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摘要：以可发性三聚氰胺改性脲醛树脂 (MUF) 为基体原料，采用共发泡技术制备了 MUF／橡实果壳复合轻型材

料，并对其力学性能、阻燃性能和易碎性能进行了分析。结果表明，随着橡实果壳质量分数的增加，复合轻型材料的

阻燃性能略微提高，但其力学性能和易碎性能大大降低。为改善复合轻型材料的综合性能，研究了 J–100 型交联改

性剂对其综合性能的影响。研究发现，加入 J–100 型交联改性剂能大大改善复合轻型材料的力学性能和易碎性能，

当加入纯 MUF 固含量 1% 的 J–100 型交联改性剂时，与未加入时相比，复合轻型材料的压缩强度提高 10 倍多，弯曲

强度提高 6 倍，其易碎性能亦大大降低，阻燃性能亦略微有所提高。改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料具有优异的

综合性能并可取代传统的轻质化材料。
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Abstract ：Melamine-urea-formaldehyde(MUF)／acorn-hull light-weighted composites were prepared via a co-foaming 
technique using MUF resin as matrix material. The mechanical，flame-retardant properties and friability of light-weighted composites 
were investigated. The results show that their flame-retardant properties slightly increase with mass fraction of acorn-hull increasing，

while the mechanical properties and friability decrease greatly. Thus J–100 crosslinking modifying agent is added into pre-foaming 
system in order to improve their comprehensive properties，the results display that it can significantly improve the mechanical 
properties and friability，and compressive strength of the composite enhance more than 10 times and bending strength enhance 6 
times comparing with that of the composite without modification when J–100 crosslinking modifying agent centent is 1% of the pure 
MUF solids mass，their friability also decreased greatly，moreover，the flame-retardant properties slightly improve. The MUF／

acorn-hull light-weighted composites have excellent properties enough to replace the conventional light-weighted materials.
Keywords ：acorn-hull ；melamine-urea-formaldehyde ；co-foaming technique ；light-weighted material ；reinforced 

modification

我国每年可利用的橡实总量在 600～700 万 t，
每年可利用的橡实果壳总量在 200 万 t 以上 [1]。随

着近年来对非粮淀粉资源的研究开发，橡实果仁的

开发研究已引起科研人员的广泛重视 [2–3]，但丰富的

橡实果壳资源仍被大量废弃，橡实果壳具有优良的

刚性、疏水性和耐腐烂性，为实现橡实资源的全质化

利用，一些初步的应用性研究正在开展，例如将橡实

果壳与聚乳酸等生物可降解热塑性材料进行复合，

制备生物全降解复合材料 [4]。

笔者旨在以橡实果壳为基本填充原料，开发一

种新型阻燃复合轻型材料。新型阻燃复合轻型材料

的研发对推动我国节能环保战略和维护广大人民生

命财产安全有着重大意义，传统聚氨酯基轻型材料

由于其易燃，其发展前景已不容乐观 [5–6]，阻燃型三

聚氰胺甲醛基轻型材料的高昂价格使其未能得到广
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泛应用 [7–8]，阻燃型酚醛基轻型材料由于其过高的游

