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но определить, что предварительная обработка еловых опилок диме
тилсульфатом приводит к увеличению скорости окислительной дест
рукции углеводов примерно в 2,5 раза.

Меньшая устойчивость полисахаридов метилированной древесины 
к окислению обусловлена отсутствием в системе фенольных соединений 
(лигнина и продуктов его деструкции), выполняющих при окислении 
немодифицированной древесины роль ингибиторов окислительной дест
рукции целлюлозы. Снижение устойчивости полисахаридов к окисле
нию— косвенное подтверждение незначительной роли реакций, при
водящих к расщеплению простых эфирных связей, поскольку протека
ние таких реакций должно сопровождаться образованием фенольных 
соединений. Однако повышение реакционной способности метилирован
ных углеводов, вероятно, отчасти связано и с повышением их доступ
ности к действию окислителя. Тем не менее, представляем, ' что боль
шее влияние на реакционную способность углеводов оказывают хими
ческие факторы, поскольку сравнительно невысокое, как уже отмеча
лось, снижение скорости потребления кислорода, а также довольно за
метное количество образующегося в ходе процесса диоксида углерода 
(см. табл.) свидетельствуют о значительном развитии реакций окисле
ния непосредственно в растворе.

Итак, рассмотренные данные показывают, что основные реакцион
ные центры лигнина, обеспечивающие его деструкцию в ходе окисли
тельного аммонолиза,— гидроксилсодержащие функциональные группы, 
суммарная скорость окисления которых примерно в пять раз выше, 
чем всех других функциональных групп.
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В народном хозяйстве широко применяют высокоростные системы 
автоматизированного поиска и обработки информации. Отображение и 
малотиражное размножение необходимой информации осуществляют 
на материале-носителе — специальной электрографической бумаге. /

Электрографическая бумага — это целлюлозный композиционный 
материал, состоящий из целлюлозного субстрата и ряда функциональ
ных слоев: наружного (наличие которого обусловливает специфические 
эксплуатационные свойства бумаги и область ее применения) и про
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межуточного электропроводного, обеспечивающего движения носите
лей зарядов [4]. Работоспособность бумаги, используемой в качестве 
носителя информации в электрографическом процессе того или иного 
типа, обеспечивается наличием соответствующего комплекса электро
физических показателей.

Общее требование для всех видов электрографической бумаги — 
наличие поверхностной электропроводности у бумаги-основы, на кото
рую наносят наружный функциональный слой. Бумага-основа представ
ляет собой целлюлозный субстрат с нанесенным на него электропро
водным слоем. Специальная обработка целлюлозного субстрата с це
лью придания ему требуемой электропроводности вызвана тем, что его 
электропроводность недостаточна для использования в качестве бума
ги-основы.

При умеренных требованиях к электропроводности бумаги-основы 
широко используют технологию, включающую обработку целлюлозного 
субстрата электропроводными составами, создающими электропровод
ность ионного типа.

Наиболее распространенный в практике вариант технологии изго
товления электропроводной бумаги-основы включает стадию нанесения 
на клеильном прессе бумагоделательной машины электропроводного 
покрытия, основным компонентом которого является полиэлектролит. 
Используемый при этом целлюлозный субстрат должен обладать ря
дом физико-механических свойств, обеспечивающих как безобрывное 
его прохождение через клеильный пресс, так и благоприятные условия 
для формирования электропроводных покрытий на его поверхности [3]. 
Поскольку на субстрат наносят водные растворы полиэлектролита, 
происходит изменение его физико-механических свойств, обусловленное 
взаимодействием его как с водой, так и с полиэлектролитом.

Изменение свойств целлюлозного субстрата при взаимодействии с 
водой фиксировали измерением резонансной частоты с помощью уста
новки для резонансного метода определения модуля сдвига целлюлоз
но-бумажных и пленочных материалов (УРОМС) [1].

Объектами исследования были взяты следующие образцы целлюлозного субст
рата, изготовленные на бумагоделательной машине ЦНИИБ: I) массой 75 ± 3 г/м2 
при степени помола 40 °ШР, проклеенные канифольным клеем (1,5 % к массе во
локна, степень проклейки 1,8 мм); 2) массой 75 ± 3 г/м2 при степени помола 25 'ШР, 
непроклеенные; 3) массой 16 ± 0,5 г/м2 при- степени помола 90 °ШР, непроклеенные.

