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УДК 678.85: 661.183 

Изучены сорбционные свойства сополимеров на основе замещенных ма-
леимидов. Выявлена возможность извлечения ионов рения (VII) из водных 
растворов исследуемыми сополимерами. При совместном присутствии в рас-
творе ионов Re (VII) и Mo (VI) в кислых и щелочных средах рений может быть 
отделен от молибдена исследуемыми ионитами. 
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Малеимиды (МИ) благодаря доступ-

ности нашли широкое применение в каче-
стве термореактивных связующих в изде-
лиях конструкционного, электроизоляци-
онного, приборотехнического назначе-
ния. Материалы на основе малеимидных 
связующих обладают радиационной стой-
костью и высокой огнестойкостью, ди-
электрические свойства их стабильны до 
температуры 200–250 ºС [11, 16]. 

Большой интерес также представляют 
сополимеры N-винилпирролидона, кото-
рые широко используются в технике, ме-

дицине, производстве косметических 
средств, фармации и сельском хозяйстве. 
Это объясняется тем, что поливинилпир-
ролидон хорошо растворяется в воде и 
многих органических растворителях, спо-
собен к комплексообразованию с широ-
ким рядом неорганических, органических 
и биологических объектов, обладает 
свойствами биосовместимости и имму-
ноинертности [9, 12]. 

Известно, что соединения, содержа-
щие гуанидиновую группу, обладают ши-
роким спектром бактерицидного дейст-
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вия и используются в качестве лечебных 
препаратов и фунгицидов, поэтому при-
сутствие в элементарном звене полимера 
гуанидиновой группы должно придавать 
ему высокую биоцидную активность [10, 
15]. Также алкилгуанидины в последние 
годы привлекают внимание исследовате-

лей в качестве экстрагентов и сорбентов 
дицианоауратного иона из водных и ще-
лочных растворов [18]. 

С этой точки зрения представляет ин-
терес изучение сорбционных свойств со-
полимеров на основе N-замещенных ма-
леимидов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
N-замещенные малеимиды (МИ) 
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синтезировали по методике [13] с заменой 
эфира на ацетон в качестве растворителя. 
Для работы использовали фенилмалеимид 
(ФМИ) (R = H; Тпл = 89 ºС); карбоксифе-
нилмалеимид (КФМИ) (R = COOH; 
Тпл = 240 ºС). 2,2-Диаллил-1,1,3,3-тетра-
этилгуанидиний хлорид (АГХ) получали 
по методике [4]. N-Винилпирролидон 
(ВП) фирмы «Lancaster» сушили над КОН 
и перегоняли в вакууме, использовали 
фракцию с Ткип = 65 ºС / 1,5 мм рт.ст., 
n 20

D  = 1,5117. Инициатор ДАК и раствори-
тели, применяемые в работе, после очист-
ки общепринятыми методами [7] имели 
характеристики, соответствующие лите-
ратурным данным. 

Сополимеризацию ФМИ и КФМИ 
проводили в ампулах в вакууме по ме-
тодикам [5, 6]. Полимеризацию прекра-
щали осаждением полимера. Очистку 
сополимеров проводили 3-кратным пе-
реосаждением из растворителя в осади-
тель, подобранных индивидуально для 
каждой системы (растворитель/осади-
тель): для сополимеров 2,2-диаллил-
1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний хлорида с 
КФМИ – ДМСО/вода; винилпирролидон 
с ФМИ – хлороформ/этанол; винилпир-
ролидон с КФМИ – ДМАА/метанол. Со-
полимеры сушили в вакууме при 
4050 ºС до постоянной массы. Состав 
сополимеров находили по результатам 
элементного анализа. 

