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РЕФЕРАТ

Есеп 33 бет, 13 сурет, 44 библиографиялық дереккөз, 3 қосымша 

КОМПЛЕКСТҮЗУ, ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТТЕР, КАТАЛИЗ, ҚАБАТТАП ЖИНАУ, ПАЛЛАДИЙ, МЫС, МЕТАЛЛ НАНОБӨЛШЕКТЕРІ.
Зерттеу нысаны: жоғары зарядталған полиамфолиттерге негізделген каталитикалық жүйелерді қабаттасып құрастыру әдісі: поли (3-акриламидопропил) триметиламмоний хлориді (ПАПТАК) және поли-2-акриламид-2-метил-1-натрий пропансульфонаты (ПАМПСNа) металл иондарының қатысуымен (палладий мен мыс).

Жұмыстың мақсаты: функционалды полимерлерді катализде қолдану үшін қабатты қабаттастыру арқылы көп қабатты полимерлі металл нанокомпозиттерін құру.

Жұмыстың әдісі немесе әдістемесі: «ND-DC Dip Coater» жабындарын жағуға арналған айналмалы бүріккіште полимерлі металл кешендерін дайындау жүргізілді, Полимерлі металл жүйелерінің тұтқырлығының өзгеруі вискозиметриялық әдіспен анықталды. Zeta потенциалы Nano ZS (Malvern Instruments) құралында өлшенді.

Жұмыстың нәтижелері: жоғары зарядталған ПАМПСNa полимерлерін Pd және Cu иондарымен комплекстеу мүмкіндігін зерттеу үшін потенциометриялық және кондуктометриялық әдістер қолданылды.

Жаңалығы: бірінші рет жоғары зарядталған полимер ПАМПСNa негізінде LbL әдісімен көп қабатты катализаторларды алу үшін Pd және Cu иондары бар комплекс түзуші қасиеті зерттелді.

Негізгі жобалау, технологиялық және техникалық және пайдалану сипаттамалары: катализдік жүйелердің жаңа түрі қабаттастыру арқылы алынды. Қабат-қабат (LbL) бақыланатын архитектурасы және физика-химиялық қасиеттері бар.

Зерттеу нәтижелерін енгізу немесе енгізу нәтижелері бойынша ұсыныстар: жұмыс іске асырудың бастапқы сатысында, сондықтан зерттеудің соңында енгізуге болады. 

Қолдану саласы: химия.

Жұмыстың маңыздылығы: белсенді және селективті катализаторларды LbL әдісімен алу үшін матрица ретінде жоғары зарядталған полиамфолиттерді қолдану бойынша іргелі нәтижелерді алудан тұрады.

Зерттеу объектісін дамыту бойынша болжамдық ұсыныстар (ҒЗТКЖ, бизнес-инкубация, коммерциализация және т.б.). Объективті бағалау үшін жобаның соңында болжамды ұсыныстар жасалуы мүмкін.

РЕФЕРАТ

Отчет 33 с., 13 рис., 44 источн., 3 прил.

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ, ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ, КАТАЛИЗ, ПОСЛОЙНАЯ СБОРКА, ПАЛЛАДИЙ, МЕДЬ, НАНОЧАСТИЦЫ МЕТАЛЛОВ.
Объекты исследования: метод послойной сборки каталитических систем на основе сильнозаряженных полиамфолитов: поли(3-акриламидопропил) триметиламмоний хлорида (ПАПТАХ) и поли-2-акриламид-2-метил-1-пропансульфонат натрия (ПАМПСNa) с участием ионов металлов (палладий и медь).
Цель работы: разработка мультислойных полимер-металлических нанокомпозитов методом послойной сборки функциональных полимеров для применения их в катализе.

В процессе работы получены полимерметаллические комплексы на ротационном напылителе для нанесения покрытий «ND-DC Dip Coater», измерена вязкость полимерметаллических систем вискозиметрическим методом, Дзета потенциал определен  на приборе Nano ZS (Malvern Instruments).
Результаты работы: потенциометрическим и кондуктометрическим методами исследована возможность комплексообразования сильнозаряженного полимера ПАМПСNa с ионами Pd и Cu. 

