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基于生物质单宁的低甲醛释放量酚醛泡沫制备与性能
姜兆欣，陈嘉兴，张先行，柳翱，赵宝华，夏艳，侯瑞斌，李东风

( 长春工业大学化学与生命科学学院，长春　130012)

摘要：利用生物质单宁取代部分苯酚，定量尿素作为甲醛捕捉剂，制备了单宁改性可发泡酚醛树脂，然后以硫酸

与对甲苯磺酸混合酸作为固化剂，正戊烷为发泡剂，制备了单宁改性酚醛泡沫。利用傅里叶变换红外光谱和核磁共

振氢谱对树脂结构进行了表征，依据 GB／T 30694–2014 检测了不同单宁用量对酚醛泡沫甲醛释放量的影响，使用电

子万能试验机和极限氧指数 (LOI) 仪检测了不同单宁用量对酚醛泡沫力学性能和阻燃性能的影响。结果表明，改性

酚醛泡沫 pH 为 6 ；当加入的单宁用量为苯酚质量的 3% 时，改性酚醛泡沫甲醛释放量最低为 1.187 5 mg／L，达到了

人造板 E1 标准，泡沫压缩强度为 0.216 6 MPa，冲击强度为 2.81 kJ／m2，粉化率低至 2.01%，LOI 达到 37%，其综合

性能最好。相对于纯酚醛泡沫，单宁改性酚醛泡沫的力学性能有所提升，脆性明显改善，阻燃性能显著提高。
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Preparation and Performances of Phenolic Foam with Low Formaldehyde Emission based on Biomass Tannin
Jiang Zhaoxin， Chen Jiaxing， Zhang Xianxing， Liu Ao， Zhao Baohua， Xia Yan， Hou Ruibin， Li Dongfeng

(School of Chemistry and Life Science， Changchun University of Technology， Changchun　130012， China)

Abstract ：Biomass tannin was used to replace part of phenol，urea was used as formaldehyde trapping agent，foamable pheno-
lic resins modified by tannin were prepared. Then the mixed acid of sulfuric acid and p-toluenesulfonic acid was used as curing agent 
and n-pentane was used as foaming agent，phenolic foams modified by tannin were prepared. The structure of the resin was charac-
terized by FTIR and 1H–NMR， the effects of tannin content on the formaldehyde emission of phenolic foam was detected by GB／

T 30694–2014，the effects of tannin content on the mechanical properties and flame retardancy of phenolic foam were tested using an 
electronic universal testing machine and a limiting oxygen index (LOI) meter. The results show that the pH of the modified phenolic 
foam is about 6，when the content of tannin added is 3% of the mass of phenol，the minimum formaldehyde emission of phenolic 
foam is 1.187 5 mg／L，which meets the E1 standard of wood-based panels，and the compression strength is 0.216 6 MPa，the im-

pact strength is 2.81 kJ／m2，the pulverization rate is as low as 2.01%，and the LOI is 37%，its comprehensive performance is the 
best. Compared with pure phenolic foam，the mechanical properties of tannin-modified phenolic foam are improved，and the brittle-
ness is significantly improved and the flame retardancy is improved obviously.
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与聚氨酯泡沫和聚苯乙烯泡沫相比，酚醛泡沫

在耐高温方面具有明显的优势。不仅如此，酚醛泡

沫由于其低导热率和均匀的闭孔结构而具有良好的

隔热性能。除此之外还具有燃烧时低烟、低毒、无

滴落物、高残炭率、耐酸碱腐蚀、成本较低等众多优

点 [1–4]，因此在化工、建筑 [5–6]、机械、航空航天等多

个领域获得了广泛应用，具有广阔的应用前景，是最

有前途的保温 [7–8] 阻燃材料之一。然而，酚醛泡沫

由于其易脆和易碎的缺陷，严重制约了它的普及推

广。为了克服这些缺点，人们采用各种添加剂来改

善酚醛泡沫的性能，如用碳纳米管 [9]、蒙脱土与碳纤

维 [10]、硅烷偶联剂 [11]、双氰胺 [12] 等作为改性剂改善
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泡沫性能，效果显著，扩大了酚醛泡沫的应用范围，

