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№ 646
TALLINNA POLOTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 678.632 *523* 21+543.422.23

Х.В. Липпмаа

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ФЕНОЛФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ
СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ
Сообщение ХШ,
Основы образования- и определения изомерного
состава смол
Изомерный состав смол характеризует их молекулярную

неоднородность, которая является главной причиной образо-
вания неупорядоченных структур с большой концентрацией
внутренних напряжений. Релаксация последних приводит к
возникновению микротрещин и понижению прочностных показа-
телей отвержденных полимеров CIJ. Изомерный состав выра-
жается относительным содержанием мостиковых CHg-rpynn,
расположенных различным образом по отношению фенольных
ОН-групп в олигомерах и зависит от реакционной способно-
сти отдельных положений ароматического кольца.

Основы образования изомерного состава смол

Известно, что реакционная способность орто- и пара-
положений оксибензола (Ф) к формальдегиду (ФА) различна и
сильно зависит от условий реакции. Известно также, что преи-
мущественно атакуется пара-положение, хотя по распределению
тс-электронной плотности можно ожидать преимущественного ор-

-1.7Ш онГО,9446
1,0990
0,9968

1,0831
то-замещения в Ф/ФА олигомерах С23. Оказывается также, что
образующаяся в первой стадии процесса шара-CHgOH группа
реагирует быстрее, чем группы. Цужно также учи-
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тывать, что замещение в кольце Ф влияет на реакционную спо-
собность оставшихся свободных положений. Методом ШХ найде-
но, что при щелочном катализе пара-замещение приводит к дез-
активации орто-положений, орто-замещение приводит к актива-
ции других реагирующих положений, а пара-замещение о-окси-
метилфенола не дезактивирует другое орто-положение СЗЗ.
Эти особенности приводят к большому варьированию изомерно-
го состава ф/ФА смол в зависимости от условий синтеза и
отверждения.

Направленная ориентация замещения в кольце Ф с целью
повышения степени о/п-соотношения представляет огромный
интерес для практического применения ввиду более быстрого
отверждения орто-зам«ценных смол. Повышение о/п-соотноше-
ния в Ф/ФА смолах достигается различными способами, напри-
мер, изменением pH среды, в присутствии окисей и гидро-
окисей щелочных и щелочно-земельных металлов, ионов пере-
ходных металлов, снижением полярности или диэлектрической
постоянной среды и селективным выбором растворителей для
подходящего видоизменения системы Н-связей в реакционной
смеси С4].

Изомерный состав резорцинформальдегидных (Р/ФА) смол
существенно отличается от состава Ф/ФА смол, хотя и в коль-
це Р имеется три реакционноспособных положения. Теоретичес-
ки ожидается повышенная активность положения 2 между oН-
группами из-за сложения их орто-ориентирующих (с активацией)
эффектов CSD. То же самое можно предположить ипо распреде-
лению tz-электронной плотности ZZI:

0,9928
Х ’ l7И

КЛ 0,9435
Н0 1,2117 0Н

1,7833
В действительности, в случае 1,3-дизамещенных аромати-

ческих соединений замещение в положении 2 имеет наимень-
шую вероятность главным образом из-за пространственных пре-
пятствий в зависимости от размеров имеющихся и поступающе-
го заместителей. Например, в случае ацетилирования м-ксило-
ла получено 97,5 % 4-изомера CSD. Низкая степень 2-замеще-
ния наблюдается также при щелочной конденсации мета-алкил-
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фенолов с ФА С63 и в новолачной м-крезол/ФА смоле С7]. Сле-
довательно, можно ожидать, что в противоположность истинно
трехфункциональному Ф, резорцин ведет себя в реакциях
электрофильного замещения преимущественно двухфункциональ-
ным мономером. Низкая чувствительность положения 2 резорци-
нового кольца в реакции с ФА доказана нами при помощи спек-
трометрии ЯМР 13С в 1974 году СBl. Тем же методом опреде-
лено, что при молярном соотношении Р/ФА = 1/0,5 реакцион-
ная способность положения 2 остается низкой и в присутствии
различных катализаторов и комплексообразователей L7,8 L В
итоге, доля 2,4-CHr)-rpyiin не превышает 17 % от всего связан-
ного ФА. Так, изомерный состав Р/ФА форконденсатов относи-
тельно мало зависит от условий реакции, хотя ясно, что бо-
лее высокая степень 2-замещения в стадии форконденсата (за
счет более низкой степени 4,6-замещения) способствовала бы
более быстрому отверждению резорциновых смол. Кстати, из-за
высокой скорости отверждения применяемых резорциновых смол
уже при комнатной температуре, направленное изменение изо-
мерного состава в пользу повышенной степени 2-замещения
привело бы к нежелательному сокращению жизнеспособности
клеевых композиций на основе Р/ФА форконденсатов. Так, в
случав Р/ФА смол направленная ориентация не имеет техниче-
ского значения. Несмотря на это, представляло интерес опре-
деление изомерного состава Р/ФА смолы, синтезированной в ус-
ловиях, обеспечивающих полную орто-ориентацию при синтезе
смол на основе оксибензола (в растворе ксилола без примене-
ния катализаторов СIСШ. ШР анализ Р/параформальдегид =

= 1/05 (в 5 молях сухого м-ксилола при 80 °С) показывает
отсутствие ориентирующего эффекта в примененных условиях.
Степень 2-эамещения не повысилась.

Основным компонентом сланцевых алкилрезорцинов явля-
ется 5-метилрезорцин (МР). Для оценки поведения этого
сырья в процессе поликонденсации с ФА изучены различные
МР/ФА поликонденсаты. Изомерный состав этих смол опреде-
ляется структурными особенностями МР, в котором СНд-груп-
па является третьим орто-пара-ориентантом (с активацией) в
молекуле. Суммарный эффект трех заместителей выражается, с
одной стороны, в заметно скорости реагирования с ФА
по сравнению сР. С другой стороны, дополнительное на-
правляющее влияние 5—СНд—группы приводит к повышению степе-
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ни 2-замещения. Теоретическая оценка (методом МО) измене-
ния реакционной способности Р также показала, что введение
S-CHg-группы оказывает сильное активирующее влияние на по-
ложения 2,4,6 СП]. Положительный эффект на 2-замещение
в МР, вероятно, может вызвать и уравновешивание пространст-
венных препятствий во всех трех реакционноспособных поло-
жениях. В результате наблюдается увеличение доли
групп в МР/ФА смолах до 27
заторов Сl2].

Сланцевые алкилрезорцины содержат кроме преобладающе-
го МР еще примерно 10 % 5-этилрезорцина, 10 % 2,5-диметил-
резорцина и 4 % 2-метил-5-этилрезорцина наряду с производ-
ными Р с более длинными алкильными заместителями. В боль-
шинстве из этих производных занижено число реагирующих по-
ложений. Кроме того,можно ожидать более низкой скорости
при их реагировании с ФА по сравнению с МР, поскольку эф-
фект алкильных групп уменьшается с ростом длины цепи. Сфе-
рический эффект более крупных заместителей в положении
5 затрудняет замещение в 4,6-положениях, например, при кон-
денсации мета-алкилфенолов сФА С6]. По предлагаемой на
основе корреляционного анализа реакционной способности 2-
и 4-метилрезорцины (3 %от "Алкиреза"), очевидно, значи-
тельно уступают резорцину в реакции с ФА СИ]. Также по
рассчитанному распределению зарядов в свободных 2- и 4-по-
ложениях, 2- и 4-метилрезорцины уступают Р СИ]. Учитывая,
что 5-замещенные резорцины являются единственными производ-
ными, в которых орто-пара-ориентирующие эффекты трех за-
местителей полностью согласуются, самым реакционноспособ-
ным компонентом в сланцевых алкилрезорцинах можно считать
МР, структурные особенности которого определяют изомерный
состав смол на основе этого сырья.

Определение изомерного состава. Наряду с используемы-
ми расчетными и спектрометрическими методами (ИК, ЯМР
более достоверным является метод ЯМР ввиду хорошего раз-
решения сигналов 13с различных CHg-групп во всех раст-
ворителях. Сигналы I3G CHg-rpynn различных производных ФА
в спектрах ф(Р, МР)/ФА смол охватывают область от 18 до
93 м.д. Изомерный состав смол вычисляется на основе инте-
гральных интенсивностей сигналов мостиковых CHg-rpynn.



7

При интерпретации спектров различных гомо- и соолигомеров
$, Ри МР в области CHg-rpynn применены расчетные значе-
ния ожидаемых химических сдвигов 3С (ХС 3С), найденные
в соответствии с правилом аддитивности на основе как сте-
рического несвязанного взаимодействия, так и индуктивного
и резонансного эффекта соседних заместителей, обуславливаю-
щих сдвиг этих сигналов в сильное поле. К этому взаимодей-
ствию прибавляется дополнительный диамагнитный сдвиг сиг-
нала наблюдаемого заместителя за счет резонансного эф-
фекта пара-заместителя в кольце. На основе этих закономер-
ностей удается найти приблизительные значения ХС * 3С мости-
ковых применяя инкременты, полученные при срав-
нении ХС 13С СНд-или R в замещенных
бензолах LI3, 143. В данном случае представляют интерес
орто- и пара-эффекты СН3-И ОН-групп. В случае алкилбен-
золов эффект СН3-группы на ХС 3С орто- или napa-CH^-груп-
пы составляет -1,7 и -0,2 до - 0,6 м.д. соответственно. В
производных Ф эффект ОН-группы на ХС 13С орто- или пара-
—СНд-группы составляет -5,7 и -0,9 м.д. соответственно.
Сравнение дифенилметана и п-оксидифенилметана с о,о*-,
о,н*- и п,п’- диоксидифенилметанами CIO, 153 позволяет оп-
ределить орто- и пара-эффекты ОН-группы на ХС 3С CHg-
группы в -5,6 и -0,8 м.д. соответственно.

Анализ спектров ЯМР * 3С различных хроматографически
разделенных димерных олигомеров (на основе Ф, Р и МР) пока-
зывает, что присутствие двух ОН-групп в кольце немного из-
меняет инкременты, особенно орто-эффекта СН3-группы по
сравнению с модельными соединениями с одной ОН-группой.На
основе этих данных (табл. I) целесообразно применять для
расчета ХС 13С CHg-групп следующие инкременты:
орто-ОН: -5,5 до -6,0 м.д., пара-ОН: -0,4 до -0,8 м.д.
opTo-CHg: -3,3 до -3,4 м.д., пара-СНз; -0,4 до -0,6 м.д.

Приведенные в таблице 2 средние расчетные значения ХС
I3C CHg-rpynn найдены, исходя из ХС * 3С дифе-
нилметана (42,2 м.д.) или п-оксибензилбензола (41,4 м.д,
[l3, 153) в растворе дейтероацетона.

Однотипные CHg-группы дают в спектрах смол или хрома-
тографических фракций (кроме димерного) несколько сигналов
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в приведенных в таблице 2 пределах. Это явление обусловле-
но малым различием между ХС iJC концевых и внутрицепных
СК-)-групп, а также малым парамагнитным сдвигом ХС

с увеличением молекулярной массы олигомеров.

Закономерности влияния числа и расположения заместите-
лей выражаются в группировании ХС СЕр-групп изучен-
ных производных ФА в спектре ЯМР (см. рис.). Видно,
что ХС 13С ФА в полиоксиметиленгликолях, в простоэфирных и
оксиметильных производных и в роли мостиковых метиленов в
олигомерах образуют четко разделенные области, что способ-
ствует однозначному интерпретированию соответствующих групп
соединений в спектрах поликонденсатов различного типа. Кр-
оме определения изомерного состава по сигналам мостиковых
CHg-rpynn в этой области спектра удается найти полное
распределение ФА в различных производных, присутствующих в
реакционной смеси на разных стадиях процесса поликонденса-
ции. Особая ценность этой области спектра заключается так-
же в низкой чувствительности ХС CHg-rpynn к природе

Таблица I
Значения экспериментальных ХС димерных
олигомеров (в пиридине)

Соединение ХС I3C -CHg-, м.д.

4,4»-Р-СН2-Р 29,6
2,4*-Р-СН2-Р 23,7
4,4»-МР-СН2«МР 23,0
2,4*-4ЛР-СЕу-МР 21,0
4,4*-Р-СНз-МР 26,0
о,4»-$"СН2-Р 30,0
п,4*-Ф-СН2-Р 35,1
о,4»-Ф-СН2-МР 26,4
п,4»-Ф-СН2*4(Р 31,2
4-P-CH2-KF 48,1
2-Р-СН^.КЛ 43,0
4-МР-СН2-КЛ 42,2
2-4ЯР-СН2-КЛ 42,9

х КЛ - капролактам.
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растворителя, к изменениям концентрации и к присутствию по-
лярных примесей.

Таблица 2
Расчетные и экспериментальные (в олигомерах)
ХС I3C -GHjp-rpynn (в растворе пиридина)

В случае неясности при интерпретации алифатической об-
ласти спектра используется информация, получаемая при ана-
лизе ароматической области спектра. ХС ароматических угле-
родов-13 в ожидаемых структурах рассчитываются также в со-
ответствии с правилом аддитивности.

Выводы

I. Обсуждены основы и особенности образования изомер-
ного состава фенол-, резорцин- и 5-метилрезорцинформаладе-
гидных поликонденсационных смол.

-®r
P-CHg-P MP-CHg-MP

расч. эксп. расч. эксп.

4,4»- 30,0 29,6-31,1 23,6 22,8-23,9
2,4»- 24,7 23,0-24,7 21,2 20,8-21,1
2,2»- 19,4 - 18,8 -

-CHg-
р-сн2-ф мр-сн2-ф

расч. эксп. расч. эксп.

4,o’- 30,4 30,2-30,5 27,0 26,4-27,5
4,п’- 35,1 35,1-36,3 31,7 31,0-31,6
2,o’« 25,7 - 25,1 24,5
2,п*- 30,4 28,7-29,0 29,8 -

-снг- Ф-СЕ^-Ф -сна- р-сн2-мр
расч. эксп. расч. эксп.

0,0’- 31,2 31,3-31,7 4,4’ 26,2 25,6-26,7
о,п’- 35,9 35,7-36,3 2,4’ 21,5 -

п,п’- 40,6 41,1-41,5 4,2* 24,3 24,0-24,6
2,2’ 19,6 -
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2. Сравнением химических сдвигов (XC хрома-
тографически разделенных димеров и ряда модельных соедине-
ний найдены эффекты различным образом расположенных заме-
стителей в ароматических кольцах на ХС мостиковых ме-
тиленовых групп. В соответствии с правилами аддитивности ХС
13с найдены инкременты для их расчета в образующихся олиго-
мерах.

3. Рассчитанные ХС мостиковых CHg-rpynn примене-
ны для интерпретации спектров ШР и определения изомер-
ного состава различных фенольных и резорциновых смол.
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H. Lippmaa

Investigation of Phenol-Formaldehyde Polycondenaation

Products with Spectroscopic Methods XIII
Principles of Formation and Determination of Isomeric
Composition of Resins

Abstract

Principles of formation and peculiarities of isomeric
composition of phenol-, resorcinol- and 5-methylreaorcinol-
formaldehyde polycondensates are discussed.

The effects of substituents at the aromatic rings on
the chemical shifts of methylene bridges have been

Л Zestimated by comparing the chemical shifts of chromato-
graphically separated dimers and various model compounds.
Increments of the chemical shifts of the methylene
bridges in the oligomers were found to be additive and were
used to determine the isomeric compositions through sub-
stitution pattern.
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№ 646
TALLINNA POLOTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 678.632*0’21:541.127

П.Г. Кристьянсон А.Ф. Кёэзель

СОКОВДЕНСАЩЯ РЕЗОРЦИНА С ОКСИМЕТИЛФЕНОЛАМИ
В ПРИСУТСТВИИ РАЗЛИЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Закономерности соконденсации оксиметилфенолов с резор-
цинами в связи с аналитическими трудностями мало изучены.
Анализом ЯМР углерода-13 получена более подробная информа-
ция о структуре сополиконденсатов CI3. Многофункциональность
исходных фенольных компонентов приводит к сложному моле-
кулярно-массовому распределению и изомерному составу про-
дуктов, но смолы из резорцина и 5-метилрезорцина по струк-
туре мало отличаются. Информация в литературе Ш относит-
ся только к смолам, полученным при соконденсации смеси окси-
метильных производных фенола с резорцинами в водном раство-
ре в присутствии щелочного катализатора. С целью упрощения
условий изучения реакции в качестве исходных реагентов вы-
браны полностью замещенные в активных орто- и пара-положе-
ниях метильными группами оксиметилфенолы, а опыты соконден-
сации проведены в расплаве исходных компонентов С2, 33.
Нами показано, что общепринятое мнение о преимущественной
конденсации пара-оксиметильных групп Г4-63 обусловлено па-
ра-ориентирующим влиянием щелочного катализатора СЗЗ или
присутствием пара- и орто-оксиметильных групп в одной моле-
куле Г23. Большая скорость конденсации орто-оксиметилфено-
лов при некаталитической реакции С23 отмечена и другими ис-
следователями C7J.

В настоящем сообщении основное внимание уделено скоро-
сти конденсации орто- и пара-оксиметильных групп фенолов с
резорцином в присутствии радличных катализаторов. Изучение
совместной конденсации орто- и пара-оксиметильных групп ос-
новывается на различии в химических сдвигах от этих групп
при анализе методом ЯМР ■*'Н.
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Описание эксперимента. В качестве оксиметилфенолов
применяли 6-оксиметил-2,4-диметилфенол (о-МКс), 4-оксиме-
тил-2,6-диметилфенол (п-МКс) и 4,б-диоксиметил-2-метилфе-
нол (ДМ-о-Кр) С23. Опыты соконденсации с резорцином (Р)
проводили в расплаве при 120 °С в присутствии различных
катализаторов. Применяли эквивалентное соотношение окси-
метильных СОМ) групп и Р (о-МКс/п-МКс/Р 1:1:2 и ДМ-о-Кр/Р
1:2). За реакциями соконденсации следили по спектрам ЯМР
*Н, снятым в растворе пиридина (смектрометр TESLA BS-567,
100 МНи). *Н химические сдвиги определяли от внутреннего
стандарта гексаметидцисилоксана. Интегрированием сигналов
получили содержание соответствующих групп.

Результаты и обсуждение. При соконденсации (о-МКс/п-
--МКс/Р 1:1:2) в спектресигнал метиленовых групп по-
является в области 4,0-4,5 м.д. (примеры на рис. I). Выяс-
няется, что количество замещенного в положении 2 Р (сиг-
нал при 4,3-4,5 м.д.) не зависит от применяемого катали-
затора. Влияние щелочного катализатора на увеличение в
продукте содержания неоднократно замещенного 6-МКс-ом ре-
зорцина C3D отражается на повышении интенсивности сигнала
при 4,09 м.д. по сравнению с сигналом при 4,15 м.д. (см.
рис. I). Составы соконденсатов, полученных в присутствии
кислотных катализаторов (бензойная, щавелевая, борная кис-
лоты) или без катализатора,практически совпадают (на рис.
I приведен для примера спектр продукта с бензойной кисло-
той). В присутствии ацетатов цинка и магния в отличие от
щелочного катализатора имеется тенденция к повышению в
продукте однократно замещенного Р.