Новизна: впервые на основе сильнозаряженных полимеров ПАМПСNa и ПАПТАХ изучены комплексообразующие свойства с ионами Pd и Cu для получения мультислойных катализаторов методом LbL. 
Основные конструктивные, технологические и технико-эксплуатационные характеристики: Каталитические системы на основе сильнозаряженного полимера ПАМПСNa с участием ионов металлов (палладий и медь) получены методом послойной сборки, т.е. Layer-by-Layer (LbL) с контролируемой архитектурой и физико-химическими свойствами. 

Рекомендации по внедрению или итоги внедрения результатов НИР: Работа находится на начальном этапе выполнения, поэтому рекомендации по внедрению могут быть вынесены при завершении исследования. 
Область применения: Химия.
Значимость работ: фундаментальные результаты будут использованы для получения мультислойных нанокатализаторов методом LbL. 

Для объективной оценки прогнозные предложения могут быть вынесены при завершении проекта. 
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ТЕРМИНЫ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
В настоящем отчете о НИР применяются следующие термины с соответствующими определениями:
	Метод LbL
Полиэлектролитные комплексы 
	 -

 -
	метод Layer-by-Layer послойной сборки
продукты кооперативных реакций ионного обмена между противоположно заряженными компонентами, если хотя бы один из них является полиэлектролитом

	Полиэлектролит-металлические комплексы
Наночастицы 
	-

-    
	комплексы линейных полиионов с ионами металлов 
частицы  с  размерами от 1 до 100 нм.

	
	
	

	
	
	


ПЕРЕЧЕНЬ ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяются следующие обозначения и сокращения:
	НИР
	-
	научно-исследовательская работа

	ПЭИ – 
	-
	поли(этиленимин)

	ИК
	-
	инфракрасный спектр

	ЯМР
	-
	ядерный магнитный резонанс

	УФ
	-
	ультрафиолет 

	ПАПТАХ 
ПАК
	-


	поли(3-акриламидопропил) триметиламмоний хлорида
полиакриловая кислота

	ПАМПСNa
	-
	поли-2-акриламид-2-метил-1-пропансульфонатом натрия

	АМПСNa

АПТАХ


	- 
-
	натриевая соль 2-акриламидо-2-метилпропансульфоната
3-акриламидопропил) триметиламмония


ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой проблемы и ее актуальность. 
В настоящее время особый интерес представляют исследования в области полимерных нанокомпозитов с каталитической активностью. Одним из перспективных и интенсивно развивающихся направлений является получение мультислойных мембран и пленок методом LbL, путем встраивания в их матрицу наночастиц металлов для придания им желаемых свойств и функций. Полимерные нанокомпозиты, полученные методом мультислойной сборки, дают возможность получить новые материалы с уникальными физико-химическими свойствами, например, контролируемой толщиной и морфологией, равномерным распределением наночастиц металлов в объеме. Такие тонкослойные пленки нашли широкое применение при создании биочипов, сенсорных мембран, мембранных нанокатализаторов, для стабилизации наночастиц и контролируемой доставки лекарственных препаратов и т.д. В связи с возможностью использования новых типов катализаторов, полученных с применением наноматериалов и нанотехнологий, важной задачей является перенос этих наночастиц на функционализованные поверхности при сохранении их наносвойств. Поэтому актуальной проблемой нанотехнологии выступает решение фундаментальных задач, связанных с получением устойчивых к агломерации наночастиц металлов, с управлением их размеров и пространственного распределения. При этом основную роль играет полимерная составляющая, которая выступает как стабилизирующий агент наночастиц металлов, так как узкая полидисперсность нанокомпозита обеспечивается за счет эффективного связывания полимерной матрицей наночастиц металлов на ранних этапах их образования.
Основание и исходные данные для разработки темы. Проведенная работа по получению полимерметаллических комплексов и изучению их каталитических свойств.
Обоснование необходимости проведения НИР по теме. Участниками данного проекта в течение нескольких лет проведены исследования по изучению металлополимерных комплексов и применении их в области катализа [1-11]. Особое внимание было уделено таким важным с точки зрения катализа металлам, как золото, палладий, серебро, медь, никель и кобальт [6, 9-12]. Большой научно-практический интерес представляют синтетические полиамфолиты, способные существовать в различных конформационных и фазовых состояниях, в зависимости от изменения температуры, рН среды, типа и концентрации низкомолекулярной соли, термодинамического качества растворителя. Сополимеры натриевой соли 2-акриламидо-2-метилпропансульфоната (АМПСNa) и (3-акриламидопропил) триметиламмония (АПТАХ) являются типичными представителями сильнозаряженных полиамфолитов, которые относятся к менее изученным полимерам.
Сведения о метрологическом обеспечении НИР. КазНИТУ имени К.И. Сатпаева владеет сертифицированными, метрологически обеспеченными методиками по проведению научных и прикладных исследований, анализа получаемых продуктов, определения их структуры, состава и свойств, а также других необходимых характеристик. При проведении НИР используются сертифицированные прецизионные оборудования и приборы, такие как, УФ-видимая-, ИК-Фурье-спектроскопия, сканирующая электронная микроскопия, фазоконтрастная микроскопия, рентгеновская дифрактометрия, хроматомасс-спектрометр. 
Научная новизна полученных результатов. Впервые на основе сильнозаряженных полимеров ПАМПСNa изучены их комплексообразующие свойства с ионами Pd и Cu для получения мультислойных катализаторов методом LbL.

