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摘要!以尿素$甲醛及木质纤维素等为原料"通过添加聚乙二醇 ;((($聚乙烯蜡$磷酸三苯酯和对甲苯磺酰胺 < 种增塑剂"

研究其对脲醛树脂模塑料&J$'流动性能$力学性能的影响"并采用动态热机械分析仪&_)E'分析了脲醛树脂模塑料的动态力

学性能# 研究表明"< 种增塑剂均能明显提高脲醛树脂模塑料的流动性能%聚乙二醇 ;((( 对脲醛树脂模塑料的流动性能和力

学性能增强最为明显"并增强了脲醛树脂模塑料的耐热性能"添加的质量分数为 "C([ \!C([时脲醛树脂模塑料的综合性能

最优"弯曲强度为 V( \V; )̀ 3"冲击强度为 "C;! \"C=: SIX0

#

"流动性能为 =; \V! 00#

关键词!增塑剂%脲醛树脂模塑料%动态热机械分析
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DD脲醛树脂模塑料俗称电玉粉"是以尿素与甲醛

经缩聚反应得到的树脂为基体"再加木质纤维素等

填料"配以固化剂$增塑剂等辅助材料而制得的热固

性塑料(" F=)

# 制品具有硬度大$难燃$自熄性$防霉

性$固化速度快和价格低廉等优点"广泛应用于日用

电器$机械零配件及其他日用品行业(V F"()

# 在脲醛

树脂模塑料的生产应用中"存在着流动性差的问题"

而且目前一些体积较大的脲醛树脂模塑料制件越来

越多"在模压和注塑加工成型时"脲醛树脂模塑料更

要有较好的流动性能# 笔者通过添加聚乙二醇

;((($聚乙烯蜡$磷酸三苯酯和对甲苯磺酰胺 < 种增

塑剂"在提高脲醛树脂模塑料流动性的同时"也增强

了材料的力学性能#

:;实验部分

:<:;主要试剂

木质纤维素"自制%尿素$甲醛$六次甲基四胺"

均为分析纯%聚乙二醇 ;((($聚乙烯蜡$磷酸三苯

酯$对甲苯磺酰胺"均为化学纯#

:<=;脲醛树脂模塑料的制备

在装有搅拌子和冷凝器的玻璃反应瓶中加入计

量好的甲醛溶液和 Ob调节剂"调节 Ob到 =C: \

VC("再加入一定质量的尿素"缓慢升温"使溶液温度

保持在 V:m左右"当溶液达到浊点时"再加入 Ob调

节剂"调节 Ob为 =C( \VC("冷却"放料入捏合机中"

加入木质纤维素及其他辅料捏合至均匀出料"混合

物进入真空烘箱中烘干"用粉碎机粉碎"分别以聚乙

二醇$聚乙烯蜡$磷酸三苯酯和对甲苯磺酰胺为增塑
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剂"和物料一起加入球磨机中球磨"球磨 "( / 后出

料过筛"即得成品#

:<>;性能测试与分析

"C!C"D流动性能测定

准确称取 ":C(( G样品堆成底直径为 : 20的

锥状堆"采用自制压机"设置压力为 !( )̀ 3"压制温

度为 "<( \"<:m"压制时间为 : 01-"取出测量所压

制圆片的直径"以直径的大小表征样品的流动性能#

"C!C#D弯曲性能测定

准确称取一定质量的样品均匀放置于模具中"

设置压力为 !( )̀ 3"压制温度 "<( \"<:m"压制时

间为 " 01-X00"采用新三思力学性能测试仪"根据

LWX?A!<"*#((V 测定材料的弯曲强度#

"C!C!D冲击性能测定

采用 :<><= 小节中的方法"选用不同模具压制

成抗冲击测试样条"采用承德鑫国检测设备有限公

司生产的 kIIfF: 简支梁冲击试验机"根据 LWX?

