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Впервые изучена окислительная полимеризация 3,6-фенилендиамино-2,5-дихлорбензохинона.
Показано, что мономер обладает высокой реакционной способностью. Его скорость полимериза-
ции значительно выше, чем у анилина и 3,6-дианилин-2,5-дихлорбензохинона, при этом полно-
стью отсутствует индукционный период окисления. Исследованы кинетические особенности окис-
лительной полимеризации 3,6-фенилендиамино-2,5-дихлорбензохинона методом измерения ре-
докс-потенциала реакционной смеси от времени. Показано, что на кинетических кривых
полимеризации 3,6-фенилендиамино-2,5-дихлорбензохинона отсутствует типичный для полиме-
ризации анилина S-образный вид. Представлен механизм реакции полимеризации, протекающий
через ряд последовательных таутомерных превращений. Изучена структура полимеров методами
ИК-фурье- и рентгенофотоэлектронной спектроскопии. Установлено, что в ходе реакции окисли-
тельной полимеризации протекают процессы циклизации с образованием феназиновых и фенокса-
зиновых циклов, приводящие к формированию полисопряженного полимера лестничной структу-
ры. Изучено влияние условий реакции – концентрации реагентов, их соотношения и рН реакцион-
ной среды на ход процесса.
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ВВЕДЕНИЕ
Процесс окислительной полимеризации ани-

лина – предмет детально изученный, что дает
возможность получать полимеры с комплексом
ценных свойств, варьируя условия их синтеза [1–
4]. Использование таких полимеров в самых раз-
ных областях от микроэлектроники до создания
газоразделительных мембран, сорбентов, хими-
ческих и биосенсоров, а также в качестве антиста-
тических, электродных, электрохромных матери-
алов позволяет в значительной мере повысить
эффективность приборов созданных на их основе
[4–7]. Полимеры анилина отличает высокая
устойчивость в процессах эксплуатации по срав-
нению с другими полисопряженными полимера-
ми и простое регулирование их электрофизиче-
ских характеристик путем обратимого изменения
их кислотно-основного состояния [8, 9].

Анализ имеющихся в научной литературе дан-
ных показывает, что исследования в области
окислительной полимеризации ароматических
аминов ограничиваются, главным образом, поли-
меризацией анилина и некоторых его производ-
ных [10, 11]. Попытки улучшить физико-химиче-
ские характеристики полианилина при помощи

использования в процессах окислительной поли-
меризации различных N- и C-замещенных ани-
линов не привели к заметному успеху. Аромати-
ческие амины с электроноакцепторными заме-
стителями (сульфо-, галоид-, нитрогруппы)
оказались мало активны и ингибировали реак-
цию окислительной полимеризации [12–15]. Мо-
номеры с электронодонорными заместителями
(алкил-, алкокси-, аминогруппы) хоть и полиме-
ризовались, однако приводили к продуктам с
низкими молекулярно-массовыми и электрофи-
зическими характеристиками за счет уменьшения
межцепного взаимодействия и снижения степени
упорядоченности цепей [16–18]. Некоторый
успех достигнут при исследовании сополимери-
зации анилина и его производных. Так, сополи-
мер анилина и метаниловой кислоты оказался
электроактивным в более широком диапазоне рН
рабочих растворов по сравнению с полианили-
ном [19, 20].

Поэтому разработка новых подходов к синтезу
электроактивных полисопряженных полимеров,
направленных на поиск новых мономеров и спо-
собов их полимеризации, позволяющих получить
материалы с характеристиками, значительно пре-
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вышающими, чем у полианилина, сохраняет
свою актуальность как в научном, так и в при-
кладном аспектах.

В последние годы удалось вовлечь в окисли-
тельную полимеризацию новые мономеры, в
частности дифениламин и дифениламин-2-кар-
боновую кислоту, фенотиазин и феноксазин, по-
ли-3-амино-7-метиламино-2-метилфеназина с
получением электроактивных термостойких по-
лимеров [21–26].

