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二氧化硅气凝胶原位填充聚酰亚胺泡沫的结构及隔热
性能研究

胡子扬  马晶晶  赵一搏  滕 冲  赵建设
（航天材料及工艺研究所，北京 100076）

文 摘 以超轻质开孔柔性聚酰亚胺泡沫为基体，采用溶胶凝胶工艺制备了一系列二氧化硅气凝胶原位

填充的聚酰亚胺复合泡沫。复合泡沫密度 10~100 kg/m3可调，厚度 1~ 400 mm 可调，最大宏观尺寸可达 1 m×1 
m。对其泡孔结构、隔热性能、热性能进行了系统表征，分析了二氧化硅气凝胶原位填充聚酰亚胺泡沫的隔热

机理。结果表明：二氧化硅气凝胶的引入，可有效降低复合泡沫室温热导率，提高其隔热性能；随着二氧化硅

气凝胶含量的增加，聚酰亚胺复合泡沫的热导率由 38. 8 mW/（m·K）降低至 19. 6 mW/（m·K）；热端温度 300 ℃
时，复合泡沫热导率仅为 61. 1 mW/（m·K）；填充二氧化硅气凝胶后，聚酰亚胺复合泡沫热稳定性大大提高，在

900 ℃下热失重残留量约为80%。
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Study on the Structure and Thermal Insulation Properties of Polyimide Foams 

In-situ Filled With Silica Aerogels
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（Aerospace Research Institute of Materials & Processing Technology，Beijing 100076）

Abstract　A series of silica aerogel in-situ filled composite foams were prepared by sol-gel process using ultra-light 
open-cell flexible polyimide foam as matrix. The density of composite foam was adjustable from 10 kg/m3 to 100 kg/m3，
the thickness was adjustable from 1 mm to 400 mm，and the maximum macro size could reach 1 m×1 m. The cell structure，
thermal insulation performance and thermal performance were systematically characterized，and the thermal insulation 
mechanism of polyimide foam in-situ filled with silica aerogel was analyzed. The results show that the introduction of silica 
aerogel can effectively reduce the thermal conductivity of composite foams at room temperature and improve its thermal 
insulation performance. With the increase of silica aerogel content，the thermal conductivity of the composite foam decreases 
from 38. 8 mW/（m·K） to 19. 6 mW/（m·K）. When the hot end temperature is 300 °C，the thermal conductivity of the 
composite foam is only 61. 1 mW/（m·K）. After filling the silica aerogel，the thermal stability of the composite foam is 
significantly improved， and the thermal weight loss residue is about 80% at 900 °C.

Key words Polyimide foam，Cell structure，Silica aerogel，Thermal insulation performance
0 引言

聚酰亚胺（PI）泡沫是一类具有特定化学结构、耐

高低温、无有害气体释放的轻质多孔材料，具有密度低、

热导率低、阻燃性好、降噪系数高、发烟量低、施工便捷

等优点［1-4］，因此在飞机、航天器、武器装备、舰船和高

速列车等方面具有广阔的应用需求，已经作为绝热结

构的绝热层应用于美国航天飞机、返回式运载火箭贮

箱表面［5-8］。其中软质开孔PI泡沫如SOLIMIDE®系列

泡沫已在某型号低温液氧管路中取得了应用。然而，

此类软质开孔泡沫开孔率较高，在温差较大的情况下
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气体对流传热增加，导致此类泡沫热导率较高。目前

