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4，4′– 二氯二苯砜改性酚醛泡沫的制备及其耐热性能
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摘要：采用改性剂 4，4′– 二氯二苯砜对酚醛树脂进行结构改性，加入对甲苯磺酸、正戊烷等其它助剂后制备改性

酚醛泡沫。通过傅立叶变换红外光谱及核磁共振氢谱对改性酚醛树脂结构进行表征，结果表明，改性剂中特殊的苯

砜基团已成功被引入到酚醛树脂结构中。对改性酚醛泡沫的质量损失率、尺寸稳定性、热失重、极限氧指数等进行测

试，结果表明，在老化温度为 70℃条件下，改性剂用量为苯酚用量的 6% 时，改性酚醛泡沫在老化 24 h 后的质量损失

率低至 4.3%，老化 120 h 后的尺寸变化率均低于普通酚醛泡沫，且改性酚醛泡沫宽度尺寸变化率最低，为 3.9%。改

性酚醛泡沫失重 5% 时的温度高达 233.25℃。除此之外，改性后的酚醛泡沫的极限氧指数也有所提高。相比于普通

酚醛泡沫，改性酚醛泡沫表现出更优异的耐热性。

关键词：4，4′– 二氯二苯砜；酚醛泡沫；耐热；结构改性

中图分类号：TQ328.2  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)11-0007-06

Preparation and Heat resistance of 4，4′-dichlorodiphenyl sulfone Modified Phenolic Foams
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Abstract ：The phenolic resin was structurally modified with a modifier 4，4′-dichlorodiphenyl sulfone，and the modified phe-
nolic foams were prepared by adding p-toluenesulfonic acid，n-pentane and other auxiliary agents. The modified phenolic resin struc-
ture was characterized via Fourier transform infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy. The results show 
that the special phenyl sulfone group in the modifier was successfully introduced into the phenolic resin structure. The mass loss rate，
dimensional stability，thermal weight loss and limiting oxygen index of the modified phenolic foam were tested. The results show 
that the mass loss rate of the modified phenolic foam is as low as 4.3% after aging for 24 h when the amount of modifier is 6% of 
phenol at the aging temperature of 70 ℃ .The dimensional change rate after aging for 120 h is lower than that of ordinary phenolic 
foam， and the modified phenolic foam has a minimum width dimensional change rate of 3.9%. The temperature at the weight loss of 
5% of the modified phenolic foam is as high as 233.25 ℃，in addition that the foam limit oxygen index has also increased. The modi-
fied phenolic foam exhibits superior heat resistance compared to ordinary phenolic foam.

Keywords ：4，4′-dichlorodiphenyl sulfone ；phenolic foam ；heat resistance ；structural modification

酚醛泡沫是以酚醛塑料为基体、内部充满无数

气泡的微孔材料，是一种气体分散于固体酚醛塑料

中形成的一种高分子材料 [1–2]。酚醛泡沫为热固性

酚醛泡沫塑料中的一种，具有难燃、自熄、质轻、隔

热、遇火焰无滴落等优点 [3–4]。除此之外，酚醛泡沫

原料易得，价格低廉，工艺简便，因此酚醛泡沫广泛

地应用在建筑业、交通运输、石油化工、食品冷藏等

行业 [5]。为了进一步扩大酚醛泡沫的应用范围，相

关研究学者针对酚醛泡沫的脆性大、粉化度高等缺

点进行改性 [6–8]。缪长礼等 [9] 采用聚酰胺对酚醛泡

沫进行改性，结果表明，聚酰胺可提高酚醛泡沫的弯

曲强度，改善酚醛泡沫的韧性；Hu Xiangming 等 [10]
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将不同分子量及不同份数的聚乙二醇添加到苯酚 –
尿素 – 甲醛泡沫中，结果表明，聚乙二醇显著提高了

