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摘　 要：传统酚醛树脂在煤矿充填堵漏过程中会释放大量反应热，易造成充填煤层区域温度的升高，
从而引起煤炭自燃的问题。 针对这一技术问题，对合成酚醛树脂的关键组分“碱性催化剂”进行改

良，制备出“碱性催化剂 Ａ”，对比分析了催化剂 Ａ 和其他碱性催化剂对树脂黏度、固含量、泡沫固化

温度、发泡倍率和微观孔径结构的影响，并探究了由催化剂 Ａ 合成的改性酚醛树脂（Ｎ－ＰＦ）的固化放

热机理。 研究结果表明：Ｎ－ＰＦ 树脂具有较高的发泡倍率，良好的黏度和较低的固化温度。 微观孔径

数据显示，碱性催化剂 Ａ 的应用提高了 Ｎ－ＰＦ 树脂泡沫体的孔隙尺寸，且泡沫粉化率低于 ＰＦ 泡沫，
具有更加优异的力学性能；傅里叶变换红外吸收光谱（ＦＴ－ＩＲ）和核磁共振碳谱（ １３Ｃ－ＮＭＲ）数据显

示，Ｎ－ＰＦ 的羟甲基指数低于 ＰＦ，有利于酚醛树脂在固化过程中总放热量的降低；差示扫描量热

（ＤＳＣ）分析和理论计算证明 Ｎ－ＰＦ 在固化过程中的热量释放较 ＰＦ 更为平缓，避免了热量的快速积

聚。 同时发现，与 ＰＦ 相比 Ｎ－ＰＦ 在相同固化体系下的固化体温度与发泡体周围环境温度均大幅降

低，固化体温度由 １２５ ℃降低至 ６５ ℃降幅可达 ４６％，发泡体周围环境温度由 ４１．８ ℃下降至 ３２．９ ℃降

幅达 ２１％。
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０　 引　 　 言

煤炭是世界范围内重要的能源，支撑着全球经

济和社会发展，但煤炭在生产、存储和运输过程中发

生的自燃现象是世界性难题［１］。 煤炭自燃往往与

煤层厚度、煤质、地质结构有关，是煤层氧化产热大

于环境散热的结果，限制环境温度和堵漏风减少氧

气向煤层扩散被认为是防治煤自燃的重要技术手

段［２］。 目前矿用堵漏风材料主要有无机材料和有

机材料 ２ 大类［３］，其中无机材料主要有发泡水泥、复
合胶体、石灰－石膏－纤维复合材料等材料，有机材

料主要是有机聚合物的发泡材料，如聚氨酯泡沫、酚
醛树脂泡沫等。 无机材料存在密度较大、发泡困难

的缺陷，且充填后不能堆积结顶，限制了其使用；
有机材料如聚氨酯、酚醛树脂等的易发泡特性使

其在保温材料工业中被广泛使用，但也存在易燃

的问题。 相比之下，酚醛树脂难燃且具有抗高温

岐变、高温释放烟气低等优点，这使其成为目前矿

井内最常使用的堵漏风泡沫的原料［４］ 。 但是，目
前的工艺中，酚醛树脂泡沫存在发泡固化后温度

过高 的 问 题， 发 泡 固 化 后 的 树 脂 泡 沫 体 超 过

１００ ℃，而过高的温度会导致酚醛树脂泡沫体的热

量积聚传导至煤层，增加煤炭自燃的风险［５－７］ 。 降

低酚醛树脂在发泡过程中的固化放热量，降低酚

醛树脂发泡固化后的泡沫体温度成为防治矿区煤

自燃的首要任务。
酚醛树脂固化发泡过程的放热主要来源分为 ２

个部分：① 羟甲基和酚羟基的交联反应放热，这与

树脂中羟甲基的数量相关，羟甲基数量越多，缩聚反

应越快，热量越高；② 碱性催化剂与酸性固化剂中

和反应放出的热量，碱性越强的催化剂，中和时放热

越多。 降低树脂固化温度，就要降低树脂的羟甲基

化程度或改变酚醛树脂合成中的碱或发泡过程中的

酸的成分，并及时将反应释放的热量排出泡沫体外，

延缓热量积累［８－１０］。 目前的研究大多关注降低发泡

过程的反应热，研究工作主要集中在改变羟甲基化

程度和酸性固化剂的复配领域，如王兆华等［１１］ 用氯

化苄改性酚醛树脂，在酚醛树脂中引入苄醚基，使得

苯环上的邻对位活性和羟甲基活性降低，通过降低

树脂中羟甲基总量来降低树脂的固化温度，提高了

酚醛树脂的贮存期；刘欣等［１２］通过对各类酸性固化

剂的复配，确定固化剂中的酸强度对固化放热影响

明显，发泡体的最高温度随着磷酸和硫酸用量的增

加呈现明显的升高趋势。 对于参与中和反应的碱性

催化剂并没有引起研究人员的重视，树脂的合成过

程也往往认为与发泡过程的放热无关。 但碱性催化

剂是影响苯酚活性的关键，能够影响树脂合成过程

中的羟甲基化程度，同时影响与酸性固化剂的中和

