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Синтез ионообменных материалов под действием ионизирующих из-
лучений является одним из немногих радиационно-химических процес-
сов, нашедших в настоящее время определенное практическое примене-
ние. Так, в результате радиационной прививки некоторых мономеров на
различные полимеры-носители '~~9 получены гомогенные ионообменные
мембраны. Эти мембраны имеют существенные преимущества перед син-
тезированными обычными химическими способами. Кроме того, иониты,
полученные радиационным путем, в ряде случаев не только лучше, но и
дешевле обычных стандартных ионообменников 10.

В последнее время методы радиационной полимеризации, сополиме-
ризации и прививки получили достаточно широкое распространение, так
как они дают возможность синтезировать материалы, отличающиеся от
обычных высокой степенью чистоты, повышенными физико-механически-
ми показателями и другими ценными эксплуатационными свойствами.

Радиационная прививка обеспечивает в некоторых случаях получение
привитых сополимеров, синтез которых трудно или вообще невозможно
осуществить обычными химическими методами. Из таких сополимеров
могут быть изготовлены ионообменные мембраны с высокой механиче-
ской прочностью, селективностью и низким электросопротивлением. Все
это вместе взятое обусловливает значительный интерес к проблеме ра-
диационного синтеза ионитов, успехам, достигнутым в этой области, и
путям ее дальнейшего развития.

I. МЕМБРАНЫ

Большинство ионообменных мембран изготавливают на основе при-
витых сополимеров, поэтому целесообразно кратко рассмотреть радиа-
ционно-химические способы их получения, а также преимущества и не-
достатки привитых сополимеров, синтезированных под действием излуче-
ния, по сравнению с обычными.

Существуют следующие основные радиационо-химические методы
синтеза привитых сополимеров п-26. а) непосредственная прививка при
облучении системы полимер — мономер; б) прививка на облученный в
вакууме полимер при последующем контакте его с мономером; в) при-
вивка на облученный на воздухе полимер при нагревании его в среде
мономера; г) межмолекулярное сшивание двух полимеров, находящихся
в твердом состоянии, расплаве или растворе; д) прививка при облучении
чмульсий или суспензий, в состав которых входят два полимера или по-



Радиационно-химический синтез ионообменных материалов 1271

лимер и мономер; е) прививка под действием локализованного нейтрон-
ного излучения.

Следует отметить, что в результате синтеза по любому из приведен-
ных выше методов наряду с привитыми сополимерами образуются и
блок-сополимеры. Однако, как правило, их относительное количество
весьма незначительно; кроме того, часто не представляется возможным
провести между ними четкое номенклатурное разграничение 12· 17. Сепа-
рация привитых и блок-сополимеров также связана с большими методи-
ческими трудностями27.

Эффективность радиационной прививки определяется многими факто-
рами, такими как природа полимеров и мономеров, интегральная доза,
мощность дозы, температура, размер облучаемых образцов, степень
кристалличности, фазовое состояние полимеров, скорость диффузии мо-
номеров в полимерах, совместимость полимеров, входящих в состав
привитых сополимеров, способность полимеров к набуханию в мономе-
рах и т. д. Зависимость скорости образования привитых сополимеров от
перечисленных выше условий настолько сложна и многообразна, что це-
лесообразно указать лишь на некоторые наиболее общие закономерно-
сти, которые могут оказаться полезными при рассмотрении вопросов,
связанных с радиационно-химическим синтезом ионообменных мембран.

Синтез привитых сополимеров по методу (а) является в настоящее время
наиболее распространенным. Эффективность прививки в этом случае опреде-
ляется в первую очередь величиной GjGn (где Gn и GM — выходы радикалов
при облучении полимера и мономера соответственно). Чем больше эта вели-
чина, тем меньше образуется гомополимера. В этом отношении наиболее
выгодной является система полиэтилен—стирол, для которой Gn/GM~2—10.
Основным недостатком метода (а) является образование, как правило боль-
шого количества гомополимера. Однако большая часть ионообменных мем-
бран, полученных радиационно-химическим путем, синтезирована именно этим
методом.

Одной из разновидностей метода (а) является парофазная радиационная
прививка, при которой не образуется большого количества гомополимера28""37.
Этот способ, кроме того, позволяет эффективно осуществлять прививку, даже
когда величина Gn/GM меньше единицы. Метод парофазной радиационной при-
витой полимеризации полностью исключает вероятность капиллярной конден-
сации в порах и поэтому дает возможность проводить прививку не только
на органические полимеры, но и на неорганические подложки-носители28"3*.

При прививке по методу (б) гомополимер практически не образуется,
однако скорость прививки невысока, так как большая часть макроради-
калов гибнет при нагревании, не успевая инициировать реакцию приви-
той полимеризации. Этот метод, как правило, редко используют для по-
лучения ионообменных мембран.

Метод (в) обычно применяют для поверхностной прививки. Однако
используя достаточно тонкие пленки и невысокие мощности доз облуче-
ния, можно ввести кислородсодержащие группы практически по всему
объему полимера, и таким образом обеспечить более или менее равно-
мерную прививку. К недостаткам метода следует отнести некоторое
ухудшение физико-механических свойств полимера-носителя при радиа-
ционно-химическом окислении его, а также образование значительного
количества гомополимера, обусловленное радикалами ОН, возникающи-
ми при термическом распаде полимерных гидроперекисей. Правда, мож-
но избежать образования гомополимера, проводя разложение гидропе-
рекисей и прививку в присутствии солей закисного железа3 8. В этом слу-
чае не образуется радикала ОН, инициирующего гомополимеризацию:

ROOH + Fea+ ->• RO · + Fe'+ + ОН"
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Метод (в) довольно часто применяют для получения ионообменных
мембран.

