
>м’нлуатации только до 20—25 лет позволит исключить как 
1 н1имум 3 капитальных ремонта оросителей градирен, а, сле- 
тймп гольно, получить экономию денежных средств в сумме 
(ОООО руб. на одну градирню.* Кроме того, по каждой градирне 

I"' 'ультате замены хвойных пород на малоценные лиственные 
чмчительного продления срока службы деталей высвобож- 

|йг|гя для нужд народного хозяйства 1800 мI * 3 сортовых поли- 
lit п'риалов хвойных пород.
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Черноног Ю. Ф.

ВЫБОР ИНИЦИАТОРА ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ ДРЕВЕСИНЫ 
ПОЛИЭФИРНЫМИ СМОЛАМИ.

I Модификация древесины синтетическими смолами термоката- 
иитпческим методом предъявляет ряд требований к используе
мому импрегненту и технологическому процессу.
[ (лштетические смолы должны иметь невысокую вязкость, обе- 

■Ш’чивающую качественную пропитку древесины.
Как природный полимер, древесина подвержена термической 

■гпрукции. Проведенные исследования термической деструкции 
Ифгиссины и ее основных полисахаридных компонентов метода- 
ijt" >ПР, ИК-спектроскопии, ГЖХ и бумажной хроматографии 
III | показали, что заметный термический распад полисахарид- 
|l .i\  компонентов древесины наблюдается при температуре вы- 
■|г 150°С (время воздействия максимальной температуры до 
■ ч) Значит, во время процесса отверждения введенных в дре* 
Iprmiy ненасыщенных полиэфирных смол максимальная темпе- 
lit i ура зкзотермы реакции полимеризации не должна превышать
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150°С. Время прохождения процесса с максимальной скоростыЯ 
полимеризации, при котором температура экзотермы поднимав 
ся до максимума, незначительно, поэтому временным факторпЦ| 
можно пренебречь.

Процесс пропитки одной партии древесины в зависимое® 
от размеров образцов может длиться от 10 до 24, а иногда и no# i 
лее часов. Поэтому жизнеспособность инициированной смол® 
должна обеспечивать процесс многократной пропитки древес® 
ны для полного использования смолы.

Длительность процесса полимеризации зависит от скорое® 
реакции отверждения и влияет на прочность получаемого мат® 
риала [2].

Поэтому при модификации древесины ненасыщенными пол®  
эфирными смолами следует учитывать следующие факторы |.| 
4, 5]: 1) вязкость инициированной смолы; 2) жизнеспособное® 
инициированной смолы; 3) -время гелеобразования; 4) скорое® 
отверждения; 5) время достижения максимальной скорости 
отвреждения; 6) степень отверждения; 7) температуру полймв 
ризации; 8) максимальную температуру экзотермы реакции шм 
димеризации.

Жизнеспособностью инициированной смолы называют врем! 
от введения в отверждаемую смолу инициатора до момента л ®  
тижения такой вязкости смолы, когда она становится неприго® 
ной для пропитки древесины. Под временем гелеобразоваши 
подразумевается продолжительность необратимого процесс! 
превращения смолы в гель. Это, время может косвенно харак® 
ризовать жизнеспособность инициированной смолы [6^.

Большое значение при модификации древесины имеет ска 
рость отверждения (скорость увеличения твердости смолы поЯ 
ле образования геля), так как процесс отверждения ненаси 
щенной полиэфирной смолы экзотермический и при высокой ск<1 
роста отверждения может произойти сильный разогрев массы® 
результате чего наступит деструкция как древесины, так и пол! 
мера.

После гелеобразования скорость отверждения быстро нарц» 
стает (максимальная скорость отверждения) достигает наЦ| 
большего значения при максимальной температуре экзотермичй 
ского разогрева. Далее процесс протекает медленно.

При небольших значениях скорости отверждения и темперм 
туры экзотермического разогрева степень отверждения недо! 
таточно высока.

