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В работе обобщены результаты по исследованию (с использованием
различных физико-химических методов) геометрической структуры сополи-
меров 2,3-эпоксипропилметакрилата и этилендиметакрилата, стирола и ди-
винилбензола, сверхсшитых полистиролов («Стиросорбов»), исходных и мо-
дифицированных аминами и аминоспиртами. Влияние пористой структуры
аминированных полимеров на адсорбционные и хроматографические свой-
ства рассмотрено в основном на примере поглощения диоксидов углерода
и серы. Показана важность оптимизации структуры полимерных адсорбен-
тов при их практическом применении.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследования в области химии поверхности твердых тел, адсорбции
и хроматографии в последнее время получили широкое развитие. Этому
способствовало создание новых адсорбентов, в частности пористых поли-
меров. Полимерные адсорбенты широко применяются в качестве сорбен-
тов в газовой, жидкостной, ионообменной и ионной хроматографии, си-
товой (эксклюзионной) хроматографии олигомеров и полимеров, биоспе-
цифической (афинной) хроматографии, лигандообменной хроматогра-
фии оптических изомеров, а также в качестве катализаторов и селектив-
ных поглотителей загрязняющих атмосферу веществ [1—3]. Кроме того,
создание полимерных адсорбентов способствует развитию молекулярной
теории адсорбции на неоднородных поверхностях.

Пористые полимеры имеют ряд важных преимуществ перед традици-
онными адсорбентами, такими как кремнеземы, цеолиты, угли. Они мо-
гут быть получены не только в виде сферических гранул узкого фракци-
онного состава разного размера, но и в виде тканей, пленок и мембран
[4—7]. Выбор мономеров при синтезе пористых полимеров позволяет ре-
гулировать их термостабильность и устойчивость к действию кислот и
щелочей. Пористые полимеры обладают высокой проницаемостью. Они
активно адсорбируют вещества как из сухой, так и из влажной атмосфе-
ры, а также из растворов. Наконец, пористые полимеры легко регенери-
руются или прогревом, или промывкой кислотами и щелочами, что важ-
но при их практическом использовании.

Чтобы применять пористые полимеры в хроматографии, а также для
поглощения газов и паров, необходимо иметь возможность регулировать
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их адсорбционные и селективные свойства. Изменение условий синтеза
пористых полимеров, а именно, проведение реакций сополимеризации
мономеров в среде инертных растворителей разной природы и состава,
с использованием различного количества сшивающего агента, позволяет
регулировать пространственную структуру образующейся трехмерной
сетки полимера и получать адсорбенты с разной степенью пористости,
т. е. изменять их адсорбционные свойства. Изменение химии поверхности
полимеров в процессе синтеза (использование мономеров с определен-
ными функциональными группами) и модифицирование уже сформиро-
ванного пористого каркаса (проведение полимераналогичных превраще-
ний) дает возможность получать адсорбенты с большим разнообразием
узкоспецифических функциональных групп, т. е. позволяет регулировать
в широких пределах их адсорбционную способность и селективность по
отношению к самым разным соединениям [1, 8].

К настоящему времени отсутствуют обзоры по данной проблеме, хотя
накоплен обширный материал. В статье сделана попытка обобщить ра-
боты по геометрической структуре различных пористых полимеров и ее
влиянию на адсорбцию и хроматографию молекул разной природы. Вы-
яснение этой проблемы связано с разработкой направленного синтеза
пористых полимеров оптимальной структуры, что важно при их практи-
ческом применении.

II. КЛАССИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ АДСОРБЕНТОВ
ПО ГЕОМЕТРИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЕ

Пористые полимеры обычно получают сополимеризацией моно- и ди-
винильных мономеров в присутствии инертных растворителей (порооб-
разователей), хорошо растворяющих смесь мономеров и осаждающих
формирующийся полимер, но не участвующих в реакции сополимериза-
ции [9—29]. Иногда при синтезе пористых полимеров используют смесь
растворителя и осадителя [30]. В качестве порообразователей наиболее
часто используются низкомолекулярные и высокомолекулярные соеди-
нения сольватирующего или несольватирующего типа [9—29]. После
удаления растворителя, занимающего межструктурные пространства,
в сополимере остаются пустоты или поры.

Пористая структура большинства органических полимеров полиме-
ризационного типа, так же как неорганических ксерогелей, формируется
при высушивании геля, поэтому для них наблюдается одинаковый ха-
рактер структуры пор. Неорганические ксерогели — силикагели, алюмо-
гели — имеют корпускулярное, в частности глобулярное, строейие (см.
список литературы в [31]). Электронно-микроскопические исследования
ряда органических пористых полимеров показало, что их структура так-
же является глобулярной [32—40, 54]. Процесс суспензионной сополи-
меризации заключается в построении гелевых микрочастиц и их аггло-
мерации в глобулы. Поры представляют собой каналы между глобулами.

В табл. 1 приведена классификация полимерных сорбентов по харак-
теру их геометрической структуры, причем за основу взяты представле-
ния, развитые для традиционных адсорбентов: структура считается мак-
ропористой, если диаметр пор (d) больше 200 нм, мезопорисюй, если
d=3-b200 нм, и микропористой, если d меньше 3 нм [41]. В [42] приня-
ты значения £?>100, й=4-ь100 и rf<4 нм, соответственно. Сополимеры
метакрилатного типа являются мезопористыми адсорбентами, но при
определенных условиях синтеза могут быть получены и макропористые
образцы. Сополимеры СТ-ДВБ имеют мезопористую структуру, но, как
правило, они содержат небольшое количество микропор за счет парал-
лельно протекающей сополимеризации ДВБ-ДВБ [105]. Сшитые макро-
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Таблица 1

Классификация исследованных полимерных адсорбентов по характеру
пористости

Тип

I

II

III

IV

Полимерная цепь

2,3-Эпоксипро-
пилметакрилат
(глицедил-
метакрилат)-
этилендимет-
акрилат

Стирол-дивинил-
бензол

Полистирол-кси-
лилендихлорид

Полистирол-моно-
хлордиметило-
вый эфир

Винилпиридин
(производные
ВП)-дивинил-
бензол

Винилпиридин-
дивинилпири-
дин

Обозначение или марка
исходного и модифициро-

ванного полимера

ЭПМА-ЭДМА,
ГМА-ЭДМА,
ЭПМА-ЭДМА-моди-
фикатор; G-60
(60 вес.% ЭПМА),
G-60-модификатор

СТ-ДВБ, ХМС (хлор-
метилированный со-
полимер), аниониты:
AH-201, AH-211,
АН-221, АН-511,
АН-521, АН-531,
АН-541

ПС-КДХ, ПС-КДХ-мо-
дификатор

ПС-МХДЭ, ПС-МХДЭ-
модификатор, Стиро-
сорб, Стиросорб-мо-
дификатор

ВП-ДВБ, ВП-ДВП,
аниониты: АН-231,
AH-251, AH-401,
АН-431, АН-441,
АН-451

н
м

п
ор

ы
)

d
>

2
0

0
(м

ак
ро

+

—

-

—
!0

0 
н

м
ор

ы
)

•1· §
со т

41
+

+

+

+

S ι

cog's

•β —С

,

—

+

—

Ссылки

[30, 37-40,
43-57]

[9-24,
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58-74]

[75-93]

[1, 30,
94-104]

сетчатые изопористые сополимеры полистирола (Стиросорбы) могут
иметь мезо- и микропористую структуру, причем мезопористые образцы
могут также содержать микропоры, т. е. иметь бипористую структуру..
Полимеры, полученные при поликонденсации Λί-аминофенола с формаль-
дегидом, имеют только макропористую структуру, а фенол-формальдегид-
ные смолы — мезопористую структуру [106, 107 j .

Таким образом к настоящему времени синтезированы полимерные
адсорбенты разных структурных типов.

III. ИССЛЕДОВАНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРНЫХ
АДСОРБЕНТОВ РАЗНОГО ТИПА

Полимерные адсорбенты заметно набухают во многих растворителях.
При газохроматографических исследованиях, а также при исследовании
адсорбции газов и паров, когда адсорбаты имеют сравнительно неболь-
шую упругость пара, как показывают кинетические измерения, в основ-
ном имеют место адсорбционные процессы. В некоторых случаях, одна-
ко, может протекать абсорбция, глубина которой определяется природой
полимера и адсорбируемой молекулы, а также степенью и регулярностью
сшивки полимерного каркаса. Поэтому достаточно полную и надежную
информацию о характере пористой структуры таких «нежестких» адсор-
бентов можно получить, применяя комплекс разных методов.