Цели и задачи исследовании, выполненных на данном этапе. Получение полимерметаллических комплексов ПАМПСNa-Pd и ПАМПСNa-Cu, установление их оптимального состава и соотношения.

Задача: физико-химическое исследование процессов комплексообразования ионов переходных металлов (Pd, Cu) с полиэлектролитами, в частности поли-2-акриламид-2-метил-1-пропансульфонатом натрия (ПАМПСNa). Определение основных факторов, влияющих на образование полимерметаллических комплексов, и их оптимальный состав.
ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР
1 Получение мультислойных нанокатализаторов
1.1 Получение полимерметаллических комплексов ПАПТАХ-Pd; ПАПТАХ-Cu, ПАМПСNa-Pd и ПАМПСNa-Cu, а также ПАПТАХ-ПАМПСNa установление их оптимального состава и соотношения
В настоящее время особый интерес представляют исследования в области полимерных нанокомпозитов с каталитической активностью. Одним из перспективных и интенсивно развивающихся направлений является получение мультислойных мембран и пленок методом LbL путем встраивания в их матрицу наночастиц металлов для придания им желаемых свойств и функций. Полимерные нанокомпозиты, полученные методом мультислойной сборки, дают возможность получить новые материалы с уникальными физико-химическими свойствами, например, контролируемой толщиной и морфологией, равномерным распределением наночастиц металлов в объеме. Такие тонкослойные пленки нашли широкое применение при создании биочипов, сенсорных мембран, мембранных нанокатализаторов, для стабилизации наночастиц и контролируемой доставки лекарственных препаратов и т.д. 

Первое упоминание о последовательной сборке противоположно заряженных коллоидов встречается в работе Illera R.J. в 1966 г. [13]. Интенсивное развитие данного направления позволило применить данный метод для получения мультислоев из фосфоионов и поликатионов [14], позже успешно начали использоваться полиэлектролиты, образующие комплекс за счет ковалентных и водородных связей, электростатических взаимодействий, а также за счет молекулярного узнавания [15-17]. Процесс сборки методом LbL выполняется погружением твердой основы в разбавленный раствор положительно заряженного полиэлектролита для адсорбции первого монослоя, затем, погрузив в отрицательно заряженный полиэлектролит, получают второй монослой [18-20]. Целенаправленное внедрение наночастиц металлов в мультислойные пленки дает возможность их использования в качестве мембранных нанокатализаторов [21-22]. 

