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Ñèíòåçîâàíî óðåòàíîâì³ñí³ ïîë³ìåðè íà îñíîâ³ öèêëîäåêñòðèíó òà äîñë³äæåíî ¿õí³ ñåíñîðí³
âëàñòèâîñò³ ùîäî äåòåêö³¿ ðÿäó ïàð³â îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â, ùî ìîæóòü ïåðåáóâàòè ó
ïîâ³òð³. Íàíîøàðè òàêèõ ïîë³ìåð³â ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ïðè ñòâîðåíí³ åëåìåíò³â
ñåíñîðíèõ ñèñòåì äëÿ ìîí³òîðèíãó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ïîë³ìåðè íà îñíîâ³ öèêëîäåêñòðèíó, ñåíñîðè, äåòåêö³ÿ ïàð³â øê³äëèâèõ
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí.

Âñòóï.
Ðîçðîáêà òà ñèíòåç ïîë³ìåð³â (êîïîë³ìåð³â) ç âè-

êîðèñòàííÿì ïðèðîäíèõ ñïîëóê, çîêðåìà öèêëîäåê-
ñòðèí³â (ÖÄ), òà ñòâîðåííÿ ³ âèâ÷åííÿ êîìïëåêñ³â
âêëþ÷åííÿ íà îñíîâ³ öèõ îá’ºêò³â º ïåðñïåêòèâíèì
íàïðÿìîì äîñë³äæåíü â õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ
ñïîëóê.

Ïîðÿä ç òèì, ùî ÖÄ çäàòí³ óòâîðþâàòè êîìïëåêñè
âêëþ÷åííÿ òèïó „ã³ñòü – õàçÿ¿í” ó âîäíîìó ñåðåäî-
âèù³ ç âåëèêîþ ê³ëüê³ñòþ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê [1, 2],
âîíè ìîæóòü áóòè òàêîæ õ³ì³÷íî ìîäèô³êîâàí³ ð³çíè-
ìè ãðóïàìè, ³ çîêðåìà, ï³ñëÿ ¿õ õ³ì³÷íîãî çøèâàííÿ
á³ôóíêö³îíàëüíèìè àãåíòàìè (çøèâàííÿ íàòèâíèõ ÖÄ
ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî âîíè âòðà÷àþòü çäàòí³ñòü ðîç-
÷èíÿòèñÿ ó âîä³) óòâîðþþòüñÿ îë³ãîìåðè òà ïîë³ìåðè
ð³çíîìàí³òíî¿ áóäîâè [3].

Òàê³ ñèñòåìè ìîæóòü íå ò³ëüêè âêëþ÷àòè ó ïîðîæ-
íèíè ÖÄ ìîëåêóëè „ãîñòåé”, à òàêîæ óòðèìóâàòè ñóá-
ñòðàò âëàñíå ïîë³ìåðíîþ ñ³òêîþ, óòâîðåíîþ ìàêðî-
öèêëàìè ÖÄ, ùî ðîáèòü ¿õ âåëüìè ö³êàâèìè îá’ºêòà-
ìè ñóïðàìîëåêóëÿðíî¿ õ³ì³¿ ³ ïðåäñòàâëÿþòü ïðàêòè÷-
íèé ³íòåðåñ ïðè ñòâîðåíí³ ñîðáåíò³â äëÿ âèäàëåííÿ
îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â ç âîäíîãî ñåðåäîâèùà, ñè-
ñòåì ç êîíòðîëüîâàíèì âèõîäîì ë³ê³â, êàòàë³çàòîð³â
[4–10] ³ ñåíñîð³â [11, 12].

Ó íàø³é ïîïåðåäí³é ðîáîò³ âèâ÷åíî ñåíñîðí³ õà-
ðàêòåðèñòèêè ÖÄ, çøèòèõ õëîðèäîì òðèìåë³òîâîãî
àíã³äðèäó [13].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóâ ñèíòåç óðåòàíîâì³ñíèõ ïîë-
³ìåð³â íà îñíîâ³ ÖÄ ³ äîñë³äæåííÿ ¿õ çäàòíîñò³ ùîäî
äåòåêö³¿ ïàð³â îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â, ùî ìîæóòü
ïåðåáóâàòè ó ïîâ³òð³. Íàíîøàðè òàêèõ ïîë³ìåð³â
ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ïðè ñòâîðåíí³ åëåìåíò³â

ñåíñîðíèõ ñèñòåì äëÿ ìîí³òîðèíãó íàâêîëèøíüîãî ñå-
ðåäîâèùà.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ïðè ïðîâåäåíí³ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ðîáîòè âèêî-
ðèñòîâóâàëè òàê³ ðåàãåíòè:

β-öèêëîäåêñòðèí (β-ÖÄ) (Òðîçêëàäó~290–300 °Ñ)
ô³ðìè Cyclolab R&D Lab. Ltd. âèêîðèñòîâóâàëè áåç
ïîïåðåäíüîãî î÷èùåííÿ.

