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Разработаны методы химической модификации поливинилхлорида и поли(п-хлорметилстирола) 
тиосалициловой кислотой с использованием подхода «синтез в геле». Максимальная степень функци­
онализации продуктов достигает 70 и 74% в случае поливинилхлорида и поли(п-хлорметилстирола) 
соответственно при использовании двукратного мольного избытка тиосалициловой кислоты в при­
сутствии основания. Состав продуктов охарактеризован данными элементного анализа, особенности 
их строения установлены с помощью ИК-Фурье-спектроскопии и термогравиметрии с синхронным 
ИК-спектрометрическим анализом продуктов разложения. Выявлено, что тиосалициловая кислота 
проявляет как S-, так и O-нуклеофильность в реакциях с поливинилхлоридом и поли(п-хлорметилстиро­
лом). Материалы, полученные на основе производных поливинилхлорида и поли(п-хлорметилстирола), 
продемонстрировали высокую сорбционную способность по отношению к ионам ряда Ирвинга–Уиль­
ямса.

Ключевые слова: поливинилхлорид; поли(п-хлорметилстирол); тиосалициловая кислота; синтез в геле
DOI: 10.31857/S0044461822070064; EDN: DMMUMC

Разработка новых методов осуществления поли
мераналогичных превращений существенно расши-
ряет возможности использования полимеров, про-
изводимых в многотоннажных количествах. Путем 
формирования новых с необходимыми структурными 
параметрами боковых функциональных групп на 
основной цепи полимера можно получать функци-
ональные материалы с широким спектром примене-
ния. Этот подход успешно реализован в реакциях с 
поливинилхлоридом и поли(п-хлорметилстиролом), 
имеющими в своей структуре атомы хлора, которые 
могут быть замещены различными нуклеофильными 
реагентами. Для модификации поливинилхлорида 
применяют серосодержащие реагенты, такие как аро-
матические тиолы [1] для получения антибактериаль-
ных полимеров, тиомочевину [2] и тиоцианаты [3] для 
синтеза сорбентов ионов металлов. Взаимодействие 
поливинилхлорида с тиосалициловой кислотой ис-

пользовали в процессах получения гибких и высо-
копрочных материалов на основе поливинилхлорида 
[4]. Функционализация 2-меркапто-1,3,4-тиадиазолом 
поли(п-хлорметилстирола) позволила получить сорб
ционный материал, обладающий селективностью 
и высокой сорбционной емкостью по отношению к 
ионам Hg(II) [5], а катионом метилпирролидиния — 
анионообменные мембраны с высокой щелочной 
химической стабильностью и ионной проводимостью 
[6]. При взаимодействии поли(п-хлорметилстирола) 
с N-метилтиомочевиной [7] получили хелатообразу-
ющую смолу, характеризующуюся не только высо-
кой селективностью по отношению к ионам Hg(II) в 
присутствии других ионов металлов, но и хорошей 
способностью к регенерации. 

Тиосалициловая кислота проявляет амбидентные 
нуклеофильные свойства в реакциях замещения [8], а 
также является комплексообразующим соединением 
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[9]. Последнее обусловливает возможность проявле-
ния сорбционных свойств материалов на основе этого 
соединения [10]. Взаимодействие тиосалициловой 
кислоты с силанами позволяет получить материалы, 
образующие фотоактивные комплексные соединения 
с лантанидами [11], а модифицирование тиосалици-
ловой кислотой силикагеля — сорбенты для извлече-
ния ионов Pb(II) из различных жидкостей [12]. 

Цель исследования — разработка методики хими-
ческого модифицирования поливинилхлорида и по-
ли(п-хлорметилстирола) тиосалициловой кислотой с 
высокой степенью функционализации для получения 
сорбционных материалов на основе синтетических 
гидрофобных полимерных матриц полиэтилена и 
полиметилстирола.

