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摘 要

多酸化合物是一类有确定结构，且具有多种功能特性的金属氧簇化合物。它

们作为构建功能材料“万能”的无机建筑块吸引了广泛的关注。本文分别以分子

间非共价键作用与共价键作用，将杂多化合物与具有不同给电子能力的基体复合

为设计主线，制备了一系列有机无机复合薄膜，并研究了不同类型复合膜的微结

构和光致变色性质及机理，获得了具有创新性的研究成果。其中包括：

1．将超分子自组装技术与sol-gel过程相结合，制备了镶嵌Keggin结构SiWl2

的MAAM／VTEOS／TEOS纳米复合薄膜，并采用IR、XRD、TG．DSC等方法对薄

膜进行了结构表征。在复合薄膜光照变蓝后，通过Uvvis和ESR光谱对薄膜的

光致变色性能及其机理进行了研究讨论。研究结果证明钨硅酸在复合网络中仍保

持Keggin结构，与有机无机复合基体中的-Nit2通过氢键发生强烈的相互作用，经

紫外光照后发生电荷转移，[SiWl2040]4一被还原为[siwl2040]卜，同时产生胺基自

由基。褪色过程则与氧气存在与否有关，实验表明该薄膜具有良好的光致变色性

能，对光有较快的响应恢复速度和良好的可逆重复性。

2．为了丰富杂多酸变色体系的色彩多样性，我们从对有机配体改造的角度

对配体分子进行了设计，分别选择了具有特定官能团的小分子有机物和高分子有

机物与Keggin结构SiWl2复合，并对两个体系进行了表征和光致变色性质的测定。

在SiWz2／DEA复合体系中，两种功能基团与多酸化合物间存在两种相互作用，它

们之间的协同作用对于复合物光致变色性能存在重要影响，导致了光照变紫。而

在SiWl2／N—APMAM复合薄膜中，则是两个乙酰基结构(O=C-NH．C=O)具有强

烈的吸电子作用，导致N原子上电子云密度降低及对质子H的束缚力减小，从而

改变电荷迁移能量，导致光照变紫。

3．采用Sol-gel技术，利用缺位杂多酸中氧原子不饱和性，将Keggin结构SiWll

以共价键结合到Si02网络上，制备了SiWll／SiOz／PVA复合薄膜。IR光谱表明，SiWll

在基体中基本保持Keggin结构，与Si02网络上形成TW-O—Si共价键。由于W-O．Si
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键的生成，造成Kcggin结构siwll产生一定的形变。这导致了siwll／si02／PⅥ～复合

薄膜具有与SiWl_fPVA复合薄膜不同的光色性质。实验中我们还发现SiWl2／PVA

复合薄膜的热致变色行为，提出了可能的变色机制。

关健词：有机无机复合；自组装；溶胶．凝胶法：光致变色；钨硅酸
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Abstract

Polyoxometalates，a class of molecularly defined inorganic metal—oxide cluster，

posses intriguing structures and diverse properties and，therefore，attract increasing

attention worldwide．In this paper，a series of organic—inorganic hybrid films

containing polyoxometalates were designed and synthesized．In order tO investigate

the hybridization between the polyoxometalates and polymers based on weak

interactions and covalent bonds，we studied the microstructure，photochromic

behaviors and mechanism of the different organic—inorganic hybrid films containing

polyoxometalat．

Some new results were obtained from the experiments mentioned above．The

main results were outlined as following

1．A novel photochromic organic，inorganic nanocomposite film was prepared

through entrapping Keggin structure SiWl2 into MAAM／VTEOS／TEOS matrix by

combining supramolecular self-assembly technology and sol—gel process．The hybrid

film Was characterized by IR、XRD、TG—DSC and SEM，and its photochromic

behavior and mechanism were also studied and discussed．The transparent film

changed from colorless to dark blue under UV irradiation and Was measured by

UV-Vis and ESR spec妊a．The results indicate that[siwa2040】“anions maintain

Keggin structure in the hybrid film and interacted strongly witll-NH2 group of the

matrix via hydrogen bond．After irradiation under UV light，a hydrogen atom is

transferred to a【SiWl20,Io]4’anion，and a free radical is formed at the same time．The

bleaching process is closely related to the presence of 02，and the experiments show

that the composite film has excellent photochromic propeaies，with short response

and bleaching time and good reversibility．

2．In order to enrich the mutability of phtotochromic system containing

polyoxometalates．we tried to modify the organic ligand from molecular design aspect．

The photochromic properties of the polyanions-organic hybrid systems Can be

controlled by the change of the head groups and tail groups of organic molecules，

ⅡI
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which may change the microenviorment of action with absorbent heteropolyanions．

In this paper,different small molecule organic ligand and polymer with certain

functional group were selected for preparing hybrid photochromic systems containing

Keggin structure SiWt2．This two hybrid systems had been characterized and their

photochromic behaviors had been measured．Irradiated with UV light，the transparent

hybrid syaems changed from colorless to violet．As for SiWn／DEA hybrid system，

the appearance of”heteropolyviolet”was related to the multifarious interactions

between polyanions and functional groups in matrix．While for SiWtJN-APMAM

hybrid film，the reason for novel photochrimic behavior is different．Because of the

existence of two strong electron-withdrawing group of acytyl(O=C-NH-C20)，the

density of electron on N atom decreases and the restriction for H atom declines．As

the consequence，the energy of the intervalence charge transfer(IVCT)is changed，

and the hybrid film takes on the color of violet．

3．A kind of novel SiWlI／Si02／PVA hybrid film was fabricated by using Sol—gel

method．The IR spectrum indicates that covalent bond of W-O—Si has been formed

between SiWn and Si02 network，and SiWn anions still maintain Keg#n structure

basically in the hybrid film．However,the strong reaction between SiWLI and matrix

brings big shape changes On SiWH anions，which causes the photochromic property of

SiW—dSi02／PVA hybrid film different from that of SiWl2／PVA hybrid film．We found

the SiWl2／PVA hybrid film also had thermochromic behaviors during the experiment，

and proposed the possible mechanism．

Keywords： Organic-inorganic；Self-assembty；Sol-gel：Photochromic；Tungstosilicate acid
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第一章绪论

1．1杂多酸偷介

高价态的前过渡金属元素能够与氧结合形成金属．氧簇阴离子，通常将之称

为多酸阴离子(polyoxoanions)或聚金属氧酸盐(polyoxometalates)【llq由同种含氧酸

根离子缩合而成的缩合酸叫同多酸，而由不同种类的含氧酸根阴离子缩合形成的

叫杂多酸。它们的基本化学式分别为[M。Oy】9’和p(。M。0，】q。(X≤m)，其中M为配

位原子，主要是Mo、W、V、Nb、Ta等处于氧化态(d。，dI)的元素。X为杂原子，

可以是周期表中p区至d区的许多元素。多酸化学就是关于同多酸和杂多酸的化

学。随着科学技术的发展，近代以来人们对多酸的性质有了进～步的认识，金属

氧簇聚金属氧酸盐化学被更多的人们研究和采用。

杂多酸作为紧密簇氧化物已经被广泛的研究，早在一百多年前就为人所知

了，在这期间许多化学家为此领域发展做出了卓越的贡献，取得了大量非常有意

义的成果。特别是近二十年来，由于多酸化台物具有独特的分子结构及分子易于

设计和组装等特点，多酸化合物得到了迅猛的发展并在许多领域展现出诱人的应

用前景12叫。

有关多酸化学的研究可以追述到1826年，Berzelius首次发现将钼酸铵加到

磷酸中可以产生黄色沉淀，实际上这就是人们熟知的(NH4)3PMol2040·xH20。

直到1 862年Mariynac发现了钨硅酸及其盐．并对其组成进行了定量分析后，

才真正开拓了多酸研究的新时代。此后人们合成出了几十种不同种类的多酸，

并由此衍生出了数百种多酸盐。尽管Pauling等曾提出过各种假设，但均未能从

根本上解决杂多化合物的结构问题。1933年，Keggin用x射线衍射分析通过对

32条粉末衍射线的分析第一次确定了H3[PWl2040]·5H20的结构，建立了多酸

化合物的共边共角多面体紧密堆积的结构概念，并由此奠定了XMl2系列杂多

化合物的Keggin结构基础，在多酸历史上具有划时代的意义，从此许多多酸化

合物的结构被相继测定出来。但由于实验技术的限制，至1971年，经Evans统

汁，对晶体进行解析的多酸仅为14种。进入80年代，随着四圆x射线衍射仪
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的普及，多酸化合物固体的研究进入了一个迅速发展的时期，迄今己精确确定

了百余种多酸结构[4 5J。在研究方法和手段上，还采用了大量其它新技术，使多

酸的结构研究更加深入。多酸的合成方法【6_101也由经典的化学法经历了乙醚萃

取法、离子交换法、非水溶液合成法、水热合成法、高温高压法、倒滴加法、

控制电位电解法及光化学还原法等改革，使得具有特种结构和功能性质的多酸

化合物不断地被合成和表征。

在多酸化学发展的长达一个多世纪的历史中，对多酸化学的研究主要集中

在两点：

首先是对多酸分子本身的修饰、结构设计及性质研究。随着科技水平的提

高和对多酸分子认识的加深，一些新颖的合成方法，如水热、光化学还原等方

法被用来合成常规方法难以制备的新奇的多酸化合物，或有目的地以取代、缺

位等手段对原有结构类型的多酸分子进行修饰，使得更具开发前景的新成员不

断涌现出来。

另外一点则是对功能性多酸分子基杂化材料的组成、性质及组分间相互作

用机理的研究。这方面的研究起源于多酸的应用化学，多酸具有特异、优越的

物理化学性质，当与一些无机分子、有机分子、离子等给电性底物结合形成分

子基材料，或者对其他材料进行掺杂、修饰时，多酸分子及底物分子框架除了

贡献出各自具有的特定物理性质外，还将通过组分间的协同效应产生出一些单

独组分并不具备的新的功能特性，从而在众多领域中得到应用。当多酸化学与

材料科学和固体物理相互渗透、结合之后，其科学意义和在应用上的发展，将

可能比第一方面显得更为重要。

1．1．1多酸化合物的类型与结构

多阴离子是由共角共边及部分共面相连结的以金属为中，11,的M．O多面体

组成的聚集体。多金属氧酸盐的结构化学中，不同的多阴离子可能有相同的类

型。它们的六种基本结构为Keggin、Dawson、Anderson、Waugh、Silverton和

Lindqvist结构，其中以Keggin结构最常见【4川。
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Keggin结构多酸阴离子化学通式为

lx‘“M12040(8"n)"】，其中x可以是P、Si、Ge、S，而

M原子通常是Mo或是W，也可以是其他原子如V、

Nb、Fe、Mn等。它的结构如图l所示，以[x041

四面体为中心，4个【M30I3】环绕而成，其中

【M3013】三聚体是由3个共边的[M061的八面体组

成。Keggin结构多阴离子中共有四种类型的氧原

图t．I Keggin结构杂多酸

子，四个四面体氧(O。)、12个不同三金属簇角顶共用氧(Ob)、12个同一三金属

簇共用氧(O。)和12个八面体的非共用氧(Od)。

由于在骨架中有较大的孔隙且基团带有负电荷，Keggin离子是很好的质子

受体。由于特殊的结构，Keggin型多酸离子同时还是很好的电子受体，它理论

上最多可以接受32个电子，因而有着复杂的氧化还原特性。Keggin离子的这

些特点决定了它易于形成有机给体．无机受体复合物。

饱和的Keggin结构多酸阴离子是十二配位的，而若将一个M06八面体从完

整的Keggin结构中除去，则得到了不饱和杂多阴离子。由于多面体之间共用氧

原子，所以除去八面体，将失去一个化学计量的Mo”基。1：11系列杂多化合物，

是由法国科学家Souchay于1892年最先发现的，他在碱化饱和型的Keggin结

构[XWl20401n-杂多阴离子时，制得了不饱和型1：1l系列杂多阴离子：

【PWl2040]’+(5-x)OH=[H。PWI 1039]U-8)-+HW04一+(2一x)H20

不饱和型杂多阴离子，又称缺位型杂多阴离子。上述的转化如图1．2所示：

——————————————————————+

图1．2 Keggin结构缺位杂多酸转化示意图
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单晶测定证明，1：11系列杂多阴离子仍保持基本的Keggin结构。当失去其