Композиционный состав целлюлозных субстратов был выбран на основании 
практического опыта изготовления электропроводной бумаги-основы на бумажной 
фабрике им. Ю. Янониса с электропроводным покрытием из четвертичного аммоние
вого полиэлектролита и включал в себя беленые хвойные сульфитную и суль
фатную целлюлозы при их соотношении 70 и 30 % соответственно.

Кинетика структурных измене
ний целлюлозных субстратов 
при взаимодействии с водой: 
1 — для ' непроклеенного мас
сой' ' 16 ± 0,5 г/м2 ("ртах — 
= 180 Гц); 2 — для проклеен
ного массой 75 ± 3 г/м2 
("ртах - 470 Гц); 3 — для не
проклеенного массой 75 ± 3 

г/м2 ('р тпх = 420 Гц)
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Испытания проводили следующим образом: образец целлюлозного субстрата не
подвижно закрепляли в УРОМСе (радиус нижнего подвижного кольца - минимален), 
измеряли резонансную частоту Уртах, затем в течение 0 мин осуществляли увлажне
ние образца непосредственным контактом с водой, поданной в измерительный ци
линдр. При таком кратковременном увлажнении моделируется процесс обработки 
целлюлозного субстрата в клеильном прессе бумагоделательной машины. Затем воду 
сливали из измерительного цилиндра и УРОМСа, а измерения резонансной часто
ты Мр фиксировали во времени. При проведении измерений прибор не открывали и 
положение закрепленного образца не изменяли. Все измерения проводили при ком
натной температуре и 33 %-й относительной влажности окружающего воздуха.

На рисунке показана кинетика структурных изменений целлюлоз
ных субстратов при взаимодействии с водой.

Как видно из данных, представленных на рисунке, диффузия воды 
в целлюлозный субстрат приводит к нарушению связей между макро
молекулами целлюлозы, что выражается в изменении резонансной ча
стоты. В меньшей мере структурным изменениям подвержен проклеен
ный целлюлозный субстрат, имеющий наиболее плотную упаковку 
структурных элементов, достигаемую за счет повышения степени помо
ла (кривые 1, 2).

Особенности взаимодействия проклеенного целлюлозного субстра
та с водой (кривая 2) заключаются в том, что клей выступает в роли 
армирующего элемента и с водой не взаимодействует. В то же время 
нарушаются водородные связи между макромолекулами целлюлозы и 
связи волокно — канифольный клей [2]; прочность материала снижает

. ся, что выражается в наблюдаемом уменьшении резонансной частоты. 
Из-за - затруднения диффузии молекул воды в такой субстрат замед
ляется достижение высокой сегментальной подвижности макромолекул 
целлюлозы, требуемой для осуществления процесса кооперативной пе
рестройки и образования новой, наиболее выгодной в таких условиях 
структуры. Так, стабилизация резонансной частоты для проклеен
ного целлюлозного субстрата достигается через 60 мин после увлаж
нения. '

Повышение степени помола обусловливает торможение процесса 
перестройки (кривая 1) (за счет увеличения сопротивления диффузии 
молекул воды в структурные элементы субстрата), связанное с возра
станием плотности их упаковки и уменьшением эффективного диамет
ра пор [2].

При проникновении влаги вглубь субстрата вследствие малой 
величины и высокой разработанности отдельных - волокон целлюло
зы повышается их подвижность и возможность кооперативной перест
ройки с образованием новой структуры. Через 90 мин после увлаж
нения заканчивается образование такой структуры, которая сохраняет 
свои свойства - в течение 30 - мин. - Наблюдаемый дальнейший рост резо
нансной частоты - свидетельствует о том, что в таких условиях материал 
начинает высыхать, образуется - новая структура с более плотной упа- 

■ - ковкой'макромолекул целлюлозы, - характеризующаяся -появлением -зна
чительного числа - 'ориентированных связей между - структурными эле
ментам и--субстр.ата.

Для - непроклеенного целлюлозного - субстрата - .с низкой степенью 
помола при взаимодействии с водой наблюдается наиболее значитель
ное уменьшение резонансной - частоты (кривая <?), стабилизация кото
рой происходит через 0 00 мин. Это обусловлено рыхлой структурой ма
териала и его большой впитывающей способностью, позволяющими 
адсорбировать значительное количество воды. Облачный просвет цел
люлозного субстрата приводит к тому, - что - кооперативная -перестройка 
происходит в два этапа: вначале в тонких местах, ' а затем в сгустках 
волокон, что на кривой выражается в наличии двух ступенек изменения 
резонансной частоты. Кооперативная перестройка в тонких местах за- 
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-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). .


