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При опре,J,елеНI!И пара:\lетров переработки теРЛlOреактивных пласт-

7IШСС первостепенное значение ю\еет знание химических и структурных 

И3:l1ененпй, ПРОИСХО,J,ящих в пласт.\шссе п о,], ,J,еikтвие.\l тепла. Общепрпня

ты!! 7IleTo,J, ИСС-lе,J,ования желатинизаци!! и отвеРЖ,J,ения фенопластов и 

юшнопластов [1] ,J,овольно субъективный Jj неточный, и только ,J,aeT пре;:I.

ставление о то.\\, что при за,J,анной температуре за какое время достигнет 

с.\lOла с приб,lиженной точностыо опре,J,елюше стадии «В» и «С». Не дает 

предстаВ,lеНIIЯ о .\lехаrlИ3:llе процесса и о качестве и количестве продуктов, 

отщепленных в процессе химических превращениЙ. 

Целью нашей работы было опре,J,еление в какой степени У7l1еньшается 

вес С7l10Л под действиеIll тер.\шческоЙ обработки, НЗ7l1енения ве:lИЧИНЫ и 

знака энталпии в образце, вызванного протекающей ХИ7lшческой реакцией, 

опре,J,еление те7lшературы при которой реакция конденсации. достигает 

:lшксимальной скорост!!, далее установление того, какую взаимную связь 

И.\lеют эти ИЗ:llенения с процесса.\1И желатинизаЦIIIi Jj отверждения. Для 

исследований .\ш ПРЮlеняли дериватограф [2], при ПОЛlOщи которого уже 
исследовались свойства теР2\\опластичных 7Iштериалов [3]. В дериватографе 
PAULIK-PAULIK - ERDEY типа Orion GУЕМб76 одновременно измеряли 
!!З7l1енение веса во вре.\lени (TG), скорость изменения веса (DTG) и диф

ференциал-теР7l1Oана;lитическую кривую, характеризующую ИЗ:llенение ЭН

талпии (DTA). 
ТеР.\lИческие IIсследования проводились в специаЛЬНО:ll плаТИНОВО.\l 

тигле (высота 17 7IШ, диаметр 13 мм), в воздухе, со скоростью нагревания 

30j;'lШН. Навеска смолы в каЖДОЛl случае была 500 ;'I1r. 

t( опытаj\l ПРЮlенялись следующие смолы: 

1. Фенол-анилин-форлшльдегидная CZllOла, 

2. Фенол-ксиленол-формальдегидная смола, 
3. Фенол-фОР;'lшльдеГИ;I,ная смола. 

Во всех трех случаях молярное отношение фенола и формальдегида 

было 1:1,1. 
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Содержание 01ОЛЫ в ста;щн {<С»; время желатинизации и отверждения, 

определенные по стандарту (NISz 13552-56) и содержание фИЗIlчески свя
занной влаги (над PZ05 в ваКУУЛlе за 24 часа) находятся в таблице 1. 

Таблица 1 

РеЗУ:1ЫЛЫ Ilспытэ.ншI С.\\О:1, ПРОВё;:(енных по CTaH;:(apTHO.\IY .\ICTO;:(Y 

HO./I,\ep смолы 
Свойства 

2 3 

со;:(ержание С.\\О.lЫ в CTa;:(11II <,С», O~ ••••••••••••••••••• 83,4 84,0 86,0 

вре~IЯ же.laТИНllзаЦIIII, сек .......................... . 195 180 270 

вреЩI отверж.\СНlIЯ, сек ............................. . 550 480 570 

со;:(сржаНIIС фИЗIlчесю! связаННОII В:Iап!, O~ ••••••••••• 1,9 1,6 1,2 

Для дериватографических нсследований изготовились СllЮЛЫ, стадии 

{<В» И {<С» при ПОЛl0ЩИ теРЛ100бработкн исходной С;\10ЛЫ. Длительность тер

~1О0бработки соответствовала времени желатинизации т. е. отверждения, 

определенной по стандаРТНО.\lУ .\lетоду. Сопоставление.\l теР.\10аналитических 

крнвых С.\lОл стадин {<А», {<В» 11 {<С» .\10ЖНО сделать полезные выводы о про

цессе отверждения. 

