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Полиэтерификацией борной кислоты гидрохиноном в о-ксилоле с азеотропной от-
гонкой воды получены полиэфиры гидрохинона и борной кислоты. При добавлении эквимо-
лярных количеств фенола в реакцию между борной кислотой и гидрохиноном получен сме-
шанный полиэфир гидрохинона, фенола и борной кислоты. Из соотношения интегральных 
интенсивностей протонов фенола и протонов гидрохинона установлено, что присоединение 
фенола к полидиэфиру гидрохинона и борной кислоты происходит на 80%. Синтезированные 
полиэфиры были подвергнуты взаимодействию с формальдегидом, используя о-ксилол в ка-
честве растворителя и катализатор - эфират трехфтористого бора. Методом концевых 
групп было определено, что все полученные соединения имеют небольшую молекулярную 
массу и относятся к классу олигомеров. Подтверждение структуры синтезированных оли-
гомеров было произведено с помощью элементного анализа, ИК и ЯМР (1Н, 13C) спектроско-
пии. Все полученные соединения имеют хорошую адгезию к стеклу, древесине и металлу. Изу-
чена термическая деструкция образцов в токе азота при 900 °C, остаточная масса для по-
лиэфиров составляет от 49 до 53%, для полиметиленэфиров – от 18,5 до 31%. Остаточная 
масса при термоокислительной деструкции в токе воздуха при 600 °C для полиэфиров со-
ставляет от 62 до 65%, для полиметиленэфиров – от 37 до 44%. Изучена реакция модифи-
кации синтезированных олигомеров с серной системой отверждения и эпоксидной смолой. 
Максимальное содержание нерастворимой гель-фракции при отверждении серной системой 
при температуре 220 °C достигает 94% для полиметилендиэфира гидрохинона и борной кис-
лоты, минимальное 68% для политриэфира гидрохинона и борной кислоты. Максимальное 
содержание нерастворимой гель-фракции при отверждении эпоксидной смолой при темпе-
ратуре 150 °C для полиэфиров лежит в пределах 52 – 66%, для полиметиленэфиров 50 – 61%. 

Ключевые слова: гидрохинон, борная кислота, полиэфиры, полиметиленэфиры, термостойкость, 
отверждение, ЯМР спектры 
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By polyesterification of boric acid with hydroquinone in o-xylene with azeotropic distilla-

tion of water, polyesters of hydroquinone and boric acid are obtained. By adding equimolar 

amounts of phenol to the reaction between boric acid and hydroquinone, a mixed polyester of hy-

droquinone, phenol and boric acid is obtained. From the ratio of the integral intensity of phenol 

protons to hydroquinone protons, it was found that the addition of phenol to the hydroquinone 

polydiester and boric acid occurs by 80%. The synthesized polyesters reacted with formaldehyde 

using o-xylene as a solvent and a boron trifluoride etherate catalyst. By the method of end groups 

it was determined that all the compounds obtained have a small molecular weight and belong to 

the class of oligomers. The structure of the synthesized oligomers was confirmed by elemental anal-

ysis, IR and NMR (1H, 13C) spectroscopy. All compounds obtained have a good adhesion to glass, 

wood and metal. The thermal destruction of samples in a flow of nitrogen at 900 °C was studied, 

the residual mass for polyesters is from 49 to 53%, for polymethylene ester - from 18.5 to 31%. The 

residual mass during thermo-oxidative degradation in an air flow at 600 ° C for polyesters is from 

62 to 65%, for polymethylene ester from 37 to 44%. The reaction of the modification of synthesized 

oligomers with a sulfur curing system and epoxy resin was studied. The maximum content of in-

soluble gel fraction when cured by sulfuric system at a temperature of 220 °C reaches 94% for 

polymethylene diester hydroquinone and boric acid, the minimum is 68% for the polytriester of 

hydroquinone and boric acid. The maximum content of insoluble gel fraction when cured with 

epoxy resin at a temperature of 150 °C for polyesters is in the range 52 - 66 %, for polymethylene 

ester 50 - 61%. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Фенолформальдегидные смолы в основном 

