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摘要!三聚氰胺和甲醛在温度为 ;B <̂Bp%氢氧化钠为催化剂%持续反应 ! D̂1的条件下#可反应生成一种固含量
)

=B[%

化学性能相对稳定的三聚氰胺甲醛树脂" 以这种树脂为基体#加入乳化剂%固化剂和发泡剂#经发泡工艺制备出三聚氰胺甲醛

泡沫塑料" 研究了甲醛\三聚氰胺的摩尔配比'R\*(对可发性三聚氰胺甲醛树脂的物理性能%有毒物质残余量%机械性能的影

响#以及与树脂可发性的关系" 结果表明#当R\*m!g) 时#可发性三聚氰胺甲醛树脂的固含量为 =<[&黏度为 " (;) 2J5-7&抗

弯曲强度为 !)Bg= _J5&氧指数为 D)gB[&热释放速率为 )g"B _c\2

(

&烟灰产率仅为 (g" 2

(

\2

(

&峰值0>产量为 )g)(<( _F\_F"

关键词!三聚氰胺&甲醛&泡沫塑料&氧指数
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99近年来#由于泡沫材料阻燃问题带来的经济损

失日益严重#对阻燃%隔热%吸声%环保性能优良的泡

沫材料越来越引起关注" 三聚氰胺甲醛泡沫材料是

以三聚氰胺甲醛树脂为基体#经过发泡工艺制备出

的一种本征型阻燃泡沫材料)"*

" 对甲醛\三聚氰胺

摩尔配比对三聚氰胺甲醛泡沫塑料性能的影响研

究#国内鲜有报道#研究内容也不够系统全面" 笔者

以可发性三聚氰胺甲醛树脂为原料#经过特殊的发

泡固化过程#得到三聚氰胺甲醛泡沫塑料" 着重考

察了甲醛\三聚氰胺在 (g) !̂gB 内的摩尔比对三聚

氰胺甲醛泡沫塑料微观泡孔结构%塑料机械性能和

阻燃性能的影响"

;<实验部分

;=;<主要试剂与仪器

甲醛溶液'质量分数 !#[(#分析纯#上海久亿

化学试剂有限公司&多聚甲醛'质量分数 <B[(#分

析纯#上海凌峰化学试剂有限公司&三聚氰胺'质量

分数 <<[(#分析纯#上海凌峰化学试剂有限公司&
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量热仪&上海天平仪器厂Qb$C" 型旋转式黏度计"

;=2<制备工艺

'"(可发性三聚氰胺甲醛树脂的合成

将一定量的甲醛溶液和多聚甲醛)(*加入到装

配有冷凝器%电动搅拌器和温度计的四口烧瓶中#开

动搅拌器#并打开水浴对烧瓶加热#用质量分数

!)[ Q5>M调节 TM至 ;gB <̂gB#调节过程中温度

缓慢升温至 ;)p&待多聚甲醛溶解后#加入三聚氰

胺#温度缓慢升温至 ;B <̂)p#TM保持在 ;gB ^

<gB#保温反应" 用浊点法判断反应终点#当到达浊

点后再反应一段时间#降温出料"

'((三聚氰胺甲醛泡沫塑料的制备

取 ")) 份三聚氰胺甲醛树脂#加入 (g( 份乳化

剂%#g= 份潜伏性固化剂氯化铵和 !g; 份正戊烷和

#g= 份*b6发泡剂#搅拌均匀后#置于 ;)p烘箱中#

D) =̂) 23/后可得到发泡程度大%泡孔均匀的三聚

氰胺甲醛泡沫塑料"

;=><性能测试

三聚氰胺甲醛泡沫塑料表观密度按 ]H=!D!$

())< 检测&三聚氰胺甲醛泡沫塑料抗弯曲强度按

]H;;"(g($())# 检测&三聚氰胺甲醛泡沫塑料临

界氧指数按 ]H(D)=$<! 检测&锥形量热分析按

6N>CB==)C"C())( 检测#热通量!!B _c\2

(

"

2<结果与讨论

2=;<甲醛\三聚氰胺配比对三聚氰胺甲醛树脂性能

的影响

(g"g"9甲醛\三聚氰胺配比对未脱水三聚氰胺甲醛

树脂游离醛的影响

由图 " 可得#随着甲醛\三聚氰胺摩尔比'R\*(

逐渐增大#三聚氰胺甲醛树脂中残留的游离甲醛量

越来越多" 当 R\*m!g) 时#游离甲醛质量分数为

)g;"([#进一步脱水#游离甲醛质量分数降低到

)g"[以下#达到使用要求" 可发性三聚氰胺甲醛

9999999

R\*!5m(g))&V m(gB)&4m(g#B&, m!g))&-m!gB)

