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摘要: 为解决 SiO2 气凝胶质脆的难题, 以正硅酸乙酯为硅源, 采用溶胶-凝胶法和超临界干燥工艺制备了硅酸铝纤维增

强纳米孔超级绝热材料,容重为 74~ 189 kg� m- 3 , 并采用瞬时热带法和 BET 法分别测试了样品的热导率和孔径分布。

结果表明,常温常压热导率为 25. 3~ 30. 5 mW � ( m � K) - 1 , 103 kg� m- 3典型样品 723 K 时的热导率为 93. 78 mW� ( m

� K) - 1 ,孔径主要集中在 10~ 20 nm, 并且与 SiO 2 气凝胶相比具有一定的强度, 因而可用于工程实际, 必将拥有广阔的

应用前景。
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Abstract: T o solv e the low st rength pr oblem of silica aero gel, the nanopor ous super insulat ion mater-i

als, reinfo rced w ith aluminum silicate fiber, w ere pr epar ed f rom TEOS thr ough so-l g el pro cess and

supercritical drying techno logy . T heir bulk densit ies w er e 74-189 kg � m- 3
, and their thermal conduc-

t ivity and pore diameter distr ibution w ere measured by using the t ransient ho t-st rip and BET methods

respectively. T he test results indicated that their thermal conduct ivity is 25. 3-30. 5 mW � ( m � K) - 1

at no rmal temper ature and pressure, the thermal conduct ivity of the typical sample ( 103 kg �m- 3
) is

93. 78 mW � ( m �K)
- 1

at 723K and the pore diameter of it is mainly in the range of 10-20 nm. Add-i

t ionally, these materials have adequate st rength compared w ith silica aerogel, so they can be used in

pro ject and have w ide applicat ion.
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� � SiO 2 气凝胶是一种新型轻质纳米多孔材料,它具

有密度低、比表面积大和孔隙率高等优点[ 1- 3] , 尤其是

极低的热导率和良好的保温绝热性能更是受到研究人

员的高度重视, 但是因为质脆而不能将其用于工程实

际作为超级绝热材料。因此,必须对其进行增强增韧

的改进以便满足实际需要。本研究采用硅酸铝纤维作

为 SiO 2 气凝胶增强组分制备出了具有实际应用价值

且绝热性能优良的纳米孔超级绝热材料, 并对其高温

绝热性能的改善提出了方向。

1 � 实验

1. 1 � 原料与设备

正硅酸乙酯( T EOS) , 化学纯, 北京益利精细化学

品有限公司; 无水乙醇, 分析纯, 北京化工厂; 盐酸

( HCl) ,分析纯, 北京化工厂; 氨水, 分析纯, 北京益利

精细化学品有限公司;去离子水,自制; 硅酸铝纤维。

精密电动搅拌器, JJ-60W, 江苏金坛市荣华仪器

制造有限公司; 高压釜, FYX,大连通产高压容器制造

有限公司; 电子天平, M P21001, 上海恒平科学仪器有

限公司;刻度尺。

1. 2 � 样品制备

采用两步溶胶-凝胶法和超临界干燥工艺制备样

品,具体步骤为:先将一定比例的 TEOS、无水乙醇、去

离子水及 HCl催化剂混合搅拌一定时间, TEOS经部

分水解和缩聚反应生成了溶胶, 而后加入硅酸铝纤维

和适量的氨水催化剂, 室温下静置经进一步缩聚反应

成胶后失去流动性, 加无水乙醇老化一定时间放入高

压釜进行超临界干燥,干燥介质采用无水乙醇,达到超

临界点后保温 3h, 最后将乙醇缓慢放出, 冷却至室温
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即可将样品取出。制备过程中保持硅酸铝纤维的用量

