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文 　摘 　针对纳米 SiO2多孔绝热材料高温收缩问题 ,采用纳米γ - A l2 O3作为添加剂 ,研究了煅烧温度和γ

- A l2 O3添加量对绝热材料体积收缩率的影响 ,以及γ - A l2 O3的引入对材料绝热性能的影响。结果表明 :煅烧

温度越高 ,纳米 SiO2多孔绝热材料体积收缩越严重。γ - A l2 O3的引入能明显降低绝热材料的高温体积收缩率 ,

当添加量为 5% (质量分数 )时 , 1 000℃体积收缩率从 10. 49%下降至 3. 47% ,随着添加量的增加 ,抑制体积收

缩效果越明显。在高温环境下 ,γ - A l2 O3的引入对纳米 SiO2多孔绝热材料绝热性能影响较小。此外 ,通过固体

烧结动力学理论以及 XRD、FESEM等表征方法阐释了γ - A l2 O3抑制高温收缩机理。
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Effect ofγ- Al2 O3 on Sintering Behavior of Nano
Silica Porous Thermal InsulatingMaterial
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Abstract　γ - A l2 O3 as an additive was adop ted into nano silica porous thermal insulating material to reduce the

volume shrinkage at higher temperatures. The effects of sintering temperature and mass ratio on volume shrinkage were

investigated, and the effect ofγ - A l2 O3 on thermal insulating p roperties was also analyzed. The results show that the

volume shrinkage strongly increases with temperature, and the additive ofγ - A l2 O3 can significantly reduce the vol2
ume shrinkage. W hen the mass ratio is 5% , the volume shrinkage decreases from 10. 49% to 3. 47% at 1 000℃.

Moreover, better result can be achieved with increase of mass ratio. Meanwhile, γ - A l2 O3 has little influence on

thermal conductivity at higher temperatures. Finally, the mechanism of shrinkage restraint is illum inated by the kinet2
ics of solid sintering and characteristic methods of XRD and FESEM.
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1　引言

纳米 SiO2粉体具有轻质、比表面积大、热稳定好

等优点 ,由于其卓越的补强、增稠、触变、绝热等特性 ,

广泛应用于橡胶、塑料、涂料、绝热材料等工业领

域 [ 1～6 ]。以纳米 SiO2为基体材料制备的多孔绝热材

料具有低热导率 [ 25℃为 30 mW / (m·K) ]、强度高、

耐高温等特点 ,可用作航天器陶瓷隔热瓦。目前 ,美

国、德国、日本走在这一研究领域的前沿 ,国内关于这

方面的研究尚无公开报道 [ 7～12 ]。

纳米 SiO2多孔绝热材料在高温环境下使用时出

现体积收缩现象 (图 1) ,严重的外形收缩会对其高温

使用性能产生影响。为此 ,本文采用添加纳米 γ -

A l2O3的方法 ,降低材料的高温热收缩率 ,研究了煅烧

温度和γ - A l2O3添加量对纳米 SiO2多孔绝热材料烧

结行为的影响 ,以及γ - A l2 O3的引入对材料高温绝

热性能的影响。
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图 1　纳米 SiO2多孔绝热材料

1 000℃煅烧前后对比照片

Fig. 1　Comparative images of p re2calcined and

post2calcined samp les at 1 000℃

2　实验

2. 1　原料

SiO2为纳米非晶态粉体材料 ,平均原生粒径为 12

nm,比表面积为 200 m
2

/ g, SiO2质量分数 ≥99. 8% ,

纳米γ - A l2 O3平均原生粒径为 13 nm,比表面积为

100 m
2

/ g, A l2 O3质量分数 ≥95%。增强纤维采用超

细无机玻璃纤维 ,直径为 5μm左右 ,长度为 5～10

mm。

2. 2　制备工艺

将纳米 SiO2、γ - A l2 O3和玻璃纤维按一定比例加

入高速分散机中 ,在分散过程中严格控制分散机转速

和分散时间 ,在保证纤维不被破坏的前提下 ,将三者

混合均匀。然后将混合物料进行防回弹预处理后装

入直径为 50 mm圆柱形模具 ,在 2 MPa下压制成型 ,

经 110℃烘干 6 h后 ,即制得纳米 SiO2多孔绝热材料 ,

样品尺寸为 Ф50 mm ×18 mm。

2. 3　性能测试

采用体积收缩率来评价样品煅烧前后体积变化

情况 ,试样体积收缩率可表示为 :

φ =
V0 - V

V0

×100% (1)

