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原位聚合法制备酚醛树脂空心微球的工艺研究及性能表征!
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（西北工业大学 % 碳:碳复合材料工程技术研究中心 ! 应用化学系 西安 (%""(!）

摘 要 以原硅酸乙酯为核、聚丙烯酸为表面活性剂，甲阶酚醛树脂为壳，采用原位聚合法，利用甲阶酚醛树

脂与聚丙烯酸之间的分子间作用力，制备了“核$壳”型酚醛树脂微球 7除去原硅酸乙酯，得到了酚醛树脂中空
闭孔微球 7利用热失重（;<）、扫描电镜（=*>）以及红外吸收光谱（?;@A）对制备的酚醛树脂中空闭孔微球进行
表征，并研究了反应体系的 6B对制备工艺以及对酚醛树脂微球性能的影响 7实验结果表明，当反应体系的 6B
在 %附近时，利用原位聚合法合成的酚醛树脂中空微球具有较好的闭孔结构，红外吸收光谱表明所制备的酚
醛树脂微球在实验条件下并未完全固化，热失重结果表明微球具有好的耐热性 7
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酚醛树脂闭孔微球［%，!］具有质轻、中空的特

点 7常用作泡沫塑料材料的轻质添加剂，在航天、
航空等领域可减轻航天、航空器的重量；另外一个

用途是作为碳泡沫增强相的前驱体，酚醛微球与

适当的树脂基体粘接，然后在惰性气氛如 C!、DE
保护下高温碳化，可以制备性能优异的碳泡

沫［F，)］7所得到的碳泡沫耐烧蚀性能好，导热系数
低，常作为航天器表面的隔热层，用来抵御航天器

在返回地面时与大气层剧烈摩擦产生的巨大热

量，保护航天器内部构件的正常工作 7
酚醛微球最常用的制备方法是喷雾干燥

法［G H (］，但是喷雾干燥法一个最大的缺点是由于

树脂在固化前的黏度很大，极易黏附到管道内壁

上，引起堵塞，严重时可能会引发事故 7李凯等［!］

在油浴中滴加甲阶酚醛树脂及其它组分，加热使

发泡剂发泡形成中空结构，同时树脂进行固化反

应，制备了结构较好的中空酚醛微球 7 IE230JK3［)］

等报道了另外一种制备酚醛微球的方法，将酚醛

树脂加热至流动状态，向其中加入可挥发性物质，

随着物质的挥发，产生了气泡 7通过控制加热速
率，制得了粒径在几微米到几百微米的微球 7
本文提出了一种制备中空酚醛树脂微球工

艺 7其原理是根据原位聚合法，以原硅酸乙酯为
核，聚丙烯酸为表面活性剂，甲阶酚醛树脂为壳，

利用甲阶酚醛树脂与聚丙烯酸的分子间作用力

（分子间氢键、范德华力）［#，’］，合成了一种“核$壳”
型中空酚醛树脂微球 7通过控制实验条件，制得了
热稳定性良好且具有较高闭孔率的中空酚醛微

球 7
! 实验试剂
苯酚，分析纯，天津市登峰化学化学试剂厂；

F(L甲醛溶液，分析纯，湖北大学化工厂；原硅酸
乙酯，分析纯，天津市巴斯夫化学试剂有限公司；

聚丙烯酸，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；C,MB，分析纯，重庆北碚精细化工厂；盐酸溶
液，& +K.:N，市售 7
" 甲阶酚醛树脂的合成
按 !（甲醛）：!（苯酚）O %P! H %P& 的比例将

甲醛和苯酚加入到三口烧瓶中，同时加入 C,MB，
调节并保持反应体系的 6B为 ’，于 ’"Q水浴加热
反应 F /，得到热固性线型酚醛树脂 7
将 %!" +N水，F" +N原硅酸乙酯，&" +N聚丙

