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聚氨酯／酚醛树脂双组份体系泡沫体的制备
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摘　要：采用聚氨酯预聚物（ＰＵ）与新型酚醛树脂反应制备了聚氨酯／酚醛泡沫。采用红外光谱对聚氨酯预聚物和

酚醛树脂之间的反应程度进行了表征，研究了聚氨酯预聚物与酚醛树脂比例、—ＮＣＯ含量和二聚体含量对泡沫体

制备以及泡沫体性能的影响。结果表明：—ＮＣＯ基团与酚醛树脂的质量比为 ４０／１００时，泡沫体的体积稳定性好，

收缩率低；泡沫制备过程中的泛白时间、起泡时间和不粘时间随二聚体含量的增加而延长；泡沫的密度随二聚体含

量的增大而增大，而泡沫体积稳定性和吸水率随二聚体含量的增加有下降的趋势；弯曲应力／应变曲线表明，新型

聚氨酯／酚醛泡沫的韧性要远远好于纯酚醛泡沫。

关键词：聚氨酯预聚物；酚醛树脂；泡沫体

中图分类号：ＴＱ３２３１

收稿日期：２００９－１１－３０
基金项目：国家“８６３”计划（２００７ＡＡ０３Ｚ５５９）
第一作者：男，１９８４年生，硕士生

通讯联系人
Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｊｕｅ＠ｍａｉｌ．ｂｕｃｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

酚醛泡沫塑料是新兴的节能保温材料之一，除

了具有泡沫密度低、导热系数低和保温效果好、使用

温度高、尺寸稳定性好、成本低等优点外，尤其在难

燃、自熄、低烟雾、耐火焰贯穿等阻燃性方面具有优

异的特性，是其他泡沫品种所不能比拟的。因此，近

几年酚醛泡沫的研究与开发吸引了国内外研究者和

企业的重视
［１－３］

。但酚醛泡沫塑料也具有明显缺

点，如脆性大、易粉化，使其应用受到限制
［４］
。近年

来，人们就这一问题进行了大量的改性研究。

主要改性方法包括两种：一种是物理增韧，Ｓｈｅｎ
等
［５］
采用外加纤维改性，提高了酚醛泡沫的剥离强

度，酚醛泡沫的脆性得到改善。另一种是化学法增

韧，乔冬平等
［６］
采用环氧树脂改性酚醛泡沫，制备

的酚醛泡沫板，其挠度由未增韧前的８２ｍｍ提高到
３０ｍｍ以上，泡沫的韧性得到提高，但环氧树脂黏度
过大，发泡工艺操作困难；葛东彪等

［７］
用聚醚改性

酚醛泡沫，泡沫的压缩强度有所提高，在数据上没有

具体说明泡沫的韧性改善情况；聚氨酯改性酚醛泡

沫等。其中聚氨酯改性酚醛泡沫被认为是最有效的

方法，钱瑞莉等
［８］
采用不同结构的酚合成了多种酚

醛树脂，并与异氰酸酯和聚醚多元醇共混，采用对甲

苯磺酸水溶液作为固化剂制备泡沫体；周春华等
［９］

用聚氨酯改性酚醛泡沫，当预聚体的质量分数为

８％时，冲击强度和压缩强度分别提高了 ５０％和
９６５％。但在他们的研究中，聚氨酯预聚物作为一
种成分添加到树脂中，仍然采用大量的酸做为固化

剂，这样酸会消耗聚氨酯中的—ＮＣＯ，即影响聚氨酯
预聚物在体系中的增韧作用，同时也影响酸对酚醛

树脂的固化作用。本研究组也曾采用丁腈胶和聚氨

酯预聚物增韧改性酚醛泡沫
［１０］
，结果表明丁腈橡胶

改性酚醛泡沫的结构更致密、不易粉化，但由于容重

增大较多，故韧性改善不明显；聚氨酯预聚物改性酚

醛树脂，当预聚物的质量分数为 ３％时，改性泡沫的
粉化程度仅为未改性的 ４０％，且使泡沫具有一定的
弹性，回弹率大于６０％；当继续增加预聚物用量时，
树脂体系黏度过大，影响发泡。

本文采用—ＮＣＯ封端的聚氨酯预聚物体系作
为固化剂，与酚醛树脂反应制备新型聚氨酯／酚醛
（ＰＵ／ＰＦ）泡沫。为了解决聚氨酯与酚醛树脂的相容
性，本研究中合成了新型的酚醛树脂，实验结果表明

