
The structure of bi-three-dimensional polymers contains
two spatial inter-combined networks — the cross-lin- ked
polymethacrylate macrochains and the macrochains with
the system of conjugated bonds, which are formed as a
result of the proceeding polymerization of different functional
groups, contained in one monomeric molecule. This fact
causes the growth of the elasticity module and the decrease
of the deformation ability for bi-three-di- mensional
polymers in comparison with three-dimensional polymers
of oligoestermethacrylates, which are the analogs of bi-
three-dimensional polymers.
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ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ ЗАМЕЩЕНИЯ ГИДРОКСИЛЬНЫХ ГРУПП ЭКЗОПОЛИ-
САХАРИДА НА ХАРАКТЕР БЛИЖНЕГО УПОРЯДОЧЕНИЯ ПОЛИГЛЮКАНУРЕТАНОВ

Синтезированы сшитые полиглюкануретаны  на основе микробного экзополисахарида ксанта-
на и блокированного полиизоцианата . Рентгенографическим методом и методом ЭПР с
использованием нитроксильного парамагнитного  зонда исследовано влияние соотношения
гидрофильных и гидрофобных групп на структурные характеристики полиглюкануретанов —
гидроксилсодержащих полиуретановых сеток на основе микробного экзополисахарида ксанта-
на и блокированного полиизоцианата .

ВВЕДЕНИЕ. Микробные полисахариды яв-
ляются перспективными биополимерами, моди-
фикация которых позволяет получать новые сор-
бенты для очистки загрязненных вод. Для сши-
тых полимерных систем на основе микробного
полисахарида ксантана и блокированного поли-
изоцианата (ПИЦ) — полиглюкануретанов
(ПГУ) [1—4] было показано, что извлечение ио-
нов металлов из водных растворов зависит от
степени замещения ОН-групп полисахарида. Од-
ной из причин такой зависимости могут быть
структурные изменения в материале, поскольку
изменение баланса гидрофильных ОН-групп и гид-

рофобных уретановых  групп влияет на характер
формирования первичных, вторичных и высших
уровней структур, свойственных экзополисахари-
ду ксантану [5, 6], а также на молекулярную под-
вижность макроцепей ПГУ [7, 8].

Однако влияние баланса гидрофильных и
гид- рофобных групп на структурные особеннос-
ти ПГУ и на динамику макроцепей практически
не изучалось. В данной работе структурные осо-
бенности полиглюкануретанов с разным содер-
жанием уретановых групп исследовали рентгено-
графическим методом и методом ЭПР с помо-
щью нитроксильного парамагнитного зонда.

©  А.В.Губина, Н .В.Козак, Ю .П .Гомза, Е.В.Лобко , 2012

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 1 55



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для полу-
чения ПГУ, полиуретановых сеток с варьируе-
мым соотношением гидроксильных и уретано-
вых групп (20, 40, 60, 80, 100 %), использовали в
качестве исходных реагентов микробный экзо-
полисахарид ксантан, молекула которого пред-
ставляет собой основную целлюлозную цепь с
боковыми трисахаридными группами, и латен-
тный реагент — ПИЦ (см. схемы 1 и 2) [5].

Характер ближнего упорядочения ПГУ ис-
следовали рентгенографическим методом. Кри-
вые шиокоуглового рассеяния рентгеновских лу-
чей получали в диапазоне углов рассеяния от 2
до 40о в режиме пошагового сканирования сцин-
тилляционного детектора с использованием диф-
рактометра ДРОН 2,0 и излучением медного
анода, отфильтрованного никелем. Полученные
значения рассеяния после удаления вклада фоно-
вого рассеяния камеры нормировали с учетом
толщины образца и поглощения в нем рентгенов-
ских лучей и интенсивности первичного пучка
рентгеновского излучения. Подробности рентге-
нографических экспериментов и первичной обра-
ботки полученных данных детально описаны в
работе [9]. Для проведения рентгенографических
экспериментов исследуемые материалы размеща-
ли в кюветы толщиной 2.0 мм с окнами из лавса-
на толщиной 17 мкм.

