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耐热型高温热膨胀微球的制备及其发泡行为研究
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　　摘　要:高温热膨胀微球在发泡倍率和高温稳泡性能方面往往难以兼顾,针对这一问题,以低沸点烷烃为发泡

剂,丙烯腈为主单体,甲基丙烯酸甲酯、N,NＧ二甲基丙烯酰胺和甲基丙烯酸为共聚单体,含双乙烯基的高分子化合

物为交联剂,氢氧化镁为分散剂,采用悬浮聚合法,制备了发泡温度高于１８０℃,发泡倍率４~５倍,高温稳泡时间接

近３０min的耐热型高温热膨胀微球.通过粒度分析仪、光学显微镜、扫描电子显微镜等表征手段研究了热膨胀微球

的粒径、形貌、发泡倍率以及发泡后微球的高温稳泡性能.着重探讨了交联剂类型及用量对热膨胀微球发泡性能的

影响,发现高分子型交联剂制备的微球具有最佳的发泡倍率和高温稳泡性能.
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０　引　言

由低沸点烃类物质和聚合物壳壁构成的热膨胀

微球在加热时体积能膨胀数十倍甚至上百倍[１].热

膨胀微球在膨胀前后能产生显著体积变化的特点,
使其在材料的轻量化、图案化、立体化等方面有重要

的应用价值[２Ｇ５].近年来,对聚氯乙烯等塑料轻量化

处理的热膨胀微球的需求逐年增加,对于此类应用,
一般要求微球需同时具备高的膨胀倍率以及优良的

高温稳泡性能.
目前,热膨胀微球的制备方法已有较多的国内

外专利[６Ｇ１０]和文献报道[１１Ｇ１３],主要是以低沸点的烷

烃为发泡剂,丙烯腈为主单体,通过悬浮聚合法来制

备.热膨胀微球的发泡能力受发泡剂组成、壳壁聚

合物组成、发泡剂与壳壁聚合物的比例、微球的尺寸

及其分布等众多因素的影响,因此针对微球发泡性

能的调控较为复杂[１４Ｇ１７].而且高的膨胀倍率和优良

的高温稳泡性能往往难以兼顾,因此制备耐热型高

温热膨胀微球具有较大的难度.丁婉等[１８]研究了

高温物理发泡微胶囊的制备及影响发泡性能的因

素;Jonsson等[１９]研究了交联剂对热膨胀微球在高

发泡温度下膨胀特性的影响;朱效杰等[２０]研究了含

甲基丙烯酸的高温发泡微球的合成及其发泡性能.
上述研究推动了高性能高温热膨胀微球的开发,但大

部分研究只侧重对热膨胀微球的发泡温度和膨胀性

能的研究,对膨胀后微球的高温稳泡性能研究较少.
本文在前人的研究基础上,通过对壳壁的合理设

计,采用悬浮聚合方法,制备兼具高膨胀性能和优良

高温稳泡性能的热膨胀微球.采用多种表征手段系统

研究交联剂类型和用量这两个关键因素对微球形貌、
发泡性能的影响规律,确定最佳的交联剂类型和用量.

１　实验部分

１．１　主要试剂和原料

丙烯腈(AN):CP,浙江精通科技股份有限公

司;N,NＧ二甲基丙烯酰胺(DMAA):CP,浙江精通

科技股份有限公司;甲基丙烯酸(MAA)、甲基丙烯

酸甲酯(MMA):AR,天津市科密欧化学试剂有限



公司;过氧化苯甲酰(BPO)、高分子型交联剂(P１)、
二乙烯 基 苯 (DVB)、三 羟 甲 基 丙 烷 三 丙 烯 酸 酯

(TMPTA)、异戊烷、十二烷基硫酸钠(SDS):AR,阿
拉丁试剂;异辛烷:AR,上海展云化工有限公司;氢
氧化钠:AR,无锡市展望化工试剂有限公司;氯化

镁:AR,天津市致远化学试剂有限公司;氯化钠:

AR,天津市百世化工有限公司.

１．２　主要仪器和设备

高剪切分散乳化机:FA２５,上海弗鲁克仪器有

限公司;激光粒度分析仪:Mastersizer２０００,英国

Malvern公司;扫描电镜(SEM):JSMＧ５６１０LV,日

本电子(JEOL);光学显微镜:上海舜宇恒平科学仪

器有限公司.

