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摘　要：生物质资源经过快速裂解得到的液体生物油，是未来替代石油的重要资源之一。该文以木焦油为原
料，采用萃取法提纯浓缩制得酚类物质质量分数超过８５％的木杂酚，其主要成分为邻甲氧基苯酚、对甲基苯酚
等。这些物质与甲醛有良好的反应性；进而用ｗ＝５０％的木杂酚替代苯酚制备了木杂酚改性酚醛树脂泡沫塑料，
经正交试验确定反应的最佳条件。研究表明，ＮａＯＨ催化剂的用量是制备甲阶酚醛树脂的关键因素，同时必须采
用硫酸为催化剂才能制得该树脂泡沫塑料。利用不同的催化剂用量和发泡工艺可调节泡沫塑料的力学性能。在

最佳条件下，可制得泡孔直径２００μｍ左右，压缩强度为１００３８ｋＰａ，压缩模量２５３７ＭＰａ的泡沫材料，达到了
国家酚醛泡沫塑料相关标准的要求。
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　　随着经济的快速发展，人类面临越来越严重的
能源危机，寻找化石资源的替代品已成为当今社会

最迫切的课题之一［１］。由木材、秸秆、树皮等可

再生的生物质通过快速裂解生产的生物质油有望成

为下一代生物质能源的代表。生物质油是由生物质

材料经过高温裂解气化、快速冷却而得到的粘稠状

液体［２－５］。生物质油经清水萃取分层后，水层为木

醋液、含有大量的小分子直链酸类、醇类、醛类

等；油层为有机层，称为木焦油。目前，生物质油

主要用于高压锅炉的燃料。然而，由于它的含水量

和含氧量较高，导致其燃烧热值很低。此外，生物

质油含有大量酚类等活性有机物，直接燃烧时会因

燃烧不完全而污染环境，并且带来资源的浪费。根

据生物质油中酚类含量较高的特点，人们开始研究

利用生物质油中酚类替代苯酚来制备酚醛树脂，一

方面可提高生物油资源的利用率，另一方面可降低

酚醛树脂的成本［６－９］。

Ｃｈｕｍ［１０］等利用针叶材、阔叶材和树皮的快速
热解油替代部分苯酚制备了酚醛树脂人造板。Ｇｉｒ
ｏｕｘ等［１１－１２］用生物质热解液化产物部分替代苯酚

制备酚醛树脂，其生物油质量分数达３０％ ～８０％。
郑凯也开展了利用落叶松树快速裂解油制备酚醛树

脂粘胶剂的研究［１３］。然而，至今尚未见到利用生

物质快速裂解液制备改性酚醛树脂泡沫塑料的报

道。为此，本工作以酚类含量较高的木焦油为原

料，通过提纯浓缩得到富含酚类的木焦油 （称为

木杂酚），并研究其与甲醛的反应性。随后，将木

杂酚与苯酚混合后与甲醛反应制备酚醛树脂及其泡

沫塑料，探索此类材料的合成方法、最佳工艺，以

及泡沫塑料结构与性能的关系等。

１　实验材料及方法
１１　主要原料

木焦油，ＣＰ，广州迪森热能技术股份有限公
司；甲醇，ＧＲ，天津市医药公司；ＮａＨＣＯ３，ＡＲ，
广州化学试剂厂；乙酸乙酯 （ＥＡ），ＡＲ，广州化
学试剂厂；无水硫酸镁，ＡＲ，广州化学试剂厂；
苯酚，ＡＲ，广州化学试剂厂；甲醛溶液 （φ＝
３７％），ＡＲ，广州化学试剂厂。
１２　木焦油中酚类的浓缩与提纯