При изучении хода соконденсации в присутствии различ-
ных катализаторов выяснилось, что обнаруженная нами ранее
С2, 3] линейная зависимость логарифма концентрации ОМ
групп от времени сохраняется (примеры на рис. 2 и 3). От-
дельно расположенные сигналы орто-ОМ-групп 4,96 м.д.(о-МКс)
или 5,01 м.д. (ДМ-о-Кр) и пара-ОМ-групп 4,76 м.д. (п-МКс)
или 4,73 м.д. (ДМ-о-Кр) позволяют при их совместной кон-
денсации с Р определить соответствующие константы скорости
реакции первого порядка в отношении орто- и пара-Ш-групп
(см. табл. I и 2).
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Рис. 1. Спектры ЯМР *Н соконденсатов (о-МКс;п-МКс:Р = 1:1:2)

1 - без катализатора;
[No ОН] [С 8Н СООН]

2 -

- = 0,05; 3 - = 0,05;
СОМФ] [ОМФ]

4 .

lin(CH,Coo)j]
. 001

[ОМФ]
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Рис. 2. Зависимость содержания оксиметильных групп от продолжительности
реакции при молярных соотношениях:

1 и 2 - о-МКс:п-МКс:Р;С Н СООН = 1:1:2: 0,1;
3 и 4 - о-МКс;п-МКс:Р:2пССР3СOO)г

= 1:1:2:0,02;
1 и 3 - о-МКс;
2 и 4 - п-МКс.

Рис. 3. Зависимость содержания оксиметильных групп от продолжительности
реакции при молярных соотношениях:

1 и 2 - ДМ-о-Кр:Р;С6 Н S СООН = 1:2:0.005;
3 и 4 - ДМ-о-Кр:Р:2п(СН3СОО') г= 1:2:0,02;
1 и 3 - о-оксиметильные группы;
2 и 4 - п-оксиметильные группы.
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Таблица I
Результаты соконденсации смеси 6-оксиметил-2,4-ди-
метилфенола и 4-оксиметил-2,6-диметилфенола с
резорцином (1:1:2) в присутствии различных
катализаторов

Используя в изученном пределе линейную зависимость констан-
ты скорости от количества катализатора (примеры на рис. 4 и
5), методом наименьших квадратов получены коэффициенты урав-
нения

k = a Col + к 0 (см. табл. 3),
где Со] - количество катализатора в молях на I моль оксиме-

тилфенола (ОМФ);
к 0

- константа скорости при отсутствии катализатора,
мин“* • I03

;

q - константа.

Катализатор Молярное
COOTHO-
шение
катализа-
тор

ОМФ

Константа скорости конденсации
ОМ групп. мин~* • 10^

k общая ко~МКс к п*44Кс k п-МКс
k о-МКс

- 0 10,5 15,8 5,8 0,37
Бензойная
кислота 0,005 12,4 16,5 9,1 0,55

0,025 23,1 18,2 28,3 1,55
0,05 37,5 20,4 51,3 2,51

Борная
кислота 0,005 14,4 16,9 12,4 0,73

0,025 24,5 18,5 31,5 1,70
0,05 38,5 20,4 53,3 2,61

Щавелевая
кислота 0,001 495 73,7 990 13,4
Ацетатцинка 0,0025 33,0 53,3 18,5 0,35

0,005 51,3 82,5 28,3 0,34
0,01 93,7 150,1 56,4 0,38

Ацетат
магния 0,01 17,8 26,7 9,9 0,37



20

Из полученных данных явно вытекает преимущественное
влияние кислотного катализатора на соконденсацию пара-ОМ-
групп. Влияние бензойной и борной кислот является прибли-
зительно одинаковым, несмотря на различие в значении рКа
(4,18 и 9,12 соответственно). При этом нами не обнаруже-
но своеобразного действия борной кислоты вследствие обра-
зования комплексного соединения при участии орто-ОМ-груп-
пы и бора CBD. Можно убедиться, что уже начиная с количе-
ства 0,0108 моля борной кислоты и 0,0129 моля бензойной
кислоты (о-МКс/П-МКс/Р 1:1:2) скорость соконденсации па-
ра-ОМ-групп превышает скорость соконденсации орто-ОМ-групп
(No ОН 0,0107 молей С3l).

Заслуживает внимания влияние щавелевой кислоты (рКа=
= 1,27) (см. табл. I). Только 0,001 моля кислоты способна
менять соотношение констант скоростей конденсации пара- и
орто-оксиметильных групп в 36 раз.

Из таблицы 3 и наших предыдущих данных E3U выясняется,
что влияние кислотного и щелочного катализаторов на относи-
тельную реакционную способность орто- и пара-Ш-групп выра-
жено в большей мере, если эти группы находятся в одном со-

Таблица 2
Результаты соконденсации 4,6-диоксиметил-2-метил-
фенола с резорцином (1:2) в присутствии различных
катализаторов

Катализатор Молярное Константа скорости конденсации
соотношение ОМ групп мин • I0d

ДМ-о-Кр k общая k o-CH20H kn-CH20H kn-CHgOH
ko-CH20H

- 0 42,0 32,2 57,8 1,80
Бензойная 0,001 44,7 33,0 63,0 1,91
кислота 0,005 55,5 35,5 81,5 2,30

0,025 110,0 43,9 165 3,76
Ацетат
цинка 0,01 165,0 123,7 223,6 1,81
Ацетат
магния 0,01 67,3 55,5 99,0 1,78
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Таблиц
а

3

Коэффициенты
уравнения

К*а[сЗ+к
0
,

выражающиезависимость

константы
скоростиот

количества
катализатора

Система

Катализатор
ОМФ

Коэффициенты
уравнения

Коэффициент

а

корреляции

о-МКс/п-МКс/Р
Бензойная

кислота
Шф

общ.

544,8

9,98

0,9992

1:1:2

о-СН
2

0Н

90,0

15,93

0,9987

п-СН
2

0Н

921,3

5,20

0,9996

о-МКс/п-МКс/Р 1:1:2

Борная
кислота
«“общ.о-СН2

0Н

549,3 87,10
10,99 16,16

0,9992 0,9890

п-СНоОН
938,4

6,98

0,9987

о-МКс/п-Мс/Р 1:1:2

Ацетат
цинка

8252
’

6

о-СНрОН
13290,3

11,02 17,28

0,9995 0,9994

п-СН
2

0Н

5026,3
5,26

0,9979

ДМ-о-Кр/Р 1:2

Бензойная
кислота
«“общ.о-СН2

ОН

2720,0 456,1

41,96 32,62

0,9999 0,9967

п-СН2
0Н

4257,9
58,83

0,9997
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единении (ДМ-о-Кр), ане отдельно (о-МКс/п-МКс 1:1). Это
приводит к тому, что только в случае ДА-о-Кр выражается
более эффективное влияние слабого кислотного катализатора
(бензойной кислоты) по сравнению со щелочным.

Преимущественное влияние кислотного и щелочного ката-
лизаторов на реакционную способность пара-Ш-групп является
закономерным, исходя из механизма электрофильного замещения
в Р. Образовавшиеся промежуточные частицы - оксибензиловый
катион или диполь и нуклеофильный реагент с электроотрица-
тельным углеродом являются резонансными гибридами соответ-
ствующих хинонметидных структур. Известным является большая
стабильность пара-хинонметидных структур С9l и более выгод-
ное перераспределение электронной плотности при участии па-
ра-положения.

При некаталитической реакции (о-МКс/п/МКс/Р) преимуще-
ственная конденсация орто-ОМ-групп связана с образованием
более прочной внутримолекулярной водородной связи между фе-
нольной гидроксильной группой и кислородом орто-ОМ-группы,
приводящей к дополнительной поляризации в ОМ-группе СЗЗ. Эф-
фективными катализаторами реакции соконденсации ОМ-групп с
Р являются ионы двухвалентных металлов (см. табл. 1-3). Их
каталитическое действие заключается в образовании хелатных
комплексов.

Образующаяся замещением в фенольной гидроксильной
группе водорода металлом ковалентная связь обусловливает зна-
чительное повышение скорости реакции.

Дополнительно образующаяся-между ионом металла и кисло-
родом ОМ группы координационная связь аналогично водородной
связи является более прочной в случае внутримолекулярной
связи по сравнению с межмолекулярной. Это значит, что роль
водородной связи в молекулярном комплексе и координационной
связи в хелатном комплексе в равной мере отражается на отно-
сительной реакционной способности ОМ-групп. Этим объясняется,
что соотношение констант скоростей сокоцценсации пара- и ор-
то-ОМ-групп является равным при некаталитической реакции и
при реакции в присутствии ацетатов цинка и магния. Однако
в обоих случаях это соотношение зависит от того, находятся
ли пара- и орто-ОМ-группы в одном или в разных соединениях.
Следовательно, при каталитической соконденсации в расплаве
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оксиметильных групп одноатомных фенолов с резорцином отно-
сительная реакционная способность орто- и пара-групп может
меняться только в пользу последних.

Выводы

1. Исследована реакция соконденсации некоторых оксиме-
тилфенолов с резорцином в расплаве в присутствии различных
катализаторов.

2. Основой для сравнения реакционных способностей ор-
то- и пара-оксиметильных групп являлись константы скорости
первого порядка в отношении оксиметильных групп и их линей-
ная зависимость от количества катализаторов.

3. Показано, что при электрофильном замещении в резор-
цине кислотные и щелочные катализаторы преимущественно влия*
ют на реакционную способность оксибензилового катиона пара*
оксиметильной группы.

4. Эффективное влияние ионов двухвалентных металлов
на скорость соконденсации оксиметильных групп с резорцином
объясняется образованием хелатных комплексов.

5. Одинаковое соотношение скоростей соконденсации па-
ра- и орто-оксиметильных групп в некаталитической реакции и
в присутствии двухвалентных металлов обусловлено большей
прочностью внутримолекулярной по сравнению с межмолекуляр-
ной водородной связью в молекулярном комплексе или координа*
ционной связью в хелатном комплексе.
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P. Christianson A. Köösel

Cocondensation of Resorcinol with Hydroxymethylphenola
In the Presence of Various Catalysts

Abstract

Cocondensation reaction of 6-hydroxymethyl-2,4-di-
methylphenol, 4-hydroxymethyl-2,6-dimethylphenol and 4,6-
dihydroxymethyl-2-methylphenol with, resorcinol in the melt
has been studied using various catalysts (NaCH, CgH^COOH,
(COOH) 2, Zn(OCOCH 5 )2 , Mg(OCOCHS ) 2). Relative re-
activity of the ortho- and para-hydroxymethyl groups in
the reaction with resorcinol has been evaluated by compar-
ing the first order rate constants and the effect of the
catalyst amount,

NaOH and acids used enhance mainly the reactivity of
the intermediate para-hydroxymethyl cation. Substantial rise
in the condensation rate is observed in the presence of
divalent metal ions. At the same time, the ratio of the
rate constants for para- and ortho-CH 20H groups remains
constant.



26

646

TALLTWNA POLUTKHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 542.953:547.466.3+547.561

П.Г. Кристьянсон А.О. Суурпере
З.В. Арро

РЕАКЦИЯ АМИДОМБГИЛИРОВАНИЯ
Сообщение XXII
Исследование реакции одноатомных фенолов с
N-оксиметилкапролактамом в присутствии
кислотного катализатора

При реакции N -оксиметилкапролактама (МКЛ) с фенолами
амидометилирующим реагентом является равновесная смесь,со-
стоящая из МКЛ и образовавшегося из него диметиленового
эфира (ЭКЛ) СП. Реакция амидометилирования в присутствии
кислотного катализатора заключается в электрофильной атаке
амидометилкарбониевым катионом электроотрицательного угле-
рода фенольного диполя С2]. Источниками образования этого
катиона могут быть как ЭКЛ, так и МКЛ. Различная реакцион-
ная способность нуклеофильного партнера (резорцины, одно-
атомные фенолы, капролактам) определяет содержание в про-
дукте соответствующих несимметричных САг-СН 2-К.Л) или сим-
метричных (метилендикапролактам - МДКЛ) метиленовых произ-
водных ПИ. В присутствии кислотного катализатора (HCL)
полностью исключается образование поликонденсатов резорци-
нов С-Аг-СН 2

- Аг-), имеющих место при некаталитической
реакции МКЛ с резорцинами С 2l. В зависимости от соотноше-
ния исходных компонентов образуется продукт с различным
соотношением одно-, дву- и трехзамещенных резорцинов
САг-[СН г-ЮОп') сзз.

На примере п-крезода показано, что в случае одноатом-
ных фенолов,ввиду их более низкого нуклеофильного потен-
циала, уменьшается степень амидометилирования, что, в свою
очередь, приводит к увеличению содержания МДКЛ в продук-
тах Cl, 4]. Необходимость применения HCL для получения
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максимального выхода продуктов амидометилирования также
подтверждается полным (в присутствии ЫаОН) С53 или час-
тичным (в присутствии Гб] разложением МКЛ с од-
новременным образованием поликонденсатов соответствующих
фенолов Г4, 5] или частичным выделением формальдегида Гб].

Исходя из вышесказанного, представляет интерес более
подробное изучение реакции МКЛ в присутствии HCL с одно-
атомными фенолами, имеющими в ароматическом кольце из-за
присутствия метильных групп углеродные атомы с различной
электроотрицательностью. Несомненно, предпосылкой такого
подхода являлась различная реакционная способность к фор-
мальдегиду фенолов, имеющих метильные Г7] или оксиметиль-
ные СB] заместители в различных положениях ароматического
кольца.

Экспериментальная часть. В качестве исходных веществ
применяли МКЛ, полученный из капролактама и формалина , и
перекристаллиэованный из этилового эфира (содержание свя-
занного формальдегида 6,87 мг экв/г, т.пл. 67,3 °С), очи-
щенный по известной методике п-крезол (п-Кр) (т.пл. 34,5°С),
перекристаллиэованный из гексана о-крезол (о-Кр) (т. пл.
31,0 °С), высушенные в вакууме 2,4-диметилфенол (2,4—ДфЛФ)
(The British Drug. Houses Ltd-), 2,5-диметилфенол (2,5-

-ЛДОФ) ( Schuchardt Munchen,T. пл. 74,5 °C), 2,6-диметилфе-
нол (2,б-,IДОФ) ( Koch-Light Laboratories Ltd- , т.пл.41,0 °C),
3,4-диметилфекол (3,4-ЛДОФ) (Merck-Schuchardt ,т.пл.63,o °С),

Опыты проводили в расплаве исходных компонентов при
80 °С и молярном соотношении фенол:МКЛ: HCL = 1:1:0,001
(в некоторых случаях также 1:2:0,002). Состав реакционных
смесей в ходе реакции определяли спектроскопией ЯМР
(спектрометр TESLA BS -567, 100 МНг). Характерные химиче-
ские сдвиги протонов метиленовых групп в„ различных соедине-
ниях определяли от внутреннего стандарта гексаметилдисилок-
сана в растворе дейтерированных хлороформа, пиридина или
ацетона.

, Содержание метиленовых групп в различном окружении бы-
ло рассчитано из интегралов соответствующих сигналов.

При обработке реакционных продуктов (в основном 1:1:
:0,001) различными растворителями выкристаллизовывали не-
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которые чистые соединения, которые характеризовали темпера-
турой плавления и химическими сдвигами в спектре ЯМР *Н.

Монозамещенное производное 2,6-ДМФ выделили выкристал-
лизацией из ацетона (т. пл. 133,0 °С), а 2,4-ДМФ из этило-
вого эфира (т. пл. 124,0 °С). Монозамещенное производное
п-крезола выкристаллизовали также из этилового эфира (т.пл.
102,5 °С). Орто-монозамещенное производное о-Кр выкристал-
лизовывается при растворении в метаноле (т. пл. 135,5 °С).
Из растворимой в метаноле части при последующей обработке
бензолом получили в виде кристаллов пара-монозамещенное
производное о-Кр (т.пл. 149,5 °С). Из продукта реакции 2,5-
—ДМФ при добавлении ацетона в осадок выпадает пара-моноза-
мещенное производное (т.пл. 183,5 °С). При обработке продук-
тов реакции 3,4-ДМФ:МКЛ:НСI = 1:1:0,001 и 1:2:0,002 этило-
вым эфиром нерастворимая часть в первом случае составляет
замещенное в положении 2 производное (т. пл. 182,0 °С) и
во втором случае концентрат двузамещеныого производного.

Проведен также опыт конденсации монозамещенного про-
изводного п-Кр с МКЛ в присутствии HCL (молярное соотноше-
ние 1:1:0,001).

Результаты и обсуждение. Результаты реакции МКЛ с раз-
личными фенолами оценивались по изменению распределения ме-
тиленовой группы между'соединениями в ходе реакций. Спектры
реакционных смесей после 5-минутного реагирования позволяют
заключить, что первичной и самой быстрой реакцией является
достижение равновесия между МКЛ и ЭКЛ. По спектрам в пириди-
не сигналы МКЛ - 5,10 м.д, и ЭКЛ - 4,88 м.д.) доля ЭКЛ
независимо от исходного фенола составляет 54-58 %, В ходе
реакции соотношение между ЭКЛ и МКЛ несколько сдвигается в
сторону последнего, и тем быстрее, чем выше реакционная спо-
собность фенола.

При полном реагировании МКЛ и ЭКЛ получаются продук-
ты реакции, содержащие капролактамометильные производные фе-
нола (Аг-СН

2-КЛ), МДКЛ и непрореагировавший фенол. Отсут-
ствие в спектрах сигналов, характерных для оксиметильных,
диметиленэфирных и метиленовых производных фенолов являет-
ся доказательством выделения из реакционной смеси количест-
ва формальдегида, эквивалентного МДКЛ.
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Для определения состава полезным оказалось
снятие спектров в нескольких растворителях, в основном в
дейтерированных пиридине и хлороформе (см. табл. I).

Таблица I
химические сдвиги метиленовой группы

несимметричных метиленовых производных
капролактама и фенолов

v\' Перекрывается сигналами от монозамещенных соединений.

Характерным для всех присутствующих соединений является сиг-
нал от метиленовой группы 4,35-4,66 м.д. в пиридине и 4,30-
4,53 м.д. в CDCIj. При этом пределы сигналов орто- и пара-
замещения частично перекрываются (в пиридине соответственно
4,35-4,56 м.д. и 4,51-4,66 м.д.). Исключение составляет сиг-
нал от 2-эамещенного 3,4-даФ (в пиридине 4,92 и 4,90 м.д.).
Расположение капролактамометильной группы между ОН-группой,с
одной стороны, и двумя СНз~группами,с другой, очевидно, со-
здает условия для такого большого сдвига. Целесообразность
применения спектров, снятых в различных растворителях, для
определения в продукте соотношения орто- и пара-замещенных

Фенол Соединение
:Н химический сдвиг, м.д.

C 5 D 5 N CDOL^ Cgd3>2 co
2,6-ДМФ монозамещенное 4,52 4,36 4,33
2,4-ДйФ монозамещенное 4,35 4,31 4,30
п-Кр монозамещенное 4,53 4,32 4,32

двузамещенное 4,56 4,42 4,40
о-Кр орто-монозамещенное 4,38 4,35 4,35

пара-монозамещенное 4,51 4,39 4,35
двузамещенное *); *) 4,31; *) 4,33; *)

2,5-ДОФ орто-монозамещенное 4,54 4,48 4,46
пара-монозамещенное 4,57 4,45 4.39
двузамещенное 4,60 4,53 4,44

4,66 ») 4,53
3,4-ДМФ 2-замещенное 4,92 4.57 4,57

б-замещенное 4,49 4,30 4,29
двузамещенное 4,90 4,71 4,64

4,44 4,36 4,35



Рис. 1. Характерная часть спектра ЯМР продуктов реакции:
о-Кр:МКЛ: НСI = 1:1:0,001 (24 ч, 80°С) в CDCI3.

Рис. 2, Характерная часть спектра ЯМР продуктов реакции:
3,4-ДМФ:МКЛ: НСI = 1:1:0,001 (12 ч, 80 °С) в CDCI3.
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или моно- и двузамещенных производных видна из таблицы I.
Например, в случае о-Кр количество орто- и пара-замещен-
ных производных лучше определять из спектра в пиридине. А
по одному сигналу в СD С L , характерному для двузамещенно-
го производного, оценивается соотношение моно- и
ных соединений (см. рис. I). Различие в химических
сдвигах, например, в (рис. 2) позволяет определить
содержание двух различных орто-монозамещенных производных,
а также содержание двузамещенного производного в продукте
с 3,4-ДМФ.