В связи с возможностью использования новых типов катализаторов, полученных с применением наноматериалов и нанотехнологий, важной задачей является перенос этих наночастиц на функционализованные поверхности при сохранении их наносвойств. Трудность работы с наночастицами металлов также связана с их чувствительностью к агломерации. Исследования разных лет показывают, что для стабилизации наночастиц металлов используются широкий спектр веществ [23-25]. Поэтому актуальной проблемой нанотехнологии выступает решение фундаментальных задач, связанных с получением устойчивых к агломерации наночастиц металлов, с управлением их размеров и пространственного распределения. При этом основную роль играет полимерная составляющая, которая выступает как стабилизирующий агент наночастиц металлов, так как узкая полидисперсность нанокомпозита обеспечивается за счет эффективного связывания полимерной матрицей наночастиц металлов на ранних этапах их образования. Полимерная составляющая придает наночастицам металлов высокую координирующую способность, растворимость и в некоторых случаях биосовместимость (в зависимости от использованного полимера). Поэтому в металлполимерных нанокомпозитах важную роль играет природа полимера, который предопределяет их практическое применение, изучение которых является важной фундаментальной проблемой. 

Преимущественное связывание ионов многозарядных металлов обусловлено увеличением энтропии системы за счёт увеличения общего количества малых ионов в растворе, а также дополнительной стабилизацией комплексов за счет координационных взаимодействий [26]. При этом, в зависимости от условий синтеза, знак заряда поверхности образующихся металлических наночастиц может быть положительным, нулевым или отрицательным. Поэтому в некоторых случаях наблюдается лучшая стабилизация восстановленных наночастиц металлов в растворах одноименно заряженных поликатионов, а не противоположно заряженных полианионов [27]. 

Ионы многозарядных и переходных металлов могут самопроизвольно встраиваться между цепями противоположно заряженных полиэлектролитов, образуя тройные полиэлектролит-металлические комплексы (ТПМК), стабилизированные координационными и ионными связями [28, 29].

Ранее [30-32] для получения эффективных нанокатализаторов проведена иммобилизация моно- и биметаллических наночастиц в объем мультислойных пленок. Наночастицы Pd, прикрепленные к магнитным ферритовым наночастицам, нанесенным на ПАК и ПЭИ, использованы для гидрирования олефиновых спиртов [33], а мультислойные системы ПАК/ПВП-Au, этил-3-тиофен ацетат/ПВП-Au [32], нанокомпозиты на основе модифицированного хитозана с наночастицами золота и серебра использованы для восстановления нитрофенола [33]. Установлено, что индивидуальные физико-химические свойства мультислойных полимерных композитов зависят от выбора оптимальных блоков для сборки LbL капсул, техники изготовления и метода иммобилизации различных наночастиц в объем пленок [34].
Установлены закономерности роста мультислоев ПЭИ/ПАК, ПЭИ/ПСС, кватернизованный QПЭИ/ПАК и QПВП/ПСС на основе ПМК с ионами меди и кобальта и исследованы влияние природы полимеров, рН среды, температуры, условия образования слоев и абсорбция металлов на их поверхности на формирование нанокатализаторов [34-36]. Так, в работе [34] в качестве полимерных лигандов использованы полиэтиленимин (ПЭИ), полиакриловая кислота (ПАК) и поливинилпиридин (ПВП), образующие комплексы с ионами различных металлов. При этом отмечается высокая координационная способность ПЭИ, которую объясняют характерными для ПЭИ меньшими стерическими затруднениями.  Наблюдаемое в изученных системах понижение рН среды авторы связывают с выделением протонов аминогрупп ПЭИ, ПВП за счет образования донорно-акцепторной связи полилигандов с ионами кобальта и меди. 

При использовании потенциометрических, вискозиметрических, кондуктометрических методов были установлены составы, концентрационные и термодинамические константы устойчивости полимерметаллических комплексов [34,35]. Так, для систем ПЭИ-Ме2+ и ПВП-Ме2+ оптимальное мольное соотношение равно k=0,25 (k=[Ме2+]/[монозвено]), указывающее на образование комплексных частиц состава М:L=1:4, т.е. на четыре монозвена полимерного лиганда приходится один ион металла-комплексообразователя. 