Ïîë³åòèëåíãë³êîëü (ÏÅÃ) ÌÌ 4000 òà 2,4-òîëó-
¿ëåíä³³çîö³àíàò (2,4-ÒÄ²) ô³ðìè Fluka âèêîðèñòîâóâà-
ëè áåç ïîäàëüøîãî î÷èùåííÿ.

Ðîç÷èííèêè ÄÌÔÀ òà àöåòîí ñóøèëè, à ïîò³ì ïå-
ðåãàíÿëè çã³äíî ç³ ñòàíäàðòíèìè ìåòîäèêàìè.

Ñïî÷àòêó áóâ ñèíòåçîâàíèé ³çîö³àíàòíèé ôîðïîë³-
ìåð (²ÔÏ) íà îñíîâ³ ÏÅÃ-4000 ³ 2,4-ÒÄ² çà ìîëüíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü êîìïîíåíò³â 1:2.

Äî 1 ììîëÿ ÏÅÃ-4000 (4 ã) çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ,
ïðè ïåðåì³øóâàíí³, øâèäêî äîäàâàëè 2,4-ÒÄ², âèòðè-
ìóâàëè 30 õâ., òåìïåðàòóðó çá³ëüøóâàëè äî 70 °Ñ ³
ïåðåì³øóâàëè ùå áëèçüêî ãîäèíè. Õ³ä ðåàêö³¿ êîíò-
ðîëþâàëè çà êîíâåðñ³ºþ NCO-ãðóï. Åêñïåðèìåíòàëüí³
òà òåîðåòè÷í³ çíà÷åííÿ NCO-ãðóï íå â³äð³çíÿëèñü
á³ëüøå í³æ íà 10 %.

 Ñèíòåç ïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ β-ÖÄ òà ²ÔÏ çä³éñíþ-
âàëè çà òàêîþ çàãàëüíîþ ìåòîäèêîþ:

 Äî ðîç÷èíó β-ÖÄ 1 ã (0,88 Ì) ó 8 ìë ÄÌÔÀ, ïðè
³íòåíñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³, äîäàâàëè 50 %-âèé ðîç-
÷èí ²ÔÏ â àöåòîí³, çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîì-
ïîíåíò³â â³ä 1,0:0,5 äî 1,0:6,0 (çðàçêè R1–R6, òàáëèöÿ).

Ðåàêö³þ ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àçîòó çà òåìïåðà-
òóðè 70 °Ñ ïðîòÿãîì 24 ãîä. Ê³íåöü ðåàêö³¿ âèçíà÷àëè
çà ²×-ñïåêòðàìè. Ïðîäóêò ðåàêö³¿ âèñàäæóâàëè òà
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ïðîìèâàëè àöåòîíîì íà ô³ëüòð³ Øîòà. Ï³ñëÿ âèñóøó-
âàííÿ äî ïîñò³éíîé âàãè, ïîë³ìåðè ðîç÷èíÿëè ó âîä³,
çà âàãîâîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîë³ìåð:âîäà, ð³âíîãî 1:3
òà âèñàäæóâàëè àöåòîíîì. Îñàä ïðîìèâàëè òà âèñó-
øóâàëè äî ïîñò³éíî¿ âàãè. Âèõ³ä ïîë³ìåðó ñòàíîâèâ
80 %. Ñõåìà ñèíòåçó íàâåäåíà íà ðèñ. 1.

Òàêîæ áóâ ïðîâåäåíèé ñèíòåç ïîë³ìåðó ïîð³âíÿí-
íÿ P-1:

Äî ðîç÷èíó ÏÅÃ-4000 2 ã (0,5 ììîëÿ) ó 5 ìë àöåòî-
íó, ïðè ³íòåíñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³, äîäàâàëè 2,4-ÒÄ²
çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â 1,0:0.9. Ðå-
àêö³þ ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àçîòó çà òåìïåðàòóðè
70 °Ñ ïðîòÿãîì 48 ãîä. Ê³íåöü ðåàêö³¿ âèçíà÷àëè çà
²×-ñïåêòðàìè. Ðîç÷èííèê âèäàëÿëè, çðàçêè âèñóøóâà-
ëè äî ïîñò³éíî¿ âàãè. Âèõ³ä ïîë³ìåðó ñòàíîâèâ 99 %.

