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表面活性剂类型和用量对闭孔三聚氰胺泡沫的影响
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文　 摘　 研究吐温 ８０ 和十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)两种类型表面活性剂及 ＳＤＢＳ 用量对闭孔三聚氰胺泡

沫的影响ꎮ 用三聚氰胺、甲醛合成三聚氰胺树脂ꎬ并制备泡沫样品进行测试ꎮ 树脂表面张力测试结果显示相同

用量下ꎬ相比于吐温 ８０ꎬ ＳＤＢＳ 使树脂表面张力更小ꎬ且随着 ＳＤＢＳ 用量增加ꎬ树脂张力呈现先减小后不变的趋

势ꎮ ＳＥＭ、力学性能测试分析结果显示ꎬ表面活性剂用量为 ３％时ꎬ相比于吐温 ８０ꎬＳＤＢＳ 制得泡沫孔径小且均

匀ꎮ 随着 ＳＤＢＳ 用量增加ꎬ泡沫孔径减小ꎬ均匀度先提高后降低ꎬ泡壁膜撕裂严重ꎮ 受泡沫结构影响ꎬＳＤＢＳ 用

量为 ３％时ꎬ泡沫的压缩性能最好ꎮ
关键词　 闭孔三聚氰胺泡沫ꎬ表面活性剂ꎬ泡沫结构ꎬ压缩强度
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０　 引言

三聚氰胺泡沫属于新型阻燃性材料ꎬ由于大分子

中氮元素含量高ꎬ燃烧产物基本无毒性ꎬ且高温分解

释放氮气可以隔绝空气阻碍燃烧[１]ꎬ进一步提高泡

沫的阻燃性ꎬ同时具有隔热耐高温、防腐蚀耐老化等

特点ꎬ在要求质轻、阻燃、隔热类的建筑、交通、航天航

空领域具有广阔的应用前景ꎮ 相比于传统的飞机隔

热玻璃纤维垫ꎬ德国巴斯夫公司研发的 Ｂａｓｏｔｅｃｔ ＵＬ

型三聚氰胺泡沫ꎬ性能优异且加工成型方便ꎬ易安装

不脱落[２]ꎬ目前已成功应用到飞机、航天领域的隔热

层、座椅等方面ꎮ 但是国内关于三聚氰胺泡沫在交

通、航天方面的应用ꎬ还处于研究阶段ꎬ特别是性能优

异的三聚氰胺闭孔泡沫ꎮ 国内外学者为克服其技术

垄断ꎬ扩大其应用领域ꎬ对闭孔型三聚氰胺泡沫制备

工艺进行探索研究[ ３ ]ꎮ
杨斌峰等人[４]通过改性树脂并且对树脂脱水后
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加调黏助剂ꎬ使用微波发泡得到闭孔率高的三聚氰胺

泡沫ꎮ 何欢等人[ ５ ]研究了树脂固含量和发泡方法对
闭孔泡沫影响ꎬ发现最佳发泡树脂固含量为 ６５％ꎬ相
比与烘箱发泡ꎬ微波发泡传导快ꎬ泡沫闭孔率高ꎮ 表

面活性剂是十分重要的助剂成分ꎬ主要发挥乳化作用
和稳泡的作用[ ６ ]ꎮ 有研究发现[ ７ ]ꎬ在泡沫制备中ꎬ
非离子型和阴离子型的表面活性剂作用较好ꎮ 本文
分别选择非离子型表面活性剂吐温 ８０ 和阴离子型表

面活性剂十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)ꎬ研究表面活性
剂不同类型和用量时ꎬ对硬质闭孔三聚氰胺泡沫结构

和性能的影响ꎮ
１　 实验

１.１　 主要仪器与材料
材料:三聚氰胺ꎬ３７％甲醛溶液ꎬ多聚甲醛ꎬ六次

甲基四胺ꎬ柠檬酸三钠ꎬ正戊烷ꎬ均由国药集团化学试
剂有限公司生产ꎻ十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ):天津福