式中 : V0和 V分别为样品煅烧前后体积。体积收缩率

测定所需样品尺寸为 Ф50 mm ×18 mm。采用水流量

平板法对试样进行热导率测定。根据傅里叶一维平

板稳定导热过程的基本原理 ,测定稳态时单位时间一

维温度场中热流纵向通过试样热面流至冷面后被流

经中心量热器的水流吸收的热量。该热量同试样的

热导率、冷热面温差、中心量热器吸热面面积成正比 ,

同试样的厚度成反比 ,则热导率可表示为 :

λ =Q·δ/ (AΔT) (2)

式中 : Q为单位时间内水流吸收的热量 ;δ为试样厚

度 ; A为试样面积 ;ΔT为冷、热面温差。其中 Q 与水

的比热容、水的质量和水温升高成正比 ,可表示为 :

Q = c·ω·Δt (3)

式中 : c为水的比热容 ;ω为水流量 ;Δt为水温升高。

热导率测定所需样品尺寸为 Ф180 mm ×25 mm。采

用日本 MAC 公司 M21 超大功率 X 射线衍射仪

(XRD )对材料高温烧结过程中晶相变化进行分析 ,

最大功率 21 kW ,测角仪半径 185 mm, 2θ测角范围 -

60°～150°;采用德国 ZE ISS SUPRA55场发射扫描电

子显微镜 ( FESEM )对材料高温烧结过程中微观结构

进行分析 ,加速电压 0. 1～30 kV ,放大倍数为 12～90

万倍。

3　结果与讨论

3. 1　煅烧温度对材料体积收缩率的影响

将未添加γ - A l2 O3的样品和添加 5% γ - A l2 O3

的样品分别在 500、700、800、1 000和 1 200℃下煅

烧 ,并保温 1 h。由图 2可以看出 ,纳米 SiO2多孔绝热

材料在温度低于 800℃使用时具有较低的体积收缩

率 ,样品能较好的保持外形尺寸。但随着温度的升

高 ,材料体积收缩率逐渐增大 , 1 000℃时为 10. 49% ,

1 200℃时则高达 85. 29% ,样品外形发生严重收缩 ,

基本无法使用。当加入 5%纳米γ - A l2 O3后 ,样品高

温下外形收缩状况得到明显改善 , 1 000℃时体积收

缩率仅为 3. 47% , 1 200℃时下降至 43139%。由此

可见 ,纳米 SiO2多孔绝热材料最高使用温度为 800℃

左右 ,如在更高温度下使用 ,严重的外形收缩将导致

其使用性能下降 ,纳米γ - A l2 O3的引入能有效控制

材料高温体积收缩 ,有助于提高材料的最高使用温

度。

图 2　煅烧温度对样品体积收缩率的影响

Fig. 2　Effect of calcining temperature on

volume shrinkage of samp les

3. 2　γ - A l2 O3添加量对材料体积收缩率的影响

γ - A l2 O3添加量是影响纳米 SiO2多孔绝热材料

高温体积收缩率的主要因素之一。将γ - A l2 O3添加

量分别为 5%、10%、20%、30%和 50%的样品分别在

1 000和 1 200℃下煅烧并保温 1 h。由图 3可知 ,当

煅烧温度为 1 000℃时 ,γ - A l2 O3添加量在 5% ～

50%变化时 ,样品体积收缩率变化不大 ,在 3147% ～

1. 45%波动 ,因此 ,使用温度为 1 000℃时 ,γ - A l2 O3
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较适宜的添加量为 10%左右。当煅烧温度为 1

