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中空 TiO2 微球的制备及其对聚丙烯酸酯薄膜保温性能的影响 

鲍 艳, 康巧玲 
(陕西科技大学 轻工科学与工程学院, 西安 710021) 

摘 要: 以阳离子 PS 微球为模板, 钛酸四丁酯为钛源, 氨水为催化剂制备中空 TiO2 微球, 通过物理共混法将中空

TiO2 微球引入到聚丙烯酸酯薄膜中, 考察了中空 TiO2 微球的空心粒径及用量对复合薄膜光反射性、导热系数及力

学性能的影响。结果表明: 中空 TiO2 微球的引入可显著提升聚丙烯酸酯薄膜的各项性能, 中空 TiO2 微球的空心粒

径和用量对复合薄膜的性能有不同程度的影响, 随着中空 TiO2 微球空心粒径和用量的增加, 复合薄膜的性能基

本呈现先提升后降低的趋势, 其中当中空 TiO2 微球空心粒径为 300 nm、用量为 1%时, 所制备的复合薄膜保温性

能和力学性能最优。 
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Fabrication of Hollow TiO2 Spheres and Their Effect on  
Thermal Insulation Property of Polyacrylate Film 

BAO Yan, KANG Qiao-Ling 

(College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi’an 710021, China) 

Abstract: Hollow TiO2 microspheres were fabricated with PS as template, tetrabutyl titanate as titanium resource and 

ammonium as catalyst. Then, hollow TiO2 microspheres were introduced into polyacrylate emulsion by physical 

blending method. The effect of hollow size and dosage of hollow TiO2 microspheres on light reflection, thermal con-

ductivity and mechanical property of composite film were investigated. The results show that hollow TiO2 micro-

spheres can significantly improve the properties of polyacrylate film. The hollow size and dosage of hollow TiO2 mi-

crospheres have different degree influence on properties of composite film. The properties of composite film firstly in-

crease and then decrease with increasing of hollow size and dosage of hollow TiO2 microspheres. When the hollow 

diameter and the dosage of hollow TiO2 microspheres is 300 nm and 1%, respectively, the thermal insulation properties 

and mechanical properties of the composite membrane are optimal. 
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近年来中空微球引起了人们的极大兴趣, 这类

材料具有独特的形态、比表面积大、密度低、稳定

性好, 粒径在纳米级至微米级[1-4]。尤其是金属氧化

物中空微球由于具有良好的光学性能、电性能、磁

性能等, 在隔热保温材料[5], 生物传感器[6-9]、光催

化[10-14]、锂离子电池、药物传送及太阳能电池等[15-16]

方面得到了广泛应用。二氧化钛具有强的红外线反

射能力、氧化活性高、化学稳定性好、无毒、成本
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低和无污染等优点[17], 成为极具前途的绿色环保型

