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УДК 67*(.(№9.002.61
И.О.Зиединьш, З.В.Оконов 

(Институт химии древесины АН Латвийской ССР)

ТЕПЛОВАЯ АКТИВНОСТЬ МОДИФИЦИРОВАННОЙ ПОЛИСТИРОЛОМ ДРЕВЕСИНЫ

Теплофизические свойства юдифицированных древесных мате
риалов в значительной мере определяют не только технологиче
ские режимы их получения, но и сферу их применения 1. условия 
эксплуатации, могут быть использованы для диагностики структу
ры и качественных показателей модифицированной древесины. Од
нако эти свойства до сих пор изучзны мало: в технической лите
ратуре данные ш тепловой активности мэдйфицировонной полисти
ролом древесины отсутствуют.

Тепловая активность - это комплексная тзгшофизическая ха
рактеристика материала, учитывающая теплопроводность, плот
ность и теплоемкость материала:

лоемкость, Дж/(кг- л ; .
Используемая для опытов юдифицированная древесина была 

изготовлена по разработанным в лаборатории модификации древе
сины ИМ режимам и рецептуре. В качестве исходного ттериала 
были взяты заготовки березовой древесины размерами 65 х 50 х 
х 500 мм (соответственно э тангенциальном, радиальном и про
дольном направлениях волокон), которые пропитывались мэномер- 
ным составом, содержащим 90# стирола, 10# триэтиленгликолье- 
вэго диэфира метакриловэй кислоты (ТГМ-3) и инициаторы поли
меризации. Влажность древесины перед пропиткой была доведена 
до 7 . . . 8#; плотность при этом составляла 6 30 кг/м3. Применял
ся следующий режим пропитки: предварительное вакуумирование 
пропитываемых заготовок в закрытом автоклаве в течение 30 мин 
и последующая выдержка их под уровнем пропито^ой жидкости 
при давлении 0,2 МПа в течение 45 мин. В зависимости от того, 
какое разрежение в структуре древесины отдельных заготовок 
оставалось перед их помещением в пропиточтую жидкость, полу
чек материал о разной степенью пропитки. Полимеризация моно
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мерного состава в древесине была проведена путем термической 
обработки заготовок. Заготовки в потоке интенсивно циркулиру
ющей по камере термообработки смеси газов, состоящей из азота 
и паров стирола, выдерживались 9 ч: при температуре 65°С - 
5 ч и при 95°С - 4 ч. В результате были голучены модифициро
ванные полистиролом заготовки, имеющие разные привес полимера 
и плотность.

Натуральные и кодированные уровни плотности модифициро
ванной д; эвесины приведены в табл. I .

Таблица I
Натуральные и кодироважые значения уровней плотности

Показатели
Значения плотностей

натуральные, X, кг/м3 кодированные
диапазон значе
ний

среднее зна
чение

X

Уровень плотности
I 850...900 875 -1,5275
2 900...950 925 -1,0911
3 950...1000 975 -0,6546
4 1000...1050 1023 -0,2182

Основной - 1050 0
5 1050...1100 1075 0,2182
6 1100. . .  ИЗО 1125 0,6546
7 1150___1200 1175 1,0911
8 1200. ..1250 1225 1, 5275

Интервалы
варьирования

— 50 0,4364

Матрица экспериментов и средние экспериментально получен
ные значения тепловой активности (Уд ) представ)!ены в та б л .2, 
где приведены также данные для расчета значений коэффициентов 
уравнения.

Для аппроксимации изменения тепловой активности использо
вана модаль второго порядка:

9а -4, - в , , * '  ,

где Уд - тепловая активность, Вт /СДм^. К ) ;  6^, 6 / , Ь ц  
коэффициенты полинома; ОС - плотность модифицированной древеси-
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Таблица 2
Матрица опытов и окопе ри мен таль ныэ значения тепловой 

активности (Уд )

Номер
режима X

у

Вт VC~ 
• К

Множители для коэффициентодз

60 I d/ I
I -1,5275 524 -0,0933 -0,1909 0,2185
2 -1,0911 558 0,0938 -0,1364 0,0312
3 -0,6546 572 0,2186 -0,0818 -0,0 935
4 -0,2182 585 0,2811 -0,0273 -0,1561
5 0,2182 611 0,2811 0,0273 -0,1561
6 0,6546 643 0,2186 0,0818 -0,0936
7 1,0911 685 0,0 938 0,1364 0,0312
8 1,52 7 5 7 31 1 -0,0935 0,1909 0,2185

Модель тепло вой активности (Уд ) и результаты проверки 
значимости коэффициентов показаны в табл.З.

Таблица 3
Модель теплоюй активности и результаты проверки 

значимости коэффициентов

Коэффициент
h Ч

t

601,1 2,41 249,4
6 3,4 1,58 40,1

4  а
12,6 1,82 6 .9

0,05 ^24) - 2,06

Модель тепловой активности в натуральной форме:

-4 г, 2 (3 )1078, 3 - 1,4623 J0  + 9, 5984» 10 /Э

где А - тепловая активность, BtVC^/(м^. К ) ;  Q  - плотность мо
дифицированной древесины, кг/м3.
Необходимо отметить, что модель в кодированной форме (см .табл. 
3) описывает изменения теплоюй активности ке только в зависи
мости от плотности модифицированной древесины, но и в зависи
мости от любых других факторов, которые имеют непосредственную 
линейную связь о плотностью материала, например, от объемных 
концентраций компонентов материала - полистирола и воздуха. Эти
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и другие параметры, характеризующие различные концентрации ком
понентов в материале, приведены в табл.А.

Для характер йог шеи изменения тепловой активности от объем
ной концентрации полистирола в материале при помощи мо
дели в кодированной форме (ом .табл. 3) получена следующая зави
симость в натуральной форме:

А • 5.37,8 - 267,2 V n0 + 1084,б У п0 . (А )

Экспериментальные и рассчитанные значения тепловой активности 
показаны на рисунке. Как видно, тепловая актидаосгь модифициро
ванной полистиролом древесины находится в прямой зависимости от 
плотности материала: чем больше объемная концентрация полисти
рола в древесине или чем меньше объемная концентрация воздуха в 
материале, тем больше тепловая активность. Коэффициент корреля
ции между плотностью материала, объемными концентрациями поли
стирола и воздуха, с одной стороны, и тепловой активностью, с 
другой, равен 0,97.

Нами рассчитана тепловая активность модифицированной поли
стиролом древесины также при помощи методов обобщенной проводи
мости в зависимости от объемных концентраций полистирола и воз
духа. Результаты расчетов показаны на рисунке (кривая 2 ) .  Как 
видно, совпадение расчетных и экспериментальных знача!ий удов- 
лет во ритзльное.

Возрастание тепловой активности о увеличением объемного 
содержания полистирола в материале подтверждает, что полисти
рол в древесине находится в полостях клеток, занимая там место 
воздуха. Тепловая активность полистирола примерно в 70 раз 
больше тепловой активности воздуха. Нижний участок кривой 2 
(при р  * 630 кг/м3)  отсекает на оси ординат отрезок, рашый 
величине тепловой актидаости натуральной древесины березы 
(влажность 1% ); верхний участок кривой (при J3  * 1241 кг/м3) 
дает возможность оценить тепловую активность модифицированной 
древесины, когда объемная концентрация воздуха в материале 
равна 0. Тепловая активность в результате введения в древесину 
полистирола возрастает подай линеино (кривая 2)  на 
245 Вт V сУ(>^' К ) , или в 1,5 раза.

Из полученных и проанализированных результатов следует, 
что объемные концентрации полистирола и воздуха в модифициро
ванной древесине, а также ее плотность могут быть предсказаны
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Зависимость тепловой активности от плотности 
мздифицированной полистиролом древесины березы 
и объемных концентраций компонентов:
I  - кривая построена по формуле (4 ) ;  2 - кривая 
построена при помощи методов обобщенной проюди- 
мзсти; ® - зшчвник А, полученные из опыта
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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.

УДК 678,б : 541,127
А.А.Эльберт, Б.В.Рошмаков, 
Л.П.Коврижных, Т . J I .Грибова 

(Ленинградская лесотехническая академия)

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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УДК 674.817-41

П.А.Хотилович, В.М.Гедьо 
(Ленинградская лесотехническая академия)

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 ]  .

-  17 -
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Однако введение этих вацеств, кроме последнего, приводило к 
значительному повышению времени желатинизации связующего. Поэ
тому дальнейшие исследования проводили при введении 25-процент
ного аммиачного растю ра сначала в модифицированные лигносуль- 
фонаты, а затем в связующее, содержащее смолу и MJIC.

На рис. I  представлены зависимости жизнеспособности связу
ющего ка основе смолы и юдифициро ванных лигносульфонатов от 
pH MJIC. Повышение pH, как и следовало ожидать, приводит к уве
личению лшзнеспособно сг и, величина которой, однако, остается 
ниже требуемого [редела. В дальнейшем аммиачную воду вводили в 
связующее после совмещения смолы и модифицированных лигносуль- 
фонагов.

Жизнеспособность связующего при различном отношении его 
компонентов к pH представлена на рис.2. Как и раньше, с повыше
нием pH связующего жизнеспособность его возрастает и при pH * 5 
достигает 8 .. .1 2  ч.

Одним из свойств, предъявляемых к связующему, является не
обходимое время желатинизации. На рис. 3 представлены зависимо
сти времени желатинизации от pH связующего. С увеличением его 
pH пропорционально растет и время желатинизации. При pH = 5 
для связующего, содержащего 70 мао.долей карбамидоформальдегид- 
ной смолы и 30 мао.долей MJIC, время желатинизации наименьшее и 
достигает 62 с, с повышением содержания MJIC в связующем до 40 
мао.долей время желатинизации увеличивается.

Отверждение связующего на основе карбашдоформальдегидных 
смол происходит за счет протекания между цепями молекул химиче
ских реакций, сопровождающихся образованием метилен эфирных и 
метиленовых связей при взаимодействии метилольных групп, а так 
же метилольных и ашдных групп [ 5 ]  . Изменение содержания мети
лольных групп для связующего, содержащего 70 мае.долей смолы и 
30 мае.долей MJIG, в зависимости от продолжительности отвержде
ния при различных pH представлено на рис.4. Отверждение связу
ющего проводили при температуре Ю 0°С . С увеличением продолжи- 
тельносги термообработки количество метилольных групп в отверж
денном связующем уменьшается и зависит от его pH.

Физико-механические свойства трехслойных древесностружеч
ных плит с использованием в качестве связующего смолы и ЮС 
(таблица) изменяются в зависимости от pH связующего. При дове
дении связующего до pH * 5 наблюдаются повышение прочности 
плит на статический изгиб и растяжение перпендикулярно пласта.

-  18 -
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Р и с . I .  Зависимость жизнеспособности связующего от pH модифи
цированных лигкосульфонате в при их содержании в связу
ющем, мао.долей: I  - 20; 2 - 3 0 ;  3 - 4 0

Рио .2. Зависимость жизнеспособности связующего от его pH 
при содержании модифицированных лигносульфодатов в 
связующем, мае.долей: 1 - 2 0 ;  2 - 3 0 ;  3 - 40

-  19 -
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физико-механические свойства трехслойных 
др а во о но от ру же ч н и х п ли г

pH Предел про ■шооти, МПа {абуха-

Применяемое связующее

связующего при изгибо при растяже
нии перпен
дикулярно 
пласти

(иа, ж

Смола и МЛС при соот
ношении, мае.долей:

в наружных слоях 
80:20

3
4

Г.6 ,6 
17,0

0,23 
0, 28

22,3
20,0

5 22,6 0,39 1 9 ,1
во внутреннем слое 6 18,2 0,26 24,3
70:30 7 17,4 0, 19 28,2

Значительное снижение механической прочности плит при 
pH * 7 объясняется недостаточным от таржданном связующего, что 
подтверждается наличием матилольных групп в отвержденных об
разцах.

Таким образом, стабильность связующего на основе карба
мидоформальдегидной смолы и МЛС при сохранении основных его 
свойств достигается при pH "  5 введением 25-процентного рас
твора аммиачной воды.
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М.Э.Крогиуо, H.i3.Липцев 
(Ленинградская лесотехническая академия),

А.М,Казарновский, М.Н.Раскин 
(НПО Гидролизпром)

ПОЛУЧЗНЙЕ ЛИГНОДPS3ЕОНО30локнТЛСТЫX ПЛПГ СУХИМ СПОСОБОМ

Вопрос использования гидролизного лигнина в качестве ис
точника сырья для древесноволокнистых плит неоднократно подни
мался с конца 40-х годов [ i ]  . При мокром способе производства 
получаемые плиты имели более низкие прочностные свойства, чем 
требуют ГОСТ 4598-74 и применяемые технические условия [ 2 ]  . 
Применение сложной специальной подготовки гидролизного лигнина 
(промывка и нейтрализация) дает возможность получить древесно- 
юлокнистые плиты марки Т-400 при содержании его в композиции 
гглиты не более 15$ [3 ] . Для сухого способа производства плит 
J1TA им.С.М.Кирова совместно с лабораторией химии лигнина 8НИИ- 
гидрэлиз показана принципиальная возможность иопэльзования до 
40$ гидролизного лигнина в композиции сырья с применением свя
зующих веществ [4 - 9] .

Статья посвящена отработке технологии получения древесно
волокнистых плит сухим способом о использованием гидролизного 
лигнина. В ней рассматриваются результаты исследования влияния 
следующих технологических параметров производства на физико- 
механические свойства плит: количества и происхождения приме
няемого лигнина; гранулометрического оостава лигнина; техноло
гических у од о ш й прессования плит; вида и количества связующе
го вещества в плите.

Исследования проводились с использованием гидролизнэ 
лигнина, полученного на Ленинградском гидролизном заводе из 
оырья, содержащего 70$ хвойкой древесины, и на Кировском БХЗ, 
где перерабатывается преимущественно лиственная древесина.
Лигнин подсушивался на воздухе до влажности 10...15$. Древес
ною локнистая масса получена с Шекснинского заш да ДВЯ. Режим 
прессования плит: 190°С, 6 МЯа, 3 мин. Толщина плит - 3 мм, 
плотность - П70т20 дг/м3. Сравнение используемых лигнинов по 
показателям полученных плит приведено в т а б л . I .  Количество 
ввод - 'ого лигнина изменялось от 10 до 40$ от массы плит. Свя
зующие и гидрофобные вещества в плиты не вводшшоь.
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Таблица I
Физико-механические свойства лигкодревесно
волокнистых плит (ЛДВП)

Лигнин
Количество 
вводимого 
лигнина. %

Разрушающее 
напряжение 
при стати
ческом из
гибе, МПа

Водо по
глощение,

Набуха
ние, %

Ленинградского гид 0 48,8 112,1 128,2
ролиз но го завода 10 46,6 82,0 70,0

20 42,6 53,4 48,3
30 39,6 48,5 40,4
40 2 9,1 36,0 29,1

Кировского биохими 10 46, 3 90,0 119,5
ческого завода 20 40,8 8 0 ,1 95,7

■ 30 23,9 60, 3 80,9
40 15,9 50,4 65,6

Как видю из представленных в табл.1  данных, замена час
ти древесного волокна гидролизным лигнином в плитах приводит 
к снижению их прочности. По требованиям ГОВГ на прочность 
твердых плит Т-400 в отсутствие связующего необходимо вводить 
в композицию древесного сырья не более 20% лигнина. Наличие 
лигнина в плитах оказывает положительное влияние на показате
ли водостойкости. При введении лигнина в количестве 20$ от 
массы плит показатели во до поглощения и набухания снижаются 
вдвое (с м .т а б л Л ). Использование в плитах гидролизного лигни
на Ленинградского гидролизного завода по сравнению с лигнином 
Кировского биохимического завода приводит к меньшему снижению 
прочности с одновременным улучшш ием во до стой кости. По-види- 
мзму, сказывает оя высокое содержание лиотвенных пород в сырье 
Кировского биохимического завода. Последующие исследования 
проводились с использованием 20$ лигнина Ленинградского гид
ролизного завода от массы плит.

В та б л .2 приведены показатели физико-механических 
свойств ЛДВП, полученных с введением лигнина разной крупности. 
Гранулометрический состав исходного лигнина следующий*:
■\3 “ —•—— ~ ~ ■■■—   ■   —

В числителе представлена ширина отверстий опт, мм, через ко
торые частицы лигнина прошли при фракционировании, в знаме
нателе - ширина отверстий сит, на которых задержались.
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фракции  0/1,0 1,0/0,75 0,75/0,5 0,5/0,25 0,?5/0
масса
лигнина,!?... 20,0 13,9 2 3,9 17, 9 19,3

фракционирование лигнит проводили на зврносо ртировкв, постав
ляемой ВНР. Диаметр сит - 200 мм, частота колебаний - 
300 мин~^. Влажность волокна при фракционировании - й$, наве
ска - 100 г, время фракционирования - 10 мин. Лигнинная мука 
получбна из опытной партии, выпущенной на Хорском гидролизном 
заводе. При фракционировании она полностью прошла через сито с 
шириной отверстий 0,2 5 мм.

•Из данных, приведенных в табл .2, видно, сто наилучшими 
физике-механтескими свойствами обладают плиты с введенным 
сортированным лигнином (частицами, прошедшими через сито с ши
риной отверстий 1,0 мм), Наименьшая про т е с т ь  наблюдалась у 
плит о добавлением лигниннои муки (29,2 МПа). При отсеивании 
только крупной фракции лигнина (около 15$) прочность получае
мых плит гоз растает на 20$. Поэтому в дальнейших исследовани
ях применяли только лигнин, отсортированный от крупной фракции.

Таблица 2
Физико-механические свойства плит

Характеристика (Разрушающее 
лигнина ! напряжение при 

(статическом 
(изгибе, МПа

По до по- 
г лоще
ние, %

Набуха
ние', ,.t>

Походный лигнин 3 3,6 53,0 4 8 ,1
Фракция лигнина:

1, 0/0 39,2 44,3 33, 3
0,75/0 33,0 45,0 39,0

Лигнинная мука 29,2 ' 43,2 42,3
На рис.1 и 2 представлены результаты исследований влия

ния параметров прессования на качество получаемых лигнодревес- 
новолокнистых гшиг. Привязка осуществлялась по режиму, принято
му на Но во дат око м КДП. Связующее (смола 0Ф1-3014) вводилось в 
количестве 5$ от маосы плит. Вреж  выдержки в прессе составляло 
45 с/мм ' толщины плиты. Температура прессования - 160...
2 10°С и удельное давление - 5 ,0 . . .6 ,5  МПа. Содержание лигнина 
- 20$ от массы плит. Гидрофобизирующие добавки не вводились.

Максимальная прочность плит была достигнута при темпера-
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туре прессования Г70°С (рис. I ) .  При повышении температуры до 
I80dC прочность плит снизилась, однако при дальнейшая го выше- 
нии до 210 'С она снова начала гомотопно возрастать. С повыше
нием удельного давления прессования от 5,0 до 6 ,0  МПа наблюда
лось повышение прочности плит. При давлении свыше 6 ,0  МПа ско
рость прессования замедлялась. Таким образом, для проведения 
дальнейших исследований по получению ДВП оухим сгоообом мож
но рекомендовать параметры прессования: 170°С, 6 . . . 6 ,5  МПа.

Ри о Д . Зависимость изменения прочности ДВП от 
температуры прессования:
I  - контрольная плита, 2 - плита с 20% лигнина

Р и с .2. Зависимость изменения прочности ДВП от
давления прессования (температура прессова
ния 170°С):
I  - контрольная плита, 2 - плита с 20% лигнина
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Результаты проведенных исследований показывают, что при от
работке рационального технологичэскох’о режима можно получить 
лигнодреваоноволокниотые плиты с высокими физика-механическими 
свойствами. Можно повысить содержание лигнина в плитах за счет 
допустимого снижения прочностных свойств. Дальнейшие исследова
ния проведены при оодержании лигнина в плитах до 30$.

В качестве связующих вацесгв были исследованы карбамидная 
(КФ-МТ). и фенольная (СФЙ-3014) смолы. Их расход составлял
2 . . .5 $  от массы плит. Контрольные плиты изготавливались без 
применения гидролизного лигнина по „нелогичному режиму прессова
ния (170 °С ; 6 ,0  МПа, 45 . с/мм толщины плиты). Полученные ре
зультаты представлены в табл .З

Таблица 3
Физико-механические свойства лигнодревасноволокнистых плит*

Количестве
добавок,

„ ВВОДИМЫХ 
1

Плотность,
кг/м3

Раз руша- !йодопогдо- 
ющее напряФщение, %

^абухание

гидролиз
ного лиг
нина

СМОЛЫ

■

жение при 
стат иче- 
ском из ги- 
бе, МПа

0 5 998 56,8/44,2 49,0/85,0 40,0/55,2
4 998 52,1/42,4 52,4/95,2 44,3/65,1
3 958/991 50, 5/39,2 65,0/92,5 53,0/76,2
2 950/990 35,6 / 30,2 74,8/92,5 75,0/76,2

2 0 ' 5 116 8/102 5 57,0/44,4 24 , 5/ 34 ,8 13,8/24,7
4 I 150/1028 54,1/43,4 30,0/34,9 21, 2/21,2
3 I I I0 / I0 I8 50,0/40,0 33,8/35,0 22,4/22,4
2 I I 10/1020 37,1/34, 9 36,0/34,9 24,9/24,8

30 5 12 95/1187 56,4/44,3 18,9/34,8 1 1 ,2 / 2 2 ,2
4 II9 5 / II2 0 54,5/43,1 21,9/33,1 18,2/2 3,8
3 12 14/1150 51,0/44,1 31,2/32,0 22.0/24,0
2 I I6 2 / II3 5 36,6/33,4 32,8/30,9 24,0/25,4

В целителе приведены данные для ш и т , изготовленных с приме
нением фенолоформальдегидного связующего, в знаменателе - 
карбамидного связующего.

Как показывают приведенные в табл .З  результаты, предпочти
тельнее применять смолу GfI-3014, чем емзлу КФ-МГ. При одинако
вых прочностных показателях водостойкость плит выше на 25%. При 
минимальном содержании смолы (3 $ ) плиты всех видов удовлетвори-
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ют требо ваниям ГОСТ 4598-74 на плиты марки Т-400. Некоторое 
превышение показателей юдо поглощения (более 3 0®  и набухания 
(более 20®  аннулируется при введении гидрофобных добавок.
Однако и в этом даде плиты удовлетворяют принятым для сухого 
способа производства ТУ 14-444-79.

Увеличение оодержания смолы ведет к росту механических 
показателей плит.' Применение в качестве связующего вещества 
смолы СФ1-3014 в количестве 4 . . .5 #  от массы плит позволяет до
биться выполнения требований ГОСТ 4598-74 на плиты Т-400 по 
всем показателям при замене до 30# древесного волокна гидролиз
ным лигнином.

Наблюдается общая тенденция увеличения плотности плит о 
повышением содержания в них лигнина.. Применение смолы СФЖ-3014 
вызывает большее увеличение плотности плит, чем применение 
смолы КФ-МТ. У контрольных плит плотность практически одинако
ва при применении обеих смол, а при низком содержании смолы 
(менее 4#) у плит с карбам^дной смолой она даже выше, что ука
зывает на одинаковую степень взаимодействия смол с древесным 
волокном. Отмеченные различия могут ■ указывать набольшую сте
пень взаимодействия смолы СФЗ-3014 с гидролизным лигнином [6-8] .

Выводы

1. Подтверждена принципиальная возможность го лучения лигнодре- 
весновэлокнистых плит сухим способом. Плиты марки Т-400 мо
гут быть изготовлены при введении до 30# от их массы гидро
лизного лигнина, полученного из сырья с преимущественным 
содержанием хвойных пород древесины. Применение гидролизно
го лигнина в производстве плит позволяет отказаться от вве
дения гидрофобизирующих добавок.

2. Лучшие показатели физико-механических сяойсгв древесноволок
нистых плит достигаются при использовании фракции лигнина, 
прошедшей через сито с шириной отверстий I  мм. Условиями 
прессования, при которых достигается наивысшая прочность 
твердых плит с лигнином, является: 170°С; 6 ,0  МПа; 45 с/мм

толщины плиты.
3. При производстве лигнодревесноволокнистьх плот фенольная 

смола СФ1-3014 предпочтительнее карбамидной го приросту 
прочности. Применение гидролизного лигнина в композиции 
плит позволяет снизить количезтвз вводимой смолы до 2 .. .3 #
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при достижении требуемых показателей прочности и водостойко
сти для плит марки Т-400.

4. Введение в плиты гидролизного лигнина и увеличение содержа
ния смолы, оообенно СМ-3014, способствуют повышению плот
ности получаемых плит на 15...20$.
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СИЛИКАТНАЯ КОМПОЗИЦИЯ ДЛЯ ОГИЙЗАМШ ДРйВВОШл МАТЕРИАЛОВ
Повьмчние огнезащитных свойств древесных материалов явля

ет оя одной из важнейших задач для многих отраслей народного 
хозяйства и особенно для строительстна.

Полимерные материалы., используемые для дано ратавной от
делки древесины или заменяющие ее в строительных конструкциях, 
в основном, не обладают огнезащитными свойствами или выделяют 
при горении токсичные продукты. Проблема создания огнезщитных 
композиций актуальна. Для предотвращенип быстрого юспламене- 
ния древесины и снижения скорости распространения пламени по 
поверхности используют различные методы огнезащиты [ I  ] : метод 
глубокой пропитки древесины под давлением; метод поверхностной 
защиты древесины от огня покрытиями; комплексный метод, соче
тающий одновременно глубокую пропитку и нанесение на поверх
ность негорючих вацеств.

К первому методу относится пропитка древесины стадиальны
ми составами, содержащими негорючие или легко разлагающиеся 
под действием огня антипирены и выделяющими при атом газооб
разные продукты (GO j; Cffg; /VН3 и т . д . ) ,  которые и подавляют 
распространение пламени.

В качестве негорючих или препятствующих возгоранию ве
ществ, используемых для пропитывающих составов, применяют мз- 
чевиноформальдегидные смолы, галогшосодержащие металличеокие 
соединения (JZnCij, 36Clg и д р .), соли аммония ( / № * « , / ц  )t so4

окислы металлов (  Яг>0, 9в2 03 ) ,  00 ДПС фосфорной кис
лоты (Л'вНРО^^аНрЩ  , ) ,  буру и жидкое отекло,крамне-
органические (этилсиликагы) и фосфорорганичаские соединения 
[1. 2 ].

К новым пропиточным составам можно отнести огнезащитный 
КМС, разработанный в ЛТА им.С.М.Кирова [3 ] , который по луча вт-
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ся  конденсацией ортофоофорной кмслоты и мочевины. В продукт 
конденсации посла охлаждения добавляются мочевина и хлорид ам
мония. Для пропитки древесины рекомандуег ся 50-процентный рас- 
т ю р  KMG. Разработанный оэотав мэжэг применяться для огнезаци- 
ты дрэвасноволокнистых плит и декоративных бумажно-слоистых 
пластиков.

Сущность второго метода состоит в нанесении негорючих ма
териалов с низкой теплопроводностью на поверхность древесины. 
Хорошими огнезащитными сщ йог вами обладают вспучивающиеся по
крытия [2 ] . Для их изготовления применяются поливинилацетат- 
ные эмульсии, поливинилхлоридные логексы, амкноальдегиднье 
смолы, смеси кремнийорганических, эпоксидных и мочеашоформ- 
альдегидных смоли т .д .

Наряду с огнезащитными свойствами отмеченные составы и 
покрытия обладают рядом отрицательных факторов: токсичностью, 
обусловлзтной. выделением ядовитых газов при горении (СВ; Вг
ЛУ/j ; Р2О5) ,  повышенной гигроскопичностью, снижением механи

ческой прочности и сроков службы материала.
Наиболее приемлемой и в практике широко используемой яв

ляется поверхностная защита древесины от огня покрытиями, для 
чего применяются огнезащитные краски типа МФК, CKJI, силикат
ные краски и т .д .  В огнезащитный состав краски МФК входят мо
чевина, моноаммонийфосфат, дициандиамид, формалин и нода; со
став СКЛ представляет собой смесь жидкого стекла, литопона и 
вермикулита, а в состав силикатной краски входит также жидкое 
стекло, мел, окись цинка или борат кальция и минеральные пиг
менты.

В ЛТИ им.Ленсовета совместно с НПО "Научфанпром” и Гипро- 
цементом разработана эффективная огнезащитная композиция на 
основе силикат но го- связующего [^ ]  .

Силикатная композиция для изготовления покрытия включает 
растворимое калиевое (натриевое) стекло, двухкальциевый сили
кат, молотую слюду, каолин и аэросил, хлористый магний и фено- 
лоформальдегидную смолу и имеет следующее соотношение компо
нентов, м а е .ч .:

раствэримое калиевое (натриевое) стекло  50 ...70
двухкальциевый силикат..........................................  I .  ..10
молотая слюда.............................................................  12 ...20
каолин...........................................................................  5. ..18
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аэросил.................................................................  ? . . . .  7
хлористый магний . .......................... ........ 0 ,4 . . . I
фенолоформаяьдегидная сю д а ......................... 0, 6 . . .  3
Введение в состав композиции 20-процентного раствора хло

ристого магния в пределах 0 . 4 . . . I  мас.ч. позволяет повысить 
огнезащитные и частично адгезионные свойства покрытия.

