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摘要:以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为前驱体ꎬ通过溶胶－凝胶法制备了具有静电作用相界面的聚合物 / ＳＡ 复合材料ꎮ 通过核磁共

振波谱仪(ＮＭＲ)、傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、热重分析仪(ＴＧＡ)、Ｚｅｔａ 电位检测仪等对试样进行表征ꎮ 结果表明ꎬ通过

引入带电单体甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＭＴＣ)成功制备了具有静电作用相界面的 ＳＡ 复合材料ꎬ保持了原有纳米多

孔结构ꎮ 二氧化硅相和聚合物相之间较强的静电相互作用有效阻止了共聚物的团聚ꎮ 在热降解过程中受静电力的限制ꎬ减
小了活性自由基的碰撞概率ꎮ 静电作用相界面具有较高的界面热阻ꎬ可以提高 ＳＡ 复合材料的热稳定性ꎬ并可以有效进行载

荷转移ꎮ
关键词:ＳｉＯ２ 气凝胶ꎻ聚合物增强ꎻ相界面ꎻ导热性能
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　 　 二氧化硅气凝胶(ＳＡ)是一种以胶体粒子聚结

形成的具有三维网络结构的非晶固体材料[１]ꎬ具有

高孔隙率(８０％ ~ ９５％)、高比表面积 (４００ ~ １ １００
ｍ２ / ｇ)、低密度(０􀆰 ００１~０􀆰 ３ ｇ / ｃｍ３)和低导热系数等

特点ꎬ广泛应用于隔热、隔音、催化传输、吸附过滤和

光电子等领域[２－５]ꎮ 然而ꎬ独特的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 骨架网

络结构同样会给 ＳＡ 带来一些缺陷ꎬ气凝胶颗粒之

间结合力弱导致其力学性能差、脆性高、韧性低、易
开裂等[６－７]ꎮ 现阶段ꎬ溶胶－凝胶法结合超临界干燥

为制备 ＳＡ 主要方法[８]ꎮ 将硅源经过水解缩合后形

成湿凝胶ꎬ湿凝胶再经过老化与干燥后即可得到

ＳＡꎮ 但由于其固有的低密度和易碎性ꎬ在保证材料

完整性的情况下极大地增加了材料加工处理过程的

复杂性ꎮ
近年来ꎬ针对 ＳＡ 固有缺陷的解决措施主要集

中于提升 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 网络的韧性和稳定性[９－１２]ꎮ 通

过引入各种有机基团和功能性材料来实现对气凝胶

化学结构和网络骨架的有效调控ꎬ从而得到二氧化

硅气凝胶复合材料ꎬ以达到增强或弥补气凝胶性能

的目的ꎮ 因此ꎬ为了保留 ＳＡ 的独特优势并解决其

􀅰１３１􀅰
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力学性能差等问题ꎬ二氧化硅气凝胶复合材料已逐

渐成为保温隔热材料领域的研究热点[１３－２０]ꎮ 因此ꎬ
笔者通过溶胶－凝胶法将甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡꎬ聚
合物主体)、 甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

(ＭＴＣꎬ改性带电单体)与 ＳＡ 复合制备具有静电作

用相界面的聚合物 / ＳＡ 复合材料ꎮ 研究了相界面的

结构及其对复合材料力学性能和导热性能的影响

机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、氨水ꎬ天津市科密欧化学

试剂有限公司生产ꎻ无水乙醇、盐酸ꎬ天津市永大化

学试剂有限公司生产ꎻ正己烷、甲基丙烯酸甲酯ꎬ西
陇科学股份有限公司生产ꎻ甲基丙烯酰氧乙基三甲

基氯化铵ꎬ天津光复精细化工研究所生产ꎻ过氧化苯

甲酰(ＢＰＯ)ꎬ天津市江天化工技术有限公司生产ꎮ
电子天平(ＪＹ１００２ 型)ꎬ上海双旭电子有限公司

生产ꎻ数控超声波清洗器(ＹＺ－２５０ＤＢ 型)ꎬ上海越

众仪器设备有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱(ＷＧＬ－
４５Ｂ 型)ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻＣＯ２ 超