Метод (г) обычно характеризуется низким выходом блок- и привитых
сополимеров и связан с большими методическими трудностями. Этот ме-
тод пытались применить для синтеза ионообменных мембран2S· 39· 40,
однако, из-за высоких интегральных доз (500 Мрад) и большой хруп-
кости такие материалы существенно уступали мембранам, полученным
по методам (а) или (в).

Для методов (д) и (е) характерна, как правило, высокая селектив-
ность процесса образования привитых (блок) сополимеров, сопровож-
дающегося в большинстве случаев лишь незначительным образованием
гомополимеров. Тем не менее они практически не нашли применения не
только в синтезе ионообменных мембран, но и вообще в химии привитых
сополимеров из-за значительных экспериментальных трудностей.

Существенное значение для качества мембран, полученных радиа-
ционно-химическим путем, имеет вопрос образования химических связей
в процессе прививки. Основной метод определения наличия привитых со-
полимеров заключается в экстракции гомополимеров подходящими рас-
творителями. Однако при тесном переплетении молекулярных цепей двух
различных полимеров вымывание одного из них может не происходить41.
На этом основано получение интерполимерных (внутриполимерных)
мембран, нашедших довольно широкое применение в лабораторных ис-
следованиях 4 2~4 4.

Более надежным способом идентификации привитых сополимеров
является фракционное осаждение отдельных компонентов из растворов,
содержащих смесь гомополимеров и привитых сополимеров45· 46. Такой
способ был применен для доказательства образования системы поли
(этилен-пр-стирол), на основе которой в дальнейшем были получены
мембраны с группами—SO3H и —CH 2N+(CH 3)3, обладающие повышен-
ными эксплуатационными свойствами47. Кроме фракционного осаждения
и избирательной экстракции могут быть применены 4 8 · 4 9 : фракционное
растворение, избирательное осаждение, турбидиметрическое титрование,
адсорбционная хроматография и элюирование, ультрацентрифугирова-
ние и др. В подавляющем большинстве работ по радиационно-химическо-
му синтезу ионообменных мембран эти методы не применяли, и наличие
привитых сополимеров устанавливали, как правило, лишь на основании
данных по избирательной экстракции.

Для определения наличия химической связи в привитых сополимерах
можно в некоторых случаях, по-видимому, воспользоваться методом
радиотермолюминесценции50~52.

Качество мембран, изготовленных на основе привитых сополимеров,
должно быть выше, чем у мембран, изготовленных из смеси гомополиме-
ров. Такие мембраны имеют лучшую гомогенность и однородность со-
става, повышенную химическую стойкость и механическую прочность,
более высокие ионообменные и электрохимические характеристики. При
одном и том же количестве привитого полимера свойства системы и, в
частности, ее гомогенность будут, как правило, выше в случае более ко-
ротких привитых цепей. Неоднородность является одним из основных не-
достатков ионообменных мембран, синтезированных на основе привитых
сополимеров.

Распределение привитого полимера в объеме полимера-носителя мо-
жет быть оценено с помощью микроинтерферометрического метода53.
Следует отметить, что улучшение свойств мембран, синтезированных
радиационно-химическим путем, и более высокая однородность их по
сравнению с обычными мембранами могут быть обусловлены большей



Радиационно-химяческий синтез ионообменных материалов 1273

вероятностью образования истинно привитых сополимеров при облуче-
нии, чем при химическом инициировании.

Как уже отмечалось, основным недостатком мембран, как обычных,
так и синтезированных под действием облучения, является неоднород-
ность состава. Это может быть обусловлено наличием аморфных и кри-
сталлических участков, участков с различной степенью ориентации, а
также разнообразными надмолекулярными структурами полимеров, на
которых проводят прививку. Такие важные факторы, определяющие
эффективность привитой полимеризации, как выход радикалов, набуха-
ние, скорость диффузии мономеров, константы скорости реакции обрыва
растущих полимерных цепей и некоторые другие существенно различны
в кристаллических и аморфных областях. Следует отметить, что в боль-
шинстве случаев скорость прививки на аморфизированные образцы по-
лимеров высока, и получающиеся сополимеры достаточно однородны,
однако низкие, как правило, физико-механические свойства этих про-
дуктов препятствуют их широкому использованию. Степень кристаллич-
ности может изменяться в ходе прививки; например, с увеличением ко-
личества привитого полимера она иногда уменьшается54. По-видимому,
для каждой конкретной системы существует определенная степень кри-
сталличности, при которой получают мембраны с оптимальными физико-
механическими и электрохимическими свойствами. Исследования в этом
направлении находятся в самой начальной стадии.

Необходимо отметить, что при введении ионообменных групп в при-
витой сополимер неоднородность его может увеличиться. Образование в
мембранах гидрофильных и гидрофобных участков сопровождается час-
тичным расслаиванием, уменьшением селективности и повышением во-
допроницаемости мембран. Однако вероятность этого нежелательного
процесса значительно меньше в случае мембран, полученных радиацион-
но-химичеокими методами, что обусловливает их высокие эксплуатацион-
ные показатели.

