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摘 要:防治煤自燃常用的酚醛泡沫存在韧性差、抗压强度低的问题。为了改善酚醛泡沫力学性能差的问题,本研

究制备了三种无机增韧酚醛泡沫,研究了其发泡性能、力学性能、热稳定性。结果显示:纳米黏土增韧酚醛泡沫的

固化时间提高,固化温度降低,而玻璃纤维和改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫的固化温度变化较小;纳米黏土能够降低

酚醛泡沫的发泡倍数,而玻璃纤维和改性玻璃纤维对其发泡倍数影响较小,增韧酚醛泡沫的收缩率降低;三种增韧

剂均能改善酚醛泡沫的粉化率,其中纳米黏土的改善效果最佳;随着增韧剂添量的增大,酚醛泡沫的抗压强度先增

大后稳定,当纳米黏土、玻璃纤维和改性玻璃纤维用量分别为6%、4%、4%时酚醛泡沫的抗压强度最大;玻璃纤维

和纳米黏土增韧酚醛泡沫的热稳定性增加。
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Abstract:
 

The
 

phenolic
 

foam
 

commonly
 

used
 

to
 

prevent
 

spontaneous
 

combustion
 

of
 

coal
 

had
 

the
 

problems
 

of
 

poor
 

toughness
 

and
 

low
 

compressive
 

strength.
 

To
 

improve
 

the
 

poor
 

mechanical
 

properties
 

of
 

phenolic
 

foam,
 

this
 

study
 

prepared
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

phenolic
 

foams
 

and
 

then
 

investigated
 

their
 

foaming
 

properties,
 

mechanical
 

properties,
 

and
 

thermal
 

stability.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

curing
 

time
 

of
 

nano-clay-toughened
 

phenolic
 

foam
 

increased
 

and
 

the
 

curing
 

temperature
 

decreased
 

while
 

the
 

curing
 

temperature
 

of
 

glass
 

fiber
 

and
 

modified
 

glass
 

fiber-

toughened
 

phenolic
 

foam
 

changed
 

less.
 

Nano-clay
 

could
 

reduce
 

the
 

foaming
 

multiplier
 

of
 

phenolic
 

foam
 

while
 

glass
 

fiber
 

and
 

modified
 

glass
 

fiber
 

had
 

less
 

effect
 

on
 

the
 

foaming
 

multiplier,
 

and
 

the
 

shrinkage
 

of
 

toughened
 

phenolic
 

foam
 

was
 

reduced.
 

All
 

the
 

three
 

toughening
 

agents
 

could
 

improve
 

the
 

pulverization
 

rate
 

of
 

phenolic
 

foam,
 

among
 

which
 

nano-clay
 

had
 

the
 

best
 

improvement
 

effect.
 

As
 

the
 

amounts
 

of
 

toughening
 

agents
 

were
 

increased,
 

the
 

compressive
 

strength
 

of
 

phenolic
 

foam
 

first
 

increased
 

and
 

then
 

stabilized.
 

The
 

compressive
 

strength
 

of
 

phenolic
 

foam
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was
 

maximum
 

when
 

the
 

amounts
 

of
 

nano-clay,
 

glass
 

fiber
 

and
 

modified
 

glass
 

fiber
 

were
 

6%,
 

4%
 

and
 

4%
 

respectively.
 

The
 

thermal
 

stability
 

of
 

glass
 

fiber
 

and
 

nano-clay
 

toughened
 

phenolic
 

foams
 

increased.
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words:
 

phenolic
 

resin
 

foam;
 

toughened;
 

mechanical
 

properties;
 

mine
 

leak
 

blocking;
 

