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摘要：以竹材液化物为原料，以氢氧化钠为催化剂，制备成热固性液化竹基酚醛树脂（PBF）。通过对 PBF 的合成，

对其物理化学特性及液化竹基酚醛树脂泡沫塑料（PBFM）的热稳定性进行了研究。凝胶色谱分析表明，PBF 树脂的

重均分子量 (Mw）和分散度 (Mw／Mn) 都高于常规酚醛树脂 (PF)。PBFM 的密度和压缩强度都高于常规 PF 泡沫。通

过对 PBFM 在不同固化温度条件下的热降解性能的研究发现，当固化温度从 100℃升高到 140℃时，泡沫体的失重率

从 45.31% 降低到 29.09%, 热降解表观活化能从 22.82 kJ／mol 提高到 31.03 kJ／mol，这说明适当地提高 PBFM 固化

温度可以提高其耐热性。
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Abstract ：A phenol-liquefied bamboo-based phenolic resin(PBF) was prepared by a reaction of liquefied bamboo and 

formaldehyde under alkaline conditions. The properties of co-condensated PBF resin and thermal stability of PBF foam(PBFM)  
were studied. GPC results show that the weight average molecular mass(Mw) and polydispersity index(Mw/Mn) of the PBF are higher 
than conventional PF. The obtained PBFM shows satisfactory densities and compressive properties, comparable to those of foams 
obtained from conventional PF. It is found that the weight loss rate is decreased from 45.31% to 29.09% and the apparent activating 
energy of thermal decomposition is increased from 22.82 kJ／mol to 31.03 kJ／mol, when the curing temperature is rised from 100℃ 

to 140℃ . It  indicates that properly increasing the PBFM curing temperature can improve its heat resistance. 
Keywords ：bamboo ；PBF resin ；molecular weight ；thermostability

随着石油等非可再生资源的日益枯竭，开发利

用生物质资源已成为各国研究人员研究的热点。竹

子是生物质资源的重要组成部分，尤其在我国南方

各省分布甚为广泛。近几年随着竹制品加工产业的

进一步兴起，各种竹材加工下脚料增加，大都将其当

作燃料，利用价值低，且污染环境。将竹材废料作为

生物质原料，可提高其利用价值，减缓能源压力，因

此开展这种孕育巨大能量的生物质资源的深加工意

义非常大。苯酚作为溶剂，酸作为催化剂可以将生

物质残废料转化为应用价值、产品附加值较高的物

质 [1–4]。

开发高性能液化竹基酚醛泡沫塑料 (PBFM) 主
要有以下原因：(1) 酚醛树脂（PF）泡沫塑料被称为

“保温之王”，作为一种新型的多用途泡沫材料，PF
泡沫塑料以其耐热、难燃自熄、耐火焰穿透、遇火无

滴落等优点而得到广泛重视，在空调风管、建筑、高

温隔热、超低温保冷材料上具有实用价值；(2) 目前

PF 泡沫原料价格高限制了其使用量；(3) 常规 PF 泡

沫塑料具有硬脆，易粉化和掉渣等缺点限制了其应

用范围。因此对于兼顾环保，生产成本低等多功能

的 PF 泡沫塑料是泡沫材料加工领域的技术瓶颈，

液化竹基 PF(PBF) 以及 PBFM 是解决泡沫塑料制

品领域的这一技术空白的关键。

本实验室已经在竹材常温液化方面取得大量

成果，在具备成熟的竹材液化技术以及竹材苯酚液
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化物树脂化技术的基础上，以氢氧化钠为催化剂，制

备成热固性PBF。然后在现有的发泡技术的基础上，

开发出一种新型发泡材料，该材料一方面具有可降

解性，对环境的污染小；另一方面能有效地降低生

产成本。随着生物质液化技术的成熟发展，利用竹

材液化物生产节能保温泡沫材料，具有重要的现实

意义。笔者以竹材液化物为原料，以氢氧化钠为催

化剂，制备成热固性 PBF，进一步合成了 PBFM。对

比了 PBF 和常规 PF 物理化学及力学性能；对不同

固化温度条件下制备的 PBFM 的热稳定性进行了

热重（TG）分析及热降解动力学研究和对比，为其

应用研究提供了理论基础。

1　实验部分

1．1　原材料

多聚甲醛 (96%) ：工业纯，天津联发化工贸易

有限公司；

苯酚 (95%) ：工业纯，上海高桥化工有限公司；

浓硫酸 (96%) ：工业纯，浙江双林化工试剂厂；

氢氧化钠、磷酸：分析纯，宁波市化学试剂厂；

异丙醚：分析纯，浙江双林化工试剂厂；

吐温 –80 ：分析纯，天津联发化工贸易有限公

司；

竹粉：由 5 年生毛竹材经植物粉碎机粉碎得到，

细度 150～297 μm。

1．2　实验仪器及设备

TG 分析仪和差示扫描量热（DSC）仪：Netzsch 
STA409 型，德国耐驰公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：PL–GPC 50 Integrated 
GPC System 型，英国 Polymer Laboratories 公司。

