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Äîñë³äæåííÿ òåðìîäåñòðóêö³¿ ïåðîêñèä³â βββββ-öèêëîäåêñòðèíó
ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Íà ñüîãîäí³, îäèí ç ïåðñïåêòèâíèõ øëÿõ³â ïîêðàùåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àë³â
– ¿õ ìîäèô³êàö³ÿ ð³çíèìè ñïîñîáàìè, çîêðåìà îêèñíåííÿì. Ïðèðîäí³ ïîë³ìåðè, òàê³ ÿê êðîõìàëü
³ öåëþëîçà, äîñèòü ÷óòëèâ³ äî ä³¿ îêèñíèê³â, îäíàê ïðîöåñ îêèñíåííÿ ¿õí³õ ìîíîìåðíèõ ëàíîê íå
äîñòàòíüî âèâ÷åíèé. Áóëî îòðèìàíî çðàçêè ïåðîêñèä³â β-öèêëîäåêñòðèíó øëÿõîì éîãî îêèñíåííÿ
ïåðîêñèäîì âîäíþ. Ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó òåðìîäåñòðóêö³¿ ñèíòåçîâàíèõ ñïîëóê
ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿. Àíàë³ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî
ïðè îêèñíåíí³ β-öèêëîäåêñòðèíó ïåðîêñèäîì âîäíþ óòâîðþþòüñÿ ñïîëóêè, ÿê³ º ñóì³øøþ
îêèñíåíèõ ôîðì îë³ãîñàõàðèäó ç ïåðîêñèäíèìè òà êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ïåðîêñèä, òåðìîäåñòðóêö³ÿ, ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ.

Âñòóï.
Íà ñüîãîäí³ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü ð³çí³ ïðîöåñè

ìîäèô³êàö³¿ ïðèðîäíèõ ñïîëóê ç ìåòîþ îòðèìàííÿ
íîâèõ ìàòåð³àë³â ç³ ñïåöèô³÷íèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè
âëàñòèâîñòÿìè. Àêòóàëüíà ìîäèô³êàö³ÿ ñàìå ìàòåð³-
àë³â ïðèðîäíîãî ïîõîäæåííÿ, òàêèõ ÿê öåëþëîçà, êðîõ-
ìàëü ³ öèêëîäåêñòðèíè, îñê³ëüêè âîíè á³îäåãðàäàáåëüí³
òà áåçïå÷í³ äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà. ²ñíóº âå-
ëèêà ê³ëüê³ñòü ð³çíîâèä³â ìîäèô³êàö³¿ òàêèõ ñïîëóê, îä-
íèìè ç êîòðèõ º ïðîöåñè îêèñíåííÿ.

Õ³ì³çì îêèñíåííÿ çàëèøê³â ãëþêîçè, ç ÿêèõ ñêëà-
äàºòüñÿ êðîõìàëü ³ öåëþëîçà, íàéá³ëüø äîêëàäíî âè-
â÷åíèé â³äíîñíî öåëþëîçè [1]. Ïîë³ñàõàðèäè äîñèòü
÷óòëèâ³ äî ä³¿ îêèñíèê³â çàâäÿêè íàÿâíîñò³ ã³äðîêñèëü-
íèõ ãðóï, òîìó ïðàêòè÷íî áóäü-ÿêèé çðàçîê âèä³ëåíîãî
ç ðîñëèííèõ òêàíèí ïîë³ñàõàðèäó ì³ñòèòü ó íåâåëèê³é
ê³ëüêîñò³ êàðáîí³ëüí³ ³ êàðáîêñèëüí³ ãðóïè. Îêèñíåííÿ
ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï öèõ ñïîëóê âèêîðèñòîâóþòü äëÿ
ð³çíèõ ö³ëåé, íàïðèêëàä, ìîäèô³êóâàííÿ öåëþëîçè îêèñ-
íåííÿì ê³íöåâèõ àëüäåã³äíèõ ãðóï ï³äâèùóº ¿¿ ñò³éê³ñòü
äî äåïîë³ìåðèçàö³¿ â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³. Ï³ä âïëè-
âîì ð³çíèõ îêèñíèê³â ïðîöåñ îêèñíåííÿ öåëþëîçè
â³äáóâàºòüñÿ ïî-ð³çíîìó. Â òîé æå ÷àñ, îêèñíåííÿ êðîõ-
ìàëþ òà öèêëîäåêñòðèíó ìàº â³äáóâàòèñÿ àíàëîã³÷íî
îêèñíåííþ öåëþëîçè.

