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С целью получения сорбентов, обладающих высокой сорбционной емкостью по ио 

нам переходных металлов, были синтезированы и исследованы сорбционные свой-

ства и кинетика комплексообразующих сорбентов на основе поли-4-винилпиридина 

(П-4-ВП) различной степени кватернизации. 
 

          

          Известно, что сорбенты на основе  

винилпиридинов (ВП) обладают комплек-

сообразующими свойствами по отноше-

нию к ионам некоторых переходных ме-

таллов, в частности меди, кобальта  и ни-

келя. Такие сорбенты получают сополи-

меризацией ВП c различными дивиниль-

ными соединениями - дивинилбензолом, 

дивинилпиридином или диметакриловым 

эфирами гликолей [1]. Однако сорбцион-

ная емкость этих сорбентов по ионам 

комплексообразующих металлов невели-

ка. Для повышения сорбционной емкости 

сорбентов синтезировали и кватернизиро-

вали поли-4-винилпиридина  (П-4-ВП). 

          П-4-ВП получали полимеризацией  

ВП фирмы “Merk”, который перед ис-

пользованием перегоняли в вакууме в 

присутствии ингибитора гидрохинона и 

отбирали фракцию с температурой кипе-

ния 45-47
0
С/4тор, 20

Dn  1,5490 (литератур-

ные данные: т.кип. 64-67
0
С/15-17тор, 20

Dn  

1,5495) [2]. Полимеризацию проводили в 

растворе толуола в вакууме в присут-

ствии   1вес.% гидроперекиси кумола при 

333К. Характеристическую вязкость 

определяли в капиллярном вискозиметре 

с “висячим” уровнем. Величина [] в 

0,1М этанольном растворе LiCl при 303К 

составляла 0,91. 

          Кватернизацию осуществляли до-

бавлением к раствору П-4-ВП с концен-

трацией 1 г/дл различных количеств бен-

зилхлорида при 333К и перемешиванием 

в течение 8 ч. 

          ИК-спектры снимали на приборе UR-

20 фирмы “Carl Zeiss Iena” в интервале ча-

стот 400-4000 см
-1 

при комнатной темпера-

туре. Использовали призмы LiF, NaCl, KBr. 

Образцы для съемок готовили в виде паст в 

вазелиновом масле или  таблеток с KBr по 

стандартной методике [3]. 

          Образцы П-4-ВП растворяли в ме-

таноле, добавляли N,N
1
–метилениакрил- 

амид, который использовали в качестве 

сшивающего агента, выливали  их на те-

флоновые подложки, установленные на 

уравнительном столике  и после испаре-

ния растворителя проводили сшивание 

путем облучения  УФ-светом при 300-

320К в течение 6 ч., источником УФ-света 

служила ртутно-кварцевая лампа ПРК-4. 

Степень набухания определяли взвеши-

ванием сухих и набухших образцов сши-

тых сорбентов после удаления адгезион-

ной воды центрифугированием при 1500 

g в течение 5 минут и микроскопическим 

методом, используя микроскоп МИ-8. 

          Сорбцию осуществляли статиче-

ским методом из 0.05М раствора хлори-

стых солей меди, кобальта и никеля. Ко-

личество сорбированного металла опре-

деляли комплексонометрическими мето-

дами [4]. 

Для определения количества пири-

диновых функциональных групп, всту-

пивших в реакцию кватернизации, была 

разработана ИК-спектроскопическая ме-

тодика. Сущность данной методики за-

ключалась в том, что снимали ИК-

спектры гомополимера П-4-ВП, гомопо-

лимера четвертичной соли с бензилхло-

ридом, а также предварительно приготов-

ленных искусственных смесей обоих го-

мополимеров, в которых их соотношение  
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изменялось от 1:10 до 10:1. Далее снима-

ли ИК-спектры образцов ПВП, кватерни-

зованных различными количествами бен-

зилхлорида. 

 

 

Анализ этих спектров показал, что 

спектры гомополимеров имеют полосы 

деформациионных колебаний при 1600 

см
-1

, относящиеся к свободным пириди-

новым группам (рис. 1). 

