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Раздел 02.00.13                      Нефтехимия

Ñèíòåçèðîâàíû ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå îëèãî-
ìåðû íîâîëà÷íîãî è ðåçîëüíîãî òèïîâ. Ïðîâå-
äåí ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè â ðàñòâîðèòåëå -
äèîêñàíå íîâîëà÷íîãî è ðåçîëüíîãî ôåíîëôîð-
ìàëüäåãèäíûõ îëèãîìåðîâ, îäèí èç êîòîðûõ
ìîäèôèöèðîâàí áåíçèëàìèíîì â êîëè÷åñòâå
0.1–0.4 ìîëü íà 1 ìîëü ôåíîëà; ïðèâåäåí ìàòå-
ðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññîâ cèíòåçà ñ ïðèìåíå-
íèåì èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ ïðè ðàçëè÷íîì ìàñ-
ñîâîì ñîîòíîøåíèè – 1:2 è 2:1. Ïðîäóêòû
ïîëèêîíäåíñàöèè â ðàñòâîðèòåëå ýòåðèôèöèðî-
âàíû í-áóòèëîâûì ñïèðòîì íà III ñòàäèè; ñî-
ñòàâëåí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà ýòåðè-
ôèêàöèè. Èçó÷åíû ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ
îëèãîìåðîâ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â ñðàâ-
íåíèè ñ èñõîäíûìè, âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè îñíîâíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ôðàãìåíòîâ, âûÿâëåíû çàêîíîìåðíîñòè èõ èç-
ìåíåíèÿ, èññëåäîâàí ìåõàíèçì ïðîöåññîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçèëàìèí; í-áóòèëîâûé
ñïèðò; ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ; ìîäèôèêàöèÿ; íîâî-
ëàê; ïîëèêîíäåíñàöèÿ; ðåçîëû; ñòðóêòóðà; ôåíîë-
ôîðìàëüäåãèäíûå îëèãîìåðû, ýòåðèôèêàöèÿ.

Phenol-formaldehyde oligomers of the novolac
and resole types have been synthesized. The
polycondensation process of phenol-formaldehyde
oligomers of the novolac and resole types (in a
solvent – dioxane), one of which is modified with
benzylamine in the amount of 0.1–0.4 mol per 1
mol of phenol has been carried out; the material
balance of the synthesis processes using the initial
oligomers at different mass ratios of 1: 2 and 2: 1
is shown. Polycondensation products in a solvent
are esterified with n-butyl alcohol at stage III; the
material balance of the esterification process is
compiled. The structures of the synthesized
oligomers were studied by IR spectroscopy in
comparison with the initial ones, the optical
densities of the main functional fragments were
calculated, the regularities of their change were
revealed, the mechanism of the processes was
investigated.

Key words: benzylamine; n-butyl alcohol;
esterification; IR spectroscopy; modification;
novolac; phenol-formaldehyde oligomers;
polycondensation; resoles; structure.
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Ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå îëèãîìåðû
(ÔÔÎ) ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ïåðâûõ ñèíòåòè-
÷åñêèõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, îä-
íàêî, âîçìîæíîñòè èõ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ (ââèäó íàëè÷èÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ôðàãìåíòîâ), ãèá-
êîñòü óïðàâëåíèÿ ïðîöåññàìè îòâåðæäåíèÿ âî
âðåìÿ ýêñïëóàòàöèè, èñïîëüçîâàíèå èõ â êà÷å-
ñòâå êîìïîçèöèîííûõ ñîñòàâîâ ðàçëè÷íîãî íà-
çíà÷åíèÿ, ê ïðèìåðó, êëååâûõ, ïëåíêîîáðàçó-
þùèõ è ò.ä., äåëàþò èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè
èõ ñèíòåçà è ïðèìåíåíèÿ àêòóàëüíûìè ïî ñåé
äåíü 1–4. Ïîäîáíûå ðàáîòû ïîñâÿùåíû ïîèñêó
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ÔÔÎ íîâîãî ñîñòàâà è
ñòðóêòóðû, â îñíîâíîì ñ íèçêîé òîêñè÷íîñòüþ,
âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííûìè ïîêàçàòåëÿìè è
ïðîñòîé òåõíîëîãèåé ñèíòåçà.

