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СИНТЕЗ І СОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ  
ЩОДО ІОНІВ ТОКСИЧНИХ МЕТАЛІВ КОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ СИЛІКАГЕЛЮ  

З АДСОРБОВАНИМИ КОПОЛІМЕРАМИ  
4-ВІНІЛПІРИДИНУ ТА ТРЕТ-БУТИЛМЕТАКРИЛАТУ 

 
В с т у п . Органо-мінеральні композитні матеріали дозволяють посилювати адсорбційні властивості поруватих 

неорганічних матеріалів і отримувати ефективні сорбенти для вилучення іонів токсичних металів антропогенного 
походження зі стічних вод. 

Метою роботи було створення органо-мінеральних композитів шляхом адсорбції на поверхні силікагелю кополіме-
рів 4-вінілпіридину (4-ВП) і трет-бутилметакрилату (ТБМА) з різними молярними співвідношеннями комономерів і дос-
лідження їхніх сорбційних властивостей щодо іонів Cu(II), Cd(II), Pb(II) та Fe(III). 

М е т о д и . Мольна частка комономерів у складі синтезованих кополімерів визначалась за допомогою 1Н ЯМР-спектро-
скопії. Іммобілізацію кополімерів 4-ВП:TБMA на поверхні доводили за допомогою ІЧ-спектроскопії. Термогравіметричний 
аналіз використовували для визначення мольної частки органічної складової (кополімерів) у створених композитах.  
Сорбційні характеристики синтезованих композитів щодо іонів Cu(ІІ), Cd(II), Pb(ІІ) та Fe(ІІІ) досліджували у статичному 
режимі проведення сорбції, рівноважні концентрації іонів металів фіксували атомно-абсорбційним методом. 

Р е з у л ь т а т и . Кополімеризацію 4-вінілпіридину (4-ВП) і трет-бутилметакрилату (TБMA) здійснювали з вихідними 
молярними співвідношеннями комономерів 1 : 4, 1 : 1, 4 : 1. Органо-мінеральні композити формували шляхом адсорбції 
цих кополімерів на поверхні силікагелю у масовому співвідношенні кополімер : силікагель 1 : 4. Знайдено масовий вміст 
органічної складової (кополімерів 4-ВП : ТБМА) у створених органо-мінеральних композитах: 13,6 ± 0,1 мас. % для копо-
лімеру із початковим співвідношенням комономерів 4-ВП : ТБМА = 1 : 4 (композит 1); 15,7 ± 0,1 мас. % для кополімеру із 
початковим мольним співвідношенням комономерів ratio 4-ВП : ТБМА = 1 : 1 (композит 2) і 16,0 ± 0,1 мас. % для кополі-
меру із початковим співвідношенням комономерів 4-ВП : ТБМА = 4 : 1 (композит 3). Установлено, що їхня сорбційна єм-
ність щодо всіх досліджених іонів у 2–3 рази вища за таку для вихідного силікагелю.  

В и с н о в к и . Установлено, що найкращі сорбційні властивості щодо іонів Cu(II), Pb(II), Cd(II) і Fe(III) притаманні 
композиту на основі силікагелю з адсорбованим кополімером 4-вінілпіридину і трет-бутилметакрилату з вихідним 
молярним співвідношенням 4 : 1.  

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  органо-мінеральні композити, 4-вінілпіридин, трет-бутилметакрилат, сорбційні властивості. 
 

Вступ 
За останні роки антропогенне забруднення навколи-

шнього середовища важкими металами набуло вели-
чезних масштабів. Вони накопичуються у ґрунтах і 
водах і завдають непоправної шкоди довкіллю. Тому 
пріоритетним завданням для хіміків на сьогоднішній 
день є створення нових способів і матеріалів для вилу-
чення і подальшої регенерації важких металів із можли-
вістю повторного використання. 

Одним із таких сучасних методів очищення гідро-
сфери є створення органо-мінеральних композитних 
матеріалів, які дозволяють посилювати адсорбційні 
властивості поруватих неорганічних матеріалів і отри-
мувати ефективні сорбенти для вилучення іонів токси-
чних металів антропогенного походження зі стічних 
вод. Такі матеріали мають характеризуватися високими 
сорбційною ємністю і швидкістю сорбції щодо іонів ме-
талів, а також екологічністю і дешевизною. 

