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Синтез та сорбційні властивості силікагелю та природних глин, 

модифікованих азополімерами для очистки стічних вод 

 

Дипломна робота присвячена синтезу нових полімерно-неорганічних 

композитів на основі метакрилатів бісазобарвників для їх подальшої 

гетерофазної in situ полімеризації на поверхні силікагелю, кліноптилоліту, 

вермикуліту, сапоніту. Метакрилові мономери отримано ацилюванням 

відповідних азобарвинків. Будову всіх синтезованих сполук підтверджено 1Н 

ЯМР-спектроскопією.  Вивчено їх адсорбційні властивості щодо йонів 

важких металів. 

 

Ключові слова: силікагель, природні глини, модифікація, адсорбція, йони 

токсичних металів. 

 

SUMMARY 
 

Synthesis and sorption properties of silica gel and natural clays modified with 

azopolymers for wastewater treatment. 

Thesis is devoted to the synthesis of new polymer-inorganic composites based on 

methacrylates of bis azo dyes for their subsequent heterophase in situ 

polymerization on the surface of silica gel, clinoptilolite, vermiculite, saponite. 

Methacrylic monomers were obtained by acylation of the corresponding azo dyes. 

The structure of all synthesized compounds was confirmed by 1H NMR 

spectroscopy. Their adsorption properties with respect to heavy metal ions have 

been studied. 
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ВСТУП 

 

Екстенсивний характер розвитку людської цивілізації веде до 

порушень екологічної оточення в природних екосистемах. В даний час та в 

найближчому майбутньому повна нейтралізація негативного впливу людини 

на біосферу неможлива, тому на перший план виходять проблеми 

поступового зниження антропогенного засмічення Землі. 

Однією із найбільших проблем є очистка води від важких металів. 

Забруднення водних мас зв’язана із щорічним зростанням населення світу та 

відповідним збільшенням виробництва, що в свою чергу викликає більшу 

кількість викидів. Актуальним є пошук недорогих нетоксичних сорбентів, які 

можна ефективно використовувати для вилучення іонів токсичних металів зі 

стічної чи забрудненої природної води. Для цього доречно застосовувати 

поруваті природні мінерали, наприклад: бентоніти, вермікуліти, 

монтморилоніти та інші. 

Дана робота присвячена модифікації поверхні силікагелю 

азополімерами BAZ-NO2 та BAZ-AC, шляхом гетерофазної полімеризації in 

situ та вивченню адсорбційних властивостей модифікованого силікагелю 

щодо йонів Cu (II), Pb (II) та Fe (III). 
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РОЗДІЛ 1. ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 

 

1.1 ДЖЕРЕЛА ЗАБРУДНЕННЯ ТА ТОКСИЧНІСТЬ ВАЖКИХ 

МЕТАЛІВ 

 

За останні кілька десятиліть багато дослідників зосередили увагу на 

видаленні із стічних вод різних токсичних забруднювачів. Проблеми 

забруднення води викликані використанням добрив [1], інсектицидів [2], 

гербіцидів [3], мила та миючих засобів [4], а також промислова діяльність, 

включаючи видобуток корисних копалин  [5], текстильна промисловість [6] 

та інші хімічні галузі (Схема 1). Отже, найбільш ефективним рішенням є 

видалення токсичних хімічних речовин до того, як вони потраплять в екосис-

тему. 

            

 

В нашій роботі ми зосередили увагу на проблемі забруднення води 

важкими металами (Схема 2). Основна маса важких металів в екосистемах 

формується за рахунок їх вмісту в породах. Також поповнення цих елементів 

відбувається за рахунок діяльності людини. Забруднення ґрунтів навколо 

промислових центрів відбувається в основному під дією викидів шкідливих 

Схема 1 – Різні причини забруднення навколишнього середовища 
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сполук від промислових підприємств і транспорту. Одними із основних 

забрудників промислового забруднення є Cu (II), Hg (II), Pb (II), Cd (II) і Cr 

(VI). 

Головними забруднювачами є енергетична та металургійна 

промисловість, а також пов'язаний з ними видобуток вуглеводневої сировини 

та переробка рудовмісних порід. Спалювання вугілля, горіння сланців та 

нафти викликає переважне і більш інтенсивне забруднення, ніж металургійне 

виробництво. Щорічно спалюється до 5 млрд. тон горючих копалин. Майже 

всі метали можна знайти в золі вугілля та нафти, ба навіть часом в 

концентраціях, які економічно виправдовують вилучення їх із золи.  

При бурінні свердловин на нафту і газ з пластовими водами і шлаками на 

поверхню ґрунту надходить значна кількість важких металів [7]. З 

вихлопними газами на ґрунт потрапляє більше 250 тис. тон свинцю на рік -  

це головне джерело забруднення ґрунтів свинцем [8, 9, 10]. Дослідження 

Л.М. Скіпіна та ін. (2007) показали, що забруднення свинцем та кадмієм 

придорожніх смуг автомагістралей досягає в радіусі 100 м [11]. Характер 

джерела забруднення, будь то природне або антропогенне, визначає кількість 

викидів, при цьому ступінь розсіювання залежить від висоти. Повітряні маси 

розбавляють викиди і переносять тверді частинки і аерозолі в напрямках, що 

відповідають розі вітрів. Чим більшу відстань проходить викид, тим нижче 

стає його концентрація. В межах однорідного ландшафту в міру віддалення 

від джерела викиду зменшується рівень забруднення ґрунтів.  

Чим більша швидкість вітру, тим активніше викиди розповсюджуються 

повітряною масою і тим менше забруднення на одиницю площі. 

Розсіюванню викидів та зменшенню їх концентрації також сприяє 

турбулентний обмін повітряних мас.  
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За температурної інверсії турбулентний обмін послаблюється і поле 

розсіювання забруднювачів скорочується при збільшенні їх концентрації. 

Вологість повітря також впливає на розподіл продуктів викидів. Тверді 

частинки конденсують на себе вологу, що збільшує їх розміри та масу і веде 

до падіння на земну поверхню поблизу джерела забруднення. 

Збереження важких металів, таких як Cu (II), Hg (II), Pb (II), Cd (II), Cr 

(VI) у водному середовищі призвело до численних проблем зі здоров'ям у 

людей і тварин [12, 13]. Важкі метали є основними неорганічними 

забрудниками та входять до складу багатьох пестицидів, добрив та миючих 

засобів. Вони є канцерогенами та можуть представляти серйозну загрозу для 

здоров'я усіх живих істот. У Таблиці 1 показано вплив важких металів на 

людину та захворювання, які викликаються ними. У Таблиці 2 наведені 

гранично допустимі концентрації (ГДК) важких металів для питної води у 

різних країнах світу. Водночас деякі важкі метали відіграють незамінну роль 

в якості основних речовин в метаболічних системах ссавців, наприклад, цинк 

Схема 2 – Причини забруднення навколишнього середовища 
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відіграє важливу роль у розвитку мозку та інтелекту; мідь є складовим 

елементом гемоціаніну в організмі людини; марганець може сприяти 

нормальному росту та розвитку кісток, а також підтримувати нормальний 

метаболізм глюкози і жирів [14].  

