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Аннотация. Существует множество методов анализа поверхностных явлений при 
склейке древесных материалов, взаимного расположения пор на подложке древеси-
ны и глубины проникновения жидкого клея в древесину. Наряду с оптическими ис-
пользуются электронно-микроскопические методы, атомно-силовая и сканирующая 
туннельная микроскопия, позволяющие оценить влияние факторов, характеризующих 
взаимодействие между молекулами жидкого клея и пористой поверхностью древеси-
ны. Для обоснования механизма взаимодействия модифицированных клеев с древе-
синой использовали фенолоформальдегидную смолу, модифицированную пектолом, 
и карбамидоформальдегидную смолу, модифицированную лигносульфонатами. Для 
исследования глубины проникновения клея в шпон применяли метод электронной ми-
кроскопии. Для производства фанеры брали модифицированные карбамидо- и фено-
лоформальдегидный клеи. После кондиционирования подготавливали образцы толщи-
ной 0,025 мм и исследовали их на растровом электронном микроскопе. Показано, что 
при взаимодействии жидкого модифицированного пектолом фенолоформальдегидного 
клея с древесиной происходит последовательный рост молекулярной массы веществ и, 
соответственно, степени (глубины) проникновения. Исследуемые породы древесины – 
береза, сосна, лиственница – и модифицированные термореактивные карбамидо- и фе-
нолоформальдегидные клеи являются полярными материалами (клей взаимодействует 
с молекулами древесины с образованием межмолекулярных связей, в том числе водо-
родных). Рост молекулярной массы и свободно сочлененный характер основной цепи 
(макромолекулы жидкого модифицированного клея), содержащей в большом количе-
стве полярные функциональные группы (клея и древесины), способствуют межмоле-
кулярной ассоциации. Формирование клеевого соединения на основе модифицирован-
ного лигносульфонатами карбамидоформальдегидного клея с древесиной происходит 
за счет химического взаимодействия между гидроксильными группами макромолекул 
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целлюлозы и метоксильными группами карбамидной смолы с образованием сложных 
эфиров (атомы водорода гидроксильных групп ОН замещены на углеводородные ради-
калы R). Образование связи между клеем и поверхностью древесины – результат дей-
ствия сил молекулярного взаимодействия на границе раздела фаз жидкий клей – древе-
сина, когда расстояние между молекулами одинаковой полярности (клея и древесины) 
составляет менее 0,5 нм. Далее наступает адсорбционное равновесие. 
Ключевые слова: фенолоформальдегидная смола, карбамидоформальдегидная смола, 
модифицированный клей, взаимодействие модифицированного клея с древесиной, ме-
ханизм взаимодействия модифицированного клея с древесиной, поверхностные явле-
ния на границе раздела фаз, глубина проникновения жидкого клея
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Abstract. There are numerous methods for analyzing surface phenomena when bonding wood 
materials, mutual arrangement of pores in the wood substrate, and depth of liquid adhesive 
penetration into wood. Electron microscopic methods such as atomic force and scanning 
tunneling microscopy are used along with optical methods. They allow evaluating the 
influence of factors describing the interaction between the liquid adhesive molecules and the 
porous wood surface. Phenol formaldehyde resin modified with pectol and urea formaldehyde 
resin modified with lignosulfonates were used for substantiation of the interaction mechanism 
between modified adhesives and wood. Electron microscopy was used to study the depth 
of adhesive penetration into veneer. The plywood was produced using modified urea and 
phenol formaldehyde adhesives. After conditioning, samples with a thickness of 0.025 mm 
were cut out and examined with a scanning electron microscope. The article shows that the 
interaction between liquid phenol formaldehyde adhesive modified with pectol and wood 
results in a sequential increase in the molecular weight of the substances and, consequently, in 
the penetration degree (depth). The studied wood species (birch, pine and larch) and modified 
thermosetting urea and phenol formaldehyde adhesives are polar materials (adhesive interacts 
with wood molecules with the formation of intermolecular bonds, including hydrogen bonds). 
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The molecular weight growth and the freely joined nature of the main chain (liquid modified 
adhesive macromolecules), which contains a large number of polar functional groups 
(adhesive and wood), promote intermolecular association. The formation of an adhesive bond 
between urea formaldehyde adhesive modified with lignosulfonates and wood occurs due to 
chemical interaction between hydroxyl groups of cellulose macromolecules and methoxyl 
groups of urea resin with the formation of esters (hydrogen atoms of hydroxyl groups OH are 
substituted with hydrocarbon radicals R). The formation of a bond between the adhesive and 
the wood surface is the result of molecular interaction forces at the liquid adhesive – wood 
interface, when the distance between molecules of the same polarity (adhesive and wood) is 
less than 0.5 nm. Then, adsorption equilibrium sets in.
Keywords: phenol formaldehyde resin, urea formaldehyde resin, modified adhesive, 
interaction between modified adhesive and wood, mechanism of interaction between modified 
adhesive and wood, surface phenomena at the interface, liquid adhesive penetration depth
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Введение

