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Аннотация. измельченные в порошок бумажно-смоляные пленки, состоящие из 
пропиточной меламинокарбамидоформальдегидной смолы и беленой целлюлозы, 
представляются перспективными наполнителями фанерных клеев, позволяющими 
увеличить вязкость клеевой композиции и обеспечить химическое взаимодействие с 
компонентами карбамидоформальдегидных смол. установлено, что условная вязкость 
клея при введении в карбамидоформальдегидную смолу 4...6 % бумажно-смоляных 
пленок повышается на 80...110 %, однако рост вязкости сопровождается увеличени-
ем продолжительности желатинизации клея на 25...35 %.  Реакционную способность 
пленок, обусловленную возможностью совместной поликонденсации карбамидо- и 
меламинокарбамидоформальдегидных олигомеров, изучали путем определения оста-
точных гидроксиметильных групп в отвержденных клеевых композициях. согласно по-
лученным результатам, при введении в смолу бумажно-смоляных пленок, содержание 
непрореагировавших гидроксиметильных групп увеличивается с 1,0 % в композиции 
без наполнителя до 2,5 % в композиции с 10 % пленок. Выявили, что содержание не-
прореагировавших гидроксиметильных групп в отвержденном клее на 90 % зависит от 
продолжительности желатинизации клеевой композиции. Для ускорения отверждения 
клея заменили хлорид аммония на более эффективный отвердитель Мо-4сБ, позволя-
ющий при массовой доле 4...5 % сократить продолжительность желатинизации на 15 %. 
содержание гидроксиметильных групп в отвержденном клее с 4 % бумажно-смоляных 
пленок и 4...5 % Мо-4сБ составило 0,6...0,7 %, что на 30...40 % меньше, чем в смоле без 
наполнителей. образцы 3-слойной фанеры из композиции, содержащей 4 % наполните-
ля и 4 % модификатора-отвердителя Мо-4сБ, имели прочность клеевого шва при ска-
 ©  иванов Д.В., Бака к.э., конарейкина Д.а., 2022
  статья опубликована в открытом доступе и распространяется на условиях лицензии CC BY 4.0

https://publons.com/researcher/ABF-7853-2020/
https://orcid.org/0000-0002-0001-2461
https://publons.com/researcher/AAN-1221-2021/
https://orcid.org/0000-0002-4826-7666
https://publons.com/researcher/ABF-7854-2020/
https://orcid.org/0000-0003-3108-3016
mailto:ivanov.d.v.spb@74.ru
mailto:ksenyabaca@gmail.com