Для приготовления стандартного рас-
твора рения (VII) соответствующую на-

веску NaReO4 («чда») растворяли в дис-
тиллированной воде и доводили объем 
до 100 мл в мерной колбе (1 мл раствора 
содержал 0,1 мг рения). Растворы с 
меньшим содержанием рения (VII) гото-
вили последовательным разбавлением 
стандартного. Содержание Re (VII) в на-
сыщенных растворах определяли титри-
метрически со SnCl2 [1]. Концентрацию 
раствора SnCl22H2O устанавливали по 
известной методике [17]. Миллиграммо-
вые концентрации Re (VII) определяли 
фотометрически, определяя остаточное 
содержание в роданидном комплексе ре-
ния [3]. Исходные растворы и Na2MoO4 
готовили из препаратов марки «чда». 
Миллиграммовые концентрации ионов 
молибдена (VI) определяли фотометри-
чески на КФК-3-01 [2]. 

Величину статической сорбционной 
емкости по металлу (Ем) определяли по 
разности концентраций металла в раство-
ре до и после сорбции с погрешностью не 
более 5 %. 

Расчет термодинамических характери-
стик адсорбционных равновесий: величи-
ны предельной адсорбции сополимера 
(Г∞, мг/г) и константы адсорбционного 
равновесия (K) осуществляли путем ли-
неаризации изотермы Ленгмюра [14]: 

1
K C

K C


  
 

,   (1) 

приводя ее к виду 
1C C

K 

 
  

,   (2) 

где Г – величина адсорбции, моль/г;  
С – равновесная концентрация вещества в 
растворе, моль/л. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Методом радикальной сополимериза-
ции в присутствии радикального инициато-
ра ДАК получены сополимеры: 2,2-диал-
лил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний хлорида с 
КФМИ (I), N-винилпирролидона с КФМИ 
(II) и N-винилпирролидона с ФМИ (III). 
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Характеристики текстуры сополиме-
ров (I), (II) и (III) были определены сорб-
цией азота при температуре 77 К после 
дегазации материала в вакууме при тем-
пературе 413 К в течение 3 часов. Полу-
ченные изотермы адсорбции и десорбции 
представлены на рис. 1. 

Изотерма адсорбции азота, получен-
ная на сополимере (III), симбатна изотер-
ме адсорбции, полученной на (I). Данные 
изотермы принадлежат к изотермам III 
типа, описывающим процессы на поверх-
ности с относительно слабой адсорбцион-
ной способностью. 

Изотерма, полученная на сополимере 
(II), относится ко II классу, описывающе-
му процессы адсорбции с образованием 
полимолекулярных слоев [8]. 

Для обработки данных использова-
лись стандартные модели расчета, резуль-
таты приведены в табл. 1. 

Таким образом, сополимеры (I) и (III) 
являются макропористыми (для подобных 
сорбентов выполняется обобщенная тео-
рия Ленгмюра, а поры играют роль транс-
портных каналов), тогда как сополимер 
(II) относится к переходно-пористым те-
лам, на стенках пор которых при неболь-
ших относительных давлениях происхо-

II III 
Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции азота на сополимерах II и III 
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дит полимолекулярная адсорбция, закан-
чивающаяся капиллярной конденсацией 
при увеличении относительных давлений. 

Электронно-микроскопические иссле-

дования поверхностей сополимеров пока-
зали, что все они имеют губчатую микро-
структуру, наиболее однородным из них 
является сополимер (II) (рис. 2). 

Таблица 1 
Структурные характеристики образцов по данным низкотемпературной (77 К)  

адсорбции-десорбции азота 
Структурные характеристики образцов по данным низкотемпературной 

(77 К) адсорбции-десорбции азота I II III 
– по методу Ленгмюра 

– по методу БЭТ 
– по t-методу Хелси 

33,5 
36 

51,6 

6,1 
7,0 

11,5 

17,5 
18,1 
23,2 

Совокупная адсорбционная площадь поверхности пор по 
методу BJH 

в диапазоне 1,7–300 нм 
35 3,9 14,1 

Удельная 
площадь 

поверхности, S, 
м2/г Совокупная десорбционная площадь поверхности пор по 

методу BJH 
в диапазоне 1,7–300 нм 

40,8 7,1 17,4 

– адсорбционный (полный) 
– объем микропор 

0,198 
0,0083 

0,012 
0,003 

0,074 
0,0026 

Совокупный адсорбционный объем пор по методу BJH в 
диапазоне 1,7–300 нм 0,192 0,01 0,07 