反应程度，间接影响固化过程的放热时间。 如能拉

长树脂在固化过程中的放热时间，就能给予发泡体

足够的热量散失时间［１３－１５］，使得发泡固化后泡沫体

的温度降低。
因此，笔者团队从催化剂入手，采用自制的催

化剂 Ａ，制备了羟甲基化程度低于普通酚醛树脂的

改性酚醛树脂 Ｎ－ＰＦ，延长了储存时间的同时减少

了发泡过程的放热量，发泡后的泡沫体较一般酚

醛树脂发泡体温度降低 ４６％。 通过对比不同碱性

催化剂对树脂黏度、固含量、泡沫固化温度和发泡

倍率的影响，采用扫描电镜技术从微观层面分析

了合成的酚醛树脂改性后的化学结构的变化以及

发泡后的物理形貌。 结合 ＤＳＣ 曲线和动力学方程

证明，改性酚醛树脂与酚醛树脂的固化过程均为

一级反应。 试验证明，催化剂 Ａ 通过降低苯酚邻

对位的电子云密度，减少了羟甲基指数，使改性酚

醛树脂在发泡固化过程中的总放热量减少，放热

时间延长，两者共同作用大幅度降低了改性酚醛

树脂发泡固化后泡沫体的温度，减少了对环境的热

量释放。
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１　 改性酚醛树脂材料与方法

１．１　 试验材料

苯酚、多聚甲醛、碱性催化剂（氢氧化钾、氢氧

化钠、碳酸氢钠、氨水、碳酸钙）、固化剂（硫酸、磷
酸、对甲苯磺酸（ＰＴＳＡ））、表面活性剂（吐温－８０）、
发泡剂（正戊烷）等药品均为分析纯，购自成都市科

龙化工试剂厂，催化剂 Ａ 为实验室自制复配，矿用

发泡材料物料 Ｂ 购自河北省邢台茂森聚氨酯有限

公司。
１．２　 树脂材料的制备及结构分析

１．２．１　 树脂制备

在装有温度计、球形冷凝管、机械搅拌器、恒压

分液漏斗的四口烧瓶中加入一定量的苯酚，将四口

烧瓶放入恒温水浴锅升温至 ８０ ℃，恒温 ５ ｍｉｎ 后加

入 １．８ 倍物质的量的多聚甲醛（分 ３ 批次投入，每次

间隔 ４０ ｍｉｎ），同时投放催化剂充分搅拌，反应 １２０
ｍｉｎ 后冷却至室温出料。 不同催化剂获得的酚醛树

脂分别进行表征（图 １）。

图 １　 酚醛树脂的合成

Ｆｉｇ．１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ

１．２．２　 树脂发泡材料制备及发泡温度测定

室温下，在多个相同规格的 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中加

入相同质量（３２ ｇ）的 ＰＦ 或 Ｎ－ＰＦ。 为保证试验的

准确性，固化剂、发泡剂和表面活性剂统一使用相同

质量的发泡材料物料 Ｂ。 发泡试验开始时将相同质

量（８ ｇ）的矿用发泡材料物料 Ｂ 倒入锥形瓶，以酚醛

树脂质量为基准，其他组分按酚醛树脂的质量百分

比加入，加入物料 Ｂ 后快速搅拌，塞上插入 ＴＭ９０２Ｃ
型热电偶的橡胶塞，使探头距锥形瓶底部 ３ ｃｍ，监
测密闭容器最高温度，记录热电偶最高温度。 同时

使用秒表记录固化时间，树脂内部温度显著下降时

终止记录。
１．３　 结构分析

红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析：采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０ 型傅

里叶变换红外光谱仪，其中树脂采用溴化钾压片方

式测量，酚醛泡沫切片后采用表面全反射（ＡＴＲ）附
件进行测试。

核磁碳谱分析：使用氘代二甲基亚砜（ＤＭＳＯ－ｄ６）
溶解样品，采用 ＪＥＯＬ ＪＮＭ－ＥＣＺ ４００Ｓ 型核磁共振波

谱仪进行液态核磁信号的收集和分析，对核磁碳谱

信号采用 ＭｅｓｔＮｏｖａ 软件进行处理，以 ｐｐｍ（１０－６）为
化学位移单位获得核磁分析图。

ＤＳＣ 分析：采用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ ＤＳＣ１ 型差示扫描

量热仪对所合成的酚醛树脂进行表征，升温范围

２５～３００ ℃，Ｎ２保护，流量 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
ＳＥＭ 分析：使用 ＡＰＲＥＯ 型扫描电子显微镜，从

