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В композицию для изготовления древесноволокнистых плит с использованием карбамидоформальдегидной смолы вводили 

дициандиамид для химического связывания формальдегида, выделяющегося при отверждении связующего. Негативное влияние 
на процесс отверждения устраняли путем применения производной из дициандиамида и серной кислоты, синтезированной 
при оптимальном мольном соотношении компонентов 1:0,5. Полученный модификатор включали в композицию древесново-
локнистых плит при комбинированном способе введения, когда одну половину вводили в составе связующего, а другую — от-
дельно от связующего. Путем проведения полного факторного эксперимента по униформ-ротатабельному плану 3-го порядка 
найдены технологические параметры изготовления образцов: температура греющих плит пресса 230 °С, удельное время 
прессования 0,3 мин/мм толщины, массовые доли модификатора, введенного в составе связующего и отдельно от связующего, 
по 5 % от массы абс. сухой смолы. Образцы отвечают требованиям ГОСТ 32274–2013 по прочности и характеризуются по-

ниженной токсичностью. 
 
Ключевые слова: дициандиамид; сульфат гуанилмочевины; формальдегид; акцепторы формальдегида; токсичность     

древесных плит. 
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Dicyandiamide was introduced into the composition for the manufacture of fiberboard using a urea-formaldehyde resin for the 

chemical binding of formaldehyde, which is released during the curing of the binder. The negative impact on the curing process was 
eliminated by applying a derivative of dicyandiamide and sulfuric acid, synthesized at an optimal molar ratio of 1: 0.5. The resulting 
modifier was included in the composition of fibreboard with a combined method of administration, when one half was introduced in the 
composition of the binder, and the other one - separately from the binder. By carrying out a full factorial experiment on a third-order 
uniform rotatable plan, the technological parameters of sample production were found: the temperature of the press heating plates was 

230 °C, the specific pressing time was 0.3 min / mm of thickness, the mass fractions of the modifier introduced as part of the binder and 
separately from binder, 5% by weight of abs. of dry resin. Samples meet the requirements of GOST 32274-2013 for durability and are 
characterized by low toxicity. 

 
Keywords: dicyandiamide; guanilurea sulfate; formaldehyde; formaldehyde acceptors; toxicity of wood board. 
 

Введение 

В Российской Федерации наблюдается устойчивый 

рост производства древесноволокнистых плит (ДВП), в 

2017 г. объем выпуска увеличился на 8 % и составил 

590,3 млн м2
 [16]. Однако ДВП сухого способа произ-

водства, в частности древесноволокнистые плиты 

средней плотности (MDF от англ. medium density fiber-

board), имеют повышенную токсичность из-за увели-

ченного содержания формальдегидсодержащей смолы. 

Основным видом связующего в производстве MDF 

остаются карбамидоформальдегидные смолы (КФС); 

их отверждение сопровождается образованием токсич-

ного формальдегида, который частично остается в 

структуре готовых плит и постепенно выделяется в 

процессе эксплуатации изделий. Одним из способов 

снижения токсичности древесных плит является их мо-

дифицирование акцепторами, прямо или опосредован-

но (через продукты термопревращения) вступающими 

в химическую реакцию с формальдегидом [9]. В про-

мышленности наиболее широкое распространение по-

лучил карбамид [13; 14], который в условиях горячего 

прессования образует аммиак, химически реагирую-

щий с формальдегидом с образованием гексаметилен-

тетрамина. Недостатком карбамида является щелочная 

реакция аммиака, из-за которой не достигаются доста-

точная глубина отверждения КФС и прочность клеевых 

соединений древесных частиц. 

Альтернативой карбамиду как акцептору (модифи-

катору) служит летавин, который образует аммиак при 

температуре свыше 150 °С, т. е. после отверждения 

связующего [8]. В производстве древесностружечных 

плит его вводят только в наружные слои, где образую-

щийся из него аммиак в процессе тепломассопереноса 

переходит во внутренний слой, заполняя таким обра-

зом весь объем плиты и обеспечивая связывание фор-

мальдегида. 

