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НАНОРАЗМЕРНОГО ШУНГИТОВОГО НАПОЛНИТЕЛЯ В СВЯЗУЮЩЕЕ

В работе приводятся результаты исследований наноразмерного шунгитового наполнителя, модифи-
цирующего связующее на основе карбамидоформальдегидной смолы, и результаты испытаний 
трехслойных древесно-стружечных плит на основе карбамидоформальдегидной смолы на водо-
стойкость (разбухание и водопоглощение) и физико-механические свойства. 
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ВВЕДЕНИЕ

Важным элементом экономики Карелии явля-
ется производство древесно-стружечных плит 
(ДСП). На заводе ОАО «Карелия ДСП» произво-
дят трехслойные древесно-стружечные плиты 
с использованием карбамидоформальдегидной 
смолы (КФС) в качестве связующего. Эти плиты 
применяются как облицовочный материал в ме-
бельном производ стве и для строительных работ. 
К их преимуществам можно отнести высокую 
прочность и жесткость, легкую механическую 
обработку. Недостатками являются высокая на-
сыщенность водой и слабая огнестойкость [5]. 

При эксплуатации ДСП в условиях повышен-
ной влажности водостойкость влияет на физико-
механические свойства плит. При разбухании 
прочность ДСП снижается, что может вести к 
разрушению конструкций [5]. Вследствие этого 
возникает потребность модернизации ДСП для 
достижения высоких значений водостойкости 
плит (50–80 %), а именно модифицирования 
структуры связующего ДСП, состоящего из 
КФС и хлорида аммония на соизмеримом с на-
норазмерным уровне.

Наноматериалы и нанотехнологии находят 
все большее применение во многих отраслях 
промышленности, сельского хозяйства, медици-
ны, биологии. Примером могут служить разра-
ботки по использованию ультрадисперсных ал-
мазов детонационного синтеза в качестве напол-
нителя ремонтно-восстановительных составов, 
которые были проведены в лаборатории физики 
кластерных структур ФТИ им. А. Ф. Иоффе [5]. 

Эти разработки применяются как при эксплуа-
тации техники, так и при металлообработке, 
когда наноструктурированные материалы ка-
чественно меняют свойства исследуемых объек-
тов. Однако наноразмерные наполнители пока 
не применяются в производстве древесных плит 
несмотря на их большое разнообразие и акту-
альную необходимость повышения потреби-
тельских свойств ДСП, таких как водостойкость 
и физико-механическая прочность [7], [8]. Кроме 
того, научных исследований в указанной облас-
ти крайне мало. 

Ранее было показано, что в процессе полиме-
ризации меламиноформальдегидной, фенолфор-
мальдегидной и карбамидоформальдегидной 
смолы с наноструктурированным шунгитом об-
разуется пленка, которая улучшает физико-ме-
ханические свойства материала [11]. Это дости-
гается методом модифицирования связующего 
на основе соответствующих смол путем введе-
ния наноразмерного шунгитового наполнителя 
(НШН) вследствие аналогичного механизма вза-
имодействия с наноуглеродом  [9], [15].

Высокоуглеродистые шунгитовые породы 
добывают на Зажогинском месторождении в 
Медвежьегорском районе Республики Карелии. 
Перед добавлением в связующее шунгит был из-
мельчен и обработан для выделения нанострук-
турных элементов и их стабилизации [10].

Целью данной работы является повышение 
водостойкости трехслойных ДСП на основе кар-
бамидоформальдегидного связующего путем 
введения НШН, а также оценка влияния напол-
нителя на физико-механические свойства ДСП.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы
Образцы трехслойных плит для испытаний 

изготовлены в лаборатории кафедры технологии 
древесных композиционных материалов Санкт-
Петербургской государственной лесотехничес-
кой академии по общепринятой для лаборатор-
ных условий технологии с соблюдением процес-
са производства ДСП, применяемого на заводе 
ОАО «Карелия ДСП» [6]. 

Осиновая стружка из цеха плит ОАО 
«Карелия-ДСП» с пористостью 80 % и плотнос-
тью 309 кг/м3 пропущена через грохот. Ситовый 
анализ приведен в табл. 1.

Таблица 1
С и т о в ы й  а н а л и з

Диаметр сита, мм Количество стружки, %
5,0 не менее 10
3,15 10…28
2,0 22…37
1,0 15…35
0,5 3…15
0,2 не более 4

0 (поддон) не более 1,5

Примечание. Толщина стружки – 0,60...0,73 мм.

Свя зующее готовили на основе следующих 
компонентов: КФС марки КФ-МТ-15 производс-
тва ОАО «Карелия-ДСП» концентрацией 67,3 %; 
хлорид аммония в виде водного раствора кон-
центрацией 20 %.