一定,通过调节无水乙醇与 TEOS 的摩尔比改变气凝

胶的体积密度, 最终可以获得不同体积密度的样品。

1. 3 � 性能测试
采用瞬态热带法对样品进行常温常压、高温常压

和常温低压热导率测试, 测试常温常压热导率时, 将表

面焊有直径为 0. 1 mm K型热电偶丝的热带置于两块

尺寸相同的待测样品之间并压紧, 以日本生产的

PA36-3A/ AL 型直流稳压电源供电加热, 由日本生产

的 DL708E 型 8通道数字示波器记录热带的温度变化

等信号,最后通过热导率的理论计算公式计算即可得

到热导率。在测量低压和高温热导率时, 将样品分别

放入钟罩式真空容器和控温炉控制一定的真空度和温

度即可测试; 以 Autoso rb-1- C 型全自动物理/化学吸

附分析仪采用 BET 法测试典型样品的孔径分布, 吸附

质为 N 2 ; 体积密度测量。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 常温常压绝热性能

调节无水乙醇与正硅酸乙酯的摩尔比在 40~ 5之

间变化, 制备出了体积密度为 74~ 189kg � m- 3
的硅

酸铝纤维增强纳米孔超级绝热材料, 并测试了其常温

( 298 K)常压时的热导率, 见图 1。由图 1可以看出,

所制备的超级绝热材料热导率在 25. 3~ 30. 5mW �

( m � K)
- 1
之间,比常用的绝热材料热导率低,接近于

常压下 293K 时干空气的热导率[ 4] 25. 9mW � ( m �

K) - 1 ,虽然与同体积密度的 SiO2 气凝胶相比稍有偏

高,但却解决了 SiO 2 气凝胶由于质脆易碎而难以进行

实际应用的难题。热导率较相同体积密度的 SiO 2 气

凝胶偏高是因为硅酸铝纤维的掺入使得材料的固相热

传导增加所致, 而热导率比常用绝热材料低的原因在

于充填在硅酸铝纤维空隙之间的 SiO2 气凝胶所拥有

的独特多孔纳米结构。因为绝热材料的热导率除与本

身的性质有关外还受到材料体积密度、内部缺陷、孔洞

尺寸、孔洞形状和相互间连通情况的影响, SiO 2 本身

就具有较低的固相热传导和辐射热传导, 因而保温绝

热性能很好,当其内部形成纳米多孔结构后, 除本身体

积密度的减小使得固相比例减少和固相热传导降低

外,同时纳米多孔结构和其巨大的比表面积还增强了

它对热辐射的反射和散射能力, 辐射热传导也因此得

到了明显的改善,更为重要的是其纤细的纳米孔隙极

大地限制了其内部气体分子的运动, 气相热导率大大

减小,从而使材料的热导率大幅度降低。

由图 1还可以发现, 材料常温常压的热导率随体

图 1 � 材料热导率与体积密度的关系

Fig. 1 � Relat ionship of th ermal conductivity

and bulk den sity of m aterial s

积密度的增大先降低后升高, 在 103kg � m- 3左右出

现一个最低值, 说明材料的体积密度对其传热有较大

的影响。材料的体积密度变化是由 SiO2 气凝胶体积

密度变化引起的,而 SiO 2气凝胶的体积密度对其本身

总热导率的三个组成部分 � � � 固相导热、气相导热和

辐射传热影响各不相同, 如图 2所示,一般随着体积密

度的增加,孔隙减小,辐射传热和气相传热都有下降趋

势,而固相传热有所增加,材料的总热导率最终由这些

传热方式综合决定, 所以制备的材料会呈现如图 1所

示的变化情况。

图 2 � SiO 2 气凝胶热导率与体积密度的关系[ 5]

Fig. 2 � Relat ionsh ip of th ermal conduct ivity and

bulk d ensity of sil ica aerogel

2. 2 � 常温低压绝热性能

选取 3种不同体积密度的样品进行了低压热导率

测试,结果如图 3所示。由图可以看出,材料的热导率

随气压的降低而减小, 这是因为气相导热在这种材料

传热中占有最重要的作用,常温常压下空气对材料的

热传导影响为 20. 0mW � ( m � K) - 1左右,而随着气压

的降低材料孔洞内部存在的空气减少, 气体导热与气

体对流也相应减弱, 当二者小到皆可忽略不计时, 材

料的传热仅取决于固相导热和辐射传热, 因而热导率

下降 1个或几个数量级。另外, 根据理论计算分析知
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道
[ 6- 8]

