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В в е д е н и е

В  н а с т о я щ е е  в р е м я  о д н о й  и з  о с н о в н ы х  з а д а ч  ф и з и к и  [1] п о л и м е р о в  
я в л я е т с я  у с т а н о в л е н и е  с в я з и  м е ж д у  с в о й с т в а м и  и с т р у к т у р о й  п о л и м е ­
р о в .  К  э т о й  з а д а ч е  п р и б л и ж а е т с я  и з у ч е н и е  п о в е д е н и я  г о м о л о г и ч е с к о г о  
р я д а  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  с м о л ы  н о в о л а ч н о г о  т и п а .  Д а н н а я  р а б о т а  
с о д е р ж и т  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  н е к о т о р ы х  д и э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в  
и т е п л о в о г о  р а с ш и р е н и я  р я д а  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н ы х  с м о л .

I. СТРУКТУРА И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ ИССЛЕДОВАННЫХ СМОЛ

И с с л е д о в а л с я  г о м о л о г и ч е с к и й  р я д  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  с м о ­
л ы , и з г о т о в л е н н ы й  в п р о б л е м н о й  л а б о р а т о р и и  п о л и м е р о в  х и м и к о - т е х н о ­
л о г и ч е с к о г о  ф а к у л ь т е т а  п о д  р у к о в о д с т в о м  Л .  И .  А р и с т о в а .

С т р у к т у р н ы е  ф о р м у л ы  и о с н о в н ы е  с в о й с т в а  п р и в е д е н ы  в т а б л .  1. 
В с е  п р и в е д е н н ы е  с в о й с т в а  и з у ч е н ы  в л а б о р а т о р и и  п о л и м е р о в .

К а к  в и д н о  и з  с т р у к т у р н ы х  ф о р м у л ,  р е а к т и в н а я  с п о с о б н о с т ь  и с с л е ­
д у е м ы х  н а м и  в е щ е с т в  р а з л и ч н а .  П р и  э т о м  х а р а к т е р  п р о т е к а н и я  р е а к ­
ц и й  ( с к о р о с т ь ,  а к т и в н о с т ь  и д р . ) ,  о п р е д е л я ю щ и х  п о л у ч е н и е  с м о л ,  м о ­
ж е т  н е п о с р е д с т в е н н о  о к а з ы в а т ь  в л и я н и е  н а  р я д  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  
( м о л е к у л я р н ы й  в е с ,  т е п л о с т о й к о с т ь ) .  И с с л е д о в а н и е  с т р у к т у р ы  с м о л  
( т а б л .  1) с  п о м о щ ь ю  р е н т г е н о с т р у к т у р н о г о  а н а л и з а  н а  У Р С - 5 0 И  п о к а ­

з а л о ,  ч т о  д л я  в с е х  ч е т ы р е х  с м о л  х а р а к т е р н а  в б о л ь ш е й  и л и  м е н ь ш е й  
с т е п е н и  у п о р я д о ч е н н о с т ь  в б л и ж н е м  п о р я д к е  ( р и с .  I ) .  Н а  р е н т г е н о ­
г р а м м а х  н а б л ю д а ю т с я  д в а  м а к с и м у м а ,  п е р в ы й  в б л и з и  2 Ѳ ^ 1 4 °  у  в с е х  
и с с л е д о в а н н ы х  с м о л  о д и н а к о в о  ч е т к о .  В т о р о й  м а к с и м у м  н а б л ю д а е т с я  
в б л и з и  2 Ѳ  я ^ 2 4 ° ,  п р и ч е м  в э т о м  с л у ч а е  у б ы в а н и е  м а к с и м у м а  и д е т  в п о ­
с л е д о в а т е л ь н о с т и :  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  с м о л а  о р т о - к р е з о л ф о р -
м а л ь д е г и д н а я  м е т а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  п а р а - к р е з о л ф о р м а л ь -  
д е г и д н а я .  В  т о й  ж е  п о с л е д о в а т е л ь н о с т и  у б ы в а е т  и р е г у л я р н о с т ь  с т р у к ­
т у р ы .
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Т а б л и ц а  I

