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摘要：分别以氢氧化钡 [Ba（OH）2]、三乙胺 [（C2H5）3N]、氢氧化钠（NaOH）为催化剂，利用多聚甲醛代替甲醛

溶液合成 3 种高固体含量可发性酚醛树脂，并在 70℃发泡制备酚醛泡沫材料。研究了催化剂对酚醛树脂的黏度、固

体含量、游离苯酚含量、游离甲醛含量、凝胶时间、树脂结构，以及催化剂对酚醛泡沫材料的力学性能、易碎性能、阻燃

性能、热稳定性和微观结构的影响。结果表明，3 种催化剂的催化效率依次为：NaOH ＞（C2H5）3N ＞ Ba（OH）2。以

NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂及其泡沫材料的综合性能最优。
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 Effect of Different Catalysts on the Properties of Phenolic Resins and Foam Materials
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Abstract ：Paraformaldehyde was used to synthesize foamable phenolic resins with  high solids content by using barium 
hydroxide[Ba(OH)2]，triethylamine[（C2H5）3N] and sodium hydroxide(NaOH) as catalyst respectively，and the resulted phenolic 

resins were used to prepare phenolic foams at 70 ℃ .The effects of different catalysts on viscosity，solid content，free phenol and 
formaldehyde content，gel time，structure of phenolic resins，and the mechanical properties，fragility，flame resistance，thermal 
stability and microstructure of phenolic foams were investigated. The results showed that the catalytic efficiency of three kinds 
catalysts was as follows ：NaOH ＞（C2H5）3N ＞ Ba（OH）2. The optimal comprehensive properties of phenolic resins and foams 
were achieved when the phenolic resins were prepared with NaOH as catalyst.

Keywords ：catalyst ； phenolic resin ； phenolic foam ； flame resistance ； microstructure 

酚醛树脂是始于 1907 年的一种热固性树脂，也
是较早实现商业化生产的一种高聚物，因其优良的
耐热、耐燃、电气绝缘、力学性能和尺寸稳定性被广
泛应用于电子电气、汽车制造、机械工业、化工、交通
运输等众多领域［1］。以酚醛树脂制备的酚醛泡沫材
料，因其阻燃、烟浓度和烟毒性低、耐火焰穿透、遇火
无熔化液滴落、热稳定性好、耐化学试剂和有机溶剂
等优点而受到广泛重视［2–3］。

热固性酚醛树脂的制备一般是在碱性催化剂
存在的环境下进行的，常用的催化剂有氢氧化钠
(NaOH)、氨水、三乙胺 [（C2H5）3N]、氢氧化钡 [Ba

（OH）2]、氢氧化钙、氢氧化镁、碳酸钠、叔胺等［4–5］。
不同的催化剂对加成和缩聚组分的影响很大，进而
影响后期制品的性能。因此选择合适的催化剂对合
成树脂的性能及后期制品的性能优劣具有至关重要
的意义。

笔者选择 Ba（OH）2,（C2H5）3N,NaOH 3 种催

化剂，以多聚甲醛代替甲醛溶液制备高固体含量可

发性酚醛树脂，并在 70℃发泡制备酚醛泡沫材料。

通过测试酚醛树脂的黏度、固体含量、游离苯酚、游

离甲醛、凝胶时间、树脂结构，以及酚醛泡沫材料的

力学性能、易碎性能、阻燃性能、热稳定性和微观结

构等 , 研究不同催化剂对酚醛树脂及其泡沫材料性

能的影响，研究结果将为酚醛树脂及其泡沫材料的

深入研究和应用提供了数据基础。

1　实验部分

1．1　原材料

苯酚、NaOH、磷酸、盐酸（36%）、对甲苯磺酸：
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分析纯，南京化学试剂有限公司；

