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1，4– 丁二醇改性硬质三聚氰胺泡沫性能研究 *
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摘要：以甲醛、三聚氰胺为原料合成了三聚氰胺树脂，在其合成过程中加入 1，4– 丁二醇单体作为改性剂，使其参

与三聚氰胺泡沫的固化交联过程，以此减小泡沫脆性，提高泡沫强度。通过微观形态、力学性能、热学性能的对比分

析，考察改性剂含量对泡沫性能的影响。结果表明，经过改性的三聚氰胺泡沫压缩强度以及弹性模量均有明显提升，

泡孔结构更为均匀，但耐热性和阻燃性有不同程度的损失。当 1，4– 丁二醇添加量为 10% 时，泡沫的综合性能最好，

其中压缩强度为 0.947 MPa，压缩弹性模量为 15.013 MPa，泡沫粉化率为 2.90%，最大分解速率温度为 376.8℃，极限

氧指数为 36.7%。
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Study on Modified Rigid Melamine Foam with 1，4–butanediol
Li Huaqiang， Sun Jie， Qian Kun， Wei Qingqing

(Key Laboratory of Eco-Textile of Ministry of Education， Jiangnan University， Wuxi 214122， China)

Abstract ：Melamine resin was synthetised using formaldehyde and melamine. By adding different amount of 1，4–butanediol 
monomer into melamine resin，it could react with melamine resin through the curing process. The 1，4–butanediol could increase the 
distance between rigid groups of melamine resin，thus enhancing the flexibility and strength of the molecular chain. The effects of 
modifier contents were studied through micromorphology，thermal properties and mechanical properties analyses. Results indicate 
that by adding 1，4–butanediol monomer into melamine resin，the compression strength and elasticity modulus of melamine resin 
foam are improved，and the foam structure is more uniform. But the heat resistance and fire resistance are decreased. When the 
added content is 10%，the compression strength is 0.947 MPa，compression modulus is 15.013 MPa，foam powder ratio is 2.90%，

temperature of maximum decomposition rate is 376.8℃ and LOI is 36.7%.
Keywords ：melamine foam ；1，4–butanediol ；compression strength ；foam modification

三聚氰胺加热分解时会释放出大量氮气，因此

其可作为阻燃剂应用于塑料、涂料、胶粘剂等领域
[1]。三聚氰胺与甲醛反应后制得的三聚氰胺树脂，

保留了三聚氰胺的阻燃特性，可以在 150℃使用，且

具有优良的绝缘以及抗电弧性能。控制合适的甲醛

加入比例及工艺可以使得甲醛残留率较低 [2]，得到

一种绿色环保的环境友好型材料。向三聚氰胺树脂

中加入适量的发泡剂、固化剂、乳化剂后，在一定条

件下发泡即得三聚氰胺泡沫。区别于酚醛、聚氨酯

等泡沫，三聚氰胺泡沫是一种热固性的新型开孔泡

沫材料。

目前市场上已经出现的三聚氰胺泡沫制品，主

要有 BASF 公司生产的 Basotect 和 Illbruck 公司生

产的 Illtec 泡沫，这两种泡沫制品均为软质吸音材料
[3]。其中 BASF 公司的产品成功运用于火箭的整流

罩上，降低了高频振动，减小了声波压力对卫星的影

响 [4]。由于国外的技术垄断，我国对于三聚氰胺泡

沫的研究仍处于起步阶段，位于河南的中原大化目

前已经生产出清洁用三聚氰胺泡沫，由于三聚氰胺

的刚性结构，该泡沫可以在不用清洁剂的情况下擦

拭各种硬软表面的污迹，去污效果十分显著 [5]。而

对于硬质三聚氰胺泡沫，目前尚未有成品投入市场。

三聚氰胺树脂在固化交联后形成三维网状结

构，泡沫成品强度低，硬度高，脆性大，几乎没有任何

韧性 [6]。为此，人们对其采用改性的方法增加两个

刚性基团间的距离，向其中加入柔性链段，以提高最
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终泡沫成品的综合性能。当前主要使用的改性剂有

