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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДВП 

С ВВОДИМЫМИ ДОБАВКАМИ НА СТАДИИ ТЕРМООБРАБОТКИ 

 
Изучены кинетические закономерности образования ДВП с участием сложных эфи-

ров высших жирных кислот таллового масла и димерных производных этих кислот 

на стадии термообработки. 

 

кинетика, талловые продукты, древесноволокнистая плита, термообработка,          

модификация. 

 
Ранее нами было показано [8, 9], что в процессе горячего прессова-

ния и термообработки древесноволокнистых плит (ДВП) ненасыщенные 

высшие жирные кислоты (ВЖК), входящие в состав древесной массы [7], а 

также дополнительно введенные в композицию плит, модифицированных 
ВЖК, вступают в химическое взаимодействие с низкомолекулярными фрак-

циями лигнина. Это происходит по двум механизмам. Первый реализуется 

по реакции этерификации карбоксильных групп ВЖК гидроксильными 
группами фенилпропанового звена лигнина, причем на стадии прессования 

преимущественно реагируют бензилспиртовые гидроксильные группы, а на 

стадии термообработки – первичные гидроксильные группы. Второй меха-
низм связан с реакцией диенофильного взаимодействия между  системой  

двойных связей ВЖК и двойной связью пропановой цепочки фенилпропа-

новой единицы лигнина. В результате образуются сетчатые структуры, спо-

собствующие росту прочности и водостойкости ДВП. 
 В связи с тем, что стадия термообработки  на два порядка продолжи-

тельней стадии прессования, в настоящей работе исследовано влияние  про-

должительности и температуры стадии термообработки, а также химиче-
ской природы вводимых добавок на кинетику образования ДВП. 

 В эксперименте использованы ДВП Максатихинского ДОК, снятые с 

технологического потока после прессования. Плиты, изготовленные из сме-
си древесины березы и осины, не содержали химических  добавок. 

 Были синтезированы:  

по реакциям двойных связей из октадекадиеновой кислоты – димер (Д), 

имеющий структуру [4] 
 

 

 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2002. № 2 

 

87 

по реакции этерификации с этиленгликолем – сложный эфир (Э) 

 
где R – радикал октадекадиеновой кислоты.  

 Образцы ДВП пропитывали расплавами Д и Э при температуре     

125 С, из них отбирали по 6 шт. с отклонением по поглощенной добавке не 
более 5 %. Термообработку всех образцов проводили при температуре 155 и 

175 С в течение 4 ч с отбором проб на исследование через каждые  0,5 ч. 
Измельченные образцы исчерпывающе экстрагировали диэтиловым эфиром 

в аппарате Сокслета [5].  Предел прочности при статическом изгибе  изг  

определяли согласно ГОСТ 19592–80. 
 Для определения кинетических параметров фиксировали изменение 

содержания  веществ, вступивших в реакцию. Необходимо учесть, что ДВП, 

будучи изготовленными из древесины, содержат вещества, подобные тем, 
которые мы вводим, а именно ВЖК в свободном виде и в виде глицеридов 

[11]. В самих плитах в процессе термообработки могут образовываться ве-

щества, экстрагируемые диэтиловым эфиром. Кроме того, ДВП и вводимые 

в них добавки могут терять вещества в виде летучих.  В конечном счете, из-
менение содержания веществ, вступивших в реакцию, определяли                

по  формуле  

             

                                 С = 
)1100(

)1100(
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eeÄÂÏäîá

Q
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где Qдоб – масса поглощенной добавки, г;                                                     

            I –  выход летучих веществ добавки, %; 
       Gдвп – масса ДВП-основы, г; 

           K – массовая доля потерь образцом ДВП летучих веществ;  

          Мe – массовая доля эфирорастворимых веществ ДВП-основы;              
           Р  = 100 – m;   

           m – количество эфирорастворимых веществ добавки, %; 

          Ge – количество эфирорастворимых веществ ДВП-основы, г. 

 Величину аддитивности летучих веществ, образующихся при термо-
обработке, проверяли по формуле 

                                      А = [(GДВПK + Мдоб
 
I) / M]100,  

где GДВП  – масса образца ДВП перед пропиткой, г; 
        Мдоб – масса поглощенной данным образцом добавки, г; 

            M – масса образца ДВП после пропитки, г. 

 В процессе термической обработки компоненты древесного вещест-
ва и введенные в ДВП добавки испытывают определенные изменения. Так,  

масса Д в зависимости от температуры теряет в виде летучих от 4,1 % при 

температуре 155 С  в  первые 0,5 ч до 25,0 % при 175 С за 4,0 ч, а Э – соот- 
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ветственно от 2,8 до  

21,2 % (рис. 1). Количест-
во летучих, выделяющих-

ся из пропитанных ДВП 

(как для Д, так и для Э), 
существенно меньше, чем 

у ДВП-основы и чем 

должно было бы выде-

ляться из пропи- танных 
ДВП в случае аддитивно-

сти. 

