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ИССЛЕДОВАНИЕ ОТВЕРВДЕНИЯ КАРБАМИДОФОРМАЛЩЩДНЫХ СМОЛ 
МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ

Методом ИК-спектроскопии изучено от­
верждение промышленных образцов карбами- 
доформальдегидных олигомеров. Показано, 
что степень отверждения и разветвленность 
полимеров находятся в зависимости от моль­
ного соотношения исходных компонентов при 
синтезе олигомера и от применяемого от - 
вердителя.

Создание связующих веществ с заданными свойствами требу­
ет более глубоких знаний вопросов, связанных со структурой 
связующих и реакциями при их синтезе и отверждении.

Методом ИК-спектроскопии исследован процесс отверждения 
промышленных карбамидоформальдегидных смол марок КФ-МТ-15,
КФ-0, КФ-К, полученных при разных мольных соотношениях исход­
ных компонентов (Ф : К = 1 ,2 ;“ 1 .3 ; 1,6 соответственно) и при­
меняемых в качестве связующих веществ в производстве древес­
ных плитных материалов, я том числе древесностружечных плит. 
Образцы смол отверждали в присутствии хлорида аммония или реа­
гента ОХА при температурах 100, 130, 160°С, реально создающих­
ся в процессе переработки смол.

ИК-спектры снимали на спектрофотометре " spectndysj#" is 
интервале частот 2000...700 см- *. Образцы отвержденных карба­
мидоформальдегидных олигомеров (КФО) готовили в виде табле­
ток, запрессованных с КВг в концентрации. 1 ,2 . . .  1,5 мг полиме­
ра на 800 мг КВ г, жидкие смоли снимали в вице тонких пленок 
на стеклах KRS-5. Отнесение полос поглощения и методика коли­
чественных расчетов приняты, как в работе f l j .  В качестве 
внутреннего стандарта использована полоса поглощения 1650 ем“ *. 
относящаяся к валентным колебаниям группы С=0. По ИК-спектрам 
исследовали изменения, происходящие в образцах смол через ; *
0 ,5 ; I ; 1 ,5; 2; 3 ; 4 ; 5 мин от начала действия температуры' 
и отверцителя.
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В предыдущей работе [2] отмечалось, что в спектрах иссле­
дованных КФО наблюдаются сильные полосы поглощения в областях 
1650, 1550, 1250...1290 см“ * (Амид I , Амид П, Амид Ш соответ­
ственно) и в области 1020 см , относящейся к деформационным 
колебаниям С-0 в метилольной группе. По принятой технологии 
синтеза на последней стации для связывания свободного формаль­
дегида вводится дополнительная порция карбамида, тем большая, 
<?ем ниже мольное соотношение Ф : К. Имеющийся ь реакционной 
смеси свободный формальдегид связывается при этом с образова-

РисЛ . ИК-спектры исходной (I )  и отвержденной в течение 
Ь мин при температуре 100°С в присутствии хлорида аммония (2) 
и ОХА (3) карбямицоформальцегицной смолы марки КФ-0

По существующим представлениям при отверждении КФО про­
исходят реакции с участием метилольных групп. Уменьшение их 
количества проявляется в спектре исчезновением полосы погло­
щения 1360 ом-1  и снижением интенсивности полосы поглощения
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1020 см~*. Полностью эта полоса не исчэзает, так как метилоль- 
ные группы олигомера в небольшом количестве могут присутство­
вать и в полимере, находясь в равновесии со свободным и адсор­
бированным формальдегидом. Кроме того, в поглощение полосы 
1020 см- * вносят вклад деформационные колебания С-0 в карба- 
мидном фрагменте, и поэтому в этой области в спехтрах отвер­
жденных смол наблюдается поглощение средней интенсивности.

При отверждении количество метилольных групп (рис.2) в 
образцах резко уменьшается уже в первые 30 с ,  что свидетель­
ствует о проходящих реакциях с  их участием.

