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1.3 呋喃树脂在防腐蚀工程中的应用 

1.3.1 呋喃树脂概述 

呋喃树脂是分子结构中含有呋喃环，由糠醇或各种醛改性糠醇制成的铸造或

粘接用的热固性树脂的总称。呋喃树脂在酸性固化剂作用下可以固化为不溶不熔

的固形材料[15,16]。 

1.3.2 呋喃树脂的特性 

呋喃树脂耐酸碱，适用于酸碱交替环境，能耐较高的温度，在 l80℃下可以

长期使用。呋喃树脂在耐腐蚀领域有着广阔的应用前景，但其脆性大、工艺性能

差，因而使其应用也受到一定程度的限制[17-44]。 

呋喃树脂的固化时间随树脂、固化剂和环境温度变化较大。为了满足实际

工程施工的需要，可以根据施工要求调整固化剂配比、固化温度条件等来满足特

定固化时间需要。呋喃树脂粘度根据不同类型、不同工艺生产条件的控制而不同。

糠醇-糠醛型树脂本身粘度较大，常温下粘度约为不饱和聚酯树脂的 10 倍，需加

稀释剂，生产实际中常采用其原料糠醇、糠醛和丙酮等作为稀释剂。在胶泥施工

时，呋喃树脂外层受热极易凝胶、固化，阻碍内层水分等小分子挥发性物质的排

出，造成内层有鼓泡和分层现象。在制作时，可以逐层充分混匀、辗压密实，自

然固化一段时间后，再加热处理进行养护，然后投入使用。呋喃树脂与玻纤的粘

结性较差，且极难使玻纤浸透。成型大型制品时，既耗工费时，又影响外观。因

此，制作呋喃树脂玻璃钢时，要注意使每层增强材料充分浸润，达到层间粘结要

求。 

呋喃树脂能耐较高的温度，并且树脂的热变形温度随固化程度的加深而提

高。呋喃树脂的耐热可达 180℃，是现在耐蚀树脂中耐热性能最好的树脂之一。

据报导，呋喃玻璃钢板在 180℃时，其强度保留率仍高于 50%。不同树脂对腐蚀

性溶液的耐受特性不同，其中以 YJ 型呋喃树脂为例，其耐腐蚀性能如下表[45]：

（略） 

呋喃树脂的自身缩聚过程缓慢，存储期较长，它的贮存期比酚醛树脂长得多。

呋喃树脂经常温贮存一、二年粘度变化仍不大。 

1.3.3 呋喃树脂分类 

呋喃树脂可以分为糠醛苯酚树脂、糠醛丙酮树脂和糠醇树脂等。糠醛可与苯



 

 

酚缩聚生成二阶热固性树脂，缩聚反应一般用碱性催化剂。常用的碱性催化剂

有氢氧化钠、碳酸钾或其它碱土金属的氢氧化物。糠醛苯酚树脂的主要特点是

在给定的固化速度时有较长的流动时间，这一工艺性能使它适宜用作模塑料。

用糠醛苯酚树脂制备的压塑粉特别适于压制形状比较复杂或较大的制品。模压

制品的耐热性比酚醛树脂好，使用温度可以提高 10～20℃，尺寸稳定性、电性

能也较好。糠醛与丙酮在碱性条件下进行缩合反应形成糠酮单体，糠酮单体可

与甲醛在酸性条件下进一步缩聚，使糠酮单体分子间以次甲基键连接起来，形

成糠醛丙酮树脂。糠醇树脂是由糠醇为主体缩聚而成的，外观为深褐色至黑色

的液体或固体，耐热性和耐水性都很好，耐化学腐蚀性极强，对酸、碱、盐和

有机溶液都有优良的抵抗力，是优良的防腐剂。糠醇树脂强度高，是木材、橡

胶、金属和陶瓷等优良的粘结剂，也可用于生产涂料[16]。  

1.3.4 呋喃树脂在防腐工程上的应用[46-52] 

70 年代末，我国引进西德呋喃树脂应用技术，成功开发了 YJ 型呋喃树脂，

并在国内推广应用。呋喃树脂由于分子结构中含有稳定的呋喃环，因而具有优良

的耐酸、耐碱、耐高温、耐溶剂性能。呋喃树脂可在防腐工程中应用主要分为呋

喃树脂玻璃钢，呋喃树脂胶泥，呋喃树脂混凝土。雷文研制开发了内衬使用呋喃

树脂，结构层使用不饱和聚酯树脂的大型呋喃/聚酯玻璃钢储罐。该储罐具有良

好的耐芳烃溶剂腐蚀的性能，扩大了玻璃钢储罐的应用领域。葛美珍等利用呋喃

树脂和环氧树脂各自的优良性能，将呋喃树脂和环氧树脂以一定比例混合后，研

制出环氧呋喃玻璃钢制品。该产品防腐性能增强，制品的弯曲、拉伸等力学性能

得到了提高。陈继平研究发现以环氧∶呋喃＝70∶30 配比耐蚀性能更优越。环

氧呋喃玻璃钢在常温与 80℃交替的腐蚀环境中有着更佳的耐蚀性能，为某些工

业腐蚀较特殊的工作环境提供了耐蚀材料。葛茂宝利用呋喃树脂、环氧树脂、不

饱和聚酯树脂、乙二胺、丙酮等原料，研制开发出复合树脂玻璃钢。该玻璃钢与

单一的树脂玻璃钢防腐相比，具有强度高、使用寿命长、耐温、耐腐蚀、抗渗透

性能强的特点，可广泛用于工业建筑物和钢结构的防腐工程以及高层建筑地下室

的防水、防潮工程。 

呋喃树脂胶泥是一种耐酸、耐碱、耐热性能良好的耐腐蚀材料，国内外已被

广泛地用于防腐蚀工程中。七十年代我国从国外引进的武钢一米七冷轧厂防腐工

程，大量采用了呋喃树脂胶泥。当时由于国内没有适用的呋喃树脂胶泥材料，不

得不从西德引进呋喃树脂胶泥近 200 吨，花费了不少外汇。为解决武钢一米七工



 

 