Піридиновмісні полімери характеризуються комплексо-
утворювальною активністю щодо іонів перехідних  
металів, утворюючи з ними міцні комплекси. Завдяки 
цьому можна отримувати нові композитні піридино-
вмісні матеріали й використовувати їх як сорбенти 

щодо металоіонів за рахунок комплексоутворення.  
Синтез полівінілпіридинів детально описаний у роботах 
(Lee, Joseph, Gardella, 1992; Convertine et al., 2003; 
Zamfir et al., 2012; Yuan et al., 2003). 

Полімери закріплюють на неорганічних носіях за до-
помогою фізичної та хімічної фіксації, золь-гель-мето-
дом, а також шляхом іммобілізації in situ, що дозволяє 
безпосередньо формувати їх на твердій поверхні. Як 
неорганічні носії використовують штучні кремнеземи, 
оксиди елементів IV групи (SnO2, TiO2), активоване ву-
гілля, фулерени, графіт, цеоліти (Бородавка та ін., 
2011; Поліщук та ін., 2007; Tertykh et al., 2008; Лосев, 
Дидух, Буйко, 2009). 

У роботі (Boeva, Pyshkina, Sergeev, 2012) було ви-
значено максимальну сорбційну здатність блок-кополі-
мерів стирен-b-4-вінілпіридину, хімічно зв'язаних із 
поверхнею силікагелю, щодо оксоіонів Cr(VI), іонів 
Pb(II), Cr(III), Zn(II), Cd(II). Також було виявлено залеж-
ність сорбційної здатності цього композита від зна-
чення pH. За даними зазначеного дослідження можна 
спрогнозувати перспективність подібних композитів як 
сорбентів для очищення стічних вод. 
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У роботі (Yanovska et al., 2020) описано синтез низки 
нових композитів на основі силікагелів з in situ іммобілі-
зованими кополімерами 4-вінілпіридину та стирену,  
досліджено їхні будову й сорбційні властивості. 

Будову й сорбційні властивості композитів на основі 
силікагелів із кополімерами 4-вінілпіридину та стирену, 
одержаних шляхом адсорбції попередньо синтезова-
них кополімерів на поверхні силікагелів, описано в ро-
боті (Kychkyruk et al., 2020).  

Новий органо-мінеральний композит на основі силі-
кагелю, in situ модифікованого кополімером 4-вінілпіри-
дину, стирену й малеїнового ангідриду, досліджено в 
роботі (Yanovska et al., 2018).  

Представлену роботу присвячено синтезу нових  
органо-мінеральних композитів шляхом адсорбції  
заздалегідь синтезованих кополімерів 4-вінілпіридину 
(4-ВП) і трет-бутилметакрилату (ТБМА) з різними моля-
рними співвідношеннями мономерів на поверхні силіка-
гелю і дослідженню їхніх сорбційних властивостей 
щодо іонів Cu(II), Cd(II), Pb(II) та Fe(III). ТБМА було  
обрано як другий комономер з огляду на його високу 
активність в умовах ініційованої радикальної полімери-
зації і, водночас, гідрофобність трет-бутильного заміс-
ника, що обумовлює нерозчинність у воді отримуваних 
кополімерів 4-вінілпіридину із трет-бутилметакрилатом 
(Krishnan, Srinivasan, 2004).  

Методи 
Кополімеризацію 4-вінілпіридину і трет-бутилмета-

крилату з вихідними молярними співвідношеннями ко-
мономерів 1 : 4, 1 : 1, 4 : 1 здійснювали при температурі 
75 оС без використання розчинника в атмосфері ар-
гону. Як ініціатор застосовували 2,2'-азо-біс-ізобутиро-
нітрил (АІБН). Кополімери висаджували у воду з 
розчину ДМФА, відфільтровували, промивали й вису-
шували при 80 оС протягом 24 год. 

Синтез органо-мінеральних композитів відбувався 
шляхом адсорбції синтезованих на першій стадії копо-
лімерів 4-вінілпіридину й трет-бутилметакрилату на по-
верхню силікагелю. Для цього було вибрано масове 
співвідношення органічної (синтезовані кополімери) і 

неорганічної складової (силікагель) композитів як 1 : 4. 
Синтезовані кополімери розчиняли у метил-трет-бути-
ловому етері, до отриманих розчинів додавали силіка-
гель і, за допомогою роторного випаровувача, 
вилучали розчинник з утворених сумішей. 