１．３　热膨胀微球的制备

将一定量氢氧化钠和氯化钠溶于去离子水中,
得到１号水溶液.将一定量六水合氯化镁、SDS和

亚硝酸钠溶于去离子水中,得到２号水溶液.用蠕

动泵将１号水溶液缓缓滴入２号水溶液中,边滴边搅

拌.１号水溶液滴完后,将分散液的pH值调至碱性,
作为悬浮聚合体系的水相.按比例将 AN、MMA、

MAA、DMAA和交联剂混合,形成单体溶液,再将一

定量的BPO溶于上述单体溶液中,最后再加入一定

量发泡剂异辛烷和异戊烷,混合均匀后得到悬浮聚合

体系的油相.将上述水分散液与油相混合,高速剪切

分散,制得单体悬浮液.将制得的悬浮液倒入高压反

应釜中,密封后加压.当温度达到预设温度后,开始

计时,恒温反应２０h后,经冷却、卸压、出料、洗涤、过
滤、干燥、筛选等工序后,制得干燥的热膨胀微球.

１．４　热膨胀微球粒径及其分布的测定

取１~２g热膨胀微球样品,加到２０~３０mL去

离子水中,超声分散均匀后,用激光粒度仪测定热膨

胀微球的平均粒径.粒径分布指数按公式(D９０－
D１０)/D５０计算,其中D９０、D５０和D１０分别表示一个样

品的累积粒径分布百分数达到９０％、５０％和１０％时

所对应的粒径,它们的物理意义表示尺寸小于该粒径

的颗粒数占总颗粒数的量分别为９０％、５０％和１０％.

１．５　热膨胀微球形貌观察

用光学显微镜观察颗粒形态以及用SEM 观察

热膨胀微球表面形貌和切片样品的形貌.切片样品

的制备方法如下:将待测样品置于环氧树脂中进行包

埋固化,液氮淬冷,然后在液氮环境下进行冷冻切片.

１．６　微球发泡性能的测试

称取０．１g干燥的微球样品,置于２５mL的试管

中,将装有试样的试管放入不同预热温度的烘箱中,

待微球充分发泡后,记录膨胀后微球的宏观体积,得
到微球发泡温度与膨胀微球宏观体积的曲线,将微球

达到最大体积的最小发泡温度定为该样品的最佳发泡

温度TF.用光学显微镜观察发泡前后的微球样品,并
拍摄照片,分别统计２００个发泡前后微球的粒径,计算

得到相应的数均粒径do 和d,并将两者的比值(d/do)
定为微球的发泡倍率.将样品置于１８５℃的烘箱中,
记录微球开始发泡至出现收缩的时间,将其定义为微

球的稳泡时间,用于表征微球在高温下的热稳定性.

２　结果与讨论

２．１　热膨胀微球的颗粒特征

２．１．１　热膨胀微球的粒径及其分布

用激光粒度仪测定了悬浮聚合法制备的热膨胀

微球的粒径及其分布,结果见图１.由图１可知,微
球的粒径主要分布在２０~２５０μm 范围内,其D１０、

D５０和D９０粒径分别为３２．２、６７．４μm 和１４８．９μm.
根据公式(D９０ＧD１０)/D５０计算得到热膨胀微球的粒径

多分散指数约为１．７.此外,图１显示在小于１０μm
的区域内有一个小肩峰,说明样品中还存在少量小

颗粒;大于２５０μm区域中也出现了一个小肩峰,这
可能是因为少量干燥后的微球在再分散处理过程中

没有被完全打散所致.

图１　热膨胀微球的粒径分布曲线

２．１．２　热膨胀微球的形貌

图２(a)是热膨胀微球的光学显微镜照片,由图

可知,微球为非规则的球体,大部分微球的尺寸在

６０~７０μm范围内,此外,样品中还出现了少量小尺

寸的颗粒,其尺寸为８~９μm.上述结果与粒径测

试结果相一致.用SEM 进一步研究了热膨胀微球

的形貌特征,结果见图２(b).由图２(b)可知,热膨

胀微球的壳壁出现了大量的凹陷和褶皱,这主要是

由聚合物壳壁的机械强度和微球内外压强差引起

的.当聚合反应结束后,反应体系在一定压力下被
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冷却至室温,被包覆在微球内的烷烃体积收缩,微球

