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间十五烷基酚对酚醛泡沫的改性
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摘要：选用间十五烷基酚取代部分苯酚对可发性酚醛树脂进行了分子结构改性，成功制备了改性酚醛树脂并对

其进行发泡固化，得到间十五烷基酚改性酚醛泡沫塑料。通过傅里叶变换红外光谱，核磁共振波谱的氢谱和碳谱对

改性树脂进行了表征。结果表明，间十五烷基苯酚成功地改变了酚醛树脂的分子结构，在酚醛树脂结构中接入了长

烷基链；酚醛树脂酚羟基临位点交联密度下降，对位点交联密度上升；苯环刚性下降。通过对泡沫塑料表观密度、吸

水率、弯曲强度、弯曲挠度和压缩强度的测试研究了间十五烷基酚用量对泡沫塑料性能的影响。结果表明，在间十五

烷基酚用量为酚总质量的 5%~25% 范围内，与普通酚醛泡沫塑料相比，其改性的酚醛泡沫密度均低于 0.04 g／cm3，

吸水率下降至 4%~5%，弯曲强度和压缩强度最大可达 0.32 MPa 和 0.2 MPa，弯曲挠度最大可提高 300%，泡沫塑料

的韧性得到大幅提升。
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Abstract ：3-pentadecyl-phenol was used for replacing partial phenol to modify the molecular structure of the foamable phe-
nolic resin，the modified phenolic resin was successfully prepared and then foamed and cured，so the 3-pentadecyl-phenol modified 
phenolic foam was gained. Fourier transform infrared spectroscopy，1H NMR and 13C NMR spectra of nuclear magnetic resonance 
spectra were used to characterize the modified resin. The results show that the 3-pentadecyl-phenol successfully modifies the mo-
lecular structure of the phenolic resin，and the long alkyl chain is inserted into the phenolic resin structure ；the crosslink density of 
the phenolic hydroxyl group at the ortho-position decreases，the crosslink density at the para-position increases ；benzene ring rigid-
ity decreases. The modified phenolic foam was tested by its apparent density，water absorption rate，compressive strength，bending 
strength and deflection for studying the effects of 3-pentadecyl-phenol content on the properties of the modified foam. The results 
show that，when the 3-pentadecyl-phenol content ranges from 5% to 25% of total mass of phenol，compared with the common phe-
nolic foam，the density of the modified phenolic foam is less than 0.04 g／cm3，the water absorption rate is reduced to 4%-5%，the 
maximum values of the bending and compressive strength are 0.32 MPa and 0.2 MPa respectively，the bending deflection can be 
increased by 300% furthest，which indicates the toughness of the foam is improved obviously.
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酚醛泡沫塑料是新一代保温防火隔音材料，其发

展迅速，已广泛应用于建筑、国防、航空、能源等领域。

随着对保温材料要求的不断提高，人们在使用开发酚

醛泡沫塑料的同时注意到其也存在着一些问题，如脆

性大、密度高，为了提高酚醛泡沫塑料的实际应用效

益，近年来人们在不断的探索研究改善这些问题 [1–4]。
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酚醛树脂是生产酚醛泡沫塑料的主要原料，其用

