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A karbamid kondenzacidés vegyiiletei,

mint nitrogénmiatragyak

A hagvominyos nitrogénmiitrigydk
mint az ammoniumnitrdt hatoanyagtar-
talmin pétisd és az ammoOniumszulfit,
ardnylag kis, 20—25% N-hatdanyagtarta-
lommal rendelkeznek. Ezek egyébként ki-
vald hatdst nitrogénmiitrigydk, és fel-
haszndldsuk o nivények N-tdplilkozdsi
igényeinek is megfelel, Ugyanesak jo ered-
ménnvel ¢s mind szélesebb kirben alkal-
mazzdlk ma méar a nagy hatdéanyagtartalmi
karbamidot (469, N) és a folyékony ammo-
nidt. A karbamid kdzvetlenil is jé m-
tragya, és permettrigyaként is  kivdlo
hatasii, vegviileteiben is hasznos, amint azt
az utébbi évtized gyakorlata igazolja.

A kuarbamid aldehid-kondenzdcids ve-
gyiiletel mezdgazdasdgi, illetve trdgydzdsi
célra valé felhaszndldsdrol az utébbi 10 —15
évhen szamos kizlemény jelent meg [3—7,
17, 2225, 27, 32, 39, 43, 46, 48, 53]
E vegyilletek dltalinos tulajdonsdga, hogy
lassan bomlanak, nitrogénjiiket a csapadék
nehezen mossa ki, és hatdanyaguk minera-
lizdcioja is ennck ardnydban torténik a
talajhan [30, 31, 33, 34, 51]. E kedvezd
tulajdonsdguk indokolta, hogy mint tar-
tos nitrogénforrdst a novénytermesztésben
szdmitdisba vegyck,

A kisérletelk csak kevés esetben igazol-
tdle az ureaform miitrigydk terméstnoveld
hatdsdit és a novényckbe beépiil nitrogén
felhalmozdddsa is ardnylag kis mértékben
volt megligvelhetsd [3, 17, 23, 32, 46].
Eppen ezért hoszndlhatésigukra nézve a
vélemények igen killénbbzéek, de mint-
hogy az igények egy nagy nitrogéntartal-
m, egyenletesen haté, tuladagolds esetén
is kéros hat4stél mentes, lassan kimosédd,
illetve lebomld és hosszi idé alatt minera-
liz&lodé tdpanyagforrds irint tovdbbra is
fenmdllnak, mind el6dllitdsuk, mind pedig
alkalmazdsuk a kutatds élvonaldba keriilt.

TJelen ismertetés keretében nem az agro-
kémiai kisérletek értékeldsét akarjuk adni,
hanem kizdrolag az ureaform tipusi vegyii-
lotek elddllitdsdra és kémidjdira vonatkozd
ismereteket kivdnjuk dttekinteni.

Karbamid-formaldehid polikondenzacios
miitragyak

A karbamid-formaldehid Lkondenzitu-
mok nitrogénmiitrdagyaként vald felhasz-
nalisinak lehetéségére legelbszir Boanck
és Chesecke [9] hivta fel a figyelmet.
A nehezon oldhatd karbamid-formaldehid
miitrigyik elodllitdsdra irdnyuld szabadal-
mak sordt 1924-ben Griesssaca [21]
nyitotta meg, de csuk 1939 utdn nyert
tjabb lendiletet a polikondenzdcios vegyii-
leteknek nitrogénmiitrigya  céljara vald
eléallitdsa [1, 10, 28, 29, 40, 42, 44, 52].
1948-ban CLARE, YEE és Love [10] java-
solta, hogy az ilyen tipusi wvegyiletcket
sureaform’ névvel jeliljék. Az TUSA-ban
ezek a miitrdgydlk ,,Nitroform’’, ,,Borden’s
38", Japdnban pedig ,,Super-Chisso” néven
keriilnek kereskedelmi forgalomba.

Az ureaform vegyiiletek eldéllitdsa az
aminok és hidratdlt aldehidek kondenzd-
cids reakeiojdn alapszilk.

Legelsszir 1918-ban JouN kondenzdlt
karbamidot formaldehiddel, azonban sok-
félo reakeid jdtszddhat le, a reakeidviszo-
nyoktél (pH, karbamid-formaldehid ardny,
kondenzdciéfok, hémérséklet sth.) fiiggben
kiilonb6zo termékek keletkeznek [49, 507,

Tehat attol fliggden, hogy présport,
lakkipari filmképzd gyantit vagy urea-
form tipusi vegyiiletet kivinunk el8dlli-
tani, a kondenzdcioé folyamatit megfeleléen
irdnyitani kell,

A karbamid és formaldehid kozotti
polikondenzdcid jellegét elsésorban a mél-
ardny és a hidrogénkoncentrdeié donti cl.
Az aldbbiakban a liigos, gvengén savas és
erbsen savas kémhatds mellett torténd
kondenzdciés folyamatokat ismertetjiik.

A karbamid és formaldehid kizitt a
primer reakeiéban monometilol-karbamid,
vagy metilén-karbamid képzbdik.

A primer folyamat pe Jowe [11] szerint
reverzibilis, semleges, savas vagy alkalilus
viszonyok kozott (pH = 2—11). A reakeio
bimolekuldris, a reverzibilis reakeié mono-
molekuldris, ¢és mindkettét katalizdlja a
H+ ion vagy az OH- ion.
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NH,
|
C=0 + HCHO

semleges vagy enyhén Iigos

S —

NH, kézeghen

savas
—_—
e
kizeghen

Egy mol karbamid és 2 mol formaldehi
metilén-karbamid keletkezik.

