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!!摘!要"针对冷冻干燥条件下气凝胶骨架易坍塌而造成隔热效果差的问题!配制二甲基亚砜"@N8A#与四丁基
氟化铵":OPQ#溶液溶解对位芳纶纤维&通过改变叔丁醇%水置换液的体系构成来调控气凝胶的孔结构!制备隔热性
能优异的对位芳纶气凝胶!并对该气凝胶的表观形貌’微观结构’热稳定性以及导热系数进行测试表征(结果表明$

与纯水为置换液相比!加入叔丁醇可改变冰晶的生长形态!使得气凝胶内部呈现均匀的三维网状孔结构!有效改善
了其骨架坍塌的问题(随着置换液中叔丁醇体积分数的增大!气凝胶收缩率先减小后增大!导热系数呈现相同的趋
势&当叔丁醇体积分数为%"R时!气凝胶收缩率最小!密度为"C"!)7%9J’!比表面积高达!"FC"%J!%7!导热系数为

"C"!FS%"J)T#!热分解温度达%&"U(该研究结果可为基于冷冻干燥法的对位芳纶气凝胶孔结构调控提供新
思路(
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8!引!言

!!气凝胶因具有密度小)孔隙率高以及导热系数
低等优点被广泛用于隔热)隔音)过滤等领域*)(!+%
常用的无机二氧化硅气凝胶与有机纤维素气凝胶$
由于较差的机械强度和环境耐受性$其应用范围受
到了制约%利用高性能纤维制备气凝胶成为了近年
来的研究热点$其中对位芳纶备受关注*’(#+%

气凝胶的制备主要包括溶解)凝胶化)溶剂置
换和干燥四个流程*%+%除材料本身影响外$溶解
体系的选择)凝胶化时长和置换体系构成以及干
燥工艺等$均直接影响气凝胶材料的结构与性
能*&+%四丁基氟化铵":OPQ#和二甲基亚砜
"@N8A#溶液可有效溶解对位芳纶纤维$后续经过
凝胶化形成湿凝胶$再通过溶剂置换和干燥可制
得气凝胶*$+%

冷冻干燥可在真空条件下将冻结的溶剂直接升
华去除$将表面张力较大的气’液界面替换为表面张
力更小的气’固界面$更好地保存气凝胶内部的孔结
构*F(D+%但纯水作为置换液$因较大的表面张力$干
燥过程中湿凝胶会受到较大毛细管力$导致气凝胶
骨架结构的坍塌*)"+%通过改变置换液体系构成$可
有效降低表面张力%在众多溶剂中$叔丁醇":OP#
具有较高的蒸汽压)较低的表面张力和熔点$因此常
被单独或与水混合后作为冷冻介质使用*))()’+%
S/.7等*)#+在利用冷冻干燥方法制备纳米纤维素气
凝胶时$发现将:OP作为置换液有利于气凝胶网
络结构的保存$气凝胶收缩问题得到有效解决%彭
黎莹等*)%+在以:OP’水为置换液制备聚酰亚胺气
凝胶时$发现改变置换液中:OP’水的比例$可获得
不同孔径大小的气凝胶结构%

本文以对位芳纶纤维"T4<0/-!D#为原材料)
@N8A’:OPQ为溶解液$经 :OP’水置换液置换
后$利用冷冻干燥方法制备对位芳纶气凝胶&分析不
同体积分数的:OP溶液对气凝胶收缩率)形貌结
构)比表面积)导热系数和隔热性能的影响%以期通
过改变置换液体系构成$实现冷冻干燥条件下的气
凝胶孔结构调控%

9!实验部分

9:9!实验材料与试剂

!!对位芳纶"T4<0/-!D#纤维购自美国杜邦有限
公司&四丁基氟化铵":OPQ$纯度DFR#)叔丁醇
":OP$纯度DDR#)氢化钙"W/\!$纯度D%R#购自
上海麦克林生化有限公司&二甲基亚砜"@N8A$纯
度DDR#购自上海阿拉丁生化有限公司&纯水"电导
率"!"8’9J#购自杭州娃哈哈集团有限公司%上
述所有化学品均未进一步纯化%

