可以被一些金属原子所取代；笼形

八聚倍半硅氧烷也可以通过侧基和钛、铁、钼、锡、锑等金属原子键联。参与杂

化的金属原子上还可以连接其他有机基团{10川。金属杂化的笼形八聚倍半硅氧

烷对某些反应有特殊的催化效应，是目前催化材料化学的新兴研究领域。

参与杂化的金属主要有铝、锡、锑等主族金属，钛、钒、铬、锆、钼等过渡

金属和硼、磷等部分非金属。其合成路线也是多种多样的：主族金属，如铝、锡、

锑等和过渡金属羰基化舍物可以与氢倍半硅氧烷的骨架直接相连；从缺角笼形倍

半硅氧烷出发，可以合成金属取代(封角)或含会属有机配合物宫能团的倍半硅

氧烷；基于笼形倍半硅氧烷的有机衍生物．金属原子可以通过有机配体与倍半硅

氧烷的侧基连接；笼形八聚硅酸根离子则可以与某些过渡金属的有机螯合物离子

形成赫类：此外从硅单体和金属配合物出发。还可以合成硅一氧一金属原子共同

组成的立方笼形骨架结构。【14川

1．3．2金属杂化立方笼形倍半硅氧烷的典型合成法

1．3．2．I基于氢倍半硅氧烷的金属杂化

氢倍半硅氧烷可以与主族金属有机化合物反应，通常得到硅氧烷直接(或通

过氧桥)与金属有机配合物或羰基配合物连接的新型化合物。(图1-13)[fl例如，

笼形八聚氢倍半硅氧烷与三甲基甲锡基醚反应，可以得到三甲基锡氧基取代的笼

形八聚倍半硅氧烷，后者还可以与(CH3)3SiOSb(CH3)4或(CH3)3COSb(CH3)4进～

步反应得到四甲基锑氧基取代的笼形八聚倍半硅氧烷。【3q笼形八聚氢倍半硅氧

烷与八羰基二钴按照1：1投料反应可以得到四羰基合钻单取代的氢倍半硅氧烷

H7[Si8012】Co(CO)4。口71

14
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图1-13氢倍半硅氧烷的金属杂化实例

此外，氢倍半硅氧烷可以与双键发生还原加成反应，控制反应条件可以得到

单取代产物，p8J若将其与含双键的主族金属有机配合物反应，则可以得到侧基

与金属配位的倍半硅氧烷衍生物。如笼形八聚氢倍半硅氧烷与乙烯基二茂铁反

应，可以得到倍半硅氧烷的二茂铁衍生物H?[SisOl2]CH2CH2[Cp2Fe】。139]

1．3．2．2基于缺角笼形七聚倍半硅氧烷的金属杂化

前面提到的缺角笼形七聚倍半硅氧烷是一种重要的合成中间体，从它出发可

以比较方便地合成各种具有指定结构的倍半硅氧烷金属杂化衍生物。缺角笼形七

聚倍半硅氧烷的典型反应是封角加成，选择合适的金属有机配合物或金属酰卤化

合物也可以与之发生类似的封角反应，得到一个顶点被金属原子取代的的立方笼

形结构。【l，4】这方面的实例是很多的，如：缺角笼形七聚环己烷基倍半硅氧烷

(cy)7Si709(OI-I)3与甲基三氯化锡或甲基三氯化锗反应，封角可以得到甲基锡或甲

基锗取代的立方倍半硅氧烷；[23,401与五甲基茂合三苄基锆反应，封角可以得到

五甲基茂合锆取代的立方倍半硅氧烷；【41】与五甲基锑或乙醇铊反应，可以得到

羟基放四甲基锑氧基或铊氧基取代的金属取代中间体(cy)7Si709(OSb(CH3)4)3(图

1-14)【42】或(cy)7Si709(OTl)3 143】，该中间体与三氯化锑或三氯化磷反应，封角可

以得到锑或磷取代的立方倍半硅氧烷；与茂合三氯化钛CpTiCl3反应，封角可以

得到茂合钛(IV)取代的立方倍半硅氧烷(cy)7SiTOl2TiCp；与甲基三氯化锡或甲基

三氯化锗反应，封角也可以得到甲基锡或甲基锗取代的立方倍半硅氧烷。[421
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图l一14缺角笼彤七聚倍半硅氧烷的金属朵化实例

缺角笼形七聚倍半硅氧烷通常以二聚体形式存在，而其金属衍生物也有很多

具有这种二聚体结构。如(cy)7si709(OI-I)3与三正丙氧基钒酰(“PrO)3V=O或钒酰氯

VOCl3反应，可以得到钒氧基封角的产物，【“,451但该产物有形成二聚体的强烈

倾向，在形成的二聚体中，桥连基团是含有一个V=O重键的钒氧四面体(图

1-15)；(cy)7Si709(OH)3与M02(O‘Bu)6或W2(OtBu)6反应，均可以得到金属杂化的

倍半硅氧烷二聚产物，【461该二聚体的桥连基团是含有过渡金属多重键的二原子

簇。(cy)TSi709(OH)3与Ti[N(5i(CH3)3)213或Ti[N(CH3)312C|3在三乙胺中反应，即

可以较高的产率合成蓝色的以两个钛(III)氧四面体为桥连基团的钛杂化倍半硅

氧烷二聚体。[471产物中的两个钛原子间距2．917A，钛原子还有自由价。可以再

与吡啶形成配位键。

图1．15缺角笼形七聚倍j#硅氧烷金属杂化二聚体实例

除此以外，缺角笼形七聚环己烷基倍半硅氧烷还可以与Os3(COho(CsH{4)2

反应，得到倍半硅氧烷与过渡金属锇簇合物直接键联的特殊结构无机物。【481

6
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1．3。2．3基于笼形八聚硅酸根离子的金属杂化

笼形八聚硅酸根离子可以与少数过渡金属有机螫合物离子形成盐类。典型的

如二乙二胺合铜(II)[Cu(en)2】2+。将硅胶与二乙二胺合铜(II)盐在强碱性溶液中反

应就可以得到倍半硅氧烷盐类【CuIl(en)2】4[Si8020]·38H20。[49,50]类似地，--L--

胺合钴(111)盐与硅胶或四甲氧基甲硅烷在水溶液中反应，可以得到骨架上接有羟

基的【C01“(en)2】2H2[Si8020】，相当于笼形八聚硅酸的酸式盐。㈨521

l。3。2．4基于QsM8H的金属杂化

Q8MB“也含有Si．H活性键，其性质与氢倍半硅氧烷比较接近。QsM8“与乙

烯基二茂铁反应，也可以发生还原加成反应，得到二甲基硅氧基倍半硅氧烷的二

茂铁衍生物((CH3)2HSi)7[Sis020】．Si(CH3)2CH2CH2[Cp2Fe]。(图1-16)吲

图1．16 Q8Ms“的二茂铁衍生物

1．3．2．5含有金属原子的杂化立方笼

一些带有很大空间位阻基团的含硅小分子单体和某些含金属原子的分子可

以共同水解，形成硅原子和金属原子在立方体顶点处交替排列的笼形氧化物结

构。[L2t1在这里具有空间效应的基团可以视为分子内模板剂，在指定笼形结构

的形成过程中起了重要作用。

对称四取代钛杂化硅氧烷的合成路线如下：先用烷基锂和空间位阻极大的

2，4，6．三叔丁基苯酚反应制得2,4，6．三叔丁基苯酚锂，【54】再与四氯化硅反应得到

2,4，6．三叔丁基苯基一三氯硅基醚，再将其水解得到2，4，6一三叔丁基苯基一三羟基

硅基醚，最后与钛酸异丙酯缩合合成对称四取代的钛杂化硅氧烷。(其结构见图

1-17)f551(2,4，6．三甲基苯基)(三甲基硅基)胺基硅酸、(2，6．二甲基苯基)(三

甲基硅基)胺基硅酸、(2，6．二异丙基苯基)(三甲基硅基)胺基硅酸分别与钛酸

乙酯或钛酸异丙酯，叔丁基三(三甲基锡氧基)硅与茂合三氯化钛也可以分别发

生上述反应。[s61
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图I．17对称四取代的钛杂化硅氧烷结构示慈匿

第三主族的金属，如铝、镓、铟等也可以发生类似的反应，得到结构与之相

近的一类杂化硅氧烷。[21J(2，4，6．三甲基苯基)(三甲基硅基)胺基硅酸等含硅

小分子单体与二异丁基氮化铝或三甲基铝，在1,4．二氧六环或四氢呋哺溶剂中，

于650C下反应，可以得到对称四取代的铝杂化硅氧烷，其中硅原子携带着单体

的官能基，而铝原子则是与溶剂形成了配位键。[571上述硅单体与三甲基镓或三

甲基铟在1，4．二氧六环和正己烷溶剂中，于650C下反应可得到对称四取代的镓

(镏)杂化硅氧烷．其金属原子和二氧六环配位：f21】若硅单体与四甲基镓化锂

或四甲基铟化锂在四氢呋喃和正己烷溶剂中，于65。c下也可以发生闭笼反应，

产物中金属原予上连接有甲基并携带负电荷，锺离子与四氢呋喃配位并作为平衡

电荷存在于产物中。睁剐

§1．4立题意义

作为制备笼形八聚倍半硅氧烷的经典方法．完全水解法存在很多缺点，如反

应时间长(数月到数年)、反应选择性差(存在大量副产物，主产物选择性通常

不超过30％)、分离比较困难(需要真空升华或多步重结晶)、产率低(通常不超

过25％)等。受限于单体来源，完全水解法仅能用于制备少数侧链简单的笼形八

聚倍半硅氧烷。缺角前驱体的制各过程也是利用硅单体的水解过程得到，所以与

完全水解法类似，部分水解——封角法也存在很多缺点。

基于有机硅单体的水解合成法存在着一些弊端，致使其应用受到了很大限

制。相比较而言，基于笼形八聚硅酸的合成法有很多优势。水合笼形八聚硅酸盐

的合成过程可以在水溶液中进行，反应速度快，选择性几乎为100％，产率极高，

产品有很好的溶解性。便于提纯和进一步反应。但目前从水合笼形八聚硅酸盐出

发的合成基本上局限于硅烷基化路线制各有机硅基取代的倍半硅氧烷衍生物，以

“O一即
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至

它为原料进行进一步合成的应用还不是十分广泛。所以本文I要研究以笼形八聚

硅酸为原料合成倍半硅氧烷衍生物的方法。

目前见诸报道的金属杂化倍半硅氧烷的合成大多是以缺角笼形倍半硅氧烷

为母体，所得到杂化产物的笼形骨架大多由硅、氧和金属原子共同组成。含有完

整六面体倍半硅氧烷骨架的金属杂化衍生物大多从活性较大的氢倍半硅氧烷(或

Q8M8H)出发，含有金属原子的有机基团作为侧基与之相连。虽然金属杂化倍半

硅氧烷的合成殊为不易，但因其可能具有新颖的理化特性，还是引起了人们的很

大兴趣。由于含钛催化剂对有机化合物氧化反应具有很好的催化活性和选择性

(2．31，钛硅固体材料近年来成为催化化学研究的热点。目前对钛硅固体材料的合

成和性能研究基本上是围绕着钛硅分子筛展开的。完全有理由预测通过钛杂化，

倍半硅氧烷将具有一些特异的物理化学性质，特别是可望获得一种新型的光化学

催化剂，但钛杂化倍半硅氧烷的合成及其担差研究却少见报道[41。

一一u～一～一一一一⋯一现见诸报道的钛杂化倍半硅氧烷的合成多是以缺角笼形倍半硅氧烷为原料，

在缺陷部位引入钛原子，也有报道以硅单体与钛酸酯混含水解缩合得到多取代的

钛硅氧骨架。这些方法所获得的钛硅材料中硅氧骨架的笼形结构都存在缺陷，且

普遍存在原料昂贵、反应时间长、转化率低等缺点。

在本人的学位论文中，阐述了钛杂化倍半硅氧烷的一种新的合成方法。该方-—，—，————、——～～—————————一
法以笼型八聚倍半硅氧烷季铵盐为原料，合成了一种与前述钛硅材料不同的钛硅