中的一个MO基团，就出现了一个空缺M的位置。这是迄今为lL数量最多、用

途最广泛的一类缺位型多阴离子，也是～类最重要的多阴离子配体，起着五齿

配体的作用。

1．1．2多酸化合物的性质及应用

多酸化合物具有高分子量、对电子和质子的传输和贮备能力、高的热稳定

性、“晶格氧”的活泼性、高的质子酸性、良好的显色和沉淀作用等方面的独特

性质，以及无毒、无味、无挥发性、便于分离和可以用有机溶剂萃取等特点，

使得它在许多领域具有重要的应用。近年来在材料化学、药物化学、电化学及

催化化学等方面的基础研究表明，多酸化合物具有十分广阔的应用前景，已经

引起了人们极大的关注[12-171。

特别指出的是在材料化学领域中的应用里，有机无机复台材料是当代材料

科学领域的研究热点之一，因为这种材料能够将有机和无机组分的性质相结合，

从而体现出协同的光、电、磁等性能。多酸化合物由于具有丰富的化学、结构

和电子的多样性以及优秀的化学性质，因而在光致变色和电致变色¨⋯、以及分

子电子学等材料科学领域中倍受人们关注。借助于分子设计和组装，制备具有

有趣的光学性能的多酸化合物的有机无机复合膜是多酸化学和材料化学上的一

个刚刚起步的前沿领域。这方面的研究既有理论意义，又有实际应用价值，

1．2有机无机纳米复合材料

1．2．1有机无机纳米复合材料简介

有机无机复合材料作为一种新型的复合材料的出现，给材料科学发展带来

一个新的契机。通过将两种性能迥异的组分复合，可以综合无机材料和有机材

料的优点，而且从理论上来说复合组分之间的性质差别越大，其性能越优异，

有机无机复合材料正是这一原理的具体体现[19-221。

在有机无机复合材料中，其性能不仅取决于单个组分的性质，各种不同组



新型有机无机复合薄膜的制各及光致变色性质研究 上海大学颂士学位论文

单晶测定证明，l：ll系列杂多阴离子仍保持基本的Keggin结构。当失去其

中的一个MO基团，就出现了一个空缺M的位置。这是迄今为止数量最多、用

途最广泛的一类缺位型多阴离子，也是一类最重要的多阴离子配体，起着五卤

配体的作用。

1．1．2多酸化合物的性质及应用

多酸化合物具有高分子量、对电子和质子的传输和贮备能力、高的热稳定

性、“晶格氧”的活泼性、高的质子酸性、良好的显色和沉淀作用等方面的独特

性质，以及无毒、无味、无挥发性、便于分离和可以用有机溶剂萃取等特点，

使得它在许多领域具有重要的应用。近年来在材料化学、药物化学、电化学及

催化化学等方面的基础研究表明，多酸化合物具有十分广阔的应用前景，已经

}{起了人们极大的关注峪171。

特别指出的是在材料化学领域中的应用里．有机无机复合材料是当代材料

科学领域的研究热点之一，因为这种材料能够将有机和无机组分的性质相结合，

从而体现出协同的光、电、磁等性能。多酸化合物由于县有丰富的化学、结构

和电子的多样性以及优秀的化学性质，因而在光致变色和电致变色11”、以及分

子电子学等材料科学领域中倍受人们关注。借助于分子设计和组装，制各具有

有趣的光学性能的多酸化合物的有机无机复合膜是多酸化学和材料化学上的一

个刚刚起步的前沿领域。这方面的研究既有理论意义．又有实际应用价值，

1．2有机无机纳米复合材料

1．2．1有机无机纳米复合材料简介

有机无机复合材料作为一种新型的复合材料的出现，给材料科学发展带来

1个新的契机。通过将两种性能迥异的组分复合，可以综合无机材料和有机材

料的优点，而且从理论上来说复合组分之间的性质差别越大，其性能越优异，

有机无机复合材料正是这一原理的具体体现[19-221。

在有机无机复合材料中，其性能不仅取决于单个组分的性质，各种不同组

在有机无机复合材料中，其性能不仅取决于单个组分的性质，各种不同组
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单晶测定证明，1：11系列杂多阴离子仍保持基本的Keggin结构。当失去其

中的一个MO基团，就出现了一个空缺M的位置。这是迄今为lL数量最多、用

途最广泛的一类缺位型多阴离子，也是～类最重要的多阴离子配体，起着五齿

配体的作用。

1．1．2多酸化合物的性质及应用

多酸化合物具有高分子量、对电子和质子的传输和贮备能力、高的热稳定

性、“晶格氧”的活泼性、高的质子酸性、良好的显色和沉淀作用等方面的独特

性质，以及无毒、无味、无挥发性、便于分离和可以用有机溶剂萃取等特点，

使得它在许多领域具有重要的应用。近年来在材料化学、药物化学、电化学及

催化化学等方面的基础研究表明，多酸化合物具有十分广阔的应用前景，已经

引起了人们极大的关注[12-171。

特别指出的是在材料化学领域中的应用里，有机无机复台材料是当代材料

科学领域的研究热点之一，因为这种材料能够将有机和无机组分的性质相结合，

从而体现出协同的光、电、磁等性能。多酸化合物由于具有丰富的化学、结构

和电子的多样性以及优秀的化学性质，因而在光致变色和电致变色¨⋯、以及分

子电子学等材料科学领域中倍受人们关注。借助于分子设计和组装，制备具有

有趣的光学性能的多酸化合物的有机无机复合膜是多酸化学和材料化学上的一

个刚刚起步的前沿领域。这方面的研究既有理论意义，又有实际应用价值，

1．2有机无机纳米复合材料

1．2．1有机无机纳米复合材料简介

有机无机复合材料作为一种新型的复合材料的出现，给材料科学发展带来

一个新的契机。通过将两种性能迥异的组分复合，可以综合无机材料和有机材

料的优点，而且从理论上来说复合组分之间的性质差别越大，其性能越优异，

有机无机复合材料正是这一原理的具体体现[19-221。

在有机无机复合材料中，其性能不仅取决于单个组分的性质，各种不同组
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分的界面也是影响材料性能的一个非常重要的因素。如何使得材料组分之间更

好更均匀的相结合也是提高材料性能的重要途径之一。因此，随着纳米科技必

起，人们把纳米技术引入了复合物的制备中。纳米复合具有常规复合材料所没

有的结构、形态以及较常规复合材料更优异的物理力学性能，耐热性和气体液

体阻隔性能，因而显出更重要的科学意义和应用前景。举例来说，通常传统的

复合材料往往因为光散射而不透明，由纳米技术制得的复合材料，由于两相间

存在较强的作用力或形成了互穿网络，微区的尺寸通常在纳米级，有时甚至是

分子水平级的，所以材料的透明度极高。在过去的二十年中，有机无机纳米复

合材料的研究主要集中在以下几个方面：首先是对有机无机纳米复合材料的合

成方法的探索，其次是研究利用各种不同物质合成纳米复合材料，第三是对纳

米复合材料功能化、器件化口”。

1．2．2有机无机纳米复合材料的分类

有机无机材料种类可谓千变万化，而且其合成方法也是多种多样的。然而，

无论有机无机组分是什么，根据有机相与无机相之间的结合方式可大致分为以

F三种类型124‘29】：

1)类型I，这类材料的有机相与无机相通过较弱的相互作用如范德华力、氢

键或离子间作用力而互相结合，如大多数掺杂有机染料或酶等的凝胶即属

于此类。

2)类型II，无机组分与有机组分之间通过强的化学键如共价键或离子一共价键

结合，所以有机组分是通过化学键嫁接于无机网络中，而不是简单包裹于

无机基质中，此时两相间仍存在弱键。此类复合物有机无机组分结合较牢，

相对热稳定性较好，不易出现相分离。

3)类型III 如果向上述两类复合材料中加入具有某种功能性的第三组分f有

机物或无机物)时，所掺杂的组份无论是通过化学建或是弱的相互作用，嵌

入有机无机杂化基质中，从而使得复合材料具有某种功能，这种复合材料

多见于有机改性的硅氧烷基材料与功能化合物的复合。
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圈1．3有机无机纳米复合材料的分类

I一无机组分O--有机组分T一掺杂组分

——化学键 ⋯一-弱相互作用

1．2．3制备有机无机纳米复合材料的主要技术：

结构的可设计性是复合材料发展的趋势，与之相应的结构形成过程和结构

控制方法也更加复杂，从此意义上讲，有机无机复合技术的发展水平在很大程

度上制约着复合材料的功能性[30-331。按照作用机理和特点，复合技术主要有以

下几类：

(1)在材料合成过程中于塞入体中产生弥散相且与母体有良好相容性、无

重复污染等特点的原位(in．situ)复合技术

原位复合技术主要包括水热法、溶胶．凝胶法、部分晶化法和界面反应等复

合常用的方法04-a6]。原位复合已经被广泛用于制备有机无机纳米复合物。其优

点在于：(1)可以获得颗粒细小、分布均匀的第二相或增韧增强相，甚至纳米

复合材料；(2)原位技术可生成晶须和板晶；(3)可以改善两相界面结合状况。

缺点在于：复合过程中的热力学、动力学机理、微观增强相生成机理、界面结

构及强度孙散强化机制等还有待于进一步系统深入研究。利用原位复合技术制

备出的一些复合材料某些方面性能还不够优秀，稳定性不够高，但是技术上和

经济上的优势使它的研究具有重大应用价值和学术价值。
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这里着重介绍溶胶．凝胶(s01．gel)法[37,38]，本文主要采用这种复合技术制备

有机无机复合物。

S01．gel法是制各有机无机纳米复合材料的主要方法之一，它的反应条件温

和而且所得到的材料分散程度高。利用S01．gel反应与有机聚合反应的组合可以

得到许多灵活多变的反应途径。Sol—gel反应通常分为两步，第一步为前驱体的

水解过程，形成羟基化合物，第二步为羟基化合物的缩聚过程，经过水解缩聚

后，得到透明且具有一定粘度的溶胶，此时可以注入模具中成型，也可以采用

浸渍法(Dip-Coating)或旋涂法(Spin—CoMing)成膜。随着水解缩聚反应的进一

步进行，溶胶粘度进一步增大，最后变为凝胶。对经过陈化的凝胶进行干燥，

使反应剩余的溶剂和反应生成的水和醇从凝胶中挥发出去，制成千凝胶。

其中，最典型的例子就是用硅醇盐在有机聚合物中直接原位水解缩合，可

得到有机聚合物与sio：纳米复合材料【391。而有机改性硅氧烷R。Si(OR’)4．。基的

复合材料，其中如有机基团R’可聚合或水解，则起网络形成体作用。如有机组

分R’为非水解、非聚合则起网络修饰作用。由于R，基的存在，给无机硅网络带

来了新的性能，如用Y．缩水甘油醚基三甲氧基硅烷(KH．560)和正硅酸乙酯

(TEOS)为原料，制备的纳米复合薄膜具有很好的柔韧性和耐磨抗磨性，对钢、

铜、铝、玻璃、聚酰亚胺、聚酯等基体均有非常好的粘结性能。并且KH．560

在合适的条件下水解产生的．OH使涂层获得长期湿润的受控释放性能，可用作

汽车玻璃的防雾涂层和防污涂层。

近年来也有人开始探索使用其他金属醇盐如Ti(OC4H9)4、Zr(OC4H9)4通过

S01．2el过程，制备新型固态凝胶基质材料[401。

(2)以携带电荷基体通过交替的静电引力形成层状高密度、纳米级均匀分

散材料为特点的自组装(self-assembly)技术

自组装技术的基本原理与特点自组装是指分子及纳米颗粒等结构单元在平

衡条件下靠自发的化学吸附或化学反应在底物上自发地形成热力学上稳定的、

结构上确定的、性能上特殊的一维、二维甚至三维有序的空间结构的过程。自

组装技术是一种自下而上，由小而大的制作方向|41-43]。

7
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自组装膜的制备及应用是目前自组装领域研究的主要方向。自组装膜按其

成膜机理分为自组装单层膜(Self assembled monolayers，SAMs)和逐层自组装膜

(Layer by layer selfassembled membrane)。Kuang rain等【44J以氢键为驱动力将可

交联的刚性聚氨酸酯低聚物与土壤状的聚4一乙烯基毗啶在它们的共溶液中分子

问自组装，然后再使PAE光交联的方法制得纳米介孔材料。Sung Ho Kim等14
51

研究了Ti02纳米粒子与聚苯酰胺自组装薄膜聚合物膜，这种膜可消除生物污垢。

自组装单分子膜可通过含有自由运动的端基，例如硫醇、氨基等的有机分子(脂

肪族或者芳香族)对电极表面改性，赋予了电极表面新的功能。总的看来，人们对

分子自组装的研究工作要比以前深入得多，对于其应用研究则更是朝着实用方

面发展。分子自组装作为化学、物理、生命科学和材料科学的交叉学科，它将

在光电材料、人体组织材料、高性能高效率分离材料以及纳米复合材料中发挥

应有的作用。

(3)靠分子识别现象进行有序堆积而形成超分子结构的超分子复合技术

1978年法国科学家J．M．Lehn等‘461超越主客体化学的研究范畴，首次提出

了“超分子化学”这一概念，他指出：“基于共价键存在着分子化学领域，基于

分子组装体和分子间键而存在着超分子化学”。超分子化学是基于分子间的非共

价键相互作用而形成的分子聚集体的化学，它主要研究分子之问的非共价键的

弱相互作用，如氢键、配位键、亲水／疏水相互作用及它们之间的协同作用而生

成的分子聚集体的组装、结构与功能。

超分子复合材料通常具有一些异于常规材料的新奇性能，诸如材料的流动

与运输行为、吸附性能、催化活性、分离效率、粘度特性、声学性能、传热和

传质以及相伴随的光、电、磁等特性方面。超分子材料的制备原理与自组装类

似，关键在于选择合适的超分子构筑作用对和介质。超分子复合的核心是分子

识别，即给定受体(receptor)对底物(substrate)的结合和选择作用。超分子模板复

合源自对生物识别能力的人工模拟，主要包括转录合成、协同合成、变形重构

和微相分离等技术【47鹕】。在与其他学科的交叉融合中，超分子化学己发展成了

超分子科学，被认为是21世纪新概念和高技术的一个重要源头。
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1．3多酸化合物光致变色材料

1．3．1光致变色简介

光致变色(Photochromism)$旨是一种化合物A在受到一定波长的光照射

时，可进行特定的化学反应，获得产物B，由于结构的改变导致其吸收光谱发

生明显的变化。光致变色材料一般可分为无机光致变色材料、有机光致变色材

料和复合变色材料三类【501。

对于有机化合物而言，光致变色往往与分子结构的变化联系在一起，如互

变异构、顺反异构、开环闭环反应，有时为二聚或氧化还原反应‘5”。而无机化

合物光致变色材料的光色现象，通常是由于晶格中的电子转移反应，作为主要

成分或者杂质存在的一些离子，能够俘获晶格缺陷中由于光照而释放出的一些

电子，是电子转移的条件吲。具有光色性的无机化合物中，掺有杂质的各种金

属氧化物占有很大的比重。而多酸化合物是一类还有氧桥的金属多核配合物，

可作为电子受体与有机给予体形成电子给．受配合物，浚类配合物在光激发下同

样可发生电子转移，并表现出光致变色性㈣531。

光致变色物质的光色性来源于光激发后其光吸收性质的变化。光激发变色

后，在激发光源移开之后在一段时间内颜色仍然可以保持不变。可通过热激发

或在相应的频率的光的照射下回到原来状态。因此，光致变色物质的光色性具

有一定重复性的特点。多酸化合物呈现出的良好的光色性，使得它们适合用作

纳米复合分子器件。

要找到有潜力的并具有使用价值的多酸化合物，首先要研究聚多酸的晶体

结构和晶格间的电子转移来阐述变色机理。

1．3，2多酸化合物晶格间的电子转移机理

无机材料的光致变色现象，通常是由于晶格中的电子转移反应而引起的，

作为主要成分或者杂质存在的～些离子，能够俘获晶格缺陷中由于光照而释放

出的一些电子，这是电子转移的条件。在氧化型的多酸盐中，金属离子具有d0
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电子结构，电子光谱的紫外区出现的吸收带是由于氧一金属(O—M)即配体到金