9:;!实验方法
)C!C)!芳纶纤维溶解
!!将T4<0/-!D纤维剪成)JJ长$依次用纯水和
无水乙醇超声清洗’"J6.%将清洗后的纤维置于
干燥箱$在)!"U下干燥’3备用%将过量W/\!
加入@N8A中$搅拌#F3以去除@N8A中水分$
之后离心去除W/\!备用%由于:OPQ在空气中极
易吸水$因此以:OPQ一次称取量为参考$配置质
量比为5":OPQ#‘5"@N8A#a)‘))溶解液%称
取)R"相对:OPQ质量#的T4<0/-!D纤维加入溶
液$并在F"U条件下持续搅拌!3$直至纤维完全
溶解%

)C!C!!凝胶化和溶剂置换
!!将上述溶液倒入模具中$并置于’"U恒温箱
!#3$以促进溶液凝胶化%将:OP与水按比例混
合$配置体积分数分别为!%R)%"R)$%R和)""R
:OP作为置换液$将湿凝胶放入各置换液中进行置
换$依次编号为Z!%)Z%")Z$%和Z)""%另将放入
纯水中置换的湿凝胶作为对照组$记为Z"%置换液
每F3更换一次$并测量置换液电导率$直至其电导
率不再发生变化为止%

)C!C’!对位芳纶湿凝胶干燥
!!将置换完成的湿凝胶先置于超低温冰箱
"GF"U#中冷冻)!3%随后置于冷冻干燥机
"bPOWAcWA$Q-44(2+.4!C%b$美国#中干燥#F3$以
制备对位芳纶气凝胶%冷冻温度设定为GF#U$真
空条件为%Z/%
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9:<!测试与表征
)C’C)!气凝胶的形貌观察
!!利用扫描电子显微镜"8IN$2IB88$;b:[P
%%$德国#观测气凝胶微观形貌&测试时加速电压为
’Yd$测试前使用离子溅射仪对气凝胶表面进行镀
金处理"!"JP$)""=#%
)C’C!!气凝胶密度)孔隙率分析
!!利用电子天平"舜宇恒平$QP!""#$中国#测量
气凝胶的质量&利用游标卡尺"@IbBeB$@dW8)$中
国#和厚度仪"IdI[:I$PS:(W\f")$中国#分别
测量湿凝胶和气凝胶的直径和厚度$并计算其体积)
密度和孔隙率%数据均测量%次并求均值%

孔隙率6计算公式为!

6’R7 )8!)
!9" #:)""

其中!!/为气凝胶表观密度$!M为气凝胶骨架密度
"实际为对位芳纶纤维密度$即)C##"7’9J’#%
)C’C’!气凝胶比表面积及孔径测试
!!将制备的气凝胶剪碎为小块$采用全自动气体
吸附仪器系统"NBW[ANI[B:BW8$P8PZ!#&"$美
国#在液氮"c!$$$T#条件下测试气凝胶比表面积
"OI:#)孔径分布等信息$测试前设置脱气条件&3)
)""U%
)C’C#!气凝胶热稳定测试
!!利用热重分析仪"\B:PW\B$8:P$!""$日本#
测试气凝胶分解速率和分解温度%将样品在$"U
环境的烘箱中干燥)3&再将其置于管式炉中进行
高温灼烧$此过程在氮气氛围下进行$设置升温速率
为)"T’J6.$升温范围’"#D""U%
)C’C%!气凝胶隔热性能测试
!!利用导热系数仪"\A:@B8T$:Z8!%""8$瑞
典#测量气凝胶导热系数$采用瞬态平面热源法$试样
尺寸#"JJg#"JJ)厚度为’JJ$测试温度为!D#
T$采样时间为’=$每个样采集’个点取平均值%

使用加热光源对气凝胶和聚苯乙烯挡板"Z8
片#照射相同的时间$利用手持红外热成像仪
"Qb;TI$:6#""$美国#观测Z8挡板表面热分布
场$以验证气凝胶的隔热效果%