Экспериментальная часть

В работе использовали низкомолекулярный по-
ливинилхлорид (Sigma-Aldrich, кат. номер 81388). 
Поли(п-хлорметилстирол) синтезировали по мето-
дике [13]. Тиосалициловую кислоту (98%), диме-
тилформамид (99%), 1,4-диоксан (99%), триэтил
амин (99%) и тетрабутиламмоний иодистый (98%) 
(все — AlfaAesar) использовали без дополнительной 
очистки. Дистиллированную воду для промывания 
образцов и приготовления растворов получали с по-
мощью дистиллятора ДЭ-4 ТЗМОИ (АО «Тюменский 
завод медицинского оборудования и инструментов»). 
В качестве вспомогательных реагентов использовали 
ацетат меди(II) моногидрат (ч.), ацетат цинка (ч.д.а.) 
и ацетат кобальта тетрагидрат (ч.) (все – ООО «АО 
Реахим»), ацетат никеля(II) тетрагидрат (ч.), гидрок-
сид натрия (ч.д.а.) и уксусную кислоту ледяную (х.ч.) 
(все — АО «Вектон») и аммиак водный (ч.д.а., ООО 
«Сигма Тек»). 

C,H,N,S-Анализ проводили на автоматическом 
анализаторе Perkin Elmer модели РЕ 2400, серии II. 
Содержание хлора определяли меркурометриче-
ским титрованием. Степень функционализации рас
считывали по данным элементного анализа по фор-
муле

	 N = ,	 (1)

где N — степень функционализации, n — число ато-
мов углерода в структурном звене исходного поли-
мера,  — атомное отношение углерода и серы, 7 — 
число атомов углерода в тиосалициловой кислоте.

Строение полученных производных подтвержда-
ли данными ИК-Фурье-спектроскопии с помощью 
спектрометра Spectrum Two (Perkin Elmer) с пристав-
кой нарушенного полного внутреннего отражения с 
алмазным кристаллом. Термогравиметрические ис-
следования с синхронным дифференциально-терми-
ческим анализом проводили с использованием TGA/
DSC-термоанализатора (Mettler Toledo) при скорости 
нагрева 10 град·мин–1 в среде аргона (60 мл·мин–1). 
ИК-спектры отходящих газов зарегистрированы на 
приборе Nicolet iS 10 с TGA/FTIR-приставкой ком-
пании Thermo Scientific (температура газовой линии 
и газовой ячейки 220°С). 

Взаимодействие поливинилхлорида с тиосали-
циловой кислотой осуществляли следующим обра-
зом: смесь 1.22 мл диметилформамида, 0.5 г поливи-
нилхлорида, 2.47 г тиосалициловой кислоты, 1.62 г 
триэтиламина и 0.30 г тетрабутиламмония иодистого 
выдерживали в течение 18 ч при 153°С. После ох-
лаждения полученный продукт диспергировали в 
50 мл дистиллированной воды, осадок отфильтро-
вывали, последовательно промывали 10%-ным вод
ным раствором NaOH и дистиллированной водой до 
нейтрального значения рН и сушили до постоянной 
массы при 20°С. Выход 0.45 г (46.3%). Найдено (%): 
С 60.98, H 5.82, N 1.49, S 13.48, Cl 1.00. Степень 
функционализации 0.70.

Взаимодействие поли(п-хлорметилстирола) с тио-
салициловой кислотой осуществляли следующим об-
разом: смесь 1.92 мл 1,4-диоксана, 0.4 г полихлорме-
тилстирола, 1.20 г тиосалициловой кислоты и 0.14 г 
тетрабутиламмония иодистого выдерживали в тече-
ние 18 ч при 101°С. После охлаждения полученный 
продукт диспергировали в 50 мл дистиллированной 
воды, осадок отфильтровывали, последовательно 
промывали 10%-ным водным раствором NaOH и дис-
тиллированной водой до нейтрального значения рН и 
сушили до постоянной массы при 20°С. Выход 0.48 г 
(88%). Найдено (%): С 70.71, H 5.96, S 8.97, Cl 1.00. 
Степень функционализации 0.74.

