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В статье приведен обзор исследований последних лет в области разработки новых способов синтеза и применения 
фенолформальдегидных олигомеров. Обоснована перспективность проведения научных работ в данном направлении, 
связанная с доступностью сырьевых ресурсов, технологическим и прикладным аспектами. Выявлены основные 
области применения фенольных смол. Особое внимание уделено покрытиям, клеящим, связующим материалам, а также 
углеродным пеноматериалам на их основе. Описаны новые способы модификации фенолформальдегидных олигомеров, а 
также новые составы модифицирующих агентов для целенаправленного изменения комплекса их свойств. 
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The article provides an overview of recent studies in the development of new methods for the synthesis and use of phenol-

formaldehyde oligomers. Prospects for carrying out scientifi c work in this direction, associated with the availability of raw 
materials, technological and applied aspects, have been substantiated. The main areas of application of phenolic resins have been 
identifi ed. Special attention is paid to coatings, adhesives, binders, as well as carbon foams based on them. New methods for the 
modifi cation of phenol-formaldehyde oligomers are described, as well as new compositions of modifying agents for the purposeful 
change in the complex of their properties.
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Фенолформальдегидные смолы (ФФС) – продукты поликонден-
сации фенольных соединений с формальдегидом – занимают весо-
мое место в общем объеме мирового производства синтетических 
смол. Являясь одним из первых синтетических полимерных мате-
риалов, они представляют ценность во многих областях народного 
хозяйства по сей день. Развитие производства во многих странах 
связано с постоянно растущим спросом со стороны потребляющих 
отраслей. С другой стороны, ФФС обладают низкой стоимостью, 
отличаются наличием доступных источников природного сырья, 
простотой технологии получения, возможностью модификации с 
целью управления теми или иными свойствами и имеют широкий 
ассортимент эксплуатационных назначений. 
Согласно данным SRİ Consulting, мировое производство ФФС в 

2014 году составило около 5 млн тонн. Основным сектором потре-
бления – до 35% производимой продукции – является деревообра-
батывающая промышленность: производство фанеры, ДВП, ДСП, 
OSВ и других древесных материалов. Практически аналогичный 
спрос существует в производстве литьевых изделий, теплоизоля-
ционных материалов и слоистых пластиков. На долю вышепере-
численных областей приходится 14, 13 и 12% производства ФФС 
соответственно [1]. ФФС также являются ценным продуктом для 
получения лакокрасочных материалов, абразивов, фрикционных 
изделий, клеевых составов, пенопластов, покрытий различного на-
значения, связующих для наполнителей и т.д. 
В России, одной из лидирующих стран мира по производству 

ФФС, объем выпускаемой продукции за пять лет вырос в 1,6 раза 
и составил 1,47 млн тонн в 2014 году. Несмотря на функционирова-
ние свыше 20 предприятий в РФ с достаточно высокой мощностью, 
потребность частично компенсируется за счёт импорта продукции. 
По данным 2015 года, во всем мире около 30% производимо-

го фенола и 16% формальдегида применяется для производства 
ФФС. В связи с вышеизложенным, исследования в области синтеза 
и применения ФФС представляют теоретический и практический 

интерес. Разрабатываются новые методы получения, испытывают-
ся новые составы модифицирующих агентов, предлагаются обла-
сти применения, соответствующие нынешнему состоянию разви-
тия науки и техники. 
Основной задачей при синтезе фенолформальдегидных олиго-

меров (ФФО) является использование дешевого сырья, к примеру, 
фенольной фракции на базе отходов коксохимического производ-
ства [2] (в 3540 раз дешевле синтетического фенола), достижение 
минимального содержания исходных компонентов, а также сни-
жение выделения последних при эксплуатации. В работе [3] опи-
сывается изготовление нескольких поколений современной смолы 
холодного отверждения, где при реализации процесса в качестве 
фундаментальных основ рассматривались: 
- точное определение и расчёт кинетики реакции при конденсации 
фенолорезола. Для этого было установлено влияние различных па-
раметров конденсации, таких как молярное соотношение фенола 
и формальдегида, тип и количество катализатора, а также время 
конденсации и температура; 
- точное определение молекулярной структуры и молекулярно-мас-
сового распределения;
- выбор растворителя, отказ от ароматических растворителей. 
Предлагаемые смолы рекомендованы для применения в литей-

ном производстве, содержание свободного фенола и свободного 
формальдегида – < 2,8% и < 0,8% соответственно, расход аминного 
катализатора снижен на 3040%. 
Для предотвращения эмиссии формальдегида предложена 

