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氧化铝气凝胶复合材料的制备与隔热性能
X

高庆福,张长瑞,冯  坚,武  纬,冯军宗
(国防科技大学 航天与材料工程学院,湖南 长沙  410073)

摘  要:以仲丁醇铝为先驱体, 采用溶胶- 凝胶工艺制备氧化铝溶胶, 并将其与无机陶瓷纤维毡复合经超

临界流体干燥得到氧化铝气凝胶隔热复合材料。利用扫描电子显微镜 ( SEM)和氮气吸附等方法对样品微观

结构进行分析,利用热平板法对材料的隔热性能进行测试, 并分析了氧化铝气凝胶隔热复合材料隔热机理。

研究表明: 与氧化硅气凝胶相比, 氧化铝气凝胶具有更好的耐高温性能, 经 1000e 热处理后仍然能够较好地

保持其纳米多孔结构;将气凝胶与纤维复合后, 充分发挥了氧化铝气凝胶优良的隔热特性, 使得复合材料的隔

热性能较纯纤维毡有了明显的改善,其热面温度 1000e 时导热系数为 010685WPm#K。
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Preparation and Thermal Performance of Alumina Aerogel

Insulation Composites

GAO Qing- fu, ZHANG Chang- rui, FENG Jian, WU Wei, FENG Jun-zong

(College of Aerospace and Material Engineering, National Univ. of Defense Technology, Changsha 410073,China)

Abstract: Alumina aerogel thermal insulation composites were prepared by so-l gel and supercritical drying process, using aluminum

sec-butox ide as precursor, and ceramic fiber as reinforcement. The microstructures were characterized by nitrogen adsorption experiments

and scanning electron microscope ( SEM) , and the thermal insulation property was tested by hot plate method. The mechanism of thermal

insulation of alumina aerogel composites was analyzed. The results show that, compared with silica aerogel, alumina aerogel can

withstand even 1000e calcinations but still keeps the porous network. When alumina aerogel is introduced into the ceramic fiber, due to

the excellent thermal resistance property of alumina aerogel, the thermal insulation property of composites is evidently improved, and the

thermal conductivity of composites is 0. 685 WPm#K at 1000e .
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随着航天航空事业的发展,高温隔热领域如可重复使用的航天飞行器等,对隔热材料的要求越来越

苛刻。传统的耐火纤维, 如硅酸铝或莫来石纤维毡在高温段隔热效果已经不能满足实际应用的要求。

因此,利用纳米技术开发气凝胶隔热复合材料已成为目前研制高效隔热材料的主要方向。这是因为,气

凝胶材料由于具有高的孔隙率、纤细的纳米多孔网络结构,能够有效抑制热传导和热对流,被认为是目

前隔热性能最好的固体材料
[ 1- 3]
。目前研究和应用比较广泛的是氧化硅体系的气凝胶复合材料

[4- 6]
,但

是氧化硅气凝胶高温稳定性差,长期使用温度不高于 650 e , 因而难以在更高使用温度环境下应用。因

此,寻求耐高温的气凝胶隔热复合材料是国际上研究的主要方向。在众多的气凝胶中,氧化铝气凝胶热

导率低( 30 e 、大气压时热导率仅为 01029WPm#K, 800 e 、大气压时热导率仅为 01098WPm#K) [ 7] , 是制备

耐高温隔热材料的理想材料。但是,单纯氧化铝气凝胶和其他气凝胶一样存在力学性能差的问题,难以

直接应用于隔热领域。因此,采用纤维增强氧化铝气凝胶是改善氧化铝气凝胶力学性能的一种重要方

法。
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1  实验部分

111  氧化铝溶胶的制备

以仲丁醇铝( aluminum sec-butoxide)、乙醇( EtOH )、去离子水为原料, 以冰醋酸为催化剂制备氧化铝

溶胶。首先将一定量的仲丁醇铝与低于化学计量比的水按比例混合于乙醇中,恒温 60 e 搅拌一段时间

后,溶胶逐渐由混浊变澄清,待溶胶冷却至室温后,加入一定量的冰醋酸、甲醇和水混合液,即得到氧化

铝溶胶。

112  氧化铝气凝胶隔热复合材料的制备

将一定体积分数的陶瓷纤维毡与氧化铝溶胶充分混合,得到纤维复合氧化铝溶胶混合体,待其凝胶

后,以醇溶剂为干燥介质进行超临界干燥即可得到氧化铝气凝胶隔热复合材料。

113  测试方法

采用马弗炉对氧化铝气凝胶进行 1000 e 热处理 2h 表征耐温性能;用 Autosorb- 1型静态体积吸附

分析仪测试气凝胶的比表面积和孔径分布; 用 Siron- 200场发射扫描电镜对氧化铝气凝胶及其复合材

料微观形貌进行表征;用 SIEMENS D500型X- 射线衍射仪( Cu KA= 015046 nm)分析气凝胶的晶态结构;