泡沫的韧性和冲击强度，但是对泡沫的热稳定性有

不利的影响。由此可以看出，在改善酚醛泡沫韧性

的同时，酚醛泡沫热稳定性的进一步提高也不可忽

略。为改善酚醛泡沫的缺点，可从酚醛泡沫发泡基

体即酚醛树脂作为切入点，对酚醛树脂进行改性，从

而改善酚醛泡沫的性能。笔者所在课题组选用多种

改性剂，例如间十五烷基酚 [11]、乙酸乙酰酯封端聚

醚 [12]、对苯二甲醇 [13]、对苯二甲基二甲醚 [14] 等，对

酚醛树脂在结构上进行改性，由改性后的酚醛树脂

为基体制成的改性酚醛泡沫具有脆性低、热稳定性

高等优点。4，4′– 二氯二苯砜为具有高热稳定性的

聚砜的合成原料之一 [15–16]，笔者选择 4，4′– 二氯二

苯砜作为改性剂，对酚醛树脂进行结构改性，将改性

剂中特殊的苯砜基团引入到酚醛树脂中，从而制备

出高耐热的改性酚醛泡沫。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯酚、多聚甲醛、氢氧化钠、正戊烷、对甲苯磺

酸：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

4，4′– 二氯二苯砜：分析纯，上海麦克林生物化

学科技有限公司；

吐温 –80 ：化学纯，国药集团化学试剂有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

热磁力搅拌器和恒温油浴锅：DK–S22 型，天津

市顺诺仪器科技有限公司；

分析天平：AR2140 型，美国新泽西州松溪奥豪

斯公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：XP–201 型，德

国布鲁克光谱仪器有限公司；

核 磁 共 振 波 谱 (NMR) 仪：AVANCE III 
500MHz，瑞士 Bruker 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TG209F1 型， 德 国

