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Аннотация. Проведено аминирование Нитрона-Д 7,754 моляльным водным раствором диэтилентриамина в ре-
акторе, погруженном в масляную баню с температурой 373 К, при различном времени синтеза (0,25–6 ч) в присут-
ствии гидроксиламина (ГА) и в его отсутствие (0,25–16 ч). Определены ионообменные емкости по амино- и карбок-
сильным группам, зарегистрированы фурье ИК спектры поглощения полученных образцов. Методом жидкостной 
хроматографии изучена динамика изменения во времени концентрации ГА в аминирующем растворе (без нитрона) 
и в процессе аминирования нитрона. Концентрация ГА в аминирующем растворе (без нитрона) быстро падает со 
временем, снижаясь до нуля за 6 ч, и за 2 ч – в присутствии нитрона. Более быстрое снижение концентрации ГА 
в растворе в присутствии нитрона обусловлено переходом ГА в объем волокна с образованием амидоксимных фраг-
ментов. Присутствие амидоксимов в аминированном волокне подтверждено данными ИК спектроскопии по полосам 
поглощения при 940 и 912 cм–1, относящимся к деформационному колебанию NH2-групп и валентному колебанию 
N–O соответственно.
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Abstract. Amination of Nitron-D with 7.754 molal aqueous solution of diethylenetriamine (DETA) was carried out 
in a reactor immersed in an oil bath with a temperature of 373 K at different synthesis times (0.25–6 hours) in the presence 
of hydroxylamine (HA) and in its absence (0.25–16 hours). The ion exchange capacities for amino and carboxyl groups were 
determined, and Fourier IR transmission spectra of the obtained samples were recorded. The dynamics of changes in the con-
centration of HA in the aminating solution (without nitron) and in the process of nitron amination over time were studied 
using liquid chromatography. It was found that the concentration of HA in the aminating solution (without nitron) rapidly de-
creases with time, decreasing to zero in 6 hours and in 2 hours, respectively, in the presence of nitron. A more rapid decrease 
in the concentration of HA in the solution in the presence of nitron is due to the transition of HA into the fiber volume with 
the formation of amidoxime fragments. The presence of amidoximes in the aminated fiber is confirmed by IR spectroscopy 
data for the absorption bands at 940 and 912 cm–1, related to the deformation vibration of NH2-groups bond and the stretching 
vibration of N–O, respectively.

Keywords: Nitron-D, amination, diethylenetriamine, hydroxylamine, fibrous anion exchange resin FIBAN AK-22, ion 
exchange capacity for amino and carboxyl groups, amidoximes
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Введение. Добавка солей гидроксиламина (ГА) в реакции аминирования волокна полиакри-
лонитрила (ПАН) водными растворами полиаминов позволила значительно сократить время 
синтеза, необходимое для достижения заданной обменной емкости получаемого ионита1. 

Однако механизм ускоряющего действия ГА неясен. Хемосорбционные волокна на основе 
ПАН, в том числе материалы ФИБАН [1], производятся в опытно-промышленном масштабе. 
Введение нового реагента, а именно ГА, в реакцию аминирования ПАН требует нового подхода 
к оптимизации процесса получения таких ионообменных волокон на основе учета всех особен-
ностей ГА как аминирующего агента, знания механизма его действия. 

Вопрос о механизме действия ГА в реакции модификации ПАН азотсодержащими основани-
ями исследовался в [2]. В результате изучения процесса аминирования ПАН гидразином, гекса-
метилендиамином и 1,1-диметилгидразином в присутствии ГА было качественно показано, что 
в конце реакции в реакционном растворе ГА присутствует. На этом основании было сделано 
заключение о том, что при аминировании ПАН аминами ГА является катализатором [2; 3]. 

Утверждение о том, что при аминировании ПАН аминами ГА является катализатором не со-
гласуется с нестойкостью ГА в щелочной среде, в которой он легко диспропорционирует, а также, 
являясь сильным восстановителем, окисляется кислородом воздуха [4]. Количественных данных 
о содержании ГА в реакционном растворе в ходе реакции аминирования нитрона полиаминами, 
насколько нам известно, в литературе нет. 