固体化合物，并对该物质的结构进行了表征。这种材料与众不同的特点是在结构

中完整的氧基倍半硅氧烷纳米粒子为结构基元，钛氧四面体为桥联基团将倍半硅

氧烷连接，进而形成钛硅固体材料。具有这种结构特征的钛硅材料，尚未见报道。

同时与传统的钛掺杂方法比较，本方法有原料易得，反应速度快，转化率与产品

收率高，对设备与反应条件要求低等诸多优点。
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第二章笼形八聚硅酸倍半硅氧烷的合成

§2．1引言

立方笼形八聚硅酸倍半硅氧烷最早是由Hoebbc!等人于1971年合成的，【IJ X

射线晶体衍射和29Si_NMR的表征结果证明其具有非常规整的结构，并含有大量

的结晶水。(2j I．Hasegawa等人对其最佳合成条件进行了研究，指出以正硅酸酯

为硅源、四甲基氢氧化铵为碱催化水解的催化剂、甲醇为溶剂、Si：H20=1：10、

Si：N=I：1、『Si]=1．0mol／L的条件下反应，正硅酸酯几乎可以定量地转化为立方笼

形八聚硅酸倍半硅氧烷，[31并提出了以其为母体，利用烃基氯硅烷作为硅烷基

化试剂，进一步合成烷氧基倍半硅氧烷衍生物的新型合成技术路线。[41 R．M．

Laine等人在硅烷基化方面也做了很多工作。¨】此外，以之为母体还可以形成一

系列立方笼形八聚硅酸根阴离子与过渡金属络合物阳离子形成的盐类。i21

本章主要介绍了笼形八聚硅酸四甲基铵倍半硅氧烷的实验室合成过程．并以

之为母体进行了硅烷基化反应。在前人的研究基础上，本章对实验室合成工艺进

行了一些改进。以水和无水乙醇代替甲醇为反应溶剂，避免了有毒溶剂的使用并

降低了合成成本；在硅烷基化反应前除去反应液中过量的水，因而减少了硅烷基

化试剂的用量并提高了产品收率和纯度。对反应产物用FT-IR、TG．DTA和

”Si．NMR等手段进行了结构表征，结果证明本章所述的合成过程形成了规整性

很高的倍半硅氧烷纳米粒子，并且证明了本章介绍的硅烷基化过程能够对笼形八

聚硅酸倍半硅氧烷进行有效的硅烷基化。

§2．2笼形八聚硅酸四甲基铵的合成与结构分析

2．2．1实验室合成

2⋯211试剂
试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

正硅酸乙酯 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 SiG 28．4％

四甲基氢氧化铵 A．R． 上海试剂一厂 25％水溶液

甲醇 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99．5％

无水乙醇 A．R． 上海建鑫化工试剂厂 99．7％

丙酮 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99。5％
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试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

I去离子水 离子交换法制

2．2．1．2表征手段

傅立叶变换红外分析：NEXUS 670型FT-IR光谱仪，

范围400～4000cm～，分辨率4cm～；差热一热重分析：

TGA／SDTA85l。型差热热重分析仪，升温范围25～3500C，

2．2．1．3实验室合成操作

粉末KBr压片，扫描

M匣TrLER TOLEDO

升温速率50C／rain。

I．Hasegawa等人报道了正硅酸乙酯在季铵碱存在的条件下，在甲醇溶液中

于室温下长时间水解即可选择性地得到笼形八聚硅酸季铵盐，p，4】方程式如下：

8Si(OGH5)4+gN(cH)。OH+48H20—出盟丛■．[N(cH)。】8[sh020】·36马O+32qH50H

反应物投料正硅酸乙酯与四甲基氢氧化铵的摩尔比Si：N必须为1：1，在最终

配成的反应液中，正硅酸乙酯的浓度应为1．0mol／L，正硅酸乙酯与水的摩尔比

Si：H20应为1：10。笼形八聚硅酸季铵盐晶体含大量结晶水，水溶性和醇溶性良

好，难溶于丙酮。

由于四甲基氢氧化铵常见的试剂规格为25％的水溶液，N(CH3)40H：H20大

约为l：15．2，难以配制Si：H20一1：10的反应溶液，如果配成Si：H20≈1：15．2的反

应溶液，实验证明水过量对反应的转化率和选择性没有明显影响。分析纯正硅酸

四乙酯密度O．934左右，Si02含量约28．4％；分析纯四甲基氢氧化铵25％水溶液

密度自测值为1．045。配制含0．02mol反应物的溶液需正硅酸四乙酯4．53mL，四

甲基氢氧化铵25％水溶液6．97mL，甲醇约8．5mL。将定容的四甲基氢氧化铵25％

水溶液和甲醇加入100mL三颈烧瓶，开动电磁搅拌，充氮气保护。在室温、强

烈搅拌下，极其缓’陧地滴加定容的正硅酸四乙酯，控制滴速≤0．3mL／min，约

15min加完。此时溶液略有乳浊，于lh内逐渐变澄清。反应液于室温下强烈搅

拌24h以上。停止搅拌后减压旋转蒸发(控温35叫OoC)，待出现大量白色小粒

晶体后停止蒸发，转移出固体，用丙酮洗涤去除固体吸附的溶剂，抽滤得到粗制

品笼形八聚硅酸四甲基铵，呈白色细盐状晶体，热失重分析显示硅元素转化率达

到100％。粗品纯度满足后续实验要求，可直接使用，若需要更高纯度可用重结

晶法加以进一步提纯：将粗品溶解于尽可能少的l：1(v／v)去离子水和甲醇混合液

中，若有少许不溶杂质可离心加以除去。减压蒸发(控温400C左右)至出现少
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量晶体。停止蒸发，冷至室温后放于-180C冰箱中冰冻，小心勿使溶液结冰。晶

体大量析出后趁冷抽滤，晶体用丙酮充分洗涤数次，尽量抽干。得到重结晶的笼

形八聚硅酸四甲基铵，收率25％，热失重分析显示每分子产品含36个结晶水，

纯度i>99．3％。剩余母液仍含有大量产品，可再次溶解八聚硅酸四甲基铵粗产品

并循环利用。

鉴于甲醇的毒性和合成成本，以去离子水代替甲醇作为溶剂进行合成尝试，

结果也获得了成功。配制反应溶液时，用8．5mL去离子水代替甲醇，其它操作

步骤不变。水溶液中反应产品结晶更加完全，颗粒较大并星棒状。热失重分析显

示水溶液中反应所得产品每分子含58个结晶水，硅元素转化率也达到100％。

2．2．2结构与性质分析

2．2．2．1物理性状

水合笼形八聚硅酸四甲基铵为白色粉末状结晶，化学式

[N(CH3)4】8[Si＆020】·36H20(结晶水的数目来源于文献【6】，另有文献【1’21报道结晶水

数目为69，即化学式[N(CH3)4]s[Sis020]·69H20)，分子量1786．38±0．06(据1UPAC

2001年国际原子量表计算)，在水和低级醇中溶解度极大，暴露于空气中缓慢失

去结晶水并分解。

2．2．2．2傅立叶变换红外分析

采用溴化钾压片法，分析结果见图2-1。与四甲基氯化铵、无定形二氧化硅

标准红外谱图比较，可知产物中含有四甲基铵根离予、Si．O键、水羟基等基团。

其中3016cm一、1488cm～、1402em-‘、951em“等处为四甲基铵根离子的吸收峰，

2966em～、1450cm～、776cm～、670era～、460cm。1等处为Si-O键的吸收峰，1020cm’1

为Si．0．Si键的反对称伸缩振动吸收带、808cmo处为Si-O-Si键的对称伸缩振动

带，3300em"‘处的宽大强吸收峰为结晶水的吸收峰。值得注意的是，Si．O．Si键

在1020cm-1处的反对称伸缩振动吸收峰为一狭窄的强吸收峰，与无定形二氧化

硅在1080em’‘左右出现的宽大的中强吸收峰有明显区别：这说明产物中硅原予

和氧原子呈有序排列。另外，红外分析显示晶体中含有大量结晶水，这些结晶水

对稳定硅氧笼形结构有重要意义，将水合笼形八聚硅酸盐长勰暴露于空气中或置

于干燥器中，结晶水会慢慢失去，同时笼形八聚硅酸根分解为难溶于水或低级醇

的物质。
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图2·1水合笼形八聚硅酸四甲基铵的FT-IR谱图

2．2．2．3差热与热失重分析

实验参数设计如下：温度选择为从常温(250C)至3500C．升温速率定为每

分钟5。C。结果见图2．2。分析结果显示，三十六水合笼形八聚硅酸四甲基铵常

温下就开始失去结晶水．至135～1400C完全失去结晶水，并开始分解，结晶水量

约占总质量的35‘3％。加热至250～300。C完全分解为Si02，至3500C残余质量百

分比27．0％，与按式量(36水合)计算结果Si02含量26．9％吻合较好。但产物

中的结晶水的数目会随反应条件和结晶条件的不同而发生变化，其机理和两者间

变化的规律目前还不清楚。
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八～、—X2S．OS餐Z：xCceZml,PeeX 171％．25气"C
§2．3笼形八聚二甲基硅氧基倍半硅氧烷(Q8M8H)的合成与结构分析