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà-
ëè ïðèåìëåìîñòü ïðîâåäåíèÿ êàê ïîëèìåðàíà-
ëîãè÷íûõ ïðåâðàùåíèé, òàê è ðåàêöèé ÔÔÎ
èçâåñòíîãî ñîñòàâà ñ ïîëó÷åíèåì ñîâåðøåííî
íîâûõ ñòðóêòóð, îòëè÷àþùèõñÿ îò èñõîäíûõ
ïî âûøåïåðå÷èñëåííûì ïîêàçàòåëÿì. Ýòåðè-
ôèöèðîâàííûå í-áóòàíîëîì ãèáðèäíûå ÔÔÎ
íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííûõ áåíçîãóàíàìè-
íîì ðåçîëüíûõ è íîâîëà÷íûõ ÔÔÎ ïðîÿâèëè
âûñîêèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà â êîì-
ïîçèöèÿõ ñ ýïîêñèäíîé ñìîëîé 5,6. Ïîâòîðíàÿ
ïîëèêîíäåíñàöèÿ â ðàñòâîðèòåëå ìîäèôèöèðî-
âàííûõ áåíçèëàìèíîì ðåçîëüíûõ ÔÔÎ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì áóòîêñèëèðîâàíèåì 7 ïîêàçàëà ýô-
ôåêòèâíîñòü êàê ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ àçîòñîäåð-
æàùèõ ÔÔÎ ñ íîâûìè ñòðóêòóðíûìè îñîáåí-
íîñòÿìè, òàê è ïðèìåíåíèÿ ïîñëåäíèõ â
êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ïëåíêîîáðàçóþùèõ êîì-
ïîçèöèé 8,9. Ýòî ñâÿçàíî ñ ââåäåíèåì â îëèãî-
ìåðíûå ìàêðîìîëåêóëû àçîòñîäåðæàùèõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ôîðìèðîâàíèåì
îëèãîìåðíûõ öåïåé êàê ëèíåéíîé, òàê è ðàç-
âåòâëåííîé ñòðóêòóðû. Àçîòñîäåðæàùèå ôóí-
êöèîíàëüíûå ãðóïïû è ôðàãìåíòû ïîëîæè-
òåëüíî âëèÿþò íà àäãåçèîííûå ñâîéñòâà ïðè
ïðèìåíåíèè â êà÷åñòâå ïëåíêîîáðàçóþùèõ ñî-
ñòàâîâ, à ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ íàðÿäó ñ ïî-
âûøåíèåì ôóíêöèîíàëüíîñòè ñïîñîáñòâóþò
îáðàçîâàíèþ ïëîòíîé îëèãîìåðíîé ñåòêè, â
ðåçóëüòàòå ÷åãî äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå àäãåçèÿ,
ýëàñòè÷íîñòü, òâåðäîñòü è ò.ä.

Ó÷èòûâàÿ âûøåèçëîæåííîå, â íàñòîÿùåé
ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ
ïî ñèíòåçó ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ áåíçèëà-
ìèíîì ÔÔÎ è èõ ïðåâðàùåíèÿì.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èñëåäîâàíèÿ

Ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ â òðè ñòàäèè. Íà ïåð-
âîé ñòàäèè ïîëó÷åíû ÔÔÎ ðåçîëüíîãî è íîâî-
ëà÷íîãî òèïîâ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ôå-
íîëà ê ôîðìàëüäåãèäó 1:1.2 è 1:0.85 â ùåëî÷-
íîé è êèñëîòíîé ñðåäàõ ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðè ýòîì îäèí èç ïîëó÷åííûõ îëèãîìåðîâ áûë
ìîäèôèöèðîâàí áåíçèëàìèíîì â êîëè÷åñòâå
0.1–0.4 ìîëü â ðàñ÷åòå íà 1 ìîëü ôåíîëà. Áåí-
çèëàìèí ââåäåí â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ïîðöèÿ-
ìè ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ìóòè, óêàçûâàþùåé íà íà-
÷àëî ôîðìèðîâàíèÿ îëèãîìåðíîé öåïè.

Ïîñëå ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêè îò íåïðî-
ðåàãèðîâàâøèõ èñõîäíûõ ôåíîëà è ôîðìàëü-
äåãèäà âîäîé, íà âòîðîé ñòàäèè ïðîâåäåíà ïî-
ëèêîíäåíñàöèÿ ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî îëè-
ãîìåðîâ â êèñëîé ñðåäå (ðÍ=3–4) â òå÷åíèå
3–4 ÷. Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå îëèãîìåðà ê ðà-
ñòâîðèòåëþ ñîñòàâëÿëî 1:1.5, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò ~40%-íîìó ðàñòâîðó ñìåñè îëèãîìåðîâ â äè-
îêñàíå. Âûäåëÿåìàÿ âî âðåìÿ ïîëèêîíäåíñà-
öèè âîäà îòãîíÿëàñü ñ ïîìîùüþ íàñàäêè Äèíà-
Ñòàðêà. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí ðàñòâîð
îëèãîìåðà â äèîêñàíå. Â òàáë. 1 ïðèâåäåí ìàòå-
ðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà ïîëèêîíäåíñàöèè.

