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Ввиду специфичности некоторых производств, использующих ионооб­
менные смолы, требования, предъявляемые к качеству и стабильности 
свойств синтетических ионитов, все возрастают. Степень сшитости являет­
ся одним из самых важных факторов, определяющих многие эксплуата­
ционные показатели ионообменных смол (сорбционная способность, набу- 
хаемостъ, прочность, селективность и др.). Однако, несмотря на большие
масштабы производства и обширный ассорти­
мент ионитов, выпускаемых во всем мире, ме­
тоды определения структуры и количества 
сшивки в готовых ионитах не разработаны. Наи­
более простую задачу представляет определение 
количества сшивки в ионообменных смолах по- 
лимеризационного типа, так как количество 
сшивки в них определяется соотношением моно­
меров при сополимеризации. Предложенный 
нами для этого случая метод (*) основан на из­
мерении отношения оптических плотностей по­
лос сшивки и основы полимера в и.-к. спектрах 
готовых ионитов.

Значительно более сложную задачу пред­

Рис. 1. И.-к. спектры смолы 
АМП с различным содер­
жанием дивинилбензольной 
сшивки: 1 — 8%; 2 — 15% 

ДВЕ

ставляет определение количества сшивки в ионитах, в процессе синтеза 
которых могут возникать дополнительные сшивки послеполимеризацион- 
ного типа.

Ранее нами предложен способ (2) количественного определения диви­
нилбензольной сшивки в сополимерах стирола с помощью и.-к. спектров 
по полосе поглощения внеплоскостных деформационных колебаний С—Н 
пара-дизамещенных бензольных колец. В спектре анионита АМП (продукт 
аминирования пиридином хлорметилированного сополимера стирола с ди- 
винилбензолом) эта полоса проявляется при 831 см-1. С увеличением ко­
личества дивинилбензольной сшивки интенсивность указанной полосы 
возрастает (рис. 1).

В процессе синтеза смолы, например на стадии хлорметилирования, 
возможно образование дополнительных сшивок (3_5). Сравнение возмож­
ных структур дополнительных сшивок послеполимеризационного типа и 
дивинилбензольных показывает, что внеплоскостные деформационные ко­
лебания С—Н дизамещенных бензольных колец характерны для обоих 
типов сшивки.
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Следовательно, величина интенсивности полосы при 831 см-1 зависит 
от общего содержания сшивки. Однако следует иметь в виду, что интен­
сивность и.-к. поглощения в случае сшивок второго типа должна быть 
в 2 раза выше, так как внеплоскостные деформационные колебания С—Н 
кольца для замещенных бензола являются характеристичными как по час­
тоте, так и по интенсивности в соответствии с правилом аддитивности. 
Оказалось удобным, как и в ранее описанных случаях (*), в качестве меры 
количества сшивки использовать отношение оптических плотностей полос 
сшивки и основы смолы £>*(831) /£>*(865). Основная трудность заключа­
лась в том, чтобы найти способ, позволяющий путем измерения относи­
тельной интенсивности одной полосы определять как общее содержание 
сшивок, так и количество сшивок каждого вида в отдельности.

Специальными опытами было установлено, что образцы смол АМП без 
дополнительных сшивок могут быть получены только при «мягких» усло­

Рис. 2

виях хлорметилировапия и только 
при высоких содержаниях исход­
ной дивипилбензольной сшивки. 
Поэтому градуировочная кривая 
(рис. 2,4) была построена по об­
разцам смолы, содержавшим 10% 
и более дивипилбензольной сшив-

Рис. 3
Рис. 2. Зависимость отношения оптических плотностей в спектрах смол 
АМП от дозировки ДВБ для различных катализаторов и режимов хлор- 
метилирования: 1, 2~t = 59°; т = 4 час. 1 — 60% TiCI4; 2— 15% SnCl4, 

3 — 60% SnCl4, t = 40° С, т = 12 час.
Рис. 3. Зависимости количества дополнительных сшивок от общего со­
держания сшивок в смолах АМП для различных катализаторов и режи­

мов хлорметилирования. Обозначения те же, что на рис. 2

ки. Эта кривая имеет параболический вид и, естественно, проходит через 
начало координат, так как при отсутствии сшивок D* (831) = 0.