临界干燥设备(２００ ｍＬ)ꎬ南通市华安超临界萃取有

限公司生产ꎻ真空气氛节能箱式电炉(ＳＸ－Ｇ０３１６３Ｑ
型)ꎬ天津中环实验电炉有限公司生产ꎻ场发射扫描

电子显微镜(ＨＥＬＩＯＳ ＮａｎｏＬａｂ ６００ｉ 型)ꎬＵＳＡ ＦＥＩ 公
司生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪 ( Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ －
２０００ 型)ꎬＵＳＡ ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ 公司生产ꎻ核磁共振

光谱仪(ＵＮＩＴＹ ｐｌｕｓ－ ５００ 型)ꎬＵＳＡ Ｖａｒｉａｎ 公司生

产ꎻ热重分析仪(Ｒｉｇａｋｕ ＴＡ－ ５０ 型)ꎬＪａｐａｎ Ｒｉｇａｋｕ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 生产ꎻ时域热反射仪 ( ＴＦ － ＬＦＡ)ꎬ ＵＳＡ
Ｌｉｎｓｅｉｓ Ｉｎｃ 生 产ꎻ 拉 曼 光 谱 仪 ( ｉｎＶｉａ 型 )ꎬ ＵＫ
Ｒｅｎｉｓｈａｗ 生产ꎻ比表面积 /孔径分析仪(Ｑｕａｂｒａｓｏｒｂ
ＳＩ－３ＭＰ 型)ꎬＵＳＡ Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍ３ｅ 生产ꎻＺｅｔａ 电位仪

(Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ 型)ꎬＵＳＡ Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
Ｌｔｄ.生产ꎮ
１􀆰 ２　 试样的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 二氧化硅气凝胶(ＳＡ)的制备

将 ＴＥＯＳ、乙醇和去离子水混合ꎬ得到摩尔比为

１ ∶８ ∶３􀆰 ７５ 的前驱体溶液ꎮ 在前驱体溶液中加入盐

酸ꎬ调节 ｐＨ 为 ３ ~ ４ꎬ用磁力搅拌器搅拌 ６０ ｍｉｎꎬ使
混合 物 均 匀 分 散ꎮ 将 混 合 液 水 解 １６ ｈꎬ 加 入

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ调节 ｐＨꎮ 将混合物搅拌至形

成凝胶ꎬ加入乙醇溶液并在 ６０℃下老化 ２４ ｈꎮ 然后

用正己烷溶剂置换 ３ 次(１ 次约 ３ ｈ)得到 ＳｉＯ２ 湿凝

胶ꎬ超临界干燥得到 ＳＡꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＭＭＡ－ＳＡ 的制备

取 １０ ｇ ＭＭＡꎬ加入 ０􀆰 ０６ ｇ ＢＰＯꎬ通过磁力搅拌

器于 ２０℃搅拌 ５ ｍｉｎꎮ 加入 ０􀆰 ３ ｇ ＳＡꎬ经超声处理

１５ ｍｉｎ 后将混合物于 ６０℃ 水浴加热 ２４ ｈꎬ得到

ＰＭＭＡ－ＳＡꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)的制备

取 １０ ｇ ＭＭＡꎬ加入 ０􀆰 ５５ ｇ ＭＴＣ(７５％)ꎬ在磁搅

拌下加入 ０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯꎮ 将温度加热至 ８５℃并保持

４５ ｍｉｎꎬ直至预聚物变黏稠ꎬ用冷却水将温度迅速控

制在 ４０℃左右得到 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的制备

将 ＳＡ 和 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)置于三颈圆底烧瓶中ꎬ
于 ６０℃搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在氮气气氛下加入 １􀆰 ０％过氧

