
ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

,1\;5 ЛЕСНОй ЖУРНАЛ 

УДК 674.81.2 

ИССЛЕДОВАНИЕ 

ДИЭЛЕI(ТРИЧЕСКОй РЕЛАI(САЦИИ В ДРЕВЕСНЫХ 

ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНЬIХ I(ОМПОЗИЦИЯХ 

М. В. ЧАРИНА, О. Ф. ИСАЕВА 

Уральский лесотехнический институт 

1988 

Синтез фенолаформальдегидного олигамера в присутствии древесного наполни· 
теля привлекзет внимание как способ получения высоконаполненных материалов [1]. 
Исследованию влияния введенного в реакционную систему наполнителя на свойства 
различных линейных и сетчатых полимеров уделяется большое внимание [2, 3]. 

В данной работе методом диэлектрической релаксации изучено изменение спектра 
диэлектрических nотерь в фенолаформальдегидных композициях с древесным напол
нителем в зависимости от способа их получения и степени наполнения. 

Композиции получали двумя способами: путем смешения твердого фенолафор
мальдегидного резала с древесным наполнителем и nутем поликонденсации фенола 
и формальдегида в присутствии наполнителя. 

Синтез проводили по методике, описанной в работе [4]. В качестве наполнителя 
исnользовалн опплки сосны с размерами частиц 0,10 .: . . 0,25 мм. Для проведени~ 
поликонденсации па наполшпеле в стеюшнный трехгорловый решпор с мешалкон 
загружали 25 г фенола, 22,76 мл фор!IIашнш (37,5 %), 1,3 мл гидроксида аммошш 
(25 %) , 75 м л воды н 25, 50 или 75 г древесных опилок, выдерживали при кипении 
30 мин, охлаждали до 80 °С, добавляли 9,36 мл формалина и 1,12 мл гидроксида 
натрия п выдерживали при этой те:-..шературе 40 мин. По окончании поликонденсации 
н:омпозицш-r сушили путем вакуумной дистилляции при давлении 2 кПа до содер
жания летучих веществ не более 6 %. Для получения смесей с твердым резо.1ом 
использовали наполнитель, предварительно обработанный катализаторами процесса 
поликонденсации по режиму, описанному выше. 

Значения тангенса угла диэлектрических nотерь tg О измеряли в вакууме с по· 
мощью моста Р-571 при частоте 1 кГц с погрешностыо 3 % в интервале - 160. ~ . 
. . . + 40 °С. Перед измерениями tg О композиции выдерживали при 50 ос в вакууме 
в течение 6 ч. Емкость составляла 30 _ ... 50 пФ nри толщине слоя в измерительной 
ячейке 0,18 ... 0,25 мм. 

Анализ показад, что композиции, подученные путем· поликонденсации на иапол· 
нителе, содержат: 2- 14; 3- 22; 4-38 % экстрагируемого ацетоном связующего. 
Соответственно такими же взяты соотношения масс олигамера и наполнителя при 
получении ко:мпозиций путем смешения (образцы 5-7). 

Спектры диэлектрических потерь для композиций представлены на рис. 1. 
Олигомер имеет максимум tg О в области - 80 °С, который для композиций сме

щался в сторону более низких температур. Его можно отнести к релаксационному 
процессу, обусловленному подвижностыо метилольных групп. Повышение значения 
tg О в области положительных температур, по-видимому, связано с механизмом раз· 
рыва молекулярных связей свободного фенола с макромолекулами олигомера. При 
введении наполнителя в количестве 62 % появляется дополнительный максимум, воз· 
можно, связанный с сегментальной подвижностыо олигомера, структура которого 
«разрыхляется» наполнитедем. При повышении его содержания значение tg О сни
жается и наблюдается один размытый !IIаксимум, что можно объяснить снижением 
подвижности и увеличением набора кинетических элементов. Авторы работы [6], при 
введении в новолачную смолу древесной муки, наблюдали снижение температуры 
максимума tg О в области - 10 °С, названной ими ~-переходом и отl!есенной к пoд
llИJiШut.r н r JldHHЫЛ Щ::н~й MdKJ!CJM(JJJ~кyлы фeнuJJutlюvм.:tJlbд~r идl'ICJI u CJJJИI uм~{-1<'1. Од
новременно отмечено подавление максимума в обдасти- 130 °С, названной 
1 -переходом и отнесенной к подвижности фенольных групп на концах сетчатой 
структуры. 

Сравнение спектров 2, 3, 4 и 5, б, 7 соответственно показывает, что начало дви· 
жения мелко- и крупномасштабных кинетических элементов в композициях, получен· 
ных смешением олвго:-.tера с наполнителем, проявляется при более низкой темпера
туре, чем в композициях, полученных поликонденсацией в присутствии наполнителя. 
Это согласуется с проведеннымп нами термамеханическими испытаниями композиций 
на весах Каргина. Введение древесного наполнителя при синтезе фенолоформальде· 
гиднаго олигамера снижает теыпературу, при которой образуется трехмерная сетка 
с определенным модулем упругости. Такие композиции при 160 •.. 180 ос и давлении 
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Рис. 1. Температурная зависимость tg О 
для фенолаформальдегидного олигаме
ра (1), продуктов поликонденсации в 
присутствии древесного наполнителя (2, 
3, 4) и смесей олигамера и наполнителя 
в Jюличестве 62 ( 5) , 78 (б) , 84 % ( 7) 
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Рис. 2. Температурная зависимость tg О 
для древесного напо.rшителя (1), после 
обработки его катализаторами (2) и по
следующего удаления водорастворимых 

веществ (3) 

50 :мПа имеют высокое значение модуля уnругости и соответственно низкую текучесть. 
По-видимому, это связано с взаимным проникновением компонентов, формированием 
адсорбционных слоев при пропитке наполнителя водным раствором мономеров, а 
также образованием химических узлов с участием компонентов древесины. 

