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Теоретические основы повышения адгезионного контакта в структуре плитных материалов на основе древесных наполнителей и костры льна
Theoretical bases of increase of adhesive contact in structure of plates on the basis of wood particles and flax fires
В настоящее время развитию производства плитных древесных материалов уделяется серьезное внимание как на региональных, так и  на государственном уровнях. Это связано, прежде всего,  с необходимостью повышения уровня производства и конкурентоспособности выпускаемой продукции в деревообрабатывающей отрасли, что особенно важно при вступлении России в ВТО и внедрения продукции на внешний рынок. Развитие плитных производств возможно только при организации углубленной переработки сырьевых ресурсов при сохранении или улучшении качества. 


Развитие производства древесных плит способствует комплексному и рациональному использованию сырья, позволяет более полно использовать отходы и низкокачественное сырье, придавать продукции комплекс специальных свойств, снижать материалоемкость и себестоимость продукции. Основой развития и совершенствования производства является выпуск конкурентоспособной продукции широкого ассортимента  и в объемах, обеспечивающих потребности внутреннего рынка России, а также экспорта продукции.

Древесно-стружечные плиты с течением времени приобретают все большее применение во всех сферах, вытесняя изделия из натуральной древесины. Объемы мирового производства и потребления композитов возрастают с каждым годом. В данном  производстве в среднем около 50% затрат на изготовление  единицы продукции приходится на сырье и материалы [1]. Отсюда глобальными задачами промышленности по производству плит является снижение материалоемкости, расходов сырья и материалов. Поиск доступного и дешевого сырья является весьма актуальным вопросом, решению которого может способствовать широкое вовлечение в производство всех возможных отходов деревообрабатывающих производств, а также недревесного сырья, например отходов льнопроизводства (костры льна), потенциальными источниками которой являются льноперерабатывающие заводы. 
Производство льняного волокна в России на протяжении последних десятилетий претерпевало спады и подъемы, как по уровню засеваемых площадей, так и по валовому сбору льносемян, льноволокна и его качеству. В настоящее время наблюдается устойчивая тенденция на увеличение объемов производства льна, при этом проблема утилизации и переработки образующихся отходов (костры льна) остается актуальной и требует скорейшего решения.


Костра льна является эффективным наполнителем композиционных материалов.  Однако клееные материалы, изготовленные на ее основе по традиционной технологии, имеют недостаточные физико-механические характеристики. При осмолении костры сложно достичь равномерного распределения относительно малого количества клея по поверхности частиц, обладающих меньшей толщиной, по сравнению с древесными, следовательно, большей удельной поверхностью. Неравномерность осмоления костры приводит к нестабильности свойств по толщине и формату плиты, что негативно отражается на качестве продукции. Анализ результатов экспериментальных исследований, показал, что прочность костроплит при изгибе меньше прочности аналогично произведенных ДСтП на 20–30%, разбухание по толщине и водопоглощение выше примерно в 2 раза. Повысить качество плитной продукции на основе костры возможно путем повышения смачивающей способности применяемых клеевых составов и адгезионного контакта.

Адгезия определяет молекулярную связь между поверхностями приведенных в контакт разнородных тел, так что для их разделения необходимо приложить усилие или произвести работу [2]. В основе адгезионных процессов лежит сложный комплекс физико-химических явлений, вызванный молекулярным взаимодействием приведенных в контакт разнородных материалов. Это взаимодействие вызывает уменьшение свободной энергии системы. Оперируя такими термодинамическими понятиями, как свободная поверхностная энергия и поверхностное натяжение, можно описать некоторые этапы адгезионного взаимодействия, например процесс смачивания адгезивом поверхности субстрата [3]. Смачивание – это также проявление молекулярных сил, проявление сродства адгезива к субстрату. Изучение смачивания различных субстратов представляет интерес в том отношении, что позволяет выявить сродство адгезива к субстрату, сравнить молекулярные силы, действующие в различных системах адгезив – субстрат. Изучение смачивания различных целлюлозосодержащих наполнителей плитных древесных материалов позволяет определить рациональные клеевые составы, при использовании которых прогнозируются оптимальные эксплуатационные характеристики произведенных плит. 


Полимерные составы, применяемые при осмолении наполнителей, должны обеспечивать полное смачивание поверхности субстрата,  а также межфазный контакт между адгезивом и субстратом и межфазное или адсорбционное взаимодействие на границе двух фаз, то есть на границе полимер – наполнитель [4]. Явление смачивания связано с соотношением поверхностных натяжений(σ) адгезива и субстрата. Для достижения хорошего смачивания и хорошей адгезии необходимо, чтобы поверхностное натяжение субстрата было больше поверхностного натяжения адгезива [3].