  Данный факт сви-
детельствует о взаи- мо-

действии вводимых доба-

вок с компонентами дре-
весного волокна, появлении 

более термостабильных, 

чем каждый компонент в 

отдельности, соединений. 
При этом «защитные» свой-

ства Д  и Э практически одинаковы. В процессе термообработки каждая 

вводимая добавка и  вещества ДВП-основы, растворимые в диэтиловом 
эфире, теряют эту способность (табл. 1).  

В большей степени это выражено у чистого Э, что объясняется спо-

собностью данного соединения образовывать пространственные структуры 

за счет ненасыщенности  радикалов кислот. Причем октадеценовая кислота, 
как октадекадиеновая и октадекатриеновая кислоты, способна к подобным 

превращениям [3]. 
Таблица 1  

Влияние температуры и продолжительности термообработки на количество 

веществ, растворимых в диэтиловом эфире 

 
Продолжи- Растворимость  в  диэтиловом  эфире,  % 

тельность,  Э Д ДВП-основа 

ч 155 С 175 С 155 С 175 С 155 С 175 С 

0,5 99,5 99,5 99,5 99,4 0,89 0,78 

1,0 98,9 97,9 99,5 99,4 0,89 0,59 

1,5 96,5 94,5 99,5 99,3 0,87 0,59 

2,0 92,5 91,6 98,9 96,7 0,83 0,50 
2,5 89,5 88,3 98,5 94,2 0,63 0,49 

3,0 82,9 79,5 97,7 88,4 0,63 0,43 

3,5 78,5 72,3 96,8 70,7 0,57 0,34 

4,0 77,7 70,6 95,7 65,3 0,43 0,34 

 

 

  

Рис. 1. Влияние продолжительности  и темпера-
туры термообработки на выход летучих веществ I: 

а, б – 175 С; в, г – 155 С; 1 – чистая добавка;  
2 – количество летучих при аддитивности;  

         3 – пропитанная ДВП; 4 – ДВП-основа 
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 Таблица 2  

Кинетические показатели конверсии эфирорастворимых веществ ДВП-основы 

и карбоксильных групп октадекадиеновой кислоты 

 

Вещество 
Константа скорости реакции Энергия активации, 

155 С 175 С кДж/моль 

ЭВ 7,8120  10-5 1,4683  10-4  50,4 

ОФ 6,9859  10-6 1,9837  10-6 100,5 

 

Изменение количества эфирорастворимых веществ (ЭВ), основную 

часть которых составляют ВЖК [2], извлекаемые из ДВП-основы, идет по 
второму порядку, что характерно для реакций этерификации. Этот факт 

подтверждает заключение об участии ВЖК в межволоконном взаимодейст-

вии с лигнином [8]. В исследуемых условиях реакция протекает  с энергией 
активации 50,4 кДж/моль (табл. 2).  

  Для сравнения было проведено исследование в вышеприведенных 

условиях реакции взаимодействия октадеценовой кислоты с фенилпропано-

лом-1 (ОФ), являющимся моделью 
первичной гидроксильной группы 

фенилпропанового звена лигнина. 

Расчет кинетики данной реакции 
по октадеценовой кислоте прове-

ден по методике [10], результаты 

представлены на рис. 2 и в табл. 2. 

  Установлено, что реакция, 
протекающая в гомогенной среде 

по второму порядку, имеет энер-

гию активации 100,5 кДж/моль. 
 Уменьшение величины 

энергии активации реакции ЭВ с 

лигнином ДВП-основы по сравнению с ОФ, вероятно, связано с кислотно-
стью среды   (рН 4,5) и с тем, что операции термообработки предшествовала 

стадия горячего прессования при температуре 200 С. 
 Вышеприведенные данные позволили рассчитать изменение  коли-

чества вступивших в реакцию с лигнином введенных добавок в зависимости 

от продолжительности термообработки (рис. 3, а): у Э при 175 С за 4 ч оно 
достигает 65,5, у Д – 52,7 %.  

 В обоих случаях зависимость изменения количества вступивших в 
реакцию с лигнином веществ имеет s-образный характер, аналогично изме-

няется и прочность ДВП (рис. 3, б). Увеличение прочности образцов ДВП 

зависит от количества прореагировавшей добавки. 
 Расчет показал, что порядок реакции взаимодействия вводимых до-

бавок и лигнина приблизительно равен 0,5. 

