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Методом потенциометрического титрования исследо-
ваны свойства поверхности полипропиленового волок-
нистого материала в водных и водно-диметилформа-
мидных средах. Выявлено, что активные центры имеют 
слабокислотный характер, найдена полная обменная 
ёмкость и значение силового показателя (рКа). Установ-
лена возможность использования полипропиленового 
волокнистого материала в качестве носителя для метал-
лических наночастиц.
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The properties of the surface of the polypropylene fiber 
material are investigated by potentiometric titration in water 
and water-dimethylformamide.Defined slightly acidic nature 
of the active centers found their full exchange capacity and 
the value of the logarithmic acid-ionization constant (pKa).
The use of polypropylene fiber material as a carrier for metal 
nanoparticles was justified.
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1. Введение
Полимерные волокнистые материалы в последние деся-
тилетия широкомасштабно используются для создания 
композитов, фильтрующих элементов для жидких и га-
зовых сред, адсорбентов для очистки воды от тяжелых 
и токсичных металлов, сбора нефти и нефтепродуктов, 
носителей наночастиц различной природы [1, 2]. Об-
ласть их применения определяется физической приро-
дой и химическим составом полимера, структурными 
и кислотно-основными характеристиками поверхности 
волокон [3]. Для понимания адсорбционной активно-
сти и избирательности полимерных материалов необ-
ходимо знание протолитических свойств поверхности 
волокна, природы и количества активных центров. 
Однако контроль поверхностных энергетических и ки-
слотно-основных свойств ПВМ с использованием мето-
да анализа поверхности, основанного на изучении явле-
ний смачивания тестовыми жидкостями, затруднителен 

вследствие неоднородности и высокой степени диспер-
сности данных материалов. Методы спектроскопии и 
термопрограммируемой десорбции дают в основном 
лишь информацию о качественных характеристиках, 
так как, в значительной мере, определяются объемны-
ми свойствами вещества. Адсорбционно-химический 
метод, базирующийся на исследовании процессов ад-
сорбции из водных и неводных растворов, отличает-
ся высокой степенью надежности, экспрессен, прост и 
мобилен в аппаратурном оформлении [4]. В настоящее 
время он главным образом используется для определе-
ния поверхностной кислотности мелкодисперсных ма-
териалов. Для исследования поверхности полимерных 
волокнистых материалов данный метод практически не 
применяется.

Поскольку активные центры поверхности полимер-
ных волокон характеризуются слабыми протолитиче-
скими свойствами, для оценки их количества и силовых 



301

Лысак И.А. и др. / Письма о материалах т.3 (2013) 300-303 

показателей (рКα) целесообразно применение метода 
потенциометрического титрования в неводных или сме-
шанных растворителях, способных усиливать донорно-
акцепторные свойства. В настоящей работе представ-
лены результаты изучения кислотно-основных свойств 
поверхности полипропиленового волокнистого матери-
ала в водных и водно-диметилформамидных (ДМФА) 
средах.

2.Материалы и методики исследований

В качестве объекта исследования были выбран выпуска-
емый промышленно волокнистый материал фирмы Ми-
крофайзер (Германия), полученный методом аэродина-
мического формирования из расплава полипропилена 
(далее ПВМ). 

Отбор серии образцов был проведен в соответствии 
с ГОСТ 10213.0-2002 [5]. Известно, что кислотно-основ-
ные свойства поверхности ПВМ обусловлены наличием 
кислородосодержащих групп, являющихся результатом 
окисления при термодеструкции полипропилена в про-
цессе аэродинамического диспергирования расплава [6]. 

Для выяснения природы активных центров ПВМ 
была получена зависимость электродвижущей силы (Е) 
от времени пребывания волокна в воде. Также было про-
ведено потенциометрическое титрование ПВМ 1М рас-
творами HCl и NaOH. С целью усиления кислотных цен-
тров в качестве органического растворителя был выбран 
ДМФА (ХЧ, ГОСТ 20289-74), который характеризуется 
более основными свойствами, чем вода, имеет большую 
протяжённость шкалы кислотности (24,7) и, вследствие 
этого, большую дифференцирующую способность [7]. 
Для изучения слабокислотных свойств карбоксильных 
катионитов перспективным является смешанный рас-
творитель «вода-ДМФА» с массовой долей ДМФА 60% 
[8]. 

