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文　 摘　 以陶瓷纤维制成的高温隔热瓦为骨架ꎬ真空浸渍氧化铝溶胶ꎬ再经过凝胶、老化和超临界干燥制

备出氧化铝气凝胶复合高温隔热瓦ꎬ研究了其在不同温度处理后(最高温度 １ ４００℃)的微观结构、隔热和力学

性能ꎮ 结果表明:气凝胶复合高温隔热瓦在 １ ４００℃保温 ３０ ｍｉｎ 后线收缩率仅为 ２％ꎻ随着热处理温度升高ꎬ气
凝胶颗粒发生熔并、长大ꎬ气凝胶从填充纤维空隙到不断收缩ꎬ但对纤维骨架没有明显影响 ꎻ隔热瓦的室温、高
温热导率均显著降低ꎻ在热面 １ ４００℃的背温测试中ꎬ复合后材料的背温从 ９４５℃降到 ８７０℃ꎻ复合后隔热瓦的

力学性能略有增加ꎻ但是 １ ２００~１ ４００℃的压缩强度下降较大ꎮ 可见ꎬ气凝胶复合高温隔热瓦可改善其隔热性

能ꎬ但在高温下力学性能下降ꎮ
关键词　 气凝胶ꎬ隔热瓦ꎬ隔热性能ꎬ力学性能
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０　 引言

以石英纤维为主要成分的隔热瓦ꎬ最早作为美国航

天飞机大面积热防护材料ꎬ长时使用温度为 １ ２００℃ [１]ꎻ
后发展出 ＦＲＣＩ、ＡＥＴＢ、ＢＲＩ 等系列隔热瓦ꎬ在 Ｘ－４３Ａ、Ｘ
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－３７Ｂ、Ｘ－５１Ａ 等高超声速飞行器上得到应用[２－３]ꎮ 近年

来ꎬ研制出以莫来石纤维等为主要成分、使用温度为 １
４００~１ ６００℃的高温隔热瓦ꎬ其潜在应用领域包括新型飞

行器的高温区域外防热、发动机局部高温区域等[４]ꎮ
气凝胶具有高比表面积、超低密度和超低热导率

等优异性能[５－６]ꎬ为了克服其易碎的缺点ꎬ对纤维增

强气凝胶复合材料开展了大量研究[７－８]ꎮ 但是ꎬ以多

孔材料为骨架ꎬ制备气凝胶隔热复合材料的研究很

少ꎮ 为了改善多孔隔热材料室温热导率和力学性能ꎬ
ＨＯＮＧ、ＬＩ 等人制备了 ＳｉＯ２气凝胶复合氧化锆多孔陶

瓷[９－１０]ꎬＨＥ 等人制备了 ＺｒＯ２ －ＳｉＯ２气凝胶复合莫来

石纤维隔热瓦[１１]ꎬ但是上述工作缺少对材料高温下

微观结构、隔热和力学性能的分析ꎮ
本文以高温隔热瓦为骨架ꎬ将溶胶－凝胶工艺配

制的氧化铝溶胶真空浸渍隔热瓦ꎬ再经过凝胶、老化

和超临界干燥等步骤制备出气凝胶复合高温隔热瓦ꎬ
表征了其在不同温度处理后微观结构ꎬ通过高温热导

率和背温曲线来分析隔热性能ꎬ并测试了不同温度处

理后的力学性能及高温下的压缩强度ꎮ 其中ꎬ由于氧

化铝气凝胶热稳定性比氧化硅气凝胶高[１２－１３]ꎬ且制

备工艺较简单[１４]ꎬ因此选取氧化铝气凝胶开展复合

高温隔热瓦的研究ꎮ
１　 实验

１.１　 原料

莫来石纤维散棉ꎬ纤维直径 ５ ~ １０ μｍꎬ摩根热陶

瓷(上海)有限公司ꎻ六水合三氯化铝(ＡｌＣｌ３６Ｈ２Ｏ)、
环氧丙烷ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ
无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１.２　 样品制备

