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И С П О Л Ь З О В А Н И Е  Г И Д Р О Л И З Н О Г О  Л И Г Н И Н А  

Д Л Я  П О Л У Ч Е Н И Я  С М О Л  Т И П А  П У Л Ь В Е Р Б А К Е Л И Т А

С о о б щ е н и е  И : П о л у ч е н и е  с м о л  п р и  с о о т н о ш е н и и  ф е н о л а  
к л и г н и н у  2 : 1  и 3 : 1

Л. А. ПЕРШИНА, А. Н. НОВИКОВ, А. И. ГАЛОЧКИН

(Представлена межвузовской конференцией, посвященной М. В. Ломоносову) 
(Сообщение I см. Известия Томского политехнического института, том 112, 1962)

Р а н е е  п о л у ч е н н а я  н а м и  [1] л и г н о 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  п р и  
с о о т н о ш е н и и  ф е н о л а  к л и г н и н у  1 : 1 д а е т  в о з м о ж н о с т ь  г о т о в и т ь  з а м е н и ­
т е л ь  с  п р о ч н о с т ь ю  н а  р а з р ы в ,  з н а ч и т е л ь н о  у с т у п а ю щ и й  п у л ь в е р б а к е -  
л и т у .  С ц е л ь ю  у л у ч ш е н и я  е е  к а ч е с т в е н н ы х  п о к а з а т е л е й  м ы  п р и г о т о в и ­
л и  л и г н о ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н у ю  с м о л у  п р и  в е с о в о м  о т н о ш е н и и  ф е н о л а  
к л и г н и н у  2  : 1 и 3 : 1. К а к  и с л е д о в а л о  о ж и д а т ь ,  о п т и м а л ь н ы е  к о л и ­
ч е с т в а  ф о р м а л и н а  п р и  у к а з а н н о м  с о о т н о ш е н и и  ф е н о л а  к л и г н и н у  о к а ­
з а л и с ь  и н ы м и ;  в л и я н и е  ж е  о с т а л ь н ы х  у с л о в и й  с и н т е з а  ( в р е м е н и ,  т е м ­
п е р а т у р ы ,  к а т а л и з а т о р о в )  н е  и з м е н и л о с ь  ( с м .  т а б л и ц ы ) .

Л и г н о ф е н о л ф о р м а л ь д е г и д н у ю  с м о л у  г о т о в и л и  в д в е  с т а д и и ,  и с ­
п о л ь з у я  л и г н и н  с  п о к а з а т е л я м и ,  п р и в е д е н н ы м и  р а н е е  [1]. В н а ч а л е  
к о н д е н с и р о в а л и  ф е н о л  с  л и г н и н о м ,  з а т е м  д о б а в л я л и  ф о р м а л и н .  С у ш и -  
лгі с м о л у  п р и  а т м о с ф е р н о м  д а в л е н и и  д о  т е м п е р а т у р ы  к а п л е п а д е н и я  
1 1 0 — 125°.

Ф о р м ы  д л я  о б о л о ч к о в о г о  л и т ь я  г о т о в я т  и з  к в а р ц е в о г о  п е с к а  с  д о ­
б а в л е н и е м  о т  4  д о  8 %  п у л ь в е р б а к е л и т а .  Н а  г о р я ч у ю  м е т а л л и ч е с к у ю  
м о д е л ь  ( т е м п е р а т у р а  3 0 0 ° )  н а н о с и т с я  у к а з а н н а я  с м е с ь  и ф о р м а  в ы д е р ­
ж и в а е т с я  в п е ч и  п р и  т е м п е р а т у р е  3 5 0 — 4 0 0 °  2 — 3 м и н у т ы .  С н я т а я  ф о р ­
м а  с  м о д е л и  д о л ж н а  о б л а д а т ь  д о с т а т о ч н о й  м е х а н и ч е с к о й  п р о ч н о с т ь ю  
и о т в е ч а т ь  р я д у  д р у г и х  т р е б о в а н и й .  Д л я  т о г о ,  ч т о б ы  п р и б л и з и т ь  у с л о ­
в и я  м е х а н и ч е с к и х  и с п ы т а н и й  з а м е н и т е л я  п у л ь в е р б а к е л и т а  к у с л о в и я м  
е г о  п р о и з в о д с т в е н н о г о  и с п о л ь з о в а н и я ,  м ы  к а ч е с т в о  с м о л ы  о п р е д е л я л и  
в е л и ч и н о й ,  х а р а к т е р и з у ю щ е й  п р о ч н о с т ь  н а  р а з р ы в  п е с ч а н ы х  о б р а з ц о в  
( в о с ь м е р о к ) ,  п р и г о т о в л е н н ы х  н а  с в я з у ю щ е м  и з  л и г н о 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  с  д о б а в л е н и е м  у р о т р о п и н а .
Д л я  т о г о ,  ч т о б ы  п о л у ч и т ь  ш е с т ь  о б р а з ц о в ,  3 4 2  г п е с к а  у в л а ж н я л и