化苯甲酰ꎮ 在氮气气氛下继续超声处理直到聚合完

成ꎬ悬浮液变为固体(４ ~ ５ ｈ)ꎮ 然后用三氯甲烷

(ＣＨＣｌ３)作为溶剂对固体进行磁力搅拌ꎬ得到均匀

的分散体ꎮ 将分散液浇铸在玻璃板上ꎬ得到厚度均

匀的薄片 (约 ４ ｍｍ)ꎬ将样品从玻片上剥离得到

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 的制备

取 １０ ｇ ＭＭＡꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｇ ＢＰＯꎬ然后通过磁力

搅拌器于 ２０℃ 搅拌 ５ ｍｉｎꎻ搅拌完成后加入 ０􀆰 ６ ｇ
ＫＨ５７０ꎬ继续搅拌 ６０ ｓꎮ 加入 ０􀆰 ３ ｇ ＳＡꎬ经超声处理

１５ ｍｉｎ 后ꎬ将混合物于 ６０℃ 水浴加热 ２４ ｈꎬ得到

ＰＭＭＡ－ＫＨ５７０－ＳＡꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳｉＯ２ 气凝胶复合材料的化学成分分析
１ＨＮＭＲ 谱被用来判断样品中聚合物的组成ꎮ

ＰＭＭＡ、Ｐ (ＭＭＡ / ＭＴＣ) 和 Ｐ ( ＭＭＡ / ＭＴＣ) － ＳＡ 在

ＣＤＣｌ３ 中的 １ＨＮＭＲ 谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬ在 ＰＭＭＡ 的核磁光谱中ꎬ３􀆰 ６１ ｐｐｍ 处的强峰

是由 ＭＭＡ 中甲基的质子引起的ꎬ７􀆰 ２５ ｐｐｍ 的强峰

归因于 ＣＤＣｌ３ꎮ 在 Ｐ (ＭＭＡ / ＭＴＣ)的核磁光谱中ꎬ
３􀆰 ５９ ｐｐｍ 处的强峰归因于甲基丙烯酸甲酯中与酯

基相邻的—ＣＨ３ 的质子ꎮ １􀆰 ６６ ｐｐｍ 和 ３􀆰 ４８ ｐｐｍ 处

的弱峰是由 ＭＴＣ 中的季铵基团分配给—ＣＨ２—
和—Ｎ＋(ＣＨ３) ３ 的质子引起的ꎮ 由于 ＭＴＣ 含量较

少ꎬ因此对应的信号相对较弱ꎮ 此外ꎬ在 ０􀆰 ８ ~
２􀆰 ０ ｐｐｍ 处的峰是由聚合物中的其他甲基和亚甲基

的质子引起的ꎮ 通过观察 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的核

磁光谱可以发现ꎬ除了一些可以忽略不计的偏移外ꎬ
Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 波谱与 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)的波谱
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极其相似ꎬ并且均未检测到与未反应单体双键相

关的质子信号ꎬ说明成功制备了 ＳｉＯ２ 气凝胶复合

材料ꎮ

(ａ)ＰＭＭＡ

(ｂ)Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)

(ｃ)Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ

图 １　 各样品的 １ＨＮＭＲ 谱

Ｚｅｔａ 电位值被用来确定复合材料静电作用相界

面的形成ꎮ 在室温和 ｐＨ 为 ７ 的 条 件 下ꎬ ＳＡ、
Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)和 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 的 Ｚｅｔａ 电位

如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ由于 ＳＡ 表面的硅烷

醇基团与空气中的水发生电离形成了 ＳｉＯ—ꎬＳＡ 的

Ｚｅｔａ 电位值约为－３８ ｍＶꎮ Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)的 Ｚｅｔａ 电

位约为 ２５ ｍＶꎬ这是由于引入 ＭＴＣ 中带正电荷的

—Ｎ＋(ＣＨ３) ３ 基团导致的ꎮ 而 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) － ＳＡ
的 Ｚｅｔａ 电位约为－１８ ｍＶꎬ这正是由于在复合过程

中—Ｎ＋(ＣＨ３) ３ 基团的正电荷被游离 ＳｉＯ—基团上

的负电荷中和所导致的ꎮ 这一现象进一步确定了

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)共聚物链通过静电作用被有效吸附

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＳＡ、Ｐ(ＭＭＡ/ ＭＴＣ)和 Ｐ(ＭＭＡ/ ＭＴＣ)－ＳＡ 的