称取一定质量的木焦油，用足量的乙酸乙酯溶

解后静置分层，上层为木焦油的乙酸乙酯溶液、中

层为水溶液，下层为灰分和机械杂质。取上层溶液

减压过滤除去不溶物，以体积比为１∶１的 ＮａＨＣＯ３
饱和水溶液萃取滤液，分层后用无水硫酸镁干燥有

机层，减压蒸馏除去乙酸乙酯，得到富含酚类的木

杂酚。

１３　木杂酚改性酚醛树脂 （ＣＰＰＦ）的制备
木杂酚和苯酚置于２５０ｍＬ圆底烧瓶，开动搅

拌器，逐步加入定量的ｗ＝５０％ ＮａＯＨ水溶液，在
５０℃左右搅拌１０ｍｉｎ。然后滴加甲醛溶液，３０ｍｉｎ
内滴加完毕，温度控制在７０℃以下。滴加完毕后
升温至７０℃反应２０ｍｉｎ，再升温至８５℃，反应一
定时间出料。所得产品以稀盐酸中和后于７０℃下
减压脱水至含水量在５％左右，得最终产物，称为
甲阶木杂酚改性酚醛树脂 （ＡＣＰＰＦ）。
１４　木杂酚改性酚醛树脂泡沫塑料的制备

称取计量的ＣＰＰＦ、表面活性剂吐温 －８０（３
ｐｈｒ）、发泡剂正戊烷 （２～６ｐｈｒ），搅拌均匀后加
入催化剂浓度为φ＝５０％的 Ｈ２ＳＯ４，快速搅拌３０ｓ
后将物料倒入模具中自由发泡，当泡沫上升结束后

放入６０℃烘箱中后固化３～４ｈ，制得木杂酚改性
酚醛树脂泡沫塑料。

１５　测试与表征
采用日本岛津公司 ＱＰ５０００气质联用仪表征木

焦油和木杂酚中的化学成分。酚醛树脂中的游离甲

醛和苯酚含量按 ＧＢ／Ｔ１４０７４—２００６标准测定。
ＣＰＰＦ泡沫塑料和未发泡的酚醛树脂基体的表观密
度按ＧＢ６３４３—１９９５标准测定。微观泡孔平均尺寸
按 ＧＢ／Ｔ１２８１１—９１所规定的方法测试。用日立 Ｓ
－５２０型扫描电子显微镜对ＣＰＰＦ泡沫塑料的微观
形貌进行观察，样品需预先经干燥除尘和喷金处

理。泡沫塑料的压缩性能按 ＧＢ８８１３—８８标准测
定，从发泡样品中切取带侧面结皮的圆柱体，其直

径约为 （２２０±１）ｍｍ，高度为 （１００±１）ｍｍ，
采用广州试验机厂的 ＬＷＫ－５型电子万能试验机，
加载速度为２ｍｍ／ｍｉｎ。用屈服点的应力表征压缩
强度；当泡沫塑料样品在压缩试验过程中没有发生

屈服时，用１０％应变时的应力表征压缩强度。压
缩模量取应力－应变曲线起始部分直线的斜率来表
示。由于泡沫塑料的力学性能和泡沫塑料的表观密

度有很大关系，因此，本论文用比压缩强度和比压

缩模量表征泡沫塑料的压缩力学性能［１４－１５］。

２　结果与讨论
２１　木杂酚的提纯与反应性分析

首先对酚类含量较高的木焦油进行提纯分离，

以得到富含酚类的木杂酚。具体方法是：利用乙酸

乙酯为溶剂溶解木焦油，减压过滤除去炭等不溶

物，再用碳酸氢钠饱和水溶液为萃取剂萃取浓缩生

５９
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物质油中的酚类物质，得到富含酚类的木焦油。由

于酚类物质微溶于饱和ＮａＨＣＯ３水溶液，因此乙酸
乙酯滤液经过饱和ＮａＨＣＯ３水溶液萃取可除去木焦
油中的小分子直链酸组分和大部分水溶性较好组

分，经萃取浓缩后的组分应富含酚类物质和木焦油

中的中性物质。图１为木焦油和木杂酚的气相色谱
－质谱联用仪 （ＧＣＭＳ）所得谱图，经计算机质
谱数据系统检索，结合保留时间，对各个成分进行

定性分析；然后，将总色谱离子峰的面积总量归一

化积分，将各个峰面积除以总面积，得出各色谱峰

对应成分的相对百分质量分数 （ｗ）。由此可知，
木焦油中各个组分的 ｗ分别为酸类 ２１％，酚类
４０％，醇类 １０％，醛类 １５％，酯类 ５％。木焦油
中含有ｗ约为４０％的酚类，为利用木焦油替代苯
酚制备酚醛树脂提供一定的可行性。经过浓缩提纯

