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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

АКТУАЛЬНІСТЬ ПРОБЛЕМИ. Реакції епоксидів з протонодонора- 

ми лежать в основі багатьох процесів одержання цінних матеріалів, зокре­

ма, епоксидних смол. Ці реакції належать до добре вивченого класу реак­

цій нуклеофільного заміщення. Однак певні суттєві питання лишаються 

нез'ясованими, наприклад, селективність в атаці нуклеофілом атомів вугле­

цю оксиранового циклу та фактори, які впливають на неї. Адже, атака нук- 

леофіла по р-вуглецевому атомі призводить до небажаних продуктів, чим 

саме і знижує вихід цільових продуктів та необхідності додаткової їх 

очистки.

Процес одержання епоксиноволачних смол (EHC) зводиться до реак­

ції новолаку (НЛ) з епіхлоргідрином (ЕХГ) з наступним дегідрохлоруван- 

ням хлоргідринових ефіров поліфенолу. Новолаки ж, в залежності від умов 

їх одержання, мають різні фізико-хімічні властивості - молекулярну масу, 

структуру олігомірного ланцюга, температуру топлення. Для створення 

EHC з бажаними властивостями (температура топлення, епоксидний екві­

валент, чистота) необхідно встановити зв'язок будови та фізико-хімічних 

показників вихідного IIJI (структури ланцюга, молекулярної маси) з його 

поведінкою в реакції з ЕХГ.

МЕТА TA ЗАВДАННЯ РОБОТИ. Метою роботи було вивчення кіне­

тики реакциій новолачних олігомерів з ЕХГ та впливу молекулярної маси 

та структури НЛ на реактивність фенольних груп НЛ в реакції з ЕХГ при 

каталізі онійовими солями.

НАУКОВА НОВИЗНА РОБОТИ. Показано, що процес взаємодії о- 

крезолу (о-Кр) з ЕХГ при каталізі онійовими солями є послідовністю двох 

каталітичних реакцій з проміжним - хлоргідриновим ефіром(ХГЕ) о-Кр та 

кінцевим продуктом - гліцидиловим ефіром (ГЕ) о-Кр. Природа каталізу є

загальноосновною, причому роль основи вик&й^ аМіой ofіійввої здлі ;їак-

і AH України



гивність каталізатора зростає зі збільшенням основності аніона.

Показано, що структура та молекулярна маса HJl визначають реак­

тивність їх фенольних груп в реакції з ЕХГ. Наявність в молекулі олігоме- 

ра системи внутрішньомолекулярних водневих зв'язків (ВМВЗ) призводить 

до різкого зниження реактивності фенольних груп, які беруть участь в ній, 

порівняно з вільними групами, причому зниження є пропорційним до 

кількості груп, утворюючих ВМВЗ. Для НЛ, які не мають ВМВЗ, при збіль­

шенні молекулярної маси реактивність фенольних груп знижується, але 

значно менше.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ. Результати дослідження доповідались на 4-й 

Всесоюзній конференції з хімії та фізико-хімії олігомерів (Нальчик, 1990), 

XVl Українській конференції з органічної хімії (Тернопіль, 1992).

ПУБЛІКАЦІЇ. Основні результати роботи викладено в 4 статтях та 1 

тезі доповідей на конференціях.

СТРУКТУРА TA ОБСЯГ РОБОТИ. Дисертація складається з вступу, 

5 розділів, висновків та списку цитованої літератури. Робота викладена на

110 стор. машинописного тексту, вміщує J_5 малюнків та 18 таблиць. 

Використано 95 літературних джерел.

ПРАКТИЧНЕ ЗНАЧЕННЯ РОБОТИ. Матеріали досліджень викорис­

тані в розробці технології одержання новолачної смоли НОКС-120 (Спо­

соб получения новолачной о-крезольной смолы /А.С. N 4754453105, прио­

ритет 31.10.89, положительное решение от 29.08.91) та технології 

одержання епоксиноволачної смоли ЭНОКС-2Ю. З 1988 року на ДВ 

ІнФОВ HAH України за вказаними технологіями вироблено по 3 т смол. 

