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摘要：采用硬脂酰氯对三聚氰胺进行酰胺化改性得到十八烷基链修饰的三聚氰胺衍生物（酰胺化三聚氰胺），进而与甲醛、混合醇等进行加成、缩聚反应，制备了酰胺化密胺树脂，并将其分别用于成膜及硬泡材料的制备，期间对酰胺化三聚氰胺、酰胺化密胺树脂以及膜层与硬泡材料的结构与性能进行对比分析。结果表明，酰胺化三聚氰胺中因引入疏水烷基长链后，其接触角由0°升至133.5°以上；而酰胺化密胺树脂，随着三聚氰胺酰胺化程度的提高，树脂的水容忍点温度逐渐降低，树脂黏度逐渐增大，不溶性颗粒逐渐增多增大。常规密胺树脂制备的材料性能分别为：样块抗压强度46.5 MPa，24 h吸水率为4.5%；硬泡材料弯曲强度为348.5kPa，压缩强度为320kPa，体积吸水率为5.2%；膜层材料接触角为68.5°。通过硬脂酰氯对三聚氰胺的改性所制备酰胺化密胺功能材料，无论是膜层材料还是硬泡材料，相对于常规密胺材料，其力学性能均未出现明显降低，酰胺化密胺样块抗压强度可达39.5MPa，硬泡材料弯曲强度可达345.8kPa，压缩强度可达315kPa，同时表现出优异的抗水和疏水效果，酰化密胺样块24.0h吸水率仅为1.1%，酰化密胺硬泡材料的体积吸水率降低至2.0%，膜层水接触角提高至107.5°，抗污染性能得到改善。
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[bookmark: _Hlk119479711]ABSTRACT: Stearyl chloride was used to amidation melamine to obtain actual chain modified melamine derivatives (amidated melamine), which is then with formaldehyde, mixed alcohol and subjected to a condensation reaction to produce amidated melamine resin. It was respectively used in the preparation of film and rigid foam materials. The structure and properties of amidated melamine, amidated melamine resin, thin film and rigid foam materials were compared and analyzed. The results showed that the contact angle of amidated melamine increased from 0° to more than 133.5° due to the introduction of lengthy chain of hydrophobic alkyl. As the degree of melamine dissociation increases, water tolerance of resin gradually decreases, viscosity of resin gradually increases, and insoluble particles gradually increase. The properties of the material prepared from conventional melamine resin are as follows: The compressive strength of sample is 46.5 MPa and water absorption rate at 24 h is 4.5%. The rigid foam material has a bending strength of 348.5 kPa, a compression strength of 320 kPa and a bulk water absorption of 5.2 percent. The contact angle of the membrane material is 68.5°. The mechanical properties of amidated melamine resin functional materials prepared by stearyl chloride modification of melamine are not significantly reduced compared to conventional