内压力下降,微球内外产生压差,驱动微球收缩.但

须指出的是,微球并未发生均匀的收缩,形成尺寸较

小的球体,而是出现了不均匀的收缩,形成了表面凹

陷褶皱的颗粒.这是因为热膨胀微球的壳壁主要由

丙烯腈、甲基丙烯酸甲酯和能形成氢键的极性单体

单元构成,在室温至反应温度的温度范围内,壳壁聚

合物部分结晶,且分子间作用力大,因此具有较大的

刚性,与弹性球体均匀收缩不同,发生了不均匀的收

缩,形成了不规则的球体.图２(c)是热膨胀微球切

片后的SEM 图,由图可知,热膨胀微球内有一明显

的内腔,微球的聚合物壳壁厚度在３~４μm 之间.
综合上述,通过悬浮聚合法成功合成了具有核Ｇ壳结

构且壳厚度均匀的热膨胀微球.

图２　热膨胀微球的微观形貌图

２．２　热膨胀微球的发泡行为

热膨胀微球的发泡行为如图３所示.由发泡温

度与膨胀后微球宏观体积的关系曲线(图３(a))可
知,所制微球的起始发泡温度约为１４０℃,在１５５~
１６５℃范围内,膨胀后微球的体积显著增加,当发泡

温度达到１８５℃后,微球的膨胀体积基本保持不变,
说明此时微球已达到最大膨胀状态,故将１８５℃定

为该微球的最佳发泡温度TF.

图３　热膨胀微球的发泡行为

为更定量地表征热膨胀微球的发泡性能,根据

微球显微镜图片统计得到了微球发泡前后的数均粒

径,并将两者的比值定为微球的发泡倍率.热膨胀

微球的光学显微镜图见图４,由图可知,发泡前微球

颗粒的数均粒径为(６８±１３)μm,微球在１８５℃条件

下发泡后,数均粒径显著增加到了(３００±１２０)μm,可
得微球的发泡倍率约为４．４倍.

图４　热膨胀微球的光学显微镜图

对于高温型热膨胀微球,其在发泡后的高温稳

泡性能亦是决定其使用性能的重要指标.结合图３
可知,在１８５℃的温度条件下,在１０min内微球的
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膨胀过程基本结束,将发泡时间延长至３０min,膨
胀后的微球只出现了轻微的收缩.综上所述,所制

微球的TF 为１８５ ℃,在该发泡温度下微球具有优

良的膨胀性能和高温稳泡性能.

２．３　交联剂对热膨胀微球发泡行为的影响

２．３．１　交联剂类型

在保持其他反应参数不变的条件下,考察了交

联剂类型对热膨胀微球发泡行为的影响.由图２(b)
和５(a)－(c)可知,不同交联剂类型条件下合成的

微球均为非规则的球体,表面存在较多的凹陷,交联

剂类型对热膨胀微球的形貌影响较小.由图４(b)
和５(d)－(f)可知,在特定的发泡温度下,这些微

球都能受热膨胀,但其发泡倍率与交联剂类型密切

相关.

图５　不同交联剂类型条件下制备的热膨胀微球发泡前的SEM 图(a－c)及热膨胀微球发泡后的光学显微镜照片(d－f)

　　表１列出了交联剂类型对TF、发泡倍率和稳泡

时间等发泡性能的影响.由表１可知,以 TMPTA
为交联剂的微球发泡倍率仅为２．９倍,明显小于其

他交联剂条件下制得的微球.此外,在微球膨胀实

验过程中还发现以 TMPTA 为交联剂的微球出现

了较多的爆裂现象.上述结果说明,该微球的壳壁

弹性不足,膨胀性能较差,这可能是由于 TMPTA
为三乙烯基的交联剂,在相同的交联剂用量条件下,

TMPTA能形成更多的交联点,导致壳壁变硬所制.

基于上述结果,本文又尝试了三种双乙烯基的交联

剂,包括 DVB、EGDMA 和高分子交联剂 P１.与

TMPTA相比,采用双乙烯基的交联剂后,由于交联

点密度下降,壳壁弹性增加,膨胀性能变好.以

DVB为交联剂时,微球的发泡倍率增加至３．３倍,
但须指出的是,以 DVB为交联剂的微球在发泡过

程中仍存在一定程度的爆裂现象.说明发泡剂的膨

胀能力与微球壳壁的形变能力间匹配性仍不足,导
致部分微球的壳壁在膨胀过程中破裂.