Çà äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ â ñïåêòð³ ²ÔÏ íà îñ-
íîâ³ îë³ãîåòèëåíãë³êîëþ ç ÌÌ 4000 ³ 2,4-ÒÄ² ÷³òêî
ô³êñóþòüñÿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ùî õàðàêòåðèçóþòü
êîëèâàííÿ óðåòàíîâîãî ôðàãìåíòà (νC=O = 1726 ñì-1,

δNH = 1538 ñì-1, νC-O = 1240 ñì-1). νN=C=O ê³íöåâèõ ãðóï
ñòàíîâèòü 2280 ñì-1. Öÿ ñìóãà çíèêàº ïðè âçàºìîä³¿
NCO-ãðóï ç ÎÍ-ãðóïàìè β-ÖÄ ³ â ñïåêòð³ ç’ÿâëÿþòü-
ñÿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ â îáëàñò³ 1000–1100 ñì-1, õàðàê-
òåðí³ äëÿ êîëèâàííÿ νC-O ãëþêîçèäíîãî ê³ëüöÿ ³ ãëþ-
êîçèäíîãî ì³ñòêà β-ÖÄ (ν = 1035 ñì-1). ²íø³ ñìóãè,
õàðàêòåðí³ äëÿ β-ÖÄ, íàêëàäàþòüñÿ íà νC-O-C îë³ãî-
åòèëåíãë³êîëþ.

Ïîë³ìåðè îõàðàêòåðèçîâóâàëè òàêîæ çà äîïîìîãîþ
åêñêëþç³éíî¿ ð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿.

Äîñë³äæåííÿ àìîðôíî-êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè
çðàçê³â ìåòîäîì øèðîêîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿.

Ïðè ïðîâåäåíí³ àíàë³çó øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³-
âñüêèõ äèôðàêòîãðàì (ðèñ. 2) ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â
ïîë³ìåð³â âñòàíîâëåíî, ùî ïðîÿâ àìîðôíî-êðèñòàë³-
÷íî¿ ñòðóêòóðè β-ÖÄ â³äñóòí³é, êîëè â ñêëàä³ ïîë³ìåð³â
éîãî ìîëüíà ÷àñòêà ñòàíîâèòü 0,33 ³ 0,14 (êðèâ³ 4, 5),
òîä³ ÿê àìîðôíî-êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà ÏÅÃ ó ñêëàä³
²ÔÏ ïðàêòè÷íî ³äåíòè÷íà ñòðóêòóð³ âèõ³äíîãî ÏÅÃ

¹ çðàçêà Ñêëàä çðàçê³â 

Ñï³âââ³äíîøåííÿ 
êîìïîíåíò³â  
(β-ÖÄ : ²ÔÏ)  

ó ìîëÿõ 

Mw Mn Mw/Mn 

R1 
β-ÖÄ : ²ÔÏ 

(²ÔÏ íà îñíîâ³  
ÏÅÃ-4000 : 2,4 ÒÄ²=1:2) 

1,0 : 0,5 3200 2500 1,27 

R2 β-ÖÄ : ²ÔÏ  1,0 : 1,0 5100 4350 1,17 
R3 β-ÖÄ : ²ÔÏ  1,0 : 2,0 6200 4700 1,32 
R4 β-ÖÄ : ²ÔÏ  1,0 : 4,0 8000 3700 2,16 
R5 β-ÖÄ : ²ÔÏ  1,0 : 5,0 11300 6000 2,16 
R6 β-ÖÄ : ²ÔÏ 1,0 : 6,0 12600 7200 1,75 
P-1 ÏÅÃ-4000 : 2,4-ÒÄ² 1,0 : 0,9 40500 38700 1,05 

Òàáëèöÿ. Ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ñèíòåçîâàíèõ ïîë³ìåð³â

