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Аннотация:  
Получение пористого сополимера – перспективное развитие в расширении области применения ион-

ного обмена. Макропористые иониты на основе пористого сополимера обладают хорошими кинетиче-

скими характеристиками, ионообменной емкостью и удельным объемом по сравнению с гелевыми [1].  

Целью данной работы является получение пористых полимерных матриц с удельным объемом более 

4,5 см3/г при сополимеризации стирола и дивинилбензола (ДВБ) в присутствии различных порообразова-

телей и эмульгаторов.  

В статье рассмотрен способ получения сополимеров при использовании разных видов эмульгаторов и 

порообразователей (с различным содержанием веществ).  

На основании экспериментальных данных выявлены оптимальные концентрации эмульгаторов и по-

рообразователей, установлен температурный режим и приведены результаты удельного объема сопо-

лимеров. 

Установлено, что эмульгатор кульминал позволяет гранулам не слипаться во время процесса за счет 

плотного обволакивания отдельных гранул. При использовании эмульгаторов поливинилстирола (ПВС) и 

крахмала, в некоторых случаях либо получается сополимер с удельным объемом меньше заданного, либо 

все слипается в одну большую гранулу. 

Оптимальное количество порообразователя составило 80% от общего объема матрицы. При коли-

честве меньше 80% сополимер получается прочным, но не пористым, а с большим содержанием появля-

ется много пор, истончается стенки каркаса матрицы гранулы сополимера. 

 

Ключевые слова: пористый сополимер, порообразователь, эмульгатор 

 

Abstract:  

Obtaining a porous copolymer is a promising development in expanding the application of ion exchange. 

Macroporous ionites based on a porous copolymer have good kinetic characteristics, ion-exchange capacity and 

specific volume, compared with gel [1]. 
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The aim of this work is to obtain porous polymer matrices with a specific volume of more than 4.5 cm3/g, with 

the copolymerization of styrene and divinylbenzene (DVB) in the presence of various blowing agents and emulsi-

fiers. 

The article describes a method for obtaining copolymers using different types of emulsifiers and blowing 

agents (with different content of substances). 

On the basis of experimental data, the optimal concentrations of emulsifiers and blowing agents were identi-

fied, the temperature regime was established and the results of the specific volume of copolymers were presented. 

It is established that the emulsifier culminal allows the pellets not to stick together during the process due to 

the tight enveloping of individual granules. When using the emulsifiers of polyvinylbutyral (PVA) and starch, in 

some cases, we obtain copolymer with a specific volume less than the specified one or everything sticks together 

into one big granule. 

The optimum amount of blowing agent was 80% of the total matrix. When the amount was less than 80%, the 

copolymer is strong, but not porous, and with a higher content there are many pores, and the walls of the matrix 

casing of the copolymer get thinned. 

 

Key words: porous copolymer, blowing agent, emulsifier. 

 

Получение пористых полимеров является ак-

туальной задачей для химической промышленно-

сти. Формирование пористой структуры на основе 

стирол-дивинилбензольной матрицы с добавле-

нием порообразователя имеет большое значение 

для получения различных марок ионитов. 

Пористый сополимер представлен на рис. 1 в 

виде агломерата частиц полимера с непрерывной 

сетью пор. Гранулы непрозрачны и им характерна 

хорошая набухаемость в растворителях. Это свя-

зано с тем, что у них больше поверхность сопри-

косновения растворителя с полимерным каркасом. 

Пористость полимерного каркаса обеспечивает бо-

лее высокую каталитическую активность [2, 3]. 

Для определения пористой структуры исполь-

зуются следующие методы: определение насыпной 

массы и кажущей плотности, оценка суммарного 

объема пор по истинной и кажущейся плотности, 

электронная микроскопия, определение суммар-

ного объема пор и распределения его по радиусам 

пор с помощью ртутной порометрии [4, 5, 6]. 

Наиболее перспективным из них является метод 

электронной микроскопии.  

Данный метод позволяет рассмотреть поверх-

ность гранулы и структуру матрицы сополимера. 