Для анализа поверхностных явлений при склейке древесины [8–11], вза-
имного расположения пор на подложке древесины и глубины проникновения 
жидкого клея в древесину [9, 10] используют электронно-микроскопические 
методы, атомно-силовую и сканирующую туннельную микроскопию [12–20], 
позволяющие оценить влияние факторов, характеризующих взаимодействие 
между молекулами жидкого клея и пористой поверхностью древесины.

Пектол образуется смешиванием 60 % таллового пека с 40 % легкого 
таллового масла. Выбор пектола для модификации фенолоформальдегидных 
смол объясняется тем, что смоляные и жирные кислоты, входящие в состав 
этого продукта, реагируют с формальдегидом. В этом случае формальде-
гид может вступать в реакции присоединения по двойным связям жирных и  
смоляных кислот и участвовать в их этерификации (реакции получения  
сложного эфира). 

В продуктах конденсации фенолоформальдегидных смол содержатся 
моно- и диметилолфенолы, которые могут участвовать в реакциях этерифика-
ции с кислотами и реакциях присоединения по двойным связям. Изопимаро-
вая кислота как один из представителей смоляных кислот вступает в реакцию 
присоединения по кратным связям с формальдегидом с образованием многоя-
дерного циклического соединения [1, 8–11]. С орто-монометилолфенолом изо-
пимаровая кислота реагирует с образованием тетрациклического бензоидного 
соединения. Пектолы значительно снижают содержание формальдегида в гото-
вой продукции за счет химического связывания свободного формальдегида фе-
нолоформальдегидной смолы со смоляными кислотами омыленного таллового 
пека. В результате реакции присоединения с разрывом кратных связей образу-
ется многоядерный щелочной полимер. 

Пектолы ускоряют процесс отверждения фенолоформальдегидных смол 
за счет замещения гидроксильных групп фенолоформальдегидной смолы ка-
тионами натрия мицелл омыленного таллового пека с уменьшением массовой 
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доли щелочи в клее и увеличением активности ионов водорода (т. е. pH). Ми-
целлы встраиваются в молекулу полимера фенолоформальдегидной смолы, 
формируя пространственно-разветвленную структуру, что ведет к образованию 
щелочного полимера с новым комплексом свойств, обеспечивающих ускорение 
процесса отверждения клея и повышение прочности склеивания [1–7].

Применение лигносульфонатов [8, 10] связано с ценными коллоидно-хи-
мическими свойствами этих полиэлектролитов, в частности высокой поверхност-
ной активностью. Макромолекула лигносульфоната образует нелинейную струк-
туру, приближающуюся к глобулярным полимерам [8]. Особенностью подобных 
структур является их компактность и гибкость, несмотря на большую молекуляр-
ную массу и относительно низкое содержание связанной воды. Макромолекулы 
лигносульфонатов разной степени дисперсности связаны друг с другом попе-
речными связями, главная из которых связь Сβ-О-С4, также допускается наличие 
водородных связей. Чем выше молекулярная масса этих частиц, тем реальнее 
потенциальная возможность образования после соответствующей модификации 
3-мерной структуры. Лигносульфонаты представляют собой анионактивный по-
лимер, содержащий метоксильные, фенольные, гидроксильные, карбонильные, 
карбоксильные и сульфогруппы в натриевой форме.