1. Методы измерения параметров пористой структуры полимеров

При анализе пористой структуры полимеров в статье рассмотрены
адсорбционные методы с применением адсорбатов разной природы—
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азота, циклогексана (в парах которого полимеры частично набухают),
и-перфтороктана (в парах которого полимеры практически не набухают).
Применение в адсорбционном методе в качестве адсорбата н-перфтор-
октана, который адсорбируется за счет слабых неспецифических взаимо-
действий с полимерной поверхностью, позволяет исследовать пористую
структуру как исходных (как правило неполярных) матриц, так и полу-
ченных на их основе анионитов [73, 108]. В статье рассмотрен также ме-
тод ртутной порометрии [108], применение которого для полимеров ос-
ложнено возможностью сжимаемости каркаса [23].

Приведенные в статье изотермы адсорбции пара азота пористыми по-
лимерами измеряли вакуумным объемным методом при —195° С, из ко-
торых затем методом Брунауэра, Эммета, Теллера (БЭТ) рассчитывали
удельные поверхности образцов SN2. Удельные поверхности измеряли
также динамическим методом тепловой десорбции азота или аргона
(SN2, SAr) [109] на установке «Quantosorb» (USA) или на установке-
«Сорбтометр» (СССР), расчет проводился методом БЭТ по трем адсорб-
ционным точкам или с использованием в качестве стандарта образца по-
лимера с известной S, рассчитанной методом БЭТ из изотермы адсорбции
азота при —195" С. При расчете S полимеров использовали величину
площади, приходящуюся на одну молекулу азота в плотном монослое,
ω™, равную 0,162 нм2. Это значение обычно используется для таких ад-
сорбентов, как сажи, силикагели [ПО]. Надо, однако, иметь в виду, что
величина ш т для азота зависит от химической природы адсорбента. В ра-
боте [111] исследовано влияние химического состояния поверхности на
плотность упаковки адсорбированных слоев азота. Рыхлые слои обра-
зуются на неполярных и полярных органических поверхностях с wm

N 2=
=0,20 нм2. Сравнительным методом [112] для органических полимерных
сорбентов получено значение ω™=0,22-ΐ-0,28 нм2. Величины S, рассчи-
танные с использованием таких значений ω™, будут больше, но получен-
ные закономерности не изменятся.

В статье приведены и проанализированы изотермы адсорбции пара
азота на полимерах, измеренные при —195° С с размораживанием об-
разца до 30° С [73]. При этом сначала измеряют адсорбцию при —195° С
по общепринятой методике и из этой изотермы по уравнению БЭТ рас-
считывают удельную поверхность 5 N r Затем опыт проводят следующим
образом: измеряют изотерму адсорбции при —195° С до некоторой точ-
ки (например, до равновесного давления р = 8 мм рт. ст.), затем обра-
зец, находящийся в замкнутом небольшом объеме, нагревают до 30° С,
при этом в результате десорбции давление азота над образцом повыша-
ется. После этого адсорбент снова охлаждают до —195° С и выдержива-
ют до установления равновесия. Для некоторых полимеров равновесное
давление при этом не изменяется, для других —наблюдается уменьше-
ние равновесного давления, в некоторых системах значительное, напри-
мер, от 8 до 0,5 мм рт. ст. В последнем случае измеряют адсорбцию азо-
та при —195° С, повторяя описанную выше операцию нагревание —
охлаждение, и получают вторую изотерму, которая идет выше первой.
Из этой изотермы по уравнению БЭТ рассчитывают удельную поверх-
ность S2. Сравнение значений 5 К з и S2 позволяет сделать некоторые за-
ключения о структуре пористых полимеров.

Приведенные в статье изотермы адсорбции паров органических ве-
ществ измеряли при 25° С с помощью вакуумных весов Мак-Бена—Бак-
ра (с кварцевыми пружинами) на образцах, предварительно откачанных
при 70—80° С до ΙΟ"4 кПа [109]. Оценку 5 по сорбции пара «-C8F18 про-
водили с использованием значения шт=1,06 нм2. Из изотерм сорбции
пара H-C 8 F 1 8 рассчитывали также величину удельной поверхности ад-
сорбционной пленки S'CF,,, образующейся на сорбенте к началу капил-
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лярной конденсации [109, 113]. Для полимеров, содержащих мезо- и
микропоры, сравнительным методом [114, 115] определяли SMe3o> причем
за эталон брали изотерму сорбции пара «-C8F18 на крупнопористом со-
полимере стирола с 12% ДВБ [73].

Объем пор рассчитывали по величине сорбции паров H-C 8 FI 8 (VCSYIB)
й циклогексана (УСвн12) при р/ро=\. Для полимеров, содержащих мезо-
и микропоры, сначала определяли сравнительным методом объем мик-
ропор FMHKp0, а затем вычисляли объем мезопор FMe3o. Для сравнения
определяли предельный объем поглощаемого жидкого сорбата по набу-
ханию в нем полимера (обозначим его в случае циклогексана, как
^с,н,.) [116]. Объем пор можно вычислить также из ртутных порограмм
по количеству вдавленной ртути (обозначение VRg). Суммарный объем
пустот в исходных сорбентах рассчитывали, исходя из истинной и кажу-
щейся плотности полимера (в этом случае вводится обозначение V) или
оценивали его по насыпному весу (Vя-3) [117].

Эффективный диаметр пор в максимумах кривых распределения объ-
емов пор по размерам рассчитывали из ртутных порограмм (dug) и из
десорбционных ветвей изотерм H - C 8 F 1 8 ПО уравнению Томпсона—Кельви-
на (dc.F,s) [118]. Средний диаметр пор рассчитывали по формуле d=AV/S
[37].

2. Пористая структура полимеров метакрилатного типа

Метакрилатные полимеры получали в процессе суспензионной ради-
кальной сополимеризации ЭПМА с разным количеством сшивающего
агента ЭДМА и разным соотношением между растворителем (циклогек-
санолом) и осадителем (додеканолом) в инертной фазе [43—57]. В за-
висимости от этого могут быть получены образцы разной структуры.
&цектронно-микроскопические исследования [38, 39, 48] показали, что
структура метакрилатных полимеров является глобулярной: образование
пористой структуры происходит за счет построения гелевых микрочастиц
и,'их аггломерации в глобулы. Пористость полимеров определяется раз-
мерами глобул и расстоянием между соседними глобулами, зависящим
от их упаковки [37]. Характер аггрегации микрочастиц на поверхности
и в объеме глобул существенно различается. Микрочастицы на поверх-
ности и в объеме глобул имеют одинаковый размер, но на поверхности
они аггрегируются более компактно. Размер пор в поверхностном слое
меньше, чем размер пор в объеме. По мнению авторов работ [55, 57], по-
верхностный слой глобул состоит из относительно подвижных полигли-
цидилметакрилатных цепей. В случае сильносшитых метакрилатных со-
полимеров большие величины S объясняются наличием очень мелких
микросфер — нодулей (размером около 10 нм), из которых образованы
глобулы. С использованием метода гель-проникающей хроматографии
(ГПХ) [54, 56] показано, что характеристики пористой структуры сопо-
лимеров в сухом и набухшем состоянии разные: средний диаметр пор,
определенный методом ртутной порометрии, для сухих сополимеров
больше, чем определенный для набухших сополимеров по ГПХ.

