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摘 要

根据导热的微观理论
,
对高温无机复合材料的诸导热因子进行了理论分析

,

并对影响其导

热性能的主要物理化学因素开展了系统的实验研究
.

据此
,

为提高复合材料的隔热性能提供

了技术途径
.

一
、

引 言

近些年来
,

复合材料在能源
、

航空和空间等许多科学技术领域 已得到了广泛应用
.

其

中
,

新发展起来的无机纤维补强陶瓷一类无机复合材料
,

由于具有优异的防热隔热性能和

更高的使用温度
,

已 引起了人们极大兴趣
.

显然
,

导热系数等热物性数据是衡量这类材料

能否应用于具体热过程工作需要的数量依据
,

也是对应用这类材料的热过程进行基础研

究
、

分析计算和工程设计的基本数据
〔1 ,

.

因此
,

测定复合材料导热性能并分析诸导热因子

的贡献
,

研究影响导热性能的各种物化因素
,

从而为提高材料的防热隔热性能提供依据和

途径
,

无疑具有明显的学术意义和较大的应用价值
.

但是
,

由于无机复合材料问世不久
,

上述研究工作至今报道甚少
.

为此
,

本工作以计算机运控的激光热导仪为实验手段圈
,

以

碳纤维补强玻璃复合材料为对象
,

用实验和理论分析两种方法对上述问题进行了研究
,

并

取得了相互吻合的结果
.

二
、

导热因子的理论分析

碳
一

玻璃材料是一种以补强碳纤维为骨架和以玻璃为基体的复合材料
.

由于 材 料 含

有气相 (微气孔 )
、

非透明固相 (碳 )和透明固相 (玻璃 )
,

热量将以传导
、

对流和辐射三种方

法同时在材料内传递
,

因此应以有效导热 系数 又
。

的概念来表述其导热性能
.

根据导热的

微观理论
`3 1 ,

碳
一

玻璃复合材料的 礼 由下列导热因子组成
:

礼 一 f (又
, ` , 又

, , ,

又
, , ,

又
, , ,

又: , ,

又
: ,
) ( l )

式中
,

凡
、

和 凡
`

分别为玻璃和碳的固相导热
,

其载体为声子 ; 又
, ,

和 石 ,
分别为玻璃和

气孔的辐射导热
,

其载体为光子 ; 礼 , 和 又
: 。
分别为气孔的气相导热和对流导热

,

其载体 为

分子
.

不同载体所对应的导热系数具有相同的数学表达式
,

即

* 本文曾于 19 82 年 10 月在无锡中国工程热物理学会第三届年会上宣读
.
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兄一
` ,

一 1/ 3 ( 2 )

式中
, ` 。 、 。 和 l 分别表示声子

、

光子和分子的单位体积热容
、

运动速度和平均 自由

程
.

为了对碳
一

玻璃材料的 又
。

值以及它随温度变化的趋势预测
,

必须分析 ( l) 式中各导热

因子对 礼的贡献以及随温度变化的规律
.

1
.

几
g ,

和 几
c , K in ge 甲们 等的研究结果表明

,

陶瓷材料气孔的 礼
。 和 又

`。 值均随气孔

直径 d。 减小而减小
,

当 d , 一 50 那 时
,

(礼
* + 礼力 、 10巧 卡 /秒

·

厘米
·

℃ 量级
.

碳
-

玻璃材料气孔的 J
, 、 10 产

,

则 (礼
, 十 礼。

) < 10
一 , 卡 /秒

·

厘米
·

℃
,

比碳
一

玻璃的 又
。

值

小两个量级
,

故可忽略
.

2
.

又
r ,

气孔的辐射导热 凡 , 可表示为

又
· 。 一 斗G

·

厌,

一
a

·

T ,
、

( 3 )

式中
,

` 为气孔几何因子
, 5 为热发射率

, “ 为斯蒂芬
一

玻尔兹曼常数
.

经测定 6
和吞

后确定的 礼 , 毛 10
一 5
卡 /秒

·

厘米
·

℃ ,

相对于 又
。

值
,

同样可忽略
.

则 ( l) 式可写为

又
。

组 f ( 又
, ` ,

又
, ; ,

又
; ,

) (斗)

3
.