Рис. 3. Изменение капролактамометильных
производных фенолов в ходе реакции.

По распределению метиленовой группы между различными
соединениями определяется состав реакционных продуктов (см.
табл. 2). Различная скорость образования капролактамометиль-
ных производных (см. рис. 3) является признаком неодинаковой
реакционной способности использованных фенолов. Доля парал-



дельно протекающей реакции амидометилирования капролактама
(в качестве примера на рис. 4 опыт с о-Кр) зависит от ре-
акционной способности фенола, т.е. чем больше последняя,
тем меньше образуется МДКЛ (см. табл. 2). Скорость исчез-
новения из реакционной смеси амидометилирующих реагентов
(в основном МКЛ+ЭКЛ) по закономерности реакции второго
порядка (см. рис. 5) в зависимости от фенольного компонен-
та согласуется с приведенными на рис. 3 данными.

Исходя из вышесказанного, изученные фенолы располага-
ются в следующем ряду в направлении увеличения реакционной
способности в реакции амидометилирования с МКЛ:
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Таблица
Состав продуктов реакции

2

Исходные компоненты
и соотношения

Распределение
-СНо-, % у
между

Распределение
-СНр- в

Ar-CH.-КЛ Л*
между L

Аг-СН 2-КЛ мдкл монозам. дву-
зам.орто- пара-

2,6-даФ:МКЛ; НСЫ: 1:0,001 57 21,5 — ЮС
2,4-ДЙФ :МКЛ: НСЫ: 1:0,001 56 22 100 - -

п-Кр:МКЛ:НСЫ:1:0,001 77 11,5 57 - 43
1:2:0,001 54 23 47 - 53

п-Кр-СНо-КЛ:МКЛ-‘ НСЫ: 1:0,001 31 34,5 52 - 48
о-Кр:МКЛ:НСЫ: 1:0,001 74 13 33 49 18

1:2:0,0б2 40 30 26 40 34
2,5-ДОФ:МКЛ;НСЫ:1:0,001 85 7.5 29 45 26

1:2:0,002 63 18,5 20 30 50
2-орто 6-орто

3,4-ДМФ:МКЛ: HCI=I : 1:0,001 90 5 25 36 39
1:2:0,002 64 18 16 25 59
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Рис. 4. Изменение состава реакционной смеси в ходе реакции
о-Кр;МКЛ: НСС = 1:1:0,001.

Несмотря на образование всех возможных для различных
фенолов капролактамометильных производных, введение одного
заместителя приводит к дезактивации фенола в отношении
дальнейшего замещения. Тот же эффект в реакции оксиметили-
рования проявляется только при замещении в пара-положении
СB3. Но и в данном случае замещение в пара-положении по
сравнению с орто-положением приводит к большей дезактива-
ции фенола. Это выражается (см. табл. 2) присутствием в
продуктах реакций большего количества 2,6-замещенных про-
изводных (п-Кр и 3,4-ДЛФ) по сравнению с 2,4-замещенными
производными (о-Кр и 2,5-ДЛФ). Дезактивация фенольного коль
иа приводит к тому, что превалирующей становится реакция
амидометилирования капролактама при введении второго моля
МКЛ, и в лучшем случае только около 0,4 моля от МКЛ допол-
нительно связывается в фенол (при =
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=1:1:0,001 - 0,31 моля) (см. табл. 2). Это значит, что дву-
функциональность фенолов при реакции амидометилирования
реализуется только частично, и сравнение реакционной спо-
собности изученных фенолов при равном мольном соотношении
их с МКЛ является более оправданным.

Причиной увеличения выхода в случае п-Кр и
3,4-ДйФ по сравнению с о-Кр и 2,5-ДМФ является также боль-
шая склонность к образованию 2,6-замещенных производных
(см. рис. 3).

Рис. 5. Изменение содержания амидометилирующих реагентов
в ходе реакции.

Аналогично реакции оксиметилирования СB] замещение в
пара-положение по сравнению с орто-положением предпочтитель-
нее (о-Кр и 2,5-ДМФ). Это является причиной их большей
реакционной способности по сравнению с п-Кр и 3,4-ДМФ (см.
рис. 3 и 5). Установившееся постоянное соотношение п/о-за-
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мещения (1,5:1) в ходе реакции (о-Кр и 2,5-ДИФ) дает осно-
вание не предпочитать ни одну из двух возможностей образо-
вания капролактамометильных двузвмещенных производных этих
фенолов. То же самое относится и к двум орто-монозамещеа-
ным производным 3,4-ЩФ. Причиной преимущественного образо-
вания 6-орто-замещенного производного могут быть либо про-
странственные препятствия при замещении в положении 2, ли-
бо различное направляющее влияние метильной группы в пара-
или орто-положениях.

Влияние метильных заместителей в бензольном кольце на
реакционную способность фенолов согласуется с ранее полу-
ченными результатами при реакции оксиметилирования С73.Ус-
танов,йенный по реакционной способности ряд фенолов нахо-
дится в полном соответствии с орто-пара-направляющим дейст-
вием метильных заместителей. По сравнению с о- и п-Кр
введение второго метильного заместителя в орто- или пара-
положение (2,4 и 2,6-ДМФ) приводит к снижению реакционной
способности, а дополнительная метильная группа в мета-поло-
жении (2,5 и 3,4-ДМФ), наоборот, увеличивает реакционную
способность фенолов.

Выводы

1. Применение N -оксиметилкапролактама как монофунк-
ционального реагента в присутствии кислотного катализатора
позволяет изучать реакцию электрофильного замещения в коль-
це фенола без дальнейшей конденсации.

2. Анализом ЯМР ■'■Н определено распределение метилено-
вой группы между различными соединениями в ходе реакции.

3. Продуктами реакции являются капролактамометильные
производные фенола и N,N -метилендикапролактам, соотноше-
ние которых зависит от реакционной способности фенола.

4. Показано влияние количества и расположения метиль-
ных заместителей на реакционную способность отдельных по-
ложений фенолов.

5. Установлено дезактивирующее действие капролактамо-
метильной группы на дальнейшее замещение в фенолах.

6. Показано предпочтительное замещение в пара-положе-
ние по сравнению с орто-положением, а также преимуществен-
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ное образование 2,6-производных по сравнению с 2,4-про-
изводными.
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Amidomethylation Reaction XXII

Acid-Catalyzed Reaction of Monohydric Phenols with
N-Hydroxymethylcaprolactam

Abstract

The use of N-hydroxymethylcaprolactam as a mono-
functional reagent enables to study the acid-catalyzed re-

action of electrophilic substitution in phenolic ring with
no further condensation. Methylenecaprolactam derivatives
of phenol and NjN’-methylenedlcaprolactam are formed as
reaction products. The effect of the jiumber and the posi-
tion of methyl substituents on the reactivity of different
sites In the phenolic rings is described. It was found
that methylenecaprolactam substitution deactivates the
remaining positions in the rings. Substitution into para-
position is preferred. The amount of 2,6-isomer exceeds
that of 2,4-isomer in the case of double substitution.
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TALLTNNA POLttDEHHILISE INSTITUUDI TOBIETISED
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УДК 678.01.53:678.632*523*21

Ю.-А.А. Старкопф

ИССЛЕДОВАНИЕ ОТВЕРВДЕНИЯ РЕЗОРЦИНОВЫХ
И АЛКИЛРЕ3OРЦИНOВЫХ КЛЕЕВ

При разработке и применении новых клеев особое значение
имеет исследование твердой стадии отверждения. Протекание
различных процессов отверждения приводит к формированию
окончательных физико-механических свойств клея. В твердом
клее продолжают протекать все основные химические реакции,
имевшие место и в жидком клее, но их глубина и удельное зна-
чение зависит как от степени превращений в ранних стадиях,
так и условий отверждения. Различными методами анализа (хи-
мический анализ, электронная микроскопия, ИК-спектроскопия,
спектроскопия ЯМР твердого тела и др.) доказано, что в
ходе отверждения в твердой стадии в химической структуре
фенольных и резорциновых клеев происходят значительные из-
менения. Сравнивая с жидкой стадией отверждения, химические
превращения в твердом клее относительно малые, но они при-
водят к значительному росту молекулярной массы и прочности
полимера. Начиная с перехода в твердое состояние, то есть
с момента гелеобразовакия.,в ходе отверждения происходит
резкое изменение таких физико-механических показателей
клея,как его прочность, упругость, усадка, потеря веса и
др. В данной работе на основе измерений физико-механических
показателей исследовано протекание отверждения разных ре-
зорциновых и алкилрезорциновых клеев в течение двух лет в
различных условиях выдержки. Используемые данные частично
опубликованы в литературе CD

Экспериментальная часть. Для исследований было выбрано
8 марок разных резорциновых и алкилрезорциновых клеев. Опы-
ты проводились на отлитых объемных образцах. На кубиках
(20x20x20 мм) определили потерю веса и прочность при сдвиге



и сжатии, а на цилиндрах 16 мм, Lo = 160 мм) потерю
веса и линейную усадку. Образцы высвободили из форм после
24-часового отверждения при комнатных условиях. В возрасте
7 суток часть из образцов поместили в воздушный термостат
при температуре +6O °С. При опытах с клеем часть об-
разцов сразу после 24-часового отверждения в формах помести-
ли в воздушный термостат при температуре +6O и +lOO °С,
часть поместили в воду, а остальные выдерживали при комнат-
ных условиях. Для устранения растрескивания образцов исполь-
зовали сравнительно большую степень наполнения. Состав на-
полнителя был одинаковым для всех клеев: на 100 в.ч. смолы
добавляли 90 в.ч. гипса и 10 в.ч. алюминиевой пудры. Для
клея ДФК-14 был дополнительно применен и другой вариант:
12 в.ч. древесной муки на 100 в.ч. смолы.

Результаты и обсуждение. На рисунке I представлены дан-
ные об усадке, потере веса и прочности при сдвиге в течение
двух лет отверждения. Полученные кривые типичны для феноль-
ных и резорциновых клеев, все измеряемые величины приближа-
ются к своим окончательным значениям CI-53. Характерной яв-
ляется и линейная зависимость между потерей веса и усадкой
клея С4, s]. В идеальном случае, когда уменьшение объема об-
разца при усадке клея точно равно объему улетучивающегося
растворителя, меаду потерей веса и усадкой существует сле-
дующая зависимость:

(I)

Л Р
где АЯ - потеря веса;и0

Air - линейная усадка;«-о
][ - удельный вес улетучивающегося растворителя.

Учитывая относительно малые значения линейной усадки ~

,

уравнение (I) в первом приближении можно выразить в виде: 0

дl_
_

1 дС»
l 0 гу Q о

* (2)

Вследствие очень быстрого протекания процессов в началь-
ной стадии эксперимента трудно одновременно определить на-
чальный вес Qq и начальную длину образца L 0 . По этой при-
чине экспериментальные кривые несколько отодвинуты относи-

39
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Рис. 1. Протекание отверждения во времени разных резорциновых и алкилре-эорциновых клеев:
а,б - изменение потери веса, в,г - изменение усадки; д,е - изменениепрочности при сдвиге; а,в,д - отверждение при 20°С; б,г,е - отвержде-ние при 60 С.
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тельно начала координат (рис. 2), целесообразно использо-
вать более точные уравнения с соответствующими поправками

1-4£-а + 6(i-^)3 (3)

и Qo U

=
< 4>

Ц Go
В случае применения уравнения (3), поправка начального ве-
са выразится в виде

Д G0 _l(о -+6)
#

Go б
Результаты расчетов по формулам (1)-(4) для исследованных
клеев представлены в таблице I. В наших условиях, при от-

Рис. 2. Зависимость усадки и прочности при сдвиге от потери веса:
а - усадка-потеря веса,* б - прочность при сдвиге-потере веса;
в - обозначения на рис. 1 и 2,
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Характеристики
зависимостимежду

усадкой
и

потерей
веса

Таблии
а
I

Марка
клея
i
eC

-

Параметры
уравнения

Средний удельный вес
раст-верителей, г/см

3

Расчетная максималь- ная
потеря веса, д0

макс.,
%

(I)

(2)

(3)

(4)

1

К

а

Ь
=

К

Ь

Наполнитель
-

гипс
+

алюминиеваяпудра

ФР-12

20,
60

1,090
1,051

-0,122
1,125

0,112
0,306
1,089

Нет
данных

Аэродукс-185
20,
60

1,084
1,039

-0,274
1,299

0,613
0,272

1,227

Нет
данных

ДФК-1А
20,
60

0,926
0,876
0,049
0,955
0,149
0,369
0,903
0,916

25,6

ДФК-4

20,60
0,878
0,872
0,010

1,001
0,464
0,323

1,032
0,978

15,7

ДФК-9

20,
60

1,392
1,337

-0,474
1,484

0,178
0,237

1,406
0,912

24,6

ДФК-П

20,
60

0,837
0,812
0,214
0,782
-0,178
0,438
0,761

0,982

17,4

ДФК-14
20

1,041
0,980
0,129
0,839
-1,544
0,433
0,769
0,983

24,6

ДФК-14
60

1,178
1,098

-0,063
1,035

-1,430
0,367
0,909
0,963

24,6

ДФК-14
100

1,210
1,118

-0,086
1,056

-0,990
0,340
0,961

0,963

24,6

Наполнитель
-

древеснаямука

ДФК-14
20

1,055
1,026

0,020
0,961
-1,037
0,390
0,853
0,983

41,0

ДФК-14
60

1,182
1,082

-0,138
1,124

-0,808
0,337
0,968
0,983

41,0

ДФК-14
100

1,339
1,232

-0,086
1,056

-2,159
0,342
0,974
0,983

41,0
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Рис. 3. Отверждение клея ДФК-14. Наполнитель - древесная мука:

а - изменение потери веса; б - изменение усадки; в - изменена
прочности при сдвиге; г - изменение прочности при сжатии.

Д Lносительно малых значениях , кривые, описываемые урав-
нением (3), являются практически прямыми, и уравнения (3)
и (4) описывают экспериментальные данные статистически оди-
наково хорошо (коэффициент корреляции 0,970-0,999, в сред-
нем г = 0,990). Из полученных данных видно, что при раз-
ных условиях отверждения удаление растворителей протекает с
разной скоростью, но это мало влияет на соотношение усадки
и потери веса. С повышением температуры отверждения при
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одинаковых значениях потери веса наблюдается относительное
уменьшение усадки (рис. 3 и
4), что отражается и на увели-
чении расчетных значений у
при более высоких температурах
С повышением температуры уве-
личивается скорость улетучива-
ния растворителей с поверхно-
сти образца и повышается гра-
диент содержания растворителей
по сечению образца. В этих ус-
ловиях граничные слои отверж-
даются быстрее и находятся в

Рис. 4. Зависимость между усадкой
и потерей веса для клея
ДФК-14.

растянутом состоянии, а внутренние слои остаются сжатыми.
Это ведет к снижению измеряемого значения усадки. Плотность
образовавшейся структуры можно характеризовать соотношением
общего уменьшения объема образца к объему улетучившегося ра-
створителя:

о относительное = —£.У.-2.ФВёв— _
X растворитель (5)

д V растворитель Jf расчетное

где р относительное - относительная плотность при
структурообразовании;

aV общее - изменение объема образца;
дУ растворитель - объем улетучившегося растворителя;

У расчетный - расчетный удельный вес растворителя(по
(3));

У растворитель - удельный вес растворителя.

Практическое применение уравнения (6) несколько усложнено.
Обычно клеи содержат несколько растворителей (включая поли-
конденсационную воду) с равными объемными весами и скоростя-
ми улетучивания. Также нужно учитывать неточности определе-
ния ]( расчетного. Полученные в таблице I результаты рас-
четов показали, что все исследованные клеи в отвержденном
виде имеют относительно плотную структуру. Исключением яв-
ляется клей ДФК-9 с относительно менее плотной структурой.
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Находившиеся в отвержденном клее растворители являют-
ся сильным пространственным препятствием дальнейшему струк-
турированию, что отражается и на прочностных показателях
клея (рис. 3). В условиях, когда удаление растворителей из
клея затруднено (рис. 3 - образцы, выдержанные в воде),
структурирование протекает очень медленно, и наоборот, при
быстром удалении растворителей (при +6O и +lOO °С) проч-
ность быстро возрастает. Зависимость между удалением раст-
ворителей и повышением прочности описывается линейным урав-
нением

X в а + - (7)
Go

где х - прочность при сдвиге.

В таблице 2 представлены результаты расчетов по урав-
нению (7) для отдельных марок клеев. В расчетах одновремен-
но учитывали результаты, полученные при +2O и +6O °С. Урав-
нение (7) достаточно хорошо описывает отверждение исследо-
ванных клеев. Значение коэффициента 6 , который характери-

Таблица 2
Зависимость между прочностью клея при сдвиге
и потерей веса

Марка клея Параметры уравнения (6)
а 6^ Коэффипиент кор-

МПа Ша/% реляции г
I 2 3 4

Наполнитель - гипс + алюминевая пудра
ФР-12 4,98 0,971 0,927
Аэродукс-185 1,76 0,772 0,891
ДФК-1А 1,73 0,939 0,927
ДФК-4 1,12 1,191 0,994
ДФК-9 4.01 0,462 0,942
ДФК-П -0,84 1,164 0,959
ДФК-14 3,21 0,764 0,969

Наполнитель - древесная мука
ДФК-14 3,15 0,487 0,981
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зует повышение прочности в зависимости от количества уле-
тучившихся растворителей, у всех клеев примерно одинаковое
(около I МПа/%). Исключением является клей ДФК-9 (6=0,462),
относительно меньшая прочность которого объясняется его
меньшей плотностью структурообраэования (табл. I).

В процессе структурирования уравнение (7) описывает в
основном экранирующее влияние растворителя. Для образования
взаимной связи молекулы полимера должны приблизиться на оп-
ределенное расстояние, что затруднено из-за присутствия ра-
створителей в твердом клее. При длительном хранении образ-
цов, когда весь растворитель почти полностью удален из клея,
расстояние молекул полимера достаточно малое, и оказывается
возможным дополнительное структурирование. Это наглядно вид-
но на рисунке 2, где при больших значениях дб наблюда-
ется некоторое отклонение от уравнения (7) - прочность t
возрастает относительно больше, чем д£ . При высоких сте-
пенях отверждения увеличивается значение внутренних напря-
жений, что может привести к образованию трещин и падению
прочности образца. Это и было отмечено при длительном хра-
нении клеев ДФК-IA и ДФК-9 при +6O °С. Данные этих опытов
не учитывались при расчете параметров уравнения (7) в таб-
лице 2.

Потеря веса является не только результатом процессов
сушки и улетучивания растворителей, определяемых диффузи-
онным сопротивлением среды. До определенной степени от-
верзедение протекает и в закрытом объеме, т.е. в условиях,
при которых не происходит улетучивания растворителя. При
этом по мере структурирования вытесняется часть раствори-
телей (в том числе и малолетучие, например, этиленгликоль)
из структуры клея. Этот процесс наглядно виден при отверж-
дении клея в закрытых стеклянных пробирках. Через опреде-
ленное время отверждения на поверхности образца появляются
капли жидкости и образец отрывается от стекла. Протекание
отверждения в закрытом объеме (в формах) не позволяет, в
условиях нашего опыта, определить точные значения максималь-
ной усадки и потери веса. Максимальные расчетные значения
потери веса можно определить из рецептуры клея при усло-
вии, что все растворители улетучиваются полностью (табл.l).
Соответствующие расчетные значения максимальной усадки мож-
но определить по формуле (I).
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Выводы
1. На объемных образцах в течение двух лет исследова-

но отверждение разных резорциновых и алкилрезорциновых кле-
ев. Отверждение исследованных клеев имеет аналогичный ха-
рактер.