程投产后维修需的呋喃树脂胶泥材料，建立国内呋喃树脂胶新品种，冶金部建筑

研究总院从 1978 年起，利用国产原材料，研制成功了双组份呋喃树脂胶泥。自

1980 年以来，先用后于北京钢厂防腐蚀地坪工程、首钢焊管厂酸洗槽和鞍钢化

工总厂防腐蚀地坪工程。1983 年又成功地用在武钢一米七冷轧厂酸洗槽和供水

厂维修工程上，都取得了良好的技术经济效果，从而为我国防腐工程提供了性能

良好的新材料。1983 年 5 月冶金工业部在北京主持召开了呋喃树脂胶泥鉴定会，

讨论确认了 YJ 型呋喃树脂胶泥是国内第一次研制成功的双组份耐腐蚀胶泥，并

肯定其主要技术性能指标达到国外同类型产品标准，在呋喃树脂胶泥的配制技术

上亦有所突破，大大提高了胶泥的粘结强度和防渗性能。后来在徐兰州主持下，

汇波防腐技术有限公司成功开发出 XLZ 型呋喃树脂胶泥，YJ 型呋喃树脂胶泥基

础上有较大提高。实践证明，呋喃树脂胶泥具有良好的耐不含强氧化性酸，耐碱、

耐酸碱交替。同时，具备良好的物理机械性能，制作工艺简单、施工方便、质量

可靠，在防腐工程中已经广泛使用。李宏伟等 ]13[ 报道在铅烟气制酸设备的 200℃

多度高温的进气膨胀节被腐蚀穿孔后运用呋喃树脂胶泥在不停产的状态下成功

进行防腐修补的情况，对拓宽呋喃树脂在高温环境下的应用具有一定的参考意

义。谢国泉等 ]14[ 研究发现利用呋喃树脂来改性水玻璃胶泥能提高其渗透性，该

胶泥应用于钛白水解釜衬中，效果良好。 

呋喃树脂混凝土是一种较为理想的防腐蚀材料。由于其粘度低，防腐蚀性能

好和耐热性能高等独特的物理性能，可以在 180℃的高温下和酸碱交替的环境中

长期使用，具有其它普通混凝土所不能比拟的优点。另外，这种混凝土也具有抗

拉强度等良好的力学性能，因此它能够被用来制造各种防腐设施（如蓄槽、酸洗

槽、排水函管等）和建筑构件（如排液管、盖板等），特别是在近几十年间它得

到了巨大的发展，在冶金、轻工、石油等方面发挥了巨大的作用。晏石林等 ]15[ 研

究了在呋喃树脂混凝土中掺入不同体积含量的杜拉纤维后，可提高其劈裂抗拉强

度及抗折强度，配制出了改性呋喃树脂混凝土。  

1.4 水玻璃在防腐蚀工程中的应用 

1.4.1 水玻璃概述 

水玻璃已经在国内外的建筑防腐工程、化学、冶金等工业和设备防腐工程中

得到了广泛的应用。近年来，随着基本有机合成工业的迅速发展,国外出现了许

多品种的有机胶泥,如环氧胶泥、呋喃胶泥、聚酯胶泥等并开始应用于防腐工程

中。但是,水玻璃耐酸胶泥与上述胶泥相比, 由于具有某些突出的优点, 现在仍不



 

 

失为一种优良的耐酸材料, 其主要优点是耐酸性强,特别是对强氧化性的酸如浓

硫酸、硝酸。有足够的化学稳定性，耐所有的有机溶剂；耐高温，一般均能耐

300℃以上的高温,当用耐火砖粉作粉料时,则可耐 1000℃以下的高温；原料易得,

成本低廉。水玻璃耐酸混凝土最早的应用是在耐酸的硫酸贮槽里,用石块砌成一

层耐酸衬里,使用水玻璃耐酸胶泥作粘结材料。90 年代初期开始应用在化学化工

设备的防腐处理上, 在几条染料产品生产线上的重氮化反应器设备上采用了这

一防腐技术,主要用它来粘贴耐酸瓷砖和防腐,取得了较好的效果[53]。 

1.4.2 水玻璃分类 

根据使用的钠水玻璃或钾水玻璃分为两类, 钠水玻璃粘结剂称钠水玻璃耐

酸混凝土,钾水玻璃粘结剂称为钾水玻璃耐酸混凝土。钠水玻璃耐酸混凝土用量

较大, 钾水玻璃耐酸混凝土仅在一些中应用。按耐酸粉料分类主要有硅质耐酸胶

泥,耐酸粉料采用石英粉或耐酸瓷粉辉绿岩耐酸胶泥, 耐酸粉料采用辉绿岩铸石

粉安山岩耐酸胶泥, 耐酸粉料采用安山岩粉。按用途分类水玻璃耐酸胶泥于水玻

璃胶材中仅加入耐酸粉料适量, 用于涂抹或砌筑耐酸块材, 如瓷砖、瓷板、辉绿

岩板、石板等。水玻璃耐酸砂浆于水玻璃胶材中加入耐酸粉料和细骨料, 用于耐

酸的抹灰层或砌筑表面较粗糙的耐酸块材, 如花岗岩, 耐酸混凝土预制块等。水

玻璃耐酸混凝土于水玻璃胶材中加入耐酸粉料和粗、细骨料, 用于捣制整体的防

酸构筑物, 衬里或制作耐酸混凝土预制块。原材料及要求水玻璃耐酸胶泥的原材

料, 主要有耐酸骨料、粉料、粘结剂和硬化剂, 用于水玻璃改性的还有各种外加

剂, 原材料的性质不同, 而酸胶泥就会是有不同的性能和使用范围[54]。 

1.4.3 施工原料及特性[55-68] 

水玻璃是耐酸胶泥的粘结剂 , 最常使用的是模数为 2.6-3.0, 比重为

1.36-1.42。水玻璃的溶液可以与水按任何比例混合, 根据溶液中加水量多少, 其

比重及粘度都随之变化,水玻璃溶液的模数为 2.63,比重为 1.5 左右,粘度增加非常

迅速。而模数 1-2 的水玻璃溶液其粘度随比重的变化缓慢, 模数越高, 粘度增长

剧烈, 这是由于物理化学性质不同所造成的模数高, 溶液中二氧化硅含量越多,

复杂的胶凝生成物数量也随之增大, 溶液呈现胶体性质的能力越强, 所以粘度随

比重变化大。当模数低时, 特别是模数 1-2 时, 水玻璃溶液含有的二氧化硅胶体

颗粒较少,整个体系表现非胶体溶液的性质较强。所以粘度随比重变化较小。水

玻璃溶液具有较强的粘结性能, 其粘结强度的大小与胶体的组分有关, 低模数的

水玻璃溶液, 由于主要含晶质成分, 其粘结性就弱。高模数的溶液, 由于主要含



 

 