1,2 мл  к е р о с и н а  ( 0 ,3 %  к п е с к у )  в ж е л е з н о м  п р о т и в н е  р а з м е р о м  
2 0 X 2 0  см и т щ а т е л ь н о  п е р е м е ш и в а л и .  К  п о л у ч е н н о й  м а с с е ,  р а с п р е д е ­
л е н н о й  р о в н ы м  с л о е м  п о  п р о т и в н ю ,  д о б а в л я л и  16 ,2  г с м о л ы ,  п р е д в а р и ­
т е л ь н о  р а с т е р т о й ,  п р о с е я н н о й  ч е р е з  с и т о  с  д и а м е т р о м  о т в е р с т и й  
0 , 0 8  мм  и с м е ш а н н о й  с  1,8 г у р о т р о п и н а ,  р а в н ы м и  ч а с т я м и  в т р и  п р и е -  
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Рис., 2- Нижняя плита формы (деталь 3)
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Рис. 3. Разъемная матрица формы (деталь 2).
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Рис. 4. Разъемная матрица формы (деталь 1).



м а  и в с е  т щ а т е л ь н о  п е р е м е ш и в а л и .  С м е с ь  д е л и л и  н а  6  ч а с т е й  п о  6 0  г  
н а  к а ж д ы й  о б р а з е ц .  Д а л е е  в с м а з а н н у ю  м е т а л л и ч е с к у ю  м о д е л ь ,  в и д  
и р а з р е з  к о т о р о й  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с .  1— 4, п р и  т е м п е р а т у р е  м о д е л и  
2 8 0 — 3 0 0 °  ( н а г р е в а л и  в м у ф е л ь н о й  п е ч и ) ,  з а с ы п а л и  с м е с ь  т р е х  о б р а з ­
ц о в .  М о д е л ь  п о м е щ а л и  в м у ф е л ь н у ю  п е ч ь  п р и  т е м п е р а т у р е  3 5 0 °  н а  
3  м и н у т ы .  П о с л е  о х л а ж д е н и я  о б р а з ц о в  о п р е д е л я л и  и х  п р о ч н о с т ь  н а  
р а з р ы в .  И з  ш е с т и  о б р а з ц о в  н а х о д и л и  с р е д н е е  з н а ч е н и е .  В  а н а л о г и ч ­
н ы х  у с л о в и я х  и с п ы т ы в а л и  з а в о д с к о й  п у л ь в е р б а к е л и т .

Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  и у с л о в и я  с и н т е з о в  п р и в е д е н ы  в 

т а б л .  1, 2, 3 ,  4 .
Т а б л и ц а  1

Влияние количества формалина на механическую прочность смол. Фенола 400 г, 
лигнина 210 г, (5% влажности), соляной кислоты 3% к фенолу, время и температура

второй стадии 2 ч и 90—95°С

Н
ом

ер
 

см
ол

ы

Колич.
форма­

лина
32 %

мл

Первая стадия Результаты испытаний

те
м

пе
ра

ту
­

ра 
0C

вр
ем

я
(ч

ас
ы

)
колич. фенола, % предел прочности на 

разрыв, к г/см2

первая
стадия

вторая
стадия

сухая
смола

корундо­
вых форм

песчаных
форм

123 318,0 140 13 47,0 6,0 2,2 20,0 _ _

136 280,0 140 13 — 4,2 3,2 18,3 —
130 250,0 140 13 — 4,9 4,1 43,3 —
134 230,0 140 13 — 5,5 4,9 43,1 —
128 210,0 140 13 — — 6,3 46,1 —
139 160,0 140 13 — 13,3 — 36,9 —
119 107,0 140 13 — 21,4 5,3 33,4 —
152 250,0 120 8 — — — — 1,8
151 230,0 ПО 8 — — — — 5,5
155 210,0 120 8 — 6,6 — — 9,3
137 190,0 120 8 — — — 38,0 —

Т а б л и ц а  2

Влияние количества формалина на прочность образцов из J lФФ смолы.
Фенола 400 г, лигнина 200 г с 5% влажностью, серной кислоты 2,2 мл (уд. 

веса 1,83). Температура и время: первой стадии— 120°С, 8 ч, второй—95— 100°С, 2 ч.

•=5О
Sо

S

Формалина
32 %

м л

Результаты испытаний

Прочность 
на разрыв 
песчаных 

форм 
кг I см2

фенола, %
скорость 

полимери­
зации, в 
секундах

Температура  
каплепадения, 0C

пе
рв

ая
ст

ад
ия

вт
ор

ая
ст

ад
ия

су
ха

я
см

ол
а вторая

стадия
сухая
смола

230 3 9 ,3 8 ,9 _ 65 _ 149 5 ,7

210 — 7 ,0 3 ,6 85 67

CUCOT-I 9 , 2

190 49 ,8 10,0 6,0 90 63 108 10,2

Пульвербакелит 13,14
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Т а б л и ц а  3
Результаты варки ФЛФ смолы в лабораторном реакторе. Фенола 4 кг, лигнина 2,1 кг (с 5% влажностью) серной 
кислоты уд. веса 1,83 1% к весу фенола; температура первой стадии 120°, второй — 95— 100°, время второй стадии 2 ч

