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无机阻燃剂对脲醛树脂固化反应的影响

牛二彦，张丽芳，张龙飞 ' 梁善庆，陈志林
(中国林科院木材工业研究所；国家林业局木材科学与技术重点实验室，北京100091)

摘要： 采用差示扫描量热法，研究4种常见无机阻燃剂对脲醛树脂(UF)胶固化反应的影响。结果表明：硼酸锌

(ZB)大大延长凝胶时间；三聚氰胺氰尿酸盐(MCA)、磷酸硫酸盐(PSS)和三聚氰胺磷酸盐(MP)均降低了UF胶的

pH值，缩短了凝胶时间，使UF胶的固化起始温度和固化程度降低，剡成的中纤板内结合强度(IB)均有不同程度的降

低，但仍满足GB／T 11718—200N中密度纤维板》的要求。
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Influence of Inorganic Fire Retardants on Curing

of Urea Formaldehyde Resin
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Abstract： Four inorganic fire retardants，melamine cyanurate(MCA)，melamine phosphate

(MP)，zinc borate(ZB)and phosphate sulfate salt(PSS)，were selected to investigate the effects

of inorganic fire retardants on curing reaction of urea formaldehyde(UF)resin by differential

scanning calorimetry(DSC)．We found that resin gel time was extended by adding ZB．However，

pH resin value decreased by adding MCA，PSS and MP resulting in shortened gel time and lower

resin curing start temperature．Medium density fiberboards(MDF)were manufactured with UF

resin using the above-mentioned fire retardants．We found that the fire retardant treated MDF

samples had Iower internal bond strength(IB)than control MDF samples．

Key words： inorganic fire retardants； urea—formaldehyde resin； curing；differential

scanning calorimetry

随着我国建筑业的发展，对广泛应用于建筑、家

具、室内装饰装修等领域的人造板的阻燃性能提出了

更高的要求。现有工艺大多采用导人阻燃剂的方法，
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提高人造板的阻燃性能，但阻燃剂会影响胶黏剂的固

化，进而影响板材的物理力学性能[11]。为解决人造

板力学性能和阻燃性能的矛盾，探究阻燃剂对胶黏剂

固化的影响十分重要。

无机阻燃剂来源广泛、价格低廉、阻燃效果优良。

有研究表明：磷系磷酸硫酸盐阻燃剂(PSS)可用于胶

合板阻燃处理，通过低温催化成炭达到阻燃目的；氮

系阻燃剂三聚氰胺氰尿酸盐(McA)在高温时脱水成
· 5 ·
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炭，燃烧时放出氮气，可提高纤维板的阻燃性能[4]；三