后得到的木杂酚中酚类物质的 ｗ超过８５％，主要
为邻甲氧基苯酚、对甲基苯酚等。但邻对位双取代

的２，６二甲氧基和２甲氧基４甲基苯酚等组分的
存在也表明它们与甲醛反应时难以生成大分子量的

树脂，即木杂酚无法完全替代苯酚以制备酚醛树脂。

图１　木焦油（ａ）和木杂酚（ｂ）的ＧＣＭＳ总离子色谱图
Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ（ａ）ｗｏｏｄｔａｒａｎｄ（ｂ）ｃｒｅｏｓｏｔｅ

木杂酚中酚类物质取代基的种类可以从其１Ｈ
ＮＭＲ谱图 （图２）确定。在δ１２处的吸收峰归于
苯环上取代的 ＣＨ３ ，δ２０８是溶剂吸收峰；δ
３８２是苯酚上邻甲氧基 （ ＯＣＨ３ ）引起的多重

峰；而δ６５～７５中的多重峰是由苯环的氢产生

的。由木杂酚与甲醛直接反应生成的木杂酚乙阶酚

醛树脂的谱图可知，δ１２处的吸收峰面积明显增
大，且变成两个四重峰，说明甲醛的加入生成了

ＣＨ ２ ；而在δ３５８处的吸收峰来源于苯环之

间的亚甲基键 （Ａｒ ＣＨ ２ Ａｒ ）；谱图中 δ４６０

处的 吸 收 峰 来 源 于 苯 环 上 生 成 的 羟 甲 基

（ ＣＨ２ＯＨ ）。

图２　木杂酚原料以及木杂酚与甲醛反应

所得乙阶酚醛树脂的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｒｅｏｓｏｔｅａｎｄＢｓｔａｇｅｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎ
ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｒｅｏｓｏｔｅａｎｄｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

为了进一步考察木杂酚与甲醛反应产物的分子

结构，测试了木杂酚乙阶酚醛树脂产物的 ＦＴＩＲ谱
（图３）。图中３３００～３４００ｃｍ－１处是苯酚ＯＨ
的伸缩振动吸收峰，表明乙阶树脂中还有大量的酚

羟基；２９４０ｃｍ－１的峰是次甲基 ＣＨ ２ 的伸缩

振动峰；１４００～１７００ｃｍ－１处出现的系列峰是苯酚
环上的  Ｃ Ｃ Ｈ的面外弯曲振动产生的吸收峰；
１２５９ｃｍ－１处的吸收 峰 是 苯 环 与 氧 连 接 键
（Ｐｈ Ｏ ）的伸缩振动引起的；１１０１ｃｍ－１峰是苯
酚上 羟 甲 基 缩 合 生 成 的 醚 键 （Ｐｈ ＣＨ ２
Ｏ ＣＨ ２ Ｐｈ ）的对称伸缩振动峰；１０３０ｃｍ－１处
的吸收峰是羟甲基 （ ＣＨ２ＯＨ ）的 Ｃ Ｏ伸缩振
动峰，而８２０ｃｍ－１峰是苯环邻位 －对位连接的亚
甲基 （ ＣＨ ２）上 Ｃ Ｈ 的面外弯曲振动吸收
峰。由此证明木杂酚乙阶酚醛树脂的连接方式主要

是苯环的邻位与对位的连接，这与木杂酚中主要酚

类在邻位都普遍存在一定的取代基有关。由此可

见，由于木杂酚中的苯酚上存在的取代基导致木杂

酚中酚类与甲醛反应的活性降低，只能生成邻位－
对位连接的线性分子。由于木杂酚中苯酚衍生物官

能度为１～２，使其与甲醛反应只能形成线性酚醛
树脂，不能形成交联的热固性树脂，所以必须加入

官能度为３的苯酚作为交联剂。
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图３　木杂酚乙阶酚醛树脂的红外光谱图
Ｆｉｇ３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢｓｔａｇｅｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｒｅｏｓｏｔｅａｎｄｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