melamine resin materials, both as membrane materials and as rigid foam materials. The compressive strength of the amidated melamine resin sample is up to 39.5MPa, the bending strength of the rigid foam material is up to 345.8kPa and the compression strength is up to 315kPa. It also shows excellent water resistance and hydrophobic effect. The water absorption rate of the associated melamine sample only 1.1% at 24.0h, the volume water absorption rate of the rigid foam reduced to 2.0%, the water contact angle of the film increased to 107.5°, and the anti-pollution performance was improved.
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三聚氰胺-甲醛树脂又称密胺树脂，通常由三聚氰胺与甲醛先进行加成反应形成预聚物，再经缩聚反应形成具有三维网络结构的聚合物[1-2]。密胺树脂具有优异的本征阻燃性、粘接力、耐划痕性及热稳定性等特性，大量用于粘接剂、涂料、模塑料以及电器制品等领域[3-5]。同时，由于密胺树脂固化具有较高的交联密度，致使单纯的密胺树脂成型材料易脆、缺乏韧性、受潮易龟裂等缺陷，制约了密胺树脂的更广泛应用。
常见的密胺树脂改性方法中，大多是在密胺树脂的加成或缩合反应环节引入柔性链段、疏水链段等，以实现对密胺树脂结构的增韧、疏水等性能的改进。唐印等[6]以三聚氰胺为主要成分制备了闭孔泡沫塑料，其具有优异的阻燃性和热稳定性，在不添加阻燃剂条件下，氧指数≥39%，导热系数≤0.030W/(m.K)、体积吸水率≤1.4%；高于洋等[7]以N,N-二甲基乙酰胺为溶剂，以三聚氰胺和多聚甲醛为原料，引入羟基封端的聚二甲基硅氧烷为改性剂，改性后树脂膜层与水的接触角达到91.80°，表面自由能降至28.1 mN/m。而采用结构修饰过的三聚氰胺为原料对密胺树脂性能进行改进的研究报道较少。MONICA等[8]将聚二甲基硅氧烷氧化成硅醛，再用于密胺树脂的合成，改性后密胺树脂在光滑平面上，与水接触角可达108.5°，但是该反应步骤繁琐，实用性较差。无论是针对密胺预聚物交联过程的改性（即过程改性），还是三聚氰胺结构的修饰（即结构修饰），两种方式都是通过分子结构的改造，实现密胺树脂性能的改进。其中，针对三聚氰胺分子结构进行设计与改造，是实现产物性能显著提升及改善的技术关键，对于开发三聚氰胺的新中间体、功能化材料、升级产品技术体系、实现产业链的新发展都具有重要意义，也是解决三聚氰胺产业链发展问题的基础。
本文拟采用硬脂酰氯对三聚氰胺进行酰胺化改性[9-12]，进而与甲醛及混合醇反应，并通过反应条件的调控，分别制备可成膜的酰胺化密胺树脂与可发泡的酰胺化密胺树脂。采用红外光谱、核磁共振氢谱、碳谱及热重分析等对酰胺化三聚氰胺以及酰胺化密胺树脂的结构、形貌以及性能进行分析对比，以明确结构改性密胺树脂的结构与性能特征，为促进密胺树脂改性技术的发展，及其应用领域的拓展，尤其是应用于涂层材料与硬泡材料领域，提供一条有益的方案。
1实验部分
1.1 试剂与仪器
三聚氰胺（质量分数≥99.5%），新疆玉象胡杨化工有限公司；甲醛溶液（质量分数37%）：分析纯，广东广式试剂科技有限公司；硬脂酰氯（SCR，质量分数≥99.5%）、柠檬酸、氢氧化钠、二乙醇胺（质量分数≥99%）、正己烷（质量分数≥98%）、无水乙醇（质量分数≥95%）、聚乙二醇200（PEG-200,相对分子质量200）、聚氧乙烯辛基苯酚醚-10（简称OP-10，羟值为87±10mgKOH/g）、对甲苯磺酸（质量分数≥95%）等，分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；蒸馏水，自制。
TENSOR27傅立叶变换红外光谱仪、AV400核磁共振波谱仪，德国Bruker公司；Sigma SEM300场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）及能谱分析仪（EDS），德国Zeiss公司；TGA热重分析仪，美国Mettler-Toledo公司；DSA-XROLL接触角测试仪，广州贝拓科学技术有限公司；CMT4204型电子万能材料试验机，美斯特工业系统（中国）有限公司。