离酚和游离醛释放亦大大限制其应用范围 [9–10]。三

聚氰胺改性脲醛树脂 (MUF) 是一种新型阻燃热固

性树脂，目前针对 MUF 的研究和利用仅限于木材

粘合剂、模塑料等领域 [11–12]。

笔者开发了一种新型阻燃可发性 MUF，并以它

为基体材料，橡实果壳为填充材料，开发了一种新型

阻燃复合轻型材料，此材料的开发可实现橡实资源

的高值化利用，并为其它果壳基复合材料的开发提

供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原材料

橡实果壳：粒径为 270～550 μm，吉林桦甸市

龙翔橡果开发有限责任公司；

三聚氰胺、苯酚、磷酸、氢氧化钠、尿素：分析

纯，南京化学试剂有限公司；

甲醛：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

有机酸固化剂：C–30，国药集团化学试剂有限

公司；

正戊烷：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

表面活性剂：B–20，上海申宇医药化工有限公

司；

交联改性剂：J–100 型，自制。

1．2　主要仪器与设备

电子万能试验机：CMT4303 型，深圳新三思计

量技术有限公司；

微型硬质泡沫易碎性能测试仪：HB72 型，江苏

省化工研究所；

氧指数测定仪：JF–3 型，南京市江宁区分析仪

器厂。

1．3　可发性 MUF 的制备

首先将 500 g 甲醛溶液 ( 质量分数为 37%)、
88 g 尿素和 40 g 三聚氰胺加入四口烧瓶反应器

中，用 30% 的氢氧化钠溶液调节 pH 值至 8.0～9.0，

升温至 90℃，反应 30 min ；用 20% 的 NH4Cl 溶液

调节 pH 值至 5.4～6.2，于 90℃反应至浊点，并继续

反应 15～20 min ；再用 30% 的氢氧化钠溶液调节

pH 值至 6.5～6.9，加入 88 g 尿素和 40 g 三聚氰胺，

90℃反应 40 min 后，用 30% 的氢氧化钠溶液调节

pH 值至 8.0～9.0，加入 40 g 三聚氰胺，于 90℃再

反应 40 min ；然后降温至 70℃，加入 88 g 尿素，于

50～60℃反应 20 min，冷却出料；将产物于 60℃真

空蒸馏脱水至固含量为 75%，冷却收料即制得可发

性 MUF。

制备可发性 MUF 可能的反应机理如图 1 所示。
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图 1　制备可发性 MUF 的可能反应原理

1．4　MUF／橡实果壳复合轻型材料的制备

(1) 混合酸固化剂的制备。

按一定比例准确称取一定质量的有机酸固化

剂 C–30、磷酸和水，混合并搅拌均匀，各组分质量比

为：有机酸固化剂 C–30／磷酸／水 =30／21／12。

(2) 预发泡体系的制备。

准确称取 100 g 可发性 MUF，依次加入表面活

性剂 ( 为可发性 MUF 固含量的 12%)、10% 的混合

酸固化剂和一定量的发泡剂，并搅拌至混合均匀。

(3) 未改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的制

备。

按一定比例准确称取一定质量的橡实果壳，加

入到预发泡体系中，搅拌均匀，然后将混合体系迅速

放入 70℃恒温烘箱中，入烘箱前准确控制发泡剂的

添加量，在恒温烘箱中发泡固化 60 min 后取出，即

制得未改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料。

(4) 改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的制

备。
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将一定质量的 J–100 型交联改性剂和橡实果壳

按一定比例加入预发泡体系中，搅拌均匀，然后将混

合体系迅速放入 70℃恒温烘箱中，入烘箱前准确控

制发泡剂的添加量，在恒温烘箱中发泡固化 60 min
后取出，即制得改性 MUF／橡实果壳复合轻型材

料。

1．5　性能测试与表征

(1) 力学性能测试。

分别按照 GB／T 8812.1–2007 和 GB／T 8813–
2008 制备试样并测试其弯曲性能和压缩性能，弯曲

性能测试速度为 10 mm／min，压缩性能测试速度

为 10 mm／min，测试温度为 25℃。

(2) 易碎性能测试。

按照 GB／T 12812–2006 制备试样并测试易碎

性能，测定时间 1 min，以相对掉渣率来表征材料的

易碎性能。

(3) 阻燃性能测试。

按照 GB／T 2406.2–2009 制备试样并测试氧

指数，表征其阻燃性能。

(4) 表观密度测试。

将制备的 MUF／橡实果壳复合轻型材料切割

成 (40±0.5) mm×(40±0.5) mm×(25±0.5) mm
的试样，准确称取其质量，精确至 0.000 1 g，计算其

表观密度。

2　结果与讨论

2．1　未改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的性能

未改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的物理、

力学及阻燃性能如表 1 所示。

表 1　未改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的物理、力学及阻燃性能

橡实果壳质量分数／% 表观密度／(g · cm-3) 压缩强度／MPa 弯曲强度／MPa 弯曲弹性模量／MPa 极限氧指数／% 相对掉渣率／%
0 0.083 0.059 0.110 3.58 33.2 65.05
10 0.093 0.056 0.115 1.66 34.3 67.71
20 0.104 0.088 0.129 2.34 34.7 61.47
30 0.124 0.077 0.125 3.21 35.7 59.88
40 0.139 0.043 0.070 4.53 36.8 70.86
50 0.154 0.014 0.030 4.31 37.9 98.10

