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摘要  

 

摘要 

隔热保温材料在建筑装饰、工业生产、航空航天等领域有广泛需求，按其材

料性质可以分为无机与有机保温材料两类。无机保温材料中最有应用潜力的是二

氧化硅气凝胶；本课题组前期研究提出连续加压碳化法，其结合超临界干燥能够

获得优秀性能的二氧化硅气凝胶粉体，然而该粉末产品难以作为成品隔热保温材

料应用，为此本文进行复合二氧化硅保温材料的研究。有机保温材料面临热导率

高，热稳定性差等缺点，制约了新材料的发展，为此本文提出聚离子液体作为保

温材料的新思路并开展研究。 

以仲丁醇铝和聚乙烯醇为添加剂通过不同方法与二氧化硅复合，得到复合二

氧化硅，研究原材料的特性以及添加剂对复合材料热导率的影响。结果表明，硅

铝复合隔热保温材料热导率的影响因素主要为：前驱体硅酸钠水溶液的浓度和仲

丁醇铝与硅的摩尔比。当硅酸钠水溶液浓度为 0.5 mol•L
-1，仲丁醇铝与硅的摩尔

比例为 0.2 时，室温下该复合材料热导率最低为 0.044 W•m-1•K-1。聚乙烯醇复

合二氧化硅热导率的影响因素主要为聚乙烯醇的加入量。当聚乙烯醇加入量为

50.8 wt%时，该复合材料热导率最低为 0.034 W•m
-1

•K
-1。 

提出并合成一种季鏻盐聚离子液体，测量其热导率与热稳定性，探究其适宜

的合成条件，并对其燃烧性能和发泡后热导率进行测量。结果表明，该季鏻盐聚

离子液体阴离子种类、单体浓度、聚合时间以及聚合温度对其热导率、玻璃转化

温度以及熔点均会产生影响。当阴离子为六氟磷酸根、单体浓度为 1 mol•L
-1，

聚合时间 6 h，聚合温度为 85 ℃时，所得材料 40 ℃下热导率为 0.092 W•m
-1

•K
-1，

并且适当发泡后，其热导率可低至 0.034 W•m
-1

•K
-1，且其玻璃转化温度和熔点分

别高达 210.1 ℃和 421.6 ℃。经氧指数测试，表明该聚离子液体有阻燃效果。 

 

关键词：复合二氧化硅；聚离子液体；隔热保温材料；热导率 
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Abstract  

 

Abstract 

Thermal insulation materials are widely used in building decoration, industrial 

production, aerospace, and so on. From the nature of materials, it includes inorganic 

and organic thermal insulation materials. The most potentially used inorganic thermal 

insulation material is silica aerogel; our group recently proposed a continuous 

pressurized carbonation method combined with supercritical drying for synthesis of 

high quality silica aerogel powders. However, the powder silica aerogel is hardly used 

in many application cases; therefore, this work tries to prepare silica composite to 

solve the problem. On the other hand, the organic thermal insulation material 

possesses obvious disadvantages, such as, relatively high thermal conductivity and 

poor heat stability; therefore, this work proposes and studies polymeric ionic liquid as 

a new type of organic thermal insulation material. 

Different silica composites were synthesized with aluminum tri-sec-butoxide 

(ASB) and polyvinyl alcohol (PVA) as the additives. The sensitive factors on the 

thermal conductivity of the prepared silica-alumina composite materials were the 

concentration of sodium silicate and molar ratio of ASB to silica. Results showed that 

when the concentration of sodium silicate was 0.5 mol•L
-1

 and the molar ratio was 0.2, 

the lowest thermal conductivity of 0.044 W•m
-1

•K
-1

 measured at room temperature 

was obtained. For the prepared silica-PVA composite, the key factor on the thermal 

conductivity was the mass fraction of PVA. When 50.8 wt% PVA was used, the lowest 

thermal conductivity of 0.034 W•m
-1

•K
-1

 measured at room temperature was obtained. 

