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П.Г. Кристьянсон, З.В. Арро, А.О. Суурпере

РЕАКЦИЯ АМИДОМЕТШШРОВАШЯ
Сообщение ХШ

Исследование реакции алкилрезорцинов
с N -оксиметил- £-капролактамом

В предыдущих сообщениях этой серии было показано, что
в зависимости от условий проведения реакции резорцин (или
5-метилрезорцин) с N - оксиметил-£-капролактамом образует
продукты с различным соотношением амидометильных и мети-
леновых групп CI, 3]. В присутствии кислотного катализато-
ра реакция окоиметилирования - поликонденсации полностью
исключается, и,в зависимости от исходного количества N-ok-
симетил-^капролактама,образуются соединения с различной
степенью амидометилирования: монозамещенные в положениях 2
и4, двузамещенные в положениях 2,4 и 4,6 и трехзаме-
щенное в положениях 2,4,6 [4].

В данном сообщении приводятся результаты исследования ре-
акции алкилированных резорцинов (смеси сланцевых алкилре-
зорцинов и концентрата 2,5-диметилрезорцина) с N -оксиме-
тил- £-капролактамом.

Экспериментальная часть. В качестве исходных веществ
применяли N -окоиметил- £-капролактам (МКЛ), полученный,
как в С4], редистиллированную смесь сланцевых алкилрезор-
цинов (АР) (пределы температуры кипения 170-185 °С под
давлением 20 мм рт.ст., содержание гидроксильных групп
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14,3 мэкв/г, молекулярный вес 129, содержание основных
компонентов в%: 5-метилрезорцина (МР) - 56,0, 5-этилрезор-
цина - 9,1, 2,5-диметилрезорцина - 10,3, 4,5-диметилрезор-
цина - 6,4), концентрат 2,5-диметилрезорцина (ДМР), выделен-
ный из смеси сланцевых алкилрезорцинов путем перекристалли-
зации из дихлорэтана (содержание гидроксильных групп 14,2
мэкв/г, молекулярный вес 134, содержание основных компо-
нентов в%: 2,5-диметилрезорцина - 92,6, 2-этил-5-метил-
резорцина - 3,5, 2-метил-5-этилрезорцина - 3,4),

Следующие опыты конденсации проводили в расплаве ис-
ходных компонентов при 80 °С:

1. Смесь АР:МКЛ = 1:1 (1:0,25; 1:0,5; 1:0,75; 1:1).

2. Олесь АР;МКЛ = 1:3 (1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5;
1:3) в присутствии 0,001 и 0,01 моля HCI.

3. Концентрат ДМР:МКЛ = 1:2 (1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2) в
присутствии 0,001 моля HCL.

4. Концентрат ДМР;МР:МКД = 1:1:2 (1:1:0,5; I;I;I»I:I;2)
в присутствии 0,002 моля HCL-
МКЛ добавляли по частям, по мере исчезновения его из реакци-
онной смеси во времени.

В качестве основного метода анализа использовали спект-
роскопию ПМР, аналогично предыдущим сообщениям Сl-4]. Спект-
ры ПМР в ходе реакции сняты в (С0 3 )г СО (ДА.) и пиридине.

Из экспериментальных данных предыдущих исследований Сs]
следует, что уменьшение содержания N -оксиметил- L-капролак-
тама в системе описывается реакцией первого порядка. Вычис-
ленные значения экспериментальной константы скорости реакции
резорцинов с 0,25 молями N -оксиметил-&-капролактама оказа-
лись следующими: резорцин - 2,31 час“ 1; 5-метилрезорцин
0,61 час" 1

; смесь алкилрезорцинов - 0,19 час" 1
.

Доля реакции амидометилирования (AM) в случае алкилре-
зорцинов по сравнению с 5-метилрезорцином уменьшается (таб-
лица I). Учитывая предыдущие исследования Сs], низкая ско-
рость реакции смеси алкилрезорцинов с N -оксиметил- l-капро-
лактамом объясняется тем, что;

а) основным компонентом смеси является МР,
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б) преимущественное реагирование МР с МКЛ в смеси АР
приводит к увеличению количества МКЛ по отношению к МР в
начальной стадии реакции,

в) доля реакции поликонденсации увеличивается.
Реакция смеси алкилрезорцинов с N -оксиметил-г-капро-

лактамом с молярным соотношением 1:0,25 - 1:3 в присутст-
вии кислотного катализатора протекает, как ив С4], только
по механизму амидоме тилирования.

В условиях опытов в продукт амидометилирования связы-
вается максимально 2,0-2,1 моля е-капролактама (в случае
резорцина и 5-метилрезорцина - около 2,5 моля). Бели сред-
нее содержание свободных реакционноспособных положений в
одной молекуле смеси АР приравнять к 2,6-2,7, то выходы
продуктов амидометилирования во всех случаях сравнимы. По-
вышение температуры до 100 °С и увеличение количества кис-
лоты приводит, как и в С4], к образованию N,N'-метиленди-
ь-капролактама.

Спектры ПМР продуктов реакции амидометилирования сме-
си АР с МКЛ, снятые в и пиридине,практически со-
впадают со спектрами в случае 5-метилрезорцина C3,4J. Это
связано с тем, что преобладающим компонентом смеси АР яв-
ляется МР, а остальная часть смеси распределяется между
многими компонентами и, видимо, сигналы ПМР продуктов ами-
дометилирования совпадают или образуют неразделимый фон
малой интенсивности в спектре.

Единственным дополнительным сигналом в спектре ПМР
реакционных смесей алкилрезорцинов и N -оксиметил-L-Kanpo-
лактама является пик при 4,51 м.д, в пиридине. Как показа-
ли опыты с концентратом 2,5-диметилрезорцина, этот пик при-
надлежит N -(2,5-диметил-1,3-диоксибензил-4)- i -капролак-
таму.

Таблица I
Доля реакции амидометилирования при реакции
резорцинов с 1\1 -оксиметил- £ -капролактамом

ШСЛ в молях на I моль
резорцина МР Смесь АР

0,25 >0,2 0,13
0,5 0,38 - 0,4 0,27
0,75 0,54 0,41
I 0,65 - 0,7 0,54
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Для примера на фиг. I приводится спектр ПМР, снятый в
пиридине реакционной смеси ДМР:МКЛ:НСI = 1:1:0,001, При
увеличении количества МКЛ до 2 молей преобладающим стано-
вится N , N 1 [(2,5-диметил-1,3-диоксифенил) -4,б-диметил ]-ди-
t-капролактам. Типичные сигналы протонов метиленовой груп-
пы последнего и N , N '- [ (5-метил-1,3-диоксифенил)-2,4-ди-
метил] С4] в спектрах ПМР в пиридине

совпадают.
При помощи отдельно расположенных сигналов протонов не-

симметрично замещенных метиленовых групп монозамещенных со-
единений оказалось возможным оценить относительную реакци-
онную способность 5-метилрезорцина и 2,5-диметилрезорцина с
N—оксиметил— е—капролактамом в начальной стадии реакции. Так
при реакции МР:ДМР:МКЛ:НСI = 1:1:0,5:0,002 в продукте ами-
дометилирования имеется приблизительно 55 % 4-изомера и
25 % 2-изомера 5-метилрезорцина и2O % 4-изомера 2,5-диме-
тилрезорцина. На основании этого можно заключить, что в на-
чальной стадии реакции происходит преимущественное амидоме-
тилирование 5-метилрезорцина. С увеличением количества MKI
до I моля в продукте AM долю МР и ДМР можно оценить соотно-
шением 2:1. Бели количество МКЛ увеличить до 2 молей (фиг.
2), увеличивается доля реакции амидометилирования ДМР, и
вышеприведенное соотношение можно приравнять к 1,5:1, В
последнем случае количество монозамещенных соединений МР и
ДМР примерно одинаково, так как монозамещенные соединения
МР подверглись дальнейшему дизамещению.

В сигналы протонов метиленовых групп
соединений амидометилирования МР [3,4] и ДМР (фиг. I) со-
впадают.

На основе многочисленных спектров ПМР, снятых в пириди-
не и ДА, стало возможным интерпретирование сигналов протонов
метальных групп продуктов AM 5-метилре зорцина и 2,5-диме-
тилрезорцина. Те же сигналы имеются и в продуктах AM смеси
алкилрезорцинов.

Для примера на фиг. 3 приводится один из спектров ПМР
продукта AM смеси МР и ДМР с МКЛ. Несмотря на множество сиг-
налов такой спектр вполне поддается интерпретации. Интенсив-
ность в области 2,3-2,5 м.д. несколько завышена ввиду нахо-
дящейся в том же месте полосы протонов £• -капролак-
тама.
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Менее характерным в области сигналов цротонов металь-
ных групп является спектр, снятый в ДА. Наряду с сигналами
протоков метильных групп 5-метилрезорцина (2,09 м.д.) и
2,5-диметилрезорцина (1,99 и 2,05 м.д.) в спектре IMP про-
дуктов AM имеется интенсивный сигнал при 2,21 м.д., где сум-
мируются сигналы протонов метильных групп 4 и 2,4-изомера
5-метилрезорцина и 4-изомера 2,5-диметилрезорцина. Сигналы
при 2,29 и 2,26 м.д. принадлежат, соответственно, 4,6 и
2,4,6-изомерам 5-метилрезорцина. Сигналы в области 2,0-
2,06 м.д. трудно интерпретируемы, так как в этой области
кроме сигналов протонов ацетона, видимо, находятся и сигна-
лы 2-изомера 5-метилрезорцина и 4 и 4,6-изомера 2,5-диметил-
резорцина,

Выводы

1. Исследована реакция алкилированных резорцинов с
N-оксиметил-^-капролактамом.

2. Определено соотношение реакций амидометилирования
и поликонденсации при реакции смеси сланцевых алкилрезор-
цинов с N -оксиметил-е-капролактамом. Показано, что в
присутствии кислотного катализатора реакция протекает толь-
ко по механизму амидометилирования.

3. Определены изменения в составе реакционных смесей
в ходе реакции при помощи спектров ПМР в пиридине и(С0 г)2 СO.
Показано,что определяющими в спектрах IMP продуктов амидо-
метилирования смеси сланцевых алкилрезорцинов являются со-
ответствующие сигналы протонов соединений амидометилирова-
ния 5-метилрезорцина.

4. Показано на примере 2,5-диметилрезорцина успешное
амидометилирование более алкилированных резорцинов и опре-
делены в качестве продуктов реакции N -(2,5-диметил-1,3-
диоксибензил-4)-Е,-капролактам и N, М'-[(2,5-диметил-1,3-
диоксифенил)-4,6-диметил]-ди- t -капролактам,

5. Интерпретированы сигналы протонов метильных групп
в спектре IMP продуктов амидометилирования алкилированных
резорцинов.
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P. Christjanson, Z, Arro, A. Suurpere

Amidomethylation Reaction

Reaction of Alkylresorcinols with N-Hydroxy-
methyl-fi-Gaprolactam

Summary

The successful C-amidomethylation on reaction of alky-
lated resorcinols (2, 5-dimethylreaorcinol and mixture of
oil shale alkylresorcinols) with N-hydroxymethyl-£ -capro-
lactam in the presence of acidic catalyst has been estab-
lished.

The identification of products was mainly based on
1 H NUR spectra. The peak assignments and chemical shift da-
ta for methylene and methyl protons are presented.
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Сообщение ХIУ

Спектроскопическое исследование структуры
N, м'-[ (1,3-даоксифенил) -4,6-диметил] -ди-
-е-капролактама

В зависимости от условий реакции и молярного соотноше-
ния резорцина (или 5-метилрезорцина) и N-оксиметил-е-капро-
лактама продукты реакции амидометилирования содержат моно-,
ди- или тризвмещенные с амидометильными группами резорцины
[l-s]. Большинство из этих соединений выделены в чистом
виде и получили полную спектроскопическую характеристику[l,
3, б], необходимую для аналитической работы. Работа с моде-
лями показывает, что во всех соединениях названного типа, в
которых лактамное кольцо присоединено к фенольному ядру в
орто-положении по отношению к гидроксильной группе, возмож-
но образование хелатного кольца из 8 атомов за счет внут-
римолекулярной водородной связи С = 0...Н-0, Существование
такого внутримолекулярного Н-мостика в молекуле N,N, N"-
- С(1,3-диоксифенил)-2,4,6-триметил]-три- l -капролактама в
растворе в инертном растворителе доказано методом спектро-
скопии ЯМР в одной из предыдущих работ этой серии [6]. В
общей программе спектроскопической характеристики продуктов
реакции амидометилирования фенолов и поиска подходящих объ-
ектов для изучения внутримолекулярной Н-связи, возможной в
этих соединениях, нами выделен N, N- [(1,3-диоксифенил)-4,6-
-диметил ]-ди- t -капролактам (I). В настоящем сообщении
приводятся результаты спектроскопического исследования со-
единения I.
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Соединение I было выделено из продукта реакции резор-
цина с N -океиметил-&-капролактамом, проведенной при мо-
лярном соотношении компонентов 1:3 в присутствии кислотно-
го катализатора HCI . Суммарный продукт названной оеакции
содержит кроме основного продукта М,м', м'-[(1,3-диоксифенил)-
-2,4,6-триметил ]-три-ь-капролактама (П) также N,N-[(1,3-
диоксифенил)-2,4-диметил]-ди- е -капролактам и I L5, 6].

Выделенное в качестве нерастворимой в ацетоне части
соединение I представляет собой белый порошок, не раство-
ряющийся (в отличие от П) в инертных растворителях ( CCI4,
СНСЦ) и ограниченно растворяющийся в пиридине (до

0,10 моль/литр при 60 °С) ив диметилсульфоксиде (до 0,11
моль/литр при комнатной температуре). Цри длительном охлаж-
дении насыщенного раствора I в пиридине выпадают бесцвет-
ные, нечетко ограниченные кристаллы этого соединения с
плотностью 64° = 1,285 г/см 3

, плавящиеся с разложением
при температуре tпл = (198,0 +.0,3) °С. Результаты элемен-
тарного анализа; С - 67,0 (66,64) %, Н - 7,8 (7,83) %, N -

7,6 (7,77) % (среднее из 3-х определений, в скобках теоре-
тические значения).

На фиг. 1-3 приведены спектры ЯМР и обзорный
ИК-спектр исследуемого соединения.

Отнесение трех неразрешенных мультиплетов в высоком
поле в спектре ЯМР % I (фиг. I) проведено на основе ра-
нее интерпретированного спектра в-капролактама С7] и сиг-
налы при 1,36, 2,30-2,50 и 3,25-3,45 м.д. приписаны про-
тонам метиленовых групп колец капролактама 0(3»-
С(2»)Н2(С=O) и 0(6*)(м) соответственно (нумерация атомов
С в молекуле указана на фиг. 2), Синглет при 4,62 м.д.
принадлежит протонам двух химически эквивалентных метилено-
вых мостиков между фенольным и лактамными кольцами. Нали-
чие двух одиночных линий (неразрешенных дублетов) в облас-
ти сигналов протонов ароматического ядра при 6,94 и 7,40
м.д. доказывает пара-положение двух атомов водорода в фе-
нольном кольце (константа спин-спинового взаимодействия
протонов в пара-положении в замещенных бензола составляет
только 0-1,0 Гц). В более высоком поле из этих двух линий
расположен сигнал от ядра атома водорода, находящегося в
положении 2 между двумя гидроксильными группами, поскольку
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гидроксильная груша повышает электронную плотность в ор-
то- и пара-положениях в ароматическом кольце. Одиночный
сигнал в слабом поле при 10,89 м.д. соответствует гидро-
ксильным грушам молекулы исследуемого вещества. Относи-
тельные интегральные интенсивности линий подтверждают вы-
шеприведенное отнесение линий в спектре ЯМР % соединения I.

Отнесение линий в спектре ЯМР *3С соединения I (фиг.2)
проведено на основе сопоставления со спектрами ъ -капролак-
тама [B] и смесей изомеров N-[(1,3-диоксифенил)члетил]-t-
--капролактама и N, N - К1,3-диоксифенил)-диметил] -ди-е, -капро-
лактама [l]. Полученные нами значения химических сдвигов
углеродных атомов I (они приведены на фиг. 2) совпадают с
результатами указанной работы [l] и подтверждают проведен-
ные в ней отнесения.

Результата определения структуры по спектрам ЯМР % и
13С находятся в полном согласии друг с другом и однозначно
доказывают приписанную соединению I молекулярную структуру.