2. Растворители имеют сильное экранирующее, затормажи-
вающее влияние на структурирование клея.

3. Резорциновые и алкилреэорциновые клеи тлеют высо-
кую относительную плотность структурирования.

4. Усадка исследованных клеев определяется объемом
улетучившихся растворителей.

5. Прочность исследованных клеев зависит линейно от
количества улетучившихся растворителей.
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J.-A. Starkopf

Study of the Curing Process of Resorcinolic and
Alkylresorcinolic Adhesives

Abstract

Caring process of various resorcinolic and alkyl-
reaorcinolic adhesives has been studied during the 2-year
period. Solvents in the curing adhesive have a screening and
blocking effect on the structuration reactions. The shrink-
age of the adhesives studied appears to be equal to the
volume of volatiles. Gain in the strength values is pro-
portional to the quantity of volatiles as well. The char-
acter of structuration is similar for resorcinolic and
alkylreaoreinolic adhesives.
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ МОДИФИЩРОВАНИЕ ДРЕВЕСИНЫ
Сообщение ХIУ.
Структурные особенности пропитанной древесины березы
в зависимости от режима модифицирования ее смолой
ДФК-20

При оценке пригодности использования модифицированной
древесины главным критерием являются ее механические свой-
ства, в частности,предел прочности при сжатии вдоль волокон
(ШСВВ) П, 2].

В работе ПЗ представлены результаты исследования
ШСВВ древесины березы, пропитанной смолой ДФК-20, при
различных режимах модифицирования. Автор СИ установил, что
процесс полимеризации смолы ДФК-20 продолжается и при ком-
натной температуре: ШСВВ через 48 дней выше показателя,
измеренного через 2-2,5 ч после высокотемпературного от-
верждения. В связи с этим изучено влияние температуры,вре-
мени выдержки и высокотемпературного отверждения на вели-
чину ШСВВ. Были выбраны следующие режимы; Т = 90, 100,
НО °С; t = 0,5; 1,25 и 2ч; концентрации пропитывающих
растворов 20 и3O %. ППСВВ измерялся через 2-2,5 ч и4B
дней после высокотемпературного отверждения.

В представленной работе ставилась задача выяснить, ка-
ким образом режим модифицирования влияет на структуру кле-
точной стенки древесины, пропитанной растворами смолы ДФК-
-20 оптимальных концентраций.*

Структурный анализ продольных и поперечных изломов ма-
териала проведен с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа BS-300 СЗЗ в лаборатории электронной микроскопии
Таллинского политехнического института.
* Образцы для структурного анализа были представлены сотруд-

ником кафедры деревообработки Рийстоп М.А.
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Характерными структурными особенностями для данной
древесно-полимерной композиции являются фибриллирование
клеточной стенки и ослабление физико-химических связей на
границе S-M + P (рис. I,а). При этом на продольных изло-
мах обнажаются слои Р, 5 1 и 52 (рис. 1,6), макрофибрил-
лы которых хорошо контрастировали модификатором и опреде-
ляются по характерному направлению относительно оси клетки.

Рис. 1. Микрофотографии клеточных стенок древесины березы,пропитан-
ной 30%-нымо раствором смолы ДФК-20 при:
а “Т 110 С; t = 0,5 ч; 2—2,5 ч после высокотемпературно'
го отверждения/ б- Т = 100 С; t = 0,5 ч, 48 дней после
высокотемпературного отверждения.

Известно, что смола ДФК-20 вызывает разбухание кле-
точной стенки CD. Увеличение концентрации пропитывающего
раствора приводит к росту коэффициента остаточного объем-
ного разбухания и степени наполнения C4D. Вследствие это-
го, древесина, пропитанная 30/6-яым раствором смолы ДФК-20,
имеет более высокие ППСВВ СП.

Разбухание клеточной стенки - следствие гидролиза
сложноэфирных связей лигнинуглеводной матрицы аммиаком в
составе растворов модификатора Сs], а также разрыва Н-свя-
эей. Вероятно, это и является причиной фибриллирования дре-
весной ткани и послойного разрушения клеточной стенки. При-
чем, такие изменения в структуре наиболее характерны для
образцов, полученных при Т = 90 °С, t = 1,25 ч и концентра-
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ции пропитывающего раствора 20 % (рис. 2,а). Эти образцы
имеют и самый низкий ППСВВ. Вследствие ослабления мвясволо-
конного взаимодействия под воздействием продольной нагруз-
ки в клеточной стенке образуются широкие микротрещины с пе-
ремычками (рис. 2,6), При концентрации пропитывающего раст-
вора 30 %, температуре отверждения ПО °С и t= I, 25 ч
(самый высокий ППСВВ) структура древесно-полимерного мате-
риала в зоне разрушения несколько иная: наличие перемычек
не исключено, но наиболее типичны "ворсистость” и узкие

Рис. 2. Микрофотографии структур древесины березы, пропитанной:
а,б - 20%-ным раствором смолы ДФК-20 при Т= 90 °С* t-
= 1,25 ч;
48 дней после высокотемпературного отверждения;
б - после определения ППСВВ; 30%-ным раство'ром смолыДФК—2O при Т - 110 С; "t 1,25 ч после определения ППСВВ:
в - 48 дней;
г - 2-2,5 ч после высокотемпературного отверждения.
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микротрещины (рис. 2,в). Такая картина наблюдается для об-
разцов, испытанных через 48 дней после высокотемпературного
отверждения. У материала, ППСВВ которого измерялся через
2-2,5 ч после отверждения модификатора, в зоне разрушения
фибриллирование проявляется более сильно (рис. 2,г). Сле-
дует отметить, что после высокотемпературного отверждения
это явление чаще наблюдается и более сильно проявляется у
образцов, выдержанных 2-2,5 ч (рис. 3,а), в отличие от тех,
которые исследовались через 48 дней (рис. 3,6). Причем у

Рнс. 3. Микрофотографии структур древесины березы, пропитанной 30%-ным
раствором смолы ДФК-20:
а- Т = 100 С; t = 0,5 ч; 2-2,5 ч после высокотемпературного
отверждения; б-Т= 90 С; t=2 ч;
48 дней nocjje высокотемпературного отверждения;
в-Т= ПО С; t = 1,25 ч; 48 дней после высокотемпературного
отверждения.
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более прочного материала Cl] в результате пропитки фибрил-
лирование не обнаруживается (рис. 3,в). Однако после ис-
пытаний на сжатие вдоль волокон это явление наблюдается
для всех образцов (см. рис. 2,6, в, г).

Таким образом, показано, что механические свойства
(ШСВВ) отражают особенности структурных изменений клеточ-
ной стенки, которые имеют место при модифицировании древе-
сины смолой ДФК-20 в различных режимах.

Выводы
1. В результате пропитки древесины березы смолой ДФК-

-20 происходит частичное разрушение аморфной матрицы кле-
точной стенки, что проявляется как фибриллирование древес-
ной ткани и расслоение клеточной стенки на границе M +P-S
И S~

2, Согласно данным микроструктурного анализа, повыше-
ние концентрации пропиточного состава, температуры отвер-
ждения, а также выдерживание модифицированной древесины
при комнатной температуре уменьшает фибриллирование и рас-
слоение клеточной стенки, что способствует увеличению
ШСВВ древесно-полимерного материала.
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J. Tanner L. Nikitchenko

Therao-Chemical Modifying of Wood XIY

Structural Peculiarities of Birch Wood Impregnated with
the Resin DPK-20

lbe tract

The structure of birch-wood-polyaer composites, pre-
pared according to various impregnating schedules using 20
to 30 % solutions of the resin DPK-20 has been studied. It
is shown that experimental conditions substantially affect
the structure of cell walls. The character of the struc-
tural changes determines the mechanical properties of the
composite material.
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Сообщение ХУ.
Изучение изношенных поверхностей древесины

Модифицированная смолой ДОК-20 березовая древесина
(МБ) используется как материал для лыжного канта. Поетоцу
основной целью модифицирования является повьшение износо-
стойкости МВ. Сравнение износостойкостей МБ и натуральной
березовой древесины (НБ) путем испытания в реальных усло-
виях связано с большими трудностями в создании идентичных
условий истирания канта отдельных лыж. Определение изно-
состойкости МБ и НБ, а также гикори и граба, проведено на
льду и на шлифовальной шкурке. В обоих случаях направление
истирания было вдоль и поперек волокон (в тангентальной и
радиальной поверхностях) CI3 . Установлено, что при изме-
нении технологических параметров процесса модифицирования
наиболее резко изменяется истираемость на шлифовальной
шкурке поперек волокон. При истирании на шлифовальной шкур-
ке НВ вдоль волокон зависимость истираемости от плотности
в абсолютно сухом состоянии (^> o) не установлена, хотя счи-
тают, что с увеличением износостойкость повышается ли-
нейно С2]. Износостойкость НБ с повышением имеет лишь
слабую тенденцию к повыпению. Однако встречаются резко от-
личающиеся значения величин износостойкости. Кроме того, в
некоторых случаях наблюдается плохая сходимость результа-
тов первого и повторного экспериментов с этими же образца-
ми СП. Данных об исследовании влияния на износостой-
кость в пределах одной породы древесины нам найти не уда-
лось. Надо отметить, что на графике Чаплина и Армстронга
С2l, где представлена зависимость износостойкости от 0 с
использованием разных пород древесины,также заметно некото-
рое несовпадение результатов первого и повторного экспери-
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ментов. По данным М.Э. Эрдмана СЗ] износостойкость НБ при
истирании на шлифовальной шкурке вдоль волокон находится в
пределах (0,82-0,19)- мм/об (без указания )• Авто-
ром С33 использована такая же испытательная машина и очень
близкая к нашей СП методика испытания.

Во всех цитируемых выше работах в начальный момент ис-
пытания образцы были абсолютно сухими. Увеличение их влаж-
ности во время испытания было незначительным. Исключение
составляет истирание на льду, где поверхностные слои мате
риала насыщаются водой уже в самом начале испытания.

Данная работа имеет две цели:

1) детальное изучение изношенных на шлифовальной шкур-
ке вдоль волокон поверхностей НБ и МБ;

2) сравнение изношенных при различных вариантах испы-
таний поверхностей МБ с поверхностью лыжного канта из МБ
(образцы вырезаны из лыж, имеющих в реальных условиях про-
бег около 300 км).

Экспериментальная часть

Работа выполнена в лаборатории электронной микроскопии
'ШИ на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) BS -300
( "Tesla", Чехословакия). Из образцов, использованных в
работе СП, СЭМ было взято 37: 14 из НБ, остальные -из МБ
разных степеней наполнения. Исследовались все упомянутые в
работе CI3 виды истирания. Для уменьшения количества об-
разцов для СЭМ исследования проведены в основном на ради-
альной поверхности. Изучалась тангентальная поверхность
пяти образцов, однако отличий в механизме истирания не об-
наружено. В начальной стадии эксперимента часть образцов
вымывалась в ультразвуковой ванне толуолом для удаления
шлифовальной пыли. Так как выяснилось, что очистка образ-
цов сжатым воздухом достаточно эффективная, то ультразву-
ковую ванну в дальнейшем не использовали. Кроме образцов
из НБ и МБ исследовались поверхности обработанной и новой
шлифовальной шкурки, а также лыжный кант.
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Обсуждение результатов

На рис. I представлено шлифзерно в 1000-кратном уве-
личении. Образец вырезан из шлифшкурки зернистостью 8
(средний размер абразивных частиц 80 мкм), которая прошла
в контакте сМБ путь истирания 748 м, т.е. после прохож-
дения всего цикла испытаний с данной шкуркой.

Рис. 1. Микрофотография поверхности шлифовальной шкурки,
которую использовали для истирания модифицирован-
ной березы.

На этом рисунке показан наиболее характерный вид микрогео-
метрии шлифзерна, которое имеет отрицательный угол резания
и радиус округления вершины около 4 мкм (по Е.Н. Маслову
С4] средний радиус округления электрокорунда зернистостью
8 есть 8 мкм). Только зерна, имеющие округленные вершины,
обладают необходимой динамической прочностью. Поэтому в
процессе контакта шлифзерна с древесиной преобладают смя-
тие и трение. Это одна из причин относительно малой веро-
ятности появления стружки как результата взаимодействия
шлифшкурки с древесиной. Вторая причина - древесина кон-
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тактирует с весьма ограниченным количеством абразивных час-
тиц, что связано с разной высотой их вершин над шлифшкур-
кой. По формуле Л.Г. Кутукова £5l можно найти число следов
на I поверхности, которое по нашим данным находится в
пределах 6,09-2,74. К сожалению, его формула найдена для
крупнозернистых шкурок, В нашем случае число следов несколь
ко больше; возможно, их число не превышает 10-20. Следы
резания, представленные на рис.2, обнаружить довольно труд-
но (площадь образцов была около 5 Ширина следа цара-
пания на рис, 2 приблизительно 4 мкм.

Рас. 2. Мнкрофотографжя поверхности истираемой шлифовальной муро
вдоль волокон натуральной березы (образец средней износостой-
кости).

По рис. I и 2 видно, что размеры тех элементов микрогеомет-
рии абразивных частиц, которые непосредственно контактиру-
ются с древесиной, значительно меньше их номинального раз-
мера 80 мкм. Они находятся на уровне толщины стенок воло-
кон либриформа. По В.Н. Уголеву t6l средний диаметр воло-
кон либриформа березы приблизительно 19 мкм, а толщина их
стенок 3,0 мкм.
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При рассмотрении структуры березовой древесины в дан-
ном случае достаточно ограничиться волокнами либриформа и
сосудами, роль остальных анатомических элементов при ис-
тирании незначительна. В результате анализа изношенных по-
верхностей с помощью СЭМ нами установлено, что при исти-
рании НБ и МБ вдоль волокон на шлифовальной шкурке сущест-
вует три возможных варианта контакта шлифзерен с волокнами
либриформа или с сосудами (см. рис, 3, в случае сосудов их
диаметр в несколько раз больше).

Рис. 3. Возможные варианты контакта шлифзерен с волокнами либриформа
при истирании вдоль волокон на шлифовальной шкурке (масштаб
500 ;1).

Контакт шлифзерна с волокном либриформа или с сосу-
дом по рис. 3,6 и 3,в (далее контакт варианта А, Б или В
соответственно) может осуществляться в том случае, если
волокно либриформа (или сосуд) уже разрушено в результате
контакта варианта А, Причем следы контакта варианта Б бы-
ли обнаружены почти на каждом из образцов. Следы контак-
та варианта В были найдены только 2 раза. Это срязано с
тем, что для такого варианта контакта должна существовать
значительно выступающая (не менее 10 мкм) над основным
уровнем высот вершин шлифзерен абразивная частица, кото-
рая должна попасть в полость разрушенного волокна либри-
форма. Вследствие выпескаэанного, большие различия в из-
носостойкости НБ при истирании на шлифшкурке вдоль воло-
кон можно объяснить следующим образом. Износостойкость НБ
и МБ связана с устойчивостью волокон либриформа к воздей-
ствию абразивных частиц контакта варианта А. Для наиболее
износостойких образцов НБ иМБ характерной картиной из-



ношенной поверхности является картина,предстваленная на
рис. 4, которая покрыта лепестковидными образованиями. П-
оследние образовались на наружных поверхностях волокон либ-
риформа. Следует отметить, что для контакта варианта А ни
разу не обнаружена микростружка (см. рис. 2). Волокно либ-
риформа либо разрушается с открытием доступа к абразивным
частицам для контакта варианта Би В (это характерно для
менее износостойких образцов).либо их форма сохраняется.П-
оследнее не исключает наличия микротрещин (см. рис. 4), но

Рис, 4, Микрофотография поверхности истираемой на шлифовальной шкурке
вдоль волокон натуральной березы (образец высокой износостой-
кости).

сопровождается появлением лепестковидных образований. На
них заметны следы царапания шлифзерен (рис. 5), но микро-
стружка не образуется. Вместо этого происходит перескок
абразивной частицы в новое положение. Перескок возможен и
в случае образования микростружки (рис. 2). Объяснить это
можно, используя предложенный Шалламахом C7J механизм тре-
ния тупой иглы по поверхности резины. Перед тупой иглой ре-
зина сжимается, а сзади иглы -растягивается.Когда упругие
силы становятся равными силе трения, происходит перескок
иглы в новое положение. Если прочность резины меньше силы
трения, то образуется ячейка раздира. С увеличением твер-
дости резины, вследствие уменьшения упругих деформаций,
ячейки раздира сближаются, пока не образуется сплошная бо-
розда.

60



61

Рис. 5. Микрофотография поверхности истираемой на шлифовальной шкуркевдоль волокон модифицированной березы.

Рис. 6. Наружная поверхность волокна либриформы модифицированной
березы. Истирание на шлифовальной шкурке вдоль волокон.

Клеточная стенка древесины состоит из наружных тонких
слоев М, Р и Sl} а также из находящихся под ними толстого
слоя $2 с наклонными пучками микрофибрилл ииз еще не-
скольких тонких слоев со стороны полости Сб]. На рис. б
(снизу на левой половине) видны концы пучков слоя с тре-
щинами между ними, направленность которых соответствует уг-
лу наклона микрофибрилл СB], наружные слои клеточной стенки
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в этом месте удалены абразивной частицей. При сравнении ри-
сунков 4-6 можно сделать вывод, что лепестковидные обра-
зования являются результатом воздействия абразивных частиц
на наружные слои волокна.

Рис. 4 напоминает микрофотографии изношенных резиновых
поверхностей. При трении резины по грубым твердым поверхно-
стям без изменения направления движения часто можно наблю-
дать на поверхности образование параллельных гребней, рас-
положенных под прямым углом jt направлению движения, так на-
зываемый "рисунок Шалламаха" С73. Следовательно, износо-
стойкость березовой древесины при модифицировании повыша-
ется за счет того, что слои М, Р и S 1 клеточной стенки ста-
новятся более эластичными и лучше защищают слой S 2 ot сопри-
косновения с абразивными частицами (механическая прочность
самой отвержденной смолы ДФК-20 низкая).Это объясняет и то,
что износостойкость НБ мало зависит от плотности. Плотность
НБ находится в корреляции с углом наклона микрофибрилл в
слое S 2 Г9Д. От этого же угла зависит и механическая проч-
ность клеточных стенок НБ. На износостойкость при истирании
вдоль волокон на шлифовальной шкурке значительно влияют и

Рис. 7. Микрофотография поверхности изношенного в реальных условиях
лыжного канта из модифицированное березы.
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защитные свойства слоев М, Р и S,, связь которых с плотно-
стью пока не известна.

Износ лыжного канта в реальных условиях связан в ос-
новном с истиранием в поперечном направлении к волокнам на
поворотах (на рис. 7 четко видны следы движения абразивных
частиц в этом направлении).

Выводы
1. Изучены изношенные в разных условиях поверхности

натуральной и модифицированной смолой ДФК-20 березовой дре-
весины.

2. На износостойкость березовой древесины влияют за-
щитные свойства слоев М, Ри S, клеточной стенки, поэтому
корреляция износостойкости с плотностью при истирании на
шлифовальной шкурке вдоль волокон плохая. Повышение изно-
состойкости в результате модифицирования связано с появле-
нием на изношенной поверхности "рисунка Шалламаха", что
свидетельствует о повышенной эластичности слоев М, Р и 5,.

3. В истирании лыжного канта преобладает абразивный
износ в поперечном направлении к волокнам.