Структур­
ная

формула
Название смолы

Молеку­
лярный 
вес по 
Расту

Число ОН 
по Верлего,

в %

Температура 
каплепадания 
но Убеллоде

Плотность,
г/см3

А
Otl

Фенолформаль­
дегидная 1113 16,274 131,5 1,28

. O A
ОН

Мета-крезолфор-
мальдегидная 375 14,306 131,8 1,22

*  0  CH,, 
ОН J

Орто-крезолфор­
мальдегидная 373 — — 1,21

сн,

. 0 ,
Oti

Пара-крезолфор-
мальдегидная 367 14,766 88 1,15

Рис. L Рентгенограмма фенолфор- 
мальдегидных смол: 1 — пара кре- 
золформальдегидная смола; 2 — 
орто-крезолформальдегидная смола;
3 — фенолформальдегидная смола;
4 — метакрезолформальдегидная

смола.
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II. ТЕХНОЛОГИЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ

О б р а з ц ы  и з г о т о в л я л и с ь  м е т о д о м  п р е с с о в а н и я  п р и  д а в л е н и и ,  р а в ­
н о м  \50 кг /см2, и т е м п е р а т у р е  8 5 с т 9 0 °С .  П о с л е  п р е с с о в а н и я  о б р а з ц ы  
о х л а ж д а л и с ь  в п р е с с ф о р м е  с о  с к о р о с т ь ю  1 ,5 с т 2 °  в м и н у т у .  П е р е д  п р е с ­
с о в а н и е м  п о р о ш к о о б р а з н а я  с м о л а  п о д в е р г а л а с ь  п р е д в а р и т е л ь н о й  с у ш ­
к е. Д л я  и с с л е д о в а н и я  д и э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в  и з г о т о в л е н н ы е  о б р а з ц ы  
и м е л и  д и а м е т р  п о р я д к а  4 0 с т 5 0  мм,  а т о л щ и н у  0 , 7 с т 0 , 8  мм.

Э л е к т р о д ы  и з  т о н к о й  а л ю м и н и е в о й  ф о л ь г и  н а к л а д ы в а л и с ь  н а  
п о р о ш к о о б р а з н у ю  с м о л у  и в м е с т е  с о  с м о л о й  п о д в е р г а л и с ь  н а г р е в у  п о д  
д а в л е н и е м .  Д л я  и с с л е д о в а н и я  т е п л о в о г о  р а с ш и р е н и я  о б р а з ц ы  и з г о т а в ­
л и в а л и с ь  п р е с с о в а н и е м ,  а т а к ж е  л и т ь е м .

III. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

§ 1. Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  и т а н г е н с  у г л а  
д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  (г и t g  5 )

Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  и т а н г е н с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  
п о т е р ь  в с е х  ч е т ы р е х  с м о л  ( т а б л .  1) и с с л е д о в а л и с ь  в ч а с т о т н о м  д и а п а ­
з о н е  о т  2 0  гц  д о  1 7 0 0 0  гц  и т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  о т  + 8 0  д о  

—  1 0 0 °С .  Д л я  п о л у ч е н и я  у к а з а н н о г о  д и а п а з о н а  ч а с т о т  п р и м е н я л с я  
н е у р а в н о в е ш е н н ы й  м о с т ,  и з г о т о в л е н н ы й  д и п л о м а н т о м  А .  В .  П е т р о в ы м  
п о  т и п у  м о с т а  Б . И .  В о р о ж ц о в а  [2]. И з у ч е н н а я  ч а с т о т н а я  з а в и с и м о с т ь  
д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  ( р и с .  2 )  и т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е -
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Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницае­
мости от частоты: 1 — фенолформальдегидная
смола; 2 — орто-крезол; 3 — мета-крезол; 4 — 

пара-крезол.