Процесс отверждения ненасыщенных полиэфирных смол пр| 
водится в присутствии инициаторов перекисного типа. Под де! 
станем инициатора раскрываются двойные связи в полиэфире 
и мономере, в результате чего происходит их совместная couf 
димеризация с образованием трехмерной структуры [7]. В

В настоящее время отверждение ненасыщенных полиэфир 
ных смол при изготовлении стеклопластиков проводится в при» 
сутствии системы инициатор+ускоритель [8]. Такая систем 
обеспечивает отверждение смолы при комнатной температур!
1 Л Л



N иысокой скоростью гелеобразования и отверждения и с низ
кий жизнеспособностью инициированной смолы, что отвечает 

|||| и ревностям проведения технологического процесса производ- 
lIH.I стеклопластиков.

При модификации древесины такие технологические парамет- 
In.i неприемлемы. Так, время гелеобразования, характеризую- 
|нгг жизнеспособность системы, состоящей из ненасыщенной по
ли н|>ирной смолы ПЦ-1, 3% гидроперекиси изопропилбензола и 
1% нафтената кобальта (ускоритель) при температуре полиме- 
|1нп1ции 60°С составляет 3 мин [9], а системы, используемой 
/Ын горячего отверждения ненасыщенной полиэфирной смолы 
При модификации древесины, — 150 мин (1% гидроперекиси 
и тпропилбензола, температура полимеризации 70°С), т. е. в 
Г.П раз больше. Поэтому в процессе производства древесины, мо
дифицированной ненасыщенными полиэфирными смолами тер- 
мпкаталитическим методом возможно применение инициаторов 
иерекисного типа только в чистом виде без ускорителей, так, как 
г мол а, инициированная одной перекисью, имеет значительно бо- 
flec1 высокую жизнеспособность.

При выборе инициатора необходимо учитывать его рабочую 
1г\пологическую характеристику, в которую входят содержание 
Активного кислорода, период полураспада, энергия активации, 
критическая температура разложения, продукты термического 
■испада и т. д.

Основными требованиями, предъявляемыми к инициаторам 
|имкции отверждения при модификаци древесины ненасыщен
ными полиэфирными смолами, являются следующие.

1. При комнатной температуре заметная реакция полимери- 
•III i n и в инициированной смоле должна практически отсутство- 
ипть, т. е. критическая температура разложения перекиси дол
ита лежать в пределах не менее 40—50°С, что обеспечит доста- 
iii'iiiyro жизнеспособность смолы,

2. Максимальная температура экзотермы реакции полимери- 
ыции не должна превышать 150—160°С.

3. Инициаторы должны быть растворимы в мономере.
4. Инициаторы должны вступать в реакции с мономером 

риько с образованием активированного комплекса.
5. Необходимое относительное количество инициатора в ини

циированной смоле должно быть оптимальным (в пределах 0,1—-
И % ).

Исходя из вышеизложенного, для изучения процесса термо- 
Ши i и литического отверждения ненасыщенной полиэфирной смо- 
и,| ПН-1, введенной в древесину, были исследованы следующие 
инициаторы: перекись бензоила, гидроперекись изопропилбензо
лы. трет-бутилпербензоат и перекись трет-бутила, технологиче- 
|кии характеристика которых представлена в табл. 1.

Относительную активность инициирующей системы можно 
шн нить по максимальной температуре экзотермы реакции поли- 
Ы'рации £тах, времени достижения этой температуры тшах , вре- 
Мгни гелеобразования тг [9].
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Таблице

Технологические характеристики инициаторов, использованных при 
модификации древесины полиэфирными смолами 

термокаталитическим методом [8]

Инициатор

Критиче
ская тем
пература 
разлож е

ния, °С

Энергия
активации
ккал/м оль

Период полураспада
СодержнН
активноп

кислорода,
темпера

тура
°С

время,
мин

Перекись бензоила 70 30,0 65 32,5 6,5
70 16,7
85 2,4

130' 0,017
Гидроперекись изо-

пропилбензола 100 30,0 М5 472 9,3
130 ИЗ
145 29

Перекись трет-бутила 100 35,1 100 218 10,94
1:15 34
120 15,9
130 6,4
140 1,6

Т рет-бутилпербензоат 90 36,5 95 3:3,2 8,07
100 18
105 8,9
115 3,1
130 0,55

За величину тг принимаем время от начала опыта (20°С, 
до начала подъема температуры экзотермы реакции полимера 
зации. В качестве критерия скорости отверждения принимав 
разность Тщах—тг (время отверждения).

