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ЭКОЛОГИЧЕСКИ ЧИСТЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ
МОЧЕВИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ

Розроблено спосіб отримання сечовиноформальдегідних смол шляхом конденсації сечовини і
формальдегіду без надсмольної води, яка містить формальдегід. Сушка смоли проводиться після
утворення диметилолсечовини. Показана динаміка накопичення метиленових груп в процесі
конденсації, встановлена ступінь поліконденсації.

The method of deriving of urea-formaldehyde resins by the reaction between urea and formaldehyde,
which are not to contents of the free formaldehyde, is designed. The drying of resin is carried out after
receiving of  the dymithylolurea. The movement of accumulation to the formation of a methylene bridg-
es in the process of synthesis and an extent of polycondensation is studied.

Мочевиноформальдегидные (МФС) смолы являются многотоннажным
продуктом и широко применяются в деревообрабатывающей промыш-
ленности для изготовления древесностружечных и древесноволокнистых
плит и фанеры [1]. Высокая технологичность их получения и применения,
доступность исходного сырья и сравнительно низкая цена обуславливают
большой интерес исследователей к технологии их получения. Традицион-ная
технология получения МФС заключается в конденсации мочевины (U) и
формальдегида (F) при температуре до 100 оС и переменном рН. Низкая кон-
центрация F в исходном сырье (37,5 %) и требования потребителей по содер-
жанию сухих веществ в смоле не менее 65% обуславливают необходи-мость
концентрирования МФС, что связано с образованием достаточно большого
количества отходов, так называемых надсмольных вод. Содержа-ние F в над-
смольной воде составляет 3,5  8,0 %, очистка таких вод связана с определен-
ными трудностями [2].

Задачей наших исследований была разработка экологически чистого ме-
тода получения МФС, исключающего образование формальдегид содержа-
щих стоков. Получение МФС проводили следующим образом. В колбу снаб-
женную холодильником, загружали F (2 моль) 37 %-ного содержания, добав-
лением щелочи устанавливали рН 8,5  9,0, после чего загружали U в количе-
стве 1 моль. После полного растворения последней массу нагревали до 90оС и
выдерживали до образования диметилолмочевины. Затем загружали 2 моля U
и под вакуумом отгоняли воду, после чего загружали 2 моля F и проводили
конденсацию сначала в щелочной среде 2 часа при рН 8  9 и температуре
90  95о С, затем в течении 2 часов при рН 3,5  5,5 и снова в щелочной среде.

По традиционной технологии получения МФС концентрирование смолы
проводят в процессе поликонденсации U и F, при этом содержание последне-

го в реакционной массе достаточно высокое, не менее 5 %. Это обстоятельст-
во и объясняет высокое содержание F в отгонной воде. Известно, что содер-
жание свободного F в парах отгонного конденсата зависит от его содержания
в массе. Так при содержании F в массе 1,7 % его содержа-ние в парах состав-
ляет до 30 мг/л [3].

Мы проводили концентрирование МФС после загрузки U в реак-
ционную массу, содержащую диметилолмочевину. Реакционная масса при
этом содержит диметилолмочевину, монометилолмочевину, U и не содер-
жит свободного F. Анализы на содержание последнего в отгонной воде по
сульфитному методу показывают его отсутствие. Более точными методами
анализа – с использованием ацетилацетона или хромотроповой кислоты уда-
ется обнаружить свободный F в количестве не более 5  10 мг/л. Если учесть,
что на момент начала концентрирования МФС концентрация сво-бодных
аминогрупп почти в 400 раз превышает концентрацию F, то нали-чие не-
больших количеств последнего в отгонной воде можно объяснить равновеси-
ем реакции U и F.

В процессе получения МФС контролировали содержание F и метилоль-
ных групп. Качественный состав МФС оценивали по спектрам ЯМР13С.
Спектры записывали на импульсном спектрометре фирмы GEMENI марки
Varian-200 в среде  Н2О : ДМСО = 1 : 3 при температуре 0оС. Спектр ЯМР13С
реакционной массы приведен на рисунке. Интерпретацию спектров проводи-
ли согласно работе [4]. Как видно из приведенных данных, смола содержит
метиленовые группы в средней цепи макромолекулы –СОNHCH2NHCO-
(сигнал 1), метилольные группы у первичного атома азота СОNНСН2ОН
(сигнал 2), свободные аминогруппы -NHCONH2 (сигнал 3), свободные амино-
группы в макромолекулах с третичным атомом азота Н2NСОNНСН2N= (сиг-
нал 4), третичный атом азота в цепи макромолекул -НNСОNНСН2N= (сигнал
5), концевые метиленэфирные связи –ОСН2NНСОNНСН2- (сигнал 6), метиле-
новые группы у третичного атома азота СОN(СН2-)СН2N СН2- (cигнал 7),
метилольные группы у третичного атома азота СОN(СН2-)СН2ОН (сигнал 8).
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Отсутствие в МФС уроновых, триазиновых циклов и метиленэфирных
мостиков в макромолекулах дает основание считать, что все метилольные
группы расходуются только на образование метиленовых мостиков в  макро-
молекулах МФС.

Экспериментальные данные по изменению концентрации мети-лольных
групп и свободного F в процессе поликонденсации приведены на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость содержания метилольных групп (1 –рН 3,5; 2 – рН 4,5) и
формальдегида от времени поликонденсации

F в условиях синтеза мочевиноформальдегидной смолы может расходо-
ваться по двум реакциям – образование метилольных групп и разрушение по
реакции Каниццаро. Отсутствие циклических продуктов в составе мочевино-
формальдегидной смолы дает возможность вывести математическую зависи-
мость между содержанием метиленовых групп, метилольных групп  и сво-
бодного F в смоле.

Смет. гр./u =
U

NaOHF.Г.М.ис.F
C

MССС 
где

Смет. гр./u – количество метиленовых групп на моль мочевины; СFис.- исходная
мольная концентрация формальдегида; СМГ - мольная концентрация мети-
лольных групп; СF – мольная концентрация свободного формальдегида;
МNaOH – количество молей щелочи, пошедшей на поддержание рН; CU –
мольная концентрация мочевины.

Используя приведенную выше математическую зависимость мети-
леновых и метилольных групп рассчитывали содержание метиленовых групп
в процессе синтеза мочевиноформальдегидной смолы. Эксперимен-тальные
данные приведены на рис. 3

Рис. 3. Накопление метиленовых групп на моль мочевины в процессе
поликонденсации. 1- рН 3,5; 2- рН 4,5.

Как видно из экспериментальных данных, при синтезе МФС в щелочной
среде преимущественно образуются метилольные производные, а в кислой
среде метилольные группы расходуются на образование метиле-новых групп
и соответственно макромолекул полимера. Полученные дан-ные дают воз-
можность оценить степень поликонденсации мочевинофор-мальдегидных
олигомеров по числу метиленовых мостиков в олигомере.

Как и следовало ожидать, при проведении поликонденсации в более ки-
слой среде при рН 3,5 достигается более высокая степень поли-конденсации
чем при проведении поликонденсации при рН 4,5.

В результате исследований разработан способ получения мочеви-
ноформальдегидных смол без образования формальдегидсодержащих стоков.
Исходя из содержания функциональных групп,  предложена мето-дика опре-
деления степени поликонденсации.
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