泡沫表面获取 ＳＥＭ 图像。 为增强样品的导电性，在
测试之前将样品进行镀金处理。

２　 结果与讨论

２．１　 不同碱性催化剂对树脂黏度和固含量的影响

工业上黏度过大的树脂无法发泡，树脂是否失

效往往可以用树脂黏度进行判断，黏度越高聚合度

越高，其固含量也相应增加，与发泡剂反应而发泡的

难度越大。 首先以不同种类的碱性催化剂（氢氧化

钠、氢氧化钾、氨水、碳酸氢钠、新型催化剂 Ａ 和碳

酸钙）为考察对象设计单因素试验，以酚醛树脂的

固含量和黏度作为树脂合成的考核指标。
如图 ２ 所示，树脂的黏度存在氢氧化钠＞Ａ＞氢

氧化钾＞碳酸氢钠＞氨水＞碳酸钙的规律，与催化剂

的碱性成正比，碱性越强树脂黏度越高，原因在于碱

性越强，对酚醛缩聚反应的催化效率越高，在相同时

间内交联所得的产物分子量相对更大；而氨水的碱

性略高于碳酸氢钠，但碳酸氢钠合成的酚醛树脂黏

度高于氨水催化合成的酚醛树脂，其原因在于氨水

中直接以氢键缔合的水分子，在整个酚醛树脂交联

过程中，与树脂充分混合，降低了树脂的黏度。

图 ２　 不同碱性催化剂对树脂黏度和固含量的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｏｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ

同样，树脂中的固含量存在氨水＞氢氧化钠大

于氢氧化钾＞Ａ＞碳酸氢钠＞碳酸钙的关系，碱性高固
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含量相对更高，但氨水显示出特殊的位次，这是由于

氨水受热后易于挥发，导致酚醛树脂中的游离酚、游
离醛和水在高温烘干条件下蒸发而浓缩；同时，氨水

在酚醛缩聚反应中产生含氮中间体与甲醛反应形成

烯胺中间体，导致酚醛树脂的交联程度较大，产物呈

现出异乎寻常的高固含量。
综上，与最常用的氢氧化钠催化合成的酚醛树

脂相比，催化剂 Ａ 催化合成的酚醛树脂的黏度、固
含量等均略小，其原因是其复合结构导致碱性释放

缓慢，对苯酚的活化作用缓慢，催化的反应活性位点

更少，导致缩聚反应所得产物分子量适中，其黏度和

固含量都表现出较为适宜的发泡条件。
反应机理的研究认为，碱性下（如氢氧化钠）酚

醛树脂的合成是首先形成苯酚负离子，受 ｐ－π 共轭

作用影响，苯酚的氧负离子向苯环迁移电子，并在苯

环氧原子的邻对位形成了富电子区。 随后，甲醛碳

原子的碳正离子与苯环富电子区结合，形成羟甲基

苯酚，并逐步进行下一步反应。 催化剂 Ａ 的碱性弱

于氢氧化钠，强于碳酸氢钠，这导致催化剂 Ａ 催化

下的苯酚中苯环电子云密度不如氢氧化钠催化的苯

酚，最终形成的酚醛树脂羟甲基指数下降，这一点与

后续的核磁及红外表征一致，合成机理如图 ３ 所示。

图 ３　 酚醛树脂合成机理

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ

２．２　 不同碱性催化剂对泡沫固化温度和发泡倍率

的影响

　 　 为测定不同催化剂对所合成的酚醛树脂在发泡
过程中的固化温度和发泡倍率带来的影响，我们进

一步对所合成的酚醛树脂进行发泡试验，以 ３２ ｇ 酚

醛树脂获得的酚醛树脂发泡体的固化温度和发泡倍

率作为对催化剂在发泡过程中的筛选考核指标。 室

温下称取，发泡条件保持相同（表 １）。
相对于催化剂对黏度和固含量影响的程度，不

同催化剂合成的酚醛树脂在发泡阶段出现了出乎意

料的差异性，如图 ４ 所示，酚醛树脂发泡体固化温度

与催化剂碱性强弱呈现良好的线性。 氢氧化钠碱性

最强，其催化合成的树脂固化温度最高，固化时间最

表 １　 不同催化剂合成树脂考察指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｔａｂｌｅ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｒｅｓｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

参数 氢氧化钠 氢氧化钾 氨水 碳酸氢钠 催化剂 Ａ

固化温度 ／ ℃ １２５ １１４ ３０ ４５ ６８

固化时间 ／ ｓ ２５ ３５ ９２ ８１ ５２

发泡倍率 １０ １２ ３ ５ １７

短，短时间内集中放热程度最高；氢氧化钾次之，催
化剂 Ａ、碳酸氢钠依次降低。 氨水再次呈现出异常，
原因在于其较低的黏度导致发泡容易，同时氨气的

释放利于温度降低。
除氨水外，其他强碱性催化剂合成的酚醛树脂
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图 ４　 不同催化剂合成树脂的固化温度和固含量对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｕｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

固化温度高的原因是，发泡过程中添加的酸性固化

剂与强碱性催化剂酸碱中和释放出大量的热，进而

加快了酚醛树脂初始阶段的交联反应，使树脂中活

性位点反应加速，过快的固化速度使得热量集中释

放造成热量聚集和固化温度的升高。
同样由表 １ 可知，催化剂碱性的强弱对发泡倍

率的影响明显，氢氧化钠碱性最强，固化速度最快，
树脂固化速度过快导致树脂发泡膨胀的过程缩短，
使得氢氧化钠合成的树脂发泡倍率低于氢氧化钾；
当催化剂碱性过低时，树脂的交联速度变慢，在发泡

