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间苯二酚Ｇ甲醛树脂基碳球的可控制备与应用

周文翠,马佳慧,杨　静,贾亚茹,蔡玉荣
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘 　 要:以 间 苯 二 酚 和 甲 醛 为 原 料,利 用 预 聚 合Ｇ水 热 处 理 的 两 步 法 制 备 苯 二 酚/甲 醛 树 脂 (resorcinolＧ
formaldehyderesin,RF)微球,考察各反应参数对树脂微球尺寸的影响,并将所制得的树脂微球经高温碳化制得碳

球,将碳球用作牺牲模板制备其他中空材料.结果表明:以间苯二酚和甲醛为原材料可制备出单分散且尺寸均匀的

树脂微球,其中催化剂的浓度、间苯二酚添加量、预聚合温度、乙醇/水的体积比等均会对所制得的树脂微球的尺寸产

生影响;通过选择反应参数,可以使得树脂微球直径在２５５~１５００nm范围内调整;碳化后的 RF树脂微球尺寸略有减

小,球形度好,可以用作牺牲模板来制备二氧化锰和氧化锌等中空材料.通过该研究可开发出制备尺寸跨度大且单分

散的 RF树脂微球的简便方法,所得到的微球可以被转变成单分散碳球,在牺牲模板等领域具有广泛的应用前景.
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０　引　言

单分散碳球具有很好的生物相容性、化学稳定

性以及低成本和可调整孔隙率等优点,在牺牲模

板[１Ｇ２]、电化学[３Ｇ４]、催化[５Ｇ６]、吸附剂[７Ｇ８]等领域具有

广泛的应用,发展单分散碳球的可控合成方法也成

为近年来的研究热点之一.目前碳球的合成方法主

要有化学气相沉积法[９]、模板法、溶胶Ｇ凝胶聚合

法[１０]、微乳液法[１１]和水热法[１２Ｇ１３]等.其中,利用聚

合法先制备有机微球,再将微球隔氧碳化,是比较便

捷的制备单分散碳球的方法之一[１４].目前已可成

功制备的有机微球种类较多,包括聚苯乙烯球、聚甲

基丙烯酸甲酯球、聚羟乙基甲基丙烯酸酯球等,但这

些聚合物的热稳定性较差,经过热裂解处理后,残碳

率较 低,不 能 被 转 变 成 球 形 度 很 好 的 单 分 散 碳

球[１５Ｇ１７].酚醛树脂是最早的商业合成树脂,经由苯酚

和甲醛经过一步法聚合生成,具有较高的残碳率,已
被用来制备纳米结构的碳材料,用作吸附剂、超级电

容器、锂离子电池电极、药物输送载体和催化剂的支

撑材料等[１８].但是用酚醛树脂制备单分散微球的技

术却不如其他聚合物微球的制备技术成熟,制备过程

中往往需要使用模板或表面活性剂,所得有机微球尺

寸分布不均匀,且多在微米量级,不能满足制备单分

散、粒径均匀且尺寸可调整的碳球的使用需求[１９Ｇ２２].
本研究以间苯二酚和甲醛为原料,利用预聚合

然后再水热处理的两步法制备间苯二酚/甲醛树脂

(ResorcinolＧformaldehyderesin,RF)微球.通过调

控各个工艺参数,获得平均粒径可在２５５~１５００nm
范围内调整且尺寸分布均匀的单分散树脂微球,并
以碳化后的微球作牺牲模板,制得氧化锌和三氧化

二锰中空微球.

１　材料和方法

１．１　实验材料

实验用氨水(湖州奥特斯生物化工有限公司)、
间苯二酚(杭州米克化工仪器有限公司)、无水乙醇

(杭州汇普化工仪器有限公司)、含５０％水溶液的甲

醛(上海阿拉丁试剂有限公司)、氯化高铁(杭州米克

化工仪器有限公司)、氯化锌(杭州米克化工仪器有

限公司)、乙酸锰四水合物(杭州米克化工仪器有限



公司)、无水醋酸锌(杭州米克化工仪器有限公司),
均为分析纯试剂,使用前未经进一步处理.