Повышение огнезащитных свойств покрытия при введении хло
ристого магния связано о химическим взаимодействием магния с 
жидким стеклом, приводящим к образованию силикатов магния 
обладающих высокой огнеупорностью и низкой теплопроводностью. 
Введение в состав композиции фенолоформальдегиднои смолы в 
пределах 0 .6 . . .3  мас.ч. позволяет повысить адгезию покрытия к 
древесной основе. Повышение адгезионных свойств покрытия при. 
введении смолы связано с увеличением химического сродства по
крытия к древесной основе. При увеличении или уменьшении содер
жания перечисленных добавок в составе композиции эффект повыше
ния огнезащитных и адгезионных свойств менее выражен. В каче
стве материала, содержащего двухкальциевый силикат, во всех 
случаях используют феррохром) вый шлак с удельной поверхностью 
3200 см^/г. Химический состав ферро хромо во го шлака следующий,
% :S l0 2 - 20; 7 l02 - 0,17; ALO, - 7 ; С Г. О, - 2 , 0; JeO  - I ,  I I ;  

М пО  - 0,07; МдО - 8,07; §0$ - 0. Ь ;  Л/о£ 0  - 0,16; К£ 0  -
0 ,Д; ®*^8 ; СаО - остальное.

Для изготовления силикатной композиции берут 70$ раствори
мого калиевого или натриевого стекла плотностью 1,2 г/см3. 
Компоненты сухой пигментной части - молотую слюду (12$ ), као
лин (5 $ ), аэросил (2 $ ), двух кальциевый силикат (10$ ) перетира
ют в ступке в течение 15 мин. Затем в жидкое стекло при интен
сивном перемешивании вводят последовательно 0,4$ 20-процентно
го раствора хлористого магния и 0, 6 $ фенолоформальдегидной 
смолы. Полученную таким образом жидкую составляющую силикатной 
композиции добавляют в сухую часть. Затем массу перетирают и 
процеживают через сито № 0,25-0,30. Нанесение силикатной ком
позиции на древесную основу осуществляли различными способами 
(кистью, валиком, краскораспылителем). Образцы с покрытиями 
подвергали испытаниям. Эффективность огнезащиты силикатных со
ставов определяли по ГОСТ 16363-76. Адгезию измеряли по проч
ности на сдш г на склеенных древесностружечных образцах по 
ГОСТ 18 958-73. Водостойкость покрытий была определена ш зуаль-
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ным осмотром покрытий после выдержки в воде при температуре 
25°С в течение 2  ̂ ч. Прочность силикатной композиции сосгавлала 
20 МПа, жизнеспособность - 5 ч, адгэзия к древесной основе - 
2 ,5 МПа.

Для исследования силикатная композиция наносилась на об
разцы из древесины сосны и на древесностружечные плиты. Изуча
лось влияние различных факторов на эффективность огнезащиты. 
Экспериментальные данные по влиянию толщины покрытия на эффек
тивность огнезащиты показали, что величина потери массы для 
различных толщин в диапазоне от 160 до 320 мкм меняется незна
чительно. В связи с этим для дальнейших сравнительных испытаний 
было выбрано покрытие толщиной 160...200 мкм. Для оценки эффек
тивности огнезащитных свойств разработанного состава по сравне
нию о традиционными материалами были проведены дополнительные 
испытания. Результаты этих испытаний представлены в таблице.

Огнезащитные свойства традиционных составов 
силикатной краски, GKJI, КЯС и нового силикат

ного огнезащитного состава

Огнезащитный состав jВид материала .'Потери мае-! Классифи- 
! сы по ГОСТ ! кация по| ТГ О- пг\ <я\  ----

СКЛ (литопон, вермику
лит, растворимое стекло)

Сосна
Древесностру
жечная плита

15
12

Трудно
го спламе- 
няющаяся

Силикатная краска (мел, 
окись цинка или борат 
кальция, калиевое рас
творимое стекло)

Со сна
Древесностру
жечная плита

15
10

Трудно-
воспламе-
няющаяся

Состав КМС (ортофосфор- 
ная кислота, мочевина, 
хлорид аммония)

Сосна 9,5 Трудно-
горючая

Разработанный состав Сосна
Древесностру
жечная плита

2,35
3,0

Трудно- 
горючая

Результаты испытаний показали (см .таблицу), что разрабо
танное покрытие более эффективно, чем традиционно используемые 
для этой цели ооставы СКЛ, КМС, силикатные краски и др. Вели
чина потери массы образца после испытаний составляет 2 .35 ...3 # , 
что в д .. Л  раза ниже-той же величины у известных составов. 
Древесина, изолируемая разработанным огнезащитным покрытием, 

переводится из группы трудно воспламеняющихся в группу трудно-
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горючих материалов.
Степень сопротивляемости материала и композиций определя

ется индексом распространения пламени (  £/ )  по поверхности. 
Все матер :алы подразделяются на сгораемые с медленным распро
странением пламени, где 2J <  20, и на материалы с быстрым 
распространением пламени, j f У  20. Испытания теплоизоляционных 
и древесных материалов показали, что указанные покрытия не 
распространяют пламени, "  0 .

Как следует из приведенных данных, разработанный состав 
позволяет получить эффективное огнезащитное покрытие на дре

весностружечной плите, а также на других древесных материалах 
с одновременным улучшением их показателей во до поглощения, раз-г 
бухания и биостойкости. За счет образования защитной плотной 
поверхностной пленки в значительной степени снижается также 
токсичность готовых древесностружечных плит.
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УДК 674.615-41:621. 317
А.Б.Дэраелит, П.Б.Бойцов, Т .Г.Бочарова 

(Ленинградская лесотехническая академия)

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПЛОТНОСТЕЙ 
ПРИ ПРЕССОВАНИИ ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ

Одним из возможных дефектов древесностружечных плит явля
ется их неизбежная послойная неоднородность, возникающая вслед
ствие пьезотермообработки. Настоящая статья  посвящена установ
лению конкретных причин этой неоднородности и разработке зако
номерностей, позволяющих ее прогнозировать в зависимости от па
раметров технологических режимов пьезотермообработки.

Согласно экспериментал ьньм данным [ l ]  в процессе прессова
ния древесных композиций температура растет по линейному закону 
и примерно через 2 .5 . . .3  №н достигает стабильного значения. В 
наружных слоях стабильные значения температур несколько выше, 
чем во внутренних (примерно на 2 0 °С ). Точка досгижа1ия постоян
ных значений температуры практически совпадает с ма к си мал ь но И 
плотностью пакета, которая также растет линейно. Это позволяет 
найти взаимосвязь ряда переменных факторов, характеризующих де
формационную картину композиции при ее прессовании. При этом 
дагрувсщиу приводит К ОНйАУНЙМ СиПрОТйЬЛ6НюЯ И ЖоСТкости комло— 
зиции. Эти снижения характеризуются соответствующими термиче- 
окими коэффициентами t К  £ , которые в соответствии с 
экспериментальными данными [ 2 ] аппроксимируются показательными 
функциями

-к Г* J it T - M ) г  г к  г .р ф - 2 0 )  ( I )
т  20 °С 6̂ 20°С е ■’ Т  ^20°С i  20°С *

где &2 qoq , EgQOf-,<5Т ,Е Т~ сопротивление и жесткость композиции
при комнатной температуре и температуре обработки Т  ,

2.̂  “  -0,006; 3.2 “  -0,027 - эмпирические показатели.
На рисунке приведены графики, определяющие характер изме

нения температур в наружных и внутренних слоях плиты, соответ
ствующие этим температурам графики термических коэффициентов 
* G ,  и приращения деформационного коэффициента, т .э .о т 

ношения K j -q / К у .  для наружных слоев по сравнению с внутренни
ми

Д  _ Ктф _  Kjfti _  е0021(Тн-20)_ О,ОМ ( Ц - 2 0 ) . (2 )

К т Е Ктнб ■ К ц е  ^
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Закономерно or и изменения температуры, плотности и 
параметров дефорж рования в наружных и шугрзнних 
слоях древесностружечных плит:
1 -Т н о р ,г  -ТЦ/н • 3 - Гт<*дц { Тб нар’
5 - & Ш  

К Т Е
Приращение деформационного коэффициента показывает, насколько 
интенсивнее накапливаются деформации в наружных слоях по срав
нению о внутренними. Этим коэффициентом можно воспользоваться 
для объяснения неравномерной плотности плит по сечению за счет 
разности в остаточных деформациях наружных и шутранних слоев. 
При этом необходимо учитывать, что максимальная плотность дос
тигается раньше полного прогрева пакета примерно го прошествии 
не более 1/2.. .2/3 времени прессования (см .рисунок). Таким об
разом, при подсчете деформационных коэффициентов Л'гф/^ГС СЛ9~ 
дует учиты.вать не конечные температуры слоев,, а фактические 
при достижении расчетной плотности.

Предположим в первом приближении, что плотности и теппе-
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ратуры распределены по сечению прессуемого древесноклеевзго 
пакета по линейному закону. Это позволяет в наиболее простой 
форме записать два условия, связывающие плотность внутренних 

Р и наружных р ц  слоев изделия. Первое условие соответ
ствует сохранению массы изделия

р - Рн+М , О)
где р  - средняя плотность.

Второе условие определяет среднее остаточное уплотнение 
как полусумму уплотнений в наружных и внутренних слоях. При 
этом предполагается, что интенсивн-сть разштия уплотнений про
порциональна соответствующим деформационным коэффициентам, за 
висящим от температуры [3]^ =С ^24/Т~х0 )

Услоше взаимосвязи уплотнений имеет вид

О)
Подставляя значения деформационных коэффициентов, приво

дим условие (4 )  к виду

Л024(Т~20)> _£
е  ь о с т ~ 1

( 5 )
'Н  "   6 .

  т> т  т•//т'Ф.т\   _ __________________ * _______  _
1 до I  ^   ̂  ̂ I =i| / у  1 i g j  — i orouoparjf ра п  ра о i рп рэаа гта п рипоти xi

^  наружных и внутренних слоях и средняя
температура соответственно.

Выразим остаточные уплотнения через плотности согласно вы
веденным, в [ З ]  уравнениям

-ост1 У- .Сб)
3 * С/ з

где 6 0 * -0,6 3 МПа, 5 - 25,26 МПа ^  ; <3 « 375 МПа ф  - эм
пирические коэффициенты для древесноклеевой композиции.
В формуле ( б )  можно пренебречь и'орым и третьим членами вы

ражающими упругие компоненты деформации, так как они значитель
но меньше первого члена. После подстановки значений остаточных 
уплотнений в (5 )  получаем

V  .on)/ п.\ n n u fr i.o n ),
(7)e0024(T-20)^Poj-l е 4О#(ГН- £ 0 ^ М еО ,Щ -$ Ь  р р

' рыЛ
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Решая совместно уравнения (3 )  и (7 )  при известной средней 
плотности р  и законе изменения температур в наружных и внут
ренних слоях пакета, можно определить динамику роста плотностей 
в любых частях пакета, а также конечные плотности слоев после 
пьезотермообработки. Решения выведенных уравнений при максималь
ном и минимальном времени стабилизации плотности (см .рисунок)

tOm in’^ O T  - ^ O m r i^ r  И сР 8лней Расчетной плотности 
tP  ”  0,800 г/см3 дали следующие распределения плотностей между 
внутренними и наружными слоями:
при tom in Р б  “  0,660 г/см3; р н ■ 0,940 г/ом3; 
при t0max “  0.620 г/см3‘, р н * 0,930 г/смэ .

Полученные конкретные значения плотностей показывают, что 
увеличение разрыва между временем прогрева и временем достиже
ния расчетной плотности приводит к более однородному распреде
лению плотностей. Относительные расхождения в величинах плотно
стей при крайних значениях времен достижения расчетной плотно
сти оэставляют в наружных слоях » 4,1/6 »

0,980
во внутренних СЛОЯХ “ 6 ,1$ .

0,660
При значительной вариантности свойств стружки и зависимо

сти этих овойотв от фракционного состава такие расхождения сле
дует признать малыми. Поэтом/ можно утверждать, что возможные 
колебания во времени достижения расчетной плотности незначи
тельно влияют на однородность получаемого изделия.

Найденные распределения плотностей соответствуют экспери
ментальным данным [4  ] .

Выводы

1. Неоднородно от ь плотности древесностружечных плит по сечению 
является следствием различия температур наружных и внутрен
них слоев прессуемого пакета при пьезотермообработке.

2. Выведенные зависимости позволяют прогнозировать распределе
ние плотностей но сечению плиты.

3. Анализ полученных зависимостей позволяет наметить пути 
уменьшения неоднородности строения плит, что может быть до
стигнуто за счет интенсификации уплотнения пакета до дости
жения расчетной плотности при обеспечении максимально воз
можной равномерности его прогрева.
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УДК 64 3.091. 311

М.Э.Крогиус, Т.Ю.Чурбанова 
(Ленинградская лесотехническая академия),

А.М.Казарновский, М.Н.Раскин 
(НПО Гидролиз пром)

ЧСПОЛЬЗОЗАНЛЗ ГИДРОЛИЗНОГО ЛИГНИНА 
Б ПРО ИЗ 30 ДОТ 33 ДР38Е0Н0СГРУ1ЕЧНЫХ ПЛИТ

В настоящее время многие предприятия по производству плит 
испытывают дефицит сырья. 3 то же премя на предприятиях гидро
лизной промышленности по данным НПО Гидролизпром остается свы
ше I  млн.т. в год (н а  АСВ) неутилизируемого гидролизного лиг
нина, который мз г бы наити рациональное применение в произшд- 
сгве различных видов плит [ i ]  .

Вопросу рационального применения гидролиз ю го  лигнина по
священо большое количестве научных работ [1 -5 ] . Одним из воз
можных напрашзний крупнотоннажного испоЛоэования гидролизного 
лигнина может быть его использование в различных видах плит 
[5-7].

Из литературных источников известно, 'что применение мелко
дисперсного гидролизного лигнина в производстве древесностру
жечных плит вызывает большие технологические трудности и мак
симальное количество утилизируемого лигнина не превышает 6% от 
массы плиты [б —7J . 3 1971 г. 3 .3 .Арбузов предложил способ ис
пользования активированного аммиаком гидролизного лигнина в ка
честве наполнителя среднего слоя плиты, причем объем среднего
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слоя достигал 90$, а количество вводимого гидролизного лигнина 
- 50$ от массы среднего слоя [ з З  . Но этот способ имеет следу
ющие недостатки: выделение аммиака в процессе прессования и 
сушки лигнина; необходимость создания специальных участков под
готовки лигнина; завышенный расход смолы для среднего слоя пли
ты - 14$; потеря гидрофобизирующих свойств лигнина прц обработ
ке его аммиаком. Плиты, получаемые по вышеприведенному способу, 
обладают невысокими физико-маханическими свойствами при высокой 
плотности плит (850 кг/м3) .

Целью настоящей работы является разработка технологии дре
весностружечных плит, содержащих гидролизный лигнин и удовле
творяющих требованиям ГОСТ, при плотности не более 700 кг/м3.

Ранее авторами был разработан метод подготовки гидролизно
го лигнина для использования его в производстве лигнодревесно/ 
волокнистых плит [ 8]  . Из литературных источников известна по
вышенная склонность гидролизного лигнина лиственных пород дре
весины к образованию гранул при шнековой обработке m  . Для 
исследований авторами был применен гидролизный лигнин Кировско
го и Киришского БХЗ, где по данным НПО Гидролизпром основным 
сырьем (70$ и более) является древесина осины [ з З  .

Подготовка гидролизного лигнина проводилась в пресс-фай- 
нере в одну ступень, давление сжатия, развиваемое шнеком, не 
превышало I  МПа, скорость вращения тела шнека 11,5 об/мин, 
влажность гранул лигнина 30 ...35$ . Гранулы подсушивались до 
влажности 15...20$, влажность станочной стружки - 6 . . . 8$. За 
тем из гранул гидролизного лигнина и стружки формовалась дре
весностружечная плита, в качестве связующего использовалась 
карбамидная смола марки КФ-МТ, разбавленная до 50-процентной 
концентрации, расход связующего - 10$ от массы плиты. При изго
товлении контрольных плит исключался ввод гидролизного лигнина.

Прессование проводилось на металлических поддонах. Темпе
ратура прессования 180+ 5°С, удельное давление 2,2 МПа, выдерж
ка плит в прессе 0,4 мин/мм. Влажность пакета перед прессова
нием не более 14$. При этих условиях плиты получались однород
ными по толщине и распределению частиц. Гидрофобные добавки 
при изготовлении плит не использовались. Физико-механические 
свойства плит, содержащих гидролизный лигнин, в зависимости от 
способа его подготовки представлены в таблице.

Из таблицы следует, что для получения лигнодревесностру-
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физико-механические свойства лигнодрэвесно груженных
плит

Физ ико-механиче ! Содержание 
лигнина, %

-

Способ подготовки лигнина
ские свойства исходный ! гранулированный 

!на пресо-файнере

Предел прочно
сти при стати
ческом изгибе, 
МПа

0
10
20
30

19,7
14,5
13.2
10.2

17.5
21.5 
13.4

Разбухание, % 0 4 9,4
10 61,4 4 3,4
20 52,4 31,8
30 .49,7 40,7

жечных плит с у до влет вэриг ельными физико-механическими показа
телями необходимо получить лигнин в грану лиров ада ом состоянии, 
размер гранул 2 . . . 5  мм.

С целью изучения влияния отвердителя были изготовлены од
нослойные плиты толщиной 10 мм о использованием гранулирован
ного гидролизного лигнина. Расход отвердителя - хлористого ам
мония - 1% от масоы смолы. Физико-механические свойства лигно- 
древесностружечных плит в зависимости от введения отвердителя 
пригодятся ниже.

без отвердителя

675

С отверди- 
телем

690

21,5 W . 5
31,8 “ 2, 4

0,28 0 , 16

Плотность, кг/м3.............................
Предел прошости при статическом 
изгибе, МПа.......................................
Разбухание, %...................................
Предел прогости  при разрыве 
пэршзкдикулярно пласги, МПа

При использовании гранулированного г ядро л из но го лигнина 
введение отвердителя (хлористого аммония) приводит к резкому 
ухудшению физ и ко-механических свойств плит. Гранулированный 
гидролизный лигнин имеет повышенную кислотность (pH водной вы
тяжки 2 ,8 . . .  3 ,2 ), по-видимому, этим его своиством объясняется 
повышенная прочность плит, изготовленных без применения отвер
дителя.

Физико-мзхакичеокие свойства плит для гранулированных
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лигнянов различных варок, полученных на различных биохимиче-^ 
ских заводах для стружечных плит, изготовленных го оптимально
му режиму, приведены ниже.

Гидролизный лигнин Целлолигнин 
Кировского Ки^ишского Киришского

Плотность, кг/м3..............  675 680 666
Разбухание, $....................  31,8 30,5 33,0
Предел прочности, МПа: 

при статическом
изгибе.............................  21,5 22,0 21,5
при {взрыве перпен
дикулярно пласт и 0,24 0,28 0,21

Все однослойные древесностружечные плиты с гидролизным 
лигнином имели на поверхности включения темного цвета. Для 
устранения этого явления и с целью дальнейшей отработки техно
логии древесностружечных плит, содержащих гидролизный лигнин, 
были изготовлены трехслоймые древеоностружэчные плиты, содер
жащие гидролизный лигнин во внутреннем слое, причем последний 
составлял 80$ объема плиты. Во шутрэнний слой вводилось кар- 
бамидноэ связующее без отвердителя с расходом 9$ от веса лиг- 
нодравесностружечной массы. В наружные слои вводилось 11$ кар- 
бамидного связующего и 0,5$ отвердителя (хлористого аммония). 
При го готовя ении контрольной плиты ввод гидролизного лигнина 
исключался. Физико-механические свойства древесностружечных 
плит, содержащих гидролизный лигнин в среднем слое, приводят
ся ниже. Для сравнения даются показатели плит марки ПГ2Б.

Контрольная ГОСТ При введении 20$
плита (106 32-77) гранулированно

го лигнина го 
ш.утренний слой

Плотность, кг/м3  705 до 750 595
Предел прочности при 18,6 12,5 20,9
статическом изгибе,МПа
Разбухание, $  42,8 33,0 28,4

Приведенные данные показывают, что можно получить древес
ностружечные плиты, обладающие пониженной плотностью и удов
летворительными физико-механическими свойствами, при содержа
нии карбамидного связующего менее 12$ и замене на мелко грану
лированный гидролизный лигнин не более 20$ древесного сырья. 

Экономический эффект от замены части оырья гидролизным
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лигнином составит 3 руб.43 коп. на I  м3 древесностружечных 
плит.

Выводы

1. Показана возможность получения древесностружечных плот о 
исгвльзованием гидролизного лигнина, обладающих пониженной 
плотностью и удовлстю рительными физико-механическими 
овойст вами,

2. Для получения древесностружечных плот по разработанному 
способу необходима предварительная подготовка гидролизного 
лигнина с целью получения гранул размерами не более 5 мм.

3. Плиты, изготовленные о применением гидролизного лигнина, 
имеют повышенную водоогойкость по сражению о контрольными.
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УДК 674.815.41
А.Б.Йзраалит, М.Ш.Пилыдер 

(Ленинградская лесотехническая академия)

ОСТАТОЧКНЗ НАПРЯЖЕНИЯ 8 Д Р В З О О С Т Р Ш Ч Н Ы Х  ПЛИТАХ

После прессования древес ноет ружечной плиты она остыва.0т 
и прессующие давления снимаются. В результате пьезотермообра
ботки древесные частицы в плите связаны в единую монолитную 
композицию. Поэтому снятие давлений и остывание приводят к 
ликвидации накопленных упругих дефэ рмаций чаотиц, становятся 
причиной появления внутренних остаточных напряжений, влияющих 
на прочность дреззоностружечных плит. Основные причины появ
ления этих остаточных напряжений заключаются, ю-первых, в 
различий поперечной дефоризтивности различно ориентированных 
частиц и, во-вторых, в их различной температурной дафорка- 
тиш ости вдоль, и поперек „олокон. Настоящая статья посвящена 
анализу этих остаточных напряжений и установлению их 'зависи
мости от технологических факторов пьезотермообработки.

Рассмотрим совместное деформирование двух склеенных дре
весных частиц различной толщины и 82 после снятия давле
ния и остывания (р и с .1 ) .  Ориентацию частиц в плоскости плиты 
( в  плоскости % У  )  полагаем произвольной при условии, что дли
на и ширина частицы лежат в этой плоскостк.Нменно так частицы 
в основном располагаются в процессе насыпанкя ковра и прессо
вания.

Запишем условия равновесия и условия совместности дефор
маций выделешого склеенного элемента из двух частиц при ос
тывании на температуру Т и снятии давления р  . Напряжения в 

плоскости частиц обозначим б Х Г  % , b x Z , 6 Lj2 '

Н  Sr  6У2 ; ^  ;

E X-f Еу< Е2< 1 ЕЧ  ЕЧ2 Е?2 1
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Рис.1 . Схема действия остаточных напряжений в древесных
частицах

где Е g ,  Еу  , - модули упругости соответствующих по номе
ру часгщ  вдоль осей, У ^ у, V g z , V y X ,  VyZ  ~ коэффициен
ты Пуассона, характеризующие деформацию в направлении оси, 
определяемой первым индексом от напряжений в направлении 
второго индекса, d-^ , ску - коэффициенты линейной темпе
ратурной деформации.
В связи с тем, что упругомеханические, свойства древесины 

наиболее сильно различаются вдоль и поперек волокон, рассмот
рим случай такого ортогонального расположения склеенных час
тиц. В этом случае остаточные пьезотермические напряжения, 
очевидно, достигают максимальной величины.

Условия равновесия при этом сохранят овою форму

/Сб<у̂ == б у 2 ■ б 7 ( 2)

где К - ~  j r  - отношение толщины более тонкой частицы к бо
лее толстой, I ,

Уоловия совместности деформаций после подстановки соот-
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ветствующих значений модулей упругости и коэффициентов Пуассо

на при обозначении направлений вдоль и поперек волокон индек
сами 0 и 1 примут вид:

£г<+ .У°А< + ( ч ;
to Êj. El Ео

-  _  L o ^ x u  ^ U j T - l U x  + 63 > , v< u P
£ i  £0 Ej. 1 c0 X

При составлении урашений совместности деформаций мы пренебрег
ли различием свойств частиц в тангентальном и радиальном на
правлениях, вводя усредненный поперечный ю дуль упругости Ej_ и 
соответствующие усредненные коэффициенты Пуассона V.H , ViO и . 
У(Ц . Аналогичную индексацию мы ввели к коэффициентам линейного 

расширения, индекс 0 характеризует направление вдоль юлокои, 
индекс 1 - поперек.

Предложенное усреднение гвпэречтых свойств древесных час
тиц соответствует технологии их изготовления, так как частицы 
могут быть различно ориентированы относительно осей анизотро
пии. С другой стороны, это предположение лежит в пределах точ
ности исходных предпосылок исследования в связи с большой ва
риантностью свойств древесины и особенно древесных частиц, под
вергшихся дополнительной механической обработке.

Решая уравнения (2 )  и (  3) совместно, находим

«  .  L  Ео ^ /д  -MjpEif e 4 j r 7 f e « y - W ^  (У - Kgx) I

я .,- [ Е Ж - У о к Ш ^ т Ш Е - У а Л 'Е п К Н -Г ох)! " 14’ 

■ ® * г  = ’с б . т ,  ;  в й ' к -й л ,  ■
Полученные зависимости показывают, wo напряжения распре

делены обратно прогюрционально толщинам частиц, т .е ,  наиболее 
напряженными являются тонкие частицы.

Зададимся некоторыми усредненными значениями упругих ха

рактеристик частиц для проведения численного исследования;
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Bo - 15000 МПа, fij - 500 МПа, VijL = 0 ,8 0 ,^ -  0.0ч. Y ip  * 0,5, 
o(j - 35. I0-6 , » 5.I0"6 .

Параметры пьез от врио обработки примем обычными: Т “ Ю 0°С ,
Р “  2 МПа. После подстановки численных значений выражения для
напряжений примут вид:

J  -'*5, 3-I03 (250к + 14400)
С250к + 14400) (500 + 15000к)+(250+ 14400к)(250к+500) 

45, 3-Юа (250 +14400к)

(250к + 14400)(300 + 15000к)+(250+14400к)(250к+600)

3 таблице подсчитаны значения напряжений при варьировании 
относительной толщиной склеиваемых стружек К от 0,3 до I ,  а на 
рис. 2 построены кривые, характеризующие изменение этих напря
жений в наиболее напряженной тонкой частице.

Значения остаточных напряжений при варьировании 
относительной толщиной частиц

Остаточное ' 
напряжение, ! 
МПа !

®0СП7
г£ __V щ

<5 а .

0 ,3 0,5 0,7 1,0
£ lih » ■ 5 ьт - * — 3, 9? 2.11
2,05 2,7 3 2,75 2,11
1.93 2,11 2,75 2,77
0,62 1.39 1,93 2,77

Полученные результаты и пост ровные графики на рис. 2 по
казывают, что по мерз выравнивания толщин склеенных частиц в 
наиболее опасной тонкой частице напряжения вдоль волокон ин
тенсивно снижаются, а поперек - замедленно растут. Наибольшую

Рис. 2. Зависимость остаточных
напряжений от относитель
ной толщины склеенных 
частиц
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опасность для общей прочности плиты представляют напряжения 
поперек волокон, достигавшие 2,77 МПа, при прочности частиц в 
этом направлении до 1 0 ... 12 МПа.

Выю цы

1. Хаотичное расположение частиц в древесностружечных плитах 
приводит к появлению в них остаточных напряжений, которые 
могут существенно отражаться на прочности изделий из плит.

2. Найденные зависимости позволяют оценить влияние различных 
технологических факторов на .величины остаточных напряжений 
и соответственно регулировать режимы пьезотермообработки.

3. Радикальным способом снижения остаточных напряжений в дре
весностружечных плитах является принудительная ориентация 
частиц по осям анизотропии.

УДК 674.815-41
А.А.Эльберт, Л.П.Коврижных,
А.П.Штамбах, Г.А .Зубарева 

(Ленинградская лесотехническая академия)

МОДИФИКАЦИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
В КАЧЕСТВЕ КОМПОНЕНТА СВЯЗУЮЩЕГО ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ

Опыт использования технических лигносульфонатов для час
тичного замещения карбамидоформальдегидной смолы показал, что 
их содержание в связующем ограничено 5 . . .  10$. Дальнейшее уве
личение содержания лигносульфоната в связующем приводит к за 
медлению процесса поликонденсации, снижаются степень отвержде
ния и показатели прочности и водостойкости гиит [ i j  .

