
О взаимодействии целлюлозного субстрата с водой 87

-канчивается через 40 мин, а для ее завершения в сгустках волокон 
требуется еще 70 мин. Большую продолжительность процесса перест­
ройки структуры материала можно объяснить тем, что подвижность 
макромолекул целлюлозы еще в большей мере затруднена, так как при 
такой степени помола исходная морфология целлюлозного волокна и 
его длина нарушены незначительно.

Таким образом, кинетику взаимодействия целлюлозного субстрата 
с водой при наличии или отсутствии проклеивающего вещества, а так­
же вариации геометрических параметров волокна и плотности их упа­
ковки можно количественно оценить на одном и том же образце путем 
измерения высокочастотного модуля сдвига.
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МОДИФИКАЦИЯ композиционного СВЯЗУЮЩЕГО 
ТАЛЛОВОЙ КАНИФОЛЬЮ

С. Д. КАМЕНКОВ, И. А. ГАМОВА, Г. И. ЦАРЕВ 
Ленинградская лесотехническая академия

Исследования, проведенные в Ленинградской лесотехнической 
академии, показали высокую эффективность применения композицион­
ного связующего, состоящего из равных количеств карбамидоформаль- 
дегидной смолы КФ-MT и фенолоспиртов марки «Б», для изготовления 
древесных ' прессовочных масс [2]. Однако такая композиция обладает 
определенной токсичностью.

■ Цель данной работы — снизить токсичность композиционного свя­
зующего. Основное вещество, определяющее токсичность связующе­
го,— формальдегид, . выделяющийся в процессе термообработки пресс- 
массы . и отверждения связующего. .

Известно, , что формальдегид легко реагирует с аминами и амида'- 
ми [1, 3]. Соединения . этих классов используют для снижения токсич­
ности карбамидоформальдегидных смол [5]. Однако. с,ростом темпера­
туры равновесие реакции —R—NH2 + СЙ2О — —R—NHCH2OH сме­
щается ' в - сторону образования исходных продуктов [11,. что снижает 
эффективность связывания формальдегида этими соединениями в усло­
виях горячего прессования. . > >

Одно . из перспективных . направлений снижения выделения фор­
мальдегида при горячем прессовании прессмасс — связывание его сое­
динениями, содержащими ненасыщенные двойные - связи, - по реакции 
Принса. ,

В качестве модификатора была выбрана талловая канифоль, являющаяся круп­
нотоннажным продуктом целлюлозно-бумажных- комбинатов и представляющая -со­
бой смесь смоляных кислот, содержащих значительное количество сопряженных двой­
ных связей. Кроме того, канифоль — эффективный пластификатор карбамидоформаль­
дегидных смол [1], поэтому можно ожидать повышения прочностных характеристик 
и текучести прессмассы. В работе использовали талловую канифоль марки «В», ча­
стично омыленную (ГОСТ 14201—73). .
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Токсичность связующего оценивали по количеству формальдегида, выделяющегося 
при термообработке прессмассы, в соответствии с методикой, изложенной в работе 
[7]. В круглодонную колбу емкостью 250 мл помещали навеску прессмассы около 
25 г. В приемную колбу емкостью 50 мл наливали 10 мл дистиллированной воды, 
колбу помещали в стакан со льдом. Обе колбы соединяли между собой стеклянной 
трубкой, имеющей отвод для подключения к вакуум-насосу. В системе создавали не­
большое разряжение, после чего колбу с прессмассой помещали в кипящую водяную 
баню. Отбор выделяющегося формальдегида проводили в течение 3 ч. Водный раствор 
формальдегида из приемной колбы переносили в колбу с притертой пробкой, добав­
ляли 2 мл 1 и. сульфата натрия и 15—20 капель 0,1 %-го фенолфталеина. Раствор 
титровали 0,1 н. серной кислотой. ■

Расчет вели по формуле
у __ (У, - гр 1 СО • О.ООЗ 

g '
где X — количество выделившегося формальдегида;

Vi и Vi — объемы точно 0,1 н. раствора серной кислоты, пошедшего на тит­
рование контрольного и рабочего растворов;

g—навеска прессмассы.
Приготавливали прессмассу со следующим массовым содержанием, ' %: сухие бе­

резовые опилки — 65, композиционное связующее — 30, модификатор — 5. Талловую 
канифоль вводили в прессмассу в виде водной дисперсии 20 %-й концентрации.

Сравнительный анализ влияния ряда модификаторов на токсич­
ность композиционного связующего и физико-механические свойства 
прессмассы (см. табл.) показал, что талловая канифоль позволяет бо­
лее чем в 2 раза уменьшить выделение формальдегида при термообра­
ботке прессмассы и, в отличие от других модификаторов, улучшить ее 
физико-механические свойства.

* Прессмасса высушена при температуре ПО °C. • ** Прессмас- 
са • высушена при 90 °C.