с к и х  п о т е р ь  ( р и с .  3 ) ,  а т а к ж е  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  г ( р и с .  4 )  
и t g  Ô ( р и с .  5 )  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  т о м ,  ч т о  п о т е р и  н о с я т  р е л а к с а ц и о н ­
н ы й  х а р а к т е р .  В  ч а с т о т н о м  х о д е  т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  
н а б л ю д а е т с я  м а к с и м у м ,  п р и ч е м  н а и б о л е е  ч е т к и й  д л я  ф е н о л ф о р м а л ь -  
д е г и д н о й  и о р т о - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  ( к р и в ы е  1 и 2, р и с .  3 )  и р а з ­
м ы т ы й  д л я  м е т а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  и п а р а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д -  
н о й  с м о л  ( к р и в ы е  3 и 4 ) .  В л и я н и е  ч а с т о т ы  п е р е м е н н о г о  п о л я  н а  
в е л и ч и н у  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  и т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и -
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ч е с к и х  п о т е р ь  з а к о н о м е р н о  с н и ж а е т с я  в п о с л е д о в а т е л ь н о с т и :  ф е н о л -
ф о р м а л ь д е г и д н а я  с м о л а  о р т о - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  - >  м е т а -к р е -  
з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  - >  п а р а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я .  О б р а щ а е м  в н и ­
м а н и е ,  ч т о  и з  э т о й  з а к о н о м е р н о с т и  к а к  б ы  в ы п а д а е т  о р т о - к р е з о л ф о р  
м а л ь д е г и д н а я  с м о л а  ( к р и в а я  2 ,  р и с .  3 ) .  Д л я  у к а з а н н о й  с м о л ы  в д и а -
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Рис. 3. Зависимость tgô от частоты: 
1 — фенолформальдегидная; 2 — орто-кре­
зол; 3 — мета-крезол; 4 — пара-крезол.

п а з о н е  ч а с т о т  о т  2 0  д о  5 0 0  гц  т а н г е н с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  
у м е н ь ш а е т с я ,  ч т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  н а л и ч и и  п о т е р ь  п р о в о д и м о с т и .  Н а  
ч а с т о т а х ,  п р е в ы ш а ю щ и х  5 0 0  гц , п р е о б л а д а ю щ и м и  я в л я ю т с я  у ж е  р е л а к -
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Рис. 4. Зависимость е от температуры:
1 — фенолформальдегидная смола;
2 — орто-крезолформальдегидная смола;
3 — метакрезолформальдегидная смола;
4— пара-крезолформальдегидная смола.

с а ц и о н н ы е  п о т е р и .  В  т е м п е р а т у р н о м  х о д е  т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е ­
с к и х  п о т е р ь  ( р и с .  5 )  м а к с и м у м  р а с п о л а г а е т с я  в о б л а с т и  н и з к и х  т е м п е ­
р а т у р ,  ч т о  х о р о ш о  с о г л а с у е т с я  с  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т ь ю  
д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  ( р и с .  4 ) ,  в о б л а с т и  м а к с и м у м а  т а н -
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г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  
и м е е т  п о н и ж е н н о е  з н а ч е н и е .  В  о б л а с т и  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а т у р  н а ­
б л ю д а е т с я  р е з к о е  в о з р а с т а н и е  t g  ô д л я  в с е х  с м о л ,  ч т о  о б у с л о в л е н о  
п о т е р я м и  п р о в о д и м о с т и ,  о с о б е н н о  в о б л а с т и  т е м п е р а т у р  р а з м я г ч е н и я .  
И з  э т и х  ж е  к р и в ы х  ( р и с .  4  и 5 )  с л е д у е т ,  ч т о  в л и я н и е  т е м п е р а т у р ы  н а  
s  и t g  ô с м о л  с н и ж а е т с я  в т о й  ж е  п о с л е д о в а т е л ь н о с т и ,  ч то  и в л и я н и е

Рис. 5. Зависимость tgô от температу­
ры: 1 — фенолформальдегидная смола;
2 — орто-крезолформальдегидная; 3 — ме- 
та-крезолформальдегидная; 4 — пара-кре- 

золформальдегидная-

ч а с т о т ы .  Д л я  и л л ю с т р а ц и и  н а д е ж н о с т й  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в  
п р и в о д и т с я  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  t g  ô ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  
( р и с .  6 )  с м о л ы  п р и  ч е т ы р е х  ч а с т о т а х  2 0 ,  2 0 0 ,  2 0 0 0  и 1 0 0 0 0  гц. И з  п р и в е -

Рис. 6. Зависимость tgô фенолформаль­
дегидной смолы от температуры для раз­
ных частот: 1—20 гц; 2—200 гц; 4 —

10000 гц.

