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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ УСЛОВИИ ОКИСЛЕНИЯ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ ПЕРСУЛЬФАТОМ АММОНИЯ 

НА СВОЙСТВА с о в м е щ е н н о г о  с в я з у ю щ е г о

Исследована кинетика разложения персульфата 
аммония в растворах лигносульфонатов различных 
варочных оснований. Рассчитаны константы скорости 
и энергия активации этого процесса. Показано, что 
продолжительность окисления лигносульфонатов ока
зывает влияние на их способность связывать формаль
дегид при совместном отверждении с карбамидной 
смолой

Лабораторные и промышленные испытания показали, что 
лигносульфонаты, обработанные персульфатом аммония, мо
гут использоваться в композиции карбамидного связующего 
для ДСП взамен 20 . . .  30 % синтетической смолы [1 . 2]. 
При окислении лигносульфонатов увеличивается содержание 
реакционных групп: гидроксильных (как фенольных, так и 
алифатических), карбонильных и карбоксильных, проходят про
цессы десульфирования и деметоксилирования, а также ра
дикальной полимеризации. В результате удается провести 
совместное отверждение карбамидоформальдегидной смолы с 
лигносульфонатами. Было установлено, что при отвержде
нии совмещенного связующего выделяющийся формальдегид 
может связываться окисленным лигносульфонатом, поэтому 
существует реальная возможность снижения токсичности го
товых плит [3 ].

Целью данной работы является определение условий окис
ления, при которых макромолекулы лигносульфонатов в боль
шей степени способны-к реакции взаимодействия с карбамид
ной смолой. Это возможно обеспечить в том случае, когда 
реакция конденсации окисленных фрагментов лигносульфоново- 
го комплекса проходит при горячем прессовании ДСП, но не 
раньше. В работе изучали разложение персульфата аммо-
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ния в лигносульфанатах различного основания: ^^са-А/а
(Сясьского ЦБК), (Балахнинского ЦБЗ), ЛС^а (Слок-

ского ЦБК); Концентрация лигносульфонатов 10%. Количе
ство персульфата аммония в ЛС ^ ^  5%, в и

-  по 3,5% от массы абсолютно сухого ЛС. Концент
рацию (NH^)2 S2 @£ в водном растворе и растворе лигно^ 
сульфонатов определяли перманганатометрическим мето
дом [4 ] в зависимости от времени выдержки окисленных 
лигносульфонатов при температуре 20 и 60 °С. С помо
щью методов формальной кинетики [5 ] рассчитывали значе
ния констант скорости и энергии активации процесса разло
жения персульфата аммония (табл. 1 ). Одновременно с оп
ределением концентрации (N H ^ )z S 2 0g в растворах лигно
сульфонатов измеряли концентрацию водородных ионов.

Т а б л и ц а  1 
Кинетические характеристики разложения [ННи )9 $ -0 0

ч- z  2  о
в растворе лигносульфонатов

Энергия
актива

ции,
кДж/моль

П С С<г-л/а
3,5
5,0

0,30
0,35

8,5
8,8

74
о7

ЛС^ 3,5 0,55 10,3 61

3,5 0,45 S.2 63
Разложение 

( N H J z S z Oa в 
де [6 ]

во-
6,0 . 0,5 120

Результаты определения остаточного содержания
сульфата аммония в растворах лигносульфонатов показали, 
что в течение 5 . . /б ч (NH^)z S^0^ при температуре 20 °С 
разлагается практически полностью (рис. 1 ) и реакция про-

ходит по 1 порядку, т.е. зависимость In  —  (С -  текущая
L о

5

Среда*

Количе
ство

%

Константы ско- 
рости 10^, С“ 1 , 
при температуре,

20 60
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Рис, 1, Разложение персульфата аммония в растворе лигно
сульфонатов при температурах 20 (а ) и 6 0 °С (б ):

1 -  ЛССв. ^ . +  5% № ч )г Зг 0,\ 2 - Л С ^ а + 3,5 % (N H ¥ )t Sg 0,i 
3 -Л С ^  +3,5%  ; 4 - Л С ^  + 3,5% (NHlf)2 S2 08

концентрация (И Н ^)г S2 0^\ CQ -  начальная концентрация) от 
времени представляет прямую линию.

Следовательно, при температуре 20 °С за это время в рас
творе лигносульфонатов интенсивно проходит реакция окисле
ния. Наиболее устойчивым к окислению оказался лигносульфо- 
нат на кальций натриевом основании, поэтому было необходимо 
увеличить концентрацию персульфата аммония до 5%, чтобы 
обеспечить требуемую скорость отверждения совмещенного 
связующего на основе карбамидной смолы с 20% окислен
ных лигносульфонатов. При повышении температуры раство
ра ЛС до 60 °С разложение персульфата аммония практи
чески заканчивается за 30 мин. Следует отметить, что этот 
процесс проходит в растворах лигносульфонатов значительно 
быстрее, чем в водном растворе (см. табл. 1 ).  Так, при 
температуре 60 °С константы скорости реакции разложения 
(NH^)2 S2 Qg в растворе лигносульфонатов почти в 20 раз 
превышают значения этого показателя для водного раствора
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персульфата аммония. Это указывает на высокую реакцион
ную способность лигносульфонатов по отношению к перокси
дам.

