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Долговечность клеевых соединений древесины зависит от внутрен­
них напряжений в клеевом шве. Значительные внутренние напряжения 
приводят к ускоренному старению н преждевременному разрушению 

клеевых конструкций и древесных композиционных материалов [10]. Су­
ществующие традиционные методы снижения внутренних напряжений с 
помощью пластифицнрующих добавок приводят к снижению когезион­
ноf'r прочности клея, что крайне нежелательно. 

В данной статье рассмотрен метод физической моди:фикации кар­
бамидного олигомера, приводящий к снижению внутренних напряже­
нш! с одновременным приростом прочности. 

Методика проведения эксперилtен.тов 

Метод физической модификации 1шрбамидных олнго;),1еров заключается в меха­
нической активации раствора олигамера на специальной дезинтеграторной установке 
fб-71. В процессе дезинтеграторной обработки раствор олигамера nодвергают многом 
кратному воздействию мощных механических шлпульсов. Линейная скорость соударе­
ния капель раствора олиг011ера с рабочими органю.ш установки достигает 150 мfс. 

Объеi{Т изучения в данной работе- карбамидный олигомер марiш КФ-МТ, моль­
вое отношение карбамида к формальдегиду 1 : 1,3. Олигомер широко прш.1еняют в 
производстве древеснастружечных плит. Раствор олигщ.Iера обладает следующими фи­
зико-хныически)IИ свойствами: концентрация- 66 %; вязкость по висказиметру ВЗ-4-
35 с; водородный показатель рН -7,1; время гелеобразования при 100 °С- 65 с; со­
держание свободного формальдегида~ 0,25 %. 

Процесс гелеобразования изучали с помощью ротационного вискозюrетра 
REOTEST, В раствор олигомера вводили отвердитель (щавелевую кислоту), (Здесь 
н во всей работе применяли 10 %-ный ее раствор). Приготовлепную I{Леевую 11ассу 
загру.жали в термостатируеиый СТЗI{ан вискозиметра и затем подключали стакан к 
коаксиально:.tу ротору, Температуру клеевой смеси поддерживали постоянной в течение 
всего опыта (25 °С). 

Величину внутренних напряжений определяли консольным методом. Для этого из 
березового шпона толщиной 1,2 мм вырезали полоски шириной 8 мм н определяли их 
модуль упругости. Затем на полоски шпона наносили раствор олигамера с отвердите. 
ле:...1. Первое измерение стрелы прогиба консольно~закрепленной пластины производили 
через 5 ч, далее ежесуточно- на протяжении двух недель. 

Клеящую способность определяли на березовых образцах, вырезанных нз массив­
ной древесины и представляющих собой пластины, склеенные внахлестку. Длина на­
хлестки составляла 15 м:...1, ширина склеенных пластин- 20 мм. На концы образцов 
приклеивали накладки толщиной, равной толщине склеенных пластин, что предотвра­
щало возникновение значительных изгибающих моментов при испытании. Склеивание 
производили прп те:-.шературе 25 °С, образцы выдерживали под давлением в течение 
5 ч, давление составляло 0,4 МПа. Испытание производили через 7 сут после склеп· 
В3.ШIЯ. 
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Теплоту отверждения карба;...шдного олигамера определяли на тер~шсном кало­
риметре, оснащенном батареей термопар, усилителем сигнала, регистрирующим мил­
ливольтметром. 

Результаты измерений 

Нами изучено влияние механической активации на процесс гелеоб­
разования карбамидного олигомера. На рис. 1 представлены зависи­
мости, характеризующие изменение вязкости в ходе отверждения. 
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Рис. 1. Нарастание вязкос.ти карбамидного олигамера в про­
цессе отверждения: а- контрольный олигам ер; б- механомо­

дифицированный. Скорость ротации 5 об/мин 

С целью выявления тиксотрапных свойств отверждающегося оли­
гомера определена вязкость олигамера как контрольного, так и меха­

ноактивированного в зависимости от величины напряжения сдвига на 
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Рис. 2. Проявление карбамидным олиrо:меро:-.1 
тиксотрапных свойств на различных стадиях от­
верждения: 1, 2, 3, 4- Iюнтрольный олигомер; 

5, б, 7, 8- :механо;-.юдифнцпрованный 
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Рис. 3. Динамика изменения внутренних напря· 
жений в I{Лесвой паре шпон- олиrоиер: 1- кон. 