Нитроксильный парамагнитный зонд (ПМЗ)
в исследуемые системы вводили диффузией из на-

сыщенных паров ТЕМПО при 40 оС в течение
2 ч. После этого образцы 24 ч выдерживали при
20 оС. Спектры ЭПР записывали в термостати-
руемом резонаторе трехсантиметрового радио-
спектрометра РЭ-1306 в интервале температур от
20 до 125 оС. Калибровочными образцами были
дифенилпикрилгидразил (ДФПГ) с g=2.0036 и
ионы двухвалентного марганца в матрице MgO с
g=2.0015. Нагревание исследуемых образцов про-
водили постадийно, образцы выдерживали при
заданной температуре (25, 50, 75, 100 и 125 оС) 15
мин, после чего записывали спектр. Спектры ре-
гистрировали с использованием системы переве-
дения потока данных в цифровую форму фир-
мы Insoftus, частота выборки составляла 5 зна-
чений в секунду.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1 и
2 приведены широкоугловые дифрактограммы
исходных компонентов композиции — ксантана и
ПИЦ, а также ПГУ с различным соотношением
уретановых и гидроксильных групп.

Как видно из приведенных на рис. 1, а дан-
ных, на профиле широкоуглового рассеяния ксан-
тана наблюдается широкий максимум интенсив-
ности с вершиной вблизи 20о (брегговская перио-
дичность 0.44 нм) на левом склоне которого
находится слабо выраженный максимум при 8.5о
(периодичность 1.04 нм). Профиль рассеяния та-
кого вида свидетельствует об аморфном характе-
ре ближней упорядоченности данного материа-

Cхема 1.

Cхема 2.
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ла, причем максимум при 20о отвечает средним
расстояниям между атомами и атомными группа-
ми материала, а максимум при 8.5о — средним
расстояниям между молекулярными цепями в на-
правлениях, параллельных плоскостям их пере-
сечения. Дифрактограмма ПИЦ (кривая 2) име-
ет аналогичный характер, что свидетельствует о
подобии общих черт ближней упорядоченности
ксантана и ПИЦ. Однако положения соответст-
вующих максимумов несколько отличаются —
18о (периодичность 0.49 нм) и 10.5о (периодич-
ность 0.77 нм).

На рис. 1, б приведена широкоугловая диф-
рактограмма образца с максимальным содержа-
нием ПИЦ (ПГУ-100), а также соответствующий
аддитивный профиль рассеяния, рассчитанный
из кривых рассеяния исходных компонентов в
соответствии с их объемными частями в ПГУ-
100. Следует отметить, что такие аддитивные кри-

вые отвечают гипотетическому случаю полного
разделения компонентов в системе на макрофазы,
сохраняющие все структурные особенности инди-
видуальных компонентов [9]. Сопоставление экс-
периментальной кривой 1 с аддитивной кривой 2
(рис. 1, б) свидетельствует о заметных изменениях
в характере ближней упорядоченности ПГУ в
результате взаимодействия исходных компонен-
тов. А именно, интенсивность широкого аморф-
ного максимума с вершиной при 20о возросла, а
интенсивность максимума, который отвечает за
упорядоченность полимерных цепей в поперечном
направлении, несколько снизилась.

На рис. 2, а приведены экспериментальная
и аддитивная кривые широкоуглового рассеяния
ПГУ-60 с близким к эквивалентному содержа-
нием компонентов. Из рис. 2, а видно, что при та-
ком соотношении компонентов по сравнению с
предыдущим составом ПГУ-100 (рис. 2, б) адди-
тивная кривая превышает экспериментальный
профиль рассеяния в области углов от 8о до 22о.

Рис. 1. Кривые широкоуглового рассеяния рентгено-
вских лучей исходными компонентами (а) и ком-
позитом с максимальным содержанием ПИЦ  (ПГУ-
100) (б): 1 — экспериментальные данные, 2 – адди-
тивная кривая.

а

б

Рис. 2. Кривые широкоуглового рассеяния рентгенов-
ских лучей ПГУ-60 (а) и ПГУ-40 (б): 1 — экспери-
ментальные данные, 2 — аддитивная кривая.

б

а
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Положение главного максимума рассеяния
при этом практически полностью совпадает с ад-
дитивным, а интенсивность максимума, отвечаю-
щего за поперечные расстояния между молеку-
лярными цепями, заметно снижается. Его поло-
жение сдвигается в сравнении с аддитивным про-
филем от 9.5о (периодичность 0.93 нм) до 9о (пе-
риодичность 0.98 нм). На рис. 2, б приведены ре-
зультаты исследования ПГУ-40 с наименьшим
рассмотренным содержанием ПИЦ . Сравнение
экспериментальной и аддитивной кривых для
такого состава ПГУ демонстрирует заметный
сдвиг положения главного максимума экспери-
ментальной кривой в сравнении с аддитивной от
18.6о (периодичность 0.48 нм) до 19.2о (периодич-
ность 0.46 нм). При этом максимум, отвечающий
за расстояния между молекулярными цепями,
четко выделяется при 8.5о (периодичность 1.04
нм), тогда как на аддитивном профиле он прак-
тически не проявляется.

