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Âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ âçàºìîä³¿ á³îñóì³ñíîãî âóãëåâîäíîãî ïîë³ìåðó äåêñòðàíó ç ïîâåðõíåþ
íàíîðîçì³ðíîãî êðåìíåçåìó. Äîñë³äæåíî ñòðóêòóðó àäñîðáö³éíîãî øàðó ïîë³ìåðó òà âïëèâ
àäñîðáö³¿ íà òåðìîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ äåêñòðàíó çà äîïîìîãîþ àäñîðáö³éíèõ ìåòîä³â àíàë³çó,
²×-ñïåêòðîñêîï³¿, àíàë³çó êðèâèõ çàëåæíîñòåé òèñêó ëåòêèõ ïðîäóêò³â â³ä òåìïåðàòóðè ï³ðîë³çó
òà òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³éíî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄ ÌÑ). Äîñë³äæåíî ïðîöåñè
àäñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ âèñîêîäèñïåðñíîãî êðåìíåçåìó. Îñíîâíèìè
ïðîäóêòàìè ï³ðîë³çó äåêñòðàíó â êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ º ñïîëóêè ïîñë³äîâíîãî â³äùåïëåííÿ
îäí³º¿, äâîõ àáî òðüîõ ìîëåêóë âîäè â³ä ìîíîìåðíî¿ ëàíêè (ãëþêîçè): ëåâîãëþêîçàí,
ä³àíã³äðîïîõ³äí³ òà ëåâîãëþêîçåíîí. Â³äïîâ³äí³ ¿ì ³îíè â ìàñ-ñïåêòðàõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó
(m/z 162, 144, 126) ìîæíà ââàæàòè êëþ÷îâèìè ìàðêåðàìè ïðè ï³ðîë³ç³ ïðèðîäíèõ ïîë³ñàõàðèä³â,
ïîáóäîâàíèõ íà îñíîâ³ ìîíîìåðíèõ ëàíîê ãëþêîçè. Êð³ì òîãî, ïîðÿä ç ïîõ³äíèìè ï³ðàíîâîãî
ðÿäó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïîõ³äí³ ôóðàíîâîãî ðÿäó: ã³äðîêñèìåòèëôóðôóðàëü, ìåòèëôóðôóðàëü,
ôóðôóðàëü òà ³í. Ïðè ï³ðîë³ç³ íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ
ëåâîãëþêîçàíó òà ä³àíã³äðîïîõ³äíèõ. Öå ïîâ’ÿçàíî ç óòâîðåííÿì àäñîðáö³éíèõ êîìïëåêñ³â
äåêñòðàíó, ¿õ õåìîñîðáö³ºþ ïðè íàãð³âàíí³ ç ôîðìóâàííÿì ïðèùåïëåíèõ åô³ðíèõ ãðóï ³ ïîäàëüøîþ
¿õ òåðìîäåñòðóêö³ºþ çà Òìàêñ~380 °Ñ. Ñàìå òîìó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâ³ ñòàä³¿ ï³ðîë³çó
àäñîðáîâàíîãî äåêñòðàíó (ñòàä³ÿ ² – Òìàêñ~300 °Ñ ³ ñòàä³ÿ ²² – Òìàêñ~380 °Ñ), ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
ï³ðîë³çó â³ëüíèõ ñåãìåíò³â (ïåòåëü, õâîñò³â) ïîë³ìåðó òà ñåãìåíò³â, áåçïîñåðåäíüî çâ’ÿçàíèõ ç
ïîâåðõíåþ êðåìíåçåìó. Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä âèçíà÷åííÿ ïàðàìåòðà ð àäñîðáö³éíîãî øàðó
äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ íàíîêðåìíåçåìó çà äàíèìè ÒÏÄ ÌÑ. Îòðèìàíà êîðåëÿö³ÿ ì³æ ê³ëüê³ñòþ
àäñîðáîâàíîãî äåêñòðàíó òà âåëè÷èíîþ ïàðàìåòðà ð. Ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³
äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ âåëè÷èíà ïàðàìåòðà ð çìåíøóºòüñÿ â³ä ~1,0 äî ~0,6.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ï³ðîë³ç, ëåâîãëþêîçåíîí, ëåâîãëþêîçàí, ìåòèëôóðôóðàëü, òåðìîïðîãðàìîâàíà äåñîðáö³éíà ìàñ-
ñïåêòðîìåòð³ÿ.

