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Синтезированы микропористые сверхсшитые полистирольные сорбенты со степенями сшивки 100, 
150 и 200% на основе гелевого сополимера стирола с 2 мол% дивинилбензола, полученного радикальной 
суспензионной полимеризацией. Определена площадь кажущейся удельной внутренней поверхности 
сверхсшитых сорбентов и подтверждено наличие микропор. Структура сорбентов подтверждена 
методом ИК-спектроскопии. В статических условиях сорбенты полностью поглощают салицило-
вый альдегид из водного раствора. Сорбенты не удерживают поли-N-винилпирролидон и сополимер 
N-винилпирролидона с N-виниламином. Определены сорбционные характеристики сорбентов по 
отношению к салициловому альдегиду в динамических условиях. Показана возможность применения 
микропористых сверхсшитых полистирольных сорбентов для очистки водорастворимых полимеров 
от низкомолекулярных соединений на модельной системе, содержащей поли(винилпирролидон-со-ви-
нилсалицилиденимин) и салициловый альдегид. Чистота сополимера после сорбционной очистки 
подтверждена методом УФ-спектроскопии.
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Одним из часто используемых методов синтеза 
водорастворимых полимеров медико-биологическо-
го назначения (например, сополимеров на основе 
N-виниламидов), выступающих в качестве носителей 
лекарственных средств или биологически активных 
веществ [1, 2], являются реакции полимераналогич-
ных превращений . Получение модифицированных 
полимеров путем полимераналогичных реакций, как 
правило, требует использования многократного из-
бытка модифицирующего агента и сопряжено с даль-
нейшей очисткой продукта от этого агента .

Для выделения водорастворимых биологически 
активных синтетических полимеров из реакционной 
смеси после синтеза широко используется экстракция 
и осаждение, а для их очистки — диализ и эксклю-
зионная жидкостная хроматография . Традиционные 

методы требуют использования больших объемов 
растворителей, имеют невысокую эффективность и 
достаточно трудоемки . Для выделения и очистки мо-
дифицированных макромолекул также используются 
различные процедуры, основанные на хроматографи-
ческих методах группового разделения биологически 
активных компонентов (твердофазная экстракция, 
флэш-хроматография на сорбентах различного типа) . 
Этот подход может быть перспективным и при выде-
лении модифицированных биологически активных 
синтетических полимеров, но редко применяется 
ввиду ограниченного выбора стационарных фаз, под-
ходящих для этих целей [3] .

Для сорбционной очистки биологически актив-
ных синтетических полимеров от низкомолекуляр-
ных соединений сорбент должен обладать высокой 
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сорбционной емкостью, селективностью сорбции 
по отношению к молекулам различных размеров, 
способностью к сорбции соединений различной по-
лярности, а также способностью смачиваться водой и 
водно-органическими растворителями . Для решения 
таких задач перспективными представляются сверх-
сшитые полистирольные сорбенты, имеющие микро-
пористую или бипористую структуру, которые были 
разработаны В . А . Даванковым и М . П . Цюрупой [4] .