В системах ПЭИ-Со(II) и ПЭИ-Си(II) авторы [36] за счет образования полимерметаллических комплексов наблюдали уменьшение вязкости системы. Однако при дальнейшем увеличении концентрации металла вязкость повышалась, что, по мнению авторов, обусловлено электростатическим отталкиванием ионов металлов от положительно заряженных поликатионов, приводящее к раскручиванию макромолекулы и увеличению гидродинамических размеров полимера.  Авторы работы подтверждают, что активность платины в составе композитов из полимеров и углеродных нанотрубок сильно зависит от природы полимера [37].
В полученном в работе [38] мультислойном катализаторе указывается на разную химическую природу ионов палладия: внутри слоев ионы палладия координационно связаны с функциональными группами полиэлектролитов в составе бислоев, в то время как на поверхности мультислоев металл координирует с активными центрами верхнего слоя и с ионами хлора, занимающих лигандные места у ионов  палладия в соответствии с его координационным числом. Однако не уточняется, какая из форм ионов палладия обладает более выраженными каталитическими свойствами. Кроме того, установлено, что конкурентные взаимодействия ионов металла с макромолекулами различной природы зависит от рН среды: количественное содержание палладия при рН=5 больше, чем при рН=8,5.
2  Экспериментальная часть

Материалы и их характеристика

Объектами исследования послужили следующие вещества: поли-3-акриламидопропил триметиламмоний хлорид (ПАПТАХ), поли-2-акриламид-2-метил-1-пропансульфонат натрия (ПАМПСNa), нитрат меди (II) и хлорид палладия (II). 
Для синтеза полиамфолитов использовали 75%-ный водный раствор АПТАХ (H2C=CHCONH(CH2)3N(CH3)3Cl) с молекулярной массой 207 г/моль и 50%-ный водный раствор АМПСNa (H2C=CHCONHC(CH3)2CH2SO3Na) с молекулярной массой 229 г/моль. Перечисленные реактивы являются продуктами компании «Sigma-Aldrich» (США) и использовались без дополнительной очистки. Инициатором радикальной полимеризации выбран персульфат аммония (APS, Mr = 228,2 г/моль) производства Changzhou Qi Di Chemical Co (Китай) и использован без дополнительной очистки. 
Полимеризация мономеров
Сильнозаряженные полимеры были синтезированы путем радикальной полимеризации мономеров АПТАХ и АМПСNa. Для этого путем разбавления получили 30% водный раствор АПТАХ из 75%-ного водного раствора (10,16 ммоль). Также был приготовлен 30% водный раствор АМПСNa из 50%-ного водного раствора (9,16 ммоль).  Радикальная полимеризация была осуществлена при температуре 50°C в течение 4 часов. В качестве инициатора был использован 0,25% (об.) APS. Непрореагировавшие мономеры были удалены через диализную мембрану в емкости с дистиллированной водой объёмом 5 литров с последующей сушкой в сушильном шкафу в течение 5 ч., в холодильнике в течение 3 часов и в лиофильной установке в течение 3-х часов. Для высаживания полимеров был использован этиловый спирт.
Получение мультислоев полиэлектролитов. 
Подготовку мультислоев на поверхности подложки (стеклянная полоска) проводили на приборе (рис.1) с использованием 3 мг/мл растворов полимеров полиэлектролитов в буфере. Нанесение каждого слоя проводилось с последуюшей промывкой буферным раствором при том же значении рН. Затем пленку сушили. Количество слоев  варьировали от  5-20.

Введение катионов металлов в мультислой полимера. 
Для связывания катионов металлов, мультислойные пленки погружались в растворы  солей Cu(NO3)2, PdCl2, (0,05 моль/л) в воде или в этаноле при различных рН в течение 12 часов. После насыщения пленок ионами металлов промывали растворителем. 
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Рисунок 1 -  Прибор Rotary Dip Coater
Методы исследования

Идентификация полученных полимеров произведены методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. ИК-спектры образцов ПАПТАХ и ПАМПСNa регистрировали на ИК-Фурье спектрофотометре Cary 660 FTIR (AgilentTechnologies, США) в диапазоне ν = 400-4000 см-1. Предел допустимой погрешности шкалы волновых чисел ±0,1 см-1.
Спектры 1Н ЯМР получены на ЯМР-спектрометре «Bruker BioSpinAvance III 500 MHz» (500 MHz, Германия) с использованием в качестве растворителя дейтерированной воды. Химические сдвиги измерены относительно сигналов остаточных протонов дейтерированного растворителя.
Для изучения процессов комплексообразования были использованы потенциометрические и кондуктометрические исследования. Потенциометрические исследования проводили на иономере рХ-150МИ с использованием хлорсеребряного и стеклянного электродов. Кондуктометрические измерения осуществлены на кондуктометре S230 Seven Compact Mettler Toledo (Швейцария), 2014. Для определения взаимодействия в системах Cu2+, Pd2+ - РAMPSNа были использованы концентрации металлов 10-3-10-2 моль/л. 
3 Результаты и их обсуждение 

