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Представлен метод синтеза пропиточных модифицированных аминоформальдегидных смол, отличитель-
ной особенностью которого является получение смол бесщелочным катализом, за счет введения модифи-
катора-катализатора на основе солей полифункциональных кислот, позволяющей улучшить физико-меха-
нические свойства смол, а также сократить количество дорогостоящего меламина. Подробно и поэтапно 
описан ход синтеза аминоформальдегидных смол с разным мольным соотношение меламина и карбамида 
к формальдегиду, приведены рецептуры смол. Приведены графические зависимости свойств исследуемых 
смол, наглядно показывающие, что введение модификатора-катализатора позволяет провести синтез при 
постоянном значении рН и приводит к снижению содержания свободного формальдегида, сохраняя ре-
акционную способность. Охарактеризованы такие свойства как вязкость, пенетрационная способность, 
поверхностное натяжение полученных модифицированных аминоформальдегидных смол. Сделан вывод 
об улучшении основных технологических свойств и увеличении срока хранения с помощью модифициро-
вания аминоформальдегидных смол.
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Аминоформальдегидные смолы, обладающие 
такими положительными качествами, как 

высокая прочность, тепло-, водо-, износо- и све-
тостойкость, имеют огромный спектр примене-
ния в деревообрабатывающей промышленности. 
Преимуществами изделий на их основе являются 
большая прочность и теплостойкость, устойчи-
вость к горению, высокие декоративные качества 
и способность окрашиваться во всевозможные 
цвета [1–4].

Цель работы
Помимо положительных свойств аминофор-

мальдегидные смолы имеют такие недостатки, как 
низкая молекулярная масса, низкая стабильность, 
повышенный расход меламина при производстве, 
высокое содержание свободного формальдегида 
в смоле и в облицованной плите. Поэтому моди-
фицирование аминоформальдегидных смол акту-
альная и технически перспективная задача [5–10].

Модифицирующий агент должен удовлет-
ворять следующим требованиям: участвовать в 
процессе структурирования олигомера; повышать 
термогидролитическую устойчивость отвержден-
ной смолы; быть нетоксичным; снижать хруп-
кость отвержденной аминоформальдегидной 

смолы, одновременно не уменьшая ее твердость 
[11–15].

Материалы и методы
Разработан метод синтеза пропиточных мо-

дифицированных аминоформальдегидных смол, 
отличительная особенность которого заключается 
в получении смол бесщелочным катализом, что 
позволяет улучшить физико-механические свой-
ства смол, сократить потребление дорогостояще-
го меламина [16–18].

Проведены исследования по модификации 
аминоформальдегидных смол солями полифунк-
циональных органических кислот. В качестве 
модификатора также был использован диэтилен-
гликоль [4, 17, 19, 20, 21]. Основными предпосыл-
ками для выбора в качестве модифицирующих 
веществ диэтиленгликоля и солей полифункцио-
нальных органических кислот послужили ниже-
следующие положения.

1. Введение между звеньями карбамида и 
меламина в макромолекуле олигомера моле-
кул с длинной гибкой цепочкой в значительной 
степени увеличивает эластичность материала.  
К низкомолекулярным пластификаторам этого 
типа относится диэтиленгликоль.

2. Изменение рН формалина, нейтрализован-
ного некоторыми солями полифункциональных 
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органических кислот, не происходит при его  
нагревании до 40 °С.

3. При проведении синтеза в среде с посто-
янным значением рН образуемые метилольные 
соединения карбамида и меламина более устой-
чивы, что обусловливает высокую стабильность 
получаемых смол [21, 22].

Продукты поликонденсации при последую-
щей переработке переходят в твердое неплавкое 
состояние. Большое значение здесь имеет опти-
мальный выбор условий синтеза и катализаторов 
отверждения.

С физической стороны процесс отверждения 
по состоянию смолы принято условно подразде-
лять на две стадии. Первая стадия (золь — гель) 
заканчивается с потерей текучести. На этой ста-
дии выделяется основное количество воды, сни-
жается количество растворимых в воде фракций 
полимера, наблюдается снижение метилольных 
групп, возникают дополнительные водородные 
связи. Смола приобретает редкосетчатую струк-
туру. На второй стадии (гель — твердое тело) 
происходит переход олигомера в неплавкое и 
нерастворимое состояние, завершается процесс 
образования сетчатой структуры, увеличивается 
плотность упаковки полимера [23–25].