图 "9三聚氰胺甲醛树脂游离醛含量与

甲醛\三聚氰胺摩尔比的关系

树脂是由三聚氰胺和甲醛进行羟基化加成反应生成

羟甲基三聚氰胺#羟甲基三聚氰胺进一步发生缩聚

反应而制得)!*

" 当甲醛含量逐渐增加时#由于空间

位阻的影响甲醛跟三聚氰胺进行羟甲基化反应越来

越困难#使得三聚氰胺甲醛树脂体系中的游离甲醛

含量越来越多"

(g"g(9甲醛\三聚氰胺配比对三聚氰胺甲醛树脂黏

度和固含量的影响

从图 ( 可得#R\*在 (g) !̂gB 内#随着甲醛\三

聚氰胺配比的增加#三聚氰胺甲醛树脂的黏度逐渐

增加#当R\*

*

!g) 时#随着 R\*的增加#黏度明显

增大&当R\*n!g) 时#随着 R\*的增加#黏度变化

不大" 这是由于当 R\*

*

!g) 时#甲醛和三聚氰胺

反应的位阻较小#三聚氰胺和甲醛反应完全#树脂黏

度随着甲醛量的增加而增大&当R\*n!g) 时#此时

空间位阻影响到了三聚氰胺和甲醛的化学反应#进

一步反应将变得很困难" 当 R\*m!g) 时#黏度达

到 " (;) 2J5-7"三聚氰胺甲醛树脂的黏度的大小影

响到树脂的发泡性能" 据有关资料显示#三聚氰胺

甲醛树脂的黏度在 " ))) "̂) ))) 2J5-7

)D*适合

发泡"

R\*!5m(g))&V m(gB)&4m(g#B&, m!g))&-m!gB)

图 (9树脂黏度与甲醛\三聚氰胺

摩尔比的关系

由图 ! 可得#随着甲醛\三聚氰胺摩尔比逐渐增

大时#三聚氰胺甲醛树脂固含量先逐渐增加" 当

R\*m!g) 时#固含量达到 =<g))[" 当 R\*

*

!g)

时#随着甲醛量的增加#有更多的甲醛与三聚氰胺

9999999

R\*!5m(g))&V m(gB)&4m(g#B&, m!g))&-m!gB)

图 !9树脂固含量与甲醛\三聚氰胺

摩尔比的关系
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进行羟甲基化反应&R\*n!g) 时#羟甲基化的三聚

氰胺如果进一步跟甲醛进行反应#同样需要克服很

大的空间位阻#使三聚氰胺与甲醛不易进行羟甲基

化反应#使三聚氰胺甲醛树脂固含量增加很小"

2=2<甲醛\三聚氰胺配比对三聚氰胺甲醛泡沫塑料

泡孔结构的影响

从图 D 中可得#三聚氰胺甲醛发泡材料的+泡

孔,都是开孔结构)B*

#每个+泡孔,都有至少 ! 个孔

或者 ( 个破坏面#大多数泡孔棱至少为 ! 个结构单

元所共有" 开孔泡沫对水和湿气有更高的吸收能

力#对热或电有更低的绝缘性#并且对声音有更好的

阻尼和吸收能力)B*

" 在发泡固化过程中#当树脂交

联固化速度大于内蒸汽压自然增速时#就会造成孔

壁结构提早形成#而泡孔内蒸汽压越来越大#直至冲

破孔壁#造成了图 D 中形貌" 甲醛\三聚氰胺的配比

对三聚氰胺甲醛泡沫塑料的开孔结构影响不是很显

著#三聚氰胺甲醛泡沫塑料的+泡孔,都是开孔" 当

R\*m!g) 时#三聚氰胺甲醛泡沫+泡孔,紧密#开孔

均匀#树脂发泡充分"

'5( 'V(

'4( ',(

'-(

R\*!5m"g=)&V m"g;)&4m(g))&, m(g()&-m(gD)

图 D9三聚氰胺甲醛泡沫塑料泡孔结构

放大 ")) 倍 NE*照片

2=><甲醛\三聚氰胺摩尔比对三聚氰胺泡沫塑料机

械性能的影响

99由图 B 可得#随着甲醛\三聚氰胺摩尔比的增

大#三聚氰胺甲醛泡沫塑料弯曲强度逐渐增大#且当

R\*m!g) 时#弯曲强度为 !)Bg= _J5" 随着甲醛\三

聚氰胺摩尔比的增大#可发性三聚氰胺甲醛树脂分

子中的羟甲基含量逐渐增多#其固化交联度越来越

大#造成了泡沫塑料泡孔越来越致密#单位体积内泡

孔壁相连结构越来越多#化学键连接作用越来越强#

其弯曲强度逐渐增大"

R\*!5m(g))&V m(gB)&4m(g#B&, m!g))&-m!gB)

