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SiO2纳米多孔材料制备
及其保温隔热特性研究
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摘要 :以正硅酸乙酯为前驱体 ,采用溶胶2凝胶法制备了 SiO2纳米多孔材料。通过采用先酸后碱二步法

催化等多种优化工序 ,使材料具有多孔纳米结构 ,气孔率和比表面积增高 ,孔径和热导率降低 ,其孔洞率

最高可达 95 %以上 ,孔径约 20 nm ,比表面积 1 120 cm2/ g ,体积密度 0. 003 g/ cm3 ,500 ℃时的热导率低

于 0. 023 W·m - 1·K- 1 ,成为保温性能最佳的固态材料。探讨了相关的保温隔热机理 ,认为低热传导系

数硅材料 ,当具有很高的孔洞率和很低的体积密度时能更有效地阻隔热量的固体传导和气体传导。当

孔径小于红外波长时 ,绝热效果有本质上的突变和提高。进行了纳米多孔材料和硅酸钙及有机硅复合

的研究 ,制备了兼有很好保温性能和机械性能的保温隔热块体和柔性薄膜。
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Abstract :　Silica aerogel is a nice thermal insulation material. It has excellent characte2 ristics

like nano2st ructure , high porosity (more than 95 %) , large surface area (about 1 120 m2/ g) ,

low density (0. 003 g/ cm3) and low thermal conductivity (0. 023 W·m - 1·K - 1) . Some new

processes were studied to reduce the preparation cost of silica aerogels. Thermal conductivity

was measured. The thermal t ransfer mechanics was analysed , and different kind of insulation

materials were compared.
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　　在原子能科学和技术中 ,高效轻质的保温 隔热材料一直是人们所期望的。氧化硅是传统



