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Äëÿ ïîë³ãëþêàíóðåòàí³â íà îñíîâ³ ì³êðîáíîãî åêçîïîë³ñàõàðèäó êñàíòàíó, çøèòîãî áëîêîâàíèì
ïîë³³çîö³àíàòîì, äîñë³äæåíî õàðàêòåð âçàºìîä³¿ ç ³îíàìè ì³ä³, ñîðáîâàíèìè ç âîäíèõ ðîç÷èí³â,
à òàêîæ âïëèâ íàÿâíîñò³ ³îí³â ìåòàëó íà òåðì³÷í³ âëàñòèâîñò³. Ìåòîäîì åëåêòðîííîãî
ïàðàìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó âñòàíîâëåíî, ùî óòðèìóâàííÿ ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
ïîë³ãëþêàíóðåòàíàìè â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿêè óòâîðåííþ êîìïëåêñ³â õåëàòíî¿ áóäîâè. Ìåòîäîì
òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó ïîêàçàíî, ùî íàÿâí³ñòü ³îí³â ì³ä³ ó ïîë³ãëþêàíóðåòàíàõ âèêëèêàº
³ñòîòíèé ïåðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé ñòàä³é ðîçêëàäó, ïîâ’ÿçàíèé ÿê ³ç âïëèâîì
êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³îíà ìåòàëó â ìàòðèö³ ïîë³ãëþêàíóðåòàí³â, òàê ³ ç³ çì³íîþ õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â
ó ñèñòåì³, ùî ì³ñòèòü êàòàë³òè÷íî àêòèâí³ êîìïëåêñè ì³ä³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ãëþêàíóðåòàí, äèíàì³÷íà ñîðáö³ÿ, õåëàòí³ êîìïëåêñè ³îí³â ì³ä³, òåðìîîêèñíþâàëüíà
äåñòðóêö³ÿ, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿.

Îñòàíí³ì ÷àñîì âñå á³ëüø àêòóàëüí³ ðîçðîáêà òà
äîñë³äæåííÿ íîâèõ ñîðáö³éíèõ ìàòåð³àë³â, çäàòíèõ äî
âèëó÷åííÿ òîêñè÷íèõ çàáðóäíåíü ç³ ñò³÷íèõ âîä. Âå-
ëèêèé ³íòåðåñ, ÿêèé âèêëèêàþòü ñîðáåíòè íà îñíîâ³
á³îïîë³ìåð³â, çîêðåìà, ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ñàõàðèä³â,
çóìîâëåíèé òèì, ùî âîíè ìàþòü õîðîø³ ñîðáö³éí³
âëàñòèâîñò³, íèçüêó ñîá³âàðò³ñòü, åêîëîã³÷íî áåçïå÷í³
òà âèêîðèñòîâóþòü â³äíîâëþâàíó ñèðîâèíó [1]. Ó
ðîáîòàõ [2–5] îïèñàíî ñèíòåç ³ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³
ïîë³óðåòàíîâèõ ñ³òîê íà îñíîâ³ êñàíòàíó òà áëîêîâà-
íîãî ïîë³³çîö³àíàòó – ïîë³ãëþêàíóðåòàí³â (ÏÃÓ), ÿê³
çäàòí³ äî ê³ëüê³ñíîãî âèëó÷åííÿ ³ óòðèìàííÿ ³îí³â
âàæêèõ ìåòàë³â ³ ôåíîëó ç ¿õ âîäíèõ ðîç÷èí³â.

Âïëèâ íàÿâíîñò³ ñîðáàòó íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³,
òåðì³÷í³ òà ³íø³ âëàñòèâîñò³ âèêîðèñòàíîãî ñîðáåí-
òà º ö³êàâîþ ïðîáëåìîþ äëÿ ÿê óòèë³çàö³¿ îñòàííüîãî,
òàê ³ ìîæëèâîñò³ éîãî ïîäàëüøî¿ åêñïëóàòàö³¿, à òàêîæ
ñòâîðåííÿ íîâèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â [6, 7].

Ó ö³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü ÏÃÓ
ñòîñîâíî ³îí³â äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ òà ¿õ âïëèâ íà õàðàê-
òåð òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ñîðáåíòà.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Çøèò³ ÏÃÓ ç ð³çíèì ñòóïåíåì çàì³ùåííÿ ã³äðîê-
ñèëüíèõ ãðóï ïîë³ñàõàðèäó (40, 60, 80 ³ 100 – ÏÃÓ-40,
ÏÃÓ-60, ÏÃÓ-80 ³ ÏÃÓ-100 â³äïîâ³äíî) îòðèìóâàëè
âçàºìîä³ºþ ì³êðîáíîãî åêçîïîë³ñàõàðèäó êñàíòàíó
ç áëîêîâàíèì ïîë³³çîö³àíàòîì (Ï²Ö) ïðîòÿãîì 30 õâ.