В работе [27] впервые показано, что 3,6-диани-
лин-2,5-дихлорбензохинон (ДАДХБ), представ-
ляющий собой ароматический амин, содержа-
щий в качестве N-заместителя хлоранильную
группу, не только способен вступать в реакцию
окислительной полимеризации в водных растворах
кислот, но и отличается более высокой реакцион-
ной способностью по сравнению с анилином. Уста-
новлено, что ДАДХБ в ходе окислительной поли-
меризации образует линейную полианилиновую
цепь, построенную по принципу “голова к хво-
сту”, с хлоранильными заместителями по атому
азота. Он также способен вступать в реакцию со-
полимеризации с анилином с образованием со-
полимеров статистической структуры. Электро-
проводность полимеров ДАДХБ сравнима с элек-
тропроводностью полианилина. Полученные на
его основе нанокомпозиты с углеродными нано-
частицами (много-, одностенные углеродные на-
нотрубки) характеризуются высокими значения-
ми электрохимической емкости и стабильностью
работы при длительном циклировании в протон-
ных и апротонных электролитах [28–30]. Ста-
бильность работы и высокие емкостные парамет-
ры при циклировании в органическом электро-
лите показали электродные материалы на основе
нанокомпозитов, полученных в условиях in situ
окислительной полимеризации 3,6-ди(аминофе-
ниламино)-2,5-дихлор-1,4-бензохинона (ДФХБ)
в присутствии одностенных углеродных нанотру-
бок [31]. Однако сам процесс формирования по-
лимерной цепи и ее структура исследованы не
были.

В настоящей работе впервые изучена окисли-
тельная полимеризация ДФХБ, являющегося
продуктом взаимодействия хлоранила с двумя
молекулами м-фенилендиамина (ФДА). Иссле-
дованы кинетические особенности полимериза-
ции в зависимости от условий синтеза. Показано
формирование в условиях окислительной поли-
меризации полисопряженного полимера лест-
ничной структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали фенилендиамин 99 + % (“Acros
Organics”, Бельгия) в чистом виде. Хлоранил
(х.ч.) перекристаллизовывали из диоксана, пе-

роксидисульфат аммония – из воды при Т = 40°С.
Диоксан (х.ч.) перегоняли при температуре 374 К.
Дистиллированную воду применяли дважды.
Растворы HCl (ч.д.а.), NH4OH (о.с.ч.) использо-
вали без дополнительной очистки.

ДФХБ получали реакцией алкилирования
ФДА хлоранилом. К раствору ФДА 0.1 моля в
50 мл диоксана в течение одного часа прикапыва-
ли раствор 0.05 моля хлоранила в 200 мл диоксана
при комнатной температуре и постоянном пере-
мешивании. После смешения реагентов реакци-
онный раствор еще в течение 3 ч перемешивали
при комнатной температуре. Затем реакционную
массу фильтровали, выделившийся коричневый
осадок промывали этанолом и сушили под вакуу-
мом при комнатной температуре до постоянной
массы. Выход ДФХБ составил 78%. Структура по-
лученного ДФХБ подтверждена методами эле-
ментного анализа (С – 55.2%, Н – 3.6%, N –
14.6%, О – 8.2%), ИК-фурье- и рентгенофото-
электронной спектроскопией (РФЭС). Мономер
растворим в ДМФА, ДМСО, N-МП и в водных
растворах кислот. Мономер использовали в про-
цессах окислительной полимеризации без допол-
нительной нейтрализации, поскольку реакция
проводится в водных растворах соляной кислоты.

В рамках кинетических исследований условия
полимеризации соответствовали следующим па-
раметрам: [ДФХБ] = 0.03 моль/л, [Пероксиди-
сульфат аммония]/[ДФХБ] = 1.25, [HCl] = 0.5 моль/л;
Т = 20°С (стандартные условия). Мономер рас-
творяли в водном растворе кислоты и одномо-
ментно приливали раствор пероксидисульфата
аммония. По окончании реакции раствор филь-
тровали, промывали 0.5 моль/л раствором HCl,
водой и сушили под вакуумом при комнатной
температуре до постоянной массы. Для дедопиро-
вания использовали 0.5 моль/л раствор NH4OH.

Исследование зависимостей электродвижу-
щей силы (ЭДС) от времени в ходе окислитель-
ной полимеризации ДФХБ проводили с помо-
щью 4-канального иономера “Эксперт-001-
3(0.4)” (Россия) с точностью измерений ЭДС =
= ±1.5 мВ с использованием программного обес-
печения к приборам “Эксперт v2” (05/29/2015).
В качестве электродов применяли редоксметри-
ческий электрод (ЭРП-105) (Россия). Измерения
ЭДС осуществляли в термостатированных реак-
ционных растворах при постоянном перемеши-
вании. Раствор окислителя приливали одномо-
ментно, и время его добавления отмечали как на-
чало реакции.