На ПО "Навоі-азот"(м.Навої, Узбекистан) 1991 року змонтовано установку 

синтезу ЭНОКС-2Ю обсягом виробництва 250 тон на рік ; з 1992 року 

вироблено 60 тон ЭНОКС-2Ю.

Внесок автора у розробку наукових результатів, що виносяться на за­

хист, є основним.
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Вивчення реакцій о-крезолу з спіхлоріідрином у присутності онійо- 

вих солей.

При ГРХ аналізі (хроматограф "Chrom-5"(4CCP) з полум'яно-іоніза­

ційним детектором; колонка стальна 3200x3 мм, 5 % SP-2100 на Inerton-N- 

Super; газ-носій -гелій (ЗО мл/хв); аналіз проводили у режимі програмуван­

ня температури від 120 до 200 °С, розрахунок вмісту компонентів проводи­

ли методом внутрішнього стандарту) реакційних сумішей в процесі взаємо­

дії о-Кр з ЕХГ в присутності триетилбензиламоній хлориду (ТЕБАХ), було 

виявлено, що при витрачанні о-Кр в ході процесу накопичуються продук­

ти реакції: хлоргідриновий ефір (ХГЕ) о-Кр, гліцидиловий ефір (ГЕ) о-Кр, 

1,3-діхлорпропанол-2 (ДХП)(еквімолярно до ГЕ о-Кр)(мал.1).

Таким чином, ми маємо справу з процесом, що складається з двох послі­

довно протікаючих каталітичних реакцій- (1) та (2), у якому ХГЕ о-Кр є 

проміжним, а ГЕ о-Кр - кінцевим продуктом:

В - о-Кр

о - ХГЕ о-Кр 

Д - ГЕ о-Кр

Мал. 1. Зміна складу реакційної
СуМІШ І ([о-Кр)„оч =1.15 
моль/л, [ЕХГ] „on = 11 05 

моль/л, [ТЕБАХ] = 1.73х 

10-2 моль/л, 343 °К)

TEKAX

MePhOH + H2C-CH-CH2CI MePhO -CII2 -CH-CH2CI (1)
\ /
O

о-Кр ЕХГ
OH 

ХГЕ о-Кр



ТЕБАХ
MePhO -CH2 -CH-CH2CI + H2C-CH-CH2CI -------► (2)

L wон о
ХГЕо-Кр ЕХГ

MePhO-CH2-CH-CH2 + С1СН2-СН-СН2С1 

\ I Iо он
ГЕ о-Кр ДХП

При підвищенні температури відбувається як збільшення швидкості витра­

чання о-Кр, так і зміна співвідношення між продуктами реакції(табл.І)- із

Таблиця 1
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Кінетичні параметри взаємодії о-Кр з ЕХГ

т,(К) [о-Кр],
моль/л

[ТЕБАХ] х! 0 2 

моль/л

V„. X 102 

моль/лхс

Кхіо* ,
C-'

Se), (%)

323 1.15 1.73 0.31 0.28 5.5
333 1.73 0.86 0.75 5.5
343 имя 3.45 3.00 2.60

2.30 2.45 2.13
_»»_ 1.37 1.79 1.56 6.5
тЧ9т 1.15 LU 0.97

вІІи тпт 0.57 0.57 0.49
_ІІи 0.92 1.73 1.58 1.73
тПт 0.77 тпш 1.73 2.26
т"т 0.53 1.62 3.04
и»Іи 0.23 1.68 7.18

0.16 тпт 1.34 8.35
353 1.15 тпш 3.56 3.12 9.4

Sd = [TE] 100 % /([ГЕ] +[ХГЕЦ (при конверсії о-Кр = 40 %)

підвищенням температури частка ГЕ о-Кр в продуктах реакції росте, а аб­

солютний максимум вмісту в реакційній системі ХГЕ о-Кр зменшується. 