胶体组分,其粘结性强。在水玻璃溶液中加入尿素, 可能提高粘结能力, 但不影响

其粘度。通过加入各种外加剂来改变溶液的性质或制品的性质和性能, 在水玻璃

中加入呋喃类单体,三聚氰胺类外加剂或水溶性树脂等, 都可提高水玻璃耐酸制

品的密实性并能改善其它性能。水玻璃与氟硅酸钠的反应为酸碱中和反应。随着

反应的进行, 溶液中的氢氧化钠逐渐被氢氟酸中和,其碱度逐渐下降, 硅胶凝胶

不断折出, 形成了坚固的硬化产物。 

水玻璃常用固化剂为氟硅酸钠。氟硅酸钠系生产过磷酸钙或铝厂生产氟化盐

的产品, 一般情况呈白色结晶粉体, 分子量为 188, 比重 0.65。氟硅酸钠在水中的

溶解度很小, 常温下在 1%以下。温度升高到 100℃, 溶解度增加至 2.5%,氟硅酸

钠的水溶液呈现酸性,值为 3, 由于水解产物含有氢氟酸。氟硅酸钠不得结块受潮, 

结块者不能使用。 

传统的水玻璃固化剂是氟硅酸钠，但具有一定的毒性，因此人们开始寻找环

保型固化剂。无机缩合聚磷酸盐是一种具有特殊性质的功能型无机高聚物，国外

在 20 世纪 80 年代就有专利报道无机高聚物在耐酸灰泥中作为固化剂使用 1，缩

合磷酸铝便是其中一种，目前国内仅有少数厂家生产这类产品，生产规模较大的

有广西新晶科技有限公司、河北鑫盛化工有限公司和成都三特玻璃钢防腐科技有

限公司。缩合磷酸铝的固化性能主要取决于其缩合度，缩合度又与配料比和煅烧

温度有关。 

水玻璃耐酸胶泥的粗细骨料, 一般由天然耐酸岩石或人造耐酸石材经粉碎

而得到, 常采用的有石英石、花岗石、安山岩, 辉绿岩,酸性耐火粘土砖, 也可使

用天然的石英质河沙卵石。石英石二氧化硅含量在 95%以上, 纯度高的呈白色, 

结构致密、材质坚硬。天然石英砂要求石英砂含量 96%以上, 颗粒结构致密, 比

重在 2.6-2.65 范围, 它含有杂质粘土, 云母长石等。石英质的河卵石, 颗粒较大, 

经过挑选粉碎也可使用。 

花岗岩是一种原生复成岩, 颜色呈浅灰色或粉红色, 由石英、长石、云母组

成孔隙小硬度大。辉绿岩和玄武岩化学成份、耐酸度较好。安山岩化学成分主要

为二氧化硅, 也是一种原生喷出岩。它的主要组成是长石、角闪石、辉石等。其

中斜长石含量较高, 呈紫灰色或紫红色。安山岩对盐酸和硝酸稳定性好，热稳定

性好，可耐 1000℃以下的酸介质，对硫酸稳定性较差。 

耐火粘土砖的耐稀酸及耐水性好,可用于 1000℃以下高温的耐酸工程中, 是

一种人造耐热酸石料, 是耐火材料厂生产的半酸性耐火制品。耐酸骨料水玻璃耐



 

 

酸混凝土的粗细耐酸骨料应符合要求。粉料要求二氧化硅含量高,氧化钙含量低。

石英石粉和耐火粘土砖粉料较好,辉绿岩粉等也较好, 但耐酸强度低于以上二种。

耐酸粉料多数由天然耐酸岩石或人造石材经磨细加工而成, 如铸石粉、石英粉、

瓷粉等。石英粉的使用效果由于抗渗性、收缩率低不如铸石粉好, 铸石粉的以上

二点正好优于石英粉, 瓷粉调制的耐酸胶泥和易性好, 收缩小、耐酸性强, 使用

效果较为理想。 

1.5 本文的研究意义和主要内容 

1.5.1 本文的研究意义 

如前所述，国内呋喃树脂用作耐腐蚀工程材料经历了一个曲折的过程。七

十年代以前呋喃树脂的应用处于十分不利的境地, 一些生产糠醛为原料的呋喃

树脂的工厂被迫下马, 另找出路, 直到七十年代末期, 以 YJ 型呋喃树脂为代表

的糠醇型呋喃砂浆和胶泥在国内获得了较成功的推广应用, 我国呋喃树脂的耐

蚀应用又开始了新的起点。但是 YJ 型呋喃树脂的粘结强度较低，未能达到西德

产品指标，但能满足一般工程使用，在国内得到了推广应用。随着耐腐蚀块材质

量的提高，如耐酸瓷砖致密度和耐酸度的提高，表面状况有了很大改善，导致

YJ 型呋喃树脂粘结强度降低。YJ 型呋喃树脂胶泥对耐酸瓷砖的粘结强度标准为

1.5MPa，但产品实测指标很难达到 1.0MPa，致使防腐蚀工程质量问题比较突出。

后经徐兰州等反复研究下，于 1993 年研制开发出 XLZ 型呋喃树脂，其技术性能

超过了 80 年代后期德国同类型产品的技术水平。现一直由汇波防腐技术有限公

司正式生产，并形成了 6 种型号系列，能满足不同条件的使用要求，经在各种类

型的耐腐蚀工程中使用，取得了良好的应用效果。 

XLZ 型呋喃树脂与 YJ 型呋喃树脂同属糠醇糠醛型呋喃树脂其应用范围基

本相同，但由于生产工艺不同，在产品的技术性能上有明显的差别。XLZ 型呋

喃树脂的主要性能得到改进，表现在以下方面：粘结强度太幅度提高；抗压、抗

拉强度提高；耐热性能提高；耐腐蚀性能好。经过十几年的发展，“汇波牌”XLZ

型呋喃树脂在国内防腐界已经形成良好的品牌，广泛用于冶金企业、化工企业以

及建筑企业等，产品还出口到国外。汇波防腐技术有限公司并且根据实际需要还

成功开发出了低温施工型防腐用呋喃树脂。然而汇波防腐技术有限公司在开发与

应用“汇波牌”XLZ 型呋喃树脂中也发现一些难以解决的问题: (1)在施工中，“汇

波牌”XLZ 型呋喃树脂使用了酸性催化剂，固化时有较强烈的气味，挥发出的气



 

 

体对施工工人（特别是在密闭的较小空间如烟囱施工时）的身体健康造成了一定

程度的危害; (2)“汇波牌”XLZ 型呋喃树脂合成时使用的原料是透明浅色的液体，

而施工固化物却为单一的黑色固体，固化物单一的黑色不能满足美观的要求，在

一些需要浅色或透明的地方不能使用，这两个因素制约了其应用与进一步发展。

所以开展防腐用呋喃树脂施工低气味及浅色化研究对黄石市汇波防腐技术有限

公司的拳头产品-“汇波牌”XLZ 型呋喃树脂在国际上占有领先地位具有重要作

用，同时对大型的冶金、化工和建筑企业的防腐具有重要意义。 

在另外一方面，黄石市汇波防腐技术有限公司用于浓酸的钾水玻璃胶泥为其

主要产品之一。该产品还是采用传统的液体水玻璃和固体耐酸粉料及硬化剂两种

组分混配而成的, 主要用于粘结化工设备, 如塔、槽、罐、管等内衬的耐酸砖板,

做耐酸水泥或耐酸混凝土等。由于它为粉—胶双组分, 运输使用十分不便, 施工

时要在现场临时比配, 施工后还要做多次酸化处理, 施工程序复杂, 施工质量难

以保证。因上述缺点,使其应用受到一定限制, 国内一些场合则采用进口单组分水

玻璃胶泥。目前单组分水玻璃胶泥国内有一定文献报道，但是没有见产品。单组

分水玻璃胶泥仍为外国产品所垄断，为了改变这种外国产品垄断的局面, 以原有

产品为基础，开发单组分水玻璃胶泥对我国的水玻璃防腐材料及工程有重要的现

实意义。 

1.5.2 本文的主要研究内容 

(1) 低气味呋喃树脂的制备。 

(2) 高强度低气味呋喃树脂胶泥的制备及性能。 

(3) 呋喃树脂的浅色化实验探索。 

(4) 单组分水玻璃胶泥的制备及性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

2  低气味呋喃树脂的制备 

2.1 引言 

经过十几年的发展，“汇波牌”XLZ 型呋喃树脂在国内防腐界已经形成良好

的品牌，广泛用于冶金企业、化工企业以及建筑企业等，产品还出口到国外。汇

波防腐技术有限公司并且根据实际需要还成功开发出了低温施工型防腐用呋喃

树脂。然而汇波防腐技术有限公司在开发与应用“汇波牌”XLZ 型呋喃树脂中也发

现在施工中，“汇波牌”XLZ 型呋喃树脂使用了酸性催化剂，固化时有较强烈的气

味，挥发出的气体对施工工人（特别是在密闭的较小空间如烟囱施工时）的身体

健康造成了一定程度的危害。本文尝试通过改变分子结构的方法，不使用具有强

挥发性的糠醛试剂，通过糠醇与甲醛反应形成低聚物，减少挥发物组分，降低树

脂施工时的气味。 

 

