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1. ВВЕДЕНИЕ*

В последние годы большой интерес вызывают высокомолекулярные
соединения нового типа — окислительно-восстановительные полимеры
или, как их еще называют, электронообменники. Последнее название
взято по аналогии с ионообменниками. Выбрано оно неудачно, поскольку
в процессе окисления или восстановления полимера электроны не обме-
ниваются, как ионы <в случае ионообменников, а принимаются или отда- 1
ются. Все же название широко распространилось как в отечественной, |f
так и в зарубежной литературе. Некоторые авторы предпочитают тер-
мин «редокссмолы» или редокситы.

Синтез ионообменных смол осуществлен в 1936 г. Установлено, что
кислотные или основные группы исходных мономеров сохраняют свои
свойства и в полимерных соединениях. Естественно, возник вопрос о
возможности получения подобных систем, имеющих иные функциональ-
ные труппы. Много внимания уделялось синтезу высокомолекулярных
соединений, содержащих группы, способные к обратимому окислению и
восстановлению. О роли подобной системы писал Цвет еще в 1906 г.1

в статьях, посвященных хроматографическому методу исследования.
Многими исследователями показано, что редоксгруппы сохраняют свои
окислительно-восстановительные функции и в полимерных соединениях.
Опубликованы многочисленные статьи, посвященные синтезу и при-
менению окислительно-восстановительных полимеров, однако обычно
они касаются отдельных частных вопросов и не отражают современ-
ного состояния и перспективы этого класса соединений. Немногие статьи
и обзоры 2" 2 5 · 205-207 общего характера не дают всестороннего освещения
вопроса. До сих пор отсутствуют систематика окислительно-восстанови-
тельных полимеров и рациональная их номенклатура.

Окислительно-восстановительные полимеры представляют собой ог-
раниченно набухающие высокомолекулярные соединения трехмерной
структуры (иногда линейные), различные по составу, но содержащие
группы, способные вступать в обратимые окислительно-восстановитель-

* За время пребывания статьи в редакции опубликованы новые данные, они собра-
ны в дополнительной литературе (см. 205-275)
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ные реакции с веществами, склонными к этим реакциям и находящи-
мися в контакте с ними. Они ведут себя так же, как и растворимые
окислительно-восстановительные системы. Отличие заключается глав-
ным образом в том, что окислительно-восстановительные полимеры по-
лучаются в виде нерастворимых гранул и поэтому легко могут быть
отделены от раствора, с которым они находятся в контакте, и не за-
грязняют продуктов реакции.

Реакция проходит подобно окислительно-восстановительному про-
цессу между гидрохиноном и хиноном. Окислительно-восстановитель-
ный процесс редоксполимера может быть представлен схемой:

ОН О
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...-сн /V он ... /χ о + ш + + 4 в -

U U
он \/-сн2-... а ^-сн 2 -. . ·
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Окислительно-восстановительные полимеры по своей природе не

являются ионообменниками, так как они не содержат фиксированных
ионов и поэтому вступают в реакцию окисления и восстановления, а не
ионного обмена, хотя фенольные гидроксилы некоторых окислительно-
восстановительных полимеров в сильно щелочной среде ведут себя как
фиксированные ионогенные группы. Отдельные окислительно-восстано-
вительные полимеры, полученные в последние годы, наряду с редокс-
группами содержат еще фиксированные сильнокислотные группы (их
иногда называют редоксионитами 2 5 ) .

Работы по синтезу окислительно-восстановительных полимеров на-
чаты недавно. В начале 40-х годов Прохоров и Янковский26 обработкой
сульфоугля раствором соли закисного железа впервые получили окис-
лительно-восстановительные иониты. Позднее Миллз и Диккенсон2"
обработкой анионитов растворами солей меди (серебра) получили
окислительно-восстановительные иониты.

В 1944 г., по данным Сансони 15, появились патентные заявки, в ко-
торых предлагается получать окислительно-восстановительные полиме-
ры методами поликонденсации.

С конца 40-х годов Кассиди с сотрудниками 2 8 · 2 9 широко проводят
исследования по синтезу и применению полимериз-ационных электроно-
обменников на основе винилгидрохинона.

Несколько позже появились работы Сансони30, получавшего окис-
лительно-восстановительные иониты на основе мономерных редокссис-
тем, сорбированных ионитами.

Манекке 3 I синтезировал поликонденсационные полимеры на основе
полиоксибензолов, а Солоуэй и Шварц3 2 — на основе нафтохинонов.
Широко известны также работы Грегора с сотрудниками33·208, Овербер-
гера и Лебовитса 34, Тростянской 2, Берлина и других 35~37, Даванко-
ва 3 8 · 3 9 , Далибора 4 0 и т. д.

2. СИНТЕЗ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ
МЕТОДОМ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Были попытки получения окислительно-восстановительных полиме-
ров поликонденсацией многоатомных фенолов, аминофенолов, фенилен-
полиаминов с формальдегидом 15.
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Поликонденсацией гидрохинона или резорцина с формальдегидом,
гидрохинона и фенола, пирогаллола и фенола или пирокатехина и фе-
нола с формальдегидом синтезированы 4 1 · 4 2 окислительно-восстанови-
тельные полимеры, а также описаны синтез и свойства мономолекуляр-
ных гидрохинонфенолформальдегидных соединений 43.

Запатентован44 метод получения ряда конденсационных окисли-
тельно-восстановительных полимеров на основе пирогалловой кислоты,
пирокатехина, резорцина.

С целью повышения химической устойчивости полимеров синтезиро-
ваны 4 5 · 4 6 редоксполимеры на основе многоядерных ароматических про-
изводных юглона, 2-оксиантрахинона, ализарина, антраруфина, хина-
лизарина, хризазина и порфирина.

Окислительно-восстановительные полимеры получены также на ос-
нове гидрохинона и формальдегида, или гидрохинона, фенола, формаль-
дегида 19· 47~49, или резорцина, метиленблау и формальдегида50, или
резорцина, различных красителей и формальдегида 40.

Уточнены условия и отработан режим получения резорцин-гидро-
хинон-формальдегидных полимеров 51.

Берлин с сотрудниками 3 5- 3 7 · 5 2 · 53 синтезировали новый класс высо-
комолекулярных соединений — полиаминохиноны, способные вступать
в реакцию окисления-восстановления и отличающиеся повышенной тер-
мостойкостью. Их получали взаимодействием хлоранила с бензидином
(гексаметилендиамином), хинона с диаминами, /7-бензохинона с бис-
диазотированными р-фенилендиамином, бензидином и бензидиндикар-
боновой-3,3' кислотой. Они представляют большой интерес повышен-
ной термостойкостью, магнитными, электрическими, а также ионооб-
менными свойствами 54~56.

Поликонденсацией исходного мономера с формальдегидом получе-
ны 5 7 окислительно-восстановительные полимеры из /ыштрозофенола,
/7-нитрозоанилина, гидразобензола, арсенобензола, индоаминов, индо-
фенолов, полиоксибензолов, полиоксиантраценов, диоксинафталинов,
полиоксифенантренов и др. 2 0 9

Синтезирован32 полимер, обладающий высокой окислительно-вос-
становительной емкостью, на основе нафтазарина (5,8-диокси-2,4-наф-
тохинон) и формальдегида.

Линейный редоксполимер получен58 превращением N-метоксимети-
ленлолиамидов е N-мер'каптометиловую форму, которая, в свою очередь,
может, по-видимому, обратимо окисляться и восстанавливаться.

Поликонденсацией59 эквимолярных количеств СбН^ОСНзЬ-М и
2,5-(СН3О)2 — СбН2(СН2С1)2-1,4 получен поли-(2,5-диметокси-1,4-фени-
ленметилен), который после деметилирования и окисления дал полихи-
нон. Полимерные хиноны также получены окислением продукта поли-
конденсации гидрохинона, фенола и формальдегида, взятых в молярном
соотношении 1 : 1 : 3 и др. 2 1 0 · 2 1 1

Поликонденсационные окислительно-восстановительные полимеры
отличались малоудовлетворительными кинетическими свойствами25. Это
является одной из главных причин ограниченности их применения. Низ-
кие кинетические свойства в значительной мере определяются малой
набухаемостью полимеров. Диффузионная способность 1 9 · 2 5 · 6 0 · 6 1 , опре-
деляющая в этих случаях скорость реакции, не была достаточно высо-
кой. Углеводородный скелет ионитов гидрофобен и только введение в
скелет полярных групп сообщает полимеру гидрофильность, а следо-
вательно — способность к ограниченному набуханию. В макромолеку-
ле поликонденсационных окислительно-восстановительных полимеров
хотя и содержатся полярные (фенольные) группы, однако они мало-
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диссоциированы в водных растворах; поэтому набухаемость полимера
низка. С другой стороны, известно, что окислительно-восстановитель-
ные реакции, в противоположность ионообменным, не являются ионны-
ми и поэтому протекают медленно.

