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术重点实验室，浙江 杭州 311300）

摘要：【目的】脲醛树脂 (UF) 以其优异性能以及成本优势，广泛应用于胶合板、饰面纸等装饰材料。然而，因 UF 在应

用时脆性大且存在火安全属性问题，亟须对此类树脂进行增韧阻燃改性，扩大其应用范围。【方法】以氨基接枝的聚硼

硅氧烷 (N-PBS) 为单体，通过原位聚合制备 N-PBS 改性的阻燃增韧脲醛树脂 (PUF)，构建兼具黏结性、韧性和阻燃性的

浸渍胶体系，提升 UF 的力学性能及阻燃性能。【结果】得益于 N-PBS 柔性链对 UF 主链的改性，添加了质量分数

10%N-PBS 的 PUF 涂胶的饰面板 (10%PUF) 较纯脲醛树脂涂胶的饰面板，表现出良好的力学性能和阻燃性能：①火焰燃

烧 30 s 后的饰面板背面温度降低了 78.2 oC，烧穿时间延缓了 60 s，且离火后自熄；②干胶合强度提升了 27%，湿胶合强

度满足 GB/T 9846—2015《普通胶合板》中Ⅱ类胶合板标准；③韧性得到提升，卷曲半径减小 0.9 mm。【结论】通过原位

聚合方法在 UF 结构中引入 N-PBS，构建的化学交联协同增强了 PUF 的阻燃性能、胶合强度与韧性，为提升 UF 的高附

加值应用和扩大其应用范围做了技术支撑。图 10 参 36
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Flame retardancy and toughening of urea-formaldehyde resin
modified by amino-grafted polyborosiloxane
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2. Zhejiang  Key Laboratory  of  Green  and Low-Carbon Utilization  Technology of  Agricultural  and  Forestry  Biomass,

Zhejiang A&F University, Hangzhou 311300, Zhejiang, China）

Abstract: [Objective] Urea-formaldehyde resin (UF) is widely used in decorative materials such as plywood
and  decorative  paper  due  to  its  excellent  performance  and  cost  advantages.  However,  because  of  the  high
brittleness  and  fire  safety  properties  of  UF in  applications,  it  is  imperative  to  conduct  toughening  and  flame-
retardant  modification  on  such  resin  to  broaden  its  application  scope. [Method] Amino-grafted
polyborosiloxane (N-PBS) was used as a monomer to prepare a N-PBS-modified flame-retardant and toughened
UF resin (PUF) via in-situ polymerization. An impregnation adhesive system integrating adhesion, toughness,
and  flame  retardancy  was  constructed  to  improve  the  mechanical  properties  and  flame  retardancy  of  UF.
[Result] Owing  to  the  modification  of  the  UF  main  chain  by  the  flexible  N-PBS  segments,  PUF-coated
decorative  panels  with  10%N-PBS  (10%PUF)  exhibited  superior  mechanical  and  flame  retardant  properties 
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compared to pure UF-coated panels. (1) After 30 seconds of flame combustion, the backside temperature of the
decorative panel decreased by 78.2 ℃,  the burn-through time was delayed by 60 seconds, and the flame self-
extinguished upon removal from the fire. (2) The dry bonding strength increased by 27%, and the wet bonding
strength met  the  standards  for  Type  Ⅱ plywood  as  specified  in  GB/T  9846−2015.  (3)  The  toughness  was
improved,  as  evidenced  by  a  reduction  of  0.9  mm  in  curling  radius  in  a  relevant  test. [Conclusion] By
introducing  N-PBS  into  the  UF  structure  via  in-situ  polymerization,  the  chemical  cross-linking  is  achieved,
which significantly enhances the flame retardancy, bonding properties and toughness of UF, thereby providing
technical support for enhancing the high value-added applications and expanding the application scope of UF.
[Ch, 10 fig. 36 ref.]
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胶黏剂是一种能够将多种材料牢固结合在一起的物质，在木质复合材料领域以及木材资源的高效利

