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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. Для обеспечения технического прогресса
крайне необходим поиск новых материалов, способных успешно заменить
традиционные материалы в изделиях. Полимеры - один из основных видов
сырья практически для всех отраслей народного хозяйства. В настоящее вре-
мя уже не представляется возможным решение многих жизненно важных
проблем без применения пластических масс. Это объясняется тем, что неко-
торые синтетические материалы в отличие от природных обладают таким
уникальным сочетанием свойств, которое делает их незаменимыми в реше-
ниях многих задач развития цивилизации на нашей планете. Среди различ-
ных классов полимеров важное место занимают поликонденсационные по-
лимеры, в частности, ароматические полиэфиры, которые благодаря ком-
плексу ценных физико-химических свойств, могут быть использованы как
конструкционные материалы для изготовления изделий специального назна-
чения. При расширении сфер применения полимерных материалов и увели-
чении объема их производства необходима оптимизация старых и создание
новых легко управляемых и экономичных способов проведения различных
стадий реакции поликонденсации, способствующих повышению качества
полимерных материалов, в частности, стадии инициирования.

Объектами наших" исследований стали: процессы синтеза мономеров, со-
держащих (кетоксимные) группы, и алкилароматических поли-
эфиров на их основе; электрохимическое восстановление n-бензохинона, как
стадия инициирования процесса синтеза простых ароматических эфиров и поли-
эфиров; вопросы практического использования синтезированных полимеров в
качестве модифицирующих добавок к получаемому в промышленных масшта-
бах и широко используемому полимеру полибутилентерефталату (ПБТ).

Цель работы включает синтез мономеров, содержащих кетоксимные
группы; синтез простых ароматических полиэфиров на основе различных
дикетоксимов при повышенных температурах в апротонном диполярном рас-
творителе (АДПР) - диметилсульфоксиде (ДМСО); синтез полиарилатокси-
матов на основе дикетоксимов различного строения методом низкотемпера-
турной акцепторно-каталитической поликонденсации; исследование законо-
мерностей электрохимического инициирования процесса синтеза простых
ароматических полиэфиров на основе n-бензохинона в среде АДПР ДМСО;
исследование возможности использования синтезированных нами полиэфи-
ров в качестве модифицирующих добавок к полибутилентерефталату.

Научная новизна:

- осуществлен синтез новых полимеров, содержащих простые эфир-
ные связи (полиформальоксиматов и полисульфоноксиматов) на основе «ак-
тивированных»
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- осуществлен синтез новых полиарилатоксиматов на основе дихло-
рангидридов терефталевой и изофталевой кислот и синтезированных нами
дикетоксимов;

- исследованы закономерности электрохимического восстановления
n-бензохинона в ДМСО для использования на стадии инициирования при
синтезе простых полиэфиров;

- осуществлен электрохимический синтез полиформалей и поли-
эфиркетонов на основе n-бензохинона;

- исследованы основные физико-химические свойства синтезирован-
ных мономеров и полимеров;

- исследованы основные физико-химические свойства композиций
полибутилентерефталата с синтезированными нами полимерами.

Практическая значимость работы. Получены новые полимеры -
полиформальоксиматы и полиарилатоксиматы, обладающие комплексом по-
лезных свойств, в частности, высокой термической стойкостью (коксовый
остаток до 48%); найдены оптимальные условия электрохимического восста-
новления n-бензохинона в ДМСО для использования на стадии инициирова-
ния при синтезе простых полиэфиров, что делает процесс поликонденсации
экономически более выгодным; получены новые полибутилентерефталатные
композиции, обладающие комплексом ценных эксплуатационных свойств
(заявка на патент № 2004107019).

Апробация работы. Основные результаты работы доложены и обсужде-
ны на Российской научной конференции, посвященной 90-летию А.А. Тагер
«Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (г. Екатеринбург, 2003);
XVII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (г. Казань, 2003);
Северо-Кавказской региональной научной конференции студентов, аспирантов и
молодых ученых «Перспектива 2004» (г. Нальчик, 2004); И-й международной
научно-практической конференции «Фундаментальные и прикладные исследо-
вания в системе образования» (г. Тамбов, 2004).

