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Синтез нових карбоксиловмiсних полiмерiв на основi

циклодекстрину та їх сорбцiйнi властивостi

Дослiджено реакцiї β-циклодекстрину з тримелiтовим ангiдрид хлоридом та пiромелi-
товим диангiдридом. Синтезовано новi циклодекстринвмiснi полiмери при рiзних моль-
них спiввiдношеннях вихiдних компонентiв та вивчено їх сорбцiйнi характеристики що-
до iонiв Cu2+, Pb2+ та Cd2+, якi є шкiдливими для навколишнього середовища. Пока-
зано, що найбiльшу стiйкiсть мають комплекси полiмерiв з iонами Pb2+, а сорбцiйна
ємнiсть полiмерних сорбентiв для цих iонiв становить вiд 0,85 до 1,72 ммоль/г.

Циклодекстрини (ЦД) — циклiчнi олiгосахариди, якi складаються з 6, 7 або 8 глюкопi-
ранозних кiлець (α-, β-, та γ-циклодекстрини вiдповiдно), мають гiдрофобну внутрiшню
порожнину та гiдрофiльну зовнiшню частину завдяки наявностi 21-ї гiдроксильної групи,
якi розташованi на верхньому (14 ОН-груп) та нижньому вiнцi (7 ОН-груп) макроциклу.

Циклодекстрини широко використовуються при розробцi сорбентiв для видалення ор-
ганiчних забруднювачiв з води шляхом їх закрiплення на рiзних матрицях (наприклад,
силiкагель, хiтозан тощо) [1–4], у харчовiй, косметичнiй, сiльськогосподарськiй та хiмiчнiй
галузях, а також у технологiях, пов’язаних iз захистом навколишнього середовища.

Використання β-циклодекстринiв (якi частково розчиннi у водi) та рiзноманiтних зши-
вальних бiфункцiональних агентiв для синтезу полiмерiв є перспективним напрямом для
створення сорбентiв зi специфiчними властивостями. Найчастiше при синтезi зшитих цик-
лодекстриновмiсних полiмерiв, якi є нерозчинними у водi, використовуються дiiзоцiанати та
епiхлорогiдрин [5–9]. При цьому кiлькiсть робiт, присвячених вивченню реакцiй ЦД з дiан-
гiдридами та дихлороангiдридами, є досить малою. Вивчення умов реакцiй мiж ЦД та дiан-
гiдридами описано у статтях [10–13], де автори використали пiромелiтовий та 1,4,5,8-наф-
талiн дiангiдриди, потiм вивчали сорбцiйнi властивостi отриманих зшитих полiмерiв.

Метою роботи авторiв даного повiдомлення було дослiдження реакцiй β-циклодекстрину
з тримелiтовим ангiдрид хлоридом (ТМА) та пiромелiтовим дiангiдридом (для порiвнян-
ня), синтез циклодекстриновмiсних полiмерiв при рiзних мольних спiввiдношеннях вихiдних
компонентiв та вивчення їх сорбцiйних характеристик вiдносно iонiв Cu2+, Pb2+ та Cd2+,
якi є шкiдливими для оточуючого середовища.

Експериментальна частина. β-циклодекстрин (фiрма “Fluka”) сушили у вакуумi при
температурi 100 ◦C протягом 12 год.

Тримелiтовий ангiдрид хлорид (“Fluka”) використовували без подальшої очистки, пiро-
мелiтовий дiангiдрид очищали сублiмацiєю (ПМДА) (“Merck”).

Пiридин та диметилформамiд (ДМФА) спочатку сушили, а потiм дистилювали за стан-
дартною методикою.

Розчини солей металiв готували шляхом розчинення наважки Pb(NO3)2, Cd(NO3)2 та
CuSO4 (“ч. д. а.”) у дистильованiй водi.

Синтез ЦД–ТМА полiмеру та ЦД–ПМДА полiмеру проводили за видозмiненою нами ме-
тодикою з використанням ЦД та ТМА у рiзних мольних спiввiдношеннях (вiд 1 : 6 до 1 : 10)
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у розчинi пiридину, або ЦД та ПМДА (мольнi спiввiдношення вiд 1 : 8 до 1 : 12) за тих
самих умов у розчинi ДМФА.