Сорбційні характеристики синтезованих композитів 
щодо іонів Cu(ІІ), Cd(II), Pb(ІІ) та Fe(ІІІ) досліджували у 
статичному режимі проведення сорбції. При цьому 0,1 г 
композита контактував із 25 мл робочих розчинів нітра-
тів відповідних металів протягом однієї доби при періо-
дичному ручному перемішуванні.  

Рівноважні концентрації іонів металів фіксували 
атомно-абсорбційним методом із застосуванням полу-
м'яного атомно-абсорбційного спектрофотометра  
"Сатурн" (Україна) у полум'ї суміші "повітря – пропан – 
бутан" за ширини щілини 0,5 см. Довжини хвиль вимірів 
становили: для Купруму – 324,7 нм, Кадмію – 228,8, 
Плюмбуму – 283,3, Феруму – 248,3 нм.  

Результати 
На першій стадії синтезу композитів отримували  

кополімери 4-вінілпіридину й трет-бутилметакрилату з 
різними мольними співвідношеннями мономерів. 

Факт проходження реакції кополімеризації, увесь 
процес синтезу й очистки кополімеру контролювали за 
допомогою ПМР-спектрів.  

У ПМР-спектрах отриманих кополімерів спостеріга-
ються зсуви при 8,38 та 7,11-6,22 м. ч., які вказують на 
наявність протонів піридинового кільця. В області 2,62–
0,64 м. ч. знаходяться протони вінільних груп 4-вінілпі-
ридину й трет-бутилметакрилату, а також трет-бутиль-
ної групи. У спектрах можна окремо виділити протони 
метильної групи в області 0,4 м. ч. Зіставлення інтегра-
льних інтенсивностей сигналів протонів піридинового 
кільця 4-вінілпіридину й метильної групи трет-бутилме-
такрилату також дозволяє визначити з невеликою похи-
бкою молярне співвідношення та оцінити молярну 
частку ко-мономерів у складі синтезованих кополімерів. 
Результати проведених розрахунків молярних часток  
4-вінілпіридину у складі синтезованих кополімерів, а та-
кож вихід кополімерів, наведені у табл. 1.  

 
Таблиця  1  

Значення мольних часток 4-вінілпіридину (4-ВП) у складі кополімерів 4-вінілпіридину й  
трет-бутилметакрилату (ТБМА), розраховані за результатами ПМР-спектроскопії 

№ зразка 
композита 

Вихідні молярні  
співвідношення  
комономерів  
4-ВП : TБMA 

Вихідна  
мольна частка 

4-ВП 

Практичний вихід 
кополімеру, 

мас. % 

Експериментально визначена 
(за результатами 1H-ЯМР-спектроскопії)  

мольна частка 4-ВП  
у складі синтезованих кополімерів 

1 1 : 4 0,2 72,9 0,58 
2 1 : 1 0,5 64,8 0,71 
3 4 : 1 0,8 71,4 0,90 

 
Друга стадія синтезу композитів полягала у здійс-

ненні адсорбції отриманих кополімерів 4-вінілпіридину 
й трет-бутилметакрилату на поверхні силікагелю. Для 
цього було вибране однакове масове співвідношення 
органічної (синтезовані кополімери) і неорганічної скла-
дової (силікагель) композитів як 1 : 4.  

Для підтвердження іммобілізації кополімерів 4-ВП і 
TБMA на поверхні силікагелю був використаний метод 
ІЧ-спектроскопії. У ІЧ-спектрах синтезованих компози-
тів, на відміну від вихідного силікагелю, спостеріга-
ються смуги поглинання при 2975 см-1, які можна 
віднести до валентних коливань С-Н, і при 1722 см-1, які 
можна віднести до коливання С=О-групи метакрилату.  

