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·研究论文· 

溶胶凝胶法制备 β-环糊精聚合物/二氧化钛有机-无机杂化材料 

毋登辉    高子伟*    高玲香    张彩云    王高峰  
(陕西师范大学化学与材料科学学院  西安 710062) 

摘要  通过烯丙基环糊精(allyl-β-CD)与丙烯酸(AA)的共聚合反应在环糊精聚合物链中引入了活性基团羧基, 运用溶胶

-凝胶法制备了新型的环糊精聚合物 P(CD-co-AA)/TiO2有机-无机杂化材料. 溶剂抽提结果和 FT-IR表明杂化材料中有

机无机两相间存在着化学键. 通过 XRD, SEM, TGA研究表明有机无机两相高度相容, 热稳定性能有大大的提高. 另外

还发现, 在所制的材料中 TiO2的含量对材料的结构和性能有很大的影响, 当 TiO2的含量为 60% (w)时, 材料表面均匀

光滑, 有机无机两相相容性和材料的热稳定性能最好.  
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Preparation of β-Cyclodextrin Polymer/Titanium Dioxide  
Inorganic-Organic Hybrid Materials by Sol-gel Method 

WU, Deng-Hui    GAO, Zi-Wei*    GAO, Ling-Xiang 

ZHANG, Cai-Yun    WANG, Gao-Feng  
(Department of Chemistry, School of Chemistry and Materials Science, Shaanxi Normal University, Xi'an 710062) 

Abstract  Inorganic-organic hybrid materials of P(CD-co-AA)/TiO2 were prepared by sol-gel process, and 

in order to introduce the chemical bond between the organic polymer chain and inorganic network of the 

hybrid, the carboxyl functional group was introduced into polymer side chain by copolymerization between 

allyl-β-CD and acrylic acid (AA). The results of solvent extraction and FT-IR show that there is the chemi-

cal bond between the TiO2 phase and the polymer matrix of the hybrids. The hybrid materials were charac-

terized by XRD, SEM and TGA, while the results indicate that the TiO2 phase and polymer matrix were well 

dispersed evenly with each other. At the same time, it was found that the TiO2 content influenced the struc-

ture and properties of the hybrid materials. The hybrid materials acquired more excellent thermal stability 

and the intermolecular regularity when the content of TiO2 in the hybrid was 60% (w). 

Keywords  sol-gel; cyclodextrin polymer; titanium dioxide; inorganic-organic hybrid

近年来, 以 TiO2 为无机组分的有机无机杂化材料

因在光学透明性、可调折光指数、高催化活性、耐高温

和耐磨损等方面表现出优良的性能而日益受到人们的

关注[1～4]. 其制备方法主要有: 溶胶-凝胶法、插层复合

法和原位复合法等, 其中溶胶-凝胶法[5]在温和的反应

条件下可将有机分子引入无机网络中而广泛用于有机-

无机杂化材料的制备. 作为第二代超分子化合物的环糊

精具有腔内疏水, 腔外亲水的特殊结构, 使得 CD 能与

多种客体分子形成主-客体超分子配合物. 因此在化学

分离、有机合成与催化、药物控制释放、食品加工、环

境保护和纳米材料等领域得到了广泛应用[6～8]. 基于环

糊精所具有的优越性能, 一些研究小组[9,10]通过表面吸

附或溶胶凝胶法制备了环糊精/TiO2 的杂化材料并考察

了其性能, 结果发现环糊精/TiO2 的杂化材料在选择性
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催化、氧化客体分子方面表现出优良的性能. 环糊精聚

合物不仅保留了单体环糊精的超分子行为, 而且有更优

良的机械强度和协同作用[11], 因此利用环糊精聚合物

来制备杂化材料有望得到具有更高稳定性的新型材料. 

但关于环糊精聚合物/TiO2 有机无机杂化材料的研究尚

未见文献报道. 因此本文以 β-环糊精、烯丙基溴、丙烯

酸和钛酸丁酯为原料, 通过溶胶-凝胶法制备了透明的

环糊精聚合物 P(CD-co-AA)/TiO2 有机-无机杂化材料, 

并对材料的热稳定性能进行了考察, 结果发现所制的材

料具有良好的热稳定性能.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

烯丙基环糊精 (allyl-β-CD)按照文献 [12]合成 , 

Ti(OC4H9)4 (TBOT)为市售化学纯试剂, 引发剂2,2'-偶氮

二异丁腈(AIBN)重结晶提纯 , 烯丙基溴(BrCH2CH＝

CH2)经无水 CaCl2干燥后蒸馏提纯, 丙烯酸(AA)经减压

蒸馏去除阻聚剂, 二甲基甲酰胺(DMF)经 CaH2 干燥后

减压蒸馏.  