;!结果和分析

;:9!不同体积分数=>3对湿凝胶干燥前后收缩率
的影响
通过研究湿凝胶干燥前后的收缩率变化$进一

步分析不同体积分数的:OP置换液对对位芳纶气

凝胶骨架收缩的影响$结果如图)所示%纯水作为
对照组$置换后湿凝胶体积为初始体积的%!C$’R&
经不同体积分数:OP置换液置换后的湿凝胶$体
积占初始体积的比值分别为%$CD#R)&"C$!R)
&)C"FR和F)C!!R%分析湿凝胶干燥后的体积变
化数据可知$经纯水置换的湿凝胶$干燥后收缩现象
最为严重$体积仅为初始体积的!!C%R%含:OP
成分的置换液置换后的湿凝胶$干燥后体积占初始
体积的比值分别为%#C%&R)%#CD&R)%’C#"R和
&)CF%R%相比于纯水置换后制备的气凝胶$含
:OP成分的置换液置换后制备的气凝胶$收缩现象
得到明显改善%

图)!不同体积分数:OP置换后的湿凝胶
干燥前后体积变化直方图

;:;!对位芳纶气凝胶形貌分析
!C!C)!气凝胶宏观形貌分析
!!湿凝胶经:OP’水置换液置换后$采用冷冻干
燥制备的对位芳纶气凝胶宏观照片如图!%从图!
"/#可见$纯水置换并干燥后的气凝胶收缩严重$呈
粗糙硬块状%图!"M#,"K#分别展示了体积分数为
!%R)%"R和$%R:OP置换并干燥后的样品形貌$
气凝胶样品表面形貌均匀$无明显收缩%如图!"4#
为)""R:OP置换并干燥后的气凝胶$试样表面出
现断裂)形貌较差%该现象可归因于 :OPQ在
)""R:OP置换液中的溶解度有限$湿凝胶内部残
余少量:OPQ$干燥过程产生的毛细管力$导致了气
凝胶骨架的破裂%
!C!C!!气凝胶微观形貌分析
!!经:OP’水置换并干燥后的对位芳纶气凝胶
8IN如图’%从图’可见$经纯水置换并干燥后的
气凝胶微观结构如图’"/#和图’"1#所示$其内部有
不规则孔洞$且纤维较粗%经!%R:OP置换并干
燥后的气凝胶微观结构如图’"M#和图’"7#所示$内
部纤维逐渐变细$孔洞增多%经%"R:OP置换并
干燥后的气凝胶微观结构如图’"9#和图’"3#所示$
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结构改善明显$孔结构由松散变紧密$孔大小趋于均
匀%而使用$%R:OP置换并干燥后的气凝胶微观
结构如图’"K#和图’"6#所示$发现气凝胶内部孔径
均匀度开始变差%当使用)""R:OP置换并干燥
后气凝胶微观结构如图’"4#和图’"5#所示$气凝胶
内部纤维继续变粗$孔壁变厚%这是因为:OP的

加入会改变湿凝胶的结晶形态$促使气凝胶内部网
状结构形成&当置换液为)""R:OP时$冷冻形成
的冰晶会相互挤压产生不规则的孔结构*)&()$+%实验
发现$通过组合:OP和纯水两种溶剂$可以获得结
构均匀的气凝胶$其三维网络结构明显优于纯水或
者:OP单独使用时所制备的气凝胶%