用中扮演着至关重要的角色[1−2]。甲醛类树脂作为一类热固性高分子材料，广泛应用于涂料、层压制品、

泡沫材料、模塑料及木质复合板材等领域[3−5]，脲醛树脂 (UF)，因其工艺简便、成本低、胶合强度优异

等特点[6−13]，在木质复合材料领域已成为最重要的胶黏剂之一。然而，UF 存在固有脆性大的问题[14−16]，

导致胶合板在应力作用下易开裂，限制了胶合板在高端结构材料中的应用[17]。此外，木质复合材料本身易

燃，而 UF 无法提供足够的阻燃性，且其热降解产物 (如甲醛) 甚至可能加剧燃烧，带来严重的火灾隐患。

近年来，研究者尝试通过共混改性 (如引入柔性链段聚合物) 或纳米复合 (如纤维素纳米纤维、蒙脱

土[18−19]) 提升 UF 的韧性，然而这些方法通常导致树脂的胶合强度降低。在阻燃方面，传统方法多依赖后

处理浸渍阻燃剂，但存在迁移、耐久性差等问题[20]。因此，开发一种兼具增韧、阻燃且不影响 UF 原有

胶合性能的新型改性策略至关重要。这不仅有助于降低木质产品火灾风险，也对开发高性能浸渍胶，推

动饰面胶合板的高值化应用具有重要意义。

聚硼硅氧烷 (PBS) 为 UF 的增韧阻燃改性提供了一条有效途径。PBS 是一类分子主链由硅氧键 (Si—
O—Si) 和硼氧键 (B—O) 构成的杂链有机硅聚合物，因同时具有高键能的 Si—O—B 键 (＞500 kJ·mol−1)
和柔顺性良好的 Si—O—Si 链，具有突出的可变形能力、热稳定性和韧性，从而被用于改善改性增效材

料的阻燃与力学性能[21]。得益于 PBS 支链的反应活性，PBS 可通过化学接枝制备高分子改性助剂。因

此，通过氨基接枝改性 PBS，其含氮基团可与硼、硅组分产生协同阻燃作用，同时活性氨基可与 UF 形

成化学交联，从而显著改善界面相容性和韧性。本研究采用氨基接枝 PBS 对 UF 进行改性，促进 UF 在

更广泛领域的应用，具有重要研究和应用价值。 

1    材料与方法
 

1.1    材料

采用化学原料：硼酸 (分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司 )；端羟基聚二甲基硅氧烷

(PDMS，黏度 30 mPa·s，山东威尚化工有限公司)；氯化氨 (分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司)；氢氧化钠 (分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)；尿素 (分析纯，上海麦克林生化科技股份

有限公司)；甲醛 (分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)。 

1.2    氨基接枝聚硼硅氧烷 (N-PBS)的合成

通过多步反应合成了 N-PBS (图 1)：首先通过乙二胺与硼酸反应制备改性硼酸，随后与羟基硅油进

行缩聚反应获得目标产物。具体合成步骤如下：①改性硼酸的制备。在氮气 (N2) 氛围保护下，将 200 g
去离子水和 0.1 mol 硼酸加入 500 mL 的三口烧瓶中，升温至 40 ℃ 并持续搅拌，待溶解完全后加入 0.1 mol
乙二胺，缓慢搅拌并逐渐升温到 80 ℃，恒温反应 3 h。反应结束后，趁热将反应液转移至旋蒸瓶，旋蒸

除去去离子水，最终得到黄色黏稠产物，即氨基改性硼酸。②N-PBS 的合成。采用平衡聚合法制备，

将 100 g 的 PDMS 置于三口烧瓶中，加入一定量的氨基改性硼酸，充分搅拌至混合均匀。随后，在

N2 保护下升温至 160 ℃，恒温反应 4 h。反应过程中应控制搅拌速度，以防止大量水蒸气逸出。反应结

束后，除去未反应氨基改性硼酸剂，得到目标产物 N-PBS。 
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1.3    改性 UF制备

图 2 为阻燃增韧脲醛树脂 (PUF) 的合成反应机理。在 UF 合成的缩聚阶段，加入 N-PBS，使 N-PBS
链中的氨基与溶液中的一羟甲基脲与二羟甲基脲脱水缩聚得到 PUF，其中 UF 中的 R 基团主要为—H、