"<:"*#((: 测定材料的冲击强度#

"C!C<D动态热机械分析("" F"<)

选取无增塑剂及各增塑剂质量分数均为 "C:[

的试件"采用美国?E仪器公司生产的@V(( 型动态

热机械分析仪进行测试"升温速率为 !mX01-"温度

为 #( \"V(m"测试样品的动态力学性能#

=;结果与讨论

=<:;增塑剂对脲醛树脂模塑料流动性能的影响

由图 " 可以看出"随着增塑剂含量的增加"脲醛

树脂模塑料的流动性能均不断提高"这是由于在脲

醛树脂模塑料压塑成型时"增塑剂作为溶剂慢慢渗

透到脲醛树脂中"再扩散到分子的链节之间"增大分

子链间的距离"减少链间的作用力"使刚性分子链变

为柔性"易于活动"从而增大了脲醛树脂模塑料的流

动性# 聚乙烯蜡对脲醛树脂模塑料流动性的影响最

为显著"这表明聚乙烯蜡相对于聚乙二醇 ;((($对

DDDDDDD

"*聚乙烯蜡%#*聚乙二醇 ;(((%!*甲苯磺酰胺%<*磷酸三苯酯

图 "D不同增塑剂对脲醛树脂模塑料

流动性能的影响

甲苯磺酰胺和磷酸三苯酯对脲醛树脂模塑料有更优

异的分散性能"聚乙烯蜡具有十分优异的外部润滑

作用和较强的内部润滑作用"分散在模塑料体系中

起到了较强的润滑作用#

=<=;增塑剂对脲醛树脂模塑料力学性能的影响

图 # 为不同增塑剂对脲醛树脂模塑料力学性能

的影响"由图 #&3'可知"聚乙二醇 ;((( 和聚乙烯蜡

作为脲醛树脂模塑料的增塑剂时"随其含量的增加"

模塑料的弯曲强度先增大后降低"磷酸三苯酯和对

甲苯磺酰胺作为增塑剂时"随其含量增加"模塑料的

弯曲强度逐步降低%由图 #&&'可知"模塑料的冲击

强度随着增塑剂含量的增大先上升后又下降# 因为

当增塑剂的含量较少时"增塑剂渗透到脲醛树脂大

分子空隙中"同时增塑剂的内润滑作用减少了脲醛

树脂大分子之间以及大分子内部的作用力"增加了

分子链的柔性"延长了分子链的松弛过程"因此致使

其柔韧性增加%但随着增塑剂含量的继续增加"在脲

醛树脂模塑料热压成型时"增塑剂阻碍了脲醛树脂

分子间的聚合反应"使脲醛树脂形成的网状结构密

集程度降低"进而降低了脲醛树脂模塑料的弯曲强

度和抗冲击强度# 所以在增塑剂含量较低时"随着

增塑剂的增加"脲醛树脂模塑料的力学性能逐渐提

高"当增塑剂含量高于一定程度时"力学性能又逐渐

降低# 图 #&3'中聚乙二醇 ;((( 增塑的模塑料的弯

曲强度在聚乙二醇 ;((( 质量分数为 "C:[时最高"

在 (C:[ \!C([时弯曲强度较为理想%含聚乙烯蜡

的模塑料的弯曲强度只有在聚乙烯蜡质量分数为

(C:[时较好%而磷酸三苯酯和对甲苯磺酰胺增速的

模塑料的弯曲强度一直降低# 图 #&&'中以聚乙二

醇 ;((( 和聚乙烯蜡为增塑剂的模塑料的冲击强度

变化趋势基本一致"当其质量分数为 !C([时"模塑

料的冲击强度最高"质量分数在 "C:[ \<C:[时"

抗冲击性能较为理想"且含聚乙二醇 ;((( 的模塑料

抗冲击性能较好%磷酸三苯酯质量分数为 (C:[时

DDDDDDD

&3'弯曲强度 &&'冲击强度

"*聚乙二醇 ;(((%#*聚乙烯蜡%!*磷酸三苯酯%<*甲苯磺酰胺

图 #D不同增塑剂对脲醛树脂模塑料

力学性能的影响
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模塑料的抗冲击强度最高%甲苯磺酰胺质量分数为

"C:[时模塑料的抗冲击强度最高#

=<>;脲醛树脂模塑料的动态热机械分析

#C!C"D储能模量!9|$分析

由图 ! 可以看出"在测试温度范围内 9YFN曲

线走向相似"储能模量均随温度升高而降低"由图 !