 

Рис. 2. Влияние продолжительности ре-

акции на конверсию (М) СООН-групп 

(1, 2) и ЭВ (3, 4) при температуре 175 

                   (1, 3)  и 155 С (2, 4) 
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Рис. 3. Влияние продолжительности термообработки  на 
выход эфирорастворимых веществ С (а) и прочность 

древесноволокнистых плит G (б) при различной темпера-

туре: 1, 3, 5, 7, 9 – 175 С; 2, 4, 6, 8 – 155 С;  
1, 2 – ДВП + Э; 3, 4 – ДВП + Д; 5, 6 – ДВП-основа;  

7, 8 – ДВП без эфирорастворимых; 9 – ДВП из беленой  

                        сульфатной целлюлозы березы 

 

 Для подтверждения того, что эти реакции носят топохимический 

характер, был построен график зависимости lg [–lg (1 – C)] = f  (рис. 4). 
Изображенные на нем прямолинейные зависи-
мости  свидетельствуют в пользу данного 

предположения [1]. 

 Для определения энергии активации 

использовали изменение скорости реакции ( Сi 

/ i) взаимодействия вводимых добавок и лиг-
нина, а также соотношение времен достижения 
максимальной скорости реакции при принятых 

температурах термообработки ( 155 / 175). Зна-
чения этих величин находили по рис. 5.  

   Энергию активации определяли по 

следующим формулам [6]: 

        E(1/T1 – 1/T2) lg e/R = lg [( 155 / 175)] 

 
или 

                       E(1/T1 – 1/T2) lg e/R = lg [( C 2 /  2) / ( C 1 /  1)] 
                                       

 Рассчитанные и представленные в табл. 3 значения энергии актива-

ции говорят о том, что с кинетической точки зрения применение Э и Д рав-
нозначно.  

 Если учесть время достижения максимальной скорости  набора 

прочности, то модификацию высшими жирными кислотами таллового масла 
предпочтительней проводить в направлении получения эфиров. 

Рис. 4. Логарифмическая 

зависимость количества 

образовавшегося продукта 

от  (обозначение  
  кривых    см. на     рис. 3) 
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Рис. 5. Влияние продолжительности термообработки на изменение скорости 

взаимодействия вводимых добавок (а) и скорость изменения прочности ДВП 

(б, в) при различной температуре: 1, 3, 5, 7, 9, 11 – 175 С; 2, 4, 6, 8, 10,  

12 – 155 С; 1, 2 – Э; 3, 4 – Д; 5, 6 – ДВП + Э; 7, 8 – ДВП + Д;  
               9, 10 – ДВП-основа; 11, 12 – экстрагированная ДВП-основа 

 

Таблица 3  

Зависимость энергии активации реакции взаимодействия от водимой добавки 

Вариант 
рассчета 

Энергия активации, кДж/моль, при введении добавки 

Э ДВП + Э Д ДВП + Д 

С /  25,9 – 18,9 – 

 /  – 25,0 – 34,2 

2 / 1 26,9 32,5 14,6 26,9 

 

Кроме того, для определения кинетических параметров процесса 

термообработки ДВП можно использовать изменение скорости процесса 

накопления прочности или время достижения максимальной скорости уве-

личения прочности. 
 При этом, прочность ДВП-основы и ДВП, изготовленной из древес-

ной массы,  предварительно проэкстрагированной серным эфиром, изменя-

ется по-разному (рис. 3, б и рис. 5, б, в): прочность ДВП-основы – по второ-
му порядку с энергией активации 49,3 кДж/моль, прочность ДВП из экстра-

гированного волокна – по первому порядку с энергией активации             

18,0 кДж/моль. 
 Таким образом, количество содержащихся ВЖК в ДВП определяет 

характер реакций, способствующих увеличению прочности плит. При из-

бытке ВЖК реакции носят топохимический характер  с дробным порядком 

0,5  и энергией активации от 18,0 до 34,0 кДж/моль ( в зависимости от вве-
денной добавки). При эквимолекулярном соотношении с низкомолекуляр-

ной фракцией лигнина реакции идут по второму порядку с энергией актива-

ции 50,0 кДж/моль. При отсутствии ВЖК в реакции участвует лигнин, и она 
идет по первому порядку с энергией активации  18,0 кДж/ моль. 

 Следовательно, для расчета кинетических параметров образования 

древесноволокнистых плит в процессе термообработки можно использовать 
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соотношение максимальных скоростей увеличения прочности или соотно-

шение времени достижения ее максимальной величины. 
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Kinetic Regularities of Fiberboard Interaction with Introduced  

Additives at Heat Treatment Stage 
Kinetic regularities are used for fiberboard formation with participation of esters of higher 

fatty acids of tall oil and dimeric derivatives of these acids at thermal treatment stage. 

 

 
 

 