商业化的 SOLIMIDE®和 TEEK®系列热导率在 30~50 
mW/（m·K），这将限制其在隔热技术领域应用，因此考

虑将具有较低热导率的填充剂加入到泡沫塑料内部，

以降低泡沫材料整体热导率。

气凝胶是一种多孔纳米材料，是目前已知质量最

轻、隔热性能最好的固体材料［9］。其中，二氧化硅（SiO2）
气凝胶具有高比表面积（400～1 500 m2/g）、高孔隙率

（80%～99. 8%）、低密度（0. 003～0. 6 g/cm3）和低热导

率［13～38 mW/（m·k）］［10-13］等特点，使其在耐高温隔

热［14-15］、降噪隔音［16］、环境治理［17］、催化及药物载体［18］

等领域有非常重要的应用。SiO2气凝胶具有高孔隙率

的三维网络骨架结构，纳米级的孔径与空气分子自由

程相近［19］，能够有效降低气体热传导和对流热传导，这

使其具有良好的隔热性能。但是，这样的结构易被外

力破坏，力学性能差，材料内部出现缺陷后会导致裂纹、

断裂或剥落，使材料失去隔热能力。为了弥补SiO2气
凝胶力学性能差的缺点，可以采用纤维复合的方法使

材料增强，将SiO2气凝胶与玻璃纤维毡、石英纤维毡、

碳纤维毡以及硅酸铝纤维毡等［19-23］复合，能够较大程

度上增强其力学性能。中国专利CN109535714A［24］报
道了将气凝胶材料与PI前驱体发泡基体混合，制备气

凝胶复合PI泡沫的方法，以改善泡沫耐温及隔热性能，

然而在与聚合物混合过程中，容易发生气凝胶孔洞堵

塞、隔热性能失效的现象，同时泡沫发泡过程受影响，

泡孔均匀性降低且容易开裂。因此考虑将SiO2气凝胶

原位填充到PI泡沫中，以改善泡沫热导率；在保证开孔

材料吸声性能的同时，有效降低复合材料的热导率，从

而得到一种新型复合泡沫材料。

目前，关于 SiO2气凝胶原位填充 PI 泡沫结构与

性能的系统研究尚未出现，本文提供一种制备超低

热导率 PI泡沫的新方法，以预先制备好的低密度开

孔PI泡沫为基体，以正硅酸乙酯、乙醇等为主要原材

料，采用原位填充法制备 SiO2 气凝胶填充 PI 泡沫。

通过控制前驱体溶液浓度，制备一系列不同 SiO2气
凝胶含量的PI复合泡沫。深入探究不同 SiO2气凝胶

含量复合 PI泡沫的结构和性能，阐明 PI复合泡沫泡

孔结构；分析 SiO2气凝胶含量对泡沫隔热性能的影

响规律，阐明隔热机理，研究了热性能。

1 实验

1. 1 原材料

软质开孔PI泡沫（密度 8 kg/m3），本单位生产；正

硅酸乙酯（TEOS）、三甲基氯硅烷、无水乙醇、正己烷、

氨水、盐酸均为北京市化工厂生产，分析纯。

1. 2 SiO2气凝胶原位填充PI泡沫的制备

  反应方程式及制备流程如图1和图2所示。

首先以TEOS为硅源，与乙醇和稀盐酸按一定比

例制成前驱体，前驱体中 SiO2的理论浓度为 125 g/L；

然后用乙醇将前驱体稀释至不同浓度，以此来调控

样品密度；之后，加入适量氨水使前驱体凝胶，凝胶

前将 PI泡沫浸入前驱体溶液中，使泡沫吸收前驱体

并在内部凝胶；凝胶后，用正己烷进行溶剂置换，并

加入一定浓度的三甲基氯硅烷进行疏水处理；最后

在室温下常压干燥，得到SiO2气凝胶填充的PI泡沫。

  为了制备不同密度的PI复合泡沫，设计前驱体

溶液中SiO2的理论浓度分别为20、30、40、60 g/L，将
其分别命名为Si-PI-20、Si-PI-30、Si-PI-40、Si-PI-
60；为了进行对比性研究，将不含有气凝胶泡沫样件

注：（1）水解反应；（2）脱水缩合；（3）脱醇缩合。

图1　SiO2气凝胶反应方程式

Fig. 1　Reaction equation of silica aerogels

图2 SiO2气凝胶原位填充PI泡沫制备流程

Fig. 2 Preparation of in-situ filling PI foam with silica aerogels
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命名为Si-PI-0。样件外观照片如图3所示。