Для модифицирования ДСП в связующее 
вводили НШН в виде порошка с размером час-
тиц ~ 100 нм и удельной поверхностью 120 м2/г. 
НШН был предоставлен лабораторией физико-
химических исследований наноуглеродных ма-
териалов Института геологии КарНЦ РАН. 
Состав наполнителя представлен в табл. 2.

Таблица 2
С о с т а в  н а н о р а з м е р н о г о  ш у н г и т о в о г о 

н а п о л н и т е л я

Содержание компонентов в порошке Вес, %
С 28,0–31,0

SiO2 56,0–60,0
Al2O3 4,3–5,5
Fe2O3 2,0–6,0
K2O 1,3–1,5
MgO 0,9–1,4
TiO2 < 0,45
Na2O < 0,4
CaO ~ 0,1

Для определения влияния НШН на свойства 
ДСП были проведены необходимые испытания 
двух серий образцов, изготовленных без введе-
ния шунгита и с его наполнением. Количество 
образцов в серии определяем по известной фор-
муле

2
1

2
pV

n ,

где ε   – допустимая относительная погрешность;  
1

2
pV

 – квантиль закона нормального распреде-
ления. Для обеспечения среднего уровня точ-
ности полагаем ε = 0,5 и доверительную вероят-
ность p = 0,95.

При этих значениях получаем n = 16. По тех-
нологическим соображениям для степени точ-
ности при ε = 1,0 принимаем n = 14.

Исследовали время желатинизации (скорости 
отверждения) связующего при 100 °С. Испытания 
проводили по ГОСТ 14231-88 [1]. Содержание аб-
солютно сухого отвердителя хлорида аммония в 
массе абсолютно сухой КФС – 1,65 %, как это 
принято для внутреннего слоя ДСП в цехе плит 
ОАО «Карелия-ДСП». Содержание НШН в связу-
ющем изменяли от 0 до 20 мас. %. Результаты 
представлены в табл. 3.

Таблица 3 
В р е м я  ж е л а т и н и з а ц и и  КФ С 

с  р а з л и ч н ы м  с о д е р ж а н и е м  НШН

Содержание НШН, мас. % 0 5 10 15 20
τжел, с 44,2 42,9 41,2 42,5 42,0

Оптимальная скорость отверждения связую-
щего с содержанием НШН наблюдается при 
концентрации 10 %. При этом НШН имело более 
высокие прочностные свойства, чем при осталь-
ных концентрациях. Поэтому было принято ре-
шение для производства лабораторных трех-
слойных ДСП на основе КФС использовать 
НШН в размере 10 % от массы КФС.

Расчетная плотность плит – 680 кг/м3, доля на-
ружных слоев – 40 %, содержание абсолютно су-
хой смолы в наружных слоях – 13,1 %, во внут-
реннем – 7,8 % от массы абсолютно сухой древе-
сины. В связующее для наружных слоев ДСП от-
вердитель не вводили. НШН в количестве 10 % 
абсолютно сухого вещества от массы абсолютно 
сухой КФС вводили в связующее для наружных 
и внутреннего слоев плит.

Для качественного пневматического распы-
ления связующего товарную КФС разбавляли 
водой до концентрации 55 %. При использова-
нии НШН его вводили в смолу после разбавле-
ния водой, затем суспензию перемешивали для 
равномерного распределения НШН в связую-
щем. Нанесение связующих на стружку наруж-
ных и внутренних слоев проводили в лаборатор-
ном барабанном смесителе. Пакеты для плит 
формировали вручную. 
Прессование

Изготовили трехслойные ДСП толщиной 
15,5 мм, размером 400 × 400 мм. Влажность 
стружки наружных и внутреннего слоев ДСП 
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составляла 2,1 %. Плиты изготавливали по ре-
жимам, принятым в цехе ДСП ОАО «Карелия-
ДСП». Горячее прессование ДСП проводили при 
температуре 210 оС, давлении 2,5 МПа, удельном 
времени 11 с/мм толщины готовой плиты. Всего 
изготовили 4 плиты: 2 ДСП на КФС (контроль) 
и 2 ДСП, связующее которых содержало 10 % 
НШН. После горячего прессования плиты вы-
держивали при комнатных условиях в течение 
суток и раскраивали на образцы. График прес-
сования представлен на рис. 1 [2].

Рис. 1. График прессования ДСП

На рис. 2 представлены прессованные образ-
цы ДСП. Видно, что внешние характеристики 
поверхностей, такие как цветность и шерохова-
тость, существенно не различаются, что позво-
ляет использовать данную технологию в услови-
ях цеха ОАО «Карелия-ДСП».
Определяемые свойства 

Определили условную вязкость приготовлен-
ных связующих по вискозиметру ВЗ-246 с со-

плом диаметром 4 мм. Испытания проводили  
по ГОСТ 14231-88 [1]. Условная вязкость КФС 
концентрацией 55 % составила 22,5 с, вязкость 
смолы концентрацией 55 %, содержащей 10 % 
абсолютно сухого НШН от массы абсолютно су-
хой КФС, – 18,5 с. 