NH,
|

semleges vagy enyvhén

C=0 + 2HCHO -

!

|

NH, liigos kézegben
SAVAS
kézegben

Mind a mono-, mind pedig a dimetilol-
karbamid kristdlyos formdban is eléallit-
haté, amint azt eloszir Binnory [15] eld-
dllitotta. Di Joxa et al. magasabb metilol
szarmazékoknalk, mint tri- és tetrametilol-
karbamid jelenlétét is kimutattdle [13].

NH-CH,~OH  NH-CH,—OH

| f

SZEMLE
NH—-CH,—0H
\
C=0 monometilol- 1.
| karbamid
NH,
N=CH,
C=0 + H,0 melilén-

karbamid

NH, . 2

1 esetén dimetilol-karbamid vagy metilol-

NH —CH,—0OH
|
C=0

dimetilol-
| karbamid
NH-—-CII,—-0OH o B
N=CH,
metilol-
C=0 metilén- o
karbamid

|
NH —CH,—OH

Ligos kizegben a keletkezett metilol-
karbamidok ardnylag stabilok, de meleg
hatdsdra és gyengén savas kizeghen ogy-
mdssal vagy 11jabb karbamid molelculaklkal
reagdlnak:

NH—-CH,—-N-CH,0H

\
(=0 4 =) o ety =y + 2H,0
i | ! L oo b
NH - CH,— OH NH—CH, - OH NH -CH,—N - CH, - OH
NH—CH, - N — CH,0H*
i
By (10— NH*
|
NH—CH, -N—C0 - NH* . 6.

I
CH.OH*

* tovidbbi reakeidképes helyek

Ezek o metilol-metilén vegviiletek a
karbamid gyantdk kezdeti ,,A" és |13
kondenzdeios fazisaiban jelennek meg, és
10—20 Lkarbamidot tartalmazé molekn-
1dkbdl dllnak. ,,A” fizisnak nevezziitk a
miigyvantdk kémidjiban az olyan, valdji-
ban féllerméket, amely vizoldhaté hidrofil
vegyitletekbdl dll, viszkézus és hi vagy
H+ jon hatdsdra kénnyen ,, B fazisba jut.
A B fidzig jellemzéje, hogy hosszabh
lénemolekuldk alkotjak, ezck esetleg mér
nem oldddnak, de hé hatdsdra Iagvulnak,

plasztikus dllapotha keriilnek, A ,,C7 fdzis
bedlltat a térhdlos szerkezet kialakuldsa
jellemzi, az ilyen anyag sem nem olvad,
sem nem oldddik, mert kemény, merev
test.

Ezek a folyamatok fileg a nagymoleku-
liji karbamidgyantik el6allitdsandl szere-
pelnek. TFilmképzésre alkalmas gyantdk
clodllitdsira a folyamatot vigy irdnyitjuls,
hogy a melilol esoportokat elézéleg lekdt-
jiik és azutdn kondenzdljuk a kapott ter-
méket. TlGszor semleges vagy kissé ltigos
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kizeghen elédllitjule a karbamid metilol
szArmazékait, majd enyhén savas kizegben

N —CH,—OH NH- CH,—O0—R
; !
4+ R—OH —+ C=0

£=0
: i
NH—CH,— OH

Ureaform vegyiiletek eldallitdsdhoz,
mint littuk, a savas kondenzdcid vezet,
amikor is metilén-karbamid szdrmazékok
keletkeznek és ezek polimerizdcitéja utdn
képzddik az ureaform.

NH—CH,—-OH

NH, NH- QH,—O0H
! \
(=0 4 C=0 > C=0
L

| |
NH,  NH, NH,

+ H,0

80—90 (°-on magasabb szén-atomszdmi
alkohollal éterifikdljuls,

Savas viszonyok kézitt a karbamid
reagdl a monometilol-karbamiddal és a
kondenzdcié kozhen vizkilépés mellett
metilén-dikarbamid keletkezik, amit els-
gzor Kapowaxr [26] allitott eld.

NH—CH,—NH

|
0=0 + H0

|
NTH,

metilén-dikarbamid

Ezt a reakeiot a H+ ion katalizélja és
pH = 7 érték kirnyezetében irdnyithatova
vilik. A I+ ionoknak a kondenzicios
reakeidra kifejtett hatdsa kiillsnbozik a
metilén esoportok addfcidjdra gyakorolt
hatdsuktol, mert az el6bbit nemesak a H ¥,
de az OH - ion is katalizdlja.

NH CH,—OH NH-CH,—NH
| - |

-0 1+ ¢=0 Gy
% | |
NH, NH, NH,

llyen mdadon lépesézetes kondenzdeid-
val nivekvd molekulasilyt metilén-karba-
midok képzidnek, melyek az ureaform

NH—CH,
\
=0

|
H-|NH

Habdr kiilonbézd gyiiriis strukttrdkat
is tételentek fel ezen vegyliletek szdmdra,
ma mdr valészinlinek latszik, hogy a kar-

NH, NH,

| \

C=0 + C=0 "
| |

N=CH, N=CH,

A folyamat addiciés polimerizdcié, mégis
besorolhatd a lkondenzdcios termékek kozé,
hiszen a metilén-karbamid kondenzdecios
reakeid terméke, és a polimerizicid csak

n—I1

A tovdbbi kondenzdcié folyamédn na-
gyobb molekuldk is képzGdnek, igy a
monometilol-karbamid és a metilén-dikar-
bamidbél dimetilén-trikarbamid keletke-
zik:

NH—CH,—NH NH,
‘. |

- €=0 ¢=0 0=0 + H,0
i i |
NH, NH—CH,—NH . 9.

dimetilén-trikarbamid

vegyiiletekre jellemzok,
dltaldnos képlete:

és amelyeknek

NH,

NH !
|

C=0 (0
1 |
NH-CH,—NH

o 102

bamidnak formaldehiddel vald reakceid-
termékei savas viszonyok kbzodtt linedris
molekuldkbél dllnak [14, 47, 55].