Обстоятельство, что соединение I не растворяется в
инертных растворителях, не позволяет проводить исследова-
ния концентрационно-температурных изменений в ИК- и ЯМР %

спектрах растворов I в таких растворителях для установления
наличия внутримолекулярной Н-связи, В растворе I в элек-
тронодонорных растворителях (днметилсульфоксиде, пириди-
не) следует ожидать наличия равновесия между формами I с
внутримолекулярной(-ыми) Н-связью(-ями) (С=O...Н-0) и Н-комп-
лексами I с растворителем за счет межмолекулярной(-ых) во-
дородной(-ых) связи(-ей) (0-Н. .o=s или 0-Н... N). В таком
случае полоса валентных колебаний л?(С=0) в ИК-спектре I
должна расщепиться на две составляющие, соответствующие не
участвующим во внутримолекулярной Н-связи ("свободным") и
вовлеченным во внутримолекулярную Н-связь ("связанным") СО-
-группам, относительная интенсивность которых зависит от кон-
станты равновесия между вышеуказанными формами I в растворе.
Для установления частот полос поглощения V(C=O) "свободных"
и "связанных" СО-групп нами были получены ИК-спектри в об-
ласти v(C=O) растворов в CCI4, в смешанном растворителе

СС1 4 + С 2 Н 5 0Н ив С г Н 5 0Н N,n',n'- [(1,3-диоксифенил)-2,4,6-
-триметил]-три- ь -капролактама (П) (фиг. 4, a-в), рассматри-
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Фиг. 4. ИК-спектры в кар&онильной области растворов с с = 0,03 моль/литр
N, М', N" -[(1,3-диоксифенил)-2,4,6-триметил] -три- ь -капролактама

(И) и N,N' - [(1,3-диоксифенил )-4,6-диметил]-ди- ь-капролактама(1)
в различных растворителях: а) 11 в б) 11 в CCl^+C^HjOH
(отношение молярных концентраций 11 - этанол 1:30),
в) 11 в г) 11 в гексадейтеродиметилсульфоксиде;
д) 1 в гексадейтеродиметилсульфоксиде. Скорость сканирования
1,2 см"^/мин. Толщина поглощающего слоя d =O,l мм.
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ваемого здесь в качестве модельного вещества. Как уже было

сказано, ранее методом ЯМР установлено, что в растворах
в инертных растворителях обе гидроксильные группы молекул
П вовлечены во внутримолекулярные Н-связи 0-Н...O=С [6].

Следовательно, одна из трех карбонильных групп, имеющихся в
молекуле П, остается "свободной". Чтобы исключить влияние
межмолекулярной ассоциации молекул, все спектры на фиг, 4,
а-д получены от предельно разбавленных (для класса фено-
лов [9]) растворов с с = 0,03 моль/литр. В ИК-спектре ра-
створа П в CCI4 в области V(C=O) (фиг, 4, а) наблюда-
ется суммарная полоса, состоящая из трех полос при 1637,
1619 (гл. макс.) и 1605 см"- 1

- (пл.). Основываясь на величи-
не коэффициента поглощения z и относительной интенсивно-
сти составляющих полос нами проведено следующее их отнесе-
ние: 1637 см" 1

- полоса v (С=O) "свободных” СО-групп,
1619 см"* -полоса v (0=0) "связанных" СО-групп, плечо при
1605 см" 1

- полоса скелетных колебаний v(C-C) фенольного
ядра [lo]. В спектре раствора П в гексадейтеродиметилсуль-
фоксиде (ДМСО) (фиг. 4, г) структура рассматриваемой поло-
сы аналогична и частоты составляющих полос равняются 1634,
1613 и 1600 см" 1

. При добавлении в раствор П в CCL4 эта-
нола симбатно росту его относительной молярной концентра-
ции (по отношению к концентрации П с = 0,03 моль/литр)по-
лоса 1637 см" 1 уменьшается в интенсивности до полного
исчезновения в спектре раствора П в чистом этаноле (фиг.
4, в). Одновременно, до относительной молярной концентра-
ции П - этанол 1:5, появляется и растет в интенсивности
гшечо при ~ 1630 см"* на высокочастотной стороне глав-
ного максимума (фиг. 4, б). При дальнейшем увеличении от-
носительной концентрации этанола это плечо постепенно ис-
чезает и появляется полоса при 1595 см"*, накладывающаяся
на полосу "N7(O-0) и четко выявляющаяся в спектре П в чис-
том этаноле (фиг. 4, в). Сдвиг в сторону низких частот в
присутствии протонодонорного этанола полосы 1637 см"-5

- в
спектре П доказывает, что она соответствует валентным ко-
лебаниям "свободной" СО-группы.

В ИК-спектре раствора исследуемого вещества I в ДЩСО
(а также в пиридине) полоса V'C=o) расщеплена на две со-
ставляющие с частотами, соответствующими "свободной"
(1634 см" 1) и "связанной" (1613 см" 1 ) СО-группам. Это, в



соответствии с вышеприведенным рассуждением, показывает,
что в растворах I в электронодонорных растворителях имеет
место равновесие форм I с внутримолекулярной(-ыми) Н-свя-
зью(-ями) и Н-комплексов I с растворителем. Проявлением
такого равновесия является и большой сдвиг в сторону низ-
кого поля (10,89 м.д.) и уширение сигнала .от гидроксиль-
ных групп в спектре ЯМР % I (фиг. I).

В ИК-спектре твердой фазы I (фиг. 3) обращает на се-
бя внимание наличие одной широкой (с полушириной ~ 300 см"-1-)
полосы v(O-H) при частоте 3150 см“- 1-, более низкой, чем
положение этой полосы в спектрах твердой фазы фенолов (ок-
сибензол - 3219 см” 1 [II], резорцин - 3222 [П]);оди~
ночная полоса v(C=O) при этом находится при частоте "свя-
занных" 00-групп (1620 см” 1 ), что показывает, что в твер-
дой фазе I присутствуют Н-овязи 0=0...Н-0 и отсутствуют 11-
связи ОН...ОН, характерные для кристаллических структур
фенолов. Однако отсутствие термодинамических измерений не
позволяет сделать однозначного вывода о том, являются ли
эти водородные связи в твердой фазе I внутри- или межмоле-
кулярными.

Выводы
1. Выделен и идентифицирован в качестве продукта ре-

акции резорцина с N -океиметил- s-капролактамом N,N'-[(1,3-
-диоксифенил)-4,6-диметил)] -ди-е-капролактам.

2. Соединение характеризовано данными физико-химичес-
кого анализа и его молекулярная структура подтверждена
спектрами ЯМР % и -^С.

3. По ИК-спектрам в карбонильной области показано,что
в растворах в электронодонорных растворителях имеет место
равновесие форм исследованного вещества с внутримолекуляр-
ной Н-связью С=0...Н0 и Н-комплексов с растворителем за
счет межмолекулярной Н-связи ОН...В.
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К. Oja, Р. Christjanson, T, Valimae

Amidomethylation Reaction XIV
Structure Determination of N,H’- [(1,3-dihydroxypheny])-
-4,6-dimethyl]-di-£-caprolactam by means of Spectro-
scopic Methods

Summary

N,N'- [(1,3-dihydroxyphenyl)-4,6-dimethyl]-di-6-capro-
lactam (I) was separated from the mixture of reaction pro-
ducts of resorcinol with N-hydroxymethylcaprolactam. The
molecular structure of I was determined by 1H and I HMR
spectroscopy. The carbonyl region of IR spectra of the ti-
tle compound I and of a model compound N,N*'•-[(1,3-di-
hydroxyphenyl)-2,4,6-trimethyl]-tri-5-caprolactSm was in-
vestigated. It follows from IR data that intramolecular H-
bonds (C»0.,,H0) are present in the molecule studied.
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УДК 678.632• 523»22»- 547.284.3:543.422.25
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НЕКАТАЛИТИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ ОКСИМЕТИЛИРОВАНИЯ
Сообщение ХШ

Влияние ацетона на реакцию резорцина
с формальдегидом

Реакция резорцинов с формальдегидом в присутствии аце-
тона используется в промышленности при синтезе клеевых смол
ЛфК-IA и ДФК-IAM. Введение ацетона в состав смол ДФК было
осуществлено с целью понижения реакционной способности ал-
килрезорцинов, из-за образования молекулярного комплекса
донорно-акцепторного типа между фенолами и ацетоном ГГ].
Изучен ход реакции резорцинов с формальдегидом в присутст-
вии различных количеств ацетона по изменению вязкости реак-
ционной смеси С2].

Количественная оценка влияния комплексообразователей
на реакцию резорцинов возможна с применением кинетического
анализа реакций. Разработанный в ТЛИ метод СЗ,4] использо-
ван для описания кинетики реакции оксиметилироваваш (РО)для
трех- и четырехкомпонентных (резорцины, формальдегид, комп-
лексообразователь, вода) систем. При трехкомпонентных реак-
ционных системах данный метод позволил предложить также ме-
ханизм реакции Сs]. Но в случае более сложных систем этот
кинетический метод, основывающийся на определении скорости
расходования только одного компонента (формальдегида), яв-
ляется недостаточным и его целесообразно сочетать со спек-
троскопическими методами.

ТОПри помощи спектров ЯМР С изучена структура поликон-
денсатов из резорцина и формальдегида, полученных в присут-
ствии комплексообразователя - £,-капролактама [6]. Методом



ПМР исследовано протекание реакций в системе, состоящей из
резорцина, £.-капролактама, формальдегида и воды, как без
МаОН,так и в присутствии его [7]. Подобные данные о си-
стемах, содержащих вместо ь-капролактама ацетон, отсутст-
вуют.

Ацетон реагирует с формальдегидом только в щелочной
среде с образованием моно- или диметилолацетона, но воз-
можно и образование циклических соединений СB]. Реакция
ацетона с резорцином протекает предпочтительно в кислой
среде С2].

В настоящем сообщении приводятся результаты исследо-
вания кинетики РО резорцина в присутствии ацетона в водном
растворе и характеристика методом ПМР совокупности проте-
кающих в четырехкомпонентной системе реакций.

Экспериментальная часть. В качестве исходных веществ
применяли резорцин (Р), 35,4 %-ный водный раствор формаль-
дегида (ФА), изготовленный деполимеризацией параформа у и
ацетон (АЦ).

Опыты оксиметилирования резорцина проводили при 50 °С.
За ходом реакции следили по изменению содержания карбониль-
ной группы в реакционной смеси во времени гидроксиламинным
методом. Контрольные опыты измерения содержания ФА прове-
дены димедонным методом. Доказано, что в условиях опытов РО
содержание ацетона в течение реакции не изменяется.

Для некоторых реакционных смесей были сняты спектры
ПМР (спектрометр ТЕЗ LA BS 487 С с рабочей частотой
80 МГц) в растворе (С.0 3) г СO.- Химические сдвиги определены
от внутреннего стандарта гексаметилдисилоксана.

Так как изменение содержания непрореагировавшего ФА в
исследуемой системе описывается реакцией первого порядка,
эффективную константу скорости к для каждого опыта рас-
считали методом линейной регрессии из зависимости логариф-
ма концентрации ФА от времени. В опытах варьировали исход-
ные молярные соотношения компонентов системы pnСР:ФА)= 1-2,5,
Cj, 0(P ;АЦ) = 1-4 и т0 (Р:вода) = 0,0625-0,325.

1 Спектры ПМР сняты Л.В. Ведерниковой и Х.П. Оя.
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Обсуждение результатов. Результаты опытов выражены как
функция эффективной константы скорости реакции от мо-
лярных соотношений компонентов уравнением для четырехком-
понентных систем C4J :

k ef =k(p0-Ka) (q
0 ~V) (m o "V)= (I)

Экспериментально найденные подвергались регресси-
онному анализу для нахождения значений коэффициентов в мо-
дельном уравнении. Для выбора первых приближений исполь-
зовался разработанный нами графический метод [4]. Применя-
лась методика нелинейного регрессионного анализа с исполь-
зованием оценок по методу наименьших квадратов С9]. Для
минимизации функции М =Hkefpao4<

- k ef экоперш.)2 ио-
пользован метод Ньютона. Критерием останова было уменьше-
ние остаточной дисперсии на двух последующих итерациях ме-
нее чем на При остаточной дисперсии 0,0152 для ко-
эффициентов уравнения (I) подучены следующие значения:
к = 0,0646 час"l, Ка = -2,38, К а

’
= -0,86, К/ = - 0,0674.

Приближенные индивидуальные доверительные интервалы
для коэффициентов при уровне значимости <* = 5 %:

к = 0,0646 ±.0,0032 час“l, Кд = -2,38 ±.0,187,
К а »

= -0,86 ±0,0442, Kg” = - 0,0674 ±0,0044.
После оценивания коэффициентов модели осуществлялась

проверка адекватности полученных уравнений регрессии по
критериям Фишера. На уровне значимости ос = 5 % полученная
модель адекватна.

На фиг. I представлена зависимость k ef от молярных
соотношений компонентов реакционной смеси (по уравнению Ш).

Интересно сравнивать значение характерной константы
скорости к в уравнении (I), равной 0,0646 час“ 1

, с той
же константой для реакционных систем, содержащих в каче-
стве комплексообразователя вместо ацетона £-капролактам
(КЛ). Для оксиметилирования резорцина в присутствии КЛ

при 50 °С найдено значение к = 0,0540 час“-*- [lo]. Очевид-
но, нет существенной разницы во влиянии ацетона и £-кап-
ролактама на скорость оксиметилирования резорцина.
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Фиг. I. Зависимость к от молярных соотношений компонентов
реакционной смеси (по уравнению (1)).

Протекание реакций в системах Р-АЦ-ФА-вода изучалось
также с помощью спектров ПМР.

В качестве примера на фиг. 2 приведены некоторые спект-
ры в характерной области для реакционной смеси, в которой
ацетон по отношению к резорцину использовался в избытке,что-
бы более явно отразилось его влияние на реакцию. Опыт про-
водился в 0 2 0 (раствор формалина приготовлен деполимериза-
цией параформа в тяжелой воде) при 50 °С.

Сигналы метиленовых протонов различных форм непрореа-
гировавшего ФА находятся в области 4,90-4,71 м.д., сигналы
оксиметилрезорцинов (ОМР) охватывают область 4,63-4,50 м.д.,
а сигналы при 3,90-3,50 м.д, соответствуют метиленовым мо-
стикам в продуктах поликонденсации.

Из фиг. d видно, что параллельно образованию ОМР в ре-
акционной смеси происходит реакция поликонденсации, и через
24 часа основная часть ФА уже связана в продукты поликон-
денсации. По изменениям интенсивности полос 4,78-4,79 м.д.
и 4,84-4,89 м.д. можно предполагать уменьшение относитель-
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ной доли метиленгликоля и увеличение доли полиоксимегале-
новых цепей среди непрореагировавших форм ФА.

Проведено интегрирование спектров ПМР по основным
трем группам сигналов метиленовых протонов без уточнения
отдельных непрореагировавших с резорцином форм ФА, ОМР и
продуктов поликонденсации. Распределение ФА для некоторых
опытов представлено на фиг. 3, которое позволяет полуко-
личественно оценить влияние ацетона на протекание реак-
ций.

Как видно из фиг. 3, общая характеристика кривых не
зависит от составов реакционных смесей. Во всех случаях
можно наблюдать накопление промежуточных продуктов реак-
ции (ОМР), содержание которых проходит через максимум
(30-40 % от общего ФА). Такие зависимости характерны для
последовательных реакций. В простейшем случае - для двух
последовательных реакций первого порядка величина назван-
ного максимума зависит только, от соотношения констант
скоростей двух реакций [II], и величине 30-40 % по расче-
там соответствует соотношение констант скоростей второй и
первой реакции от 1,4 до 0,8.

На основе фиг. 3 по относительно постоянному макси-
муму содержания промежуточных соединений можно сделать вы-
вод, что ацетон примерно одинаково влияет на обе основные
стадии реакции - РО резорцина и поликонденсацию. Хотя тор-
мозящее действие ацетона-значительно увеличивается с повы-
шением его содержания в реакционной смеси, относительное
торможение на обе стадии остается одинаковым.

Следует отметить,что соотношение скоростей двух стадий
реакций сильно зависит от pH раствора. Нами найдено, что
сдвиг pH в сторону более высоких значений сильно увеличива-
ет скорость РО, в результате чего доля оксиметильных про-
изводных резорцина в зависимости от pH раствора в макси-
муме достигает 80-90 % (см. например, фиг, 4), что свиде-
тельствует о значительном изменении соотношения скоростей.

Целесообразно сравнить приведенные результаты с ран-
ними результатами исследования реакции резорцина с фор-
мальдегидом в системах, содержащих &-капролактам [7],
где также отмечено прохождение содержания ОМР через мак-
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Фиг. 2. Спектры ПААР реакционной смеси резорцин-апетон-
-формальдегид- D 2 O (1 ; 2:0,5: 2) при 50 °С в .
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Фиг. 3. Кинетические кривые для реакций резорцина с формальдегидом
в присутствии ацетона при 50 С:
1 - формальдегид} 2 - оксиметилрезорцнны;

3 - продукты поликонденсадии.

а) Р;АЦ: ФА = 1:0,5: 0,5} б) Р:АЦ:ФА = 1 :1 ;1 ;

в) Р; АЦ;ФА =1:2; 0,5.
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Фиг. 4, Кинетические кривые для реакций резорцина с формальдегидом
в присутствии ацетона в щелочной среде (рН=9,O ) при 50 С
(Р ; АIД :ФА = 1 :0,5:0,5):
1 - формальдегид; 2 - оксиметилрезорцины; 3 - продукты
поликонденсации.

симум (около 40 %), Заметная аналогия кинетических кривых
свидетельствует о том, что оба применяемых комплексообразо-
вателя - ацетон и г -капролактам - имеют в принципе одина-
ковую роль в реакционной смеси, заключающуюся в одинаковом
торможении реакций обоих стадий.

Необходимо указать также на некоторые различия этих
комплекс ообра зователей.

Что касается ацетона, то он с формальдегидом, а также
с резорцином в нейтральной или слабощелочной среде не
реагирует. Это доказано и методом IMP.

