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Синтезированы моноалкил(С8–С12)фенолфор�
мальдегидные олигомеры, модифицированные
амидоаминами на основе природных нефтяных
кислот и полиаминов. При получении азотсодер�
жащих модификаторов в качестве аминных соеди�
нений использованы диэтилентриамин, триэтилен�
тетраамин, полиэтиленполиамины. Приведены
компонентный и количественный состав моноал�
кил(С8–С12)фенолформальдегидных олигомеров,
модифицированных амидоаминами различного со�
става, условия их получения. Обоснована значи�
мость проведенных исследований.

Ключевые слова: амидоамины; диэтилентриамин;
модификация; моноалкилфенолформальдегидные
олигомеры; полиамины; триэтилентетрамин

Monoalkyl(С8–С12)phenol�formaldehyde oligomers
modified with amidoamines based on natural
petroleum acids and polyamines have been
synthesized. When obtaining nitrogen�containing
modifiers, diethylenetriamine, triethylenetetraamine,
polyethylenepolyamines were used as amine compounds.
The component and quantitative composition of
monoalkyl(С8–С12)phenol�formaldehyde oligomers
modified with amidoamines of various compositions,
the conditions for their preparation are given. The
significance of the conducted research is
substantiated.

Key words: amidoamines; diethylenetriamine;
modification; monoalkyl(С8–С12)phenol�formaldehyde
oligomers; polyamines; triethylenetetraamine.

Продукты поликонденсации фенолов с фор�
мальдегидом находят широкое применение в раз�
личных отраслях благодаря их ценным эксплуата�
ционным свойствам 1, связанным с функциональ�
ностью олигомеров.

Направления по применению фенолфор�
мальдегидных олигомеров (ФФО) как продук�
тов, обладающих защитными свойствами, доста�
точно разносторонние. Пленки 2, покрытия 3, 4,
ингибиторы 5 на основе ФФО являются эффек�
тивными средствами защиты от различных

агрессивных сред. Представляет интерес исполь�
зование их в качестве ингибиторов коррозии 6.
В связи с высокой реакционной способностью,
ФФО легко вступают в реакции модификации,
в то время как использование азотсодержащих со�
единений благоприятствует получению продук�
тов с высокой степенью защитных свойств, так как
азотсодержащие соединения обладают высокой
полярностью, обусловливающей их защитную
функцию в составе ингибирующих составов 7, 8.
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Экспериментальная часть

В данной работе рассмотрен процесс моди�
фикации моноалкил(С8–С12)фенолформальде�
гидных олигомеров азотсодержащими соединени�
ями с целью получения новых ингибиторов кор�
розии в составе минеральных масел. Азотсодер�
жащие функциональные группы, гидроксильные
и метилольные группы олигомерных фрагментов
положительно влияют на адгезию на поверхности
металла, а С8–С12 алкильные группы способству�
ют хорошей растворимости и образуют защитный
слой.

В качестве азотсодержащего компонента ис�
пользованы амидоаминына основе дистиллиро�
ванных природных нефтяных кислот (ДПНК) и
полиаминов – диэтилентриамина (ДЭТА), триэ�
тилентетрамина (ТЭТА), полиэтиленполиаминов
(ПЭПА). Синтез амидоаминов проведен при тем�
пературе 140 оС при мольном соотношении кис�
лот к полиамину 3:1 в случае использования
ДЭТА, 1–4:1 в случае использования ТЭТА
и 1–5:1 в случае использования ПЭПА. Использо�
вание амидоаминов в подобных мольных соотно�
шениях способствует частичному расходу амин�
ных фрагментов, так как необходимо наличие пос�
ледних в процессе модификации. Синтезирован�
ные амидоамины представляют собой вязкие
смолообразные продукты темно�бурого цвета.

Синтез модифицированных амидоаминами
моноалкил(С8–С12)ФФО проведен взаимодей�
ствием фенола с формальдегидом при мольном
соотношении 1:0.85 в кислой среде (рН=2) при
температуре 98–100 оС до появления мути, указы�

вающей на образование конденсационных цент�
ров и формирование олигомерной цепи (в течение
~3.5�4 ч) с последующим добавлением амидоами�
нов по частям при низкой температуре (~50 оС) и
повышением температуры до 98–100 оС, при кото�
рой процесс проводится еще 1 ч. Конечные про�
дукты представляют собой смолообразную массу
светло� или темно�коричневого цвета. Условия
получения моноалкил(С8–С12)ФФО, модифици�
рованных амидоаминами различного состава,
приведены в табл. 1.