Лигнооульфонаты являются чрезвычайно перспективным хими
ческим сырьем. Основные работы направлены на их модификацию с 
целью раскрытия возможностей взаимодействия с различными реа
гентам! и увеличения реакционной способности лигносульфонатов 
[ 2 ]  . Выли сделаны попытки использовать лиг но сульфонат в ком

позиции карбамидоформальдегидной смолы и стандартного отверди
теля - хлористого аммония, но результаты показали ухудшение 
свойств связующего и плит на его основе.

В данной работе рассматривали возможность использования 
перекисных соединений, в частности, персульфата аммония, для
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ю дификации лигно сульфонат а при совмещении о картамидоформ- 
альдегидной смолой. Выбор мздификат ора объясняется тем, что 
персульфат аммония явлдатся чрезвычайно эффективным катализа
тором отверждения карбамидоформальдегидных сю л и взаимодей
ствует с лигносульфоновым комгшэксом как в кислой, так и в
щатомной среде [ 3 ] При этом основное действие связано с ре
акцией деметоксилирования и частичного окисления макромолеку
лы полимера. В результате образования дополнительных р еакц ио Н ' 
ных центров - карбонильных и гидроксильных групп - может осу
ществляться совместная поликонданеация компонентов связующего.

В работе применяли ли1 но сульфонат на Ы а ,Щ -  и Но- 
основании, рабочая концентрация 37$; смолу KJ-MT, концентрация 
65$. Содержание персульфата аммония в композиции связующего с 
20$ лигносульфо ната в значительной степени влияет на скорость 
и степень отверждения связующего (р и с .1) .

I
J 3 0

8  

I
Г

Iе 
I

ю

Со
S->

5т,25

f  
■ ^  8< 

3̂

I
г
§5

с*

J L

f t\\I \

) \ У

/ ....

7

г — 1— Q

1

Р и с .I.

Содержание °/в
Влияние ко ли чэ сп’ ва (NH^SnOg  на свойства композиции 
связующего (80$ К§-МТ + 20$ лигносульфоняга):
1 - юемя желатинйзации при Ю 0°С ;
2 - содержание водорастворимых веществ в связующем 
после т ерь» об раб от ки в течение 5 мин при Ю0°С
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Оптимальнее количест ш составляет 2% от массы связу
ющего, поскольку дальнейшее его увеличение не улучшает юдо- 
стойкости связующего. Для сравнения на рис. 2 приведено время 
желатинизации связующего о различным содержанием лигнооульфо- 
нага в присутствии и (A/H^S^Og. 8 последнем случае
время желатинизации связующего не превышает 100 с при 100°С  и 
содержании в нем 30... 40$ 1C, в то время как для композиции о 
хлористым аммонием время желатинизации составляет 3 . . .4  мин.. 
Содержание водорастворимых веществ в связующем, отвержденном 
при температурах 105 и 1FQ°C,также ш казало, что модификация 
лигносульфонага персульфатом аммония позволяет замещать им
20 ...30 !? карбамядоформальдегидной смолы (тгзбл.Т).

Таблица I
Влияние содержания лигносульфонага в композиции 
связующего на его водостойкость

Содержание Содержание во дорасг зоришх веще от в,
ЛС в свя- ! сти от условии отвеождения 
эующем , ___________j o f C   _____ !______________ К 0 °  С

J ппм гтлплпжит’опкилЛ'ГМ т» опилnCJnn'i nrpw тд uhi

в зависимо-

2 4 6 10 2 4 6 10
20 21,0 20, 3 19,9 18,4 15,2 12,0 10,4 9,2
ЗС 24, 4 24,0 22,1 21,0 18,6 16,0 14,2 11,0
50 41,0 37.2 35,3 35,0 34,0 30,1 25,7 24,3
70 86,1 81,0 80,8 78,4 48,1 45, 3 44,0 42,1

100# КФ-МТ
+ и щ е е 23,1 21,4 21,0 19,1 20,0 17,4 16,1 14,3

"5ГГкодификатор - 2%  Q O g

Киолотноогь раствора связующего играет значительную роль 
в процессе поликондэноации карбамидоформальдегидной смолы. 
Введение лигносульфонага и персульфата аммония снижает pH 
связующего (р и о .З ). Оптимальные условия создаются при содер
жании 20. ..30# лиг ко сульфонат а в композиции связующего. Таким 
образом, применение персульфата аммония в значительной степе
ни повышает реакционную способность лигнооулкфонага, за счет 
чего возможно увеличение era содержания в композиции связу
ющего. Модифицированное связующее имеет шсокуо скорость и 
степень отверждения при различных условиях термообработки.
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Ю £ 0  50 40 50
Содержание лиеносуньсроната, У,

Р и с .2. Влияние количества лигносульфоната на время жела- 
тинизации связующего при Ю 0°С :
1 _ КФ-МТ + ЛС(\Q.j^  +
2 - КФ-МТ + ЛСCq .Uq +
3 - кф-мт + к  Nct +
4 - КФ-МТ + Л С ^  +

Прочность склеивания древесины связующим выше, чем смолой КФ-МТ

1% ЩСС ;
2% (^ И ^ о  0 ? Oq  > 
г% (тА]2Зг 08 ;
Щ Щ )2 $2 0в
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Таблица 2
Влияние композиции связующзго на прочность 
оклеивания с древесиной при Т * 120°С

с (тебл.2).

Содержание !Разрушающее напряжение при сдвига, МПа, в
лиг но пуль- { зависимости от вида ЛС____________________
фонага, % j - C Q -//g I — i л/а -

<о
 

►—1 7 ,0 6,8 6 ,9
20 7,0 6.7 6,8
30 6 ,9 6.7 6,7
40 6 ,9 6.6 6,7
50 6,6 6 ,3 6 ,5
70 5,7 5.2 5,5

100? КФ-МТ ч-
+ и щ а 6,3 6.5 6.0

* Модификатор - 2% Од.

Были иэготошены трехслойные древесностружечные плиты При 
Т  ■ 1 6 0 °С ,'Гпр "  0,35 мин/мм, Р » 1,8 МПа. Содержание связу
ющего, ? : в наружном слое -14, во внутреннем - 10. Плиты, со
держащие 20 ...30#  модифицированного лигносульфонага на Са-Л/в 
основании, отличаются прочностью, во до стойкостью, однород
ностью структуры и пониженным содержанием свободного форм
альдегида (т а З л .З ) .

Таблица 3
Свойства ДСП на основа модифицированного связующего

j
Композиция связу- ! 
ющего

1
j

Разрушающее напря
жение, МПа

Дина
миче
ский
мо
дуль
сдви
га,
МПа

Набу
хание
за

Ч’

Водо-
по-
гло-
цение,

Содер
жание 
форм
альде
гида г 
?

при ста-!при рас- 
тическом!тяжении 
изгибе ! поверхно

с т и
j

100? КФ-МТ + 1 ? Ж &  21,0 0,47 434 21,7 68,9 0.42
80? КФ-МТ + 20?JIC +
+ 2 Ш 4 ) Л ° в 29,0 0,80 445 19,8 70,2 0,30
70? КФ-МТ + 30?ЛС +
♦ 2 Ц Щ )г  52 08 28,2 0,90 442 20,0 72; 1 0,25
70? КФ-МГ + ЗОЙС +
+ I ?  щ с е 20,6 0,40 391 52,2 ПО 0,40
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Р и с .З . Влияние количества лигносульфоната на значение pH 
композиции связующего:
I  _  КФ-МТ + i 2 - НФ-йТ + ЛС£0-л/0 + SjCg

Неразрушающий метод крутильных колебаний является чрезвы
чайно чувствительным к наличию внутренних дефектов в структуре 
материала, поэтому показал влияние персульфата аммония на од

нородность структуры плит заметнее, чем композиция лиг.шсуль- 
фоната, смолы и хлористого аммония. Содержание формальдегида 
в плите определяли после отгонки измельченных образцов плит 
под вакуумом при температуре Ю0°С в течение 3 ч [4 ]  . Умень
шив содержание смолы на 2 0 .. .  30$, достигли снижения количества 
формальдегида в плите на 40. ..45$ при использовании персульфа
та аммония как модификатора композиции. Для композиции с хло
ристым аммонием снижение выделения формальдегида практически 
не отмечено, поскольку в этом случае лиг но сульфонат оо смолой 
представляют механическую смесь с низкой степенью отверждения.

Таким образом, используя модификацию лигносульфо ната 
персульфатом аммония, можно значлтельно улучшить свойства дре
весностружечных пл ит с одновременной экономией карбамидоформ- 
альдегидной смолы.
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МОДИФИКАЦИЯ ДРЕВЕСНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ С ЦЕЛЬЮ 
НАПРАВЛЕННОГО ИЗМЕНЕНИЯ СВОЙСТВ ПОЛШРДРЕВЕСННХ ПРЕСС-МАТЕ

РИАЛОВ

В процессе изготовления наполненного пресс-материала 
важно обеспечить прочное сцеаление частиц наполнителя со связу 
ющим, так как от этого зависят технологические и эксплуатаци

онные свойства материалов. Как отмечено нами ранее [ I J  , при 
получении гтолимердревесного материала наибольший эффект дости
гается при образовании химической связи между функциональными 
группами компонентов древесины (главным образом, гидроксильны
ми) и применяемо го полимера. При этом природа взаимодействия 
между полимером и наполнителем оказывает большое влияние на 
свойства таких материалов, определяет характер деформации и 
разрушения материала. Путем подбора модификатора и степени на
сыщения им древесного наполнителя можно регулировать природу 
связей на границе раздела, адсорбционное взаимодействие и тем
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самым свойства наполненных композиций, расход с&.зующего.
Значительное содержание полимера в пластике (3 3 ...5 0  мае. 

обусловливает усадочные явления в результате различных тер
мических коэффициентов расширения компонентов, а значительная 
концентрация межфазных молекулярных сил увеличивает вклад "де
формационной составляющей" в общий вклад прочности композици
онного материала. Остаточные напряжения, концентрирующиеся на 
границе раздела фаз древесина - полимер, заачсят от релакса
ционных процессов и определяются также характером межфазных 
связей. Как изшотно, изменением уровня межфазных взаимодей
ствий можно влиять на формирование надмолекулярной структуры 
межфазшго слоя и физико-механических свойств многокомпонент
ных материалов на основа сетчатых полимеров. Этот аффект мо
жет быть достигнут уменьшением размеров надмолекулярных обра
зований за счет введения в отверждающуюся систему по вер хностно- 
активных веществ (ПАЗ), растворителей и пластификаторов.

Ранее нами было показано [2 ]  значительное улучшение 
свойств пластиков при применении в качестве связующего воце- 
сгва продуктов начальной поликонденсации - фенолоспирггов (ФС) 
и димегилолкарбашда (ДМК). Термомеханический анализ березовых 
опилок, обработанных продуктами начальной конденсации, пока-

пфу о иа ли <riiro
чительно влияет на деформируемость древесины. Увеличение плас
тичности древесного наполнителя - путь к повышению физико
механических свойств и снижению расхода связующего, что хорошо 
согласуется с данными испытаний пластиков.

Применение низко молекулярных предконд зноагов, содержащих 
значительное чиоло функциональных мегилольных групп, и адоорб- 
ция макромолекул развитой полярной поверхности древесного на
полнителя, в присутствии которого происходит процесс отвержде
ния, влияют наравне с вкладом других эффектов (повышением 
пластичности наполнителя, равнормернкм распределением на го — 
верхносги и т .д . )  на образование надмолекулярной структуры в 
межфазном слое. Отверждение поодуктов начальной конденсации 
в присутствии древесного наполнителя, очевидно, приводит к бо
лее однородной структуре и резкому уменьшения надмолекулярных 
образований, а эд ад а , к снижению количества дефектных зон и 
увеличению контактных точек между связующим и наполнителем

W  '
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Для подтверждения этого положения вводили в отверждающую
ся систему, состоящую из древесины - фенолоформальдегидного 
олигомера (СФХ-3014) и древесины - феколоспиртов, ПАВ (ОП-Ю ), 
растворители - димотилформамид (ДМФА) и димзгилсульфоксид 
СДМСО) .  Эти растворители были выбраны потому, что ДМФА суще-, 
сгвенно ослабляет водородные связи, а ДМСО riepepi спределяет 
их. Кроме того, введенный в отверждаемую систему при малых со
держаниях растворитель увеличивает подвижность функциональных 
групп и эффективность мажмолекулярного взаимодействия в систе
ме [ 3 ] .

Нами были отмечены эффект малых добавок при применении 
олигомера и отсутствие эффекта при применении фо рко нденсаг о в 
(таблица), т ,е .  в том случае, ко гда требует ся увеличение моле
кулярной подвижности связующего на поверхности наполнителя.

Влияние малых добавок ПАВ и растворителей 
на свойства пластиков

Модифициру
ющая добав
ке(0 ,5  мас.$)

Плот^одг ь, Разрушающее на
пряжение при 
статическом из
гибе, МПа

Водопэглощение за 
24 Ч. %

I 2 I 2 I 2
_ 1312 1320 59 75 12 0,45

ОП-Ю 1300 1400 э8 78 7.8 0,43
ДМФА 1352 1400 61 77 6.5 0,32
ДМСО 1351 1400 52 73 7,8 0,37

Примечание. Содержание связующего ( I  - ФФО, 2 - ФС) в 
композиции - 35 мае. % ,

Таким образом, модификация древесного наполнителя при по
лучении полимердревесных материалов путем введения растворите
лей и ПАВ способствует снижению напряжений в межфазном слое, 
протеканию релаксационных процессов, увеличению пластичности 
древесного наполнителя, меняет его поверхностные свойства,что 
приводит к повышению основных показателей физико-механических 
свойств готовых материалов и способствует снижению расхода 
связующего при их - полу чении.

-  55 -

Электронный архив УГЛТУ



Литература

1. Композиционные материалы на основе полимеров и измельчен
ной древесины /Вихрева З .Н ., Гамэва И .А., Киприанов А.И., 
Эльберт А .А ./7 Пластические кассы, 1979. - № 4. - С .35- 
37.

2. Древесные пластики из опилок /Коромыслова Т .С ., Гамо ва Л.А. 
Наткина Л .Н ., Солечник ti.f l./ /  Леской журнал, 1971. - № 3. 
- С. 10-13.

3. Рейтлингер С.А. Проницаемость полимерных мате риалов. - М.: 
Химия, 1974. - 26 9 с.

УДК 674.817-41
Г.Л.Царев, Н.А.Громова,

Г.Н.Цветке ва, Р.В.Карапэтьян 
(Ленинградская лесотехническая академия)

РОЛЬ ЗВДЕСТ8, ЛЕТУЧИХ С ПАРОМ, В ПРО ИЗВОДJT33 ДВП

На отечественных тохвологических потоках по произюдотву 
древесноюлокнистых глиг мокрого формования сущеотвуют два 
способа разгрузки дефибрер о ра: прямой в рафинатор и через мок
рый циклон. 3 первом случае вместе с древесной массой в рафи
натор и в дальнейшем в воду из дефибратора поступают продукты 
гидротермической деструкции древесины, так называемые веще
ства, л е т у ч е  о паром. Во втором случае вещества, летучие с 
паром, в основном уходят из циклона в атмосферу.

3 состав веществ, летучих с паром, входят органические 
кислоты (свободные и связанные), фурф.урол [ i ]  , алифатические 
и ароматические продукты деструкции лигнина (гааяцильного и 
спрингильного рядов), продукты деструкции углеводов. Зое эти 
продукты имеют в основном кислый характер и должны оказывать 
влияние на накопление водорастворимых веществ и свойства ДЗП.

Для исследования применяли щепу из древесины оосны и 
березы. Пропарку щепы проводили на лабораторной установке, 
являющейся физической да далью дефибратора. Отработанный пар 
направляли в систему для конденсации, и полученный конденсат, 
т . е .  вещества, летучие с паром, вводили в древесную массу. 
Раздал щепы осуществляли на лабораторном однодиоковом рафине- 
рэ с диамэтоом дисков 450 мм. При формовании гидрофобизатор
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не применяли. Прессование проводили при t  * 180___190°С в т е 
чение 8 мин, термообработку при t  * 165°С в течение 3 ч.

Введение веществ, летучих о паром, в древесную массу 
(та б л .1 ) вызывает повышение кислотности среды, причем у маосы, 
полученной из березовой древесины, она выше, чем у массы из 
сосновой древесины. Наблюдается повышение содержания водорас
творимых веществ в случае добавления летучих.

Ted лица I
Влияние веществ, летучих с паром, на потери
массы древесины в виде во дораств? риьих

Показ атели
Волокно баз Летучих Волокно с летучими

Условия экстракции

-
Т, » 100°С 
с "  3 ч

Т '  65°С 
t  '  2 ч

Г - I00°Ci 
£ *  3 ч j

Т ■ 65°С 
t '  2 ч

С о с н а
pH водных вытяжек - 4,3 - 4,1
Количество водорас
творимых, $ 6,49 5,03

Б е р е з

9,65

а

7,69
52,9

pH водных вытяжек - 4,0 - 3,8
Количество водорас- 
творимых, $ 7,91 6,19 10,74 8,52

39,2
Примечание. 3 знаменателе дан прирост водорастворимых, $

Так, например, волокно древесины сосны при условиях эк
стракции, имитирующих произ водсгвенный процесс, теряет 5,03, 
а в присутствии летучих -  7,69%массы, составляет прирост 
количества водорастворимых на 52,9$.

Для древесины березы в тех же условиях потери масоы сос
тавляют соответственно 6,12 для волокна без летучих и 8,52$ 
для волокна о летучими, что составляет-увеличение водораство
римых вещеогв на 39,2$.

Наличие летучих практически не оказывает влияния на раз
мол масоы из березовой древесины (т а б л .23, фракционный оо стае 
остается без изменения, в то же время в сосновой древесине на 
капливается мелкая фракция.

Результаты физико-мзханических испытаний свидетельствуют 
о том (т а б л .2 ), что плиты, полученные из ооснового волокна,
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Твбвица 2
Влияние веществ, л е ту^ х  с паром, на свойства 
плит и древесноволокнистой массы

Порода
древеси-1
ны

Плот
ность,
кг/м

Прочность 
при ста
тическом 
изгибе, 
МПа

Водопо
глоще
ние, %

Набуха
ние, %

Степень 
пою ла, 
6CiP

Фракционный
став.

Без летучих
Сосна 870 55 31 18 7,6 1 ... 17

2 ...75
3 . . .  4

Береза 890 21 38 19 6 .9 I ... 10 
2 . 80 
3 . 3

С летучими
Сосна 870 57 28 15 8,4 I ... 9

2 ...72
3 9

Береза 880 24 40 21 6,1 1 ... 12
2 ...81 
3 ... 3X --- -

1 фракция - волокно, про лед лее через сито 0/75;
2 - 75/50; 3 - 50/0.

при наличии веществ, летучих с паром, по своим физико-механиче
ским показателям практически остаются без изменении; несколько 
снижается водопоглощение и набухание. То же самое наблюдается 
и в случае испытания плит, изготовленных из березовой древеси
ны., Однако набухание и водопоглощение незначительно возрастают.

Известно, что водорастворимые вещества обладают клеящей 
способностью [2^ . а так как их в волокне с летучими вещества
ми содержится больше, то, по-видимому, это и оказывается на 
качества плит.

Таким образом, наличие в древесной маосе веществ, летучих 
с паром, вызывает повышение кислотности среды, увеличение водо
растворимых веществ в воде, накопление мелкой фракции юлокна 
при размоле сосноюй древесины, практически не оказывает влия
ния на качество древесноволокнистых плит.
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ПРОКЛЕЙКА ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ СУЛЬФАТА МЕДИ

Предметом исследований было изучение влияния сульфата ме
ди, используемого в качестве осадителя при проклейке древесно- 
.волокнистых плит, на свойства плит и на качество оборотной во
ды.

В целях исследования процесса осаждения проклеивающих до
бавок в условиях ПМО "Невская Дубровка" отбирали пробы оборот
ных вод в течение 2 ч с начала проклейки древесноволокнистой 
маосы в различных точках технологического потока. В пробах оп
ределяли содержание водорастворимых веществ, механических при
месей и золы. Как свидетельствуют данные (р и с .1 ), с увеличени
ем продолжительности процесса проклейки в оборотных водах про
исходит накопление органических и минеральных веществ незави
симо от места отбора проб. Одновременно с этим снижается зна
чение pH оборотной воды и увеличивается ее электропроводность. 
Эти экспериментальные данные подтвердили существующее положе
ние в технологии проклейки древесноволокнистой массы: накопле
ние в оборотной юде проклеивающих веществ и снижение pH. Про
ведение процесса проклейки при pH = 4 . . .  4,5 значительно снижа
ет эффективность осаждения проклеивающих составов на волокне, 
и около 85,5 добавок уходит в оборотную воду. Поэтому нашей за 
дачей было исследовать возможность повышения эффективности 
проклейки при pH “  4. ..4 , 5.
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Рис. I .  Характеристика оборотной воды цеха древеСновоЛок- 
ниотых плит ПМО "Невская Дубровка": I  - регистровая 
часть; 2 - сосунная часть; 3 - прессовая часть
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Известно, что для адсорбционного удержания проклеивающих 
добавок на волокне необходима наличие осадителя в форма комп
лексного полимерного иона. Такой ион лучше адсорбируется на по
верхности и, обладая координирующими действиями по отношения 
к веществам анионного типа, способствует удержанию проклеива
ющих веществ на волокне [ I ]  .

В качестве осадителя нами был использован сульфат меди.
При этом учитывали способность к комллексообразоввнию с эк- 
ограктишыми веществами древесины [ 2 ]  .

В качестве проклеивающего вещества использовали феноло- 
формальдегидную смолу С<М-3014. Было обнаружено, что при добав
лении к фенолоформальдегидной смоле сульфата меди образуется 
нерастворимый осадок, количество которого пропорционально коли
честву добавляемого сульфата меди. Осаждение проводили в кис
лой и нейтральной срадахСрио.2). При проведении процесса осаж
дения при pH “ 4 . . .4 ,  5 количество сульфата меди, необходимого 
для максимального осаждения фенолоформальдегидной смолы, сни
жается с 28 до 22$.

Полученные данные были проверены при изготовлении древес
новолокнистых плит. В качестве сырья использовали древесново
локнистую массу, содержащую 70$ лиственных и 30$ хвойных пород, 
полученную на ПМО "Невская Дубровка" (т а б л .1 ).  По свойствам 
плиты, изготовленные в нейтральной среде, не уступали плитам, 
изготовленным при пониженном pH, но с применением сульфата 
меди. Зольность плит, содержащих сульфат меди, выше контроль
ной, чго свидетельствует о наиболее полном осаждении феноло
формальдегидной смолы на волокне. У плот, проклеенных в кислой 
среде, точки оптимума совпадали с точкой оптимума, полученной 
на чистых растворах. Одновременно с этим исследовали оборотную 
воду. Как свидетельствуют данные, содержание механических при
месей и во до раствори млх веществ в ней значительно. Специфиче
ские коллоидно-химические свойства мелких частиц, содержащихся 
в оборотной воде, отмечают многие авторы [з] . Благодаря своим 
малым размерам частицы имеют большую удельную повархнооть,чем

грубые компоненты. Сульфат меди, растворенный в воде, подвер
гаясь гидролизу, образует катионные гидроксокомплексы перемен
ного состава, коллоидно-химическая эффективность которых очень 
велика.
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' - to  i ?  ~ k  J s e
Содержание сульфата меди, У.

Ри с .2. Влияние сульфата меди на осаждение фенолэформ- 
альдегидной смолы в нейтральной ( а )  и кислой (б )  
средах при температуре, °G : I  — 30; 2 — ^0; 3 - С О

На основании зтих данных были выбраны режим получения 
древесноволокнистых плит, содержащих фенолоформальдегидную 

смолу в количестве Полученные плиты подвергали терми
ческой обработке при I50°G . лак свидетельствуют данные табл .2, 
использование в качестве осадителя сульфата меди создает усло
вия для снижения расхода $ енолоформальдегидной смолы до 1% 
и сокращения продолжительности термообработки до 2-3 ч.
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Таблица I
Влияние содержания сульфата меди а связующем на 
основе фенолоформальдегидной смолы на свойства плит

Содержание! Плот- 
оульфата !нооть, 
меди,$ оо-!кг/м 
держания 
от смолы !I

i
1

Предел 
прочно
сти при 
изгибе, 
МПа

Набу
хание,
%

Водо- 
по гло- 
щениэ,
f>

Золь
ность 
плит,

Характеристика 
оборотной воды
маханиче-!оухой 
ские при-!оста- 
меси, !ток. 
г/100 мл ! п/100 

i мл

Контр  ль 760 32,5
pH » 6 
17,5

5 .. .7
2 3,2 0,76 0.051 0,019

26 790 31,0 B . I 23,0 1,22 0,0 33 0,020
28 790 36,3 14,5 25,4 1,15 0,023 0,021
30 790 30,9 17,3 27,5 0,97 0,024 0,010'
32 830 36, 3 14,6 23,1 1.23 0,026 0,015

18 770 46,3
pH “ 

14,0
4 .. .4 , 5
24,0 0,80 0,0 30 0,058

22 815 55,7 12. I 20,8. 0,94 0,027 0,050
26 815 37,8 13.7 21,6 0,88 0,028 0,0 36
32 815 34.8 12,6 21, 3 0,80 0,029 0,055

Для характеристики оборотной воды (т а З л .З )  были сняты УФ- 
спектры в области 2 0 0 ... 300 нм. Было замечено, что при добавке 
в массу фенолоформаяьдегидной смолы в количестве I % от веса 
волокна максимум, относящийся к содержанию ароматической части, 
практически исчезает. При увеличении содержания фанолоформ- 
альдегидной смолы до 3# наблюдается гиперхромный эффект, что 
объясняется дополнительно вводимой ароматической структурой, 
характерной для фенолоформальдегидной смолы. Гипсохромный эф
фект при содержании 1% фенолоформальдегидной смолы и сульфата 
меди можно, m -видимому, объяснить юаидадействием комплекса с 
ю  дорасг шримой частью лигнина и переводом ее в нерастворимо е 
состояние.

Одновременно был проверен эффект осаждения на волокне тал- 
лового масла лиственных пород. Известно, что применение окислен
ного таллоюго масла в традиционной охемз технологического про
цесса давало положительный эффект [ 4 ]  . В работе использовали 
сырое талловое масло 10-процентной нейтрализации. Полученные 
древесноволокнистые плиты необходимо было подвергнуть термо
обработке при 1?0°С.

-  63 -

Электронный архив УГЛТУ



Таблица 2
Результаты испытания древесноволокнистых плит

Связу
ющее

Расход про
клеивающих 
веществ, %

Плотность,! 
кг/м !1

Предал проч- •' 
ности пои из-! 
гибе, МПа !

8о до по
глощение 
/0

Набух
ние,

2 часа
ФФС 3 900 69, 3 21,9  ! 14,5
ФФС I 330 60,6 35,3 16,3
тм 3 860 33,4 70,5 29,5
гм I 860 39,2 22,5 6 3,5

3 часа
ФФС 890 69,3 ' 30,0 9,6
ФФС 880 • 61,3 2 9 ,1 15,1
тм 860 30,4 66,1 31,5
ГМ I 840 33,1 73.6 30,0

4 часа
ФФС 3 870 6 3,8 26,7 5,6
ФФС I 860 60,6 30,0 16.5
ГМ 3 360 33,7 59,3 26,8
ГМ I 830 38,4 . 6 3,9 22, 5

Контроль #■ 830 6 0 ,1 30,8 26,3
1 4 часа при 170°С

ФФС 3 810 47,7 :2 3, 9 16,0
тм 5 790 40,3 121, 9 11,6

Контроль - плита, содержащая 3# ФФС и I, 5$ )зв
качество роадителя

Таблица 3
Характеристика оборотной годы

Связующее [Содержав .
1 проклеивающих 
'веществ, %

!Механичеокие 
! примеси,
! r/lOO мл

Сухой остаток 
! г/100 т

! Зодь- 
! ность,
! г/100 мл

Контроль 0,0304 0,0274 0,00 °7
ФФС I 0,0102 ■ 0,0 313 0,0102
ФФС 2 0,0283 0,0 331 0,0125
ФФС 3 0,0172 0,0304 0,0138
тм I 0,0206 0,0253 0,0083
ГМ 3 . 0,0256 0,0 310 0,0118
ГМ 5 0,0213 0,0298 0,0148

0.0295 0,0240 0,0121
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Таким образом, использование сульфата меди в качестве оса- 
дителя проклеивающих составов эффективно при проведении про
клейки в кислой среде.
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УДК 674.817-41
И.А.Гамова, Н.С.Тиме, 0 .М.Савельева 

(Ленин* . дская лесотехническая академия)

ПРИМЕНЕНИЙ СОЕДИНЕНИЙ КАРБАМИДА 
В ТЕХНОЛОГИИ ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ

При сухом способе производства плит требуется введение в 
древесноволокнистую массу связующего, так как межюлоконное вза
имодействие недостаточно для образования связей, обеспечивающих 
требуеьае прочностные показатели [ i  J  . Введение связующего в 
древесное волокно стабилизирует качество-плит, интенсифицирует 
процесс прессования, обеспечивает повышение физико-механических 
показателей.