合成的酚醛树脂与聚氨酯预聚物有良好的相容性，

并得到了不粉化、韧性高的新型 ＰＵ／ＰＦ泡沫。

１　实验部分

１１　原材料
苯酚，ＡＲ，燕山石化；甲醛，ＣＰ，北京旭东化工
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厂；甲酸，ＡＲ，北京世纪红星化工有限责任公司；聚
氨酯预聚物 ＰＵ１和 ＰＵ２，—ＮＣＯ质量分数分别为
８％和 １９２％，烟台万华；二苯甲烷二异氰酸酯
（ＭＤＩ），烟台万华；体型酚醛树脂，实验室自制［１１］

，

黏度为３０～３５Ｐａ·ｓ（２５℃），平均聚合度为２～３。
１２　ＰＵ／ＰＦ泡沫的制备

称取一定量的自制新型酚醛树脂，加入发泡

剂、泡沫稳定剂和催化剂，混合均匀，按比例加入

聚氨酯预聚物，迅速搅拌，混合均匀后倒入模具，

常温发泡至体积不再增加，并继续保持一段时间。

１３　分析与测试
ＦＩＩＲ光谱分析　采用美国 Ｎｅｘｕｓ公司 ＦＴＩＲ

６７０型傅立叶变换红外光谱仪，扫描波数范围为
４０００～４００ｃｍ－１

。

泡沫吸水率　按照 ＧＢ８８１０—８８测试。
泡沫密度　按照 ＧＢ／Ｔ６３４３—１９９５测试。
泡沫稳定性　按照 ＧＢ８８１１—８８测试。
弯曲性能　按照 ＧＢ８８１２—８８测试。
聚氨酯预聚物中—ＮＣＯ基团含量分析采用二

氧六环一二丁胺溶液法，实验原理见反应式（１）。

异氰酸根的质量分数按下式计算：

ｗ（ＮＣＯ）＝（Ｖ０－Ｖ）·ｃ×００４０２／ｍ
式中：Ｖ０为空白滴定时盐酸标准液的用量，ｍＬ；Ｖ为
试样滴定时盐酸标准液的用量，ｍＬ；ｃ为盐酸标准液
的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；００４２０２为与１００ｍＬ盐酸标准溶液
ｃ（ＨＣｌ）＝１０００ｍｏｌ／Ｌ相当的以 ｇ表示的异氰酸根
的质量；ｍ为试样的质量，ｇ。

泛白时间、起泡时间、结束时间、不粘时间的测

定　将酚醛树脂、起泡剂和硅油的混合物与聚氨酯
预聚体混合，并同时开始计时，当混合体系颜色变白

时，记录为泛白时间；混合体系的体积开始膨胀时，

记录起泡时间；用手轻轻按压泡沫体，当不再有粘稠

物粘在手上时，记录不粘时间。

２　结果与讨论
２１　聚氨酯预聚物体系组成及结构

聚氨酯预聚物体系是由分子量 １０００的聚醚氧
化丙烯二醇（ＰＰＧ）和 ＭＤＩ按一定比例反应制备而
成的。其中，ＭＤＩ是大量过量的。所以，生成物体系
是—ＮＣＯ基团封端的二聚体和 ＭＤＩ的混合物，结构
如反应式（２）所示。

　　反应式（２）中，聚氨酯预聚物体系中 ＭＤＩ和二
聚体的比例对泡沫体的制备和性能有很大的影响。

如果 ＭＤＩ含量高，单位质量的预聚物体系中—ＮＣＯ
基团含量高，固化反应速度快，同时二聚体含量少，

增韧效果差。

ＰＵ１和 ＰＵ２是２种聚氨酯预聚物，—ＮＣＯ基团
质量分数分别为 ８％和 １９２％。假设体系中只有
ＭＤＩ和二聚体组成，则计算 ＰＵ１和 ＰＵ２体系中 ＭＤＩ
和二聚体的质量比分别为 ３６／６４和 ８５／１５。将 ＰＵ１
和 ＰＵ２按照不同比例混合，可以调节体系—ＮＣＯ基
团含量和二聚体含量，从而达到调节固化反应速率