Âñòóï.
Õ³ì³÷íå ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ íåîðãàí³÷íèõ ìàò-

ðèöü á³îïîë³ìåðàìè äàº çìîãó êîíñòðóþâàòè ïîâåðõí³
³ç çàäàíîþ ñòðóêòóðîþ òà ñêëàäîì ïîâåðõíåâèõ ãðóï ³ º
ïîòóæíèì ³íñòðóìåíòîì äëÿ ñòâîðåííÿ ìàòåð³àë³â ç
ïîòð³áíèìè àäñîðáö³éíèìè é àäãåç³éíèìè âëàñòèâîñ-
òÿìè [1, 2]. Âóãëåâîäí³ ïîë³ìåðè â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ñèí-
òåòè÷íèõ ïîë³ìåð³â ñâîºþ á³îñóì³ñí³ñòþ, íåòîêñè÷í³ñ-
òþ, çäàòí³ñòþ á³îäåãðàäóâàòè â íàâêîëèøíüîìó ñåðå-
äîâèù³, êð³ì òîãî âîíè íå âèêëèêàþòü ³ìóííèõ ðåàêö³é
[3–5]. Çà äîïîìîãîþ ìîäèô³êóâàííÿ êðåìíåçåìíî¿
ìàòðèö³ á³îïîë³ìåðàìè ìîæíà îòðèìóâàòè ïîâåðõí³,
ÿê³ áóäóòü ìàòè á³îì³ìåòè÷í³ âëàñòèâîñò³ [1, 2], òîáòî
â³äð³çíÿòèñÿ âèñîêîþ ñïîð³äíåí³ñòþ äî ïåâíèõ á³îìî-
ëåêóë, àáî æ, íàâïàêè, – ìàòè á³î³íåðòí³ âëàñòèâîñò³,
íàïðèêëàä, íå ñîðáóâàòè íà ñâî¿é ïîâåðõí³ á³ëêè. Òàê³

ã³áðèäí³ îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷í³ ìàòåð³àëè ïðåäñòàâëÿ-
þòü ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ ÿê ôóíêö³îíàëüí³ ïîêðèòòÿ äëÿ
ìåäè÷íèõ ³ìïëàíò³â, ÿê ñèñòåìè êîíòðîëüîâàíî¿
äîñòàâêè ë³êàðñüêèõ çàñîá³â, ÿê ïîâåðõí³ äëÿ êë³òèííèõ
êóëüòóð ³ ÿê ï³äêëàäêè â á³îòåõíîëîã³ÿõ òêàíèí [1, 2, 6–9].

Çíà÷íèé ³íòåðåñ ó íàø ÷àñ âèêëèêàº âóãëåâîäíèé
á³îïîë³ìåð äåêñòðàí [4, 5] ÿê ïåðñïåêòèâíèé ïîë³ìåð
äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ïîâåðõí³ ì³íåðàëüíèõ ìàòðèöü. Íà éîãî
îñíîâ³ ðîçðîáëÿþòüñÿ ñèñòåìè äëÿ êîíòðîëüîâàíî¿ äî-
ñòàâêè ë³êàðñêèõ çàñîá³â [10–14]. Äåêñòðàí íàëåæèòü äî
âíóòð³øíüîêë³òèííèõ ïîë³ñàõàðèä³â, ùî ïðîäóêóþòüñÿ
äåÿêèìè áàêòåð³ÿìè. Öåé ïîë³ñàõàðèä º ãëþêàíîì ç
ïåðåâàæàííÿì α(1→6)-ãë³êîçèäíèõ çâ‘ÿçê³â. Ïðåïàðàòè
íà îñíîâ³ äåêñòðàíó çàñòîñîâóþòü ó ìåäèöèí³ ïðè âè-
ãîòîâëåíí³ ïëàçìîçàì³ùóâàëüíèõ ³ äåòîêñèêàö³éíèõ
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ðîç÷èí³â ïðè ãîñòðèõ êðîâîâòðàòàõ, øîêó ð³çíîãî ïî-
õîäæåííÿ, ïîðóøåííÿõ ì³êðîöèðêóëÿö³¿, ³íòîêñèêàö³ÿõ
òà ³íøèõ ïðîöåñàõ, ïîâ‘ÿçàíèõ ç³ çì³íîþ ãåìîäèíàì³êè
[15].