ÏÅÃ-4000 + 2,4-TÄ²

²ÔÏ + β-ÖÄ = 2 : 1

²ÔÏ + β-ÖÄ = 6 : 1

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçó öèêëîäåêñòðèíâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â çà ð³çíèõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ²ÔÏ – β-ÖÄ
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(êðèâà 6). Íà öå, çîêðåìà, âêàçóº ïðîÿâ îñíîâíèõ çà
³íòåíñèâí³ñòþ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â çà 2θm,
ð³âíî¿ 18,9; 23,0 òà 26,3°, ÿê³ íàÿâí³ íà äèôðàêòîãðàì³
íàòèâíîãî ÏÅÃ-4000. Ðàçîì ç òèì, çà åêâ³ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ β-ÖÄ ³ ²ÔÏ ó ñêëàä³ ïîë³ìåðó íà éîãî
äèôðàêòîãðàì³ ìàþòü ïðîÿâ òàêîæ ìóëüòèïëåòí³ ìàê-
ñèìóìè çà 2θm, ð³âíî¿ 6,0; 11,5 ³ 17,6° (âêàçàí³
ñòð³ëêîþ). Ïðè çðîñòàíí³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè β-ÖÄ äî 0,67
ó ñêëàä³ ïîë³ìåð³â ïåðø³ äâà ìóëüòèïëåòí³ ìàêñèìó-
ìè (çà 2βm, ð³âíî¿ 6,0 ³ 11,5°) âèÿâëÿþòü äóáëåòíå ðîç-
ùåïëåííÿ íà ñèíãëåòí³ ìàêñèìóìè (âêàçàí³ ñòð³ëêîþ)
³ç êóòîâèì ïîëîæåííÿì (2θm), àíàëîã³÷íèì ³ç ïîëî-
æåííÿì â³äïîâ³äíèõ ñèíãëåòíèõ ìàêñèìóì³â íà äèô-
ðàêòîãðàì³ β-ÖÄ (êðèâ³ 1, 2). Çâåðòàº íà ñåáå óâàãó
òå, ùî ìóëüòèïëåòíèé ìàêñèìóì, ùî ìàâ ïðîÿâ çà 2θm,
ð³âíî¿ 17,6° íà äèôðàêòîãðàì³ ïîë³ìåðó ³ç åêâ³ìîëü-
íèì ñï³ââ³äíîøåííÿì β-ÖÄ ³ ²ÔÏ, íà äèôðàêòîãðàì³
çðàçêà ³ç ìîëüíîþ ÷àñòêîþ β-ÖÄ, ð³âíîþ 0,67,
çì³ùóºòüñÿ äî êóòîâîãî ïîëîæåííÿ 17,4°, òîáòî äî
ïîëîæåííÿ, äå ïðîÿâëÿþòüñÿ äóáëåòíî ðîçùåïëåí³
äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî
β-ÖÄ (êðèâ³ 1–3). Îòæå, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåííÿ ðåí-
òãåíîãðàô³÷íèõ äîñë³äæåíü àìîðôíî-êðèñòàë³÷íî¿
ñòðóêòóðè ïîë³ìåð³â, ñèíòåçîâàíèõ íà îñíîâ³ β-ÖÄ ³
²ÔÏ, áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ìàêñèìàëüíèé âçàºìíèé
âïëèâ êîìïîíåíò³â (îñîáëèâî çà ðàõóíîê ì³æìîëåêó-
ëÿðíèõ Í-çâ’ÿçê³â) ðåàë³çóºòüñÿ çà ¿õ åêâ³ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ó ñêëàä³ ïîë³ìåðó. Ïðè â³äõèëåíí³
êîíöåíòðàö³¿ êîìïîíåíò³â â³ä åêâ³ìîëüíîãî ñï³ââ³äíî-
øåííÿ íà äèôðàêòîãðàìàõ ïîë³ìåð³â º ïðîÿâ àìîðô-
íî-êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè β-ÖÄ ³ ÏÅÃ ó ñêëàä³ ²ÔÏ.
Âðàõîâóþ÷è òå, ùî ÿê β-ÖÄ ³ ²ÔÏ, òàê ³ ïîë³ìåðè ìà-
þòü àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó, ïîäàëüøå äî-
ñë³äæåííÿ ì³êðîãåòåðîãåííî¿ ñòðóêòóðè öèõ ïîë³ìåð³â

áóäå ìàëî³íôîðìàòèâíèì.
Äîñë³äæåííÿ ñåíñîðíèõ õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçîâà-
íèõ ïîë³ìåð³â.