NH,

|
C=0

NH,

l
C=0 o sl

| |
x— N—CH,—N-CH, —x

masodlagos folyamat. A sematilus képlet-
ben szerepld szabad NH, esoportok reakeio-
képessége nines korlitozva, ezek a koriil-
ményeknek megfelelGen, akdr metilol, akdr
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metilén mechanizmus szerint  ugyanesak
reagdlhatnals,

De Jong dés pE Joxce megbizhatd mad-
szereket dolgoztak ki a metilol- és metilén-
esoportoknak a karbamid-formaldehid ve-
eyiletekben vald meghatdirozdsira, amiket
savas viszonyok kizitt a kiillonbozd termd-
kele elddallitdsdra is alkalmaztak [14]. Ha
példdul a fenti linedris molekula a kéivetel-
mény, nyilvinvald, hogy a metilénesopor-
tok szama eggyvel kevesebb, mint a karha-
mid egységek szdma, és a kettd ardnydbal
kivetkeztetni lehet a molekulinkénti kar-

NH-CH,—~OH XNH-CH,—OH
|
C
|
NH,

=0 =0

G~
Z— =

H,

Kapowaxi pedig a karbamid és formal-
dehid kozotti kondenzdcid ciklilkus vegyii-
leteirdl szdmol be, kisérletileg azonban
nem lehetett elddnteni, hogy ezek az uron-
tipusit vegyiiletek a gvantdk keletkezésd-
ben szerepet jitszanak-e, ilyen pl:

0
I
(!
_ e .
HO-CH,—N  N—CH,—OH ...13.
i |
H,C SH,
N o

0]

dimetil-uron

Nem érdektelen dttekinteni az urea-
form vegyiiletek sajitsdgait befolydsold
f6bb tényezdket. Fzek egyik legfontosabb-
ja & pH-dn kiviil a karbamid-formaldehid
mol-ardny (U/F), Yee és Love [54] meg-
jegyzi, hogyvha az U/T ardny egynél kisebb,
a termeékek inkdbb a miigyanta képznédés
irdnydba tolddnak el. (A gyakorluti amino-
plaszt miigyantdk ipari elddllitdsa sorin az
U/ érték 0,45—0,71 kizdtt szokdsos.)
YEB és Love kisérleteikben az U/F ardnyt
0,75—17,5-ig viltoztattik savas viszonyolk
kézdtt, viszonylag alacsony hémeérsékleten
(30 C°) végeztck a kondenzdldst, a csapadd-
kot lesziirték és szdritottdk. A termdk nit-
rogén és formaldehid tartalmdt meghatd-
rozva az U/F ardny 0,88 —2,0-ig terjedt,
tehdt joval kevesebb, mint a kezdeti
reakeiondl. Megillapitottik, hogy a kész-
termékben arz U/F ardny nivekedésével a
vizoldhat4-N mennyisége is né. Fzekkel a
mintdkkal talajjal inkubdlva nitrifikdciés
vizsgilatokat végestek. A nitrifikdcid se-
bességét a nagyobb U/F ardny, a vizold-
hatd-N és a szabad karbamid fokozza. Az

- (=0

bamid mennyiségre. DE JoN¢ d8 De JoNGE
analitikal adatokat kozolt molekuldnként
1 —6 karbamid egység esetére s megdllapi-
totta, hogy gyiiriis szerkezet jelentés
mennyiséghen nem keletkezik.

A killonbodzd metilol-karbamidolk kép-
zodésének szakaszdn kivil még vitatkoz-
nak a karbamid-formaldehid reakeidter-
mékek alkalikus viszonyok kézétt keletlce-
zi) szerkevetérdl és ZIGEUNER bebizonyitot-
ta a dimetilén-étervegyiiletek képzdddését
[66] is, hasonléan a fenol-kondenzdcid
reakeid mechanizmusahoz:

NH-—CH,—0—CH,—NH
I |
C=0 + H,0

; [
NH, NH,

dimetilén-éter-karbamid

12.

U/F ardny csikkendsével a mineralizdeid
is esdklken.

Winsor és Loxe adatal szerint [51] az
U/F ardny hatdsdt az ureaform vegyiiletek
mineralizdcidjira az 1. tdblizatban ismer-
tetjiik.