量占泡沫塑料总质量的 50%～90%，所以酚醛树脂的

分子结构特点决定了酚醛泡沫塑料本身具有很大的

脆性 [5–7]。原因如下：(1) 苯酚的苯环上有 3 个活性点，

分别位于苯羟基的邻对位上，在聚合反应过程中，它

就可能在 3 个点上分别与甲醛进行缩聚反应，交联度

大，树脂内部逐渐形成了一个具有相当高的交联密度

的空间分子网络，其韧性必然下降；(2) 苯环上的原子

形成一个平面，是闭合共轭体系，自身结构稳定，不能

发生分子内旋转，造成分子链的柔性变差，刚性提高。

由此可见，如果能减少苯环上的活性点，降低苯环的

刚性，就会使酚醛泡沫塑料韧性提高 [8–10]。

近几年，笔者所在课题组分别从合成条件、合成

方法和合成原料上对酚醛树脂、酚醛泡沫塑料的性

能进行探索。包括选用三聚氰胺、尿素、聚己二酸乙

二醇酯二醇、成核剂等作为改性剂对酚醛树脂、酚醛

泡沫塑料进行共混或共聚改性，从酚醛泡沫塑料的微

观结构、强度、耐热性能、酸碱性等方面讨论了不同改

性剂对其性能的影响 [11–14]。课题组曾采用十五烷基

酚和戊二醛分别部分代替苯酚和甲醛制备了一种复

合改性甲阶酚醛树脂，将所制酚醛树脂与基础树脂进

行混合发泡 [15]。因戊二醛的引入使得所制酚醛树脂

游离甲醛含量增多，虽然泡沫的弯曲挠度提高但弯曲

强度下降、密度也有所增大，为此需进一步加以改善。

烷基酚是一类由酚烷基化后产生的化合物，长

链烷基酚广泛应用于精细化学品的合成，也是燃油、

润滑油及聚合物中的添加物，同时烷基酚作为酚醛树

脂的原料制造油墨应用于印刷业 [16]。间十五烷基酚

是由坚果壳油制取的熔点 50～53℃的固体，其在苯酚

间位上多出一个十五碳长链，使其相比于苯酚柔性大

大增加。故笔者选择单独使用间十五烷基酚对酚醛

树脂进行改性，以消除使用戊二醛时对酚醛树脂和酚

醛泡沫塑料性能的不利影响，在不降低酚醛泡沫塑料

强度的同时提高其韧性，同时使酚醛泡沫塑料的密度

在一个可以应用于多种领域的范围内 [17–18]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

间十五烷基酚：分析纯，天津希恩思生化科技

有限公司；

苯酚、多聚甲醛、正戊烷：分析纯，天津市大茂

化学试剂厂；

氢氧化钠：分析纯，天津市恒兴化学试剂制造

有限公司；

吐温 –80 ：化学纯，天津市瑞金特化学品有限

公司；

苯磺酸：化学纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

分析天平：GT–225SM–DR 型，台湾高铁科技

股份有限公司；

精密定时电动搅拌器：JJ–1 型，江苏省金坛市

荣华仪器制造有限公司；

恒温水浴锅：HH–2 型，金坛市杰瑞尔电器有限

公司；

电子万能试验机：RGL–30 型，深圳市瑞格尔仪

器有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NEXUS–470
型，美国热电公司；

核磁共振波谱仪：AVANCE– Ⅲ –500MHz，瑞

士 Bruker 公司；

真密度仪：Accupyc1340 型，美国麦克仪器公

司。

1．3　间十五烷基酚改性酚醛树脂的制备

间十五烷基酚改性酚醛树脂配方如下：酚与醛

的物质的量之比为 1∶1.75 ；以间十五烷基酚质量

占酚总质量的百分数表示为间十五烷基酚用量，分

别为 5%，10%，15%，20%，25% ；碱性催化剂氢氧化

钠用量为酚总质量的 1%。

将水浴锅温度设置在 60～65℃，按上述配比将

苯酚和间十五烷基酚加入到装有搅拌桨的三口瓶

中，再加入一定量的氢氧化钠，搅拌均匀，约 5 min，

使苯酚和改性剂被活化；然后分批量加入多聚甲

醛，每批次加入多聚甲醛时需保持加入量均匀，应在

0.5 h 内全部定量加完多聚甲醛；全部加完后保持

水浴锅温度 30～40 min 使多聚甲醛充分反应，最后

升高水浴锅温度到 85～90℃，恒温反应约 90 min，

冷却后倒出，即得间十五烷基酚改性酚醛树脂。

1．4　改性酚醛泡沫塑料的制备

将合成好的改性酚醛树脂室温冷却密封放置

24 h 后，取一定量树脂，加入树脂质量 4%～6% 的

表面活性剂吐温 –80，10%～15% 的发泡剂正戊烷

搅拌均匀，再加入 10%～12% 的固化剂苯磺酸快速

搅拌均匀，倒入模具，放入烘箱中约 10 min 后取出，

即得酚醛泡沫塑料。将制得酚醛泡沫塑料根据不同

性能测试标准要求制得相应标准试样。

1．5　测试与表征

利用 FTIR 表征改性前后酚醛树脂的结构，扫
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描范围 400～4 000 cm-1，扫描次数 10 次。

用四甲基硅烷 (TMS) 作为内部主要标准物质，

取 5~10 mg 改性前后的酚醛树脂，使用氘代二甲

基亚砜 (DMSO) 溶剂溶解，然采用核磁共振波谱仪

表征改性酚醛树脂的结构，使用核磁共振氢谱 (1H 
NMR) 的工作频率为 500 MHz、核磁共振碳谱 (13C 
NMR) 的工作频率为 125.77 MHz。