IЧ-спектри записували на приладi “Bruker” (“Tensor” з фур’є-перетворенням) у дiапазонi
400–4000 cм−1 у виглядi таблеток з KBr.

Кондуктометричне титрування проводили на приладi MPC227 “METTLER TOLEDO”
(Швейцарiя) у такий спосiб: до наважки зразка (0,07 г) додавали 7 мл 0,1 н розчину NaOH,
пiсля повного розчинення проводили титрування 0,1 н розчином HCl. Концентрацiю СООН
груп встановлювали за формулою

C =
VNaOH · CNaOH − VHCl · CHCl

m
,

де VNaOH, CNaOH — об’єм, мл та концентрацiя NaOH, моль/л; VHCl — об’єм HCl, який витра-
чений на титрування надлишку NaOH; CHCl — концентрацiя HCl, моль/л; m — наважка, г.

Сорбцiю iонiв металiв у статистичних умовах проводили таким чином: до наважки сор-
бенту 0,05 г додавали розчин, що мав певну концентрацiю iонiв Cu2+, Pb2+ або Cd2+.
Загальний об’єм розчину становив 35 мл. Пiсля перемiшування протягом 24 год тверду
фазу вiдфiльтровували, у фiльтратi визначали концентрацiю iонiв металiв трилонометри-
чно, точку еквiвалентностi визначали за допомогою кондуктометрiї (Pb2+ або Cd2+) та
мурексиду (Cu2+). Сорбцiйну ємнiсть (A, ммоль/г) визначали за рiзницею початкової та
рiвноважної концентрацiї iонiв M2+ у розчинi за формулою:

A =
(Cп − Cр) · V

m
,

де m — наважка сорбенту, V — об’єм розчину; Cп й Cр — початкова й рiвноважна концент-
рацiї iонiв металу вiдповiдно.

Результати та їх обговорення. Реакцiї мiж β-циклодекстрином та ангiдридами (ТМА
i ПМДА) проводили при мольних спiввiдношеннях вихiдних реагентiв вiд 1 : 6 до 1 : 12,
ймовiрну схему синтезу зшитих циклодекстринiв наведено на рис. 1. Як видно з рисунку,
в результатi цiєї взаємодiї утворюються естери циклодекстрину з вiльними карбоксильними
групами, спiввiдношення яких залежить вiд ступеня зшивки. Для синтезованих полiмерiв
експериментально визначено концентрацiї (C, ммоль/г) карбоксильних груп (табл. 1). До-
сить високi значення C(COOH) для продуктiв ЦД–ТМА, порiвняно з теоретичними значен-
нями, якi розрахованi вiдповiдно до вихiдних мольних спiввiдношень, свiдчать про утво-
рення високозамiщених продуктiв з невеликим ступенем зшивки. Для реакцiї мiж ЦД та

Таблиця 1. Сорбцiйнi характеристики зшитих полiмерiв на основi β-циклодекстрину та ТМА й ПМДА
ангiдридiв

Тип
сполуки

Мольне
спiввiдно-

шення

C(COOH),
ммоль/г

Cd
2+

Pb
2+

A(Cu2+)

A
∗,

ммоль/г
K ·10

−3∗,
г/ммоль

A,
ммоль/г

K · 10
−3,

г/ммоль
A,

ммоль/г
K · 10

−3,
г/ммоль

ЦД–ТМА (I) 1 : 10 7,44 0,35 3,4 0,95 0,324 0,49 0,558

ЦД–ТМА (II) 1 : 8 7,07 0,28 0,667 0,93 0,996 0,56 0,41

ЦД–ТМА (III) 1 : 6 6,98 0,32 4,3 0,85 0,786 — —
ЦД–ПМДА (IV) 1 : 12 8,14 0,1 0,307 1,72 1,4 0,65 0,157

ЦД–ПМДА (V) 1 : 8 7,36 Утворюється водо- 1,57 1,2 — —
розчинний комплекс

∗ Розраховано для вiдрiзку iзотерми, яка вiдноситься до L2 типу.
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Рис. 1. Структурна формула зшитого циклодекстриновмiсного полiмеру на основi тримелiтового ангiдрид
хлориду

