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ПОЛУЧЕНИЕ КФС ЛИНЕЙНО-РАЗВЕТВЛЕННОЙ 
СТРУКТУРЫ С ЗАДАННЫМИ СВОЙСТВАМИ

В настоящей работе изучены некоторые закономерно­
сти соконденсации карбамида, формальдегида с мономе­
рами линейного строения (диметилолкарбамид, метилен- 
дикарбамид), и установлено их влияние на функциональ­
ный состав и структуру КФО. Показано, что синтезиро­
ванные таким способом КФС имеют линейно- 
разветвленное строение и позволяют изготавливать мало­
токсичные ДСтП с уровнем эмиссии формальдегида из 
плит менее 10 мг/100 г плиты.

Технологии химической переработки древесины в древесные компози­
ционные материалы (ДКМ) являются высокорентабельными способами по­
лучения необходимой обществу продукции: древесных плит и пластиков, 
фанеры, масс древесных прессовочных, древесно-клеевых композиций и др. 
По прогнозам специалистов ООН, до 2010 г. в ряду различных видов ДКМ 
опережающими темпами будет развиваться производство древесностружеч­
ных плит (ДСтП) [1].

Увеличение объема производства и потребления листовых ДКМ тре­
бует улучшения качества синтетических связующих, используемых при их 
изготовлении.

В промышленном производстве ДСтП в различных странах в качестве 
связующих применяются в основном термореактивные синтетические оли­
гомерные химические соединения: карбамидоформальдегидные, карбамидо- 
меламиноформальдегидные и фенолоформальдегидные смолы. Доля карба- 
мидоформальдегидных смол (КФС) среди всего объема используемых в 
производстве ДСтП синтетических смол составляет не менее 90 %. В на­
стоящее время и в ближайшее будущее за КФС сохранится приоритет как за 
основным компонентом связующих для получения ДСтП.
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Применение КФС в производстве ДСтП придает плитам некоторые не­
достатки, из которых главным остается токсичность, обусловленная выделе­
нием из ДСтП формальдегида. Этот недостаток плит сдерживает рост объе­
мов их применения, особенно в производстве мебели и в строительстве.

Установлено, что на токсичность готовых ДКМ влияет ряд факторов [2-4]: 
природа вводимого связующего, отвердителя и других добавок, режимы го­
рячего прессования, влажность и породный состав древесной стружки и др.

Общепризнанным считается, что уровень выделения формальдегида из 
ДСтП зависит главным образом от физико-химического строения исполь­
зуемых КФС, которое определяется коллоидным строением КФС, физиче­
ским строением макромолекул карбамидоформальдегидных олигомеров 
(КФО) и их надмолекулярных образований в смоле, а также химическим 
строением макромолекул КФО.

Смолы, которые обеспечивают получение в традиционных условиях 
ДСтП определенного класса эмиссии формальдегида, принято называть смо­
лами соответствующего класса (ЕЗ, Е2, Е1). Смолой класса ЕО называют 
КФС, которая обеспечивает получение экологически безопасных ДСтП по 
традиционной технологии изготовления плит (без увеличения расхода смо­
лы, применения акцепторов формальдегида, существенного изменения ре­
жимов горячего прессования и других технологических факторов).

В настоящей работе рассмотрена научная гипотеза, которая заключа­
ется в возможности получения экологически безопасных ДКМ с КФС за счет 
создания оптимального функционального состава смол. При оптимальном 
функциональном составе КФС в смоле должно находиться определенное ко­
личество метилольных групп (МГ), которые должны участвовать в процес­
сах отверждения КФО и адгезионном взаимодействии с древесиной, обеспе­
чивая механическую прочность ДКМ. Повышенное содержание в смоле 
амидных групп с подвижными атомами водорода должно увеличивать веро­
ятность образования метиленовых групп при отверждении и участвовать в 
реакциях со свободным формальдегидом. Увеличение доли метиленовых 
групп в смоле способствует повышению адгезионного взаимодействия с 
древесиной.

