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Abstract 

Technological conditions of process of formation carbamide-formaldehyde polymer  are defined. It is established, 
that the structure of the received polymer is linear. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что для придания новых физи-
ко-химических свойств высокодисперсным 
материалам применяется модификация их 
поверхности органическими соединениями. 
Одним из таких модификаторов является 
карбамидоформальдегидный полимер. 
(КФП) получаемый конденсацией кар-
бамида с формальдегидом водной среде. 
Процессу получения КФП посвящено боль-
шое количество публикаций [1,2], однако 
эти публикации посвящены синтезу КФП 
полимера в кислой среде. При этом полу-
чаемый материал имеет дисперсную струк-
туру с размером частиц 1-3 мкм. Такой по-
лимер не обладает в полной мере  качества-
ми модификатора поверхности, поскольку 
не образует единой субстанции с развитой  
поверхностью, модифицируемого материа-
ла. На наш взгляд, более интересно получе-
ние КФП имеющего рыхлую пористую 
структуру, способную лучше диспергиро-
ваться в среде модифицируемого материала 
и обладающего большей поверхность для 
импрегнации.  

Целью данной работы было теоретичес-
кие исследования синтеза карбамидофор-
мальдегидых полимеров в виде молекул ли-
нейного и циклического строения. 

 

СОДЕРЖАНИЕ 

Процесс поликонденсации обычно осу-
ществляют в водной среде [3]. В зависимо-
сти от условий проведения реакции поли-
конденсации могут быть получены индиви-
дуальные водорастворимые вещества, раст-
воримые олигомерные продукты и аморф-
ные, нерастворимые полимеры. Направле-
ние реакции поликонденсации и свойства 
образуемых продуктов зависят от соотно-
шения исходных веществ, концентрации 
водородных ионов (рН) и температуры. 

В случае проведения реакции в нейтраль-
ной или слабощелочной средах (рН=7-8) мо-
чевина с формальдегидом, в зависимости от 
исходного соотношения компонентов, об-
разует от моно- до тетрапроизводных кар-
бамида:  

                     К11 
H2N— CO — NH2 + CH2O ⇄ 

                      К12 
H2N — CO — NHCH2OH     (1)  

             монометилолкарбамид 
                                       

                                                   К21 
H2N— CO — NHCH2OH + 2CH2O ⇄  
                                                            К22 

HOCH2NH — CO — NHCH2OH     (2) 
                 диметилолкарбамид  
 

                                                           К31 
HOCH2N— CO — NHCH2OH + 3CH2O ⇄  
                                                                    К32 
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HOCH2NH— CO— N(CH2OH)2     (3) 
               триметилолкарбамид 
 

где К11,К21,К31 и К12,К22,К32 – константы 
скоростей прямых и обратных реакций 
соответственно.  

В сильно щелочной среде (рН=11-13) из 
мочевины и формальдегида, даже в разба-
вленных водных растворах, образуется мо-
нометилолкарбамид. 

Этого можно также достичь, как уже 
указывалось выше в разбавленных раство-
рах при рН выше семи. 

По Де Жонгу [4-6] реакции карбамида с 
формальдегидом подчиняются уравнению 
второго порядка. Обратная реакция проте-
кает по первому порядку. Константы скоро-
сти последовательных стадий образования  
моно-, ди- и триметилолкарбамида умень-
шаются в отношении 9:3:1, а последова-
тельные константы равновесия указанных 
реакций при 50оС составляют 0,045, 0,27, и 
1,8 соответственно [1,7]. 

На основании приведенных данных мож-
но вычислить значения величин прямых и 
обратных констант скоростей вышеприве-
денных реакций, учитывая, что К11 = 0,56 
·10-4 л/(моль·сек), при Т=35ºС, а константа 
равновесия от температуры меняется незна-
чительно [1]. 

Табл. 1 
Расчётные значения констант  скоростей 

реакций взаимодействия карбамида и 
формальдегида 

Реак-
ции 

Константы 
равновесия, 
л/моль 

Константы 
скоростей прямых 

реакций, 
л·/(моль·сек) 

Констан-
ты ско-
ростей 
обрат-
ных    
реакций, 
сек-1 

К + Ф
= М 

0,045 0,56 ·10-4 0,025·10-4

М + Ф
= Д 

0,27 0,187·10-4 0,05·10-4 

Д + Ф
= Тр 

1,8 0,062·10-4 0,11·10-4 

 
где:  
М – монометилолкарбамид;  
Д – диметилолкарбамид;  
Тр – триметилолкарбамид;  
К – карбамид;  
Ф – формальдегид.  

Поскольку литературные данные о кине-
тике полимеризации карбамидо-формальде-
гидного полимера в наших технологичес-
ких условиях отсутствуют, нами был сде-
лан расчёт системы дифференциальных 
уравнений с учётом данных таблицы 1 
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d
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       ;МКФКК
dt

K
d 1211   (7) 

 
Решение системы дифференциальных 

уравнений 4-7 проводили численным мето-
дом с использованием Matlab. В результате 
расчетов было установлено, что оптималь-
ным является соотношение карбамид: фор-
мальдегид 1:1,Рис.1.  

 
 

Рис.1. Зависимость соотношения  
карбамида к формальдегиду  

от концентрации монометилолкарбамида,  
диметилолкарбамида, триметилолкарбамида,  

формальдегида и карбамида: 
1 – монометилолкарбамид; 2 – диметил-
олкарбамид;  3 – триметилолкарбамид;  

 4 – формальдегид; 5 – карбамид. 
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Из приведенного рисунка видно, что при 
избытке карбамида наблюдается уменьше-
ние свободного формальдегида. Также, при 
увеличении карбамида происходит умень-
шение монометилолкарбамида, а концен-
трация диметилолкарбамида и триметилол-
карбамида изменяется незначительно. При 
этом соотношении в продуктах реакции 
наблюдается минимальное содержание 
формальдегида, при высоком выходе мети-
лольных составляющих 

На рис. 2 представлены результаты рас-
четов при рН=7, К:Ф=1:1 и Т=35°С.  

 

Рис. 2. Изменение концентраций  мономети-
лолкарбамида, диметилолкарбамида,   
три-метилолкарбамида, карбамида,  

формаль-дегида от времени, при Т=35ºС, 
 рН=7,5-8, соотношение К:Ф=1:1(моль): 
1–монометилолкарбамид; 2–диметилол- 
карбамид; 3 – триметилолкарбамид;  

4–фор-мальдегид; 5 – карбамид 

 
Из графика видно, что в конденсацион-

ном растворе, будет находиться мономе-
тилолкарбамида (0,55 моль/л), диметилол-
мочевина (0,15 моль/л) и незначительное 
количество триметилолмочевины  (< 0,01 
моль/л). 

Таким образом, видно, что только часть 
исходных материалов используется для 
получения полимера линейного и цикли-
ческого строения. 
 

 
 

Рис. 3. Микрофотография образца КФП 
 

Как видно из рисунка 3, синтезирован-
ный при указанных выше условиях поро-
шок, имеет рыхлую пористую структуру, сфор-
мированную из тонких полимерных нитей. 
 

ВЫВОДЫ 
1. В результате расчетов было устано-

влено, что оптимальным является соотно-
шение карбамид:формальдегид 1:1. 

2. Решение системы дифференциаль-ных 
уравнений, описывающее кинетику процесса 
образования монометилолкарбамида, ди-
метилолкарбамида и триметилолкарбамида, 
показало, что процесс образования при 
35С и pH = 7 составляет 15÷20 часов.  

3. В нейтральной среде образуется ма-
териал, сформированную из тонких поли-
мерных нитей. 
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