З метою визначення масової частки кополімерів у 
складі синтезованих композитів був проведений їхній тер-
могравіметричний аналіз, а також термогравіметричний 

аналіз вихідного силікагелю. Було виявлено, що всі 
іммобілізовані на поверхні силікагелю кополімери за-
знають термодеструкції в інтервалі від 250 до 600 оС. 
Шляхом порівняння втрати маси синтезованих компо-
зитів і вихідного силікагелю у цьому температурному 
проміжку було знайдено, що масова частка адсорбова-
ного кополімеру у складі композита 1 становить 
13,6 ± 0,1 мас. %, композита 2 – 15,7 ± 0,1 мас. %, ком-
позита 3 – 16,0 ± 0,1 мас. %. 

Дискусія і висновки 
З літературних джерел відомо, що силікагелі прак-

тично не сорбують іони Сu2+, Pb2+, Cd2+ та Fe3+, а піри-
диновмісні полімери й органо-мінеральні композити, до 
складу яких входять піридиновмісні полімери, відомі  
сорбційною активністю щодо іонів Сu(ІІ), Pb(ІІ) та Fe(ІІІ). 
Очевидно, що сорбція обраних металоіонів поверхнею 
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синтезованих композитів має відбуватись тільки за  
рахунок процесів комплексоутворення адсорбованих 
кополімерів з іонами металів. 

Попередні дослідження показали, що сорбція іонів 
Сu2+, Pb2+, Cd2+ та Fe3+ поверхнею усіх синтезованих 
композитів найкраще відбувається з водних розчинів  
нітратів цих металів без додавання будь-яких буферів 
у вихідні розчини. Отже, у вихідних розчинах зазначені 
металоіони знаходились у вигляді аквакомплексів.  

Отримані ізотерми сорбції міліграмових кількостей 
обраних іонів дозволили однозначно розрахувати сорб-
ційну ємність синтезованих композитів. Порівняння зна-
чень сорбційної ємності синтезованих композитів  
і вихідного силікагелю щодо всіх досліджених іонів  
наведено у табл. 2. З даних цієї таблиці випливає, що  
сорбційна ємність усіх синтезованих композитів щодо 
іонів Cu(II), Pb(II), Cd(II) і Fe(III) у 2–3 рази вища за таку 

для вихідного силікагелю. Серед трьох синтезованих 
композитів найкращі сорбційні властивості щодо іонів 
Cu(II), Pb(II), Cd(II) і Fe(III) притаманні композиту на ос-
нові силікагелю з адсорбованим кополімером 4-вініл-
піридину й трет-бутилметакрилату з вихідним 
молярним співвідношенням 4-ВП : ТБМА = 4 : 1, що 
можна пояснити найбільшою кількістю 4-вінілпіридину 
в кополімері й найбільшою масовою часткою кополі-
меру у складі композита. Отримані дані дозволяють 
стверджувати, що сорбція іонів Сu2+, Pb2+, Cd2+ та Fe3+ 
поверхнею силікагелю з адсорбованими кополіме-
рами 4-вінілпіридину й трет-бутилметакрилату відбу-
вається шляхом заміщення однієї молекули води 
у вихідних комплексах цих металів на піридинову 
групу адсорбованого полімеру й утворенням на твердій 
поверхні різнолігандних комплексів. 

 
Таблиця  2  

Сорбційна ємність синтезованих композитів і вихідного силікагелю щодо іонів Pb(ІІ), Cu(ІІ), Fe(ІІІ), Cd(II) 
№ 

зразка  
композита 

Вихідні молярні 
співвідношення 

4-ВП : TБМА 

Cорбційна ємність 
Pb(ІІ) Cu(ІІ) Fe(ІІІ) Cd(II) 

ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г 
1 1 : 4 0,005 0,95 0,010 0,66 0,027 1,52 0,012 1,32 
2 1 : 1 0,004 0,81 0,009 0,57 0,028 1,55 0,014 1,60 
3 4 : 1 0,006 1,16 0,013 0,81 0,029 1,60 0,014 1,60 
Вихідний силікагель* 0,002 0,41 0,005 0,32 0,008 0,45 0,003 0,34 

*– літературні дані. 
 
Отже, радикальною кополімеризацією 4-вінілпіри-

дину й трет-бутилметакрилату, узятих у вихідних моляр-
них співвідношеннях 1 : 4, 1 : 1 та 4 : 1, синтезовано 
кополімери, застосовані для адсорбційної іммобілізації 
на поверхні силікагелю. Експериментально визначені 
за результатами 1H-ЯМР-спектроскопії фактичні мольні 
частки 4-вінілпіридину у складі синтезованих кополіме-
рів становлять 0,58, 0,71 та 0,90. 