По теме диссертации опубликованы 6 печатных работ.
Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения,

трех глав основной части, включающих литературный обзор, обсуждение
результатов и экспериментальную часть, заключения, библиографического
списка использованной литературы. Диссертация изложена на 139 страницах,
содержит 18 таблиц, 39 рисунков, 229 библиографических ссылок.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Введение. Раскрыта актуальность темы, сформулирована цель и со-
держание поставленных задач, определены объекты исследования, изложена
суть основных положений, выносимых на защиту, показана научная новизна
и практическая значимость работы.



Глава I. Литературный обзор
Представлен обстоятельный обзор и анализ научной литературы, ка-

сающейся основных закономерностей синтеза простых ароматических поли-
эфиров неравновесной высокотемпературной поликонденсацией в АДПР,
основных закономерностей синтеза полиарилатов низкотемпературной ак-
цепторно-каталитической поликонденсацией, электрохимического восста-
новления хинонов, химической модификации полимеров.

Глава И. Обсуждение результатов
Научно-технический прогресс требует создания новых синтетических

материалов с заранее заданным комплексом ценных свойств и работающих
под воздействием различных внешних условий. Среди различных классов
полимеров важное место занимают простые ароматические полиэфиры (по-
лиформали, полиэфирсульфоны) и полиарилаты, чье производство бурно
развивается в последнее время. Синтез простых ароматических полиэфиров и
полиарилатов, обладающих новым сочетанием химических фрагментов в
полимерной цепи за счет строения исходных мономеров, является одним из
важных подходов к направленному дизайну макромолекул полимеров.

В качестве исходных мономеров для синтеза новых полиформальоксима-
тов, полиэфирсульфоноксиматов и полиарилатоксиматов были использованы
ароматические дикетоксимы на основе синтезированных нами дикетонов.

На первом этапе работы были синтезированы исходные дикетоны: 4,4'-диа-
цетилдифенилоксид, диацетилдифениловые эфиры фенолфталеина и диана
(4,4'-диоксидифенилпропана), которые затем по модифицированной нами мето-
дике были переведены в дикетоксимы. Строение синтезированных дикетоксимов
подтверждено данными элементного анализа, Ж- и ПМР-спектроскопии (табл. 1)

Таблица 1
Данные элементного анализа и ИК-спектроскопии

синтезированных дикетоксимов

* В числителе - найдено, в знаменателе - вычислено



Доказательством образования дикетоксимов является исчезновение в
их ИК-спектрах полосы поглощения в области 1615-1650 см"1 (>С=О группа)
и появление полосы поглощения в области 1406-1412 см"1 (C=N-rpyппa); кро-
ме того, в области 3000-3300 см-1 наблюдается широкая полоса поглощения
соответствующая колебаниям ОН-группы.

В спектрах ПМР всех синтезированных дикетоксимов имеются сигна-
лы химических сдвигов протонов в области: 2,25 м.д., характерные для ме-
тильных групп в -N=C-CH3; 7,05; 7,7; 7,95 м.д. для о- и м- протонов аромати-
ческого кольца; 11,05 м.д. для протона ОН-группы. В спектрах ПМР для ди-
кетоксима на основе диана и n-бромацетофенона наблюдались дополнитель-
ные сигналы химических сдвигов протонов в области 4,36-4,35 м.д., харак-
терные для протонов метильных групп в изопропилиденовом мостике.

Полученные дикетоксимы были использованы нами при синтезе про-
стых ароматических полиэфиров - полиформальоксиматов и полисульфонок-
симатов, реакцией неравновесной высокотемпературной поликонденсации, и
сложных полиэфиров - полиарилатоксиматов, реакцией низкотемпературной
акцепторно-каталитической поликонденсации.

