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ВЫДЕЛЕНИЕ ФОРМАЛЬДЕГИДА 
В ПРОЦЕССЕ ОТВЕРЖДЕНИЯ 

КАРБАМИДОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ

Рассмотрены процессы, приводящие к выделению 
формальдегида при отверждении КФО. Установлено, 
что формальдегид может выделяться в результате де­
сорбции с частиц олигомера, на которых он адсорби­
руется во время синтеза. Рассмотрены факторы: по­
лярность молекул олигомера, ионная сила раствора 
и pH среды, влияющие на процесс смещения равно­
весия между адсорбированным и свободным формаль­
дегидом

Выделение свободного формальдегида (СФ) существенно 
ограничивает область применения материалов, полученных на 
основе формальдегидсодержащих олигомеров. Это, в частно­
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сти, относится и к древесностружечным плитам (ДСП), при 
производстве которых используются карбамидоформальдегид- 
ные олигомеры (КФО). Следует отметить, что эмиссия фор­
мальдегида из ДСП наблюдается на достаточно высоком 
уровне в течение длительного времени [1] .

В настоящей работе бы­
ла предпринята попытка сни­
зить содержание СФ при 
отверждении КФО (КФ-МТ 
ГОСТ 14231 -78 ) путем 
введения в раствор олиго­
мера перманганата калия.
Отверждение проводили при 
20 °С в присутствии отвер- 
дителей кислотного типа -  
H2S04 и А1С13 '6 Н г 0  при 
pH =4 ,1 . Содержание СФ и 
метилольных групп опреде­
ляли по методике [2 ] .  За 
изменением вязкости рас­
твора КФО в процессе от­
верждения наблюдали при
помощи прибора ”R eo tes t -2 ” ..

Нис. 1. Изменение pH раство-по методике, предложенной
в б e [ 3 l  концентРации метилольных

0 * групп (т )  и свободного фор-Нри введении в раствор , »  ̂ гмальдегида \п ) при прибавле-перманганата калия изменя-
u нии перманганата калия к рас-ются pH раствора и со дер-
~ . jy твору КФОжание СФ. Концентрация ме- ™

тилольных групп остается практически неизменной до доста­
точно больших концентраций КМпО^ в растворе (рис. ^.Кри­
вая изменения pH раствора имеет скачок в щелочной облас­
ти, характерный для кривых титрования слабых кислот ще­
лочами. Действительно, молекулы олигомера могут содер­
жать кислотные группы, образующиеся при гидролизе пеп­
тидных связей. В результате реакции окисления формальде­
гида перманганатом калия в растворе могут образовываться 
щелочные компоненты. Это приводит к реакции нейтрализа­
ции, в результате чего и наблюдается скачок pH раствора.
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Уменьшение концентрации СФ на 0 ,25  моль/л* нельзя объяс­
нить лишь реакцией окисления формальдегида перманганатом 
калия (содержание КМпОч равно 0,01 моль/л). Если пред­
положить, как это делается авторами [4 ]. что раствор КФО 
представляет собой коллоидную дисперсию, частицы которой 
стабилизированы адсорбированным формальдегидом (АФ), то 
изменение ионной силы раствора и полярности молекул КФО 
при прибавлении перманганата калия может смещать уста­
новившееся равновесие

Д ф ^ г С Ф  СНг ОН ( 1 )

в сторону образования АФ. Резкое изменение щелочности 
среды, как следует из полученных данных, смещает равно­
весие в сторону СФ. Дальнейшее увеличение содержания 
КМпО  ̂ в растворе вызывает окисление СФ до такой степе­
ни, что наблюдается уменьшение концентрации метилольных 
групп. Для дальнейших экспериментов по отверждению КФО 
была выбрана концентрация перманганата калия 5*Ю "3 моль/л, 
не вызывавшая изменений концентрации метилольных групп 
и существенно снижавшая содержание СФ.

Известно, что при отверждении КФО имеют место реакции:

Н  *К<РЛ(~СНг -0 -С Н ~  ', ~СН2 ~ + СНг О ) ( 2 ) 
N H -  С Н . О Н ^ Н *

^  ЛНг +СНг 0  (3 )

гснг 0  + нг 0 - * -  СН3 0 Н + Н С 0 0 Н , (4 )

в результате протекация которых СФ как образуется, так и 
расходуется. Кроме того, авторы работы [4 ] считают, что 
при отверждении происходит агломерация коллоидных частиц, 
сопровождающаяся выделением СФ. Действительно, измене­
ние pH среды при введении отвердителя, уменьшение кон­
центрации метилольных групп, а также изменения конфигу­
рации и полярности молекул олигомера, происходящие при 
отверждении, могут существенно повлиять на равновесие fl).

