
14

Пластические массы, №5-6, 2019 Синтез и технология

УДК 678

Синтез полимеров на основе новолаков СФ-010 и СФ-014, 
отвержденных диметилольным производным п-крезола

The synthesis of polymers on the basis of novolacs SF-010 and SF-014 
cured by dimethylol- p-kresol 

Л.Н. МАЧУЛЕНКО, С.А. ДОНЕЦКАЯ, М.И. БУЗИН

L.N. MACHULENKO, S.A. DONETSKAYA, M.I. BUZIN

Федеральное государственное бюджетное учреждение Науки Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова РАН 
(ИНЭОС РАН), Москва

A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of Russian Academy of Sciences (INEOS RAS), Moscow

m a c h u l @ i n e o s . a c . r u

При отверждении новолаков СФ-010 и СФ-014 диметилольным производным п-крезола получены сшитые 
фенолформальдегидные полимеры. Изучены их физико-механические и термические характеристики. Найдены 
оптимальные условия процесса отверждения.
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Upon curing of novolacs SF-010 and SF-014 in the presence of dimethylol-p-cresol crosslinked phenolformaldehyde polymers 

were obtained. Their physicomechanical and thermal characteristics were studied. Optimal curing conditions were founded.
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Диметилольное производное п-крезола -3,5-ди(гидроксиме-
тил)-4-метилфенол (ДМПК) известно как отвердитель фенольных 
новолаков [16].

ДМПК

Две метилольные группы в о-положениях по отношению к ги-
дроксильной группе способны в процессе термообработки всту-
пать в химическое взаимодействие с активными атомами водорода 
ароматических ядер новолаков с образованием сшитого полимера, 
как это показано на нижеприведенной схеме 1.

Схема 1.
При его использовании в процессе отверждения не наблюдается 

выделения токсичных легколетучих веществ, как это имеет место 
в случае традиционно применяемого в этом качестве уротропина. 
Сшивка в этом случае осуществляется через более гибкую попе-
речную цепочку, что положительно сказывается на прочностных 
показателях образующихся сшитых полимеров. Кроме того, про-
цесс отверждения происходит плавно, что способствует более пол-
ной сшивке при отверждении. 

Единственным существенным недостатком при использовании 
ДМПК является большой его расход (36% от массы новолака), а 
также высокая температура (160°С) процесса предварительного 
отверждения (подотверждения) новолака, которая близка к тем-
пературе последующего горячего прессования полученной массы 
(170180°С), что создает определенные технологические сложности.

Задачей настоящих исследований является поиск оптимальных 
условий отверждения выпускаемых отечественной промышленно-
стью фенолформальдегидных новолаков СФ-010 и СФ-014 с ис-
пользованием ДМПК в качестве отвердителя с целью достижения 
более низких концентрационных и температурных режимов техно-
логического процесса. 

В качестве критериев оптимизации были взяты значения проч-
ностных и термических показателей получаемых сшитых фенол-
формальдегидных полимеров. Параметры оптимизации варьиро-
вались в пределах: концентрация ДМПК  2536%, температура 
процесса подотверждения новолаков  110160°С. 

В нижеприведенной таблице 1 представлены физико-механи-
ческие показатели (разрушающее напряжение при изгибе σизг и 
удельная ударная вязкость А) и показатели термостойкости (темпе-
ратуры 10 и 20% потерь массы образца полимера Т1 и Т2), а также 
коксовое число полимеров, полученных при отверждении новола-
ков СФ-10 и СФ-014 с использованием в качестве отвердителя ди-
метилольного производного п-крезола. В качестве показателей для 
сравнения взяты характеристики полимера-аналога, полученного 
при концентрации ДМПК 36% и температуре подотверждения 
160°С, приведенных в последней строке таблицы 1.

Из данных таблицы 1 видно, что снижение температуры по-
дотверждения со 160 до 110140°С (сшитые полимеры 13) не 
приводит к снижению прочностных и термических показателей об-
разующихся сшитых полимеров по сравнению с аналогом, а даже 
вызывает их увеличение вплоть до температуры подотверждения 
110°С. Ниже этой температуры не удается получить прочные об-
разцы сшитого полимера (полимер 4).

Аналогичное увеличение прочностных и термических харак-
теристик сшитых полимеров имеет место при снижении концен-
трации ДМПК в отверждаемых композициях до 30%, и только 
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начиная с концентрации отвердителя 25% (сшитый полимер 7) 
наблюдается некоторое снижение удельной ударной вязкости 
(1,5 кДж/м2 по сравнению с 1,9 кДж/м2 для аналога), коксового 
остатка (50% для полимера 7 по сравнению с 53% для аналога) 
и увеличение содержания низкомолекулярных веществ (9,3% для 
полимера 7 по сравнению с 5,0% для аналога), что свидетельствует 
о снижении полноты сшивки полимера.

Одновременное снижение температуры подотверждения до 
130°С и концентрации ДМПК до 30% (полимер 6) приводит к за-
метному увеличению прочностных и термических показателей. 
Так, если для аналога разрушающее напряжение при изгибе и удель-
ная ударная вязкость равны соответственно 37,6 МПа и 1,9 кДж/м2,  
значения 10% и 20% потерь массы составляют 400 и 460°С, а кок-
совый остаток равен 53%, то для сшитого полимера 6 они равны 
соответственно 79,0 МПа, 4,2 кДж/м2, 440 и 500°С и 59%.

Таким образом, оптимальными условиями процесса подотвержде-
ния новолака СФ-010 с использованием ДМПК в качестве отверди-
теля являются: концентрация ДМПК – 30% от количества новолака, 
температура процесса подотверждения – 130°С.