1.2 步骤
[bookmark: _Hlk117251702]1.2.1 酰胺化三聚氰胺的合成
[bookmark: OLE_LINK2]控制反应温度为20℃，将126 g(1 mol)三聚氰胺及300 mL正己烷加入带冷却回流、恒压滴液漏斗装置的三口烧瓶中，搅拌30 min（200 r/min）；然后于30~90 min滴加完相对于三聚氰胺质量的0、1.0%、4.0%、7.0%和10.0%的硬脂酰氯，恒温反应60 min后，得到含酰胺化三聚氰胺的悬浮液。将悬浮液静置分层后回收正己烷，沉淀物经蒸馏水多次洗涤过滤，至EDS测试中无氯元素检出，得到含酰胺化三聚氰胺（AMA）与未反应三聚氰胺的混合物（简称AMA混合物），将AMA混合物放入烘箱中于105℃干燥2.0 h，得到白色粉末状粗产物，产率≥96%。其制备路线如下所示。后续AMA混合物可直接用于合成涂层树脂与硬泡树脂的合成；粗产物经索氏抽提进行分离提纯，以m（乙醇）：m（水）=78：22的混合溶液为溶剂，升温至回流温度，连续抽提6 h后，得到纯化的白色AMA 粉末，纯度≥98%，用于进行结构与形貌的表征与分析。根据酰胺化程度将纯化的AMA分别标记为AMA（1.0%）、AMA（4.0%）、AMA（7.0%）、AMA（10.0%）。
[image: ]
1.2.2 改性密胺树脂的制备
称取AMA混合物126 g(1 mol)、质量分数37%的甲醛溶液186.5 g(2.3 mol)、4~5 g二乙醇胺为催化剂加入装有搅拌器、温度计和回流冷凝装置的500 mL三口烧瓶中，升温至85℃，待混合物完全溶解并出现水容忍点，降温至60℃，滴加27.6 g(0.6 mol)无水乙醇及40 g(0.2 mol)PEG-200的混合醇溶液，反应1.5 h后，以二乙醇胺调节pH=8~9，得到透明澄清液体，即酰胺化密胺树脂预聚体（AMF），其固含量为58%~60%。其制备路线如下所示。将AMA混合物制备的树脂分别标记为AMF（1.0%）、AMF（4.0%）、AMF（7.0%）、AMF（10.0%）；以三聚氰胺采用上述步骤制备的密胺树脂标记为MF。
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1.2.3 酰胺化密胺树脂试样的制备
[bookmark: OLE_LINK4]称取40 g AMF或MF树脂、0.8 g对甲苯磺酸混合均匀，置于模具中成型固化，得到测试用AMF试样。
1.2.4 酰胺化密胺树脂涂层的制备
[bookmark: OLE_LINK5]称取10 g AMF或MF树脂、0.2 g对甲苯磺酸混合均匀，150um线棒辊涂于玻璃板基材制备AMF涂层，105℃干燥60min后进行性能测试。
1.2.5 酰胺化密胺硬泡材料的制备
称取10 g AMF或MF树脂、0.5 g OP-10、0.2 g对甲苯磺酸混合均匀，置于微波（500W，2min）中进行发泡、固化、熟化后进行性能测试。
1.3 表征与测试
1.3.1 表征
用红外光谱仪测定样品的红外光谱，酰胺化三聚氰胺粉末采用KBr压片法，酰胺化密胺树脂液体采用NaCl窗片法；以DMSO-d6为溶剂，用核磁共振仪测定样品的NMR谱图；用热重分析仪测定样品的热稳定性，升温速率为10℃/min，氮气流量为50 mL/min，温度范围为30~800℃；用SEM观察纯化AMA的表面形貌；用EDS对纯化AMA进行元素分析；用接触角测试仪对样品与水的接触角进行测试。
1.3.2 性能测试
按照GB/T 7019—2014《纤维水泥制品试验方法》对试样进行抗压、抗折强度测试；参照GB/T 5486—2008《无机硬质绝热制品试验方法》对试样进行弯曲强度测试；参照GB/T 8813—2020《硬质泡沫塑料 压缩性能的测定》对试样进行压缩强度测试。
[bookmark: OLE_LINK6]按照GB/T 14074—2017《木材工业用胶粘剂及其树脂检验方法》对酰胺化密胺树脂进行黏度、固含量、储存期等测试。
按照国家标准GB/T 30447—2013《纳米薄膜接触角测量方法》对AMA粉体以及AMF膜层接触角进行测试；按照GB/T 17657—2013《人造板及饰面人造板理化性能试验方法》对膜层进行耐污性能的测试；按照GB/T 9286—1998《色漆和清漆 漆膜的划格试验》对膜层进行附着力测试；按照GB/T8810—2005《硬质泡沫塑料吸水率的测定》对体积吸水率进行测试。
2 结果与讨论
2.1 AMA的结构表征及性质
[bookmark: OLE_LINK9]2.1.1 AMA的结构分析