Для видалення токсичних іонів металів з промислових стоків і стічних 

вод розроблено різні методи, такі як осадження [15], екстракція 

розчинниками [16], хімічні та електрохімічні методи [17], іонообмінні методи 

[18] ультрафільтрації [19] і зворотного осмосу [20 , 21], флотація [22] і 

коагуляція [23]. Однак більшість з цих процесів є неприйнятними в зв'язку з 

їх утилізацією, їх високою вартістю та низькою ефективністю щодо 

широкого кола забруднюючих речовин [24]. В світлі всього вищескзаного ми 

зосередили погляд на використанні природних та модифікованих глин, 

як екологічно безпечних адсорбентів. 

 

 

 

 

Важкий 

метал 

Захворювання викликані важкими металами 

Pb Анемія, нефропатія, хвороби серця, нервової системи 

Hg Хвороба Мінамата, гепатопатія, шкірні захворювання, захворювання 

травної та дихальної систем 

Cu Гепатоцироз, гострий гастроентерит 

Cd Ниркова недостатність, захворювання кісток і травної системи 

Cr Діабет, гіпертонія, ниркова недостатність, захворювання дихальних 

шляхів 

Sb Шкірні захворювання, хвороби серця, захворювання нервової систем 

Таблиця 1 - Загальні захворювання для 

людини, викликані Pb, Hg, Cu, Cd, Cr і Sb 
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Важкий 

метал 

ВООЗ IS 10500 ЄС USEPA MEP, 

China 

 Максимально допустимі значення для питної води (мг/л) 

Cu 2,000 0,050 2,000 1,300 1,000 

Cd 0,003 0,003 0,005 0,005 0,005 

Pb 0,010 0,010 0,010 0,015 0,010 

Hg 0,001 0,001 0,001 0,002 0,000 

Cr 0,050 0,050 0,050 0,100 0,050 

Sb 0,005 - 0,005 0,006 0,005 

 

 

Глина - це вид дрібної частинки, природним чином існуючої на 

поверхні землі. В основному вона складається з води, глинозему, кремнезему 

та обвітрених порід [25]. На її основі розроблені глинисті і глинисті 

композиційні матеріали, які використовують як високоефективні адсорбенти 

для видалення важких металів з водних розчинів [26]. До складу глинистих 

матеріалів також входять обмінні катіони, що включають Na+, Ca2+ і K+, що 

робить їх ефективними адсорбентами [27]. Більшість глинистих мінералів є 

негативно зарядженими (через заміщення Si4+ і Al3+ іншими катіонами) та 

екстенсивно застосовують при видаленні катіонів важких металів з стічних 

вод з огляду на їх великі площі поверхонь та високої обмінної здатності 

катіонів [28]. Адсорбція важких металів глинистими композитами 

складається з ряду складних механізмів адсорбції, включаючи іонообмін, 

Таблиця 2 - Максимально допустимі границі  вмісту 

важких металів у питній воді в світі 

 ВООЗ – Всесвітня організація охорони здоров'я, IS 10500 – стандарти 

питної води в Індії, ЄС – стандарти питної води в Європейському Союзі, 

USEPA –  стандарти питної води Агентства з охорони навколишнього 

середовища США,  MEP –  Міністерства охорони навколишнього 

середовища Китаю.  
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поверхневе комплексоутворення та прямий зв'язок катіонів важких металів з 

поверхнею глин [29, 30]. 

Крім того, попередня обробка глин може поліпшити адсорбційну 

здатність до важких металів. Процес попередньої обробки глини збільшує 

обсяг пор, площа поверхню та кількість поверхневих кислотних ділянок [31]. 

Таким чином, глинисті матеріали можуть стати більш органофільними та 

гідрофобними, що також підвищує адсорбційну здатність 

неіонних органічних речовин після обробки або модифікації.  

 

1.2 ВЛАСТИВОСТІ ТА КЛАСИФІКАЦІЯ ПОВЕРХОНЬ НОСІЇВ 

 

Глинисті мінерали - це в основному шаруваті силікатні мінерали, які 

характеризуються шаруватими структурними одиницями, що складаються з 

одного або двох тетраедричних кремнеземистих шарів навколо 

октаедричного алюмінієвого шару [32]. 

Глинисті породи і матеріали на їх основі можуть мати різний 

гранулометричний та мінеральний склад. Глинисті мінерали відносяться до 

підкласу шаруватих силікатів, клас силікати, за нономенклатури, прийнятої 

Міжнародної мінералогічною асоціацією ММА, підрозділяються на дві групи 

[33, 34] за типом з'єднання між собою тетраедричних і октаедричних сіток - 

1: 1 (ТО) і 2: 1 (ТОТ), і відрізняються кількістю ізоморфних заміщень, що 

визначають заряд шару. Особливості будови глинистих мінералів визначають 

їх фізико-хімічні і механічні властивості. В основі будови мінералів типу 1: 1 

лежить з'єднання однієї тетраедричної та однієї октаедричної сітки. До цього 

типу належать мінерали групи каолініту-серпентину: каолініт, галлуазіт, 

Лізард, бертьерін і ін. Для мінералів типу 1:1 характерна низький ступінь 

ізоморфного заміщення в структурі шару, що призводить до низьких 

ємнісних та сорбційних властивостей в порівнянні до мінералів типу 1:2. Для 
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мінералів цього типу характерне утворення досить великих агрегатів 

частинок (в середньому 5-10 мкм), каолінові глинисті породи відрізняються 

низьким набуханням та більш високою дифузією. В основі будови мінералів 

типу 2: 1 лежить шар, що складається з двох тетраедричних сіток і укладеної 

між ними октаедричної сітки. Для мінералів цього типу характерно 

присутність катіонів та / або молекул води в складі міжшарового проміжку 

(міжшар). При схожій будові шару для всіх шаруватих сілікатів типу 2: 1, 

характер складу проміжного шару відрізняється в значній мірі, що 

визначається характером і кількістю ізоморфних замісників. До цього типу 

належать: групи істинних слюд (мусковіт, біотит, флогопит і т. д.), слюд з 

дефіцитом міжшару (ілліт, глауконіт), смектити (монтморилоніт, сапоніт і т. 

д.), вермикуліто (вермикуліт), група хлоритів (клінохлор, шамозит і т. д.). 