Получение сверхсшитых полистирольных сор-
бентов основано на сшивании фенильных колец 
линейных цепей полистирола в растворе или в на-
бухшем геле сополимера стирола и дивинилбензола 
бифункциональными сшивающими агентами (моно-
хлордиметиловый эфир, метилаль и др .) по реакции 
Фриделя–Крафтса [5] . При этом в получаемой сетке 
образуются микропоры с размерами 1 .5–3 нм [6] . 
Эти поры являются пустотами между полимерны-
ми цепями, которые удерживаются метиленовыми 
мостиками на расстоянии друг от друга . Не только 
уникальная микропористая структура, но и наличие 
незначительного количества заряженных центров, по-
явление которых вызвано использованием в процессе 
синтеза кислот Льюиса (хлоридов железа, титана и 
др .), приводит к появлению центров связывания [7] . 
Такие материалы способны поглощать любые рас-
творители, даже термодинамически несовместимые 
с полистирольной матрицей (вода, спирты, эфиры и 
др .), за счет стремления сетки к релаксации внутрен-
них напряжений [8] . Для сверхсшитых полистиролов 
характерны большая удельная внутренняя поверх-
ность (до 1800 м2·г–1), большой объем пор, а также 
высокая сорбционная способность по отношению ко 
многим полярным и неполярным соединениям [9] . 
Помимо перечисленных свойств сверхсшитые по-
листирольные сорбенты микропористой структуры, 
ввиду наличия пор размером не более 3 нм, позволя-
ют осуществлять селективную сорбцию соединений, 
основанную на различии в размере молекул [10] . 
Молекулы низкомолекулярных соединений диффун-
дируют внутрь порового пространства частиц сор-
бента и удерживаются в нем, в то время как диффузия 
и, как следствие, удерживание крупных молекул не-
возможно по стерическим причинам . Совокупность 
свойств сверхсшитых полистиролов, а также возмож-
ность создания микропористой структуры позволяют 
рассматривать их как перспективные сорбенты для 
очистки водорастворимых биологически активных 
синтетических полимеров от низкомолекулярных 
соединений . 

Цель работы — направленный синтез микропо-
ристых сверхсшитых полистирольных сорбентов с 

заданным диаметром частиц и поровыми характе-
ристиками для сорбционной очистки сополимера 
N-винилпирролидона с N-винилсалицилиденимином, 
являющегося эффективным макромолекулярным хе-
латором для связывания металлов [11], от салицило-
вого альдегида . 

Экспериментальная часть

Стирол (≥99%, кат . № S4972, Sigma-Aldrich), 
дивинилбензол (80%, кат . № 414565, Sigma-
Aldrich), NaCl (х .ч ., АО «Химреактив»), K2Cr2O7 
(х .ч ., АО «Химреактив»), поливиниловый спирт 
(тех ., АО «ЛенРеактив»), перекись бензоила (75%, 
кат . № 517909, Sigma-Aldrich), FeCl3 (97%, кат . 
№ 157740, Sigma-Aldrich), формалин 37% (тех ., АО 
«ЛенРеактив»), HCl 37% (х .ч ., АО «ВЕКТОН»), 
H2SO4 (х .ч ., АО «ЭКОС-1»), 1,2-дихлорэтан (х .ч ., 
АО «ЭКОС-1»), N-винилпирролидон (ВП) (≥99%, кат . 
№ V3409, Sigma-Aldrich), N-винилформамид (98%, 
кат . № 447331, Sigma-Aldrich), поли-N-винилпирро-
лидон (кат . № PVP40, Sigma-Aldrich), салициловый 
альдегид (≥99%, кат . № 84160, Sigma-Aldrich) были 
использованы без дополнительной очистки .

Синтез гелевого сополимера стирола с 2 мол% 
дивинилбензола . В трехгорлую яйцевидную колбу, 
снабженную механической мешалкой, обратным 
холодильником и термометром, помещали 120 мл 
водной фазы, содержащей 0 .02 г K2Cr2O7, 0 .4 г по-
ливинилового спирта и 4 .0 г NaCl . Добавляли ор-
ганическую фазу, содержащую 20 мл стирола, 
0 .63 мл дивинилбензола и 0 .77 г перекиси бензоила . 
Сополимеризацию вели 10 ч при 85°С и постоянной 
скорости перемешивания 1800 об·мин–1 . Полученные 
гранулы сополимера отфильтровывали, промывали 
горячей водой, ацетоном и холодной водой, после 
чего мокрым просевом через сито с размером ячеек 
20 мкм удаляли примесь мелких частиц . Гранулы 
сушили на воздухе, а затем в сушильном шкафу при 
60°С . Выход сополимера составил 85% (15 .7 г) .

Синтез монохлордиметилового эфира проводили 
по методике [12] . 