硬脂酰氯与三聚氰胺之间的酰胺化反应，主要反应位点为三嗪环环外氨基上（—NH2），在形成酰胺基团（简称为酰胺化）的同时，脱去氯化氢，通过酰胺键将非极性的十七碳链（—C17H35）连接至三嗪环。酰胺化反应前后三聚氰胺的FTIR与NMR谱图如图1所示。
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图1 三聚氰胺及AMA的FTIR(a)、1HNMR(b)、13CNMR(c)谱图
Fig.1 IR(a)、1HNMR(b) and 13CNMR(c) spectra of melamine and AMA
由图1a可见，三聚氰胺在FTIR谱图谱图中，3470、3332cm-1处分别为伯胺N—H键的反对称伸缩和对称伸缩振动吸收峰，1544、812 cm-1处分别为三嗪环的面内和面外摇摆振动吸收峰；与此相比，AMA在2920及2850 cm-1处出现C—H键伸缩振动吸收峰，且在720 cm-1处出现明显的—(CH2—)n（n＞4）伸缩振动吸收峰，1685 cm-1处为—HN—C=O基团特征吸收峰，这表明硬脂酰氯与三聚氰胺存在酰胺化反应。随着酰胺化程度的提高，AMA红外光谱中—(CH2—)n（n＞4）伸缩振动吸收峰出现向短波数方向移动的趋势。
由图1b、1c可见，由于酰胺化反应在三聚氰胺结构上引入长链烷基，相对应数据为：1HNMR(DMSO-d6，400MHz)，δ：6.52(4H，—NH2)，2.19(2H，—CH2—)，1.47(2H，—CH2—)，1.26{26H，—(CH2)13—}，0.88(3H，—CH3)；13CNMR(DMSO-d6，400 MHz)，δ：174.98（1C，—C=O），166.92（3C，—C=N），34.15（1C，c），31.77（1C，f），29.50~29.18（12C，e），29.03（1C，d），24.97（1C，g），22.57（1C，h）。结果表明，长链烷基结构存在于酰胺化三聚氰胺分子中，碳谱中δ174.98对应—C=O基团，也证明硬脂酰氯与三聚氰胺通过酰胺化反应生成了酰胺化三聚氰胺。
2.1.2 AMA形貌及元素分析
对酰胺化反应前后三聚氰胺粉末的形貌进行分析对比，结果如图2所示。可以看出，三聚氰胺粉末本身的表面相对较为光洁（图2a），而AMA粉末颗粒表面逐渐粗化，出现皱褶，且存在较多更细微的颗粒（图2b~e）。当酰胺化程度为改性比例增加至7.0%时，粉末粒子表面出现较明显的蚀刻迹象，乃至产生孔洞化，出现类似蚀刻的洞控样貌（图2d），这可能与烷基长链自身的内应力相关，有待进行进一步的实证。
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a—三聚氰胺；b—AMA(1.0%)；c—AMA(4.0%)；d— AMA(7.0%)；e— AMA(10.0%)
图2 三聚氰胺及AMA的SEM图(A)及EDS分析(B)
Fig.2 SEM(A) and EDS(B) of melamine and AMA
[bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK19]
同时，对AMA元素变化进行比对，随着三嗪环上连接的烷基长链数量的增多，AMA中的碳、氧含量相应增大，相应的氮元素含量在逐渐减小，这一方面表明三聚氰胺与硬脂酰氯间进行了酰胺化反应，同时AMA粉末实测C、O、N元素含量，与其对应的理论元素含量的变化趋势保持良好的一致性。
[bookmark: _Hlk117857925]2.1.3 AMA热稳定性分析
[bookmark: OLE_LINK20]进一步对酰胺化三聚氰胺的TG性能进行分析，见图3。
结合图3及表1，改性前后三聚氰胺粉末的热重数据略有变化。随着三聚氰胺的酰胺化程度从0提高至10%，AMA粉末质量损失5%（起始）与质量损失95%（终点）的温度都略有提高，但质量损失5%~95%所对应的温段区间，总体上没有显著变化，原因可能是硬脂酰氯用量仅占三聚氰胺质量的0~10%，对应的摩尔分数仅为0~4.2%，其用量相对于三聚氰胺总量，或参与反应的氨基总量{1 mol三聚氰胺含3 mol（—NH2）}，都是偏小的。作用于三聚氰胺的酰胺化程度总体偏低，在制备的AMA中长链烷基链段占比较低，因此，AMA在热性能上虽略有改善，但与三聚氰胺相比，差异并不显著。
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图3 三聚氰胺及AMA热重曲线
Fig.3 TG curve of melamine and AMA 
[bookmark: _Hlk113369434]
表1三聚氰胺及AMA热重数据
Table.1 Thermogravimetric data of melamine and AMA
	酰胺化程度/%
	