На рисунке 2 показана структурная формула мономерного звена ПАМПСNa. Методом ИК-спектроскопии были установлены составы ПАМПСNa и ПАПТАХ, полученных методом радикальной полимеризации (рисунки 3  и 5).
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 Рисунок 2 - Структурная формула мономерного звена ПАМПСNa
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Рисунок 3 – ИК-спектр поглощения полимера ПАМПСNa

Спектр поглащения ПАМПСNa характеризуется соответствующими пиками деформационных и валентных колебаний функциональных групп, входящих в структуру данного полимера. Наблюдается широкая полоса в области 3334 см-1, характерная валентным колебаниям N-H групп (рисунки 3). Валентные колебания карбонильной группы первичного амида показывает полоса пропускания при 1655 см–1. Деформационные колебания С-N и C - NH аминогрупп в гомополимере ПАМПСNa проявляются при 1542 см–1. Полосы поглощения в области 1388см-1 и 1297см-1 характеризуют структурные фрагменты -CH2- и СН молекулы ПАМПСNa. Характеристические полосы поглощения S=O проявляются в области 1045 см-1 и 1188 см-1 [39-41].
ИК-спектр поглощения ПАПТАХ (рис. 4) также характеризуются широкой полосой в области 3334 см-1 и 1655 см-1. Структурная формула мономерного звена ПАПТАХ приведена на рисунке 5. Полоса в области 1655 см-1 перекрывается с пиком растяжения C=O вторичного амида. Поглощения в области 3067 см-1, 1543 см-1, 1480 см-1, 1418 см-1 харатеризуют N–H колебания, СН3 колебания в связи N+(CH3)3, а также структурный фрагмент СН2 в -CH2-N+ [42]. Деформационные колебания третичного C-N осуществляется в области поглощения 1256 см-1 – 1000 см-1 [43]. Полученные данные ИК-спектроскопии хорошо согласуются с с данными, полученными ранее [44].
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Рисунок 4 – ИК-спектр поглощения полимера ПАПТАХ  
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Рисунок 5 - Структурная формула мономерного звена ПАПТАХ

Структура состава ПАПТАХ - ПАМПСNa  (1:1) (рис. 6) была идентифицирована методом 1Н ЯМР-спектроскопии (рисунки 7 и 8). 
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Рисунок 6 - Структурная формула мономерного звена сополимера ПАПТАХ - ПАМПСNa  

Полученные данные показывают наличие 3-х метильных групп ПАПТАХ в области 3,03 ppm и 6Н протонов 2 метильных групп (рис. 8), резонирующих в области 1,36 ppm, что подтверждает структуру и состав ПАПТАХ – ПАМПСNa. 
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Рисунок 7 – 1Н ЯМРспектры ПАПТАХ - ПАМПСNa  (1:1) в D2O
Данные также отлично согласуются с работой [44]. 

Для установления процесса комплексообразования Cu2+ и Pd2+- ПАМПСNa кондуктометрическим и потенциометрическим методами были определены оптимальные концентрационные характеристики.

На рисунках 9 и 10 представлены кривые кондуктометрического титрования ПАМПСNa солями меди (II) и палладия (II) различной концентрации.
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Рисунок 8 – 1Н ЯМРспектры ПАПТАХ - ПАМПСNa  
Зависимость удельной электропроводности от соотношения ПАМПСNa:Cu2+ и ПАМПСNa:Pd2+ проходит через точку перегиба 1:4 при обоих концентрациях ионов меди 10-3 - 10-2 моль/л. При этом наблюдается рост электропроводности, который, возможно, связан с накоплением ионов водорода в ходе реакции. 