çà òåìïåðàòóðè 150 °Ñ, ùî íà 20 °Ñ ïåðåâèùóº òåì-
ïåðàòóðó äåáëîêóâàííÿ Ï²Ö [8]. ²îíè íàòð³þ, íàÿâí³
ó òðèñàõàðèäíèõ çàëèøêàõ êñàíòàíó, ìîæóòü âèñòó-
ïàòè àêòèâàòîðàìè ïðîöåñó ïîë³ìåðèçàö³¿ êàïðîëàê-
òàìó, ùî âèâ³ëüíÿºòüñÿ ïðè äåáëîêóâàíí³ Ï²Ö. Çã³äíî
ç [9], ïðè âçàºìîä³¿ áëîêîâàíîãî Ï²Ö ç êñàíòàíîì óò-
âîðþþòüñÿ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç
ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ãëþêàíóðåòàíó (ÏÃÓ) òà ë³í³éíîãî
ïîë³àì³äó (ÏÀ):

Ñõåìà. Óòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, ùî
ñêëàäàþòüñÿ ç ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ãëþêàíóðåòàíó òà
ë³í³éíîãî ïîë³àì³äó

Ïîë³àì³ä

Ïîë³ãëþêàíóðåòàíîâ³
ñ³òêè
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Ñîðáö³éíó ºìí³ñòü (À) ÏÃÓ ùîäî ³îí³â äâîâàëåíò-
íî¿ ì³ä³ âèçíà÷àëè ñîðáö³éíî-äèíàì³÷íèì ìåòîäîì
øëÿõîì äèíàì³÷íî¿ ñîðáö³¿ ³îí³â ìåòàëó ç âîäíîãî ðîç-
÷èíó ñóëüôàòó ì³ä³.

Çðàçêè ïîðîøêîïîä³áíîãî ÏÃÓ ìàñîþ 0,5 ã âíîñè-
ëè â êîì³ðêó äëÿ äèíàì³÷íî¿ ñîðáö³¿. Ñïî÷àòêó ÷åðåç
êîì³ðêó ïðîïóñêàëè 60 ìë äèñòèëüîâàíî¿ âîäè. Ïîò³ì
÷åðåç ñîðáåíò äîçîâàíî ïðîïóñêàëè 0,1Ì (Ñî) âîäíèé
ðîç÷èí ñóëüôàòó ì³ä³, ïîðö³ÿìè ïî 20 ìë. ×àñ êîíòàêòó
íàáóõëîãî ó âîä³ ñîðáåíòó ç ðîç÷èíîì ñîë³ ìåòàëó ñòà-
íîâèâ 20 ñ äëÿ êîæíî¿ ïîðö³¿. Îòðèìàíèé ï³ñëÿ ïðîïóñ-
êàííÿ ÷åðåç êîì³ðêó ðîç÷èí àíàë³çóâàëè çà äîïîìî-
ãîþ åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Êîíöåíòðàö³þ ìåòàëó
ó êîæí³é ïîðö³¿ ðîç÷èíó ï³ñëÿ âçàºìîä³¿ ç ÏÃÓ (Ñ³) âè-
çíà÷àëè çà ³íòåíñèâí³ñòþ ìàêñèìóìó ñìóãè ïîãëèíàí-
íÿ àêâà-³îíà ì³ä³ â åëåêòðîííèõ ñïåêòðàõ çà äîâæèíè
õâèë³ 810 íì ç âèêîðèñòàííÿì êàë³áðóâàëüíî¿ êðèâî¿.
Ïîáóäîâó êàë³áðóâàëüíî¿ çàëåæíîñò³ ïðîâîäèëè ç âè-
êîðèñòàííÿì ñïåêòð³â ó âèäèì³é îáëàñò³ âîäíèõ ðîç-
÷èí³â ñóëüôàòó êóïðóìó (CuSO4·5H2O) ð³çíî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ (â³ä 0,04 äî 0,10).

Ç îòðèìàíèõ äàíèõ âèçíà÷àëè ê³ëüê³ñòü ñîðáîâàíî¿
ì³ä³ ï³ñëÿ âçàºìîä³¿ ç êîæíîþ ïîðö³ºþ ðîç÷èíó (m³

Cu)
çà ôîðìóëîþ:

m³
Cu [ã]= 20·10-3ë · (Ñî-Ñ³)[ìîëü/ë] ·64 [ã].

