[bookmark: _Hlk120194659]基于四重氢键的自修复温敏相变凝胶的制备及性能功能材料
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摘要：为提高定型相变材料（SSPCM）的使用寿命，以水和离子液体（IL）为相变材料（PCM），N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM）为单体，壳寡糖（COS）为添加剂，引入2-脲基-4[1H]-嘧啶酮（UPy）形成四重氢键二聚体，采用自由基聚合法制备了自修复温敏性相变凝胶（S-EBIL）。通过FTIR、SEM、TEM对相变凝胶的化学结构与微观形貌进行表征，并测定了相变凝胶的自修复性、溶胀性和热性能。结果表明，相变凝胶具有多孔结构，内部孔径为18~38 μm，微凝胶核壳尺寸2~4 μm。相变凝胶具有温度敏感性，当温度升高时，相变凝胶黏弹性增大，不仅能维持相变材料的基本形状，而且能防止相变材料泄漏。相变凝胶相变温度为-10~0 ℃，相变焓值最高为252.9 J/g，导热系数为0.52 W/(m‧K)。自修复温敏相变凝胶（S-EBIL3，IL与H2O质量比为3∶10）修复效率可达95.5%（30 s）。
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Preparation and properties of temperature-sensitive phase change hydrogels based on quadruple hydrogen bond self-healing
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[bookmark: OLE_LINK7]Abstract: In order to improve the service life of the shape-stabilized phase change material (SSPCM), the self-healing temperature-sensitive phase change hydrogels were prepared by free radical polymerization method using water and ionic liquid (IL) as PCM, N-isopropylacrylamide as the monomer, and chitosan (COS) as an additive, and the introduction of 2-ureido-4[1H]-pyrimidinone (UPy) to form a quadruple hydrogen bonds dimer. The chemical structure and micromorphology of the phase change hydrogels were characterized by FTIR, SEM, and TEM, and self-healing, swelling, and thermal properties of the phase change hydrogels were also measured. The results showed that the phase change hydrogel had a porous structure. The internal pore size was 18~38 μm, and the microgel core-shell size was 2~4 μm. The phase change hydrogels showed temperature sensitivity. As the temperature increased, the viscoelasticity of the phase change hydrogel became stronger, which not only maintains the basic shape but also prevents the leakage of the phase change material. The phase change hydrogels had a phase change temperature range from -10 °C to 0 °C. The phase change enthalpy and thermal conductivity of phase change hydrogel could reach up to 252.9 J/g and 0.52 W/(m‧K). The rheological experiment indicated that phase change hydrogel (S-EBIL3, the mass ratio of IL to H2O is 3∶10) had a self-healing efficiency of 95.5% within 30 s.
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储能技术是以相变材料为基础的缓解能源供需矛盾的技术方法，相变材料（PCM）具有储能密度高、能量释放平稳、温度变化小等优点，广泛应用在建筑保温、冷链物流、空调制冷等领域[1–2]。根据相变形式可分为固-固、固-液、固-气、液-气相变材料。目前，固-液相变材料应用范围较广，但仍存在相变过程流动性大、易泄漏、使用寿命短等问题[3–5]。固-液相变材料多采用微胶囊包覆[6]、多孔材料吸附[7]和聚合物支撑[8]等封装形式制备成定型相变材料，有利于减少相变材料流动性，提高材料稳定性。凝胶基相变材料多采用聚乙二醇（PEG）[9–10]和聚N-异丙基丙烯酰胺（PNIPAM）[11]为基材将相变材料封装在网络结构中。但凝胶基相变材料在受到损伤后没有自修功能，降低了相变材料的力学性能，减少其循环复用次数，浪费资源。离子液体（IL）在室温或室温附近为液态，由阴阳离子组成的熔融盐体系[12]。离子液体具有性质稳定、电化学窗口宽、储能密度高等优点，是一种新型相变储能材料[13]。LIN等[14]选择离子液体1-十六烷基-3-甲基咪唑溴化物（[C16mim]Br）作为PCMs，纳米氮化铝（AlN）和共聚酰胺（CoPA）分别作为添加剂和载体基材，通过静电纺丝法制备了超细IL/AlN/CoPA相变复合纤维，相变熔融焓为86.4 J/g。Bai等[15]采用季铵化反应合成了咪唑离子液体[C16mim]Br，制备离子液体/石墨烯/多壁碳纳米管（IL/GMA）气凝胶复合相变材料，相变焓值和相变温度分别为140.5 J/g和 48.4 ℃。离子液体相变材料因其优异的物理化学性质，受到了众多学者们的关注。