Наряду с традиционными конденсационными связующими в про
изводстве ДВП воздушного формования используют бифункциональные 
соединения, такие как карбамид, дикарбоновые кислоты, этилен- 
гликоль. В условиях технологии изготовления древесноволокнистых 
плит они ш аимо действуют с компонентами древесины, что приводит 
к улучшению физико-механических свойств плит [2 ] . Возможна мо
дификация свойств ДВП путем использования реакций гидроксильных 
групп низ®молекулярных углевэдов, содержащихся в дефибраторном 
вэлокне [3 ,4 ]  . Задача состоит в том, чтобы заблокировать гидро
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фильные гидроксильные группы радикалами, способными образовы
вать поперечные связи, тем самым устранить гидрофильный компо
нент и усилить его роль в склеивании волокон, чго будет спо
собствовать улучшению прочности и водостойкости плит. При на
гревании мочевина реагирует со спиртами с образованием урата- 
нов, которые, в свою очередь, способны к дальнейшим реакциям 
о гидроксильными и альдегидными группами [4 ,5 ] .

При взаимодействии дикарбоновых кислот с гидроксильными 
группами углеводов могут образоваться соединения типа полиэфи
ров. Фейли и Шовальтер отмечают увеличение прочности древесной 
массы при добавлении фталевой, малеиновой и лимонной кислот в 
процессе варки щепы, в то время как добавление мо но карбоновых 
кислот эту  прочность не увеличивает.

Вое вышеизложенное послужило основанием для проведения ис
следований по разработке новых недорогих, иедефицигных и неток
сичных модифицирующих ооставов для производства ДВП сухим спо-

Образцы плит плотностью 1000 кг/м3 и толщиною 4 мм изго
товляли из дефибрагорного волокна, вырк5отанного на Шеконин- 
ском заводе ДВП. Породный состав волокна: лиственные - 80$, 
хвойные - 20$. Приготовление модифицирующего состава вели при 
расплавлении компонентов с постоянным отгоном выделяющегося 
аммиака и измерэгием его количества. Модифицирующий состав вво
дили в массу волокна в количестве 5% от абсолютно оухого веще
ства в виде 30-процентного раствора. Оушили волокно до б . . . 8# 
влажности и прессовали при температуре 210°С, удельном давле
нии б МПа, времени выдержки I  мин/мм толщины готовой плиты по 
графику о полным снятием давления.

Истираемость древесных плит определяли на машине АПГи. Об
разец размером 12x12 мм выпиливался и подгонялся плотно к дер
жателю, истирался наждаком (наждачная бумага марки 9-54) под 
нагрузкой 0 ,5  кг. Об истираемооти оудили по потере масоы плиты 
за определенный громежугок времени.

Полученные результаты свидетельствуют о том (табл. I ) ,  что 
модифицирующая добавка, состоящая из карбамида и этиленгликоля, 
способствует улучшению основных свойств плит. Оптимальным моль
ным соотношением карбамид:этиленгликоль можно оч:тать 2 :1 , 3:1 
(веосовое соотношение в этих случаях 66: ЗА; 74 :2б).

Другой исследуемый модифицирующий со Отав - карбамид и
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дикарбоновая кислота (Д КК ). В качество ДКК использовали малеи- 
новую и фталовую кислоты. Соотношение карбамид:ДКК в молях: 1:1; 
2 :1 ; 3:1. Полученные образцы имели физико-механические показате
ли, представленные в табл .2.

Таблица I
Зависимость физико-Механических свойств 
ДВП от соотношения карбамида и этиленгликоля

Соотношение компонен
тов, моли
карбамид !этиленгли- 

I коль

Плотность,
кг/м3

Разруша
ющее на
пряжение 
при изги
бе, МПа

Водо погло
щение з,а 
24 ч. %

Набуха
ние э а „  
24 ч, %

I - 1043,4 57,8 59,8 53,2
I I 1092.9 6 3,4 52,5 50,6
2 I 1088,2 6 7 ,1 45,9 46,1
3 I П Н , 1 68,3 32,8 33,8

Таблица 2
Зависимость овойств ДВП от соотношения 
карбамида и дикарбоновых кислот

Соотношение компонен
те в, моли

Плотность,
кг/м3

! Разру. аю- !Водопогло~ 
!щее напря--'щение за 
!жение при !24 ч, 1 
! изгибе, МПа!

Набуха 
ние за 
2J\ ч,
%карбамид ДКК

•I - 1043,4 57,8 59,8 53,2
Малэиновая
кислота

I I 1075, 3 55,7 40,2 39,3
2 I 1087,3 56,2 39,0 • 35,6
3 I 1073,7 65,9 38,1' 30,82

Фталевая
кислота

I I 1056,1 63,6 49,1 39,8
2 I 1080,2 66,6 46,7 38,6
3 I 1087,6 66,5 49,8 40,2

В сравнении с обработкой карбамидом обработка модифици
рованной смесью (как  в случае применения малеиновой, так и фта- 
левой кислот) позволяет получать плиты с более высокими показа
телями физико-механических свойств. Оптимальными можно считать 
соотношения карбамид:ДКК 3:1, 2 :1 .

Исследованные модифицирующие составы позволяют получать 
плиты с прочностью, значительно превосходящей прочность по тре
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бованиям ГОСТ на сверхтвердые плиты марки СТс-500. Введение 1% 
парафина способствует повышению гидрофобно от и (т а б л .З ).

Таблица 3
Влияние гидрофобизатора на свойства ДЗП

Модифицирующий состав* Плотность,
кг/м3

Раз рушаю- 
щее‘ напря
жение при 
изгибе, МПа

Во до по
глощение 
за 24 ч, 
%

Набуха
ние за 
24 ч,
%

- 933,2 2 3,4 185, 3 140, 3
Карбамид: этиленгликоль 1136,4 7 6 ,1 20,4 17,5
Карб амид:малеиновая 

кислота
1137,8 72,8 22,9 17,4

Карб амид :фталевая 
кислота

1145,9 62,9 21,6 15,6

* Соотношение в молях 3:1.

В таб л .З  для сравнения даны показатели физико-механических 
свойств образцов, изготовленных из необработанного волокна, ко
торые свидетельствуют о том, что модификация свойств волокна 
увеличивает почти втрое прочность и более чем в 7 . , .8  раз гидро
фобно сть .

Изучали ВОЗМОЖНО ОтЬ ПОЫМшбпИЯ ЬСа чоСТ bu ПЛИТ ПрИ HunoCGtiMu
состава на поверхность. Состав был нанесен в том же количестве, 
что и в массу плиты в виде 30-процентного раствора. В табл .4 
представлены показатели физйко-механических свойств плит с моди
фицирующими составами при оптимальном соотношении компонентов. 
Нанесение состава на поверхность позволяет получать плиты с та 
кими же свойствами, что и при обработке всей маосы волокна.

Нанесение состава на поверхность плиты значительно улучша
ет качество поверхности. Определение азота в образцах показало, 
что в верхнем слое его в 5 . . .  10 раз больше, чем в нижнем (табл. 
5) (для анализа снимали I  мм верхнего и I  мм нижнего слоезпли
ты ). За счет модифицирующего состава поверхность плиты имеет 
более высокое сопротивление истиранию. Потери массы при истира- 
,нии верхних слоев плиты равны 1 0 ... 16#, нижних - 16 ...20$  (  см. 
табл. 5 ).

Та' образом, нанесением модифицирующего состава нр по
верхность ковра перед прессованием можно снизить рыхлость верх
них олоев плиты.

При замене смолы СФ1-3014 модифицирующим составом на осно-
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Таблица 4
Зависимость свойств плит от обработки 
их поверхности модифицирующими составами

Модифицирующий состав*
Плотность,
кг/м3

Разрушаю
щее напря
жение при 
изгибе, ЯПа

Во до по
глощение 
за 24 ч, 

%

Набуха
ние за 
24 ч,

i
Карбамид 1097, 5 50,9 46,5 45,1
Каобамид:этиленгликоль 1132,2 53,7 44,4 45,4
Карбамид;мадеиновая

кислота
1110,3 57,7 39,8 40,5

Карбамид:фталавая
кислота

1133,2 60, б 44,8 45,0

Соотношение в молях 3:1.

Таблица 5
Сравнительная характеристика верхнего 
и нижнего слоев модифицированных плит

„ i Количество азота, %\ Истирание, % 
Модифицирующий состав • верхний 7нижний ! верхний ! нижний

! слой ! слой ! слой ! слой
Карбамид 8,36 0,60 13, 31 19,61
Карб амид: этиленгликол ь 4,90 0,48 16,61 21,19
Карбамид:малеиновая

кислота
2,84 0,54 10,84 16,24

К арб амид:фт ал ева я 
кислота

3,24 0,40 10,13 16,59

С" .......
Соотношение в молях 3:1.

ве карбамиДа и этиленгликоля экономический эффект при мощности 
предприятия 25 млн.м^ в год составляет 445 t u g . руб. Применение 
разработанных составов значительно улучшает условия труда, так 
как модифицирующие составы способствуют выделению в атмосферу 
меньших количеств аммиака и большему связыванию применяемых 
реагентов с древесным комплексом.

Таким образом, показана возможность замены дефицитной и 
токсичной смолы СФЖ-3014 модифицирующим составом, представляю- 
щим собой продукт конденсации карбамида о этиленгликолем или 
дикарбоновыми кислотами при мольном соотношении 3 :1 . Примене
ние 5% модифицирующего состава в пересчета на сухие вещества 
позволяет изготовлять ДВП, отвечающие требованиям ГОСТ 19592- 
7'+ на марки плит То-450 и СТс-500.

' -  69  -

Электронный архив УГЛТУ



Литература

1. Гамова И.А. Исследование и разработка способов получения 
древесноволокнистых плит и пластиков повышенной прочности 
водостойкости: Дисиканд.техн.наук,- Л ., 1958.

2. Гамова И ,А ., Солечник Н .Я. Взаимодействие моносахаридов с 
мочевиной/УГидролизная и лесохимическая промышленность,
1968. - № 7.

3. Гамова И .А ., Полещук С .Ф ., Солечник Н .Я. Применение мочеви
ны в производстве древесноволокнистых плит//Химическая пере
работка древесины, 1958. - № 21.

4. Шпакова Н .Г . Синтез и гидролиз гликозил-мочевины//ЯПХ, 196 5. 
- Т .<10. № I .

5. Зотов А,Т. Мочевина. - М.: Госхимиздат, 196 3.
6. Мальцева Т .В . ,  Гамова И .А ., Зльберг А.А. Модификация свойств 

древесноволокнистых плит продуктами взаимодействия карбамида 
со спиртами//Лесной журнал, 1981. - №6.

УДЯ 674.817-41
3 .И,Гребенкина, Н.А.Жуков 

(Кировский политехнический институт).

Г.В.Медведева, Г.К .Уткин  
(Уральский лесотехнический институт),

В.В.Коротков 
(  "Севгипробио синтез "),

П.Н.Марченко 
(ВПДО"Вятские Поляны")

ИЗВЛЕЧЕНИЕ САХАРОВ ИЗ ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТОЙ МАССЫ

При производстве древеоноволокнистых плит (ДВП) мокрым 
способом в сточные юды уходят ценные органические вещества, в 
частности углеводы, образующиеся в результате химических про
цессов, протекающих во время пропарки щепы и размола ее на во- • 
локно.

Путем упаривания избытка оборотных вод производства дре
весноволокнистых плит шведская фирма АССИ производит в течение 
ряда лет кормовой продукт под названием "древесная меласса", 
сухое вещество которого на 60$ состоит из углеводов [ l ]  •
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Соответствующий аналог был получен в лабораторных услови
ях при упаривании сточных вод Княжпогостского завода ДВП Коми 
АССР в 1982 г . Продукт, имеющий влажность 32,6$, характеризо
вался следующим составом, $: легко растворимые углеводы - 23 ,А, 
протеин - 2,25, сырой жир - 2,25, клетчатка - 5,7, зола - 
5,61. В золе обнаружены кальций, фосфор, калий и другие микро
элементы.

Приведенные данные свидетельствуют о возможности исполь
зования сточных вод производства ДВП в качестве источника полу
чения углеводных кормовых добавок. Однако содержание сахаров в 
сточных водах с этой точки зрения невелико, и требуются значи
тельные энергетические затраты на их концентрирование.

В ряде зарубежных работ [2 ,3 ,4 1  рассмотрены различные ва
рианты переработки древесины, позволяющие одновременно полу
чать сахара и древесноволокнистые плиты. Так.фирма " JLCLionih- 
С иШ )" в 1974 г. изготовила и реализовала фермерам 90 ты с.т 
кормового, продукта, содержащего гемицеллюлозы [2 ]  . Продукт 
получали путем обработки водяным паром щепы лиственных пород в 
котлах без добавления химикатов. Экстракт упаривали и нейтрали
зовали, остаток (целлолигнин) перерабатывали в волокнистые 
плиты.

В отечественной практике для завода ДВГ1 Братского ЛПК 
СибНИИЦКом разработана рациональная система водопотребления, 
которая предусматривает утилизацию сахаров путем использования 
для производства дрожжей [5 ] .

Авторами данной отатьи предлагается повысить содержание 
сахаров в древесной маосе путем пропитки, щепы раствором мине
ральной киолоты перед ее пропаркой и размолом [6 ,7 ,8 ]  . Учи
тывая, что полисахариды исходного сырья имеют различную спо
собность к гидролизу, необходимо было подобрать такие условия 
обработки, при которых гидролизуется и переходит в раствор 
максимально возможное количество гемицеллюлоз без ухудшения 
волокнистой структуры размолотой древесины.

В лабораторных условиях изучалось влияние расхода серной 
кислоты на качество и состав древесноволокнистой массы. В ка
честве сырья использовалась щепа березы и хвойных пород.
Сырье, имеющее влажность 9%, предварительно пропитывалось 
раствором серной кислоты (гидромодуль 5) в течение 8 ч. Про
питанная щепа, Содержащая 0 ,1 2 . . .О, 48$ серной кислоты (моно-
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гидрата sc абсолютно сухому веществу), подвергалась пропарка и 
размолу в лабораторно:'', дефибраторе в среда насыщенного водяного 
пара при температура 16 5°С. При этой температуре для получения 
степени помола, близкой к производственной, время пропарки сос
тавляло 15 мин, размола - 12 с.

Степень помола оценивалась о помощью прибора "Дефибратор- 
секунда". Структура волокна изучалась с помощью увеличительного 
приспособления "Пентакта", и рассчитывалась средняя длина воло
кон.

.Из данных, представленных на рис.1,2, видно, что увеличе
ние содержания катализатора до 0,19$ приводит к повышению водо
растворимых углеводов до I I  (береза) и 7% (хвойная древесина). 
•Количество моносахаридов при этом составляет 9 и 6,1$ соответ
ственно. При таком содержании кислоты степень помола и приве
денная длина частиц массы изменяются незначительно. Повышение 
расхода кислоты до 0,48$ хотя и способствует некоторому увели
чению эыхода сахаров, однако характеристика древесноволокнис
той массы значительно ухудшается (см .рис, I ) ,

Рис.1 . Характеристика древесноволокнистой массы:
о - хвойная древесина; А  - древесина березы;

—  - степень п о м о л а ;-----   средняя длина волокон
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Р и с .2. Зависимость выхода РВ от расхода кислоты:
  РЗ до и н вер си и ; РВ после инверсии;

О - хвойная древесина; А  - древесина березы

Таким образом, при пропаривании и размоле щепы в присут
ствии 0,19$ серной кислоты можно получить массу, удовлетворя
ющую требованиям производства ДВП и содержащую не менее 1% 
водорастворимых углеводов.

Данный вывод был проверен при проведении опытно-промыш
ленных испытаний в цехе ДВП "Вятские Поляны". При этом изуча
лось также влияние удаления водорастворимых продуктов гидроли
за из древесной масоы на качество получаемых ДВП.

В качестве сырья использовалась щепа, состоящая из древе
сины лиственных 50$ и хвойных 50$ пород. Рабочая концентрация 
серной кислоты в деблбраторё составляла около 0,05$, т . е .  рас
ход ее составлял примерно 0,1$ (по моногидрату по отношению к 
абсолютно сухой древесине), что оказалось несколько ниже по 
сравнению с лабораторными исследованиями. Температура в пропа
рочной камере составляла I8 5 .. . I9 0 °G , давление 1 ,1 . . .1 ,2  МПа, 
время пропарки - Д мин.

Дреэзсноволокнистея масса отмывалась от водорастворимых 
компонентов вручную на специальных ситах, затем подавалась на
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проклейку, после чего формировался ковер и проводилось прессо
вание плиты по обычной технологии. В идентичных условиях, но 
без применения катализатора были приготовлены контрольные пли
ты. Влияние ручного перемешивания волокнистой массы одинаково 
сказывалось на прочности как опытных, так и контрольных плит. 
Данные по выходу сахаров и физико-механические показатели полу
ченных плит приведены ниже.

Контроль- Масса, получен
ная масса ная в присут-

Моносахариды, % . . . ............................... I . I

отвии катали
затора

3.1
Водорастворимые углеводы,#.............. 2,53 7,0
Помол, ДС................................................. 22,5 ' 22,0
Предел прочности при изгибе, МПа 21,4 27,4
Плотность, кг/м3................................... 967 1001
Водопоглощение за  24 ч, %................. 28,4 19,3
Набухание по толщине за 24 ч, %■.. 21,2 16,2
Толщина, мм............................................. 2 ,0 2,0

Результаты опытно-промышленных испытаний свидетельствуют о 
том, что даже при незначительном содержании катализатора (0 ,1 #  
от абсолютно сухого вещества) в процессе пропарки и размола ще
пы можно получить 7,0# водорастворимых углеводов. При этом ка
чество древесной массы не ухудшается. Удаление продуктов час
тичного гидролиза гемицеллюлоз положительно сказывается на во
достойкости плит: водопоглощение и набухание снижаются по срав- 
■нению с контрольными данными и ГОСТ.

Так как промывка и перемешивание массы осуществлялись 
вручную, что не могло не отразиться на качестве свойлачивания 
волокон массы, полученные плиты (как  опытные, так и контроль
ные) нельзя сравнивать по прочности с плитами, полученными на 
потоке по обычной технологии. Тем не менее, отмечая разницу в 
прочности плит из отмытой массы и контрольной, можно ожидать, 
что в условиях машинного перемешивания отмытой волокнистой мас
сы (например, в коничеокой мельнице) полученные плиты будут 
значительно превышать показатели ГОСТ не только по водостойко
сти, но и по прочности.

Дальнейшие исследования были посвящены вопросу извлечения 
продуктов частичного гидролиза из древесноволокнистой маооы. 
Изучались влияния гидромодуля, температуры экстрагирующего
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агента ( в  данном случае воды), количества циклов рециркуляции на 
степень извлечения сахаров.

В овязи с тем, чго в производстве ДВП в качестве сырья чаще 
всего используется смесь различных пород древесины, для проведе
ния экспериментов использовалась щепа, состоящая из смеси хвой
ной древесины и березы, взятая в следующих соотношениях, %:
I  - 70:30; П - 50:50; 111 - 30:70.

Сырье пропит залось слабым раствором серной кислоты в коли
честве 0,2%, по с - ■ чего в лабораторных условиях производилось 
пропаривание и размол. Полученная масса имела степень помола.ДС: 
I  - 22,8; П - 24,0; Ш - 27,0.

Извлечение .водорастворимых веществ, *в том числе углеводов, 
из полученной массы производилось водой при температурах 25 и 
Ю 0°С , Исследования показали, что температура воды мало влияет 
на скорость и степень извлечения сахаров; они уже за 10 мин 
практически все переходят в раствор. Количество водорастворимых 
веществ при повышении температуры несколько увеличивается за 
счет перехода в раствор соединений неуглеводного состава (пекти
новых, дубильных, красящих и других веществ), см. таблицу.

Вещества, экстрагируемые водой •

Вещает ва Содержание 
вещества п

% от абсолютно сухого 
си породном составе сырья

I П j Ш

Водорастворимые, экстрагиру
емые при температуре, С:

25
100

в том числе углеводы

11,23
13,49
6,97

12,50 
17,10 
7,90

16,24 
19, 50 
11,01

Поэтому для извлечения сахаров нет необходимости повышать 
температуру воды, тем более что доброкачественность экстрактов
(отношение РВ к сухим веществам), предназначенных для получения 
кормовых продуктов, с увеличением температуры ухудшается.

'Существенное влияние на извлечение сахаров оказывает коли
чество взятой для экстрагирования воды,т.е. гидромодуль ГМ (о т 
ношение массы жидкости к массе абсолютно сухого вещества). При 
малых ГМ (меньшз 5) древесноволокнистая масса не полностью смачи
вается водой из-за сильно развитой поверхности и не создаются 
необходимые для экстрагирования сахаров условия.
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Изучалась двухступенчатая схема экстрагирования сахаров с 
различным ГМ и рециркуляцией экстрагента на каждой ступени 
(рис. 3 ).

ГМ 5 ГМ 9

на разбавление
и формирование 
ковра

Р и с .З . Схема двухступенчатого экстрагирования сахаров

Экстрагирование по схеме осуществлялось следующим образом. 
Масса заливалась пятикратным количеством воды, перемешивалась в 
течение 5. ..1 0  мин и отфильтровывалась.

Фильтрат возвращался для экстрагирования сахаров из после
дующей пробы. Масса передавалась на вторую ступень экстрагирова
ния, где извлечение сахаров осуществлялось при ГМ 9. -Всего по 
схеме пропускалось 10 проб каждого состава, и соответственно 
число циклов рециркуляции экстрагента на каждой ступени экстра
гирования равнялось 10.

Изменение содержания РВ в растворе и степень извлечения на 
каждой ступени экстрагирования в зависимости от числа циклов 
рециркуляции показаны на рис.4 и 5. При одном обороте экстра
гента извлекается при ГМ 5 на первой ступени около 50, а при 
ГМ 9 на второй ступени - до 93$ сахаров. Содержание РВ в рас
творе растет с увеличением числа циклов рециркуляции до 5, далее 
практически не изменяется. После 5 .. .6 оборотов раствора саха
ров степень извлечения приближается к нулю. Эта закономерность 
характерна для обеих ступеней экстрагирования и для всех иссле
дуемых составов древесины.

Максимальная концентрация сахаров в растворе достигается 
после-4 . . .5  циклов и составляет на первой ступени 2,4, а на 
второй - 1,4$,
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Число циклоб рециркуляции

Р и с .4. Зависимость РВ в растворе и степени извлечения 
от числа циклов рециркуляции на первой ступени: 

О - 70$ хвойной + 30!? березы;
£> - 30$ хвойной + 50$ березы;
х - 30$ хвойной + 70$ березы
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Рис. 5. Зависимость РВ в растворе и степени извлечения 
от числа циклов рециркуляции на второй ступени: 

О - 70$ хвойной + 30$ березы;
Д -  50$ хвойной ь 30$ березы;
х,- 30$ хвойной + 70$ березы
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Выводы

1. Пропарка и размол щепы в присутствии 0,2$ серной кислоты ( в  
расчете на моногидрат) позволяет получать 7 . . .  9$ от абсолют
но сухого вещества низкомолекулярных углеводов и древесную 
массу, соответствующую требованиям производства ДВП.

2. Совмещение процессов изготовления ДВП и получения оахаросо- 
держащего раствора способствует более полному использованию 
древесного сырья, так как позволяет без ущерба для качества 
плит дополнительно получать кормовой продукт.

3. Извлечение Сахаров из древесноволокнистой массы предлагает-
' ся проводить по двухступенчатой охеме о различными гидромоду

лем и рециркуляцией раствора на каждой ступени. Увеличение 
числа циклов рециркуляции раствора при экстрагировании бо лы е  
пяти нецелесообразно.
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Т .К .Капе , Г.К.Варео 
(Таллинский политехнический 

институт)

НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЙ 
СВОбОДНОГО ФОРМАЛЬДЕГИДА В ДРШЗБСНОСТРУЗЕЧНЫХ ПЛИТАХ

8 настоящее время аналитические методы определения свобод
ного формальдегида можно разделить на две основные группы: эмис
сионный и перфораторный.

Эмиссионный метод [1 ,2 ]  определения свооодного формальдеги
да основан на изучении динамики выделения этого токсичного веще
ства из древесностружечных плит (ДСП) в атмосферу и тем самым 
имитирует реальные уело пня эксплуатации материала. Однако мето
дика окспаримента предусматривает длительные испытания (до 10 
с у т ) .  При этом воспроизводимость результатов часто неудовдет-во- 
ритальна, особенно при малых концентрациях свободного формальде
гида.

Перфораторный метод [з ] требует сравнительно мало времени 
(несколько часов) и отличается хорошей воспроиэводимостыо. Эмпи
рическая взаимосвязь между результатами, полученными при исполь
зовании перфораторного и эмиссионного методов, представлена в 
работе [ 4 ]  но в литературе до сих пор не имеется данных о за 
висимости количества свободного формальдегида, выделяющегося из 
ДСП, от температуры и продолжительности эксперимента.

В настояще работе объектом исследований была трехслойная 
ДСП плотностью 680 кг/м3, влажность») 8,5$ и возрастом 1,5 м-ца. 
Плита изготовлена на основе смолы КФ-14Т с содержанием свободно
го формальдегида 0, 3$, расходом смолы 126,4 кг/м3 плиты. Опре-••

-  80 -

Электронный архив УГЛТУ



деление свободного формальдегида проводили перфораторным мето
дом по стандартуptE/V120, в соответствии с которым удаление 
формальдегида из образцов ДСП осуществлялось толуолом в течение
г ч.

В данной работе для окстрагирования формальдегида, кроме 
толуола, использовались бензол и о-ксилол. Продолжительность 
опытов с этими окотрагентами составляла 12 ч. Концентрация 
водных растворов формальдегида определялась йодометричеоки.

Результаты экспериментов представлены в таблице, где 
приведено количество формальдегида, содержащего о я в пробах, 
взятых через определенные промежутки времени. Полученные дан
ные показывают, что количеотво выделяющегося из ДСП формальде
гида зависит от температуры экстракции (р и с .1 ). При повышении 
температуры скорость выделения формальдегида увеличивается.

Рис.1 . Зависимость выделения формальдегида в
перфораторе от температуры и продолжитель
ности опыта 2 (1 ), Ч<?). б (Э ) и 8 ч (4 )

Так, установлено, что через следующие два чаоа после проведе
ния эксперимента по стандарту выделяется дополнительно при 
температуре 60°С (экстракция бензолом) 47’?, 1Ю°(3 (экстракция 
толуолом) 15?, 144°С (экстракция о-ксилолом) б ?  формальдегида.
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Количество формальдегида в пробах, взятых с интервалом 2 ч, 
уменьшается и приближается к соответствующим величинам нату
ральной неосмоленной стружки. Выделение свободного формальде
гида из смолы практически заканчивается при температуре 144°С 
через 8 ч экстрагирования, а при более низкой температуре 
этот процесс замедляется,

С целью более точного исследования скорости выделения 
формальдегида в перфораторе экстрагировали образцы ДСП в то 
луоле в течение 5 ч. Пробы брались с интервалом 0,5 и 1,0 ч. 
Полученные данные показали, что наибольшее количество форм
альдегида выделяется Ь первый час экстрагирования (72$ от ко
личества формальдегида, выделившегося при стандартном перфора
торном опыте).

3 таблице также приведены оуммарные количества выделяюще
гося формальдегида. С , пересчитанные на 100 г абсолютно сухой 
ДСП. Величина С„ показывает зависимость количества выделяющего-Г»
Продолжи
тельность 
опыта, ч

Содержание формаль-!Содержание 
дегида С, мг/500 мл!формальде- 
воды, при темпера- ! гида нату- 
турэ, * °С  !раяьной

! стружки С,

Содержание форм
альдегида С) 
мг/ЮО г к ДСП, 
лридемпературе,

с
80 1 НО ! 144 i мг/500 мл 80 I I I 0 (144

2 27,2 69,1 88,2 5,3 27, 3 74,7 93,8
4 12,8 10,4 6,2 3,2 41,0 85,1 99,4
б 5,4 6,0 6 ,9 2,6 45,4 91,1 106,7
8 4,1 3,3 5,7 2,7 50,5 94,4 112,8

10 3,9 4,6 2,7 - 54,6 99,1 115,7
12 3,8 3.4 2,8 - 58,7 102,7 118,6
14 . - - 2,7 - - - 121,5

ся формальдегида от продолжительности эксперимента по перфора
торному методу (р и с .2 ).  Как уже отмечалось выше, количество 
выделенного формальдегида зависит от температуры и возрастает 
по экспоненциальному закону о увеличением продолжительности 
экстрагирования. Выделение формальдегида можно описать эмпириче
ским уравнением

Ск « 0.0005 Т 0' 45' t 2,36 . 
где 'Г  - время опыта, ч! t  - температура, °С .