表 观 密 度 按 GB／T 6343–2009 测 试，在 不 影

响原始泡沫结构情况下将试样切割成体积不少于

100 mm3 进行测试。

吸水率按 GB／T 8810–2005 测试，在试验环境

为 (23±2℃ ) 和相对湿度 (50±5)% 的条件下将试

样称重后浸泡 (96±1) h 后称重，求得吸水率。

弯曲强度及弯曲挠度按 GB／T 8812–2007 测

试，试 样 尺 寸 为 (100±0.5) mm×(10±0.5) mm× 
(4±0.2) mm，测试速率为 (20±1) mm ∕ min，支座

跨度为 (60±1) mm。

压缩强度按 GB／T 8813–2008 测试，测试时以

每分钟压缩试样初始厚度 10% 的速率压缩试样，直

到试样厚度变为初始厚度的 85%，记录在压缩过程

中的数据，从而得到对应压缩强度。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

间十五烷基酚与甲醛反应的过程如下所示。

OH
+CH2O

+

+

2
4

OH
CH2OH

OH

CH2OH

CH2O

CH2O

OH
CH2OH

OH

CH2OH

HOH2C

HOH2C

+ HO C

OH

CH2OH

OH
CH2OH

OH

CH2OH
H2

H
O

H
2 C

HOH2C

H
O

H
2C

H
O

H
2 C

首先，间十五烷基酚与甲醛在碱性条件下先发生

加成反应，羟甲基接到十五烷基酚的临位或对位，此

时继续与甲醛发生加成反应进行补位，当游离的多聚

甲醛与间十五烷基酚反应完全后，升温使其发生缩聚

反应。因为间十五烷基酚间位上的碳长链存在，增加

了体系的空间位阻，隔出邻位上的活性点 2，故缩聚反

应优先发生在间十五烷基酚改性酚醛树脂分子结构

中 4 号位置，从而进一步形成改性酚醛树脂。

为了验证上述反应过程，对间十五烷基酚改

性酚醛树脂和普通酚醛树脂进行了 FTIR 表征，如

图 1 所示，其中改性酚醛树脂的间十五烷基酚用

量 为 15%。 图 1 中 在 1 482.81~1 595.80 cm-1 处

有较强的苯环伸缩振动峰，苯环临二取代弯曲振

动区 755.48 cm-1 处和苯环对二取代弯曲振动区

826.79 cm-1 处均有吸收峰。与普通酚醛树脂相比，

间十五烷基酚改性酚醛树脂含有十五烷基长链，因

而在 2 924.06 cm-1 和 2 862.63 cm-1 两处形成强吸

收，此为—CH2—基团特征峰，并可见 1 457.73 cm-1

处明显的吸收峰，为烷基弯曲振动。酚的 C—O 基

团在 1 152.82 cm-1 处有明显吸收峰，羟甲基的 C—

O 基团在 1 015.35 cm-1 及 1 111.83 cm-1 两处均有

伸缩振动峰。间十五烷基酚改性酚醛树脂谱图中，

1 015.35 cm-1 与 1 152.82 cm-1 两处伸缩振动峰比

值较未改性酚醛树脂中这两处峰的比值明显增大，

即在间十五烷基酚改性酚醛树脂中，羟甲基的 C—

O 基团含量比普通酚醛树脂含量高。这就验证了上

述的间十五烷基酚与甲醛反应的过程，即当采用间

十五烷基酚部分替代苯酚时，因间十五烷基酚在苯

酚基团的间位上存在一个十五碳长链，其邻位和对

位为活性点，故在合成酚醛树脂时，利用苯环上的烷

基与苯羟基间隔出邻位上的活性点 2 ( 如上述反应

式所示 )，可使得间十五烷基酚改性酚醛树脂分子

结构中 2 号位置的羟甲基不能与甲醛发生缩聚反

应，从而使羟甲基的 C—O 基团含量得到提高。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

775.48
826.79

1015.35
1111.831152.82

1457.73
1482.81

1595.80
2862.63

cm 1

2924.06

图 1　间十五烷基酚改性酚醛树脂与普通酚醛树脂的 FTIR 谱图

2．2　核磁共振波谱分析

(1) 1H NMR。

图 2 为间十五烷基酚改性酚醛树脂和普通酚醛

树脂的 1H NMR 谱图，其中改性酚醛树脂的间十五

烷基酚用量为 15%。由图 2 可见，位置 g 处 [ 化学

位移 (δ)=6.5～7.3] 是苯环中氢的质子峰，位置 f 处

(δ=4.8～5.1) 是酚中氢的质子峰，位置 e 处 (δ=4.15
～4.65) 是羟甲基中甲基上氢的质子峰，位置 d 处

(δ=3.5～3.9) 是链接苯环—CH2—中氢的质子峰，位

置 c 处 (δ=1.9～2.1) 是羟甲基—OH 中氢的质子峰，
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位置 a，b 处 (δ=0.8～1.4) 为十五碳长链中氢的质