Известно [10], что для гелеобразования полиэфирных сма 
в присутствии инициирующих систем при t— const справедлив 
уравнение:

т г [Х0] {1)
где /  — концентрация инициатора;

А —; концентрация ускорителя;
[* • ]  — концентрация ингибитора;
Кин ■—• константа скорости инициирования.

В случае отсутствия ускорителя формула (1) принимай] 
вид:

_J___'I /9\ 1
Т г [ Х а ]

Концентрация ингибитора (гидрохинона) составляет 0,02(я  
от веса полиэфира.

Так как тг близко по величине индукционному периоду при 
сополимеризации ненасыщенного полиэфира, оно может слу! 
жить критерием скорости инициирования [10].

(3)1
Т г

102



!
r lln экспериментальным данным зависимости максимальной 
I мпгратуры экзотермы реакции полимеризации введенной в дре- 
■nniy ненасыщенной полиэфирной смолы ПН-1, полученным по 
ЦДонзмененной методике SPI (навеска смолы в древесине сос- 
и ил ял а 7,5 г., в качестве термостатирующего устройства приме- 
•I ись полимеризационная камера с мощным воздушным обду- 
им. позволявшим цметь во всем объеме камеры постоянную за
ночую температуру), и с помощью графо-аналитических ме- 
шкж были вычислены зависимости времени гелеобразования 

максимального времени ттах, времени отверждения тОТв>
•....танты скорости инициирования Кин, скорости иницииро-
|иння г;ин , скорости гелеобразования иг.

Данные кинетики отверждения ненасыщенной полиэфирной 
■милы ПН-1 при модификации древесины приведены на рис. 1,
I .  ■'!

11ри использовании перекиси бензоила и гидроперекиси изо
пропилбензола в качестве инициаторов термокаталитического 
Процесса отверждения древесины, модифицированной ненасы- 
И11■ 1111ой полиэфирной смолой ПН-1, максимальные температуры 

ютермы реакции полимеризации при температурах полимери- 
цщми в пределах 70—100°С и содержании инициатора в смоле

Таблица 2

Технологические параметры режима отверждения лабораторных 
образцов древесины, модифицированной ненасыщенной полиэфирной 

смолой ПН-1 различными инициаторами

Инициатор Содержание инициатора 
в смоле, %

Температура полиме
ризации, °С

1 [ерекись бензоила 0 ,2 — 1,0 70—120
Гидроперекись изопро- 
лбензола 0 ,2— 1,0 70—100
Трет-бутилпербензоат 0,2— 1,0 85
1 [ерекись трет-бутила 0 ,2 100— 120

иг 0,2 до 1% не превышают допустимых. При температуре поли
меризации 120°С и содержании в смоле 1% гидроперекиси изо
пропилбензола максимальная температура реакции превышает 
допустимую (>160°С). Для перекисей трет-бутила и трет-бутил- 
цгрбензоата можно рекомендовать лишь температуру полиме
ризации не выше 85—120°С с содержанием инициатора в смоле 
не более 0,2%.

Зависимости скорости инициирования реакции сополимери- 
щции ненасыщенной полиэфирной смолы ПН-1, введенной в 
превесину, выбранными перекисями от температуры полимери- 
1лции и процентного содержания инициатора представлены на 
рис. 1 и 2.

Как видно из рис. 1 и 2 с увеличением процентного содер
жания инициатора в смоле и повышением температуры поли
меризации скорость инициирования реакции сополимеризации

1ЛО



увеличивается. Следует отметить, что уменьшение скорости ими 
циирования при применении 1% перекиси бензоила при темпер! 
туре полимеризации 100°С можно объяснить тем, что при это| 
температуре еще до ее достижения происходит интенсивное p.ij

Рис. 1. Зависимость скорости инициирования процесса полимеризации ненй| 
сыщенной полиэфирной смолы ПН-1 при модификации древесины от темпера!