1. 3 结构与性能表征

（1）化学结构表征：：采用 Shimadzu IRprestige-21 
红外光谱仪，通过 KBr 压片制样法测定 PI 复合泡沫

的红外光谱，分析PI和SiO2气凝胶的红外特征峰。

（2）泡孔结构表征：采用 JSM-6010 型场发射电

子显微镜（FESEM）表征，分析 PI复合泡沫的泡孔结

构和 SiO2气凝胶的生长情况，加速电压为 15 kV。制

样方法：用刀片将泡沫塑料切割成 10 mm×10 mm×2 
mm 的小立方体，粘贴在贴有导电胶的样品台上，置

于真空烘箱中，60 ℃干燥2 h，喷铂400 s。
（3）隔热性能表征：按 GB/T10295—2008 测试泡

沫试样室温热导率，试样大小为 300 mm×300 mm×25 
mm，每组测试试样3个。

（4）热失重（TGA）表征：采用热重分析（TGA）仪

测试泡沫试样热失重性能，升温速率为 10 ℃/min，氮
气氛围，温度范围为室温~800 ℃。

2 结果与讨论

2. 1 化学结构

图 4为不同气凝胶前驱体浓度 PI复合泡沫的红

外光谱。

由图 4 可知，每组试样在 1 780、1 720、1 370 和

730 cm-1左右均出现了PI的特征吸收峰，这些峰分别

归属于 C= == ===== O 不对称伸缩、C= == ===== O 对称伸缩、C—N
伸缩和 C= == ===== O 弯曲振动［25］，说明 PI泡沫基体大分子

链中存在酰亚胺环。填充气凝胶的试样中在 1 100 
cm-1处出现了 Si—O—Si不对称收缩振动特征峰［26］ 、

在 850 cm-1附近则出现了源自疏水基团的 Si—CH3不

对称弯曲特征峰［27］，这表明 PI 泡沫中成功生成了

SiO2气凝胶。

2. 2 泡孔结构

图 5 和图 6 分别表示纯 PI 泡沫和不同 SiO2气凝

胶含量PI复合泡沫泡孔结构的SEM照片。

由图5可知，纯PI泡沫内部是一个个规则的正六

边形的泡孔，平均孔径约486 μm；进一步放大倍率观测

后，发现泡孔由泡壁和泡膜组成且结构完整，泡壁尺寸

约为14. 54 μm，泡沫厚度约为280 nm，呈开孔结构。

进一步地，随着气凝胶的引入，PI泡沫的孔隙均被SiO2
气凝胶填充，气凝胶先是沿着泡壁分布然后逐渐填满

整个孔隙（图6），占据的泡孔空间随着SiO2气凝胶前驱

图3　SiO2气凝胶原位填充PI泡沫样件照片

Fig. 3　Photograph of PI foam sample with insitu filled with silica aerogels

图6　不同SiO2气凝胶含量PI复合泡沫泡孔结构的SEM照片

Fig. 6　SEM photos of the cell structure of composite foams with 
different silica aerogel contents

图4　不同SiO2气凝胶含量PI复合泡沫的红外光谱图

Fig. 4　Infrared spectra of composite foams with different silica 
aerogel contents

图5　纯PI泡沫泡孔结构的SEM照片

Fig. 5　SEM photos of pure PI foam cell structure
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体浓度的增加而增加。泡壁放大后，发现了规则的SiO2
气凝胶结构，即相互连接的纳米颗粒和纳米尺寸的孔，