&3'可知"在低温时"分子链段运动被冻结"模塑料

体系的储能模量基本保持在较高的恒定范围内"储

能模量达到 "(

<

)̀ 3以上"< 种增塑剂均降低了脲醛

树脂模塑料的储能模量"这是由于增塑剂渗透到脲

醛树脂大分子空隙中"同时增塑剂的内润滑作用减

少了脲醛树脂大分子之间以及大分子内部的作用

力"增加了分子链的柔性"延长了分子链的松弛过

程"因此致使其柔韧性增加"刚性降低"所以储能模

量减小%随着温度的升高"含聚乙二醇 ;((($磷酸三

苯酯及对甲苯磺酰胺模塑料的储能模量相比无增塑

剂模塑料的储能模量下降较慢"含聚乙烯蜡的模塑

料相比无增塑剂模塑料的储能模量下降较快"说明

聚乙二醇 ;((($磷酸三苯酯及对甲苯磺酰胺增加了

脲醛树脂模塑料的耐热性能"聚乙烯蜡则降低了模

塑料的耐热性能# 当温度达到 ";(m左右时"各模

塑料的储能模量均出现一个最低点# 可能是因为脲

醛树脂模塑料在热压成型过程中"对甲苯磺酰胺作

为增塑剂的同时"还是脲醛树脂模塑料的潜伏性固

化剂"促进了脲醛树脂模塑料的固化程度"聚乙二醇

DDDDDDD

&3'N!!( \;:m

&&'N!#: \"=:m

"*无增塑剂%#*聚乙烯蜡%!*聚乙二醇 ;(((%

<*磷酸三苯酯%:*甲苯磺酰胺

图 !D不同增塑剂脲醛树脂模塑料的

储能模量曲线

;((($磷酸三苯酯也促进了脲醛树脂模塑料的固化

程度"而聚乙烯蜡降低了脲醛树脂模塑料的固化程

度"因此在 "(( \":(m时"含聚乙二醇 ;((($磷酸三

苯酯及对甲苯磺酰胺模塑料的储能模量高于无增塑

剂模塑料的储能模量"含聚乙烯蜡模塑料的储能模

量低于无增塑剂模塑料的储能模量"随着温度的升

高"模塑料逐渐固化"各模塑料的弹性性能又逐步升

高"储能模量上升#

#C!C#D损耗因子!83-

&

$分析

图 < 为不同增塑剂模塑料的损耗因子与温度变

化的曲线# 由图 < 可知"无增塑剂模塑料的损耗峰

在 "#:m"含聚乙烯蜡模塑料的损耗峰在 "":m"含

聚乙二醇 ;((( 的模塑料的损耗峰在 ""(m"含磷酸

三苯酯和对甲苯磺酰胺的模塑料的损耗峰不明显#

说明了聚乙烯蜡和聚乙二醇 ;((( 降低了模塑料的

玻璃化转变温度"因为聚乙烯蜡和聚乙二醇 ;((( 的

加入削弱了脲醛树脂分子链间的引力"增大了它们

之间的距离"结果增加了脲醛树脂分子链的移动可

能"降低了脲醛树脂分子链间醛的缠结"使树脂在较

低的温度下就可发生玻璃化转变%可能因为磷酸三

苯酯和对甲苯磺酰胺促进了脲醛树脂模塑料的固化

程度"使得利用模塑料固化试件 _)E测试时"玻璃

化转变温度不明显#

"*聚乙烯蜡%#*无增塑剂%!*聚乙二醇 ;(((%

<*磷酸三苯酯%:*甲苯磺酰胺

图 <D不同增塑剂脲醛树脂模塑料的

损耗因子曲线

>;结语

通过添加聚乙二醇 ;((($聚乙烯蜡$磷酸三苯

酯和对甲苯磺酰胺得到的脲醛树脂模塑料"均明显

提高了材料的流动性能%聚乙二醇 ;((( 和聚乙烯蜡

增强了脲醛树脂模塑料的力学性能%聚乙二醇

;((($磷酸三苯酯和对甲苯磺酰胺增强了脲醛树脂

模塑料的耐热性能%聚乙二醇 ;((( 对脲醛树脂模塑

料的流动性能和力学性能增强最为明显"并增强了

DDDD !下转第 ;: 页$
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非氧化脱氢制无水甲醛的研究

