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КАРВАМИДОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ В ПРОЦЕССЕ СИНТЕЗА 
ЭТАНОЛ АМИНАМИ, И ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫЕ 
ПЛИТЫ НА ИХ ОСНОВЕ

Изучена модификация карбамидоформальдегидных 
олигомеров в процессе синтеза моноэтаноламином и ди- 
атаяоламияом. Амины вводились в начале щелочной и 
или перед кислой конденсацией в количестве 6% от пер­
вой порции карбамида. Исследованы изменения свойств 
смол, модифицированных моноэтаноламином, в процессе 
хранения. На основе модифицированных смол изготовле­
ны однослойные древесностружечные плиты. В плитах на 
оснсЬе смол, модифицированных в начале щелочной кон­
денсации моноэтаноламином, выделение формальдегида 
снижается в 2 раза при сохранении физик о-механических 
показателей.

Древесностружечные плиты, изготовленные с применением в 
качестве связующего карбамидоформальдегидных смол, выделяют 
при эксплуатации значительное количество формальдегида в тече­
нии длительного времени. Это является причиной низких санитарно- 
гигиенических свойств различных изделий из древесностружечных 
плит (ДСтП).

Улучшить санитарно-гигиенические свойства ДСтП можно мо­
дификацией связующего в процессе синтеза веществами, способны­
ми связывать формальдегид с образованием устойчивых соеди­
нений [1 ,2 ].

В литературе имеются сведения о применении аминоспиртов 
при получении карбамидоформальдегидных смол, используемых для 
пропитки бумаги [3], текстиля [4J, кожи [Б], для производства пле­
ночных материалов [6 ], для получения полимерных удобрений с по­
вышенным содержанием растворимых форм азота [7]. Известно 
применение аминоспиртов (моноэтаноламина и ди этанола мина) для 
снижения выделения формальдегида в процессе изготовления дре­
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весностружечных плит [8 ]. Лмин вводится в готовую смолу в коли­
честве 0,8-3,0 моля на 1 моль свободного формальдегида. Концен­
трация формальдегида в объеме, замкнутом плитами, составляет 
0,008 мг/м 3  (в объеме, замкнутом контрольными, без амина, плитами 
соответствует 0,025 мг/м3). Для снижения содержания формальде­
гида в плитах используется активатор XL—300 немецкой фирмы 
«Bison», одним из компонентов которого является триэтанол- 
амии [9,10).

В предыдущих работах [11, 12) показана возможность модифи­
кации аминоспиртами (моноэтаноламином и триэтаноламином) кар- 
бамидоформальдегидных смол на стадии щелочной конденсации. На 
основе этих смол были получены ДСтП с пониженным в 2-2,5 раза 
выделением формальдегида.

В данной работе изучено влияние модификации аминоспирта­
ми кдрбамидоформальдегидных олигомеров в начале щелочной кон­
денсации и перед началом кислой стадии синтеза. С этой целью бы­
ли выбраны моноэтаноламин (I) и ди эта но л а мин (II).

Синтез карбамидоформальдегидных олигомеров проводился по 
стандартной методике. Модификатор водился в количестве 6 % от 
массы первой порции карбамида. Для сравнения синтезирована не- 
модифицированнал смола с мольным соотношением карбамид : фор­
мальдегид, равным 1 : 1,2 (КФО).

Используемые для модификации аминоспирты могут вступать 
в реакции с формальдегидом с образованием метилольных произ­
водных, которые впоследствии могут взаимодействовать с мочеви­
ной и диметилолмочевиной. Возможна реакция производных моче­
вины и олигомеров, содержащих этанольные группы аминов, с обра­
зованием диметилен эфирных связей. Можно предположить, что 
карбамидоформальдегидные олигомеры (КФО), модифицированные 
аминоспиртами в процессе синтеза, могут иметь следующее 
строение:

для моноэтанолам ина (I)
СН^ОН

OH-CR,-f Ac-NH-CH2 -N^H ( 1 )
Ц> CHj-СНз-ОН

53

Электронный архив УГЛТУ



OH-aij-fN-C-NH-CHj-N-l^Hj-CHj-OH (2)
ft CHj-OH

CH.2-OH
OH-CH2 |lii-C-NH-CH2 -NfCUr OH (3 )

ft CHj-CHj-OH
CHj-OH

CH2-OH
CH2-OH

OH-CHj+N-C-NH-CI Ij-O-aij-N+CHj-OH (5)

ft CH2-CH2-OH
для диэтаноламина (II) 