. д е н н о й  з а в и с и м о с т и  в и д н о ,  ч т о  п о  м е р е  у в е л и ч е н и я  ч а с т о т ы  м а к с и м у м  
т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  с д в и г а е т с я  в с т о р о н у  б о л е е
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в ы с о к и х  т е м п е р а т у р  и ч е м  в ы ш е  ч а с т о т а ,  т е м  м е н ь ш е  п р о я в л я ю т с я  
п о т е р и  п р о в о д и м о с т и .  Н а  о с н о в а н и и  т е м п е р а т у р н о - ч а с т о т н о й  з а в и с и м о ­
с т и  т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  в ы ч и с л е н а  э н е р г и я  а к т и в а ­
ц и и  ( U ) 1 а б с о л ю т н о е  з н а ч е н и е  к о т о р о й  л е ж и т  в п р е д е л а х  о т  4 ,1 0  д о

1Л к к а л  ~
6 ,1 0    С а м о е  м е н ь ш е е  з н а ч е н и е  э н е р г и и  а к т и в а ц и и

м о л ь  г р а д
/ѵ. i /л к к ал  \у п а р а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н о и  с м о л ы  ( 4 ,1 0  --------------------  j ,  с а м о е

м о л ь  г р а д
к к ал

б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  у  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  с м о л ы  ( 6 ,1 0   ).
м о л ь  г р а д

А н а л и з и р у я  п о л у ч е н н ы й  э к с п е р и м е н т а л ь н ы й  м а т е р и а л  п о  и з у ч е н и ю  
д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  г о м о л о г и ч е с к о г о  р я д а  ф е н о л  ф о р м  а л ь д е г и д н ы х  
с м о л ,  м о ж н о  п о д м е т и т ь  с л е д у ю щ у ю  з а к о н о м е р н о с т ь .  П о л я р и з а ц и я  
и д и э л е к т р и ч е с к и е  п о т е р и  в с и л ь н о й  с т е п е н и  з а в и с я т  о т  в з а и м н о г о  р а с ­
п о л о ж е н и я  м е т и л ь н о й  ( C H 3) и г и д р о к с и л ь н о й  ( О Н )  г р у п п ,  в х о д я щ и х  
в с о с т а в  и з у ч е н н ы х  с м о л .  П о  м е р е  т о г о ,  к а к  м е т а л ь н а я  г р у п п а  п р и б л и ­
ж а е т с я  к п а р а п о л о ж е н и ю  г и д р о к с и л ь н о й  г р у п п ы ,  п о л я р н о с т ь  с м о л ы  
п а д а е т .  Т а к ,  н а п р и м е р ,  д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  и т а н г е н с  у г л а  
д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  д л я  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  с м о л ы  п р и  ч а с т о ­
т е  2 0  гц  с о о т в е т с т в е н н о  р а в н ы  7 ,2  и 2 3 Х 1 0 ' 4» а Дл я  п а р а - к р е з о л ф о р -  
м а л ь д е г и д н о й  с м о л ы  э т и  ж е  х а р а к т е р и с т и к и  р а в н ы  4 ,9 5  и 1 3 : 1.0~ 4. Н а и ­
б о л е е  р е з к о  э т а  з а к о н о м е р н о с т ь  н а б л ю д а е т с я  в о б л а с т и  б о л е е  в ы с о к и х  
ч а с т о т ,  г д е  п р е о б л а д а ю щ и м и  я в л я ю т с я  р е л а к с а ц и о н н ы е  п р о ц е с с ы .  Т а ­
к и м  о б р а з о м ,  и с с л е д о в а н н ы е  н а м и  с м о л ы  у м е н ь ш а ю т  с в о ю  п о л я р н о с т ь  
в т о й  ж е  п о с л е д о в а т е л ь н о с т и ,  в к а к о й  и з м е н я е т с я  р е г у л я р н о с т ь  с т р у к ­
т у р ы .  П о - в и д и м о м у ,  ч е м  б о л ь ш е  м е ж м о л е к у л я р н о е  в з а и м о д е й с т в и е  
а м о р ф н ы х  с м о л ,  т е м  б о л е е  д о л ж н а  н а б л ю д а т ь с я  с т е п е н ь  у п о р я д о ч е н н о ­
с т и  в б л и ж н е м  п о р я д к е .

