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(57) Способ получения карбамидоформальде-
гидной смолы, содержащей неорганическое
соединение, включающий гелеобраэованиэ
карбамидоформальдегидной смолы путем сме-
шения водного раствора первичного кзрбэми-
доформальдегидиого конденсата с агентом

Изобретение относится к области пол-
учения синтетических смол, в частности -
карбаммдоформальдегидных смол, содер-
жащих в качестве неорганических коагуля-
торов двух и/или трехзарядных катионов
металлов. Указанные смесевые композиции
можно использовать в химической, метал-
лургической, нефтехимической и машино-
строительной областях, а именно в качестве
высокодисперсных наполнителей для нату-
рального и синтетического каучуков, поли-
этилена м других термопластичных смол,
наполнителей для изготовления бумаги, но-
сителей пестицидов, комбинированных
сверхмедленнодействующих азотных удоб-
рений с содержанием в качестве микроэле-
ментов катионы алюминия, хрома, железа,
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іелєобразованмя с последующим добавлени-
ем щелочного реагента в образовавшуюся кар-
бамидоформальдегидную смолу, о т л и ч а ю -
щ и й с я тем, что в качестве водного раствора
первичного карбзмидоформальдегадиого кон-
денсата используют 51,3-61,0%-ниЙ растзор
предполиконденсата, полученный взаимодей-
ствием карбамида и формальдегида при моль-
ном соотношении формальдегида к
карбамиду, равном 1,2-2,5:1,0 при рН = 8-9,
температуре 80-95°С в течение 60-̂ 90 мин, в
водной среде, в качестве агента іелеобразо-
вания водный раствор неорганической соли
двух- или трехвалентного металла, выбранно-
го из группы: алюминий, хром, железо, ни-
кель, магний, медь, цинк или смеси этик солей,
процесс получения карбамидоформальдегид- j
ной смолы проводят при рН = 1-4, при темпе-
ратуре 25-60°С в течение 60-120 мим. І

Чая*™

никеля, магния, меди и цинка
смесевые композиции могут быть использо-
ваны в качестве действующих веществ сма-
зочных композиций а индустриальных и
синтетических мас по;:, консистентних смаз-
ках, каталитических системах синтеза лакок-
расочных материалов и их красящих
пигментов.

Наиболее близким по технической сущ-
ности и достигаемому эффекту к предлага-
емому изобретению является способ
получений tcap б амид о формальдегид ой
смолы, содержащей неорганическое сое-
динение, особенность которого состоит в
том, что добавив к водному раствору пер-
вичного карбамидоформзльдегидного кон-
денсата агента гелеобразований.
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состоящих из кислого коллоидного диокси-
да кремния и/или кислого коллоидного
гидроксида алюминия, получают продукт,
содержащий карбамидную смолу, и сме-
шав упомянутый продукт со щелочным pea- 5
тентом, получают частицы практически
нерастворимого в воде неорганического со-
единения.

К недостаткам прототипа относится низ-
кое содержание (25-40%) частиц с размером 10
менее 0,1 мкм, обусловленное применением
водного раствора первичного карбамидо-
формальдегидного конденсата с сильно раз-
ветвленной поверхностью. Устойчивость
таких дисперсных систем можно охаракте- 15
ризовать в первом приближении уравнени-
ем Ребиндера-Щукина, которое связывает
радиус частиц дисперсной фазы "г" с макси-
мальной при данных условиях величиной
межфазного натяжения сттах 20

Отах —
К -Т

4 • ж • т 2 '
(1)

ПС

При сильной разветвленной поверхно- * Q

сти межфазное натяжение уменьшается и
система становится существенно неустой-
чивой. Последующее добавление кисло-
го агента гелеобразования приводит к
быстрому образованию частиц карба- **0
мидоформальдегидной смолы, при этом
наблюдается получение низкого процент-
ного содержания (25-40%) частиц с разме-
ром менее 0,1 мкм. Кроме того, в прототипе
не отмечена возможность получения карба-
мидоформальдегидных смол, содержащих
в качестве неорганических коагуляторов
двух и/или трехразрядных катионов метал-
лов, образующих в щелоч ;ой среде практи-
чески нерастворимые гидроксиды, что ^
существенно уменьшает область возмож-
ного полезного практического применения
изобретения.