1. tibldzal

Az U/F arfny hatisa az ureaform vegyiiletek
mineraliziciéjira

! o A mineralizilt N 2,-a
ur | Oldbat-X inkubacios id6/nap
ariany o R -

5 | 13 | 1

| |
2,0 74 30 69 77
1,5 62 16 46 53
1,0 l 20 5 12 | 16

| i

Hasonldéképpen estkkenti a minerali-
zdeidt a savas kondenzdeié is, mivel
ugyanolyan U/F mol-ardny esetén is az
alacsonyabb pM mellett készitelt termé-
kek mineralizicids foka is kisebb volt, Két
lépesis, Migos és savas kondenzdeidval ké-
sziilt termdékeknél is a nagyobb U/F ardny,
illetve nagyobb vizoldhaté-N tartalom adja
a pyorsabb mineralizdciét., Azt is megalla-
pitottik, hogy az U/F ardnytdl tigyszélvédn
fliggetleniil, savanytl talajban gyorsabb a
mineralizdcid, mint a Ildgos kémhatdsni
vagy meszes talajban,

Az urenform vegyiiletek sajitsigainak
kinlakuldsdban a polikondenzdcio ~ fola,
tehdt a kondenzdeld folyamdn kialakult
linchosszisdgnal is szercpe van. Tohbél a
eclbdl kiilémbézd ldnchossziisigin metilén-
karbamidokat dllitottak eld. Ezen vegyiile-
tek mineralizdcidja Long és WiNsor [34]
szerint a ldne hosszisdgdnak ardnydban
estkken (2. tibldzat),
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2. tdbldzat

A linchosszisig hatisa az wureaform vegyiiletek mineralizaciéjira

Ureaform vegyiletek

A mineralizdlt N %-a
inkubdeid/hét (pH 7,6)

1 2 4 8 16 26
1. Metilén-dikarbamid 58 88 90 91 85 87
2. Dimetilén-trikarbamid 3 60 78 81 76 82
3, Trimetilén-tetrakarbamid 3 8 62 69 72 67
4, Tetrametilén-pentakarbamid 1 2 4 5 6 9

[KravovEa és MorcaN [29] vizsgdlatai-
bol kitiint, hogy az urcaform vegyiiletel
mineralizdcidja a talajban mds N-tartalmi
miitrdgyikkal szemben lassabb, ami a
nivény szimdra egyes esetekben kedve-
z3bh lehet (1. abra).

Nidrifekalt -V %

100
TNl 50,
f L I ————
Bk _oo;al_
50 \ﬁgq‘éléd’{ﬂ”,"fig ‘/
! FOP'H g =
/ e
s
Ve
N . KARBAMDGIANTA..........
3 6 hongp
1. dbra
Az ureaform  vegyiilet nitrifikdloddsa a

talajban mds nitrogénvegyiiletekkel Ossze-
hasonlitva. (Krarovec és Morcaw [29]
szerint.)

Az ureaform miitrdgyvik elédllitdsa ma
mar ipari méretekben folyik. Az ureaform
vegyitletnek Ansorar, H. [3] szerint labo-
ratériumi mérctekben vald  elddllitdsa a
kiwvetkeziképpen tirténik: 1 literes Tirlen-
meyer-lombikban 70 ml 35 sily%,-os for-
maldehidhez 600 ml deszt. vizet és a karba-
mid-formaldehid 1 : 1—8 : 1 molardnytol
fiiggtien 49 —392 g karbamidot adunk, ¢s
50 ml ndtrivmeitrit-sésav pufferoldattal a
pH-t 3,6-ra dllitjul be. A lombikot gumi-
dugdval lezdrva 30 (°-on  termosztithan
tartjuls, és a reakeld idejo alatt egyszer fel-
rézzitk., A polimerizdeid sziik mol-ardny
mellett megy a leggyorsabban végre. 48 ora
muilva az ureaformot klérmentesre mossuk
a reakeidban részt nem vevd karbamid el-

10

tdvolitdsa végett. A vizoldhatatlan urea-
formot 30 C°-on szdritjuk és poritjuk.

Az aldbbi tdbldzat az ilyen médon elé-
allitott urcaform prepardtumok tulajdon-
sdgait mutatja.

3. Lablazat

Ureaform preparatumok tulajdonsagai

AMinta I}(;)?:nbs‘.il(?(:gid N %
ardny
FUTF 101 1:1 34,80
102 S | 37,41
103 3:1 38,86
104 4:1 39,31
105 5:1 39,79
106 6:1 39,47
107 T3l 39,52
108 8:1 39,20

* Ansorge [3] adatai, BASF tipusokon.

Hazai viszonylatban GAsrir L. és
tdrsai [17] vépgeztek Uttdrd munkdt urea-
form vegyliletek clddallitdsaban és azok
mezdpazdasigi felhaszndldsdra szabadfoldi
kigérleteket is dllitottak be.

Az dltalule eléallitott termdk vizsgdlati
adatal a kivetkezik: )

Nedvességtartalom ... .. 9,759
Osgzes—N oo .e. 37,56 94
QU= a5 sssg vms 46 mg/100 g
Osszes—C ... 28,6 95

Karbamid-acetaldehid polikondenzacids
miitragyak

ScHEFFER ot al. a karbamid-formalde-
hid kondenzétumokhoz analdég médon
karbamidbdl és acctaldehidbd6l dllitottak
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elé nehezen old6dé szerves nitrogénvegyii-
letet, amit ,,Urea-Z”-nek neveztek el
[43, 44]. :

A  karbamid-acetaldehid kondenzdtu-
mok addicié és kondenzéeid Gtjan keletkez-
hetnek:

Lo
H,N—C—NH, + 0=C—CH, —+ H,N —¢—N—C—CH,
I

|
H

HH

1. A karbamid és acetaldehid keverdks-
b6l, heves exoterm reakcié kdzben — a
karbonil reakeci6khoz hasonlé mdédon —
mono- és dietilolkarbamid addicids vegyiilet
keletkezik:

HH

(monoetilol-karbamid) +

5 b

H H
|

| I
0=C-CH; — HC—-C—-N—-C—-N-C-—-CH, (dietilol-

|
H

Ezekb6l az alapmolekuldkbdl tovibbi
polikondenzdcié révén nchezen oldhatéd
vegyiiletek keletkeznek.