Окислительно-восстановительные процессы в растворе могут ката-
лизироваться определенными веществами 62>63. Например, окисление
Fe 2 + -*Fe 3 + происходит быстрее в присутствии ионов хлора. При ис-
следовании электронообменников установлено 64, что ионы хлора уско-
ряют реакцию ионов церия с полимером. Манекке с сотрудниками46

подобного влияния ионов хлора на своих редоксполимерах не наблю-

Рис. 1. Падение потенциала
во времени при восстанов-
лении сернокислого раство-
ра Се 4 + различными окисли-

телыю-восстаповительными
полимерами 4 6: / — редокс-
полимер из гидрохинона,
фенола и формальдегида;
2 — редоксполимер из
гидрохинона, фенолсульфо-
мислоты и формальдегида;
3 — как 2 в 1 N растворе
КС1; 4 — как 2 с добавками
катализатора (диметилбен-

зохинон)

0 1 2 3
Часы

дали, но они показали, что при введении в раствор мономерных хино-
нов реакция между окислителем и полимером протекает быстрее и по-
тенциал полимера при титровании устанавливается за короткий про-
межуток времени (рис. 1). Мономерный хинон здесь играет роль ка-
тализатора. По-видимому, хинон реагирует с гидрохинонной формой
полимера с образованием семихинона, а семихинонная форма полиме-
ра окисляется быстрее46. Возможность взаимодействия, в известных
условиях, между мономерными гидрохиноном и хиноном, а также об-
разования промежуточных продуктов при окислении гидрохинона об-
щеизвестна 6 5 · 6 6 . Поэтому нет основания полностью исключать возмож-
ность подобных процессов и в полимерных соединениях.

Для повышения гидрофильное™ и улучшения кинетических свойств
предложено вводить .в состав окислительно-восстановительных полиме-
ров иные полярные группы, главным образом сульфогруппы 4 6- 2 1 2 (рис. 1).
Однако оказалась, что они понижают устойчивость полимера, и, главное,
не дают достаточного эффекта.

Введение катализаторов окисления и восстановления не решает
проблему кинетики процесса. Определяющим фактором скорости реак-
ции является диффузия реагирующих веществ в глубину полимера.
Низкая набухаемость полимера не обеспечивает достаточного размера
внутримолекулярных пор, соизмеримых с радиусом ионов или молекул
реагирующих веществ. Поэтому реакция проходит только на поверх-
ности гранул полимера или же и в глубине зерна, но с весьма малой
скоростью. Ускорение процесса на поверхности зерен не имеет суще-
ственного значения, поскольку окислительно-восстановительная ем-
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кость в таких случаях незначительна. Лимитирующим фактором ско-
рости является не сама реакция, а процесс диффузии.

Авторы считают, что ускорить окислительно-восстановительные про-
цессы можно созданием определенной структуры полимера, например
макропористой, которая обеспечивала бы легкий доступ реагирующих
веществ ко всем функциональным группам.

О влиянии структуры на процессы ионного обмена 2 1 3 и об использо-
вании ионообменных сит существует большая литература 67~96. Для
ионного обмена веществ с большим молекулярным весом решающее
значение имеет применение сильнонабухающих полимеров, обладающих
большой внутримолекулярной пористостью97·98. В последнее время
разработан синтез и организован промышленный выпуск макропорис-
тых ионоО'бменнИ'К'Ов с малой набухаемостью. Такие смолы имеют значи-
тельное преимущество перед обычными сильноиабухающими ионитами,
отличаясь более высокими физико-химическими показателями " · 2 1 4 - 2 3 2 .

го зо
τ, мин

10 го 30
τ, мин

Рис. 2. Кинетические кривые макропористых окислительно-восста-
новительных полимеров100: а — сорбция NaOH, б — восстановле-

ние Fe3+—>-Fe2+, порообразователь — изоамиловый спирт
(1 — 0,55 моля, 2 — 0,92 моля, 3 — без порообразователя)

Предложен 10° метод синтеза макропористых окислительно-восстано-
вительных полимеров, допускающих возможность значительного повы-
шения и регулирования их влагоемкости, а следовательно, и скорости
реакции. Способ обеспечивает получение полимеров с высокой регули-
руемой пористостью. Пористость создается введением в реакционную
массу достаточно инертных разбавителей, вымываемых впоследствии
из готового продукта. В качестве таких веществ могут применяться
соединения, содержащие гидроксильные, карбоксильные или карбо-
нильные группы, некоторые неорганические соли, углеводы и другие
вещества, которые совмещаются с исходными мономерами. Наиболее
эффективны изоамиловый спирт, олеиновая кислота; менее эффективны
пиридин, хлористый натрий, глюкоза и др. Синтезированные окисли-
тельно-восстановительные полимеры отличались повышенной влагоем-
костью, редокс-емкостью и улучшенными кинетическими свойствами
(рис. 2). Существенное значение при этом имеет количество вводимых
добавок.

Методы синтеза фенолформальдегидных полимеров разработаны
достаточно детально. Однако первые попытки синтеза гидрохинонфе-
нолформальдегидных редоксполимеров были мало успешными. Поли-
меры получались в виде пылевидной массы и отличались гидрофоб-
ностью и низкой редокс-емкостью. Позже были предложены 4 2 в каче-
стве растворителей этиловый спирт и другие органические вещества. Это
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позволило значительно улучшить свойства получаемых электронооб-
менников.

Для синтеза полиоксибензолформальдегидных редоксполимеров в
качестве третьего компонента применяли также фенол, который вводи-
ли с целью: 1) получения нерастворимых сшитых полимеров; 2) во из-
бежание образования семихинонов.

Предложенные методы синтеза этого типа окислительно-восстано-
вительных полимеров мало отличаются друг от друга. В качестве ха-
рактерного примера можно привести синтез гидрохинонформальдегид-
ных полимеров 19·42· ш о. Смесь гидрохинона и фенола растворяли в эти-
ловом спирте, добавляли концентрированную соляную кислоту, а затем
постепенно вводили раствор формальдегида. Реакционную массу на-
гревали примерно до 60° и при этой температуре выдерживали вначале
при перемешивании в реакторе и затем в термостате. Полученный поли-
мер дробили, не вступившие в реакцию мономеры отмывали и экстра-
гировали спиртом и водой.

При получении редоксполимеров на основе смесей полиоксибензолов
в реактор вводили раствор формальдегида и гидрохинона в метаноле.
Через некоторое время при повышенной температуре добавляли резор-
цин и кислый катализатор, в результате чего начиналась экзотермиче-
ская реакция. Полимер очищали от непрореагировавших примесей от-
гонкой их водяным паром5 1.

Получены окислительно-восстановительные полимеры на основе ре-
зорцина и метиленового синего 50, резорцина, различных красителей3 2·4 0.

Полимеры на основе юглона, 2-оксиантрахинона, ализарина, антра-
руфина, хризазина, хинализарина и порфирина получали таким же
образом, как гидрохинонфенолформальдегидные полимеры в спиртовой
среде, однако при более жестких условиях: форконденсация при 100°,
отверждение и созревание геля — при 100—150° в течение нескольких
часов. Более жесткие условия процесса отрицательно сказываются на
окислительно-восстановительных свойствах синтезированных полиме-
ров 4 5 · 4 6 .

Полиаминохиноны получали взаимодействием различных диаминов
с хлоранилом и р-бензохиноном в спирте при повышенной температу-
р е 35, 52

Реакцию взаимодействия хинонов с диаминами можно представить
схемой 5 2:

о - он

η H2NRNHa+3n

О

О

- H N R N H — \ V_

о

+2л
(1)

О

/iH2NRNH2+2«

О

он

ОН

+л

ОН

(2)

Увеличение количества диамина не влияло на выход полиаминохи-
нона.