Исследования методом РФЭС выполняли с
использованием рентгеновского фотоэлектрон-
ного спектрофотометра “PHI5500VersaProbeII”.
Источник возбуждения – монохроматическое Al
Kα излучение (hν = 1486.6 эВ), мощность – 50 Вт,
диаметр 200 мкм. Значения атомной концентра-
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ции определяли по обзорным спектрам (линии
C1s, N1s, O1s, Cl2p) методом факторов относи-
тельной элементной чувствительности. Энергию
связей Есв фотоэлектронных линий (C1s, N1s,
O1s, Cl2p) находили по спектрам высокого разре-
шения, снятым при энергии пропускания анали-
затора 23.5 эВ и плотности сбора данных
0.1 эВ/шаг. Аппроксимацию спектров выполняли
нелинейным методом наименьших квадратов с
использованием функции Гаусса–Лоренца. Ка-
либровку шкалы энергии связи Есв проводили по
Au4f – 84.0 эВ и Cu2p3 – 932.6 эВ. Корректировку
шкалы Есв осуществляли по энергии связи спек-
тра N1s (399.9 эВ). Погрешность определения Есв
составляет ±0.2 эВ, погрешность определения
интенсивности пиков при аппроксимации ±5%.

ИК-спектры регистрировали в режиме НПВО
на ИК-микроскопе “HYPERION-200”, сопря-
женном с ИК-фурье-спектрометром IFS 66 V/s
“Bruker” (кристалл Ge, скан. 100, разрешение 2 см–1,
диапазон 600–4000 см–1). Оптическая плотность
D = lgI0/I.

Электропроводность измеряли четырехзондо-
вым методом на таблетках, отпрессованных из
порошка полимера при давлении 80 кгс/см2.

Электронно-микроскопические микрофото-
графии образцов полимеров получали на сканиру-
ющем электронном микроскопе с термоэмисcион-
ным источником NVision 40 (“Carl Zeiss”, Герма-
ния). Для исследования образцы наносили в виде
порошка на проводящий углеродный скотч.
Ускоряющее напряжение электронной пушки
составляло 1–20 кВ. Изображения получали во
вторичных электронах при увеличениях до

800000× и регистрировали в оцифрованном виде
на ЭВМ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ДФХБ отличается от изученного раннее ДАДХБ

[27] тем, что содержит в мета-положениях ани-
линовых колец дополнительные аминогруппы.
Следовало ожидать их значительного влияния на
распределение электронной плотности в системе
и, как следствие, на изменение реакционной спо-
собности мономера.

Кинетические особенности процесса окисли-
тельной полимеризации ДФХБ исследованы с
помощью измерения зависимости редокс-потен-
циала реакционного раствора от времени. По-
тенциометрические кривые имеют простой и на-
глядный вид и соответствуют природе проис-
ходящих при окислительной полимеризации
процессов. Кроме того, они наилучшим образом
подходят для изучения процессов в сильно окра-
шенных гетерофазных растворах низкой концен-
трации [27].

На рис. 1 представлены зависимости измене-
ния редокс-потенциала от времени для полиме-
ризации ДФХБ при различной концентрации мо-
номера. Для сравнения приведены кривые 4 и 5
полимеризации для ДАДХБ и анилина соответ-
ственно. Видно, что при одной и той же концен-
трации мономеров (кривые 2, 4, 5) скорость реак-
ции окисления ДФХБ намного выше, чем у ани-
лина и ДАДХБ. Если кинетические кривые
полимеризации анилина и ДАДХБ похожи, то в
случае полимеризации ДФХБ наблюдается прак-
тически полное отсутствие индукционного пери-
ода реакции. Кинетические кривые не имеют

Рис. 1. Зависимость изменения редокс-потенциала от времени при окислении [ДФХБ] = 0.05 (1), 0.03 (2) и 0.01 моль/л (3);
[ДАДХБ] = 0.03 моль/л (4); [анилин] = 0.03 моль/л (5). Условия стандартные.
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S-образного вида, типичного для окислительной
полимеризации анилина.

Объяснить такой характер полимеризации
можно, исходя из структуры мономера, представ-
ляющего собой систему хиноидного и ароматиче-
ских колец, соединенных через группы NH. Из-
вестно, что в таких соединениях таутомерная пе-
регруппировка двойных связей приводит к
образованию симметричной хинодииминной

структуры [32, 33]. В присутствии кислоты она
протонируется с образованием сначала дикатио-
на, а затем хиноиминное кольцо перестраивается
в ароматическое с образованием биполярона. Об-
разование парамагнитных центров проходит без
участия окислителя и регистрируется в ЭПР-
спектрах [34]. Показаны возможные таутомерные
перегруппировки для ДФАХБ:

Схема 1.

