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Модификация фенолформальдегидных олигомеров (ФФО) 
азотсодержащими органическими соединениями позволяет рас-
ширить области их применения, в том числе в таком особенно 
важном направлении, как использование в качестве защитных 
материалов различного назначения. К последним относятся как 
покрытия на основе композиционных составов с применением 
ФФО [1–3], так и консервационные жидкости, где в качестве ин-
гибиторов коррозии присутствуют  фенольные и алкилфенольные 
смолы [4, 5]. Принцип и механизм их защитного действия регуляр-
но находили объяснение в научной литературе, получены положи-
тельные результаты, даны весомые рекомендации по применению.
Учитывая вышеизложенное, нами синтезированы моноалкил-

(С8С12)фенолформальдегидные олигомеры (АФФО), модифи-
цาрованные имидазолинами на основе жирных кислот подсолнеч-
ного или же кукурузного масла и полиаминов (ПА) – диэтилен-
триамина (ДЭТА), триэтилентетраамина (ТЭТА), полиэтиленпо-
лиаминов (ПЭПА). Ранее проведены аналогичные исследования 
с применением имидазолинов на основе дистиллированных при-
родных нефтяных кислот и полиаминов [6], изучены физико-хими-
ческие свойства [7], в том числе молекулярно-массовое распреде-
ление (ММР) гель-хроматографическим методом [8].
В предлагаемой статье приведены результаты гель-хромато-

графического исследования ММР моноалкил(С8С12)ФФО, моди-
фицированных имидазолинами на основе жирных кислот расти-
тельных масел и ПА. Анализы были проведены на высокоэф-
фективном жидкостном хроматографе с рефрактометрическим де-
тектором производства фирмы «Ково» (Чехия) методом эксклю-
зивной хроматографии. Была использована неподвижная фаза 

Separоn-SGX размером 3,3×150 мм, с размером частиц 7 мкм и пор 
100 Å, а в качестве элюента был взят диметилформамид со ско-
ростью течения 0,3 мл/мин. Испытания проведены при темпера-
туре 20–25°С. При определении параметров ММР калибровочная 
зависимость lgM от VR в диапазоне М = (1,5–100)102 получена с 
использованием полиэтиленгликоля в качестве стандарта. Эта 
зависимость выражается VR = С1 – С2 lgM, где С1 = 24,4; С2 = 4,0. 
Вычисления проведены по уравнениям: 

где М – молекулярная масса, соответствующая i-й площади. Хро-
роматограммы АФФО, модифицированных имидазолинами на
основе подсолнечного и кукурузного масел, приведены соответ-
ственно на рисунках 1 и 2.
Все образцы являются олигомерами новолачного типа, где при 

их синтезе мольное соотношение алкилфенолов к формальдегиду 
составляло 1:0,85. 
Показатели средневесовых (Mw) и среднечисловых (Mn) моле-

кулярных масс, рассчитанных по хроматограммам, приведены в 
таблице.
Как видно из данных таблицы, независимо от состава и коли-

чества имидазолинов на 1 моль алкилфенольного соединения, все 
образцы в основном состоят из отличающихся по молекулярным 
массам высокой (I) и низкой (II) фракций. Содержание низкой 
фракции для АФФО, модифицированных имидазолинами на ос-
нове жирных кислот подсолнечного масла, составляет 72–95%, 
при этом Mw = 710–2573, Mn = 490–1956, в то время как содер-
жание высокой фракции находится в интервале 5–17%, где
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Mw = 5296–8869, Mn = 4702–8366. Аналогичные показатели для
АФФО, модифицированных имидазолинами на основе жирных 
кислот кукурузного масла, меняются в следующем интервале: 
содержание высокой фракции – 4–35%, Mw = 6384–9914,
Mn = 5375–9396, содержание низкой фракции 65–96%,
Mw = 1068–1452, Mn = 692–905. Некоторые образцы состоят из 
одной (образцы 2 и 13) или же трёх (образцы 1 и 6) фракций. В 
последнем случае содержание средней фракции составляет 11–13%,

а средневесовые и среднечисловые молекулярные массы имеют 
средние значения: Mw = 2407–4992, Mn = 2356–4194.
В ряду обоих олигомерных продуктов содержание высокой 

фракции для АФФО, модифицированных имидазолинами на основе 
жирных кислот растительных масел и ДЭТА, в основном выше по 
сравнению с образцами, модифицированными имидазолинами 
на основе других полиаминов (образцы 1, 3, 8). Оно составляет 
4–35%, при этом Mw = 5296–9228, Mn = 4702–8935, а содержание 

Таблица. Показатели ММР АФФО, модифицированных имидазолинами. 

