
о достаточно высокой точностью, исходя из тепловой активности 
материала, определенной неразрушающим методом.

Выводы

1. С увеличением объемной концентрации го ли стирола в модифици­
рованной древесине возрастают плотность материала и его 
тепловая актиш ость. При помощи методов теории обобщенной 
проводимости определено, что при увеличении объемной кон­
центрации голистирола в материале от 0 до максимально воз­
можной (57,'*1!) тепловая активность модифицированной древе­
сины березы возрастает в 1,5 раза.

2 . Установлена регрессионная зависимость между плотность» ма­
териала ( у )  ) ,  объемными концзнтрациями голистирола и воз­
духа в нем ( V  пс, V " рд), с одной стороны, и тепловой 
активностью материала (А ) ,  с другой стороны.

3. Тесная связь между уЭ , У пс. V  ю  и А (коэффициент 
корреляции равен 0 ,97 ) указывает на перопектишость исполь­
зования А для диагностики свойств и структурных элементов 
модифицированной полистиролом древесины.
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КИНЕТИКА ОТВЕРВДЕНИЯ СВЯЗУЮЩЕГО НА ОСНОВЕ 
КАРБАМВДОФОРМАЛЬДБГИДНОИ СМОЛЫ И ЛИГНОСУЛЬФОНАТА

В последнее время в производстве древэсностружегоых пиит 
применяют связующее, в состав которого наряду с карбамидоформ- 
альдегидной смолой входят технические лигнооульфонатн. Содер­
жание лигнооульфонатов в таком связующем при использовании в 
качестве катализатора отверждения хлористого аммония не пре­
вышает 5. .,10$. Дальнейшее увеличение количества лигносульфо- 
натов приводит к замедлению процесса отверждения связующего и, 
как следствие, к снижению прогости и водостойкости плит [ i ] .

Для увеличения скорости и степени отверждения оэвмещенно- 
го связующего в его состав в качестве катализатора вводили 
персульфат■ аммония, так как он увеличивает скорость отвержде­
ния карЗамидоформэльдегиднчх смол [ 2 ] и, взаимодействуя с
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лигносульфоновым комплексом как в кислой, так и в щелочной сре­
дах [ 3 ] .  может способствовать осуществлению созмесгнои поли­
конденсации компонентов связующего. Проведенные в ЛТА им.
С.М.Кирова исследования показали, что применение персульфата 
аммония повышает реакционную способно сть лигно сульфонат а, бла­
годаря чему его содержание в связующем может быть увеличено до 
301

Цель настоящих исследований - изучение кинетики процесса 
отверждения связующего на основе карбамидоформольдегидной смолы 
и технических лигносульфонатов. Знание кинетики процесса отвер­
ждения позволит теоретически обосновать выбор состава связующе­
го, обеспечивающего получение древесностружечных плит с высоки­
ми показателями физико-механических свойств и пониженной токсич­
ностью .

Для приготовления совмещенного связующего использовали кар- 
бамидоформальдегидную смолу КФ-МГ 65-процентной концентрации и 
лигно сульфонат на С а - А 'а  основании в виде 40-процентного рас­
твора, имеющего pH 4 ,5 . Перед смешиванием смолы с лигно сульфона­
том в последний вводили катализатор отверждения. Содержание лиг­
но сульфоната составляло 30# от массы связующего в пересчете на 
сухое вещество. Для изменения pH лигносульфоната использовали 
10-процентный водный раствор //а О Н  . Приготовленные композиции 
связующего имели концентрацию 60#, вязкость 24 о по ВЗ-4.

Кинетику отверждения совмещенного связующего и карбамидо- 
формальдегидной смолы исследовали по одновременному изменению 
количества метилольных групп и свободного формальдегида в про­
цессе тепловой обработки при температуре 100°С. В качестве ка­
тализатора отверждения применяли персульфат аммония в количе­
стве 2# от масоы абсолютно сухого связующего, а также для срав­
нения хлористый аммоний. Сумму метилольных групп и свободного 
формальдегида определяли й о д о метрически [ 4 ]  , содержание сво­
бодного формальдегида - сульфитным методом [ 5 ]  о использова­
нием потенциометрического титрования.