Äåêñòðàí, ÿê ³ öåëþëîçà, ñêëàäàºòüñÿ ç ìîíîìåðíèõ
ëàíîê ãëþêîçè, àëå íà â³äì³íó â³ä öåëþëîçè, ÿêà íåðîç-
÷èííà ó âîä³ òà ïåðåâàæí³é á³ëüøîñò³ îðãàí³÷íèõ ðîç-
÷èííèê³â, â³äð³çíÿºòüñÿ âèñîêîþ ðîç÷èíí³ñòþ ó âîä³.
Òîìó â³í ìîæå ñëóãóâàòè ìîäåëüíèì îá‘ºêòîì äëÿ âèâ-
÷åííÿ òåðì³÷íèõ òðàíñôîðìàö³é â³äòâîðþâàíèõ á³îïî-
ë³ìåð³â, ïîáóäîâàíèõ ç ï³ðàíîçíèõ öèêë³â ãëþêîçè, çîê-
ðåìà öåëþëîçè. Çàâäÿêè âèñîê³é ðîç÷èííîñò³ ó âîä³ éîãî
ìîæíà ëåãêî íàíîñèòè íà ïîâåðõíþ êàòàë³çàòîð³â ó
øèðîêîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é òà äîñë³äæóâàòè
âïëèâ áóäîâè àäñîðáö³éíîãî øàðó ³ ìåõàí³çì³â çâ’ÿçó-
âàííÿ ç ïîâåðõíåþ íà ïåðåá³ã òåðì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü,
íà íàá³ð ïðîäóêò³â ï³ðîë³òè÷íèõ ðåàêö³é, íà ¿õ âèõ³ä ³
ñåëåêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà.