<(( i"?._检测器温度为 <#! i#

:<>;催化剂的表征

kd_测试在日本理学的 _X03̂ #:(( .̀型 k

射线粉末衍射仪上进行".6 靶"i辐射"#

)

为 "(w\

A(w%?L采用美国?E公司的 ]_?@;(("样品在空气

环境下从室温以 #( iX01-升温速度升至 " ((( i#

=;结果与讨论

=<:;催化剂性能的影响因素

#C"C"D不同助剂对催化性能的影响

该实验中选择过渡金属和碱金属的氧化物作为

助剂"测试了它们对催化剂性能的影响"实验结果见

表 "#

表 :;不同助剂对催化剂性能的影响

D催化剂 甲醇转化率X[ 甲醛选择性X[ 甲醛收率X[

l,>

#

X]1>

#

V(C= :"C; <"C;<

.6Fl,>

#

X]1>

#

V#C< <!C: !:C;=

)-Fl,>

#

X]1>

#

=:CV <:C! !<C!<

$%Fl,>

#

X]1>

#

V!C< :(C= <#C#V

l-Fl,>

#

X]1>

#

A:C! :=C# :<C:"

N3Fl,>

#

X]1>

#

=<CA :!C! !ACV!

EGFl,>

#

X]1>

#

=(C; <VC; !<C!"

由表 " 可以看出"助剂 l->的引入能有效提高

催化剂的活性与选择性"这可能是因为活性组分

l,>

#

同时具有酸性和碱性"它又是 /型半导体"易

产生氧空穴# 加入助剂 l->"可使催化剂导电率增

加"有利于反应物分子在活性中心的吸附"降低了反

应的活化能"故催化剂的活性得到提高# 所以最终

选择l->为助剂#

#C"C#D锆锌摩尔比的影响

助剂在催化剂中的含量虽然很少"但它的作用

却不容忽视("")

# 当然"助剂的含量也不是越多越

好"表 # 是不同含量的助剂对催化剂性能的影响"由

表 # 可看出"锆锌摩尔比的变化对甲醇的转化率

DDDDDDD

表 =;锆锌摩尔比对反应产物分布的影响

,&l,'j,&l-' 甲醇转化率X[ 甲醛选择性X[ 甲醛收率X[

" A:C! <VC! <;C(

! A;C= ::CV :!CA

: AVC" ;!C= ;#C:

V "((C( :<CV :<CV

": "((C( <<C= <<C=

影响较小"但对甲醛的选择性却有较大影响# 随着

锌含量的减少"甲醛的选择性呈先增加后降低的趋

势"其含量过高或过低都对该反应不利# 当锆与锌

摩尔比为 : 时"甲醛的收率为 ;(C=["此时催化剂

性能最佳#

#C"C!D反应温度的影响

甲醇脱氢反应热力学计算表明"反应温度低"甲

醇的转化率很低# 只有当温度高于 ;=! i时"才能

得到有意义的转化率# 在高于 V=! i的反应温度

下"可以接近完全转化("#)

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#

DD!上接第 ;! 页$

脲醛树脂模塑料的耐热性能"添加的质量分数为

"C([ \!C([时脲醛树脂模塑料的综合性能最优"

弯曲强度为 V( \V; )̀ 3"冲击强度为 "C;! \"C=:

SIX0

#

"流动性能为 =; \V! 00#
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