Сорбционные свойства по отношению к ионам ря-
да Ирвинга–Уильямса изучали следующим образом: 
0.1000 г сорбента перемешивали при 20°С в течение 
24 ч с 8 мл раствора, содержащего ацетаты Cu(II), 
Co(II), Zn(II) и Ni(II) с концентрацией металлов 1275, 
1486, 1324 и 1285 мг·л–1 соответственно, в аммиач-
но-ацетатном буферном растворе с концентрацией 
ацетата аммония 0.1 моль·л–1, pH 5.60. Сорбционную 
емкость рассчитывали по разнице между начальной 
и равновесной концентрациями металла в растворе, 
определяемыми методом атомно-эмиссионного ана-
лиза на спектрометре Optima 4300 DV (Perkin Elmer).
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Обсуждение результатов

В работе предпринята попытка функционализации 
поливинилхлорида и поли(п-хлорметилстирола) тио-
салициловой кислотой в условиях гомогенного геля 
(схема 1).  Использование двукратного мольного из-
бытка тиосалициловой кислоты и триэтиламина как 
основания приводит к увеличению степени функцио-
нализации по сравнению с эквимольным взаимодей-
ствием реагентов, а трехкратного — к меньшей функ-
ционализации по сравнению с двукратным (табл. 1). 

Это может быть обусловлено протеканием побочной 
реакции дегидрохлорирования поливинилхлорида, 
которая в большей степени реализуется при избытке 
реагентов. Такая же зависимость наблюдалась и ранее 
при взаимодействии поливинилхлорида с тиомоче-
виной [2]. 

При проведении реакции с поли(п-хлорметилсти-
ролом) введение большего количества тиосалицило-
вой кислоты в реакционную смесь повышает степень 
функционализации. При модифицировании поливи-
нилхлорида использование трехкратного избытка 

Таблица 1
Характеристики состава продуктов взаимодействия тиосалициловой кислоты с поливинилхлоридом  

и поли(п-хлорметилстиролом) при различном составе исходных реагентов 

Состав реакционной смеси (мольное соотношение)
Элементный состав продуктов, % Степень  

функционализации  
полимера, %C S Cl

Поливинилхлорид:тиосалициловая кислота:триэтиламин:
1:1:1 
1:2:2
1:2:0
1:3:3

49.78
49.82
48.81
55.48

12.58
13.48
12.49
10.33

<2
<1
<1
<3

56
70
58
36

Поли(п-хлорметилстирол): тиосалициловая кислота:
1:1
1:2
1:3

65.19
64.73
64.77

8.26
8.97
9.01

<1
<1
<1

64
74
73

П р и м е ч а н и е. Условия проведения реакций: модифицирование поливинилхлорида — растворитель N,N-
диметилформамид, концентрация поливинилхлорида 30%, температура реакции 150°C; модифицирование поли(п-хлор-
метилстирола)  проводили в 1,4-диоксане при концентрации полимера 16.8% при 100°C, длительность процессов 18 ч.

Схема 1
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тиосалициловой кислоты не приводит к увеличению 
степени функционализации, что может быть связано 
с отсутствием возможности протекания реакции де-
гидрохлорирования. Поли(п-хлорметилстирол) более 
реакционноспособен при взаимодействии с тиосали-
циловой кислотой, чем поливинилхлорид, поэтому 
более высокая степень функционализации достигает-
ся без использования основания и при существенно 
меньшей температуре проведения реакции.

