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新型磷氮硫阻燃剂的合成及其改性脲醛树脂的性能

姜鹏，陈志林，梁善庆，张龙飞
(中国林科院木材工业研究所，北京 lo0091)

摘要：利用2．丙烯酰氨基．2一甲基一1一丙磺酸(AMPs)和四羟甲基氯化磷(THPC)，合成接枝共聚物聚四羟甲基．2．

甲基一l一丙磺酸磷基酰胺乙烯(HPsA)，作为多官能团大分子结构改性剂，用于脲醛(uF)树脂合成。结果表明，

HPSA被成功合成并接枝到uF树脂交联结构中，且改性后的HPsA．uF树脂更易固化；．压制的刨花板，氧指数值比

未改性对照试板提高近31％，甲醛释放量降低，静曲强度和内结合强度明显提高，达到GB厂r 4897．2015《刨花板》

Pl型产品的性能指标要求。
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Synthesis and Proper够of NoVel Flame Retardant Urea Resin

Containing Phosphorus／Nitrogen／Sulfur

JIANG Peng，CHEN Zhi·lin，LIANG Shan—qing，ZHANG Long—fei

(Research Institute ofwood Ind吣时，Chinese Academy ofForcs仃y，Be巧吨 lo009l，chifIa)

Abstract： In this study，graR c叩olymer te砌(is hydroxymethyl一2·methyl一1-pr叩yl sulfonate and

phospho巧1amide ethylene(HPSA)was synthesized by 2一acrylamido一2一methyl一1一propanesulfonic acid

(AMPS)and tetramemylolpropane chloride(THPC)．HPSA was黟aRed in synthesizillg of urea

fomaldehyde(UF)resin with low F／U molar ratio．Fourier trallsfom in舶red spectroscopy(FTIR)and
the咖al graVime仃ic analysis(TGA)results showed that me伊aRed HPSA—UF was success如lly

synthesized．Differential scanning calorimetW(DSC)analysis also indicated mat the grafted HPSA—UF

was easier to cure．Panicleboard samples were made with the control UF，gmRed HPSA-UF and mixed

HPSA厂I爪 resin， respectiVely， and prOperties of the samples were eValuated and compared． The

particleboard made with铲aRed HPSA—UF resin showed the best perfo衄ance 1ike oxygen index，modulus

of mpture as weU as imemal bond strengm(IB)witll me lowest fo衄aldehyde emissions．

Key words：phosphoms／nitrogell／sul^lr name reIardant； urea fomaldehyde resin； cu血g reaction；

particleboard； mechanical properties；f-onnaldehyde emissions

脲醛(UF)树脂胶是人造板生产的主要胶种之

一，但存在阻燃性能差，游离甲醛含量高、甲醛释
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放周期长，胶粘强度有限等不足【l卅。对UF进行阻

燃改性处理，是阻燃人造板制备的重要方法之一，

主要途径有直接添加和化学反应两种。

直接添加法是将阻燃剂直接加入到固化前的树

脂中，但是高填充量的阻燃剂对固化性能有较大影

响【5_6】；化学反应法是在合成过程中，将阻燃基团引
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入到UF预聚体中，对胶黏剂性能影响较小，但成本

较高。含磷阻燃剂因高效、环保等特点，一直是阻

燃技术研究的热点【7】。有研究显示，合成一种高效含

磷的阻燃剂中间体，将其引入UF树脂合成过程中，

可在提高阻燃性能的同时，降低甲醛释放量【8J 21。

本研究旨在通过设计酰胺类大分子结构，使其

具有树脂结构优化调控和甲醛捕捉的功能，同时引

入磷、氮、硫等元素，使其兼具阻燃性能，设计合

成了接枝共聚物聚四羟甲基一2一甲基．1．丙磺酸磷基酰

胺乙烯(te仃撕s hydrox严ethyl一2一methyl—l—propyl
sulfonate and phosphorylamide ethylene，HPSA)，在

分析HPSA改性脲醛树脂的固化性能的基础上，将

其应用于压制刨花板，初步探索试板甲醛释放量和

阻燃性能的变化规律，为反应型阻燃低醛胶黏剂的

研究，提供理论依据。

l材料和方法

1．1试验材料

改性剂合成原料：2一丙烯酰氨基一2．甲基．1．丙磺

酸(2一acrylaIlmido一2一memylpropanesulfonic acid，AMPS)

