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МЕТОДАМИ

Сообщение I

Изучение влияния прибавки капролактама на реакцию
поликонденсации диметилол-п-крезола

Клеи на базе фенолформальдегидных смол широко применя-
ются в самых различных областях техники благодаря их выгод-
ным технологическим свойствам. В сланцевом сырье, применяе-
мом при изготовлении клеевых смол типа ДФК, преобладают
двухатомные фенолы, скорость реакции которых с формальдеги-
дом значительно выше скорости реакции одноатомных фенолов.
В связи с тем появляется необходимость урегулирования ско-
рости и глубины реакции поликонденсации, что может быть до-
стигнуто с поьощью соединений, реагирующих или образующих
стойкие молекулярные комплексы с основными компонентами,
участвующими в реакции поликонденсации. В качестве такой
прибавки выгодно отличается капролактам, который образует
многочисленные молекулярные соединения с полярными молеку-
лами, реагирует с формальдегидом и мэжет выступать в каче-
стве инертной концевой группы в реакции поликонденсации од-
но- и двухатомных фенолов с формальдегидом. Фенолформальде-
гидные клеи, изготовленные с участием капролактама, отлича-
ются очень хорошими технологическими свойствами Cl] и, сле-
довательно, представляют значительный практический интерес.
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Хотя реакции капролактама с гидроксиметиленовыми про-
изводными представляют основной интерес, эти реакции отно-
сительно сложны и ещё мало изучены, Б качестве модели реак-
ций капролактама в процессе поликонденсации и для установ-
ления структуры образующихся соединений более целесообразно
исследование высокотемпературного поведения диметилол-п-кре-
зола (ДМК) в чистом виде ив присутствии капролактама.

В классических исследованиях Кэммерера, ГУльча и
др. [ 2-6 ] обнаружено, что реакция п-алкилфенолов с фор-
мальдегидом приводит к образованию, в зависимости от усло-
вий опыта, линейного или циклического поликонденсата с ме-
тиленовыми или диметиленэфирными мостиками между орто-поло-
жениями ароматических ядер. Простейший поликонденсат с пол-
ностью линейной структурой и с высоким содержанием димети-
ленэфирных мостиков образуется из ДМК при поликонденсации в
расплаве при 130 °С. При этом содержание в полимерной моле-
куле именно диметиленэфирных групп было доказано с помощью
элементарного анализа, баланса выделяющегося формальдегида
при повышении температуры смолы выше 130 °С, и бронировани-
ем [s]. Спектроскопическое исследование образующихся соеди-
нений значительно облегчалось синтезом целого гомологиче-
ского ряда линейных и циклических олигомерных производных
п-крезола с метиленовыми мостиками между ароматическими яд-
рами [2,5]. С помощью ИК-спектров охарактеризованы линейные

орто-поликонденсаты п-крезола, содержащие в молекуле до де-
вяти ароматических колец, соединенных метиленовыми мостика-
ми С2]. Кроме того, с помощью УФ- и ИК-спектров охарактери-
зованы 21 многоядерных модельных соединений, производных
п-крезола с частично или полностью метилированными гидро-
ксильными группами [б].

Экспериментальная часть

Диме тилол-п-крезол (ДМК) был синтезирован из предва-
рительно очищенного п-крезола по Q7] и перекристаллизован
дважды из этилацетата. Т. пл. 131 °С, молекулярный вес 172,
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элементарный анализ С 64,5 $, Н 7,2 %• Содержание гидрок-
сильных групп в молекуле (ацетилированием в пиридине) 3,0.

Поликонденсацию ДИК провели в круглодонной колбе с об-
ратным холодильником и мешалкой на металлической бане при
130 °С в течение 6 часов. В тех же условиях провели реакции
поликонденсации ДИК в присутствии капродактама (КЛ). Высу-
шенным при 40 °С в вакууме при 10 мм рт. ст. смолам опреде-
лили молекулярные веса эбуллиоскопическим методом в ацетоне
СB] (таблица I).