Исходя из общих закономерностей процесса поликонденсации форми­
рование химического строения и функционального состава готовых КФС, их 
молекулярная масса должна определяться содержанием и соотношением мо- 
но-мерных продуктов, образующихся на первой стадии синтеза КФО. Это 
согласуется с предположением R.M. Rammon [5], что на щелочной стадии 
конденсации карбамида и формальдегида имеется больше возможностей в 
изменении структуры КФО, чем на кислой стадии, но не щ^дтверждено экс­
периментально.

Целью настоящей работы является установление некоторых законо­
мерностей взаимосвязи функционального состава линейно-разветвленных
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КФС, полученных путем соконденсации карбамида, формальдегида и ли­
нейными производными карбамида (метилендикарбамид, диметилолкарба- 
мид), с их свойствами на примере изготовления ДСтП.

КФС получали приготовлением конденсационного раствора, содержа­
щего карбамид, формалин и сомономер, с последующей поликонденсацией с 
переменной pH. Начальное мольное соотношение формальдегид: карбамид 
равно 1,95-1,97. В качестве регулятора pH использовали едкий натр и бен- 
золсульфокислоту. Глубину степени конденсации регулировали по величине 
«водного числа», которое представляет собой объемное отношение во- 
да:смола (t = 20 °С), при котором происходит помутнение раствора. Общее 
мольное соотношение формальдегид жарбамид равно 1,1. При синтезе КФС с 
использованием производных карбамида линейного строения на стадии ще­
лочной конденсации в качестве регулятора степени поликонденсации и мо­
лекулярной массы вводился этиленгликоль в количестве 0,004 моль/моль 
карбамида.

Синтез метилендикарбамида ( NH2-CO-NH-CH2 -N H -CO-N H 2 ) осу­
ществлен по методике [6]. Структура соединения подтверждена спектрами 
Я М Р^ и ИК-спектроскопии [7, 8].

Получаемый продукт (МДК) представляет собой бесцветный кристал­
лический порошок, растворимый в воде. Физические свойства метиленди­
карбамида следующие: температура плавления 174-222 °С, плохо растворя­
ется в холодной воде (1 : 10), легко при нагревании до 30-40 °С.

Синтез диметилолкарбамида ( НО -  СН2 -N H - СО -  NH -  СН2ОН ) 
проведен по методике [6]. Структура соединения подтверждена спектрами 
ЯМР'Н и ИК-спектроскопии [7, 8].

Получаемый продукт (ДМК) представляет собой бесцветные призмати­
ческие кристаллы. Физические свойства ДМК следующие: температура 
плавления 115-120 °С, легко растворяется в холодной воде^в теплом мети­
ловом и этиловом спирте.

Изучение свойств КФС, полученных соконденсацией карбамида и
формальдегида с метилендикарбамидом
Для выявления возможности использования метилендикарбамида в ка­

честве сомономера карбамида и формальдегида и изучения влияния его ко­
личества на свойства смол и ДСтП были синтезированы КФС с добавлением 
МДК в количестве до 5 мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида.

Смолы, полученные соконденсацией карбамида, формальдегида и мети­
лендикарбамида, условно обозначены КФС-МДК. Результаты исследования 
структуры и физико-химических свойств КФС-МДК представлены на 
рис. 1, 2 и в табл. 1, 2.
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0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Количество МДК, мае. ч./lOO мае. ч. карбамида

Рис. I Зависимость изменения массовой доли свободного формальдегида в КФС 
от количества метилендикарбамида

Количество МДК, мас.чЛОО мае. ч. карбамида
Рис 2 Зависимость изменения времени желатинизации КФС при 100 °С
от количества метилендикарбамида (R = 0,77)

Результаты ЯМР *Н и ИК-спектроскопии смол КФС-МДК свидетель­
ствуют о содержании в их составе следующих реакционноспособных групп 
и группировок: карбонильных, метоксильных, метилольных, метилольных 
производных карбамида, первичных и вторичных амидных, амидометилено­
вых и метиленэфирных.

Анализ спектров показал отсутствие в структуре КФС-МДК цикличе­
ских группировок, что позволяет судить об их линейно-разветвленном 
сгроении. Результаты свидетельствуют, что содержание метилольных групп 
в КФС в зависимости от количества вводимого МДК носит колебательный 
характер; зависимость содержания монометилолкарбамида и третичного
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азота имеет экстремум при количестве добавки, равном 3 мае. ч./ЮО мае. ч. 
карбамида.