nano-clay

矿井堵漏风是防治采空区煤自燃的重要技术措施,通过减少采空区的氧气置换,降低氧气与煤发生氧化

反应的可能性,从而减小煤自燃的概率[1-4]。酚醛树脂泡沫因其具备良好的阻燃性和隔热性被广泛应用于充

填封堵密闭墙、高冒区和采空区回风隅角等。葛铁军等[5]采用对苯二胺改性酚醛树脂分子结构制备了一种

耐热性和阻燃性优异的改性酚醛泡沫;陈嘉兴等[6]通过在单宁酚醛树脂中添加对苯二甲醇进行改性,结果显

示,当单宁酚醛树脂和对苯二甲醇的添加量分别为苯酚质量的15%和10%时,改性酚醛泡沫拥有最佳性能。
酚醛泡沫虽然具有良好的阻燃和隔热性能,但采空区易受采动影响,内部的酚醛泡沫会在压力作用下发生破

裂,失去堵漏风效果。因此,提高酚醛泡沫的力学性能成为近些年研究的热点。谢梅竹等[7]采用热处理杨木

纤维和硅溶胶对酚醛泡沫进行增韧和阻燃改性,探究了热处理杨木纤维、硅溶胶添加量对酚醛树脂性能的影

响。葛铁军等[8]以三甘醇为改性剂、盐酸为催化剂对苯酚进行改性,再与多聚甲醛反应获得改性酚醛树脂,
制备了一种三甘醇增韧改性酚醛泡沫,力学性能明显提升。崔旭[9]采用含有环氧环长柔性链的硅烷偶联剂

作为增韧剂对酚醛树脂进行改性,制备的改性酚醛泡沫的力学性能随增韧剂添加量的增加呈先增加后减小

的趋势,当增韧剂添加量为7%(质量分数)时,改性酚醛泡沫具有最佳的力学性能。Rao等[10]研究了不同纳

米黏土添加量对酚醛树脂的强度和热稳定性影响,结果表明,当纳米黏土添加量为2%时,酚醛树脂的层间

剪切强度提升29%,其热稳定也随之增强。胡相明[11]通过添加纳米黏土制备了酚醛树脂泡沫,具有均匀的

泡沫孔径、良好的抗压强度,同时增加了泡沫的阻燃性能,降低了有毒有害气体的含量。
目前对玻璃纤维与纳米黏土改性高分子材料的研究较多,但是对于提高低甲醛酚醛树脂泡沫力学性能

的研究鲜有报道。本研究采用纳米黏土、短切玻璃纤维(glass
 

fiber,GF)和硅烷偶联剂改性玻璃纤维分别作

为无机增韧剂,改善低甲醛酚醛树脂泡沫脆性大、力学性能差的问题。通过探究增韧剂对酚醛树脂泡沫发泡

性、粉化率、力学性能、微观孔径结构、泡沫阻燃性、热稳定性的影响,确定最佳的制备方案。该研究成果对于

矿井堵漏风、防止煤炭自燃具有借鉴意义。

1 材料制备及实验方法

1.1 实验材料

尿素、苯酚购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司;吐温-80、硫酸购自成都市科龙化工试剂厂;多聚甲

醛、氢氧化钠购自天津光复科技发展有限公司;盐酸羟胺、甲醇、正戊烷购自天津市大茂化学试剂厂。实验用

纳米黏土、玻璃纤维、KH550硅烷偶联剂作为无机增韧剂,尿素作为甲醛捕捉剂。

1.2 样品制备

1.2.1 玻璃纤维表面改性

首先,在乙醇含量为90%的溶液中添加草酸,调制溶液pH至3~4后加入KH550硅烷偶联剂,KH550
硅烷偶联剂在酸性乙醇溶液中能水解更充分;然后,将玻璃纤维用丙酮溶液反复冲洗,放入烘箱干燥后取出