Зазвичай глини мають три різні внутрішні поверхні, край та поверхні-

зовні між силікатними шарами. Проміжний шар і зовнішні поверхні схильні 

до змін в процесі іонного обміну та адсорбції. Більшість глинистих мінералів 

виробляють невелику кількість чистого поверхневого негативного заряду 

завдяки ізоморфному заміщенню. Більш того, краї частинок глинистих 

мінералів можуть виробляти заряди відповідно до рН суспензії в результаті 

розриву первинних зв'язків, таких як Si-O і Al-O. Склад в росповсюджених 

породах глини відрізняється, так наприклад, співвідношення силікатного 

шару до алюмінєвого у каолініті становить 1:1, у галлузіату 1:1, у 

монтмориллоніту, смектиту та вермікуліту 2:1. 

 

1.2.1 СИЛІКАГЕЛЬ 

 

Силікагель — висушений гель кремнієвої кислоти пористої будови з 

сильно розвиненою внутрішньою поверхнею (Фото 1), за хімічним складом – 

діоксид кремнію SiO2 (кремнезем). Матеріали на основі діоксиду кремнію 

вважаються перспективними адсорбентами для рекультивації води завдяки їх 
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великій площі внутрішньої поверхні, можливості перебудовуви розмірів пор 

та високій адсорбційної здатності  [35, 36].  Мікропори та мезопори 

утворюють адсорбент  із великою питомою площою поверхні в поєднанні із 

високою щільністю гідроксильних функціональних груп, що призводить до 

високої адсорбційної здатності (Рисунок 1). 

              

 

Залежно від гранулометричного складу, форми частинок та характеру 

пористості - силікагелі позначають чотирма літерами: перша з яких 

характеризує розмір гранул (К – крупний, М – мілкий, А – активований,  

Ш – шихтовий); друга – завжди буква С (силікагель); третя характеризує 

розмір пор (К – крупнопористий, М – мілкопористий); четверта  –  форму 

частинок (Г – гранульований, К  – кусковий). Наприклад: КСМГ означає 

круп-ний силікагель мілкопористий гранульований. Силікагелі мають різну 

поверхню, зазвичай площею 100 - 1000 м2/ г та обсяг пор (0,5 - 1,2 мл /г) з 

переважанням діаметру пор від 5 до 15 нм [37].  

Поверхня силікагелей покрита гідроксильними групами. В 

залежності від їх кількості та концентрації на їх поверхнях залежать 

адсорбційні властивості силікагелей. Зміна хімічної природи поверхні 

силікагелей в результаті термічної дегідратації, регідратації або внаслідок 

Фото 1 – Мікрофотографія силікагелю  Рисунок 1 – Глобулярна будова 

силікагелю   
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заміщення гідроксилів на різні атоми або органічні радикали викликає 

різку зміну їх адсорбційних та технологічних властивостей. 

Завдяки високій пористості та відносній легкості модифікації 

поверхні силікагелю у науковій літературі описано багато досліджень з 

отримання нанокомпозитів на базі кремнезему. Так, у роботах [38, 39] 

описані методи отримання композиту для спектрофотометричного 

визначення V (V), Pd (II), Rh (III) та Ru (IV). 

Описана іммобілізація галової кислоти на поверхні аміногруповмісних 

кремнегелевих фаз для екстракції свинцю (II), купруму (II), кадмію (II) та 

нікелю (II) [40]. Також в якості адсорбенту для видалення Cr (VI) з води 

використовували  силікагель модифікований поверхневою радикальною 

полімеризацією ланцюгів 2-аміноетилметакрилату.[41] 

 

1.2.2 ВЕРМІКУЛІТ 

 

Вермікуліт – поширений гідрослюдовий мінерал, хімічно представле-

ний як (Mg+2,Fe+2,Fe+3)3 [(AlSi)4O10]⋅(OH)2⋅4H2O зустрічається шаруватих си-

лікатах зіструктурою шару алюмосилікату 2:1 (Фото 2). 

      Складається з тетраедричного шару кремнезему та двох октаедричних 

шарів MgO2(OH)4, в якому кремній частково заміщується алюмінієм, 

створюючи стійку пачку слюди (Рисунок 2) Катіони K+, Na+, Ca2+ і Mg2+, 

розташовані в міжшаровому просторі, компенсують дефіцит позитивного 

заряду в паралельних шарах . Таким чином, ці два шари об'єднуються, і 

структура зазвичай відома як силікат з шаром 2:1 [42]. Вермикуліт можна 

розділити на дві форми: необроблену та спалену. Вермикуліт спалюють та 

отримають більший обсяг експандованого вермикуліту. Вермикуліт має 

велику внутрішню поверхню, високий негативний заряд на силікатних шарах 

і високу катіонообмінну ємність 120-160 мекв./100 г [43]. 
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1.2.3 МОНТМОРИЛОНІТ 

Монтморилоніти - це шаруватий силікатний мінерал, адсорбент, 

хімічно представлений як (Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2·nH2O (Фото 3). 

Широко поширені в природному середовищі, утворюється в процесі 

вивітрювання вулканічного попелу, назва походить від місця його відкриття - 

Монтморільон, Франція  

Складається з трьох шарів: в центрі - один октаедричний шар алюмінію, 

оточений двома тетраедричними шарами кремнезему (Рисунок 3). Взаємодія, 

що відбувається між шарами, зазвичай відбувається через групи -OH в 

октаедричному шарі та через кінчики тетраедричного шару. Монтморилоніт 

набухає через розширення кристалічної решітки, викликаного полярними 

молекулами, в тому числі водою. Монтморилонітові глини застосовуються в 

багатьох областях протягом багатьох років [44]. Завдяки своїй значній 

біологічної активності монтморилонітові глини широко використовують в 

області лікування тропічних захворювань. Активована кислотою глина широко 

використовується в харчовій промисловості як відбілювач.  

Рисунок 2 – Структура вермікуліту Фото 2 – Зображення вермікуліту 
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Завдяки великій площі поверхні та розгалудженій шаруватій структурі 

проявляє відмінні адсорбційні здатності, а модифікований монтморилоніт 

використовується для видалення різних важких металів у водному розчині, 

зокрема, іонів ртуті. [45] 

 

1.2.2 БЕНТОНІТ 

Бентоніт - це шаруватий силікатний адсорбент, який складається в 

основному з монтморилоніту (Фото 4).  