自修复水凝胶在受到损伤后能重新构建内部动态网络结构，完成自修复过程。目前，凝胶自修复主要通过动态共价键和非共价键实现[16–17]。自修复水凝胶通过自我修复性能延长材料使用寿命，减少资源消耗，实现循环使用[18–19]。氢键是常见的非共价键，2-脲基-4-嘧啶酮（UPy）易形成具有四重氢键的二聚体，当凝胶网络被破坏后，能快速缔合重新构建动态三维网络实现自修复[20]。HAO等[21]设计了含有UPy的多键网络（MBN）水凝胶，1 h内凝胶自修复效率可达90%，表现出良好的自修复性能与机械性能。LIN等[22]制备了含有UPy的两性离子凝胶，可在1 min内完成自修复。温敏性水凝胶的特点是凝胶体积随着温度的变化而变化，PNIPAM是典型的温度响应型凝胶，能对外界温度变化迅速做出响应。因此，PNIPAM广泛应用在智能执行器、医药输送、物质分离等方面[23–24]。TIAN等[25]采用N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM）、丙烯酰胺（AM）、海藻酸钠（SA）和多壁碳纳米管（MWCNTs）制备了P(NIPAM-co-AM)/SA/MWCNTs双网络纳米复合水凝胶，构建温控开关器件。ZHAO等[26]采用氧化石墨烯（GO）和Fe3+在交联网络中充当动态桥梁，制备了P(AA-co-NIPAM)/GO水凝胶，通过共价键和氢键作用，使水凝胶具有优异的可拉伸性和自修复性能。利用PNIPAM的温度敏感性，将外界温度变化转化为电信号，检测人体运动。PNIPAM与离子液体相结合有利于减少相变材料泄漏和热性能衰减问题，延长相变材料使用次数，实现循环复用。然而，将PNIPAM作为基材，亲水性离子液体作为相变材料，制备自修复相变材料的研究较少。因此，开发热性能稳定，防泄漏、可循环复用的自修复定型相变材料具有重要意义。
本文以NIPAM为凝胶基材单体，亲水性离子液体1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（[Emim][BF4]）与水作相变材料，壳寡糖（COS）为添加剂，PNIPAM为增稠剂，通过自由基聚合反应制备了自修复温敏相变凝胶，研究了相变凝胶的流变性、自修复性和热性能。相变凝胶优异的自修复性能与热性能，使其在冷链物流及冷藏保鲜方面具有应用潜力。
1 实验部分
1.1 试剂与仪器
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]NIPAM（AR），梯希爱（上海）化成工业发展有限公司；过硫酸铵（APS，AR）、2-氨基-4-羟基-6-甲基嘧啶（MIC，AR）、2-甲基丙烯酸异氰基乙酯（ICEMA，质量分数98%）、无水二甲基亚砜（DMSO）、N',N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA，AR)、N,N,N',N'-四甲基乙二胺（TEMED，质量分数99%），PNIPAM（Mn=4000）上海阿拉丁生化科技股份有限公司；壳寡糖（COS，Mn=5000），Sigma-Aldrich（上海）贸易有限公司；丙酮、氢氧化钠，AR，国药集团化学试剂有限公司；1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（[Emim][BF4]，质量分数99%），青岛奥立科新材料有限公司。
Nicolet is 10傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国Thermo Fisher Scientific公司；Sigma 300型扫描电子显微镜（SEM）、Sigma 3000型透射电子显微镜（TEM），德国ZEISS公司；MCR301流变仪，奥地利Anton Paar公司；Q2000型差示扫描量热仪（DSC）、Q500型热重分析仪（TG），美国TA公司；TC3000E型导热系数仪，西安夏溪电子科技有限公司。
1.2 实验方法
1.2.1   UPyMA的制备
[bookmark: _Hlk125557218]参照文献[27]方法，制备2-[3-(6-甲基-4-氧-1,4-二氢嘧啶-2-酮)-脲基]乙基甲基丙烯酸（UPyMA）超分子单体。将MIC（2.0 g）加入到装有20mL无水DMSO的烧杯中，搅拌下升温至170 ℃，加入ICEMA（2.75 g）反应1 min，迅速将烧杯置于冰水浴中降温。静置2 h析出白色固体，丙酮洗涤3次，于40 ℃真空干燥12 h，研钵研磨成粉得到4.09 g UPyMA粉末，收率为91.3%。
1.2.2  自修复温敏相变材料的制备
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]将150 mg UPyMA、2 mg MBA和6 mg COS加入到装有10 mL去离子水的烧杯中，冰水浴搅拌10 min后，加入5 mg NaOH加速UPyMA溶解，继续搅拌3 h；再加入1.5 g NIPAM，待溶解充分后再加入3 g离子液体[Emim][BF4]、1 mL APS水溶液（质量分数30%）、16 μL TEMED和30 mg PNIPAM；20 min将反应溶液倒入样品瓶中，20 ℃水浴下反应24 h，得到自修复温敏相变凝胶。根据IL添加量（分别为0、1、2和3 g），制备的样品编号分别为S-EBIL0、S-EBIL1、S-EBIL2、S-EBIL3。
制备过程中，NIPAM为反应单体；UPyMA和MBA为交联剂；APS为引发剂；TEMED为促进剂；其中，COS为添加剂，有利于提升基材力学性能；PNIPAM为增稠剂，减少相变材料流动性。合成路线如下所示。





