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Поли-2,6-диметил-1,4-фениленоксид (ПФО) обладает рядом уни-
кальных эксплуатационных свойств, что позволяет использовать 
его в качестве конструкционного и электроизоляционного матери-
ала во многих отраслях промышленности [1]. Не случайно миро-
вое производство ПФО в последние десятилетия увеличивается 
примерно на 10% в год. В настоящее время в России ПФО не про-
изводится, и все потребности в полимере компенсируются за счёт 
импортных поставок. В связи с этим разработка отечественной
современной промышленной технологии его производства являет-
ся актуальной задачей. 
Так как окислительная поликонденсация 2,6-диметилфенола 

(ДМФ) является каталитическим процессом, то выбор эффектив-
ного катализатора представляется одной из основных задач при 
создании технологии получения этого полимера. Процесс получе-
ния полимера описывается следующей общей схемой: 

Механизм окислительной поликонденсации заключается в от-
щеплении атомов водорода от гидроксильной группы и от углерода 
бензольного кольца в пара-положении в результате взаимодействия 
молекул мономера с кислородом в присутствии каталитического 
комплекса. Образовавшийся в ходе процесса окисления фениль-
ный радикал последовательно взаимодействует со свободными фе-
нольными гидроксилами с образованием ПФО. 
Чаще всего в качестве катализаторов используют медно-амин-

ные комплексы, которые образуются в зоне реакции при взаимо-
действии солей меди, аминов и фенола. Известно, что активность 
катализатора может зависеть от ряда факторов, например, от моль-
ного соотношения компонентов, объема аминного лиганда, спо-

собности образовывать соли с фенолом и способности этих солей 
распадаться с образованием феноксильных радикалов [2]. Это, в 
свою очередь, должно влиять на скорость реакции поликонденса-
ции, выход и молекулярную массу (ММ) образующегося полимера.
В присутствии данных комплексов реакция полимеризации про-

текает достаточно быстро при сравнительно невысоких темпе-
ратурах. В литературе описаны многочисленные составы медно-
аминных катализаторов, где в качестве солей меди применяют хло-
ристую медь [3], бромистую медь [4], азиды меди и соли органиче-
ских кислот (формиаты, ацетаты, бензоаты, бутираты и пропиона-
ты меди). В качестве аминного компонента используют первичные, 
вторичные и третичные алифатические, циклоалифатические и ге-
тероциклические моно- и полиамины или их смеси [5]. 
Целью данной работы является исследование влияния состава 

и природы медно-аминных каталитических систем на протекание 
реакции поликонденсации и ММ ПФО.

Экспериментальная часть
ДМФ (Hangzhou Dayangchem Co., Китай) c содержанием основ-

ного вещества 99,88 масс.% использовали без дополнительной 
очистки. Амины и соли меди c содержанием основного вещества 
не менее 99,0 масс.% фирмы Sigma-Aldrich (США) использовались 
без дополнительной очистки. 
Конверсию ДМФ оценивали методом газо-жидкостной хрома-

тографии. Газо-жидкостную хроматографию проводили на при-
боре ГХ-1000 с пламенно-ионизационным детектором и колонкой
Verti Bond (60 м × 0,32 мм × 0,5 нм), расход газа-носителя (азота) 
40 см3/мин; температура испарителя 270°С, термостата колонок – 
100°С. 
Молекулярную массу ПФО определяли методом гель-проника-

ющей хроматографии (ГПХ). Определение проводили на приборе 
«Хромос ЖХ-301» фирмы «Химаналитсервис». В качестве детек-
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тора использовали Waters 2410 RefractiveIndexDetector (30°C). На-
бор из пяти колонок Stiragel с диаметром пор от 100 до 106 Å. Рас-
творитель – тетрагидрофуран (ТГФ). Для калибровки применяли 
узкодисперсные стандарты полистирола.

Синтез ПФО при атмосферном давлении
Синтез ПФО проводили в стеклянном реакторе, снабжённом ме-

ханическим перемешивающим устройством, термостатирующим 
оборудованием, холодильником и барботирующим устройством 
для ввода воздуха или кислорода. В реактор при комнатной темпе-
ратуре загружали 30 г (0,246 моль) 2,6-диметилфенола, расчётное 
количество соли меди и амина, 345 г толуола. Содержимое реак-
тора нагревали до 30ºС и пропускали воздух или кислород. Затем 
из реакционной массы выделяли ПФО добавлением ацетона. Вы-
павший осадок полимера отфильтровывали, промывали ацетоном 
и сушили под вакуумом при температуре 80–110ºС. 