используются в армированных термореактивных 

материалах. Фенольные смолы обладают различ-

ными свойствами, такими как термическая ста-

бильность, огнестойкость, электроизоляция и ме-

ханическая прочность [1-3]. Они широко использу-

ются в качестве абляционных материалов, огне-

упоров, пеноматериалов и фрикционных материа-

лов. Основным недостатком является наличие ме-

тиленовых и фенольных групп которые легко под-

вержены окислению. Таким образом, процесс 

окисления существенно влияет на их термостой-

кость, в то же время требования по термостойкости 

материалов за последние годы увеличились. Реше-

нием отмеченной проблемы может являться моди-

фикация фенолформальдегидных смол на основе 

гидрохинона. Первый способ – это введение струк-

туры с более высокой термостойкостью, такой как 

имидная группа, триазиновое кольцо и полисуль-

фон; второй способ – введение соединений, содер-

жащих неорганические элементы, такие как бор 

[4], кремний [5], фосфор [6, 7], цирконий [8], титан 

[9] и т.д., которые имеют хорошие антиокислитель-

ные свойства. 

Эффективность борсодержащих соедине-

ний в качестве огнезащитных материалов объясня-

ется тем, что при термическом разложении образу-

ется непроницаемое покрытие из борного ангид-

рида, исключающее доступ кислорода и предот-

вращающее дальнейшее распространение горения. 

Фенольная смола, модифицированная бор-

ной кислотой, представляет собой смолу с превос-

ходными характеристиками, такими как термо-

стойкость, механическая прочность, электрические 

свойства и защита от нейтронного излучения [10-13]. 

Целью данной работы является получение 

полиэфиров борной кислоты на основе гидрохи-

нона и их дальнейшее взаимодействие с формаль-

дегидом в присутствии эфирата трехфтористого 

бора, в качестве катализатора, определение терми-

ческих свойств полученных соединений и изуче-

ние реакций модификации серной системой вулка-

низации и эпоксидной смолой. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР растворов соединений полу-

чали на спектрометрах Bruker AV-300 [рабочие ча-

стоты, МГц 300,13 (1Н)], AM-400 [рабочие ча-

стоты, МГц 400,13 (1Н) и 100,61 МГц (13С)] и 

Bruker AV-600 [рабочие частоты, МГц 600,13 (1H) 

и 150,90 (13С)]. Химические сдвиги измеряли отно-

сительно остаточных сигналов растворителя: 

СDСl3 (δн 7,24 м.д.), CD3OD (δн 3,34 м.д.) или 

DMSO d6 (δн 2,50 и 3,31 м.д. и δс 39,50 м.д.). 

ИК спектры получали на приборе VECTOR-

22 в таблетках с KВr. 

Элементный анализ выполняли на CHN-

анализаторе (модель 1106, Carlo Erba, Италия). 

Зольность определяли после сжигания навески об-

разца в кислороде. 

Температуру размягчения определяли по 

ГОСТ 15088-2014 "Пластмассы. Метод определе-

ния температуры размягчения термопластов по 

Вика", метод В50 (нагрузка 50 Н; скорость повы-

шения температуры 50 °C/ч). 

Среднечисловую молекулярную массу 

определяли методом концевых групп уксусно-ан-

гидридным способом [14]. 

Изучение термической деструкции прово-

дили методом дифференциального термогравимет-

рического анализа, который выполняли на приборе 

METTLER TOLEDO 851e. Навески полимерных 

композиций массой 0,1 г нагревали до 900 °C в токе 

сухого азота и до 600 °C в токе сухого воздуха, ско-

рость протяжки газа – 30 мл/мин, скорость нагрева 

– 10 °C/мин, материал тигля – Al2O3. 

Для синтеза были использованы о-ксилол 

марки «ч.», фенол дистиллированный марки 

«ч.д.а.», борная кислота марки «ч.», гидрохинон 

марки «ч.», параформальдегид марки «ч.». 

Общая методика синтеза полиэфиров ана-

логична методике получения трифенилового эфира 

борной кислоты [15]. 

