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свойств {рис. 2) в конечном итоге обусловливают снижение внутренних 
напряжений в отвержденном механемодифицированном олигамере по 
сравнению с контрольным (что видно из рис. 3). 

Обратим внимание на рис. 1, а именно на характер временных за­
висимостей в процессе ротации. Так, в отверждающемся контрольном 
олигамере под действием вращающегося ротора происходит разрушение 
трехмерной сетки из макроагрегатов, что указывает на низкую энергию 
связи глобул между собой. В механомодифицированном олигомере, не­
смотря на непрерывную ротацию, наблюдается стремительный рост 
вязкости. Это говорит о том, что энергия взаимодействия глобулярных 
агрегатов в механомодифицированном олигамере настолько велика, 
что внешние механические воздействия не в состоянии нарушить обра­
зующейся трехмерной сетки. 

Из сказанного следует, что можно ожидать большую прочность 
СI{Jiеивания там, где энергия межагрегатных связей выше еще на ста­

дии отверждения. Данное положение подтверждается эксперименталь­
ными результатами, nриведеиными в таблице. 

Таким образом, в результате механемодификации карбамидных 
олигамеров сокращается время гелеобразовання. Механемодификация 

· приводит к изменению механизма отверждения олигамера и образова­
ния пространствеиной структуры, но не оказывает влияния на химиче­
СIЮе строение олигомера, а все изменения nроисходят на надмолеку­

лярном уровне. Внутренние нанряжения в отвержденном механемоди­
фицированном олигомере меньше, а nрочность склеивания выше, чем в 
контрольном. 

Все это позволяет считать метод механемодификации карбамидных 
олитомеров перспектинным для повышения физико-механических харак­

теристик клеевых соединений древесины и древесных композиционных 
материалов на их основе. 
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Тепловые расчеты процессов ииролнза древесины выполняют при 
определении теплового эффекта реакций термического разложения и 
связанных с ним затрат теплоносителя. Исходныf.. данны~ для расчета: 
высшая теплота сгорания, элементный состав, влажность и зольность 
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сырья, выход и состав продуктов пиролиза [1-3]. Обычно при расчетах 
используют методику, предложенную В. Н. Козловым [3]. Однако ука­
занная методика не учитывает баланса элементов, изменений теплоем­
кости при нагреве сырья и продуктов и др. Ее нельзя использовать при 
машинных расчетах. 

Как следует из первого начала термодинамики, тепловой эффект 
любых проu:ессов не зависит от пути протекания и однозначно опреде­
ляется начальным и I<онечным состояниями системы. Применительно к 
продессам пиролиза тепловой эффект определяется лишь выходом и 
составом парагазов и коксового остатка, а также их температурой на 
выходе из реактора. Теплоту подобного сложного проu:есса можно найти 
по данным материального баланса и теплотам сгорания t>H1 единип 
массы сырья и продуктов. Если на пиролиз израсходована масса G д 
древесного сырья и получены G1, G2, ••• , Gk продуктов, то теплота та­
кого продесса 

k 

t>H~1 = Од!>Н~- ~ O,t>H~. (1) 
i =l 

Уравнение (!) применимо для расчета проu:ессов, протекающих в 
стандартных условиях. Оно не учитывает фазовых превращений, имею­
щих место в реаJJьных продессах термического разложения древесного 

сырья, а также изменений теплосодержания системы с изменением тем­
пературь!. Учесть влияние фазовых переходов, так же как и изменения 
теплоемкости реагирующей системы, можно на основе известного урав­
нения Кирхгофа, которое в данном случае имеет вид: 

!>Н~=АН~1 - ( Wrw + 1~1 0 1г1)- J. f>cpdT. (2) 

Второе слагаемое в уравнении (2) характеризует затраты тепла на 
испарение влаги древесины и образовавшихся жидких продуктов при 
температуре фазовых переходов Т Ф· Третье слагаемое информирует о 

тепловом эффекте нагрева исходного древесного сырья от начальной 
температуры Т0 до температуры ТФ и на перегрев Образовавшихея про­
дуктов до температуры их вывода из реактора Т. 

Так как не всегда можно точно определить выход и состав индиви­
дуальных продуктов G1, то расчет следует вести, основываясь на выходе 
лишь неi<Оторых, наиболее массовых компонентов, с определением эле­
ментного состава и выхода «остаЛЫIЫХ» из баланса элементов. Следо­
вательно, остальные вещества будем характеризовать брутто-формулой 
СnНмО". В случае газификации, окислительного пиролиза или сжигания 
при подсчете необходимо учитывать только газообразные компоненты 
и недожег. 

В литературе [3, 5, 8] можно найти справочные данные по теплотам 
сгорания древесины и некоторых продуктов пиролиза. Однако для боль­
шинства продуктов они не систематизированы или вовсе отсутствуют. 