§  2 .  И с с л е д о в а н и е  у д е л ь н о г о  о б ъ е м н о г о  с о п р о т и в л е н и я

У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  с о п р о т и в л е н и е  рѵ с м о л  и з у ч а л о с ь  н а  п о с т о ­
я н н о м  т о к е  м е т о д о м  л а м п о в о г о  э л е к т р о м е т р а  т и п а  « К а к т у с »  в а т м о ­
с ф е р н ы х  у с л о в и я х  и т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  о т  2 0  д о  9 0 ° С .  С о п р о ­
т и в л е н и е  и з м е р я л о с ь  п р и  н а п р я ж е н и и  2 0 0  в о л ь т  и в ы ч и с л я л о с ь  п о  
з а к о н у  О м а .  С к в о з н о й  т о к  о п р е д е л я л с я  с п у с т я  о д н у  и д в е  м и н у т ы  
п о с л е  п р и л о ж е н и я  н а п р я ж е н и я .  П о э т о м у  н а  р и с .  7  н а н е с е н о  д в а  з н а ч е ­
н и я  рѵ . Д л я  в с е х  ч е т ы р е х  и с с л е д у е м ы х  с м о л  п о л у ч е н ы  т и п и ч н ы е  

з а в и с и м о с т и ,  п р и  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а т у р а х  п р о ц е с с  с п а д а н и я  т о к а  
п р о т е к а е т  б ы с т р е е .  И з  п р и в е д е н н о й  з а в и с и м о с т и  л о г а р и ф м а  у д е л ь н о г о  
о б ъ е м н о г о  с о п р о т и в л е н и я  с м о л  о т  о б р а т н о й  а б с о л ю т н о й  т е м п е р а т у р ы  
( р и с .  7 )  с л е д у е т ,  ч т о  к р и в ы е  п р о х о д я т  ч е р е з  д в е  о б л а с т и .  В  п е р в о й  
о б л а с т и  п р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х ,  к о г д а  с м о л ы  н а х о д я т с я  в с т е к л о о б ­
р а з н о м  с о с т о я н и и ,  н а б л ю д а е т с я  м е д л е н н о е  с п а д а н и е  ^vr . В о  в т о р о й  о б ­
л а с т и  п р и  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а т у р а х  х а р а к т е р н о  р е з к о е  с п а д а н и е  
у д е л ь н о г о  с о п р о т и в л е н и я .  Н а ч а л о  р е з к о г о  с п а д а  с о п р о т и в л е н и я  с о о т ­
в е т с т в у е т  и н т е р в а л у  р а з м я г ч е н и я  с м о л .  Т а к  к а к  т е м п е р а т у р ы  р а з м я г ­
ч е н и я  с м о л  о т л и ч а ю т с я  м е ж д у  с о б о й ,  т о  т о ч к и  « п е р е л о м а »  д л я  р а з л и ч ­
н ы х  с м о л  р а з н ы е .

И з  э т о й  ж е  з а в и с и м о с т и  ( р и с .  7 )  в и д н о ,  ч т о  к р и в ы е  I 1 2 , 3  г р у п п и ­
р у ю т с я  б л и з к о  д р у г  о к о л о  д р у г а ,  а к р и в а я  4 у д а л е н а  о т  н и х .

В с е  и с с л е д о в а н н ы е  н а м и  с м о л ы  п о л я р н ы  ( т а б л .  1) и и х  а б с о л ю т ­
н ы е  з н а ч е н и я  у д е л ь н о г о  о б ъ е м н о г о  с о п р о т и в л е н и я  м а л о  о т л и ч а ю т с я  
м е ж д у  с о б о й .  И с к л ю ч е н и е м  я в л я е т с я  о р т о - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  
с м о л а ,  и м е ю щ а я  с а м о е  н и з к о е  з н а ч е н и е  у д е л ь н о г о  с о п р о т и в л е н и я  
( т а б л .  2 ) .
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В ы ч и с л е н н а я  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  с м о л  с в е д е н а  в т а б л .  3.
О б р а щ а е м  в н и м а н и е ,  ч т о  в о б л а с т и  б о л е е  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а ­

т у р  а б с о л ю т н ы е  з н а ч е н и я  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  л е ж а т  в п р е д е л а х  о т
к к а л

