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И О Н Н Ы Е  Ф У НК ЦИИ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ  
П Р И В И Т Ы Х  С О П О Л И М Е Р О В  Ц Е Л Л Ю Л О З Ы

В последнее врем я все больш ее применение находят  к ар б о кси лсо д ер ­
ж а щ и е  м атер и алы  на основе привитых сополимеров целлю лозы  (Ц Л )  с 
п олиакриловой  (П А К ) или полим етакри ловой  (П М А К ) кислотой [1, 2], 
О дн ако  ин ф орм аци я  об их применении в раздели тельн ой  технике, о ф а к ­
торах, оп ределяю щ и х проницаемость подобных мем бран  к ионам р а з ­
личной природы, к сож алени ю , отсутствует. Н а с т о я щ а я  р абота  посвя­
щ ен а  изучению селективности к ар б о кси л со д ер ж ащ и х  пленок с р а зл и ч ­
ной обменной емкостью  (О Е) на основе привитых сополимеров Ц Л  —  
П А К  и Ц Л  —  П М А К .

Синтез сополимеров и отм ы вка  их от гомополимеров проводились ПО' 
методике [3]. П ленки  отли вали  из 11 % -ных растворов  сополимеров в  
смеш анном раствори теле  ди м ети л ф о р м ам и д  (Д М Ф А ) — оксид азота
(IV) в объемном соотношении 4,9 : 1. Толщ ина пленок 25 мкм. В соле­
вы е формы о б р азц ы  переводили обработкой  0,5 н растворам и  соответ­
ствую щ их солей. М ем бран ны й потенциал  изм ер ял и  с помощ ью ячейки, 
со дер ж ащ ей  стан дартн ы й  раствор  соли или кислоты ( 10-2 м оль/л )  и ис-
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Рис. 1. Водородны е функции м ем бран из 
сополимеров Ц Л -П А К . Значения ОЕ, 

моль/г:
/  — 2 ,2 -1 0 —3 ; 2 — 3 ,5 -1  0—3
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Рис. 2. Н атриевы е (1),  калиевы е 
(2, 3 )  и цезиевы е (4)  функции мем б­
ран  из сополимеров Ц Л -П А К  (1, 2, 
4 )  и Ц Л -П М А К  (3).  Значения ОЕ, 

моль/г:
/ ,  3 — 2,2 1 0—3 ; 2, 4 — 1 ,3 1  0—3



следуемы й раствор того ж е  электролита  (от 10~5 до 10-2 м.оль/л), р а з ­
делен ны е м ембраной. В растворы  пом ещ али хлорсеребряны е электроды. 
В еличину м ембранного  потенциала изм еряли  м илливольтм етром  рН-340.

Р а н е е  было показано, что м ем браны  на основе карбоксим етилцеллю - 
л о зы  о б л а д а ю т  катионными функциями [4].

Н а  рис. 1— 3 представлены  ионные функции м ем бран  из сополимеров 
Ц Л  -  П А К  и Ц Л  — ПМ АК.

К а к  видно из рис. 1, м ем браны  в Н+-форме в р аств о р ах  соляной кис­
лоты  о б л ад аю т  катионообменными свойствами: через м ем бран у  прохо­
д я т  ионы водорода, что обусловлено их большой подвижностью. С уве­
личением со дер ж ан и я  карбокси льны х групп н аб л ю д ается  уменьшение 
полож ительн ы х  значений мембранного потенциала.

Солевы е ф орм ы  пок азы ваю т  высокую чувствительность к природе 
противоиона (см. рис. 2, 3). Они характери зую тся  полож ительны ми з н а ­
чениями диффузионного потенциала, но их изменение с уменьшением 
кон центрации соответствующего иона во внешнем растворе  происходит 
по-разному. У Cs+, К +, И а+-форм м ем бран  н аб л ю д ается  уменьш ение з н а ­
чения потенциала, а затем  его возрастание. У Li+ и А ^ 2+-форм значение 
м ем бран ного  потенциала проходит через максимум.

Н а б л ю д а е м ы е  законом ерности  можно объяснить наличием в фазе  
п оли м ера  весьм а сильных эффектов, обусловливаю щ и х преимущ ествен­
ный перенос через м ем бран у  коионов (анионов). Эти эф ф екты, по-види­
мому, связан ы  с повышенной склонностью ф иксированны х ионов, о б р а ­
зую щ и хся  при диссоциации карбокси льны х групп, а т а к ж е  цепей целлю- » 
лозы  за  счет ОН-групп, взаим одействовать  с катион ам и  и прочно уд ер ­
ж и в а т ь  их в гелевой ф азе  или на поверхности мем браны . Д л я  у к а з а н ­
ных ионитов в большей степени х ар ак тер н а  конденсация  противоионов 
на  полимерной м атрице за  счет действия сил электростатической  приро­
ды. В свою очередь, больш ое содерж ание  полярны х групп определяет

