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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ 
ЛСТ И КАРБАМИДА 

Приведены результаты математического моделирования 
процесса поликонденсации лигнокарбамидного связующего, пра­
вильность разработанной модели доказана близкой сходимостью 
данных, полученных экспериментально и при моделировании на 
ПЭВМ IBM - PC/AT. 

The results of mathematical modelling of polycondensation 
process of lignocarbamide binder are presented. The validity of the 
elaborated model is proved by the close data convergence obtained 
through experiment and modelling on I B M - PC/AT. 

Лигносульфонаты активно используют в различных композициях с 
фенолоформальдегидными смолами для замены части фенола . Многочис­
ленные попытки использовать их при синтезе лигнокарбамидных смол были 
в основном неудачны. Трудность заключается в проведении процесса поли­
конденсации полимеров различной химической природы. Хотя известно, 
что в определенных условиях лигнины могут взаимодействовать с формаль­
дегидом и аминогруппами карбамидных смол [5, 11]. Интерес к проблеме 
синтеза лигнокарбамидных смол объясняется тем, что использование лигно-
сульфонатов может значительно расширить сырьевую базу связующих для 
древесностружечных плит, снизить их себестоимость и у м е н ь ш и т ь токсич­
ность материала. Учитывая большие потенциальные возможности промыш­
ленности древесных плит как потребителя значительных о б ъ е м о в полимер-
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ных связующих, можно ожидать значительного экологического эффекта o i 
снижения сброса сульфитных щелоков в водоемы. 

Основные исследования по использованию лигносульфонатов в к я 
честве самостоятельного связующего для древесных плит проводятся на^Я 
луэмпирическом уровне из-за недостаточного теоретического обоснования 
механизма полимеризации лигносульфонатов. 

Задачи наших исследований - моделирование о с н о в н ы х реакций 
процесса поликонденсации лигнокарбамидных связующих с участием мб; 
д и ф и ц и р о в а н н ы х лигносульфонатов (ЛС); определение кинетических ха­
рактеристик элементарных реакций модифицированных Л С , происходящий 
при синтезе лигнокарбамидного связующего; управление с п о м о щ ь ю разра­
ботанной математической модели процессом синтеза лигнокарбамидногс 
связующего . 

Проведенные на кафедре древесных пластиков и плит С.-Петей 
бургской лесотехнической академии работы показали целесообразности 
введения ЛС в предконденсат, полученный в соответствии с технологиче­
ским регламентом для карбамидной смолы марки КФ-МТ-15 [10] . ЛС до­
бавляли в предконденсат взамен 50 % дополнительной порции карбамида щ 
заключительной стадии синтеза связующего. Применяли лигносульфонать 
натриевого основания Архангельского ЦБК. С целью повысить химическук 
активность Л С были обработаны гидроксидом натрия до рН 7 при темпера 
туре Т = 20...90 °С и продолжительности т = 10...60 мин, поскольку в уело 
виях мягкого щелочного гидролиза при повышенной температуре в Л С про 
ходят окислительно-деструкционные процессы, приводящие к гидролитиче­
ской фрагментации макромолекул [4, 8]. Было установлено (рис. 1), что i 
нейтрализованных ЛС при повышении температуры обработки д о 70 °С 
увеличивается содержание фенольных гидроксильных и карбоксильных. 
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Рис. 1. Изменение содержания связанного формальдегида (1) и функциональных 
фупп (2 - 4) в ЛС (рН 7) при различных условиях обработки: 
а - т = const = 30 мин; б - Т = const = 70 °С; / - связанный формальдегид; 
2 - фенольные ОН-группы; 3 - карбонильные группы; 4 - карбоксильные группы 
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fpynn, что объясняется частичной фрагментацией макромолекул Л С за счет 
разрыва алкил-арильных связей. Л С , подвергнутые щ е л о ч н о м у гидролизу, 
•обрабатывали избыточным количеством формальдегида и определяли сте­
пень связывания е г о ЛС. Содержание фенольных ОН-групп определяли ме­
тодом высокочастотного потенциометрического титрования [3] , карбониль­
ные группы - оксимированием, карбоксильные группы - хемосорбцией [6] . 

