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热膨胀聚合物微球及其填充的聚氨酯研磨垫的制备和性能 
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摘要ÿ~了制备优异发泡性能的热膨胀微球 TEPMs和均匀泡孔的聚pÿ研磨垫，通过悬浮聚合法以偏o乙烯1

_烯腈和v基_烯酸vÿ~单体，乙二醇二v基_烯酸ÿ~交联剂，异戊烷~发泡剂，纳米o化硅~V散剂

制备热膨胀聚合物微球并用于聚pÿ发泡，探究V散剂和交联剂用量ü微球颗粒及膨胀特性的影响，优选

TEPMs 用于聚pÿ发泡，研究 TEPMs 在聚pÿ固化体系中发泡行~及ü性能的影响2结果表明V散剂用量

~ 7.5wt%时微球的起始发泡温度1收缩温度及膨胀倍率最大，交联过度导ô壳层ù陷1发泡剂包覆率降P且

高温模量过大抑制膨胀，优选微球拥有 86.3 的膨胀倍率，w添加量O超过 8wt%时ÿ获得泡孔均匀且力学性

能良好的聚pÿ研磨垫2 

关键词ÿ热膨胀聚合物微球Ā悬浮聚合Ā分散剂Ā交联Ā聚氨酯研磨垫 
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Preparation and properties of thermal expandable polymer microspheres 

and microspheres filled polyurethane polishing pads 

Zhou Xiang1,2, Yu Dayang1, Bao Yongzhong1,2 
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Abstract: To prepare thermal expandable polymer microspheres (TEPMs) with excellent foaming properties 
and and polyurethane polishing pads with uniform pore size, TEPMs were prepared by suspension 
polymerization using vinylidene chloride, acrylonitrile, and methyl methacrylate as monomers, ethylene glycol 
dimethacrylate as crosslinking agent, isopentane as foaming agent, and nano silica as dispersant, and used for 
polyurethane foaming. Effects of dispersant and crosslinking agent dosage on microsphere particles and 
expansion characteristics were investigated, and TEPMs were selected for polyurethane foaming. The foaming 
behavior and performance of TEPMs in polyurethane curing system were studied. The results showed that 
when the dosage of dispersant was 7.5wt%, the initial foaming temperature, shrinkage temperature, and 
expansion ratio of the microspheres were the highest. Excessive crosslinking led to shell indentation, decreased 
foaming agent encapsulation, and excessive high-temperature modulus suppressed expansion. The preferred 
microspheres had an expansion ratio of 86.3, and when the dosage did not exceed 8wt%, a polyurethane 
grinding pad with uniform foam pores and good mechanical properties could be obtained. 

Keywords: thermal expandable polymer microspheres; suspension polymerization; dispersant; crosslinking; 
polyurethane polishing pad  

~了实Ā高精度抛Z，芯片化学机械研磨加工Ø用的聚pÿ泡沫(PUF)垫需包含均匀的表面泡孔

结构[1–3]，Ø用粒径V布窄的热膨胀聚合物微球(TEPMs)发泡是实Ā这N目标的常用策略[4]，而通过液

态P沸点烷烃发泡剂存在O的偏o乙烯ÿVDCĀ1_烯腈ÿANĀ和_烯酸ÿ类等单体的悬浮共聚合是
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合成TEPMs的�要方法[5–14]2当TEPMsØ热时，共聚物壳层软化，芯层发泡剂汽化ï生压力，微球ÿ