Предложенная структура синтезированных
олигомеров определена методом ИК�спектроско�
пии в сравнении с исходными компонентами.
ИК�спектры исходных полиаминов, ДПНК и ами�
доаминов на их основе сняты на ИК�Фурье спект�
рометре ALPHA (фирмы «BRUKER», Германия)
в диапазоне волновых частот 600�4000 см�1. ИК�
спектр моноалкил(С8–С12)ФФО, модифициро�
ванного амидоамином на основе ДПНК и ПЭПА,
при их мольном соотношении 1:1 приведена на
рис. 1. На спектре наблюдаются полосы поглоще�
ния: 827, 874, 1610 см�1 – деформационные колеба�
ния замещенного бензольного кольца; 1188 см�1 –
валентные колебания С–О связей фенола;
3390 см�1 – валентные колебания О–Н�связей фено�
ла; 1463 см�1 – деформационные и 2929, 2955 см�1 –
валентные колебания С–Н связи СН2 групп; 1364,
1376 см�1 – деформационные и 2871 см�1 – валент�
ные колебания С–Н связи СН3 групп; 1650 см�1 –
валентные колебания амидных С=О связей;
1509 см�1 – деформационные колебания N–Н свя�
зей; 1239 см�1 – валентные колебания С–N связей.

Таблица 1
Получение моноалкил(С8–С12)ФФО, модифицированных амидоаминами различного состава

№  Качественный  
и количественный состав 

амидоаминов 
(мольное соотношение 

кислот  к аминам) 

Молекулярная 
масса 

(вычисленная) 

Мольное 
соотношение 
алкилфенолов, 
формальдегида  
и амидоамина 

Выход 
модифицированного 

амидоамином  
алкилФФО,  

% 
1 ДПНК:ДЭТА=3:1 606 1:0.85:0.05 99.6 
2 ДПНК:ДЭTA=3:1 606 1:0.85:0.1 96.7 
3 ДПНК:ДЭTA=3:1 606 1:0.85:0.15 97.5 
4 ДПНК:TЭTA=1:1 348 1:0.85:0.1 94.0 
5 ДПНК:TЭTA=2:1 550 1:0.85:0.1 92.5 
6 ДПНК:TЭTA=3:1 752 1:0.85:0.1 90.8 
7 ДПНК:TЭTA=4:1 954 1:0.85:0.1 97.5 
8 ДПНК:ПЭПA=1:1 432 1:0.85:0.1 91.7 
9 ДПНК:ПЭПA=2:1 634 1:0.85:0.1 87.5 
10 ДПНК:ПЭПA=3:1 836 1:0.85:0.1 91.3 
11 ДПНК:ПЭПA=4:1 1038 1:0.85:0.1 96.8 
12 ДПНК:ПЭПA=5:1 1240 1:0.85:0.1 96.5 
13* ДПНК:ПЭПA=1:1 432 1:0.85:0.1 91.7 
14* ДПНК:ПЭПA=3:1 836 1:0.85:0.1 91.3 

Примечание: * – опыты с продолжительностью модификации 20 мин
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Обсуждение результатов

В ИК�спектре моноалкил(С8–С12)ФФО, мо�
дифицированного амидоамином, полученном на
основе ДПНК и ПЭПА при мольном соотноше�
нии 1:1 по схеме 1, видно присутствие сигналов
групп из состава амидоаминов (1650 см�1) – вален�
тные колебания амидных групп, 1239 см�1 – вален�
тные колебания С–N связей). Деформационные
(1548 см�1) и валентные (3274 см�1) колебания
N–Н связей не фиксированы на спектре. Это ука�
зывает на структурные изменения связанные с ча�
стичным расходом части подобных групп, смеще�
нием (1509 см�1) или слиянием с колебаниями
О–Н связей фенола другой части. На основе ана�
лиза результатов предложен вероятный механизм

и предполагаемая структура модифицированного
олигомера (схема 1). Рост цепи может проходить в
различных направлениях, что позволяет поли�
функциональность амидоаминов.