Для того чтобы можно было различать геометрические модификации
сополимеров, введены следующие обозначения: приводится доля одного
из мономеров, а также отношение растворитель/осадитель. Так, сополи-
мер ЭПМА-ЭДМА-40-91/9 (G-40-91/9) получен сополимеризацией 2,3-
ЭПМА (40 вес.%) и ЭДМА (60 вес.%) при отношении циклогексанол/
/додеканол, равном 91/9. В табл. 2 приведены некоторые характеристи-
ки таких сополимеров. Исследование пористой структуры ЭПМА-ЭДМА
методом ртутной порометрии и по сорбции пара азота [30, 40, 51] пока-
зало, что для сильносшитых сополимеров большой вклад в величину S



Таблица

Характеристики пористой структуры мстакрилатных сополимеров
с разной степенью сшивки [30, 40, 51]

Обозначение *

G-5-91/9
G-30-91/9
G-40-91/9
G-45-91/9
G-60-91/9
G-75-91/9
G-80-91/9
G-90-91/9
G-60-85/15
G-60-100/0
G-80-100/0

Содержание
ЗДМА, вес.%

95
70
60
55
40
25
20
10
40
40
20

S, м"/г

434
197
120
130
69
44
36
22
57
94
20

,жу с „ н 1 г >
см7г

_
1,51
_

1,47
—

1,20
0,88
1,71
1,43
0,62

VHg, см3/г

1,07
1,00
_

1,01
1,03
0,99

—
—
—

1,00
-

d **, нм

30
40

(50)
40
60
80

(132)
(134)
(120)

—
(126)

* G — означает сополимер ЭПМА-ЭДМА (см. табл. 1); _
** Здесь и далее в скобках приведено среднее значение d, без скобок — эффективное.

дают поры с й=3-н60 нм (некоторые авторы называют их микропора-
ми). При небольшом количестве сшивающего агента отсутствуют поры
с d<20 нм. Объем пор, определенный методом ртутной порометрии, на-
много ниже, чем объем пор, определенный по набуханию полимеров в
циклогексане. Очевидно, это связано с частичным набуханием образцов.

С применением различных методов исследована структура некоторых
аминированных образцов ЭПМА-ЭДМА (табл. 3) [30, 40, 51, 108]. На
этих образцах измерены изотермы адсорбции пара циклогексана, в па-
рах которого полимеры частично набухают (при малых р/р0 изотермы
необратимы) (рис. 1). Изотермы адсорбции H-C8Fi8 на модифицирован-
ных образцах обратимы в начальной области относительных давлений,
имеют четкую и узкую петлю капиллярно-конденсационного гистерезиса
типа HI, характерную для сорбентов с цилиндрическими порами. Из та-
ких изотерм были оценены структурные параметры полимеров (табл. 3).
Из табл. 3 видно, что удельные поверхности адсорбционной пленки SO,*,,
и SCaF18 практически совпадают, и значения S, измеренные по адсорбции
небольшой молекулы азота и довольно крупной молекулы H-C 8 F 1 8 , также
близки. Это свидетельствует об отсутствии микропор в исследованных
образцах. Значения S H g в некоторых случаях превышают значения S,
полученные из адсорбционных данных, иногда почти в два раза. По всей
вероятности, такие образцы содержат значительное количество пор с
сужениями (расширениями), так как именно в таких случаях S^KSng
[118].

Исследована низкотемпературная адсорбция азота на образцах ме-
такрилатных полимеров с размораживанием образцов в замкнутом объ-
еме [73]. Для всех образцов Su2=S2, т. е. полимеры имеют очень регу-
лярную структуру. Это объясняется следующими причинами. Полимеры,
содержащие в цепях значительное количество полярных групп, являются
довольно жесткими структурами. Кроме того, при синтезе этих полиме-
ров удается получать равномерно сшитый каркас, не содержащий силь-
носшитых микропористых участков.

Измерение объема пор по адсорбции паров C8F1 8 и СвН12 показало,
что значения У в д„ и VGeH,2 практически совпадают (см. табл. 3), несмот-
ря на некоторое набухание полимеров в парах циклогексана (см. рис. 1).
Для сильносшитого образца (40% ЭДМА) УНв ̂  Кдс· Это указывает на
то, что или каркас при повышенных давлениях не претерпевает измене-
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Таблица 3

Характеристики пористой структуры модифицированных метакрилатных
сополимеров [30, 40, 51, 108]

Обозначение

G-60-91/9
G-60-91/9
G-60-91/9
G-60-91/9
G-60-91/9
G-60-91/9
G-60-91/9
G-80-91/9
G-80-91/9

Аминирую-
щий агент

A
ДЭТА
ДЭТА

ДЭТА(алк.)
МЭА
ЭДА

А

S N 2

63
100

69
67
50
60
70
36
48

S, ι

«C.F U

106
69
74
58

_
_
_
35

«Vr

t
S C 8 F l 8

100
70
_
41
—
—
—
24

S H g

108
54
74
61
_
—
—

102

V, си'/г

^ C . F , 8

1,08
1,03
1,02
0,88

_
_
_

0,71

vH g

1,03
1,13
0,97
1,01
0,92
0,93
1,00
—

0,99

V C , H 1 2

_
_

1,00
0,90

_
—
_

0,72

ж

1,47
1,28
1,03
—

1,31
—
—

1,20
1,15

d.

d C . F M

70
66
70
65
_
_
_

80

HM

d H g

60
70
80
70

100
60
60

(132)
100

ний и образец не содержит сколько-нибудь значительного количества
макропор с rf>200 нм, или каркас сжимается, но образец содержит поры
с d>200 нм, однако эти эффекты компенсируются. Первое предположе-
ние кажется более вероятным. Для слабосшитого образца F H g > F a a c

(^нв^^адс) · Возможно, образец в условиях ртутной порометрии стано-
вится более крупнопористым.
: Способ определения объема пор по поглощению жидкостей, напри-
мер циклогексана [117], дает завышенные результаты из-за большего
набухания полимеров в жидкостях, чем в паре. Однако формальный рас-

ч -

ι -

а
а, ммоль/г

2 -

0,2 0,4 0,6 0,8 р/р0
0,2 0,4 0,6 0,8p/p0

ι (1, 1') и цикло-Рис. 1. Изотермы адсорбции (1, 2) и десорбции (!', 2') паров /t-C
C6Hi2 {2, 2') при 25° С

а — на модифицированном диэтилентриамином (ДЭТА) сополимере СТ-ДВБ (8%)
(анионит АН-511), полученном в среде порообразователя — «-декана (100%); б — на

сополимере 2,3-ЭПМА-ЭДМА (60% ЭПМА), модифицированном ДЭТА
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Рис. 2. Зависимость удельной поверхности S (а) и объема пор V (б) от содержания
сшивающего агента (светлые точки) и растворителя — циклогексанола (темные
точки) для сополимеров ЭПМА-ЭДМА. На рис. 2, а приведены также значения S
для сополимеров разной степени сшивки, модифицированных аммиаком {1), ДЭА
(2), ДЭТА (3). (На рис. 2, а на оси абсцисс должны быть те же цифры (20, 40 и 60),

что и на рис. 2, б)

чет среднего диаметра пор d с использованием FC,H,, И SN2 дает величи-
ны, близкие к dHg.

Как видно из табл. 3, параметры пористой структуры полимеров
(S, V, а) при модифицировании их аминами и аминоспиртами практиче-
ски не меняются. Только при аминировании аммиаком при всех степенях
сшивки сополимера величина S возрастает, возможно, за счет дополни-
тельного сшивания каркаса. В [51] показано, что при аминировании со-
полимеров аминами и аминоспиртами сокращается объем пор неболь-
шого размера (8—50 нм) и очень крупных пор (d>100 нм), при этом
резко увеличивается количество пор с d=604-80 нм, так что общий объ-
ем пор практически не изменяется и остается равным « 1 см3/г.

Как видно из табл. 2 и рис. 2, величины S метакрилатных полимеров
увеличиваются с увеличением количества ЭДМА и зависят от соотноше-
ния растворитель/осадитель. Объем пор с увеличением доли ЭДМА до
40% возрастает, а при дальнейшем увеличении доли ЭДМА (до 60%)
изменяется мало. При увеличении количества порообразователя (цик-
логексанола) в смеси с осадителем (додеканолом) значение SN2 растет,
a VCeH,5 падает, т. е. образец становится более мелкопористым.

В [44, 49] изучалась пористая структура метакрилатных сополиме-
ров, полученных сшиванием мономеров разной полярности этилендиме-
такрилатом. Найдено, что удельная поверхность и объем пор уменьша-
ются с увеличением содержания полярного мономера: 5 М М А > 5 Г Э М А >
> S A H (ММА — метилметакрилат, ГЭМА —гидроксиэтилметакрилат,
АН — акрилонитрил). Полимеры не содержат поры с d > 1 0 0 нм, пре-
имущественный размер пор rf=40-f-80 нм. Структура пор серосодержа-
щих метакрилатных сополимеров регулируется также изменением со-
держания ЭДМА и соотношения растворитель/осадитель. При увеличе-
нии количества ЭДМА в сополимерах значения S и V увеличиваются, а
содержание эпитиогрупп падает [119, 120].