Ðàí³øå íàìè äîñë³äæóâàâñÿ âïëèâ ä³¿ ÓÔ-îïðîì³-
íåííÿ íà õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ β-öèêëîäåêñòðèíó
(β-ÖÄ) çà íàÿâíîñò³ ä³îêñèäó òèòàíó (Ò³Î2) [2]. Áóëî ïî-
êàçàíî, ùî ÓÔ-îïðîì³íåííÿ β-ÖÄ çà íàÿâíîñò³ Ò³Î2
ïðèçâîäèòü äî îêèñíåííÿ ÷àñòèíè îêñèìåòèëåíîâèõ ãðóï
äî êàðáîêñèëüíèõ ³ç ïîäàëüøèì óòâîðåííÿì ì³æìîëåêó-
ëÿðíèõ ñêëàäíîåòåðíèõ çâ’ÿçê³â. Îñê³ëüêè â ë³òåðàòóð³ ïðàê-
òè÷íî íåìàº äàíèõ ïðî îêèñíåííÿ ÖÄ áóäü-ÿêèìè

õ³ì³÷íèìè ðåàãåíòàìè, áóëî äîö³ëüíèì çä³éñíèòè ìî-
äèô³êàö³þ β-ÖÄ øëÿõîì éîãî îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì
âîäíþ òà äîñë³äèòè îòðèìàí³ ïðîäóêòè ðåàêö³¿.

Â³äîìî, ùî äîñë³äæåííÿ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé ïîë³ìåð³â, ó òîìó ÷èñë³ ¿õ òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ìå-
òîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÏÌÑ), ìîæå
ñïðèÿòè âñòàíîâëåííþ ìîëåêóëÿðíî¿ áóäîâè ïîë³ìåð³â
[3, 4]. Êð³ì òîãî, òàê³ äîñë³äæåííÿ äîïîìàãàþòü âèçíà-
÷èòè ñòóï³íü ì³öíîñò³ çâ’ÿçê³â, ùî ³ñíóþòü ì³æ ñòðóê-
òóðíèìè îäèíèöÿìè ïîë³ìåðó, ìåõàí³çì òà ê³íåòèêó ¿õ
ðîçêëàäó, ñêëàä ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿.

Ìåòîþ ïðåäñòàâëåíî¿ íàìè ðîáîòè áóëî äîñë³äæåí-
íÿ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ β-öèêëîäåêñòðèíó ïåðîêñèäîì
âîäíþ (ÏÂ) çà ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é îñòàííüîãî, òà ïðî-
öåñó ¿õ òåðìîäåñòðóêö³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ÏÌÑ.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

β-öèêëîäåêñòðèí (“ô³ðìà Fluka”), öèêë³÷íèé îë³ãî-
ñàõàðèä, ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç 7-ìè D-ãëþêîï³ðàíîçíèõ
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Ðèñ. 1. Ìîíîìåðíèé ôðàãìåíò β-ÖÄ. ²îíí³
ôðàãìåíòè, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ðîçêëàäàíí³
ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ: 5-òèé òà 6-òèé àòîìè âóãëåöþ
ç m/z= 60 (O=CH-CH2OH); 61 (C2H5Î2)
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ëàíîê (Ñ6Í10Î5 – ìîíîìåðíèõ ôðàãìåíò³â), ç’ºäíàíèõ
1,4-ãëþêîçèäíèìè çâ’ÿçêàìè (ðèñ. 1). Ìîëåêóëÿðíà
ìàñà ìîíîìåðíîãî ôðàãìåíòà = 162. β-ÖÄ ñóøèëè ó
âàêóóì³ çà òåìïåðàòóðè 100 °C ïðîòÿãîì 12 ãîä.

Ïåðîêñèä âîäíþ âèêîðèñòîâóâàëè ó âèãëÿä³ 3 %-âîãî
âîäíîãî ðîç÷èíó, ÿêèé º ôàðìàöåâòè÷íèì ïðåïàðà-
òîì, áåç ïîäàëüøîãî î÷èùåííÿ.