      Це різновид осадової породи, що складається в основному з глин, типова 

структура шару 2:1 та високими концентраціями іонів Na+, Ca2+ і Li+, 

розташованих між шарами (Рисунок 4). Синтетична глина має шари 

алюмосилікатних мінералів з негативними зарядами, які завдяки своїй 

значній площі поверхні володіють негативним зарядом. Монтморилоніт 

здатний іммобілізувати молекули H2O між шарами, яке призводить до 

значного розширення. Існування звичайних домішкових зв'язків, таких як 

Рисунок 3 – Структура 

монтморилоніту 
Фото 3 – Зображення 

 монтморилоніту 
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слюда, кварц, польовий шпат та кальцит негативно впливають на ємність 

катіонного обміну і термічну стабільність бентонітів [46, 47]. В кислих 

середовищах вивільнення іонів H+ на краях шарів викликає адсорбцію 

важких металу як Cd(II), Zn(II) та Pb(II). Для того, щоб покращити термічну 

стабільність та механічні характеристики проводять очистку. У цьому 

процесі бентонітові глини, як правило, очищаються шляхом осадження та 

кислотної обробки, послідовно, перед модифікацією поверхні. Для 

виробництва бентонітових глин використовується сировина, яка 

обробляється методами кислотної активації, содової активації, термічної 

обробки та іонного обміну [47]. Глини можна використовувати для 

отримання нанокомпозитів, знебарвлення нафт, рекультивації грунтів та 

синтезу каталізаторів [48]   

 

   

 

 

 

Рисунок 4 – Структура бентіоніту  Фото 4  – Зображення бентіоніту  
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1.3 КЛАСИФІКАЦІЯ І СИНТЕЗ ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНИХ 

ГІБРИДНИХ ПОЛІМЕРІВ 

 

Органо-неорганічні гібридні полімери - це класи матеріалів, в структуру 

яких входять як органічні, так і неорганічні одиниці, які взаємодіють один з 

одним на молекулярному рівні. Ці матеріали діляться на два класи на основі 

взаємодії між органічними і неорганічними компонентами. До класу I 

відносять органічні і неорганічні компоненти, які вбудовуються у структуру 

та мають слабкі взаємодії, такі як водневі зв'язки, ван-дер-Ваальса, π-π або 

слабкі електростатичні взаємодії між ними, а до класу II відносять органо-

неорганічні сполуки, які пов'язані між собою сильними ковалентними або 

координаційними зв'язками [49]. Гібридні органічні-неорганічні полімери 

отримують за допомогою золь-гель процесу;  процесу самозбірки;  за 

допомогою in situ іммобілізації [50]. 

 

1.3.1 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ПРОЦЕС 

 

У 1846 р Ебельманн і Грем повідомили, що при гідролізі 

тетраетилортосилікату (ТЕОС) в кислих умовах утворився SiO2 у вигляді 

волокон [51]. У 1950-ті  Бреді і ін. [52] запустили ряд фенілсільсескіоксан-

алкілсільскіоксан-кополімерів, які стали першими успішними комерційними 

органо-неорганічними гібридними полімерами (Схема 3). Золь-гель процес є 

дешевим та низькотемпературним методом отримання прозорих і однорідних 

твердих матеріалів з високим ступенем чистоти пор для контролю хімічного 

складу продуктів. Сполуки отримані золь-гель процесом, знаходять широке 

застосування в супергідрофобних поверхнях [53], електролітах [54], 

біосенсорах [55], антикорозійного захисту [56] та ін. 
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Як видно зі Схеми 3 [57], ці матеріали піддаються ряду реакцій 

гідролізу (або негідролітичному процесу в органічних розчинниках) і 

конденсації, які через механізми нуклеофільного заміщення призводять до 

утворення солей. Золь - це колоїдний розчин, в якому окремі частинки слабо 

взаємодіють один з одним і завдяки зшивати реакцій перетворюється в 

інтегровану мережу (вологий гель). Ця структура з подальшими процесами 

сушіння перетворюється в гель. Незважаючи на наявність алкоксидів 

кремнію, реакції гідролізу інших алкоксидів металів у воді відбуваються 

надто швидко. Реакція гідролізу алкоксидів кремнію, як правило, 

каталізована кислотою або лугом [58]. Як повідомлялося [59], кремнеземні 

мережі, що утворюються в кислотно-каталітичних умовах, щільні, а мережі, 

які утворюються в присутності лугу, пористі та пухкі. 

Іншим прикладом використання золь-гель процесів є синтез 

мікропористих цеолітів (або молекулярних сит). Ці матеріали є каркасними 

алюмосилікатами та мають тривимірну структуру із високою внутрішньою 

Схема 3 – Схематичні супергідрофобні поверхні, підготовлені за допомогою 

золь-гель органо-неорганічної гібридної емульсії 
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поверхнею і впорядкованою кристалічною структурою [60]. Цеоліти з 

високим вмістом кремнезему синтезуються в присутності громіздких 

органічних алкіламмонієвих катіонів, відомих як структуроутворюючі агенти 

або шаблони [61].  

Синтетичні цеоліти мікропористі (діаметр їх пор < 2 нм) і мають безліч 

застосувань, таких як мембрани, каталізатори, сховища газу і ін. [60]. В 

останні роки великі зусилля були спрямовані на пряме приготування 

гібридних органічно-неорганічних цеолітів [62]. Введення органічних 

різновидів в пори або в рамках мікропористих цеолітів розвинуло їх 

каталітичну активність [63], адсорбційну ємність [64]. 

 

1.3.2 ПРОЦЕС САМОЗБІРКИ МЕЗОПОРИСТИХ СИЛІКАТІВ 

 

У 1992 році дослідники Mobil Oil Company виявили новий тип 

мезопористих кремнійорганічних сполук, так званий M41S [65]. Сімейство 

M41S включає в себе гексагональні МСМ-41, кубічні МСМ-48 і пластинчасті 

МСМ-50 [66] (Рисунок 5). МКМ є абревіатурою від "Mobil Crystaline 

Materials". 

 

 

 

Незважаючи на аморфні стінки пор, кристалічна фаза цих органічно-

неорганічних гібридних сполук є упорядкованою на великих відстанях, а 

розмір мезопор становить від 2 до 10 нм [66]. Мезоструктурні сполуки мають 

високу питому площу поверхні (більше 1000 м2/ г) [66], а розмір пор цих 

Рисунок 5 -  Сполуки підкласу M41S 

а) МСМ-41;  b) МСМ-48 і с) МСМ-50. 
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матеріалів дозволяє їм адсорбувати набагато більші молекули, ніж це 

можливо для цеолітів. Мезопористі силікатні сполуки використовуються для 

каталізу [67], газової адсорбції [68] та ін. Сполуки типу M41S синтезували з 

використанням кремнеземистого джерела (наприклад, ТЕОС) в присутності 

довголанцюгових поверхнево-активних речовин алкілтриметилметил 

галогенідів, які виступали в ролі шаблонів або структурно-направлених 

агентів [65]. Ці сполуки утворилися в результаті каталізованого 

гідролітичного золь-гель процесу. Мезоструктури можуть бути синтезовані з 

використанням різних іонних і неіонних ПАР або водорозчинних полімерів в 

якості шаблонів [68, 69].  