&-капролактам способен химически реагировать с ком-
понентами реакционной смеси в зависимости от их соотноше-
ния. Равновесная реакция образования океиметил-t-капролак-
тама (МКЛ) в водном растворе в конкурирующей реакции с ре-
зорцином значительно сдвинута в сторону образования МКЛ
при более высоком содержании КЛ в реакционней смеси, и
может заметно влиять на кинетику реакций. С помощью спект-
ров IMP было установлено, что при молярном соотношении
КЛ;Р = 2:1 после 24 часов при 50 °С 50 % от исходного ФА
связано в МКЛ, что существенно замедляет реакцию поликон-
денсации. При этом МКЛ становится основным донором ФА. Нуж-
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но отметить, что количество связанного в продуктах поли-
конденсации ФА значительно выше в опыте, проведенном в
аналогичных условиях с АЦ (фиг. 2 и 3, в). Если в случае
ацетона в поликонденсаты за 24 часа связывается 76 % ФА,
то в опыте с t -капролактамом за это же время только 43 %.

Выводы
1. Приведены результаты исследования некаталитической

реакции резорцина с формальдегидом в присутствии ацетона
при 50 °С,

2. Определены экспериментальные константы скорости
реакции океиметилирования резорцина в присутствии ацетона
по содержанию непрореагировавшего формальдегида в реакци-
онной смеси.

3. Методом нелинейной регрессии определены константы
в кинетическом уравнении для четырехкомпонентных систем,

4. Методом ПМР изучено протекание реакций оксиметили-
рования и поликонденсации в системе, состоящей из резорци-
на, ацетона, формальдегида и воды.

5. Показано, что содержание промежуточных оксиметиль-
ных соединений достигает почти одинакового максимума неза-
висимо от соотношения компонентов реакционной смеси, что
свидетельствует о примерно равном соотношении скоростей ре-
акций оксиметилирования и поликонденсации.

6. Обсуждена роль ацетона и &-капролактама в реакции
резорцина с формальдегидом.
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Son-Catalytic Reaction of Hydroxymethylatlop XIII

Influence of Acetone on the Reaction of Resorcinol
with Formaldehyde

Summary

The kinetics of non-catalytic hydroxymethylation reac-
tion in a four component system containing resorcinol, ace-
tone, formaldehyde and water at 30 °C has been investigated
Using the regression analysis the coefficients for the mod-
el equation have been calculated. By means of PHR spectro-
scopy the course of the reaction has been studied at the
different amounts of acetone in the reaction mixture. In
all cases the maximum quantity of the intermediate com-
pounds - hydroxymethylresorcinols does not exceed 30 - 40
per cent. The influence of acetone and £-caprolactam on
the hydroxymethylation reaction of resorcinol has been com-
pared and discussed.
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НЕКАТАЛИТИЧВСКАЯ РЕАКЦИЯ ОКСИМЕТИЛИРОВАНЙЯ

Сообщение ХЕУ

Реакция формальдегида с капролактамом
и этиленгликолем
В предыдущем сообщении Ш сравнивалось влияние раз-

ных растворителей (оксибензол, вода и этиленгликоль) на
реакцию оксиметилирования (РО) капролактама в трехкомпо-
нентных системах. РО капролактама во всех растворителях
рассматривалась как псевдомономолекулярная, протекающая
по первому порядку по формальдегиду. Было показано, что
при малых значениях молярных соотношений эксперименталь-
ная константа скорости (к линейно зависит от исходных
молярных соотношений компонентов в системе, В отличие от
других растворителей k ef в этиленгликоле в изученном диа-
пазоне не зависела от соотношения растворителя к формаль-
дегиду. Скорость РО в этиленгликоле была значительно мень-
шей, чем в других растворителях иРО в этиленгликоле Cl]

изучалась только в начальной стадии реакции. Низкая ско-
рость реакции в этиленгликоле объясняется,видимо, образо-
ванием полуформалей меаду спиртом и формальдегидом [23.

Целью настоящей работы являлось изучение РО капро-
лактама до более глубокой степени реакции и выяснение ро-
ли этиленгликоля в реакции.

Экспериментальная часть настоящей работы проводилась
по ранее использованной методике Cl], Реактивы подготав-
ливались аналогично. Метилолкапролактам приготовили по
описанному [3] способу. Все опыты проводились при темпе-
ратуре 60 +1 °С продолжительностью 1000-1500 часов. За
ходом реакции следили по изменению содержания формальде-
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гида в реакционной смеси. Формальдегид определялся при по-
мощи гидроксиламина.

Использовались концентрации компонентов (моль/л) в
следующих пределах:

формальдегид 0,3-2,4
капролактам 0,5-7,5 и
этиленгликоль 3,0-16,2,

которым соответствуют следующие молярные соотношения:

где А - формальдегид;
S - капролактам;
L - этиленгликоль;

[Х] 0
- начальная концентрация компонента X.

Фиг. 1. Реакция формальдегида с капролактамом и этиленгликолем (1 );

реакция разложения метилолкапролактама (2).

Некаталитическая РО капролактама в этиленгликоле яв-
ляется обратимой реакцией. Параллельно с основной реакци-
ей формальдегид реагирует в исследуемых условиях также с
растворителем. На фиг. I приведены типичная кинетическая
кривая РО капролактама в этиленгликоле и кинетическая кри-
вая разложения метилолкапролактама. Количество освободив-
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шегося при разложении метилолкапролактама формальдегида
проходит через максимум, после чего количество формальде-
гида в системе начинает уменьшаться. В изученном диапазо-
не формальдегид реагирует с этиленгликолем с одинаковой
скоростью как при образовании, так и при разложении мети-
лолкапролактама

.

Контрольные опыты показали, что этиленгликоль реаги-
рует с формальдегидом и в двухкомпонентной системе, при-
чем продуктом реакции является циклический ацеталь-диоксо-
лан [4]:

Образование диоксолана в пределе молярных соотношений
пo = 5-30 происходит по реакции первого порядка с кон-

стантой скорости к = I,lxlo , h . В трехкомпонентной
системе в присутствии капролактама образование циклическо-
го ацеталя является псевдомономолекулярной по формальдеги-
ду. Экспериментальная константа скорости зависит от мо-
лярного соотношения тO, однако не зависит от п 0 (фиг. 2).

Для нахождения количества формальдегида, израсходо-
ванного на протекание основной реакции, т.е. реакции кап-
ролактама с формальдегидом, а также равновесной концент-
рации формальдегида вводилась поправка, учитывающая ошиб-
ку от протекания побочной реакции (фиг. 3). При этом пред-
полагалось, что в трехкомпонентной системе после достиже-
ния равновесной РО капролактама формальдегид расходует-
ся только на реакцию с этиленгликолем, и эта реакция не
влияет на ход реакции капролактама с формальдегидом.

Наблюдаемая константа равновесия по формальдегиду
(Кц) рассчитывалась как соотношение равновесных концент-
раций связанного формальдегида, т.е. метилолкапролактама
(Р) к свободному формальдегиду. зависит от молярного со-
отношения т O , однако не зависит от молярного соотношения
П 0

:

к "
= Ш =Кт

’
(1)

где К = 6,25 и т=т
0
+ 0,04.
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Так как была найдена линейная зависимость между рас-
ходуемым на реакцию капролактама с формальдегидом количе-
ством формальдегида и временем Iд(ГАI-[А])/ время, то сумма
констант скорости прямой и обратной реакций высчитыва-
лась для обратимой реакции первого порядка. Сумма кон-

Фиг. 2. Зависимость константы скорости реакции формальдегида
с этиленгликолем от молярного соотношения т0 .

Фиг, 3. Реакция формальдегида с капролактамом и этиленгликолем (1) •
реакция формальдегида с капролактамом (расчетная) (2).
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стант скорости k+k', также как и Кц, зависит от молярного
соотношения тo ,однако не зависит от п 0 (фиг. 4):

Фиг. 4. Зависимость константы скорости реакции формальдегида
с капролактамом от молярного соотношения т0 .

Зная Kg и к + к', рассчитали к и к' (фиг. 4);

к = 8,06‘1(Г2 (т 0+ 0,04),
к = 1,29 *lO"2

Основные экспериментальные данные приводятся в табл, I
Уравнение (I) можно записать в виде

к _ < tPJ g]
m CÄ3 ( CAJ0

- [Р]) ([sJq- [Р])
*

Увидим, что К является суммарной константой равновесия
реакции

А+ S —•- Р+ L (4)

Значение К может быть найдено при помощи молярного со-
отношения т O , не зная равновесных концентраций S и L . За-
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Фиг. 5. Зависимость равновесных концентраций метилолкапрояактама
-от молярного соотношения тO-

Фиг. 6. Зависимость равновесных концентраций этиленгликоля
от молярных соотношений р 0 и п

O .
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пт4 эксперимен- тальная

по

шо

Ро

Wo
Wo
Mo

экспе- римен- таль- ная
расчет- ная

по уравне- нию
(5)

расчет- ная
экспе- римен- таль- ная

расчет- ная
по уравне- нию

(2)

1

2,5
1.6

4

1,70
6,77
4,23
0,91
0,91

0
,75

14,7
14,5

2

2,5
2,5

6,25
1,21

7,56
3,02
0,94
0,94
0
,84

21,7
21,8

3

5

0,2

I

2,39
2,38

11,92
0,57
0,6

0
,36

3,6

3,2

4.1

4

5

0,4

2

1,91
3,81
9,54
0,74
0,73
0
,57

5,4

4,8

8,5

5

5

0,8

4

1,36
5,45
6,82
0,83
0,84

0
,75

8,7

8,1

II.
4

6

5

2,0

10

0,73
7,34
3,67
0,91
0,93

0,89
17,3
17,7

16,1

7

10

0,1

I

1,42
1,42
14,16

0,43
0,47
0
,41

2,0

2,4

3,8

8

10

0,2

2

1,23
2,46

12,33
0,63
0,6

0
,57

3,3

3,2

6,4

9

10

0,4

4

0,98
3,92
9,8
0,78
0,73

0
,73

5,0

4.8

9,6

10

10

1.0
10

0,61
6,06
6,06
0,87
0,87

0
,88

10,3

9,7

11,8

II

30

0,033
I

.0,54
0,54

16,18
0,28
0,32
0
,33

1,6

1.9

1.6

12

30

0,067
2

0,51
1,02
15,31

0,43
0,40

0
,49

1,8

2,2

2,4

13

30

0,133
4

0,46
1,85
13,82

0,57
0,52

0
,67

2,7

2,7

5,2

14

30

0,33
10

0,36
3,58
10,72

0,74
0,70

0
,83

4,1

4,3

9,3



42

висимость между равновесной концентрацией и константой
равновесия метилолкапролактама выражается через молярные
соотношения следующим образом (фиг. 5);

Количество СО в системе всегда меньше [Ü 0, причем СО зави-
сит от молярных соотношений р 0 и п0 (фиг. 6). Можно пред-
полагать, что [L] определяется, с одной стороны, ассоциа-
цией самого этиленгликоля в системе и, с другой стороны,
взаимодействием этиленгликоля как с капролактамом, так и
с формальдегидом.

Первичным продуктом реакции этиленгликоля, как спир-
та и формальдегида, является полуацеталь [4]. В изученных
нами условиях молярное соотношение п 0 было достаточно
большим, так что во всех опытах формальдегид предположи-
тельно был связан с этиленгликолем в полуацеталь;

Таким образом, в реакции (4) формальдегид в действи-
тельности участвует в виде полуацеталя этиленгликоля , и
роль этиленгликоля в реакции объясняется следующим обра-
зом:

Предотавленше выше данше об образовании цикличе-
ского ацеталя по мономолекулярной реакции подтверждают,что
формальдегид предварительно связывается с этиленгликолем в
полуацеталь. На реакцию этиленгликоля с формальдегидом
влияет также капролактам. Это подтверждается зависимостью
константы скорости образования циклического ацеталя от ко-
личества капролактама (фиг. 2).

Выводы
I. Исследована реакция капролактама с формальдегидом

в этиленгликоле при 60 °С в широком диапазоне концентра-
ций в длительных опытах (1000-1500 ч).



43

2. Найдено, что реакция является обратимой. Представ-
лена схема реакции, по которой формальдегид участвует в
реакции в виде полуацеталя этиленгликоля.

3. Константы равновесия реакции выведены через мо-
лярные соотношения компонентов.

4. Показано, что параллельно с основной реакцией про-
текает реакция формальдегида с этиленгликолем, продуктом
которой является циклический ацеталь.
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К, Kiisler, R. Kama

Под- Catalytic Reaction of Hydroxymethylation XIV

Reaction of Formaldehyde with Caprolactam and
Ethylene Glycol

Summary

The reaction of caprolactam with formaldehyde in eth-
ylene glycol has been studied at 60 °C, in the wide range
of concentrations and using prolonged reaction times (1000
to 1500 h). The reaction was found to be reversible. Ac-
cording to the proposed reaction scheme, formaldehyde re-
acts as hemiacetal of ethylene glycol. Equilibrium constant
of the reaction is expressed using mole ratio method. In
parallel to the main reaction, the side reaction of form-
aldehyde with ethylene glycol with formation of the cyclic
acetal - dioxolane, occurs.
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ТАЬЫША POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOMETISED
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Х.В. Лшшмаа, А, И. Оливсон

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ФЕНОЛФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ
СМОЛ СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

Сообщение УП

Влияние различных катализаторов на химическую
структуру резорцин-формальдегидной смолы

Кинетика реакции поликонденсации резорцина (Р) с фор-
мальдегидом (ФА) подробно изучена в различных условиях и в
присутствии различных катализаторов. Относительно мало
изучена химическая структура полученных поликонденсатов,
особенно таких смол, которые синтезированы в присутствии
катализаторов [l].

В данной работе изучается влияние катализаторов на хи-
мический состав растворимых резорцин-формальдегидных смол
методом 13С ЯМР. Методом 13С ЯМР высокого разрешения в
твердых телах оценивается изомерный состав резорциновых
смол после их полного отверждения с параформальдегидом.

Экспериментальная часть. Поликонденсаты Р:ФА = 1:0,5
приготовлены в водном растворе (40 % воды от Р) при 80 °С
в течение 8 часов; I - без применения катализатора, 2 и 3
-с No ОН и Мд(OСOСИз) 2 соответственно, 4- из Р и гек-
саметилентетрамина (ГМТ) в водном растворе, 5 - из Р и ФА
в растворе этилового спирта (40 % спирта от Р). Модельный
поликонденсат I подвергался полному структурному анализу с
применением препаративной хроматографии на полидекатрано-
вом геле Сефадеко LH-20, как описано в С2]. Химический
состав хроматографических фракций определен при помощи ■‘■ 3С
ЯМР спектров двойного резонанса, снятых в пиридиновых ра-
створах на спектрометре Брукер СХР-200 со сверхпроводящим
магнитом. Спектры суммарных смол сняты в чистом виде без
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применения растворителя на Брукер WH-90. Химические сдви-
ги рассчитаны от TIC.

Смолы отверждались с параформальдегидом (конечное мо-
лярное соотношение Р;ФА = 1:1,2) под сле;оующим режимом;
три дня при комнатной температуре и дополнительно от 3до
5 дней при 40 °С. Измельченным пробам сняли 3С ЯМР спект-
ры высокого разрешения в твердой фазе на Брукер СХР-200,
применяя датчик, построенный в Институте кибернетики АН
ЭССР.

Обсуждение результатов. На фиг. I приведена гелевая
хроматограмма поликонденсата I, материальный баланс хрома-
тографирования и степень замещения в положении 2 резорци-
нового кольца между двумя гидроксильными группами, выра-
женная содержанием 2,4’ - и 2,2»-метиленовых соединитель-
ных групп в отдельных фракциях. Содержания 2,4’- и 2,2*-ме-
тиленов найдены из спектров 13С ЯМР как процент от всех ме-
тиленов во фракции, используя данные интегрирования при 29-
30 (4,4»-СН2-), 23-24 иlB м.д. Видно, что во всех фракци-
ях преобладает 4,4’-замещение. Количество 2,4»-метиленов
распределяется между фракциями неравномерно и увеличивается
с повышением молекулярной массы. Химический сдвиг, соот-
ветствующий 2,2’-метилену, появляется лишь в спектре по-
следней хроматографической фракции и может частично быть
связан с трехкратно замещенным резорциновым кольцом, ука-
зывая на разветвление в цепи олигомера. Доля разветвленных
колец не превышает 6-10 % от всего связанного Р в смоле.

В одной из наших предыдущих работ [3] идентифицированы
различные резорцин-формальдегидные олигомеры, выделенные
хроматографически из поликонденсата Р с N-оксиметилкапро-
лактамом. Химические сдвиги утлерода-13 приведены для 4,4»-
и 2,4'-димера, 4,4»,6*,4" тримера и 4,4»,6»4",6", 4"' - тет-
рамера. В настоящей работе анализ поликонденсата I добавля-
ет к этим олигомерам еще 4 соединения, химические сдвиги ко-
торых приводятся в таблице I. Основой идентификации этих
соединений являются расчеты по инкрементам химических сдви-
гов углерода-13 простых эталонных соединений и димерных ре-
зорцин-формальдегидных олигомеров. Точное определение всех
структур, содержащих 2—замещенное кольцо, связано с трудно-
стями из-за большого числа возможных изомеров и низкого со-
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держания таких структур в смолах. Нет возможностей расчет-
ным путем найти изменения'в инкрементах углерода-13 при
переходе от конечных резорциновых колец к внутренним, на-
пример, в случае пентамера или также нерегулярного тетра-
мера. Проведенный анализ поликонденсата I дает хорошую ос-
нову для оценки изомерного состава различных суммарных ре-
зорциновых смол при помощи спектров 13С ЯМР. Для этого на
фигуре 2 приводятся главные структурные элементы смол вме-
сте с химическими сдвигами' утлерода-13 и некоторые соотно-
шения интенсивностей сигналов, удобные для оценки длины
олигомера до регулярного (4,4’-) тетрамера.

