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摘要:以负载了甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)和相变材料的埃洛石纳米管(ＨＮＴＳ)为载体ꎬ与改性氧化石墨烯共同构建负载相变

材料的杂化气凝胶(ＨＧＡ)ꎮ 聚合物单体被引入到 ＨＮＴＳ 管腔中ꎬ通过聚合形成聚合物纳米线ꎬ与相邻石墨烯(ＧＯ)纳米片相互

作用ꎬ将 ＨＮＴＳ 和 ＧＯ 紧密连接ꎬ形成三维(３Ｄ)多孔杂化气凝胶ꎮ 当样品负载时ꎬ载荷将在 ＧＯ 纳米片、ＨＮＴＳ 和聚合物纳米线

之间有效传递ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ、比表面积和孔径测试等表征了 ＨＧＡ 的成功制备ꎮ 通过压缩性能测试、激光显微拉曼光谱研

究了 ＨＧＡ 的应力传递行为ꎮ 测试了材料的热性能ꎬ分析了其相变行为ꎮ 结果表明ꎬＰＭＭＡ 聚合物链和 ＨＮＴＳ 可以增强杂化气

凝胶的结构ꎬＨＧＡ 中的相变材料在低温发生相变并具有良好的隔热保温性能ꎮ
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　 　 相变材料(ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬＰＣＭｓ)在相

变过程中吸收或释放大量热量ꎬ有机 ＰＣＭ 导热系数

低、潜热高ꎬ在热防护方面具有很大潜力[１－２]ꎮ 脂肪

酸如癸酸、月桂酸因热容高、热稳定性好、过冷度低

等特点常在热防护方面应用[３]ꎮ 然而ꎬ有机 ＰＣＭ 相

变过程中的泄漏严重影响其应用[４－８]ꎮ 目前报道的

复合 ＰＣＭ 材料强度较差[９－１１]ꎮ 因此ꎬ开发具有良好

抗压强度的复合相变材料极其重要ꎮ 埃洛石纳米管

(ＨＮＴＳ)具有独特表面特性ꎬ强度高、吸附能力强、
成本低ꎮ 近年来ꎬＨＮＴＳ 被认为是新型生物材料ꎬ由

于 ＨＮＴＳ 的机械性能和热稳定性ꎬＨＮＴＳ 可用于生

物降解化学 /基因药物的包封与控释[１２]ꎮ
石墨烯因卓越的性能如高机械强度、柔韧性、导

热性等被广泛应用ꎮ 但石墨烯片容易出现不可逆团

聚现象ꎬ抑制了石墨烯片的机械强度ꎮ 将石墨烯片

黏合构建成三维网络结构ꎬ可以避免石墨烯片的重

新堆叠和不可逆团聚的出现[１３－１４]ꎮ 现如今ꎬ随着技

术的迅速发展ꎬ需要开发具有增强的机械性能或独

特功能的石墨烯基杂化气凝胶ꎮ 聚甲基丙烯酸甲酯

(ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅꎬＰＭＭＡ)是一种有出色性能
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的丙烯酸酯类材料ꎬ适合热 /熔融加工、低成本和良

好的物理机械性能等优点使得其应用极为广泛ꎮ 人

们进行了许多尝试ꎬ利用溶液浇铸、自组装、逐层法、
原位聚合等技术[１５－１８]制备 ＰＭＭＡ /石墨烯纳米复合

材料ꎮ
将 ＰＭＭＡ 和 ＭＭ 负载到 ＨＮＴＳ 管腔中ꎬ并使用

ＫＨ５７０ 对 ＧＯ 进行改性ꎬ以期望负载了 ＰＭＭＡ 的

ＨＮＴＳ 可以起到分散和交联的作用ꎬ增强 ＧＯ 的分

散ꎬ减少石墨烯片的团聚ꎬ形成一种具有层次结构和

互连结构的气凝胶 ３Ｄ 网络ꎬ使复合相变气凝胶材

料同时具有良好的机械性能和低温下的保温性能ꎮ

１　 试剂与仪器

埃洛石(ＨＮＴＳ)为工业级试剂ꎻ肉豆蔻酸甲酯、
月桂酸甲酯、甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)、石墨 (３２５
目)、浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、高锰酸钾(ＫＭｎＯ４)、去离子