 
Рис.1. ИК-спектр поли-4-винилпиридина          Рис. 2. ИК-спектр четвертичной соли  

                                                                                              поли-4-винилпиридина 

 

          Такой полосы нет в спектрах гомо-

полимеров четвертичных солей поли-4-

винилпиридинов и ее приняли в качестве 

аналитической. Аналитической полосой 

для кватернизованных пиридино-

выхгрупп является характерная для этих 

групп полоса при 1640см
-1

, которая от-

сутствует в ИК-спектрах поли-4-винил- 

пиридина (рис.2). 

          Затем вычисляли отношения опти-

ческих плотностей полос в спектрах ква-

тернизованных образцов П-4-ВП при 

1600 (D1) и 1640 см
-1 

(D) и по результатам 

строили калибровочные графики. Затем 

вычисляли отношения оптических плот-

ностей полос в спектрах частично кватер-

низированных образцов поли-4-винил-

пиридинов и по калибровочным графикам 

определяли истинное содержание кватер-

низованных пиридиновых групп. Резуль-

таты приведены ниже. 

 

               Количество бензилхлорида, взятое         10      20        30     40       50        60  

               для кватернизации, вес.% 

               Содержание кватернизованных пи- 

               ридиновых групп в П-4-ВП, вес.%          8        16        23     31       39        48 

 
          

          Для сорбции сшитые сорбенты 

предварительно подвергали обработке: 

предварительно набухшие в 2н растворе 

хлористого натрия, они обрабатывались 

последовательно водой, 2М раствором 

соляной кислоты, водой, 1М раствором 

едкого натра и снова водой до удаления 

щелочи. Каждую обработку проводили в 

течение 8-10 часов. Весь цикл повторяли 

несколько раз. Затем сорбировали ионы  

переходных металлов (Cu
2+

, Co
2+

, Ni
2+

), 

десорбировали их 1М раствором соляной 

кислоты, промывали дистиллированной 

водой, обрабатывали 1М раствором едко-

го натра и снова водой. Цикл сорбция - 

десорбция повторяли 3-4 раза [5,6]. 

          Кинетику сорбции изучали статиче-

ским методом: по 50 мл раствора, CuSO4, 

CoCl2 или NiCl2 наливали в сосуды с во-

дяной  рубашкой для термостатирования   
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и встряхивали на механической мешалке. 

Температуру поддерживали от 0
0
 до 60

0
С  

в слабокислой среде (рН 4-5). Кинетичес- 

 

кие кривые сорбции ионов меди образца-

ми П-4-ВП  различной сшитости приве-

дены на рис. 3. 

 

 

 

Рис.3.Кинетические кривые 

сорбции ионов меди из 0.1Н 

раствора CuSO4  при 40
0
С сор-

бентами на основе поли-4-

винилпиридина различной 

степени сшивки: 5% (1), 10% 

(2), 15% (3) и 25% (4). 

 

   

 

 

 

 

 

          Видно, что при повышении степени 

сшивки сорбционная способность сорбен-

тов сначала увеличивается (до степени 

сшитости, соответствующей 15% введен-

ного сшиваюшего агента) и лишь затем 

падает. 

   На рис. 4 представлены кинетиче-

ские кривые сорбции ионов меди образ-

цом П-4-ВП со степенью сшитости, соот-

ветствующей 15% введенного сшиваю-

шего агента из растворов CuSO4 различ-

ных концентраций. 

 

  

 

 

 

Рис.4. Кинетические кривые сорбции 

ионов меди сорбентами на основе поли-4-

винилпиридина с 15% сшивкой из 0.02 н 

(1), 0.1 н (2)  и 0.5 н (3) растворов  CuSO4  

при 40
0
С. 

   

          Видно, что увеличение концентрации 

раствора с 0.02 до 0.1 н приводит к суще-

ственному повышению скорости сорбции. 

Дальнейшее увеличение концентрации 

раствора до 0.5 н мало сказывается на 

сорбционных свойствах сорбентов. 

          Исследовано также влияние темпе- 

ратуры на процесс сорбции. Результаты 

приведены на рис.5. Как видно из рисун-

ка, повышение температуры сорбции от 

20
0
  до 40

0
 также существенно увеличива-

ет скорость процесса. Дальнейшее повы-

шение температуры до 60
0
С практически 

не влияет на кинетику сорбции. 
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Рис.5. Кинетические кривые сорбции 

ионов меди сорбентами на основе поли-4-

винилпиридина с 15% сшивкой из 0.1 н 

раствора CuSO4 при 20
0
 (1),  40

0
 (2),  60

0
 

(3).
 