Полидиэфир гидрохинона и борной кис-

лоты (соединение 1). Кипятили при перемешива-

нии смесь борной кислоты (17,17 г, 0,278 моль) и 

гидрохинона (30,55 г, 0,278 моль) в о-ксилоле 

(100,0 мл) в течение 2 ч. Выход продукта составил 

42,99 г (90%). Найдено, %: С 52,31; Н 3,55; зола 

(В2О3) 26,42. Вычислено, %: С 53,02; Н 3,68; зола 

(В2О3) 25,63. Спектр 1Н ЯМР (CD3OD), δН, м.д.: 6,57 с 

(1Н, Н2,3,5,6). Спектр 13С ЯМР (CD3OD), δC, м.д.: 

116,11 (С2,3,5,6); 150,20 (С1,4). ИК спектр, ν, см-1: 756; 

831; 1211; 1367; 1471; 1515; 1597; 3000-3600. 

Политриэфир гидрохинона и борной 

кислоты (соединение 2). Смесь борной кислоты 

(11,45 г, 0,185 моль) и гидрохинона (30,55 г, 

0,278 моль) в о-ксилоле (100,0 мл) кипятили при 

перемешивании 6 ч. Выход продукта составил 



 

М.А. Ленский, Э.Э. Шульц, Д.В. Корабельников, А.В. Ожогин, А.Н. Новицкий 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 4 7 

  

 

37,88 г (90%). Найдено, %: С 61,02; Н 4,45; зола 

(В2О3) 19,54. Вычислено, %: С 62,50; Н 3,47; зола 

(В2О3) 20,14. Спектр 1Н ЯМР (CD3OD), δН, м.д.: 

6,66 с (1Н, Н2,3,5,6). Спектр 13С ЯМР (CD3OD), δС, 

м.д.: 116,10 (С2,3,5,6); 150,19 (С1,4). ИК спектр, ν, см-1: 

757; 832; 1212; 1368; 1472; 1515; 1597; 3000-3600. 

Политриэфир гидрохинона, фенола и 

борной кислоты (соединение 3). Смесь борной 

кислоты (11,45 г, 0,185 моль), гидрохинона (20,37 г, 

0,185 моль) и фенола (17,43 г, 0,185 моль) кипятили 

в о-ксилоле (100,0 мл) 6 ч. Выход продукта соста-

вил 28,66 г (91%). Найдено, %: С 67,01; Н 4,55; зола 

(В2О3) 19,51. Вычислено, %: С 65,92; Н 5,93; зола 

(В2О3) 17,71. Спектр 1Н ЯМР (CD3OD), δН, м.д.: 

6,69 с (5Н, Н2,3,5,6), 6,80 м (3Н, Н2',4',6', J4'-3', 4'-5' 6,6 Гц, 

J4'-6', 4'-2' 1,2 Гц), 7,15 т (2Н, Н3',5', J3'-2', 5'-6' 7.8 Гц). ИК 

спектр, ν, см-1: 705; 757; 830; 1210; 1368; 1472; 

1515; 1604; 2849; 3000-3600. 

Взаимодействие полиэфиров с формальде-

гидом проводили по методике получения полиме-

тилен-п-трифенилового эфира борной кислоты [15]. 

Полиметилендиэфир гидрохинона и бор-

ной кислоты (соединение 4). Реакцией полиди-

эфира гидрохинона и борной кислоты (49,73 г, 

0,366 моль) с параформальдегидом (9,15 г, 0,305 моль) 

в присутствии BF3·Et2O (2,3 г, 0,016 моль) в о-кси-

лоле (100,0 мл) получили соединение (4). Выход 

продукта составил 50,38 г (93%). Найдено, %: С 

53,48; Н 4,55; зола (В2О3) 26,15. Вычислено, %: С 

56,83; Н 3,38; зола (В2О3) 23.55. Спектр 1Н ЯМР 

(CD3OD), δН, м.д.: 3,83 с (1Н, СН2); 6,68 с (1Н, Н3,6). 

Спектр 13С ЯМР (CD3OD), δС, м.д.: 31,42 (СН2); 

116,10 (С3,6); 129,86 (С2,5); 150,69 (С1,4). ИК спектр, 

ν, см-1: 756; 832; 1213; 1238; 1367; 1471; 1514; 1610; 

3000–3600. 