Рис. 3. М агниевы е (1) и литиевые (2, 3) 
функции мембран из сополимеров 
Ц Л -П А К  (1)  и Ц Л -П М А К  (2, 3). З н а ­

чения ОЕ, моль/г:
/  — 1,3-1 0—3 ; 2 — 2 ,2-1  О—3 ; 3 —  2,6-1 О—3

Рис. 4. Н атриевы е функции мембран 
из сополимеров Ц Л -П М А К . ОЕ =  

=  2,6 • 10-3  моль/г. Коионы:

Е.Мв

100

1 — J - ,  2 — в г

100
3  ^  Me +7 ; з -19°ма‘
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ковалентное  связы ван и е  катионов. О ба эф ф ек т а  п ри водят  к сущ ествен­
ному снижению подвиж ности противоионов в ф а зе  мембраны.

С изменением природы  противоиона (см. рис. 2) зам етн о  м еняется  
ха р а кте р  концентрационной зависимости м ембранного  потенциала: при 
переходе от Cs+ к К + и N a+ (с уменьш ением  подвиж ности  катион а)  н а ­
блю дается  в о зр астан и е  полож ительны х значений м ембранного  потен­
ци ала .

П ри  д альн ейш ем  уменьш ении подвиж ности  катион а  (см. рис. 3) м ем ­
бран ы  приобретаю т анионообменные свойства вследствие преимущ ест­
венного переноса з а р я д а  за  счет коионов несмотря на то, что концент­
рац и я  последних в гелевой ф азе  ниж е кон центрации противоионов.

Э кстр ем ал ь н ая  зависимость  кривых E - \ g a  у к а зы в а е т  на сущ ествова­
ние двух противополож но нап равленн ы х эф ф ектов , зави сящ и х  от кон­
центрации кон тактирую щ его с м ем браной электролита . В озрастание  по ­
лож и тельного  значения  Е  при разб авл ен и и  внешнего раствора  можно 
р ассм атр и вать  к а к  резу л ьтат  усиления связы ван и я  противоионов цепями 
полиэлектроли та  [5], что соответствует возрастан и ю  в к л а д а  коионов в 
перенос за р я д а .  О днако  с разбавлен и ем  р аство р а  ум ен ьш ается  необмен­
н а я  сорбция. С ниж ение в связи  с этим концентрации коионов в гелевой 
ф азе  в ы зы вает  действие, противополож ное конденсации противоионов.

Д л я  солевых форм м ем бран  значение Е  зависи т  от природы коиона 
(рис. 4 ) .  С уменьш ением  ради уса  аниона Е  п ри обретает  меньшие поло­
ж и тельн ы е  значения. Т аки м  образом , чем больш е гидрати рован  коион, 
тем меньш е его в к л а д  в перенос з а р я д а  через мембрану.

П роведенное  исследование свидетельствует  о слож ности ионного об ­
мена и переноса з а р я д а  через м ем бран у  на  основе привитых сополимеров 
целлю лозы . С очетание электростатически , ковалентно  и необменно по­
глощ енны х ионов обусловли вает  довольно высокую  чувствительность 
м ем бран ного  потен ц и ала  к природе противоиона и коиона.
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В. А. М Е Ж Е Н Ц Е В ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О ,  Л. С. Н О В И К О В

Н Е К О Т О Р Ы Е  А С П Е К Т Ы  ОСНОВ НО -К АТАЛИ ТИ ЧЕ СКИ Х  
П Р Е В Р А Щ Е Н И Й  а,  р -  И р ,  у - Н Е П Р Е Д Е Л Ь Н Ы Х  КЕТОНОВ

Н есм отря  на значительны е  успехи, достигнутые в последние десяти­
летия в области  методов синтеза непредельны х карбони льн ы х соедине­
ний, пр о б л ем а  получения а,  р -  и р ,  у-непредельны х кетонов, содерж ащ и х 
подвиж ны е атомы  водорода  в а-  или у -полож ен иях  по отношению к к а р ­
бонилу, до н астоящ его  времени остается  актуальной . В р а м к а х  т р а д и ­
ционных методов конденсации, требую щ и х применения основных или 
кислотны х к а т ал и зато р о в ,  зачастую  у д ается  получить лиш ь смеси со­
пряж ен ного  и несопряж енного  кетонов [1— 2] либо продукты  их последу­
ющ их превращ ен и й  [3— 4]. В р аб о тах  [5— 6] описаны эф ф ективны е спо­
собы получения р ,  у-непредельны х кетонов р я д а  4-метил-1-арил-З-пен- 
т е н -1-она, однако  эти методы многостадийны.

В н асто ящ ей  р аботе  рассм отрены  некоторы е аспекты  синтеза и основ­
но-каталитических  п ревращ ен и й  р я д а  ари л ал и ф ати чески х  ос, Р- и р ,  у-не­
предельны х кетонов, со д ер ж ащ и х  подвиж ны е атомы  водорода в а -  или 
у-полож ениях.
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