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三聚氰胺--苯酚--甲醛共缩聚合成机理及性能研究
傅深渊　程书娜　马灵飞　俞友明

（浙江林学院材料科学与工程系）

摘要：为得到环保阻燃等优良性能的防火板�该文在弱碱条件下对三聚氰胺与苯酚、甲醛进行共缩聚得到三聚氰胺
--苯酚--甲醛（MPF）树脂�经红外光谱、核磁共振（H1 NMR）分析表明�MPF 树脂中显示三嗪环结构特征峰�苯酚环与
三聚氰胺的三嗪环主要以亚甲基键（Ph—CH2—N＜）结构相连存在；TG 和 DSC 的分析显示�MPF 树脂具有150、
165℃2次固化温度。三聚氰胺加入量对树脂游离酚、贮存期以及纸质防火板的燃烧性产生重要影响�对防火板拉
伸强度、耐沸水煮性能影响不明显�MPF 树脂中甲醛摩尔数直接影响树脂贮存期和防火板的甲醛释放量。
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In order to produce fireproof board with good properties�such as environmental protection and fire
resistance�etc．�the synthesis mechanism and properties of melamine-pheno-l formaldehyde （MPF） resin
which were prepared by melamine�phenol and formaldehyde copolymerization under weak base condition were
investigated．According to the characters of FTIR and H1NMR analyses�there was a characteristic peak of
triazine ring in MPF resin�and the phenol and triazine rings were mainly joined by the methylene linkage．
According to the characters of TG and DSC analyses�MPF resin showed twice curing temperature at150℃ and
160℃．According to the research on the properties of MPF resin�the quantity of melamine had great effects on
the free phenol�storage life of MPF resin and fire resistance of paper fireproof board�and had unobvious
effects on the tensile strength and boiling water resistance of paper fireproof board．The molar number of
formaldehyde in MPF resin had direct effects on the storage life and formaldehyde emission of paper fireproof
board．
Key words　melamine-pheno-l formaldehyde resin；fireproof board；fire resistance

　　人们为了获得性能满意、成本有竞争力的改性
酚醛树脂�国内外都注重在高邻位（Navolak）、硼、钼、
磷、碳化硼、有机硅、聚酰胺、呋喃、苯并恶嗪树脂、环
氧树脂、氰酸酯、天然产物（桐油、腰果油、松香）等方
面进行改性酚醛树脂应用研究［1--7］。加入尿素和
（或）三聚氰胺与苯酚进行共缩聚得到的树脂胶�由
于成本低又可提高树脂阻燃性等�从而在防火板和
竹木板加工中具有广阔的应用前景。
1994年永井康弘［8］报道了苯酚、三聚氰胺和甲

醛在低摩尔比酸条件下合成无臭三聚氰胺苯酚甲醛

（MPF）树脂�应用于摩擦材料。1998年安达 浩等［9］

报道了具有良好耐热、耐水、阻燃、高强性能的低温
酸合成 MPF 树脂应用于火车、飞机等防火板。
Maciejewski等［10］合成了一种高度分支的三聚氰胺--
苯酚--甲醛低聚物�用作合成枝状高分子的预聚体。
该低聚物在酸条件下（与曼尼斯反应条件相似）�将
羟甲基化的三聚氰胺和苯酚缩聚�并经过核磁共振
法（NMR）和质谱法（LSIMS/FAB）分析证实三聚氰胺
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--苯酚--甲醛合成物形成了共缩聚物。Tomita 等［11］

用核磁共振法和凝胶色谱法（GPC）研究了三聚氰胺
--苯酚--甲醛（MPF）共缩聚树脂和苯酚--甲醛--尿素共
缩聚树脂�认为MPU共缩聚树脂的缩聚是羟甲基酚
和羟甲基三聚氰胺在弱酸性条件下反应得到的�而
MPUF 共缩聚树脂的缩聚是羟甲基酚和过量的尿素
在酸性条件下反应得到。杜官本等［12］用核磁共振法
对MPUF 共缩聚树脂进行了研究�结果采用羟甲基
三聚氰胺和羟甲基脲�再在后期加苯酚�发现形成不
了MPUF 共缩聚树脂。为了在纸质防火板领域得到
一种阻燃性能良好、价格适中的浸渍树脂�本文对
MPF 树脂的共缩聚合成机理以及防火板的性能进
行了研究�通过三聚氰胺与苯酚甲醛共缩聚研究�生
产出了阻燃性能和综合性能都较好的纸质防火板。
1　材料与方法
1∙1　试验材料