水、硝酸钠(ＮａＮＯ３)、γ－甲基丙烯酰氧基丙基三甲

氧基硅烷 ( ＫＨ５７０)、 环己酮、 过氧化二苯甲酰

(ＢＰＯ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ以上材料为分析纯ꎻ
过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、盐酸(ＨＣｌ)为化学纯ꎮ

场发射扫描电子显微镜 ( ＨＥＬＩＯＳ ＮａｎｏＬａｂ
６００ｉ)ꎻ离心机(Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ－３０ / Ｘ－３０Ｒ)ꎻ电热鼓风干

燥箱(ＬＳ－１０１)ꎻ真空泵(ＸＺ－０􀆰 ５Ｂ)ꎻ超声波清洗器

(ＪＤ１７－ＵＰ５０)ꎻ真空冷冻干燥设备(２００ ｍＬ)ꎻ真空

气氛节能箱式电炉(ＳＸ－Ｇ０３１６３Ｑ)ꎻ比表面积 /孔径

分析仪(Ｑｕａｂｒａｓｏｒｂ ＳＩ－３ＭＰ)ꎻ热重分析仪(Ｒｉｇａｋｕ
ＴＡ－５０)ꎻ傅里叶变换红外光谱仪( Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ －
２０００)ꎻ拉曼光谱仪 ( ＲＭ３０００)ꎻ电子万能材料试

验机ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 制备 ＨＮＴＳ－ＭＰ
将 ０􀆰 ５ ｍｏｌ 肉豆蔻酸甲酯加热到熔点以上ꎬ然

后加入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ 月桂酸甲酯混合ꎬ相变材料是上述

二元混合物(ＭＭ)ꎬ再加入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ＭＭＡꎬ制得被负

载材料(ＭＰ)ꎮ 然后加入 ０􀆰 ５ ｇ ＨＮＴＳꎬ室温下搅拌

１ ｈꎬ经过超声波处理后ꎬ悬浮液被转移到真空罐中ꎬ
悬浮液的嘶嘶声表明 ＭＰ 进入了 ＨＮＴＳ 的管腔内ꎬ
然后干燥 ２４ ｈꎬ采用索氏提取将 ＨＮＴＳ 上没负载的

和外表面的材料萃取掉ꎬ最后干燥 ２４ ｈꎬ得到 ＨＮＴＳ－
ＭＰꎮ
２􀆰 ２　 制备改性氧化石墨烯片

称 ２ ｇ 石墨粉和硝酸钠 １ ∶ １混合ꎬ加入 Ｈ２ＳＯ４

(９６ ｍＬ)ꎮ 在低温环境中搅拌使其充分混合ꎮ 加入

少量 ＫＭｎＯ４(１５ ｇ)在 ０℃ 环境下搅拌 ２ ｈꎬ再置于

３５℃的温度条件下进行 ２ ｈ 的搅拌ꎮ 体系通过加入

１００ ｍＬ 去离子水进行稀释后在 ９８℃ 下充分搅拌ꎮ
充分混合后加入去离子水(２００ ｍＬ)和体积分数为

３０％的 Ｈ２Ｏ２(２５ ｍＬ)溶液ꎮ 为去除金属阳离子ꎬ加
入体积分数 ５％的盐酸溶液并逐步用去离子水洗涤

至中性ꎮ 将样品置于真空干燥箱ꎬ升温至 ９０℃干燥

２０ ｈꎮ 通过离心获得质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 溶

液ꎮ 在 ＧＯ 分散液(１００ ｍＬ)中加入 ２０ ｍＬ ＫＨ５７０
的无水乙醇溶液(０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ再将常温下所得混