Регулируя процесс структурообразования, 
можно изменить конечные свойства амино-
формальдегидных смол, повлиять на процесс 
отверждения путем рационального подбора 
отверждающей системы. Подбор эффективной 
отверждающей системы позволит полнее провести 
процесс структурирования смолы, повысить фи-
зико-механические показатели покрытий, умень-
шить количество свободного формальдегида,  
улучшить перерабатываемость [26–28].

Результаты и обсуждение
Разработанный метод синтеза аминоформаль-

дегидных смол, который производился при раз-
ном мольном соотношении меламина и карба-
мида к формальдегиду в пределах 1:1,8 … 1:2,2. 
При этом количество модификатора-катализатора 
(модификатор-катализатор НЛ) варьировалось от 
0,1 до 0,5 %. Рецептура аминоформальдегидных 
смол с разным мольным соотношением карба-
мида и меламина к формальдегиду и различным 
содержанием модификатора-катализатора приве-
дена в табл. 1.

Ход синтеза. В емкость для подготовки кон-
денсационного раствора загружается формалин 
и модификатор-катализатор, включается мешал-
ка, затем загружается диэтиленгликоль, дистил-
лированная вода, меламин и включается обогрев.  
Нагрев продолжается до достижения температуры в 
реакторе до 92…95 °С. При этой температуре смесь 
выдерживается 30 мин. Затем через каждые 5 минут 
проверяется смешиваемость с водой. После дости-
жении смешиваемости 1:1000 смесь охлаждается 
до температуры 85…88 °С. Добавляется карбамид 
и при температуре 85…88 °С выдерживается до 
смешиваемости с водой 1:2,0 … 3,0. Смесь охла-
ждается до 20…25 °С, доводится рН до 9,5…10 и 
сливается в емкость для хранения [15, 22, 29].

Процесс синтеза аминоформальдегидных смол 
идентичен для всех рецептур. Следует отметить, 
что у смол с мольным содержанием карбамида и 
меламина к формальдегиду (м+к:ф) = 1:1,8, этап 
от растворения меламина до наступления сме-
шиваемости с водой 1:1000 значительно меньше, 
чем у смол с мольным соотношением карбамида 
и меламина к формальдегиду 1:2,0 и 1:2,2. 

Т а б л и ц а  1
Рецептура аминоформальдегидных смол в расчете на 1 т

Formulation of aminoformaldehyde resins per 1 ton

Аминоформальдегидная 
смола

Наименование сырья

Меламин, 
мас. ч.

Формалин 
37%-й р-р, 

мас. ч.

Карбамид, 
масс. ч

Модифи-
катор НЛ, 

масс. ч.

Диэтилен-
гликоль, 
масс. ч.

Дистиллиро-
ванная вода, 

масс. ч.

Едкий натр, 
33%-й р-р, 

мас. ч.к+м:ф НЛ, %

1:1,8 0,1

200

520 120 1

10

152

До дости-
жения не-

обходимого 
значения 
рН после 
синтеза

1:1,8 0,3 520 120 3 148

1:1,8 0,5 520 120 5 144

1:2,0 0,1 600 120 1 70

1:2,0 0,3 600 120 3 67

1:2,0 0,5 600 120 5 65

1:2,2 0,1 520 80 1 192

1:2,2 0,3 520 80 3 188

1:2,2 0,5 520 80 5 184
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В связи с тем что свойства свежеприготов-
ленной аминоформальдегидной смолы в первые 
сутки хранения заметно изменяются, ее анализ 
целесообразнее производить через 24 ч с момента 
окончания синтеза [21, 22].

На рис. 1 представлены сравнительные зависи-
мости, характеризующие влияние мольного соот-
ношения карбамида и меламина к формальдегиду 
и количества модификатора-катализатора НЛ на 
изменение концентрации водородных ионов в 

процессе хранения аминоформальдегидных смол. 
Полученные графические зависимости доказыва-
ют, что введение модификатора-катализатора НЛ 
на стадии синтеза позволяет стабилизировать 
изменение рН олигомера в процессе хранения.

