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Аннотация. Разработан метод хлорметилирования волокон полипропилена с привитым сополимером стирола  
и дивинилбензола и получено хлорметилированное привитое волокно (ХМВ) с высоким содержанием хлорметиль-
ных групп. ХМВ используется как промежуточный продукт для получения волокнистого хелатного сорбента с ими-
нодиацетатными группами ФИБАН ХС-1, который получается взаимодействием ХМВ с диметиловым эфиром ими-
нодиуксусной кислоты и последующим гидролизом эфирных групп гидроксидом натрия. Методом ИК-Фурье спек-
троскопии исследована структура волокнистого хелатного ионита. 
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Abstract. A method for chloromethylation of polypropylene fibers with a graft copolymer of styrene and divinylbenzene 
was developed and chloromethylated grafted fiber (CGF) with a high content of chloromethyl groups was obtained. CGF was 
used as intermediate for the preparation of the FIBAN XC-1 fibrous chelate sorbent with iminodiacetate groups, which is ob-
tained by reaction CGF with dimethyl ester of iminodiacetic acid dimethyl ester and subsequent hydrolysis of the ester groups 
by sodium hydroxide. The method of FTIR spectroscopy was used to study the structure of the fibrous chelate ion exchanger.
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Введение. Усиливающееся техногенное воздействие на окружающую среду отрицательно 
влияет на качество питьевой воды как подземных вод в районах водозаборов, так еще в большей 
степени открытых водоемов. Отмечено загрязнение питьевой воды катионами тяжелых и пере-
ходных металлов. Проблему очистки питьевой воды от ионов двухвалентного железа, марганца 
и других катионов тяжелых и переходных металлов позволяют решить новые волокнистые хе-
латные ионообменные материалы ФИБАН Х-1 и Х-2, созданные в Институте физико-органиче-
ской химии НАН Беларуси на полиакрилонитрильной матрице [1–4]. Преимущества хелатных 
волокнистых ионитов перед гранульными в процессах очистки воды от ионов комплексообразу-
ющих металлов хорошо известны [5, 6]. Однако полиакрилонитрильная матрица не позволяет 
использовать иониты ФИБАН Х-1 и Х-2 для сорбции, разделения и концентрирования элементов 
в агрессивных средах при высоких температурах, прежде всего в сильнощелочных средах. 
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Поэтому представлялось интересным получить волокнистый хелатный аминокарбоксильный 
ионит на химически более инертной полиолефиновой матрице и оценить его ионообменные  
и сорбционные свойства по катионам тяжелых и цветных металлов. 

В настоящее время производство подобных хелатных волокнистых ионитов организовано 
только в Японии. Корпорация Torаy Inс. рекламирует волокно IONEKC с иминодиацетатными 
группами TIN 6OO, получаемое в результате проведения пяти основных стадий [7]. Конечное воло- 
кно дорого (150–180$ за 1 кг), имеет невысокую статическую обменную емкость (СОЕ ~ 1,5 мг-экв/г), 
механические характеристики не позволяют перерабатывать его в нетканое полотно, выпускается 
в небольших количествах (десятки – сотни граммов) для аналитических целей [8, 9].

Цель настоящей работы – получить более дешевый хелатный ионит на химически стойкой 
матрице с удовлетворительными обменной емкостью и механическими свойствами. 

Материалы и методы исследований. Исходной матрицей для получения ионита является 
полипропиленовое волокно, к которому радиационным методом с помощью изотопа 60Со приви- 
вали 100–120% стирола (99%) и дивинилбензола (1%) [10] и получали привитое волокно (ПВ). На 
второй стадии ПВ хлорметилировали с получением хлорметилированного волокна (ХМВ).

 В табл. 1 приведены условия хлорметилирования ПВ хлорсульфоновой кислотой (ХСК).  
В начале реакции приготовили элформ. Для его приготовления параформ (275 г) нагревали  
в метаноле (300 мл) в присутствии щелочи (0,5 г) при перемешивании на водяной бане при 60–65 °С 
в течение 30 мин. Известно, что при использовании растворимого в метаноле параформа, послед- 
ний реагирует как мономерный формальдегид. В качестве источника хлористого водорода исполь- 
зовали хлорсульфоновую кислоту. Хлорметилирование ПВ проводили следующим образом:  
в реактор, снабженный обратным холодильником, капельной воронкой, термометром и мешалкой, 
заливали элформ, метанол и воду и осторожно по каплям прибавляли ХСК с такой скоростью, 
чтобы температура смеси не превышала 40 °С. Затем смесь охлаждали до комнатной температуры 
и загружали в реактор привитое волокно, предварительно набухшее в дихлорэтане. Волокно при 
перемешивании выдерживали ~ 15 мин в реакторе, а затем осторожно по каплям добавляли 
катализатор так, чтобы температура в реакционной смеси была не выше 30 °С. В качестве ката- 
лизатора использовали 45%-ный водный раствор FeCl3. В некоторых опытах катализатором 
служило безводное SnCl4.