延续了使用寿命。

近年来，随着我国建筑业的蓬勃发展，新型防

火保温材料的需求越来越大，酚醛泡沫由于具有较

好的阻燃作用，近年来越来越受到政府及研究者的

关注和青睐。目前酚醛泡沫的垂直燃烧阻燃等级为

V–0 等级，属于难燃级别，因此可以向飞机、船舶、车

站、医院、体育设施、家用门窗等场所和领域中推广

酚醛泡沫材料用以保温和阻燃，可有效降低火灾的

发生和火灾损失。但是由于酚醛树脂中游离醛的存

在，制造出来的酚醛泡沫会随着时间缓慢释放甲醛，

长久下去会对人体造成极大的损害。并且酚醛泡沫

是以酸作为固化剂，泡沫显示酸性，会对金属造成腐

蚀，降低了船舶、家用门窗等的使用寿命。因此需要

对酚醛泡沫进行改性，制造出低酸性同时又低甲醛

释放的泡沫，以满足这些领域和场所的要求。

近年来，用生物质材料改性酚醛泡沫越来越受

到人们的重视 [13–14]，其中单宁作为生物质原料的一

种，在改性酚醛树脂方面不仅具有低成本的优势，而

且可以部分代替苯酚，减少人们对石油产品的依赖，

缓解能源危机，保护环境。使用单宁改性酚醛树脂

可提高酚醛泡沫的力学性能 [15]，也可利用其高活性

用于降低酚醛泡沫甲醛含量。这是因为单宁分子中

三元酚结构的存在使其能够发生类似苯酚的反应，

每个三元酚有两个反应活性位点，与甲醛有非常高

的反应活性 [15]，因此可以提高甲醛利用率，降低树

脂中残留甲醛，进而降低酚醛泡沫甲醛释放量。因

此，基于以前的研究 [15]，笔者优化了单宁酚醛树脂

的合成路线，同时分两批向树脂中添加了定量尿素
[16]，以与残留的甲醛反应，进一步降低树脂中的游离

醛含量。与以前的研究相比，所制备的酚醛泡沫除

了减少甲醛释放外，在不损失其力学性能的情况下，

还提高了热稳定性和阻燃性。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯酚、甲醛 (37%) ：分析纯，天津大茂化学试剂

厂；

尿素：分析纯，西陇科学股份有限公司；

吐温 –80、单宁：分析纯，天津光复精细化工研

究所；

实验用其它试剂均为市售。

1．2　主要仪器及设备

油浴锅：DF–101S 型，巩义市予华有限责任公

司；

电动搅拌器：JJ–1 型，常州市江南实验仪器厂；

旋转蒸发仪：R502D 型，上海申生科技有限公

司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum One
型，美国 Perkin Elmer 公司；

核磁共振仪：AVANCE 400 型，瑞士 Bruker 公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–5500LV 型，日

本电子株式会社；

电子万能试验机：WSM–5KN 型，长春市智能

仪器设备有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU–22 型，承德建德检测

仪器有限公司；

紫 外 分 光 光 度 计：Lambda 25 型，美 国 Perkin 
Elmer 公司；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：JF–5 型，北京中航