№ Состав имидазолинов, используемых при модификации /
число молей имидазолина на 1 моль алкилфенолов/

Содержание 
фракции, %

ММР MM*(max)
Mw Mn Mw/ Mn Mn (пик максимума) 

1 ЖКПМ: ДЭТА = 1:1 /0,1/
17
11
72


5296
2407
730
1645

4702
2356
550
648

1,13
1,02
1,33
2,54

615
(13,25)

2 ЖКПМ: ДЭТА = 1:1 /0,2/  1437 665 2,16 530
(13,50)

3 ЖКПМ: ДЭТА = 1:1 /0,3/
14
86


7174
 710
2073

6615
490
818

1,08
1,45
2,53

708
(13,00)

4 ЖКПМ: ТЭТА = 1:1 /0,1/
5
95


7611
1098
1572

7171
700
841

1,06
1,57
1,87

710
(13,00)

5 ЖКПМ: ТЭТА = 1:1 /0,2/
5
95


7012
918
1307

6517
600
657

1,07
1,53
1,99

(13,25)

6 ЖКПМ: ПЭПА = 1:1 /0,1/
10
13
77


6749
4992
2573
1769

6325
4194
1956
860

1,07
1,19
1,31
2,05

460
(12,75)

7 ЖКПМ: ПЭПА = 2:1 /0,1/
5
95


8869
1076
1474

8366
628
619

1,06
1,71
2,38

615
(13,25)

8 ЖККМ: ДЭТА = 1:1 /0,1/
35
65


6384
1068
3055

5375
744
1097

1,19
1,43
2,78

6130
(9,25)
 460

(12,75)

9 ЖККМ: ДЭТА = 1:1 /0,2/
5
95


9228
1344
1883

8935
692
788

1,03
1,94
2,39

708
(13,00)

10 ЖККМ: ДЭТА = 1:1 /0,3/
4
96


8306
1394
1713

7887
875
911

1,05
1,59
1,88

460
(12,75)

11 ЖККМ: ТЭТА = 1:1 /0,1/
8
92


9914
1452
2105

9396
862
932

1,05
1,68
2,16

460
(12,75)

12 ЖККМ: ТЭТА = 1:1 /0,2/
4
96


7918
1330
1624

7654
788
821

1,03
1,69
1.98

945
(12,50)

13 ЖККМ: ПЭПА = 1:1 /0,1/  1942 975 1,99 945 (12,50)

14 ЖККМ: ПЭПА = 2:1 /0,1/
16
84


7736
1327
2440

6970
905
1065

1,10
1,47
2,29

460
(12,75)

Примечание: ЖКПМ – жирные кислоты подсолнечного масла; ЖККМ – жирные кислоты кукурузного масла

        №1                           №2                            №3                            №4                             №5                           №6                          №7
 Рис. 1. Гель-хроматограммы АФФО, модифицированных имидазолинами на основе жирных кислот подсолнечного масла и
№ 1 – ДЭТА при их мольном соотношении 1:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,1 моль);
№ 2 – ДЭТА при их мольном соотношении 1:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,2 моль);
№ 3 – ДЭТА при их мольном соотношении 1:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,3 моль);
№ 4 – ТЭТА при их мольном соотношении 1:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,1 моль);
№ 5 – ТЭТА при их мольном соотношении 1:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,2 моль);
№ 6 – ПЭПА при их мольном соотношении 1:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,1 моль);
№ 7 – ПЭПА при их мольном соотношении 2:1 (количество модификатора на 1 моль алкилфенола – 0,1 моль).
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низкой фракции значительно больше – 72–96%, Mw = 710–1394,
Mn = 490–875. Несмотря на сравнительно высокое содержание
фракции I у этих образцов, молекулярная масса приобретает бо-
лее высокие значения для олигомеров, модифицированных ими-
дазолинами на основе жирных кислот растительных масел с 
ТЭТА или ПЭПА, при одинаковом количестве модификатора на
1 моль алкилфенолов. В этом ряду существенных закономерностей 
не наблюдается, так как в некоторых случаях зафиксировано 
повышение (образцы 1, 4, 7, образцы 8 и 11), в других – снижение 
(образцы 2 и 5, образцы 11 и 13, образцы 11 и 14, образцы 9 и 
12) значений показателей. Однако, как правило, высокая фракция 
всех олигомерных образцов характеризуется сравнительно узкой 
полидисперсностью – для олигомеров, модифицированных ими-
дазолинами на основе жирных кислот подсолнечного масла и ПА,
 она составляет 1,06–1,13, а для олигомеров, модифицированных
имидазолинами на основе жирных кислот кукурузного масла и ПА, 
меняется в интервале 1,03–1,19, что подобно показателям моно-
молекулярной системы. Соответствующие интервалы для низких 
фракций составляли 1,31–1,71 (у образцов 17) и 1,43–1,94 (у об-
разцов 8–14), что в 1,24–1,51 и 1,39–1,63 раза больше в сравнении 
с высокой фракцией. Очевидно, высокомолекулярные фракции 
являются частью олигомеров, состоящей из макромолекул, в сос-
тав которых входят имидазолиновые фрагменты. Значительно 
меньшее мольное количество модификатора по сравнению с 
алкилфенольным компонентом определяет тот факт, что фраг-
менты имидазолина входят в состав очень малого числа макро-
молекул, а также могут способствовать сшивке отдельных макро-
молекул. 
Резкое различие в показателях средневесовой и среднечисловой 