将莫来石纤维散棉和一定量的烧结助剂加入到

水中ꎬ搅拌均匀后配制成浆料溶液ꎬ将其倒入模具进

行抽滤成型ꎻ将湿毛坯在 １００~１２０℃烘干后ꎬ在 １ ５００
~１ ６００℃热处理 １ ~ ２ ｈ 得到高温隔热瓦ꎬ其气孔率

约为 ８５％~８７％ꎬ使用温度为 １ ４００~１ ６００℃ꎬ标记为

１＃样品ꎮ
采用六水合三氯化铝作为前驱体ꎬ与去离子水、

无水乙醇按照一定比例配成溶液ꎬ充分搅拌使铝盐溶

解ꎮ 待形成无色透明溶液后ꎬ再加入一定比例的环氧

丙烷作为凝胶网络诱导剂ꎬ充分搅拌 １５ ~ ３０ ｍｉｎꎬ得
到氧化铝溶胶ꎮ

通过真空浸渍方法在高温隔热瓦中引入氧化铝

溶胶ꎬ密闭静置形成凝胶ꎻ然后加入无水乙醇ꎬ使之浸

满样品ꎬ于室温下老化 ２ ~ ５ ｄ 后ꎬ再对湿凝胶多次进

行无水乙醇溶剂置换ꎮ 最后ꎬ样品放入高压釜ꎬ以乙

醇为干燥介质进行超临界干燥ꎬ制备得到氧化铝气凝

胶复合高温隔热瓦ꎬ标记为 ２＃样品ꎮ
１.３　 表征和性能测试

用 Ａｐｏｌｌｏ 型扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＡｐｏｌｌｏ３００ꎬ
ＣａｍＳｃａｎ Ｃｏｍｐａｎｙ)对样品的微观结构进行表征ꎻ采
用常温热导率测试仪(ＨＣ－０７４－３０４ꎬ五州东方科技

发展公司)ꎬ按 ＧＢ / Ｔ １０２９５—２００８ 和 ＹＢ / Ｔ ４１３０—
２００５ 测试样品的室温及高温热导率ꎬ热面温度从

２００℃到 １ ２００℃ꎻ通过石英灯背温测试来考察样品的

高温隔热效果ꎬ热面温度 １ ４００℃ꎬ测试总时长为 ３０
ｍｉｎꎻ采用 ＣＭＴ ５２０５ 电子万能试验机(美斯特工业系

统有 限 公 司 )ꎬ 参 考 Ｑ / Ｄｑ３６０. ３—２０００ 和 ＧＢ / Ｔ
１４５２—２００５ 测试压缩和拉伸强度ꎻ采用 ＣＭＴ ５１０５ 电

子万能试验机美斯特工业系统有限公司)ꎬ参考 Ｑ /
Ｄｑ３６０.３—２０００ 测试高温压缩强度ꎬ在测试温度点保

温 ２０ ｍｉｎ 后加载压力ꎬ测试温度为 １ ０００~１ ４００℃ꎮ
为了考察材料的热稳定性和测试热处理后的力

学性能ꎬ对样品在 １ ０００ ~ １ ４００℃进行处理ꎮ 处理方

式为:样品随炉升温(升温速率≈３℃ / ｍｉｎ)ꎬ升到指

定温度后保温 ３０ ｍｉｎꎬ再打开炉门取出样品ꎻ其中ꎬ在
１ ４００℃保温 ３０ ｍｉｎ 后的样品ꎬ由于温度较高ꎬ采用随

炉降温的方式ꎮ
２　 结果及分析

２.１　 热稳定性

材料的热稳定性是决定其是否可实际应用的首

要条件ꎮ 对比试验表明:氧化硅气凝胶复合石英隔热

瓦在 １ ２００℃保温 ３０ ｍｉｎ 后发生较大收缩ꎬ厚度方向

的线收缩率约为 ４０％ꎻ而 ２＃样品在 １ ４００℃ 保温 ３０
ｍｉｎ 后水平、厚度方向的线收缩率分别仅为 １％和

２％ꎮ ２＃样品的微观结构见图 １ꎮ 在原始状态ꎬ气凝胶

均匀填充在隔热瓦纤维之间的空隙中ꎬ使隔热瓦的孔

尺寸显著减小ꎻ气凝胶具备典型的纳米颗粒和纳米孔

隙结构ꎮ 其次ꎬ随着热处理温度升高ꎬ气凝胶发生了

晶粒熔并、长大等现象ꎬ晶粒尺寸从原始的 ３０ ｎｍ 增

加到 １ ４００℃处理后的 １００ ~ ２００ ｎｍꎻ同时ꎬ气凝胶晶

粒的形貌从等轴状逐渐转变为长柱状ꎮ

(ａ)　 原始状态
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(ｂ)　 １ ４００℃保温 ３０ ｍｉｎ
图 １　 ２＃样品的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍａｎ ２＃