замена последнего другими альдегидами, например, 4-гидрок-
сибензальдегидом, ванилином – ароматическими альдегидны-
ми прекурсорами на био-основе. Они позволяют получить ФС с 
улучшенными термическими свойствами в сравнении с обычны-
ми ФФС и не содержащие свободный формальдегид [4]. Процесс 
проводится в две стадии. Известны аналогичные исследования 
[5] по использованию биоресурсов, в частности лигнина, но для 
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замены фенольного компонента. При этом с целью повышения 
функциональности выделенный из производства биоэтанола лиг-
нин подвержен деполимеризации. Методами эксклюзивной хро-
матографии, Фурье ИК-спектроскопии, ЯМР-спектроскопии изу-
чены структурные изменения, а также реакционноспособность 
по отношению к формальдегиду. Выявлена высокая реакционная 
способность при деполимеризации лигнина при более суровых 
условиях, таким образом, он предложен в качестве эффективного 
заменителя фенола при синтезе ФФС. 
ФФО с низким содержанием свободного фенола получены этери-

фикацией бензиламинсодержащего ФФО [6], гибридного ФФО на 
основе резолов и новолаков н-бутиловым спиртом в двух стадиях 
[7], а также модификацией азотсодержащих ФФО эндометиленте-
трагидрофталевым ангидридом [8]. В результате модификации не 
только в несколько раз cнизилось содержание свободного фенола, 
но и достигнута высокая стабильность ФФО при хранении [6, 7], 
что является немаловажной характеристикой ФС. Исследование 
химических превращений, происходящих в отверждённых новолач-
ных и резольных смолах, физическими методами выявило меньшую 
стабильность при хранении смеси последних в сравнении с каждым 
по отдельности [9], при этом существенные изменения происходят 
больше в объеме, чем на поверхности. С целью достижения высо-
кой стабильности и предотвращения выделения формальдегида в 
резольных ФФС использован древесный уголь, имеющий высокую 
пористость и большую площадь поверхности [10]. Введением дре-
весного угля содержание свободного формальдегида уменьшено 
почти до 0%, к тому же улучшены механические, а также терми-
ческие свойства образцов. В другой работе [11] описано использо-
вание наночастиц рутения, стабилизированных в ионной жидкости 
– 1-этил-3-метилимидазолиниум ацетате, в качестве катализатора 
для лёгкой гидрообработки ФО при 100°С в течение 6 часов с целью 
повышения стабильности. Гидрообработка привела к повышению 
термической стабильности в три раза, что определялось индексом 
старения и уменьшением функциональности. 
Широкий спектр прикладных свойств ФФС определяется их 

высокой реакционноспособностью, наличием функциональных 
групп и центров (гидроксильных, метилольных, подвижных ато-
мов водорода в фенольном ядре и т.д.), а также возможностью 
аналогических превращений и модификаций органическими 
и неорганическими соединениями. Список модифицирующих 
агентов достаточно большой и охватывает почти все классы ор-
ганических соединений. Различные модификаторы, а также новые 
способы модификации придают ФФО определённые физико-хи-
мические и эксплуатационные свойства. В качестве модификато-
ров ФФО использованы алкоксиды кремния [12], карборан [13], 
азот и кремнийсодержащие соединения N-[(3-триметоксисилил-
пропил)]этилендиамин, 3-триэтоксисилилпропиламин, 3-амино-
пропил(триалкокси)силаны [1415], азотсодержащие соединения 
[1622], фурфуролацетоновый мономер [23] и т.д. В результате 
получены ФФО с улучшенными физико-химическими [12], терми-
ческими [13, 15], вязкостными [23] свойствами. Сульфированием 
резольных ФФО, модифицированных бензогуанамином и ацета-
мидом, получены сульфокатиониты, изучены их основные свой-
ства [19]. Предложены антикоррозионные составы [22] на основе 
модифицированных циклогексиламином ФФО. 
Исследован процесс двухстадийного синтеза [18] моноал-

кил(С8С12) ФФО, привитых с природными триглицеридами в сос-
таве растительных масел (в основном соевого, льняного), изучены 
структура олигомеров и механизм процесса. Получены высокоэф-
фективные плёнкообразующие материалы горячего отверждения с 
высокими физико-механическими свойствами и стойкостью к ста-
тическому воздействию агрессивных сред [24, 25]. Отверждённые 
при 160°С в течение 6090 минут покрытия обладают адгезией 
1 балл, эластичностью по ШГ-1 – 1 мм, прочностью на удар – 50 см, 
твёрдостью по М-3 – 0,50,85 у.е. Стойкость покрытий в щелочных 
и соляных, а также в 35%-ных кислотных растворах позволяет ре-
комендовать их как защитные покрытия на металлическом обору-
довании, эксплуатируемом в условиях подобных агрессивных сред. 
Следует отметить, что использование ФФО в отдельности, а 