154        «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 3

лывании на 15 % выше по сравнению контролем, изготовленным по традиционной ре-
цептуре из клея, содержащего 8 % каолина и 1 % хлорида аммония. прирост прочности 
позволил сократить норму расхода клея на 15 % с сохранением физико-механических 
показателей на уровне требований Гост 3916.1–2018. таким образом, использование 
4 % бумажно-смоляных пленок в качестве наполнителя клея из карбамидоформальде-
гидной смолы повышает вязкость клеевой композиции до уровня существующих мине-
ральных наполнителей, а также увеличивает прочность и водостойкость отвержденного 
полимера. Рост физико-механических показателей обеспечивается за счет сополикон-
денсации карбамидо- и меламинокарбамидоформальдегидных олигомеров. однако для 
приемлемой скорости реакции требуется использовать более эффективные отвердите-
ли, чем хлорид аммония.
Ключевые слова: бумажно-смоляные пленки, карбамидоформальдегидная смола, ме-
ламиноформальдегидная смола, гидроксиметильные группы, наполнители, модифика-
тор-отвердитель, древесностружечные плиты, фанера
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Abstract. Powdered paper-resin films (PRF) composed of melamine-urea-formaldehyde 
resin and bleached pulp seem to be promising fillers for plywood glues as they increase 
the viscosity of the glue composition and interact chemically with the components of urea-
formaldehyde resins. It is generally accepted that when 4–6 % PRF is mixed with urea-
formaldehyde resin, the viscosity of the glue increases by 80–110 %, however the increase 
in viscosity is followed by an increase in the gelatinization time of the glue by 25–35 %. 
The reactivity of the films defined by the polycondensation rate of urea- and melamine-urea-
formaldehyde oligomers was studied by determining the residual hydroxymethyl groups in 
the cured adhesive compositions. Our results show that when we add PRF into the resin, the 
content of unreacted hydroxymethyl groups increases from 1.0 % of a composition without 
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any fillers to 2.5 % of a composition with 10 % of films in it. We found that the content 
of unreacted hydroxymethyl groups in the cured glue depends on the gelatinization time of 
the glue composition by 90 %. To speed up the glue curing, we replaced the ammonium 
chloride with a more effective curing agent Мо-4сБ (Russian abbreviation), which helps 
to reduce the time of gelatinization time by 15 % for a mass fraction of 4–5 %. The content 
of hydroxymethyl groups in the cured glue with 4 % of PRF and 4–5 % of Мо-4сБ was  
0.6–0.7 %, which is 30–40 % less than in the resin without fillers. Samples of 3-layer plywood 
that contain 4 % of filler and 4 % of modifier-curing agent Мо-4сБ had a glued seam that 
was 5 % stronger that of a control plywood sample which consisted of 8 % of kaolin and 1% 
of ammonium chloride. The increase in strength has reduced the rate of glue consumption by  
15 % while meeting the requirements of the State Standard GOST 3916.1–2018 for the 
physical and mechanical parameters. As a result, using 4 % PRF as a filler for glue made from 
urea-formaldehyde resin helps to increase the viscosity of the glue on par with other mineral 
fillers. In addition, it increases the strength and the water resistance of the cured polymer. 
The growth of the physical and mechanical parameters occurs due to the polycondensation 
of urea- and melamine-urea-formaldehyde oligomers. However, an acceptable reaction rate 
requires the use of more effective curing agents than ammonium chloride.
Keywords: paper-resin films, urea-formaldehyde resin, melamine-formaldehyde resin, 
hydroxymethyl groups, fillers, modifier-curing agent, particle boards, plywood
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Введение

На сегодняшний день для производства фанеры марки Фк используют 
главным образом клеи из карбамидоформальдегидной смолы (кФс), важным 
компонентом которых являются наполнители. традиционно принято выделять 
минеральные и природные наполнители [2], такие как каолин, шунгит, оксид 
кремния, а также пшеничную, древесную или соевую муку. их применение по-
зволяет снизить усадку клея, препятствовать проникновению смолы в капилля-
ры древесины и т. д. однако практически все используемые в настоящее время 
наполнители инертны по отношению к компонентам кФс.

перспективным представляется применение наполнителей, способных 
не только выполнять свои основные функции, но и взаимодействовать в ходе 
горячего прессования с карбамидоформальдегидными олигомерами (кФ-оли-
гомерами). Включение в структуру отвержденного полимера новых соединений 
позволит придать ему особые свойства: увеличить прочность и водостойкость. 
таким химическим модифицированием кФс можно добиться повышения ка-
чества продукции, смягчения режимов прессования, сокращения доли клея в 
составе фанеры. 

традиционно реакционноспособными по отношению к компонентам син-
тетических смол считаются природные наполнители [2, 6], однако непостоянство 
химического состава и низкая доступность активных центров усложняют их вза-
имодействие с кФ-олигомерами. повысить химическую активность некоторых 
природных наполнителей можно предварительной физико-химической обработ-
кой [15, 19], но это сопряжено с дополнительными энергетическими затратами. 
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Весьма эффективными реакционноспособными наполнителями являют-
ся высокомолекулярные соединения, которые могут либо растворяться в воде, 
либо образовывать с кФс стабильную дисперсионную систему. В работе [20] 
показано, что 0,5 % поливинилового спирта (пВс), введенного в реакцион-
ную смесь на стадии синтеза смолы, повышает вязкость готового продукта на  
15 % и снижает содержание свободного формальдегида на 40 %. В монографии 
[14] сообщается о способности гидроксильных групп пВс взаимодействовать с 
гидроксиметильными группами кФ-олигомеров с образованием простых эфир-
ных связей при совмещении спирта с готовой кФс. В результате образуется 
сополиконденсат, обладающий повышенной водостойкостью по сравнению с 
чистым карбамидоформальдегидным полимером. при совмещении с готовой 
смолой дисперсии поливинилацетата (пВа) взаимодействуют в ходе горячего 
прессования функциональные группы пВа и компоненты смолы, что повыша-
ет прочность и гидрофобность изготовленных из таких композиций древесно-
стружечных плит (Дстп) [14] и фанеры [16]. 

