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КАРБАМИДОФОРМ^-^.ЬДЕГИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ 
МЕТОДОМ ИКСПЕКТРОСКОПИИ

■ Н. И. КОРШУНОВА, В. В. ГЛУХИХ, с. А. ОРЛОВ,
- в. М. БАЛАКИН

Уральский лесотехнический институт

В производстве древесных композиционных материалов во всем 
мире широко используют связующие на основе термореактивных кар- 
бамидоформальдегидных олигомеров (КФО). Изделия из них имеют 
высокий уровень выделения токсичного формальдегида и не.-у.довле'^^во- 
рительную устойчивость к т<^Jзм01ГU,цролитичеакой деструкции.

Известно, что на свойства полимерных композитов значительное 
влияние оказывает структура отвержд^енного ^^лимера, которая, в свою. 
очередь, зависит. от химического строения исходных компонентов, ' . на­
правления .и скоростей реакций отверждения связующего. '

Установлено [1], что использование для отверждения КФО вместо 
хлористого аммония (ХА) реагента ОХА, выпускаемого Нижнетагиль­
ским' ПО Уралхимпласт (ТУ 2-00-5251722-0 88) и содержащего до 5 % 
мае. полиэтиленполиаминов, позволяет изготавливать 
ные плиты и фанеру пониженной токсичности.

Цель данной работы — изучить структуры продуктов отверждения 
промышленных образцов КФО в композиции . с ХА 'й реагентом ОХА 
методом ИК-спектроск^опии.

При йаслoдовании йспо,льзовали промышленные образцы наиболее 
широко применяемых в пройзвоЛ'Стве древесностру:жечны-х 'плит и фа- 
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неры олигомеров марок КФ-Ж, КФ-0, КФ-МТ-15, .в техиология тянтеза 
которых пиедусмртиено различное исходное ^^льное отношение фор­
мальдегида (Ф) и карбамида (К), раеире 1,6; 1,3; 1,2. Отвердители (ХА 
и ОХА) также взяты из промышленных партий, прступаюших на дере- 
еорбрабатыеающяе предприятия.

Из КФО, 20 %-х водных раатвоиое отвердителей и диатиллиро.ваи- 
ной воды при п•ремешяваияи готовили смеси с содержанием в них 
50 % мае. абс. сухих олигом•ррв, Колячеатер •ртв•р,дителя в амеся 
брали в сортеегстеии с nиямеияемыми в д•и•еорбрабагыеающ•й пр^- 
мышлеииратя рецептурами: 1 % ХА и 5 %о ОХА от массы абс. сухого 
олиг’рмеиа.

Связующие рге•иждаля в термошкафу при обычном даел•няи и 
г•мп•иатурах 1*0,  130, 160 °C. ИК-спектры сиимали на . ап•ктррфотр- 
метре «Specord 1R-15) в .рбласти 2000 ... 700 тм"‘. Исходные олиго­

- . меры . готоеяли для съемок в виде пленок на пласгяиках KR8-5, а от­
вержденные полимеры — в виде таблеток с КВг. Каждый эксперимент 
повторяли по 2—3 раза. Интерпретацию ИК-спектров и их обработку 
проводили по методикам, предложенным В. П. Пшеницыной и Н. Н. 
Молотковой [2], исходя из зиачеияй маlксимальнрй оптической плотно­
сти Di полос поглощения в области харакг•риых частог ■.

На рис. },с приведены ИК-спектры исходных КФО. Анализ спектров 
пркaзыеа•г, что неЗавитимо от марки промышленные образцы олигоме­
ров срд•ржаг в своем тосгаее следующие иеакиирниоспособные группи­
ровки: циклические (v = <^10 аг"^), мето'ксильные (ч = 900 аи“'),
метилольные (v = 1020 си'''), метилольные производные карбамида 

(■» . = 1360 и . V = 1460 сл"’), первичные и втриичные амидные (1250, 
^^^50 и 1650 с^"' ).

и . оге•рждеиных в течение 5 минРиа•"1, ИК — спектры исходных (а)
при темпеиагуие 100 °C в присутттеии иеаг•ига ОХА (б) каибамядр- 
фррмальдегядиых рлягомеиов: 1 — КФ-МТ-15; 2—КФ-0; 3 — КФ-Ж

ИК^-о1^(^1^тры олягомерое, высушенных по методике [4], прлиосгью 
аналргячиы тп•ктрам треарной формы КФО.