合液充分搅拌并超声分散 １ ｈꎮ 在 ７０℃的油浴中聚

合ꎬ经冷却后洗涤离心ꎮ 最后放入烘箱中干燥至质

量不再发生改变得到 ＧＯ－Ｍꎮ
２􀆰 ３　 制备杂化气凝胶 ＨＧＡ

用环己酮分别分散 ＨＮＴ－ＭＰ 和 ＧＯ－Ｍ 再混合ꎮ
加入 ０􀆰 １ ｇ 的 ＢＰＯ 搅拌 １０ ｍｉｎꎬ超声处理后转移至

四颈烧瓶ꎮ 加 热 并 通 入 Ｎ２ꎬ 在 ７５℃ 下 预 聚 合

１􀆰 ５ ｈꎮ 之后在 ９０、１００℃的油浴中进行 ２ 次 ３ ｈ 充

分聚合ꎮ 用乙醇把环己酮置换后进行冷冻干燥ꎬ
获得杂化气凝胶(ＨＧＡ)ꎮ 同时制备了不负载相变

材料的ＨＮＴＧＡꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 比表面积和孔径分析

图 １ 为 ＨＮＴＳ 和 ＨＮＴＳ－ＭＰ 的孔径分布和类型

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—ＨＮＴＳꎻ２—ＨＮＴＳ－ＭＰ

图 １　 ＨＮＴＳ、ＨＮＴＳ－ＭＰ 的 Ｎ２ 吸附脱附曲线和

孔径分布
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分析ꎮ 在相对压力(ｐ / ｐ０)下埃洛石纳米管和 ＨＮＴＳ－
ＭＰ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线为Ⅳ型ꎬ具有 Ｈ３ 型滞回

环ꎬ是中孔结构的典型特征ꎮ 相比 ＨＮＴＳꎬＨＮＴＳ－ＭＰ
的 ＢＥＴ 表面积从 １７６ ｍ２ / ｇ 降至 １１２ ｍ２ / ｇꎬ说明 ＭＰ
成功负载到了 ＨＮＴＳ 的孔中ꎮ 从孔径分布可知ꎬ
ＨＮＴＳ 和 ＨＮＴＳ－ＭＰ 的平均孔径尺寸分别为 １７􀆰 ３、
１０􀆰 ８ ｎｍꎮ ＨＮＴｓ－ＭＰ 的平均孔径小于 ＨＮＴＳꎬ说明

ＭＰ 负载成功ꎮ
３􀆰 ２　 ＴＧＡ 分析

如图 ２ 所示ꎬＨＮＴＳ 的质量损失是由于脱水和

Ａｌ－ ＯＨ 中的 ＯＨ 去除ꎬ 失重 １０􀆰 ８０％ꎮ 在 ２００ ~
４００℃ꎬ由 于 ＭＰ 降 解ꎬ ＨＮＴＳ － ＭＰ 质 量 损 失 为

１９􀆰 ５４％ꎮ ５８６􀆰 ４℃时ꎬＨＮＴＳ－ＭＰ 的失重比 ＨＮＴｓ 高

７􀆰 ９４％ꎮ ＨＮＴＳ － ＭＰ 的失重率和失重温度高于

ＨＮＴＳꎬ说明 ＭＰ 负载在 ＨＮＴＳ 中ꎬ负载量为 ７􀆰 ９４％ꎮ
ＧＯ－Ｍ 中ꎬ第一段约 ５􀆰 ２％的失重是吸附水的去除ꎻ
２２０℃左右的第二段约 １９􀆰 ７％的失重ꎬ是由于含氧