4. Для испытания материалов лыжного канта следует при-
менять истирание на шлифовальной шкурке в поперечном направ-
лении к волокнам.
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Thermo-Chemical Modifying of Wood XV

Study of Weared Surfaces of Wood

Abstract

The weared surfaces of natural and modified with the
DFK-20 resin birch wood were studied by scanning electron
microscopy. The surfaces were weared on sandpaper and on
ice, along and across the grain. The ski edges weared under
the real conditions were studied as well. It was found
that in the case of wearing on sandpaper along the grain,
the wear-resistance of natural and modified birch wood
depends on the protective properties of the outer layers
of the cell wall against the influence of abrasive par-
ticles, In wearing the ski edge under the real conditions,
the abrasive wear across the grain is dominating.
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ТАЫЛЖА POLttTEHNILISE IHSTITUUDI TOB4ETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 547.281.1:674.815

Т.К. Капc Т.К. Варес

СВОБОДНЫЙ ФОРМАЛЬДЕГИД В ДРЕВЕСНО-ПОЛШЕРНЫХ
МАТЕРИАЛАХ.
Сообщение 111
К перфораторному методу определения свободного
формальдегида

Перфораторный метод (ПМ) определения свободного фор-
мальдегида (СФ) стандартизирован в Европе (ЕМ 120) для дре-
фесно-етружечных плит (ДСтП), но в ряде стран является ос-
новным методом и для оценки санитарно-гигиенических свойств
других клееных материалов, например, фанеры.

В последнее время ГШ оказался объектом определенной
критики из-за обстоятельства, что при экстракции образцов
в кипящем толуоле наряду с СФ из древесины выделяются низ-
кокипящие вещества, которые при йодометрическом определении
повышают перфораторное число (ПЧ). Так, например, ПЧ для
стружки бука - 3,1 мг/ЮО г, для сосны - 6,5 мг/100 г, а
для дуба с корой 10 % - 13,5 мг/100 г. Известно также, что
йодометрическое определение СФ из водного раствора от пер-
форатора дает завышенный в 2-5 раз результат по сравнению
со спектрофотометрическим анализом того же раствора CIJ. По
этой же причине считается, что корреляция ПЧ с данными эмис-
сионного метода определения выделения СФ из ДСтП недостаточ-
на С2].

В настоящее врёмя,. несмотря на все недостатки, ПЫ ос-
тается основным контрольным методом определения СФ в ДСтП,
поэтому данный метод требует более тщательного исследова-
ния. Обычно считают, что стандартное ПЧ полностью отражает
содержание СФ в ДСтП,хотя в литературе не найдено данных о
влиянии на ПЧ времени и температуры проведения экстракции.
Крайне мало имеется данных C3U о флуктуации ПЧ в пределах
одной конкретной ДСтП.
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В дайной работе следили за ходом вцделения СФ из об*
разцов ДСтП в перфораторе в зависимости от времени и тем*
пературы кипения экстрагента. Подучены также данные о ко*
лебаниях значения ПЧ в пределах одной ДСтП.

Экспериментальная часть. Объектом исследования влия-
ния времени и температуры на значение ПЧ была сначала трех*
слойнед плита, потом ДСтП, изготовленная на смоле КФ-МТ
при температуре горячего прессования 160 °С, с циклом прес-
сования 5,5 мин на 17,5 нм и расходом смолы 126,4 кг на
I м3 плиты. Определение СФ проводили в принципе по EN 120,
но время экстракции увеличили до 14 часов и в качестве экс-
трагента наряду с толуолом применили бензол и о-ксилол.

Рис. Содержание свободного формальдегида в разных местах по
плоскости древесно-стружечной плиты ДСтП-2 мг/100 г;
в - место вырезки образцов;
W - влажность плиты, %.

Объектом исследований распределения СФ в ДСтП была
выбрана промышленная плита, обозначенная как ДСтП-2, изго»
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товленная на смоле КФ-МТ, при температуре прессования
210 °С с применением горячей подпрессовки, с циклом прессо-
вания 3 мин на 19 мм и расходом смолы 105,2 кг на I м 3 пли-
ты. Образцы были вырезаны из ДСтП-2, размеры которой 9,2 х
х 2,4 м, по схеме,показанной на рисунке.

Чтобы оценить распределение содержания СФ в ДСтП по
толщине, использовали промышленные плиты ДСтП-3 и ДСтП-4,
изготовленные также на смоле КФ-МТ при температуре горяче-
го прессования 180 °С, с циклом 5,5 мин на 17,5 мм и рас-
ходом смолы 113,1 кг на I м3 плиты.

Обсуждение результатов. Результаты определения ПЧ (см.
табл. I) показывают, что количество выделяющегося из ДСтП
формальдегида сильно зависит от температуры экстракции. По-
лагая, что способность экстрагирования СФ из образцов ДСтП
у бензола, толуола и о-ксилола в равных условиях одинаковая,
можно отметить явное влияние температуры экстракции на ско-
рость выделения формальдегида. ПЧ за два часа экстрагирова-
ния для этих трех экстрагентов относятся как 36,5:100:125,6
соответственно. Характерен факт, что ПЧ, определенное по
стандартной методике, отражает только 75 % от потенциально-
го содержания СФ в ДСтП.

ПЧ в пробах, взятых с интервалом в 2 часа, уменьшает-
ся и приближается к значению 2-4 мг/Ю0 г. В ходе дополни-
тельного опыта выяснилось, что ПЧ для натуральной неосмолен-
ной стружки после экстракции в толуоле через 2 часа - 5,2,
через 4 часа - 3,4, через 6-8 часов - 2,8 мг/100 г. Следо-
вательно, ПЧ 2-4 мг/100 г соответствует тому количеству фор-
мальдегида, которое освобождается при термическом разложении
лигнина в кипящем толуоле.

Зависимость суммарного ПЧ от продолжительности экстрак-
ции % образцов от ДСтП-I в толуоле описывается формулой

ПЧ Сум. = 66,4 • г °» lб9/мг/100.
Судя по результатам, представленным на рисунке, сред-

нее содержание СФ из 13 определений равно 14,3 мг/100 г (ко-
эффициент вариации 5,4%). При этом арифметическая ошибка
ПЧ = +1,3 мг/100 г, что составляет 9,1 % от среднего ПЧ.Сле-
дует отметить, что стандарт EN 120 раэрещает отклонение меж-
ду параллельными анализами не более 10 %.
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В ДСтП промышленного производства, по всей вероятно*
сти, распределено связующее в стружечной массе равномерно.
В процессе поликонденеации карбамидоформальдегндных смол
первостепенное значение имеет температура. Известно, что
отверждение смолы сопроволодается выделением свободной и
конденсационной воды, а также формальдегида, источником
которого являются свободные метилольные группы и метилэфир-
ные связи С4]. Во время горячего прессования ДСтП от кро-
мок стружечной коры происходит выделение пароводяной сме-
си, которая выносит и образующийся формальдегид. Следова-
тельно, содержание СФ в средней зоне по плоскости ДСП мо-
жет оказаться меньше, или в крайних зонах. По результатам
на рисунке выясняется, что в крайних зонах ДСтП ПЧ выше,
причем разница со средней зоной составляет 1,6-1,7 мг/ЮО г
СП %).

Таблица I
Результаты определения ПЧ для ДСтП-I при
разных условиях

Продол- ПЧ. мг/100 при экстрагенте
житель-
ность Бензол Толуол о-Ксилол
опыта я:,

ч
(Т„=80 °С)

А
(тк=по °С) (TK=I44 °С)

ПЧ СФ ПЧ СФ отн. ПЧ СФ %

отн.

0,5 11,5 15,4 46,1 61,7 57,2 76,6
I 8,0 26,1 13,0 79,1 16,3 96,4
2 7.8 36,5 15,6 100 20,3 125,6
4 8.7 54,9 10,4 113,8 5,6 133,1
б 4,4 60,8 6,0 121,9 7,3 142,8
8 5.1 67,6 3,3 126,4 6,1 151,0
10 4,1 72,3 5,0 132,6 2,9 154,9
12 4,1 78,6 3,6 137,5 2.9 158,8
14 - - - - 2,9 162,7
Суммарное 58,7

Примечание: СФ

78,6
%
отн. “

102,7 137,5 121,5
суммарное ПЧ за время
ПЧ в толуоле, г = 2 часа

162,7
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В таблице 2 приведены данные ПЧ отдельно по слоям ДСтП,где
толщина отделенного наружного слоя 2,0 мм. Содержание СФ
во внутреннем слое в обоих случаях в 1,33 раза выше, чем
во внешнем. Причиной подобного явления служит меньшая сте-
пень поликонденсации связующего во внутреннем слое ДСтП
из-за меньшей скорости повышения в нем температуры ЕSИ при
горячем прессовании.

Выводы
1. Количество выделяющегося из древесно-стружечных

плит формальдегида в перфораторе зависит от продолжительно-
сти и температуры кипения экстрагента. При проведении опре-
деления свободного формальдегида по методике EN 120 факти-
чески из плиты выделяется 75 % от потенциального содержания.

2. Разрешенная ошибка методики ENI2O включает в себя
колебания результатов* зависимые от разных условий горячего
прессования по всей плоскости древесно-стружечной плиты.

3.Вследствие недостаточной степени отверждения связую-
щего внутренний слой древесно-стружечной плиты содержит
примерно в 1,3 раза больше свободного формальдегида, чем
наружный слой.

Литература
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количества выделяющегося из древесно-стружечных плит фор-
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pitoisuhten maarittamlnen perforaattorimenetelmalla //

Priha 01 bulletin. - 1986. - S. 1-4.

Содержание СФ в ДСтП
Таблица 2

по толщине

Слой ДСтП ПЧ мг/100 г
ДСтП-3 ДСтП-4

А - наружный 25,3 19,4
Б - внутренний 33,4 25,4
Отношение Б/А 1,33 1,33
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T. Карs T. Vares

Free Formaldehyde in Particle Boards III
About Perforator Method to Determine Free Formaldehyde

Abstract

Various solvents were used to study the extraction of
free formaldehyde from the samples of industrial particle
boards produced with urea-formaldehyde binder. The ratio
of formaldehyde quantities extracted forms 36,5*100*125, 6
for benzene, toluene and o-xylene, accordingly. It was
found that the standard method for the free formaldehyde
determination (EN 120) gives only 75 % of the potential
formaldehyde in particle boards.

The study of the distribution of free formaldehyde in
particle boards shows the dependence upon the board geometay.
The central sections contain 11 % less formaldehyde than
the edges of the board. Distribution throughout the thick-
ness shows that the formaldehyde content in the inner layers
is 1,3 times higher than in the surface layer.
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ВЫДЕЛЕНИЕ ПОЛИФЕНОЛОВ ИЗ КОРЫ СОСНЫ И ЕЛИ

Известно, что кора деревьев содержит полифенольные со-
единения. Их выделяют из коры методом экстракции. Экстрак-
тивные вещества коры мимозы и кебрачо используют при синте-
зе или в качестве ускорителя отверждения поликонденсацион-
ных смол СП, Имеются некоторые сведения [2, 3] об экстрак-
тивных веществах коры древесины местного происхождения
сосны и ели. Эти породы содержат полифенолов меньше и имеют
более сложный химический состав по сравнению с полифенолами
южных пород.

Условия проведения экстракции несомненно влияют на ко-
личественные и качественные показатели выделяемых из коры
полифенолов. Одним из важнейших факторов при этом является
выбор растворителя. Показано П2], что при экстракции ще-
лочными растворами выход полифенолов из коры древесины зна-
чительно увеличивается, так как под воздействием NdOH из
полифенолов образуются водорастворимые феноляты.

При экстрагировании древесной коры щелочными раствора-
ми выделяется сложная смесь, которая содержит полифенолы
разной степени конденсации типа флаван-3-олов и флаван-3,4-
-диолов, ряд алифатических соединений и карбогидратов С4],

Вследствие этого определение полифенолов в экстрактивных
веществах коры связано с определенными трудностями. Обычно
исходят из практической цели использования экстрактивных
веществ. Так, например, применяя последние для изготовления
поликонденсационных смол, в них определяется количество ве-
ществ, способных реагировать с формальдегидом в кислой сре-
де (метод Стиесни Сs]).

В основном, выход экстрактивных веществ и содержание
полифенолов в экстракте при щелочной экстракции зависит от:
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- температуры экстракции;
- количества NaOH в экстрагенте;
- размера частиц коры;
- продолжительности экстракции.
По литературным данным С23 известно, что размер измель-

ченных частиц коры не влияет на содержание полифенолов в
экстрактивных веществах. Выход же последних лри более мел-
ких частицах возрастает. Экстрагирование до равновесного
состояния - процесс очень длительный. Однако основная
часть полифенолов наделяется из коры в течение 1,5 часа СбЗ.

В связи с комплексным использованием древесины и дефи-
цитом в фенольном сырье типа 1,3-диоксибензолов в настоя-
щей работе исследовались возможности наделения экстрактив-
ных веществ из коры хвойных пород местного происхождения -

сосны и ели. Была поставлена цель, определить необходимые
условия экстракции (температура, количество NaOH в экс-
трагенте) для получения экстрактивных веществ оптималь-
ного содержания по количеству и качеству.

Экспериментальная часть. Для проведения экспериментов
использовалась кора сосны ( Pinus и ели (Pi-

ce a excels o')- Предварительно высушенную до влажности
около 10 % кору измельчали в дисковой мельнице. С помо-
щью сит наделялась фракция частиц диаметром 0,25-0,5 мм,ко-
торую сушили в термостате при температуре 103 +O,l °С до
постоянной массы. Экстрагирование коры проводилось в кол-
бе емкостью 250 мл, снабженной обратным холодильником и ме-
шалкой, при следующих условиях:

1) соотношение экстрагент : кора = 10 : I (100 мл эк-
страгента и 10 г коры);

2) температура экстрагирования для сосны 40, 60, 80,
95 °С и 40, 60 , 80, 95, 100 °С для ели;

3) экстрагенты - 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 %-пые водные раст-
воры NaOH и дистиллированная вода;

4) продолжительность экстракции ч.
После фильтрования определили содержание сухого вещества в
экстракте. Для этого взвешивали около I г экстрагента и су-
шили при комнатной температуре над Р 20 5 в вакуумном эк-
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сикаторе до постоянной массы. По количеству сухого вещест-
ва в экстракте рассчитали выход экстрактивных веществ из
коры (используемое количество No Он вычитали).

Полученные экстракты концентрировали вакуумной дистил-
ляцией и сушили в вакуумном эксикаторе над Р2ОS • В су-
хих экстрактах определяли содержание полифенолов (число
Стиесни). Выход полифенолов в пересчете на кору (Yj) рас-
считывали по формуле:

Yi = Yo xY 2/10° %
, (I)

где Y 0 - выход экстрактивных веществ из коры, %\

- число Стиесни, %.

На основе экспериментальных данных составили регресси-
онную модель

г 2 9 2Vq =Aq + •+ А 2 %2 А
+ A 7x,x 2 •+ х 2

■> У 1 = Вo н- В 1х, ■+ В2х2 ■+ + + В 5х 2 ■+ B 6xI?x2-t-
--■+ В 7 Х,Х 2 + j

. V 2 = - 100 >

где у, - температура экстрагирования, °С;
хг - количество ЫаОН в экстрагенте в пересчете на

сухую кору, %. Таблица!
Результаты экстрагирования коры сосны и ели

Темпе-
ратура,

°G
Количество

NaOH в
экстрагенте
в пересчете
на кору, %

Выход экс-
трактивных
веществ,

% -

Число
Оттесни,

Выход полифе-
нолов в пере-
счете на кору,

%

I 2 3 4 5
40 0 3,52 32,60 1,14
40 2,5 10,41 64,04 6,67
40 5 11,44 70,75 8,09
40 10 18,12 69,26 12,55
40 15 26,74 63,48 19,97
60 0 5,64 24,88 1,40
60 2.5 10,99 60,37 6,63
60 5 15,59 50,69 7,90
60 10 23,05 61,81 14,25
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I 2 3 4 5
60 15 36,05 61,83 22,29
80 0 7,32 30,12 2,20
80 2,5 17,89 60,39 10,80
80 5 21,31 64,26 13,64
80 10 33,07 65,88 21,79
80 15 46,23 61,76 28,55
95 0 10,56 38,72 4,04
95 2,5 14,01 54,46 7,63
95 5 20,77 56,88 II,81
95 10 37,69 61,74 23,27
95 15 58,54 54,02 31,62

Таблица 2
Результаты экстрагирования коры ели

Темпе-
ратура,

Количество
NdOH в

экстраген-
те, %

Выход экс-
трактивных
веществ, %

Число
Оттесни,

Выход полифено-
лов в пересчете
на кору, %

I 2 3 4 5
40 0 5,77 26,08 1,50
40 2,5 13,31 51,25 6,82
40 5 19,87 55,43 11,01
40 10 28,95 55,85 16,17
40 15 35,72 49,19 17,57
60 0 10,91 29,03 3,17
60 2,5 19,79 48,96 9,69
60 5 23,23 57,78 13,42
60 10 30,20 62,72 18,94
60 15 41,07 53,95 22,16
80 0 10,55 31,45 3,32
80 2,5 20,17 52,45 10,58
80 5 28,63 57,42 16,44
80 10 39,25 61,73 24,23
80 15 49,17 57,02 28,04
95 0 11,34 33,33 3,78
95 2,5 20,44 54,60 11,16
95 5 30,43 60,97 18,55
95 10 46,05 62,32 28,70
95 15 54,45 59,97 32,65



Результаты и обсуждение. В таблице I и 2 приведены
результаты экстрагирования коры сосны и ели.

По значениям коэффициентов А и В (см. табл. 3) мож-
но рассчитать выход экстрактивных веществ и число Стиес-
ни для любых значений температур (40-100 °С) и количества
На ОН в пересчете на кору (0-15 %).

Таблица 3
Значения коэффициентов А и В для регрессионной

модели (2)

2н - коэффициент корреляции.
Присутствие щелочи в экстрагенте способствует увеличе-

нию выхода экстрактивных веществ. Так, при содержании ЫаОН
2,5 % выход экстрактивных веществ увеличивается почти в 2
раза по сравнению с дистиллированной водой, а при 15 % на
50-60 % (см. рис. 1,2), G увеличением содержания На ОН
в экстрагенте влияние температуры становится более заметным.
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I 2 3 4 5
100 0 11,90 35.25 4,19
100 2,5 21,75 56,07 12,20
100 5 . 30,56 62,82 19,20
100 10 46,85 63,19 29,60
100 15 56,01 60,97 34,15

Выход экстрактивных веществ Выход полифенолов в пересчете
на кору

сосна ель сосна ель
I 2 3 4 5 6

А0 0,2835-10 -0,1153.10* BQ 0,4787 -0,3522-10
kL 0,2050«Ю-1 0,6026 В° -0,1233 0,1709
А? -0,1949-10 0,5739-10 Вр -0,4320-10 0,2637-10
Ад 0,1097 -0,1118 Ьд 0,2022 -0,2378-КГ 1
А4 0,6549-Ю"3 -0,3809-Ю“2 В4 0,1190-КГ2 -0,9898-КГ3
Ag 0,2142 -0,2069 В5 0,2851 -0,1117
А 6 -0,7336-Ю~3 0,1016-КГ 2 В6 -0,1456-Ю"2 0,.3425-КГ3
А? -0,7722 -I0”2 0,5280-КГ 2 Ъу -0,1148-Ю'1 0,1343-КГ 2

Ag 0,6727- -0,43X2-I0“ 4 BQ 0,9028-КГ4 -0,1317-Ю"4

п 2 0,9905 0.9903 2 0,9914 0,9977
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Рис. 1. Зависимость выхода экстрактивных веществ йз коры от количестваNo ОН в экстрагенте при температурах:
О-40 С; х-60°С; д- 80°С; v - 95°С; а - ЮO°С.