придать кФс новые свойства можно совмещением ее с другими синте-
тическими смолами, такими как полиметилендифенилдиизоцианаты [17, 21], 
резорциномеламиноформальдегидные смолы [6] и т. д. Наиболее простым пу-
тем является совмещение кФс с распространенными формальдегидсодержа-
щими смолами: фенол-, меламино- и меламинокарбамидоформальдегидными 
смолами (соответственно ФФс, МФс и МкФс). однако существующие про-
мышленные ФФс с аминоформальдегидными смолами практические не со-
единяются, а смеси МФс или МкФс с кФс имеют меньшую реакционную 
способность, чем исходная кФс [10]. если проблему низкой скорости взаи-
модействия кФ-олигомеров с меламино- и меламинокарбамидоформальдегид-
ными олигомерами (соответственно МФ- и МкФ-олигомерами) можно решить 
использованием сильных отвердителей, то предотвратить проникание клея в 
капилляры древесины (основная функция наполнителей) за счет других синте-
тических смол невозможно.  

 Вместо чистых смол предлагается использовать бумажно-смоляные 
пленки (Бсп), представляющие собой пропитанную МФс или МкФс бумагу 
из сульфитной беленой целлюлозы. Бсп являются ценными, образующимися в 
больших количествах при изготовлении декоративных бумажно-слоистых пла-
стиков и при ламинировании древесных плит отходами. В пересчете на сухие 
вещества в состав пленок входит 50...60 % термореактивной смолы, 25...30 % 
целлюлозы и 15...20 % минеральных веществ [1], т. е. Бсп представляют собой 
композицию, отлично подходящую для наполнения фанерных клеев. В наших 
ранних работах уже была показана пригодность Бсп как связующего при изго-
товлении аминопластов и Дстп [3], а также как наполнителя фанерных клеев 
из ФФс марки сФЖ-3014 [8].

В статье приведены результаты исследования совместимости кФс с Бсп. 
изучали взаимодействие кФ- и МкФ-олигомеров в условиях горячего прессо-
вания фанеры, влияние рецептуры клеевой композиции и вида отвердителя на 
реакционную способность смесей и физико-механические показатели модель-
ных Дстп и фанеры.
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Объекты и методы исследования

исследовали Бсп – отходы производства ооо «Завод слоистых пласти-
ков». измельчали пленки в лопастной дробилке и использовали порошок фрак-
ции 0,2/–. Физико-химические свойства пленок были следующие: количество 
летучих веществ – 4,8 %; общее количество смолы – 57,1 %; количество раство-
римой смолы – 67,0 %; содержание свободного формальдегида и гидроксиме-
тильных групп – 0,85 и 5,5 % соответственно.  

В качестве основного компонента клея использовали кФс марки кФ-Мт-15 
[12]. Для отверждения клея на разных этапах исследования применяли хлорид ам-
мония, чистый по Гост 3773–72, или модификатор-отвердитель Мо-4сБ [4]; для 
изготовления контрольных образцов клея – каолин марки кР-1 по Гост 19608–84 
как наиболее доступный и широко распространенный в промышленности мине-
ральный наполнитель. Расчеты массовых долей компонентов клеев вели относи-
тельно смолы по товарным материалам, как это принято в технологии фанеры.

условную вязкость клеевых композиций устанавливали с использованием 
вискозиметра ВЗ-4 по Гост 8420–74; продолжительность желатинизации (время 
отверждения) измеряли при 100 °с по Гост 14231–88. Реакционную способ-
ность смеси кФс и Бсп при разных рецептурах клея определяли по количеству 
гидроксиметильных групп и свободного формальдегида в отвержденных компо-
зициях. Для этого отверждали клей, приготовленный таким образом, чтобы мас-
совая доля абсолютно сухой смолы во всех случаях составляла 59 %. если это 
значение оказывалось превышенным, то композицию разбавляли водой.