　　注：发泡剂用量均为可发性 MUF 固含量的 3.548 %。

由表 1 可知，随着橡实果壳质量分数的增加，

复合轻型材料的密度逐渐增加。造成材料密度上

升的原因有两个方面，一是加入橡实果壳增加了材

料的质量，二是可发性 MUF 中加入橡实果壳，使得

MUF 基体在泡孔成型时，泡孔中发泡气体所承受的

质量增加，大大限制了泡孔的成长和增大，这在一定

程度上增加了材料的密度。

由表 1 可知，当复合轻型材料中橡实果壳的质

量分数从 0 增加至 50% 时，其压缩强度和弯曲强度

均呈现先增大后减小的趋势。表明随着橡实果壳的

加入，当橡实果壳的用量比较小时，橡实果壳在可发

性 MUF 基体中起一定的支撑作用，故复合轻型材

料的压缩和弯曲强度会略微有所提高；随着橡实果

壳用量的持续增加，可发性 MUF 基体的连接程度

开始大幅降低，基体泡孔孔壁的侧面和正面的支撑

强度明显下降，造成压缩强度和弯曲强度大幅下降。

由表 1 可知，当橡实果壳的质量分数为 30%
～50% 时，复合轻型材料的弯曲弹性模量在 3.21～

4.53 MPa 之间，基本与纯可发性 MUF 相当。虽然

橡实果壳的加入会使可发性 MUF 基体的连接程度

大幅降低，但由于橡实果壳具有较强的刚性，故复合

轻型材料的弯曲弹性模量并未发生明显变化。

一般认为，极限氧指数＜ 22% 属于易燃材料，

极限氧指数在 22%～27% 之间属于可燃材料，极限

氧指数＞ 27% 属于难燃材料。由表 1 可知，随着橡

实果壳用量的增加，材料的极限氧指数增大，表明材

料的阻燃性能提高。当橡实果壳的质量分数为 50%
时，材料的极限氧指数从纯可发性 MUF 的 33.2%
提高至 37.9%，表明复合轻型材料属于难燃材料。

由表 1 可知，随着橡实果壳用量的增加，复合轻

型材料的相对掉渣率逐渐增高，当橡实果壳的质量

分数为 50% 时，相对掉渣率高达 98.10%。这是由

于随着橡实果壳用量的增加，可发性 MUF 基体的

连接程度大幅降低，复合轻型材料的强度下降，相对

掉渣率升高。纯可发性 MUF 的强度本身就较差，

相对掉渣率高达 65.05%，故增强可发性 MUF 基体

的性能是提高复合轻型材料性能的关键。

2．2　交联改性剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合

轻型材料性能的影响

为提高复合轻型材料的综合性能，笔者开发了

适用于可发性 MUF 的 J–100 型交联改性剂，用于

改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的综合性能。

(1) 交联改性剂用量对改性 MUF／橡实果壳复

合轻型材料物理和力学性能的影响。
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表 2 为交联改性剂用量对改性 MUF／橡实果

壳复合轻型材料物理和力学性能的影响。
表 2　交联改性剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料

物理和力学性能的影响

改性剂
用量／%

表观密度／
(g · cm-3)

压缩强
度／MPa

压缩弹性
模量／MPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／MPa

0 0.154 0.014 0.175 0.030 4.31
1 0.153 0.151 1.972 0.180 4.19
2 0.152 0.167 2.542 0.220 6.44
3 0.154 0.167 2.578 0.221 6.38
4 0.163 0.173 3.146 0.220 7.52
5 0.176 0.179 2.240 0.222 4.31