Рис. 2. IЧ-спектри ЦД–ТМА полiмерiв при рiзних мольних спiввiдношеннях реагентiв: 1 — 1 : 6, 2 — 1 : 8

ПМДА спостерiгалося збiльшення ступеня зшивки (вона визначалась з використанням ме-
тодики лужно-спиртового гiдролiзу) зi збiльшенням кiлькостi ангiдриду, що брав участь
у реакцiї. IЧ-спектри отриманих продуктiв iлюструє рис. 2.
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Рис. 3. Iзотерми сорбцiї iонiв металiв: 1 — Pb
2+, 2 — Cu

2+, 3 — Cd
2+ на ЦД-вмiсному полiмерi (IV)

Взаємодiя гiдроксильних груп циклодекстрину з хлороангiдридною групою ТМА пiд-
тверджується наявнiстю смуги 1287 см−1 (спектри 1 та 2 ), яку можна вiднести до смуг
асиметричних валентних коливань C−O естерної групи, що знаходиться у 5-му положеннi.
Частота νас(C−O) для серiї однотипних зразкiв, як правило, майже не змiнюється. Так, для
бiльшостi бензоатiв вона знаходиться при 1280 см−1, а, зокрема, для бензоїлциклодекстри-
ну — при 1275 см−1. Смуга при 1246 см−1 характеризує коливання νас(C−O) карбоксильної
групи. Таке вiднесення пiдтверджується зникненням останньої смуги в спектрi натрiєвої со-
лi. Для продуктiв, отриманих при взаємодiї ЦД з ПМДА (ЦД IV, V), смуги νас(C−O) кар-
боксильної та естерної груп спостерiгали при однiй частотi — 1250 см−1. Зниження частоти
ймовiрно викликано впливом карбоксильної групи, що розташована поряд. Так, наприклад,
для o-амiнобензоїлциклодекстрину, цю смугу спостерiгали при 1244 см−1. Смуги в облас-
тi 2520–2630, 1380–1440 см−1 характеризують деформацiйнi коливання О–Н карбоксильної
групи, 1725 см−1 ν(C=O). У спектрах продуктiв смуги, якi характеризують коливання C−C
ароматичних кiлець, спостерiгали при 1612, 1570 та 1496 см−1.

Сорбцiйнi властивостi синтезованих полiмерiв. У табл. 1 наведено значення сорб-
цiйної ємностi та константи Ленгмюра для синтезованих полiмерiв щодо iонiв Cu2+, Pb2+,
Cd2+. Константу розраховували з лiнеаризованої форми рiвняння Ленгмюра, на пiдставi
якого будували графiк залежностi [М]/A вiд [M], де [M] — рiвноважна концентрацiя iонiв
металу, моль/л, A — сорбцiйна ємнiсть, ммоль/г.

Найбiльшу спорiдненiсть отриманi речовини проявляли вiдносно iонiв Pb2+. Для се-
рiї полiмерiв ЦД–ТМА максимальна сорбцiйна ємнiсть для iонiв Pb2+ майже однакова та
незначно збiльшувалась вiд 0,85 до 0,95 ммоль/г зi збiльшенням концентрацiї карбоксиль-
них груп. Проте константа Ленгмюра була найбiльшою для зразка II, що видно з iзотерм
адсорбцiї при невеликих концентрацiях iонiв металу (до 0,01 моль/л). Це може бути викли-
кано утворенням комплексiв рiзного складу та бiльшою доступнiстю карбоксильних груп
при даному спiввiдношеннi вихiдних реагентiв.