Технология изготовления MDF не предусматривает 

разделения потока древесных частиц, поэтому исполь-

зование послойного способа не представляется воз-

можным. В связи с этим требуется найти акцептор, 

способный без негативного влияния на физико-

механические свойства плиты связывать формальдегид 

в условиях реальной технологии и всего объема плиты. 

В качестве объекта исследования выбрали дициан-

диамид (C2H4N4, или ДЦДА). Начиная с 70 °С он спо-

собен реагировать с формальдегидом по аминогруппам 

с образованием метилольных производных [2], что от-

крывает возможность для связывания формальдегида в 

условиях внутреннего слоя MDF. При температуре от 

160 °С, в присутствии водяного пара он образует амме-

лид и аммиак [4]. 

Методика исследования. Способность ДЦДА обра-

зовывать аммиак определяли на навесках массой 1 г, 

которые выдерживали в термостате, нагретом до 

130 °С при моделировании температуры внутреннего 

слоя и до 220 °С — при моделировании температуры 

наружных слоев. Выдержку проводили в течение 15 и 

30 мин с момента выхода температуры на заданную ве-

личину. В препаратах, полученных после термообра-

ботки, определяли количество азота согласно [7]. 

Массу аммиака (mам, г) на 1 г ДЦДА, выделившего-

ся при термообработке, рассчитывали по формуле: 

�ам =
(�а.� − �а.
) ∙ 17 ∙ 100

82,35
, (1) 

где Nа.1 — количество азота в исходной навеске, моль; 

Nа.2 — количество азота в препарате, полученном после 

термообработки, моль; 17 — молярная масса аммиака, 

г/моль; 82,35 — массовая доля азота в аммиаке, %. 

Для изготовления лабораторных образцов MDF ис-

пользовали техническое древесное волокно Приозер-

ского завода MDF (ОАО «Лесплитинвест»). Готовили 

плиты расчетной плотностью 700 кг/м3, толщиной 10 
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мм. Температуру и удельное время прессования варьи-

ровали в широких пределах в зависимости от целей 

эксперимента. Массовая доля смолы в композиции со-

ставила 13 % от общей массы плиты. 

Связующее готовили из КФС марки КФ-МТ-15; 

смолу разбавляли водой до концентрации 55 %, как 

принято при производстве древесных плит. В качестве 

отвердителя использовали сульфат аммония (1 % от 

массы абс. сух. смолы). 

Определение физико-механических свойств плит 

проводили согласно методикам, ссылки на которые да-

ны в стандарте [3]. Расчет полного факторного экспе-

римента с использованием униформ-ротатабельного 

плана 3-го порядка проводили по [15]. 

Результаты исследования. Исследования термо-

превращений ДЦДА при температурах горячего прес-

сования древесных плит позволили установить, что в 

ходе термообработки ДЦДА при 220 °С наблюдается 

уменьшение содержания азота на 8…10 %, что косвен-

но свидетельствует об образовании аммиака (табл. 1). 

Расчет по формуле (1) показал, что из 1 г ДЦДА обра-

зуется 0,1 и 0,14 г аммиака при выдержке в течение 15 

и 30 мин соответственно. 

Таблица 1 

Влияние термообработки на содержание азота 

в дициандиамиде 

Время, 

мин 

Температура обработки, °С Исходный 

ДЦДА 130 220 

Массовая доля, % 

15 63,4 58,4 
66,4 

30 62,0 56,0 

Количество на 1 г препарата, моль 

15 0,045 0,042 
0,047 

30 0,045 0,040 

Также небольшое количество аммиака образуется 

при выдержке ДЦДА при 130 °С (0,04 г на 1 г препара-

та при выдержке в течение 15 и 30 мин). Присутствие в 

порошке влаги (влажность ДЦДА приблизительно 

0,77 %) может вызывать частичную деструкцию препа-

рата с образованием гуанилмочевины и гуанидина. Из-

вестно [2], что в присутствии насыщенного водяного 

пара процесс термопревращения ДЦДА ускоряется, по-

этому в условиях горячего прессования, когда влаж-

ность осмоленного волокна 7…10 %, можно ожидать 

больший выход аммиака, чем минимально установлен-

ный в модельном эксперименте. 