和四羟甲基氯化磷(tetr锄emylolpropane chloride，

THPC)，分析纯；过氧化二苯甲酰(BPO)引发剂，

AR级别。均外购。

UF胶制备原料：甲醛、尿素，AR级别，外购。

固化剂：氯化铵(NH。C1)，分析纯，外购。

刨花(杨木，果杂木)，含水率9％～11％，棒状，

长度5～10 l砌，由某木业企业提供。
1．2主要试验设备

鼓风干燥箱、拌胶机、热压机；Themo Nic01et

670红外测试仪、Waters—150 C型分析仪、TA O 5000

热重分析仪、氧指数测定仪、万能力学试验机等。

1．3试验方法

1．3．1 HPSA改性UF树脂的制备

1)改性剂HPsA的合成：采用AMPS和THPC

为前期聚合单体，以BPO为引发剂，采用相同量比

自由基聚合得到共聚物。具体方法为：

将20．72 g AMPS溶于300 rIlL乙醇中，滴加到

含有0．2 g BPO的19．05 mLTHPC水溶液中；滴完后

在N2氛围下，于60℃反应30 rnin，然后升温至75℃

反应7 h。将产物用石油醚沉析，用丙酮洗涤数次，

·2‘

放入真空烘箱中，80℃下干燥48 h，得到淡黄色聚

合物HPS“1 31。合成路线见图l。
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图1 HPsA改性脲醛树脂的合成路线

Fig．1 Synthesis of HPSA modified UF resin

2)HPSA改性UF树脂的合成：加入质量分数

为37％的甲醛水溶液，调pH值至4．4～5．1，在弱酸

性条件下加入HPSA，反应10 111in，再升温至90℃

反应20 min，部分提纯得到中间产物H2COH．HPSA；

调节体系pH值至8．7~9．5，10miIl后加入第一批

尿素，升温至95℃羟甲基化，保温约20 miIl；再调

体系pH值至4．4~5．1，在弱酸条件下进行缩合反应15

miIl，加入第二批尿素和HPsA，保温反应30 mm。测

定体系黏度约0．3 Pa·s时终止反应，调节体系pH值至

8．0，补加第三批尿素，利用余温反应20 mm，冷却至

室温，得到HPSA改性UF树脂(HPSA．UF)【14J。

HPSA．UF树脂的技术指标：乳白色液体，固体

含量55．60％～56．50％，黏度0．27 Pa·s。

1．3．2阻燃刨花板制备

制备流程同常规刨花板。刨花干燥温度103℃，

施胶前含水率4％～5％。设计试板密度为0．75∥cm3，

幅面360Inlll×340mm，厚度9 rnm。

依据实际生产工艺，设定制板工艺参数：施胶

量12％，热压温度165℃，热压压力3 MPa，热压

时间7 min。压制试板两块。

1．4性能评价

1)HPSA及HPSA．UF树脂的结构表征 采用傅

里叶变换红外光谱(FTIR)和热重分析(TGA)进行。

2)改性胶的固化性能 通过差示扫描量热法

(DSC)测试。

尹、㈣
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3)刨花板性能 按照GB／T l 7657．2013《人造