待用;最后,将清洗好的玻璃纤维放入配制好的硅烷偶联剂水解溶液中,控制温度为70
 

℃,超声震荡3
 

h后

放入烘箱中干燥,干燥结束后就得到硅烷偶联剂改性玻璃纤维[12]。

1.2.2 低甲醛增韧酚醛树脂的制备

以多聚甲醛、苯酚为原料,二者摩尔比为1.6∶1.0。首先,将苯酚和20%的 NaOH 水溶液按摩尔比

1∶0.04投入到三口烧瓶中混合,升温至80
 

℃后,将多聚甲醛分为三等份并间隔20
 

min依次加入。继续反

应120
 

min后加入质量分数为5%尿素,反应持续一段时间后,在酚醛树脂合成的最后10
 

min分别加入短切

玻璃纤维、改性玻璃纤维、纳米黏土等三种增韧剂,加入量为酚醛树脂的2%~10%,待反应完成后将改性的

酚醛树脂取出,放置于阴凉处冷却至室温备用[13-14]。普通酚醛树脂(phenol-formaldehyde
 

resin,PF)的制备

流程与上述流程相似。酚醛树脂中三种无机增韧剂占比如表1所示。
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表1 酚醛树脂中三种无机增韧剂占比

Table
 

1 Proportion
 

of
 

inorganic
 

toughening
 

agent
 

in
 

phenolic
 

resin  %  

编号 纳米黏土 玻璃纤维 改性玻璃纤维 编号 纳米黏土 玻璃纤维 改性玻璃纤维

PF — — — G-6 — 6 —

N-2 2 — — G-8 — 8 —

N-4 4 — — G-10 — 10 —

N-6 6 — — GK-2 — — 2

N-8 8 — — GK-4 — — 4

N-10 10 — — GK-6 — — 6

G-2 — 2 — GK-8 — — 8

G-4 — 4 — GK-10 — — 10

1.2.3 无机增韧固化泡沫的制备

将100
 

g的低甲醛增韧酚醛树脂与18
 

g对甲苯磺酸、11
 

g蒸馏水、20
 

g磷酸、2.8
 

g浓硫酸、3
 

g吐温-80、

14
 

g正戊烷混合在500
 

mL的塑料杯中,以300
 

r/min的速度搅拌30
 

s,使其自然发泡,制得无机增韧酚醛泡

沫[15]。

1.3 实验方法

1.3.1 固化时间和固化温度测定

1)
 

固化时间测定

在泡沫发泡停止时开始记录时间,然后使用玻璃棒缓慢搅拌泡沫,当泡沫不粘玻璃棒时结束记录时间,
从停止发泡到结束搅拌的这段时间即为泡沫固化时间。重复实验3次,取平均值。

2)
 

固化温度测定

取一定量的酚醛树脂溶液,将固化剂、表面活性剂和发泡剂按一定比例配制成酸性固化体系,在烧杯中

反应,此时将热电偶感应端放置到泡沫正中心,记录泡沫发泡过程中的最高反应温度[16]。重复实验3次,取
平均值。

1.3.2 发泡倍数和收缩率测定

1)
 

发泡倍数测定

首先使用试管测出20.0
 

g酚醛树脂的体积V,然后将20.0
 

g酚醛树脂进行搅拌发泡制成酚醛泡沫,记
录泡沫体积V0;最后,通过算式n=V0/V 计算出酚醛树脂的发泡倍数。重复实验3次,取平均值。

2)
 

收缩率测定

用线性收缩率表示酚醛泡沫的形变大小,计算式为:H=1-(D1/D2)。式中,H 为收缩率(%),D1 为

收缩后泡沫体积(cm3),D2 为收缩前泡沫体积(cm3)。重复实验3次,取平均值。

1.3.3 力学性能实验

1)
 

粉化率测定

首先按照GB/T
 

12812—1991,将酚醛泡沫裁成100
 

mm×100
 

mm×100
 

mm标准样品,称量并记录质

量为M1;然后使用标准P120目砂纸来回打磨4次,称量并记录质量为 M2;最后通过算式 Mf=[(M1-
M2)/M1]×100%计算样品的粉化率。重复实验3次,取平均值。

2)
 