另外ꎬ在 １ ４００℃的高温处理后ꎬ２＃样品中的气凝

胶并未发生明显的烧结现象ꎮ 这主要因为类似“鸟
巢”结构的纤维型多孔隔热瓦能有效阻挡热量的传

导ꎬ使得 ２＃样品中的气凝胶相比纯气凝胶ꎬ能够在更

高温度下保持结构稳定性ꎮ ＳＥＭ 照片还表明ꎬ随着

热处理温度升高ꎬ气凝胶由填充隔热瓦的纤维空隙转

变主要附着在纤维表面ꎮ 这与 ２＃样品在 １ ４００℃ 热

处理后宏观上线收缩率≤２％的现象一致ꎬ即高温处

理后只是气凝胶自身发生了变化ꎬ并没有引起纤维骨

架的收缩ꎮ
２.２　 隔热性能

２.２.１　 热导率

１＃和 ２＃样品的室温热导率分别为 ０.０６９ 和 ０.０５８
Ｗ / (ｍＫ)ꎬ有较明显的下降(减小 １６％)ꎮ 这与文献

报道的气凝胶复合多孔隔热材料的结果类似[９]ꎮ 具

有特殊纳米孔结构的气凝胶填充到多孔材料的空隙

间ꎬ导致孔尺寸从 １００ μｍ 量级下降到<５０ ｎｍꎬ从而

显著抑制气态传导和对流传热ꎬ使总的室温热导率下

降[７ꎬ１５]ꎮ
１＃和 ２＃样品在不同热面温度下的热导率变化趋

势见图 ２ꎮ

图 ２　 １＃和 ２＃样品在不同热面温度下的热导率

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｔ ｓｕｒｆａｃｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １＃ ａｎｄ ２＃

对于多孔隔热材料ꎬ高温下辐射传热逐渐成为热

导率的主要因素ꎬ因此热导率一般随温度升高而增

加ꎮ 气凝胶复合后ꎬ在整个测试温度区间内ꎬ２＃样品

的热导率都明显小于 １＃样品ꎮ 类似上文对室温热导

率的分析ꎬ在热面温度≤１ ２００℃时ꎬ气凝胶在一定程

度上仍然能够保持其特殊的微观结构ꎬ从而抑制了隔

热瓦中的气态传导和对流传热ꎬ降低了高温热导

率[７ꎬ１１]ꎮ
２.２.２　 高温隔热效果

由于纯氧化铝气凝胶的耐温≤１ ２００℃ꎬ高温下

气凝胶纳米孔结构是否会坍塌而导致其高温隔热效

果恶化ꎬ需要试验验证ꎮ 通过石英灯背温试验来评价

２＃样品的高温隔热效果ꎬ由图 ３ 可见ꎬ气凝胶复合后ꎬ
材料的冷面温度从 ９４５℃ 下降到 ８７０℃ (下降了

７５℃)ꎬ背温开始明显升高的时间从 ２００ ｓ 延迟到 ３５０
ｓꎬ而且快速升温段的曲线斜率明显减小(升温速率从

≈７６℃ / ｍｉｎ 下降为≈５０℃ / ｍｉｎ)ꎮ 可见ꎬ尽管纯氧化

铝气凝胶本身的耐温远小于 １ ４００℃ꎬ但是在热面温

度为 １ ４００℃的背温测试中ꎬ２＃样品的隔热效果仍然

比 １＃样品好ꎮ

图 ３　 三种样品的的背温试验结果

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂａｃｋ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ
ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