Результаты исследования влияния некоторых катализато-
ров на изомерный состав резорциновых смол приведены в таб-
лице 2. ,

Содержание различных типов метиленовых групп определено по
данным интегрирования из спектров 3С ЯМР.Интересно,что ши-
роко применяемые катализаторы,которые при оксибензолформаль-
дегидной поликонденсации ведут к получению смол с сильно
различными изомерными составами, не дают такого селектив-
но направляющего эффекта при поликонденсации резорцина с

Т а б лица
Влияние катализаторов на изомерный состав
резорцин-формальдегидной смолы (Р:ФА =

= 1:0,5, 40 % Н20, 8 ч/Э0°)

2

Катализатор -CH2-,
% Соотноше-

ние
Непрореа-
гировав-
ший Р4,4»- 2,4»- 2.2»- сн2“

С4-ОТ2-
Водный раствор,
без кат. 82 17 I 1:6 34
Раствор в этило-
вом спирте, без
кат. 88 12 1:9 33
0,08 моля ВаОН 87 13 - 1:7 42
Р:Гексаметилен-
тетрамин =

= 1:0,083 89 II 1:7 45
0,002 моля
Mg(OCOCH 3) 2 88 12 - 1:9 43
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Фиг, 3, С ЯМР спектры полностью отвержденных реэорцин-формальдегидных
смол с конечными молярными соотношениями Р; ФА = 1:1,2;
1 - поликонденсат 1; 2 - поликонденсат 5.
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формальдегидом, хотя различные катализаторы сильно влияют
на кинетику реакции оксиметилированжя и поликонденсации.
Преобладает 4,4*-замещение. Степень замещения в положении
2 резорцинового кольца является относительно однородной по
всей таблице. Подобные результаты подучаются также при
сравнении интенсивностей сигналов от замещенных углеродов
2 и 4. Так найдено приблизительное число замещений в по-
ложении 4 на одно 2-замещение, Эти результаты также мало
различаются между собой (ошибка определения -I).

Изучение Р:ФА смол в твердой фазе показывает, что
изомерный состав полностью отвержденных смол сильнее за-
висит от условий реакции, среды и катализатора, чем со-
став смол до полного отверждения. На фигуре 3 приведены
спектры 13С ЯМР отвержденных смол I и 5 в твердой фазе.Из
таблицы 2 видно, что в водном растворе (I) после прибавле-
ния 0,5 моля ФА к I молю Р образуется смола, содержащая
слегка больше 2,4*-метиленовых групп, чем смола 5 в спир-
товом растворе. Область сигналов метиленовых групп в спек-
трах полностью отвержденных смол (фиг. 3) покажет сравни-
тельно повышенное содержание 2,4»- и также 2,2»-метиленов
в sпо сравнению с I. Смола I имеет более регулярную
структуру, чем 5, что выражается также в области сигналов
ароматических углеродов с более интенсивной полосой
при 121 м.д. по сравнению с сигналом незамещенных С2 при
103 м.д. в I. В итоге конечный эффект среды полностью вы-

ражается только в изомерном составе уже отвержденных смол.
Полученные данные являются основой для прямой корре-

ляции химической структуры с механическими свойствами от-
вержденных смол.

Выводы

1. (topeделением химического состава резорцин-формаль-
дегидного поликонденсата Р:ФА =1:0,5 до пентамеров мето-
дами гелевой хроматографии и спектроскопии 13С ЯМР полу-
чены данные для оценки изомерного состава резорциновых смол
по спектрам суммарных смол.

2. Изомерный состав неотвержденных смол относительно
мало зависит от среды (Н20, этиловый спирт) и применяв-
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мых катализаторов ( NoOH, ШТ, Mg (О СОCHä) 2 ). Степень заме-
щения в положении 2 резорцина остается низким при моляр-
ных соотношениях Р:ФА = 1:0,5.

3. Впервые удалось исследовать отвержденные смолы и
оценить их изомерный состав методом 13С ЯМР в твердых те-
лах.
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H. Llppmaa, A. Ollvaon
Investigation of Phenol-Formaldehvde Pol.vcondensatlon
Products with Spectroscopic Methode VII

Influence of Various Catalysts on the Chemical
Structure of Resorcinol-Formaldehyde Resins

Summary

The detailed structural analysis of resorcinol-formal-
dehyde resin (RsFA = 150,5 in HgO, 8 h/80°C) by GPC/ 13C HMR
combined method provided us with necessary information for

1 3the interpretation of the ■'C UMR spectra of unseparated
resins, synthesized in different solvents (HgO,
and using various catalysts (NaOH, hexamethylenetetramine,
Ug(OCOCH^) 2

)« It was found that isomeric composition of un-
cured resins does not depend to any significant extent upon
the catalyst used. The degree of substitution in the posi-
tion 2 between the two hydroxyl groups in resorcinol ring
stays low. The content of 2,4'-methylene groups does not
exceed 10 - 18 % of all the methylenes present. The isomer-
ic composition of the fully hardened resins was studied by
means of high-resolution 13C BHR in solids.
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Сообщение Ш

Об’ олигомерном составе продукта
оксиметшшрования фенола

Важной теоретической и прикладной проблемой при про-
ведении реакции оксиметилирования (РО) фенола в щелочной
среде является регулирование отношения орто- и паразаме-
щений в ароматическом ядре фенола. При анализе продукта РО
(молярное соотношение фенол (Ф):формальдегид (ФА) I ; 1,4;
катализатор Na О И ) Спренглинг и Фримен Cl] определили 10-
-15 % 2-метилолфенола (2-Ш) и 35-45 % 4чметилолфенола
(4-МФ), что естественно, так как скорость образования 4-МФ
в этих условиях в 1,2-1,5 раза превышает скорость образо-
вания 2-Ш? [2-4]. В более концентрированной системе ГЗ]
соотношение соответственных констант скорости приближает-
ся к единице.

Систематические исследования влияния различных факто-
ров - исходные молярные соотношения всех компонентов си-
стемы, выбор катализатора и растворителя»температура и т.д,
- весьма малочисленны. Пээр Сs], изпользуя бумажную
хроматографию, доказал, что при молярном соотношении Ф:ФА
1:0,1 при 30 °С соотношение орто- и паразамещения прак-
тически не изменяется, если молярное соотношение Ф: NaOH
находится в пределах от 1:0,065 до 1:0,790, а при более вы-
соких относительных концентрациях щелочи содержание 4-МФ
резко увеличивается. Интересно отметить, что при молярных
соотношениях Ф: NaOH, начиная с 1:0,8, наблюдается также
резкое уменьшение скорости РО фенола C6Ü. Исследуя влияние
различных катализаторов - гидроокисей металлов I и П груп-
пы - на соотношение орто- и паразамещений, Пээр установил,
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что при ряде одновалентных металлов (На, К, LL) это соот-
ношение практически не изменяется. Гидроокиси двухвалент-
ных металлов (Ba,Si,Ca,Mg), наоборот, характеризуются зна-
чительным орто-направляющим эффектом - гидроокись магния,
например, в 1,45 раза активнее гидроокиси натрия.

Настоящая работа посвящена проблеме влияния молярно-
го соотношения Ф;ФА на соотношение 2-МФ:4-МФ в продуктах РО.

Т а
Динамика изменения содержания 2-МФ

конденсации

блица
в ходе

I

Время отбора 1 Содержание 2-1 1Ф (масс./О в конденсате от
пробы, мин. исходного Ф, $ при молярных соотношениях

Ф : ФА
1:1,6 1:2,0 | 1:2,4 | 1:2,8 1:3,2

10 20,3 24,4 16,5 21,4 27,2
15 16,3 25,5 17,2 25,5 28,1
20 16,5 25,5 17,0 21,1 20,8
40 16,7 17,1 14,1 20,4 15,5
60 13,7 20,9 12,5 16,5 15,8
90 16,5 16,1 ид 13,1 15,4

120 12,8 13,5 6,5 10,9 12,1

Влияние молярного
2-®: 4-МФ

Т а
соотношения Ф:ФА
в конденсатах

блица 2
на соотношение

Время отбора Относительное содержание 2-МФ (4-МФ=1.0)
пробы, мин. при молярных соотношениях Ф;ФА

1:1,6 ~] ТГвТо f 1:2,4 ] ~llz~Q |~l':3,2~
10 1,563 1,376 0,718 1,255 1,949
15 1,399 1,348 1,054 1,170 1,712
20 1,004 1,295 1,009 1,101 1,529
40 0,917 1,416 0,782 0,766 1,289
60 1,012 1,433 0,757 0,923 1,220
90 1,065 1,453 0,691 1,277 1,113

120 1,140 1,612 0,502 - 1,680
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Экопериментадьная часть. Исследуемые конденсаты (два
параллельных для каждого) готовили при различных соотно-
шениях Ф:ФА (соотношение Ф: NQOH во всех конденсатах
1:0,1, температура 60 °С). Через 10, 15, 20, 40, 60, 90 и
120 минут от начала РО отобрали пробы, которые растворя>-
ли в этиловом или в пропиловом спирте и выдерживали при
+2 °С. В пробах определяли концентрацию 2-Ш и соотноше-
ние 2-МФ:4-МФ методом тонкослойной хроматографии на пла-
стинках "SUufol" восходящим фронтом при температуре
+2 °С. В качестве элюента использовали смесь хлороформа,
ацетона и метанола в объемных частях соответственно 9:1:1.
Хроматограшы проявляли посредством опрыскивания реакти-
вом Паули в модификации Брея и сотр. С7]. Концентрации
олигомеров на пластинках определяли денситометром "Хромо-
скан". Через 120 минут от начала РО определили содержание
непрореагировавшего Ф (по методу Коппешаара) и ФА (гидро-
ксил аминным методом). Результаты приведены в таблицах I,
2 и 3.

Обсуждение результатов. Выяснилось, что образование
монометилолпроизводных в системах, близких к технологиче-
ским, протекает практически моментально, так как уже за
первые 10-15 минут при всех молярных соотношениях образо-
валось максимальное количество 2-Ш (см. табл. I). Оказа-
лось, что молярное соотношение Ф:ФА влияет на механизм РО
При молярном соотношении Ф:ФА 1:2,4 образуется максималь-
ное количество 2-МФ (табл. I) и относительно большое коли-

Т а б л и

Характеристика конденсатов после Х20 мин.
от начала РО

ц а 3

Ф:ФА 2-МФ от
исходного
Ф, масс.%

Непрореаги-
рованный Ф,
от исходного
Ф, масс.%

Непрореагированный ФА,от исходного ФА
масс.% I моль

1:1,6 12,8 18,9 12,3 0,20
1:2,0 13,5 16,6 21,7 0,43
1:2,4 6,5 11,3 24,0 0,58
1:2,8 10,9 4,6 32,2 0,90
1:3,2 12,1 1,1 39,7 1,28
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чество 4-МФ (табл. 2). С увеличением соотношения Ф:ФА, ко-
личество прореагировавшего ФА за 120 минут увеличивается,
но только до предела 1,9 моля ФА на I моль Ф (табл. 3).

Выводы

1. Исследовано влияние соотношения фенол;формальдегид
на реакцию оксиметилирования в системах, близких к техно-
логическим.

2. В данных условиях практически половина от исходно-
го фенола превращается в монометилолпроизводные за 10-15
минут от начала реакции оксиметилирования.

3. При исходном соотношении фенол: формальдегид 1:2,4
реакция оксиметилирования протекает относительно медленно
и в начальной стадии реакции оксиметилирования образуется
меньше монометилолпроизводных.
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T. Kaps, A, TSnnisson

Katalytische Hydroxymethylierungsreaktion

Bericht 111

über oligomerischen Bestand des Produkts der
Hydroxymethylierung des Phenols

Zusammenfassung

Es wurde die Einwirkung der Uolverhaltnisse zwischen
Phenol und Formaldehyd auf die Hydroxymethylierungsreaktion
untersucht. Durch die Methode der Dünnschichtchromatographie
wurde der Inhalt von 2-Methylolphenol und die Relation
zwischen 2-Hethylolphenol und 4-Methylolphenol in Produkten
der Hydroxymethylierungsreaktion festgestellt. In diesen
Bedingungen geht die Hälfte von dem anfänglichen Phenol in
10-13 Minuten nach dem Beginn der Reaktion in die Monomet-
hylolverbindung über. Bel der Anfangsmolrelation zwischen
Phenol und Pormaldehyd 1 s 2,4 ist die Geschwindigkeit der
Hydroxymethylierungsreaktion am geringsten.
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ТАТ.Т.ТЩД. POLttPEHNILISE IHSTITUÜDI ТОШЕПЭЕР

ТРУДИ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

УДК 547.495,2<-547,565.2:541.127.2

Ю.Ф. Вабаоя

РЕАКЦИИ СМЕСИ РЕЗОРЦИНОВ И МОЧЕВИНЫ С ФОРМАЛЬДЕГИДОМ
И РЕЗОРЦИНА С МЕГМОЛМОЧЕВИНАМИ

Кинетика и механизм реакции резорцина (Р) и мочевины
(М) с формальдегидом (ФА), т.е. оксиметилирование (РО) до-
вольно тщательно изучены, но смеси Р и М как в разбавлен-
ном, так и в концентрированном растворе изучены недоста-
точно. Их изучение представляет интерес, так как сочетание
М и Р находит практическое применение в различных клеевых
композициях и в связующих веществах.

Ранее нами доказано, что в концентрированном водном
растворе без присутствия катализаторов PO М, а также Р
двухстадийные И являются реакциями псевдопервого порядка
по формальдегиду. Также показана зависимость эксперимен-
тальной константы скорости (к от начальных концентраций
компонентов реакционной смеси и приведены соответствующие
формулы расчета k ef 12, 3]. В совместной PO Ри М ус-
тановлена зависимость k ef от соотношения Ри М С4].

Опытами СSЛ определено, что реакция между Р и ДММ об-
ратимая первого порядка в отношении образующейся воды. Сд-
елан вывод, что в условиях опыта ДУПЛ реагирует с Р, образуя
мочевино-резорциновое производное, но конденсации ДММ не
происходит.

Экспериментальная часть. Методика и план эксперимен-
та для исследования аналогичных проблем разработаны при
изучении PO Р и капролактама СЗ]. В настоящей работе ис-
следовалась зависимость k ef по формальдегиду от исходных
молярных соотношений в четырехкомпонентной системе,состоя-
щей из Р, М, ФА и воды или Р, ДШ, МММ и воды. Обозначение
компонентов и их молярных соотношений следующее:
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- Р, 5-метилрезорцин (5-МР) или алкилрезорцины (АР);
S - М, ЛММ или МММ; А - ФА; L - вода;

Порядок проведения опытов с ДММ и МММ был следующим:
I. В воде с определенным количеством ФА растворяли ДММ или
МММ; 2. Определяли содержание ФА, которое приравнивали к
100 процентам; 3. Прибавляли Р. Этот момент считали на-
чалом реакции. Для характеристики конечных продуктов в них
было определено содержание N и сняты ИК-, ПМР-спектры.х

Опыты проводили при температуре 30 °С,

Обсуждение результатов. При всех исследованных началь-
ных молярных соотношениях исходных компонентов (с^ o =0,4f4;

10
= 0,125*4; р 0 = 0,124-8; m 0 = 0,0125f0, 163; п0 =0,0078f-

-0,125; n o = 0,0167f64) выяснилось, что РО смеси Р и М
протекает двухстадийно при различных значениях к ер, при-
чем обе стадии являются реакциями псевдопервого порядка по
отношению кФА хх

. На фиг. I показана зависимость содер-
жания непрореагировавшего ФА от продолжительности реакции
в некоторых системах. Переход от одной стадии к другой
происходит при различных количествах прореагировавшего ФА
в зависимости от начального молярного соотношения компо-
нентов, как это показано на фиг. 2. Выяснилось, что до
момента перехода от одной стадии к другой, молярное соот-
ношение прореагировавшего ФА и начального количества М
равно 1:1 независимо от других молярных соотношений, так-
же от молярного соотношения М и ФА. Из этого можно сде-
лать вывод, что в первой стадии реакции образуется МММ.

Из-за сложности механизма реакции в исследованных
четырехкомпонентных системах выражение обобщающих законо-
мерностей зависимости k ef от молярных соотношений за-
труднено. В пределах молярных соотношений 10 < 4,2., если
тo = 0,125; г 0,084; р 0 <2,5
х Спектры сняли сотрудники Лаборатории сланцехимическогосинтеза X. Липпмаа и А. Суурпере.
** Работа проведена с участием К.Р. Кийслера.
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k
[А] O

kL 0’

причем к= 4,2 найдена графически по фиг. 3, Если р 0 > 2,5,
тогда k ef приобретает максимальное константное значение
независимо от р 0 и 10 (фиг. 4). При п0

= конст. и 1 0 >0,8-

Фиг. 1. Зависимость содержания непрореагировавшего формальдегида
от продолжительности реакции.