基团在受热后与主链脱离ꎻ２４０ ~ ６００℃ꎬ含氧官能团

分解产生了 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎬ失重率约 １７􀆰 ８％ꎬ最终质

量损失为 ４８􀆰 ５％ꎮ ＧＡ 的失重曲线在整体上比 ＧＯ－
Ｍ 缓慢ꎬ说明在 ＧＡ 的制备过程中失去大部分的含

氧官能团ꎮ ＧＡ 在 ６００℃的质量损失约为 ２２􀆰 ９％ꎬ说
明 ＧＡ 要比 ＧＯ－Ｍ 的热稳定性更佳ꎮ 对于复合材料

ＨＧＡꎬ与 ＧＯ－Ｍ 相同ꎬＨＧＡ 约 １００℃ 时也出现了脱

去吸附水造成的失重ꎻ在 ２３０ ~ ２７０℃出现 １８􀆰 ６％的

明显失重ꎬ可能是 ＧＯ 的含氧官能团和 ＰＭＭＡ 上的

不饱和末端受热与主链脱离所致ꎮ 在 ４００ ~ ６００℃ꎬ
ＨＮＴＳ 发生晶体结构破坏、ＰＭＭＡ 主链断裂、石墨烯

上的含氧基团与接枝小分子被分解ꎬ发生第三阶段

失重ꎬ总质量损失为 ３４􀆰 ２％ꎮ

１—ＨＮＴＳꎻ２—ＨＮＴＳ－ＭＰꎻ３—ＧＡꎻ４—ＨＧＡꎻ５—ＧＯ－Ｍ

图 ２　 ＨＮＴＳ、ＨＮＴＳ－ＭＰ、ＧＯ－Ｍ、ＧＡ 和

ＨＧＡ 的 ＴＧＡ 曲线

３􀆰 ３　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

图 ３ 显示了 ＨＮＴＳ、ＨＮＴＳ－ＭＰ、ＧＯ、ＧＯ－Ｍ、ＧＡ
和 ＨＧＡ 的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎮ ＨＮＴＳ 存在明显的埃洛石

的特征峰ꎬ５３１ ｃｍ－１ 附近的峰归因于 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 振

动ꎮ 在 １ ０３４ ｃｍ－１ 处的峰为内部 Ｓｉ—Ｏ 的振动ꎮ
ＨＮＴＳ 内表面的 Ｏ—Ｈ 振动引起的吸收峰出现在

９１１ ｃｍ－１ 附近ꎮ 垂直于 Ｓｉ—Ｏ 的拉伸振动体现在

６９７、７５３ ｃｍ－１ꎮ 在 １ ６３０ ｃｍ－１附近的吸收峰为所含

水的羟基的振动ꎮ 内外表面 Ａｌ—ＯＨ 基团的 Ｏ—Ｈ
拉伸振动在 ３ ６９６、３ ６２５ ｃｍ－１处ꎮ 对于 ＨＮＴＳ－ＭＰꎬ
可观察到 ＭＭＡ 的特征峰ꎬ在 １ ２００、１ １４８ ｃｍ－１附近

的吸收峰归因于 ＭＭＡ 上的 Ｃ—Ｏ 拉伸振动ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动出现在 １ ７３０ ｃｍ－１ꎬ２ ９００ ｃｍ－１处的则是

甲基、亚甲基的吸收峰ꎮ 表明 ＭＭＡ 被负载到 ＨＮＴＳ
中ꎮ 因为ＭＰ 负载到 ＨＮＴＳ 管腔中ꎬ而管外的ＭＰ 被

萃取掉了ꎬ所以 ＨＮＴＳ－ＭＰ 的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱和 ＨＮＴＳ
的相似ꎮ 在 ＧＯ 的 ＦＴ￣ＩＲ 曲线中ꎬ代表 Ｏ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ 拉伸振动的吸收峰在 ３ ２２４、１ ６２４ ｃｍ－１处ꎮ 在约

１ ２１９、１ ０５０ ｃｍ－１ 处的峰与环氧基和烷氧基中的

Ｃ—Ｏ 振动有关ꎮ 证实了 ＧＯ 上存在大量含氧的基

团ꎮ ＫＨ５７０ 改性后的 ＧＯ－Ｍ 在 １ ０５０ ｃｍ－１处的 Ｃ—
Ｏ 的拉伸振动吸收峰受 Ｓｉ—Ｏ 的影响ꎬ相对 ＧＯ 更

宽ꎮ 在 ＧＯ 的 ９３７ ｃｍ－１处观察到末端羧基的 Ｏ—Ｈ
振动ꎬ在改性后消失ꎮ 由于引入烷基链改变了 ＧＯ
的结构ꎬ增大了分散性和层间距ꎮ ＧＡ 中 ３ ７３３、
３ ４１９ ｃｍ－１处的峰归因于 Ｏ—Ｈ 振动ꎮ 在 １ ４１５ ｃｍ－１

处的峰是 Ｃ—Ｈ 的拉伸振动造成的ꎮ 与 ＧＯ 相比ꎬ
Ｏ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＯＯ—和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的振动峰急剧

下降ꎬ甚至消失ꎬ表明成功还原ꎮ 在 ＨＧＡ 的 ＦＴ￣ＩＲ
图谱中显示了每个组分的大多数相应官能团的吸收

峰ꎬ强度和位置的变化与 ＨＮＴ－ＭＰ 和 ＧＯ－Ｍ 的曲线

有一定的可比性ꎮ 对应—ＣＯＯ—中 Ｃ—Ｏ 的振动峰

在 １ １７６ ｃｍ－１处出现ꎬ在 １ ６２４ ｃｍ－１处的则对应于

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的振动ꎮ ５２０、３ ４４０ ｃｍ－１ 处的吸收峰归因于