属电荷转移(1igand-to·metal charge transfer，LMCT)的结果。在光照下，电子从氧

的低能态的2p轨道跃迁到金属高能态的d轨道。电荷转移基本原理见图1．4：

涵⋯．

，9继
①

▲

△E

⋯-t

图1．4 o—M LMCT电荷转移过程

Q一载流子激发B一再结合Y一捕获6一逃逸

e-一电子h+一空穴

经紫外光激发产生的电荷载流子可能被到电子俘获中心或空穴俘获中心俘

获，这些俘获中心提供O—M(配体一金属荷移)能带间隔的定域能态，而能带间

隔取决于能带模型上相应于杂质或晶体缺陷的多酸中的杂原子。如果能垒△E

比kT大，电子或空穴从陷阱中逃逸出来几率非常小，那么就出现了一个亚稳态。

此时多酸的金属中心相当于得到一个电子，为单电子还原态。

若再通过热激发或光激发提供足够的能量克服势垒△E，被捕获的载流子就

可以从俘获中心逃逸。受到热激发时，多酸盐中被俘获的电子(或空穴1克服能

垒△E，从俘获中心逃逸，然后在无辐射的情况下重新与被俘获的空穴(或电子1

结合。受到光激发时，光子的能量被用来克服势垒△E。配体一金属电荷转移

(LMCT)激发能量的释放过程包括两个方面，一方面是禁带宽度内的非辐射

释放即电子和空穴重新结合，另一方匦包括了荷移分子内的能量转移，此能量

与配体一金属电荷转移(LMCT)的禁带宽度相对应，经杂原子或阳离子的重

新结合以及敏化发射而产生。如果以含杂原子提供的几个能绂作为配体一金属

电荷转移(LMCT)禁带宽度的能量接受器，就可以发生配体一金属电荷转移
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(LMCT)的能量转移，然后是以辐射或非辐射形式释放激发能㈣。

电子通过0一M(配体一余属荷移)过程转移到金属中心的d轨道上，产生

d‘电子结构。这样就通过价层荷转移(intervalence charge transfer,简称IVCT)霹I

d-d跃迁产生了对可见光的吸收也就产生了颜色。

1-3．3溶液中多酸的光致变色

早在80年多年前，无机化学家们就对多酸的光致变色性质发生了兴趣，它

们可以从透明状态过渡到一种对光强烈吸收的状态。人们发现Keggin结构的

钨磷酸H3[Pwl2040】可在紫外光照射下发生光化学还原反应而变成蓝色，当放置

于空气中或是接触其他的氧化剂如Fe3+等，又可被再次氧化，蓝色消失。这种

光化学还原反应在伯醇和仲醇及其醚，醛和蛋白质存在时更加有效的进行，但

在季醇、酮、酯和蚁酸以上的脂肪酸还有简单胺存在时则光化学反应效率相对

较低【54】。

如在乙醇溶液中，H3[PWl2040]-经紫外光照射，发生的光化学还原发应可以

用下面这个方程式表示：

h九

2H3PWl2040+C2HsOH———-·—————·-一2H4PWl2040+H3CCHO

2H4PW]2040+1／202“2H3PWl2040+H20
在这个反应中，1tool C2HsOH在紫外光照射下还原了2mol H3[Pwl2040】，自身

被氧化成CH3CHO。在空气存在下，有色的还原产物H4PWl2040在室温下被氧

化，变回原来的颜色。还原态的多酸又被称为“杂多蓝”，已经被用做P、Si、

As和Ge的比色分析，还被用做确定尿酸、糖和其他生物化合物【551。十聚钨酸

盐以其高量子效率倍受关注，由于十聚钨酸根(w100324一)在水溶液中不稳定，

研究发现在含聚乙烯醇的水溶液中，十聚钨酸根稳定性明显加强，并且随着溶

液的酸度的增加变色速度而加快，紫外可见最大吸收峰蓝移，相应还原态的

W”数目也有所增加，结合电子自旋共振谱(ESR)来看，随着pH的升高光化学
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反应产物从双电子还原产物向单电子还原产物过渡1561。矾酸毗啶盐

([CsHIoNH2][V03])[司样可发生光色反应从白色变为黑色，与氧化剂接触变回白

色。早期具有光敏性钨跟钼的多酸还被用于记录材料。然而，由于已探明结构

的多酸的种类非常有限并且溶液形式限制了其应用，从而延缓了现代簇化合物

光化学的研究进展，直到固体烷基胺多酸盐的光色性被发现㈤。

1．3．4固体烷基胺多酸盐的光致变色性

烷基胺多酸盐与金属氧化物不同，它具有一种不连续的分子结构并且不论

是在溶液中还是固态都具有光敏性。当伯、仲、叔胺的多酸盐被UV光照射后(对

应着O—M LMCT跃迁^<400nm)，白色晶体变成红棕色或蓝色，表明形成了

M⋯05(OH)。着色后的烷基胺多金属氧酸盐在暗处有氧存在时恢复到原始状态，

但是着色的单甲基胺和单乙基胺的化合物颜色并不褪去。此颜色改变可以重复

多次。

烷基胺多酸盐固体被紫外光照射后，着色的亚稳态用ESR进行表征。以此

推导出。O—M LMCT带的光激发可以诱导以氢键与之相连的烷基胺氮上的质

子迁移到光还原的格位的桥氧上，该桥氧原子处于共边MO。八面体品格中。紧

跟着是d1电子与迁移到氧上的质子作用。同时，氧原子留下的空穴是0一M

LMCT跃迁的结果，空穴与胺基氮原子上的非键电子作用形成电荷转移复合物。

电荷转移复合物反映了电子和空穴的电荷分离，而且电子和空穴是多酸盐化合

物晶体中O—M LMCT跃迁产生的。在有氧分子存在的情况下，着色的多酸盐

化合物发生褪色现象，是由于一个电子从Mo。原子向氧分子转移的逆反应造成

的【18】。

近年来，许多新的有机无机盐被制备出来，毕立华等【57】制备出

[(CH20H)3_CNH2hl-hSiWl2040·10HzO固体材料，并分析了其晶体结构合电化学

性质合光色’眭，Jos6A．F．等【58】用2,2’．二喹啉与Keggin结构杂多阴离子结合制各

出(HClRN2H12)3[SiWl2040】、(HCl8N2H12)3【Pwl2040]、(HClsN2H12)a[PMol2040】

等具有光致变色性的电荷转移盐。张铁锐等‘591利用超分子自组装方法制备

Dawson结构的多酸与二甲基双十八烷基胺(C38H80N)6 P2M0062超晶格薄膜，并
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对其结构和变色性能进行了研究。复合物薄膜的小角度XRD表明，此复合薄膜

具有较好的层状有序结构。根据布拉格公式11^=2dsin e，计算得到层状结构

的周期间距为3．59nm。

1．3．5多酸与有机高分子的复合的光致变色材料

随着复合概念的提出，把两种或多种材料的功能复合、性能互补和优化，

往往可以制备出性能优异的复合材料。一般来说，对于性能优异的材料而言，

常常是性质差别最大的材料之间的复合，有机无机复合材料的出现，诈是这一

原理的具体体现。

由于有机无机复合材料具有潜在的应用前景和特殊性能，尤其是光致变色

性能，引起研究者的广泛兴趣。以杂多酸化合物作为多核配合物，通过化学键

或氢键作用与高分子底物结合，形成电荷转移物质，可以大大提高复合材料的

化学和物理性能。以多酸为电子受体制备出的光致变色的化合物，由于其粉末

和溶液本身的局限性而限制了其应用。为了提高多酸的稳定性并使其易于加工，

人们尝试着将多酸与有机高聚物复合，制备出的新型光致变色有机无机复合材

料。

鉴于有机高分子具有结构的可变性和功能的可调控性，冯威等【6。'611人将一些

含酰胺基的高分子，如聚丙烯酸胺与钨磷酸形成杂化复合体系制备了光致变色

薄膜。在聚丙烯酰胺，钨磷酸复合体系中，其IR光谱给出Keggin型多阴离子的

四个特征峰和纯钨磷酸相比稍有位移。一方面，肯定多酸的Keggin构形在复合

体系中没有被破坏，另一方面，说明有机组分和无机物种间发生相互作用。复

合膜经紫外光照射后变为蓝色，显示出较好的光致变色性，且为可逆变色过程。

变为蓝色在紫外光谱可见区分别于490和620nm左右出现新的特征吸收峰，前

者可粗略归属于金属中心的d-d跃迁，而后者可归属于IVCT跃迁峰。此釉蓝

膜不但在空气中有较高的稳定性，有趣的是它在水中的稳定性比光照前得到了

加强。

张铁锐等1621人以Keggin结构的钨磷酸和聚乙烯吡咯烷酮为原料，制备了光

致变色复合薄膜。复合薄膜经过紫外灯照射后发生光化学反应，变为蓝色。在



新型有机无机复合薄膜的制各及光致变色性质研究 上海大学硕士学位论文

紫外光谱可见区的IVCT跃迁峰表明，在有机阳离子和杂多阴离子之间产生了

电荷转移，杂多阴离子被还原为杂多蓝。蓝色的复合薄膜在空气中室温条件下

于暗处放置一定时间后，薄膜变回原色。而置于真空中放置，未发生消色现象，

说明氧气在消色过程中起着重要的作用。重复着色消色过程，每次消色后的吸

光度同初始状态之间以及每次饱和吸光度同初始饱和吸光度基本上是一致的，

可见复合膜具有良好的变色可逆性和重复性。

靳索荣等合成了钼磷酸，结晶紫【63】，钼磷酸／聚碳酸酷(Pc)[641，钼磷酸，亚甲

紫(MB)【6 5】等复合体，并研究了它们的光致变色性质。结晶紫属于三苯甲烷类碱

性染料，分子内含有大兀键体共轭体系，具有较强的给电子趋势，可与电子受

体12一钼磷酸合成具有光致变色性质的杂多化合物。目光照射可变蓝，变色后的

固体配合物暴露在空气中避光放置，颜色逐渐转变为灰绿色，吸收光谱恢复原

状，光照后又变蓝，具有可逆性。PMol2／PC复合物具有强的光敏性，日光照射

即可使其变蓝，但变色后的PMol2／PC复合物在空气中长时间放置颜色不发生变

化，可稳定存在。亚甲蓝是一种典型的光敏染料，具有光诱导杀灭活病毒的作

用，是一种优良的电子给体，若它能与杂多酸结合，则可以大大提高杂多酸的

光电性质，制备成功能良好的光致变色材料。靳素荣等合成了铝磷酸／亚甲紫

(MB)等复合体，光照后变蓝，暴露在空气中避光放置，其蓝色逐渐褪去，吸收

光谱恢复原状，说明化合物发生了可逆光致变色。

1．3．6多酸与有机改性的si02网络的复合光致变色材料

把有机无机化合物有机地复合是制备新的性质更加优良的功能材料的关

键。近年来，有机无机复合材料的研究成为研究热点。在复合化合物中，硅氧

烷基即R。Si(OR’)4。(n_1—3)的材料在光学材料设计中显示出许多优点。首先，

硅氧烷比较容易制各，而且许多硅氧烷前驱物已经商业化可以在市场上买到。

其次，前驱物的反应活性可以通过酸、碱或中性催化剂加以控制。第三，加工

出的材料具有很好的透明性和优良的力学性质。第四，所制备的材料一般是无

毒的。因此，在近几年一系列硅氧烷基的有机无机复合材料被开发出来【2”。

将多酸与硅氧烷基体有机的复合，不仅能有效地提高多酸光致变色材料的
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化学稳定性，而且机械强度、热稳定性大大提高。由于以硅氧烷为前驱物生成

的有机改性的Si02网络具有良好的光学透明性，而且只要在网络形成时精心控

制好反应条件，多酸可以在纳米尺度上均匀分散在无机网络中，这就避免在凝

胶生成和干燥过程中无宏观或微观上的相分离，就可制得透明的复合材料。

Judeinstein掣66]首先用3．酰甘氨基．丙基三甲氧基硅烷(GPTS)在酸性条件下水

解，与多酸反应形成溶胶，然后用旋涂或浸渍方法制备透明薄膜。通过”CNMR，

“Si NMR谱和IR光谱对薄膜结构和组成进行了表征，证实了有机组分和无机

组分间的确存在着弱的相互作用。此透明薄膜经过紫外光照射后的uv光谱显

示出较好的光致变色性质。Judeinstein还描述了凝胶膜的纳米特性：在此复合

膜中，多酸分子形成小的积聚簇，这些小簇均匀的陷在凝胶体系中，而其光致

变色性质是各个多酸分子簇光色行为的体现。在Judeinstein研究的基础上，

Ycon—Gon M0167]首次运用傅立叶变换红外法和紫外。可见椭圆光度法对以上体

系进行了研究。

最近，张铁锐等168_7q人还将Keggin结构的钨磷酸镶嵌于正硅酸乙酯(TEOS)

与3．氨丙基三乙氧基硅烷(3一aminopropyltriethoxysilanc，简称APTES)水解形

成的有机改性的Si02网络，制得了新型的有机无机复合薄膜。他们所用的基体

骨架还是Si02的Si．O．Si骨架，只是在网络末端连上了一个有机基团。3一氨丙

基在这里是作为网络修饰体，不是作为网络形成体存在。研究发现PWn040’