Удельный  
объем пор, V, 

см3/г Совокупный десорбционный объем пор по методу BJH в 
диапазоне 1,7–300 нм 0,199 0,01 0,075 

Размер пор, А 
– средняя адсорбционная ширина (метод БЭТ) 
– средняя адсорбционная ширина (метод BJH) 
– средняя десорбционная ширина (метод BJH) 

220 
219 
195 

70 
103 
70 

165 
200 
173 

 

I II 

III 

Рис. 2. Микроструктура сополимеров (I)–(III) 
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Исследована сорбционная способ-
ность сополимеров по отношению к ио-
нам рения (VII). 

Структура пористого тела в значитель-
ной степени может влиять на кинетику ад-
сорбции. При адсорбции на пористых те-
лах появляется стадия переноса вещества 
внутри пор, для которой характерен, глав-
ным образом, диффузионный механизм. 
Часто эта стадия определяет время уста-
новления адсорбционного равновесия. 

Изучение кинетики сорбционного 
процесса показало, что максимальная сте-
пень заполнения поверхности сорбентов 
(I–III) достигается в течение 20 минут 
(табл. 2). Затем начинается десорбцион-
ный процесс, величина Ем понижается, 
ионы рения переходят обратно в раствор. 
Рост температуры активирует десорбци-
онный процесс. 

Эффективность процесса сорбции в 
значительной степени зависит от рН рас-
твора. Реакция среды сказывается как на 
химической форме находящегося в рас-
творе металла, так и на сорбционной спо-
собности сорбента. В разбавленных рас-
творах кислот и щелочей Re (VII) присут-
ствует в виде слабо гидратированного 
перренат-иона 4ReO  [1]. Характер влия-
ния величины рН на степень сорбции ре-
ния представлен на рис. 3. 

Полученные данные позволяют гово-
рить о возможности извлечения рения 
(VII) сорбентами (I–III) с высокой эффек-
тивностью из растворов при концентра-
ции хлороводородной кислоты выше 
2 моль/л и концентрации аммиака более 
5 моль/л. Дальнейшее изучение сорбци-
онной способности сополимеров прово-
дили в ОН-форме. 

Таблица 2 
Влияние температуры (рН нейтральная) и времени на кинетику адсорбции  

ионов рения (VII) на сорбентах (II) и (III) 
Сополимеры рН Время, мин /  

Ем, ммоль/г 
Температура, ºС /  

Ем, ммоль/г 
1,22 5 / 1,72 – 
6,47 20 / 1,76 22 / 1,76; 50 / 1,50; 80 / 1,2 (II) 
10,22 60 / 1,75 – 
1,1 5 / 2,05 – 
7,5 20 / 2,10 22,10; 50 / 1,10; 80 / 1,00 (III) 

10,1 60 / 1,85 – 
 

2 4 6 8 10СHCl , моль/л
1.50

1.65

1.80

1.95

2.10

2.25Ем, ммоль/г

pH                     CNH   , моль/л
3

24 48 6

I

II

III

Рис. 3. Влияние рН на сорбционную емкость рения (VII) сополимерами 
(I–III). С0

Re(VII)=297,92 мг/л, mПС = 5,8 мг, Vв.ф. = 25 мл, τ = 20 мин 
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Была изучена зависимость адсорбции 
ионов рения на сополимере (I) от их кон-
центрации в слабокислой среде. Как про-
гнозировалось нами выше, процесс ад-
сорбции рения (VII) для данного сорбента 
описывался изотермой Ленгмюра, линеа-
ризующейся в координатах СRe(VII)/ Ем –
CRe(VII) (рис. 4, а, б). 