—CH2NHOH 和 UF 缩聚物等。具体合成步骤如下：将 48.6 g 甲醛加入三口烧瓶内，用氢氧化钠溶液调

节 pH 至 7.4~7.6，搅拌并升温至 40 ℃；待温度稳定，加入第 1 批 9 g 尿素，在 30 min 内升温至 90 ℃，

保温 30 min。随后，加入一定量 N-PBS，用氢氧化钠或氯化铵溶液调节 pH 至 4.7±0.1；不断反应并隔

5 min 取反应液测试水溶比，当水溶比约为 2 时终止反应。最后用氢氧化钠溶液调节 pH 至 7.5~8.0，加入

第 2 批 3 g 尿素，保温反应 20 min，并冷却至 40 ℃ 后出料。按照脲醛树脂质量百分比，分别添加 5%、

10%、15%、20% 的 N-PBS，制备了不同质量比的 PUF 样品，分别命名为：5%PUF、10%PUF、15%PUF、
20%PUF，物理混合加入质量比为 5% 的 N-PBS 得到 5%PBS/UF 材料。
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图 2    PUF 的合成反应机理
Figure 2    Reaction mechanism of PUF synthesis

  

1.4    测试与表征 

1.4.1    红外光谱 (FTIR) 分析    通过 Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪检测 PUF 样品的化学基团和结

构的变化。样品由溴化钾压片法制备，设定扫描波数为 4 000~400 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描 32 次。 

1.4.2    核磁共振 (NMR) 分析    通过 AVANCE Ⅲ 400M 型核磁共振波谱仪测试 PUF 样品的核磁共振氢谱

(1H NMR)，溶剂为氘代氯仿 (CDCl3)。 

1.4.3    X 射线光电子能谱 (XPS) 分析    通过 Thermo Fisher Scientific K-Alpha 型 X 射线光电子能谱分析

仪，对样品的元素组成和结构进行分析，测试条件以单色化的 Al-Kα 源 (1 486.6 eV) 为射线源。 

1.4.4    热重 (TG) 分析    采用 TG 209 F1 Libra 型热重分析仪对 PUF 的热稳定性能进行分析。测试条件：

样品质量约为 4~8 mg，升温速率为 10 ℃·min−1，氮气流量为 20 mL·min−1，测试温度区间为 30~800 ℃。 

1.4.5    燃烧性能测试    杨木 (小叶杨 Populus simonii) 涂层单板的制备：选取尺寸为 200.0 mm × 200.0 mm ×
3.0 mm 的杨木单板，将制备好的 UF 均匀涂抹在杨木单板的一侧，涂胶量约为 160 g·m−2，在 130 ℃ 下

固化得到杨木单板样品。通过红外热成像仪进行测试，测试样品为杨木单板。采用甲烷气体的火焰喷枪

点燃。火焰温度约为 1 500 ℃、长度为 10 mm，点火时间为 150 s。观察其饰面板燃烧情况，并用 DS-
2TPH10 型红外热成像仪测量饰面板背部中心温度，测量距离为 50 cm。每组测试样板数量为 5 块，结

果取平均值。根据 ASTM D 2863 标准用 JF-3 型氧指数测试仪进行极限氧指数分析，测试样品尺寸为

125.0 mm×6.5 mm×3.0 mm，每组测试样条数量为 15 根，结果取平均值。 

1.4.6    力学性能测试    采用 CMT 6104 型万能力学试验机对 PUF 在杨木板上的胶合性能进行测试。双层

胶合板的制备方法如下：选取表面光整尺寸为 200.0 mm×200.0 mm×3.0 mm 的杨木单板，将胶黏剂均匀

涂布在杨木板的单面，涂胶量约为 160 g·m−2，随后将 2 块板的胶面贴合后，置入平板硫化机中进行热压。 
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Figure 1    Synthesis route of N-PBS
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1.4.7    形貌结构    采用 SU 8010 型冷场发射扫描电子显微镜 (SEM) 观察 PUF 杨木单板的残炭结构与胶