также в составе композиций в качестве плёнкообразующих мате-
риалов различного назначения является одной из широких облас-

тей применения [26]. Наличие в составе макромолекул полярных 
функциональных групп, способствующих высокой адгезии на по-
верхность металла, определяет их свойства как защитных и анти-
коррозионных покрытий. Дисперсии ФС получают термической 
обработкой с высыхающими маслами в присутствии диспергатора. 
Плёнки таких лаков обладают исключительной прочностью, водо-
стойкостью и щелочестойкостью. Их применяют самостоятельно, 
а также в смеси с алкидными смолами или масляными лаками для 
сокращения времени сушки, улучшения их стойкости к химиче-
ским воздействиям и водостойкости. Серия дисперсионных смол 
ВК, выпускаемая Bakelite Co., Div. Union Carbide and Carbon Corp., 
представляет собой типичную группу подобных составов. 
В некоторых исследованиях для усиления защитного эффекта 

осуществлена модификация ФФО, например, пропаргиловыми 
бромэфирами [27], тиокарбамидом [28], бензогуанамином [29], 
имидазолинами [30, 31], амидоаминами [32, 33] и т.д. Описан син-
тез фенолформалдегидных микрокапсул [34] введением льняного 
масла in-situ полимеризацией и применение их в составе полиу-
ретановых красок. При этом трещины в лакокрасочных плёнках 
успешно восстанавливаются путём высвобождения льняного мас-
ла из микрокапсул, разорванных при механическом воздействии. 
Множество работ, опубликованных в последние годы, указыва-

ют на актуальность исследований по разработке эпокси-фенольных 
композиционных составов для покрытий [3543]. Обладая высоки-
ми эсплуатационными свойствами, они предлагаются в качестве за-
щитных покрытий во многих областях народного хозяйства. Изуче-
но [37] влияние стехиометрических соотношений на их физико-хи-
мические, термомеханические и морфологические свойства. Анти-
коррозионные покрытия на основе ФФО и эпоксидных смол предло-
жены [38] для защиты как внешней, так и внутренней поверхности 
нефтепромыслового и нефтехимического оборудования вследствие 
устойчивости к агрессивным средам и дешевизны. Известны рабо-
ты, где для получения эпокси-фенольных композиционных покры-
тий использованы ФФО на основе природных фенольных соедине-
ний, таких как карданол [40], лигнин [41], в некоторых композициях 
добавлена природная смола шеллак [42]. Среди них есть представ-
ляющие практическую ценность составы, рекомендованные в каче-
стве антикоррозионных покрытий для стали в морской среде [40]. 
ФФО также эффективны в качестве составных компонентов кле-

евых композиций [4346]. В одном случае они получены [43] на 
основе олигомеров, модифицированных эпоксидными соединени-
ями ацетиленового ряда, в другом случае [44]  сополимеризацией 
ФФО с мочевиноформальдегидным олигомером, в третьем [45]  
 токсичный фенол частично заменён таннином на био-основе и 
т.д. Подобные клеевые композиции в основном предлагаются в ка-
честве связующих для древесных материалов [4748]. 
Представляют интерес работы [49] по разработке композицион-

ных материалов на основе резольных ФФО, модифицированных 
полиамидом и армированных комбинацией органических и неор-
ганических волокнистых наполнителей. Полимерные композиты 
характеризуются ударной прочностью по Шарпи до 250 кДж/м2, 
пределом прочности при статическом изгибе до 468 МПа, преде-
лом прочности при сжатии до 178 МПа, термической стабильно-
стью по Мартенсу до 300°С , коэффициентом трения до 0,12 и т.д. 
Они могут быть использованы для изготовления изделий, предна-
значенных для антифрикционных и конструкционных целей. 
Украинскими учёными разработаны [12, 5051] периклазово-

углеродные огнеупорные композиции с применением модифици-
рованных ФФС. При этом модификация ФС алкоксидом кремния 
намного повышает стойкость материалов к окислению, улучшая 
эксплуатационные характеристики. Введение наночастиц раз-
личной основы, к примеру, реакционнноспособных смол или на-
ноглины марки Cloisite 30B в матрицу резольных ФФС в разных 
процентных содержаниях намного повышает механические свойс-
тва материала благодаря химическому взаимодействию смолы с 
бакелитовой матрицей или полярных функциональных групп [52] 
наноглины с ФФС. В исследованиях использованы современные 
методы анализа, такие как рентгено-структурный анализ, транс-
миссионная электронная микроскопия и т.д. Методами термогра-
виметричекого анализа и дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии обнаружено повышение термической стабильности 
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в сравнении с ФФС основой на 1020%. В другой работе [53] с 
целью получения нананокомпозитов взяты наполнители – сажа, 
бентонит, модифицированный монтмориллонит, и результаты вы-
явили преимущество сажи для повышения термостойкости ФФ 
матрицы резольного типа. 
Анализ литературных источников свидетельствует о перспектив-