图 B9三聚氰胺甲醛泡沫塑料弯曲强度与

甲醛\三聚氰胺摩尔比的关系

2=?<甲醛\三聚氰胺摩尔比对三聚氰胺泡沫塑料阻

燃性能的影响

(gDg"9不同甲醛\三聚氰胺摩尔比的阻燃型三聚氰

胺泡沫塑料的氧指数分析

由图 = 可得#随着甲醛\三聚氰胺摩尔比的增

加#三聚氰胺甲醛泡沫塑料的氧指数逐渐降低#阻燃

性能越来越差" 当 R\*m!g) 时#三聚氰胺甲醛泡

沫塑料的氧指数为 D)gB[" 这是因为三聚氰胺甲

醛泡沫塑料的化学结构是三聚氰胺甲醛羟甲基化得

到的空间立体结构#分子结构包含哑嗪环结构单元

和亚甲基单元" 三聚氰胺比甲醛具有更高的含碳

率#化学热稳定更好" 因此#随着甲醛\三聚氰胺摩

尔比的增大#三聚氰胺甲醛树脂分子结构中哑嗪环

含量降低#含碳率降低" 三聚氰胺甲醛泡沫材料在

燃烧时候产生的碳层减少#覆盖聚合物的表面积

9999999

R\*!5m(g))&V m(gB)&4m(g#B&, m!g))&-m!gB)

图 =9三聚氰胺甲醛泡沫塑料氧指数与

甲醛\三聚氰胺摩尔比的关系
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减少#从而使热量更易向泡沫塑料内部传导#引起内

部材料的燃烧#使阻燃性能降低"

(gDg(9不同甲醛\三聚氰胺摩尔比的三聚氰胺泡沫

塑料的锥形量热分析

锥形量热仪是以氧消耗原理为基础的新一代聚

合物材料燃烧测定仪#不仅可以对材料的各项燃烧

性能定量分析#而且可以模拟火灾中的真实环境#因

而所得数据结果具有实际意义" 本文中采用英国

R??公司的锥形量热仪#设定热通量为 !B _c\2

(

#

设定热辐射温度为 #(;p#三聚氰胺甲醛泡沫塑料

燃烧 ( 23/"

由表 " 可得#随着甲醛\三聚氰胺配比的增加#

热释放速率和总热释放量逐渐增加" 当 R\*m!g)

时#热释放速率为 )g"B _c\2

(

#有效燃烧热为 "g")

*$\_F#总热释放量为 "g" *$\2

(

" 这是由于随着甲

醛含量的增加#树脂中三聚氰胺的含量相应降低#体

系中的含碳率降低#阻燃性能降低"

表 ;<不同甲醛\三聚氰胺摩尔比的

三聚氰胺甲醛泡沫塑料的锥形量热分析

R\*

热释放

速率\

_c-2

C(

总热释

放量\

*$-2

C(

有效燃

烧热\

*$-_F

C"

烟灰

产率\

2

(

-2

C(

峰值0>

产量\

_F-_F

C"

峰值0>

(

产量\

_F-_F

C"

(g)) C)g;< )gD C)g(! <g= )g)("! )g=;

(gB) C)g=B )g= C)g"B =g; )g")!B )gB!

(g#B C)g"B )g< C)g); Dg! )g)!"B )gDB

!g)) )g"B "g" "g") (g" )g)(<( )g=B

!gB) Dg<" "g# "g=( #g= )g)!"; )g##

烟灰产率%峰值 0>产量和峰值 0>

(

产量都是

定量地反映材料热分解过程和燃烧过程中各成分的

质量变化" 随着甲醛\三聚氰胺配比增加基本呈先

降低后增加的趋势" 当 R\*m!g) 时#烟灰产率为

(g" 2

(

\2

(

&峰值 0>产量 )g)(<( _F\_F&峰值 0>

(

产量 )g=B _F\_F" 此时的峰值 0>产量处于一个很

低的水平#说明三聚氰胺甲醛泡沫塑料阻燃性能优

异#在高温下分解产生的有毒气体0>含量很低#烟

灰产率很低"

><结语

采用甲醛\三聚氰胺摩尔比分别为 (g))%(gB)%

(g#B%!g))%!gB) 的可发性三聚氰胺甲醛树脂#在固

定发泡工艺下发泡得到交联网状结构的)=*三聚氰

胺甲醛泡沫塑料" 研究泡沫塑料各项性能后发现#

随着甲醛\三聚氰胺摩尔比的增大#游离甲醛含量逐

渐增加#泡沫塑料机械性能逐渐增大#但绝热%阻燃

性逐渐变差" 综合分析后得出!当R\*m!g) 时#三

聚氰胺甲醛泡沫塑料的综合性能最佳!固含量为

=<[&黏度为 " (;) 2J5-7&经脱水处理游离甲醛降

低到 )g"[以下&抗弯曲强度为 !)Bg= _J5&氧指数

为 D)gB[&热释放速率为 )g"B _c\2

(

&烟灰产率仅

为 (g" 2

(

\2

(

&峰值0>产量为 )g)(<( _F\_F"
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