2.2 实验与方法 

2.2.1 主要原料(见表 2-1) 

表 2-1 主要原料一览表 

化学试剂名称 规格 生产厂家 

糠醇 工业品 黄石汇波防腐技术有限公司提供 

37%甲醛溶液 试剂 上海化学试剂厂 

催化剂 A 化学纯 上海振兴化工一厂 

氢氧化钠 化学纯 上海山海工学团实验二厂 

Ⅱ型呋喃树脂 工业品 黄石汇波防腐技术有限公司提供 

粉料 工业品 黄石汇波防腐技术有限公司提供 

酸固化剂  工业品 黄石汇波防腐技术有限公司提供 

2.2.2 主要仪器 

pH B-5 便携式 pH 计(上海伟业仪器厂)；真空干燥箱(上海浦东跃欣科学仪

器厂)；电热鼓风恒温干燥箱(河南电炉烘箱厂)；LND-1 型涂-4 粘度计（上海安

德仪器设备有限公司）；EQUNINOX 型傅立叶红外光谱仪(德国 Bruker 公司)；

Varian Mercury 公司 VX-300 核磁共振仪。 



 

 

2.2.3 低气味呋喃树脂的合成 

将计量的糠醇和甲醛溶液投入到装有温度计、搅拌器和回流冷凝装置的三口瓶

中，搅拌，再加入一定量催化剂 A，形成均相溶液，然后将溶液加热到 80－115℃,

反应一定时间后脱水，冷却，再加入一定量的氢氧化钠溶液，加入甲醛清除剂搅

拌，冷却，即得产品。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 低气味树脂合成机理的分析 

糠醇在酸性条件下很容易缩聚成树脂。在缩聚过程中糠醇分子中的羟甲基可

以与另一个分子中的 α 氢原子缩合，形成次甲基键，缩合形成的产物中仍有羟甲

基，可以继续进行缩聚反应，最终形成线型缩聚产物糠醇树脂。传统的 XLZ 型

糠醇糠醛型呋喃树脂的合成主要是以糠醇为原料，在酸性催化剂的催化作用下发

生聚合反应，生成低聚物，再用糠醛为活性稀释剂，得到糠醇糠醛型呋喃树脂 ]25[ 。

涉及到的主要化学反应如下： 

 

为了改变传统的 XLZ 型糠醇糠醛型呋喃树脂的施工刺激性问题，有必要改变

原有固化体系，本实验思路是不采用挥发性的低分子物质-糠醛，采用糠醇与甲

醛共聚，形成低粘度树脂，而不使用稀释剂，合成的树脂分子结构主要为呋喃环，

能保持呋喃树脂良好的综合性能。糠醇甲醛型呋喃树脂的合成机理如下： 

 



 

 

以上机理实际上包括以下 8 步反应： 

 

 

图 2.1 糠醇甲醛型呋喃树脂的合成机理 

2.3.2 合成工艺条件的确定 

糠醇和甲醛的反应较复杂，影响的因素较多，反应过程中极易发生凝胶现

象。控制反应的温度、反应时间和糠醇和甲醛比例等因素十分重要。树脂的稳定

性主要和树脂的聚合度有关。使用较多量的甲醛，易生成多羟甲基化合物，羟甲

基含量的相应提高增强了树脂的水溶性，但会导致树脂的固含量下降，固化困难，

同时引起游离甲醛含量的提高，使产品有刺激性气味，同时会使树脂性能的下降。

由于影响树脂性能的因素较多，这里就甲醛与糠醇配比、反应温度、反应时间、

催化剂用量、碱的用量和脱水时间对树脂性能的影响来选取合成粘度适中、气味

较低和稳定性好的树脂最佳合成工艺。 



 

 

(1) 甲醛与糠醇的比例对树脂性能的影响 

    由表 2-2 可知，树脂气味随糠醇与甲醛物质的量比增加而降低，当糠醇与甲

醛物质的量比高于 1:0.5 时，合成树脂气味较淡，可能是游离甲醛含量较低。同

时树脂的粘度较低。当没有甲醛时，树脂的粘度太高，不利于施工，说明甲醛的

共聚可以改善聚糠醇的工艺性能。 

                  表 2-2糠醇与甲醛的比例对树脂性能的影响 

糠醇 

（摩尔） 

甲醛 

（摩尔） 

树脂粘度 

（秒） 

树脂密度 

（25℃） 

树脂 

气味 

1 0 120 2.35 无 

1 0.25 28 1.09 较淡 

1 0.50 27 1.08 淡 

1 0.70 31 1.09 浓 

 

(2) 反应温度对树脂性能的影响 

    在合成呋喃树脂的过程中，缩聚反应温度、反应时间与 pH 值的控制是决定

呋喃树脂性能关键的一步。温度太高，树脂粘度会过大、储存期变短，甚至会出

现凝胶现象。综合考虑后选取在 75～115℃下进行聚合反应，结果见表 2.2。由

表 2-3 可以看出反应时间直接影响到树脂气味及粘度，进而影响树脂性能。试验

发现，反应时间短，则反应不完全、分子量分布不均匀、分子链长短不一、粘度

小且游离甲醛含量高；反之则分子量过大、粘度很大且储存期短。从试验效率和

合成工艺控制的难易考虑，温度为 110℃较合适。 

表 2-3 反应温度对树脂性能的影响 

温度（℃） 粘度（秒） 密度（25℃） 气味 

70 - 1.01 浓 

80 17 1.01 浓 

90 18 1.05 较浓 

100 21 1.09 较浓 

110 28 1.09 淡 

115 35 1.11 较淡 

 



 

 

(3) 反应时间对树脂性能的影响 

应时间的延长和温度的升高效果一样，可使糠醇羟甲基化反应更充分（见表

2-4）。当羟甲基化时间达到一定后继续延长反应时间对羟甲基个数的增加效果并

不明显，还可以使树脂粘度较大，综合考虑反应时间为 70 分钟较好。 

表 2-4 反应时间对树脂性能的影响 

反应时间（分钟） 粘度（秒） 密度（25℃） 气味 

40 20 1.03 浓 

50 21 1.03 浓 

60 23 1.09 较淡 

70 28 1.12 淡 

80 42 1.13 淡 

90 68 1.16 淡 

 