Таким образом, согласно рентгенографи-
ческим данным, образование ковалентных свя-
зей между реакционно-способными группами ПИЦ
и ксантана приводит к систематическим  измене-
ниям характера ближней упорядоченности мат-
ричного полисахарида и зависит от степени заме-
щения ОН-групп биополимера.

Дополнительную информацию об особен-
ностях структурирования ПГУ с различным соот-
ношением гидроксильных и гидрофобных групп
позволяет получить анализ вращательной под-
вижности нитроксильного ПМЗ в полимере. Ис-
пользование парамагнитного зонда для исследо-
вания структуры полимеров основано на зави-
симости спектров ЭПР зондов от их подвижнос-
ти, особенностей молекулярной динамики и рас-
пределения в полимере, которые обусловлены стру-
ктурой и подвижностью полимерной матрицы, в
которой находится зонд. Характеристику затор-
моженности диффузии ТЕМПО в матрице ПГУ,
время корреляции τ, рассчитывали по формуле [10]:

τ =  6.65∆H +1

√(I+1 /I−1)  − 1

⋅10–10 c ,

где Н+1 — ширина компоненты в слабом поле,
Гс; І+1, І–1 — интенсивности компонент в слабом
и сильном поле соответственно (рис. 3).

На рис. 4. спектры ЭПР  ПМЗ в ПГУ-60 за-
писаны при разных температурах, а рис. 5 иллю-
стрирует температурную зависимость времени кор-

реляции ПМЗ для ПГУ, с различным соотноше-
нием гидроксильных и уретановых групп.

Для всех рассмотренных составов ПГУ полу-
ченные спектры имеют сложную асимметричную
форму (рис. 4), в некоторых случаях наблюдает-
ся расщепление компоненты в слабом поле. Такой
вид спектра нитроксильного ПМЗ характерен
для гетерогенной среды и отвечает суперпозиции
сигналов ПМЗ, которые находятся в областях
полимера с разной подвижностью.

Эти данные свидетельствуют о гетерогеннос-
ти ПГУ и соответствуют его разделению на мик-
рофазы  при данной температуре. В случае, когда
сложный сигнал не может быть разделен на сиг-
налы зондов с разной подвижностью, кривые тем-
пературной зависимости τ  могут использова-
ться для оценки влияния температуры на одноро-
дность среды. Улучшение изотропности спектра
ТЕМПО и сужение как компонент сверхтонкой

Рис. 3. Отнесение компонент спектра ЭПР ТЕМПО
согласно формуле, приведенной в тексте.

Рис. 4. Спектры ЭПР ТЕМПО
в ПГУ-60 при 23 (1), 50 (2)

и 125 оС (3).
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структуры, так и всего спектра при повышении
температуры для ПГУ всех составов указывает на
выравнивание подвижности сегментов макро-
молекул при нагревании.

Следует отметить, что для ПГУ с разным со-
отношением гидрофильных и гидрофобных групп
в полимере при температуре 25 оС значения вре-
мен корреляции существенно отличаются (табли-
ца, рис. 5). Так, при повышении степени замеще-
ния время корреляции увеличивается. Для ПГУ-
80 и ПГУ-100 оно возрастает более чем в 2 раза
по сравнению с ПГУ-60 и ПГУ-40. Это указывает
на значительное снижение подвижности макро-
цепей ПГУ с высокими степенями замещения
гидроксильных групп полисахарида при темпе-
ратуре 25 оС.

Как и следовало ожидать, при увеличении
температуры значение времен корреляции для
всех ПГУ уменьшается. Однако следует отметить,
что температурная зависимость в общем случае

носит немонотонный характер. Монотонность за-
висимости τ(Т) возрастает с увеличением содер-
жания уретановых групп в системе.

 Из рис. 5 видно, что при температурах 100 и
125 оС наблюдается выравнивание подвижности
макроцепей ПГУ разного состава. Это можно свя-
зать с размораживанием подвижности блоков,
содержащих ПИЦ, по аналогии с сегментирован-
ными полиуретанами. Согласно данным ДСК
[11] для сегментированных полиуретанов, такая
область температур является характерной об-
ластью размягчения/ стеклования жестких (уре-
тансодержащих) блоков.

Рентгенографическое изучение характера
ближнего упорядочения ПГУ с различным соот-
ношением уретановых и гидроксильных групп по-
казывает систематические изменения характера
ближней упорядоченности матричного полиcа-
харида, при изменении степени замещения ОН-
групп биополимера вследствие образования ко-
валентных связей между реакционноспособными
группами ПИЦ и ксантана.