子峰。位置 1 处 (δ=3.3) 为核磁共振测试中参与的

H2O 的质子化学位移，位置 2 处 (δ=2.5) 为溶剂氘代

DMSO 的化学位移。从 1H NMR 谱图可以看出，间

十五烷基酚改性酚醛树脂预期的化学结构已经形

成。因为谱图中质子峰的面积与氢的数量成正比，

所以可以定量计算间十五烷基酚改性树脂所含基团

的量。明显可以看出改性树脂中 δ=3.5～3.9 处链接

苯环亚甲基 (—CH2—) 含量较普通树脂—CH2—含

量降低，羟甲基基团含量较普通树脂增多。与 FTIR
谱图对照分析，因酚羟基临位交联密度下降，故而其

对位的交联密度会上升，使得改性后的酚醛树脂空

间分子网络排列更加规整，这会使酚醛泡沫塑料的

强度提高。

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
δ

g

f

e

d c

b
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1 2

OH

CH2

HO CH2OH
e

d
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a b

f
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图 2　间十五烷基酚改性酚醛树脂与普通酚醛树脂的 1H NMR

(2) 13C NMR。

图 3 为间十五烷基酚改性酚醛树脂和普通酚醛

树脂的 13C NMR 谱图，其中改性酚醛树脂的间十五

烷基酚用量为 15%。由图 3 可见，位置 d 处 (δ=153
～154) 是酚羟基中苯环上碳的质子峰，δ=113～141
处是除酚羟基外苯环上其它碳的质子峰，δ=52～69
处是羟甲基中碳的质子峰，δ=14～33 处是间十五烷

基酚中十五碳长链的质子峰，其中 δ=29.6 是连接苯

环亚甲基的质子峰。位置 a 处 (δ=39～40) 为溶剂

氘代 DMSO 的化学位移。未接入十五烷基长链的

苯酚苯环中碳的质子峰分布较为均匀，这是因为其

电子云密度较为均匀，分子结构稳定。而接入十五

烷基碳长链的苯酚苯环中碳的质子峰位移区间明显

变大，其中位置 c 处 (δ=139.2) 为苯环与十五烷基碳

长链相接处碳的质子峰。—般有取代的碳原子的值

都明显移向低场，这就导致了十五碳长链与酚羟基

中间位置碳 ( 位置 b 处 ) 的电子云密度变高，化学

位移降低，移至 δ=115 处。故苯酚接入十五碳长链

后，苯环上各个位置的电子云密度不均匀，苯环分子

间作用力发生变化，苯环刚性降低，从而有利于提高

酚醛泡沫塑料的韧性。
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图 3　间十五烷基酚改性酚醛树脂与普通酚醛树脂的 13C NMR

2．3　表观密度

图 4 为不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料

表观密度 ( 图中虚线表示普通酚醛泡沫塑料的相应

数据，下同 )。普通酚醛泡沫塑料表观密度为 0.04
～0.05 g／cm3，而由图 4 可以看出，改性后的酚醛

泡沫塑料表观密度均在 0.04 g／cm3 以下，平均密

度降低。这是因为间十五烷基酚的加入使酚醛泡沫

塑料韧性增加，泡孔壁韧性变好，因而使发泡体的发

泡倍率增大，发泡体密度减小。随着间十五烷基酚

用量的增加，改性酚醛泡沫塑料的表观密度呈现逐

渐上升趋势，这是因为改性剂为固体，其用量越多体

系黏度越大，影响泡体膨胀。
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图 4　不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料表观密度

2．4　吸水率

用吸水率可判断酚醛泡沫塑料泡孔的闭孔率，

间接得到间十五烷基酚对酚醛泡沫塑料泡孔结构的

影响。图 5 为不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑

料吸水率。
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图 5　不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料吸水率

如图 5 所示，未改性酚醛泡沫塑料吸水率在

10% 左右，加入间十五烷基酚后的改性酚醛泡沫塑
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料的吸水率在 4%～5%，与未改性酚醛泡沫塑料吸

