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体积收缩影响因素
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　　摘　要 :　介绍了三聚氰胺2甲醛凝胶老化过程的溶剂效应及其对体积收缩的影响。从凝胶的离浆2溶胀
平衡以及溶剂效应等两个方面对湿凝胶老化过程中的体积收缩作了分析 ,通过测量形状规则的湿凝胶在溶剂

交换和老化过程中的体积变化研究湿凝胶组成、交换溶剂的成分及步骤对凝胶体积收缩的影响。结果表明 :控

制交换溶剂的组成能显著改善湿凝胶后处理过程中的体积收缩。合适的湿凝胶交换步骤是先使用凝胶体内液

体和目标溶剂的混合溶剂进行交换 ,逐次增大目标溶剂的含量 ,直至最后使用纯目标溶剂进行交换 ,即可获得

体积收缩较小的湿凝胶体系。
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　　气凝胶是一种具有独特纳米结构的多孔材料 ,是一种极具潜力的功能材料[122 ]。气凝胶在高能物理、惯性

约束聚变 ( ICF)等领域内是一种重要的候选材料[324 ]。与 SiO2 等无机气凝胶材料相比[5 ] ,有机气凝胶 (酚醛系、

三聚氰胺系)具有成本低廉、原材料易得的优点 ,同时有机气凝胶还可在高温下发生碳化 ,形成可导电的碳气凝

胶 ,在超级电容器、新型储氢材料等极具应用前景。研究表明三聚氰胺2甲醛 (MF)气凝胶具有 nm级连续 3维

网络结构、高比表面积 ,有望在 ICF低温冷冻靶、辐射输运靶等方面得到推广和应用[6 ]。与其它有机气凝胶相

比 ,MF气凝胶体系的化学结构稳定 ,不发生氧化反应而变色 ,因而具有良好的光学性能 ,有利于采用光学仪器

实现凝胶过程的快速检测 ;而且 MF气凝胶体系的反应单体官能度较高 ,使产品气凝胶具有较好的机械力学性

能 ,有利于加工成型。在某些特殊的用途中 ,需要具有确定密度的气凝胶 ,由于气凝胶在制备过程中 ,要经过老

化、超临界干燥等过程 ,而在这些过程中 ,体积收缩是不可避免的。因此 ,对凝胶老化过程中的体积收缩及溶剂

效应进行研究 ,是实现气凝胶密度定向控制的关键步骤之一 ,本文考察了 MF系凝胶老化过程中的溶剂效应 ,

探讨了该凝胶合适的老化工艺。

1　实验部分
1 . 1　实验试剂

　　实验试剂有三聚氰胺 (Aldrich ,AR) ,甲醛 (成都市方舟化学试剂厂 ,AR) ,NaO H , HCl ,丙酮、乙醇 (成都天

华科技股份有限公司 ,A R)等。

1 . 2　实验设备

　　实验设备有电子天平 ,超临界干燥仪 ,真空干燥箱 ,磁力搅拌器 ,测量显微镜。

1 . 3　水凝胶制备[6 ]

　　将三聚氰胺 (M)和甲醛 ( F)以 1∶4的物质的量的比混合并与适量的蒸馏水一起加入反应器中 ,以 NaO H

作初始反应催化剂 ,于 40～50 ℃搅拌 ,待三聚氰胺完全溶解后用加入一定量的间苯二酚2甲醛溶胶 ,温度升至

80～90 ℃继续反应 24 h形成复合湿凝胶。

1 . 4　凝胶处理与体积收缩的测定

　　将湿凝胶从模具中取出 ,选择具有规则形状的湿凝胶用不同的溶剂进行处理。每隔 2 h取出凝胶 ,用滤纸
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洗干表面溶剂 ,以测量显微镜测量其体积变化 ,每次测量 5个数据 ,取其平均值进行计算。

2　结果与讨论

2 . 1　不同组成湿凝胶的体积收缩

　　MF溶胶形成凝胶后 ,凝胶的性质并没有被全部固定。随着时间的推移 ,凝胶的性质仍在继续发生变化 ,

这就是凝胶的老化。老化的表现形式之一就是离浆 ,也叫脱水收缩。湿凝胶在离浆过程中 ,由于构成网络结构

的粒子间的距离不是最小的 ,还处于非平衡态 ,粒子间的相互作用有使粒子进一步靠近和更完全定向的趋势 ,

从而使凝胶的骨架收缩。在凝胶骨架收缩的过程中 ,部分液体被从网络结构中排出 ,此液体是 MF寡聚体的稀

溶液 ,或者是未进入网络骨架结构的稀溶胶。在一定程度上 ,有机交联网络具有适当的弹性 ,因此 ,在溶剂交换

过程中 ,凝胶不仅会发生离浆现象 ,同时也在发生离浆的逆过程 膨胀作用。凝胶在溶剂中的体积变化实际

上是离浆过程和膨胀作用共同造成的 ,所以有

dV
d t

= Kag (V max - V ) + Ksw (V max - V ) = Ksh (V max - V ) (1)