三类：淀粉、聚乙二醇 [7] 等高分子多羟基化合物；苯

代三聚氰胺 [8] 等三聚氰胺衍生物；乙二醛 [9]、乙二

醇等小分子单体。笔者创新地选取 1，4– 丁二醇作

为改性剂，使其与羟甲基三聚氰胺的端羟基进行反

应，在三聚氰胺树脂的两个三嗪基之间加入碳链以

增加刚性环间的距离，并研究了泡沫成品的力学及

热学性能。

1　实验部分

1．1　原材料

三聚氰胺、多聚甲醛、37% 甲醛溶液、六次甲基

四胺、1，4– 丁二醇、草酸、正戊烷：国药集团化学试

剂有限公司；

吐温 –80 ：天津福晨化学试剂厂。

1．2　仪器及设备

电子天平：JA2003 型，上海菁海仪器有限公司；

恒温水浴锅：DF–II 型，常州菲普实验仪器厂；

机械搅拌器：JJ–1300W 型，常州菲普实验仪器

厂；

电热鼓风干燥箱：101A–4S 型，南京沃环科技

实业有限公司；

电子万能材料试验机：3385H 型，美国 Instron
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：su1510 型，日本日立

株式会社；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet is10
型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA／1100SF 型，梅特勒 –
托利多国际贸易有限公司；