(4) 脱水时间对树脂性能的影响 

    糠醇，乙醛和甲醛发生脱水反应生成一定分子量的聚合物。脱除反应体系生

成的水有利于反应向生成聚合物的方向进行。但是脱水过度可能使分子量增长过

快，使得树脂的粘度过大，不利于施工，由表 2-5 可以看出适宜的脱水时间为 30

分钟。 

表 2-5 脱水时间对树脂性能的影响 

时间（分钟） 粘度（秒） 密度（25℃） 气味 

10 24 1.02 浓 

20 25 1.03 较浓 

30 27 1.08 淡 

40 39 1.15 淡 

 

(5) 催化剂 A 的用量对树脂性能的影响 

    糠醇与乙醛和甲醛在酸性活化剂 A 作用下，才能共聚成呋喃树脂。反应机

理分析表明，当有催化剂存在时，羟甲基缩合脱水，并结合成大分子直链式聚合

物，即呋喃树脂。实验中采用催化剂的量不宜过高，否则反应速度与温度不易控

制，且对反应设备腐蚀严重，由表 2-6 可以看出合适的催化剂量 0.2%。 



 

 

表 2-6 催化剂的用量对树脂性能的影响 

催化剂 A 用量（wt%） 粘度（秒） 密度（25℃） 反应情况 

7.7 - - 剧烈、冲料 

0.5 39 1.23 剧烈 

0.2 28 1.09 平稳 

0.1 19 1.05 平稳 

 

(6)碱的加入量对树脂性能的影响 

    碱的加入可以消除树脂的粘度的继续增长，适当量的碱可以终止反应。由表

2-7 可以看出合适的碱量为 0.2%。 

表 2-7 碱的加入量对树脂性能的影响 

氢氧化钠（wt%） 粘度（秒） 密度（25℃） 反应情况 

1 28 1.08 平稳 

0.5 28 1.09 平稳 

0.2 29 1.09 平稳 

0.1 42 1.32 剧烈 

2.3.3 树脂表征 

以上部分确定了合成低气味呋喃树脂的最佳工艺。下面通过红外、核磁对

该树脂进行结构分析。图 2.2 为树脂的红外光谱图。 

由图 2.2 可以看出 3400cm-1 处为典型的羟基吸收峰，1712cm-1 为呋喃环上

的羟甲基吸收峰，说明糠醇和甲醛发生反应生成了相应结构的聚合物。 

 

图 2.2 糠醇-甲醛树脂 IR 图 



 

 

将树脂产品置于 45℃下的真空烘箱中 24 小时，除去产品中水分后进行核

磁分析，以氘氯仿为溶剂得到的 1H-NMR 谱图如图 2.3 所示。 

由图 2.3 可以看出 4.4ppm 处为典型的亚甲基醚上氢原子的位移，主要由糠

醇和甲醛发生缩聚反应生成。 

 

 

图 2-3 糠醇-甲醛树脂的 1H-NMR 图谱 

2.4 本章小结 

1、确定了合成低气味呋喃树脂的最佳工艺为：糠醇与甲醛物质的量比高于

1:0.5；温度为 110℃；反应时间为 70 分钟；脱水时间为 30 分钟；合适的催化剂

量 0.2%；合适的碱量为 0.2%。 

2、对合成的低气味呋喃树脂进行了红外和核磁表征，说明糠醇与甲醛发生

缩聚反应生成了亚甲基醚。 

 

 

 

3 高强度低气味呋喃树脂胶泥的制备 

 

3.1 引言 

在上章我们尝试通过改变分子结构的方法，不使用具有强挥发性的糠醛试

剂，通过糠醇与甲醛反应形成低聚物，减少挥发物组分，降低树脂施工时的气味。

本章通过树脂与粉料配合形成胶泥，测试固化产品的物理机械性能、防腐蚀性能

及微观结构等，为应用提供理论参考。 

3.2 实验与方法 



 

 

3.2.1 主要原料(见表 3-1) 

表 3-1 主要原料一览表 

化学试剂名称 规格 性状 产地 

糠醇 工业品 红棕色色液体 市场购买 

糠醛 工业品 棕红色液体 市场购买 

甲醛 工业品 白色粉末 市场购买 

新型呋喃树脂 试验品 棕红色液体 按第二章方法制备 

固化剂 试验品 白色粉末 氨基磺酸 

固化剂 A 试验品 白色粉末 自制 

催化剂 I 试验品 白色粉末 自制 

催化剂Ⅱ 试验品 白色粉末 自制 

石英砂粉 工业品 白色颗粒 黄石汇波防腐技术有限公司 

石墨 工业品 黑色粉末 黄石汇波防腐技术有限公司 

3.2.2 主要仪器 

pH B-5 便携式 pH 计 (上海伟业仪器厂)； 真空干燥箱 (上海浦东跃欣科学仪

器厂)；电热鼓风恒温干燥箱 (河南电炉烘箱厂)；万能液压机(深圳瑞格尔公司)。 

3.2.3 呋喃树脂胶泥的制备 

称取计量的呋喃树脂（按第2章方法制备）、固化剂和石墨粉；将石墨粉加

入树脂中，搅拌均匀；在冷却条件下，向体系中慢慢加入固化剂，最后将称好的

石英砂（70目）、石英粉（170目）一起混匀。 

3.2.4 呋喃树脂胶泥物理性能测试 

(1) 初、终凝时间的测定 

试验时，将胶泥的两组分分别放入设置好温度的恒温箱内24小时，以保证材

料的温度和恒温箱内的温度绝对一致，然后在恒温箱内搅拌均匀装模(模高40mm,

上口直径65mm，下口直径75mm)，调好初、终凝仪的指针高度,每隔5分钟测量

一次。从搅拌时起至试针沉入胶泥中离模底lmm的时间为胶泥的初凝时间，到试

针沉入胶泥中不超过lmm的时间为终凝时间。 

(2) 抗渗性及抗冻融性能测试 



 

 

按水泥砂浆抗渗试验方法测定自制吠喃胶泥的抗渗性能达30 kg.cm2，恒压24

小时不渗。冻融试验是将抗压试块在20℃水中浸泡4小时后，取出放人-15℃冰箱

内冻4小时，然后取出试块再放入20℃水中融化4小时，如此循环至预定次数。自

制吠喃树脂胶泥经50次循环后其抗压强度为757.4公斤/厘米，同原始强度值(28

天)772 kg.cm2 “相差很小”。 

(3) 抗压强度的测定 

将呋喃胶泥装入涂有脱模剂的30 × 30 × 30m的试模中，刮去表面多余部分，

然后用腻子刀拍平，在手摇振动器上按规定振实，在25℃烘箱内养护24小时后拆

模，养护至一定龄期测其抗压强度。 

(4) 抗拉强度的测定 

将配制好的呋喃胶泥分两次装入已涂脱模剂的、抗拉断面为20×25mm的8字

模中振实，在20℃烘箱养护24小时后拆模，养护至一定龄期测其抗拉强度。 

    (5) 粘接强度的测定 

    粘接强度的试件为瓷砖，瓷砖的尺寸为70×34X25mm。在粘接前，应保持瓷

砖表面干燥，无灰尘和油污，必要时用水洗净烘干，冷却至室温备用。粘接时将

按配合比配制好的胶泥涂抹在块材的粘接面中部，块材的粘接面应用胶泥充分润

湿，两块瓷砖用挤压法十字交叉粘接牢固，胶泥厚度约为3mm，挤出的多余胶泥

用刮刀刮出，养护至一定龄期测其粘接强度。 

3.2.5 耐腐蚀检验 

   腐蚀检验的内容包括试块的重量、外观、抗压强度和腐蚀介质的变化。 

(1) 重量变化计算方法： 

各实验龄期试块的重量变化以百分率表示，计算公式如下： 

                重量变化（%）=｛(W1-W)/W｝ 100  

      式中 W1: 检验前试块重量（克）；W: 检验后试块重量（克）。 结果为正

（+）表示增重，结果为负（—）表示减重。  

 