Наибольшее количество исследований, посвященных радиационному
синтезу катионообменных мембран, выполнено при использовании си-
стемы поли (этилен-пр-стирол). При непосредственном облучении поли-
этиленовых пленок, погруженных в жидкий стирол, γ-лучами Со60 и даль-
нейшем сульфировании системы поли (этилен-пр-стирол) серной или
хлорсульфоновой кислотой (с (последующим щелочным омылением) полу-
чены сильнокислотные гомогенные мембраны9· 40· 47· 55~64, имеющие,
по-видимому, следующее строение:

Н2С

- с н 2—с н — с н е -
эффективность прививки значительно повышается в случае предва-

рительного вакуумирования системы полиэтилен — стирол40· 5 7 или об-
лучения ее в атмосфере азота4 7· 56.

В ряде работ7· 9· 40· 5 6 было показано, что оптимальное количество по-
листирола в привитом сополимере не должно превышать 20—40 вес.%.
Мембраны, содержащие более 50 вес.% полистирола, несмотря на низ-
кое удельное объемное электросопротивление, слишком хрупки и непри-
годны для длительной эксплуатации.

Для получения сополимеров с высоким содержанием полистирола
иногда добавляют в стирол немного дивинилбензола, что резко снижает
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За-
висимость расхода электроэнер-
гии от солености воды 47: / — для
обычных мембран; 2 — для мем-
бран, полученных радиационным

путем

набухание полученных мембран и улучшает их физико-химические свой-
ства 56· 57.

Для получения гомогенных мембран стирол прививали на порошок,
пленки или гранулы полиэтилена и подвергали затем привитые сополи-
меры горячему вальцеванию. Такой способ, по мнению авторов62, имеет

определенные преимущества перед опи-
санными выше, так как дает возможность
изготавливать достаточно однородные
мембраны, что весьма важно не только
для радиационного, но и для обычных
способов синтеза.

Во всех рассмотренных выше рабо-
тах 9· 40>47· 5 5~6 4 облучение проводили при
мощностях доз от 4 до 100 рад/сек. Ин-
тегральные дозы, необходимые для полу-
чения привитых сополимеров оптималь-
ного состава, колебались от десятых
долей Мрад до нескольких Мрад.

Синтезированные мембраны имели
следующие показатели: емкость 1,5—·
2,5 мг-экв/г; удельное электросопротив-
ление 50—200 ом · см; селективность 97—
98%; прочность на разрыв 100—
200 кгс/см2. Мембраны характеризова-
лись повышенными эксплуатационными
свойствами. Например, расход энергии
при обессоливании воды методом элек-

тродиализа в случае мембран, полученных радиационным методом, мень-
ше, чем в случае обычных (рис. 1).

Эффективность прививки была выше в случае полиэтилена высокой
плотности 4 5 · 5 5 и при использовании более толстых пленок 4 0> 4 5 ·В 5 · 6 5 . Это
может быть связано с уменьшением в данных условиях константы ско-
рости реакции бимолекулярного обрыва растущих полимерных цепей или
с переходом от бимолекулярного обрыва к линейному.

Наличие в полиэтиленовой пленке стабилизатора (дифениламина)
снижает выход привитого сополимера и эффективность прививки40. По-
этому более целесообразно применение нестабилизированной полиэтиле-
новой пленки.

В ряде случаев добавление в стирол других мономеров, например
акрилонитрила (10—20 вес. % ) , значительно повышает эластичность мем-
бран. Так, сульфомембрана, полученная на основе системы поли[этилен-
пр-(стирол-со-акрилонитрил)], эластична даже в сухом состоянии, в то
время как аналогичная мембрана на основе поли(этилен-пр-стирол) мо-
жет храниться только в набухшем состоянии59.

Некоторые растворители, в частности метанол, значительно повы-
шают эффективность привитой полимеризации и дают возможность су-
щественно снизить величины доз, необходимых для достижения отималь-
ной степени прививки 5 9-6 6.

Ряд данных40· 5 5 указывает на повышение эффективности прививки
стирола к полиэтилену с понижением температуры. Однако результаты
других работ 1 4 · 4 1 свидетельствуют об обратном. Очевидно, что при полу-
чении ионообменных мембран в каждом конкретном случае имеется оп-
тимальная температура, определяемая многими параметрами, характер*
ными для облучаемой системы.

На основе систем поли(этилен-пр-стирол), полученных при непосред-
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ственном облучении, был синтезирован ряд анионообменных мембран,
содержащих группы четвертичных аммониевых оснований 4 7·5 5·5 6·б 1· '•-
или вторичные и третичные аминогруппы61. Как правило, привитой поли-
стирол вначале хлорметилируют монохлорметиловым эфиром (при тем-
пературе кипения) в присутствии четыреххлористого олова в качестве
катализатора, а затем аминируют при'нагревании с 25%-ным раствором
триметиламина в метаноле47. Емкость таких мебран составляет 1,5—
2 мг-экв/г; удельное электросопротивление 100—200 ом · см; селектив-
ность 95—97%, прочность на разрыв 150—300 кгс/см2.

Прививка на полиэтилен таких мономеров как 4-винилпиридин 7· 56· 6 4

и акриловая кислота57 дает возможность получать слабооснов«ые и
слабокислотные мембраны. Обработка системы поли(этилен-пр-4-,ви-
нилпиридин) алкилирующими агентами приводит к образованию сильно-
основных мембран 7- 5δ· 6 4·.