Фенол-ан llЛllн-фор.нальдегuдная с.нола (рис. 1) 

С.\lОла ст,ции {(А». 

Образец нагревал!! дО ЗСО О С СО скоростью 3 0/.\шн. При 1150 наблю
дается 2,0%-ная потеря веса. После этого начинается другой процесс, со

провождаемый значительно большей скоростью потери веса, который по 

кривой DTG состоит из двух процессов. Первый процесс происхO,J,ИТ в интер
вале те.\шератур от 115 до 1500 С, при ЭТО.\l величина потери веса составляет 
5,6%. Непосредственно за ЭТIШ следует другой процесс, который продол
жается до 2600 С, при ЭТО.\l у.\lеньшение веса составляет 5,4%. Окюо 2600 
вес образца практически постоянен. 

В интервале те;\шературы от 120 до 1800 С на кривой DTA наХОДЮl 
один эндотер.\1НЫЙ и один экзотер.\1НЫЙ пик. 

Нача.lьная 2,0%-ная потеря веса объясняется удаление.\l физически 

связанной вO,J,Ы, что совпадает с результаТО.\l эксикаторных опытов. (1,9%) 
На основании кривой DTA :\10ЖНО сделать вывод, что .\lежду 115 и 

2600 С в 01Оле с точки зрения энталшш ПРОИСХОДИТ два ПРОТИВОПО.lОЖНЫХ 
процесса, реЗУ.1ЫИРУЮЩИЙ которых отражается на кривой DT А. 

С ОДНОЙ стороны из С.\10ЛЫ удаляется свободный фенол, а также вода, 

образующаяся в процессе конденсации. С другоt1 стороны с удаление.\l воды 
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Рис. 1. ДеРШЗ<1ТОГР,Ш феНО:I-аНl!.lIIН-фор~\а.lь~егIlдноlI O\O.lbI 

образуются поперечные связи. Предьцущиi1 процесс очевидно является 

эндотермныл\ процессо~\, что подтверждается эндотер:\шьш ЛШКСЮ\У:\10М на 

кривой DTA (при 133° С). Второй процесс, в результате которого образу
ются новые связи - экзотер.\шыЙ, соответственно на кривоi1 DTA появляется 
экзотерлшый пик (при 1650 С). Эти два процесса происходят очевидно одно
вреЛlенно и разделение двух ;\ШКСIШУЛ10В на кривой DTA обясняется те.\l, 

что для начала реакции система должна принюшть энергию активации. 

Исследование продуктов, образующихся и удаляющихся в отдельных 

стаДIIЯХ, наблюдае.\\Ых при :хериватографических исс.lе,J,ованиях ведется с 

ПО;l10ЩЬЮ газх()О}штографа. 

С.нола сmадrш «В» 

кривая DGT теР:ll00бработанно!! C:ll0.1bI знаЧIlте,lЬНО отличается от 
кривоi1 первоначальноi1 C:ll0ЛЫ. Нача.lьная потеря веса БО,lьше, че;\\ у С1l10ЛЫ 

стадии «А». У.\lеньшение веса до 110° С составляет 2,6%. Это объясняется 
бо.lьшеi1 поверхностью, неП,lОТНОСТЬЮ структуры теР.\100бработанноЙ С.\lОлы 

и те.\! ее своЙство.\l, что КО.lичество попащае.\lОЙ ею В,lаГ!! пропорционально 

поверхности и OTHOCI!Te.lbIIO!! влажност!! ВОЗ,J,уха. Эта B.lara ПО,J, деi1СТВJlе.\\ 

нагревания ,1erKo и ПО.1НОСТЫО У,J,а,lяется. 
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После удаления влаги на кривой DTG появляется только один лшкси
.\\у:н, те"шература которого равна те:"lшературе второго .\ШКСИ!l\УЛШ СМОЛЫ 

стадии «А» (156°). Потеря веса в это!! фазе составляет 6,0%. После этого вес 
образца практически не меняется. При более высоких температурах начи

нается разложение. 