板及饰面人造板理化性能试验方法》，检测试板的

MOR和IB等力学性能指标，以及甲醛释放量。

按照GB厂r 2406一1993《塑料燃烧性能试验方法

氧指数法》，测试极限氧指数。样品尺寸为125 mm×6．5

mm×9 mm，数量为10，结果取平均值。

2结果与分析

2．1 HPSA共聚物及HPSA—UF树脂的结构表征

2．1．1 HPSA共聚物

图2为HPSA及其前期聚合单体AMPS和THPC

的FTIR谱图。

图2 HPsA及其聚合单体AMPS和THPc的FTIR谱图

Fig．2 FTIR spectra of HPSA，AMPS，and THPC

图2中3 400和1150 cm-1位置处，分别为HPSA

中一NH的伸缩和弯曲振动峰，1 420 cm-1为

CH2．O．S02一的振动峰，1 050 cm-1为S=0的振动峰，

3 300～3 400 cm-1左右为羟甲基的特征峰；522 cm-1

处的P．Cl键特征峰消失，取而代之的是1190 cm-1

P．O的振动峰，说明HPSA成功合成。

图3为HPSA共聚物的GPC表征谱图。

HPSA聚合物呈单个窄峰分布，数均分子量Mn

为10 800，多分散系数PDI为2．10，表明唧SA是
高分子量物质，前期两种单体AMPS和THPC，通

过自由基聚合法，成功转换为HPSA共聚物。试验

中采用的滴加单体和添加正十二烷基硫醇调节

HPSA的分子量大小和分子量分布，使其分子量呈现

窄分布状态。在UF树脂改性反应后期，通过控制

HPSA的分子量和用量，可得到不同分子量的改性

UF树脂。

12 14 16 H 2() 22 24 26 28

科间／7mln

图3 HPS气共聚物的GPc谱图

Fig．3 GPC spectra of copoIymer HPSA

2．1．2 HPSA—UF树脂

图4为未改性对照UF、中间体HCOH．HPSA和

HPSA改性UF(HPSA．UF)树脂的FTIR谱图。

，声封cm⋯

1_对照UF：2 ：。r1，二HCOH—HPSA：3～HPSA．UF

图4对照uF树脂、HPsA和HPsA-uF树脂的FTIR谱图

Fig．4 FTIR spectra of control UF'HPSA and HPSA

modi6ed UF

未改性UF树脂结构的特征峰均出现在HPSA．UF

的谱图上，由于改性剂的接枝，结构发生变化，导

致uF特征吸收峰的强度和位置有差别。从图1可知，

HPSA结构中的酰胺基团与树脂中N．羟甲基脲发生

反应，使得一NH键在3 400和1150 cm-1处的强特征

峰消失，而在l 240 cm．1处出现了较强的C．N弯曲振

动峰。

另外，P—CH20H的引入，使得在3 400 cm_1处

的羟基峰较对照uF的一0H峰发生了变化。HPSA和UF

中的羟甲基脲发生反应，降低了树脂化学结构中亚

甲基醚键和二羟甲基脲等弱键的含量，从而提高了

树脂的稳定性和胶合强度，也一定程度上降低了胶

中游离甲醛的释放量。

·1‘
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图5为HPSA、

后的TGA曲线。

对照UF及HPSA—UF树脂固化 2．2 HPSA．uF树脂的固化反应

温度／℃
UF：2一HPSA：3一HPSA．UF。

图5 HPSA和对照UF、HPSA．uF固化后的TGA曲线

Fig．5 TGA cur’，es of HPSA，cured con仃口I UF and HPSA

modi6ed UF

由HPSA的曲线可知：不稳定的羟甲基结构在

约230℃开始热降解，表现为断键和脱水交联；

320~420℃区域分为两个明显的降解阶段，主要为

CH2．O．S02一和酰胺键的断裂和降解，产生S02和NH3

释放。HPSA在600℃残炭量约43．1％，残炭量较高，

原因是500℃后残留的一NH在羟甲基脱水催化下，

与P—O键发生化学反应，促进了P—N或P．O．N交联

网状结构的生成。

对照UF树脂固化后的曲线显示：在50~200℃

范围内，8％左右的失重主要来自于树脂固化后体系

中残留水分、游离甲醛和树脂中不稳定结构断裂的

甲醛二次释放；而在250～350℃区间，12％失重主

要来自于树脂中小分子链产物的断裂降解过程；在

350～600℃区间的80％失重，主要来自固化后UF

树脂结构中主体大分子链的断裂降解。

而改性后的uF树脂，因为化学接枝作用，不仅

提高了HPSA的起始热降解温度，同时，由于N．羟

甲基脲和游离甲醛等结构中弱碱的减少，使更多的

HPSA大分子链接到uF树脂主体结构上，树脂的热

稳定性提高，成炭量也由对照UF树脂的15％，提高

至23％。

根据残炭量，可估算出HPSA在UF树脂的接枝

率约为18．56％。根据接枝率，以相近比例设计HPSA

与UF简单共混配方fHPSA厂I爪=1／5．4)，对比接枝反

应和简单共混两种方法制备UF树脂的性能差异。

·4。

图6为相同固化剂添加量的条件下，对照uF、

HPSA改性UF树脂(HPSA—U下)，以及HPSA与UF

物理共混(HPS棚)等3种树脂的DSC谱图。

图6对照uF、HPsA．uF及HPS—删F共混物的Dsc谱图
Fig．6 DSC cunres of control UF’HPSA modined UF as wen

as mixtlIre of HPSA and UF

图6表明，3种UF树脂固化曲线中的峰值温度变

化不大，其中HPS刖UF的固化峰值温度略低，可能是

由于体系内游离肿SA自身交联所致，在唧SA(图2)
和HPSA．UF(图4)的红外谱图中，2 300~2 350 cm_1

处P．0一P键特征峰的出现也证实了此点。

表1结果表明，改性和物理共混UF树脂固化时，

单位质量的放热量均高于对照UF树脂，说明在相同

固化剂添加量下，uF—HPSA更容易固化，实际生产

应用时，可以适当减少固化剂用量，且以较短的固

化时间，达到相同的固化效果。

表1 固化uF、HPSA．uF和HPSA，UF的峰值温度和放热量

7IIab．1 Peak temperature(7．p)and energy(毋of cured
、

control UF resin．HPSA mod墒ed UF and HPSA，UF resin

2．3 HPSA—UF树脂的应用性能

2．3．1甲醛释放量

三种UF树脂压制刨花板的甲醛释放量测试结

果，如图7所示。

在测试起始24 h内，对照uF试板的甲醛释放

量为2．1 mg／L，同比例共混HPSA肘F的甲醛释放量

万方数据
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图7对照UF、HPsA．uF及HPsAmF试板的甲醛释放量