Результаты эксперимента показали, что при термообработке нейтра­
лизованных ЛС в течение 30 мин при [ Г . » 
70 °С наблюдается наибольшая степень 
связывания формальдегида , которая •, 
[составляет в д а н н ы х условиях 2 % про- ±т 
^гив 0,8 % для исходных (необработан- £ф| 
ных) Л С (рис. 1). Содержание связан­
н о г о формальдегида в Л С определяли 
[по разности м е ж д у введенным и не-
орореагировавшим количеством СНгО 
потенциометрическим титрованием с о 
дянокислым гидроксиламином [ 1 ] . 
Д а л ь н е й ш е е увеличение продолжи­
тельности обработки не приводит к по­
в ы ш е н и ю реакционной способности 
Л С по отношению к формальдегиду. 

Методами формальной кинети­
к и определены кинетические характе­
ристики суммарных процессов с уча­
с т и е м метилольных групп и свободно­
го формальдегида на заключительной 
стадии синтеза связующего с ЛС, а 
также контрольной смолы КФ-МТ-15 (рис. 2). На этой стадии синтеза лиг-
нокарбамидного связующего при введении карбамида и Л С в карбамидо-
формальдегидный предконденсат, кроме известных реакций поликонденса­
ции различных метилолпроизводных карбамида, а также карбамида с ос­
тавшимся в системе свободным формальдегидом [2] , проходят реакции вза­
имодействия формальдегида с ЛС, метилолпроизводных Л С между собой и 
с метилольными группами карбамидоформальдегидного олигомера [11, 12]: 
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Рис. 2. Изменение содержания мети­
лольных группп (/, 2) и свободного 
формальдегида (3, 4) на заключитель­
ной стадии синтеза кабамидного свя­
зующего: 1, 3 - смола КФ-МТ-15; 

2, 4 - лигнокарбамидное связующее 
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Кинетическая схема реакций с участием Л С : 

L H + C H 2 0 L - C H 2 O H ; ( 1 ) 
К._4 

L H + H O - C H 2 - N - C O - ^ L - C H r - N - C O - + Н 2 0 ; (2) 

I К"5 I 
Кб 

L - C H 2 O H + L H L - C H 2 - L + Н 2 0 ; (3) 
К.* 

к 8 

L - C H 2 O H + H N - C O - * * L - C H 2 - N - C O - + H 2 0 ; ( 4 ) 

I £ I 
L ^ C H 2 O H + H O - C H 2 - L L - C H 2 - 0 - C H 2 - L + H 2 0 ; (5) 

L - C H 2 O H + H O - C H 2 - N H - ^ L - C H 2 - 0 - C H 2 - N H - + H 2 0 ; ( 6 ) 
K-14 

L - C H 2 - 0 - C H 2 - L S L - C H 2 - L + C H 2 0 ; ( 7 ) 
K-22 

L - C H 2 - 0 - C H 2 - N H - ^ L - C H 2 - N H - + C H 2 0 . ( 8 ) 
K.24 

Здесь L H - лигносульфанат в Н-форме. 

Н а основе анализа экспериментальных д а н н ы х и схем основных хи­
мических реакций, проходящих на заключительной стадии синтеза лигно-
карбамидного связующего с участием ЛС, разработана математическая мо­
дель на П Э В М типа IBM-PC/AT [9] . Получена система дифференциальных 
уравнений, описывающая реакции взаимодействия формальдегида с различ­
н ы м и группами модифицированных Л С и промежуточными продуктами 
синтеза карбамидоформальдегидного олигомера. Д л я реакций метилольных 
групп и формальдегида с участием ЛС имеем 

d [ - C H 2 O H ] = _ K j r _ C H 2 o H - N - C O - ] [ L H ] + К _ 5 [ H 2 0 ] [ L - C H 2 - N - ] -
d T I I 

- K 6 [ L - C H 2 O H ] [ L H ] +- К 6 [ L - C H 2 - L 1 [ H 2 0 ] - K 8 [ L - C H 2 O H ] [ H N - C O - | + 

+ К _ 8 [ L - C H 2 - N - C O - ] [ H 2 0 ] - K 1 6 [ L - C H 2 O H ] 2 + 
I 

+ К _ 1 6 [ L - C H 2 - 0 - C H 2 - L ] [ H 2 0 ] - K 1 4 [ L - C H 2 O H ] [ - C H 2 O H ] + 

+ К _ H [ L - C H 2 - 0 - C H 2 - ] [ H 2 0 ] ; 
d [ C H 2 Q ] 