A novel polymeric ionic liquid (PIL; quaternary phosphonium salt) as the 

organic thermal insulation material was proposed and synthesized. Results showed 

that when the hexafluorophosphate ion was used with the monomer concentration of 1 

mol•L
-1

 under polymerization of 1h at 85 ℃, The PIL had a low thermal conductivity 

of 0.092 W•m
-1

•K
-1

 measured at 40 ℃ and a high glass-transition temperature of 

210.1℃ and a high melting point of 421.6℃. Moreover, after appropriate foaming, 

the thermal conductivity could be reduced to 0.034 W•m
-1

•K
-1

. 
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第一章 文献综述 

1.1 保温隔热材料简介 

自从开始懂得用天然土石、草木等建造房屋以达到保温隔热的目的开始，人

类使用绝热材料的历史迄今已经有几千年了。现代意义上的绝热材料，是从 18

世纪 60 年代开始的工业革命之后，随着以手工业劳动为基础的工场手工业转入

机器大工业生产而逐步发展起来的。20 世纪 70 年代，由于爆发了世界性的能源

危机，使世界各国更加重视节能，从而促进了绝热材料的迅速发展。人们不断地

研制、开发各种新型的绝热材料，以提高能源的使用效率，降低热量散失。如今，

高效节能型绝热材料已成为发展的主流，是最具有效率的节能方式[1]。 

绝热材料是保温隔热材料的总称。一般导热系数小于 0.174 W•m
-1

•K
-1[2]的材

料被称为绝热材料。绝热材料广泛地应用于建筑、冶金、化工、电力、轻工、纺

织和交通运输等各种行业。它是各种建筑物、锅炉、热交换器、储罐、蒸馏塔、

工业窑炉、车船、空调等的保温多功能材料。研发绝热材料的目标是将总热导率

λtot尽可能降低。而总热导率λtot原则上是由式（1）中各种热导率共同贡献决定

的[3]： 

λtot = λsolid + λgas + λrad + λconv + λcoupling                           （1-1）

其中，λtot为总热导率，λsolid为固相热导率，λgas为气体热导率，λrad为辐射热导

率，λconv为热对流热导率，λcoupling为气固耦合热导率。为了达到总热导率最低，

应该尽可能的降低每一种热导率。计算式中λcoupling在实际应用中如果只有气固

两项耦合的话可以直接归入气体热导率项中。固相热导率λsolid是与原子间晶格

振动有关，即热量通过原子间的化学键传递[4]；气体热导率λgas表示的是气体分

子间互相碰撞将热量从一个分子转移到另一个的传递过程；红外等以辐射形式传

递的热量以辐射热导率λrad描述；空气或水汽等热质传递的热量为热对流热导率

λconv。各种热导率均与环境温度有很大关系，各种隔热保温材料会有各自不同
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的方法使得热导率尽可能低。绝热材料需要满足一系列对于热导率和其他属性的