Следует отметить, что образование катион-ра-
дикальных центров инициируется без участия
окислителя уже в ходе перестройки системы
двойных связей хинонного и хинодииминного
колец. Это значительно облегчает первоначаль-
ное накопление реакционных центров. А именно
оно и определяет индукционный период реакции
окислительной полимеризации [10, 35]. На кине-
тических кривых полимеризации наблюдается
либо значительное сокращение индукционного
периода, как в случае ДАДХБ [27], либо его пол-
ное отсутствие, как в случае ДФХБ. Возможность
таутомерной перегруппировки хинонного кольца
в хинодииминное объясняет не только сам факт
полимеризации мономера с электроноакцептор-
ным заместителем, но и значительно бóльшую
скорость полимеризации по сравнению с ани-
лином.

При добавлении окислителя образовавшаяся в
результате таутомерии и протонирования арома-
тическая система вновь превращается в хинон-
ную [36]. Таким образом, при полимеризации
ДФХБ окислитель участвует не в одноэлектронном
окислении азота, как это имеет место при окисле-
нии анилина, а окисляет гидроксильную группу.
Образование хинона завершает процесс формиро-
вания реакционных центров полимеризации.

Наличие в молекуле ДФХБ дополнительной
аминогруппы в мета-положении с ее неподелен-
ной электронной парой в значительной мере уве-
личивает электронную плотность в пара-положе-
нии анилинового кольца (схема 1). Это приводит
к увеличению его нуклеофильности и повышает
реакционную способность мономера в процессе
роста цепи, протекающей по типу электрофиль-
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Рис. 2. ИК-спектры мономера ДФХБ (1) и полимера поли-ДФХБ (2), полученного при стандартных условиях после
нейтрализации.
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ного замещения. Это подтверждено тем, что в от-
личие от полимеризации анилина и ДАДХБ [27]
на кинетических кривых полимеризации ДФХБ
индукционный период реакции полностью от-
сутствует (рис. 1, кривые 1–3).

Процесс окислительной полимеризации
ДФХБ визуально отличается от полимеризации
анилина и ДАДХБ. Прежде всего, это отсутствие
фиолетовой окраски реакционного раствора на
первых этапах синтеза, что свидетельствует о не-
значительном количестве окисленных структур.
По окончании же реакции раствор не приобрета-
ет темно-зеленой окраски, характерной для эме-
ральдиновой формы полианилина. Реакционная
смесь в ходе синтеза быстро темнеет и выпадает
мелкодисперсный порошок черного цвета, ука-
зывая на то, что окислительная полимеризация
ДФХБ протекает с образованием продуктов, зна-
чительно отличающихся по структуре как от по-
лианилина, так и от полимеров ДАДХБ. Это под-
тверждают данные ИК-фурье- и рентгенофото-
электронной спектроскопии.

ИК-спектр мономера (рис. 2, спектр 1) полно-
стью соответствует структуре дизамещенного
хлоранила. Присутствие хлора в замещенном дву-
мя фенилендиаминовыми заместителями хлора-
нильном ядре, хорошо подтверждают интенсив-
ные полосы 1112 и 873 см–1 от связей С–Cl в хино-
идном кольце [37, 38]. Полосы от связей С=О в
спектре хлоранила при 1680–1677 см–1 в спектре
мономера смещены в длинноволновую область и

вместе с полосами от валентных колебаний аро-
матических заместителей и от деформационных
колебаний в аминогруппе дают интенсивную рас-
щепленную полосу 1624 см–1 [39, 40]. От фени-
лендиаминовых заместителей в спектре мономе-
ра появляются полосы от аминогрупп 3216,
3341 см–1 (–NH), 1311 cм–1 (–C–N), 1574 и
1496 см–1 (–C=C(Ph)), а также две полосы 685 и
803 см–1, хорошо сопоставимые с неплоскими де-
формационными колебаниями –ССН в 1,3-заме-
щенном ароматическом кольце [41–46]. Широ-
кие полосы в области 2000, 2810 и 2585 см–1 харак-
теризуют аммониевый катион и указывают на
солевую форму полученного мономера. Так как в
процессе синтеза мономера выделяется HCl, то
он частично протонирует первичную аминогруп-
пу фенилендиаминового кольца.