用热平板法(Hot plate method,测试仪器: PBD- 12- 4YPP平板导热仪;样品尺寸: 5180mm @ 20mm)测量材

料在不同温度下的导热系数。其原理是:通过冷却水计算热流量 q , 并测量出样品的传热面积 S ,利用

公式 qc= qPS 计算热流密度 qc(WPm2
) , 用热电偶测量冷热面温差 $T ( e ) ,测量出样品厚度 $x ( m) ,由

傅立叶一维导热定律 qc= k$TP$x 求出样品热导率 k( WPm#K)。

2  结果与讨论

211  氧化铝气凝胶微观结构分析

图1为 1000 e 热处理前后氧化铝气凝胶 SEM 照片, 可以发现,热处理后的氧化铝气凝胶仍有较为

完整的多孔网络结构,网络颗粒大小均匀,且这些颗粒相互连接、堆积并连成网络, 形成大量的孔洞,没

有出现严重的网络结构塌陷或颗粒团聚现象。经 BET 测试发现,氧化铝气凝胶在 1000 e 热处理后比表

面积仍有 17517m2Pg, 而氧化硅气凝胶比表面积则接近为零[ 8]
。这主要是由于超临界干燥后氧化铝气凝

胶为多晶态网络结构(如图 2所示) ,而氧化硅气凝胶则为无定形态
[ 8]
, 研究认为

[ 7]
, 氧化铝气凝胶的多

晶结构是其在高温下仍具有较高比表面积的主要原因。因此,氧化铝气凝胶在高温隔热方面更具优势。

图 1  超临界干燥( a)及 1000e 热处理后( b)氧化铝气凝胶 SEM 图

Fig. 1 Microstructures of alumina aerogel after supercritical drying ( a) and 1000 e heat treatment ( b)

212  氧化铝气凝胶复合材料隔热性能分析

为了直观比较某纤维毡与氧化铝溶胶复合前后材料隔热性能的差异, 在相同外界环境下,采用热平

板法测试了两种材料在不同热面温度下的隔热性能, 结果如图 3 所示。由图可知, 200 e 氧化铝气凝胶
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图 2  超临界干燥后氧化铝气凝胶 XRD谱图

Fig. 2 XRD pattern of alumina aerogel after supercritical drying

隔热复合材料的导热系数与纯纤维毡的相差不大,但随着温度的升高, 纯纤维毡的导热系数快速升高,

从200 e 的01029 WPm#K上升到 1000 e 的01127 WPm#K;而氧化铝气凝胶隔热复合材料的导热系数上升

相对较为缓慢, 其热面温度 1000 e 时导热系数为 010685 WPm#K。这表明氧化铝气凝胶隔热复合材料中

气凝胶对气体对流和红外辐射的阻隔作用都相当明显,隔热性能得到了很大的提高。

图 3 氧化铝气凝胶复合材料与陶瓷纤维毡
在不同热面温度的导热系数

Fig . 3 Thermal conductivities of alumina aerogel composites

 and ceramic fiber felt at different temperatures 

    图 4 超临界干燥后氧化铝气凝胶孔径分布曲线
Fig. 4  Pore size distribution of alumina aerogel

after super critical drying    

一般来说, 大部分隔热材料的导热系数主要有 4个部分构成
[ 9]
: ( 1) 固体材料的热传导; ( 2) 气体分

子的热传导; ( 3) 气体的对流传热; ( 4) 红外辐射传热。研究表明,当气凝胶的平均孔径小于空气分子的

平均自由程时(一般为 69nm) ,能够有效抑制热传导和热对流, 从而降低材料的导热系数
[ 10]
。图 4为氧

化铝气凝胶的孔径分布曲线, 可知,氧化铝气凝胶孔结构呈双峰分布且峰形较为尖锐,主要分布在 10~

35nm,属于介孔范围, 平均孔径为39nm, 小于空气分子的平均自由程, 基本上消除对流传热, 使得气体传

热大幅度降低, 因此氧化铝气凝胶的引入对于复合材料的隔热性能有显著的改善。

在纯纤维毡中存在许多微米量级的孔洞,纤维之间呈现疏松的状态(如图 5( a)所示) , 其传热方式

主要有纤维- 纤维接触传热和纤维- 空气- 纤维传热。其中纤维- 纤维接触增加了纤维固体传导的路

径,在热传导中产生/热桥0效应,不利于隔热;纤维- 空气- 纤维的传热主要为空气的气体传热,也不利

于隔热。当纤维毡与氧化铝气凝胶先驱体复合后,大部分纤维与纤维之间的空隙被氧化铝气凝胶先驱

体所填满,气凝胶先驱体充分包裹增强纤维, 纤维与纤维之间被有效地分散,经凝胶、干燥后得到气凝胶

基体包裹纤维骨架的复合结构(如图5( b)所示)。

由于氧化铝气凝胶的引入,使得传热方式由纯纤维毡的纤维- 纤维接触传热和纤维- 空气- 纤维

的气体传热转变为氧化铝气凝胶隔热复合材料的纤维- 气凝胶- 纤维接触传热(如图 6所示)。低导热

系数气凝胶的引入形成了一个新的传热路径,降低固体传热,利用气凝胶纳米孔径抑制空气对流传热,

气凝胶与纤维的复合减少了纤维- 纤维接触传热,导致大部分固体传热通过低热导率的气凝胶传递,同

时气凝胶充分填充纤维间的空洞, 有效抑制了自由气体分子的传热, 因此气凝胶复合材料具有较好的隔
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热效果。

图 5  纤维毡( a)以及氧化铝气凝胶复合材料( b)微观形貌

Fig. 5  SEM image of ceramic fiber felt ( a) and alumina aerogel composites ( b)

图 6  纤维- 纤维和气凝胶- 纤维传热模型[11]

Fig. 6  Thermal conduction model of fiber-fiber and alumina aeroge-l fiber

3  结 论

采用纤维复合氧化铝气凝胶隔热材料在高温阶段( 1000 e )具有较好的隔热效果, 这主要是由于氧

化铝气凝胶的纳米多孔结构能够有效抑制热传导和热对流,同时在与纤维复合后,改变了纤维的传热途

径,而且在高温阶段仍然具有相对高的比表面积, 多孔网络结构没有出现明显的团聚或塌陷, 因此在

1000 e 热处理后导热系数依然较低,具有较好的隔热效果,这使得其在航天飞行器中具有广阔的应用前

景。
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