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摘要   从酚醛微球制备的角度总结了近年来国内外制备酚醛树脂闭孔中空微球的各种方法, 包括喷雾干燥

法、发泡法、悬浮聚合法以及微胶囊法等,并简要介绍了酚醛树脂微球的性能及应用研究,结合目前的研究与应用现

状、差距和问题对该领域的发展趋势进行了展望。
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Abstr act   Phenolic hollow microspheres have a set of out standing characteristics such as low density, low ther2

mal conductivity, good heat resistance, therma l abrasion, and high yield of carbon conversion. The recent development

of fabricat ion methods of phenolic hollow microspheres is reviewed, including spray drying, foaming method, suspen2

ding polymer ization and in2situ polymerization, and the performance and applicat ion research ar e r eported in summary.

The research tendency of these compounds is prospected.
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0  前言

酚醛树脂中空微球 [1, 2]是一种内核为空气或其它气体、

外层为酚醛树脂的具有特殊中空结构的化工新材料。中空

酚醛微球具有密度小、热导率低、热稳定性优异、导温和导热

系数低且能吸收电磁波等特点,是国内外材料领域开发的重

点。中空酚醛微球常用作复合材料填料,在减轻产品质量的

同时提高复合材料的力学性能和热性能
[ 3- 7]
。由于酚醛树脂

仍然含有羟基等活性基团,酚醛微球与环氧树脂、酚醛树脂、

聚氨酯等基体树脂结合时具有良好的相容性,它们之间能够

形成稳定的化学键,从而提高整体材料的物理性能,在建材、

化工方面作轻质粘合剂的添加剂。酚醛树脂微球具有良好

的烧蚀性能,其热解后残碳率高,一般高于 60%。将酚醛微

球用树脂粘接后涂覆在航天器材表面用作烧蚀层,可以有效

隔绝航天器与大气层剧烈摩擦后产生的巨大热量,保护航天

器内部构件的正常工作。酚醛微球吸收大量的热量后裂解,

从而阻止热量进入航天器内部。同时树脂热降解后形成的

碳是一种聚并苯结构的物质, 它能把填料牢固地粘接在一

起,抵抗热流的冲刷。酚醛树脂闭孔微球的另外一种用途是

作为碳泡沫增强相的前驱体 [8, 9] , 酚醛微球与适当的树脂基

体粘接,然后在惰性气氛保护下高温碳化,可以制备性能优

异的碳泡沫,所得碳泡沫耐烧蚀性能好,导热系数低,用于高

速航空器热防护系统时具有优异的热防护功能。

本文总结了国内外近年来发展的制备酚醛树脂闭孔中

空微球的各种方法,并简要报道了酚醛树脂微球的性能及应

用研究。目前,空心微球的制备方法主要有喷雾干燥法、发

泡法、悬浮聚合法以及微胶囊法等。

1  酚醛微球的制备

中空酚醛微球的制备方法主要有喷雾干燥法、发泡法、

悬浮聚合法、微胶囊法等,下面具体介绍各种制备方法的工

艺流程。

1. 1  喷雾干燥法
喷雾干燥法是一种常用的合成中空微球的方法

[ 10, 11] ,将

溶液或溶胶雾化成小液滴后,加热使发泡剂分解膨胀,同时

树脂固化得到空心微球。Franklin. V 等最先使用喷雾干燥

法制备酚醛树脂空心微球,现在,喷雾干燥法已经发展为制

备酚醛树脂闭孔空心微球最常用的一种方法。将甲阶酚醛

树脂用溶剂溶解,然后与发泡剂混合并搅拌均匀, 混合物在

适当的温度下通过喷雾干燥器喷射出去,在热空气流作用下

短时间内发生物理和化学变化,形成细小液态空心微粒。发

泡剂受热分解, 树脂包覆到发泡剂表面。由于发泡剂的作
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用,使得空心微球能够抵抗大气压力,避免收缩和坍塌破裂。