При сопоставлении ИК-спектров (рис. 1) тио-
салициловой кислоты и модифицированного поли-
винилхлорида обращает на себя внимание исчез-
новение полосы поглощения валентных колебаний 
S—H-связей 2526 см–1 в ИК-спектре модифициро-
ванного поливинилхлорида, из чего следует, что в 
реакции принимает участие меркаптогруппа. Вместо 
широкой полосы поглощения с несколькими макси-
мумами в области 3000–2600 см–1, соответствую-
щей валентным колебаниям O—H-связей в кисло-
тах, появляется полоса поглощения с максимумом 
3386 см–1. Присутствие карбоксильных групп в виде 
соли в продуктах модифицирования поливинилхло-
рида подтверждается наличием полосы поглоще-
ния при 1552 см–1. Появление полосы поглощения 
карбонильной группы при 1698 см–1 (С O вал.) 
может быть следствием того, что тиосалициловая 
кислота выступает в качестве амбидентного нукле-
офила, т. е. взаимодействие происходит не только 

по S-нуклеофильному центру в меркаптогруппе, но 
и по О-нуклеофильному центру в карбоксильной 
группе (схема 1). Исчезновение интенсивной полосы 
~609 см–1 дополнительно свидетельствует об уда-
лении хлора вследствие реакций нуклеофильного 
замещения. 

Те же изменения наблюдаются и в ИК-спектрах 
продукта функционализации тиосалициловой кис-
лотой поли(п-хлорметилстирола) (рис. 1). Таким об-
разом, в реакции с поли(п-хлорметилстиролом) про-
исходит взаимодействие с тиосалициловой кислотой 
по обоим нуклеофильным центрам кислоты (схема 1).

В продуктах превращений поливинилхлорида и 
поли(п-хлорметилстирола) содержание хлора незна-
чительно (табл. 1), величина степени функционали-
зации меньше 100%. Зафиксировать полосу поглоще-
ния, соответствующую связи С С, образующуюся в 
результате побочной реакции дегидрохлорирования 
поливинилхлорида, не удалось из-за возможного пе-
рекрывания с полосами поглощения ароматического 
кольца и карбоксилатной группы. Из данных эле-
ментного анализа продуктов нейтрализации с по-
мощью NaOH следует, что мольное соотношение 
полимер:натрий составляет 1:1, что свидетельствует о 
присутствии в составе продукта гидроксильных групп.

Таким образом, при взаимодействии поливи-
нилхлорида и поли(п-хлорметилстирола) с тиосали-
циловой кислотой (схема 2) в условиях использова-

Рис. 1. ИК-спектры.
1 — поливинилхлорид; 2 — поли(п-хлорметилстирол), модифицированный тиосалициловой кислотой; 3 — поливи-

нилхлорид, модифицированный тиосалициловой кислотой; 4 — тиосалициловая кислота.
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ния менее сильных оснований Бренстеда побочным 
процессом рассматриваемых реакций является ну-
клеофильное замещение вместо дегидрохлорирова-
ния, которое протекает в случае использования более 
основного реагента — тиомочевины [2, 14].

Для дополнительного подтверждения строения 
полученных производных поливинилхлорида и по-
ли(п-хлорметилстирола) использовали термический 
анализ с синхронной ИК-спектрометрической ре-
гистрацией продуктов деструкции (рис. 2). Потеря 
массы образца модифицированного поливинилхло-
рида при 50–200°C связана с выделением физиче-
ски адсорбированного остаточного количества воды 

(схема 3). Уменьшение массы образца при 200–370°C 
соответствует началу деструкции тиосалицилатно-

Схема 2

Рис. 2. Термограммы.
1 — поливинилхлорид, модифицированный тиосалицило-
вой кислотой; 2 — поли(п-хлорметилстирол), модифици-

рованный тиосалициловой кислотой.

Схема 3
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го фрагмента с образованием в качестве основных 
продуктов CO2 и тиофенола. Образование большого 
количества CO2 подтверждает, что в большей степе-
ни реакция с тиосалициловой кислотой проходит по 
S-нуклеофильному центру. При температуре 370°C 
начинают выделяться CO и алифатические соедине-
ния, что свидетельствует о начале деструкции цепи 
полимера.

