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Abstract 
By the modified Stöber method, cardanol-formaldehyde resin microspheres (CFRM) were pre-
pared from cardanol and formaldehyde using ethanol/water mixture as solvent, ammonia as cat-
alyst and methenamine as curing agent. The influence factors of the microstructure and size for 
CFRM were explored by changing synthetic conditions. The chemical structure and microstructure 
were investigated by FT-IR, SEM and laser dynamic light-scattering (DLS) method, respectively. 
The results showed that CFRM exhibited good sphericity and uniform micron size under the molar 
ratio of cardanol to formaldehyde at 1:1.5, the ratio of ethanol to water at 2:5 (v/v), 0.1 ml of am-
monia water and 0.05 g of methenamine. The thermal behavior of CFRM showed that the main 
chain of CFRM was decross-linked and broken at round 450˚C from TGA. 
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摘  要 

利用改进的Stöber制备方法，以腰果酚与甲醛为单体，乙醇/水为混合溶剂，氨水为催化剂及六次甲基

四胺为固化剂合成高邻位腰果酚基酚醛树脂微球(CFRM)。通过改变单体摩尔比、乙醇/水的体积比、氨

水和固化剂的浓度调节CFRM粒径大小与均匀性，采用红外光谱(FT-IR)、扫描电子显微镜(SEM)和动态

光散射法表征酚醛树脂的化学结构和观察微球的表面微观结构。结果表明在1:1.5的腰果酚/甲醛摩尔比、

2:5的乙醇/水体积比、0.1 ml的氨水和0.05 g的六次甲基四胺的条件下，CFRM呈现良好的球形度和均匀

的微米尺寸。通过热重分析法(TGA)考察热性能显示CFRM主链在450℃左右发生的解交联和断裂现象。 
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1. 引言 

聚合物球形材料具有小的粒子尺寸和体积，大的比表面积，高的比表面能特征，具有很强吸附性能，

有些聚合物微球表面带有不同功能性和活性基团，常用于组装光卡晶体材料、光学传感和药物运输等材

料。聚合物微球的合成方法主要分为乳液聚合法、溶胶–凝胶法[1]、分散聚合法[2]、沉淀聚合法[3]和悬

浮聚合法[4]等。传统的 Stöber 法是指通过将四乙氧基硅烷加入乙醇和氨水中生成纳米二氧化硅颗粒的方

法。又因为苯酚–甲醛前驱物与硅烷拥有类似的结构，Liu 等人利用间苯二酚和甲醛作为反应单体，在碱

性催化剂氨水的催化作用下，制备出了粒径均一且可控的亚微米间苯二酚甲醛树脂微球[5]。 
腰果酚(Cardanol)是腰果壳油的主要成分，腰果酚是目前环保性能突出和最廉价易得的生物质高分子

原材料。腰果酚苯环上的酚羟基具有酚类的性质，腰果酚与苯酚相似，具有 3 个活泼反应点，因此能与

醛类生成高度硬化的酚醛树脂，另外腰果酚的间位上含有 C15 不饱和长链，这种独特结构使腰果酚既具

有芳香族化合物的特征，耐高温性能；又具有脂肪族化合物的特征，良好的柔韧性，优异的憎水性，低

渗透性和自干性；造成腰果酚醛树脂与普通酚醛树脂在性能上的很大不同，呈现普通酚醛树脂所不及的

特性，如硬度低、耐冲击、油溶性好、毒性小、浸润性优异、耐水性极好等性能，并克服传统酚醛树脂

微球的脆性，获得具有高价值的聚合物微球[6] [7] [8] [9]。用腰果酚制备酚醛树脂微球鲜有报道，林金火

等人采用悬浮缩聚法制得毫米级的腰果酚基酚醛树脂微球[10]。 
本文采用改进的 Stöber 方法获得尺寸均一、球形度好的微米级腰果酚醛树脂微球，可以降低成本，

减少污染，并可在微球表面上赋予由不饱和烯烃链带来的良好的韧性、优异的憎水性、低渗透性和自干

性等特殊功能。 

2. 实验部分 

2.1. 原料和试剂 

Nicolet 5700 型傅里叶变换红外光谱(FT-IR)仪，美国 Thermo-Fisher Scientific 公司；SP-250 MK3 型

扫描电子显微镜(SEM)，英国剑桥仪器公司；Nicomp 380 型动态光散射(DLS)粒度分析仪，美国 PSS 
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(Particle Sizing Systems)公司；STA 449 F3 型热重分析(TGA)仪，德国 Netzsch 公司。 
腰果酚，工业级，安徽美东生物材料有限公司；无水乙醇、氨水、甲醛和六次甲基四胺，分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；蒸馏水由本实验室制备。 