Синтез новых полиформальоксиматов,
полисульфоноксиматов и полиарилатоксиматов

На основе метиленхлорида, 4,4'-дихлордифенилсульфона и синтезиро-
ванных нами дикетоксимов были получены новые простые алкилароматиче-
ские полиэфиры, содержащих оксиматные группировки.

Данные реакции нуклеофильного замещения представлены на схеме 1.

Схема 1. Синтез полиформальоксиматов и полиэфирсульфоноксиматов

I СТАДИЯ - ХИМИЧЕСКОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ



Полиформальоксиматы (ПФО) и полиэфирсульфоноксиматы (ПСО)
были синтезированы по разработанным нами методикам с учетом особенно-
стей и закономерностей реакций нуклеофильного замещения SN2 И
которые используются при синтезе ароматических полиформалей и поли-
эфирсульфонов соответственно. Установлено, что наилучшие результаты
синтеза полиформальоксиматов по таким параметрам, как молекулярная мас-
са полимеров и приведенная вязкость были достигнуты при концен-
трации реакционной среды по калиевому диоксимату - 0,5 моль/л, времени
синтеза 10-12 часов, Т = 348-353К. Реакция проводилась в атмосфере аргона
при избытке метиленхлорида. В качестве катализатора переносчика фаз ис-
пользовался тетрабутиламмонийбромид, который способствовал оптималь-
ному ходу реакции, протекающей в гетерогенной среде. Приведенная вяз-
кость полиформальоксиматов в хлороформе 0,35-0,66 дл/г.

Синтез полиэфирсульфоноксиматов отличался от синтеза полифор-
мальоксиматов температурой основной реакции 448-453К и отсутствием ка-
тализатора переносчика фаз (тетрабутиламмонийбромида). Приведенная вяз-
кость синтезированных ПСО в хлороформе

Строение синтезированных полимеров было подтверждено данными
элементного анализа, ИК- и ПМР-спектроскопии (табл. 2).

Таблица 2
Приведенная вязкость, молекулярная масса, данные элементного анализа и

ИК-спектроскопии синтезированных ПФО и ПСО

* В числителе - найдено, в знаменателе - вычислено.



В отличие от ИК-спектров дикетоксимов в ИК- спектрах полимеров
ПФО-1, ПФО-И и ПФО-Ш (полиформальоксиматов) появляются дополни-
тельные полосы поглощения в области 1053 см"1, характерные для
групп, а в случае полисульфоноксиматов - дополнительные полосы погло-
щения в области 560, 1149 и 1310 см-1, характерные для сульфоновых групп.

В спектрах ПМР всех синтезированных полимеров имеются сигналы
химических сдвигов протонов в области: 2,25 м.д., характерные для металь-
ных групп в протонов ароматиче-
ского кольца. В спектрах ПМР для ПФО-1, ПФО-П и ПФО-Ш появились сиг-
налы химических сдвигов протонов в области 5,85 м.д., характерные для про-
тонов метиленовых групп Для ПФО-Ш наблюдались дополни-
тельные сигналы химических сдвигов протонов в области 4,36-4,35 м.д., ха-
рактерные для протонов метильных групп в изопропилиденовом мостике.

Полиарилаты представляют собой весьма перспективный класс поли-
меров, которые успешно могут применяться во многих областях полимерной
техники, где от материалов требуется высокая теплостойкость, хорошие
электроизоляционные и механический показатели.

На основе полученных нами дикетоксимов различного строения и ди-
хлорангидридов изо- и терефталевой кислот синтезированы полиарилатокси-
маты (ПАО). Синтез полиарилатоксиматов осуществлялся методом низко-
температурной акцепторно-каталитической поликонденсации в качестве ка-
тализатора использовался триэтиламин (схема 2).

Схема 2. Синтез полиарилатоксиматов



Комплекс проведенных исследований для ПАО-1 позволил найти оп-
тимальные условия получения полиарилатоксиматов по схеме 2 (табл. 3).