Ｚｅｔａ 电位值

样品 ＳＡ Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ

Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ －３７􀆰 ８ ２４􀆰 ７ －１７􀆰 ８

在 ＳＡ 骨架上ꎬ为静电作用相界面的形成提供了有

力证明ꎮ
ＳＡ、 ＰＭＭＡ、 Ｐ ( ＭＭＡ / ＭＴＣ )、 ＰＭＭＡ － ＳＡ、

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 分别经过索氏提取后残留 ＳＡ
的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 谱线 １ 中可以看

出ꎬ在 ８００ ｃｍ－１和 １ １００ ｃｍ－１处出现了由 Ｓｉ—Ｏ 拉伸

振动引起的吸收峰ꎬ在 ３ ４４０ ｃｍ－１处的吸收峰是 ＳＡ
样品表面—ＯＨ 基团引起的伸缩振动峰ꎮ １ ６４８ ｃｍ－１

和 １ ０８２ ｃｍ－１附近出现的强峰是 ＳＡ 中 Ｈ—Ｏ—Ｈ 和

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 引起的振动吸收峰ꎮ １ ６３０、３ ５００ ｃｍ－１左

右出现残余水引起的干扰吸收峰ꎮ 从图 ２ 谱线 ２ 中

可以看出ꎬ在 ２ ９５４ ｃｍ－１和 １ ７４０ ｃｍ－１左右出现了分

别由 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动引起 ＰＭＭＡ 的

特征 吸 收 峰ꎮ 从 图 ２ 谱 线 ４ 中 可 以 看 出ꎬ 在

Ｐ(ＭＭＡ/ ＭＴＣ)的红外光谱中ꎬ１ ５１０ ｃｍ－１和 ２ ３６０ ｃｍ－１

处的吸收峰为 Ｃ—Ｃ 的拉伸振动和 ＮＨ２＋ 的拉伸振

动ꎮ 从图 ２ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ在 ＰＭＭＡ－ＳＡ 中提

取的 ＳＡ 的红外光谱中存在一些极其微弱的 ＳＡ 和

ＰＭＭＡ 的特征吸收峰ꎬ表明 ＰＭＭＡ－ＳＡ 经过索氏提

取后几乎没有残留聚合物ꎮ 同时证明了 ＰＭＭＡ 和

ＳＡ 之间的 ｖａｎ－ｄｅ－Ｗａａｌｓ 界面的相互作用较差ꎮ 从

图 ２ 谱线 ５ 中可以看出ꎬ在 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 中提

取的 ＳＡ 的红外光谱中ꎬＭＭＡ 的羰基吸收带出现在

１ ７２５ ｃｍ－１处ꎮ １ ４５３ ｃｍ－１处的弱吸收带对应于ＭＴＣ
中季铵基团—ＣＨ２—的弯曲振动ꎮ 表明经过充分的

索氏提取后ꎬ静电作用相界面能够起到定向吸附作

用ꎬ使残留的聚合物链仍然附着在一起ꎮ 通过对比

图 ２ 谱线 ３ 和谱线 ５ 可以发现ꎬ不同相界面对于 ＳＡ
中有机相的吸附作用存在差异性影响ꎬ静电作用相

界面能够有效提高 ＰＭＭＡ － ＳＡ 基复合材料的稳

定性ꎮ

１—ＳＡꎻ２—ＰＭＭＡꎻ３—ＰＭＭＡ－ＳＡ 经索氏提取的 ＳＡꎻ
４—Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)ꎻ５—Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 经索氏提取的 ＳＡ

图 ２　 各样品的红外谱图

２􀆰 ２　 ＳｉＯ２ 气凝胶复合材料的孔结构分析

ＳＡ 与 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＳＡ 内部的纳米颗粒呈
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单分散球形ꎬ直径约为 ２０ ｎｍꎮ 通过 ＳｉＯ２ 纳米颗粒