Актуальным является вопрос о том, насколько идентичны продукты аминирования ПАН по-
лиаминами, полученные с ГА и без него. В принципе, ГА как аминирующий агент должен вхо-
дить в состав продуктов реакции наряду с основным полиамином. В этом случае ионообменное 
волокно будет содержать в качестве функциональных групп не только аминогруппы основно-
го амина, но и амидоксимные фрагменты как результат присоединения ГА. Однако имеющееся 
в литературе предположение о ГА как катализаторе эту возможность исключает. В литературе 
нет сведений о присутствии амидоксимов в продуктах аминирования ПАН полиаминами в при-
сутствии ГА. 

Цель работы – исследование механизма действия ГА при аминировании Нитрона-Д (нитро-
на) водным раствором диэтилентриамина (ДЭТА) путем изучения динамики изменения концен-
трации ГА в реакционном растворе по мере роста емкости волокна по амино- и карбоксильным 
группам в зависимости от времени реакции и ИК спектроскопического исследования получае-
мых продуктов. 

Выбор системы нитрон, ДЭТА, вода, ГА обусловлен тем, что на основе этой рецептуры про-
изводится один из востребованных продуктов – волокнистый ионит ФИБАН АК-22 [1]. 

Материалы и методы исследования. Исходное волокно нитрон произведено на заводе «По-
лимир» ОАО «Нафтан», Беларусь. Оно имело толщину 0,33 текс и представляло собой тройной 
сополимер акрилонитрила, метилакрилата и Na-соли 2-акриламидо-2-метилпропансульфокис-
лоты в соотношениях (мас.  %) 90,14  :  8,92  :  0,94. Степень кристалличности исходного нитро-
на составляла 12,8 % и была определена на рентгеновском дифрактометре D8 Advance фирмы 
Bruker (Германия).

ДЭТА (чистота 99,5  %) поставлен Huntsman Holland BV (HHBV), Нидерланды, ГА в виде 
сульфата (ГА)2H2SO4 произведен на ОАО «Гродно Азот», Беларусь. 

Аминирование проводили в реакторе, погруженном в масляную баню с температурой 
373 ± 0,2 К, с обратным холодильником, в атмосфере аргона. 

1 Патент BY 15904, МПК C08J 5/20 (2006.01), D01F 11/06 (2006.01). Способ получения волокнистого полиамфо-
лита: № a 20101010: заявлено 01.07.2010: опубл. 30.06.2012 / Солдатов В. С., Косандрович Е. Г., Мицкевич Д. Е., Жи-
линская А. В., Полховский Е. М.; заявители Ин-т физ.-орган. химии Нац. акад. наук Беларуси; ООО «ИМТ» (BY) // 
Афiцыйны бюлетэнь. – 2012. – № 3. – С. 133.
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Аминирующий водный раствор имел моляльность по ДЭТА, равную 7,754. Количество реаген-
тов на синтез: нитрон – 0,6 г, аминирующий раствор – 6 см3, (ГА)2H2SO4 – 0,12 г (для серии с ГА). 

Было проведено две серии опытов: «нитрон  +  ДЭТА  +  H2O  +  (ГА)2H2SO4» и «ни-
трон + ДЭТА + H2O». 

В продутом аргоном растворе ДЭТА растворяли (ГА)2H2SO4 и затем добавляли нитрон.
После синтеза реакционный раствор с ГА отжимался из волокна и анализировался на жид-

костном хроматографе Agilent 1200, соединенном с масс-спектрометром Agilent 6410 Triple Quad 
с колонкой 150  ×  4,6 мм, размер частиц 5 мкм Zorbax Eclipse XDB С18 (Agilent). Подвижная 
фаза А – 0,05 %-ный раствор трифторуксусной кислоты (ТФУК) в деионизованной воде, фаза В – 
aцетонитрил. Для идентификации ГА использовали экстрагированные ионные хроматограммы 
для m/z 34 ([M + H]+. 

Волокно после синтеза отмывали дистиллированной водой до рН 6,0–6,5, сушили при 343 К 
до постоянной массы. Эти образцы были исследованы методом ИК спектроскопии. Для опре-
деления емкости навеску аминированного волокна заливали на сутки избытком 0,5 N раство-
ра  HCl и отмывали дистиллированной водой до отсутствия ионов хлора в промывных водах 
(проба с дифенилкарбазоном и Hg2+). 