抗压强度测定

按照GB/T
 

8813—88[17]规定,在23±2
 

℃的环境温度中,使用GT-A17000S电子万能实验机测定酚醛

泡沫的抗压强度。设置实验机下降速度为2
 

mm/min,当泡沫形变量为10%时停止加压,记录数据。重复实

验3次,取平均值。

1.3.4 热稳定性测定

使用MettlerTGA2热重分析仪检测改性前后酚醛树脂的热稳定性。准确称量5
 

mg酚醛树脂置于坩埚
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中,设置热分析仪升温速率为10
  

℃/min,温度范围30~900
 

℃,氮气流量为60
 

mL/min,分别测试三种酚醛

泡沫的残余重量和最大分解温度。

1.3.5 阻燃测试

依据GB/T
 

2406.2—2009,先将酚醛泡沫裁成100
 

mm×10
 

mm×10
 

mm的长方体,然后使用JF-3氧

指数测试仪测试酚醛泡沫的极限氧指数。重复实验3次,取平均值。

1.3.6 微观结构分析

采用APREO型扫描电镜表征改性前后玻璃纤维和增韧酚醛泡沫的微观形貌。先将样品放置在粘有导

电胶的载物台上进行喷金处理,然后在2.0
 

kV加速电压下进行观察。

1.4 硅烷偶联剂改性机理

玻璃纤维主要由Si、O、Al、Mg等元素组成,其内部构造中存在诸多碱金属氧化物,具有极强的吸水性。
同时,在玻璃纤维表面存在许多极性Si—OH,为亲水性基团,能促进玻璃纤维与水的相容性。在双重作用

下,玻璃纤维的亲水性增强,玻璃纤维的碱性金属和碱土与水发生反应生成硅羟基。不同硅烷偶联剂分解的

情况不同,KH550硅烷偶联剂在酸性乙醇水溶液中能分解生成硅醇结构,该结构与玻璃纤维表面羟基结合,
产生稳定的化学结构[18]。KH550硅烷偶联剂另一个氨基团属于亲油性基团,与酚醛树脂的相容性好,能存

进玻璃纤维与酚醛树脂的结合,这样硅烷偶联剂改性玻璃纤维能贯穿整个酚醛树脂基体[19]。

2 三种无机增韧泡沫的性能及增韧机理

2.1 固化时间和固化温度分析

图1(a)为三种无机增韧酚醛泡沫的固化时间,可以看出,纳米黏土的添加增加了酚醛泡沫的固化时间,
固化时间从20

 

s增加至40
 

s。这是由于纳米黏土具有较强的界面作用,分散在酚醛树脂中,导致酚醛树脂

交联反应速率下降,延长了固化时间。玻璃纤维和改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫呈现出相同的趋势,固化时间

由20
 

s分别增加至38
 

s和36
 

s,原因是玻璃纤维也具有强界面化学作用,但由于其不是纳米材料,对酚醛树

脂的影响小,固化时间低于纳米黏土增韧酚醛泡沫。
图1(b)为三种无机增韧酚醛泡沫的固化温度,可以看出,纳米黏土增韧酚醛泡沫的固化温度随添加量

的增加而下降,在纳米黏土添加量为10%时,固化温度降至76
  

℃,其原因也是由于纳米黏土降低了酚醛树

脂交联反应速度,减少了反应产生的热量。而玻璃纤维和改性玻璃纤维对酚醛泡沫固化温度影响较小,泡沫

固化温度基本保持不变,原因是玻璃纤维和改性玻璃纤维对酚醛树脂自身交联反应影响微小,酚醛树脂交联

程度未发生大的改变,所以酚醛树脂的固化温度不随其添加量增加而变化。

图1 三种无机增韧泡沫的固化时间与固化温度

Fig.
 