№
смол

Количество 
формалина 

32 %, в мл

Время
первой
стадии
(часы)

Р е з у л ь т а т ы  и с п ы т а н и й

фенола, % CH2O 
второй 
стадии, 

в %

скорость 
полимери­

зации, 
в сек

температура капле- 
падения, в 0C

прочность 
на разрыв 
песчаных 
образцов, 
в кг I см2

первая
стадия

вторая
стадия

сухая
смола

вторая
стадия

сухая
смола

7 2100 8 4 8 ,2 9 ,4 5 ,9 0,8 95 64 118 9,1

7—2 2100 8 49,1 7 ,7 5 ,9 — 93 74 110 7,5

15 2100 8 — 9 ,8 6,2 — 105 79 108 8,2

5 2100 6 49,7 10,5 7 ,7 0 ,5 75 90 136 9 ,6

9 2100 4 54,1 5 ,7 3 ,9
_

70 85 130 8,2

10 1900 8 — 11, 4 9 , 7 — — 52 114 9, 0

11 1900 8 44,2 — 9 ,0 — 105 64 114 10,8

14 1900 8 42 ,4 11,8 8,8 — 105 57 114 11,0

13 1900 6 — 8,0 4 ,5 0 ,4 65 60 117 9 ,4

Пульвербакелит 
(из фенолформальдегидной смолы) 5 ,0 — 80 — 115 — 1 0 5 - 1 1 5 15,0



Т а б л .  I, 2 ,  3  в к л ю ч а ю т  д а н н ы е ,  п о л у ч е н н ы е  п р и  с и н т е з а х  с м о л  
с  о т н о ш е н и е м  ф е н о л а  к л и г н и н у  2 : 1 ;  т а б л .  4  —  3 : 1 .  С в е д е н и я  о с и н ­
т е з е  с м о л ,  в л а б о р а т о р н о м  р е а к т о р е  и з  н е р ж а в е ю щ е й  с т а л и  е м к о с т ь ю  
<3 л и т р о в  п р и в о д я т с я  в т а б л .  3.

Л у ч ш а я  п о  к а ч е с т в у  л и г н о 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  п о л у ч е н а  
п р и  в е с о в о м  о т н о ш е н и и  ф е н о л а  к л и г н и н у  3 : 1 .  П р и  э т о м  н а  1 м о л ь  
ф е н о л а  н а д о  б р а т ь  0 ,5  м о л е й  ф о р м а л ь д е г и д а .  П о  п р о ч н о с т и  н а  р а з р ы в  
п е с ч а н ы х  о б р а з ц о в  с м о л а  н е  у с т у п а е т  п у л ь в е р б а к е л и т у .  В ы х о д  н а  ф е ­
н о л  130%  ( 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  1 0 5 % ) .

Т а б л и ц а  4
Влияние количества формалина на прочность образцов из J lФФ смолы.

Фенола 400 г, лигнина 144 г с влажностью 8%, серной кислоты 2,2 мл (уд. веса 1,83).
Температура и время: первой стадии— 125°С, 8 ч; второй стадии— 100— 105°С, 2 ч.

Свободного фенола после 1 стадии 48%. Фенола в сухой смоле не более 5%.

Количест­
во форма­

Р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а н и й
после второй стадии сухой смолы

№ 
см

ол

лина 
38 °/о,

мл
\

фенола,
%

температура кап- 
лепадения, 0C

температура
каплепадения,

0C

прочность на разрыв 
песчаных форм, 

к г I см2

104 140 ____ 31 110 8,0
105 145 14,8 31 111 7 ,7
138 150 13,2 31 113 10,3
99 155 12,5 31 111 9 ,3

107 160 12,2 33 109 10,2
109 165 11, 7 41 110 11, 3
ПО 170 --- ; 53 111 13,0
102 175 8 ,9 50 124 10,5
120 180 7 ,6 49 115 8,0
121 185 — 54 124 5 ,2
122 190 4 ,3 65 110 5 ,5

пульверба-
келит

— — 1 3 - 1 4

В ы в о д ы

1. У с т а н о в л е н ы  о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я  п о л у ч е н и я  л и г н о 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  о т н о ш е н и и  ф е н о л а  к т е х н и ч е с к о м у  с е р н о к и с ­
л о т н о м у  г и д р о л и з н о м у  л и г н и н у  2  : 1 и 3 : 1. С м о л а  п р е д н а з н а ч а е т с я  
д л я  п р и г о т о в л е н и я  з а м е н и т е л я  п у л ь в е р б а к е л и т а .

2. И с п ы т а н и я  п о к а з а л и ,  ч т о  п р о ч н о с т ь  п е с ч а н ы х  о б р а з ц о в ,  п р и г о ­
т о в л е н н ы х  н а  с в я з у ю щ е м  и з  л и г н о 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 о ­
л у ч е н н о й  п р и  о т н о ш е н и и  ф е н о л а  к л и г н и н у  3 : 1, н е  у с т у п а е т  о б р а з ц а м  
н а  о с н о в е  п у л ь в е р б а к е л и т а .
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