膨胀扩大~原体积的几十甚óN百倍[15,16]2 

TEPMs的发泡特性(起始发泡温度1起始收缩温度1发泡倍率等)P壳层聚合物组成及uw决定的

热和黏�特性1发泡剂种类和含量1微球颗粒形态等密W相关2V散体系是影响TEPMs颗粒特性的重

要因素2纪立军等[17]用氢o化镁/十二烷基苯磺酸钠~V散剂，合成了颗粒形态良好1并ÿ用盐酸洗涤

除去V散剂的P温热膨胀微球2洪诚等[18]使用纳米o化硅和十二烷基苯磺酸钠~V散剂，制备了颗粒

规整度较好的热膨胀微球，但粒径V布较宽2单体组成和交联剂用量是影响壳层聚合物玻璃化温度和

黏�特性的关键因素2Hou等[19]以VDC1AN和MMA~单体，以异O烷~发泡剂，通过悬浮聚合法制

备了x有�-壳结构的热膨胀微球2Kim等[20]研究了肉桂腈和富马酸二乙ÿ交联剂üAN-MMA-MAA共

聚物微球膨胀特性的影响2Kawaguchi等[21]研究了壳层聚合物模量-频率特性和膨胀性之间的关系，得

ú微球膨胀存在最佳的损耗因子��Ā�2在TEMs用于聚pÿ发泡垫方面，徐章源等[4]Ø用TEPMs和惰性

气体联用的发泡方式，ÿ较好控制PUF泡孔尺û和孔径V布，Ð而保证w研磨时的抛Z效果2 

目前，有关TEPMs的壳层聚合物热和黏�特性，üw在空气和聚pÿ固化ÿ境中发泡特性影响的

研究很少2本文以异戊烷~发泡剂1纳米o化硅~V散剂，Ø用悬浮聚合法合成VDC-AN–MMA共聚

物TEPMs，研究V散体系和交联程度üTEPMs颗粒和黏�特性1O同ÿ境O热膨胀行~1PUF结构及

力学性能的影响，~制备高性能PUF垫提供基础2 

1 实验部分 

1.1 实验原料 

偏o乙烯ÿVDCĀ，巨化集团公司，聚合前减压精制Ā_烯腈ÿANĀ1v基_烯酸vÿÿMMAĀ，

麦克林公司，聚合前常压精制Ā乙二醇二v基_烯酸ÿÿEGDMAĀ，麦克林公司Ā过o化二碳酸二ÿ2-

乙基己ĀÿÿEHPĀ，巨化集团公司Ā异戊烷1重铬酸钾1柠檬酸1o化钠1氢o化钠1o化镁，麦克

林Ā纳米o化硅V散液ÿ浓度50 wt%1�均粒径34 nmĀ购自阿克苏诺贝尔公司Ā聚pÿ预聚体ÿpre-

PUĀ，济宁利多化工有限公司Ā4,4'-亚v基二ÿ2-o苯胺ĀÿMOCAĀÿ熔点ÿ102-107 ℃Ā，麦克林

公司2 

1.2 热膨胀聚合物微球的制备 

在VDC1AN1MMA质量比~5:2:3的200 g混合单体中加入N定量的EGDMA交联剂160g异戊烷和

1.2g的EHP引发剂，再加入700 g去离子水和N定质量的V散剂，将混合液用高�|WV散机以2000 rpm

|WV散1 min，然后迅�将w倒入2 LO锈钢反应釜内，密封反应釜并用n气置换o气后，将反应物

料加热ó55 ℃，控制搅拌转�~600 rpm，反应8 h2聚合结束后，将ï物过滤1洗涤1室温~燥24 h1

35 ℃~燥12 h，得到VDC-AN-MMA共聚物热膨胀微球2 

1.3 聚氨酯研磨泡沫垫的制备 

将pre-PU加热ó80 ℃并保温5 min，将MOCA加热到115 ℃使w完全熔融2将N定质量V数的

TEPMsÿ相üpre-PU质量ĀP预热后的PU预聚体混合，搅拌30 s，再加入7.8 wt%ÿ相üpre-PU质量Ā



 

 

的MOCA，搅拌60 s，将混合液倒入模x并放入115 ℃烘箱，恒温反应8 h2 

1.4 热膨胀聚合物微球和 PUF的表征 

微球壳层聚合物凝胶含量(fgel)ÿ×定量的微球包覆于滤þ中，用N,N-二v基vĀ胺(DMF)于室温条

件O萃×72 h，每隔12 h更换N次DMF溶剂，然后真空~燥凝胶ó恒重，�据加入聚合物质量和凝胶

质量计算微球的凝胶含量2 

发泡剂包覆率(Encapsulation Ratio, ER)ÿØ用同p热V析仪测定聚合物微球发泡剂包覆率2测试条

件~n气气氛，以 20 ℃/min升温�率Ð 50 ℃升ó 650 ℃，通过热失重曲线V析微球质量Ù化2按公

式(1)计算得包覆率ÿ 

 �� = �þ���ý��Ā × 100% (1) 

w中ÿā�ÿ发泡剂质量Āÿ�Ā��Āÿ微球总质量2 

热膨胀微球的粒径V布×用激Z粒度仪进行V析，Span值用式(2)计算得ú 

 ���Ā = ÿ90−ÿ10ÿ50  (2) 

