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Этерификацией борной кислоты фенолом в о-ксилоле с азеотропной отгонкой 

воды был получен трифениловый эфир борной кислоты, очищенный перегонкой в вакууме. 

Данное вещество было использовано в качестве модельного соединения для разработки 

способа синтеза термостойких полимеров на основе полиметиленэфиров фенолов и бор-

ной кислоты. Реакцией трифенилового эфира борной кислоты с 1,3,5-триоксаном (пара-

формальдегидом) был получен новый борсодержащий олигомер – полиметилен-п-трифе-

ниловый эфир борной кислоты. Олигомер получали как в присутствии растворителя, так 

и без его использования, в расплаве трифенилового эфира борной кислоты, так как при 

температуре 101 °C он полностью переходит в жидкое состояние. Реакцию поликонден-

сации в обоих случаях проводили в кислой среде. Преимущество второго способа очевидно, 

так как для начала реакции поликонденсации потребовалось в три раза меньше катали-

затора, чем в реакции с использованием растворителя. Подтверждение структуры син-

тезированного олигомера было произведено с помощью элементного анализа, ИК и 1Н, 11B ЯМР 

спектроскопии. Были изучены реакции модификации полиметилен-п-трифенилового 

эфира борной кислоты серной системой отверждения, эпоксидной смолой и уротропи-

ном. В ИК-спектрах модифицированных материалов наблюдается изменение полос в аро-

матической области, в частности, характерных для дизамещенного бензола на полосы, 

характерные для три- и тетразамещенных бензолов. Таким образом, отверждение поли-

метилен-п-трифенилового эфира борной кислоты происходит в о-положения фенильного 

кольца с образованием трехмерных структур. Отмеченные реакции отверждения позво-

ляют использовать полиметилен-п-трифениловый эфир борной кислоты в качестве са-

мостоятельного термостойкого связующего и в качестве добавок к композиционным ма-

териалам. 

Ключевые слова: эфиры и полиметиленэфиры борной кислоты, вулканизация, отверждаемые 

материалы 
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Triphenyl ester of boric acid was obtained by esterification of boric acid and phenol in o-

xylene with water azeotropic distillation, then it was purified by distillation in vacuo. This substance 

was used as a model compound for the development of a synthesis method for heat-resistant poly-

mers based on polymethylene esters of phenols and boric acid. Reaction of triphenyl ester of boric 

acid with 1,3,5-trioxane (paraformaldehyde) gave a new boron-containing oligomer – polymeth-

ylene-p-triphenyl ester of boric acid. This oligomer was prepared both in the presence of a solvent 

and without a solvent in the melt of triphenyl ester of boric acid, since at a temperature of 101 °C 

it completely passes into a liquid state. The polycondensation reaction was carried out in both cases 

in an acidic medium. The advantage of the second method is obvious, since for the beginning of 

the polycondensation reaction, three times less catalyst was required than in the reaction using a 

solvent. The structure of the synthesized oligomer was confirmed by elemental analysis, IR and 1H, 11B 

NMR spectroscopy. The modification reactions of polymethylene-p-triphenyl ester of boric acid 

with sulfur curing system, epoxy resin and urotropine were studied. In the IR spectra of modified 

materials, bands in the aromatic region, in particular those characteristic of disubstituted benzene, 

are observed to change bands characteristic of tri- and tetrasubstituted benzenes. Thus, the curing 

of polymethylene-p-triphenyl ester of boric acid occurs in the o-position of the phenyl ring to form 

three-dimensional structures. The noted curing reactions allow using polymethylene-p-triphenyl 

boronic acid ester as an independent thermally stable binder and as additives to composite materi-

als. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Органические полимеры, содержащие в 
своей структуре атом бора, известны давно. В ос-
новополагающих работах В.В. Коршака [1, 2] и ра-
ботах ряда зарубежных ученых [3-7] отмечается 
актуальность фундаментальных исследований по 
развитию методов синтеза борсодержащих поли-
меров и востребованность практического исполь-

зования новых полимерных материалов с прогно-
зируемым комплексом свойств. Эфиры борной 
кислоты широко используется в промышленности, 
например, в качестве отвердителя для эпоксидных 
смол, катализатора в органическом синтезе [8], 
компонента для синтеза модифицированных фе-
нольных и эпоксидных смол [3, 9], компонента 
синтетических трансмиссионных машинных масел 
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[10], а также в качестве специфического комплек-
сообразователя для антител, иммобилизованных на 
гетероароматических соединениях [11]. 