9 9 , 0  д о  1 1 4 ,0    . Т а к и е  п о в ы ш е н н ы е  з н а ч е н и я  э н е р г и и
м о л ь  г р а д

а к т и в а ц и и  в о б л а с т и  т е м п е р а т у р  р а з м я г ч е н и я  н е  п р е д с т а в л я е т с я  в о з ­
м о ж н ы м  о б ъ я с н и т ь .  В  р а б о т е  [3] у к а з ы в а е т с я ,  ч т о  т а к и е  з н а ч е н и я  
э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п о л у ч а ю т с я  в с л е д с т в и е  н е у ч е т а  и з м е н е н и я  с т е п е н и  
м о л е к у л я р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я .

С о п о с т а в л я я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы й  м а т е р и а л  п о  и з у ч е н и ю  у д е л ь н о г о  
о б ъ е м н о г о  с о п р о т и в л е н и я  ф е и о л ф о р м а л ь д е г и д н ы х  с м о л  н а в о л а ч н о г о  
т и п а  с  и х  с т р у к т у р о й ,  м ы  н е  и м е е м  в о з м о ж н о с т и  у с т а н о в и т ь  м е ж д у  
н и м и  к а к у ю - л и б о  с в я з ь .  В  э т о м  с л у ч а е  б о л ь ш е  в с е г о  п р о я в л я е т с я  в л и -

юоо
T 0K

Рис. 7. Зависимость Igpv=-/
1 — фенолформальдегидная
смола; 2 — мета-крезолфор-
мальдегидная; 3 — пара-кре- 
золформальдегидная; 4 — ор- 
то- крезолформальдегидная.

я н и е  т е м п е р а т у р ы  р а з м я г ч е н и я  с м о л .  Т а к ,  н а п р и м е р ,  м е т а - к р е з о л ф о р -  
м а л ь д е г и д н а я  и ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н ы е  с м о л ы  и м е ю т  п р а к т и ч е с к и  о д и ­
н а к о в ы й  и н т е р в а л  р а з м я г ч е н и я ,  р а в н ы й  5 4 — 5 8 °С  и 5 3 - е 5 7 ° С  с о о т в е т ­
с т в е н н о ,  а и х  у д е л ь н о е  с о п р о т и в л е н и е  л е ж и т  в п р е д е л е  ( 1 , 7 3 - е  1 ,8 2 )  * 
1 0 { 6 о м . с м  п р и  т е м п е р а т у р е  =  3 0 °С ;  п а р а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  

с м о л а  и м е е т  и н т е р в а л  р а з м я г ч е н и я  3 8 - е 4 2 ° С ,  a рѵ = 1 , 2 2 * IO16 ом см\ 
о р т о - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н а я  и м е е т  и н т е р в а л  р а з м я г ч е н и я  2 8 - е З З ° С  
и у д е л ь н о е  с о п р о т и в л е н и е ,  р а в н о е  6 , 7 - IO14 ом-см.  Т а к и м  о б р а з о м ,  н а л и -
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ч и е  о д н и х  п о л я р н ы х  г р у п п  в с м о л е  д л я  п о я в л е н и я  в ы с о к о й  п р о в о д и м о ­
с т и  н е д о с т а т о ч н о .  Н е о б х о д и м а  д и с с о ц и а ц и я  п р и м е с е й  и л и  о с н о в н ы х  
м о л е к у л  в е щ е с т в а .  К р о м е  э т о г о ,  б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  п р и о б р е т а е т  и п о д ­
в и ж н о с т ь  н о с и т е л е й  т о к а  [4].