      В останні роки спроби вчених привели до синтезу некремнеземних 

мезопористих оксидів металів, таких як TiO2, ZrO2, Al2O3, Nb2O5, SnO2, 

змішаних оксидів, таких як SiTiO4, вуглецевих нанокапсул, мезопористих 

нітридів вуглецю та ін. [70]. При концентраціях ПАР вище критичної 

концентрації міцел (ККМ) відбувається самозбірка молекул-прекурсорів в 

просторі міжміцелярних стрижнів. Ліотропні рідкокристалічні фази 

створюють стінки між ними. При концентраціях ПАР нижче ККМ, 

мезоструктури формуються як спільна самозбірні молекули-прекурсори та 

ПАР [66]. 

 

1.3.3 МЕТОД IN SITU  ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ 

 

Метод in situ полімеризації може бути успішно застосований для носіїв 

різної форми і жорсткості. Більше того, він є єдиним способом отримання 

шарів полімеру на пористих і порошкоподібних нанорозмірних носіях. 

Метод in situ полімеризації універсальний також щодо хімічної природи 

носія, де єдиним обмеженням є стабільність носія в кислих водних 

середовищах [71]. 
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Одним з перспективних шляхів створення органо-мінеральних 

композитних матеріалів з цінними адсорбційними властивостями, але разом з 

тим найменш дослідженим способом іммобілізації полімерів на твердих 

поверхнях, залишається in situ іммобілізація, яка полягає у безпосередньому 

формуванні іммобілізованого полімерного шару в присутності частинок 

неорганічного носія. Її перевагами у порівнянні з фізичною адсорбцією 

полімеру на поверхні неорганічного носія попередньо синтезованих 

полімерів є: 

- оптимальне (як енергетичне, так і геометричне) розташування 

макромолекул полімеру на твердій поверхні, яке зміцнює закріплення 

полімеру на неорганічному носії і цим створює додаткові можливості для 

процесів регенерації при багаторазовому застосуванні такого композитного 

матеріалу у якості адсорбента; 

- можливість самоорганізації полімерних ланцюгів у надмолекулярні 

структури на поверхні неорганічного носія, наявність якої підвищує 

адсорбційну ємність композиту; 

- у випадку закріплення кополімерів - можливість синтезу на твердій 

поверхні  кополімерів з таким співвідношенням компонентів, якого не можна 

досягти шляхом синтезу у гомогенному середовищі [72]. 

In situ полімеризація включає в себе два взаємопов'язані процеси: хімічний 

– це зростання макромолекул та фізичний – самозбірку зростаючих ланцюгів 

в складні надмолекулярні структури. У результаті формується певним чином 

упорядкований шар полімеру, який міцно адсорбований на поверхні носія 

[73]. 

У порівнянні з хімічним закріпленням заздалегідь синтезованих полімерів 

in situ іммобілізація характеризується відсутністю на твердій поверхні носія 

залишків низькомолекулярних сполук, що використовувались у якості 

місткових груп між неорганічним носієм та полімером [74, 75]. Можливість 

варіювання параметрів реакції для отримання продукту із заданими 

властивостями, простота синтезу та здатність масштабування для 
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застосування в промисловості відносяться до основних переваг даного 

методу [76]. 

 

 

1.4 АДСОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ РІЗНИХ МОДИФІКОВАНИХ 

ГЛИН 

 

1.4.1 СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ МОДИФІКОВАНИХ 

НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ ВЕРМІКУЛІТУ 

 

      Для виміру показників адсорбції вермікуліту поверхню було 

модифіковано за допомогою акриламідного мономеру. Спочатку вермікуліт 

був оброблений кислтотою, далі в прусутності толуену та пропілметакрилату 

був отриманий килсотний вермікуліт, скорочено OVerm. Кислотна форма 

була модифікована  акриламідним мономером із кінцевим продуктом 

поліакриламід /вермикуліт (PAM / OVerm). Вплив часу на адсорбцію Pb (II) 

поліакриламід /вермикуліт (PAM / OVerm) наведено на Рисунку 6. Швидкість 

була високою протягом перших 20 хвилин, протягом яких видалення Pb (II) 

склало 120,1 мг/г. Після цього швидкість адсорбції сповільнюється, 

адсорбційна рівновага настає поступово і завершається протягом 60 хвилин 

для Pb (II). [77]  

 

 
Рисунок 6 – кінетика поглинання Pb (II)  
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     Також можна повторно використовувати PAM/OVerm для адсорбції Pb 

(II). Для цього використаний зразок обробляють соляною кислотою за сталої 

температури та постійної вібрації протягом 30 хвилин. На Рисунку 7 

показана адсорбційна здатність відновлених зразків щодо йонів Pb (II) після 

п'яти циклів регенерації.  

 

 

1.4.2 СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ МОДИФІКОВАНИХ 

НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ МОНТМОРИЛОНІТУ 

 

 

    Монтморилонітові (карбонові) нанокомпозити були синтезовані 

процесом гідротермальної карбонізації, в якості вихідної речовини 

вуглецевих наночастинок виступає глюкоза. Отриманий 

монтморилоніт/карбоновий нанокомпозит виступає в якості основи для 

пересадки наступних функціональних груп:  -COOH, -OH та -NH2.  

     Для отримання -COOH замісника монтморилоніт додають в окиснююче 

середовище H2O2 при енергічному перемешуванні. В кінці отримують 

чорний порошок, який називають монтморилонітовим/карбоновий-COOH 

Рисунок 7 – Зміна адсорбційної здатності модифікованого вермікуліту 

після п’яти циклів регенерації 
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композитом. 

      Для отримання монтморилоніт/карбонового-ОН композиту. Для цього 

монтморилоніт після гідротермальної карбонізації додають у розчин NaOH 

при 150 °C. [78] 

      Монтморилоніт/карбоновий-NH2 композит синтезують шляхом 

змішування монтморилоніт (карбонового) та NaNO2 в розчиннику етан- 

диамін із подальшою ультразвуковою та мікрохвильовою обробкою.  

Експерименти по визначенню ступеню адсорбції були проведені при різних 

значеннях pH для визначення впливу pH розчину на видалення Pb (II) 

монтморилоніт/карбоновим нанокомпозитом. На Рисунку 8 показано зв'язок 

між рН розчину і адсорбційними ємностями різних адсорбентів. В результаті 

підвищення pH з 2 до 5 розчину та зростання кількості адсорбційних ділянок, 

показник адсорбції Pb (II) для всіх зразків збільшився. Порядок адсорбційної 

ємності композитів росте у ряду: монтморилоніт, монтморило-

ніт/карбоновий, монтморилоніт/карбоновийNH2, монтморилоніт/карбоновий-

OH, монтморилоніт/карбоновий-COOH. 