Ðàí³øå íàìè áóëà ïîêàçàíà åôåêòèâí³ñòü ìåòîäó
ÒÏÄ ÌÑ äëÿ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè àäñîðáö³éíîãî
øàðó âóãëåâîäíîãî ïîë³ìåðó õ³òîçàíó íà ïîâåðõí³ êðåì-
íåçåìó [16]. Çîêðåìà, âäàëîñÿ îòðèìàòè êîðåëÿö³þ ì³æ
ê³ëüê³ñòþ àäñîðáîâàíîãî õ³òîçàíó òà ïàðàìåòðîì ð.
Ïàðàìåòð ð º îäí³ºþ ç îñíîâíèõ õàðàêòåðèñòèê àäñîð-
áö³éíîãî øàðó ïîë³ìåðó ³ õàðàêòåðèçóº ê³ëüê³ñòü çâ‘ÿ-
çàíèõ ñåãìåíò³â ïîë³ìåðó äî çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ ñåã-
ìåíò³â ïîë³ìåðó. Â³äîìî [17, 18], ùî àäñîðáö³éíèé øàð
ïîë³ìåðó ñôîðìîâàíèé ÿê ³ç ïîë³ìåðíèõ ñåãìåíò³â áåç-
ïîñåðåäíüî çâ’ÿçàíèõ ç ïîâåðõíåþ íîñ³ÿ, òàê ³ ç ïåòåëü
³ õâîñò³â ïîë³ìåðó, ÿê³ íå âçàºìîä³þòü áåçïîñåðåäíüî ç
ïîâåðõíåþ. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ê³ëüê³ñòþ áåçïîñåðåä-
íüî çâ‘ÿçàíèõ ëàíîê ïîë³ìåðó òà ê³ëüê³ñòþ ñåãìåíò³â
ïîë³ìåðó ó âèãëÿä³ ïåòåëü ³ õâîñò³â çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³
àäñîðáîâàíîãî ïîë³ìåðó, ïðèðîäè ñàìîãî ïîë³ìåðó òà
àäñîðáåíòà ³, âëàñíå, ïðèðîäè àäñîðáö³éíèõ âçàºìîä³é
ì³æ íèìè. Âåëè÷èíà ïàðàìåòðà ð ëåæèòü ó ìåæàõ â³ä 0
äî 1 ³ º âàæëèâîþ õàðàêòåðèñòèêîþ ñòðóêòóðè àäñîðá-
ö³éíîãî øàðó. Íàâ³òü íàï³âê³ëüê³ñíà îö³íêà âåëè÷èíè
ïàðàìåòðà ð ìîæå áóòè êîðèñíîþ ÿê ïðè ðîçðîáö³
ñèñòåì äëÿ êîíòðîëüîâàíîãî âèâ³ëüíåííÿ ë³êàðñüêèõ
çàñîá³â ç âèêîðèñòàííÿì ã³áðèäíèõ îðãàí³÷íî-íåîðãà-
í³÷íèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ïîë³ñàõàðèä³â ³ íàíîðîçì³ð-
íèõ îêñèä³â [6–9, 16, 19, 20], òàê ³ ïðè äîñë³äæåíí³ ïðî-
öåñ³â ãåòåðîãåííîãî êàòàë³òè÷íîãî ï³ðîë³çó á³îïîë³-
ìåð³â ç â³äòâîðþâàíî¿ á³îìàñè íà ïîâåðõí³ êàòàë³çà-
òîð³â [21, 22]. Îäíàê, âèçíà÷åííÿ ïàðàìåòðà ð º
íåïðîñòèì çàâäàííÿì ³ äëÿ éîãî âèð³øåííÿ íàé÷àñò³-
øå âèêîðèñòîâóþòü äàí³ ³íôðà÷åðâîíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿,
åëåêòðîííîãî ïàðàìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó òà ì³êðîêà-
ëîðèìåòð³¿ [18], òîìó â ö³é ðîáîò³ áóëà çä³éñíåíà ñïðî-
áà âèçíà÷èòè ïàðàìåòð ð äëÿ àäñîðáö³éíîãî øàðó, ìî-
äèô³êîâàíîãî äåêñòðàíîì êðåìíåçåìó, ç âèêîðèñòàí-
íÿì äàíèõ ÒÏÄ ÌÑ. Îòæå, ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî
âñòàíîâëåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ïðîöåñ³â àäñîðáö³¿-äå-
ñîðáö³¿ äåêñòðàíó ç âîäíèõ ðîç÷èí³â äëÿ âèçíà÷åííÿ
ìîæëèâîñò³ àäñîðáö³éíîãî ìîäèô³êóâàííÿ êðåìíåçå-

ìó, à òàêîæ âèÿâëåííÿ îñîáëèâîñòåé òåðìîïåðåòâîðåíü
äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó äëÿ âñòàíîâëåííÿ
áóäîâè àäñîðáö³éíîãî øàðó.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ó ðîáîò³ âèêîðèñòàíî âèñîêîäèñïåðñíèé êðåìíå-
çåì ÂÄÊ (ïèòîìà ïîâåðõíÿ 270 ì2/ã) âèðîáíèöòâà Êà-
ëóñüêîãî äîñë³äíî-åêñïåðèìåíòàëüíîãî çàâîäó ²ÕÏ
³ìåí³ Î.Î. ×óéêà ÍÀÍ Óêðà¿íè (ÃÎÑÒ 14922-77), ÿêèé º
ñóáñòàíö³ºþ äëÿ âèðîáíèöòâà ìåäè÷íîãî ïðåïàðàòó
«Ñèë³êñ». Äëÿ àäñîðáö³éíèõ ³ ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íèõ
äîñë³äæåíü âèêîðèñòàíî äåêñòðàí âèðîáíèöòâà ô³ðìè
Fluka ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ áëèçüêî 40000 Äà. Äëÿ
ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íèõ äîñë³äæåíü âèêîðèñòàí³ öåëþ-
ëîçà ç áàâîâíè ³ ôàðìàêîëîã³÷íèé äåêñòðàí (Á³îôàðìà)
ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 30000–40000 ³ 60000±10000 Äà.