10 Успехи химии, Н° 12
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Способ арилирования хинонов действием солей диазония ""•

О О

+ -на

О О

и применение этого способа для получения арилзамещенных хинонов 103,
а также синтез дихинонилбензола взаимодействием солей /7-фенилен-
бмс-диазония с р-бензохиноном описаны ранее 104.

Взаимодействием 5 3 б«с-диазотированного р-фенилендиамина, бензи-
дина и бензидиндикарбоновой-3,3' кислоты с хиноном получены не опи-
санные в литературе полимерные азофениленхиноны общего состава:

./-
- А г -

О

l· О

О

L О

—С1

Полимеры обладали электронообменными свойствами и заметной
электропроводностью, были довольно термостойки и давали узкие сиг-
налы ЭПР с интегральной интенсивностью порядка 1018—1020 парамаг-
нитных частиц на грамм 5 3. Полимерные аминохиноны обладали также
способностью образовывать с солями металла нерастворимые и не-
плавкие комплексы примерно следующего строения 3 5:

λ °"н
— R—N-/N—X ι ' "

Х-Ч i - X — R — \ ·

Υ I
Ο · · · Η

Для многих типов окислительно-восстановительных полимеров ис-
следованы электронообменные свойства, скорость реакции, химическая
устойчивость, редокспотенциал и некоторые другие свойства. При ис-
следовании окислительно-восстановительных процессов окисленные
полимеры могут восстанавливаться различными восстановителями:
аммиачным раствором гидросульфита натрия (10%-ный раствор в LV
аммиаке), сернокислым раствором хлористого титана (10%-ный рас-
твор в IN серной кислоте). Скорость окисления обычно выражают ве-
личиной изменения потенциала полимера во времени. Полученные кри-



Окислительно-восстановительные полимеры 2227

вые потенциометрического титрования показывают, что продукты кон-
денсации гидрохинона реагируют медленнее полимеров пирогаллола и
пирокатехина, при этом для всех образцов отмечено постепенное за-
медление окислительно-восстановительного процесса31.

Полимеры, полученные на основе пирогаллола с большим содержа-
нием фенола, обладали повышенной скоростью реакции (рис. 3), при
низкой химической устойчивости31 (табл. 2). Скорость реакции окис-
ления нафтохиноновых (юглон) полимеров была выше скорости реак-
ции полимеров антрахинонового (хинализарин) ряда, но ниже скорости
гидрохиноновых45·46 (рис. 4).

1200

mv
1000

800
ас

U

600

400 йг2

so
Рис. 3. Падение потенциала во време-
ни при окислении различных редокс-
полимеров с одинаковым количеством
окислителя 3 1: / — гидрохинон : фе-
нол : формальдегид= 1:1:2; 2 — пи-
рогаллол : фенол : формальдегид=
= 1 :1 :3 ; 3 — пирогаллол : фенол :
: формальдегид= 1 : 0,5 : 2; 4 — пиро-
катехин : фенол : формальдегид=
= 1:2:4; 5 — пирокатехин : фенол :

: формальдегид=1 : 1 : 2

Рис. 4. Падение потенциала во
времени при восстановлении сер-
нокислого раствора Се 4 + различ-
ными редоксполимерами 4С: 0 —
гидрохинон : фенол : формальде-
гид= 1 : 1 : 3 ; / — юглон : фенол :
: формальдегид =1 : 1 : 3; 2 —хин-
ализарин : фенол : формальдегид=
= 1:1:4; 3 — хинализарин : фе-

нол : формальдегид= 1 : 2 : 3

Наиболее часто величина окислительно-восстановительной емкости
определялась по числу миллиэквивалентов трехвалентного железа,
восстанавливаемого одним граммом полимера (в пересчете на сухое
вещество) в равновесных условиях233. Показатели окислительно-восста-
новительной емкости некоторых полимеров приведены в табл. 1 и 2.

Химическая устойчивость обычно определялась повторным прове-
дением окислительно-восстановительных циклов. После каждого цикла
определяли редокс-емкость и по ее изменению судили об устойчивости
полимера. Образцы полимеров, получаемые на основе двухатомных
фенолов, были недостаточно стабильны: при многократном чередовании
окислительно-восстановительных циклов их емкость несколько снижа-
лась (табл. 2) 1 9 · 3 1 . Падала также устойчивость при действии раство-
ров окислителей и щелочей. Неустойчивыми оказались полимеры, полу-
ченные обработкой сульфированных фенолформальдегидных смол ново-
лачного типа солью Ферми или диазотированной сульфаниловой кисло-
той с последующим восстановлением раствором гидросульфита натрия4 7.

Падение окислительно-восстановительной емкости могло быть след-
ствием: 1) постепенного вымывания низкомолекулярных компонентов,
содержащих активные группы; 2) необратимого окисления оксибензо-
лов в полимере до хинонметидов 3 1 · 1 0 5 ; 3) деструктивных процессов.

10*
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ТАБЛИЦА 1

Окислительно-восстановительная емкость нафто- и
антрахиноновых полимеров 4 6

Реакционные компоненты

Юглон: фенол: формальдегид
2-Оксиантрахинон: фенол: формальдегид
Ализарин: фенол: формальдегид
Антраруфин: фенол: формальдегид

То же
» »
» »

Хризазин: фенол: формальдегид
То же

» »
» »

Пурпурин: фенол: формальдегид
Хинализарин: (Ьенол: формальдегид

То же
» »

Молярные
соотношения

1:1:3
1:1:2
1:1:3
1:1:2
1:1:3
1:1:4
1:2:3
1:1:2
1:1:3
1:1:4
1:2:3
1:1:3
1:1:2
1:1:3
1:1:4
1:2:3

Редокс-емкость,
мг-экв/г

4,5
1,1
0,5
1,4
1,3
2,1
1,1
1,5
1,5
2,5
1,5
0,7
1,7
1,7
2,5
1,4

ТАБЛИЦА 2

Падение окислительно-восстановительной емкости некоторых полимеров 3 1

Реакционные компоненты

Гидрохинон:фенол:формальдегид
То же

» »
» »
» »

Пирогаллол: фенол: формальдегид
То ж е

» »
» »
» »
» »
» »
» »
» »

Пирокатехин: фенол: формальдегид
То же

» »
» »

Молярное
соотношение

1:1:2
1:1:2,5
1:1:3
1:0,5:2
1:0:1
1:1:2
1:1:3
1:1:4
1:1:2,5
1:2:3
1:2:4
1:0,5:1,5
1:0,5:2
1:0,5:2,5
1:1:2
1:1:3
1:0,5:1,5
1:0,5:2

Ок целительно-восстановитель-
ная емкость, мг-экв/г

1-е определение

6,4
7,0
6,8
9,9

14,7
5,9
5,5
5,3
3,9
4,2
4,0
7,5
7,7
7,7
7,3
7,1
9,1
9,5

2-е определение

6,4
6,9
6,7
9,2

12,6
5,3
5,1
4,6
3,3
3,6
3,6
6,3
6,5
6,5
5,8
5,7
7,5
7,4

Падение
емкости, %

0,0
1,4
1,5
7,1

14,3
10,2
7,3

13,2
15,4
14,3
10,0
16,0
15,6
15,6
20,6
19,7
17,6
22,1

Полимеры, полученные на основе хлоранила и бензидина, были
черного цвета, не плавились и не растворялись в обычных органических
растворителях, растворялись лишь в концентрированной серной и ча-
стично муразьиной кислотах и диметилформамиде, а полимеры хлор-
анила и гексаметилендиамина представляли собой неплавкие розовато-
серые порошки, нерастворимые в обычных органических растворителях
и растворимые в концентрированной серной кислоте35-37. Недостатком
их является трудность количественного восстановления активных групп.
Полиаминохиноны восстанавливаются труднее52, чем поливинилгидро-
хиноны28-29, и близки в этом отношении к ароматическим полихино-
пам1 0 6, содержащим системы сопряженных связей.
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Исследована 1 0 7 · 2 3 4 опособность полихинонов к набуханию в окислен-
ном и восстановленном состояниях. На основе изучения ИК спектров
установлено, что через несколько циклов окисления и восстановления
полихиноны приобретают незначительное количество карбоксильных
групп.