FT-IR 测试采用 FT-IR-450 型红外光谱仪, 样品与

KBr 粉末研细压制成膜后进行测试. XRD 分析采用

RigakuD/Max 2000 PC全自动 X射线衍射仪(日本理学

公司). 表面形貌的分析采用 Quanta 200 环境扫描电镜 

(荷兰 Philips-FEI 公司). 热稳定性能分析采用 Perkin- 

Elmer TGA7 型热分析仪, 在 N2气氛下, 温度由室温升

至 800 ℃, 升温速率为 20 /min℃ .  

1.2  杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2的制备 

在三口瓶中加入一定量的 allyl-β-CD, AA, AIBN和

溶剂 DMF, 通 N2 10 min 后, 共聚合 24 h. 开封后在聚

合物溶液中加入计算量的 Ti(OC4H9)4, 搅拌使溶液澄清

均相, 然后将溶有 HCl, H2O的 DMF溶液加入该聚合物

溶液中, 剧烈搅拌 30 min, 得到一均相澄清溶液. 将其

倒入模具中, 搅拌下室温放置3 d形成粘稠状的溶胶, 常

温常压放置约 20 d后得到透亮凝胶. 将所得凝胶置于索

氏提取器中用H2O抽提 48 h, 除去未反应的聚合物和残

留的溶剂, 之后于常温下真空干燥 24 h, 得黄色透明片

状凝胶. 反应物料配比与反应条件见表 1.  

2  结果与讨论 

环糊精聚合物和无机氧化物 TiO2 的杂化材料是一

多相体系, 反应式如图 1 所示. 该杂化材料中两相的相

容性对材料的性能有很大的影响, 故可通过环糊精聚合

物链中活性基团羧基而引入共价键, 使得聚合物相与无

机网络相容性增强. 另外由于溶胶凝胶过程是一个很复

杂的过程, 受到的影响因素很多, 其中酸值、水的含量、

Ti(OC4H9)4 的量是材料制备过程中最主要的影响因素. 

因此在材料的制备过程中, 根据其对成胶时间和材料透

明性的影响确定了体系的酸值、水的含量、Ti(OC4H9)4

的量(表 1). 本文将主要讨论无机物组分的含量对材料

性能的影响.  

表 1  杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2的制备
a 

Table 1  Preparation of the hybrid P(CD-co-AA)/TiO2
a 

Materialb Ti(OC4H9)4/% Product description Gel content (w/%) c 

A 100 Transparent 96.8 

B 80 Transparent 90.7 

C 70 Transparent 86.0 

D 60 Transparent 85.2 

E 50 Liquid sol — 

F 0 Light yellow solid — 

G (b＝0) 60 Opaque 66.5 
a Reaction conditions: AIBN＝0.1% (percentage weight ratio) of vinyl mono-

mer, [H2O]/[Ti(OC4H9)4]＝0.15, [HCl]/[Ti(OC4H9)4]＝0.25; b [AA]/ {[AA]＋

[Allyl-β-CD]}＝0.1. c In the hybrids after solvent extraction; solvent: H2O; 

extraction time: 48 h.  

2.1  杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2的结构表征 

表 1列出了制备杂化材料的条件和表观形态. 所有

得到的样品都是坚硬的片状材料. 对于有机聚合物和

 
图 1  制备杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2的反应示意图 

Figure 1  Reaction scheme of preparing the hybrid P(CD-co-AA)/TiO2 



 
 718 化 学 学 报 Vol. 64, 2006 

 