甲醛溶液（37%）、多聚甲醛：分析纯，上海凌峰

化学试剂有限公司；

石油醚、（C2H5）3N ：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；

聚山梨酯 –80 ：上海申宇医药化工有限公司；

Ba（OH）2 ：分析纯，市售。

1．2　主要仪器及设备

旋转黏度计：NDJ–1 型，上海舜宇恒平科学仪

器有限公司；

傅立叶变换红外光谱分析（FTIR）仪：Nicolet 
IS10 型，美国赛默飞世尔公司；

氧指数测定仪：JF–3 型，南京市江宁区分析仪

器厂；

微型控制电子万能试验机：CMT4304 型，深圳

新三思材料检测有限公司；

硬质泡沫易碎性测试仪 :HB72 型，江苏省化工

研究所；

热重（TG）分析仪：NETZSCH STA 409 型，德

国哈克公司；

扫描电子显微镜（SEM）：日立 3400– Ⅰ型，日

本日立公司。

1．3　试样制备

（1）可发性树脂合成

在装有搅拌器、回流冷凝管、温度计的 500 mL
四口烧瓶内加入一定量的苯酚、甲醛溶液，多聚甲醛

从第 2 阶段开始分 2 批逐次加入，催化剂（3 种催化

剂的添加量相同，其中 NaOH 为 50% 的水溶液）从

第 2 阶段开始分 3 批逐次加入。第 1 阶段，升温至

85℃开始计时，反应时间 30～40 min ；第 2 阶段，

温度维持在 85℃，反应时间 50～70 min ；第 3 阶段，

温度维持在 85℃，反应时间 50～70 min ；第 4 阶段，

温度维持在 75℃，反应时间 30～40 min，将反应产

物冷却至 40℃以下出料。

（2）酚醛泡沫材料制备

在可发性高固体含量酚醛树脂中依次加入表

面活性剂、固化剂，并充分搅拌，然后加入发泡剂，并

迅速混合均匀，最后将树脂混合物倒入模具中，并在

70℃下起泡固化，制成酚醛泡沫材料。

1．4　性能测试及表征

固体含量按 GB／T 14074–2006 测试；

黏度按 GB／T 14074–2006 测试；

游离甲醛含量按 GB／T 14074.16–93 测试；

游离苯酚含量按 GB／T 14074–2006 测试；

压缩强度按 GB 8813–2008 测试；

弯曲强度按 GB 8812–2007 测试；

易碎性按 GB／T 12812–2006 测试；

极限氧指数按照 GB／T 2406–1993 测试。

2　结果与讨论

2．1　催化剂对酚醛树脂物理性能的影响

在碱性条件下，甲醛与苯酚首先发生加成反应

生成多种羟甲基酚，即形成一元酚醇和多元酚醇的

混合物。在加成反应进行的同时，也发生缩聚反应。

上述反应形成的一元酚醇、多元酚醇或二聚体等在

反应过程中不断进行缩聚反应，使得酚醛树脂分子

量不断增大，其黏度也不断增加［4］。在固定工艺的

情况下，固体含量主要由配方决定，催化剂要通过影

响单体的转化率来影响固体含量。不同催化剂对酚

醛树脂黏度和固体含量的影响如图 1 所示。由图 1
可看出，3 种催化剂制备的酚醛树脂的黏度（η）依

次为：ηNaOH ＞ η（C2H5）3N ＞ ηBa（OH）2，酚醛树脂的固

体含量（SC）依次为：SC（C2H5）3N ＞ SCNaOH ＞ SCBa（OH）2。

结果表明，NaOH 的催化效率最高，由其制备的酚醛

树脂黏度为 8 625 mPa · s, 固体质量分数为 79.88%;
其次为（C2H5）3N ；Ba（OH）2 的催化效率最低。以

NaOH 为催化剂制备酚醛树脂的过程中缩聚反应所

得产物的分子量较大，以及产物的水合程度较高，故

以其为催化剂制备的酚醛树脂的黏度最高。同时以

NaOH 为催化剂制备酚醛树脂的固体含量较高，原

因在于 NaOH 的催化效率较高，对单体转化率的提

高较为明显，但由缩聚反应产生的缩合水也会相应

地增加，另一方面添加的 NaOH 为 50% 的水溶液，

故以 NaOH 制备酚醛树脂的固体含量较（C2H5）3N
制备的酚醛树脂固体含量低。
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图 1　催化剂对酚醛树脂物理性能的影响