Исследованы51 физико-механические свойства и химическая устой-
чивость, статическая и динамическая окислительно-восстановительная
емкость резорцин-гидрохинон-формальдегидных полимеров в зависи-
мости от концентрации ионов водорода, скорости фильтрации и кон-
центрации восстанавливаемого иона же-
леза, а также воспроизводимость стати-
ческой окислительно-восстановительной
емкости синтезированных полимеров. При
проведении семи циклов окисления и вос-
становления емкость уменьшилась с 4,4
до 3,6 мг-экв/г; при этом среднее паде-
ние ее за один цикл составляет 2,6%
(рис. 5). Методом потенциометрического
титрования определен кажущийся окис-
лительно-восстановительный потенциал,
а также разработана методика регенера-
ции окисленного полимера. В качестве
восстановителей использованы хлористое
олово, сульфит и гидросульфит натрия,
гидроксиламин и другие -вещества. Наи-
более удачным восстановителем этого полимера оказался гидросульфит
натрия. Физико-механические свойства и химическая устойчивость син-
тезированных полимеров представлены в табл. 3.

5.0

3,0

1.0

>

о / г з и 5 б
Циклы

7 8 9

Рис. 5. Воспроизводимость стати-
ческой окислительно-восстанови-
тельной емкости резорцин-гидро-
хинон-формальдегидного полимера

по иону железа5 1

ТАБЛИЦА 3

Физико-механические свойства и химическая устойчивость
гидрохинон-резорцин-формальдегидных полимеров 5 1

(определенные по методам, описанным в монографии108)

Условия

Термостойкость, °С
Измельчение, %
Истирание, %
Насыпной вес воздушно-сухого полимера τ /JH
Насыпной вес влажного полимера τ /м3

Набухаемость, %

150
93,

102,
3 0,

0,
11,

9

7
686
588
66

Растворитель

Метанол
Этанол
Ацетон
Бензол
Гидрированный керосин
Азотная кислота 3,5Л?
Соляная кислота 3,5Ν
Серная кислота 6,ON
Едкий натр 2,5iV

Потеря
веса, %

20,45
17,4
19,7
2,5
2,0
4,2
0,2
1,5
6,1

На основании анализа кривых потенциометрического титрования
сделан вывод, что при окислительно-восстановительном титровании по-
лимера, полученного на основе гидрохинона, резорцина и формальде-
гида или гидрохинона, фенола и формальдегида, образуется семихи-
нон 4 1 · 1 0 9 . При помощи предложенного ранее уравнения110 вычислялась
константа равновесия окисленной и восстановленной форм продуктов
конденсации, которая во втором случае (мол. соотношение 1:1:2)
равна 43 4 1.
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Определен Ео— нормальный окислительно-восстановительный по-
тенциал этих полимеров. Для полимеров первой группы £Ό = 0,6851, для
полимеров второй группы при рН 1,67 £0 = 0,605 V41 и при рН 0,2
£0 = 0,70 V31.

Способ потенциометрического титрования для измерения окисли-
тельно-восстановительного потенциала эле^тронообменных полимеров
заключается в том, что нерастворимый полимер смешивают с раствори-
мым соединением, обладающим окислительно-восстановительной функ-
цией, у которого редокспотенциал легко измерим23·41· ш . В момент рав-
новесия редокспотенциал полимера (£Ίωπ) равен потенциалу раствора
(Ер). Поэтому с помощью вспомогательной системы в растворе одновре-
менно можно измерять равновесный потенциал твердого редоксполимера.

Если 2 3 концентрацию окисленных веществ обозначать [ок], восста-
новленных [вое], то при этом для раствора получим значение:

для полимера:
ρ ρ , ЯГ,
С п ол = Со пол i — Ш

где Ео — нормальный окислительно-восстановительный потенциал, V;
η — число электронов, участвующих в реакции; F — число Фарадея, рав-
ное 96 500° К; R — газовая постоянная, равная 8,31 дж/град.моль, Т —
абсолютная температура; и в момент наступления равновесия:

ρ !_ · (η " —— ρ I ____ \t~\ _̂ _̂ __̂ __ ( ΐ\\
i-Όρ ι _, i 1 1 — *-Ό ПОЛ l^ l l 1 \ /

nF [вос] р nF [в°с]ПОл

Преобразуя это равенство:

- - , RT, [°κΙρ /?Г, [°к1пол ...
Co пол — Co ρ "1 — 111 - - - • 111 - - (tf

nF [вос]р nF [вос]п о л

После подставки в уравнении (5) значения разности потенциалов из
уравнения (1) получим конечное выражение для окислительно-восста-
новительного потенциала полимера:

F -Е * г | п [ОК]"°Л /ъ
-ί-Ό ПОЛ -L-p 1 " 1 | Ϊ Ι

nF

[ок] О Л

Если известны — , то можно рассчитать £0Пол· При окислении
Г в о с ] П о л

50% реакционноспособных групп полимера:

Γοκί ΌΤ Γοκί
1 п о л = 1 и £ i In п о л = 0 (6)
[ в о с ] п о л n F [ в о с ]пол

т. е.
Сопол = = = Ср у/)

Константа равновесия может быть рассчитана, как описано Мане-
ке 1 1 2 . Например, реакцию взаимодействия редоксполимера в восста-
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ыовленной форме (H2R) с кислородом можно схематически представить
уравнением

2H2R + О2 ̂  2R + 2Н2О

Константа равновесия (k) для этой реакции рассчитывается из разно-
сти потенциалов кислорода (Ео о ) и полимера {Е0пол)',

£ 0 о2 — Со пол = — Ш = — 1ПЙ (.0)
4 f

 4
 4 f

- ^ ( £ o 0 2 — Я о п о л ) (9)

Подставляя £0о 2 =1,23 V и £Οπαπ=0,7 V 3 1 · 4 1 · 4 2 , находим й = 3 · 1036.

3. СИНТЕЗ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ
МЕТОДОМ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

В 1949 г. полимеризацией винилгидрохинона получены28·29 способ-
ные к окислению и восстановлению высокомолекулярные соединения.

Исходный винилгидрохинон синтезировали по схеме 2 8 · 2 9 · 1 1 3 · " 4 :

НС=СН НС=--СН—СООН НС=СН—СООН НС=СН 2

ι \со 1 1 I

Н О - " НО—

Его можно синтезировать также другим способом1 1 5·1 1 6. Способ
отличается многостадийностью и большой трудоемкостью. Конечный
выход винилгидрохинона низок, как и в предыдущем случае.

Полимеризацию винилгидрохинона проводили в запаянных ампу-
лах при 125° без катализатора. После охлаждения полимер экстраги-
ровали горячим бензолом для удаления не вступившего в реакцию мо-
номера. Полимер представлял собой хрупкую твердую массу бледно-
янтарного цвета, растворимую в полярных органических растворителях
и нерастворимую в бензоле. В присутствии воды полимер размягчался
и становился липким. Он оказался неудачным: хотя все активные груп-
пы восстанавливались, но при повторных циклах окисления и восста-
новления полимер постепенно терял свою активность28-29.

Как было установлено позднее1 1 7·1 1 8, изученные полимеры состояли
преимущественно из ди- и тримеров винилгидрохинона. Получение вы-
сокомолекулярных соединений затруднено тем, что сам гидрохинон ин-
гибирует полимеризацию 119.

Защищая гидроксильные группы винилгидрохинона превращением
его в бензоаты или диацетаты, удалось получить полимеры с молеку-
лярным весом порядка 70 000117· 121. Дибензоат или диацетат сопо-
лимеризовали также со стиролом, а-метилстиролом, винилпиридином,
метилметакрилатом, метилакрилатом или дивинилбензолом в присут-
ствии инициатора ('перекись бензоила, азобисбутиронитрила) и защит-
ного коллоида (крахмала) в запаянных ампулах при повышенной тем-
пературе (58—90°). Ампулы предварительно освобождали от воздуха
и заполняли азотом. Полимеризацию проводили в толуоле (стирол и
α-метилстирол), хлороформе (4-винилпиридин) и бензоле (метилмет-
акрилат и метилакрилат). Длительность полимеризации 30 мин., конвер-
сия < 1 0 % 1 2 1 - 1 2 5 :
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Линейные полимеры осаждали гексаном 124. Линейные бензоилирован-
ные полимеры растворялись в толуоле лучше, чем в уксусной кислоте,
растворимость ацетилированных полимеров, наоборот, была больше
в уксусной кислоте.