Ñèíòåç ïåðîêñèäó βββββ-ÖÄ îêèñ.1. β-ÖÄ (1 ã) ðîç÷èíÿëè
ó 0,6 %-âîìó âîäíîìó ðîç÷èí³ ïåðîêñèäó âîäíþ
(50 ìë). Äî óòâîðåíîãî ðîç÷èíó äîäàâàëè 0,2 ìë 0,1 N
ÍÑl, ïîì³ùàëè â òåðìîøàôó òà âèòðèìóâàëè 120 ãîä.
çà Ò = 75 °Ñ. Ïðîäóêò âèä³ëÿëè ç ðîç÷èíó óïàðþâàííÿì
çà Ò = 75 °Ñ. Âèõ³ä – áëèçüêî 100 %.

Ñèíòåç ïåðîêñèäó βββββ-ÖÄ îêèñ.2. β-ÖÄ (1 ã) ðîç÷èíÿëè
ó 3 %-âîìó âîäíîìó ðîç÷èí³ ïåðîêñèäó âîäíþ (50 ìë).
Äî óòâîðåíîãî ðîç÷èíó äîäàâàëè 0,2 ìë 0,1 N ÍÑl,
ïîì³ùàëè â òåðìîøàôó òà âèòðèìóâàëè 120 ãîä çà Ò =
75 °Ñ. Ïðîäóêò âèä³ëÿëè ç ðîç÷èíó óïàðþâàííÿì çà Ò =
75 °Ñ. Âèõ³ä – áëèçüêî 100 %.

Çðàçêè ïåðîêñèä³â β-ÖÄ â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä íàòèâíî-
ãî β-ÖÄ êðàùîþ ðîç÷èíí³ñòþ ó âîä³ (â ~10 ðàç³â).

²×-ñïåêòðè ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â: 3365 (–OH), 2928
(–CH), 1730 (Ñ=Î), 1622 (Í2Î, –ÑÎÎ–) ³ 1000–1200 ñì-1

(îáëàñòü ïîãëèíàííÿ ãëþêîçèäíîãî ê³ëüöÿ β-ÖÄ).
1H ßÌÐ: 5,7–5,9 (âòîðèíí³ ÎÍ); 5,52 (ÑÍ=ÑÍ); 4,8

(Í1); 4,5 (ïåðâèíí³ ÎÍ); 3,3 (Í2, Í4); 3,7 ì.÷. (Í3, Í5, Í6).
Õ³ì³÷íèé àíàë³ç íà ÑÎÎÍ-ãðóïè: ïåðîêñèä

β-ÖÄ îêèñ.1 %ÑÎÎÍ = 4, β-ÖÄ îêèñ.2 %ÑÎÎÍ = 11; íà ïåðîê-
ñèäí³ (–Î–Î–) ãðóïè: ïåðîêñèä β-ÖÄ îêèñ.1 %ÏÃ = 3 % òà
ïåðîêñèä β-ÖÄ îêèñ.2 %ÏÃ = 6 %.

Äîñë³äæåííÿ òåðìîäåñòðóêö³¿ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â
ïðîâîäèëè íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ ÌÕ-1321, ÿêèé çàáåç-
ïå÷óº âèçíà÷åííÿ êîìïîíåíò³â ãàçîâèõ ñóì³øåé ó ä³à-
ïàçîí³ ìàñîâèõ ÷èñåë 1 – 4000 ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ìåòîäè-
êîþ, îïèñàíîþ â [5]. Îáðîáêó ìàñ-ñïåêòð³â ëåòêèõ ïðî-
äóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ îá’ºêò³â äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè

çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿ ïðîãðàìè, ÿêà äàº çìîãó
ðåºñòðóâàòè ³íòåíñèâí³ñòü êîæíîãî ãàçîïîä³áíîãî ïðî-
äóêòó ïî ³íòåãðàëüí³é ïëîù³ ï³ä â³äïîâ³äíèì ï³êîì. Âèâ-
÷àëè òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü çì³íè ³íòåíñèâíîñò³ âè-
ä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ äîñë³äæóâà-
íèõ îá’ºêò³â (çàãàëüíèé ³îííèé ñòðóì (J)), ñêëàä ³îííèõ
ôðàãìåíò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè òåðìîðîçêëàäàíí³
çðàçê³â çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð. ²íòåíñèâí³ñòü (²) âèä³ëåí-
íÿ îêðåìèõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â (³îííèõ ôðàãìåíò³â) â³äîá-
ðàæàëè â óìîâíèõ îäèíèöÿõ.