要求。这些要求限制了绝热材料的原材料选择。 

以材料种类划分，隔热保温材料可分为无机隔热保温材料和有机隔热保温材

料[5, 6]。其中无机保温绝热材料的产量占保温材料的绝大多数，应用历史也最长。

这主要是由于无机隔热保温材料的资源丰富，生产工艺简单，而且均为难燃材料

或不燃材料，更适应建筑的防火要求。 

我国目前在建筑和工业中使用的无机隔热保温材料主要有：（1）硬质微孔结

构的膨胀珍珠岩及其制品、膨胀蛏石及其制品和泡沫玻璃等。（2）软质微孔结构

的泡沫石棉和泡沫岩（矿）棉。（3）纤维结构的岩（矿）棉制品和玻璃棉制品。

其中岩（矿）棉制品和玻璃棉应用最为广泛普遍，主要是做成隔热垫和隔热毯，

以及作为其他隔热材料的填充。玻璃棉是硼硅酸玻璃在 1400 ℃通过旋转喷嘴制

成纤维状，岩棉将岩石（如辉绿岩）在 1500 ℃加热后甩出纤维。一般应用上会

在岩（矿）棉和玻璃棉中添加酚醛树脂纤维以提高机械性能。典型的岩（矿）棉

导热系数在 0.03-0.04 W•m
-1

•K
-1，且受到环境因素的影响较大，随着温度、含水

率和密度变化。有例子指出[3]当水分含量从 0 vol% 增加到 10 vol% 时，矿棉的

热导率从 0.037 W•m
-1

•K
-1 增加到 0.055 W•m

-1
•K

-1。 

在建筑和工业中应用的有机保温绝热材料有聚氨酯泡沫塑料、聚苯乙烯泡沫

塑料、聚氯乙烯泡沫塑料、脲醛泡沫塑料和酚醛泡沫塑料等，而其中尤以聚氨酯

泡沫塑料和聚苯乙烯泡沫塑料应用的数量最大，而其他种类的泡沫塑料则用量很

少。 

有机类保温绝热材料的主要特点是：轻质（密度一般为 10-70 kg•m
-3）、保温

隔热性能好，兼具吸音、减震和耐水等优良性能。应用方式也灵活多样，既能以

制品的方式应用，亦可以现场发泡的形式应用，但大多以卷材、板材的形式应用。 

发泡聚苯乙烯（EPS）是实际中常用的隔热保温材料之一。发泡聚苯乙烯是

将膨胀剂如戊烷包裹于聚苯乙烯微球中，水蒸气加热制成。加热使得聚苯乙烯微

球膨胀并相互粘结制成泡沫形状。发泡聚苯乙烯是开放性孔结构，热导率在

0.03-0.04 W•m
-1

•K
-1 之间。在融化的聚苯乙烯通入发泡气体如氢氟烃、二氧化碳

或环己烷，通过喷嘴喷出后形成挤塑聚苯乙烯。挤塑聚苯乙烯孔结构是封闭的，
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其热导率在 0.03-0.04 W•m
-1

•K
-1 范围内。 

聚氨酯是由异氰酸酯和多元醇反应聚合得到，将聚氨酯发泡制成聚氨酯隔热

泡沫板。聚氨酯泡沫孔隙中填充氢氟烃、二氧化碳或者环己烷，热导率能低至

0.02-0.03 W•m
-1

•K
-1。聚氨酯受到环境影响较大，当水分含量从 0 vol% 增加到

10 vol% 时，矿棉的热导率从 0.025 W•m
-1

•K
-1增加到 0.046 W•m

-1
•K

-1[7]。但是聚

氨酯热稳定性差，易于燃烧，在燃烧时将产生有剧毒的氢氰酸和异氰酸酯，对人

体健康危害极大。 

有机保温材料作为建筑物常用保温材料，应用极为广泛。但作为高分子材料，

有机保温材料有一个致命的缺陷，即在高温下易分解、燃烧。它们的氧指数大多

都小于 21%，只要遇到火源，大多数高分子材料都会在空气中被点燃[8]，继而燃

烧，其熔融滴落物还可以引燃其他可燃物。另外，高分子材料燃烧时受热分解所

放出的烟气对人们的生命安全更是造成巨大的威胁与伤害。因此目前国内外对于

保温隔热材料应用于建筑材料领域制定了相应的阻燃标准[9]。 

建筑材料及制品的燃烧性能等级主要分为 A、B1、B2、B3 四个等级，名称

分别为不燃材料、难燃材料、可燃材料和易燃材料。对于建筑用保温材料，一般

适用标准中“平板状建筑材料”燃烧性能等级判据，并且同时需要满足以下要求：

B1 级氧指数值 OI≥30%；B2 级氧指数数值 OI≥26%。等级与分级判据见表 1-1： 

表 1-1 平板状建筑材料及制品的燃烧性能等级和分级判据 

Table 1-1 The criterion of combustion performance for building materials 

燃烧性能等级 实验方法 分级判据 

A 

A1 

GB/T 5464 且 

炉内温升ΔT≤30℃ 

质量损失率Δm≤50% 

持续燃烧时间 t1=0 

GB/T 14402 
总热值 PCS≤2.0 MJ•kg

-1 

总热值 PCS≤1.4 MJ•m
-2

 

A2 GB/T 5464 

炉内温升ΔT≤50℃ 

质量损失率Δm≤50% 

持续燃烧时间 t1≤20 s 
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GB/T 14402 
总热值 PCS≤3.0 MJ•kg