Абсолютные сгаидаргны• отклои•ияя при опиеделеняя сод•ржаиия 
метилольных групп (МГ), м•тялолкаибамидое (МК), циклич•аких 
структур (ЦС) и доли третичного азота (ТА) составил-и аортветсте•нно 
1, . 2, 0,8 мае. и 3 % отн, (ртиотятельиогр со,^(^^^ания всего азота в оли­
гомерах). .
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Химический состав КФО, приведенный в табл. • 1, рассчитан по сле­
дующим формулам [2]:

МГ = 4О[А),о2о/О)6^5о-(^.1ф’К)1;

ЦС = 47,5^^)g8H)Z)i18(0;
МК = 1'27 (П^:^г^сс/Ц11^8с

TA .=■ (l-^D.„e/A8.so)1OO.

Данные таСл. 1 не ^^зволяют говорить о том, что в промыщленных 
сCразцах КФО наблюдается пропорцн^^^^.льная зависимость между 
мольным ссстнсшением формальдегида и карбамида при синтезе олиго­
меров и содержаннем в них реакциснноспоссCных группировок. Сле­
дует отметить также, что КФ-0 и КФ-МТ-15 ссдl^[^]^<ат в своем ссcтсве 
значительные количества ннзкомолекулярных метилольных nрснзвсдных 
карбамида.

Таблица 1

Марка 
КФО

Со.^ержанне груп­
пировок в КФО, 

% мае.
Доля 
ТА, 

% 
отн.мг МК ЦС

КФ-Ж 16 0 6,2 12
КФ-0 21 30 5,0 5
КФ-МТ-15 18 29 6,2 10

структурuрсванuя КФО с отверди- 
п^^казал, что для всех связующих

Анализ ИК-С1^(^1^'^'ров прсдуктсв• 
телямн (рнс. 1, с и данные рис. 2) 
заметные изменения содержания химических группировок пр.оисх<^,дят 
в течение 5 мнн после начала нагревания. При этом ннз^ком^.леку.ляр- 
ные МК и метоксильные группы полностью расходуются уже за 0,5 . .. 
1,0 мин после начала нагревания смеси КФО с отвердителями. По' ходу 
процесса отверждения КФО наблюдаются кслебания в содержании • МГ 
и доли ТА в зависимости от продолжительности отверждения связую­
щих [3], что оСъясняется конкурирующими реакциями гидролиза в от­
вержденных полимерах. Наличие в спектрах полос пог.^ющення в обла­
сти 1180 см~*  и отсутствие нх в области 1150 см“'. свидетельствует 
о преобладании уроновых циклов в циклических структурах отвержден­
ных полимеров.

UpoiDtiiKunienbHomt omSepmaeHiii, мин

Рис. 2. Изменение • доли ТА (/), 
содержання ЦС (2) и МГ (<?) от 
lпродслжительности 
олигомера КФ-Ж в 

реагента ОХА при
160 ’С.

отверждения 
присутствии 
те.мпературе

7*
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Учu'гыlвая .сложный и неодинаковый колебательный характер изме­
нения некоторых группировок отвержденных КФО в начальный период 
структурирования, было решено .сравнивать химический состав исход­
ных и отвержденных олигомеров в течение 5 мин (табл. 0).

Таблица 2

КФ-Ж

КФ-МТ

Марка 
КФО

КФ-МТ-15

От­
верди­

тель

Конверсия химических группировок КФО. % отн., 
при температуре отверждения, “С

' 1(00 130 150

МГ ЦС ТА МГ ЦС ТА МГ ЦС ТА

ХА 51 —37 — 100 54 —31 —88 82 —94 —040
ОХА 72 — 115 — 702 72 —53 — ЮО 91 —77 — 167
ХА 39 0 —60 32 3 —50 43 — 17 —90
ОХА 37 20 —70 34 48 —90 43 20 —230

ХА 33 —5 25 32 18 30 41 16 — 15
ОХА 19 34 60 34 26 10 33 10.0 40

табл. 2Данные наблюдается достаточно устойчи- 
МГ, . долей ТА и соае1^^анием НС

показывают, что
вая связь между степенью конверсии
в про,^,уктах отверждения КФО с мольным соотношением формальдеги­
да и карбамида при синтезе олигомеров.

Так, в ряду продуктов отверждения КФ--Ж, КФ-МТ и КФ-МТ-15 
(при снижении Ф,: К от 1,6 до 1,0) происходит уменьшение степени кон­
версии МГ, прироста доли ТА и ЦС. Такая тенденция наблюдается, с 
некоторыми исключениями для обоих отвердителей при всех исследо­
ванных температурах отверждения.

Продукты отверждения КФ-Ж, по сравнению с другими олигоме­
рами, имеют большие степень конверсии МГ, прирост доли ТА и коли­
чества ЦС. Большинство продуктов отверждения КФ-0 . и КФ-МТ-75 
близки по характеру и степени изменения ^^^азателей состава, за 
исключением доли ТА, которая у отвержденных композиций с КФ-МТ-75, 
в отличие от других типов олигомеров, меньше, чем в исходном.