1.3  结构表征与性能测试
1.3.1  结构表征
采用傅里叶变换红外光谱仪对UPyMA超分子单体与相变凝胶的结构进行表征，波数为400~4000 cm-1。
1.3.2  形貌表征
将充分溶胀后的相变凝胶用液氮迅速脱水，冷冻干燥48 h，喷金后用SEM观察相变凝胶微观形貌。将凝胶分别在25和40 ℃下铜网干燥后，用TEM观察凝胶微观形态。
1.3.3  力学性能及自修复性能测试
先用亚甲基蓝将凝胶染色，然后切成圆片，用手术刀将凝胶圆片切开，将亚甲基蓝染色的相变凝胶与未染色的相变凝胶贴合，间隔一定时间观察相变凝胶的自修复情况。
参照文献[28]振荡流变测量法，使用流变仪研究凝胶的动态力学性能，测量储能模量（G’）、耗损模量（G”）随剪切应力、频率、时间、温度的变化趋势。采用频率扫描测试相变凝胶自修复前后的性能，应变（γ）为5%，扫描频率为0.1~100 rad/s。采用阶段性应变扫描测试相变凝胶多次破坏-自修复能力，扫描频率为5 rad/s，相变凝胶在γ=0.5%和500%的应变条件下交替循环扫描5次。γ=0.5%时，扫描时间为60 s, γ=500%时，扫描时间为30 s。
自修复效率测试：先测试未受损相变凝胶的流变性能，记录相变凝胶的G’、G”。然后，将切开后的相变凝胶截面贴合，室温放置，自修复5 min再次测试流变性能，记录自修复后相变凝胶的G’和G”。自修复后G’与未受损相变凝胶的G’比值为自修复效率（ε，%）。
1.3.4  去溶胀性能测试
记录相变凝胶初始质量，将相变凝胶置于温度为40 ℃水浴锅中，间隔10 min后取出，记录此时相变凝胶的质量，当相变凝胶质量基本保持不变时停止实验，用式（1）计算相变凝胶的去溶胀率（W）：
		（1）
式中：为相变凝胶初始质量，g；为t时刻相变凝胶的质量，g。
1.3.5  溶胀性能测试
取一定质量去溶胀的相变凝胶放入25 ℃去离子水中测试溶胀性能，间隔10 min取出相变凝胶，滤纸吸去多余水分，记录此时相变凝胶质量，用式（2）计算不同时刻相变凝胶的溶胀率（S）：
		（2）
式中：md为去溶胀后相变凝胶的质量，g；mw为t时刻溶胀相变凝胶的质量，g。
1.3.6  热性能测试
DSC测量温度为-40~40 ℃，升温速率5 ℃/min，高纯氮气流量50 mL/min。采用导热系数仪对相变凝胶的导热系数进行测试，电压1.5 V，采集时间30 s，测量5次取平均值。
1.3.7  热稳定性测试
TGA测量温度为30~800 ℃，升温速率10 ℃/min，高纯氮气流量40 mL/min，测试相变凝胶的热稳定性。
DSC测量温度为-40~40 ℃，对比循环10次前后相变焓值变化，测定相变凝胶的热循环性。
2  结果与讨论
2.1  FTIR分析
2.1.1  UPyMA表征
[bookmark: _Hlk125557784][bookmark: _Hlk125557708][bookmark: _Hlk125557749][bookmark: _Hlk125557929]UPyMA超分子单体的FTIR谱图见图1。如图1所示，UPyMA在2950、1654和1580 cm-1处存在吸收峰，分别归属于MIC单体的N—H伸缩振动峰、酰胺Ⅰ带以及酰胺Ⅱ带N—H特征吸收峰，1725 cm-1处吸收峰归属于ICEMA单体的酯基C═O伸缩振动峰、1701 cm-1处吸收峰为MIC单体中—NH2与ICEMA单体中—NCO反应生成的羰基C═O伸缩振动峰。与文献[27,29]对比分析，证明UPyMA超分子单体成功合成。


