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Отримано зшиті поліглюкануретани на основі блокованого поліізоціанату та рослинного полісахари-
ду конжак глюкоманану з різним ступенем заміщення гідроксильних груп полісахариду. За даними
ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням зроблено висновок про проходження реакції уретаноутво-
рення. Згідно з дослідженням термічних характеристик одержаних поліглюкануретанів методом пі-
ролітичної мас-спектрометрії, інтенсивність іонного струму на стадіях корелює з відповідним  вміс-
том компонентів системи. Одночасно спостерігається суттєва відмінність експериментальних залеж-
ностей іонного струму поліглюкануретанів від адитивних, а також зміна кількості та типів іонних
фрагментів їх піролітичного розкладу.

ВСТУП. Створення полімерних матеріалів з
використанням нетоксичних реагентів та спо-
лук природного походження екологічно безпеч-
ними методами, зокрема без участі органічних
розчинників, є важливим напрямком полімерної
хімії. Використання полісахаридів для хімічно-
го синтезу дозволяє замінити продукти нафто-
переробки на екологічно безпечну відновлювану
сировину та отримувати полімери, здатні до біо-
деструкції. Зшивання водорозчинних полісаха-
ридів латентними реагентами розширює сферу
застосування функціональних матеріалів на їх
основі та обмежує вплив активного середовища
на перебіг цільової реакції [1–3].

Водорозчинний гетерополісахарид природ-
ного походження з великою молекулярною ма-
сою — конжак глюкоманан (КГМ) — має ряд уні-
кальних властивостей, які обумовлюють його за-
стосування як у харчовій та фармацевтичній га-
лузях, так і у хімічній промисловості. Він склада-
ється з хаотично розміщених залишків β-D-ма-
нози і β-D-глюкози, з’єднаних β-1,4-глікозидни-
ми зв’язками у співвідношенні 1.6:1 відповідно.
Головний ланцюг має бокові відгалуження, по-
в’язані через атом карбону С-3, ступінь розга-
луження ~8 % [4]. Бокові відгалуження складаю-
ться з 11–19 моносахаридів, які розташовані че-
рез кожні 50–60 сахаридних одиниць. Прибли-
зно 1 з 19 сахаридних залишків головного ланцю-
га має ацетиленові групи у позиції 6 [5].

Латентний реагент — блокований поліізо-

ціанат (ПІЦб) — усуває токсичну дію ізоціанатів.
Він є сумішшю гомологів різної функціонально-
сті (до 60 % димерної сполуки, до 30 тетраметру,
до 8 гексамеру і 2 % пентаметру) та за досягнен-
ня температури деблокування вивільняє реак-
ційноздатні  ізоціанатні  групи.

Мета роботи — синтез поліглюкануретанів
на основі конжак глюкоманану і блокованого по-
ліізоціанату та дослідження їх термічних харак-
теристик методом піролітичної мас-спектрометрії.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Вико-
ристовували конжак глюкоманан (КГМ) (Ки-
тай, Hunan Nutramax Inc.) молекулярної маси
від 2⋅105 до 2⋅106 Дальтон. Блокований поліізо-
ціанат (ПІЦб) отримували блокуванням у масі
шляхом суміщення підігрітого до 60 oС вихід-
ного ПІЦ  із розплавом блокувального агенту
(системи комплекс ε-капролактам—ацетилаце-
тонат нікелю) у надлишку ε-капролактаму в ре-
акторі при перемішуванні. Одержаний продукт
промивали водою від надлишку ε-капролакта-
му [6]. Він характеризується інтервалом плавлен-
ня 80–95оС і має температуру початку деблоку-
вання 125–130 oС.

Поліглюкануретанові сітки (ПГУ) на осно-
ві конжак глюкоманану та блокованого поліізо-
ціанату отримували в процесі взаємодії гідрок-
сильних груп полісахариду з ізоціанатними гру-
пами, що вивільняються за температури термі-
чної дисоціації ПІЦб. ПГУ синтезували у твер-
дій фазі протягом 30 хв за температури 150 оС,
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використовуючи попередньо гомогенізовану су-
міш порошкоподібних  реагентів. Взаємодію КГМ
з ПІЦб наведено на схемі.

ПГУ та вихідні реагенти досліджували ме-
тодами ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням
та піролітичної мас-спектрометрії. ІЧ-спектри для
зразків ПГУ реєстрували на приладі Tensor 37
Bruker в області хвильових чисел від 4000 до 400
см–1 за кімнатної температури в таблетках KBr.
Віднесення характеристичних смуг поглинання
було зроблено згідно з даними робіт [7, 8]. Кіль-
кісну обробку спектрів здійснювали на основі за-

кону Ламберта–Бера, нормо-
вану інтенсивність смуг в
ІЧ -спектрах визначали за
співвідношенням оптичної
густини смуги, яка аналізу-
ється (Аі) до оптичної гус-
тини смуги, вибраної в яко-
сті внутрішнього стандарту
(Авн.ст). В області хвильо-
вих чисел від 2500 до 3369
см–1 нормування проводи-
ли за смугою 2928 см–1 вален-
тних коливань зв’язків СН
у СН2-групі, в області хви-
льових чисел від 1800 до 900
см–1 — за смугою 1507 см–1

валентних коливань С–С-
зв’язків площини аромати-
чного кільця  у ПІЦб.