                 

 

Рисунок 8 – Залежність адсорбції Pb (II)  від pH розчину нанокомпозитами 

на основі монтморилоніту 
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   Також була визначена швидкість адсорбції - ключовий фактор у 

розробці адсорбентів. Як показано Рисунку 9 швидкість адсорбції для Pb (II) 

стрімко зросла, досягаючи 94,66 мг/г в перші 40 хвилин і виходить на плато 

до 98,36 мг/г. У зв'язку з наявністю великої кількості поверхнево-активних 

груп, початкова швидкість адсорбції для Pb (II) стрімко зростає. Поступове 

поглинання ділянок поверхневої адсорбції призводить до поуступового 

спаду, остаточне плато наступає після 40 хвилини. 

 

1.4.3 СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ МОДИФІКОВАНИХ 

НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ БЕНТОНІТУ 

 

В складі бентоніту існує сильна взаємодія між Si-O-Si групами, тому його  

використовують, як наповнювач в полімерних матрицях. Таким чином 

поверхню бентоніту можна модифікувати завдяки сильним зв’язкам між -OH, 

-COOH, -NH2 і N-ацетилглюкозоаміновими групами. На основі бентоніту та 

поліхітозанової (вініловий спирт) (CTS-PVA) полімерної матриці 

синтезовано поліхітозановий (вініловий спирт)/бентіонітовий (CTS-PVA/BT) 

адсорбент. [45]  

       У зв'язку з наявністю домішок, в тому числі ілліту, каолініту, кварцу та 

шпату, попередня обробка сирого бентоніту необхідна для оптимізації 

хімічних та механічних властивостей нанокомпозитів. 

      Було підготувлено серію поліхітозанових адсорбентів з різним вмістом 

бентоніту шляхом зшивання і взаємопроникних полімерних матриць. Були 

синтезовані зразки із вмістом бентоніту 1%, 5%, 7%, 15%, 20%, 30%, та 50%. 

[45] 

Можливості адсорбційних властивостей щодо важких металів поліхітозан 

(вініловий спирт)/бентонітовим адсорбентом проілюстровано на Рисунку 10. 

В оцтових сольових розчинах металів було проведені дослідження адсорбції 

зразків. 
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Для всіх зразків адсорбентів поглинання Hg (II) виявилось найвищим за 

показниками у порівнянні з Pb (II), Cd (II) і Cu (II). Це вказує на те, що 

поліхітозаний (вініловий спирт)/бентоніт має селективну адсорбцію щодо 

іонів Hg (II). 

Ступінь адсорбції Hg (II) щодо 50%, 30%, 10% зразків та полімерної 

матриці бентоніт становив 360,73, 392,19, 455,12 та 460,18 мг/г відповідно.  

                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 9 – Ступінь адсорбції бентонітових композитів різної 

концентрації по відношенню до металів Cu (II), Cd (II), Pb (II) та Hg(II)  
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РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Як носії для модифікації полімером було використано силікагель 

виробництва компанії Merck (фракція з діаметром частинок 0.1–0.2 мм, 

питома поверхня 447 м2/г). 

 

2.1 СИНТЕЗ АЗОМОНОМЕРІВ 

 

Методика синтезу [4-((Е)-{4-[(Е)-(4-нітрофеніл)діазеніл]феніл} 

діазеніл)феніл]аміну (BAZ-NO2)  

           

 

У круглодонну колбу об’ємом 200 мл додають 2,07 грама (0,015 моль) 

4-нітроаніліну і 50 мл води. Далі при перемішуванні приливають 3,65 грама 

(0,03 моль) 30%-ого розчину НСl. Суміш нагрівають при постійному 

перемішуванні до 80°С і продовжують перемішувати при цій температурі до 

повного розчинення 4-нітроаніліну. Після чого одержаний розчин 

охолоджують льодом до 0 - 5 °С, і при інтенсивному перемішуванні додають 

1,035 грама (0.015 моль) NaNO2. При цьому потрібно постійно контролювати 

температуру в колбі і не допускати її підвищення більше 5 °С. Після 

додавання всього нітриту натрію розчин перемішують ще 10-20 хвилин. Далі 

в стакані об’ємом 500 мл розчиняють 2,96 грама (0,015 моль) 

аміноазобензолу в 200 мл етилового спирту, і при постійному перемішуванні 

прикапують з середньою швидкістю одержаний раніше розчин діазосолі. 

Після додавання всієї діазосолі утворений розчин залишають перемішуватися 

на 1 годину. Після цього об’єм розчину в стакані доводять до 500 мл водою і 

утворений осад [4-((Е)-{4-[(Е)-(4-ітрофеніл)діазеніл]феніл}діазеніл)феніл] 

аміну (далі BAZ-NO2) аміну відфільтровують, промивають 50-% розчином 
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етилового спирту, після чого осад висушують (Схема 4). 

          Вихід = 4,73 г (91 %). 

 

 

 

 

 

Методика синтезу 1-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-амінофеніл)діазеніл]феніл} 

діазеніл)феніл]етанона (BAZ-AC) 

           

  

У круглодонну колбу об’ємом 200 мл додають 2,03 грама (0,015 моль) 

4- аміноацетофенону і 50 мл води. Далі при перемішуванні приливають 3,65 

грама (0,03 моль) 30%-ого розчину НСl. Суміш нагрівають при постійному 

перемішуванні до 80°С і продовжують перемішувати при цій температурі до 

повного розчинення 4-аміноацетофенона. Після чого одержаний розчин 

охолоджують льодом до 0 - 5 °С, і при інтенсивному перемішуванні додають 

1,035 грама (0.015 моль) NaNO2. При цьому потрібно постійно контролювати 

температуру в колбі і не допускати її підвищення більше 5 °С. Після 

додавання всього нітриту натрію розчин перемішують ще 10-20 хвилин. Далі 

в стакані об’ємом 500 мл розчиняють 2,96 грама (0,015 моль) 

аміноазобензолу в 200 мл етилового спирту, і при постійному перемішуванні 

Схема 4 – Синтез BAZ-NO2 
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прикапують з середньою швидкістю одержаний раніше розчин діазосолі. 

Після додавання всієї діазосолі утворений розчин залишають 

перемішуватися на 1 годину. Після цього об’єм розчину в стакані доводять 

до 500 мл водою і утворений осад 1-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-амінофеніл)- діазеніл] 

феніл}діазеніл)феніл]етанона (далі BAZ-NO2) відфільтровують, промивають 

50-% розчином етилового спирту, після чого осад висушують.  