晨化学试剂厂生产ꎮ
主要仪器与设备:表 /界面张力仪(ＤＣＡＴ２１)ꎬ德

国 Ｄａｔａ ｐｈｙｓｉｃｓ 公司ꎻ电子万能材料试验机(３３８５Ｈ)ꎬ
美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司ꎻ扫描电子显微镜(ｓｕ１５１０)ꎬ日本日

立株式会社ꎮ
１.２　 试验方法

在三口烧瓶内加入一定量的甲醛溶液与多聚甲
醛后将其置于水浴锅中ꎬ ９５℃恒温加热ꎬ并伴随机械
搅拌作用ꎬ使多聚甲醛完全溶解得到甲醛溶液后ꎬ冰
水浴降温至 ２５℃ꎮ 加入三聚氰胺ꎬ控制甲醛与三聚
氰胺摩尔比为 ３ ∶１ꎬ通过六次甲基四胺调节溶液为弱

碱性ꎬ升温至 ８０℃ꎬ进行恒温反应 １ ｈ 左右ꎬ用浊点法
判断树脂反应终点ꎬ最后冰水浴降温至 ２５℃出料ꎬ得
到可发性树脂ꎮ 按照表 １ 配方ꎬ准确称量可发性树脂
及发泡助剂ꎬ保证发泡倍率一致ꎮ

表 １　 三聚氰胺泡沫的配方

Ｔａｂ.１　 Ｉｎｖｅｎｔｏｒｙ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｍｅｌａｍｉｎｅ ｆｏａｍ 份　

可发性

树脂
发泡剂 固化剂

表面活性剂

(吐温 ８０)
表面活性剂

(ＳＤＢＳ)

１００ ６ １０ ３ ３、５、７、９

　 　 在冰水浴环境下ꎬ向树脂中加入一定比例的表面

活性剂ꎬ利用智能型砂磨分散机ꎬ在 ２ ５００ ｒ / ｓ 的转速
下搅拌ꎬ混合均匀后ꎬ同时加入固化剂、发泡剂ꎬ搅拌

１０ ｓꎬ倒入在 ９０℃下预热 ３ ｍｉｎ 的模具ꎬ密封模具后
放入 ９０℃的烘箱内恒温发泡 ２ ｈꎬ将模具取出自然冷

却后取出泡沫样品ꎬ制得吐温 ８０ 用量 ３％ꎬＳＤＢＳ 用量
分别为 ３％、５％、７％及 ９％的 ５ 种泡沫试样ꎮ 所得泡
沫密度在 ６１~６３ ｋｇ / ｍ３内ꎮ
１.３　 性能测试和表征