Ñåíñîðí³ õàðàêòåðèñòèêè âèâ÷àëè ç âèêîðèñòàí-
íÿì ìåòîäó êâàðöîâîãî ì³êðîáàëàíñó (ÊÌ), ÿêèé îñ-
íîâàíèé íà çì³í³ ÷àñòîòè êîëèâàíü êâàðöîâîãî ðåçî-
íàòîðà ïðè çì³í³ ìàñè, “çàâàíòàæåíî¿” íà ïîâåðõí³
êâàðöó. Çàëåæí³ñòü ì³æ çì³íîþ ÷àñòîòè êîëèâàíü êâàð-
öó (f) òà ìàñè (m), àäñîðáîâàíî¿ íà éîãî ïîâåðõí³, îïè-
ñóºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì Çàóåðáðåÿ [13]:
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äå: f0 – ôóíäàìåíòàëüíà ÷àñòîòà êâàðöó; ρq – ãóñòèíà
êâàðöó; µq – ìîäóëü ïðóæíîñò³ êâàðöó; A – ïëîùà
åôåêòèâíî¿ ïîâåðõí³. Òîáòî äëÿ ñòàíäàðòíîãî ðàä³î-
òåõí³÷íîãî êâàðöîâîãî ðåçîíàòîðà (ÀÒ-çð³ç, 10ÌÃö
ôóíäàìåíòàëüíà ÷àñòîòà, 4 ìì ïåðåð³ç åôåêòèâíî¿ ïî-
âåðõí³), ÿêùî ï³äñòàâèòè çíà÷åííÿ ρq= 2,65 ã/ñì3 òà
µq= 2,95·1011 ã/(ñì·ñ2), òî ∆m ≈ -k∆f, äå k=0,55 íã/Ãö.
Òîáòî ÷óòëèâ³ñòü ìåòîäó äîñèòü âèñîêà, ùî ðîáèòü
éîãî çàñòîñóâàííÿ äîñèòü ïîøèðåíèì ó ð³çíèõ ãàëó-
çÿõ íàóêè òà òåõí³êè, çîêðåìà, â ñåíñîðèö³ [14, 15].
Ñï³ââ³äíîøåííÿ Çàóåðáðåÿ âèêîíóºòüñÿ äî 1 %-âîãî
çñóâó ÷àñòîòè â³äíîñíî ôóíäàìåíòàëüíî¿ ÷àñòîòè,
÷óòëèâà ïë³âêà ìàº áóòè òîíêîþ òà ù³ëüíîþ, äîñë³ä-
æóâàíå ñåðåäîâèùå íå ìàº áóòè â’ÿçêèì.

Äîñë³äæåííÿ ñåíñîðíèõ âëàñòèâîñòåé âèùåçàçíà-
÷åíèõ ÷óòëèâèõ ìàòåð³àë³â ïðîâîäèëè ³ç çàñòîñóâàí-
íÿì ñåíñîðíî¿ ñèñòåìè (â öüîìó ðàç³ îäíîêàíàëüíî¿)
³ç óñ³ì íåîáõ³äíèì íàáîðîì îáëàäíàííÿ (ãàçîâà êà-
ìåðà, ãàçîïîñòà÷àëüíà ñèñòåìà, ñèñòåìà î÷èùåííÿ,
åëåêòðîíí³ ïëàòè âèì³ðþâàííÿ ÷àñòîòè, ³íòåðôåéñà ç
ÏÊ, ãåíåðàòîð³â äëÿ çáóäæåííÿ êâàðöîâèõ ðåçîíàòîð³â
òà ³í.). Ñòðóêòóðíà ñõåìà ñèñòåìè ïîäàíà íà ðèñ. 3.

Öÿ ñèñòåìà, à òàêîæ ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ êå-
ðóâàííÿ åêñïåðèìåíòîì áóëè ðîçðîáëåí³ â ²ÔÏ ÍÀÍ
Óêðà¿íè [16]. Íåîáõ³äíà êîíöåíòðàö³ÿ àíàë³òó çàäà-
âàëàñÿ çà äîïîìîãîþ ãåíåðàòîðà ãàçîâèõ ñóì³øåé
(ÃÃÑ), ïîáóäîâàíîãî íà ïðèíöèï³ äèôóç³éíî¿ òðóáè
[17].

×óòëèâ³ ïë³âêè íà ïîâåðõíþ êâàðöîâîãî ðåçîíà-
òîðà íàíîñèëè ìåòîäîì íàêàïóâàííÿ ðîç÷èíó ìîëå-
êóë-ðåöåïòîð³â ó â³äïîâ³äíîìó ðîç÷èííèêó ³ç íàñòóï-
íèì öåíòðèôóãóâàííÿì (ñï³í-êîóò³íã). Òîâùèíó íàíå-
ñåíîãî ïîë³ìåðíîãî øàðó âèì³ðþâàëè ìåòîäîì åë³ï-
ñîìåòð³¿. Ñåðåäíÿ òîâùèíà øàðó ñòàíîâèëà 150–170 íì,
ùî â³äïîâ³äàëî çñóâó ÷àñòîòè êîëèâàíü êâàðöîâîãî
ðåçîíàòîðà 6000–7000 Ãö. Ï³ñëÿ íàíåñåííÿ ñåíñîð
âèñóøóâàëè â ïîòîö³ ñóõîãî ïîâ³òðÿ äëÿ âèäàëåííÿ
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Ðèñ. 2. Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè
β-ÖÄ (1) òà éîãî êîïîë³ìåð³â ç ²ÔÏ (íà îñíîâ³
ÏÅÃ-4000 òà 2,4-ÒÄ²), â ñêëàä³ ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà
β-ÖÄ ñòàíîâèòü: 0,67 (2); 0,50 (3); 0,33 (4) ³ 0,14 (5), à
òàêîæ âèõ³äíèé ÏÅÃ-4000 (6)
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çàëèøê³â ïàð³â ðîç÷èííèê³â.
Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè àäñîðáö³¿ ïàð³â ð³çíèõ
àíàë³ò³â.