Таким образом, метакрилатные полимеры имеют развитую пори-
стость. Это в основном мезопористые адсорбенты. Регулирование пори-
стой структуры полимеров осуществляется изменением количества сши-
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вающего агента ЭДМА, соотношения растворитель/осадитель и введе-
нием полярного мономера. При модифицировании этих сополимеров·
параметры пористой структуры изменяются не сильно.

3. Пористая структура полимеров СТ-ДВБ типа

Пористые сополимеры СТ-ДВБ получают суспензионной сополиме-
ризацией стирола с дивинилбензолом. Основными факторами, влияю-
щими на пористость этих сополимеров, является степень сшивки трех-
мерного каркаса сополимера, определяемая количеством сшивающего·'
агента ДВБ, природой порообразователя и его концентрацией в смеси
полимеризующихся мономеров. Структура сополимеров СТ-ДВБ изуча-
лась адсорбционным методом (по изотермам адсорбции паров воды и
метанола) и методом ртутной порометрии (см. литературу в табл. 1).
В настоящей работе рассматривается в основном пористая структура
анионитов, полученных на основе сополимеров СТ-ДВБ. Исследование-
изотерм адсорбции и десорбции паров метанола, н-гексана, перфторбен-
зола и н-перфтороктана на анионите АН-221, содержащем этиленди-
аминные группы, показало, что, как и в случае сополимеров ЭПМА-
ЭДМА, только в паре полностью фторированного предельного углеводо-
рода, взаимодействия молекул которого с поверхностью полимера не
только неспецифичны, но и слабы, анионит не набухает (рис. 1). Изо-
терма полностью обратима. При высоких значениях р/р0 наблюдается;
четкий капиллярно-конденсационный гистерезис, как и в случае неорга-
нических адсорбентов с жестким скелетом.

Для того чтобы можно было различать геометрические модификации
сополимеров СТ-ДВБ, введены следующие обозначения: приводится!
соотношение между количеством сшивающего агента и количеством по-
рообразователя, затем указывается порообразователь. Так, сополимер
12/80, БР-1 получен сополимеризацией 88% стирола с 12% ДВБ в при-
сутствии 80% порообразователя бензина марки БР-1.

Для ряда анионитов пористая структура исследована разными мето-
дами (табл. 4). Поверхность S исследованных образцов изменяется в
пределах от 11 до 130 м2/г, У —от 0,05 до 1,29 CM3/I\ d — от 24 до»
100 нм, что связано в основном с природой и количеством сшивающего-
агента и порообразователя. В [26] приведены интервалы изменения S,
V и d, полученные для 8 образцов АН-221 (12/80, БР-1): 5 = 75ч-
-4-120 м2/г, У=0,4-=-0,8 см3/г и d = 20-И 00 нм; и 12 образцов АН-511
(8/100, к-декан): 5=·25-^40 м2/г, 7=1,0-Н,3 см3/г, й=100н-200 нм, что-
указывает на некоторую невоспроизводимость условий синтеза данных
полимеров.

Из табл. 4 можно видеть, что значения удельных поверхностей плен-
ки S' и S, измеренные по адсорбции C8F18, практически совпадают.
Кроме того, значения 5, измеренные по адсорбции небольшой молекулы-
азота и довольно крупной молекулы C8F18, также близки. Это свидетель-
ствует об отсутствии заметного количества микропор в исследованных
образцах.

Сопоставление значений объемов пор, измеренных по ртутной поро-
метрии и адсорбции паров, показывает, что в пределах воспроизводимо-
сти измерений F H g ~ Уадс. Это указывает на отсутствие в исследованных
образцах сколько-нибудь значительного количества макропор с d>
> 2 0 0 нм. Этот вывод подтверждается и кривыми распределения объе-
мов пор по размерам. Таким образом, как адсорбционные методы с при-
менением адсорбатов, в которых полимеры практически не набухают,
так и метод ртутной порометрии применимы для изучения структуры
пор исследованных полимеров.
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Таблица 4

Характеристики пористой структуры СТ-ДВБ аниоиитов [73, 108]

Образец

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

Марка или
обозначение

СТ-ДВБ
ХМС
АН-221 *
АН-511 *
АН-541 *
АН-221
АН-221
АН-221
АН-221
АН-221
АН-221
АН-511
АН-511
АН-221

Порообразова-
тель

и-Нонан
»

»
»

БР-1
»
»
»
»

Изооктан
и-Декан

»
ПС

Соотношение
ДВБ/порообра-

зователь

8/100
8/100
8/100
8/100
8/100
8/100

12/80
15/100
20/80
30/100
12/80
8/100
8/100

10/10

60
_
53
49
_
И
60
61
69

130
60
31
32

S,

S C»F 1 8

46
55
50
58
_
64
66
67
95
66
32
27

S C 8 F I 8

62
50
53
55
53
14
54
61
61
72
59
42
42

7

S H g

63
95
_
_
98

121
_
_ •
75
—
64

V, см3/г

yCVu

0,84
0,73
0,74
0,79
0,77
0,05
0,56
0,60
0,68
1,29
0,61
0,75
0,63
0,13

_
0,79
0,89

_
—

0,66
0,71

—
_

0,64
-

0,70

d, ΗΝ

d C 8 F 1 8

49
57
57
57
57
24
30
40
45

100
40

100
60
55

1

d H g

_
60
55
—
—
30
35
—
—
40
-
60

Анионит АН-221 содержит ЭДА-, АН-511 — ДЭТА- и АН-541 — МЭА-группы.



а, ммоль/г
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Рис. 3. Изотермы адсорбции (светлые точки) и десорбции (темные точ-
ки) пара «-C8Fi8 при 25° С на анионите АН-221 (порообразователь БР-1,
образцы 6—10 в табл. 4). На врезке даны соответствующие кривые рас-

пределения объемов пор но эффективным диаметрам
Количество ДВБ (в % ) : 1 - 8, 2 - 12, 3 - 15, 4 - 20, 5 - 30

Для выяснения влияния полимераналогичных превращений на струк-
турные характеристики полимеров были измерены изотермы адсорбции
C8F1 8 на исходном сополимере СТ-ДВБ-8/100, н-нонан, хлорметилиро-
ванном сополимере (ХМС) и анионитах АН-221, АН-511, АН-541 (об-
разцы 1—5 в табл. 4). Для них наблюдается узкое распределение пор,
практически все образцы имеют ί 4 φ » 6 0 нм. Изменения в структуре
происходят в основном на стадии хлорметилирования, при этом V не-
сколько снижается за счет удаления пор размером от 20 до 30 нм. При
последующем аминировании эти параметры практически не изменяются.
При введении сильноосновных групп параметры пористой структуры
изменяются более значительно.

Исследовано влияние количества сшивающего агента на структуру
анионитов АН-221. На рис. 3 приведены изотермы адсорбции и десорб-
ции пара C8F1 8 на анионитах с разной степенью сшивки, из изотерм рас-
считаны параметры пористой структуры, приведенные в табл. 4. С уве-
личением количества ДВБ в матрице анионита от 8 до 30% значения
S, V, а также размер пор возрастают. Аналогичные зависимости наблю-
дались для сополимеров СТ-ДВБ. С увеличением количества сшиваю-
щего агента каркас полимера становится более жестким, и поэтому
усадка его при удалении растворителя в процессе синтеза уменьшается,
что приводит к увеличению размеров и объема пор. Сильносшитый об-
разец (30% ДВБ) содержит большое количество мелких пор, что объ-
ясняет его большую S.

Исследована также зависимость структуры анионитов АН-221 и
АН-511 от размера молекул инертного растворителя —углеводорода.
Наиболее крупные поры ( ^ 100 нм) содержат аниониты, матрица кото-
рых получена в присутствии такого растворителя, как н-декан [26, 73].
Для СТ-ДВБ пористость в сухом состоянии тем больше, чем меньше
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растворитель сольватирует сополимер [64]. С увеличением размера мо-
лекул растворителя в ряду бензин<изооктан<н-нонан<;«-декан его
сольватирующая способность уменьшается, в результате этого уменьша-
ется усадка сополимера при удалении растворителя в процессе синтеза,
и доля крупных пор в адсорбенте увеличивается.