(１) 树脂表面张力测试
根据 ＧＢ / Ｔ ２２２３７—２００８ 表面张力的测定方法

测试不同树脂试样的表面张力ꎮ

测试:先清洗铂金片ꎬ用酒精灯烧红ꎬ冷却后安装

在设备中ꎬ向树脂中加入表面活性剂ꎬ充分搅拌均匀

后ꎬ将试样放入 １０ ｍＬ 的玻璃烧杯内ꎬ试样高度约 ２
ｃｍꎬ放入测试台ꎬ在 ２５℃恒温条件下进行测试ꎮ

(２)扫描电子显微镜

采用日本日立株式会社的 ｓｕ１５１０ 型电子显微镜

观察泡沫的微观形态结构ꎮ
测试:在泡沫内部截取小块试样ꎬ避免破环截面

形态ꎬ进行喷金处理后ꎬ放入显微镜内进行观察ꎮ
(３)压缩性能测试

根据压缩测试标准 ＡＳＴＭ Ｄ１６２１—２０１０ꎬ由 Ｉｎ￣
ｓｔｒｏｎ 公司生产的 ３３８５Ｈ 型电子万能材料试验机上测

试泡沫的压缩性能ꎬ泡沫密度均在 ６１~６３ ｋｇ / ｍ３内ꎮ
测试:在泡沫内部随机取 ５０ ｍｍ×５０ ｍｍ×２５ ｍｍ

尺寸的压缩试样ꎬ压缩测试速率设为 ２.５ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 树脂表面张力

图 １ 是 ＳＤＢＳ 用量不同时树脂的表面张力ꎬ纯树

脂表面张力为 ５５.９６ ｍＮ / ｍꎬ添加表面活性剂后ꎬ可以

有效的降低树脂表面张力ꎮ 随着 ＳＤＢＳ 用量的增加ꎬ
树脂的表面张力呈现先降低后稳定的趋势ꎮ 主要因

为 ＳＤＢＳ 在树脂中达到胶束浓度ꎬ再继续增加其用

量ꎬ树脂表面张力不再降低ꎮ

图 １　 ＳＤＢＳ 用量不同时树脂的表面张力

Ｆｉｇ.１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＤＢＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ＳＤＢＳ 与吐温 ８０ 用量均为 ３％时树脂的表面张力

分别为 ２２.８１５ 和 ２４.０５６ ｍＮ / ｍꎬ相比于吐温 ８０ꎬＳＤＢＳ
使得树脂的表面张力降低更多ꎮ
２.２　 泡沫的微观形态

图 ２ 为表面活性剂用量为 ３ｗｔ％时ꎬ吐温 ８０ 和 ＳＤ￣
ＢＳ 所得泡沫的微观结构图ꎮ 由图 ２(ａ)可看出泡沫的

孔径较大ꎬ具有少量的小泡孔ꎬ孔径均匀度较差ꎮ 图 ２
(ｂ)泡沫的孔径显著减小ꎬ泡沫结构更加细密均匀ꎮ 表

面活性剂不同所得泡沫的结构差异主要是树脂表面张

力和表面活性剂的稳泡性不同所至ꎮ 一方面ꎬ相比于

吐温 ８０ꎬＳＤＢＳ 使树脂表面张力更小ꎬ根据 Ｇｉｂｂｓ 自由

能成核速率公式[ ８ ]ꎬ随着树脂表面张力降低ꎬ成核所

需的自由能降低ꎬ成核率增加ꎬ成泡率增加ꎬ因此泡沫

体尺寸减小且更加均匀ꎮ 结合前期研究ꎬ相比于 ＳＤＢＳ
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３ｗｔ％ꎬ吐温 ８０ 用量为 ５ｗｔ％时ꎬ树脂表面张力更小ꎬ但
所得泡沫孔径较大ꎮ 因此吐温 ８０ 和 ＳＤＢＳ 的稳泡性差

异是导致泡沫结构不同的重要因素ꎮ

图 ２　 不同类型表面活性剂用量泡沫扫描电镜图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｏａｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ
ＳＤＢＳ 相比于吐温 ８０ꎬ疏水性好ꎬ疏水基团烷烃

