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Поликонденсация в различных условиях из одних и тех же мономеров позволяет получать полимеры 
с резко различными молекуляр ными массами, а потому и свойствами. Синтез термореактивных олигомеров, 
многолетние исследования их свойств и влияния на агрегативную устойчивость и пластификацию мине-
ральных суспензий, позволили получить соединения, обладающие высокой пластифицирующей активно-
стью. Определены оптимальные условия синтеза суперпластификаторов на основе оксифенольных олиго-
меров, обладающих наибольшей пластифицирующей способностью. Методами ИК-, ПМР-спектроскопии, 
хроматографии, кондуктометрии и другими установлены состав и строение термореактивных резорцин-
формальдегидных и флороглюцинфурфурольных олигомеров. Известно, что получение термопластичных 
олигомеров протекает, как правило, в кислой среде. В связи с этим возникает необходимость нейтрализации 
продуктов реакции, получение же термореактивных олигомеров идет в щелочной среде, причем при более 
мягких условиях. 
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Polycondensation of the same monomers but under various conditions gives polymers with different 
molecule masses and consequently different qualities. The synthesis of thermoactive oligomers, long-continued 
research of their characteristics and infl uence on aggregative stability и plasticization of mineral suspensions 
let obtain combinations possessing high plastifying activity. The best conditions are determined to synthesize 
superplasticizers based on oxyphenolfurfural oligomers with the highest plastifying ability. The composition and 
structure of thermoactive resorcinol-formaldehyde and phloroglucinefurfural oligomers are defi ned by methods of 
infared spectroscopy, proton magnetic resonance spectroscopy, chromatography, conductometry and some other. It 
is known that the thermoplastic oligomers production usually needs acid conditions. So, the necessity to neutralize 
reaction products arises, while the thermoactive oligomers production needs alkaline environment and takes place 
under softer conditions.
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Существующие зарубежные и отече-
ственные суперпластификаторы в отличие 
от просто пластифицирующих добавок 
представляют собой в ос новном синтети-
ческие водорастворимые продукты поли-
конденсации карбо- и гетероциклических 
соединений с альдегидами, чаще всего 
с фор мальдегидом. В результате поликон-
денсации получают высокомолеку лярные 
соединения, оказывающие пластифициру-
ющее действие на це ментные суспензии. 
Реакция поликонденсации бифункциональ-
ных соеди нений приводит к образованию 
линейных полимеров, а при конденсации 
соединений с функциональностью боль-
ше двух могут образовываться по лимеры 
с разветвленной и пространственной струк-
турой. При поликонденсации в различных 
условиях из одних и тех же мономеров мо-
гут получаться полимеры с резко различ-
ными молекуляр ными массами, а потому 

и свойствами. В зависимости от функцио-
нальности исходных мономеров и условий 
реакции при поликонденсации обра зуются 
в основном два типа полимеров: 

а) линейные – постоянно плавкие рас-
творимые полимеры, не отверждающиеся 
при нагревании, их назы вают термопла-
стичными; 

б) пространственные – сначала получают 
плав кие и растворимые низкомолекулярные 
олигомеры, которые называют термореак-
тивными, затем при нагревании они перехо-
дят в неплавкие и не растворимые состояния, 
образуя пространственный полимер. 

Известные суперпластификаторы, полу-
ченные путем поликонденсации, представ-
ляют собой термопластичные полимеры. 
Испо льзование термопластичных полиме-
ров в качестве суперпластификаторов ис-
следовано довольно широко. В то же вре-
мя в литературе недостаточно данных по 
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применению термореактивных олигомеров 
для пластификации бетонных смесей. По-
этому их синтез, изучение свойств и строе-
ния является актуальным.

Синтез термореактивных олигомеров, 
многолетние исследования их свойств 
и влияния на агрегативную устойчивость 
и пластификацию минеральных суспензий 
позволили получить соединения, обладаю-
щие высокой пластифицирующей активно-
стью [1–7]. Целью данной работы было 
изучение строения суперпластификаторов 
на основе оксифенольных олигомеров, по-
лученных при оптимальных условиях син-
теза и обладающих наибольшей пластифи-
цирующей способностью.

