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文 　摘 　介绍了纳米孔硅质绝热材料的绝热机理及发展概况 ,同时简要介绍其生产工艺 ,并对其主要物

化性能、热学性能及其它应用特点作了较为详细的说明。
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Abstract 　This paper gives an introduction to the mechanism , developing history and the manufacturing process of

manometer2porous silica2based heat2insulating material . Its physical ,chemical and thermal properties as well as character2
istics in applications are also presented here.
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1 　概述

目前 ,超级绝热材料主要有两种 :一种是真空绝

热材料 ,另一种就是纳米孔绝热材料[1 ] 。超级绝热

材料近几年发展明显加快 ,已成为有关绝热技术国

际研讨会上关注的重点之一。

2 　纳米孔绝热材料的发展历史及现状

处于静止状态的空气及大部分气体如二氧化

碳、氮气等热导率都很低 ,但是由于它们的对流性能

以及对红外辐射的透明性 ,决定了它们无法单独用

作绝热材料。为此需要设计出一种结构来最大限度

地限制它们的对流性能及透红外性能 ,这种结构一

般需采用一些固体材料来帮助实现。但是几乎所有

的固体材料都具有比静止气体大得多的热导率 ,因

此在实现这种结构时应尽量少使用固体材料。设想

将这些空隙的大小限定到纳米数量级 ,则气体的传

导及对流基本上得到控制 ,这类绝热材料的热导率

低于静止的空气。

20 世纪 40 年代 , 美国 MONSANTO 公司的

Samuel Kistler 先生将纳米孔结构模型首先在硅质气

凝胶材料上变成现实。当时 , 他通过保留二氧化硅
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颗粒在凝胶状态下的排列结构 ,成功制造了纳米孔

型的绝热材料。这时的二氧化硅链结构围成了无数

不大于空气分子自由程的纳米空间。

初期的纳米孔硅质绝热产品一直是以粉状材料

提供的 ,直到后来才出现块状材料并应用于航天及

核能等领域[2 ] 。

近几年来 ,绝热材料行业界对纳米孔绝热产品

愈来愈关注 ,生产工艺在不断地改进 ,产品成本明显

地下降 ,应用范围也有了很大的发展。尽管如此 ,目

前价格因素仍然是限制其在工业领域中大规模应用

的主要障碍 ,因此降低生产成本 ,也是今后研发工作

的主要方向之一。到目前为止 ,纳米孔绝热材料的

最高使用温度在 1 050 ℃左右 ,因此开发使用温度高

于 1 050 ℃的纳米孔绝热材料也是今后的科研任务

之一。另外强度及抗水性能也待今后进一步提高。

3 　纳米孔绝热材料的绝热机理

绝大部分绝热材料的传热主要有以下四个部分

构成的 :

(1)气体分子的热传导 , Qg ;

(2)气体的对流传热 , Qc ;

(3)固体材料的热传导 , Qs ;

(4)红外辐射传热 , Qr。

因此总传热量为 :

Q = Qg + Qc + Qs + Qr

相应地 ,总的表观热导率为 :

λ=λg +λc +λs +λr

为了降低绝热材料的热导率 ,就需从以上四个

方面入手对材料进行设计改造。纳米孔硅质绝热材

料在这四个方面均有本质改善。

(1)气体分子热传导的控制

根据分子运动及碰撞理论 ,气体热量的传递主

要是通过高温侧的较高速度的分子向低温侧的较低

速度分子相互碰撞 ,逐级传递能量。为了有效阻止

这一过程发生 ,可以设想在温度梯度方向上建立一

系列固体薄壁屏障 ,并使屏障间的距离小于气体分

子的平均自由程。这样 ,气体分子将直接与屏障发

生弹性碰撞而保留自己的速度与能量 ,无法参与热

传递。通常 ,气体分子的平均自由程长度一般均在

纳米级范围内 ,例如 ,0 ℃时空气分子的平均自由程

为 60 nm ,所以可以称之为纳米孔。纳米孔硅质绝

热材料中的二氧化硅微粒构架成的微孔尺寸均小于

这一临界尺寸 ,由此从本质上切断了气体分子的热

传导。在上述情形下 ,热导率的计算可采用 Kaganer

公式 ,即 :