Рассчитаны также значения предельной 
сорбционной емкости (Е∞) сополимера (I), 
которая составила 0,71 моль Re (VII)/г сор-
бента, и константы адсорбционного равно-
весия K, равной 7,8 л/моль. Изменение 
стандартной энергии Гиббса процесса ад-
сорбции, рассчитанное по уравнению 

ΔG0= – RT lnK, (3) 
составило –22,2 кДж/моль. 

Исследована сорбционная способ-
ность сополимеров (II) и (III) по отноше-

нию к ионам молибдена (VI) (рис. 5). 
Из рис. 5 следует, что молибден (VI) 

сорбируется на 38–43 % в диапазоне рН 2–
3,5 (Ем = 0,29÷0,35 ммоль/г) – для сополи-
мера (III), и на 36–43 % в диапазоне рН 2–
4 (Ем = 0,28÷0,33 ммоль/г) – для сополиме-
ра (II). При этом сорбция молибдена (VI), 
наоборот, мала. При СHCl > 0,5 моль/л мо-
либден (VI) не определяется. При увеличе-
нии исходной концентрации молибдена в 
10 раз сорбционная емкость сополимеров 
(II) и (III) по отношению к ионам молибде-
на (VI) возрастает (табл. 3). При этом ха-
рактер кривой сорбции не меняется. Если 
сравнивать с сорбцией рения (VII), то вид-
но, что у всех трех сополимеров сорбци-
онная емкость Ем > 1,5 ммоль/г. 

Следовательно, можно предположить, 
что при совместном присутствии в рас-

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 СRe(VII), моль/л

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40СRe(VII) / E
м, г/л

Y = 1,400x + 0,182
R2 = 0,995

м

1tg
E

 

м

1
Е K

а 

б 

Рис. 4. Изотерма сорбции рения (VII) сорбентом (I) (а) и ее 
линеаризация (б): mI = 5,8 мг, рН = 5,3, Vв.ф. = 25 мл, τ = 20 мин 
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творе Re (VII) и Mo (VI) в кислых и ам-
миачных средах рений может быть отде-
лен от молибдена исследуемыми сорбен-
тами при рН>4,5 или при концентрациях 
соляной кислоты от 0,1 моль/л и выше. 

Таким образом, подобраны наиболее 
оптимальные условия извлечения рения 
(VII) с помощью сополимеров 2,2-диал-

лил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний хлорида 
с N-(n-карбоксифенил)малеимидом, 
N-винилпирролидона с N-(n-карбоксифе-
нил)малеимидом и N-винилпирролидона 
с N-фенилмалеимидом. Присутствие в 
растворе молибдена (VI) не препятствует 
извлечению рения (VII) данными сополи-
мерами при рН>4,5. 
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Рис. 5. Зависимость адсорбционной емкости Mo (VI) от рН 
для сополимеров II и III; τ=30 мин 

Таблица 3 
Степень извлечения и сорбционная емкость сополимеров 

mСП = 6 мг, СMo(исх.) = 182 мг/л, V = 25 мл, τ = 30 мин 
Cорбент рН R, % Ем, ммоль/г 

Сополимер 
(II) 

2,51 
3,75 
6,77 
9,97 

СHCl=2,4 М 

12,7 
5,5 
– 
– 
– 
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INVESTIGATION OF SORPTION PROPERTIES OF NEW POLYMER SORBENTS 
BASED ON N-SUBSTITUTED MALEIMIDES 

 
T.D. Batueva, M.N. Gorbunova, M.G. Scherban’ 

 
Sorption properties of copolymers based on substituted maleimides have been investigated. A 

possibility to extract rhenium (VII) ions from aqueous solutions by means of copolymers under 
investigation has been revealed. In combined presence of Re (VII) and Mo (VI) ions in acidic and 
alkaline mediums as solutions, rhenium can be separated from molybdenum by ionites under 
investigation. 
 

Keywords: sorption, metal anions, polymers, maleimides rhenium. 
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