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Аннотация. Методом суспензионной сополимеризации синтезирован пористый 

гранулированный тройной сополимер Vim–AN–DVB на основе 1-винилимидазола, акрилонитрила и 

дивинилбензола. Полимеризацию проводили в насыщенном водном растворе NaCl при 70 °C в 

присутствии крахмала как стабилизатора, ДАК как инициатора и толуола как порообразующего агента. 

Химическое строение сополимера подтверждено методом FTIR-спектроскопии по наличию полос 

поглощения C≡N, C=N/C=C, C–N, алифатических и ароматических C–H-связей. SEM-анализ 

подтвердил формирование развитой пористой морфологии гранул. Гранулометрический анализ 

установил, что основная часть частиц находится в диапазоне 1,2–1,6 мм. Полученный сополимер 

представляет интерес как перспективный гранулированный полимерный сорбент. 
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1.  Введение. Функциональные 

полимерные материалы с развитой пористой 

структурой представляют значительный 

интерес для получения сорбентов, 

ионообменных материалов, носителей 

катализаторов и материалов для очистки водных 

сред от неорганических и органических 

загрязнителей. Эффективность таких 

материалов определяется не только химической 

природой функциональных групп, но и 

морфологическими характеристиками: 

пористостью, размером гранул, степенью 

сшивания и доступностью активных центров 

для взаимодействия с сорбатами. 

Особое место среди функциональных 

мономеров занимает 1-винилимидазол (Vim). 

Полимеры и сополимеры на его основе 

содержат имидазольные циклы с атомами азота, 

способными участвовать в координационных, 

ионных и водородных взаимодействиях. 

Благодаря этому винилимидазолсодержащие 

полимеры могут проявлять 

комплексообразующие, ионообменные и 

сорбционные свойства. В литературе описан 

синтез сополимеров N-винилимидазола с 

акрилонитрилом методом радикальной 

сополимеризации с использованием ДАК в 

качестве инициатора, а их структура 

подтверждена методами FTIR, ¹H и ¹³C ЯМР-

спектроскопии [1]. 

Введение акрилонитрила (AN) в структуру 

сополимера приводит к появлению нитрильных 

групп C≡N. Нитрильная группа является 

полярным функциональным фрагментом, 

который может повышать химическую 

устойчивость полимерной матрицы и влиять на 

ее взаимодействие с полярными молекулами и 

ионами металлов. Кроме того, наличие 

акрилонитрильных звеньев может 

способствовать улучшению механических 

характеристик сополимера. 

Дивинилбензол (DVB) используется как 

сшивающий агент, обеспечивающий 

образование трехмерной сетчатой структуры. 

Сшивание полимерной матрицы повышает ее 

устойчивость к растворителям, улучшает 

механическую стабильность гранул и 

способствует формированию нерастворимых 

полимерных сорбентов. В ряде работ показано, 

что сополимеры на основе N-винилимидазола и 

дивинилбензола могут быть использованы как 

анионообменные и сорбционные материалы [3–

5]. 

Суспензионная полимеризация является 

одним из наиболее удобных методов получения 

гранулированных полимеров. В этом процессе 

органическая мономерная фаза диспергируется 

в водной среде в виде капель, которые 

стабилизируются защитными коллоидами или 

стабилизаторами. Полимеризация протекает 

внутри дисперсных капель, в результате чего 

образуются сферические или близкие к 

сферическим полимерные гранулы. Размер и 

морфология гранул зависят от скорости 

перемешивания, состава дисперсионной среды, 

природы стабилизатора, вязкости органической 

фазы и условий полимеризации [6]. 

С учетом изложенного синтез пористого 

гранулированного сополимера на основе 1-

винилимидазола, акрилонитрила и 

дивинилбензола представляет научный и 

практический интерес. Наличие имидазольных, 

нитрильных и ароматических фрагментов в 

сочетании с пористой морфологией может 

обеспечить перспективность такого материала 

для последующего применения в сорбционных 

процессах. 
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Целью данной работы является синтез 

пористого гранулированного сополимера Vim–

AN–DVB методом суспензионной 

сополимеризации, а также исследование его 

химического строения, морфологии и 

гранулометрического состава современными 

физико-химическими методами анализа. 

2. Материалы и методы.  

2.1. Реагенты и материалы. Для синтеза 

гранулированного сополимера использовали 

следующие реагенты: AN, 99%, Macklin, Китай; 

VIm, 99%, Macklin; DVB, 80%, смесь изомеров, 

Macklin; динитрил азоизомасляной кислоты – 

ДАК, 98%. 

В качестве порообразующего агента 

применяли толуол аналитической чистоты. Для 

формирования и стабилизации суспензионной 

системы использовали насыщенный водный 

раствор хлорида натрия и раствор крахмала. Все 

реагенты применяли без дополнительной 

очистки, в соответствии с паспортными 

характеристиками производителя. 

2.2. Синтез гранулированного 

сополимера Vim–AN–DVB. Гранулированный 

сополимер Vim–AN–DVB синтезировали 

методом суспензионной сополимеризации [7-8]. 

