
424 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2016. Т. 57. № 6

В настоящее время ионообменные материалы и 
технологии широко используются для водоочист-
ки и водоподготовки [1–3]. Вода является одним 
из основных природных ресурсов, необходимых 
для жизнедеятельности человека. Резкое сокраще-
ние мировых природных запасов воды, пригодной 
для использования, привело к необходимости про-
ведения глобальных экологических и технических 
мероприятий по минимизации выбросов сточных 
вод, разработке новых и совершенствованию име-
ющихся технологий водоочистки. При этом речь 
идет о получении не только питьевой воды из при-
родных источников для снабжения населения, но 
и технологической воды, необходимой для работы  
всех производственных предприятий.

Особое внимание вопросам очистки воды с по-
мощью ионообменных фильтров уделяют на пред-
приятиях коммунального хозяйства, в пищевой и 
фармацевтической промышленности, предпри-
ятиях энергетической отрасли [4–5]. В Россий-
ской Федерации более 90% от общего объема 
потребления ионообменных смол приходится 
на водоочистку и водоподготовку. В настоящее 
время около 85% необходимых для российской 
промышленности ионитов приобретается за гра-
ницей. Поэтому в нашей стране вопросы промыш-
ленного производства современных ионообмен-
ных материалов различного назначения в целях 
импортозамещения и разработки новых ионитов, 
обладающих высокими эксплуатационными ха-
рактеристиками, являются актуальными [1–3]. 

Экспериментальная часть

В ходе разработки технологии современных 
анионитов на основе сополимеров  акрилонитрила 

(НАК) с дивинилбензолом (ДВБ) и метилметакри-
латом (ММА), обладающих улучшенными техни-
ческими характеристиками, нами были проведены 
исследования реакции их аминолиза в разных ус-
ловиях. В качестве исходного материала исполь-
зовали сополимер НАК–ДВБ–ММА, полученный 
из полимеризационной смеси, содержащей 80% 
НАК, 15% ДВБ и 5% ММА. Инициирование ре-
акции полимеризации проводили с помощью пе-
рекиси бензоила, а в качестве порообразователя 
использовали изооктан и ПБ-3 (АО «ВНИИХТ»). 
Полученные сополимеры после промывки и воз-
душной сушки аминировали диэтилентриамином 
(ДЭТА) в присутствии катализатора (элементар-
ной серы) [6–7]. В ходе аминолиза из реакционной 
массы отбирали пробы гранул анионита и опреде-
ляли его технические характеристики: обменную 
емкость по иону хлора (ОЕCl), обменную емкость 
карбоксильных групп (ОЕCOOH), удельный объем 
(Vуд.) и коэффициент набухания (Кнабух.). Получен-
ные результаты представлены в табл. 1, 2.

Результаты и их обсуждение

В результате проведенных при разной темпе-
ратуре (120 и 140 °С) и разном количестве ката-
лизатора (0,1–1,0% к массе сополимера) экспе-
риментов по аминолизу сополимеров нитрила 
акриловой кислоты с дивинилбензолом и ме-
тилметакрилатом (НАК–ДВБ–ММА), синтези-
рованных с использованием порообразователей 
ПБ-3 и изооктана, были получены временны ́ е за-
висимости свойств конечного анионита от усло-
вий проведения реакции (рисунок). На основании 
сравнительного анализа полученных данных было 
предложено снизить температуру реакции со 140 
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Т а б л и ц а  1
Влияние условий аминирования сополимера НАК–ДВБ–ММА (80% НАК, 15% ДВБ, 5% ММА; 
порообразователь – изооктан, катализатор – сера) диэтилентриамином (ДЭТА) на технические 

показатели образцов анионитов

Показатель Время аминирования, ч

0,5 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Там. = 140 оС, Скат. = 1,0 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г – – – – 6,32 6,46 6,47 6,48 6,55 6,55 6,54

СОЕCООН, мг-экв/г – – – – 0,26 0,29 0,30 0,31 0,32 0,31 0,33

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,77

Там. = 120 оС, Скат. = 1,0 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 5,75 5,95 6,05 6,17 6,21 6,27 6,37 6,39 6,40 6,41 6,44

СОЕCООН, мг-экв/г 0,08 0,09 0,06 0,06 0,07 0,11 0,13 0,16 0,20 0,20 0,19

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,56

Там. = 120 оС, Скат. = 0,5 мас.%

ОЕCl, мг-экв/г 5,44 5,63 5,91 5,98 6,01 6,14 6,05 6,26 6,30 6,36 6,36

ОЕCООН, мг-экв/г 0,04 0,01 0,05 0,07 0,09 0,11 0,14 0,16 0,19 0,18 0,20

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,29

Там. = 120 оС, Скат. = 0,2 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 5,23 5,49 5,62 5,61 5,64 5,82 5,85 5,90 5,92 5,90 5,91

СОЕCООН, мг-экв/г 0,2 0,13 0,14 0,13 0,17 0,14 0,13 0,11 0,10 0,11 0,10

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 3,00

Там. = 120 оС, Скат. = 0,1 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 3,55 4,41 5,21 5,5 5,6 5,61 5,56 5,63 5,66 5,7 5,69

СОЕCООН, мг-экв/г 0,1 0,21 0,37 0,24 0,23 0,18 016, 0,13 0,11 0,09 0,10

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,67

О б о з н а ч е н и я: Там. – температура аминирования, Скат. – содержание катализатора.