2．3．1实验室合成

2．3．1．1试剂

试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

笼形八聚硅酸四甲基铵 实验宜自制

二甲基一氢氯硅烷 ACROS 96％

甲醇 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99．5％

正己烷 A．R． 上海东懿化学试剂公司 99．0％

去离子水 离子交换法制

2．3．1．2表征手段

傅立叶变换红外分析：NEXUS 670型FT-IR光谱仪，粉末KBr压,片．扫描范

[弱400．-4000cm一，分辨率4cm～：29Si-NMR核磁共振波谱分析：BRUKER DSX．300

型核磁共振仪。

2．3．1．3实验室合成操作

R．M．Laine等人报道了Q8M8H的实验室制法，[51笼形八聚硅酸四甲基铵与二
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甲基一氢氯硅烷在甲醇／正己烷异相溶剂中直接反应就可以得到较高产率的

QsM8“，方程式如下：

眦cH)4k[sk02口】_36H,O+8SiH(CI-#2CI』弛型坐叫SiH(CIj)2]8sk020+斟(cH)。]CI+36H0

移取二甲基氧硅烷3．92mL(O．0338m01)加入100mL----颈烧瓶中，立即通干

燥纯氮气保护，加入11mL正己烷，搅拌使之混溶，放入．180C冰箱中冰冻。取

Si(M)：Si(Q)=7．5：l，将实验室制各的水合笼形八聚硅酸四甲基铵1．Og(0．0045moi)

溶解于3．5mL甲醇中，大约配成Si浓度l‘Omol／L的溶液4．5mL，放入．180C冰箱中

冰冻。将充分冰冻的二甲基氯硅烷溶液置于冰浴中，强烈搅拌下滴加充分冰冻的

八聚硅酸盐溶液，滴加完毕后继续搅拌，待冰浴熔化后继续搅拌12h以上。因正

己烷与甲醇不能混溶，反应液始终乳浊。停止搅拌后子通风橱中将反应液转移至

分液漏斗中分液。下层为水醇相，将其用正己烷萃取(5mL×5)后弃去。合并

正己烷相，每次用5mL去离子水多次萃沈去除过量的二甲基氯硅烷直至洗液呈中

性，合并洗液，再用正己烷萃取洗液(5mLx2)以提高收率。将合并的正己烷

相减压旋转蒸发，得到一种白色固体粉末。抽滤收集，用冰冻的甲醇冲洗(2mL

×3)，再用冰水冲洗(2mLX 3)，真空干燥。产率约70％～75％。

逐步减少二甲基氯硅烷的用量，重复实验，结果证明二甲基氯硅烷中硅(M)

与八聚硅酸盐中硅(Q)比例为8：1～6：l时均能够完全取代。

2．3．2结构与性质分析

2．3．2．1物理性状

笼形八聚二甲基一氢硅氧基倍半硅氧烷(QsM8“)为白色小颗粒结晶，分子

式【SiH(CH3)2]B【Si80zo】，式量1017．97±0．03(据IUPAC 2001年国际原子量表计

算)，在液态烷烃(如正己烷)中溶解性较好，微溶于冷水和冰冻的甲醇。

2．3．2．2傅立叶变换红外分析

采用溴化钾压片法，分析结果见图2．3。Q8M8“在2144cm～、1258cm～、

1104cm一、906cm～、557cml‘等处有强的吸收峰，在2965cm～、1423cm"1、839cm"1、

770cmo等处有中强的吸收峰。与水合笼形八聚硅酸四甲基铵的红外吸收谱比较，

3016cm～、1488cm一、1402cm～、951cm。等处的四甲基铵根离子吸收峰已消失，

2965cm～、1423cm。处为甲基碳氢键的吸收峰(2966cm。1处可能为Si．0键和甲基

碳氢键吸收的叠加效果)，1020cm。处Si．O键的强烈吸收峰因受到外接二甲基硅
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氧基的屏蔽向高场位移至1104cm。处。与四甲基甲硅烷(TMS)标准红外吸收谱

比较，1258em～、906era’1处为硅甲基的吸收峰。

⋯m1●
ra2．3 Q8M8H的F-IR谱圈

2．3．2．3 29Si NMR波谱分析

29Si NMR结果见图2-4。分析结果显示Q8MaH有两个信号峰，分别位于

6=．108|3处和6=．1．3处，与R．M．Laine等人报道值[5】基本吻合。分析结果证明

QsMsH为一规整结构，其中的硅只有两种化学状态，分别位于外接的二甲基硅氧

基上(M“)和八聚硅氧烷笼中(Q4)。可以设想Q8Ms“为一对称性极好的球状结构，

其笼形八聚倍半硅氧烷母体上所有硅原子均处于相同的化学状态，而连接在硅氧

烷母体各个硅顶点上的二甲基硅氧基上所有硅原子的化学状态也是相同的。其中

外接硅氧基的M“硅化学位移为耻．1．3、硅氧笼上的硅因受到外接二甲基硅氧基

的屏蔽(亦即其化学环境由Q3硅转变为Q4硅)而向高场位移至6=．108-3，(I．

Hasegawa等人报道，笼形八聚硅酸根笼上的Q3硅化学位移为6=．99．2 131)与文献

pJ报道值相符。定量INMR显示两峰积分面积基本相同，证明八聚硅氧烷笼的顶点

已全部与二甲基硅氧基键联。需要提出的是，因为29Si NMR需要四甲基甲硅烷

(TMS)作为内标，在分辨率不高的核磁共振仪上很可能与化学位移6=．1．3的二

甲基硅氧基相叠加，而出现外接二甲基硅氧基峰积分面积略大于笼上硅峰积分面

积的异常现象。
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1羽2-4 Q8MgH的29Si NMRi普闰

§2．4讨论与小结

2．4．1笼形八聚硅酸四甲基铵的实验室合成

I．Hasegawa等人选用甲醇为反应溶剂，可能是出于其极性较大，对无机离子

和有机物均有较好溶解能力的考虑。鉴于配制反应液时过量的水对转化率和笼形

结构的形成均没有影响，且以甲醇为溶剂时反应初期阶段也存在不互溶的浑浊现

象，故曾尝试采用水为溶剂进行合成，并获得了成功，避免了有毒溶剂的使用。

鉴于笼形八聚硅酸四甲基铵在无水乙醇中也有较好的溶解性，故又尝试采用乙醇

为溶剂进行合成。实验过程中发现寡聚硅酸季铵盐在以无水乙醇为溶剂的反应液

中溶解能力不足，在反应后期可能会出现白色沉淀，如果在反应结束后补加无水

乙醇，沉淀会立即溶解。但固于实验条件，并未对所生成的沉淀进行结构分析，

故而无从得知产物是否为立方八聚体结构。

2．4．2 Q8M8H的实验室合成

因为二甲基氯硅烷活性很高，遇水迅速反应生成二甲基硅醚，笼形八聚硅酸

四甲基铵中含有的大量结晶水会消耗相当一部分二甲基氯硅烷。且若要使笼形八

聚硅酸根的八个顶点都要取代二甲基一氢硅基，二甲基氯硅烷必须保证充分足

量。文献中报道Q8M8“的合成过程中，在制备了笼形八聚硅酸四甲基铵后并未将

其分离出，而是直接将含有中间产物的反应液进行下一步硅烷基取代，这样反应

液中过量的水将消耗大量二甲基氯硅烷，文献【5l报道的反应物投料比例为：氯硅
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烷中M“硅：八聚硅酸盐中Q3硅=12：1，文献t6．vl报道的硅烷基化反应中氯硅烷

用量更是过量达34倍和25倍之多。鉴于二甲基氯硅烷价格相当昂贵，故尝试将八

聚硅酸盐分离提纯重结晶后荐溶于无水甲醇，可以除去原反应液中过量40％的溶

剂水，从而大大节省二甲基氯硅烷的消耗量。反应体系应用干燥氮气保护。可以

减少空气中水蒸气对二甲基氯硅烷的影响。另外可以延长反应时间以保证取代完

全，并从而进一步减少二甲基氯硅烷的用量。这样做不仅隆低ZQIMl!曲生产成

本、提高了产量，而且减少了副产物二甲基硅醚的生成量、提高了产品纯度。但

需要提出的是，实验中发现正己烷可以与乙醇互溶，因而在合成Q8M8H的过程中

不宜用无水乙醇代替甲醇，否则会造成产物分离困难，带来不必要的麻烦。

2．4．3结论

摩尔比l：l的正硅酸乙酯与四甲基氢氧化铵，在甲醇溶液或水溶液中和室温

下，当四甲基氢氧化铵的浓度为1．Omol／L，正硅酸乙酯与水的摩尔比不小于l：lO

时，能够选择性地发生水解反应，生成水合笼形八聚硅酸四甲基铵。

水合笼形八聚硅酸四甲基铵的甲醇溶液和过量数倍的二甲基氯硅烷的正己

烷溶液在冰浴的低温下，可以发生完全的硅烷基化反应，生成笼形八聚二甲基氢

硅氧基倍半硅氧烷(QsM8H)。用结晶的水合笼形八聚硅酸盐溶于无水甲醇，代

替含有笼形八聚硅酸四甲基铵的反应液为原料进行硅烷基化反应，可以减少硅烷

基化试剂氯硅烷的用量。

对水合笼形八聚硅酸四甲基铵和Q8M8“的结构分析结果表明，正硅酸酯在季

铵碱的浓溶液中水解，所得产物含有类似笼形八聚倍半硅氧烷的硅氧立方体结构

基元，该结论为后续合成实验产品的结构分析提供了佐证。
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第三章钛杂化倍半硅氧烷的合成与结构分析

§3．1引言

由于含钛催化剂对有机化合物氧化反应具有很好的催化活性和选择性，特别

—-————————一一一————一一一一⋯一⋯一’一一一一一一J是钛硅分子筛材料近年来成为催化化学研究的热点。【J，2】因而人们预测通过钛掺

杂，倍半硅氧烷将具有一些特异的物理化学性质，但钛掺杂倍半硅氧烷的合成及

其相关研究却少见报道。I]】

现见著报道的钛掺杂倍半硅氧烷的合成是以缺角笼形倍半磋氧烷为原料，在

缺陷部位引入钛原子。缺角笼形倍半硅氧烷多从环烷基三氯硅烷开始，采用部分

水解法制各，或以烷基倍半硅氧烷为原料，采用季铵碱催化降解法制得。[4,51也

有报道以2,4，6．三叔丁基苯基．三羟基硅基醚与钛酸异丙酯水解缩合得到多取代

的钛掺杂倍半硅氧烷【6】。这些方法所获得的钛硅材料中倍半硅氧烷结构都存在缺

陷，且普遍存在原料昂贵、反应时间长、转化率低等缺点。～．一～一一⋯⋯”一
本章以立方笼型八聚倍半硅氧烷季铵毓和二乙氧基二氯化钛为原料，合成了

一种新型的钛硅固体材料。并对所得产物分别用FT-IR、29Si．NMR、粉末XRD、

UY-Vis吸收光谱、高分辨TEM、ICP和元素分析等手段进行了结构表征。各种

结构表征手段的结果显示，该钛硅固体材料与众不同的结构特点是：它以完整的，一～一
氧基倍半硅氧烷为结构基元，以钛氧四面体为桥联基团．两者在二维平面上缔合
——————～～⋯⋯———一
并重复排列形成规整性较高的层状结构。进而形成钛硅固体材料。具有这种结构