I | karbamid)
0] OH ... 140

2. A reakecié egy mdsik 1tjdt jelzi a
monoetilolkarbamidnak még egy mol kar-
bamiddal valé kondenzicios reakeidja viz-
kilépés mnellett:

H,N-C-NH-CH-OH + H,N—-C-NH, — HN—C—NH—CH—-NH—C—NH,
I

Il 1
0 CH,

Ennél a vegyiiletképztddsnél az oldalt
4116 metilesoportok gvakran szterikusan
akaddlyozzdk a térhdldsodds ds gyiird-
képzbdés kialakuldsit, igy viszonylag kis-
molekuldji vegyiiletek keletkeznelk, ame-
lyek vizben kinnyen oldédnak,

Minthogy az alapmolekuldk addicidjd-
nak és kondenzdcidjdnak lehetiségei igen
véltozatosak, a végtermék kémiai felépitése
nem homogén. Az ,,Urea—7"' ennek kovet-
keztében polimerhomolégok és polimer-
izomerck sorozatait is tartalmazza.

A végtermék tulajdonsdgait, kiilontsen
a vizben val6 oldhatésdcdt a reakeid koriil-
ményei befolydsoljak. Fzek:

. Karbamid/Acetaldehid mol-ardny
(K/A),

pH,
. oldészer (kizeg),
. hémérséklet,
. szdritdsi hoémérséklet (utékonden-
z4.c10).
ad 1. Kuntze, H. [30—32] kisérletileg
megdllapitotta, hogy tdg, 2 feletti K/A
ardny konnyen oldhatdé kondenzdtumolk-
hoz vezet. Nehezen oldhatd vegyiileteket
aldehid felesleghen, tehat alacsony karba-
mid —formaldehid ardny mellett nyerhe-
tiink csak (4. tdbldzat).
ad 2. Az acetaldehid Onkondenzdciéra
valé hajlama miatt a kizeg pH-értékének
jelentés szerepe wvan. Savas kézegben
aldehid kondenzdcié folyhat le, paraldehid

U\rhw!.@

I I I
0 CH, 0

15.

keletkezhet, a ltgos kizeg pedig diszmutd.-
cidhoz és aldolkondenzdcibhoz vezethet.
Ezek a mellékreakeidk az acetaldehid jelen-
tés részét elvonhatjik a karbamidkonden-
zdcid el6l. A kondenzdcid folyamatdt
savas kozegben kell végezni, mert Itgos
kézegben vizben jol oldhaté termékek
keletkeznek.

ad 3. Ismeretes, hogy az aminoplasztok
tulajdonsdgait szerves mellékreakeidk meg-
valtoztatjak. Pl. alkoholok jelenlétéhen a
kondenzdcié sordn savas kizegben az
etilesoportok éterifikdlédnak. Lgyes szer-
ves olddszerek ennek alapjén a karbamid-
acetaldehid kondenzdcidt is befolydsoljik.
Az oldhatésig tobbnyire megnivekszik,
amint azt a 5. tdblizat mutatja.

A kondenzdtumok ldgy, nem stabil
anyagok. A kondenzdcié folyamata nagyon
lelassul, mivel az allkkoholok a vizes oldatol
disszocidcidjat esbkkentik, és ezdltal a
hidratizdlt aldehid polarizdcidja és realkei6-
képessége lecsikken. Szerves savak hozzd-
addsa KuNTzE szerint az aldehid oxiddcié-
jat elbsegiti ds igy, mint sav reagdl, ami
4ltal alapvetden megvdltoznak a reakeis-
viszonyok. Az ecetsavas kondenzdtumban
esak kevés aldchid mutathatéd ki, viszont
tobb karboxilesoport taldlhatd. A reakeid
kozelebbi mechanizmusdt nem tisztdzta.

ad 4. DEJong, J.I. és pE JoNGE, J. [12]
a karbamid-formaldehid kinetikai vizsgé-
latdndl megdllapitottik, hogy az aldicios
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4. tabldzal

A kondenzitum analitikai dsszetétele kiilonbizo

K/A mol-ariny mellett

Ki};‘ﬁﬂﬁ;nﬁgf 3.8 1,54 1,19 1,04
Végtermék KfA ardnya.......... 5,80 3,70 2,86 2,63
Vizoldhatdsdg 9% ............... 100 63 o4 49
Osszes-aldehid 9% oo oy 9,90 14,74 19,36 20,68

ebbdl etilo] csoport % ........ 62,22 47,77 27,25 25,53
Karboxil esoport 9 ............ 2.4 3,0 7.2 9,0

5. liblazat

Szerves olddszerek hatasa a kondenziatumok

oldhatésigira és analitikai Gsszetételére [31]

o vty | GEOH | oFoR | cmecoom | cw,cocom,
I 500, 500 50 o 50 0
| |
Kiinduldsi elegy K/A ardnya ..... 1,04 1,01 1,03 1,08 1,04
Végtormék KJA ardnya........... 245 | 2,63 244 | 312 2,50
OIAhALESEE % o nvenrrsrnranees 36 67 50 ‘ 60 67
Osszes-aldehid 9% ..ovvvinnnnnnen. 22 ‘ 20 23.3 17,1 22,7
ebhél etilol 9, ... ..o nn 32 |37 25 5 82
RATHORIE: 05 i s on v 50s 28 7 o o e 6,6 ‘ 2,1 1 — 11 P4
L i |

reakeid ds a disszocideié kozttt egyensily
41l fenn. A képzddési h6 13 kal/mol, a disz-
szocideids hé pedig 19 kal/mol, tehdt ez az
exoterm reakeid 6 kal/mol képzédési hével
jar. Hokozlés esetén az egyensily a 14. sz,
epyenletben balra tolddik, viszont a fel-
szabaduld energia folyamatos elvétele az
egyvensalyt jobbra tolja. A disszocidcid
megakaddlyozdsa kvetkeztében a karba-
mil erésehb szubsztitieidja a kondenzdceidt
elésegiti. Ezt gyakorlatilag kétféle tton
érhetjitk el:

1. A h6fokmaximum elérése utdn a
termdék megkeményedik.

2. Hiitéssel a kondenzdcidt meghosz-
szabbitjulk.

A lasstibb kondenzdeids folyamat az
egvenletesebb térhdlésoddsnak kedvez. A
kondenzdcié foka és az oldhatdsdg kizott
tehidt Osszefiigzés van, ami azt jelenti,
hogy a lassan keményed6 termék oldhato-
gdgea kisebb lesz.

ad 5. A kondenzicid ldtszélagos hefe-
jezése, vagyis a keményedds utdn a reakeid
még tovdbb tart, ugyanis tovdibbi konden-
zaciés folyamatok, lebomlds, dtrendezédés
stbh. dllhatnak elé. A termék ekkor még kb.
50, vizet is tartalmas, tehdt szdritani kell,
ami utdn az tveges kemény termék kdny-
nyen, fehér laza porrd torhetd.

Ha a szdradis schességét a hémdérséklet
emelédsével gyorsftjuk, a termék wizoldha-

10%

tosdga is novekszik., Ennek az a magyard-
zata, hogy az otil-ecsoportok lehasadnal,
tovdbbd az acetaldehid veszteség és a
molekula lebomldsa miatt a hidrofil cso-
portok részardnya megndvekszik, és a
kondenzdcids fok esikkenése miatt az old-
hatésdg megné (6. tdbldzat.)

6. tablizat

A szaritisi homérséklet hatasa
a kondenzatum vizoldhat6sagara

Rzdritdsi héfok | 20° 0 i 65° C ‘ 105° C

Vizoldhatdsdg 9 47 63 67
K/A ardny a szaritds

kezdetén 1,07 1,07 1,07
K/A ardny a szdritds

veégén 3.33  6,40{ 9,00
Osszes-aldehid 9, 16,06) 7.92| 5,28
ebbdl etilol 9% 46,89 50,000 75,00
Karboxil-csoportok 9 i 3,0 6,6

Karbamid-izobutiraldehid polikondenzacios
mitrigya

A Mitsubishi Chemical Imdustries Lid.
(Tapdn) egy11j tipusd, lassan hatd miltrdgyit
kisérletezett ki, amit karbamidnak izo-
butiraldehiddel valé reakeidja dltal nyer-
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tek [36, 37]. Az elGdllitds rentabilitdsdt az  etilhexanol gydrtdsndl melléktermékként

biztositja, hogy az izobutiraldehid a 2- keletkezik.
CH, CH, .
NCH_CHO 4 2 NH,CONH, —» Ner—cr HCONYH2 + H,0
CH3/ CHa/ “NHCONH, s e B

izobutiridén-dikarbamid

A termékril a kovetkezélk ismereteselc
[38]:

Az jzobutiridén-dikarbamid (IB) fehér
kristdlyos porszer(i anyag, nitrogéntartal-
ma 32,18%,, Vizben nehezen oldodik, a
monometilén-dikarbamid 1 —2 g N /100 ml
vizoldhatésdgiaval szemben esak 0,1 —0,01
o N a vizoldhatésdga., Az IB alacsonyvabb
pH-4n és magasabb hémérsékleten szabad
karbamid képzdédése kozben gyorsabban
hidrolizdl, mint mds karbamid-aldchid
kondenzicids vegyiiletek. Iélddul a meti-
lén-dikarbamid ¢s dimetilén-trikarbamicl
alacsonyabb pH-dn alig oldddik, és a tri-
metilén-tetrakarbamid és krotonilidén-di-
karbamid oldhatosdgdat is csak kevéssé be-
folydsolja a pH viltozdsa, és {igy a hidroli-
zis folyamdn kevesebb szabad karbamid
keletkezik, mint az I1B-nél.

A talajban az 1B vizes kijzegben oldadilc
é¢s karbamiddd hidrolizdl. Kz a karbamid
ammoniivd, majd mikrobioldgiai tevékeny -
ség folytdn nitrattd alakulhat. Az IB nitro-
génjénck mineralizdcioja lénvegében a
termék olddddasdnak mértékével van ardny -
ban. Iiz az IB legjellernzGbb sajitsiga, és
mineralizicidjinak mérvét sem a paddy
talaj (redukeids viszonyok), sem a szdraz
gazddlkodis (oxiddeios viszonvok) mikro-
biologiai flordja nem befolydsolja. A termélc
klimatikus viltozdsa, sem a himérséklet
lényeges tényezdként nem szerepel. Szdraz
viszonyvok koziOtt az IB mineralizicioja
Iényegesen  kisebb, mint a  karbamidd.
Inkubdeids  kisérletelkben  megfigyeltdl,
hogv a karbamid mineralizdcidja egy hét
mtilva befejezoddtt, mig ugyvanezen idd
alatt az IB nitrogénje esak 10—20°/-ban
mineralizdlodot L.