(2) 抗压强度变化计算方法： 

    各实验龄期试块的抗压强度变化以百分率表示，计算公式如下： 

                 抗压强度变化（%）=｛(S3-S1)/S1｝ 100 

      式中 S1：检验前试块原始抗压强度（兆帕）；S2：检验后试块抗压强度（兆



 

 

帕）。结果为正（+）表示试块抗压强度增加，结果为负（—）表示试块抗压强度

降低。 

 

(3) 试块外观变化观测： 

主要用肉眼观察腐蚀试验后的试块表面有无裂纹、失光、侵蚀、麻点、变软

等现象。用尺测量试验后试块的体积变化，按实际做好记录。 

 

(4) 腐蚀溶液外观变化观察： 

用肉眼观察腐蚀溶液的颜色变化，如有颜色变化表示试块内有析出物。试块

的耐腐蚀性能，以上述四种测试结果综合评定，应该特别注意经过长期腐蚀试验

后，其性能是否趋于稳定，试块的保留强度是否能满足使用要求，外观是否完整。

耐腐蚀性能的评定有时需要凭经验，为了有个量的概念和便于比较，可参考下面

（表 3-2）标准进行比较评定。 

表 3-2 耐腐蚀等级评定标准 

级别 失重（%） 
增重

（%） 
强度变化（%） 外    观 

耐 >-0.5 <+3 >-20 试块便面除颜色外，外观无明显变化 

尚耐 -3.5～-0.5 +3～+8 -20～-40 试块便面略有起粉，粗糙现象 

不耐 <-3.5 >+8 <-40 
试块发生起鼓、气泡、发酥、发软、掉角、

脱皮、裂纹、破碎等现象 

    检验以三个试块为一组，用汽油洗净试块表面的脱模剂，待汽油挥发完全后，

用精度为 1%的天平称取重量，并检查试块外观，测定对比抗压试块的抗压强度。

对腐蚀溶液外观，应做好详细记录。若试验介质和条件有特殊的要求时，应按规

定要求进行检验。将试块浸入检验用溶液，试块间保持适当间隙，每个 303030

毫米试块约用 150 毫升的浸泡液。检验树脂混凝土试块时应适当增加服饰溶液的

数量，腐蚀液的液面应该高出石块表面 10 毫米。浸泡试验时间如果无特殊要求，

一般可以取 1、3、6 个月。浸泡到规定时间后，取出试块用水洗干净，并用试纸

吸干试块表面，然后进行各项测定，并做好记录。如需继续浸泡试验，应该更换

新的腐蚀溶液。 

   根据以上要求制作 10 个 303030 毫米标准试块，按规定养护后在万能试验



 

 

机上测试其抗压强度，取其平均值为 94.4Mpa。制定待检测胶泥试块 12 组（共

36 块，每 3 块为一组），详细记录每个试块浸泡前的重量及外观（相机拍摄），

分别浸泡在已制备好的腐蚀液（75%磷酸溶液,10%氢氧化钠溶液，40%氢氧化钠

溶液，10%硝酸溶液，5%硫酸溶液，20%硫酸溶液，40%硫酸溶液，60%硫酸溶

液，20%盐酸溶液，31%盐酸溶液，10%氢氟酸溶液，18%氢氟酸溶液）锥形瓶

中。每组浸泡时间分为 1 个月、3 个月、6 个月。 

 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 固化机理分析 

   根据呋喃树脂结构的特点，其硬化反应十分复杂，但最重要的是在酸催化剂

作用下，呋喃环上第 5 位置上的氢与羟甲基发生脱水，放出反应热，当系统温度

升高时，呋喃环参加聚合反应，使分子量不大的线型结构逐渐转变为体型结构(见

图 3.1)。 
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图 3.1 呋喃树脂固化机理 

 

传统的 XLZ 型糠醇糠醛型呋喃树脂的主要成分为糠醇聚合的低聚物和糠醛

的混合物，在强酸性催化剂作用下主要发生交联反应，糠醛也参与了部分固化反

应。但是还有相当部分的糠醇充当糠醇齐聚物的稀释剂（溶剂），在固化时，由

于酸性固化剂的催化作用，交联反应强烈放热，所以没有参与交联的糠醛由于温



 

 

度升高迅速挥发，产生刺激性气味，同时固化产生的少量的甲醛也可能产生一定

的刺激性。 

本实验合成的糠醇-甲醛树脂为低粘度高聚物，没有用低分子挥发物活性稀

释剂，发生交联反应产生的挥发物很少，所以气味很低。 

3.3.2 胶泥物理机械性能的分析 

自制呋喃树脂胶泥物理性能测试结果如表3-3 ( 热处理后指常温7天后，热处

理温度分别为40℃、60℃和80℃，相应时间分别为4h、8h和12h，经自然冷却后

测得的，表中的数值是测量后的平均值 ) 所示: 

表3-3 新型呋喃树脂胶泥试块物理性能（MPa） 

条件 抗压强度 抗拉强度 粘接强度 

室温7天后 87.6 9.0 3.0 

热处理后 94.4 15.0 5.2 

表3-4为自制胶泥与国产YJ呋喃树脂胶泥、德国同类产品、糠醇树脂胶泥、

糠酮树脂胶泥、XLZ型呋喃树脂胶泥性能比较。 

表 3-4 几种呋喃胶泥物理性能的比较（MPa） 

强度 

新型呋喃

树脂胶泥

（自制） 

YJ 型呋喃

树脂胶泥 

德国同类

产品 

糠醇树脂

胶泥 

糠酮树脂

胶泥 

XLZ 型呋

喃树脂胶

泥 

抗压强度 93-107 70 68.6 60-70 60-70 70-75 

抗拉强度 15 6．0 6．0 6-7 6-7 12 

粘接强度 5．2 2.5 2.8 2.9 3.5 2.5 

    从表3-4可以看出：自制胶泥的抗压强度在92Mpa以上，其它胶泥只有

60-70Mpa；抗拉强度在15.0Mpa以上，其他胶泥只有6-12Mpa；粘接强度在5.0Mpa

以上，其它胶泥只有3-3Mpa。所以，自制胶泥机械性能明显高于其他胶泥。 

3.3.3 固化剂种类对胶泥性能的影响 

呋喃树脂必须与适量的固化剂配合使用才能使胶泥得到良好的性能。不同固

化剂对呋喃树脂物理及机械性能的影响见表 3-5。 

从表 3-5 可以看出：用 BP 和磷酸二氢銨固化的呋喃树脂的机械性能较好，抗

拉强度在 94Mpa 以上，抗拉强度在 6.0 以上，粘接强度在 5.0 以上。并且施工时



 