Благодаря высокой разрешающей способно-

сти электронного микроскопа просматриваются 

объекты, размеры которых лежат за пределами 

разрешающей способности светового микро-

скопа. На экранах и фотопластинках электрон-

ных микроскопов можно получить увеличение до 

50 000 раз [6, 7].  

Для образования в матрице сополимера пор 

применяются вещества или смеси (порообразова-

тели), предназначенные для получения газона-

полненных материалов посредством создания в 

них системы открытых ячеек [8, 9, 10]. 

Размер пор макропористого сополимера 

находится в прямой зависимости от размера мо-

лекул порообразователя. Например, нормальные 

спирты приводят к образованию структур с одно-

родными порами, тогда как спирты изостроения 

способствуют формированию структур с более 

широким распределением пор и их размеров [11]. 

Для определения наилучшего эмульгатора и 

порообразователя были проведены исследования, 

результаты которых представлены в таблице 1. 

Экспериментальная часть: в трехгорлую 

колбу емкостью 500 мл загружали эмульгатор в ко-

личестве 300 мл, затем добавили смесь мономеров 

(перекись бензоила, ДВБ и стирола) в количестве 

100 мл и прилили порообразователь (80% от массы 

смеси мономеров). Содержимое колбы нагрели до 

700С и непрерывно, с помощью механической ме-

шалки, на протяжении всего эксперимента переме-

шивали со скоростью 300-350 об/мин. 

Примерно после пяти часов от начала за-

грузки компонентов наблюдается образование ге-

леообразных гранул. После этого температуру по-

вышали до 800С для того, чтобы гранулы затвер-

дели. Через четыре часа после затвердевания гра-

нул необходимо поднять температуру до 95-970С, 

чтобы выпарился порообразователь, который не 

участвовал в образовании пор в грануле [12, 13]. 

Данная стадия не позволит остаточному порообра-

зователю забить поры сополимера и тем самым 

снизить удельный объем.  

 
 

Рис. 1. Пористый сополимер под электронным 

микроскопом JEM-2100, увеличение 30 000х 

Fig. 1. The porous copolymer under an electron mi-

croscope JEM-2100, an increase of 30 000х 
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Для определения удельного объема сополи-

мера использовали ГОСТ 10898.4-84 [14]. 

По данным, представленным в таблице 1, 

видно, что раствор кульминала (1%) (поверх-

ностно-активное вещество на основе целлюлозы) 

позволяет гранулам не слипаться во время про-

цесса, то есть предотвращает конгломерацию 

(скопление, соединение отдельных гранул в одну 

целую гранулу) за счет плотного обволакивания от-

дельных гранул.  

Менее эффективный эмульгатор – раствор 

крахмала (0,5 %). Во время процесса сополимери-

зации образовывающимся гранулам не хватает вяз-

кости среды, следовательно, повышается риск 

столкновения их друг о друга и тем самым появля-

ются небольшие конгломераты среди отдельного 

сополимера. Возможное увеличение вязкости крах-

мала позволит избежать конгломерации. 

При использовании раствора ПВС (1%) в ка-

честве эмульгатора сополимер был получен в виде 

слипшихся частей, отдельных гранул было очень 

мало и они все были не сферичные. Это обуславли-

вается тем, что при низкой вязкости среды и высо-

ких оборотах мешалки гелеобразные гранулы стал-

кивались друг с другом в одну большую гранулу. 

Значение удельного объема сополимера 

зависело от правильного выбора порообразователя, 

в качестве которого использовали следующие ве-

щества: изобутанол, нефрас 80/120, толуол. Из них 

более подходящим для наших условий является 

изобутанол. Он легко проникает внутрь сформиро-

вавшейся гранулы, образуя полые каналы пористой 

структуры. 

Изобутанол низкотоксичен, обладает низкой 

стоимостью. Использование этого вещества эколо-

гически и экономически выгодно в качестве поро-

образователя. 