Синтез сверхсшитых полистирольных сорбентов. 
5 г сополимера помещали в трехгорлую круглодон-
ную колбу, снабженную механической мешалкой, 
термометром и обратным холодильником с хлоркаль-
циевой трубкой, добавляли 30 мл 1,2-дихлорэтана, 
а также расчетное количество монохлордиметило-
вого эфира, после чего смесь оставляли на ночь для 
полного набухания сополимера . Затем реакционную 
смесь охлаждали до 0°С на ледяной бане и вноси-
ли расчетное количество FeCl3 (0 .3 моль на 1 моль 
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монохлордиметилового эфира) при интенсивном пе-
ремешивании (500 об·мин–1) . Охлаждение и переме-
шивание продолжали 1 ч, после чего в течение 2 ч 
реакцию вели при температуре 50°С (ниже темпера-
туры кипения монохлордиметилового эфира) . Далее 
температуру повышали до 80°С и вели реакцию в 
течение 8 ч . Полученные гранулы сверхсшитого со-
полимера промывали на фильтре Шотта ацетоном, 
смесью ацетона с 0 .5 М HCl, 0 .5 М раствором HCl и 
дистиллированной водой . Сорбент сушили при 110°С 
в сушильном шкафу в течение 6 ч .

Синтез сополимера N-винилпирролидона с 
N-виниламином — поли(винилпирролидон-со-вини-
ламин)а проводили по методике [11] .

Синтез сополимера N-винилпирролидона с 
N-винилсалицилиденимином — поли(винилпирро-
лидон-со-винилсалицилиденимин)а проводили по 
методике [13] .

Кажущуюся удельную внутреннюю поверхность 
сверхсшитых образцов определяли методом низко-
температурной сорбции–десорбции азота на приборе 
Quantachrome и рассчитывали c помощью программ-
ного обеспечения NovaWin по теории Брунауэра–
Эммета–Теллера .

ИК-спектроскопия . Гранулы сополимера и сверх-
сшитых образцов были предварительно высушены 
и раздроблены в тонкий порошок . ИК-спектры за-
писывали в таблетке KBr на Фурье-спектрометре 
IRAffinity-1S (Shimadzu) в средней ИК-области (400–
4000 см–1) с разрешением 2 см–1 .

Сорбция в статических условиях . Сорбцию по-
ли-N-винилпирролидона с молекулярными массами 
(ММ) 25 и 40 кДа (с = 2 мг·мл–1) и салицилового 
альдегида (с = 1 .17 мг·мл–1) в статических условиях 
осуществляли путем перемешивания навески сверх-
сшитого сополимера массой m 0 .05 г, предварительно 
смоченного 0 .1 мл метанола, с аликвотой испытуе-
мого водного раствора объемом 5 мл на универсаль-
ном перемещивающем устройстве вортекс MSV-3500 
(Biosan) в течение 2 ч при температуре 25ºС . 

По окончании процесса сорбции гранулы отфиль-
тровывали и определяли равновесную концентрацию 
сорбата в растворе . Концентрацию салицилового 
альдегида определяли спектрофотометрическим 
методом на спектрофотометре СФ-2000 в кварце-
вых кюветах с толщиной поглощающего слоя 10 мм 
при длине волны 325 нм . Десорбцию салицилового 
альдегида осуществляли метанолом . Определение 
равновесной концентрации поли-N-винилпирроли-
дона проводили на ВЭЖХ хроматографе Smartline 
(Knauer) c бинарным градиентом на стороне высокого 
давления, диодно-матричным детектором и термо-

статом колонок при длине волны 210 нм на колонке 
для гель-проникающей хроматографии PSS Suprema, 
10 мкм, 8 × 300 мм (Polymer Standards Service) по 
предварительно построенной концентрационной ка-
либровочной зависимости .