水率相比明显下降。这是因为间十五烷基酚的加入

使酚醛泡沫塑料韧性增加，泡孔壁韧性变好，这不但

能够降低泡体密度，还能减少泡体涨破情况，减缓泡

沫开孔现象，提高泡沫闭孔率，从而使泡沫塑料的吸

水率明显减少。可以看出，间十五烷基酚用量的变

化对酚醛泡沫塑料吸水率影响不明显。

2．5　力学性能

(1) 弯曲强度。

图 6 为不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料

弯曲强度。如图 6 所示，普通酚醛泡沫塑料弯曲强

度为 0.22 MPa，随着间十五烷基酚用量增加，泡沫

塑料弯曲强度上升。这是因为随着间十五烷基酚的

加入，整个体系黏度增大，酚醛树脂的空间分子网络

有所改善，排列更加规整，使酚醛泡沫塑料的弯曲强

度提高。当间十五烷基酚用量达到 25% 时，改性酚

醛泡沫塑料弯曲强度达到极大值，为 0.32 MPa。
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图 6　不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料弯曲强度

(2) 弯曲挠度。

在测试弯曲强度的同时，也测试了试样断裂时

的位移，即弯曲挠度。通过同等条件下试样的弯曲

挠度，可以表征酚醛泡沫塑料的韧性。图 7 为不同

间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料弯曲挠度。
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图 7　不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料弯曲挠度

如图 7 所示，普通酚醛泡沫塑料的弯曲挠度只

有 4.3 mm，而间十五烷基酚的加入使改性酚醛泡

沫塑料的弯曲挠度大大增加。这是因为十五碳长链

的引入使得苯环刚性下降，故改性后的酚醛泡沫塑

料柔性增加。其中间十五烷基酚用量为 15% 时，试

样弯曲挠度达到最高，为 17.1 mm，与普通酚醛泡

沫塑料相比提高了 300%。当间十五烷基酚用量超

过 15% 时，弯曲挠度呈下降趋势，因为随着间十五

烷基酚的加入，改性酚醛树脂体系黏度有所上升，导

致韧性有所下降，但仍明显高于普通酚醛树脂。

(3) 压缩强度。

图 8 为不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料

压缩强度。如图 8 所示，改性后的酚醛泡沫塑料压

缩强度高于未改性的酚醛泡沫塑料。间十五烷基酚

的加入提高了改性酚醛泡沫塑料中泡孔壁的韧性，

使泡孔壁承载外部压缩作用力时所需的最大载荷升

高，从而使压缩强度提高。随着间十五烷基酚用量

的增加，酚醛树脂黏度增大，分子交联更加紧凑，酚

醛泡沫塑料泡壁韧性进一步增加，所能承受的压力

也随之继续增加，使得间十五烷基酚改性后的酚醛

泡沫塑料压缩强度呈逐渐上升的趋势，最大可达到

0.2 MPa。
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图 8　不同间十五烷基酚用量的酚醛泡沫塑料压缩强度

3　结论

(1) FTIR 谱图表明，间十五烷基酚改性酚醛树

脂中羟甲基的 C—O 基团含量比普通酚醛树脂高，

证明间十五烷基酚改性酚醛树脂预期分子结构已经

成功合成。

(2) 1H NMR 谱图表明，改性酚醛树脂中连接苯

环的亚甲基含量较普通酚醛树脂降低，而羟甲基基

团含量增多，证明间十五烷基酚改性酚醛树脂酚羟

基临位交联密度下降，对位的交联密度上升。

(3) 13C NMR 谱图表明，接入间十五烷基碳长链

的苯酚苯环中碳的质子峰位移区间明显变大，证明

间十五烷基酚的引入使苯环刚性变小，有利于提高

酚醛泡沫的韧性。

(4) 密度和吸水率测试结果表明，间十五烷基酚

的引入使酚醛泡沫塑料密度降低至 0.04 g／cm3 以

下，吸水率降低至 4%～5%。

(5) 力学性能测试结果表明，间十五烷基酚的加

入可明显提高泡沫塑料的强度和韧性，在间十五烷
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基酚用量为 5%~25% 的范围内，改性酚醛泡沫塑料

弯曲强度最大可达 0.32 MPa，与普通酚醛泡沫塑料

相比，弯曲挠度最高可以提高 300%，压缩强度最大

可达 0.2 MPa。
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