图1 UPyMA的FTIR谱图
Fig. 1 FTIR spectrum of UPyMA
2.1.2  相变凝胶表征
图2为相变凝胶及离子液体[Emim][BF4]的FTIR谱图。


图2相变凝胶的FTIR谱图
Fig. 2 FTIR spectrum of phase change hydrogels
[bookmark: _Hlk125495941]由图2可见，在[Emim][BF4]中，3638、3165和3122 cm-1三处特征峰为芳香C—H的伸缩振动峰，1574、846 cm-1分别为芳环骨架伸缩振动峰和P—F的特征吸收峰[30]；聚合物基材PNIPAM的特征峰出现在3361、1630、1568 cm-1，分别对应—OH伸缩振动峰、酰胺Ⅰ带、酰胺Ⅱ带N—H弯曲振动峰[31]；此外，相变凝胶谱图中出现了[Emim][BF4]的特征峰（1170和1016 cm-1），其中1016 cm-1处特征峰移动到1065 cm-1，且特征峰强度随着相变凝胶中离子液体含量升高而加强，表明相变材料成功搭载在聚合物网络中。
2.2  形貌分析
图3与图4分别为S-EBIL0与S-EBIL3相变凝胶 的SEM图。如图3所示，未添加离子液体的水凝胶S-EBIL0呈现出多孔互穿三维网络结构，孔径在50~80 μm之间，少数大孔孔径达180 μm。如图4所示，添加离子液体的S-EBIL3孔径在18~38 μm间，聚合物基材孔径明显缩小，有利于提高聚合物网络对相变材料的束缚力。
[image: ]
图3 S-EBIL0相变凝胶的SEM图
Fig.3 SEM photographs of S-EBIL0 phase change hydrogel
[image: ]
图4 S-EBIL3相变凝胶的SEM图
Fig.4 SEM photographs of S-EBIL3 phase change hydrogel
[image: ]
a和b—25 ℃干燥；c和d—40 ℃干燥
图5 S-EBIL3相变凝胶的TEM图
Fig.5 TEM photographs of S-EBIL3 phase change hydrogel
图5为样品S-EBIL3相变凝胶在25 ℃和40 ℃下干燥后的TEM图。如图5a和b所示，离子液体相变凝胶为核壳结构，核壳直径为2~4 μm。如图5c和d所示，当温度升高时，核壳结构缩小，直径为1~3 μm，相变凝胶表现出温敏热缩性。由于低温条件下PNIPAM中酰胺基团的亲水作用大于疏水作用，高分子链舒展为线性结构。当温度升高时，异丙基及乙烯骨架链的疏水作用大于酰胺基团亲水作用形成凝胶[23]。一方面，BF4-在聚合物中结合位点减少时，高分子链在BF4-表面张力效应下开始疏水塌陷[32]；另一方面，离子液体破坏高分子链酰胺基团的水合结构，诱导高分子链坍塌脱水形成核壳结构[33]。相变凝胶的核壳结构有利于对外界温度作出快速响应，迅速存储和释放能量，保持周围环境温度稳定。
2.3  自修复性能分析