Ê³íåòèêà â³äãóêó ñåíñîðà ç ÷óòëèâèì øàðîì ïîë³-
ìåðó R1 íà ³íæåêö³þ ïàð³â òîëóîëó òà áåíçîëó â ðî-
áî÷ó êàìåðó ìàëà çàòÿãíóòèé âèãëÿä ç äîâîë³ ïî-
â³ëüíèì íàðîñòàííÿì ñèãíàëó (ðèñ. 4). Äëÿ äåÿêèõ
çíà÷åíü êîíöåíòðàö³¿ àíàë³ò³â (8000–10000 ppm ³
á³ëüøå) íàâ³òü íå áóëî çìîãè äî÷åêàòèñÿ âèõîäó êðè-
âî¿ íà ïîëè÷êó â ïðèéíÿòí³ ÷àñîâ³ ïðîì³æêè. Äëÿ
³íøèõ àíàë³ò³â (à ñàìå, ñïèðòè, õëîðîôîðì) â³äãóê òåæ
áóâ çàòÿãíóòèé, àëå íàáàãàòî ìåíøå, í³æ äëÿ àðîìà-
òè÷íèõ ñïîëóê (ðèñ. 4). Çîâñ³ì ³íøó ôîðìó ê³íåòè÷-
íî¿ çàëåæíîñò³ ñïîñòåð³ãàëè íà ³íæåêö³þ ïàð³â àìîí³-
àêó â êàìåðó (ðèñ. 4). Ðåàêö³ÿ ñåíñîðà øâèäêà, ìàéæå
ìèòòºâà. Äëÿ âèñîêèõ êîíöåíòðàö³é º ëåäü ïîì³òíèé
ìàêñèìóì. Ïðè÷èíè òàêèõ â³äì³ííîñòåé â ê³íåòèö³
â³äãóê³â ñåíñîðà ç ïîãëÿäó ãàçîäèíàì³÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ñèñòåìè äåòàëüíî ðîçãëÿíóò³ â [18].

Ó âèïàäêó ñåíñîðà ç ÷óòëèâèì øàðîì çðàçêà R2
«çàòÿãíóò³ñòü» ê³íåòèêè íà ïàðè àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê

ñòàº ìåíø âèðàçíîþ, í³æ äëÿ R1 ³ ïðàêòè÷íî çîâñ³ì
çíèêàº äëÿ ïàð³â ñïèðò³â (ðèñ. 5). Ïî÷èíàþ÷è ³ç çðàç-
êà R3 ê³íåòèêà â³äãóê³â ñåíñîð³â íà âñ³ àíàë³òè áóëà
ïðèáëèçíî îäíàêîâî øâèäêîþ – áåç „ïîâ³ëüíîãî”
â³äð³çêà.

Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè â³äãóê³â ñåíñîð³â ç ÷óòëè-
âèìè øàðàìè ð³çíî¿ òîâùèíè (äëÿ çðàçê³â R2 òà R4)
íå âèÿâèëî ïîì³òíèõ çì³í ó ê³íåòèö³ ³ç çðîñòàííÿì
òîâùèíè ïë³âêè. Ë³í³éíî çðîñòàëà ò³ëüêè âåëè÷èíà
â³äãóêó. Òîáòî ìîæíà â³äçíà÷èòè, ùî äèôóç³ÿ àíàë³òó
ó ïë³âêó â³äáóâàëàñÿ ïðàêòè÷íî ìèòòºâî (ïðèíàéìí³
çà óìîâ åêñïåðèìåíòó – ÷àñ â³äë³êó 1 ñ), à îòæå âèùå-
çàçíà÷åíà çàòÿãíóò³ñòü ê³íåòèêè îäíîçíà÷íî ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíà ç ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè ïðîöåñàìè ñèñòåìè
„àíàë³ò – ìîëåêóëà-ðåöåïòîð”.