200℃时 , 样品体积收缩严重 ,γ - A l2O3添加量为 5%

时体积收缩率为 43. 39% ,少量的γ - A l2 O3已不能有

效地抑制样品高温收缩。随着添加量的增加 ,体积收

缩率逐渐减小。由此可知 ,纳米 SiO2多孔绝热材料

在不同温度使用时 ,可以通过选择不同的γ - A l2 O3

添加量来控制高温热收缩 ,提高其高温性能。

图 3　γ - A l2O3添加量对样品体积收缩率的影响

Fig. 3　Effect of mass ratio of dopedγ - A l2O3

on volume shrinkage of samp les

3. 3　γ - A l2 O3对材料热导率的影响

为了考察添加γ - A l2 O3对纳米 SiO2多孔绝热材

料绝热性能的影响 ,将未添加γ - A l2 O3的样品和添

加 20%γ - A l2 O3的样品进行热导率测定 ,测定的热

面温度分别为 500和 800℃。此外 ,在样品中还加入

一定量的红外遮光剂来提高材料的高温绝热性能。

由图 4可知 ,纳米 SiO2多孔绝热材料具有优良的绝热

性能 ,当热面温度为 500℃时 ,添加和未添加γ - A l2

O3两种样品热导率之差为 7 mW / (m·K) ,而当热面

温度升至 800℃时 ,差值降为 4 mW / (m·K) ,出现这

一现象的主要原因是 ,当热面温度较低时 ,材料内部

的热传递主要以固体热传导为主 ,γ - A l2 O3固体颗粒

的引入在一定程度上增加了颗粒之间的接触几率 ,从

而使热导率升高。

图 4　γ - A l2O3对样品热导率的影响

Fig. 4　Effect ofγ - A l2O3 on thermal

conductivity of samp les

随着热面温度的升高 ,热传递趋向于以辐射传热

为主 ,此时γ - A l2 O3对热导率的影响逐渐减小。总

体而言 ,当纳米 SiO2多孔绝热材料在高温环境下使

用时 ,γ - A l2 O3的引入对其热导率影响不大。

3. 4　物相及微观结构分析

图 5为γ - A l2 O3添加量为 5%在不同温度煅烧

的样品 XRD图 ,可以看出 ,原样品在 2θ为 21°左右出

现一个较宽的弥散峰 ,无尖锐的特征衍射峰出现 ,说

明纳米 SiO2多孔绝热材料为非晶态。样品经 800和

1 000℃热处理后 XRD衍射图无明显变化 ,说明纳米

SiO2多孔绝热材料在高温下能保持良好的连续结构 ,

具有优异的耐高温性能。当煅烧温度为 1 200℃时 ,

样品衍射图谱发生变化 ,在 2θ= 21. 59°出现明显的

SiO2晶体特征衍射峰 ,此时材料的微观结构发生变

化。因此 ,γ - A l2O3添加量为 5%的纳米 SiO2多孔绝

热材料的最高使用温度为 1 000℃左右 ,与图 2的实

验结果一致。

图 5　γ - A l2O3添加量为 5%不同

温度煅烧的样品 XRD图

Fig. 5　XRD patterns of samp les with 5% γ - A l2O3

doped at various temperatures

图 6为γ - A l2O3添加量为 5%的样品在 1 000和

1 200℃煅烧 FESEM 图。由图 6 ( a)可以看出 ,样品

经 1 000℃煅烧后 ,大部分颗粒都能保持完整的形貌 ,

孔隙率较高 ,颗粒之间呈松散堆积状态 ,烧结反应没

有进行。随着温度的升高 ,当升至 1 200℃时 ,如图 6

( b)所示 ,颗粒之间黏结在一起 ,出现严重的烧结现

象 ,样品体积收缩 ,孔隙率减小 ,绝热性能变差。上述

现象可从固体烧结动力学理论获得进一步的解释。

由于烧结过程中 ,能量传递以固相传质为主 ,而固相

传质主要发生在相互接触的固体颗粒之间 ,单纯的

SiO2颗粒之间发生烧结反应时 ,所需的活化能较低 ,

即在较低的温度下即可发生 [ 13～14 ]。因此 ,纯纳米

SiO2绝热材料在 800℃左右出现体积收缩变形 ,如图

2所示。当加入γ - A l2 O3后 ,由于 SiO2与γ - A l2 O3

烧结需要较高的活化能 ,均匀分散的γ - A l2 O3颗粒

阻碍了 SiO2颗粒之间烧结反应的发生 ,而且随着γ -

A l2O3含量的增加 ,这种阻碍效果愈加明显 ,这也进一

步验证了图 3的试验结果。以添加 5%γ - A l2 O3为
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例 ,当温度为 1 200℃时 ,纳米 SiO2多孔绝热材料开始

出现结晶 ,晶体主要以方石英为主。因此 ,添加γ -

A l2O3能有效提高纳米 SiO2多孔绝热材料的使用温

度。

( a) 　1 000℃

( b) 　1 200℃

图 6　γ - A l2O3添加量为 5%的样品

不同温度煅烧 FESEM照片

Fig. 6　FESEM images of samp les with 5%

γ - A l2O3 doped at various temperatures

4　结论

(1)纳米 SiO2多孔绝热材料在低于 800℃时具有

较低的体积收缩率 ,随着温度的升高 ,材料体积收缩

率逐渐增大 , 1 000℃时为 10. 49% , 1 200℃时则高达

85. 29% ,严重的外形收缩制约了材料的高温使用。

(2)γ - A l2 O3的引入能明显降低纳米 SiO2多孔

绝热材料高温体积收缩 ,使用温度可提高至 1000℃

左右 ,而且γ - A l2 O3加入量越高 ,抑制体积收缩效果

越明显。此外 ,γ - A l2 O3的加入对纳米 SiO2多孔绝热

材料高温绝热性能影响较小。通过固体烧结动力学

理论以及 XRD、FESEM等表征方法阐释了γ - A l2 O3

抑制高温收缩机理。
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