Для дослідження вихід-
них реагентів та зразків ПГУ
методом піролітичної мас-
спектрометрії використову-
вали установку, в яку вхо-
дили комірка для лінійно
запрограмованого піролізу
в області температур 25–
400 оС і мас-спектрометр
МХ–1321, що дозволяє виз-
начати компоненти газо-
вих сумішей у діапазоні ма-
сових чисел 1–4000. Зраз-
ки масою 0.5 мг вносили у
комірку, яку вакуумували
(1.33⋅10–4 Па) протягом 30
хв при 25 оС. Швидкість
нагрівання дорівнювала (6
± 1) оС/хв. Енергія іонізації

в камері мас-спектрометра становила 70 еВ. Пито-
мий вміст кожного леткого компонента суміші
розраховували як площу інтегральної кривої
під  відповідними  піками мас-спектрів.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Pеакцію взає-
модії ПІЦб з КГМ  контролювали методом ІЧ-
спектроскопії. Типові ІЧ-спектри ПГУ наведено
на рис. 1, з якого видно, що характеристична
смуга деформаційних коливань ізоціанатної гру-
пи відсутня. В діапазоні хвильових чисел від 3000
до 3500 см–1 спостерігається перерозподіл інтен-
сивності смуг валентних коливань ОН- та NH-
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зв’язків. В ІЧ-спектрах ПГУ утворюються харак-
теристичні смуги валентних і деформаційних
(амід I) коливань NH-зв’язку при 3335 та 1630 см–1

відповідно, які вказують на утворення уретано-
вого зв’язку. Також при 1117 та 1198 см–1 спостері-
гаються нові смуги, що відповідають вален-
тним коливанням С–О–С-зв’язків в уретано-
вій групі. Згідно  з даними ІЧ-спектроскопії мо-
жна зробити висновок про проходження  реак-
ції  уретаноутворення.

Методом піролітичної мас-спектрометрії до-
сліджували термічні властивості зшитого ПГУ
на основі КГМ  і блокованого ПІЦ  та дані ана-
лізу фрагментів їх піролітичного розкладу. На
рис. 2 наведено залежність іонного струму від
температури для вихідних компонентів (КГМ  і
ПІЦб) і ПГУ на їх основі. На рис. 3, 4 представле-
но  відповідні  мас-спектри.

Як видно з наведених на рис. 2 залежностей
іонного струму від температури, КГМ  має один
максимум при 250 оС (рис. 2,а). Максимальний
питомий вміст мають фрагменти з масовими чи-
слами 18 і 44, що відповідають воді та вуглекис-
лому газу. На температурній залежності іонного
струму для ПІЦб також спостерігається один
максимум при 200 оС (рис. 2,а), максимальний
питомий вміст мають фрагменти з масовими чи-
слами 30, 55 та 113 (рис. 3). 

Слід зауважити, що характер температурної
залежності іонного струму та мас-спектру ПІЦб,
одержаного згідно з описаною вище методикою,
відрізняється від наведеного у літературі [9], де про-
цедура очищення  ПІЦб не проводилась. Відмін-
ність полягає у відсутності помітного розділення

температурної залежності іонного струму на дві
стадії в області температур від 180 до 200 оС та
скорочення внеску фрагментів, характерних для
розкладу ε-капролактаму, за температури 200 оС.

Інтенсивність іонного струму для ПІЦб зна-
чно перевищує відповідну інтенсивність для КГМ
і ПГУ (рис. 2а,б). На відміну від вихідних компо-
нентів залежність іонного струму від температу-
ри для ПГУ має два добре розділених максиму-
ми — при 180 та 250 оС (рис. 2,б). Інтенсивність
цих максимумів корелює з розрахунковим сту-
пенем заміщення гідроксильних груп полісахари-
ду, що свідчить про зв’язування ПІЦб з полісаха-
ридною матрицею ПГУ. Максимум іонного стру-
му при 260 оС для ПГУ за інтенсивністю та які-
сним і кількісним складом фрагментів є харак-
терним для розкладу КГМ  (рис. 2,б). Однак для
ПГУ кількість типів іонних фрагментів піролі-
тичного розкладу за цієї температури більша,
ніж для полісахариду, що може вказувати на роз-
кладання уретанової компоненти ПГУ, яка утво-
рилась внаслідок взаємодії ПІЦб і КГМ . Макси-
мальний внесок у інтенсивність іонного струму

Рис. 1. ІЧ-спектр ПГУ40.

