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Представлены результаты исследований электро�
проводности фенолформальдегидного олигомера,
модифицированного алкилароматическими угле�
водородами газойлевой фракции от процесса ката�
литического крекинга. Сравнением электропро�
водности образцов и в виде раствора,  и в виде
прессованных таблеток установлен умеренный рост
электропроводности модифицированной смолы как
с ростом концентрации раствора (0.1–1.0 %), так
и с повышением температуры (23–53 оС), что ука�
зывает на возможность регулирования электричес�
ких свойств фенолформальдегидной смолы мето�
дом введения в макроцепь фрагментов алкил�
ароматических углеводородов. Установлено, что
продукты модификации фенолформальдегидного
олигомера алкилароматическими углеводородами
газойлевой фракции характеризуются несколько
заниженной электропроводностью.

Ключевые слова: ионные жидкости; модификация;
смола; фенолформальдегидные олигомеры; элект�
ропроводность.

By studying the dependence of the electrical
conductivity of samples in the form of a solution, as
well as pressed tablets, a moderate increase in the
electrical conductivity of the modified resin was
established with an increase in the concentration of
the solution (0.1–1 %) and measurement temperature
(23–53 оC), which indicates the possibility of
regulating the electrical properties of the phenol�
formaldehyde resin by introducing in macrochain
fragments of alkylaromatic hydrocarbons. It has been
established that the products of the modification of the
phenol�formaldehyde oligomer with alkylaromatic
hydrocarbons of the gas oil fraction are characterized
by a somewhat underestimated electrical
conductivity.

Key words: electrical conductivity; ionic liquids;
modification; phenol�formaldehyde oligomers; resin.
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Фенолформальдегидные олигомеры являют�
ся высокомолекулярными соединениями, широко
применяемыми в различных областях промыш�
ленности, что обусловлено как доступностью сы�
рьевой базы, так и простотой технологии их син�
теза, а также возможностью их химической моди�
фикации за счет введения в их состав различных
соединений с целью получения конечных продук�
тов с новым комплексом эксплуатационных
свойств.

Помимо этого, с развитием нефтеперераба�
тывающей промышленности квалифицированное
использование как целевых, так и полученных по�
бочных продуктов, в частности, легкого газойля от
процесса каталитического крекинга, имеет огром�
ное практическое значение. Использование газой�
левой фракции от процесса каталитического кре�
кинга, богатой набором ценных ароматических,
алкилароматических, нафтеновых и т.д. углеводо�
родов, в качестве модификатора фенолформаль�
дегидных олигомеров с получением термореак�
тивных нефтеполимерных смол нового состава с
комплексом эксплуатационных свойств обеспе�
чивает возможность расширить области их при�
менения 1–3.

Установлено, что химическая модификация
фенолформальдегидной смолы алкилароматичес�
кими углеводородами на стадии синтеза методом
вовлечения в процесс ароматических фрагментов,
содержащихся в составе легкой флегмы от про�
цесса каталитического крекинга, способствует по�
лучению нефтеполимерных смол, характеризую�
щихся относительно высокой термостойкостью и
стойкостью к окислению 4.

Эксприментальная часть

В настоящей работе изучена электропровод�
ность фенолформальдегидной смолы, модифици�
рованной ароматическими углеводородами газой�
левой фракции в процессе синтеза при их весовом
соотношении к фенолу, равном 1:1, фенола к фор�
мальдегиду 1.0:0.8 мольных, температуре реакции
80 оС и продолжительности реакции 4 ч с исполь�
зованием в качестве катализатора ионной жидко�
сти N�метилпирролидонгидросульфата, получен�
ной взаимодействием N�метилпирролидона и сер�
ной кислоты 5, 6.

С целью получения гомогенной фазы осуще�
ствлено тщательное перемешивание фенола и га�
зойлевой фракции при 40–50 оС в течение 1 ч пе�
ред загрузкой смеси формалина и ионно�жидко�
стного катализатора в реакционную зону. Указан�
ная последовательность загрузки обеспечивает
вовлечение всех исходных компонентов в процесс
получения нефтеполимерной смолы.