合板断面。样品提前进行喷金处理，加速电压为 3~15 kV。 

2    结果与分析
 

2.1    N-PBS以及 PUF的化学结构分析

由图 3A 可见：在 800、1 060 cm−1 处分别是 B—O 和 Si—O—Si 的特征吸收峰，N-PBS 在 3 300 cm−1

附近新出现了—NH2 的特征峰[22]，初步表明 N-PBS 的成功合成。进一步分析 PUF 的红外光谱，1 138 和

1 015 cm−1 的双峰为 C—O 键的伸缩振动，1 384 cm−1 附近的弱峰可归因于—CH2、—CH2OH、N—CH2—
N 基团中的 C—H 弯曲振动[23]。这些特征峰共同证明了 UF 的成功合成。与 UF 相比，PUF 在 800 cm−1

处出现了新的 B—O 键的特征峰，2 960 cm−1 处观察到了甲基中 C—H 键的伸缩振动峰，这表明 N-PBS
参与了树脂的合成反应，初步证实了 PUF 的成功制备。

通过1H NMR 对 PUF 的结构进一步进行表征 (图 3B)。NMR 结果表明：PUF 在 7.10 处的化学位移对

应 PUF 骨架中的—NH2(d)，0.14、1.20 和 2.94 处的化学位移分别归属于聚硼硅氧烷结构中的 Si—CH3

(a)、Si—OH(b)、—CH2(c)[24]。这些峰位的出现证实了 N-PBS 链段已成功引入 UF 的网状结构中，进一

步支持了 PUF 的成功合成。

通过 XPS 分析进一步验证了 PUF 的元素组成和键合形式，PUF 的 XPS 测试结果如图 3C~F 所示。

XPS 全谱图 3C 显示：PUF 的表面除了碳 (284.8 eV)、氮 (401.1 eV) 和氧 (531.9 eV) 之外，还出现了 2 个

新峰，分别对应硅 (102.2 eV) 和硼 (196.9 eV) 元素[25−26]。从图 3E 的 Si 2p 光谱图中可以看到：在 102.3 eV
处出现的峰对应了 N-PBS 结构中有机 Si—O 化学键。图 3F 的 B 1s 光谱图中 193.1 eV 对应 B—O 键[27−28]。

上述结果充分表明：N-PBS 通过原位聚合反应成功与 UF 发生化学键合，得到了 PUF。 

2.2    PUF热稳定性分析

采用 TG 研究了 UF 及不同 N-PBS 添加量的 PUF 的热稳定性能，结果如图 4 所示。由图 4A 可知：

未改性 UF 的 5% 热失重温度 (T5%) 为 183.4 ℃，最大热分解温度 (Tmax) 为 285.4 ℃。经 N-PBS 改性后，
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图 3    N-PBS 以及 PUF 的化学结构分析
Figure 3    Chemical structural analysis of N-PBS and PUF
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PUF 表现出与 UF 相似的热稳定性，10%PUF 的 T5% 为 186.4 ℃，Tmax 为 285.4 ℃。由图 4B 可知：在

400~500 ℃ 的温度区间，PUF 出现了 1 个新的热降解峰[29−30]，这一特征与 PBS/UF 复合材料的热降解行

为相似。该阶段的降解导致 PUF 的残炭量略有下降，例如 5%PUF 在 800 ℃ 时的质量残留率为 10.6%，

较未改性 UF (12.3 %) 降低了 1.7%。
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图 4    改性脲醛树脂 (PUF) 的热重和热重微分曲线
Figure 4    TG and DTG curves of PUF

  

2.3    PUF胶合板阻燃性能分析

采用红外热成像燃烧试验对 PUF 的阻燃性进行了分析。图 5 是材料烧热过程的红外热成像照片以及温

度分布图像，图 6 是红外热成像的升温曲线图。红外热成像测试结果表明：饰面板被点燃后，空白木板

及未改性 UF 饰面板均产生剧烈燃烧行为，而经 N-PBS 改性的 PUF 饰面板的阻燃性能显著提升。图 6
显示：空白木板与 UF 饰面板的离火平均温度分别为 103.9 和 123.2 ℃，离火最高温度为 412.9 和 380.5 ℃，