功能材料。中空结构的二氧化钛不但具备一般大孔

和中孔材料的特性, 而且具备其它材料所不能及的

一些优异性能, 如在可见光下的透明性、良好的热

阻隔性和反射性。目前制备中空 TiO2 微球的方法主

要有: 硬模板法[18-20](聚合物微球、C 微球)、软模板

法[21-23](微乳液滴、离子液体以及气泡等)和无模板

法[24-27](奥斯特瓦尔德熟化法、柯肯达尔效应), 其中

硬模板法由于中空微球的尺寸及壁厚易于调控、且

不易变形而得到了广泛研究。 

聚丙烯酸酯乳液具有优良的耐候性、耐碱性和

粘着力, 且生产工艺简单、成本低廉, 广泛用于涂

料、粘合剂和皮革制造等领域[28-29]。然而, 聚丙烯

酸酯还存在着一些缺陷, 且功能不突出。为了改善

聚丙烯酸酯的缺点并赋予其功能性, 研究者们多通

过引入有机硅、有机氟或是纳米粒子等对聚丙烯酸

酯进行改性。也有研究者将具有中空结构的物质引

入聚丙烯酸酯中提高其卫生性能[30], 但有关提升聚

丙烯酸酯保温性的研究还较少报道。 

为了获得具有良好保温性能的聚丙烯酸酯薄膜, 

本工作采用硬模板法制备中空 TiO2 微球, 然后通

过物理共混法将其引入聚丙烯酸酯乳液中, 并研究

了中空 TiO2 微球空腔直径及用量对聚丙烯酸酯薄

膜保温性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

钛酸四丁酯(TBT), 分析纯, 天津市科密欧化学

试剂有限公司; 氨水(NH3·H2O), 分析纯, 天津市富

宇精细化工有限公司; 聚乙烯吡咯烷酮(PVP), 分

析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司; 阳离子聚

苯乙烯微球(PS), 自制; 聚丙烯酸酯乳液, 自制。 

1.2  中空 TiO2 微球的制备 

将 0.09 g 阳离子 PS 乳液加入到 100 mL 无水乙

醇中超声分散均匀, 然后将其转移至装有搅拌器和

冷凝管的 250 mL 三口烧瓶中 , 并加入 10 mL 

10%TBT 的无水乙醇溶液。在搅拌条件下, 缓慢滴

加氨水的无水乙醇溶液至 pH 为 10, 80℃下反应 6 h, 

离心、无水乙醇洗涤、干燥, 获得 PS/TiO2 核壳微球。

500℃煅烧 3 h, 得到中空 TiO2 微球。 

1.3  聚丙烯酸酯/中空 TiO2 复合薄膜的制备 

将中空 TiO2微球与 0.05 g PVP 超声分散在水中, 

然后加入到盛有聚丙烯酸酯乳液的三口烧瓶中, 80℃

下搅拌 6 h, 即得聚丙烯酸酯/中空 TiO2 复合乳液。

将 35 g 复合乳液倒在聚四氟乙烯板上室温成膜, 即

得聚丙烯酸酯/中空 TiO2 复合薄膜。 

1.4  测试与表征 

采用 S-4800 型扫描电子显微镜和 JEM-3010 型

透射电子显微镜观察中空 TiO2 微球的形貌以及微

球在薄膜中的状态; 用日本理学 (Rigaku, D/max- 

2200)X 射线衍射仪表征中空 TiO2 微球的结构组成; 

采用ASAP2460比表面仪测定中空微球的比表面积, 

孔容; 用 TC-3000 导热系数仪测定聚丙烯酸酯/中空

TiO2复合薄膜的导热系数; 用Cary-5000紫外-可见-

近红外分光光度计测定聚丙烯酸酯/中空 TiO2 复合

薄膜的光反射率; 用高铁 AI-3000 型拉力试验机测

定聚丙烯酸酯/中空 TiO2 复合薄膜的抗张强度和断

裂伸长率。 

2  结果与讨论 

2.1  中空 TiO2 微球的形貌及组成 

图1为制备的中空TiO2微球的SEM和TEM照片。

如图1(a)所示, 中空TiO2具有良好的球形结构, 且其内

部呈现典型的中空结构, 直径约为 200 nm。从其放大

照片(图 1(b))可知中空 TiO2微球由尺寸约为 20 nm 的

TiO2纳米颗粒聚集而成。TEM 照片(图 1(c)和图 1(d))

也显示制备的 TiO2微球具有明显的中空结构。 

图 2为所制备的中空TiO2微球的XRD图谱, 呈

现典型的锐钛矿相, 没有出现杂质峰, 也没有出现

金红石相和板钛矿相 TiO2 峰。产物的衍射峰尖锐, 

表明所制备的中空 TiO2 微球具有高的结晶度。 

 

图 1  中空 TiO2微球的 SEM 及 TEM 照片 

Fig. 1  SEM and TEM images of hollow TiO2 spheres 
(a, b) SEM images; (c, d) TEM images 
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图 2  中空 TiO2微球的 XRD 谱图 