λg = λg
0
/ (1 + 2β·Kn) ,其中 , Kn = lg/δ

式中 ,λg
0
为气体传导热导率 ;

β为质量因子 ;

Kn 为 Knudsen 数值 ;

lg 为气体分子平均自由程 ;

δ为纳米孔平均直径 ,可用以下公式得到 :

δ= 2ρd/ 3 (1 - ρ)

　　ρ为空隙率 ;

d 为固体颗粒直径。

对于纳米孔硅质绝热材料 : d = 10 nm ;

ρ= 0. 9 ,在标准气压下δ= 60 nm ;

Kn = 1. 2。

　　图 1 为一种理想的二氧化硅微粒构架模型。

图 1 　理想二氧化硅微粒构架模型

Fig. 1 　Structure model of SiO2

particles in ideal aerogel

　　(2)气体对流传热

只要包围气体的微孔足够小 ,气体就无法进行

对流传热 ,纳米级孔就可有效地控制气体的对流。

通常温度愈高 ,微孔内的温度梯度愈陡 ,则阻断对流

传热所需的临界孔径就愈小 ,因此对于纳米孔绝热

材料 ,λc = 0。

(3)固体材料的热传导

为了最大限度地降低固体材料的热传导 ,作为

气体屏障的固体薄壁应尽量地薄。按直径 60 nm 的

薄壁球形作为理论计算模型 ,如果将固体体积分数

控制在 5 % ,那么 ,球形薄壁的厚度应控制在 2 nm 左

右。硅质气凝胶就基本接近于这一理论模型 ,而且

值得一提的是 ,据测定 ,硅质气凝胶的固体热传导率
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比其在玻璃态时要低 2 至 3 个数量级 ,因此硅质气

凝胶固体本身也具有极低的热传导。

对于纳米孔硅质绝热材料 ,可通过球形颗粒接

触点传热的模型进行热导率推算 :

λs = Nα(1 - ρ) 2λsm/ r

其中 ,固体热导率λsm可由以下公式计算 :

λsm = Cv vlpρp/ 3

式中 : N 为相邻颗粒平均接触点数量 ;

α为接触半径 ;

λsm为固体热导率 ;

r 为颗粒半径 ;

Cv 为固体比热容 ;

v 为固体声子速度 ;

lp 为固体声子平均自由程 ;

ρp 为固体声子密度。

因石英的热导率λsm为 1. 6 W/ m·K, 根据电镜

测算纳米孔硅质绝热材料的相关参数为 : r = 5 nm ;

N≈1. 16 ;α≈2 nm ,由此得到纳米孔硅质绝热材料

的λs≈0. 007 W/ m·K,这一数值也可用实验方法在

真空条件下测定 ,这时λg = 0 , λ= a + bT3 , T3 为红

外辐射传热部分 ,因此在 T —λ曲线中 ,与λ轴的相

交点即为λs。

(4)红外辐射传热

绝大多数传统绝热材料均对红外光具有良好的

透明性 ,当冷、热面温差在 100 ℃以上时 ,这种传热

将占主导地位。而且随着温度的提高 ,这种趋势将

更为显著 (根据玻耳兹曼定律 ,红外辐射传热量随温

度的四次方增长) ,因此绝大多数绝热材料的热导率

—温度曲线随着温差的升高 ,曲线斜率愈来愈陡。

对于硅质气凝胶 ,红外光与可见光的比湮灭系

数可达 100 以上 ,对光的折射率也接近于 1 ,因此 ,在

常温下硅质气凝胶具有较好的透光性 ,对红外光有

较好的遮蔽作用 ,具有明显的透明绝热材料特点 (透

光而不透热) 。但是硅质气凝胶对高温近红外热辐

射具有较好的透明性 ,所以为了降低材料的辐射传

热 ,就需进行遮蔽红外辐射的改性。

对于硅质纳米孔绝热材料

λr = 16 n2σT3/ [3 e ( T)ρ]

其中 : n 为平均折射率 ;

σ为 Stefan2Boltzmann 常数 ;

