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要"为改善单宁!呋喃泡沫塑料的性能"选取硼酸#磷酸和甲基磷酸二甲酯
#

种试剂对以粉末状

杨梅单宁和糠醇为主要原料制备成的生物质硬质泡沫塑料进行改性研究"阐述了其制备工艺"分析

了
#

种改性剂对泡沫基本性能的影响$结果表明"

#

种改性剂的加入明显改善了泡沫的阻燃性#易

脆性#保温性和尺寸稳定性$综合分析得出"磷酸溶液对泡沫的改性效果最佳"少量磷酸加入后"泡

沫氧指数为
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"提高了
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%粉末化程度降低了
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%发泡时间从
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缩短至
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"大大提

升了发泡速率$
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改性后"泡沫导热系数从
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过去十几年!单宁%呋喃泡沫材料由于制备原料

可再生+天然环保!具有轻质+优异的阻燃+保温和力

学特性及尺寸稳定性而备受关注,
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)与其他已经

商业化的合成树脂泡沫类似!单宁%呋喃泡沫可分为

硬质+半硬质及弹性泡沫!可根据发泡配方和工艺条

件进行调节!以获得不同属性的泡沫材料,

$'=
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)目

前!绝大多数的研究主要集中于硬质单宁%呋喃泡沫

材料,

%"'%%

-

!研究发现!硬质单宁%呋喃泡沫抗压强度

暂不能达到工业化应用对泡沫材料的强度要求!另

外!该泡沫与酚醛树脂泡沫一样!易脆!不利于大规

模工业化生产!因此!泡沫材料的增强改性成为当前

研究急需解决的问题)

在单宁%呋喃泡沫的改性研究中!出于泡沫孔径

大小及孔壁尺寸考虑!一些无机和有机纳米材料均



用来对泡沫进行增强改性!例如!纳米黏土和碳纳米

管被用来对单宁%呋喃泡沫及其他泡沫材料进行增

强改性,
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!研究证实!极少量"
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#纳米蒙

脱土和多壁碳纳米管可对单宁%呋喃泡沫进行有效

增强)相对于无机增强材料的不可再生特性!有机

纳米材料被认为是一种最有前途的改性材料!纤维

素微纤维+纤维素纳米结晶和纳米纤维的加入有效

增强了生物质基聚氨酯泡沫材料,

%@'!#

-和单宁树脂泡

沫,
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)但是!由于极性的不同!纳米材料作为添加

剂加入后!容易在基体改性树脂中造成团聚!进而影

响目标材料的增强)共溶协助溶剂互换法+均质处

理+超声处理等手段可有效解决纳米材料的分散问

题!为进一步增强材料的力学性能提供方案,
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另外!其他一些树脂材料的加入亦可对单宁%呋喃泡

沫材料实现增强!如异氰酸酯+多端基的超支化聚合

物等,
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)少量超支化聚合物的加入可增强泡沫

材料抗压缩强度
#@L

!提高幅度明显!但异氰酸酯

树脂的加入在实现强度增强的同时大幅度提高了泡

沫材料的表观密度!所以!材料的增强是来自于泡沫

材料孔壁强度的提高还是归因于泡沫材料密度的整

体上升并不十分清楚)

上述添加剂的加入明显提高了单宁%呋喃泡沫

材料的抗压缩力学强度!但研究并未涉及材料的易

脆特性分析!而这方面的研究刻不容缓,

!&

-

)本试验

选取硼酸+磷酸和甲基磷酸二甲酯
#

种不同试剂!对

传统配方制备的单宁%呋喃泡沫进行改性研究!试图

对泡沫材料的综合性能进行全面改善!尤其是力学

性能+易脆特性+阻燃特性和保温特性等)

%

!

材料与方法

!"!

!

试验原料与仪器

杨梅单宁!粉末状!

%""

目!工业级!广西武鸣栲

胶厂&糠醇+甲苯
'A'

磺酸!分析纯!国药集团化学试

剂有限公司&甲醛!分析纯!天津市风船化学试剂科

技有限公司&乙醚!分析纯!云南杨林工业开发区汕

滇药业有限公司&硼酸!分析纯!天津市光复科技发

展有限公司&磷酸!分析纯!广东光华科技股份有限

公司&甲基磷酸二甲酯"
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#!分析纯!广东翁江化学试剂有限公

司&蒸馏水$自制)
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!