Õàðàêòåð âçàºìîä³¿ ÏÃÓ ç ³îíàìè ì³ä³ àíàë³çóâàëè çà
äîïîìîãîþ ìåòîäó ÅÏÐ. Ñïåêòðè ÅÏÐ çàïèñóâàëè â òåð-
ìîñòàòîâàíîìó ðåçîíàòîð³ 3-ñì ðàä³îñïåêòðîìåòðà
ÐÅ-1306 çà òåìïåðàòóðè 20 °Ñ. Ðåçîíàíñíó ÷àñòîòó âè-
ì³ðþâàëè çà äîïîìîãîþ ÷àñòîòîì³ðà ×3-54 ç ïåðåòâî-
ðþâà÷åì ÷àñòîòè ßÇ×-87. Êàë³áðóâàëüíèìè çðàçêàìè
áóëè äèôåíiëïiêðèëãiäðàçèë (ÄÔÏÃ) ç g=2,0036 òà ³îíè
äâîâàëåíòíîãî ìàíãàíó â ìàòðèö³ MgO ç g=2,0015.
Òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ ïàðàìåòðà ñïåêòðîñêîï³÷íîãî
ðîçùåïëåííÿ ñòàíîâèëà 0,001.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ âïëèâó íàÿâíîñò³ ³îí³â ìåòàëó íà
òåðìîîêèñíþâàëüíó äåñòðóêö³þ ÏÃÓ âèêîðèñòîâóâà-
ëè ìåòîä òåðìîãðàâ³ìåòð³¿. Äèíàì³÷íèé òåðìîãðàâ³ìåò-
ðè÷íèé àíàë³ç ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì äåðèâàòîãðà-
ôà Derivatograph Q–1500D system F.Paulik, J.Paulik, L.Erdey,
îñíàùåíîãî ñèñòåìîþ àíàëîãî-öèôðîâîãî ïåðåòâîðåí-
íÿ äàíèõ, â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä 20 äî 700 °C â àòìîñ-
ôåð³ ïîâ³òðÿ ïðè îäíî÷àñíîìó âèäàëåíí³ ãàçîïîä³áíèõ
ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿. Øâèäê³ñòü ï³äí³ìàííÿ òåìïåðàòóðè
ñòàíîâèëà 10 ãðàä/õâ. Âàãà çðàçê³â äîð³âíþâàëà 50 ìã. Çðàç-
êè ïîïåðåäíüî ïîäð³áíþâàëè çà óìîâ, ÿê³ îáìåæóþòü

ìåõàíîäåñòðóêö³þ. Òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè ñòàä³é ðîç-
êëàäó îö³íþâàëè ç äèôåðåíö³éíèõ êðèâèõ âòðàòè âàãè
(ÄÒÃ), âðàõîâóþ÷è òîé ôàêò, ùî ïëîùà ï³êà êðèâî¿ ÄÒÃ
ïðîïîðö³éíà âòðàò³ ìàñè íà â³äïîâ³äí³é ñòàä³¿ (ÄÒÃ), à
ñòóï³íü ðîçä³ëåííÿ ñòàä³é íà êðèâèõ ÄÒÃ ³ñòîòíî ïåðåâè-
ùóº ìîæëèâîñò³ ³íòåãðàëüíèõ êðèâèõ âòðàòè âàãè (ÒÃ). Ðîç-
ðàõóíîê åíåðã³é àêòèâàö³¿ äëÿ äîáðå ðîçä³ëåíèõ ñòàä³é
äåñòðóêö³¿ òà ñòàä³é, ùî ò³ëüêè ÷àñòêîâî ïåðåêðèâàþòü-
ñÿ, ïðîâîäèëè çà ìåòîäîì Áðîéäî [10].
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Â òàáë. 1 ïîäàíî âèçíà÷åí³ êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â
ñóëüôàòó ì³ä³ ï³ñëÿ âçàºìîä³¿ ç ñîðáåíòîì, çíà÷åííÿ
ê³ëüêîñò³ óòðèìàíî¿ ì³ä³ äëÿ êîæíî¿ ïîðö³¿ ðîç÷èíó ³
ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ÏÃÓ ùîäî
³îí³â ì³ä³.

Ç äàíèõ, íàâåäåíèõ â òàáë. 1, âèäíî, ùî ê³ëüê³ñòü
(ìàñà) ì³ä³, ÿêà ñîðáóºòüñÿ ç êîæíî¿ íàñòóïíî¿ ïîð-
ö³¿ ô³ëüòðàòó, çìåíøóºòüñÿ äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ÏÃÓ
(m1> m2> m3). Íà åôåêòèâí³ñòü äèíàì³÷íî¿ ñîðáö³¿ ³îí³â
äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ ÏÃÓ ð³çíîãî ñêëàäó âïëèâàº ñòóï³íü
çàì³ùåííÿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï êñàíòàíó. Äëÿ ² ïîðö³¿
ô³ëüòðàòó ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíÿ çàì³ùåííÿ ìàñà ñîð-
áîâàíî¿ ì³ä³ ñïàäàº. Äëÿ ²² ïîðö³¿ ô³ëüòðàòó ìàñà ñîð-
áîâàíî¿ ì³ä³ îäíàêîâà äëÿ ÏÃÓ-80 ³ ÏÃÓ-100. Äëÿ ²²²
ïîðö³¿ ô³ëüòðàòó ìàñà ñîðáîâàíî¿ ì³ä³ ñï³âïàäàº äëÿ
ÏÃÓ-40, ÏÃÓ-60 ³ ÏÃÓ-80.