При переходе от моделей к реальным плитам нами 

были рассмотрены MDF толщиной 4 мм, изготовлен-

ные при температуре прессования 130 и 220 °С [6]. 

Анализ спектров твердотельного ЯМР 13С подтвердил, 

что при температуре наружных слоев преобладает пре-

вращение ДЦДА в аммелид с образованием аммиака. 

При температуре внутреннего слоя возможно превра-

щение ДЦДА в гуанилмочевину, при этом преобладает 

прямая реакция ДЦДА и продуктов его превращения с 

формальдегидом с образованием метилольных произ-

водных. 

В нашей работе [5] содержатся первоначальные ре-

зультаты исследований влияния ДЦДА на физико-

механические свойства MDF. Для эффективного сни-

жения токсичности (более чем на 30 %) следует вво-

дить ДЦДА отдельно от связующего, однако при слу-

чайных параметрах изготовления плит прочность зна-

чительно ухудшается. Требовалось оптимизировать 

технологические параметры: расход акцептора и режим 

прессования. 

Исследовали зависимость содержания формальде-

гида в MDF (Eф, мг/100 г плиты) и прочности при из-

гибе (σизг, МПа) от температуры греющих плит пресса 

(t, °С), удельного времени прессования (τ, мин/мм) и 

массовой доли дициандиамида в композиции (q, % от 

массы абс. сух. смолы). Для этого проводили полный 

факторный эксперимент с использованием униформ-

ротатабельного плана 3-го порядка (табл. 2). ДЦДА на-

носили на волокно отдельно от связующего, поскольку 

при таком способе нанесения была достигнута наи-

меньшая токсичность MDF. 

Полученные математические модели описываются 

уравнениями регрессии: 

�ф = −96,1 + 1,0518� − 31,27� + 0,115� − 

−0,00254�
 − 9,55�
 + 0,0011�
 + 

+0,09�� − 0,0018�� + 0,443�� 
(2) 

�изг = −296 + 2,583� + 224,4� − 1,65� − 

−0,00505�
 + 17�
 + 0,0017�
 − 1,136�� + 

+0,0038�� + 1,381��. 

(3) 

Визуализация влияния факторов представлена на 

рис. 1. Для этого один из факторов фиксировали на 

центральном уровне. 
 

Таблица 2 

Значение уровней факторов с интервалами варьирования при испытаниях ДЦДА 

Фактор 
Уровни фактора 

Интервал 
Наименование Обозначение 

нижний верхний центральный 

Температура, °С t 220 240 230 20 

Время, мин/мм τ 0,3 0,5 0,4 0,2 

Масс. доля ДЦДА, % q 5 15 10 10 
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Рис. 1. Зависимость содержания формальдегида и прочности при изгибе от технологических параметров изготовления древес-

новолокнистых плит: а — поверхность отклика в системе координат Еф – t – q при τ = 0,4 мин/мм; б — поверхность отклика в 
системе координат Еф – τ – q при t = 230 °С; в — поверхность отклика в системе координат σизг – t – q при τ = 0,4 мин/мм; г — 
поверхность отклика в системе координат σизг – τ – q при t = 230 °С 

 

Еф уменьшается с увеличением q, при повышении t 

и увеличении τ, однако снижение токсичности сопро-
вождается некоторым падением σиз. Требуемую стан-

дартом σизг можно получить при t = 230 °C и τ = 0,23 

мин/мм, однако тогда Еф будет более 8 мг/100 г. В рам-

ках изучаемых режимов не представляется возможным 

достичь заданных потребительских параметров. При-

чина заключается в щелочной реакции аммиака, пре-

пятствующей образованию прочного клеевого соеди-

нения древесных частиц. Требовалось найти способ со-

вместить присутствие аммиака в парогазовой смеси с 

процессом отверждения связующего. Необходимо бы-

ло превратить ДЦДА в кислый продукт через реакцию 

с сильной минеральной кислотой. В результате подоб-
ного взаимодействия получаются кислые соли гуанил-

мочевины, которые при сохранении способности обра-

зовывать аммиак имеют кислую реакцию, способную 

компенсировать щелочную среду парогазовой смеси. В 

частности, рассматривали сульфат гуанилмочевины 

(СГМ) — продукт взаимодействия ДЦДА и серной ки-

слоты (СК) [1; 10] по реакции (4). 