表１　交联剂类型对微球发泡性能的影响

实验序号 交联剂类型 用量a/(mol％) TF/℃ 发泡倍率/(d/do) 稳泡时间b/min
１ TMPTA ０．０３３ １９０ ２．９ ９
２ DVB ０．０３３ １８９ ３．３ ８
３ EGDMA ０．０３３ １８８ ４．５ １２
４ 高分子型交联剂P１ ０．０３３ １８５ ４．４ ２７

注:a表示基于单体的总摩尔量;b表示温度为１８５℃时,发泡后微球的稳泡时间.

　　以 EGDMA 和P１为交联剂时,微球的发泡倍

率显著增加到近４．５倍,且在发泡过程中未出现明

显的爆裂现象.说明以EGDMA和P１为交联剂制

得的微球壳壁的形变能力优异,且与发泡剂的膨胀

能力匹配性较好,因此随发泡剂的膨胀,微球壳壁能

均匀地产生形变,微球的发泡倍率显著增加.但需

指出的是,以EGDMA为交联剂的微球虽有较好的

膨胀性能,但其高温稳泡性能不佳.在１８５℃下,膨

胀后的微球在１２min后就会出现明显的收缩.以

P１为交联剂的微球,不仅有很好的膨胀性能,而且

具有优良的高温稳泡性能,膨胀后的微球在１８５℃
的烘箱中放置２７ min后未出现明显的收缩.以

EGDMA和P１为交联剂的微球在高温稳泡性能上

的显著差异可能是因为 P１为高分子交联剂,因此

P１交联的分子链间距离要显著大于 EGDMA 交联

的分子链.在相同的膨胀倍率下,以EGDMA 为交
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联剂形成的微球壳壁聚合物链所受的内应力要高于

以P１为交联剂的壳壁聚合物链,因此以P１为交联

剂的微球具有更好的高温稳泡性能.综上所述,采用

高分子型交联剂P１为交联剂时,所制热膨胀微球不

仅具有高的膨胀性能,还具有优异的高温稳泡性能.

２．３．２　交联剂用量

表２列出了交联剂 P１用量对 TF、发泡倍率和

稳泡时间等发泡性能的影响.由表２可知,交联剂

用量对微球的发泡性能存在较大影响.随着交联剂

用量的增加,微球发泡温度上升.
表２　高分子型交联剂P１用量对微球发泡性能的影响

实验序号 P１用量a/(mol％) TF/(℃) 发泡倍率/(d/do) 稳泡时间b/min
５ ０ １８４ － －
６ ０．０１６ １８９ ４．０ １２
７ ０．０４９ １９２ ２．２ ７
８ ０．０６６ １９５ １．６ ６

注:a表示基于单体的总摩尔量;b表示温度为１８５℃时,发泡后微球的稳泡时间.

　　图６(a)为不同交联剂用量的样品发泡后的照

片,由图可知膨胀微球的宏观发泡体积随 P１用量

增加呈先增大后下降的趋势.为进一步分析交联剂

用量对微球发泡性能的影响,用光学显微镜观察了

发泡后微球的形貌,结果见图４(b)和６(b)－(e).
由图６(b)可知,未交联的微球样品中,几乎所有的

微球均能发泡,但其中也出现了较多不规则的收缩

后的微球.说明该样品虽然有较好的发泡能力,但
是其中较多发泡后的微球很快出现收缩,这是最终

导致微球发泡后宏观体积较小的原因.由于发泡后

微球稳泡性能不佳,因此无法通过统计发泡前后微

球的粒径来估算该样品的发泡倍率.