Иного состава полимеры получены 126 сополимеризацией винилгид-
рохинона с акриловой или малеиновой кислотами.

С целью улучшения кинетических свойств64· 1 2 1 ~ 1 2 3 · 1 2 7 сшитые поли-
меры и сополимеры приведенных выше дибензоатов или диацетатов
подвергали сульфированию и исследовали их ионообменные и злектро-
пообменные свойства. Процессы окисления и восстановления сульфи-
рованных полимеров протекали весьма медленно, но вполне обратимо
в пределах 8,5>рН>4,7. Вне указанных пределов рН наблюдали ча-
стичное разложение полимеров и необратимость процесса окисления
и при некоторых условиях снижение катионообменной емкости. Отме-
чена возможность повышения стабильности полимеров за счет замены
винилгидрохинона его метилпроизводными, а дивинилбензола другими
сшивающими агентами. Полимеризацией 2,5-диметокси-3,4,6-триметил-
стирола и 2,5-диметокси-3,6-диметилстирола получены 1 2 8 новые метили-
рованные поливинилгидрохиноновые полимеры, обладающие окисли-
тельно-восстановительными свойствами: поливинил-3,4,6-триметилгид-
рохинон и поливинил-3,6-диметилгидрохинон. Полимеризацию проводили
при низкой температуре (—20°) в течение 36 час, в присутствии эфирата
BF3. Полученный полимер обрабатывали бромистоводородной кислотой



Окислительно-восстановительные полимеры 2233

Б ледяной уксусной кислоте. Первый растворялся в органических раство-
рителях; второй оказался нерастворимым каучукоподобным веществом.

Измерены 129 химические сдвиги сигналов ЯМР некоторых метилиро-
ванных гидрохинонов и их производных, а также изучено 130 поведение
диметиловых эфиров гидрохинона и метилзамещениых гидрохинонов
при окислении и др. 1 2 0 · 2 3 5 · 2 3 6 .

Окислительно-восстановительные полимеры предложено 127 получать
также сополимеризацией винилгидрохинона с мономерами, имеющими
общую формулу: CH 2 =C(R) (Аг), где К = алкил с 1—8 атомами углеро-
да, Аг = фенил, дифенил, нафтил или их 'производные. Иногда в состав
исходной реакционной массы вводили и другие компоненты.

Реакцией взвеси хлоргидрата 2,5-диацетоксифенилаланина 1 3 1 в диок-
сане с фосгеном получен 4-(2,5-диацетоксибензил)-2,5-оксазолидиндион,
полимеризацией которого в диоксане в присутствии спиртовой щелочи
синтезирован поли-|3-(2,5-диацетоксифенил)-.О£-аланин с Λί = 11 000,
гидролизуемый щелочью и концентрированной соляной кислотой в поли-
Р-(2,5-диоксифенил)-£/,-аланин. Эти методы могут быть использованы
для получения новых окислительно-восстановительных полимеров по-
липептидного характера.

Разработан 132 общий метод получения гидроксилсодержащих поли-
стиролов, обладающих электронообменными свойствами и высокими
окислительно-восстановительными потенциалами, и улучшены методы
синтеза поливинилгидрохинона. Получены поли-3-винилпирокатехин и
поли-3-винил-4,4'-диоксибифенил из диметоксиметилового эфира 3-зи-
нилтидрохинона, диметоксиметилового эфира З-винилтшрокатехина и
диметоксиметилового эфира 3-винил-4,4'-диоксибифенила соответствен-
но. Строение эфиров установлено гидролизом и восстановлением до
этилпроизводных фенолов, а также ИК и УФ спектроскопией. Полиме-
ризацию полученных мономеров проводили в толуоле в присутствии
перекиси бензоила.

Получены 133 также сульфопроизводные дициклопентадиенилжеле-
за, .которые, однако, оказались нестойкими по отношению к окислителям.
Они выделяли железо. Проведено потенциометрическое титрование ди-
циклопентадиенилжелеза («ферроцена») и некоторых его производных.
Титрование диаммонийной соли дисульфоната дициклопентадиенилже-
леза не дало положительных результатов, так как наряду с обратимым
процессом перехода железа из закисной в окисную форму идут побоч-
ные реакции.

Определены64·134 редокспотенциалы, сняты УФ спектры "полимеров
и сополимеров винилгидрохинона и изучены влияния рН, концентрации
солей и сульфирования на спектры поглощения; установлено, что кажу-
щийся стандартный окислительно-восстановительный потенциал зави-
сит от степени восстановления и не зависит от молекулярного веса при
больших значениях последнего. Потенциал полимеров оказался выше,
чем у мономеров. Потенциал полимера при титровании на платиновом
электроде устанавливался медленно.

Описаны 1 3 5 методы получения β-винилантрахинона из 2-метилантра-
хинона. Полимеризацией β-винилантрахинона или сополимеризацией
его со стиролом, α-метилстиролом или малеиновым ангидридом в при-
сутствии азодиизо'бутиронитрила, перекиси бензоила, хлористого титана
или металлического натрия получены высокомолекулярные соединения
с электронообменными свойствами.

Окислительно-восстановительные антрахиноновые полимеры полу-
чены 1 3 6 полимеризацией винил-2-антрахинона, взаимодействием фор-
мил-2-антрахинона и оксиметил-2-антрахинон-р-толуолсульфокислоты с
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поливиниловым спиртом, а также поликонденсацией этилового эфира
анграхинон-2-молоновой кислоты с гликолем, бутандиолом-1,4, диэти-
ленгл'иколем или глицерином и др. 2 3 7.

Для получения окислительно-восстановительных полимеров синте-
зированы следующие мономеры: 1-винил-2,4,5-триметил-3,6-диоксибен-
зол 137, 2-метил-3-винилнафтохи.нон-1,4 138, 2 и 1-винилантрахинон-9,10 139,
1-винил-4,5-диметил-3,6-диацетоксибензол, 1-винил, 2,4,5-триметил-3,6-

диацетоксибензол 140. Синтезированы и другие мономеры 2 3 8 - 2 4 8 .
На основе 1 4 1 · 1 4 2 растворимого и сшитого поли-т-аминостирола син-

тезированы поли-6-винилизатин, поли-6-винилиндирубин и поли- (6-ви-
нилиндол-3)-(тионафтен-2)-индиго и исследованы их окислительно-вос-
становительная емкость, кажущийся нормальный редокспотенциал и
другие свойства. Из пористого поли-т-аминостирола получены пористые
индиговые смолы.

С целью получения окислительно-восстановительных полимеров бо-
лее упорядоченной структуры 1 4 3 · 1 4 4 · 2 4 9 с улучшенными химическими свой-
ствами использованы 2-метил-3-винилнафтохинон-1,4 и 2-винилантра-
хинон-9,10. Производные нафтохинона не полимеризовались, а их диа-
цетаты полимеризовались с большим трудом. Поэтому были получены
только сополимеры 2-винилантрахинона-9,10 со стиролом и дивинилбен-
золом, обладающие окислительно-восстановительными свойствами. Со-
полимеризацию 2-винил-а«трахинона со стиролом и дивинилбензолом
проводили в диметилсульфоксиде при 140°. При зам(ене части диметил-
сульфоксида и-бутилацетатом и проведении сополимеризации при 100°
получены окислительно-восстановительные полимеры с губчатой струк-
турой. Для улучшения кинетических свойств сополимер сульфировали.
Скорость окислительно-восстановительной реакции оказалась достаточ-
но высокой, если используется не более 70—80% их общей редокс-емко-
сти. Другие показатели приведены в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Состав, ионообменная и окислительно-восстановительная емкость сульфированных
поли-2-винилантрахиноновых полимеров144

Образец
полимера

1

2
3
4
5
6
7

Молярное отношение
2-винилантрахинона к сумме

сомономеров

1:10
губчатый

1:10
1:3
1:2
1:1
1:1
1:1

Содержание
в полимере ДВБ,

мол. %

12,5

12,5
6,0
6,0
8,0
6,0
4,0

Ионообменная
емкость, мг-экв/г

4,375

4,491
3,563
3,080
2,021
2,042
2,084

Оккслительно-
восстановительная
емкость, мг-экв/г

1,26

1,01
2,60
3,24
4,76
4,61
4,46

Синтезированы 145· 1 4 6>2 5 0 2,5-6«с-(2-теграгидропиранилокси)-4'-винил-
дифен'илсульфон, 2-тетрагидропиранил-4/-винялфениловый тиоэфир и
2,5-бис- (2-тетрагидролираншкжси) -4-метил-4'-винилдифенилсульфон; эти
вещества превращены в окислительно-восстановительные полимеры.
Непрерывным титрованием и методом периодического титроваиия бро-
мом в 80%-ной уксусной кислоте определены нормальные окислительно-
восстановительные потенциалы (Ео) линейных редоксполимеров: поли-
2,5-диокси-4'-винилди,фенилсульфона (0,753±0,005 V) и 2,5-диокси-4-
метил-4/-винилдифенилсульфона (0,718—0,721 V), а также ^промежу-
точных и модельных соединений. Установлено, что заместители у неокис-
ленного бензоидного кольца не оказывают существенного влияния
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на величину £Ό, тогда как природа заместителя у хиноидного коль-
ца заметно сказывается на его значении. Присоединение SO2C6H4R-rpyin-
пы к хинонам увеличивало Ео в пределах 44—66 mV для производных
гидрохинона и 77—88 mV в случае толуилпидрохинона.