苯酚 （95％ 工业纯�上海高桥化工）；甲醛（37％
工业纯�杭州塘栖化工有限公司）；甲醇（95％ 工业
纯）；三聚氰胺（99∙9％ 工业纯）；牛皮纸（高级国产
木浆纸�产地黑龙江）。

图1　MPF 树脂胶的红外光谱图
FIGURE1　FTIR spectrum of MPF resin

1∙2　树脂合成
合成树脂配方�三聚氰胺（M）、苯酚（P）、甲醛

（F）原料按摩尔比投料：（M＋P）/F＝1∶1∙2；M∶P＝
3∶8。

将熔化苯酚与甲醛按计量加入反应釜�开动搅
拌机�加碱液调 pH值至8∙0～9∙5；均匀升温�当釜
温升至40～45℃�加三聚氰胺继续升温；控制升温
速度�在90～95℃之间进行保温�注意测定控制 pH
值；保温30min后进行溶水倍数的测定或水浑浊度
的测定�当溶水倍数（20℃水温时）到1～0∙7倍或
20℃水温进行水浑浊度检验有球状物时�反应已到
终点；保温在45～60min�立即降温�当降温到45℃
时�结束放料。得到树脂呈米黄色均匀透明液体�贮
存期大于3个月�pH值8～9�固含量42％～46％�游

离酚8％～10％�游离甲醛小于0∙8％。
1∙3　仪　器

红外光谱仪采用日本岛津公司生产的 IR
Prestige--21型傅立叶变换红外光谱仪；MPF 树脂采
用甲醇溶解过滤干燥�KBr压片制样。

核磁共振采用 ADVANCE DMX500（500Hz）核磁
共振仪（氘代亚甲基砜 DMSO为溶剂�TMS 作内标�
35℃）测定。

TG、DSC 采用综合热分析仪 （德国 Netzsch
STA409PC）测定。
1∙4　防火板制造与性能测试

采用直接法浸胶工艺�使纸基两面受胶�通过挤
液辊和纸基运行速度控制浸胶量�烘干箱采用蒸汽
加热�热风循环�使胶纸均匀干燥。浸胶纸基运行速
度10～15m/min�烘箱温度90～100℃�最终浸胶量
30g/m2。

热压工艺为：预热—升温—保温—冷却�保温温
度150～160℃�单位压力5～7MPa�时间30min。

树脂游离酚测定采用 GB/T14074∙13—1993［13］
标准�游离甲醛测定采用 GB/T14074∙16—1993［14］标
准；防火板甲醛释放量测定采用 GB/T 17657—
1999［15］标准中干燥器法�燃烧性能采用GB/T2406—
1993［16］标准�其他性能测定采用GB/T7911—1999［17］
标准。
1∙5　防火板性能

外观符合 GB/T7911—1999［17］标准�密度1∙30
g/cm3�吸水率3∙51％�洛氏硬度 M110�拉伸强度大
于80MPa（横纹）�弯曲强度79MPa�缺口冲击强度
2∙6kJ·m�氧指数35～48�耐沸水煮2h 无分层、鼓
泡�增重小于5％�增厚小于3％。板材甲醛释放量
（干燥器法）小于1∙5mg/L。
2　结果与讨论
2∙1　MPF树脂合成及结构表征

红外谱图（图1）显示三聚氰胺中的伯胺特征峰
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（1667cm—1�剪切振动吸收峰）已完全消失；在
3300、1010cm—1处有强吸收带�分别对应酚羟基和
—CH2OH；三聚氰胺在1560、1360cm—1及三聚氰胺
的三嗪环特征峰810cm—1都存在；另外2943cm—1
处的亚甲基振动吸收峰明显；而1240cm—1处�对应
的芳香族醚键几乎未检测到。说明三聚氰胺、苯酚
与甲醛在弱碱性体系中�经过羟甲基化三聚氰胺的
三嗪环与苯酚形成亚甲基桥结构。
MPF 树脂以亚甲基砜 d6--DMSO 为溶剂的 H1

