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大粒径单分散三聚氰胺Ｇ甲醛树脂微球的制备研究
林超兰　易荣华　段纪青　王　甜　王明凯　周爱军∗

(武汉工程大学材料科学与工程学院,武汉４３０２０５)

摘　要　以三聚氰胺和甲醛为聚合单体,甲醇和水为分散介质,甲酸为引发剂,采用分散聚合法制备了单分散性

的大粒径三聚氰胺Ｇ甲醛树脂(MF)微球.通过改变反应中的醇水比例、单体摩尔比、甲酸稀释液的用量和反应温度,
得到了粒径在３~９μm 的微球.采用扫描电镜、红外光谱、热重分析等测试方法进行表征,结果显示,当三聚氰胺用量

为０􀆰５g,反应温度为８５℃时,制备的 MF微球的结构与单分散性最佳,球体表面光滑,分散最均匀.
关键词　三聚氰胺甲醛树脂微球,甲醇,单分散
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Abstract　 The monodispersed melamineformaldehyde(MF)microspheres withlargeparticlesize were
synthesizedbymelamineandformaldehydewhenformicacidwasaddedinsolution．MF microsphereswithdiameter
rangingfrom３to９μmwereobtainedbychangingtheratioofalcoholtowater,themolarratioofmonomer,theamount
ofdiluteformicacidandthereactiontemperature．Itwascharacterizedbyscanningelectronmicroscope(SEM),fourier
transforminfraredspectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD)andothertestingmethods．Theresultsshowedthat
whenthedosageofmelaminewas０􀆰５g,thereactiontemperaturewas８５℃,thespheresurfaceofMFmicrosphereswas
smoothandveryuniform．
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　　近年来,聚合物微球因其良好的吸附性能、力学

性能、表面活性和可回收性备受关注,被广泛应用于

催化[１Ｇ４]、吸附[５]、生物工程和信息工程微电子技

术[６Ｇ７]等领域,并形成专门的研究体系[８Ｇ９].
三聚氰胺Ｇ甲醛树脂(MF)微球又被称为密胺树

脂微球,是一种新型高分子材料,其原料简单易得,
成本较低,比表面积大,结构规整有序.分散聚合法

是制备聚合物微球较常用的方法,例如,刘亚军

等[１０]制备出以聚乙烯醇为分散剂,粒径在１~２μm
的 MF微球;Cheong等[１１]以十二醇硫酸钠做分散

剂,研究了在不同pH、反应温度和表面活性剂浓度

下的微球粒子;杨益祥等[１２]采用乙醇和水的混合溶

液作为溶剂,在无表面活性剂的条件下,制备出粒径

在０􀆰５~５􀆰２μm 的 MF微球.微球的性能取决于其

粒径的大小和均一性,因此开发一种分散稳定、高收

率、粒径、结构及性能均一的 MF微球的合成方法具

有重要的理论和现实意义[１３Ｇ１９].

通过采用水和无水甲醇组成的混合溶液作为溶

剂,以三聚氰胺和甲醛为单体,调节醇水比例、甲酸

稀释液用量、单体浓度和反应温度,在不添加分散剂

的情况下制备出粒径在３~９μm 的 MF微球,最后

采用多种表征技术对其进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺,国药集团化学试剂有限公司;甲醛,
武汉市洪山中南化工试剂有限公司;无水甲醇,国药

集团化学试剂有限公司;甲酸,西陇化工股份有限公

司;无水乙醇,国药集团化学试剂有限公司.
采用 美 国 Thermo Electron 公 司 的 Nicolet

６７００型傅里叶红外光谱仪(FTＧIR)测试样品的红外

吸收光谱;采用日本JEOL公司的JSMＧ５５１０LV 型

扫描电子显微镜(SEM)表征微球的形貌;采用美国

Waters公司的热重分析仪,在N２ 气体中以１０℃/min
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从室温升高至９５０℃,测定样品的热重分析(TG)
曲线.

１􀆰２　MF微球的制备

在５０mL 三口烧瓶中加入 ２５mL 去离子水、

３mL甲醇,超声混合１５min,磁力搅拌下在８５℃水

浴中加热１h;再称取０􀆰５g三聚氰胺于三口烧瓶中

分散 均 匀,１０min 后 加 入 １mL 甲 醛,预 聚 反 应

０􀆰５h,然后加入０􀆰２５mL甲酸稀释液;２０min后溶液

变浑浊,继续反应２h,得到乳白色浊液;然后将所得

产物用无水乙醇和去离子水洗涤４次,置于烘箱中

在６０℃下烘干,得到白色粉末状单分散 MF微球.
通过改变醇水比例、甲酸稀释液的用量、单体摩尔比

和聚合温度等因素,制备出粒径不同的单分散 MF
微球.