Рис. 2. Залежність iонного струму від температури
для вихідних компонентів (а) і ПГУ на їх основі (б):
1 — ПІЦб; 2 — КГМ ; 3 — ПГУ40; 4 — ПГУ80.

а

б
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ПГУ за цієї температури мають фрагменти з ма-
совими числами 18 та 44, що відповідають воді
та вуглекислому газу (рис. 4).

Наявність максимуму іонного струму для
ПГУ за температури 180 оС (рис. 2,б) можна по-
в’язати з присутністю ПІЦб у системі, проте він
суттєво відрізняється від іонного струму вихід-
ного ПІЦб як за інтенсивністю, так і за кількіс-
ним і якісним складом фрагментів піролітич-
ного розкладу. Як видно з наведеного на рис. 2,
інтенсивність іонного струму при 180 оС для всіх
ПГУ зменшується у порівнянні з вихідним ПІЦб,
що може свідчити про утворення більш термо-
стійких структур при взаємодії КГМ  з ПІЦб.

Згідно з наведеними на рис. 3,б та 4 мас-
спектрами ПІЦб та ПГУ, спостерігається різке ско-
рочення кількості та типів іонних фрагментів пі-
ролітичного розкладу ПГУ у порівнянні з анало-
гічними стадіями для піролітичного розкладу ви-
хідного ПІЦб. Наприклад, при 180 оС кількість
іонних фрагментів зменшилась з 43 для ПІЦб
до 29 для ПГУ.

Додатковим аргументом на користь зв’язу-
вання ПІЦб з КГМ  у ПГУ за умов проведення

реакції є суттєва відмінність адитивних темпе-
ратурних залежностей іонного струму від експе-
риментальних. Теоретичні адитивні криві темпе-
ратурної залежності іонного струму для ПГУ40
і ПГУ80 побудовані з використанням залежнос-
тей вихідних реагентів, взятих у співвідношенні,
що відповідає складу ПГУ40 і ПГУ80, та наве-
дені на рис. 5. З рисунку видно, що інтенсивність
іонного струму на адитивній кривій для першої
стадії, яка пов’язана з присутністю ПІЦб у сис-
темі, вдвічі перевищує експериментальну, тоді як
характеристики другої стадії піролітичного роз-
кладу ПГУ залежать від частки КГМ  у системі.

ВИСНОВКИ. Таким чином, за даними ІЧ-спе-
ктроскопії можна зробити висновок про прохо-
дження реакції уретаноутворення. Крім того, ско-
рочення кількості та типів іонних фрагментів пі-
ролітичного розкладу ПГУ, а також суттєва від-
мінність адитивних залежностей від експеримен-
тальних у порівнянні з аналогічними стадіями
для піролітичного розкладу вихідного ПІЦб за
даними мас-спектроскопії вказує на зв’язування
ПІЦб з полісахаридом.

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. Мас-спектри піролітичного розкладу КГМ
при 250 оС (а) і ПІЦб при 200 оС (б).

а

б

Рис. 4. Мас-спектри піролітичного розкладу
ПГУ40 при 180 (а) і 250 оС (б).

а

б
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РЕЗЮМЕ. Синтезированы  сшитые полиглюкан-
уретаны на основе блокированного полиизоцианата и
растительного полисахарида конжак глюкоманнана
с разной степенью замещения гидроксильных групп
полисахарида. На основании данных ИК-спектро-
скопии с Фурье-преобразованием сделан вывод о про-
хождении реакции уретанообразования. Согласно ис-
следованию термических характеристик полученных
полиглюкануретанов методом пиролитической масс-
спектрометрии, интенсивность ионного тока на ста-
диях коррелирует с соответствующим содержанием ком-

понентов системы. Одновременно наблюдается суще-
ственное отличие экспериментальных зависимостей ион-
ного тока полиглюкануретанов от аддитивных, а так-
же изменение количества и типов ионных фрагментов
их пиролитического разложения.

SUMMARY. Cross-linked poly(glucaneurethanes)
based on blocked polyisocyanate and konjac glucoman-
nan polysaccharide with different degree of hydroxyl gro-
ups substitution was obtained. The urethane formation
was confirmed using FTIR spectroscopy data. According
to the investigation of the poly(glucaneurethane) thermal
characteristic by the method of pyrolysis mass-spectro-
metry the ion current intensity on the stages correlates
with the amount of each component in the system. Also,
the significant difference between experimental and addi-
tive ion current curves, as well as changes in the number
and types of ionic fragments of polyglucaneurethane
pyrolytic decomposition, was observed.
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Рис. 5. Експериментальні (1) та адитивні (2)  криві тем-
пературної залежності іонного струму для ПГУ40 (а)
і ПГУ80 (б).
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