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СИНТЕЗ ФЕНОЛ-ФУРФУРОЛЬНЫХ СООЛИГОМЕРОВ

М.Р.Байрамов, М.М.Гаджиев, Г.М.Мехтиева, Р.Б.Мамедов, С.Г.Алиева, М.А.Джавадов

Бакинский государственный университет
Реакциями двойной поликонденсации 4-изопропенилфенола и фурфурола и  тройной сополи-
конденсации их с крезолом синтезированы ненасыщенные фенол-фурфурольные соолигомеры .
Выявлены оптимальные условия проведения реакции и отверждения полученных соолигоме-
ров. Показано, что синтезированные ненасыщенные соолигомеры фенол-формальдегидного
типа легко отверждаются без выделения летучих веществ. Структура синтезированных
соолигомеров  подтверждена данными ИК- и ЯМР-спектроскопии.

Фенол-формальдегидные смолы явля-
ются крупнотоннажным сырьем, используе-
мым в производстве электроизоляционных
пластиков, лаков, красок, преcспорошков и
др.[1]. В составах композиционных и лакокра-
сочных материалов они обычно подвергаются
превращениям, которые сопровождаются реак-
циями, связанными с их дальнейшей поликон-
денсацией, через имеющиеся в их структурах
метилольные группы или с участием специаль-
но вводимых в систему отвердителей. При от-
верждении фенол-формальдегидных смол, как
правило, выделяются заметные количества ле-
тучих продуктов, которые отрицательно влия-
ют на монолитность полученных материалов,
ухудшая их физико-механические свойства.

В связи с этим особое внимание в по-
следние годы уделяется разработке ненасы-
щенных соолигомеров фенол-формальдегидно-
го типа, лишенных вышеуказанных недостат-
ков.

В литературе немалое место уделено
получению новолачных фенол-фурфурольных
соолигомеров. Поэтому теоретический и прак-
тический интерес представляет исследование
ненасыщенных фенол-фурфурольных олигоме-
ров, которое способствует получению на их

основе термореактивных материалов нового
поколения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью синтеза ненасыщенных сооли-

гомеров фенол-формальдегидного типа нами
были осуществлены реакции двойной конден-
сации 4-изопропенилфенола (4-ИФ) с фурфу-
ролом и тройной конденсации 4-ИФ с фурфу-
ролом и п-крезолом. Реакции проводились при
температуре 100-1150С,  в течение 2,5-3  час в
присутствии каталитических количеств NaOH
(0,5%) и Ва(ОН)2 (0,5%).

По завершении реакций водный слой
отделяли, а остаток в горячем виде переносили
в фарфоровую чашку, где его промывали 2-3
раза водой и в течение 5 час сушили в вакуум-
ном сушильном шкафу при температуре 90-
950С и остаточном давлении 5-10 мм рт.ст..
Выход продуктов конденсации составляет 90-
95%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Было установлено, что реакция конден-

сации 4-ИФ с фурфуролом протекает без учас-
тия кратной связи подобно фенол-альдегидной
конденсации. В таблице приводятся условия
тройной поликонденсации и выходы целевых
тройных соолигомеров.

Таблица. Тройная поликонденсация 4-ИФ, п-крезола с фурфуролом
Условия сополиконденсации Выход целевого со-

олигомера, %Соотношение
4-ИФ:п-крезол:фурфу-

рол, мол

Температура реакции, 0С Продолжительность, час

1 : 1 : 1 100-105 5 91.3
1 : 1 : 2 ¾²¾ 5 90.0

1 : 1 : 2,5 ¾²¾ 6 93.2
1 : 1 : 3 105-110 7 93.6

0,25 : 0,75 : 1 ¾²¾ 6 92.5
0,75 : 0,25 : 1 ¾²¾ 7 94.7

1 : 1 : 1,5 110 6 93.4
1 : 1 : 2 115 6 95.0
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Как видно из представленных в таблице
данных, существенное влияние на процесс ока-
зывает соотношение взятых реагентов и темпе-
ратура реакции. Изменяя соотношение количе-
ства взятого 4-ИФ к п-крезолу и фурфуролу,
можно регулировать состав полученных со-
единений. Во всех случаях выходы целевых
тройных соолигомеров составляют более 90%
(при продолжительности 5-7 час). Максималь-
ный выход соолигомеров, содержащих в своих
звеньях реакционноспособные группы, дости-
гается при проведении реакции поликонденса-
ции при температуре 1150С, соотношении 4-
ИФ :  п-крезол :  фурфурол = 1:1:2 (мол)  и про-
должительности 6 час. Выход соолигомеров
при этом составляет 95%.

Наличие в структурах полученных со-
олигомеров реакционноспособных кратных
связей и гидроксильных групп позволяет ис-
пользовать их в качестве связующего и плен-
кообразующего материалов.

Основываясь на ранее проведенные ра-
боты [2] по тройной сополиконденсации фено-
ла, формальдегида и 4-ИФ и установленные
структуры конечных соединений в случае про-
ведения тройной конденсации п-крезола, фур-
фурола и 4-ИФ,  можно полагать,  что в синте-
зированных соолигомерах имеются следующие
фрагменты:

CH

OOH

CH3-C=CH2

... ...

CH

OH O OH

CH3-C=CH2CH3

... ...

