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摘要:以钛酸丁酯、无水乙醇为原料ꎬ冰醋酸为螯合剂ꎬ通过溶胶－凝胶法对中空玻璃微珠表面进行包裹ꎬ并对其表面包裹

现象进行 ＳＥＭ、ＸＲＤ 分析ꎻ以纳米 ＴｉＯ２ 修饰的中空玻璃微珠为主要隔热保温填料ꎬ并加入纳米颜填料ꎬ以苯丙乳液为成膜剂ꎬ
加入少量分散剂、流平剂、成膜助剂、消泡剂等表面活性剂ꎬ制备出性能优异的纳米隔热保温涂料ꎬ并对其产品配方组成及基本

性能进行研究ꎮ 结果表明ꎬ通过自制隔热保温系统测试出最大温差可达 １０℃ꎬ其导热系数降低至 ０􀆰 １６９ ８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ反射比达

０􀆰 ８２３ １ꎬ涂层附着力、耐酸性与耐碱性均已达到国家标准ꎮ
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　 　 纳米隔热保温涂料是我国近年来发展的新型功

能涂料ꎬ其特点主要表现在薄层施工即可达到隔热

保温效果[１]ꎬ这对于减少冷却负荷和能源消耗具有

重要意义[２－４]ꎮ
近年来ꎬ国内外学者对隔热保温涂料颇有研究ꎬ

根据其隔热机理主要分为阻隔型、辐射型、反射性 ３
种[５]ꎮ 目前市场上多为单一隔热屏障ꎬ在此提出对

高反射型的二氧化钛与阻隔型的中空玻璃微珠进行

复合隔热ꎮ 二氧化钛是目前颜填料中折射率最高的

无机氧化物[６－７]ꎬ根据其晶形不同主要分为金红石

型(Ｒ ＝ ２􀆰 ８) 和锐钛型(Ｒ ＝ ２􀆰 ５)ꎮ 中空玻璃微珠

(ＨＧＭ)的主要成分为硅酸盐(ＳｉＯ２)ꎬ其中空结构使

得导热系数小[８－１０]ꎬ具有优异的保温性能ꎮ 因此ꎬ将
二氧化钛包裹于玻璃微珠表面[１１－１２]ꎬ制得导热系数

小且近红外反射率高的复合隔热保温填料ꎮ 但

ＨＧＭ / ＴｉＯ２ 修饰过程中容易形成不均匀薄膜[１３]ꎬ且

造成二氧化钛浪费ꎬ隔热效果减弱ꎮ
笔者以钛酸丁酯为醇盐ꎬ无水乙醇为溶剂ꎬ乙酸

为螯合剂ꎬ采用溶胶－凝胶法制备 ＴｉＯ２ 包裹中空玻

璃微珠ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 分析ꎬ成功制备出包裹均

匀、效果显著的隔热填料ꎻ将表面修饰的中空玻璃微

珠应用于涂料中ꎬ取得显著隔热保温效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

主要试剂:苯丙乳液、中空玻璃微珠(３Ｍ)、纳米

ＴｉＯ２、纳米 ＺｎＯ、分散剂、消泡剂、ｐＨ 调节剂、防水

剂、流平剂、成膜助剂等ꎮ
主要仪器:ＤＤ３００Ｆ－Ｄ３０ 型低温导热系数测定

仪ꎻＳＵ１５１０ 型扫描电子显微镜ꎻＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射

线衍射仪ꎻＵＶ－３６００Ｐｌｕｓ 型紫外－可见光－近红外分

光光度计ꎻＳＤＨＧ－１０１－２Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎻ
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ＦＡ２１０４Ｎ 型精密电子天平ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加