在复合薄膜中以Keggin结构的阴离子存在与有机改性的Si02中的R—NH3+具有

强烈的相互作用。XRD分析证明整个复合薄膜的无定型结构，为典型的非晶态。

这种复合薄膜聚有良好的热稳定性，DTA和TG曲线表明，复合薄膜在空气中

的最高使用温度达到533K。

由此可见，从发展的观点和实用的角度，多酸化合物的有机无机复合薄膜

是此类光致变色材料研究的发展方向。其关键是有机组分和无机组分的选择。

多金属氧酸盐是～种“万能”的无机建筑块，具有优秀的光，电，磁特性。有

选择的将功能性的多酸化合物复合到适合的基体中，以获得功能性的薄膜，这

不失为一种可行的策略。
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1．4本课题的立题思想

1．构筑具有特殊功能特性的有机无机纳米复合材料是21世纪材料化学领

域的一个极富挑战性的重要研究方向。其中，制各具有特殊的光、电、磁功能

特性的有机无机纳米复合薄膜极其引入注目。其中，超分子自组装(suprarn01ec。1。

Self-Assembly)方法尤为简单有效，它能在纳米水平上精确地控制薄膜的结构，

从而制得高质量、具有特殊功能的复合薄膜，为实现真正意义上的分子功能器

件提供了重要基础。

多酸化合物是一类重要的功能性无机金属氧簇化合物，具有优异的化学、

结构和电子多样性，己被广泛应用于催化、医药、表面化学及材料等众多领域。

强前，由多酸化合物和有机分子形成的有机无机复合材料，不但具有多阴离子

和有机分子的性质，而且二者之间的协同作用将会诱导产生有趣的光功能特性，

这方面的研究在材料科学领域日益受到关注。迄今，虽然已经报道了一些含多

酸化合物的有机无机复合材料，但关于将超分子自组装与S01．gel方法相结合，

制备镶嵌多酸化合物的有机无机纳米复合膜的研究尚未见报道。

本研究工作以制备具有一定功能特性的多金属氧酸盐有机无机纳米复合膜

材料为重点，拟采用将白组装技术与S01．gel相结合的方法，将多酸化合物镶嵌

到具有全新网络骨架(C．Si．O)的基体中，形成有序复合薄膜。研究这类复合膜材

料的光致变色性质及其反应机理。并试图探讨组装过程以及结构与性能的关系，

预期将为具有光、电特性的分子器件的设计与制造提供重要的理论基础和实践

经验。

2．鉴于目前文献报道的有关多酸化台物类的光致变色复合体系，大部分都

是经紫外光照射后变为蓝色，致力于变色多样性的研究也就成了我们感兴趣的

课题之一。本文试图通过对有机配体的选择设计，寻找具有能光照变为其他颜

色的复合体系。

3．将多酸化合物引入具有一定强度的有机改性的无机网络是杂多化合物

最新研究趋势。目前主要是通过氢键或范德华力将杂多化合物镶嵌在基体中，

它们之间并没有形成真正意义上的化学键。本文试图通过对配位饱和多酸化合
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物进行一定的分子改造，形成缺位结构，通过Sol-gel反应与Si02网络形成

W-O．Si共价键，得到新型多酸类有机无机复合光致变色薄膜。本研究尝试通过

设计有机无机复合来改变变色体系的结构和变色性能，研究借助原位合成的思

路，把有机和无机功能分子组件组合成有序结构的复合体系，以期获得具有性

能优异的新型光致变色材料。
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第二章镶嵌Keggin结构SiWl2的新型有机无机纳米复合

薄膜的制备及其光致变色性能研究

2．1引言

杂多化合物具有独特的分子结构和较小的粒子尺寸，使得它非常适合于用

作纳米复合分子器件⋯。由于它的多核配合结构，可以作为电予受体与有机给

体形成电子给一受配合物，在光激发下可发生从配体到金属中心的电荷转移，从

而表现出光致变色性质。以往，对杂多类化合物的光致变色性能的研究大量集

中于溶液中的光化学发应[72，73]，还有少量文献报道了对形成电荷转移盐固体材

料的研究[57．591。近几年来，将杂多酸与有机或高分子底物复合成为研究热点

[60-65]。可是单纯与有机或高分子底物复合所制得的薄膜器件，机械强度不好，

化学稳定性差，不耐高温和有机溶剂，并且由于杂多酸易形成晶体，容易与有

机高分子底物产生相分离，所以效果依然不够理想。本章利用杂多酸易于设计

和组装的特点，将Keggin结构钨硅酸(SiWl2)作为第三组分引入甲基丙稀酰胺

(MAAM)与乙烯基三乙氧基硅烷(VTEOS)的共聚体系中，再与金属醇盐如正硅

酸乙酯(TEOS)水解缩合，最终得到镶嵌SiWl2的具有C-Si．O网络骨架的新型

有机无机纳米复合薄膜。复合骨架一方面提高了薄膜的化学及热力学稳定性，

同时也起了保护与阻隔杂多化合物晶粒聚集长大的作用，通过精心控制反应条

件，可达到分子水平镶嵌，大大提高了杂多酸和基体间的电荷转移效率，从而

表现出良好的光致变色性能。

2．2实验部分

2．2．1化学原料与测试仪器

(1)试剂

实验中所用试剂如表2．1所示。
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表2．1主要实验试剂

名称 规格 来 源

VTEOS A．R． 美国联碳公司A151产品

MAAM A．R． Fluka公司

TEOS C．P 上海凌峰试剂公司

Na2Si03·9H20 A．R． 上海四赫维化工有限公司

Na2W04·2H20 A．R。 中国医药(集团)上海化学试剂公司

无水乙醇 A，R． 上海振兴化工一厂

无水乙醚 A．R． 常熟市场园化工有限公司

浓HCl A．R． 宜兴第二化学试剂厂

(2)仪器

主要仪器及设备如表2．2所示。

表2．2主要仪器与设备

仪器设备名称 仪器设备型号 生产厂家

双向磁力搅拌器 79—2型 深圳市国华仪器厂

电子恒温水浴锅 HH一2型 深圳市国华仪器厂

紫外灯 18W型 上海亚明有限公司

超声波清洗机 USC一302型 上海波龙电子设备有限公司

旋转涂膜仪 KW一4A型 上海凯美特陶瓷技术有限公司
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(3)分析测试仪器

分析测试所用的仪器有美国Thermo Nicolet公司AVATAR 370傅里叶红外光

谱仪，日本岛津U-V2501PC紫外可见分光光度计，德国NETZSCH公司STA409

Pc综合热分析仪，日本理学D／MAX2500PCX射线衍射仪，日本电子JSM一6700F

场发射高分辨扫描电镜等。

2．2．2 Keggin结构硅钨酸(SiWl2)的制各

Keggin结构硅钨酸(SiWl2，分子式I-hSiWl2040·nH20)按文献[74】制备，具体

制备过程如下：

259 Na2W04·2H20和1．759 Na2Si03·9H20溶于50mL水，加热、搅拌的

条件下滴入13mL浓HCl，边加边搅拌并保持微沸，抽滤，冷却。滤液转入分

液漏斗，加入10mL浓HCI和20mL乙醚萃取，充分振摇后静置分层，分出底

层油状乙醚加合物至分液漏斗中，加入6mL浓HCI、18mLH20、10mL乙醚萃

取，分出澄清的第三相于蒸发皿中，加入少量蒸馏水，60。C恒温水浴上蒸发浓

缩至溶液表面有晶体析出，冷却后抽滤，吸干，得无色晶体。经红外振动光谱

(IR)、紫外．可见吸收光谱(uv-vis)K热重一差示扫描量热法分析(TG-DSC)确认为

H4SiWl2040’nH20。

2．2．3镰嵌SiWt2的MAAM／VTEOS厂rEOS纳米复合薄膜的制备

将3．59 MAAM溶于10mL甲苯与氯仿(2：1)混合溶液，加入159 VTEOS

和0．059过氧化苯甲酰(BPO)，于70℃油浴下搅拌反应，反应中通入N2保护。

反应至适当程度，将39SiWl2溶解于tomLCH3CH20H和5mLl-120中，并将此

溶液逐滴加入到共聚溶液中，再加入20mL TEOS，于50。C水浴下搅拌反应2 h，

冷却得无色透明溶胶。以经H202处理过的石英玻璃片作基片，在旋涂仪上以

1000r／rain的转速，将制得的无色透明溶胶制成薄膜。再将此膜在55。C的烘箱

中干化两天后即可做各种光谱测试。

20
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2．3结果与讨论

2．3．1合成过程

图2．1中曲线C为MA AMn，TEOS(未加杂多酸的共聚反应物)的红外光谱，

具体数据示于表2．3中。为了便于说明进行了共聚反应，将聚甲基丙稀酰胺

(PM删VD与聚乙烯基三乙氧基硅烷(PVTEOS)的红外光谱图列出作为比较，分
别是图中的a曲线和b曲线。由图可见，许多特征吸收峰表明MAAM和VTEOS

相互通过自由基反应机理，成功地完成了共聚反应。

Wavenumber／cm。。

圈2．1聚合反应麴m圈

a．PMAAM，b-PVTEOS，c-MAAM／VTEOS共聚物

表2．3 MAAM／VTEOS共聚物巩振动峰对应基团

+⋯-M。moderate；S，strong，
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镶嵌Keggin结构SiWl2的有机无机纳米复合薄膜的制备设计路线如图2．2

所示。首先，MAAM与VTEOS以BPO为引发剂，通过自由基反应发生共聚，

然后再加入Keggin结构SiWl2。由于Keggin结构SiWj2粒子具有非常小的尺寸，

通过与共聚物中的-NH2基团发生强烈的氢键作用，可“量体裁衣”自组装于共

聚物空穴中，然后与TEOS在50℃水浴下充分搅拌，促使TEOS与共聚物水解

缩合，最终形成均匀透明的溶胶。由于TEOS与共聚物在Sol—gel过程中形成了

si．O．Si共价键，既防止了由热力所引起的有机无机相位分离，同时保持与稳固

模板分子在复合网络中的相对规则的自组装结构。随着S01．gel反应的进行，体

系表观粘度逐渐增大，体系的流动性受到限制直至完全凝胶化，此时C．Si．O网

络骨架形成，Keggin结构SiWl2就被完全“冻结”于此有机无机复合网络中。

H 2

2．3．2红外光谱分析(IR)

图2．2反应设计过程图

图2．3是复合薄膜在未经紫外光照射时(b)和经紫外光照变色后(c)的红外

谱图t同时将SiWt2的红外图谱(a)列出作为对比。由图2．3(A)可见，复合薄膜

在3434cm。附近有一强吸收峰，这是基体中胺基vN．H的振动带，由于复合薄

～
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膜中残留了一些水与乙醇，残留的羟基与基体分子形成氢键而以缔合-OH存在，

使V O．H向低波数方向移动，与v N—H的振动峰发生重叠，覆盖了伯胺v N—H

的特征振动双峰。复合薄膜在1675cm。1与1630cm。1处出现了C=O基团的特征

吸收峰，意味着酰胺中的羰基以两种形式存在：一种是自由的羰基，另一种与

薄膜中的SiW】2所带的水或与残留醇羟基形成了氢键。在1412cm。处为6 Si—CH2

振动峰。图中1000—1200cm。1处为Si—O—Si键的特征吸收峰，而在952cm。处并

无Si—OEt键的振动吸收峰，可见S01．gel过程水解缩合完全，有机无机复合网

络形成。

图2．3复合薄膜的IR图，A的波长范围为500-3750 cm～，B为500．1350 cm

a-SiWl2，b-光照前复合薄膜，c．光照变色后复合薄膜

复合薄膜在1000cm。以下有几个强烈的吸收峰，对照Keggin结构SiWl2

孚、8c毋薹E忻ceJ-

爨、。。ue#暮∞cgJ-
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的特征吸收峰来看，其峰值与SiW，2阴离子的峰值基本一致，只是稍微有几个

波数的位移，这表明SiWl2在复合薄膜中仍然保持着Keggin型基本结构。图

2．3(B)是红外图谱从500cm。到1450cm。波段的局部放大图，从图中可观察到

vSi．O。的峰值红移了5个cm～，vW=Od红移了7个tin～，v W_Ob—w蓝移了3cm～，

而vW-Oc-W蓝移了7个cm-。。可能是由于Keggin结构SiWl2分子中W06八面

体边缘的氧与基体形成了氢键，使分子形状产生了形变引起的。

通过比较复合薄膜光照变色后与光照前的红外光谱，发现变色后v W-O。．W

振动峰值又红移了7 cIn～，而阴离子的其它特征峰位置基本保持不变，这表明

复合基体与SiWl2阴离子间的电子传递集中于SiWl2阴离子中的O。上。因此可

认为oc为光色过程中的主要化学活性点f56】。

2．3．3热重．差示扫描量热法分析O'G．Dsc)

图2．4为复合薄膜的TG．DSC曲线，从图中可见，复合薄膜的失重直到600

℃左右才结束。说明在连续加热条件下，缩合反应一直延续。复合薄膜中含有

物理吸附的溶剂和水以及化学吸附的羟基、烷基团，因此焙烧过程中将发生失

重现象。从70．4℃开始，有明显的失重产生，同时对应一个吸热峰，可推断这

Temperature／。C

图2．4复合薄膜的TG-DSC谱
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是由于乙醇蒸发造成的。在526。C附近出现另一吸热峰，则可能是薄膜中有机

成分分解所产生的。从热分析结果来看，此复合薄膜具有较好的热稳定性[681。

2．3．4 X衍射分析(XRD)

图2．5为复合薄膜(a)与SiWl2晶体(b)的XRD图。由图可见，复合薄膜呈

现出典型的非晶态。在复合过程中，钨硅酸通过氢键的牵引，自组装了有机无

机复合网络，形成无定型网络结构。由于钨硅酸镶嵌在c—si．O网络中，网络的

阻隔则有效地降低了SiWl2尺寸，也就同时降低了SiWl2的XRD响应，形成了

一个较宽的弥散蜂，其峰的走势还是与Keggin结构SiWl2的特征峰值相～致f68】。

盟
‘己
习
兽
∞

卫
．暑

2．3．5扫描电镜分析(SEM)