СНуОН
OH-CILj-j-N-C-NH-CHj-N^CHj-CHj-OH (6)

ft ClIj-CHj-OH
CIL,-OH

HQ-CHj+A-C-hJH-CILj-O-CHj-CHj-N^CHj-CHj-OH (7)

ft
<рн2-он

с н 2-он
■J

ft I:il-ch,-oh

Наряду с формированием линейно-разветвленных цепей мак 
ромолокул возможно образование циклов. Например, при конденеа 
ции формальдегида, моноотаноламина и карбамида могут образопы 
ваться циклы следующего строения:
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При модификации карбамидоформальдегидных олигомеров 
аминоэтанолами реакции соконденсации карбамида, этаноламина и 
формальдегида могут происходить как с участием аминогрупп, так 
и спиртовых групп аминоэтанола (см„структуры 1-9). При конден­
сации аминоэтанолов, возможно, происходит регуляция молекуляр­
ное массовых характеристик за счет преждевременного обрыва цепи 
(эффект монофункциональных соединений), снижается молекуляр­
ная масса и получается разветвленная структура.

Для полученных олигомеров по ГОСТ 14231-88 были определе­
ны следуюище физико-химические свойства: массовая доля сухого 
остатка, массовая доля свободного формальдегида, условная вяз­
кость, время желатинизации, смешиваемость с водой, массовая доля 
метилольных групп и липкость. Для смол, полученных при синтезе с 
моноэтаноламином, и для контроля было исследовано влияние про­
должительности хранения на время желатинизации, условную вяз­
кость и радиус надмолекулярных частиц [13J. Физико-химические 
показатели смол представлены в табл. 1 .

Модификация аминоэтанолами при введении модификатора в 
начале щелочной стадии в случае с диэтаноламином (II. 1) приводит 
к уменьшению вязкости в 2,5 раза, а в случае с моноота нолам ином
(1.1) вязкость остается на уровне контрольной смолы (КФО). Умень­
шение вязкости у смолы II. 1 можно обткнснить тем, что применение 
этого реагента приводит к преждевременному обрыву цепи и полу­
чению низкомолекулярных продуктов (5). Это согласуется с увели­
чением времени желатинизации и массовой доли свободного фор­
мальдегида в смоле. Ввод диэтаноламина приводит не только к ре­
гулированию молекулярной массы, но и к блокированию образова­
ния метилольных групп, что в свою очередь приводит к снижению 
массовой доли метилольных групп.

В случае модификации моноэтаноламином (1.1) наличие ами­
ногрупп обусловливает образование сополимера, включающего зве­
нья мочевины и этаноламина (3), и поэтому модификатор в меньшей 
степени выступает регулятором молекулярной массы. Эго приводит 
к снижению содержания свободного формальдегида. Время желати­
низации, условная вязкость и массовая доля метилольных групп ос­
таются на уровне контроля.
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Таблица 1
Физико-химические свойства смол, модифицировавнмих aMjwHociiHpTaMM 

Показатели | Условное обозначение смол

Массовая доля сухого остатка, %
Условная вязкость, с
Время жела типизации при 100 ®С, с 
Массовая доля свободного формальдегида, % 
Массовая доля метилольных групп, %: 

хим. способ 
И К-спектроскоп ия

Предельная смешимаемость с водой 
Липкость, с ____  ___  ___

КФО T i 1.2 11.1 11.2
65,7 68,9 69,0 73,3 ““ 65,9
54,6 51,1 197,1 22,2 148,7
67,8 64,3 168,7 144,2 161,9
0,18 0,14 0,25 0,27 0,23

12,8 12,0 8.4 10,5 11,0

12,5 12,3 10,5 10,4 10,6
1:2 1:10 14 1:10 1:6
2,А_ А 4 А А ... А * 3*2 .

Примечание: римские цифры ~ модификатор: I  -  моноэта ноли мин;
П ~ диэтанола мин; арабские -  стадия синтеза, на которой вводился модифика­
тор: 1 ~ начало щелочной стадии; 2 ~ перед началом кислой стадии

Липкость смол 1.1 ИЛ увеличивается по сравнению с контролем 
в 2-3 раза.