Для получения термореактивных олиго-
меров необходимы трифункциональные фе-
нолы. В качестве мономеров были выбраны 
резорцин и флороглюцин, в качестве конден-
сирующего агента – формальдегид и фурфу-
рол, катализатором служил едкий натр. 

Состав и строение исходных веществ 
и продуктов реакции определяли методами 
УФ, ИК-, ПМР-спектроскопии, кондуктоме-
трического титрования, жидкостной хрома-
тографии [2, 7].

Синтез и строение резорцинфор-
мальдегидных олигомеров. Схема поли-
конденсации резорцина с формальдегидом 
в щелочной среде может быть представлена 
следующим образом: 

Кинетику получения резорцинфор-
мальдегидных олигомеров исследовали 
с помощью жидкостной хроматографии на 
хроматографе ХЖ-1305. В качестве адсор-
бента использовали «ДАУЭКС-Н» фрак-
ции 100–150 мкм. Длина колонки 15 см, 
диаметр 0,1 см, элюент – бидистиллиро-
ванная вода, скорость потока – 0,125 см3/ч; 
анализ проводили на длине волны 275 нм, 
соответствующей максимуму поглощения 
соединений. В результате реакции получа-
ются термореактивные олигомеры различ-
ной молекуляр ной массы, состав и строе-
ние которых определяются соотношением 
ис ходных реагентов, их концентрациями 
и температурой. Изменение темпе ратуры 
значительно влияло на скорость реакции. 

В процессе реакции получается смесь 
олигомеров разной молекулярной массы. 
Время выхода для жидкостной колоночной 
хроматографии определяется наличием тех 
или других функциональных групп. Смесь 
метилольных производных и олигомеров, 
имеющих разную молекулярную массу, но 
одинаковые функциональные группы, вы-
ходит одним пиком. В соответствии с этим 
на хроматограмме наблюдаются два пика, 
первый из которых соответствует сумме 
метилольных производных и олигомерных 
продуктов, второй ‒ резорцину. Изучение 
зависимости концентрации резорцина 
и продуктов конденсации от времени син-
теза при мольном соотношении формаль-
дегид/резорцин равном 0,82, показало, что 
концентрация резорцина резко уменьшает-
ся и через 5–7 мин достигает практически 
постоянной величины, составляющей не 

более 5–8 % от исходной величины. Это 
объясняется тем, что резорцин расходу-
ется в быстрой реакции образования ме-
тилольных производных, в то время как 
лимитирующей стадией процесса являет-
ся реакция взаимодействия метилольных 
соединений друг с другом с образовани-
ем молекул олигомеров. Лимитирующая 
роль реакции образования олигомеров 
подтверждается также зависимостью мо-
лекулярной массы продуктов поликонден-
сации от времени синтеза. В то время как 
весовая концентрация продуктов реакции 
после 5 минут синтеза остается постоян-
ной, молекулярная масса продолжает уве-
личиваться и только через 40–50 минут ее 
рост замедляется. Одновремен ное опре-
деление пластифицирующей способности 
продуктов реакции по казало, что вначале 
молекулярная масса и пластифицирующая 
способ ность увеличиваются симбатно, но, 
начиная с молекулярной массы 750–800, 
дальнейшее ее возрастание не приводит 
к росту пластифицирующей способности. 
Это свидетельствует о том, что увеличе-
ние длины цепи олигомерных молекул 
оказывает влияние на пластифицирующую 
способность только до определенного 
предела.

При мольном соотношении около 0,98 
образуется высокомолекулярный полимер, 
нерастворимый в воде. Таким образом, оп-
тимальными условиями синтеза являются: 
мольное соотношение формальдегид/резор-
цин 0,82, температура 70 °С, время синтеза 
40 мин, загрузка катализатора – 5 % от мас-
сы резорцина.
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При изучении состава и строения супер-

пластификатора СБ-Р на основе резорцин-
формальдегидных олигомеров использова-
ли образец с молекулярной массой 752.