Для приготовления клея навеску товарной смолы около 10 г, взятую с 
точностью до 0,02 г, переносили в стакан вместимостью 50 см3 и разбавляли 
рассчитанным количеством воды. В разбавленную смолу последовательно вво-
дили наполнитель и отвердитель. около 0,5 г приготовленной композиции на-
носили на воздушно-сухую фильтровальную бумагу, предварительно взвешен-
ную с точностью до 0,0001 г. Всего готовили 5 образцов так, чтобы расчетная 
суммарная масса клея на бумаге составляла около 2,5 г. На аналитических весах 
определяли массу каждой бумаги вместе с нанесенным на нее клеем с точно-
стью до 0,0001 г, после чего бумаги размещали в специально изготовленном 
штативе, следя, чтобы они не соприкасались. Далее проводили термообработку 
в течение 2 мин при 110 °с.

отвержденный клей помещали в стакан вместимостью 250 см3 и зали-
вали 150 см3 воды, нагретой до 45...50 °с. проводили экстракцию в течение  
30 мин при температуре 40...45 °с, после чего содержимое стакана отфиль-
тровывали в мерную колбу вместимостью 250 см3, промывали стакан 100 см3 
дистиллированной воды и доводили уровень аликвоты в колбе до метки. В по-
лученной смеси определяли содержание свободного формальдегида фотоме-
трическим методом с использованием ацетилацетона [11] и содержание гидрок-
симетильных групп йодометрическим титрованием [5].

количество свободного формальдегида в клее (%) рассчитывали  
по формуле 2 250100,

50
Cy

m
⋅

=
кл

где C – масса формальдегида в растворе объемом 50 см3, г; mкл – суммарная 
масса отвержденной клеевой композиции, г.
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суммарное содержание свободного формальдегида и гидроксиметиль-
ных групп (%) вычисляли так:

( )1 23,75 K
,

V V
x

m
−

=
кл

где V1 – объем 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титро-
вание в «холостом» опыте, см3; V2 – объем 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, 
израсходованного на титрование в «рабочем» опыте, см3; K – поправочный ко-
эффициент.

содержание гидроксиметильных групп в отвержденном клее (%) находи-
ли следующим образом:

z = 1,033(x – y).
определяли зависимость между продолжительностью желатинизации 

клея и содержанием гидроксиметильных групп в отвержденных композициях. 
Для этого проводили обработку экспериментальных данных методом линейной 
корреляции с нахождением коэффициента корреляции r и проверкой получен-
ной зависимости через сравнение расчетного (tр) и табличного (tт) критериев 
стьюдента (при доверительной вероятности 0,95). Для подтверждения предпо-
ложения о коррелированности факторов tр должен быть больше tт.    

структуру отвержденных клеев исследовали с помощью ик-спектроско-
пии. сравнение ик-спектров кФс, отвержденной в присутствии разных до-
бавок, позволяет провести качественный анализ карбамидоформальдегидного 
полимера и установить влияние наполнителей и отвердителей на его структуру. 
кроме того, применительно к кФс ик-спектры дают комплексную информа-
цию о полимере, т. к. их полосы поглощения (сигналы) показывают энергетиче-
ские переходы, характерные для определенных связей между атомами.

перед анализом образцов готовили разные варианты клеевых компози-
ций и отверждали их в термостате при температуре 110 °с в течение 2 мин. 
отвержденные клеи кондиционировали при комнатной температуре в течение 
30 мин, затем измельчали и отбирали фракцию 0,5/–. ик-спектры получали на 
спектрометре марки ФсМ-1201, спектральный диапазон которого составляет 
400…7800 см–1, спектральное разрешение – 1,0 см–1.

Для оперативной оценки влияния Бсп на прочность и водостойкость кле-
евых связей изготавливали образцы Дстп, моделируя температурные условия 
горячего прессования фанеры. В качестве связующего использовали исследуе-
мые клеевые композиции. поскольку плиты выступали в качестве моделей для 
испытаний фанерного клея, условия их изготовления отличались от общепри-
нятых в технологии Дстп.  Размер образцов составлял 200 × 200 × 4 мм, расчет-
ная плотность – 650 кг/м3. плиты прессовали при температуре греющих плит 
пресса 110 °с в течение 2 мин (0,5 мин/мм толщины готовой плиты). Массовая 
доля абсолютно сухой смолы была 20 % от массы абсолютно сухой плиты. Вы-
сокое содержание связующего обусловлено необходимостью компенсировать 
мягкие условия горячего прессования с целью получения достоверных зави-
симостей. Гидрофобные добавки не использовали. определяли прочность при 
изгибе по Гост 10635–88, плотность, разбухание и водопоглощение в воде за 
24 ч по Гост 10634–88 и содержание формальдегида методом WKI [11].