2．2　催化剂对酚醛树脂游离苯酚及游离甲醛含量

的影响

苯酚和甲醛是合成酚醛树脂的 2 种具有挥发
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性的有毒物质，在树脂合成过程中，如反应不完全，

就会导致树脂中游离苯酚和游离甲醛含量多，对人

体和环境造成危害［6–10］。催化剂对酚醛树脂有毒物

质残余量的影响如图 2 所示。由图 2 可以看出，以

NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂的游离苯酚和游离

甲醛质量分数都是最低的，其数值分别为 3.36% 和

0.5%。结果再次表明，NaOH 的催化效率较高，两

种单体反应得较为完全。而以 Ba（OH）2 为催化

剂制备的酚醛树脂的游离苯酚含量很高，原因在于

Ba（OH）2 能加速苯酚的羟甲基化反应，在碱性介

质中羟甲基比较稳定，羟甲基酚能继续与甲醛反应

生成二、三羟甲基酚，而随着反应的进行，一部分苯

酚先与甲醛生成羟甲基酚后，酚核的位置反应活性

增大，在其它苯酚与甲醛加成反应的同时，能继续与

甲醛反应生成二、三羟甲基酚，这样反应体系中有一

定量的苯酚失去了取代甲醛的机会，从而使酚醛树

脂中存在较多的游离酚［11］。
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图 2　催化剂对酚醛树脂有毒物质残余量的影响

2．3　催化剂对酚醛树脂分子活性的影响

凝胶时间是指在一定条件下预聚物分子向体

型结构大分子转化的时间。它在一定程度上反应了

分子活性的大小，分子活性愈大凝胶时间愈短，反

之，则愈长。催化剂对酚醛树脂凝胶时间的影响如

图 3 所示。从图 3 可以看出，3 种催化剂制备的酚

醛树脂的凝胶时间（t）依次为：t（C2H5）3 N ＞ tBa（OH）2

＞ tNaOH。结果表明，以 NaOH 为催化剂制备的酚醛

树脂的分子活性是最大的，凝胶时间为 397 s ；其次

是以 Ba（OH）2 为催化剂制备的酚醛树脂，凝胶时

间为 485 s ；而以（C2H5）3N 为催化剂制备的酚醛

树脂的分子活性最小，凝胶时间为 700 s。

2．4　催化剂对酚醛树脂分子结构的影响

图 4 为 3 种催化剂制备的酚醛树脂的 FTIR 谱

图。由图 4 可以看出，3 种催化剂制备的酚醛树脂

比较明显的特征吸收峰为亚 甲 基（1 367 cm–1）、 苯

Ba(OH)2 NaOH(C2H5)3N

图 3　催化剂对酚醛树脂凝胶时间的影响

环 上 氢 的 对 位 取 代（826 cm–1）和 邻 位 取 代

（757 cm–1）［12–14］。以 Ba（OH）2，C2H5）3N 为催化

剂制备的酚醛树脂的亚甲基吸收峰强度相当，而以

NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂的亚甲基吸收峰的

强度明显减弱。以 Ba（OH）2，NaOH 为催化剂制

备的酚醛树脂的苯环上氢的对位取代吸收峰强度

相当，而以（C2H5）3N 为催化剂制备的酚醛树脂的

苯环上氢的对位取代吸收峰的强度明显增强。3 种

催化剂制备的酚醛树脂中苯环上氢的邻位取代吸

收峰强度由强到弱依次为：Ba（OH）2，（C2H5）3N，

NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂。
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图 4　3 种催化剂制备酚醛树脂的 FTIR 谱图