相变凝胶的自修复过程如图6所示。受损与未受损的相变凝胶截面对接，可以观察到亚甲基蓝扩散到未染色的凝胶中，断裂痕迹边缘弱化，断裂损伤区域已经被修复。当相变凝胶受到损伤时，截面附近的高分子链相互渗透缠绕，聚合物侧链的Upy基团互相连接形成二聚体，四重氢键再次缔结，为聚合物链提供结合位点，使断裂截面重新结合，重新构建聚合物三维网络。
[image: ]
a—自修复前；b—切开后；c—自修复1 h；d—自修复2 h
图6 S-EBIL3相变凝胶自修复图
Fig.6 Optical image of S-EBIL3 phase change hydrogel self-healing
相变凝胶的流变性如图7所示。通过动态流变学进一步分析相变凝胶的自修复情况，G’能反映出相变凝胶的机械强度，复式黏度（η）能反映出流体阻力，耗损系数〔tanδ(G”/G’)〕体现相变凝胶的黏弹性。图7a为相变凝胶自修复前后频率扫描曲线。恒定应变γ=5%，剪切频率1~100 rad/s，相变凝胶自修复前G’和G”分别为603.4和298.9 Pa。将相变凝胶切开后贴合5min，相变凝胶自修复后的G’和G”分别为534.2和273.2 Pa。因此，频率扫描测试相变凝胶的自修复效率（ε）为88.5%，表明相变凝胶能在短时间内迅速自修复，快速恢复机械强度。
[bookmark: _Hlk120133586][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]相变凝胶的阶段性应变扫描曲线及流变数据，如图7b和表1所示。相变凝胶在小应变条件下（γ=0.5%），G’和G”分别为689 Pa和86 Pa，且G’始终大于G”，表明相变凝胶处于准固体状态。当向相变凝胶施加大应变条件时（γ=500%），G’急剧下降至205 Pa，G”上升至266 Pa，G”大于G’，凝胶网络崩溃，相变凝胶呈现出准液态[16]。当γ恢复到0.5%时，G’和G”能立刻恢复到原来的水平，30 s内S-EBIL3的自修复效率可达95.5%。相变凝胶经过5次剪切破坏-自修复循环，30 s内自修复效率仍可达89.1%。这表明定型相变凝胶能经受多次破坏与自修复，黏弹性好，相变材料具有可重复使用性。
聚合物基材具有温度敏感性，相变温度在32 ℃左右，对相变凝胶进行-25~50 ℃变温测试。图7c和d为相变凝胶动态温度流变测试图。如图7c和d所示，在-25~0 ℃下，G’和G”逐渐减小，η及tanδ下降，相变凝胶刚性变弱。在0~25 ℃下，G’和G”基本保持不变，G’仍然大于G”，表现出固体性能特征。温度继续升高，G’、G”及η出现小幅度增长然后下降，而tanδ迅速升高，黏弹性迅速增强。温度在50 ℃附近时，G’和G”曲线相交时，凝胶网络处于崩溃临界点。表明相变凝胶具有温度敏感性，当温度升高时，相变凝胶表现高黏弹性，抑制相变材料泄漏并能维持相变材料的形状稳定性[34]。此外，温度敏感性也影响着相变凝胶对外界温度变化的响应速率。当温度升高时，相变凝胶能快速吸收热能，减缓周围环境温度变化。反之，相变凝胶则能迅速蓄冷。