过程中不能持续提供热量，固化反应速率降低，树脂

难以及时固化，酚醛树脂发泡后的泡孔结构难以维

持造成塌泡，树脂的最终发泡倍率降低［１６］。
从对比试验能够看出，与通常采用的氢氧化钠

催化剂相比，催化剂 Ａ 催化合成的酚醛树脂能够大

幅度降低发泡体中心温度，同时不影响其发泡倍率

等性能指标。 与其他研究者针对替换单体改性酚醛

树脂的方法相比，改变催化剂合成酚醛树脂能够在

不增加成本的基础上，获得储存时间长、发泡固化后

泡沫体温度更低的改性酚醛树脂堵漏风材料，这对

于煤矿安全生产和经济效益具有极高的价值。
２．３　 正交试验设计

为在机械性能不降低的情况下尽可能降低酚醛

树脂的固化温度，我们进一步对催化剂 Ａ 合成的酚

醛树脂的发泡工艺进行了优化，以期获得最适宜的

发泡配方和发泡条件。 依据现有研究中复配固化

剂、发泡剂、表面活性剂 ３ 个因素对树脂固化温度、
发泡倍率具有较大影响的特点，结合催化剂 Ａ 的影

响，我们选取 ７ 个因素 Ａ～Ｇ：催化剂 Ａ、吐温－８０、正
戊烷、ＰＴＳＡ、硫酸、磷酸及水的用量进行正交试验并

设计正交试验因素水平表（表 ２），以树脂固化温度

和发泡倍率作为性能指标进行考察［１７］。
本试验为 ７ 因素 ３ 水平的正交试验，在不考虑

交互作用的基础上，按照正交试验规定，需选用

Ｌ１８（３７）型表格来安排试验。
表 ２　 试验因素水平

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆａｃｔｏｒ－ｌｅｖｅｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ ％