Початкова швидкість(Уп.) витрачання о-Кр не залежить від його вихідної 

концентрації.Отже, реакція витрачання о-Кр має нульовий порядок по 

ньому. Порядок реакції по ТЕБАХ: п =1.06 ± 0.03. Енергія активації 

реакції: Е, = 77.68 ± 0.73 кДж/мол. Факт спрямлення кривих витрачання в



напівлогарифмічних координатах дає підставу вважати, що "часовий" по­
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Мал.2.Залежність початкової швид­
кості витрачання о-Кр від 

вмісту ДХП (343 К, [о-Кр]поч 
= 0.92 моль/л: [ТЕБАХ] =

I.73x10-2 моль/л, [ЕХГ] =
II.05 моль/л)

рядок реакції витрачання о-Кр дорівнює одиниці.
Таблиця 2

Кінетичні параметри процесу взаємодії о-Кр з ЕХГ у присутності 
онійових солей (343 К, jkat]=1.73xl0-2 моль/л,[о-Кр]ПОч =1.15 моль/л).

Каталізатор Увідн. So-Kp**,

%
[ХГЕ O-Kplmax,

моль/л
[ГЕо-Кр|***.

моль/л

ТЕБАХ 1.00 85.7 0.59 0.52

ТЕБАБ 0.86 85.3 0.58 0.50

ТЕБАЙ 0.80 85.3 0.59 0.51

TEAX 0.91 85.7 0.59 0.50

ТЕАПХ реакція не відбувається
TMAX 0.84 83.1 0.60 0.46
TEA 0.35 74.7 0.51 0.18

Т Ф Ф Х 1.05 86.9 0.55 0.55

ЕТ Ф Ф Й 0.90 84.3 0.59 0.44

VBiaH- = YiArTEEAX ** конверсія за 240 х.в. *** за 240 хв. 

Каталізатори - триетилбензиламоній хлорид (ТЕБАХ), триетилбензиламоній бромід 
(ТЕБАБ), тетрафенілфосфоній хлорид (ТФФФХ), етилгрифенілфосфонш йодид 
(ЕТФФЙ), триетилбензиламоний йодид (ТЕБАЙ), тетраметиламоній хлорид CTMАХ), 
тетраетиламоній хлорид (TEАХ), тетраетиламоній перхлорат (ТЕАПХ).

Розходження між "часовим" і "концентраційним" порядками реакції вказує



па вплив продуктів реакції на ії кінетику. З продуктів реакції найменша ве­

личина рКа є у ДХИ; введення його в систему( мал.2) викликає різке 

зниження швидкості витрачання, що дозволяє зробити висновок: ДХІІ 

утворює з ТЕБАХ неактивні комплекси, призводячи до перерозподілу ка­

талізатора в системі, що й викликає зниження швидкості витрачання о-Кр 

в ході процесу.

Каталітична активність онійових солей з аніоном (Cl ) зменшується в 

ряду: Ph4 Р® > KbPh(HiNS) > Et4N® > табл. 2). Для онійо-

вих солеіі з катіоном PhCH2 (Kt)-JN ® характерне зниження каталітичної 

активності в ряду Cl > Br- > І- , який співпадає з рядом зменшення ос­

новності аніонів.

Найбільш імовірним здається, що реагуючою частинкою при реакції 

о-Кр з KXl' є комплекс типу(А), який потім реагує з ЕХГ:

через перехідний стан В, при розпаді якого утворюємся XI E о-Кр та рег ене­

рується онійова сіль. Цим можна пояснити той факт, що онійові солі 

практично не розчиняються в ЕХГ, однак при введенні в ЕХГ протонодо- 

нору - о-Кр чи ІПС відбувається іх розчинення в реакційній суміші. Чим 

вища основність аніона Hal- в комплексі А, тим більш розтягнутим є зв'я­

зок MePhO-H і тим вищою є реакційна здатність комплекса.

ГІри вивченні кінетичних закономірностей перебіг у реакції (2) дегід- 

хлорування ХГЕ о-Кр в середовищі ЕХГ було показано, що у відсу тності

kp MePhO ... 11

MelMiOH + R4N®llal- < > (А)
R4Ne ... Hal-

MePhO ... II Ih C — C lI-C H 2CI MePhO . . . / C H 2HVf  . . .