热膨胀微球壳层聚合物的黏�特性ÿ将微球壳层聚合物热压制成厚约1 mm1直径~25 mm的圆形

�品，使用�行板夹x，Ø用旋转流Ù仪测定2 

热膨胀微球发泡特性ÿ利用精密恒温工作Ā控制仪， 以0.1 ℃·s-1 �率升温，用显微镜Ê察微球

膨胀过程，确定微球的起始膨胀温度(Ts)1起始收缩温度(Tmax)2用统计软件统计显微Ā片中200个膨胀

前后聚合物微球的粒径，V别°~Rbefore和Rafter，Ø用式(3)计算膨胀倍率(Expantion Ratio, Er): 

 �ÿ = �ĀÿĀ�ÿÿ�ÿĀāÿÿ  (3) 

2 结果与讨论 

2.1 分散剂用量对热膨胀聚合物微球颗粒和热膨胀特性的影响 

表1~V散剂用量ü热膨胀聚合物微球�均粒径及粒径V布1ER1Ts1Tmax和Er的影响2ÿÉ，随

着V散剂用量的增加，微球粒径Y减小后基本趋于OÙ2纳米o化硅通过Pickering作用üV散液滴起

稳定作用，随着纳米o化硅用量的增加，覆盖单O表面积单体液滴ÿ含发泡剂Ā的纳米o化硅粒子数

增加，V散和稳定作用增�，微球粒径减少，但当纳米o化硅用量达到足够覆盖|W所能达到最小液

滴粒径ÿ最大比表面积Ā时，[粒径基本保持OÙ2当纳米o化硅用量~7.5 wt%时，Ts1Tmax和Er均最

大，Er达到86.32  

y型的热膨胀聚合物微球ÿC-7.5Ā的形貌如Ā1所示，微球x有良好的球形度，壳层无明显缺陷，

�-壳结构完善2 

  



 

 

表 1 分散剂种类和用量对热膨胀微球特性的影响 

Table 1 Effect of dispersant types and dosage on characteristics of TEPMs 

Sample 

Weight 

percent of silica 

dispersant 

Particle size 

(μm) 
Span ER (%) 

Ts 

(oC) 

Tmax 

(oC) 
Er 

C-2.5 2.5 16.57 1.43 18.3 88.6 113.1 22.3 

C-4.5 4.5 11.51 1.93 16.5 87.6 114.5 46.7 

C-7.5 7.5 5.74 1.70 19.9 90.9 124.2 86.3 

C-10.5 10.5 7.04 1.87 26.7 89.6 115.7 50.1 

C-12.5 12.5 8.33 1.87 21.6 88.6 113.5 27.5 

 

 

Ā2~Ø用O同V散剂种类和用量所制得的TEPMs发泡前后的照片2 

    

(a) Unexpanded C-2.5 (b) Expanded C-2.5 (c) Unexpanded C-4.5 (d) Expanded C-4.5 

    

(e) Unexpanded C-7.5 (f) Expanded C-7.5 (g) Unexpanded C-10.5 (h) Expanded C-10.5 

  

Ā 2 O同纳米o化硅V散剂用量制备的TEMPs膨胀特性 

Fig.2 Expansion performance of TEMPs prepared at 

different silica usage 

 

(i) Unexpanded C-12.5 (j) Expanded C-12.5 

 

尽管各组微球的Span值差异O显著，但ÿÊ察到V散剂用量提升，显著改善高V散剂添加量微球

  

Ā 1 Ø用纳米o化硅V散剂合成的微球的SEM照片 

Fig.1 SEM micrographs of TEPMs prepared by using nano-silicon dioxide dispersant 



 

 

的膨胀均匀性2均匀V布的纳米SiO₂ÿ填补壳层聚合物网络中的缺陷，减少加热时发泡剂的局部爆破

性释放Ā壳层中纳米SiO₂的\性效应延缓发泡剂释放�率，使微球膨胀过程更ÿ控，Ð而获得尺ûV

布更集中的膨胀ï物2 

Ā3~O同纳米o化硅V散剂用量制备的热膨胀微球的热失重曲线2 
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Ā 3 O同纳米o化硅V散剂用量合成的热膨胀微球的热失重曲线 

Fig.3 TGA curves of TEPMs prepared at different silica usage 

 