为了进一步改善隔热材料的高温隔热效果ꎬ经常

通过添加遮光剂来降低高温下的辐射传热ꎬ常见的遮

光剂有炭黑、ＳｉＣ、ＴｉＯ２和 ＺｒＯ２等
[１６]ꎮ 本文在制备氧

化铝溶胶的工艺环节中加入少量 ＳｉＣ 粉体ꎬ同样经过

浸渍隔热瓦、凝胶、老化和超临界干燥等步骤ꎬ获得了

含遮光剂的气凝胶复合高温隔热瓦(３＃)ꎮ 对此样品

开展背温试验ꎬ如图 ３ 所示ꎬ其冷面温度进一步降低

到 ８３０℃ꎬ升温速率也进一步下降ꎮ 在前期研究中ꎬ
曾采用真空浸渍方式引入遮光剂ꎬ没有达到降低背温

的效果ꎮ 对比以上两种引入遮光剂的方式ꎬ真空浸渍

方式易造成遮光剂团聚、在基体中分布不均匀ꎻ而气

凝胶方式不仅使气凝胶包覆遮光剂颗粒ꎬ而且能减缓

遮光剂的沉降ꎬ从而更利于分散均匀ꎮ 背温结果表

明ꎬ通过气凝胶复合方式引入遮光剂ꎬ相比真空浸渍ꎬ
更能发挥遮光剂的作用ꎬ进一步改善隔热瓦的高温隔
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热效果ꎮ
根据上述背温结果ꎬ用 Ａｎｓｙｓ 软件的有限元方法

建立一维瞬态传热模型ꎬ模拟出 １＃和 ２＃样品的热导

率(表 １)ꎮ 可见ꎬ气凝胶复合后ꎬ隔热瓦的高温热导

率显著降低ꎬ这与上文中高温热导率测试值的变化规

律一致ꎬ再次说明气凝胶复合是一个有效的改善隔热

瓦隔热性能的方法ꎮ
表 １　 １＃和 ２＃样品的高温热导率(模拟值)

Ｔａｂ.１　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １＃ ａｎｄ ２＃

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｅｒｓ　 　 Ｗ / (ｍＫ)

热面温度 / ℃ １＃热导率 ２＃热导率

２００ ０.０９５ ０.０５８

４００ ０.１２３ ０.０６８

６００ ０.１５３ ０.０９４

８００ ０.１７１ ０.１１６

１０００ ０.１８１ ０.１３３

１２００ ０.１８９ ０.１４３

１４００ ０.１９７ ０.１５２

１５００ ０.２０３ ０.１５７

２.３　 力学性能

１＃样品的压缩、拉伸强度分别为 １. ３０ 和 ０. ５５
ＭＰａꎬ２＃ 样品的压缩、拉伸强度分别为 １. ４８ 和 ０. ５８
ＭＰａꎬ２＃样品的力学性能略有增加ꎮ 一般认为ꎬ气凝

胶具有压缩强度高、拉伸强度低的特点ꎬ填充在多孔

材料中可以承载部分加载力ꎻ不过ꎬ由于气凝胶在干

燥过程体积收缩易形成裂纹ꎬ因此在密度增加不大的

情况下ꎬ复合后材料的压缩强度和拉伸强度会略有增

加或变化不大[１７]ꎮ
１＃样品经过 １ ４００℃热处理后ꎬ压缩、拉伸强度分

别为 １.２ 和 ０.４５ ＭＰａꎬ强度保持率为 ９２％和 ８２％ꎮ ２＃

样品在不同温度热处理后的力学性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ２＃样品在不同温度处理后的力学性能

Ｔａｂ.２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １＃ ａｎｄ ２＃ ａｆｔｅｒ
ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