孔径约100 nm。上述结构表明，SiO2气凝胶填充到泡

沫孔隙中，占据了泡孔内空气的体积，PI复合泡沫结构

基本模型如图7所示。

2. 3 隔热性能

表 1为不同 SiO2气凝胶含量 PI复合泡沫的密度

及室温热导率数据。由表 1可知，随着前驱体溶液中

理论 SiO2 浓度的增加，PI 复合泡沫表观密度由 8 
kg/m3增加至 90 kg/m3，这是由于随着前驱体溶液浓

度的增加，SiO2气凝胶在泡沫基体中填充量增加，PI
复合泡沫表观密度增加。

另一方面，随着气凝胶的引入，PI复合泡沫的热

导率有效降低。随着前驱体溶液浓度（气凝胶含量）

的增大，PI 复合泡沫热导率由 38. 8 mW/（m·K）降低

至19. 6 mW/（m·K），降低了50%以上。

多孔材料的热传导由热对流、气体热传导、固体

热传导和热辐射四部分组成，因此 SiO2气凝胶复合

PI泡沫的整体热导率可以表示为：

λ tot = λconv + λgas + λsolid + λ rad （1）
式中，λconv 为热对流贡献的热导率，由孔结构中气体

温度梯度导致，当泡孔直径小于 1 mm 时，热对流对

热导率的贡献可以忽略不计［28-29］。由上节对PI复合

泡沫的 SEM 图像的分析可知，本研究中使用的 PI泡
沫平均孔径小于 1 mm（486 μm），因此可以忽略热对

流对PI复合泡沫热传导的贡献。

λgas为气体热传导贡献的热导率，由孔结构中气体

分子碰撞导致，这部分热导率可由以下公式计算［30］：

λgas = λg01 + 2βKn
（2）

Kn = lmean
φ （3）

lmean = KBT

2 σPg
（4）

式中，λg0 为自由气体的热导率，β为气体分子与孔壁

之间能量交换的系数，一般为 1. 5~2. 0，Kn为克努森

数，lmean为气体分子平均自由程，φ为多孔材料的孔

径，KB 为玻尔兹曼常数，数值为 1. 38×10-23 J/K，T为

温度，σ为气体分子截面积，对于空气（以氧气和氮气

为主）而言，其数值为 0. 4 nm2，Pg 为气压。从式（2）~
（4）可以看出，气体热传导主要取决于多孔结构中的

孔径大小和气体分子平均自由程。对于本文中的PI
复合泡沫，SiO2气凝胶的平均孔径远小于 PI 泡沫孔

径，因此当 SiO2气凝胶占据了PI泡孔中的体积后，进

一步限制了气体分子在泡孔中的碰撞，从而使热导

率降低。随着前驱体浓度的增加，SiO2气凝胶在 PI
泡孔中填充的体积也增加，对气体分子传热的限制

作用也进一步增强，因此 PI复合泡沫的热导率随前

驱体溶液浓度增大而降低。

λsolid为固体热传导贡献的热导率，由多孔结构骨架

中的晶格振动导致，这部分热导率的计算公式如下：

λsolid = 1
3 ρcv vα Λph (5)

式中，ρ为固体密度，cv为德拜模型下的晶体比热容，

vα为声子平均速度，Λph 为声子平均自由程。SiO2气
凝胶初级粒子直径约为 2~5 nm［32］，声子平均自由程

约为 0. 58 nm［33］，二者处于同一量级，因此在 SiO2骨
架上的固体传热会因微尺度效应而显著降低。除此

之外，SiO2气凝胶骨架为三维多孔结构，引入到 PI泡
孔后会使复合泡沫的固体传热路径进一步复杂化，

从而显著减少固体热传导。

λ rad 为辐射热传导贡献的热导率，这部分热导率

的计算公式如下［34］：

λ rad = 16n2σB3ρKe,m
T 3 (6)

式中，n为折射率，σB为斯特藩-玻尔兹曼常数，数值为

5. 67×10-8 W/（m2·K4），ρ为材料密度，Ke，m为平均消光系

数，T为温度。从式（6）可知，辐射热传导与温度、材料

密度和消光系数有关。表2为不同温度下Si-PI-60复

合泡沫的热导率。由表2可知，随着环境温度的增加，

PI 复合泡沫的热导率由 19. 6 W/（m·K）增大至 61. 1 
W/（m·K），符合式（6）中辐射热导率与温度的关系。除

此之外，高孔隙率的SiO2气凝胶填充到PI泡沫的泡孔

图7　SiO2气凝胶填充PI泡沫复合材料的基本结构模型

Fig. 7　Basic structure model of polyimide foam composites 
filled with silica aerogels

表1　不同SiO2气凝胶含量PI复合泡沫的表观密度及室温

热导率

Tab. 1　Apparent density and room temperature thermal 
conductivity data of composite foams with different silica 

aerogel contents

Sample
Si-PI-0
Si-PI-20
Si-PI-30
Si-PI-40
Si-PI-60

ρ/kg·m-3

8
35
45
66
90

λ/mW·(m·K)-1(25 ℃)
38.8
26.2
24.6
23.1
19.6
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中后，对泡壁的热辐射起到较强的散射作用，从而有效