Известно, что под влиянием щелочей в компонентах древесины nроисходит рас
щепление сложноэфирных связей, увеличение содержания спиртовых и кислотных 
групп, переход ге11шцеллюлоз и низкомолекулярных фрагментов лигнина в водораст
воримое состояние. Это приводит к повышению химической активности древесного 
наполнителя. 

На рис. 2 показано, что щелочная обработка древесины приводит к смещению 
максимума tg О в область низких температур, что свидетельствует об увеличении 
'"степени групповой подвижности. При отмывке свободной щелочи водой ширина об
ласти групповой и сегментальной подвижности увеличивается и значения tg О воз
растают. Это находится в соответствии с изменением упругопластичных свойств дре
весины под влиянием щелочной обработки [5]. 

Таким образом, способ получения древесной фенолаформальдегидной композиции 
и степень наполнения оказывают значительное влияние на их структурную неодно

родность и подвижность кинетических элементов. Замедление релЗI{сационных про
цессов под действием каких-либо факторов имеет ограничения, связанные с ростом 
внутренних напряжений. Поэтому массы древесные прессовочные, полученные путем 
поликонденсации в присутствии наполнителя, рекомендованы для изделий несложной 
конфигурации, к которым nредъявляют требования повышенных показателей твердо
сти, предела прочности nри изгибе и сжатии, но средней ударной вязкости [7]. 
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ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА 

В ТЕХНИЧЕСКИХ ЛИГНИНАХ И ИХ ПРОИЗВОДНЬ\Х 

10. Г. ХАБАРОВ, Г. В. l(OMAPOBA, Е. А. МАШЬЯНОВА 
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Расшнрснне нссJiсдовашш своiiств и ВОЗ;\ЮЖ
ных HanpaBJJC!Шii IICJIO.тJЬЗOllЗI!JIЯ ТСХШ!Ч€:СJШХ JШГ
НШIОВ и их производных способствует решению 
ЭКОЛОПIЧССЮIХ Н ЭKOIIOM!i'ICCKИX ВОПрОСОВ, ПОВЫШе-

111110 рснтабсJiыюспi пронзводства. Один из важ
ных в практичсском плане продуктов, по.r1учаемых 

113 ТеХШlЧССIШХ JШГIIОСУЛЬфОПЭТОВ,- ЖеЛеЗОСОДСjJ
Ж:аЩИС препараты lJ, 4, 6J. Поэтому разработка 
быстрых и основанных на использовании доступ
Jюго оборудования методов анализа технических 
m1гшшов представляется важной задачей. 
Для опредеJiення железа в растворах разра

ботано большое t!JICЛO фотометрических методов 
[2, 3, 5]. Однако пз-за силыюй окрашенности лиr
шшов и l{QМПдексов нх с железом: прямое исполь

зование фотоыетрнп затрудве<ю. Поэтому перед 
прове.l.еШ.Jе:,1 фотоиетрического анализа прихо
дится прово;::щть предварительное разложение 

нсследуеыого образца и последующее определение 
железа. Один из часто используеыых присмов
сжигание исс.:1едуеыого образца в муфедьпой пе
чи с последующим растворением минералыюга 

остатка н его анализом, Кроме того, для разло
жения апа.rшзируемого вещества испо.'Iьзуют раз

личные реагенты: концентрированные tшпераJJЬ· 

ные кислоты и их сыеси с такими окислителями, 

как перекись водорода пли бром [3]. 
Цель работы состояла в подборе таких усло

виii · J\ШI\poro озоления Jшгнинов, которые позво
лили бы быстро п без потерь железа производить .. 
разложение исследуемых образцов. В качестве 
о1шслителыюй сыеси была выбрана смесь серпой 
кислоты п перекиси водорода. 

После проведения поисковых эксnерш.tентов 
были nодобраны следующие условия мокрого 
озолепия. В реакционную колбу вместимостью 
50 ... 100 мл вносят известный объем исследуе
?~юго раствора лигнина или его навеску. (Объем 
раствора обычно составляет 0,5. , 2 мл, навеска 
препарата в зависимости от содержания железа 

находится в пределах 3 ... 150 мr). Затем в 
колбу добавляют 2 :мл 30 %-го раствора переки
си водорода и 2 мл конuептрировавной серной 
ю1слоты (плотностью 1,84 r/см3) н нагревают на 
плитке. В этих условпях озоление происходит в 
течение 2-3 мин; если перекиев водорода на 
пол1юе озолепие не хватило, то необходимо осто
рожно добавить еще l-2 мл и снова нагреть. 
Полноту озолепия можно оuенить по цвету реак
цпошюй смеси. Если пронзошJю пепоJшое озоJJе
ние, то появляется коричневатое окрашивание 

раствора. Общее время озоле1шя составляет 
5. '. 10 мин. 
После окончания мокрого озоJ!СIШЯ содержимое 

колбы охлаждают и количественпо переносят в 
мерную колбу. Концентрацию железа в раст-