时代有限公司；

热重 (TG)／差热综合热分析仪：Diamond TG／

DTA 型，美国 Perkin Elmer 公司。

1．3　单宁改性酚醛树脂及其泡沫制备

先将苯酚预热至液态，然后按照先后顺序向三

颈烧瓶中添加苯酚和甲醛溶液，苯酚与甲醛的物质

的量之比为 1∶1.4，然后称量一定用量 ( 相对于参

加反应苯酚质量的百分数 ) 的单宁添加进三颈烧瓶

内，滴加质量浓度 20% 的 NaOH 溶液，调节 pH 为

9 左右。首先使该体系在 50℃下反应 1 h，然后继

续升温至 60℃，将占苯酚质量为 6% 的定量尿素分

两批次投下 ( 当单宁用量为 0% 时，尿素添加量也

为 0%)，在 60℃时添加第一批次的尿素，反应 1 h，

继续升温至 98℃时，添加第二批次的尿素，保持在

98℃反应 1 h。反应完成后树脂自然冷却，冷却至

室温后，边搅拌边向树脂中滴加 6 mol／L 盐酸溶

液，直到树脂中和至中性为止，最后，使用旋转蒸发

仪在减压下蒸馏树脂，使其达到可发泡的黏度，从而

获得可发泡树脂。

称取 100 g 可发泡树脂，并在搅拌下依次加入

6.0 g 表面活性剂吐温 –80，10.0 g 发泡剂正戊烷，

4.0 g 固化剂硫酸 ( 质量浓度 50%) 与对甲苯磺酸溶

液 ( 质量浓度 50%) ( 两者体积比 1.5∶1)，搅拌均匀

后迅速倒入模具中，在 70℃恒温箱内发泡并固化，

最终获得 pH 为 6 且密度在 50 kg／m3 左右的低酸

性改性酚醛泡沫。
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1．4　测试与表征

(1) 结构和微观形态表征。

将单宁与溴化钾混合研磨并压片后进行 FTIR
分析；用水洗涤纯单宁改性酚醛树脂 ( 不含尿素 )
以除去未反应的单宁，然后将树脂涂布在溴化钾压

成的薄片上进行 FTIR 分析。

将单宁，纯酚醛树脂和纯单宁改性酚醛树脂溶

于 DMSO，然后采用核磁共振氢谱 (1H–NMR) 进行

分析。

用 SEM 观察纯酚醛泡沫和单宁改性酚醛泡沫

截断面的微观形态。

(2) 性能测试。

压缩强度按 GB／T 8813–2008 测试，测试速率

为 0.50 mm／s ；

冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试；

硬质酚醛泡沫制品甲醛释放量的测定按 GB／

T 30694–2014 中的干燥器法测试；

粉化率按 GB／T 12812–2006 测试；

在空气气氛条件下，采用热分析仪测试加热条

件下酚醛泡沫的失重，升温速率为 15℃／min ；

LOI 按 GB／T 2406–1993 测试。

2　结果与讨论

2．1　单宁酚醛树脂的反应机理

单宁酚醛预聚物的相关反应机理见文献 [15]。
文献 [15] 先合成单宁和甲醛的反应物，然后再加入

到苯酚和甲醛的预聚物中，在此基础上，笔者优化了

合成路线，直接将单宁加入到苯酚和甲醛中进行反

应，将两步法改为一步法，操作更简单快捷，而且甲

醛在反应体系的时间增加，可以使甲醛充分反应，既

提高甲醛利用率，又降低了树脂中的游离醛含量。

另外，反应过程中将尿素分两次加入主要有两个原

因，一是在 60℃碱性条件下，尿素会与甲醛发生加

成反应，生成稳定的羟甲基脲结构，消耗掉一部分甲

醛；二是在 98℃下第二次添加尿素主要用作甲醛捕

捉剂，尿素继续与未反应的甲醛反应，加成反应生成

的羟甲基脲将与甲阶酚醛树脂进一步缩聚。最终产

物是通过亚甲基和脲基连接的低分子线性聚合物
[16]，从而进一步降低了树脂中的游离醛含量。

2．2　纯单宁改性酚醛树脂的结构

为了证明优化合成路线后单宁对酚醛树脂的

改性是否成功，制备了不添加尿素的纯单宁改性酚

醛树脂。图 1 为单宁、纯单宁改性酚醛树脂和纯酚

醛树脂的 FTIR 谱图。查询文献 [15] 可知，在单宁

的谱图中，C=O 的拉伸振动吸收峰在 1 715 cm-1

处，单宁三元酚的—OH 结构在 3 380 cm-1 处。由

于纯酚醛树脂的分子结构不包含 C=O 结构，因此

在 1 715 cm-1 处没有相应的羰基吸收峰。然而，在

纯单宁改性酚醛树脂的谱图中，C=O 的吸收峰出

现在 1 715 cm-1 处，这表明改性酚醛树脂的分子结

构包含单宁结构，单宁已成功添加到酚醛树脂中。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1
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3380