图!!干燥后的气凝胶实物图

图’!不同体积分数:OP置换液置换#干燥后的气凝胶8IN图

;:<!对位芳纶气凝胶密度及比表面积#孔径分析
!C’C)!密!度
!!通过测量和计算得出气凝胶密度变化曲线如图
#%从图#可见$气凝胶密度随着:OP体积分数的
增加$出现先减小后增大的趋势%:OP体积分数为
%"R时$气凝胶密度最小$为"C"!)7’9J’&随着
:OP体积分数进一步增加$气凝胶密度随之增大&
当:OP体积分数为)""R时$密度达到最大值$为
"C"#)7’9J’%造成该现象的原因为!:OP的加入
会促进针状冰晶的形成$在升华干燥过程中针状冰
晶有利于降低毛细管压力$避免气凝胶内部结构坍
塌$进而使气凝胶保持良好的三维网状结构*)F()D+%
同时冰晶升华后会留下大量的孔道$可提高气凝胶
的孔隙率$降低气凝胶密度%当置换液中:OP体
积分数超过%"R时$对:OPQ置换能力开始下降$
残留的:OPQ破坏了孔结构的形成$导致了气凝胶
密度的增大%将直径%9J)厚度)9J)质量仅为
"C#)$7的气凝胶放置于花瓣上$如图%所示$观察到
气凝胶未使花瓣变形$可见经:OP’水置换并干燥所
制得的对位芳纶气凝胶$具有质量轻)密度小的特点%

图#!气凝胶密度与:OP体积分数关系

图%!气凝胶放置花瓣上实物图

!C’C!!比表面积)孔径
!!经过测试和计算分析的气凝胶比表面积和孔隙
率见表)%由表)可知$气凝胶比表面积随:OP体
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积分数的增大$呈现先增大后减小的趋势%含:OP
的置换液置换并干燥后的气凝胶比表面积远大于纯
水置换并干燥后的气凝胶比表面积%置换液中
:OP体积分数在!%R#$%R时$气凝胶孔隙率高
达DDC&"R 以上)比表面积大小在 !""C))#
!)DC$$J!’7&当:OP体积分数为)""R时$虽然气
凝胶出现破裂$但内部孔隙率仍高达D"C"%R%这
说明置换液中加入:OP可有效提高气凝胶的比表
面积和孔隙率%
表9!不同置换液组分下制备气凝胶孔隙率和比表面积

样品
编号

置换溶液
孔隙率’
R

OI:’
"J!(7G)#

平均孔径’
.J

Z" 纯水 &$CFD ))FC&’ )&C%F
Z!% !%R:OP DDC&! !""C#) )#C)’
Z%" %"R:OP DDC&’ !"FC"% )&C)$
Z$% $%R:OP DDC&" !)DC$$ )FC#’
Z)"" )""R:OP D"C"% !""C)) )$CDF

!!对位芳纶气凝胶的氮气吸附G脱附曲线如图&%
从图&可以看出$该曲线属于$型吸附等温线$并有
明显的\’型滞留回环$表明制备的对位芳纶气凝胶
为狭缝孔状的多孔材料$内部含有大量介孔%气凝胶
孔径的分布情况如图$所示$从图$可见:OP’水置
换并干燥后的对位芳纶气凝胶其孔径分布在!#
&F.J$大部分孔径分布在!#!".J%当:OP体积
分数为!%R时$平均孔径为)#C)’.J&当:OP体积
分数增大至%"R时$平均孔径为)&C)$.J&当:OP
体积分数增大至$%R时$气凝胶平均孔径为
)FC#’.J&当置换液完全替换为)""R:OP时$平均
孔径减小为)$CDF.J%造成上述现象的原因在于!
随着:OP体积分数增大$冷冻后形成的冰晶尺寸随
之增大$干燥后气凝胶孔径也会随之增大%

图&!气凝胶等温吸附脱附曲线

;:?!对位芳纶气凝胶热稳定性及隔热性能分析
!C#C)!气凝胶导热系数分析
!!采用:OP’水置换并干燥后的气凝胶导热系数
分析结果如图F所示%从图F可见$导热系数整体

图$!气凝胶的孔径分布

变化随:OP体积分数的增大$呈现先减小后增大
的趋势%:OP体积百分数为!%R时$导热系数为
"C"’’S’"J(T#&当:OP体积分数为%"R时$导
热系数最低$为"C"!FS’"J(T#&当:OP体积分
数增大至$%R时$导热系数随之增大$为"C"’%S’
"J(T#&置换液为)""R:OP时$导热系数达到最
大值$为"C"#)S’"J(T#%其现象归因于!气凝胶
的导热系数主要受密度和比表面积影响$气凝胶孔
隙率一定时$导热系数会随孔径尺寸的增加而增大%
在!"U相同测试条件下$制备的对位芳纶气凝胶导
热系数在"C"!F#"C"#)S’"J(T#之间$与静止空
气的导热系数""C"!$S’"J(T##相近*!"+$说明经
过:OP’水置换液调控后的对位芳纶气凝胶具有较
好的隔热性能%