Пористую структуру анионитов изучали также статическим методом
адсорбции азота при —195° С с размораживанием образца в процессе
измерения изотермы адсорбции, таким образом определяли 5N2 И S2

[73]. Для сополимеров СТ-ДВБ и анионитов в отличие от метакрилат-
ных полимеров 5 2 > 5 N r Наиболее значительное (до 200%) увеличение
S после цикла нагревание—охлаждение образца наблюдали для сополи-
меров СТ-ДВБ. По-видимому, при нагревании образца в результате
повышения давления азота его молекулы могут проникать в поры с су-
жениями или микропоры, недоступные для адсорбата в обычных усло-
виях проведения опыта. Это явление аналогично эффекту активирован-
ных проскоков, т. е. увеличению адсорбции с ростом температуры, ха-
рактерному для микропористых адсорбентов [118]. При этом возможна
вынужденно-эластическая деформация стенок пор полимера [121], со-
храняющаяся при последующем охлаждении в тем большей степени, чем
эластичнее полимер, чем меньше его жесткость. При хлорметилирова-
нии сополимера в полимер вводится полярная группа (—СН2С1), что
приводит к дополнительному сшиванию цепей полимера [122] и повы-
шению жесткости полимера и, как следствие, к уменьшению разницы
между 5к2 И 5 2. Введение в полимер аминогрупп делает его еще более
жестким, и вынужденно-эластическая деформация при десорбции азота
во время разогревания уменьшается. С увеличением количества сши-
вающего агента в матрице анионита разница между 5N a и 5 2 возрастает
из-за превалирующего действия фактора, связанного с увеличением в
анионитах количества сильносшитых, содержащих микропоры, участ-
ков. Значения 5, измеренные методом тепловой десорбции азота, сов-
падают со значениями 5N a (за исключением сильносшитых образцов).

Таким образом, применение разных методов исследования пористой
структуры полимеров позволяет более детально охарактеризовать струк-
туру этих сложных объектов. Пористая структура легко регулируется
введением различного количества сшивающего агента (в данном случае
ДВБ), изменением соотношения ДВБ/порообразователь и природой
порообразователя.

4. Пористая структура сополимеров производных В Π и Д В Б

В хроматографии большое применение находят порапак S, а также
полисорб Ν, являющиеся сополимерами ВП с Д В Б . Пористые сополи-
меры данного класса получают суспензионной сополимеризацией исход-
ных мономеров — производных ВП, содержащих ионогенные группы, с
Д В Б или ДВП. Синтезированы и исследованы также пористые сополи-
меры 4-ВП с ЭДМА и 2,5-ДВП с удельной поверхностью до 400 м2/г
[103, 104]. Процесс получения таких ионитов является одностадийным,

их структура формируется на стадии сополимеризации и не подверга-
ется дальнейшим изменениям. Пористая структура данных сополимеров
изучена адсорбционным методом (по азоту и метанолу) и методом ртут-
ной порометрии (см. литературу в табл. 1). В работе [73] структуру
ВП-ДВБ анионитов изучали методом тепловой десорбции азота и по
низкотемпературной адсорбции азота с размораживанием образца в
замкнутом объеме. Д л я данных сополимеров S 2 > S N 2 . По-видимому, так
же как для сополимеров СТ-ДВБ, при нагревании образцов ВП-ДВБ в
результате повышения давления азота его молекулы могут проникать
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Рис. 4. Изотермы адсорбции (светлые точки) и десорбции (темные точ-
ки) пара K-C8Fi8 при 25° С на Стиросорбах I (образцы 2, 4, 5 в табл. 5)

Рис. 5. Зависимость диаметра пор для Стиросорбов I от молекулярной
массы исходного полистирола (а) (точки взяты из максимумов кривых

распределения объемов нор по диаметрам (б))

в поры с сужениями или микропоры, недоступные для сорбата в обыч-
ных условиях. Разница между 5N a и 5 2 для АН-251, сшитых ДВП, мень-
ше, чем для АН-251, сшитых ДВБ, что можно объяснить повышением
жесткости полимерного каркаса при использовании ДВП в качестве
сшивающего агента. Введение полярных групп в цепи полимера повы-
шает их жесткость в тем большей степени, чем полярнее группа и чем
больше их введено в цепь. Поэтому при переходе от АН-251, содержа-
щего пиридиновый азот, к АН-451, содержащему также третичный азот,
разница между SNl и S2 уменьшается [73]. Величина S, определенная
методом тепловой десорбции азота, соответствует S2, а не 5N2, как в
случае сополимеров СТ-ДВБ.

5. Пористая структура сверхсшитых полистиролов (Стиросорбов)

Макросетчатые изопористые полимеры на основе полистиролов (см.
литературу в табл. 1) в сухом состоянии являются пористыми и облада-
ют развитой внутренней поверхностью лишь при больших количествах
сшивающего агента ( > 3 0 % ) . Сорбенты Стиросорб I получают сшива-
нием растворенных в органическом растворителе (в большинстве слу-
чаев в дихлорэтане (ДХЭ)) цепей линейного полистирола (ПС) я-кси-
лилендихлоридом (КДХ), 4,4'-бис-(хлорметил)дифенилом, монохлорди-
метиловым эфиром (МХДМЭ) или метилалем в присутствии катализа-
тора Фриделя — Крафтса.

Исследование структуры Стиросорбов, полученных в среде ДХЭ, ме-
тодами электронной микроскопии, малоуглового рассеяния рентгенов-
ских лучей и ГПХ показало, что они являются микропористыми сорбен-
тами, в которых основная доля пор имеет диаметр порядка 1 нм [83, 89,
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Таблица 5

Образец

1

2

3

За*

4

5

6

Молекуляр-
ная масса
исходного
ПС-Ю-3

300

3000

300

300

80

17

13

Структурны»

Раствори-
тель

ДХЭ

ЦГ

ЦГ

ЦГ

ЦГ

ЦГ

ЦГ

ί характеристики Стиросорбов I (образцы 2—6) и II (образец! с 2% ДВЕ) [92]

S, м

s A r

1000

330

545

-

405

430

330

650

300

400

510

400

250

280

/г

S'CP»

_

235

280

-

285

-

200

Ямезо

.

-

280

-

280

240

200

уН.В.

0,20

0,74

0,78'

(0,70)

-

(0,90)

1,94

1,30

V, смУг

- С 8 Р 1 8

_

0,6

0,4

0,4

0,6

0,9

1,9

1,1

^микро

0,20

0,17

0,42

0,34

-

0,04

0,03

0,23

^мезо

0,57

0,36

0,36

-

0,86

1,91

1,07

d, нм

*зф

7

4

4

4

9

30

20

<г

1

8

4

4

4

9

30

16

* За — образец 3, хлорметилированныф и аминированный ДЭТД,



Ό0]. Стиросорбы I, рассмотренные в данной работе, получали сшивани-
ем линейного ПС, растворенного в циклогексане (ЦГ), монохлордимети-
ловым эфиром. Молекулярная масса полимера варьировалась от 13-103

до 3· 10е. Был исследован также образец Стиросорб II, синтезированный
сшиванием набухшего в ДХЭ сополимера СТ с 2% ДВБ монохлордиме-
тиловым эфиром (табл. 5) [90]. Все изученные полимеры имели степень
сшивки, равную 100%. В качестве сорбата при исследовании пористой
структуры Стиросорбов использовали w-C8F18, в парах которого они на-
бухают в меньшей степени, чем в других органических растворителях.
На рис. 4 приведены изотермы сорбции H-C 8 F 1 8 на трех образцах Стиро-
сорбов (образцы 2, 4, 5, табл. 5), полученных в среде ЦГ сшиванием
ПС разной молекулярной массы. Они отличаются по положению и фор-
ме гистерезисной петли, что может дать некоторые представления о
размере и форме пор, имеющихся в данных сорбентах. Можно выделить
две разновидности Стиросорбов I. К первой относятся полимеры, полу-
'ченные сшиванием растворенного в ЦГ полистирола с высокой молеку-
лярной массой (3• 10е—8· 104). Такие Стиросорбы имеют изотермы сорб-
ции с гистерезисной петлей, относящейся по классификации де Бура к
типу Н2. Вторая разновидность Стиросорбов I получается структуриро-
ванием ПС с низкой молекулярной массой (13—17-Ю3). Их изотермы
сорбции с узким капиллярно-конденсационным гистерезисом типа HI.
•Обращают на себя внимание сравнительно большие величины сорбции
H-C8F1S на Стиросорбах при низких р/рп и небольшая необратимость изо-
терм в начальной области. Последнее может быть связано как с неболь-
шим набуханием полимеров в данном сорбате, так и с замедленной ки-
нетикой сорбции H-C 8 F 1 8 в имеющихся в этих образцах микропорах.