Êðåìíåçåì, ìîäèô³êîâàíèé äåêñòðàíîì, îòðèìóâà-
ëè ìåòîäîì ð³âíîâàæíî¿ àäñîðáö³¿ â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ
çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Äî 10 ìë âîäíîãî ðîç÷èíó
äåêñòðàíó äîäàâàëè íàâàæêó êðåìíåçåìó (0,1 ã). Ñóñ-
ïåíç³þ âèòðèìóâàëè ïðè ïåð³îäè÷íîìó ïåðåì³øóâàíí³
ïðîòÿãîì 4 ãîä., öåíòðèôóãóâàëè (133,33 îá/ñ, 20 õâ),
ðîç÷èí äåêàíòîâóâàëè, à ìîäèô³êîâàíèé êðåìíåçåì
ñóøèëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Â ð³âíîâàæíîìó
ðîç÷èí³ âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ äåêñòðàíó ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷íî (ñïåêòðîôîòîåëåêòðîêîëîðèìåòð ÊÔÊ-3).
Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ äåêñòðàíó áóâ âèêîðèñòà-
íèé ìåòîä âèçíà÷åííÿ âóãëåâîä³â ó ðîç÷èíàõ [23]. Âåëè-
÷èíó àäñîðáö³¿ äåêñòðàíó âèçíà÷àëè çà ð³çíèöåþ êîí-
öåíòðàö³é âèõ³äíîãî òà ð³âíîâàæíîãî ðîç÷èí³â.

Äåñîðáö³þ äåêñòðàíó ç ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó â âîäó
òà ô³ç³îëîã³÷íèé ðîç÷èí (0,9 %-âèé ðîç÷èí NaCl) áóëî
âèâ÷åíî â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè
ïðè ïåð³îäè÷íîìó ïåðåì³øóâàíí³. Êð³ì òîãî äåñîðá-
ö³þ äåêñòðàíó â âîäó áóëî âèâ÷åíî â óìîâàõ, ùî ìîäå-
ëþþòü äèíàì³÷íó äåñîðáö³þ. Íàâàæêó 0,5 ã êðåìíåçå-
ìó ç â³äîìèì âì³ñòîì àäñîðáîâàíîãî äåêñòðàíó (À=120
ìã/ã) çàëèâàëè 50 ìë âîäè, ÷åðåç ïåâí³ ïðîì³æêè ÷àñó
äåêàíòóâàëè, â ðîç÷èí³ âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ äåêñò-
ðàíó, à íàâàæêó çíîâó çàëèâàëè òàêîþ æ ê³ëüê³ñòþ âîäè,
íàìàãàþ÷èñü òàêèì ÷èíîì «çìèòè» ÿêîìîãà á³ëüøå
àäñîðáîâàíîãî ïîë³ìåðó.

²íôðà÷åðâîí³ ñïåêòðè ðåºñòðóâàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåì-
ïåðàòóðè çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîôîòîìåòðà ç Ôóð’º-
ïåðåòâîðåííÿì FTIR NEXUS (Thermo Nicolet) ó ä³àïà-
çîí³ 4000–400 ñì-1 ç ðîçä³ëüíîþ çäàòí³ñòþ 8 ñì-1, øâèä-
ê³ñòþ ñêàíóâàííÿ 0,5 ñì/ñ ³ ê³ëüê³ñòþ ñêàíóâàíü 50.

Äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàìîâà-
íî¿ äåñîðáö³éíî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄ ÌÑ) ïðîâî-
äèëè íà ìîíîïîëüíîìó ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ ÌÕ-7304À
(Ñóìè, Óêðà¿íà) ç ³îí³çàö³ºþ åëåêòðîííèì óäàðîì, ïå-
ðåîáëàäíàíîìó äëÿ ïðîâåäåííÿ òåðìîäåñîðáö³éíèõ
âèì³ðþâàíü, çà ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â ðîáîò³ [24].
Çðàçîê ìàñîþ 10–20 ìã ïîì³ùàëè íà äíî êâàðöìîë³á-
äåíîâî¿ àìïóëè ³ ïåðåä ïî÷àòêîì åêñïåðèìåíòó â³äêà-
÷óâàëè äî òèñêó ~ 5·10-5 Ïà çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè.
Ïðîãðàìîâàíèé ë³í³éíèé íàãð³â çðàçêà ïðîâîäèëè ç³
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øâèäê³ñòþ 0,17 °Ñ/ñ äî òåìïåðàòóðè ~750 °Ñ. Ëåòê³ ïðî-
äóêòè òåðìîë³çó ÷åðåç âèñîêîâàêóóìíèé âåíòèëü ä³à-
ìåòðîì 5,4 ìì áåçïîñåðåäíüî íàäõîäèëè â ³îí³çàö³éíó
êàìåðó ìàñ-ñïåêòðîìåòðà, ³îí³çóâàëèñÿ òà ôðàãìåíòó-
âàëèñÿ ï³ä ä³ºþ åëåêòðîí³â. Ï³ñëÿ ïîä³ëó ïî ìàñàõ ó ìàñ-
àíàë³çàòîð³ ³íòåíñèâí³ñòü ³îííîãî ñòðóìó ïðîäóêò³â
äåñîðáö³¿ ³ òåðìîë³çó ðåºñòðóâàëè âòîðèííî-åëåêòðîí-
íèì ïîìíîæóâà÷åì ÂÅÓ-6. Ðåºñòðàö³þ òà àíàë³ç ìàñ-
ñïåêòð³â ³ êðèâèõ çàëåæíîñò³ (Ð/Ò) òèñêó ëåòêèõ ïðî-
äóêò³â òåðìîë³çó â³ä òåìïåðàòóðè çðàçêà ïðîâîäèëè àâ-
òîìàòèçîâàíîþ ñèñòåìîþ ðåºñòðàö³¿ òà îáðîáêè äàíèõ
íà áàç³ êîìï’þòåðà. Ðåºñòðàö³þ ìàñ-ñïåêòð³â ïðîâîäè-
ëè â ä³àïàçîí³ 1–210 à.î.ì., ïðîòÿãîì ÒÏÄ ÌÑ åêñïåðè-
ìåíòó çàïèñóâàëè áëèçüêî 240 ìàñ-ñïåêòð³â. Ðîçðàõó-
íîê ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîâîäèëè äëÿ ÷³òêî ðîçä³-
ëåíèõ ìàêñèìóì³â, ôîðìà ³ ïîëîæåííÿ ÿêèõ íà òåìïå-
ðàòóðí³é øêàë³ äîáðå â³äòâîðþâàëèñÿ ïðîòÿãîì
äåê³ëüêîõ åêñïåðèìåíò³â.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Àíàë³ç ïðîöåñ³â àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³
âèñîêîäèñïåðñíîãî êðåìíåçåìó.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ÷àñó, ïðîòÿãîì ÿêîãî âñòàíîâëþºòü-
ñÿ àäñîðáö³éíà ð³âíîâàãà íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó â ðîç-
÷èíàõ äåêñòðàíó (ìîëåêóëÿðíà ìàñà 40000 Äà, âèðîá-
íèöòâà Fluka), áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè
àäñîðáö³¿. Ê³íåòèêà äîñë³äæóâàëàñÿ â ñòàòè÷íèõ óìî-
âàõ ïðè ïåð³îäè÷íîìó ïåðåì³øóâàíí³ â âîäíèõ ðîç÷è-
íàõ äåêñòðàíó çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Ïîêàçàíî, ùî
íà â³äì³íó â³ä îë³ãîöóêð³â, äëÿ ÿêèõ àäñîðáö³éíà ð³âíî-
âàãà âñòàíîâëþºòüñÿ ïðîòÿãîì ãîäèíè, äëÿ äåêñòðàíó
ïðîòÿãîì ïåðøî¿ ãîäèíè âåëè÷èíà àäñîðáö³¿ íå ïåðå-
âèùóº 20 % â³ä ìàêñèìàëüíî ìîæëèâî¿. Àäñîðáö³éíà
ð³âíîâàãà äëÿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó âñòà-
íîâëþºòüñÿ ïðîòÿãîì 2 ãîä. (ðèñ. 1), ùî õàðàêòåðíî äëÿ
àäñîðáö³¿ ïîë³ìåð³â [25].