 

气味较低。 

表 3-5不同固化剂对胶泥性能的影响 

 

3.3.4 固化剂含量对胶泥性能的影响 

    采用固化性能较好的BP固化剂。表3-6为BP含量对胶泥性能的影响。 

表3-6 固化剂含量对胶泥性能的影响 

序号 
固化剂含量

（%wt） 

抗 压 

/Mpa 

抗拉

/Mpa 

粘接

/Mpa 
与胶泥混合时观察到的现象 

1 1.0% 56 2.8 1.9 
混合时较干，基本不放热

硬化时间长 

2 2.0% 90 6.2 4.5 混合时较稀，放热少 

3 3.0% 94.4 6.5 5.8 
混合时较稀，放热，固化

时间较短 

4 4.0% 92 6.4 5.6 
混合时较稀，固化时间与

2 相当 

 

    从表 3-6 中可以看出，当固化剂的含量为 3%的时候，胶泥有较好的施工性

能，固化样品物理机械性能较好。若再增加固化剂的用量，胶泥的初、终凝时间

还会缩短，从胶泥的成本上看，增加固化剂用量就会增加胶泥的成本。 

3.3.5 树脂和粉料的配比对胶泥性能的影响 

   树脂和粉料的配比对胶泥的性能有很大影响。选取BP为固化剂，按表3-7比例

配制胶泥，在室温（25℃）固化12小时，测试固化胶泥的物理机械性能。 

表 3-7 树脂和粉料的配比对胶泥性能的影响（BP 为固化剂） 

性能 树脂：粉料=1:1 树脂：粉料=1:2 树脂：粉料=1:2.5 树脂：粉料=1:3 

抗压/Mpa 85.0 89.3 94.4 难以混合 

固化剂 抗压/Mpa 抗拉/Mpa 粘接/Mpa 
固化时间/h

（25℃） 
施工气味 

商品固化

剂 
70.0 6.0 1.5 12 有强刺激性气味 

酸固化剂 78.3 6.2 1.8 12 气味较浓 

BP 94.4 6.5 5.8 12 气味较淡 



 

 

抗拉/Mpa 6.2 6.2 6.5 难以混合 

粘接/Mpa 5.3 5.6 5.8 难以混合 

 

    从表3-7可以看出，  树脂和粉料的配比在1：2.5时综合性能较好。 

3.3.6 助剂对胶泥性能的影响 

   适当的界面结合强度不仅有利于提高材料的整体强度，更重要的是便于将基

体所承受的载荷通过界面传递给纤维，以充分发挥其增强作用。若结合强度太低，

界面很难传递载荷，不能充分发挥填料的增强作用，影响复合材料的整体强度。

界面结合强度主要取决于基体与填料表面结合的性质以及填料表面状态。 

选取 BP 为固化剂，按树脂：粉料配合比为 1:2.5 配制胶泥，配制时在胶泥

中加入不同量的汇波混合助剂。在室温（25℃）固化 12 小时，测试固化胶泥的

物理机械性能（表 3-8）。 

    由表 3-8 可以看出，助剂的加入可以增加胶泥的抗压、抗拉和粘接强度，但

是当助剂的量超过 0.25 时胶泥的抗压、抗拉和粘接强度反而下降。说明助剂的

加入量要适当，否则会降低胶泥的性能。较好的助剂添加量为 0.25%。 

  表 3-8助剂剂对胶泥性能的影响 

助剂含量/% 抗压强度/Mpa 抗拉强度/Mpa 粘接强度/Mpa 

0 90.0 14.8 5.0 

0.25 94.4 15.0 5.2 

0.5 88.2 13.2 5.0 

1 86.4 13.4 4.8 

 

为了进一步观察助剂加入对胶泥性能的影响。将固化后的胶泥折断，取其内

表面进行扫描电镜观察。图 3.1 为胶泥试块的断面扫描电镜图。（A，C 观察为

500 倍；B，D 观察为 1500 倍；A，B：添加的助剂为 0，B,D 添加量为 0.5%。

从图 3.1 可以发现没有添加助剂前，胶泥断面有较多的裂纹和孔洞（A,B），然而

添加助剂胶泥断面变得更加致密，裂纹和孔洞（C,D）较少。这说明助剂的加入

可以使呋喃树脂与粉料结合更紧密，有利余增加固化胶泥的胶泥的抗压、抗拉和

粘接强度。这与前面的结果是一致的。 



 

 

     

        

             图 3.1 胶泥试块的断面扫描电镜图。（A，C:  500；B，D: 1500；A，B: %wt 

= 0;  B,D : %wt = 0.5%） 

    3.3.7 胶泥耐腐蚀性能研究 

根据要求将做好的胶泥试块放入相应的腐蚀液中浸泡 1、3、6 个月后分别将

其取出，检测结果如表 3-8 所示： 

  表 3-8胶泥耐腐蚀检测 

编

号 
介质 

浸泡

时间

（月） 

重变

化(%) 
强变化(%) 试块外观变化 介质变化 耐腐蚀级别 

1 
75%

磷酸 

1 -0.23 -11.3 无明显变化 澄清淡黄色 耐 

3 -0.14 -4.6 无明显变化 澄清淡黄色 耐 

6 0.22 +4.0 无明显变化 澄清淡黄色 耐 

2 

10%

氢氧

化钠 

1 -0.19 -11.7 失光,有麻点 淡黄色,有沉淀物 尚耐 

3 +0.7 -15.1 表面棕色、麻点 有黄色沉淀物 尚耐 

6 +1.04 -22.6 表面棕色、麻点 淡黄色,有沉淀物 尚耐 

3 

40%

氢氧

化钠 

1 -0.22 -7.9 有少许麻点 澄清无色 耐 

3 +0.05 -8.6 有少许麻点 少许沉淀 耐 

6 +0.39 -11.7 麻点较多 有沉淀 耐 

A 
B 

C D 



 

 