I /=\ I /=\+ I-
НС—( N НС—< Ν—СН3

Н,С -!-СН-,1 > Н,С

Ί ' Ί
— С Н о — С Н — С Н 2 — — С Н 2 — С Н — С Н 2 —

Для получения мембран в качестве полимеров-носителей кроме поли-
этилена могут быть использованы и другие высокомолекулярные соеди-
нения. Описаны способы синтеза мембран на основе систем поли(винил-
хлорид-'пр-стирол) 57, поли(тетрафторэтилен-пр-стирол) 57> 61, полиЦэти-
лен-со-пропилен) -пр-стирол]59, поли(тетрафторзтилен-пр-акриловая ки-
слота) 6 7 · б 8 , поли(тетрафторэтилен-пр-4-винилпиридин) е7·68, полученных
при непосредственном облучении. Когда полимер «е набухает, в мономе-
ре (политетрафторэтилен-стирол), то положительные результаты дает
периодическое облучение 57. Таким способом можно достичь высокой сте-
пени прививки по всему объему полимера. Непосредственное воздействие
γ-лучей Со60 на пленки политетрафторэтилена в водных растворах акри-
ловой кислоты, содержащих FeSO4 (ингибитор гомополимеризации),
дало возможность привить 10—20 вес.% полиакриловой кислоты67· 68.
Такие пленки отличались хорошей гомогенностью, равномерно иабухали
в воде и были пригодны для использования в качестве катионообмениых
мембран.

Путем прививки на полиэтиленовые пленки из паровой фазы метил-
метакрилата, этилакрилата и акрилонитрила, с последующим щелоч-
ным омылением эфирных и нитрильных групп до карбоксильных или в
случае прививки 4-винилпиридина и 2-метил-5чвинилпиридина, с после-
дующим алкилированием полученных продуктов, были синтезированы
слабокислотные и силыноосновные мембраны, обладающие высокими
эксплуатационными свойствами69"71. Прививку осуществляли при ком-
натной температуре в отсутствие кислорода воздуха под действием
γ-излучения Со60 (мощность дозы 2 рад/сек). Дозы, необходимые для
достижения значительной степени прививки, не превышали 1 Мрад. Так,
для получения поли(этилен-пр-4-винилпиридина), содержащего 70%
привитого поли-4-винилпиридина, достаточно облучения дозой 0,4 Мрад.
Емкость такой мембраны после алкилирования составляла ~ Амг-экв/г 6 9.

Методом парофазной радиационной прививки были получены сополи-
меры на основе полиэтиленового порошка (100 меш), который облучали
γ-лучами Со60 (0,5 рад/сек) или потоком ускоренных электронов
(6 · 104 рад/сек) при 80° в присутствии паров метилакрилата, этилакри-
лата, 4-винилпиридина, 2-метил-5-винилпиридина, стирола и винилацета-

та
72. 73
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В случае использования γ-лучей эффективность прививки при равных
дозах была выше, чем при облучении потоком ускоренных электронов. ..
Степень прививки уменьшалась в следующем порядке: метилакрилат>
>стирол >этилакрилат >4нвинилпиридин >2-метил-5-винилпиридин>
>винилацетат. Эти привитые сополимеры перерабатывались затем при
120° и давлении 200 кгс/см2 в пленки толщиной 0,1—0,2 мм. Обработка
пленок поли(этилен-пр-4-винилпиридин) и поли(этилен-пр-2-метил-5-ви-
нилпиридин) смесью CH3I + CH 3NO 2+ (CHsbCO + CaHsOH + O ^ H i h O
приводила к получению мембран типа четвертичных пиридиниевых ос-
нований с емкостью ~ 2 мг-экв/г. Из поли(этилен-пр-стирол) сульфиро-
ванием концентрированной H2SO4 в присутствии Ag2SO4 при 30—100°
получены мембраны сильнокислотного типа. Омыляя поли(этилен-пр-ме-
тилакрилат) и поли(этилен-пр-этилакрилат) спиртовым раствором
1 N КОН синтезируют карбоксильные мембраны. Практически во всех
случаях функциональные группы привитых сополимеров почти полностью
превращаются в ионообменные. Исключение составляют сополимеры с
очень низким содержанием привитого полимера.

В ряде работ60· 7 4~7 7 отмечено, что непосредственная прививка не дает
возможности получать мембраны с высокой однородностью состава.
Однородность достигается предварительным радиационным окислением
полимера и последующей прививкой при нагревании *.

Для получения ионообменных мембран применяли также метод (пред-
варительного облучения полимера в вакууме или атмосфере инертного
газа с последующей обработкой облученного продукта мономе-
ром 6 0 · 7 7 · 7 8 ~ 8 0 . Так, облучение полиэтиленовой пленки γ-лучами Со60 в
атмосфере азота (интегральная доза 0,3 Мрад, мощность дозы
60 рад/сек) и последующее нагревание ее при 40° в стироле приводит к
образованию привитого сополимера, содержащего до 30% полистирола. ,,
При дальнейшей обработке этой пленки хлорсульфоновой кислотой и ще- ·
лочью получают достаточно однородную мембрану с емкостью
1,6.мг-экв/г и удельным электросопротивлением 250—300 ом · см60. Изме-
няя условия облучения и прививки, можно синтезировать мембраны с
разнообразными физико-химическими и физико-механическими свойст-
вами.