Îòðèìàí³ ìàñ-ñïåêòðè ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿ ïî-
ð³âíþâàëè ç ìàñ-ñïåêòðàìè êàòàëîã³â [6, 7].
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 2 íàâåäåí³ òåðìîãðàìè ïèòîìî¿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ (J) âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ ïðè
ï³ðîë³ç³ β-ÖÄ (êðèâà 1) òà îêèñíåíîãî ïåðîêñèäîì âîä-
íþ β-ÖÄ (êðèâ³ 2 òà 3). ßê ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè àíàë³çó
íàâåäåíèõ òåðìîãðàì, òåðìîðîçêëàä β-ÖÄ â³äáóâàºòü-
ñÿ ó âóçüêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ (75 °Ñ) ó ìå-
æàõ 250–325 °Ñ ç ìàêñèìàëüíèì âèä³ëåííÿì çíà÷íî¿
ê³ëüêîñò³ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â çà Ò = 280 °Ñ (J = 476 óì. îä.;
n = 52 îä. (òàáë. 1). Íàéá³ëüø ³íòåíñèâíèì ³îííèì ôðàã-
ìåíòîì ó ìàñ-ñïåêòð³ β-ÖÄ, çíÿòîìó çà òåìïåðàòóðè
280 °Ñ, ÿê âèäíî ç òàáë. 2, º ëåòêèé êîìïîíåíò ç m/z =60
(O=CH–CH2OH), ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè ðîçðèâ³ ìîíîìåð-
íîãî – ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ (ðèñ. 1) (5-òèé òà 6-òèé
àòîì âóãëåöþ), âîäà (m/z =18), äàë³ çà ³íòåíñèâí³ñòþ ðåº-
ñòðóþòüñÿ ëåòê³ ïðîäóêòè, ÿê³ òåæ óòâîðþþòüñÿ ïðè
ðîçðèâ³ ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ, à ñàìå ëåòê³ ç m/z =57
(C3H5Î); 29 (O=CH-); 73 (CHCHOÍCHOH); 43 (CH2CHO);
44 (CH3CHO, CH2CHOH); 31 (-CH2OH); 42 (C2H2Î); 28
(ÑÎ, C2H4) (òàáë. 2, òàáë. 3). Ôðàãìåíòàìè ãëþêîï³ðà-
íîçíîãî ê³ëüöÿ çà â³äí³ìàííÿì äâîõ àáî îäí³º¿ ìîëåêó-
ëè âîäè, â³äïîâ³äíî, º ëåòê³ ç m/z =126 ³ 144. Îñòàíí³é
íàéá³ëüøèé çà ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ ³îííèé ôðàãìåíò,
ùî ðåºñòðóºòüñÿ â ìàñ-ñïåêòð³ β-ÖÄ. Òîáòî ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè â³äáóâàºòüñÿ ðóéíó-
âàííÿ âñ³º¿ ìîëåêóëè β-ÖÄ ïî 1,4-ãëþêîçèäíèõ çâ’ÿçêàõ.

Ðîçêëàäàííÿ îêèñíåíîãî β-ÖÄ ïî÷èíàºòüñÿ çà òåì-
ïåðàòóðè íà 100 °Ñ íèæ÷î¿, í³æ âèõ³äíîãî β-ÖÄ, à ñàìå
â³ä 150 °Ñ (ðèñ. 2, êðèâ³ 2 òà 3), ïðè÷îìó äî Ò = 200 °Ñ
òåðìîäåñòðóêö³ÿ β-ÖÄ îêèñ.1 ³ β-ÖÄ îêèñ.2 â³äáóâàºòüñÿ îä-
íàêîâî (êðèâ³ 2 òà 3 äî Ò = 200 °Ñ ïîâí³ñòþ ñï³âïàäà-
þòü). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ ëåòêèõ
ïðîäóêò³â, ÿêó ìîæíà âèçíà÷èòè ÿê tg α êóòà íàõèëó
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çàãàëüíîãî ³îííîãî

ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿:
β-ÖÄ (1); β-ÖÄ îêèñ.1 (2) òà β-ÖÄ îêèñ.2 (3)

Îá’ºêò äîñë³äæåííÿ Ò, 
 °Ñ 

J, 
 óì. îä. 

n,  
îä. 