ＨＮＴ 上的 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 和吸附水中的 Ｏ—Ｈ 振动ꎮ

１—ＨＮＴＳꎻ２—ＨＮＴＳ－ＭＰꎻ３—ＧＯꎻ４—ＧＯ－Ｍꎻ５—ＧＡꎻ６—ＨＧＡ

图 ３　 ＨＮＴＳ、ＨＮＴＳ－ＭＰ、ＧＯ、ＧＯ－Ｍ、ＧＡ 和

ＨＧＡ 的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱

３􀆰 ４　 微观形貌分析

图 ４ 中 ＨＮＴ－ＭＰ 的 ＳＥＭ 图像表明ꎬＨＮＴ－ＭＰ
形态为均匀的纳米管ꎮ 吸附 ＭＰ 后ꎬ埃洛石的管状
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形状得以保留ꎮ ＨＧＡ 的 ＳＥＭ 图片中的暗场为 ＨＧＡ
的孔隙ꎬ明场为复合材料的 ３ 维骨架ꎮ 图 ４(ｂ)中ꎬ
ＨＧＡ 显示出无定形的、互连多孔的 ３Ｄ 网络ꎬ该网络

由 ＧＯ 纳米片和随机取向的 ＨＮＴ－ＭＰ 组成ꎮ ＳＥＭ
图显示了 ＧＯ 和 ＨＮＴ－ＭＰ 的多形式互连ꎬ大多数

ＨＮＴ 通过 π－π 堆叠相互作用均匀密集地附着在

ＧＯ 纳米片的表面上ꎬ有些桥接了分开的 ＧＯ 纳米片

或单个 ＧＯ 纳米片中的缺陷ꎬＨＮＴ 与石墨烯纳米片

共同构建网络形成气凝胶ꎮ

(ａ)ＨＮＴ－ＭＰ (ｂ)ＨＧＡ

图 ４　 ＨＮＴ－ＭＰ 和 ＨＧＡ 的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ５　 机械性能分析