Поликонденсат (ill) смеси ДМК с КЛ освобожден от не-
прореагированного КЛ 10-кратным экстрагированием бензольно-
го раствора смолы водой при 40 °С и высушен в вакууме при
10 мм рт. ст.

Все полученные смолы подвергались спектроскопическому
анализу без разделения отдельных олигомеров. С помощью ИК-
-спектроскопии и спектров ЯМР углерода-13 были установлены
основные структуры полученных соединений,в частности харак-
тер замещения ароматического цикла и состав алифатических
мостиков между циклами. При этом более чувствительная ИК-
-спектроскопия оказалась особенно грнной для установления
присутствия примесей и для следования за процессом экстрак-
ции смолы, а шр на ядрах углерода-13 при установлении сред-
ней структуры образующихся поликонденсатов.

Все ЙК-спектры были сняты на спектрофотометре типа UR-2C
с применением суспензий смол в парафиновом и в полифто-

1
Свойства изготовленшх смол

а б л и ц а I

№
Средний

Смола молеку-
лярный

вес

I дак 1370
II ДМК.-п-крезол ( I; I) 420
III ДИК-КЛ (1:1) и 290
III после экстракции водой 674



84

рированном парафиновом CKEL-F-3) маслах, а в случае раст-
воримых образцов такие растворов в бензоле и тетрахлормета-
не, Спектры ЯМР 13 С были сняты при естественном содержании
этого изотопа на частоте 15,1 Мгц на универсальном спектро-
метре, работающем по методу разделения времени С93 с на-
коплением спектра в ферритовой памяти многоканального ана-
лизатора типа L р 4050 (Нокия), В качестве растворителей
применяли ацетон, диметилсульфоксид (Д.IСO) и бензол. Все
сдвиги измерены в м.д. от внешнего стандарта - тетраметилси-
лано (ТМС) в сторону слабого полз (5-шкала). При этом до-
пущено , чтоSuc- Sos =. 193,1 и.д. и SЩС5 ЩС -5С н - 129,0
м.д. 2 66

Обсуждение результатов

ИК-спектр суспензии поликонденсата чистого ДМК (I) со-
держит следующие характерные полосы, отнесение которых оп-
ределено по CIO-I2]: 780 см" 1 и плечо при 765 см” 1,880 см" 1

(872 смгl в бензольном растворе) - внеплоскостные деформа-
ционные колебания изолированной связи =СН ароматического
кольца у (=СН); 1003 и 1075 см" 1 (1083 см" 1 в бензольном
растворе) - характерные полосы для валентных колебаний ме-
тилольных и оксиметиленовых групп иS> ( ).

В области 1000-1175 см"“ появляются также полосы плоскост-
ных деформационных колебаний ароматических (=СН) связей
B(=CH).B эту область включается полоса при 1165 см-I .Дублет
при 1235 и 1250 см" 1 связан с деформационными колебаниями
ассоциированного фенольного гидроксила В (ОН) и валент-
ными колебаниями фенольного гидроксила V (=С-0), 1300,
1360, 1380, 1487 см" 1 (в еду чае п-крезола последняя полоса
появляется при 1518 см" 1) и 1620 см" 1 (в спектре п-крезола
1603 и 1618 см" 1) связаны с валентными колебаниями аромати-
ческого кольца (С*С) и частично с деформационными коле-
баниями гидроксильных групп в области от 1300 до 1450 см" 1

.