Легкий газойль, используемый в качестве
сырья, характеризовался следующими показате�
лями.

Начало кипения 
Конец кипения 
Иодное число 
Показатель преломления,  
Плотность, при 20°С, ρ4

20  
Сумма ароматических углеводородов 
(методом сульфирования)  

190 оС  
345 оС 
4.2 г I

2
/100 г 

1.5500 
0.9432 г/см3 
 
78% мас. 

Синтез ионной жидкости указанного состава
осуществлен по известной методике 7. Синтез мо�
дифицированной фенолформальдегидной смолы
проводили в трехгорлой колбе, снабженной меха�
нической мешалкой, термометром, обратным хо�
лодильником и капельной воронкой. К раствору
взятого амина в ацетонитриле при интенсивном
перемешивании по каплям добавляли 98%�ную
серную кислоту с поддержанием в реакционной
зоне температур 0–5 оС. После подачи кислоты
перемешивание реакционной смеси продолжали
при комнатной температуре в течение 3�х ч.

По окончании реакции полученную реакци�
онную массу отфильтровывали, промывали аце�
тонитрилом и высушивали при комнатной темпе�
ратуре под давлением 2 мм рт. ст.

Измерение сопротивления исследуемых об�
разцов модифицированной фенолформальдегид�
ной смолы проводилось с помощью устройства,
представленного на рис 1.

Рис. 1. Устройство для измерения сопротивления жид3
ких образцов: 1, 2 – измерительный и вспомогательный
электроды, 3 – проволоки, соединяющие электроды с из"
мерительным прибором; 4 – толщиномер; 5 – микровинт

Измерение проводилось следующим обра�
зом: электроды предварительно очищаются спир�
том, затем толщиномером определяли расстояние
между электродами и ячейкой. В ячейку помеща�
ли исследуемый образец и с помощью Тераоммет�
ра марки Е6�13А измеряли сопротивление образ�
ца, после чего вычисляли удельное сопротивление
образцов по формуле:
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2RS r R ,
d d

πρ = =

где r – радиус измерительного электрода;
R – значение показателя сопротивления образца;
d – расстояние между электродами.

Удельная электропроводность образцов вы�
числена по формуле λ = 1/ R.

С целью определения отличительных
свойств модифицированной фенолформальде�
гидной смолы были подготовлены растворы раз�
личной концентрации (0.1–1 %) в ацетоне. Полу�
ченные результаты по определению удельного со�
противления (r) и электропроводности (λ) приве�
дены в табл. 1.

Таблица 1
Удельное сопротивление

и электропроводность
фенолформальдегидной смолы

модифицированной алкилароматическими
углеводами

№ обр. n, % мас. R, Oм ρ , Oм⋅м λ, См/см  
1 Aцетон 2.60⋅105 5.20 ⋅104 1.91⋅10-7 
2 0.1 2.30⋅105 4.60 ⋅104 2.21⋅10-7 
3 0.3 2.25⋅105 4.50 ⋅104 2.22⋅10-7 
4 0.5 4.60⋅105 4.46 ⋅104 2.24⋅10-7 
5 0.7 2.20⋅105 4.40 ⋅104 2.27⋅10-7 
6 1.0 2.35⋅105 4.70 ⋅104 2.12⋅10-7 

Примечание: n – концентрация растворов (в ацетоне);
R, r, l – показатели сопротивления, удельного сопротивле"
ния и удельной электропроводности соответственно.

Выявлено, что с увеличением концентрации
раствора нефтеполимерной смолы в ацетоне с 0.1
до 0.7 % наблюдается умеренный рост удельной
электропроводности с 2.21⋅10�7 до 2.27⋅10�7 См/см.
С дальнейшим увеличением концентрации ра�
створа наблюдается снижение показателя элект�
ропроводности образца и до 2.12⋅10�7 См/см при
концентрации 1.0% мас.

Полученные результаты свидетельствуют о
возможности регулирования показателя электро�
проводности модифицированной ароматически�
ми углеводородами фенолформальдегидной смо�
лы, полученный продукт является диэлектриком.

Далее была исследована зависимость удель�
ного сопротивления от температуры и термостой�
кости для прессованных твердых образцов (табле�
ток) на основе модифицированной смолы.