特征塑塾壁塑魁!尚主曼聂攫遒。同时与传统的钛掺杂方法比较 本方法有原料易

得，反应速度快，转化率与产品收率高，对设备与反应条件要求低等优点。

§3．2实验室合成

3．2．1试剂

试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

笼形八聚硅酸四甲基铵 实验室自制

四氯化钛 C．P． 上海金山区兴塔美兴化Jj厂 98％

无水乙醇 A．R． 上海建鑫化：[试剂厂 99．7％

丙酮 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99．5％

无水碳酸钠 上海虹光化：|-厂 99．8％



华东师范大学2005年硕士学位论文 第三章钛杂化倍半硅氧烷的台成与结构分析

试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

l去离子水 离子交换法制

3．2．2表征手段

傅立叶变换红外分析：NExuS 670型FT-IR光谱仪，粉末KBr压片，扫描

范围400．-．4000cm‘，分辨率4cm"1：29Si-NMR核磁共振波谱分析：BRUKER

DSX-300型核磁共振仪：uv．vis透射光谱分析：VARIAN Cary 50 Probe型紫外

可见光谱仪，扫描范围200～800nm，扫描速度1200nm／min／12000nm／min，分辨

率0．25nm／2．5nm：X射线粉末衍射谱：BRUKER D8 ADVANCE型x射线粉末

衍射仪，扫描范围50“O。。分辨率0．010；高分辨透射电镜：JEOL JEM．2010型

200kV电子显微镜。

3．2．3实验室合成操作步骤

3．2．3．1倍半硅氧烷的脱水

称取重结晶的水合笼形八聚倍半硅氧烷四甲基铵5．09(O．0028m01)溶于

50．0mL无水乙醇。加入研细的无水碳酸钠粉末5．Og，搅拌2h以脱去倍半硅氧烷

的结晶水，静置，吸取上层溶液离心除去沉淀，得到笼形八聚倍半硅氧烷季铵盐

的脱水乙醇溶液，(【si]=0．43mol／L，p=0．839／mL)无色澄清。将该溶液置于燥器

内待用。

3．2．3．2二乙氧基二氯化钛【TiCh(OC2Hs)2l的制备

量取20．OmL无水乙醇于lOOmL茄形瓶，置于一18。C冰箱中充分冰冻，取出

后迅速加入4．749冰冻的TiCl4(O．025m01)，反应剧烈、放热。随后将其转移入

50．00mL洗净干燥的容量瓶，定容并摇匀。所得TiCl2(OC2H5)2乙醇溶液

(『Ti]=O．50mol／L)呈浅黄色。将该溶液继续冰冻待用。

3．2．3．3钛杂化倍半硅氧烷的合成

移取10．OOmL倍半硅氧烷脱水乙醇溶液至洗净干燥的lOOmL茄形瓶中，加

入10．OOmL无水乙醇，冰盐浴冷却。在搅拌下用吸量管缓慢滴加冰冻的

TiCl2(oc2H5)2乙醇溶液。最初反应液中出现大量白色胶状沉淀，反应液变粘稠，

TiCl2(OC2Hs)2溶液的淡黄色褪去，继续滴加TiCl2(OC2Hs)2乙醇溶液，沉淀开始

溶解，反应液粘度下降，至加入213lmLTiCl2(OC2Hs)2乙醇溶液时，白色沉淀完

全溶解，反应溶液无色澄清。室温下继续搅拌12h。减压旋转蒸发除去大部分乙
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醇后，在搅拌下向剩余溶液中滴加丙酮，析出一种白色固体，离心收集。将该白

色固体溶于尽可能少的无水乙醇中，离心除去可能存在的悬浮固体杂质，滴加丙

酮使产物沉析，离心分离。由于TiCl2(OC2H5)2可以溶于丙酮，若反应物中

TiCl2(OC2H5)2过量，则该步操作时它不被丙酮沉淀而与产物分离。重复三次以除

去可能过量的TiCl2(OC2Hs)2以及其它可溶于丙酮的杂质。最终得到产品为白色

固体粉末，吸湿性很强，易溶于水和无水乙醇，产量约0．349．

§3．3产物的结构表征

3．3．1 FT-IR

对钛杂化倍半硅氧烷作FT-IR分析(图3．1)，并与原料倍半硅氧烷的FT-IR

谱图比较，结果显示：经钛杂化后，倍半硅氧烷原来1020cm。处的Si．O，Si反对

称伸缩振动吸收带位移到了1080cm‘‘，且仍然比较尖锐，证明产物硅氧笼型结构

得到了保留，规整性较好；由于钛氧四面体作为桥基团将倍半硅氧烷粒子组织成

了网状结构，可以设想分子的刚性有所增加，Si．O．Si反对称伸缩振动需要吸收

更高能量的红外线，从而导致了谱带的蓝移。在1150cm’1处新增乙氧基的C．O

吸收带：在710cm。处没有出现Ti02的Ti．O．Ti吸收带，说明钛原子没有以自身

相互缔合的方式存在于生成物中：3400cm‘1处的宽大吸收峰为羟基的吸收峰。钛

杂化产物在956cm。处可能出现了新的吸收带，但因N(CH3)4+在951cm“处有一

个极强的尖锐吸收峰对其存在干扰，致使该吸收带不甚清晰。

将原料倍半硅氧烷与钛杂化产物分别加热到400。C并保持1h以除去

N(CH3)4+等有机基团。再对其进行红外分析，结果显示两者3016cm～、951cmo

处的N(C103)4+强锐吸收峰均已消失，可认为四甲基铵根基团已经除去。两者在

t080cml处和808cml处均出现强度相同的Si．O．Si伸缩振动吸收峰。钛杂化倍

半硅氧烷灼烧后，956cm“处新增的吸收带仍保留。以808cm’‘处的Si．O．Si对称

伸缩振动中强吸收带为内标，比较钛杂化倍半硅氧烷灼烧产物和原料倍半硅氧烷

灼烧产物在956cm“处的吸收强度，前者约为后者的2~3倍。据此可推测956cmll

处新增了Si．O-Ti键的特征振动吸收带，17】说明产物中形成了Si．O-Ti键。

为证实上述观点，以808cm“处的Si．O．Si对称伸缩振动中强吸收带为内标，

对钛杂化倍半硅氧烷灼烧产物和原料倍半硅氧烷灼烧产物进行红外漫反射差谱

分析，结果显示在反应产物中，原来倍半硅氧烷在1030cmd处的Si．O．Si吸收带
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移到了1080cm一，并证实反应后产物在956cml处新增Si．0．Ti的特征吸收带。

对钛杂化倍半硅氧烷的合成反应中最初生成的沉淀进行红外分析，倍半硅氧

烷原来1020cm4处的si．0．Si吸收带移到了1040cm～，且仍比较尖锐，证明反应

过程中倍半硅氧烷的笼形结构得到了保留。452cm‘1处的Si．o键吸收峰依然存在。

根据红外分析结果推测，该沉淀可能为倍半硅氧烷遇酸或活性Ti．Cl键网状交联

的产物，随着TiCl2(OC2H5)2的继续加入，已交联的倍半硅氧烷又受到旷或Ti4+

的亲电进攻，被拆散成可溶性分子或分子团。

Wave．哪er(crdl)
图3-1原料倍半硅氧烷与钛杂化产物的FT-|R谱圈

(a)未反应八聚倍半硅氧烷四甲基铵，(b)钛杂化倍半砖氧烷，(c)钛杂化倍半醚氧烷灼烧产物

对八聚倍、}硅氧烷季铵盐灼烧产物漫反射著谱。

3．3．2 29Si．NMR

利用钛杂化倍半硅氧烷的溶解性，将其溶解于氘代甲醇配制成高浓度溶液，

利用液体29Si-NMR对其结构进行了表征，结果见图3．2。钛杂化倍半硅氧烷只

在6=一97．oppm处出现一个吸收峰，该位置属于Q3硅的化学位移，}sJ这证明了

在钛杂化以后，倍半硅氧烷的笼形结构得到了保留，单一的吸收峰证明了钛杂化

产物具有高度的规整性，所有的硅原子均有相同的化学环境。笼型八聚倍半硅氧

烷季铵盐的核磁共振信号峰出现在6=。99．2ppm处，[9】与之比较可以发现，钛杂

化后，倍半硅氧烷的29Si．NMR信号峰向低场位移了2ppm，这是由于钛杂化后
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硅原子的化学环境发生了微小的改变，由Si(OSih O’转变为Si(OSi)3(OTi)，该

结果与文献【8，101报道吻合，据EngcLhardt等人所著，这个化学位移可能毫由于

Si．O．Si的键长或键角在钛杂化过程后受到Si．O．Ti基团的影响而发生了改变所

致。[hi同时该信号峰也证明了所有的顶点硅氧基均与钛原子发生了结合。

矗二一百——_=五■一．五一。—_玎——：；r一一1F—■i品■’‘_j面——而广一
圉3-2钛杂化倍’}硅氧烷的”Si-NMR谱图

3．3．3粉末XRO

X．射线粉术衍射谱图(图3—3，k=1．5406A)显示，原料倍半硅氧烷在20=6．550

(d=13．5A)和20=6．130(d=14，4A)处出现极强的尖锐衍射双峰，证明其具有非

常规整的微观结构。经钛杂化后，这两个衍射峰(晶面)已经消失，说明经钛杂

化后产物的晶体结构发生了改变。钛杂化倍半硅氧烷在20=12．25。(d=7．22A)处

出现尖锐衍射峰，证明其结构仍存在较好的长程有序性，且说明该钛硅固体材料

可能具有层状结构。由于0．Ti．0结构中的O．O距离比四甲基铵根离子的直径小，

经钛杂化后倍半硅氧烷纳米粒子之间距离有所减小，晶面间距也随之减小。
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Z In既a SC锄e