Fig. 2  XRD pattern of hollow TiO2 spheres 

 

2.2  中空 TiO2 微球空心粒径对复合薄膜性能

的影响 

聚丙烯酸酯薄膜的保温性能一般采用导热系

数和光反射率来表示。通常导热系数越低, 光反射

率越高, 聚丙烯酸酯薄膜的保温性能越好。导热系

数主要与材料的孔容、孔隙率密切相关, 孔容越大, 

孔隙率越高、导热系数越低[31]。图 3 为中空 TiO2

微球空心粒径对聚丙烯酸酯薄膜导热系数的影响。

由图 3 可知, 与纯聚丙烯酸酯薄膜相比, 引入中空

TiO2 微球后复合薄膜的导热系数明显降低。这是由

于中空结构可以储存大量的空气 [32], 且粒子与聚

丙烯酸酯之间存在的界面孔隙也可储存一定量的

空气 , 而空气是最好的保温材料之一 [33], 因此导

热系数显著降低。 

 

图 3  中空 TiO2微球空心粒径对聚丙烯酸酯薄膜导热系数的

影响 

Fig. 3  Effect of hollow cavity of hollow TiO2 spheres on 
thermal conductivity of polyacrylate film 
(a) Pure polyacrylate film; (b-f) Composite films containing hollow 
TiO2 spheres with hollow diameter of 150, 200, 300, 400, and 500 nm, 
respectively 

随着中空 TiO2 微球的粒径增加, 导热系数呈现

递增趋势, 当中空 TiO2 微球空心粒径为 150 nm 时, 

复合薄膜的导热系数最低, 保温性能最好, 这是由

中空 TiO2 微球与聚丙烯酸酯间产生的界面孔隙及中

空 TiO2 微球的孔容和孔隙率等共同引起的。由图 4

聚丙烯酸酯/中空 TiO2 复合薄膜截面的 SEM 照片可

知, 中空 TiO2 微球在聚丙烯酸酯薄膜中完整存在

(箭头指示)。由于在制备不同空心粒径的中空 TiO2

微球时, 所采用的模板 PS 微球的质量和钛源 TBT

的质量均相同。模板质量相同, 表示模板的总体积

相同, 但由于其粒径大小不同, 导致模板的数目不

同。TBT 质量相同则生成的 TiO2 质量相同, 由于最

终模板被全部除去, 因此 TBT 的质量决定着中空

TiO2 微球的质量。由于复合薄膜中添加的中空 TiO2

微球量相同, 因此由不同空心粒径的中空 TiO2 微球

引入到聚丙烯酸酯薄膜中的总的空腔体积相同, 但

是当空心粒径较小时, 中空 TiO2 微球的数目较多, 

两相间的界面孔隙较多。另一方面, 中空 TiO2 微球

的 BET 及 BJH 表征结果显示(见表 1), 当中空 TiO2

微球的空心粒径较小时(以 150 nm 为代表), 其比表

面积、孔体积及孔径分布较大, 因此由孔隙率与孔

容的换算关系可知, 其孔隙率较大。 

其中 2

2

TiO

TiO

=1
+ 

V
P

V V
孔隙率

总孔容

 

图 5 为中空 TiO2微球空心粒径对聚丙烯酸酯薄

膜光反射率的影响, 由图 5 可知不同空心粒径的中

空 TiO2 微球对聚丙烯酸酯薄膜的光反射率均有显

著提升, 尤其在可见光区(400~800 nm), 其光反射 

 

图 4  (a)纯聚丙烯酸酯薄膜(b)聚丙烯酸酯/中空 TiO2 微球复

合薄膜的截面 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of (a) polyacrylate thin films and (b) 
composite thin films 

 
表 1  中空 TiO2 微球的比表面积、孔体积及平均孔径 

Table1 Specific surface area, pore volume, average pore  
size of hollow TiO2 spheres samples 