1．3　试样制备

(1) PBF 和常规 PF 的制备。

竹材液化物按照文献 [5] 工艺制备，称取一定

量竹材液化物，将竹材液化物、多聚甲醛和氢氧化钠

按物质的量之比为 1∶1.6∶0.4 加入装有搅拌器、温

度计、冷凝管的 1 000 mL 四口烧瓶中，加热至 80℃
反应，反应 2 h 后出料。PBF 最佳反应条件为 [6] ：树

脂化时间为 2 h，甲醛与苯酚物质的量之比为 1.2，
NaOH 与苯酚物质的量之比为 0.6，树脂化温度为

70℃。常规 PF 的树脂化温度为 90℃，其它反应条

件与 PBF 相同，固体含量都控制在 80% 左右。

(2) PBFM 的制备工艺。

称取 PBF 100 g 于 250 mL 的烧杯中，加入 2
～6 g 竹粉、2～8 g 表面活性剂吐温 –80 和 4～8 g

发泡剂异丙醚，快速搅拌 1 min 后加入 8～16 g 固

化剂磷酸水溶液 ( 质量分数 85%)，继续快速搅拌

至有乳白色泡体出现，迅速倒入已预热好的不同固

化温度（100，110，120，130 和 140℃）的不锈钢杯

（直径为 10 cm）中发泡，固化 30 min 后冷却。不

同温度条件下制备的 PBFM 分别标记为 PBFM100，

PBFM110，PBFM120，PBFM130 和 PBFM140。常规 PF
制备和发泡按文献 [7] 进行。

1.4　 性能测试与表征

压缩强度按 GB 8813–2008 测试；

密度按 GB／T 6343–2009 测试；

TG-DSC 分析：采用 TG 分析仪，氮气氛围，升

温速率 20℃ /min，温度范围 30~900℃，氮气流量 20 
mL/min。
2　结果与讨论

2．1　PBF 和常规 PF 特性及其泡沫塑料性能分析

表 1 为 PBF 和常规 PF 及其泡沫塑料的特性。
表 1　PBF 和常规 PF 及其泡沫塑料的特性

试样

树脂性能 泡沫塑料性能

黏度／（Pa ·s）
(65℃ )

Mw
Mw／

Mn

凝胶时
间／s

密度／
(kg · m–3)

压缩强度／
KPa

PBF 5.17 784 1.65 868 60～120[6] 90～454[8]

常规
PF 1.23 568 1.26 521 40～75[6] 161～215[9]

从表 1 可知，PBF 树脂凝胶时间和重均分子量

(Mw) 都很大，一般情况下，凝胶时间与 Mw 成反比

的关系，树脂的 Mw 越大，其凝胶时间就越短，可能

是由于 PBF 树脂的反应活性不够高，因此即使 PBF
树脂的 Mw 很大，其树脂的凝胶时间也很长；还可以

看出 PBF 树脂的 Mw 和分散度 (Mw／Mn) 都高于常

规 PF，一方面可能是因为竹材苯酚液化物 ( 纤维素、

半纤维素、木质素降解后产物 ) 本身是具有较高分

子量且化学成分复杂的混合物 [10]。另一方面 PBF
的加成缩聚反应历程比常规 PF 复杂。这均导致了

PBF 树脂具有较高的分散度 [11–13]。PBFM 的密度明

显高于常规 PF 泡沫，这可能是由于 PBF 的黏度远

高于常规 PF 所致，黏度高可能也是导致 PBFM 压

缩强度大的原因。这点与利用木材液化物制备泡沫

塑料的研究结果一致 [8]。

2．2　固化温度对泡沫塑料的热稳定性及热降解活

化能影响的研究

PF 泡沫塑料应用于建筑材料，其热稳定性不

仅关系到其使用寿命，更关系到其使用安全性。采

用 TG 分析法研究了不同固化温度条件下制备的
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PBFM 在氮气介质中，20～900℃ ( 升温速度 20℃／

min) 时的热失重情况，如图 1 所示。由于泡沫塑料

体系中含有异丙醚发泡剂、吐温 –80 表面活性剂等

挥发性组分，因此图 1 中 TG 曲线中的起始分解温

度的重复性不理想，不能够准确地反映泡沫的热解

性能。一般采用最大失重速率点的温度即 TG 曲线

的一次微分的峰顶温度，共同反应基体的热稳定性
[14]。
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图 1　PBFM100，PBFM110，PBFM120，PBFM130，PBFM140 的 TG 曲线