图3-3原料倍半硅氧烷与钛杂化产物的粉末XRD谱图

(a)来反应八聚倍1F硅氧烷四甲基铵，(b)钛杂化倍半砖氧烷。

3．3．4 UV-Vis吸收光谱

将钛杂化倍半硅氧烷溶于无水乙醇，配成约10-4mol／L的溶液，以无水乙醇

为参比物质测量钛杂化产物的UV-Vis吸收光谱。结果显示(图3-4)，产物对波

长低于300nm的紫外光有很强的吸收，而对320nm以上的近紫外线与可见光没

有吸收，与钛杂化分子筛Titania．SBA．15的固体uVIvis光谱非常相似，17】说明

产物中含有钛。但由于溶剂无水乙醇对波长低于214nm的紫外光有很强的吸收，

干扰了200～214rim波段的测量。

将钛杂化倍半硅氧烷、原料倍半硅氧烷和TiCl2(OC2H5)2分别溶于无水乙醇，

配成约10也mol／L的相同浓度溶液，均匀涂抹于石英片上后在红外干燥箱内烘干，

再以洁净石英片的吸收为参比值分别测量uv-Vis吸收光谱。结果显示(图3．4)，

钛杂化产物在300nm处出现明显带边。TiCl2(OC2H5)2的带边出现在340nm，而

原料倍半硅氧烷在200～800nm的区域内没有出现紫外吸收，该结果说明前文所

述钛杂化过程成功将钛原子引入了倍半硅氧烷。

TiCl2(OC2Hs)2和经钛杂化后倍半硅氧烷uv．vis吸收光谱中的带边位置移动

可以作如下解释：该类含四价钛原子物质的UV-Vis吸收是由配体和中心金属钛

之间的电荷转移跃迁(还原跃迁)引起的，TiCl2(OC2H5)2中心钛的配位原子是2

个氯原子和2个氧原子，而钛杂化产物中钛的配位原子全部为氧原子，由于氧的

电负性大于氯，钛杂化产物发生还原跃迁所需的能量比TiCl2(OC2Hsh更高，这
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就导致了产物Uv_Ⅵs吸收光谱带边的蓝移。

图3．4原料倍半硅氧烷与钛杂化产物的UV-Vis谱图

(a)钛杂化倍半硅氧烷的无水乙醇溶液(扣除无水乙醇本底)，(b)未反应八聚倍半硅氧烷四甲

基铵涂膜，(c)钛杂化倍半硅氧烷涂膜，(d)TiCl2(OCzH5)2涂膜。

3．3．5离分辨率TEM

钛杂化倍半硅氧烷的高分辨率透射电镜照片(图3．5)显示，该产物粒度相

当均匀，说明钛杂化产品的粒度在纳米级水平。从照片中可以观察出产物中倍半

硅氧烷粒子呈现一定规律的有序排列，且呈现层状结构。同时从照片上并未观察

到任何晶态的Ti02，浇明杂化过程中钛原予与倍半硅氧烷结合，而没有发生自

身的团聚。
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幽3．5钛杂化倍、F硅氧烷产物的TEM图像

3．3．6 ICP和元素分析

对钛杂化倍半硅氧烷采用电感祸台等离子体原子发射光谱分析其钛硅原子

组成比，原始数据如下：

Si二12．4 Si 251 6 Sl 288．1 Ti 323．4 Ti 323 6 jTi 336 1 Ti 337 2

fBlank 9 4,93 5．089 4．5{6 2．206 O．007 O 373 O 410

}StdEv 0．34 O．09 0．12 O 19 0．02 O．】0 0 04

Blank．1 9．315 5 185 4．625 2．385 ．O．017 0．488 O 410

Blank．2 9．884 4．998 4．53l 2．221 0．017 0-317 0 367

Blank．3 9．28t 5．083 4．392 2．013 0 022 0．315 0 454

Stdl 180．O 99，7 76．6 857．9 494．9 1097．0 826 9

Concent． 0．00973 0．00973 0．00973 0．01000 O 01000 0．01000 0．01000

StdEVl O．35 0 58 0．45 5．3l 2．46 13．11 9．28

Stdl一1 179．6 99．4 76．5 852．0 492．8 1085．0 818．1

Stdl．2 180．0 99，4 76．2 862．3 494．3 1111．0 836．6

Stdl-3 180．3 lOO．4 77．1 859．4 497．6 1095．0 826．0
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Si212．4 Si 25l，6 Si288．1 Ti 323．4 Ti 323．6 Ti 336．1 Ti 337．2

Std2 333．4 185．5 141．5 2378．0 1379．0 3038．7 2267．3

Concent． O．01946 0．01946 O．01946 O．03000 0．03000 O．03000 0，03000

StdEv2 2．00 1．42 O．85 14．73 7．81 24．01 17．62

Std2．1 335．5 187．O 142．5 2394，0 1388．0 3066。0 2286．0

Std2．2 333．3 185．2 141．2 2375．0 1375．0 3029．0 2265．0

Std2—3 331．5 184．2 140．9 2365．0 1374．0 3021．0 2251．0

Sample 14．96 15．05 15．1l 19．28 19．27 19．20 19．32

sIdEv 0．05 0．09 0．07 O．10 0．10 0．12 0．10

RSD％ O．3l O．61 0．45 0．49 O．5l 0．60 0．53

Sample·1 14．99 15．13 15．16 19．37 19_35 19．32 {9．39

Sample·2 14．99 15．07 15．13 19．29 19．30 19．18 19．36

Sample-3 14．9l 14．95 15．03 19．18 19．16 19．09 19．20

为精确配置指定浓度范围的溶液，对其采用了二次稀释法，下面所列为实验

数据的处理结果。

Weightl 0．0652 Weight2 10．0026

Vot．1 50．OO’ Voi．2 100．00

C1(g／L) 1．3040 C2(g／L) O．1304

Si％ 1l，53 Ti％ 14．77

Si ppm 15．04 Ti ppm 19．27

RSD％ 0．48 RSD0／6 0．26

Si 212．4 14．96 Ti 323．4 19．28

Si 25l。6 15，05 Ti 323。6 19．27

Si 288．1 l 5．1l Ti 336．1 19．20

。Si：Ti l．3308 Ti 337．2 19。32

ICP数据显示，该钛硅材料的钛硅原子物质的量比为3：4，亦即每个八聚倍

半硅氧烷笼对应了6个钛原子。

对钛杂化倍半硅氧烷产物进行C、H、N等元素分析，结果如下：

元素 Simplel Simple 2 Average

C 14．32％ 14'36％ 14．34％

H 4．862％ 4．770％ 4．816％

N 2．528％ 2．492％ 2．510％

原先设想在生成的钛杂化倍半硅氧烷中，钛原子除与倍半硅氧烷键联以外，

多余的自由键价与乙氧基联结。现从元素分析豹结果可以看出，产物中碳元素的

含量要少于前述设想的结构中碳元素的理论含量。结合氢元素的含量可以发现，

钛原子的多余自由键价除一部分与乙氧基键联以外，还有大部分和羟基联结。这

应该是由于笼形八聚倍半硅氧烷季铵盐所含有的结晶水促使Ti．OR键(相当于钛

酸酯键)水解导致的。计算结果表明，和钛连接的乙氧基和羟基的物质的量比大
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约为1：3。此外元素分析结果还显示产品含有少量氮元素，这说明实验室合成的

产品中显然还含有少量四甲基氯化铵。这应该是由于季铵盐和钦杂化倍半硅氧烷

溶解性相近的缘故，导致分离不完全而引起的，将实验室合成产品溶于乙醇并用

去离子水稀释，再滴入硝酸银溶液则可产生氯化银沉淀，进一步印证了上述设想。

§3．4讨论与结论

3．4．1原料的选择与预处理

如前所述，正硅酸酯与四甲基氢氧化铵在甲醇溶液中水解，可以近似定量地

生成氧基倍半硅氧烷——立方笼型八聚硅酸季铵盐，上述反应速率、选择性和收

率远远高于倍半硅氧烷的传统合成路线，且成本大大降低。【9】但以之为母体合

成钛硅材料还未有报道。故本文选用笼型八聚倍半硅氧烷季铵盐为原料进行钛杂

化合成。

在杂化反应的钛源选用问题上，曾尝试以钛酸丁酯为原料，发现常温和加热

回流等条件下均不能将Ti接入笼型八聚倍半硅氧烷季铵盐，说明Ti．OR键活性

不足。鉴于采用氯硅烷能够对笼型八聚倍半硅氧烷季铵盐进行硅烷基化修饰，

112-15]说明活性相当高的si．Cl键既能够与倍半硅氧烷季铵盐反应而将其官能化，

又不会破坏倍半硅氧烷粒子的笼形结构。故设想阻活性同样很高的Ti．Cl键与倍

半硅氧烷反应而得到钛原子修饰的倍半硅氧烷。然而，如果以四氯化钛为钛源，

因TiCl4活性太高，与水或无水乙醇等物质反应均会剧烈放热，倍半硅氧烷的笼

型结构可能会受到Ti“或其水解产物}r的亲电进攻而被破坏。考虑到TiCl4与乙

醇反应可以得到两个氯被乙氧基取代的产物，其化学性质相对比较稳定。故而尝

试选用TiCl4与乙醇反应的产物TiCt2(OC2巩)2 061为钛源，因T■Ci键活性比

Ti．OR键高，在低温条件下可以假设倍半硅氧烷只能选择性地与Ti．cl键反应，

剩余的Ti．OR键则可得到保留，并留用于进一步接其它所需官能团。

笼型八聚倍半硅氧烷季铵盐晶体含有大量结晶水，如不加以除去会导致Ti4+

水解生成氢氧化物沉淀；但结晶水对保护倍半硅氧烷季铵盐的笼型结构有重要作

用，如对晶体直接烘干除去结晶水，笼型结构将被破坏。[141因此尝试将八聚倍

半硅氧烷季铵盐溶于无水乙醇，再用无机盐类干燥j!fl【除去部分结晶水．这样倍半

硅氧烷的笼型结构可以得到保留，且残余水份未影响钛杂化反应，收到了很好的

4I



华东师范大学2005年硕士学位论文 第三章钛杂化倍半硅氧烷的合成与结构分析

效果。
_●f-。。。1。一

3．4．2结构表征结果

ICP分析提供了钛杂化倍半硅氧烷中钛硅原子数目比这一重要信息，根据该

信息结合NMR、XRD等谱图推测，可以设想出钛杂化倍半硅氧烷具有如下图所

示的微观结构：

R=制。r-c邺H：、；一。吲／o／

图3-6钛杂化倍半硅氧烷单层微观结构示意图

FT-IR指出了产物中存在Si．O．Ti键且不存在Ti-O．Ti键，TEM照片中也未
n

曾出现Ti02堕曼焦绩揎Z可以认为全部钛原子均与倍半硅氧烷连接。基于XRD
一一 、

的结果，可以推测钛杂化倍半硅氧烷具有层状结构。ICP确定了该材料钛硅比为

3：4，即每个八聚硅氧笼对应6个钛氧四面体。NMR确定每个硅氧基顶点都连接
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有钛原子，则每个八聚硅氧笼应该连接4个端基钛氧四面体和4个肛2．桥联钛氧