β-ÖÄ 280 476 52 
β-ÖÄ îêèñ.1 (3 % ïåðåêèñ. 
ãðóï) 270 278 36 

β-ÖÄ îêèñ.2 (6 % ïåðåêèñ. 
ãðóï) 280 206 26 

Òàáëèöÿ 1. Òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ, çàãàëüíèé
³îííèé ñòðóì ³ ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â ïðè ï³ðîë³ç³
âèõ³äíîãî òà çðàçê³â îêèñíåíîãî β-ÖÄ
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âèñõ³äíî¿ ä³ëÿíêè êðèâî¿ çàãàëüíîãî ³îííîãî ñòðóìó
(Ç²Ñ) (ðèñ. 2), äëÿ âèõ³äíîãî β-ÖÄ ñòàíîâèòü ~ 5,5 çà
òåìïåðàòóðè 230 °Ñ, â òîé æå ÷àñ äëÿ β-ÖÄ îêèñ.1 ³
β-ÖÄ îêèñ.2 çà òåìïåðàòóðè 150 °Ñ tgα1 = 0,92 (äëÿ âèõ³ä-
íîãî β-ÖÄ çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè ëåòê³ ïðîäóêòè ìàéæå
íå óòâîðþþòüñÿ), à çà òåìïåðàòóðè 200 °Ñ tgα2 = 1,66
äëÿ β-ÖÄ îêèñ.1 ³ tgα3 = 0,8 äëÿ β-ÖÄ îêèñ.2. Òîáòî òåðìî-
äåñòðóêö³ÿ îêèñíåíîãî β-ÖÄ â³äáóâàºòüñÿ ïîâ³ëüí³øå,
í³æ íàòèâíîãî β-ÖÄ. Ó òîé æå ÷àñ ïîêàçíèê ìàêñèìàëü-
íîãî âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â çìåíøóºòüñÿ â 1,7
ðàçà äëÿ β-ÖÄ îêèñ.1 ³ â 2,3 ðàçà äëÿ β-ÖÄ îêèñ.2 ó ïîð³âíÿíí³
ç âèõ³äíèì β-ÖÄ (òàáë. 1). Â³äïîâ³äíèì ÷èíîì çìåí-
øóºòüñÿ ³ ê³ëüê³ñòü ëåòêèõ ïðîäóêò³â, ùî ðåºñòðóþòüñÿ
ó ìàñ-ñïåêòðàõ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â îêèñíåíîãî