Фиг. 2. Зависимость молярного соотношения прореагировавшего
в первой стадии реакции формальдегида и мочевины от
начального молярного соотношения мочевины и формаль-
дегида, если = 0,4-4; р 0 = 0,12-8; п0 =O,OOB - 0,125;
т 0

= 0,0125-0,163; пo = 0,0156-64.
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• k ef приобретает максимальное значение, далее не зависящее
от 1 0 . Зависимость ke f от молярного соотношения Ри ФА по-
казана на фиг. 5, из которой следует, что при р 0 < 0,4

k'f=k'TO? =к|Р°-
(п)

Фиг. 3. Зависимость экспериментальной константы скорости k e f
от молярного соотношения мочевины и формальдегида (10 )

Фиг. 4. Зависимость экспериментальной константы скорости Kef
от молярного соотношения резорцина и формальдегида (р O l
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Фнг. S. Зависимость экспериментальной константы скорости k ef
от молярного соотношения 5-метилрезорцина (алкилрезор-
нинов, кривая 5) и формальдегида ( р 0) •

Графически найдено, что = 16,25.

Величина экспериментальной константы скорости второй
стадии была одинаковой во всех опытах, независимо от ко-
личества ФА.

Из фиг. 5. видно, что в четырехкомпонентной системе с
5-МР иАР при р 0 = 1,25 (5-МР) ирo = 2,1 (АР) к е| приоб-
ретает максимальное значение. В таблице I приведены срав-
нительные данные для некоторых систем, исследованных в
одинаковых условиях.

Сравнивая значения кер и начальной скорости v 0 вРО
различных Р-ов и М с одинаковыми молярными соотношениями,
выясняется, что максимальные постоянные значения k ef рас-
полагаются в ряд: к рм

> к SМРМ >кАРМ >км > кр . С другой сторо-
ны, известно, что реакционная способность в отношении фор-
мальдегида Р-ов следующая: 5-МР >АР > Р С6]. Таким об-
разом, в РО смеси Р-ов и комплексообразователя М повыша-
ется реакционная способность последней тем больше, чем
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меньше реакционная способность Р-ов. Увеличение реакционной
способности мочевины можно объяснить только большей реак-
ционной способностью молекулярного комплекса М с Р-ами, В
этом комплексе Н-связь способствует перемещению Н, которое
и увеличивает реакционную способность:

Меньшее увеличение реакционной способности комплекса
с 5-МР по-видимому связано с влиянием индукционного эффек-
та алкильной группы.

На основе полученных данных предлагается следующий ме-
ханизм РО смеси Р и М. В первой стадии ФА реагирует сМ,
образуя МММ. Во второй стадии образуются другие метилоль-
ные производные М, а также метидольные производные Р, ко-
торые в дальнейшем поликонденсируются. Параллельно проис-
ходит образование сополиконденсатов из Р и метилолмочевины.
При исследовании РО смеси Р и дам, а также Р и МММ выясни-
лось, что реакция протекает в две стадии, причем обе ста-
дии являются реакциями псевдопервого порядка в отношении
ФА. При этом экспериментальные константы скоростей реакций
второй стадии ( к’е^ ) равны экспериментальным константам
скоростей реакций второй стадии систем с М с соответствую-
щим молярным соотношением. Известно' CD, что реакции обра-

Сравнение
в

Т а
k ef и начальной скорости v 0

некоторых системах

б л и ц а I

Исходные концентрации k ef^
нн

V0’
моль/
кг

kef’
отн.

Обозначе-
ние K efв текстеМол. соотношения моль/кг

ФА Р 5МР АР М н2о ФА 0

I I I 8 2,90 4,899 14,20 77,5 k РМ
I I 8 3,51 0,063 0,221 I К р

I I 8 4,27 0,750 3,21 11,9 к и
I I Г 8 2,79 3,200 8,41 50,8 к 5мрм

I I I 8 2,63 2,190 5,77 34,8 к АРМ
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зевания МММ и ДШ обратимые. Выяснилось, что при добавлении
Р к ним тип реакции усложняется и в первой стадии реакции
равновесие будет сдвинуто в сторону образования свободного
ФА (при реакции с ДОМ дополнительное выделение свободного ФА
6-8 % у а при добавлении ФА ~ наоборот. По-видимому часть Р
реагирует со свободным ФА, образуется метилольное производ-
ное Р, которое в дальнейшем поликонденсируется на резорци-
новые олигомеры. Сополиконденсаты Р-М образуются при реак-
ции метилольных производных М с Р.

От равенства при реакциях с ДММ и М, а также с М
и МММ предлагаются одинаковые механизм реакции и структу-
ра образующихся резорцино-мочевино-формальдегидных производ-
ных.

В целях исследования конечных продуктов РО из реакцион-
ной смеси после стабилизации содержания свободного формаль-
дегида (0,009-0,007 мгэкв/г) отфильтровали осадок и экстра-
гировали эфиром. Результаты распределения N приведены в
таблице 2. По содержанию N в отдельных фракциях явствует,
что эфиром экстрагируется в основном свободный Р, его оли-
гомеры и в малом количестве М-Р олигомеры. Большинство про-
дуктов реакции остается в водном растворе. Снятые ПМР- и
ИК-спектры свидетельствуют об образовании М-Р олигомеров. В
качестве примера приведен снятый в ]ЩСO спектр конечного
продукта реакции МММ и Р. На спектре ПМР (фиг. 6) сигналы в
области 4,35-4,15 м.д. свидетельствуют о существовании ме-
тиленовых мостиков между молекулами М, а в области 3,7-3,5

Распределение
Табл

N в продуктах РО
и ц а 2

Мол. Осадок Водный раствор Эфирный раствор
соотн. Кол-

ъо,%
Сод. N ,

% Кол-
во Д

Сод. N ,
% Кол-ъо,% Сод. N, %

в фр общ. в фр. общ. в фр. общ.

МI—1II 26,1 10,9 23,2 39,2 22,9 73,3 34,7 1,26 3,6

Ш - I
р 1

21,3 9,85 9,5 58,6 33,8 89,2 20,1 1,45 1.3

С\2
II 7,0 11,2 5,4 56,2 24,1 91,9 36,8 0,97 2,7
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между ароматическими ядрами. По сигналам в области 4,1 -

3,9 можно предполагать образование продукта реакции между
Ми Р через метиленовый мостик.По данным ИК-спектров эфир-
ный экстракт состоит в основном из непрореагировавшего Р.

Фиг. б. Спектр ПМР для конечного продукта реакция монометилол-
мочевины и резорцина. Спектр снят спектрометром Tesla
BS 487С 80 МГц, 5 измерена от внутреннего стандарта

натриевой соли 2,2-диметил-2-силалентан-5-супьфоновой кислоты

Выводы

1. Исследована некаталитическая реакция оксиметилиро-
вания смеси резорцина и мочевины, а также метилольных про-
изводных мочевины в концентрированном водном растворе при
30 °С.

2. Исследованные реакции являются реакциями псевдопер-
вого порядка в отношении формальдегида .

3. При реакции оксиметилирования мочевины, а также
смеси ее с резорцином, в первой стадии образуется только
монометилолмочевина.
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4. Предлагается механизм PO смеси резорцина и мочеви-
ны или ди- или монометилолмочевины.

5. ЕЬведены некоторые зависимости экспериментальной
константы скорости первой стадии реакции оксиметилирования
смеси резорцина и мочевины и метилольных производных моче-
вины в зависимости от исходных молярных соотношений компо-
нентов.

6. Показана различная реакционная способность мочеви-
ны в молекулярных комплексах о резорцинами.
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J. Vabaoja

Reaction of Resoreinola and Urea Mixture
with Formaldehyde and of Resorcinol with
Methylolureaa

Summary

The hydroxymethylation reaction of urea (or mono- f or
dimethylolurea) and resorcinol (or 5-aethylresorcinol, or
mixture of alkylresorcinols) mixture by means of the mole
ratio method in a wide range of concentrations are described.
The reaction mechanism is presented in this paper. The
course of reactions in two stages, dependence on effective
rate constants of mole ratio and of reaction components are
explained here. The similarity of reaction mechanism at the
second stage of hydroxymethylation of urea and resorcinol
mixture to the reaction mechanism between monomethylolurea
(or dimethylolurea) and resorcinol is proposed. The charac-
ter of finishing products is determined.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 667.663.26

Т.Ф, Сшьд

О СТРУКТУРИРОВАНИЙ ДИВШШЩЕТИЛЕНОВЫХ
ОЛИГОМЕРОВ В ПРИСУТСТВИИ КИСЛОРОДА

В предыдущем сообщении EID показано, что при синтезе
олигомерных производных дивинилаце тилена прекращается об-
щий процесс полимеризации дивинилаце тилена на промежуточ-
ной стадии, при которой основную часть олигомеров образуют
ди- и тримеры дивинилацетилена, имеющие ароматическую
структуру с ненасыщенными боковыми цепями. Дальнейшее струк-
турирование в нерастворимые полимерные продукты происходит
за счет межмолекулярной циклизации, сопровождающейся ха-
рактерным изменением ненасыщенности.

По литературным данным E2D структурирование олигомер-
ных производных связывается с поглощением кислорода и об-
разованием трехмерной структуры по схеме

но не приводится данных о реакционноспособности олигомер-
ных производных с кислородом. Поэтому представляет инте-
рес изучение образования полимерных продуктов дивинилаце-
тилена в присутствии кислорода.

Экспериментальная часть. Опыты окисления проводили в
термостатированном герметичном сосуде с непрерывным пар-
ботированием кислорода в окисляемую смесь на эксперимен-
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тальной установке, описанной в сообщении С3l. Расход кис-
лорода измеряли по количеству образовавшегося при электро-
лизе воды водорода.

Объектом исследования являлись промышленные этилено-
вые лаки, представляющие смесь олигомеров дивинилацетилена
в ароматическом растворителе (табл. I),

Фиг. 1, Кинетические кривые окисления различных растворов
дивипиладетиленовых олигомеров и фенольного анти-
окислителя (6).

Характерные
Таблица I

показатели исследованных этинолевых
лаков

Jfc
п/п

Сухой остаток, Содержание стабили-затора, %
Бромное число зв
сух. ост. г.Бр/ЮО г

I 55,5 0,127 293
2 52,1 1,204 164
3 51,3 1,44 195
4 54,3 - 124
5 43.8 0,084 196
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Для сравнительной оценки реакционной способности олигомер-
ных производных к окислению, исследовали окисление дивинил-
ацетилена (77 % раствор в ароматическом растворителе по га-
зохроыатическому анализу) и входящий в состав олигомерных
растворов фенольный антиокислитель.

В качестве примера на фиг. I приведены характерные
кривые поглощения кислорода дивинилацетиленовыми олигомера-
ми. Как видно, кинетика присоединения кислорода описывается
S -образной характерной кривой для всех исследованных ла-
ков, что указывает на аналогичный механизм окисления лаков
различных по характерным показателям.До желатинизации лаков
в течение 50-60 часов одним звеном дивинилацетиленовых оли-
гомеров поглощается от до молей кислорода.

Фиг. 2, Кинетические кривые окисления дивинилацетилена:

1 - дивиниладетилен; 2- в присутствии 0,001 вес. %

антиокислителя; 3- в присутствии 0,01 вес. % анти-
окислителя.

На фиг. 2 для сравнения приведено окисление в анало-
гичных условиях 25 %-ных растворов дивинилацетилена в
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ксилоле. В данных условиях опыта один моль дивинилацетиле-
на поглощает 0,26 молей кислорода в течение 7 часов до на-
ступления желатинизации. Введение в окисляющую смесь фе-
нольного антиокислителя,как видно по кривым 2 и 3, снижа-
ет скорость поглощения кислорода, и появляется индукцион-
ный период, длительность которого зависит от содержания
фенольного антиокислителя. По полученным данным содержание
0,001 вес.% антиокислителя снижает количество поглощен-
ного кислорода в 1,26 раза.

Как известно, расход антиокислителя связан с обрывом
цепи окисляющегося углеводорода, а также с прямым его
окислением свободным кислородом С4]. Почти 90 % антиокис-
лителя расходуется в результате его прямого окисления и
только 5-10 % на обрыв реакционных цепей. Поскольку в окис-
ляемых смесях дивинилацетиленовых олигомеров антиокислитель
присутствует с самого начала их синтеза, была проверена
окислительная способность последнего в использованных ус-
ловиях окисления. По кривой б на фиг. I видно, что ход по-
глощения кислорода фенольным антиокислителем не отличается
от хода окисления дивинилацетиленовых олигомеров. Можно
предположить, что в исследованных условиях дивинилацетиле-
новыми олигомерами расходованное количество кислорода не-
значительно и полученные данные показывают окисление вхо-
дящего в состав смеси фенольного антиокислителя.

Итак, незначительное количество израсходованного ди-
винила цетиленовыми олигомерами кислорода противоречит
структурированию по приведенной в литературе схеме, по
которой на сшивание одного звена дивинилацетилена должно
поглощаться 0,5 моля кислорода.

Также определяли содержание кислорода в полимерных
пленках этинолевого лака анализом элементарного состава.
Найдено в процентах: С - 91,10; Н - 6,80; 0 - 2,10. После
выдерживания в атмосфере кислорода (20 дней) найдено в про-
центах: С - 89,80; Н - 6,35; 0-3,85. По расчету полимер-
ная пленка содержит 5,lхЮ“ 2 молей 02 на одно звено диви-
нилацетилена, а после выдерживания в атмосфере 02 -9,4хЮ“2
молей, что совпадает с количеством кислорода, поглощенного
до желатинизации дивинилацетиленовых олигомеров. Такое ко-
личество практически вlO раз меньше, чем необходимо для
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образования приведенной в литературе 112] структуры. Для до-
полнительной информации о расходовании кислорода в полимер-
ных продуктах оказалось целесообразным использовать ИК-
спектроскопию. Данные ИК-спектроскогши подтверждают выше-
изложенное.

ИК-спектры были сняты в виде суспензии в парафиновом
масле, на спектроскопе UR-20. По ИК-спектрам видно, что
за счет взаимодействия полимерных продуктов с кислородом
происходит уменьшение интенсивности в области спектра 925-
975 см“ l , принадлежащей внеплоскостным деформационным ко-
лебаниям двойной связи К (=СН2). Усиление поглощения в
пределе 1600-1675 см“l видимо обусловлено образованием раз-
личных карбонильных соединений. В пределе 3400-3600 см" l
появляется широкая полоса валентных колебаний гидроксиль-
ной группы V (0-Н).

По полученным данным видно, что структурирование оли-
гомерных производных дивинилацетилена происходит без уча-
стия кислорода, а поглощенный кислород расходуется в оки-
слительных процессах старения.

Выводы

1. Исследовано структурирование промышленных дивинил-
ацетиленовых олигомеров в присутствии кислорода при 60 °С.

2. Показано, что в исследованных условиях кислород не
принимает участия в структурировании олигомеров, а вызыва-
ет только незначительное старение полимера.

, 3. Показан различный механизм влияния 0 2 на структу-
рирование дивинилацетилена и его олигомеров.

4. Дополнительное введение антиокислителя в этиноле-
вые лаки является нецелесообразным ввиду отсутствия его
влияния на процесс структурирования.
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Т. Suld

Structuration of Divlnvlacetylene Oligomers

Summary

The structuration of divinylacetylene oligomers in the
presence of oxygen and aromatic solvents at 60 °C has been
studied. No correlation has been found between the structu-
ration rate and the amount of oxygen absorbed. Only scarce

amount of oxygen has been found to be present in the molec-
ular structure of polymerized product.
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕЗОРЦИНА
И 5-МЕТМРЕЗОЩИНА В ПРОДУКТАХ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ
МЕТОДОМ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИЙ

В наших предыдущих сообщениях описано количественное
определение содержания резорцина П-21, 5-метилрезорцина
(орцина) [2-3] и оксибензола C2J в продуктах реакции по-
ликонденсации и амидометилирования.

Реакции оксиметилирования-поликонденсации и амидоме-
тилирования проводятся не только с индивидуальными резор-
цинами, но исо смесью алкилрезорцинов С4-s]. Кинетиче-
ские исследования С6] указывают на существенные отличия в
реакционноспособностях индивидуального резорцина и его
алкилпроизводных, например, орцина, но эти данные, оче-
видно, нельзя механически перенести на смесь вышеуказан-
ных фенолов. Для выяснения закономерностей в таких смесях
неизбежно количественное определение не только непрореа-
гировавшего формальдегида, но и свободных резорцинов.

Литературные данные об одновременном количественном
определении резорцина и орцина методами тонкослойной или
бумажной хроматографии отсутствуют. Приведены данные об
одновременном качественном определении резорцина и орцина
на тонких слоях силикагеля [7-9], окиси алюминия [9], по-
лиамида СB,lo], целлюлозы [B,ll] и ионнообменных смолГl2-
13], а также на бумаге [l4-151. При этом резорцин и орцин
имеют очень близкие значения данным [B] разница в
значениях увеличивается при многократном элюировании.
В качестве элюента была применена смесь бензол-метанол-ук-
сусная кислота.

Настоящая статья посвящена проблеме разделения и ко-
личественного определения резорцина и орцина вих поли-
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конденсатах с формальдегидом или N -оксиметил- ъ-капролак-
тамом методом тонкослойной хроматографии непрерывным элю-
ированием на пластинках "Sllufol UV 254".

Экспериментальная часть. Исследуемые поликонденсаты
приготовляли путем конденсации смеси резорцина и орцина с
N -оксиметил-е,-капролактамом или 37 %-тш формалином при
80 °С в течение 6 часов. Применяли эквимолекулярные соот-
ношения исходных веществ.