Таблица 3

Зависимость приведенной вязкости в тетрахлорэтане)
ПАО-1 от условий синтеза

Таким образом, синтез полиарилатоксимата ПАО-1 на основе дикетоксима
4,4'диацетилдифеливого эфира и дихлорангидридов изо-(ХАИК) и терефталевой
(ХАТК) кислот методом акцепторно-каталитической поликонденсации целесооб-
разнее всего осуществлять в среде диоксана, при Т= 303 К, в течение 40 минут при
мольном соотношении реагентов ДКО:ХАТК:ХАИК=2:1:1, используя в качестве
катализатора триэтиламин. Приведенная вязкость ПАО

Строение синтезированных полиарилатоксиматов подтверждено дан-
ными элементного анализа и ИК-спектроскопии (табл. 4).

Таблица 4
Приведенная вязкость, молекулярная масса, данные элементного анализа

и ИК-спектроскопии синтезированных полиарилатоксиматов

* В числителе - найдено, в знаменателе - вычислено.

Наличие полос поглощения соответствующих сложным эфирным связям
и отсутствие полос поглощения, соответствующих гидроксильным

группам в области доказывает образованиe полиарилатоксиматов.



Некоторые физико-химические свойства
новых полиформальоксиматов и полиарилатоксиматов

Для характеристики свойств синтезированных полимеров нами был
проведен комплекс физико-химических исследований.

Анализ данных турбидиметрического титрования показал, что нами по-
лучены полиформальоксиматы и полиарилатоксиматы невысокой полидис-
персности. Так, например, дифференциальная кривая молекулярно-массового
распределения полиарилатоксимата ПАО-I (рис. 1) имеет один четко выра-
женный максимум, что свидетельствует об образовании гомополимера.

Рис.1. Кривая турбидиметрического титрования ПАО-I

Полученные результаты рентгеноструктурного анализа показывают, что в
синтезированных полиформальоксиматах, наряду с аморфной составляющей,
может присутствовать и кристаллическая фаза, тогда как в полиарилатоксиматах
содержание кристаллической фазы несколько выше, что, возможно, объясняет
их худшую, по сравнению с полиформальоксиматами растворимость в хлориро-
ванных растворителях (хлороформ, дихлорэтан, метиленхлорид).

Синтезированные нами ПФО и ПАО проявили хорошую химическую
стойкость к воздействию агрессивных сред (H2SO4 (10%, 30%), а
также NaOH(10%, 50%) в случае ПФО) при Т=296±2 К, которая оценивалась
в соответствии с ГОСТ 12020-72 по изменению массы образцов (количество
экстрагируемых веществ). Через сутки потери массы образцов полиформаль-
оксиматов практически не наблюдалось, а после месячной экспозиции потери
массы образцов ПФО составили не более 1,4%. При исследовании химиче-
ской стойкости полиарилатоксиматов установлено, что разбавленные раство-
ры кислот на ПАО существенно не влияют, об этом свидетельствует отсутст-
вие значительного изменения в массе образцов ПАО через 24 часа, и неболь-
шая потеря в массе, не превышающая 2%, после месячной экспозиции. В то
же время ПАО менее стойки к растворам щелочей.
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В концентрированной серной кислоте образцы всех синтезированных
полимеров растворялись через сутки.

Характер термомеханических кривых ПФО и ПАО, указывает на то, что
исследуемые полимеры являются достаточно жесткими и обладают, высоки-
ми температурами стеклования и течения. Как видно из ранее полученной
термомеханической кривой для ПФО-1 (рис. 2) температура стеклования это-
го полимера при этом до 473 К
процесс структурирования не наблюдается.

Рис. 2. Термомеханическая кривая полиформальоксимата ПФО-1

Как видно из термомеханической кривой полиарилатоксимата ПАО-1
(рис. 3) его температура стеклования
что несколько выше, чем у полиформальоксимата ПФО-1. Этот факт хорошо
согласуется с литературными данными о термомеханических характеристи-
ках простых полиэфиров и полиарилатов. Следует отметить, что на термоме-
ханической кривой ПАО-1 (рис. 3) в интервале температур 400 - 460 К име-
ется область высокой эластичности.