式中 : Kag , Ksw以及 Ksh分别表示离浆 (老化)常数、膨胀常数和体积收缩常数 ;V max ,V 分别表示湿凝胶溶剂交换

前的体积与凝胶交换过程中某一时刻的体积。由于凝胶浸入溶剂中时 ,这两种作用实际上是同时发生 ,所提到

的体积收缩均是总的体积收缩效应。

Fig. 1　Volume shrinkage of different gel in alcohol

图 1　不同酚含量的凝胶在乙醇中的体积收缩

　　在凝胶的离浆过程中 ,稀溶液在外力作用下 ,从网孔中排

出 ;同时由于凝胶体内的稀溶液和凝胶外的大量溶剂之间存

在浓度梯度 ,二者之间也会发生相互渗透。图 1表示的是不

同间苯二酚含量的复合 MF凝胶在乙醇中的体积收缩率与浸

泡时间的关系。由图知 ,凝胶均是先收缩、再膨胀 ,然后再收

缩、再膨胀的过程。当凝胶浸入到乙醇中时 ,由式 (1)可知 ,此

时的离浆速度和膨胀速度均最大 ,在凝胶溶剂交换初期 ,收缩

率要大于凝胶的体积膨胀率 ,因此凝胶出现较大的体积收缩。

而当收缩到一定程度 ,由于大量的醇溶剂进入凝胶的网络结

构中 ,凝胶产生很大的膨胀压 ,迫使凝胶内部颗粒相互远离 ,

在宏观上就表现为凝胶体积增加。膨胀作用的存在 ,减缓了

离浆造成的体积收缩 ,从而使体系的体积收缩率逐渐变小。

可以预测 ,随着时间的推移 ,最终凝胶在溶剂中将达到离浆2膨胀平衡 ,这时凝胶的体积收缩率将维持恒定。由

于间苯二酚甲醛的交联速度远远大于三聚氰胺甲醛交联速度 ,因此在间苯二酚含量较高的体系中 ,凝胶的交联

密度要大于间苯二酚含量低的体系。而凝胶的交联度越高 ,膨胀度越小。所以 ,高间苯二酚含量的体系 ,凝胶

的表观收缩率要大于间苯二酚含量低的体系。

　　另外 ,由于在凝胶的合成过程中使用碱性催化剂 ,因此凝胶体内实际上含有的是碱性电解液。MF凝胶是

一种通过复杂的交联网络形成的交联体系 ,可认为凝胶具有半透膜的性质 ,当大块的凝胶在溶剂中进行交换

时 ,可将凝胶外部的溶剂环境看做膜外环境 ;而微孔内的电解质溶液则可视为膜内状态。由于凝胶骨架上存在

酚基团 ,孔内碱性催化剂必然部分和—O H 中和形成—O - 。凝胶浸入溶剂中后 ,膜内的电解质必然要渗出膜

外 ,设膜内 NaO H的浓度为 n1 ,膜外的 NaO H的浓度为 n2 ,p h—O - 离子的浓度为 n3 ,因此根据 Dennan平衡

n1 ( n1 + n3 ) = n1 n2 (2)

由于膜内离子浓度大于膜外离子浓度 ,弹性凝胶在电解质溶液中必然产生膨胀。因此 ,随着时间的增加 ,凝胶

在不停地进行溶剂交换 ,膜内的电解质也不停渗出 ,凝胶体内的 p H值降低 ,有利于凝胶的膨胀。所以 ,随着时

间的延长 ,凝胶的膨胀占优势 ,抵消了凝胶离浆过程带来的体积收缩 ,凝胶的表观体积收缩降低。

2 . 2　交换溶剂对凝胶体积收缩的影响

　　图 2是湿凝胶在水、乙醇和醇水混合物中的体积收缩示意图。由图可知 ,凝胶在水中的体积收缩趋势最

小 ,在乙醇中最大。由前面的讨论知 ,可将凝胶视为一半透膜 ,由于在交换初期凝胶内外的溶剂种类不同 ,凝胶

在膜两侧进行交换、渗透时 ,由于表面张力的作用 ,必然会对构成的纳米孔壁产生附加压力 ,从而使骨架发生膨

胀或收缩。假设凝胶的孔洞为半径为 r的圆柱形 ,流体表面张力引发的毛细管收缩压强为
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　　Fig. 2　Volume shrinkage of gel in different solution

　　图 2　湿凝胶在不同溶剂中的体积收缩

Δp = p r =
2γco sθ

r
(3)