A koncentrdcidtiirést illetden a mii-
tragyazds tuladagoldsa esetén az 1B més
kémiai miitrdgydval Gsszehasonlitva még
2-szeres tuladngolds esetén sem mérpezd
sem a csirdzdsra, sem a fiatal ndviények
fejlédésére,

Az IB-t tartalmazé kevert miitrdgydk
tobbfajta Osszetétel szerint késziilnek, a
sziikségletnek megfeleléen, PL konyhakerti
niovényekre és gyiimolesfikra:

IB kevert miitrigya 15—15—15 (IB—N 8)
B, v 18 —11—11 (IB—N 6)
B, »» 16—10—14 (IB—N 7)

Paddy rizsre ¢s hossztl tenyészidejii névé-
nyekre:

I13 kevert miitrdgva 9—9—9 (IB—N 9)
A Mitsubishi cég 1964 decemberdben egy,
évi 20 000 to kapacitdsi iizem létesitését
kezdte meg Japdnban [2].

Karbamid-krotonilidénaldehid kondenziecids
miitragya

Szemben a karbamid-aldehid konden-
zdtumok Altaldnos sajétsigdval, hogy ti.
kiilonbozé heterogén frakeidkbdl dllnak, és
a végtermék tulajdonsdga ezek Gsszhatdsa-
ként jelentkezik, a krotonilidénaldehiddel
— mely telitetlen vegyiilet, és ennek kdvet-
keztében a kondenzicid folyamata is mas,
mint a telitett aldehidekkel — jol definidlt
vegyiiletet sikeriilt elodllitani, A reakeio-
termék a 2-oxo-4-metil-G-ureido-hexahid-
ropirimidin, mely vizben nehezen olddds,
kismolekulijin, heterociklusos nitrogénve-
gyiilet. Iléplete a kivetkezd:

CH,—CH = CH—-CHO + 2 H,N—CO—-NH, —

— CH 1
7N i
CIl,—CIHL CH—-NHCONH,
|
NI
N,

;

|
O

H,N

/
G, —HC

CH,

Y
CH—NHCONH,

| |
HN NH
~N S

C

I

0

1.



ACROKEMIA ES TALAJTA N Tom. 15. (1966) No. 1.

149

A Jung, J. altal ,,CD-karbamid’'-nak,
illetve ,,Crotodur’-nak elnevezett vegyiile-
tet [22 —24] a BASF ,.Floranid” néven
hozta forgalomba (8, 45, 48], A kereske-
delmi dru 289, nitrogén tartalmi, amibél
9,897, kimnyen ollhatd nitrdf.

A Floranid jellemzdsére ismoertetjiik a
talajban valé mineraliziciojal ureaformmal
Bsszchasonlitva (pH —= 7,35, homoltalaj
esetén) és tenydészedénykisérlethen ammao-
ninmnitrittal  dsszchasonlitva a levigolt
sarjhajtdsol srirazanyaghozamdanak ala-
kulisdt (2. é= 3. dbra).

PO S IS - ¢ IR B
CO- KARBAMD

retek szoma

2. dbra

. . S ae . A A e

A Floranid mineralizdcioja kiilonbozd ho-
fokon.

Szamzangag
qffenyészedeny
+ 8
6
tg
+2
oy 4 %
g’ thetekt
iy
-6
=18

3. dbra
A szirazanyag  alakuldsdnak kiilonbscége
Floranid és ammoniumnitrat kowdtt an-
solperje esetén.

Toncserélé tulajdonsagi polikondenzicigs
miigyantival erdsitett miitragyak

Az elozokben ismertetelt irdnyzatokkal
azemben olyan polikondenzicios miitrdgyit
allitottunk 16 [35], melyben a megfelelden
végrehajtott polikondenzdcié foka a tap-

2 Vagast wddpont

anyagok leaddsinok mdrtékét is szabd-
Iyozza. Ezzel az eljdrdssal tébbkomponen-
ait, makro- ¢s mikroslem hatdanvagtartal-
mn mittrigyik is allithatok elo [16, 18—
207. A készitmény lényege a kivetlkoznd:

Az ewdsz készitményt hidrofil térhdlos
makromolekala viz szovi dt. Poldros, eél-
gzeriten ioneserdld esoportok szolgdljilk a
mineralizicios veszteségek esoklkentésct és
a miigyanta polaritdsa egyben a kioldds
gebessépdt is antomalikusan szabdlyozza.
A migvantavdz kialakitdsihoz az amino-
plaszt alap (karbamid, melamin)  mii-
gvantil mellett utélag polimeranalog reak-
cidhan polirossd  tehetd  vinilpolimerek,
akrilitok vagy mds poldros esoportokat
tartalmazd polikondenzdatumok is felhasz-
nidlhatok., Az ioneseréld hatast tébbnyire
syzulfosav, karboxil, amin és foszfonsavas
esoportok biztositjik.

Ilyen tipusa készitmény elddllitdsahoz
elobb elkészitjilk a miigyanta vizes oldatét
vagy diszperzidjdt, homogenizdljulk a vizes
fazishan az cgyes polimereket, a kompati-
bilitdst add anvagokat, a szervetlen és
szerves nivényi tdplildanyagokat és a
katalizdatort, ami a keményedést segiti.
A keményedés periddusdn dt, amit melegi-
téssel gyorsithatunk, az egyenletes elosz-
tottsdg dllapotdt fenntartjuk, majd a ,,G”
fizisig kondenzdlt készterméket apritjuk,
sziikség szerint szdritjul, szemesézziik vagy
poritjuk.