Полное отсутствие в спектре поликонденсата характерной
для 1,4-дизамещенного ароматического кольца полосы п-крезо-
ла у (=СН) при 817 см" 1 указывает на отсутствие в смоле
(I) свободного п-крезола. Высокое содержание гидроксильных
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:рупп (11,4 ОН/моль) наряду с отсутствием полосы при 817
см“" 1 и присутствием полосы при 1003 см“ 1 указывает на при-
сутствие метилольных групп в качестве концевых групп в смо-
ле (I). Интенсивность поглощения при 1600 см“ l сильно пони-
жена, что также указывает на высокую степень замещения аро-
матических ядер в поликонденсате. Средний молекулярный вес
1370 позволяет предполагать, что в одной макромолекуле со-
держится до девяти крезольных ядер. При этом полоса при
1075 см" 1 соответствует диметиленэфирным группам в смоле и
доказывает их массовое присутствие. В спектрах полимергомо-
логов п-крезола с метиленовыми мостиками между ароматиче-
скими ядрами отсутствуют полосы в этой характерной для по-
явления полос простоэфирной связи в области 1050 до 1100
см“ 1 [2].

При поликонденсации смеси (II) ДМК-п-крезол 1:1 обра-
зуется смола с пониженным молекулярным весом в связи с при-
сутствием в смоле свободного п-крезола, но с той же основ-
ной структурой.

В смоле (III), изготовленной в присутствии КЛ, также
наблюдаются в малом количестве непрореагированные метилоль-
ные концевые группы (полоса при 1003 см“ х). Основные новые
полосы вИК спектре смолы (ill) по сравнению со спектром
смолы (I) были обнаружены при 980, 1140, 1195 и 1295 см“ 1

.

Эти новые полосы не совпадают с интенсивными полосами в
спектрах КЛ, метилолкапролакташ и метилендикапролактама
[l4]. Можно предполагать, что в данных условиях поликонден-
сации остающийся в смоле (III) после экстракции капролактам
химически связан в структуру смолы. При этом интенсивность
новых полос поглощения в спектрах смолы (ill) увеличивается
во времени по мере протекания процесса поликонденсации. В
положениях этих новых полос наблюдается некоторое сходство
с полосами поглощения в спектрах смол на базе резорцина [l3].

Основной интерес в спектрах углерода-13 исследованных
смол представляют резонансы в области метиленовых групп,
позволяющие сделать однозначные выводы о структуре соедини-
тельных мостиков между кольцами, и ароматическая область,
очень характерная для определения степени и характера заме-
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TQ
щения ароматических ядер. В ЯМР спектре С ДМК наблюдается
характерный для метилольных групп сдвиг 62,0 м.д. от ТМС в
ацетоне и 61,5 м.д. в ДМСО. При образовании простоэфирной
связи типа метиленовые углеродные атомы дают
резонанс в ещё более низком поле. Соответствующий сдвиг ме-
тиленовых групп в дибензиловом эфире равен 72,2 м.д. в чис-
той жидкости. Интенсивный пик при 68,9 м.д. в углеродном
спектре ЯМР поликонденсатэ (I) (фиг. I) соответствует резо-
нансу метиленовых углеродов в диметиленэфирных мостиках.
Кроме того, в спектре наблюдается слабый пик концевых ме-
тилольных групп при 63,2 м.д. Другой слабый пик (плечо)эфир-
ных мостиков перед концевыми ароматическими ядрами слегка
сдвинут в сторону слабого поля от сильного пика 68,9 м.д.
Слабые резонансы в области от 38 до 43 м.д. указдвают на
весьма малое (10 #) содержание неэфирных метиленовых мости-
ков в смоле. Таким образом, на основе ИК- и ЯМР-спектров,по-
ликонденсат (I) имеет весьма регулярную структуру типа:

Однородность структуры поликонденсата (I) также иллю-
стрируется простотой спектра ароматических углеродных ато-
мов и малым расширением соответствующих пиков (фиг. 2). Ин-
тересно отметить, что наблюдаемые сдвиги лишь мало отлича-
ются от сдвигов ароматических углеродов в ДМК,

он он

-Т^Г СН2°-СН2O-СН 2ОН

сн 3 сн 3
Jn

Таблица 2
TQ

Химические сдвиги С ароматических углеродных
атомов ДМК и его поликонденсата (I;

углеродный атом дак дап

c i 151,7 152,7
С 2» С 6 127,5 124,7
°3» С5 127,5 130,1

°4 128,1 129,0
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13Фиг. 1. Спектр ЯМР С алифатической части поликонденсата
ДМК (1). Раствор в ацетоне.
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13Фиг. 2. Спектр ЯМР С ароматической части поликонденсата
ДМК (1). Насыщенный раствор в ацетоне.

