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Аннотация: Разработан композиционный (комплексный) отвердитель на 

основе оксалата мочевины и пероксодисульфата аммония для ускорения реакции 

поликонденсации олигомерных цепочек карбамидомеламиноформальдегидных 

смол, а также снижения времени желатинизации (отверждения) связующих клее-

вых составов при производстве древесно-стружечных материалов. Представлены 

рецептура добавки, возможные механизмы реакций поликонденсации олигомеров 

и получения отвердителя. Рассмотрен механизм действия добавки и ее влияние на 

общие технические характеристики смолы. Приведена зависимость времени  

желатинизации смолы от содержания отвердителя. 

 

 
 

Введение 
 

В настоящее время в Российской Федерации сформировалась развитая подо-

трасль производства древесных плит. За период с 2001 по 2016 гг. производство 

древесностружечных плит (ДСП) выросло с 2482 до 7400 тыс. м3. В целом  

заявленные новые мощности по производству ориентированно-стружечных плит 

(ОСП) до 2024 г. составляют 3,9 млн м3/год. За период с 2001 по 2016 гг. средне-

годовые темпы роста выпуска плит ДСП составили 7,6 %, а плит ОСП – 19,1 %  

[1 – 4], что говорит об интенсивном развитии производства древесных плит. 

Увеличение объемов производства древесных плит сопровождалось расши-

рением их ассортимента. В больших объемах изготавливаются ДСП с улучшен-

ными и специальными свойствами, такими как ДСП общего назначения типа Р2 

пониженной токсичности класса эмиссии формальдегида Е0,5 [5, 6] и влагостой-

кие ДСП типа Р3, Р5, Р7 [5, 7]. Для их производства активно используются мела-

минокарбамидоформальдегидные смолы (МКФС). 

Подобное увеличение спроса связано с широким развитием строительной от-

расли и производства мебели, в которых используются ОСП, фанера и т.д. 

По отношению к другим древесным пропиточным смолам, например, карба-

мидоформальдегидным смолам (КФС), МКФС обеспечивают повышенную влаго- 

и атмосферную стойкость, но имеют довольно низкую скорость отверждения на 

стадии горячего прессования плит, что снижает производительность [8]. 

Следовательно, проблемы медленной поликонденсации смол МКФС являют-

ся достаточно актуальными для предприятий деревообрабатывающей отрасли. 
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Подбор отвердителя 
 

Сегодня на большинстве предприятий в качестве стандартных отвердителей 

применяется хлорид аммония NH4Cl или сульфат аммония (NH4)2SO4, однако эффек-

тивность данных отвердителей невысокая, также наблюдаются экологические про-
блемы при их применении [2, 9, 10]. 

Представленный в исследовании отвердитель рекомендован для применения 
вместо стандартных отвердителей, добавляемых на производстве древесностру-

жечных плит перед отверждением, вместо стандартных отвердителей NH4Cl или 

(NH4)2SO4. 

Реакция образования оксалата мочевины представлена на рис. 1. 
Образование оксалата мочевины происходит за счет взаимодействия с одной 

карбоксильной группой щавелевой кислоты, так как мочевина является слабым 
основанием и может взаимодействовать лишь с одним эквивалентом кислоты. 

Предположительный механизм действия добавки основан на анализе строе-
ния молекул мономеров карбамидомеламиноформальдегидной смолы КМФ-К. 
Для щавелевой кислоты константы диссоциации по 1-й и 2-й ступеням соответ-

ственно равны K1 = 5,62∙10–2 и K2 = 5,37∙10–5 [11]. 