На завершающем этапе работы изготавливали 3-слойную фанеру мар-
ки Фк из березового шпона толщиной 1,5 мм. Норма расхода клея составила  
115 г/м2, температура прессования – 110 °с, давление прессования – 1,8 Мпа, 
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продолжительность прессования – 5 мин. перед горячим прессованием прово-
дили холодную подпрессовку пакета, выдерживая его под давлением 0,8 Мпа 
в течение 30 мин. В горячий пресс пакеты загружали стопкой из 3 пакетов, рас-
положенных один над другим (9 листов шпона в каждой стопке). определяли 
толщину толщиномером с ценой деления 0,1 мм, прочность при скалывании 
по клеевому слою после выдержки в воде в течение 24 ч по Гост 9624–2009, 
плотность и влажность по Гост 9621–72. при обработке результатов испыта-
ний древесных плит и фанеры для каждого показателя устанавливали довери-
тельный интервал по известным методикам.

Результаты исследования и их обсуждение

исследовали влияние Бсп на условную вязкость и продолжительность 
отверждения клеевой композиции. при этом массовую долю наполнителя ва-
рьировали от 2 до 10 %, содержание хлорида аммония в клее зафиксировали на 
уровне 1 %. согласно данным рис. 1, а, при совмещении Бсп с кФс вязкость 
увеличивается, что можно объяснить наличием в структуре пленок целлюлозы 
и минеральных наполнителей. Рациональной можно считать массовую долю 
Бсп в клее 4...6 %, при которой вязкость возрастает на 80...110 %. это сопоста-
вимо с результатами, обеспеченными наиболее распространенным минераль-
ным наполнителем – каолином, введенным при массовой доле 8...10 % [7, 13].

однако совмещение кФс с измельченными Бсп обуславливает рост про-
должительности желатинизации клея. при массовой доле наполнителя 4...6 % 
время отверждения увеличивается на 25...35 %, что связано с наличием в плен-
ках пропиточной МкФс. известно, смолы, имеющие в цепочках олигомеров 
остатки меламина, обладают меньшей скоростью отверждения из-за большого 
числа активных аминогрупп.  кроме того, пропиточным смолам, характеризу-
ющимся меньшей молекулярной массой олигомеров, требуется больше време-
ни для трехмерной поликонденсации, чем клеящим. Реакционная способность 
клеевой композиции при увеличении массовой доли Бсп снижается (рис. 1, б). 

Рис. 1. Влияние массовой доли наполни теля на: а – условную вязкость (1) и 
про должительность желатинизации (2) карбами доформальдегидного клея;  
б – содержание гидроксиметильных групп (3) и свободного формальдегида (4) 

в отвержденном клее
Fig. 1. The effect of the mass fraction of the filler on: а – viscosity (1) and gelatinization 
time (2) of urea-formaldehyde glue; b – content of hydroxymethyl groups (3) and free 

formaldehyde (4) in the cured glue composition

                                  а                                                                  б
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На кривой 3 рис. 1 видно, что отвержденный клей, имеющий 4...6 % на-
полнителя, содержит в 1,5...2,0 раза больше гидроксиметильных групп по срав-
нению с клеем без Бсп. о совместной поликонденсации кФ-олигомеров смолы 
и МкФ-олигомеров Бсп можно утверждать только при введении наполнителя 
с массовой долей 2 %, т. к. в данном случае содержание гидроксиметильных 
групп в отвержденном клее меньше, чем в отверженной кФс без Бсп.

экспериментальные данные, полученные при испытании клея, обраба-
тывали методом линейной корреляции, определяя зависимость содержания 
гидроксиметильных групп в отвержденном клее от продолжительности жела-
тинизации. коэффициент r составил 0,9; расчетный критерий стьюдента – 4,0; 
таб личный критерий стьюдента – 2,8. поскольку tр > tт, данные корреляцион-
ного анализа достоверны. таким образом, количество остаточных гидрокси-
метильных групп на 90 % определяется продолжительностью желатинизации 
клея и на 10 % другими факторами.

Негативное влияние Бсп на клеящую способность композиции подтвер-
дили при испытании модельных образцов Дстп (табл. 1). состав связующего 
воспроизводил состав клея, с использованием которого делают фанеру (вяз-
кость связующего приведена на кривой 1 рис. 1).