Реакцию проводили в трехгорлой стеклянной 

колбе, снабженной механической мешалкой, 

термометром и обратным холодильником. В 

колбу вносили насыщенный водный раствор 

NaCl, выполняющий функцию дисперсионной 

среды, и раствор крахмала, используемый в 

качестве стабилизатора суспензии. 

Мономерную смесь готовили из 1-

винилимидазола и акрилонитрила в мольном 

соотношении Vim:AN = 1:4. Дивинилбензол 

вводили в количестве 7% от общей массы 

мономеров в качестве сшивающего агента. 

Толуол добавляли в количестве 30% от массы 

мономеров как порообразующий агент. 

Инициатор ДАК вводили в количестве 1% от 

общей массы мономеров, предварительно 

растворяя его в органической мономерной фазе. 

2.3. Промывка и сушка сополимера. 

После завершения полимеризации полученный 

гранулированный сополимер отделяли от 

реакционной среды вакуумной фильтрацией. 

Продукт последовательно промывали этанолом 

и горячей дистиллированной водой. Промывку 

повторяли до удаления остаточных количеств 

стабилизатора, соли, порообразующего агента и 

непрореагировавших компонентов. Очищенный 

сополимер сушили в сушильном шкафу при 

температуре 40 °C в течение 48 ч до постоянной 

массы. 

2.4. FTIR-спектроскопия. Химическое 

строение синтезированного сополимера 

исследовали методом инфракрасной 

спектроскопии с Фурье-преобразованием. FTIR-

спектры регистрировали на спектрометре 

Shimadzu IRAffinity-1 в диапазоне 4000–400 

см⁻¹. 

2.5. Сканирующая электронная 

микроскопия. Морфологию поверхности 

гранул изучали методом сканирующей 

электронной микроскопии. SEM-анализ 

проводили на сканирующем электронном 

микроскопе EVO MA 10, Zeiss, Германия. 

2.6. Гранулометрический анализ. 

Гранулометрический состав синтезированного 

сополимера оценивали по распределению 

гранул по диаметру. Размер частиц выражали в 

миллиметрах. На основании результатов 

измерений строили гистограмму распределения, 

по которой определяли общий диапазон 

размеров гранул, преобладающие фракции и 

область максимального содержания частиц. 

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Формирование гранулированного 

сополимера. В результате суспензионной 

сополимеризации был получен 

гранулированный сополимер Vim–AN–DVB. 

Формирование гранул связано с 

диспергированием органической мономерной 

фазы в водной среде насыщенного раствора 

NaCl. Раствор крахмала стабилизирует 

образующиеся капли мономерной фазы и 

препятствует их интенсивной коалесценции. 

Радикалы, образующиеся при термическом 

распаде ДАК, инициируют сополимеризацию 

внутри дисперсных капель. 

DVB, содержащий две винильные группы, 

участвует в образовании сшитой трехмерной 

структуры. В результате формируется 

нерастворимая полимерная матрица, 

содержащая звенья Vim, AN и DVB. Толуол, 

введенный в мономерную фазу, выполняет 

функцию порообразующего агента. При 

полимеризации и последующей промывке он 

способствует формированию пористой 

структуры внутри полимерных гранул. 

Получение продукта в виде устойчивых 

гранул свидетельствует о правильном подборе 

условий суспензионной сополимеризации, 

включая состав дисперсионной среды, 

стабилизатор, скорость перемешивания и 

температурный режим. 

3.2. Анализ FTIR-спектра. Химическое 

строение синтезированного сополимера VIm–

AN–DVB подтверждали методом FTIR-

спектроскопии (рис.1). В спектре были 

зарегистрированы полосы поглощения, 

характерные для нитрильных, имидазольных, 

алифатических и ароматических фрагментов. 

В области 2177–2246 см⁻¹ наблюдается 

интенсивная полоса поглощения, связанная с 
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валентными колебаниями нитрильной группы 

C≡N акрилонитрильных звеньев. Наиболее 

диагностичной для акрилонитрильного 

фрагмента является область около 2240–2246 

см⁻¹. Наличие данной полосы указывает на 

включение акрилонитрила в структуру 

сополимера. Для сополимеров N-

винилимидазола с акрилонитрилом в литературе 

также отмечена аналитическая полоса CN-

группы около 2242 см⁻¹ [9]. 

 
Рис. 1. FTIR-спектр сополимера Vim–AN–DVB. 

 

Полоса при 1639 см⁻¹ относится к 

колебаниям C=N и C=C-связей имидазольного 

кольца. Полосы при 1496 и 1438 см⁻¹ могут быть 

связаны с валентными колебаниями C=N, C=C и 

C–C в имидазольных и ароматических 

фрагментах. Поглощение в областях 1234 и 1093 

см⁻¹ соответствует колебаниям C–N и 

деформационным колебаниям C–H в 

имидазольном кольце. 