Полиметилентриэфир гидрохинона и 

борной кислоты (соединение 5). Получили реак-

цией 2 (45,32 г, 0,261 моль) с параформальдегидом 

(6,56 г, 0,217 моль) в о-ксилоле (100,0 мл) в присут-

ствии BF3·Et2O (2,88 г, 0,020 моль). Выход про-

дукта составил 46,25 г (92%). Найдено, %: С 63,59; 

Н 3,95; зола (В2О3) 21,14. Вычислено, %: С 66,03; Н 

3,14; зола (В2О3) 18,24. Спектр 1Н ЯМР (CD3OD), 

δН, м.д.: 3,83 с (1Н, СН2); 6,67 с (1Н, Н3,6). Спектр 
13С ЯМР (CD3OD), δС, м.д.: 31,80 (СН2); 116,19 

(С3,6); 129,84 (С2,5); 151,20 (С1,4). ИК спектр, ν, см-1: 758; 

830; 1210; 1357; 1471; 1514; 1611; 2917; 3000-3600. 

Полиметилентриэфир гидрохинона, фе-

нола и борной кислоты (соединение 6). Получили 

при взаимодействии 3 (43,22 г, 0,204 моль) c пара-

формальдегидом (5,10 г, 0,170 моль) в о-ксилоле 

(100,0 мл) в присутствии BF3·Et2O (2,88 г, 0,020 моль). 

Выход продукта составил 40,56 г (89%). Найдено, 

%: С 66,68; Н 4,33; зола (В2О3) 19,08. Вычислено, 

%: С 67,88; Н 3,83; зола (В2О3) 16,69. Спектр 1Н ЯМР 

(CD3OD), δН, м.д.: 3,84 с (2Н, СН2); 6,65 с (2Н, Н3,6); 

6,79 м (3Н, H2',4',6'); 7,15 т (2Н, H3',5'). Спектр 13С ЯМР 

(CD3OD), δС, м.д.: 31,45 (СН2); 115,48 (С2',6'); 116,19 

(С3,6); 119,30 (С4'); 128,12 (С2,5); 150,22 (С1,4); 155,49 

(С1'). ИК спектр, ν, см-1: 756; 827; 1202; 1364; 1454; 

1511; 1611; 2959; 3000–3600. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Взаимодействие гидрохинона с борной 

кислотой проводили при кипячении смеси в о-кси-

лоле c азеотропной отгонкой воды, аналогично ра-

ботам [15, 16]. В зависимости от соотношения гид-

рохинона и борной кислоты были получены поли-

диэфир 1 и политриэфир 2 гидрохинона и борной 

кислоты. При добавлении эквимолярных коли-

честв фенола в реакцию между гидрохиноном и 

борной кислотой получен смешанный полиэфир 3. 

В спектре 1Н ЯМР соединения 1 наблюда-

ется единственный синглет с вершиной при 6,57 м.д., 

характерный для магнитоэквивалентных протонов 

гидрохинона. Спектры соединения 1 и 2 иден-

тичны. 
1H ЯМР спектр соединения 3 содержит сиг-

налы протонов гидрохинона и фенола. Синглетом 

при 6,69 м.д., представлены протоны гидрохинона. 

Протоны фенольного кольца представлены муль-

типлетом с центром при 6,80 м.д., характерным для 

о- и п-протонов, и триплетом при 7,15 м.д., харак-

терным для м-протонов. Из соотношения инте-

гральной интенсивности следует, что присоедине-

ние фенола к основному полимерному звену про-

исходит на 80%. 