Сорбция салицилового альдегида в динамических 
условиях. Для проведения экспериментов по сорбции 
салицилового альдегида в динамических условиях в 
полипропиленовый картридж объемом 3 мл и диа-
метром 4 мм помещали навеску сверхсшитого поли-
стирольного сорбента m 0 .05 г, высота слоя сорбента 
5 мм . Картридж последовательно кондиционировали 
5 мл метанола и 15 мл бидистиллированной воды, 
полученной с помощью бидистиллятора UD-2016 
(Ulab) . Далее с помощью перистальтического на-
соса пропускали раствор салицилового альдегида 
(с0 = 1 .17 мг·мл–1) с объемной скоростью фильтрации 
W 0 .5 мл·мин–1 . На выходе из картриджа отбирали 
фракции объемом 0 .5 мл и измеряли их оптические 
плотности в кварцевых кюветах с толщиной поглоща-
ющего слоя 10 мм при длине волны 325 нм . Строили 
выходные кривые удерживания в виде зависимостей 
с/с0 от V, где с0 и с — начальная концентрация сали-
цилового альдегида и его концентрация на выходе 
из картриджа; V — объем раствора салицилового 
альдегида, пропущенный через картридж (мл) . По по-
лученным кривым определяли объем «до проскока» 
(V1%) . За величину V1% принимали объем раствора 
V (мл), пропущенного через картридж, до порции 
фильтрата с концентрацией салицилового альдеги-
да, равной 1% от исходной . Полученные данные ис-
пользовали для расчета динамической сорбционной 
емкости до проскока (ДСЕ):

 ДСЕ =   .

Десорбцию салицилового альдегида осуществля-
ли метанолом . Десорбцию начинали в тот момент, 
когда концентрация салицилового альдегида на вы-
ходе из картриджа достигала значения с0 .

Сорбционная очистка поли(винилпирроли-
дон-со-винилсалицилиденимин)а . Реакционную смесь, 
содержащую поли(винилпирролидон-со-винилсали-
цилиденимин) и салициловый альдегид, упаривали 
до минимального объема на роторном испарителе, 
после чего к ней добавляли бидистиллированную 
воду . Полученный раствор пропускали через кар-
тридж со сверхсшитым полистирольным сорбентом 
со скоростью 0 .5 мл·мин–1 . Наличие сополимера и 
отсутствие салицилового альдегида в растворе под-
тверждали спектрофотометрическим методом .



Обсуждение результатов

Получение сверхсшитого полистирола возмож-
но двумя способами . Первый способ предполагает 
сшивание цепей полистирола в растворе, в резуль-
тате чего получается единый блок геля, дроблением 
которого получают частицы неправильной формы . 
Второй двустадийный способ основан на получении 

сферических гранул гелевого сополимера стирола 
с небольшим содержанием дивинилбензола (0 .3–
3 мол%), которые сшивают после их набухания в 
термодинамически хорошем растворителе .

Таким образом, в качестве исходной матрицы 
методом радикальной суспензионной полимериза-
ции был синтезирован гелевый сополимер стирола с 
2 мол% дивинилбензола (Ст-2ДВБ) по схеме

  (I)

В работе [14] показано, что сверхсшитые полисти-
рольные сорбенты, полученные на основе сополиме-
ра с таким количеством дивинилбензола, сорбируют 
низкомолекулярные соединения, но не молекулы бел-
ков, имеющие значительный размер .

Полученные гранулы сополимера (размер частиц 
80–120 мкм), полностью набухшие в 1,2-дихлорэтане, 
были сшиты монохлордиметиловым эфиром, который 
обладает высокой реакционной способностью и не 
образует продуктов самоконденсации [15], в присут-
ствии FeCl3:

  (II)

Степень сшивки полученных образцов состави-
ла 100 (Ст-2ДВБ-100), 150 (Ст-2ДВБ-150) и 200% 
(Ст-2ДВБ-200), что соответствует 0 .5, 0 .75 и 1 моль 
эфира, введенного в реакцию с 1 моль сополимера . 
При степени сшивки 100% почти все фенильные 
кольца цепей сополимера соединены между собой 
метиленовыми связями, а при степени сшивки 200% 
большинство колец участвует в образовании межцеп-
ных сшивок дважды [16] . При таком способе синтеза 
возможно получение матрицы с заданными поровыми 
характеристиками .