Полоса при 2938 см⁻¹ относится к 

валентным колебаниям алифатических C–H-

связей в CH и CH₂-группах основной 

полимерной цепи. Поглощение при 3128 см⁻¹ 

соответствует валентным колебаниям =C–H-

связей имидазольного и ароматического 

фрагментов. Полосы в области 913–548 см⁻¹ 

связаны с внеплоскостными деформационными 

колебаниями C–H ароматического кольца, что 

подтверждает участие дивинилбензольных 

фрагментов в структуре сшитого сополимера. 

Широкая полоса в области 3445–3557 см⁻¹ 

может быть обусловлена присутствием 

адсорбированной воды и водородно-связанных 

групп на поверхности сополимера.  

Таким образом, совокупность 

характеристических полос FTIR-спектра 

подтверждает образование сополимера Vim–

AN–DVB и включение в его структуру звеньев 

Vim, AN и DVB. 

3.3. SEM-анализ и морфологическое 

строение. Морфологию синтезированного 

сополимера изучали методом сканирующей 

электронной микроскопии. Оптические 

изображения показывают, что полученный 

материал имеет гранулированную форму. 

Гранулы обладают относительно устойчивой 

формой и представляют собой отдельные 

частицы, образовавшиеся в результате 

полимеризации дисперсных капель мономерной 

фазы. SEM-изображения поверхности гранул 

свидетельствуют о развитой пористой 

морфологии. На поверхности наблюдаются 

неровности, углубления и поры различного 

размера. Такая микроструктура может быть 

связана с фазовым разделением в процессе 

полимеризации в присутствии толуола как 

порообразующего агента. После удаления 

порогена в ходе промывки и сушки в 

полимерной матрице формируются поры и 

каналы (рис.2.). 

SEM-изображения поперечного сечения 

показывают, что пористость характерна не 

только для внешней поверхности гранул, но и 

для внутренней структуры сополимера. Это 

важно для потенциального применения 

материала в сорбционных процессах, поскольку 

внутренняя пористость может облегчать 

проникновение сорбатов в объем гранул и 

повышать доступность функциональных 

имидазольных и нитрильных групп [3]. 

  

  
Рис. 2. Оптические и SEM-изображения 

сополимера Vim–AN–DVB: A, B – оптические 

изображения гранул; C – поверхность гранулы, 

×900; D – поперечное сечение гранулы, ×1500 

 

Следует подчеркнуть, что SEM-анализ 

позволяет качественно оценить морфологию 

поверхности и поперечного сечения, однако для 

количественной характеристики пористой 

структуры в дальнейшем целесообразно 

провести BET-анализ удельной поверхности, 

определение объема пор и распределения пор по 

размерам. 

3.4. Гранулометрический состав. 

Гранулометрический состав синтезированного 
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сополимера Vim–AN–DVB представлен на рис. 

3. Из гистограммы видно, что полученные 

гранулы распределены в диапазоне 

приблизительно 0,7–1,8 мм. Основная часть 

частиц находится в области 1,2–1,6 мм, при этом 

максимальное содержание наблюдается для 

фракции 1,2–1,3 мм. 

Наличие фракций меньшего размера, около 

0,7–1,1 мм, может быть связано с образованием 

мелких капель при интенсивном механическом 

перемешивании. Более крупные гранулы 

размером 1,6–1,8 мм могут формироваться в 

результате укрупнения отдельных капель или 

частичной коалесценции на начальной стадии 

процесса. Однако отсутствие резкого 

преобладания крупных агломератов 

свидетельствует о том, что стабилизатор и 

выбранный режим перемешивания 

обеспечивали достаточную устойчивость 

дисперсной системы (рис.3). 

С практической точки зрения гранулы 

размером 1,2–1,6 мм могут быть удобны для 

фильтрационных и колонночных процессов. 

Такие частицы обычно легче отделяются от 

водной среды, чем мелкодисперсные порошки, 

и могут обеспечивать меньшую гидравлическую 

сопротивляемость слоя по сравнению с очень 

мелкими фракциями. В сочетании с пористой 

морфологией, выявленной SEM-анализом, 

данный гранулометрический состав является 

благоприятным для дальнейшего изучения 

материала в качестве гранулированного 

сорбента. 

 
Рис. 3. Гранулометрический состав гранул 

сополимера Vim–AN–DVB 
 

4. Заключение. Методом суспензионной 

сополимеризации синтезирован пористый 

гранулированный тройной сополимер Vim–AN–

DVB на основе 1-винилимидазола, 

акрилонитрила и дивинилбензола. 

Дивинилбензол обеспечил формирование 

пространственно-сшитой полимерной матрицы, 

а толуол способствовал образованию пористой 

структуры гранул. 

FTIR-спектроскопия подтвердила наличие 

в структуре сополимера нитрильных C≡N, 

имидазольных C=N/C=C и C–N, алифатических 

CH/CH₂ и ароматических C–H-групп. SEM-

анализ выявил развитую пористую морфологию 

поверхности и поперечного сечения гранул. По 

данным гранулометрического анализа, основная 

часть частиц находится в диапазоне 1,2–1,6 мм. 

Полученные результаты показывают, что 

сополимер Vim–AN–DVB является 

перспективным азотсодержащим пористым 

гранулированным материалом для дальнейшего 

исследования в качестве полимерного сорбента. 
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