Согласно данным ЭПР, спектры нитроксиль-
ного зонда в ПГУ всех рассмотренных составов
характерны для гетерогенной среды и отвечают
суперпозиции сигналов ПМЗ, которые находят-
ся в областях полимера с разной подвижностью.
Рассчитанные значения времени корреляции ПМЗ
свидетельствуют о значительном снижении под-
вижности макроцепей ПГУ при высоких степенях
замещения гидроксильных групп полисахарида.
Изотропность спектров нитроксильного зонда воз-
растает с повышением температуры. Наблюдается
выравнивание подвижности макроцепей ПГУ
разного состава в области температур выше 100 оС.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано зшиті поліглюканурета-
ни на основі мікробного екзополісахариду ксантану та
блокованого поліізоціанату. Рентгенографічним мето-
дом та методом ЕПР з використанням парамагнітно-
го зонду досліджено вплив співвідношення гідрофі-
льних і гідрофобних груп на структурні характеристи-
ки поліглюкануретанів — гідроксилвмісних поліурета-
нових сіток на основі мікробного екзополісахарида ксан-
тана та блокованого поліізоціанату.

SUMMARY. Cross-linked polyglucanurethane have
been synthesized based on exopolysaccharide xanthan
and blocked polyisocyanate. Using X-ray analysis and
EPR spectroscopy with paramagnetic probe relationship
between exopolysaccharide hydroxyl group content and

Значение времени корреляции τ⋅10–9 с в зависи-
мости от состава ПГУ и температуры

Содержание
уретановых
групп, %

Температура, оС

25 50 75 100 125

40 37 26 16 10 5
60 25 23 7 9 7
80 51 17 5 4 5

100 33 10 6 6 5

Рис. 5. Зависимость времени корреляции парамагни-
тного зонда от состава ПГУ при разных температу-
рах: 25 (1), 50 (2), 75 (3), 100 (4), 125 оС (5).
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polyglucanurethane molecular dynamic and shortran-
ge ordering were explored.
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В.Л.Будзінська, С.С.Іщенко, Є.В.Лебедєв, В.В.Мужев

ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНІ КОМПОЗИТИ НА ОСНОВІ ІЗОЦІАНАТІВ ТА
СИЛІКАТУ НАТРІЮ З ДОБАВКАМИ  УРЕТАНВМІСНОГО  ОЛІГОМЕРУ

Проведено синтез уретанвмісного олігомеру з амінними реакційноздатними групами. Створе-
но органо-неорганічні композити на основі одержаного уретанвмісного олігомеру, силікату
натрію та ізоціанатів при різному співвідношенні відправних реагентів. Встановлено, що отри-
мані органо-неорганічні композити мають підвищені фізико-механічні характеристики, що пов’я-
зано як з наявністю амінних груп в уретанвмісному олігомері, так і з особливостями форму-
вання структури композиту в цілому.

ВСТУП. Розробка органо-неорганічних по-
лімерних композитів (ОНК) та дослідження їхніх
властивостей є одним з перспективних напрямків
у полімерній науці в останнє десятиріччя [1—3].
Це пов’язано з унікальними властивостями таких
систем, які залежать від комбінування співвід-
ношення вихідних традиційних матеріалів та
способу їх отримання. Найпоширеніший спосіб
одержання ОНК є золь–гель метод [4—7]. Альтер-
нативним шляхом синтезу ОНК є спільна полі-
меризація органічних та неорганічних олігоме-
рів [8, 9]. При цьому під час полімеризації ОНК
відбувається взаємодія між функціональними
групами неорганічних та органічних складових з
утворенням композитів з комплексом властивос-

тей, що не притаманні вихідним сполукам [10].
Властивості ОНК можна варіювати в широ-

ких межах за рахунок підбору органічних і неор-
ганічних компонентів системи та умов проведен-
ня процесу полімеризації [8, 9]. Авторами розроб-
лені ОНК з високими показниками фізико-меха-
нічних властивостей при використанні модифі-
кованої неорганічної складової [11, 12]. Слід че-
кати, що модифікація органічної складової, а
саме ізоціанатних олігомерів, дасть можливість
створити ОНК зі зміненим комплексом власти-
востей. Введення добавок уретанвмісного оліго-
меру, безумовно, позначиться на формуванні по-
лімерної органічної матриці ОНК та на структурі
композитів [13], а, отже,  і на  їхніх  властивостях.
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