Sample SBET/(m2·g-1)
Pore volume / 

(cm3·g-1) 
Pore size / 

nm 

150 nm 58.2790 0.005458 33.2 

500 nm 50.9239 0.002651 14.5 
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图 5  中空 TiO2微球空心粒径对聚丙烯酸酯薄膜光反射率的

影响 

Fig. 5  Effect of hollow cavity of hollow TiO2 spheres on light 
reflectivity of polyacrylate film 
(a) Pure polyacrylate film; (b-f) Composite films containing hollow 
TiO2 spheres with hollow diameter of 150, 200, 300, 400, and 500 nm, 
respectively 

 

率可达 55%。这是由于 TiO2 粒子本身具有良好的

光反射性能[34], 且空腔结构可以发生多级光反射的

缘故[35]。根据文献报道, 空心体积对光反射率有很

大的影响[36], 图 5 的光反射率结果显示中空 TiO2 微

球的空心粒径对聚丙烯酸酯薄膜的光反射率影响不

大, 这主要是因为虽然中空 TiO2 微球的空心粒径发

生了变化, 但引入到聚丙烯酸酯基体中的中空 TiO2

微球的质量相同, 由中空 TiO2 微球空心结构所带来

的总的空心体积相同, 因此对光的反射率相差不大。 

图 6为中空 TiO2微球空心粒径对聚丙烯酸酯薄

膜抗张强度与断裂伸长率的影响。抗张强度是指材 

 

图 6  中空 TiO2微球空心粒径对聚丙烯酸酯薄膜力学性能的

影响 

Fig. 6  Effect of hollow cavity of hollow TiO2 spheres on ten-
sile strength and elongation at break of polyacrylate film 
(a) Pure polyacrylate film; (b-f) Composite films containing hollow 
TiO2 spheres with hollow diameter of 150, 200, 300, 400, and 500 nm, 
respectively 