添加 N-PBS 后，PUF 饰面板的离火平均温度与离火最高温度显著降低。以 10%PUF 饰面板为例，其离

火平均温度为 45.0 ℃，较 UF 降低了 63.6%，离火最高温度为 181.5 ℃，降幅达 52.3%。随着饰面板的持

续燃烧，空白木板与 UF 饰面板被快速烧穿，其烧穿时间分别为 35.5 与 38.2 s，且燃烧过程中无法自

熄。相比之下，PUF 饰面板表现出明显延后的烧穿时间，10%PUF 饰面板的烧穿时间为 110.4 s，较

UF 饰面板延缓了 72.4 s，并表现出自熄特性，自熄时间为 143.0 s。从图 5 中可以看出：在点火初期，

PUF 饰面板燃烧火势均小于 UF 饰面板，燃烧结束后，PUF 饰面板的结构完整性较好，烧损面积明显小
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图 5    UF、PUF 与木板在涂层燃烧试验中的数码照片和红外热成像图
Figure 5    Photographs recorded in infrared thermographic tests of UF, PUF and wood
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于 UF 饰面板，且具备自熄特性。以上结果表明：PUF 饰面板无论在燃烧初期还是燃烧后期均表现出优

良的阻燃性。综上所述，N-PBS 的改性有效延缓了 UF 在燃烧过程中的温度上升速率，明显提升了其阻

燃性。
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图 6    UF 及 PUF 的红外热成像曲线
Figure 6    Infrared thermographic curves of UF and PUF

  

2.4    残炭形貌分析

通过 SEM 和能量色散光谱仪 (EDS)，对红外热成像燃烧实验后 UF 和 PUF 炭残留物的微观形貌进行

观察分析。微观结构分析表明：UF 形成的炭层呈明显碎片化，且存在大量孔隙 (图 7A1 和 A2)；随着

N-PBS 添加量的增加，炭层结构逐渐致密化，孔隙和裂纹显著减少，最终形成连续且表面均匀的致密炭

层 (图 7B~D)。这是因为 PUF 中的 N-PBS 热分解产生的含硼化合物可催化成炭，且硅组分在高温下转化

为 SiO2，覆盖于材料表面，使得 PUF 炭层更加致密厚实。这种致密炭层能有效阻隔材料与空气接触，

抑制热量和氧气的传递，从而延缓燃烧过程[31−32]。EDS (图 7E) 表明：残炭中含有硼与硅元素，其质量分

数分别约为 5% 和 4%，进一步证实了上述阻燃作用。
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图 7    UF 及 PUF 的残炭 SEM 照片与 EDS 能谱图
Figure 7    SEM images of carbon residues from UF, PUF and 10%PUF EDS spectrum

  

2.5    阻燃机理分析

如图 8 所示：未改性 UF 胶合板在受热后剧烈燃烧，其中胶层中的 UF 受热分解产生 HCN 和

HNCO 等有毒气体，且火势极易蔓延，存在严重的火灾隐患。经 N-PBS 改性后的 PUF 的阻燃性能明显

提高，在燃烧时于胶合板表面形成致密炭层，该炭层作为物理屏障，可有效阻碍热传导和氧气传递，从

而延缓燃烧，起到凝聚相阻燃作用。这种致密炭层的形成源于 B—Si 协同阻燃效应：在没有硼的情况
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下，硅氧烷链转化为硅酸盐灰分，形成不连续的物理阻隔层；N-PBS中的硼可催化材料成炭，硅在高温

下氧化形成 SiO2，抑制炭层氧化并覆盖于材料表面，增强炭层致密性和氧化稳定性[33−34]。因此，硼和硅

的协同作用最终形成具有高氧化稳定性的连续炭层，实现良好的协同阻燃效果[35]。此外，N-PBS 上的氨

基增加了脲醛树脂的氮，促使燃烧过程中生成惰性气体 NH3，虽伴随少量 HCN 和 HNCO 的产生，却也

能稀释氧气并消耗氧气分解为 CO2 和氮化物，发挥气相阻燃作用[36]。因此，改性的 PUF 通过气相和凝

聚相的协同作用，显著提升了脲醛树脂胶合板的防火安全性。
 

2.6    力学性能分析

PUF 的胶合强度如图 9A 所示。未改性 UF 的干湿胶合强度分别为 1.04 和 0.89 MPa，符合 GB/T
9846—2015《普通胶合板》Ⅱ类胶合板胶合强度标准。引入 N-PBS 后，PUF 胶合板的胶合强度呈现出先