Изменение обменной емкости анионита в ходе реакции аминолиза сополимеров НАК–ДВБ–ММА с по-
рообразователем изооктаном (а) и НАК–ДВБ–ММА с  порообразователем ПБ-3 (б) диэтилентриамином 
(ДЭТА) в разных условиях: Там. = 140 оС, Скат. = 1,0 мас.% (1); Там. = 120 оС, Скат. = 1,0 мас.% (2); Там. = 120 оС,                                         

Скат. = 0,5 мас.% (3); Там. = 120 оС, Скат. = 0,2 мас.% (4);  Там. = 120 оС, Скат. = 0,1 мас.% (5)
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до 120 °С, а  содержание  серы до 0,5% без замет-
ного ухудшения свойств целевого продукта. При 
этих условиях время проведения реакции  целе-
сообразно уменьшить с 10 до 7–8 ч [6–7], так как 
технические характеристики образцов анионита 
в этом случае практически не изменяются (табл. 
1, 2; рисунок).

Использование при синтезе аминируемых сопо-
лимеров порообразователя ПБ-3 (ОАО «ВНИИХТ») 
вместо изооктана приводит к получению анионитов 
с более высокими емкостными характеристиками 
при прочих равных условиях (табл. 1, 2).

Образование карбоксильных групп в ходе реак-
ции нитрильных сополимеров с аминами вызвано 
побочной реакцией гидролиза нитрильных групп, 
обусловленной присутствием воды в реакцион-
ной массе. Анализ полученных зависимостей 
показывает, что в большинстве рассмотренных 
случаев изменение содержания карбоксильных 
групп в конечном продукте носит экстремальный 

характер. Очевидно, в условиях эксперимента 
при избытке амина после достижения максималь-
ного значения содержания карбоксильных групп 
в анионите увеличивается влияние реакции ами-
дообразования с их участием. Этот процесс по-
ложительно сказывается на качественных пока-
зателях анионитов за счет некоторого снижения 
содержания карбоксильных групп и увеличения 
емкостных характеристик анионита, так как об-
разующийся амид при использовании диэтилен-
триамина в качестве аминирующего агента обла-
дает функциями полиамина.

Выводы

В результате проведенных исследований изу-
чена динамика изменения емкостных характери-
стик анионитов в зависимости от условий веде-
ния реакции аминолиза сополимеров НАК–ДВБ. 
Проведена оценка влияния побочной реакции 
гидролиза на характеристики конечного продукта 

Т а б л и ц а  2
Влияние условий аминирования сополимера НАК–ДВБ–ММА (75% НАК, 15% ДВБ, 5 % ММА; 

порообразователь – ПБ-3; катализатор – сера) диэтилентриамином (ДЭТА) 

показатель Время аминирования, ч

0,5 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Там. = 140 оС, Скат. = 1,0 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 6,15 6,29 6,58 6,71 6,79 6,82 6,88 6,98 7,01 7,05 7,03

СОЕCООН, мг-экв/г – 0,12 0,20 0,28 0,32 0,34 0,38 0,40 0,37 0,40 0,41

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,35

Там. = 120 оС, Скат. = 1,0 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 5,95 6,23 6,42 6,56 6,67 6,69 6,81 6,93 6,92 6,95 6,95

СОЕCООН, мг-экв/г 0,1 0,12 0,16 0,27 0,28 0,32 0,34 0,36 0,34 0,36 0,35

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,39

Там. = 120 оС, Скат. = 0,5 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 5,73 6,01 6,23 6,41 6,49 6,57 6,63 6,68 6,70 6,72 6,71

СОЕCООН, мг-экв/г 0,12 0,14 0,18 0,21 0,23 0,23 0,24 0,27 0,25 0,24 0,24

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,47

Там. = 120 оС, Скат. = 0,2 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 5,54 5,73 5,92 5,98 6,02 6,14 6,15 6,27 6,30 6,30 6,32

СОЕCООН, мг-экв/г 0,08 0,09 0,08 0,09 0,09 0,11 0,14 0,17 0,20 0,20 0,18

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,63

Там. = 120 оС, Скат. = 0,1 мас.%

СОЕCl, мг-экв/г 3,90 4,73 5,51 5,68 5,80 5,81 5,86 5,93 6,0 6,01 6,05

СОЕCООН, мг-экв/г 0,1 0,19 0,32 0,27 0,23 0,18 016, 0,18 0,19 0,18 0,19

Vуд., см
3/г – – – – – – – – – – 2,54

О б о з н а ч е н и я: Там. – температура аминирования, Скат. – содержание катализатора.
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реакции. Полученные закономерности позволили 
определить оптимальные значения концентрации 

катализатора, температурного и временнóго ре-
жимов аминолиза.  
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THE STUDIES OF AMINOLYSIS COPOLYMERS OF ACRYLONITRILE 
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The studies  of  the reaction aminolysis copolymers nitrile acrylic acid with divinylbenzene 
and methyl methacrylate in various conditions was studied. The infl uence of temperature 
and concentration of catalyst on  the  properties of the synthesized anion exchangers 
depending  on the time reference of the response of  aminolysis. Based on the obtained 
results of the proposed conditions of synthesis of anion exchangers with high capacity 
characteristics.
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