Рис. 3. Термомеханическая кривая полиарилатоксимата ПАО-1
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Методом ДСК были определены температуры стеклования и плавления синте-
зированных нами ПФО и ПАО, полученные данные хорошо согласуются с результа-
тами термомеханических и диэлектрических исследований. Следует отметить, что
структурные переходы, предсказанные моделированием по методу инкрементов
(разработан А.А. Аскадским и Ю.И. Матвеевым под руководством акад. В.В. Кор-
шака и проф. Г.Л. Слонимского), согласуются в пределах 5% с данными ДСК и тер-
момеханического анализа Температуры плавления и стеклования синтезированных
полимеров определенные различными способами представлены в табл. 5.

Таблица 5
Температуры стеклования и течения синтезированных

полимеров определенные различными способами

Проведенные испытания на электрическую прочность на генераторе
высоких напряжений БМВ-30-01 при комнатной температуре показали, что
полиформальоксиматы ПФО и полиарилатоксиматы ПАО не проводят элек-
трического тока даже при приложении к ним разности потенциалов в 3000 В,
т.е. являются хорошими диэлектриками.

Проведенные нами диэлектрические испытания ПАО-I свидетельству-
ют о том, что для синтезированного нами полимера в интервале температур
430-470 К имеется один дипольно-сегментальный релаксационный переход
(рис. 4) природа которого выясняется. ПАО-I имеет довольно высокую тем-
пературу начала сквозной проводимости

Рис. 4. Температурная зависимость тангенса угла

диэлектричеких потерь (tg8) для ПАО-1
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Сравнительный термический анализ ПФО и ПАО показал, что синтези-
рованные нами полимеры обладают хорошей термической стойкостью.
В частности, температура полной деструкции ПФО-I на воздухе
В аргоне коксовый остаток составил 45 % при 998К.

В то же время, исследование термостойкости ПАО-I, показало, что кок-
совый остаток на воздухе составил тогда, как в аргоне коксовый остаток
ПАО-I составил при 998 К (рис. 5, таб. 6).

Рис. 5. Данные термического анализа ПАО-I в аргоне и в воздухе

Таблица 6
Данные ТГА для ПАО-1

Таким образом, результаты проведенных физико-химических исследова-
ний указывают на то, что синтезированные нами полиформальоксиматы и поли-
арилатоксиматы, устойчивы к воздействию агрессивных сред, являются хоро-
шими электрическими изоляторами обладают высокой термической стойкостью
и хорошими диэлектрическими характеристиками. Полученные данные позво-
ляют нам рекомендовать синтезированные полимеры для использования при
изготовлении промышленных изделий различного назначения.
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Модификация полибутилентерефталата добавками
синтезированных полимеров

Проведенные ранее исследования по модификации полибутилентереф-
талата добавками ПФО-I с целью улучшения эксплуатационных качеств ПБТ
дали положительный результат. Исходя из строения синтезированных поли-
арилатоксиматов, являющихся как и ПБТ сложными полиэфирами, интерес-
ным представлялось исследование возможности их использования в качестве
модифицирующих добавок в композиции с ПБТ.

Известно, что данные термического анализа, значение показателя текуче-
сти расплава (ПТР) и диэлектрические исследования являются наиболее инфор-
мативными при оценке термических и технологических свойств полимеров.

На рис. 6 представлены данные термического анализа ПБТ нестабили-
зированного (кр.1), ПБТ промышленного стабилизированного (кр.2), компо-
зиций полибутилентерефталата с 1%ПФО-I (кр.З), композиции ПБТ с 1%
ПАО-I (кр.4).