聚氰胺磷酸盐(MP)同时含有磷和氮两种阻燃元素，

使刨花板具有良好的阻燃效果E司；硼系阻燃剂硼酸锌

(ZB)因具有优异的抑烟效果，常与其他阻燃剂复配，

用于人造板的阻燃处理。4种阻燃剂均可以用于不

同板种的处理，PSS为液体药剂，更适用于胶合板。

鉴于此，本研究选择这4种人造板常用阻燃剂，

探究其对脲醛(UF)胶固化反应的影响，以期为阻燃

剂的优选、高效复配及人造板阻燃处理工艺参数设

定，提供理论依据。

1材料与方法

1．1试验材料

1)脲醛树脂(UF)粉状，外购。配制成固体含

量58％的胶黏剂，黏度1 250 mPa·s，pH值6．4。

2)阻燃剂

磷酸硫酸盐阻燃剂(PSS)：淡黄色液体，pH值

5．01，固体含量20％，外购；

三聚氰胺氰尿酸盐(MCA)、三聚氰胺磷酸盐

(MP)、硼酸锌(ZB)：白色晶体，外购。配制成固体含

量25％的悬浊液，测定其pH值，分别为6．45、

2．94、7．88。

3)固化剂氯化铵(NH。C1)，分析纯，用蒸馏水

配制成质量分数25％的溶液，添加量为UF树脂质

量的1％。

4)杨木纤维外购，长度1～5 mm，直径100t

800肚m，含水率12％～14％。

1．2试验仪器

差热扫描量热仪；pH计等。

1．3试验方法

1．3．1阻燃剂添加量

参照实际生产中的药剂添加方法：MCA、MP、

ZB以固体粉末形式添加，PSS以液体形式添加；参照

已有研究‘引，4种阻燃剂分别以12．5％，25．o％，

50．o％(阻燃剂质量与UF树脂固体含量之比)加入

UF胶中，以未添加阻燃剂的UF胶作为对照。

本试验中，在设定的工艺参数下，ZB未形成放热

峰，为进一步探究ZB对UF胶的影响，在保持ZB加

入量12．5％不变的条件下，增加固化剂NH。C1添加

量，分别为2％、4％、10％。

· 6 。

1．3．2 MDF压制工艺

4种阻燃剂均按UF胶固体含量的50％添加，依

据实际生产工艺设定制板工艺参数：施胶量18％，热

压温度180℃，压力2 MPa，时间2 rain。试板幅面

300 mmX 300 mm，厚度约6 mm，密度约0．8 g／cm3。

1．4性能检测

1)pH值和凝胶时间

按照GB／T 14074—2006((木材胶粘剂及其树脂检

验方法》，测定阻燃剂添加前、后UF胶的pH值和凝

胶时间。

2)固化速率和固化程度

差热扫描量热法(DSC)快速表征树脂固化反应

过程[71。设定温度范围40～120℃、升温速率lo℃／

min。固化起始温度采用后推法，即放热峰基线与峰

前半部斜率的交点求得；固化反应速率用放热峰高度

表示；通过对曲线的放热峰进行积分，来表征固化

程度[6|。

3)MDF的内结合强度(IB)

按照GB／T 17657—2013((人造板及饰面人造板理

化性能试验方法》进行检测，按照GB／T 11718—2009

《中密度纤维板》进行评定。

2结果与分析

2．1 pH值与凝胶时间

4种阻燃剂对UF胶的pH值和凝胶时间的影

响，见表1。

表1添加4种阻燃剂的UF胶的pH值和凝胶时间

Tab．1 Effect of fire retard,ant usage on

pH value and gel time of UF resin
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由表1数据可见，除ZB外，添加其他3种阻燃

剂后，均使UF胶的pH值降低。其中添加PSS和

MP后，UF胶凝胶时间随着胶液pH值的降低而缩

短；MCA悬浊液本身的pH值与UF胶相近，故对胶

液pH值影响较小。但随着MCA添加量的增大，胶

的黏度增大，树脂运动的位阻增大，缩聚反应变慢，凝

胶时间反而略有增加。

ZB悬浊液呈弱碱性，加入UF胶后使其pH值

升高，UF胶的凝胶时间大大延长(>12 rain)。

从结果来看，MCA对UF胶的pH值和凝胶时

间影响最小，PSS次之，ZB最大。

2．2固化速率和固化程度

对4种阻燃剂进行差热分析可知，其在40～120

℃范围内无明显放热(吸热)峰，因此，可不计阻燃剂

自身的热效应。图1为添加阻燃剂后UF胶固化反

应的DSC曲线。

由图1可知，加入4种阻燃剂的UF胶，放热峰

变化趋势相似，均由尖锐变为宽平，表示阻燃剂降低

了UF胶的固化程度[8l。

对图1中的DSC曲线的放热峰进行积分，评价

UF胶的固化程度，以对照样的完全固化为基准，计

算并评价各阻燃剂对UF胶固化程度的影响，结果列

于表2。

表2阻燃剂添加前后UF胶的固化起始温度和固化程度

Tab．2 Effect of fire retardant usage

on curing performance of UF resin

由表2中的数据可知，阻燃剂改变了UF胶固化

反应的温度范围。同一阻燃剂，不同添加量时，在

UF胶固化初期差异很小，随着温度的升高，差异逐

渐变大。

这是因为阻燃剂虽促进了UF胶分子的初步交

联，却抑制其进一步交联，且抑制作用随着温度的升高
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图1添加阻燃剂后UF胶的固化反应DSC曲线