таблица 1
Влияние массовой доли порошков из бумажно-смоляных пленок в связующем  

на физико-механические показатели древесностружечных плит
Table 1

The effect of the mass fraction of powders made of PRFs in the binder on the physical 
and mechanical parameters of particle boards

показатель
Массовая доля, %

контроль
2 4 6 8 10

ρ, кг/м3 694 ± 26 672 ± 23 656 ± 31 662 ± 37 649 ± 24 684 ± 21
σизг, Мпа 17,7 ± 0,6 14,1 ± 0,7 13,6 ± 0,7 12,8 ± 0,6 11,7 ± 0,7 16,3 ± 0,5 
∆W, % 95 ± 5 92 ± 4 100 ± 5 99 ± 6 102 ± 5 89 ± 5
∆S, % 37 ± 4 36 ± 2 44 ± 3 48 ± 3 53 ± 4 35 ± 4
Еф, мг/100г 9,6 ± 0,4 11,5 ± 0,5 12,0 ± 0,4 12,3 ± 0,3 12,4 ± 0,5 10,1 ± 0,4

примечание: ρ – плотность; σизг – прочность при изгибе; ΔW, ΔS – водопоглощение и 
разбухание соответственно в воде за 24 ч; Eф – содержание формальдегида по WKI. 
В качестве контроля использовали клеевую композицию, содержащую каолин при 
массовой доле 8 %. 

согласно данным табл. 1, в сравнении с контролем (плиты из клея с 8 % 
каолина и 1 % хлорида аммония) образцы, содержащие Бсп, отличаются повы-
шенной токсичностью, низкими прочностью и водостойкостью. исследуемый 
наполнитель не оказывает негативного влияния на показатели плит только при 
массовой доле 2 %, что согласуется с результатами химического анализа. одна-
ко, как было установлено ранее, клей с малым содержанием Бсп не обладает 
приемлемой вязкостью, это не позволяет считать полученный результат удов-
летворительным. требуется искать пути повышения реакционной способности 
смеси кФс с Бсп.

как один из возможных путей уг лубления взаимодействия кФ- и МкФ- 
олигомеров рассматривали увеличение расхода отвердителя. испытывали  
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2 катализатора от верждения: хлорид аммония и мо дификатор-отвердитель Мо-
4сБ, предназначенный для ускорен ного отверждения амино формальдегидных 
смол. В ходе эксперимента содержа ние Бсп зафиксировали на уровне 4 %, мас-
совые доли отвердителей варьировали от 1 до 5 %.

согласно данным рис. 2, увеличе ние массовой доли хлорида аммо ния 
не приводит к значительному сокращению продолжительности желатиниза-
ции клея. Мо-4сБ при массовой доле менее 3 % также неэффективен, однако 
дальнейшее увеличение расхода модификатора-отвердителя ощутимо ускоряет 
желатинизацию. так, клей с 5 % Мо-4сБ отверждается на 18 % быстрее, чем с 
5 % хлорида аммония, и практически за то же время, что клей без Бсп и с 1 % 
хлорида аммония.

Результаты химического анализа подтвердили бÓльшую эффективность 
Мо-4сБ по сравнению с хлоридом аммония. повышение массовой доли хло-
рида аммония не только не приводит к снижению числа непрореагировавших 
гидроксиметильных групп, но даже увеличивает их (рис. 3, а), что можно объ-
яснить особенностью анализа. Вероятно, из-за избытка кислоты, которую дает 
отвердитель, во время экстрагирования отвержденного клея происходит ги-
дролитическая деструкция карбамидомеламиноформальдегидного полимера с 
образованием новых гидроксиметильных групп. очевидно отсутствие положи-
тельного эффекта от применения хлорида аммония.