2．5　催化剂对酚醛泡沫材料力学性能的影响

制备的酚醛泡沫材料是低密度硬质泡沫塑料，

泡沫受压时，产生的应力能否有效分散，直接影响

材料的压缩强度［15］。韧性较好泡沫的泡孔变形能

力较强，在受到压缩力时，能有效地将力分散到泡

沫内，而韧性差的则相反［16］。泡沫材料受到弯曲变

形时，同时受到压缩和拉伸应力的作用，故而泡沫材

料的弯曲强度由酚醛泡沫基体的强度和连接程度决

定。催化剂对酚醛泡沫材料力学性能的影响如表 1
所示。由表 1 可以看出，以 NaOH 为催化剂制备的

酚醛树脂泡沫的综合力学性能较其它 2 种催化剂制

备的泡沫好。这说明以 NaOH 为催化剂制备的酚

醛泡沫材料韧性较好，承受压力和变形的能力都较

强。
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表 1　催化剂对酚醛泡沫材料力学性能的影响

催化剂
压缩强度／

MPa
压缩弹性模

量／MPa
弯曲强度／

MPa
弯曲弹性模

量／MPa

Ba（OH）2 0.21 6.03 0.40 3.61
（C2H5）3N 0.14 2.98 0.27 1.03

NaOH 0.24 7.89 0.39 6.17

2．6　催化剂对酚醛树脂泡沫材料易碎性能的影响

易碎性能是低密度泡沫材料的一个很重要的

性能，是通过泡沫表面磨损和冲击破坏而产生的质

量损失即掉渣率来表征的。掉渣率是将泡沫试样在

硬质泡沫易碎性测试仪中，以一定速度旋转，泡沫试

样与测试仪中的橡木方块相互碰撞，在规定的时间

内，发生的质量损失。韧性较好的泡沫，其耐磨损和

冲击的能力较强，相应的泡沫的易碎性能较低，即掉

渣率较低。催化剂对酚醛树脂泡沫材料的易碎性能

的影响如图 5 所示。由图 5 可以看出，以 NaOH 为

催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料的掉渣率较其它 2
种催化剂制备的酚醛泡沫材料的低很多，为 11.1%。

这说明以 NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂泡沫材

料的韧性较好，其耐磨损和冲击的能力较强，故其制

备的酚醛泡沫材料的易碎性能较低。而以 Ba（OH）2、

（C2H5）3N 为催化剂制备的酚醛树脂泡沫的易碎性

能较高。

Ba(OH)2 NaOH(C2H5)3N
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图 5　催化剂对酚醛泡沫材料易碎性能的影响

