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真空绝热板用复合吸气剂研究

邸小波
!

陈照峰
#南京航空航天大学绝热与节能材料国际实验室$南京$
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摘要!吸气剂是真空绝热板!

<,:))G1+6)-,71(+

H

,+5-

"

<BI

#的重要组件之一"尤其是对于玻璃纤维芯材与有机

泡沫芯材不可缺少"因为这些芯材的
<BI

导热系数对压力变化比较敏感$本文以玻璃纤维芯材的
<BI

为研究

背景"通过对板内残余气体成分分析"开发了一种复合型吸气剂"研究了吸气剂的化学组分%制备工艺及性能参

数"利用自制系统测试了吸气剂的吸气性能"探讨了吸气剂的吸附过程与吸附机理$将该吸气剂用于玻璃纤维

芯材的
<BI

中"并与未使用吸气剂的
<BI

进行对比分析"结果表明该吸气剂能够使
<BI

的初始导热系数更低%

使用寿命更长$
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近年来$真空绝热板#
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<BI

%已广泛应用于冰箱+医用保温箱+冷藏集

装箱等对保温要求较高的低温冷藏领域以及新型

节能建筑保温领域(玻璃纤维芯材由于固体导热

系数低+制作工艺简单及成本低廉等优势$使其成

为了最主要的
<BI

芯材$且已占据了国内外
<BI

的主要市场)

#FD

*

(但是$由于玻璃纤维芯材孔隙较

大$导热系数随板内压力变化敏感$导致其产品质

量稳定性差$使用寿命短)

!

*

(为了克服玻璃纤维芯

材
<BI

使用寿命短的缺点$最有效的方法就是添

加吸气剂$通过吸气剂吸附
<BI

板内的残余气体

以维持板内低的压力$来延长
<BI

的使用寿命)

$

*

(

传统的吸气剂一般都需要在
!%%Z

以上高温

激活才能吸气$其主要应用于高真空及超高真空环

境$其激活瞬间吸气速率大$可以提高真空度
#

"

$

个量级$但吸气量小)

E

*

(

<BI

由于含有有机薄膜的

真空外壳而不能被加热超过
#E%Z

$这样传统的吸

气剂就不能通过加热激活达到吸气目的(另外$玻



璃纤维芯材
<BI

板内有效压力范围一般在
#%

[#

"

#%

$

I,

$属于中低真空环境$传统的吸气剂吸附量

太小)

!

*

(

\9L\

吸气剂公司)

C

*开发了一种商品名

为
PAVKAWLJJL]

#的吸气剂$该吸气剂性能优

异$而且可以吸附
/

$

$吸气总量超过
N=ED ^

#%

!

I,

,

T

$但是由于该吸气剂含有钡锂合金$使其

在安全性和环保性上存在很大的问题$加之价格昂

贵$并没有得到较好的市场推广(陈旭等)

&

*研发了

一种锆钴合金的非蒸散型吸气剂$激活温度为

$%%

"

$E%Z

$被认为是目前激活温度最低的吸气

剂$而对于
<BI

而言$

$%% Z

依然太高(汪坤明

等)

N

*开发了一种新型工艺$将高温吸气剂封离在玻

璃管中并激活$装入芯材中制得
<BI

后将玻璃管

压碎$使吸气剂达到吸气目的$这种工艺的实际效

果并不理想$而且碎玻璃容易刺破
<BI

阻隔膜(

本文以玻璃纤维芯材的
<BI

为研究对象$通

过对板内残余气体成分分析$研究了一种复合型吸

气剂$包括吸气剂的化学组成+制备工艺参数以及

性能测试$并探讨了吸气剂的吸气过程及吸气机

理(将该吸气剂用于玻璃纤维芯材的
<BI

中$并

对其使用效果进行验证(本文旨在提供一种
<BI

用吸气剂的研究思路$并对
<BI

的可靠性分析及

应用推广提供技术支持(

<

!

板内残余气体成分分析

板内残余气体主要来源于抽真空后的残留气

体$

<BI

在使用过程中芯材和阻隔膜内壁释放的气

体以及透过阻隔膜封口和缺陷处渗透的气体(例

如!