Т а б л и ц а  2

Название смолы р у  OM • CM

Мета-крезолформальдегидная 1 ,8 2 -IO16

Фенолформальдегидная 1 , 7 3 - IO16

Пара-крезолформальдегидная 1 , 2 2 - IO16

Орто-крезолформальдегидная 6 , 7 - IO14

Т а б л и ц а  3

Энергия
с Интервал активации

Название смол температур, вк • 0C ккал
* моль град

to о -I- Сл О 13,3
1 Фенолформальдегидная ого-I-оCD 60 ,0

OOCM-I-§

9,1
2 Орто-крезолформальдегидная

35-+40 114,0

20-+50 8 ,3
3 Мета-крезолформальдегидная ст> о -I- CD О 3 3 ,7

20-+38 9 ,3
4 Пара-крезолформальдегидная

45-+90 29 ,0

§  3. Т е п л о в о е  р а с ш и р е н и е  с м о л

Т е п л о в о е  р а с ш и р е н и е  с м о л  ( т а б л .  1) и с с л е д о в а л о с ь  с  п о м о ­
щ ь ю  л и н е й н о г о  к в а р ц е в о г о  д и л а т о м е т р а  с  м и к р о и н т е р ф е р о м е т р о м  
И З К  =  5 0  ( 5 ,6 )  в т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  о т  — 5 0  д о  + 6 0 ° С .  И с с л е ­
д о в а н и е  п р о в о д и л о с ь  п о  ц и к л у  о х л а ж д е н и я  —  н а г р е в а н и е  с о  с к о р о с т ь ю

0 , 7 5  . В  и з м е р е н н о м  т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  т е р м и ч е с к о е
м и н у т у

у д л и н е н и е  ( р и с .  8 )  и з м е н я е т с я  л и н е й н о  с  и з м е н е н и е м  т е м п е р а т у р ы ,  ч т о  
с в и д е т е л ь с т в у е т  о  н е з а в и с и м о с т и  т е м п е р а т у р н о г о  к о э ф ф и ц и е н т а  л и н е й ­
н о г о  р а с ш и р е н и я  (в  и з м е р е н н о м  т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е )  о т  т е м п е ­
р а т у р ы .  В  о б л а с т и  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а т у р  н а б л ю д а е т с я  п л а в н ы й  
п е р е л о м  ( р и с .  8 )  с  д а л ь н е й ш и м  р е з к и м  с п а д о м  у д л и н е н и я .  Т е м п е р а т у ­
р а ,  п р и  к о т о р о й  н а б л ю д а е т с я  э т о т  с п а д  д л я  к а ж д о й  с м о л ы ,  с о о т в е т с т ­
в у е т  н а ч а л у  т е м п е р а т у р н о г о  и н т е р в а л а  р а з м я г ч е н и я .  И с с л е д о в а н н ы е  
с м о л ы  и з  с т е к л о о б р а з н о г о  с о с т о я н и я  с р а з у  п е р е х о д я т  в в я з к о т е к у ч е е ,  
ч т о  х а р а к т е р н о  д л я  н и З к о м о л е к у л я р н ы х  с о е д и н е н и й .  В  д а н н о м  с л у ч а е
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т е м п е р а т у р а  т е к у ч е с т и  ( Г к ) с о в п а д а е т  с  т е м п е р а т у р о й  р а з м я г ч е н и я  
( Г р ) .  Н а б л ю д а ю щ а я с я  д е ф о р м а ц и я  с м о л ы  о б у с л о в л е н а  д а в л е н и е м  
к в а р ц е в о г о  с т е р ж н я  и д и л а т о м е т р а .  В  т а б л .  4  с в е д е н ы  э с п е р и м е н т а л ь -  
н ы е  д а н н ы е  п о  о п р е д е л е н и ю  т е м п е р а т у р  р а з м я г ч е н и я  и т е м п е р а т у р н ы х  
к о э ф ф и ц и е н т о в  л и н е й н о г о  р а с ш и р е н и я  (TZCa1

Рис. 8. Зависимость термического удлинения от темпера­
туры: 1 — фенолформальдегидная смола; 2 =  метз-крезол- 
формальдегидная; 3 — пара-крезолформальдегидная; 4 — ор- 

то-крезолформальдегидная.