Для получения блок-сополимеров с целью изготовления из них ионо-
обменных мембран применяли также облучение ультрафиолетовым све- .
том 8 1-83. Так, под действием УФ лучей была проведена сополимеризация
дибутилового эфира винилфосфиновой кислоты с акриловой кислотой.
Этот сополимер растворяли в спирте, добавляли к нему сшивающий агент
(триаллилцианурат), из раствора готовили пленку, после облучения ко-
торой получали нерастворимую, но набухающую в воде мембрану (на-
бухание 10—40%) с емкостью по Fe 3 + 9—12 мг-экв/г82. Облучение УФ
светом систем, содержащих бутиловый эфир винилсульфокислоты, винил-
ацетат и этиленгликольдиметакрилат 8 3 или соли стирольсульфокислоты
и акриловую (метакриловую) кислоту81, дало возможность получить
мембраны с высокими эксплуатационными свойствами.

Армированная гомогенная мембрана была синтезирована при облу-
чении ускоренными электронами (доза 5 Мрад) стеклоткани, 'находя-
щейся в растворе, содержащем этилацетат, полиэтилакрилат и дивинил-
бензол 9'84. Эфирные группы омыляли растворами концентрированных
щелочей. _А

* Однако в другой работе 4 0 отмечается, что перекисный метод непригоден для
получения привитого сополимера с достаточно высокой степенью прививки.
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Особенно высокой механической прочностью, химической и термиче-
ской стойкостью обладают мембраны, полученные при сополимеризации
стирола и тетрафторэтилена 9 · 6 1 . Ионообменные группы в такие мембра-
ны вводят обычными способами.

В синтезе ионообменных мембран излучение может быть применено
не только для инициирования процессов привитой и блок-сополимериза-
ции. Есть сведения, указывающие на определенную перспективность
использования облучения для образования трехмерных нерастворимых
структур, содержащих ионообменные группы 85. Так, облучение γ-лучами
Со 6 0 (доза 10 Мрад) пленок сополимера стирола и бутадиена и после-
дующая обработка их концентрированной H2SO4 приводили к получению
достаточно качественных гомогенных мембран 9 · 8 6 . Облучение блок-сопо-
лимеров солей стиролсульфокислоты и акриловой кислоты γ-лучами Со60

(доза 30—150 Мрад) и ускоренными электронами (доза 150—500 Мрад)
сопровождалось образованием нерастворимых, но набухающих мембран
с емкостью 3—10 мг-экв\ги. Как уже сказано выше, синтез мембран пу-
тем облучения смеси полиэтилена и полистирола оказывается мало перс-
пективным из-за высоких значений интегральных доз и низких физико-
химических показателей мембран 4 0 · 8 7 . Такие же недостатки присущи я
мембранам, полученным при сульфировании полистирольных пленок,
сшитых в результате облучения 88.

Облучение гетерогенных ионообменных мембран может улучшить их
свойства. Так, срок эксплуатации мембран на основе смолы КУ-2 и по-
лиэтилена увеличивается после облучения40. Для гетерогенных мембран,
состоящих из ионообменных смол и каучуков, достаточно перспективна
радиационная вулканизация, так как не требуется повышенных.темпе-
ратур, необходимых при обычной вулканизации, в ходе которой наблю-
дается значительное ухудшение свойств ионообменных смол, входящих
в состав мембран.

Радиационным путем можно получать мембраны, не содержащие ио-
нообменных групп, но обладающие тем не менее весьма важными свой-
ствами. Так радиационное сшивание поливинилового спирта или смеси
поливинилового спирта с бифункциональными мономерами дает возмож-
ность синтезировать химически чистые мембраны, которые могут найти
применение в биохимических процессах89.

Из приведенных выше данных следует, что ионообменные мембраны,
синтезированные под действием радиации, отличаются от обычных мем-
бран более однородным составом, повышенной термической и химиче-
ской стойкостью, высокой механической прочностью, низким электро-
сопротивлением, повышенной селективностью и т. д. Аналогичные выво-
ды сделаны и в других работах 9 0" 9 4.

2. СМОЛЫ

При синтезе ионообменных смол ионизирующие излучения применя-
ют значительно реже, чем для изготовления ионообменных мембран, од-
нако в этом случае использование радиации достаточно перспективно и
позволяет получать иониты с улучшенными физико-химическими и фи-
зико-механическими свойствами.

Одна из основных стадий синтеза полимеризационных ионообменных
смол — реакция сополимеризации — может быть эффективно иницииро-
вана ионизирующими излучениями. Это относится, в первую очередь, к
суспензионной (капельной) сополимеризации, в результате которой мо-
гут быть получены иониты правильной сферической формы и практиче-
ски любой степени зернения (от 1 μ до 2 мм). Суспензионная сополиме-
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ризация -под действием ионизирующих излучений имеет следующие пре-
имущества перед обычно применяемыми методами.

1. Сополимеризация может происходить при комнатных температурах,
и ниже, что улучшает условия теплоотвода, повышает физико-механиче-
ские и физико-химические свойства сополимера, уменьшает вероятность
слипания гранул, улучшает стабильность суспензий. Радиационные сопо-
лимеры стирола и дивинилбензола обладают более высокой механиче-
ской прочностью и термической стойкостью, нежели обычные сополиме-
ры 95. Так, при содержании дивинилбензола до 10 вес.% разрывное на-
пряжение для сополимера, полученного в результате облучения, состав-
ляет 700 кгс/см2, а для обычного сополимера — не более 490 кгс/см2.
Температура деструкции полученного при облучении сополимера на 23°
выше, чем у обычного. С увеличением содержания дивинилбензола (свы-
ше 10%) в обоих случаях наблюдается падение разрывной прочности,
однако оно значительно меньше в случае радиационного способа сопо-