/

$

$

A

$

$

Q

$

A

$

Q

$

等$而选用适当的吸气剂成为

消除这些气体的主要手段(对于有机泡沫芯材所

释放的气体主要是
PA

和
PA

$

$而对于玻璃纤维芯

材所释放的气体主要是
Q

$

)

C

*

(透过阻隔膜渗透的

气体主要成分是
Q

$

$

Q

$

A

$

/

$

$

A

$

$

PA

$

)

"

*

(本文

采用实验室自制的取样系统采集
<BI

板内残余气

体的样气$并将其引入安装有四极质谱计的真空系

统中$利用四极质谱计对板内的残余气体成分进行

分析(通过制作两组相同工艺玻璃纤维芯材的

<BI

样品$对其中一组测试了初始导热系数并分析

了板内残余气体成分$对另一组样品在常温常压下

放置
$

年后测试其导热系数及板内残余气体成分$

结果如图
#

$

$

所示(

从图
#

可见$

<BI

初始导热系数为
$=!G_

"

#

G

,

`

%$此时板内残余气体成分与空气成分类

似$主要是
/

$

$

A

$

$少量的
Q

$

A

及微量的
9*

和

Q

$

$其中
Q

$

可能来自芯材或者阻隔膜的放气$而

其他气体主要来自于
<BI

抽真空后残留的空气(

从图
$

可见$

$

年后
<BI

导热系数上升到

图
#

!

玻璃纤维芯材
<BI

初始状态板内残余气体成分
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图
$

!

玻璃纤维芯材
<BI

放置
$

年后板内残余气体成分
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%$而板内残余气体成分与初始状

态不同$变为
Q

$

$

Q

$

A

$

/

$

$

A

$

$

PA

和
PA

$

以及微

量的
9*

(其中$

Q

$

可能来自于芯材和阻隔膜内壁

的放气$以及内部有机物的分解$由于
Q

$

的质量

小$运动速度快$它的导热系数大约是空气的
&

倍$

因此对
<BI

的绝热性能非常有害&

Q

$

A

主要来自

于阻隔膜的渗透$阻隔袋的热封边与薄膜表面以及

角部的缺陷处阻水性能较差$使得空气中的水分慢

慢渗透到
<BI

板内$水分不但能吸附在芯材上增

加固体导热系数$而且气态水能把
<BI

高温面的

热量传输到低温面$通过在高温面蒸发吸热$运输

到低温面冷凝放热$类似热管作用$降低了
<BI

的

绝热性能)

#%

*

&而其他气体主要来自于空气的渗透$

部分
PA

和
PA

$

可能来自于芯材和阻隔膜的放气

或者有机物的分解(相比于气体来源$本文更关注

气体的成分+比例以及消除方式(本文所研究的复

合吸气剂能够高效吸附
Q

$

A

$

Q

$

$

PA

$

PA

$

以及

具有还原性的有机气体$尤其是对
<BI

绝热性能

影响最大的两种主要有害气体!

Q

$

A

和
Q

$

(

=

!

复合吸气剂

=><

!

复合吸气剂的化学组分与结构设计

!!

吸气剂由纳米活性
P,A

与纳米活性
P(

D

A

!

E$

第
#

期
! !!!!!!!!

邸小波$等!真空绝热板用复合吸气剂研究



组成$纳米活性
P,A

能够快速吸附
<BI

板内残余

的
Q

$

A

与
PA

$

$而
P(

D

A

!

能够把具有还原性的

Q

$

与
PA

氧化成
Q

$

A

与
PA

$

$然后被活性
P,A

反应吸收(出于环保及安全性的考虑$把两种活性

粉末压制于不锈钢的金属容器内$结构示意图如图

D

所示(

图
D

!

复合吸气剂的结构示意图

>1

2

=D

!

\a57:SU*,X1+

2

(.:(G

H

(6175

2

5775*

具体的化学反应方程式为

P,A

b

Q

$

A

"

P,

#

AQ

%

$

P,

#

AQ

%

$

b

PA

$

"

P,PA

D

b

Q

$

A

P(

D

A

!

b

Q

$

"

DP(A

b

Q

$

A

$P(

D

A

!

b

PA

"

CP(A

b

PA

$

=>=

!

复合吸气剂的物理与化学性能

通过比表面积及孔径分析仪对两种纳米活性

粉末的
KLJ

比表面积进行测试$

P,A

的比表面积为

$%=E$G

$

"

2

$

P(

D

A

!