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 
I·104, óì. îä. / ∆I, %  

β-ÖÄ 
280 °C 

β-ÖÄ îêèñ.1  
270 °C 

β-ÖÄ îêèñ.2  
280 °C 

15 CH3
- 0,201 0,126/-37,3 0,103/-48,8 

17 OH- 0,234 0,433/+85,1 0,326/+39,3 
18 H2O 1,033 2,358/+128,3 1,683/+62,9 
27 C2H3 0,256 0,141/-44,9 0,108/-57,8 
28 ÑÎ, C2H4 0,330 0,565/+71,2 0,534/+61,8 
29 -C2H5, CHO 0,801 0,010/-98,8 0,366/-54,3 
31 -CH2OH 0,555 0,441/-20,5 0,423/-23,8  
32 CH3OH 0,085 0,104/+22,4 0,122/+43,5 
39 C3H3 0,202 0,129/-36,1 0,095/-53,0 
41 C2HÎ 0,278 0,183/-34,2 0,126/-54,7 
42 C2H2Î 0,375 0,157/-58,1 0,085 /-77,3 
43 C3H7; CH2CHO 0,695 0,761/+9,5 0,719/+3,5 
44 CO2; CH3CHO, CH2CHOH 0,583 1,639/+181,1 1,547/+165,4 
45 CH3CHOH, -ÑÎÎÍ 0,229 0,177/-22,7 0,167/-27,1 
55 C3H3Î 0,312 0,196/-37,2 0,140/-55,1 
56 C3H4Î 0,305 0,066/-78,4 - 
57 C3H5Î 0,887 0,316/-64,4 0,147/-83,4 
60 O=CH-CH2OH; (C2H4Î2) 1,620 0,414/-74,4 0,160/-90,1 
61 C2H5Î2 0,168 - - 
69 C3HÎ2 0,280 0,221/-21,1 0,119/-57,5 
70 C3H2Î2 0,319 0,074/-76,8 - 
71 C3H3Î2 0,218 0,038/-82,6 - 
73 CHCHOÍCHOH; ( C3H5Î2) 0,767 0,189/-75,4 0,035/-95,4 
74 C3H6Î 2  0,136 0,010/-92,6 - 
97 C5H5Î 2 0,165 0,073/-55,8 - 
98 C5H6Î 2 0,254 0,099/-61,0 0,066/-74,0 
126 C6H10Î5 – 2 Í2Î 0,06 0,11 0,01 
144 C6H10Î5 – Í2Î 0,101 - - 

Òàáëèöÿ 2. Â³ðîã³äíèé ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â òà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³
âèõ³äíîãî òà îêèñíåíîãî β-ÖÄ

β-ÖÄ çà òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó òåðìîäåñòðóêö³¿ (270
³ 280 °Ñ) (òàáë. 1). Òàê³ ðåçóëüòàòè ìîæóòü áóòè íàñë³äêîì
äâîõ ïðîöåñ³â, ùî ìàþòü ì³ñöå ïðè îêèñíåíí³ ïîë³ìåð³â
ïðè ï³ðîë³ç³: àáî âíàñë³äîê îêèñíåííÿ óòâîðþþòüñÿ
ì³öí³ ì³æìîëåêóëÿðí³ çâ’ÿçêè ì³æ ìîëåêóëàìè äîñë³ä-
æóâàíî¿ ðå÷îâèíè, àáî ìîëåêóëè ïîë³ìåðó ðóéíóþòü-
ñÿ ï³ä ÷àñ îêèñíåííÿ. Âèçíà÷èòè, ÿêèé ç öèõ äâîõ ïðî-
öåñ³â ìàº ì³ñöå ìîæíà íåïðÿìèì øëÿõîì îö³íêè
ï³äï³êîâî¿ ïëîù³ ï³ä êðèâèìè Ç²Ñ âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîì-
ïîíåíò³â ï³ä ÷àñ âñüîãî ï³ðîë³çó äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â
(ðèñ. 2). ßê ïîêàçóþòü ðîçðàõóíêè, ï³äï³êîâà ïëîùà
(Sβ-ÖÄ ) ï³ä êðèâîþ Ç²Ñ β-ÖÄ (ðèñ. 2, êðèâà 1) ñòàíîâèòü
~30500 óì.îä., Sβ-ÖÄ îêèñ.1 = ~33150 óì.îä. (ðèñ. 2, êðèâà 2),
à Sβ-ÖÄ îêèñ.2 = ~25550 óì.îä. (ðèñ. 2, êðèâà 3). Òîáòî

Ñêëàä çðàçê³â m/z / I·104, óì. îä. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

β-ÖÄ 280 °C 60 / 1,62 18 / 1,03 57 / 0,89 29 / 0,80 73 / 0,77 43 / 0,70 44 / 0,58 31 / 0,56 42 / 0,38 28 / 0,33 
β-ÖÄ îêèñ.1 270 °C 18 / 2,38 44 / 1,64 43 / 0,76 28 /0,57 31 / 0,44 17 / 0,43 60 / 0,41 57 / 0,32 69 / 0,22 55 / 0,20 
β-ÖÄ îêèñ.2  280 °C 18 / 1,68 44 / 1,55 43 / 0,72 28 / 0,53 31 / 0,42 29 / 0,37 17 / 0,33 45 / 0,17 60 / 0,16 57 / 0,15 