Шляхом адсорбції синтезованих кополімерів на по-
верхні силікагелю синтезовано три нові органо-мінера-
льні композити. Факт іммобілізації кополімерів на 
поверхні силікагелю доведено з використанням  
ІЧ-спектроскопії. За результатами термогравіметрич-
ного аналізу знайдено, що масова частка адсорбова-
ного кополімеру у складі композита на основі 
силікагелю з адсорбованим кополімером трет-бутилме-
такрилату й 4-вінілпіридину з вихідним молярним  
співвідношенням 1 : 4 становить 13,6 ± 0,1 мас. %,  
вихідним молярним співвідношенням 1 : 1 – 
15,7 ± 0,1 мас. %, вихідним молярним співвідношенням 
4 : 1 – 16,0 ± 0,1 мас. %. 

У результаті дослідження сорбційних властивостей 
синтезованих композитів щодо іонів Cu(II), Pb(II), Cd(II) 
і Fe(III) установлено, що їхня сорбційна ємність щодо 
всіх досліджених іонів у 2–3 рази вища за таку для ви-
хідного силікагелю. 

Знайдено, що серед усіх синтезованих композитів 
найкращі сорбційні властивості щодо іонів Cu(II), Pb(II), 
Cd(II) і Fe(III) притаманні композиту на основі силіка-
гелю з адсорбованим кополімером трет-бутилметакри-
лату й 4-вінілпіридину з вихідним молярним 
співвідношенням комономерів 1 : 4, що можна пояснити 
найбільшою кількістю піридину у його складі.  
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SYNTHESIS AND SORPTION PROPERTIES TOWARDS TOXIC METAL IONS 

OF COMPOSITES BASED ON SILICA GEL  
AND ADSORPED 4-VINYLPYRIDINE AND TERT-BUTYL METHACRYLATE COPOLYMERS 

 
B a c k g r o u n d . Organo-mineral composite materials sufficiently enlarge adsorption properties of porous inorganic materials and effective 

sorbents could be obtained for the toxic metal ions extraction from the waste water. The presented paper describes the synthesis of the new organo-
mineral composites obtained by adsorption on the silica gel surface of 4-vinylpyridine (4-VP) and tert-butyl methacrylate (TBMA) copolymers with 
different molar ratios of co-monomers and investigates their sorption properties towards Cu(II), Cd(II), Pb(II) and Fe(III) ions.  

M e t h o d s . The molar content of 4-vinylpyridine links in the synthesized copolymers was determined using 1H NMR spectra. Weight fractions 
of copolymers in the synthesized composites were determined by thermogravimetric analysis. The sorption capacity of the synthesized composites 
towards Cu(II), Cd(II), Pb(II) and Fe(III) ions were investigated in a static mode, equilibrium concentrations of metal ions were detected by atomic-
absorption method. 

R e s u l t s . Copolymerization of 4-vinylpyridine and tert-butyl methacrylate with starting molar ratios 1 : 4, 1 : 1, 4 : 1 was carried out at 75 °C in 
an argon atmosphere in the balk. The organo-mineral composites were formed by adsorption of these copolymers on the silica gel surface in the 
mass ratio of copolymer:silica as 1 : 4. It was found that the fractions of adsorbed copolymers in composites obtained are: 13?6 ± 0,1 wt. % for the 
copolymer with starting molar ratio 4-VP : TBMA = 1 : 4 (composite 1); 15,7 ± 0,1 wt. % for the copolymer with starting molar ratio 4-VP:TBMA = 1 : 1 
(composite 2) and 16,0 ± 0,1 wt. % for the copolymer with starting molar ratio 4-VP : TBMA = 4 : 1(composite 3). It was found out that the sorption 
capacity of the synthesized composites 1–3 towards Cu(II), Cd(II), Pb(II) and Fe(III) ions in 2–3 times higher in comparison with the sorption capacity 
of parent silica gel. 

C o n c l u s i o n s . The best sorption properties were determined for composite 3 with the highest content of 4-VP monomer in the adsorbed 
copolymer.  

 

K e y w o r d s : organo-mineral composites, 4-vinylpyridine, tert-butyl methacrylate, sorption properties. 
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