2.2. 腰果酚酚醛树脂微球的合成 

分别加入蒸馏水、无水乙醇和氨水 20.0、8.0 和 0.1 ml 到血清瓶中，将血清瓶放入 30℃水浴锅中磁

力搅拌 1 h；然后缓慢滴加 0.50 g 腰果酚，搅拌分散 30 min；接着缓慢滴加 0.18 ml 甲醛，搅拌 6 h 后加

入 0.05 g 六次甲基四胺，继续搅拌 18 h；而后将上述混合物倒入反应釜中并置于烘箱，在 180℃条件下

反应 24 h 后取出冷却；离心，经蒸馏水和无水乙醇交替洗涤–离心重复 4 次，烘干最后得到微米级腰果

酚醛树脂微球(CFRM)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 腰果酚基酚醛树脂微球(CFRM)的红外光谱分析 

借助改进的 Stöber 法，腰果酚与甲醛在六次甲基四胺的作用下，发生缩聚反应，得到基于腰果酚的

酚醛树脂微球(CFRM)。图 1 示出 CFRM 的红外光谱(FT-IR，KBr 法)。从图 1 中腰果酚的 FT-IR (曲线

Cardanol)可以看出，腰果酚酚羟基的 O-H 伸缩振动吸收峰在 3345 cm−1 处，苯环间位侧链烯键上 C-H 伸

缩振动吸收峰在 3016 cm−1 处，侧链上亚甲基和甲基的 C-H 伸缩振动吸收峰分别在 2925 和 2845 cm−1 处，

苯环碳骨架上的 C=C 和 C-H 伸缩振动吸收峰分别处在 1600 和 1451 cm−1，1350 cm−1为酚羟基 O-H 键的

面内弯曲振动吸收峰，1265 cm−1 为 C-O 的伸缩振动吸收峰，1150 cm−1 附近的吸收带可归属于腰果酚苯

环 C-H 面外弯曲振动吸收峰，714 cm−1 为苯环长侧链中 C=C 伸缩振动吸收峰，在 690 cm−1 处的强吸收峰

可归属于苯环上的单取代[6] [7] [9]。与腰果酚单体相比，酚醛树脂的 FT-IR (曲线 CFRM)显示酚羟基 O-H
伸缩振动吸收峰向高波数位移，出现在 3440 cm−1 处，C-O 和苯环上 C=C 伸缩振动吸收峰也向高波数位

移，分别出现在 1270 和 1620 cm−1 处，意味着键振动频率增加。另外，在 808 cm−1 出现邻位取代酚振动

吸收峰，几乎未出现对位取代酚的振动吸收峰(870 cm−1左右)，苯环上的单取代特征吸收带(690 cm−1)几
乎消失，说明苯环上的酚羟基与碳链的邻位结构[7] [9]。苯环上酚羟基面内弯曲振动吸收峰(1350 cm−1)
和 C-H 面外弯曲振动吸收峰(1150 cm−1)的消失可能由于邻位酚醛树脂的形成所致。此外，纯腰果酚在指

纹区的多峰现象未出现在酚醛树脂 FT-IR 中。FT-IR 特征吸收峰的位移和消失以及新吸收峰的出现证实

腰果酚与甲醛之间发生了缩聚反应，形成高邻位酚醛树脂。酚醛缩聚反应路线如图 2 所示。 
 

 
Figure 1. The FT-IR spectrum of CFRM 
图 1. CFRM 的 FT-IR 
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R = C15H25-30 

Figure 2. The polycondensation reaction route of cashew-formaldehyde 
图 2. 腰果酚甲醛缩聚反应路线 

3.2. CFRM 微观形貌的影响因素 

图 3 显示不同乙醇/水体积比对 CFRM 形貌的影响，由于反应物单体浓度和溶剂的不同配比的改变促

使表面张力改变，而对微球尺寸大小产生影响。从图 3 中可以看出，混合溶剂乙醇/水体积比的不同对微

球尺寸的均匀性影响较大。只有当乙醇/水比为 2:5 (v/v)时 CFRM 球形度完好且粒径大小较均匀，表明在

其它条件相同时该混合溶剂组分比例使得微球表面张力减小，分散微球体系达到一种平衡状态。低于和

高于该体积比得到的 CFRM 尺寸分布宽。 
 

 
Figure 3. SEM images of the CFRM under different ratios (v/v) of 
ethanol/water at (a) 0:28, (b) 1:6, (c) 2:5 and (d) 3:4 
图 3. 在醇/水比为(a) 0:28，(b) 1:6，(c) 2:5 和(d) 3:4 条件下 CFRM
的 SEM 