图 1　单宁、纯单宁改性酚醛树脂和纯酚醛树脂的 FTIR 谱图

为了证明单宁是否也具有降低游离醛的作用，

制备了不含尿素的纯单宁改性酚醛树脂。不同单宁

用量的纯单宁改性酚醛树脂的 1H–NMR 谱图如图

2 所示。从图 2 可以得出，相对于纯酚醛树脂，纯单

宁改性酚醛树脂在化学位移 δ=8.0～8.5 和 9.0～9.5
两处的吸收峰强度随单宁用量增加逐渐降低，甚至

有消失的趋势。其中 δ=8.0～8.5 处的吸收峰为苯环

上氢的吸收峰，此处吸收峰强度的降低说明酚醛树

脂预聚物苯环上的氢被取代，从而印证了单宁酚醛

预聚物的反应机理，也从侧面证明了改性后的酚醛

树脂含有单宁结构。δ=9.0～9.5 处的吸收峰为醛基

的吸收峰，此处吸收峰强度的降低说明酚醛树脂中

游离醛含量降低，游离醛含量的降低可以有效降低

酚醛泡沫甲醛释放量。

10 8 6 4 2 0
δ

0%

1%

2%

3%

4%

图 2　不同单宁用量的纯单宁改性酚醛树脂的 1H–NMR 谱图

2．3　单宁改性酚醛泡沫的甲醛释放量

图 3 是根据 GB／T 30694–2014 干燥器法测定

的不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫甲醛释放量。

由图 3 可以看出，当固定尿素添加量后，随着单宁用
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量的增加，单宁改性酚醛泡沫的甲醛释放量先降低

后升高，当单宁用量为 3% 时，改性单宁酚醛泡沫的

甲醛释放量最低为 1.187 5 mg／L，低于干燥器法规

定的 1.5 mg／L，达到了人造板 E1 标准。随着单宁

用量的继续增加，单宁改性酚醛泡沫的甲醛释放量

出现升高，推测可能是当单宁用量为 4% 时，过量的

单宁会阻碍单宁酚醛预聚物的合成，破坏树脂结构，

降低了甲醛利用率。
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图 3　不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫的甲醛释放量

2．4　单宁改性酚醛泡沫的压缩强度

图 4 为单宁用量对单宁改性酚醛泡沫压缩强度

的影响。由图 4 可以看出，当单宁用量为 2%～4%
时，单宁改性酚醛泡沫的压缩强度略高于纯酚醛泡

沫，但当单宁用量为 1% 时，单宁改性酚醛泡沫的压

缩强度明显降低。这是因为当单宁用量在 1% 时，

泡沫的闭孔率最低，吸水率最高，因而压缩强度降低

明显。随着单宁用量的继续增加，泡沫的闭孔率得

到改善，因而当单宁用量为 3% 时，单宁改性酚醛泡

沫的压缩强度最高为 0.216 6 MPa。但是当单宁用

量为 4% 时，改性酚醛泡沫的压缩强度下降。测试

结果表明，单宁的用量应适度，以 3% 为最优值。
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图 4　不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫的压缩强度

2．5　单宁改性酚醛泡沫的冲击强度

图 5 显示了不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫

的冲击强度。由图 5 可以看出，改性酚醛泡沫的冲

击强度随着单宁用量的增加先增大后降低，在单宁

用量为 3% 时达到最高，为 2.81 kJ／m2，然而当单

宁用量为 4% 时，泡沫的冲击强度降低，这表明在力

学性能方面单宁的最佳用量为 3%。
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图 5　不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫的冲击强度

2．6　单宁改性酚醛泡沫的粉化率

酚醛泡沫一直深受高脆性的影响，这在很大程

度上限制了其应用，由于粉化率能较为直接地反映

酚醛泡沫的脆性，故测试了不同单宁用量的单宁改

性酚醛泡沫的粉化率，结果如图 6 所示。由图 6 可

以看出，纯酚醛泡沫的粉化率为 6.4%，单宁改性酚

醛泡沫的粉化率随着单宁用量的增加先降低后升

高，在单宁用量为 3% 时改性酚醛泡沫粉化率达到

了最低值 2.01%，泡沫的粉化率大大降低，表明改性

泡沫的脆性得到改善。
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图 6　不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫的粉化率