Рис. 6. Кривые ТГ и ДТА образцов ПБТ нестабилизированного (1),
ПБТ промышленного (2), композиции ПБТ+1%ПФО-I (3),

композиции ПБТ+1%ПАО-I (4)

Исходя из полученных нами данных и результатов ранее проведенных
исследований перечислим некоторые на наш взгляд, положительные факто-
ры, которые имеют место при использовании полиформальоксиматов и поли-
арилатоксиматов в качестве модифицирующих добавок в композиции с по-
либутилентерефталатом.
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Массовая доля коксового остатка возрастает с увеличением массовой до-
ли ПФО, достигая, в случае композиции ПБТ + 1% ПФО-I -16% на воздухе. Для
композиции ПБТ+1%ПАО-I коксовый остаток на воздухе составил =10%.

Кривые ДТА показали, что окислительные процессы у нестабилизиро-
ванного и стабилизированного промышленного ПБТ начинаются при Т = 533
и 598 К соответственно. В то же время для композиции ПБТ+1%ПФО-I (кр.З)
температура начала окисления выше и равна К, тогда как для компози-
ции ПБТ+1%ПАО-I К, что на 100° выше, чем у стабилизированного
ПБТ и на 75° выше, чем у композиции ПБТ+1%ПФО-I.

При использовании стабилизаторов на кривых ДТА в воздухе появляются
несколько пиков площадь и положение которых зависят от содержания и приро-
ды стабилизаторов. На кривой ДТА не стабилизированного ПБТ (кр.1) пик тер-
моокислительной деструкции наблюдается при 730 К. На кривых ДТА промыш-
ленного стабилизированного ПБТ (кр.2) и композиции ПБТ+1%ПФО-I (кр.З)
имеются два пика термоокислительной деструкции в интервале 735-739 К. На
кривой ДТА композиции ПБТ+1%ПАО-1 (кр.4) появляются три пика активной
термоокислительной деструкции, первый из которых появляется при К,
второй при 773 К, третий при 793 К. По-видимому это связано с тем, что с воз-
растанием содержания ПФО-I и ПАО-I увеличивается термическое структуриро-
вание, что хорошо согласуется с кривыми ТГ.

Показатель текучести расплава, измеренный при 513 К и нагрузке 5 кг,
при использовании в качестве модифицирующих добавок полиформальокси-
матов различного строения в зависимости от содержания последних умень-
шается в 2,1-4,4 раза. Показатель текучести расплава композиций ПБТ, со-
держащих в качестве модифицирующих добавок полиарилатоксиматы раз-
личного строения, измеренный при 523 К и нагрузке 5кг, уменьшается в
1,9-3,3 раз по сравнению с не модифицированным ПБТ, в зависимости от содер-
жания добавки. Значения показателя текучести расплава композиций полибути-
лентерефталата с ПФО и ПАО, измеренные после 15 минутного термостарения в
капилляре прибора, отличаются от исходных значений не более чем на 1,5-2,0%,
что свидетельствует о хорошей термостабильности композиций

По всей видимости уменьшение показателя текучести расплава связа-
но с увеличением молекулярной массы полимеров за счет химического взаи-
модействия молекул ПБТ с полиформальоксиматами и полиарилатоксимата-
ми. На это также указывает образование сложноэфирной связи, в реакции
трансэтерификации между молекулами ПБТ и ПФО-I при их мольном соот-
ношении 2:1. Данные ИК-спектроскопии подтвердили образование соответ-
ствующих структурных фрагментов.

Добавка полиформальоксиматов и полиарилатоксиматов в композиции с
полибутилентерефталатом позволяет улучшить диэлектрические свойства поли-
мера. Результаты проведенных нами диэлектрических исследований показали, что
приготовленные композиции имеют более высокие температуры начала сквозной
проводимости, чем в случае ПБТ промышленного - 398 К: ПБТ+0,5%ПФО-I - 463
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К, ПБТ+1%ПФ0-I - 433 К, ПБТ+0,5%ПФО-II - 464 К, ПБТ-+0,5%ПФ0-III - 443К,
ПБТ+1%ПАО-I-458 К, ПБТ+1%ПАО-П-465 К, ПБТ+0,5%ПАО-III-453К.

