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Введение. Защита среды обитания от токсичных отходов — одна из актуальных 
проблем, решением которой является разработка малоотходных технологиче-
ских процессов получения и применения высокоэффективных материалов раз-
личного рода для улавливания вредных веществ. Широкое применение получи-
ли волокнистые ионообменные фильтры [1–4], хемосорбционные свойства ко-
торых используют для очистки газо-воздушной и водной среды, в частности, 
промышленных стоков от солей тяжелых металлов (табл. 1). 

Таблица 1 
Результаты анализа воды, содержащей катионы тяжелых металлов,  

с использованием хемосорбционного фильтра 

Металл Содержание тяжелых катионов в воде, мг/л Степень очистки, % 
До фильтрации После фильтрации 

Железо 15,0 0,080 99,5 
Медь 5,0 0,070 99,4 
Цинк 50,0 0,210 98,6 
Свинец 1,5 0,041 97,2 
Кобальт 50,0 0,900 97,3 

Цель настоящей работы — отработка получения образцов хемосорбцион-
ного волокна для фильтр-материалов систем очистки воды и исследование их 
термических свойств. Задача заключалась в исследовании методом термическо-
го анализа молекулярной и сегментальной подвижности макромолекул, состав-
ляющих сополимеры в процессе сложной технологической схемы получения 
фильтр-материалов. 
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Объекты исследования и аппаратура. Волокнистые хемосорбционные мате-
риалы получают на основе волокон, содержащих в структуре функциональные 
группы, способные в определенных условиях к полимераналогичным превраще-
ниям, ионному обмену, комплексообразованию [1, 2] в боковых заместителях.  
В качестве исходного волокна используют полиакрилонитрильное (ПАН) волок-
но «нитрон», представляющее собой тройной сополимер акрилонитрила (АН), 
метилметакрилата и итаконовой кислоты (в соотношении 92,5:6,0:1,5). Способ-
ные к сорбционным процессам полимеры должны содержать активные (функци-
ональные) группы для осуществления механизма хемосорбции [3]. Активные 
группы для обмена ионами включают в себя 2-метил-5-винил-пиридин (МВП) и 
метил-аллил-сульфонат натрия (МАС) [4], которые можно подразделить на две 
группы: 1) кислотные катиониты (КН); 2) основные аниониты (АН). К первой 
группе относят сополимеры АН с МАС, ко второй — сополимеры АН с МВП. 
Структурные формулы мономерных звеньев изученных в работе сополимеров 
приведены ниже. 

АН – CH2–CH(CN) – 

МВП – CH(C4N–CH3) – 

МАС CH2 = CH–CH2–SO3Н 

Для настоящей работы перечисленные сополимеры в различном соотноше-
нии произведены во ВНИИПВ методом, приведенным в работе [5], методом по-
тенциометрического титрования и элементным анализом был определен состав 
этих сополимеров. Термические исследования проведены на дериватографе 
Q1500 фирмы МОМ и приборе ДТА 500S фирмы Heraeus.  

Результаты. Методика получения хемосорбционного материала была отра-
ботана на примере сильнокислотного КН [6]. Процесс получения хемосорбен-
тов на основе ПАН-волокон осуществлен в две стадии. На первой стадии для 
придания полимеру нерастворимости в водной среде его обработали сшиваю-
щими агентами для создания пространственной сетки. Модификацию свойств 
ПАН-волокон полимераналогичными превращениями на первой стадии опи-
сывает уравнение 

На второй стадии полимер обработали агентами, приводящими к появле-
нию в его макромолекуле активных групп, которые способны к реакциям обме-
на ионов хемосорбента на другие ионы того же заряда: 
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 Модификацию волокна осуществляли (10…30)%-ными (масс.) водными рас-
творами гидразингидрата (ГГ) в течение 1…6 ч при температуре 90…95 оС и модуле 
ванны 1:50 (модуль ванны — отношение массы волокна к объему реагента). После 
гидразидирования образец промыли дистиллированной водой и высушили (все 
последующие испытания проводили только с сухими образцами). 

Основное свойство волокнистых хемосорбентов — объемная емкость, ко-
торую определяют как число фиксированных ионов в единице объема (массы) 
ионита, способных к ионному обмену, выражается в ммоль/см3 (ммоль/г). Рас-
чет обменной емкости материала проведен определением титра ионов водорода, 
поглощаемых из рабочего раствора соляной кислоты единицей массы волокна. 
Навеску полученного полимера залили раствором HCl, оставили на некоторое 
время для установления равновесия в системе и титровали фильтрат раствором 
NaOH до перехода красно-фиолетовой окраски универсального индикатора в 
зеленую окраску, затем рассчитали концентрацию функциональных групп в фа-
зе материала.  