从图 1 可以看出，所有 PBFM 的 TG 曲线都有

明显的极大速率失重点，PBFM 的第 1 阶段最大失

重峰顶温度都在 200℃左右，并且失重率随着固化

温度的升高而逐渐降低，这可能是由于前一个峰对

应的热失重主要是由树脂再缩聚产生的水 [15] 和泡

沫塑料体系中含有的异丙醚发泡剂、吐温 –80 表面

活性剂等挥发性组分挥发所致。图 2 为 PBFM100，

PBFM110，PBFM120，PBFM130，PBFM140 的 DSC 曲线。
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图 2　PBFM100，PBFM110，PBFM120，PBFM130，PBFM140 的 DSC 曲线

由图 2 可知，随着固化温度的升高，其固化吸

热峰逐渐减弱，到 200℃时，几乎无吸热峰，表明固

化已完全。此阶段对树脂热稳定性没有直接影响，

因此对于其热分解动力学的不予求解。每条 TG 曲

线都呈现两个不同阶段的热失重过程，这与前人对

常规 PF 热失重的研究结果相似 [16]。其中第 1 阶

段主要是在 400℃以前，树脂的进一步交联、未参与

固化交联的羟甲基、醚键和羰基的氧化和分解以及

泡沫塑料体系中含有的异丙醚发泡剂、吐温 –80 表

面活性剂等挥发性组分挥发所致，而第 2 阶段热失

重主要在 400～750℃内，部分芳环的分解与碳化是

第 2 阶段的主要反应 [16]。表 2 列出不同固化温度

PBFM 的 DSC 特征温度及对应的第 2 阶段热失重

率。
表 2　不同固化温度 PBFM 的 DSC 特征温度及对应

的第 2 阶段热失重率

试样
第 2 阶段起始热失

重温度／℃
第 2 阶段最大失重

速率温度／℃
失重率／%

PBFM100 413 536 45.31
PBFM110 406 521 38.97
PBFM120 412 525 38.28
PBFM130 420 530 37.06
PBFM140 417 532 29.09

由表2可知，PBFM100，PBFM110，PBFM120，PBFM130，

PBFM140 的第 2 阶段起始热失重温度均在 410℃左

右，最大失重率在 525℃左右，该阶段失重率随着固

化温度的升高呈下降趋势，说明提高固化温度可有

效地增加 PBFM 的热稳定性，从而提高 PBFM 的耐

热性。

由于 PBFM 体系的热降解可视为一级反应 [17]，

故采用 Blold 法 [18] 可计算热分解阶段的热降解活

化能，计算如式 (1) 和式 (2)。
 (1 ) ( ) (1 )lnln anconst ty E R Ta-= +  (1)
 ( ) ( )y w w w wt 0- -= 3 3  (2)
式中：Ea——热降解表观活化能，kJ／mol;
 T——固化温度，℃；

 constant——常数；

 wt——时间 t 试样的质量分数，% ；

	 w0——起始时试样的质量分数，% ；

 w ∞——热降解终点时试样的质量分数，%。

试样PBFM100，PBFM110，PBFM120，PBFM130，PBFM140

的 lnln(1／y) 和 1／T 的 关 系 图 如 图 3~ 图 7 所

示。根据计算公式进行线性拟合作图由图中

斜率可计算得出 PBFM 热降解阶段的 Ea，结果
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图 3　PBFM100 第 2 热降解阶段 lnln(1／y) 与 1／T 曲线图
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图 4　PBFM110 第 2 热降解阶段 lnln(1／y) 与 1／T 曲线图
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图 5　PBFM120 第 2 热降解阶段 lnln(1／y) 与 1／T 曲线图
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图 6　PBFM130 第 2 热降解阶段的 lnln(1／y) 与 1／T 曲线图
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图 7　PBFM140 第 2 热降解阶段 lnln(1／y) 与 1／T 曲线图

列于表 3。试验结果表明，随着固化温度的升高，

PBFM 的 Ea 逐渐增大，PBFM100 (22.82 kJ／mol) 较
PBFM140(31.03 kJ／mol) 的低；说明泡沫体固化温

度对泡沫塑料的热稳定性有较 大 影 响，Ea 越大，降

解反应越难进行，泡沫塑料热稳定性越大，这同样说

明适当地提高 PBFM 固化温度可以提高其耐热性。
表 3　PBFM100，PBFM110，PBFM120，PBFM130，PBFM140 的

第 2 热降解阶段的 Ea

试样 Ea／(kJ · mol–1) 相关系数 线性拟合方程

PBFM100 22.82 0.978 5 y=-2.7453x+3.5088
PBFM110 23.83 0.981 1 y=-2.8645x+3.5668
PBFM120 25.01 0.975 0 y=-3.0189x+3.7328
PBFM130 29.29 0.929 9 y=-3.5469x+4.4115
PBFM140 31.03 0.969 8 y=-3.7322x+4.7037