 
TiO2无机网络的杂化材料, 微区的尺寸会影响材料的表

观透明性[13]. 从表 1 可见, 有羧基存在的杂化材料均为

透明的, 无羧基存在的杂化材料(如 G)则不透明. 这表

明羧基的引入对于制备均匀透明的杂化材料起着重要

的作用, 使体系中不存在较大尺寸的微区, 即两相是相

容的. 另外, 通过溶剂H2O对所制的杂化材料进行抽提, 

可以确定两相间相互作用力的强弱. 如果两相间存在强

的相互作用力, 抽提后剩余的凝胶部分将会很多; 反之, 

抽提后剩余的凝胶部分将会等于(或略高于)TiO2 的含

量. 对杂化材料进行抽提的结果见表1. 很明显, 有羧基

存在的杂化材料抽提后凝胶的含量均很高, 而无羧基存

在的杂化材料在抽提后, 凝胶的含量大大降低. 该实验

结果表明有羧基存在的杂化材料中有机无机两相间的

相互作用力要远远强于无羧基的杂化材料. 另外, 由于

Ti 是很强的亲氧元素, 而羧基又是较强的配位基团, 因

此, 这种较强的相互作用力极有可能就是共价键所为.  

图 2 为共聚物 P(CD-co-AA), 杂化材料 P(CD-co- 

AA)/TiO2 和TiO2 凝胶的红外图谱. 由图可知 P(CD-co- 

AA)的红外图谱中在1036, 1156 cm－1处出现环糊精腔体

中 C—O/C—C 耦合振动峰和 C—O—C 的伸缩振动峰, 

在 1720 cm－1 处出现羧基的伸缩振动峰, 同时在 1645 

cm－1处并没出现C＝C的伸缩振动峰. 由此可知 allyl-β- 

CD 与丙烯酸发生了共聚. 与共聚物 P(CD-co-AA)相比, 

杂化材料也在 1036, 1156 cm－1 处出现环糊精腔体中

C—O/C—C 耦合振动峰和 C—O—C 的伸缩振动峰, 说

明杂化材料仍保留了环糊精的腔体结构. 对比图谱还可

看出, 杂化材料在 1720 cm－1处未出现羧基 C＝O 的不

对称伸缩振动峰, 而是移至 1650 cm－1 附近, 且红移了

70 cm－1, 表明材料中的羧基已与 Ti 发生键合, 这与文

献[14]报道的结果一致. 进一步分析红外图谱发现, 杂

化材料在 1549 cm－1 处出现一新峰, 参考文献[15]报道

可知其为 Ti—O—Ti的伸缩振动吸收峰. 因此, 在杂化 

 

图 2  TiO2 (a), P(CD-co-AA) (b)和 P(CD-co-AA)/TiO2 (c)的红

外光谱图 

Figure 2  FT-IR spectra of TiO2 (a), P(CD-co-AA) (b) and 

P(CD-co-AA)/TiO2 (c) 

材料中, 不仅具有环糊精特征结构的有机组分, 而且还

有以 Ti—O—Ti形式相互网络的无机组分, 两组分通过

羧基键连形成了有机-无机杂化材料. 

另外, 通过 XRD 对杂化材料进行了表征. 图 3 为

TiO2凝胶、共聚物 P(CD-co-AA)和材料 B, C, D的 X射

线衍射图谱, 从图中可看出所制得的材料均为无定形

的. 图中共聚物 P(CD-co-AA)在 2θ＝12.4°, 18.6°附近出

现衍射宽峰. TiO2凝胶在2θ＝25.3°附近出现的衍射宽峰

为 TiO2的非晶态衍射峰
[16]. 在材料 D 的衍射图谱中未

观察到TiO2非晶态衍射峰, 这可能是被聚合物宽的衍射

峰所包埋 , 只在 2θ＝12.4°, 18.6°附近出现与共聚物

P(CD-co-AA)相对应的衍射峰, 从这一结果可知 TiO2无

机网络与聚合物高分子链相互均匀分散, 材料中无机有

机两相高度相容[17,18]. 而在材料 B, C的 XRD图谱中与

共聚物 P(CD-co-AA)相对应的衍射峰消失, 只在 2θ＝

25.3°附近出现 TiO2 非晶态衍射峰, 这可能是由于材料

B, C中含有高含量的TiO2, 在形成凝胶后把聚合物包埋

于无机网络中, 使得有机相的衍射峰消失. 由以上结果

分析可知材料中 TiO2含量对材料的结构有很大的影响, 

TiO2的含量适当时, 可形成有机无机相均匀分散且高度

相容的杂化材料.  