F嘻1 DSC cllrv鹤of UF resin with

different rlre retardant usage

进一步增大；随着添加量的增加，阻燃剂对UF胶固

化程度的影响逐渐变大。

1)MCA

MCA降低了UF胶固化反应的起始温度和峰顶

温度，且随添加量增加，二者均呈逐渐降低的趋势。

这是因为MCA降低了UF胶的pH值，导致固化反

应更容易发生。峰顶温度与固化速率密切相关，峰顶

温度越低，达到最大固化速率的时间越短，可见

MCA加速了UF胶的固化[9J。

大量MCA的加入，可严重影响UF胶的固化程

度。分析原因，MCA不仅影响UF胶的pH值，并使

UF胶的黏度增大，UF胶分子的流动性降低，从而使
· 7 。
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分子间的交联和缩聚反应减少。部分UF胶分子分

布在阻燃剂分子表面或被阻燃剂包裹，使得发生固化

反应的UF胶分子减少，减少了亚甲基或醚键的形

成，从而影响UF胶的固化程度。

2)PSS

PSS使UF胶的DSC曲线单峰变为两个小的放

热峰，这是因为PSS为液体阻燃剂，在形成第一个放

热峰后，随着检测温度的上升，包裹UF胶分子的

PSS减少，使发生固化反应的UF胶分子增多，形成

第二个放热峰。

PSS使UF胶的固化起始温度和峰顶温度降低

约10℃，这是因为PSS影响UF胶的pH值。与

MCA相比，PSS可使UF胶的pH值更低；另外，液

体阻燃剂可使UF胶分子的流动性和分子间的距离

增加，不利于发生交联反应；且液体阻燃剂可包裹

UF胶分子，使可发生反应的分子减少。故相同添加

量时，PSS对UF胶固化程度的影响远大于MCA。

3)MP

MP大大降低了UF胶的固化起始温度，但是严

重影响UF胶的固化程度。这是因为MP悬浊液本

身的pH值仅为2．94，且随着温度升高，pH值进一

步降低。虽然MP可促进UF胶的固化，但由于酸性

太强，使接触到MP的UF胶立即发生固化，从而使

整体的固化程度降低[1 0I。

4)ZB

不同ZB加入量的UF胶，其DSC曲线均未出现

放热峰，与已有研究结果有所不同[1川。可能是UF

胶自身的差别，及固化剂添加量不同等原因造成。

ZB悬浊液pH值为7．88，偏碱性，对UF胶的固

化有抑制作用。

当ZB添加量为12．5％时，随着NH。C1添加量

增大，DSC随线在100～110℃附近出现放热峰，这是

因为NH。C1与甲醛反应生成盐酸，降低了胶液的pH

值，使UF胶发生缩合反应。NH。C1添加量为10％

时，UF胶的固化程度仅为对照样的9．21％，这是因

为ZB中的硼酸根离子与羟甲基相互作用[1’11I，导致

固化程度较低。

2．3 MDF的内结合强度

按照设定的工艺参数，采用4种阻燃剂分别压制

阻燃MDF的IB检测结果，列于表3。

· 8 。

表3添加阻燃剂前后MDF的m

Tab．3 E伟ect of fire retardants on internal

bond strength of MDF samples

阻燃剂类型 IB／MPa

MCA

PSS

M[P

ZB

0．96

O．73

0．84

0．75

对照样

GB／T 11718—2009限值

表3表明，添加阻燃剂后，MDF板材的IB虽然

较对照样有所降低，但仍满足GB／T l 1718—2009((中

密度纤维板》的要求。

阻燃剂PSS对MDF的IB影响最大，可能是因

为PSS为液体阻燃剂，与纤维和胶黏剂混合更均匀，

在热压过程中更快速地影响UF胶的固化。