Следует отметить, что при низких значениях температур
и содержаний No ОН из коры ели экстрактивных веществ вы-
деляется больше, что,видимо, обусловлено лучшей растворимо-
стью их в воде и растворах NaOH. Однако число Стиесни для
выбранных интервалов температур и количество NaOH в экс-
трагенте у ели ниже, чем у сосны (рис. 3,4). При увели-
чении температуры экстрагирования число Стиесни для экс-
трактивных веществ сосны снижается, а для ели увеличива-
ется (см, рис, 3 и 4). На основе этих данных можно сде-
лать вывод, что полифенолы коры сосны имеют более простое
химическое строение по сравнению с полифенолами ели.
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Рис. 2. Зависимость выхода экстрактивных веществ из коры сосны от

количества NaOH в экстрагенте при температурах:
о - 40°С; X - 60°С; д-80 С; a -95 С.

При увеличении количества NaOH в экстрагенте чис-
ло Стиесни имеет максимум около 7 % для сосны и9 % для
ели. Это свидетельствует о том, что повышенное количество

NaOH в экстрагенте высвобождает больше нереакционноспо-
собных с формальдегидом соединений, снижающих качество по-
лученных экстрактов.

Выход полифенолов в пересчете на кору (рис. 5 и 6) за-
висит от температуры экстрагирования и количества NaOH в
экстрагенте приблизительно одинакового выхода экстрактив-
ных веществ. Существенным различием является то, что для
сосны в интервале температур 80-95 °С выход полифенолов
практически не увеличивается.
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Рис. 3. Зависимость числа Стиесни от количества NaOH в экстрагенте
для коры ели при температурах:

°-40 С; д
- 60°С; п - 80°С; х - 100°С.

Рис, 4, Зависимость числа Стиесни от количества No ОН в экстрагенте
для коры сосны при температурах:

О - 40°С; о - 80°С; Д - 98 6
С.
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Рис. 5. Зависимость выхода полвфенолов (в пересчете на кору), получен-
ных из коры ели от количества НаОН в экстрагенте при темпера-
турах:

О - 40°С; х_6o С; д-80 С; d - 95°С; V - 100 С.

Рис. в. Зависимость выхода полифенолов (в пересчете на кору), получен-
ных из коры сосны от количества No ОН в экстрагенте при темпе-
ратурах;

О - 40°С; х - 60°С; д - 80°С; а - 95°С.
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Выводы

1. Изучены закономерности экстракции коры сосны ( Pi-
nus и ели ( Pi се a excelsa) местных пород вод-
ными растворами щелочи.

2. Получены в оптимальных условиях экстракты с содер-
жанием полифенолов по числу Стиесни 60-65 % (сосна) и 55-
-60 % (ель),

3. Выход экстрактивных веществ более 40 % является не-
целесообразным вследствие увеличения в экстракте нефе-
нольных соединений.

4. Определены оптимальные условия экстрагирования: для
ели содержание NaOH в экстрагенте 8-10 % при 100 °С, а
для сосны 7-9 % и 80 °С соответственно.

Литература

1. A, Tannin based adhesives // J, Macro-
mol. Sci. - Rev. Macromol. Chem, - 1980. - 18, N 2. -

P. 247-315.
2. Liiri 0, ,Sairanen H., Кi 1 p e -

lainen H., Кi v i s t о A, Bark extractives from
spruce as constituents of plywood bonding agents // Holz
als Roh- und Workstoff. - 1982. - 40, N 2. -P. 51-60,

3. D i x B.,Marutzky R. Untersuchungen zur
Gewinnung von Polyphenolen aus Nadelholzrinden // Holz
als Roh- und Werkstoff. - 1983. - 41, N 2. - P, 45-50.

4. R о u x D.G. Structure, stereochemistry and re-
activity of natural condensed tannins as basis for their
extended industrial application // Applied Polymer Sympo-
sium. - 1975. - 28. - P. 335-353.

5. Wisslng A, The utilization of bark 11. In-
vestigation of the Stiasny reaction for the precipitation
of polyphenols in pine bark extractives // Svensk papper-
stidning. - 1955. - £B, N 20. - P. 745-750.

6. S с о t t D.S, Extraction rates with water as
a solvent // Pulp and Paper Magazine of Canada, - 1956. -

N 4. - P. 139-151.



81

V. Kadarpik

Separation of Polyphenols from Pine and Spruce Bark

Abatract

Alkaline extraction of pine (Pinua aylveatria) and
apruce (Picea excelaa) bark haa been atudied. The optimum
extraction parametera ares 8 to 10 % (apruce) and 7 to 9 %

(pine) NaQH per bark weight at 100 or 80 °C, reapectively.
Under theae conditiona the apruce and pine bark give 40
to 45 % and 30 to 35 %of extractivea, reapectively. The
extractivea contain 55 to 60 % (apruce) and 60 to 65 %

(pine) Stiaany polyphenola.
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ПРОИЗВОДСТВЕННЫЙ ОПЫТ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ДРЕВЕСНО-
СТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ НА ОСНОВЕ ВЫСОКОРЕАКГИВНОГО
ФЕНОЛЬНОГО СВЯЗУЮЩЕГО

В конце 1965 г. на Пярнуском экспериментальном домо-
строительном комбинате РО "Эстколхозстрой" сдан в эксплуа-
тацию завод древесно-стружечных плит проектной производи-
тельностью 40 тыс.м3 плит в год. Завод снабжен комплексным
импортным оборудованием фирмы BISON (ФРГ) с участием фир-
мы RAUMA-REPOLA (Финляндия), а строительно-монтажные ра-
боты выполнены Пярнуским MGO. Разработанная фирмой BISON
технология предусматривает изготовление древесно-стружечных
плит (ДСтП) на основе карбамидного связующего, но вскоре
после пуска линии были проведены и первые опыты по получе-
нию ДСтП на фенолформальдегидной смоле.

Результаты производства опытных промышленных партий
ДСтП на основе фенольной смолы СФЖ-3014 показали, что по
своим физико-механическим свойствам плиты не соответствуют
требованиям, предъявляемым нормативными документами (ГОСТ
10632-77 и ТУ 223 ЭССР 76-86), и продолжительность прессо-
вания плит относительно длинная. Лабораторными опытами,про -

веденными в ТЛИ, показано, что устранению названных недо-
статков способствует модификация фенольного связующего пу-
тем добавления к нему высокореактивных алкилрезорциновых
смол типа ДФК, в частности, ДФК-23А как ускорителя отверж-
дения [I, 2]. Сущность ускоряющего действия алкилрезорцино-
вой смолы заключается в реакции сополиконденсации оксиме-
тильных групп с высокореактивными резорцинами СЗ]. Эффектив-
ность применения модификатора ДФК-23А была установлена и
лабораторными испытаниями в исследовательском центре фирмы
BISON .
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Результаты лабораторных исследований определяли целе-
сообразность организации в июне 1966 г. на заводе ДСтП
цикла производственных опытов по применению модификатора
ДФК-23А при изготовлении плит. В настоящей статье представ-
лены основные результаты проведенных опытов.

Ниже приводим Iфвткое описание технологического про-
цесса. Технология, разработанная фирмой BISON, предусмат-
тривает формирование ковра ДОгП методом воздушной сепара-
ции. Стружечный ковер формируется на сплошной стальной лен-
те. Для повышения производительности используется предвари-
тельная подпрессовка под давлением до I МПа при температу-
ре до 70 °С. Прессование производится в одноэтажном прессе,
который имеет рамочную конструкцию с верхним давлением. Для
регулировки толщины плиты используется механизм клиньев,
расположенный под головками цилиндров пресса. Удельное дав-
ление главного пресса 3 МПа и температура до 215 °С. На ри-
сунке приведены технологическая схема и основное оборудо-
вание при изготовлении ДСтП.

Условия прессования при настоящих испытаниях следую-
щие. Температура нижней плиты предварительного пресса 70 °G
и верхней плиты 60 °С. Время прессования составляло 2/3 от
цикла главного пресса. Температура плит главного пресса
200 °G, удельное давление 2,5 МПа. Режим снижения давления
был плавный и поддерживался автоматически в соответствии с
продолжительностью прессования. Продолжительность прессова-
ния варьировалась от 11,3 до 17,3 с/мм плиты. Размеры гото-
вых плит 2600 х 9650 мм, толщина 19 мм.

В качестве древесного сырья использовали
круглый лесоматериал лиственных пород 50 %

хвойных пород 10 %

привозная технологическая щепа лиственных пород 15 %

хвойных пород 15 %

опилки 10 %

Влажность стружки составляла 2 % •

Содержание парафина - 1,2 % от абсолютно сухой стружки.
Фенолформальдегидная смола СФЕ-3014, полученная из ПО

"Сданцехим”, имела показатели, приведенные в таблице I.
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Рис. Гехнологнческая схема производства древесно-стружечных плит наПярнуском экспериментальном домостроительном комбинате
РО "Эстколхоэстрой*.
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Таблица Г
Физико-химические свойства исходных смол,
использованных для изготовления древесно-
стружечных плит

Опытная партия модификатора ДФК-23А в количестве двух
тонн была изготовлена в экспериментальном цехе Раплаского
МСО в соответствии с рецептурой и технологией, предлагае-
мой лабораторией сланцехимического синтеза 'ШИ. В качест-
ве сырья при этом использовались сланцевые двухатомные фе-
нолы "Алкиреэ"с содержанием гидроксильных групп 13,8 мэкв/г.
Характеристика смолы ДФК-23А приведена в таблице I.

Промышленные испытания по изготовлению ДСтП на феноль-
ном связующем были проведены в пяти сериях (таблица 2).

При всех вариантах для ускорения отверждения смолы
СФЖ-3014 использовался 50%-яый водный раствор карбоната
калия, широко применяемый для этой цели в зарубежной прак-
тике. Ускоряющее действие К 2С0 3 состоит, видимо, в фи-
зическом воздействии на отверждающуюся систему способству-
ющем разделению смоляной и водяной фаз в ходе отверждения
связующего С4]. Во всех партиях применялись равные коли-
чества К 2С0 3 ,а именно: в наружных слоях 4,6 и во внут-
реннем слое 7,8 массовых частей раствора карбоната
калия, рассчитанных на 100 массовых частей фенольной смолы
СФЖ-3014. При данном оборудовании связующее дозируется по
объему.

В первом, т.е. в базовом варианте, единственным уско-
рителем являлся карбонат калия. Во всех других сериях со-

Показатели Смола
СФЖ-3014

Смола
ДФК-23А

Плотность, г/см 3 1,211 1,144
Водородный показатель (pH среды) 11,7 9,1
Вязкость, с (ВЗ-4) 40,0 41,5
Сухой остаток, % 47,1 51,9
Содержание щелочи, % 7,0 2,95
Содержание свободного фенола, %

Содержание свободного формальде-
0 1,1

гида, % 0,1 0
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Таблица
2

Использованные
рецептурыи

расход
связующегопри

изготовлении
древесно-стружечныхплит

се- рии

Рецептуры
связующего,мас.ч

Расход
связующегона
100
мае.®

сухой
стружки

Слои

СФЖ-
к2
со3
ДФК-23А

Формалин
в
литоах на

100
кг

в
мае.
ч.
по
сухим
помонентам

3014
50%-ный

37%-ный

СФЖ-3014
ДФК-23А
к2
со3

I

Наружный
100

4.6

-

-

13,2

7,2

-

0,35

Внутренний
100

7,8

-

-

17,3

9,3

-

0,77

П

Наружный
100

4,6

-

-

13,2

7,2

-

0,35

Внутренний
100

7,8

10,0

-

17,3

8,5

0,91

0,70

Ш

Наружный
100

4,6

5,9

-

13,2

6,8

0,43

0,33

Внутренний
100

7,8

10,0

-

17,3

8,5

0,91

0,70

1У

Наружный
100

4,6

5,9

-

15,8

8,2

0,52

0,40

Внутренний
100

7,8

10,0

-

19,6

9,6

1,03

0,80

Наружный
100

4,6

-

-

15,8

7.2

0,35

У

Внутренний
100

7,8

10,7

1.3

19,6

8,3

0,96

0,69
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вместно с раствором карбоната применялась и алкилрезррци-
новая смола ДФК-23А. Во второй серии модификатор ДФК-23А
применялся только во внутреннем слое, в третьей серии
как во внутреннем, так и в наружном слоях плит. Четвертая
серия отличалась от третьей увеличенным количеством добав-
ляемого связующего. В пятой серии использовали модификатор
ДФК-23А вместе с дополнительным количеством формальдеги-
да (в виде 37%-ного формалина) для доведения молярного со-
отношения алкилрезорцинов к формальдегиду до 1:1.

Показатели физико-механических свойств ДСтП, изготов-
ленных на основе модифицированного связующего, приведены в
таблице 3.

Результаты опытов при всех вариантах с прибавлением
алкилрезорциновой смолы ДФК-23А к фенольной смоле СФЯг-3014
показывают, что применение модификатора в составе связую-
щего позволяет сократить продолжительность горячего прес-
сования ДСтП, даже в случае использования его только во
внутреннем слое плит. По сравнению с базовым вариантом
(первая серия), применение модификатора ДФК-23А вместе с
формалином (пятая серия) уменьшило продолжительность цикла
прессования примерно на 3 с/мм толщины плиты. В обоих слу-
чаях, при исследованных скоростях прессования, прочностные
показатели плит оказались ниже требуемых значений. В нор-
мативных документах даны следующие величины для плит марки
П-3: прочность при статическом изгибе 24,51 МПа и проч-
ность при растяжении перпендикулярно пласти 0,392 МПа.
Следует отметить, что в промышленной практике при выработ-
ке ДСтП на фенольном связующем эти значения до сих пор не
достигнуты. Поэтому, пока в базовом варианте, т.е. без
применения модификатора ДФК-23А, названные нормативные ве-
личины не достигнуты, трудно окончательно вывести ускоряю-
щее действие модификатора.

Результат испытаний показывают, что прибавление ал-
килреэорциновой смолы к фенольной смоле повышает прочность
ДСтП при статическом изгибе и растяжении перпендикулярно
пласти до величин, предусмотренных в нормативных доку-
ментах. Наилучшие прочностные характеристики подучены при
четвертом варианте, в котором расход связующего на струж-
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Таблица
3

Физико-механические
показатели

древесно-стружечныхплит,изготовленныхна
основе

модифицированного
фенольного

связующего

№ се- рии
Продолжи- тельность прессова- ния*с/мм
Плотность кг/м

3

Предел
прочности,МПа.
при

Набухание, за
24
ч,
%

Водопоглоще- ние
за

24
ч,

%

Содержание
свобод-

ного
формальдегида мг/100

г*

статическом изгибе

растяжении перпендику- лярнопласти

I

2

3

4

5

6

7

8

17,3

784

23,9

0,37

27,3

63,7

**

16,2

788

25,1

0,35

28,9

64,7

7,0

I

15,2

783

24,9

0,31

28,2

65,3

3,8

14.
1

показателине

определялись

13,6

плита
расслаивалась

15.7

787

24,0

0,40

23,7

54,7

14,6

778

25,4

0,40

22,0

53,9

ь

4,5

II

13,6

772

24,4

0,37

24,1

58,1

3,9

13
Л

плита
расслаивалась

12,5

плита
расслаивалась

16,2

785

25,9

0,56

17,8

46,9

15,2

778

26,1

0,38

17,2

46,4

_

III
14,1

777

25,6

0,41

20,1

52,3

6*

4,8

13,1

768

25,1

0,41

13,6

39,5
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Продолжение
табл.
3

I

1

2

1

3

1

4

5

6

2

1

8

12,5

плита
расслаивалась

12,0

плита
расслаивалась

16,2

792

26,7

0,39

21,2

49,8

-

15,7

783

29,0

0,42

12,1

38,3

—

1У

14,6

783

27,8

0,44

8.1

36,2

3,9

13,6

779

25,4

0,4В

20,0

29,7

5,2

13,1

плита
расслаивалась

12,5

плита
расслаивалась

14,5

769

25,5

0,44

24,9

71,6

6.7

13,4

746

20,2

0,33

34,3

86,9

4,9

У

12,4

749

23,9

0,37

26,0

68,4

—

11,3

плита
расслаивалась

*

Определено
Т.

Варесом
перфораторным
методомEN
120.
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ку наибольший. Прочность плит при статическом изгибе до-
стигала 29 МПа и растяжении перпендикулярно пласти 0,5 МПа.

Основными недостатками качества ДСтП при всех прове-
денных испытаниях являются высокие значения набухания и во-
допоглощения, даже при лучших результатах значительно пре-
вшая приведенные в нормативных документах значения. Срав-
нивая варианты с использованием модификатора ДФК-23А и без
него, можно заключить, что добавление алкилрезорциновой смо-
лы в некоторой степени снижает набухание и водопоглощение
плит.

Следует отметить, что в проведенных опытных сериях ис-
пользовали сравнительно низкий расход сухой смолы (наружи,
слой 7-8 %, внутр. слой 9-10 % на сухую стружку). Это вы-
звано необходимостью поддерживать влажность стружечного па-
кета ниже 12 %, иначе в конце цикла прессования происходит
расслаивание плиты. Увеличение количества связующего при
влажности выше 12 % малоэффективно и не позволяет выпускать
плиты с нужными физико-механическими показателями.

Выводы

1. Проведены промысленные опыты по изготовление и ис-
пытанию древесно-стружечных плит на основе фенольного свя-
зующего.

2. Добавление к фенольной смоле СФЖ-3014 алкилреэорци-
нового модификатора ДФК-23А повышает скорость отверждения
связующего, тем самым и скорость горячего прессования плит,
что позволяет увеличить производительность линии.

3. Применение модификатора ДФК-23А позволяет получить
древесно-стружечные плиты, превышающие по своим прочностным
показателям плиты, изготовляемые на основе только фенольной
смолы СФЖ-3014 с раствором карбоната калия.

4. Использование модификатора ДФК-23А вместе с допол-
нительным количеством формальдегида в составе связующего не
повышает содержание свободного формальдегида в плитах, ко-
торое составляет при всех проведенных испытаниях 4-7 мг/100 г.
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K. Siimer J.-A. Starkopf I. Lasn
A. Peterson

Industrial Experiment of Manufacturing Particle Boards
Using Highly Reactive Phenolic Binder

Abstract

Study of manufacturing and testing of particle boards
with phenol-formaldehyde resin SFG-3014 as a binder and
alkylresorcinollc modifier DPK-23A as an accelerator has
been performed in the Parnu Experimental House-Building
Plant,

Addition of 6 to 10 pbw of modifier per 100 pbw ol
SPG-3014 shortened the cycle of hot pressing approximately
by 3 a/mm thickness. The presence of highly reactive
alkylresorcinols in the binder enhanced the mechanical
strength of boards. An additional amount of formaldehyde
introduced with the DPK-23A modifier did not increase the
content of free formaldehyde the amount of which was from
4 to 7 mg/100 g board in all experiments.
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TALLINNA POLUTEHRILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 674.049.3

Р.А. Рейска О.В. Демиденко

ПОВЫШЕНИЕ ОГНЕСТОЙКОСТИ ДРЕВЕСНО-СТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ

Использование древесно-стружечных плит (ДСтП) в панель-
ном домостроении позволяет существенно снизить трудозатраты
и расход высокосортной древесины при строительстве домов.
Плиты для домостроения должны иметь особые свойства, в чис-
ле которых важное значение имеет огнестойкость.

Компоненты ДСтП,древесина и смола, являются горючими
материалами, причем большей огнестойкостью обладает смола,
которая несколько повышает и огнестойкость плит по сравне-
нию с цельной древесиной СП.