四面体。立方体笼形八聚倍半硅氧烷纳米粒子作为该钛硅材料的结构基元，依靠

钛氧四面体为桥联基团相互缔合成层状结构(如图3_6所示)，进而形成钛硅复

合固体材料。

3．4．3钛杂化倍半硅氧烷的应用前景展望

四价的钛离子是较强的Lewis酸，在钛硅分子筛催化有机化合物氧化反应的

过程中起催化中心的作用。四价钛离子的催化活性与它在分子筛中所处的化学环

境是密不可分的。[1,21钛杂化倍半硅氧烷具有与钛硅分子筛较为相似的微观结

构，对钛杂化倍半硅氧烷在有机物氧化反应中相应的催化活性和选择性的探讨可

以成为今后的一个研究方向。

钛原子在近紫外波段有较强的吸收，而染料分子中较大的共轭基团对可见光

有较强的吸收。如能将染料基团与杂化倍半硅氧烷中的钛原子直接键联，可望拓

宽材料的光吸收波段，从而得到某种以倍半硅氧烷为载体的、具有光敏活性的纳

米杂化材料，实现某种特殊的光化学催化效果，或实现光能向电能、化学能的转

变。f171

3．4．4结论

以立方笼型八聚倍半硅氧烷季铵盐和二乙氧基二氯化钛为原料，于室温下在

乙醇溶液中反应，可以得到钛杂化的氧基倍半硅氧烷。这是一种新型的钛硅固体

材料。对该材料进行结构表征的结果表明，该材料与众不同的特点是，在结构中

以完整的氧基倍半硅氧烷纳米粒子为结构基元，以钛氧四面体为桥联基团缔合，

进而形成钛硅固体材料。具有这种结构特征的钛硅材料，尚未见报道。同时本合

成方法与传统的钛杂化方法比较．有原料易得，反应速度快，转化率与产品收率

高，对设备与反应条件要求低等优点。
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第四章染料改性的钛杂化倍半硅氧烷

§4．1引言

二氧化钛在吸收了一定波长的紫外光后，价带电子可以获得足够的能量越过

禁带进入导带，同时在价带形成一个空穴，该空穴具有很强的氧化能力，可以将

部分有机物氧化而降解。这一过程致使具有锐钛矿晶型结构的钛氧化物有非常特

殊的光催化活性，关于二氧化钛作为光催化剂用于环境污染物光催化氧化降解的

研究是近年催化化学研究的热点之一。钛硅固体材料是一种新兴无机复合材料，

特别是钛硅分子筛材料，因其对有机物氧化反应具有很好的催化活性和选择性，

近年来也成为催化化学引人注目的一个研究方向。【l
4】

由于二氧化钛的禁带宽度较大，电子跃迁所需要的能量较高，因而只有紫外

线能够引发二氧化钛参与的光催化氧化反应。为了使可见光也能够引发上述反

应，提高二氧化钛的光催化效率，人们设想将钛原子与染料基团直接相连。由于

染料基团多具有庞大的共轭体系，HOMO和LUMO间的禁带宽度较窄，可见光

就可以引起电子受激跃迁，而激发态的染料基团一旦能够与钛氧化物间发生电子

传递过程，就可望制得可见光能够引发的光化学反应催化剂。

钛硅固体材料(通常是钛硅分子筛)常用的改性染料是具有芳香羧酸结构的

染料，如罗丹明类。在微酸性条件下，钛原子上的羟基与罗丹明的羧基之间可以

缩合，形成类似酯闻的结构R-CO．OTi，罗丹明基团就可以通过这种桥键与钛相

连。由于罗丹明分子稳定性不是很高，加之钛硅分子筛本身就可以催化罗丹明降

解，导致罗丹明改性的钛硅固体材料通常不能长时间稳定存在。

由于前文合成的钛杂化倍半硅氧烷具有与钛硅分子筛非常相似的微观结构，

可以设想将钛杂化倍半硅氧烷用染料进行改性，也可以使钛杂化倍半硅氧烷获得

一些特殊的光化学性质。特别是如果一旦能够使染料基团与钛氧四面体之间发生

光致电子转移效应，就可望制得一种新的光化学催化剂。有鉴于此，本章(和下

一章)就针对有机生色基团对钛杂化倍半硅氧烷的改性展开研究。

在本章中，分别使用罗丹明．B和甲基红对钛杂化倍半硅氧烷进行了改性，

得到了两种经染料改性的倍半硅氧烷材料。并对其用FT-IR和uv-Ⅵs进行了初

步的结构表征和光化学性质分析。在对改性倍半硅氧烷的光化学性质进行分析

时，发现染料基团的吸收光谱有一个明显的红移现象；在本章中利用结构化学理
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论对这一现象给出了一个合理的解释。

§4．2实验室合成

4．2．I试剂

试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

笼形八聚硅酸四甲基铵 实验室自制

四氯化钛 C．P 上海金山区兴塔美兴化工厂 98％

罗丹明．B 进口分装 中国医药集团上海化学试剂公司 显徽镜用

甲基红 指示荆 上海试剂三厂

无水乙醇 A．R． 上海建鑫化工试剂厂 99．7％

丙酮 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99．5％

去离子水 逆渗透法制

4．2．2表征手段

傅立叶变换红外分析：NEXUS 670型FTlIR光谱仪，粉末KBr压片，扫描

范围400---4000cm一，分辨率4cm一；UV-Ⅵs透射光谱分析；VARIAN Cary 50 Probe

型紫外可见光谱仪，扫描范围200-800nm，扫描速度4800nm／min，分辨率Inm。

4．23实验室合成操作步骤

4．2．3．I罗丹明．B改性的钛杂化倍半硅氧烷

移取10．00mL倍半硅氧烷脱水乙醇溶液([Si]=0．43mol／L，制备方法如前所

述)至洗净干燥的lOOmL茄形瓶中，加入10．00mL无水乙醇，冰盐浴冷却。在

搅拌下滴加冰冻的TiCl2(oc2H5)2乙醇溶液至最初生成的白色沉淀完全溶解，所

得无色澄清反应溶液于室温下继续搅拌15min。再加入0．01009罗丹明一B固体粉

末，溶解后反应液呈洋红色并有橙黄色荧光。于室温下继续搅拌12h。

4．2．3．2甲基红改性的钛杂化倍半硅氧烷

称取O．19甲基红固体，溶于lOOmL无水乙醇中．可温和加热，常压折型过

滤除去未溶解的甲基红圆体和其它可能的杂质．所得澄清滤液为甲基红室温下在

无水乙醇中的饱和溶液，呈深红色。(常时间储于室温下瓶底可能出现少许针状

结晶．不影响使用。)将其储备于容量瓶中，可供多次使用a

移取10．OOmL倍半硅氧烷脱水乙醇溶液(【Si】=O．43mol／L，制备方法如前所
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述)至洗净干燥的100mL茄形瓶中，加入10．00mL无水乙醇，冰盐浴冷却。在

搅拌下滴加冰冻的TiCl2(OC2H5)2乙醇溶液至最初生成的白色沉淀完全溶解，所

得无色澄清反应溶液于室温下继续搅拌15min。再加入5．00mL甲基红的无水乙

醇饱和溶液。于室温下继续搅拌12ll。

4．2．3．3染料改性钛杂化倍半硅氧烷的提纯法

将染料改性钛杂化倍半硅氧烷的反应溶液减压蒸发浓缩，除去部分乙醇后，

加入大量丙酮使产物沉淀。由于罗丹明．B和甲基红均能够溶于丙酮，可以藉此

将未反应的过剩染料除去。离心分离产物，将上清液弃去，用少许无水乙醇溶解

沉淀，视染料过剩的情况该过程可重复数次。

此外，还有部分染料是以氢键、取向力等非共价键作用与钛杂化倍半硅氧烷

疏松缔合的。除去这些染料比较简便的方法是超声波震荡法。将产物沉淀溶于少

许无水乙醇，超声波震荡10min，加入丙酮使产物沉淀，离心分离产物，弃去上

清液，用少许无水乙醇溶解沉淀，重复超声波震荡数次，至丙酮洗脱液基本无色

时，可认为未与钛杂化倍半硅氧烷反应的染料均已基本除去。

§4．3产物的物理性状与结构表征

4．3．1染料改性钛杂化倍半硅氧烷的物理性状

上述方法制备的染料改性钛杂化倍半硅氧烷均为有色固体粉末，易溶于无水

乙醇成澄清有色溶液。罗丹明．B改性的钛杂化倍半硅氧烷呈浅粉红色，溶于无

水乙醇成粉红色或洋红色(浓度高时)溶液，甲基红改性的钛杂化倍半硅氧烷颜

色较深，呈黑红色，溶于无水乙醇成大红色或暗红色(浓度高时)溶液。

4．3．2 Fr．IR

对罗丹明．B修饰和甲基红修饰的钛杂化倍半硅氧烷分别作FT-IR分析，并

与原料钛杂化倍半硅氧烷的FT-IR谱图比较(图4-1)，结果显示：经两种染料修

饰后，钛杂化倍半硅氧烷原来1080em。处的Si．O．Si反对称伸缩振动吸收带和

809em。1处的si．O．si对称伸缩振动吸收带均没有明显位移，峰形也得到了一定程’

度的保留。证明钛杂化倍半硅氧烷对羧酸性染料分子比较稳定，产物中硅氧笼型

结构没有被破坏。956em"1处的Si．O．Ti特征吸收带没有消失和明显位移，说明在

染料修饰过程中原先已形成的钛硅结构未发生明显变化。另取这两种染料的原料
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固体分别作FT-IR分析，并与染料修饰产物的FT-IR谱图比较，可见两种染料修

饰的钛杂化倍半硅氧烷FT-IR谱图中均没有观察到明显的染料基团的吸收信号，

这是由于染料掺杂的物质的量相对于倍半硅氧烷基体而言非常少，染料基团微弱

的吸收信号被Si．O结构很强的吸收峰所掩盖而造成的。

Wavenumber(cm"1)

图4-I钛杂化倍、p硅氧烷与染料修饰产物的FT-IR谱图 (A．钛杂化倍半硅氧烷

B．罗丹明．B修饰的钛杂化倍i卜硅氧烷C．甲基红修饰的钛杂化倍半硅氧烷)