Количество фенольных ОН-групп 
в молекуле СБ-Р определяли кондукто-
метрическим методом обратного титро-
вания. Расчет показал, что количество фе-
нольных гидроксильных групп в молекуле 
олигомера остается неизменным по сравне-
нию с резорцином, следовательно, они не 
принимают участие в реакции.

Сравнение УФ-спектров СБ-Р и резор-
цина показало, что характер спектра изме-
нился. Сдвиг R-полосы (28000–36000 см–1) 
свидетельствует о том, что степень сопря-
жения в ароматических кольцах олигомер-
ных молекул увеличилась.

Сравнительный анализ ИК-спектров 
СБ-Р и резорцина показал, что характер-
ным в обоих случаях является отнесение 
следующих полос поглощения: 1608 см–1, 
1500 (валентные колебания С = С кольца), 
1370 (валентные колебания С–О фенола), 
1295 (колебания ароматического цикла) 
1165 (плоскостные деформационные коле-
бания фенольных ОН-групп). Для резор-
цина наблюдаются также полосы погло-

щения, характерные для 1,3 – замещения: 
в области 1900–2000 см–1, а также 850, 773, 
680 см–1. В случае СБ-Р эти полосы погло-
щения исчезают и появляются новые со 
следующим отнесением: 1450 (деформаци-
онные колебания С–Н в СН2-группе), 1227 
(деформационные коле бания ОН в первич-
ных спиртах), 1085 (валентные колебания 
С–О в первичных спиртах), 900 (внепло-
скостные деформационные колебания С–Н 
в 1,2,4 и 1,2,4,5-замещенных бензола), 840 
(внеплоскостные деформационные колеба-
ния СН в 1,2,4-замещенных бензола).

Сравнение ПМР-спектров СБ-Р и резор-
цина показало, что наблюдается снижение 
мультиплетности и уменьшение интенсивно-
сти сигнала в области 6–7 м.д., обусловленное 
уменьшением количества протонов в арома-
тическом кольце. В спектре СБ-Р появляется 
сигнал в области 3,6 м.д., соответствующий 
СН2-протонам, связанным с ароматическим 
кольцом. Изменяется также интенсивность 
сигнала в области 8 м.д., обусловленного 
протонами ОН-групп. Интегральная интен-
сивность ПМР-спектров соответствует пред-
полагаемой структуре соединений. Таким 
образом, строение молекул СБ-Р в основном 
можно описать следующей формулой:

Синтез и строение флороглюцин-
фурфурольных олигомеров. Реакцию 
конденсации СБ-ФФ исследовали с по-
мощью ПМР-спектрометра «TESLA BS-
476A» с термозондом с рабочей часто-
той 60 МГц и жидкостного хроматограф 
с DIFFERENTAL REFRACTOMETER 
RIDK 101. В качестве адсорбента исполь-
зовали «SEPARON SC-X C-18», элюентом 
служила бидистиллированная вода. 

 Была изучена зависимость концентра-
ции флороглюцина и фурфурола от вре-
мени синтеза при оптимальном мольном 
соотношении реагентов. На дифференци-
альном ПМР-спектре фурфурола в области 

9–10 м.д. имеется пик, образованный в ре-
зультате резонанса альдегидных протонов 
фурфурола (рисунок, а). 

В ходе реакции поликонденсации пу-
тем снятия интегральных кривых опре-
деляли зависимость площади этого пика 
от времени реакции. Изменение площади 
соответствует изменению относитель-
ной концентрации альдегидного протона 
в реакционной смеси. По мере конден-
сации менялась форма пика в области 
8,0–8,3 м.д., соответствующая протонам 
–ОН групп флороглюцина. Происходило 
его расщепление, что соответствует обра-
зованию связей: 
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а

 
б

ПМР-спектры: 
а – смеси флороглюцина и фурфурола; б – СБ-ФФ в дейтероацетоне: 

1 – протоны альдегидной группы фурфурола; 2 – протоны фуранового кольца;
3– протоны ОН– групп флороглюцина; 4 – ароматические протоны флороглюцина

В данных соединениях протоны –ОН 
групп имеют разное окружение и, следо-
вательно, резонируют при разной напря-
женности внешнего поля. При дальнейшей 
конденсации наблюдалось более сложное 
расщепление, т.к. образовывались более 
сложные структуры олигомеров. 