Таблица 1. Условия и результаты хлорметилирования ПВ 

Table 1. Results and conditions of GF chloromethylation

Номер 
опыта

Условия проведения реакции Результат

количество  
привитого волокна, г V, мл элформа V, мл метанола V, мл воды V, мл ХСК V, мл FeCl3 привес, г Cl,%

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 5,0 5,25 3,0 1,8 11,5 0,65 1,1 12,96
2 5,0 5,5 3,0 1,9 11,0 0,7 1,12 14,67
3 5,0 5,6 3,2 1,9 11,5 0,73 1,1 14,87
4 5,0 5,6 3,3 2,0 11,6 0,78 1,3 14,09
5 5,0 5,6 3,2 1,9 11,6 0,75 1.3 15,55

6* 5,0 2,8 1,6 1,0 5,8 0,75 1,0
11,18
10,24
7,16

7 5,0 4,2 2,5 1,5 8,7 0,75 1,0 11,92
8 5,5 4,2 2,5 1,5 8,7 0,75 0,9 11,26
1 2 3 4 5 6 7 8 9
9 5,0 4,2 2,5 1,5 8,7 3,0 SnCl4 0,7 9,65
10 5,0 4,2 2,5 1,6 9,6 3,0 SnCl4 0,72 9,87
11 5,0 5,6 3,2 1,9 11,6 3,5 SnCl4 0,76 10,01

12** 5,0 4,2 2,5 1,5 9,7 0,78 0,7 8,90
13** 5,0 5,6 3,2 1,9 11,6 0,75 0,72 8,96
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Результаты исследований и их обсуждение. Проведенные исследования позволили подо- 
брать оптимальные условия реакции и получить ХМВ с высоким содержанием хлора (до 15 мас.%) 
и хлорметильных групп. В частности, показано, что снижение количества ХСК (опыт №6), 
изменение порядка добавления катализатора (№ 12,13), а также замена FeCl3 на SnCl4 (№ 9–11) 
приводят к снижению содержания хлора и хлорметильных групп в ХМВ.

Для получения иминодиацетатного волокна использовали два способа. По первому способу  
с целью получения ПВ, содержащего первичные аминогруппы, ХМВ аминировали гексаметилен- 
тетрамином [11], затем для того чтобы получить иминодиацетатное волокно, аминированное ПВ 
алкилировали монохлоруксусной кислотой или натриевой солью монохлоруксусной кислоты  
в избытке алкилирующего агента [12]. Исследования показали, что этот метод не позволяет 
получить иминодиацетатные волокна с высокими значениями СОЕ по карбоксильным группам. 
Их содержание не превышало 1,33 ммоль/г. 

По второму методу ХМВ обрабатывали диметиловым эфиром иминодиуксусной кислоты 
(ДЭИДУК) с последующим омылением эфирных групп раствором едкого натра. Хлорметилиро- 
ванное привитое волокно предварительно набухает в метаноле. Реакцию аминирования проводили  
в стеклянном реакторе, снабженном обратным холодильником. В реактор помещали метанол, 
добавляли гидроксид натрия и размешивали до полного растворения щелочи. Затем в него при пере- 
мешивании последовательно добавляли диметиловый эфир иминодиуксусной кислоты (ДЭИДУК) 
и предварительно набухшее в метиловом спирте и отжатое волокно. Реакцию проводили при 
температуре 65–70 °С в течение 10 ч. По окончании реакции волокно извлекали из реактора, 
промывали метанолом, затем дистиллированной водой до отсутствия ионов Сl– в промывной воде. 

Омыление полученного полупродукта проводили в растворе 3М едкого натра при темпера- 
туре 60–65 °С в течение 5 ч. Конечное волокно кондиционировали в цикле Н+ – Na+ – H+, отмы- 
вали дистиллированной водой и сушили в сушильном шкафу при температуре 60оС. Влажность 
иминодиацетатного катионита определяли по ГОСТу 10213.3.2002, а статическую обменную 
емкость – согласно работе [13]. Результаты проведенных исследований представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Условия и результаты получения иминодиацетатного ионита

Table 2. Results and conditions of iminodiacetate ion exchanger production

Номер 
опыта

Обработка ДЭИДУК Омыление полупродукта

количество  
волокна, ХМВ, г

количество 
ДЭИДУК, г

количество 
метанола, мл

количество 
NaOH, г

количество 3М 
NaOH, мл

набухание, 
гН2О/г

СОЕ, ммоль/г

СООН аминогруппа

1 2 12,18 20,5 2,6 60,0 0,44 3,22 0,44
2 2 6,0 10,0 1,3 12,0 0,6 3,43 0,35
3 2 12,18 20,5 2,6 60,0 0,48 3,52 0,79
4 2 8,0 20,4 1,7 15,5 0,52 3,75 0,43
5 5 31,0 52 6,5 60,0 0,51 3,29 0,31
6 5 20,0 33,5 4,25 40,0 0,46 3,25 0,52
7 6 24,0 40,0 5,1 15,5 0,56 3,77 0,37
8 10 23,3 79,0 9,0 100,0 0,38 3,67 0,35
9 10 20,0 67,0 8,5 78,0 0,56 3,39 0,45
10 10 40,0 67,0 8,5 78,0 0,46 3,82 0,36
11 2 8,0 13,4 1,7 15,5 0,60 3,72 0,62
12 20 80,0 134,0 17 155,0 0,44 3,58 0,47
13 2 8,0 13,4 1,65 14,5 0,64 4,01 0,38