По данным ЯМР*Н (табл. 1), в КФС-МДК с увеличением количества 
метилендикарбамида от 1 до 5 мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида наблюдается 
значительное увеличение содержания первичных и вторичных амидных 
групп и амидометиленовых группировок. Также возрастает мольный избы­
ток первичных и вторичных амидных групп по отношению к метилольным.

Эти результаты свидетельствуют об обогащении структуры КФС ме­
тиленовыми группировками при увеличении количества вводимого МДК.

Таблица 1
Содержание функциональных группировок в КФС-МДК по данным Я М Р1Н

Условное
обозначение

образца
олигомера

Содержание функциональных группировок и соединений 
в олигомерах, моль/кг сух. ост. см.

Содер­
жание

циклов,
%-СН2ОН -ОСНз =NH -n h 2 =n -c h 2- ПА+ВА ПА+ВА

МГ
КФС-МДК-1 4,14 0,53 7,61 7,77 7,61 15,38 3,71 0
КФС-МДК-5 6,78 0,84 12,76 16,27 13,22 29,03 4,28 0

При соконденсации карбамида и формальдегида с метилендикарбами- 
дом происходит снижение содержания массовой доли свободного формаль­
дегида в случае введения МДК в количестве до 1 мае. ч./ЮО мае. ч. карбами­
да, при большем количестве добавки значение этого показателя увеличива­
ется. Отмечается снижение времени желатинизации КФС при 100 °С, осо­
бенно при количестве МДК, равном 3 мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида. Смеши­
ваемость смол с водой при введении сомономера снижается по сравнению с 
контрольным образцом (табл. 2).

Таблица 2

Предельная смешиваемость воды с КФС-МДК, при которой наблюдается 
коагуляция, по объему

Без МДК Количество МДК при синтезе КФС, мае. ч./ЮО мае ч. карбамида
0,2 0,4 0,6 1,0 3,0 5,0

4 2 2 3 2 3 2

Как свидетельствуют полученные результаты, соконденсацией карба­
мида и формальдегида с метилендикарбамидом можно получать КФС, удов­
летворяющие по своим свойствам технологическим требованиям для ис­
пользования их в производстве ДСтП.

Для изучения свойств ДСтП синтезированные КФС-МДК были ис­
пользованы в качестве связующих.

Анализ свойств плит (рис. 3, 4), проведенный после статистической 
обработки результатов эксперимента и сравнения нескольких средних, пока-
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зал снижение токсичности плит с введением сомономера, при этом наиболее 
рациональным количеством МДК считаем 1 мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида.

I
4
2m

Количество метилендикарбамида, 
мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида

Рис. 3. Зависимость выделения формальдегида из ДСтП от количества 
метилендикарбамида в составе КФС (R=0,61)

Добавление больших количеств МДК (3-5 мае. ч./ЮО мае. ч. карбами­
да) при синтезе, как показали результаты, приводит в равной степени к 
меньшему снижению токсичности ДСтП по сравнению с контрольным об­
разцом.

Количество МДК, мае. ч./ЮО мае. ч карбамида

Рис. 4. Зависимость предела прочности ДСтП при статическом изгибе 
от количества метилендикарбамида в составе КФС (R-0,91)
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Введение в состав олигомера метиленовых группировок более 
3 мае. ч./100мас. ч. карбамида способствует повышению прочности ДСтП. 
Водопоглощение и разбухание плит по толщине за 24 часа остаются на 
уровне контрольного образца.

Результаты показывают, что установленное рациональное количество 
метилендикарбамида при синтезе КФС позволяет снизить выделение фор­
мальдегида из ДСтП на 35% с сохранением прочностных показателей кон­
трольного образца.

Однако соконденсацией карбамида, формальдегида с метилендикар- 
бамидом удалось получить КФС только класса токсичности Е1.

Изучение возможности получения КФС соконденсацией
карбамида и формальдегида с диметилолкарбамидом
Для выявления возможности использования диметилолкарбамида в ка­

честве сомономера карбамида и формальдегида и изучения влияния его ко­
личества на свойства смол и ДСтП были синтезированы КФС с добавлением 
ДМК в количестве до 5 мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида. Введение больших ко­
личеств ДМК, в частности 7 мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида, приводит к выпа­
дению осадка на стадии синтеза и в дальнейшем не рассматривалось.