a—自修复前后测试；b—阶段性应变扫描；c—动态温度测试；d—复合黏度及耗损系数
图7 S-EBIL3相变凝胶自修复流变性能图
Fig.7 Self-healing rheological properties of S-EBIL3 phase change hydrogel
[bookmark: _Hlk120180013]表1 S-EBIL3相变凝胶阶段性应变扫描流变数据
Table1 S-EBIL3 Phase change hydrogel strain scan rheology 
	剪切破坏次数/次
	G’/Pa
	G”/Pa
	tanδ
	ε/%

	1
	689.0
	86.0
	0.13
	/

	2
	658.3
	86.7
	0.13
	95.5

	3
	657.0
	90.5
	0.14
	95.4

	4
	634.7
	94.8
	0.15
	92.1

	5
	613.6
	95.6
	0.16
	89.1



2.4  去溶胀与溶胀性能分析
相变凝胶的去溶胀和溶胀性能体现了聚合物基材对相变材料的释放和吸收能力，也是基材温度敏感性的体现。相变凝胶基材的类型为低临界溶解温度（LCST）PNIPAM水凝胶，温度低于LCST时水凝胶处于溶胀状态。在转变温度附近降低温度会导致剧烈的相变，在较高温度下水凝胶会收缩，处于去溶胀状态。水凝胶溶胀可以限制和阻断微通道路径，并调节流过它的流体流动，实现基材对相变材料的释放与吸收[35]。图8a是相变凝胶在40 ℃水浴中的去溶胀动力学曲线。




a—去溶胀率；b—溶胀率
图8相变凝胶的去溶胀率和溶胀率曲线
Fig.8 Deswelling and swelling curves of phase change hydrogel
由图8a可见，随着离子液体含量升高，相变凝胶的去溶胀率降低。0~30 min内，相变凝胶的去溶胀率较高，S-EBIL0的去溶胀率为61%，S-EBIL3的去溶胀率为37%。100 min后，相变凝胶的去溶胀率达到平衡点，此时S-EBIL0和S-EBIL3的去溶胀率分别为81%和60%，去溶胀率降低21%。由SEM表征结果可知，含有离子液体的相变凝胶基材孔径缩小，相变材料排出量将降低。因此，相同温湿度条件下，离子液体相变凝胶的相变材料泄漏量也低于不含离子液体的相变水凝胶[36]。
图8b是经过去溶胀实验的相变凝胶在25 ℃去离子水中的溶胀动力学曲线。可以看出，随着离子液体含量升高，相变凝胶的溶胀率也呈现下降趋势。0~70 min内，相变凝胶的溶胀率迅速上升，70 min后S-EBIL2和S-EBIL3溶胀率开始减缓。S-EBIL0的溶胀率始终高于其他含有离子液体的相变凝胶，80 min时，S-EBIL0的溶胀率可达390%，而S-EBIL3的溶胀率仅为240%。当温度高于基材相变温度时，相变凝胶内部氢键受到破坏，高分子链的疏水作用占主导地位，基材孔径收缩，相变材料沿着孔径结构排出。温度低于基材相变温度时，亲水性的酰胺基团迅速吸引水分子，高分子链扩张，水分子在毛细管力的作用下经过基材孔通道扩散，再次形成三维网络的相变凝胶。相变凝胶具有外界温度的敏感性，反复吸收与释放相变材料，实现循环复用[23,34-35]。
以上实验现象可能与离子液体填充在聚合物基材中有关。一方面，不含离子液体的水凝胶聚合物基材孔径大于含有离子液体的基材孔径，水分扩散速率受到阻碍。另一方面，离子液体填充在基材孔隙结构中，离子液体与UPy基团及聚合物高分子链之间存在相互作用力。离子液体阴离子与高分子链之间存在氢键，两者之间的作用力大于高分子侧链的酰胺基团对水分子的吸引力，水分子难以排出或者进入孔隙中。因此，添加离子液体的相变凝胶去溶胀率和溶胀率低于未添加离子液体的相变水凝胶。基材释放相变材料的能力降低，也有助于减少相变材料泄漏现象，性质会更稳定。
2.5  热性能分析
2.5.1  储热性能分析
相变材料的相变焓值及相变温度测试结果如图9和表2所示。


图9相变凝胶的DSC曲线
Fig.9 DSC curves of phase change hydrogels
表2相变凝胶的相变性能数据
Table 2 Phase transition properties of phase change hydrogels
	
	相变过程

	
	Tonset/℃
	Tpeak/℃
	ΔHs/〔(J/g)〕

	H2O
	-0.11
	0.78
	387.9

	S-EBIL0
	-2.17
	-0.13
	291.2

	S-EBIL1
	-4.78
	-0.96
	252.9

	S-EBIL2
	-6.07
	-2.36
	214.6

	S-EBIL3
	-8.52
	-2.73
	178.7


注：Tonset为初始相变温度；Tpeak为相变峰值温度；ΔHs为相变材料的熔融焓。
如图9和表2所示，随着离子液体含量的升高，相变凝胶的相变温度逐渐降低。纯H2O相变温度为-0.11 ℃，对于0 ℃以下的产品保冷则不适用，应用范围比较局限。然而离子液体溶液作为相变材料时，相变凝胶的相变温度为-10~0 ℃，相变焓值最高为252.9 J/g，可以拓宽相变材料的应用范围。由于离子液体的存在，使得水分子先发生极化，极化后的水分子再与高分子链的酰胺基团相互作用形成氢键[37]，降低相变凝胶相变温度。因此，制备的相变凝胶相变温度表现出可调节特性，通过改变相变体系中离子液体含量可制备不同相变温度的相变材料。与纯PCM相比，制备的相变凝胶应用范围更广。
2.5.2  导热性能分析
图10是相变凝胶的导热系数图。