 

         Исследовали кинетику сорбции 

ионов меди сшитыми N,N 
1
– метилен-

диакриламидом образцами поли-4-

винилпи- ридина. Для исследования были 

выбраны образцы со степенью кватерни-

зации 23% и степенью сшитости от 5 до 

25%  в расчете на введенное количество 

сшивающего агента.  

 

            Таблица1.Сорбционные свойства сшитых образцов П-4-ВП различной степени   

кватернизации, степень сшитости и степень набухания.  
Кватер- 

низация, 

% 

Сшивка, 

% 

Набухае- 

мость, 

% 

Сорбционная емкость, мг-экв/г 

Cu
2+ 

Co
2+

 Ni
2+

 

 

 

8 

5 

10 

15 

25 

198 

138 

95 

64 

2.10 

2.55 

2.70 

2.34 

0.35 

0.49 

0.62 

0.39 

0.41 

0.56 

0.60 

0.37 

 

 

23 

5 

10 

20 

25 

278 

204 

160 

99 

2.40 

2.83 

3.52 

2.98 

0.36 

0.53 

0.71 

0.64 

0.41 

0.66 

0.72 

0.68 

 

41 

 

5 

10 

15 

25 

412 

316 

275 

230 

2.44 

2.68 

2.85 

2.43 

0.39 

0.54 

0.60 

0.56 

0.36 

0.48 

0.50 

0.43 

 
          Как видно, набухаемость сшитых 

сорбентов монотонно увеличивается с по-

вышением степени кватернизации. Сорб-

ционная емкость полученных сорбентов 

по ионам меди, кобальта и никеля с повы-

шением степени кватернизации сначала 

возрастает, а затем падает. Максимальны-

ми значениями сорбционной емкости по 

всем трем металлам обладают образцы со 

степенью кватернизации 23%. Это можно 

объяснить тем, что у сорбентов с опреде-

ленным соотношением свободных гидро-

фобных и кватернизованных гидрофиль-

ных групп происходит компактизация 

структур и функциональные группы 

сближаются [7]. В результате уменьшается 

различие в энтропии между макромолеку-

лами со свободными и комплексно-

связанными с ионами металлов функцио-

нальными группами. 

          Кроме того, сорбционная емкость 

сорбентов сначала увеличивается при по-

вышении степени сшивания, а затем па-

дает. В случае увеличения сшивания сор-

бентов происходит более жесткая фикса-

ция выгодного для комплексообразования 

с ионами металлов пространственного 

расположения функциональных групп. 
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Дальнейшее возрастание степени сшива-

ния наряду с фиксацией создает препят-

ствия для диффузии ионов в сорбент.  

 

          Авторы считают своим долгом почтить светлую память покойного академика 

НАНА   Аяза Адил оглы Эфендиева. 
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POLİ-4-VİNİLPİRİDİN ƏSASINDA SELEKTİV POLİMER SORBENTLƏRİNİN  

SİNTEZİ VƏ SORBSİYA XASSƏLƏRİ 

 

E.B.Amanov, N.A. Zeynalov, İ.V.Əhmədova, R.H.Süleymanova, 

R.İ.Kazımova, L.A.Qədirova 

 

Keçid metalları ilə kompleksəmələgətirmə xasssəsinə malik yüksək sorbsiya tutumlu sorbentlər 

almaq üçün poli-4-vinilpiridin əsasında müxtəlif dərəсədə kvaternizasiya olunmuş polimer 

sorbentlər sintez edilmiş, onlarin sorbsiya tutumu və kinetikası öyrənilmişdir.    

 
 

SYNTHESIS AND SORPTIONAL PROPERTIES OF  SELECTIVE POLYMERE 

SORBENTS ON THE BASIS OF POLY-4-VINILPYRIDINE 

 

E.B.Amanov, N.A.Zeynalov, I.V.Akhmedova, R.H.Suleymanova, 

R.I.Kazimova, L.A.Gadirova 

 

With the aim of obtaining the sorbents, having a high sorptional capacity according to the ions 

of the transitional metals, we have synthesized and investigated the sorptional properties and 

the kinetics of complexforming sorbens on the basis of poly-4-vinilpyridine (P-4-VP) with 

different degree of quarternization. 


	Содержание кватернизованных пи-