Однако с течением времени реакции от 0 ,5  до 5 мин наблю­
дается не только уменьшение nx количества, но и временный рост 
при всех температурах и применяемых отвердитзлях. Наблюдаемое 
явление согласуется с данными работы [з] об одновременном про­
текании реакций отверждения и гидролиза, связанных с уменьше­
нием и увеличением числа метилольных групп. Судя пс характеру 
кривых, процесс отверждения в условиях эксперимента не закан­
чивается.

Как видно из рис.2 , конверсия метилольных групп растет с 
увеличением температуры, отвердитель ОХА по сравнению с хлори­
дом аммония ускоряет этот процесс при более низких температу­
рах (100 и 130°С). Аналогичные результаты получены при отвер­
ждении олигомеров всех марок.

По полученным спектральным данным рассчитаны степень от­
верждения (конверсия метилольных групп) и разветвленность 
(количество третичного азота в цепи) (табл .1 ). Мольное соот­
ношение исходных компонентов при синтезе и связанное с ним 
количество метилольных групп в исходном олигомере оказывают 
влияние на степень отверждения. При всех температурах реакции 
максимальная степень отверждения достигается для образцов смо­
лы марки КФ-Ж. Чем меньше формальдегида участвует в реакции 
синтеза олигомера, тем ниже при отверждении конверсия метилоль­
ных групп. В одинаковых условиях реакции отвердитель ОХА дей­
ствует эффективнее хлорида аммония. Более полное участие ме­
тилольных групп при отверждении в присутствии ОХА подтверждают 
данные табл.2 по эмиссии формальдегида из карбамидоформальде- 
гидных полимеров (КФП) и ДСтП на их основе. В КФП, полученных 
в присутствии ОХА. по -  видимому, содержится меньше групп (ме-
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t мольных, мегиленэфирных), способных выделить свободный форм- 
алодегид.

Таблица 2
Выделение формальдегида из карбамидоформальдегидного 

полимера и ДСтП

Связующее [Количество формальдегида, определенное 
jметодом V/KI, выделившееся

Смола !0тверди- 
J тель

• ins КФПХ, 
}мг/г

!из ДСтП, 
{мг/100 г

ДО nh4c£
ОХА

0,62
0,51

38.9
28.9

к м гг NH4C£
ОХА

0,31
0,25

35,2
26,9

Кф-ЫТ-154 • ин4с£
ОХА

0,17
0,12

14,8
13,1

~ КШ получен при 160°С, количество формальдегида определено 
по реакции с ацетилацетоном.

Процесс отверждения сопровождается ростом степени раэвет- 
вленности молекул, который определяли по изменению количества 
третичного атома азота в цепи. Как видно из данных табл.1, 
разветвленность, как и степень отверждения, падает с уменьше­
нием мольного соотношения Ф : К. Полимеры, полученные в при­
сутствии отвердителя ОХА, как правило, имеют меньшую степень 
разветвленности. Учитывая, что при этом достигается более вы­
сокая конверсия метилольных групп, можно утверждать, что в 
процессе отверждения происходят реакции, приводящие к удлинению 
полимерной цепи, а не только к образованию пространственной 
структуры. Это объясняет тот факт, что гидрофобные свойства 
( аоцопоглощение и разбухание) полимеров, полученных в присут­
ствии ОХА, или не увеличиваются, или увеличиваются незначитель 
Но по сравнению с гидрофобными свойствами полимеров, получен­
ных в присутствии хлорида аммония, чго можно было ожидать в 
сдучяе образования более густой пространственной сетки.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК КЕЕМНИЙОРГАНИЧЕСШ 
СОЕДИНЕНИЙ НА СВОЙСТВА ДСтП

С целью поиска эффективных средств 
для комплексного улучшения свойств дре­
весностружечных плит (ДСтП) оценено влия­
ние добавок кремнийорганкческих соедине­
ний (КОС).

Для исследований были выбраны произ­
водимые отечественной промышленностью КОС:
ГКм-10; КЖ-136-41; этилсиликат-40; а также 
АК; КЭ; ГС, находящиеся в стадии разработ­
ки.

В настоящее время промышленность выпускает незначительное 
количество древесностружечных плит (ДСтП) строительного не ~ 
значения с применением карбамидов >рмвльдаги.янмг связующих.
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