Результаты проведенных нами исследований показывают, что новые
полиформальоксиматы и полиарилатоксиматы в малых количествах (до
1масс. %), по комплексу положительного воздействия на ПБТ (увеличению
коксового остатка и температуры начала термоокислительной деструкции,
увеличению температуры начала сквозной проводимости, а также по воз-
можности изменять ПТР до величин удобных для переработки), могут быть
использованы в качестве химически модифицирующих добавок в компози-
ции с ПБТ с целью улучшения его эксплуатационных свойств.

Механизм электрохимического восстановления n-бензохинона

В химии ВМС наряду с синтезом новых видов полимеров со специфиче-
скими свойствами ведутся работы в направлении поиска новых способов синтеза
указанных веществ В частности, большое внимание исследователей привлекает
метод получения полимеров с использованием электрохимического способа
инициирования процессов поликонденсации. Удобным объектом с этой точки
зрения может служить система n-бензохинон - апротонный растворитель в при-
сутствии в качестве токопроводящей среды фонового электролита.

Исследование электрохимического восстановления и-бензохинона
проводилось методом циклической вольтамперометрии в герметичной трех-
электродной ячейке в атмосфере очищенного аргона. Специальное устройст-
во позволяло вводить добавки n-бензохинона без разгерметизации ячейки. В
качестве индикаторного электрода применялся полностью погруженный в
раствор электролита игольчатый платиновый электрод, заплавленный в туго-
плавкое стекло марки «пирекс». Анодом служил платиновый электрод, пло-
щадь которого была на два порядка больше площади катода. В качестве элек-
трода сравнения использовали также платиновый электрод, погруженный в
исследуемый раствор. Исследования проводились по традиционной методике
с использованием импульсного потенциостата ПИ-50-I.

На рис. 7 представлены циклические вольтамперные зависимости, сня-
тые в системе ДМСО-ТБАБ(0,2М) - n-бензохинон при последовательном
увеличении концентрации и-бензохинона. Введение в систему ДМСО-
ТБАБ(0,2М) небольших количеств n-бензохинона при тем-

пературе 323К приводит к появлению на вольтамперных зависимостях, полу-
ченных на платиновых электродах, двух хорошо воспроизводимых волн вос-
становления и-бензохинона. Первая волна восстановления наблюдается при
потенциалах - (0,66 - 0,72)В, а вторая при потенциалах - (1,63 - 1,75)В. С
увеличением концентрации n-бензохинона наблюдается увеличение токов
обеих волн. Стационарные вольтамперные зависимости (V=0,01 В/с) имеют
четкий предельный ток и S-образную форму, что может свидетельствовать об
обратимом характере электрохимической реакции или о растворимости про-
дуктов электродной реакции в применяемом растворителе.
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Рис. 7. циклические вольтамперо-
граммы системы ДМСО-ТБАБ

(0,2 моль/л) - n-бензохинон на пла-
тиновом электроде при различной

концентрации n-бензохинона
1 - чистый ДМСО, 2 -ДМСО-0,2М

ТБАБ, конц. n-бензохинона.10-5

моль/см3: 3 - 2 ; 4 - 3 ; 5 - 4

Рис. 8. циклические вольтамперо-
граммы системы ДМСО-ТБАБ

(0,2 моль/л) - n-бензохинон
на платиновом электроде

при различных температурах,
К:1-323;2-333;3-343;4-348.

Концентрация n-бензохинона
4-10-5 моль/см3

Нестационарные вольтамперные зависимости характеризуются четким
диффузным пиком. Увеличение скорости поляризации приводит к смещению
волн восстановления n-бензохинона в отрицательную область потенциалов, а
также росту тока пика. На анодных ветвях циклической вольтамперограммы
наблюдаются также две волны окисления при потенциалах
+ 0,6)В продуктов катодного восстановления.

Увеличение температуры до 348 К приводит к росту предельного тока
и тока пика обеих волн восстановления (рис. 8).