Ó çàãàëüíîìó âèïàäêó ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíÿ çàì³ùåííÿ ñîðáö³éíà ºìí³ñòü
ÏÃÓ çìåíøóºòüñÿ.

Â ë³òåðàòóð³ íàâåäåíî äàí³, ùî âêàçóþòü íà ìåõàí³çì
óòðèìàííÿ ³îí³â ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â êñàí-
òàíîì çàâäÿêè óòâîðåííþ êîìïëåêñ³â õåëàòíî¿ áóäî-
âè [11]. Ìåòîä ÅÏÐ äàº çìîãó äîñë³äæóâàòè âçàºìîä³þ

Â
Â

Â
10 ìÒë

10 ìÒë
10 ìÒë

ÄÔÏÃ ÄÔÏÃ

ÄÔÏÃ

g II g II g II
A

g II
Á

Êñàíòàí ÏÃÓ-40 ÏÃÓ-80
Ðèñ. 1. Ñïåêòðè ÅÏÐ ³îí³â äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ ó êñàíòàí³

òà ÏÃÓ-40 ³ ÏÃÓ-80 ï³ñëÿ åêñïîíóâàííÿ ó âîäíîìó
ðîç÷èí³ ñóëüôàòó ì³ä³

ÏÃÓ Ñ1, ìîëü/ë m1
Cu, 

ìã 
Ñ2, 

ìîëü/ë 
m2

Cu, 
ìã 

Ñ3, 
ìîëü/ë 

m3
Cu, 

ìã 
А,  

ìã/ã 
ÏÃÓ-40 0,061 49,90 0,092 10,24 0,096 5,12 130,52 
ÏÃÓ-60 0,066 43,52 0,086 17,92 0,096 5,12 133,12 
ÏÃÓ-80 0,069 39,58 0,094 7,68 0,096 5,12 104,76 
ÏÃÓ-100 0,088 15,36 0,094 7,68 0,100 0 46,08 

Òàáëèöÿ 1. Êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â ñóëüôàòó ì³ä³, ê³ëüê³ñòü óòðèìàíî¿ ì³ä³ òà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ÏÃÓ

m1
Cu, m

2
Cu, m

3
Cu – ê³ëüê³ñòü ì³ä³, óòðèìàíî¿ ñîðáåíòîì ï³ñëÿ âçàºìîä³¿ ç ², ²² ³ ²²² ïîðö³ÿìè ðîç÷èíó ñóëüôàòó ì³ä³

â³äïîâ³äíî.
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êñàíòàíó òà ÏÃÓ ç ïàðàìàãí³òíèìè ³îíàìè, çîêðåìà
³îíàìè äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³.

Çã³äíî ç äàíèìè ìåòîäó ÅÏÐ, óòðèìàííÿ ³îí³â ïåðå-
õ³äíèõ ìåòàë³â êñàíòàíîì òàêîæ â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿêè
óòâîðåííþ êîìïëåêñ³â õåëàòíî¿ áóäîâè [2, 12]. Íà öå
âêàçóº ôîðìà ñïåêòð³â ÅÏÐ ³îí³â äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ ó
êñàíòàí³ òà ÏÃÓ (ðèñ. 1) ï³ñëÿ âçàºìîä³¿ ç âîäíèì ðîç-
÷èíîì ñóëüôàòó ì³ä³. Âîíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ àí³çîò-
ðîï³ºþ g-ôàêòîðà òà íàÿâí³ñòþ âèðàæåíî¿ íàäòîíêî¿
ñòðóêòóðè â îáëàñò³ g²². Òàêèé âèãëÿä ñïåêòð³â ÅÏÐ õà-
ðàêòåðíèé äëÿ òåòðàãîíàëüíèõ õåëàòíèõ êîìïëåêñ³â
äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³. Ðîçðàõîâàí³ ïàðàìåòðè ñïåêòð³â