直链较长ꎮ 而聚合物与表面活性剂的主要驱动力是

疏水力[ ９ ]ꎬ因此 ＳＤＢＳ 更容易与三聚氰胺结合形成复

合物ꎬ增加气液界面膜的强度和弹性ꎮ 这与 Ｄｅｎｓｌｏｗ
和 Ｒｉｃｋｌｅ[ ６ ]研究一致ꎬ在树脂发泡过程中ꎬ具有较强

疏水基团的表面活性剂ꎬ稳泡性更好ꎮ 并且表面活性

剂的非极性基团朝向气泡内部ꎬ极性基团朝向液体ꎬ
ＳＤＢＳ 属于阴离子表面活性剂ꎬ吸附于气泡膜上使气

泡液膜带有电荷ꎬ且同性电荷相斥ꎬ相邻气泡液膜具

有斥力作用ꎬ不容易靠近凝结使气泡破裂合并[ １０ ]ꎬ
气泡稳定性好ꎬ小气泡更容易保存ꎮ 同时发泡温度接

近吐温 ８０ 的浊点温度ꎬ导致其与树脂形成的氢键易

断裂[ ７ ]ꎬ水合能力下降ꎬ不能有效的减缓泡壁间液体

流动ꎬ因此泡壁易破裂ꎬ气泡易合并ꎬ形成大气泡ꎮ 因

此 ＳＤＢＳ 制得的泡沫更加细密均匀ꎮ
如图 ３ 为 ＳＤＢＳ 用量不同ꎬ三聚氰胺泡沫的 ＳＥＭ

图和孔径分布图ꎮ 可以看出ꎬＳＤＢＳ 用量为 ３ｗｔ％时ꎬ
泡壁完整性好ꎬ具有较好的闭孔结构ꎬ泡孔的尺寸较

大ꎬ最大泡孔直径为 ０.２９ ｍｍꎮ 随着表面活性剂用量

增加ꎬ泡沫孔径减小ꎬ泡壁膜出现破坏ꎬ均匀度先提高

后降低ꎮ 主要是由于 ＳＤＢＳ 用量增加ꎬ树脂的表面张

力降低ꎬ成核所需自由能降低ꎬ成核速率增加ꎬ总气泡

数增加ꎬ因此泡沫孔径更小ꎬ更加均匀ꎮ 同时树脂表

面张力降低ꎬ导致在发泡过程中ꎬ树脂无法有效包裹

住生长中的气泡ꎬ使其出现泡壁膜的撕裂、破孔现

象[ １１ ]ꎮ 当 ＳＤＢＳ 用量为 ５ｗｔ％时ꎬ泡孔更加细密均匀

[图(ｂ)]ꎬ但是泡壁膜撕裂现象严重ꎮ

图 ３　 ＳＤＢＳ 含量不同泡沫的 ＳＥＭ 图和泡孔尺寸分布

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｃｅｌｌ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏａｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＤＢＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
　 　 ＳＤＢＳ 用量过大时ꎬ由图 ３( ｃ)和(ｄ)可知ꎬ泡孔

中出现少量大泡孔ꎬ最大的泡孔直径达到 ０.４０ ｍｍꎬ
孔径的均匀度下降ꎬ同时破孔现象更严重ꎬ泡壁膜撕

裂性破坏ꎬ且出现小部分穿孔现象ꎮ 主要因为树脂表

面张力太低ꎬ树脂无法有效的稳定生长中的气泡ꎬ使
部分小气泡坍塌、合并ꎬ形成大气泡ꎬ导致泡沫孔径均

匀度降低[ １２ ] ꎬ泡壁破裂严重ꎮ 同时在“准备发泡”过
程中(即在树脂中加入乳化剂、发泡剂、固化剂并且

在规定的转速下机械搅拌 ８ ｓ)发现ꎬＳＤＢＳ 的用量增

加ꎬ因为其稳泡性较强ꎬ在高速搅拌中ꎬ使空气被捕捉

入发泡液中ꎬ使混合发泡液的体积增加ꎮ ＳＤＢＳ 用量

越多ꎬ发泡时ꎬ发泡体内气体越多ꎬ气压越大ꎬ发泡时

气体易冲出ꎬ导致泡沫的泡壁膜破坏严重ꎮ 特别 ＳＤ￣
ＢＳ 用量增加至 ７ｗｔ％~９ｗｔ％时ꎬ树脂张力较小且泡内

压力过大ꎬ导致气泡生长不稳定ꎬ产生一些大小泡ꎬ泡
孔尺寸均匀度变差ꎮ
２.３　 泡沫的压缩性能

图 ４ 是两种类型表面活性剂用量为 ３ｗｔ％时制得

泡沫的压缩应力－应变曲线ꎮ 由图看出ꎬ压缩曲线均呈

现明显的三个阶段:线弹性区、塑形平台区、密实区ꎮ
２＃样品压缩性能较好ꎬ相比于 １＃样品ꎬ２＃样品的压缩强

度和弹性模量分别增加了 ３６.４３％、５４.３２％ꎮ 这主要因
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为使用 ＳＤＢＳ 的泡沫孔径较小ꎬ因此承力的泡体棱柱