Вихід = 4,28 г (83 %). 

         

 

 

 

2.2 СИНТЕЗ ХМАК 

 

Методика синтезу хлорангідриду метакрилової кислоти 

Синтез хлорангідриду метакрилової кислоти здійснювали в одну 

стадію: 

У півлітрову круглодонну колбу додають 44,35 мл (0,5 моль) 

метакрилової кислоти та 116 мл (1 моль)  хлористого бензоїлу і додають на 

кінчику шпателя інгібітор гідрохінон. Система складається із колби , 

холодильника та «павука». Спочатку суміш димиться, потім при нагріванні 

починає капати в перший прийомник, потім другій при температурі 80-90 °С 

та третій при температурі  95 °С. Отримана речовина знаходиться у третьому 

Схема 5 – Синтез BAZ-AC 
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прийомнику. В результаті реакції виділяються дві речовини хлорангідрид 

метакрилової кислоти та бензоїнові кислота.(Схема 4) 

 

 

 

 

2.3 МЕТАКРИЛЮВАННЯ АЗОМОНОМЕРІВ 

 

Метакрилювання BAZ-NO2 

У круглодону колбу об’ємом 200 мл внесли 3,46 г BAZ-NO2, розчиняли 

у 40 мл сухого тетрагідрофурану (далі ТГФ), через 10 хвилин доливали і 

перемішували 2,3 г  (2,8 мл, 0,25 моль) триетиламіну (ТЕА). Потім суміш 

інтенсивно перемішували при охолодженні до 0-5 °С. При постійному 

охолодженні прикапували розчин хлорангідриду метакрилової кислоти 

(ХМАК) 2,8 г (1,95 мл, 0,25 моль) у 10 мл сухого ТГФ, перемішували 

протягом години при охолодженні. Після закінчення прикапування залишали 

синтез на добу. Наступного дня реакційну суміш виливаємо в воду і 

отримаємо маслянисту суміш, яку добре відмили холодною водою. Масло 

перетворюється в осад,  відфільтрували і висушили. (Схема 5) 

 

 

Схема 6 – Синтез хлорангідриду метакрилової кислоти 

Схема 7 – Метакрилювання BAZ-NO2 
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Метакрилювання BAZ-AC 

У круглодону колбу об’ємом 200 мл внесли 3,43 г BAZ-AC, розчиняли 

у 40 мл сухого тетрагідрофурану (далі ТГФ), через 10 хвилин доливали і 

перемішували 2,02 г  (2,78 мл, 0,02 моль) триетиламіну (ТЕА). Потім суміш 

інтенсивно перемішували при охолодженні до 0-5 °С. При постійному 

охолодженні прикапували розчин хлорангідриду метакрилової кислоти 

(ХМАК)  2,09 г (1,95 мл, 0,02 моль) у 10 мл сухого ТГФ, перемішували 

протягом години при охолодженні. Після закінчення прикапування залишали 

синтез на добу. Наступного дня реакційну суміш виливаємо в воду і 

отримаємо маслянисту суміш, яку добре відмили холодною водою. Масло 

перетворюється в осад,  відфільтрували і висушили. (Схема 6) 

 

 

 

 

 

2.4 МЕТОДИКИ ІN SITU ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ АЗОМОНОМЕРІВ НА 

ПОВЕРХНЯХ НОСІЇВ 

 

     In situ іммобілізація метакрильованого BAZ-NO2 на силікагелі 

В плоскодонну колбу на 250 мл  додаємо 3,68 г метакрильованного BAZ-

NO2, 0,184 г динітрилу азобісізомасляної кислоти (ДИНІЗ), 11,05 г 

силікагелю та 150 мл ТГФ. Після цього починаємо перемішувати на 

магнітній мішалці, пропускаємо через суміш аргон. 5 години перемішували 

при нагріванні 60°С. Через добу відфільтрували та висушили. (Схема 9)  

 

Схема 8 – Метакрилювання BAZ-NO2 
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In situ іммобілізація метакрильованного BAZ-АС на силікагелі 

В плоскодонну колбу на 250 мл  додаємо 1,94 г метакрильованного  

BAZ-АС, 0,094 г динітрилу азобісізомасляної кислоти (ДИНІЗ) та 5,8 г 

силікагелю та 75 мл ТГФ. Після цього починаємо перемішувати на магнітній 

мішалці, пропускаємо через суміш аргон. Перемішували при нагріванні 60°С 

5 години. Через добу відфільтрували та висушили (Схема 10). 

 

 
Схема 10 – In situ іммобілізація метакрильованого BAZ-АС на силікагелі 

Схема 9 – In situ іммобілізація метакрильованного BAZ-NO2 на силікагелі 
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РОЗДІЛ 3. ОБГОВОРЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ 

 

У попередній роботі на кафедрі [79] було проведено in situ 

іммобілізацію полі[4-метакроїлоксі-(4'-карбокси)-азобензену] (композит 1), 

полі[4-метакроїлоксі-(4'-карбокси-3-хлор)-азобензену] (композит 2) та 

полі[(4-метакроїлоксі-(4'-карбокси-2'-нітро)-азобензену] (композит 3) на 

поверхні силікагелю. Сорбційні характеристики синтезованих матеріалів 

щодо йонів Cu (II), Pb (II)  та Fe (III) досліджували в статичному режимі. 

Факт іммобілізації даних мономерів на поверхні силікагелю встановлювали 

шляхом порівняльного аналізу ІЧ-спектрів вихідного та модифікованого 

полімером носія. 

Синтезовані композити повинні проявляти сорбційну здатність до 

йонів перехідних металів за рахунок участі в процесах комплексоутворення 

атомів азоту, азогруп, атомів кисню та карбоксильних груп. Для 

підтвердження цих міркувань досліджували сорбцію іонів Cu (II) і Fe (III), які 

мають високу спорідненість до азотовмісних лігандів [83]. Також були 

проведені аналізи сорбції іонів Pb (II), які утворюють комплекси переважно з 

атомами кисню [83]. 