Ñåðåä ìîæëèâèõ ìåõàí³çì³â âçàºìîä³¿ àðîìàòè÷-
íèõ ñïîëóê (áåíçîë, òîëóîë) ç ïîë³ìåðàìè R1 òà R2
äîì³íóþ÷èì º òàê çâàíèé «ã³äðîôîáíèé åôåêò» ³ äè-
ïîëü-äèïîëüí³ âçàºìîä³¿ (òèïó Âàí-äåð-Âààëüñà), ÿê³
âèíèêàþòü, êîëè àíàë³ò ðîçòàøîâàíèé óñåðåäèí³ ïî-
ðîæíèíè ÖÄ, ùî ïðèçâîäèòü äî çàòÿãíóòî¿ ê³íåòèêè
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Ðèñ. 4. Ê³íåòèêà â³äãóê³â ñåíñîðà ç ÷óòëèâèì øàðîì R1 íà ³íæåêö³þ ïàð³â áåíçîëó (à), àìîí³àêó (á),
õëîðîôîðìó (â) òà åòàíîëó (ã). ×èñëàìè ïîçíà÷åí³ êîíöåíòðàö³¿ àíàë³ò³â ó ppm
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â³äãóêó ñåíñîðà.
Äëÿ ñïèðò³â «çàòÿãíóò³ñòü» ê³íåòèêè ìîæå áóòè

ïîÿñíåíà ³íøèì ìåõàí³çìîì, à ñàìå «ïîâåðõíåâîþ»
âçàºìîä³ºþ ã³äðîêñèë³â ñïèðòó ç ÎÍ-ãðóïàìè ÖÄ ç
óòâîðåííÿì, ãîëîâíèì ÷èíîì, âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â.
Øâèäêèé â³äãóê ñåíñîð³â R1 ³ R2 íà àìîí³àê âèçíà-
÷àºòüñÿ òèìè æ ïðè÷èíàìè, àëå á³ëüø ñèëüíîþ âçàº-
ìîä³ºþ àòîìà àçîòó (éîãî íåïîä³ëåíà ïàðà åëåêòðîí³â)
ç ã³äðîêñèëàìè.

Ìîæíà êîíñòàíòóâàòè òàêîæ ³ çíèêíåííÿ ïîâ³ëüíî¿
÷àñòèíè ê³íåòè÷íî¿ êðèâî¿ äëÿ àðîìàòèêè, ïî÷èíàþ-
÷è ç³ çðàçêà R3. Ö³êàâó ïîâåä³íêó ñåíñîðà ç ÷óòëèâèì
øàðîì R6 (ðèñ. 5) ñïîñòåð³ãàëè ùîäî òàêèõ àíàë³ò³â
ÿê àöåòîí³òðèë, ñïèðòè òà àìîí³àê.

Â³äãóê ñåíñîðà áóâ ïðàêòè÷íî ìèòòºâèé äî ìàê-
ñèìóìó, à ïîò³ì ñïàä ñèãíàëó (ð³ñò ÷àñòîòè) äî äåÿêî-
ãî ñòàëîãî çíà÷åííÿ. ßê óæå çàçíà÷àëîñÿ, äåòàëüíî
òàêà ïîâåä³íêà ñåíñîðà ðîçãëÿíóòà â [18], àëå òóò
â³äçíà÷èìî, ùî R6 ìàº „øâèäê³” àäñîðáö³éí³ öåíòðè
(âëàñíå, ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè) ç íåâåëèêîþ òåïëîòîþ
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Ðèñ. 5. Ê³íåòèêà â³äãóê³â ñåíñîðà ç ÷óòëèâèì øàðîì R2 íà ³íæåêö³þ ïàð³â áåíçîëó (à) òà åòàíîëó (á), à
òàêîæ ñåíñîðà ç ÷óòëèâèì øàðîì R6 íà ïàðè àöåòîí³òðèëó (â) òà àìîí³àêó (ã). ×èñëàìè ïîçíà÷åí³ êîíöåíòðàö³¿
àíàë³ò³â ó ppm
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Ðèñ. 6. Íîðìîâàí³ â³äãóêè ñåíñîð³â ç ÷óòëèâèìè øàðàìè

R1–R6 ³ Ð1 íà ³íæåêö³þ 3000 ppm â³äïîâ³äíèõ àíàë³ò³â: 1 –
àöåòîí; 2 – àöåòîí³òðèë; 3 – ãåêñàí; 4 – õëîðîôîðì; 5 –
ìåòàíîë; 6 – åòàíîë; 7 – òîëóîë; 8 – áåíçîë; 9 – áóòèëàöåòàò
³ 10 – àìîí³àê. Â³äãóêè ñåíñîð³â íà 3000 ppm íîðìóâàëèñÿ
òàêèì ÷èíîì: (Df/∆ffilm)×1000. Òóò ∆f – â³äãóê ñåíñîðà,
∆ffilm – „òîâùèíà” ïë³âêè, âèðàæåíà â Ãö
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àäñîðáö³¿ (~kT ê³ìíàòíà), ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ïîäàëüøà
ï³ñëÿ ìàêñèìóìó äåñîðáö³ÿ àíàë³òó çà óìîâ çàìêíå-
íîãî îá’ºìó íåïðîò³÷íî¿ êàìåðè.