的无规则分布组成三维网络结构ꎮ 颗粒间孔隙结构

分布相对均匀ꎬ具有较高的孔隙率ꎮ 由初级粒子和

次级粒子组成的 ＳＡ 整体呈海绵状ꎮ 从图 ３( ｂ)中

可以看出ꎬ经静电相互作用将共聚物与 ＳＡ 连接

后ꎬ孔隙分布的均匀性减弱ꎮ 但是改性后的气凝

胶复合材料仍然保持了纳米多孔和海绵状结构ꎬ
有机相共聚物均匀分布在二氧化硅骨架上ꎬ没有

出现团聚现象ꎮ

(ａ)ＳＡ (ｂ)Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ

图 ３　 ＳＡ 与 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的 ＳＥＭ 图

ＰＭＭＡ－ＳＡ、Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 和具有共价键

相界面的 ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 的氮气吸附脱附曲线

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ所有等温线均显

示出典型的Ⅳ型等温线ꎬ样品均存在介孔孔隙的特

征分布ꎮ 采用 ＢＪＨ 法获得的 ＰＭＭＡ－ＳＡ、Ｐ(ＭＭＡ /
ＭＴＣ)－ＳＡ 和 ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 的比表面积和平均

孔径如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ在所有检测

样品中ꎬＰＭＭＡ－ＳＡ 的比表面积最小ꎬ平均孔径最

大ꎮ 这是由于 ＳＡ 骨架与有机聚合物 ＰＭＭＡ 在聚合

过程中分布不均匀以及团聚所致ꎮ ＳＡ 与 ＰＭＭＡ 相

界面间的范德华相互作用不能有效阻止共聚物的团

聚ꎮ 具有静电作用相界面的 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的

比表面积大于 ＰＭＭＡ － ＳＡꎮ ＭＴＣ 中的带电部分

—Ｎ＋(ＣＨ３) ３ 与 ＳＡ 中大量的—ＯＨ 相互吸引ꎬ对共

聚物均匀分散在二氧化硅气凝胶骨架内部起到关键

作用ꎬ同时较强的静电相互作用也有效阻止了共聚

物发生团聚ꎮ

１—ＰＭＭＡ－ＳＡꎻ２—Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡꎻ３—ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ

图 ４　 ＰＭＭＡ－ＳＡ、Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 和

ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 的氮气吸附脱附曲线

表 ２　 各样品的比表面积和平均孔径

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

ＰＭＭＡ－ＳＡ １８３􀆰 ５９ ２３􀆰 ７７

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ ５０１􀆰 ０７ １４􀆰 １８

ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ ６２４􀆰 ６１ １２􀆰 １１

ＳＡ 与 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 的孔径分布曲线如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ ＳＡ 与 Ｐ (ＭＭＡ /
ＭＴＣ)－ＳＡ 的所有孔径几乎都在 ７５ ｎｍ 以下ꎬ更多的

孔径主要集中在 ５~２５ ｎｍꎮ 此时孔隙中的气体分子

只能附着在纳米级孔隙的孔隙壁上ꎬ从而失去自由

流动的能力ꎬ在这种情况下材料近乎于真空状态ꎬ从
而无法参与热量的传递ꎬ使热量的传导受到很大的

限制ꎮ

(ａ)ＳＡ

(ｂ)Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ

图 ５　 ＳＡ 和 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的孔径分布

２􀆰 ３　 ＳｉＯ２ 气凝胶复合材料的力学性能分析

ＳＡ、ＰＭＭＡ－ＳＡ、ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 和 Ｐ(ＭＭＡ /
ＭＴＣ)－ＳＡ 的抗压强度如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以

看出ꎬＳＡ 的抗压强度较低无法检测ꎮ 引入 ＰＭＭＡ
后ꎬＳＡ 的抗压强度得到改善ꎮ 随着 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)
的引 入ꎬ Ｐ ( ＭＭＡ / ＭＴＣ) － ＳＡ 的 抗 压 强 度 达 到

３􀆰 ７４ ＭＰａꎬ这是由于在聚合物链中加入了带正电的

ＭＴＣ 链段ꎬ而分子中的负电荷有效提高了聚合物链

刚性ꎮ 结果证明静电作用相界面的有效荷载传递能

力ꎮ 而共价键相界面作为一种有效的荷载传递方式

使 ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 的抗压强度得到显著提升ꎬ约
为 ５􀆰 ０６ ＭＰａꎮ
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表 ３　 各样品的抗压强度