Задачей изобретения является усовер-
шенствование способа получения карбами- ^
доформальдегидной смолы, содержащей
неорганическое соединение путем смеше-
ния водного раствора первичного карбами-
доформальдегидкого конденсата с агентом
гелеобразования и последующим добавле-
нием щелочного реагента, что позволяет
увеличить количество фракции с размером
частиц менее 0,1 мкм в мелкодисперсном
порошке карбамидоформальдегидной смо-
лы. , 55

Поставленная задача решена способом
получения карбамидоформальдегидной
смолы, содержащей неорганическое соеди-
нение, включающим гелеобразование кар-

бамидоформальдегидной смолы путем сме-
шения водного раствора первичного карба-
ми доформальдегидного конденсата с агентом
гелеобразования с последующим добавлением
щелочного реагента в образовавшуюся карба-
мидоформальдегидную смолу, а котором, со-
гласно изобретению, s качестве водного
раствора первичного карбамидоформаль-
дегмдного конденсата используют 51,3-61%
раствор предполиконденсата, полученный
взаимодействием карбамида и формальдеги-
да при мольном соотношении формальдегида
к карбамиду, равном 1,2-2,5:1,0 при рН =8-9,
температуре 80-95°С в течение 60-90 минут,
в водной среде, а в качестве агента гелеоб-
разования - водный раствор неорганиче-
ской соли двух и/или трехвалентного
металла, выбранного из группы: алюминий,
хром, железо, никель, магний, медь, цинк
или смеси этих солей, процесс получения
карбамидоформальдегидной смолы прово-
дят при рН - 1-4, при температуре 25-60°С
в течение 60-120 минут. При этом процесс
гелеобразования ведут путем введения
51,3-61,0% водного раствора предполикон-
денсата карбамида и формальдегида в кис-
лый водный раствор неорганического
коагулятора.

Применяемый в изобретении 51,3-61,0%
водный раствор предполиконденсата карба-
мида и формальдегида получают проведени-
ем реакции гидроксиметилирования
карбамида водным раствором формальдегида
в щелочной среде при рН = 8-9, температуре
80~95°С в течение 60-90 минут, мольное от-
ношение формальдегид - карбамид равном
1,2-2,5- ?л0. Полученный конденсат состоит в
основном из сим-диметилолкарбамида и час-
тично из монометилолкарбамида, характе-
ризуется линейной структурой, и согласно
уравнению (1) обладает большой устойчиво-
стью в водных растворах, что дает возмож-
ность увеличить количество фракции частиц
с размером менее 0,1 мкм в мелкодисперс-
ном порошке карбамидоформальдегидной
смолы, содержащей неорганическое соеди-
нение.

В данном изобретении применяется
мольное отношение формальдегида к карба-
миду равное 1,2-2,5:1,0. При молярном от-
ношении выше 2,5 (значительный избыток
формальдегида) возрастает относительная
доля триметилолкарбамида по сравнению с
сим-диметилопкарбамидом, что приводит к
образованию разветвленных олигомеров.
Помимо этого, в силу резкого запаха фор-
мальдегида требуется отдельный технологи-
ческий процесс и установка для остаточного
формальдегида.
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С другой стороны при молярном отно-
шении менее 1,2 содержится большое коли-
чество не вступившего в реакцию
карбамида, который вымывается водой, что
снижает выход смолы, а также образуется
раствор предполиконденсата карбамида п
формальдегида с низким содержанием смм-
диметилол карбамида.

Введение 51,3-61,0% водного раствора
предполикоиденсата карбамида и формаль-
дегида в кислый водный раствор неоргани-
ческого коагулятора, а не наоборот,
позволяет избежать возможных местных пе-
ренасыщенчй.

Действие кислого водного раствора не-
органического коагулятора в виде двуч
и/или трехзарядных катионов металяоа
можно представить рядом последователь-
ных стадий:

J стадия - образование мицеллы гмдро-
ксида хрома з кислой среде, [де потенцма-
лоопределяющими ионами будут катионы
водорода, а не катионы металла. В качестве
совместно вводимого аниона могут быть tic
пользованы сульфат, нитрат, сульфит, фос-
фат, фторид її др. анионы.

На стадии прибавления 5,3-01,0% вод-
ного раствора лргдполикокдексата карба-
мида и формальдегида происходит
повышение рН средн. Последующее добав-
ление щелочного раствора (рН = 8, иэоэлек-
іричепсая точка) приводит к изменение
структуры мицеллы неорганического коагу-
лятора.

{1}° - условное обозначение ммцоллы
ганмческого коагулятора
ской точке.

И стадия - аїрсг^ция мицелл
ческого коагулятора мо^їду собой:

{2>° - услогнае обозначение карба**кдс-
формат-дегидмой смолы.

IV стадия - продолжающееся укрупне-
ние, частичная их дегидратация и осажде-

''' пне: *

Условно можно считать, что карПамидо-
формал ьдег мднэя смог»а по своим саомстса?^
отвечает состоянию различных мицелл в
изезлектрической ТОЧІ<Є Тогда дальнейшую
совместную noaryiittti,wK>
мальдегидиой смолы с агрегацмяг
нмческих мицелл можно представить 35
последующими стадиями.