Температура отверждения наиболее заметно влияет на со,держание 
МГ только в продуктах отверждения смолы КФ-Ж (с ростом темпе­
ратуры содер^жание МГ уменьшаетс:я), а также на увеличение доли ТА 
при отверждении КФ--Ж и КФ-0.

Выявлено влияние типа отвердителя на конверсию МГ при отвер^ж- 
дении связующих на основе олигомера КФ-^Ж и изменение ^^,^e^^анйя 
ЦС в . про^дуктах от^верждения олигомеров КФ-МТ и КФ-МТ-75. При 
этом йсnэль;зованйе реагента ОХА приводит к большей конверсии Мг 
и сниже^нию со.держания UC.

. Аналогичные закономерности характерны для КФО, отвержденных 
.(■ . ' на . 'подложке из . берёзового шпона при небольшом избыточном давлении.

■ ‘ ' . Следует .отметить, что. метод ИК-спектроскопии, не дает однознач­
ного . ответа -.о химическом строенйи КФО и . продуктов., .их отверждения; 
Полученные данные лиШь .коавенно свидетельствуют о том, что зако­
номерности влияния. на выделение фор-мальдегида из древесных ком­
позиционных матерйалбв мольного созтношения формальдегида и кар­
бамида при синтезе КФО, температуры отверждения и типа отвердите­
ля обусловлены не только степенью сшивки макромолекул отвержден­
ного полимера и концентрацией МГ, но и остаточны1м аодержанuем 
в них ЦС уронового типа.
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КО,ЛИЧЕСТВЕННЫЁ ИЗМЕНЕНИЯ СОСТАВА 
ЖИРНЫХ КИСЛОТ ЛИСТЬЕВ КЛЕНА ОСТРОЛИСТНОГО 

В ТЕЧЕНИЕ ЛЕТНЕГО ПЕРИОДА

Й. Я. КИСЕЛЕВ
Летотехияче(^кая академия (г. Саикг-П•гербург)

В живых клетках листьев растений н•пр•рыеио пиог•ка•т биосин­
тез жирных кислот (ЖК), которые иасходуюття на образование липи­
дов (трягляиеиядое, фотфог,лицеридов, гликогляиеиидое и др.).

Фосфоглицериды, или фоафолипяды, яеляюття ттруктурными ком­
понентами клеточных мембран. . Они отиотятся к полярным липидам, 
имеющим высокое срдержаии• н•натышеииых ЖК с Cis (о-пеиновая 

С ,0. 1= ляирл'ееая С jj.2, лииол•ноеая С ^g. g), двойные связи которых 
имеют 1^^^я^--^(^I^(^l^^;уpацяю.

Такой состав ЖК мембранных липидов обусловливает низкую тем­
пературу фазового перехода из крисгаллиаеского в жидкркрясталлич•- 
ское. тостояни•, прдеижность ттруктуры ляпяднрго биослоя и прони- 
ца•мотть клеточных мембран.

Клеточные мембраны химич•ткя не статичны и . для поддержания 
постоянства их тотгава должен иепрерывир протекать процеса обнов­
ления липидов {1, 3—6].

Цель данной работы — изучить изменение трcтава ЖК листьев 
древесных расгеиий в течение летнего периода.

Для эктп•иим•нта выбрано одно дерево — клен рстррлястиый, воз­
раст около 30 лет, произратгающ•е на хорошо отвещ•ином свобрдиом 
пиоттиантте• в экологически чистом районе Л•няигиадской рблатти.

Пробы листьев отбирали в . середяне каждого летнего месяца, до 
наатуплеияя осеннего оттока . питательных еешесте из листьев.

Для каждой пробы на южной и аееерной сторонах тередины кро­
ны дерева отбирали световые и теневые литтья, смешивая их в равных 
по массе количествах.

Экстиакияю липидов и .свободных ЖК из усреднеииых . по массе 
проб листьев проердили при помощи . петролейного эфира .по изBестиой 
методике [2], •

Суммарный состав связанных и . свободных ЖК, выделенных из 
эфирного экттиакта, опре.деляли методом газржядкоттной хроматогра­
фии, ЖК метилировали метиловым апиитом.

Для разд•л•няя метиловых эфиров ЖК испо-льзовали прибор 
Chrom-5 (Чехословакия) с колонкой, заполненной 5 ,’%'-м полиэтилен- 
гликолБадипатом на целите 545. Стандартном служила маргариновая 
китлота. .

Качественный и количественный (в процентах по массе) состав ЖК 
листьев клена остролистного, полученный в течение летнего периода 
1990 г., предттавлен в таблице.