Измерение электропроводности твердых об�
разцов осуществляли следующим образом: твер�
дая нефтеполимерная смола (модифицирован�
ный фенолформальдегидный олигомер) была из�

мельчена до порошкообразного состояния, пропу�
щена через сито с диаметром ячеек 2 мм, далее под
давлением 100–120 кПа были получены таблетки
толщиной 1–3 мм.

Полученные таблетки размещают между
электродами и с помощью тераомметра определя�
ют сопротивление образцов (рис. 2). Удельное со�
противление и электропроводность были вычис�
лены по вышеописанной методике. Полученные
результаты приведены в табл. 2.

Рис. 2. Устройство для измерения электропроводности
твердых образцов: 1 – электроды; 2 – образцы; 3 – тера"
омметр E6"13A

Таблица 2
Электропроводность образцов

модифицированной фенолформальдегидной
смолы при различных температурах

Температура, °C R, Ом ρ, Ом⋅м λ, См/см 
23 106 6.9⋅106 1.4 ⋅10-10 
28 9.8 ⋅105 6.76⋅106 1.47⋅10-9 
33 9.4 ⋅105 6.48⋅106 1.54⋅10-9 
38 9.3 ⋅105 6.42⋅106 1.55⋅10-9 
43 9.2 ⋅105 6.35⋅106 1.57⋅10-9 
48 9.0 ⋅105 6.21⋅106 1.61⋅10-9 
53 8.88 ⋅105 6.13⋅106 1.63⋅10-9 
58 8.81 ⋅105 6.08⋅106 1.64⋅10-9 
63 8.8 ⋅105 6.07⋅106 1.64⋅10-9 
68 8.8 ⋅105 6.07⋅106 1.64⋅10-9 
73 8.8 ⋅105 6.07⋅106 1.64⋅10-9 

Как видно из табл. 2, с повышением температу�
ры с 23 до 53 °C удельная электропроводность образ�
ца увеличивается с 1.63⋅10�9 до 1.4⋅10�10 См/см, при
этом наблюдается незначительное снижение пока�
зателя сопротивления (с 6.9⋅106 до 6.12⋅106 См/см).

Результаты и их обсуждение

Электрические свойства диэлектрика харак�
теризуются показателем электрического сопро�
тивления, поэтому выбор диэлектрика определя�
ется зависимостью электрического сопротивле�
ния образца от температуры и частоты электри�
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ческого поля. В полимерах показатель удельного
сопротивления определяется подвижностью не�
связанных зарядов в молекуле, и с увеличением
температуры рост их подвижности способствует
увеличению электропроводности диэлектриков.

Полученные результаты еще раз указывают
на возможность регулирования физико�химичес�
ких свойств, в частности электропроводности  фе�
нолформальдегидной смолы, модифицированной
ароматическими соединениями, содержащимися
в составе газойлевой фракции, в желаемом на�
правлении. В частности, с увеличением темпера�
туры с 23 оC (комнатной) до 53 оC наблюдался
рост электропроводности исследуемого образца
модифицированной смолы, далее с повышением
температуры наблюдалась стабилизация, и с рос�
том температуры до 72 оC электропроводность
олигомера практически не менялась и составляла
1.64⋅10�9 См/см.

Сопоставительным анализом модифициро�
ванной и немодифицированной фенолформаль�
дегидных смол, синтезированных при молярном
соотношении фенол:формальдегид, равном
1.0:0.8 % мас., установлен относительно невысо�
кий показатель электропроводности немодифи�
цированной смолы (λ = 8.7⋅10�7 См/см) по сравне�
нию с электропроводностью фенолформальде�
гидный смолы, модифицированной ароматичес�
кими углеводородами газойлевой фракции
(λ = 6.9⋅10�8 См/см) при равном весовом соотно�
шении фенол:ароматические углеводороды, что
указывает на снижение электропроводности смо�
лы с введением в макроцепь ароматических фраг�
ментов. Полученные данные позволяют утверж�
дать о перспективности применения модифици�
рованной фенолформалдегидной смолы в каче�
стве изоляционного материала.
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