２２　木杂酚改性酚醛树脂正交试验
以木杂酚取代φ＝５０％苯酚 （木杂酚中酚的体

积与纯苯酚的体积比为１∶１），采用正交实验考察
体系与甲醛的反应规律，设计苯酚与甲醛的摩尔

比、反应温度，催化剂 （ＮａＯＨ）用量和反应时间为
４因素，每个因素取４水平。共设计了１６组实验，

选择正交试验表 Ｌ１６（４４），表１为详细的工艺参
数及其结果。

由表１可知，对于木杂酚取代苯酚与甲醛的反
应，催化剂的用量是影响甲阶酚醛树脂中游离甲醛

量和游离苯酚量的关键因素，ＮａＯＨ的用量与游离
醛和游离苯酚的含量成反比。甲醛为易挥发的有毒

物质，且甲醛的含量直接影响甲阶酚醛树脂的后固

化速度和固化放热的大小，所以在保持树脂可发泡

的前提下，应提高ＮａＯＨ的用量，以减少游离甲醛
含量。另一方面，苯酚对人体和器皿有一定的腐蚀

性，且苯酚的价格较高，因此，应尽量减少游离苯

酚含量以提高苯酚的转化率。本实验中较优的合成

工艺为第３组和１０组实验，游离醛和酚的质量分
数都在０２％以下。由于第１０组实验中的甲阶酚
醛树脂黏度太高，不适合发泡黏度要求，所以最佳

反应工艺为：反应温度为 ８５℃，催化剂用量为
１０％，反应时间为４ｈ，酚醛摩尔比为１∶１６。

表１　木杂酚改性酚醛树脂正交试验设计和结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗｏｏｄｃｒｅｏｓｏｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎ

试验号 ｎ（苯酚）∶ｎ（甲醛） ｗ（ＮａＯＨ）／％ θ／℃ ｔ／ｈ ｗ（游离苯酚）／％ ｗ（游离甲醛）／％

１ １０ ０５ ６５ ２ １２１ ０６１
２ １３ １ ７５ ３ １０４ ００８
３ １６ １０ ８５ ４ ０２０ ０２２
４ ２０ ３０ ９５ ５ ０００１ ００１
５ １０ １ ８５ ５ １１２ ０３６
６ １３ ０５ ９５ ４ １２１ ０９０
７ １６ ３０ ６５ ３ ０４１ ０４９
８ ２０ １０ ７５ ２ ０４８ ０４２
９ １０ １０ ９５ ３ ０６６ ０２１
１０ １３ ３０ ８５ ２ ０２０ ００７
１１ １６ ０５ ７５ ５ ２３５ １７３
１２ ２０ １ ６５ ４ １８５ １６８
１３ １０ ３０ ７５ ４ ０６５ ０２８
１４ １３ １０ ６５ ５ ０９１ ０５３
１５ １６ １ ９５ ２ １５２ １２８
１６ ２０ ０５ ８５ ３ ２０２ １６５

２３　木杂酚改性酚醛树脂固化性能研究
采用甲阶木杂酚改性酚醛树脂制备泡沫塑料材

料时，树脂的固化速度要与发泡速度相匹配，否则

将难以制备性能较好的泡沫塑料。在室温下选用一

定量树脂，加入２０ｐｈｒφ＝５０％的磷酸、硫酸和对
甲基苯磺酸后快速搅拌，其固化放热性能如表２所
示。用磷酸和苯磺酸作为催化剂，体系的凝胶时间

都长于３０ｍｉｎ，固化速度太慢，难以匹配物理发泡

过程。而硫酸催化的树脂快速固化，其凝胶时间在

３ｍｉｎ左右，固化最高温度 （Ｔｐ）大于１００℃，说
明硫酸对体系有良好的催化作用。而体系的固化需

要加入强无机酸作为催化剂，说明木杂酚的加入降

低了甲阶酚醛树脂的固化的活性，必须通过降低体

系的ｐＨ值才能有效促进羟甲基之间的缩水固化过
程。
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表２　不同酸催化对甲阶ＣＰＰＦ固化行为的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＡｓｔａｇｅＣＰＰＦ

酸催化剂（φ＝５０％）酸的加入量／ｐｈｒ ｔ／ｍｉｎ Ｔｐ／℃

硫酸 ２０ ３ １２０
磷酸 ２０ ３０ ６０
硫酸 ２０ ＞６０ ４０

图４为催化剂硫酸的加入量对树脂体系固化放
热性能的影响。硫酸加入量超过１５ｐｈｒ，体系产生
自加速现象，固化过快，温度迅速升高至１００℃以
上并在２ｍｉｎ内凝胶固化，同时导致体系中水分汽
化形成无法控制的水汽泡孔。为了防止体系温度过

