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摘要!利用生物油中富含酚类物质的特性"将其与苯酚#多聚甲醛反应合成可发性生物油酚醛树脂"通过调整发泡工艺制备

出综合性能优异的生物油酚醛泡沫% 结果最佳发泡配方为!以树脂质量分数计"催化剂选用复配比例为E&对甲苯磺酸'SE&磷

酸' U(e#的催化剂体系"质量分数为 #)R a#?R$发泡剂选用石油醚"用量为 ?R a#)R$表面活性剂选用吐温@O)"质量分数为

?R"发泡温度控制在 S?f% 得到的生物油酚醛泡沫各项性能良好%
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==酚醛泡沫是以酚醛树脂为主要原料"加入催化

剂#发泡剂等助剂之后发泡形成的泡沫塑料"是一种

性能优异的新型保温隔热材料"被称为 (保温之

王)

-#.

% 传统的酚醛泡沫通过苯酚和甲醛反应制

得"随着石油资源的日益枯竭"石化酚醛泡沫材料成

本呈上升趋势% 利用生物质材料制备酚醛泡沫"不

仅可以减少对石油资源的依赖"降低成本"还可以改善

酚醛泡沫的性能-(.

"在未来发展中有着广阔的前景%

生物油是木质生物质原料或木质产品废料经过

催化热裂解得到的液体产物"廉价#易得"酚羟基含

量较高"具有较强的反应活性"可以替代部分苯酚与

甲醛发生反应制备酚醛树脂-! @".

"进一步制备酚醛

泡沫材料"实现林木生物质的高效利用%

笔者围绕生物油酚醛泡沫材料制备过程中的发

泡助剂#发泡温度进行研究"探究可发泡性生物油酚

醛树脂&g]'的最佳发泡工艺"开发出综合性能优良

的生物油酚醛泡沫&g]P'%

67实验材料与方法

6967实验原料

可发性生物油酚醛树脂"实验室自制$盐酸"分

析纯"北京化工厂生产$磷酸#硫酸"分析纯"北京化

工厂生产$对甲苯磺酸"分析纯"广东光华科技股份

有限公司生产$苯磺酸"化学纯"国药集团化学试剂

有限公司生产"质量分数为 S?R$吐温@O)"化学纯"

天津市福晨化学试剂厂生产$正戊烷"分析纯"天津

市津科精细化工研究所生产$正己烷#二氯甲烷"分

析纯"北京化工厂生产$石油醚!分析纯"沸程 !) a

:)f"天津市大茂化学试剂厂生产%

6987试验仪器与设备

电热恒温水浴锅!ZBo(@B]型"北京市永光明

医疗仪器厂生产$电热鼓风干燥箱!#)#@(>型"天津

市泰斯特仪器有限公司生产$电子分析天平!

gB#("B型"B%.8+.267科学仪器有限公司生产$万能

材料测试机!Y5B;\̀ Y##O? 型"英国 5&7.8+& 公司生

产$氧指数仪!$P@! 型"江苏江阴仪器分析厂生产$

导热系数测试仪!goP@( 型"杭州大华仪器制造有

限公司生产%

69:7可发性生物油酚醛树脂合成及泡沫体的制备

可发性生物油酚醛树脂合成工艺见参考文献

-?.% 取实验室自制的可发性生物油酚醛树脂"依

次加入表面活性剂#发泡剂#催化剂"快速搅拌均匀

/AS/
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后注入模具中"将模具放入干燥箱中"发泡剂在酸催

化剂和热力作用下气化"在混合料中形成微孔"经过

一定时间树脂固化交联形成泡沫体"待完全固化后

脱模%

#Q!Q#=催化剂种类与用量的确定

以 #) C树脂为基准"发泡剂质量分数为 #)R"

表面活性剂质量分数为 ?R"环境温度为 S?f"分别

考察硫酸#盐酸#磷酸#苯磺酸及对甲苯磺酸等催化

剂对发泡的影响% 对优选出的催化剂"考察质量分

数分别为 ?R##)R##?R和 ()R时的树脂固化性能

和泡沫性能%

#Q!Q(=发泡剂种类与用量的确定

以 #) C树脂为基准"催化剂质量分数为 #?R"

表面活性剂质量分数为 ?R"环境温度为 S?f"分别

考察正戊烷#正己烷#石油醚及二氯甲烷等发泡剂对

发泡的影响% 对优选出的发泡剂"考察质量分数分

别为 ?R##)R##?R和 ()R时的泡沫性能%

#Q!Q!=表面活性剂用量的确定

以 #) C树脂为基准"催化剂质量分数为 #?R"