 
氨水作为聚合反应中的催化剂，对聚合反应进程起到关键作用，氨水中的 NH+ 

4 正离子会附着在微球

表面使微球表面带有电荷发生静电相互作用产生均匀微球。从氨水量对微球单分散性的影响(见图 4)可以

看出，随着氨水浓度从 0.05 [图 4(a)]增加到 0.1 [图 4(b)] ml，微球粒径趋于均匀性；当氨水量增加到 0.4 [图
4(c)]和 0.7 [图 4(d)] ml，微球的粒径分布显然变宽。本文氨水催化剂加入量选择在 0.1 ml，正如图 4(b)得
到的微球粒径均匀、球形度好。 

单体投料摩尔比对 CFRM 的形貌影响如图 5 所示。从图 5 中发现尽管投料摩尔比不同，得到的 CFRM
的球形度均完好，但是微球粒径分布不同。当甲醛/腰果酚的摩尔比从 0.5 增加到 1.5 时，微球的尺寸均
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匀性趋于单分散[见图 5(a)到图 4(c)]，而甲醛/腰果酚的摩尔比从 1.5 增加到 2.0 后，微球均匀性有所变差 
[见图 5(d)]。本制备方法中选择甲醛/腰果酚的摩尔比 1.5，微球粒径尺寸相对均匀。由此表明单体投料比

在一定范围内能制备出球形且尺寸均匀的酚醛树脂微球。 
 

 
Figure 4. SEM images of the CFRM under different ammonia concen-
trations of 0.05, (b) 0.10, (c) 0.40 and (d) 0.7 ml 
图 4. 在氨水量为(a) 0.05，(b) 0.10，(c) 0.40和(d) 0.7 ml时CFRM的
SEM 

 

 
Figure 5. SEM images of the CFRM under different mole ratios of for-
maldehyde/cardanol at (a) 0.5, (b) 1, (c) 1.5 and (d) 2.0  
图 5. 在甲醛/腰果酚摩尔比为(a) 0.5，(b) 1，(c) 1.5 和(d) 2.0 时

CFRM 的 SEM 
 

六次甲基四胺作为固化剂提高酚醛树脂的交联度。由于反应温度的升高六次甲基四胺分解为甲醛提

高反应活性从而提高交联度。从固化剂用量对酚醛树脂微球的微观结构的影响(见图 6)中可以看出，随着

六次甲基四胺的量的增大微球的粒径变大，微球表面存在缺陷。当六次甲基四胺的加入量为 0.05 g 时，

微球粒径较均匀且尺寸在 1 μm 左右，如图 6(b)所示；而六次甲基四胺的量在 0.03 g 时，微球粒径尺寸不
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均一且差别大[见图 6(a)]，六次甲基四胺量从 0.05 增加到 0.11 g 时，微球表面缺陷明显，且粒径增大到 4 
μm 左右[见图 6(c)和图 6(d)]。因此六次甲基四胺的加入量控制在一定范围内才能制备出均一尺寸的微球。 
 

 
Figure 6. SEM images of the CFRM under different methenamin con-
centrations of (a) 0.03, (b) 0.05, (c) 0.07 and (d) 0.11 g  
图 6. 在六次甲基四胺的量为(a) 0.03，(b) 0.05，(c) 0.07，(d) 0.11 g 
CFRM 的 SEM 

3.3. CFRM 的 DLS 粒度分析 

从图 7 显示的 CFRM 的 DLS 粒度分析曲线中可以看出，微球的多分散系数(PDI)为 0.286，说明微球

分散性较好且粒径在 1 μm 左右，由此证实制备的 CFRM 单分散性较好。 
 

 
Figure 7. The DLS curve of CFRM 
图 7. CFRM 的 DLS 曲线 

3.4. CFRM 的热性能 

从图 8 显示的 CFRM 的热重分析(N2 气氛，升温速度 10℃/min)曲线中可以看出，在 100℃之前微球
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吸附的水分挥发；从 200℃开始 CFRM 缓慢失重，在 380℃~480℃之间的剧烈失重是由于苯环取代侧链

分解和主链的解交联和断裂，从而进行热氧化降解，使得残炭量迅速减少；500℃后失重趋于平衡，残炭

量变化很小，残炭量为 19 %。 
 

 
Figure 8. The TGA curve of CFRM 
图 8. CFRM 的 TGA 曲线 

4. 结论 

通过本文改进的 Stöber 方法，在六次甲基四胺固化剂的存在下，腰果酚和甲醛缩聚形成高邻位腰果

酚醛树脂微球。在最佳反应条件(腰果酚/甲醛摩尔比 1:1.5、乙醇/水体积比 2:5、氨水 0.1 ml 和六次甲基

四胺 0.05 g)下，腰果酚醛树脂微球的球形度完好、微米级粒径尺寸较为均一。热性能结果显示腰果酚醛

树脂微球的残炭量率为 19%。 

资助项目 

横向项目资助(DH-1459)。 
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