NMR谱图（图2）�在化学位移δ3∙8～4∙1处有强烈
谱峰�代表Ph—CH2—N＜结构的亚甲基峰；在δ4∙3
～4∙5和6∙7～7∙2处�具有亚甲基质子和芳环的 H。
结合红外光谱可知�三聚氰胺与苯酚甲醛在弱碱性
条件下的共聚�三嗪环与苯环主要以亚甲基键结构

结合存在。

图2　MPF 树脂胶的 H1核磁共振图
FIGURE2　H1NMR spectrum of MPF resin

　　由此�MPF 树脂形成过程的合成路线可能如图
3所示。

图3　MPF 树脂的合成路线
FIGURE3　Schematic outline of MPF resin synthesis

2∙2　MPF和 PF树脂的 TG--DSC比较分析
将合成的 PF 和 MPF 树脂采用氮气保护�程序

升温（25～300℃范围）�升温速率10℃/min�进行
TG--DSC分析（见图4）。DSC 结果显示�两种树脂
100℃前有1个较平坦的吸收峰�可能是水分蒸发吸
收的峰；100℃以后�PF 显示3次大的吸收峰�即
120、148、180℃；而 TG 在120、148℃处有两次失重。
对MPF 只有在150～170℃之间 DSC 显示较集中的
吸收峰和在此温度间明显的 TG失重。进一步分析
表明�对于PF 的120℃ DSC吸收峰和TG的大失重�
可能是树脂结构中芳香族醚键产生分子链断裂释放

甲醛及树脂分子内脱水所致；148℃处显然是酚醛
固化；相对应的180℃处出现较平滑的吸收峰�很可
能是 PF 在低摩尔比下�游离酚蒸发所致。另一方

面�由于MPF 树脂是三元共聚形式�吸收峰都比较
集中�在120℃处 DSC 不产生吸收峰。这与 MPF 树
脂 IR 谱图分析不存在芳香族醚键的红外特征峰结
果是相一致的。在150～170℃间有两个吸收峰�分
别是150与165℃�可能是 MPF 树脂的固化区�而
170℃以后温度段上表现平滑�说明 MPF 树脂游离
酚产生的吸收峰不明显。通过 MPF 树脂的TG--DSC
图分析得出：在低摩尔比条件下�MPF 树脂固化温
度比酚醛树脂高�150～170℃的小范围内有两个转
折（150与165℃）�固化以后产生游离酚的可能性
小。从结构上�结合 IR 谱图和 H1NMR谱图分析得
知�MPF 树脂结构中苯酚环与三聚氰胺的三嗪环主
要以亚甲基键结构相连。
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1∙PF；2∙MPF
图4　MPF 和 PF 树脂胶的 TG--DSC图

FIGURE4　TG--DSC spectrum of MPF and PF resins
2∙3　MPF树脂性能表征
2∙3∙1　三聚氰胺对MPF 树脂游离酚的影响

在三聚氰胺、苯酚与甲醛共聚体系中�由于三聚
氰胺与甲醛反应成为羟甲基三聚氰胺�当苯酚与甲
醛在进行缩聚过程中�增加了对苯酚的合成反应机
会�从而在一定程度上会降低树脂的游离苯酚
（图5）。

图5　三聚氰胺对 MPF 树脂游离酚的影响
FIGURE5　Influence of melamine on free phenol of MPF resin
注：三聚氰胺加入量按合成树脂中苯酚量的百分数计�下同。

图6　三聚氰胺对树脂贮存期的影响
FIGURE6　Influence of melamine on storage life of MPF resin

2∙3∙2　三聚氰胺对MPF 树脂贮存期的影响
通过试验考察了三聚氰胺与苯酚甲醛共缩聚以

后的稳定性�并从一个侧面反映三聚氰胺与苯酚甲

醛共缩聚的可能程度（图6）。结果表明�在合成过
程中三聚氰胺添加量小于30％时�对树脂的贮存期
影响不大；三聚氰胺加入量达到40％时�对生产性
应用也影响不明显；而增加至50％时�树脂贮存期
明显下降。所以�合成过程中选择三聚氰胺40％加
入量是合理的。
2∙3∙3　苯酚与甲醛的摩尔比对 MPF 树脂贮存期的
影响