T 为绝对温度 ;

e ( T)为比湮灭系数。

综上所述 ,纳米孔硅质绝热材料独特的结构及

性能 ,使其组成表观热导率的四个分项热导率的值

均降到了很低的水平 ,所以纳米孔硅质绝热材料在

其使用温度范围内均具有优异的绝热性能[3 ,4 ] 。

4 　纳米孔硅质绝热材料的生产工艺

目前 ,纳米孔硅质绝热材料的主流生产工艺主

要有两种。

4. 1 　Kistler 法

该工艺采用的原料主要有三类。

(1)硅质原料 ,主要引进二氧化硅成分。用于本

工艺的典型硅质原料有 :有机硅化合物 (如正硅酸乙

酯) ;硅溶胶 ;水玻璃等。

(2)溶剂性原料 ,主要是一些醇类溶剂 (如乙醇

等) 。

(3)凝胶催化剂 ,用于控制凝胶化时间 (如一些

无机酸) 。

首先将硅质原料与溶剂性原料充分混合 ,用无

机酸作为凝胶催化剂调节凝胶时间。在完成凝胶化

后 ,经过适当的陈化处理 ,再将该凝胶物质进行超临

界干燥 ,即将硅凝胶加热到所含醇类物质的临界温

度及压力 ,在无表面张力的超临界状态下 ,进行干

燥 ,以气相来代替原有的液相 ,最后获得具有开链结

构及纳米孔径的硅质气凝胶 ,这是一种目前世界上

密度最轻的固体材料 ,其密度范围为 0. 003 g/ m3～

0. 35 g/ m3。只要工艺控制适当 ,孔径大小合适、均

匀 ,采用本工艺可生产出类似玻璃的透明绝热材料。

由于醇类物质属于易燃易爆的危险品 ,在高温、高压

的临界条件下极易发生爆炸危险 ,因此目前已用液

态 CO2 作为溶剂 ,替代醇类材料 ,使得该工艺更易实

现、更安全[5 ] 。

4. 2 　焚烧法

焚烧法是生产“硅灰”的一种普遍生产工艺 ,它

采用的原料主要是一些有机硅化合物 ,如四氯化硅

等。有机硅化物的焚烧过程是在氢气保护下进行

的 ,其焚烧过程的化学反应为 :

SiCl4 + 2H2 + O2 SiO2 + 4HCl

由此生成的 SiO2 颗粒聚集成链状体 ,并通过氢

键将其硅烷醇基团结合成立体网状结构 (见图 2) 。
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图 2 　硅质气凝胶微观网络

Fig. 2 　Micro2net of silica2based aerogel

　　由于这种结合力本身对液态水很敏感 ,所以当

有水的作用时 ,这种结合易被支解 ,而使纳米孔结构

塌陷。在焚烧工艺中 ,“硅灰”的微观形成过程见图

3。通过一定的制品成型工艺 ,可将“硅灰”制成各种

形状的绝热产品。

上述工艺获得硅气凝胶或“硅灰”即可用作下一

步制品成型工艺的原料。纳米孔硅质绝热材料的成

型工艺使用的原料有 :硅质气凝胶或“硅灰”、红外

遮蔽剂及其它添加剂。将上述原料按一定比例混

合 ,再经有关制品成型工艺即可获得最终成品。

图 3 　焚烧中纳米孔的形成过程

Fig. 3 　Forming process of nanometer2scale pores in flames

　　此外 ,纳米孔硅质绝热材料还可以采用以下的

“一步法”制造工艺 :首先将硅质原料与溶剂性原料

按规定配方充分混合 (期间可加入一定的水来调节

浓度) ,再将该混合物与红外遮蔽剂、增强剂按一定

比例快速搅拌混合 ,在其均匀混合分散后 ,加入适量

的催化剂来控制凝胶时间 ,然后立即将此浆料倒入

模具中 ,进行快速凝胶化 ,将此凝胶经适当的陈化

后 ,放入有高压釜组成的超临界干燥装置内进行干

燥处理 ,最后即获得纳米孔硅质绝热产品 ,该工艺实

际上是 Kistler 法的延伸使用。

5 　纳米孔硅质绝热材料的主要性能

5. 1 　热学性能

(1)使用温度范围 : - 190 ℃～ 1 050 ℃。

(2)热导率 :0. 020 W/ m·K( Tm = 0 ℃) ;

　　　　0. 024 W/ m·K( Tm = 200 ℃) ;

