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改性三聚氰胺甲醛树脂增强纤维素膜的制备
及性能研究
马　超　齐　鲁∗

(天津工业大学生物与纺织材料研究所,天津市改性与功能纤维重点实验室,
天津工业大学,天津３００３８７)

摘　要　将改性三聚氰胺甲醛树脂与粘胶溶液共混,经真空脱泡后,制得高强度的纤维素/改性三聚氰胺甲醛树

脂共混膜.并对纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜进行表征.研究结果表明:当改性三聚氰胺甲醛树脂添加量为

２０％(wt,质量分 数)时,制 得 的 纤 维 素/改 性 三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂 共 混 膜 的 力 学 性 能 达 到 最 大 值,断 裂 强 力 达 到

１１６􀆰５５N,伸长率达到２０５􀆰２７％,拉伸强度达到９７􀆰１３MPa,具有较好的性能.
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　　纤维素是一种生物可降解的高分子,性能优良,
废弃后又可以在微生物作用下迅速分解为低分子,
是自然界中分布最广、含量最多的一种多糖[１Ｇ３].与

合成高分子材料相比,纤维素具有较好的机械性能、
可完全生物降解、无毒、无污染、易于改性和可再生

等优势,在很大程度上完全可以取代人工合成的聚

合物材料[４Ｇ６].由于纤维素分子上含有大量羟基,以
纤维素为原料制得的膜材料对环境中的水分非常敏

感,会显著降低其力学性能,限制了其在污水处理、
海水淡化和纯水制造等领域的应用.随着科学技术

的迅速发展,高强度的纤维素膜材料受到了人们的

广泛重视.因此,提高纤维素膜材料的强度对其未

来的发展及应用至关重要.
近年来,提高纤维素膜材料的机械强度并扩大

其应用领域越来越受到科研人员的重视.Qua等[７]

采用球磨、酸水解和超声波相结合的方法从亚麻纤

维和微晶纤维素中获得高产的纳米纤维素,纳米纤

维素再与聚乙烯醇按一定的比例混合最终制得复合

膜.由于纤维素与聚乙烯醇之间良好的相容性以及

羟基之间的氢键作用,使制得的复合膜的强度有一

定程度的提高.Liu等[８]通过在多孔纤维素膜中引

入环氧树脂单体,然后通过加热固化的方法制备了

环氧树脂/纤维素复合膜.这种膜材料憎水性得到

了明显提高,同时具有高的透光性、优良的力学性能

和热稳定性.
三聚氰胺甲醛树脂,是由三聚氰胺粉末与甲醛

缩合反应而成的水溶性树脂,有高的反应活性和交

联性,是长久以来造纸工业中的湿强剂,具有优异的
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性能[９Ｇ１１].三聚氰胺甲醛树脂具有交联密度高的特

点,并且树脂中含有大量的羟基能与纤维素中的羟

基形成氢键作用,但其储存稳定性差,缺乏韧性,因
此使用前需对其进行改性,在提高稳定性的同时增

加其韧性[１２Ｇ１５].
本研究以改性三聚氰胺甲醛树脂与粘胶溶液共

混,经真空脱泡后,制得高强度的纤维素膜,探索增

强纤维素膜的途径.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

粘胶溶液(纤维素含量８％),山东恒天海龙有

限公司;三聚氰胺、多聚甲醛、对苯二胺,均为分析

纯,天津市光复科技化工研究所;三乙醇胺(分析

纯),天津市标准科技有限公司;硫酸(分析纯),天津

市化学试剂三厂;氢氧化钠(分析纯),天津市风船化

学试剂科技有限公司.

１􀆰２　改性三聚氰胺甲醛树脂的合成

在带有搅拌器,冷凝管的三口烧瓶内按摩尔配

合比为１∶３加入三聚氰胺５０􀆰４５g和多聚甲醛３６g,
加入８６􀆰４５g的蒸馏水,升温至６０℃,待溶液澄清后

调节 pH 到 ７~８ 之 间,继 续 升 温 至 ８０℃,反 应

３０min后降温至６０℃,加入改性剂对苯二胺１􀆰７３g,
过程中控制pH 在７~８之间,反应一段时间后停止

搅拌、加热,最终制得黏度小于２００mPas的改性三

聚氰胺甲醛树脂.