Поскольку полимеры исследовали в дедопи-
рованной форме, в ИК-спектре полимера (рис. 2,
спектр 2) спектральные признаки аммониевых
катионов отсутствуют. Полосы от валентных ко-
лебаний связей N–H в аминогруппах (3216,
3341 см–1), так же как и полоса от валентных ко-
лебаний связей C–N– 1311 cм–1 в спектре поли-
мера, проявляются при тех же волновых числах,
что и в спектре мономера. Меняется только отно-
сительная интенсивность этих полос, а полоса
1311 см–1 проявляется как плечо на интенсивной
полосе 1269 см–1. Это указывает на то, что какая-
то часть фенилендиаминовых групп остается не-
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изменной и после окислительной полимериза-
ции. Полоса 1624 см–1 в спектре полимера полно-
стью исчезает, а вместо нее появляется очень ин-
тенсивная полоса 1606 см–1, которая может быть
наложением полос от валентных колебаний
С=С(Ph), деформационных колебаний H–N–H
в аминогруппе, а также полосы от валентных ко-
лебаний в сопряженных связях C=О, –C=N-,
имеющей обычно очень высокую интенсивность
[47]. Спектральным признаком присутствия в
структуре полимера феноксазиновых структур
может служить очень интенсивная полоса
1269 см–1, относящаяся к асимметричным ва-
лентным колебаниям (Рh)С–O–C(Ph) [48]. От-
сутствие в спектре полимера интенсивных полос
1112 и 873 см–1 от связей С–Cl, которые проявля-
лись в спектре мономера, является прямым ука-
занием на резкое уменьшение количества хлора в
структуре полимера. Слабые полосы 685 и 803 см–1

от 1,3-замещенных ароматических колец присут-
ствуют в спектре полимера, но их малая интен-
сивность свидетельствует о значительном умень-
шении доли 1,3-замещенных фенильных колец в
составе полимера по сравнению с мономером.
Новая широкая интенсивная полоса 830 см–1 в

спектре полимера является указанием на присут-
ствие большого количества 1,2,4,5-замещенных
ароматических колец в полимере, являющихся
результатом протекания реакций циклизации
[44, 49–51].

Детальный анализ рентгенофотоэлектронных
спектров продуктов подтверждают данные ИК-
спектроскопии.

Как видно из табл. 1, содержание хлора снижа-
ется в 2 раза. Это указывает на то, что половина
хлора удаляется в результате замещения амино-
группой с возможным образованием феназино-
вых колец, о чем свидетельствует детальный
анализ параметров аппроксимации спектров вы-
сокого разрешения O1s, Cl2p, N1s, C1s, представ-
ленных в табл. 2.

В спектре мономера O1s имеются два пика
531.6 и 533.3 эВ с отношением интенсивностей
85 : 15. Первый пик можно отнести к кислороду
связи С=О, второй – к связи С–ОН [52, 53]. Это
указывает на то, что мономер находится преиму-
щественно в хинонной форме. В полимере эти
два пика 531.5 и 533.2 эВ присутствуют в соотно-
шении 50 : 50. Поскольку таутомерия в полимер-
ных структурах невозможна, следует предполо-
жить, что в полимере ДФХБ половина кислорода
остается в хинонной форме, а оставшаяся часть
образует дополнительную связь со вторым угле-
родным атомом группу С–О–С [54].

В спектрах азота N1s мономера присутствует
основной пик, относящийся к азоту, связанному
с атомами кольца (399.9 эВ). Малоинтенсивный
пик (401.65 эВ) указывает на присутствие неболь-

Таблица 1. Данные элементного анализа РФЭС (кон-
центрация, атм. %)

Образец С N O Cl O/C N/C Cl/C

Мономер 71.2 15.3 7.1 6.4 0.1 0.21 0.09
Полимер 72.0 16.7 8.2 3.1 0.11 0.23 0.04

Таблица 2. Параметры аппроксимации спектров высокого разрешения O1s, Cl2p, N1s, C1s (РФЭС)