Модификатор

Коли­
чество 
фор­

мальде­
гида, 

% • 10~ 3

Плот­
ность, 
кг/м3

Разру­
шающее 
напря­
жение 

при стати­
ческом 
изгибе, 
МПа

Водо- 
погло­
щение 

за 24 ч, 
мг

Карбамид 0,7 1 260 67,7 . 193
Диэтиламин 1,2 1 300 64,4 176
Триэтиламин 0,7 1 310 70,4 139
Дициандиамид 0,9 1 320 72,6 163
Талловая канифоль 0,6 1 370 83,8 119
Без модификатора 1,4* 1 350 77,0 150

2 *** 1 350 75,2 155

Для определения. рационального количества модификатора приготавливали пресс­
массы, • содержащие 1, 3, 5, 8 и 10 % талловой канифоли. '

Влияние ' количества талловой канифоли на токсичность связующе­
го и . ' физйко-механические свойства . прессмасс представлены на рис. 1. 
Как видно - из представленных данных, количество формальдегида, вы­
деляющегося при термообработке, ' снижается с увеличением содержа­
ния в прессмассе . . талловой канифоли. При массовом содержании кани­
фоли более 5 % Ьнижаются показатели физико-механических свойств 
прессмассьй Следовательно, рациональное массовое содержание талло­
вой канифоли в прессмассе'—5 %.

Известно, что сушку пресскомпозиций, содержащих карбамидо- 
формальдегидные смолы, проводят при температурах, не превышаю­
щих 90 °C [4], что снижает производительность сушильных установок. 
Имеются сведения [6], что скорость конденсации формальдегида с кани­
фолью увеличивается с повышением температуры. Поэтому мы иссле- 
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Рис. 1. Влияние количест­
ва талловой канифоли на 
выделение формальдегида _ 
при термообработке пресс- 
массы и ее физико-механи­
ческие свойства: 1—раз­
рушающее напряжение при 
статическом изгибе; 2 ■— 
количество формальдегида; 
3 — водопоглощепие за 24 ч

довали влияние температуры сушки на токсичность композиционного 
связующего и текучесть прессмассы.

Сушку прессмассы ' проводили при температуре сушильного агента в пределах 
от 90 до 140 °C до влажности 4 %. Текучесть прессмассы определяли по ГОСТ 
11368—79 «Массы древесные прессовочные».

Рис. 2. Влияние температу­
ры сушки на выделение 
формальдегида (2) при 
термообработке прессмас­
сы ' и ее текучесть (1): 1— 
прессмасса с модификато­
ром; II — прессмасса без 

модификатора

Полученные результаты (рис. 2) свидетельствуют о том, что те­
кучесть прессмассы при увеличении температуры сушки меняется не­
значительно. Однако введение в прессмассу талловой канифоли по­
зволяет • повысить ее текучесть со 130 до 145 мм. Увеличение темпера­
туры сушки приводит к значительному снижению выделения формаль­
дегида при ' термообработке • высушенной прессмассы. ■ Введение талло­
вой канифоли в прессмассу позволяет вдвое сократить выделение фор­
мальдегида, что значительно улучшает условия работы в цехе.

Анализ влияния ' температуры сушки на физико-механические 
свойства • прессмассы (рис. 3) показывает, что повышение температуры 
выше НО °C приводит к снижению прочностных показателей. Поэтому 
в качестве оптимальной следует рекомендовать температуру сушки 
ПО °C. Повышение текучести и прочностных показателей прессмассы, 
содержащей талловую канифоль, объясняется эластифицирующим 
влиянием смоляных кислот на композиционное связующее.
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Рис. 3. . Влияние темпера­
туры сушки на физико-ме­
ханические свойства пресс- 
масс: 1 — разрушающее
напряжение при статиче­
ском изгибе; 2 — водопо- 
глощение за 24 ч; I — 
прессмасса с модификато­
ром; 11 — прессмасса без 

модификатора

Таким образом, введение в прессмассу талловой канифоли с массо­
вым содержанием 5 % позволяет вдвое уменьшить количество формаль­
дегида, выделяющегося при переработке прессмассы, повысить ее те­
кучесть, улучшить физико-механические свойства.
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ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПРОЦЕССА ИНВЕРСИИ ГИДРОЛИЗАТА . ДРЕВЕСИНЫ 

В ПРИСУТСТВИИ АЗОТНОКИСЛЫХ И КОМПЛЕКСНЫХ СОЛЕИ
Е. П. ШИШАКОВ, В. М. ШКУТ, Т.■В. ЦЫКУНОВА, Ж. Ф. РУЧАИ

Белорусский технологический институт

Гидролизаты растительного сырья всегда содержат некоторое ко­
личество ' не •• полностью прогидролизованных, растворимых в воде поли­
сахаридов— ' олигосахаридов и • декстринов. • Большинство • производст­
венных • штаммов ' микроорганизмов не усваивает-декстрины и олигоса­
хариды и.поэтому они теряются для производства, . ' загрязняя сточные 
воды гидролизных заводов. Для гидролиза олигосахаридов проводят 
операцию инверсии — выдерживание гидролизата при повышенной 
температуре. Инверсию проводят при атмосферном давлении и темпе­
ратуре 98... 102 °C в течение 5... 8 ч [4] либо при давлении 
0,3 ... 0,6 МПа и температуре 130 ... 160 °C в течение 10 ... 30 мин [2]. 
В процессе инверсии из гидролизата выпадает смола, которая под 
действием кислой среды и • повышенной температуры превращается ' в 
монолитную массу, забивающую технологическое оборудование, причем 
количество смолы и ее твердость увеличиваются с ростом температуры.