20，o

圈2．5复合薄膜的XRD谱

扫描电子显微镜(SEM)能够提供给我们一些关于薄膜的表面形貌和均匀

性的详细信息。图2．6是镶嵌SiWl2的MAAM厂vTEOs／TEOs复合薄膜的SEM

照片，A和B分别放大了5000倍和10000倍。从照片A中我们可以看出此薄

膜表面非常平整，均匀分布着粒径约为200纳米的具有很规则圆形的微球，可

能是杂多阴离子的形成的簇。还可以看出还由非常小的粒子(10．20rtm)密密麻麻

的分布微球周围。着从放大的照片B中，我们可以清楚的看到薄膜的微结构。

在微球周围，半径为300．500nm的微区。这些微区可能是由SiWl2与基体闻的
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静电相互作用形成的络合粒子对组成。SEM分析基本证实了我们的设计思想。

2．3．6光致变色性能研究

圈2,6复合薄膜的SEM照片

图2．7为含Keggin结构钨硅酸的有机无机纳米复合薄膜着色过程的UV-Vis

光谱图，其吸光度每隔30s测一次。无色复合薄膜经紫外光照后逐渐变为蓝色

再到青色，在可见区产生两个新的吸收谱带，这是由于d-d跃迂与价层电荷转

移(IVCT)所产生的特征吸收谱带㈣701。其中一个吸收峰在630nm处，峰的

位置保持不变。另外一个吸收蜂位置则随着光照时间的延长产生了蓝移，达到

吸光饱和时峰值在780nm处，这可能是由于杂多阴离子产生了多电子还原引起

的。随着光照时问的增加，吸收峰的强度也有所增大，当达到4分钟时，吸收
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峰增强速度减慢，6分钟后达到吸光饱和。青色复合薄膜放置于空气中很快就

变为蓝色，然后颜色越来越淡，25分钟后就完全褪色，变回无色透明薄膜，其

褪色过程如图2．8所示。温度的升高，褪色速度加快。而将复合薄膜放置于N2

保护的玻璃器皿中，颜色基本没有变化。这说明褪色过程与氧气所产生的化学

变化有关，温度升高，反应速率加快。可见，薄膜具有良好的光色响应速度和

较短的恢复时间。

薄膜在经紫外光照后，同时在紫外区263 rlrrl处产生特征吸收带，并且随着

光照时间增加而逐渐减弱。这也说明还原电子主要离域于线性W-O．W桥上【5⋯。

Wavelength／nm

wavelength／nm

图2．7复合薄膜的着色过程UV-Vis光谱图

搴fauc叮qJo∞D《

一冰)auc∞qJo∞丘《
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Wavelength／nm

图2．8复合薄膜的褪色过程的UV-Vis光谱图

波长范围为350-800nm

实验证明该复合薄膜的光色变化具有良好的可逆性与重复性，如图2．9所示，

在空气中经过重复多次着色一褪色过程，每次着色后的饱和吸光度基本不变，

褪色后与未着色时的吸光状况完全一样，整个过程曲线呈无阻尼震荡，说明该薄

膜具有良好的重现性。

Cycle Index

图2．9复合薄膜的在780hm处的光色重复性

一孚一a。c四qJo∞丘《

一摹一∞uc幡qJom口《
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2．3．7光致变色机理

为了探讨可能的反应机理，我们对经紫外光照射后的薄膜样品进行了ESR

分析169,7。]。ESR谱显示，变色前无ESR信号，而变色后在室温时观察不到W”

的信号，但在低温(100 K)ESR谱中出现了W”的信号。低温测试结果表明，在

薄膜经过紫外光照射后，于g=1．933处出现一强信号，为Mo”的顺磁信号，

这是由于在原料中含有少量的M06+(≤O．005％)化合物，这些Mo”化合物得

电子能力较强，作为“电子陷阱”在还原条件下首先得到电子。同时在g=1．827

处得到了w5+的特征ESR信号，并在g=2．011处出现了典型的自由基信号。

由此可推测，镶嵌Keggin结构SiWl2的复合薄膜经紫外光激发后，连接在基体

网络上的酰胺基上的氢质子通过电荷转移桥转移给钨硅酸的氧原子，导致八面

体结构的O．W配体金属电荷转移键(LMCT)发生还原，[siwl204014一离子被还原

为[SiWl204015-离子，同时连接在复合网络上的N．H键发生断裂，生成高分子自

由基。

Magnot|e file0，G

图2．10复合薄膜的在100K时的ESR谱

图2．11表示了复合薄膜经紫外光照射可能的光致变色机理，在紫外光激发

下，W=Oa产生了由配体至会属间的电荷转移，它导致了基体中一NH2基团上的

一个氢原子与Od氧原子相连，同时W=Od与N．H键断裂，产生HN·自由基。

还原产物与氧气接触能褪为无色，而与氧隔绝时颜色则保持稳定，可推测氧在
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褪色过程中起了氧化作用。

2．4小结

O，

图2．11镶嵌SiWl2复合薄膜的可能反应机理图

本章将超分子自组装技术与S01．gel过程相结合，制备了新型镶嵌Keggin

结构钨硅酸的MAAM／vTEOS／TEOS纳米复合薄膜，并采用IR、XRD、TG-DSC

等方法对薄膜进行了结构表征。该薄膜具有良好的化学稳定性和热学稳定性。

复合薄膜光照变蓝后，通过uv_Ⅵs和ESR光谱对薄膜的光致变色性能及其机

理进行了研究讨论。研究结果证明钨硅酸在复合网络中仍保持Keggin结构，与

有机无机复合基体中的．NH2通过氢键发生强烈的相互作用，经紫外光照后发生

电荷转移，[SiWl2040]4一被还原为[SiWl2040]5_，同时产生胺基自由基。褪色过

程则与氧气存在与否有关，实验表明该薄膜具有良好的光致变色性能，对光有

较快的响应恢复速度和良好的可逆重复性。

该薄膜所展现出的良好光色性，使之非常适合用作光开关与实时存储介质

(有氧条件)或永久存储材料(无氧条件)。此外，该类材料在激光全息记录领

域也有很大的应用潜力。
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第三章新型光致变色多酸复合体系的选择及其性质研究

3．1引言

在杂多酸的有机复合光电变色材料中，主要是在多酸与有机功能基团之『自J

通过化学键或非共价键作用构建电荷转移桥，并利用该桥在一定的激发条件下

将电子或质子由有机给体一端转移至多酸受体一端，体系中这种发生在多酸与

有机物界面上的氧化．还原反应往往形成多酸有色物种，以往文献报道的基本上

是变为蓝色(杂多蓝)以及由于多酸含量过高而产生的棕色(杂多棕)，很少看

到有变到其它颜色的报道。由于不同有机官能基团表面所聚集的电荷强度不同，

它们与杂多酸的相互作用程度也存在差异，因此它们在光氧化．还原过程中表现

出的活性也不尽相同。与有机小分子相比，高分子化合物具有更加优良的稳定

性、机械性能和更为广泛的应用前景，根据多酸化台物确实是一类优良的受体

分子这一事实，一些具有给电性的高分子很有可能与多酸形成具有电荷转移作

用的复合物，使多酸与高分子的某些性能得到改善，并且很有可能产生出一些

新的性质，从而能够在实际中得到应用。

因为通过化学键制备的杂多酸／有机高分子复合体系过程比较复杂，我们出

于对杂多酸／有机高分子复合体系光致变色规律和机理方面的基础研究考虑，分

别选择设计具有不同有机官能团的小分子有机物与高分子体系，并利用最简单、

最常用的复合方法将杂多化合物通过非化学键作用分散在高分子网络，从分子

模型方面进行选择和设计，争取找出具有新颖光色性质的有机高分子配体【60’6副。

本章试图从分子设计的角度考虑，分别选用侧链带有不同电荷强度的功能

基团，如胺基、羟基和酰胺基团的有机及高分子作为基体，利用氢键作用将杂

多酸掺杂于其中，对材料的形貌和结构以及光致变色性作以研究，并对不同基

团的体系的光致变色性质进行横向比较。我们分别选用了二乙醇胺

(diethanolamine，简称DEA)作为小分子有机基体、N．乙酰基一聚甲基丙烯酰胺

(N—acetyl-polymethylacrylamide，简称N—APMAM)作为高分子基体，与SiWl2

复合，得到两个不同的复合体系。通过一系列表征及光致变色性质的测试，我
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们发现这两个体系都具有新颖的光色性质，经紫外光照射后由无色变为紫色。

3．2实验部分

3．2．1化学原料与测试仪器

(1)试剂

实验中所用试剂如表3．1所示。

表3．1主要实验试剂

名称 规格 来 源

DEA A．R． 上海凌峰化学试剂有限公司

MAAM A．R． Fluka公司

乙酸 A．R． 上海试剂一厂

Keggin结构SiWl2 自制

(2)仪器

主要仪器及设备如表3．2所示。

表3．2主要仪器与设备

仪器设备名称 仪器设备型号 生产厂家

双向磁力搅拌器 79—2型 深圳市国华仪器厂

电子恒温水浴锅 HH一2型 深圳市国华仪器厂

旋转涂膜仪 KW一4A型 上海凯美特陶瓷技术有限公司

紫外灯 18W 上海凯美特陶瓷技术有限公司
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(31分析测试仪器

分析测试所用的仪器有美国ThermoNicolet公司"硝TAR 370傅晕叶红外光

谱仪，日本岛津U．V2501PC紫外可见分光光度计，德国NETZSCH公司STA409

Pc综合热分析仪，日本理学D／MAX2500PC X射线衍射仪，同本电子JSM．6700F

场发射高分辨扫描电镜等。

3．2．2 SiWn／DEA复合体系的制备

取一定量的DEA加CH3CH20H搅拌稀释。将lg SiWl2溶解于10mL

CH3CH20H和5mL H20中，并将此溶液逐滴加入到DEA乙醇溶液中，于50。C

7k'浴T搅拌反应2 h，冷却得无色透明溶液。将此透明溶液以1000 r／min旋涂在

经H202处理过的石英玻璃基片涂膜。由于此体系为有机小分子复合体系，成膜

性能较差，涂膜失败。所作的光色性质测试以溶液形式进行。

3．2．3 SiWl2／N-APMAM复合薄膜的制备

取3．59 MAAM溶解于氯仿中，加入0,059过氧化苯甲酰(BPO)于70℃油

浴下搅拌反应，反应中通入N2保护，所得到的反应产物经过洗涤纯化。将聚合

产物加到～定量水中，加入乙酸，在50"C水浴下搅拌直至完全溶解，形成无色

透明溶液。向溶液中加入SiWl2溶液，继续在50。C下水浴搅拌，反应2h，至溶

液呈一定的粘稠状。将所得到溶液以1000 r／rain旋涂在经H202处理过的石英玻

璃基片涂膜，制得的无色透明薄膜。此膜在55。C的烘箱中干化两天后即可做各

种光谱测试。

3．3结果与讨论

3,3．1红外光谱分析(IR)

SiWl2／DEA与SiWl2／N．APMAM复合体系的IR分析如图3．1所示。b为

SiWn／DEA红外振动光谱曲线，c为SiWl2／N．APMAM红外振动光谱曲线，为

方便比较，将纯的SiWl2的红外谱线列出，标记为曲线a。



新型有机无机复合薄膜的制备及光致变色性质研究 上海大学硕士学位论文

由曲线b可见，在3363cm“处有一吸收峰，可指认为缔合的羟基的伸缩振

动峰。而仲胺的伸缩振动峰相对较弱，被羟基峰掩盖。而在1066cm。1处出现的

振动峰，为vC．OH振动峰，而在1628cm。1处的峰，应归属于8N—H振动。而1000

cm-1以下的特征峰则列于表3．3中，可见在复合体系中，杂多阴离子虽然保持

Keggin结构，但是每一个特征键都产生了比较大的位移，基本上都超过了10

个cm一。说明了DEA与SiWl2发生了有效的有机无机复合。

由曲线c可见，在3443cm"1附近的吸收峰归属于酰胺基团中vN—H的伸缩

振动，1656em。1处的吸收峰为缔合的羰基vC=O振动峰，1488cm‘1处为仲酰胺

的8N—H振动峰，1270em‘1处为vC-N振动峰。而1000cm。1以下的特征峰则列于

表3．3中，可见在复合体系中，杂多阴离子基本上保持Keggin结构，只是

vW-O。-W与vW=Od发生了一定的位移。这也证明了N，APMAM与SiWl2发生

了有效的有机无机复合。

图3．1复合体系和纯组分的m图谱

曲钱a-s￥w12’b--$iWlzIDEA，e-$iWl∥N．APMAM

通过比较SiWt2／DEA与SiWl2／N-APMAM复合体系中1000 err／。以下的

Keggin结构特征峰的位移，我们还发现，它们的变化是不一样的。SiWl2／DEA

体系中，可能由于胺基与羟基同时与SiWt2作用，其作用结果不仅仅是简单的

叠加，而是产生了协同作用，使得SiWl2整个阴离子产生了很大的变形。vSi．Oa

与vW-Ob-W振动峰在SiWl∥N—APMAM复合体系与纯SiWl2比没有什么很大

冰、8c盟皇E∞c巴．L
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的变化，而SiWl2／DEA复合体系则产生很大位移，说明SiWl2在SiW LjDEA复

合体系产生了很大的形变。至于变化对比最明显的是vW=Oa振动峰，在

SiWl2／DEA复合体系中vW=Od振动峰蓝移了8 cm。，而在siWl2／N-APMAM复

合体系中则红移了9 cml，这也可以说明SiWl2与两个不同的基体产生不相同

的作用。至于通常被认为是光色活性中心的O。氧原予的振动变化则相似，

vW-O。．W峰都蓝移了10 cml左右，这也预示着两者的光致变色性质可能相似。

表3．3复合体系与纯组分m数据(era’1)

3．3．2热重-差热分析仃G．VTA)

图3．2为SiWl2／N．APMAM复合薄膜的TG-DTA分析曲线，通过它可以检

测复合膜的热稳定性。从图中可见，140。C之前的失重是由于弱吸附的水失去所

产生的，140．380℃之间的平稳失重是由于失去了强吸附的水，350。C开始的更

Temperature，。C

圈3．2 SiWl2，N—APMAM复合薄膜的TG．DTA谱
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多的失重是由于N．APMAM的氧化所引起的。通常，人们用差热曲线中放热峰