Данные, полученные с помощью метода низко-
температурной сорбции–десорбции азота, свидетель-

ствуют о том, что все синтезированные сверхсшитые 
образцы имеют микропористую структуру и высокую 
площадь кажущейся удельной внутренней поверх-
ности (Sуд) (см . таблицу) . В структуре полученных 
образцов не обнаружены поры размером более 3 нм . 
Исходный сополимер в сухом состоянии не имеет пор 
и, как следствие, внутренней поверхности . 

Увеличение площади удельной внутренней по-
верхности и объема пор с увеличением степени сшив-
ки характерно для сверхсшитых полистиролов, так 
как образование большего числа метиленовых связей 
между фенильными кольцами способствуют форми-
рованию большего количества микропор .
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В ИК-спектре сополимера стирола с дивинил-
бензолом (рис . 1) присутствует полоса при 753 см–1, 
являющаяся характеристической и соответствующая 
деформационным колебаниям С—Н-связей моно-
замещенного фенильного кольца [17] . Полоса по-
глощения при 2853 см–1 соответствует валентным 
симметричным колебаниям, а полоса 2918 см–1 — 
валентным асимметричным колебаниям алифатиче-
ских С—Н-связей . Полоса поглощения при 3023 см–1 
соответствует валентным С—Н колебаниям фениль-
ных колец . Интенсивность полосы поглощения при 
753 см–1 с ростом степени сшивки уменьшается, что 
свидетельствует об увеличении количества связанных 
между собой фенильных колец .  Интенсивная полоса 
в области 1700 см–1 соответствует деформационным 
колебаниям полизамещенных ароматических колец и 
растет с увеличением степени сшивки [18, 19] .

Была оценена сорбция в статических условиях 
стандартов поли-N-винилпирролидона (ММ 25 и 

40 кДа) и исходного сополимера поли(винилпирро-
лидон-со-виниламин)а для синтеза поли(винилпирро-
лидон-со-винилсалицилиденимин)а на сверсхшитых 
полистирольных сорбентах с различными степенями 
сшивки (100, 150 и 200%) и установлено, что как 
гомополимер N-винилпирролидона, так и сополимер 
с N-виниламином не удерживаются на сорбентах . 
Также были проведены динамические эксперименты 
на картриджах и показано, что полимеры элюиру-
ются с мертвым объемом . В статических условиях 
все сорбенты полностью поглощают салициловый 
альдегид из водного раствора за счет реализации 
обращенно-фазового механизма удерживания, а так-
же π–π-взаимодействий между матрицей сорбента и 
ненасыщенной системой сорбата . Также для много-
кратного использования сорбента в процессе очистки 
необходима возможность его регенерации . Для десор-
бции салицилового альдегида использовали метанол . 
Степень десорбции при этом составляла 85–90% в 

Характеристики сополимера и сверхсшитых сорбентов

Сорбент
Площадь кажущейся 
удельной внутренней 
поверхности, м2·г–1

Объем пор, 
мл·г–1

Средний размер 
пор, нм

Сополимер стирола с 2 мол% дивинилбензола 0 0 0
Сверхсшитый полистирольный сорбент на основе сополимера 

стирола с 2 мол% дивинилбензола со степенью сшивки:
100% 
150%
200%

392
677
834

0 .248
0 .421
0 .529

1 .6
1 .6
1 .6

Рис . 1 . ИК-спектры сополимера стирола с 2 мол% дивинилбензола (1); сверхсшитых полистирольных сорбентов со 
степенью сшивки 100 (2), 150 (3), 200% (4) на основе сополимера стирола с 2 мол% дивинилбензола .
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зависимости от степени сшивки . Максимальная де-
сорбция салицилового альдегида была достигнута 
для сорбента Ст-2ДВБ-100 с наименьшей степенью 
сшивки .