Статическую обменную емкость (СОЕ, мг-экв/г) хемосорбента в водород-
ной форме 4–5 разных фрагментов полимера определяли по формуле 

  1СОЕ ,V V
m
 

  

где V — объем раствора HCl, см3; 1V  — объем раствора NaOH на титрова- 
ние, см3; μ — концентрация HCl, мг-экв/см3; m — масса волокна, г. Расчетное 
значение СОЕ составляет 0,8…1,0 ммоль/г [7] (следует отметить, что экспери-
ментально определенное значение может отличаться от теоретического). 

Наличие в макромолекуле полимера статистически распределенных звеньев 
разной природы может вносить характерные особенности в зависимости от 
гибкости макромолекул. Оценка гибкости цепи ПАН-волокон была выполнена 
с помощью решения уравнения Притыкина — Аскадского [8]: параметр S (чис-
ло повторяющихся звеньев в сегменте макромолекулы) рассчитан по формуле  
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где S
i

i
E  — сумма эффективной энергии ко-

гезии сегментов; мол
S
i

i
E  — сумма эффек-

тивных мольных энергий когезии. Рассчитан-
ное значение сегмента составляет 11 нм, что 
позволяет отнести его к гибкоцепному ряду 
полимеров. Поэтому при исследовании его ме-
тодом термического анализа следовало ожи-
дать проявления разнообразных форм по-
движности макромолекулярной цепи. 

 На кривых ДТА сополимеров ПАН с МАС 
или МВП различного состава хорошо видны 
четкие характерные ступенчатые перегибы в 

диапазоне значений температуры 60…120 °С (рис. 1). Отсутствие изменения 
массы образцов в этом диапазоне температуры показали ТГА-исследования [2]. 

Эксперименты по изменению скоростей нагрева образцов обнаружили 
сдвиг значений температуры этих перегибов в область более высоких темпера-
тур и расширение указанного диапазона значений температуры. Это характерно 
для перехода гибкоцепного полимера из стеклообразного состояния в высокоэ-
ластическое состояние. Экстраполяцией найденных значений температуры при 
различных скоростях нагрева к «нулевой» скорости были рассчитаны значения 
температуры стеклования Тст сополимеров ПАН и МАС и сополимеров ПАН и 
МВП для равновесного состояния: например, для 100 % ПАН стеклование 
начинается при температуре 60…65 °С, для сополимера АН и МАС (92:8) — при 
температуре 90…95 °С. 

Данные термического анализа позволили установить зависимость темпера-
туры стеклования сополимеров АН и МАС от содержания введенного в ПАН 
второго компонента (рис. 2, а). Эта функция имеет максимум при введении в 
ПАН 8 % МАС. По-видимому, такое повышение температуры стеклования в 
цепи ПАН может быть связано с уменьшением гибкости макромолекул, «оже-
сточением» макромолекул сополимера за счет межионного взаимодействия ак-
тивных групп МАС и АН. Объемные боковые заместители ограничивают по-
движность полимерной цепи, в связи с чем происходит возрастание температу-
ры стеклования. При существенном увеличении содержания МАС это влияние 
уменьшается, «разрыхляя» макромолекулу вследствие снижения силы межмо-
лекулярных когезионных сил, что снижает температуру стеклования Тст. Два 
указанных фактора действуют в цепи одновременно, в зависимости от содержа-
ния МАС преобладает тот или другой механизм, что приводит к компенсации 
этих факторов в точке максимума. 

При проведении термического анализа сополимеров АН и МВП было установ-
лено следующее: сополимеры очень чувствительны к наличию влаги в образцах, 
поскольку содержат гетероциклы с атомом азота в макромолекулярной цепи, спо-

Рис. 1. Кривые (1–5) ДТА ПАН и 
его сополимеров различного 

состава 
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собного присоединять молекулы влаги за счет донорно-акцепторного взаимодей-
ствия атома азота со средой. После согласования первоначальных результатов — 
кривых ДТА — с данными ТГА-исследований и уточнения динамики выделения 
влаги было решено использовать методику предварительной сушки образцов в 
ячейках приборов, для чего систему охладили и вновь провели ДТА-исследование. 
Для этой системы также определена зависимость температуры стеклования сопо-
лимеров АН и МВП от содержания введенного в ПАН компонента. Эта зависи-
мость имеет максимум при введении в ПАН 40 % МВП (рис. 2, б). Следует обратить 
внимание, что температура стеклования АН и МВП ниже температуры стеклова-
ния 100 % ПАН. Снижение температуры стеклования сополимера АН и МВП, воз-
можно, вызвано появлением в цепи статистически распределенных звеньев МВП. 
Эти факторы влияют на гибкость цепи, ослабление межмолекулярного взаимодей-
ствия звеньев цепи за счет «внутренней» пластификации [10]. Дальнейшее увели-
чение числа звеньев МВП создает возможность повышенного донорно-
акцепторного взаимодействия гетероциклов в цепи макромолекулы сополимера и 
повышает температуру стеклования до температуры, характерной для МВП. При-
сутствие группы СН3 в звене МВП также может препятствовать свободному вра-
щению вокруг С–С связи основной цепи, что увеличивает температуру стеклова-
ния Тст. 