数量、泡壁的数量均增加ꎬ当泡沫受到载荷作用时ꎬ压
力分布更加均匀ꎬ泡沫抵抗变形能力更强ꎮ 并且破坏

最先发生在泡沫内力学性能薄弱层ꎬ与大孔径泡沫相

比较ꎬ孔径较小的泡沫的薄弱层由更多的单泡层构成ꎬ
不易被破坏ꎬ使泡沫的压缩强度与模量更高ꎮ

图 ４　 不同类型表面活性剂制得的泡沫

压缩应力－应变曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｔｒｅｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｏａｍ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ＳＤＢＳ 用量不同时泡沫的压缩性能如图 ５ 所示ꎬ
当 ＳＤＢＳ 用量为 ３ｗｔ％时ꎬ泡沫的压缩强度和模量值

最大分别为 ０.１７６、３.７５ ＭＰａꎬ随着其用量增加ꎬ泡沫

的压缩强度和模量均减小ꎮ

图 ５　 ＳＤＢＳ 含量不同泡沫的压缩性能

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｏａｍ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＤＢＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

其用量为 ５ｗｔ％时ꎬ压缩强度和模量下降至 ０.
１６４、３.２０ ＭＰａꎮ 原因是在泡沫受载荷作用时ꎬ非轴向

泡壁产生拉伸变形ꎬ轴向泡壁发生弯曲变形ꎬ增强此

方向上泡棱抵抗压力作用下形变的能力[ １３ ]ꎬ提高泡

沫的压缩强度和模量ꎬ且泡壁有传递力的作用ꎬ可以

将力分散到更多受力点ꎬ增大泡沫在外力作用下抵抗

变形的能力ꎬ而泡壁的破裂导致泡沫力学性能变差ꎬ
因此压缩强度和模量均降低ꎮ 当用量 ７ｗｔ％时ꎬ泡壁

破裂严重ꎬ且孔径均匀度降低ꎬ其中大泡体容易形成

承力薄弱区ꎬ造成泡沫局部破坏ꎬ导致其压缩性能更

差ꎮ 再继续增加其用量ꎬ泡沫的压缩性能趋于稳定ꎮ

因为表面活性剂用量ꎬ通过影响泡沫的形态结构ꎬ进
一步影响泡沫的压缩性能ꎬ大于 ７ｗｔ％时 ＳＤＢＳ 用量

对三聚氰胺泡沫的微观形态结构影响较小ꎬ因此泡沫

的力学性能不再发生显著变化ꎮ
３　 结论

(１)相同用量下ꎬ使用 ＳＤＢＳ 树脂张力更小ꎮ 且

随着 ＳＤＢＳ 用量的增加ꎬ树脂的表面张力先降低ꎬ当
达到 ７ｗｔ％的用量后ꎬ进入稳定平台区ꎮ

(２)观察 ＳＥＭ 图发现ꎬ表面活性剂用量为 ３％
时ꎬ相比于吐温 ８０ꎬＳＤＢＳ 制得的泡沫ꎬ细密均匀ꎬ结
构完整性好ꎮ 随着 ＳＤＢＳ 用量的增加ꎬ泡沫孔径逐渐

减小ꎬ泡沫的均匀度先提高后下降ꎬ泡壁破裂严重ꎮ
(３)表面活性剂用量为 ３ｗｔ％时ꎬ相比于吐温 ８０ꎬ

ＳＤＢＳ 制得的泡沫ꎬ孔径小且均匀ꎬ压缩性能更好ꎮ 随

着 ＳＤＢＳ 用量增加ꎬ泡沫的压缩强度和模量均降低ꎬ
其原因是表面活性剂用量增加ꎬ泡壁破裂ꎬ承力作用

变差ꎬ同时泡沫孔径不均ꎬ出现的大泡孔易形成受力

薄弱区被破坏ꎬ从而导致压缩性能降低ꎮ
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