На рис. 2 представлены кинетические кривые изменения 
концентрации метилольных групп и СФ при отверждении КФО 
(отвердитель H^SO^ ) в присутствии (кривая 2 ) и в  отсут­
ствие (кривая 1 ) перманганата калия. Как видно из приве­
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денных данных, введение КМпОч несколько снижает концент­
рацию СФ и увеличивает расход метилольных групп. Следу­
ет отметить, что скорость нарастания вязкости (рис. 3) в 
обоих случаях одинакова. Таким образом, только химичес­
кими реакциями, протекающими при отверждении, объяснить 
наблюдаемые явления нельзя. Однако, если предположить,

Рис. 2 . Изменение концент­
рации метилольных групп 
(т) и свободного формаль­
дегида ( п ) в процессе от­
верждения системы КФО- 

H2S04 :

1; 4 ; 6 -  C'KMn0jf = О;

2 ; 5 -  Скмп 0Ч =5 .1СГ3 моль/л

Рис. 3. Изменение вязкости 
в процессе отверждения си­

стемы КФО- H 2S0ij •

1 -С к М п О ч = 0 ; 2 -£/<АГпО¥ °  
5 «10“3 моль/л

что уменьшение концентрации полярных метилольных групп 
приводит к уменьшению концентрации АФ, то введение пер­
манганата калия смещает равновесие в противоположную ста 
рону, следовательно, в присутствии НМпО^ в рассматривае­
мой системе имеют место два взаимоисключающих процесса, 
протекающих с различными скоростями, что может объяснить 
полученные результаты. Для проверки высказанного предпо­
ложения в систему КФО -  был введен формалин в та­
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ких количествах, чтобы концентрация Сф составляла 1 мольЛ 
(рис. 2, кривая 3 ). При отверждении такой системы десорб­
ция АФ затруднена, выделение Сф значительно ниже, чем 
при меньших начальных концентрациях Сф (рис. 2, кривая 1), 
а скорость изменения концентрации метилольных групп 
больше. Таким образом, выделение Сф при отверждении КФО 
связано не только с протеканием химических реакций, 
но и со смещением равновесия (1 ) .  Следует отметить, что 
увеличение концентрации АФ приводит к ускорению образо­
вания сшивок между молекулами олигомера, однако при этом 
образуются линейные макромолекулы, что согласуется с пред­
ставлениями авторов работы [4 ]. Используемый в работе 
метод измерения вязкости чувствителен в основном к фор­
мированию трехмерных структур [3 ];  этим можно объяснить 
одинаковую скорость нарастания вязкости при различной ско­
рости расходования метилольных групп.

При использовании в качестве отвердителя хлорида алю̂ - 
миния может ускоряться реакция ( 4) ,  что должно сопровож­
даться уменьшением концентрации Сф. Кроме того, вве­
дение ионов Л13* в систему увеличивает ионную силу рас­
твора более, чем в 100 раз, что должно сместить 
равновесие (1 ) в сторону АФ, а также препятствовать 
десорбции АФ в npoifecce отверждения. Действительно, на 
кинетических кривых изменения концентрации Сф (рис. 4 ) нет 
четкого максимума, а введение перманганата калия в та­
кую систему еще больше снижает выделение Сф. Скорость 
расхода метилольных групп, а также скорость изменения 
вязкости (рис. 5) в этих случаях связаны с особен­
ностями процесса отверждения КФО в присутствии /11 
и в настоящей работе не обсуждаются. Следует, однако, 
отметить, что введение КМпО^ в такую систему приводит к 
исчезновению индукционных периодов на кинетических кри­
вых изменения концентрации метилольных групп и скорости 
нарастания вязкости. Эти данные согласуются с результат- 
тами, полученными при отверждении КФО в присутствии сер­
ной кислоты.

Таким образом, изменение соотношения свободного и свя­
занного формальдегида при отверждении карбамидоформаль- 
цегидных олигомеров и влияние на этот процесс, в частнос-

16

Электронный архив УГЛТУ



Рис. 4. Изменение концентра­
ции метилольных групп ( т )  и 
свободного формальдегида (п ) 
в процессе отверждения систе-

Рис. 5. Изменение вязкости 
в процессе отверждения си­
стемы КФО -  А 1 С 1 6 Н 20  •

мы КФО -  Л1С1. 6Н20 :
1 - С КМпОч =0; 2 -  СКМпОч ~

1, 3 -С  

гс к Мп О if,

кмп0ч "“ О? 2, 4 -

= 5-Ю 3̂ моль/л

= 5*10“°  мо ль/л

ти, перманганата калия может изменить токсичность дре­
весных материалов, изготовляемых на основе КФО.В резуль­
тате обработки смолы перед ее смешением с измельченной 
древесиной можно ожидать снижения выделения формальдеги­
да из ДСП.
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ПОИСК ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИИ ПОЛУЧЕНИЯ 
МАЛОТОКСИЧНЫХ ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ

Представлены и обсуждаются результаты исследо­
ваний оптимизации процесса получения малотоксич­
ных древесностружечных плит с применением реагента 
О Х А .

Получены математические зависимости, связываю­
щие свойства древесностружечных плит с технологи­
ческими параметрами их производства. Найденные 
закономерности позволили выбрать оптимальные тех­
нологические режимы получения малотоксичных плит.

Одним из перспективных методов уменьшения токсичности 
древесностружечных плит (ДСтП) является применение в ка­
честве отвердителя карбамидных смол реагента ОХА [1 ].

Исследования проведенные на кафедре технологии перера­
ботки пластмасс Уральского лесотехнического института, по­
казали, что для получения малотэксичных ДСтП необходимо 
вводить в состав связующего реагент ОХА и аммиак. Одна­
ко для трехслойных плит не найден сщтима/ъный вариант ре­
цептуры связующих внутреннего и наружных слоев для полу­
чения ДСтП с минимальным уровнем выделения формальде­
гида.

Для поиска оптимальных условий получения .малотоксич­
ных ДСтП было предложено провести эксперимент, который
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