Методика эксперимента: навеску образца массой 100 
мг заливали раствором с разным соотношением титран-
та c концентрацией 1·10–3 моль/л и чистого растворите-
ля. Общий объём раствора составлял 10 мл. По достиже-
нии равновесия в растворе измеряли Е или рН и строили 
кривые титрования в координатах Е – VТ (рН – VТ), где 
VТ – объём титранта. Для точного определения VТ в точ-
ке эквивалентности (ТЭ) строили дифференциальные 
кривые титрования в координатах ∆Е∕∆V–V, представля-
ющие зависимость изменения потенциала (∆Е) от объ-
ёма добавленного титранта (∆V). Из кривых титрования 
определяли полную обменную ёмкость (ПОЕ). Значения 
силовых показателей активных центров (рКα) в воде 
определяли по линеаризованным кривым титрования 
в координатах уравнения Гендерсона-Гассельбаха (рН – 
lgα/(1-α)):

где α – степень в данный момент титрования, или в 
неводных средах по уравнению:

где Е0 – потенциал электродной системы в данном 
растворителе, В (определяется по сильному протолиту 
- HClO4), Е0 =0,5В; Е0,5 – потенциал полунейтрализации 
активных центров, В (определяется из кривой титрова-
ния).

3.Результаты и их обсуждение

На рисунке 1 приведена зависимость потенциала вод-
ной среды в присутствии волокна от времени. Значение 
потенциала системы за первые 5 минут изменяется от 
30 мВ до 160 мВ, что может быть обусловлено наличием 
кислотных центров в исходном материале, поскольку 
потенциал чистого растворителя – воды равен 94 мВ, 
т.е. вода подкисляется. При этом видно, что кислотные 
свойства поверхности носителя выражены достаточ-
но слабо. Слабокислотный характер активных центров 
ПВМ проявляется и в форме кривой потенциометриче-
ского титрования волокна в воде раствором NaOH, на 
которой практически отсутствует скачок потенциала. 
При титровании исходного волокна в воде раствором 
HCl также не наблюдается скачка на кривой его потен-
циометрического титрования. Очевидно, активные цен-
тры кислотного и основного типа выражены настолько 
слабо, что количественная оценка их протолитических 
свойств в воде не представляется возможным.

На рисунке 2 представлена кривая титрования ис-
ходного ПВМ раствором NaOH в водно-ДМФ среде. 
Видно, что кривая (1) имеет выраженный скачок титро-
вания. С помощью дифференциальной кривой (2) уста-

рН= рКα +n lg α/(1-α),

рКα =  (E0+E0,5)/0,059 ,

Рис. 1. Протолитические свойства полипропиленового волок-
нистого материала в воде.

Рис. 2. Кривые титрования исходного полипропиленового во-
локнистого материала в водно-ДМФА среде: 1 – интегральная, 
2 – дифференциальная.
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новлен объём титранта в ТЭ и рассчитана ПОЕ волокна 
по кислотным центрам. Полная обменная емкость ПВМ 
в данных условиях равна 0,012 ммоль/г. Следовательно, 
исследуемый материал имеет низкую ёмкость по кислот-
ным центрам, которая на несколько порядков меньше, 
чем у синтетических сорбентов (5 ммоль/г). 

Полученное значение рКα = 8,34  активных центров 
близко к силовым показателям карбоксильных групп 
уксусной кислоты в водно-ДМФА растворе [9]. Следова-
тельно, поверхностные кислотные центры ПВМ можно 
идентифицировать, как карбоксильные группы. Под-
тверждением этому являлись результаты ИК-спектро-
скопии: в ИК-спектрах ПВМ были обнаружены полосы 
поглощения в областях 1720 см-1 и 1645 см-1, соответст-
вующие валентным асимметричным и симметричным 
колебаниям С=О в карбоксильной группе [10]. 