发泡剂质量分数为 #)R"环境温度为 S?f"选用

;F--&@O) 为表面活性剂"考察 ;F--&@O) 质量分数

分别为 )R#?R##)R##?R和 ()R时的泡沫性能%

#Q!Q"=发泡温度的确定

以 #) C树脂为基准"催化剂质量分数为 #?R"

发泡剂质量分数为 #)R"表面活性剂质量分数为

?R的条件下"考察环境温度分别为 "?#:?#S?#A)f

和 #()f时的泡沫性能%

#Q!Q?=验证试验

通过对发泡助剂的遴选以及发泡条件考察"确

定生物油酚醛泡沫的最佳制备工艺"进行 ! 次重复

试验%

69;7泡沫体性能测试

表观密度参照XgT;:!:"!+())A 进行测试$抗

压强度参照 XgT;OO#!+())O 进行测试$氧指数参

照XgT;("):+())O 进行测定$热导率参照 XgT;

!!AA+#AO( 进行测定$掉渣率参照 XgT;#(O#(+

#AA# 进行测试%

87结果与讨论

8967催化剂种类与用量的确定

催化剂种类对可发性生物油酚醛树脂固化速度

的影响如表 # 所示%

由表 # 可以看出"硫酸#盐酸等强酸做催化剂

时"固化速度过快$磷酸等弱酸做催化剂时固化速度

过慢"都不利于与发泡剂的发泡速度协调匹配% 选

择E&对甲苯磺酸'eE&磷酸' U(e#的催化剂体系

进行发泡固化速度比较理想% 同时"使用这种催化

剂"树脂内部温度变化比较平稳"对发泡有利%

表 67催化剂种类对固化速度的影响

序号 催化剂种类 固化时间 树脂内部最高温度

# 硫酸 瞬间 O?

( 对甲苯磺酸 ") 7 O"

! 盐酸 ?O 7 O#

" 对甲苯磺酸T磷酸&(T#' #O 12& O)

? 磷酸 "! 12& S:

: 苯磺酸 " 0仍未固化 S#

催化剂质量分数对树脂固化时间及泡沫性能的

影响如图 ##图 ( 所示%

图 #=催化剂质量分数对树脂固化时间的影响

#+表观密度$(+泡沫高度

图 (=催化剂质量分数对泡沫性能的影响

由图 ##图 ( 可知"随着催化剂质量分数的增

加"固化时间缩短% 当催化剂质量分数为 ?R时"泡

沫上升到一定的高度又下降"说明催化剂用量过少"

形成塌泡$当催化剂质量分数为 ()R时"基本未发

泡"这是由于体系反应太快"发泡剂汽化速度跟不上

固化速度"导致发泡剂实际发泡效率低"所以催化剂

的质量分数选择 #)R a#?R%

8987发泡剂种类与用量的确定

发泡剂种类对发泡情况及泡沫体性能的影响如

表 ( 所示%

/)O/
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表 87发泡剂种类对发泡情况的影响

发泡剂 起泡时间T12& 泡沫颜色 表观密度T&MC/1

@!

'

正戊烷= " 棕黄色 ??QA

正己烷= ? 米白色 ":Q#

石油醚= : 茶色 ""Q?

二氯甲烷 " 红褐色 ::Q)

采用正戊烷及二氯甲烷作发泡剂得到的泡沫体

颜色较深"泡孔粗大"断面粗糙$采用正己烷和石油

醚作发泡剂"在发泡过程中"体积膨胀速度较快"得

到的泡沫体泡孔均匀细腻"密度适中"效果比较理

想% 由于使用具有一定沸程的发泡剂有利于均匀发

泡-:.

"所以选择石油醚%

发泡剂用量对发泡情况及泡沫体性能的影响如

图 ! 所示"从左到右石油醚的质量分数依次是 ?R#

#)R##?R#()R%

图 !=发泡剂质量分数对泡沫体表面质量的影响

当发泡剂的质量分数为 ?R a#)R时"泡孔细

密均匀"断面平整$当发泡剂质量分数为 #?R时"泡

孔较为粗大$当发泡剂质量分数为 ()R时"泡孔大

小不一"并且中间出现塌泡%

发泡剂质量分数对泡沫体性能的影响如图 " 所

示"随着发泡剂质量分数的增加"所得泡沫体的高度

增加"表观密度逐渐下降% 不同发泡剂质量分数对

发泡速率的影响如图 ? 所示% 综合考虑起泡时间#

发泡速率#与固化时间相匹配等因素"发泡剂质量分

数应取 ?R a#)R%

#+表观密度$(+泡沫高度

图 "=发泡剂质量分数对泡沫体性能影响

#+发泡剂用量 ?R$(+发泡剂用量 #)R$

!+发泡剂用量 #?R$"+发泡剂用量 ()R

图 ?=发泡剂质量分数对发泡速率的影响

89:7表面活性剂用量的确定

表面活性剂质量分数对泡沫表面质量的影响如

图 : 所示"上排从左到右吐温@O) 的质量分数依次

是 )#?R##)R"下排从左到右表面活性剂的加入量

依次是 #?R#()R% 当表面活性剂质量分数为 )