Щавелевая кислота является одной из сильнейших органических кислот, по-
этому, несмотря на ее плохую растворимость, даже малые концентрации будут 
приводить к резкому снижению рН, и затем к нарушению сроков хранения КМФ 
смолы. При переводе щавелевой кислоты мочевиной в форму оксалата ее кар-
боксильная группа инактивируется молекулой мочевины и резкого падения рН не 
происходит. Присоединенная молекула мочевины также оказывает положитель-
ное влияние на реологические характеристики смолы, в результате взаимодей-
ствия функциональной группы мочевины и мономера КМФ смолы усиливается 
пластифицирующее действие, что приводит к сохранению оптимальной текучести 
смолы с отвердителем в течение времени. При температурном отверждении про-
исходит растворение остатка оксалата и выделяется кислота за счет гидролиза его 
молекулы, по аналогии с моноуреидом фталевой кислоты [12, 13], щавелевая кис-
лота за счет своей силы резко понижает рН и увеличивает скорость реакции поли-

конденсации олигомеров. Оксалат мочевины C4H10N4O6 применяют в качестве 

вспенивающего агента. Данное свойство полезно при производстве древесно-
стружечных плит, так как увеличивает удельную поверхность контакта смолы со 
стружками и прочность склеенных плит. Второй компонент композиционной до-

бавки – персульфат аммония (NH4)2S2O8, который является латентным катализа-

тором отверждения, взаимодействующим с выделяющимся формальдегидом  
с образованием муравьиной кислоты. Данный компонент выбран из-за наиболее 
высокого показателя кислотности его кислотного остатка, следовательно, диссо-
циация происходит более полно, и по закону Гульдберга–Вааге возрастает кон-
центрация вещества, взаимодействующего с формальдегидом подобно реакции  
на рис. 2 [14]. 

Предположительный механизм реакций поликонденсации олигомеров пред-

ставлен на рис. 3, а, б [15 – 18].  
 

 
 

Рис. 1. Реакция получения оксалата мочевины 
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Рис. 2. Взаимодействие хлорида аммония с формальдегидом 

 

 
а) 

Рис. 3. Реакция поликонденсации по электрофильному механизму (а)  
и бимолекулярного нуклеофильного замещения (б) (начало) 
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б) 

 

Рис. 3. Окончание 
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Для приготовления добавки оксалата мочевины использовали реакцию меж-
ду 20%-м насыщенным раствором щавелевой кислоты, который готовят при тем-
пературе 45 °С, и 40%-м водным раствором мочевины при температуре 25 °С.  
В результате взаимодействия образуется плохо растворимый в воде осадок, отде-
ляемый фильтрованием, вследствие его сжимаемости. Одним из преимуществ 
данной добавки является доступное и недорогое сырье для ее получения. 

Исследования проводились по методике полного двухфакторного двухуров-

невого эксперимента 22 [19, 20]. После получения данных проведен глубокий  

регрессионный анализ, и получена зависимость времени желатинизации от влия-
ния двух факторов (веществ). Анализ экспериментальных данных, представлен-
ных в табл. 1, и расчет проводились с использованием программной среды  
Maple 14 [21]. Графики зависимостей времени желатинизации от концентраций 
компонентов представлены на рис. 4. Зависимости точно отражают реальный 
процесс, что подтверждается рассчитанным значением критерия Фишера, стан-
дартное отклонение составляет 1,29. Проведя оценку значимости коэффициентов 
регрессии, сделаны выводы, что коэффициент, который характеризует взаимное 
влияние факторов (концентраций веществ) свойства продукта, незначителен.  
Следовательно, добавки действуют независимо друг от друга, и усиления или 
ослабления действия веществ по суперпозиционному или синергетическому зако-
ну не происходит. 