１．２　实验方法

a)RF树脂微球的制备

在乙醇和水的混合液中加入２５wt％的氨水,
搅拌１．５h后加入间苯二酚固体,再搅拌３０min后

加入甲醛溶液,置于恒温箱中搅拌２４h完成预聚合

反应;上述所得的混合物倒入聚四氟乙烯反应釜中,

在１００℃恒温箱中聚合２４h,反应完成后用去离子

水离心清洗所得到的树脂微球,并在１００℃的恒温

箱中干燥,即得RF树脂微球.为了探讨氨水浓度、
间苯二酚浓度、乙醇和水的体积比以及预聚合温度

等工艺参数对 RF树脂微球尺寸的影响,实验在固

定其他参数不变的条件下,改变其中一个工艺参数,
考察了该工艺参数对所得 RF树脂微球的影响.各

工艺参数设置的详细方法如表１所示.
表１　不同工艺参数设定

样品 影响因素 预聚合温度/℃ 氨水浓度/(molL－１) 乙醇/mL 水/mL 间苯二酚浓度/(molL－１) 甲醛/mL
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　　b)碳球的制备

碳球的制备方法具体为:取少量树脂微球于磁

舟中,在管式炉中,以２℃/min的速率升温至９００℃,
保温２h后再以５℃/min的速率降温至室温,即可

得到所需碳球.
c)Mn２O３ 及ZnO中空球的制备

Mn２O３ 及ZnO 中空球的制备方法参考文献

[２３],具 体 为:配 置 无 水 乙 醇 和 水 的 混 合 溶 液

６０mL,其中乙醇/水的体积比为３∶１,取１４．７g乙

酸锰四水合物溶于上述混合溶液中,再加入３００mg
所制备的碳球,超声分散１５min后在３０℃的水浴

中反应６h;用无水乙醇将得到的悬浮液离心清洗

三次,将所得沉淀放在８０℃的恒温箱中干燥１２h,
再在５００℃的马弗炉中煅烧２h,得到 Mn２O３ 中空

球;用５．５g无水醋酸锌替换上述反应中的１４．７g
乙酸锰四水合物,重复上述步骤,可制得 ZnO 中

空球.
１．３　性能分析测试

采用SＧ４８００型场发射扫描电子显微镜(Scanning
electronmicroscope,SEM)和马尔文激光粒度仪,
对所制得的微球的尺寸及分散情况进行测定[２４];采
用 Nicolet５７００型傅里叶变换红外光谱仪对样品结

构及官能团进行测定,测定波数 范 围 为 ４０００~
８００cm－１,分辨率为４cm－１;采用 RUＧ２００BVH 型

X射线衍射仪对制备的中空球的成分进行验证,扫
描角度从０°到８０°,扫描速度为４°/min.

２　结果与讨论

２．１　RF树脂微球的制备及成分表征

a)氨水浓度对微球尺寸影响

RF树脂的形成过程属于典型的羰基化合物的

缩合反应,间苯二酚因其特殊的结构使得其２,４,６
位上的电子云密度明显增大,酚羟基与甲醛首先发

生加成反应,形成羟甲基官能团,随后再进一步生成

酚醛树脂[２５].在该缩合过程中,各个工艺参数,包
括:催化剂的量、预聚合反应、聚合反应的温度和时

间等,都可影响到最终所得树脂小球的量、尺寸及均

匀性等[２６Ｇ２８].在本反应中,在０．０５mol/L间苯二

酚、１６/４０乙醇和水体积比的条件下,改变氨水的浓

度,在３０ ℃的预聚合温度下预聚合２４h后再在

１００℃的温度下聚合２４h,氨水浓度为０．０５mol/L,树
脂微球尺寸约为２８０nm,树脂微球间发生很严重的团

聚(图１(a));随着氨水浓度的增加,树脂微球分散性变

好,但其尺寸越来越大,不均匀性逐渐增大(图１(a)—
(e)).当氨水浓度从０．０５mol/L增至０．１mol/L,RF
树脂微球的尺寸从２８０nm增加至４８０nm(图１(b)).
当氨水浓度进一步增加至０．２mol/L时,RF树脂微球

的尺寸增大至５５０nm(图１(d)).在此反应中,氨水作
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为催化剂,对RF树脂缩合度有较大影响,当其含量较

少时,RF树脂缩合度较低,即亚甲基太少,不利于反应

的快速进行和小球尺寸的快速增大.反之,氨水的含

量增加时,加快反应的进行和产物的产生,因此可以制

得较大的RF树脂小球;但在氨水浓度增加到足够大条

件下,RF树脂微球的尺寸反而减小,本实验中氨水浓

度为１．０mol/L,微球尺寸约为２５５nm(图１(e)),其原

因可能是由于体系中形核数量增加所导致.