2．7　单宁改性酚醛泡沫的微观形态

图 7a 是纯酚醛泡沫截面的 SEM 照片，图 7b 是

单宁用量为 3% 的单宁改性酚醛泡沫截面的 SEM
照片。

(a)             (b)

a—纯酚醛泡沫； b—单宁改性酚醛泡沫

图 7　纯酚醛泡沫和单宁用量为 3% 的单宁改性

酚醛泡沫截面的 SEM 照片
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由图 7a 和图 7b 可以看出，单宁的添加对改性

酚醛泡沫的结构影响不大，泡孔大多为闭孔，泡孔的

形状大致为六边形。单宁很好地整合到泡沫中，在

发泡过程中对气泡的形成和生长没有影响。

2．8　单宁改性酚醛泡沫的热稳定性

图 8 显示了不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫

的 TG 曲线。如图 8 所示，各酚醛泡沫在 190℃时

的失重较慢，其质量保持率在 95% 左右，当温度在

200℃到 350℃区间时，纯酚醛泡沫的失重率明显高

于单宁改性酚醛泡沫。当温度在 400℃之上时，单

宁用量为 3% 的改性酚醛泡沫的质量保持率在 65%
以上，失重率最低，热稳定性最好。由于泡沫表面炭

层的紧密覆盖隔绝了泡沫与氧气的接触，从而阻止

了泡沫的进一步燃烧，另外尿素含有的氮元素是阻

燃元素，尿素的添加一定程度上也提高了改性酚醛

泡沫的热稳定性。
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图 8　不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫的 TG 曲线

2．9　单宁改性酚醛泡沫的 LOI
图 9 显示了不同单宁用量的单宁改性酚醛泡沫

的 LOI。如图 9 所示，在单宁用量由 1% 增加至 3%
时，改性酚醛泡沫的 LOI 也随之增加，当单宁用量

为 3% 时 LOI 最高，为 37%，而当单宁用量增加到

4% 时，改性酚醛泡沫的 LOI 略有降低，但仍高于纯

酚醛泡沫。这是因为单宁含有大量的苯环并且碳含

量高，故其能提高酚醛泡沫的阻燃性能。此外，在合

成阶段，尿素会与系统中残留的甲醛发生反应，从而

降低了酚醛树脂和泡沫中易燃的游离甲醛的含量，

另一方面，氮是良好的阻燃元素，尿素的添加对单宁

改性酚醛泡沫的阻燃性能提高也有一定的贡献。

3　结论

(1) 采用单宁作为化学改性剂，尿素作为游离醛

捕捉剂，硫酸与对甲苯磺酸作为混合固化剂，发泡得

到 pH 为 6 的低酸性单宁改性酚醛泡沫。

(2) 1H–NMR 和 FTIR 结果均表明单宁被添加

到酚醛树脂结构中。通过 SEM 观察可以看出，单

宁改性剂的添加不影响酚醛泡沫的泡孔，并且泡孔

结构没有明显改变。

(3) GB／T 30694–2014 干燥器法结果表明单宁

用量为 3% 时，添加尿素作为甲醛捕捉剂，改性酚醛

泡沫的甲醛释放量最低，为 1.187 5 mg／L，达到了

人造板 E1 标准。

(4) 在单宁用量为 3% 时，改性酚醛泡沫力学性

能最佳，压缩强度达到 0.216 6 MPa，冲击强度达到

2.81 kJ／m2，除此之外，在单宁用量为 3% 时，改性

泡沫的粉化率也最低，为 2.01%。

(5) 单宁改性后的酚醛泡沫的热稳定性和阻燃

性都得到提高，在单宁用量为 3% 时，改性酚醛泡沫

失重率最低，LOI 也达到 37%。
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