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摘要 以三聚氰胺
、

多聚甲醛
、

尿素
、

甲醇及聚乙二醇为原料
,

合成了高分子材料一水溶性三聚氰胺

甲醛树脂
。

本文叙述了该树脂的合成工艺和反应原理及在文物保持应用上的可行性
,

讨论了反应

原料的配比
、

反应温度
、

体系的 p H 值及改性剂聚乙二醇的用量对树脂性能的影响
。

关键词 文物保护 水性三聚氰胺 甲醛树脂 改性 聚 乙二醇

我 国的古文物不仅种类繁多
,

而且数量极大
,

但是
,

随着岁月的流逝
,

年代久远的历史文化

遗产都在经受着不同程度的破坏和损害
。

如石质文物的风化
,

金属文物的锈蚀
,

古建筑木构件

的虫蛀腐朽
,

陶质文物的疏落粉化
,

出土纺织品
、

纸张类文物的变色糟朽等
。

因此
,

必须采取科

学的保护措施
,

使文物保护上一个新台阶
。

高分了材料具有耐水
、

耐腐蚀
、

高强度
、

加工性能优良
、

能以各种形态予以应用等特点
,

受

到文物保护工作者的青睐
。

文物 的珍贵价值和艺术性
,

使文物的保护与修复工作必须遵循
“

修

I日如旧
” 、 “

保持原貌
”

的原则
,

因此对文物保护用的高分子材料应有特殊的要求
。

( l) 要求材料无色
、

透 明
、

不反光
。

只有这样才能保持文物 的器形原貌
,

不影响文物 的外

观
。

(2 ) 材料要有可逆性
,

必要时易于去除
。

很多文物的修复与加固往往不是 一次完成
,

加之

材料本身的老化
,

必须返修和重新加固
。

(3 )耐老化性能好
。

要求材料耐水
、

耐酸碱
、

耐有机溶

剂
、

耐温湿度的变化
、

抗污染
。

(4) 强度高
,

活性大
。

要求材料与文物本身的润湿性好
,

亲和力

强
,

高分子材料加固后其整体强度得到明显提高
,

同时
,

不会因材料本身的收缩应力而产生裂

隙
。

(5 ) 要求材料价廉易得
,

室温固化
,

无毒
,

无腐蚀
,

无污染
。

(6) 施工工艺简单易行
。

实验部分

L l 试剂

三聚氰胺
: 工业级

,

合肥化肥厂生产 ;多聚甲醛 : 工业级
,

上海溶剂厂生产 ; 甲醇
:
化学纯

,

蚌

埠电化试剂厂生产 ;尿素
:
化学纯

,

江苏徐州化学试剂二厂生产 ;草酸
:
化学纯

,

金山县兴塔化工

厂生产 ;氢氧化钠
: 化学纯

,

蚌埠电化试剂厂生产 ; 聚乙二醇
:
分析纯

,

上海化学试剂厂生产 ;

L Z 合成工艺

在装有回流冷凝管
、

温度计
、

滴液装置和搅拌装置的反应器中加人多聚甲醛和甲醇
,

用氢

氧化钠调节 p H = 7
.

5一8
.

5
,

边加热边搅拌
,

当温度上升至 70 ℃左右时
,

恒温反应 40 一 60 m in,

使多聚 甲醛完全溶解
。

加人三聚氰胺
,

调节 p H 为 8一9
,

75 ℃ 左右恒温反应 30 m in 后
,

再加人

甲醇继续恒温反应一 60 m in
。

加人尿素
,

恒温反应 一50 m in
。

加人聚乙二醇恒温反应 30 m i n,

加人 甲醇
,

用草酸调节体系的 p H 值为 .4 5一5
.

5
,

75 ℃左右继续反应至反应物呈疏水状态 (即

反应物滴人清水时有少许白色的雾状物出现 )
,

立即用氢氧化钠调节 pH 值至 7
.

5一8
.

5
。

真空
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脱除 甲醇和水至反应物到一定粘度时
,

冷却至室温出料
。

1
.

3 水性氨基树脂的性能指标

外观为无色粘稠透明液体 ; 粘度 60 一 10 05 (涂一 4
,

25 ℃ ;) 固含量
: 6 0% 一8 0 % [’ }; p H 值 :7

.

5

一 8
.

;0 游离醛
: < 0

.

5% ;z[] 表干时间
: < 1h( 25 亡

,

加人固化剂 ;) 实干时间
:
24 h( 25 ℃

,

加人固化剂

) ; 水溶性
:
良好

L 4 反应原理

1
.

4
.