几
: 。 、

又
, :

和 又
r 二

据 ( 2 ) 式可得

、
, 。

一 (
c 。

)
; ` ·

。 , 。 ·

z
, c

/ 3 一 (
c ,

)
, 。 ·

(丫云不 )
, ` ·

z
, c

/ 3 (。 )

;
, ,

一 (
c 。

)
, , ·

。 s , ·

z
, ,

/ 3 一 (
c 。

)
, 了 ·

(丫瓦石)
, , ·

乙
,

/ 3 ( 6 )

又
; ,

一 (
c 。

)
, , ·

。 , ;
·

Z
, ,

/ 3 一 1 6 a
·

n ,
·

l
: , ·

T ,

/ 3 ( 7 )

把 ( , ) ( 6 ) ( 7 ) 式代人 ( 4 )式得

、
。

一 j [(
` 。

)
, ` ·

z
了̀

(丫瓦下)
, 。

/ ;
,

(
` ,

)
, , ·

z
, 、 ·

(丫百万)
, ,

/ 3
, 2 6a n ,

z
; :

了`

/ 3 2 ( s )

式中
,

E
、 。 、 二

分别表示弹性模量
、

密度和折射率
,

丫王不 为材料内的等效声速
,

近似等

于声子速度
.

显然
, 又

。

与 T 的关系由 ( s) 式中各项随 T 变化的规律确定
.

碳纤维的声子

导热 几
: :

随 T 升高近似成直线缓慢增大 ;玻璃的声子导热 又
, ,

在 0℃ ~ 5 00 ℃ 随温度升高也

近似成直线缓慢增大
, 5 00 ℃ 以上则接近一常数

,

与温度无关
,

其光子导热 石
,

在 5 00 ℃ 以

下对 几
。

贡献很小可予忽略
,

5 00 ℃ 以上随温度成三次方增大
.

但因复合材料在高温制备

过程中
,

玻璃出现部份折晶而降低了透明度
,

对 石
,

有一定的抑制
,

所以 石
,

在 5 00 ℃ 以上

随温度变化的关系也可近似作直线处理
.

上述因素的综合影响决定了碳
一
玻璃 又

。

随 温度

的变化亦近似成一斜率较小的直线关系
,

这与图 1 的实测结果相吻合
.

三
、

有效导热系数的预测及其验证

对于分散相呈球状的两相陶瓷材料的有效导热系数 又
。 ,

通常可 用 uE ck
e n
方 程 5[] 计

算
,

即

f
_

「 1 一 ( 、
、
/ , , ) 。

1
l
` + “ “ `

飞万五万万厂不
-

了了I
` o 、

儿 ,

一
儿 。 ,

.

—

—
I \ 产 /

」 l 一 。 ,

}卫三二丛鱼 2 } }
L

’

L (又阴 /又z ) + 1 J J

为了验证 ( 9 ) 式对分散相呈纤维状 (碳 )的碳
一

玻璃复合材料的适用性
,

我们根据碳
-

玻璃材料导热因子的分析
,

忽略了气孔的三项导热因子贡献
,

可把它近似地作为碳和玻璃
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的两相系统进行处理
,

即把玻璃的 丸
,

和 又
r ,

作为连续相导热系数 振
,

考虑到玻璃折晶引

起的 孔
,

的减小
,

故近似取 编 ~ 礼
,

+ (礼 / 2 )
,

取碳的 礼
。

作为分散相的导热系数 为
,

其

ǎ娜\。兴酬)
D

粼候域帅

舀0
·

0 14

0
.

0 12

0
。

0 10

0
一

0 0 8

0
。

0 0 6

0
。

0 04

·

兴国
·

句\平)
,

Y

彭俄藕帅

体积份数作为分散相的
, , ,

代人 ( 9 ) 式求出

的碳
一

玻璃材料的 又
。

计算值
,

以及从该 材料

工程部件七个不同部位所取试样实测的 又
。

值

和导温系数
a 均示于图 1

.

纤维型复合材料的显微组织通常都是不

均匀的
.

碳
一

玻璃材料大部件各个部位 (编号

为 H
, l一 l , a ,

b , 2一 2 , 4一 l , F ) 由于 纤 维 排

列取向
、

密度
、

组分相对含量也有较大差别
,

其 又
。

值也相应分布在如图 1所示的较宽的范

围内
,

并常用其平均值 工
。

表示
.

由图 1所示

的各部位的 几
。

实测值所确定的碳
一

玻璃 又
。

值

可表示为

晃
。

一 at + b (卡 /秒
·

厘米
·

℃ ) ( 10 )

8 9 10 1 1 12 13 14 15 16

温度 t ℃ x 100

图 1 碳一
玻璃复合材料大部件不同部位 又

,

的

实测值和计算值
。

其中
, `

~ 0
.