Следует отметить, что установить по-
рядок чередования звеньев не представляется
возможным. Однако, исходя из результатов по
высоким выходам конечных соолигомеров (90-
95%), можно судить о достаточно высокой ре-
акционной способности всех трех взятых ком-
понентов в реакции их поликонденсации в
присутствии щелочного катализатора (0,5%).

Было установлено, что применение это-
го катализатора в количестве 1%, т.е. при двух-
кратном увеличении, практически не приводит
к существенному увеличению выходов целе-

вых тройных соолигомеров (максимальный
выход не превышает 97%).

Ниже приводятся основные физико-
механические показатели полученных ненасы-
щенных соолигомеров:
молекулярная масса (криоскопический метод)
500-530;
температура каплепадения  95-1050С
вязкость 50%-ного раствора (в ацетоне),
21-23 сП;
время желатинизации при 180-1900С 110-115
сек

Все синтезированные соолигомеры хо-
рошо растворяются в кетонах, эфирах и пири-
дине.

Структуры синтезированных соолиго-
меров были подтверждены данными ИК-  и
ЯМР-спектроскопии.

В ИК-спектрах всех исследованных об-
разцов были обнаружены характерные полосы
поглощения: в области 750-850 см-1 имеются
неплоскостные деформационные колебания
ароматических СН-связей, характерные для
различных типов замещенного ароматического
кольца.  Полоса поглощения в области 890 см-1

подтверждает наличие в структуре соолигоме-
ра R1R2C=CH2 – группы, где R1 – арильная, а R2
– метильная группа; валентные колебания С-О-
группы обнаруживаются при 1230 см-1, при
1370 см-1 обнаруживаются колебания ОН-
фенильного кольца, при 1460 см-1 – деформа-
ционные колебания СН-связей, при 1480, 1510,
1608 см-1 – плоскостные колебания бензольно-
го кольца и, наконец, при 3200-3600 см-1 обна-
руживаются валентные колебания ОН-связей.

ЯМР-спектры снимались на спектро-
метре «Bruker-300».

В 1Н-спектре обнаружены следующие
сигналы, (d, м.д.): 7,41 (О-СН=С), 5,32
(СН=СН-); 2,08 (СН3-С=СН2); 4,66 и 4,73 (СН3-
С=СН2), 7.16 и 6,82 (Ар); 8,42 (ОН).

В 13С-спектре (d, м.д.): 20, 02; 38,25;
88,89; 137,95;141,48; 125,98; 129,88; 156,05.

С целью выявления условий отвержде-
ния были проведены работы по изучению вли-
яния температуры и времени на течение про-
цесса структурирования.

Отверждение проводили при повышен-
ной температуре (180-2000С). В отвержденных
продуктах определяли содержание «сшитой» и
растворимой частей.

При термическом отверждении (соот-
ношение взятых реагентов 1:1  мас)  в течение
10 час образуются монолитные прозрачные
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твердые массы, содержащие всего 4-5% раство-
римой и 95-96% сшитой частей и устойчивые
до температуры 3400С.

В целях уменьшения частоты сетки,
следовательно и хрупкости, а также модифика-
ции свойства отвержденного продукта нами
было изучено отверждение синтезированных
соолигомеров различными мономерами, таких
как акрилонитрил, малеиновый ангидрид и
стирол.

Таким образом, проведенные нами ис-
следования показывают перспективность полу-
чения разработанным способом промежуточ-
ных термореактивных соолигомеров, могущих
найти применение при создании высококаче-
ственных полимерных материалов. Благодаря
небольшой вязкости и высокой пластичности

этих соолигомеров, наполнитель пропитывает-
ся ими значительно лучше,  чем фенол-
формальдегидными соолигомерами. Прессо-
ванные изделия из них имеют более однотон-
ную и глубокую черную окраску.
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ФЕНОЛ-ФУРФУРОЛ СООЛИГОМЕРЛЯРИНИН СИНТЕЗИ

М.Р.Байрамов, М.М.Щаъыйев, Э.М.Мещдийева, Р.Б.Мяммядов, С.Г.Ялийева, М.Я.Ъавадов

4-Изопропенилфенолун фурфурол вя еляъя дя п-крезолла икили вя цчлц конденсляшмя реаксийалары апарылараг фенол-
формалдещид типли доймамыш олигомерляр синтез едилмишдир.
Поликонденсляшмя реаксийасынын оптимал шяраити тапылмыш вя алынмыш олигомерлярин тикилмяси юйрянилмишдир .
Мцяййян олунмушдур ки, тикилмя просеси учуъу маддяляр айрылмадан эедяряк монолит гурулуш ямяля эятирир.
Синтез едилмиш соолигомерлярин гурулушу ИГ- вя НМР-спектроскопийасынын кюмяйи иля тясдиг едилмишдир.

SYNTHESIS OF PHENOL-PHURPHUROL POLYMERS

M.R.Bayramov, M.M.Hajiyev, G.M.Mekhtiyeva, R.B.Mammadov, S.Q.Aliyeva, M.A.Javadov

By the reaction of double and treble polycondensation of 4-izoprophenylphenol, p-cresol and formic aldehyde were
synthesized with non-saturated phenol-phurphurol polymers. Optimum conditions for realization of reaction and
solidification of   obtained polymers were identified.
It was shown that synthesized non-saturated polymers of phenolformaldehyde type are solidified without allocation
of volatiles and formation of monolithic frames.
The frame of synthesized  polymers was affirmed by IR- and NMR-spectroscopy data.
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