Смолы, модифицированные моно- и диэтаноламинами, имеют 
высокую смешиваемость с водой. Повышение этого показателя обу­
словлено наличием гидрофильных аминогрупп и гидроксильных 
групп в полученных олигомерах

Анализ свойств КФО, модифицированных этаноламинами при 
введении их перед кислой стадией конденсации (смолы 1 . 2  и 1 1 .2 ), 
показывает увеличение вязкости в 3-4 раза, времени желатиниза- 
ции в 2 , 6  раза и массовой доли свободного формальдегида в 1,5 раза; 
уменьшение массовой доли метилольных групп в 1,2—1,6 раза. Это 
можно объяснить блокировкой метилольных групп с преобладанием 
реакций производных карбамида с этаноламинами с образованием 
диметиленэфирных связей (структура 4 , 5  для моноэтаноламина и 
7,8 для диэтаноламина), поэтому в реакционной смеси остается но 
прореагировавший формальдегид.

Сравнивая условия получения модифицированных олигомеров, 
можно заметить, что модификация на второй стадии приводит к 
увеличению условной вязкости, времени желатинизации, уменьше­
нию смешиваемости с водой и липкости олигомера.

У модифицированных смол был исследован функциональный со­
став методом ИК-спектроскопии. Результаты представлены в табл. 2 .

56

Электронный архив УГЛТУ



Таблица 2
Фунюрюнальный состав модифицированных этанола мина ми олигомеров

Условное обозначение Содержание, % Разветвленнсхггь, %
олигомера метилольных групп циклов

.......КФС) ’”"12 ~5 11,0 25,8
1.1 12,3 26,2 44,6
12 10,5 11,5 47,3
111 U.4 13,8 37,4
11.2 10. 6 23,Р 38,3

Смолы 1.1, 11.2 содержат в своем составе намного больше цик­
лов, чем их образуется в контрольной смоле. Этими данными под­
тверждается наше предположение об образовании циклов типа 
(9) (14). Увеличение разветвленпости происходит у всех смол. Из 
представленных данных можно заметить, что для смол, модифици­
рованных монозтаноламином перед кислой стадией синтеза, проис­
ходит увеличение разветвленности по сравнению с первой стадией. 
Эго можно объяснить уменьшением реакционноспособных групп, 
увеличением времени желатиниэации.

Смолы, модифицированные моноэтаноламинами (1.1, 1.2), были 
исследованы в процессе хранения. Графики зависимости времени 
хранения от времени желатинизации, условной вязкости и радиусов 
надмолекулярных частиц представлены на рис. 1-3.

Время, сут.

Рис. 1. Зависимость условной вязкости смолы, модифицированной мо- 
ноэта полам ином на разных стадиях синтеза, от времени хранения 
смолы: 1 -  контроль (КФО); 2 -  смола, модифицированная в начале 
щелочной стадии (1.1); 3 -  смола, модифищсрованняя перед кислой 
стадией (1.2)
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Из рис. 1 видно, что модифицированные этаноламинами олиго­
меры изменяют вязкость прямолинейно. Следует отметить, что по­
сле хранения смол в течение 60 сут. вязкость модифицированных 
смол становится меньше, чем у контрольной смолы. После 60 сут. 
вязкость у контрольной смолы возросла в Б раз, у смолы 1.1 в 3,3 
раза и у смолы 1.2 в 1,3 раза.

У смолы 1.1 в течение 30 сут. наблюдается стабильное время 
желатинизации, после чего происходит его увеличение. Это же от­
мечается и у контрольной смолы. Исследование смол КФО и 1.1 по­
сле хранения в течение 60 сут. показало, что но сравнению с кон­
тролем время желатиниэации меньше у смол, модифицированных 
на первой стадии синтеза (1 .1 ).

В случае модификации моноэтаноламином перед кислой стади­
ей (1 .2 ) структура образовавшегося олигомера вероятней всего имеет 
вид (1). Поэтому в процессе хранения происходят реакции конденса­
ции концевых аминогрупп со свободным формальдегидом (табл. 1 ) с 
образованием метилольных групп. Этим можно объяснить уменьше­
ние времени желатиниаации у смолы 1.2. Этот процесс идет в тече­
ние 30-40 сут. после чего наблюдается увеличение времени желати­
ниэации (рис. 2) в 1,3 раза.

Время, сут.

Рис. 2. Зависимость времени желатиниэации смолы, модифицирован­
ной моноэтаноламином на разных стадиях синтеза, от времени хра­
нения смолы: 1 -  контроль (КФО); 2 -  смола, модифицированная в 
начале щелочной стадии (L1); 3 -  смола, модифицированная перед 
кислой стадией (1.2)
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Время, сут.