的比表面积为
#!%=DEG

$

"

2

$它

们比普通市场所售产品的比表面积高一个量级(

比表面积的对比如表
#

所示(两种粉末的扫描电

子显微镜#

\:,++1+

2

5-5:7*(+G1:*(6:(

H

5

$

\LV

%图

像和
O

射线衍射#

OF*,

8

U1..*,:71(+

$

O]@

%谱线分

别如图
!

"

&

所示(

从图
!

可见$活性
P,A

粉末为不规则纳米条

状 疏松态的聚集体(从图
E

可见$活性
P(

D

A

!

粉

表
<

!

比表面积对比数据

?)7><

!

,*-

.

)0'%*";)&)*+%

.

$2'+'2%30+)2$)0$)

G

$

,

2

[#

组分 试验样品的比表面积 市场所售商品的比表面积

P,A $%=E$ #=NN

P(

D

A

!

#!%=DE $#=C!

图
!

!

活性
P,A

的
\LV

图像

>1

2

=!

!

\LV1G,

2

5(.,:714,75UP,A

H

(XU5*

图
E

!

活性
P(

D

A

!

的
\LV

图像

>

!

1

2

=E

!

\LV1G,

2

5(.,:714,75UP(

D

A

!H

(XU5*

图
C

!

活性
P,A

的
O]@

测试结果

>1

2

=C

!

O]@7567*56)-7(.P,A

H

(XU5*

图
&

!

活性
P(

D

A

!

的
O]@

测试结果

>1

2

=&

!

O]@7567*56)-7(.P(

D

A

!H

(XU5*

末为十几纳米到几十纳米的球形小颗粒堆积而成$

相比于
P,A

粉末$它的颗粒更细小$这也说明了它

的比表面积比
P,A

大(从图
C

$

&

的样品衍射谱线

也可以看出$相比于
P,A

$

P(

D

A

!

衍射谱线明显宽

化$说明
P(

D

A

!

结晶度差$晶体内部缺陷增多$比

表面积较
P,A

更大(

@

!

复合吸气剂的吸气性能及其在

1!5

中的应用

@><

!

复合吸气剂的吸气性能

!!

纳米活性
P,A

的吸水性能是通过增重法在恒

温恒湿#

$%cP

"

$Dd ]Q

%环境下进行$同时$使用

普通的
P,A

粉末作为对比试验(具体测试过程

C$

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



为!分别称量约
#=%

2

的粉末样品并盛放在已知重

量的铝箔皿上$然后把样品放置于设定温湿度

#

$%cP

"

$Dd ]Q

%的程控式恒温恒湿仪器中$间隔

固定时间取出样品快速称重$然后放回恒温恒湿仪

器中$样品的增加重量与初始重量的比值作为样品

的吸水率(测试环境的温度为
$EcP

$湿度小于

!%d ]Q

$电子天平的精度为
%=#G

2

(

测试结果如图
N

所示$从图中可见$纳米活性

P,A

的吸水率明显高于普通
P,A

的吸水率$在初

始阶段的
#%S

内$前者比后者高出
#

个量级$这是

由于纳米尺寸
P,A

颗粒具有大的比表面积$能够

通过水合反应快速捕获环境中的水蒸气$这对于

<BI

来说至关重要$因为
<BI

内部的水含量换算

成
$%Z

的相对湿度值一般小于
#d ]Q

$可以推

测$在如此微量的水分环境下$只有纳米活性
P,A

才能具有良好的吸水能力(

图
N

!

活性
P,A

的吸水性能

>1

2

=N

!

\(*

H

71(+:,

H

,:17

8

(.,:714,75UP,A.(*Q

$

A

采用专利
P/$%$%!#!DD3

所述的定容法)

##

*

#也叫静态法或等体积法%测试了吸气剂对
Q

$

的

吸附能力$该方法是测试一定容积下试验气体压力

随时间的变化关系来研究吸气剂的吸气速率与吸

气量(测试结果如图
"

所示$从图中可见$吸附过

程可分为
D

个阶段!#

#

%吸气剂对
Q

$

具有很大的

吸附速率$由于起始压力为
$"NI,

$相比于大气压

#

#%

E

I,

%$气体会快速吸附到活性纳米颗粒表面$

使得压力快速降低$此时可认为是物理吸附主+化

学吸附为辅(由于纳米颗粒的
P(

D

A

!