Значения рКα активных центров в смешанном рас-
творителе вода-ДМФА существенно ниже, чем рКа  мо-
номерного аналога СН3СООН в воде (рКα = 5,7). Это 
связано с тем, что в растворителях с диэлектрической 
проницаемостью <40 преобладают процессы ассоциа-
ции, приводящие к образованию ионных пар. То есть, 
при внесении слабокислотного протолита в раствори-
тель сначала происходит ионизация кислоты, что приво-
дит к разделению зарядов и образованию ионной пары:

RCOOH+(CH3)2NCHO ←→{RCOO- (CH3)2NCHOH+}
затем протекает полная или частичная диссоциация 

ионной пары:
{RCOO- (CH3)2NCHOH+} ←→ RCOO-+(CH3)2NCHOH+.
Это объясняет характер зависимостей (рисунок 3) 

установления протолитического равновесия в воде и 
водно-ДМФА средах с различным содержанием органи-
ческого растворителя. 

В воде и в смешанных растворителях с малой долей 
ДМФА процесс диссоциации кислотных центров волок-
на приводит к смещению зависимостей в более кислую 
область. При больших содержаниях ДМФА и в чистом 
органическом растворителе значение равновесного по-
тенциала стремится к потенциалу растворителя, что 
может наблюдаться, когда процесс обрывается на ста-
дии образования ионной пары. Так как на поверхности 
полимерного материала имеются карбоксильные груп-
пы, то при их диссоциации образуется один сложный 
высокомолекулярный поливалентный ион и большое 

количество простых маловалентных ионов. Ионизация 
происходит следующим образом:

RСООН + Н2О ←→ RСОО- + Н3О
+.

Ионы водорода смещают реакцию влево, и при низ-
ких значениях рН процесс диссоциации карбоксильных 
групп не происходит. Следовательно, ПВМ, благодаря 
наличию на своей поверхности карбоксильных групп, 
может в ионизированном состоянии связывать в ком-
плексы металлы, а при низких значениях рН стабили-
зировать активные компоненты посредством образова-
ния водородных связей между водородом гидроксила и 
атомом кислорода, находящимся на поверхности частиц. 
Хотя энергия водородной связи невелика, недиссоции-
рованные карбоксильные группы способствуют пред-
варительному закреплению на поверхности волокон 
металлосодержащих наночастиц. Следовательно, повер-
хность ПВМ может быть модифицирована металличе-
скими наночастицами, с их последующим закреплением, 
например, в поле СВЧ излучения, как в работах [11, 12]. 

При построении кривых титрования было замечено 
(рисунок 4), что через 24 часа и более скачок смещается 
по оси абсцисс, что может указывать на изменение кон-
формационного состояния волокна, связанное с разру-
шением водородных связей между активными центрами 
и участие этих групп в процессе титрования. 

Заключение

Методом потенциометрического титрования ПВМ в 
воде и водно-ДМФА среде определены природа про-
толитических центров, их полная обменная ёмкость и 
значение рКα. Установлено, что поверхностные кислот-
ные центры ПВМ представлены карбоксильными груп-
пами, которые в ионизированном состоянии способны 
образовывать хелатные комплексы с ионами металлов. 
Исследуемый материал имеет низкую ёмкость по этим 
кислотным центрам, которая на несколько порядков 
меньше, чем у известных синтетических сорбентов. По-
лученные результаты свидетельствуют о том, что ПВМ, 
благодаря наличию на своей поверхности карбоксиль-
ных групп, позволяет модифицировать его поверхность 
металлосодержащими наночастицами, придавая ей тем 
самым уникальные свойства, например, фотокаталити-
ческие или бактерицидные.  

Таким образом, метод потенциометрического титро-
вания позволяет получать информацию о взаимосвязи 

Рис. 3. Протолитические свойства ПВМ в водно-ДМФА средах, 
если потенциал растворителя с массовой долей ДМФА: 1 – 0 %, 
Е=94 мВ; 2 – 20 %, Е=40 мВ; 3 – 40 %, Е=-8 мВ; 4 – 100 %, Е=-252 
мВ.

Рис. 4. Изменение формы кривой титрования полипропилено-
вого волокнистого материала раствором NaOH в водно-ДМФА 
среде во времени: 1 – 10 мин; 2 – 24 часа.
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кислотно-основных характеристик поверхности ПВМ и 
их функциональных свойств, что обуславливает область 
их применения и формирует научную основу для созда-
ния новых высокоэффективных композиционных мате-
риалов.  
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