２　结果与讨论

２􀆰１　醇水比例对微球的影响研究

保持三聚氰胺用量为０􀆰５g,甲醛用量为１mL,
甲酸稀释液用量为０􀆰２５mL,反应温度为８５℃,反应

时间为２h,调节甲醇与水的体积比分别为０∶２８、

３∶２５、６∶２２,制备 MF微球,然后对其进行SEM 表

征,结果如图１所示.由图可见,随着甲醇用量的增

加,微球粒径变大,分散度减小,产率变少.这是因

为,随着甲醇的增加,反应介质对初级核的溶解性增

强,导致初级核数量减少,使得单体浓度增加,反应

速度加快,微球粒径增加;但甲醇用量过多,同时会

出现微球的溶解和生长,导致二次成核,使微球粒径

分布变宽.所以,以下实验取甲醇与水的体积比为

３∶２５.

图１　不同醇水比例制备的 MF微球的SEM 图

[(a)０∶２８;(b)３∶２５;(c)６∶２２]

２􀆰２　单体用量的影响研究

改变三聚氰胺的用量依次为０􀆰４g、０􀆰５g、０􀆰６g,

其他反应条件同２􀆰１,制备 MF微球,然后对其进行

SEM 表征,结果如图２所示.由图可见,当三聚氰

胺用量为０􀆰４g时,溶液中自由基浓度偏小,导致聚

合产生的微球粒径偏小;随着三聚氰胺用量的增加,
自由基浓度随着单体用量的增加而增大,聚合速率

加快,聚合物快速成核,微球的粒径逐渐增加,产量

逐渐增长.但过多的单体会导致预聚物成核速率过

快,微球成长过快,形成的微球粒径分布变宽.

图２　不同单体用量制备的 MF微球SEM 图

[(a)０􀆰４g;(b)０􀆰５g;(c)０􀆰６g]

２􀆰３　甲酸稀释液对微球的影响研究

改变甲酸稀释液的用量依次为１mL、０􀆰７５mL、

０􀆰５０mL、０􀆰２５mL、０􀆰１２５mL,其他条件同２􀆰１,制备

MF微球,然后对其进行SEM 表征,结果如图３所

图３　不同甲酸稀释液用量下制备的 MF微球的SEM 图

[(a)１mL;(b)０􀆰７５mL;(c)０􀆰５０mL;(d)０􀆰２５mL;(e)０􀆰１２５mL]
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示.由图可见,随着甲酸用量的减少,微球的粒径逐

渐增大;当加入０􀆰２５mL甲酸稀释液时[图３(d)],
微球的粒径较大,球形度最佳,表面光滑,且粒径比

较均一,在６μm 左右;再减小甲酸用量[图３(e)],微
球粒径虽然增大,但是分散性减小.这是因为,反应

体系的酸碱度对聚合反应速度和微球的生长有很大

影响,加入甲酸稀释液后,开始形成稳定的自由基,
聚合反应开始;随着甲酸稀释液用量的增加,引发剂

加入过多,导致聚合反应加快,微球快速成核,浑浊

时间变短,形成的微球粒径减小,产品收率增加.

２􀆰４　反应温度对微球的影响研究

通过改变反应温度依次为８０℃、８５℃、９０℃,其
他条件同２􀆰１,制备 MF微球,然后对其进行SEM
表征,结果如图４所示.由图可见,当反应温度为

８５℃时[图４(b)]产生的微球效果最佳.这是因为

温度过低时,聚合反应体系速度偏慢,微球粒径较

小;随着温度的增加,活化的自由基单体浓度增加,
聚合速度加快,在介质中快速成核;但当温度过高

时,反应体系中缩聚反应极快,聚合交联度不易控

制,无法形成稳定的 MF微球.

图４　不同反应温度下制备的 MF微球的SEM 图

[(a)８０℃;(b)８５℃;(c)９０℃]

２􀆰５　TG分析

图５为 MF微球的 TG 曲线图,如图所示,在

１００℃附近有一个吸收峰,这是溶剂的挥发引起的失

重,微球的失重率大约为３％;在４３０℃附近有１个

强烈的吸热峰,为微球脱水或化学键断裂起的,使

CO２－
３ 迅速分解为小分子气体,此时微球的失重率

大约为４１％;当温度升到６４０~７２０℃时,微球的分

解速度减慢,逐渐形成稳定的炭层;在９７０℃时微球

的失重达到９０％.由此可知,微球４２０℃之前具有

很好的热稳定性,超过４２０℃则迅速分解,最后的残

炭量较少.

图５　MF微球的 TG曲线图

２􀆰６　FTＧIR分析

图６为 MF微球的FTＧIR谱图,从图中可以看

出,在３６８０cm－１处的峰为 O—H 和 N—H 的伸缩

振动吸收峰,在２９９７cm－１处的峰为—CH２ 的伸缩

振动吸收峰,１５２７、１０９４、１０４０和８８１３cm－１处分别

对应于—NH２、C—N、C—O—C 和 C—N—C 的弯

曲振动吸收峰,这些特征峰表明了 MF 微球成功

制备.

图６　MF微球的FTＧIR谱图

３　结论

采用甲醇的水溶液作为分散介质,甲酸为引发

剂,反应得到单分散、粒径在３~９μm 的 MF微球.
甲醇水溶液的比例、反应温度、单体摩尔比和甲酸稀

释液的用量对微球的粒径有很大的影响.其中,温
度越高,微球粒径越大;甲酸稀释液用量越高,微球

粒径越小.最后实现了微球粒径在３~９μm 的调

控,符合预期的实验猜想.
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