Рис. 2. Зависимости температуры стеклования сополимеров АН и МАС  
от содержания МАС (а) и МВП (б)  

 
Термический анализ 100 % ПАН с применением различных скоростей 

нагрева позволил выявить так называемую «вторую» температуру стеклования, 
которая связана не с перемещением сегментов макромолекулярной цепи, а 
представляет собой последствие сдвига дипольного взаимодействия групп CN 
полимерной цепи [2]. Этот эффект наблюдается при температуре 140 °С (кри-
вая 1, см. рис. 1). При небольшом содержании в полимерной цепи групп МАС 
(кривые 2–4, см. рис. 1) перегиб сглаживается, а достаточно высокое содержание 
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введенного второго компонента затрудняет проявление этого эффекта (кри- 
вая 5, см. рис. 1). Указанный эффект можно связать с частичным блокировани-
ем, а затем и с полным «гашением» или вырождением этого  -перехода [12]. 

Варьирование скоростей нагрева в экспериментах позволило рассчитать 
кинетику перегруппировки сегментов и звеньев в аморфной части полимера. 
Расчет энергии активации стеклования по данным ДТА проведен по классиче-
ским уравнениям химической кинетики [9]. Для определения численного зна-
чения энергии активации процесса стеклования использована зависимость ско-
ростей нагрева от энергии активации. Для постоянных превращений при раз-
личных скоростях нагрева решается уравнение  

 акт1log ,
2,303

a Ed
d t R

   

где /a dT dt — постоянная скорость нагрева. Графическое решение приведен-
ного уравнения позволяет получить семейство прямых с идентичным подъемом 
и энергией активации [13], результаты расчетов энергии активации Еакт для со-
полимеров АН и МАС, АН и МВП приведены в табл. 2. 

Таблица 2  

Рассчитанные значения энергии активации стеклования сополимеров ПАН  
различного состава 

Полимер Температура стеклования, °С Энергия активации, кДж/кг 

ПАН (100 %) 65 75–80 
ПАН:МАС 
    94:6 

 
75 

 
85–85 

    92: 8 95 95–105 
    85:15 90 105–110 
    53:47 85 100–110  
ПАН:МВП  
    60:40 

 
48 

 
85–90 

    70:30 55 80–95 
    85:15 60 75–80 
    95:5 65 80–90 
ПМВП (100 %) 90 110–120 

Энергия активации зависит от природы взаимодействующих веществ, по-
этому результаты расчетов можно подразделить на две группы. К первой группе 
сополимеров относятся сополимеры, сегменты макромолекул которых содер-
жат межионные связи. Эти сополимеры имеют низкие значения энергии акти-
вации процесса стеклования (75…110 кДж/кг) [14, 15]. Вторая группа включает 
в себя сополимеры АН и МВП с более высокими значениями энергии перегруп-
пировки сегментов, поскольку сегменты макромолекулы содержат объемные 
боковые группы, в которые входят атомы азота, способные к формированию 
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донорно-акцепторных связей с неподеленными электронными парами других 
молекул [16, 17]. Такая геометрия цепи не обеспечивает достаточной свободы, с 
которой различные звенья и сегменты цепи могут вращаться вокруг ковалент-
ных связей. 

Расчеты по кинетике процесса стеклования гибкоцепных сополимеров АН 
и МАС, АН и МВП, а также закономерности изменения температурного интер-
вала стеклования исследованных сополимеров могут быть применены при от-
работке технологических регламентов на производство ионообменных матери-
алов при создании фильтр-материалов на их основе. 

Заключение. Отработана методика получения хемосорбционного полимера 
на основе АН и его сополимеров с МАС и МВП. Методом термического анализа 
определены диапазоны значений температуры, в которых проявляются молеку-
лярная и сегментальная подвижности сополимеров АН. Рассчитаны значения 
температуры стеклования и энергии активации этого процесса для нескольких 
сополимеров АН. Полученные данные могут быть использованы при создании 
и уточнении технологических регламентов производства хемосорбционных ма-
териалов. 
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PRODUCTION OF CHEMISORPTION POLYMERS  
AND THEIR THERMAL PROPERTIES 
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Abstract Keywords 
This article describes a method of chemisorption polymer 
production based on polyacrylonitrile. Our work provides 
the calculation of an exchange capacity for this material. 
Using the thermal analysis we established temperature inter-
vals for molecular and segmental mobility emergence of the 
polyacrylonitrile copolymers with methallyl sulfonate and  
2-methyl-5-vinylpyridine. We determined glass transition 
temperature and calculated activation energy of glass transi-
tion process for the specified copolymers. The data obtained 
can be used to refine the technological parameters of filter 
materials production 

Chemisorption, polymers, glass tran-
sition temperature, thermal analysis, 
energy of activation, polymer elasti-
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