Цель данной работы ‒ обоснование механизма взаимодействия модифи-
цированных клеев с древесиной с позиций поверхностных явлений. 

Объекты и методы исследования

Для исследования глубины проникновения клея в субстрат использова-
ли метод электронной микроскопии. Фанеру размером 2440×1220 мм из древе-
сины березы, осины и лиственницы склеивали в производственных условиях 
фанерного завода Братского лесопромышленного комплекса при температуре 
115 °С и трех уровнях давления прессования – 1,2; 1,5; 1,8 МПа. Применяли 
модифицированные карбамидо- и фенолоформальдегидный клеи. После техно-
логической выдержки в течение 24 ч вырезали образцы толщиной 0,025 мм и 
исследовали их на растровом электронном микроскопе.

Глубину проникновения жидкого карбамидо- и фенолоформальдегидных 
клеев в древесину (анализ проникающего вещества) определяли при помощи 
системы JED-2300T Analysis Station.

Результаты исследования и их обсуждение

Для определения характера взаимодействия модифицированного пекто-
лом фенолоформальдегидного клея и древесины, глубины его проникновения в 
поры древесины проведен анализ показанных на рис. 1, 2 SEM- и EDS-изобра-
жений древесины, пропитанной клеем.

Химическое строение полимера влияет на характер адгезионного взаи-
модействия жидкий клей – субстрат, определяя пространственную структуру 
полимера, наличие в цепи макромолекулы боковых, полярных и функциональ-
ных групп, способных к физическому или химическому взаимодействию с по-
верхностью субстрата. Увеличение гибкости молекул адгезива (клея) приводит 
к большей свободе перемещения отдельных сегментов макромолекулы полиме-
ра и возможному контакту их с реакционно-активными центрами поверхности 
древесины. 
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Рассмотрим первый подход к взаимодействию жидкого модифицирован-
ного клея с поверхностью древесины при условии смачивания и растекания его 
на подложке древесины. Данная теория учитывает возможность физико-хими-
ческого взаимодействия жидкого клея с поверхностью древесины на молеку-
лярном уровне. 

Энергетическое состояние поверхности субстрата играет важную роль в 
фундаментальных физических процессах адсорбции, хемосорбции, миграции 
адсорбированных частиц вдоль поверхности и химическом взаимодействии 
частиц вблизи раздела двух фаз. Качество клеевых соединений в большой 
степени определяется уровнем адгезионного контакта на границе раздела фаз 
адгезив ‒ субстрат, который в свою очередь зависит от характера межфазного 
взаимодействия.

В нашем случае для лиственных пород проникновение жидкого модифи-
цированного клея на уровень клетки будет определяться размерами перфори-
рованных отверстий в нижней и верхней частях клеток волокон либриформа. 
Отверстия пор в сосудах лиственных пород характеризуются большими разме-
рами и хорошей проницаемостью. При взаимодействии (рис. 1) жидкого моди-
фицированного пектолом фенолоформальдегидного клея с древесиной проис-
ходит последовательный рост молекулярной массы веществ и, соответственно, 
степени (глубины) проникновения (рис. 2). Исследуемые породы древесины и 
модифицированные термореактивные карбамидо- и фенолоформальдегидные 
клеи являются полярными материалами (клей взаимодействует с молекулами 
древесины с образованием межмолекулярных связей, в том числе водородных). 

Рис. 2. EDS-изображение распределения элементов (по углероду)  
в структуре образца при использовании модифицированного пекто-

лом фенолоформальдегидного клея
Fig. 2. EDS image of the elements distribution (by carbon) in the sample 
structure when using phenol formaldehyde adhesive modified with pectol

Рис. 1. SEM-изображение, показываю-
щее глубину проникновения в березовый 
шпон жидкого фенолоформальдегидного 
клея, модифицированного пектолом (уве-

личение в 40 000 раз)
Fig. 1. SEM image of the penetration depth 
of liquid phenol formaldehyde adhesive 
modified with pectol into birch veneer 

(40,000× magnification)
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Взаимно притягиваясь, полярные молекулы модифицированного клея 
ориентируются между собой по отношению к полярным молекулам реакцион-
носпособных активных центров на поверхности древесины. Качественное кле-
евое соединение при прочих равных условиях происходит в случае взаимодей-
ствия полярных материалов, причем при контакте важно, чтобы их полярность 
имела наименьшую разницу. 