Рис. 2. Влияние массовой доли хлорида ам-
мония (1) и Мо-4сБ (2) на продолжитель-
ность желатинизации карбамидоформальде-

гидного клея, содержащего 4 % Бсп
Fig. 2. The effect of the mass fraction of ammo-
nium chloride (1) and Мо-4сБ (2) on gelatini-
zation time of urea-formaldehyde glue contain-

ing 4 % of PRFs

Рис. 3. Влияние массовой доли хлорида аммония (а) и Мо-4сБ (б) на содержание 
гидроксиметильных групп (1) и свободного формальдегида (2) в отвержденном клее

Fig. 3.  The effect of the mass fraction of ammonium chloride (a) and Мо-4сБ (б) on 
the content of hydroxymethyl groups (1) and free formaldehyde (2) in the cured glue 

composition

                                  а                                                                     б
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Замена хлорида аммония на Мо-4сБ позволяет значительно повысить 
реакционную способность смеси кФ- и МкФ-олигомеров (рис. 3, б). Модифи-
катор-отвердитель неэффективен при малых расходах, однако при массовой 
доле более 3 % содержание гидроксиметильных групп в отвержденном клее 
становится ниже 1 %, т. е. меньше, чем в клее без Бсп.

Для сравнения структуры отвержденных клеев методом ик-спектроско-
пии исследовали композиции, полученные без наполнителей, с 1 % хлорида 
аммония, и образцы, содержащие 8 % каолина и 1 % хлорида аммония, 4 % 
Бсп и 5 % хлорида аммония, 4 % Бсп и 4 % Мо-4сБ (рис. 4). Все варианты 
имеют сигналы, характерные для отвержденных кФс [9, 18], однако у образ-
ца, содержащего 4 % Бсп и 4 % Мо-4сБ, наиболее четко проявляется силь-
ная полоса в области 2960 см–1, относящая к валентным колебаниям связи C–H  
в метиленовых связях (–CH2–).

Рис. 4. ик-спектры отвержденных образцов карбамидоформальдегидного клея в ком-
позициях: 1 – без наполнителей, с 1 % хлорида аммония; 2 – с 8 % каолина и 1 % хло-
рида аммония; 3 – с 4 % Бсп и 5 % хлорида аммония; 4 – с 4 % Бсп и 4 % модифика-

тора-отвердителя Мо-4сБ 
Fig. 4. IR spectra of cured samples of urea-formaldehyde glue in compositions: 1 – without 
adding any fillers, with 1 % of ammonium chloride; 2 – with 8 % of kaolin and 1 % of ammo-
nium chloride; 3 – with 4 % of PRFs and 5 % of ammonium chloride; 4 – with 4 % of PRFs 

and 4 % of modifier-curing agent Мо-4сБ

увеличение количества метиленовых связей говорит о более глубоком 
отверждении клея и, в случае смеси кФс и Бсп, взаимодействии кФ- и МкФ- 
олигомеров в условиях горячего прессования. Важно отметить, что образец, 
содержащий 4 % Бсп и 5 % хлорида аммония, не дает подобного результата. 
это подтверждает данные химического анализа, указывающие на отсутствие 
сополиконденсации кФ- и МкФ-олигомеров при использовании классического 
отвердителя.
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испытания модельных образцов Дстп (табл. 2) показали, что с увеличе-
нием массовой доли Мо-4сБ в клеевой композиции растут прочность и водо-
стойкость плит, снижается их токсичность. плиты из связующего, содержаще-
го 4 % Бсп и 4...5 % модификатора-отвердителя, имеют физико-механические 
показатели, сопоставимые с показателями плит из связующего, содержащего  
8 % каолина и 1 % хлорида аммония (см. табл. 1). при этом количество фор-
мальдегида в плитах с исследуемыми наполнителями на 40 % ниже по сравне-
нию с контрольным образцом.

таблица 2
Влияние массовой доли отвердителя в связующем на физико-механические 

показатели древесностружечных плит
Table 2

The effect of the mass fraction of the curing agent in the binder on the physical  
and mechanical parameters of the particle boards

показатель
4 % Бсп при массовой доле Мо-4сБ, %

контроль
1 2 3 4 5

ρ, кг/м3 623 ± 34 619 ± 25 626 ± 27 628 ± 31 629 ± 24 637 ± 20
σизг, Мпа 10,1 ± 1,5 11,3 ± 1,3 14,6 ± 2,2 16,8 ± 2,2 19,2 ± 2,1 13,0 ± 1,3
∆W, % 92 ± 11 102 ± 10 98 ± 7 92 ± 10 92 ± 4 104 ± 5
∆S, % 45 ± 4 38 ± 4 37 ± 3 30 ± 3 30 ± 3 44 ± 6
Еф, мг/100 г 13,1 ± 0,3 8,2 ± 0,3 5,9 ± 0,4 6,0 ± 0,3 6,1 ± 0,2 7,0 ± 0,4 

примечание: контроль – Дстп из клея с 4 % Бсп и 5 % хлорида аммония.