　　　　0. 029 W/ m·K( Tm = 400 ℃) 。

图 4 是纳米孔硅质绝热产品与传统绝热材料的

绝热效果对比 ,可以看出 ,随着使用温度的提高 ,纳

米孔硅质绝热材料的绝热优势将更加明显[6～9 ] 。

图 4 　纳米孔绝热产品热导率及其对比

Fig. 4 　Thermal conductivity of different insulation materials
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　　表 1 为在Φ150 mm 管道上用矿物棉材料绝热与用纳米孔硅质绝热材料绝热的等效对比 (管道温度

600 ℃) 。
表 1 　等效绝热效果对比

Tab. 1 　Comparison of equivalent insulation results

　　(3)红外光反射性 :纳米孔硅质绝热产品对各种

波长红外光的反射率见图 5。图 5 显示了纳米孔硅

质绝热产品几乎是一种完美的红外光反射器。

图 5 　纳米孔绝热产品的红外光反射率

Fig. 5 　IR spectrum of nanometer2porous

heat2inslating material

5. 2 　加热线收缩率

加热线收缩率也是衡量绝热产品最高使用温度

的重要指标。纳米孔硅质绝热产品的加热线收缩率

在高温下趋稳的时间相对较长。表 2 为某种纳米孔

硅质绝热产品在 1 000 ℃下各时间段的加热线收缩

率。

表 2 　某种纳米孔硅质绝热产品的加热线收缩率

Tab. 2 　Linear shrinkage of heating for a kind of nanometer2

porous silica2based material

恒温时间

/ h

加热线收缩率

/ %

24 0. 28

168 0. 79

336 1. 73

672 2. 75

1 008 4. 10

　　预计要在大约 800 h 后 ,这种纳米孔硅质绝热产

品的加热线收缩率才能达到基本的稳定。

5. 3 　电学性能

纳米孔硅质绝热材料的基本电性能主要取决于

材料中的含水量 ,含水量愈高 ,则电阻愈低。据两个

预埋在纳米孔硅质绝热块内相距 5 mm 的电极测

定 ,当湿含量为 1. 5 %时 ,电阻为 10 000 MΩ;湿含量

为 3. 0 %时 ,电阻为 100 MΩ;湿含量为 6. 0 %时 ,电
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阻为 1 MΩ。通常纳米孔硅质绝热材料的湿含量低

于 3 % ,具有很好的绝缘性。纳米孔硅质绝热材料

在各种温度下的击穿电压见图 6 (测试电极间距为 2

mm) 。

图 6 　纳米孔绝热产品击穿电压与温度的关系

Fig. 6 　Relations between breakdown voltage and temperature

5. 4 　应力腐蚀效应

绝热材料在与奥氏体不锈钢高温接触使用时 ,

应严格控制绝热材料中的氯离子含量 ,防止氯离子

在不锈钢应力集中处富集而产生应力腐蚀破坏。如

果 ,材料中同时含有游离的 Na 离子及 SiO3 离子 ,那

么在一定程度上将抵消部分氯离子的应力腐蚀效

应。纳米孔硅质绝热材料本身含有一定量的 SiO3

离子 ,因此发生应力腐蚀效应的可能性很低。尽管

如此 ,在生产及使用过程中也应尽量避免氯离子的

引入。图 7 提供了一种判断绝热材料在与奥氏体不

锈钢高温接触时是否安全的参考图表。其中 ,“×”