При нагревании продукта функционализации 
поли(п-хлорметилстирола) первый участок потери 
массы в 5.6% наблюдается в области 80–240°C, что 
свидетельствует о выделении остаточного количе-
ства физически адсорбированной воды (схема 4). 
В интервале температур 240–410°C происходит де-
струкция фрагмента тиосалициловой кислоты с об-
разованием COS, тиофенола и CO2. При температуре 
410°C начинают выделяться алкил- и алкенилбен-
золы, метан и CO, что говорит о начале деструкции 
цепи полимера. Таким образом, термический анализ 
с ИК-спектрометрической регистрацией продуктов 
деструкции подтверждает протекание функционали-
зации поливинилхлорида и поли(п-хлорметилстиро-

ла) тиосалициловой кислотой. Внедрение фрагмента 
тиосалициловой кислоты в цепь поливинилхлорида 
повышает термическую устойчивость полимера в 
1.6 раза по сравнению с исходным [15], а температу-
ры начала деструкции полимерной цепи полученного 
модифицированного поли(п-хлорметилстирола) и 
исходного хлорметилированного полистирола в зна-
чительной степени не различаются [5].

Сорбционную активность полученных производ
ных поливинилхлорида и поли(п-хлорметилстиро-
ла) со степенью функционализации 70 и 74% соот-
ветственно оценивали по отношению к ионам ряда 
Ирвинга–Уильямса в аммиачно-ацетатном буферном 
растворе при pH 5.6 (табл. 2).  Несмотря на высокую 
гидрофобность за счет углеводородной полимерной 
матрицы и ароматической природы пендантной груп-
пы, полученные продукты демонстрируют высокую 
сорбционную емкость по отношению к ионам пере-
ходных металлов, превышающую 1 ммоль·г–1, что в 
2 раза больше емкости сорбента, полученного моди-
фицированием поливинилхлорида гетероцикличе-
ским тиолом [16].  

Схема 4
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Преимущественное содержание карбоксильных 
групп в сорбентах обеспечивает селективность взаи-
модействия в ряду Zn < Cu > Ni > Co. Этот ряд соот-
ветствует правилу Ирвинга–Уильямса, характеризу-
ющему относительную устойчивость комплексных 
соединений среди ионов указанных металлов. При 
сопоставимой степени функционализации продукт 
на основе поли(п-метилстирола) показал меньшую 
общую емкость и большую селективность к ионам 
Cu(II) по сравнению с сорбентом на основе поли-
этилена (табл. 2). Селективность по отношению к 
остальным ионам металлов не превысила 19%. Такое 
поведение сорбентов, вероятно, обусловлено при-
сутствием гидроксильных групп, повышающих аф-
финность полимерной матрицы к ионам металлов. 
Действительно, гидроксилсодержащие сорбенты на 
основе полисахаридов с функциональной группой 
тиосалициловой кислоты демонстрируют высокую 
емкость, но низкую селективность [10].

Выводы

Синтезированные в данной работе производные 
полиэтилена и поли(п-метилстирола), содержащие 
фрагменты тиосалициловой кислоты, характери-
зуются высокой общей емкостью по отношению к 

ионам переходных металлов и селективностью по 
отношению к ионам Cu(II). Показано, что в реакции 
с поливинилхлоридом и поли(п-хлорметилстиролом) 
тиосалициловая кислота проявляет свою амбидент-
ную нуклеофильную природу, формируя как S-, так 
и O-замещенные звенья полимеров с максимальной 
степенью замещения, равной 70 и 74% соответствен-
но. В качестве побочного процесса наблюдается ну-
клеофильное замещение хлора на гидроксильные 
группы, присутствие которых увеличивает гидро-
фильность материалов на основе полимерных матриц 
гидрофобной природы. 
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Таблица 2
Сорбционные характеристики производных тиосалициловой кислоты по отношению к ионам ряда  

Ирвинга–Уильямса 

Полимер Степень  
функционализации, %

Селективность, % Общая сорбционная 
емкость, ммоль·г–1Co(II) Cu(II) Ni(II) Zn(II)

70 10 57 13 19 1.344

74 8 63 10 18 1.182

П р и м е ч а н и е. Условия сорбции: аммиачно-ацетатный буферный раствор, pH 5.6, 20°C, длительность процессов 
24 ч.
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