 

(4) 

Акцептор синтезировали по аналогии с фосфатом 

гуанилмочевины [11] при мольном соотношении 

ДЦДА:СК — 1:0,5. Полученный продукт условно обо-

значили СГМ-0,5. Он характеризуется значением pH 

3,9; растворимостью в воде — 5,5 г/100 г растворителя 

и массовой долей азота 33,6 %. 

Чтобы усилить влияние кислого модификатора на 

КФС, при изготовлении MDF использовали комбиниро-

ванный способ введения СГМ-0,5 в композицию, когда 

одну половину вводили в составе связующего, а другую 

— отдельно от связующего (табл. 3). Исследовали зави-

симость Eф и σизг от температуры греющих плит пресса 

(t, °С), массовой доли СГМ-0,5, введенного в составе свя-

зующего (q1, %) и массовой доли СГМ-0,5, введенного 

отдельно от связующего (q2, %). Удельное время прессо-

вания во всех опытах зафиксировали на уровне 0,3 

мин/мм толщины. Чтобы усилить влияние кислого моди-

фикатора на КФС, при изготовлении MDF использовали 

комбинированный способ введения СГМ-0,5 в компози-

цию, когда одну половину вводили в составе связующего, 

а другую — отдельно от связующего (табл. 3). Исследо-

вали зависимость Eф и σизг от температуры греющих плит 

пресса (t, °С), массовой доли СГМ-0,5, введенного в со-

ставе связующего (q1, %) и массовой доли СГМ-0,5, вве-

денного отдельно от связующего (q2, %). Удельное время 

прессования во всех опытах зафиксировали на уровне 0,3 

мин/мм толщины. 
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Полученные математические модели описываются 

уравнениями регрессии: 

   �ф = −142,3 + 1,399� + 0,83�� + 0,135�
 − 

 −0,003191�
 + 0,005��

 + 0,025�



 − 

 −0,0055��� − 0,003��
 + 0,046���
 

 

(5) 

 

 

   �изг = −884 + 8,09� − 0,85�� − 4,27�
 − 

 −0,01805�
 − 0,31��

 − 0,27�



 + 

 +0,0089��� + 0,02��
 + 0,35���
. 

 

(6) 

 

 

Таблица 3 

Значение уровней факторов с интервалами варьирования при испытаниях СГС-0,5 

Фактор 
Уровни фактора 

Интервал 
Наименование Обозначение 

нижний верхний центральный 

Температура, °С t 220 240 230 20 

Масс. доля СГМ-0,5 в  КФС, % q1 3 7 5 4 

Масс. доля СГМ-0,5 отдельно от КФС, % q2 3 7 5 4 

 

  

 
Рис. 2. Зависимость содержания формальдегида и прочности при изгибе от технологических параметров изготовления древес-

новолокнистых плит: а — поверхность отклика в системе координат Еф – t – q1 при q2 = 5 %; б — поверхность отклика в систе-

ме координат Еф – τ – q2 при q1 = 5 %; в — поверхность отклика в системе координат σизг – t – q1 при q2 = 5 %; г — поверхность 

отклика в системе координат σизг – τ – q2 при q1 = 5 % 

.