Установлено, что нанесенный на шпон клей адсорбируется древесиной 
(рис. 1). Исходя из этого, понятие «клеевой слой» может быть определено как 
зона древесины, пропитанная клеем.

На EDS-изображении (рис. 2) хорошо виден насыщенный слой, отража-
ющий распределение углерода и характеризующий глубину проникновения в 
березовый шпон жидкого фенолоформальдегидного клея, модифицированного 
пектолом.

Второй подход к взаимодействию жидкого модифицированного клея с 
поверхностью древесины при условии смачивания и растекания его на подлож-
ке древесины предполагает химическое взаимодействие жидкого клея с высо-
комолекулярными компонентами древесины. 

Для определения характера взаимодействия с древесиной и глубины про-
никновения в нее карбамидоформальдегидного клея, модифицированного лиг-
носульфонатами, проведен анализ SEM- и EDS-изображений, показанных на 
рис. 3, 4.

Реакционноспособные высокомолекулярные компоненты, входящие в со-
став древесной матрицы, определяют ее строение. Лигнин и гемицеллюлозы, 
сосредоточенные большей частью в межклеточном веществе и поверхностных 
слоях, образующих лигноуглеводную матрицу, являются наиболее реакцион-
носпобными в процессах химического взаимодействия высокомолекулярных 
соединений с компонентами древесины, в том числе и при поверхностных яв-
лениях на границе раздела двух фаз (жидкий клей – древесина). 

Важно, чтобы клеящее вещество и склеиваемые поверхности обладали 
полярными функциональными группами, способными к взаимодействию (ги-
дроксильные OH, карбоксильные COOH, амидные NHCO). Клеящие свойства 
высокомолекулярных соединений определяются наличием в них функциональ-
ных групп, их активностью, количеством и расположением в структуре макро-
молекулы полимера. 

Рис. 3. SEM-изображение, показываю-
щее глубину проникновения в березовый 
шпон жидкого карбамидоформальдегид-
ного клея, модифицированного лигно-
сульфонатами (увеличение в 40 000 раз)

Fig. 3. SEM image of the penetration depth 
of liquid urea formaldehyde adhesive 
modified with lignosulfonates into birch 

veneer (40,000× magnification)
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Формирование клеевого соединения на основе модифицированного лиг-
носульфонатами карбамидоформальдегидного клея с древесиной происходит 
за счет химического взаимодействия между гидроксильными группами макро-
молекул целлюлозы и метоксильными группами карбамидной смолы с образо-
ванием сложных эфиров (атомы водорода гидроксильных групп ОН замещены 
на углеводородные радикалы R). 

Образование связи между клеем и поверхностью древесины (рис. 3, 4) – 
результат действия сил молекулярного взаимодействия на границе раздела 
фаз жидкий клей – древесина, когда расстояние между молекулами одина-
ковой полярности (клея и древесины) составляет менее 0,5 нм, далее насту-
пает адсорбционное равновесие. Смачивание, растекание и проникновение 
жидкого модифицированного клея в древесину сопровождается поверхност-
ной диффузией и миграцией молекул клея по поверхности. На прочность 
адгезионной связи также влияет проникновение участков макромолекул 
жидкого олигомера, несущих активные реакционноспособные группы, в по-
верхность материала. Такая поверхностная диффузия продолжается, пока 
активные группы сегментов макромолекул не адсорбируются за счет физи-
ческих или химических сил на поверхности материала. Между этими груп-
пами сегментов не образуется прочная адгезионная связь. 

На глубину проникания клея в древесину (h, м) влияет макро- и микро-
строение древесины [9, 10], h может быть определена по приведенной ниже 
формуле в зависимости от вязкости связующего, которая в свою очередь явля-
ется функцией температуры:

( ){ }0,52 0,4 1 0,125 20 ,
4 k
Ph R T

n v
∆  = + − ⋅ η

где ΔP – давление плит пресса, Па; n – число полостей (капилляров) в единице 
площади, в которые проникает клей; v – скорость перемещения клея в древеси-
не, м/с; η – динамическая вязкость клея, Па∙с; Rk – эффективный радиус полости 
(капилляра) в древесине, м; Т – температура клея, °C. 