１􀆰３　纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的制备

分别称取５０g粘胶溶液于５个烧杯中,在烧杯

中加入改性三聚氰胺甲醛树脂,三聚氰胺甲醛树脂

的添加量分别为粘胶溶液中纤维素含量(粘胶溶液

中纤维素含量为８％)的０％(wt,质量分数,下同)、

１０％、２０％、３０％和４０％,经快速搅拌后,在真空下

脱泡３h,得到制膜液.取一块干燥、洁净、光滑的玻

璃板,将制膜液沿一侧倾倒在上面,室温下用刮膜棒

刮膜.然后将其和玻璃板一起迅速浸入凝固浴

(１００g/L的硫酸溶液)中,待纤维素膜成型后将其取

出并用蒸馏水清洗、浸泡,制得纤维素/改性三聚氰

胺甲醛树脂共混膜,根据三聚氰胺甲醛树脂添加量

不同分别标记为 C、C/MFＧ１０％、C/MFＧ２０％、C/

MFＧ３０％和C/MFＧ４０％.

１􀆰４　样品测试

采用傅里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,VectorＧ２２
型,布鲁克公司)对样品进行测试,KBr压片,扫描范

围为４０００~５００cm－１.采用热重分析仪(TGＧDTA,

STA４０９PC/PG型,德国 NETZSCH 公司)对样品

进行测试,加热范围从室温到６００℃,升温速率为

１０℃/min,氮气保护,样品用量约３mg.采用扫描

电子显微镜(SEM,QUANTAＧ２００型,布鲁克公司)
对样品进行测试,样品先在液氮中进行冷冻脆断,断
面真空喷金,测试电压为２０kV.采用总碳分析仪

(TNMＧ１型,日本岛津公司)对样品进行测试.采用

电子单纤维强力仪(YG００１A型,温州际高检测仪器

有限公司)对样品进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

不同改性三聚氰胺甲醛树脂添加量共混膜的

FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,未添加改性三

聚氰胺甲醛树脂的纤维素膜和纤维素/改性三聚氰

胺甲醛树脂共混膜的谱线均在３３４５cm－１处出现了

１个比较明显的吸收峰,这是 O—H 基团的伸缩振

动峰,２９２０cm－１处的吸收峰是 C—H 基团的伸缩振

动吸 收 峰,由 于 纤 维 素 中 含 有 水 分,所 以 在

１６４５cm－１处的吸收峰是因纤维素吸附水分子所形

成的强吸收峰;１１６０cm－１和１０５０cm－１处的吸收峰

分别是C—O的伸缩振动和 O—H 的伸缩振动,这
些是纤维素的特征峰;而纤维素/改性三聚氰胺甲醛

树脂共混膜在１５７８cm－１处出现了吸收峰,这是由于

三嗪环和 N—H 基团的面内环振动引起的,同时在

８１３cm－１处出现了吸收峰,这是三嗪环的面外环振

动所引起的.综上所述,说明纤维素/改性三聚氰胺

甲醛树脂共混膜成功合成,并且三聚氰胺甲醛树脂

成功共混在纤维素中.

图１　不同三聚氰胺甲醛树脂添加量共混膜的

FTＧIR谱图

(a:C,b:C/MFＧ１０％,c:C/MFＧ２０％,

d:C/MFＧ３０％,e:C/MFＧ４０％)

２􀆰２　SEM 分析

在改性三聚氰胺甲醛树脂添加量为２０％条件

下,纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的SEM
图见图２.从图可以看出,改性三聚氰胺甲醛树脂
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添加量为２０％条件下,纤维素/改性三聚氰胺甲醛

树脂共混膜表面平整光滑,紧密有致,片层结构明

显.纤维素的基本骨架为脱水葡萄糖,其中含有大

量的羟基;而改性三聚氰胺甲醛树脂中含有较多的

羟基和氨基,因此纤维素中的羟基与改性三聚氰胺

甲醛树脂中的羟基和氨基之间会形成氢键相互作

用,从而提高了二者的相容性.