烯酸依次加入 G"" +N三口烧瓶中，以 %""" E:+-3
搅拌速率搅拌 %G +-3，形成稳定的“水包油”型（用
M:R表示）乳化分散体系；缓慢加入甲阶酚醛树
脂，加入 BS.调节反应体系的 6B；将反应体系水
浴加热至一定温度时，保温 F /；继续升温至
’)Q，恒温 F /，得橙黄色微小颗粒，即酚醛树脂微
球；将产物在烘箱中加热至 %("Q，除去原硅酸乙
酯，得到酚醛树脂中空微球 7
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! 表征方法
用德国 !"#$%&’ %#()*+型热重分析仪测定

酚醛微球热失重曲线 , !- 流量为 .* /01/23，升温
速度为 4* 51/23，升温至 6**7 ,
傅立叶红外吸收光谱（8#9:）测定使用日本

%;2/<=>? 8#9: 6*** %@A2@B，测定产物的结构 ,用德
国 $"9%% CD:(..型场发射扫描电镜观察酚醛微
球的形貌 ,
" 结果
原位聚合是一种常用的合成“核E壳”聚合物

的方法［4*，44］,阴离子型表面活性剂聚丙烯酸［4-，4F］

乳化原硅酸乙酯，形成稳定的 G1H体系 ,聚丙烯
酸包覆在原硅酸乙酯表面，乳滴的外层部分为

—&GG—，部分为—&GG’,由于热固性甲阶酚醛

树脂预聚体是一种端基带负电荷的线型高分子胶

体［4)］，因而甲阶酚醛树脂无法直接吸附到乳滴表

面 ,但是，甲阶酚醛树脂与聚丙烯酸之间具有分子
间吸引力［4)］（分子间氢键、范德华力）,加入 ’&I，
抑制聚丙烯酸的水解，降低其负离子浓度，使吸引

力大于静电斥力，甲阶酚醛吸附到乳滴表面形成

包覆层 ,甲阶酚醛树脂在 G1H体系表面不断发生
聚合，随着反应的进行，产物聚合到一定聚合度时

从水溶液中析出 ,同时，甲阶酚醛树脂在加热的条
件下固化，形成坚硬的壳体，其内部的核为原硅酸

乙酯 ,将析出的酚醛微球过滤、加热使原硅酸乙酯
挥发，制得了酚醛空心微球 ,图 4为制备中空闭孔
酚醛树脂微球的工艺过程 ,

82J, 4 %K;@/<L2K =A<M23J L;@ !" #!$% NOIP/@A2><L2O3 OQ ;OIIOM N;@3OI2K /2KAOBN;@A@B

)R4 反应体系 N’对成球性的影响 图 -是反
应体系初始 N’与酚醛微球热稳定性（6**7）之间
的关系 ,从图 - 中可以看出，当初始反应体系的
N’为 4时，所制得的酚醛树脂闭孔微球在 6**7
时具有最高的质量剩余率，即最好的热稳定性 ,当
N’在 4附近时，甲阶酚醛树脂与乳滴之间既具有
大的吸引力，且此时溶液为强酸性，有利于在加热

时固化形成更加紧密的结构，因而具有高的质量

剩余率 ,当反应体系 N’过高时，甲阶酚醛树脂无
法吸附到乳滴上，而反应体系的 N’过低时，不利
于形成稳定的 G1H型体系［4-］，也不能形成高性能

82J, - :@B2=?<I /<BB A<L2O OQ N;@3OI2K /2KAOBN;@A@B M2L; =2QQ@A@3L

N’ 82J, F N’ K?AS@ OQ S<A2O?B A@<KL2O3 L@/N@A<L?A@

酚醛树脂微球 ,因此，为了制备固化完全、具有高
的热稳定性的酚醛微球，反应体系的 N’应该在 4
附近 ,
图 F是反应体系的 N’与反应温度之间的关

系曲线 ,从图中可以看出，随着温度的升高，反应
体系的 N’ 降低，当温度升高到 T*7左右时，N’
达到最低；继续升温时，体系的 N’升高 ,出现这
种现象的原因是起始反应时，随着温度的升高，聚