随着溶剂的挥发,表层树脂的黏度增加,同时树脂发生固化

反应,逐步形成一个密封固化层。随着固化反应的继续进

行,最终形成酚醛树脂闭孔空心微球。采用喷雾干燥法制备

的空心微球粒径一般为 2~ 40Lm, 整体密度为 0. 09~ 0. 2。

根据实际需要,同样可以制备粒径为 25~ 250Lm的酚醛树脂

空心微球
[ 10- 14]

。

Reusova L. A. 在实验中用到离子型和非离子型表面活

性剂,以偶氮二异丁酸为发泡剂,在含搅拌棒和热电偶的容

器中混合 5 份发泡剂、1 份表面活性剂、5 份水均匀搅拌约

20min。然后加入 100份液态酚醛,与混合物一起搅拌 1h,再

加热到 80 e ,并通过泵打入到蛇形热交换器中得到泡沫状结

构,再加热到 80 e进入干燥箱中倒置的喷雾器里,将微粒物

质喷射到预热的气体介质中。干燥箱入口温度设置为 380~

420 e ,在干燥箱中固化、干燥,制备了平均密度为 0. 21g/ cm3

的空心微球。

喷雾干燥法尽管制备工艺较为简单,但是由于树脂在固

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
[ 2]
。因此,近年来又发展了几种新的具有较

好应用前景的制备酚醛树脂空心微球的方法。

1. 2  发泡法
Bruneton. E 等[ 9]报道了另外一种制备酚醛树脂空心微

球的方法,将甲阶酚醛树脂与发泡剂等混合均匀后加热至一

定温度,甲阶酚醛树脂转变为流动状态,发泡剂受热生成气

体,随着气体的膨胀,生成了表层密封的中空微球,气体被包

覆到微球内部。通过控制加热速率,制得了粒径在几微米到

几百微米、壁厚为 1~ 5Lm的空心闭孔微球。但是,这种制备

工艺仍然是保密的,因此文献没有给出原料的比例以及发泡

剂的成分
[ 2, 9, 15]

。

图 1  采用发泡法制备的酚醛微球 SEM照片 [2]

Fig. 1  The SEM image of microspheres[2]