Az alibbiakban kétféle készitményt is-
mertetiinl:

1. A fenti eljardssal killonbozd miigyan-
ta és ammdniumnitrit ardny mellett készi-
tett polikondenzéeids miitrdgya oldaddsi
viszonyait az alibbi tdbldzat mutatja:

7. liblazal

Miigyanta-miitragya készitmények
N-tartalminak oldhatésaga

Kdszil- ‘ \I\uﬁst%a C‘mggs-x h:tiﬁb-(i\lfd:m i
mény | —ur;i(I;y E 0 Guemes-N
| o -Aban

1 1 1:9 30,88 78,70

2 1:3 30,79 63,14
3 1:2 30,71 41,53
4 1:1 20,95 25,54
5 3:1 29,28 18,25
6 | 9:1 29,03 10,91

MirscrErLICH-féle  tenyészedénykisér-
letben megvizsgiltuk ezen sorbdl az 5.
készitmény miltrigyakihaszndlisinak a
mértékét NH,NO,-al, karbamiddal és a

BASF UF—35010 jelzésii ureaform kész(t-



. S

ményével dsszehasonlitva, A szdrazanyag-
hozam és a miitrdgya kihaszndlds, vagyis a
rozsndvényck dltal felvett N mennyisdge,
a mitrigydval a talajba juttatott N 9, -
dban kifejezve o 8. tdbldzatban ldthat6.

8. tabldzal

Ureaform és miigyanta-miitrigya készitmény

osszehasonlitisa
Szaraz- Miitrigya
Miitrdgya megnevezése: anyag- kihaszndlds

hozam ar

gfedény ' &
1. Kontroll........... 2,00 ! —
2, NH,NO; s vippess 18,42 ' 51,87
3. Karbamid ......... 16,16 44,72
4. UFS010 ...o0ivnn. 14,02 35,64
5. K (Karbamid-

BYanta) ewsmnegns 9,17 19,09
6. 5. sz. készitmény .. 14,21 30,77
7. UF 5010 -+

- NH,NO, (I:1) 20,40 54,01
8. K -- NH,NO, (1:1)| 17,76 45,27
9. 5. sz. készitmény -+

-+ NHNO, (1:1) 20,30 | 51,04

SzD,% 2,53

A nbvényi szdrazanyaghozam az UF—
5010 és az 5. készitmény kozott a szignifi-
kancia hatdrdn beliil (SzD 39%,) megegyezett,
viszont a miitrdgyakihaszndlis a BASF
gydrtminydval szemben kisebb értéket
adott, ami a polimeres miitrdgya fokozott
retard hatdsit mutatja azonos termésszint
mellett.

2. A karbamid fenti eljdrds szerinti
kondenzdcibs vegyiilotei NPK miitrigya-
keverékekhez adva aktiv-retard miitragydlc
elédllitdsAra is alkalmasalk. Kisérletiinkben
2 mol hexametilolmelamin 4 1 mol fenol-
szulfosav + 5 mol tetrametilol-karbamid
osszetételli miigyantaoldatot haszndlva, az
elédllitott készitményt (a) a polimer nélkiili

N%
100

30

4. dbra
A nitrogén-tartalom oldéddsa

SZEMLE

miitrdgyakeverékkel (b;) és ennek PV(-,
illetve poliamidfilmmel bevont véltozatd-
val (b, és b,) Osszehasonlitva, tdpanyaglki-
oldéddsuk a kivetkezd volt (4., 5. és 6.
dbra):

1001 | S S S

50

. ba bfs _
25 50 78

0o ml

5. dbra
A Ekdlium-tartalom oldédésa

P
3071

6. dbra
A foszfor-tartalom oldoddsa

Osszeloglalas

A talaj N-készletének gyarapitdsa,
nagy adagokban is alkalmazhaté, kevéshé
kiligozédd, lassan és egyenletesen haté,
nagy hatéanyagtartalm nitrogénforrdsolk
alkalmazdsa sziikségessé tették 11j tipusi
nitrogénvegyiiletek kialakitdsdit.

Ilyenek az ureaform miitrigyilk, ame-
Iyek karbamid és formaldehid kondenzd-
ciés termékei és a karbamidnak mds alde-
hidekkel, pl. acetaldehiddel, izobutiralde-
hiddel és krotonilidénaldehiddel valé realk-
cié6  termékei. A kiilfsldi s Ureaform”’,
»Urea—Z”, ,IB” és ,,Floranid” készitmé-
nyeken kivill két hazai el6dllitdsti ion-
cseréls tulajdonsdmi miigyantds miitrdgya
elédllitdsat ismertettiilc.

Az ismertetett miitrdgydlkkal kiilfoldén
és belféldén egyardnt folynak kisérletek —
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szabadfsldi  felhaszndlisuk  eredményeit
kiilon kézleményben széndékozunk ismer-
totni — annak ellenére, hogy & termés-
eredmények nem mindig valtjik be a hoz-
zéjuk fizbtt reményeket. Ennek vald-
sziniileg az az oka, hogy a végtermdk leg-
tishhszir nem definidls dsszetételd vegyiilet,
¢s az egyes frakeiok kiildnbdz6 és taldn
némely esetben ellentétes hatdsa miatt a
terméserodményben az dsszeffektusnak e-
zen ingadozd hatdsa érvényesil. A karba-
mid kondenzdeids miitrégydk alkalmazé-
sinak masik akaddlyva magas druk, azon-
ban a karbamidipar fejlodésével valoszinit-
leg mdr a kizeljéviben az eléallitasi drak
esikkenduéhez fog vezetni.
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