丙烯酸电离，体系的 N’降低，当温度升高到 T*7
附近时，’U促进酚醛树脂之间发生固化反应，同

时由于酚醛树脂发生固化反应，阻止了聚丙烯酸
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与水接触，二者均使体系的 !"升高 #但是此时酚
醛微球并未完全包覆乳滴，所制备的微球容易形

成开孔结构，为使甲阶酚醛充分包覆乳滴，形成闭

孔酚醛微球，需要在固化前保温一段时间 #实验发
现，保温温度为 $%&，保温时间为 ’ (时能够形成
均匀的闭孔酚醛树脂微球 #
) *+ 酚醛微球结构及表征 图 ) 为酚醛树脂
微球的 ,-.照片 #从图 )（/）中可以看出，所制备
的酚醛微球的粒径在 $%%!0左右（表 1），且具有

很好的闭孔结构 #制备的酚醛微球，具有比较粗糙
的表面，这种结构有利于提高酚醛树脂微球与树

脂基体的粘接强度 #从图 )（2）可以看出，制备的
微球具有良好的中空结构 #观察微球截面的放大
照片（图 )2 箭头所示），发现存在大小不一的微
孔 #初步研究表明这是由正硅酸乙酯和未迁移出
去的水在加热挥发时共同作用的结果 #这种微孔
在降低微球的密度的同时也能够降低微球的密度

以及热导率，有利于提高微球的性能 #

345# ) ,-. 0467857/!(9 8: 046789!(;7;9

/）<=89;>?! 40/5;；2）<7899 9;6@48A

!"#$% & B(; !78!;7@4;9 8: @(; 046789!(;7;9

C/7@46=; 94D;（!0） !E（&） ./99 7;94E?/=（F）

$%%/ )+% $+
/ B(; G/=?; !7;9;A@;E 49 /A /G;7/5; 8: H 9!;640;A9，/AE :4G; !894@48A9 :87

;/6( 9!;640;A，9@/AE/7E E;G4/@48A 49 %*11I #

图 H为酚醛微球的红外光谱图，从红外吸收
光谱中可以看出，产物中有游离酚的存在；+J+%
60K 1处有较强亚甲基伸缩振动峰，1)’I 60K 1处有

碳氧键伸缩振动峰，I$% 60K 1和 L+% 60K 1处分别

有苯环取代的邻位和对位特征峰，表明反应过程

中发生固化反应，形成了三维网状结构，在 1%1%
60K 1处为苄羟基伸缩振动峰，苄羟基伸缩振动峰

强度高，表明酚醛树脂微球中含有大量羟甲基特

征峰，这表明所制备的酚醛微球在制备过程中由

于温度较低，并没有完全固化 #在酚醛微球使用过
程中，由于含有大量的羟甲基，与基体树脂之间具

有好的粘接能力 #

345# H 3BMN /2987!@48A 2/AE9 8: !(;A8=46 046789!(;7;9

)*’ 中空酚醛微球热稳定性分析 图 $ 是除
去原硅酸乙酯后酚醛树脂微球的热失重曲线 #从
图中可以看出，在 +%%&、)%%&及 H%%&附近均有

明显的失重，在 I%%&之后曲线逐步趋于平缓，与
典型的热固性酚醛树脂的热失重曲线相符 #表 1
列出了微球的热分解温度（质量失重 1%F对应的
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温度［67］，!3）以及最终质量保存率 $从 &’曲线中

可以看出，温度在 89:;时，微球失重 6:<，而其
最终质量保存率在 %9<左右 $与文献［6%］相比，本
方法得到的酚醛微球的质量保存率高于普通酚醛

树脂的质量保存率，说明采用本方法制得的酚醛

微球具有良好的热稳定性 $
! 结论
利用原位聚合法，在酸性条件下合成了以原

硅酸乙酯为核、聚丙烯酸为表面活性剂，甲阶酚醛

树脂为壳的“核4壳”型酚醛中空微球 $当反应体系
的 (=在 6左右，保温时间为 > -时，制备的酚醛
树脂微球具有较好的闭孔中空结构、优异的热稳

定性 $
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