
ности, но и в объеме пленки, где границы отдельных микрокристаллов 
служат естественными областями, ограничивающими миграцию частиц. 
При использовании метода пропитки частицы платины формируются 
только на поверхности готовой пленки ТЮ2, что создает менее благопри- 
ятные условия для электронного взаимодействия между частицами и 
диоксидом титана; повышение количества платины в поверхностном слое 
пленок при таком способе их приготовления способствует спеканию 
частиц. Другими факторами, определяющими повышенную термическую 
стабильность частиц Pt, сформированных при совместном пиролизе, мо- 
гут быть образование при прогреве в водороде сплава или интерметал- 
лических соединений платины и титана [8], а также частичное инкапсу- 
лирование частиц диоксидом титана [9].

Повышенная термическая стабильность частиц платины, характери- 
зующихся относительно небольшим их разбросом по размерам в широ- 
ком интервале температур, делает рассмотренный способ совместного 
формирования пленочных гетерогенных структур платина-оксид метал- 
ла перспективным для приготовления стабильных металлнанесенных ка- 
тализаторов.
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УДК 661.728
Н. В. ГОЛУБ. Т. Л. ЮРКШТОВИЧ,

Ф. Н. КАПУЦКИЯ. Е. Ю. САХАРОВА

ВЛИЯНИЕ ВОДНО-СПИРТОВЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
НА ОСНОВНОСТЬ АМИНОГРУПП 

ДИЭТИЛАМИНООКСИ ПРОПИЛ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Использование бинарных водно-органических растворителей в сорб- 
ционных процессах представляет значительный интерес в связи с воз- 
можностью изменения селективности ионообменных материалов и улуч- 
шения разделительных свойств. Еще большее значение приобретают би- 
нарные среды в случае ионитов на основе целлюлозы, имеющих свои мо- 
нопольные области применения, однако обладающих недостаточной 
устойчивостью к действию водных растворов щелочей.

Интерпретация результатов по сорбции различных соединений иони- 
тами в бинарных средах невозможна без оценки влияния растворителя 
на кислотно-основные характеристики взаимодействующих веществ. Ав- 
торами [1] показано увеличение силы кислотности синтетического 
(КБ-4Х8) и целлюлозного (монокарбоксилцеллюлоза — МКД) карбо- 
ксильных катионитов в смесях воды с этанолом, изопропанолом и трет-
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бутанолом и сделан вывод, что величина кажущейся константы диссо- 
циации зависит от основности молекул органического компонента бинар- 
ного растворителя и диэлектрической проницаемости, определяющей 
взаимодействие карбоксильных групп с противоионами.

С целью выяснения влияния качественного и количественного соста- 
вов бинарного растворителя и ионной силы раствора на основность анио- 
нообменных групп ионитов в работе методом потенциометрического тит- 
рования изучены основные свойства целлюлозного анионита — диэтил- 
аминооксипропилцеллюлозы (ДЭАОПЦ) в средах вода — метанол, 
вода — этанол, вода — изопропанол.

Экспериментальная часть
ДЭАОПЦ получали этерификацией целлюлозы диэтилэпоксипропил- 

амином в соответствии с методикой [2]. Потенциометрическое титрова- 
ние ДЭАОПЦ осуществляли методом отдельных навесок, для чего анио- 
нит в основной форме приводили в равновесие с растворами соляной 
кислоты различной концентрации в водно-метанольных, -этанольных и 
-изопропанольных растворителях при мольной доле органического ком- 
понента (N0) 0,2—0,6 и постоянной ионной силе 0,05 или 0,5. Количество 
поглощенных ионов С1־  определяли по равновесным значениям pH с 
использованием калибровочных зависимостей: pH от количества добав- 
ленной гидроокиси натрия или соляной кислоты в 0,05 и 0,5 н водно- 
спиртовые растворы NaCl. Кажущуюся константу диссоциации рассчи- 
тывали по уравнению Гендерсона—Гассельбаха pH = p/C+nlg (1 —а/а), 
где рК — показатель кажущейся константы диссоциации полиэлектро- 
лита; п — константа; а — степень ионизации функциональных групп 
анионита.

Относительная ошибка определения кажущейся константы диссоциа- 
ции не превышала 1±0,2 %.

Результаты и их обсуждение

Из приведенных на рис. 1 кривых потенциометрического титрования 
образцов ДЭАОПЦ следует, что, во-первых, ДЭАОПЦ является слабо- 
основным анионитом, у которого кислотно-основные свойства в преде- 
лах экспериментальной погрешности не меняются в зависимости от об- 
менной емкости.

Во-вторых, наиболее существен- рН 
ное изменение кислотно-основных 10,0, 
характеристик ДЭАОПЦ наблюда- 
ется с изменением ионной силы в 
водном растворе. При использова- 
нии бинарных водно-спиртовых ра- 
створителей показатели кажущейся 
константы ионизации аминогрупп в 
значительно меньшей степени зави- 
сят от ионной силы.