Ïîëó÷åííûå íà âòîðîé ñòàäèè ïðîäóêòû
áûëè ýòåðèôèöèðîâàíû í-áóòèëîâûì ñïèðòîì
â êèñëîé ñðåäå ñ ïîñëåäóþùåé îòãîíêîé òðîé-
íîé ñìåñè áóòàíîëà, âîäû è îñòàòî÷íîãî îò II
ñòàäèè ðàñòâîðèòåëÿ – äèîêñàíà – ïî èçâåñò-
íîé ìåòîäèêå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíû áóòà-
íîëüíûå ðàñòâîðû ýòåðèôèöèðîâàííûõ ÔÔÎ
êðàñíî-áóðîãî öâåòà. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà è åãî ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðèâåäåíû â
òàáë. 2. Ïîñëå îòãîíêè èçáûòêà í-áóòàíîëà â
âàêóóìå îïðåäåëÿëèñü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïî-
êàçàòåëè êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòãîíêà èçáûòî÷íî-
ãî ñïèðòà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé ïðè
ýêñïëóàòàöèè ââèäó âîçìîæíîñòè åãî ïðèìåíå-
íèÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ëàêîêðàñî÷-
íûõ ìàòåðèàëîâ. Ýòî óìåíüøàåò ðàñõîä ðà-
ñòâîðèòåëÿ ïðè ïîëó÷åíèè ïëåíêîîáðàçóþùèõ
êîìïîçèöèîííûõ ðàñòâîðîâ. Êðîìå òîãî, ââå-
äåíèå áóòîêñè-ãðóïï â ñîñòàâ îëèãîìåðíûõ
ìàêðîìîëåêóë ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò íà ðàñòâî-
ðèìîñòü îëèãîìåðîâ â íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ (ê ïðèìåðó, â ñîëüâåíòå), ñîâìåñòèìîñòü ñ
äðóãèìè ñìîëàìè ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöèé
è íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïîêðû-
òèé íà îñíîâå ïîñëåäíèõ: àäãåçèþ, ýëàñòè÷-
íîñòü, òâåðäîñòü, áëåñê è ò.ä.

Èçó÷åíà ñòðóêòóðà îëèãîìåðîâ ïîñëå ïî-
ëèêîíäåíñàöèè, à òàêæå ïðîäóêòîâ èõ ýòåðè-
ôèêàöèè í-áóòàíîëîì â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíû-
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Таблица 1
Материальный баланс процесса поликонденсации

ФФО новолачного и резольного типов в растворителе

Исходные компоненты Полученные и выделенные 
продукты 

Отгоняемая  
смесь диоксана с 

водой 

 
№ 

Количество 
бензиламина 

в расчете на 1 моль 
фенола в  ФФО /тип 
модифицированного 

олигомера/, 
моль 

Резольный 
ФФО, 

г 

Новолачный 
ФФО, 

г 

Диоксан, 
г 

Раствор 
конечного 
продукта в 
диоксане, 

г 
г мл 

Потери, 
г 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

0.1 /новолак/ 
0.1 /новолак/ 
0.1 /резол/ 
0.1 /резол/ 
0.2 /новолак/ 
0.2 /новолак/ 
0.2 /резол/ 
0.2 /резол/ 
0.3 /новолак/ 
0.3 /новолак/ 
0.3 /резол/ 
0.3 /резол/ 
0.4 /новолак/ 
0.4 /новолак/ 
0.4 /резол/ 
0.4 /резол/ 

13.2 
26.6 
15 
30 

14.2 
29 
16 
32 

13.5 
35.6 
13.5 
34 
21 
30 

15.5 
27 

26.4 
13.3 
30 
15 

28.4 
14.5 
32 
16 
27 

17.8 
27 
17 
42 
15 
31 

13.5 

60 
60 

67.5 
67.5 
63.9 
65.2 
72 
72 
60 

80.1 
60 

76.5 
94.5 
67.5 
69.8 
60 

48.8 
47.5 
55.2 
72.7 
61.2 
60.2 
81.0 
75.8 
61.2 
85.7 
58 

66.1 
78.5 
78.4 
70.2 
62.7 

44.9 
45.3 
48.1 
29.8 
41.4 
44.0 
33.9 
38.2 
32.3 
40.0 
38.2 
54.9 
75.6 
29.2 
33.6 
31.1 