Из поликонденсатов приготовляли растворы в ацетоне и
наносили 2 мкл пипеткой на пластинку "sllufol UV 254" раз-
мером 15x15 см, а параллельно и эталонные растворы смеси
резорцина и орцина. Количества определяемых резорцинов
должны быть в пределах 5-15 мкг. Непрерывное хроматографи-
рование проводили в горизонтальной BN -камере фирмы "De-

saga" в течение двух часов. Элюентом использовали
смесь бензол-метанол-уксусная кислота (70:8:4). Разделение
резорцина и орцина было достаточное, но часто получали ис-
каженные хроматограммы из-за неоднородной подачи элюента на
пластинку. Поэтому перешли на элюирование в обычной верти-
кальной камере. Для получения непрерывного элюирования ис-
пользовали методику, описанную в работе Кларка и Кобба
[l6]. Хроматографическую бумагу размером 15x15 см склады-
вали три раза и прикрепляли к верхней части пластинки
"Silufol UV 254“ так, чтобы образовалась V-образная кю-

вета. В кювету насыпали 2 г силикагеля. Элюировали в тече-
ние 2 часов. При составе элюента бензол-метанол-уксусная
кислота (100:6:4) получили достаточно хорошее разделение
резорцина и орцина друг от друга, а также от продуктов по-
ликонденсации. При разделении продукта, полученного из ре-
зорцина, орцина с N -оксиметил-&-капролактамом с пятном
резорцина совпало пятно неизвестного вещества. Для их раз-
деления использовали двумерное элюирование. В одном на-
правлении элюировали элюентом бензол-метанол-уксусная кис-
лота (100:6:4). После сушения пластинку поворачивали на
90 0 и элюировали в другом направлении элюентом хлороформ-
метанол (100:20) восходящим методом. Потом пластинки су-
шили в течение часа при комнатной температуре на воздухе.
Для определения положения пятен пластинку облучали УФ-све-
том при 254 нм и участки хроматограммы с пятнами резорци—-
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на и орцина вырезали, помещали в бюксы и заливали 5 мл эта-
нола. После 20-часового выдерживании определяли оптическую
плотность полученных растворов на спектрофотометре "Spe-
copd UV- VIS" при 276 или 274 нм соответственно для ре-

зорцина и орцина. На основе оптической плотности рассчиты-
вали количества резорцина и орцина.

Т а б л и ц а I
Содержание свободного резорцина и орцина
в поликонденсатах

Показатели Характеристика поликонденсатов
I П

Исходные компоненты
поликонденсатов

Резорцин, орцин,
ШЧЙЕРформалин)

Резорцин, орцин,
N -оксиметил-&-
капролактам

Молярные соотношения
исходных компонентов

1:1:1 1:1:1

Содержание свободного
резорцина, %

от поликонденоата 12,2 15,9
от резорцина 36,9 57,0

Содержание свободного
орцина, %

от поликонденоата 8,8 14,4
от орцина 23,7 45,9

Статистическая обработка результатов
определения резорцинов

Т а б л и ц а 2

Наименование
резорцина

Взято,
мкг X п S t.s*>

4
+ МРО

X

Резорцин 5,03 5,09 10 0,208 0,149 2,92
Резорцин 9,85 10,19 10 0,454 0,325 3,19
Орцин 5,07 5,10 10 0,236 0,169 3,31
Орцин

*) 4-т 0,95

9,85
= 2,262

9,87 10 0,684 0,489 4,95



80

По вышеописанной методике определяли содержание сво-
бодного резорцина и орцина в некоторых поликонденсатах(см.
табл. I).

Данные, полученные после статистической обработки ре-
зультатов анализа, приведены в таблице 2. Воспроизводи-
мость анализа удовлетворительна.

Выводы

1. Разработана методика для разделения резорцина и ор-
цина и их количественного определения в продуктах реакции
с формальдегидом или N -оксиметил- е, -капролактамом при
помощи тонкослойной хроматографии.

2. Удовлетворительное разделение достигнуто методом
непрерывного хроматографирования на пластинках " Sllufol

UV 254". Элюентом служила смесь бензол-метанол-уксус-
ная кислота (100:6:4),

3. Количество резорцина и орцина определено после их
элюирования с пластинки методом УФ-спектроскопии.

4. Разработанный способ дает возможность для иссле-
дования реакций поликонденоации и амидометилирования.
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H. Raudsepp

Quantitative Determination of Resorcinol and
5-Methylresorcinol in Polycondenaation Products
by means of the Thin-Layer Chromatography

Summary

The thin-layer chromatography has been used to deter-
mine the free resorcinol and 5-methylresorcinol in their
reaction products with formaldehyde or N-hydroxymethyl-d-
--caprolactam. A good separation has been achieved by the
continuous development technique on "Silufol UV 254" plates
using benzene-methanol-acetic acid (100:6:4) as a solvent.
Рог the quantitative determination of resorcinols the elu-
tion method and UV-spectroscopy has been used.
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Сообщение 1У

О влиянии толщины клеевого слоя на прочностные
показатели

В процессе исследования физико-механических свойств
невысыхающего клеевого слоя самоприклеивапцихся (СП) ма-
териалов CI-3] была обнаружена зависимость прочности кле-
евого шва от его толщины. В настоящем сообщении приводят-
ся результаты исследования этой зависимости.

Экспериментальная часть. Для проведения испытаний
выбирались инертные основы, не содержащие веществ, спо-
собных мигрировать в клей или впитывать в себя компоненты
клея.

На первом этапе исследовались девять опытно-промыш-
ленных партий СП стеклоткани.

Методика изготовления образцов и определения предела
прочности при отслаивании приведена в сообщении I [l].Суб-
стратом служил пленколакослюдопласт ГИП-ДСП-ПЛ (ТУ 16-
-503,089-71) толщиной 0,4 мм. Предел прочности клеевого
шва определялся непосредственно после склеивания образца
и по истечении 24 часов.

Одновременно устанавливалось среднее значение 8-9
замеров толщины каждой полоски стеклоткани по ее участку,
отслоенному от пленколакослюдопластовой пластинки. Исходя
из отдельных серий рассчитывались усредненные значения
пределов прочности и толщины клеевого слоя для каждой про-
мышленной партии СП стеклоткани.
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На втором этапе исследовались лабораторные образцы
СП алюминиевой фольги. По сравнению с ранее использован-
ными основами (павинолы, стеклоткань) фольга обладает
рядом преимуществ - гладкостью поверхности, твердостью,
константной толщиной - позволяющих с большой точностью
определять и толщину клеевого слоя. Колебания при изме-
рениях могут быть вызваны некоторой деформируемостью
клея микрометром.

Толщина клеевого слоя образцов варьировалась в пре-
делах от 40 до 1500 микронов. Измерения проводились до
приклеивания полосок материала к субстрату, представляю-
щему собой покрытые грунтом ФЛ-086 пластинки из сплава
ДI6АТ размерами 150x25x1,7 мм. Образцы испытывались на
прочность при отслаивании на разрывных машинах РМИ-5 и
МР-005 по известной методике Cl] через трое суток и I
месяц после склеивания.

Обсуждение результатов. Результаты испытания СП
стеклоткани показали, что ее адгезионные характеристики
по отношению к стеклолакослюдопласту после длительного
хранения готовой продукции (до 15 месяцев) практически
не изменяются. Было доказано, что в исследуемом диапазо-
не толщины липкого слоя (от 25 до 55 микронов) прочност-
ные показатели возрастают пропорционально толщине кле-
евого слоя и находятся в зависимости от времени контак-
та клея с субстратом. Как правило, предел прочности при
отслаивании СП стеклоткани после выдержки ее на субстра-
те в течение 24 часов оказался на 60-70 г/см выше(фиг.l)
по сравнению с пределом прочности непосредственно после
изготовления образцов, что объясняется происходящей ори-
ентацией молекул клея во времени.

На втором этапе работы исследовался диапазон толщи-
ны липкого слоя от 40 до 1500 микронов (фиг. 2). Зависи-
мость прочности клеевого шва от его толщины является ли-
нейной до определенного значения (~600 микронов), затем
с увеличением толщины до 800 jj предел прочности продол-
жает повышаться до уровня 5700-5800 г/см. В зависимости
от времени выдержки образцов разница в прочности на ли-
нейном участке графика через трое суток и через I месяц
составляет ~ 500 г/см, но начиная с толщины клеевого слоя
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700 разницы не наблюдается. Прирост прочности на участ-
ке линейной зависимости во всех исследуемых случаях со-
ставляет ~ 8 г/см на I микрон толщины клеевого слоя.

Фиг. 1. Изменение адгезионных свойств невысыхающего клеевого слоя
в зависимости от его толщины; о - после наклеивания на
субстрат; д - через 24 часа.
Носитель клея - стеклоткань, субстрат - стеклолакослюдопласт,

По сравнению с конструкционными клеями невысыхающему
слою свойственна стабильность адгезионной прочности при
большой толщине. Конструкционные клеи имеют оптимальную
толщину клеевого шва (около I мм), свыше которой наблюда-
ется значительное уменьшение прочности С4], обусловленное
усадочными напряжениями и увеличением вероятности возник-
новения дефектов.

Возможность улучшения адгезии СП материалов до опре-
деленного уровня путем варьирования толщины клеевого слоя
имеет большое практическое значение.



Фиг. 2. Изменение адгезионных свойств невысыхающего клеевого слоя
в зависимости от его толщины: о через трое суток;
л - через один месяц.

Носитель клея - алюминиевая фольга, субстрат - грунтован-
ный сплав ДI6АТ.

Выводы

1. Исследовалось влияние толщины клеевого слоя на
прочностные показатели самоприклеивашихся стеклоткани и
алшиниевой фольги.

2. Выяснено, что зависимость прочности клеевого шва
от его толщины является линейной до толщины 600 микронов,а
затем на определенном уровне стабилизуется.

3, Определено, что прирост прочности на линейном уча-
стке зависимости составляет ~8 г/см на I микрон толщины
клеевого слоя.

4, Дополнительно подтверждена зависимость роста проч-
ностных показателей от времени контакта самоприклеивающе-
гося материала с субстратом.
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Self-Adherent Materials IV

On the Influence of Thickness of the Adhesive
Layer on Strength-Indices

Summary

The influence of thickness of the adhesive layer on ad-
hesion characteristics of the self-adherent glass fabric and
aluminium foil has been investigated. It has been found that
the strength-indices of adhesive joint depend linearly upon
thickness up to approximately 600 J\ , and thereafter are sta-
bilized on a certain level. The increase in strength in de-
pendence upon the contact time between self-adherent material
and substrate has been proved.
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Сообщение У

О структуре невысыхающего клея типа КВН

В процессе модификации клея КВН для придания ему спе-
циальных свойств были получены новые клеевые композиции,об-
ладающие улучшенными прочностными показателями. В связи с
этим было проведено определение структурных изменений, про-
исходящих в невысыхающих клеях при их комбинациях с каучу-
ками. Одновременно изучалось влияние пластификатора на
структуру клея,так как клеи КВН без пластификатора не мо-
гут служить невысыхающими СП.

При введении в основную клеевую смесь бутадиен-нитриль-
ного каучука, дабутилфталата или их смеси изменение струк-
туры происходит на микроуровне с сохранением макрогомоген-
ности, окраски и др. свойств. Более того, при исследовании
с помощью световой микроскопии (2000 х увеличение) не обна-
ружено разницы в структуре поверхностей пленок адгезивов.

Принципиально иные результаты были получены с помощью
электронной микроскопии. Исследование проводилось методом
реплик, позволяющих получать данные о рельефе поверхности
изучаемого объекта.

Экспериментальная часть. Исследовалось три модифика-
ции невысыхающего клея, характеристики которых приведены
в таблице I.

Техника изготовления реплик была следующей. Исследуе-
мый клей наносился шпателем на поверхность стекла. После
удаления растворителей (сушкой) "сухая" клеевая пленка по-
крывалась водным раствором 10 %-кото желатина. Высушенный
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желатиновый слой образовывал негативный отпечаток поверхно-
сти клеевой пленки. Клей с желатиновым покрытием удалялся
со стекла и смывался с желатинового отпечатка смесью этил-
ацетата и ацетона. На очищенную поверхность реплики напы-
лялась в вакууме платино-углеродная смесь. Напыление про-
водилось на установке В7П-2.

Платино-углеродная пленка после удаления путем про-
мывки теплой водой желатинового слоя становилась позитив-
ным отпечатком поверхности клеевого покрытия.

Исследование реплик с поверхностей образцов проводи-
лось с помощью электронного микроскопа 7ЭМВ-100К при уве-
личении в 5000-20400 раз.

Обсуждение результатов. На первой электронной микрофо-
тографии (фиг. I) изображена поверхность клеевой пленки КВН,
не содержащая пластификатора (образец № I, табл. I). Микро-
структура поверхностного слоя образца однородна, без релье-
фа, характерная дая гомогенных однофазных систем.

На второй микрофотографии (фиг. 2) (образец №2, со-
держащий 25 % пластификатора, табл. I) виден четкий микро-
рельеф поверхности клея, характеризущий гетерогенность си-
стемы.

На третьей (клей с каучуком и пластификатором - образец
№ 3, табл. I) поверхностная структура клея выражена еще бо-
лее крупным рельефом.

Характеристики невысыхающих клеев,
при изготовлении реплик

Таблица I
используемых

Клей К-во пласти-
фикатора, %

Предел прочности
при отслаивании,

кгс/см
Органолептическое
состояние клеевого

слоя

КВН 0 0 сухой
КВН 25 0,51 липкий
КВН-Сх) 25 0,89 липкий

х ') Модификация клея КВН бутадиен-нитрильным каучуком CKH-I8



Электронная микрофотография
клеевой пленки КВН, не со-
держащей пластификатора.

Фиг. 2.
Электронная микрофотография
клеевой пленки КВН, содер-
жащей 25 % пластификатора.

При сопоставлении микрофотографий разных образцов об-
наружено, что увеличение размеров микронеровностей поверх-
ности пленок клеев совпадает с увеличением их адгезионной
прочности. Последняя, в свою очередь, находится в прямой
зависимости от количества пластификатора, содержащегося в
клее Ш. Следовательно, присутствие пластификатора в сме-
си и приводит к образованию микрогетерогенной структуры
(сравни фиг. I и 2), что придает клею невысыхающие свойст-
ва. Величина элементов рельефа зависит от физико-механиче-
ских свойств невысыхающего клея.

Действительно, как видно из фотографий образцов клея
КВН (фиг. 2) и клея КВН-С (фиг. 3), содержащих равное ко-
личество пластификатора (25 %), размеры элементов структу-
ры у этих клеев различны, различны и прочностные показате-
ли. Как следует из экспериментов (табл. I), прочность кле-
евого соединения у клея КВН-С с более крупными элементами
микроструктуры выше прочности соединений на клее КВН.

Нами показано, что гетерогенность требуется для обра-
зования не только аутогезионных С2П, но и адгезионных со-
единений. Кроме того, гетерогенность обеспечивается не
только при определенном соотношении смола-каучукС2], но и
при введении низкомолекулярного полярного пластификатора -
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дибутилфталата ИГ]. Следователь-
но, требования к гетерогенности
обобщаются для невысыхающих си-
стем с различными составами.

Эти данные позволяют по-
лучить представление о предпо-

ложительном механизме образования
невысыхающих клеев и поведении
его соединений. В основе этого
механизма лежат современные
понятия о смесях полимеров
СЗ, 4, s].

Гетерогенность, возникающая
при совмещении компонентов не-
высыхающих клеев, является след-
ствием их несовместимости. Из-
вестно, что в смесях полимеров в

Фиг. 3.
Электронная микрофотография
клеевой пленки КВН-С, содер-
жащей 25 % пластификатора.

подавляющем числе случаев отсутствует истинная, термодинами-
ческая совместимость, разделение смесей на дисперсную фазу
и дисперсионную среду говорит о значительной степени одно-
родности подобных смесей Сs]. Однако даже подобная псевдо-
совместимость может легко нарушаться в случае изменения со-
отношения компонентов, вызываемого их миграцией или несба-
лансированностью. Вопрос о составе дисперсной фазы при этом
остается открытым. Наиболее простой случай - это когда дис-
персная фаза представляет собой модифицирующий агент в чис-
том виде. Более вероятно, однако, что она является относи-
тельно стабильным продуктом частичного совмещения модифи-
цирующего агента и дисперсионной среды, мало совместимых с
дисперсионной средой, служащей матрицей для гетерогенных
включений. Кроме того, механизм пластификации может сводить-
ся к экранированию молекулами пластификатора полярных групп
клея [6].

Исходя из современных взглядов на образование и свой-
ства пограничных слоев на границе раздела фаз [ 5] и несмот-
ря на отсутствие полной ясности о природе таких слоев и ря-
де их конкретных физико-механических свойств,есть полная
уверенность в их существовании практически во всех гетеро-
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генных системах,Также ясно, что свойства пограничных слоев
не могут совпадать со свойствами как дисперсной фазы, так
и дисперсионной среды. Установлено, что они отличаются от
компонентов системы по плотности, размеру надмолекулярных
образований и другим показателям [7].