1 Curing
 

time
 

and
 

curing
 

temperature
 

of
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

foams
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2.2 发泡倍数和收缩率分析

图2(a)为三种无机增韧酚醛泡沫的发泡倍数,可以看出,纳米黏土对酚醛泡沫影响较大,随着纳米黏土

添加量的增加,发泡倍数下降。当纳米黏土添加量为10%时,泡沫的发泡倍数仅为10.3倍,原因是纳米黏

土降低了酚醛树脂的交联程度,当发泡剂受热溢出时,树脂还未固化,导致酚醛树脂发泡倍数低。而玻璃纤

维与改性玻璃纤维对酚醛泡沫的发泡倍数影响较小,基本保持不变,原因是玻璃纤维不影响酚醛树脂原本的

交联反应,改性玻璃纤维表面硅烷偶联剂与部分酚醛树脂发生交联反应,但是对酚醛树脂自身交联程度影响

甚微,酚醛树脂交联程度并未降低,所以其发泡倍数不受影响。
图2(b)为三种无机增韧酚醛泡沫收缩率,可以看出,三种无机增韧剂均对酚醛泡沫的收缩率起到较好

的抑制作用。随着无机增韧剂的添加,酚醛泡沫的收缩率呈下降趋势。

图2 三种无机增韧泡沫的发泡倍数与收缩率

Fig.
 

2 Foaming
 

multiple
 

and
 

shrinkage
 

of
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

foams

2.3 力学性能分析

图3(a)为三种无机增韧酚醛泡沫粉化率,可以看出,随着无机增韧剂的添加,酚醛泡沫粉化率均呈现下

降趋势。其中,纳米黏土大幅度降低了酚醛泡沫的粉化率,原因是纳米黏土经高速搅拌充分分散在酚醛树脂

中,与酚醛树脂结合程度更加充分,使酚醛泡沫具有更低的粉化率。改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫粉化率优于

未改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫。其原因是,一方面酚醛树脂表面覆盖了硅烷偶联剂,硅烷偶联剂一端与玻璃

纤维相连接,另一端与酚醛树脂相交联,因此树脂与玻璃纤维的粘结性强;另一个方面,改性玻璃纤维在酚醛

树脂中的分散程度更加均匀,与树脂的结合程度更高,因此改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫粉化率更低。
图3(b)为三种无机增韧酚醛泡沫抗压强度,可以看出,三种增韧酚醛泡沫抗压强度随着增韧剂量的增

加呈先增加后平稳的趋势。相同添加量下,玻璃纤维和改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫的抗压强度高于添加纳

米黏土的酚醛泡沫,这是因为玻璃纤维贯穿酚醛泡沫基体,在受到压力时起到骨架支撑和传递载荷的作用,
从而提高了酚醛泡沫抗压能力。当玻璃纤维与改性玻璃纤维添加量为4%时,酚醛泡沫的抗压强度最大,分
别为0.170和0.174

 

MPa,分别提升了41.6%和45.0%,改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫的抗压强度明显高于

未改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫。这是因为,一方面玻璃纤维受硅烷偶联剂改性,与酚醛树脂基体具有更好的

相容性,使玻璃纤维在酚醛树脂基体中分散更均匀,从而使受压应力分布也更均匀,提升了泡沫的抗压强度;
另一方面改性玻璃纤维一端与酚醛树脂相连接,另一端与玻璃纤维相连接,这使得玻璃纤维吸收载荷的能力

更强。纳米黏土在添加量为6%时酚醛泡沫的抗压强度最大,约为0.163
 

MPa,提升了35.8%,主要是由于

纳米黏土在酚醛树脂中分布均匀,纳米黏土作为异相成核剂,能够使酚醛泡沫更加均匀,结构更加紧密,从而

提升酚醛泡沫的抗压强度[19]。
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图3 三种无机增韧酚醛泡沫粉化率和抗压强度

Fig.
 

3 Pulverization
 

rate
 

and
 

compressive
 

strength
 

of
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

foams

2.4 热稳定性分析

图4、图5、图6分别为三种增韧酚醛泡沫在氮气中的热重(thermal
 

gravity
 

analysis,TG)和热重微分

(differential
 

thermal
 

gravity,DTG)曲线,失重5%(T5%)和30%(T30%)时的温度、最大失重速率温度

(TMAX)、最后残余质量等相关参数见表2。其中,TG曲线表示样品质量在程序升温过程随温度的变化,

DTG曲线表示样品质量变化速率随温度的变化。

图4 纳米黏土增韧酚醛泡沫热重曲线图
 

Fig.
 