NETZSCH 公司；

真空干燥箱：DZF-1B 型，北京市永光明医疗仪

器厂；

氧指数测定仪：GT–L01 型，台湾高铁科技股份

有限公司。

1．3　普通酚醛树脂及改性酚醛树脂的制备

(1) 普通酚醛树脂的制备。

在装有转子、回流冷凝管、温度计的三口烧瓶

中加入一定质量比的苯酚溶液及氢氧化钠，将装置

放入油浴锅搅拌后升温至 60℃，分批次加入多聚甲

醛持续搅拌反应 1 h，升温至 90℃达到合适黏度时

降温出料。普通酚醛树脂的成分如下：催化剂氢氧

化钠的用量为苯酚用量的 1%，苯酚与多聚甲醛的

物质的量之比为 1∶1.5。
(2) 改性酚醛树脂的制备。

在装有转子、回流冷凝管、温度计的三口烧瓶

中加入一定质量比的苯酚溶液及氢氧化钠，将装置

放入油浴锅中搅拌、升温，随后加入改性剂 4，4′– 二

氯二苯砜，升温到 180℃持续加热 1.5～2 h，降温到

60℃，加入多聚甲醛，反应 1 h 后升温至 90℃，达到

合适黏度时降温出料。改性酚醛树脂的成分如下：

改性剂用量为苯酚用量的 2%～10%，催化剂氢氧化

钠的用量为苯酚用量的 1%，苯酚与多聚甲醛的物

质的量之比为 1∶1.5。
1．4　改性酚醛泡沫的制备

将上述普通酚醛树脂及改性酚醛树脂分别作

为发泡基体进行发泡，取一定质量的发泡树脂于模

具中，依次加入表面活性剂、发泡剂，均匀搅拌后加

入固化剂，待固化剂均匀分散后放入 70℃的真空干

燥箱固化成型，10 min 后取出、冷却并切割成一定

形状，即得到普通酚醛泡沫及改性酚醛泡沫。发泡

用量配方如下：表面活性剂选用吐温 –80，用量为改

性酚醛树脂的 4%，发泡剂选用正戊烷，用量为改性

酚醛树脂的 4%～8%，固化剂选用对甲苯磺酸，用量

为改性酚醛树脂的 18%。

1．5　性能测试与表征

FTIR 测试：将样品均匀涂抹在溴化钾薄片上，

用 FTIR 仪进行测试。

核磁共振碳谱 (13C NMR) 测试：采用 NMR 仪

表征改性酚醛树脂结构。将 6～8 mg 改性酚醛树

脂样品溶于溶剂氘代二甲基亚砜 (DMSO) 中，内部

主要标准物质为四甲基硅烷 (TMS)，13C NMR 的工

作频率为 125.77 MHz。
固含量、游离甲醛、凝胶时间均按照 GB／

T 14074–2006 进行测试。

质量损失率：将改性酚醛泡沫样品称重 (m1)，放
入 70℃真空干燥箱热老化 24 h 后再次称重 (m2)，
按照式 (1) 计算改性酚醛泡沫样品的质量损失率

(w) ：

 %w
m

m m
100

1

1 2 #=
-  (1)
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尺寸稳定性按照 GB／T 8811–2008 进行测试，

老化条件为 70℃，老化时间为 120 h，将改性酚醛泡

沫切成 100 mm×100 mm×25 mm 大小的样块，

并在三个不同的位置测量长度和宽度，以及五个不

同点的厚度，分别计算长度、宽度、厚度的平均值，再

计算其尺寸变化率。

TG 分析：将改性酚醛泡沫切割成坩埚体积的

三分之二大小，测试条件为：氮气氛围，温度范围为

40～800℃，升温速率为 20℃／min。
极限氧指数按照 GB／T 2406–2009 测试。

2　结果与讨论

2．1　改性酚醛树脂表征

(1) FTIR 分析。

改性酚醛树脂及普通酚醛树脂的 FTIR 谱图如

图 1 所示。
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图 1　改性酚醛树脂及普通酚醛树脂的 FTIR 谱图

从图 1 可以看出，在 3 335.19 cm-1 处为 O—

H 的振动峰，2 925.33 cm-1 处为亚甲基 C—H 的伸

缩振动峰，1 591.21 cm-1 处为苯环中 C=C 的伸

缩振动峰，1 473.89 cm-1 与 1 373.63 cm-1 处分别

为亚甲基弯曲振动峰和变角振动峰，1 233.99 cm-1

处 为 O—H 的 变 角 振 动 峰 及 C—O 的 伸 缩 振

动 峰，824.12 cm-1 处 为 苯 环 对 位 取 代 吸 收 峰，

1 015.90 cm-1 处为羟甲基中 C—O 的伸缩振动峰，

1 107.64 cm-1 及 758.74 cm-1 为砜基的吸收带。说

明改性剂 4，4′– 二氯二苯砜已经被引入酚醛树脂分

子结构中。

(2) 13C NMR 分析。

改性酚醛树脂及普通酚醛树脂的 13C NMR 谱

图如图 2 所示。

从图 2 可以看出，化学位移 δ=2.5 处为溶剂

DMSO 的 H 质子位移，a 处 δ=7.86 及 b 处 δ=7.09
分别对应为引入 4，4′– 二氯二苯砜的苯环上 H 质子

位移，c 处 δ=4.79 对应为羟甲基中质子氢的位移，d
处 δ=6.75 为苯酚中苯环对位活泼氢的质子位移，e
处 δ=3.81 为连接苯环的亚甲基中氢质子位移，f 处

δ=5.0 对应为酚羟基中质子氢的位移。从 13C NMR
谱图可以看出，4，4′– 二氯二苯砜已经成功被引入酚

醛树脂结构中，这与 FTIR 分析结果一致。

(3) 改性酚醛树脂的基本性能。

改性酚醛树脂的基本性能列于表 1。
表 1　改性酚醛树脂的基本性能

4，4′– 二氯二
苯砜用量／%

固含
量／%

凝胶时
间／s

游离甲醛
含量／%

0 87.47 231 0.23
2 88.32 217 0.20
4 88.91 210 0.18
6 89.58 204 0.16
8 89.37 195 0.16
10 88.64 198 0.19