Карбамидоформальдегидные (КФ) смолы при температурах
около 250 °С разлагаются с выделением газов, препятствую-
щих горению: аммиака, углекислого газа и водяного пара.

Фенолоформальдегидные (ФФ) смолы более термостойки и
только при 100 0 С теряют 50 % своей массы, поэтому некото-
рые исследователи считают ДСтП на основе ФФ смол более ог-
нестойкими по сравнению ДСтП на основе КФ смол [2, 3].

Самостоятельное горение материалов невозможно, если
тепловой эффект горения меньше количества тепла, получаемо-
го от источника зажигания. Около 80 % теплоты сгорания дре-
весины приходится на образующиеся в результате горения ле-
тучие вещества. Для повьаления огнестойкости необходимо пре-
пятствовать образованию летучих веществ, что достигается из-
менением направления процесса пиролиза каталитической де-
струкцией древесины, вызванной кислотами и солями, диссо-
циирующими ниже 280 °С L43.

Положительное влияние антипиренов объясняют также сни-
жением коэффициента температуропроводности карбонизованного
остатка П53 и образованием негорючих газов или защитной плен'
ки (например,стекловидного расплава окиси фосфора), пред-
отвращающих доступ кислорода в зону горения.
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Важное значение в огнезащите древесины имеют химиче-
ские реакции взаимодействия активных компонентов антипи-
рена с высокомолекулярными компонентами древесного комп-
лекса при нагревании. Наибольшую реакционную способность
имеют фосфорные и другие кислоты, их соли и органические
соединения со свойствами оснований (карбамид, дициандиамид
и т.д.).

Исследования, выполненные методом электронного пара-
магнитного резонанса показали, что некоторые антипирены
(галогенные и фосфорные соединения) снижают количество ак-
тивных радикалов, обрывая цепную реакцию процесса горения
С6, 71.

Эффективный расход антипирена составляет обычно боль-
ше 10 % от абсолютно сухой древесины, но строгой зависимо-
сти огнестойкости древесины от количества антипирена не
установлено СB3.

Наиболее распространенные в огнезащите древесины ан-
типирены (фосфаты аммония, сульфат аммония и др.) испытаны
и в ДСтП С2, 8, 9], однако их использование связано с
технологическими трудностями и влечет за собой снижение фи-
зико-механических показателей плит. По этой причине до на-
стоящего времени ДСтП с повышенной огнестойкостью отечест-
венной промышленностью не выпускаются.

Целью данной работы было исследование технологических
режимов изготовления ДСтП с антипиренами, обеспечивающими
хорошую огнестойкость без существенного ухудшения физико-
механических свойств.

Экспериментальная часть. В лабораторных условиях из-
готовлялись однослойные ДСтП толщиной 13 мм и плотностью
750-800 кг/м3 с использованием карбамидоформальдегидной
смолы КФ-МТ в количестве 12 % и фенолоформальдегидной смо-
лы СФЖ-3014 в количестве II % от абсолютно сухой стружки.

Осмоление стружки осуществлялось в горизонтальном ло-
пастном смесителе в течение 10 минут при скорости враще-
ния ротора 25 об/мин. Антипирены вводились разными спосо-
бами: в виде порошка в смолу (С) или в осмоленную стружку
(ОС), или же распылением водного раствора на влажную струж-
ку (ВС) перед сушкой.
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«

Прессование ДСтП размерами 250x250 мм проводилось в
гидравлическом прессе с электрообогревом при температуре
200 °С и давлении 1,5 МПа. Продолжительность прессования
при использовании КФ смолы составляла 4 минуты и с ФФ смо-
лой - 5 минут.

Огнестойкость ДСтП определялась методом огневой трубы
(ГОСТ 12.1.044-84) и физико-механические показатели в со-
ответствии с ГОСТ 10632-77.

Результаты и обсуждение. Для характеристики горючести
необработанных антипиренами ДСтП были проведены сравнитель-
ные испытания ДСтП заводского и лабораторного изготовления,
а также цельной древесины и фанеры. Результаты испытаний
приведены в таблице I.

При испытаниях в огневой трубе образцы размерами 35х
хl5O мм зажигают пламенем горелки до их устойчивого само-
стоятельного горения, но не более 120 секунд. Горючими явля-
ются материалы, самостоятельное пламенное горение и тление
которых превышает 60 секунд и потеря массы в результате ис-
пытаний составляет более 20 %, Из таблицы I видно, что все
испытанные материалы являются горючими. Ввиду большой дли-
тельности тления (более 20 мин) этот показатель не опреде-
лялся. По длительности зажигания можно сделать вывод о не-
сколько большей огнестойкости ДСтП по сравнению с цельной
древесиной и фанерой. В отличив от существующего мнения ре-

Огнестойкость древесных материалов
Т а б л и ц а I

*

опы-
та

Материал Тол-
щи-

Продолжительность,
с

Потери
массы.

на,
мм зажига-

ния
самостоя-
тельного
горения

%

I. Древесина (береза) 13 60 210 91,0
2. Фанера (березовая) 3 30 60 96,0
3. ДСП (КФ смола) 13 105 410 77,6
4. ДСП (ФФ смола) 13 ПО 315 97,0
5. ДСП (ФФ смола), за-

водского изготовле-
ния 17 100 300 96,7
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зультаты огневых испытаний указывают на большую огнестой-
кость плит, изготовленных с КФ смолой. Возможно, это объ-
ясняется выделением аммиака при сгорании КФ смол.

В таблице 2 представлены результаты испытания ДСтП, из-
готовленных со смолой КФ-МТ с антипиренными добавками.

Таблица 2
Свойства древесно-стружечных плит, изготовленных
со смолой КФ-МТ с антипиренными добавками

Антипирены вводились в количестве 10 % от абсолютно
сухой стружки, за исключением опыта № б, где суммарное ко-
личество антипиренов составило б % при соотношении компо-
нентов 2:1:1. В качестве показателя огнестойкости приведе-
на только потеря массы при огневом испытании, так как само-
стоятельного горения и тления образцов, изготовленных с ан-
типиренами, не наблюдалось. Из таблицы 2 видно, что при ис-
пользовании карбамидной смолы антипирены обеспечивают хоро-
шую огнестойкость ДСтП, но при этом значительно ухудшаются
их физико-механические свойства, особенно водостойкость.

Физико-механические свойства плит зависят также от спо-
соба введения антипиренов. Покрытая смолой стружка защищена

№ Антипирен Свойства ДОтП
опы-
та Состав Спо-

соб
Предел прочно-

сти .МПа Разбу-
хание,

Потеря
массы в

вве-
де-
ния

стат.
изгиб

растя-
жение

% огневой
трубе,

%

I. Без антипи-
рена 22,7 1,00 22,8 77,7

2. Сульфат
аммония ВС 13,7 0,19 88,7 5,6

3. Сульфат
аммония ОС 18,2 0,79 39,0 10,7

4. Диаммоний-
фосфат ВС II.4 0,32 П4,б 5,9

5. Диаммоний-
фосфат ОС II .7 0,20 170,0 7.4

б. Борная кисло-
та, сульфат
аммония, ам-
моний хлори-
стый с 12,4 0,23

ь

97.4 9,9
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от прямого воздействия антипиренов, поэтому лучшие резуль-
таты были достигнуты при добавлении антипирена в осмолен-
ную стружку. В случае добавления в осмоленную стружку суль-
фата аммония прочность ДСтП снизилась не более чем на 20 %,

Использование диаммонийфосфата вызвало значительное
замедление отверждения КФ смолы (продолжительность прес-
сования увеличилась с 4 до б минут), в результате чего ос-
тались на низком уровне и физико-механические свойства ДСтП.

Технологически легче осуществить введение антипирена в
смолу, но обычно это вызывает процесс коагуляции или геле-
образования. Наиболее приемлемым для введения в КФ смолу
оказался антипиренный препарат, состоящий из борной кисло-
ты, хлористого аммония и сульфата аммония СЮ], Однако из
таблицы 2 видно, что сильное ухудшение физико-механических
свойств ДСтП исключает возможность его практического приме-
нения.

Известно, что водостойкость ДСтП обеспечивается исполь-
зованием ФФ смол. В таблице 3 приведены свойства ДСтП, изго-
товленных со смолой СФЖ-3014 с антипиренными добавками в ко-
личестве 10 % от абсолютно сухой стружки. В комплексных пре-
паратах соотношение компонентов составило 1:1.

Таблица 3
Свойства древесно-стружечных плит, изготовленных
со смолой СФЖ-3014 с антипиренными добавками

№ Антипирен Свойства ДСтП
опы-
та Состаз Спо-

соб
Пр 1Га точности, Разбу-

хание,
Потеря
массы

вве-
де-
ния

стат.
изгиб

растя-
жение

% в ог-
невой
т|)убе,

I 2 3 4 5 6 7
I. Без антипирена — 23,7 0,97 25,1 97,0
2. Сульфат аммония ВС 10,7 0,43 56,0 5,7
3. Сульфат аммония ОС 21,2 0,59 20,8 15,0
4. Сульфат аммония,

карбамид ОС 21,9 0,39 22,3 23,6
5. Диаммонийфосфат ОС 22,1 0,73 24,7 9,2
б. Диаммонийфосфат,

карбамид ОС 25,2 0,54 18,5 25,2
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При введении антипиренов в осмоленную стружку разбуха-
ние ДСтП не увеличилось. Наиболее приемлемым оказалось ис-
пользование диаммонийфосфата или его смеси с сульфатом ам-
мония. В этом случае снижение показателей механической проч-
ности плит колеблется в пределах от 7 до 20 %. Потеря массы
в огневой трубе этих образцов не превысила 10 %, но в отли-
чие от ДСтП, изготовленных с КФ смолами, наблюдалось само-
стоятельное горение или тление в течение 30-45 секунд. Од-
нако это не превышало величины, допускаемой для трудногорю-
чих материалов.

Сравнительно хорошие результаты были получены также
при использовании в качестве антипирена хлористого аммония
Анлчширенные свойства карбамида оказались слишком слабыми и
кроме того, замена 50 % сульфата аммония или диаммонийфос-
фата карбамидом вызвала заметное снижение предела прочности
на растяжение перпендикулярно пласти. Это связано, очевид-
но, с замедлением отвериадения ФФ смолы.

Результаты, полученные для образцов с антипиренами,
введенными распылением водного раствора сульфата аммония
на стружку перед сушкой, доказывают нежелательность прямо-
го контакта антипирена с древесиной и в случае использова-
ния ФФ смол. В отличие от огнезащиты массивной древесины в
ДОтП разрушительное влияние антипиренов на компоненты дре-
весины усиливается высокой температурой сушки стружки и
прессования плит.

Проведенные исследования показали, что промышленное
изготовление трудногорючих ДСтП с недефицитным неорганиче-
скими антипиренами возможно при использовании в качестве
связующего ФФ смол. Антипирены необходимо вводить в осмо-
ленную стружку, что несколько снижает ее липкость, В про-
изводственных условиях при бесподдонном способе проессова-
ния из-за недостаточной липкости может произойти разруше-
ние стружечных брикетов во время их загрузки в многоэтаж-
ный пресс. Поэтому предложенная технология может быть

I 2 3 4 5 6 7
7. Диаммонийфосфат,

сульфат аммония ОС 22,0 0,85 19,1 9,5
8. Хлористый аммоний ОС 21,2 0,68 19,2 9,3
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рекомендована для линий с одноэтажными прессами или для под-
донного способа прессования в многоэтажных прессах.

Возможности снижения отрицательного влияния антипире-
нов на прочность ДСтП требуют дополнительных исследований.

Выводы

1. Изучены свойства древесно-стружечных плит, изготов-
ленных с карбамидо- и фенолоформальдегидными связующими с
добавлением антипиренов.

2. Установлена возможность получения древесно-стружеч-
ных плит повышенной огнестойкости (потеря массы в огневой
трубе не более 10 %) с фенолоформальдегидной смолой при до-
бавлении в осмоленную стружку антипирена в количестве 10 %

от абсолютно сухой древесины.
3. Наиболее эффективным антипиреном для древесно-стру-

жечных плит является диаммонийфосфат или его смесь с суль-
фатом аммония.

4. Для производства древесно-стружечных плит повышен-
ной огнестойкости с недефицитными неорганическими антипире-
нами невозможно использовать карбамидоформальдегидную смолу
ввиду заметного снижения водостойкости.
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R. Reiska O. Demidenko
Increasing of Fire Resistance of Particle Boards

Abstract

Fire resistance and physic о-mechanic al properties of
particle boards in various preparing conditions are studied.

It has been found that with the use of ammonium phos-
phate or its mixture with ammonium sulphate and phenol form-
aldehyde resin, particle boards of improved fire resistance,
although with about 7 - 20 % lower strength, can be made.

In regard to strength properties, fireproofing agents
have to be added to the resin-mixed particles in the form of
powder. The use of the urea formaldehyde resins containing
inorganic fireproofing agents is not recommended because
of the loss of water resistance.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СВЯЗУЮЩИХ ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ПРОЧНОСТИ
МЯГКИХ ДРЕВЕСНО-ВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ

В сырьевой базе производства древесно-волокнистых плит
(ДШ) происходит увеличение доли лиственных пород. В резуль-
тате этого падает качество плит, так как относительно корот-
кие и жесткие волокна лиственной древесины не могут обеспе-
чить их требуемую прочность.

Проблемы качества ДШ в связи с увеличением использова-
ния лиственного сырья актуальны и в Эстонской ССР, в первую
очередь, на ДОК "Вийснурк",выпускающем мягкие ДВП марки М-2.

Одним из путей предотвращения снижения механической проч-
ности ДШ является использование связующих, из которых в про-
изводстве твердых ДШ широкое распространение получили фено-
лоформальдегидные (ФФ) смолы. Доказана также эффективность
многих других добавок, как карбамидоформальдегидных (КФ) и
меламиноформальдегидных смол, полиизоцианатов, нефтеполимер-
ных смол и т.д. СП. Хорошие результаты получены с феноллиг-
нинформальдегидной смолой С23 и продуктом конденсации карба-
мида с поливиниловым спиртом £33.

При мокром способе производства ДШ упрочняющие добавки
вводятся обычно в волокнистую массу в виде водных растворов,
эмульсий или дисперсий. Менее распространены способы поверх-
ностного проклеивания, которые однако более перспективны с
точки зрения экономии проклеивающих веществ и охраны окружаю-
щей среды СП.

Вопросы повышения прочности мягких ДШ сравнительно ма-
ло изучены. Существует мнение, что малая контактная поверх-
ность между волокнами в плитах низкой плотности снижает эф-
фективность применения клеевых смол.
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В Ленинградской ЛТА им. G.M. Кирова проведена работа,
в результате которой установлено, что введение в пропароч-
ную камеру дефибратора резорцина в количестве 0,3-1,0 % от
массы волокна позволяет улучшить свойства мягких ДВП Г4].
В качестве связующих для мягких ДВП мокрого формирования
предлагается крахмал, обработанный фосфорной кислотой Сs],
при сухом способе формирования используются вспененные кар-
бамиде-, феноло- и меламиноформальдегидные смолы СбИ.

Целью данной работы было изучение возможности улучшения
механических свойств мягких ДШ с повышенным содержанием
лиственных волокон применением упрочняющих добавок.

Экспериментальная часть. В лабораторных условиях из во-
локнистой массы ДОК "Вийснурк" были изготовлены мягкие ДВП
толщиной 12 мм и плотностью 190 кг/м 3

. Отлив ДВП осущест-
влялся в цилиндрической отливной установке диаметром 210 мм.
Для прессования использовался гидравлический пресс с разме-
рами плит 300 х 300 мм. Продолжительность прессования со-
ставляла от 15 до 30 минут, в зависимости от породного со-
става волокнистой массы.

Связующее наносилось на обе стороны плиты распылителем
перед прессованием в виде водного раствора концентрацией 2-
-4 %. Плиты высушивались в сушильном шкафу при температуре
165 °С в течение 2,5-3 часов до абсолютно сухого состояния,
Вентилятором была обеспечена скорость циркуляции воздуха в
шкафу 0,8 м/с.

Перед испытанием плиты выдерживались в комнатных усло-
виях до достижения равновесной влажности. Испытания прово-
дились в соответствии с. ГОСТ 19592-80, за исключением оп-
ределения предела прочности при статическом изгибе, где
ввиду малых размеров образцов расстояние между опорами со-
ставило 100 мм. Размол волокнистой массы с резорцинами про-
водился в лаборатории древесных плит и пластиков Ленинград-
ской ЛТА им. С.М. Кирова. При исследовании процесса размола
и влияния связующего на образование межволоконных связей
использовался сканирующий электронный микроскоп BS-300 "Тес-
ла".

Результаты и обсуждение. На рис. I приведены результаты
испытаний, иллюстрирующие влияние породного состава мягких
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Рис. 1. Влияние содержания лиственных волокон на прочность ДВП

ДШ на их прочность. Предел прочности ДШ при статическом
изгибе с увеличением содержания лиственных волокон падает
по линейной зависимости. Требуемая минимальная величина для
марки М-2 соблюдается при содержании лиственных волокон в
ДШ не более 60 %.

Для исследования возможности повышения прочности ДШ с
повышенным содержанием лиственных волокон исследовались раз-
личные химические вещества. В процессе размола использова-
лись резорцины и алкилреэорцины, которые вводились в паро-
вую камеру дефибратора в количестве 1-3 % от абсолютно су-
хого волокна. Микрофотография размолотого с резорцином во-

Примечание; электронно-микроскопические исследования вы-
полнены в IПИ У.Л. Каллавус.
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Ршс, 2. Микрофотография волокон, размолотых с резорцином.

Рис. 3. Микрофотография волокон, размолотых без добавок.
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локна (рис. 2) показывает, что резорцин благоприятствует
фибрилляции и, следовательно, улучшает условия образования
водородных связей между волокнами. Аналогичное влияние име-
ют и алкилрезорцины. Размолотые без добавок волокна оста-
лись малообработанными (рис. 3).

Использование резорцинов в процессе размола для повыше-
ния прочности плит имеет существенные недостатки: значитель-
но повышается себестоимость продукции и появляется опас-
ность загрязнения окружающей среды.

Ряс. 4. Мшсрофотографшя поверхности ДВП, покрытой карбамидной смолой.

Дальнейшие исследования были направлены на изучение эф-
фективности менее дефицитных веществ: КФ иФФ смол, поли-
винилацетатной (ПВА) дисперсии и карбоксиметилцеллюлозы
(КМЦ). Для введения связующего использовался метод поверхно'
стной проклейки распылением, что исключает его попадание в
сточные воды. Исследования показали, что поверхностная про-
клейка смолой НФ-МТ влияет мало на прочность мягких ДВП.
Возможно, это связано с неравномерным распределением смолы
между волокнами, как это видно по микрофотографии поверхно-
сти ДШ на рис. 4.
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Рис, 5. Влияние связующих на прочность ДВП при соотношении листвен-
ных и хвойных волокон 1:1:

1 - КАШ; 2 - ПВА; 3 - СФЖ-3014; 4 - КФ-МТ.

ФФ смола СФЖ-3014 оказалась эффективней карбамидной,
но увеличение предела прочности при статическом изгибе все
же не превысило 5 % для ДШ с соотношением хвойных и лист-
венных волокон I : I (рис. 5). Малую эффективность феноль-
ной смолы можно объяснить ее сравнительно легким проникно-
вением в клеточную стенку волокон [7D

, ввиду чего снизи-
лось количество смолы на контактных поверхностях.

Лучшие результаты были получены с применением раство-
ров ПВА и КМЦ. На рис. 5 и б видно, что их эффективность
резко повышается при увеличении расхода до I % от абсолют-
но сухого волокна. Дальнейшее увеличение количества влияет
мало на прочность плит, поскольку.связующее остается в по-
верхностных слоях плит.