В водном растворе персульфат аммония разлагается с 
образованием радикалов SO  ̂ — ► 2 S0 ~  . В присут
ствии гидроксилсодержащих соединений взаимодействие пер
сульфата происходит по схеме [ 8J:

^ С И - O H + S O ~    -  с - О Н *  H S 0 1  ,

^  С -  0И +  sz Og > С =  О + S 0 +  H S0 1  .

Исследования показали, что в окисленных персульфатом ам
мония лигносульфонатах происходит значительное увеличение 
количества карбонильных и карбоксильных групп [3 ]. При 
этом увеличивается количество структур типа 1 .

I I
- с -1 - с -1
- с - и  1 - с - с н . о н  1 *

-
II

1
с
1

О *  си , ° -

I sоси, 0СН3

он он
Они в свою очередь могут реагировать с формальдегидом с 
образованием метилольных групп [9 ].  Кроме того, формаль
дегид может реагировать с незамещенным атомом водорода 
в бензольном кольце по типу фенольных смол. Но следует 
/читывать протекание реакций радикальной полимеризации и 
конденсации окисленных фрагментов лигносульфонового комп- 
1екса, что уменьшает вероятность связывания "лигносульфо- 
натом формальдегида, выделяющегося при отверждении кар- 
бамидной смолы. При этом важную роль играет время дей
ствия персульфата на лигносульфонаты.

Исследования показали, что в течение часа после обра
ботки J1C персульфатом аммония разлагается 20% первона-
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Рис, 2. Разложение персульфата аммония в растворе лигно- 
сульфонатов в координатах химического уравнения 1 поряд

ка при температурах 20 (а ) и 60 °С (б ):

1 -ЛС  *3 ,5 %  S , (7 , ;2 -Л С »а *  3,5% О, \

3 - п с а : м, * 3 * < Щ ) г * Л ! 4 - л с с . .т  + 3 , Ь Ъ 1 Щ ) Л ° ,

чального количества пероксида (рис. 1, 2 ). После 4 ч вы
держки при 2 0 °С в растворе ЛС остается менее 50°j> вве
денного количества персульфата. Рассматривали свойства со
вмещенного связующего с -20% лигносульфонатов, окислен
ных в течение 1 и 4 ч (табл. 2 ). В связующем, отверж
денном при 100 °С в течение 5 мин, с увеличением про
должительности окисления ЛС отмечено увеличение содер
жания свободного формальдегида для всех композиций, осо
бенно для связующего с ЛС^^ .Тем самым подтверждает
ся предположение о снижении реакционной способности лиг- 
носульфонатов при длительной выдержке после окисления по 
отношению к формальдегиду при отверждении связующего.
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Скорость и степень отверждения связующего практически не 
изменились.

Были изготовлены древесностружечные плиты, содержа
щие в связующем наружных слоев 15, во внутреннем -  
20% ЛС, окисленных персульфатом аммония в течение 1 и 
4 ч. Температура прессования 160 °С, его продолжитель
ность 0,3 мин/мм. Полученные плиты после кондициониро
вания испытывали по ГОСТ 10634-78 . Эмиссию формаль
дегида определяли по видоизмененной методике W K I .* после 
выдержки плит при 60 °С в течение' 4 ч. Концентрацию СН2О 
в растворе воды определяли фотокалориметрически с ацетил- 
ацетоном. Данные испытаний плит показали (табл. 3 ), что 
при использовании в композиции связующего лигносульфона
тов, окисленных персульфатом аммония, имеет значение 
время их выдержки. Его увеличение с 1 до 4 ч привело к 
росту эмиссии формальдегида из ДСП на 2 5 . . .  30%.

Таким образом, проведенные исследования показали, что 
при использовании карбамидного связующего лигносульфона
тов, окисленных персульфатом аммония, целесообразно при
менять лигносульфонаты в первые 2 ч после их окисления. 
В этом случае достигается более ощутимый положительный 
эффект.
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ВЫДЕЛЕНИЕ ФОРМАЛЬДЕГИДА 
В ПРОЦЕССЕ ОТВЕРЖДЕНИЯ 

КАРБАМИДОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ

Рассмотрены процессы, приводящие к выделению 
формальдегида при отверждении КФО. Установлено, 
что формальдегид может выделяться в результате де
сорбции с частиц олигомера, на которых он адсорби
руется во время синтеза. Рассмотрены факторы: по
лярность молекул олигомера, ионная сила раствора 
и pH среды, влияющие на процесс смещения равно
весия между адсорбированным и свободным формаль
дегидом

Выделение свободного формальдегида (СФ) существенно 
ограничивает область применения материалов, полученных на 
основе формальдегидсодержащих олигомеров. Это, в частно
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