Построены зависимости содержания свободного 
формальдегида от времени желатинизации амино-
формальдегидных смол, изготовленных при разном 
мольном соотношении карбамида и меламина к 
формальдегиду от количества модификатора-ката-
лизатора НЛ. При определении времени желати-
низации была использована стандартная методика 
определения времени желатинизации с отверди-
телем NH4Cl, рН смолы 9,8 [10, 30, 31] (рис. 2, 3).

Анализ свойств исследуемых аминоформаль-
дегидных смол показал, что введение модифика-
тора-катализатора НЛ позволяет провести синтез 
при постоянном значении рН, который приводит 
к снижению содержания свободного формальде-
гида, однако при этом сохраняется реакционная 
способность.

Опираясь на полученные зависимости, можно 
сделать вывод, что увеличение количества мо-
дификатора-катализатора НЛ свыше 0,5 % неце-
лесообразно, так как это не дает существенного 
снижения содержания свободного формальдегида 
и времени желатинизации.

Получены представлены данные о влиянии 
модификатора-катализатора НЛ на пенетраци-
онную способность и поверхностное натяжение 
аминоформальдегидных смол, изготовленных 
при разном мольном соотношении карбамида и 
меламина к формальдегиду (рис. 4 и 5).

Рис. 2. Зависимость мольного соотношения карбамида и 
меламина к формальдегиду и количества модифи-
катора-катализатора НЛ от содержания свободного 
формальдегида аминоформальдегидной смолы

Fig. 2. Dependence of the molar ratio of urea and melamine to 
formaldehyde and the amount of modifier-catalyst NL 
on the free formaldehyde content of aminoformaldehyde 
resin

Рис. 3. Зависимость мольного соотношения карбамида и 
меламина к формальдегиду и количества модифика-
тора-катализатора НЛ от изменения времени желати-
низации аминоформальдегидной смолы

Fig. 3. Dependence of the molar ratio of urea and melamine to 
formaldehyde and the amount of modifier-catalyst NL on 
the change of gelatinisation time of aminoformaldehyde 
resin

Рис. 1. Зависимость мольного соотношения карбамида и 
меламина к формальдегиду и количества модифика-
тора-катализатора НЛ от изменения аминоформаль-
дегидной смолы во время хранения

Fig. 1. Dependence of the molar ratio of urea and melamine 
to formaldehyde and the amount of modifier-catalyst 
NL on the change of aminoformaldehyde resin during  
storage
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Влияние модификатора-катализатора НЛ на 
пенетрационную способность и поверхностное 
натяжение позволяет судить о способности амино-
формальдегидных смол смачивать и растекаться  
по бумажному полотну.

Пенетрационная способность аминоформаль-
дегидной смолы определялась на образцах бумаги 
размером 50×50 мм. Использовалась бумага фирмы  
Мaza весом 80 г/м². Поверхностное натяжение 
определяли по методу отрыва кольца [10, 21, 22].

Анализ рис. 4 и 5 показал, что модификатор-ка-
тализатор НЛ, вводимый в количестве от 0,1 до 
0,5 %, повышает пенетрационную способность 
смолы, одновременно понижая ее поверхностное 
натяжение. Мольное соотношение карбамида 
и меламина к формальдегиду также оказывает 
влияние на поверхностное натяжение, что выра-
жается в уменьшении поверхностного натяжения 
у аминоформальдегидных смол с меньшим моль-
ным соотношением [10, 31, 32].

Из представленных на рис. 4 и 5 зависимостей 
видно, что увеличение количества модифика-
тора-катализатора НЛ практически не влияет 
на время пенетрации аминоформальдегидной 
смолы, но приводит к увеличению значения  
поверхностного натяжения, вероятно, связанное 
с тем, что увеличение количества модификатора- 
катализатора НЛ ведет к увеличению молеку-
лярной массы, и, как следствие, увеличивается 
вязкость.

Эти выводы подтверждает рис. 6, на котором 
представлены зависимости изменения вязкости 
во времени.