тральный; 2- механомодифицированный 

раз.пичных этапах отверждения (рис. 2). Результаты измерения внут­
ренних напряжений представлены на рис. 3. 
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Экспериментальные данные по 
определению прочности клеевых 

соединений представлены в таблице. 
Точность опытов характеризуется 
показателем точности среднего зна­

чения. 

Кинетика химического взаимо­
. действия функциона.пьных групп в 
карбамидном олигамере при отверж­
дении совместно с оnределением 

момента гелеобразования иа кри­
вой тепловыделения представлена 
на рис. 4. 
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Анализ результатов 

Как видно из рис. 1, механемодификация карбамидного олигамера 
приводит к сокращению времени отверждения. Из литературных источ­
ников [1, 3, 7] можно предположить, что причиной сокращения времени 
гелеобразования служит образование новых активных функциональных 
групп или увеличение полярности имеющихся. Однако это справедливо 
лишь в том случае, если надмолекулярная организация контрольного и 

механомодифицированного олигамеров тождественна. Убедиться, что 
сокращение времени отверждения обусловлено химической структурой 
олигомера, не представляет труда. 

Нами проведены калориметрические опыты, где экзотерму отверж­
дения карбамидного UJiигомера JН:Lссматринали кан. кинсtическую зави­

симость. В соответствии с результатами опыта (рис. 1) следовало ожи­
дать существенной разницы н:ак в скорости тепловыделения, так и в 
суммарном тепловом эффекте. (Это имеет место, если Олигомер от­
верждается при различной концентрации отвердителя). Однако прове­
денный эксперимент показал (рис. 4), что ни в скорости, ни тем более 
в зитальпни отверждения нет заметных различий между контрольным 
и механеактивированным олигомерами. 

Полученный результат приводит к выводу, что скорейшее нара­
стание вязкости в механемодифицированном олигамере вызывают не 

химические реакции, а процессы взаимодействия надмолекулярных 
образований, которые и образуют пространствеиную трехмерную 
структуру. 

Помимо регистрации тепловыделения в процессе отверждения фик­
сировали момент гелеобразования и устанавливали связь между мо­
ментом гелеобразования и степенью превращения функциональных 
групп. Как видно из рис. 4, контрольный олигомер переходит в от­
вержденное состояние при степени превращения 90. _. 98 %, а механо­
модифицированный-при 60 . _ . 70 %. 

Из этого следует, что в механемодифицированном олигамере про­
цесс отверждения ускоряется за счет скорейшего взаимодействия над­
молекулярных агрегатов (глобул), размеры которых в активированном 
QЛигомере в 2. _. 3 раза меньше, чем в контрольном [9]. Справедливость 
высказанных положений подтверждается еще и тем, что инфракрасные 
спектры контрольного и механомодифицированного олигамеров как в 
.ж:идком, так и в отвержденном состоянии полностью совпадают. 

Следовательно, обретаемые в результате активации свойства опре­
деляются именно надмолекулярной структурой олигомера. Из рис. 4 
·следует также и то, что в механемодифицированном олигамере возни­
кают взаимопроникающие сетки, поскольку химические реакции, а сле­

довательно, и надмолекулярная структура продолжает формироваться 
-еще долго после момента гелеобразования .. 

Это означает, что надмолекулярные образования в механемодифи­
цированном олигамере встраиваются в трехмерную сетку в весьма ши­

роком интервале времени, что способствует сокращению малых перио­
дов релаксации внутренних напряжений [4, 8]. На макроуровне этот 
процесс должен проявиться в развитии тиксотрапных свойств в ходе 

е0тверждения механемодифицированного олигамера-
На рис. 2 показана зависимость вязкости от напряжения сдвига 

.для контрольного и механемодифицированного олигамеров в процессе 
их отверждения. В исследованном интервале времени отверждения и 
напряжений сдвига в контрольном олигамере не обнаружено тиксотрап­
ных свойств, в то время как в механемодифицированном они ярко вы­
ражены [2, 8]. Следовательно, возникновение взаимопроникающих струк­
тур в отверждающемся олигамере (рис. 4) и наличие тиксотрапных 
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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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