4．3．3 UV-Vis

将罗丹明．B修饰的钛杂化倍半硅氧烷溶于无水乙醇，配制成浓度相当稀的

溶液，对其进行UV-Ⅵs分析，并与原料罗丹明．B无水乙醇稀溶液的Uv-Ⅵs谱

图比较(图4．2)，结果显示：两者可见光区吸收谱图的形状比较相似：罗丹明．B

无水乙醇溶液的可见光区主吸收峰位于543nm处，与钛杂化倍半硅氧烷键联后。

罗丹明．B基团的吸收峰发生了12nm的红移，达到了555nm处，说明两者以化

学作用相结合，且钛原子对罗丹明．B染料基团的分子轨道产生了一些影响。

48
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图4-2钛杂化倍半硅氧烷、罗丹明．B修饰产物和罗丹明．B的UV-Vis谱图(无水乙醇溶液)

将甲基红修饰的钛杂化倍半硅氧烷溶于无水乙醇，配制成浓度相当稀的溶

液，对其进行UV．Ⅵs分析，并与原料甲基红无水乙醇稀溶液的Uv．Ⅵs谱图比较

(图4-3)，结果显示：甲基红无水乙醇溶液的可见光区最大吸收峰位于49into

处，与钛杂化倍半硅氧烷键联后，甲基红基团的吸收峰发生了25rtrn的红移，达

到了516nm处，说明甲基红基团与钛杂化倍半硅氧烷之间也以化学作用相结合，

且钛原子对甲基红基团的分子轨道也产生了～些影响。

国

图4-3钛杂化倍!F硅氧烷、甲基红修饰产物和甲基红的UV-Vis谱图(无水乙醇溶液)-

分别将经过两种染料修饰的钛杂化倍半硅氧烷无水乙醇溶液进一步稀释，配
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制成浓度近似的极稀溶液，使其带边顶部可以被观测到。对其进行UV-Vis分析，

。并与原料钛杂化倍半硅氧烷的无水乙醇极稀溶液的UV-Vis谱图比较(图4-4)，

结果显示：钛杂化倍半硅氧烷无水乙醇稀溶液的带边位于306rim处，(取

240nm～290nm的数据进行线性回归分析得到)经过罗丹明．B或甲基红修饰的两

种钛杂化倍半硅氧烷，其钛原子吸收的带边分别位于307rim和3 10rim处，并没

有发生明显的位移。另外可以发现，在配置成浓度近似的无水乙醇溶液时，经甲

基红修饰的钛杂化倍半硅氧烷，在可见光区的吸收明显强于罗丹明-B修饰的钛

杂化倍半硅氧烷。这暗示着分别用这两种染料修饰的过程中，在相同的条件下，

甲基红的掺杂量要大于罗丹明的掺杂量。

图4．4钛杂化倍半硅氧烷和经染料修饰产物的UV-Vis吸收谱带边比较(无水乙醇溶液)

§4．4讨论与结论

4．4．1改性染料的选择

前文已经提及，就目前文献中报道的实验结果看，钛硅固体材料常用的改性

染料是罗丹明类芳香羧酸染料(结构见图4．5)。在微酸性条件下反应，钛羟基与

芳香羧基之间缩合而形成类似酯间的结构R-CO．OTi，染料基团通过这种桥连基

团与钛相连。这类材料稳定性通常不佳，光照就可以导致罗丹明基团分解而使改

性材料逐渐褪色。

鉴于罗丹明分子的空间位阻效应比较大，羧基与钛羟基可能园存在空间障碍

而比较难于反应，且导致产物不够稳定。故尝试改用具有类似结构的羧基官能团

而空间位阻较小的偶氮染料甲基红(结构见图4 5)作为改性染料。实验证明甲

蚕
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基红也能够与钛杂化倍半硅氧烷发生反应生成染料基团与钛原子牢固连接的改

性产物。并且发现甲基红的掺杂量明显大于罗丹明．B的掺杂量，产物的稳定性

也更佳。

iH2Cl-tz fH2cH3。P
CH2CH3

、<≯<：
Rhodamine B Methyl Red

图4-5罗丹明．B和甲基红的分子结构图

4．4．2改性材料可见光吸收的红移现象

游离态的罗丹明．B和甲基红分别溶于无水乙醇后，在可见光区主吸收峰的

位置分别在543nm和491nm处：和钛杂化倍半硅氧烷反应后，染料基团的吸收

峰分别位移到了555nm和516nm。两种染料的生色基团在与钛杂化倍半硅氧烷

键联了以后，可见光区的吸收峰不约而同地均向长波方向红移了数十纳米。这决

非偶然现象，肯定是由于反应前后分子结构和生色基团化学环境的改变导致了光

化学性质的变化。

染料基团有很大的共轭体系，它的HOMO和LUMO分别是该共轭体系成键

轨道中能级最高的7c轨道和反键轨道中能级最低的矿轨道。电子在这两个轨道中

发生跃迁导致染料基团对可见光的吸收。四价钛原子已经没有3d电子，在与染

料基团形成a键后，它的具有兀对称性的3d。(或3d。)轨道可以与染料基团的兀+

反键轨道发生成键效应。由于钛原子的3d空轨道能量较高，混有部分3d成分的

7【+反键轨道能级要略低于发生成键效应以前的矿反键轨道。(图4-6)这就导致

了电子在这两个轨道中发生跃迁所需要的能量下降，从而使与钛原子连接后的染

料基团对可见光的吸收峰向长波方向移动。

殴
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图4-6染料基团矿分子轨道与钛原子3d轨道的成键作用示意图

4．43结论

钛杂化倍半硅氧烷分别与罗丹明一B和甲基红，在微酸性的无水乙醇溶液中

(染料浓度约O．005mol／L)，在室温和连续搅拌的条件下反应，利用超声波振荡

和有机溶剂反复溶解／沉淀产品以除去依靠分子间作用力吸附的染料分子，最终

可以得到染料改性的钛杂化倍半硅氧烷产物。

在染料改性过程前后，染料生色基团在可见光区的吸收峰发生了数十纳米

(波长)的红移。这可能是由于染料分子的最低反键矿轨道与钛原子的空3d轨

道发生微弱的成键作用，致使冗+轨道能级下降，染料基团电子跃迁所需要的能量

降低而引起的。

仔细观察染料改性钛杂化倍半硅氧烷的UV-Ⅵs光谱图，可以发现经过染料

改性以后，钛的紫外吸收带边与染料基团的主吸收峰之间有比较弱的吸收带将两

者相连。这可能是由于染料基团的可见光吸收和钛氧四面体的紫外光吸收之间发

生的叠加效应，或是钛原子与配体之间发生了微弱的电子传递效应。虽然后者确

实就是我们想要获得的最终目标，但该效应终究是不能确定而且又非常之弱的。

这激励着我们继续探索其它更加优良的生色基团去对钛杂化倍半硅氧烷进行改

性。
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【2】于宏燕，杨儒，李敏等．材群{；勺戤2003，17(3)，27

【3】张小明，张兆荣，索继栓等．分手辔纪．1997，3，230．

[4】姚培洪，蒋满俐。牛笑梅．兰纪私葩1997，6，122．
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第五章邻苯二酚改性的钛杂化倍半硅氧烷

§5．1引言

在前一章中，用芳香羧酸类的活性染料对钛杂化倍半硅氧烷进行了改性。其

目的是想利用染料分子庞大的共轭基团与钛离子之间形成电荷转移化合物，以拓

宽钛杂化倍半硅氧烷在可见光区的吸收带。该实验虽获得了成功，但由于染料分

子较大的空间位阻效应和较差的光氧化稳定性，使得染料的掺杂量很小，且稳定

性也不是很高。此外，染料分子的共轭基团与钛离子之间是通过羧酸酯键连接的，

这给电子传递设置了障碍，且染料基团的可见光区吸收带通常和钛原子的紫外光

区带边间隔较远，这意味着两者之间的能带隙较宽，电子在两者之间的系统间窜

越就会比较困难。可见，用染料作为光敏化基团对钛杂化倍半硅氧烷进行改性的

技术路线存在着一些不足之处。

由于四氯化钛反应活性太高，为安全起见实验室中通常将其溶解于甲苯中使

用，以达到稀释的目的。四氯化钛溶于甲苯后，其颜色会发生显著的变化。由浅

黄色加深为红棕色，可以设想Ti4+与苯环易于形成电荷转移络合物。苯环的Tr电

予云和Ti4+的空价轨道重组成分子轨道，流动性较强的11：电子在吸收可见光后可

以激发到Ti4+的空价轨道中，这就导致了化合物颜色加深。该现象所带来的启示

是：苯环对钛化合物紫外吸收的敏化作用和红移效应是比较明显的。

在本章中，以邻苯二酚作为光敏化试剂对钛杂化倍半硅氧烷进行了改性，并

对所得产物利用FT-IR和u讥Vis吸收光谱进行了初步的结构表征和光化学性质

的分析。发现与活性羧酸染料相比较而言，邻苯二酚是一个更为优越的光敏化试

剂。所得产物UV-Vis吸收带红移非常显著，光敏化基团掺杂量和产物的摩尔消

光系数远大于染料改性产物，且性质更加稳定。对于所得改性产物光化学性质的

显著改变，本章中利用分子轨道理论的一些结论给出了一个较为合理的解释。
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§5．2实验室合成

5．2．1试剂

试剂品名 纯度等级 生产厂家 标称纯度／备注

笼形八聚硅酸四甲基铵 实验室自制

四氯化钛 C．P- 上海金山区兴塔美*化]j厂 98％

邻苯二酚 A．R． 上海精析化工科技有限公司 98．5％

无水乙醇 A．R， 上海建鑫化工试剂厂 99．7％

丙酮 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99，5％

甲苯 A．R． 中国医药集团上海化学试剂公司 99．5％

去离子水 逆渗透法制

5．2．2表征手段

傅立叶变换红外分析：NExuS 670型FT．IR光谱仪，粉末KBr压片，扫描

范围400--4000cm一，分辨率4cm～；UV-Vis透射光谱分析：VARIAN Cary 50 Probe

型紫外可见光谱仪，扫描范围200～800nm，分辨率2．5nm。

5．2．3实验室合成操作步骤

s．2．3．1邻苯二酚的物理性状及其溶液配制

邻苯二酚又名儿茶酚，试剂级的邻苯二酚为块状固体，肉眼可见其所含结晶

为无色透明。由于轻微氧化而整体显浅粉红至浅茶褐色。实验表明，虽然邻苯二

酚以苯环为主要碳骨架，它却几乎不溶于甲苯等芳香烃类溶剂。邻苯二酚在无水

乙醇中有很好的溶解能力，这可能与分子间氢键的形成有关。

将1．19邻苯二酚溶于无水乙醇，定容于100．00mL的容量瓶中，所得溶液体

积摩尔浓度为O．10moI／L，目视无色，澄清透明，可留供多次使用。

5．2．3．2邻苯二酚溶液与钛杂化倍半硅氧烷的反应

移取10．00mL倍半硅氧烷脱水乙醇溶液([si】卸．43m01／L，制备方法如前所

述)至洗净干燥的100mL茄形瓶中，加入10．00mL无水乙醇，冰冻后在搅拌下

滴加冰冻的TiCl2(0C2H5)2乙醇溶液至最初生成的白色沉淀完全溶解，所得无色

澄清反应溶液于室温下继续搅拌15min。再于搅拌下加入10．00mL邻苯二酚的无

水乙醇溶液(O．10mol／L)，混匀后反应液呈深褐色。于室温下继续搅拌12h。
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s．2．3．3邻苯二酚与四氯化钛的反应