样品 ＳＡ
ＰＭＭＡ－

ＳＡ
Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－

ＳＡ
ＫＨ５７０ /

ＰＭＭＡ－ＳＡ

抗压强度 / ＭＰａ ０􀆰 ０５ １􀆰 １０ ３􀆰 ７４ ５􀆰 ０６

２􀆰 ４　 ＳｉＯ２ 气凝胶复合材料的热学性能分析

ＰＭＭＡ、 ＰＭＭＡ － ＳＡ、 ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ － ＳＡ 和

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的 ＴＧＡ 曲线如图 ６ 所示ꎬ相应

的各样品的热降解参数如表 ４ 所示ꎮ 从图 ６、表 ４
中可以看出ꎬ在空气气氛中 ＰＭＭＡ 的降解温度为

２５２􀆰 ７℃ꎬ在 ３２１􀆰 ６℃时样品质量下降 ５０％ꎮ 此时高

温下 ＰＭＭＡ 分子链发生随机断裂ꎮ 而 ＰＭＭＡ－ＳＡ
的 Ｔ０ 和 Ｔ５０高于 ＰＭＭＡꎬ这主要归因于 ＳＡ 无机相的

引入ꎮ 由 ＳｉＯ２ 颗粒组成的无机 ３Ｄ 骨架具有较高的

热稳定性ꎬ同时使热解产生的活性基团与相邻有机

相聚合物的碰撞概率降低ꎮ 因此添加 ＳＡ 后样品的

热稳定性得到改善ꎮ ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 的 Ｔ０ 和 Ｔ５０

高于 ＰＭＭＡ－ＳＡꎬ具有良好的热稳定性ꎮ 材料的热

稳定性在某种程度上会受其热导率的影响ꎮ 对于

ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡꎬ通过化学键将 ＳＡ 与聚合物相

连接产生共价键相界面ꎬ使其具有更有效热量传播

路径ꎮ 复合材料的导热性得到了改善ꎬ在高温环境

下材料的热通量很容易达到平衡ꎬ有效避免了材料

中局部高温区域的产生ꎬ 同时提高热稳定性ꎮ
Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 的 Ｔ０ 和 Ｔ５０ 分别为 ２７３􀆰 ２℃ 和

３４１􀆰 ６℃ꎮ 静电作用在热降解过程中起到了抑制作

用ꎬ自由基之间的碰撞不仅受到刚性骨架的阻碍ꎬ还
受到静电力的限制ꎮ 同时带电 ＭＴＣ 有效提高分子

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＭＭＡ－ＳＡꎻ２—ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡꎻ
３—Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡꎻ４—ＰＭＭＡ

图 ６　 各样品的 ＴＧＡ 曲线

表 ４　 各样品的热降解参数

样品 Ｔ０ / ℃ Ｔ５０ / ℃

ＰＭＭＡ ２５２􀆰 ７ ３２１􀆰 ６

ＰＭＭＡ－ＳＡ ２７１􀆰 ４ ３３８􀆰 １

ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ ２８４􀆰 ５ ３４７􀆰 ８

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ ２７３􀆰 ２ ３４１􀆰 ６

链刚性ꎬ因此使得 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 的热稳定性

相比 ＰＭＭＡ－ＳＡ 稍有提升ꎮ
ＳＡ、ＰＭＭＡ－ＳＡ、ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 和 Ｐ(ＭＭＡ /

ＭＴＣ)－ＳＡ 热导率如表 ５ 的所示ꎮ 从表 ５ 中可以看

出ꎬＳＡ 作为超绝热材料ꎬ 导热系数仅为 ０􀆰 ０２２
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 相比之下 ＰＭＭＡ－ＳＡ 具有较高的导热

系数ꎬ这主要是由于 ＰＭＭＡ 的部分导热使复合材料

的隔热性能明显下降ꎮ 具有共价键相界面的

ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 相比其他样品有着较高的导热

系数ꎬ约为 ０􀆰 ２５８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 共价键相界面的产生

为复合材料提供了更多地热量传播路径ꎬ因此使

ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 具有较高的导热系数ꎮ 相比之

下具有静电作用相界面的 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ 的导

热系数仅为 ０􀆰 ０３１ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 通过静电作用相连

接的复合材料可以起到控制热流的作用ꎬ从而提高

复合材料的隔热性能ꎮ 说明 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 具

有较好的热稳定性的同时ꎬ还兼具有优异的隔热

性能ꎮ
表 ５　 各样品的导热系数

样品 ＳＡ
ＰＭＭＡ－

ＳＡ
Ｐ(ＭＭＡ/ ＭＴＣ)－

ＳＡ
ＫＨ５７０/

ＰＭＭＡ－ＳＡ

导热系数 / (Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) ０􀆰 ０２２ ０􀆰 １９３ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ２５８