ности получения углеродных пеноматериалов и мембран на ос-
нове ФФС [5459]. Выявлено, что смоляное покрытие повышает 
удельную прочность и прочность на удар углеродных пеноматери-
алов, не влияя на их клеточную структуру, теплопроводность и 
огнестойкость [54], а углеродные мембраны, полученные из ФФС 
[55] вакуумной обработкой и обугливанием в инертной атмосфере, 
обладают эффективной поглощающей способностью. Время ва-
куумной обработки играет важную роль в формировании мем-
бранных структур, к примеру, при увеличении времени вакуума до 
1200 секунд объём пор и площадь поверхности увеличились от 
0,81 см3 и 834 м2/г до 2,2 см3 и 1910 м2/г соответственно. 
В другой работе [56] пористые углеродные материалы получены 

из смеси ФФО с фурфуриловым спиртом, где смола является угле-
родным прекурсором. Изучено влияние массового соотношения 
компонентов на структуру пор, при 0:10 до 3:7 получена сшитая 
углеродная сеть. Увеличением содержания фурфурилового спирта 
интервал размера пор расширяется и в обугленном монолите меня-
ется от 11,8 до 127,7 нм. 
Получены углеродные пеноматериалы [57] для водно-масляного 

разделения с использованием лигнин-ФФС в качестве источника 
углерода и полиуретана в качестве основы. Лигнин был экстраги-
рован из осоковой травы и на 25% заменил фенол при получении 
лигнин-ФФС в щёлочной среде. Углеродные пеноматериалы про-
демонстировали уникальные свойства, такие как открытые макро-
поры, низкая объёмная плотность, хорошая водоотталкивающая 
способность, эффективность маслопоглощения. Их поглощающая 
способность от 12 до 41 раз превышает свою массу для широкого 
ряда масел и органических растворителей. Пеноматериалы могут 
быть обработаны непосредставенно сжиганием масла в их порах, 
при этом поглощающая способность превышает 83% после 10 
циклов испытаний. Это указывает на эффективность углеродных 
пеноматериалов в качестве масляных сорбентов с хорошей рецир-
куляцией. 
Возможность получения мембран исследована в статье [58], 

где углеродно-алюминиевые молекулярные сита получены из 
ФС, наполненной наночастицами бемита одновременным оку-
наниемсушкой и обугливанием. Пористый α-Аl погружается в 
раствор N-метил-2-пирролидона, содержащего новолачную ФФС, 
наполненную бемитом, с последующей сушкой при 100°С и обуг-
ливанием при 500°С в атмосфере азота. Структура, морфология и 
свойства определены сканирующей электронной микроскопией, 
рентген-дифракционным методом, термогравиметрическим ана-
лизом, адсорбцией СО2 и т.д. Полученные углеродные мембраны 
имеют микропористую структуру и хорошие газоразделительные 
свойства. Оценен эффект старения после воздействия на мембра-
ны воздуха. Проницаемость газов увеличивается термической об-
работкой в среде азота. 
Метод получения пористого кремний-углеродного керамическо-

го материала из хорошо диспергированной SiO2C системы искро-
вым плазменным спеканием при температуре <1800°С описан в ис-
следованиях [59], где она получена гидролизом тетраэтоксисилана 
в присутствии полимерного источника углерода ФФС с последую-
щей сушкой и термической обработкой в инертной атмосфере при 
850°С. Плотность образцов находится в интервале 1,431,84 г/см3 
в зависимости от экспериментальных условий, расчётная пори-
стость около 4255%. Прочность на сжатие измерялась в пределах 
94279 МПа. Изучены микроструктура и объёмное распределение 
пор (рентген-компютерной микротомографией, а также изменения 
в потоке воздуха при температуре до 1400°С). 
Как видно из информационного обзора литературных источни-

ков, исследования в направлении синтеза новых составов и раз-
работки новых методов получения ФФО представляют научную и 
практическую значимость. Они предлагают широкий спектр обла-
стей применения защитных покрытий, связующих, клеевых соста-
вов, а также пористых структур с высокими эксплуатационными 

свойствами. Научный интерес к исследованиям в области синтеза 
и применения новых составов ФФС определяет их перспектив-
ность и способствует успешному развитию данного направления. 
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