4 
10%

硝酸 

1 0.10 -7.2 无明显变化 澄清无色 耐 

3 +0.47 +3.9 无明显变化 少许沉淀 耐 

6 0.33 -3.1 少许麻点 少许沉淀 耐 

5 
5%硫

酸 

1 0.08 -11.3 无明显变化 澄清淡黄色 耐 

3 0.47 -10.5 无明显变化 澄清淡黄色 耐 

6 +2.6 -13.7 无明显变化 有少许沉淀 耐 

6 
20%

硫酸 

1 -0.04 -9.6 无明显变化 澄清无色 耐 

3 +1.77 -4.7 无明显变化 澄清无色 耐 

6 +0.02 +1.8 无明显变化 有少许沉淀 耐 

7 
40%

硫酸 

1 -0.16 +2.4 无明显变化 澄清无色 耐 

3 +1.57 -3.8 无明显变化 澄清无色 耐 

6 -0.10 -11.3 无明显变化 有少许沉淀 耐 

8 
60%

硫酸 

1 -0.47 -3.3 无明显变化 澄清淡黄色 耐 

3 -0.15 -508 无明显变化 有少许沉淀 耐 

6 -1.2 -11.3 无明显变化 有少许沉淀 耐 

9 
20%

盐酸 

1 -0.14 -9.3 无明显变化 少许浅绿色沉淀 耐 

3 -0.35 -8.8 无明显变化 少许绿色沉淀 耐 

6 -0.07 -12.4 无明显变化 较多绿色沉淀 耐 

10 
30%

盐酸 

1 -0.52 -3.5 无明显变化 浅绿色,少许沉淀 耐 

3 +0.46 -6.8 无明显变化 少许绿色沉淀 耐 

6 0.89 -16.6 少许麻点 较多绿色沉淀 耐 

11 

10%

氢氟

酸 

1 -2.60 -16.2 无明显变化 少许沉淀 尚耐 

3 -1.76 -23.8 失光 沉淀较多 尚耐 

6 -1.27 -27.3 失光 沉淀较多 尚耐 

12 

18%

氢氟

酸 

1 -4.32 -12.7 无明显变化 少许沉淀 不耐 

3 -6.79 -14.8 失光 沉淀较多 不耐 

6 -7.39 -14.8 失光 沉淀较多 不耐 

注：1.“%”指介质的质量百分比浓度； 

2. 耐氢氟酸的指标体系对耐氢氟酸型呋喃树脂材料； 

3. 测定时间为 1 个月、3 个月、6 个月。 

 



 

 

 

    

   

图 3.2 胶泥试块在不同介质中浸泡前照片（a 75%磷酸；b 10%氢氧化钠; c 40%氢氧化钠; d 

10%硝酸; e 5%硫酸; f 20%硫酸; g 40%硫酸;h 60%硫酸; i 20%盐酸; j30%盐酸; k.10%氢氟酸; 

l 18%氢氟酸.） 

   

    

图 3.3 胶泥试块在不同介质中浸泡 3 个月后的照片。（a 75%磷酸；b 10%氢氧化钠; c 40%氢

氧化钠; d 10%硝酸; e 5%硫酸; f 20%硫酸; g 40%硫酸;h 60%硫酸; i 20%盐酸; j30%盐酸; 

k.10%氢氟酸; l 18%氢氟酸.） 

a b c d 

e f g h 

h j k l 

c b a d 
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 浸泡前 

   

图 3.4 胶泥试块在 60%硫酸中浸泡前(A,B)和浸泡 3 个月后(C,D)的断面扫描电镜图。（A，

C:  500；B，D: 1500） 

从图 3.2 和 3.3 可以看出胶泥试块在不同的介质中浸泡 3 个月前后基本上保

持原来的现状和尺寸，外观无太大变化。为了考察介质溶液是否渗透入试样内部，

对其内部微观结构产生影响，将其折断，对其断面进行扫描电镜分析。图 3.4 为

胶泥试块在 60%硫酸中浸泡前(A,B)和浸泡 3 个月后(C,D)的断面扫描电镜图。从

图 3.6 可以看出胶泥试块在浸泡前内部树脂和粉料结合致密，孔洞较少；然而在

60%硫酸中浸泡 3 个月后，胶泥断面变得明显粗超，粉料间有明显的孔洞，这主

要是因为硫酸介质对树脂发生了浸蚀，树脂由于水解而部分脱落，然而这种腐蚀

相对于整个试样来说占的比例不大。 

根据国家检验标准试样的耐腐蚀性，主要测试石块浸泡前后的重量增减率以

及用万能液压机测试胶泥试块浸泡前后抗压、抗拉、粘接强度的减少率。除此之

外，还观察试样浸泡后表面发生的变化，如：是否失去光泽、是否出现麻点、是

否出现凹凸不平、腐蚀液中是否出现沉淀物等。从表 3-9 可以看出，该胶泥试块

除第 2 组（10%氢氧化钠）、第 11 组（10%氢氟酸）尚耐，第 12 组（18%氢氟酸）

不耐外，其它组均有良好的耐化学腐蚀性。将自制的呋喃树脂胶泥同其它类型的

（XLZ 型呋喃树脂胶泥、糠醇型呋喃树脂胶泥、糠酮复合型呋喃树脂胶泥）呋

喃树脂胶泥耐腐蚀性能相比较，结果见表 3-10。 

表 3-11几种呋喃胶泥耐腐蚀性能的比较 

C D 

A B 



 

 

介质/胶泥 自制呋喃 

树脂胶泥 

XLZ 型呋喃 

树脂胶泥 

糠醇型呋喃 

树脂胶泥 

糠酮复合型呋

喃树脂胶泥 

75%磷酸 耐 耐 耐 耐 

10%氢氧化钠 尚耐 不耐 不耐 不耐 

40%氢氧化钠 耐 耐 耐 不耐 

10%硝酸 耐 尚耐 尚耐 尚耐 

5%硫酸 耐 耐 耐 耐 

20%硫酸 耐 耐 耐 耐 

40%硫酸 耐 耐 不耐 不耐 

60%硫酸 耐 耐 不耐 不耐 

20%盐酸 耐 耐 耐 耐 

31%盐酸 耐 耐 耐 耐 

10%氢氟酸 尚耐 不耐 不耐 不耐 

18%氢氟酸 不耐 不耐 不耐 不耐 

    从表 3-11 可以看出：自制胶泥自制胶泥在同类胶泥中耐腐蚀性能较好。 

3.4 本章小结 

1、制备了高强度低气味呋喃树脂胶泥。 

2、胶泥具有施工低气味，主要是由于没有使用小分子挥发物稀释剂。 

3、制备的胶泥具有较好的机械强度和耐腐蚀性能。 

 

6 结论 

6.1 本文的主要研究结果 

(1) 确定了合成低气味呋喃树脂的最佳工艺为：糠醇与甲醛物质的量比高于

1:0.5；温度为 110℃；反应时间为 70 分钟；脱水时间为 30 分钟；合适的催化剂

量 0.2%。 

(2) 对合成的低气味呋喃树脂进行了红外和核磁表征，说明糠醇与甲醛发生

缩聚反应生成了亚甲基醚。 

(3) 制备了高强度低气味呋喃树脂胶泥, 该胶泥施工时无刺激性气味，主要

原因是由于没有使用小分子挥发物稀释剂，固化时没有小分子物质放出。 

(4) 高强度低气味呋喃树脂胶泥具有较好的机械强度，抗压强度可以达



 

 

93-107MPa, 抗拉强度达 15MPa, 粘接强度达 5.2MPa。除不耐氢氟酸外，能耐各

种酸碱及酸碱介质的腐蚀。 

(5) 采用简单的工艺一步合成了缩合磷酸铝固化剂。优化的合成条件为：略 

(6) 以合成的缩合磷酸铝为固化剂，制备了单组分水玻璃胶泥，初、终凝时

间可以达到施工要求，抗压强度可以达 7.93 MPa，但还需提高。 

6.2 本论文的创新之处 

(1) 从改变呋喃树脂分子结构着手，得到低气味呋喃树脂，进而得到具有良

好综合性能的高强度低气味呋喃树脂胶泥。 

(2) 采用简单的工艺一步合成了缩合磷酸铝固化剂，降低了能耗。开发出单

组分水玻璃胶泥，具有良好的施工特性。 
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