K 4 [ C H 2 0 ] [ L H ] + К _ 4 [ L - C H 2 O H ] . 
dx 

В расчетах использовали обычный алгоритм Адамса для решения 
системы дифференциальных уравнений [ 7 ] . Необходимо было представить 
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правые части у р а в н е н и й для условий , задать численные значения коэффи­
циентов и начальные значения концентрации соответствующих веществ: 
[ - С Н 2 О Н ] и [ С Н 2 0 ] получены экспериментально, [ L H ] заданы исходя их ус­
ловий эксперимента , концентрации продуктов реакции взаимодействия лиг-
носульфонатов ( [ - € Н 2 - ] , [ L - C H 2 - L ] , [ L - C H 2 O H ] , [ L - C H 2 - N - C O - ] ) приняты 
равными 0. 

С учетом р е а к ц и й не только Л С и их 
производных, н о и карбамида, его метилол-
производных и формальдегида получены сис­
тема из 21 дифференциального уравнения пер­
вого порядка и р е ш е н а на П Э В М IBM-PC/AT. 

Работоспособность предложенной мо­
дели была проверена на экспериментальном 
материале, к о т о р ы й не использовали при ее 
создании (рис. 3). Полученные результаты по­
казали хорошую корреляцию между расчет­
ными и экспериментальными д а н н ы м и (коэф­
фициент корреляции 0,994). 

Определенные при решении системы 
дифференциальных уравнений значения кон­
стант скорости о т д е л ь н ы х реакций с участием 
Л С и их производных показали, что процесс 
сополиконденсации метилолпроизводных Л С с 
карбамидоформальдегидным олигомером про­
ходит во много раз быстрее, чем самих Л С (см. таблицу) . Анализ результа­
тов математического моделирования заключительной стадии синтеза 

Уравнение реакции 
Константа скорости реакции 

Уравнение реакции 
Обозначение 

Численное значение константы, 
дм 3/моль-мин 

LH + С Н 2 0 к4 0,160 
0,004 

LH + HO-CH 2 -N-CO- К5 0,040 
1 *-* 0,003 

L-CH 2 OH + LH Кб 0,280 
0,001 

L-CH 2 OH + H N - C O - К* 0,250 
1 к.» 0,001 

L-CH 2 OH + H O - C H 2 - L 0,160 
0,041 

L-CH 2 OH + HO-CH 2 -NH К и 0,140 
1 ^-14 0,130 

L - C H 2 - 0 - C H 2 - L К21 0,130 
К-22 0,001 

L - C H 2 - 0 - C H 2 - N H - К24 0,120 
К-24 0,001 

•§ о ш го зо to 
Лродоюштешюст твгнсящш 

Рис. 3. Изменение содержа­
ния свободного формальде­
гида на заключительной ста­
дии синтеза лигнокарбамид-
ного связующего: / - зави­
симость, полученная при мо­
делировании на IBM-PC/AT; 
2 - экспериментальная зави­

симость 
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лигнокарбамидного связующего позволил определить направление модифи­
кации Л С с целью получить реакционноспособное связующее с более высо­
кой клеящей способностью для древесностружечных плит различного целе­
вого назначения со сниженной токсичностью. 

Применение предварительно гидроксиметилированных Л С при син­
тезе лигнокарбамидного связующего позволило заменить весь карбамид на 
заключительной стадии синтеза карбамидной с м о л ы КФ-МТ-15 на Л С . 

Кроме того , разработанная математическая модель может быть ис­
пользована для прогнозирования токсичности лигнокарбмидных смол с из­
менением входных параметров изучаемой системы. 
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