Несмотря на ограниченное число способов 

получения борсодержащих полимеров, проблема 

синтеза новых термостойких полимерных соедине-

ний является весьма актуальной в связи с посто-

янно увеличивающимися требованиями к компози-

ционным, абляционным и другим материалам. В 

настоящее время при использовании борсодержа-

щих полимеров удается сохранить высокие проч-

ностные характеристики материалов различного 

назначения при повышенной (более 300 С) темпе-

ратуре. 

Наличие лакуны у атома бора в органиче-

ских полимерных соединениях делает их способ-

ными к присоединению по свободной Рz-орбитали 

различных атомов и групп, обладающих неподе-

ленными парами электронов. Эта способность обу-

словливает практическое применение бороргани-

ческих полимеров, например, в качестве модифи-

каторов полимерных композиционных материа-

лов, для улучшения взаимодействия на границе 

раздела фаз, наполнителей, в частности неоргани-

ческих (за счет атома бора) с полимерной основой 

(за счет органической части) [12-15]. 

Из борорганических полимеров в настоя-

щее время наиболее широко используются моди-

фицированные бором фенольные смолы. Они обла-

дают высокой термической устойчивостью, а их 

синтез относительно простой и не требует сложной 

аппаратуры. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Трифениловый эфир борной кислоты (со-

единение I). В трехгорлую круглодонную колбу, 

снабженную механической мешалкой, насадкой 

Дина-Старка, обратным холодильником с хлоркаль-

циевой трубкой и термометром, помещали 57,52 г 

(0,611 моль) фенола, 11,45 г (0,185 моль) борной 

кислоты и 77 мл о-ксилола. Реакционную массу 

нагревали до кипения (129,5 °С). По истечении 

3,0 ч, реакцию прекратили, количество выделив-

шейся воды составило 9,5 мл. Непрореагировавший 

фенол и о-ксилол отгоняли в вакууме (1 мм рт.ст.). 

Трифенилборат перегоняли в вакууме, Ткип. = 230-

240 °С (1 мм рт.ст.). Выход 49,90 г (92%), Тпл. = 98-

101 °С. ИК-спектр, ν, см-1: 2839; 1599; 1450; 1377; 

1304; 899; 721. Спектр 1Н ЯМР (СDCl3), , м.д.: 7,15 т 

(3Н, Н4, J 7,4 Гц), 7,20 д (6Н, Н2,6, J 8,4 Гц), 7,37 т 

(6Н, Н3,5, J 8,4, J 7,4, J 1,6 Гц). Спектр 11В ЯМР 

(СDCl3), , м.д.: 16,39 с (ВО3Ph3). 

Реакция трифенилбората с триоксаном 

(соединение II). а. В трехгорлую круглодонную 

колбу, снабженную механической мешалкой, насад-

кой Дина-Старка, обратным холодильником с 

хлоркальциевой трубкой и термометром, поме-

щали 49,90 г (0,172 моль) трифенилового эфира 

борной кислоты (I) и 50 мл о-ксилола. Реакцию 

проводили в среде сухого азота. Реакционную массу 

нагревали до 80 °С, добавляли 2,5 г (0,022 моль) 

эфирата трехфтористого бора, перемешивали 25 мин, 

далее порциями (по 0,5-1,0 г) дозировали 12,84 г 

(0,143 моль) триоксана. Температура реакционной 

массы не должна быть выше 110 °С. По окончании 

дозировки триоксана реакционную массу выдер-

живали 1 ч при 90 °С при перемешивании. о-Кси-

лол отгоняли в вакууме (1 мм рт.ст.), реакционную 

массу сушили при 90 °С 2 ч. Полученный олигомер 

растворяли в 5-кратном объеме этилового спирта и 

фильтровали. Спирт отгоняли и досушивали в ва-

кууме (1 мм рт.ст.) при 150 °С 1 ч. Выход (соеди-

нение II) 50,23 г (94%). Характеристическая вяз-

кость 0,056 дл/г. ИК-спектр, ν, см-1: 3013-3600; 

2918; 1599; 1503; 1454; 1348; 1224; 818; 753. 

