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Êàê èçâåñòíî, áàêèíñêèå íåôòè áîãàòû ïðèðîäíûìè íåô-
òÿíûìè êèñëîòàìè. Â íåôòÿõ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé èõ
ñîäåðæàíèå íåâûñîêîå − ~0,1−2%, íî, òåì íå ìåíåå, ñ ïîìîùüþ
âûñîêèõ òåõíîëîãèé íà Áàêèíñêîì íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåì
çàâîäå ïîëó÷àþòñÿ äèñòèëëèðîâàííûå ïðèðîäíûå íåôòÿíûå
êèñëîòû (ÄÏÍÊ) ñ î÷åíü íèçêèì ñîäåðæàíèåì (<2,5%) óãëå-
âîäîðîäîâ. Íà îñíîâå ÄÏÍÊ è ïîëèýòèëåíïîëèàìèíîâ (ÏÝÏÀ),
à òàêæå òðèýòèëåíòåòðààìèíà (ÒÝÒÀ) è äèýòèëåíòðèàìèíà
(ÄÝÒÀ), ÿâëÿþùèõñÿ åãî íèçêîêèïÿùèìè ôðàêöèÿìè, áûëè
ñèíòåçèðîâàíû èìèäàçîëèíû, êîìïëåêñíûå ñîëè êîòîðûõ áûëè
óñïåøíî èñïîëüçîâàíû êàê èíãèáèòîðû êèñëîòíîé êîððîçèè
[1]. Èìèäàçîëèíû òàêæå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ â êà÷åñòâå

ìîäèôèêàòîðîâ ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûõ îëèãîìåðîâ (ÔÔÎ),
ââåäåíèåì â èõ ñîñòàâ äîïîëíèòåëüíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï,
òåì ñàìûì ðàñøèðÿÿ îáëàñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ [2−5].

Ñèíòåç èìèäàçîëèíîâ ïðîâåä¸í ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [6],
è ïðè âûáîðå ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÄÏÍÊ è ïîëèàìèíîâ (ÏÀ)
îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî íàëè÷èþ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ àìèí-
íûõ ãðóïï â ñîñòàâå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà, êîòîðûå â äàëüíåé-
øåì ïðèíèìàþò ó÷àñòèå âî âçàèìîäåéñòâèè ñ ÔÔÎ. Â ñâÿçè ñ
ýòèì äëÿ ñèíòåçà èìèäàçîëèíà ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ âçÿòû ïðè ìî-
ëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:1, â òî âðåìÿ êàê ïðè ïðîâåäåíèè àíàëî-
ãè÷íûõ ðåàêöèé ñ ÒÝÒÀ è ÏÝÏÀ ïðèáëèçèòåëüíîå ìîëüíîå ñî-
îòíîøåíèå êèñëîòû è àìèíà ðàâíî 2:1 è 3:1 ñîîòâåòñòâåííî [1].
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Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû ñòðóêòóðû íîâîëà÷íûõ ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûõ îëèãîìåðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ
èìèäàçîëèíàìè íà îñíîâå äèñòèëëèðîâàííûõ ïðèðîäíûõ íåôòÿíûõ êèñëîò è ïîëèàìèíîâ − äèýòèëåíòðèàìèíà, òðèýòèëåíòåòðààìèíà,
ïîëèýòèëåíïîëèàìèíà. Â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ïðåäëîæåí
ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ðåàêöèè. 

The structure of phenolformaldehyde oligomers, modified with imidazolines based on distilled natural oil acids and polyamines - diethylenetriamine,
triethylenetetraamine, polyethylenepolyamines by method of IR- spectroscopy have been studied. Explanations and conclusions have been made as a
result of comparison of the spectra of the final products with those of the original components. The presumed mechanism of the reactions has been
offered.
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû 
À − ÄÏÍÊ, Â − ÄÝÒÀ, 
Ñ − èìèäàçîëèíà íà
îñíîâå ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ.
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ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ àìèíîâ, ÄÏÍÊ è èìèäàçîëèíîâ 
íà èõ îñíîâå ñíÿòû íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå ÀLPHA
(ôèðìû BRUKER, Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå âîëíîâûõ ÷èñåë
600−4000 ñì-1. Â ñòàòüå ïðèâåäåíû ñïåêòðû è ðåçóëüòàòû
èññëåäî-âàíèé.