Òàáëèöÿ 3. ²íòåíñèâí³ñòü âèä³ëåííÿ ³îííèõ ôðàãìåíò³â ïðè ðîçêëàäàíí³ âèõ³äíîãî òà îêèñíåíîãî β-ÖÄ çà
òåìïåðàòóðè 270–280 °Ñ
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ïðîòÿãîì ï³ðîë³çó β-ÖÄ îêèñ.1, îòðèìàíîãî ïðè îêèñ-
íåíí³    3 %-âèì ïåðîêñèäîì âîäíþ, óòâîðþºòüñÿ á³ëüøå
³îííèõ ôðàãìåíò³â ó ïîð³âíÿíí³ ç íàòèâíèì β-ÖÄ, ùî
ìîæå áóòè íàñë³äêîì ïðèºäíàííÿ ÷àñòèíè ìîëåêóë Í2Î2
äî ìîëåêóë β-ÖÄ. Ï³äòâåðäæåííÿì öüîãî º çìåíøåííÿ
ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ëåòêèõ ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþ-
þòüñÿ ïðè ðîçðèâ³ ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ äëÿ îêèñ-
íåíèõ β-ÖÄ (ëåòê³ ç m/z =60, 57, 29, 73, 31 ³ 42), ç îäíîãî
áîêó, òà çíà÷íå çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ âîäè
(m/z=18), ³îííèõ ôðàãìåíò³â ç m/z=44, 28 – ç äðóãîãî
(òàáë. 2, 3). Äëÿ β-ÖÄ îêèñ.2 òàêîæ ñïîñòåð³ãàëè ÿê çìåí-
øåííÿ, òàê ³ çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ³îííèõ
ôðàãìåíò³â ó ìàñ-ñïåêòð³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ìàñ-ñïåêòðîì

m/z 
Îêèñíåííÿ ïåðåêèñîì âîäíþ Ä³ÿ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ 
β-ÖÄ îêèñ.1  

270 °C 
β-ÖÄ îêèñ.2  

280 °C 
3 ãîä 

280 °C 
5 ãîä 

280 °C 
60 -74,4 -90,1 -90,0 -97,3 
18 +128,3 +62,9 -57,8 -81,9 
57 -64,4 -83,4 -86,7 - 
29 -98,8 -54,3 -66,0 -47,0 
73 -75,4 -95,4 -92,4 -99,7 
43 +9,5 +3,5 -42,7 -88,3 
44 +181,1 +165,4 -39,6 -70,9 
31 -20,5 -23,8 -44,3 -92,7 
42 -58,1 -77,3 -70,6 - 
28 +71,2 +61,8 -36,5 -83,5 

 

Òàáëèöÿ 4. Çì³íè ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ õàðàêòåðíèõ ³îííèõ ôðàãìåíò³â β-ÖÄ ï³ñëÿ îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì
âîäíþ òà ï³ñëÿ ä³¿ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ (% äî âèõ³äíîãî β-ÖÄ)

 OR1

O

O

R2

1
2

3
4 5

6

R2
7

Ðèñ. 3. Ìîíîìåðíèé ôðàãìåíò ïåðîêñèäó β-ÖÄ, äå
R1 = –COOH, àáî –CH2–O–β-ÖÄ, àáî CH2–OH; R2 = –O–
β-ÖÄ, àáî –OH

âèõ³äíîãî β-ÖÄ (òàáë. 2, 3). Ïðè÷îìó, ó ïîð³âíÿíí³ ç
β-ÖÄ îêèñ.1, ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü óñ³õ ³îííèõ ôðàãìåíò³â
äëÿ β-ÖÄ îêèñ.2 çìåíøóºòüñÿ (òàáë. 2, 3). Ö³êàâî, ùî ïðè
îêèñíåíí³ β-ÖÄ øëÿõîì ÓÔ-îïðîì³íåííÿ ñïîñòåð³ãà-
ëè çìåíøåííÿ ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ âñ³õ áåç âèíÿòêó
³îííèõ ôðàãìåíò³â, ÿê³ ðåºñòðóþòüñÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ
(òàáë. 4), ùî ïîâ’ÿçàíî ç îêèñíåííÿì ÷àñòèíè îêñèìå-
òèëåíîâèõ ãðóï äî êàðáîêñèëüíèõ ³ç ïîäàëüøèì óòâî-
ðåííÿì ì³æìîëåêóëÿðíèõ ñêëàäíîåòåðíèõ çâ’ÿçê³â [2].
Ïðè îêèñíåíí³ ïåðîêñèäîì âîäíþ îòðèìàí³ ñïîëóêè
º, âî÷åâèäü, ñóì³øøþ îêèñíåíèõ ôîðì β-ÖÄ ç ïåðîê-
ñèäíèìè òà êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè çàãàëüíî¿ ôîð-
ìóëè, ïîäàíî¿ íà ðèñ. 3.
Âèñíîâêè.