Исследовано взаимодействие полученных 

олигомеров 1–3 с формальдегидом в присутствии 

эфирата трехфтористого бора, в условиях описан-

ных в работах [15, 16], в результате которого были 

получены полиметиленэфиры гидрохинона и бор-

ной кислоты 4-6. 
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Схема 1. Получение полиэфиров. 1 – полидиэфир гидрохинона и борной кислоты; 2 – политриэфир гидрохинона и борной кис-

лоты; 3 – политриэфир гидрохинона, фенола и борной кислоты 

Scheme 1. Obtaining polyesters. 1 – polydiester of hydroquinone and boric acid; 2 – polytriester of hydroquinone and boric acid;  

3 – polytriester of hydroquinone, phenol and boric acid 

 

 
Схема 2. Получение полиметиленэфиров. 4 – полиметилендиэфир гидрохинона и борной кислоты; 5 – полиметилентриэфир 

гидрохинона и борной кислоты; 6 – полиметилентриэфир гидрохинона, фенола и борной кислоты 

Scheme 2. Obtaining polymethylene esters. 4 – polymethylene diester hydroquinone and boric acid; 5 – polymethylene triester of hydro-

quinone and boric acid; 6 – polymethylene triester of hydroquinone, phenol and boric acid 

 

В 1Н ЯМР спектре соединения 4 присут-

ствуют синглет при 6,68 м.д. характерный для про-

тонов гидрохинона, и синглет протонов метилено-

вой группы при 3,83 м.д. Спектры соединений 4 и 

5 идентичны. 

Спектр 1Н ЯМР соединения 6 образован 

синглетом при 3,84 м.д. характерным для протонов 

метиленовой группы. Синглет при 6,65 м.д. харак-

терен для протонов гидрохинона. Мультиплетом с 

центром при 6,79 м.д. представлены протоны 
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H2',4',6'. Триплет при 7,15 м.д. характерен для прото-

нов H3',5'. 

Строение всех полученных соединений так 

же подтверждено с помощью ИК, 13C ЯМР спек-

троскопии и элементного анализа. 

Свойства синтезированных олигомеров 

представлены в таблице. Все соединения имеют от-

носительно невысокую температуру размягчения 

по Вика. Температура размягчения полиэфиров не-

много выше, чем у соответствующих полиметилен-

эфиров. Соединение 3 имеет более низкое значение 

температуры размягчения по сравнению с 1 и 2. Ве-

роятно, это обусловлено соотношением органиче-

ской части молекулы (фенильные фрагменты и ме-

тиленовые группы) к неорганической (остатки бор-

ной кислоты), т.е. чем больше органическая состав-

ляющая, тем меньше температура размягчения. 

 
Таблица 

Некоторые свойства синтезированных олигомеров 

Table. Some properties of the synthesized oligomers 

Соеди-

нение 

Тразм. (по 

Вика), °С 
Mn 

Растворимость, г/дл 

спирт ацетон ДМФА 

1 102 1820 12,9 16,2 л.р. 

2 104 1940 10,0 12,4 л.р. 

3 93 1590 11,4 14,1 л.р. 

4 87 3120 8,9 11,7 л.р. 

5 89 3520 5,9 8,3 л.р. 

6 76 3390 6,2 8,8 л.р. 

 

Среднечисловая молекулярная масса, опре-

деленная по методу концевых групп, для полиэфи-

ров лежит в пределах 1590-1940 а.е.м., а для поли-

метиленэфиров 3120-3520 а.е.м. Все соединения 

относятся к классу олигомеров, длина цепи соот-

ветствует приблизительно 7-21 звеньям. 

Кривые термической деструкции олигоме-

ров представлены на рис. 1, из которого видно, что 

наиболее термостойкими являются соединения 1-3. 

На кривых наблюдается две основные стадии де-

струкции. Первая стадия разложения находится в 

пределах 90-570 °C, при этом снижение массы не 

превышает 30%. Затем сразу начинается высоко-

скоростная стадия разложения, которая продолжа-

ется до 700 °C, после этого скорость деструкции за-

медляется. Остаточная масса полиэфиров при 900 °C, 

лежит в пределах 49-53%. Полиметиленэфиры гид-

рохинона и борной кислоты обладают меньшей 

термостойкостью по сравнению с полиэфирами. 

Деструкция полиметиленэфиров происходит в две 

стадии. Первая стадия является высокоскоростной, 

она начинается при 100 °C и продолжается до 400 °C, 

после этого сразу начинается вторая стадия. Оста-

точная масса при 900 °C для 4 составляет 18,5%, 

для 5 и 6 – 31%. 
 