Синтез ПФО при избыточном давлении кислорода
Синтез ПФО проводили в автоклаве, снабжённом манометром, 

механическим перемешивающим устройством и термостатирую-
щим оборудованием. В автоклав при комнатной температуре загру-
жали 30 г (0,246 моль) 2,6-диметилфенола, расчётное количество 
бромида меди (I) и амина, 345 г растворителя. Автоклав гермети-
зировали, включали перемешивающее устройство, смесь нагрева-
ли до 30°С и при избыточном давлении кислорода в газовой фазе 
3 бара перемешивали в течение 180 минут. Затем из реакционной 
массы выделяли полимер добавлением ацетона. Выпавший осадок 
отфильтровывали, промывали ацетоном и сушили под вакуумом 
при температуре 80–110°С.
Исследования по изучению синтеза ПФО были начаты с прове-

дения сравнительной оценки активности каталитических комплек-
сов процесса окислительной поликонденсации ДМФ на основе 
галогенидов меди (I), а также ароматического (пиридин) и алифа-
тического (н-дибутиламин) аминов. Как показали предваритель-
ные эксперименты, в присутствии каталитических систем на осно-
ве CuBr : н-дибутиламин, CuCl : н-дибутиламин и CuCl : пиридин 
уже через 2–3 часа достигается практически полная конверсия 
ДМФ (99,7–99,9%). Отсутствие свободного фенола в реакционной 
системе позволяет сделать вывод о том, что дальнейший рост по-
лимерной цепи происходит за счёт взаимодействия олигомерных 
фракций, и реакция поликонденсации протекает как ступенчатый 
процесс. Единственным исключением оказалась система на осно-
ве CuI : н-дибутиламин, при использовании которой максималь-
ная конверсия во всех опытах не превышала 50%. При проведении 
исследования было также отмечено, что состав использованного в 
реакции комплекса оказывает заметное влияние на ММ продуктов 
реакции поликонденсации (рис. 1).

Рис. 1. Влияние состава каталитической системы и времени реакции 
на ММ ПФО (ДМФ : соль Cu : Амин = 1 : 0,006 : 0,65, концентрация 
ДМФ – 8% масс, растворитель – толуол). Катализаторы – CuBr : н-ди-
бутиламин (1), CuCl : н-дибутиламин (2), CuCl : пиридин (3), 4 – CuI : 
н-дибутиламин (4).
Как видно из представленных данных, комплекс на основе хло-

рида меди (I) и пиридина (кривая 3) обладает достаточно низкой ка-
талитической активностью по сравнению с комплексом на основе 
CuCl и н-дибутиламина (кривая 2) в выбранных условиях процесса 
поликонденсации. Это может быть связано с большей устойчиво-
стью каталитического комплекса на основе хлорида меди (I) и силь-

ноосновного н-дибутиламина (рKb = 3,22), чем ароматического ами-
на (рKb = 8,8). Отмечено, что замена хлорида меди на бромид ме-
ди приводит к заметному повышению ММ продукта поликонденса-
ции (кривая 1). Так, если через 5–6 часов проведения процесса от-
личие в ММ полимеров составляло порядка 50%, то уже через 25 ча-
сов разница в молекулярных массах полимеров была почти дву-
кратной (увеличение с 57000 г/моль до 111000 г/моль). Применение 
йодида меди, напротив, не только характеризовалось низкой конвер-
сией ДМФ, но и не приводило к увеличению  ММ ПФО (кривая 4). 
Скорость подачи воздуха в реакционную массу в проведённых 

экспериментах составляла 800–900 см3/мин, что обусловлено оп-
тимальным технологическим режимом проведения процесса поли-
конденсации. При повышении скорости подачи окислителя наблю-
дался унос из зоны реакции реагентов и растворителя. Невысокая 
(400–600 см3/мин) скорость подачи воздуха приводила к замедле-
нию процесса поликонденсации, что, вероятно, связано с недоста-
точной концентрацией окислителя в зоне реакции. 
Была проведена также серия опытов, в которых вместо воздуха 

использовали кислород. В таблице 1 представлены данные по вли-
янию концентрации наиболее активной каталитической системы 
на основе CuBr и н-дибутиламина на протекание реакции поликон-
денсации и ММ полимера в присутствии кислорода (при скорости 
подачи окислителя 800–900 см3/мин). Концентрацию соли меди в 
комплексе изменяли в диапазоне от 0,006 до 0,2 моль/моль ДМФ. 
ММ полученных полимеров представлены в таблице.
Таблица 1. Влияние концентрации каталитической системы CuBr : 
н-дибутиламин на ММ полимера (ДМФ : н-дибутиламин = 1 : 0,65, рас-
творитель – толуол, концентрация ДМФ = 8 масс.%).