4 Thermogravimetric
 

curve
 

of
 

nanoclay
 

toughened
 

phenolic
 

foam

由图4可以看出,不同添加量的纳米黏土增韧酚醛泡沫的变化趋势相似,30~180
 

℃出现第一个失重阶

段,此阶段主要是由于一些小分子甲醛和水分子的蒸发。不同添加量的纳米黏土增韧酚醛泡沫在失重5%
时的温度分别为102.33、119.66、115.00、112.00、111.16

 

℃。此阶段随着黏土添加量的增加,酚醛泡沫的失

重温度逐渐降低,这是由于黏土含量的增加,酚醛泡沫中的一些小分子甲醛和水分子含量降低。在400~
500

 

℃仅出现一个失重阶段,且在450
 

℃失重最快,这说明黏土样品在450
 

℃左右发生快速热分解。随着黏

土添加量的增加,酚醛泡沫的热稳定性逐渐升高,当添加量为10%时热稳定性最高。这是由于黏土均匀混

合在酚醛泡沫中,黏土的热稳定性强,所以黏土含量越高,热稳定性越好。升温至900
 

℃时,黏土添加量分别

为2%、4%、6%、8%、10%的增韧酚醛泡沫的残余质量比分别为51.18%、51.63%、50.91%、51.89%、
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52.10%,表明随着黏土添加量的增加,酚醛泡沫的热稳定性也大致呈增加趋势。

图5 玻璃纤维增韧酚醛泡沫热重曲线图

Fig.
 

5 Thermogravimetric
 

curves
 

of
 

glass
 

fiber
 

toughened
 

phenolic
 

foam

由图5可以看出,不同添加量的玻璃纤维增韧酚醛泡沫的变化趋势相似,30~180
 

℃出现一个失重阶

段,此阶段主要是由于一些小分子甲醛和水分子的蒸发。随着玻璃纤维添加量的增加,酚醛泡沫的失重温度

逐渐降低,当玻璃纤维添加量分别为2%、4%、6%、8%、10%时,增韧酚醛泡沫失重5%时的温度分别为

137.17、137.66、142.66、132.33、126.00
  

℃。这是由于玻璃纤维的含量增加,酚醛泡沫中的一些小分子甲醛

和水分子占比减少。在400~600
 

℃仅出现一个失重阶段,并且在450
 

℃左右失重最快,这说明玻璃纤维增

韧酚醛泡沫在450
 

℃左右发生快速热分解。随着玻璃纤维添加量的增加,酚醛泡沫的热稳定性逐渐升高,当
添加量为10%时热稳定性最高,这是由于玻璃纤维的热稳定性强,酚醛泡沫中玻璃纤维含量越高,泡沫热稳

定性越好。升温至900
 

℃时,玻璃纤维添加量分别为2%、4%、6%、8%、10%的增韧酚醛泡沫的残余质量比

分别为51.96%、53.01%、53.46%、54.05%、54.84%,表明随着玻璃纤维添加量的增加,改性增韧酚醛泡沫

的热稳定性逐渐增加。

图6 改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫热重曲线图

Fig.
 

6 Thermogravimetric
 

curves
 

of
 

modified
 

glass
 

fiber
 

toughened
 

phenolic
 

foam
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表2 三种无机增韧酚醛泡沫热重数值

Table
 

2 Thermogravimetric
 

value
 

of
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

phenolic
 

foams

样品编号 T5%/℃ T30%/℃
TMAX/℃

第一阶段 第二阶段

最后残余

质量/%

PF 124.88 479.83 217.50 466.66 50.10
N-2 102.33 465.33 214.33 469.83 51.18
N-4 119.66 483.16 214.16 470.83 51.63
N-6 115.00 490.66 213.33 471.83 50.91