58.6 
46.8 
47.4 
29.3 
40.6 
43.3 
32.7 
37.7 
28.9 
39.3 
49.0 
54.4 
75 

28.2 
33 

30.8 

5.9 
7.1 
9.2 
10.0 
3.9 
4.5 
5.1 
6.0 
7.0 
7.8 
4.3 
6.5 
3.4 
4.9 
12.5 
6.7 

Таблица 2
Материальный баланс процесса этерификации азотсодержащего

ФФО н�бутиловым спиртом

Исходные компоненты Полученные и выделенные  продукты 
Массовая часть Отгоняемая смесь 

диоксана, воды,  
н-бутилового  спирта 

№ 
(табл. 1) 

Раствор продукта 
ФФО резольного и  
новолачного типов 
в избытке раство-
рителя –  диоксана 

н-
бути-
ловый 
спирт 

Масса  раствора 
продукта поликон-
денсации резоль-
ного и  новолачного  
ФФО в избытке 
растворителя – 
диоксана, г 

Масса  
и  объем  

н -бутилового 
спирта, 
г /мл/ 

Масса  
н-бутилового  

эфира  продукта  
поликонденсации  

(в бутанольном 
растворе ), г 

Масса ,  
г  

Объем, 
мл 

Потери, 
г 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

25.0 
25.0 
35.0 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 

20.5 /25.3/ 
20.5 /25.3/ 
28.6 /35.3/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 

40.3 
37.1 
51.5 
45.7 
48.4 
46.6 
40.4 
48.0 
35.9 
36.3 
42.0 
44.9 
44.6 
34.5 
50.0 
40.3 

4.4 
8.2 
10.3 
11.4 
5.6 
7.0 
16.5 
6.6 
19.5 
18.7 
14.7 
11.9 
12.1 
21.6 
6.0 
14.1 

5 
9.5 
11 
13 
7 
8 
18 
7.5 
21 
17 
16 
14 
15 
24 
7 
16 

0.8 
0.2 
1.8 
0.1 
3.2 
3.6 
0.3 
2.6 
1.8 
2.2 
0.5 
0.4 
0.5 
1.1 
1.2 
2.8 
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ìè îëèãîìåðàìè. Àíàëèçû ïðîâåäåíû íà ÈÊ-
Ôóðüå ìèêðîñêîïå ÀLPHA ïðîèçâîäñòâà ôèð-
ìû «BRUKER» (Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå âîëíî-
âûõ ÷àñòîò 600–4000 ñì-1.

Íà ðèñ. 1–6 èçîáðàæåíû ÈÊ-ñïåêòðû èñ-
õîäíûõ íîâîëà÷íîãî è ðåçîëüíîãî îëèãîìåðîâ
(ðèñ. 1, 2), ïðîäóêòîâ èõ ïîëèêîíäåíñàöèè â
ðàñòâîðèòåëå ïðè èõ ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ 2:1
è 1:2 (ðèñ. 3, 4), à òàêæå ýòåðèôèêàöèè ïîñëå-
äíèõ í-áóòèëîâûì ñïèðòîì (ðèñ. 5, 6). Ïðè ýòîì
èñõîäíûé íîâîëà÷íûé ÔÔÎ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé îëèãîìåð, ìîäèôèöèðîâàííûé 0.2 ìîëÿ áåí-
çèëàìèíà â ðàñ÷åòå íà 1 ìîëü ôåíîëà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, 2, íà ÈÊ-ñïåêòðàõ
èñõîäíûõ îáðàçöîâ îáíàðóæåíû ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå äåôîðìàöèîííûì
è âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì õàðàêòåðíûìè äëÿ
ðàçëè÷íûõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðå ìàêðîìîëåêóë
ÔÔÎ. Ñ íåáîëüøèìè ñìåùåíèÿìè íàáëþäà-
þòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå
äåôîðìàöèîííûì (1384-1385, 1407-1410, 1436-
1437, 1475 ñì-1) è âàëåíòíûì (2860-2871,
2929 ñì-1) êîëåáàíèÿì Ñ-Í ñâÿçåé -ÑÍ2-
è ÑÍ3- ãðóïï, âàëåíòíûì (1592-1593 ñì-1) êî-
ëåáàíèÿì Ñ–Ñ ñâÿçåé áåíçîëüíîãî êîëüöà, äå-
ôîðìàöèîííûì (658-660, 694-694, 757, 824-
826 ñì-1) êîëåáàíèÿì Ñ-Í ñâÿçåé áåíçîëüíîãî
êîëüöà, âàëåíòíûì (1252-1254 è 3254-3255 ñì-