Основным фактором, влияющим 
на положение кривой рН = / (а) ела- 
бокислотного катионита с измене- 
нием ионной силы раствора, являет- 
ся концентрация противоионов, уве- 
личение которой в 10 раз должно 
привести к изменению показателя 
кажущейся константы диссоциации 
(рК) примерно на единицу [3]. Одна- 
ко. как следует из данных, представ- 
ленных в таблице, способность соля- 
ной кислоты протонировать функцио- 
нальные группы анионита возраста-

5,0 -

I__I__ I__1__*__,__X__1__1__1__^  '
О 0.2 0,4 0,6 0.8 1,0 оС

Рис. 1. Кривые потенциометрического 
титрования образцов ДЭАОПЦ с обмен- 
нон емкостью (мг-экв/г) 1,5 (О ); 1,0
(Д ) и 0,7 (X ) при ионных силах раст- 
вора 0,5 (1) и 0,05 (2) (растворитель — 

вода)
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ет быстрее, чем концентрация Cl-ионов в водных растворах. По-види- 
маму, значительное увеличение рК анионита :обусловлено уменьшением 
активности воды с •ростом концентрации хлористого натрия в растворе, 
что приводит к уменьшению размеров тидраткых оболочек алкилами- 
ногрупп и снижению эффекта экранирования электронной- плотности 
атома азота. Косвенным подтверждением, сделанного- предположения 
является уменьшение степени набухания ДЭАОПЦ (примерно на 20 %} 
с ростом ионной силы водного раствора..............

Значения кажущихся констант ионизации (р К ) и степени набухания (Q , г/г) 
при а  =  0,5 ДЭАОПЦ (ОЕ =  1,5 мг-экв/г) в воде и бинарных 

водно-спиртовых растворителях

0,05 - к 0,5

Ибнная сила -с אי • = 0 '=־־0,2 AV=  0,4 N״ = 0 N = 0,2 0,4

РК Q РК • Q РК ; Q РК ,-9 РК <3 рК Q

Вода
Вода—мета-

7,3 0,9 — — — — 9,1 0,7
У \ ■ J 

1'
— — —  ■

Н О Л

Вода — эта-
7,4 0,82 7,7 0,74 7,7 0,65 8,0 0,6

Н О Л

Вода — изо-
7,6 0,79 7,8 0,70 — 7,9 0,62 8,2 0,58

пропанол
־ ־

7,8 0,77 8,0 0,67 — 8,1 0,59 8,4 0,56

6
pH

Рис. 2. Результаты потенциометрического титрования ДЭАОПЦ (ОЕ=  1,5 мг-экв/г) в 
водно-спиртовых средах (N0=0,2) с ионной, силой раствора 0,5 (а) и 0,05 (б):

1 — вода — метанол; 2 — вода — этанол; 3 — вода — изопропанол

Изменение показателей кажущихся констант ионизации алкиламино- 
групп ДЭАОПЦ в зависимости от свойств растворителя и ионной силы 
раствора (рис. 2) сводится к двум последовательностям. При ионной 
силе раствора 0,05 наблюдается увеличение рК в смешанных раствори- 
телях в ряду: вода<вода — метанол<вода — этанол<вода — изопро- 
панол. В растворах с ионной силой 0,5 основность аминогрупп анионита 
уменьшается при переходе от воды к смесям ее с изопропанолом, этано- 
лом и метанолом. (

В связи с тем, что способность ионитов к диссоциации может быть
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pH

реализована лишь при замене одного иона на другой [3], а установивше- 
еся равновесие слабоосновного анионита в различных растворителях 
можно рассматривать как результат ионного обмена гидроксилионов на 
С1־־-ионы: Цел — NR2H+OH־  +  Cl־  Цел — NR2H+C1־ + ОН־ , мы попы-
тались интерпретировать полученные результаты при помощи теоретиче- 
ских обобщений Измайлова [4]. Согласно электростатической теории 
ионного обмена, изменение константы обмена гидроксилионов на ионы 
С1~ в зависимости от свойств среды определяется электростатическим 
эффектом и эффектом специфической сольватации, которые зависят от 
констант кислотности и диэлектрической проницаемости растворителя и 
соотношения энергий сольватации обменивающихся ионов. Проанализи- 
руем влияние каждого из этих факторов на рК ДЭАОПЦ, набухшей в 
бинарных средах.

Энергии сольватации ионов ОН־  в воде и водно-спиртовых средах 
больше энергий сольватации ионов С1־ в тех же растворителях [5]. Поэто- 
му в соответствии с [4] уменьшение диэлектрической проницаемости раст- 
ворителя должно смещать равновесие в сторону увеличения поглощения 
ДЭАОП-целлюлозой ионов С1~, что действительно имеет место для ис- 
следованных нами систем.