N-8 112.00 493.33 212.83 472.33 51.89
N-10 111.16 500.50 212.16 473.16 52.10
G-2 137.16 483.50 248.00 463.66 51.96
G-4 137.66 491.83 232.83 463.33 53.01
G-6 142.66 498.16 227.00 463.16 53.46

G-8 132.33 500.50 216.66 462.33 54.05
G-10 126.00 512.33 218.33 462.16 54.83
GK-2 136.33 481.66 233.50 462.33 51.74
GK-4 142.33 479.33 233.83 462.66 51.78
GK-6 132.50 500.33 221.83 464.33 53.41

GK-8 146.50 503.16 220.16 469.83 54.05
GK-10 134.16 507.16 219.66 475.16 54.87

由图6可以看出,不同添加量的改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫的变化趋势相似。30~180
 

℃出现的一个

失重阶段,原因也是一些小分子甲醛和水分子的蒸发。当改性玻璃纤维添加量分别为2%、4%、6%、8%、

10%时,增韧酚醛泡沫失重5%时的温度T5%分别为136.33、142.33、132.50、146.50、134.16
  

℃。在340~
420

 

℃出现一个失重阶段,且在450
 

℃左右失重最快,这是因为改性玻璃纤维样品在450
 

℃左右发生热分

解。酚醛泡沫的热稳定性随改性玻璃纤维添加量的增加而提高,当添加量为10%时,热稳定性最高,这是由

于改性玻璃纤维贯穿在酚醛泡沫中,其本身的燃烧性能差,所以含量越高,泡沫热稳定性越好。升温至

900
 

℃时,改性玻璃纤维添加量分别为2%、4%、6%、8%、10%的增韧酚醛泡沫的残余质量比分别为

51.74%、51.78%、53.41%、54.05%、54.87%,表明随着改性玻璃纤维的添加量的增加,增韧酚醛泡沫的热

稳定性逐渐增加。与未改性玻璃纤维的增韧酚醛泡沫相比,改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫的残碳量小,原因是

附着在玻璃纤维上的硅烷偶联剂发生分解。

图7 三种无机增韧酚醛泡沫极限氧指数

Fig.
 

7 Limiting
 

oxygen
 

index
 

of
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

phenolic
 

foams

2.5 阻燃性能分析

图7为纳米黏土、玻璃纤维和改性玻璃纤

维增韧酚醛泡沫的极限氧指数图。从图7中可

以看出,随着纳米黏土添加量的增加,纳米黏土

增韧酚醛泡沫的极限氧指数呈逐渐增加趋势;
当黏土添加量为2%时,泡沫极限氧指数为

31.5%,当黏土添加量达到10%时,泡沫极限

氧指数提升至34.8%,提升了16%,说明纳米

黏土能增加泡沫的阻燃性能。这是由于纳米黏

土属于强阻燃性材料,在泡沫燃烧过程中纳米

黏土能形成多碳层,促进泡沫的成碳,能够有效

地阻断热量的传递,提升酚醛泡沫的阻燃性能。
而玻璃纤维和改性玻璃纤维对酚醛泡沫阻燃性

影响不显著,对泡沫阻燃性能的影响取决于自

身的燃烧性能。
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(a)、(b)为纳米黏土增韧酚醛泡沫孔径结构图;(c)为玻璃纤维增韧酚

醛泡沫孔径结构图;(d)为改性玻璃纤维增韧酚醛泡沫孔径图;(e)为
玻璃纤维对酚醛泡沫的影响;(f)为改性玻璃纤维对酚醛树脂的影响。

图8 三种无机增韧酚醛泡沫微观孔径图

Fig.
 