туры полимеризации при различном содержании инициатора в смоле. I  
а — перекись бензоила; б — гидроперекись изопропилбензола; в — трет-бутилпербензопв 

г — перекись трет-бутила; 1, 2 и 3 — соответственно 0,2; 0,5 и 1% инициатора. .1

Рис. 2. Зависимость скорости инициирования процесса полимеризации ненИ 
сыщенной полиэфирной смолы ПН-1 при модификации древесины от содсв 

жания инициатора в смоле при различных температурах полимеризации. I  
а _  перекись бензоила; б — гидроперекись изопропилбензола; в  — трет-бутилпербензо*Я 

г — перекись трет-бутила. 1, 2, 3, 4 — соответственно 70, 85, 100 и 120°С.
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тжсние перекиси бензоила на свободные радикалы с большой 
скоростью инициирования, и к моменту достижения температу
ры полимеризации 100°С значительная часть инициатора уже 
разложилась. Аналогичные'результаты дает и 1% перекиси трет
ье шла при температуре 120°С, и 1% трет-бутилпербензоата при 
Температуре 100°С (см. рис. 1).

Эта же закономерность прослеживается и на рис. 2, пока- 
н.1нающем зависимость скорости инициирования от содержания 
инициатора при различных температурах полимеризации.

На рис. 3 представлена зависимость скорости гелеобразова-
иИя  при сополимеризации ненасыщенной полиэфирной смо-

Т г
| и ПН-1, введенной в древесину, от процентного содержания 
инициатора в смоле при различной температуре полимериза
ции. Эта зависимость имеет хорошо выраженный линейный ха
рактер.

I'm-. 3. Зависимость скорости гелеобразования ненасыщенной полиэфирной 
. молы ПН-1, введенной в древесину, от содержания инициатора в смоле при 

различных температурах полимеризации.
<| перекись бензоила; б — гидроперекись изопропилбензола; в — трет-бутилпербензоат; 

г — перекись трет-бутила. 1, 2, 3, 4 — соответственно 70, 85, 100 и 120°С.

Обращает на себя внимание особое поведение гидропереки
си изопропилбензола в процессе отверждения ненасыщенной по
лиэфирной смолы ПН-1 в древесине.

Взаимодействие свободных радикалов, полученных при тер
мическом разложении инициатора в процессе отверждения нена
сыщенных полиэфирных смол можно представить следующим 
образом.

Свободный радикал инициатора, подходя к молекуле моно
мера, инициирует его с образованием инициированного гомопо- 
лимера мономера. Такой инициированный гомополимер, состоя
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щий из 2—5 молекул мономера, подходя к ненасыщенной двой
ной связи полиэфира, раскрывает ее и вступает в реакцию оопо- 
лимеризации с образованием трехмерной сетчатой структуры. В 
этом случае радикалы инициатора присутствуют только в цепи 
гомополимера, образующего сшивку между цепями полимера 
полиэфира.

В случае применения гидроперекиси изопропилбензола в ка
честве инициатора отверждения ненасыщеной полиэфирной смо
лы ПН-1 при модификации древесины было замечено аномаль
ное протекание процесса.

Так, для всех инициаторов с увеличением температуры поли
меризации и процентного содержания инициатора в смоле все1 
кинетические константы процесса отверждения в той или иной 
степени увеличиваются. Эта же закономерность прослеживается 
и для гидроперекиси изопропилбензола, но уже в узком диа
пазоне процентного содержания инициатора в смоле. Так, в 
диапазоне температур полимеризации 70—100°С и содержании 
инициатора в смоле в количестве 1% (см. рис. 1, 2, 3) значи
тельно падают скорости инициирования и гелеобразования.

Эго кажущееся падение скоростей инициирования и геле-1 
образования может быть объяснено следующим. По-видимому, 
0,2—0,5% гидроперекиси изопропилбензола можно считать он- ! 
тимальным количеством для проведения реакции сополимера- 1 
зации мономера. При дальнейшем увеличении содержания ини
циатора в смоле часть перекиси расходуется на полимеризацию 
уже самой цепи полимера без участия мономера, т. е. происхо
дит передача цепи через гидроперекись, причем эта передача 
через инициатор усиливается по мере увеличения содержания , 
гидропрекиси [11].