лимеризации.
2. Отсутствие в системе инициатора сополимеризации дает возмож-

ность получать сополимеры высокой степени чистоты. Применение иони-
зирующих излучений позволяет сократить число компонентов сложной
реакционной смеси, содержащей обычно, кроме мономеров, инициаторы,
стабилизаторы и другие вещества, затрудняющие выделение полученных
сополимеров в чистом виде 9 6 · 9 7 . Это особенно важно при синтезе смол
ядерного класса 9 8^ 1 0 1 и смол аналитического назначения101, которые
должны отличаться от обычных стандартных ионитов высокой степенью
чистоты. Например, в смолах ядерного класса процент содержания при-
месей не должен превышать: железа — 5·10~3; меди—10~3; свинца —
10-4Ю1 j ^ смолам аналитического назначения предъявляют еще более
жесткие требования; процентное содержание примесей не должно пре-
вышать: железа—10~4; меди — 8 -10 5 ; никеля — 5-Ю'6; свинца — 2·
•10~5; алюминия—1,5-10 3; общая зольность не выше 4· 10~2101.

3. Ионизирующие излучения обеспечивают при прочих равных услови-
ях 'большую степень предельного превращения, чем при использовании
химических инициаторов, что, по-видимому, обусловлено увеличением
подвижности сегментов макромолекул под действием радиации 102. Ука-
занное обстоятельство особенно важно при наличии в реакционной смеси
значительного (>10—15%) количества сшивающего агента, например
при получении ненабухающих макропористых смол, когда при химиче-
ских методах синтеза ~20—30% дивинилбензола вступает в сополиме-
ризацию только за счет одной двойной связи 103.

Под действием ионизирующих излучений могут быть синтезированы
смолы, обладающие высокоразвитой удельной поверхностью. Например,
проводя радиационную сополимеризацию стирола и дивинилбензола,
находящихся в гранулах силикагеля, и удаляя затем последний путем
растворения в концентрированном растворе щелочи, можно получить
макропористые сополимеры. При таком методе синтеза отпадает необхо-
димость введения в реакционную смесь вспенивателей или инертных
растворителей, которые обычно применяют для получения макропори-
стых ионитов 1 0 1- 1 0 7 . Кроме силикагеля, могут'быть использованы и дру-
гие пористые матрицы, химическое разрушение которых может быть
осуществлено достаточно просто.

Так как под действием радиации во многих полимерах наблюдается
интенсивное образование поперечных связей, облучение в некоторых слу-
чаях можно использовать вместо сшивающих агентов. Например, линей-
ный бутадиенстирольный сополимер превращают в трехмерный нераст-
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воримый продукт, действуя γ-лучами Со60 (доза порядка 10 Мрад).
Дальнейшее сульфирование полученного трехмерного полимера кон-
центрированной серной кислотой приводит к образованию сильнокислот-
ного катионита 86. Следует, конечно, иметь в виду, что такое сшивание
эффективно для систем с достаточно большой величиной Gcm.iE . В случае
же систем с низким значением G c i m i B для получения необходимого коли-
чества поперечных связей требуются слишком большие дозы. Так для
образования такого же количества поперечных связей, какое имеется в
сополимере стирола, содержащем 4% дивинилбензола, необходимая
доза облучения полистирола составляет ~ 10 000 Мрад, что абсолютно
неприемлемо.

Ионизирующие излучения можно применять в производстве ионо-
обменных смол ие только на стадии сополимеризации. В ряде случаев
облучение придает уже готовым смолам некоторые положительные свой-
ства. Это относится прежде всего к сульфокатионитам, функциональные
группы которых достаточно устойчивы к действию радиации 108. Напри-
мер, образцы смол дауэкс-50 (2—24% дивинилбензола) и амберлит
IR-120 (8% дивинилбензола), облученные γ-лучами Со60 (доза 10—
450 Мрад; мощность дозы 550 рад/сек), оказались значительно более
устойчивыми к гидролизу при высоких температурах, чем исходные об-
разцы. Необлученные иониты при 180° теряли 25—30% серы и станови-
лись почти полностью растворимыми, тогда как после облучения устой-
чивость смол к гидролизу в этих условиях значительно повышалась и
потеря серы снижалась до 10—15% 109.

Облучение оказывает определенное влияние на избирательность
сорбции различных ионов 108. Это обстоятельство также может иметь
некоторое практическое значение. Например, облученная смола К.У-2
увеличивает свою избирательность к иону цезия при обмене Н + на Cs+ 1 ! 0.
Аналогичное явление наблюдали и для сорбции органических соеди-
нений, например, фенола ш · 112.

3. ВОЛОКНА, ТКАНИ, БУМАГИ

В последнее время достаточно широкое распространение получили
ионообменные волокна и ткани 113· 1 U . Эти материалы могут одновремен-
но работать и как механические, и как ионообменные фильтры. Они осо-
бенно перспектиВ'НЫ при технологическом оформлении .непрерывных про-
тивоточных процессов 115. Ионообменные текстильные материалы облада-
ют таким сочетанием свойств, которое в ряде случаев позволяет отдать
им предпочтение перед обычными смолами П 6 . Они имеют более разви-
тую поверхность, чем гранулированные смолы, в результате чего ионо-
обменные процессы на них протекают с большими скоростями. Исполь-
зование ионообменных тканей позволяет осуществить ионный обмен на
малогабаритном оборудовании типа фильтр-прессов. Это дает возмож-
ность улавливать ионы из пульпы и осуществлять механическую фильт-
рацию, чего практически не удается достичь на ионообменных колонках.
Ионообменные ткани можно принять для изготовления каркасов гетеро-
генных мембран.