Спектр
Мономер Полимер

Eсв, эВ Интенсивность, % Eсв, эВ Интенсивность, %

O1s 531.6 85.2 531.5 49.8
533.3 14.8 533.2 50.2

Cl2p 200.86 87 200.86 94
197.9 11 197.4 4
206.9 (Sat) 2 206.9 (Sat) 2

N1s – – 398.6 23.1
399.9 86 399.9 69.9
401.65 12 401.7 2

– – 404.1 (Sat) 2
406.0 (Sat) 2 406.0 (Sat) 3

C1s 284.7 43 284.7 32.1
285.9 40.4 285.8 44.0
286.5 3 286.4 16.2
288.9 10.5 288.9 5.1
291.3 (Sat) 3 291.3 (Sat) 2.5
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шого количества (12%) кватернизованного азота
N+–Н. В полимере ДФХБ этот пик (401.7 эВ) сни-
жается до уровня фона. Наличие заряженного
азота в мономере подтверждают и ИК-спектры.
Он остается в мономере в результате синтеза,
протекающего с выделением НCl. В спектре N1s
полимера ДФХБ появляется плечо в области (пик
398.6 эВ – 23%), которое можно отнести к азоту
феназинового цикла [55]. Спектры хлора – это
спектры дуплетов 2p3/2–2p1/2 с расщеплением
1.6 эВ, обозначением Есв пика 2p3/2. Основной
дублет 200.86 эВ соответствует связям C–Cl. Вто-
рой дублет относится к NH Cl– (197.4 эВ), и в по-
лимере его интенсивность снижается до 4%.

В спектрах углерода C1s при переходе от моно-
мера к полимеру наблюдается снижение с 43 до
32% интенсивности пика 284.7 эВ, относящегося
к ароматическим углеродам, не связанным с азо-

том, кислородом, хлором. Это уменьшение зна-
чительно больше, чем можно было ожидать, ис-
ходя из схемы анилиновой полимеризации. Сле-
дует предположить, что часть атомов углерода
замещается в результате образования гетероцик-
лов, что подтверждается увеличением интенсив-
ности пика 286.5–286.4, относящегося к C=N и
C–O–C. Увеличение суммарной интенсивности
пиков 285.8 (С–N) и 286.4 эВ с 43 до 60%, и
уменьшением доли C=O в 2 раза (288.9 эВ), соот-
ветствует росту полициклических структур [55].

В процессе полимеризации боковая амино-
группа, находящаяся в кольце на полианилино-
вой цепи, оказывается в непосредственной бли-
зости от атомов хлора хинонного цикла. Это спо-
собствует протеканию реакции нуклеофильного
замещения с образованием замещенных гидро-
феназиновых колец:

Схема 2.

Однако ввиду их неустойчивости, они сразу же
окисляются под действием пероксидисульфата.
При этом происходит перестройка системы со-
пряженных двойных связей не только феназино-
вого, но и хинонного колец. Активация кислоро-
да хинонного кольца за счет повышения его элек-
трофильности и увеличение нуклеофильности
пара-положения бензольного кольца, располо-
женного по другую сторону от феназинового цик-
ла, влечет образование феноксазинового цикла
ортохиноиминной структуры (схема 3). В резуль-

тате конечный полисопряженный полимер имеет
лестничную структуру, в которой, наряду с фена-
зиновыми звеньями, присутствуют феноксазино-
вые. При этом наблюдается уменьшение содер-
жания атомов хлора по сравнению с мономером в
2 раза, а соотношение карбонильного кислорода
хинона к кислороду эфирной группы в фенокса-
зиновом цикле составляет 50 : 50.

Таким образом, из анализа данных, получен-
ных с помощью ИК-фурье-спектроскопии и
РФЭС, можно сделать вывод о том, что в процес-
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се окисления ДФХБ образуется лестничная поли-
мерная структура, в которой, наряду с обычной
для полимеризации ароматических аминов поли-

анилиновой цепью, присутствуют феназино-
вые и феноксазиновые гетероциклические
фрагменты:

Схема 3.

Следует подчеркнуть важную особенность
протекания процесса окислительной полимери-
зации ДФХБ. Несмотря на наличие в структуре
мономера двух равноценных реакционноспо-
собных групп, рост цепи проходит с участием
только одной. Это может быть обусловлено
особенностями механизма реакции окисления.
Осуществляемая на начальном этапе полимериза-
ции таутомерная перестройка электронной струк-
туры мономера не приводит к нарушению симмет-
рии молекулы. Но, как только происходит реком-
бинация катион-радикала атома азота с пара-
положением ядра ароматического амина другой
молекулы и начинается рост цепи, симметрия
системы нарушается. Таутомерные перегруппиров-
ки – хинон–хинодиимин становятся невозмож-
ными. Вторая ФДА-группа этой уникальной си-
стемы теряет свою активность, превращаясь в
пространственно затрудненный амин, в котором
присутствует электроноакцепторный заместитель,
подавляющий его реакционную способность. По-
лициклическая природа образующегося полисопря-
женного полимера препятствует его допированию
по типу полианилина с образованием электро-
проводящей поляронной структуры. Это прояв-
ляется в его низкой электропроводности по срав-
нению с полианилином и ДАДХБ, а также

приводит к отсутствию характерных для полиа-
нилина структур цветовых переходов синий–зе-
леный в процессах кислотно-основной обработ-
ки. Кроме того, в ИК-спектрах полимера практи-
чески отсутствуют полосы, характерные для
окисленной формы полианилина.