式中 :γ为液体表面张力 ;θ为弯曲液面与固体壁面间的润

湿角。若考虑弯液面为球面 ,则

Δp =
2γ
r

(4)

　　由 (4)式可知 ,液体的表面张力越大 ,凝胶骨架所承受

的毛细管压力越大。当溶剂在凝胶内外进行溶剂交换时 ,

其驱动力来自于二者之间的浓差梯度 ,当液体从凝胶内 (或

外)向外 (或内)移动时 ,其与孔壁必然产生毛细管收缩压

强。当凝胶内外的溶剂性质相差越大 ,其混合熵也越大 ,浓

差梯度也越大 ,溶剂在膜的两侧进行快速交换 ,液体毛细管内流动产生的强大的毛细管收缩压力足以使凝胶粒

子进一步接触、挤压、收缩和聚集 ,从宏观来看就是湿凝胶产生体积收缩。当膜两侧溶剂组分差别不大时 ,溶剂

交换驱动力较小 ,溶剂在膜层附近缓慢交换 ,凝胶内的溶剂缓慢流出。由于凝胶骨架表面的溶剂吸附层难以通

过这种方式进行交换 ,因此纳米孔中的溶剂在溶剂吸附层构成的孔道中移动 ,其间的表面张力极小 ,这种交换

模式可以近似看作与超临界流体交换相类似的一种状态 ,在交换过程中凝胶壁所受的收缩压强也较小。当吸

附层和孔道内液体之间性质相差不大 ,其处于交换平衡状态 ,上述交换模式得以保持。而当内外液体性质相差

较大时 ,平衡被打破 ,新进入的分子优先在孔壁吸附 ,从而造成孔壁表面状态的改变。这时孔道内原有液体与

　Fig. 3　Surface tension coefficient of water2alcohol mixture

　图 3　醇水混合液的表面张力系数

新吸附层之间的表面张力则可以近似认为是二者表面张力

之差 ,此时式 (4)可表示为

Δp =
2Δγ

r
(5)

　　由 (5)式可知 ,表面张力相差越大 ,所产生的收缩压强

也越大。另外 ,由于混合溶剂的表面张力系数与混合前的

体系相比发生变化。图 3表示的是不同体积比的醇或水混

合溶剂的表面张力系数。由图知 ,随着水溶液中醇含量的

增加 ,其表面张力系数急剧降低 ,导致高表面张力的凝胶内

液体向凝胶外快速流动 ,快速流动的液体将会对凝胶骨架

产生毛细管收缩压强 ,从而造成凝胶体积收缩 ,尺寸发生变

化。因此 ,水凝胶在水中的体积收缩最小 ,醇与水混合液次之 ,在乙醇中的体积收缩最大。

3　结　论

　　本文研究了 MF系有机凝胶在老化和溶剂交换过程中的体积收缩。由于凝胶从模具中取出后直接在溶剂

中进行交换和老化 ,所以老化 (离浆)和交换过程实际上是同时进行的。本研究分别从凝胶的离浆2溶胀平衡过
程以及溶剂特质等两个方面讨论了凝胶的收缩机理。结果表明 :凝胶在溶剂中的老化具有“呼吸”效应 ,即凝胶

先出现较大的体积收缩 ,而后凝胶开始膨胀 ,使体积收缩率减小 ;当使用与凝胶体内液体性质相近的溶剂进行

交换时 ,湿凝胶的体积收缩较小。合适的湿凝胶交换步骤是先使用凝胶体内液体和目标溶剂的混合溶剂进行

交换 ,逐次增大目标溶剂的含量 ,直至最后使用纯目标溶剂进行交换 ,即可获得体积收缩较小的湿凝胶体系。
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Solvent effect on volume shrinkage of Melamine2Formaldehyde gel in aging process

ZHAN G Yong1 , 2 ,　REN Hong2bo1 ,　ZHAN G Lin1 ,　WAN Xiao2bo1

(1. Research Center of L aser Fusion , CA E P , P. O. B ox 9192987 , M iany ang 621900 , China;

2. School of M aterial S cience and Engineering , S outhwest Universit y of Science and Technology , M iany ang 621002 , Chi na)

　　Abstract :　Solvent effect and volume shrinkage ratio in melamine2formaldehyde gel aging process were discussed. Volume

shrinkage ratio was analyzed f rom two aspect s , the aging2swelling balance and solvent effect . The result s implied that the solution

compositon (water and ethanol) would control the volume shrinkage ratio in aging process. Appropriate exchange steps for wet

gel is that the mixture of the liquid in the gel and target solvent (ethand) is firstly used and the target solvent’s content gradually

rises until it is pure target solvent , then the MF aerogel which has little volume shrinkage is obtained.

　　Key words :　Melamine ;　Formaldehyde ;　Aging ; 　Volume shrinkage
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