升后降的趋势，其中添加量为 5% 的 N-PBS 表现出最佳的胶合性能：其干胶合强度为 1.27 MPa，较

UF 提高了 22.1%；湿胶合强度为 0.85 MPa，较 UF 略有下降。这是因为 PBS 具有良好的交联能力和与

UF 的化学相容性，有助于形成稳定的三维网络结构，从而提高力学性能和材料密度。

通过卷曲半径测试研究 PUF 的韧性，结果如图 9B 所示。未改性 UF 浸渍纸的卷曲半径为 3.9 mm。

随着 N-PBS 的加入，PUF 浸渍纸的韧性明显改善，10%PUF 浸渍纸的卷曲半径为 3.0 mm，较 UF 减小

了 23.1%；物理共混的 5%PBS/UF 复合材料浸渍纸的卷曲半径为 3.7 mm，相较 UF 未见改善。这表明通

过化学改性将 N-PBS 柔性链引入 UF 分子结构中，可显著增强其固化后的韧性，有效改善了 UF 在浸渍

纸应用中脆性大的缺陷。

为了探究 N-PBS 对 UF 胶合板的影响机制，利用 SEM 对 UF 及 PUF 胶合板的拉伸断裂面进行形貌

分析，如图 10 所示。从宏观形貌看，未改性的 UF 胶合板断面呈现典型脆性断裂特征，表面光滑平整，

这与其作为脆性热固性树脂的本质特性相符。如图 10A1~C1 及图中箭头所示：经 N-PBS 改性后，
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图 8    PUF 的阻燃机理示意图
Figure 8    Schematic illustration of flame-retardant of PUF
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Figure 9    Bonding strength and curl radius test of impregnated paper by UF and different PUFs
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PUF 胶合板断面断裂面粗糙度明显增加，并出现大量撕裂状结构，表明胶层在拉伸破坏过程中需要消耗

更多能量。该形貌差异结果表明：添加 10%~15% 的 N-PBS 改性可在一定程度上调控 UF 交联密度，从

而改善胶合板的胶合强度。 

3    讨论

本研究通过氨基接枝聚硼硅氧烷 (N-PBS) 对脲醛树脂 (UF) 进行改性，成功制备了兼具阻燃性和力

学性能的 PUF。相较于物理共混法，采用原位聚合制备的改性 UF 因通过化学键合形成稳定的

B—O—Si 结构，不仅实现了 N-PBS 在 UF 基体中的均匀分布，且显著增强了其阻燃性能。在燃烧过程

中，PUF 可形成致密炭层，有效阻隔热量和氧气传递；同时，得益于引入 N-PBS 的 Si—O—Si 柔性链，

UF 的力学性能也得到改善，其胶合强度和柔韧性提高，断面呈现韧性断裂特征。然而，该研究尚未考

察 N-PBS 对 UF 固化速率及甲醛释放量的影响，且工业化生产成本仍需优化。未来可进一步探索 N-PBS
在其他甲醛基树脂中的应用，为开发高性能的甲醛类树脂提供新思路，推动改性树脂的实用化发展。 

4    结论

本研究通过乙二胺改性 PBS 制备了氨基接枝聚硼硅氧烷 (N-PBS)，并将其作为柔性链段通过原位聚

合成功引入 UF，构建了多功能性的 PUF。研究结果证实了 N-PBS 和 PUF 的成功合成，并表明 N-PBS
可显著提升 UF 的阻燃性与韧性。当添加 10%N-PBS 时，PUF 改性的饰面板烧穿时间延长 72.2 s，离火

平均温度和最高温度分别下降 63.6% 和 52.3%，并表现出良好的自熄特性。其干、湿胶合强度分别达

1.36 和 0.76 MPa，较纯 UF 显著提高，韧性改善幅度达 23.1%，所有性能均满足国家Ⅱ类胶合板标准。

通过在 UF 主链上引入 N-PBS 柔性链段并构建化学交联，有效协同改善了 PUF 的阻燃性能、胶合强度

和韧性，为开发高性能阻燃且增韧的 UF 提供了新途径，扩展了 UF 在胶合板与饰面纸领域的高值化应

用潜力。
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