Анализ данных табл. 5 позволяет сделать следующие выводы. Сши-
вание цепей ПС в среде термодинамически хорошего растворителя ДХЭ
приводит к формированию микропористых сорбентов с dm\ нм (обра-
зец / ) . На это указывает также меньшее значение 5с,г18 по сравнению с
SAT. Следует отметить, что такие соединения, как гексан, метанол, в ко-
торых ПС не растворяется, способны энергично сольватировать поли-
мерные цепи сверхсшитых ПС, поэтому значения У<^н14 И FCH,OH до-
стигают 4 см3/г [83, 89, 90]. Возникновение микропор в данных Стирв-
сорбах является следствием неплотной упаковки полимерных цепей в
однофазной сетке, сшитой большим числом жестких мостиков, затруд-
няющих сближение полимерных цепей при удалении растворителя из
сформировавшегося набухшего полимера. Высокая напряженность
структуры Стиросорбов в сухом состоянии придает им уникальную спо-
собность набухать в любых средах, даже в таких инертных, как перфтор-

юктан [90].
При замене термодинамически хорошего растворителя ДХЭ на ЦГ

(растворитель с меньшим сродством к ПС) структура сорбентов меня-
ется. Они содержат не только микро-, но и мезопоры (образцы 2—6 в
табл. 5, рис. 4). Такие Стиросорбы меньше всего набухают в паре H-C 8 F 1 8 .
Жидкий H-C 5 F 1 2 заполняет пустоты в полимере, при этом образец прак-
тически не набухает. На слабое набухание Стиросорбов I во фториро-
ванных углеводородах прежде всего указывает вид изотерм и близость
значений VC,F,, К V" или VHB- (исключение составляет образец 3, содер-
жащий большое количество микропор). Для образцов 2—4 V < 1 см3/г,
а 5м е з о совпадает C S ' H меньше Sc,Flg, что указывает на наличие в образ-
цах мелких ( d ^ 3 нм), доступных для молекул C8F18, пор. Стиросорбы
5 и 6 имеют V > 1 см3/г. Эффективный диаметр пор у них значительно
больше, чем у образцов 2—4, и составляет 20—30 нм. Как и в случае
образцов 2—4, у образцов 5, 6 5ме3о примерно равна 5 ' и меньше 5C!pie, a
Умикро н е велик.
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На рис. 5 приведены зависимости эффективных диаметров пор Сти-
росорбов от величины молекулярной массы исходного ПС. Уменьшение
длины цепи полимера приводит к увеличению d. Высокая подвижность
низкомолекулярного ПС облегчает фазовый распад раствора. Поэтому
в конечном полимере возникают поры размером в несколько десятков
нанометров. Если скорость химической реакции достаточно велика, а
подвижность цепей, напротив, ограничена (ПС достаточно высокой мо-
лекулярной массы), то цепи фиксируются в пространственную структуру
очень быстро, и в такой системе нет благоприятных условий· для микро-
расслаивания. Мезопоры в данных Стиросорбах являются промежутка-
ми между индивидуальными клубками макромолекул ПС (или их агре-
гатами), существовавшими в исходном растворе и зафиксированными
•сшивками [92, 93].

Таким образом, характер пористой структуры Стиросорбов может
изменяться в широких пределах и зависит как от природы растворителя,
так и от молекулярной массы ПС.

При хлорметилировании и аминировании Стиросорба I ДЭТА его
• с т р у к т у р а ( о б р а з е ц З а , т а б л . 5 ) и з м е н я е т с я , з н а ч е н и я S C 8 F , 8 И У С 8 Р | 8 у в е -

л и ч и в а ю т с я , а с ? э ф о с т а е т с я н е и з м е н н ы м . В е р о я т н о , п р и п о л и м е р а н а л о -

гичных превращениях происходит образование мелких (d~3 нм), но еще
доступных для молекул C8F l g, пор.

Анионит, полученный на основе Стиросорба I хлорметилированием
и аминированием ЭДА и дополнительно аммиаком, был исследован ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота с размораживанием образ-
ца в замкнутом объеме. В этом случае 5 увеличивается всего на 14%,
г. е. образец имеет очень регулярную сшивку, поскольку реакционная

•способность всех звеньев ПС одинакова и полученный сетчатый полимер
;имеет поперечные мостики, распределенные статистически. Кроме того,
каркас анионита сшит на 100%, т. е. он является жестким, и вынужден-
но-эластическая деформация мала, что проявляется в незначительном
увеличении S при размораживании образца.

При сульфировании Стиросорба он становится непористым. Вероят-
но, это происходит из-за увеличения объема сульфогрупп за счет свя-
зывания молекул воды, и из-за высокой энергии когезии, стягивающей
•сверхсшитую, но подвижную сетку полимера.

IV. ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРОВ НА ИХ
АДСОРБЦИОННЫЕ И ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Закономерности поглощения паров органических веществ

Исследование влияния пористой структуры метакрилатных полиме-
ров на их газохроматографические свойства показало, что лучшими хро-
матографическими свойствами обладают менее сшитые полимеры (более
симметричные пики, меньшие времена удерживания всех веществ, мень-
шие значения высот, эквивалентных теоретической тарелке), так как
они содержат наименьшее количество бутылкообразных пор и пор с d<i
< 5 нм [38, 43—47, 49—52, 54]. С увеличением удельной поверхности
метакрилатных полимеров удельные удерживаемые объемы всех ве-
ществ возрастают. Относительные удерживаемые объемы неспецифиче-
ски сорбируемых н-углеводородов с увеличением количества сшивающе-
го агента (ЭДМА) растут (из-за увеличения S и вклада дисперсионных
взаимодействий), а специфически сорбируемых (например, бензола,
спиртов, метилэтилкетона, нитрометана, пиридина) падают, что объяс-
няется уменьшением при увеличении 5 концентрации поверхностных
-функциональных групп, ответственных за специфическое взаимодейст-
вие с этими молекулами [25, 47, 120, 123].
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В работе [124] изучали газохроматографические свойства сополиме-
ров ВП-ДВБ на примере анионитов АН-251, полученных с одинаковым
количеством порообразователя н-гептана (80% от суммы мономеров)
при различном содержании ДВБ. Величины удерживаемых объемов VR

к-углеводородов увеличиваются при переходе от образца АН-251-15/80
к образцу АН-25-30/80 и несколько уменьшаются для образца АН-251-
40/80, в то время как удельная поверхность образцов этого ряда моно-
тонно увеличивается. Вероятно, снижение удерживаемых объемов для
образца АН-251-40/80 объясняется уменьшением набухания и суммар-
ного объема пор этого сильносшитого анионита. Величины VR специфи-
чески адсорбирующихся молекул значительно выше, чем адсорбирую-
щихся неспецифически, и при переходе к сильносшитым образцам они
снижаются из-за уменьшения количества функциональных групп в поли-
мере.

Метакрилатные и СТ-ДВБ-полимеры плохо сорбируют пары углево-
дородов, причем они частично набухают в паре С6Н14; изотермы адсорб-
ции С,Н14 на исходном (5 = 25 м2/г), хлорметилированном (5 = 32 м2/г)
и аминированном ЭДА сополимере (5 = 31 м2/г) совпадают, т. е. введе-
ние в полимер функциональных групп не изменяет сорбцию н-алкана,.
так как сорбция происходит за счет неспецифического взаимодействия.
Те же закономерности наблюдали при сорбции СН3ОН, т. е. вклад спе-
цифических взаимодействий здесь мал.