Íà ÈÊ-ñïåêòðå ÄÏÍÊ (ðèñ. 1À) íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ: äåôîðìàöèîííûå (1454 ñì-1) è âàëåíò-
íûå (2922 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Í ñâÿçè ÑÍ2 ãðóïï; äåôîðìàöè-
îííûå (1377 ñì-1) è âàëåíòíûå (2860 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Í ñâÿ-
çè ÑÍ3 ãðóïï; äåôîðìàöèîííûå (1414 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Í
ñâÿçè ÑÍ2 ãðóïï, íàõîäÿùèõñÿ ïî ñîñåäñòâó ñ Ñ=Î ãðóïïîé
êèñëîòû; âàëåíòíûå (1227, 1289 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Î− ñâÿçè
êèñëîòû; âàëåíòíûå (1704 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ=Î ãðóïïû êèñ-
ëîòû; äåôîðìàöèîííûå (935 ñì-1) êîëåáàíèÿ Î−Í ñâÿçè êèñ-
ëîòû; âàëåíòíûå (2671 ñì-1) êîëåáàíèÿ ÑÎÎÍ ãðóïï.

Íà ÈÊ-ñïåêòðå ÄÝÒÀ (ðèñ.1Â) èìåþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ: äåôîðìàöèîííûå (1347, 1452 ñì-1) è âàëåíò-
íûå (2807, 2928 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Í ñâÿçè ÑÍ2 ãðóïï; äåôîð-
ìàöèîííûå (1596 ñì-1) è âàëåíòíûå (3277, 3353 ñì-1) êîëå-
áàíèÿ N−H ñâÿçè; äåôîðìàöèîííûå (1596 ñì-1) êîëåáàíèÿ
NH2 ãðóïï; âàëåíòíûå (1065, 1128, 1300 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−N
ñâÿçè. 

Íà ÈÊ-ñïåêòðå èìèäàçîëèíà (ðèñ.1Ñ) íà îñíîâå ÄÏÍÊ è
ÄÝÒÀ çàðåãèñòðèðîâàíû ñëåäóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ:
ìàÿòíèêîâûå (725 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Í ñâÿçè â ÑÍ2 ãðóïïå;
äåôîðìàöèîííûå (1453 ñì-1) è âàëåíòíûå (2922 ñì-1) êîëåáà-
íèÿ Ñ−Í ñâÿçè ÑÍ3 ãðóïï; äåôîðìàöèîííûå (1547 ñì-1) è
âàëåíòíûå (3291 ñì-1) êîëåáàíèÿ N−Í ñâÿçè; âàëåíòíûå

(1010, 1144, 1266 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−N ñâÿçè; âàëåíòíûå
(1644 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ=N ñâÿçè.

Â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ è êîíå÷íîãî ïðîäóêòà âûÿâëåíî: 1) ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå Ñ=Î ãðóïïàì êèñëîòû ïðè 1704 ñì-1, èñ÷åçàþò â ñïåêò-
ðàõ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà; 2) â ñïåêòðàõ èìèäàçîëèíà íàáëþ-
äàþòñÿ èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1644 ñì-1, êî-
òîðûå ïîäòâåðæäàþò ôîðìèðîâàíèå èìèäàçîëèíîâîãî öèêëà.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàííûé ñèãíàë ìîã áû îòíîñèòüñÿ ê
àìèííûì ôðàãìåíòàì, íî â òàêîì ñëó÷àå îíè äîëæíû áûëè
ïðèñóòñòâîâàòü â ñïåêòðàõ èñõîäíîãî ÄÝÒÀ. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, ñèãíàë ïðè 1644 ñì-1 íå ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðèñóò-
òâèå àìèäíûõ          ôðàãìåíòîâ, êîòîðûå îáû÷íî ôèêñèðó-
þòñÿ ïðè äàííûõ âîëíîâûõ ÷èñëàõ, â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïðîäóêò
ñèíòåçèðîâàí ïðè âûñîêîé (240°Ñ) òåìïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåé  ïîëó÷åíèþ èìèäàçîëèíîâ. Ïîëó÷åíèå àìèäîàìèíîâ ïðî-
âîäèòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå − 130−140°Ñ. Ïîýòîìó
îòíåñåíèå èíòåíñèâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ê àìèííûì è
àìèäíûì ôðàãìåíòàì íåðåàëüíî. Ñèíòåç èìèäàçîëèíà áûë
ïðîâåäåí  ïî ñõåìå: 
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû
À − ÄÏÍÊ, Â − ÏÝÏÀ,
Ñ − èìèäàçîëèíà íà
îñíîâå ÄÏÍÊ è ÏÝÏÀ.
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû 
À − ÄÏÍÊ, Â − TÝÒÀ, 
Ñ − èìèäàçîëèíà íà
îñíîâå ÄÏÍÊ è ÒÝÒÀ.