8 Micropore
 

diagrams
 

of
 

three
 

inorganic
 

toughened
 

phenolic
 

foams

2.6 微观结构分析

图8为三种增韧酚醛泡沫的扫描电镜图。由

图8(a)可以看出,酚醛泡沫的大小较为均匀,泡
沫孔径小,泡孔壁和泡孔棱角薄,部分泡孔存在针

孔状结构(图8(b)),此类结构影响酚醛泡沫的力

学性能。由图8(c)可以看出,酚醛泡沫泡孔的大

小均匀,泡孔壁和泡孔棱角较厚,其中部分泡沫存

在少许针孔状结构。由图8(d)可以看出,泡沫孔

径大小更均匀,结构更完整,均为闭孔结构,存在

少许的针孔状结构。
由图8(e)可以看出,玻璃纤维与酚醛树脂大

部分融合在一起,但仍有部分玻璃纤维与酚醛树

脂存在一定的间隙,这是由于玻璃纤维具有较强

的界面作用,与酚醛树脂的相容性差。由图8(f)
可以看出,改性玻璃纤维与酚醛泡沫紧密地结合

在一起,这是由于硅烷偶联剂处理过的玻璃纤维

界面作用下降,表面覆盖一层硅烷偶联剂,增强了

玻璃纤维与酚醛树脂的相容性[20]。

3 结论

本研究利用纳米黏土、玻璃纤维和改性玻璃纤维对低甲醛酚醛树脂进行增韧改性,探究了不同增韧剂及

其添加量对酚醛泡沫的固化时间、固化温度、发泡倍数、收缩率、力学性能、热稳定性、阻燃性和微观孔径结构

的影响,分析了增韧剂表面改性和增韧酚醛泡沫的机理,得出以下结论。
1)

 

通过研究不同酚醛泡沫的固化时间和固化温度可知,纳米黏土能够将酚醛泡沫的固化时间从20
 

s增

加至40
 

s,玻璃纤维和硅烷偶联剂改性玻璃纤维能够使酚醛泡沫的固化时间分别增加至38
 

s和36
 

s;玻璃纤

维和改性玻璃纤维对酚醛泡沫固化温度影响较小,而纳米黏土增韧酚醛泡沫的固化温度降低,当黏土添加量

为10%时,酚醛泡沫的固化温度为76
  

℃。
2)

 

对比不同固化泡沫发泡倍数和收缩率可知,纳米黏土能够显著降低酚醛泡沫的发泡倍数,当纳米黏

土的用量达到10%时,泡沫的发泡倍数仅有10.3倍,而玻璃纤维和改性玻璃纤维对酚醛泡沫发泡倍数影响

较小;三种增韧剂均能抑制酚醛泡沫的收缩率,这有益于矿井实际应用。
3)

 

从力学性能实验可以得出,酚醛泡沫粉化率随增韧剂添加量的增加呈现下降趋势,其中纳米黏土对

酚醛泡沫的粉化率改善效果最佳,改性玻璃纤维对酚醛泡沫粉化率优于未改性玻璃纤维;酚醛泡沫的抗压强

度随增韧剂添加量的增加表现出先增大后平稳的趋势,当纳米黏土、玻璃纤维和改性玻璃纤维用量分别为

6%、4%、4%时酚醛泡沫的抗压强度最大,分别为0.163、0.170、0.174
 

MPa,比普通酚醛泡沫的抗压强度提

高了35.8%、41.5%、45.0%。
4)

 

热稳定性和阻燃性实验表明,随着添加量的增加,纳米黏土和玻璃纤维增韧酚醛泡沫热稳定逐渐增

加;酚醛树脂阻燃性受玻璃纤维和改性玻璃纤维的影响较小;泡沫阻燃性随纳米黏土添加量的增加呈增强趋

势,当纳米黏土添加量为10%时,极限氧指数提高至34.8%,相比于普通酚醛泡沫提升了16%。
5)

 

通过观察不同样品的微观结构可以发现,三种增韧酚醛泡沫表面均有少许针孔结构,其中改性玻璃

纤维增韧酚醛泡沫的泡孔大小更均匀,改性玻璃纤维与酚醛树脂紧密结合,二者具有较好的相容性。
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