图１　不同氨水浓度条件下制得 RF树脂微球的SEM 图(左)和 DLS图(右)
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　　b)间苯二酚浓度对微球尺寸影响

在聚合过程中,当体系中甲醛含量较高时,将首

先形成羟甲基中间产物,再进一步缩合成缩合度较高

的网状体型酚醛树脂,间苯二酚含量较高时,产生不

含羟甲基的中间产物,随后再继续缩合形成线型酚醛

树脂[２９].本实验在反应体系的合成条件为:氨水浓

度０．１mol/L,预聚合温度３０℃,预聚合时间２４h,聚
合温度１００℃,聚合时间２４h和乙醇和水的体积比

１６/４０,研究间苯二酚含量对所得酚醛树脂小球的影

响,结果如图２所示.当反应体系中的间苯二酚浓度

为０．０５mol/L时,所得到的RF树脂小球的直径约为

４８０nm(图２(a)).当间苯二酚浓度增大至０．１mol/L
时,RF树脂小球直径增大至约６５０nm(图２(b)).随

着间苯二酚浓度继续增大至０．２mol/L时,RF树脂

小球的尺寸也继续增大至约１．５μm(图２(d)),但所

得到的小球出现严重团聚现象,其球形度也有下降.
这是由于原料间苯二酚含量增加,有足够的反应物参

与成核过程和聚合过程,生长成较大的颗粒,并且反

应物浓度的增加加快反应速度,使反应的稳定性下

降,导致颗粒的尺寸均匀性和球形度下降.

图２　不同间苯二酚浓度条件下制得 RF树脂微球的SEM 图

　　c)预聚合温度对微球尺寸影响

在实验合成条件为间苯二酚浓度０．０５mol/L、
氨水浓度０．１０mol/L、预聚合时间２４h、聚合温度

１００℃、聚合时间２４h、乙醇和水的体积比１６/４０的

情况下,进一步考察预聚合温度对酚醛树脂小球形

成的影响,结果如图３所示.预聚合温度由３０℃提

升至４５℃,树脂微球尺寸变化不明显(图３(a)),预
聚合温度继续升高至６０℃时,树脂微球尺寸有较明

显的增大(图３(b)).预聚合温度为６０ ℃,树脂微

球间发生严重的融合,而且小球的尺寸均匀性下降,
其原因可能是因为预聚合温度影响着预聚合过程中

晶核的形成及数量.预聚合温度较高,不但有利于

形核,而且有利于晶核的迅速长大,因此６０℃预聚

合温度获得较大的酚醛树脂小球,但由于树脂微球

较高的生长速度使得反应的稳定性下降,导致制备

样品的均匀性下降.

d)乙醇和水的体积比对微球尺寸影响

在预聚合过程中,水的百分比含量会对乳液液

滴的表面张力造成影响,进而决定 RF树脂微球的

尺寸,图４为调控乙醇和水的体积比所得到 RF树

脂微球的 SEM 图.在合成条件为间苯二酚浓度

０．０５mol/L、氨水浓度 ０．１０ mol/L、预聚合温度

３０℃、预聚合时间２４h、聚合温度１００℃、聚合时间

２４h的反应体系中,不加入乙醇,RF树脂微球尺寸

分布很宽,大小不均一(图４(a)).随着乙醇加入量

的增大,树脂微球尺寸逐渐增大,且尺寸比较均一.
当乙醇/水的体积比为２/５,树脂微球分散性较好尺

寸分布较窄,其粒径约为４８０nm(图４(b));当乙

醇/水的体积比为３/４,树脂微球的尺寸微量增加

(图４(c)),而乙醇/水的体积比为４/３,树脂微球的

尺寸明显增大,但尺寸分布呈现不均匀性 (图 ４
(d)).
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图３　不同预聚合温度条件下制得 RF树脂小球的SEM 图

图４　不同体积比(乙醇/水)下制得 RF树脂微球的SEM 图(左)和 DLS图(右)
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　　e)RF树脂微球红外表征

对按照表１中样品２的工艺参数制备的 RF树

脂微球进行 FTIR 分析,结果如图５所示.从图５
中可以看出:３３３０cm－１处的宽吸收峰是 O－H 键

所形成的;２８７３cm－１为亚甲基(－CH２)的伸缩振动

吸收峰,此处峰很小,表示亚甲基含量较少;苯环上

的碳碳双键振动吸收峰在１６１０cm－１和１４７８cm－１

处均有体现;１２３７cm－１是酚的C－O键的伸展吸收

峰,醚键伸缩振动产生的吸收峰表现在谱图上为

１００５cm－１处.综上所述,以间苯二酚和甲醛为原

料,在水热釜中聚合所得到的小球为RF树脂微球.