热磁力搅拌器ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

以苯丙乳液为主要成膜物ꎬ以 ＴｉＯ２ 包裹中空玻

璃微珠为主要隔热保温填料ꎬ加入纳米颜填料ꎬ并加

入少量流平剂、分散剂、消泡剂等表面活性剂ꎮ 隔热

保温涂料的制备如表 １ 所示ꎮ
表 １　 隔热保温涂料的基础配方

原料 质量分数 / ％ 原料 质量分数 / ％

乳液 ３０~５０ 消泡剂 ０􀆰 ５~１

ＴｉＯ２ 修饰中空玻璃微珠 ５~１０ 防水剂 ２~４

其他纳米填料 ３~５ 成膜助剂 １~２

分散剂 １~３ ｐＨ 调节剂 ０􀆰 １~０􀆰 ２

防腐杀菌剂 ０􀆰 ２~０􀆰 ５ 水 余量

流平剂 １~２

１􀆰 ２􀆰 １　 中空玻璃微珠的修饰

(１)称取一定量的无水乙醇与钛酸丁酯放置三

口烧瓶中ꎬ并加入乙酸螯合剂ꎬ室温条件下高速搅

拌ꎬ使其均匀混合ꎬ即得溶液 Ａꎮ
(２)将无水乙醇与水均匀混合后倒入恒压分液

漏斗中ꎬ得到溶液 Ｂꎮ
(３)在搅拌条件下ꎬ将溶液 Ｂ 匀速滴加到溶液

Ａ 中ꎬ并控制滴定时间ꎮ
(４)在室温条件下ꎬ将上述混合溶液静置陈化ꎬ

得到浅黄色透明溶胶ꎬ加入定量中空玻璃微珠ꎬ在低

速搅拌条件下使其混合均匀ꎮ
(５)将上述溶液静置、分离、干燥、高温煅烧即

得 ＴｉＯ２ 包裹的中空玻璃微珠粉体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 隔热保温涂料的制备

(１)称取一定量的水ꎬ依次加入防霉杀菌剂、分
散剂、部分消泡剂、防水剂、ｐＨ 调节剂等助剂ꎬ在一

定转速条件下ꎬ使其混合均匀ꎮ
(２)称取一定量修饰的中空玻璃微珠、纳米

ＺｎＯ、ＴｉＯ２ 作为保温填料于容器中备用ꎮ
(３)以苯丙乳液为成膜物ꎬ与纳米保温填料进

行充分混合ꎬ同时加入硅烷偶联剂、消泡剂进行高速

分散ꎻ且在低速条件下加入 ＴｉＯ２ 修饰的玻璃微珠ꎮ
(４)在上述溶液中加入成膜助剂与流平剂ꎬ搅

拌均匀后即得所需涂料ꎮ
(５)用线棒涂布器将上述涂料均匀涂在玻璃

表面ꎮ
(６)将带有涂层的玻璃常温下养护 ２~３ ｄꎬ即得

所需制品ꎬ并对其进行性能检测ꎮ

１􀆰 ３　 性能测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 包裹产物的 ＳＥＭ 测试

采用 ＳＵ１５１０ 型扫描电子显微镜对玻璃微珠表

面包裹情况进行分析ꎬ设置煅烧温度分别为 ２００、
４００、６００、８００℃ꎬ煅烧时间为 ２ ｈꎬ高温煅烧不仅可使

偏钛酸进一步失水生成 ＴｉＯ２ꎬ而且可将不规则 ＴｉＯ２

转变为折光指数高的锐钛矿晶形ꎮ 观察不同煅烧温

度条件下中空玻璃微珠表面包裹形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 包裹产物 ＸＲＤ 测试

将包裹产物于 ６００℃ 高温条件下煅烧后ꎬ用

ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射线衍射仪测定其 ＸＲＤ 图谱ꎮ 先

测试未经处理的中空玻璃微珠ꎬ再对 ＴｉＯ２ 包裹中空

玻璃微珠的产物进行测试ꎬ观察其是否有金红石型

二氧化钛附着ꎮ 测量条件:工作电压为 ３６ ｋＶꎬ工作

电流为 ２０ ｍＡꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ波长为 １􀆰 ５４０ ６ ｎｍꎬ扫
描范围为 １０~８０°ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 涂层隔热温差的测定

参照 ＪＧ / Ｔ ２３５—２００８«建筑反射隔热涂料»ꎬ并
参考国内外隔热测定方法ꎬ自制隔热演示装置ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

图 １　 自制隔热测试装置

(１)选取 ２ 个相同尺寸聚苯乙烯泡沫盒 ３００ ｍｍ×
３００ ｍｍ×２００ ｍｍꎬ厚度为 ２０ ｍｍꎬ在 ＥＰＳ 板正上方

３００ ｍｍ 放置 ５００ Ｗ 碘钨灯作为光源ꎮ
(２ ) 将 空 白 玻 璃 与 涂 层 玻 璃 ( 参 照 ＧＢ / Ｔ

９２７１—２００８«色漆和清漆标准测试»)制样放置于聚

苯乙烯泡沫板上ꎮ
(３)在 ５００ Ｗ 碘钨灯热源照射下ꎬ起始温度为

２５℃ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 记录室内温度ꎬ测试时间为 １ ｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 涂层导热系数的测定