图F!不同体积分数:OP对气凝胶导热系数影响曲线

!C#C!!热稳定性分析
!!经:OP’水置换并干燥后的对位芳纶气凝胶热
分解曲线如图D所示%从图D可见$对位芳纶气凝
胶与T4<0/-!D纤维具有相似的热降解行为$二者
的热分解温度分别为%!"U和%#"U%图D中除
Z)""的热分解曲线分解时呈现多个失重台阶外$其
他三条曲线走势平稳$分解趋势和速率基本相同&其
主要原因可能是$:OPQ在:OP中溶解度有限$致
使干燥后的气凝胶内部含有未完全析出的:OPQ$
其热稳定性下降%

D’&第%期 王文召等!对位芳纶气凝胶的制备及其孔结构调控



图D!气凝胶和ZZ:P纤维的热分解曲线

!C#C’!隔热性能分析
!!将气凝胶Z%"放置于距离热源"加热灯#)9J
远的铁架台上$气凝胶试样后放置与其直径相同的
Z8薄片"该薄片距离气凝胶!9J$距离加热灯
’9J#%将热源分别对准未放置气凝胶的和放置气
凝胶的Z8薄片$进行相同时间间隔))%))")’"J6.
!!

和#%J6.的烘烤&利用红外热成像仪观测Z8薄片
表面的热场分布$验证气凝胶的隔热效果%

放置Z%"气凝胶的Z8薄片表面温度变化如
图)"所示$从图)"可以看出!当加热达到稳定
时$热源表面温度为!)%U$此时距离热源仅为
’9J的Z8薄片在不足)J6.的时间内融化变
形&而放置气凝胶块的Z8薄片在相同的时间内
烘烤无任何变化$继续加热烘烤#%J6.$Z8片仍
无任何的收缩%红外热成像仪观测到热源)气凝
胶块和Z8片表面的温度变化如图)""4#所示%
在加 热 的 ) J6.时 间 后$热 源 表 面 温 度 为
!"%C#U$Z8表面温度为%)CDU&加热%J6.
后$Z8表面温度有小幅度升高$至%FC’U&持续
加热#%J6.后$Z8表面温度为%DC)U$最终热
源和Z8片两者表面的温差在)#%U左右%这说
明对位芳纶气凝胶在高温下可有效阻止热量升
高$具有良好的隔热效果%

图)"!Z%"气凝胶及Z8片在!)%U下表面温度变化红外图

<!结!论

!!本文以对位芳纶纤维"T4<0/-!D#为原材料$质
量比为5":OPQ#‘5"@N8A#a)‘))的二甲基亚
砜和四丁基氟化铵为溶解体系$经凝胶化和:OP’
水置换$利用真空冷冻干燥成功制备了对位芳纶气
凝胶$所得主要结论如下!
/#:OP’水作为置换液可以改变冰晶生长形

态$促进气凝胶三维网状结构形成$减少干燥过程中
气凝胶的收缩%通过调节:OP在置换液中的体积
分数$可以获得具有不同孔结构的气凝胶%

M#经:OP’水置换并干燥的气凝胶较纯水置换
并干燥的气凝胶$收缩率减小)孔隙率和比表面积明
显增大$气凝胶内部形成孔径均匀的三维网络结构%
经OI:分析及吸附G脱附曲线得出$气凝胶内部的
孔径大小属于介孔$平均孔径分布在)##)D.J&比
表面积在!""C))#!)DC$$ J!’7&孔隙率高达
DDC&R&导热系数在"C"!F#"C"#)S’"J(T#$且
随:OP体积分数的增大$出现先减小后增大趋势%
9#当置换液的:OP体积分数为%"R时$制备

的气凝胶收缩率最小$密度为"C"!)7’9J’$比表面
积为!"FC"%J!’7$导热系数为"C"!FS’"J(T#$
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热分解温度达%&"U$具有良好的热稳定性%
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