С увеличением массовой доли СГМ-0,5 вне зависи-

мости от способа введения акцептора, содержание 

формальдегида в MDF снижается (рис. 2). Наиболее 

заметно токсичность плит падает при введении моди-

фикатора отдельно от связующего, причем наибольшая 

эффективность СГМ-0,5 достигается, когда q2 превы-

шает q1. Наибольшая прочность плит наблюдается при 

равных q1 и q2. На рис. 2, г видно, что с увеличением q2 

прочность растет до тех пор, пока q2 не становится рав-

ным q1, а затем наблюдается ее падение. Чрезмерный 

расход СГМ-0,5 при введении отдельно от связующего 

приводит к излишнему образованию аммиака и чрез-

мерному увеличению значения рН парогазовой смеси. 

При чрезмерном расходе модификатора, совмещенного 

со связующим, отверждение смолы проходит слишком 
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быстро, что приводит к ее деструкции. Можно сказать, 

что факторы q1 и q2 уравновешивают друг друга. 

Согласно данным на рис. 2, наилучшие свойства 

получены у плит при q1 = q2. На рис. 3 видно, что с 

увеличением суммарного содержания СГМ-0,5 в MDF 

(qсумм, %) токсичность плит падает. До qсумм = 10 % (q1 

и q2 = 5 %) падение идет почти линейно, однако при 

дальнейшем увеличении qсумм снижение токсичности 

значительно замедляется. Прочность MDF повышается 

с увеличением содержания модификатора до 6 % почти 

на 11 %. При дальнейшем увеличении qсумм  прочность 

начинает падать. Так, суммарный расход модификато-

ра 14 % чрезмерен, поскольку содержание формальде-

гида практически перестает снижаться, а прочность 

становится ниже, чем у образцов без СГМ-0,5. 

 

 
Рис. 3. Зависимость прочности при изгибе (1) и содержания 

формальдегида в плитах (2) от содержания добавки СГМ-0,5, 

введенной комбинированным способом 

Исследования модификатора СГM-0.5 показали, что 

принципиальное решение проблемы снижения токсич-

ности MDF без ухудшения физико-механических 

свойств плит может быть достигнуто изменением ре-

цептуры композиции (древесное волокно, связующее, 

акцептор), которая обеспечивала бы требуемые усло-

вия качественного отверждения и соответствие проч-

ности плит нужным условиям качества. Согласно па-

тенту [12], поставленная цель достигается использова-

нием СГМ-0,5 с разнесением действия модификатора 

на две функции. Согласно первой функции СГМ-0,5 

выступает в качестве отвердителя КФС, обеспечивая 

необходимое значении рН связующего. При этом в ус-

ловиях наружного слоя MDF модификатор подвержен 

термопревращениям с образованием аммиака, который 

связывает формальдегид. Таким образом, реализуется 

его вторая функция. В целом при обеспечении задан-

ных параметров модификатор СГМ-0,5 может быть ис-

пользован как эффективный акцептор формальдегида, 

позволяющий изготавливать MDF пониженной токсич-

ности с обеспечением заданных параметров прочности. 

Выводы 

1. Установлено, что ДЦДА при введении в ком-

позицию древесноволокнистых плит способен выде-

лять аммиак в условия горячего прессования и обеспе-

чивать связывание формальдегида, образующегося при 

отверждении карбамидоформальдегидной смолы. По 

кинетике нагрева наиболее активно образование ам-

миака идет в наружных слоях плиты. 

2. Компенсировать негативное действие аммиака 

на качество клеевого соединения возможно путем за-

мены дициандиамида на другой акцептор — сульфат 

гуанилмочевины, синтезированный при мольном соот-

ношении дициандиамид:серная кислота — 1:0,5. При 

этом сохраняется способность образовывать аммиак с 

обеспечением слабокислой среды связующего, необхо-

димой для отверждения карбамидоформальдегидной 

смолы. 

3. Для сохранения заданных свойств плит и эф-

фективного снижения содержание формальдегида не-

обходимо использовать комбинированный способ вве-

дения сульфата гуанилмочевины в композицию, когда 

одну половину модификатора вводят в составе свя-

зующего, а другую — отдельно от связующего. Таким 

образом, возможно изготавливать MDF пониженной 

токсичности с прочностными свойствами, соответст-

вующими стандарту. 
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