单宁泡沫制备

取塑料烧杯!按表
%

中的发泡配方分别加入蒸

馏水+单宁粉+甲醛和糠醇等!用打蛋器对其充分搅

拌均匀后!加入质量分数为
>$L

的对甲苯磺酸溶液

"由甲苯
'A'

磺酸与蒸馏水按比例配制#"

Y

SBT

#及乙

醚的混合溶液!再用同样的转速和功率搅拌
%$5

!静

置!待其自然发泡)另外!利用质量分数为
$L

的硼

酸溶液"由粉末状硼酸与蒸馏水按比例配制#+

&$L

的磷酸溶液!和甲基磷酸二甲酯"

MNNO

#

#

种试剂

对其进行改性)

#

种改性剂分别与
Y

SBT

和乙醚的

混合溶液搅拌均匀后加入到发泡体系中!用相同的

转速和功率搅拌同等时间后!静置!待其自然发泡)

待发泡结束后从塑料烧杯中取出!切去泡沫外皮!室

温条件下放置
%

周!挥发残留气体和水分!以确保泡

沫完全干燥!切样后按相关标准进行测试)

表
A

!

泡沫制备配方
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成分

含量%

W

标准
泡沫

硼酸
改性泡沫

磷酸
改性泡沫

MNNO

改性泡沫

水
> " > >

甲醛
@<A @<A @<A @<A

糠醇
%# %# %# %#

单宁粉
#" #" #" #"

Y

SBT

"
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#

%$ %$ %$ %$

乙醚
# # # #

磷酸"
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#

" " # "

硼酸"

$L

#

" > " "

MNNO " " " #
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性能测试

泡沫搅拌时间是指将
Y

SBT

与乙醚的混合试

剂倒入单宁+糠醇和甲醛等混合物中搅拌均匀所用

的时间&发泡时间是指搅拌停止后静置到泡沫完全

停止发泡"泡体停止生长#所用时间!记录并比较泡

沫所用的发泡时间)

泡沫的表观密度+吸水率+极限氧指数+易脆性+

压缩强度+微观结构和尺寸稳定性等测试方法参照

文献,

!&

-的方法进行)泡沫性能测试时!横向性能

表示垂直于泡沫生长方向"

J

7

'

方向#的性能!纵向性

能表示平行于泡沫生长方向"

K'

方向#的性能)

导热系数测试利用
ZD6'!

型导热系数仪参照

国家标准
[D

%

S%"!=A'!""&

进行测试)将泡沫切

成半径
@\$"GG

+厚度
6\%"GG

的圆柱体!测

试+记录并计算出泡沫的导热系数!计算公式见"

%

#!

测试设备见图
%
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B

%

QB

!

*

4B

41

#

B\B

!

"

%

#

式中$

!

为泡沫导热系数!

=

为下铜板质量!

*

为铜块

的比热容!

@

%

和
6

%

分别是下铜板的半径和厚度!

@

为样品的半径!

6

为样品的高度!

B

%

QB

!

为上下两

铜板的温度差!

4B

41

#

B\B

!

为铜板完全暴露于空气

中的冷却速率)
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第
#

期 李进兴 等$

#

种试剂对单宁%呋喃泡沫塑料的改性研究



图
A

!

热传导系数测试仪

#注"仪器上的数字不代表任何测试参数$
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结果与分析

泡沫制备的搅拌时间与发泡时间见表
!

!搅拌时

间相同的前提下!发泡时间可以反映出泡沫前驱体树

脂的固化速率!硼酸和磷酸等少量酸的加入进一步加

快了树脂的固化和提升了树脂放热温度!具体表现为

发泡时间较短!发泡剂乙醚的挥发速度较快!发泡速

率的提升同时影响泡沫的密度)由表
!

可以看出!标

准泡沫表观密度最大!为
@=<@&^

W

*

G

Q#

!随着改性

剂的加入!泡沫密度随之减小!磷酸改性的泡沫减少

程度最明显!这与发泡时间的规律是一致的!也是酸

对单宁%呋喃树脂加速反应的结果)

表
B

!