随着V散剂用量的增加，微球壳层No化硅V散剂逐渐增加，ü发泡剂的包覆效率逐渐增加，O

同温度O的{余质量V数增加2作~微球的芯材，异戊烷在液滴的聚并和V散过程中容易挥发2充足

的V散剂能够实Ā更好1更均匀的异戊烷包覆效果，Ð而改善微球的发泡效果和均匀性2增加V散剂

用量有利于提高微球ü发泡剂的包覆效率，但同时会提高微球壳层No化硅的残留率，影响热膨胀效

果2 

2.2 EGDMA交联剂用量对热膨胀微球特性的影响 

在投料单体组成1单体/发泡剂比1V散剂用量相同条件O，交联单体用量ü热膨胀微球�均粒径

和粒径V布1ER1fgel1Ts1Tmax和Er的影响如表2所示2O添加交联剂时，壳层聚合物过软，ô使微球

在合成过程中膨胀2增加交联剂用量，O仅能增加微球合成过程的稳定性，而且有利于扩大稳泡温程

ÿTmax-TsĀ，膨胀倍率随交联剂用量增加显著O降2 

表 2 EGDMA用量对微球特性的影响 

Table 2 Effect of EGDMA dosage on characteristics of TEPMs  

 

EGDMA交联剂用量ü发泡前后微球形貌的影响Ā415所示2 

Sample 
EGDMA 

(wt%) 

Particle size 

(μm) 
Span ER (%) fgel (%) 

Ts 

(oC) 

Tmax 

(oC) 
Er 

C12.5-0.1 0.1 7.0 1.94 21.6 23.8 86.6 113.5 27.5 

C12.5-0.2 0.2 7.4 1.85 15.4 51.2 88.1 116.1 15.3 

C12.5-0.4 0.4 8.8 1.92 11.7 79.0 88.4 119.7 6.1 



 

 

   

(a) fgel = 23.8% (b) fgel =51.2% (c) fgel =79.0% 

Ā 4 微球壳层共聚物凝胶含量ü微球形貌影响 

Fig.4 Effect shell copolymer fgel on TEPMs morphologies 

   

(a) fgel = 23.8% (b) fgel =51.2% (c) fgel =79.0% 

Ā 5 壳层聚合物交联度ü空气中微球膨胀性能的影响 

Fig.5 Effect of shell copolymer fgel on the expansion performance of TEPMs in air 

当EGDMA用量~0.1wt%时，热膨胀微球x有Z滑表面和良好的�-壳结构形貌Ā当EGDMA用量

~0.2wt%时，微球圆整度降P，部V微球úĀ壳层ù陷Ā象Ā当EGDMA用量~0.4wt%时，微球úĀ

大量壳层ù陷Ā象2在聚合过程中，单体转Ù~密度较大的聚合物，体积收缩，微球壳层聚合物Ø到

收缩应力作用2当壳层聚合物未交联或轻度交联时，发泡剂ï生的内部膨胀应力和收缩应力趋于�衡，

聚合物微球能够保持良好的球形形貌和均匀厚度2当壳层聚合物x有高的交联度时，微球壳层聚合物

Ø到的收缩应力大于膨胀应力， 成微球壳层部Vù陷2当EGDMA用量~0.1wt%时，微球膨胀后粒

径大而V布窄Ā当EGDMA用量~0.2wt%时，úĀ膨胀率小甚óO膨胀的微球Ā当EGDMA用量~0.4wt%

时，O膨胀微球明显增多2微球圆整度降P1壳层ù陷易 成各微球内包覆的异戊烷量O均，部V微

球内少发泡剂或无发泡剂，导ôúĀ膨胀前粒径V布相似，膨胀后粒径V布相差大的Ā象2 

Ā617~O同交联程度微球的热失重曲线和壳层聚合物的黏�谱线ÿ储能模量�′1损耗模量�′′和
损耗因子��Ā�随温度的Ù化Ā2 
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Ā 6 O同凝胶含量壳层聚合物的微球热失重曲线 

Fig.6 TGA curves of TEPMs with different fgel of shell copolymer 



 

 

 

随着壳层聚合物凝胶含量的增加，微球中异戊烷开始逸散温度1完全逸散温度ÿ50~150 ℃ TGA曲

线中靠前1靠后的拐点Ā略有升高，解释了Ts1Tmax随着壳层聚合物交联度的增加而升高2交联程度增

加，微球ü异戊烷的包覆效率较明显减小，这是因~壳层V子链段交联会使得微球聚合物壳层在聚合

期间ï生收缩抵抗力O均匀V布，导ô微球表面形成部Vù陷2微球ù陷结构导ô异戊烷发泡剂V布

O均匀且更容易逸散，Ø热时也更难膨胀，发泡剂包覆率和微球膨胀倍率uo降P2 

Ā 7ÿaĀ1ÿbĀ中，�′和�′′均随温度升高而减小，O过凝胶含量的升高使得模量突降温度延后，
且突降温度P微球 TGA曲线中残留率突降温度基本Nô，凝胶含量~ 79.0%的壳层共聚物在温度大于