 
Рис. 1. Кривые потери массы при термической деструкции в 

токе азота. 1 – полидиэфир гидрохинона и борной кислоты; 

2 – политриэфир гидрохинона и борной кислоты; 3 – политри-

эфир гидрохинона, фенола и борной кислоты; 4 – полимети-

лендиэфир гидрохинона и борной кислоты; 5 – полиметилен-

триэфир гидрохинона и борной кислоты; 6 – полиметилен-

триэфир гидрохинона, фенола и борной кислоты 

Fig. 1. The curves of mass loss during thermal destruction in a 

flow of nitrogen. 1 – polydiester of hydroquinone and boric acid; 

2 – poltriyester of hydroquinone and boric acid; 3 – polytriester of 

hydroquinone, phenol and boric acid; 4 – polymethylene diester 

of hydroquinone and boric acid; 5 – polymethylene triester hydro-

quinone and boric acid; 6 – polymethylene triester of hydroqui-

none, phenol and boric acid 
 

 
Рис. 2. Кривые потери массы при термоокислительной де-

струкции в токе воздуха. 1 – полидиэфир гидрохинона и бор-

ной кислоты; 2 – политриэфир гидрохинона и борной кис-

лоты; 3 – политриэфир гидрохинона, фенола и борной кис-

лоты  4 – полиметилендиэфир гидрохинона и борной кис-

лоты; 5 – полиметилентриэфир гидрохинона и борной кис-

лоты; 6 – полиметилентриэфир гидрохинона, фенола и бор-

ной кислоты 

Fig. 2. The curves of mass loss during thermal oxidation in air 

flow. 1 – polydiester of hydroquinone and boric acid; 2 – polytri-

ester of hydroquinone and boric acid; 3 – polytriester of hydroqui-

none, phenol and boric acid; 4 – polymethylene diester of hydro-

quinone and boric acid; 5 – polymethylene triester hydroquinone 

and boric acid; 6 – polymethylene triester of hydroquinone, phe-

nol and boric acid 
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Кривые термического окисления олигоме-

ров представлены на рис. 2. Особенностью терми-

ческого окисления полиэфиров является их превра-

щение в одну стадию, которое начинается при 90-

100 °C с относительно низкой скоростью и проис-

ходит до конца эксперимента. Остаточные массы 

образцов при 600 °C приблизительно одинаковы и 

составляют: 1 – 65%; 2 – 62%; 3 – 64,5%. Кривые 

термического окисления соединений 4 и 5 имеют 

одинаковый характер. Деструкция их начинается 

при 100 °C и проходит практически в одну стадию 

с высокой скоростью. Остаточная масса образцов 

при 600 °C составляют 44% и 37% соответственно. 

Деструкция соединения 6 отличается от олигоме-

ров этой же серии. Начало разложения происходит 

при 140 °C, при этом с высокой скоростью до 280 °C 

происходит деструкция 30% олигомера. После 

этого окисление прекращается до 350 °C, и начина-

ется вторая стадия, скорость которой равна скоро-

сти предыдущей стадии. Вторая стадия продолжа-

ется до 455 °C, при этом окисляется порядка 10% 

олигомера. После этого сразу начинается третья 

стадия окисления, скорость которой является са-

мой высокой. Окисление олигомера при этом про-

исходит очень быстро, и остаточная масса образца 

при конечной температуре 600 °C составляет 38%. 

 

 
Рис. 3. Зависимость содержания гель-фракции от времени от-

верждения серной системой при 220 °С. 1 – полидиэфир гид-

рохинона и борной кислоты; 2 – политриэфир гидрохинона и 

борной кислоты; 3 – политриэфир гидрохинона, фенола и 

борной кислоты 4 – полиметилендиэфир гидрохинона и бор-

ной кислоты; 5 – полиметилентриэфир гидрохинона и борной 

кислоты; 6 – полиметилентриэфир гидрохинона, фенола и 

борной кислоты 

Fig. 3. The dependence of the content of the gel-fraction on the 

curing time of sulfur at 220 °C. 1 – polydiester of hydroquinone 

and boric acid; 2 – polytriester of hydroquinone and boric acid; 3 

– polytriester of hydroquinone, phenol and boric acid; 4 – 

polymethylene diester of hydroquinone and boric acid; 5 – 

polymethylene triester hydroquinone and boric acid; 6 – 

polymethylene triester of hydroquinone, phenol and boric acid 

 