和泡沫韧性的目的，数据见表１。

表 １　聚氨酯预聚物的组成与结构的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ

组份
ｗ（ＭＤＩ）／

％

ｗ（预聚物）／

％

ｗ（—ＮＣＯ）／

％

黏度／

Ｐａ·ｓ（２５℃）

ＭＤＩ １００ ０ ３１００ —

ＰＵ１ ３６ ６４ ８００ ４４

ＰＵ２ ８５ １５ １９２０ １０

２０ ５２３６ ４７６４ １１７３ ０３

１５ ５５６２ ４４３７ １２４８ ３１

ＰＵ１／ＰＵ２
１２ ５８２９ ４１７０ １３０９ ２９

１０ ６０５２ ３９４７ １３６０ ２７

０８ ６３２４ ３６７５ １４２２ ２５

０５ ６８６８ ３１３２ １５４７ ２３

２２　聚氨酯预聚物与酚醛树脂质量比对泡沫体的
影响

聚氨酯预聚物与酚醛树脂体系的反应是复杂

的，主要反应见反应式（３）～（５）。
其中，反应式（３）是预聚物中—ＮＣＯ基团与酚

醛树脂中羟甲基的反应，这个反应是形成聚氨酯／酚
醛交联网络的主反应，所以，—ＮＣＯ基团和羟甲基
的物质的量比应该保持１∶１为好；反应式（４）是酚醛
树脂中的酚羟基与—ＮＣＯ基团的反应，在以前的研
究中证明，常温下这个反应的反应速度很慢，对预聚
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物与酚醛树脂固化反应形成交联网络贡献很小；反

应式（５）是—ＮＣＯ基团与酚醛树脂中少量水的反
应，在没有催化剂存在的情况下，这个反应的速度也

远远慢于反应式（３），但是反应式（５）在实际的反应
过程中是存在的。所以，—ＮＣＯ基团的用量要多于
羟甲基。—ＮＣＯ基团与酚醛树脂质量比是影响形
成泡沫体稳定性的决定因素，如果二者比例不当，则

容易造成泡沫体的收缩、甚至塌泡。实验中，固定酚

醛树脂的量为１００ｇ，用—ＮＣＯ基团的用量来代替聚
氨酯预聚物的用量，考察聚氨酯预聚物与酚醛树脂

质量比对泡沫体成型和稳定性的影响，实验结果见

表２。

表 ２　—ＮＣＯ与酚醛树脂比例对泡沫体的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ—ＮＣＯｇｒｏｕｐｔｏＰＦｒｅｓｉｎ

ｏｎｆｏａｍｉｎｇ

ｍ（—ＮＣＯ） ／ｇ 起泡时间／ｓ 不黏时间／ｓ 泡沫稳定性

２５ ９１ ２０ 收缩严重

３０ ８０ ９３ 收缩

３５ ６０ ８１ 收缩

４０ ４５ ６９ 稳定

　　 所用预聚物为 ＰＵ２，加入量是相对１００ｇ酚醛树脂

　　从表 ２可以看出，随着—ＮＣＯ用量的增加，泡
沫的起泡时间和不黏时间不断地缩短，泡沫体的稳

定性不断增加。当—ＮＣＯ基团与酚醛树脂的质量
比为４０／１００时，泡沫体不再收缩，说明此时—ＮＣＯ

基团用量与酚醛树脂中羟甲基含量相对匹配。以下

实验均采用该比例。

２３　红外分析 ＰＵ／ＰＦ泡沫体的反应程度
采用—ＮＣＯ基团与酚醛树脂的质量比为 ４０／

１００制备泡沫，对其原料和制备的泡沫体进行红外
分析，研究原料中特征官能团的反应程度，结果见图

１。从图１可以看出，ＰＵ预聚体中２２７０ｃｍ－１
处为聚

氨酯预聚物中—ＮＣＯ基团特征峰，在 ＰＵ／ＰＦ泡沫体
的试样中已经完全消失，说明—ＮＣＯ基团完全参加
反应；酚醛树脂的红外谱图中的１０２０ｃｍ－１

为羟甲基

的伸缩振动峰，在 ＰＵ／ＰＦ泡沫体中基本消失，说明
羟甲基参加了反应。反应后，ＰＵ／ＰＦ泡沫体在 ３３００
ｃｍ－１

处保留了部分吸收峰，这是酚羟基和反应生成

的—ＮＨ键的特征峰。实验结果表明，—ＮＣＯ基团
与酚醛树脂中羟甲基的反应是完全的。

ａ—ＰＵ预聚物；ｂ—ＰＵ／ＰＦ泡沫；ｃ—酚醛树脂

图 １　ＰＵ／ＰＦ泡沫体及其原料的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＵ／ＰＦｆｏａｍａｎｄｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

２４　二聚体含量对泡沫体制备的影响
ＰＵ１和 ＰＵ２预聚体按照不同比例混合，改变预

聚物中二聚体的含量，通过适当增加预聚物用量的

方法来保证—ＮＣＯ基团用量与酚醛树脂的质量比
为４０／１００。研究预聚物中二聚体含量对泡沫制备
的影响，结果见表 ３。从表 ３中可以看出，泛白时
间、起泡时间和不黏时间随二聚体含量的增加而延