具有极大的

比表面积$加之
Q

$

分子较小$

Q

$

快速吸附到

P(

D

A

!

表面并扩散到
P(

D

A

!

的内部$同时伴随着

化学反应的开始(#

$

%吸附进入到平衡状态$相比

第
#

阶段$吸附速率降低$此时主要以化学吸附为

主$物理吸附的气体不断地扩散到
P(

D

A

!

内部而

发生了化学吸附(#

D

%由于气体压力的降低$使得

单位时间内碰撞到吸气剂表面的气体分子数减少$

吸气剂本身也消耗掉一部分$吸气速率越来越低(

以初始压力为
$"NI,

$终端压力
$=#I,

$真空系统

有效体积为
C=NT

$计算得到吸气剂的吸
Q

$

量为

$%#$=#I,

,

T

(

图
"

!

复合吸气剂的吸
Q

$

性能

>1

2

="

!

\(*

H

71(+:,

H

,:17

8

(.

2

5775*.(*Q

$

@>=

!

复合吸气剂在
1!5

中的应用

把该吸气剂用于玻璃纤维芯材的
<BI

中$同

时制作两种对比样品$一种是不添加任何吸附剂的

空白样品$另一种是添加普通
P,A

干燥剂$对其导

热系数跟踪测试约
$

年$结果如图
#%

所示(

图
#%

!

导热系数随时间变化的跟踪测试结果

>1

2

=#%

!

J*,:a1+

2

7567*56)-76(.7S5*G,-:(+U):71417

8

:S,+

2

1+

2

X17S71G5.(*<BI

从图
#%

可见$未添加吸气剂的
<BI

初始导热系

数略高于添加普通
P,A

干燥剂和本文所研究的复

合吸气剂的导热系数$前者为
$=!G_

"#

G

,

`

%$

后两者为
$=$G_

"#

G

,

`

%(而跟踪测试
$

年后$

未 添 加 吸 气 剂 的
<BI

导 热 系 数 上 升 到

&=EG_

"#

G

,

`

%$普通
P,A

干燥剂的
<BI

导热

系数上升到
E=NG_

"#

G

,

`

%$而添加本文所研究

的复合 吸 气剂 的
<BI

导 热系数 仅仅 上升到

D="G_

"#

G

,

`

%(通过对添加复合吸气剂的

<BI

关系曲线后
!

个数据线性拟合$得到函数关

系!

2

3

#4ND

5

#%

6

D

7

8

$4C%

(根据
9\JVP#!N!F

#%

对使用寿命的规定)

#$

*

$可预测出该
<BI

导热系数

上升到
##=EG_

"#

G

,

`

%对应的时间是
#D=D

年$

&$

第
#

期
! !!!!!!!!

邸小波$等!真空绝热板用复合吸气剂研究



#D=D

年的使用寿命可以满足低温冷藏领域的应用(

A

!

结
!!

论

本文研究了玻璃纤维芯材的
<BI

用复合吸气

剂$得到如下结论!

#

#

%对放置
$

年后的
<BI

板内残余气体分析

发现$其成分为
Q

$

$

Q

$

A

$

/

$

$

A

$

$

PA

和
PA

$

以及

微量的
9*

$对
<BI

绝热性能影响最大的两种主要

有害气体是
Q

$

A

和
Q

$

(

#

$

%根据
<BI

板内残余气体成分设计开发了

一种复合吸气剂$该吸气剂是纳米活性
P,A

和

P(

D

A

!

压制于金属容器中制得$并对吸气剂的吸水

性能和吸氢性能进行了测试$该吸气剂成本低廉$

制作工艺简单$具有巨大的市场潜力(

#

D

%把本文开发的吸气剂用于玻璃纤维芯材的

<BI

中$其使用寿命得到大幅提高$达到
#D=D

年$

可以满足低温冷藏领域的应用(虽然也可以通过

提高阻隔膜的阻隔性能+改进芯材的结构等方法来

提高
<BI

的使用寿命$但是通过使用吸气剂吸附

板内残余气体来延长使用寿命是一种最行之有效

的方法(
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