Если при нанесении жидкости на твердую поверхность происходит процесс самопроизвольного увеличения площади контакта, имеет место смачивание. Смачивание – это явление, возникающее при контакте твердых тел с жидкостями в результате молекулярного взаимодействия между ними. Капля жидкости, растекающаяся по поверхности твердой подложки, является особым физическим объектом, форма и структура которого определяются составом жидкости, условиями внешней среды и свойствами поверхности подложки [5,6].


Рассмотрим условия смачивания жидкостью твердой поверхности. Если до соприкосновения с подложкой капля жидкости имела поверхность Sк, а поверхность твердой подложки была Sт, то в состоянии равновесия, когда жидкость образует на поверхности тела каплю определенной формы, площадь поверхности соприкосновения капли с подложкой составит Sтж, а площадь поверхности капли  Sж. Общая свободная поверхностная энергия в начальный момент  составляет

                                                 F1 =  Sк σж + Sт σт .                                                 (1)


В конечный момент, после достижения равновесия, общая свободная поверхностная энергия   составит

                                                 F2 =  Sж σж + Sтж σтж .                                             (2)


Необходимое условие самопроизвольного протекания процесса смачивания заключается в том, чтобы происходила убыль свободной поверхностной энергии

                                                Δ F =  (F1 – F2) < 0 .                                                (3)


Для данного условия смачивания справедливо неравенство
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Отсюда следует, что при  σт > σтж   происходит увеличение поверхностного соприкосновения жидкости со средой (Sж > Sк). Таким образом, смачивание термодинамически возможно при условии  σт > σтж  .                           


Равновесие капли жидкости на поверхности твердого тела (без учета шероховатости поверхности и действия силы тяжести) подчиняется уравнению Юнга

                                                       σт = σтж  + σж  cos Ө ,                                                        (5)

из которого следует

                                                  cos Ө =  
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где Ө  – краевой угол, или угол смачивания. 

Анализ состояния равновесия в тройной системе (твердое тело – жидкость – газ (воздушная среда) приводит к зависимости вида

                                         σт = σж 
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Межфазное поверхностное натяжение для двух жидкостей определяется правилом Антонова [7] согласно которому оно равно разности поверхностных натяжений каждой из фаз в отдельности. Приняв это допущение применительно к системе твердое тело – жидкость можно записать 

                                  σтж = | σт  – σж | =  | σж  – σт |,                                        (8)

тогда, используя правило Юнга (5) можно получить простое выражение для значения поверхностной энергии твердого тела:

                                               σт = | σж  – σт | + σж  cos Ө ;                                         (9)

                                                      σт + σт = σж  + σж  cos Ө ;                                         (10)

                                                            2 σт = σж (1+ cos Ө) ;                                            (11)

                                                            σт = 
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σж (1+cos θ).                                                    (12)
Отсюда следует, что определение величины поверхностной энергии твердого тела возможно по результатам измерения краевого угла смачивания.


Очевидно, при  σт < σтж   и   cos Ө < 0, то есть когда жидкость не смачивает поверхность, краевой угол  Ө должен быть больше 90°. Если угол смачивания меньше 90°, происходит частичное смачивание. При Ө = 0, когда краевой угол не образуется, имеет место полное смачивание, или растекание. Условие растекания жидкости по поверхности твердого тела выражается неравенством

                                                        σт  > σж   + σтж  .                                             (13) 


Таким образом, краевой угол смачивания Ө или  cos Ө  есть мера смачивания, а растекание – частный случай смачивания.

Для достижения высокой адгезии необходимо, чтобы поверхностное натяжение жидкости имело большие значения. Также необходимо, чтобы поверхностное натяжение твердого тела было больше поверхностного натяжения жидкости, соприкасающейся с ним, при этом будет обеспечиваться смачивание адгезивом поверхности субстрата

                                         σсубстрат > σадгезив  .                                                (14)

Поверхностное натяжение карбамидоформальдегидных олигомеров, применяемых  в производстве плитных материалов, составляет порядка 60 МДж/м2 [8]. Поверхностное натяжение костры, экспериментально определенное по соотношению краевых углов смачивания и поверхностного натяжения различных адгезивов, составляет порядка 45 МДж/м2, то есть условие полного смачивания не соблюдается. Следовательно, для улучшения смачивающей способности карбамидоформаль-дегидного олигомера, необходимо уменьшить величину его поверхностного натяжения путем модификации поверхностно-активными составами, например, простыми спиртами.
На рис. 1 представлено влияние типа и количества некоторых спиртов на величину поверхностного натяжения клеев на основе олигомера КФН-66.
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Рис. 1. Влияние типа и количества спиртов на поверхностное натяжение модифицированных клеевых составов на основе олигомера КФН-66