 

 

 

 

 

Йон 

Сорбційна ємність 

Немодифікований 

силікагель 
Композит 1   Композит 2 Композит 3 

ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г 

Fe(ІІІ) 0.008 0.49 0.016 0.89 0.016 0.89 0.016 0.89 

Pb(ІІ) 0.002 0.41 0.005 1.03 0.007 1.45 0.010 2.13 

Cu(ІІ) 0.006 0.38 0.012 0.77 0.009 0.58 0.086 5.50 

Таблиця 3 – Порівняння сорбційних ємностей для іонів Cu (II), Pb (II) 

та Fe (III), вихідного силікагелю та синтезованих композитів 
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Як випливає із Таблиці 3, сорбційні властивості всіх синтезованих 

композитів для іонів Fe (III) у водному середовищі практично однакові, і їх 

сорбційна ємність в 2 рази більше, ніж у вихідного силікагелю. Найкращі 

сорбційні властивості щодо йонів Pb (II) та Cu (II) виявлені у силікагелю, 

модифікованого полі[(4-метакроїлоксі-(4'-карбокси-2'-нітро)-азобензену] 

(композит 3), сорбційна ємність для іонів Pb (II) становить 0,01 ммоль/г, а 

для іонів Cu (II) - 0,086 ммоль/г. Таким чином ємність щодо йонів Pb (II) 

виросла у 5 разів, а у випадку Cu (II) у 14 разів. Це є результатом введення 

нітрогрупи в азополімер, яка була додатковим лігандом в процесах 

комплексоутворення на твердій поверхні композиту.  

Відповідно нашою метою було отримання органо-неорганічних 

композитів на основі природних глин та силікагелю шляхом in situ 

полімеризації синтезованих бісазомономерів, дослідити їх адсорбційну 

здатність щодо йонів важких металів (Cu (II), Pb (II) і Fe (III)) і порівняти з 

попередньо дослідженими азомономерами. В нашій роботі ми синтезували 

мономери із додатковою азогрупою, яка  має підвищити адсорбційні 

показники. 

 

Нами були синтезовані наступні бісазомономери із замісниками різної 

природи: 

Синтез мономеру [4-((Е)-{4-[(Е)-(4-нітрофеніл)діазеніл]феніл} 

діазеніл)феніл]аміну BAZ-NO2 здійснили за реакцією діазотування 4-

нітроаніліну та наступною реакцією азосполучення із аміноазобензолом. 

(Схема 4) 
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Факт утворення BAZ-NO2 був підтверджений методом протонного 

магнітного резонансу. 1Н NMR (400 MHz, DMSO): δ 8.2(d, 2H), 8.4 (d, 2H), 

7.9 (d, 2H), 7.7 (d, 2H), 7.6-7.5 (m, 6H). (Рисунок 10) 

 

 

 

Синтез мономеру [1-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-амінофеніл)діазеніл]феніл} 

діазеніл)феніл]етанона (BAZ-АС) здійснили за реакцією діазотування  4-

аміноацетофенона та наступною реакцією азосполучення із 

аміноазобензолом. (Схема 6) 

Рисунок 10 – ПМР спектр BAZ-NO2 

Схема 4 – Синтез BAZ-NO2 
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Структура BAZ-АС була підтверджена методом протонного магнітного 

резонансу. 1Н NMR (400 MHz, DMSO): δ 12.9 (s, 1H), 7.9 (d, 4H), 7.87 (d, 2H), 

7.6 (s, 2H), 7.5 (m, 6H), 2.5-2.4 (s, 3H). (Рисунок 11) 

 

 

Синтез мономеру метакрил-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-нітрофеніл)діазеніл] 

феніл}діазеніл)феніл]аміну (BAZ-NO2) здійснили за реакцією ацилювання  

Рисунок 11 – ПМР спектр BAZ-АС 

Схема 5 – Синтез BAZ-AC  
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BAZ-NO2  хлорангідридом метакрилової кислоти в присутності триетиламіну 

як акцептора хлороводню у тетрагідрофурані. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Факт утворення метакрильованного BAZ-NO2 був підтверджений 

методом протонного магнітного резонансу. 1Н NMR (400 MHz, DMSO):  

δ 10.2 (s, 1H), 8.1 (d, 2H), 7.9 (d, 2H), 7.85 (m, 4H), 7.5 (m, 4H), 5.8 (s, 1H), 5.5 

(s, 1H), 1.97 (s, 3H). (Рисунок 12) 

 

 
Рисунок 12 – ПМР спектр метакрильованного BAZ-NO2 

Схема 7 – Метакрилювання BAZ-NO2 
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Синтез мономеру метакрил-1-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-амінофеніл)діазеніл] 

феніл}діазеніл)феніл]етанону (BAZ-AC) здійснили за реакцією ацилювання  

BAZ-АС  хлорангідридом метакрилової кислоти в присутності триетиламіну 

як акцептора хлороводню у тетрагідрофурані 

 

 

 

 

 

 

 

Структура метакрильованого BAZ-АС була підтверджена методом 

протонного магнітного резонансу. 1Н NMR (400 MHz, DMSO): δ 9.9 (s, 1H), 

7.8 (m, 6H), 7.5 (m, 6H), 7.4 (s, 1H), 5.8 (m, 1H), 5.6 (s, 1H), 5.5 (S, 1H), 2.2 (s, 

3H). (Рисунок 13)  

 

 

Рисунок 13 – ПМР спектр метакрильованного BAZ-АС 

Схема 8 – Метакрилювання BAZ-АС 
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Далі було проведено in situ іммобілізації на поверхні силікагелю, для 

цього провели гетерофазну полімеризацію мономерів метакрильованого 

BAZ-NO2 та метакрильованого BAZ-АС в присутності інніціатору динітрилу 

азобісізомасляної кислоти у тетрагідрофурані (Схема 9 та Схема 10). 

 

 

Схема 9 – In situ іммобілізація метакрильованого BAZ-NO2 на силікагелі 
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Одержані органо-неорганічні композити передано на подальші дослідження 

їх адсорбційної здатності щодо йонів важких металів. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 10 – In situ іммобілізація метакрильованого BAZ-АС на силікагелі 
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РОЗДІЛ 4. ВИСНОВКИ 

 

1. З  метою одержання нових композитів для очистки води від важких 

металів було синтезовано такі речовини:  барвники 1-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-

нітрофеніл)діа-зеніл]феніл}діазеніл)феніл]амін та 1-метакрил-[4-((Е)-{4-[(Е)-

(4-амінофе-ніл)діазеніл]феніл}діазеніл)феніл]етанон, на їх основі 

синтезовано відповідні мономери метакрил-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-

нітрофеніл)діазеніл]феніл}діазеніл)феніл] амін та метакрил-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-

амінофеніл)діазеніл]феніл}діазеніл) феніл]етанон. 

2. Структура барвників та мономерів була доведена методом ПМР 

спектроскопії. 

3. Методом in situ полімеризації синтезовано два композити на основі 

мономерів метакрил-[4-((Е)-{4-[(Е)-(4-

нітрофеніл)діазеніл]феніл}діазеніл)феніл] аміну та  мета-крил[4-((Е)-{4-[(Е)-

(4-амінофеніл)діазеніл]феніл}діазеніл)феніл]етанону і силікагелю для 

подальшого дослідження їх адсорбційної здатності щодо йонів Cu (II), Pb (II) 

та Fe (III). 
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