Аналогично изучены структуры олигомеров,
модифицированных амидоаминами другого со�
става, подтверждающие процесс модификации.

Ранее проведены исследования по изучению
молекулярно�массового распределения ФФО,
модифицированных амидоаминами на основе
ДПНК и ПА. Для АФФО, модифицированных
амидоаминами аналогичной кислотной и амин�
ной основы, проведены дополнительные исследо�
вания. Учитывая различие в структурах модифи�
каторов, сделаны соответствующие выводы: ука�
занные олигомеры состоят из двух фракций – вы�

Рис. 1. ИК3спектр моноалкил(С8–С12)ФФО, модифицированного амидоамином на основе ДПНК и ПЭПА (соот3
ношение 1:1)

Схема 1. Амидоамин, полученный на основе ДПНК и ПЭПА при их мольном соотношении 1:1
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сокой (~2.50–4.54 %) и низкой (~95.5–97.5 %); для
высокой фракции средневесовая и среднечисло�
вая молекулярные массы Мw = 5100–8500,
Мn = 4600–7300, а для низкой фракции Мw = 650–
960, Мn = 470–610. На основе анализа полученных
результатов выявлено, что число алкилфенол�
формальдегидных фрагментов, повторяющихся в
высоких фракциях составляет ~20–35, а в низких
фракциях ~3–5.

Проведены первоначальные исследования
модифицированных амидоаминами моноал�
кил(С8–С12)ФФО в качестве ингибиторов корро�
зии в количестве 5–10 % в составе минерального
масла марки Т�30 по ГОСТ 9.054�75 – Консерва�
ционные масла, смазки и ингибированные плен�
кообразующие нефтяные составы (ASTMD665 –
Rust�Preventing Characteristics of Mineral Oil).
Анализы проведены с использованием металли�
ческих пластинок марки «Сталь�10» в гидрокаме�
ре Г�4, морской воде и 0.001%�ом водном растворе
H2SO4 до появления первых очагов коррозии.

Таблица 2
Показатели

моноалкил(С8–С12)фенолформальдегидных олигомеров (АФФО), модифицированных
амидоаминами, в качестве ингибиторов коррозии в турбинном масле Т�30

Гидрокамера  
Г-4 

Морская 
вода 

0.001%  
водный раствор 

H2SO4 № Состав консервационной жидкости  % 

длительность в сутках 
1 Турбинное масло Т-30 100 34 15 9 

2 Турбинное масло Т-30 
НемодифицированныйAФФО 

90 
10 

 
160 

 
21 

 
29 

6 
Турбинное масло Т-30 
AФФО, мод.  амидоамином на основе 
ДПНК:ДЭTA=3:1 ( мольн. соотн.) 

90 
 

10 
145 73 119 

7 
Турбинное масло Т-30 
AФФО, мод. амидоамином на основе 
ДПНК:ТЭTA=4:1 (мольн. соотн.) 

90 
 

10 
185 112 134 

8 
Турбинное масло Т-30 
AФФО, мод. амидоамином на основе 
ДПНК:ПЭПA =5:1 (мольн. соотн.) 

90 
 

10 
229 127 148 

Наиболее удовлетворительные результаты, полу�
ченные с применением олигомеров, модифициро�
ванных различными модификаторами, приведе�
ны в табл. 2. Как видно из таблицы, результаты ин�
гибированных синтезированными олигомерами
масел намного превосходят показатели как самого
масла, так и масла с использованием немодифици�
рованного олигомера. Как правило, с удлинением
полиаминной цепочки в составе амидоаминов, ис�
пользуемых при модификации, а также с увеличе�
нием числа молей кислоты в составе амидоаминов
ингибирующая способность модифицированных
ими олигомеров в основном значительно повыша�
ется. По видимому, повышается стойкость защит�
ного слоя на поверхности металла, так как высо�
кое содержание аминных фрагментов благоприят�
ствует хемосорбции на поверхности металла, а на�
сыщенность кислотными алкильными группами
способствует формированию плотного слоя, от�
талкиваемого от поверхности.
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