Спектр ЯМР 1Н (СD3OD), , м.д.: 3,84 с (6Н, СН2), 

6,71 д (12Н, Н2,6, J 8,4, J 1,7 Гц), 6,81 д (12Н, Н3,5, J 

8,4, J 2,8 Гц). Спектр 11В ЯМР (СD3ОD), , м.д.: 0,34 с 

(BF3·OEt2), 18,45 с (ВО3[С6Н4(СH2)0.5]3). Найдено, 

%: С 78,00; Н 4,95. [C19.5Н15BO3]n. Вычислено, %: С 

76,00; Н 4,92. Средняя молекулярная масса соста-

вила 3150 а.е.м. 

б. Реакцию трифенилбората и триоксана 

проводили в расплаве трифенилбората в среде су-

хого азота. В колбу помещали предварительно рас-

плавленный при 105 °С 49,90 г (0,172 моль) трифе-

нилборат, добавляли 0,83 г (0,007 моль) эфирата 

трехфтористого бора, выдерживали 25 мин и пор-

циями (по 0,5-1,0 г) дозировали триоксан. Далее 

поступали так же, как описано в способе а. Выход 

(соединение II) 50,49 г (94%). Характеристическая 

вязкость 0,098 дл/г. Спектр 1Н ЯМР (СD3OD), , м.д.: 

3,84 с (6Н, СН2), 6,74 д (12Н, Н2,6, J 8,2, J 1,7 Гц), 

6,83 д (12Н, Н3,5, J 8,2, J 2,4 Гц). Средняя молеку-

лярная масса составила 5500 а.е.м. 

Взаимодействие полиметилен-п-трифе-

нилового эфира борной кислоты с серой. В алю-

миниевый бюкс помещали 1,382 г полиметилен-п-

трифенилового эфира борной кислоты, 0,372 г тех-

нической серы, 0,054 г оксида цинка, 0,032 г кап-

такса, 0,160 г тиурама Д и несколько капель диме-

тилформамида. Бюкс помещали в термошкаф при 

температуре 200 °С на 1,5 ч. Для определения вы-

деления сероводорода при отверждении кусочек 
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фильтровальной бумаги пропитывали насыщен-

ным раствором ацетата свинца и накрывали им 

бюкс, в котором происходило взаимодействие. О 

наличии сероводорода судили по изменению цвета 

на черный. 
От отвержденных образцов отбирали пробу 

массой 1 г и помещали в фильтр для того, чтобы 
весь образец количественно оставался на фильтре. 

Пробу взвешивали с точностью до 0,5 мг и в ста-
канчике помещали в бюкс. Экстракцию проводили 

ацетоном до тех пор, пока капля экстрагента не пе-
рестала оставлять пятна после испарения с поверх-

ности стекла. Гель-фракцию сушили до постоян-
ной массы. Эксперимент повторяли 5 раз. Содержа-

ние гель-фракции составило 99%. ИК-спектр, ν, см-1: 
3310; 2820; 2507; 1602; 1412; 1315; 1160; 1031; 926; 

775; 698; 571. 

Взаимодействие полиметилен-п-трифе-

нилового эфира борной кислоты с эпоксидной 
смолой. Навеску олигомера 1 г растворяли не-

сколькими каплями диметилформамида в алюми-
ниевом бюксе, добавляли 1,86 г эпоксидной смолы 

и помещали в термошкаф с температурой 150 °С на 

30 мин. При этом диметилформамид испарялся, и 
происходило отверждение массы. 

От отвержденных образцов отбирали пробу 
массой 1 г и упаковывали в предварительно взве-

шенный стаканчик из фильтровальной бумаги для 
того, чтобы весь образец количественно оставался 

на фильтре. Пробу взвешивали с точностью до 0,5 мг 
и в стаканчике помещали в экстрактор Сокслета 

емкостью 30 мл. Экстракцию проводили ацетоном 
до тех пор, пока капля экстрагента из экстрактора 

не перестала оставлять пятна после испарения с по-
верхности стекла. Гель-фракцию сушили до посто-

янной массы. Эксперимент повторяли 5 раз. Содержа-
ние гель-фракции составило 98%. ИК-спектр, ν, см-1: 

3434; 2918; 1698; 1607; 1508; 1451; 1361; 1229; 
1179; 1102; 1029; 824. 