130 ℃时，Ï保持较高的�′，Ā 4.9ÿcĀ中，110 ℃后��Ā�随着凝胶含量的增加而降P，随着凝胶含量
的增加，胶囊壳层聚合物Ù得更加坚韧2另外，微球在w Tmax时��Ā�均未达到 1，说明在微球壳层ú

Ā缺陷时，壳层Ï以�性~�，高凝胶含量所带来的高�性使得壳层共聚物在到达V解温度前无法拥

有足够的黏性，进而使得微球无法有效膨胀2 

2.3 热膨胀微球在聚氨酯固化体系中发泡行为及对性能的影响 

使用粒径V布窄的固相发泡剂-热膨胀微球进行聚pÿ发泡，ÿ有效控制孔径，并通过调整w用量

便利地调节抛Z垫的孔隙率2Ā8~放大30倍的PU泡沫的形态2当热膨胀微球ÿC-7.5Ā添加量~0.5~4 

wt%时，随着微球添加量增加，PUF的泡孔数量明显增长，但泡孔之间无明显合并Ā象，孔隙率也逐渐

N升，V别~5.7%111.2%119.8%136.5%，泡孔�均直径î逐渐增长，V别~21.5 μm121.9 μm124.2 

μm125.2 μm，发泡后尺ûP空气中发泡相当Ā当热膨胀微球添加量~8 wt%时，PUF达到最大孔隙率

49.6%，泡孔密集Ï无明显合并，P4wt%添加量相比，泡孔�均直径有所减小，~22.9 μmĀ当热膨胀

微球添加量~12 wt%时，泡孔减少并úĀ明显合并Ā象，泡孔�均直径~41.7 μm，同时PUFúĀ裂ÿ

等缺陷2 
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Ā 7 O同凝胶含量微球壳层聚合物的�′1�′′和��Ā�随温度的Ù化(频率~1hz1应Ù~1%) 

Fig.7 Variations of �′ (a), �′′ (b), and ��Ā� (c) with temperature at 1hz11% for shell polymer of TEPMs with different fgel 



 

 

 

Ā 8 O同热膨胀微球添加量时PUF的形貌 

Fig.8 Morphology of PUF added with different amount of TEPMs 

 

O同热膨胀微球添加量制备的PUF的硬度1应力-应Ù曲线1拉伸�度和断裂伸长率如Ā9110所

示2材料表面硬度P孔隙率相关，PUF在固化过程中会úĀN表面1中间�体和O表面孔隙率存在明

显差异的情况，表Ā~N表面泡孔数量多1O表面泡孔数量小，导ôN1O表面硬度差2当微球添加

量~0.5~4 wt%时，材料和泡孔V布较~均N，添加量>8 wt%时，材料和泡孔V布均N性O降，导ôN1

O表面硬度相差较大2当微球添加量~0.5~8 wt%时，随着添加量的增加，PUF的拉伸�度和断裂伸长

率总体呈O降趋势，但拉伸�度均大于2 MPa，材料断裂伸长率均大于150%2 
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Ā 9 热膨胀微球添加量üPUF孔隙率和硬度的影响 

Fig.9 Effect of added TEPMs amount on hardness and porosity of PUF 
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Ā 10 O同热膨胀微球添加量PUF的应力-应Ù曲线1拉伸�度和断裂伸长率 

Fig.10 Stress-stain curves, tensile strength and elongation at break of PUF prepared with different usages 

3 结论 

Ø用发泡剂异O烷存在O1以纳米o化硅~V散剂的悬浮聚合制备了VDC-AN-MMA共聚物热膨

胀微球，随着V散剂用量增加，聚合物微球�均粒径Y减小后趋于基本OÙ，V散剂用量适中(7.5 wt%)

时，起始发泡温度1起始收缩温度和发泡倍率最大2交联剂EGDMA用量过大时，微球形貌O规整，ú

Ā壳层ù陷Ā象，发泡剂包覆率O降，同时壳层聚合物在膨胀温度Ï有高的模量，均导ôw发泡倍率

降P2热膨胀微球在聚pÿ固化过程中发泡良好，发泡倍率P空气中自u发泡相当，当热膨胀微球添

加量O超过8 wt%时，PU抛Z垫x有较均匀的孔径V布，孔隙率随添加量的增加而增大，拉伸�度大

于2.5 MPa，断裂伸长率大于150%，基本满足PUF抛Z垫要求2 
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