 

Таблица 1 
 

Зависимость между входными параметрами и значениями отклика 
 

Номер  

состава 

Массовые доли  

веществ, % pH 

Время желатинизации, с 

Номер эксперимента Среднее  

значение (NH4)2S2O8 C4H10N4O6 1 2 3 

I 1 1 7 75 74 74 74,3 

II 2 2 6 52 51 53 52 

III 1,5 1,5 6 67 64 63 64,67 

IV 1 2 6 68 65 63 65,33 

V 2 1 6.5 64 61 60 61,67 

 

 
 

Рис. 4. Зависимости времени желатинизации  

от концентрации компонента персульфата аммония: 

а – оксалата мочевины, б – персульфата аммония 

(NH4)2S2O8, % 

C4H10N4O6, % (NH4)2S2O8, % 

C4H10N4O6, % 

, c , c 

б) а) 
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Заключение 
 

Персульфат аммония работает за счет реакции с формальдегидом как ла-

тентный катализатор.  Оксалат мочевины действует за счет прямого снижения рН. 

Параметр условной вязкости сохраняется в пределах нормы несколько часов, 

поэтому данная добавка рекомендована к использованию непосредственно перед 

применением, так как в течение этого времени смола имеет удовлетворительную 

вязкость при снижении времени желатинизации на 25 с. 

Исследуя данные построенных зависимостей и эксперимента, для использо-

вания рекомендована добавка состава V, которая содержит 2 масс. ед. персульфа-

та аммония (NH4)2S2O8, 1 масс. ед. оксалата мочевины C4H10N4O6. Также воз-

можно применение добавки состава II с содержанием 2-х масс. ед. (NH4)2S2O8  

и 2-х масс. ед. оксалата мочевины.  
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Abstract: A composite (complex) hardener based on urea oxalate and ammonium 

peroxodisulfate has been developed to accelerate the polycondensation reaction of 

oligomer chains of urea-melamine-formaldehyde resins, as well as to reduce the 

gelatinization (curing) time of binder adhesive compositions in the production of wood-

based materials. The formulation of the additive, possible mechanisms of reactions of 

polycondensation of oligomers and the production of a hardener are presented.  

The mechanism of action of the additive and its influence on the general technical 

characteristics of the resin are considered. The dependence of the resin gelatinization 

time on the hardener content is given. 
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Entwicklung eines komplexen Katalysators  

zur Beschleunigung der Aushärtung von  

Carbamid-Melamin-Formaldehydharz 

 

Zusammenfassung: Es ist ein zusammengesetzter (komplexer) Härter auf Basis 

von Harnstoffoxalat und Ammonium-Peroxid-Sulfat entwickelt, um die 

Polykondensationsreaktion von Oligomerketten von Harnstoff-Melamin-

Formaldehydharzen zu beschleunigen und die Gelatinierungszeit (Aushärtungszeit) von 

Bindemittel-Klebstoffzusammensetzungen bei der Herstellung von Holzwerkstoffen zu 

verkürzen. Die Formulierung des Additivs, mögliche Reaktionsmechanismen der 

Polykondensation von Oligomeren und die Herstellung des Härters sind vorgestellt.  

Es sind der Wirkungsmechanismus des Additivs und sein Einfluss auf die allgemeinen 

technischen Eigenschaften des Harzes berücksichtigt. Es ist die Zeitabhängigkeit der 

Verkleisterung des Harzes von dem Härtergehalt gegeben. 
 

 

Élaboration d'un catalyseur complexe pour accélérer le durcissement  

de la résine urée mélamine formaldéhyde 

 

Résumé: Est élaboré un durcisseur composite (complexe) à base d'oxalate d'urée 

et de peroxodisulfate d'ammonium pour accélérer la réaction de polycondensation des 

chaînes oligomères de résines urée-mélamine-formaldéhyde, ainsi que pour réduire le 

temps de gélatinisation (durcissement) des compositions adhésives de liant dans la 

production des matériaux à base de bois. Sont présentés la formulation de l'additif, les 

mécanismes possibles de réactions de polycondensation d'oligomères et l'obtention d'un 

durcisseur. Sont considérés le mécanisme d'action de l'additif et son influence sur les 

caractéristiques techniques générales de la résine. Est donnée la dépendance temporelle 

gélatinisation de la résine à partir du contenu du durcisseur. 
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