3　结论

(1) 通过 PBF 和常规 PF 的特性比较，得出

PBF 的重均分子量 Mw 和分散度都高于常规 PF，说
明 PBF 的加成缩聚反应历程比常规 PF 复杂，同时

PBFM 泡沫的压缩强度和密度也高于常规 PF 泡沫。

(2) 随着固化温度的升高，PBFM 的失重率逐渐

降低，Ea 逐渐增大，PBFM100 的 Ea (22.82 kJ／mol)
低于 PBFM140 的 Ea(31.03 kJ／mol) ；说明固化温度

对泡沫塑料的热稳定性有较大影响，Ea 越大，分解

反应越难进行，泡沫塑料树脂热稳定性越高，因此适

当地提高 PBFM 固化温度可以提高其耐热性。
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六方面提升技术实现塑料包装绿色化
包装行业已经逐渐成为我国国民经济发展的重要组成

部分之一。但就目前来看，我国的包装行业存在着许多不和

谐的现象。这种不和谐，跟企业的功利性有关，也跟国家的

相关技术标准未能及时更新相关，更跟企业的违法成本过低

相关。

绿色包装是世界包装行业发展的大趋势，安全则是我国

当前乃至今后几年的重点整治领域，这两者对塑料包装材料

的发展都有着直接影响。绿色塑料包装材料不仅要卫生、环

保，还要具备包装的功能化和高性能化。这就要求塑料包装

材料企业在以下几个方面进一步改进和提升：

一是创新和研发塑料新材料和新加工技术，使更多性能

优异的塑料成为包装材料，并利用新材料的高性能，实现包

装材料减量化；

二是推动塑料共混技术、塑料助剂新品及应用技术的进

步和发展，在保证塑料包装材料无毒、卫生、环保前提下，用

低成本技术使塑料包装材料性能提升，为减量化提供可能；

三是提高和改进塑料回收利用加工技术，使塑料包装材

料回收利用率大幅提高，改善和消除塑料包装材料造成“白

色污染”的隐患，提高资源利用率；

四是发展生物基塑料，有效地调控生物塑料降解时间和

周期，在充分发挥生物塑料包装材料功用的同时，减少和消

除塑料包装材料对生态环境的污染和影响； 
五是通过自主研发和技术创新，降低塑料包装新材料、

新技术的成本，避免因成本过高，许多符合绿色包装的塑料

材料不能大面积应用的问题；

六是发展智能化等先进包装技术手段，利用部分塑料包

装材料具有的可食性、水溶性等特点，减少包装废弃物的产

生量，提高塑料包装的安全环保性能。

同样，塑料包装材料也常用于食品包装。为了避免材料

内部残留的有毒有害化学污染物的迁移与溶出，从而出现食

品安全事故，塑料包装材料企业还应把好安全关。 
作为企业，在原材料来源上，可降解的生物材料现已成

为包装领域的一大亮点。虽然不能完全替代石油基塑料，但

在国家政策的鼓励以及企业的推广下，应用比例正在逐年提

高；作为包装材料，尤其是食品包装材料，安全性是应该遵守

的最基本的原则。如何在保证产品性能的同时避免塑化剂、

金属元素等对食物的污染是企业获得生存、发展所必须解决

的问题；再次，作为社会的一份子，企业必须承担相应的社会

责任，抓好包装废弃物处理和资源的回收再利用工作，实现

可持续发展要求。 
企业首先是应该加强自律，使用符合制品的原料生产相

应的包装产品。食品是进入人口的物质，做为保障食品安全

的最后一道屏障，包装不能有毒。同时，企业应该开展科技

创新，技术转型升级，真正向着绿色、环保方向前进，而不只

是炒作概念上的绿色包装。         ( 中聚网 )

阿博格 K 展演示最新独特机器 Freeformer
阿博格最新成功开发了独特机器 Freeformer 和一种新

工艺，即已获得专利的 Arburg Plastic Freeforming(AKF)，并
在 2013K 展上展出其中的两台机器，演示生产单组分和双

组分零件。该新机器在塑料自由成型时，不需要模具或预制

的模腔。利用 AKF，Freeformer 可直接处理 3D CAD 文件，

与在注塑机中一样，标准塑料粒料以整体方式熔化，由熔体

形成液滴，再采用增材方法，即逐层制造全功能零件。这样

就可以经济地单个制造零件，完全不需要注塑模具。

AKF 可采用传统的塑料粒料，不需要供应预制的形式，

如粉状或条状；采用预制形式的材料会使材料、工艺，以及所

制造的零件具有较高的成本。Freeformer 可以在无支撑结

构的条件下工作，因而不会产生废料，从而大大降低了成本。 
                                                                              ( 中聚网 )
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