图５　RF树脂微球的FTIR图谱

２．２　RF树脂微球的碳化

为了观察RF树脂微球碳化前后的尺寸变化,取
实验方案中的２号样品进行碳化(该样品碳化前的平

均粒径为４８０nm),并对碳化后的样品分别进行SEM
测试和DLS分析.图６为碳化后样品,平均尺寸约

为３００nm.通过与碳化前的样品对比,可知碳化后

的样品的尺寸减小至原尺寸的６２．５％.高温碳化过

程中,微球内树脂的－H 和－OH 基团脱除,微球尺

寸减小.碳化后的微球尺寸均匀,球形度完整,说明

利用RF树脂微球制备碳球的方法是可行的.

２．３　碳化后的RF树脂微球用作牺牲模板制备 Mn２O３

和ZnO中空球

以图６中的碳球为模板,通过金属乙酸盐在乙

醇/水混合溶液中水解的方法,在碳球表面包裹上一

层金属氧化物;空气中热处理去除碳球模板,获得中

空的金属氧化物微球.以碳球做模板制备的 Mn２O３

中空球的形貌如图７(a)所示,中空球分散性良好,尺
寸均匀,直径大约为４００nm,呈现很好的球形度,因
此碳球模板的形貌基本得以保持.图７(a)右上角放

大图中可以看到破损的 Mn２O３ 微球,这进一步证明

样品具有中空结构;样品的 XRD 分析结果如图７
(b)所示,该样品的衍射峰与 Mn２O３ 的 XRD 标准

图谱PDF＃４１－１４４２基本一致,衍射峰尖锐,且没

有杂质峰出现,说明所制得的产物是 Mn２O３ 晶体,
产物的结晶性较好,且没有残留炭.图７(c)是利用

碳球做牺牲模板制得的ZnO微球的形貌照片,微球

尺寸约为３００nm,粒径分布均匀,球形度较好.相

比于 Mn２O３ 中空球,制得的ZnO 微球的粒径大大

缩小,可能是由于所使用的反应物醋酸锌的量较少,
而生成的氧化锌晶体密度较大的缘故;该样品 XRD
分析结果表明,其晶体的衍射峰与ZnO晶体的 XRD
标准图谱PDF＃９９－０１１１基本一致,且峰形尖锐,说
明利用该方法制备得到的是较纯净的ZnO晶体.

图６　RF树脂微球碳化后的SEM 图和 DLS图
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图７　Mn２O３ 和ZnO中空球的SEM 图和 XRD谱图

３　结　论

本文以间苯二酚和甲醛为原料,利用预聚合然

后再水热处理的两步法制备得到单分散、尺寸分布

均匀且球形度好的间苯二酚/甲醛树脂微球.通过

调节间苯二酚、氨水、乙醇/水的添加量以及预聚合

温度等反应参数,可调整所制得的微球的直径在

２５５~１５００nm之间变化;该树脂微球可被碳化成尺

寸略小但是具有较好球形度的碳球;所制得的碳球

可用作牺牲模板,用于中空 Mn２O３ 和ZnO 中空微

球的制备.本文提供制备单分散碳球的方法,为碳

球在生物传感器、染料吸附和牺牲模板等领域的应

用奠定基础.
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Controllablepreparationandapplicationofcarbonspheres
basedonresorcinolＧformaldehyderesin
ZHOUWencui,MAJiahui,YANGJing,JIAYaru,CAIYurong

(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ResorcinolＧformaldehyderesin(RF)microsphereswerepreparedwithprepolymerizationand
hydrothermaltreatmentbyusingresorcinolandformaldehydeasraw materials．Theinfluenceofreaction
parametersonthesizeoftheresinmicrosphereswasinvestigated．Thecarbonsphereswerepreparedby
hightemperaturecarbonizationoftheRFmicrospheres．Then,thecarbonsphereswereusedassacrificial
templatestoprepareotherhollowmaterials．TheresultsshowthatthemonodisperseanduniformRFresin
microspherescouldbepreparedthroughthemethod．ThesizeofRFmicrospherescouldbeinfluencedby
theconcentrationofthecatalystandtheresorcinol,theprepolymerizationtemperature,thevolumeratioof
ethanol/water,etc．ThesizeofRFmicrospherescouldbeadjustedwithin２５５~１５００nmthroughchoosing
reactionparameters．ThesizeofRFmicrospheresslightlydecreasesaftercarbonization,butthedegreeof
sphericityisgood．They maybeusedasthesacrificialtemplatetopreparehollow materialssuchas
manganesesesquioxideandzincoxide．TheresearchoffersasimplemethodtopreparemonodisperseRF
microsphereswithlargerangeofsize．Themicrospherescanbetransformedinto monodispersecarbon
sphereswhichhavewideapplicationprospectinthefieldofsacrificialtemplates．

Keywords:hydrothermaltreatment;singledispersion;RFresinmicrospheres;carbonspheres
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