自动氧指数测试仪：LFY–605 型，山东省纺织

科学研究院。

1．3　试样制备

将 37% 甲醛溶液及适量多聚甲醛加入三口烧

瓶中，配成 50% 甲醛溶液，在机械搅拌作用下加入

适量六次甲基四胺调节 pH ＝ 8.0～8.5( 可升温促

进多聚甲醛溶解 )，待溶液澄清透明后冷却至 25℃，

加入三聚氰胺，控制三聚氰胺与甲醛物质的量比为

1 ∶ 3[10]，充分搅拌升温至 40℃，加入不同量 1，4– 丁

二醇后继续升温至 80℃，反应 2 h 左右用浊点法判

断反应终点，测定水浊度合适后置于冰水浴中降至

25℃。

在 25℃水浴环境下向冷却的树脂中加入适量

正戊烷、草酸、吐温 –80[11]，充分搅拌 2 min 后倒入

模具，置于 120℃烘箱发泡固化 2 h，降温至 70℃后

固化 2 h，脱模出料。最终泡沫成品密度在 0.28～
0.3 g／cm3。

1．4　测试方法

压缩性能按 ASTM D1621–2010 在电子万能材

料试验机上测试。

TG 分析：升温速率为 20℃／min，升温范围为

30～800℃，氮气保护。

极限氧指数 (LOI) 测试：将泡沫切成 100 mm× 
10 mm×5 mm 的长方体样条，置于温度 20℃，相对

湿度 65% 条件下平衡 24 h，实验的气源采用纯度

大于 99% 的工业用氮气、氧气，点火燃料为液化石

油气。

粉化率测试：参照 GB／T 12812–2006 要求，预

先将三聚氰胺泡沫在干燥器中平衡 24 h，再切成

3 cm×3 cm×3 cm 大小，使用细砂纸将泡沫上下

表面打磨平整后，用喷嘴吹去表面浮末并称重，质

量大小为 M1 ；将 200 g 砝码放置在泡沫试样上，在

P320# 砂纸上水平匀速拉动试样 15 次，滑动距离为

15 cm，摩擦后用喷嘴吹去表面的浮末后称其质量，

记为 M2。采用式 (1) 计算粉化率 Mf，取 5 次结果的

平均值。

	 Mf =[(M1－M2)／M1]×100% (1)
2　结果与讨论

2．1　合成原理

在弱碱性条件下，1 mol 三聚氰胺可以与 1～
6 mol 甲醛进行反应 [12]，有文献使用 NaOH 作为

pH 调节剂，但经过多次试验，在高浓度甲醛条件下

使用 NaOH 作为 pH 调节剂是不适合的，因为高浓

度甲醛容易在 NaOH 催化下发生 Cannizzaro 反应，

生成甲酸造成三聚氰胺树脂过快交联。为此特选用

六次甲基四胺作为反应的 pH 调节剂。

羟甲基三聚氰胺在酸性条件下会发生分子间

缩聚反应，形成亚甲基醚结构，如果反应程度加深还

会进一步生成亚甲基桥的结构。三嗪环之间由一个

亚甲基相互连接，交联度高，分子内部变形能力小，

决定了三聚氰胺树脂硬而脆的特性。

最终制得的树脂澄清透明，证明经过充分搅拌

混合，1，4– 丁二醇单体已经均匀分散在三聚氰胺分

子网络内。在烘箱内的酸性固化阶段，理论上 1，4–
丁二醇可以参与三聚氰胺树脂的缩聚反应，在三嗪

基之间加入较长碳链，加大了三嗪基之间的距离。

合成反应过程如下：
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2．2　红外分析

图 1 为三聚氰胺泡沫的 FTIR 谱图。1 535 cm–1

和 812 cm–1 处的特征峰显示了三嗪基的存在 [13] ；

2 820 cm–1 处是甲醛的 C—H 伸缩振动峰，配合

1 725 cm–1 处甲醛的 C=O 特征峰，说明三聚氰胺

树脂中仍有未反应完全或固化缩合反应新生成的

甲醛存在；2 925 cm–1 处是—CH2—的伸缩振动峰，

1 200 cm–1 处是醚键 C—O—C 的特征吸收峰 [14]，二

者的存在说明三聚氰胺树脂大分子网络内既存在亚

甲基桥又存在亚甲基醚的结构。

35004000 3000 2500 2000 1500 1000 500

1200

2940

812

1535

2925
1725

2820

cm-1

1,4- 1200

图 1　三聚氰胺泡沫的 FTIR 谱图

通过理论反应式可以看出，加入 1，4– 丁二醇后

三聚氰胺树脂大分子的特征官能团并未发生改变，

所以改性前后二者的红外图谱较为相似。在加入 1，
4– 丁二醇的红外光谱中，同样含有—CH2—和 C—

O—C 的特征峰，说明理论上两个交联反应都存在，

同时—CH2—的特征峰发生偏移，表明—CH2—链发

生了增长，证明 1，4– 丁二醇确实与三聚氰胺树脂发

生了交联反应，在树脂体系内引入了额外的碳链。

2．3　压缩性能分析

图 2 示出三聚氰胺泡沫的压缩性能。由图 2
可以看出，加入改性剂 1，4– 丁二醇对泡沫的压缩

强度有着十分明显的影响。当加入 10% 的 1，4–
丁二醇后改性效果最佳，此时泡沫的压缩强度为

0.947 MPa，是未改性泡沫的 2.17 倍，这是因为 1，
4– 丁二醇参与羟甲基三聚氰胺之间的缩合反应，溶

入到树脂的三维网络中，增加了两个刚性三嗪基团

间的距离，提高了树脂大分子的柔韧程度，受到外力

压迫时承力性能明显提高。从弹性模量也可以看出，

当加入 10% 的 1，4– 丁二醇后，泡沫的弹性模量显

著提升，达到 15.013 MPa。当继续增加 1，4– 丁二

三聚氰胺树脂的合成
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图 2　三聚氰胺泡沫的压缩性能
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醇的添加量时，压缩强度和弹性模量均有小幅下降，

这可能是由于过量的 1，4– 丁二醇不能有效参与羟

甲基三聚氰胺之间的缩合反应，最终的三聚氰胺树

脂内游离大量的小分子以及短链段分子，使得整个

树脂的分子量分布不均衡，从而导致泡沫力学性能

下降。

2．4　泡沫的 SEM 照片

图 3 为不同 1，4– 丁二醇含量三聚氰胺泡沫的

SEM 照片。从图 3 可以看出，三聚氰胺泡沫均为开

孔结构，泡孔单元类似于球体，在每个泡孔单元内有

若干通孔与其它单元相连，这使得三聚氰胺泡沫具

有良好的吸音性能。由于通孔的存在，泡沫的破坏

多发生在两通孔间共有的棱上。从图 3 可以看出，

不加 1，4– 丁二醇时泡沫原样的球形单元直径明显

大于添加量为 10% 的改性泡沫，且大小不均，这使

得其力学性能较差。

(a)              (b)

(c)              (d)

(e)