1 多 聚 甲醛 的解聚 多 聚 甲醛 是 白色或 浅 黄 色 粒 状 或 粉 末状 固体
,

分 子 式为

H o (e H Zo )
, :

H
, , , 约为 6一 10 0

,

醛含量为 9 3 % 一 9 5%
,

难溶于冷水
,

易溶于热水
、

甲醇
,

溶解时

发生水解和解聚
,

稀酸和稀碱可显著地加快 固体甲醛的溶解速率
。

文献 !3 1报道
,

p H 在 2一5

之间溶解速率最小 在这个范围的两侧
,

溶解速率很快增大
。

在酸性条件下
,

大分子链中的醚

键也可被水解
,

大分子分解成较小的链段 a[]
。

在碱性条件下
,

甲醛单元从线型大分子的端基上

逐步脱落而解聚
,

生成 的甲醛分子在 甲醇溶液中的活性较高
,

与三聚氰胺和尿素的反应性强
,

其反应可用下式表示

碱性
△

份
(C H

Z
o )

。
+ C H 3 O H H C 一 H + C H 3 o H

1 4
.

2 经 甲基化反应 三聚氰胺与 甲醛在弱碱性的条件下
,

发生加成反应
,

生成经 甲基三聚

氰胺
。

根据投料比的不同
,

经甲基的数 目可为 1~ 6 个
。

其反应式为

N H
,

1
N H

,

N沪 C 、 N + H CH O 碱性
I

H
,

N 一 C

气

n

/ C一 N H
:

H ZN 一 C、 N / C一 N H C H
:
O H

N H C H
,

O H

+ Z H C H O 碱性

一
- ~ ~ ~ ~ ~ ~ 闷. 卜

△
H O C H

ZH N 一 C 、 、 ,

C一 N H C片 O H
l 、 一

N (C H
:
O H )

:

+ 3H C H O
.

碱性

一
.

-
,

一- - - - - - - - - - ~ - - - .

△
(H o e H Z )

Z
N 一卜

、
、 ,

,

巴一 N 、e H
,

o H )
、

N

、
囚

-

一

尿素与甲醛的反应和三聚氰胺与甲醛的反应相类似
,

其反应为 :

N H
,

连
_ 。 一二竺兰匕型未

! △
N H

,

N H C H
,

O H

【
C = 0

l

N H C H
,

O H

_ ` .
,

N (C H ZO H )
2

+ ZH C H O
,

佩性 !
. . C = O

△ I

N (C H ZO H ) 2
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尿素与甲醛的反应活性比三聚氰胺与甲醛的反应活性大
,

其主要 目的是用来结合游离的

甲醛
,

降低树脂中甲醛的含量
。

1
.

4
.

3 醚化反应 经 甲基三聚氰胺和经 甲基腥能分别进行缩聚和共缩聚反应而制得氨基树

脂
。

由于这类树脂性脆
,

附着力差
。

因此
,

必须对其进行改性方能用于实际中去 5[]
。

聚乙二醇

分子中含有大量的醚键
,

而分子两端又具有能与经甲基化合物反应 的活性经基
,

以聚乙二醇作

为改性剂
,

既能改善树脂的韧性和附着力
,

又能保持其具有较好的水溶性
,

其具体反应可用下

式表示

N H C H
,

O H

H O C H

N

!
N H一 C

、
U

十H O + c H : C H Zo

胡
/ C一 N H C H

ZO H

酸性

一
曰

-
.

- -
.

-
~ 闷口 ,

△

l不勺

N H C H 20 + C H ZC H 20 焦H

!

笋、
ll

饭 N
, C

+ H
,

O

N H C H
,

O H

NIC

H O C H
,

N H

N H C H
,

O H

l
C = 0

l

N H C H
ZO 子 C H ZC H ZO焦 H

酸性
+ H O十 C H ZC H : 0 气H

一
凸

N H C H
,

O H C H
,

O H

一一H

ICIN

在酸性条件下
,

甲醇与经甲基化合物也要发生醚化反应
,

其反应式为 :

N H C H
,

O H
N H C H

,

O C H

N 声 C 、 N 刁{ )H
,
O H

,

酸性
! 11

-

.

H O C H Z N H一 C 、
、 ,

, C一 N H C H
ZO H 。

闪

N 岁C

l

、 N

U

H o C H
: N H一 C 、 N不一

N H C H Zo H

N H C H
2 0 C H 3

+ ZC H
3O H

,

酸性
.

-
- . ~ . - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . .

△

I
N苏饭

e H
、
o e H

,

N H一乙、
,

吕一 N H e H
,

o e H

一

N
-

同时
,

体系中也存在经甲基化合物间的缩聚反应
,

先生成醚键
,

再进 一步脱去一分子 甲醛

成次甲键
,

其分子结构可用下式表示
:

nN

\
C!、

I
N

。

…
。 .

H N 一 C
.

N

声N 、 C一 N H C H
,

O C H
,

N H一 C洲 ,c 一 .N
·

…
’

峡 e

l

,

关
l
C H

,

O C H

H N C H
ZO 千 C H

ZC H 20 七H
H N C H ZO + C H ZC H ZO 气H
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,c“泪
沙闪 \

_ _

沪 N

…… H N一 C
一

C一 N H C H
,

O N H一 C
-

肉、 c / 拈
N

. 。 。 。 。 。

l

C H
,

O C H

A
N e H

Z
o 传 C H

Z
e H

Z。 气 H
盖

N C H Z。十 C H Z
e H

Z
o 七H

缩聚反应和醚化反应同时存在
,

相互竟争 缩聚反应程度大
,

将会使反应物的分子量增大
,

这样树脂的水溶性变差
,

因此
,

必须适当地控制反应的程度
,

以确保反应物有较好的水溶性
。

2 讨 论

2
.