Ill стадия - хлопьеобрззовамиэ, \ Р. по-
следующее укпупнение слипшихся частый, и
их гидратация.

В г.ачестєе иеорганЕ^ческих хоагуллто-
рэв изми Ьіяпія использованы кєтиои^ я(вук
ч/или трехэарлдных металлов, прис?едеч-

„ , ные s таблица 1.
Изданной таблицы с^с^ует, что коагули-

рующее действие исслецозанных иоьов поо-
порционзльно его заряду «1 обратно
пponopциo!J'йЛb^гo его размеру, т.е. пролі

_.. ционально кислогности иона.

щелочной гидрокекд натрия, при-

неорганическою ісозгугіятора, т.е. достиже-
ния иэоэлсюрической точки.

В качестве щелочього реаганта ^
пользоваться гидроксилы щеліочичк

Совместную коагуляцию ведут при
комнатной температуре в течение двух ч&-
соа прл рН =° 8-̂ Э. При этик параметрах
наблюдается полное осаждение пядроксм-

а, Образовавшиеся час*чцы ГМДПЇ*-
хрома Ш Еїрачтически as растворимы

п воде.
Полученная, гаким образом, мелкодис-

персная карбамидоформальдегмдна^ смо-
ла, содеркаидая еіеоргак^ческое соединение
имеет чаешцы с иирокич распределение"
по размерам \л увеличенным КОП?УІЧЄСТВОЇ4
фракций частиц с рлэмеро^ мзнее 3,1 мкм и
может затеи в COO'IOSTCTSH^ С ен назначени-
ем подвергаться различным видам об'эзбот-

К'̂ к фильтрование, сушка,
соргирорка, прасеивакме, про-

каливаниеи і д.
С помощью просаливания мо;кг-.о испа-

рит!> оріаническую компоненту ь получить
частицм неорганического соединения.

Полученные, таким оГіразом, частицы
попио использовать & полупроводниках, ка-
тализаторах, носителях катализаторов од-
..орбентоа, ионитах, сик^агивах и т д

Приводим при^^ры ^анкретного ^СРГЛ-
нения предлагаемогоизобретенич Подчас-
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тями и процентами имеется в виду весовые,
части и проценты.

П р и м е р № 1:
1. Приготовление 55,3% водного раство-

ра предполикокденсэта карбамида и фор-
мальдегида, мольное отношение
формальдегида *к карбамиду 1,8-1,0.

В реактор помещают 1500 частей 37%-
ного водного раствора формальдегида и
616,6частей карбамида, с помощью 20%-но-
го водного раствора №ОН устанавливают
рН ~ 8 и затем нагревают до температуры
80°С. после чего проводят реакцию в тече-
ние 70 минут,

2. Приготовление кислого водного рас-
твора нитрата алюминия. К 1500 частям
30%-ного ЙОДНОГО раствора нитрата алюми-
ния добавляют 10% азотную кислоту до до-
стижения рН » 2.

3. Получение карбамидной смолы, со-
держащей неорганическое соединение (сме-
севая композиция).

К кислому водному раствору нитрата
алюминия добавляют при перемешивании
55,3%~ный водный раствор предполикон-
денсата карбамида и формальдегида. Син-
тез проводят при рН = 4 в течение 90 минут
при 60°С и в результате получают частицы
карбамидоформальдегидиой смолы.

Затем к полученной карбэмидофор-
мальд-?илф*ой смоле добавляют 40%-І ІЬЙ
водный растоор гидроксида натрия, переме-
шивая, проводят реакцию в течение 30 ми-
нут n,cji ЯВГ г, и рН = 5,5, отстаивают 60 минут
и в результате получают карбэмидофор-
мальдегидную смолу, содержащую гидро-
ксид алюминия.

П р и м е р №2:
'I, Приготовление58.8% водного раство-

ра предпопиконденсата карбамида и фор-
мальдегида, мольное соотношение
формальдегида к карбамиду составляет
1.4.1,0.

В реактор с якорной мешалкой помеща-
ют 15G0 частей 37%-ного водного раствора
формальдегида и 792,8 частей кар'бамида, с
помощью 20%-ного водного раствора гидро-
ксида натрия устанавливают пН ~ 8,5 и затем
нагревают до температуры 85°С, после чего
проводят реакцию в течение 60 минут,

2. Приготовление кислого водного рас-
твора сульфата хрома.