II М Т І ~ (  II2CI (В)
+ \ І 

R4N® ... Hal- O

R4NS ... Ilal

- 8-
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каталізатора в інтервалі температур 363 - 378 K продукти не фіксуються 

на протязі 4-6 годин. Введення в реакційну суміш ТЕБАХ призводить до 

накопичення ГЕ о-Кр та ДХП. Порядок по ТЕБАХ: п = 0.74 ± 0.06. Поря­

док по ХГЕ о-Кр: п = 0.61 ± 0.08. Енергія активації реакції: Ea = 69.50 + 9.12

кДж/мол. Величини початкових швидкостей витрачання для ХГЕ о-Кр є 

меншими в 1.5-3.0 рази, ніж для о-Кр. Різниця в енергіях активації для вит­

рачання о-Кр и ХГЕ о-Кр пояснює зменшення максимального вмісту [ХГЕ 

о-Кр] в ході реакції при підвищенні температури .Дробові порядки реакції у 

випадку ХГЕ о-Кр поясняються більш сильним впливом продуктів реакції 

на ії перебіг, бо значення рКа гідроксильної групи збільшується в ряду:

MePhOH CICH2-CH-CH2CI MePhO-CH2-CH-CH2CI 
І І
OH OH

рКа 10.2-10.3 12.3-12.4 13.5

а міцність комплексу протонодонору з онійовою сіллю повинна зменшу­

ватися із збільшенням рКа. Необхідно зазначити, що витрачання о-Кр про­

ходить майже до його повного зникнення (90-95%); реакція ж дегідрохло- 

рування ХГЕ о-Кр !фактично зупиняється при конверсіях 60-70%, що пояс­

нюється більш гальмуючою дією ДХП, ніж для о-Кр.

Процес дегідрохлорування можна описати схемою:

1. Утворення комплексу ХГЕ о-Кр з онійовою сіллю:

MePhO -CH2 -CH-CH2CI + R<N©H*I- _> MePhO -CH2 -CH-CH2CI

Q ... H (C) 

R4Nffi ... Hal-

2. Реакція комплексу C з епіхлоргідрином 'з утворенням комплексу D та

f  
OH

/Pb
MePhO -CH2 -CH- O ... H O \

R4Nffi ... Hal- CH-CH2CI

(D)



наступним його розпадом на продукти:

----- » ГЕ о-Кр + ДХІІ + R4N® Hal-

За літературними даними, утворення із каталізатора та протонодонора 

активного інтермедіата типу феноляту тетраалкіламонію повинно супро­

воджуватись утворенням на початковій стадії процесу еквімолярноії кіль­

кості продукту приєднання галоідводню до епігалогідрину. Однак хрома­

тографічне дослідження реакційних сумішей показало відсутність продук­

тів перетворення каталізатора як для ТЕБАХ, так і для ТЕБАБ та KBr.

Було вивчено зміну концентрацій іонів CF в реакційних сумішах в ході 

процесу. Динаміка зміни концентрації іонів Cf для о-Кр/ЕХГ /ТЕБАХ та 

ХГЕ о-Кр/ЕХГ /ТЕБАХ різна. Так, для системи о-Кр/ЕХГ/ТЕБАХ вміст
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Таблиця З
Вміст СГ у модельних розчинах ТЕБАХ (ІПС/діоксан = 5:95 об.%).

N [о-Кр], [ЕХІ1 [ДХІІ], ІТЕБАХ]о, [CU, S* ТЕБАХ,

моль/л моль/л моль/л моль/л моль/л %

1 0.97 - - 0.0100 0.0101 0
2 0.97 6.39 - 0.0100 0.0057 43.3

3** 0.97 6.39 - 0.0100 0.0014 85.7

4*** 0.78 5.11 1.05 0.0080 0.0053 47.0

* конверсія ТЕБАХ S = (1 - [С1]/[ТЕБАХ]о) х 100%;
** з нагріванням проби 2 до 353 K ; *** проба 3 + ДХП.