３􀆰 ５􀆰 １　 压缩性能

为研究气凝胶的机械性能ꎬ测试对比了 ＧＡ 和

ＨＧＡ 的循环压缩应力应变情况ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ在应

变较小时ꎬＧＡ 的应力应变曲线近似线性ꎬ同时杂化

气凝胶 ＨＧＡ 在更大范围(１５％)内出现了相同的响

应ꎮ 在此阶段后ꎬ随着压力增加ꎬＧＡ 和 ＨＧＡ 都呈

现非线性弹性行为ꎮ 当应变达到 ４０％时ꎬＨＧＡ 的应

力比 ＧＡ 高 ２􀆰 １ ｋＰａꎮ

１—ＧＡꎻ２—ＨＧＡ

图 ５　 ＧＡ 和 ＨＧＡ 的应力－应变曲线

ＨＧＡ 的压应力普遍比 ＧＡ 的压应力更高ꎬ这种

现象归因于 ＰＭＭＡ 聚合物链和 ＨＮＴ 对杂化气凝胶

结构的物理增强ꎮ 单体被引入到 ＨＮＴＳ 管腔中ꎬ通
过聚合形成聚合物纳米线ꎬ使其与相邻 ＧＯ 纳米片

相互作用ꎬ将 ＨＮＴＳ 和 ＧＯ 紧密连接ꎬ形成三维多孔

杂化气凝胶ꎮ 刚性的 ＨＮＴＳ 被插入到气凝胶三维骨

架中ꎬ增强了结构的稳定性ꎮ 当样品受力负载时ꎬ载
荷将在 ＧＯ 纳米片、ＨＮＴＳ 和聚合物纳米线之间有效

传递ꎮ
３􀆰 ５􀆰 ２　 拉曼光谱

通过拉曼光谱曲线分析样品在施加载荷下的结

构动力学ꎮ 拉曼带的位置、形状和结构的变化可以

解释为应力状态下的结构扰动ꎮ 当气凝胶受力变形

时ꎬ拉曼特征带发生改变ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ当应变为

０％时ꎬＨＧＡ 中的 Ｃ—Ｃ 拉伸振动带位于 ７２４ ｃｍ－１ꎮ
当压缩应变为 ５％时ꎬ分子链出现卷曲构象ꎬ谱带向

低场移动ꎮ 当拉伸应变为 ５％时ꎬ分子链出现延伸

构象ꎬ谱带向高场移动ꎮ 代表 ＨＧＡ 中的 Ｃ—Ｃ 振动

的吸收峰因不同应变发生不同移动归因于 ＰＭＭＡ
主链的变形ꎮ 由此可知ꎬＰＭＭＡ 聚合物链影响杂化

气凝胶受力时的荷载传递ꎮ

１—ＨＧＡ(５％压缩反应)ꎻ２—ＨＧＡ(０％应变)ꎻ
３—ＨＧＡ(５％拉伸应变)

图 ６　 不同应变下的 ＨＧＡ 的高分辨拉曼光谱

拉曼带位移映射谱图显示了复合材料中不同位

置的应力差异ꎬ并且可以根据载荷转移的标准偏差

对数据进行量化[１９－２０]ꎮ 图 ７ 为 ＨＧＡ 在压缩下的拉

曼映射谱图ꎬ映射的区域颜色代表了样品的拉曼带

位移ꎮ “＋”和“－”分别代表聚合物分子链的拉伸和

压缩状态ꎮ 使用纳米压头让样品处于压缩应力下ꎬ
样品在压头下承受压缩应变同时在压头周围产生拉

伸应变ꎮ 如图 ７ 所示ꎬＨＧＡ 在内侧显示蓝移区是由

于压缩应变期间的压缩应力ꎬ外侧显示 ３ 个分隔的

红移色区是由于在拉伸应力下 ＰＭＭＡ 的大分子链

的延伸和取向ꎮ 距离压缩中心的距离越大蓝移区

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 ＨＧＡ 在压缩情况下的拉曼映射谱图
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域中的拉曼带位移越小ꎬ３ 个分隔的红移区域环绕

于压缩中心点且拉曼带位移同样随着到压缩中心的

距离增加而减小ꎬ表明荷载在 ＨＧＡ 的三维网络结构

中比在 ＧＡ 中更容易传递ꎮ
３􀆰 ６　 ＤＳＣ 分析

ＭＭ 和 ＨＧＡ 的 ＤＳＣ 曲线见图 ８ꎮ ＭＭ 在升温时

的吸热峰为( －１􀆰 ６±０􀆰 １)℃ꎬ在降温时的放热峰为

(－９􀆰 ６±０􀆰 ３)℃ꎬ这些峰与固－液和液－固相变有关ꎮ
ＭＭ 的熔化焓(ΔＨｍ ) 和结晶焓 (ΔＨｃ ) 为 (１２３􀆰 １ ±
０􀆰 ５)、(１０９􀆰 ３±０􀆰 ４ ) Ｊ / ｇꎮ 当 ＭＭ 负载到 ＨＮＴＳ 中ꎬ
ＨＧＡ 的吸热峰和放热峰为( －４􀆰 １±０􀆰 ２)、( －１０􀆰 ６±
０􀆰 ３)℃ꎬＨＧＡ 的 ＤＳＣ 曲线与 ＭＭ 相似ꎮ 相比 ＭＭꎬ
ＨＧＡ 的吸热峰宽、强度弱、吸热峰和放热峰面积小ꎬ
因此 ΔＨｍ 和 ΔＨｃ 降低ꎬ分别为(９５􀆰 ６±０􀆰 ３)、(８６􀆰 ６±
０􀆰 ２) Ｊ / ｇꎮ 结果表明ꎬ相变材料被成功负载的同时