的保温隔热材料 ,直到上世纪 80 年代后 , SiO2

气凝胶作为一种有效的保温隔热材料再次引起

人们的兴趣 ,新近的研究表明 ,SiO2气凝胶性能

优良 ,是可供首选的保温隔热材料[1 ,2 ]。它可

广泛用于核设施和器件、航空航天器及各种地

面、地下、水面、水下的交通工具 ,建筑设施 ,工、

农业设备等的保温隔热体料。

硅材料本身的热传导系数很低 ,当具有很

高的孔洞率和很低的体积密度时能有效阻隔热

量的固体传导和气体传导。特别当孔径小于红

外波长时绝热效果将有本质上的突变和提高。

SiO2气凝胶的保温隔热效果与材料本身极低的

体积密度和内部大量的孔洞有关 ,其具有高通

透性的圆形多分枝纳米孔三维网络结构和极高

的孔洞率、极低的密度、极高比表面积、极高孔

体积率 ,体密度在 0. 003～0. 500 g/ cm3范围内

可调。通过研究可知 ,采用适当的方法能使

SiO2气凝胶保有纳米多孔网络结构 ,导致极低

的固态和气态热传导 ,在常温下的热导率仅为

0. 023 W·m - 1·K - 1 ,成为最好的固体绝热材

料。

本工作采用溶胶2凝胶法制备 SiO2纳米多

孔材料 ,并用先酸后碱二步法催化及常压干燥

等多种工序进行优化。

1　实验
1. 1　溶胶2凝胶( Sol2Gel)法制备 SiO2气凝胶

以正硅酸乙酯为前驱体 ,配以适量乙醇和

盐酸 ,在室温下混合并充分搅拌 30 min以上。

混合液在 60 ℃保持 120 min ,使其逐步进行水

解和缩聚反应 ,之后 ,滴入适量氨水 ,室温下继

续搅拌 30 min后封好 ,并移至干燥环境 (相对

湿度小于 60 %) ,老化 7～10 d。至此完成了

SiO2凝胶的制备。

1. 2　保温隔热薄膜的制备

保温隔热薄膜制备时 ,采用柔性薄膜作为

整个绝热薄膜材料的骨架。该薄膜材料由铝

膜、聚酰亚胺塑料、多孔涂层 3 部分组成 (图

1) 。多孔涂层涂覆于柔性聚酰亚胺 ( PI)塑料薄

膜上 ,在聚酰亚胺薄膜的另一面采用热蒸发镀

铝 (Al)法制备具有高反射性能的金属层。

多孔涂层由 SiO2凝胶和有机硅树脂组成。

图 1　柔性保温隔热薄膜结构示意图

Fig. 1　Schematic structure

of a flexible heat insulation film

凝胶和树脂按比例配伍 ,经充分搅拌使其完全

混合成均匀分散并具一定粘度的浆料。聚酰亚

胺薄膜平整摊开 ,保持表面清洁 ,将涂料均匀涂

覆于其表面并使其迅速干燥。最后在蒸发镀膜

设备中对聚酰亚胺的另一面进行真空镀铝 ,完

成薄膜制备工序。

1. 3　保温隔热试验块制备

将硅源与水、乙醇、氢氟酸以室温体积比为

1∶(3～15)∶0. 5∶0. 05 混合反应 ,得到湿凝胶。

将湿凝胶浸没于表面修饰液中 ,30 h 后取出 ,

经适当烘干粉碎整理 ,得到平均粒径为 2～5

mm的疏水型气凝胶颗粒。将所得疏水 SiO2气

凝胶颗粒 (2～5 mm)与硅酸钙浆料、水泥胶凝

剂 ,经强力搅拌混合并注入膜具 ,经压制得到气

凝胶复合块体。气凝胶体积含量 50 %～98 %

的块体 ,压制前气凝胶、硅酸钙、水泥胶凝剂的

配比为 10～200∶10～50∶0. 5。

2　结果与讨论
采用溶胶2凝胶 ( Sol2Gel)法制备的 SiO2气

凝胶具有海绵状多孔网络结构 (图 2 ) ,其孔洞

和骨架颗粒的尺寸大多在 100 nm以下 (图3 ) 。

关于 SiO2气凝胶孔洞和骨架的形成 ,对导热机

制的影响以及与其它结构材料复合 ,作以下三

方面的讨论。

2. 1　多孔结构形成条件的影响

起保温隔热主导作用的材料是 SiO2气凝

胶 ,纳米多孔结构的获得和控制主要取决于溶

胶2凝胶过程中各组分水解和缩聚的反应速率。
在制备过程中采用酸碱二步催化法 ,获得了高

气孔率和低体积密度的 SiO2气凝胶 ,图 2 是所

制样品的 SEM 照片 ,经测定其气孔率达到

97 %以上。

所谓二步法 ,即在制备过程中分别进行酸

性和碱性二次催化。在酸性催化条件下 ,单体
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的慢缩聚反应将形成聚合物状的硅氧键 ,最终