Таким образом, при температуре 144°С в течение 2 ч выде
ляется свободный формальдегид, содержащийся в плите. Дальней
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шее его выделение происходит вследствие частичной деструкции 
смолы при такой температуре. При температуре П 0 °С  скорость вы
деления свободного формальдегида меньше, а процесс этот продол
жается и после окончания стандартного эксперимента. При темпе-, 
ратуре 80°С выделение формальдегида из связующего может продол
жаться долго.

Р и с .2. Зависимость выделения формальдегида от продолжительно
сти перфораторного опыта при температурах 8 0 (1 } ,П 0 (2 ),  
и № * °С (Э )

Эмиссия свободного формальдегида из этой же ДОП в окружаю
щую среду (измерялась при помощи камеры КТК-800) составляла 

только 0,02$ от содержания формальдегида в плита по перфоратор
ному методу. Можно предположить, что свободный формальдегид 
присутствует в плитах в виде водного раствора,' который находит
ся в клеточных стенках древесины. Такой раствор содержит пример
но 65$ мономерного метиленгликоля, 28 димера и 7 три- и тетра-
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мэра [  5̂ ] . Над таким раствором находится в состоянии динамиче
ского равновесия 0,02:2 газового формальдегида [6 ] . Важно отмс
тить, что воздух над ДСП в эмиссионной камере при равновесном 
состоянии дейатвитально содержал только 0,022 формальдегида от 
значения, полученного в перфораторе,

Выводы

1. Количество выделяющегося из ДСП формальдегида в перфораторе 
зависит от времени и температуры кипения экстрагента.

2. Для описания динамики выделения свободного формальдегида в 
перфораторе составлена математическая модель.

3. Свободный формальдегид, который определяется эмиссионным ме~
' тодом, существует в ДСП в виде равновесной паровой фазы в

системе древесина - вода - моно-и полиметилонгликоль.
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УДК 678.6
8 .Я.Азаров, й.Н.Ковернинский, Г . 6 .Зайцева 

(Московский лесотехнический институт)

СИНТЕЗ ЛИГНО КАРБАМИДА ДО РМ АЛ ЬДЕГ ИД НО Л СМОЛК

В качестве клеев и связующих в деревообрабатывающей про
мышленности, как известно, особенно широкое применение нашли 
карбамидофораальдегидные смолы. Уопэшноз применение карбамидных 
клеев обусловлено их ценными технологическими с во И от вами: высо
кой адгезией и скоростью отверждения, простотой и удобством 
применения. Однако карбамидоформальдегидные смолы имеют ряд от
рицательных свойств, таких как малая стабильность растворов при 
хранении, большая хрупкоогь и отсутствие водостойкости отверж
денных полимеров, особенно при совместном воздействии высокой, 
температуры и влажности, а также высокая токсичность.

Для улучшения физико-механических показателей карбамидо- 
формальдегидных смол их модифицируют. Известен положитзлььии 
опыт модификации карбамидоформальдагидных смол щелочным суль
фатным лигнином [ I ]  . Полученные лигнокарбамидоформольдегидные 
смолы обладают низкой токсичностью, отличаются высокой стабиль
ностью при хранении, клеевые соединения на их оонове имеют по
вышенную водостойкость по сравнению с обычными карбаммдоформ- 
алвдегидными клеями, й данной работе приводятся данные по ис
следованию закономерностей синтеза смол, модифицированных суль
фатным лигнином, устанавливаются кинетические зависимости про
цесса.

Известно, что основным способом получения карбамидоформ- 
альдегидных смол является конденсация исходных мономеров в ус
ловиях переменного значония pH сначала в нейтральной или сла
бощелочной среде, где происходит образование метилольных произ
водных карбамида, а затем в кислой, где образуютоя олигомерные 
продукты [2 ,3 ,4 ] .

Первая стадия взаимодействия щелочного сульфатного лигнина 
и формальдегида изучалась в щелочной среде. Для получения срав
нимых результатов при тех же условиях были исследованы реакции 
карбамида с формальдегидом.

Исследования проводили при массовом соотношении карбамида 
и лигнина к формальдегиду 1:1, 1:2, температурах 75, 85, 95°С и 
pH реакционной среды 9,5.

На рисунке показано изменение содержания свободного форм-
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Изменение содержания свободного формальдегида во времени 
в зависимости от температуры: I  - 75, 2 -  85, 3 - 95°G 
при соотношении компонентов 1 :2 (а ,в ) ,  1 :1 (6 ,г )  в систе
мах щелочной сульфатный лигнин-формальдегид ( а ,б ) ;  
карбамид-формальдегид ( в , г )
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альдегида во времени в зависимости от температуры.
Из полученных кинетических зависимостей были определены 

константы скоростей реакций (таблица).

Константы скоростей (л/(м-мин) исследуемых реакций

Температура прове-! В з аимодействующие компоненты •_________
дения реакций, oq j карбамид:формальдегид|лигнин:формальдегид

95 0,260-10 0,307•10“ *
85 0 ,1 9 0 -га-1 0 ,143- К Г 2
75 0,129 -10"1 0 ,095-Ю "2

95 0,164-10"1 0 ,239-Ю "2

85 0 ,0 9 5 -Ю "1 0,119- К Г 2
75 0.С 60-Ю "1 0,079-Ю -2

Примечание. Массовое соотношение компонентов 1 - 1 : 1 ;
П - 1:2.

Экспериментальные данные таблицы показывают, что констан
та  скорости взаимодействия карбамида и формальдегида ка порядок 
выше константы скорости взаимодействия щелочного сульфатного 
лигнина и формальдегида. Поэтому при совместной конденсации ще
лочного сульфатного лигнина, карбамида и формальдегида в первую 
очередь будет протекать реакция карбамида с формальдегидом.

Это обстоятельство определяет стадийность процесса и оче
редность загрузки исходных компонентов. Поэтому щелочной суль
фатный лигнин вводили на первой стадии синтеза, а карбамид до
бавляли в реакционную смесь после образования продуктов взаимо
действия щелочного лигнина и формальдегида.

Полученные кинетические кривые показывают, что процесс 
взаимодействия щелочного сульфатного лигнина и формальдегида 
до установления равновесия протекает практически за  4 0 ...5 0  
мин. Исходя из этого, карбамид вводили в реакцию спустя 50 мин 
от начала синтеза. К моменту введения карбамида pH реакционной 
среды снималась до 7 ,2 . . . 7 ,б и была оптимальной для образова
ния метилольных производных карбамида [ 4 ]  .

Синтез карбамидных смол обычно проводят при ступенчатом 
подъеме температуры до Ю 0°С  [ 5 ]  . Данные исследований влияния 
температуры на скорость синтеза показали возрастание скорости с 
увеличением температуры. В исследуемом диапазоне температур (75 
. . .9 5 °С )  максимального значения скорость синтеза достигает при
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температуре 95°С. Эта температура рекомендуется для ведения 
синтеза лягнокарбамлдоформальдегидных смол.

На основании результатов исследовании предлагается следую
щий режим получения лиг но к арб амидофо риал ьдог идно it смолы: I  • 
стадия - взаимодействие щелочного сульфатного лигнина с форм
альдегидом з щелочной среде при температуре 95° С а течение 50 
мин; 2 стадия - введение в реакция карбамида и выдержка реак
ционной смеси при температуре 95°С в течение 60 мин; 3 стадия
- снижение pH реакционной среды до 5 ,6 . . .6 ,0  и ведение реакций
конденсации при температуре 95°С в течение 60 мин.

По предлагаемому режиму была получена лигнокарбамидоформ- 
альдогидная смола при следующем соотношении компонеш’ов: К :$  =
■ 1:1,0, щелочной сульфатный лигнин - 10% от общей массы карба
мида и формальдегида.

Для сравнения были синтезированы контрольные смолы: лигно- 
карбамидофбрмальдегидная смола с одновременной загрузкой щелоч
ного сульфатного лигнина и карбамида на первой стадии синтеза и 
карбамидоформальдегидная смола без добавки лигнина. Контрольные 
смолы синтезированы по предлагаемому режиму при том же соотно
шении компонентов.

Показатели синтезированных смол приведены ниже.
Смола, получэн- Контрольная смола
пая по разрабо—  ̂ рц^ — !без лиг—
тайному режиму | " ” алиг

Концентрация, %.............
рн................................
Содержание свободного
формальдегида, %...............
Содержание мзтилольных 
групп, % ...............................
В^е^я жэлатинизации при

65,0 65,0 65,1
7,5 7.5 7,5

0,46 0,60 2,18

13, 57 11,89 14,62
45 50 55

Анализируя приведенные данные, можно видеть, что смола, по
лученная по предлагаемому режиму, имеет меньшее содержание сво
бодного формальдегида, меньшее время желатинизации при Ю 0°С , 
содержит больше метилольных групп, чем контрольные смолы. Это 
можно объяснить тем, что при синтезе лигнокарбамидоформальдегид- 
ных смол, полученных по разработанному режиму, происходит более 
Полное связывание формальдегида, образование более сложных раз
ветвленных смолообразных продуктов, содержащих Меньше свободного
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формальдегида и быстрее отверждающихся.
Из проделанной работы можно сделать следующий вывод: ще

лочной сульфатный лигнин является активным компонентом карбами- 
доформальдегидных смол, обеспечивающим улучшение физико-химиче
ских свойств олигомеров и полимеров. Физико-химические и эколо
гические характеристики модифицированных олигомеров и полимеров 
зависят от порядка загрузки исходных компонентов и от условий 
проведения синтеза.
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УДК 634.8-41:674 (0 .4 9 .2 :8 .4 1 )

' Г.И.Перехожих, В.А.Чернышева 
(Уральский лесотехнический институт)

ИЗУЧЕНИЕ БИОСТОЙКОСТИ ДРЕВЕСНОГО ПЛАСТИКА,
ПОЛУЧЕННОГО СПОСОБОМ ПЬЕЗОТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

Л07П10 ЯДРО ВОЙ ДРЕВЕСИНЫ

В работе [ i ]  была показана возможность получения высоко
качественного древесного пластика путем пьезотермического воз
действия на древесину березы как здоровую, так и пораженную 
ложным ядром, без какой-либо предварительной химической или 
тепловой обработки. Известно, что древесина о ложным ядром не 
используется (или используется в ограниченных количествах) при 
изготовлении большинства деталей и изделий. Модифицируя ложно
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ядровую древесину способом гтьазотермичэской обработки, получили 
пластик с физико-механическими свойствами, близкими к свойствам 
пластика из здоровой древесины, Зто позволяет применять его о 
равным успехом в строительстве, в качестве конструкционного и 
обшивочного материала, в паркетном производстве.

Для применения данного материала в строительстве необходи
мо изучение его стойкооти к воздействию дерево разрушающих гри
бов. В наших исслодованиях определялась биостойкость древесного 
пластика к пленчатому домовому грибуConiOphorQ putBQnCL , силь
но разрушающему древесину и древесные материалы. Опыты проводи
лись в специально оборудованном боксе при относительной влажно
сти воздуха 80+5$ и температура 20+2°С. Образцы размером 
15 х 15 х 10 мм устанавливались на'стальных иголочках с подклад
ками из заболони древесины сосны. После выдержки образцов на 
культуре гриба в течение 40 дней они вынимались из колб, очища
лись от грибницы, азэешивалиоь, высушивались и снова взвешива
лись. По потере абсолютно сухой массы образцов, отнесенной к 
Первоначальной абсолютно оухой масое, выраженной в процентах, 
судили об их относительной биостойкости:

(X *  - М л)*100$
м - — ±— Л — -

%
где Мj  - начальная масса образцов перед испытанием, г;

Mg - конечная масса после испытания, г.

Данные по биостойкооти иооледуемых видов древесины и дре
весных пластиков приведены в таблице.

Как показало сравнительное определение, различий в стойко
оти здоровой и ложноядровой зон древесины березы к действию 
пленчатого домового гриба (см .таблицу) не обнаружено, что под
тверждает исследования других авторов [ 2 ,3 ]  . Биоотойкооть резко 
вс )растаэт, еоли древесина (как  здоровая, так и ложно ядровая) 
модифицирована способом пьеэотермической обработки. Отношение

& М  / А М ад  (где л М  и л МПд- средние потери маосы образ
цов натуральной дре'взеины и пластика из нее) характеризует эф
фект модификации в повышении стойкости древесины к потере маосы 
при биологичеоком разрушении [ 4 ]  . Как видно из таблицы, эффект 
модификации для здоровой древесины березы составляет 4,3, для 
ложно ядро вой - 7,1.

Таким образом, химические изменения, происшедшие в древеси
не при ее пьеэот-зрмической обработке [ l ]  , вызвали наряду с увэ-
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Результаты определения биостойкости образцов ложно
ядровой и здоровой древесины березы и древесных пластиков

из них

Исследуемый материал
Число
испы

Средняя
потеря

Показатели вариационной 
статистики

таний массы, 
Д \К% t  б , t m v,% Р?7.

Здоровая древесина:
высота перпендикулярна 
направлению волокон 15 25,38 3.51 0,91 13,82 3,59
высота параллельна на
правлению волокон 15 22,55 2,75 0,71 12,21 3,15
Ложноядровая древесина:
высота перпендикулярна 
направлению волокон 15 23, АЗ 2.35 0,61 10,02 2,60
высота параллельна на
правлению волокон 15 22,86 3.A I 0,88 14, 92

•
3,85

Пластик: . ■
из здоровой древесины 15 5.53 2,05 0,53 36,98 9,58
из ложноядровой древеси
ны 18 3.25 1,09 0,26 33, 50 _ 8,00

L_
личением прочности и водостойкости, существенное повышение стой
кости к разрушающему воздействию пленчатого домового гриба. Раз
личия в химическом составе ложного ядра и заболони древесины бе
резы обусловили не только смягчение технологических параметров 
пьезотермичеокого воздействия, но и увеличение эффекта модифика
ции для ложноядровой древесины. Обладая высокой противогнилост
ной отойкоотью, древесный пластик, полученный способом пьеэотер- 
мической обработки, вряд ли будет нуждаться в специальной допол
нительной защите от гниения.
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А. Методы физико-механичеоких испытаний модифицированной дре
весины /Под ред.Ю.М.Иванова. - М. 1973.

УДК 628.1:678.6
М.Д.Бабина. Г.И.Попова, Л.П.Белова, 

й.И.Переококова, Л.А.Наумова 
(Уральский лесотехнический институт),

И.Т.Матюшин, G.Б .Казаков, В.Н.Баковкин 
(ВНИИДрев)

ОПЫТ ПРИМЕНЕНИЯ ПРОМЫШЛЕННЫХ ОТХОДОВ ДРЕВЕСНО
СТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ (ДСП)

Основным сырьем для производства ДСП служат малотоксичная 
смола КФ-МТ и специально подготовленная отружка. Обязательным 
условием качества плит является равномерное нанесение связующе
го на поверхность стружки.

Существующий в промышленности капельный способ нанесения 
смолы на стружку,обеспечивающий в условиях горячего прессова
ния образование плиты, удовлетворяющий требованиям действующего 
стандарта, приводит к образованию точечных контактов между дре
весными частицами. Однако отсутствие сплошной смоляной пленкй 
на древесных частицах приводит к тому, что часть стружки оста
ется свободной от связующего и при эксплуатации плит происходит 
снижение их качества, особенно в условиях повышенной влажности.

Заслуживает внимания способ распределения совмещенного свя
зующего при воздушном его распылении [ i ]  . Но это, в свою оче
редь, требует использования дефицитной новолачной смолы, повы
шения жизнеспособности и снижения вязкости предложенного связу 
ющего, использования ультразвукового диспергатора и др.

Анализ имеющихся данных зависимости качества ДСП от харак
тера используемого сырья и режимов получения плит [2 ,3 ,А] по
зволил сделать предположение о возможности применения продукта, 
получаемого путем поликонденсации водных растворов карбамида и 
формальдегида в присутствии измельченной древесины в слабоще
лочной среде. Действительно, описанный продукт предстааляеТ со
бой модифицированную смолой карбамидного типа древесину, причем 
вязкость и содержание ом'олы на древесных чаогицах могут регули
роваться в необходимых пределах путем изменения условий прове
дения процесса.
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Таким образом, продукт о содержанием равномерно распреде
ленной в древесных частицах (внутри и снаружи) смолы в том же 
количестве, что и в древесноклеевой смеси, после отверждения в 
процессе горячего прессования обеспечивает высокую водостой
кость готовой плиты. Роль отвердителя в этом случае играет ща
велевая кислота, которая вводится в реакционную смесь, на за 
ключительной стадии поликонденсации.

Преимущества продукта, по сравнению с традиционной стру
жечноклеевой смесью, на наш взгляд, заключается в равномерном 
распределении связующего в древесной массе. Это обеспечивается 
за счет пропитки измельченной древесины (опилок) конденсацион
ным раствором, роль которого играют формальдегидсодержащие воды 
с карбамидом в требуемом количестве.

Опытная партия продукта поликонденсации была получена в 
проблемной лаборатории института на лабораторном смесителе типа 
СМ - 10 п/п. Затем продукт был высушен до содержания летучих 
веществ 10, 14 и 18$. Опытные работы по использованию продукта 
для получения ДСП были проведены во ЗНДДДреве на основании до
говора о творческом содружестве.

Попользованный продукт содержал 10 ...15$  водорастворимых 
олигомеров карбамидного типа, играющих роль связующего, и при
менялся в качестве как внутреннего, так  и наружных слоев плит. 
Для прессования контрольных плит была использована промышленная 
стружечноклеевая масса, содержащая смолу КФ-МТ. Общее количе
ство связующего в плитах и условия прессования были такие же, 
как при производстве контрольных плит. Результаты опытных ра
бот приведены в таблице.

Установлено, что полученные плиты имеют более высокие пока
затели физико-механичеоких свойств по сравнению с показателями 
контрольных плит.

В работе показана возможность как полной, так и частичной 
(.50%) замены продуктом традиционных составов для наружных и 
внутреннего слоев ДСП. Заслуживает особого внимания тот факт, 
что наряду о ожидаемым повышением водостойкости плит достигнуто 
повышение и других показателей, в том числе предела прочности 
при растяжении перпендикулярно пласти.

Расчет ожидаемого экономического эффекта, выполненный 
ВНЩДревом, позволяет утверждать, что применение продукта 
очистки формальдегидсодержащих сточных вод, например, произвол-
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Зависимость физико-механичеоких свойств ДСП 
от содержания продукта во внутреннем и 

наружных слоях плиты

Физико-механи
ческие свойства

Количество продукта (ft(0 'Контрольная плита
50 100

I  ! 2 I  ■ 2 I 2
Влажность, i 6,2 6 ,5 6,4 6 .3 6,4 6,47
Плотность, кг/м3 720 716 712 720 ■ 724,5 728
Разбухание по 
толщине, % 16,7 18,7 13,7 18 19,0 20
Предел прочности ■

при статиче
ском изгибе 21,6 22,8 22,9 24,4 19,5 19,8
при растяже
нии перпен
дикулярно 
пласти 0,44 0,41 0,51 0,43 0,40 0, 39

Примечание. Количество продукта во внутреннем ( I )  и в 
наружных (2 )  слоях плиты.

ства карбамидкых смол, содержащих формальдегида в составе 
трехслоиных ДСП, позволит получить более 19 руб. экономии в 
расчеггв на I  мэ плиты.
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(Уральский леоотехничеокий институт),
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ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ С.
ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СТОЧНЫХ БОД ПРОИЗВОДСТВА КАРБАМИДНЫХ СМОЛ

3 производстве карбамидных смол образуются токсичные сточ
ные воды (С В ), содержащие ~5$ формальдегида.

Ранее было показано [ I ]  , что обработка СЗ карбамидом в . 
присутствии опилок лесопиления и регулятора pH (уротропина) . 
при 6 0 ...6 5 °С  в течение АО...6 0  мин позволяет получить продукт 
очистки с содержанием 15. ..20#  карбамидного олигомера, равно
мерно распределенного в древесной массе.

На основе продукта очистки получены составы для водостой
ких древесных плит, а также преоо-массы для наружных (или внут
реннего) слоев трехолойных древесностружечных плит [ 1,2 ] .

В данном сообщении приводятся результаты исследования и 
опытных работ по использованию в качестве сорбента взамен опи
лок традиционной стружки.

Изменение формы и размеров древесных частиц ставило перед 
нами задачу уточнения режимов поликондинсации в присутствии 
стружки, возможность замены уротропина на применяемый в промыш
ленности едкий натр. Необходимо было изучить возможность исклю
чения из технологического потока стадии сушки стружки, влияния 
pH среды и порядка введения едкого натра на свойства модифици
рованной стружки и отработать режимы горячего прессования ковра. 
При проведении исследовании и опытных работ использовалась тех
нологическая стружка Тюменского фанерного комбината и сточные 
воды, содержащие А, 7# формальдегида, производства карбамидных 
омол ПО "Уралхикпласт", являющегося крупным поставщиком смолы 
КФ-МГ для Минлесбумпрома. Карбамид вводили из расчета 1 3 ...
15 мао.ч. на 100 мао.ч.стружки.

Процесс получения, оценку качества продуктов и плит вели 
по ранее отработанным методикам [ i  ] , Дополнительно провели
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микроскопические исследования высушенной модифицированной 
стружки, определили изменение насыпной массы продуктов в зави
симости от размера древесных частиц, изменение размера и формы 
стружки в результате обработки в смесителе. Для сравнения вели 
контрольные опыты на опилках.

Результаты выполненных работ показали идентичность харак
тера образующихся продуктов, высокие свойства плит независимо 
от применяемого регулятора pH среды и, главное, незначительное 
измельчение стружки, что подтверждается данными, приведенными 
в таблице.

Зависимость свойств модифицированной стружки и плит от 
вида регулятора и pH процесса приведена ниже.

Уротропин Едкий натр при 
при pH 7 pH (начальной)

• 7 ! 10

Содержание свободного форм
альдегида в модифицированной 
стружке, % .......... ....................... 0/34 0,82 0,74
Разрушающее напряжение при 
статическом изгибе, М П а ..... 4 2 ,1 57,6 39,0
Водопоглощение за 24 ч,/( . . . 40,1 39,3 35, 9
Разбухание чя ?д ч .в/ ............ 31,5 29,8 27,0

Зависимость свойств продукта очистки и плит от порядка 
введения едкого натра в один и два приема приведена 
ниже.

3 один прием В два приема

Содержание во до растворы :ых в 
сухом продукте,  ........ ..
Разрушающее напряжение при 
статическом изгибе, МПа.'.. . . . . .
Водопогдощаиие за  24 ч, %..........
Разбухание за 2'* ч, %................

Наряду о этим уточнены молярное соотношение карбамида и 
формальдегида (1 :1 , 4 ,. .1 ,5 ), продолжительность поликонденоа- 
ции (40  мин), массовое соотношение сточных вод и стружки (2 :1 ) ,  
позволившие максимально снизить содержание свободного формаль
дегида во влажном продукта очистки (до 0 ,?4£ ), что после сушки 
практически исключает его содержание в готовой плите. Показана
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Зависимость свойств продукта очистки и плит от вида 
регулятора pH при оптимальных условиях процесса

Вид регулягора pH Содержание 
водораство
римых в су
хом продук
те , Ъ

! Разрушающее 
1 напряжение 
'при стати
ческом из- 

!гибе, МПа

!8одо~ 
погло
щение 

'з а  24ч,
% ■

Плот
ность,
кг/м3

Раз
буха
ние 
за „ 
24ч, %

Контрольный образец 
(опилки с добавле- 
. ни ем едкого натра) 13,8 29,7 25,5 1250 19,5
Уротропин 10,5 54,3 20,0 ■742 18,4
Едкий натр 17,8 44,1 20,0 749 8,4

возможность замены уротропина едким натром, но это потребует 
введения регулятора pH в две стадии.

Микроскопическими исследованиями установлено, Что образова
вшегося олигомера достаточно для обволакивания тонкой пленкой 
внутренней и наружной поверхностей стружки. Применение стружки по
зволило получить плиты о глянцевой поверхностью и плотностью, 
характерной для ДСП ( см.таблицу).

Таким образом, в работе показана .возможность получения ДСП 
в процессе утилизации формальдегида из СЗ производства карба- 
мкдных смол. По предварительным данным технологический процесс 
очистки СВ о получением ДСП включает следующие стадии; подго
товку конденсационного раствора смешением С6, карбамида, регу
лятора pH; обработку смеси в смесителе; сушку модифицированной 
стружки от 50 ...55  до 12..,1 4 % ; формование ковра; горячее прес
сование и резку. Стадии обработки смеси в смесителе и. сушку 
стружки целесообразно осуществлять в непрерывном варианте.

Б отличие от принятой в промышленности в предлагаемой тех
нологической охеме исключаются стадии получения смолы, сушки 
стружки, шлифования готовок плиты. Одновременно снижается рас
ход карбамида и формальдегида.
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ИССЛЕДОВАНИЙ ВЛИЯНИЯ ФЕНОЛОВ НА СВОЙСТВА 
МОЧЕВИНСФОРМАЛЬДЗГадНВХ ОЛИЧШРОВ и ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫХ плот

При производстве древесных композиционных материалов в ка
честве связующих и клеев как в нашей стране, так и за рубежом, 
используются, в основном, мочевино'формальдегидныз смолы. Они 
наряду с доступностью, низкой стоимостью и технологичностью 
применения, имеют и существенные недостатки: высокую токсич
ность, низкую термическую и гидротермическую устойчивость после 
отверждения и др. Поэтому актуальной является проблема получе
ния новых мочевиноформальдегидных олигомеров (МФО) с улучшенны
ми свойствами [ l ]  . Проблему улучшения свойств МФО решают в 
двух направлениях: модификацией промышленных мочевиноформальде
гидных смол и синтезом новых МФО путем совместной поликонденса
ции мочевины, формальдегида и других соединений [1,2] .

3 данной роботе были использованы оба метода. Выбор фено
лов для модификации был обусловлен тем, что согласно литератур
ным данным они необратимо реагируют с формальдегидом как в кис
лой, так  и в щелочной среде [з ]  и могут играть роль поглотите
лей токсичного формальдегида при введении их в ДСтП [4 ]  . Кроме 
этого, известно [5 ,б ] , что введение фенолов в структуру МФО 
увеличивает водостойкость модифицированных связующих и материа
лов, изготовленных на их основе.

• Цель исследований заключалась в оценке влияния фенолов и 
методов модификации МФО на выделение формальдегида из готовых 
древесностружечных плит. 3 качестве фенольных компонентов ис
пользовали резорцин и фенол, как реакционно способные и много- - 
функциональные по отношению к формальдегиду. Фенол также явля
ется крупнотоннажным химическим продуктом.

В работе применялись: промышленная карбамидоформальдегид- 
ная смола КФ-МТ различных партий, изготовленная Нижне-Тагиль
ским заводом пластмаос ПО "Уралхимпласт" по ГОСТ 142 31-78 
(т а б л .1 ),  хлористый аммоний технический по ГОСТ. 2210-73, фенол 
Квалификации "ч " ,  резорцин квалификации "ч " ,  мочевина Марки "А"
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техническая гранулированная по ГОСТ 2081-75, формалин 37-про
центный по ГОЛ’ 1525-75, едкий натр квалификации " ч " ,  25-про
центный раствор аммиака в воде.

Методика синтеза мочевиноформальдегидного олигомера была 
подобна промышленному способу получения смолы КФ-МТ на Нижне-Та- 
гильоком заводе пластмасс ПО "Уралхимпласт", но осуществлялась 
по периодическому методу з четыре стадии.

Первая стадия: в трехгорлуа колбу, снабженную обратным хо
лодильником, мешалкой, контактным термометром загружается 37- 
процентный формалин (3 ,0  М формальдегида). Добавлением щелочно
го раствора (смооь 5-процентного водного раствора едкого натра 
и 25-процентного водного-раствора аммиака при массовом соотноше
нии 1 :5 ) при перемешивании доводят pH формалина до значения 7,0 
. . .7 ,5 .  После этого в колбу вносится мочевина (1 ,5  М ). Темпера
тура з колба повышается до 90. ..9 2 °С  о помощью водяной бани.При 
этой температуре и. перемешивании смесь выдерживается в течение 
30 мин.

Вторая стадия: выдержка смеси продолжается при температуре 
9 0 ...9 2 °С  до самопроизвольного достижения рН< б (но не более 
30 мин). После этого pH смеои доводят до о ,8 . . .7 ,0  щелочным рас
твором, и содержимое колбы охлаждается до 7 0 ...7 2 °С .

Третья стадия: при температуре 6 5 ...70 °С  производится ваку
ум-сушка конденсационного растш ра и отгоняется вода в количе
стве 20$ от массы исходных компонентов до достижения показателя 
преломления 1 ,4 5 0 ... 1 ,452.