íàâåäåíî ó òàáë. 2.
ßê âèäíî ç ðèñ. 1 ³ äàíèõ òàáë. 2, ïðè äèíàì³÷í³é

ñîðáö³¿ ³îí³â ì³ä³ êñàíòàíîì òà ÏÃÓ-40 óòâîðþþòüñÿ
êîìïëåêñè ïåðåâàæíî îäíîãî òèïó. Ó ÏÃÓ-80 ç³ ñïåêò-
ðà ÅÏÐ ìîæíà âèä³ëèòè ñèãíàëè ê³ëüêîõ êîìïëåêñ³â. Ó
ñïåêòðàõ ÅÏÐ ³îí³â äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³, óòðèìàíèõ ó êñàí-
òàí³ òà ÏÃÓ ð³çíîãî ñêëàäó, íàÿâíèé ñèãíàë êîìïëåêñó,
ÿêîìó â³äïîâ³äàþòü áëèçüê³ çíà÷åííÿ åëåêòðîííî-ñï³íî-
âèõ ïàðàìåòð³â, õàðàêòåðíèõ äëÿ øåñòè-êîîðäèíîâàíèõ
³îí³â ì³ä³ ç êèñíåâèì òà/àáî àçîòíèì îòî÷åííÿì ³ âè-
òÿãíóòîþ îêòàåäðè÷íîþ áóäîâîþ àääóêò³â [12].
Ïîä³áí³ñòü ôîðìè ñïåêòð³â ³ ïàðàìåòð³â öèõ êîìïëåêñ³â
ó êñàíòàí³ òà ÏÃÓ íà éîãî îñíîâ³ âêàçóº íà êèñíåâå
îòî÷åííÿ ³îíà ìåòàëó â òàêîìó êîìïëåêñ³, óòâîðåííÿ
ÿêîãî ìîæå áóòè íàñë³äêîì á³ëüøî¿ ïðîñòîðîâî¿ äî-
ñòóïíîñò³ êèñíåâì³ñíèõ öåíòð³â ó ÏÃÓ íà îñíîâ³ êñàí-
òàíó. Äëÿ ÏÃÓ-80 ç³ çíà÷íèì ñòóïåíåì çàì³ùåííÿ ÎÍ-
ãðóï, ùî ì³ñòèòü âåëèêó ê³ëüê³ñòü àçîòîâì³ñíèõ öåíòð³â,
ïîÿâà ñèãíàëó â³ä êîìïëåêñó ç ïàðàìåòðàìè g²²=2,322
òà À²²=176 çóìîâëåíà ó÷àñòþ òàêîæ óðåòàíîâèõ ³

Ñèñòåìè g²² À²² 
Êñàíòàí–Cu2+ 2,3513 154 
ÏÃÓ-40–Cu2+ 2,3406 154 

ÏÃÓ-80–Cu2+ A 2,3516 154 
Á 2,3228 176 

Òàáëèöÿ 2. g²² òà À²² äëÿ ñèñòåì êñàíòàí–Cu2+ ³
ÏÃÓ–Cu2+
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àì³äíèõ ãðóï ó êîìïëåêñîóòâîðåíí³ ç ³îíàìè ìåòàëó.
Çã³äíî ç îòðèìàíèìè ðåçóëüòàòàìè, õàðàêòåð êîìï-

ëåêñîóòâîðåííÿ ³îí³â äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ ó êñàíòàí³ òà
ÏÃÓ ïðè äèíàì³÷í³é ñîðáö³¿ â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä êîìïëåê-
ñîóòâîðåííÿ â öèõ ñèñòåìàõ çà óìîâ ñòàòè÷íî¿ ñîðáö³¿
(òîáòî ïðè ¿õ òðèâàëîìó åêñïîíóâàíí³ ó âîäíîìó ðîç-
÷èí³ ñîë³ ìåòàëó), äå ñïîñòåð³ãàëîñü óòâîðåííÿ êîìï-
ëåêñ³â ìåòàëó õåëàòíî¿ áóäîâè ç ïàðàìåòðàìè ñïåêòð³â
ÅÏÐ, õàðàêòåðíèìè äëÿ ï’ÿòè-êîîðäèíîâàíèõ ³îí³â
ì³ä³ [13].

Ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ äîñë³äæåíî âïëèâ íàÿâ-
íîñò³ ³îí³â ì³ä³ ó ÏÃÓ íà òåðìîîêèñíþâàëüíó äåñòðóê-
ö³þ ñèñòåìè.

Íà ðèñ. 2 ³ 3 íàâåäåí³ êðèâ³ ÒÃ, ÄÒÃ ³ ÄÒÀ áåçìå-
òàëüíèõ òà ì³äüâì³ñíèõ ÏÃÓ â³äïîâ³äíî.