得到弱交联、低密度网络的凝胶。在碱性催化

条件下 ,单体水解后迅速缩聚 ,生成相对致密的

胶质颗粒。用一步法制备的硅气凝胶对应的线

密度为 10～50 nm ,孔洞尺寸为 1～100 nm ;而

用二步法制备的硅气凝胶对应的网络线密度约

为 4 nm ,孔洞尺寸为 1～30 nm。

为避免凝胶过程中结构开裂、孔洞崩塌现

象的出现 ,采用含有 10 % TMCS (三甲基氯硅

烷)的己烷对凝胶进行表面修饰 ,替代常规的超

临界干燥方法 ,能得到相同质量的具有纳米多

孔结构的 SiO2气凝胶。这样使 SiO2气凝胶大

规模工业化生产和应用成为可能。

2. 2　SiO2纳米多孔材料保温隔热机理分析

日常接触到的物质的热物性列于表 1。可

见 ,同样以 SiO2为基质的气凝胶与沙子的热学

性质相差很大 ,可以肯定这与材料结构有关。

SiO2气凝胶所具有的这种保温隔热效果取决于

材料本身极低的体积密度和内部大量的纳米

孔洞。

表 1　几种典型材料的热物性

Table 1　Thermal properties of some typical materials

介质 ρ/ (kg·m - 3) λ/ ( W·m - 1·K - 1) t/ s

空气 　　　1. 2 0. 026 138

水 998. 2 0. 599 4

乙醇 780 0. 169 7. 7

沙子 1 600 0. 320 24. 5

气凝胶 　　5～200 0. 013 274

热学性质最基本的参数———导热系数λ

主要由固态热传导λs、气态热传导λg和辐射热

传导λr组成 ,即

λ=λs +λg +λr

绝热材料的导热系数除本身的性质外还受

材料的体积密度、内部缺陷、孔洞尺寸、孔洞形

状和相互间的连通情况的影响。SiO2本身是一

种很好的保温隔热材料 ,具有较低的固体传导

系数和辐射传导系数。当形成纳米多孔结构后

不仅对固体和辐射两部分的传导系数发生明显

的改善作用 ,重要的是会对气体传导发生本质

上的作用。

纳米多孔 SiO2气凝胶材料以极低的体积

密度和内部大量的纳米孔洞对传导、对流和辐

射这 3种基本的传热方式形成有效的抑制。极

低的密度 ,能大幅度降低固态热导率 ;在维持多

孔结构的同时 ,使孔洞的尺寸尽可能小 ,当直径

小于常温下空气的平均自由程 70 nm时 ,气体

分子的热运动受到限制 ,因而可忽略气体对流

热传导 ;在高温状态下 ,辐射将成为主要传热方

式 ,可对 SiO2气凝胶掺入 TiO2等杂质作为红外

遮光剂以降低辐射热传导[3 ,4 ]。表 2所作的对

照较为清晰地说明了上述的分析。

2. 3　反射层和隔热膜

金属薄膜具有很好的热反射功能。金属的

热反射率 R 与材料的折射率 n有关 ,金属的折

射率是一复数 n - i k 。光线在空气中垂直入

射时 ,其反射率为 :
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R = (1 - n ) 2 + k2/ (1 + n) 2 + k2

常用的金属反射薄膜材料有铝、银和金

等[5 ]。本工作所采用金属铝 ,其反射率可达

91. 6 %以上。随铝膜厚度的增加红外辐射也增

加 ,吸收减少 (表 3) 。但铝膜过厚会增加固体

热传导 ,因此 ,可控制铝膜厚度在 200 nm以内。

表 3　铝膜红外反射率、

透射率、吸收率和厚度的关系

Table 3　Relationship between thickness

of Al f ilm and optic properties

厚度/ nm 反射率/ % 透射率/ % 吸收率/ %

33 96. 492 0. 092 3. 416

53 97. 307 97. 307 2. 677

80 97. 487 0. 003 2. 510

100 97. 500 0. 001 2. 499

保温隔热膜本身由保温隔热的间隔物、薄

膜的骨架和热反射层等若干不同的材料或膜层

组成。本工作设计的为多层隔热保温体系 ,即

SiO2/ PI/ Al 多层膜。决定绝热效果的关键是

间隔物和反射层材料的选取。由于 SiO2气凝

胶有极高的气孔率 ,众多的气孔能有效阻止热

量对流和固体传导 ,因此成为首选的间隔物材

料。反射层的设置一般有两类 ,一是由金属箔

构成 ,多用于高温场合。本工作在骨架材料上

镀铝膜 ,热反射效果好 ,便于加工生产。骨架材

料采用聚酰亚胺 ,其本身是一种很好的柔性隔

热材料 ,其耐温范围为 - 269～400 ℃,在此温

度范围内能很好地起到保温隔热和薄膜整体的

骨架作用。

3　结束语
用溶胶2凝胶法制备的纳米多孔 SiO2气凝

胶 ,经先酸后碱二步法催化能有效提高材料的

孔洞率和降低体积密度 ,它适合于作保温隔热

的主体材料。纳米多孔 SiO2气凝胶能与传统

的轻质硅酸钙复合成优良的保温隔热材料。具

有很好耐温性能的聚酰亚胺柔性塑料上经镀热

反射层后与SiO2气凝胶复合组成了保温隔热
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薄膜 ,是一种很好的柔性绝热复合材料 ,保温隔

热效果十分明显。
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