Отсутствие зеленой или сине-фиолетовой
окраски реакционной смеси в процессе синтеза
указывает на то, что реакции циклизации проте-
кают непосредственно в ходе роста полимерных
цепей, и по окончании реакции полимер уже
имеет полициклическую структуру.

Изучено влияние параметров синтеза на ско-
рость реакции и характеристики полученных
продуктов. На рис. 3 представлены потенциомет-
рические кривые окислительной полимеризации
в зависимости от концентрации ДФХБ. Видно,
что с уменьшением концентрации мономера
(кривые 1–3) скорость реакции уменьшается.
При этом кривые однотипны и сильно отличают-
ся от аналогичных для анилина и ДАДХБ. Нет ни
выраженного индукционного периода, ни харак-
терного для автокатализа S-образного вида. Реак-
ция во всех случаях начинается практически сра-
зу после добавления раствора окислителя и за-
канчивается в течение первых 5–10 мин.

N

N

N

N

O

O

O

O

O

O

O

ON

Cl

N

Cl

N

Cl

HNHN

NH

Cl

N

NH2 NH2

NH

NH2 NH2

n



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 5  2019

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 331

Влияние соотношения окислитель : мономер
при окислительной полимеризации ДФХБ
(рис. 3) не имеет ярко выраженного экстремаль-
ного характера в отличие от полимеризации ани-
лина и ДАДХБ [27]. Наибольшая скорость реак-
ции наблюдается при стехиометрическом соот-
ношении окислитель : мономер = 1.25 (кривая 3).
При уменьшении концентрации окислителя до
отношения 0.75 и 0.5 скорость реакции снижает-
ся. Однако при возрастании концентрации окис-
лителя не наблюдается характерного при полиме-
ризации анилина и ДАДХБ значительного увели-
чения индукционного периода. Лишь при
отношении 3.75 (кривая 4) видно некоторое сни-
жение скорости реакции при сохранении индук-
ционного периода. Это объясняется тем, что зна-
чительная часть окислителя расходуется на про-
цессы циклизации. А поскольку индукционный
период реакции не меняется даже при значитель-
ном избытке окислителя, это свидетельствует в
пользу того, что дополнительный расход окисли-
теля необходим уже на первых ступенях процесса.
Значит, процессы циклизации протекают пара-
лельно с ростом полимерной цепи. Однако избы-
ток окислителя не приводит к участию в процессе
полимеризации второй ариламино- группы моле-
кулы мономера. По данным ИК-спектроско-
пии и РФЭС этот участок молекулы оказывает-
ся не затронутым в реакции окисления, т.е. ме-
ханизм полимеризации ДФХБ отличается от
полимеризации анилина. И если вторая заме-
щенная ариламино-группа не вовлечена в про-
цесс таутомерной перегруппировки системы, она
остается лишь ароматическим амином с сильным
электроноакцепторным заместителем, не спо-
собным к окислительной полимеризации.

Влияние рН на скорость реакции представле-
но на рис. 4. Сравнение кинетических кривых по-
казало, что скорость реакции растет с уменьше-
нием рН. Растет и интенсивность пика (кри-
вые 1–3). Это указывает на то, что концентрация
катион-радикальных центров напрямую связана
с концентрацией кислоты в реакционном раство-
ре в соответствии со схемой (1). Однако при кон-
центрации кислоты выше 0.5 моль/л HCl (кри-
вая 4) начинает расти индукционный период и
значительно снижается скорость реакции. Это
связано с тем, что избыток кислоты протонирует
первичные аминогруппы фенилендиаминовых
колец, превращая их тем самым в электронно-ак-
цепторные заместители, снижающие электрон-
ную плотность в пара-положении анилинового
кольца. Его нуклеофильность уменьшается, и ре-
акционная способность снижается.