热处理温度 / ℃ 压缩强度 / ＭＰａ 拉伸强度 / ＭＰａ

未热处理 １.４８ ０.５８

１２００ ０.６２ ０.３２

１３００ ０.６９ ０.２３

１４００ ０.６９ ０.３１

　 　 经过 １ ２００~１ ４００℃热处理后ꎬ２＃样品的力学性

能下降较大ꎬ压缩、拉伸强度的保持率分别为 ４２％ ~
４７％和 ４０％~５３％ꎮ 可见ꎬ经高温热处理后ꎬ２＃样品力

学性能的下降ꎬ是隔热瓦和气凝胶两个因素综合作用

的结果ꎬ其中气凝胶为主要因素ꎮ 高温处理后(≥１
２００℃)ꎬ２＃样品中氧化铝气凝胶的微观结构会发生较

大变化ꎬ 比如颗粒团聚、 晶型转变、 出现微裂纹

等[１７－１８]ꎻ另外ꎬ溶胶浸渍、老化和超临界干燥处理也

易对纤维骨架造成一定程度的破坏ꎬ从而引起 ２＃样

品在热处理后的力学性能比 １＃样品下降ꎮ
另外ꎬ测试了 １＃和 ２＃样品在不同温度下的压缩

强度(表 ３)ꎬ两种样品的密度均为 ０.４０~０.４１ ｇ / ｃｍ３ꎮ
结果表明:(１)１＃样品的压缩强度随测试温度的升高

而降低ꎬ１ ４００℃的压缩强度保持率下降为室温值的

１３％ꎬ这主要与陶瓷纤维在高温下发生析晶、晶粒长

大、纤维粘结处软化等因素有关ꎻ(２) ２＃样品的压缩

强度也呈现随温度升高下降的趋势ꎻ不过ꎬ在 １ ２００℃
和 １ ４００℃ꎬ其压缩强度明显低于隔热瓦ꎬ强度保持率

仅为室温值的 １０％和 ３.５％ꎮ 类似上文对表 ２ 的分

析ꎬ同时在高温下(≥１ ２００℃)加载外力会使气凝胶

微观结构的破坏进一步加剧ꎬ从而导致 ２＃样品高温

下的压缩强度小于 １＃样品ꎮ
表 ３　 １＃和 ２＃样品的高温压缩强度

Ｔａｂ.３　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １＃ ａｎｄ ２＃

ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

测试温

度 / ℃

１＃样品

压缩强度 / ＭＰａ 保持率 / ％

２＃样品

压缩强度 / ＭＰａ 保持率 / ％

２５ ０.９４ ０.８３

１０００ ０.５３ ５６ ０.４４ ５３

１２００ ０.２８ ３０ ０.０８２ １０

１４００ ０.１２ １３ ０.０２９ ３.５

３　 结论

以陶瓷纤维制成的高温隔热瓦为骨架ꎬ将溶胶－
凝胶工艺配制的氧化铝溶胶真空浸渍隔热瓦ꎬ再经过

凝胶、老化和超临界干燥等步骤制备出氧化铝气凝胶

复合高温隔热瓦ꎬ并研究了其在不同温度处理后(最
高温度 １ ４００℃)的微观结构、隔热和力学性能ꎮ

(１)材料在 １ ４００℃保温 ３０ ｍｉｎ 后线收缩率仅为

２％ꎬ体现出较好的高温尺寸稳定性ꎻ
(２)１ ４００℃热处理后ꎬ材料中的气凝胶颗粒发生

熔并、长大ꎬ气凝胶从填充纤维孔隙到附着在纤维表

面ꎬ但对纤维骨架没有明显影响ꎻ
(３)材料的室温、高温热导率均显著降低ꎻ在热

面 １ ４００℃ 的背温测试中ꎬ 背温从 ９４５℃ 降低到

８７０℃ꎬ加入遮光剂后进一步降低到 ８３０℃ꎮ
(４)复合后隔热瓦的力学性能略有增加ꎻ但是高

温处理后(１ ２００~ １ ４００℃)的力学性能ꎬ以及高温下

(１ ２００~１ ４００℃)的压缩强度下降较大ꎮ
因此ꎬ气凝胶复合高温隔热瓦是一个较为有效的

改善其隔热性能的方法ꎬ为进一步拓展高温隔热瓦的

应用领域提供了可能ꎬ但在需要高温承载的应用中要

关注复合材料在高温下力学性能下降的现象ꎮ
(下转第 ４１ 页)
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０ ２７ꎬＺＳＴ 为 ３.６４)ꎬ氧化程度加剧ꎬ材料的抗氧化性能

减弱ꎮ 并且随着温度的升高ꎬ抗氧化性能减弱得更为

明显ꎮ 因此ꎬ引入 ＴａＳｉ２ 只在一定温度范围内 ( < １
２００℃)对 ＺｒＢ２－２０％ＳｉＣ 的抗氧化性能有所提高ꎬ在 １
２００℃以上温度氧化时ꎬ材料的抗氧化性有所降低ꎮ
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