　　注：改性剂用量为可发性 MUF 固含量的百分数；橡实果壳质量
分数为 50% ；发泡剂用量为可发性 MUF 固含量的 3.548%。

由表 2 可知，在保持橡实果壳与 MUF 配比不

变的情况下，随着 J–100 型交联改性剂用量的增加，

复合轻型材料的表观密度略微有所改变。当交联改

性剂用量较低时 ( ≤ 3%) 时，复合轻型材料的表观密

度与未改性材料相比，基本维持在相当的水平，均保

持在 0.153 g／cm3 左右；随着交联改性剂用量的继

续增加 ( ≥ 4 %)，复合轻型材料的表观密度逐渐增

大。这可能是由于加入过多的交联改性剂，提高了

预发泡混合树脂体系的黏度，使得泡孔成型的膨胀

过程中受到较大的阻力，泡孔难以长大，使得在相同

发泡剂用量情况下，交联改性的复合轻型材料的密

度略微有所提高。

由表 2 可知，加入交联改性剂能明显提高复

合轻型材料的力学性能。与未加交联改性剂相比，

当加入可发性 MUF 固含量 1% 的交联改性剂时，

复 合 轻 型 材 料 的 压 缩 强 度 从 0.014 MPa 提 高 至

0.151 MPa，提高了 10 倍多，弯曲强度从 0.030 MPa
提高至 0.180 MPa，提高了 6 倍。较未加入交联改

性剂相比，当加入一定量交联改性剂后，复合轻型材

料的压缩弹性模量和弯曲弹性模量均明显增大。这

是由于交联改性剂中含有 2 个具有高度活性的异氰

酸酯基团 (—N=C=O)，由于异氰酸酯基团是具有

高度活性的不饱和基团，当作为可发性 MUF 的改

性剂时，在调配和固化阶段会发生十分复杂的化学

反应，从机理方面分析，异氰酸酯基团为亲电中心，

易受到可发性 MUF 中作为亲核试剂的活泼氢的进

攻。在可发性 MUF 中含有大量的酰胺基团，酰胺

基团上的活泼氢原子可作为亲核试剂与异氰酸酯基

团发生交联反应，反应机理如图 2 所示。加入交联

改性剂，使 MUF 内部的分子链交联固化，改变了其

固化形态，提高材料的力学性能。

(2) 交联改性剂用量对改性 MUF／橡实果壳复

合轻型材料阻燃和易碎性能的影响。
NH C NH
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图 2　J–100 改性 MUF 反应机理示意图

当橡实果壳的质量分数为 50%，发泡剂用量为

可发性 MUF 固含量的 3.548% 时，交联改性剂用量

对改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料阻燃和易碎

性能的影响如图 3 所示。
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图 3　交联改性剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料

阻燃和易碎性能的影响

由图 3 可知，与纯可发性 MUF 相比，加入交

联改性剂，复合轻型材料的极限氧指数略微有所上

升。这可能是由于改性剂中的异氰酸酯基团交联了

可发性 MUF 基体中的活泼酰胺基团，使基体中的

活泼氢有所减少，即在热解过程中产生的自由基数

目减少，燃烧过程中产生的自由基反应链减少，可燃

气体来源减少，故复合轻型材料的阻燃性能有所提

高。随着改性剂用量的增加，复合轻型材料的相对

掉渣率明显降低。与未加入交联改性剂相比，加入

可发性 MUF 固含量 1% 的交联改性剂，复合轻型材

料的相对掉渣率从 98.1% 下降至 50.1%。这是由于

J–100 型交联改性剂提高了复合轻型材料的力学性

能，故材料的耐碰撞性能明显增加。

2．3　发泡剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻型

材料物理、力学性能的影响

(1) 发泡剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻

型材料物理、力学性能的影响。

发泡剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻型

材料物理、力学性能的影响如表 3 所示。由表 3 可知，

随着发泡剂用量的增加，复合轻型材料的表观密度

和力学性能均逐渐下降。当未加发泡剂时，仅加交
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联改性剂亦可制得一种发泡程度较低的轻型材料，