移取5．OOmL前述制备的邻苯二酚无水乙醇溶液(O。10mol／L)。加入1．00mL

前述制各的TiCl2(OC2H5)2无水乙醇溶液(【网卸．50mol／L)，反应液变为深红棕色。

产物为邻苯二氧合钛Ov)酸乙酯o-C6H402．Ti(OCH2CH3)2。

将lOmL四氯化钛注射溶于90mL甲苯，大致配成匝i=0．91mol／L的匹氯化

钛溶液，密封备用。称取0．1Ig邻苯二酚(O．001m01)并研细，抽取1．0mL前述

四氯化钛溶液并将两者混合搅拌。反应物呈棕黑色糊状物，加入10mL无水乙醇

后糊状物溶解，也可得到深红棕色的邻苯二氧合钛(IV)酸乙酯溶液。

5．2．3．4邻苯二氧合钛与倍半硅氧烷四甲基铵盐的反应

将前述邻苯二氧合钛的无水乙醇溶液滴入10．00mL『Si]=O．43mol／L的笼形八

聚倍半硅氧烷季铵盐的无水乙醇溶液，反应现象也是先出现沉淀，后沉淀溶解，

最终得到与前述邻苯二酚与钛杂化倍半硅氧烷反应液相同的深褐色溶液。

5．2．3．5邻苯二酚改性的钍杂化倍半硅氧烷

将前述邻苯二酚改性钛杂化倍半硅氧烷的深褐色反应溶液减压蒸发除去部

分溶剂后，在搅拌下滴加丙酮，出现黄褐色沉淀。离心除去上清液，将沉淀溶于

少量无水乙醇，重复数次以除去未反应的各种反应物和其它可溶性杂质。至固体

产物用丙酮清洗时洗液近无色时止，置真空干燥器内于常温下干燥。所得产品为

黄褐色固体粉末，易溶于无水乙醇，但在水中溶解性较差。溶解性的改变应该是

由于在改性过程中，原来亲水的钛羟基被替换成了疏水的苯环结构所导致：但苯

环可以与乙醇分子的乙基碳端形成疏水作用，致使改性产物在无水乙醇中仍具有

较好的溶解能力。

§5．3产物的结构表征

S．3．1 FT-iR

将经邻苯二酚改性的钛杂化倍半硅氧烷固体粉末真空干燥后进行FT-IR分

析(图5-1)，结果显示，倍半硅氧烷原先在1080cm‘处的Si．0．Si反对称伸缩振

动吸收带和808em。处的si．O．si对称伸缩振动吸收带均没有明显位移．蜂形也

未发生明显变化，证明在邻苯二酚改性过程中，硅氧笼型结构得到了保留。钛杂

化倍半硅氧烷956cm。‘处的Si．o．Ti特征吸收带没有消失和明显位移。说明在邻
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苯二酚改性过程中原先已形成的钛硅结构也未被破坏。

将邻苯二酚改性钛杂化倍半硅氧烷的FT-IR光谱与未经改性的钛杂化倍半

硅氧烷进行比较(图5．1)。发现经邻苯二酚改性后，产物在793cm“和1255cm‘1

等处出现了新的吸收峰。与邻苯二酚的标准红外光谱图比较可以得出，793cm‘1

处出现的吸收峰为苯环的面外弯曲振动蜂，1255cm“处出现的吸收峰为C(An．O

的反对称伸缩振动吸收峰。从产物的红外光谱可以认定，前述的实验过程成功地

将邻苯二酚基团引入了钛杂化倍半硅氧烷中。与染料改性过程比较可以发现，在

用邻苯二酚改往的过程中，生色基苯环的引入量远多于染料改性过程中生色染料
至

基团的引入量，以曩于利用红外光谱就可以发现生色基团的存在。

图5-i邻苯-二酚故性的钛杂化倍jp硅氧烷FT-IR谱图

(a)邻苯二酚改性的钛杂化倍半硅氧烷，(b)来改性的钛杂化倍半硅氧烷

S．3．2 I『、Wb

将经邻苯二酚改性的钛杂化倍半硅氧烷固体溶于无水乙醇中，配置成浓度相

当稀的溶液。对其进行Uv-Ⅵs吸收分析，结果见图5．2。从UV．vis吸收谱中可

以发现，经邻苯二酚改性后，钛杂化倍半硅氧烷的綮外吸收带边基本没有移动，

但可以很明显地看到，由于苯环的存在，钛杂化倍半硅氧烷紫外吸收带边的尾部

从原先的300rim延伸到600nm左右。与两种经染料改性的钛杂化倍半硅氧烷比
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较，可以发现邻苯二酚改性的产物对可见光，特别是蓝紫色光的消光系数要明显

大子经染料改性的钛杂化倍半硅氧烷。

Wavelength【nm)

图5-2改性的钛杂化倍半硅氧婉UV-Vis谱图(a)邻苯-二酚政性的钛杂化倍半硅氧烷

(b)罗丹明．B改性的钛杂化倍、卜硅氧烷(c)甲基红改性的钛杂化倍半硅氧烷

将前述邻苯二酚改性钛杂化倍半硅氧烷的无水乙醇稀溶液进一步稀释，使其

带边顶部可以被观测到。对其进行Uv-vis吸收分析，并与原料钛杂化倍半硅氧

烷、邻苯二酚、邻苯二氧合钛结果见图S．3。从Uv-Ⅵs吸收谱中可以发现，邻苯

二酚改性产物的紫外吸收带边和钛杂化倍半硅氧烷的带边位置基本相同，但带边

尾部向可见光区明显移动。将改性产物的UV-Vis吸收谱图与邻苯二氧合钛的

UV．Ⅵs吸收谱图比较可以发现，两者在可见光区和近紫外区非常相似。
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图5-3邻苯二酚改性的钛杂化倍半硅氧烷UV-Vis谱图(a)邻苯二酚改性钛杂化倍半硅氧烷

(b)钛杂化倍半硅氧烷(c)邻笨二氧合钛(d)邻苯二酚(e)本底值(无水乙醇和石英比色皿)

§5．4讨论与结论

5．4．1光敏化试剂的选择

染料基团本身的光予吸收主要是在可见光区，这不仅意味着只需要较低能量

的光子就可以激发电子，还意味着处于激发态电子的能量也较低。可能由于激发

态能级低于钛原子轨道的能级，而导致染料基团的激发态电子难以传递到钛原子

上。而苯环的紫外吸收位于230nm左右，【ll该能量高于钛杂化倍半硅氧烷实测

的带边能量。可以设想如果将苯环与钛原子连接．由于处于激发态苯环上电子的

能量高于钛氧四面体中电子发生还原跃迁的禁带能量，在两者之间发生电子传递

的可能性就会大大增加，显然其摩尔消光系数会显著高于激发态能量较低的染料

改性的钛杂化倍半硅氧烷。

有鉴于此，故尝试以苯环为敏化基团对钛杂化倍半硅氧烷进行改性。有文献

报道邻苯二酚可以与二氧化钛发生反应，形成邻二氧苯环与钛原子的螯合物。【2】

可以设想这种螯合结构的稳定性较其它结构的缔合体高。而且相对于庞大的染料

分子而言，邻苯二酚分子的空间位阻显然要小很多，这对于提高有机基团的掺杂

量和提高产物稳定性均有利。故本章选用邻苯二酚为光敏化试剂对钛杂化倍半硅

氧烷进行改性，并获得了成功。
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5．4．2产物的生色基团

UV-Vis光谱结果显示，邻苯二酚改性钛杂化倍半硅氧烷产物的UV-Vis吸收

谱图与邻苯二氧合钛非常相似，可以据此认为在改性产物中生色基团就是与邻苯

二氧合钛结构相近的邻苯二氧基与钛原子的螯合基团。(图5-4)有趣的是，邻苯

二酚本身的uV．ⅥS吸收峰中，波长最长的一个仅在278nm，距离改性产物在可

见光区的吸收带很远，这说明300-qSOOnm吸收带决非苯环或钛离子独立的电子

跃迁吸收而引起，有理由认为其产生原因是苯环与钛离子之间的电荷转移效应。

图5．4邻苯二酚改性的钛杂化倍半硅氧烷结构示意图

(简明起见，图中仅给出了两个笼形倍半硅氧烷和一个桥联钛原子)

前文已经得出过结论：类似于平面共轭体系与钛原予以a键连接的结构中，

共轭体系的LUMO，即7c+反键轨道对称性与钛原子的3d、：(或3d。)轨道匹配，

可以发生成键作用。由于苯环的矿反键轨道能级较钛原子的3d轨道高，经过成

键组合后新生成的分子轨道中能级较低的一个所含有钛原子3d轨道的成分比较

多，其能级也远低于成键前苯环的7c+反键轨道．导致HOMO电子受光激发跃迁

时，只需要较低能量(可见光能量)就可以进入新组合成的分子轨道，且相当于

该光激电子“部分”地转移到了钛原子的3d轨道中。这种效应使得邻苯二酚改

性钛杂化倍半硅氧烷的吸收谱带延伸到600nm，且摩尔消光系数很大。
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图5-5苯环Ⅱ·分子轨道与钛原子3d轨道的成键作用示意图

5．4．3结论

邻苯二酚和钛杂化倍半硅氧烷在无水乙醇中反应，或邻苯二酚和四氯化钛的

反应产物再与笼形八聚硅酸倍半硅氧烷在无水乙醇中反应，均能够得到邻苯二酚

改性的钛杂化倍半硅氧烷。邻苯二酚的掺杂量和产物的摩尔消光系数均明显高于

羧酸活性染料的改性工艺。

经邻苯二酚改性后，钛杂化倍半硅氧烷对紫外——可见光的吸收带向长波方

向扩展显著，由原先的300nm延伸到600nm。产物的生色基团是邻二氧基苯环

与钛原子形成的螫合基团，分子轨道理论认为产物对可见光产生强烈吸收的现象

是由于苯环与钛离子之间存在部分的电荷转移效应引起的。
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