Исследовано влияние количества меламина на 
синтез и свойства аминоформальдегидных смол. 

Модифицирование аминоформальдегидных смол 
модификатором-катализатором НЛ позволяет  
варьировать количеством меламина в пределах 
20…30 % реакционной массы, сохраняя при этом 
физико-механические свойства смол. 

Рис. 4. Зависимость мольного соотношения карбамида и 
меламина к формальдегиду и количества модифика-
тора-катализатора НЛ от пенетрационных свойств 
аминоформальдегидной смолы

Fig. 4. Dependence of molar ratio of urea and melamine to 
formaldehyde and amount of modifier-catalyst NL on 
penetration properties of aminoformaldehyde resin

Рис. 5. Зависимость мольного соотношения карбамида и 
меламина к формальдегиду и количества модифика-
тора-катализатора НЛ от поверхностного натяжения 
аминоформальдегидной смолы

Fig. 5. Dependence of the molar ratio of urea and melamine to 
formaldehyde and the amount of modifier-catalyst NL on 
the surface tension of aminoformaldehyde resin

Рис. 6. Зависимость мольного соотношения карбамида и 
меламина к формальдегиду и количества модифи-
катора-катализатора НЛ от вязкости аминоформаль-
дегидной смолы

Fig. 6. Dependence of the molar ratio of urea and melamine to 
formaldehyde and the amount of modifier-catalyst NL 
on the viscosity of aminoformaldehyde resin
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Т а б л и ц а  4
Физико-механические свойства древесно-стружечной плиты  

облицованной бумажно-смоляными пленками
Physico-mechanical properties of chip board faced with paper-resin films

Наименование 
метода контроля

Время 
воздействия Норма Образец 1 Образец 2

Гидротермическая стойкость 
покрытия 1 ч

Допускаются незначительная 
потеря блеска, проявление 
структуры плиты-основы

Выдержано Выдержано

Стойкость покрытия к истиранию 
по ГОСТ 27820, оборотов, 
не менее

–

Группа:
«А» — не менее 65

«Б» — не нормируется 
«У» — не менее 100

97 73

Кислотный тест 10 мин – Норма Норма

Т а б л и ц а  3
Физико-химические показатели полученных бумажно-смоляных пленок

Physicochemical parameters of the obtained paper-resin films

Пленка Содержание летучих, % Содержание смолы, %
Образец 1 4,49 57,36
Образец 2 3,86 54,07

Т а б л и ц а  2 
Свойства аминоформальдегидных смол с разным количеством меламина

Properties of aminoformaldehyde resins with different amounts of melamine

Свойства смол
Марка смолы

МФО-20 МФО-25 МФО-30 Базовый 
вариант

Содержание сухого остатка при температуре 105 °С, % 59 58 58 58 ± 1
Водородный показатель, ед. рН 9,9 9,8 9,9 9,0
Вязкость условная по ВЗ-4 при T=20 °С, с 13,8 13.5 14,0 16,5
Смешиваемость смолы с водой, мл/мл 1:2,5 1:2,5 1:2,5 1:2
Содержание свободного формальдегида, % 0,25 0,3 0,2 0,5
Время пенетрации, с 1,5 1,8 1,6 4,8
Жизнеспособность смолы при температуре 5…23 °С, сут. 24 26 30 6…8

Т а б л и ц а  5
Стойкость поверхности к пятнообразованию

Surface resistance to staining

Наименование метода 
контроля

Время 
воздействия Норма

Оценка, баллы
Образец 1 Образец 2

Вода дистиллированная

24 ч

Группа «А» и «У»: 
изменение внешнего вида 
покрытия не допускается.
Группа «Б»: допускается 
незначительное измене-