此材料的表观密度为 0.537 g／cm3。这是由于当加

入一定量的交联改性剂时，改性剂会与预发泡体系

中的 MUF 发生交联反应，此交联反应为一明显的

放热反应，反应比较复杂，并伴有水分子等易挥发性

气体的生成，这些气体可以充当发泡剂的作用，故在

未加物理发泡剂的情况下，仅添加改性剂也可制得

一种发泡程度较低的增强轻型材料。
表 3　发泡剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料

物理、力学性能的影响

发泡剂
用量／%

表观密度
／(g · cm-3)

压缩强
度／MPa

压缩弹性
模量／MPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／MPa

0 0.537 4.625 89.185 1.839 199.141
0.887 0.341 1.356 24.580 0.800 53.533
1.774 0.207 0.341 3.544 0.320 10.484
3.548 0.154 0.167 2.578 0.221 6.380
5.322 0.112 0.088 1.319 0.111 3.742

　　注：发泡剂用量为可发性 MUF 固含量的百分数；橡实果壳的质

量分数为 50% ；交联改性剂用量为可发性 MUF 固含量的 1%。

(2) 发泡剂用量对改性 MUF／橡实果壳复合轻

型材料阻燃和易碎性能的影响。

当橡实果壳的质量分数为 50%、交联改性剂用

量为可发性 MUF 固含量的 1% 时，发泡剂用量对改

性 MUF／橡实果壳复合轻型材料阻燃和易碎性能

的影响如图 4 所示。
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图 4　发泡剂用量对改性 MUF／橡实果壳

复合轻型材料阻燃和易碎性能的影响

由图 4 可知，在发泡剂用量为 0～5.322% 范围

内，随着发泡剂用量的增加，复合轻型材料的阻燃性

能逐渐下降。这是由于发泡剂用量增加导致复合轻

型材料的表观密度下降，材料密度下降引起材料阻

燃性能下降；另一方面，交联改性造成固化体系中

的活泼性基团减少，使复合轻型材料的极限氧指数

保持在相对较高的水平，故材料的极限氧指数保持

在 36.7%～44.3%。随着发泡剂用量的增加，复合轻

型材料的相对掉渣率逐渐增大。这是由于发泡剂用

量增加导致复合轻型材料的表观密度下降，基体材

料孔壁的连接和支撑强度随之下降，其相对掉渣率

亦随之增大。另外，由于加入交联改性剂改善了复

合轻型材料的连接程度，使其力学性能较未加改性

剂时显著增强，故材料的相对掉渣率保持在相对较

低的范围内。

2．4　改性 MUF／橡实果壳复合轻型材料的应用性

分析

在制备可发性 MUF 过程中，使用尿素、三聚氰

胺和甲醛作为原材料，并未使用酚类制品，另外可发

性 MUF 基体材料的阻燃性能较为优异，特别是其

具有低毒物释放的优点并满足环保要求。由于可发

性 MUF 和木质板材良好的粘结性，可在固定双层

面板之间直接发泡制备 MUF／橡实果壳复合轻型

材料作为夹芯板材，可像酚醛泡沫、三聚氰胺甲醛泡

沫等轻型材料一样广泛用于建筑隔音、室内保温、建

筑装饰、机电设备、包装减震等领域，是一种具有实

际应用价值的复合轻型材料。

3　结论

制备了新型 MUF／橡实果壳复合轻型材料，随

着橡实果壳用量的增加，虽然该材料的阻燃性能有

所提高，但其力学性能和易碎性能大大降低。为改

善其综合性能，采用 J–100 型交联改性剂对复合轻

型材料进行改性，改性后的复合轻型材料的力学性

能和易碎性能大大提高，其阻燃性能亦略微有所提

高。制备的复合轻型材料可广泛应用于室内装饰、

节能保温和吸音隔音等行业。此类新型复合阻燃轻

型材料的开发可望实现橡实资源的高值化利用，并

为其它果壳基复合材料的研发提供借鉴。
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