-1 

总热值 PCS≤4.0 MJ•m
-2

 

且 GB/T 20284 

燃烧增长速率指数 FIGRA0.2 MJ≤120W•s
-1 

火焰横向蔓延未到达试样长翼边缘 

600 s 的总放热量 THR600 s≤7.5 MJ 

B1 

B 

GB/T 20284 且 

燃烧增长速率指数 FIGRA0.2 MJ≤120W•s
-1 

火焰横向蔓延未到达试样长翼边缘 

600 s 的总放热量 THR600 s≤7.5 MJ 

GB/T 8626 

点火时间 30 s 

60 s 内焰尖高度 Fs≤150 mm 

60 s 内无燃烧滴落物引燃滤纸现象 

C 

GB/T 20284 且 

燃烧增长速率指数 FIGRA0.2 MJ≤250W•s
-1 

火焰横向蔓延未到达试样长翼边缘 

600 s 的总放热量 THR600 s≤15 MJ 

GB/T 8626 

点火时间 30 s 

60 s 内焰尖高度 Fs≤150 mm 

60 s 内无燃烧滴落物引燃滤纸现象 

B2 

D 

GB/T 20284 且 燃烧增长速率指数 FIGRA0.2 MJ≤750W•s
-1 

GB/T 8626 

点火时间 30 s 

60 s 内焰尖高度 Fs≤150 mm 

60 s 内无燃烧滴落物引燃滤纸现象 

E 
GB/T 8626 

点火时间 15 s 

20 s 内焰尖高度 Fs≤150 mm 

20 s 内无燃烧滴落物引燃滤纸现象 

B3 F 无性能要求 

  

根据国家标准可以看出，隔热保温材料应具备难燃烧、低发烟、不产生有害

物质等性能。因而为了使有机保温材料满足国家标准，添加阻燃剂成为隔热保温

材料制备过程中的采用的必要工艺。 

阻燃剂主要分为含卤阻燃剂、含磷阻燃剂、无机阻燃剂、纳米阻燃剂和本质

阻燃剂等五类[10]。其中含卤阻燃剂在材料燃烧时会产生卤化氢等气体，与有机

保温材料燃烧时产生的自由基结合，并覆盖于材料表面阻隔可燃气体和氧气，起
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到阻燃作用。而含磷阻燃剂的主要影响发生在凝聚相中的反应，在燃烧时生成磷

酸、偏磷酸、聚偏磷酸等，能使得有机材料表面形成炭膜。炭膜的氧指数为 65%，

能阻止材料降解产生的可燃气体进一步燃烧并阻止氧气进入[11-14]。无机阻燃剂中

使用最广泛的是氢氧化铝和含硼化合物，以物理方式来影响燃烧过程：在材料燃

烧过程中，形成玻璃状保护层，能够隔绝氧气并中断热返回[15]。纳米阻燃剂多

为制备有机聚合物的纳米复合材料，如聚合物/蒙脱土纳米复合材料、纳米碳管

阻燃聚合物等，主要机理为在燃烧过程中可形成多层炭层，提高氧指数，阻隔燃

烧[16]。聚合物的主链或支链上通过共聚、接枝、卤化等方式引入阻燃元素或基

团（如芳环、芳杂环等[17]），称作本质阻燃聚合物，也是保温材料阻燃处理的一

种。 

 