料受到外界拉力时抵抗破坏的能力, 可以表征材料

的强度。断裂伸长率是指材料在外力作用下发生断

裂时的形变量, 主要用于衡量材料的韧性。由图 6 可

知, 在聚丙烯酸酯中引入中空 TiO2 微球后复合薄膜

的力学性能与纯聚丙烯酸酯薄膜相比均有所提升。

这主要是因为以下三个方面的原因造成的: (1)在变

形过程中, 中空 TiO2 粒子的存在造成应力集中效应, 

引发粒子周围的基体产生屈服(空化、银纹、剪韧带

等), 这种基体的屈服将吸收大量的变形功, 产生增

韧; (2)中空 TiO2 微球是刚性粒子, 刚性粒子的存在

能够阻止裂纹的拓展或者钝化终止裂纹; (3)由于所

制备的中空 TiO2 微球的粒径较小, 比表面积较大, 

表面的物理和化学缺陷较多, 粒子与高分子链发生

物理和化学结合的机会较多, 因而与基体的接触面

积大, 薄膜受到冲击时会产生很多的微裂纹, 能够

吸收更多的冲击能。因此会产生同步增强增韧的特

性[37]。随着中空 TiO2 微球空心粒径的增大, 复合薄

膜的抗张强度与断裂伸长率均先增大后减小, 当中

空 TiO2 微球空心粒径为 300 nm 时, 复合薄膜的抗

张强度和断裂伸长率最佳。这是因为: 当中空 TiO2

微球空心粒径过大时, 一方面引入到薄膜中的中空

TiO2微球的数目较少, 另一方面大尺寸中空 TiO2微

球的存在使薄膜局部受力 [38], 产生应力集中效应, 

因此薄膜的力学性能有所下降; 当中空 TiO2微球空

心粒径过小时, 虽然引入到薄膜中的中空 TiO2微球

的数目较多, 但是中空 TiO2 微球易于团聚, 因此力

学性能提升不大。研究结果表明只有当中空 TiO2

微球的空心粒径处于合适范围时, 才能真正有效地

提升复合薄膜的力学性能。 

2.3  中空 TiO2微球用量对复合薄膜性能的影响 

图 7为中空 TiO2微球用量对复合薄膜导热系数

的影响, 由图 7 可知, 随着中空 TiO2 微球用量的增

加, 复合薄膜的导热系数呈先增大后基本不变的趋

势, 这主要是由于过多的中空 TiO2微球在聚丙烯酸

酯乳液中不能较好地分散, 粒子发生团聚导致对热

量的阻隔效果不大, 表明中空 TiO2微球的引入量应

在合适的范围内[39]。 

图 8为中空 TiO2微球用量对复合薄膜光反射率

的影响, 从图 8 可以看出, 随着中空 TiO2 微球用量

的增加, 复合薄膜的光反射率提高, 当中空 TiO2 微

球用量为 3%时, 复合薄膜的光反射率达最高; 继续

增加中空 TiO2 微球用量, 复合薄膜的光反射率基本

不再发生变化。这是因为随着中空 TiO2 微球用量的

增加, 复合薄膜中 TiO2 的质量及数目均增加, 光反

射作用增大, 当中空 TiO2 微球用量达一定值后, 继

续增加其用量, 中空 TiO2 微球在有机相中的分散性 
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图 7  中空 TiO2微球用量对聚丙烯酸酯薄膜导热系数的影响 

Fig. 7  Effect of hollow TiO2 spheres content on thermal con-
ductivity of polyacrylate film  
(a) Pure polyacrylate film; (b-e) Composite films containing hollow 
TiO2 spheres of 1%, 2%, 3% and 4%, respectively 

 

图 8  中空 TiO2微球用量对聚丙烯酸酯薄膜光反射率的影响 

Fig. 8  Effect of hollow TiO2 spheres content on light reflec-
tivity of polyacrylate film  
(a) Pure polyacrylate film; (b-e) Composite films containing hollow 
TiO2 spheres of 1%, 2%, 3% and 4%, respectively 

 

变差, 真正起光反射作用的中空 TiO2 微球的数目变

化不大, 因此光反射率变化不大[40]。 

图 9为中空 TiO2微球用量对聚丙烯酸酯薄膜抗

张强度与断裂伸长率的影响。由图 9 可知随着中空

TiO2 微球用量的增加, 复合薄膜的抗张强度与断裂

伸长率呈先增加后下降的趋势。当添加量为 1%时, 

中空 TiO2 微球对聚丙烯酸酯薄膜的增强增韧效果

最佳。继续增加中空 TiO2 微球用量, 复合薄膜的力

学性能有所降低, 这是因为当中空 TiO2 微球用量

过大时, 粒子容易发生团聚, 在薄膜中的分散性下

降, 从而容易产生局部应力集中, 在受到外力作用

时团聚位置更加容易断裂而导致复合薄膜的力学

性能下降[30]。 

 

图 9  中空 TiO2微球用量对聚丙烯酸酯薄膜抗张强度与断裂

伸长率的影响 

Fig. 9  Effect of hollow TiO2 spheres content on tensile 
strength and elongation at break of polyacrylate film  
(a) Pure polyacrylate film; (b-e) Composite films containing hollow 
TiO2 spheres of 1%, 2%, 3% and 4%, respectively 

 

3  结论 

1) 采用硬模板法成功制备了形貌规整的中空

TiO2 微球。 

2) 中空 TiO2 微球的加入可大幅度提升聚丙烯

酸酯薄膜的保温性能和力学性能。 

3) 中空 TiO2 微球的空心粒径和用量对聚丙烯

酸酯薄膜的各项性能均有显著影响。与聚丙烯酸酯

薄膜相比, 当中空 TiO2 微球空心粒径为 300 nm、用

量为 1%时, 复合薄膜的光反射率提高了 580.08%, 

导热系数降低了 14.12% , 抗张强度提升了 68.29%, 

断裂伸长率提升了 128.07% 。 
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