Исследованы механические характеристики полученных ионитов при разных обменных емко- 
стях. Из табл. 3 видно, что диаметр волокон растет с увеличением обменной емкости ионита, 
удлинение при разрыве уменьшается. В результате получили волокнистый ионит с  высокими 
значениями СОЕ по карбоксильным группам от 3,2 до 4,0 ммоль/г и механическими харак- 
теристиками, позволяющими перерабатывать волокнистый катионит в нетканое полотно. Син- 
тезированный ионит назвали ФИБАН ХС-1. Структура ФИБАН ХС-1 подтверждена данными  
ИК-спектроскопии. 
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Таблица 3. Влияние обменной емкости  на механические характеристики ФИБАН ХС-1

Table 3. Influence of exchange capacity on the mechanical characteristics of FIBAN XC-1

Номер опыта СОЕ, ммоль/г Влажность, % d±Δd, мкм Fcр, г σср, кг/мм2 εср, %

1 4,01 6,06 38,79±2,6 6,98 7,99 20,9
2 3,67 4,97 32,96±2,0 7,89 9,75 23,74
3 3,25 4,28 31,95±1,9 8,16 9,29 25,84

Образцы для регистрации ИК-спектров готовили по стандартной методике прессования 
тонко нарезанных волокон  исследуемого образца  с тщательно высушенным порошкообразным 
бромистым калием.

Концентрация образца в смеси составляла 1,5 %. ИК-спектр ФИБАН ХС-1 зарегистрирован  
в виде спрессованного диска с бромистым калием на Фурье ИК-спектрофотометре “Nicolet iS50” 
производства фирмы «Thermo Scientific» (США) при спектральном разрешении 4 см–1 и нако- 
плении 256 сканов. Запись и обработку спектров осуществляли с помощью программного обе- 
спечения OMNIC 9.0. 

Общий вид ИК-спектра ФИБАН ХС-1 (рис. 1) показывает, что на фоне достаточно разрешен- 
ных полос поглощения (ПП) в интервале 2000–400 см–1 присутствует широкая полоса при 1633 
см-–1, асимметрия которой предполагает существование внутри нее некоторой структуры ПП с 
меньшими полуширинами. Интерпретация общего ИК-спектра ФИБАН ХС-1 затруднительна 
без привлечения дополнительных сведений о составе ПП 1633 см–1. Поэтому был записан 
производный ИК-спектр этой полосы в виде спектра деконволюции (рис. 2) [15], позволяющий 
определить количество полос и точное их местоположение в спектре. 

Выявлены четыре индивидуальные ПП при 1745, 1684, 1632 и 1573 см–1. В спектре деконволюции  
ПП при 1745 см-1 соответствует характеристическому колебанию ν (С=О) неионизированной 

Рис. 1. Общий вид ИК-спектра ФИБАН ХС-1

Fig. 1. IR spectrum of FIBAN XC-1
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карбоксильной группы СООН. К карбоксильной группе относится ПП при 3012 см–1, обусловленная 
колебанием ν (О–Н), ПП при 1216, соответствующая связи С–ОН, и ПП при 898 см–1, харак- 
теризующая внеплоскостное колебание связи С–О–Н [16].  ПП при 1573 см–1  в спектре деконво- 
люции является одним из колебаний группы СОО–. 

Сопоставление данных ИК-спектров и СОЕ показывает, что в выбранных условиях получа-
ется иминодиацетатный катионит. 

Проведены исследования зависимости сорбции катионов металлов от рН раствора в стати- 
ческом режиме. Сорбцию проводили методом отдельных навесок на фоне 1М NaCl из разбав- 
ленного раствора ионов металлов при комнатной температуре. Содержание ионов металлов в ра- 
створе определяли на атомно-абсорбционном спектрофотометре Varian AA-200, а  рН растворов – 
на рН-метре ОР-265-1. 

Результаты исследования сорбции на ионите ФИБАН ХС-1, приведенные на рис. 3, показы- 
вают, что ионит имеет максимальную сорбционную способность по двухзарядным катионам 
свинца и никеля в области рН 4,0–6,0. Для катионов меди максимальная сорбция происходит  
в области рН 2,0–5,0, а кадмия и марганца при рН 6,0–7,0. Верхний предел рН для сорбции 
каждого из ионов определяется началом выпадения гидроокиси при данной концентрации. 

Заключение. Таким образом, на основе химически инертной полипропиленовой матрицы 
разработаны условия получения нового волокнистого иминодиацетатного ионита с высоким 
содержанием иминодиацетатных групп. Методами ИК-спектроскопии, элементного анализа  
и определения содержания кислотных и основных функциональных групп подтверждена струк- 
тура ионита. Показана способность ионита к селективной сорбции двухзарядных катионов цвет- 
ных и тяжелых металлов.
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