1.2 气凝胶保温材料简介 

气凝胶是迄今为止最先进且应用前景最好、热导率最低的保温隔热材料之一

[18-21]。在添加了石墨遮蔽辐射传热后，气凝胶热导率在 50 mbar 压力下最低达到

0.004 W•m
-1

•K
-1。而已经商业化的气凝胶中，在常压下热导率可以低至

0.013-0.014 W•m
-1

•K
-1[22]。虽然气凝胶绝热性能优异，然而气凝胶的生产成本很

高，且材料本身抗压强度高但抗拉强度低，材料结构非常脆弱，于是在商业化中

会加入纤维材料以提升拉伸强度[23-25]。 

自二十世纪三十年代早期 Kistler
[26]发现了气凝胶以来，气凝胶作为一种具有

重要战略意义的高性能保温隔热新型材料，拥有极其广阔的市场。在 14 年至 15

年间，气凝胶材料的市场总额从 1.87 亿美元增长到 2.14 亿美元，增长 23.4%，

并估计在 2020 年市场总额将会达到 6.12 亿美元[27]，降低生产成本和开发新型气

凝胶是当今气凝胶生产开发的重要目标和任务。 

在气凝胶中，最为重要的就是二氧化硅类气凝胶。这种气凝胶的合成通常使

用溶胶-凝胶法，分为三个步骤：[28]通过用溶胶-凝胶法制备得到湿凝胶；在母液

中静置老化，使得凝胶骨架结构更稳定，防止凝胶干燥收缩；由超临界干燥等方

法得到气凝胶。通过这种方法得到的气凝胶具有大比表面积、高孔隙率、低密度
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和低折射率等特点[29-31]。 

溶胶-凝胶的过程是将纳米颗粒分散在溶剂中相互连接形成三维网络并扩展

到整个溶剂体系中。这个过程在 Brinker 和 Scherer 的书中详细描述过[32]。气凝

胶本质上是由固体作为骨架将溶剂包裹于其中，二氧化硅气凝胶纳米粒子直接在

液体中生长。大多数二氧化硅气凝胶制备过程中使用有机硅醇作为原料，如正硅

酸四甲酯 Si(OCH3)4（TMOS）、正硅酸四乙酯 Si(OC2H5)（TEOS）和聚乙氧基二

甲硅醚 SiOn(OC2H5)4-2n（PEDS-Px）等，其中聚乙氧基二甲硅醚可以由正硅酸四

乙酯在酸性条件下水解得到： 

Si(OC2H5) + nH2O ↔ SiOn(OC2H5)4-2n + 2nC2H5OH 

用 TMOS 和 PEDS 得到的二氧化硅气凝胶热导率更低[33]，而以 TEOS 为原

料的二氧化硅气凝胶则透明性更好[34]，如果溶剂太多则会得到低孔隙率的凝胶。 

溶胶-凝胶法第一步即硅醇的水解。水解过程主要为酸或碱的一步催化水解，

以及酸碱两步催化水解[35]。溶胶变成凝胶的过程是固体纳米粒子分散在溶剂中

相互连接形成骨架网络，这过程就要求粒子能够在溶剂里相互碰撞并成键。纳米

粒子表面都有活性基团，在碰撞后可以通过成键或者静电作用相互连接，有时也

需要添加剂来促成成键形成骨架。一般而言，用酸催化水解和缩合形成的溶胶的

支链较少，容易在其中形成微孔结构[36]，凝胶时间较长。与此相反，用碱（主

要为氨类）作催化剂，形成的溶胶颗粒更加均匀，孔隙更大，这更适合制备保温

隔热材料[37]。 

由于有机硅醇价格昂贵，有研究者以水玻璃作为原料生产二氧化硅气凝胶[38, 

39]。使用水玻璃生产时则采用酸水解法，主要使用盐酸或硫酸[40, 41]，但本实验室

以加压二氧化碳为酸催化剂，将气体通入硅酸钠水溶液中，生产得到高孔高比表

面高透明的二氧化硅水凝胶，干燥后得到性能优异成本低廉的气凝胶[39]。 

在溶胶-凝胶过程中，凝胶的老化条件对于整个结构和性能有很大的影响。

凝胶在制备过程中，会有未反应的单体，因而老化过程中调控老化环境的 pH 值、

浓度和水含量能够增强二氧化硅骨架强度[42-44]。在老化过程中，两种机理可能会

影响到凝胶的结构：骨架结合部位的传质和小分子的融合过程。常见的老化过程

都会涉及到乙醇-硅氧烷混合物[43]，作为新的单体结合于 Si-O 骨架上，从而增强

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库

http://etd.xmu.edu.cn/
http://etd.calis.edu.cn/
mailto:etd@xmu.edu.cn