Для зразкiв серiї ЦД–ПМДА спостерiгали невелике збiльшення максимальної сорб-
цiйної ємностi та константи Ленгмюра вiдносно iонiв Pb2+ при збiльшеннi концентрацiї
СООН-груп. Як видно з даних табл. 1, сорбцiя iонiв Pb2+ для цих сполук проходила ефек-
тивнiше. Але оскiльки концентрацiя СООН-груп для дослiджених сполук iстотно не вiдрiз-
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Рис. 4. Iзотерми сорбцiї iонiв Pb
2+ на ЦД-полiмерах: 1 — зразок I, 2 — зразок II, 3 — зразок III (нумерацiя,

згiдно з даними табл. 1)

нялась, таку рiзницю у сорбцiйнiй ємностi можна пояснити тим, що в сполуках ЦД–ПМДА
за рахунок зшивки вiдстань мiж функцiональними групами є бiльшою.

Iзотерми сорбцiї iонiв Cd2+ на ЦД–ТМА можна вiднести до L3 типу, для яких харак-
терним є значне збiльшення сорбцiйної ємностi пiсля пологої дiлянки кривої на графiку.
Таке збiльшення значень A, ммоль/г спостерiгали при C(Cd2+) > 5 · 10−3 моль/л. При цьо-
му найбiльш iстотне збiльшення характерне для сполуки з максимальною концентрацiєю
СООН-груп (IV). При C(Cd2+) = 3,2 · 10−3 моль/л значення сорбцiйної ємностi для зразка
I дорiвнювало 1,61 ммоль/г, для II — 0,48 ммоль/г, а для III — 0,61 ммоль/г. Сорбцiя на
полiмерах ЦД–ПМДА iонiв кадмiю вiдбувалась дуже слабо, а для полiмеру V спостерiгали
розчинення комплексу.

Проведено аналiз IЧ-спектрiв утворених комплексiв металiв зi зшитими ЦД-полiмерами,
результати якого наведено у табл. 2.

Характер координацiї iона металу визначали за рiзницею мiж асиметричним та симет-
ричним коливаннями карбоксильної групи [14]. Отриманi нами данi свiдчать про рiзну ко-
ординацiю, зокрема iони Pb2+, iмовiрно, утворюють мiстковi комплекси, а Cu2+ — моно-
дентантнi.

Таблиця 2. Данi IЧ-спектрiв комплексiв металiв з ЦД-полiмерами

Комплекс νас(COO−), см−1
νсим(COO−), см−1

∆

V — Na
+ 1588 1379 209

IV — Pb
2+ 1550 1379 171

V — Cd
2+ 1568 1396 172

III — Pb
2+ 1550 1379 171

1622 243

III — Cd
2+ 1583 1379 204

II — Cu
2+ 1614 1381 233
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Координацiю iонiв Cd2+ в обох випадках можна представити як електростатичну взає-
модiю без утворення ковалентного зв’язку. При цьому в комплексi V — Na+ присутнi нiт-
рогрупи (смуги при 1359 та 835 см−1), що можливо i є причиною, яка сприяє його роз-
чиненню.

Таким чином, показано перспективнiсть синтезованих циклодекстриновмiсних полiмер-
них матерiалiв для сорбцiї та концентрування рiзних iонiв, зокрема Pb2+, при цьому бiльш
кращi показники сорбцiї спостерiгали для сорбентiв ЦД–ПМДА порiвняно з ЦД–ТМА, що
може бути пов’язано з утворенням бiльш зшитих систем. Внаслiдок високої стiйкостi комп-
лексiв синтезованих полiмерiв з iонами Pb2+ можливе їх кiлькiсне вилучення при кон-
центрацiї цих iонiв 1,5 · 10−3 моль/л. Для сорбцiї iонiв Cd2+ навпаки, бiльш придатними
є полiмернi сорбенти ЦД–ТМА.
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Synthesis of novel carboxylic polymers based on β-cyclodextrin and

their sorption properties

Reactions between β-cyclodextrin (β-CD) and trimellitic anhydride chloride or pyromellitic dian-
hydride as well are investigated, and novel cyclodextrin-based polymers at the different molar ratios
of reactants are synthesized. Sorption capacity of the polymers developed towards environmentally
hazardous ions Cu2+, Pb2+, and Cd2+ is studied. The most stable complexes are formed between
the CD-polymers and Pb2+ ions, and the sorption capacity of the above polymeric adsorbents for
these ions varies from 0.85 to 1.72 mmol/g.
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