为了进一步探究不同相界面对材料隔热性能的

影响ꎬ采用 ＴＤＴＲ 技术分别测定了 ＰＭＭＡ－ＳＡ(范德

华力)、 ＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ － ＳＡ (共价键)、 Ｐ ( ＭＭＡ /
ＭＴＣ)－ＳＡ(静电作用)的界面导热系数ꎬ如表 ６ 所

示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬＰＭＭＡ－ＳＡ 和 Ｐ (ＭＭＡ /
ＭＴＣ) － ＳＡ 的 Ｇ 值分别为 ３３􀆰 ６ ＭＷ / ( ｍ２􀅰Ｋ) 和

４２􀆰 ２ ＭＷ / (ｍ２􀅰Ｋ)ꎮ 具有共价键相界面的 ＫＨ５７０ /
ＰＭＭＡ－ＳＡ 的 Ｇ 值为 ６４􀆰 ２ ＭＷ / (ｍ２􀅰Ｋ)ꎬ远高于具

有非共价键相界面的 ＰＭＭＡ－ＳＡ 和 Ｐ(ＭＭＡ/ ＭＴＣ)－
ＳＡꎮ 通过共价键连接有着较强的界面结合强度ꎬ可
以有效进行热量传输ꎮ 此外ꎬ共价键可以作为 ＳＡ
与聚合物之间的热量传输桥梁ꎬ扩大了接触面积ꎬ形
成更多的热传导通道ꎬ因此ꎬＫＨ５７０ / ＰＭＭＡ－ＳＡ 具

有较高的界面导热系数ꎮ 而作为非接触式的静电作

用相界面ꎬ其热隔绝性能优于共价键相界面复合

材料ꎮ
表 ６　 各样品的界面导热系数

样品
ＰＭＭＡ－

ＳＡ
ＫＨ５７０/

ＰＭＭＡ－ＳＡ
Ｐ(ＭＭＡ/ ＭＴＣ)－

ＳＡ

界面导热系数 / (ＭＷ􀅰ｍ－２􀅰Ｋ－１) ３６􀆰 ６２ ６４􀆰 ２０ ４２􀆰 ２３

􀅰５３１􀅰
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３　 结论

为提高 ＳＡ 的力学性能并保持其低导热系数的

固有特性ꎬ通过溶胶－凝胶法制备了 ＳＡꎮ 以静电作

用为基础将带电单体 ＭＴＣ 与 ＭＭＡ 的共聚物成功

吸附到 ＳＡ 表面ꎬ制备了具有静电作用相界面的

Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ)－ＳＡ 复合材料ꎮ 对 Ｐ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －
ＳＡ 的微观形貌、孔隙结构、力学性能和热学性能进

行表征ꎮ
(１)孔结构分析结果表明ꎬＰ(ＭＭＡ / ＭＴＣ) －ＳＡ

复合材料的平均孔径为 １４􀆰 １８ ｎｍꎬ孔径分布范围主

要集中在 ５ ~ ２５ ｎｍꎬ有效保持了 ＳＡ 原有的纳米多

孔结构ꎮ
(２)力学性能分析结果表明ꎬ引入带正电的

ＭＴＣ 链段形成的静电作用相界面使复合材料的抗

压强度达到 ３􀆰 ７４ ＭＰａꎬ有效提高了复合材料的荷载

传递能力ꎮ
(３)热学性能分析结果表明ꎬ静电作用起到抑

制效果ꎬ提高了复合材料的热稳定性ꎮ 作为非接触

式的静电作用相界面可以起到控制热流的作用ꎬ显
著提高了复合材料的保温隔热性能ꎮ
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