O

C NH



Ñèíòåç è òåõíîëîãèÿ ïîëèìåðîâ                     Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, ¹1-2, 2019

20

Àíàëîãè÷íî ñíÿòû ñïåêòðû  èìèäàçîëèíîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ íà îñíîâå ÄÏÍÊ ñ ÒÝÒÀ, à òàêæå ñ ÏÝÏÀ. Íà ðèñ. 2 è 3
ïðèâåäåíû êàê ñïåêòðû èñõîäíûõ àìèíîâ, òàê è èìèäàçîëè-
íîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ 2 è 3, ñïåêòðû ÒÝÒÀ è ÏÝÏÀ ïðàê-
òè÷åñêè èäåíòè÷íû ñî ñïåêòðîì ÄÝÒÀ. Èäåíòè÷íîñòü
íàáëþäàåòñÿ è â ñïåêòðàõ èìèäàçîëèíîâ íà îñíîâå ðàçëè÷-
íûõ ïîëèàìèíîâ. Âî âñåõ òð¸õ ñïåêòðàõ (ðèñóíêè 1, 2, 3)
âèäíû ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ íåáîëü-
øèìè ñìåùåíèÿìè, íî ôàêò îòñóòñòâèÿ êèñëîòíûõ ãðóïï
(èñ÷åçíîâåíèå èíòåíñèâíîãî ñèãíàëà ïðè 1704 ñì-1) è ôîð-
ìèðîâàíèå Ñ=N ñâÿçåé (ïðè 1641 ñì-1 äëÿ èìèäàçîëèíà íà
îñíîâå ÒÝÒÀ, ïðè 1642 ñì-1 äëÿ èìèäàçîëèíà íà îñíîâå
ÏÝÏÀ) ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè èìèäàçîëèíîâûõ
ïðîäóêòîâ àíàëîãè÷íî îïèñàííîìó âûøå èìèäàçîëèíó íà îñ-
íîâå ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ. 

Ñèíòåçèðîâàííûå èìèäàçîëèíû èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðîâ ÔÔÎ ñ öåëüþ ââåäåíèÿ àçîòñîäåðæàùèõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâ îëèãîìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë
è èññëåäîâàíèÿ èõ çàùèòíûõ ñâîéñòâ, íàïðèìåð àíòèêîððî-
çèîííûõ, ïëåíêîîáðàçóþùèõ è äð.

Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðû ÔÔÎ, ìîäèôèöèðîâàííûõ èìè-
äàçîëèíàìè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè. Íà ðèñ. 4 ïðèâåä¸í ÈÊ-ñïåêòð ÔÔÎ, ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî èìèäàçîëèíîì íà îñíîâå ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ.

Íà ñïåêòðå (ðèñ. 4) íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ: äåôîðìàöèîííûå (689, 752, 817, 888 ñì-1) êîëåáà-
íèÿ Ñ−Í ñâÿçè ÑÍ2 ãðóïï çàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëü-
öà; âàëåíòíûå (3022 ñì-1) êîëåáàíèÿ ÑÍ ãðóïïû áåíçîëüíîãî
êîëüöà; âàëåíòíûå (1174 è 1015 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ−Î ñâÿçè â
ãðóïïå ÑÎÍ ñîîòâåòñòâåííî ôåíîëà è ñïèðòà; âàëåíòíûå
(3297 ñì-1) êîëåáàíèÿ Í−Î ñâÿçè ôåíîëà è ñïèðòà; âàëåíòíûå
(1227 ñì-1) êîëåáàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî Ñ−N ñâÿçè. À ïîëîñà
ïðè 1505 ñì-1 îòíîñèòñÿ ê N−Í ñâÿçè. Òàêæå íàáëþäàþòñÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ î÷åíü ñëàáîé èíòåíñèâíîñòè ïðè 2611,
2726 ñì-1, âîçìîæíî, ñîîòâåòñòâóþùèå íåáîëüøîìó êîëè÷åñòâó
àììîíèåâûõ ñîëåé.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå èí-
òåíñèâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1644 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ=N ñâÿçåé â ñïåêòðå èìè-
äàçîëèíà (ðèñ.1).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÔÔÎ, ìîäèôèöèðîâàííûé èìèäà-
çîëèíîì íà îñíîâå ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ ïðè èõ ìîëüíîì ñîîòíî-
øåíèè 1:1, ñîäåðæèò ãðóïïó Ñ=N è àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî.
Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ýòèõ ãðóïï ïðîÿâëÿ-
þòñÿ â îáëàñòè 1500−1690 ñì-1. Êîíòóð ïîëîñû ïðè 1598 ñì-1