СГ на початковій стадії процесу падає практично до нуля, з наступним 

зростанням до вихідної величини симбатно до збільшення конверсії о-Кр. В 

процесі дегідрохлорування концентрація іонів СГ лишається незмінною за 

ходом процесу; однак, введення у цю систему о-Кр призводить до негай­

ного падіння [СГ], хоч і не до граничного значення, характерного для сис­

теми о-Кр/ЕХГ. Одержані результати погоджуються з раніше відомими лі­

тературними даними. Однак, зовсім несподіваним з точки зору літератури 

є факт спостерігаємого різкого росту концентрації іонів Cl при введенні



в модельну суміш добавок ДХП ( проби 3 та 4, табл. 3).Таким чином, пи­

тання утворення із каталізатора та протонодонора активного інтермеді- 

ату типу феноляту тетраалкіламонію не є до кінця з'ясованим.

Зв'язок реактивності фенольних груп HJI з їх структурою та молеку­

лярною масою в реакції з EXI

Було синтезовано HJI на основі о- та n-крезола, які утворюють лінійні 

ланки олігомера; при цьому о-крезолформальдегідним НЛ(о-КФН) відпо­

відає структура Е, п-КФН - структура К:
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|ОН.. .он
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- C H 2

(E) (K)

Таблиця 4
Характеристики новолачних олігомерів_________

Новолак Mn Тт. (°С Новолак Mn Тт. (°С)

о-КФН-І 420 50 п-КФН-І 521 89.5

о-КФН-ІІ 560 69.5 п-КФН-ІІ 632 115

о-КФН-ІІІ 707 90

о-КФН IV 1185 114

Як можна бачити (табл. 4), п-КФН при близьких до о-КФН молекуляр­

них масах (о-КФН-ІІ и n-КФН-І) мають суттєву різницю в величинах 

температур топлення, що пов'язано з їх різною структурою. Всі о-КФН 

добре розчиняються в ЕХГ при нормальних умовах, в той час як п-КФН з 

молекулярною масою більш 800 зовсім не розчиняється в ЕХГ.

Сигнал протона гідроксильної групи для п-КФН (мал.З) значно змі­

щений в слабке поле (2а, б, в) порівняно з сигналом для п-крезолу (3); ве-



Мал. 3. Спектри ЯМР 1H 15 % розчинів в дейтероацетоні 
( 296 К, внутрішниій стандарт - тетраметилсілан). 

о-КФН:1а Mn= 1535 n-КФН: 2а Mn = 632 3 - п-крезол
16 Mn = 560 26 Mn = 521
I b  Mn = 245 2в Mn = 252

личина зміщення та форма сигналу суттєво залежить від молекулярноі ма­

си. Для о- КФН (1а,б,в) спостерігається протилежна картина - сигнали 

протонів зміщуються в сильне поле, причому величина зміщення мало за­

лежить від молекулярної маси. Причиною подібного зміщення для п-КФН 

може бути внутрішньомолекулярний водневий зв'язок (ВМВЗ), причому ве­

личина зміщення сигнала протонів фенольних групп, а отже і міцність вод­

невого зв'язку збільшується із збільшенням молекулярної маси.Наявністю

Таблиця 5

Параметри витрачання фенольних груп о-КФН 

([OHW=I-15 моль /л, [ТЕБAX]= 1.73x10-2 моль/л,[ЕХГ]=11.05 моль/л)

Олігомер

Упоч. х 10 5(моль/л с )

333 K 343 K 353 K

о-Крезол 8.6 17.9 35.6

о-КФН-III 3.6 10.8 20.7

о-КФН-ІУ 2.0 8.1 15.6
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ВМВЗ можна пояснити більш високі температури топлення для n-КФН та 

їх низьку розчинність у малополярних органічних розчинниках.

З табл. 5 видно: швидкості витрачання фенольних груп HJI у реакції 

о-КФН в реакції з ЕХГ зменшуються при зростанні молекулярної маси 

HJI. Підвищення температури значно зменшує різницю у швидкостях вит­

рачання, що можливо, є наслідком конформаційних переходів в олігомір- 

ному ланцюгу. Вивчення залежності початковоі швидкості виграчання від 

вихідної концентрації HJI показало, що порядок реакції по ТЕБАХ близь­

кий до одиниці, та до нульового по фенольним групах.