При введении в клеевой состав спиртов заметно снижается поверхностное натяжение а также краевой угол смачивания по отношению как к древесным наполнителям, так и к костре льна (рис.2). 
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Рис. 2. Влияние количества спиртов, добавляемых в олигомер КФН-66,

 на краевой угол смачивания, субстрат – костра льна
Эффективность данной модификации можно оценить путем расчета работы адгезии (Wа), которая определяется соотношением поверхностных энергий адгезива, субстрата, а также межфазной энергии [9]:

                                                      Wа =   σжг +  σтг  –   σтж ,                                                  (15)   

где   σжг –  поверхностное натяжение жидкости (адгезива) на границе с газом                      

                (воздухом), МДж/м2;

       σтг –  поверхностное натяжение твердого тела (субстрата) на границе с                

               газом (воздухом), МДж/м2;

       σтж –  межфазное поверхностное натяжение, МДж/м2.

С учетом уравнения Юнга (5) работа адгезии может быть определена по формуле, в которой используются величины, доступные экспериментальному определению: 

                                                         Wа =   σжг (1 +  cos Ө ) .                                               (16)                      

С учетом межфазного взаимодействия более точное значение работы адгезии может быть определено по формуле:

                                                    Wа = σжг (2 + b·σкр) – b·σжг2 ,                                         (17)

где  b – коэффициент пропорциональности, равный тангенсу угла наклона  

              зависимости  cosθ=f(σж) к оси абсцисс.

      σкр – критическое значение поверхностного натяжения адгезива, при 

                котором обеспечивается полное смачивание, МДж/м2 (по величине  

                равно значению поверхностного натяжения субстрата).


Зависимость (17) представляет уравнение параболы, вершина которой находится при следующем значении поверхностного натяжения адгезива:

                                                             σжг = [image: image9.png]


 + 0,5·σкр .                                                       (18)


При этом максимальная работа адгезии определяется зависимостью вида:

                                                     Wа max = [image: image11.png]


 QUOTE  
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  + σкр + 0,25·b·σкр2.                                         (19)   

       На рис. 3 представлена зависимость работы адгезии от поверхностного натяжения клеевого состава. 
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Рис. 3. Зависимость работы адгезии от поверхностного натяжения модифицированного карбамидоформальдегидного олигомера КФН-66 

Проведенные расчеты и построенные  графические зависимости свидетельствуют о повышении работы адгезии при использовании модифицированных клеевых составов.

Наиболее эффективные показатели модификации у карбамидоформальдегидного олигомера, модифицированного бутиловым и изопропиловым спиртами. Для костры льна модификация вызывает наиболее значимый эффект по сравнению с древесными субстратами, т.к. обеспечивается качественное распределение модифицированного связующего между частицами костры, что не наблюдается при использовании традиционной смолы без модификатора. 

Экспериментально подтверждено, что физико-механические характеристики плитных материалов на основе костры при модификации клеев спиртами существенно увеличиваются (табл.1).   Рациональное количество вводимого бутанола 1,5…2 %, при этом поверхностное натяжение клеевого состава приближается к поверхностному натяжению костры с  обеспечением максимальной адгезии. 
Таблица 1

Сравнительные свойства костроплит на основе олигомера КФН-66

	№
	Количество модификатора (бутанола), %
	Плотность плиты, кг/м3
	Предел прочности при изгибе, МПа
	Предел прочности при перпен-дикулярном отрыве, МПа
	Разбухание по толщине, %
	Водопо-глощение, %

	1
	0
	740
	12,15
	0,23
	37,6
	95

	2
	1
	732
	18,21
	0,57
	29
	79

	3
	1,5
	738
	19,98
	0,59
	26,1
	74,1

	4
	2
	729
	21,07
	0,57
	25,8
	72,2


Таким образом, модификация синтетических смол спиртами позволяет  снизить их поверхностное натяжения до уровня субстрата, повысить смачиваемость и равномерность распределения по частицам наполнителя, увеличить работу адгезии, что положительным образом сказывается на качестве готовой плитной продукции на основе костры льна. Данная модификация позволяет повысить также адгезию по отношению к древесным и совмещенным наполнителям.
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