从表 1 可以看出，随着改性剂 4，4′– 二氯二苯

砜的加入，改性酚醛树脂的游离醛含量及凝胶时间

逐渐减小，固含量逐渐增大。这是由于改性剂的引

入使小分子含量下降所致，游离醛含量最小可达

0.16% ；在改性剂加入过多的情况下，树脂体系中的

游离醛含量因改性剂无法完全反应而有小幅度提高

的趋势。改性剂引入到酚醛树脂结构中提高了树脂

体系的分子量，树脂的黏度上升，导致树脂的凝胶时

间逐渐减小。在固含量测试过程中，改性酚醛树脂

可受热挥发的小分子含量减少，且酚醛树脂中引入

苯砜基团形成的新型空间网络结构稳定，不易分解，

所以改性酚醛树脂的固含量呈现上升的趋势，在改

性剂用量为 6% 时达到最大值，为 89.58%。

2．2　改性酚醛泡沫性能

(1) 质量损失率。

不同改性剂 4，4′– 二氯二苯砜用量的改性酚醛

泡沫在 70℃烘箱老化 24 h 后的质量损失率如图 3
所示。
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图 2　改性酚醛树脂及普通酚醛树脂的 13C NMR 谱图
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图 3　不同改性剂 4，4′– 二氯二苯砜用量的改性酚醛泡沫的质量损失率

在热老化作用下，酚醛泡沫中的游离小分子逐

渐挥发，且受热条件会对泡沫内部结构产生一定程

度的破坏，从而导致泡沫的质量逐渐降低。从图 3
可以看出，随着改性剂用量的增加，改性酚醛泡沫的

质量损失率呈现先下降后上升再下降的趋势，在改

性剂用量为 6% 时达到最小值，为 4.3%。这是由于

改性剂 4，4′– 二氯二苯砜的引入，使得改性酚醛泡

沫中的小分子成分，例如游离醛的含量下降，致使在

热老化条件下，改性酚醛泡沫的质量损失率相比于

普通酚醛泡沫会有所降低。除此之外，改性剂中存

在热稳定性极高的苯环，可进一步增加改性酚醛树

脂中苯环含量，提高树脂结构稳定性，且改性剂中砜

基上的氧原子对称，极性较小，硫原子处于被氧化状

态 [17]，可为聚合物提供优良的抗老化能力。综上所

述，改性剂 4，4′– 二氯二苯砜的引入可降低改性酚

醛泡沫在热老化条件下的质量损失率。

(2) 尺寸稳定性。

4，4′– 二氯二苯砜改性酚醛泡沫及普通酚醛泡

沫在 70℃老化 120 h 后的尺寸变化率如图 4 所示，

其中改性剂用量为苯酚的 6%。
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图 4　改性酚醛泡沫及普通酚醛泡沫的尺寸变化率

在热老化的条件下，酚醛泡沫的体积逐渐收

缩，长度、宽度、厚度方向的尺寸逐渐减小。从图 4
可以看出，在热老化条件相同的情况下，改性酚醛泡

沫的长度、宽度、厚度尺寸变化率均小于未改性的普

通酚醛泡沫，改性酚醛泡沫的宽度尺寸变化率最低，

为 3.9%，而普通酚醛泡沫的尺寸变化率高达 5.4%。

这是由于改性后的酚醛树脂结构中不仅存在大量热

稳定性极高的苯环，且改性剂中砜基与相邻苯环组

成的高度共轭的二苯砜结构形成了十分稳固的结构

体系，从而在聚合物受热的情况下主链不易断裂，热

稳定性极高，所以在热老化条件下改性后的酚醛泡

沫的尺寸变化率小于未改性的普通酚醛泡沫。

(3) TG 分析。

4，4′– 二氯二苯砜改性酚醛泡沫及普通酚醛泡

沫的 TG 分析曲线如图 5 所示，相应的分析数据列

于表 2，其中改性酚醛泡沫的改性剂用量为苯酚的

6%。
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图 5　改性酚醛泡沫及普通酚醛泡沫的 TG 分析曲线