Четвертая стадия: смола охлаждается до 6 5 ...6 8 °С . При этой 
температуре и перемешивании добавляется в колбу 0,9 М мочевины 
и при температуре 60°С проводится дококденсация в течение 30 
мин. Полученная смола быстро охлаждается до 2 5 ...3 0 °С  и в даль
нейшем хранится при температуре 5 . . .7 °С . Характеристика олиго
мера приведена в та б л .2.

. Методика синтеза мочевинофеколформальдегидных (М р т О )  и мо- 
чеБинорезорцинформальдегидных (МР§0) олигомеров была аналогична 
получению мочевиноформальдегидного олигомера. Используемая фе
нольная добавка загружалась на первой, второй или четвертой ста
диях в количестве I ,  5 и 10 моль$ от общего количества мочевины, 
используемой для получения МФО.При этом количество мочевины,до
бавляемое на четвертой стадии декондзнсации, уменьшается соот
ветственно на 0,023;0, П 5 ;0 ,230 М.Мочевинофенолформальдегидные 
олигомеры в соответствии со стадией введения фенола и его коли-
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Таблица I
Физико-химические свойства смолы КФ-МТ и ее 

композиций с фенолами

Добавка Вяз кость Время же- !Доля сво [Доля ме-
Наимено
вание

!Содержа- 
’ние в свя
зующем,мае 
% от сухо
го остатка 
смолы

pH

по 33-4, 
с

латиниза-

щ е е . с

бодного тилоль- 
[формаль- !ных • 
дегида, °/0\групп, %

i
!

- 8,3 35 55 0, 30 15,0
Фенол I 8,5 2В 55 0,25 15,2

5 8,0 29 54 0,25 16,8
10 7,0 30 50 0,24 19,0

Резорцин I 8,0 28 59 0,19 15.4
5 7.5 29 70 0,16 19,7

10 7.0 33 76 0,13 25, 5

Таблица 2
Физико-химические овойотва олигомеров

Л П Ц П  Л Ч  ЛУЧ« ч » » Н  \ J •”* '- 'у

Массо вая 
доля су
хого ос-
пМ « Г -  Я 
к <Л1 1 Ш ,  (Ч

'

Вяз- !Воэмя 
кооть !жёлатli
no ! низации
053  Ь 1-------- Т . .  пил
о ! 100°С с

\ щ си

Массо
вая ДО
ЛЯ сво
бодного 
форм
альде
гида, %

Массо
вая до
ля сво
бодного 
фенола,

Массо
вая до 
ля ме
тило ль 
ных 
^рупп.

КФ-МТ (лабора
торный образец) 74 23 58 . 0,83 0 19,3
МФФ0-1-01 57 25 60 0,55 1.25 14,9
МФФО-1-05 64 29 68 0,58 2,37 23,1
МФФ0-1-Ю 59 ■30 70 0,66 2,92 22,9
МФФ0-1Г 01 64 68 48 0,80 0,70 27,8
М*>Ф0-П~05 64 24 53 0,84 0,19 19,1
МФФ0-Н-Ю . 72 32 50 0,55 4,39 21,7
МФФ0-1У-О1 69 18 50 0, 58 0, 93 20,5
МФФ0-1У-05 64 30 56 0,91 3,69 20,9
МФФ0-1У-Ю 68 30 60 0,79 3,74 20,8
МРФО-1-01 63 30 44 0,51 2,21 13,91
МРФ0-И-01 64 45 70 0,61 1 , 5 8 13,2
М Р Ф 0 - 1 У - О 1 66 30 50 0,60 1,55 17,3
МРФО-1У-05 68 32........ 67 0,52 ' 1 , 8 3 20,7
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честю м  были уолошо обозначены M M 0-I-0 I, 11550 —1—05 и т .д . ,  а 
мочевинорезорцинформальдэгидные - МР50—I —01 и т .д . Характерис
тика свойств этих олигомеров приведена в т а б л .2 .

Связующие готовились за 15 мин до применения смешением про
мышленного или лабораторного образца олигомера (МФО. или мочеви- 
нофенолформальдегидного) с 20-процентным водным раствором хлорис
того аммония и твердыми фенольными добавками. Количество отверди- 
теля составляло I ,  фенолов - 0, 5 . . .  10 мае.# от оухого остатка 
олигомера. Характеристика свойств связующих приведена в табл. 1,2. 
Раствор связующего разбавлялся водой до получения 60-процентной 
концентрации по сухому остатку.

Для олигомеров через сутки после получения определяли физи
ко-химические свойства в соответствии с ГОСТ 142 31-78 [ 7 ]  . Для 
олигомеров МФФО и МРФО массовая доля свободного формальдегида 
определялась по ГОСТ 16704-71 [8 ] , а свободного фенола - по 
ГОСТ 2 0907-75 [9 ] . Массовая доля метилольных групп определялась 
по реакции о йодом [Ю ]  . Результаты определений приведены в 
т а б л .1, 2 .

Вое плиты изготовлялись из древесной нефракционированной 
стружки. Расход связующего составлял 13 мае,# сухого остатка 
олигомера от массы абсолютно сухой отружки. Расчет всех компонен
тов производился с учетом получения ДСтП плотностью 650 кг/м3, 
толщиной 16 и 20 мм. Изготовление плит проводилось с предвари
тельной холодной подпреосовкой (Р ^ д “ 0, 5. . .1 ,0  МПа в течение 
,3 0 ...60  с) о последующим прессованием о ограничительными упорами 
при температуре 160...170°С  и удельном давлении 1 ,5 . . .2 ,0  МПа. 
Время выдержки в пресое - 0 ,5  мик/мм толщины плиты. Плиты выдер
живались в комнатных условиях. Через сутки после изготовления из 
ДСтП (размером 250 х 250 мм) вырезались образцы площадью 
25 х 25 мм для определения плотности, влажности плит и выделения 
из них формальдегида. После 14 оут о моме[гга получения ДОтП из 
них вновь выпиливались образцы площадью 25 х 25 мм для определе
ния токсичнооТи, а также образцы площадью 50 х 50 мм для опреде
ления водопоглощения и линейного расширения, предела прочности 
при растяжении перпендикулярно пласти плиты и 200 х 50 мм для 
определения предела прочности плиты при статическом изгибе. Для 
приготовления контрольных плит в качестве связующего использова
лась смесь промышленного или лабораторного образца смолы КФ-МТ и 
хлористого аммония. Для каждого связующего было испытано по
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4 . ..6  образцов плиты, чтобы определить выделение формальдегида 
методом Ш и  физико-механические свойства. Полученные данные 
приведены в табл .З  и на рисунке.

Таблица 3
Влияние олигомеров на выделение формальдегида 

из однослойных ДСтП толщиной 16 мм

[Относительное выделение формальдегида из плит
Олигомер ! поел е их изготовления на

2-е сут • 15-е сут

КФ-МТ (лабо
раторный об
разец)

100(14,63 мг/ЮОг плиты)* 100(12,96 мг/ЮОг плиты)*

МФФО-1-OI 66 30
МФК)-1-05 33 54
МФФ0-1-Ю 109 84
МФФО-П-01 42 41
МФФО-П-05 96 133
МФФО-П-Ю 131 195
МФФ0-1У-01 60 45
МФФ0-1У-05 86 158
МФФ0-1У-Ю 148 243
МРФО-1-OI 57 33
МРФ0-П-01 34
МРФ0-1У-01 16 16
МРФО-14-05 22 51

В скобках приведены абсолютные значения выделения 
формальдегида.

Методика анализа описана з работе [ I I J  . Определения прово
дились при комнатной температуре (22,5+2,5 °С ).

Добавки фенола и резорцина в изученных количествах хорошо 
совмещаются с промышленными образцами смолы КФ-МТ, незначительно 
изменяя их цвет до бледно-розового. Смешиваемость полученных 
композиций с водой в соотношении по объему 1:2 полная, их жизне
способность (время желатинизации с хлористым аммонием при 20 °С ) 
превышает жизнеспособность исходной смолы КФ-МТ, прл Ю0°С без 
отвердителя они не отверждаются а течение 10 мин. Представленные 
в табл.1 данные показывают, что фенол и резорцин, как слабые 
кислоты, незначительно снижают pH смолы с увеличением их доли в 
композиции, не оказывают влияния на вязкость КФ-МТ. Резорцин
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Содержание уе ноль ной додабки. %  от сухого 
Остатка смолы /Сф-МТ

Зависимость относительного выделения формальдегида из 
ДСтП (н а  вторые сутки после изготовления) от состава 
связующего:
X _ КФ-МТ + фенол; 3 - КФ-МТ + фенол +/V1Ч4 СС ;
?_ _ КФ-МТ + резорцин; 4 - КФ-МТ + резорцин +A/f/^Cd

замедляет скорость отверждения смолы при 100°С пропорционально 
его доле в композиции. И фенол, и резорцин снижают содержание 
свободного формальдегида и увеличивают содержание метилольных 
групп в смоле. Причем резорцин проявляет это действие в большей 
степени, чем фенол, из-за его большей реакционной способности 
при реакции о формальдегидом. Однако значительное увеличение 
содержания метилольных групп (до 4 .. .10, 5 %) невозможно объяс
нить только реакцией фенолов со свободным формальдегидом, так 
как снижение содержания свободного формальдегида происходит 
всего на 0 ,О б . . .0 ,17 %. Можно предположить, что либо методика 
определения метилольных групп не может применяться при наличии
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в системе фенолов (и з-за  возможной реакции фенолов с йодом), ли
бо фенолы вызывают химические изменения строения мочэвиноформ- 
альдегидных олигомеров, отщепляя формальдегид от аминометилен- 
эфирных группировок и превращая его в дополнительные количества 
мэтилолфенолов. Но эти предположения требуют дополнительных 
экспериментальных подтверждений.

Полученные методом W K I  данные по выделению формальдегида 
из однослойных ДСтП толщиной 20 мм (см .рисунок) показывают, что 
по сравнению с контрольными плитами для плит с добавками фенола с 
отвердителем неожиданно наблюдается увеличение эмиссии форм

альдегида пропорционально количеству добавки. Снижение токсично
сти плит (до 40fo) имеет место только при использовании резорцина 
с хлористым аммонием. При этом эффект достигается уже при добавке 
I  % резорцина и в дальнейшем с ростом его дозировки до 10 % не 
увеличивается. Эти закономерности сохраняются и для плит, имеющих 
возраст около месяца.

Эффект увеличения токсичности ДСтП в присутствии добавок ( в  
том числе фенольных соединений - лигносульфонатов) наблюдал В .

Г б ] . Однако причины этого явления пока неясны. Сниже
ние выделения формальдегида из плит под влиянием резорцина опи- 
оыяает E R o jfa e e  [ 4 ] . Он объясняет это, в основном, уменьшением 
количества МФО (на 20 % ). 3 условиях нашего эксперимента количе
ство КФ-МТ всегда было постоянным, • а токсичность плит уменьшилась 
на 40 %. Так же, как а роботах [4 ,б ] , нами установлено, что до
бавки фенола и резорцина практически не оказывают влияния на фи
зико-механические свойства плит. Относительно действия фенола и 
резорцина ка свойства МФО и ДСтП можно оказать, что снижение со
держания свободного формальдегида в смоле КФ-МТ под влиянием до
бавки не является гарантией уменьшения токсичности плиты.

Полученные образцы МФФО и МРФО представляют собой однород
ные суспензии от бледно-розового до темно-розового цвета о pH
7 ,5 . . .8 ,0 ,  хорошо совместимые с водой ( в  соотношении по объему 
1 :2 ), имеюшие высокую жизнеспособность (не менее 18 ч ) .  Внесение 
резорцина на I ,  П стадиях синтеза в количестве 5 и 10# приводит 
к получению водонерастворимого, гелеобразного олигомера.

Олигомеры МФФО и МРФО (см .та б л .2) мало отличаются от полу
ченной нами смолы КФ-МТ по вязкости, скорости отверждения при 
Ю 0°С , содержанию мегилольных групп (з а  исключением образцов 
МРФО-1-OI и МРФО-П-ОI). Почги вое они характеризуются меньшим
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содержанием свободного формальдегида. При этом на наблюдается 
закономерностей в зависимости свойств олигомеров от доли в их 
составе фенола и его химического строения. Результаты определе
ния массовой доли свободных фенолов в сколах свидетельствуют о 
не со вер йен ноет и методики анализа.

Древесностружечные плиты, полученные да связующих МФФО и 
МРФО с хлористым аммонием, по внешнему виду, физико-механиче
ским свойствам не отличались от плит на смоле КФ-МТ (только в
некоторых случаях водопоглощение было выше на б . . . 8 $ ).

Полученные результаты (см .таб л .З ) по определению выделения 
формальдегида из ДСтП на вторые и пятнадцатые сутки после их из
готовления показывают, что введение и фенола, и резорцина в
структуру МФО на любой стадии синтеза в количестве I  мольн.$
(0 ,5  % от массы олигомера) снижает токсичность.плит по сравне
нию с контрольными до 84$ (олигомер МРФ0-1У-01). Дальнейшее уве
личение доли фенолов уменьшает этот эффект. Если сравнить данные 
табл .З  и рисунка, то оказывается, что введение фенолов на стадии 
синтеза смолы КФ-МТ имеет в 2 раза больший эффект на снижение вы
деления формальдегида из плит, чем добавка их к готовой смоле.

Выводы

1. Добавки фенола и резорцина к смоле КФ-МТ сникают содержание 
в ней свободного формальдегида ( в  композиции) и не оказывают 
существенного влияния ка технологичность связующего (жизне
способность, вязкость, скорость отверждения при Ю 0 °С ).

2. Полученные мочэвикофзнолформальдегидные и мочевинорезорцин- 
формальдэгидные олигомеры отличаются по физико-химическим 
свойствам от смолы КФ-МТ, в основном, меньшим содержанием 
свободного формальдегида.

3. Добавки фенола и резорцина к готовой смоле КФ-МТ или в про
цессе ее синтеза не оказывают существенного влияния на физи- 
ко-механичеокие свойства ДСтП, но с целью снижения выделения 
из них формальдегида более эффекгивным оказалось применение 
мочевинофенолформальдегидных и мочевинорезорцияформальдегид- 
ных олигомеров.
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П. П .Треть як, Л.3 .Майбурова 

(Уральский лесотехнический институт)

ПОВЫШЕНИЕ ТЕКУЧЕСТИ ДРЕВЕСНЫХ ПРЕССОВОЧНЫХ МАСС НА
ОСНОВЕ СОВМЕЩЕННОГО ФЕКОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНОГО СВЯЗУЮЩЕГО

Одним из путей снижения содержания фенолоформальдегидных оли
гомеров в МДП является производство их на основе совмещенного- 
фенолоформальдегидного связующего - новолачного порошкообразного 
олигомера и фенолоспиртов [1 ,2 ] . Несмотря не достаточно высокие 
физико-механические свойства, пресс-материал обладает пониженной 
текучестью, что затрудняет переработку его в изделия сложной кон
фигурации.

При проведении данной работы ставилась цель Получить МДП 
на основе совмещенного фенолоформальдегидного связующего с теку 
честью, удовлетворяющей требованиям ГОСТ 11368-79 для МДПО-В, без 
существенного снижения физико-механических свойств пресс-компози
ции и увеличения в ней содержания фенолоформальдегидного связу
ющего.

8 работе использовались новолачный фенолоформальдегидный 
олигомер марки Сф—015 в порошкообразном виде и фенолоопиртк марки 
А с содержанием сухого остатка 49,5$. Соотношение новолака и ре
зола в совмещенном связующем составляло 1:1 по абсолютно сухой 
массе компонентов. Количество совмещенного фенолоформальдегидного 
связующего в МДП было постоянным и составляло 15$. В качестве 
смазки использовалась олеиновая кислота в количестве 1%. В каче
стве наполнителя применялись древесные опилки лиственных и хвой
ных пород влажностью до 1 % следующего фракционного состава, мао.
%: фракция более 10 мм - 2 ,1 ; от 10 до 5 - 6 ,3 ; от 5 до 2 - 29,5; 
от 2 до 1 - 8 , 4 ;  от I  до 0 ,5 - 26,2; меньше 0,5 мм - 21,5.

Процесс получения МДП на основе совмещенного фенолоформаль- 
дегидного связующего проводился по ранее описанной методике [ 2]  .

Для выбора компонента, повышающего текучесть МДП, на основе 
литературных данных были взяты различные как органические, так  и 
неорганические вещества, пластифицирующие связующее или древеси
ну, а также снижающие коэффициент трения, которые вводились в 
композицию в количестве от I  до 5$. Текучесть пресс-массы опреде
лялась по приведенному диаметру образца по Г0С Г 11368-79. Резуль
таты исследований приведены в табл. I .
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Таблица I
Влияние вводимых компонентов на текучесть МДП

Вводимые добавки

Тальк
Тальк
Графит
Едкий натр
Едкий натр
Гидроокись аммиака
Гидроокись аммиака
Полиэтилвнполиамин
Олеиновая кислота
Мочевина
Поливинилхло рид
Кубовый остаток полипропилена
Исходная прэсс-масоа

3
5
2
5
5
5
5
5

I
5
5

67
69 
83 
63 
82 
80 
80
70 
80

100
90

105
62

Как следует из табл.1, модифицирующими компонентами, зна
чительно повышающими текучесть МДП, являются мочевина, поливи
нилхлорид и кубовый остаток полипропилена, которые являются до
ступными и сравнительно дешевыми. Результаты исследований пока
зали, что повышенная текучесть МДП достигается при введении мо
чевины в виде водного раствора или раствора в фенолоспиртах. 
Последнее предпочтительней, так как в композицию не вводится 
дополнительная влага, для удаления которой требовалась бы до
полнительная сушка пресс-маосы.

Оптимизация МДП с введением в нее мочевины проводилась о 
использованием математического метода планирования эксперимента

В качестве параметров оптимизации композиции выбраны ос
новные физико-механичеокие и технологические свойства - разру
шающее напряжение при изгибе, водопоглощение и текучесть. 
Уровни варьирования факторов приведены в та б л .2.

Ооновной уровень по содержанию совмещенного связующего 
принят на основе результатов предыдущих исследований МДП —2, а 
мочевины - на основе вышеприведенных исследований.

В качестве откликов, как было указано выше, были приняты: 
У| — текучесть МДП (по приведенному диаметру), мм;
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Таблица 2
Условия планирования эксперимента

Уровни факторов Код Факторы

h х2
Основной уровень 
Единицы варьирования 
Верхний уровень 
Нижний уровень

Примечание. Содержание в

0

+ 1 
-I •

1ДП, %:

15
5

20
10

совмещенного

5
4
9
I

связующего
( X j )  и мочевины (Х 2) .

Уg - водопоглощение пресо-изделий в холодной воде за 24 ч, %; 
У3 - разрушающее напряжение при изгибе, МПа.

Матрица планирования эксперимента и полученные данные 
приведены в табл. 3.

Таблица 3
Матрица планирования и результаты экспериментов

Отклики

Х1
од !

i
натур.

>

ко г !2н атур ,!
y i  !j

У2 у 3

- I 10 - I I 78,35 13,05 58,13
•о 15 - I I 85,05 12,83 60,36
I 20 - I I 94,20 2,26 65,86

- I 10 0 5 80,78 24,26 52,40
0 15 0 5 91,20 8 ,10 67,26

+ 1 .20 0 5 100,85 2,40 69,86
- I 10 + 1 9 86,10 26,13 59,30

0 15 +1 9 91,65 I I .  0 65,76
+1 20 + 1 9 91,18 . 8,2 68,20

. Проведение диоперсионного и регреосионного анализов показа
ло, что зависимость параметров оптимизации от варьируемых фак
торов может быть выражена следующими уравнениями:

Ух ■ 91,44 + 6,65 Xj + 1,88 Х2 - 3,19 xj;;

У 2 ■ 10,3 - 6,31 X j + 2,24 Xg + 3,5 X jX2;

У3 - 65,62 + 5, lX j  + 2,4 Х2 - 2,6 х| - 1,7 х|.
На основании математической модели было показано, что теку

честь МДП возрастает как с увеличением содержания совмещенного
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фенолоформальдегидного связующего, так и мочевины (до 6 % ). Водо- 
логлощение пресс-изделий увеличивается при уменьшении количе
ства связующего и повышении содержания мочевины. Разрушающее на
пряжение при изгибе пресс-изделий также возрастает. Мочевина в 
условиях прессования МДП - при температуре 155+5°С, давлении 
35 МПа и выдержке I  мин/мм - может разлагаться с образованием 
циановой кислоты, которая б дальнейшем может реагировать с гид-' 
рокоильными группами компонентов древесины с образованием карба- 
миновых эфиров, пластифицирующих древесную прессовочную массу.

В результате проведенных исследований количество мочевины в 
пресс-массе было выбрано 5, а содержание совмещенного фенолоформ
альдегидного связующего - 15$ (МДП-1).

Аналогично зышепривэденным последованиям произведен выбор 
МДП повышенной токучэети, содержащей комбинированные добавки - 
мочевину и поливинилхлорид в соотношении 1:1 в количестве 10 мае. 
% (МДП-2), а также мочевину и кубовый остаток производства поли
пропилена а соотношении 5:3 в количестве 8 мас,$ (МДП-3). 8 рабо
те использовался суспензионный поливинилхлорид. Кубовый остаток 
- отход производства полипропилена - представляет собой ваз еди
нообразную массу и в производстве МДП применяется з виде 20-про
центной водной эмульсии. Так как кубовый остаток является и сма
зывающим веществом, олеиновая кисло га в МДП-3 не вводилась.

Физико-механические свойства МДП представлены ниже.

Плотность, кг/м3...............
Разрушающее напряжение 
при изгибе, МПа"...............
Ударная вязкость, кДж/м^
Водопоглощение за 24 ч, /
Текучесть (по при веден но му 
диамэтру), мм

8 исслэдуемых пресс-массах содержание совмещенного феноло
формальдегидного связующего составляло 15 мас.$. фиэико-механи- 
чеокие свойства пресс-масс повышенной текучести, кроме водостой
кости МДП- I, удовлетворяют требованиям ГОСТ 11368-19. Следова
тельно, такие композиции МДП могут быть использованы для произ
водства деталей сложной конфигурации.

Увеличение текучести при низком содержании фенолоформальде
гидного связующего может быть достигнуто для МДП введением в

-  ПО -

ЭДП-1 МДП-2 МДП-3 кдло-в
(ГОСТ I I 358- 

79)
1320 1320 1320 1300... 1380

67 78 73 49
б 9 1C 4
8 4,5 3,1 б

105 105 115 105
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композицию мочевины, а также комбинированных добавок - мочевины 
и поливинилхлорида, мочевины и кубового остатка полипропилена.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДАВЛЕНИЯ ПРЕССОВАНИЯ НА СВОЙСТВА ДСП

Как известно из литературных данных, давление прессования 
является основным технологическим параметром, определяющим плот
ность древе о но с гружен них плит. В свою очередь плотность плит оп
ределяет воэ другие физико-механические показатели.

Йоследования проводились с целью определения изменения 
свойств ДСП в условиях производя1 ва ДОЗа в зависимости от давле
ния прессования и определить давление, обеспечивающее получение 
плит с физико-механическими свойствами, удовлетворяющими требова
ниям ГОСТ 106 32-77.

Перед заводом поставлена задача получить плиты марки П-3 
для полов с использованием для их производства, в основном, от
ходов деревообрабатывающих цехов. В качества связующего исполь
зуется смола марки КФ-МТ, в качестве гидрофоб из атора - расплав
ленный парафин.Плиты изготавливаются на польской линии фирмы 
"Прозомак" в двухпполетном прессе марки pH—2 Pw- 4000 усилием 
40000 кН (4000 то).Размеры плит после обрезки - 5620 х 2250 мм, 
толщина - 20 мм (без шлифования). Преосование басподдонное с 
использованием дистанционных прокладок.
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При прессовании ДСП с дистанционными (опорными) планками 
объем формующей камеры всегда постоянный, определяемый пло
щадью плит и толщиной дистанционных планок, а объем загружае
мого материала колеблется даже при постоянной массе загружае
мого ковра за счет Колебании в содержании влаги и летучих и 
колебаний в соотношениях пород древесного сырья, отличающихся 
по плотности.

На указанной установке масса отформованного ковра не 
взвешивается, а косвенно определяется по его плотности, о кото
рой судят по показаниям изотопного датчика.

Анализ результатов испытаний 310 производственных партий 
ДСП, выпущенных заводом в 198 3-1984 гг. в период освоения обо
рудования и технологии, показал, что плотность плит изменялась 
в очонь широком пределе - от 533 до 903 кг/м3 (средняя плот
ность 750 кг/м3) ,  125 партий (40$) имели плотность монее нижне
го предела (750 кг/м3)  для марки П-3. Вероятно, этим и объяс
няются низкие показатели физико-механических свойств выпущенных 
плит. Так, при средней прочности при изгибе 19,62 МПа прочность 
более 25,0 МПа из 125 партий о платностью менее 750 кг/м3 имели 
только 9 партий. Из 183 партий плит с плотнаСтью болое 
750 кг/м3 прочность при изгибе более 25,0 МПа имели 6 3 партии.
Во до поглощение монее 15$ имели соответственно из 125 партий 15 
и из 185 - 80. Разбухание менее 5$ имели 58 партий из 125 с 
плотностью менее 750 кг/м3 и 151 партия из 185 о плотностью бо
лев 750 кг/м3.

Для исследования зависимости давления прессования от плот
ности и других физико-механических показателен на лабораторном 
прессе прессовались плиты размером 290 х 290 мм из осмоленной 
еггружки, отбираемой из произ родственно Го потока. Ковер формовал- 
оя однослойным. Плиты прессовались без дистанционных планок при 
давлении 0 ,8 ; 1,0; 1,4; 2 ,0 ; 2 ,5 ; 3,5 МПа и с планками при дав
лении 3,5 МПа (как  в производственных условиях). Время выдержки 
во всех случаях 8 мин. Навеска при прессовании плит без планок 
определялась в зависимости от влажности стружки с тем, чтобы 
получить плиты толщиной 20 мм с плотностью 800 кг/м3 и влаж
ностью 8$. При прессовании на опорных планках для трех плит на
веска определялась таким же образом, как и при прессовании без 
планок, а затем прессовалось по три плиты с навесками на 5 и 10$ 
больше и меньше оптимальной.
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Зависимость плотности материала плит от величины навески 
при прессовании с опорными планками показана на р и с .1.

т

&  ж%
^  т

Плотность, н,
Рис.1 . Зависимость навески от плотности плит- 

при прессовании на опорных планках

Из рис.1 видно, что с увеличением навески плотность возра
стает. Для получения плит с плотностью в пределах заданной для 
марки П-3 (750 ...8 50  кг/м3)  колебания величины навески не долж
ны изменяться более чем на (8,6+4, 3)%  от оптимальной.

На рис.2 показана зависимость плотности и толщины плит от 
давления прессования без дистанционных планок.

Ри с .2. Зависимость давления прессования от плот
ности ( I )  и толщины ( 2)  плит

Электронный архив УГЛТУ



Из рис.2 видно, что с увеличением давления прессования 
плотность возрастает, а толщина плиты соответственно уменьшает
ся. Следовательно, для получения плит толщиной 20 мм и плот
ностью 800 кг/м3 необходимо давление прессования, равное 
1,3+0,2 МПа. В производственных условиях расчетное давление 
прессования составляет 3,5 МПа, фактическое же давление на мате
риал значительно меньше. При плотности плит 750 кг/м3 оно при
мерно равнялось 1,0 МПа, а при плотности 900 кг/м3 - 2,6 МПа 
(см .ри о .2) .  О том, что давление прессования было ниже расчетно
го, свидетель отвует и тот факт, что плиты пресса касаются опор
ных планок значительно раньше момента достижения максимального 
давления жидкости в гидросистеме (27 МПа), соответствующего дав
лению прессования 3,5 МПа. После посадки плит пресса на дистан
ционные прокладки давление на пресо-материал практически не меня 
етоя.

Результаты исследований влияния давления прессования на во- 
допоглощение показали (р и с .З ),  чго с увеличением давления прес
сования водопоглощекие уменьшается. Это объясняется увеличением 
плотности материала (см .р и с .2) .

JO

4 (52*

§<Ч) ю

*1
5

7

0.5
1а6леше лресеобания, МПа

Ри с .З . Зависимость вэдо поглощения ( I )  и разбухания 
( 2)  от давления прессования

Поскольку извеотна зависимость между давлением прессования 
и плотностью (см .р и с .2) ,  то можно привести зависимость водопо-
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глощечия от плотности материала (ом.рис. 3).
Исследования и анализ качества производственных партий по

казали, что разбухание плит имеет сложную зависимость от давле
ния прессования, а соответственно и от плотности материала. 
Вначале с увеличением давления прессования (плотности) разбуха
ние уменьшается, а затеи увеличивается.