a—0 ；b—5% ；c—10% ；d—15% ；e—20%

图 3　不同 1，4– 丁二醇含量三聚氰胺泡沫的 SEM 照片

2．5　泡沫粉化率分析

表 1 示出不同 1，4– 丁二醇含量三聚氰胺泡沫

的粉化率。由表 1 可以看出，三聚氰胺泡沫的粉化

率随着 1，4– 丁二醇加入量的增加而降低，在添加量

超过 10% 后逐渐趋于稳定。由于三聚氰胺泡沫为

开孔结构，其在受到外力时缺乏泡壁对外力的传递

作用；并且泡沫骨架刚性大，外力做功很难转化为

泡沫骨架的弹性势能。在加入改性剂 1，4– 丁二醇

后，泡沫脆性有所降低，外力做功更容易转化为泡沫

骨架的弹性势能，减少了泡沫的破碎粉化程度，同时

也提高了泡沫的力学性能。
       表 1　三聚氰胺泡沫的粉化率       % 

1，4– 丁二醇含量 粉化率

0 3.22
5 3.17
10 2.90
15 2.89
20 2.87

2．6　热重分析

图 4 为不同 1，4– 丁二醇含量试样的 TG 曲线。

从图 4 可以看出，不添加 1，4– 丁二醇时由于泡沫中

含有甲醛，甲醛受热后挥发，造成泡沫在起始分解

阶段的质量降低较多。相对于未改性三聚氰胺泡

沫，添加 1，4– 丁二醇后其最大分解速率温度均有所

前移：未改性三聚氰胺泡沫的最大分解速率温度为

396℃，而添加 10% 的 1，4– 丁二醇后其最大分解速

率温度前移到 376.8℃。最大分解速率温度的前移，

说明 1，4– 丁二醇的加入提高了体系中分子链的柔

韧性，但对其耐热性能有一定程度的影响 [15]。对于

未改性三聚氰胺泡沫，其在最快分解阶段失重率达

到 25.07%，而添加 10% 及 15% 1，4– 丁二醇后其对

应的失重率为 25.27%，与原来相差不大，表明该阶

段均为三聚氰胺泡沫主体进一步降解，产生低分子

的挥发性产物造成明显失重 [16]。

2000 400 600 800
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% 0

5%

10%

15%
20%

图 4　不同 1，4– 丁二醇含量试样的 TG 曲线

2．7　LOI 分析

表 2 示出不同 1，4– 丁二醇含量三聚氰胺泡沫

的 LOI。由表 2 可以看出，在不加入任何阻燃剂的

情况下，三聚氰胺泡沫的 LOI 可以达到 39% 以上。

加入改性剂 1，4– 丁二醇后，虽然可以提高三聚氰胺

泡沫的压缩性能，但是却使其阻燃性能有所降低。
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当 1，4– 丁二醇的加入量为 20% 时，泡沫的 LOI 降
低到 34.9%，但仍具有较高的阻燃性。三聚氰胺泡

沫在过火后并不产生熔滴物，仅在其表面出现黑色

的焦炭层，能有效防止火焰扩散。文献 [17] 指出，

三聚氰胺泡沫燃烧后除少量的一氧化碳外不会产生

其它有毒气体，这非常有利于其在高阻燃要求场所

的应用。
         表 2　三聚氰胺泡沫的 LOI       % 

1，4– 丁二醇含量 LOI
0 39.2
5 37.0

10 36.7
15 35.6
20 34.9

3　结论

(1) 向三聚氰胺树脂中添加改性剂 1，4– 丁二

醇，可以增大三聚氰胺分子中三嗪基团间的距离，增

加分子链段的柔韧性，有助于提高三聚氰胺泡沫的

力学性能。经过对比发现添加量以 10% 为宜。

(2) 添加 1，4– 丁二醇后泡沫的最大分解速率温

度发生前移，从侧面说明了树脂分子链的柔韧性有

所提高。

(3) 在不加入任何阻燃剂的情况下，三聚氰胺泡

沫的 LOI 高达 39.2%。随着 1，4– 丁二醇加入量的

增加，其 LOI 逐渐降低，但在加入量 10% 时仍可以

达到 36.7%，仍属于阻燃泡沫。
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科莱恩为农膜生产商提供聚合物添加剂解决方案
全球领先的特种化学品制造商科莱恩 ( 上海 ) 近期在山