Результаты эксперимента обрабатывались 
с использованием известных методов математи-
ческой статистики путем оценки математичес-
ких ожиданий и дисперсий конкретных показа-
телей свойств ДСП.

Были проведены испытания водостойкости, 
прочности при растяжении, прочности при ста-
тическом изгибе. Проведенные испытания  соот-
ветствуют ГОСТ 14231-88 [1], ГОСТ 10634-88 [2], 
ГОСТ 10635-88 [3], ГОСТ 10636-88 [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В связи с гетерогенной структурой и неодно-
родностью плотности трехслойных ДСП полу-
ченные результаты сравнительных показателей 
водостойкости и прочности плит были пересчи-
таны к одной плотности 680 кг/м3 по известным 
методикам [14]. Приведенные оценки средних 
значений показателей опытных ДСП представ-
лены в табл. 4.

Из табл. 4 видно, что при введении НШН в 
КФС наблюдается увеличение водостойкости 
ДСП на 20 %. Это связано с конденсированием 
водной дисперсии шунгитового наноуглерода, 
сопровождающейся агрегацией наночастиц и 
образованием в процессе полимеризации нано-
углеродной сетки в связующем  ДСП на поверх-
ности плиты. Углеродные фрагменты высвобож-
даются в водной дисперсии, формируя углерод-
ный  НШН, и определяют устойчивость нано-
частиц в воде и их взаимодействие с водой [12].

Рис. 2. Образцы  ДСП: а) без наполнителя в связующем; б) с НШН в связующем 

a)
б)
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Таблица 4 
Ф и з и к о - м е х а н и ч е с к и е  п о к а з а т е л и  и 

в о д о с т о й к о с т ь  о п ы т н ы х  ДСП ,  п р и в е д е н н ы е 
к  п л о т н о с т и  о б р а з ц о в  6 8 0  к г / м 3

№
п/п 

Содержание 
НШН, мас. %.

σизг,
МПа

σ
⊥
,

МПа
ΔЅ,
%

ΔМ,
%

1 0 18,6 0,17 51,6 139
2 10 22,0 0,19 52,7 111

Примечание. σизг – значение прочности на изгиб, σ
⊥
 – значе-

ние прочности на растяжение перпендикулярно пласти плиты, 
ΔЅ – разбухание, ΔМ – водопоглощение.

Также из табл. 4 видно, что образованная 
пленка НШН улучшает физико-механические 
свойства ДСП. По сравнению с контролем про-
чность при статическом изгибе увеличилась на 
18 %, а прочность при растяжении перпендику-
лярно пласти плиты была увеличена на 12 %. 
Это связано с упрочнением химических связей 
КФС с пленкой НШН, благодаря чему поверх-
ность становится более прочной.

В среде MathCad была проведена проверка 
статистической гипотезы значимости отличия 
математических ожиданий показателей свойств 
ДСП с концентрациями НШН от 0 до 10 %. 
Сначала была проведена проверка гипотезы о 
равенстве двух неизвестных дисперсий по кри-
терию F (Фишера). Во всех испытаниях крити-
ческое значение критерия Fкр при уровне значи-
мости 0,05 превышало наблюдаемое значение 
критерия F. Выполнялось условие

F < Fкр.
Это позволило сделать вывод о равенстве 

дисперсий результатов свойств партий плит без 

наполнителя (партия 1) и с введением НШН 
(партия 2).

Проверка значимости отличия показателей 
свойств ДСП партии 1 и партии 2 осуществля-
лась путем проверки гипотезы о равенстве двух 
средних нормальных генеральных совокупнос-
тей, дисперсии которых неизвестны и одинако-
вы по T-критерию Стьюдента. Во всех испыта-
ниях наблюдаемый критерий был больше кри-
тического значения Tкр. Выполнялось условие 
T > Tкр, что позволило сделать вывод о значимос-
ти различия свойств партии плит без НШН 
и с введением НШН. 

ВЫВОДЫ

1. Водопоглощение ДСП при введении в свя-
зующее 10 мас. % НШН снижается на 20 %; раз-
бухание плит по толщине за 24 часа находится 
на уровне контроля.

2. Физико-механические показатели плит, со-
держащих в связующем НШН, улучшаются по 
сравнению с контролем по прочности при стати-
ческом изгибе на 18 %, по прочности при растя-
жении перпендикулярно пласти плиты на 12 %.

3. Использование НШН для модифицирова-
ния КФС не обнаруживает каких-либо техноло-
гических отклонений при изготовлении ДСП на 
лабораторной установке: время желатинизации 
и условная вязкость КФС несколько снижаются 
при введении в нее НШН; сохраняется жизне-
способность рабочего раствора модифицирован-
ной смолы; горячее прессование плит на связу-
ющем с НШН допускает использование стан-
дартного режима.
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