时"酚醛树脂几乎没有发泡$当表面活性剂的质量分

数为 ?R a#?R时"泡孔比较均匀"表面比较细腻$

当表面活性剂的质量分数为 ()R时"所得泡沫体泡

孔比较粗大"断面比较粗糙% 由图 S 可知"随着表面

活性剂质量分数的增加"泡沫体的高度显著增加"表

观密度下降% 表面活性剂质量分数在 ?R a#?R范

围时"泡沫体的抗压强度几乎不变"从生产成本考

虑"选择质量分数为 ?R%

图 :=表面活性剂质量分数对泡沫体

表面质量的影响

#+表观密度$(+泡沫高度

图 S=表面活性剂质量分数对泡沫体性能影响

89;7发泡温度的确定

不同发泡温度下泡沫体表观质量如图 O 所示%

/#O/
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从左到右发泡温度分别为 "?#:?#S?#A)##()f% 由

图 O 可知"发泡温度过低"发泡不完全$温度过高"泡

孔粗大"发泡温度在 S? aA)f范围内所得的泡沫体

泡孔比较均匀"断面比较细腻"效果比较理想%

图 O=发泡温度对泡沫体表面质量的影响

泡沫高度及表观密度随发泡温度的变化情况如

图 A 所示% 由图 A 可知"发泡温度的升高"有利于酚

醛树脂的发泡"所得泡沫的高度增加"密度降低"但

是温度过高会造成穿孔现象% 测试所得泡沫的抗压

强度"在 S?f条件下制得的泡沫强度最高"所以选

择 S?f作为发泡温度%

#+表观密度$(+泡沫高度

图 A=发泡温度对泡沫体性能的影响

89>7验证实验

通过综合平衡法微调"催化剂选用对甲苯磺酸T

磷酸复配体系"发泡剂选用石油醚"表面活性剂选用

;F--&@O)% 其最佳制备工艺条件为!催化剂添加质

量为树脂质量的 #)R a#?R"发泡剂添加质量为树

脂质量的 ?R a#)R"表面活性剂添加质量为树脂

质量的 "R a:R"发泡温度为 S" aS:f% 在上述工

艺条件范围内进行 ! 次重复性试验"实验工艺参数

及实验结果见表 !#表 "%

表 :7重复性试验工艺参数

编号
发泡剂

质量分数TR

催化剂

质量分数TR

表面活性剂

质量分数TR

温度T

f

# ? #( ? S?

( O #) " S:

! #) #? : S"

通过测定此条件下制备的 g]P泡沫的主要性

能"抗压强度达到硬质泡沫材料中的有限承重类板

=======

表 ;7重复试验结果

编号
表观密度T

&MC/1

@!

'

抗压强度T

*]%

氧指数T

R

热导率T

-_/&1/H'

@#

.

掉渣率T

R

# ?!Q? )Q#O "? )Q)(O "Q(

( ""Q( )Q#( "! )Q)(A !Q"

! "AQ# )Q#: "? )Q)!( !QS

材&

.

类' 的级别"符合 XgT;()AS" 中不小于

)Q# *]%的要求$在未添加任何阻燃剂的条件下"氧

指数达到 "!R a"?R"阻燃性能达到g#级"属于难燃

材料$导热系数低"只有 )Q)(O a)Q)!? _/&1/H'

@#

"保

温性能优异$常规 ]P泡沫掉渣率一般为 :QOR a

#(Q?R

-S.

"而 g]P泡沫的掉渣率只有 !Q"R a

"Q(R"说明g]P泡沫的脆性较]P泡沫降低并且韧

性有所增强"这是由于生物油的加入"使传统 ]P树

脂的空间网状结构中嵌入了一些柔性基团"改善了

]P树脂的刚性分子结构"在一定程度上提高其柔韧

性"从宏观上表现为泡沫制品的脆性降低%

:7结论

可发性生物油酚醛树脂的最佳发泡配方为!以

树脂的质量计"催化剂选用复配比例为 E&对甲苯

磺酸'eE&磷酸' U(e#的催化剂体系"质量分数控制

在 #)R a#?R$发泡剂选用石油醚"质量分数控制

在 ?R a#)R$选用吐温@O) 作为表面活性剂"质量

分数为 ?R$发泡温度控制在 S?f% 按优化配方制

备的生物油酚醛泡沫"泡孔均匀致密"泡孔形状规

整"抗压强度达到 XgT;()AS" 中有限承重类板材

&

.

类'级别"热稳定性较好"保温性能优异"掉渣率

低"具有良好的发展前景%
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