Высокомолекулярные окислительно-восстановительные системы мо-
гут быть получены на основе соединений типа поливинилформаля 147.

4. СИНТЕЗ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ
ВВЕДЕНИЕМ АКТИВНЫХ ГРУПП В ИНЕРТНЫЙ ПОЛИМЕР

Для получения окислительно-восстановительных полимеров исполь-
зованы инертные высокомолекулярные соединения, не содержащие
редоксгрутш.

Введением меркаптогруппы в полиамиды (нейлон) получены элект-
ронообменные полимеры 25:

• · · - (CH&-NH-CO- (СН2)4- · · · H.OO.CH,OH(HCOOHU

CH.COSII, (CHjCOOH, СН,—\Z—}—SO,H)
» (CH2)e-N-CO-(CH2)4
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· - ( C H 2 ) 6 - N - C O - (CH2)4

CH2—S-COCH3

KOH,(C2H5OH)
- (CH 2 ) 6 -N-CO- (CHa)4-·

CH2-SK

Сансони15 нитровал148 сшитый полистирол; полученный поли-4-
нитростирол восстанавливал в поли-4-аминостирол и последний затем
подвергал диазотированию:
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Он 1 5 · 2 1 получил окислительно-восстановительные полимеры марки
KVPAS. MVPAS, PFPAS. WBPAS, MBPAS, CHPAS — путем сочетания
диазотированного поли-4-ам1иностирола с кристаллвиолетом, метилвио-
летом, парафуксином, тетраметил-р-фенилендиам(ином, метиленовым
синим или р-бензохиноном. Эти полимеры имели различную окраску в
окисленной и восстановленной формах. Наиболее удачным оказался про-
дукт сочетания с метиленовым синим.

Сочетанием диазотированного тюли-4-аминостирола 2 5 1 с р-бензох'ино-
ном, 1,4-нафтохиноном, нафтохиноноксидом, антрахиноном, а-хлорант-
рахиноном получены полимеры с электронообменными свойствами23;
при применении гидрохинона получены полимеры типа полифенилбензо-
хинона 149.
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На основе диазотированного тюли-4-аминостирола и ферроцена
получены ферроценполистирольные редокситы 1 5 0 · 2 0 7 : определен их ка-

жущийся окислительно-восстановительный потенциал (415—10 тА) и
редокс-емкость по иону Fe 3 + (5,4 мг-экв/г). После 12 циклов окисления
и восстановления редокс-емкость уменьшилась с 5,4 до 2,4 мг-экв/г.

Такой же метод получения окислительно-восстановительных поли-
меров описан другими авторами 1 5 1 · 1 5 2 · 2 5 2 .

Аналогичным путем получены окислительно-восстановительные по-
лимеры тиофенольного типа 3 3 · 1 5 3 . Диазотированный полиаминостирол
действием этилксантата калия превращен в полистиролксантат, а по-
следний гидролизован в соответствующий тиоспирт:

ν
N=N+C1-

KSCSOCH,

-—сн-сн г — ~

г1
Υ

S-CS-OGaH5

щелочь

η

-сн-сн 2--
j ч

Υ
SH

Редокс-емкость полученного полимера, составила 6,6 мг-экв/г.
Этот же полимер синтезирован из р-аминоацетофенона 3 4:
Предложено 154 получать окислительно-восстановительные полимеры

введением сульфтидрильных и других2 5 3·2 5 4 групп в сополимеры стирола
и дивинил'бензола (ДВБ).

Тростянская и Тевлина 1 5 5 проверили методы получения тиолотполи-
меров стирола и ДВБ и нашли оптимальные условия синтеза. Сополиме-
ры стирола и ДВБ или диаллилмалеината, полученные сополимериза-
цией в суспензии, хлорметилировали действием параформа и хлористого
водорода в присутствии хлористого цинка 156. Замещение атомов хлора
в сополимерах на сульфгидрильные группы осуществили действием
сульфида натрия или тиомочевины с последующим гидролизом.

Тиосополимеры показали высокую окислительно-восстановительную
способность, не изменяющуюся в течение 8—10 циклов. Обменная ем-
кость по иону натрия была 2,9 мг-экв/г при рН выше 10 и 1,9 мг-экв г
при рН 7, а электронообменная емкость по иону Fe 3 + составляла
0,4 мг-экв/г. Авторы указали на возможность окисления большей части
сульфгидрильных групп до сульфиновой кислоты и участия их в реак-
ции ионного обмена с восстановленными катионами железа:
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—С Η—С Η,—С Η—С Н о —

+ nFeCN

— сн—сн5-

А
Υ

сн2

—сн—сн2—

А
у

сн2

s=o

(n-m)HCi

Тиолсополимеры стирола и ДВБ использованы для восстановления
ионов двухвалентной меди из раствора СиС12 в одновалентную медь и
ионов серебра в металлическое серебро.

Описан синтез38 и свойства полимеров двух типов, содержащих
тиольные и тионные группы: хлорметилированный сополимер стирола
и ДВБ обрабатывали раствором тиомочевины (схема 1) или аминиро-
ванный сополимер диазотировали, ксантогенировали и гидролизовали
(схема 2):

•—CH-CHg-"
I

СН2С1

— S H -

—сн—сн 2

I /
С Н 2 — S — С

ΝΗ,

С1- 3nNaOH

сн—сн 2 —"

- С Н - С Н 2 - "

CH2SNa

NaNO2+HCI

NH HC1 _ „

--сн,-сн—

+2nNH 3 + nNaCl+nNa2CO3

—сн-сн 2 --

KSCSOC;H5

NoCl

нон

" — C H — C H 2 — "

I

SH

(1)

(2)

Полимеры обладали как злектронообменными, так и ионообменными
свойствами. Динамическая обменная емкость по иону Ag+ из 0,1 N
раствора азотнокислого серебра равна 2,7—2,8 мг-экв./г для (1) и
2,13 мг-экв/г для (2).
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Разработан 1 5 7-> 5 9 упрощенный метод получения электронообменных
•полимеров сульфгидрильного типа на основе сополимеров стирола с
ДВБ-—обработкой набухшего сополимера при нагревании раствором
элементарной серы в четыреххлэристом углероде, в присутствии хло-
ристого алюминия. Продолжительность реакции при 75—78° 8—9 часов.
Окислительно-зосстановительная емкость такого полимера ниже
1.6 мг-экв/г.

Изучены 1 6 0 · 1 6 1 условия взаимодействия серы и 'полистирола в дихлор-
этане и нитробензоле в присутствии катализаторов Фриделя — Краф-
тса. Продукты обладали незначительной окислительно-восстановитель-
ной способностью.

Взаимодействием формил-2-антрахинона с тюливинилацетатом и
поливиниловым спиртом 162· 255, восстановлением сульфхлоридов сополи-
мера стирола с ДВБ полисульфидами 163, обработкой полимеров 2-ви-
ниллиридина хлористым или бромистым метилом 164, обработкой поли-
меров и сополимеров винилового эфира монохлоруксусной кислоты
гидросульфидами щелочных или щелочноземельных металлов165>

и т. д. 1 6 6 получены окислительно-восстановительные полимеры. Обработ-
кой поливинилхлорида сероводородом под давлением получен поливи-
иилтиолхлорид 167. Реакцией полиметил-а-бромакрилата' с KSH лолучен
полиметил-а-тиоакрилат.