Поэтому при расчете теплотворной способности часто приходится поль­
зоваться приближенными формулами [7], из которых формула Менде­
леева, предложенная для органических топлив, дает наиболее точные 
результаты: 

t>Hj=339C+I256H-109(0-S) кДж/кг. (3) 

По формуле ( 3) рассчитываем высшую теплоту сгорания как 
остальных веществ, так и известных по их элементному составу. 

Для решения подынтегральных выражений в уравнении (2) необ· 
ходимо задаться температурой Т Ф• при которой наЧИнается и заканчи-
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вается · активный пиролиз, протекающий в реальных условиях в широ­
ком интервале температур. Поэтому сделанное допущение о темпера­
туре <<фазовых переходов>> Т Ф условно, однако оно необходимо для 

проведения расчетов. В качестве условной температуры иревращения 
предлагаем задаться 300 ос, так как до этой температуры в условиях 
медленного нагрева образуется около половины всех парагазовых про­
дуктов. Тогда решение подынтегрального выражения уравнения (2) в 
определенном температурном интервале от Т0 до Т можно представить 
в виде суммы слагаемых: 

Т Тф k 

.f 11cpdT~ Од J сдdТ + ~ O,dT~ Од (30Ос;оо- Т0с~) + 0, (Те;-
То То i=1 

k 

- Т0с~) + W (1Оос;~о- Т0с~" + Те~- 100с~00 ) + ~ О, (Те;- 300 С)00 ), (4) 
i= 1 

где с- средняя удельная теплоемкость. 

Температуру Т в уравнении (4) желательно выражать в градусах 
Цельсия. Индекс «0» означает, что параметр взят при температуре То, 
индекс «1»- при температуре Т. Индексы «д, w, з, n>> относят данный 
параметр соответственно к древесине, воде, золе и водяному пару. 

Объединив уравнения (2) и (4), после несложных иреобразований 
получаем значение теплового эффекта в виде уравнения теплового ба­
ланса, удобного для практичесi<ого использования: 

АН'~ 11Н' - 0 (300сзоо_ Т с')- 0 (Те'- Тс0)- W(100 с100 - Т0с0 + т тl д д Од 3 3 О3 w w 

k 

+Те~ -100с~00 + r w)~ ~ о, (r, + тс;-3оос;оо). 
i = 1 

(5) 

Для расчета 11Н~ по уравнению (5) необходимо знать выход 

продуктов пиролиза, содержание влаги и золы в расчете на единицу 

органической массы сырья (лучше на 100 кг), а также высшую тепло­
творную способность этих продуктов и их средние теплоемкости в трех 
интервалах температур: Т0, Т Ф = 300 °С и Т. В случае низкой зольности 
сырья третьим слагаемым в уравнении (5) можно пренебречь. 

Недостаточно изучено влияние температуры на значения теплоем­
кости сырья, смолы и угля, необходимые для машинного расчета АН~ 

по уравнению (5). Не сложилось пока единого мнения относительно 
температурной зависимости теплоемкости древесины и ее компонентов 
[10]. Практически нет сведений по теплоемкости паров смолы n период 
их вывода из реакционной зоны и из реактора. Недостаточно данных 
для расчета теплоемкости древесного угля. Учитывая сложность и из­
менчивость состава названных выше продуктов, вычислить точное зна­

чение нх теплоемкости не представляется возможным. Поэтому прихо­
дится довольствоваться приближенными эмпирическими или вычислен-

ными данными. ' 
Однако необходимо отметить, что энтальпийная составляющая еди­

ниц массы сырья и продуктов, связанная с изменением теплоемкости, 

составляет лишь несколько (по нашим данным 3 ... 3,5) процентов от 
теплоты их сгорания и испарения. Поэтому ошибка на 10 % в расчете 
подынтегрального выражения в уравнении (2) повлечет за собой ошиб­
ку в определении теплового эффекта на 0,3 ... 0,35 %, что вполне до­
пустимо при инженерных расчетах. Вместе с тем точное вычисление 
значения АН~1 необходимо, а значит накладываются жесткие ограни­
чения на достоверность информации о теплоте сгорания сырья и про­
дуктов. 
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С учетом имеющихся данных, для расчета средних удельных теп­

лоемкостей мы предлагаем пользоваться следующими формулами: 

сi=1,11+4,85·10- 3 ТкДжjкг К; 

при т<:: 300 ас 

с~=1,48+ 1,09-10- 3 Т-4,55-10-' Т' кДж/кг К; 

при Т> 300 ас 

с;= 1,62 + 2,80·10- 3 Т кДж/кг К; 

с~= [л.+ А, 1 :Оо +А, ( 1 ~о)'+ А, ( 1 :Оо )' + 
+ А_ 2 ( 1 ~о ( 

2
jM1 кДж/кг К, 

где Т- абсолютная температура, К; 
М- молекулярная масса индивидуального компонента. 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