Обменная емкость по амино- и карбоксильным группам в (ОЕам и ОЕкарб), а также содержа-
ние хлора (СCl–) в образцах проводилось по методике, описанной в [5]. 

Для времени синтеза 0,25–6 ч повторность опытов – не менее четырехкратной, погрешности 
определения ОEам, ОЕкарб и СCl–

 рассчитаны при доверительной вероятности 0,95. 
ИК спектры регистрировали на фурье ИК спектрофотометре Nicolet iS50 производства фир-

мы Thermo Scientific (США) при спектральном разрешении 4 см–1 и накоплении 512 сканов. За-
пись и обработку спектров осуществляли с помощью программного обеспечения OMNIC 9.0. 
Для регистрации ИК спектра волокно измельчали и прессовали с KBr.

Образец АО был получен аминированием нитрона при 363 К 5,5 %-ным водным раствором 
(ГА)2H2SO4, нейтрализованного гидроксидом натрия (1,084 мг-экв. NaOH/мг-экв. (ГА)2H2SO4). 
Предварительно нитрон был в течение 2 мин активирован 1M раствором NaOH при 363 К по 
методике [6]. Время реакции 3 ч, модуль ванны 20. Характеристики полученного образца следу-
ющие: ОEам = 4,8 мг-экв/г, ОЕкарб = 2,56 мг-экв/г, СCl– – 0,60 мг-экв/г. 

Результаты и их обсуждение. Из полученных данных (таблица) видно, что добавление 
(ГА)2H2SO4 в аминирующий раствор ускоряет образование амино- и карбоксильных групп, а так-
же увеличивает содержание хлора в образцах. Без ГА накопление аминогрупп, карбоксильных 
групп и хлора в волокне практически не происходит первые два часа, процесс аминирования 
не идет. С ГА накопление ионообменной емкости по аминогруппам в волокне заметно уже через 
0,5 ч, а образование карбоксильных групп запаздывает и становится заметным после 1 ч синтеза. 

Характеристики образцов нитрона, аминированных ДЭТА при 373 К и различном времени синтеза

Characteristics of nitron samples aminated with DETA at 373 K and different synthesis times

Время синтеза, ч
Synthesis time, 

hours

ОEам, мг-экв/г*
ECam, mg-eq/g*

ОЕкарб, мг-экв/г*
ECcarb, mg-eq/g*

СCl–, мг-экв/г*
СCl–, mg-eq/g*

без ГА
without

hydroxylamine

с ГА
with 

hydroxylamine

без ГА
without

hydroxylamine

с ГА
с ГА

with hydroxylamine

без ГА
without

hydroxylamine

с ГА
с ГА

with hydroxylamine

0,25 0,05 ± 0,05 0,10 ± 0,08 0,18 ± 0,18 0,10 ± 0,08 0,05 ± 0,05 0,07 ± 0,03
0,5 0,09 ± 0,04 0,39 ± 0,23 0,05 ± 0,03 0,05 ± 0,03 0,06 ± 0,04 0,15 ± 0,05
1 0,13 ± 0,08 0,94 ± 0,18 0,08 ± 0,07 0,08 ± 0,07 0,05 ± 0,02 0,61 ± 0,11
2 0,05 ± 0,05 2,4 ± 0,58 0,09 ± 0,07 0,37 ± 0,15 0,02 ± 0,04 1,41 ± 0,41
4 0,52 ± 0,05 4,70 ± 0,34 0,25 ± 0,13 0,88 ± 0,14 0,40 ± 0,04 2,87 ± 0,16
6 0,96 ± 0,28 6,20 ± 0,11 0,34 ± 0,06 1,03 ± 0,04 0,48 ± 0.07 4,14 ± 0,21
16 5,8 – 1,2 – 3,4 –

П р и м е ч а н и е: * – величины ОEам, ОЕкарб, СCl– относятся к навеске 1 г аминированного нитрона в частично 
Cl–-форме.