水平
Ａ

催化剂 Ａ
Ｂ

吐温－８０
Ｃ

正戊烷

Ｄ
ＰＴＳＡ

Ｅ
硫酸

Ｆ
磷酸

Ｇ
水

１ ０．０４６ ４ １６ ２２ ３．２ ２０ １６．３

２ ０．０４０ ３ １４ １８ ２．８ ２２ １１．２

３ ０．０３５ ２ １２ １４ ２．４ １８ ６．１

表 ３　 正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ 固化温度 ／ ℃ 发泡倍率

１ １ １ １ １ １ １ １ １２０ ９

２ １ ２ ２ ２ ２ ２ ２ ７２ １５

３ １ ３ ３ ３ ３ ３ ３ ４０ ２０

４ ２ １ １ ２ ２ ３ ３ ６３ ２３

５ ２ ２ ２ ３ ３ １ １ ４３ １０

６ ２ ３ ３ １ １ ２ ２ ９８ ８

７ ３ １ ２ １ ３ ２ ３ ５１ １５

８ ３ ２ ３ ２ １ ３ １ ６０ １９

９ ３ ３ １ ３ ２ １ ２ ４２ １３

１０ １ １ ３ ３ ２ ２ １ ６８ １７
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续表

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ 固化温度 ／ ℃ 发泡倍率

１１ １ ２ １ １ ３ ３ ２ ６５ １８

１２ １ ３ ２ ２ １ １ ３ １０１ １１

１３ ２ １ ２ ３ １ ３ ２ ５５ １８

１４ ２ ２ ３ １ ２ １ ３ ７１ ２２

１５ ２ ３ １ ２ ３ ２ １ ６０ ２５

１６ ３ １ ３ ２ ３ １ ２ ４２ １１

１７ ３ ２ １ ３ １ ２ ３ ５１ １５

１８ ３ ３ ２ １ ２ ３ １ ５３ １６

　 　 由极差分析可知，影响固化温度的因素排序为：
硫酸＞催化剂 Ａ＞ＰＴＳＡ＞磷酸＞吐温－８０＞水＞正戊烷，
以固化温度和发泡倍率为指标所得最优方案结果并

不一致，因此对所选因素和水平进行适当调整，由表

４ 可以看出，ＰＴＳＡ、硫酸、磷酸和催化剂 Ａ 的固化温

度都会随着用量的增加随之升高，进一步验证了树

脂发泡固化的过程中，酸碱中和反应放热加速了集

中放热的历程。 相同的是，ＰＴＳＡ、硫酸和催化剂 Ａ
酚醛泡沫在固化过程中，随着用量的增加，发泡倍率

呈现先增大后减小的趋势，这是因为过弱的酸碱中

和放出的热量难以将致密的泡孔结构固定在泡沫体

内，造成塌泡现象的产生，而过高的酸碱性导致中和

反应释放出过高的热量，在泡沫体尚未形成均匀泡孔

结构前发泡过程就已结束，造成泡孔结构过于致密。
考虑矿井充填堵漏应用中需要合适的发泡倍率，选用

Ａ２，Ｄ２，Ｅ２作为最优方案较为合适。 磷酸由于其中强

酸的特性，发泡倍率随着用量的增加随之增加，因此

选择 Ｆ３作为最优方案；水、吐温－８０ 和正戊烷对固化

温度及发泡倍率影响较小，根据极差分析表格和环保

角度考虑，选用 Ｇ１，Ｂ２和 Ｃ３作为最优方案。
表 ４　 试验结果分析

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

评价指标 Ｋ 值 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

固化温度

Ｋ１ ７８．１７ ６６．５０ ６６．８３ ７６．３３ ８０．８３ ６９．８３ ６７．３３

Ｋ２ ６５．００ ６０．３３ ６２．５０ ６６．３３ ６１．５０ ６６．６７ ６２．３３

Ｋ３ ４９．８３ ６５．６７ ６３．１７ ４９．８３ ５０．１７ ５６．００ ６２．８３

Ｒ ２８．３４ ６．１７ ４．３３ ２６．５０ ３０．６６ １３．８３ ５．００

因素主→次 Ｅ＞Ａ＞Ｄ＞Ｆ＞Ｂ＞Ｇ＞Ｃ

最优方案 Ａ３ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ３ Ｅ３ Ｆ３ Ｇ２

评价指标 Ｋ 值 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

固化温度

Ｋ１ １３．３３ １５．５ １７．１７ １４．６７ １３．３３ １２．６７ １８．１７

Ｋ２ １７．６７ １６．５ １４．１７ １７．３３ １７．６７ １５．８３ １３．８３

Ｋ３ １４．８３ １３．８３ １４．５ １３．８３ １４．８３ １７．３３ １５．３３

Ｒ ４．３４ ２．６７ ３．００ ３．５０ ４．３４ ４．６６ ４．３４

因素主→次 Ｆ＞Ａ＝Ｅ＝Ｇ＞Ｄ＞Ｃ＞Ｂ

最优方案 Ａ２ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ２ Ｅ２ Ｆ３ Ｇ１

２．４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ３ 为氢氧化钠合成的 ＰＦ 和催化剂 Ａ 合成的

Ｎ－ＰＦ 树脂以及 ＰＦ，Ｎ－ＰＦ 的泡沫红外光谱图，在
ＰＦ 树脂谱图中，３ ４２０ ｃｍ－１处对应的是—ＯＨ 的伸缩

振动峰，１ ６１３ ｃｍ－１处为苯环上 Ｃ ＝Ｃ 骨架伸缩振动

峰，１ ２４０ ｃｍ－１处为酚羟基 Ｐｈ—ＣＨ２ＯＨ 的伸缩振动

峰，１ １０９ ｃｍ－１处较弱的峰是由醚键—Ｃ—Ｏ—Ｃ—伸

缩振动引起的，１ ０２０ ｃｍ－１处是羟甲基—ＣＨ２ＯＨ 的

伸缩振动吸收峰，这与 Ｎ－ＰＦ 树脂的—ＯＨ（３ ４２０
ｃｍ－１）、苯环上 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ（１ ６０９ ｃｍ－１）骨架伸缩振动、酚
羟基 Ｐｈ—ＣＨ２ ＯＨ （ １ ２３３ ｃｍ－１ ）、 醚键—Ｃ—Ｏ—
Ｃ—（１ １１３ ｃｍ－１）以及羟甲基—ＣＨ２ＯＨ（１ ０１７ ｃｍ－１）
相似，说明 Ｎ－ＰＦ 为与 ＰＦ 结构相似的热固性酚醛树

脂。 在 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 泡沫谱图中，ＰＦ 泡沫较 Ｎ－ＰＦ
泡沫在 ２ ９６６ ｃｍ－１，１ ０６５ ｃｍ－１和 ８７８ ｃｍ－１处明显吸

收强度变弱甚至消失，这是由于 Ｎ－ＰＦ 树脂是由沉
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淀法形成弱碱性碳酸盐包覆层制备的催化剂 Ａ 催

化制得的，而木通口夫等［１８］认为碳酸盐和碳酸酯在

酚醛树脂合成过程中，与水反应分解出碳酸氢根离

子，碳酸氢根与酚醛树脂的羟基发生配位，产生电子

云传递，促进固化过程中缩聚时亚甲基和醚键的形

成，在 ２ ６９９ ｃｍ－１和 １ ０６５ ｃｍ－１分别对应的是饱和碳

的碳氢键和醚键的伸缩振动峰。 在 ８９８ ｃｍ－１处对应

的为对位取代苯环的峰，说明 Ｎ－ＰＦ 在固化过程中，
对位取代的比例高于 ＰＦ。

不同基团吸收峰的强弱与基团结构和含量多少

有关，由图 ５ 可知，在苯环上 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 骨架伸缩振动峰

即 １ ６００ ｃｍ－１附近处，Ｎ－ＰＦ 的吸收峰明显强于 ＰＦ
在此处的吸收峰；而在羟甲基处的吸收峰，ＰＦ 与 Ｎ－
ＰＦ 表现出几乎相同的吸收强度。

图 ５　 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 的红外谱图

Ｆｉｇ．５　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ ｒｅｓｉｎｓ

２．５　 核磁碳谱分析

图 ６ 和 ７ 为氢氧化钠合成的 ＰＦ 和催化剂 Ａ 合

成的改性 Ｎ－ＰＦ 的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图，可以得知，ＰＦ 与

Ｎ－ＰＦ 化学结构主体相同，ａ 区域 δ ＝ １５１ ～ １５７，是苯

环上连接酚羟基的碳质子峰；ｂ 位置 δ ＝ １１５ ～ １３２ 处

是除链接酚羟基外，苯环上其他碳的质子峰；ｃ 处

δ＝ ７１．６１ 和 δ＝ ６８．９８ 处为醚键—ＣＨ２—Ｏ—ＣＨ２—的

碳质子峰；ｄ 处 δ ＝ ６４． ２５ ～ ６４． ６０ 处为链接苯环上

的—ＣＨ２ＯＨ 的羟甲基碳质子峰；δ ＝ ３９ ～ ４０ 处为溶

剂氘代二甲基亚砜的化学位移。 由图 ６ 可以看出，
催化剂 Ａ 催化的树脂在 ｂ 区域向 δ＝ １１５ 处偏移，这
是由于催化剂 Ａ 的碱性降低，苯酚去离子化趋势减