的温度来衡量体系的热稳定性。此复合膜的差热曲线中380。C附近的放热峰决

定了此复合膜在空气中的最高使用温度[60l。

3．3．3 X衍射分析(XRD)

通过对SiWl2／N．APMAM复合物薄膜进行x射线粉末衍射分析我们得知此

复合膜为非晶态固体。从图3．3中可以知道复合膜宽化衍射峰与SiWl2纯相的特

征峰位在20=20．70和28．20附近相对应，而且其衍射曲线走势与SiWl2相一致。

我们可以断定有机和无机组分间发生了相互作用。

20／。

圈3．3 SiWlz，N—APMAM复合薄膜与SiWl2的XRD图谱

曲线a-SiWn／N-APMAM_,b．SiWl2

3．3．4扫描电镜分析(SEM)

图3．4是SiWl2／N．APMAM复合薄膜表面的SEM照片，A为放大5000倍

的照片，B为放大10000倍的照片。从图中可以看出，SiWl2／N．APMAM复合

薄膜表面比较平整致密，SiWl2以细的颗粒均匀分布于整个聚合物膜中，但是有

的地方有裂缝存在。SiWl2很容易形成晶相，与高分子底物产生相分离，从照片

上可以看出薄膜上所产生裂缝的地方也基本上是由于SiWl2发生了强烈团聚而

∞怠c习qJ睡、鱼讲cmlu一
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引起的。SEM分析结果表明，SiWl2与高聚物N—APMAM通过这种有机无机的

复合方式，得到了复合薄膜。但从图中也可看出，颗粒大小约为500nm，粒子

尺寸比较大，说明在成膜干燥的过程中杂多酸分子发生了团聚。虽然SiWl2在

溶液中与高聚物N—APMAM能够完全互溶，但由于所有物质都有同性相吸的性

质，在干燥的同时则容易出现团聚。如果能够调节溶剂的挥发速率，或者进一

步改进成膜技术，从而使杂多酸颗粒分布更均匀，更有效地增加比表面积，则

可进一步增强薄膜的平整性，进而得到具有更好光透过率的纳米复合薄膜。

圈3,4 SiW。2，N．APMAM复合薄膜的SEM照片

A-放大5000倍，B．放大20000倍
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3．3．5光致变色性质研究

图3．5与图3．6分别反映了SiWl2／DEA复合体系与SiWlJN—APMAM复合

薄膜的光致变色性质。SiWl2／DEA复合体系与SiWlz／N—APMAM复合薄膜经紫

外光照射后，都由无色状态变为紫色状态。特别是SiWl2／DEA复合体系，具有

极强的光敏性，不强烈的目光照射下就可以发生明显的变色反应。从可见区吸

收光谱中，我们可以清楚的看出薄膜在紫外光照射前在可见区基本上没有任何

吸收。在紫外光照射后，随着照射时间的增加，在503rim与720nm附近产生了

强烈的吸收，使复合膜呈现紫色，这是由于d．d跃迁与价层电荷转移(ⅣcT)

所产生的特征吸收谱带。其中530nto处的吸收在吸收强度增加的同时没有发生

位移，而在720nm附近的吸收峰则有随着光照时间增加波峰位置蓝移的趋势，

我们认为这可能是由于杂多阴离子产生了多电子还原引起的[56,751。

仔细对比这两个体系的光致变色性质，发现他们还是有所不同。在

SiWl2／DEA复合体系中，在503rim处的吸收峰比720nm处的吸收峰要强。而从

SiWl2／N-APMAM复合薄膜变色情况看，随着光照增加，720hm附近的吸收峰

与503rim处吸收峰强度同步增加，形成双强峰。

Wavelength／nm

图3．5 SiWl2，DEA复合体系的着色过程UV-Vis光谱图

波长范围350-800nm

摹、muc∞皂o∞正《
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Wavelength t nm

圈3．6 SiWl2，N—APMAM复合薄膜的着色过程UV-Vis光谱图

波长范围350．800nm

根据已经报道的文献，杂多酸与胺基一NH2化合物(如己二胺等)p“、具有酰

胺基团CONH2的高聚物(如聚丙稀酰胺等)【60】，还有就是具有羟基的高聚物

(如聚乙烯醇)所组成的复合体系【771，其光致变色性质基本上都是从无色变为

蓝色，而我们所选用的两个复合体系却具有与众不同的光色性质，即从无色状

态变为紫色。我们可以从配体分子设计的角度来说明这个现象。

根据Yamase[18】的“质子转移机理”，在具有．NH2的烷基胺类多酸复合物中，

O—M LMCT带的光激发可以诱导以氨键与之相连的烷基胺氮原子上的质子迁

移到处于光还原的晶格位置的桥氧原子上，该桥氧原子处于共边M06八面体晶

格中，随后是金属d1电子与转移到氧原子上的质子作用。氨基氮原子上的非键

电子与氧原孑留下的空穴作用形成电荷转移复合物。下式表明了烷基胺复合体

系光还原格位的环境和最终复合物的形式。

R＼／H+．’
N7

H。

A

hv ．．．．，．H+O＼o．．0

～02卜HN卜。／苫≮0，、。／‘矿、

B

器、moc毋qJo协cI《

p。Ⅵ
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同样，对于含有羟基的多酸复合体系，如后面一个章节所研究的SiWl2／PVA

复合薄膜，是通过高聚物中的羟基与被高聚物包覆的杂多酸发生“质子转移作

用”，O—H键被削弱，根据研究结果羟基一OH没有完全被氧化成羰基C=O[791。

这两者单纯与杂多阴离子作用，紫外光照射后一般在780nm处有一个吸收

峰。而我们选择了二乙醇胺DEA作有机底物，是因为它同时具有胺基与羟基。

我们将DEA与Keggin结构的SiWl2复合，DEA与SiWl2之间同时存在仲胺基

和羟基与SiWl 2之间的氢键作用。在受到紫外光激发后，复合体系既有仲胺基

与SiWl2的“质子转移作用”，也存在羟基与SiWl2的“质子转移作用”。我们

认为，这两种作用并不是简单的叠加，而是产生了一种协同作用，从而导致了

电荷转移(IVCT)跃迁峰产生了位移，因而表现出紫色。

SiWl2／N。APMAM复合薄膜与文献报道的Keggin杂多酸／酰胺高聚物复合

薄膜光照变蓝不同娜，6”，它也是光照变紫。文献中报道的聚丙稀酰胺与SiWl2

的复合薄膜经过光照变蓝色，d-d跃迁和电荷转移(IVCT)跃迁吸收峰位置大

约在490和620nm处，而SiWl2／N．APMAM复合薄膜光照变紫的d-d跃迁和荷

转移(IVCT)跃迁吸收峰位置大约在509和720nm处。

推测其原因，是由于N．乙酰基一聚甲基丙稀酰胺的N原子连着两个乙酰基，

上比聚丙烯酰胺多了一个乙酰基，两个乙酰基结构(O=C．NH．C=O)具有强烈

的吸电子作用，导致N原子上电子云密度降低及对质子H的束缚力减小，其结

果就是吸收能量较低的光就能发生电荷转移，即吸收峰红移。其薄膜表现出来

颜色的是吸收光的补色，于是导致颜色蓝移，即光照变紫。

以上都是从选择具有不同官能团与电子供给特性的有机或高分子底物出

发，设计制备了两个具有新颖光色性的杂多酸／有机高聚物复合体系，丰富杂多

酸变色体系的色彩多样性。这种从无色态经光照后变到另一有色态(紫色)的

新颖光致变色现象在以往杂多酸变色体系的研究中尚未见报道，它对于新型复

合光功能材料的研究具有特别的启示意义。兼而考虑到SiWl2／N．APMAM复合

体系的光致变色具有一定的稳定·陆，它在用于制备彩色化器件和高密度信息存

储材料方面具有潜在的应用前景。
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3．4小结

实验探索了通过改造有机配体来丰富杂多酸复合体系的变色性思路，利用

杂多酸的特性，设计了分别由小分子的有机化合物二乙醇胺(DEA)和高分子

有机化合物N一乙酰基．聚甲基丙稀酰胺(N—APMAM)充当有机给体来引导构建

有机无机复合体系。采用IR、TG—DSC、XRD、SEM等方法对复合体系进行了

结构表征。实验结果表现出良好的超晶格结构和新颖的光致变色特性。光致变

色实验表明这是一类变色现象新颖的复合体系，仍有待于进一步深入研究。
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第四章SiWl2／PVA复合体系的光致变色与热致变色研究

4．1引言

高分子材料作为材料科学中的一支生力军在制造各种具有极不相同结构特

性和功能性的材料方面是名副其实的多面手，新技术和新材料的发展不可避免

地要推动对高分子一无机纳米复合材料的研究。多酸化合物与高分子材料的结合

不仅有利于复合材料的可加工性，使该类光致变色材料在电子工业和信息产业

上的应用成为可能，并且可能大大提高结构高分子参与电子转移和运输的能力，

拓宽其可能的应用范围。高分子网络不同程度的有序延伸也可能沿着聚合物骨

架为多酸化合物提供了一种新的排列方式，为复合材料的构建提供了无限的结

构空间。

选择聚乙烯醇(PVA)作为复合物基质是因为它许多优点．如优良的成膜性能

并对很多基片有很好的附着力；形成的膜表现出很好的光学质量(在可见区的高

透过率)和机械强度：本身的无定型结构使其具有非常低的散色损耗，这使它能

够成为适合光学应用的复合材料的高分子基质；水溶性较好，使其在反应中尽

量避免相分离；对无机盐有很好的络合性，可以使无机盐更加的均匀分散：可

以帮助改善复合体系的光致变色性质。由于Keggin结构的杂多阴离子与其它杂

多阴离子相比有较小的尺寸和较好的水溶性，本章中我们将Keggin结构的

SiWl2引入PVA基体制备了杂多阴离子．高分子复合膜。并通过多种测试手段对

该材料的微结构和变色性质进行了探讨。

事实上，已经有文献进行过此类的报道，如唐立昊等1771曾制备了

PWl2(siwl2)／PVA的复合物，并研究了其光、电性质。牛景扬等㈣也制各了

SiWl2／PVA的复合高分子薄膜，同时研究了其光色性。本研究目的本是作为与

后一章节缺位SiWll／Si02／PVA复合薄膜的光色性做对比，但在我们研究过程中

却发现，SiWl2／PVA复合薄膜不但具有光致变色性质，在加热的条件下也能很

快的变为蓝色，即它还具有热致变色性质。目前尚未见文献报道SiWl2／PVA具

有热致变色性质，因此将此内容单独列出，成一个章节。
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4．2实验部分

4．2．1化学原料与测试仪器

(1)试剂

实验中所用试剂如表4．1所示。

衰4．1主要实验试剂

名称 规格 来 源

PVA C．P． 中国医药(集团)上海化学试剂公司

Keggin结构SiWt2 自制

(2)仪器

主要仪器及设备如表4．2所示。

表4．2主要仪器与设备

仪器设备名称 仪器设备型号 生产厂家

双向磁力搅拌器 79—2型 深圳市国华仪器厂

电子恒温水浴锅 HH一2型 深圳市国华仪器厂

电热恒温鼓风干燥箱 DHG．9023A型 上海精密实验设备有限公司

紫外灯 18W型 上海亚明有限公司

旋转涂膜仪 KW--4A型 上海凯美特陶瓷技术有限公司

(3)分析测试仪器

分析测试所用的仪器有美国ThermoNicolet公司AVATAR 370傅里叶红外光

谱仪，日本岛津U-V2501PC紫外可见分光光度计，德国NETZSCH公司STA409
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PC综合热分析仪，日本理学D／MAX2500PCX射线衍射仪，日本电子JSM．6700F

场发射高分辨扫描电镜等。

4．2．2 SiWl2／PVA复合薄膜的制各

将0．159 PVA溶于30mL去离子水中，加热搅拌直至完全溶解，成完全无

色透明溶液。冷却至60。C左右，剧烈搅拌下加入0．359 SiWl2，得到无色透明

溶液。将此透明溶液以1000 r／rnin旋涂在经H202处理过的石英玻璃基片上得到

无色透明薄膜。再将此膜自然晾干后即可做各种光谱测试。

4．3结果与讨论

4．3．1红外光谱分析(IR)

SiWl2／PVA复合物薄膜的红外振动光谱曲线b如图4．1所示，为方便比较，

将纯的PVA与SiWl2的红外谱线列出，分别标记为曲线a-PVA、c—SiWl2。由图

可见， SiWl2／PVA复合物薄膜中杂多酸的特征红外振动谱峰与纯SiWl2的特征

谱峰基本一致，另外，在3445cm‘1和1096cml处出现了归属于PVA的v O-H

与vC—OtI振动峰。

Wavenumber／crf)

图4．1复合薄膜和纯组分的IR图谱

曲线a-PVA，b-SiWl2／PVA，c-SiWl2

享～∞oc订型E曲c巴卜
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只是在复合薄膜中．各组分的特征峰较各组分纯物质的特征峰有所位移，如表

4 3所示。复合薄膜中的O．H键振动峰比纯PVA中O-H键振动峰红移了6cm～，

说明PVA与SiWl2分子有氢键作用。在1000 cm‘1以下有几个强烈的吸收峰，

对照Keggin结构SiWl2的特征吸收峰来看，无论是光照变色前还是光照变色后

其峰值与SiWl2阴离子的峰值基本一致vSi．O。、vW-Ob．W、VW=Od特征峰只有

少许位移，而VW-O。．W特征振动峰在光照前比纯SiWl2中红移了10个ClTI～，

推测是由于Keggin结构SiWl2分子中W06八面体边缘的氧与基体形成了氢键，

使分子形状产生了形变引起的。而在变色后又蓝移了14个cm～，说明反应活性

点在O。氧原子上。光照变蓝后PVA中C．OH键的特征振动峰由无色膜中的1096

cm4蓝移至1125 cm～，同时O．H键的特征振动峰红移了23cml。光谱中并未出

现C=O双键振动的特征峰，表明尽管由于光照使C—O键增强，相应C．OH中的

OH键有所减弱，但并未能使OH键发生完全断裂形成C=O。进一步表明在该能

量的光照射下，SiWl2不能将PVA链中的C．OH氧化为C=O，而只能使．OH中的

H游离基向O。，发生一定程度的偏移，从而致O。原子上电荷密度增大，W-O。

键电荷流向W”形成w5+，发生价层电荷转移(IVCT)跃迁，使得薄膜由无色变为

蓝色．。

袁4．3复合薄膜与纯组分m数据(cm。)