李凯等[ 2, 15]提出了一种在石蜡油浴中搅拌状态下制备中

空酚醛微球的新方法。将 2份预处理过的发泡剂 H 与 1 份

表面活性剂混合,加入 50份甲阶酚醛树脂以及 1份稳定剂,

通过超声处理形成乳液,作为较稳定的初发泡组分,将混合

物缓慢滴加到内有磁搅拌转子的热石蜡油浴中,搅拌并加热

至发泡剂分解,使其发泡,从而在树脂固化过程中引入发泡

反应得到中空结构。同时表面活性剂使逐渐形成的微球结

构稳定,树脂逐渐固化最终形成稳定微球。将制得的酚醛微

球放入石油醚中超声清洗,干燥后即得产物中空微球。采用

这种方法制得的酚醛树脂微球的粒径为 0. 36~ 0. 54mm, 壁

厚约为 40Lm,漂浮实验表明制备的微球具有较高的漂浮率,

说明微球具有较好的空心结构。实验还研究了甲醛/苯酚单

体配比、制备温度对固化速率与发泡速率的影响, 结果表明

以单体配比 n(甲醛) B n(苯酚) = 1. 6合成的甲阶酚醛树脂,

160 e时能达到固化速率与发泡速率的匹配。这种微球用作

建筑材料的添加剂时具有较好的隔音效果。

1. 3  悬浮聚合法
悬浮聚合法是制备微球的研究热点[ 16] ,但是采用悬浮聚

合法制备酚醛树脂中空微球却由于普通的酚醛树脂无法形

成稳定的乳液而无法制备。随着悬浮聚合理论的完善以及

制备工艺的进步, Huang 等[ 17, 18]利用悬浮聚合法制备了多

孔/中空酚醛树脂微球, 并研究了水溶性甲阶酚醛树脂 O1/

W/ O2 乳液体系的缩聚固化过程,同时探讨了乳化剂用量等

对多孔/中空酚醛树脂微球结构的影响。Huang等[ 17, 18]首先

制备了水溶性甲阶酚醛树脂,然后将油相 O1 倒入由水溶性

甲阶酚醛树脂和表面活性剂组成的 W相中形成预乳液,预

乳液分散到一定温度的油相 O2 中,在表面张力作用下形成

球形液滴,得到内层为 O1 相、中间层为甲阶水溶性酚醛树脂

W相、外层为连续油相O2 的稳定O1/ W/O2 体系。随着温度

的升高, 酚醛树脂逐渐交联固化,同时水分向外迁移,最终得

到多孔/中空微球(见图 2)。研究表明随着 O1 相含量的增

加,微球中内部孔径增大。多孔结构逐渐减少并出现较为完

整的中空结构。因而可以通过控制 O1 相的含量来控制所制

备微球的粒径。制备的酚醛树脂空心微球在吸声阻尼、隔热

等领域得到了广泛关注和应用。

图 2  采用悬浮聚合法制备的中空酚醛微球 SEM照片[ 17]

Fig. 2  SEM micrographs of porous2hollow

phenolic resin particles[ 17]

1. 4  微胶囊法
李贺军等发明了另外一种制备酚醛树脂空心微球的方

法 ) ) ) 微胶囊法 [19- 22] ,其原理是根据原位聚合法,以正硅酸

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2壳0型中空酚醛树脂微球。将一定

比例的正硅酸乙酯、聚丙烯酸依次加入三口烧瓶中,搅拌,形

成稳定的/ 水包油0型乳化分散体系; 缓慢加入甲阶酚醛树

脂,加入HCl调节反应体系的 pH 值为 1;将反应体系水浴加

热至 60 e ,保温 3h;继续升温至 94 e ,恒温 3h,得到橙黄色微

小颗粒,即酚醛树脂微球;将产物在烘箱中加热至 170 e ,除

去正硅酸乙酯,得到酚醛树脂中空微球 (见图 3、图 4)。
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采用微胶囊法可以制备粒径在 40~ 600Lm 之间的空心