图10相变凝胶的导热系数
Fig.10 Thermal conductivity of phase change hydrogels
如图10所示，S-EBIL0的导热系数最高，随着离子液体含量增加，相变凝胶的导热系数有所下降，但均远高于离子液体。由于离子液体和水的热导率分别为0.19和0.59 W/(m‧K)，因此，制备的相变凝胶导热系数会高于纯离子液体，低于水的导热系数。S-EBIL1导热系数为0.52 W/(m‧K)，与S-EBIL0相比下降10.3%，与纯离子液体相比高173.7%。其余样品与S-EBIL0相比导热系数分别下降11.8%和16.8%，与纯离子液体相比分别高出171.1%和154.7%。离子液体与聚合物基材结合后形成界面热阻，相变凝胶的声子散射增大，相变材料在凝胶网络中热传导受到阻碍。因此，随着离子液体含量升高，相变凝胶的导热系数会稍微降低。
2.5.3  热稳定性分析
相变凝胶S-EBIL0、S-EBIL3与离子液体的TGA和DTG曲线如图11a和b所示。可以看出，相变凝胶的热分解过程分两个阶段，第一阶段为水蒸发失重，第二阶段为离子液体与聚合物分解。聚合物在354 ℃开始分解，在404 ℃达到最大分解速率点，429 ℃分解过程终止。离子液体在338 ℃开始分解，在423 ℃达到最大分解速率点，479 ℃分解过程终止。相变凝胶分解温度大于300 ℃，远高于相变凝胶的工作温度，表明相变凝胶具有较好的热稳定性。


a—TGA曲线；b—DTG曲线
图11相变凝胶与离子液体的TGA和DTG曲线
Fig.11 TGA and DTG curves of phase change hydrogels and IL
2.5.4  热循环性分析
对比相变材料经过多次升降温相变焓值变化，测试相变凝胶的热循环稳定性。图12是S-EBIL3经过10次升降温循环实验的DSC曲线。


图12 S-EBIL3相变凝胶循环10次后的DSC曲线
Fig.12 DSC curves after 10 cycles of S-EBIL3 phase change hydrogel
如图12和表2所示，多次升降温循环实验后，DSC曲线重合度高，离子液体相变凝胶的相变温度和相变焓值基本保持一致。S-EBIL3的相变温度从初始的-8.52 ℃降为-8.54 ℃，变化0.02 ℃。S-EBIL3的相变焓值由初始的178.7 J/g下降到178.6 J/g，仅下降0.06%。结果表明，制备的相变凝胶热稳定性好，具有可循环使用性，实际使用寿命长。
3  结论
以性质温度、相变焓值较高的离子液体水溶液作相变材料，将UPy基团引入到温敏性聚合物基材中，制备了具备自修复能力的温敏性相变凝胶，并对自修复温敏相变凝胶进行了系列表征，得出以下结论：
（1）聚合物基材互穿三维网络能在四重氢键的作用下迅速实现自修复功能，离子液体含量最高的样品S-EBIL3在应变γ=500%，应变持续时间为30 s时，自修复效率为95.5%，能经受多次破坏-自修复过程，具备良好的机械性能与自修复性能，可以延长定型相变材料的使用寿命。
（2）相变凝胶具备温度敏感性，温度高于聚合物基材相变温度时相变凝胶网络收缩，离子液体对相变凝胶的去溶胀率和溶胀率有一定的抑制作用，能减少相变材料的泄漏，保护内装产品。
（3）相变凝胶最高焓值为252.9 J/g，相变温度为-10~0 ℃。热性能稳定，经历多次升降温后相变焓值基本不变，在冷链物流和冷藏保鲜方面具有应用潜质。
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