1) êîëåáàíèÿì ôåíîëüíûõ Ñ–Î è Í–Î ñâÿçåé
, à òàêæå âàëåíòíûì (1061-1062, 1090-1095 è
3254-3255 ñì-1) êîëåáàíèÿì àíàëîãè÷íûõ ñïèð-
òîâûõ ñâÿçåé. Ââèäó ìîäèôèêàöèè áåíçèëàìè-
íîì, íà ÈÊ-ñïåêòðàõ íîâîëàêà çàôèêñèðîâàíû
äåôîðìàöèîííûå (1498 ñì-1) è âàëåíòíûå
(3254 ñì-1) êîëåáàíèÿ N–Í ñâÿçè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíòóð ïèêà ïðè
3254 ñì-1 (ðèñ. 1) è 3255 ñì-1 (ðèñ. 2) äàåò îñ-
íîâàíèå ïðåäïîëîæèòü âåðîÿòíîñòü íàëîæå-
íèÿ ïèêîâ ñïèðòîâûõ è ôåíîëüíûõ Ñ–Í ñâÿ-
çåé, à â íîâîëà÷íûõ îëèãîìåðàõ åùå è N–Í
ñâÿçè àìèíîãðóïï. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåìûå
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1654 ñì-1 (ðèñ. 1)
è 1650 ñì-1 (ðèñ. 2), âåðîÿòíî, îòíîñÿòñÿ ê äè-
è òðè-çàìåùåííîìó áåíçîëüíîìó êîëüöó.

Îïèñàííûå âûøå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ïðèñóòñòâóþò ñ íåáîëüøèìè ñìåùåíèÿìè òàê-
æå â ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ èõ ïîëèêîíäåíñàöèè
â ðàñòâîðèòåëå (ðèñ. 3, 4), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñîõðàíåíèè ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ â ìàêðî-
ìîëåêóëàõ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Äåôîðìàöèîí-
íûå (1511 ñì-1) è âàëåíòíûå (2399 è 3344 ñì-1)
êîëåáàíèÿ N–Í ñâÿçåé, à òàêæå âàëåíòíûå

(1116 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ–Î–Ñ ñâÿçè îòìå÷åíû
â ñïåêòðàõ îáîèõ ïðîäóêòîâ ïîëèêîíäåíñàöèè,
÷òî è ñëåäîâàëî îæèäàòü. Êàê è íà ñïåêòðàõ
èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ, âåðîÿòíî, êîíòóðû ïè-
êîâ ïðè 3299 ñì-1 (ðèñ. 3) è 3344 ñì-1 (ðèñ. 4) –
ýòî ðåçóëüòàò íàëîæåíèÿ êîëåáàíèé ñïèðòî-
âûõ, ôåíîëüíûõ Î–Í ñâÿçåé è N–Í ñâÿçåé
àìèíîãðóïï.

Àíàëèç ñïåêòðîâ â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíû-
ìè ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëàãàåìóþ ñòðóêòóðó,
îáðàçîâàííóþ âçàèìîäåéñòâèåì îëèãîìåðíûõ
ìàêðîìîëåêóë ïîñðåäñòâîì ìåòèëîëüíûõ,
àìèííûõ ôðàãìåíòîâ, à òàêæå ïîäâèæíûõ âî-
äîðîäíûõ àòîìîâ â îðòî- (â ñîñòàâå íîâîëàêà)
è îðòî-, ïàðà- (â ñîñòàâå ðåçîëà) ïîëîæåíèÿõ
îòíîñèòåëüíî ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï. Ãèáðèäíàÿ îëèãîìåðíàÿ öåïü ñîñòîèò èç
÷åðåäóþùèõñÿ íîâîëà÷íûõ è ðåçîëüíûõ ìàê-
ðîìîëåêóë êàê ëèíåéíîé, òàê è ðàçâåòâëåííîé
ñòðóêòóðû.

Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ áóòîêñèëèðîâàííûõ
ãèáðèäíûõ ÔÔÎ (ðèñ. 5, 6) ñ èñõîäíûìè, ïî-
êàçàëî ñîõðàíåíèå îñíîâíîé ñòðóêòóðû, òàê
êàê íàáëþäàþòñÿ íåáîëüøèå ñìåùåíèÿ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ, à òàêæå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñ-
òåé òåõ èëè èíûõ êîëåáàíèé. Íî èíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïðè 1120 ñì-1, óêàçûâàþùàÿ íà âàëåíò-
íûå êîëåáàíèÿ ïðîñòûõ ýôèðíûõ ñâÿçåé
Ñ–Î–Ñ – ðåçóëüòàò áóòîêñèëèðîâàíèÿ ìåòè-
ëîëüíûõ ãðóïï îëèãîìåðà. Ïîäîáíûå ïîëîñû
çàðåãèñòðèðîâàíû íà ñïåêòðàõ ãèáðèäíûõ îëè-
ãîìåðîâ, íî èõ ïðîÿâëåíèþ, âåðîÿòíî, ñïîñîá-
ñòâóåò ïðèñóòñòâèå îñòàòî÷íîãî äèîêñàíà â
ïîñëåäíèõ. Â ñîñòàâå ýòåðèôèöèðîâàííûõ í-
áóòàíîëîì îáðàçöîâ äèîêñàí îòñóòñòâóåò, òàê
êàê ïðîöåññ íà III ñòàäèè ïðîäîëæàåòñÿ äî
òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ í-áóòàíîëà – 117 îÑ,
ïðè êîòîðîé äèîêñàí ïîëíîñòüþ óäàëåí (òåì-
ïåðàòóðà êèïåíèÿ äèîêñàíà 101 îÑ). Ñëåäîâà-
òåëüíî, èñêëþ÷àåòñÿ îòíåñåíèå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ê êîëåáàíèÿì äðóãèõ
ïðîñòûõ ýôèðíûõ ñâÿçåé. Ôàêòû è àíàëèç
ñïåêòðîâ ïîäòâåðæäàþò ïðîòåêàíèå íà III ñòà-
äèè ïðîöåññà ýòåðèôèêàöèè. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî êîíòóðû ïèêîâ ïðè 3326 ñì-1 (ðèñ. 5)
è ïðè 3319 ñì-1 (ðèñ. 6) äàþò îñíîâàíèå ïðåäïî-
ëîæèòü íàëîæåíèå ïèêîâ ñïèðòîâûõ, ôåíîëü-
íûõ Î–Í ñâÿçåé è N–Í ñâÿçåé àìèíîãðóïï.

Ïðîàíàëèçèðîâàâ ïðèâåäåííûå ñïåêòðû,
ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðîöåññû
ñèíòåçà îëèãîìåðîâ è èõ ïðåâðàùåíèé ïîä-
òâåðæäàþòñÿ. Âñå ïðåäïîëàãàåìûå ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû è ñâÿçè âûðàæåíû â ïîëîñàõ
ïîãëîùåíèÿ ñïåêòðîâ. ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà
îòäåëüíûõ ñòàäèé ïðîöåññà îïèñàíà íèæå.
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Ðèñ.1. ÈÊ-ñïåêòð íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ, ìîäèôèöèðîâàííîãî 0.2 ìîëÿìè  áåíçèëàìèíà â ðàñ÷åòå
1 ìîëü ôåíîëà

Ðèñ 2. ÈÊ-ñïåêòð íåìîäèôèöèðîâàííîãî ðåçîëüíîãî ÔÔÎ

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ â äèîêñàíå ïðè èõ ìàññîâîì
ñîîòíîøåíèè 1:2 ñîîòâåòñòâåííî
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è  íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ â äèîêñàíå ïðè èõ ìàññî-
âîì  ñîîòíîøåíèè 2:1 ñîîòâåòñòâåííî

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòð ýòåðèôèöèðîâàííîãî í-áóòàíîëîì  ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî
ÔÔÎ â äèîêñàíå ïðè èõ ìàññ. ñîîòí. 1:2 ñîîòâåòñòâåííî

 

Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòð ýòåðèôèöèðîâàííîãî í-áóòàíîëîì  ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî
ÔÔÎ  â  äèîêñàíå ïðè èõ ìàññ. ñîîòí. 2:1 ñîîòâåòñòâåííî
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Ñõåìà ïðîöåññîâ ñèíòåçà

I. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ôåíîëà ñ ôîðìàëüäå-
ãèäîì â êèñëîé ñðåäå ñ ìîäèôèêàöèåé áåíçèëà-
ìèíîì – ïîëó÷åíèå íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ:

 OH OH
HOCH2 CH2OH

OH
CH2

OH

+ 2CH2O
pH= 2-3

OH
HOCH2 CH2OH +

OH
HOCH2

 CH2-NH2 + CH2O

OH
CH2 OH

CH2-NH-CH2OH

CH2-NH2+

n

HOCH2

 
C H2- NH -CH 2

OH
CH2 O H

n

 