利用 ＤＤ３００Ｆ－Ｄ３０ 型低温导热系数测定仪对

涂层导热系数进行测定ꎬ设定热板温度为 ３５℃ꎬ冷
板温度为 １５℃ꎬ首先测定空白样板玻璃的导热系

数ꎬ随后ꎬ用线性涂布器将所制隔热保温涂料均匀涂

抹在 ３００ ｍｍ×３００ ｍｍ×５ ｍｍ 的空白样板表面ꎬ将涂

层样板放入导热系数测定仪中进行测量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 涂层反射光反射比测定

太阳光反射比是指在太阳光谱(２５０~２ ５００ ｎｍ)
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范围内ꎬ反射的能量与入射的能量之比值ꎬ指涂料对

太阳光的反射能力ꎮ 该部分采用 ＵＶ－３６００Ｐｌｕｓ 型

紫外－可见光－近红外分光光度计对涂膜进行分析ꎬ
采用 ５０ ｍｍ×５０ ｍｍ×３ ｍｍ 的玻璃板ꎬ漆膜厚度为

２００ μｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 包裹产物 ＳＥＭ 分析

不同煅烧温度下扫描电子显微图像如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ当煅烧温度为 ２００℃ꎬ中空

玻璃微珠表面仍比较光滑ꎬ未出现包裹现象ꎻ由图 ２
(ｂ)可以看出ꎬ当煅烧温度为 ４００℃ꎬ中空玻璃微珠

表面有少量 ＴｉＯ２ 包裹ꎬ其包裹表面不均匀ꎬ修饰效

果不佳ꎻ由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ当煅烧温度为 ６００℃ꎬ
中空玻璃微珠表面几乎全部包裹ꎬ且包裹表面相对

均匀ꎻ由图 ２(ｄ)可以看出ꎬ煅烧温度为 ８００℃ꎬ中空

玻璃微珠表面出现破碎现象ꎮ 综上可知ꎬ煅烧温度

控制在 ６００℃左右ꎬＴｉＯ２ 可较好地包裹于玻璃微珠

表面ꎬ由于玻璃微珠为中空结构ꎬ其表面温度过高ꎬ
会出现破碎现象ꎮ

(ａ)Ｔ＝ ２００℃ (ｂ)Ｔ＝ ４００℃

(ｃ)Ｔ＝ ６００℃ (ｄ)Ｔ＝ ８００℃

图 ２　 不同煅烧温度下包裹样品 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 包裹产物 ＸＲＤ 分析