Смолы, полученные соконденсацией карбамида, формальдегида и диме­
тилолкарбамида, условно обозначены КФС-ДМК. Результаты исследования 
структуры и физико-химических свойств КФС-ДМК представлены на рис. 5,6 и 
в табл. 3.

Количество ДМК, мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида

Рис. 5. Зависимость изменения массовой доли свободного формальдегида 
в КФС от количества ДМК (R = 0,85).

По данным ИК-спектроскопии, образцы КФС-ДМК содержат в своем 
составе те же реакционноспособные группировки, что и КФС-МДК. Увели-
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чение количества вводимого ДМК при синтезе смолы не изменяет функцио­
нальный состав КФС по содержанию метилольных групп, третичного азота и 
монометилолкарбамида. В составе КФС-ДМК отсутствуют циклические 
группировки, что позволяет судить о линейно-разветвленном строении по­
лученных смол.

Таблица 3
Предельная смешиваемость воды с КФС-ДМК, при которой наблюдается 

коагуляция, по объему

Без ДМК Количество ДМК при синтезе КФС, мае. ч./100 мас.ч. карбамида
1,0 2,0 3,0 5,0

4 3 2 3 3

Добавление диметилолкарбамида при синтезе КФС позволяет снизить 
массовую долю свободного формальдегида в смолах пропорционально уве­
личению количества сомономера (см. рис. 5). Наблюдается тенденция к сни­
жению времени желатинизации при 100 °С, аналогичная соконденсации кар­
бамида и формальдегида с МДК на этой стадии (рис. 6). КФС-ДМК, подобно 
КФС-МДК, имеют более низкую смешиваемость по сравнению с контроль­
ным образцом (табл. 3).

Результаты исследования свидетельствуют о возможности получения 
соконденсацией карбамида, формальдегида и диметилолкарбамида карба- 
мидных смол, удовлетворяющих по своим свойствам технологическим тре­
бованиям для изготовления ДСтП.

Для изучения возможности изготовления ДСтП класса Е0 синтезиро­
ванные КФС-ДМК были использованы в качестве связующих.

Количество ДМК, мае.ч./100 масс.ч. карбамида

Рис 6. Зависимость изменения времени желатинизации смолы при 100 °С от 
количества ДМК (R = 0,87)

67

Электронный архив УГЛТУ



Анализ свойств плит (рис. 7, 8), проведенный после статистиче­
ской обработки результатов эксперимента и сравнения нескольких средних, 
показал, что введение ДМК в количестве от 1 до 5 мае. ч./ЮО мае. ч. карба­
мида позволяет достигнуть большего снижения токсичности ДСтП по срав­
нению с модификацией МДК (рис. 7).

0,0 1,0 2,0 3,0 5,0

Количество ДМК, мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида

Рис. 7. Зависимость выделения формальдегида из ДСтП от количества 
диметилолкарбамида в составе КФС

0,0 1,0 2,0 3,0 5,0
Количество ДМК, мае. ч./ЮО мае. ч. карбамида

Рис. 8. Зависимость прочности ДСтП при статическом изгибе от количества 
диметилол карбамида в составе КФС
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Однако прочность таких плит (рис. 8) при малых количествах ДМК ниже, а 
при количестве 5 мае. ч / 100 мае. ч. карбамида -  на уровне контрольной 
плиты. Считаем, что снижение прочности связано с типом вводимого сомо- 
номера, не имеющего в своем составе более прочных метиленовых связей. 
Водопоглощение и разбухание плит по толщине за 24 часа не изменяется по 
сравнению с контрольным образцом.

В ходе исследований установлено, что соконденсацией карбамида и 
формальдегида с диметилолкарбамидом удается получать смолы класса ток­
сичности Е1.

Изучение возможности получения КФС класса Е0 соконденсацией 
карбамида и формальдегида с линейными производными карбамида показа­
ло неэффективность использования метилендикарбамида или диметилолкар- 
бамида в качестве сомономеров.
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