Число полостей (капилляров) в единице площади, в которые проникает 
клей, определяли по микрофотографиям срезов фанеры толщиной 0,025 мм.

Рис. 4. EDS-изображение распределения элементов (по углероду)  
в структуре образца при использовании модифицированного лигно-

сульфонатами карбамидоформальдегидного клея
Fig. 4. EDS image of the elements distribution (by carbon) in the 
sample structure when using urea formaldehyde adhesive modified with 

lignosulfonates 
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Результаты расчета по приведенной формуле глубины проникновения 
модифицированных карбамидо- и фенолоформальдегидного клеев показаны в 
таблице.

Теоретические представления о характере взаимодействия жидкого клея 
с древесиной в целом согласуются с экспериментальными данными и расчета-
ми, позволяют определить глубину проникновения жидкого клея в древесину и 
фактическую площадь его контакта с древесиной. 

Сравнительная таблица результатов расчета глубины проникновения  
жидкого клея в березовый шпон, мкм

Comparative table of the results of calculating the liquid adhesive penetration depth  
in birch veneer, μm

Связующее Значение
экспериментальное теоретическое

Фенолоформальдегидный клей, 
модифицированный пектолом 20–25 27

Карбамидоформальдегидный 
клей, модифицированный 
лигносульфонатами

26–32 25

Примечание: Среднее число полостей (капилляров), в которые проникает клей, – 10.

Таким образом, с помощью сканирующей электронной микроскопии и 
рентгеновского спектрального микроанализа были установлены характер рас-
пределения жидкого клея на поверхности и глубина его проникновения в поры 
древесины.

Выводы

1. При взаимодействии с древесиной жидкого фенолоформальдегидно-
го клея, модифицированного пектолом, происходят нарастание молекулярной 
массы и увеличение глубины проникновения клея в древесину. Исследуемые 
породы древесины (береза, сосна, лиственница) и модифицированные термо-
реактивные карбамидо- и фенолоформальдегидные клеи являются полярными 
материалами. Клей взаимодействует с молекулами древесины с образованием 
межмолекулярных связей, в том числе водородных.

2. Формирование клеевого соединения на основе модифицированного 
лигносульфонатами карбамидоформальдегидного клея и древесины происхо-
дит за счет химического взаимодействия между гидроксильными группами 
макромолекул целлюлозы и метоксильными группами карбамидной смолы с 
образованием сложных эфиров (атомы водорода гидроксильных групп ОН за-
мещены на углеводородные радикалы R). Образование связи между клеем и 
поверхностью древесины – результат действия сил молекулярного взаимодей-
ствия на границе раздела фаз жидкий клей – древесина, когда расстояние меж-
ду молекулами одинаковой полярности (клея и древесины) составляет менее  
0,5 нм, далее наступает адсорбционное равновесие.

https://www.chem21.info/info/366290
https://www.chem21.info/info/366290
https://www.chem21.info/info/267926
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3. Характер SEM- и EDS-изображений свидетельствует о взаимодей-
ствии жидких модифицированных отходами целлюлозного производства клеев 
с древесиной, глубина проникновения клея 20–30 мкм, что согласуется с общи-
ми представлениями молекулярно-адсорбционной теории жидких полимеров  
о взаимодействии с древесиной. 

4. Глубину проникновения жидких модифицированных клеев оценивали 
по энергии эмиссии углерода на рентгеновских EDS-спектрах структуры образ-
ца. Спектры отвержденных образцов на основе модифицированных карбамидо- 
и фенолоформальдегидных клеев, более насыщенные по сравнению со спектра-
ми образцов клея без модификаторов, имеют характерные полосы выделения 
углерода, что в целом свидетельствует о взаимодействии клея и древесины, 
проникновении модифицированных клеев в ее поры. Экспериментальные ис-
следования и результаты расчетов глубины проникновения модифицированных 
карбамидо- и фенолоформальдегидных клеев в поры древесины в целом согла-
суются с теоретическими представлениями об этом процессе.
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