泡沫制备的搅拌时间%发泡时间和泡沫密度

S-U.4!

!

B19++9,

W

19G4/)-G+959,

W

19G4-,;/)-G;4,591

7

)/

/)-G

Y

+4

Y

-+-19),

泡沫
搅拌

时间%

5

发泡
时间%

5

表观密度
%"

^

W

*

G

Q#

#

标准泡沫
%! !%"_!" @=<@&_&<#$

硼酸改性
%! %#!_%@ @$<!%_A<@&

MNNO

改性
%! #%%_#" @$<%%_A<>!

磷酸改性
%! %!@_%$ @!<>"_A<$A

泡沫吸水率见图
!

!

A

种泡沫吸水率变化趋势相

同!

!A2

内吸水率显著增加!基本可达到饱和状态!

随着时间的延长!吸水率略有增加!但变化不明显)

泡沫吸水率与泡孔直径和开孔结构直接相关!图
!

的曲线趋势与表
#

中的泡沫孔径趋势一致!基本呈

正相关)

极限氧指数能够直观反映出泡沫的阻燃性!国

家标准"

[D

%

S&>!A'!"%!

#规定墙面保温泡沫塑料

D%

级氧指数要
$

#"L

才属于难燃材料)表
#

中的

测试结果表明!

A

种单宁基泡沫塑料的氧指数均
%

#"L

!达到材料难燃标准)改性剂的加入进一步改

善了泡沫的阻燃性能!阻燃顺序依次为$磷酸
%

MNNO

%

硼酸
%

标准泡沫)磷酸改性泡沫的阻燃

性最佳!这与磷酸的结构+原子排列和物理特性有

关!本试验所用的磷酸为
&$L

的黏稠状浓溶液!其

结构为单一的磷氧四面体!存在氢键!高温条件下!

磷酸受热脱水!依次生成焦磷酸+三磷酸和多聚的偏

磷酸!并产生水分!使得阻燃效果更佳)

图
B

!

泡沫吸水率

69
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表
C

!

泡沫基本性能

S-U.4#

!

S24U-59I

Y

4+/)+G-,I4)/124/)-G9,

W

G-14+9-.5

样品种类
孔径
%

#

G

极限氧
指数%

L

导热系数
%"

P

*

G

Q%

*

R

Q%

#

标准泡沫
>"A_>% #A<@% "<"!=>

硼酸改性
AA$_>" #$<&& "<"!=&

MNNO

改性
#"!_$$ #@<&> "<"!AA

磷酸改性
AA!_A% #&<$= "<"!>"

导热系数是判断材料隔热保温性能优劣的重要

指标之一!该研究中!泡沫改性前后的导热系数见表

#

!

MNNO

改性后的泡沫导热系数最低!其次是磷酸

改性 泡 沫!分 别 低 至
"<"!AA P

*

G

Q%

*

R

Q% 和

"<"!>"P

*

G

Q%

*

R

Q%

!因此!改性后泡沫的导热性

明显优于其他保温泡沫材料!比如同等密度条件下!

黑荆树单宁泡沫和松木单宁泡沫材料的导热系数均

%

"<"#$P

*

G

Q%

*

R

Q%

,

!=

-

!硬质聚氨酯泡沫的导热

系数
%

"<"!>P

*

G

Q%

*

R

Q%

,

#"

-

)

易脆性也称粉化程度或掉渣率!由表
A

可见!同

一个泡沫来说!泡沫在生长方向"纵向#上的结构较

为稳定!表现为泡沫易脆性小)硼酸溶液与
MNNO

改性后的泡沫易脆性不减反增!而磷酸改性的泡沫

易脆性有改善)与标准泡沫相比!磷酸改性泡沫横

向上的易脆性降低了
!AL

!纵向上的易脆性降低了

%>L

)总的来说!泡沫易脆性虽有改善!但与其他泡

沫相比仍然较高,

#%'#!