东省济南市举办了一场研讨会，旨在采取措施进一步满足中

国农用薄膜生产领域的客户需求。本次研讨会由科莱恩添

加剂业务单元承办，聚集了中国农用薄膜制造行业的领先企

业，旨在帮助他们了解科莱恩是作为具有成本效益的合作伙

伴，在创新、可持续方面所具备的能力。

无论对全球经济落后的国家还是对发达国家来说，全球

粮食危机已成为关注的焦点。据估计，到 2025 年全球人口

数量将达到 81 亿，较 2014 年增长 15%，而全球农业用地为

49 亿公顷，仅增加 4%。因此，在有限范围的用地上生产出

更多粮食给农业生产带来了巨大的压力。在采用各种不同

的手段提高生产力方面，将塑料制品应用在温室农作物种植

中以提高粮食产量已获得显著的成效。

在农业生产领域，塑料薄膜的生产主要用于改善温室的

生长环境。在中国，科莱恩以向农用薄膜生产商提供创新聚

合物添加剂解决方案而广为人知。在济南研讨会上，科莱恩

向观众展示了在全球不同区域的成功价值主张，包括中东、

拉丁美洲和亚洲。此外，科莱恩与业界人士分享了 2014 年

在中国昆明进行的实测结果，展示了定制科莱恩 AddWorks 
AGC 添加剂所提供的定制化的出色保护，在太阳直射 20 个

月后，温室棚膜达到了 80% 以上的断裂伸长保留率。

在研讨会的其他环节，科莱恩重点展示了其创新性的

聚合物添加剂解决方案如何帮助中国农用薄膜市场克服各

种挑战。展示的主要产品包括 AddWorks AGC( 温室棚膜

光稳定剂解决方案 )、AddWorks LXR 1352( 地膜光稳定剂

解决方案 )、AddWorks LXR 1189( 棚膜红外辐射吸收剂 ) 和
AddWorks PKG 902( 高性能加工稳定剂 )。

基于 Hostavin NOW® 技术的 AddWorks AGC 解决方案

凭借其颗粒形态，使其使用更为简单和安全。该技术提高了

加工性能，不会产生有害粉尘和烟雾，使之具有更好的感官

性能。

基于 Hostavin NOW® 技术的 AddWorks AGC 104 解决

方案对硫化物和卤化物具有优异的耐化学性。通过减少卤

化产品而增加硫磺产品的使用，延长在恶劣环境中农用薄膜

的使用寿命，降低对环境的影响。同时，AddWorks AGC 104
解决方案能够为在高强度紫外线曝晒和与高浓度农药接触

的薄型膜提供所需的保护性能和使用寿命。

另一方面，AddWorks LXR 1352 解决方案也专为农业

应用而设计，例如用于紫外线防护的地膜需要对农业化学品

具有高耐受性。AddWorks LXR 1352 解决方案以简易安全

的颗粒形态交付，使之可以在挤出吹膜过程中直接使用。该

系列产品还具有良好的热稳定性和成本效益等优点。

塑料栽培在环境中的主要先决条件是光线管理，

AddWorks LXR 1189 解决方案为其应用找到了良好的机会。

AddWorks LXR 1189 是一种可提供优异光学性能的红外线

吸收剂，专为保温透明薄膜农业应用设计，要求其具有高透

明性和高纯度，避免与添加剂发生任何副反应。AddWorks 
LXR 1189 解决方案的颗粒形态在不影响透明性的前提下可

提供优异的红外吸收效果。

科莱恩添加剂业务单元区域销售总监林伯泰说道：“我

们的 AddWorks AGC 产品是高度定制化的产品，完全符合当

前中国关键客户对增强农作物保护解决方案的需求。在济

南举行的研讨会为我们的添加剂业务单元提供了一个满足

中国终端客户的良机，使我们对客户的愿望和需求有了更加

深刻的见解。”

AddWorks AGC 为农用薄膜提供了一系列解决方案，能

够满足地膜、青贮膜和温室棚膜应用的各种要求。

                                                                           (中塑在线 )

科学家显微镜下发现大自然塑料“清洁工”
塑料虽然为人们生活带来不少方便，但要处理不可再生

的塑料却依然是一大难题。因为塑料不易溶解水中，但却遭

人们弃置海洋，破坏海洋生态，影响食物链。据科学家评估

报告表示，每年大约有 800 万 t 塑料倾倒至海洋，渔网和塑

料袋特别对一些大型海洋生物带来了生存威胁。而大量塑

料垃圾进入海洋环境，更会污染环境，严重影响生态和野生

动物。

然而，科学家最近首次拍摄发现桡足类浮游生物会吞食

塑料微粒，通常它们主要以藻类为食。拍摄的视频资料显示，

桡足类生物划动腿部朝向显微等级的聚苯乙烯微球游去，并

将它们吞入体内，这些聚苯乙烯微球将在桡足类浮游生物体

内逐渐沉积。通常情况下，桡足类生物主要以一些藻类为食，

它们使用化学和触觉感受器区别哪些是可以吃的食物，哪些

是不能吃的食物。所以他们视聚苯乙烯为其中一种食物。

发现微生物可以食用塑料以后，塑料处理可以做得更完

善，更可能把塑料废料陆续地减少，减少对海洋和环境的污

染。我们可以大胆想象，不久将这些浮游生物进行人工饲养

会成为塑料垃圾处理的新方式。                   ( 中塑机网 )
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