На рис. 3 представлены результаты отвер-
ждения олигомеров с серной системой отвержде-
ния при 220 °C и 8 ч экспозиции [16-19]. Макси-
мальное содержание нерастворимой гель-фракции 
после отверждения составляет для 4 образца 94%, 
5 – 88%, 6 – 80%, процесс отверждения заканчива-
ется за 1,5 – 2 ч. Отверждение образцов 1, 2 и 3 про-
текает сложнее соответствующих полиметилен-
эфиров, а максимальное содержание гель-фракции 
для них составляет 72, 68 и 78%, соответственно, 
процесс отверждения заканчивается за 1,5 ч. 

Отверждение олигомеров с эпоксидной 
смолой проводили по методике описанной в рабо-
тах [16, 20] при 150 °С. Соотношение олиго-
мер:смола использовали 40:60. 

 

 
Рис. 4. Зависимость содержания гель-фракции от времени от-

верждения при 150 °С эпоксидной смолой. 1 – полидиэфир 
гидрохинона и борной кислоты; 2 – политриэфир гидрохи-
нона и борной кислоты; 3 – политриэфир гидрохинона, фе-

нола и борной кислоты, 4 – полиметилендиэфир гидрохинона 
и борной кислоты; 5 – полиметилентриэфир гидрохинона и 
борной кислоты; 6 – полиметилентриэфир гидрохинона, фе-

нола и борной кислоты 
Fig. 4. The dependence of the content of the gel-fraction on the curing 
time at 150 °C with epoxy resin. 1 – polydiester of hydroquinone and 
boric acid; 2 – polytriester of hydroquinone and boric acid; 3 – poly-
triester of hydroquinone, phenol and boric acid; 4 – polymethylene 

diester of hydroquinone and boric acid; 5 – polymethylene triester hy-
droquinone and boric acid; 6 – polymethylene triester of hydroqui-

none, phenol and boric acid 

 
Результаты взаимодействия олигомеров с 

эпоксидной смолой представлены на рис. 4. Кине-
тика отверждения всех образцов одинакова. Время 
индукции составляет приблизительно 5 мин. Затем 
в течение 30-40 мин наблюдается экспоненциаль-
ный рост содержания гель-фракции. Максималь-
ное содержание достигается при 60 мин отвержде-
ния и составляет для 1 – 52%, 2 – 66%, 3 – 57%, 
4 – 60%, 5 – 50%, 6 – 61%. После этого кривая от-
верждения выходит на "плато", и в течение 180 мин 
эксперимента содержание гель-фракции остается 
неизменным, на максимальном уровне. 

Отверждение происходит по аналогичной 
схеме, описанной в работе [16], что позволяет ис-
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пользовать их в качестве модифицирующих доба-
вок к композиционным материалам на основе эпок-
сидной смолы. 

ВЫВОДЫ 

Синтезированы полиэфиры борной кис-
лоты на основе гидрохинона. Введение фенола в 
боковую цепь полидиэфира гидрохинона и борной 
кислоты происходит на 80%. Все полиэфиры всту-
пают в реакцию с формальдегидом с образованием 
соответствующих полиметиленэфиров. Соедине-
ния 1-6 относятся к классу олигомеров. Методом 
термогравиметрического анализа изучена термиче-
ская устойчивость, по кинетике процесса и оста-
точной массе образцов при конечной температуре 
деструкции (900 °С) и термоокисления (600 °С) 
олигомеры 1, 2 и 3 можно отнести к классу термо-
стойких соединений. Исследовано взаимодействие 
с серной системой при температуре 220 °C с обра-
зованием нерастворимой гель-фракции, макси-
мальное содержание которой достигает 94% для 4, 
минимальное 68% для 2. Исследовано взаимодей-
ствие с эпоксидной смолой при температуре 150 °C 
с образованием нерастворимой гель-фракции, мак-
симальное содержание для полиэфиров лежит в 
пределах 52-66%, для полиметиленэфиров 50-61%. 
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