[image: image11.wmf]0

1

2

3

4

5

20

40

60

80

100

120

140

Conductivity

V, ml

 

AMPS-Na:Cu

2+

 

AMPS-Na:Pd

2+

0.26

0.25


Рисунок 9 – Кривые кондуктометрического титрования нитратом меди (II) и хлоридом палладия (II) ПАМПСNa: С (полимера) = 0.4мг/мл; C(Pd2+; Cu2+) =10-3моль/л
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Рисунок 10 – Кривые кондуктометрического титрования нитратом меди (II) и хлоридом палладия (II) ПАМПСNa: С (полимера) = 0.4мг/мл; C(Pd2+; Cu2+) =10-2моль/л

Полученные данные кондуктометрического титрования подтверждены потенциометрическими исследованиями (рисунки 11 и 12). Кривые титрования солями меди и палладия ПАМПСNa показали, что оптимальным мольным соотношением [Me2+]/[монозвено], т.е. [Cu2+]:[PAMPS-Na] и [Pd2+]:[PAMPS-Na] являются k = 0,25, что соответствует комплексообразованию состава [металл]:[лиганд], равной 1:4. Это указывает, что на один ион металла комплексообразователя приходится четыре монозвена полимерного лиганда. При этом концентрация меди и палладия не повлияли на соотношение металл: полимер.
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Рисунок 11  – Кривые потенциометрического титрования ПАМПСNa нитратом меди (II) и хлоридом палладия (II): С (полимера) = 0.4мг/мл; C(Pd2+; Cu2+)=10-3моль/л
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Рисунок 12 – Кривые потенциометрического титрования ПАМПСNa нитратом меди (II) и хлоридом палладия (II): С (полимера) = 0.4мг/мл; C(Pd2+; Cu2+)=10-2моль/л
Образование комплекса ПАМПС:Ме2+ происходит через замещение ионов натрия с образованием ионно-координационной связи (рисунок 11). Это согласуется с данными других исследований, где указывается на ионно-координационные связи сильнозаряженных полиамфолитов с ионами металлов [44]. В случае образования комплекса ПАМПС:Ме2+ ионы переходных металлов могут координационно насыщаться за счет анионов полиэлектролитов.
Вискозиметрическое исследование процесса комплексообразования ПАПТАХ:Ме2+ установило уменьшение вязкости до k = 0,26 (рисунок 13).
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Рисунок 13 – Зависимость приведенной вязкости ПАПТАХ :Cu2+ и ПАПТАХ :Pd от

мольного соотношения компонентов

Наблюдаемое можно объяснить разрушением конформации макромолекулы за счет электростатического отталкивания одноименных зарядов в растворе, который сопровождается понижением вязкости раствора полимера, так и сворачиванием цепей полимера за счет образования полимерметаллических комплексов [35, 44].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам НИР:

1. Методом радикальной полимеризации синтезированы гомополимеры на основе сильнозаряженных мономеров АПТАХ и АМПСNa. Методом ИК-Фурье и ЯМР-спектроскопии установлены их химическая структура и состав.
2. Потенциометрическим и кондуктометрическим методами исследована возможность комплексообразования сильнозаряженных полимеров ПАМПСNa с ионами Pd и Cu. Установлено, что оптимальным мольным соотношением [Me2+]/[монозвено], т.е. [Cu2+]:[ПАМПС-Na] и [Pd2+]:[ ПАМПС-Na] являются k = 0,25, что соответствует комплексообразованию состава [металл]:[лиганд], равной 1:4. 

3. Вискозиметрическим методом определено, что комплексообразование сопровождается понижением вязкости раствора полимера за счет образования полимерметаллических комплексов. Установлено, что образование комплекса АМПС:Ме2+ происходит через замещение ионов натрия с образованием ионно-координационной связи.
Оценка полноты решения поставленных задач. В результате проведенной работы были решены поставленные задачи: синтезированы гомополимеры на основе сильнозаряженных мономеров АПТАХ и АМПСNa, физико-химическими методами (потенциометрический, кондуктометрический и вискозиметрический) установлены оптимальный состав полимерметаллических комплексов на основе ПАМПСNa с ионами Pd и Cu.

Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. Фундаментальные результаты будут использованы для получения мультислойных нанокатализаторов методом LbL.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Использование ПМК АМПС:Ме2+ в создании нового типа мультислойных нанокатализаторов. 
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