Результаты экспериментов приведены на р и с .I, 3 . Количе­
ство метилольных групп и свободного формальдегида как в карба- 
мидоформальдегидной смоле, так и в совмещенном связующем сни­
жается с увеличением продолжительности тепловой обработки, но 
при этом характер их изменения зависит от состава исследуемого 
связующего.
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Рис Л .  Кинетические кривые изменения количества 
метилольных групп IV в зависимости от 
продолжительности обработки:/
1 - кф-мт + зо% лс (рн » а ,з )  + г % (Щ )2 $*0в ;
2 - IOOt КФ-МТ + 2% Щ №  ;
3 - 70% КФ-МТ + 30% ЛО С pH - '( ,5 ) + 2% N H jC t  5
i) _ 70® КФ-МТ + 30* ЛС (pH = 6 ,0 ) + 2%(UH4 )2 S2 0g

На основании полученных экспериментальных данных определи­
ли порядок реакции и константы скорости изменения количества 
метилольных групп и свободного формальдегида а исследуемых 
связующих. Для этого, используя формулы для расчета констант 
скорости по первому и второму порядку, рассчитали значения 
in fa / Q - X ) и X / a (Q - X ) , где о  - начальная концентрация,
(Q - X ) - текущая концентрация, а затем построили графики их

зависимости от продолжительности тепловой обработки (р и с .2,^).

-  I I  -
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Ри с ,2. Графическое определение порядка реакции и
констант скорости изменения количества меги- 
лольных групп:

1 -  701 кф -мт + зо ?  ло ( Рн » 4, 5) + г % ( Щ ) 2 52 06

2 - 100? КФ-МТ + 21 NHA C t ■
3 -  701 кф -мт + зо? л с  ( Рн » 4,53 + г ?  //И / C t ;
4 _ 70,? КФ-МТ + 30? ЛС (pH * 6 .0 ) + 2%Ш Ц/) §  Q

^ '2  2 о
-  12 -
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Ри с.З , Кинетические кривые изменения количества свобод­
ного формальдегида П в зависимости от продолжи­
тельности обработки:

1 _ 70* КФ-МГ + 30* ЛС (pH * 6,0) + 2%(МЛ S„0n
2 - 70* КФ-МТ + 30* ЛС (pH * 4 ,5 ) + 2* ( Щ )  $  О
3 - ю о *  кф-мт + 2* Щ С е  ; * 2  2 6
4 - 70* КФ-МТ + 30* ЛС (pH - 4 ,5 ) + 2* N H ^ Z Z

-  13 -
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Р и с .4. Графическое определение порядка реакции и кон­
стант скорости изменения количества свободного 
формальдегида:

1 _ 70# К-5-МТ + 30? ЛО (pH " 6 ,0 )  + 2% (М Н ^ ^ О о ;
2 - 70% КФ-МГ ♦ 30? лО (pH * 4 ,3 ) + 2# ( Щ К  $ 0Д ;
3 - юо? кф-мт + 2? NH/ С<? ;
4 - 70? КФ-НГ + 30# ЛС (pH - 4 ,5 ) + 2%

-  14 -
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Определенна порядка реакции как го метилольным группам, 
так  и по формальдегиду пока;! ало, чго после одной минуты термо­
обработки их изменение происходит гю второму порядку. По на­
клону полученных прямых (см ,рис,2 ,̂ определили конотанты скоро­
сти изменения мегилольных групп и оатбодного формальдегида в 
изучаемых связующих (табл . I ) .

Таблица I
Конотанты скорости процесса отверждения

.'Константа скорости К •10*7 
1л/(моль), рассчитанная по измэ- 

Оостаа связующего ! нению
'! -  СН20Н сн2о

юо$ кф-мт + 2% ЩС£ 0,16 2.2

10% КФ-МТ + 30$ ЛС (pH - 4, 5)
♦ 2$ щ с е 0,09 1.1
70% КФ-МТ + 30$ ЛО (pH * 4 ,5 )
+ 2% (MH4)2S20g 0,18 9,6

70$ КФ-МТ + 30$ ЛС (pH - 6 ,0 )
* 2$ (,VH4)2 S20s 0,12 8 .3

Сравнение констант скорости (см.тай л. I )  показало, ото при­
менение хлористого аммония в качает вэ катализатора отверждения 
связующего, содержащего 70$ карбаждной смолы и 30$ лигносудь- 
фоната, неэффект.шю. Скорость реакции по метилольным группам 
и свободному формальдегиду в этом случае уменьшается в два 
раза по сравнению о карбамидоформальдегидной смолой. В то же 
время введение персульфата аммония в состав совмещенного свя­
зующего не только не снижает скорость реакции по метилольным 
группам, но и более чем в два раза увеличивает ее по свободно­
му формальдегиду. Однако при использовании персульфата аммония 
связующее, содержащее 30$ лигно сульфонат а . о pH, равной 4,5, 
имеет жизнеспособность 3 ч, ото затрудняет технологический про­
цесс производства дравесностружечных плит.