Для клеев, рассматриваемых в настоящей работе, погра-
ничные слои могут образовываться также в силу локальной
диффузии дибутилфталата, экранировавшего полярные молекулы
фенолформальдегидной смолы. Ограниченная совместимость ди-
бутилфталата со смолой (а также с каучуками, применяемыми
в КВН) является причиной того, что подобная диффузия про-
ходит на небольшую глубину и в течение определенного вре-
мени. Следовательно, процесс пластификации приводит не
просто к образованию гетерогенной системы. Каждая частица
дисперсной фазы окружена переходным пограничным слоем
сложного переменного состава с постепенно изменяющейся кон-
центрацией каждого компонента в нем. Природа и структура
этого слоя имеет важное значение для понимания свойств не-
высыхающего клея КВН. С точки зрения фазовых явлений пере-
ходный слой отличается тем, что он может быть образован
одновременно несколькими компонентами вследствие взаимной
диффузии на границе раздела фаз. При этом основным состав-
ляющим является пластификатор, и только при его оптималь-
ном содержании обеспечивается длительное существование пе-
реходного слоя и всей невысыхающей клеевой системы в целом.
Это подтверждается экспериментально. Если количество плас-
тификатора в клеевой смеси, а следовательно, и в переход-
ном слое, ниже оптимума, то в течение какого-то отрезка
времени его может быть достаточно для поддержания гетеро-
генности системы и получения хорошей прочности соединений.
Однако со временем .диффузия в переходном слое может пройти
настолько глубоко, что действие пластификатора потеряет си-
лу. Последний как бы "растворится" в клее. В процессе диф-
фузии видимо разрушаются непрочные структуры дисперсной
фазы, состоящие из пластификатора с компонентами клея и
восстанавливаются надмолекулярные образования,присущие клею,
не содержащему пластификатора. На практике это проявляется
в самопроизвольном переходе невысыхающего клея в сухое со-
стояние.
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Оптимальное содержание пластификатора в клеевой сме-
си характеризуется устойчивой длительно существующей над-
молекулярной структурой. При этом устанавливается равно-
весное состояние, при котором процесс диффузии протекает
в течение бесконечно долгого времени. На практике такая
клеевая смесь обладает стабильными, не изменяющимися во
времени прочностными и невысыхающими свойствами.

При избытке пластификатора меняются условия совме-
стимости, растет толщина переходных слоев вплоть до об-
разования самостоятельной фазы и исчезновения гетероген-
ности. Такая смесь в реальных условиях не имеет адгези-
онных свойств.

Выводы

1. Методом электронной микроскопии установлено, что
структура невысыхающего- клея КВН имеет гетерогенную при-
роду, выраженную микрорельефом поверхности клеевого по-
крытия.

2. Установлена закономерная связь между величиной
элементов микрорельефа поверхностной структуры клея и
его прочностными свойствами.

3. Дэно объяснение механизма образования невысыхаю-
щего клея КВН и поведения его адгезионных соединений при
оптимальном и несбалансированном клеевом составе.

4. Установлено, что максимальная прочность невысыхаю-
щего клея типа КВН может быть обеспечена при существовании
по крайней мере трех взаимосвязаиных условий: оптимального
содержания в композиции пластификатора,гетерогенности кле-
евой смеси и наличия микрорельефа поверхности, с увеличе-
нием размеров элементов которого, возрастают прочностные
показатели связующего.

5. Выяснено, что метод электронной микроскопии по-
зволяет производить качественную оценку невысыхающих клеев,
используя для этого различие в их поверхностной структуре.
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S. Vysotsky, A. Preidin

Self-Adherent Materials V
On the Surface Structure of Waterproof Pressure

Sensitive Adhesive

Summary

The surface structure of waterproof permanently tacky
adhesive has been studied by means of electron microscopy.
It is shown that the tacky adhesive layer has heterogene-
ous structure with a well-defined microrelief on the adhe-
sive surface. The bigger the dimensions of the elements,
the higher is the strength of the joint. The behaviour of
this glue in adhesive joint in optimum as well as in non-
balanced adhesive composition has been explained. The re-
sults of electron microscopic analysis enable to evaluate
the properties of pressure sensitive adhesives from the dif-
ferences in their surface structure.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 539,415:668.395.6+-678.632»523*2l
10. -А. А. Старкопф, M.X. Эверт

О СКОРОСТИ ОТВЕРЖДЕНИЯ АЛКИЛРЕ3OРЦИНOВЫХ
КЛЕЕВ В КЛЕЕВОМ ШВЕ

При изготовлении клеенных деревянных конструкций ско-
рость отверждения клея определяет время запрессовки, кото-
рое обычно определяет производительность пресса и всей
технологической линии. Для ускорения скорости склеивания в
фанерной и мебельной промышленности широко применяется го-
рячее прессование. Применение температуры отверждения 100-
120 °С при изготовлении крупногабаритных и сложных конст-
рукций технически затруднено. Но технически вполне осущест-
вимым является применение для ускорения склеивания более
умеренных температур (30-70 °С). При определении эффектив-
ности применения таких температур нужно иметь математиче-
ские зависимости для описания влияния температуры на ско-
рость отверждения. Ниже на примере клеев ДФК-IAM и ДФК-14
представлена методика эксперимента и расчета влияния тем-
пературы на скорость возрастания прочности.

Методика эксперимента. Для определения прочности кле-
евого соединения была использована разработанная в ТЛИ ме-
тодика испытания [II. Прочность клеевого соединения при
сдвиге определяли на образцах (7x5x1, 5 см) из дуба. До
склеивания образцы выдерживали в воздушном термостате при
заданной температуре. Клей наносили на обе склеиваемые по-
верхности, излишний клей выжимали и образцы помещали об-
ратно в термостат. Через определенные интервалы времени
образцы вынимали и сразу испытывали на прочность.

Методика расчета. Отверждение клеев является резуль-
татом протекания ряда сложных химических и физических про-
цессов, адекватное математическое описание которых в на-
стоящее время является неосуществимым. В [2] была предло-
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жена методика описания скорости отверждения резорциновых
клеев (на основе изменений вязкости), используя прибли-
женные полуэмпирические зависимости. Применив аналогичный
подход, предполагали, что при разных тешературах моменту
достижения одинаковой прочности отвечает одинаковая сте-
пень прореагирования и время, требуемое для достиже-
ния этой прочности обратно пропорционально константе ско-
рости. Влияние температуры учитывали по Аррениусу:

кусл= ko e RT
,

(I)

г- 4
.где кусл - условная константа скорости, равная т>

t - время, требуемое для достижения заданной рас-
четной прочности;

К 0 - предэкспоненциальный умножитель;
Е - энергия активации.

in (мин)

Фиг, 1. Зависимость In —• от “ для различных значений
прочности ЦТ (на фигуре ЧГ в кг/см^).

Результаты для клеев ДФК-lAM и ДФК-14 представлены на
фиг. I и в табл. I. При этом значения, требуемые для
достижения заданной прочности, получены графическим ин-
терполированием экспериментальных данных.
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Фиг, 2, Зависимость In от 'С" для различных
температур отверждения.

Для описания хода отверждения при константной темпе-
ратуре предложенные в [23 уравнения не дали положительных
результатов. Изменение прочности во времени происходит по

Таблица I
Значения констант уравнения (I) и (3)

Интервал расчетной
прочности

ДФК-Ш ДФК-14
Kq, -г ,

мин 1 ккал/моль
К 0, Е,

мин-1 ккал/моль

Уравнение (I)
т = Ю кг/см 2 3,37-Ю8 14,7 4,50-Ю 6 12,1
г= 20 кг/см2 6,81-Ю7 13,8 2,67.Ю 6 11,9
г =40 кг/см 2 2,01* Ю7 13,2 3,67-Ю 5 10,9
г =60 кг/см 2 8,30-Ю6 12,8 3,27-Ю 5 10,9
Уравнение (3)

г =0-60 кг/см2 10,3-Ю23 40 » 4 9,43*10 18 33,6
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S-образной кривой - после начального медленного периода
следует быстрый рост, переходящий в период постепенного
приближения к конечной величине прочности. В данной ра-
боте исследовалась стадия быстрого роста прочности. Хотя
графически рост прочности в этой стадии выглядит анало-
гичным изменению вязкости, нужно при его математическом
описании, в отличие, от описания изменения вязкости, учи-
тывать и влияние перехода на стадию замедления роста
прочности. Имея в виду математическую сложность вопроса
решили ограничиться выводом несложной практической фор-
мулы для расчетов. При этом предположили, что прочность
является в степенной зависимости от времени:

r = kt n
,

(2)

где г - прочность клеевого соединения;
п, к - константы уравнения.

На фиг. 2, где данные представлены в логарифми-
ческих координатах, видно, что экспериментальные данные
достаточно хорошо согласуются со сделанным предположени-
ем. Хотя в расчетах получили для п разные значения в
зависимости от температуры, можно практически применить
при всех исследованных температурах одинаковое уравнение
третьей степени от времени. При этом константа к пола-
галась зависящей от температуры по Аррениусу:

T=koe"^t 3
,

(3)

На фиг. 3 и табл. I представлены экспериментальные
данные, расчетные кривые и константы уравнения (3) для
клеев ДФК-IAM и ДФК-14. Уравнение (3) описывает отвержде-
ние клеев достаточно хорошо, отклонения расчетных величин
от экспериментальных не превышали отклонений расчетной
кривой при варьировании заданной температуры в пределах
1-2 °С. Это показывает большую роль точного поддержива-
ния температуры в ходе опыта, что однако, при воздушном
термостате, связано с некоторыми трудностями.

Выведенные уравнения могут быть применены при оценке
влияния температуры (в пределах 20 - 60 °С) при склеива-
нии деревянных конструкций клеями ДФК-IAM и ДФК-14. При
этом следует учитывать конкретные условия теплообмена,Ес-
ли сравнивать между собой клеи ДФК-IAM и ДФК-14, то до-
вольно большая разница в жизнеспособности (при .20 °С
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1,5 часа для ДФК-lAM и 3,5 часа для ДФК-14) относительно
мало отражается на скорости роста прочности клеевого со-
единения.

Выводы

1. На примере клеев ДФК-lAM и ДФК-14 разработана ме-
тодика оценки влияния температуры на скорость возрастания
прочности клеевого соединения.

2. Разработанная методика дает основу для оценки эф-
фективности применения повышенных температур при изготов-
лении клеенных деревянных несущих конструкций.

3. Скорость роста прочности клеевого соединения на
клее ДФК-lAM лишь незначительно выше, чем в случае клея
ДФК-14.

4. Использование даже умеренно повышенных темпера-
тур (30-70 °С) позволяет значительно повысить производи-
тельность при изготовлении клеенных деревянных несущих
конструкций клеями ДФК-lAM и ДФК-14.
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J.-A. Starkopf, M* Evert

On the Curing Rate of Alkylrsaorcinol Adhesives
in the Adhesive Joint

Summary

Temperature dependence of the strength of adhesive joint
has been studied. The influence of temperature on the hard-
ening of alkylresorcinol adhesive DPK-IAM and phenol/alkylre-
sorcinol adhesive DPK-14 has been evaluated. Mathematical
equations are given to calculate the influence of temperature
(20 to 60 °C) and curing time on the shearing strength of
adhesive joint (up to 60 kg/cm2 ). Given mathematical rela-
tionships can be used to evaluate the effect of elevated
temperatures in the production of glued wooden constructions.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛЖОНДЕНСАДИОННЫХ КЛЕЕВ

Сборник статей Ш

УДК 542.953:547.466.3+547.565.2
Реакция амидометилирования. Сообщение Ж
Исследование реакции алкилрезорцинов о
N-оксиметил-fr-капролактамом. Кристьянсон П.Г.,
Арро З.В., Суурпере А.О. - Труды Таллинского
политехнического института, 1980, Л 491, с. 3-11.
Исследована реакция алкилированных резорцинов с »-ок-

симетил-£-капролактамом. Показано, что в присутствии кис-
лотного катализатора реакция протекает только по механизму
амидометилирования. Определяющими в спектрах ПМР продуктов
амидометилирования смеси сланцевых алкилрезорцинов являют-
ся сигналы протонов соответствующих соединений 5-метилре-
зорцина. На примере 2,5-диметилрезорцина показано успеш-
ное амидометилирование более алкилированных резорцинов.Ин-
терпретированы сигналы протонов метиленовых и метильных
групп в спектрах ПМР продуктов реакции амидометилирования
алкилре зорцинов.

Таблиц - I, фигур -3, библ. наименований - 5.
УДК 678.632’523'21+547.466.3:543.422.23

Реакция амидометилирования. Сообщение ХIУ.
Спектроскопическое исследование структуры
и,»’- [(1,3-диоксифенил)-4,6-диметид]-ди-£-капро-

лактама. Оя Х.П., Кристьянсон П.Г., Вялимяэ Т.К.
- Труды Таллинского политехнического института,
1980, № 491, с. 13-23.

Из смеси продуктов реакции резорцина с »-оксиметил-
-£-капролактамом выделен [(1,3-диоксифенил)-4,6-диме-



тил)-ди- £-капролактам. Молекулярная структура этого соеди-
нения однозначно установлена по спектрам ЯМР Тн и По
карбонильной области ИК-спектра показано, что в молекуле
названного вещества образуется внутримолекулярная Н-связь
С = 0...Н0.

Фигур -4, библ. наименований - 11.
УДК 678.632’523»22+547.284.3:543.422.25

Некаталитическая реакция оксиметилирования.
Сообщение ХШ. Влияние ацетона на реакцию резорцина
с формальдегидом. Сиймер К.Ю., Курвитс И.А.,
Рейспере А.А. - Труды Таллинского политехнического
института, 1980, В 491, с, 25-34.
Исследована некаталитическая реакция резорцина с фор-

мальдегидом в присутствии ацетона при 50 °С. Определены
эффективные константы скорости реакции оксиметилирования
резорцина, и методом нелинейной регрессии вычислены значе-
ния констант в кинетическом уравнении .для четырехкомпонент-
ной системы. Методом ПМР изучено протекание реакций окси-
метилирования и поликонденсации в системе.

Фигур -4, библ. наименований - 11.
УЛК 547.281.1+547-318+547.422.22:541.127.2

Некаталитическая реакция оксиметилирования.
Сообщение ХIУ. Реакция формальдегида с капролактамом
и этиленгликолем. Кийслер К.Р., Карус Р.Л. - Труды
Таллинского политехнического института, 1960,
В 491, с. 35-43.
Исследована реакция капролактама с формальдегидом в

этиленгликоле при 60 °С в широком .диапазоне концентраций
в длительных опытах (1000-1500 ч). Найдено., что реакция
является обратимой. Представлена схема реакции, по которой
формальдегид участвует в реакции в виде полуацеталя эти-
ленгликоля. Константа равновесия реакции выведена через
молярные соотношения компонентов. Параллельно с основной
реакцией протекает реакция формальдегида с этиленгликолем,
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продуктом которой является циклический ацеталь - диоксолан
Таблиц - I, фигур -6, библ. наименований - 4.

УДК 678.632*523’21:543,422.23

Исследование структуры фенолформальдегидных смол
спектроскопическими методами. Сообщение УП.
Влияние различных катализаторов на химическую
структуру резорцин-формалъдегидной смолы.
Липпмаа Х.В., Оливсон А.И. —. Труды Таллинского
политехнического института, 1960, № 491, с. 45-53.
Полным структурным анализом резорцин-формальдегидной

смолы (Р:ФА = 1:0,5 в водном растворе, 8 ч/80 °С) при по-
мощи комбинированного метода ГПХ/ 13С ЯМР получены данные
для оценки изомерного состава резорциновых смол по спект-
рам 13с ЯМР. До отверждения изомерный состав резорцин-фор-
мальдегидных смол относительно мало зависит от среда
этиловый спирт) и применяемых катализаторов (НаОН, ГМТ,
Mg(ococH 3 ) 2). Степень замещения в положении 2 резорцина
(между двумя гидроксилами) остается низкой (10-18 % 2,4*-
метиленовых групп от всех метиленов. Впервые удалось ис-
следовать отвержденные смолы методом 13С ЯМР высокого раз-
решения в твердах телах и оценить их изомерный состав.

Таблиц -2, фигур -3, библ. наименований -3. .

УДК 547.568.5:543.544.42
Каталитическая реакция оксиметидирования. Сообще-
ние Ш. Об олигомерном составе продукта оксимети-
лирования фенола. Капе Т.К., Тынниссон А.А. -

Труда Таллинского политехнического института,
1980, Ä 491, с. 55-59.
Исследовано влияние соотношения фенол:формальдегид

(Ф:ФА) (1:1,6; 1:2,0; 1:2,4; 1:2,8; 1:3,2) на реакции
оксиметилирования (РО). Определили содержание 2-метилол-
фенола (2-Ю) и соотношение 2-МФ:4-метилолфенола (4-МФ)
в продуктах РО методом тонкослойной хроматографии.В дан-
ных условиях практически половина исходного Ф превраща-
ется в монометнлолпроивводные за 10-15 минут от начала РО.
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При исходном соотношении Ф:ФА 1:2,4 РО происходит относи-
тельно медленно и в начальной стадии РО образуется меньше
монометилолпроизводных.

Таблиц -3, библ. наименований - 7.
УЖ 547.495.2+547.565.2:541.127.2 -

Реакция смеси резорцинов и мочевины с Формаль-

дегидом и резорцина с метидолмочевинами. Вабаоя Ю.Ф.
- Труды Таллинского политехнического института,
1980, Я 491, с. 61-70.
Исследована некаталитическая реакция смеси резорцинов

и мочевины с формальдегидом и резорцина с метилолмочевина-
ми. Выведены зависимости экспериментальных констант ско-
рости от исходных молярных соотношений компонентов. Обсуж-
дается механизм реакции и различная реакционная способ-
ность мочевины в молекулярных комплексах с резорцинами.