Дифференциальный термогравиметриче-

ский анализ выполняли на приборе METTLER TO-
LEDO 851e в интервале температур 25-900 °С в 

токе сухого азота и воздуха, скорость протяжки 
азота 30 мл/мин, скорость нагрева 10 °С/мин, мате-

риал тигля – Al2O3. 
Молекулярную массу полиметилен-п-три-

фенилового эфира борной кислоты определяли ме-
тодом концевых групп. В круглодонную колбу по-

мещали олигомер, уксусный ангидрид и пиридин. 
Кипятили в течение 1 ч и отгоняли непрореагировав-

ший уксусный ангидрид и пиридин в вакууме. Содер-
жимое колбы досушивали в вакууме (1 мм рт.ст.) до 

постоянной массы. Среднюю молекулярную массу 
определяли по увеличению массы навески. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Наиболее удобным способом получения 

трифенилбората (соединение I) является этерифи-

кация борной кислоты (1 моль) фенолом (3 моль) в 

о-ксилоле с азеотропной отгонкой воды и последу-

ющей перегонкой трифенилбората под вакуумом в 

токе аргона или азота [16]. 

Нами исследована реакция поликонденса-

ции трифенилбората c триоксаном (схема 1) в о-

ксилоле в присутствии эфирата трехфтористого 

бора в качестве катализатора. При температуре 

выше 101 °С трифенилборат полностью переходит 

в жидкое состояние. В связи с этим была проведена 

его реакция с триоксаном в расплаве. Начало экзо-

термической реакции наблюдалось уже при добав-

лении 1/3 части катализатора. Реакцию проводили 

с отгонкой воды, при этом увеличивалась вязкость 

реакционной массы.  
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Схема 1. Реакция поликонденсации трифенилбората с триоксаном 

Scheme 1. Polycondensation reaction of triphenaborate with trioxane 

 

Спектры полиметилен-п-трифенилового 

эфира борной кислоты (II), полученного как с ис-

пользованием растворителя, так и без раствори-

теля, в расплаве мономера, идентичны. 

ИК-спектр (рис. 1) содержит характеристи-

ческие колебания связей 1,4-дизамещенного бен-

зола при 753 и 818 см-1 (ср.) [17]. Валентные коле-

бания связи С–О представлены интенсивной поло-

сой при 1224 см-1. Валентные колебания связи В–О 

представлены интенсивной широкой полосой при 

1348 см-1 [18], деформационные колебания связи 

Сsp3–Н – интенсивной полосой при 1454 см-1. По-
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лосы при 1503 и 1592 см-1 характерны для валент-

ных колебаний связей С=С в ароматических соеди-

нениях. Валентные колебания протонов аромати-

ческого кольца представлены интенсивной поло-

сой при 2918 см-1. Интенсивная широкая диффуз-

ная полоса в области 3013-3600 см-1 с вершиной 

при 3365 см-1 характеризует межмолекулярную во-

дородную связь в полимерах [17]. 

 

 
Рис. 1. ИК-спектр полиметилен-п-трифенилового эфира бор-

ной кислоты 

Fig. 1. IR spectrum of boric acid polymethylene-p-triphenyl ester 

 

В спектре 1Н ЯМР полиметилен-п-трифе-

нилового эфира борной кислоты (соединение II) 

присутствуют дублетные сигналы, характерные 

для орто- и мета-протонов бензольного кольца с 

центрами при 6,71 и 6,81 м.д. соответственно, син-

глет протонов метиленовой группы при 3,84 м.д. 

Спектр ЯМР 11В соединения (II) содержит 

синглет при 18,45 м.д., характерный для эфиров 

борной кислоты, и синглет при 0,38 м.д., характер-

ный для эфирата трехфтористого бора. 

Причиной гидроксиметилирования фе-

нольного кольца бората преимущественно в пара-

положение являются стерические затруднения [16]. 

Средняя молекулярная масса полученных 

обоими способами олигомеров была определена по 

методу концевых групп путем ацетилирования ук-

сусным ангидридом и составила 3150 а.е.м. для оли-

гомера, полученного в растворе, 5500 а.е.м. – в слу-

чае проведения реакции в отсутствии растворителя. 