Для увеличения жизнеспособности совмещенного связующего 
pH раствора л иг но сульфонат а перед смешиванием повысили до 6 ,0 , 
благодаря чеьу жизнеспособность увеличилась до 8 ч ; при этом 
оремя желатинизации составило 80 с. Изучение кинетики отвержде­
ния такого связующего показало, чго скорость изменения мэти-

-  15 -
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лольных групп несколько снизилась, но в то же время резко воз­
росла скорость уменьшения количества свободного формальдегида. 
Полученные результаты указывают на целеоэобраз ность использова­
ния связующего, в оостав которого входит 30# лигносульфоната с 
pH, равной 6 ,0 , так как неэна^тая ьноэ снижение скорости изме­
нения мзгилольных групп компенсируется увеличением жизнеспособ­
ности и разким снижением удержания свобода»го формальдегида в 
отвержденном связующем.

Изучение свойств древесностружечных плит, изготовленных 
на основе разработанного связующего (т а б л .2) ,  показало, что 
его применение не снижает показателей физико-механических 
свойств по сравнению о показателями плит на основе карбамидо- 
формальдегидной смолы, но при этом позволяет снизить их ток­
сичность.

Таблица 2 
Свойства древесностружечных плит

Состав связующего
Режим прзс- 
со вания
£ ° с |  Т / .N  ! мин/мм

'Pm >
МПа МПа

1! иГ ~
1 ____ IV,

#
сил
мг/мл

70? КФ-МГ + 150 0, 35 22,5' 0,41 25,4 76,6 0,0034
+ 30? ЛС (pH - 150 0,40 26,0 0,41 2 3,6 75,8 0,0043

a о\ о >-
/ + 150 0,50 26,0 0,51 26,0 75,8 0,0165

+ 2?  (NHa)2S208
100? КФ-МТ +

140 0,40 23,8 0,40 22,8 7 6 ,1 0,00 34

г %мн4сг 150 0,35 21,8 0,40 22,7 76,3 0,0093

Таким образом, проведенные исследования показали эффек­
тивность введения в состав связующего на основе карбамидоформ- 
альдегидной сюлы 30# лигносульфоната при использовании в ка­
честве катализатора отверждения персульфата аммония. Примене­
ние совмещенного связующего позволяет сократить расход карба- 
мидоформальдегидной смолы и получить древеоностружечзые плиты 
о пониженной токсичностью.
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ПОВЫШЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ СВЯЗУЮЩЕГО НА 0СН03Е 
КАРБАМЭДОФОРМАЛЬДйГИДНОИ СМОЛЫ И МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ ДЛЯ ДРЕЗЕСНОСГРШЧНЫХ ПЛИТ

Применение в составах связующего модифицированных лигно­
сульфонатов (НЛО) позволяет значительно уменьшить содержание 
карбамидоформальдегидной смолы в древесностружечных плитах [ i j .  
Данные исследований проверены в промышленных условиях при изго­
товлении партии древесностружечных плит [ 2J  .

Модификация лигносульфонатов путем введения в лигнооульфв- 
новый комплекс ионов алюминия усложняет его структуру [3 3  , а 
также приводит к снижению pH. Это объясняется тем, что ионы ме­
талла несут положительные заряды, которые притягивают к себе 
неподеленные электронные пары молекул воды. При взаимодействии 
молекулы воды с положительно заряженным ионом металла происхо­
дит поляризация связи 0 - Н, и в  результате молекула воды ста­
новится более кислотной, чем молекула воды в толще растворите­
ля. Вследствие этого гидратированный ион металла обладает свой­
ствами источника протонов.

При. совмещении карбамидоформальдегидной смолы и модифици­
рованных лигносульфонатов через 1 ,5 . . .2  ч наблюдается увеличе­
ние вязкости связующего. В качестве веществ, замедляющих этот 
процесс, нами были использованы уротропин, карбамид, юламин и 
аммиачная вода [ 4 ]  .
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