在三聚氰胺加入量为40％、保温温度93～
94℃、终点聚合达到溶水倍数1（20℃水温时）情况
下�改变苯酚与甲醛的摩尔比�发现在树脂贮存期随
甲醛摩尔数的提高而有一定的延长（表1）。
表1　苯酚与甲醛的摩尔比对 MPF 树脂贮存期的影响
TABLE1　Influence of pheno/l formaldehyde（P/F） molar

ratio on storage life of MPF resin
P/F 摩尔比 1∶1∙0 1∶1∙1 1∶1∙2 1∶1∙3 1∶1∙4 1∶1∙5
贮存期/d 30 33 41 46 50 51

图7　三聚氰胺对 MPF 树脂防火板氧指数的影响
FIGURE7　Influence of melamine on oxygen index of

MPF resin fireproof board

2∙3∙4　三聚氰胺对MPF树脂防火板燃烧性能的影响
对纸质层压防火板�燃烧性能是至关重要的。

通过氧指数的测定�可判断纸质层压防火板的燃烧
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性能好坏（图7）。结果表明�随着三聚氰胺的增加�
薄型纸质层压防火板的氧指数提高；当加入量40％
时�氧指数达到48。
2∙3∙5　三聚氰胺对MPF树脂防火板拉伸强度的影响

为了更好地评价三聚氰胺对防火板材性能影响�
特别是纸质层的胶合效果�通过对防火板的横纹拉伸
强度测定进行考察（图8）。结果表明�树脂中三聚氰
胺加入量多少�对板材拉伸强度的影响不显著。

图8　三聚氰胺对防火板横纹拉伸强度的影响
FIGURE8　Influence of melamine on tensile strength

perpendicular to the grain of fireproof board
2∙3∙6　三聚氰胺对 MPF 树脂防火板耐沸水煮性能
的影响

对防火板沸水煮的增重增厚率进行测定（图
9）�结果表明�改变三聚氰胺加入量对防火板的厚度
膨胀率和质量增重率影响不明显。

图9　三聚氰胺对 MPF 树脂防火板耐沸水煮性能的影响
FIGURE9　Influence of melamine on boiling water

resistance of MPF resin fireproof board

图10　甲醛/苯酚摩尔比对甲醛释放量的影响
FIGURE10　Influence of F/P molar ratio on formaldehyde emission

2∙3∙7　甲醛与苯酚的摩尔比对 MPF 树脂防火板甲
醛释放量的影响

在三聚氰胺加入量40％、保温温度93～94℃、

终点聚合到溶水倍数1（20℃水温时）情况下�改变
甲醛与苯酚的摩尔比�测试板材的甲醛释放量（图
10）。结果表明�随着甲醛与苯酚的摩尔比的提高�
板材甲醛释放量呈线性升高。
3　结　　论

1） 通过红外和核磁共振分析表明�三聚氰胺--
苯酚--甲醛的共缩聚树脂�苯酚环与三聚氰胺的三
嗪环主要以亚甲基键结构相联�即以 Ph--CH2-N＜
连接结构存在。
2） TG--DSC 分析表明�三聚氰胺--苯酚--甲醛共

聚树脂�具有150、165℃二次固化温度。
3） 三聚氰胺加入量对树脂游离酚、贮存期以及

纸质防火板的燃烧性产生重要影响。三聚氰胺增加
树脂游离苯酚降低�贮存期下降�纸质防火板的燃烧
性提高。当其加入量为40％时�纸质层压板的氧指
数达到48。三聚氰胺加入量对防火板的拉伸强度、
耐沸水煮性能影响不明显。
4） MPF 树脂中�甲醛摩尔数直接影响树脂贮存

期和防火板的甲醛释放量。
5） 在生产防火板中�三聚氰胺--苯酚--甲醛共缩

聚树脂与同类酚醛树脂相比�在基本性能不变的情
况下�其氧指数防火性能、甲醛释放量等得到了明显
改善；另一方面由于三聚氰胺的加入�树脂的成本
也显著降低。研究三聚氰胺--苯酚--甲醛共缩聚树
脂不仅具有理论价值�也有很好的经济效益。
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