отдельно следует сказать о показателях плит со связующим из 4 % Бсп и 
5 % хлорида аммония (контроль). Низкие результаты физико-механических ис-
пытаний косвенно подтверждают результаты химического и инструментально-
го (ик-спектроскопия) анализа отвержденных клеев. очевидно, что даже при 
больших расходах хлорид аммония не подходит для отверждения композиции 
из кФс и Бсп.

согласно данным табл. 3, фанера, изготовленная из клея, содержащего  
4 % Бсп и 4 % Мо-4сБ, имеет на 15 % бо́льшую прочность при скалывании 
по клеевому слою, чем фанера из клея с контрольной рецептурой (8 % каолина  
и 1 % хлорида аммония). 

таблица 3
Физико-механические показатели фанеры

Table 3
Physical and mechanical parameters of plywood

показатель
4 % Бсп при норме 

расхода клея
6 % Бсп при норме

расхода клея контроль

97 г/м2 115 г/м2 97 г/м2 115 г/м2 115 г/м2

ρ, кг/м3 580 ± 15 680 ± 14 582 ± 14 694 ± 11 703 ± 11
h, мм 4,3 ± 0,1 4,3 ± 0,1 4,3 ± 0,1 4,2 ± 0,1 4,3 ± 0,1
ω, % 5,1 ± 0,3 5,0 ± 0,4 5,8 ± 0,3 5,9 ± 0,5 3,7 ± 0,3
σск, Мпа 1,05 ± 0,05 1,45 ± 0,03 0,91 ± 0,04 1,06 ± 0,05 1,20 ± 0,07

примечание: h – толщина; ω – влажность; σск – предел прочности при скалывании по 
клеевому слою. контроль – фанера из клея с 8 % каолина и 1 % хлорида аммония.
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увеличение прочности позволяет сократить норму расхода клея почти на 
15 %. при этом клей, содержащий 4 % Бсп, обеспечивает значение показателя 
в пределах требований стандарта. такого же эффекта с фанерой из клея, содер-
жащего 6 % Бсп и 4 % Мо-4сБ, добиться не удалось. очевидно, каталитиче-
ского действия модификатора-отвердителя при таком расходе недостаточно для 
придания фанере свойств даже на уровне контроля и требуется корректировка 
рецептуры.

Выводы

1. Бумажно-смоляные пленки, измельченные в порошок фракции 0,2/–, 
при совмещении с карбамидоформальдегидной смолой выполняют основную 
функцию наполнителей фанерных клеев. условная вязкость клеевой компози-
ции при ведении в смолу 4...6 % порошка увеличивается на 80...110 %.

2. Бумажно-смоляные пленки благодаря содержанию пропиточной мела-
минокарбамидоформальдегидной смолы могут действовать как реакционноспо-
собные по отношению к компонентам карбамидоформальдегидной смолы соеди-
нения, однако для химического взаимодействия в условиях горячего прессования 
фанеры требуется заменить хлорид аммония на более эффективный отвердитель. 
определением остаточных гидроксиметильных групп в отвержденных клеях, а 
также анализом ик-спектров отвержденных композиций обнаружена совместная 
поликонденсация карбамидо- и меламинокарбамидоформальдегидных олигоме-
ров при совмещении карбамидоформальдегидной смолы с 4 % бумажно-смоля-
ных пленок и 4 % модификатора-отвердителя Мо-4сБ.  

3. образцы модельных древесностружечных плит и фанеры, содержащие 
композиции из 4 % бумажно-смоляных пленок и 4...5 % Мо-4сБ, отличаются 
бóльшими прочностью, водостойкостью и меньшей токсичностью, чем образ-
цы из клея с классической рецептурой (8 % каолина и 1 % хлорида аммония). 
прочность при скалывании по клеевому слою у фанеры из клея с 4 % порошка 
из бумажно-смоляных пленок и 4 % Мо-4сБ на 15 % выше, чем у контроля. 
Рост прочности позволяет сократить норму расхода клея на 15 % при сохране-
нии прочностных показателей в пределах требований Гост 3916.1–2018.   
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