表示某些典型纳米孔硅质绝热材料所在的位置。

图 7 　应力腐蚀效应的参考判断图

Fig. 7 　Reference figure for stress corrosion effect

6 　纳米孔硅质绝热材料的主要产品及其应用

为了满足各种应用需求 ,纳米孔硅质绝热产品

形式的多样化、系列化也是近几年来纳米孔硅质绝

热材料发展的一大特点 ,按照产品的性能特点 ,大致

可分为五类。

(1)标准型

典型的标准型纳米孔硅质绝热产品价格适中 ,

最高使用温度一般为 950 ℃。

(2)高温型

在原料中加入一些能改善制品加热线收缩率的

添加剂 ,就可得到由标准型改性而成的高温型纳米

孔硅质绝热产品 ,其最高使用温度一般为 1 025 ℃。

(3)防水型

由于硅质纳米孔结构具有亲水性 ,而且水的进

入可直接导致绝热性能的恶化 ,因此 ,在一些可能与

水接触的使用场合就需选用具有防水功能的纳米孔

硅质绝热产品。

(4)高温防水型

高温防水型是通过对高温型纳米孔硅质绝热材

料进行防水改性而获得的。

(5)优化型

优化型纳米孔硅质绝热产品的强度指标及使用

温度均比标准型有所改进 ,其短时间使用温度可达

1 200 ℃,长期使用温度达 1 000 ℃。此外 ,由粉尘引

起的矽肺危害也比其它产品明显降低。

与传统绝热材料相比 ,纳米孔硅质绝热材料可

以用更轻的质量、更小的体积达到等效的隔热效果。

这一特点在航空、航天应用领域具有举足轻重的优

势。例如 ,飞机上记录飞行状况数据的黑匣子已用

该材料作为隔热层 ,英国“美洲豹”战斗机的机舱隔

热层采用的也是该材料 ,另外 ,它还可以用于高温燃

料电池的隔热层。美国 NASA 在“火星流浪者”的设

计中 ,也用过硅质气凝胶材料作为保温层 ,用来抵挡

火星夜晚 - 100 ℃以下的超低温[10 ] 。在国内我们也

已将该材料成功应用于高能粒子加速器上的隔热。

纳米孔硅质绝热产品可以用多种机械方法进行

加工 ,也可以用激光切割来获得更为精密的尺寸形

状。在应用中 ,如果遇到只能用两块以上绝热产品

才能覆盖绝热面的情况 ,应尽量采用两层或两层以

上的绝热结构 ,并保证相邻的层内接逢相互错开 ,尽

量避免“热桥”的产生。对于应用温度超过纳米孔硅

质绝热产品规定温度的场合 ,可与陶瓷纤维等制品

配合使用。此外也可以与其它绝热材料如微孔硅酸
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钙、泡沫玻璃等组成复合绝热结构 ,以提高绝热工程

的经济性。
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辐射交联热缩制品

本成果研制的产品是采用聚烯烃材料加入添加剂热塑成型 ,经高能电子辐照处理后 ,加工定型制成。辐

射交联热缩套管具有热缩性能 ,当加热到一定温度时 ,可收缩到原来挤塑时的形状和尺寸 ,即产生“记忆效

应”。加工方便 ,质量优异 ,成本低廉 ,节省能源 ,没有污染。

产品热缩温度为 115 ℃～130 ℃;使用温度为 - 55 ℃～80 ℃;脆化温度为 - 70 ℃;耐电压强度 > 15 kV/ mm·

min ;体积电阻率 > 5. 42 ×1016Ω·cm ;抗张强度 (23 ℃) > 15. 68 MPa ;极限伸长率 (23 ℃) > 400 % ;纵向收缩率 <

10 %。辐射交联热缩制品可广泛应用于航天、航空、电力、通讯、化工、石油、矿山、铁路和家用电器等方面。

在线缆接续密封、绝缘、防潮、防腐蚀、护套集束保护等方面改变了传统缠包工艺。

新型导热绝缘胶

本成果研制的导热绝缘胶 ,利用分子原子结构与导热绝缘的内在联系 ,选用多种高分子化合物和对导热

绝缘的填料进行物化处理 ,再经精确配制而成。本产品既导热又绝缘 ,热导率 > 37. 1 W/ m·K,体积电阻率

> 1014Ω·cm ;抗电强度 > 25 kV/ mm ;粘结强度 > 2 MPa ;工作温度为 - 55 ℃～250 ℃。室温固化成型 ,时间一

天 ,操作方便。

本产品与一般导热胶相比 ,热导率高 4～5 倍 ,接近国外加银粉的导电胶 ,绝缘性能高出国内外同类产品

5～10 倍。可广泛应用于电子元器件生产 ,元器件与印刷电路板组装 ,集成块、大功率管、磁场线圈及它们的

组装 ,表面安装技术、微包装技术及家用电器等。经航天、航空、电子、科研与院校厂所众多单位使用 ,效果良

好 ,受到用户好评。使用该胶 ,可明显提高元器件的功率 ,延长寿命 ,缩小体积、质量达 50 % ,节电、降低成

本 ,经济效益和社会效益十分可观。

·李连清 ·
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