缓，苯环上碳原子受酚羟基负离子的供电子效应相

应降低，导致反应中的活性下降，化学位移向低场区

偏移。 活性下降的结果导致树脂中苯环间形成的连

接结构（苯甲基醚、苯甲基酮等）数量与刚性均相对

降低，最终获得的 Ｎ－ＰＦ 泡沫的脆性相应降低。
固化温度通过影响树脂的羟甲基化程度，从而

图 ６　 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ．６　 １３Ｃ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ

图 ７　 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图（δ＝ ６３～６５）
Ｆｉｇ．７　 １３Ｃ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ（δ＝ ６３－６５）

影响树脂在后续固化过程中缩聚反应的速率。 ＰＦ
和 Ｎ—ＰＦ 的—ＣＨ２ＯＨ 中碳吸收峰在１３Ｃ—ＮＭＲ 上

的 δ＝ ６２～６５ 区域，１３Ｃ—ＮＭＲ 如图 ４ 所、图 ５ 所示，
分别采用在 １２８．５８ 处的苯环上不参与反应的碳质

子峰作为内标，设定其峰面积为 １．００，分别对 ＰＦ 和

Ｎ—ＰＦ 在—ＣＨ２ＯＨ 处的碳质子峰的峰面积进行积

分，结果显示，ＰＦ 的峰面积为 ５．０９，Ｎ－ＰＦ 为 １．６６，
说明 ＰＦ 的羟甲基总量明显高于 Ｎ－ＰＦ。 羟甲基是

交联过程中最重要最活泼的基团，改性 Ｎ－ＰＦ 中的

羟甲基总量更低，充分说明了催化剂 Ａ 所合成的

酚醛树脂的发泡活性点的降低，与固化剂反应时

具有更低的反应活泼性，导致反应的放热趋于

平缓。
根据反应热力学，反应放出的总热量与反应的

化学键及总量有关，因此不同催化剂合成的酚醛树

脂的发泡过程的放热总量相似，温度变化大的原因

主要与放热时间有关，即影响温度变化的关键因素

其实是固化过程的时间，时间越长，发泡体对外释放

的热量越多，发泡体内部温度就越低。 为验证这一

推测，进一步使用差热扫描分析对树脂固化过程的

放热情况进行了分析。
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２．６　 ＳＥＭ 分析

为对比分析改性酚醛树脂 Ｎ－ＰＦ 与 ＰＦ 泡沫的微

观结构，使用扫描电子显微镜放大 １５０ 倍时对材料泡

孔结构进行观察，如图 ６ 所示。 通过孔径测量发现，
Ｎ－ＰＦ 泡沫的孔径在 ３００～４００ μｍ，显著高于 ＰＦ 泡沫

的孔径（１１０～１４０ μｍ），说明新型改性酚醛树脂 Ｎ－ＰＦ
显著提高了树脂的发泡倍率，同时由图 ８ 可以明显看

出，ＰＦ 泡沫有大量碎屑。 本文采用同样的方法制备

ＰＦ 及 Ｎ－ＰＦ 泡沫样本，但是在 ＰＦ 样本表面有大量的

碎屑，相反 Ｎ－ＰＦ 泡沫表面没有碎屑，由此可以说明

Ｎ－ＰＦ 泡沫粉化率低于 ＰＦ 泡沫，说明 Ｎ－ＰＦ 泡沫的

力学稳定性方面表现出更优异的性能。

图 ８　 Ｎ－ＰＦ 泡沫和 ＰＦ 泡沫的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｎ－ＰＦ ｆｏａｍｓ ａｎｄ ＰＦ ｆｏａｍｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２．７　 固化动力学分析

２．７．１　 ＤＳＣ 与固化温度

为研究催化剂 Ａ 对树脂固化过程的影响，分别

以 ５，１０，１５ 和 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率对 Ｎ－ＰＦ 和 ＰＦ
树脂的 ＤＳＣ 曲线进行分析，如图 ９、图 １０ 所示。 不

同升温速率下，ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 表现出相同的放热规

律：随着升温速率的增大，放热峰向高温方向偏移，
放热面积相应增大，即放热焓变增大；随着升温速率

的增大，峰始温度 （ Ｔｉ ），峰顶温度 （ Ｔｐ ） 和峰终温

度（Ｔｅ）均向高温方向偏移导致固化时间缩短。 造

成这些现象的原因在于低升温速率下，固化体系有

充足的时间进行固化反应，而高升温速率的条件下，
体系中的分子链来不及进行规则排列，造成放热集

中，固化温度升高［１９－２１］。

图 ９　 不同升温速率下 Ｎ－ＰＦ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ．９　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎ－ＰＦ ｒｅｓｉｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ

Ａ—５ ℃ ／ ｍｉｎ，Ｂ—１０ ℃ ／ ｍｉｎ，Ｃ—１５ ℃ ／ ｍｉｎ，Ｄ—２０ ℃ ／ ｍｉｎ

图 １０　 不同升温速率下 ＰＦ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ．１０　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＦ ｒｅｓｉｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ

相同地，如图 １１ 所示，对比相同升温速率下 ＰＦ
和 Ｎ－ＰＦ 的固化行为，ＰＦ 的放热峰，Ｔｉ，Ｔｐ，Ｔｅ均表现

出较 Ｎ－ＰＦ 高温方向移动的趋势，这就说明了在相

同升温速率下，ＰＦ 的热惯性大于 Ｎ－ＰＦ，导致 ＰＦ 与

Ｎ－ＰＦ 前后温度差距扩大，因此固化放热峰出现在

相对更靠后的位置。 见表 ５，在相同时间内，Ｎ－ＰＦ
放出的热焓变仅为 ＰＦ 放热焓的 １ ／ ２，固化时间却为

ＰＦ 的 ２ 倍，由此可以得出 Ｎ－ＰＦ 的固化过程中，催
化剂 Ａ 能够起到缓释作用，热量有足够的时间逃逸

出泡沫体外，造成固化温度低的现象，这一点与核磁

碳谱的分析结果一致。

图 １１　 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 的 ＤＳＣ 曲线（升温速率 １５ ℃ ／ ｍｉｎ）
Ｆｉｇ．１１　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ ｒｅｓｉｎ Ｈｅａｔｉｎｇ

（ ｒａｔｅ １５ ℃ ／ ｍｉｎ）

表 ５　 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 的 ＤＳＣ 参数

Ｔａｂｌｅ ５　 ＤＳＣ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ

升温

速率
改性树脂

反应热 ／

（ Ｊ·ｇ－１）

焓变 ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

放热总时间 ／
ｓ

５
ＰＦ －１５０．９８９ －１４．２１０ ９９３．９

Ｎ－ＰＦ －１１６．１６５ －１０９３２ １ ０７２．２

１０
ＰＦ －２１５．７６２ －２０．３０５ ６８７．０

Ｎ－ＰＦ －１１３．６５ －１０．６９６ ７３１．９

１５
ＰＦ －２６７．８９９ －２５．２１２ ４６０．４

Ｎ－ＰＦ －１１６．１３４ －１０．９２９ ８７５．８

２０
ＰＦ －１９３．４７２ －１８．２０８ ３４３．８

Ｎ－ＰＦ －１３２．６６２ －１２．４８５ ３５６．０
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　 　 为进一步定量表征固化反应过程，采用热分析

法对 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 的固化过程建立反应动力学模型，
计算出固化动力学参数，明确催化剂 Ａ 对固化过程

的具体影响。
２．７．２　 固化动力学方程的建立

固化反应的活化能随着反应进程逐渐增大，采
用 Ｋｉｓｓｉｎｇｇｅｒ 法进行动力学分析［２２－２４］，所得结果即

为整个体系的表观活化能，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程如式（１）
所示：

ｌｎ Φ
Ｔｐ

２
＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅａ

－
Ｅａ

ＲＴｐ
（１）

其中，Φ 为升温速率，℃ ／ ｍｉｎ；Ｔｐ为放热峰值温

度，Ｋ；Ａ 为指前因子；Ｒ 为理想气体常数，Ｒ ＝ ８．３１４
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｅａ为反应活化能。

按照 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程进行不同升温速率下 ＤＳＣ
测试，由表 ６ 中的数据绘制曲线，如图 １２ 所示，利用

回归计算可求得活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ。
相同的，采用 Ｃｒａｎｅ 方法来确定反应级数，

Ｃｒａｎｅ 方程如式（２）所示：
ｄ（ｌｎ Φ）
ｄ １ ／ Ｔｐ( )

＝ －
Ｅａ

ｎＲ
＋ ２Ｔｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （２）

由表 ７ 数据绘制曲线，如图 １２ 所示，根据斜率代

入式（３）即可求得 ｎ。 由图 １２、图 １３ 可知，两条曲线有

很好的线性关系，所得样品固化动力学参数见表 ７。

表 ６　 不同升温速率下 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 体系固化反应的特征参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ

树脂 升温速率 ／ （℃·ｍｉｎ－１） 起始温度 Ｔｉ ／ ℃ 最高温度 Ｔｐ ／ ℃ 终点温度 Ｔｆ ／ ℃ 放热时间 ｔ ／ ｍｉｎ

ＰＦ

５ １４０．２７ １５０．６６ １８８．１９ ９．５８４

１０ １５３．９８ １６４．３０ １９０．６ ３．６６２

１５ １５９．４５ １７２．８５ １９７．３４ ２．５２６

２０ １６９．６０ １８１．８０ ２０８．３８ １．９３９

Ｎ－ＰＦ

５ １１７．６１ １３４．４１ １５２．２３ ６．９２４

１０ １２３．９３ １４５．５７ １６５．４５ ４．１５７

１５ １２９．１４ １５１．５３ １７２．７８ ２．９１０

２０ １３０．２１ １５６．４２ １７６．２９ ２．３０４

表 ７　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程处理数据结果

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｕｓｉｎｇ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｍｅｔｈｏｄ

树脂 升温速率 ／ （℃·ｍｉｎ－１） Ｔｐ ／ Ｋ Ｔｐ
－１ ／ Ｋ－１ －ｌｎ（Φ ／ Ｔｐ

２）

ＰＦ

５ ４２３．８１ ２．３６０×１０－３ １０．４８９

１０ ４３７．４５ ２．２８６×１０－３ ９．８５９

１５ ４４６ ２．２４２×１０－３ ９．４９３

２０ ４５４．９５ ２．１９８×１０－３ ９．２４５

Ｎ－ＰＦ

５ ４０７．５６ ２．４５４×１０－３ １０．４１１

１０ ４１８．７２ ２．３８８×１０－３ ９．７７２

１５ ４２４．６８ ２．３５５×１０－３ ９．３９５

２０ ４２９．５７ ２．３２８×１０－３ ９．１３０

表 ８　 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 固化动力学参数

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｃｕｒｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＰＦ ａｎｄ Ｎ－ＰＦ

树脂 活化能 Ｅａ ／ （ｋＪ· ｍｏｌ－１） 指前因子 Ａ 反应级数 ｎ

ＰＦ ６４．８６３ ２．２１×１０７ ０．８９９

Ｎ－ＰＦ ８４．９６０ ２．３７×１０１０ ０．９２４

　 　 由表 ７ 可得知，ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 反应级数接近为一

级反应，符合阿伦尼乌斯对一级反应活化能的表述，
即活化能是分子从常态转变为过渡态所需要的平均

能量，活化能越低，反应速率越快，反之反应速率越

慢。 由表中可以得知，Ｎ－ＰＦ 的活化能为 ８４．９６０ ｋＪ ／
ｍｏｌ，远大于 ＰＦ 的 ６４．８６３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，说明在固化过程

中，Ｎ－ＰＦ 的缩聚反应远小于 ＰＦ 的反应速率，再次

证明了 Ｎ－ＰＦ 避免了集中放热，适中地拉长了反应
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放热曲线，使得树脂膨胀过程中的总体温度上升的

程度降低，在低温固化上取得了良好的效果。

图 １２　 使用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程拟合实验数据

Ｆｉｇ．１２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

图 １３　 使用 Ｃｒａｎｅ 方程拟合实验数据

Ｆｉｇ．１３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｃｒａｎｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ

２．８　 密闭空间内温度的变化分析

为了对比分析发泡过程中 Ｎ－ＰＦ 和 ＰＦ 泡沫体

内部与外部温度变化，选用 ３２ ｇ 的 ＰＦ 和 Ｎ－ＰＦ 树

脂在 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中进行发泡试验，并使用热电偶

监控密闭锥形瓶内的温度变化情况。 在密闭空间

内，ＰＦ 泡沫体内最高固化温度为 １２５ ℃，ＰＦ 体系最

高固化温度为 ４１．８ ℃；Ｎ－ＰＦ 泡沫体内最高固化温

度为 ６８ ℃，Ｎ－ＰＦ 体系最高固化温度为 ３２．９ ℃，发
泡固化体中心温度下降 ４６％，泡沫体边缘温度下降

２１％。 从微观角度看，由表 ５ 可知，不同的升温速率

的 ＤＳＣ 热分析都表现出 Ｎ－ＰＦ 低于 ＰＦ 的放热焓

变，证明了 Ｎ－ＰＦ 羟甲基数量的减少，活化能的降

低，都导致整个固化体系最终放热量的降低，即泡沫

体向外界散发的热量降低，对煤炭的自燃防治起着

积极的作用。

３　 结　 　 论

１）确定了新型催化剂 Ａ 对酚醛树脂的影响规

律，优化后的 Ｎ－ＰＦ 的黏度为 ５ Ｐａ·ｓ、固含量为

７５％，更适宜发泡。 通过 ＦＴ－ＩＲ，１３Ｃ－ＮＭＲ，ＤＳＣ 分

析和 ＳＥＭ 图片等研究手段表明，Ｎ－ＰＦ 的羟甲基指

数低于 ＰＦ，树脂中苯环连接结构数量与刚性均相对

降低，固化放热时间延长，机械强度和力学性能略高

于传统酚醛树脂。
２）通过相同条件下的发泡试验对比，发泡固化

体中心温度下降 ４６％，发泡体周围环境温度下降

２１％。 催化剂 Ａ 合成的酚醛树脂通过降低发泡固化

过程的总热量和提高泡沫提热量的逃逸时间，以此

来降低 Ｎ－ＰＦ 树脂发泡固化温度。
３）综合考虑工业应用成本和使用效果，改变酚

醛树脂的催化剂能够显著提高矿用酚醛树脂发泡材

料的耐储存性，在不降低发泡性能的同时降低发泡

固化发泡体的温度，为进一步研究有机聚合物发泡

材料在矿业领域的应用提供了新的思路。
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