Радиационно-химический метод синтеза таких материалов является,
по-видимому, наиболее эффективным по сравнению с другими способа-
ми получения. Прививка из жидкой или газовой фазы на полиэтилено-
вые, полипропиленовые, тюлитетрафторэтиленовые, поливинилхлорид-
ные, полиэтилентерефталатные, целлюлозные и другие волокна акрило-
вой и метакриловой кислот, метилметакрилата и акрилонитрила (с по-
следующим омылением), 4-винилпиридина и 2-метил-5-винилпиридина
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(с последующим алкилированием), стирола (с последующим сульфиро-
рованием или аминированием) и некоторых других мономеров не только
придает волокнам и тканям ионообменные свойства, но и в ряде случаев
значительно улучшает их механическую прочность и термическую стой-
кость 33. Как правило, прививка на волокна идет с большими радиацион-
но-химическими выходами; уже при дозах в 1—2 Мрад прививается не-
сколько десятков процентов полимера, что обеспечивает получение тка-
ней с полной обменной емкостью 1—5 мг-экв/г П7· ш .

Облучая на воздухе полиэтиленовые и полипропиленовые волокна
при комнатной температуре и нагревая их затем с акриловой кислотой и
2-метил-5-винилпиридином получают волокна, обладающие слабокислот-
ными и слабоосновными свойствами. Полная обменная емкость волокон,
содержащих 40—50 вес.% привитых полимеров, составляет 2—3 мг-экв/г.
Наличие в волокнах антиоксидантов типа замещенных фенолов и аро-
матических аминов снижает эффективность прививки " 8 .

Прививка к полипропиленовым волокнам акриловой кислоты или
акрилонитрила (с последующей обработкой щелочью) приводит к полу-
чению волокон с обменной емкостью в нейтральных растворах до
4 мг-экв/г74.

Следует отметить, что ионообменные волокна и ткани могут быть
синтезированы в результате поверхностной прививки, тогда как в случае
ионообменных мембран такая прививка должна идти по всему объему
облучаемого полимера.

Ионообменные целлюлозные материалы, содержащие функциональ-
ные группы, в частности различные бумаги, с успехом ^применяют в ана-
литической практике, особенно для хроматографии биохимических объ-
ектов: белков, ферментов, нуклеиновых кислот и т. д. 1 1 9 .

Путем радиационной прививки на целлюлозу различных мономеров,
содержащих ионообменные группы или при последующем введении этих ^
^рупп в иривитой сополимер можно получать ионообменные бумаги и
волокна. Следует, однако, отметить, что радиационно-химический синтез
ионообменных материалов на основе целлюлозы имеет гораздо меньшее
практическое значение, чем на основе синтетических волокон. Это свя-
зано с тем, что введение в целлюлозу сравнительно небольшого количе-
ства ионообменных групп (1—2 мг-экв/г) приводит к резкому увеличе-
нию ее способности к набуханию и ухудшению физико-механических
свойств. Кроме того, прививка на целлюлозу различных винильных мо-
номеров вряд ли может обеспечить получение сорбентов, обладающих
преимуществами обычных ионообменных целлюлоз.

Радиационная прививка стирола на целлюлозу под действием γ-облу-
чения с последующим введением ионообменных групп в привитой поли-
мер обеспечивает получение ионообменной бумаги с большей радиаци-
онной стойкостью, чем исходная целлюлоза 120. Так при облучении дозой
~ 5 0 Мрад прочность на разрыв уменьшается у чистой целлюлозы на
83%, а у ее сополимера, содержащего ~ 3 5 вес.% привитого полистиро-
ла, только на 47% ш . В случае прививки на целлюлозу гидрофобных
полимеров, таких как полистирол или полиметилметакрилат (в количе-
стве выше 13—20 вес.%) имеет место резкое изменение величины Rf
времени разделения и вида пятен при молекулярной хроматографии
жирных кислот и красителей 120. Ионообменные бумаги могут быть из-
готовлены не только на основе целлюлозных материалов. Например,
прививка под действием γ-лучей Со60 акрилонитрила и акриловой кис- -л
лоты к волокнам из полипропилена дает возможность получать катионо-
обменные бумаги толщиной 0,2 мм с емкостью 4 мг-экв/г и удельным
объемным электросопротивлением 12 ом • см (в 1 N NaCl) 74.
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4. МИНЕРАЛЬНО-ОРГАНИЧЕСКИЕ СОРБЕНТЫ*

В последнее время синтезирован ряд ионообменных материалов, со-
стоящих из неорганической подложки-носителя и органической части,
содержащей различные функциональные группы, способные к обмену ио-
нов. Такие материалы обладают некоторыми преимуществами перед
обычными ионитами. Они отличаются повышенной термической и радиа-
ционно-химической стойкостью, высокой скоростью установления ионо-
обменного равновесия, слабой набухаемостью в рабочих растворах и
способностью работать как механические фильтры. К 'Недостаткам боль-
шинства таких материалов следует отнести, как правило, плохую хи-

ΚΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛ/1

Рис. 2. Прибор для проведения процесса парофазной ра-
диационной привитой полимеризации 2 9

мическую стойкость и более низкое, по сравнению с обычными ионооб-
менными смолами, значение весовой обменной емкости.