	质量损失95%的温度范围
	残留率/%

	
	T5%（℃）
	T50%（℃）
	T95%（℃）
	TR(5~50%)
（℃）
	TR(50~95%)
（℃）
	TR(5~95%)
（℃）
	

	0
	262.1
	308.9
	328.3
	46.8
	19.4
	66.2
	0

	1.0
	271.6
	320.8
	339.6
	50.2
	17.8
	68.0
	0.25

	4.0
	272.1
	321.1
	339.9
	49.0
	18.8
	67.8
	0.44

	7.0
	273.7
	322.6
	341.8
	48.9
	19.2
	68.1
	0.65

	10.0
	270.3
	318.5
	335.4
	48.2
	16.9
	65.1
	0.38


注：T5%为质量损失5%时温度；T50%为质量损失50%时温度；T95%为质量损失95%时温度；TR5~50%为质量损失5%~50%时温度范围；TR50~95%为质量损失5%~95%时温度范围。
 
从质量残留率来看，酰胺化三聚氰胺均存在质量残留，这与三聚氰胺本身可升华的性质有所区别，可能预示着酰胺化三聚氰胺不具备全升华的特点。对此，须进行进一步的实验分析。
[bookmark: _Hlk117857902]总体上，尽管对三聚氰胺的酰胺化程度较低，但所得到的AMA在热稳定性也略有所改善，这与通过酰胺化反应在三聚氰胺结构上引入了烷基长链，提高了三聚氰胺衍生物的分子量有关。
2.1.4  AMA粉末层的水接触角分析
对比酰胺化前后三聚氰胺粉末对水的润湿性变化，见图4。可以看出，三聚氰胺粉末层对水具有强润湿性，而酰胺化三聚氰胺则对水的浸润性发生了显著的变化，由改性前的高度亲水性，转化为显著的疏水特征。原因在于酰胺化三聚氰胺分子中引入非极性的烷基链段，从而对其分子的亲水性产生了根本性的转变。
[image: ]
图4 三聚氰胺及AMA的润湿性
Fig.4  Wettability of melamine and AMA
与此同时，随着酰胺化程度的提高，所制备的AMA的水接触角数据，见图5。可以看出，酰胺化三聚氰胺（AMA1.0%）与水接触角（CA值）最高达140.3°，经酰胺化的AMA接触角基本维持在133.5°以上。AMA具有优异的疏水性，表现出与三聚氰胺的水润湿性截然不同的特性，这对于涉及三聚氰胺的反应过程及产物性质，都将产生影响。

[image: ]
图5 不同酰胺化程度的AMA粉体层与水的表面接触角
Fig.5  The curve of contact angle of AMA powder layer with different degree of stearacylation
总之，硬脂酰氯对三聚氰胺的酰胺化改性反应，从结构上改变了三聚氰胺的特性，酰胺化三聚氰胺具有突出的疏水性能，对其后续参与与甲醛、混合醇的加成、缩合反应制备改性密胺树脂反应过程，以及所得到的密胺树脂的性能，都可能产生较为显著的影响。
2.2 酰胺化密胺树脂的制备及性质
2.2.1  酰胺化密胺树脂（AMF）与常规密胺树脂（MF）制备过程对比
以通用的氨基树脂的制备方法[5]为基础，分别采用三聚氰胺、AMA混合物为原料，制备常规MF和AMF，并对AMF与MF两类树脂反应过程进行对比，结果见表2。由表2可见，随着AMA酰化程度的提高，制备AMF的反应过程，表现出异于MF的一些特征。


表2 三聚氰胺树脂和AMF的反应合成及性能
Table.2 Reactive synthesis and characteristics of melamine resin and AMF
	项目
	MF树脂
	AMF树脂

	酰胺化程度/%
	0
	1.0
	4.0
	7.0
	10.0

	[bookmark: _Hlk117859796]水容忍点温度(℃)/
水容忍点出现时间(min)
	[bookmark: _Hlk117859873]85/12
	84/0
	82/0
	[bookmark: _Hlk117860018]81/0
	80/0