èìååò ïëå÷î ïðè 1607 ñì-1, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ íàëîæå-
íèåì ïîëîñ, îòâåòñòâåííûõ çà êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà
è Ñ=N ñâÿçè. Êðîìå òîãî, èçâåñòíî, ÷òî ó ñîïðÿæåííûõ öèêëè-
÷åñêèõ ñèñòåì êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Ñ=N îòíîñÿò ê èíòåðâàëó

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ÔÔÎ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî
èìèäàçîëèíîì íà îñíîâå
ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ ïðè èõ
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:1.

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòð ÔÔÎ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî
èìèäàçîëèíîì íà îñíîâå
ÄÏÍÊ è ÒÝÒÀ.
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Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòð ÔÔÎ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî
èìèäàçîëèíîì íà îñíîâå
ÄÏÍÊ è ÏÝÏÀ.
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Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ ÔÔÎ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî 
èìèäàçîëèíîì íà îñíîâå
ÄÏÍÊ è ÄÝÒÀ.

÷àñòîò 1660−1480 ñì-1 [7]. Ââèäó âåðîÿòíîñòè ñîïðÿæåíèÿ ð-
ýëåêòðîíîâ π-ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà è àçîòà ñ øåñòè-
ýëåêòðîííûì π-îáëàêîì àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà ïðåäïîëàãàåòñÿ
ñëèÿíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èìèäàçîëèíîâûõ ôðàãìåíòîâ ñ
äåôîðìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè Ñ−Í ñâÿçåé ôåíîëüíîãî
ÿäðà ïðè èíòåíñèâíîñòè 1598 ñì-1.

Àíàëîãè÷íî ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïåêòðû ÔÔÎ, ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ èìèäàçîëèíàìè íà îñíîâå ÄÏÍÊ ñ ÒÝÒÀ (ðèñ. 5)
è ñ ÏÝÏÀ (ðèñ. 6).

Ïðèâåä¸ííûå ñïåêòðû î÷åíü ñõîäíû ñî ñïåêòðîì ÔÔÎ,
ñèíòåçèðîâàííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì èìèäàçîëèíà íà îñíîâå
ÄÝÒÀ (ðèñ. 4), ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îñíîâíûõ ñâÿçåé èäåí-
òè÷íû ñ íåáîëüøèìè ñìåùåíèÿìè. 

Ó÷èòûâàÿ âûøåèçëîæåííîå, ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà ðåàê-
öèé ïîêàçàíà íèæå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àçîòñîäåðæàùèå ôðàãìåíòû ìîãóò
íàõîäèòüñÿ òàêæå â ñåðåäèíå îëèãîìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë, ê
ïðèìåðó, ïîëèôóíêöèîíàëüíîñòü èìèäàçîëèíîâ íà îñíîâå
ÄÏÍÊ è ÏÝÏÀ ïîçâîëÿåò ðîñò öåïè â äâóõ è áîëåå íàïðàâ-
ëåíèÿõ, íî ìåõàíèçì, ïðåäïîëîæèòåëüíî, òàêîé æå. 

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû
ñòðóêòóðû ÔÔÎ, ìîäèôèöèðîâàííûõ èìèäàçîëèíàìè ðàç-
ëè÷íîãî ñîñòàâà â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûìè êîìïîíåíòàìè, à
òàêæå ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðåàêöèé.
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