Ïðè àíàë³ç³ âñ³º¿ ãðóïè àíàë³ò³â, âèêîðèñòàíèõ â
åêñïåðèìåíò³, ìîæíà â³äì³òèòè, ùî: íàéá³ëüø³ â³äãó-
êè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äëÿ õëîðîôîðìó, åòàíîëó òà àìî-
í³àêó (ðèñ. 6) ïðè âèêîðèñòàíí³ çðàçê³â R1 ³ R2, îñîá-
ëèâî öå ïîì³òíî ïðè ¿õ ïîð³âíÿíí³ ³ç ìîäåëüíèì çðàç-
êîì P1 (ó ñêëàä³ ÿêîãî â³äñóòí³é ÖÄ). Äóæå «ñëàáê³»
â³äãóêè ñïîñòåð³ãàëè äëÿ òàêèõ àíàë³ò³â ÿê àöåòîí ³
ãåêñàí.

Ñïàä âåëè÷èíè â³äãóê³â äëÿ ïîë³ìåð³â R3–R6 ùîäî
âñ³õ àíàë³ò³â ìîæíà ïîÿñíèòè ïîñòóïîâèì çìåíøåí-
íÿì âì³ñòó ÖÄ ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³. Ó òîé æå ÷àñ ó

çðàçêàõ R3–R6 çá³ëüøóºòüñÿ ê³ëüê³ñòü óðåòàíîâèõ
ãðóï, ÿê³ òàêîæ óòâîðþþòü âîäíåâ³ çâ’ÿçêè ç ôóíêö-
³éíèìè ãðóïàìè àíàë³ò³â, òîìó ³ âîíè ïðîÿâëÿþòü äî-
ñòàòíþ ñåíñîðíó «àêòèâí³ñòü».

Îòæå, ïðè âèâ÷åíí³ ñåíñîðíèõ âëàñòèâîñòåé ñèí-
òåçîâàíèõ çðàçê³â âñòàíîâëåíî, ùî öèêëîäåêñòðèíîâ³
ïîë³ìåðè íà îñíîâ³ ²ÔÏ ³ β-ÖÄ ó âèãëÿä³ ïë³âîê, íà-
íåñåíèõ íà êâàðöîâó ïîâåðõíþ, ÷óòëèâ³ äî íàÿâíîñò³
ïàð³â ðÿäó ëåòêèõ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë (õëîðîðãàí³÷-
íèõ, àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê, êåòîí³â, àë³ôàòè÷íèõ
ñïèðò³â òîùî) â íàâêîëèøíüîìó ñåðåäîâèù³. Ïîêàçà-
íî, ùî ö³ ìàòåð³àëè ìîæóòü çíàéòè çàñòîñóâàííÿ ÿê
åëåìåíòè ñåíñîðíèõ ñèñòåì äëÿ äåòåêö³¿ âèùåçàçíà-
÷åíèõ îðãàí³÷íèõ ëåòêèõ ìîëåêóë.
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Ñèíòåçèðîâàíû óðåòàíñîäåðæàùèå ïîëèìåðû íà îñíîâå öèêëîäåêñòðèíà è èññëåäîâàíû èõ
ñåíñîðíûå ñâîéñòâà îòíîñèòåëüíî äåòåêöèè ðÿäà ïàðîâ îðãàíè÷åñêèõ âðåäíûõ ñîåäèíåíèé,
êîòîðûå ìîãóò íàõîäèòüñÿ â âîçäóõå. Íàíîøàðû òàêèõ ïîëèìåðîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
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Synthesis, structure and sensor characteristics of the cyclodextrin based polymers
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Cyclodextrin based urethane-containing polymers are synthesized and their sensor properties towards
a range of organic vapors (pollutants) being possible presented in the air are studied. Nanolayers of
such type polymers could be applied for development of the sensor systems for environment monitoring.

Keywords: β-cyclodextrin, cyclodextrin based polymers, sensors, detection of hazardous vapors and pollutants.