0斗2 x 1 0 一` , b 一 .0 0 0 6
.

图 1表明
,

由 ( 9 ) 式求出的 又
。

计算值处于实

侧值的分布区域内
,

与 死
。

在 13 0 0℃ 时的最大相对百分偏差约为 一 10 多
.

可见
,

在研制纤

维型复合材料的配方设计过程中
,

用 E uc k en 方程对其 又。 值进行预侧还是有效的
.

四
、

影响复合材料 又
。

若干因素的研究

据对碳
一

玻璃材料导热因子的分析
,

下列因素将对其 又
。

产生明显影响
.

1
.

碳纤维排列取向 由于碳纤维与玻璃之间接触热阻的存在
,

碳纤维相对于热流的

不同取向将使复合材料的 又,

有明显的不同
.

图 1 中 H 和 F 两块试样
,

经测定
,

其密度和

组分含量均相近
,

但相互的 又
。

的最大百分偏差在 60 0℃ 和 1 3 0 0℃ 却分别高达 士 1 6
.

7外~

士 1 2多
.

经显微镜观察
,

发现 H 样品的碳纤维大都与测试热流接近平行
, F 样品的纤维

与热流则基本垂直
.

显然这是引起前者的 又
。

比后者高的主要因素
。

2
.

组分相对含 t 的影响 碳和玻璃的 又值不同
,

其相对含量不同当然会引起复合材

子

~

Q
: 0

.

0 10

兴
侧

余
伞

, o刀 0 5

以

咐叫澎素叶俺

1 0 1 2 14

温度 t
O

C x 1 0 0

图 2 碳一玻璃材料组分相对含量对导热系数 的影响 图 3 碳
一玻璃复合材料中玻璃折晶

的显微照片 ( 又 1 2 0)
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料 * ,

值的变化
.

图 1 中各样品碳和玻璃相对 含 量 的 变 化 范 围为 ( 22 拓C + 78 % s) 和

( 30 多c + 70 多s)
,

平均值为 ( 26 多C 十 74 务S )
.

应用方程 ( 9 ) 计算出的上述三种配比

的又
。

值示于图 2
.

两种极限组分量的 又
。

值与平均组分量的 又
。

值之间最大百 分 偏 差为

士 3务
.

3
.

玻璃折晶的影响 碳
一

玻璃复合材料在高温下保温 2 小时的制备工艺
,

将弓}起玻璃

部分折晶 (见图 3 )
.

玻璃的折晶
,

一方面将引起声子平均自由程增大
,

进而使其固相导热因子 又
, ,

增大 ; 另

一方面玻璃折晶将导致其部分失透
,

从而使光子导热因子 又
, ,

减小
.

为确定这两个相反影

响因素的主次
,

我们对另外制备的在高温下分别保温一
、

三和五小时的三块试样进行了有

效导热系数 *
。

的测试
,

同时分别对它们进行
x 线结构分析

.

所得结果表明
,

这三块保温

::::{
* 、 、

尸 容马呱

ǎ口:锻侧
·

扮/平)
`

叫

探帐稚价

8 1 0

沮度 t
“

C火 10 0

图 4 碳 一玻璃复合材料折晶对导热系数的影响

水吧
川、些乡

焉病
;)

琢苏
气州二踌声冰男

/

1尸j,一̀ló!匕
.

扫U10帕。刀.0刀
ǎé
. 一

米回豁\来é
.

锐球或计

代 0 0 06
△又= 一
~ 习~ ~ -一

4 a 工Q

温度 z C x l o o

图 5 气孔率对碳
一玻璃材料 又

。

的影响及 L , b

方程的验证

时间不同的试样
,

玻璃折晶的程度随保

温时间增加而增大
,

在不太高的温度下
,

玻璃折晶最终将导致碳
一

玻璃复 合 材料

总的 又
。

的增大 ;随着温度的升高
,

玻璃折

晶对复合材料 又
。

值的影响有所减弱
.

如

果取一小时和三小时保温的两块试样的

又
。

平均值
,

作为碳
一

玻璃复合材料实际折

晶状态时的 无
。

值
,

则这 两 块 试 样 的 礼

值对 凡值的相对 百分 偏 差 在 6 00 ℃ 和

1 3 0 0℃ 时分别为 士 8
.

5多 和 士 2
.