中空玻璃微珠包裹前后 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ空白玻璃微珠表面无明显衍射峰

存在ꎬ其主要原因是该物质是非晶态结构ꎮ 用溶胶

－凝胶法所得包裹产物 ＸＲＤ 图谱ꎬ由二氧化钛的

ＡＳＴＭ 标准对比卡片可知ꎬ在 ２θ ＝ ２７􀆰 ４８０°时出现金

红石性 ＴｉＯ２ 特征峰ꎬ即所用的颜填料为金红石型钛

白粉ꎮ 除了中空玻璃微珠本身显示特征峰外ꎬ包裹

产物中显示出锐钛矿型衍射峰ꎬ由此说明 ＴｉＯ２ 成功

包裹于中空玻璃微珠表面ꎮ

１—中空玻璃微珠包裹前ꎻ２—中空玻璃微珠包裹后

图 ３　 中空玻璃微珠包裹前后 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 涂层隔热性能的分析

以 ＴｉＯ２ 包裹中空玻璃微珠为隔热填料ꎬ配置成

所需涂料ꎬ采用自制隔热温差测试仪进行测试ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ

１—空白玻璃ꎻ２—涂膜玻璃

图 ４　 室内温度随时间的变化曲线

由图 ４ 可以看出ꎬ在相同时间内空白玻璃内部

的温度最高达到 ６１℃ꎬ而涂膜玻璃内部温度为

５１℃ꎬ隔热温差为 １０℃ꎬ隔热效果明显ꎮ 究其原因ꎬ
主要是纳米 ＴｉＯ２ 是高反射隔热物质ꎬ中空玻璃微珠

为质轻空心材质ꎬ因此该隔热保温涂料是集反射型

与阻隔型于一体ꎮ
２􀆰 ４　 涂层保温性能分析

利用导热系数测定仪测定玻璃涂膜前后导热系数

变化ꎬ测得空白玻璃导热系数为 ０􀆰 ３２６ ７５ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
而涂膜后的玻璃导热系数为 ０􀆰 １６９ ８６ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
由于导热系数越低其保温效果越好ꎬ试验中选用中

空玻璃微珠ꎬ其自身导热系数较小ꎬ适合用于涂料

配制ꎮ
２􀆰 ５　 涂层半球发射率分析

利用紫外－可见光－近红外分光光度计对所制

涂层进行光谱分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以

看出ꎬ所制涂层在 ２５０~５ ０００ ｎｍ 范围内经计算所得

太阳反射比为 ０􀆰 ８２３ １ꎬ符合 ＧＢ / Ｔ ２５２６１—２０１０«建
筑用反射隔热涂料»国家标准中涂层太阳光反射比

(≥０􀆰 ８０)要求ꎮ

􀅰７６１􀅰
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图 ５　 涂层的太阳反射比

２􀆰 ６　 隔热保温涂层综合指标

隔热保温涂层的主要物理性质如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 隔热保温涂层的主要物理性

　 项目 性能 测试标准

容器中状态 搅拌后呈均匀状态 目测

涂层外观　 涂层平整 目测

干燥时间　 ≤１ ｈ ＧＢ / Ｔ １７２８—１９７９

附着力 / 级 ≤２ ＧＢ / Ｔ ９２８６—１９９８

耐酸性 漆膜完好ꎬ无裂纹 ＧＢ / Ｔ １７３３—９３

耐碱性 漆膜完好ꎬ无裂纹 ＧＢ / Ｔ ９２６５—２００９

３　 结论

(１)采用溶胶－凝胶法对中空玻璃微珠表面进

行 ＴｉＯ２ 修饰ꎬ在 ６００℃ 条件下高温煅烧 ２ ｈꎬ通过

ＳＥＭ、ＸＲＤ 分析玻璃微珠表面包裹均匀ꎮ
(２)以 ＴｉＯ２ 包裹的中空玻璃微珠为主要隔热保

温填料ꎬ并加入纳米隔热填料ꎬ苯丙乳液为成膜剂ꎬ
加入少量表面活性剂ꎮ 当膜厚为 ２００ μｍ 时ꎬ隔热

温差最高达到 １０℃ꎬ太阳反射比达 ０􀆰 ８２３ １ꎬ且涂膜

的综合性能均已符合指标ꎮ
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赢创扩大辽阳工厂三丙酮胺衍生物产能

　 　 赢创工业集团与中国能建东电一公司成立的合资

企业赢创天大(辽阳)化学助剂有限公司(ＥＴＬ)ꎬ通过

产能升级把三丙酮胺衍生物的产能提升了 ５０％ꎬ以满

足日益增长的市场需求ꎮ
三丙酮胺衍生物是生产受阻胺光稳定剂(ＨＡＬＳ)

的重要前体ꎮ 该添加剂在低浓度下使用ꎬ可改善聚合

物在光照、氧气和高温下的稳定性ꎬ塑料的使用寿命可

延长至 １０ 倍ꎬ广泛应用于汽车和建筑行业以及农用薄

膜生产ꎮ
赢创天大总经理姚忠表示:“新增产能使我们更好

地支持客户的增长ꎬ更有效地为全球市场服务ꎮ”工厂

扩建工作始于 ２０１７ 年ꎬ在 ２０１８ 年 ３ 月圆满完成ꎮ
赢创是全球领先的三丙酮胺及其衍生物供应商ꎬ

提供多种三丙酮胺衍生物(例如己二胺哌啶、三丙酮

胺)以及三丙酮胺定制产品ꎮ 除位于辽宁省的辽阳工厂

外ꎬ赢创还在德国马尔化工园区拥有生产基地ꎮ (方圆)
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