молекулярных масс отдельных фракций отражается на конечном 
значении средней молекулярной массы, которая меняется в 
интервале Mw = 1307–2073, Mn = 619–860 (в ряду образцов 17) 
и Mw = 1624–3055, Mn= 788–1097 (в ряду образцов 8–14), а также 
общая полидисперность по сравнению с отдельными фракциями 
принимает более высокие значения, составив 1,87–2,54 (образцы 
1–7) и 1,88–2,78 (образцы 8–14) соответственно. Общая полидис-
персность олигомеров, модифицированных имидазолинами на 
основе жирных кислот обеих растительных масел и ДЭТА, выше в 
сравнении с другими составами: 2,16–2,54 (образцы 1, 3), 1,88–2,78 
(образцы 8–10). Это может быть связано с умеренным ростом, более 
продолжительным формированием и обрывом цепи посредством 
модификатора в связи с низкой функциональностью имидазолина 
на основе отмеченного ПА по сравнению с другими аналогами. 
По этой причине процентное содержание высокой фракции у этих 
олигомеров высокое. Так как при использовании модификаторов 
с высокой функциональностью процесс модификации протекает 
со скоростью и в нескольких направлениях, в результате чего 
обрыв цепи происходит быстрее, и высокая фракция формируется
в малом количестве. Все это соответственно влияет на моле-
кулярно-массовые показатели.
Некоторые образцы олигомеров состоят из одной фракции (об-

разцы 2 и 13). По-видимому, близкие значения показателей ММР 
отдельных фракций, или же множество фракций создаёт трудности 

в их разделении. Но тем не менее, значение полидисперсности 2,16 
и 1,99 не исключает, что они состоят из макромолекул различной 
молекулярной массы. 
В заключение приведем наблюдаемые закономерности:

- моноалкил(С8С12) фенолформальдегидные олигомеры, мо-
дифицированные имидазолинами различного состава, состоят 
из двух фракций – высокой (в малом количестве) и низкой (в 
большем количестве);
- отдельным фракциям присуще более узкое значение ММР, а 
конечному продукту  более широкое;
- для всех олигомерных продуктов полидисперсность высокой 
фракции более узкая в сравнении с низкой фракцией;
- для олигомеров, модифицированных имидазолинами на основе 
жирных кислот обоих растительных масел и ДЭТА, общая 
полидисперсность выше по сравнению с олигомерами другого 
состава;
- несмотря на высокое содержание фракции I у вышеупомянутых 
образцов, молекулярная масса приобретает более высокие зна-
чения для олигомеров, модифицированных имидазолинами на ос-
нове жирных кислот растительных масел с ТЭТА или ПЭПА, при 
одинаковом количестве модификатора на 1 моль алкилфенолов;
- на основе анализа показателей ММР можно предположить, что 
среднее число алкил(С8С12)фенолформальдегидных фрагментов,
повторяющихся для олигомеров, модифицированных имидазо-
линами на основе жирных кислот подсолнечного масла и ПА, 
составляет от 4 до 9, а для олигомеров, модифицированных ими-
дазолинами на основе жирных кислот кукурузного масла и ПА, 
меняется в интервале от 5 до 14.
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