Положительное влияние добавок на прочность ДШ тем зна-
чительнее, чем больше в композиции волокнистой массы лист-
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Рис. 6. Влияние связующих на прочность ДВП нэ 100%-ной
лиственной массы:
1 - СФЖ-3014, 2 - ПВА, 3 - КФ-МТ.

венных волокон. Так, например, при соотношении лиственных
и хвойных волокон I : I ПВА обеспечит повышение предела
прочности при статическом изгибе на 18 %, а при 100%-ной
лиственной массе прочность ДВП повышается на 30 %.

Полученные результаты показывают возможность изготовле-
ния мягких ДВП требуемой прочности при высоком содержании
лиственных волокон. На основе анализа данных, приведенных
на рис. I, 5 и б, можно сказать, что нанесение на поверх-
ность плит ПВА и КМЦ в количестве I % от абсолютно сухого
волокна позволит увеличить содержание лиственных волокон
в плитах на 15-20 % без ухудшения механической прочности.

Выводы
I. Исследовано влияние некоторых химических веществ на

процесс размола и свойства мягких древесно-волокнистых плит
с повышенным содержанием лиственных волокон.
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2. Установлена возможность повышения предела прочности
ДВП при статическом изгибе на 20-30 % применением карбо-
ксиметилцеллюлозы и поливинилацетатной дисперсии в количе-
стве I % от абсолютно сухого волокна, что дает возможность
увеличить количество лиственных волокон в плитах на 15 -

20 % без ухудшения прочности.
3. Связующие необходимо использовать в виде водного

раствора, наносимого на обе стороны плиты перед сушкой.

Литература

1. Киселев И.Ю., Киселева Г.В., Нот-
кин М.М. Синтетические полимеры в технологии древесно-
волокнистых плит // Плиты и фанера; Обзорная информация
/ ВНИПИЭИлеспром. - 1965. - Вып. 7. - С. 8-29*

2. Карпович С.-Ф. Производство древесно-волок-
нистых плит из древесины лиственных пород // Бумажная про-
мышленность. - 1982. - № 10. - С. 27-28.

3. Мальцева Т.В., Эль6 ер т А. А., Гамо-
ва И.А. Древесно-волокнистые плиты сухого формования с
использованием модифицированных добавок // Деревообрабаты-
вающая промышленность. - 1960. - № I. -С. 10-12.

4. Липцев Н.В., Закат ин В.Н. Исследование
хемосорбции резорцина древесным веществом в процессе гидро-
термической обработки при производстве древесно-волокнистых
плит У/ Технология древесных плит и пластиков. - Свердловск,
1981. - Был. 8. - С. 95-101.

5. Р г i dа 1 J,
, Lan g е г V,, Franc V,,

Lу s в k L,, Komarefc K, ,Anetkovsky V,,
H a n e i 1 J. Fiberboard, /Ger, Offen. 2230429, 22,06,
1972.

6. Yamamoto T, Low specific gravity fiber-
boards. Jpn. Zokai. 7583455, 24.11, 1973*

7. Таннер Ю.А. , Никиченко Л. A., Ка л-
л а в у с У.Л. Термохимическое модифицирование древесины.
Сообщение УП. Влияние исходной концентрации алкилрезорцино -

вого пропиточного состава на строение модифицированной дре-
весины // Тр. Таллинок, политехи, ин-та. - 1964. - № 586. -

С. 73-78.



108

R. Reiska T. Кара T. Tapupere

Improvement of Strength Properties of Low Density

Fiber Boards by Using Binders

Abstract

The efiect of chemical additives on the milling pro-
cess of wood and on the mechanical properties of low
density fiber boards of increased deciduous wood fiber
content has been studied. It was found that 20 to 30 %

improvement in the static flexural strength limit can be
achieved by adding carboxymethylcelluloae or polyvinyl
acetate dispersion to the fiber. The binder content of 1 %

on dry fiber weight allows to increase the portion of de-
ciduous wood in fiber boards to 15 to 20 % with no reduction
of strength properties.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИКОЦДЕНСАДИОННЫХ КЛЕЕВ X

УДК 678.632 ’523 ’21+543.422.23
Исследование структуры (ЬенодФормальдегидных смол
спектрометрическими методами. Сообщение ХШ.
Основы образования и определения изомерного

состава смол. Липпмаа Х.В, - Труды Таллинского
политехнического института, 1967, № 646, с. 3-13,

Обсуждены основы и особенности образования изомерного
состава фенол-, резорцин- и 5-метилрезорцияформальдегидных
поликонденсационных смол. Сравнением химических сдвигов * 3С
(ХС 13С) хроматографически разделенных димеров и ряда мо-
дельных соединений найдены эффекты различным образом рас-
положенных заместителей в ароматических кольцах на ХС
мостиковых метиленовых групп. В соответствии с правилами ад-
дитивности ХС найдены инкременты для их расчета в обра-
зующихся гомо- и соолигомерах. Рассчитанные ХС 3С мостико-
вых групп применены для интерпретации спектров ЯМР и
определения изомерного состава ряда смол.

Таблиц -2, рисунков - I, библ. наименований - 15.
УДК 678.632*0*21:541.127

Соконденсапия резорцина с оксиметидйенолами в
присутствии -различных катализаторов. Кристьянсон П.Г.,
Кёэзель А.Ф, - Труды Таллинского политехнического
института, 1967, № 646, с. 14-25.
Исследована реакция соконденсации 6-оксиметил-2,4-диме-

тилфенола,4-оксиметил-2,6-диметилфенола и 4,6-диоксиметил-2-
метилфенола с резорцином в расплаве в присутствии различных
катализаторов: Наш, бензойной, щавелевой и борной кислот, аце-
татов цинка и магния. Основой для сравнения реакционной спо-
собности орто- и дара-оксиметильяых гщш явлдйись константы
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скорости первого порядка в отношении оксиметильных групп
и их линейная зависимость от количества катализаторов.При
конденсации с резорцином кислотные и щелочные катализато-
ры увеличивают реакционную способность образующегося пара-
бензило вого катиона. Ионы двухвалентных металлов эффектив-
но увеличивают скорости соконденсации. При этом сохраняет-
ся одинаковое соотношение скоростей соконденсации пара- и
орто-оксиметильных групп.

Таблиц -3, рисунков -5, библ. наименований - 9.
УДК 542.953:547.466.3+547.561

Реакция амидометилирования. Сообщение ХХП.
Исследование реакции одноатомных фенолов с
Nl-оксиметилкапролактамом в присутствии кислотного
катализатора. Кристьянсон П.Г., Суурпере А.О., Арро
З.В. - Труды Таллинского политехнического института,
1987, № 646, с. 26-37.

Применение N -оксиметилкапролактама как монофункцио-
нального реагента в присутствии кислотного катализатора по-
зволяет изучать реакцию электрофильного замещения в коль-
це фенола без дальнейшей конденсации. Продуктами реакции
являются капролактамометильные производные фенола и N,I\T -

метилендикапролактам. Показано влияние количества и распо-
ложения метильных заместителей на реакционную способность
отдельных положений фенолов. Установлено дезактивирующее
действие капролактамометильной группы на дальнейшее замеще-
ние в фенолах. Показано предпочтительное замещение в пара-
положение по сравнению с орто-положеяием, а также преимуще-
ственное образование 2,6-производных по сравнению с 2,4-про-
изводными.

Таблиц -2, рисунков -5, библ. наименований - 8.
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УДК 678.01.53:678. 632*523»21
Исследование отверждения резорциновых и алкилрезоо-
циновых клеев. Старкопф Ю.-А.А. - Труды Таллинского
политехнического института, 1987, № 646, с. 38-48.
Исследование протекания отверждения разных резорцино-

вых и алкилрезорциновых клеев в течение двух лет. Раство-
рители в отвержденном клее имеют экранирующее, затормажи-
вающее влияние на дальнейшее структурирование. Усадка ис-
следованных клеев равна объему улетучившихся растворителей.
Прирост прочности пропорционален количеству улетучившихся
растворителей. Структурирование разных резорциновых и ал-
килрезорциновых клеев имеет аналогичный характер.

Таблиц -2, рисунков -4, библ. наименований - 5.
УДК 620.187

Термохимическое модифицирование древесины.

Сообщение ХIУ. Структурные особенности пропитанной
древесины березы в зависимости от режима

модифицирования ее смолой ДФК-20. Таннер Ю.А.,
Никитченко Л.А. - Труды Таллинского политехнического
института, 1987, № 646, с. 49-54.
Исследовалась структура древесно-полимерного материала,

полученного пропиткой древесины березы 20 и 30-процентными
растворами смолы ДФК-20 в различных режимах. Показано, что
условия модифицирования древесины оказывают заметное влия-
ние на структуру клеточной стенки. Характер структурных из-
менений обусловливает различия в механических свойствах ком-
позиционного материала.

Рисунков -3, библ. наименований - 5.
УДК 678.632:621.693

Термохимическое модифицирование древесины. Сообщение
ХУ. Изучение изношенных поверхностей древесины.
Рийстоп М.А., Каллавус У.Л. - Труды Таллинского
политехнического института, 1987, № 646, с. 55-64.
С помощью сканирующего электронного микроскопа иссле-

дованы изношенные поверхности натуральной и модифицирован-
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ной смолой ДФК-20 березовой древесины. Истирание поверх-
ностей проведено на шлифовальной шкурке и на ледяной до-
рожке вдоль и поперек волокон. Также исследована поверх-
ность изношенного в реальных условиях лыжного канта. Ус-
тановлено, что износостойкость натуральной и модифициро-
ванной березы при истирании на шлифовальной шкурке вдоль
волокон связана с защитными свойствами наружных слоев кле -

точной стенки против воздействия абразивных частиц.В про-
цессе истирания лыжного канта в реальных условиях преоб-
ладает абразивный износ в поперечном направлении к волок-
нам.

Рисунков -7, библ.наименований - 9.
УДК 547.281.1:674.815

Свободный формальдегид в древесно-полимерных
материалах. Сообщение Ш. К перфораторному методу
определения свободного формальдегида. Капе Т.К.,
Варес Т.К. - Труды Таллинского политехнического
института, 1967, № 646, с. 65-70.
Выделение свободного формальдегида при экстракции об-

разцов разными растворителями было исследовано на примерах
промышленных древесно-стружечных плит, изготовленных с кар-
бамидбформальдегидным связующим. Найдено, что после 2-часо-
вого экстрагирования бензолом, толуолом и о-ксилолом доли
выделяемого формальдегида относятся как 36,5:100:125,6 со-
ответственно. Оказывается,. что стандартизированный метод
определения содержания свободного формальдегида ENI2O дает
около 75 % от потенциального формальдегида в плите.

Исследовалось также распределение свободного формаль-
дегида в древесно-стружечной плите по ее размерам. Показа-
но, что в направлении плоскости плиты свободного формальде-
гида в средней зоне содержится на II % меньше, чем в край-
них. По толщине плиты его содержание во внутренней зоне в
1,3 раза больше, чем в наружной.

Таблиц -2, рисунков - I, библ. наименований - 5.
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УДК 634.0.81
Выделение полифенодов из коры сосны и ели.
Кадарпик В.Р. - Труды Таллинского политехнического
института, 1987, № 646, с. 71-81.
Изучены закономерности экстракции коры сосны (Pinus

sylvesfcris) и ели (Picca excelsa) водными растворами
щелочи. Выявлены оптимальные условия экстрагирования: 8 -

10 % NaOH на массу коры ели при 100 °С, 7-9 % при
80 °С для коры сосны соответственно. При этом из коры ели
выделяется 40-45 %, аиз коры сосны 30-35 % экстрактивных
веществ, которые содержат 50-60 % (ель) и 60-65 % (сосна)
полифенолов по методу Стиесни.

Таблиц -3, рисунков -6, библ. наименований - 6.
УДК 674.815+678.632

Производственный опыт изготовления древесно-
стружечных плит на основе высокореактивного
фенольного связующего. Сиймер К.Ю., Старкопф Ю.-А.А.,
Ласн И.М., Петерсон А.В. - Труды Таллинского политех-
нического института, 1987, № 646, с. 82-91.

На Пярнуском экспериментальном домостроительном комби-
нате РО "Эстколхозстрой" проведены исследования по изготов-
лению и испытанию древесно-стружечных плит на основе фенол-
формальдегидной смолы марки СФЖ-3014 и алкилрезорцинового
модификатора ДФК-23А. Добавление модификатора в количестве
6-10 мас.ч. на 100 мас.ч СФЖ-3014 уменьшило продолжитель-
ность цикла горячего прессования примерно на 3 с/мм толщины
плиты. Присутствие высокореактивных алкилрезорцинов в со-
ставе связующего повысило прочностные показатели плит. Ис-
пользование модификатора ДФК-23А вместе с дополнительным
количеством формальдегида не увеличивает содержание сво-
бодного формальдегида в плитах, которое составляет при всех
опытах 4-7 мг/100 г.

Таблиц -3, рисунков - I, библ. наименований - 4.
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УДК 674.049.3
Повышение огнестойкости древесно-стружечных плит.
Рейска Р.А., Демиденко O.В, - Труды Таллинского
политехнического института, 1987, № 646, с. 92-99.
Исследованы свойства древесно-стружечных плит, изго-

товленных с карбамидо- и фенолоформальдегидными связующи-
ми с добавлением антипиренов. Лучшие результаты получены
при использовании диаммонийфосфата или его смеси е сульфа-
том аммония в количестве 10 % от абс. сухой стружки. В ка-
честве связующего необходимо использовать фенолформальде-
гидную смолу СФЖ-3014.

Таблиц -3, библ. наименований - 10.

УДК 674,817-41.002.4

Использование связующих для повышения прочности
мягких древесно-волокнистых плит. Рейска Р.А.,
Капе Т.К., Тапупере Т.O. - Труды Таллинского
политехнического института, 1987, № 646, с. 100-108.

Исследовано влияние некоторых химических веществ на
процесс размола и свойства мягких древесно-волокнистых
плит с повышенным содержанием лиственных волокон. Нанесе-
нием раствора карбоксиметилцеллюлозы или поливинилацетат-
ной дисперсии в количестве I % на поверхность волокнисто-
го ковра, предел прочности плит при статическом изгибе по-
вышается на 20-30 %, что дает возможность увеличить коли-
чество лиственных волокон в плитах на 15-20 %.

Рисунков -6, библ. наименований - 7.
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	Рис. 1. Микрофотография поверхности шлифовальной шкурки, которую использовали для истирания модифицированной березы.�匀栀愀爀攀尀䌀漀渀昀椀最尀吀䰀唀ⴀ搀漀挀圀漀爀欀猀ⴀ䜀䰀䈀䰀⸀椀渀椀਀䰀漀挀愀氀倀愀琀栀㨀䌀㨀尀倀爀漀最爀愀洀 䘀椀氀攀猀 ⠀砀㠀㘀⤀尀搀漀挀圀伀刀䬀匀尀戀椀渀尀搀眀匀爀瘀尀䐀圀匀爀瘀⸀攀砀攀਀刀攀瀀漀爀琀攀搀匀琀愀琀攀㨀㄀਀匀琀愀琀甀猀㨀倀爀漀挀攀猀猀椀渀最਀刀甀渀渀椀渀最䄀瀀瀀猀㨀਀䨀漀戀㨀䔀砀瀀漀爀琀堀䴀䰀਀䐀漀挀䤀䐀㨀㈀㤀　㠀㈀਀䘀椀氀琀攀爀㄀㨀䴀漀渀漀最爀愀瀀栀਀䘀椀氀琀攀爀㈀㨀吀䰀唀ⴀ䴀漀渀漀最爀愀瀀栀ⴀ匀䌀䄀一尀戀㄀㈀㠀㈀㔀㌀㘀　਀䘀椀氀琀攀爀㌀㨀吀䰀唀ⴀ䴀漀渀漀最爀愀瀀栀਀䄀挀琀椀漀渀㄀㨀倀爀漀挀攀猀猀椀渀最਀䄀挀琀椀漀渀㈀㨀匀愀瘀椀渀最 倀䐀䘀 ⸀⸀⸀਀䌀爀琀倀爀漀最爀攀猀猀㨀　਀䴀愀砀倀爀漀最爀攀猀猀㨀㄀਀䰀愀猀琀匀琀愀琀甀猀䴀漀搀椀昀椀挀愀琀椀漀渀吀椀洀攀唀吀䌀㨀㄀㐀㜀㈀㐀㘀㜀㔀㘀㜀਀刀攀瀀漀爀琀攀搀吀椀洀攀㨀㄀㐀㜀㈀㐀㘀㠀㐀㔀㤀਀伀䌀刀䔀渀最椀渀攀匀琀愀琀甀猀㨀䘀椀渀攀刀攀愀搀攀爀 ㄀㄀⸀　簀 刀甀渀渀椀渀最 漀渀 氀漀挀愀氀 洀愀挀栀椀渀攀 簀 甀渀氀椀洀椀琀攀搀 挀栀愀爀愀挀琀攀爀猀 氀攀昀琀⸀簀 伀䌀刀 戀椀渀愀爀椀攀猀 瘀攀爀猀椀漀渀㨀 㘀⸀㤀⸀㄀⸀㈀㌀਀匀琀愀爀琀吀椀洀攀㨀㄀㐀㜀㈀㐀㘀㜀㔀㘀㜀਀✀ 圀䠀䔀刀䔀 匀攀爀瘀椀挀攀一愀洀攀 㴀 ✀开倀刀伀䐀㈀开䐀圀匀爀瘀开匀爀瘀开倀刀伀䐀㈀⸀琀砀琀✀�䐀㈀⸀琀砀琀
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	Рис. 1. Микрофотографии клеточных стенок древесины березы,пропитанной 30%-нымораствором смолы ДФК-20 при: а“Т 110 С; t = 0,5 ч; 2—2,5 ч после высокотемпературно' го отверждения/ б- Т = 100 С; t = 0,5 ч, 48 дней после высокотемпературного отверждения.�ы.��଀�������Ā���〠呭��呲ഊ��଀�������Ā���ㄠ〮��⸰〠��଀�������Ā���਼〲��晦〲��଀�������Ā���儍ੱ��ഊ㜮��଀�������Ā���⸲㠠��㌠呲��଀�������Ā���名ਸ��〮〰��̀�������〮㈸⁔洍ਲ਼⁔껐㈙〄�㹵㹵᠖㹵⠖㹵㠖㹵堖㹵栖㹵蠖㹵頖㹵ꠖ㹵렖㹵젖㹵�㹵ࠗ㹵㠗㹵栗㹵砗㹵蠗㹵頗㹵ꠗ㹵렗㹵젗㹵�࠘㹵᠘㹵㠘㹵栘㹵䠙㹵堙㹵栙㹵砙㹵蠙㹵ꠙ㹵㹵ࠚ㹵᠚㹵㠚㹵䠚㹵������������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������������������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������������������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������̀���Ȁ���Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������������������଀�������Ā�����������̀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������̀���Ā���Ā�����������̀�������������������଀�������������������଀�������������������଀�������������������଀�������������������଀�������Ā�����������଀�������������������଀�������Ā�����������଀�������������������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������̀�������焍ੂ名਷⸱㈠韏ᬞ �㹵㹵᠖㹵⠖㹵㠖㹵堖㹵栖㹵蠖㹵頖㹵ꠖ㹵렖㹵젖㹵�㹵ࠗ㹵㠗㹵栗㹵砗㹵蠗㹵頗㹵ꠗ㹵렗㹵젗㹵�࠘㹵᠘㹵㠘㹵栘㹵䠙㹵堙㹵栙㹵砙㹵蠙㹵ꠙ㹵㹵ࠚ㹵᠚㹵㠚㹵䠚㹵������������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������Ā�����������଀�������������������଀�������Ā�����������଀�������Ā
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