Изучение термической и термоокислитель-

ной деструкции олигомера методом ДТА позво-

ляет отнести полученный продукт к классу термо-

стойких. Значительных различий при термической 

деструкции между олигомерами, полученными раз-

ными способами, не наблюдается. При термической 

деструкции в токе азота, как и при термоокисли-

тельной деструкции в токе воздуха, наблюдается 

незначительное снижение массы образца от началь-

ной температуры до 600 °С, которое не превышает 

30% от начальной массы и не сопровождается ка-

кими-либо значимыми тепловыми эффектами. Од-

нако свыше 600 °С термодеструкции практически 

не происходит (остаточная масса образца при про-

греве до 900 °С составляет 61,46% от начальной 

массы), тогда как термоокисление до 900 °С приво-

дит к полному окислению органической части оли-

гомера и его разложению до борного ангидрида 

(11,5% от начальной массы) и сопровождается вы-

делением тепла. 

Было изучено взаимодействие полимети-

лен-п-трифенилового эфира борной кислоты (II) с 

серной системой отверждения и эпоксидной смо-

лой ЭД-20. Взаимодействие олигомера с серой по-

казано на схеме 2. Для удобства восприятия на 

схеме показан фрагмент олигомера. 
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Схема 2. Отверждение полиметилен-п-трифенилового эфира 

борной кислоты серной системой 

Scheme 2. Curing of boric acid polymethylene-p-triphenyl ester 

with the sulfuric system 

 

Взаимодействие изучали, анализируя ИК-

спектры после экстракции ацетоном. Выделение 

сероводорода при отверждении устанавливали по 

ацетату свинца. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектр гель-фракции продукта отверждения полимети-

лен-п-трифенилового эфира борной кислоты серной системой 

Fig. 2. IR spectrum of the gel fraction of the cured product of bo-

ric acid polymethylene-p-triphenyl ester with a sulfuric system 
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В ИК-спектре после взаимодействия с сер-

ной системой (рис. 2) происходят изменения в аро-

матической области. Наблюдается смена полос, ха-

рактерных для дизамещенного бензола при 753 и 

818 см-1 на полосы, характерные для три- и тетра-

замещенных бензолов при 698 и 775 см-1. Также по-

является слабая полоса при 571 см-1, характерная 

для валентных колебаний связи СAr–S. Полоса при 

2507 см-1 принадлежит связи S–H [14]. 

Взаимодействие полиметилен-п-трифени-

лового эфира борной кислоты (II) с эпоксидной 

смолой может происходить как показано на схеме 3. 

Изучение такого взаимодействия представляет 

практический интерес [19]. 
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Схема 3. Отверждение полиметилен-п-трифенилового эфира 

борной кислоты эпоксидной смолой 

Scheme 3. Curing of boric acid polymethylene-p-triphenyl ester 

with epoxy resin 

 

Взаимодействие изучали, сравнивая ИК-

спектры чистого олигомера и гель-фракции (рис. 3). 

Кроме основных полос, характерных для поли-

мера, в спектрах гель-фракции наблюдаются по-

лосы различной интенсивности, отсутствующие в 

спектре чистого олигомера. Появляется сигнал при 

824 см-1, характерный для колебаний связей триза-

мещенного бензола, а также интенсивная полоса 

при 1179 см-1 характеризует связь С–О раскрывше-

гося эпоксидного цикла [17-19]. 

 
Рис. 3. ИК-спектр гель-фракции продукта отверждения полимети-

лен-п-трифенилового эфира борной кислоты эпоксидной смолой 

Fig. 3. IR spectrum of the gel fraction of the cured product of bo-

ric acid polymethylene-p-triphenyl ester with epoxy resin 

 

Взаимодействие олигомера с уротропином 

(формальдегидом) протекает в тех же условиях, 

что и для фенольных смол, аналогично отвержде-

нию формальдегидом [20]. 

ВЫВОДЫ 

Реакцией поликонденсации трифенилбората 

и формальдегида с высоким выходом синтезирован 

полиметилен-п-трифениловый эфир борной кис-

лоты. Методами ИК-, 1Н- ЯМР, 11В- ЯМР спектро-

скопии и элементного анализа была подтверждена 

структура данного олигомера. Показано, что наилуч-

шим способом получения олигомера является син-

тез без использования растворителя. Показано вза-

имодействие олигомера с серной системой, эпок-

сидной смолой и уротропином. Проведенные реак-

ции модификации позволяют отверждать олигомер 

с высоким содержанием гель-фракции (до 99%), 

что открывает широкие перспективы для использо-

вания олигомера в композиционных материалах. 
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