其他3种阻燃剂为粉末状，在较短热压时间内，

尚未充分与UF胶反应，故影响作用较弱。此外，粉

末状阻燃剂的加人，使UF胶的黏度增大，对纤维的

可润湿性减小；阻燃剂通过改变胶黏剂的pH值，增

加树脂分子的位阻、包裹作用，影响UF胶的固化，使

之不能形成良好的三维网状交联结构，从而使板材的

IB降低。

3结论

1)阻燃剂的加入改变了UF胶的pH值，其中

MCA、PSS、MP使其降低，缩短了UF胶的凝胶时

间；ZB本身为碱性，使UF胶的凝胶时间延长。

2)阻燃剂MCA、PSS、MP使得UF胶的固化起

始温度和峰顶温度降低，导致固化反应在低温下进

行，影响最终固化程度。相同添加量时，以MCA对

UF胶固化反应的影响最小。

3)4种阻燃剂均使MDF的IB有不同程度的降

低，但是仍可满足GB／T 11718—2009要求。

4)MCA、MP、PSS阻燃剂可使UF胶的起始固

化温度降低，生产中可适当降低板材的热压时间和热

压温度；而添加ZB时，需适当增加固化剂用量或提

高热压温度，也可以通过将酸性和碱性阻燃剂复配，

降低其对UF胶固化反应的影响。

5)在本试验中，MCA为较优的阻燃剂，今后将

进一步深入研究板材的阻燃性能与力学性能同时达

标时，较经济的MCA的添加量。
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本喇资讯；

《木材工业》再次入编《中文核心期刊要目总览》

由北京大学依据文献计量学的原理和方法，经对

相关文献的检索、统计和分析，以及学科专家评审，

《木材工业》杂志再次入编《中文核心期刊要目总览》

2014年版(第七版)，分属于。轻工业、手工业、生活服

务业类”。

核心期刊的评选，是运用科学方法，对各种刊物

在一定时期内所刊载论文的学术水平和学术影响力

进行综合的评价，采用定量评价和定性评审相结合的

方法。其中定量评价指标体系，采用了被索量、被摘

量、被引量、他引量、被摘率、影响因子、他引影响因

子、被重要检索系统收录、基金论文比、Web下载量、

论文被引指数、互引指数等12个评价指标。

第七版《总览》由北京地区十几所高校图书馆、中

国科学院文献情报中心、中国社会科学院图书馆、中

国人民大学书报资料中心、中国学术期TU(光盘版)电

子杂志社、中国科学技术信息研究所、北京万方数据

股份有限公司、国家图书馆等相关单位的百余名专家

和期刊工作者参加评价，选作评价指标统计源的数据

库及文摘类刊物达50余种，文献统计数量共计65亿

余篇次，涉及期刊14 728种，从中评选出核心期刊

1 983种，收录的核心期刊分属于74个学科，并对核

心期刊逐一进行了录著，包括：题名、并列题名、主办

单位、创刊时间、出版周期、学科分类号、ISSN号、CN

号、邮发代号、编辑部地址、邮政编码、电话、网址、电

子邮箱、内容简介等。

另外，由武汉大学中国科学评价研究中心

(Research Center for Chinese Science Evaluation，

RCCSE)、武汉大学图书馆、中国科教评价网共同出

版的第4版((RCCSE中国学术期刊评价研究报

告——权威、核心学术期刊排行榜》亦于近期完成。

在6 201种中文学术期刊中，共产生了1 888种

核心区期刊。其中，核心期TU(A)有936种，占总数

的15．09％，《木材工业》被评为“RCCSE中国核心学

术期刊(A)”。

在线投稿、投放广告请登录：mcgy．criwi．org．ca
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