N o t e: * – the values ​​of EСam, EСcarb, СCl– refer to a sample of 1 g of aminated nitrone in partial Cl– form.
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Рис. 1. Зависимость концентрации (ГА)2H2SO4 в реакционном растворе от времени синтеза:  
1 – «ДЭТА + H2O + (ГА)2H2SO4», 2 – «нитрон + ДЭТА + H2O + (ГА)2H2SO4». Концентрация ДЭТА – 7,754 m,  

объем раствора – 6 мл, масса нитрона – 0,6 г (для системы 2), масса (ГА)2H2SO4 – 0,12 г, 373 К

Fig. 1. Dependence of the concentration of (HA)2H2SO4 in the reaction solution on the synthesis time: 
1 – «DETA + H2O + (HA)2H2SO4», 2 – «nitron + DETA + H2O + (HA)2H2SO4». DETA concentration – 7.754 m,  

solution volume – 6 ml, mass of nitron – 0.6 g (for system 2), mass of (HA)2H2SO4 – 0.12 g, 373 K

Высокую емкость аминированного волокна по аминогруппам возможно получить и без ГА, 
но для этого требуется в 2,5 раза большее время (16 ч) по сравнению с синтезом с ГА. 

Для оценки динамики разложения ГА в ходе синтеза была исследована зависимость кон-
центрации ГА в реакционном растворе от времени для двух систем: «нитрон  + ДЭТА  +  
+ H2O + (ГА)2H2SO4» и аминирующего раствора «ДЭТА + H2O + (ГА)2H2SO4». 

Обнаружено, что свежеприготовленный водный раствор ДЭТА с ГА имел концентрацию 
12 мг (ГА)2H2SO4/мл, что значительно ниже исходной концентрации 20 мг/мл. Это говорит о вы-
сокой скорости разложения ГА в водном растворе ДЭТА при комнатной температуре уже на ста-
дии приготовления раствора. С началом нагрева реактора с реакционной смесью концентрация 
ГА в растворе продолжает падать, снижаясь до нуля за 6 ч, а в присутствии нитрона – за 2 ч. 
Различие в ходе кривых 1 и 2 на рис. 1 может объясняться тем, что в присутствии нитрона в до-
полнение к реакциям разложения и окисления ГА в фазе раствора происходит поглощение ГА 
волокном. 

На основании полученных кривых можно оценить количество ГА, перешедшего в нитрон, 
следующим образом. В 6 мл исходного аминирующего раствора в начальный момент времени 
содержится 72 мг (ГА)2H2SO4. По истечении 2 ч синтеза концентрация (ГА)2H2SO4 в растворе 
в отсутствие нитрона равна 5,1 мг/мл или, в расчете на весь объем раствора, ~31 мг. В то же вре-
мя в присутствии нитрона после 2 ч синтеза концентрация (ГА)2H2SO4 в растворе равна нулю. 
Можно предположить, что 31 мг (ГА)2H2SO4 прошел в объем нитрона и прореагировал с ни-
трильными группами [7; 8]. Это количество (ГА)2H2SO4 эквивалентно 0,62 ммоль ГА/г нитро-
на (ионообменная емкость по амидоксимным группам ОEао1). Чтобы сравнить ОEао1 с общей ем-
костью по аминогруппам ОEам из таблицы следует учесть увеличение исходной массы нитрона 
(привес) за счет присоединения ДЭТА и за счет присутствия в анализируемых образцах хлора. 
Привес (P) образца, полученного с ГА за 6 ч, составляет 93 % [9], концентрация СCl– – 4,14 мг-экв/г 
аминированного образца (таблица). Используя соотношения 

	 ОEао2 = ОEао1 / (1 + P / 100 + mCl–) и СCl– = mCl– / (35,5(1 + P / 100 + mCl–)), 

где mCl– – масса хлора на 1 г исходного нитрона; ОEао2 – ионообменная емкость по амидоксим-
ным группам в расчете на г аминированного образца в частичной Cl–-форме, получаем значение 
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ОEао2 ~ 0,27 ммоль ГА/г для аминированного образца в частично Cl–-форме с емкостью по ами-
ногруппам 6,2 мг-экв/г, по карбоксильным группам – 1,03 мг-экв/г.