Необхідно зазначити, що для n-КФН-І (мал.4) початкова швидкість ви­

трачання фенольних груп є значно нижчою, ніж для о-КФН-ІІІ. Це дозво-

Мал. 4 Витрачання фенольних груп новолаків в реакції з ЕХГ 

([ОН]ПОч = 1.15 моль/л; [ТЕБАХ] = 1.73х IO-2 моль/л) 
п-КФН-І: 1- 353 К, 2 - 363 К, 3 - 368 К, 4 - 373 К; 
о-КФН-ІІІ: 5- 363 K 

ляє зробити висновок, що головним чинником в кінетиці процесу є струк­

тура HJI. Найхарактернішим є практично не фіксоване витрачання феноль­

них груп n-КФН-І при температурі 363 K для малих конверсій фенольних 

груп, тоді, як при конверсіях біля 50 % швидкість витрачання для п-КФН-1



різко jpocrac і наближається до такої для о-КФН-ІІІ (мал. 4, криві 2 та 5), 

іцо свідчить про те, що в ході реакції п-КФН-1 з KXI відбувається розрив 

ВМВЗ, звільняючи тим самим фенольні групи для реакції з ЕХГ. З ходу 

кривої витрачання фенольних груп для n-КФНІ при 368 K можна зробити 

висновок, що при цій температурі відбувається розрив ВМВЗ. Це погод­

жується з тим, що(згідно з даними ЯМ P 1H) до 363 K не відбувається роз­

риву ВМВЗ. Зміщення сигналу протона гідроксильної групи (мал. 3) в 

слабке поле для п-КФН, починаючи з молекулярної маси 252. свідчить про 

послаблення зв’язку між прогоном та атомом кисню, що призводить до 

підвищення кислотності фенольних груп, а відтак - до суттєвого зниження 

нуклсофілмюсті фсполят-іопа. Звідси, хід кінетичної кривої визначаються 

тим. що на початковій стадії процесу з малою швидкістю протікає реакція 

фенольних іруп п-КФН, призводячи до руйнування ВМВЗ. При цьому 

швидкість витрачання фенольних груп зростає із збільшенням конверсії та 

досягає максимуму при конверсії фенольних груп біля 50 %. Ta навіть при 

цій конверсії швидкість втрачання фенольних іруп при 363 K дня о-КФН-

ІІІ вища в 2.2 рази, ніж для для п-КФІІ-І.

B i i j ih h  структури IIJI на ствердження епоксидних композицій 

Було вивчено процес ствердження при 443 K сплаву епоксидних олії о- 

мерів новолаками па основі о- і а п-крезолу (Mn = 570 та 521). Для п-КФН 

швидкість отверджомня в 2 рази нижча, ніж для о-КФН. Максимальну 

конверсію для композицій також забезпечує HJI на основі о-крезолу.

ВИСНОВКИ

І. Досліджена загальна кінетика та кінетика окремих стадій взаємо­

дії о-крезолу (о-Кр) з епіхлорі ідрином (ЕХГ) у присутності онійових солей. 

Процес взаємодії о-крезолу (о-Кр) з епіхлоргідрином (ЕХГ) у присутності 

онійових солей являє собою сукупність двох послідовних каталітичних 

реакцій з проміжним - ХГЕ о-Кр та кінцевим продуктом - ГЕ о-Кр.
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2. Реакція витрачання о-Кр - мас перший порядок по каталізатору та 

нульовий по о-Кр. Відхилення під закономірностей реакції нульового по­

рядку в ході процесу обумовлені гальмівною дією продуктів реакції - 

XI Ko-Kp та ДХ1І .

3. Реакція дегідрохлорування XI F- о-Кр є каталітичною реакцією, 

для якої порядки реакції як по каталізатору, так і по XI K о-Кр, мають дро­

бові значення, що зв’язано з сильним впливом ДХП , що накоппчусться is 

процесі, на систему рівноваї між комплексами онійової солі та нротонодо- 

морами.

4. Природа каталізу реакцій о-крезолу (о-Кр) з сніхлоргідрином(ЕХГ) 

і а дегідрохлорування Xl K о-Кр <■ заі альпоосиошюю, іфичому роль осно­

ви викопують аніони онійової солі. Активність каталізатора зменшується 

зі зниженням основності аніона онійової сочі. Розі, катіона онійової солі 

поляг ає в забезпеченні розчинності солі в органічному ^родовищі.