Îòæå, ãîëîâíîþ ïåðåâàãîþ ìåòîäó îòðèìàííÿ ïå-
ðîêñèä³â β-ÖÄ º ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó áåç îðãàí³÷íèõ
ðîç÷èííèê³â ³ äîäàòêîâèõ ðåàãåíò³â, êð³ì ïåðîêñèäó
âîäíþ, ùî ðîáèòü éîãî äîñòóïíèì òà åêîíîì³÷íèì.
Âñòàíîâëåíî, ùî òåðìîäåñòðóêö³ÿ îêèñíåíîãî β-ÖÄ ç
6 % ïåðîêñèäíèõ ãðóï â³äáóâàºòüñÿ ïîâ³ëüí³øå, í³æ
³íøèõ îêèñíåíèõ çðàçê³â β-ÖÄ. Îòðèìàí³ ñïîëóêè ìî-
æóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ÿê ³í³ö³àòîðè òåðìîïîë³ìåðè-
çàö³¿ íåíàñè÷åíèõ ñïîëóê, à òàêîæ äëÿ ñèíòåçó ïîë³ìåð-
íèõ ìàòåð³àë³â.
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Íà ñåãîäíÿ, îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé óëó÷øåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ
ÿâëÿåòñÿ èõ ìîäèôèêàöèÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, â ÷àñòíîñòè îêèñëåíèåì. Ïðèðîäíûå
ïîëèìåðû, òàêèå êàê êðàõìàë è öåëëþëîçà, âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíû ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé,
îäíàêî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ èõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ íåäîñòàòî÷íî èçó÷åí. Áûëî ïîëó÷åíî îáðàçöû
ïåðîêñèäîâ β-öèêëîäåêñòðèíà ïóòåì åãî îêèñëåíèÿ ïåðîêèñèäîì âîäîðîäà. Ïðîâåäåíî
èññëåäîâàíèå ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì
ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî ïðè îêèñëåíèè β-öèêëîäåêñòðèíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ
ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ñìåñü îêèñëåííûõ ôîðì îëèãîñàõàðèäà ñ ïåðîêñèäíèìè è êàðáîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè.

Êëþ÷îâûå ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ïåðîêñèä, òåðìîäåñòðóêöèÿ, ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.

Investigation of βββββ-cyclodextrin peroxides’ thermal degradation by pyrolysis
mass spectrometry

V.V. Boyko, O.A. Radchenko, S.V. Riabov, S.I. Sinelnikov, V.². Bortnitskiy

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

Today, one of the most promising ways to improve the materials physical and chemical properties is
their modification in various ways. One of which is oxidation. Natural polymers such as starch,
cellulose are very sensitive to the oxidizers, but oxidation of their monomer units are not sufficiently
studied. The β-cyclodextrin peroxides were synthesized by oxidation of â-cyclodextrin with hydrogen
peroxide. The process of thermal degradation of the compounds developed was studied by pyrolysis
mass spectrometry. It was established that the oxidized â-CD samples’ decomposition begins at 100 °C
earlier than native β-CD. The synthesized samples’ thermal decomposition occurs slower than for the
native β-CD. As evidenced index maximum emission of volatile components reduces in 1,7 times to β-
CDoxid.1 and in 2,3 times to β-CDoxid.2 compared to the native β-CD. Accordingly, the amount of volatile
products decreases and it is registered in the oxidized β-CD samples’ mass spectra at the maximum
temperatures of thermal destruction – 280 °C. The data obtained indicate that oxidation of β-
cyclodextrin with hydrogen peroxide results in forming of products, which consist of oxidized
oligosaccharide forms having peroxide and carboxylic groups in their structure.

Key words: β-cyclodextrin, peroxide, thermal degradation, pyrolysis mass spectrometry.