Была изучена сорбция салицилового альдегида в 
динамических условиях . В качестве основного кри-
терия для сравнения эффективности полученных 
сорбентов при сорбции салицилового альдегида ис-
пользовали значение ДСЕ . Были получены выход-
ные кривые удерживания салицилового альдегида 
(рис . 2), по которым установлены объемы «до про-
скока» на уровне 1%, который гарантирует практи-
чески полное отсутствие салицилового альдегида в 
очищенном растворе .

Значения ДСЕ составили 234, 351 и 445 мг·г–1 для 
сорбентов Ст-2ДВБ-100, Ст-2ДВБ-150 и Ст-2ДВБ-200 
соответственно . Наиболее высокое значение ДСЕ 
получено при использовании сорбента Ст-2ДВБ-200 . 
Отметим, что использованный сорбент можно ре-
генерировать промывкой картриджа метанолом 
(VМеОН ~ 4 мл при массе сорбента 0 .05 г) .

На основании полученных данных сверхсшитый 
сорбент Ст-2ДВБ-200 был выбран в качестве сор-
бента для очистки поли(винилпирролидон-со-винил-
салицилиденимин)а от салицилового альдегида в 
динамическом режиме . Поли(винилпирролидон-со-
винилсалицилиденимин) был выделен осаждением 
в диэтиловый эфир из той же реакционной смеси в 

качестве стандарта . Идентификацию сополимера и 
подтверждение отсутствия салицилового альдегида 
в растворе после проведения сорбционной очистки 
осуществляли методом электронной спектроскопии 
в УФ и видимой области . В спектрах поглощения 
сополимера, полученного методом осаждения и со-
рбционной очистки (рис . 3), присутствуют идентич-
ные полосы поглощения при 315 (поглощение сали-
цилидениминовой хромофорной группы) и 400 нм 
(n–π-переход азометина) . Об эффективности сорбци-
онной очистки можно судить по отсутствию в спектре 
очищенного сополимера полосы поглощения при 
325 нм, характерной для салицилового альдегида .

Таким образом, метод сорбционной очистки на 
микропористых сверхсшитых полистирольных со-
рбентах сополимеров N-виниламидов от низкомо-
лекулярных соединений эффективен и может быть 
использован наряду с традиционными способами 
выделения и очистки сополимеров, при этом является 
более экспрессным .

Выводы

Продемонстрирована возможность применения 
микропористых сверхсшитых полистирольных сор-
бентов для сорбционной очистки полимеров от низ-
комолекулярных соединений на примере очистки 
поли(винилпирролидон-со-винилсалицилиденимин)а 

Рис . 2 . Выходные кривые удерживания салицилово-
го альдегида из водного раствора на сверхсшитых 
полистирольных сорбентах со степенью сшивки 100 
(1), 150 (2), 200% (3) на основе сополимера стирола с 
2 мол% дивинилбензола; W = 0 .5 мл·мин–1, m = 0 .05 г, 

с0 = 1 .17 мг·мл–1 .

Рис . 3 . Спектры поглощения в УФ и видимой области 
поли(винилпирролидон-со-винилсалицилиденимин)а,  
полученного сорбционной очисткой на сверхсшитом 
полистирольном сорбенте со степенью сшивки 200% на 
основе сополимера стирола с 2 мол% дивинилбензола 
(1); выделенного осаждением в диэтиловый эфир (2); 

салицилового альдегида (3) .
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от салицилового альдегида . Сшиванием частиц геле-
вого сополимера стирола и дивинилбензола получены 
микропористые сверхсшитые полистирольные сор-
бенты, определены их характеристики, подтверждена 
сверхсшитая структура . Полученные сорбенты не 
удерживают поли-N-винилпирролидон и поли(ви-
нилпирролидон-со-виниламин), что свидетельствует 
о недоступности для них порового пространства ми-
кропористых сверхсшитых полистирольных сорбен-
тов . Таким образом, микропористые сверхсшитые 
полистирольные сорбенты могут найти применение в 
химии высокомолекулярных соединений для очистки 
полимеров от низкомолекулярных продуктов, иници-
аторов, мономеров и катализаторов .
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