2．7　不同催化剂对酚醛泡沫材料阻燃性能的影响

酚醛泡沫材料中碳原子的比例高，在高温环境

下分解时，能生成 CO，CO2 等气态产物，其不仅能

冲稀燃烧区可燃气及氧气的浓度，且具有覆盖作用

（毯子效应）［17］。酚醛泡沫材料在高温下分解也可

形成多种交联产物，其本身的成炭率甚高，阻燃塑料

的成炭率与其阻燃性（如极限氧指数）之间存在一

定的定量关系。成炭率越高，阻燃性越好［18］。催化

剂对酚醛泡沫材料阻燃性能的影响如图 6 所示。

由图 6 可以看出，3 种催化剂制备的酚醛树脂

泡沫材料的极限氧指数都大于 40%，这说明制备的

酚醛泡沫材料都属于难燃材料。其中以 NaOH 为

催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料的极限氧 指 数 最

高，其值为 44.5%, 说明以 NaOH 为催化剂制备的酚

醛树脂泡沫材料的阻燃性能最优。
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36

38

40

42

44

图 6　催化剂对酚醛泡沫材料极限氧指数的影响

2．8　催化剂对酚醛泡沫材料耐热性能的影响

图 7 为 不 同 催 化 剂 制 备 的 酚 醛 泡 沫 材 料 的

TG 曲 线。 由 图 7 可 得 出，Ba（OH）2，（C2H5）3N，

NaOH 的 初 始 分 解 温 度 依 次 为 150 ℃、118 ℃ 和

107℃。3 种催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料在高

温时的热稳定性都比较高，在 900℃时质量保持率

都大于 50%。其中以 NaOH 为催化剂制备的酚醛

树脂泡沫材料的热分解率最低，900℃的质量保持率

为 60.15%。 以 Ba（OH）2，（C2H5）3N 为 催 化 剂 制

备的 2 种酚醛树脂泡沫材料的热分解率较前者高，

900℃的质量保持率分别为 53.69%，52.39%，二者相

差不大。说明以 NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂

泡沫材料在低温时耐热性较其它 2 种催化剂制备的

酚醛树脂泡沫材料差，而在高温时的耐热性较其它

2 种催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料好。
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图 7　不同催化剂制备的酚醛泡沫材料的 TG 曲线

2．9　催化剂对酚醛树脂泡沫材料微观结构的影响

图 8 示出不同催化剂对酚醛树脂泡沫材料微

观 结 构 的 影 响。 由 图 8 可 看 出，以 Ba（OH）2 和

NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料的闭孔率

较高，而以（C2H5）3N 为催化剂制备的酚醛树脂泡

沫材料闭孔率较低。孔径测量表明，以 Ba（OH）2

为催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料的孔径较小，但

存在少量大泡孔，泡孔分布在 100～300 µm 的范围

内，个别大泡孔分布在 350～450 µm 的范围内。以

（C2H5）3N 为催化剂制备的酚醛树脂泡沫材料孔径

杨超
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较大且分布较为杂乱，孔径分布在 200～450 µm 的

范围内。以 NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂泡沫

材料的泡孔最小，并且泡孔分布比较均匀，泡孔分布

在 100～200 µm 的范围内。

a—Ba（OH）2 ； b—（C2H5）3N ； c—NaOH

图 8　不同催化剂制备酚醛树脂泡沫材料的 SEM 照片（放大 50 倍）

3　结论

催化剂的催化效率为：NaOH ＞（C2H5）3N ＞

Ba（OH）2。以 NaOH 为催化剂制备的酚醛树脂及

其泡沫材料的综合性能最优。以其为催化剂制备

的酚醛树脂的黏度为 8  625 mPa · s，固体质量分数

为 79.88%，游离苯酚和游离甲醛质量分数分别为

3.36%，0.5%，凝胶时间为 397 s ；以其制备的酚醛

树脂泡沫材料压缩及弯曲强度分别为 0.24 MPa 和

0.39 MPa，掉渣率为 11.1%，极限氧指数为 44.5%，

初始分解温度为 107℃，900℃时的质量保持率为

60.15%，泡孔分布在 100～200 µm 的范围内。
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海天在北美市场推出多材料注塑机
海天集团在美国的分公司 Absolute Haitian Corp 将在北

美推出其多材料注塑机，该公司于 11 月 14 日 ~15 日在蒙特

利尔举行的 2012 国际塑胶工业展（Expoplast 12）上发布的

这一消息。

公司副总裁说道，北美市场的准入门槛较高，需要价格

合理、精密的多材料注塑机。

Absolute Haitian 公司将销售锁模力为 135~1 574 t 的机

型。

该公司设在美国马萨诸塞州 Worcester 是我国注塑机生

产巨头宁波海天机械有限公司的美国分公司。

Absolute Haitian 公司在 4 月举行的 NPE2012 上曾宣布，

将在美国俄亥俄州 Parma 新建一座技术中心，以满足业务增

长的需求。新中心将与其建在芝加哥的现有技术中心形成

互补。

多材料注塑机系列将冠以 Iapetus 品牌名。其标准机型

带有一个可旋转的可宽可窄的模板。其提供的定制化旋转

轴选装件十分适用于模具测试用途，但并不是为批量生产而

设计的。该系列采用伺服驱动，更加节能。

                      （慧聪网）
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