 

图 3  P(CD-co-AA)/TiO2, TiO2和 P(CD-co-AA)的 XRD图谱 

Figure 3  XRD spectra of TiO2, P(CD-co-AA) and P(CD-co- 

AA)/TiO2  
A—TiO2; B—P(CD-co-AA)/TiO2 (80%); C—P(CD-co-AA)/TiO2 (70%); 

D—P(CD-co-AA)/TiO2 (60%); F—P(CD-co-AA) 

2.2  杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2表面形貌的研究 

图 4为 TiO2凝胶和杂化材料C, D的 SEM照片. 由

图可知材料 A 表面粗糙不平有清晰的裂纹, 这是因为

TiO2凝胶热处理时收缩开裂而致. 材料 C, D 表面在热

处理后没有出现清晰的裂纹, 这是因为有机聚合物的加

入使得 Ti-O-Ti 无机链的韧性增强, 避免了表面的开裂. 

但是材料 C表面粗糙不平, TiO2团聚严重, 而材料 D表

面均匀光滑, 材料中两相高度相容. 以上结果与 XRD            
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图 4  P(CD-co-AA)/TiO2, TiO2和 P(CD-co-AA)的扫描电镜图 

Figure 4  SEM photos of P(CD-co-AA)/TiO2, TiO2 and P(CD- co-AA) 
a—TiO2 (A); b—P(CD-co-AA)/TiO2 (70%) (C); c—P(CD-co-AA)/TiO2 (60%) (D) 

分析结果相一致, 进一步证实了 TiO2 的含量对材料结

构的影响. TiO2含量较髙时, 生成的 TiO2无机网络容易

把有机聚合物包埋于其中, 使得 TiO2极易团聚; TiO2含

量降低到一定时, 杂化材料中形成了均匀的三维网络结

构, 并与有机聚合物链段互相穿插限制了 TiO2 的团聚, 

从而使得材料表面均匀光滑.  

2.3  杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2热稳定性能的研究 

图 5为共聚物 P(CD-co-AA)和杂化材料 B, C, D的

热重图谱. 图中可知材料 B, C, D, F均呈现两个失重台

阶. 第一失重台阶是由于材料表面吸附的H2O在受热时

挥发和高温下羧基之间缩合脱水引起的. 材料D与材料

B, C相比, 第一失重的起始温度降低且失重量增加, 这

可能与材料中未参与配位的羧基数有关. 由于羧基对水

有较强的吸附能力, 材料D中聚合物的含量较高因而未

参与配位的羧基数也较多, 其表面的吸附水要高于材料

B, C. 因此材料 D在受热时羧基间缩合而脱水的量和失

去吸附水的量高于材料B, C, 由此导致其第一失重温度

较低且失重量较高. 同样对于共聚物P(CD-co-AA)来说,  

 

图 5  P(CD-co-AA)/TiO2和 P(CD-co-AA)的热重图谱 

Figure 5  TGA spectra of P(CD-co-AA)/TiO2 and P(CD-co- 

AA) 

B—P(CD-co-AA)/TiO2 (80%); C—P(CD-co-AA)/TiO2 (70%); D—P(CD-co- 

AA)/TiO2 (60%); F—P(CD-co-AA) 

第一失重温度更低, 失重量更大. 第二失重台阶则是材

料中共聚物的分解失重引起的, 杂化材料 B, C, D的起

始分解温度与共聚物 P(CD-co-AA)相比高出大约100 ℃. 

这是由于杂化材料中高含量的无机网络限制了聚合物

链的运动而使材料的热稳定性能得到提高[18]. 同时从

图中可知材料 D的热分解温度比材料 B, C高出 30 ℃, 

这可能是由于材料D中有机无机两相分布均匀, 无机网

络与聚合物高分子链互相穿插, 杂化材料受热时聚合物

链的热运动受到 TiO2 无机网络的限制更加严重, 要使

材料D中的聚合物分解则需更高的温度. 由以上分析可

知杂化材料 P(CD-co-AA)/TiO2 的热稳定性能与共聚物

相比有很大的提高. 当 TiO2的含量为 60%时, 材料的热

稳定性能优于其它几种杂化材料. 

3  结论 

通过 allyl-β-CD与丙烯酸的共聚合反应在环糊精聚

合物链中引入羧基, 可以制得有化学键存在的 P(CD- 

co-AA)/TiO2 有机-无机杂化聚合物材料. 所制的杂化材

料与单纯的共聚物相比热稳定性能有很大的提高. 材料

中 TiO2 的含量对材料的结构和性能有较大的影响, 当

TiO2的含量为 60% (w)时, 有机无机两相的相容性和材

料的热稳定性能要优于其它几种杂化材料.  
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