Таблиц -2, фигур -6, библ. наименований - 6.
УДК 667.663.26

О структурировании дивинилацетиденовых олигомеров
в присутствии кислорода. Сшьд Т.Ф. - Труды Тал-
линского политехнического института, 1980, № 491,
с. 71-76.
Проведено исследование структурирования дивинилаЦети-

леновых олигомеров в присутствии кислорода при 60 °С. По-
казано, что кислород не участвует в образовании трехмер-
ной структуры полимера, а расходуется в процессах окисли-
тельного старения.

Таблиц - I, фигур -2, библ. наименований - 4.
УДК 543.544.42:678.632»0’21

Количественное определение резорцина и 5-метид-
резорцина в продуктах подиконденсации методом тонко-
слойной хроматографии. Раудсепп Х.Э. - Труда Тал-
пинского политехнического института, 1960, № 491,
с. 77-81.
Разработана методика для разделения и определения ре-

зорцина и 5-метилрезорцина в продуктах их реакции с фор-
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мальдегидом или N-оксиметил-Е-капролактамом при помощи
тонкослойной хроматографии. Применяли непрерывное хромато-
графирование на пластинках "Silufol uv 254". Элюентом слу-
жила смесь бензол-метанол-уксусная кислота (100:6:4). Для
измерения количества резорцинов использовали их элюирова-
ние с пластинки и определяли оптическую плотность элюата
с помощью УФ-спектрофотометрии.

Таблиц -2, библ. наименований - 16,

УДК 668.395.7
Самоприклеивающиеся материалы. Сообщение IУ.
0 влиянии толщины клеевого сдоя на прочностные
показатели. Сепп Х.Р., Высоцкий С.Л. - Труды
Таллинского политехнического института, 1960,
№ 491, с. 83-87.
Исследовалось влияние толщины клеевого слоя на адге-

зионные свойства самоприклеивающихся стеклоткани и алюми-
ниевой фольги. Выяснено, что зависимость прочности клеево-
го шва от его толщины является линейной до толщины ~ 600
микрон, а затем на определенном уровне стабилизируется.
Подтверждена зависимость роста прочностных показателей от
времени контакта самоприклеивающегося материала с субстра-
том.

Фигур -2, библ. наименований -4,

УДК 668.395.7
Самоприклеивающиеся материалы. Сообщение У.
О структуре невысыхающего клея типа КВН.
Высоцкий С.Л., Фрейдин А.С. - Труда Таллинского
политехнического института, 1980, № 491, с. 89-95.
Приведены результаты электронно-микроскопического ис-

следования структуры невысыхающих клеев типа КВН. Показано,
что структура невысыхающего клеевого покрытия имеет гете-
рогенную природу, выраженную микрорельефом на поверхности
адгезива, с увеличением размеров элементов которого возрас-
тает прочность связующего. Дано объяснение поведению клея
в адгезионных соединениях при оптимальном и несбадансиро-
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ванном клеевом составе. Выяснена возможность качественной
оценки невысыхающих клеев, исхода из различия в их поверх-
ностной структуре.

Таблиц - I, фигур -3, библ. наименований - 7.
УЖ 539.415:668.395.6+678.632»523’21

О скорости отверждения алкидрезорциновых клеев
в клеевом шве. Старкопф Ю.-А.А., Эверт М.Х. -

Труды Таллинского политехнического института,
1980, Л 491, с. 97-103.

В данной работе исследовалось влияние температуры на
скорость роста прочности клеевого соединения древесины на
примере алкилрезорцинового клея ДФК-lAM и фенолалкилрезор-
цинового клея ДФК-14. Выведены уравнения для описания влия-
ния температуры (от 20 до 60 °С) и времени отверждения на
величину прочности клеевого соединения (применяемые для
расчетных прочностей до 60 Данные уравнения могут
быть применены при оценке эффективности использования по-
вышенных температур при склеивании несущих деревянных кон-
струкций.

Таблиц - I, фигур -3, библ. наименований -2,
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	Фиг. 4. ИК-спектры в кар&онильной области растворов с с = 0,03 моль/литр N, М', N" -[(1,3-диоксифенил)-2,4,6-триметил] -три- ь -капролактама (И) и N,N' – [(1,3-диоксифенил )-4,6-диметил]-ди- ь-капролактама (1) в различных растворителях: а) 11 в б) 11 в CCl^+C^HjOH (отношение молярных концентраций 11 – этанол 1:30), в) 11 в г) 11 в гексадейтеродиметилсульфоксиде; д) 1 в гексадейтеродиметилсульфоксиде. Скорость сканирования 1,2 см"^/мин. Толщина поглощающего слоя d =O,l мм.�㐴䡠ր��������̀���肞찍탺ࡵ띿斉ⶇ숮ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ䂙찍䂙찍⢙찍㐀∀⧥࠴佡ր��������̀���肃찍胺ࡵ琊ڬ䑅綄ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟꂙ찍ꂙ찍袙찍ऀ㰀◥ᰴ敢ր��������̀���悚찍룺ࡵ㘝磀鰊�ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ�찍�찍찍倀伀凥ဴ≣ր��������̀���䂐찍룺ࡵ䧗묥袢﷔ᯈ׃捪퍴��㈀∀ᯈ׃捪퍴漓ɟ悚찍悚찍䢚찍਀ऀ䷥搴।ր��������̀���₞찍�벼텟侣㩶ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ삚찍삚찍ꢚ찍匀㴀秥破㍥ր��������̀���g찍ࡵ憥䌲濂栨ᯈ׃捪퍴�� 䌀ᯈ׃捪퍴漓ɟₛ찍ₛ찍࢛찍 圀痥䰴≦ր��������̀����찍ࡵ祲⼭⸥잁ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ肛찍肛찍梛찍ऀऀ懥䀴敧ր��������̀���䁲찍샺ࡵ퉐ᘿ鵁㌳ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ찍찍좛찍㌀㐀鷥吴⁨ր��������̀���ꂓ찍ꃺࡵ褲弻㮒ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ䂜찍䂜찍⢜찍㴀∀觥꠵㡩ր��������̀���ꂟ찍棺ࡵ죜霰柡ࢤᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟꂜ찍ꂜ찍袜찍㘀∀藥밵䕪ր��������̀����찍飺ࡵ흀弸疦ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ�찍�찍찍㈀　뇥뀵㹫ր��������̀���찍죺ࡵ蕘�듅뿨ᯈ׃捪퍴��㰀吀ᯈ׃捪퍴漓ɟ悝찍悝찍䢝찍㠀开귥萵ぬր��������̀���찍ᢧ鬍ᮥ螚ꖀᯈ׃捪퍴��　∀ᯈ׃捪퍴漓ɟ삝찍삝찍ꢝ찍䔀䤀�呭ր��������̀����찍�虌㼼啖ꫤᯈ׃捪퍴��倀㔀ᯈ׃捪퍴漓ɟ₞찍₞찍࢞찍匀㴀헥㑮ր��������̀���삗찍탺ࡵ咔共姿ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ肞찍肞찍梞찍吀䔀쇥㵯ր��������̀����찍죺ࡵ눐㫌녂ᯈ׃捪퍴��屵〴ᯈ׃捪퍴漓ɟ찍찍좞찍琀䰀﷥数ր��������̀���ₒ찍僺ࡵ늒藿粢鴴ᯈ׃捪퍴��吀䰀ᯈ׃捪퍴漓ɟ䂟찍䂟찍⢟찍㜀㄀젵ⁱր��������̀���䂓찍棺ࡵꜟ鞱ᯈ׃捪퍴��䜀䠀ᯈ׃捪퍴漓ɟꂟ찍ꂟ찍袟찍ऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㜀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㜀㄀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀㔀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㌀㈀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㘀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀Ⰰ㜀㄀㈀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㜀㠀∀ 䌀䌀㴀∀㌀㌀　㐀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　　㤀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㠀㈀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀　㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀㐀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㘀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㜀㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㠀㈀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀　㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀㐀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㘀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㈀　∀ 圀䌀㴀∀　⸀㔀㈀∀ 䌀䌀㴀∀㐀㐀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　　㤀㜀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㜀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀　㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㜀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㠀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㜀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀　㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㜀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀Ⰰ　　㐀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㠀　∀ 䌀䌀㴀∀　㐀　㐀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　　㤀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　㄀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀　㤀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㠀㄀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　㄀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀　㤀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀Ⰰ㈀㤀㔀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㌀∀ 䌀䌀㴀∀　㌀　　　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　　㤀㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㈀㔀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㄀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㌀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㠀㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㈀㔀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㄀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㌀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀Ⰰ　　㤀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㘀㤀∀ 䌀䌀㴀∀㈀㐀㔀㈀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　㄀　　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㐀㤀㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㄀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㠀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㐀㤀㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㄀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀Ⰰ㄀　㄀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㜀㌀∀ 䌀䌀㴀∀㈀㌀㐀㄀㈀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　㄀　㄀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㜀㄀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㈀　∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㌀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开匀吀　　㄀㠀㐀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㜀㄀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㈀　∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㌀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀Ⰰ㔀㈀㤀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㜀　∀ 䌀䌀㴀∀　㌀　㤀㄀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㠀开吀䰀　　㄀　㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㠀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㘀㠀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀

	НЕКАТАЛИТИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ ОКСИМЕТИЛИРОВАНИЯ Сообщение ХШ�㌰⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㄰㉦昰㉦㔰㌰㐰㉦戰㌰㌰㉦昰㉦搾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷ㄠ〮〰‰⸰〠㠮㜹‶㠮㜲‵㌰⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦昰㌰㌰㉦昰㌰㄰㉦昰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲〠〮〰‰⸰〠㤮〷‱〷⸵㜠㔳〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳㄰〲昳〲晣〳㄰〲昶〳〳〳〲〳㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤳‰⸰〠〮〰‸⸷㤠ㄵ〮㜲‵㌱⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㜰㉦㤰㉦戰㉦挰㉦㤰㌰㠰㉦㘰㌰㈰㉦戰㉦㤰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㠠〮〰‰⸰〠㤮〷′㄰⸰〠㔳〮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱〳〷〲昶〳〳〲昱〲晣〳つ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸲〠〮〰‰⸰〠〮㔷′㐸⸰〠㔳㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀����㑦 㘩⸀ᴑ濱
	Фиг. I. Зависимость к от молярных соотношений компонентов реакционной смеси (по уравнению (1)).�䌀䐀䔀䘀䜀䠀䤀䨀䬀䰀䴀一伀倀儀刀匀吀唀嘀圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁꬀가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�؁쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�、、退、、、退、䀁、、、退、、、退、退、、、退、、、退、退退쀀、、瀁怀뀀뀀퀀䀁退뀀退退、、、、、、、、、、退退䀁䀁䀁、 瀁瀁送送瀁倁ꀁ送退ခ瀁、쀁送ꀁ瀁ꀁ送瀁倁送瀁�瀁瀁倁退退退�、뀀、、ခ、、退、、耀耀ခ耀쀁、、、、뀀ခ退、ခ送ခခခ뀀退뀀䀁�、�耀�뀀 、、� �뀀�뀀뀀뀀�耀耀뀀뀀쀀、 � �뀀�뀀뀀�退�、、、�退、ꀁ送送、䀁뀀送 倁䀁쀀쀀뀀、 退倁쀀뀀、瀁退瀁送瀁瀁瀁瀁送瀁倁瀁ꀁ瀁退、瀁送送ꀁꀁꀁꀁ䀁送、瀁送送倁倁倁、耀、ခ、、、、ခ、ခ、老ခ退耀ခ、、、、、、䀁、耀ခ、、ခခ뀀
	Фиг. 2. Спектры ПААР реакционной смеси резорцин-апетон-формальдегид- D2O (1 ; 2:0,5: 2) при 50 °С в .�〴㌲〰㈰〴㐱〰㈰〴㐱〰㈰〰㍤〰㈰〰㌰〰㉣〰㌰〰㌳〰㈰〴㍣〴㍥〴㍢〴㑣〰㉦〴㍢〴㌸〴㐲〴㐰〰㈰〰㑥〰㉣〰㈰〴ㅣ〰㈷〰㉣〰㈰〰㑥〰㈲〰㈰〰㉤〰㕢〰㈸〰㌱〰㉣〰㌳〰㉤〴㌴〴㌸〴㍥〴㍡〴㐱〴㌸〴㐴〴㌵〴㍤〴㌸〴㍢〰㈹〰㉤〰㌲〰㉣〰㌴〰㉣〰㌶〰㉤〴㐲〴㐰〴㌸〴㍣〴㌵〴㐲〴㌸〴㍢〰㕤〰㈰〰㉤〴㐲〴㐰〴㌸〰㉤〰㈰〴㑣〰㈰〰㉤〴㍡〴㌰〴㍦〴㐰〴㍥〴㍢〴㌰〴㍡〴㐲〴㌰〴㍣〴㌰〰㈰〰㈸〴ㄸ〰㈹〰㈰〴㌸〰㈰〰㑥〰㉣〰㑥〰㈷〰㈰㈰ㄳ〰㈰〰㕢〰㈸〰㌱〰㉣〰㌳〰㉤〴㌴〴㌸〴㍥〴㍡〴㐱〴㌸〴㐴〴㌵〴㍤〴㌸〴㍢〰㈰〰㈹〰㉤〰㌴〰㉣〰㌶〰㉤〴㌴〴㌸〴㍣〴㌵〴㐲〴㌸〴㍢〰㕤〰㉤〴㌴〴㌸〰㉤〰㈰〴㑣〰㉤〴㍡〴㌰〴㍦〴㐰〴㍥〴㍢〴㌰〴㍡〴㐲〴㌰〴㍣〴㌰〰㈰〰㈸〰㌱〰㈹〰㈰〴㌲〰㈰〴㐰〴㌰〴㌷〴㍢〴㌸〴㐷〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㐰〴㌰〴㐱〴㐲〴㌲〴㍥〴㐰〴㌸〴㐲〴㌵〴㍢〴㑦〴㐵〰㍡〰㈰〴㌰〰㈹〰㈰〰㌱〰㌱〰㈰〴㌲〰㈰〴㌱〰㈹〰㈰〰㌱〰㌱〰㈰〴㌲〰㈰〰㐳〰㐳〰㙣〰㕥〰㉢〰㐳〰㕥〰㐸〰㙡〰㑦〰㐸〰㈰〰㈸〴㍥〴㐲〴㍤〴㍥〴㐸〴㌵〴㍤〴㌸〴㌵〰㈰〴㍣〴㍥〴㍢〴㑦〴㐰〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㍡〴㍥〴㍤〴㐶〴㌵〴㍤〴㐲〴㐰〴㌰〴㐶〴㌸E名ੑഊ
ੑഊ�ခ、、ခ
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	Фиг. б. Спектр ПМР для конечного продукта реакция монометилолмочевины и резорцина. Спектр снят спектрометром Tesla BS 487С 80 МГц, 5 измерена от внутреннего стандарта натриевой соли 2,2-диметил-2-силалентан-5-супьфоновой кислоты�,163; пo= 0,0156-64.�　　㌀　　　㌀㔀　　㈀搀　　㌀㤀　　㌀　　　㌀㤀　　㌀㐀　　㈀搀　　㐀㘀　　㐀㐀　　㌀㌀　　㐀㈀　　㐀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㐀㄀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㤀　　㌀㄀　　㜀搀　　㔀挀　　㔀㐀　　㜀㤀　　㜀　　　㘀㔀　　㐀挀　　㘀㤀　　㘀㈀　　　　　　㘀㈀　　㐀㌀　　㘀挀　　㜀㌀　　㘀㤀　　㘀㐀　　㌀㌀　　㌀㈀　　　　　　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㤀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㄀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㄀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㐀㘀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀㄀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㘀㄀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㘀㄀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀㤀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㘀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㄀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀����였Æ䉁䜀炨찍ࢊ阅㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀　㌀㄀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀㄀　搀　愀　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌀㐀㘀㘀㈀　㈀㠀㌀㘀㈀㤀㈀攀　　㄀搀㄀㄀㘀昀昀㄀����글®㩁䜀⃘ȍ렪不ৗﱔŸඥ裂禍എ�����꤀©╁䜀렪不‴ꐅ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㠀∀ 䌀
	Untitled�ЕСКАЯ РЕАКЦИЯ ЖСИМЕТИЛИРОВАНИЯ Сообщени
	Untitled�ЕСКАЯ РЕАКЦИЯ ЖСИМЕТИЛИРОВАНИЯ Сообщени

	О СТРУКТУРИРОВАНИЙ ДИВШШЩЕТИЛЕНОВЫХ ОЛИГОМЕРОВ В ПРИСУТСТВИИ КИСЛОРОДА�呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㜵‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㐷⸰〠㔳ㄮㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〳〲〳〶〲晦〲昵〲晥〲晦〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔷‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㤱⸰〠㔳ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晦〲晦〳〳〲晥〲晦〳〹〲昶〲晥〲昹〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄴ㤮㔷‵㌰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㔰〱搰㉥㔰㉤ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱ㄮ〴‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄷ㔮ㄳ‵㌰⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㐰〱搰〱㔰〰昰〱㜾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸲㐠〮〰‰⸰〠㤮㌵′〲⸷㈠㔳〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攱〲摦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈱㠮〰‵㌰⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㄰㉦昰㉦㤰㌰㈰㌰㘰㉦昰㉦㔰㉦㤰㌰㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㔠〮〰‰⸰〠㤮〷′㜲⸲㠠㔳ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〳〲晥〲晦〳〲〲昹〰㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀〠㜮㤴‸ㄮ〰‴㔱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〵愰〴挰〵㜰
	Untitled��ЕСКАЯ РЕАКЦИЯ ЖСИМЕТИЛИРОВАНИЯ Сообщен
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