Экзотерлшый и эндотеРIlШЫЙ пики на кривой DTA у образца стадии «8» 
,,\енее острые, чем у образца ста;I.ИИ «А», что связано с те.\\ фаЮ·О.\l, что при 

предварительной термообработке смолы, целью которой было достижение 

стадии «8», вышеописанные процессы частично уже произошли. 
На основании того факта, что после удаления влаги на кривой DTG 

ОlОЛЫ стадии «8» появляется только один .\ШКСИll1:У.\\, .\10ЖНО пре;щолагать, 
что первый .\1аКСН.\lУ.\l на кривой DTG 010ЛЫ стадии ({А» связан с образова

ние;\\ стадии «8». Для уточнения этого пре;rположения нужно провести 
;rальнейшие исследования с ;l,ругими ИЗ.\lерительньши приборюш. 

Снола стад lШ «С» 

Содержание влаги с.\\олы .\lеньше че,\1 в случае 010ЛЫ ста;rИII «8», 
что объясняется с одной стороны .\lеНЬШИ"l СРОДСТВО.\l отвердевшей СМОЛЫ 

к воде, с другой стороны те:н, что при ;J.остижении ста;rии «С» отщепленная 
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Рис. 2. ДеРIIваТОГРЮ1 феНОЛ-КСllленол
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во,:щ при те:\шературе бакелизаЦИII уже у.:rалилась. Потеря веса смолы .:ro 
1500 С составляет 1,0%. После 1500 происхо.:rит еще о.:rин процесс, сопро

вож.:rае;l1ЫЙ относительно малой потерей веса, что вызвано тем, что при 

пре.:rварительноЙ теР:\100бработке не у.:rалось .:rостигать полного отверде

вания. Это о.:rнозначно .:rоказывается существованием. ;llaксимума на кривой 

DT А. По отношению разложения С;\10Л, трех разных состояния можно уста
новить, что раЗЛОiкеНIIе зависит от первоначального состояния. У с,\юлы 

ста.:rИII «А» при 2600 С разложение еще не за;llечается. При повышении тем
пературы повышается только те.\шература образца (по.:rнимающиЙся участок 

кривой DTA). В случае теР.\100бработанных С,\10Л в интервале температур от 
230 .:ro 2600 С кажется, что связи разрываются и значительные экзотеРl\-шые 
реакции (наПРI!:\lер окисление) не происходят. При ЭТО"l скорость разло

жения прюю пропорционаJ1ЫIa количеству сообщае1\10ГО тепла (горизон

тальный участок кривой DT А). 
Характер кривых TG, DTG и DTA остальных двух С,,10Л (рис. 2 и 3) 

аналогичен характеру кривых С:\10ЛЫ 1. 
На кривой С.\10ЛЫ 2 .. \lаКСIШУ:V1Ы появляются при несколько :'lеньшей 

температуре, что объясняется большей скоростью .:rостижения стадии «В» И 

«С». Это утвеРЖJ,еНlrе оправдывается опре.:rеление:ll вре:'lени желатинизацни 

и отверждения по стандаРТНО.\lУ "1етоду. 

Поблаго.:rаРИ;'ll профессора Др. Эрдеи и .:rоцента Др. Хар.:rи за оказан

ные II;\Ш ВОЗМОЖНОСТII прове.:rения опытов. 

Резюме 

в данной работе ПРОВОДIIЛIl опыты для исследования процесса отверждеНIIЯ фено
П.lастовых 0\0.'1 MeTOДO~1 дериватографI!lJ. На основаНIIII опытов можно установить, что 
за процеССО~1 отверждения ~10ЖНО хорошо следить по термоанаЛIIТlIчесюlМ I<рIIВЬШ. 

Для выяснеНIIЯ процесса желаТИНlIзаЦIIlI необходи.\\О провеСТII дальнейшие деривато
графичеСЮlе I1сследоваНIIЯ, связывая их с газхро~штографичесюш анаЛИЗО?lI. 
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