Стиросорбы, имеющие более развитую пористую структуру, хорошо·
сорбируют пары углеводородов [84, 90]. В [125] при исследовании кине-
тики сорбции м-гептана и н-гексана Стиросорбом показано, что процесс
идет в две стадии: первая, быстрая, связанная с перестройкой структуры
сорбента, и вторая, медленная, связанная с проникновением молекул"
м-С5Н12 и н-С„Н14 в микропустоты, образующиеся в результате сегмен-
тальной подвижности звеньев полимерных цепей. Сорбция паров СН3ОН
и Н2О Стиросорбами не велика. Изотерма сорбции пара СН3ОН на Сти-
росорбе II (микропористом образце) идет выше, чем на Стиросорбе Г
(бипористом образце, содержащем микро- и мезопоры), и имеет другую·
форму — линейна до /?/ро = О,6. В то же время эти полимеры при погру-
жении в СН3ОН или Н2О поглощают до 6,0 и 4,0 см3/г этих жидкостей
соответственно [92].

Изотермы сорбции пара циклогексана на исходном и модифициро-
ванном ДЭТА полимерах этого типа близки до р/ро~О,8; при больших
значениях р/р0 изотерма сорбции на исходном сополимере идет заметно-
выше, очевидно, за счет большей его набухаемости при высоких давле-
ниях. При сульфировании образец становится непористым, и сорбция
н-СвН,4 и цикло-dHu уменьшается практически до нуля [80].

Таким образом, изучение сорбции органических веществ исследован-
ными полимерами показало, что их емкость в значительной мере опре-
деляется геометрической структурой сорбента. Высокую емкость по ор-
ганическим соединениям имеют Стиросорбы.

2. Закономерности поглощения диоксидов углерода и серы

Выше показано, что геометрическая структура полимерных сорбен-
тов определяется количеством и природой компонентов, участвующих в
их синтезе. Поэтому было рассмотрено влияние этих факторов на ад-
сорбцию и хроматографию некоторых адсорбатов, в частности диокси-
дов углерода и серы. Эти газы выбраны потому, что представляют, во-
первых, интерес с практической точки зрения и, во-вторых, хорошо ад-
сорбируются полимерами, содержащими аминогруппы.
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Рис. 7

Рис. 6. Выходные кривые СО2 и SO2 на анионите АН-221 (порообразователь БР-1).
Условия опыта: скорость газа-носителя — 250 см3/мин, содержание в нем СО2 или
S O 2 — 2 об.%, диаметр колонки—15 мм, длина колонки 50 мм для СО2 и 25 мм для
SO2, температура колонки 20° С. Количество ДВБ (в % ) : 1 — 8, 2—12, 3—15, 4 —

20, 5 — 30

Рис. 7. Зависимости удельной поверхности (1), объема пор (2), статической обменной
•емкости (3), емкости до проскока СО2 (4) и БОг (5) от содержания ДВБ в анионитах

АН-221

а) Влияние количества и природы сшивающего агента

Аниониты на основе сополимеров СТ-ДВБ, ВП-ДВБ (ДВП) и Стиро-
,-сорбов [1, 80, 126—130]. Измерены изотермы адсорбции СО2 статиче-
ским объемным методом и выходные кривые (фронтальные хромато-
граммы) СО2 и SO2 на образцах АН-221 с разной степенью сшивки
(рис. 6). В табл. 6 приведены соотношения количеств ДВБ и порообра-
зователя для АН-221, содержащих ЭДА-группы, значения статических

•обменных емкостей (СОЕ) по 0,1 N НС1, SNl, SCo2, а также емкостей по
СО2 и SO2 до проскока (£Ό); здесь же приведены данные для анионитов
на основе Стиросорбов. Для сополимеров СТ-ДВБ, не содержащих
функциональных групп, наблюдается увеличение емкости до проскока
SO2 с ростом ДВБ (с ростом 5), так как молекулы адсорбируются в

•основном за счет дисперсионных взаимодействий. Как видно из рис. 6
и 7, емкости АН-221 по СО2 и SO2 с увеличением в них количества сши-
вающего агента уменьшаются, для АН-251 наблюдается та же законо-
мерность (рис. 8). С увеличением содержания ДВБ значение 5N 2 и об-

:щий объем пор (V) анионитов возрастают. В то же время при увели-
чении содержания ДВБ в полимеризующейся системе уменьшается ко-
личество звеньев мономера, несущих функциональные группы. В сополи-
мерах СТ-ДВБ — это стирольные кольца, подвергающиеся в дальнейшем
хлорметилированию и аминированию, в сополимерах ВП-ДВБ —это
винилпиридиновые ядра. В результате с увеличением содержания ДВБ
в анионитах уменьшается общее количество функциональных групп
(величина СОЕ характеризует содержание функциональных групп в

•набухшем ионите, т. е. практически общее количество функциональных
групп). Уменьшение количества функциональных групп приводит к
уменьшению адсорбции СО2 и SO2, адсорбирующихся на анионитах в

•результате дисперсионных взаимодействий со скелетом анионита и спе-
цифических взаимодействий с функциональными группами, т. е. прева-
лирующим фактором является взаимодействие с функциональными
группами. Поэтому с уменьшением СОЕ анионитов, несмотря на рост 5,

^величины, адсорбции СО2 и SO2 уменьшаются. Аналогичные зависимости
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Таблица &

Характеристики анионитов АН-221 разной геометрической структуры
(образцы 1—8) и анионитов на основе Стиросорба I (образцы 9—11)

и их емкости по СО2 и SO2 [126-130, 80]

Обра-
зец

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

Растворитель

БР-1
БР-1
и-Гептан
БР-1
БР-1
БР-1
БР-1
БР-1
ДХЭ
ДХЭ
ДХЭ

ДВБ/растворитель

8/100
12/80
15/100
15/100
15/100
20/80
30/100
30/100

мхдэ/юо-эдА+гга3МХДЭ/100-ЭДА
КДХ/100-ЭДА

S N 2 ,
м2/г

51
65
61
75
62
90

140
150
664
—

710

s co 2 ,
м2/г

142
124
101
_
_
92

_
64
64
64
64

СОЕ,
мг-экв/г

6,7
6,4
5,5
5,3
5,5
4,1
3,0
3,4
3,5
3,0
3,0

Я со, *
о ,

мг/г

40
30
24
_
25
18
12
20
18
16
18

B s o , *
о ,

мг/г

147
173
134
_
_
126.
—
92

—
—
-

* Длина слоя для СО2 — 50 см, для SO2 — 25 см.

величин адсорбции сухими АН-221 получены для SiF4 [131] и сополиме-
ром АН-ДВБ (акрилонитрил) для фенола и анилина [25]. Меньшая за-
висимость емкости АН-251 до проскока SO2 от количества ДВБ по срав-
нению с зависимостью полной емкости показывает, что емкость до про-
скока больше зависит от величины S, чем полная емкость, которая в.
основном определяется величиной СОЕ анионитов (рис. 8).

Было исследовано также поглощение SO2 на АН-251, сшитых не
ДВБ, а ДВП, т. е. сшивающий агент, как и мономер, содержит пириди-
новый азот. Для образцов близкой структуры показано, что время за-

ч.
150

100

50

м21 г

/

СОЕ

Г
\ 1

ΜΓ-Jl·

-

1/г £,мг/г

-2

10 20 30 40 10 20 30 40
ИВБ,°/о

Рис. 8. Зависимости удельной поверх-
ности (1), статической обменной ем-
кости (2), емкости до проскока SO2
(£os°2) (3) и полной емкости (Es°2)
(4) от содержания ДВБ в анионитах

АН-251

щитного действия, а, следовательно, и £OS°2 для анионита АН-251-ДВП,.
15/50 больше, чем для АН-251-ДВБ, 15/50, т. е. использование в качестве·
сшивающего агента ДВП увеличивает количество функциональных
групп в анионите и повышает его емкость по SO2.