П о л у ч е н н а я  н а м и  л и н е й н а я  з а в и с и м о с т ь  т е р м и ч е с к о г о  у д л и н е н и я  
о т  т е м п е р а т у р ы ,  к а з а л о с ь  бы ,  п р е ж д е  в с е г о  д о л ж н а  с в и д е т е л ь с т в о в а т ь  
о  т о м ,  ч т о  т е п л о в о е  р а с ш и р е н и е  о б у с л о в л и в а е т с я  в н у т р и м о л е к у л я р н ы м и  
с м е щ е н и я м и .  О д н а к о  п о л у ч е н н ы е  з н а ч е н и я  TZCan д л я  ф е н о л ф о р м а л ь -  
д е г и д н о й  и м е т а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  с м о л  п р а к т и ч е с к и  с о в п а л и  
( 4 0  =  4 1 ) - I O - 6, а д л я  п а р а - к р е з о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  и о р т о - к р е з о л ф о р -  
м а л ь д е г и д н о й  с м о л  т е м п е р а т у р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  л и н е й н о г о  р а с ш и р е н и я  
л е ж и т  в и н т е р в а л е  ( 7 5 4 - 6 8 ) - 1 0 - 6  1°С. Т а к и м  о б р а з о м ,  у  п о с л е д н и х  
д в у х  с м о л  т е п л о в о е  р а с ш и р е н и е  б о л ь ш е ,  ч е м  у  д в у х  п е р в ы х .  У к а з а н н о е



Т а б л и ц а  4

Название смолы
Температу­
ра размяг­
чения, в 0C

В 0C в темпе­
ратурном  
интервале 

1 0 - 3 0 ° С

Фенолформальдегидная 55 40

Мета-крезолформальдегидная 55 41

Пара-крезолформальдегидная 43 75

Орто-крезолформальдегидная 30 68

о б с т о я т е л ь с т в о ,  п о - в и д и м о м у ,  м о ж е т  б ы т ь  о б ъ я с н е н о  р а з л и ч н ы м  з н а ч е ­
н и е м  т е м п е р а т у р  р а з м я г ч е н и я  с м о л .

В ы в о д ы

1. Н а и б о л е е  ч е т к о й  я в л я е т с я  с в я з ь  м е ж д у  с т р у к т у р о й  и х и м и ч е ­
с к и м  с т р о е н и е м  и з у ч е н н ы х  н и з к о м о л е к у л я р н ы х  с м о л  г о м о л о г и ч е с к о г о  
р я д а  ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н о й  с м о л ы  н о в о л а ч н о г о  т и п а  с  д и э л е к т р и ч е ­
с к о й  п р о н и ц а е м о с т ь ю  и д и э л е к т р и ч е с к и м и  п о т е р я м и .  П о  м е р е  п р и б л и ­
ж е н и я  м е т и л ь н о й  г р у п п ы  в п а р а п о л о ж е н и е  п о  о т н о ш е н и ю  к г и д р о к ­
с и л ь н о й  г р у п п е  у м е н ь ш а е т с я  в е л и ч и н а  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о ­
с т и  и т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь .  Н а б л ю д а е м о е  у м е н ь ш е н и е  
п о л я р н о с т и  о д н о з н а ч н о  с в я з ы в а е т с я  с  у м е н ь ш е н и е м  с т е п е н и  у п о р я д о ­
ч е н н о с т и  в б л и ж н е м  п о р я д к е ,  о б н а р у ж е н н ы м  р е н т г е н о с т р у к т у р н ы м  
а н а л и з о м .

2. З а в и с и м о с т ь  у д е л ь н о г о  о б ъ е м н о г о  с о п р о т и в л е н и я  и з у ч е н н ы х  
с м о л  о т  н а л и ч и я  м е т и л ь н о й  г р у п п ы  и е е  п о л о ж е н и я  о т н о с и т е л ь н о  г и д ­
р о к с и л ь н о й  г р у п п ы  н е  о б н а р у ж е н а ,  н о  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  а б с о л ю т н ы е  
з н а ч е н и я  рѵ м е н ь ш е  у  с м о л  с  м е н ь ш е й  т е м п е р а т у р о й  р а з м я г ч е н и я .

3. Т е п л о в о е  р а с ш и р е н и е  и з у ч е н н ы х  с м о л  в и з м е р е н н о м  т е м п е р а ­
т у р н о м  и н т е р в а л е  л и н е й н о  з а в и с и т  о т  т е м п е р а т у р ы .  В л и я н и е  п о л о ж е ­
н и я  м е т и л ь н о й  г р у п п ы  о т н о с и т е л ь н о  г и д р о к с и л ь н о й  г р у п п ы  н а  т е п л о ­
в о е  р а с ш и р е н и е  з а к о н о м е р н о  н е  п р о я в л я е т с я .
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