	树脂溶液状态
	澄清透明
	澄清透明
	
不溶性颗粒逐渐增多、增大


	固含量/%
	58.8
	59.5
	58.4
	58.8
	58.6

	粘度/mPa.s
	70
	125
	170
	250
	325

	储存期/d
	≥7
	≥5
	≥3
	2
	2


注：水容忍点温度/水容忍点出现时间指反应温度设定为85℃时出现水溶忍点的温度及时间。


[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]从表2中可以看到，随着三聚氰胺的酰胺化程度的提高，在制备AMF树脂的反应过程中，水容忍点温度逐渐下降，且从酰胺化程度高于1.0%后，逐渐出现不溶物。且随着三聚氰胺的酰胺化程度的增大，不溶性颗粒的粒径逐渐增大，数量逐渐增多，说明过高的酰胺化程度，由于分子间空间位阻的影响不利于酰胺化三聚氰胺与甲醛、混合醇间的加成和缩合反应；同时，AMF树脂的黏度逐渐增大，而储存稳定性逐渐下降。这些现象表明，在三聚氰胺结构上过多引入疏水性烷基长链，降低了AMF树脂的亲水性，树脂与水相容性变差，而导致了局部链段自身的蜷曲，从而在树脂溶液中出现不溶物。
对于AMF树脂的制备，须合理控制三聚氰胺的酰胺化程度，即非极性疏水链段的引入程度，才能保证所制备树脂理化形态的稳定性，从而适应于树脂进一步的实际应用的需要。
[bookmark: OLE_LINK18]2.2.2  AMF的结构分析
AMF与MF树脂的结构特征比对，见图6。


图6 液体MF和AMF树脂的红外谱图
[bookmark: _Hlk113379956]Fig.6 IR spectrum of liquid melamine resin and AMF
图6中，3400和1623 cm-1分别对应三嗪环连接的仲胺基的伸缩振动峰与弯曲峰，2972cm-1为亚甲基—CH2—的伸缩振动峰；1566、811cm-1为三嗪环中C=N键的伸缩振动和三嗪环的特征伸缩振动吸收峰，1019cm-1处为亚甲基醚键—CH2—O—CH2—的伸缩振动吸收峰。在AMF树脂中由于烷基长链链段的占比总体上偏小，所以IR谱图中并不能针对AMF与MF的结构特征差异进行明确的区分[13-15]。
[bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK22]2.2.3  AMF树脂的TG分析
对AMF与MF两种树脂的固化物的热性能进行对比，结果见图7和表3。
从图7可以看到，AMF的热稳定性好于MF；其表现在两者的热重曲线中。两者均存在3个失重阶段，未改性MF树脂在第一失重阶段31.1~362.2℃，质量损失率高达33.06%；第二失重阶段362.2~396.9℃，质量损失率达26.08%；第三失重阶段温度跨度为390℃，质量损失率为25.97%，最终固化物残留率为14.90%。与之相对应的AMF树脂（4%），其在331.5℃前质量损失率仅为14.72%；在第二失重阶段温度跨度达到65℃，质量损失率为39.22%，相对未改性MF树脂失重相对平缓；第三失重阶段与MF树脂失重相近均相对平缓，质量损失率为24.81%，最终AMF树脂固化物残留率为21.25%。
[image: ]
图7 MF和AMF树脂热重曲线
Fig.7 TG curve of melamine resin and AMF 



表3 MF和AMF树脂热重数据
Table.3 Thermogravimetric data of MF and AMF
	酰胺化程度/%
	第一失重阶段（℃）/失重率（%）
	第二失重阶段（℃）/失重率（%）
	第三失重阶段（℃）/失重率（%）
	残留率/%

	0
	31.1~362.2（33.06）
	362.2~396.9（26.08）
	396.9~787.9（25.97）
	14.90

	1.0
	32.4~359.1（22.68）
	359.1~390.7（32.81）
	390.7~787.9（26.53）
	17.90

	4.0
	33.1~331.5（14.72）
	331.5~396.6（39.22）
	396.6~787.9（24.81）
	21.25

	7.0
	33.8~328.5（10.93）
	328.5~378.7（41.91）
	378.7~787.9（26.14）
	21.02

	10.0
	32.8~334.4（14.92）
	334.4~392.0（39.18）
	392.0~787.9（25.48）
	18.42




如上所述，通过对三聚氰胺进行酰胺化反应，其三聚氰胺结构的变化将直接影响其合成树脂以及相关产品性能的变化。
2.3  AMF树脂的应用
2.3.1 AMF树脂试样与涂层性能
根据AMF树脂的特性及涂层材料的实际应用要求，采用适当的酰胺化程度AMF（1.0%）树脂（随着酰化程度增加树脂内出现不溶性颗粒，会导致材料局部缺陷），以对甲苯磺酸为固化剂，配制AMF试样及涂层树脂。常规MF树脂与酰胺化AMF树脂的试样及涂层性能对比，见表4。
由表4可见，常规的MF树脂试样抗折强度为13.27MPa，抗压强度为46.5MPa，24.0h吸水率为4.5%；AMF（1.0%）树脂试样其抗折强度为10.28MPa、抗压强度39.5MPa，与MF树脂相比分别下降3MPa、7MPa，涂层磨耗提升至0.2 mg/转,表明AMF树脂的刚性逐渐降低，其试样的24h吸水率仅为1.1%，显著下降了75.6%；相应涂层的疏水性则显著提高了57%，水接触角达107.4°；同时，涂层抗污染性能有较明显的改善和提高。
究其原因，与在三聚氰胺骨架上所引入的烷基长链有关，长链烷基的引入既可以改善树脂分子交联结构又可以形成长链烷基穿插于固化三维结构中。由于非极性烷基长链的引入，酰胺化三聚氰胺在涂层浅层表面可能有一定的去向排列，这有助于固化膜层的疏水性得到加强，也在一定程度上削弱了材料内部分子链间的凝聚态。
表4 MF 和AMF树脂基本性能
Table.4 Basic properties of MF and AMF resins
	树脂类型
	MF 和AMF树脂基本性能 