Рис. 3. Зависимости радиусов надмолекулярных частиц смолы, моди* 
фихрфопанной моноэтаноламином на разных стадиях синтеза, от вре­
мени хранения смолы: 1 -  контроль (КФО); 2 -  смола, модифициро­
ванная в начале щелочной стадии (1.1), 3 -  смола, модифицированная 
перед кислой стадией (О)

Радиусы надмолекулярных частиц у смол, модифицированных 
на ранных стадиях синтеза моноэтаноламином, постепенно увеличи­
ваются (рис. 3). При этом после 60 сут. радиусы у олигомеров, мо- 
дифицированых на первой стадии, меньше контроля.

Из представленных данных (рис. 1~3) видно, что олигомеры, 
модифицированные на первой стадии моноэтаноламином, более ста­
бильны при хранении.

На основе контрольной и модифицированных смол были изго­
товлены в лабораторных условиях однослойные древесностружеч­
ные плиты с расчетной плотностью 700 кг/м3. Фиэико-мсхяиччегкио 
покоттслм пл ттт определяли по ГОСТ 10632-63 (влажность, разбу­
хание по толщине, водопоглощение, предел прочности при изгибе) и 
выделение формальдегида по методу WKI. Результаты были приве­
дены к единой плотности и представлены в табл. 3.
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Таблшде 3
Физике- механические показатели плит на основе модифицированных смол

Показатель
Условное обозначение смол, на основе 
которых изготовлены ДСтП
КФО 11 12 II.1 112

Влажность,% 6 6 5 5 6
Водопоглощение 65 62 88 64 70
Разбухание, % 26 25 41 32 27
Предел прочности при изгибе, МПа 
Выделение формальдегида из плит,

16,5 14.9 U.2 12,7 12,3

мг/100 г плиты 22 10 19 20 19

Плиты, полученные на основе смол, модифицированных этано- 
ла ми на ми, имеют пониженное выделение формальдегида.

Модификация моноэтанола ми ном на первой стадии синтеза
(1.1) приводит к уменьшению выделения формальдегида из плит без 
ухудшения физико-механических свойств ДСтП.

У ДСтП на основе смолы, модифицированной в начале щелоч­
ной стадии синтеза диэтаноламином (11.1), выделение формальдегида 
рстается на уровне контрольных плит, при этом увеличивается раз­
бухание по толщине и уменьшается предел прочности.

В плитах на основе смол 1.2 и 11.2 происходит увеличение водо- 
поглощения. Эти плиты имеют пониженный предел прочности при 
изгибе.

Исходя из выше сказанного, можно сделать вывод, что моди­
фикация моноэтаноламином в начале щелочной конденденсации 
приводит к получению олигомеров с пониженным содержанием сво­
бодного формальдегида и стабильными свойствами в процессе хра­
нения. Выделение формальдегида из ДСтП на основе этих смол 
снижается в 2 раза без ухудшения остальных физико-механических 
свойств.
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А.В. Торицин, В.М. Вала кин, Ю.С. Рявкина 
(Уральская государственная лесотехническая 
академия)

МАЛОТОКСИЧНЫЕ ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫЕ ПЛИТЫ НА 
ОСНОВЕ КАРБАМИДОАМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ

Получены карбамидоамкноформальдегидные смолы 
совместной вондесацией формальдегида с алифатиче­
скими аминами и карбамидом. Модифицирующий агент 
вводился на первой стадии синтеза в количестве 0,02- 
0,05 молей от первой порции карбамида. Исследовано 
выделение формальдегида ив отвержденных смол. Нв 
основе этих смол изготовлены в лабораторных услови­
ях однослойные ДСтП. Определены оптимальные коли­
чества модификатора. Показано, что ири введении 0,03 
моля от первой порции карбамида диэтиламияа и мо- 
воэтаноламина и 0,04 моля этнлендиамина можно по­
лучит*. плиты кдясса эмиссии Е1.

Древесностружечные плиты, выпускаемые в настоящее время 
в промышленности, не удовлетворяют по своим свойствам санитар­
но-гигиеническим требованиям. Неудовлетворительные свойства 
ДСтП на основе карбамидоформальдегидных смол связаны с выде­
лением из них формальдегида, что является одним из главных пре­
пятствий расширения сфер их потребления.

Установлено, что основным источником выделения формаль­
дегида при получении, хранения и эксплуатации ДСтП являются 
физико-химические процессы, протекающие с отверждеными кар- 
бамидоформальдегидными полимерами (1 J.

Одним из методов снижения выделения формальдегида из 
плит является модификация карбамидных олигомеров в процессе 
синтеза аминосодержащими веществами (2—151. Амины имеют в сво­
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