图６　不同交联剂用量条件下所制微球发泡后的照片和光学显微镜照片

　　添加０．０１６mol％的交联剂后,发泡后微球的

宏观体积明显增加(图６(a)),微球的发泡倍率达到

了４．０倍,说明通过引入少量交联剂后,微球仍具备

较好的膨胀能力,同时稳泡性能也有了显著提升.
研究发现,最佳的交联剂用量为０．０３３mol％,该微

球发泡后具有最大的宏观体积,发泡倍率高达４．４
倍.此外,该微球的显微镜照片中未发现收缩的微

球,发泡后微球的稳泡时间达到了２７min.进一步

增加交联剂用量,宏观发泡体积和微球的发泡倍率

均呈下降趋势.显微镜结果图６(d)和图６(e)显示

高交联剂用量的微球样品中存在一定量的未发泡的

微球,比 如 交 联 剂 用 量 为 ０．０４９ mol％ 和 ０．０６６
mol％的微球样品中分别约有３０％和６０％的微球未

发泡.高交联剂用量时,壳层聚合物的交联密度过

大,弹性下降,使得微球发泡难度增加,导致微球的

发泡倍率下降,甚至出现大量未能发泡的微球.此

外,高交联剂用量的微球,由于发泡倍率小,所以在

发泡温度下,微球内发泡剂膨胀所产生的内压较高,
因此在微球内外压差的作用下,壳层聚合物始终受

到较大的压力作用,最终导致壳壁在较短的时间内

出现破裂,表现出较差的高温稳泡性能.

３　结　论

悬浮聚合法能方便地制备微米级的热膨胀微

球,所制微球为非规则的球体,表面存在一定程度的

凹陷.优化条件下制得的微球发泡温度为１８５℃,
发泡倍率可达４．４倍,膨胀后的微球在发泡温度下

稳泡时间接近３０min,具有优良的膨胀性能和高温
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稳泡性能.研究发现交联剂类型和用量对微球的发

泡能力有较大的影响.与三乙烯基交联剂和小分子

双乙烯基交联剂相比,以双乙烯基高分子型交联剂

P１为交联剂时,所制微球的发泡剂膨胀能力和微球

壳壁聚合物的形变能力有较好的匹配性,综合发泡

性能优异.随高分子型交联剂 P１用量的增加,微
球的膨胀倍率和高温稳泡时间均呈先增加后下降的

趋势.
在后续的工作中,将对微球壳壁的组成Ｇ发泡温

度下壳壁聚合物的粘弹性Ｇ微球发泡行为间的对应

关系、微球壳壁和烷烃膨胀性能的匹配性等问题展

开研究,加深对微球发泡行为的理解,实现对微球发

泡行为的精细调控.通过本方法制备的耐热型高温

热膨胀微球可用作聚氯乙烯等塑料的添加剂,实现

高分子材料的轻量化.
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Preparationandfoamingbehaviorofheatproof
highＧtemperaturethermallyexpandablemicrospheres

LIUJinlin１,YANGShaoping２,LISheng２,YANGLin１,SUNYangyi１,QIDongming１,CAOZhihai１a

(１．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnologyandEngineeringResearch
CenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,

Hangzhou３１００１８,China;２．ZhejiangJColorTechnologies,Hangzhou３１１１２１,China)

Abstract:ItisoftendifficultforhighＧtemperaturethermallyexpandablemicrospherestohaveboth
highfoamingratioandhighstabilityofexpandedmicrospheresathightemperatures．Forthisproblem,

heatproofhighＧtemperaturethermallyexpandable microspheres weresynthesizedthroughsuspension
polymerizationbyusingalkaneswithlowboilingpointsasthefoamingagent,acrylonitrileasthemain
monomer,methylmethacrylate,N,NＧdimethylacrylamide,andmethacrylicacidascomonomers,highＧ
molecularcompoundcontainingdoublevinylgroupsasthecrossＧlinkingagent,andmagnesiumhydrateas
thedispersingagent．Themicrospherespreparedundertheoptimizedconditioncouldbeexpandedat
temperaturesabove１８０℃,andthefoamingratiocouldbeashighas４Ｇ５times．Morepromisingly,the
expandedmicrospherescouldbestoredatthefoamingtemperatureforaround３０min．Theparticlesize,

morphology,foamingratioandhighＧtemperaturestabilityofthermallyexpandable microsphereswere
characterizedbythegranulometer,opticalmicroscope,andscanningelectronmicroscope．Theeffectsof
typeanddosageofcrossＧlinkingagentsonfoamingpropertiesofthermallyexpandablemicrosphereswere
systematicallystudied．TheresultsshowthatthemicrospherespreparedwithmacromoleculecrossＧlinking
agentsowntheoptimalfoamingratioandhighＧtemperaturestability．

Keywords:suspensionpolymerization;thermallyexpandable microspheres;crossＧlinkingagent;

foamingperformance
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