4．3．2热重-差热分析(TG-DTA)

热重一差热分析(TG-DTA)的结果如图4．2所示。从TG图可见，复合薄膜

分为三步失重。从70。C开始，薄膜逐渐脱去吸附水，对应DTA一个吸热峰。

接下来，复合薄膜进一步失重，到420"C时，PVA开始氧化。可见多酸的存在
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使聚乙烯醇热分解温度变得更高，说明多酸与聚乙烯醇形成了比较稳定的复合

物。

4．3．3 X衍射分析(XRD)

Temperature／。C

图4．2复合薄膜的TG．DTA图

图4．3是SiWl2／PVA复合薄膜(a)与SiWl2晶体(b)的x射线衍射图。一系列

明显的尖峰表明了SiWl2固体粉末的晶态本质，在SiWl2／PVA复合膜中，并没

有出现SiWl2的晶态峰，说明SiWl2均匀分散在PVA薄膜中。复合薄膜呈现出

非晶态，也反映出薄膜中有机成分与杂多酸之间有相互作用。

20／o

图4．3 SiWl2／PVA复合薄膜与SiWl2的XRD图谱

曲线a—SiWl2／I'VA，b—SiWl2

望crre∞、扫Iscgc
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4．3．4扫描电镜分析(SEM)

扫描电子显微镜(SEM)能够提供给我们一些关于薄膜的表面图案和均匀性

的详细信息。图4 4是SiWl2／PVA复合薄膜表面的SEM照片，A为放大5000

倍的照片，B为放大20000倍的照片。从照片中可以清楚地看到PVA薄膜的表

面比较平整，它是由大量SiWl2微球镶嵌在PVA高聚物中所组成。在SiWl2／PVA

复合膜中，一些SiWl2粒子被深埋在PVA中，因此在放大两万倍时，造成比较

难聚焦。在SiWl2簇与PVA反应过程中，链状的PVA分子将SiWl2簇包裹起来

形成了球状粒子。这种“包裹”行为为其光致变色行为的产生奠定了基础。

图4．4 SiWl艘vA复合薄膜的SEM照片
A-放大$000倍，B．放大20000倍
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4．3．5 SiWl2／PVA复合薄膜光致变色性研究

Keggin结构SiWl2／laVA复合体系在溶液与薄膜中具有不同的光化学还原

性质。SiWl2／PVA溶液经过紫外光照射后不见其变色，而SiW】2／PVA复合薄膜

过紫外光照射后从无色变为蓝色。

新制备的SiWJ2／PVA复合膜光照前后的紫外．可见吸收光谱示于图4．5。无

色透明薄膜在光照前于可见光区无任何吸收，而对紫外光则吸很强。复合薄膜

经光照后由无色变为蓝色，在紫外区的吸收无明显差异，只是吸收强度减弱，

在可见区415、427和630nm附近出现新的特征吸收峰，可指认为是d-d跃迁与

价层电荷转移(IVCT)产生的跃迁峰，为杂多蓝的特征谱带。价层荷穆跃迁峰

的出现和紫外区的吸收减弱这一事实，也可以说明在光照过程中在有机基质

PVA和杂多阴离子之间发生了电荷转移，杂多阴离子得到了电子得到了电子被

还原。

Wavelength／nm

图4．5复合薄膜的着色过程1．W-Vis光谱图

波长范围350-800nm

光照变蓝后的样品在空气中放置后，蓝色可以逐渐消失，在起始阶段，褪色

速度非常快，随着时间的延长褪色速度趋于缓慢，20rain后褪色完全。已褪色

完全的复合膜在经紫外光照后还可变色。

暴、∞uc田qJosq《
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4．3．6 SiWl2／PVA复合薄膜的热致交色性质

在实验中，我们发现将旋涂法所得的SiWl2／PVA复合薄膜放置于烘箱中一

段时问后，在加热的条件下，薄膜变为蓝色。这点与SiWl2／PVA复合薄膜前章

中所研究的镶嵌Keggin结构SiWl2的MAAM～TEOS／TEOS纳米复合薄膜的特

性很不一样，后者加热不会变色，而且在光照变色后，在空气存在的条件下加

热将导致其褪色的速度大大加快。而SiWl2／PVA复合薄膜则在空气存在条件下，

加热会使其变色，且随着温度的升高，变色速度越快，颜色变化越深。也就是

说，SiWn／PVA复合薄膜具有良好的热致变色性能【79'80】。拿出薄膜于室温在空

气中放置，薄膜很快褪色。

推测其机理，可能和光致变色机制很相似，加热提供了能量，使得SiWl2

阴离子与PVA之间发生了可逆电子和质子的转移，w”离子被还原为w”离子

而显色．。

4．4小结

本章利用分子间弱的相互作用将SiWl2均匀分散到PVA的基质中，制备了

一种可逆光致变色薄膜。此薄膜具有较好的光致变色，在着色-消色循环过程中

表现出较好的可逆性。

SiWl2／PVA复合薄膜除了具有光致变色性质还具有很好的热致变色性质。

在60℃加热下可以由无色变为蓝色，并且随着温度的升高(实验做到120．c)薄

膜颜色逐渐加深，其可能的热致变色机制与其光致变色机制很相似，即热激发

下SiWl2弱离子与PVA之间发生了可逆电子和质子的转移，W“离子被还原成

w”离子而显色。
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第五章SiWll／Si02／PVA复合薄膜的制备及光色性研究

5．1引言

人们已经研究了很多杂多化合物在溶液中的光致变色性，为了将其实用化，

人们试图将其固化。但由于杂多化合物一般具有较好的水溶性，这使得它的应

用受到了很大的限制。并且其单纯与有机物或高分子底物复合所得到的薄膜，

也因为其不耐溶剂性，而成为其无法得到广泛应用的缺陷之一。最近，人们通

过将Keggin结构的杂多酸固化于Si02凝胶网络中‘811，成功的克服了这一缺陷。

所得到的凝胶薄膜具有相当好的抗溶剂性，并且由于Si02网络的存在，有效得

保护了杂多酸以及有机配体成分，使得薄膜工作温度大大提高，并且其力学性

质也大大提高。

此类将12配位的Keggin结构杂多酸埋藏于Si02网络的复合薄膜，Keggin

结构杂多酸是作为第三组分引入到Si02基体中，它在复合薄膜中与基体是以氢

键或是范德华力相互作用．它们之间并未形成共价键。这就使得杂多酸并不是

很牢靠地与基体结合，复合薄膜与水或溶剂长时间反复接触就有可能将杂多酸

冲刷掉很多。

本章试图制备一种能让杂多酸与Si02网络以共价键相结合的复合薄膜。可

是Keggin结构的12配位杂多酸，其0原子已经达到配位饱和，很难与Si02

网络形成共价键。于是，我们首先将Keggin结构的饱和12·钨硅酸(SiWl2)摘

取一个W06八面体晶格，形成缺位杂多酸，即11一钨硅酸(SiWll)。这种缺位

杂多酸晶体属于亚稳态，它的晶格上有不饱和氧原子，在一定条件下可以与其

他原子配合。ll系列杂多阴离子仍保持基本的Keggin基本结构，当失去其中

的一个MO基团，就出现了一个空缺M的位置。这是迄今为止数量最多、用途

最广泛的一类缺位型多阴离子，也是一类最重要的多阴离子配体，还可以起五

齿配体的作用。接下来，我们通过溶胶凝胶法将SiW【l引入si02网络，通过控

制反应温度和pH值等条件，让缺位钨硅酸上的不饱和O与si形成共价键，即

形成W-O．Si共价键，从而使得SiWll有效得复合于Si02网络基体中。最后只
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需选择加入任一种适合的配体，通过旋转涂膜法，就可制备出新型具有光色性

的有机无机复合薄膜。

本研究的设计思想可由图5．1来表示：

5．2实验部分

1l Sol-gel progress

图5．1 SiWu／Si02／PVA复合薄膜反应设计图

5．2．1化学原料与测试仪器

(1)试剂

实验中所用试剂如表5．1所示。
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表5．1主要实验试剂

名称 规格 来 源

NaaSi03·9H20 A．R． 上海四赫维化工有限公司

Na2W04·2H20 A．R 中国医药(集团)上海化学试剂公司

TEOS C．P 上海凌峰试剂公司

无水乙醇 A．R， 上海振兴化工一厂

浓HCl A．R． 宜兴第二化学试剂厂

KCl A．R． 金山化工有限公司

PVA 中国医药(集团)上海化学试剂公司

(2)仪器

主要仪器及设备如表5．2所示。

表5．2主要仪器与设备

仪器设备名称 仪器设备型号 生产厂家

双向磁力搅拌器 79—2型 深圳市国华仪器厂

紫外灯 18W型 上海亚明有限公司

超声波清洗机 USC一302型 上海波龙电子设备有限公司

旋转涂膜仪 Kw～4A型 上海凯美特陶瓷技术有限公司
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(3)分析测试仪器

分析测试所用的仪器有美国Thermo NicoLct公司AVATAR 370傅里叶红外光

谱仪，日本岛津U-V2501PC紫外可见分光光度计，德国NETZSCH公司STA409

PC综合热分析仪，日本理学D／MAX2500PC X射线衍射仪，日本电子JSM．6700F

场发射高分辨扫描电镜等。

5．2．2缺位硅钨杂多酸盐的制各

采用文献[821@的方法制备缺位型硅钨杂多酸盐，具体操作是将90．79

Na2w04·2H20和3．059 Na2Si03·9H20溶于150mL水，加热、搅拌的条件下

滴入100mL的4moL·L1的盐酸。在搅拌下保持沸腾1 h，冷却至室温。加

37．59KCl晶体于此溶液中，析出白色沉淀。抽滤，洗涤，在将此白色晶体溶于

热水中，重结晶的到SiWll的盐，再将样品置于烘箱中烘干。

5．2．3负载缺位Keggin结构杂多袋的Si02罔络的制备

负载缺位Keggin结构杂多酸的Si02网络通过Sol—gd技术制各【8ll，当在杂

多酸盐存在的酸性条件下水解TEOS时，不断生成具有网络结构的Si02，同时，

生成的Si02不断复合杂多酸分子而生成SiWll，Si02杂化材料的溶胶。具体制备

过程如下：

将lg制备好SiWll在室温下溶解于一定量的去离子水中，为了提高SiW．

的溶解性，向溶液中滴加数滴4tooL·mL_1的HN03，所得到的pH值控制大于

4。将TEOS与EtOH混合于另一烧杯中，pI-I值调节在2—3。将SiWll溶液逐滴

加入TEOS混合溶液中，在50℃水浴下剧烈搅拌，pH值控制在3．5左右，反应

2 h，形成稳定siWll／Si02溶胶。

5．2．4 SiWll／Si02／PVA复合材料的制各

向SiW．／Si02杂化材料的溶胶，逐滴加入10％的PVA水溶液，在60。C水

浴下搅拌2 h。将所得到的溶胶以1000r／min的角速度在经过H202处理过的石

英玻璃片上旋转涂膜，自然干燥后得到SiWll／Si02／laVA复合薄膜。
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5．3结果与讨论

5．3．1红外光谱分析(IRl

图52中啦线d为SiWI】／SiOJPVA复合薄膜的红外光谱曲线，为了方便对

比说明，将PVA、SiWll和SiWll／Si02的红外图谱列出，分别标记为曲线a．PVA、

b-SiWll、c-SiWil／Si02、d—SiWldSi02／laVA。

与母体Keggin阴离子相比，SiWll／Si02的吸收峰的形状发生一定程度的变

化，峰的位置也有不同程度的位移。这说明，在采用Sol-gel技术制备的SiWll／

Si02复合材料中SiWll与网络之间并非存在着简单的物理吸附作用，而是存在

着化学作用，即SiWll上缺位的具有化学活性O原子与网络上的si形成了共价

键，从而构成了杂化材料网络。这种强的相互作用是SiWll不从载体Si02上脱

落的重要保证。

Wavenumber／cm

图5．2复合薄膜和纯组分的m图谱

曲线a-PVA，b-SiWu，e-SiWn／Si02，d—SiWll／SiOffPVA

表5．3列出了复合薄膜与纯siwll的Keggin结构特征峰的数据。从表中我

们可以清楚的看到， SiWu／Si02中vW-O。．W键比纯SiWll的vW-O,．W位置蓝

移了约20cm～。我们推测其原因是缺位杂多阴离子SiWll与Si02基体生成了

器_／a。c∞善E们cBJJ_
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W．O．Si共价键。从Keggin结构杂多阴离子的结构我们可知道O。氧原子是八面

体同一个三金属簇的共用氧。在缺位SiWll中，有1个WO从八面体晶格中被

移走，于是三金属簇的共用氧O。便暴露在晶格外面，成为不饱和氧。此时，

O。有与其他原子配合的强烈趋势。通过S01．gel过程，随着TEOS的水解缩合反

应的进行，Si(OEt)4不断脱去乙氧基(一OEt)。在脱去乙氧基(．OEt)的同时，Si与

乙氧基的共价键断裂，Si原子在此刻也是处于不饱和状态，也是属于亚稳态。

接下来，一部分Si原子与羟基．OH结合，生成Si．OH：另一部分Si原子可能与

乙氧基．OEt碰撞，再次形成Si．OEt：还有一部分si原子与别的Si—O碰撞，形

成Si．O．Si键，即形成Si02网络：最后还有一部分Si原子与缺位SiWl,阴离子

中的不饱和O。氧原子相碰撞，由于si原子与O。原子都有强烈的成键趋势，于

是形成了W．O．Si键。至此，缺位SiWll就成功的负载在Si02网络中了。由于

Si02网络对SiWll强烈的作用，使得siwll阴离子发生了非常大的形变，直接

导致阴离子边缘氧Od的vW=Od振动峰也产生非常大的位移，红移了14cm～。

而O。是在SiWll中心的四面体上的氧，直接与杂多阴离子中心的杂原子相连，

受形变的影响较小，vSi．O。峰的位置基本不变，只是峰的强度有所减小。

vW．Ob．W振动峰很弱，基本被其他峰包覆。

加入PVA后，在SiWn／Si02／PVA复合薄膜中，vSi—Oa、vW-Ob．W和vW-O。．W

振动峰基本不变，而vW=Od的振动峰与SiWll／Si02中相比蓝移了6cm～，说明

了阴离子边缘氧Od与PVA间通过氢键发生了作用。

表5．3复合薄膜与纯组分m数据(cm-1)