Полимеры ДФХБ представляют собой черные
мелкодисперсные порошки растворимые в N-МП,
ДМФА, ДМСО с образованием темно-коричне-
вых растворов. При этом цвет раствора не изме-
няется в зависимости от того, протонированная
эта форма или нет. Таким образом, он отличается
от полианилина и поли-ДАДХБ, растворы кото-
рых в допированной форме имеют зеленную
окраску, а в дедопированной – синюю. Электро-
проводность поли-ДФХБ, полученного при стан-
дартных условиях, составила 8.2 × 10–5 См/см.
Более низкие значения электропроводности по
сравнению с поли-ДАДХБ и полианилином связа-
ны с тем, что полициклическая структура основной
цепи препятствует образованию хинодииминных
звеньев, что, в свою очередь, делает маловероят-
ным образование поляронной структуры, ответ-

Рис. 3. Зависимость изменения редокс-потенциала от времени при окислении ДФХБ при соотношении [Пероксиди-
сульфат аммония] : [ДФХБ] = 0.5 (1), 0.75 (2), 1.25 (3) и 3.75 (4). Условия стандартные.
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ственной за электропроводность полимера в до-
пированном состоянии.

По данным рентгенофазового анализа, поли-
меры ДФХБ аморфны. Исследование морфоло-
гии полученных полимеров показало, что у них
рыхлая глобулярная структура (рис. 5а). Однако
при более детальном рассмотрении заметно, что
частицы поли-ДФХБ имеют слоистую текстуру
(рис. 5б), что, вероятно, определяется лестнич-
ной структурой полимера и его плоским строе-
нием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение окислительной полимеризации

ДФХБ, наряду с проведенными ранее исследова-
ниями полимеризации ДАДХБ, позволяют сде-
лать вывод, что диарилдиаминодихлорбензохи-
ноны можно назвать подходящими мономерами
для окислительной полимеризации в водных рас-
творах кислот. Их скорость полимеризации зна-

чительно выше, чем у анилина. Несмотря на то
что формально они являются производными ани-
лина с электроноакцепторными заместителями у
атома азота, их реакционная способность выше,
чем у анилина. Объясняется это иным строением
интермедиатов, которые участвуют в реакции
окисления. Способность мономеров к таутомер-
ным перегруппировкам с формированием хино-
дииминных фрагментов, образующих катион-ра-
дикальные центры в отсутствии окислителя, –
ключевой момент механизма роста полимерной
цепи. Наличие дополнительной аминогруппы в
ароматическом ядре не только не мешает полиме-
ризации, но и повышает скорость реакции за счет
увеличения нуклеофильности в пара-положении
анилинового кольца. В результате, кинетические
кривые окислительной полимеризации ДФХБ
кардинально отличаются от кривых полимериза-
ции анилина и ДАДХБ: полностью отсутствует
индукционный период, и кривые не имеют S-об-

Рис. 4. Зависимость изменения редокс-потенциала от времени при окислении ДФХБ в воде (1) и [HCl] = 0.1 моль/л (2),
0.5 моль/л (3), 1 моль/л (4).
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Рис. 5. Электронномикроскопические изображения образцов полимера ДФХБ, полученных при стандартных услови-
ях: а – рыхлая глобулярная структура, б – слоистая текстура.
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разного вида, характерного для автокаталитиче-
ского процесса.

Однако уникальность данного мономера этим
не исчерпывается. Наличие дополнительной
аминогруппы в мета-положении ароматического
кольца приводит к тому, что в процессе роста це-
пи она занимает положение, благоприятствую-
щее взаимодействию с хлором хлоранильной
группы соседнего звена, в результате чего образу-
ются гидрофеназиновые звенья. Благодаря их неста-
бильности и присутствию окислителя, в реакцион-
ной среде происходит их окисление до феназиновых
с одновременным образованием феноксазиновых
циклов. Таким образом, формируется полимер
лестничной структуры. При этом пара-хинои-
минные фрагменты перегруппировываются в
орто-хиноиминные.

Циклизация, протекающая непосредственно в
ходе роста полимерной цепи, приводит к тому,
что количество окислителя, необходимое для это-
го процесса, превышает расчетное стехиометри-
ческое для анилина, а его избыток не только не
замедляет процесс, но до определенного предела
ускоряет процесс полимеризации.

Кроме того, наличие дополнительной амино-
группы позволяет до некоторой степени регули-
ровать скорость реакции полимеризации путем
контроля рН реакционной среды. При низких
значениях рН свободная аминогруппа протони-
руется, превращаясь в электроноакцепторный за-
меститель. При этом скорость окисления начина-
ет снижаться, но реакция роста цепи не прекра-
щается.

Установлено, что в зависимости от типа заме-
стителя диарилдиаминодихлорбензохиноны мо-
гут формировать в поцессах окислительной поли-
меризации полисопряженные полимеры полиа-
нилиновой или лестничной структуры.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института нефтехимического синтеза
РАН.
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