降低泡壁间的辐射传热。

综上所述，气体热传导、固体热传导和辐射热传导

是PI复合泡沫传热的主要因素，SiO2气凝胶的填充能

够显著削弱这三种传热因素的贡献（图8），削弱程度与

填充量有关。为了进一步证明在PI泡沫中原位填充SiO2
气凝胶对泡沫热导率的降低作用，测试了密度为90 kg/
m3的纯PI泡沫室温下的热导率，结果为37. 5 mW/（m·
K），高于密度相同的Si-PI-60复合泡沫的室温热导率

［19. 6 W/（m·K）］。

上述结果表明，SiO2气凝胶的原位填充能够显著

降低PI泡沫的热导率，从而得到同时具有轻质、低热

导率特性的复合材料，有望作为一种优良的绝热材

料应用于低温及中高温环境中。

2. 4 耐热性能

图 9表示复合 PI泡沫 TG/DTG曲线，图中分别标

注了不同含量气凝胶填充 PI泡沫的热 5% 热失重温

度。由图 9可知，纯PI泡沫在空气中 5%失重温度达

519. 0 ℃，这已经远高于其他类高分子泡沫材料；

622 ℃时分解速率最大，此时热失重残留量仍有

78%；当温度达到 900 ℃ 时，热失重残留量仍有

39. 16%；上述数据表明 PI 泡沫具有突出的耐热性，

这可以归因于PI分子链中刚性的酰亚胺环结构。引

入 SiO2气凝胶之后，PI复合泡沫在 200 ℃附近有一失

重峰，这主要是 SiO2骨架内水分子脱附引起［35］，400 ~
500 ℃时 SiO2表面的羟基、甲基等基团氧化分解造成

失重［36］，700 ℃之后材料的质量损失趋于一定，900 ℃
时，热失重残留量约为 80%，远大于纯PI泡沫。形成

复合 PI泡沫后，SiO2气凝胶主要分布在泡壁上，对复

合泡沫 900 ℃时的残留质量起主要贡献，极大地提高

了复合泡沫的热稳定性。

图8　SiO2气凝胶填充PI泡沫隔热机理示意图

Fig. 8　Schematic diagram of thermal insulation mechanism of 
polyimide foam filled with silica aerogel

表2　不同温度下Si-PI-60复合泡沫的热导率

Tab. 2　Thermal conductivity of Si-PI-60 composite foams 
at different temperatures

t/℃
25

100
150
200
250
300

ρ/kg·m-3

90
90
90
90
90
90

λ/mW·(m·K)-1

19.6
24.8
30.3
37.3
48.0
61.1

图9　不同SiO2气凝胶含量PI复合泡沫的TG/DTG曲线

Fig. 9　TG/DTG curves of composite foams with different silica aerogel contents
—— 86



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2024年 第2期

3 结论

（1）SiO2气凝胶前驱体溶液随着 PI 泡沫的开孔

结构进入孔隙内，凝胶沿着泡壁分布并填满泡孔，占

据了 PI泡沫泡孔的空间，抑制了 PI泡孔中的气体传

热、固体传热和辐射传热，抑制程度与 SiO2气凝胶在

PI泡沫中的填充量有关；

（2）随着 SiO2气凝胶前驱体溶液浓度的增加，气

凝胶在泡沫泡孔中的填充量增加，PI 复合泡沫表观

密度增加，整体热导率降低，相比于纯 PI泡沫，前驱

体浓度为60 g/L的试样，热导率降低了50%以上；

（3）随着环境温度的增加，PI复合泡沫的热导率增

加，环境温度从室温增加至300 ℃时，理论SiO2浓度为

60 g/L泡沫的热导率从19. 6上升至61. 1 W/（m·K）；

（4）SiO2气凝胶的引入，大大提高PI复合泡沫在高

温下热失重残留量，900 ℃时热失重残留量约为80%。
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