Степень обмена ионов ОН־  и 
С1־  должна возрастать с увели- 
чением константы кислотности 
растворителя [5]. Однако экспе- 
риментальные данные, представ- 
ленные на рис. 2 (а, б), свиде- 
тельствуют, что в смесях воды с 
метанолом, этанолом и изопропа- 
нолом с увеличением электроно- 
донорных свойств органического 
компонента возрастает поглоще- 
ние С1־ -ионов ДЭАОПЦ, и равно- 
весне смещается в сторону более 
щелочных pH. Таким образом, 
полученная последовательность 
изменения рК не согласуется с 
порядком изменения констант ки- 
слотности исследованных раство- 
рителей, что объясняется, вероят- 
но, незначительным изменением 
кислотности водно-спиртовых сред 
с небольшим содержанием спир- 
та [4]. Мы не наблюдали так- 
же корреляции между изменени-
ем рК ДЭАОПЦ и диэлектрической проницаемостью смесей воды с раз- 
личными растворителями (рис. 3). Так, например, при равенстве значе- 
ний диэлектрической проницаемости (е =  4б) смесей вода — метаноле 
М0 = 0,6 и вода — изопропанол с N0 — 0,2 рК ДЭАОПЦ равны 8,4 и 8,1 
соответственно. Кроме того, не обнаружено и линейной зависимости 
pK = f( 1/8) для водно-метанольных и водно-этанольных систем по мере 
увеличения содержания спирта. Наличие линейной зависимости показа- 
телей кажущихся констант диссоциации ДЭАОПЦ от диэлектрической 
проницаемости растворителя отмечается только в водно-изопропаноль- 
ном растворе. По-видимому, только к данной системе возможно приме- 
нить электростатическую теорию и предположить, что при мольных до- 
лях спирта в растворе меньше 0,6 сольватация функциональных групп 
ДЭАОПЦ осуществляется преимущественно водой, а роль второго жом- 
понента сводится лишь к изменению величины е [6].

Ранее нами показано [7], что способность протолитических раствори- 
телей сольватировать третичную аминогруппу анионита уменьшается по 
мере усиления их электронодонорных свойств в ряду метанол>этанол>

Рис. 3. Результаты потенциометрического 
титрования ДЭАОПЦ (0 £ = 1 ,5  мг-экв/r) в 

водно-метанольных средах с N0:
1—0,2; 2—0,4; 3—0,6 (ионная сила раствора 0,5)
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изопропанол. В этом же направлении при одинаковых мольных долях 
спирта в смеси происходит разрушение структуры и ослабление сольва- 
тирующей способности водно-спиртового растворителя (см. таблицу 1), 
что приводит к уменьшению эффекта экранирования электронной плот- 
ности атома азота и увеличению основности анионита. Показатели кажу- 
щихся констант ионизации ДЭАОПЦ, а также составы сольватных обо- 
лочек аминогрупп [7] при переходе от одного смешанного растворителя 
к другому при равных мольных долях в них спирта изменяются в преде- 
лах экспериментальной погрешности на постоянную величину. Следова- 
тельно, основность аминогрупп ДЭАОПЦ можно рассматривать как ли- 
нейную функцию состава смешанной сольватной оболочки, который, в 
свою очередь, зависит от основности растворителя и эффектов гидрофоб- 
ного взаимодействия между компонентами бинарной смеси.

С увеличением концентрации хлористого натрия в водно-спиртовом 
растворе возрастает высаливающее действие соли по отношению к спир- 
там, что так же, как и увеличение мольной доли спирта, приводит к из- 
менению условий сольватации и росту рК ДЭАОПЦ.

Таким образом, анализ экспериментальных результатов в связи с 
важнейшими переменными химических и физико-химических свойств 
растворителя свидетельствует о существенном вкладе эффектов специ- 
фической сольватации в кислотно-основные равновесия ДЭАОПЦ в би- 
нарных водно-спиртовых средах. При этом основными факторами, влия- 
ющими на равновесие анионит — раствор, являются процессы сольвата- 
ции функциональных групп ДЭАОПЦ и обменивающихся анионов, ко- 
торые и определяют последовательность изменения рК при переходе от 
одного растворителя к другому.
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УДК 541.64:678.7
А. М. НИКИФОРОВ, Л. Ю. БРАЖНИКОВА, Л. И. КРУ ЛЬ

ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИИ И ДИФФУЗИИ НЕКОТОРЫХ 
(МЕТ) АКРИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ В ПОЛИЭТИЛЕНЕ

Одним из наиболее перспективных современных методов получения 
полимерных материалов с заданным комплексом свойств является при- 
вивочная полимеризация [1]. В качестве полимерной матрицы для при- 
вивки часто используют полиэтилен (ПЭ) — самый дешевый и распро- 
страненный полимер, ряд свойств которого (прочность, теплостойкость, 
эластичность и др.) можно целенаправленно улучшить прививкой раз- 
личных мономеров, в том числе (мет) акриловых [2].

Известно, что в реакцию прививочной полимеризации вступают мо- 
лекулы мономера, сорбированные полимерной матрицей [1]. Количество 
привитого полимера и характер распределения его в материале опреде- 
ляется такими сорбционно-диффузионными характеристиками системы 
матрица — мономер, как коэффициент диффузии мономера (D) и вели- 
чина его равновесной сорбции ( т м).

Важное значение в последнее время приобретают методы синтеза 
привитых сополимеров, в которых процессы сорбции и прививки разде- 
лены во времени [3, 4]. В этом случае с целью повышения количества вво­
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