На рис.4 показана зависимость разбухания от.плотности мате
риала. Уменьшение разбухания с увеличением плотности можно

Рио,*». Зависимость плотности от оазбухания:
I  - по результатам испытаний 310 производ
ственных партий; 2 - по результатам лабора
торных испытаний

объяснить улучшением склеивания частиц. Возрастание разбухания 
при плотности более 800 кг/м3 можно объяснить тем, что ее повы
шение происходит за  счет увеличения навески пресс-материала, а 
это приводит к увеличению давления прессования и соответствен
но внутренних напряжзний в материале. Во время длительной вы
держки в воде ( 2** ч)физические и химические связи в материале 
ослабевают и древесные частицы, как сжатые пружины, выпрямляют
ся. За счет этого и происходит увеличение толщины плиты.
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УДИ 674.81.049.3
М.Н.Ильичева 

(Уральский лесотехнический институт)

ПОЛУЧЕНИЕ ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ 
ЛИГН0УГЛВ30ДННХ ДРЕВЕСНЫХ ПЛАСТИКОВ

Известно, что материалы и изделия на основе древесины полу
чают вое болае широкое распространение в народном хозяйстве. К. 
ним предъявляются требования, одним из которых является огне
стойкость. Этот показатель особенно важен при использовании ма
териалов в конструкциях и элементах отделки жилых и общественных 
зданий.

В последние годы появилась широкая номенклатура изделий, в 
ооотав которых входит неделовая древесина: опилки, стружка, кора 
и т .д . По отношению к воздействию высоких температур и открытого 
пламени плитные материалы из указанных составляющих (зачастую от
ходов лесной и деревообрабатывающей промышленности) исследова
лись достаточно детально [ I ]  . В этом аспекте лигно углеводные 
древесные пластики (ЛУДП) аце не изучались, хотя в связи с пред
полагаемым широким использованием пластиков появилась необходи
мость в значительном расширении их номенклатуры.

В данной работе излагаются результаты исследований по полу
чению огнезащищенных лигноуглеводных древесных пластиков (О- 
ЛУДП). За основу была принята методика получения и испытания 
огнезащищенных древесноволокнистых плит (0-ДВП). Установлено 
[2 ,3 ]  , что наиболее эффективным средством для получения 0-ДВП 
являются составы на основе ортофосфорной кислоты и мочевины. 
Естественно, мы попытались использовать их для повышения огнеза- 
щищен'ност.. ЛУДП. Однако известно, что принцип получения ЛУДП и 
ДВП различен [2 ,4 ] , поэтому нельзя было предполагать, что при 
введении компонентов, способствующих увеличению огнезащищенно- 
сти ДВП, • такой же результат получитоя и для пластиков без до
бавления связующих. Иная диффузия огнезащитных веществ внутри 
последних, новые связи, отсутствие связующих, различия в техно
логии изготовления указанных плитных материалов, неодинаковая 
плотность и толщина - вое это говорит о том, что закономерности, 
присущие 0-ДВП, здесь могут иметь иной характер.

Предварительные опыты с рекомендуемыми количествами компо
нентов в рецептуре огнезащитных составов в целом показали их
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природность для ЛУДП. Однако в связи с вышеуказанными особенно
стями пришлось проводить испытания, варьируя содержание компо
нентов в огнезащитном составе.

Методикой эксперимента предусматривалось добавдэние огне
защитного состава в пересчете на содержание фосфора ь древесных 
частицах I . . . 6 ?  на 100 мас.ч. абсолютно оухого материала. Огне
защитный состав приготовляли конденсацией ортофосфорной кислоты 
и мочевины при температуре 132°С в мольном соотношении 1 :1 ,5 . 
После охлаждения до 60°0 в продукт конденсации добавляли I  моль 
овободной мочевины и разбавляли водой до 50-процентной концен
трации. Раствор путем воздушного распыления вводили в сосновые 
опилки, и прессовали 0-ЛУДП при следующем режиме: давлении 
прессования - 2 ,5 МПа, температуре - 170°С, влажности исходного 
сырья - 10?, продолжительности прессования - I  мин/мм толщины 
готового изделия с последующим охлаждением плит пресса без сня
тия давления.

Критериальным параметром во всех случаях являлась горю
честь 'материала, определяемая с помощью экспресс-методов в 
огневой трубе [5 ]  на образцах размером 150 х 35 х 10 мм. При 
проведении испытаний фиксировалось время самостоятельного горе
ния образцов Т с и время тления ^гпЛ •

На основе выполненных экспериментов построен график горюче 
сти ЛУДП в зависимости от количества ортофосфорной кислоты в ре 
цептуре огнезащитного состава.

Рассматривая график (рисунок), можно выявить следующие ос
новные закономерности. Пластики, изготовленные из древесных от
ходов без добавления связующих, при отсутствии огнезащитных ве
ществ являются легко сгораемым материалом (х о тя  в сравнении с на ,т «/д т ,%

80

20

60

40

Горючесть ЛУДП в зависимости от количества в рецептуре 
ортофосфорной кислоты ( в  пересчете на фосфор)
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туральнои древесиной возгораемость ЛУДП наступает спустя значи
тельно больший промежуток времени, что можно объяснить как повы
шенной плотностью пластиков, так и влиянием новых связей ).

Существенное повышение огнззащищенности ЛУДП имеется уже 
при наличии в огнезащитном составе 1% фосфора. Значительного по
вышения огнезащищен но сти не наблюдается при содержании фосфора 
свыше 2,5$, поэтому в реальных условиях изготовления О-ЛУДП мож
но ограничиться этим его количеством.

Пластики без добавления связующих, изготовленные по уста
новившейся технологии, характеризуютоя определенными показате
лями физико-механических свойств. Введение дополнительного ком
понента, каковым является огнезащитный состав, связано с возмож
ностью возникновения новых соединений между отдельным составля
ющими, из которых изготовляются пластики, чго может привести к 
изменению свойств готовых изделий. Поэтому необходимо было 
экспериментально определить режимы .прессования О—ЛУДП, позволя
ющие получить материал с высокими показателями физико-механиче
ских свойств. Для эксперимента плиты без огнезащитного состава 
(контрольные) изготовлялись при давлении прессования 2,5 МПа, 
температуре 170°С, влажности исходного сырья- 22$, времени горя
чего прессования I  мин/мм толщины готовых изделий. Эти условия 
являются оптимальными для данного вида сырья [4 ]  . О-ЛУДП изго
товлялись из того же сырья, обработанного 50-проценгннм водным 
раствором огнезащитного состава. Расход компонентов ка 100 мао.
ч . : ортофосфорная кколота - 7,9, мочевина - 7,26, дополнительно 
введенная мочевина - 4,8*». Попытки изготовить 0-ЛУДП при тех же 
режимах привели к неудовлетворительным результатам: в плоскости 
плит появлялись трещины, распространяющиеся в разных направлени
ях. Поэтому возникла необходимость поиска параметров прессова
ния, при которых пластики, будучи огнеэочищенными, сохраняли бы 
высокие показатели физико-механических свойств.

Для определения оптимальных параметров изготовления пласти
ков был реализован факторный план 2 "  . Уровни варьирования
факторов приведены в та б л .I  ( x j  - температура прессования, °С ; 
,Xg - влажность материала, $; X j - время прессования, мин/мм).

В та б л .2 привед' .-'ы условия проведения и результаты опытов, 
где Уу - предел прочности при статическом изгибе, МПа; У? - раз
бухание по толщине, %; У^ - потеря массы, %.

Посла соответствующей обработки [б ]  получены уравнения ре
грессии для Уу и
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y j  ■ 20,4 - 0, 8x j - 3 , Ix 2 - 0, 5x3 ,

У2 "  I I .  2 - 1,4 x j - 0, 9х2 

Уровни варьирования факторов

3- 0, 8X3 ' ( 2)
Таблица I

Наименование уровней Факторы

Х1 | х2 ! '  х3
Основной уровень 0 165 10 1.0
Интервал варьирования 10 2 0.2
Верхний уровень + 175 12 1.2
Нижний уровень - 155 8 1 IO j оэ

Таблица 2
Условия провсщения и результаты опытов
Факторы 1 Отклики

Х1 х2 х3 ! У1 ! У2 У3
+ + + 16,1 9,7 4,9
+ - - 23,2 9.9 м
- + - 18,1 10,9 5.3
- - + 23,7 14,2' 5.1
0 0 0 23,8 9,8 3,9

Анализируя уравнение ( I )  можно отметить, что главное воз
действие на прочность 0-ЛУДП оказывает влажность исходного 
пре.сс-материала. В связи о этим в процессе дальнейших исследо
ваний внесены коррективы в режимы изготовления 0-ЛУДП. Выявле
ны следующие оптимальные значения параметров прессования огне
защищенных пластиков: температура 1б5...170°С , влажность 8 . . .  
10$. Следовательно, существенно (более чем вдвое) уменьшилась 
оптимальная влажность обработанной пресо-маосы, а температура 
снизилась незначительно.

Далее приведены свойства контрольных пластиков и 0-ЛУДП.
Контроль 0-ЛУДП

Предел прочности при статическом
изгибе, МПа......................................... ' 20,3 23.3
Разбухание по толщине за 24 ч вы
мачивания в воде, .............. 15.0 10,9
Водопоглощение за 24 ч вымачива
ния в воде, %..................................... 16,5 12.5
Потеря маосы, %................................. сгорают

полностью
М
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Таким образом, в результате проведенных исследований уста 
новлена возможность получения 0-ЛУДП путем введения огнезащит
ного состава, при этом не происходит ухудшения физико-мзханиче- 
ских свойств получаемого материала.
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Дубров В .Н ., Скопин Б.Н .
Зинченко А .А ., Бариев Р .Г .

(Кировский политехнический институт)

ПОВЫШЕНИЯ ПРОЧНОСТИ ДЕТАЗЕЛ ИЗ ДРЕВЕСНОЙ ПРЕССОВОЧНОЙ 
МАССЫ (МДП) ЗА СЧЕТ ОРГАНИЗАЦИЙ СТРУКТУРЫ МАТЕРИАЛА

Отраслевая лаборатория древпластиков при Кировском политех
ническом институте выполняет работы по замене металлов на дрэвзо- 
ную прессовочную массу - МДП (ГОСТ 11353—79) в деталях машин,вы
пускаемых предприятиями МКНТЯЖМАШа. Среди этих деталей - несколь
ко типоразмеров закладных крышек редукторов РМ-650 и РМ-500. При 
передаче крутящего момента в редукторах со стороны косозубого за
цепления на валы действуют осевые усилия Ро величиной от 5 до 
20 кН. Эти усилия воспринимаются закладной крышкой к стремятоя 
разрушить еэ срезом по цилиндрической поверхности с диаметром d  
и высотой h , как показано на р и с .1.

В ходе отладки технологии изготовления крышек прессованием 
из МДП проводили их прочностные испытания в лаборатории, имитируя
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Рис. I .  Закладная крышка, нагруженная перерезывающей
силой PQ

условия нагружения крышек в редукторе. Результаты испытаний кры
шек из древесной массы марки МДПК-Вл, имевших одинаковую высоту 
бурта h  , но разные диаметры Я , оказались неожиданными: 
крышки диаметром я 180 мм и более разрушались сколом при на
грузках не выше 20 кН, тогда как крышки меньшего диаметра (  £5 "
■ 150 мм и (0  °  130 мм) выдерживали нагрузку не ниже 40 кН. 
Удивление вызвал как сам невысокий уровень сопротивления дета
лей, так  и снижение прочности крышек большего диаметра, несмот
ря на их преимущество в величине площади рабочего сечения
( F = jf • d ■ h ).

Цель излагаемой здесь работы заключалась в выяснении причи
ны обнаруженного неожиданного различия в несущей способности 
крышек разного диаметра, а также в том, чтобы добиться повышения 
прочности крышек больших диаметров без увеличения площади их 
рабочих сечений.

Известно, что в композиции "полимерное связующее - древес
ные частицы" последние повышают сопротивление материала, препяг-
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ствуя разрушзнию его сколом по относительно хрупким прослойкам 
связующего. Именно поэтому, например, при испытании на прочность 
орезом образцов из материала МДПК-В^ (бруски 10x15x160 мм), по
лученных прессованием, среднее значение разрушающего напряжения 

'Zg достигает ~  50 МПа, а на образцах тех же размеров, но 
вырезанных фрезерованием из прессованной широкой пластины, это 
напряжение составляет всего 35 МПа. В первом случае древесные 
частицы (средняя длина В  которых приближенно равна 25 мм) упа
кованы преимущественно вдоль образца. При испытании все они долж
ны быть перерезаны в поперечном направлении. Отсюда высокая 
прочность. Во втором случае частицы древесины расположены под 
разными углами, количество перерезаемых под прямым углом частиц 
меньше, отчего прочность ниже. 3 круглой пластине, отпрессован
ной из МДП, сопротивление материала срезу также не одинаково в 
разных точках, а изменяется вдоль радиуса от ~  10,0 МПа у края 
пластины до ~  35 МПа в ее центре (р и с .2 ).

Р и о .2. Распределение значений Сопротивления материала 
орезу Tg в пластине из МДП

Такое распределение прочности, конечно, тоже овязано о особен
ностями структуры материала: в центре пластины армирующие дре
весные частицы дезориентированы, а непосредственно у кромки в 
узкой зоне они ориентированы примерно в окружном направлении 
вследствие их взаимодействия со стенкой формы при прессовании. 
В этой зоне плоскость среза при испытании образца параллельна
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древесным частицам, отчего сопротивление срезу понижено.
Вероятно, то же самое имеет место и в структуре материала 

в крышках редукторов (см .р и с .1) :  древесные частицы вблизи по
верхности среза (радиусом А  )  ориентированы в направлении ок
ружности. Можно предположить, что глубина краевой зоны о такой 
ориентацией древесных частиц зависит от соотношения между дли
ной частиц ^  и радиусом кривизны R  края детали (или практи
чески радиусом кривизны стенки и пресс-формы в Плане). При не 
которой достаточно малой величине отношения U -~ £/R  "слабая" 
краевая зона шире (ри с.З , а ), вероятность ее объединения с кон
туром среза диаметром oL больше. Следовательно, в случае мало
го значения отношения оС= 6 / R  сопротивление материала орезу 
в этой краевой зоне к несущая способность детали будут понижен
ными. Наоборот, при сравнительно высоких значениях отношения 
o t-  6 / R  прочность должна быть выше, так как при срезе 
по контуру т - т .  будут неизбежно рассекаться армирующие час
тицы длиной ь. (ри с .З , б ) .

Реальность этой схемы подтверждается тем фактом, что при 
одинаковых значениях высоты бурта А  и одинаковых расстоя
ниях i S ) - d )  в крышках (с м .р и с .1)  их ,.есущая способность раз
лична. Более низкая прочность соответствует крышкам с диамет
ром iD  5^ 180 мм - для них оС^ 0,26, а высокой прочности кры
шек диаметром S )  ̂  150 мм соответствует значение <R- 0,33.
3 последнем случае обеспечен двойной запас по несущей способ
ности крышек и никаких дополнительных средств упрочнения нз 
требуется. Для повышения несущей способности деталей, для кото
рых отношение сС  = C / R  меньше ориентировочно установленной 
величины 0 ,2 6 ...0 ,3 , потребовались дополнительные приемы, на
правленные на улучшение структуры материала в рабочем сечении.

Управление структурой с помощь» кон
структивных элементов пресс-формы 

■ Известно из практики прессования, что под давлением в 
преоо-форме жесткие волокна наполнителя (или арматуры) переме
щаются в определенных характерных потоках материала, в том чис

ле от центра формы к еэ периферии. Если полагать, что при прес
совании МДП древесные частицы тоже ведут себя как жесткие вклю
чения в объеме вязкого неотвержденного связующего, то их ориен
тацию в текущем потоке можно организовать. С этой целью нижнюю
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Рио. 3. Схема взаимного расположения чаотиц древесного 
наполнителя длиной £  , стенки пресс-формы ради
уса /? и контура среза в детали радиуса Л  
при малом ( а )  и сравнительно большом (б )  отношении

в / к
формирующую поверхность пуансона при изготовлении крышек боль
ших диаметров (  Л  ^  180 мм) снабдили поясом из радиальных 
шлицев. Вершины шлицев обращены к прессуемому объекту, высота 
шлицев 4 мм, а расстояния между ними - не более средней длины 
древесных частиц. В процессе течения материала от центра мат
рицы к ее боковой стенке частицы древесины по замыслу должны 
были оказаться под воздействием со стороны стенок радиальных 
шлицев пуансона и самостоятельно ориентироваться в радиальном 
направлении в объемах материала между шлицами вблизи края бу
дущей детали ( т . е .  у стенки пресс-формы). Ка рис.4 показано, 
как выглядит крышка, полученная описанным способом: она имеет 
кольц эой пояс из радиальных ребер, в пределах которых части
цы древесины ориентированы радиально и пересекают контур сре
за радиуса К  . К сожалению, испытания таких крышек на проч
ность показали, что их несущую способность существенно повы
сить не удалось: среднее значение осевой разрушающей нагрузки 
отало всего 22 кН вмеото^О кН для гладкой крышки. Очевидно, 
для успешного саморегулирования структуры дравплаотов с по
мощью специальных конструктивных особенностей пресс-форм не
обходимо дальнейшее изучение закономерностей течения двухфаз
ного материала типа МДП при прессовании.
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ориентацию древесных армирующих частиц в 
объема ребер СЬ

Ориентирующая загрузка материала в, пресс-форму 
с помощью специального съемного приспособления

На рис.5 показано, поперечное сечение пресс-формы I  (п уан 
сон не показан) с вложенным б нее ориентирующим приспособлени
ем. Оно состоит из корпуса 2 и двух камер: верхней 3 и нижней
7. Обе камеры снабжены направляющими листами, причем верхние 
листы 4 установлены строго в тех же плоскостях, что и нижние 
листы б . Плоская подвижная диафрагма 5 выполнена сплошной и 
плотно вставляется между верхней и нижней камерами. Верхняя 
камера заполняется пресс-массой, когда приспособление еще не 
вставлено в форму. Направляющие листы, расположенные в плане 
радиально, обеспечивают частицам древесины радиальную же ориен
тацию. После помещения устройства в пресс-форму диафрагма 5 
из него извлекается, и частицы сразу под собственным весом по
падают в полость матрицы, не теряя заданной радиальной ориен
тации благодаря наличию и характеру установки нижних направля
ющих листов. Применение таких ориентирующих устройств позволи
ло получить в крышках из ИДИ улучшенную структуру материала и 
достичь требуемого запаса прочности при диаметрах *0 ^ 1 8 0  мм. 
Крышки по такому способу изготавливаются серийно на Кировском 
заводе синтетических стройматериалов. В свою очередь, Ленин-
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Р и о .5. Ориентирующее приспособление с преос- 
формой а рабочем положении

Градский машиностроительный завод внедрил такие
крышки из МДП взамен чугунных с положительным экономическим 
эффектом.

Выводы

1. Показано, что важная структурно-чувствительная характеристи
ка - прочность материала на срез вблизи кромок плоских дета
лей из МДП - зависит от соотношения между средним значением 
длины 8  древесных армирующих частиц, с одной стороны, и 
радиусом кривизны стоики пресс-формы R  в плане - С дру
гой. В частности, для коуглых пластин прочность материала у 
кромки удовлетворит ел ьна (  *£3 — 25 МПа) при величине
указанного отношения ^  •? 0,30.

2. При величине отношения с< «  0,30 благоприятную структу
ру материала и требуемую несущую способность деталей в се
рийном производстве получили за счет ориентирующей загрузки 
материала в пресс-форму.
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УДК 674.817
П.П.Третьяк, А.Ю.Шипицын 

(Уральский лесотехнический институт)

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОТХОДОВ ОКОРКИ ДРЕВЕСИНЫ 
В ПРОИЗВОДСТВЕ ДРЕВЕСНЫХ ПРЕССОВОЧНЫХ МАСС _

Многие деревообрабатывающие предприятия перерабатыаают 
древесину в неокоренном виде, вследствие чего на биржах сырья 
и в древесно-подготовительных цехах накапливаются значительные 
количества отходов окорки древесины, которые в большинстве слу
чаев вывозятся в отвалы, тем самым загрязняя окружающую среду.

Разработка рациональных способов утилизации многомиллион
ных объемов отходов окорки древесины не только усилит комплзко. 
природоохранных мэр, но принесет народному хозяйству значитель
ный экономический эффект за счет комплексного использования дре
весного Сырья. Кора является основным компонентом древесных от
ходов, образующихся при окорке круглого леса. Утилизация ее - 
одна из самых сложных проблем в комплекса вопросов по перера
ботке отходов древесины из-за своеобразия анатомического строе
ния коры. Как известно, кора состоит из двух резко отличающихся 
по строению, химическому составу,' физическим свойствам частей: 
наружной (корковон)и внутренней (лубяной)о постепенным или 
резким переходом от одной части к другой. Соотношение их раз
лично в зависимости от породы деревьев, их возраста и располо
жения коры по высоте ствола.

Одним из рациональных путей использования дрезеоной окорки 
может быть наряду с п ро из во дет во м ДСП и 'плит на минеральном 
связующем получение масс древесных прессовочных (ИДП). Для про
изводства МДП в настоящее время в качестве наполнителя применя
ются различные древесные отходы - опилки, стружка, крошка. В 
качестве связующего применяются фенолоформальдэгидные резольныа 
олигомеры и реже мочевиноформальдегидные. Фенолоформальдегидное 
связующее, несмотря на более высокую стоимость по сравнению с 
мочевиноформальдегидным, позволяет получать пресс-изделия с по
вышенными прочностными свойствами и водостойкостью.

Применение совмещенного фенолоформальдегидного олигомера 
для производства ИДП позволяет значительно уменьшить расход 
связующего без ухудшения основных физико-механических свойств
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изделий и исключить стадию сушки пресс-материала*. Использова
ние отходов окорки древесины для производства МДП на совмещен
ном фенолоформальдегидном связующем позволит не только расши
рить ассортимент пресс-материалов, утилизировать имеющиеся от
ходы, но и получить экономически выгодный материал, который 
может быть использован для производства методом прессования 
различных изделии.

Ниже приведены результата исследований по получению МДП 
оухомокрым способом на основе фенолоформальдэгидных новолачных 
и резольных олигомеров. 3 качестве наполнителя применялись от
ходы окорки сплавной древесины, содержащие 15# древесины и 85# 
коры, предварительно высушенные до влажности 6 . . .7 #  и измель
ченные. Фракционный соотав отходов следующий, %: размер частиц 
более 10 мм - 6 ,38 ; от 10 до 5 - 41,88 ; от 5 до 2 - 47,38; от 
2 до I  - 1,86; от I  до 0, 5 - 1,86 и менее 0,5 мм - 0,64.

В качестве связующего использовали фенолоспирт 50-процент
ной концентрации марки Б и новолачный порошкообразный олигомер 
Сф-010. Соотношение олигомеров по абсолютно сухой даосе - 1:1.
В качества смазывающего вещества использовали олеиновую кислоту 
в количестве 1%. Для снижения стоимости материала отрабатывалась 
рецептура с минимальным содержанием связующего.

МДП ш  основе отходов окорки древесины сравнивались о 
пресс-материалом НДПО-В по ГОСТ 11368-79, полученным на основе 
древесных опилок и водорастворимого фенолоформальдегиднога оли
гомера марки СКГ-ЗОИ, содержание которого по сухой массе со
ставляет 30#.

В процессе приготовления пресс-массы в отходы древесной 
окорки при работающем смесителе с помощью распылителя вводились 
олеиновая кислота, фенолоспирт, затем порошкообразный новолак о 
размером частиц не более 0,3 мм. Фенолоспирт, увлажняя наполни
тель, способствует равномерному распределению связующего в ком
позиции. Совмещение олигомеров начинается при растворении ново- 
лака в фенолоспирте и заканчивается при отверждении связующего 
в процессе переработки пресс-материала. После смешения компонен
тов  влажность МДП составляла до 10#, масса имела рассыпчатый вид, 
не слипалась, хорошо дозировалась и без предварительного высуши- 
* А .с . 106544 9 СССР. М1Ш С  0,Q~L 97/02. Древесная пресс-компози

ция / II,11.Третьяк, И, й. Алексеев, Р . Н. Подшивало в (СССР)//Откры
ти я . Изобретения. - 1984. - № I .  - С . I I I .

-  128 -

Электронный архив УГЛТУ



вания перерабатывалась в стандартные образцы для испытаний при 
температуре 155+5°С, давлении 30 МПа и выдержке / мин/мм.При 
отработке рецептуры пресс-композиций изучалось влияние количе
ства совмещенного связующего и режимов переработки на техноло
гические и эксплуатационные свойства материала.

Влияние содержания совмещенного фенолоформальдегидного 
связующего в МДП исследовано, в пределах от 2 до 50$. Результа
ты испытаний (т а б л .1)  показывают, что с увеличением количества 
связующего повышается текучесть и водостойкость пресс-изделий. 
Однако прочностные свойства изделий растут только до содержа
ния связующего в ОДП 15$, а затем снижаются. Причиной этого 
является повышенная хрупкость связующего.

Таблица I
Влияние содержания совмещенного связующего на свойства МДП

Содержание 
связующе
го, %

Текучесть ! 
(по приве
денному ! 
диаметру), 
мм

Ударная 
вяз 4
кость, 
кДж/ м2

Зодо по
глоще
ние, %

Разрушающее нarip яжение, 
МПа
при изгибе |при сжатии

2 76,87 4,6 154,5 9.7 101,64
5 81,88 5,2 134,1 18,83 106,79

Ю 87,6 5,2 97,5 20,70 109, 52
15 88,28 4,8 15,1 25, 33 1X7, 07
20 91,87 3,4 9,8 23,10 119, 07
30 97,41 3,2 8,3 14,05 114,81
40 100,89 2,5 5,3 12,79 112,11
50 129,89 2,0 3,0 13,80 102,68

В работе изучено влияние режимов переработки (давления, 
температуры и времени выдержки) в процессе прессования на физи
ко-механические свойства ОДП при содержании в них 15$ совмещен
ного фенолоформальдегидного связующего. Влияние давления прес
сования изучено в пределах от 10 до 70 МПа (т а б л .2) при темпе
ратуре 150°С и выдержке I  мин/мм. С повышенном давления прес
сования до 40 МПа улучшаются все физико-механические свойства 
пресс-изделий. Дальнейшее повышение давления прессования до 
70 МПа не дает значительного улучшения овойотв изделий. Теку
честь пресс-материала с увеличением давления постоянно возрас
тает .

Оптимальные температура и время прессования преоо-матэрма- 
ла выбирались методом математического планирования эксперимента.

-  129 -

Электронный архив УГЛТУ



Таблица 2
Влияние давления прессования на свойства МДЯ

Давление 
прессо ва- 
ния, МПа

. 1

Текуче сть 
(приведен

Во до по
глоще
ние, %

Ударная!Разрушающее 
вяз- !МПа

напряжение,

ный диа
метр), мм

кость, 
кДж/м2 !

при изгибе при сжатии

10 55, 39 31,52 2.32 21,13 89,23
20 69,33 25,12 2,67 25,01 102,4 5
30 77,4 19,20 3,28 27,08 112,61
35 80,71 14,81 3,69 28,27 116,42
40 81,29 12,84 3.82 32,93 118,68
50 83,7 11,59 3,86 32,84 120,69
60 86,26 11,22 3,85 32,90 127,21
70 91, 13 11,15 3,83 32,96 129,53

В качестве параметров оптимизации взяты текучесть пресс-массы 
по приведенному диаметру, мм (Ут),водопоглощение пресс-изделий 
за 2  ̂ ч в холодной воде, мас.$ (У 2) .  разрушающее напряжение 
при . изгибе, МПа (У 3) .  Условия планирования факторов приве
дены в табл .З .

Таблица 3
/ С Л о Ь Й я  иЛ аН И рО БаН И Я  ЗКСП О рИМ Й П ТZ

Уровни факторов Код Факторы
Xj х2

Основной уровень 0 155' I
Шаг варьирования - 15 0,5
Верхний уровень +1 170 1.5
Нижний уровень ■ - I 140 0.5

Примечание. X j - температура прессования, °G ; Xg - выдерж
ка при прессовании, мин/мм.

Матрица планирования эксперимента и его результаты приве
дены в та б л .4.