Â òàáë. 3. íàâåäåí³ òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè ñòàä³é
ðîçêëàäó, âòðàòà ìàñè çðàçêà íà ìîìåíò äîñÿãíåííÿ
òåìïåðàòóðè, ùî â³äïîâ³äàº ìàêñèìàëüí³é øâèäêîñò³
ðîçêëàäó íà ñòàä³¿, òà â³äïîâ³äí³ ¿ì ðîçðàõîâàí³ çíà÷åí-
íÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äëÿ áåçìåòàëüíèõ ÏÃÓ. Â òàáë. 4
íàâåäåíî ò³ æ õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ìåòàëîâì³ñíèõ ÏÃÓ.

Ðèñ. 4 ³ëþñòðóº çì³íè â êðèâèõ ÄÒÃ ÏÃÓ-40, âèêëè-
êàí³ íàÿâí³ñòþ ³îí³â ì³ä³.

Ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 2 êðèâèõ ÒÃÀ äëÿ âèõ³äíèõ ÏÃÓ
ð³çíîãî ñêëàäó âèäíî, ùî äëÿ òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äå-
ñòðóêö³¿ ÏÃÓ ìîæíà âèä³ëèòè ÷îòèðè ñòàä³¿:

Ïåðøà, íèçüêîòåìïåðàòóðíà ñòàä³ÿ â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 30–100 °Ñ ç ìàêñèìàëüíîþ øâèäê³ñòþ ðîçêëà-
äó çà 70 °Ñ â åíäîòåðì³÷í³é îáëàñò³ íà êðèâ³é ÄÒÀ, â³äïî-
â³äàº âèä³ëåííþ ñîðáîâàíî¿ âîëîãè.

Äðóãà ñòàä³ÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 140–210 °Ñ ç
ìàêñèìàëüíîþ øâèäê³ñòþ ðîçêëàäó çà 190 °Ñ, ¿¿, ÿê ïðà-
âèëî, â³äíîñÿòü äî ïåðåòâîðåííÿ ç óðåòàíîâèìè ãðóïà-
ìè. Íà ö³é ñòàä³¿ òàêîæ ìîæå â³äáóâàòèñÿ ðîçêëàä áëî-
êîâàíîãî Ï²Ö, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì ³íòåí-
ñèâíîñò³ ö³º¿ ñòàä³¿ ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ Ï²Ö ó

ñèñòåì³. Âòðàòà ìàñè íà ö³é ñòàä³é êîðåëþº ç ÷àñòêîþ
³çîö³àíàòó â ñèñòåì³.

Òðåòÿ ñòàä³ÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 210–300 °Ñ ç ìàê-
ñèìàëüíîþ øâèäê³ñòþ ðîçêëàäó çà 250 °Ñ ìîæå ñâ³ä÷è-
òè ïðî ïðîöåñè äåã³äðàòàö³¿ ãëþêîï³ðàíîçíèõ ê³ëåöü ³
òåðìîîêèñíþâàëüíó äåñòðóêö³þ àì³äíèõ ãðóï. Ç³
çá³ëüøåííÿì ÷àñòêè áëîêóþ÷îãî àãåíòà â ñèñòåì³ òåì-
ïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ö³º¿ ñòàä³¿ ðîçøèðþºòüñÿ (ùî,
çã³äíî ç äàíèìè ÃÏÕ, ìîæå â³äïîâ³äàòè çðîñòàííþ
ê³ëüêîñò³ ãîìîëîã³â ÏÀ).

×åòâåðòó âèñîêîòåìïåðàòóðíó ñòàä³þ â øèðîêîìó
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 300–700 °Ñ, ÿêà ñóïðîâîäæóºòüñÿ
³íòåíñèâíèì òåïëîâèä³ëåííÿì, íàé÷àñò³øå ïîâ’ÿçóþòü
ç âèãîðàííÿì âóãëåöåâîãî ñêåëåòà òà ñêëàäíèìè ïðî-
öåñàìè äåñòðóêö³¿ ïîë³ñàõàðèäíî¿ ÷àñòèíè.

ßê âèäíî ç ðèñ. 2 ³ 3 òà äàíèõ òàáë. 3 ³ 4, õàðàêòåð
òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ÏÃÓ, ùî ì³ñòÿòü ³îíè

Ñòàä³¿ Áåçìåòàëüí³  
ÏÃÓ–ÏÀ Òï – Òê Òìàêñ, °Ñ ∆m, % Еàêò., êêàë/ìîëü 

I 
40 30–130 80 2,02 14,7 
80 30–130 80 2,04 15,0 

II 40 130–235 190 12,46 80,7 
80 130–250 190 16,12 62,9 

III 40 235–310 250 23,94 54,5 
80 160–310 250 35,50 36,3 

Òàáëèöÿ 3. Õàðàêòåðèñòèêè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ÏÃÓ äî âçàºìîä³¿ ç âîäíèì ðîç÷èíîì ñóëüôàòó
ì³ä³