图２　纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的SEM 图

(改性三聚氰胺甲醛树脂添加量为２０％)

２􀆰３　元素含量分析

纤维素主要由 C、H、O 元素组成,N 元素的含

量很小,而改性三聚氰胺甲醛树脂中 N 元素所占的

比重较大.对添加不同三聚氰胺甲醛树脂量的共混

膜进行了氮含量测试,测试结果如下:C、C/MFＧ
１０％、C/MFＧ２０％、C/MFＧ３０％和 C/MFＧ４０％的氮

含 量 分 别 为 ０􀆰２２％、０􀆰５７％、０􀆰８４％、０􀆰９９％ 和

１􀆰１１％.从测试结果可知,未添加改性三聚氰胺甲

醛树脂的普通纤维素膜的氮含量仅为０􀆰２２％,随着

改性三聚氰胺甲醛树脂添加量的增加,纤维素/改性

三聚氰胺甲醛树脂共混膜的氮含量逐渐增大,证明

了改性三聚氰胺甲醛树脂成功共混在纤维素中,并
且二者具有较好的相容性.从结果还可以看出纤维

素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的氮含量没有呈

线性增加,而是趋于平缓,这是因为膜在凝固浴中成

型时,改性三聚氰胺甲醛树脂有部分流失到凝固浴

中,随着改性三聚氰胺甲醛树脂添加量的增加导致

纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜中氮的流失

量也呈增大趋势.

２􀆰４　力学性能分析

不同改性三聚氰胺甲醛树脂添加量共混膜的力

学性能见表１.从表１可知,在膜厚度相同条件下,
从力学性能结果来看,大部分纤维素/改性三聚氰胺

甲醛树脂共混膜的拉伸强度都有提升,当改性三聚

氰胺甲醛树脂的添加量为２０％时,纤维素/改性三

聚氰胺甲醛树脂共混膜的力学性能最好,断裂强力

达到１１６􀆰５５N,伸长率达到２０５􀆰２７％,拉伸强度达

到９７􀆰１３MPa;当改性三聚氰胺甲醛树脂的添加量

为４０％时,纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜

的力学性能大幅度降低.这也说明,添加适量的改

性三聚氰胺甲醛树脂对纤维素/改性三聚氰胺甲醛

树脂共混膜的力学性能有较好的增强效果.这主要

是因为改性三聚氰胺甲醛树脂中的羟基和氨基能与

纤维素中的羟基形成氢键作用,纤维素大分子在凝

固浴中析出成型的同时与改性三聚氰胺甲醛树脂发

生交联反应,使两种分子之间形成更多的交集,从而

增加了纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的力

学性能.然而,随着改性三聚氰胺甲醛树脂添加量

增加,纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的力学

性能却出现了下降的趋势,这是由于当改性三聚氰

胺甲醛树脂的添加量增加时,树脂与树脂的反应速

率加快,树脂之间的化学键能远大于氢键的相互作

用,进而发生团聚形成小颗粒,导致纤维素/改性三

聚氰胺甲醛树脂共混膜的应力产生缺陷,对力学性

能造成一定影响.因此,改性三聚氰胺甲醛树脂的

添加量为２０％时,对纤维素/改性三聚氰胺甲醛树

脂共混膜的力学性能增强效果最佳.
表１　不同树脂添加量共混膜的力学性能

样品类型 膜厚度/mm 断裂强力/N 伸长率/％ 拉伸强度/MPa

C ０􀆰２４ ８０􀆰０５ １８７􀆰０２ ６６􀆰７１

C/MFＧ１０％ ０􀆰２４ １０１􀆰８６ １９６􀆰０２ ８４􀆰８９

C/MFＧ２０％ ０􀆰２４ １１６􀆰５５ ２０５􀆰２７ ９７􀆰１３

C/MFＧ３０％ ０􀆰２４ ９８􀆰５０ １９７􀆰８６ ８２􀆰０９

C/MFＧ４０％ ０􀆰２４ ８５􀆰０１ １７２􀆰０７ ７０􀆰８５

３　结论

通过共混法成功制得纤维素/改性三聚氰胺甲

醛树脂共混膜.研究结果表明:制得的纤维素/改性

三聚氰胺甲醛树脂共混膜表面较光滑平整,改性三

聚氰胺甲醛树脂分布均匀,力学性能得到一定程度

的提高,当改性三聚氰胺甲醛树脂添加量为２０％
时,制得的纤维素/改性三聚氰胺甲醛树脂共混膜的

力学性能达到最大值,断裂强力达到１１６􀆰５５N,伸长

率达到２０５􀆰２７％,拉伸强度达到９７􀆰１３MPa,具有较

好的性能.
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