1 投料比的影响

选择合理的 M / (F M : 三聚氰胺
,

:F 甲醛 ) 比是获得具有良好水溶性树脂 的关键
。

当

M / F 比大时
,

反应的时间长
,

经甲基数 目多
,

树脂的水溶性和稳定性会提高
,

但是树脂的干性

和光泽较差
。

当 M / F 比小时
,

树脂的反应活性较大
,

但其水溶性和稳定性差
,

同时游离醛的

含量高
。

实验中发现
,

M
/

F 的比例一般控制在反应物每个分子中含有 4一5 个经甲基较为合

理
。

.2 2 温度的影响

在反应过程中
.

温度 高
,

反应速度加快
,

同时
,

多经甲基化合物的缩聚反应也加快
,

这样就

会降低树脂的水溶性和稳定性
·

再者
·

甲醇的挥发损失加剧
,

经甲基化及醚化反应的转化率降

低
。

温度低
,

反应速度慢
,

生产周期长
,

实验表明
,

温度控制在 7 0一 75 ℃较为合适
。

.2 3 p H 值的影响

经甲基化反应阶段的 pH 值在 7
.

5一8
.

5 之间较为合适
,

p H 值过高
,

经 甲基化反应速度加

快
,

同时
,

一些其它的副反应 (如氢氧化钠与甲醛的反应等 )也相应加快
。

醚化反应阶段的 p H

值在 4
.

5一5
.

5 之间较为合适
·

p H 值越小 越有利于醚化反应的进行
,

同时
,

缩聚反应的速度也

会加快
。

要保持反应物的水溶性
,

又不影响醚化和缩合反应的进行
,

必须严格控制体系的 p H

值和反应时间 在真空脱 水之前应将反应物 的 p H 值调至 8
.

0一 8
.

5, 目的是提高树脂的稳定

性
,

防止多经基化合物的缩聚反应发生

.2 4 聚乙二醇的影响

聚 乙二醇是 一种 比较稳定 的水溶性高分子材料
。

通式为 H O ( C H ZC H 20 先哥1
,

平均分子

量从 2 0 0一 2 0 0 0 0 不等
,

平均分子量在 6 00 以下的
,

常温下为粘稠的液体
,

分子量在 10 00 以上

的为蜡状固体
,

其疏水性和机械强度随分子量的增加而增加
,

它因具有无色
、

低毒
、

溶于水
、

醇
,

对热稳定等特点而被用在文物保护上 16一 ” }
。

在三聚氰胺 甲醛树脂中加人聚乙二醇的目的是 为

了改善其脆性提高柔性
,

同时
,

保证体系具有较好的水溶性
。

聚 乙二醇的用量和分子量对树脂

的性能影响很大
,

随着聚乙二醇用量的增加
,

树脂的柔韧性将会有所提高
,

但其耐水性将会有

所下降
,

这是 由于未反应的聚乙二醇在树脂固化时残留下来
,

造成其耐水性降低
,

聚乙二醇的

用量太小 树脂的脆性改善不明显
,

实验表明
,

聚乙二醇的用量约为 1 : 10 较好
,

聚乙二醇 的分

子量太大
,

反应活性及水溶性就会变小 这样
,

很难保证聚乙二醇与多经甲基化合物间的反应

能够进行 二其分子量太小 反应活性及水溶性能保证
,

但是
,

改性后树脂的脆性得不到明显 的改

善
,

实验表明
,

聚乙二醇的分子量在 8 00 一 1 0 00 较好
。
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3 结 论

( l) 本树脂为无色粘稠液体
,

作为文物保护用高分子材料
,

能满足不改变文物原貌的要求
。

( 2) 它具有良好的水溶性
,

具有减少污染
,

消除中毒
,

避免火灾
,

降低成本等特点
,

用于文物

的保护与加固
,

其施工方便
,

后续工作易于处理
。

(3) 树脂中有很多活性基团 (经 甲基
、

烷氧甲基
、

亚胺基和氨基等 )l
’ “ ]

。

这些活性基团对木

材
、

纸张
、

织物及金属等亲和力大
,

结合力强
。

尤其用于糟朽和虫蛀的古建筑木构件加固
,

其强

度 明显提高
。

(4 ) 固化速度快
,

在不加固化剂的情况下也可进行加热固化和常温 固化
,

固化后的树脂为

热固性树脂
。

强度 高 (冲击强度 SOk g
· c m

,

G B 17 3 2一 7 9)
,

韧性好
、

耐冷
、

耐热
、

耐水
、

耐有机溶

剂
、

耐酸碱
。

(5 )施工方法简便灵活
,

涂刷
、

喷涂
、

浸渍
、

灌注均可
。

(6 ) 本文研制的高分子材料其性能基本上能满足文物保护的要求
,

鉴于文物的复杂性和多

样性
,

必须从实践中反复证实
,

才能用于文物保护
。
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