К. 1568 частям 20%-ного водного раство-
ра сульфата крома добавляют 10%-ную сер-
ную кислоту до достижения рН «• 1.

3. Получение карбэмиднрй смолы, со*
держащей неорганическое соединение (сме-
севая композиция).

К кислому водному раствору сульфата
хрома добавляют 58,8% водный раствор

предполиконденсата УЗ формальдегида, про-
водят реакцию при рН = 1 а течение 60 минут
при 40°С и в результате получают частицы
карбамидоформальдегидной смолы.

5 Затем к полученной карбамидофор-
мэльдегидной смоле добавляют 40%-ный
водный раствор гидроксида натрия, энер-
гично перемешивая, проводят реакцию в те-
чение 30 минут при 25°С и рН » 8,5,

10 отстаивают 60 минут и в результате получа-
ют карбамидоформальдегидную смолу, со-
держащую гидроксмд хрома III,

П р и м е р I\h 3:
1. Приготовление 51,3% водного расгвс-

15 ра предполиконл.єіісага карбамида и фор-
мальдегида, мольное соотношение 2,5:1,0.

В реактор помещают 1500 частей 37%-
ного водного раствора формальдегида и 444
частей карбамида, с помощью 20%-ного вод-

20 ного раствора NaOH устанавливают рН = 9 и
затем нагревают до тампературы 90°С, по-
сле чего проводят реакцию в течение 60 ми-
нут.

2. Приготовление кислого водного рас-
25 твора фосфата хрома и кислого водного рас-

твора хлорида меди.
К 800 частям 40%-ного водного раство-

ра фосфата хрома добавляют 700 частей
40%-мого водного раствора хлорида меди с

30 помощью 10% фосфорной кислоты доводят
раствор до рН = 1.

3. Получение ісарбіімидкой смолы, со-
держащей неорганическое соединение
(смесевая композиция).

35 К кислому водному раствору, содержа-
щему фосфат хрома м хлорид меди добавля-
ют при перемешивании 51.3%-ный водный
раствор предполиконденсата карбам&^ла м
формальдегида. Синтез проводят при рН = 1,

40 а течение 90 минут при 40°С и а результате
получают частицы карбамидоформальде-
гидной смолы.

Затем к полученной карбзшщофар-
мальдегидиой смоле добавляют 40%-ный

45 водный раствор гидроксида калия, перемеши-

25°С и рИ •» 7, отегяивают карбамидофор-
мальдегидную смолу э течение 60 минут т в
результате получают гмдроксид меди.

50 Результаты измерений размеров час-
тиц полученной смесевой композиции, с
помощью электронного микроскопа, при
комнатной температуре, приведены в таб-
лице 2.

55 Из таблицьв 2 следует, что реализация
предлагаемого способа позволяет получить
мелкодисперсную карбамкдоформальдегмд-
ную смолу, содержащую неорганическое сое-
динение, с увеличением количеством фракции
частиц с размером менее 0,1 мкм, причем, из
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данных таблицы следует, что возможно ис-
пользование в качестве неорганических коа-
гуляторов двух и/или трехзарядных
катионов металлов, т.е. применение в каче-
стве агента гелеобразования водного рас-
твора неорганической соли двух и/или
трехвалентного металла выбранного из груп-
пы: алюминий, хром,железо, никель, магний,
медь, цинк или смеси этих солей. Приведен-
ные в таблице 2 значения размеров частиц при

использовании 50,5% и 63,8% водного рас-
твора предполнконденсата карбамида w
формальдегида (мольное отношение фор-
мальдегида к карбамиду составляет 2,7-1,0
и 1,0-1,0) свидетельствует о получении оди
наковых размеров частиц с заявляемым спо-
собом, однако, применение такчх водных
растворов лредполиконденсатэ карбамида
и формальдегида не желательно из-за огра-
ничений описанных ранее в изобретении.

Т а б л и ц а 1

Коагулирующее действие исследованных неорганических ионов при получении
карбамидоформальдегидной смолы, содержащей неорганическое соединение

Катион Me*

Z 2 / r -10" 2 8

кл /м

А(3 +

43,6

Сг3*

36.0

Z e *

35.5

i s n 2 +

14,7

M g 2 +

14.3

Cu2^

14,1

Xn 2 h

13,7

Z e i +

13,3

Т а б л и ц а 2

Условия получения и физические параметры образующихся
смол, содержащие неорганическое соединение
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Продолжение табл. 2

1

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

.6

1

2

3
1 4

5

1 6
7

2

50,5

51,3

55.3

58,8

61,0

63.8

50.5

51,3

55.3

58,8

61,0

63.8

50,5
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55,3
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63,8

-
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