В принципе, существует возможность улетучивания ГА из реакционной среды через обрат-
ный холодильник вместе с выделяющимся в ходе реакции аммиаком и парами воды, так как си-
стема не является закрытой. Проверка этого предположения путем пропускания выделяющихся 
в ходе реакции (аминирование в течение 6 ч с ГА) газов через раствор ТФУК и анализа этого 
раствора на наличие ГА дала отрицательный результат.

Были зарегистрированы ИК спектры всех образцов, представленных в таблице, исходного 
нитрона и образца АО. 

ИК спектр нитрона (рис. 2, спектр 1) является типичным для полиакрилонитрила и основные 
полосы поглощения (ПП) согласуются с литературными данными [10].

Спектры образцов, синтезированных без ГА, имели следующие особенности. 
В интервале 1700–1500 см–1 проявляются ПП 1672, 1597 см–1, их интенсивность в зависи-

мости от времени синтеза меняется слабо. Максимального значения по интенсивности эти ПП, 
в отличие от образцов с ГА, достигают при времени синтеза 16 ч (рис. 2, b, спектр 2), что согла-
суется с увеличением обменной емкости по аминогруппам. При этом в ИК спектре значительно 
уменьшается интенсивность ПП 2242 см–1, относящейся к нитрильной группе, что объясняет-
ся расходованием этих групп на образование 2,2′имино(этиламин) акриламидных групп в ре-
зультате присоединения ДЭТА к полимерной цепи. На рис. 2 из этой серии представлен только 
спектр образца, полученного аминированием нитрона в течение 16 ч, имеющего емкости по ами-
но- и карбоксильным группам, сравнимые с таковыми для опыта при 6 ч с ГА (таблица).

В присутствии ГА с увеличением времени синтеза до 2 ч постепенно растет поглощение в ин-
тервалах 3500–3000 и 1700–1500 см–1 с формированием и более четким проявлением дополни-
тельной структуры в спектре при 2 ч синтеза (рис. 2, b, спектр 5). Одновременно уменьшается 
интенсивность ПП при 2242 и 1735 см–1. ПП при 2242 см–1 относится к проявлению колебания
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Рис. 2. ИК спектры нитрона (а – в области 3750–1900 см–1, b – в области 1900–850 см–1),  

аминированного ДЭТА с ГА, в зависимости от времени синтеза (ч): 3 – 0,5; 4 – 1; 5 – 2; 6 – 4;  
7 – 6, и без ГА: 2 – 16. Спектр 1 – исходный нитрон, 8 – образец АО

Fig. 2. IR spectra of nitron (a – in the region of 3750–1900 cm–1, b – in the region of 1900–850 cm–1),  
aminated by DETA with HA at different synthesis time (hours) (3 – 0.5; 4 – 1; 5 – 2; 6 – 4; 7 – 6)  

and without HA (2 – 16). Spectrum 1 – initial nitron, 8 – AO sample
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нитрильной группы –С≡N и уменьшение ее интенсивности происходит по мере накопления об-
менной емкости ОЕам волокна. Падение интенсивности ПП 1735 см–1, характерной для проявле-
ния колебания связи С=О сложноэфирной группы метилакрилата (рис. 2, b) со временем, свиде-
тельствует о протекании гидролиза сложноэфирной группы и накоплении карбоксильных групп 
[11]. При 6 ч синтеза эта ПП полностью исчезает из спектра. Проявление карбоксильных групп 
проявляется в интервале 3100–3000 см–1 (рис. 2, а, спектры 6, 7) и появлением плеча с высокоча-
стотной стороны ПП 1668 см–1 (рис. 2, b, спектры 6, 7).

С течением времени синтеза увеличивается поглощение и в интервале 1700–1500 см–1 
(рис.  2,  b). Согласно [11] ПП 1668 см–1 относится к валентному колебанию связи С=N, а ПП 
1603~1560 см–1 – к деформационным ножничным колебаниям NH2-группы. Интенсивность ука-
занных ПП достигает максимума при 6 ч синтеза (рис. 2, b, спектр 7).