Проведенные дисперсионные и регрессионные анализы показа
ли, что зависимость параметров оптимизации от варьируемых фак
торов может быть выражена следующими уравнениями:

Ух » 06 . 22 + 4 ,9  X j + 2,45 Х2 - I,  I  X J - 1,05 х |  + 1,05 X jX2;

У? * 11 ,46 -  2 . 44  Х х -  1 , 7 3  Х? + 0 , 66  Х  ̂ + 0 , 6 2  х |  + 0 , 5 5  X j X 2 ;
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Таблица 4
Матрица планирования а результаты экспериментов

Отклики
Хт

--------
Х2 2 уз

код ! натур. код натур.
- I 140 - I 0,5 77,8 17, 34 20,72

0 155 _т 0,5 83,8 13,47 28,17
+ 1 170 - I 0.3 84,4 11,93 27,30'
- I 14 С 0 1.0 79,5 15,25 29, 99
0 135 0 1.0 85,4 11,21 29,68

+ 1 170 0 1.0 91,5 9,22 31,51
- I 140 +1 1.5 81,3 12,32 28,27
0 155 + 1 1.5 87, 3 Ю, 93 28,15

+1 170 +1 1.5 92,1 9,10 29, 03

У3 - 30,09 + 2,14 Хт + 1.5 Х2 - 1,33 Х^ - 2,12 Ц  - 1,435 X jX ^

' На основании математического анализа и построенной мате
матической модели было показано, что повышение температуры прес
сования увеличивает текучесть МДП, а вр-мя выдержки при прессова
нии мало влияет на этот показатель.. Водостойкость пресс-изделий 
возрастает с увеличением температуры и выдержки при прессовании. 
Наибольшим разрушающим напряженном при изгибе обладают преос- 
изделия, полученные при температуре 170°С и выдержке 0,8 мин/мм 
толщины изделия, являющихся оптимальными для переработки ВДП на 

основе отходов окорки древзоины и совмещенного фенолоформальдегид- 
ного связующего.

Основные физико-механические свойства МДП на основе феноло- 
формальдегидного связующего и отходов окорки древесины приведены 
далее.

МДП на основе 
отходов окорки

..............  1230

у2

Плотность, кг/м3......................
Содержание летучих веществ,
Разрушающее напряжение, МПа:

при изгибе........................
при сжатии.........................

Ударная вязкость, кДж/м^
Водопоглощение за 24 ч, %
Текучесть (по приведенному 
диаметру), мм............ ................

8. ..10

31,51
117,07

4.3
9 .3

91,4 
131 -

ЩаО-Б
(ГОСТ 11368-79) 
1300... 1380 

6 . . .10

49
98
4
6

105
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Как следует из вышеприведенных данных, физико-механические 
свойства МДП на основе отходов окорки древесины, в основном, 
близки к свойствам МДПО-В, полученной на основе древесных опи
лок.

В та б л .5 приведены состав и ориентировочная стоимость сырья 
на I  т готовой продукции разработанного материала и МДПО-В. При 
этом отоимость отходов окорки древесины 60-процентной влажности 
взята, как и стоимость опилок, 20,2 руб/т. Однако затраты на 
сырье предлагаемого материала почти в два раза меньше, чем
мдпо-з.

Таблица 5
Состав и затраты по сырью при изготовлении МДП

Состав сырья
!МДП на основе отхо- 
! до в окорки_______

!„сои§:рг стоимость,
Л -

МДПО-В ГОСТ 11368— 
-79
содержа- ! стоимость,
ние, /о

Фенолоформальдегидный
олигомер марки 
СФ1-30И - _ 30 187,5
ФеноЛо спирт 7,5 41,22 - -
Новолак СФ-ОЮ 7,5 37,8 - -
Древесной сырье О / ,

U T Ь  П  /| , г яW -У О0 £0U. L , ,  w  «_

Олеиновая кислота I 7,7 0,8 6,89
Нигрозин - - 2,2 13,5
Уротропин - - 2,0 2,94

Итого 100 127,12 100 233,45

МДП на основе отходов окорки древесины и совмещенного фено- 
лоформальдегидного связующего могут быть рекомендованы для полу
чения строительных изделий, деталей мебели, к которым не предъяв
ляются повышенные требования по водостойкости и прочности. Ис- 
п льзование отходов окорки древесины будет способствовать реше
нию гюпросов охраны окружающей среды и расширению сырьевой базы 
производства МДП. Следовательно, внедрение результатов исследова
ний в народное хозяйство позволит получить значительный экономи
ческий и социальный эффект.
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УДК 628.511

Б.М.Балакин, Н.Л.Коршунова, В.В.Глухих 
(Уральский: лесотехнический институт)

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФОРМАЛЬДЕГИДА,
ВЫДЕЛЯЮЩЕГОСЯ ИЗ ДРЗЗЕСНОСТРУКЕЧНКХ ПЛИТ ’ .

Выделение формальдегида в настоящее время является одной 
из проблем, связанных с производством и применением древесно
стружечных плит (ДСП). Для его определения разработано достаточ
но большое количество методов, наиболее распространены экстрак
ционные и эмиссионные (газоакалитичеокие) [ l  ] .

Эмиссионные методы могут дать наиболее достоверные разу, 
таты, так  как с их помощь» определяется выделение формальдегида, 
из ДСП в воздушную среду. Разработано несколько вариантов эмис
сионных методов - могут меняться условия проведения испытаний, 
такие как объем, температура и влажность воздуха, насыщенность 
объема материалом.

У нас в стране санитарно-гигиенические исследования ДСП 
производят санитарно-эпидемиологические службы в соответствии с 
"Методическими указаниями по санитарно-гигиенической оценке по
лимерных строительных материалов, предназначенных для применения 
в строительстве жилых и общественных зданий", которые предусмат
ривают проведение испытаний в натурных, моделируемых и лабо
раторных условиях.

В натурных условиях должен производиться анализ воздуха 
обитаемых натурных объектов или экспериментальных помещений, в 
которых используется ДСП. Такие испытания проводятся редко, хотя 
и могут дать наиболее достоверные результаты.

Условия, близкие к условиям эксплуатации, можно создать при 
использовании специальных камер, обеспечивающих определение ко
личества выделяющегося из ДСП формальдегида в задаваемых и кон
тролируемых условиях.

Условия камерного метода, применяемого в различных странах, 
приведены в т а б л .1, из которой видно, что температура и влаж
ность воздуха у нас в стране не заданы, а они оказывают очень 
существенное влияние на получаемые результаты. К тому же усло
вия метода, применяемого у нас, в значительной степени отличают
ся от условий методов, принятых в других странах, и поэтому по
лучаемые результаты невозможно сопоставлять. Камерный эмиосион-
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Таблица I
Определение количества выделившегося формальдегида 
из ДСП эмиссионным^ камерным) методом

Условия метода ФРГ Финляндия! Дания

Объем камеры, к3 - 40 0,12 0,12
Температура, °С - 23+1 20+1 23+0,6
От нос ит ел ька я ал аж; ю от ь ,с//<> 454-3 35 и 83 45+3
Кратность воздухообмена, 
за час 0,5 1,0 0,6 0,25
Насыщенность камеры ма
териалом, i f 0,4 1,0 нн О го о 2,25

ный метод длителен, требует применения специальных камер или 
климатических установок и поэтому не может быть рекомендован 
для внедрения на предприятиях.

Перфораторным (экстракционным) методом, являющимся для 
европейских стран стандартным, определяется не выделение форм
альдегида, а его содержание в плите. Согласно перфораторному 
методу формальдегид экстрагируется из ДСП сначала кипящим то 
луолом, а затем водой и определяется в водном растворе. Недо
статком метода является зависимость результатов от влажности 
ДСП (т а б л .2 ).

Таблица 2
Влияние влажности ДСП на выделение формальдегида

Влажность образца,
'

Количество формальдегида, опре
деленное перфораторным методом, 
мг/100 г

2,9 . 47,9
9.6 38,2

17,3 73,В
18,7 76,3

В ФРГ разработан очень простой п аппаратурном оформлении 
метод, названный методом W K I  по названию института им.Виль- 
гапьма Клаудитца. В основу метода положено определение содер
жания формальдегида в дистиллированной воде посдз выдержки 
над ней в воздушной среде соауда образцов ДСП в течение 24 ч 
при температуре 40°С. В GlilA и Японии в стандартных методах 
определения формальдегида, для которых установлена температура, 
время выдержки, объем сосуда и насыщенность объема материалом,
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используется такой же принцип.
Определение формальдегида в водных растворах по перфора

торному методу и методу WK1 рекомендуется проводить йодомотри- 
чэоки, окисляя содержащийся формальдегид йодом с последующим 
титрованием избыточного йода раствором тиосульфата натрия. 
Йодометричеоки определяется не только формальдегид, но и вое 
окисляемые йодом вещества, поэтому получаются завышенные зна
чения, что подтверждается данными табл .З .

Таблица 3
Зависимость количества определенного формальдегида 

от метода анализа

Время выдержки ДСП количество формальдегида, мг/100 г, выде- 
После изготовле- [лившееся из'ДСП в условиях метода и опре-
ния, сут !деленное

j йодометрически с хромотропо- 
вой* кислотой

с ацетилаце- 
тоно

и 23,7 7,4 2,1
■15 15,2 з ,з о ,з
30 СО СО 4,6 0,82

Для более точного определения, а также опредэлзния малых 
количеств выделившегося формальдегида рекомендуется использо
вать фотометрические методы, основанные на образовании окра
шенных соединений.

' Применяется реакция формальдегида с ацетилйцетоном с об
разованием окрашенного в желто-зеленый цвет соединения.Метанол, 
фенол, ацетальдегид в количествах, превышающих десятикратное 
содержание формальдегида, не мешают определению.

При взаимодействии формальдегида о хромотропозой кислотой 
в сернокислой среде образуется соединение, имеющее з водных'' 
растворах розово-фиолетозую окраоку, интенсивность которой про
порциональна содержанию формальдегида. Метод анализа о хромо- 
троповой кислотой является стандартным для определения гигиени
ческих, показателей пластмасс. Недостатком его являетоя то, что 
хромотроповая кислота взаимодействует со многими органическими 
соединениями, гидролизующимися в сернокислой ореде и образующи
ми формальдегид.

Более специфичным, по мнению авторов [2 ] , является метод, 
основанный на взаимодействии формальдегида о оолянокислым фв— 
нилгидразином в присутствии окислителя в щелочной среде о обра
зованием окрашенного в красный цвет соединения. Метод отличает
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ся высокой избирательностью, определению не мешают фенол, аце
тон, метанол, уксусная и .муравьиная кислоты, аммиак. Недостат
ком является высокая токсичность солянокислого фенидгидразина. 

Как видно из приведенных в табл. 3 и 4- данных, рэзульгаты 
определения формальдегида разными методами не совпадают. В ус
ловиях эмиссионного метода выделяется, как правило, небольшое 
количество (формальдегида, которое определяют с помощью хромо- 
троповой кислоты. Могут быть использованы также методы анали
за с ацетилацетоном и с солянокислым фенилгидразином. В усло
виях перфораторного метода и метода \МК1  выделяется значитель
но большее количество формальдегида, его определяют йо до метри
чески.

Таблица 4
Содержание фор ^альдегида в водном рг•створе

Но мэр гю.)бы Содержание формальдегида в водном раство
ре, мг/мл, определенное с
хромотропо вой фенилгидразином
кислотой

I 0,009 3 0,0122
с 0,0021 0,0040

Коэффициент корреляции Между перфораторным методом и ме
тодом V/K1, по данным зарубежных авторов [3 ^составляет 0,83 
для ДСП, изготовленных в лаборатории, и 0,94 для ДСП промыш
ленного производства. Ко влажность плит должна быть но более
8 . . . 8, 5%. При белее высокой влажности плит корреляции между 
методами не наблюдается.

По нашим данным, наблюдается удовлетворительная линейная 
зависимость перфораторных значений от результатов газоаналити
ческого метода и результатов газоаналитического метода 
от значений методаW h X .

На основании вышеизложенного, считаем целесообразным ре
комендовать к внедрению на предпринтнях-изготовителях ДСП пер
фораторный .метод или метод WKI, которые являются достаточно 
быстрыми и простыми в аппаратурном оформлении, для осуществле
ния технологического контроля за санитарно-гигиеническими 
свойствами ДСП.
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Р Е Ф Е Р А Т Ы

УДК 674.049.002.61
Тепловая активность модифицированной полистиролом древеси

ны. Зиединьш И.О., Оконов З .В .  Технология древесных плит и плас
тиков. Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПЙ им.-С»М.Кирова,
1985, о .З .

Установлена регрессионная зависимость, связывающая тепловую 
активность со структурными параметрами модифицированной древеси
ны. Из полученных результатов следует, что объемные концентрации 
полистирола и воздуха в модифицированной древесине, а также ее 
плотность могут быть прогнозированы по тепловой активности мате
риала, определенной неразрушающим методом.

Рис. I ,  Табл.4.

УДК 6 78.6 : 541.127
Кинетика отверждения связующего на основе карбамидоформ- 

альдегидной смолы и лигносульфоната. Эльберг А ,А ., Рошмаков Б .В .,  
Коврижных Л .П ., Грибова Т .Л . Технология древесных плит и плас
тиков. Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПЙ им.С.М.Кирова,
1986, с . 9.

Изучена кинетика отверждения раздичных композиций связу 
ющего на основе карбамидоформапьдэгидной смолы и лигносульфоната 
по'изменению количества метилольных групп и свободного формаль
дегида. Определены порядок реакции и константы скорости. Показа
на целесообразнооть использования персульфата аммония для отвер
ждения связующего, в состав которого входит лигно сульфонат. Дре
весностружечные плиты на основе разработанного связующего имеют 
высокую прочность, водостойкость и пониженную токсичность.

Рис,4. Табл. 2. Библиогр. 5 Назв.

УДК 674.817-41
Повышение стабильности связующего на основе карбамидоформ- 

альдегидной смолы и модифицированных лигнооульфонатов для дре
весностружечных плит. Хотилович П .А ., Гедьо В.М. Технология 
древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник, Свердловск, 

изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, с,17.
Представлены результаты исследований по повышению стабиль

ности связующего на основе смолы и модифицированных лигнооуль
фонатов для древесностружечных плит.
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Изучено влияние стабилизирующих взиеств на свойства связующего.
Р и с ,4. Табл. I .  ВиЗлиогр. 5 назв.

Ш  673.081.311 
Получение лигнодревесноволокнистых плит сухим способом. 

Крогиус М .Э ., Липцев Н .В ., Казарновский А.М., Раскин М.Н. Тех
нология древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. 
Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, с .22.

Исследованы технологические факторы, влияющие на физико- 
мзханичеекие свойства лигнодревесноволокнисгых плит сухого спо
соба формования.

Рис ,2. Табл. 3. Библиогр. 9 назв.

УДК 674.015-41:546.56
Силикатная композиция для огнезащиты древесных материалов. 

Корнеев В .И ., Яковлева Л .Н ., Короткова Т.Ю ., Двойрина Г .Я . Тех
нология древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. 
Свердловок, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986 , 0.29.,

Рассмотрены составы для огнезащиты древесных материалов. 
Предложен эффективный огнезащитный состав, содержащий раствори
мое калиевой .стекло, дпухкальциевый силикат, молотую слюду, 
каолин, аэросил, хлористый магний и синтетическую смолу..

Табл. I .  библиогр. 4 назв.

УДК 674.815-41*621.317
Прогнозирование распределения плотностей при прессовании 

древесностружечных плит. Израелит А.5 ., Бойцов I I .В . ,  Боча
рова Т .П . Технология древесных плит и пластиков. Межвузовский 
сборник. Свердловск, изд.УП? им.С,М.Кирова, 1986, о ,34.

Анализируются причины раз но плот но от и по толщине древесно
стружечных плит и предлагаются расчетные зависимости для кор
ректировки плотности путем варьирования режимов пьезотурмообра- 
ботки.

Рио. I ,  йиблиогр. 4 назв.
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УДК 643.081.311
Использование гидролизного лигнина в производстве древес

ностружечных плит. Крогиуо М .Э ., Чурбанова Т.Ю ., Казарнов
ский А.М., Раокин М.Н. Технология древесных плит и пластиков. 
Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, 
с. 38.

Проанализированы технологические трудности существующих 
способов утилизации гидролизного лигнина в производстве древес
ностружечных плит и свойства получаемых плит. Предложен способ 
использования мелкогранулированного гидролизного лигнина для 
получения облегченных древесностружечных плит.

Табл. I .  Виблиогр. 8 назв.

УДК 674.815-41
Остаточные пьезотермические напряжения в древесностружеч

ных плитах. Йзраелит А .Б ., Пильцэр М.Ш. Технология древесных 
плит и пластиков. Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПИ 
им.С.М.Кирова, 1986, с .43,

Выявлены причины появления остаточных напряжений в древес
ностружечных плитах, выведены теоретические закономерности для 
их определения и установлено относительное влияние этих остаточ
ных напряжений на общую прочность плиты в зависимости от ориен
тации частиц.

Рис. 2. Табл. I .

УДК 674.815-41
Модификация технических лигносульфонагов для использования 

в качестве компонента связующего древесностружечных плит. Эль
берт А .А ., Коврижных Л .П ., Штембах А .П ., Зубарева Т .А . Техноло
гия древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. Сверд- ' 
ловок, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, о. 47.

Исследована возможность модификации технических лигносуль- 
фонатов Персульфатом аммония. Приведены результаты испытаний 
связующего и древесностружечных плит на основе карбамидоформ
альдегидной смолы и модифицированного лиг но сульфоната.

Рис, 3. Табл.З. Виблиогр. - 4 назв.
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УДК 674.817
Модификация древесного наполнителя с целью направленного 

изменения свойств по лимер древе оных пресс-материалов.
Гакова И .А ., Вихрева В .Н ., Коромыслова Т .С .,  Степовая 'Г .В . Тех
нология древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. 
Свердловск, изд.УГИ им.С.М.Кирова, 1986, с. 53.

Рассматривается влияние модификации древзсного наполнителя 
на физико-механические свойства полимердревесных материалов. 
Установлен эффект малых добавок поверхностно-активных веществ и 
растворителей (диметилформамида, диметилсульфоксида) при исполь
зовании для получения материала фенолоформальдегидного олигоме
ра и отсутствие эффекта при применении форконденсатов (феноло- 
спиртов). Показана возможность снижения расхода связующего без 
ухудшения основных свойств полимердревесного материала.

Табл. I ,  оиблиогр. Э назв.

УДК 6 74 .8 Г7 -41
Роль веществ, летучих с паром, в производстве ДВП.

Царев Г .П . ,  Громова Н .А ., Цветкова Г .Н ., Карапетьян Р .В . Техно
логия древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. Сверд
ловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, с. 56.

Рассматривается влияние летучих с паром веществ на выход 
водорастворимых и качество древесноволокнистых плит.

Табл. 2. Ёиблиогр. 2 назв.

УДК 674.816-41
Проклейка древесноволокнистых гхлит о применением сульфата 

меди. Царев Г .И . ,  Тиме H .G ., Зубарев З .В .  Технология древесных 
плит и пластиков. Межвузовский оборник. Свердловск, изд.УПИ 
им.С.М.Кирова, 1936, с .59.

Показана возможность применения оульфата меди в качестве 
осадителя при проклейке древесноволокнистой массы. Эффектив
ность проклейки не снижается при условии низкой pH волокнистой 
массы. Оптимальное содержание оульфата меди в проклеивающей до
бавке способствует образованию комплексной соли. Свойства плит, 
полученных с использованием сульфата меди в кислой среде, не 
уступают свойствам плит, полученных при использовании сернокис
лого глинозема в нейтральной среде.

Рис, 2, Табл. 3, Библиогр. 4 назв.
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УДК 674.317-41
Применение соединений карбамида в технологии дровесноголок 

иистых плит. Гамова И.А., Тиме Н .С ., Савельева О.М. Технология 
древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. Свердловск, 
изд.УПК им.С.М.Кирова, 1986, о. 65.

Представлены результаты разработок по замене в технологии 
древесноволокнистых плит дефицитной токсичной смолы C5I-30I4 мо 
дифицирующими составами на основе карбамида о этиленгликолем и 
дикарбоновыми кислотами. Исследована возможность введения моди
фицирующего состава в массу плиты или на ее поверхность.

Табл. 5. Библиогр. б назв.

УДК 674.817-41
Извлечение сахаров из древесноволокнистой маосы. Гребенки

на З .И ., Жуков Н .А ., Медведева Г .В . ,  Уткин Г . К . ,  Коротков В .В . ,  
Марченко П.П. Технология древесных плит и пластиков. Межвузов

ский сборник. Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, с. 70.
Проводились исследования по извлечению сахаров из дрэвес- 

ной маосы, результаты которых показали, что скорость и степень 
извлечения сахаров мало зависят от температуры экстрагента 
(воды) в пределах от 20 до 90°С, но в значительной мере опреде
ляются гидромодулем (отношением маосы жидкости к массе абс, су
хого вещества).

Таким образом, в производстве ДВП без ущерба для качества 
плит дополнительно можно получать продукт кормового назначения, 
т . е .  более полно использовать сырь®.

Р и с ,5. Табл. I .  Библиогр. 8 назв.

УДК 547.281.1:674.815
Некоторые закономерности определения свободного формальде

гида в древесностружечных плитах. Капе Т .К . ,  Варес Т 4К. Техно
логия древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. Сверд
ловск, изд.УПЙ им.С.М.Кирова, 1986, с. 80.

Обсуждается динамика выделения свободного формальдегида 
из древесностружечных плит, изготовленных на основе карбамидо- 
формальдегндной смолы. Показано, что количество и скорость вы
деляющегося формальдегида зависят от температуры экстракций и 
от продолжительности перфораторного способа анализа. Выяснено, 
что свободный формальдегид, который определяется эмиссионным
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методом, существует в древесностружечных плитах в виде равно
весной паровой фазы в системе древесина - вода - моно-и полиме- 
тилгликолы.

Рио.2. Табл. I .  ЕГиблиогр. 6 назв.

УДК 678.6
Синтез лигнокарбамидоформальдегидной смолы. Азаров В .И ., 

Ковернинский И .Н ., Зайцева Г .В .  Технология древесных плит и 
пластиков. Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Ки
рова, 1986 , 0 .85 .

Рассмотрены условия проведения синтеза лигнокарбамидоформ- 
альдегидной смолы. Показано, что при совместной конденсации ще
лочного сульфатного лигнина, карбамида и формальдегида в пер
вую очэредь протекает реакци# карбамида с формальдегидом. Уста
новлен порядок загрузки компонегов, определены оптимальная 
температура и время ведения синтеза лигнокарбамидоформальдегид- 
ной смолы,

Рио. I .  Табл. I .  Виблиогр. 5 назв.

VTTtr /"31. а Л It О о . Q li

Изучение биоотойкости древесного пластика, полученного 
способом пьезотермической обработки ложноядроюй древесины. 
Перехожих Г .И .,  Чернышева В .А . Технология древесных плит и 
пластиков. Межвузовский сборник, Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Ки
рова, 1986, 0 .89 .

Дана оценка биоотойкости древесного пластика, полученного 
способом пьезотермической обработки ложноядровой древесины, по 
отношено к пленчатому домовому грибу.

Данные исследований свидетельствуют, что стойкость здоро
вой и ложноядровой зон древесины березы одинакова, а у модифи
цированной способом пьезотермической обработки, резко возраста
ет. .

Табл. I .  Библиогр. 4 назв.
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УДК 628.1:678.6
Опыт применения промышлэнных отходов э составе трехслойных 

древесностружечных плит (ДСП). Бабина М.Д., Попова Г .И ., Бело
ва Л .П ., Перескокова И.И., Наумова Л .А ., Матюшин И ,Т ., Каза
ков С .S . ,  Баковкин З .Н . Технология древесных плит и пластиков. 
Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПК им.С.М.Кирова, 1986, 
с.92.

Приводятся данные лабораторных исследований и опытных ра
бот по частичной (50$ ) и полной замене стружечноклэевой массы 
как во внутреннем, так  и наружных слоях ДСП продуктом очистки 
сточных вод производства смолы КФ-МГ. Реализация разработок мо
жет вдвое сократить расход формалина, стружки, что, по данным 
ВШ Щ рева, позволит получить до 19 р уб .(в  расчете на I  м3 плиты) 
экономии.

Табл. I .  йиблиогр. 4 иазв.

УДК 628.1:678.6
Изучение возможности получения древесностружечных плит с 

использованием сточных вод производства "арбамидных смол. Баби
на М.Д., Попова Г .И .,  Габец А.П ., Матюшин Я .Т . Технология дре
весных плит и пластиков. Межвузовский сборник. Свердловск, изд. 
УПЛ им.С.М,Кирова, 1986, с .95.

Показана возможность при незначительных затратах на рекон
струкцию производства ДСП снизить себестоимость продукции и ре
шить некоторые вопросы защиты окружающей среды.

Табл. I .  Зиблиогр. 2 назв.

УДК 674.815-41:630.024.834
Исследование влияния фенолов на свойства мочевиноформаль- 

дегидных олигомеров и древесностружечных плит, Балакик В.М ., 
Глухих В .В . ,  Горбунова Ю.Ю., Орлов С .А ., Большухина О .В ., Пиия- 
гика О .Г - Технология дрбвеоных плит и пластиков. Межвузовский 
сборник. Свердловск, иэд.УПИ им.С.М.Кирова, 1936, с .93,

Исследовано влияние добавок фенола и резорцина на свойства 
мочевиноформальдегидной смолы КФ-МГ и древесностружечных плит.

Совместной конденсацией мочевины, формальдегида и фенолов 
получены новые образцы связующих. Определены физико-химические 
показатели смол и полученных на их основе древесностружечных 
плит.
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Произведена оценка вклада фенола и резорцина в выделение 
формальдегида из древесностружечных плот.

Рис, I ,  Табл. 3, Библиогр. I I  назв.

УДК. 678.632

Повышение текучести древесных прессовочных масс на основе 
со вмещенного фенолоформальдегидного связующего. Третьяк П .П ., 
Майбурова Л .В . Технология древесных плит и пластиков. Межвузов
ский сборник. Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, с. 107,

Исследовано влияние различных органических и неорганиче
ских добаюк на текучесть прессовочных масс на основе совмещен
ного фелолоформальдзгидного связующего. Методом математического 
планирования эксперимента выбран состав композиции повышенной 
текучести с добавками мочевины и комбинированными добавками мо
чевины и поливинилхлорида; мочевины и кубового остатка произ
водства полипропилена. Приведены свойства пресс-масо и показана 
экономическая целесообразность их производства.

Табл. 3. Библиогр. 3 назв.

УДК 674.815-41
Исследование влияния давления прессования на свойства ДСП, 

Дедюхин В . Г . ,  Биндюкова Ё .В . ,  Чукин Н .В ., Майбурова Л .В .,  Тех
нология древесных плит и пластиков. Межвузовский сборник. Сверд
ловск, изд.УПЙ им.С.М.Кирова, 1986, о. Щ ,

Исследована зависимость плотнооти от навески при прессова
нии на опорных планках, а также плотности и толщины плиты от 
давления при прессовании без упорных планок.

Показано, что давление прессования, необходимое для полу
чения требуемой плотности, значительно меньше, чем применяется 
в технологическом процессе при прессовании на опорных планках,

Приведено изменение водопоглощения и разбухания в зависимо
сти от давления прессования.

Р и с .4,
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УДК 674.81.049.3
Получение огнезащищенных лигноуглеводных древесных пласти

ков. Ильичева М.Н. Технология древесных rui.ir и пластиков. Меж
вузовский сборник. Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, c J I 6.

Показана возможность получения огнезащищенных пластиков о 
различным содержанием огнезащитного состава. Приведена опти
мальная рецептура огнезащитного состава и определены оптималь
ные параметры изготовления плит.

Рис. I .  Табл. 3. Виблиогр. 6 назв.

УДК 674.815-41:539-37
Повышение прочности деталей из древесной прессовочной мас

сы (ИДИ) за очет организации структуры материала. Дубров В .И ./  
Скопин Б .Н ., Зинченко А .Д ., Бариев Р .Г .  Технология древесных 
плит и пластиков. Межвузовский сборник. Свердловск, изд.УПИ 
и м. С. М. Кирова, 1986, с. 120.

Проведен качественный анализ причины выявленного снижения 
прочности машиностроительных изделий из МДП при увеличении их 
габаритных размеров. Предложены конструктивные решения для 
ориентации частиц МДП в процессе прессования.

Рис, 5.

УДК 674.817
Использование отходов окорки древесины в производстве дре

весных прессовочных маос. Третьяк П .П ., Шипицын А.М. Технология 
древесных плит и пластиков. Межвузовский' сборник. Свердловск, 
изд.УПИ им,С.М.Кирова, 1986, с. 127.

Исследовано влияние содержания совмещенного связующего, 
режимов переработки прессовочных маос на основе отходов древес
ной окорки на физико-маханичеокие свойства. Разработана рецеп
тура МДП, содержащая 15,0 т с . % совмещенного связующего, свой
ства которого близки к промышленной марке связующего МДПО-В. 
Показана экономическая целесообразность производства МДП на ос
нове коры.

Табл. 5. Виблиогр. I  назв.
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УДК 628.511
Методы определения формальдегиде, выделяющегося из дре

вес но стружечных плит. Балакин В .М ., Коршунова Н .И ., Глу 
хих В .В .  Технология древесных плит и пластиков. Межвузовский 
сборник. Свердловск, изд.УПИ им.С.М.Кирова, 1986, с. 133.

Кратко охарактеризованы некоторые наиболее употребитель
ные методы определения формальдегида, выделяющегося из древесно
стружечных плит. Исследовано влияние влажности древесностру
жечных плит и применяемого метода химического анализа на полу
чаемые результаты. Для технологического контроля на предприя
тиях рекомендуются перфораторный метод и метод W K I .

Табл. **'. Библиогр. 3 назв.
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