Fig．7 FormaIdehyde emissions of pal啦clebOard

made by control UF，HPSA modi6ed UF and

mixture of HPSA and UF resins

为1．9 mg／L，而HPSA—UF的甲醛释放量仅1．0 mg／L。

说明接枝反应对降低UF甲醛释放量效果显著。原因

是改性树脂结构引入的册SA，消耗了树脂自身结构

中多余的羟甲基，减小了羟甲基之间脱水反应生成

醚键的概率，同时HPSA分子链连接到UF树脂主体

结构上，也减少了因弱键降解而释放甲醛的几率。

2．3．2阻燃性能及力学性能

表2列出3种树脂压制刨花板试板的氧指数和

力学性能测试结果。

表2三种uF树脂胶压制刨花板的LoI、MOR和lB

1'ab．2 LoI，MoR and IB values Of particleboard bOnded by

control UF．HPSA凡『F and UF-HPSA adhesiVes

由表2可知，HPSA—UF试板的LOI值相对于对

照试板提高了31．6％；共混HPSA九Ⅲ板材的LOI值

也有小幅提高。这可能是因为HPSA通过化学接枝

手段与胶黏剂结合，增强了HPSA的热稳定性，提

高了阻燃效率。另外，在降解过程中生成的P．O-N

交联网状结构促进了成炭，同时惰性不燃气体S02

的生成，稀释了可燃气体组分含量，因而进一步提

高了阻燃效率。

力学性能呈现出相似的结果，采用HPSA．UF压

制的刨花板，其MOR和IB值相比于对照试板分别

提高了8．4％和9．5％。这是因为HPSA与UF反应，

降低了树脂中亚甲基醚键和二羟甲基脲等小分子弱

碱的含量，提高了树脂的胶合能力；而唧SA与UF
物理共混，因相容性不佳，导致胶合强度下降。

3结论

1)以AMPs和THPc反应制得阻燃改性剂

HPSA，将其引入UF树脂的合成反应中，可成功接

枝到UF树脂结构中，并改善了HPSA的热稳定性。

2)3种UF树脂对比，HPSA．UF改性树脂比对

照UF树脂、共混HPS枷树脂更易固化。由改性
HPSA．UF树脂压制试板的甲醛释放量最低，LOI和

MOR值比对照试板分别提高了31．6％和8．4％，力学

性能达到GB／T 4897．2015《刨花板》P1型产品的要

求(MOR≥10．5 MPa，IB≥0．28 MPa)。

3)HPSA改性脲醛树脂试制板材中的阻燃机理，

及HPSA作为一种反应型阻燃剂，在其他类型胶黏

剂中的合成应用，有待后续深入研究。
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图1 CU、层旧】剪切强度的破坏模式

Fig．1 Fanure modes of CIJ specimens in

interIaminatiOn shear test

图l所示的破坏形式，表明采用国产日本落叶

松CLT的破坏形式为层间剪切破坏。当CLT用作短

梁、集中荷载的楼板时，设计过程中应考虑CLT的

层间剪切破坏，需要提高横向层锯材的性能。

2．3理论计算

根据剪力类比法计算CLT等效剪切刚度，结果

列于表5。

表5 CIT等效剪切刚度

Thb．5 E仃ective shear stifTness of CLT

由表5可知，理论计算CLT的等效剪切刚度值

和测试值之间的相对误差在7％以内，说明理论计算

值能较好的预测CLT的等效剪切刚度，可以采用层

板剪切性能推算CL，T整板的剪切性能。

3结论

1)在本试验范围内，层板模量增加、层数减少、

层板厚度减少，对CLT的层间剪切弹性模量无显著

影响，但对层间剪切强度影响显著；改变组坯纹理

方向，能够显著提高CLT的层间剪切性能。

2)层间剪切的破坏模式主要为中横向层剪切破

坏、底层锯材的拉伸断裂以及表层和横向层的胶层

破坏。采用剪力类比法预测cLl、等效剪切刚度，预

测值和实测值相对误差在7％以内，可用于预测CLT

的剪切性能。

3)提高横向层锯材的强度等级、改变横向层的

组坯方向，均可提高CLT的层间剪切性能，为后续

CLT产品标准和测试标准的制定，提供了基础数据。
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