Минерально-органические продукты, являющиеся основой для даль-
нейшего синтеза ионитов, могут быть получены химическими 122· 1 2 3 и ме-
хано-химическимит способахми **. Например, конденсируя дибензил-
дихлорсилан с гидроксильными группами силикагеля или аэросила и
сульфируя затем эти продукты, удалось получить катиониты с емкостью
до 0,5 мг-экв/г 125. Из силикагеля и сульфированного бензилтрихлорси-
лана синтезированы катиониты с емкостью 1 мг-экв/г, устойчивые при
300° и находящие применение в качестве катализаторов 126. Взаимодейст-
вие силикагеля с некоторыми аминосиланами приводит к получению
анионитов с емкостью до 0,8 мг-экв/г, устойчивых при температуре выше
200° т .

Однако наиболее универсальным методом получения минерально-
органических продуктов является радиационно-химический метод. Его
можно применить для прививки на такие поверхности, которые не содер-
жат групп, способных к конденсации. Он не требует механического дроб-
ления и позволяет проводить прививку на мелкодисперсные материалы.
Наконец, при радиационно-химическом синтезе можно получать продук-
ты с высоким содержанием органической части, что, как правило, не-
возможно или трудно достижимо при химическом и механо-химическом
синтезах.

В ряде работ 1 0 1 2 8 - 1 3 1 минерально-органические иониты были получе-
ны методом радиационной парофазной привитой полимеризации. Мине-

* Ввиду того, что рассматриваемые сорбенты построены на основе искусствен-
ных неорганических материалов, правильнее было бы называть их неорганическо-орга-
ническими.

** Подробный обзор методов синтеза минерально-органических продуктов приве-
ден в работе Морозова 34.

13 Успехи химии, № 7
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рально-органические продукты синтезировали в приборе, изображенном
на рис. 2. Неорганическую подложку-носитель помещали в тонкостенную
стеклянную ампулу /, жидкий мономер — в колбу 2. Ампула отделена от
колбы стеклянным фильтром 3. Прибор откачивали до остаточного дав-
ления 10~5—10~б мм рт. ст. и отпаивали. Ампулу помещали в воздуш-
ный термостат 4 с окном для облучения из тонкой алюминиевой фольги
5. Колбу с мономером погружали в водяной или масляный термостат б,
в котором поддерживали температуру, определяющую давление паров
мономера в системе. Прибор вращали с помощью моторчика 7. После

облучения рентгеновским излучением или
потоком ускоренных электронов прибор
вскрывали, и гомополимер отделяли от
минерально-'Органичеокото продукта экс-
тракцией подходящим растворителем. Ко-
личество привитого полимера обычно со-
ставляло 10—20 вес. %. Если привитой
полимер содержал функциональные груп-
пы, способные к ионному обмену (напри-
мер, в случае полиакриловой кислоты)
минерально-органический ионит получа-
ли в одну стадию. В остальных случаях
функциональные группы вводили в при-
витой полимер в результате дальнейших
химических превращений. Привитой по-
листирол сульфировали или аминирова-
ли, привитой поли-4-винилпиридин алки-
лировали, полидихлораигидрид винилфос-
финовой кислоты лидролизовали водой.

КУ-2-6. Стрелкой отмечен момент Таким образом были синтезированы сле-
извлечения с̂орбентов^из раство- д у ю щ и е минерально-органические иони-

ты: крупнопористый силикагель— суль-
фированный полистирол; крупнопористый силикагель — аминированный
полистирол; крупнопористый силикагель — алкилироваганый поли-4-ви-
нилпиридин; крупнопористое стекловолокно — алкилированный поли-4-
винилпиридин; белая сажа (или азросил) —сульфированный полисти-
рол; белая сажа (или аэросил) —полиакриловая кислота; окись цирко-
ния— поливинилфосфиновая кислота. Ниже-приведено предполагаемое
строение минерально-органических сорбентов типа: крупнопористый си-
ликагель— сульфированный полистирол и окись циркония—поливинил-
фосфиновая кислота:

не—Р—он о
I ! | II

Н2С ОН НС — Р — О Н

он н2с он
— Z r — О — Z r — О — Z r —

Полученные иониты имеют емкость в нейтральных растворах 1—
2 мг-экв/г, слабо набухают в воде (5—10%) и обладают высокоразви-
той удельной поверхностью (от нескольких десятков до нескольких со-
тен квадратных метров на грамм). Большинство из них можно использо-
вать и как механические фильтры. Следует указать, что скорость уста-
новления ионообменного равновесия на этих ионитах обычно не лими-

2 • ч 6
Время, мин

Рис. 3. Скорость обмена Н+ на
Cs+130. / — д л я минерально-орга-
нического ионита (крупнопори-
стый силикагель — сульфирован-
ный полистирол); 2 — для смолы
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тируется внутренней (гелевой) диффузией, как у обычных смол (рис. 3).
Эта скорость очень высока даже в разбавленных растворах. Так, время
полунасыщения (время, в течение которого реализуется 50% емкости
ионита) при обмене Н+ на Na+ в 2 · ΙΟ"4 Ν NaCl составляет для мине-
рально-органических ионитов несколько минут, а для смолы KY-2-6 30—
40 мин. Минерально-органические иониты обладают также высокой ра-
диационно-химической стойкостью. Так, ионит на основе системы крупно-
пористый силикагель—^полистирол, содержащий группы — СН2Ы

+(СН3)з,
теряет при облучении в воде дозой 500 Μ рад всего лишь 40% емкости,
в то время как анионит АВ-17, содержащий аналогичные группы, при та-
кой дозе 'полностью утрачивает способность к ионному обмену 132.

Наконец, некоторые минерально-органические иониты показывают
высокую термостойкость, практически сохраняя свои ионообменные свой-
ства при температуре до 300°.
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