长，这是因为随着二聚体含量增加，在相同体积内—

ＮＣＯ的含量减少，另外，二聚体的分子链对末端—
ＮＣＯ基团的位阻效应也要大于单体，所以导致反应
速率变慢；泡沫体积稳定性随二聚体含量的减少而

升高，这是因为二聚体与酚醛树脂反应形成的交联

点密度低于单体 ＭＤＩ，而且链段是柔顺性的，过度增
加二聚体含量不利于泡沫体的尺寸稳定性。当预聚

·５７·第 ３期　　　　　　　　　　　许　亮等：聚氨酯／酚醛树脂双组份体系泡沫体的制备
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物中二聚体质量分数小于 ３１％时，体积稳定性很
好，表观不收缩。

表 ３　聚氨酯预聚物中二聚体含量对泡沫体制备的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｍｅｒｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｆｏａｍ

ｗ（二聚体）／

％

泛白

时间／ｓ

起泡

时间／ｓ

不黏

时间／ｓ

泡沫体积

收缩率／％

４７６４ ５０ ６５ ９２ ４２８９

４４３７ ４５ ５２ ８７ ３２４６

４１７０ ４２ ４８ ８０ ３７５６

３９４７ ４０ ４５ ６９ ２１１６

３６７５ ４０ ４５ ７０ １０１２

３１３２ ３５ ３８ ６０ ＜１

２５　二聚体含量对 ＰＵ／ＰＦ泡沫体性能的影响
２５１　泡沫体密度

图２为二聚体含量对泡沫体密度的影响。从图
２可以发现，泡沫的密度随二聚体含量的增大而增
大。这是因为随着二聚体含量的增加，体系粘度增

大，在泡沫形成过程中，泡孔壁的张力相对较高，使

泡沫内气体膨胀受到限制，另外，二聚体含量多，—

ＮＣＯ基团浓度相对低，与水反应产生气体的速度变
慢，两种因素均导致泡沫体积的减小和泡沫密度的

增加。

图 ２　泡沫的密度随二聚体含量的变化

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＰＵ／ＰＦｆｏａｍ

ｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰＵｄｉｍｅｒ

２５２　吸水率
图３为二聚体含量对泡沫吸水率的影响。从图

３中可以看出，泡沫的吸水率随二聚体含量的增加
而减少，这是因为二聚体含量的变化影响了泡沫的

密度，密度越大，泡孔越细密，吸水率越小。

２６　纯酚醛泡沫和 ＰＵ／ＰＦ泡沫韧性的比较
图４为纯酚醛泡沫和 ＰＵ／ＰＦ泡沫体弯曲强度

和韧性的比较。从图 ４可以看出，纯酚醛泡沫在没

图 ３　泡沫吸水率随二聚体含量的变化

Ｆｉｇ．３　Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｆｏａｍｆｏｒｖａｒｉｏｕｓ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄｉｍｅｒ

有达到屈服点就断裂了（应变为６％ ～７％），说明纯
酚醛泡沫的脆性比较大。而 ＰＵ／ＰＦ泡沫在所受应
力大于屈服点之后依然没有断裂，直到应变大于

２５％停止测试时，泡沫体也没有断裂，说明 ＰＵ／ＰＦ
泡沫韧性较纯酚醛泡沫得到了很大的改善。

１—纯酚醛泡沫；２～７为 ＰＵ／ＰＦ泡沫（二聚体质量分数分别

为：２—４７６４％；３—４４３７％；４—４１７％；５—３９４７％；

６—３６７５％；７—３１３２％）

图 ４　泡沫的弯曲应力 －应变曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｂｅｎｄｉｎｇｓｓｔｒｅｓｓａｎｄｓｔｒａｉｎ

３　结论

（１）随着—ＮＣＯ用量的增加，泡沫的起泡时间
和不黏时间不断地减小，泡沫的稳定性不断增加。

当—ＮＣＯ基团与 酚 醛 树 脂 的 质 量 比 为 ４０／１００
时，—ＮＣＯ基团用量与酚醛树脂中羟甲基含量相对
匹配。

（２）泛白时间、起泡时间和结束时间随二聚体
含量的增加而延长，泡沫体积稳定性随二聚体含量

的减少而升高，当预聚物中二聚体含量小于 ３１％
时，体积稳定性好，无收缩现象。

（３）新型 ＰＵ／ＰＦ泡沫的弯曲应变远远高于纯酚
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醛泡沫，韧性远好于纯酚醛泡沫。
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