5. Досліджена кінетика взаємодії новолачних олігомерів з спіхлор- 

іідрином (EXl ) у присутності онійових солей. Реакційність фенольних 

груп IIJI в реакції з ЕХГ визначається структурою олігомірного ланцюга 

IIJI та ного М0лску;иіри0і0 масою.Збільшення молекулярної маси HJI 

призводить до зниження реактивності та граничної конверсії фенольних 

груп.

6. Для HJl з системою внутрішньомолекулярних водневих зв'язків 

(BMBi) , утворення BMBI призводить до зниження рКа фенольних груп, 

які входять до ВМВЗ, що викликає різке зниження їх реактивності. 

Зниження реактивності є симбатним до кількості фенольних груп, що 

беруть участь в утворенні системи ВМВЗ.

7. Наявність у HJI ВМВЗ призводить до більш високих темпера­

тур топлення та меншої розчинності у малоноляриих органічних розчин­

никах порівнянно з новолаками, які не мають системи ВМВЗ( для порів­

нянної молекулярної маси).
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А ННОТАЦ ИЯ. Кобзев С.П. Кинетика реакций новолачных олигомеров с эпи­

хлоргидрином при катализе ониевыми солями. Диссертация на соискание уче­

ной степени кандидата химических наук но специальности 02.00.04 -"Физичес­

кая химия", Институт физико-органической химии и углехимии IIAH Украины 

им. Л.М.Литвиненко, Донецк, 1997 г.

Методом ГЖХ изучена кинетика процесса взаимодействия о-крезола (о- 

Kp) с эпихлоргидрином (ЭХГ) в присутствии ониевых солей. Показано, что про­

цесс представляет последовательность двух каталитических реакций с промежу­
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точным продуктом - хлоргидриновым эфиром о-Кр и конечным -глицидиловым 

эфиром о-Кр. Природа катализа общеосновная, причём роль основания выпол­

няют анионы ониевой соли.

Реакционная способность фенольных групп новолаков в реакции с ЭХГ при 

катализе ониевыми солями определяется структурой олигомерной цепи и моле­

кулярной массой новолака. Для новолаков, которые вследствие своей структу­

ры имеют систему внутримолекулярных водородных связей (BMBC) (показано 

методом ЯМ Р 1H), именно она определяет резкое уменьшение реакционной спо­

собности фенольных групп в реакции с ЭХГ и эпоксидными олигомерами. Уве­

личение молекулярной массы новолака приводит к уменьшению реакционной 

способности и предельной конверсии фенольних групп новолака.

ABSTRACT.Kobzev S.P. The kinetics of reaction ot' novolacs with epychlorohydrine 

under the catalysis by onium salts. Thesis, Candidate of Science (Chemistry), Specia­

lity - Physical Chemistry, L.M.Litvinenko Institute of Physical Organic and Coal 

Chemistry of National Academy of Science of Ukraine, Donetsk, 1997.

The kinetics of the reactions of o-cresol (o-Cr) with epychlorohydrine(ECH) in 

the presense of onium salts have been studied by the method of GLC. It was shown, 

that the process consist of two consecutive catalytical reactions with intermediate - 

chlorohydrine ether o-Cr and terminal product - glycidyl ether o-Cr. The nature of 

catalysis is general basic; role of base play anion of onium salts.

The reactivities of novolac phenolic groups in the reaction with ECU under the 

catalysis by onium salt are determined by the oligomeric chain structure and novolac 

moleculare weight. For novolacs, which have in their structure the system of intramo- 

leculare hydrogen bonds (IMHB) (shown by the method N M R 1H), it leads to sharp 

decreasing of reactivities of phenolic groups in the reactions with ECH and epoxy 

compounds. Increasing of the novolac moleculare weight leads to decreasing of reac­

tivities of phenolic group and limit phenolic group conversion of novolac.

Ключові слова: крезол, новолак, епіхлоргідрин, онійові солі, кінетика, 

структура, реактивність.
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