ние внешнего вида

1 1
Кофе (12 г/100 мл) 1 1
Спирт (96%-й) 1 1
Растительное масло 1 1
Бензин 1 2
Уксус (10%-й) 1 1
Хлорамин Б 1 1
Кофе (4 г/100 мл) 1 1
Чай (5 г/100 мл) 1 1
Лимонная кислота (10%-я) 1 2
Ацетон 10 мин 1 1
Примечание. 1 балл — отсутствие видимых изменений; 2 балла — едва заметное изменение блеска и цвета.
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Проведена серия экспериментов синтеза амино-
формальдегидных смол с различным содержани-
ем меламина марок МФО-20, МФО-25, МФО-30.  
В качестве базового варианта представлена амино-
формальдегидная смола марки МД с содержанием 
меламина 35 % (табл. 2). Анализ свойств исследу-
емых аминоформальдегидных смол показал, что 
введение модификатора-катализатора НЛ в коли-
честве 1 % позволяет провести синтез с разным ко-
личеством меламина, но при одинаковом мольном 
соотношении, с помощью введения дополнитель-
ного карбамида и при постоянном значении рН.

Таким образом, можно сделать вывод, что вве-
дение модификатора-катализатора НЛ позволяет 
уменьшить количество меламина в аминофор-
мальдегидной смоле, не ухудшая при этом ее 
основных физико-механических свойств.

Изготовлены бумажно-смоляные пленки 
с применением аминоформальдегидных смол 
марки МД (смола, синтезируемая на заводе, бра-
лась в качестве базового варианта для сравнения) 
производства ООО «Метадинея», аминоформаль-
дегидная смола марки МФО-20, декоративной 
бумаги производства компании  «Schattdecor AG», 
массой 65 г/м. 

Рецептура № 1 (образец 1)
1. Смола МД, кг……………………...…….0,5
2. Отвердитель КС-30, кг………………0,0015
3. Добавка ЛД, кг………………………0,0015
Время помутнения при температуре 100 °С, 

мин ……..4,02
Режимы пропитки
Температура в сушильной камере, °С…...160
Время пропитки, мин……...................……..5
Рецептура № 2 (образец 2)
1. Смола МФО-20, кг…………...…………0,5
2. Отвердитель С-30У, кг……….......….0,0035
3. Добавка ЛД, кг…………………....…0,0015
Время помутнения при температуре 100 °С, 

мин……4,05
Режимы пропитки
Температура в сушильной камере, °С…….160
Время пропитки, мин……………………..…5
Образцы пленки были проанализированы по 

основным показателям качества (табл. 3).
Облицовывание древесно-стружечных плит 

(ДСтП) бумажно-смоляными пленками, изго-
товленными с применением смол марок МФ, 
МФО-20, проводилось на лабораторном прессе, 
предназначенном для контроля основных физико- 
механических свойств (табл. 4, 5). Использовали 
ДСтП толщиной 16 мм (производства компании 
«МК «Шатура») [31–36].

Режим облицовывания
Температура плит пресса, °С…….….....…195
Давление, МПа………………………...........47
Время прессования, с……………........…….30

Выводы
Модифицирование аминоформальдегидных 

смол позволяет стабилизировать реакционную 
смесь на стадии с разным мольным соотноше-
нием меламина и карбамида к формальдегиду, а 
также приводит к улучшению основных техноло-
гических свойств и увеличению срока хранения 
аминоформальдегидных смол. Облицованные 
ДСтП, полученные на основе синтезируемых 
аминоформальдегидных смол, удовлетворяют 
европейским стандартам EN как нетоксичные 
ДСтП, 
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The article presents a method for the synthesis of impregnated modified aminoformaldehyde resins, a distinctive 
feature of which is the production of resins by alkaline-free catalysis, due to the introduction of a catalyst modifier 
based on salts of polyfunctional acids, which allows improving the physico-mechanical properties of resins, as well 
as to reduce the amount of expensive melamine. The synthesis of aminoformaldehyde resins with different molar 
ratios of melamine and urea to formaldehyde is described in detail by stages, the formulations of resins are given. 
The presented graphical dependences of the properties of the studied resins clearly show that the introduction of a 
catalyst modifier allows synthesis at a constant pH value, which leads to a decrease in the content of free formalde-
hyde, but at the same time the reactivity is preserved. The data on such properties as viscosity, penetration ability, 
surface tension of the modified aminoformaldehyde resins obtained are also presented. Modification of amino-
formaldehyde resins leads to an improvement in the basic technological properties and an increase in their shelf life.
Keywords: aminoformaldehyde resins, modification, alkali-free catalysis, melamine
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