Инициирующие полимеризацию радикалы гидроперекиси изо
пропилбензола образуются по схеме [13—16].

причем, вследствие избытка гидроперекиси между реакциями 
(1) и (2) устанавливается равновесие [12].

Описываемое аномальное действие гидроперекиси изопро
пилбензола может быть объяснено, если наряду с распадом гид



роперекиси изопропилбензола по реакциям (1) и (2) и незави
симо от него будет происходить передача цепи через гидропере-
| ись:

и простейшем случае приводящая к кажущемуся замедлению 
|елсобразования вследствие уменьшения молекулярного веса по- 
шмера [12].

Вместе с тем, поскольку пероксирадикалы R 0 0 3 сравнитель- 
11п малоактивны в (реакции инициирования [11], можно предпо
ложить, что обрыв реакционной цепи в известной мере сопро
вождается обрывом кинетической цепи, т. е. гидроперекись изо
пропилбензола действует в этих условиях не только как ини
циатор, но и как слабый ингибитор [12].

Из вышесказанного следует, что при применении гидропере
киси изопропилбензола в качестве инициатора отверждения не
насыщенной полиэфирной смолы ПН-1 при модификации древе
сины получается низкомолекулярный полимер, обладающий 
^сличенной твердостью и хрупкостью. В то же время, применяя, 
например, перекись бензоила, радикалы которой не участвуют 
г реакции передачи цепи, мы получаем полимер, имеющий бо
лее гибкую и пластичную структуру за счет увеличения длины 
полимерной цепи. Эти соображения хорошо подтверждаются 
манными работы [9]. Так, тзердость по Бринеллю смолы ПН-1, 
содержащей в инициирующей системе гидроперекись изопро
пилбензола составляет 11,4 кге/мм2, а перекись бензоила — 1,5 
h.r/мм2 (при однозначных режимах полимеризации).

Таким образом, при выборе инициатора для проведения про
цесса отверждения ненасыщенных полиэфирных смол при мо- 
лпфикации древесины следует обращать внимание на природу 
инициатора.

Так, при необходимости получения максимальной твердости 
материала можно использовать гидроперекись изопропилбен- 
юла, но такой материал будет обладать повышенной хрупкос- 
1Ы0. Если изделие работает на ударные нагрузки, т. е. к плас
тичности предъявляются повышенные требования, следует при
менять в качестве инициатора перекись бензоила.

По исследованным органическим перекисям для процесса мо
дификации древесины ненасыщенной полиэфирной смолой Г1Н-1 
можно рекомендовать определенные технологические параметры 
режима отверждения (табл. 2).

Следует отметить, что данные режимы рекомендованы для 
лабораторных образцов 20X20X30 мм, используемых для опре

HjC-C-O-OHIс
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деления предела прочности при сжатии вдоль волокон (ГОСТ 
11492—65).

Для промышленных изделий эти режимы необходимо уточ
нять в каждом конкретном случае.

Проведенные исследования позволяют сделать следующие 
выводы.

1. Рекомендованы технологические параметры режима от
верждения древесины, модифицированной ненасыщенной поли
эфирной смолой.

2. Даны критерии подбора инициатора для термокаталитиче
ского процесса отверждения древесины, модифицированной не
насыщенными полиэфирными смолами.

3. Найдено аномальное протекание реакции при использова
нии в качестве инициатора гидроперекиси изопропилбензола.

4. Возможно применение перекиси бензоила и гидропереки
си изопропилбензола в качестве инициаторов реакции полиме
ризации ненасыщенной полиэфирной смолы ПН-1 при модифи
кации древесины с точки зрения прочности и твердости моди
фицированной древесины.

Кроме того, даны следующие рекомендации:
1. При комнатной температуре заметная реакция полимери

зации в иниированной смоле должна отсутствовать.
2. Максимальная температура экзотермы реакции полимери

зации не должна превышать 150—160°С.
3. Критическая температура разложения инициатора дол ж 

лежать в пределах 50—120°С.
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