Аналогичное повышение прочностных и термических характе-
ристик при указанных условиях наблюдается для полимеров, по-
лученных при отверждении новолака марки СФ-014 (таблица 2, 
полимер 2).

Как видно из данных таблицы 2, при получении сшитых поли-
меров на основе новолака СФ-014 при концентрации ДМПК 30% 
допустимо снижение температуры подотверждения даже до 110°С. 
Так, полимер 3, полученный при этих условиях, лишь незначитель-
но уступает аналогу по показателю удельной ударной вязкости и 
содержанию низкомолекулярных веществ, однако данный полимер 
значительно превосходит аналог по показателю разрушающего на-
пряжения при изгибе (79,5 МПа по сравнению с 59,3 МПа для ана-
лога) и коксовому остатку (70% по сравнению с 55% для аналога).

Таким образом, в результате проведенных исследований най-
дены оптимальные условия отверждения новолаков СФ-010 и 
СФ-014 в присутствии ДМПК в качестве отвердителя и показана 
возможность снижения концентрации отвердителя с 36 до 30% и 
температуры подотверждения новолака с 160 до 130110°С без 
снижения прочностных и термических характеристик полученных 
сшитых полимеров. Более того, данные показатели заметно возрас-
тают в сравнении с показателями полимеров-аналогов, получен-
ных при концентрации ДМПК 36% и температуре подотверждения 
новолака 160°С, что обеспечивает экономию материальных и энер-
гетических ресурсов. 

Полученные результаты могут быть использованы при создании 
эффективных термостойких композиционных материалов для раз-
личных отраслей народного хозяйства. 

Экспериментальная часть
В качестве исходных олигомеров при получении сшитых поли-

меров использованы фенолформальдегидные новолаки СФ-010 

и СФ-014 производства ООО «Метединеа» (г. Орехово-Зуево, 
Московской обл.) с температурой размягчения 100102°С.

Диметилольное производное п-крезола  3,5-ди(гидроксиметил)- 
4-метилфенол (ДМПК)  получено по методике [7]. Тпл 128129°С 
(по литературным данным [7] 129130°С) 

Данные элементного и функционального анализа, найдено/ вы-
числено, %: С  64,0/64,3; Н – 7,0/7,1, СН2ОН-группы – 30,8/30,4, 
ОН-группы – 37,2/36,9.

Ниже приведена методика получения одного из сшитых поли-
меров.
Получение сшитого полимера 1 на основе новолака СФ-010. Рас-

плавляют 6,5 г новолака СФ-010 при температуре 140°С, в получен-
ный расплав добавляют 2,3 г п-ДГК (36% от количества новолака) 
и нагревают при постоянном перемешивании в течение 4 мин. Ре-
акционную массу охлаждают, измельчают в ступке, и из образовав-
шегося порошка методом горячего прессования при температуре 
180°С получают отпрессованные образцы сшитого полимера 1, для 
которого определяют прочностные показатели (удельную ударную 
вязкость и разрушающее напряжение при изгибе) и термические 
характеристики по данным ДТГА (температуры 10 и 20% потерь 
массы образца полимера и количество коксового остатка.

Аналогичным образом на основе новолаков марок СФ-010 и 
СФ-014 при варьировании концентраций ДМПК 2536% и тем-
ператур подотверждения 110130°С получены сшитые полимеры, 
прочностные и термические показатели которых приведены в та-
блицах 1 и 2.

Физико-механические характеристики стандартных образцов 
отвержденных полимеров измеряли на приборе «Динстат» по стан-
дартным методикам. Процент низкомолекулярных веществ, рас-
творимых в ацетоне, определяли методом экстракции в аппарате 
Сокслетта в течение 2 ч.

Термогравиметрические исследования проводили на приборе 
DERIVATOGRAPH-C, МОМ, Венгрия при скорости нагревания 
5°С/мин на воздухе на образцах массой ~20 мг.
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Таблица 1. Показатели полимеров на основе новолака СФ-010.

Сшитый 
полимер

Количество 
ДМПК, %

Темпе-
ратура, °С

Прочностные показатели Содержание 
низкомолекулярных, %

Показатели термоcтойкости по данным ДТГА
σизг, МПа А, кДж/м2 Т1, °С Т2, °С Кокс, %

1 36 140 53,5 3,1 4,0 410 480 53
2 36 130 65,2 4,5 2,3 420 490 53
3 36 110 57,8 3,6 4,3 440 470 60
4 36 100 Полимер хрупкий
5 30 160 63,6 2,4 6,3 410 480 58
6 30 130 79,0 4,2 4,9 440 500 59
7 25 160 48,3 1,5 9,3 405 490 50

Аналог 36 160 37,6 1,9 5,0 400 460 53
σизг – разрушающее напряжение при изгибе, А – удельная ударная вязкость, Т1 и Т2  температуры 10 и 20% потерь массы образца полимера
Таблица 2. Показатели полимеров на основе новолака СФ-014.

Сшитый 
полимер 

Количество 
ДГПК, %

Температура 
подотверждения, °С

Прочностные показатели Содержание 
низкомолекулярных, 

%

Показатели термоcтойкости 
по данным ДТГА

σизг, МПа А, кДж/м2 Т1, °С Т2, °С Кокс, %
1 36 110 79,3 4,0 0,1 440 500 59
2 30 130 59,7 4,0 1,0 440 500 58
3 30 110 72,5 1,8 1,4 440 500 70

Аналог 36 160 59,3 3,1 1,2 420 480 55
σизг – разрушающее напряжение при изгибе, А – удельная ударная вязкость, Т1 и Т2 − температуры 10 и 20% потерь массы образца полимера.