微球。研究表明,通过控制反应体系中热固性甲阶酚醛树脂

预聚体的含量,可以制得不同粒径的微球,但是如果预聚体

质量分数过大会发生团聚,从而无法制备微球。笔者研究了

乳液的 pH 值对微球性能的影响,结果表明,当乳液的 pH 值

在 1附近时,微球具有高的热稳定性。同时还发现,由于聚

丙烯酸电离, 反应体系的 pH 值随温度先减小后增大, 在

60 e附近时最小,此后,酚醛树脂发生固化反应,阻止了聚丙

烯酸与水接触,体系的 pH 值增大。此外,石振海等 [19, 20]
还

研究了不同囊芯对微球热性能的影响,发现采用不同的化合

物作囊芯时,制备的酚醛树脂微球的热稳定性差异较大, 其

中,用正硅酸乙酯作囊芯时得到的微球热稳定性最好。

2  酚醛微球的性能及应用

中空闭孔酚醛微球由于具有中空、低密度、导电、导热系

数低等特点,在航空航天、航海等部门可作轻质粘合剂的添

加剂,将酚醛微球用树脂粘接后涂覆在航天器材表面用作绝

热涂层,可以有效隔绝航天器与大气层剧烈摩擦后产生的巨

大热量,在建材、化工方面作轻质保温隔热材料,在矿山等领

域可替代玻璃空心微球作为含水炸药的密度调节剂。酚醛

空心微球是复合泡沫材料( Synt hetic foam)常用的微球相,这

类复合泡沫材料具有低密度、高强度, 特别是优异的压缩性

能、高的模量与质量比、优良的加工性能以及优异的隔热隔

音性能和电性能等特性,因而作为结构功能一体化材料广泛

用于潜艇、飞机等,具有广阔的应用前景[ 15, 22, 23- 26]。

李凯等
[ 2]
发现制备的酚醛树脂中空微球含有大量羟甲

基特征峰,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良好的粘接能力。石振海

等[ 20]得到的酚醛微球的质量保存率( 800 e )达到 62% ,高于

普通酚醛树脂的质量保存率,玻璃化转变温度在 200 e左右,

说明采用微胶囊法制备的空心微球具有较高的热稳定性,适

于用作航空器的热烧蚀材料。Erwin M. Wouterson 等[ 6]
研

究了闭孔酚醛微球填充环氧树脂复合泡沫材料的力学性能,

并与空心玻璃微珠填充环氧树脂复合泡沫材料进行了对比。

研究发现,在微球具有相同体积分数的条件下,酚醛微球填

充型环氧树脂复合泡沫具有高的拉伸强度,当酚醛微球的体

积分数为 40%时,复合泡沫的强度达到 22. 3MPa。由于具有

优异的力学性能,且密度较低,这类复合泡沫常用作飞机、潜

艇等的结构材料。

酚醛树脂闭孔微球的另外一种用途是作为碳泡沫增强

相的前驱体[ 9, 21]。酚醛微球与适当的树脂基体粘接后, 在惰

性气氛如 N2、Ar 保护下高温碳化,可以制备性能优异的碳泡

沫,所得到的碳泡沫耐烧蚀性能好,导热系数低,高温热稳定

性能优异,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, 是先进热防护系统的理想隔热材

料
[ 22, 26]

。石振海等
[ 20]
研究了将酚醛树脂闭孔微球用粘结剂

粘结碳化以及石墨化后得到的碳泡沫的性能,得到了密度为

0. 5g/ cm3、热导率为 1. 0W/ ( m # K)、压缩强度为 8. 82MPa

的碳泡沫材料,研究还发现,随着碳泡沫石墨化程度的提高,

碳泡沫的热稳定性显著提高,经过 2300 e 石墨化后的碳泡沫

热分解温度(空气)从 500 e 升高到 1000 e ,从而使制备的碳

泡沫非常适合用作高速航空器的隔热层。E. Brunet on 等[ 9]

将制备的空心微球用酚醛树脂粘接后碳化,得到了具有三相

结构(空心微球、树脂、孔隙)的碳泡沫(见图 5) ,其表观密度

为 0. 3g/ cm3。这种碳泡沫在经过 2300 e热处理后依然具有

较好的力学性能,其压缩强度达到 5. 9MPa,同时该种碳泡沫

在 1000 e 时的热导率为 1. 5W/ ( m # K),因而广泛用于高速

航空航天器的热防护系统,尤其是作为隔热材料用于高超声

速飞行器头部前缘和机翼前缘等气动发热非常严重的部位,

可以有效地保护飞行器内部构件的正常工作。

图 5  酚醛微球碳化后得到的碳泡沫的 SEM照片[ 9]

Fig. 5  SEM image of the carbonized foam from

phenolic microsphere[9]

3  结语

酚醛树脂闭孔微球[ 1- 6]由于具有中空、质轻、热性能优异
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等特点,因而常用作功能材料,提高产品的综合性能,作为烧

蚀材料以及隔热材料广泛用于航空航天器上,其次,由于其

残碳率高[ 9, 20] ,是制备复合碳泡沫理想的前驱体。酚醛树脂

闭孔微球这些优异的性能推动了其在高科技领域的应用。

但是,现有的制备方法获得的空心酚醛微球还存在分散性

差、壳层厚度分布不均匀等缺点
[15]
。此外,除喷雾干燥法外

的其它制备方法,其工艺条件均非常苛刻,无法进行大规模

的工业生产。但是喷雾干燥法由于在制备空心微球的过程

中喷雾干燥釜及管道壁上会黏附热固性酚醛树脂, 堵塞通

道,同时制备过程中若对温度控制不当,可能引起产品碳化

结块并毁坏设备,极大降低产品收率[ 20]。因此,从目前的研

究现状来看,酚醛树脂空心微球的制备工艺研究需要改进,

如在微胶囊法制备酚醛树脂空心微球的工艺中,需要进一步

研究反应条件如反应 pH 值、搅拌速率等对微球大小、壁厚、

密度以及力学性能等的影响,从而通过对工艺条件的细化,

得到所需求的理想微球。通过对制备工艺的进一步研究,可

以获得性能优异的酚醛树脂闭孔空心微球, 推动先进材料、

航空航天等领域的发展。此外,对酚醛树脂空心微球的性能

研究也需要进一步探讨,如微球的热性能、力学性能、电磁性

能、隔热和隔音性能等,从而使其具有更广阔的应用前景。
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