仍保持了自身的相变行为ꎮ 当温度降低时发生相

变ꎬ释放潜热ꎮ

１—ＭＭꎻ２—ＨＧＡ

图 ８　 ＭＭ 和 ＨＧＡ 的 ＤＳＣ 曲线

３􀆰 ７　 隔热性能分析

测量了室温下 ＨＮＴＧＡ 和 ＨＧＡ 的热导率ꎮ 如

表 １ 所示ꎬ ＨＮＴＧＡ 和 ＨＧＡ 的导热系数分别为

０􀆰 ０３２、０􀆰 １９０ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 具有低导热系数的埃洛

石－石墨烯气凝胶使复合相变材料能够有效地抵抗

热量ꎬ使其具有良好隔热性能ꎮ 由于具有复杂多孔

结构网络的埃洛石－石墨烯杂化气凝胶的导热系数

低ꎬ而 ＭＭ 的潜热高ꎬ当温度降低ꎬ复合相变材料首

先通过埃洛石－石墨烯气凝胶进行有效隔热ꎬ再利

用相变材料放热共同抵御低温ꎮ ＨＮＴ 中负载了 ＭＰ
增大了固体体积且减少了 ＨＮＴＳ 的孔隙ꎬ在热传递

过程中增大了固体传导的作用ꎬ所以 ＨＧＡ 热导率更

高ꎮ 仍具有较低热导率且负载了相变材料的 ＨＧＡ
在低温下具有良好的保温隔热作用ꎮ

表 １　 ＨＮＴＧＡ 和 ＨＧＡ 的热导率

Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)

　 ＨＮＴＧＡ ＨＧＡ

热导率 ０􀆰 ０３２ ０􀆰 １９０

４　 结论

将相变材料 ＭＭ 和甲基丙烯酸甲酯负载到

ＨＮＴＳ 中ꎬ使用 ＫＨ５７０ 修饰 ＧＯꎬ以 ＨＮＴＳ －ＭＰ 和

ＧＯ－Ｍ 制备了石墨烯复合负载相变材料的埃洛石气

凝胶ꎮ 通过氮气吸附脱附和孔径分布证明 ＭＰ 的成

功负载ꎬＴＧＡ 和 ＦＴ￣ＩＲ 测试分析证明 ＨＧＡ 的成功制

备ꎮ ＨＮＴＳ 均匀密集地铺附在 ＧＯ 表面ꎬＨＮＴＳ 与

ＧＯ 共同构建了三维多孔的气凝胶网络结构ꎮ ＨＧＡ
中的应力传递行为通过压缩测试和拉曼光谱分析ꎮ
结果表明ꎬＰＭＭＡ 聚合物链和 ＨＮＴＳ 增强了气凝胶ꎮ
刚性的 ＨＮＴＳ 随机插入气凝胶骨架中增强了结构稳

定性ꎮ 样品负载时ꎬ载荷将在 ＧＯ 片、ＨＮＴＳ 和聚合

物间有效传递ꎮ ＤＳＣ 和热导率测试说明ꎬ相变材料

ＭＭ 成功负载并且气凝胶保持了其相变行为ꎬ相变

材料与气凝胶结构的共同作用使 ＨＧＡ 在低温下具

有良好的隔热保温性能ꎮ
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为 １ ｈ－１条件下运行 １ ５００ ｈ 后ꎬ转化率仍然维持在

９１％~９３％ꎬ转化率远远大于文献中报道的其他催

化剂ꎮ 故该耐氟铜系催化剂具有较好的稳定性和耐

氟能力ꎬ可用于氟化工行业ꎮ

３　 结论

(１)通过正交实验得出ꎬ各因素对 ＨＣｌ 转化率

的影响大小为 ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比>反应温度>空速ꎮ
最佳条件为:反应温度为 ３９０℃、ＨＣｌ 和 Ｏ２ 体积比为

２ ∶１、质量空速为 １ ｈ－１ꎬ此时 ＨＣｌ 的单程转化率可

达 ９２􀆰 ５％ꎮ
(２)经 １ ５００ ｈ 的长周期评测实验ꎬ氯化氢单程

转化率稳定在 ９１％ ~ ９３％之间ꎬ催化剂活性未呈现

下降趋势ꎮ 经对冷凝水中 Ｃｕ 元素 ＩＣＰ 分析ꎬ催化剂

中活性组分 Ｃｕ 元素的流失速率为 １􀆰 １７５×１０－５ ｇ / ｈꎻ
经计算ꎬ催化剂稳定运行 １０ ０００ ｈ 后ꎬＣｕ 流失仅为

添加量的 １􀆰 ６８％ꎬ说明该催化剂具有较好的活性、
稳定性和耐氟能力ꎮ
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