另外，关于W-O—Si键的形成，还可以通过SiWll／Si％a'Va复合薄膜与

SiWl2／PVA复合薄膜的红外数据的对比来说明，如表5．4所示。
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表5．4 SiWldStOdPVA与SiWl2，Pv．A IR数据(cm_1)对比

通过表5．4，我们可以清楚的看出，SiWl2／PVA复合薄膜相对纯的Keggin

结构杂多阴离子来说，vW-O。一W峰红移了10cm～，而SiWlI／Si02／PVA复合薄膜

相对纯的Keggin结构杂多阴离子来说，vW-Oc-W峰蓝移了16cm～。因此，O。

氧原子在两种薄膜中的存在状态是完全不同的。从前面章节的研究，我们知道

O。是光色反应的活性中心，由此我们可以预见到SiWll／Si02／PVA复合薄膜将表

现出与Siwl2／PVA复合薄膜不一样的光致变色性质。

5,3．2热重．差示扫描量热法分析frG-DSC)

我们做了SiWll／Si02／PVA复合薄膜的TG—DSC谱图，以便考察其热稳定性。

从图5．3中可知，复合薄膜失重主要分为两步，首先是在120。C前的失重，主要

是脱去吸附水，在DSC上于110℃处对应一个吸热峰。随着温度进一步升高，

Temperature／oC

图5．3 SIWll／SiOx／PVA复合薄膜的TG．DSC图谱
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薄膜继续缓’漫失重，说明缩合反应一直延续，Si02网络继续形成。在602．5℃对

应的一个放热峰则说明，PVA开始燃烧，如此高温度的燃烧放热峰说明多酸与

聚乙烯醇形成了比较稳定的复合物。从热分析结果来看，该复合物薄膜具有较

好的热稳定性。

5．3．3 X衍射分析(XRDl

SiWIl／$i02／PVA复合薄膜及SiWll的固体粉x射线衍射谱示于图5．4中。

从图中看到，杂化样品仅仅在20=23．8500附近出现了一个宽的弥散峰，而siwlI

的晶体衍射峰并未出现，说明复合薄膜为典型的非晶态。这是由于Si02基体网

络在形成时主要是非晶态，而在把SiWIl接合到Si02网络中时，Si02网络上也

对SiWl J进行有效的阻隔与分散。同时由于PVA分子对SiWll也有氢键或静电

作用，也使得复合薄膜呈现出非晶态。

圈5．4 SiWll，sio—P、A复合薄虞的xRD图谱

曲线a-SiWn!SiOz／FVA，b-SiWn

5．3．4扫描电镜分析(SEM)

对膜表面的SEM观察可以直观的给出复合薄膜的表面形貌信息。图5．5是

在石英玻璃片上进行旋涂的SiWll／Si02／PVA复合薄膜的扫描电镜照片。我们发

兽c，．皂椰，『誊!弓l一
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现复合膜中比较均匀的镶嵌一种不规则的粒子，粒子直径大概在200rim左右。

我们还可以观察到更小的粒子存在，其粒径大约为几十纳米。可以推测出，SiWI，

阴离子在溶液中形成了聚会属氧酸盐的簇，由于缺位杂多阴离子以及与Si02网

络的相互作用使得聚金属氧酸靛的簇形状不规则。这些簇均匀地被Si02网络有

效分开，再与PVA作用。这使得此有机无机复合薄膜不会产生楣分离，且由于

无机网络的存在，使得薄膜理论上应该具有更好的热学和力学性质。此外此薄

膜还可在一定程度上抗溶剂腐蚀，并具有均一的光色性质。

图5．5 SiWll／SiOz／PVA复合薄膜的SEM照片

A一放大5000倍，B．放大20000倍
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5．3．5光致变色性质研究

图5．6是SiWlt／SiOJPVA复合膜经紫外光照射前后的可见区吸收光谱。我

们可以清楚的看出薄膜在紫外光照射前在可见区没有明显的吸收。的紫外灯照

射lO分钟后，在503nm处存在着强烈的吸收，使复合膜呈现紫色。此吸收峰

可指认为价层电荷转移(IVCT)产生的跃迁峰。

圈5．6复合薄膜的着色过程UVoVis光谱圈
波长范圈350-800nm

我们曾预报，SiWll／Si02／PVA复合膜将具有与SiWl2／PVA复合薄膜不一样

的光色性质。对比SiWl2／PVA复合薄膜光照后薄膜变为蓝色，SiWl／Si02／PVA

复合薄膜光照后却变为紫色。价层电荷转移跃迁峰出现了位移这一事实，表明

缺位的Keggin结构钨硅酸SiWll与Si02网络作用后，再与PVA在紫外光照射

下反应，价层电荷跃迁所需要的能量减少，电荷转移更加容易。我们知道在

Keggin结构杂多阴离子的具有光致变色性质的复合体系中，O。氧原子所对应的

vW-O。．W振动特征峰在紫外光照前后发生较大的变化，而Keggin结构杂多阴

离子的其他特征峰基本不变，我们得到o。氧原子是光色反应的活性中心的结

论。而在SiWtl／Si02／PVA复合薄膜中，缺位SiWll中的不饱和O。氧原子与Si02

基体网络形成了W-O．Si化学键，引起了杂多阴离子产生一定的形变。这对光色

术、a。cmeo∞4《
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反应的活性中心O。产生很大的影响，从而改变了其电荷转移激发能量，使得颜

色改变。其具体电子反应历程，有待进一步研究。

与第二章节光致变紫的两个体系不同，前面两个体系是从改造有机配体的

角度出发，通过设计分子的官能基团及改变分子活性基团的给电子性，使得电

荷迁移能力发生改变，从而具有不一样的光色性。而本章则从改造杂多阴离子

的角度出发[8”，对饱和Keggin结构杂多阴离子进行改造，使之缺位，再与Si02

网络以共价键复合，使之产生形变，从而改变光色性质。因此可以看出，丰富

杂多酸变色体系的色彩多样性，有两个途径：一是改造有机或高分子底物，对

官能团进行分子设计：二是对杂多阴离子进行改造，改变杂多酸的骨架结构或

是寻找新型杂多酸。

5．4小结

本章通过Sol-gel法将Keggin结构缺位钨硅酸接合到Si02网络上，成功制

备了一种新奇的SiWll／Si02伊VA有机无机复合薄膜。用IR、TG．DSC、XRD、

SEM、UV-Vis等对其进行了表征。缺位杂多阴离子与Si02网络以W-O。Si共价

键相连，均匀分布在基质中，实现了有机无机纳米复合，所得到的薄膜具有良

好的化学及热力学稳定性。SiWll／Si02／PVA复合薄膜表现出新颖的光致变色性

质，紫外光照后由无色变为紫色而不是常见报道的蓝色，光照变色后的样品在

空气中避光放置后，其紫色可以逐渐消失，经紫外光照射后又可变色。并将此

复合薄膜的光色性与Keggin结构SiWIz／PVA复合薄膜光色性进行了比较，探讨

了同样属于Keggin结构杂多酸与PVA复合的薄膜经紫外光照后变不同颜色的

原因。
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第六章总结与展望

6．1全文总结

本文着眼于新型有机无机复合变色材料的研究。论文工作以Keggin结构钨

硅酸为代表的杂多酸无机变色功能分子作为主要研究对象，较为系统地研究了

复合杂多酸的有机无机复合变色体系的制备、结构和光致变色等性质。

其中，重点探讨了如何对复合体系的网络骨架进行改进和如何寻找使复合

体系具有新的变色性能的有机配体，获得了一些有意义的研究结果。具体实验

内容和结论如下：

1． 将超分子自组装技术与s01．gel过程相结合，制备了镶嵌Keggin结构SiWl2

的MAAMfVTEOS／TEOS纳米复合薄膜，并采用IR、TG—DSC、XRD、SEM

等方法对薄膜进行了结构表征。研究了薄膜光致变色性能和机理。研究表

明，SiWl2在基体中保持Keggin结构，与基体通过氢键强烈作用。薄膜经

紫外光照后由无色变为蓝色，[SiWl2040】4一被还iNN[SiWn040]卜，同时产生

胺基自由基。褪色过程则与氧气存在与否有关，实验表明该薄膜具有良好

的光致变色性能，对光有较快的响应恢复速度和良好的可逆重复性。

所制得的纳米复合薄膜具有新型C．Si-O网络结构，结合了有机与无机

材料的优点。杂多化合物镶嵌至纳米有机无机复合网络的骨架中，由于基体

网络骨架的保护，大大提高了薄膜材料的机械强度、化学稳定性及热稳定性。

并且使薄膜在强酸碱性、高温等环境下均可正常工作，拓宽了薄膜的应用范

围。

2， 以往报道的杂多酸复合变色体系基本上都是光照变蓝，很少见到变其他颜

色的报道。本文通过对有机高分子分子的设计，寻找新的有机和高分子基

体与Keggin结构SiWl2复台，得N T两个具有新颖光致变色性质的有机无

机复合体系。

二乙醇胺(DEA)与SiWi2的复合体系，由于基体为小分子的有机化合物，
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该体系成膜性能不好，相对热稳定性较差，对其光致变色性研究限于在溶液

状态。经过紫外光照射后，SiWl2／DEA复合体系由无色变为紫色，避光放置

则缓慢褪色。值得一提的是此复合体系具有很强的光敏性，在普通日光下就

可变为紫色。推测其变为紫色的原因，可能为基体中既具有醇羟基．OH，又

含有仲胺基=NH，二者都可以与SiW】2产生氢键相互作用。在紫外光照射

下，二者产生的协同作用使得电荷转移(IVCT)跃迁峰产生了位移，从而

表现出紫色。

N．乙酰基．聚甲基丙烯酰胺(N．APMAM)与SiWl2的复合体系，基体为

高分子化合物，成膜性能好，用旋转涂膜法制备SiWl2／N．APMAM复合薄膜，

对其进行了表征和光致变色性能研究。该薄膜经紫外光照射后，也是从无色

变为紫色。对比文献中报道的聚丙稀酰胺与SiWl2的复合薄膜经过光照变蓝

色，电荷转移(IVCT)跃迁吸收峰位置大约在490和620am处，

SiWl2／N—APMAM复合薄膜光照变紫的荷转移(IVCT)跃迁吸收峰位置大

约在509和720nm处。推测其原因，是由于N．乙酰基，聚甲基丙稀酰胺的N

原予连着两个乙酰基，上比聚丙烯酰胺多了一个乙酰基，两个乙酰基结构

(O=C-NH—C=O)具有强烈的吸电子作用，导致N原子上电子云密度降低

及对质子H的束缚力减小，其结果就是吸收能量较低的光就能发生电荷转

移，即吸收峰红移。其薄膜表现出来颜色的是吸收光的补色，于是导致颜色

蓝移，即光照变紫。

3．利用分子间弱的相互作用将SiWl2均匀分散到PVA的基质中，制备了一种

可逆变色薄膜。此薄膜除了具有较好的光致变色，还具有新颖的热致变色

性质。即在加热的条件下，SiWl2／PVA复合薄膜可以由无色变为蓝色，并且

随着温度的升高颜色逐渐加深，其可能的热致变色机制与其光致变色机制

很相似，以热能代替光能，在热激发下SiWl2阴离子与PVA之间发生了可

逆电子和质子的转移，w”离子被还原成w5+离子而显色。

4．将杂多化合物引入具有一定强度的有机改性的无机网络是杂多化含物最新

研究趋势。目前主要是通过氢键或范德华力将杂多化合物镶嵌在基体中，

它们之间并没有形成真正意义上的化学键。本文采用S01．gel技术，利用缺
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位杂多酸中氧原子不饱和性，将Keggin结构SiWIl以共价键结合到Si02网

络上，形成了W-O—Si共价键。IR光谱表明，SiWll在网络上基本保持Keggin

结构，不过由于W-O—Si键的生成，造成Keggin结构SiWIl吸收峰的形状

和位置发生了一定程度的变化。与SiWl2／PVA复合薄膜相比，

SiWll／SiOdPVA复合薄膜具有不一样的光致变色性质。SiWl2／PVA复合薄膜

光照后变蓝，而SiWll／Si02／PVA复合薄膜光照后却变紫。推测可能由于Si02

网络对Keggin结构SiWlI的强烈作用，导致SiWll阴离子产生一定的形变，

从而改变了其电荷转移激发能量，使得颜色改变。

6．2展望

基于对于构建新型光色功能复合材料的实践过程中的经验教训和认识，我

们对此领域的研究给予展望，认为下一步应该开展的工作是

1．寻找具有良好光色性的新型结构的杂多化合物。

2． 开发新型杂多类的有机无机复合体系。寻找新的有机配体对它进行改性，

使杂多类的复合体系能有各种不同的光色性质，比如说能够变成红色、黄

色等各种不同颜色。

3．探讨杂多化合物复合的有机无机复合体系的光致变色机理的具体环节，寻

找大幅度提高其结构性能、变色效率和循环寿命的方法。

4．通过新的研究手段如拉曼光谱、光电子能谱、x射线散射等精确研究变色

过程中复合体系原子级别的结构变化，例如，光致变色反应后，复合体系

中W06八面体畸变，对称性明显下降，可使得相应的振动由拉曼非活性变

为拉曼活性。

5．对杂多类有机无机复合体系器件化，使之达到实用目的。如可制备出可实

用化的功能薄膜或纤维等其它材料。
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