Для выяснения механизма электровосстановления n-бензохинона на
фоне ДМСО-ТБАБ нами были проанализированы полученные стационарные
и нестационарные вольтамперные зависимости, по общеизвестным диагно-
стическим критериям. Для этого был проведен расчет предельного тока, тока
пика, полуширины пика при различных концентрациях и-бензохинона, ско-
ростях поляризации и температурах 323К и 348К.

Таким образом, на основе результатов вольтамперных измерений в системе
ДМСО-ТБАБ(0,2М)-n-бензохинон можно сделать следующий вывод: процесс
электровосстановления n-бензохинона в системе ДМСО-ТБАБ(0,2М) происходит
в две последовательные обратимые одноэлектронные стадии по следующей схеме:
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Потенциалы первой и второй стадии отличаются на величину порядка
Это позволяет регулировать получение моно- и дифеноксидных

анионов в среде ДМСО. Потенциостатический электролиз системы ДМСО-
ТБАБ(0,2М)- n-бензохинона (0,05М) при потенциалах второй волны приво-
дит к получению ярко окрашенного в зеленый цвет достаточно устойчивого
дифеноксидного аниона.

Используя установленные параметры электрохимического восстанов-
ления бензохинона, методом электрохимического инициирования поликон-
денсации, на основе дифеноксидного аниона гидрохинона и «активирован-
ных» дигалогенопроизводных (метиленхлорид и дифтордифенилкетон) в
ДМСО нами были синтезированы полимеры: полиформаль и полиэфиркетон.

X - галоген.

Следует отметить, что для того, чтобы процесс восстановления «-бензохи-
нона стал необратимым в ходе препаративного электролиза, возникла необходи-
мость пространственного разделения катодного и анодного пространства, что
было достигнуто использованием стеклянной диафрагмы и специальной конст-
рукцией электрохимической ячейки, основанной на принципе противотока.

Предполагаемое строение синтезированных полимеров подтверждено
данными элементного анализа и ИК-спектроскопии (табл. 7).

Таблица 7
Приведенная вязкость, молекулярная масса, данные элементного анализа и

ИК-спектроскопии полимеров синтезированных электрохимическим методом

* В числителе - найдено, в знаменателе - вычислено.

Выход полимеров близок к количественному. Вязкость синтезированных
полиэфиров говорит о принципиальной возможности получения полимеров с
использованием электрохимического инициирования поликонденсации.
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Глава III. Экспериментальная часть
Третья глава посвящена практическим аспектам процессов синтеза мо-

номеров и полимеров, методикам электрохимического исследования элек-
тродных процессов, приготовлению композиций на основе ПБТ и синтезиро-
ванных полимеров, теоретическим расчетам по методу инкрементов темпера-
тур стеклования и течения синтезированных полимеров, методикам инстру-
ментальных исследований мономеров и полимеров.

Выводы
1. Впервые реакциями неравновесной высокотемпературной поликон-

денсации и низкотемпературной акцепторно-каталитической поликонденса-
ции на основе дикетоксимов различного строения синтезированы новые по-
лимеры: полиформальоксиматы, полисульфоноксиматы, полиарилатоксима-
ты, найдены оптимальные условия их получения.

2. Методами элементного анализа, ИК- и ПМР-спектроскопии доказано
строение синтезированных мономеров и полимеров. Исследованы физико-
химические свойства синтезированных полиформальоксиматов и полиарила-
токсиматов.

3. Показана возможность применения синтезированных ПФО и ПАО в
качестве модифицирующих добавок в композиции с полибутилентерефтала-
том (ПБТ), с целью улучшения эксплуатационных качеств последнего.

4. Исследован механизм электрохимического восстановления n-бензо-
хинона в среде АДПР ДМСО.

5. Доказана принципиальная возможность синтеза простых полиэфиров
(полиформалей и полиэфиркетонов) на основе n-бензохинона и «активиро-
ванных» дигалогенпроизводных методом электрохимического инициирова-
ния процесса поликонденсации.
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