Данные, полученные с помощью хро-
матографического анализа, показали, что 
в начале реакции совместной конденсации 
флороглюцина с фурфуролом образуются 
их монопроизводные соединения. Вслед-
ствие своей высокой растворимости на 
хроматограмме они выходят раньше других 
компонентов реакционной смеси. С течени-

ем времени наблюдается снижение интен-
сивности пика флороглюцина и практиче-
ски полное исчезновение пика фурфурола. 
Через 40–50 минут происходит дальнейшее 
изменение структуры молекул, о чем сви-
детельствует уменьшение пика монопроиз-
водных и пика оставшегося флороглюцина 
и появление пика олигомеров. Результаты, 
полученные на ПМР-спектрометре и жид-
костном хромато графе, достаточно хорошо 
соответствуют друг другу. 

Схему протекания поликонденсации 
флороглюцина с фурфуролом в щелоч-
ной среде можно представить следующим 
образом:
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Средняя моле кулярная масса при 

оптимальных условиях синтеза для 
СБ-ФФ = 950 ± 10. 

Строение СБ-ФФ определя-
ли с помощью ИК-спектроскопии на 
ИК-Фурье-спектрометре Vertex 70, 
ПМР-спектроскопии и жидкостной хро-
матографии. Из соотнесения полос погло-
щения на ИК-спектре сделан вывод, что 
в спектре СБ-ФФ сохраняются полосы в об-
ласти 1610 ± 5, 1500 ± 10 см–1 (валентные 
колебания С = С ароматического кольца); 
1370 ± 10 см–1 (валентные ко лебания С–О 
фенольные); 1165 ± 10 см–1 (плоскостные 
деформационные колебания фенольных 
ОН- групп); 1075 ± 10 см–1 (валентные ко-
лебания С–О–С фуранового кольца); а по-
лосы в области 1680 ± 5 см–1 (валентные 
коле бания С = О-карбонильные) исчезают. 
Появляется интенсивный пик в области 
3450 ± 10 см–1 (валентные колебания атомов 
водорода групп С–Н). 

Исследования ПМР-спектров продук-
тов конденсации показали, что в резуль-

тате реакции постепенно исчезает сигнал 
9–10 м.д., соответствующий протонам аль-
дегидной группы фурфурола и появляется 
новый пик в области 3 м.д., что свидетель-
ствует о возможном образовании – СН-
групп (рисунок). Уширение сигналов арома-
тических протонов свидетельствует о связи 
молекул в олигомеры и снижении степени 
подвижности данных протонов. В области 
8 м.д. сохраняется сигнал, соответствую-
щий протонам ОН-групп флороглюцина. 
Один сигнал расщепляется на несколько, 
что соответствует изменению влияния со-
седних протонов в результате появления 
дополнительных заместителей в аромати-
ческих кольцах флороглюцина. 

На основании данных ИК-спекто ро-
скопии, ПМР-спектроскопии, жидкостной 
хроматографии и кондуктометрического 
титрования (расчет показал, что в среднем 
в одной молекуле содержится 18 ± 0,5 фе-
нольных ОН- групп [2]) можно предполо-
жить как наиболее вероятную следующую 
схему Н-формы молекулы СБ-ФФ. 

Олигомеры СБ-ФФ получали и исполь-
зовали в дальнейшем в виде натриевых со-
лей, хорошо растворимых в воде.

Определены оптимальные условия син-
теза, методами ИК-, ПМР-спектроскопии, 
хроматографии, кондуктометрии и други-
ми установлены состав и строение термо-
реактивных олигомеров СБ-Р и СБ-ФФ. 
Известно, что получение термопластич-
ных олигомеров протекает, как правило, 
в кислой среде. В связи с этим возникает 
необходимость нейтрализации продуктов 
реакции, получение же термореактивных 
олигомеров идет в щелочной среде, при-
чем при более мягких условиях. 
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