OH
CH2 O H

C H2 -NH -C H2O H+

n

H OC H 2

CH 2-N H-CH 2-O-CH 2

OH
C H 2 OH

n  

II. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ôåíîëà ñ ôîðìàëü-
äåãèäîì â ùåëî÷íîé ñðåäå – ïîëó÷åíèå ðåçîëü-
íîãî ÔÔÎ:

 OH

OH
CH2OH

CH2OH

OH
CH2OH

OH

CH2OH

CH2OH

CH2OH

OH
CH2

OH
CH2 OH

+ 2CH2O
pH= 8-9

+m k

m k

III. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ íîâîëàêà è ðåçîëà â
ðàñòâîðèòåëå:

 

CH2-NH-CH2

OH
CH2 OH

n

+

CH2OH

OH
CH2

OH
CH2 OH

m k

 O H
C H 2

C H 2

O H
C H 2
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O H
C H 2

O H
C H 2

n

C H 2 -N H- C H2

k n

N H -C H 2

C H2
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C H 2 -N H- C H2
C H2
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 IV. Ýòåðèôèêàöèÿ ïðîäóêòà ïîëèêîíäåí-
ñàöèè í-áóòàíîëîì:

–CH2OH + C4H9OH → –CH2OC4H9

Äàëåå áûëè îïðåäåëåíû îïòè÷åñêèå ïëîò-
íîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì òàêèõ îñ-
íîâíûõ ñâÿçåé, êàê Ñ–Î ñâÿçè ôåíîëüíûõ è
ñïèðòîâûõ ôðàãìåíòîâ, Ñ–Í ñâÿçè ôåíîëü-
íûõ öèêëîâ, ïðîñòûå ýôèðíûå ñâÿçè Ñ–Î–Ñ
è N–Í ñâÿçè. Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Î
ñâÿçåé ôåíîëüíûõ è ñïèðòîâûõ ôðàãìåíòîâ çà-
ôèêñèðîâàíû ïðè 1253 ñì-1 è 1070 ñì-1 ñîîòâåò-
ñòâåííî, âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Î–Ñ ñâÿçåé –
ïðè 1120 ñì-1, äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ Ñ–
Í ñâÿçåé ôåíîëüíûõ öèêëîâ – ïðè 693 ñì-1,
äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ N–Í ñâÿçåé –
ïðè 1512 ñì-1. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îïòè÷åñêèå
ïëîòíîñòè ñâÿçåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòìå÷åí-
íûì êîëåáàíèÿì.

Â õîäå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
áûëè âûÿâëåíû ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè.

Îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè ñâÿçåé Ñ–Í ôå-
íîëüíîãî êîëüöà çàêîíîìåðíî ìåíÿþòñÿ âî
âðåìÿ ïðîöåññîâ, óìåíüøåíèå èõ çíà÷åíèÿ ïðè
áóòîêñèëèðîâàíèè ãèáðèäíûõ ÔÔÎ ìîæíî
îáúÿñíèòü ââåäåíèåì áóòîêñè-ãðóïï â ñîñòàâ
ìàêðîìîëåêóë, èìåþùèõ äîñòàòî÷íî îùóòè-
ìûé ïðèðîñò â ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ ïîêàçà-
òåëÿõ.

Èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ñâÿçåé
Ñ–Î ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ àíàëîãè÷íî ñâÿ-
çÿì Ñ–Í ôåíîëüíîãî êîëüöà, íî çíà÷åíèÿ äî-
ñòàòî÷íî âûñîêèå. Èíòåíñèâíîñòü Ñ–Î ñâÿçåé
íàìíîãî áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ èíòåíñèâíîñòüþ
Ñ–Í ñâÿçåé ôåíîëîâ, õîòÿ ñëåäîâàëî áû îæè-
äàòü, ÷òî îíè áóäóò èäåíòè÷íû. Ïî-âèäèìîìó,
íàëè÷èå äåëîêàëèçîâàííîé π-ñâÿçè â ôåíîëü-
íîì ÿäðå è âîçìîæíîñòü ñîïðÿæåíèÿ åå ñ íåïî-
äåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðîé àçîòà â àìèííûõ
ôðàãìåíòàõ ñîñåäíèõ ìàêðîìîëåêóë ñïîñîá-
ñòâóåò òàêîé ðàçíèöå â îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòÿõ.

Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñïèðòîâûì Ñ–Î ñâÿçÿì ÷óòü
áîëüøå äëÿ íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ, ìîäèôèöèðî-
âàííîãî 0.2 ìîëÿìè áåíçèëàìèíà â ðàñ÷åòå
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íà 1 ìîëü ôåíîëà â ñðàâíåíèè ñ ðåçîëîì. Â
ñëó÷àå ñðàâíåíèÿ íåìîäèôèöèðîâàííûõ íîâî-
ëàêà ñ ðåçîëîì âåðîÿòíî ðåçóëüòàò ìîã áûòü
ïðîòèâîïîëîæíûì. Íî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü âîç-
ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòèëîëüíûõ ôðàãìåí-
òîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðîòîíèðîâàííûõ â
êèñëîé ñðåäå ìîëåêóë ôîðìàëüäåãèäà (ìåòè-
ëîëüíûõ êàðáêàòèîíîâ +ÑÍ2ÎÍ) ñ àìèííûìè
ôðàãìåíòàìè áåíçèëàìèíà, ÷òî çíà÷èòåëüíî
óâåëè÷èâàåò èõ êîíöåíòðàöèþ, è, ñëåäîâàòåëü-
íî, îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü. Óìåíüøåíèå èíòåí-
ñèâíîñòåé ñïèðòîâûõ Ñ–Î ãðóïï ïîñëå ýòåðè-
ôèêàöèè ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàññ îëèãîìåðîâ ââåäåíèåì áóòîêñè-
ãðóïï.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, â ñòðóêòóðå èñõîä-
íûõ îëèãîìåðîâ îòñóòñòâóþò ïðîñòûå ýôèðíûå
Ñ–Î–Ñ ñâÿçè. Äîâîëüíî âûñîêèå îïòè÷åñêèå
ïëîòíîñòè ïîäîáíûõ ñâÿçåé â ãèáðèäíûõ îëè-
ãîìåðíûõ ìàêðîìîëåêóëàõ â ñðàâíåíèè ñ ïðî-
äóêòàìè èõ áóòîêñèëèðîâàíèÿ îáúÿñíÿþòñÿ

Таблица 3
Оптическая плотность основных связей  в составе олигомеров

№  Олигомеры D693 
(деф.С–Н   
фен. ядра ) 

D1070 
(вал. С–О 
спирт.) 

D1120 
(вал.С–О–С  

спирт.) 

D1253 
(вал.  

C-О фен.) 

D1512 
(деф.  N–H ) 

1 Новолачный  ФФО, 
модифицированный 0.2 молями  
бензиламина в расчете на 1 моль 
фенола 

0.044 0.391 - 0.222 0.149 

2 Немодифицированный  резольный  
ФФО 

0.035 0.319 - 0.241 - 

3 Продукт поликонденсации 
новолака и  резола в  диоксане при 
их масс. соотн . 1:2 соотв. 

0.120 0.298 0.621 0.353 0.143 

4 Этерифицированный н -бутанолом 
продукт поликонденсации  резола и  
новолака (масс.соот.1:2) 

0.047 0.170 0.235 0.154 0.063 

5 Продукт поликонденсации 
новолака и  резола в  диоксане при 
их масс. соотн . 2:1 соотв. 

0.075 0.312 0.663 0.348 0.110 

6 Этерифицированный  
н -бутанолом продукт 
поликонденсации  резола и 
новолака (масс. соот.2:1) 

0.026 0.175 0.263 0.153 0.051 

ïðèñóòñòâèåì äèîêñàíà – ðàñòâîðèòåëÿ, ïîñëå
ïîëèêîíäåíñàöèè â ïîñëåäíåì, íàñûùåííîãî
ïîäîáíûìè ñâÿçÿìè.

 Ñíèæåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé N–Í
ñâÿçåé ïîñëå ýòåðèôèêàöèè ìîæíî îáúÿñíèòü
ñíèæåíèåì èõ êîíöåíòðàöèè â ñâÿçè ñ ïîÿâëå-
íèåì áóòîêñèëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâå îëèãîìåð-
íûõ ìàêðîìîëåêóë.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì, ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè èññëåäîâàíû ñòðóêòóðû ãèáðèäíûõ ÔÔÎ,
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ áåíçèëàìèíîì è
ïðîäóêòîâ èõ ýòåðèôèêàöèè í-áóòàíîëîì.
Èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ îïòè÷åñ-
êèõ ïëîòíîñòåé îñíîâíûõ ñâÿçåé, äàíû ñîîò-
âåòñòâóþùèå îáúÿñíåíèÿ.

Ñèíòåçèðîâàííûå îëèãîìåðû ðåêîìåíäó-
þòñÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ýïîêñè-ôå-
íîëüíûõ êîìïîçèöèîííûõ ñîñòàâîâ. Â íàñòîÿ-
ùèé  ìîìåíò ïðîâîäèòñÿ èçó÷åíèå ôèçèêî-ìå-
õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîêðûòèé íà èõ îñíîâå.
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