	
	抗折强度/MPa
	抗压强度/MPa
	24h吸水率/%

	MF
	13.27
	46.5
	4.5

	AMF（1.0%）
	10.28
	39.5
	1.1


表5 MF和AMF树脂涂层性能
Table.5 Properties of MF and AMF resin film
	树脂类型
	MF树脂和AMF树脂膜层性能

	
	接触角/°
	耐污性能/级
	铅笔硬度/H
	附着力/级
	磨耗/(mg/转)

	
	
	10%柠檬酸水溶液
	5%氢氧化钠水溶液
	丙酮
	鞋油
	
	
	

	MF
	68.5
	4
	3
	5
	5
	6H
	0
	0.0

	AMF（1.0%）
	107.5
	5
	5
	5
	5
	6H
	0
	0.2




2.3.2 AMF可发泡性及泡沫材料性能
根据AMF树脂的特性及硬泡材料的成型要求，采用适当的酰胺化程度AMF（1.0%）树脂，以乳化剂（OP-10）、固化剂（对甲苯磺酸）等混合，配制AMF硬泡材料的发泡液，并进行发泡。
常规MF树脂与AMF树脂的发泡性及硬泡材料性能对比，见表6。结果表明，在相同的表观密度下，MF硬泡材料的弯曲强度为348.5kPa，压缩强度为320kPa，体积吸水率为5.2%。与此相比，AMF硬泡材料的弯曲强度、压缩强度分别为345.8kPa和315kPa，强度上略有下降但差别较小，这与长链烷基的引入对AMF树脂的韧性有所改善密切相关。同时，也明显改善了AMF硬泡材料的抗水性，其体积吸水率下降至2.0%。

表6  MF和AMF硬质泡沫材料性能
Table.6 Properties of MF and AMF hard foam
	树脂类型
	MF和AMF硬质泡沫材料性能

	
	表观密度/（kg/m3）
	弯曲强度/kPa
	压缩强度/kPa
	体积吸水率/%

	MF
	40.5
	348.5
	320
	5.2

	AMF（1.0%）
	40.2
	345.8
	315
	2.0




综合表4-6，AMF树脂制备的试样、涂层材料以及硬泡材料，相对于MF材料，其力学性能均略有下降（即韧性提高），但是表现出突出的抗水和疏水效果，AMF样块吸水率由4.5%降至1.1%，水接触角由68.5°提高至107.5°，抗污染性能上有进一步的改善提升；AMF硬泡材料的体积吸水率则由5.2%降低至2.0%。
3 结论
（1）经过硬脂酰氯的酰胺化反应改性所制备的酰胺化三聚氰胺（AMA），其水接触角可高达140.3°；酰胺化改性前后，三聚氰胺由显著的水润湿性，转化为突出的疏水性，AMA具有突出的疏水性。
（2）在AMF制备过程中，随着三聚氰胺的酰胺化程度的增大，疏水改性密胺树脂的水容忍点温度逐渐降低，树脂黏度逐渐增大，不溶性颗粒逐渐增多增大；同时，在适当的硬脂酰化程度时，AMA、AMF的热稳定性，都会相对有所改善。
（3）通过硬脂酰氯对三聚氰胺的改性反应，所制备的AMF试样、膜层材料以及硬泡材料，相对于常规MF材料，力学性能略有下降，但在合理范围内，其可保持与常规MF树脂相近；经改性制备的密胺材料都表现出十分突出的抗水和疏水效果，AMF样块的吸水率由4.5%降低至1.1%，水接触角由68.5°提高至107.5°；AMF硬泡材料的体积吸水率则由5.2%降低至2.0%。
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