Взаимодействием раствора поливинилового спирта с тиомочевиной
в присутствии бромистого водорода получена соль тиурония 'в*-170, г и д .
ролизованная щелочью в псливинилмеркаптан.

Реакцией 171 сополимеров стирола и малеинового ангидрида с а-ами-
поантрахиноном, 7-аминопентазоном-2 и 4-амино-4/,4"-бис-диметилами-
нотрифенилметаном получены высокомолекулярные соединения, обла-
дающие окислительно-восстановительными свойствами.

Предложен 1 7 2 способ получения термостойких полимеров с электро-
яообменными свойствами. К горячему спиртовому раствору р-бензохи-
нона быстро добавляли при перемешивании спиртовый раствор ди- и
(или) полиамина. Смесь кипятили ~40 мин. и через несколько часо&
отделяли полимер.

Для получения окислительно-восстановительных полимеров исполь-
зована реакция полимерного первичного или вторичного амина с лакто-
ном 2,5-диоксигидрокоричной кислоты 173.

Электронообменные полимеры получены обработкой порошка поли-
трифторхлорэтилена (Kel—F) раствором тетрахлоргидрохинона в
эфире1 7 4. Редокс-емкость полимеров составляла 1,6 мг-экв/г сухого
вещества. Эти редоксполимеры малоустойчивы —· после проведения
нескольких циклов окисления и восстановления наблюдается некоторое
падение и без того низкой редокс-емкости (возможно за счет вымыва-
ния низкомолекулярных активных компонентов).

5. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ИОНИТЫ

Исходными веществами для синтеза окислительно-восстановитель-
ных ионитов могут быть ионообменные материалы, употребляемые в ка-
честве каркаса. Дополнительные функциональные группы придаются им
последующей обработкой мономерными соединениями, которые облада-
ют окислительно-восстановительными свойствами. Мономерные соеди-
нения вступают со смолой в реакцию или адсорбируются ею.

Прохоров и Янковский26 предложили способ удаления растворен-
ного кислорода из воды путем пропускания ее через слой сульфоугля,.
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предварительно обработанный раствором соли закисного железа. Этим
был впервые открыт путь получения окислительно-восстановительных
ионитов.

Редоксиониты получались также обработкой анионитов растворами
солей меди или серебра27, которые образовывали комплексные соедине-
ния с аминогруппами анионита:

4R- NH 2 +CuSO 4 > [Си (R-NH 2 ) 4 ]SO 4

Последующей обработкой щелочным раствором гидросульфита нат-
рия им придавали восстановительные свойства. При такой обработке
медь (серебро) восстанавливалась до тонко-дисперсного металлическо-
го состояния и легко вступала в соответствующие реакции окисления,
а продукты взаимодействия снова могли быть восстановлены. Цикл мог
повторяться много раз. Однако при пропускании воды через слой такого
ионита небольшие количества ионов меди (серебра) за счет диссоциа-
ции комплексных сединений на поверхности анионита переходили в
фильтрат. Для улавливания ионов было предложено использовать
катионит в натриевой форме или анионит в гидроксильной форме.

Окислительно-восстановительные иониты получены ^.зо.пь обработ-
кой набухших в воде катионитов вофатит F, амберлит IR 120, дауэкс 50
растворами солей железа, олова, церия, титана, фуксина, метилвиоле-
та, кристаллвиэлета, толусафранина, розиндулина, каприблау или мети-
ленового синего и анионитов вофатит М, амберлит IRA 400 растворами
гидрохинона, антрагидрохинона, дигидрохлоранила и дигидроинди-
годисульфокислоты.

Таким же образом 175—178 н а основе еилыюосновных анионитов при-
готовлены редоксиониты с неорганическими анионами: НзРО2~ ,
S2O3

2-, SO3

2~, S2O4

2-, NH 2—NHCSO 2

2- и BH 4-. Величина их окислитель-
но-восстановительной емкости и редокспотенциалы приведены в табл.5.

ТАБЛИЦА 5

Свойства

Связанный анион

S2O32"

Н3Р0-

ΝΗ2—Ν Η—CSO";

вн;

некоторых окислительно-восстановительных

Окислительно-восстановительная емкость

мг-экв/г

0,83

2,14

0,37
1,99

2,13
8,4

Достигает
50%, мин

5,0

8,7

8,3

3,3

5,4

—

Достигает
100%, мин

20

35

30

25

60

—

ионитов 1 7 6

Нормальный редокспотен-
циал скободного аниона

по "»

-0,17
—0,08

+0,50
+1,12

Окислительно-восстановительные иониты (табл. 6) получены также
обработкой сильноосновного анионита дауэкс 2 растворами ализарина,
тимолфталеина, индиготетрасульфоната, индигосульфоната, тимолблау
или слабоосновного анионита дауэкс 3 раствором тимолфталеина, а
катионитов дауэкс 50, амберлит IRC 50 растворами метиленового синего
или кристаллвиолета 1 8 0 (см. также 2 5 6 ).

Аналогично синтезированы редоксиониты с использованием фуксина
и других активных веществ 1 9 · 2 5 7 · 2 5 8 .
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ТАБЛИЦА 5

Количество адсорбируемых красителей на различных ионообменниках ш

Краситель

Тимолблау
Индигодисульфонат
Индиготетрасульфонат
Тимолфталеин
Ализарин
Тимолблау
Тимолфталеин
Метиленовый синий
Кристаллвиолет
Кристаллвиолет

Иониты

Дауэкс 2 (сильноосновный)
То же

» »
» »
» »

Дауэкс 3 (слабоосновный)
То же

Дауэкс 50 (сильнокислотный)
То же

Амберлит IRC50 (слабокислотный)

Количество связанного
красителя, мг/2 г

ионита

58,0
100,0
100,0
40,0
99,8
8,0

10,0
98.2
99,2
99,4

ТАБЛИЦА 7

Количество связанного красителя или титана на катионите

Краситель или титан

Метиленовый синий
То же

» »
» »
» »

Нейтрал рот
То же

» »
» »

fit

Янусгрюн (хлористый: 10-фенил-З-диэтил-
амино-2,7-диметил-(6-азо-4)-1-диметил-
анилинфеназоний

То же
» »
» »
» »

Каприблау
То же

» »
» »
» »

Титан
То же

Катионит и его степень
сшивки, %

KPS (сильнокислотный)
То же

» »
СР (слабокислотный)

То же
KPS (сильнокислотный)

То же
» »

СР (слабокислотный)
То же

KPS (сильнокислотный)
То же

» »
СР (слабокислотный)

То же
KPS (сильнокислотный)

То же
» »

СР (слабокислотный)
То же

KPS (сильнокислотный)
То же

» *

3
6
8
3
5
3
6
8
3
5

3
6
8
3
5
3
6
8
3
5
3
6
8

40

Количество связан-
ного красителя
или титана, мг

557
204
292
162
144
276
176
200
201
137

332
80

112
156

98
540
318
403

. 22
28
51,0
49,8
48,0

Далибор 4 0 · 2 5 9 получил окислительно-восстановительные иониты обра-
боткой сильнокислотного KPS- и слабокислотного СР-катионитов рас-
творами красителей (каприблау, тионина, метиленового синего, нил-
блау или нейтралрота и др.) и неорганических солей (TiCl3, СгС12,
CuCl2, Na2S2O4), а также насыщением анионита L 150 растворами тио-
гликолевой или α-тиомолочной «ислоты. При этом красители или неорга-
нические соли ионогенно связывались со смолой. Взаимодействие мети-
ленового синего и хлористого титана с катионитом можно представить
следующими схемами:
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SO3H

α-

— C H - C H a —

s o 3 -

η
CH-CH2

Η

s o 3 -
I

— C H - C H 2 - C H - C H 2

Υ Υ
SO 3H SO3H

SO3H S0 3 f i

— 3 H C 1 3

C H - C H 2 —

Cri—CH2—CH—CH2

I I

4/ V
I I
so- so-
\ /

T i 3 +

SOr SO3H

I I

\/ γ
— [ C H — C H 2 — C H - C H 2

\

CH-CH 2 -CH-CH 2 —

CH-CH 2-CH-CH a

Υ Υ
so- so-

SO3 SO3

. — C H — C H 2 — C H — С Н г -

]1 Успехи химии, Кг 12
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Количество связываемого красителя (но не титана) зависит от сте-
пени сшивки и пористости ионита (табл. 7). Это можно объяснить тем,
что размеры пор катионита меньше радиуса молекулы красителя и соиз-
меримы с радиусом иона титана.