高，硫酸的加入量应控制在１０～１４ｐｈｒ之间，体
系的温度可控制在６０～８０℃，凝胶时间可控制在
４～８ｍｉｎ之间。

图４　室温下催化剂 （φ＝５０％的硫酸）
的用量对ＡＣＰＰＦ固化放热性能的影响

Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔ（φ＝５０％ ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ）ｏｎ
ｔｈｅｃｕｒｉｎｇｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＡＣＰＰＦａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２４　催化剂用量对泡沫塑料性能的影响
催化剂的加入量主要是影响树脂体系固化放热

的量和体系温度高低，进而影响气泡生成的快慢和

尺寸 （图５），并对泡沫塑料的力学性能产生较大
影响。当硫酸用量小于１０ｐｈｒ时，体系固化速度
过慢，凝胶时间超过１０ｍｉｎ，发泡剂挥发流失严
重，所以无法形成致密的泡孔，体系的发泡率和孔

隙率都很低 （表３）。硫酸的加入量为１２％ ～２０％
之间，能得到泡孔直径为 （２３０±３０）μｍ的泡沫
塑料，泡沫塑料的孔隙率基本保持在７０％ ～７９％
之间。随着催化剂加入量的增大，树脂体系的固化

速度加快，凝胶时间缩短，泡孔的生长时间缩短，

所以泡孔尺寸呈下降趋势，但泡孔的分布也变得不

均匀。当催化剂用量较大时 （＞１６％），体系温度
过高，汽化过快造成并泡而形成大气泡或泡孔破裂

形成缺陷。由此可见，为得到泡孔致密而均一的泡

沫材料，硫酸的加入量应控制在１２～１６ｐｈｒ之间，
酚醛树脂固化放热平缓，基本维持在 （６０±１０）℃
之间，有利于正戊烷泡孔的生长和成型。

图５　常温下不同催化剂用量 （φ＝５０％硫酸）
制备ＣＰＰＦ泡沫塑料的泡孔形态和尺寸
Ｆｉｇ５　Ｔｙｐｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｓｉｚｅｓｏｆ

ＣＰＰＦｆｏａｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｓ
（φ＝５０％ ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ）ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表３　催化剂 （φ＝５０％的硫酸）用量
对泡沫塑料孔隙率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｓａｇｅｓ（φ（Ｈ２ＳＯ４）＝５０％ ）
ｏｎｔｈｅｐｏｒｏｓｉｔｉｅｓｏｆＣＰＰＦｆｏａｍｓ

Ｈ２ＳＯ４加入量

／ｐｈｒ

ρ（ｆｏａｍ）／

（ｇ·ｃｍ－３）
ρ（ｒｅｓｉｎ）／

（ｇ·ｃｍ－３）
孔隙率／％

１０ ０８５９３ １０５００ １８１６
１２ ０２２００ １０５７０ ７９１９
１４ ０２５１７ １０４８０ ７５９８
１６ ０４３６８ １０５３０ ５８５２
１８ ０２６１４ １０５５５ ７５２３
２０ ０４１０４ １０３９５ ７０４９

泡沫塑料的宏观力学性能与泡沫塑料的泡孔尺

寸和孔隙率密切相关。随着硫酸用量的增加，泡沫

塑料的比压缩强度和比压缩模量呈现先下降后上升

的趋势。当硫酸的用量为１０ｐｈｒ时，由于体系固
化速度太慢，使正戊烷流失严重，发泡率不大，不
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能成为泡沫塑料。当催化剂用量为１２ｐｈｒ时，材
料的力学性能最好，并表现出明显的屈服过程。与

此相反，催化剂用量为１４ｐｈｒ时，材料的力学性
能最差，没有屈服过程，表现出韧性泡沫的特征

（图６）。这与其较大的泡孔尺寸和不均匀泡孔的形
态相一致 （图５（ｃ））。

图６　常温下不同催化剂用量 （５０％硫酸）
制备ＣＰＰＦ泡沫塑料的典型应力－应变曲线

Ｆｉｇ６　Ｔｙｐｉｃａｌｓｐｅｃｉｆｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
ＣＰＰＦｆｏａｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

（ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｏｆ５０％ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２５　发泡工艺对泡沫性能的影响
由于本工作采用低沸点的溶剂正戊烷作为发泡

剂，可以通过改变发泡体系的温度，以调节发泡速

度与体系的固化速度相匹配，这是决定能否制备出

性能良好的泡沫塑料的关键因素之一。为此，本工

作采用１２ｐｈｒ的硫酸为催化剂，分别在３０和４０℃
下发泡，发泡时间为３和１２ｍｉｎ两种 （发泡后放

置于６０℃烘箱熟化），以考察发泡工艺的影响。
不同的发泡温度和发泡时间对于泡沫塑料的泡

孔结构和材料的孔隙率有非常明显的影响 （图 ７
和表４）。对于３０或４０℃下发泡３ｍｉｎ的体系，由
于发泡剂正戊烷汽化吸热降低了体系温度，增加了

树脂的凝胶时间，导致熟化阶段树脂基体尚未完全

凝胶，使其在６０℃熟化工艺中继续发泡，所以形
成了两种直径不同的泡孔：泡孔直径在１００～２００
μｍ的泡孔是体系在３０或４０℃下发泡产生的，而
泡孔为１０００μｍ左右的大泡孔是由于熟化阶段粘
度降低，体系中的正戊烷继续剧烈发泡或者是体系

小泡孔并泡产生的，因此可发现在大泡孔周围分布

着小泡孔的现象，这种泡孔结构导致材料的密度明

显降低，孔隙率明显增大 （表４）。如果延长发泡
时间至１２ｍｉｎ，则树脂体系在熟化前已经凝胶，不
会进一步发泡，可以获得均匀的泡孔结构。比较而

言，升高温度有利于树脂的固化放热，降低体系的

粘度，缩短树脂的凝胶时间，同时有利于提高发泡

剂的气化速度，所以４０℃比３０℃下制备的泡沫塑
料泡孔较小。

图７　发泡工艺对ＣＰＰＦ泡沫塑料泡孔形态和尺寸的影响
Ｆｉｇ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｎｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｉｚｅｓｏｆＣＰＰＦｆｏａｍｓ．

表４　发泡工艺对泡沫塑料孔隙率的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｎｔｈｅ

ｐｏｒｏｓｉｔｉｅｓｏｆＣＰＰＦｆｏａｍｓ

发泡工艺
ρ（ｆｏａｍ）／

（ｇ·ｃｍ－３）
ρ（ｒｅｓｉｎ）／

（ｇ·ｃｍ－３）
孔隙率／％

３０℃－３ｍｉｎ ０１６３８ １０４１９ ８４２８
３０℃－１２ｍｉｎ ０２２１０ １０５２０ ７８９９
４０℃－３ｍｉｎ ０１７８８ １０５４８ ８３０４
４０℃－１２ｍｉｎ ０２５５８ １０４９８ ７６４９

泡沫塑料的力学性能受材料的密度、泡孔大小

等因素影响，因而发泡工艺的差异必然带来材料压

缩性能的差异 （图７）。在同一温度下采用不同的
发泡时间，会导致材料中产生直径大小不同的泡

孔。发泡时间为３ｍｉｎ时产生异常大的泡孔，导致
材料的比压缩强度和比压缩模量都明显下降。当发

泡温度为４０℃时，对体系黏度影响不大，而发泡
温度大于正戊烷的沸点 （３６１℃），有利于促进发
泡剂的汽化成泡而形成更加均匀致密的泡孔，泡沫

塑料的压缩性能更好。

２６　发泡剂浓度对泡沫性能的影响
本工作采用正戊烷作为发泡剂，优点是可以在

常温或稍高于室温的条件下发泡，且发气量大，残

留物少。发泡剂浓度会直接影响树脂基发泡的速率

９９
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图８　发泡工艺对ＣＰＰＦ泡沫塑料典型应力－
应变曲线的影响

Ｆｉｇ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｎｔｙｐｉｃａｌｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＰＰＦｆｏａｍｓ．

和发泡量的大小，在相同的发泡条件下，材料的泡

孔直径随着发泡剂浓度的增加而增加 （图９），同
时孔隙率也随着这发泡剂的用量而增大。当正戊烷

的浓度为２ｐｈｒ时，由于发泡剂浓度太低，产生的
气体不足，泡孔直径为１２０μｍ左右，泡孔分布较
为稀疏，材料的孔隙率只有２０％。与此相反，若
发泡剂的浓度太大 （６ｐｈｒ），由于气体剧烈汽化，
造成气泡破裂和并泡，而使泡孔直径剧增甚至造成

穿孔或者缺陷。只有控制正戊烷浓度在 ３～４ｐｈｒ
时，汽化量适中，形成均匀而致密泡孔，泡孔直径

在１５０～２５０μｍ，孔隙率可达８０％左右，发泡效果
较为理想。

图９　发泡剂浓度对ＣＰＰＦ泡沫塑料泡孔形态和尺寸的影响
Ｆｉｇ９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏａｍｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｓｉｚｅｓｏｆＣＰＰＦｆｏａｍｓ

发泡剂的用量对泡沫塑料压缩性能的影响见图

１０，随着发泡剂浓度的增大，泡沫塑料的比压缩强
度和比压缩模量降低，说明材料的压缩性能与泡沫

塑料中泡孔直径和孔隙率成反比。当正戊烷浓度控

制在３～４ｐｈｒ时，孔隙率为８０％左右，发泡效果
较为理想，比压缩强度在 （３５０±２０）ｍ，比压缩
模量为 （７±２）ｋｍ。该性能达到国家绝热用硬质
酚醛树脂制品标准的要求 （泡沫塑料的密度为３０
～２５０ｋｇ／ｍ３，比压缩强度＞１２０ｍ）。

图１０　发泡剂浓度对ＣＰＰＦ
泡沫塑料典型应力－应变曲线的影响

Ｆｉｇ１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏａｍｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｔｙｐｉｃａｌ
ｓｐｅｃｉｆｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＰＰＦｆｏａｍｓ

３　结　论
本工作以价廉的木焦油为原料，采用萃取法获

得了酚类物质质量分数超过８５％的木杂酚，并证
明了木杂酚与甲醛的反应性。采用正交实验方法，

考查了木杂酚取代φ＝５０％苯酚树脂体系与甲醛反
应的规律性，并获得了木杂酚改性甲阶酚醛树脂的

最佳制备条件为：反应温度为８５℃，ＮａＯＨ催化
剂用量为 １０％，反应时间为 ４ｈ，酚醛摩尔比为
１∶１６。由于木杂酚的反应活性不如苯酚，因此上述
甲阶酚醛树脂的固化需要φ＝５０％的硫酸作为催化
剂。催化剂的加入量对泡沫塑料泡孔大小和压缩性

能有重要影响，最佳用量为 １２ｐｈｒ，泡孔直径为
（２００±３０）μｍ，比压缩强度为３４３０３ｍ，比压缩
模量为４０ｋｍ。有关发泡工艺的研究表明，发泡
时间需要１２ｍｉｎ左右，才能保证泡沫材料完全凝
胶。发泡剂的浓度在３～４ｐｈｒ时，所形成的泡孔
较为均匀，泡孔直径在１５０～２５０μｍ，孔隙率可达
８０％左右，比压缩强度在 （３５０±２０）ｍ，比压缩
模量为 （７±２）ｋｍ，达到了国家绝热用硬质酚醛
树脂制品标准的要求。

（下转第１０６页）
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酯为首次检到。经二级质谱分析指认，所检测到的

杂质均为脂肪酸类物质或克林霉素与脂肪酸的结合

物，他们是盐酸克林霉素棕榈酸酯合成过程中所产

生的副产物，在产品的质量控制中，必须对其进行

监控。

本文采用 ＵＦＬＣＱＴＯＦＭＳ／ＭＳ技术对盐酸克
林霉素棕榈酸酯分散片中的杂质进行鉴定，将液相

色谱的高效在线分离能力与质谱的高选择性、高灵

敏度的检测能力相结合，具有分辨率高、灵敏度

高、分析时间短的特点［５－７］，能检测到更多的杂

质，为进一步加强药品生产工艺过程的质量控制提

供了依据。在有关物质的分离与鉴定中，具有巨大

的优越性，值得推广应用。
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