表 2　改性酚醛泡沫及普通酚醛泡沫的 TG 分析数据

材料
失重 5% 时
的温度／℃

热分解峰
值温度／℃

800℃时的
残炭率／%

普通酚醛泡沫 161.76 475.34 49.06
改性酚醛泡沫 233.25 496.39 51.81

从图 5 可以看出，酚醛泡沫热失重过程可划分

为 3 个阶段，首先在热失重的初期为泡沫中小分子

的挥发过程，改性剂的加入会降低游离醛等小分子

的含量，结合表 2 数据可知，改性酚醛泡沫在失重

5% 时的温度相比于未改性的普通酚醛泡沫提高了

71.49℃；在 300～600℃期间为酚醛泡沫热失重中

期，为迅速失重阶段，从表 2 数据可知，改性酚醛泡

沫的热分解峰值温度高于普通酚醛泡沫，说明改性

剂 4，4′– 二氯二苯砜的引入能有效地提高分子结构

的热稳定性，改善酚醛泡沫热性能；在热失重末期，

酚醛泡沫 TG 曲线逐渐平缓，由于改性酚醛泡沫的

苯环含量高于普通酚醛泡沫，所以改性酚醛泡沫相

比于普通酚醛泡沫在 800℃时的残炭率有小幅度提

高。综上所述，4，4′– 二氯二苯砜可提高改性酚醛泡

沫的热稳定性，改性酚醛泡沫表现出优异的耐热性

能。

(4) 极限氧指数。

不同改性剂 4，4′– 二氯二苯砜含量的改性酚醛

泡沫的极限氧指数曲线如图 6 所示。
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图 6　不同改性剂含量的改性酚醛泡沫的极限氧指数曲线

从图 6 可以看出，相比于未改性的普通酚醛泡

沫，改性酚醛泡沫的极限氧指数有所提高，且在改性

剂用量为苯酚用量的 6% 时，改性酚醛泡沫的极限

氧指数达到最大值，为 34.5%。改性剂 4，4′– 二氯

二苯砜引入的降低了酚醛树脂中易燃的游离甲醛含

量，除此之外，4，4′– 二氯二苯砜的引入为改性酚醛

树脂结构中提供了更多的热稳定性极高的苯环，且

由于苯砜的特殊共轭结构，致使改性酚醛树脂结构

稳定，泡孔不易破裂，氧气流通受阻，极限氧指数提

高。综上，引入 4，4′– 二氯二苯砜可提高改性酚醛

泡沫的极限氧指数。

3　结论

(1) 通过 FTIR 及 13C NMR 分析证明成功合成

了 4，4′– 二氯二苯砜改性酚醛树脂。

(2) 4，4′– 二氯二苯砜的引入可降低酚醛树脂

的游离醛及凝胶时间，并将树脂的固含量提高到

89.58%。

(3) 4，4′– 二氯二苯砜改性酚醛泡沫在 70℃

热老化条件下，老化 24 h 后的质量损失率及老化

120 h 后的尺寸变化率均低于普通酚醛泡沫，表现

出良好的耐热性。

(4) TG 分析结果表明，4，4′– 二氯二苯砜改性酚

醛泡沫失重 5% 的温度高达 233.25℃，热分解峰值

温度高达 496.39℃，均高于普通酚醛泡沫，说明改性

剂的加入可提高改性酚醛泡沫的热稳定性。

(5) 加入改性剂 4，4′– 二氯二苯砜可提高改性

酚醛泡沫的极限氧指数，在改性剂用量为苯酚用量

的 6% 时，改性酚醛泡沫极限氧指数达到最大值，为

34.5%。
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