Нефрас 80/120 неплохо справляется как поро-

образователь, но результаты значительно хуже, 

чем у изобутанола, однако получается сополимер 

между гелевой и пористой структурой. Удельный 

объем небольшой и поры маленького размера. 

Также применение нефраса ограничивается тем, 

что он легко воспламеняется и взрывоопасен. 

Толуол в качестве порообразователя не подхо-

дит. Структура сополимера получается гелевая, 

поры отсутствуют. Удельный объем соответствует 

гелевому сополимеру 3,5 -3,7 см3/г. 

Выявлено, что пористый сополимер на куль-

минале с порообразователем изобутанолом соот-

ветствует заданному удельному объему 4,5 см3/г. 

Продукт получается пористым, сферичным, с 

Таблица 1. Результаты эксперимента по подбору эмульгатора и порообразователя 

Table 1. Results of experiments on the selection of emulsifier and blowing agent 

 

 

№ опыта 

 

Эмульгатор 

 

Порообразователь 

 

Vуд., см3/г сополимера 

1 кульминал (1 %) изобутанол 4,8 

2 крахмал (0,5 %) изобутанол 4,2 

3 поливинилстирол (ПВС) (1%) изобутанол конгломерация 

4 кульминал (1%) нефрас 80/120 3,0 

5 крахмал (0,5 %) нефрас 80/120 3,7 

6 поливинилстирол (ПВС) (1%)  нефрас 80/120 конгломерация  

7 кульминал (1%) толуол 2,0 

8 крахмал (0,5 %) толуол 1,9 

9 поливинилстирол (ПВС) (1%)  толуол конгломерация 

 

Таблица 2. Результаты эксперимента по подбору количества порообразователя 

Table 2. Experimental results on the selection of the amount of blowing agent 

 

 

№ 

опыта 

 

Количество поро-

образователя, % 

 

Внешний вид сопо-

лимера 

 

Vуд., см3/г со-

полимера 

 

Механическая прочность, 

%  

1 60 Сферичный, струк-

тура гелево-пори-

стая, прочный 

3,0  

97 

2 80 Сферичный, струк-

тура пористая, 

прочный 

4,8  

97 

3 100 Не сферичный, 

структура пористая, 

поры крупные, гра-

нулы легко разру-

шаются 

4,5  

 

50 
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полыми каналами, прочным и его можно использо-

вать для дальнейшего получения ионитов различ-

ных марок. 

Далее определялось количество порообразо-

вателя изобутанола для сополимеризации при ис-

пользовании эмульгатора кульминала (1%). 

Экспериментальная часть: в три трехгорлые 

колбы емкостями 500 мл загружали эмульгатор – 

кульминал (1%) объемом 300 мл, затем добавили 

смесь мономеров (перекись бензоила, ДВБ и сти-

рола) в количестве 100 мл и прилили порообразо-

ватель - изобутанол. В первую колбу – 60% от 

смеси мономеров, во вторую – 80% от смеси моно-

меров, в третью – 100%. Содержимое колб нагрели 

до 700С и с помощью механической мешалки 

непрерывно на протяжении всего эксперимента пе-

ремешивали со скоростью 300-350 об/мин. После 

этого повышали температуру до 800С для затверде-

ния гранул. Через четыре часа после затвердевания 

гранул необходимо поднять температуру до 95-

970С для выпаривания порообразователя. 

По окончании эксперимента определяли 

удельный объем данных пористых сополимеров, 

внешний вид и механическую прочность (резуль-

таты эксперимента приведены в таблице 2). 

Для определения механической прочности 

гранул использовали ГОСТ 16188-70 [15]. 

По полученным данным (таблица 2) выяв-

лено, что оптимальное количество порообразова-

теля, при котором получается прочный пористый 

сополимер с необходимым удельным объемом, со-

ставляет 80% от смеси мономеров. С меньшим ко-

личеством порообразователя сополимер получа-

ется прочным, но не пористым, а при большем по-

является много пор, из-за которых истончаются 

стенки каркаса матрицы гранулы сополимера, 

вследствие чего гранула разрушается при любом 

контакте с внешней средой. 
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