Учитывая линейность уравнения (6), предложеююга Данлаком ДJIЯ 
расчета истинной теплоемкости абс. сухой древесины [10], его можно 
рекомендовать и для расчета средней удельной теплоемкости в темпе­
ратурном интервале до 300 °С. Для расчета средней теплоемкости угля 
по уравнению (7) были использованы экспериментальные данные, полу­
ченные Левиным [6]. При выводе уравнения (8) для определения тепло­
емкости СJ\·IОЛЫ математически обрабатывали данные, учитывающие ее 
состав при отборе из реторт~!. Теплоемкост~ золы, рассчитанная по 
уравнению (9) ,-аддитивная величина ее состава [4]. Значения коэффи­
циентов А0, А 1 ••. в уравнении теплоемкости cti для некоторых инди­

видуальных продуктов пиролиза можно позаимствовать из справочных 

данных [9]. Однако необходимо иметь в виду, что уравнение (9) спра­
ведливо в температурном интервале до 1 000 К. И лишь для неконден­
сируемых газов и водяного пара уравнение можно экстраполировать в 

область более высоких температур. Поэтому в расчетах пропессов 
окислительного пиролиза, газификации и сжигания данное уравнение 

применимо практически без ограничений. 
Порядок расчета теплового эффекта пиролиза по уравнению (5) 

должен быть следующим. Первоначально по данным материального ба­
ланса рассчитывают выход и брутто-формулу «остальных>> компонентов 
пиролиза. Зная теплоту сгорания индивидуальных и суммарных про­
дуктов, а при необходимости используя формулы, в которых !J.H~ свя­
зывают с элементным составом (формула (3)), рассчитывают тепловой 
эффект !J.H~1 • По уравнению (5) вычисляют алгебраические суммы, 

характеризующие затраты тепла па нагрев древесипы до температуры 

фазовых переходов Т Ф = 300 °С (второе слагаемое); на нагрев золы до 
температуры Т (третье слагаемое); на нагрев, испарение воды, содержа­
щейся в сырье, и перегрев образовавшнхся паров до температуры Т 
(четвертое слагаемое). После этого вычисляют выражение, находя­
щееся под знаком суммы. При ручном счете эту процедуру удобнее 
свести в таблицу. При машинном счете после каждого цикла вычисле-· 
ния результаты поступают в накопитель данных. 

Несмотря на кажущуюся простоту и универсальность предложен­
ного метода, его применение' накладывает определенные требования к 
экспериментам н анализам. Во-первых, необходима уверенность в дан­
ных о выходе и составе продуктов пиролиза, особенно угля, смолы и 
реакционной воды. Во-вторых, необходимо знать элементный состав 
суммарных и индивидуальных продуктов, по которым ведется расчет. 
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Однако отмеченные ограничения в большей мере нивелируются расче­
том «разных» веществ, что делает его более корректным по сравнению 

с имеющимиен методами расчета. 
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Решение вопросов охраны окружающей среды и комплексного 
использования древесного сырья в производстве древеснаволокнистых 

плит (ДВП) связано с очисткой сточных вод и созданием на ее основе 
замкнутой системы водооборота. Несмотря на сходство с целлюлозно­
бумажным и гидролизным производствами, технология ДВП характе­
ризуется специфическим сочетанием операций с различными по виду и 
интенсивности воздействиями на древесину: механическими, гидро- и 

пьезотермическими, химическими и другими. Это определяет особый 
состав и свойства сточных вод, сбрасываемых при производстае ДВП, 
эффективность их очистки различными методами. Известно, что загряз­
нения, содержащиеся в этих водах, образуют сложную дисперсную 
систему с широким спектром загрязнений: от низко- до высокомолеку­
лярных соединений, от растворенных до взвешенных частиц различ­
ного размера [2]. 

Очистка в системе замкнутого водопотребления должна обеспечи­
вать удаление грубодисперсных и коллоидных частиц. Этому требова­
нию отвечают механические и физш<о-химические методы очистr<и, пред­
ставляющие собой процесс разделения (фракционирования) дисперсной 
системы на дисперсную фазу и дисперсную среду. Выбор того или иного 
способа очистки определяется требованиями к качеству очищенной 
воды, степенью дисперсности загрязнений, их составом и концентрацией. 
В связи с этим в данной работе проведеио сравнение эффективности 
различных способов фракционирования сточных вод пронзводства 
ДВП. 

В экспериментах использовали воду, сбрасываемую цехом ДВП производственного 
объединения Витебскдрев (перелив из бассейна оборотной воды), с содержание11 
сухого остатка 5 400 мг/л и значением рН 4,5. Цех оснащен линией «Земак-10», вы­
пускает плиты марки Т-400, перерабатывает преимущественно лиственную древесину 
(70 %) с содержанием коры 7 %. гнили-2 %, объем сточных вод 17 ... 18 мз на 
1 т плит. 

Фракционирование сточных вод проводили с использованием капронового 
сита N!! 55 к, стеклянных пористых фильтров со средними размерами пор 160, 100, 4С 