-

!因此!进一步研究单宁泡沫的

易脆性仍是未来研究的重点)

本试验制备的杨梅单宁泡沫的应力
'

应变曲线见

图
#

!图
#-

为泡沫横向的应力
'

应变曲线!图
#U

为泡

沫纵向的应力
'

应变曲线!对比可知!泡沫纵向的应力

均
%

横向!这是因为泡沫塑料的压缩强度大小取决于

泡沫细胞壁的数量及所能承受的力!泡沫在发泡过程

中由于气体上升使其在生长方向上的细胞更长!因此

泡沫在单位面积上的细胞壁数量纵向
%

横向,

##

-

)对

比单个方向上的泡沫强度得出!

#

种改性剂的加入并

"!!

西北林学院学报
#$

卷
!



没有对泡沫的抗压缩强度起到增强作用!但对于改性

剂改性的泡沫来说!压缩强度的大小顺序为$硼酸改

性泡沫
%

磷酸改性泡沫
%

MNNO

改性泡沫)

由图
A

可知!本试验的
A

种单宁基泡沫材料纵

向上的泡孔细胞接近圆形!而横向的泡沫细胞较长

呈椭圆形!这与泡沫的发泡方向相关!选取泡沫纵向

的扫描电镜图!并测试其孔径大小!泡孔直径由大到

小依次为标准泡沫+硼酸改性泡沫+磷酸改性泡沫+

MNNO

改性泡沫!其中磷酸改性泡沫与硼酸改性泡

沫孔径相近)

注$

-

$泡沫横向!

U

$泡沫纵向)

图
C

!

泡沫应力应变曲线

69

W

<#

!

S2451+455'51+-9,I*+:4)/124/)-GG-14+9-.5

注$左为纵向!右为横向&"

-

#标准泡沫&"

U

#硼酸改性泡沫&"

I

#

MNNO

改性泡沫&"

;

#磷酸改性泡沫)

图
D

!

泡沫扫描电镜图

69

W

<A

!

BFN9G-

W

45)//)-G5

%!!

第
#

期 李进兴 等$

#

种试剂对单宁%呋喃泡沫塑料的改性研究



表
D

!

泡沫易脆性

S-U.4A

!

S24/+9-U9.91

7

)/124/)-G5

泡沫种类 横向易脆性%

L

纵向易脆性%

L

标准泡沫
%@<=>_!<>@ %A<&@_"<A!

硼酸改性
!%<#!_A<&A %A<#&_%<#%

MNNO

改性
!%<@#_A<%& %$<#A_%<##

磷酸改性
%#<>@_%<$A %!<A=_%<&=

A

种泡沫在不同测试温度下不同方向上具有不

同的稳定性!反映其尺寸稳定性的体积变化率见图

$

)由于体积变化率是体积变化前后的差值与最初

体积的比值!因此当变化率为负数时!泡沫呈现收缩

的变化趋势!反之则为膨胀)本试验的
A

种泡沫在

低温环境下均比较稳定!体积变化率小!泡沫无明显

变化!大体呈现膨胀的变化趋势&而在
A"̀

的环境

下泡沫收缩!体积变化率较大)整体而言!添加了
#

种改性剂的泡沫尺寸稳定性提高!泡沫发泡方向上

的尺寸稳定性更佳)

图
E

!

泡沫的尺寸稳定性

69

W

<$

!

S24;9G4,59),51-U9.91

7

)/124/)-G5

#

!

结论与讨论

#

种改性剂的加入对泡沫的吸水率+抗压缩强

度及孔径特性的影响较小!但明显提高了泡沫的阻

燃特性!具体表现为极限氧指数显著提高!其中!磷

酸的改性效果最佳!极限氧指数高达
#&<$=L

)

改性剂的加入使泡沫材料发泡时间缩短!泡沫密

度减小!但并未对泡沫的抗压缩强度起到增强作用)

MNNO

改性后泡沫的保温性最好!导热系数低

至
"<"!AAP

*

G

Q%

*

R

Q%

&磷酸的加入有效改善泡

沫的易脆性&

#

种改性剂的加入明显提高了泡沫的

尺寸稳定性)

泡沫的改性研究中!需要继续寻找性价比高的

改性剂对现有泡沫的主要性能进行增强改性!实现

泡沫各方面性能的综合提升)
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