Вольф с сотрудниками 1 8 1~1 8 4 получили редокс-иониты последова-
тельной обработкой катиои-нтов (1) и анионитов (2) растворами серно-
кислого закисного железа, щелочи и сернистого натрия (см. также 2 6 0 · 2 6 1 ) :

+ F e S O 4 J « 2 ^ R / > e ™ U Γ * / ^ 1 - Fe (OH,,
\ S Q / L X SO 3 -NaJ

ΝΗ3-ΟΗ Γ /ΝΗ

FeS - ^ ™ _ Г К < З 1 · FeS (2)
™ а ьо. [ \ N H O H J

Редоксиониты также были получены насыщением слабоосновного
анионита раствором CuSCu с 'последующим восстановлением щелочным
раствором гидросульфита натрия, сильноосновного анионита раствором
Na2SO3 и полистирольного катионита раствором FeSCu49.

В соответствии с имеющимися данными, в США фирмой «Кемикл
процесс компании оф Калифорния» выпущен в продажу окислительно-
восстановительный ионит «Дуалит S-10», полученный обработкой анио-
нита «Дуалит А-3» раствором соли меди 1 6 · 1 9 · 2 2 · 1 8 5 .

Насыщением186 анионита, содержащего сильно и слабоосновные
функциональные группы (в соотношении 1:1) аммиачным раствором
гидросульфита натрия получен редоксанионит и использован для уда-
ления растворенного кислорода из обессоленной воды. В качестве анио-
кита применялся продукт конденсации феноксиэтилхлорида с тетраэти-
ленлентамином.

Способ получения окислительно-восстановительных ионитов доволь-
но прост. Набухший в воде катионит в водородной или анионит в гид-
роксильной форме перемешивают определенное· время в растворе соот-
ветствующих красителей или неорганических солей и затем тщательно
промывают водой и спиртом для удаления не вступивших в реакцию
красителей или солей. В качестве восстанов'ителей применяют вышеопи-
санные соединения.

Редоксиониты до сих пор не нашли широкого практического приме-
нения. Как уже указывалось, это обуславливается главным образом
малой их устойчивостью, низкой редокс-емкостью и постепенным паде-
нием ее, а иногда малоудовлетворительными кинетическими свойствами.
Поэтому окислительно-восстановительные иониты менее перспективны
по сравнению с окислительно-восстановительными полимерами.

Следует упомянуть о другом классе соединений, имеющих в своем
составе металлы переменной валентности, в частности, производные
хлорофила и гемина, обладающие окислительно-восстановительными
функциями 187. Они не имеют практического значения вследствие их не-
значительной окислительно-восстановительной емкости, но вызывают
определенный интерес как модели ферментов 187-1эз_ Природные соеди-
нения подобного типа играют важную роль в биологических процес-
сах 187.
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6. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЭЛЕКТРОНООБМЕННИКИ

Известен ряд окислительно-восстановительных неорганических
электронообменников. Окислительно-восстановительная емкость мине-
рала нантронита равна 0,16 мг-экв/г, что соответствует !/з части общего
содержания железа1 9 4. Обменная емкость восстановленной формы по
иону хлора приблизительно равна 0,005 мг-экв/г, а по иону
6 0Со2 +~0,085 мг-экв/г. Существуют и другие неорганические электроно-
обменники: поливанадат натрия, оксифениловый эфир кремневой кис-
лоты и др. Преимущества неорганических электронообменников перед
скислительно-воостановительными полимерами: отсутствие реакций не-
обратимого окисления, относительно высокая скорость окисления и вы-
секая устойчивость к повышенной температуре и радиации. Недостат-
к и — очень низкая емкость, неустойчивость в сильнокислых и сильноще-
лочных средах.

7. ПРИМЕНЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Окислительно-восстановительные полимеры могут быть использова-
ны для восстановления ионов Fe 3 + , Cr 6 + , V5+, Ce 4 +, Ti 4 +, Ag+, P u 2 +

и др.2. ŝ. юс 174,175,195. разделения катионов путем селективного восста-
новления 15; избирательного восстановления альдегидов в спирты1 6 4;
окисления ионов меди, олова, хрома, брома, иода 1 0 0 · 1 5 5 ; окисления аль-
дегидов в кислоты164; для дегидрирования гидразобензола, цистеина,
аскорбиновой 'кислоты, тетралина и др. 1 1 2-1 9 6, а также для получения
перекиси водорода 1 7 · 1 9 · 1 0 0 · 1 9 7 · 1 9 8 . Их можно использовать для удаления
перекисных или легко восстанавливающихся веществ от смазочных и
трансформаторных масел, удаления серы из осветленных нефтяных
фракций 164, очистки ацетилена от кислорода 19 (см. также 2 6 1 " 2 6 5 ) .

С их помощью можно также удалить растворенный кислород из
воды, что очень важно в борьбе с коррозией 17· 19· 42>186· 199·261.2вб-2б9_

Окислительно-восстановительные иониты можно применять для одно-
временного обескислороживания и умягчения воды 1 8 3 · 1 8 4 :

SO 3-Na
2Fe (OH) 2 +V2O 2 +Ca 2 + (Mg2+)+H2O

(1)

4 I R< I · FeS+3O2+6H2O > \ R< · Fe (OH)3+4S (2)
-OH J

Редоксиониты, полученные на основе метиленового синего, тионина,
каприблау, нилблау, нейтралрота и некоторые другие, были использо-
ваны для восстановления индиготетрасульфоната, индигодисульфоната
и розиндулина-2. Окислительно-восстановительные иониты, синтезиро-
ванные на основе Ti 3 + и Сг2 +, применены для восстановления р-бензо-
хинона, 1,4-нафтохинона, бензила, фурила, азобензола, 2,2'-азотиазола,
метаванадата аммония и др. (см. схему) 40.

И*

Г /s°3\ 1
у R/ >Ca(Mg) · 2Fe (OH)3+2Na

kN H--
L X N H 3 -
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Окислительно-восстановительные иониты, синтезированные обра-
боткой анионита L 150 раствором дитионита' натрия, применены для
восстановления хлористого трифенилтетразола и иекоторых других
веществ. Восстановление теллурита натрия и бромистого 2,2'-р- (ди-о-
метокси)-дифенилен-3,3/ 5,5'-тетрафенилдитетразола анионитом L 150
с адсорбированной тиогликолевой или α-тиомолочной кислотой ускоря-
лось действием света40.

Бумага, пропитанная раствором или покрытая нерастворимым по-
рошкообразным окислительно-восстановительным полимером, может
быть использована в радиальной хроматографии ш и в качестве инди-
каторов для обнаружения малых следов кислорода, хлора и других
окислителей50·201.

Окислительно-восстановительные полимеры могут быть применены в
качестве электродов для измерения рН растворов202 и как катализаторы
окисления или восстановления 1 7 · 1 9 · 1 0 0 · 1 6 4 и других реакций203.
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Применение окислительно-восстановительных полимеров в медицине
для терапевтических целей 163, главным образом для защиты от радиа-
ции 204, по-видимому, приобретет важное значение (см. также 2 7 0 - 2 7 5 ) .

До сих пор окислительно-восстановительные полимеры не получили
широкого практического распространения. Это объясняется, с одной
стороны, малоудовлетворительными кинетическими свойствами, неустой-
чивостью показателей емкости и, с другой,— высокой стоимостью
исходных компонентов.

Задачей ближайшего времени является разработка методов синтеза
окислительно-восстановительных полимеров, обеспечивающих высокую
скорость реакции и химическую стабильность полимеров.

Улучшение кинетики окислительно-восстановительных процессов мо-
жет быть осуществлено созданием редоксполимеров макропористой
структуры. Химическая устойчивость, по-видимому, может быть повы-
шена при использовании винильных мономеров высокой степени чисто-
ты и созданием полимеров более регулярной структуры.

Разработка малостадийных и эффективных методов синтеза исход-
ных мономеров может в заметной степени понизить стоимость окисли-
тельно-восстановительных полимеров.
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