то
Наблюдаемые изменения химических сдвигов °С указывают

на замещение в положениях 2,6 и на полную инертность гидрок-
сильной группы при образовании связей между ароматическими
ядрами в процессе поликонденсации.

В углеродном спектре поликонденсата ДМК с прибавкой КЛ
(III) не удается обнаружить линий свободного КЛ и его сое-
динений с формальдегидом. На основе присутствия в спектре
сильных линий с двойной интенсивностью при 48,9 м.д.(в бен-
золе) и 47,9 м.д. (в ДЕНСО, широкая, неоднородно расширенная
полоса) можно считать доказанным образование соединения сле-
дующей структуры с метиленовой группой между ароматическим
кольцом и азотом КЛ, где КЛ
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13Фиг. 3. Спектр ЯМР С алифатической части поликонденсата
смеси ДМК и КЛ (111). Раствор в бензоле.
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химически связан в структуру поликонденсата в качестве
инертной концевой группы. Соединение такого типа является
основным среди различных возможных форм связывания КЛ в струк-
туру поликовденсата.

т
В спектре 1 С поликонденсата (III) не наблюдается об-

разования таких различных структур, как это наблюдается в
спектрах продуктов поликонденсации резорцина с метилолкап-
ролактамом [l4], где основными соединительными мостиками
в поликонденсате являются метиленовые группы. КЛ как конце-
вая группа в (III) ограничивает глубину реакции поликонден-
сации, не изменяя характера соединительных диметиленэфирных
мостиков. Содержание метиленовых мостиков типа Ар - СН£ -Ар
не увеличивается в присутствии КЛ.

Выв оды

1. При помощи Ж- и ШР-спектроскопии углерода-13 исследо-
ваны продукты поликоыденсации диметилол-п-крезола и сме-
си диметилол-п-крезол:капролактам с молярным соотношени-
ем компонентов 1:1.

2. Из диметилол-п-крезола при 130°С образуется поликонден-
сат, содержащий до 9 ароматических ядер в макромолекуле
с концевыми метилольными группами. Основными соединитель-
ными звеньями в поликонденсате являются дине тиле нэфирные
мостики (~90$), Содержание метиленовых мостиков весьма
малое %).

3. Диметилол-п-крезол в смеси с капролактамом конденсирует-
ся таким же образом, как и в отсутствие капролактама.
Часть капролактама химически связывается через метилено-
вые мостики к молекулам поликонденсата диметидол-п-кре-
зола в качестве концевых групп.

он 1
CH.

xJn
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4. Тормозительное влияние капролактама на реакцию поликон-
денсации диметилол-п-крезола состоит кроме влияния на
кинетику реакции через образования молекулярного комп-
лекса (через водородную связь) прежде всего в образова-
нии нового химического соединения с инертными концевыми
группами, которые блокируют поликонденсацию.
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H. Lippmaa, К, Kiialer, Т, Pehk

Inveatigation of Phenol-Formaldehyde Polyconden-

aation Producta with Spectroacopic Methods

I The Influence of Caprolactam on the Polyconden-
aation Reaction of 2,6-Dihydroxymethyl-para-Creaol
(DMC)

Summary

On thermal polycondenaation (6h at 130 °0) DMC givea
a product of very regular molecular atructure with dimethy-
lene ether (90%) brldgea between the aromatic ringa (nine
ringa per molecule on the average) and with hydroxymethyl
end groupa. Addition of caprolactam reducea the rate aa
well aa the degree of polycondenaation through the forma-
tion of inert end groupa conaiating of caprolactam ringa
connected to the aromatic ringa through methylene bridgea.
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