5多 (见

图 斗)
,

保温五小时的试样折晶量 最 多
,

其又
。

值当然也最高
.

复合材料工程部件

在高温热压的制备过程中
,

其温度场的

不均匀将引起玻璃折晶程度的差别
,

由

此引起的 又
。

值变化如图 斗所示
.

4
.

密度或气孔率的影响 用复合材

料制备的工程部件
,

其密度 p 和气孔率 H也不完全相同
,

这是引起部件各部位 几
。

值分散

的因素之一 在碳
一

玻璃工程部件上取下的
a

和 b 试样 (见图 1 )
,

它们的纤维排列取向及

组分相对含量均相近
,

但密度相差较大
.

召

试样的 户
“

~ 1
.

8多克 /厘米
, ,

aH ~ 9 %
,

为工

程部件密度的最小值 ; b 试样的 p吞 ~ 2
.

0 克 /厘米“ ,

H 吞
~ 3多

,

接近工程部件密度的平

均值
.

对
“
和 b 试样 又

。

值的测试结 果 (见图 5 ) 表 明
,

试 样
“
比 b 的 又

。

值 在 5 00 ℃ 和

13 0 0℃ 时分别低 7务和 5
.

2多 左右
.

对于一般含气孔的陶瓷材料的 又
。

值可用 L oe 沙」 方程计算
,

即

礼 一
xl0(

一 c)H +

卜c(/ 一产
七

)
十

(瓜堵不!」 ( ` l)

式中 H
`

和 H :
分别为与热流方向相垂直和平行的截面上的气孔体积份数 ; 又。 为无气

孔时材料的导热系数 ; ` 为气孔几何因子 ; J * 为气孔平均直径 ; 6 为热发射率
.

用方程 ( 1 1) 对碳
一

玻璃材料的
“

试样计算时
,

近 似 取 H
`

一 H : ,

经 测 定 6
~ 0

.

8 ,
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` 一 0
.

8 3 ,

计算得到的 又
。

值 (图 5 中的虚线 ) 与实测值相 当吻合 (见图 5 )
.

这表明 L oe b

方程同样可适用于纤维型复合材料气孔率对其 又
。

值影响的估算
.

通过上述四个因素的定量分析
,

为图 1 所示的碳
一

玻璃材料工程部件各部位试 样 孔

值与部件导热系数的平均值 死
。

在 5 00 ℃ 和 13 0 0℃ 时分别为 士 30 多 和 士 16 并 的偏差
,

提

供了合理的依据和解释
.

显然
,

对于碳
一

玻璃工程部件任一部位
,

以上四个因素同时 出现

最大影响的几率极小
,

因此采用均方根偏差 △务 来处理这些因素的综合影响更为合 理
.

以 1 3 0 0℃ 为例
,

上述四个因素影响值的均方根偏差为

△ % 一 士 丫( 12 多 )
,
+ ( 3

.

2多 )
2
+ ( 2

.

5外)
,
+ (。

.

2务)
,

。 士 14多

这与图 1 的实测结果
,

即工程部件各部位 又
。

值与平 均 值 又
,

在 13 0 0℃ 的 百 分偏差

士 1 6多 相吻合
.

这就证明以上四冲因素确实是影响碳
一

玻璃复合材料导热系数的主要因

素
.

五
、

结 论 和 讨 论

1
.

对于碳
一

玻璃一类纤维型复合材料
,

影响其导热系数的是纤维排列取向
、

组份相对

含量
、

玻璃折晶程度和气孔率
,

影响权重最大的是纤维排列取向
.

2
.

计算两相陶瓷材料导热系数的 E uc k en 方程以及计算含气孔陶瓷材料导热系数 的

L oe b 方程
,

经实验验证
,

均可近似地用来对纤维型复合材料的导热系数进行预测和估算
,

其准确度能满足工程上或材料研制时配方设计的需要
.

3
.

在一般情况下
,

气孔能明显降低材料的导热系数值
,

但在很高温度下
,

由于气孔 的

辐射导热明显增大
,

使气孔的隔热作用迅速减少
.

如果气孔尺寸较大时
,

对材料在高温下

的隔热性能甚至会有不利的影响
.

据对碳
一

玻璃材料导热因子的理论分析和实验结果表

明
,

要提高复合材料的隔热性能
,

必须在增加气孔率的同时
,

尽可能减小气孔的尺寸
,

以极

大地抑制气孔的辐射导热
、

气相导热和对流导热
.
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