,材料的热导率随气压变化的曲线图中, 如果在

10kPa附近出现拐点则表明材料内部存在几十纳米的

孔洞,而在 0. 5kPa 附近出现拐点则说明存在微米级

别的孔洞。观察图 3 可以发现, 74kg � m
- 3
和 103kg

�m- 3两种体积密度的样品只是在 10kPa左右出现了

拐点,说明这两种样品内部只存在纳米级别的孔洞,而

体积密度 153kg � m- 3
的样品不是十分理想, 可能是

制备过程中出现了问题, 这种情况是应当可以避免的。

图 3 � 材料热导率与气压的关系

Fig. 3 � Relat ionship of th ermal conductivity

of materials and gas pressur e

2. 3 � 常压高温绝热性能

选取 103kg � m- 3
的这种超级绝热材料作为典型

样品进行了高温热导率测试,测得 723K 时的热导率

为 93. 78mW � ( m � K)
- 1

,与常用的几种耐高温低热

导率绝热材料相比(见表 1)可以看出,在高温下仍具

有较好的保温绝热性能, 而且经 723 K 煅烧后无裂纹

出现, 可见其高温稳定性也较好。同时测得了不同温

度下的热导率, 与常用的微孔硅酸钙制品作了比较(见

图 4) , 由图可以知道, 这种纳米孔超级绝热材料在

298K 到 723K之间,任何温度下的绝热性能都比微孔

硅酸钙制品好。但图 4也说明温度对这种材料的传热

影响仍较大, 373K 和 723K 时的热导率是 298 K时的

1. 2倍和 3. 7倍, 这是因为温度升高使得分子热运动

加速所致。空气导热与绝对温度的平方根成正比, 气

相热传导变化比较明显, 固相导热虽有增加, 但变化较

小,辐射传热与温度的 3次方成正比,温度升高使得辐

射传热骤增,最终导致材料的总热导率增加。所以,要

想进一步改善和优化这种材料高温下的保温绝热性

能,必须采取相应的措施,因为辐射热导率随温度的升

高增加最快,所以最有效的措施是控制热辐射的增长,

例如在制备过程中加入红外遮光剂, 或者为其增加具

有热反射功能的金属薄膜,或者加入具有红外遮光性

能且具有负的温度系数的物质如六钛酸钾晶须[ 10] (室

温下热导率为 89mW � ( m � K ) - 1 , 而 1073K 时的热

导率只有 17mW � ( m � K) - 1 )等。

表 1 � 典型材料的体积密度和热导率[ 9] ( 723K)

T able 1� Bulk density and thermal conductivity

( at 723K) of t ypical mater ials

Material
Bulk den sity/

( kg � m - 3)

T herm al condu ct ivity/

mW� ( m � K) - 1

S lag cot ton 350 164. 15

Rockw ool panel

packaged w ith glass cloth
100 120. 50

Diatomite

p rodu cts ( A Grade)
500 125. 00

Diatomite

products ( B Grade)
550 132. 40

Microporous

calcium silicate product
� 250 131. 00

图 4 � 热导率与温度的关系

Fig. 4 � Relat ion ship of thermal

condu ct ivity and temperature

2. 4 � 孔径分布测试

为了解这种纤维增强纳米孔超级绝热材料的内部

孔隙结构,对体积密度为 103kg � m- 3
的典型样品进

行了孔径分布测试, 结果见图 5。由图 5可以看出,材

料的孔隙直径都小于70nm, 集中分布在10~ 20nm范

图 5 � 纳米孔超级绝热材料( 103kg � m - 3)孔径分布图

Fig. 5 � Th e curve of pore diam eter dist ribu tion of the

nanoporous su per insu lat ion material ( 103 kg � m- 3 )
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围内,这与从图 3中所得到的结论是一致的, 所以其孔

隙结构能够极大地限制气体分子的运动, 使得材料具

有较低的热导率和较好的绝热性能。

3 � 结论

( 1)以硅酸铝纤维为增强组分制备的纳米孔超级

绝热材料容重为 74~ 189kg � m- 3
, 常温常压热导率

在 25. 3~ 30. 5mW � ( m � K) - 1之间, 103kg � m- 3典

型样品 723K 时的热导率为 93. 78mW � ( m � K) - 1 ,

孔隙直径主要集中在 10~ 20nm, 因此常温和高温下

均具有优良的保温绝热性能, 并且有一定的强度, 所以

具有了实际工程应用的意义。

( 2)如果对这种材料高温下的绝热性能再加以改

善,必将在航空航天、能源、化工和冶金等重要工业领

域拥有更加广阔的应用前景。
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大,材料的失效表现出屈曲特征。

� � ( 2)在编织角度较小时,材料应力-应变曲线基本呈

线性,纤维束的脆性断裂导致材料的最终失效; 随着编

织角度增加,材料的应力-应变曲线趋于非线性,试件的

破坏模式主要以纤维束间的剪切破坏为主, 纤维束的

压屈失稳导致试件的最终失效; 编织角度进一步增加,

基体承力相应增加, 试件的屈曲特性也更加明显, 基体

与纤维束界面脱胶分离使得试件逐渐变得松散屈曲,

从而导致承载能力不断下降。
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