Амидоксимы могут быть идентифицированы по ПП оксимных (=CNOH) групп: валентные 
колебания (O–H) – 3600–3550 cм–1; C=N – 1665 cм–1; N–O – 945 (926) cм–1 и деформационные ко-
лебания NH2-групп – 1600 cм–1 [12–14]. В [14] для оценки содержания оксимных групп в образце 
ПАН, аминированного ГА, использовали ПП 926 cм–1, относящуюся к валентным колебаниям 
связи N–O. Из рис. 2 следует, что для исходного нитрона и образца, аминированного 16 ч без 
ГА (рис. 2, b, спектры 1, 2) поглощение в интервале 950–900 cм–1 отсутствует. В свою очередь, 
в присутствии ГА с увеличением времени синтеза до 1 ч проявляется широкая слабая ПП 940–
910 cм–1, достигающая максимальной интенсивности при 6 ч со сформированным максимумом 
при 942 cм–1 и признаками асимметрии, более выраженной в образце АО (рис. 2, b, спектр 8), 
у которого в этом интервале наблюдается частично перекрывающийся дублет при 940 и 912 cм–1. 
Эти ПП относятся к деформационному маятниковому колебанию NH2-групп [11] и валентно-
му колебанию N–O соответственно. Почти полное совпадение по форме ПП для образца АО 
и образца, полученного аминированием нитрона в течение 6 ч с ГА, подтверждает присутствие 
в аминированном волокне оксимных групп. 

Сравнение ИК спектров образцов с близкой обменной емкостью, полученных аминировани-
ем нитрона без ГА (время синтеза 16 ч), и в присутствии ГА (время синтеза 6 ч), представленных 
на рис. 2, показывает хорошее совпадение этих двух спектров во всей исследованной области, за 
исключением интервала 950–900 cм–1, где находятся ПП амидоксимных структур. 

Заключение. Полученные результаты свидетельствуют о том, что ГА ускоряет (активиру-
ет) не только реакцию ДЭТА с нитроном с образованием 2,2′имино(этиламин) акриламидных 
групп, но и реакции образования в волокне карбоксильных групп за счет щелочного гидролиза 
нитрильных групп и омыления сложноэфирных групп метилакрилата. За 6 ч синтеза в присут-
ствии ГА образуется значительно больше аминогрупп и существенно больше карбоксильных 
групп, чем в отсутствие ГА при том же времени синтеза. Падение интенсивности ПП 1735 см–1, 
относимой к проявлению колебания связи С=О карбонильной группы метилакрилата (рис. 2, b), 
в интервале времени 0,25–6 ч говорит о протекании реакции омыления сложноэфирной группы 
и накопления карбоксильных групп в волокне в присутствии ГА. В отсутствие ГА такой эффект 
достигается лишь за 16 ч (рис. 2, b, спектр 2).

В процессе синтеза наблюдается падение концентрации ГА в аминирующем растворе как 
с нитроном, так и без него, но с разной скоростью. В присутствии нитрона ГА исчезает из рас-
твора через 2 ч, частично разлагаясь, а частично переходя в объем волокна, а в растворе без ни-
трона на это требуется не менее 6 ч. 

ИК спектры аминированных с ГА образцов демонстрируют при большом времени синтеза 
в области 950–900 cм–1 присутствие амидоксимных структур. 

Полимераналогичные превращения нитрона с участием ГА дают продукты, отличающиеся 
по составу (за счет амидоксимов) от продуктов, полученных без ГА. Приблизительная оценка со-
держания амидоксимов в ионообменном волокне ФИБАН АК-22, полученном с ГА, дает величи-
ну содержания амидоксимов 0,27 ммоль/г аминированного волокна с общей обменной емкостью 
по аминогруппам 6,2 мг-экв/г. Это относительно небольшое по сравнению с общей обменной ем-
костью волокна по аминогруппам количество амидоксимов вряд ли будет сказываться заметным 
образом на ионообменных или сорбционных свойствах ФИБАН АК-22, но может генерировать 
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аммиак (при переходе амидоксима в гидроксамовую кислоту [6]) или окислов азота (в результате 
окисления оксимной группы кислородом [14]) при хранении или практическом применении. 

При аминировании нитрона полиаминами в присутствии ГА в опытно-промышленном мас-
штабе следует учитывать нестойкость ГА в щелочной среде. 
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