Òàáëèöÿ 4. Õàðàêòåðèñòèêè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ÏÃÓ ï³ñëÿ âçàºìîä³¿ ç âîäíèì ðîç÷èíîì ñóëüôàòó
ì³ä³

Ñòàä³¿ Ìåòàëîâì³ñí³ 
ÏÃÓ–ÏÀ Òï – Òê Òìàêñ, °Ñ ∆m, % Еàêò., êêàë/ìîëü 

I 
40 30–130 70 18,44 17,00 
80 30–115 70 3,82 16,11 

II 40 150–220 190 26,30 33,35 
80 140–210 185 21,32 56,20 
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Âïëèâ íàÿâíîñò³ ³îí³â ì³ä³ íà õàðàêòåðèñòèêè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ïîë³ãëþêàíóðåòàí³â...

êóïðóìó, ³ñòîòíî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òåðìîîêèñíþâàëü-
íî¿ äåñòðóêö³¿ áåçìåòàëüíèõ ÏÃÓ.

Íàÿâí³ñòü ³îí³â ì³ä³ ó ÏÃÓ ïðîÿâëÿºòüñÿ â ³ñòîòíî-
ìó ïåðåðîçïîä³ë³ ³íòåíñèâíîñòåé ñòàä³é, ïîâ’ÿçàíîìó
ÿê ³ç âïëèâîì êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³îíà ìåòàëó â ìàò-
ðèö³ ÏÃÓ, òàê ³ ç³ çì³íîþ õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ó ñèñòåì³,
ùî ì³ñòèòü êàòàë³òè÷íî àêòèâí³ êîìïëåêñè ì³ä³.

Âïëèâ ìåòàëó íà ñòàä³þ âèäàëåííÿ âîëîãè çàëåæèòü
â³ä ñêëàäó ÏÃÓ. Â á³ëüøîñò³ âèïàäê³â Åàêò âèäàëåííÿ âîäè
äëÿ ìåòàëîâì³ñíèõ ñèñòåì çðîñòàº â ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³ä-
íèìè ³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ âòðàòè ìàñè íà ö³é
ñòàä³¿. Òàêå óòðóäíåííÿ âèäàëåííÿ âîëîãè ìîæå áóòè
íàñë³äêîì óòâîðåííÿ àêâà³îí³â êóïðóìó çà ó÷àñò³ âîäè,
ùî ì³ñòèòüñÿ ó ïîë³ñàõàðèäí³é êîìïîíåíò³ ÏÃÓ. Öå
ïðèïóùåííÿ óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè äîñë³äæåííÿ âçàº-
ìîä³¿ êñàíòàíó ç âîäíèìè ðîç÷èíàìè ñîëåé ìåòàë³â
ìåòîäîì êâàç³ïðóæíîãî ðîçñ³þâàííÿ òåïëîâèõ íåéò-
ðîí³â [13].

Ï³ñëÿ ñîðáö³¿ ³îí³â ìåòàëó çíà÷íî çðîñòàº ³íòåí-
ñèâí³ñòü äðóãî¿ ñòàä³¿ ðîçêëàäó ÏÃÓ ç ìàêñèìàëüíîþ
øâèäê³ñòþ âòðàòè ìàñè çà òåìïåðàòóðè 180–195 °Ñ,
âíàñë³äîê êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâàö³¿ óðåòàíîâèõ çâ’ÿçê³â
êîìïëåêñàìè ì³ä³. Öüîìó â³äïîâ³äàº çíà÷íå çìåíøåí-
íÿ Åàêò ðîçêëàäó íà ö³é ñòàä³¿ (òàáë. 4).

Ç íàâåäåíèõ êðèâèõ ÒÃÀ äëÿ ì³äüâì³ñíèõ ÏÃÓ
âèäíî òàêîæ, ùî ²²² ñòàä³ÿ ðîçêëàäó, õàðàêòåðíà äëÿ
áåçìåòàëüíèõ ÏÃÓ, â³äñóòíÿ. Òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë

÷åòâåðòî¿ ñòàä³¿ ðîçøèðþºòüñÿ òà çñóâàºòüñÿ â á³ê íèæ-
÷èõ òåìïåðàòóð.
Âèñíîâêè.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ âïëèâó íàÿâíîñò³ ³îí³â äâîâàëåíò-
íî¿ ì³ä³ íà õàðàêòåðèñòèêè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñò-
ðóêö³¿ ÏÃÓ íà îñíîâ³ ì³êðîáíîãî åêçîïîë³ñàõàðèäó
êñàíòàíó òà áëîêîâàíîãî ïîë³³çîö³àíàòó ç ð³çíèì ðîç-
ðàõóíêîâèì ñòóïåíåì çàì³ùåííÿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï
ïîë³ñàõàðèäó ïîêàçàëî, ùî íàÿâí³ñòü ³îí³â ìåòàë³â ó
ÏÃÓ âèêëèêàº ³ñòîòíèé ïåðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé
ñòàä³é, ïîâ’ÿçàíèé ÿê ç âïëèâîì êîìïëåêñîóòâîðåííÿ
³îíà ìåòàëó â ìàòðèö³ ÏÃÓ, òàê ³ ç³ çì³íîþ õ³ì³÷íèõ ïðî-
öåñ³â ó ñèñòåì³, ùî ì³ñòèòü êàòàë³òè÷íî àêòèâí³ êîìï-
ëåêñè ì³ä³.

Çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè òà â³äïîâ³äíå
çðîñòàííÿ âåëè÷èíè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ íà I ñòàä³¿ ìîæíà
ïîâ’ÿçàòè ç âïëèâîì óòâîðåííÿ àêâà³îí³â ì³ä³ íà óòðè-
ìóâàííÿ âîëîãè ïîë³ñàõàðèäîì.

Çíà÷íå çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ²² ñòàä³¿ âòðàòè
ìàñè òà â³äñóòí³ñòü ïðîÿâó ²²² ñòàä³¿ ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç
àêòèâàö³ºþ çâ’ÿçê³â óðåòàíîâèõ ãðóï õåëàòíèìè êîìï-
ëåêñàìè ì³ä³ òà çì³íîþ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïðîäóêò³â äåñò-
ðóêö³¿ íà ö³é ñòàä³¿. Öüîìó â³äïîâ³äàº çìåíøåííÿ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ ðîçêëàäó â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 140–230 °Ñ,
õàðàêòåðíîìó äëÿ äåñòðóêö³¿ óðåòàíîâèõ ãðóï (²² ñòà-
ä³ÿ) çà íàÿâíîñò³ ³îí³â ìåòàëó.
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Âëèÿíèå èîíîâ ìåäè íà õàðàêòåðèñòèêè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
ïîëèãëþêàíóðåòàíîâ íà îñíîâå êñàíòàíà è ïîëèèçîöèàíàòà
áëîêèðîâàííîãî êàïðîëàêòàìîì

Í.Â. Êîçàê, Ê.Ñ. Äèäåíêî, Ã.Ì. Íåñòåðåíêî, Â.Â. Êëåïêî

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Äëÿ ïîëèãëþêàíóðåòàíîâ íà îñíîâå ìèêðîáíîãî ýêçîïîëèñàõàðèäà êñàíòàíà, ñøèòîãî
áëîêèðîâàííûì ïîëèèçîöèàíàòîì, èññëåäîâàíî õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ c èîíàìè ìåäè,
ñîðáèðîâàíûìè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå âëèÿíèå ïðèñóòñòâèÿ èîíîâ ìåòàëëà íà
òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà óñòàíîâëåíî, ÷òî
óäåðæèâàíèå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîëèãëþêàíóðåòàíàìè ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå
îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ õåëàòíîãî ñòðîåíèÿ. Ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå èîíîâ ìåäè â ïîëèãëþêàíóðåòàíàõ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó
ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ñòàäèé ðàçëîæåíèÿ, êîòîðîå ñâÿçàíî êàê ñ âëèÿíèåì
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíà ìåòàëëà â ìàòðèöå ïîëèãëþêàíóðåòàíîâ, òàê è ñ èçìåíåíèåì
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñèñòåìå, êîòîðàÿ ñîäåðæèò êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå êîìïëåêñû ìåäè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèãëþêàíóðåòàíû, äèíàìè÷åñêàÿ ñîðáöèÿ, õåëàòíûå êîìïëåêñû èîíîâ ìåäè,
òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

The influence of copper ion on thermooxidative destruction characteristics of
polyglucaneurethane based on xanthan and caprolactame blocked
polyisocyanate

N. Kozak, K. Didenko, H. Nesterenko, B. Klepko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

The character of polyglucaneurethane interaction with copper ions sorbed from water solution as
well as metal ion influence on thermal properties were investigated for polyglucaneurethane based on
microbial exopolysaccharide xanthan crosslinked with blocked polyisocyanate. In obedience to
electronic paramagnetic resonance method, it was established that, polyglucaneurethane retention
of heavy metal ion occurs due to the formation of chelate complexes. According to the results of
thermogravimetric analysis, it was shown, that the introduction of copper ions into the system leads to
the significant redistribution of the decomposition stage, what is related both to the influence of metal
ion complex formation in polyglucaneurethane matrix and to chemical processes changes in the
system with catalytically active copper ion complexes.

Êey words: polyglucaneurethane, dynamic sorption, copper ion chelates, thermooxydative destruction, activation
energy.