При уменьшении дозировки дивинилбензола ниже 10% кривые, отно­
сящиеся к образцам смол, полученным при различных условиях хлорме­
тилирования и с использованием различных катализаторов, обнаруживают 
различные положительные отклонения от кривой 4 (рис. 2). Эти откло­
нения служат прямым доказательством образования дополнительных сши­
вок послеполимеризациониого типа. По величине отклонения можно опре­
делить количество дополнительных сшивок. Покажем это па примере. 
Пусть режим хлорметилировапия анализируемой смолы соответствует кри­
вой 7 на рис. 2, а соотношение п = D* (831) / О* (865), найденное из спект­
ра, равно 0,5. Тогда количество дивинилбензольных сшивок х = а со­
держание дополнительных сшивок по отклонению в соответствии с прави­
лом аддитивности равно у /2 = (10,2—5) / 2= 2,6%. Общее содержание 
сшивки: х -f- у / 2 = 7,6 %.
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Естественно, что раздельное точное определение сшивок послеполиме- 
ризационного типа и дивинилбензольных возможно только при условии 
строгого соблюдения выбранного режима хлорметилирования. Однако даже 
в том случае, когда режим хлорметилирования неизвестен, этим методом 
всегда можно определить содержание дополнительных сшивок. Следует

Сопоставление свойств анионитов АМН со структурой 
сшивок

Таблица 1

п.п.

Содержание 
сшивок, %

СДВб/Сдоп
ПОЕ по 
хлор- 
иону, 

мг-экв/г

Емкость 
по молиб­

дену *, 
мг/гДВЕ дополни­

тельных

1 2 3,8 0,52 3,3 33,5
2 3 2,9 1,03 3,4 27,5
3 4 2,7 1,48 3,4 20,3
4 6 2,0 3,0 3,0 6,8

* Емкость определена при сорбции из раствора, содержа­
щего 0,5 г/л Мо, 50 г/л Na2SO4; рн 1,5. Соотношение смола : ра­
створ == 1 : 100.

заметить, что данный метод удобен для определения количества сшивок 
послеполимеризационного типа в смолах с упорядоченной макромолекуляр­
ной структурой (изопористые смолы), так как в них практически отсут­
ствуют дивинилбензольпые сшивки. В этом случае знание режима хлорме­
тилирования совершенно необязательно.

В результате анализа большого количества образцов анионитов уста­
новлено, что количество образующихся дополнительных сшивок зависит от 
дозировки дивинилбензола на стадии сополимеризации, от типа катализа­
тора и режима хлорметилирования. При малых содержаниях дивинилбен- 
зольной сшивки образуется большее количество дополнительных сшивок. 
Хлорметилирование в более «жестком» режиме и использование в качестве 
катализатора TiCl4 вместо SnCL, также способствует возникновению допол­
нительных сшивок (см. рис. 3).

Влияние различных факторов на степень послеполимеризационного 
сшивания и возможный механизм самого процесса можно представить сле­
дующим образом. При увеличении концентрации катализатора хлормети­
лирования и достаточной концентрации хлорметилирующего агента кон­
центрация атакующего электрофила будет возрастать. Повышение темпе­
ратуры увеличивает скорость диффузии в набухшем сополимере. Больше­
му набуханию сополимера в растворе хлорметилирующей смеси способст­
вует снижение содержания исходной дивинилбензольной сшивки. Все это 
создает условия, благоприятные для одновременного или почти одновре­
менного завершения атаки электрофила по месту многих полистирольных 
ядер, в том числе в находящихся в непосредственной близости ядрах смеж ■ 
пых цепей. Результатом такого взаимодействия, наряду с хлорметилирова 
нием, вероятно, и является образование между цепями полимера дополни­
тельных поперечных сшивок.

+ СН3ОСН2С1
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Можно полагать, что различие в структурах дивинилбензольных и пос- 
леполимеризационных сшивок отразится на свойствах готовых смол.

Располагая данными о структуре сшивок, можно сопоставить эти дан­
ные с сорбционными показателями смол. Характеристикой структуры сши­
вок в смолах АМП, содержащих сшивки различных типов в соизмеримых 
количествах, может служить, по нашему мнению, соотношение содержаний 
дивинилбензольных и дополнительных сшивок. Это позволяет учесть одно­
временно как дозировку дивинилбензола, так и, косвенно, условия хлорме- 
тилированпя. Используя соотношение СДВб / СДОп для характеристики струк­
туры сшивок, можно сравнивать образцы смол, полученные при различных 
условиях хлорметилирования.

В табл. 1 приведены некоторые характеристики отдельных партий про 
мышленных смол АМП в сопоставлении с результатами определения в них 
количества и вида сшивки. Специально были выбраны образцы анионитов 
с близкими величинами ПОЕ по хлор-иону.

Можно заметить, что существует явная корреляция между сорбцион­
ной способностью и структурой сшивок. Увеличение доли дивинилбензоль- 
ных сшивок в 6 раз приводит к снижению емкости по молибдену примерно 
в 5 раз.

Выявленные закономерности послеполимеризационного сшивания мо­
гут быть использованы при выборе катализаторов и условий хлорметили­
рования для синтеза новых марок селективных ионитов и улучшения ка­
чества выпускаемых смол.
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