Для сильносшитых макросетчатых полистирольных анионитов (Сти-
росорбов, содержащих ЭДА-группы, образцы 9—11 в табл. 6), величины
Е„со' близки к таковым для сильносшитых анионитов АН-221 [80].
Изотермы адсорбции СО2 на макросетчатом анионите и на АН-221 -30/
/100, имеющих одинаковые ЭДА-группы и близкие значения СОЕ (3,0—
3,5 мг-экв/г), совпадают, несмотря на то, что 5 макросетчатого анионита
почти в 5 раз выше S анионита АН-221. Изотерма адсорбции СО2 на
АН-221-15/100 (образец 3), имеющем в 10 раз меньшую 5, чем макро-
сетчатый образец, но более высокое значение СОЕ, идет выше, чем изо-
терма адсорбции СО2 на макросетчатом анионите.
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Рис. 9. Изменение емкостей аниснитов до проскока (в расчете на единицу СОЕ) по
SO2 (1, 2) и СО2 (3, 4) от числа аминогрупп (п) в аминирующем агенте. 1, 3 — анио-
ниты получены на основе сополимера СТ-ДВБ с d = 3 0 нм (12/80, изооктан); 2, 4 —

то же для сополимера СТ-ДВБ с d = 6 0 нм (8/100, н-нонан)

Рис. 10. Зависимости концентрации аминогрупп сх (1, 1') и емкости по SO2 (£0) (2,
2') от количества сшивающего агента (а) и от величины S (б) в полимерах ЭПМА-

ЭДМА, модифицированных ДЭТА (1, 2) и МЭА {Г, 2')

Изотермы адсорбции СО2 и SO2 на исследованных анионитах при-
ближенно описываются уравнением Лэнгмюра. Из наклона прямых р/а
•от ρ определены значения емкости монослоя ат и рассчитаны SCo2 и SSo2

(значения SCo2 приведены в табл. 6, площадь, приходящаяся на молеку-
лу СО2 в монослое, равна 0,171 нм2). В случае слабосшитого полимера
(образец /) значение 5Со2 почти втрое превышает 5N2, а в случае сильно-

сшитых анионитов оно намного ниже. Это указывает на значительное
.локальное взаимодействие молекул СО2 с аминогруппами анионитов,
причем в случае слабосшитых анионитов адсорбирующиеся молекулы
проникают внутрь матрицы. Расчет показал, что доля аминогрупп, уча-
ствующих в адсорбции СО2, на наименее сшитом образце (8% ДВБ)
несколько выше, чем на остальных образцах и с увеличением количест-
ва ДВБ до 30% практически не меняется. Статическая обменная емкость
при адсорбции СО2 используется далеко не полностью, в лучшем случае
на 50%· В случае SO2 можно добиться 100%-ного использования амино-
групп анионитов, что объясняется более сильными кислотными свойст-
вами молекулы SO2 по сравнению с СО2.

б) Влияние количества и природы порообразователя

Аниониты на основе сополимеров СТ-ДВБ и ВП-ДВБ [124, 129, 130,
132]. Изменение пористой структуры полимеров, вызванное изменением
содержания и природы порообразователя, заметно влияет на их адсорб-
ционную способность. Во-первых, увеличение объема и размера пор
полимеров при увеличении размера молекулы углеводорода-порообразо-
вателя увеличивает доступность функциональных групп для адсорбиру-
ющихся молекул. Во-вторых, увеличение размера пор сополимера позво-
ляет осуществлять модифицирование полимера более крупными моле-
кулами, содержащими несколько аминогрупп. На рис. 9 приведены за-
висимости £о

с°2 и £OS°2, отнесенных к СОЕ, от числа аминогрупп в функ-
циональном звене СТ-ДВБ анионитов, имеющих разные размеры пор.
Увеличение количества аминогрупп в молекуле аминирующего агента
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приводит к увеличению емкости анионита, однако введение молекул
большого размера (например, ДЭТА) в сополимер с ίί = 30 нм затрудне-
но. Кроме того, конфигурация молекул ДЭТА в порах такова, что амино-
группы оказываются недоступными для адсорбирующихся молекул.
В результате емкость анионита АН-511 с d = 30 нм понижается. В случае
более крупнопористого образца с с/ = 60 нм конфигурация большой мо-
лекулы аминирующего агента (ДЭТА) в порах сополимера благоприят-
на для адсорбирующейся молекулы, и емкость анионита повышается.

Изучена динамика адсорбции СО2 на разных слоях (от 7 до 90 см)·
анионитов АН-221, полученных в присутствии порообразователей раз-
личной природы (бензина БР-1, н-гептана, изооктана, н-декана). Пока-
зано, что анионит, матрица которого синтезирована в н-декане (наибо-
лее крупнопористой из исследованных полимеров), наряду с высоко»
емкостью по СО2 имеет также лучшие динамические характеристики.

Влияние природы и количества порообразователя на поглощение SO2

изучено для анионитов разных типов, содержащих различные амино-
группы [1, 130]. При одинаковом содержании ДВБ (практически одина-
ковом значении СОЕ) по мере увеличения количества растворителя —
порообразователя емкость анионитов до проскока SO2 проходит через
максимум. Известно, что 5 при этом также проходит через максимум, а
V и d увеличиваются. По-видимому, в области максимума поглощения"
SO2 достигается оптимальное соотношение между величинами S, V я d
анионитов. Применение растворителя с большим размером молекул
(уайт-спирита вместо гептана) для АН-251 сдвигает максимум в сторону
меньших концентраций порообразователя.

в) Влияние количества сшивающего агента и соотношения
растворитель/осадитель

Метакрилатные полимеры [40]. На рис. 10 приведены зависимости
£0

s°2 и количества аминогрупп cN от процентного содержания ЭДМА и
5. Зависимости отличаются от таких же зависимостей для анионитов
ряда СТ-ДВБ (см. рис. 7 и 8). Для метакрилатных полимеров с увели-
чением количества сшивающего агента (одновременно с увеличением S
и У и уменьшением cN) в полимерах возрастает их емкость по SO2. Ко-
личество SO2, адсорбированное слабосшитым полимером, значительно
меньше, чем количество аминогрупп, по-видимому, вследствие того, что·
значения S и V у таких полимеров невелики, и большая часть амино-
групп оказывается не доступной для адсорбирующихся молекул SO2.
С увеличением количества ЭДМА вследствие увеличения S я V содер-
жание поверхностных аминогрупп и их доступность также увеличива-
ются, и поэтому емкость по SO2 растет. Это подтверждается тем, что с
ростом содержания ЭДМА растет количество поверхностных эпокси-
групп [30]. Важно отметить, что с ростом ЭДМА отношение E0/cN стре-
мится к 1, т. е. достигается полное использование аминогрупп.

Для полимеров, различающихся соотношением циклогексанол/доде-
канол, также наблюдается увеличение адсорбционной способности по-
SO2 с ростом S (рис. 10, б).

Следует отметить, что несмотря на разный ход зависимостей Ео от
количества сшивающего агента для АН-221 и ЭПМА-ЭДМА-ЭДА, со-
держащих одинаковые функциональные группы, оптимальная (по по-
глощению СО2 и SO2) структура образцов одна и та же: S » 5 0 м2/г,.
d » 1 0 0 нм, хотя в первом случае сополимер получен при использовании
8% сшивающего агента (ДВБ), а во втором — 40% (сшивающий агент —
ЭДМА). Вероятно, при таких параметрах структуры независимо от при-
роды полимерной матрицы, обеспечивается максимальная доступность
аминогрупп для адсорбирующихся молекул,
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Таким образом, исследование пористой структуры полимерных сор-
бентов разных структурных типов комплексом физико-химических мето-
дов и установление зависимостей параметров пористой структуры от ус-
ловий синтеза (количества и природы сшивающего агента, количества
и природы порообразователя, молекулярного веса полистирола) позво-
ляет проводить целенаправленный синтез пористых полимеров опреде-
ленной структуры. Показано, что с увеличением количества сшивающего
агента в матрице анионита удельная поверхность, объем и размер пор
возрастают, с увеличением размеров молекул углеводородов-порообра-
зователей размер пор анионитов увеличивается. Характер пористой
структуры Стиросорбов зависит также от природы растворителя, в ко-
тором формируется сшитый сополимер, и от молекулярной массы исход-
ного полистирола. Полимераналогичные превращения мезопористых
сополимеров СТ-ДВБ, ЭПМА-ЭДМА не приводят к существенным изме-
нениям их пористой структуры. Установленные закономерности адсорб-
ции диоксидов углерода и серы модифицированными полимерами раз-
ной структуры позволяют оптимизировать их пористость, при которой
•обеспечивается максимальная доступность функциональных групп для
адсорбируемых молекул.
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