№ опыта 1 2 3 4
Концентрация CuBr, 
моль/моль ДМФ 0,006 0,01 0,1 0,2

Средневесовая 
молекулярная масса 
через 3 ч

77500 121000 132000 110000

Средневесовая 
молекулярная масса 
через 6 ч

100000 156000 160000 120000

Как видно из данных, представленных в табл. 1, активность ка-
тализатора заметно зависит от соотношения амина и меди в ком-
плексе. Чем меньше это соотношение, чем ниже ММ продукта 
реакции. Увеличение концентрации бромида меди в составе ката-
литического комплекса до 0,1 моль/моль ДМФ приводит к росту 
ММ ПФО. Дальнейший рост концентрации соли вызывает сниже-
ние ММ продукта. 
В следующей серии экспериментов изучили влияние строения 

аминов на ММ полимера в присутствии бромида меди (I).  Опыты, 
представленные в таблице 2, проводились под избыточным давле-
нием кислорода.
Таблица 2. Влияние состава каталитической системы на ММ ПФО 
(ДМФ : CuBr : Амин = 1 : 0,1 : 0,65, растворитель – толуол, концен-
трация ДМФ = 8 масс.%, время реакции  3 ч., избыточное давление 
кислорода  3 атм).

Наименование аминного 
компонента

Молекулярная масса ПФО, 
г/моль

Н-дибутиламин 132000
Гексаметилендиамин 20000
 N-гидроксиэтилморфолин 93000
Триэтиламин 20000
Трибутиламин  23000
Триэтилендиамин 98000
Диметиламинопропиламин 100000

Из данных табл. 2 видно, что в присутствии каталитических сис-
тем, полученных на основе таких аминов, как триэтилендиамин, 
диметиламинопропиламин, N-гидроксиэтилморфолин и н-дибу-
тиламин в условиях избыточного давления кислорода ММ про-
дуктов реакции составляет 90000–130000. В присутствии осталь-
ных использованных в работе аминов получили полимеры с замет-
но меньшей ММ. 
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На примере системы CuBr : н-дибутиламин было показано ка-
чественное влияние концентрации окислителя в реакционной
системе на ММ полимера. Из сравнительных данных рис. 1 и таб-
лиц 1 и 2 видно, что в случае использования в качестве окислите-
ля воздуха ММ продукта составляет 25000 г/моль, кислорода – 
77500 г/моль. Проведение реакции под давлением кислорода по-
зволило увеличить ММ до 132000 г/моль за одно и то же время 
реакции.
Известно, что в качестве реакционной среды в реакции поли-

конденсации применяют амины, хлорированные и ароматические 
углеводороды, амиды, спирты или кетоны, а также смеси этих рас-
творителей. Логично было предположить, что природа раствори-
телей также будет оказывать воздействие на характеристики полу-
чаемого полимера. С целью оценки влияния природы растворителей
на ММ образующегося ПФО провели ряд экспериментов (табл. 3)
Таблица 3. Влияние природы растворителя на ММ полимера (ДМФ : 
СuBr : н-дибутиламин = 1 : 0,1 : 0,649, концентрация ДМФ = 8 масс.%., 
время реакции 3 ч., избыточное давление кислорода 3 атм).

Растворитель Молекулярная масса ПФО, г/моль
Толуол 132000

Хлорбензол 129000
Трихлорметан 138000
Пиридин 119000

N-метилформамид ≤ 1000
Ацетон 13000

Высокие показатели ММ полимера были получены в присут-
ствии ароматических и хлорированных углеводородов, в то вре-
мя как в растворах кетонов и амидов ММ полимера не превышала 
13000 г/моль. Низкая ММ ПФО при проведении синтеза в ацетоне 
связана с ограниченной растворимостью полимера в растворителе. 
При использовании для проведения реакции N-метилформамида 
ММ полимера в течение всего синтеза оставалась крайне низкой, 
что могло быть связано с дезактивацией каталитического комплек-
са в присутствии высокополярного органического растворителя. 
Так, если у всех используемых растворителей значение диэлектри-
ческой проницаемости составляет от 2 до 21 Ф/м, то у N-метил-
формамида  182,4 Ф/м.

Выводы
1. Изучено влияние состава и природы каталитических систем 

на протекание окислительной дегидрополиконденсации 2,6-диме-
тилфенола.

2. Показано, что варьирование природы и состава каталитиче-
ского комплекса позволяет изменять молекулярную массу ПФО в 
широком диапазоне (от 1000 до 138000). 

3. Изучено влияние концентрации бромида меди в составе ката-
литического комплекса CuBr : н-дибутиламин. Показано, что уве-
личение содержания бромида меди в реакционной смеси приводит 
к росту молекулярной массы ПФО. 

4. Определено влияние природы растворителя на показатели 
молекулярной массы ПФО. Установлено, что в реакциях окисли-
тельной дегидрополиконденсации предпочтительно использовать 
растворители ароматической природы. 
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