Àäñîðáö³þ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ âèñîêîäèñïåðñ-
íîãî êðåìíåçåìó äîñë³äæåíî â êîíöåíòðàö³éíîìó ä³à-
ïàçîí³ 1,0–10,0 ìã/ìë. Îòðèìàíà ³çîòåðìà àäñîðáö³¿ çà
êëàñèô³êàö³ºþ Äæàéëñà íàëåæèòü äî L-òèïó (ðèñ. 2).
Ðîçðàõîâàíà çà ïëàòî íà ³çîòåðì³ âåëè÷èíà ãðàíè÷íî¿
àäñîðáö³¿ (À∞) ñòàíîâèòü 300 ìã/ã, ³, çà âèçíà÷åííÿì,
â³äïîâ³äàº ºìíîñò³ ìîíîøàðó.

Ñòóï³íü äåñîðáö³¿, âèçíà÷åíèé ó ñòàòè÷íèõ óìîâàõ

çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðè ïåð³îäè÷íîìó ïåðåì³øó-
âàíí³, ñòàíîâèòü áëèçüêî 40 % ó âîäíèé ðîç÷èí ³ áëèçü-
êî 50 % ó ô³ç³îëîã³÷íèé ðîç÷èí. Ó äèíàì³÷íèõ óìîâàõ
ìàêñèìàëüíà ê³ëüê³ñòü äåêñòðàíó, ùî äåñîðáóâàâñÿ,
á³ëüøà ³ ñòàíîâèòü 60 % (ïðè 7-êðàòí³é çì³í³ ðîç÷èííè-
êà çàãàëüíèì îá‘ºìîì 350 ìë) (ðèñ. 3). Ñë³ä çàçíà÷èòè,
ùî ³ â öèõ óìîâàõ ïîâíî¿ äåñîðáö³¿ íå ñïîñòåð³ãàëè.
Öå ìîæå âêàçóâàòè íà íàÿâí³ñòü íà ïîâåðõí³ áëèçüêî
46 ìã/ã ïîë³ìåðó, ùî ñòàíîâèòü ~40 % â³ä ïî÷àòêîâî¿
ê³ëüêîñò³, ÿêà íå äåñîðáóºòüñÿ, î÷åâèäíî, âíàñë³äîê
ì³öíîãî çâ’ÿçóâàííÿ ç ïîâåðõíåþ.

Â ²×-ñïåêòðàõ äåêñòðàíó òà àäñîðáîâàíîãî äåêñòðà-
íó íàÿâí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ çà 2925 ³ 2930 ñì-1, ÿê³ çó-
ìîâëåí³ âàëåíòíèìè êîëèâàííÿìè Ñ–Í-çâ’ÿçê³â (νÑ-Í)
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Ðèñ. 4. ²×-ñïåêòðè êðåìíåçåìó (1); äåêñòðàíó (2);
êðåìíåçåìó, ìîäèô³êîâàíîãî äåêñòðàíîì (3)
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(ðèñ. 4). Êðåìíåçåìíà ìàòðèöÿ ìàº ñìóãó ïîãëèíàííÿ
ïðîòîíâì³ñíèõ êîìïîíåíò³â δÎÍ (ñèëàíîëüíèõ ãðóï,
ìîëåêóë âîäè) â îáëàñò³ ~1640 ñì-1, íà ÿêó íàêëàäàºòüñÿ
ñìóãà ïîãëèíàííÿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï äåêñòðàíó â
ñïåêòð³ ìîäèô³êîâàíîãî êðåìíåçåìó.

Àíàë³ç çàëåæíîñòåé òèñêó ëåòêèõ ïðîäóêò³â â³ä
òåìïåðàòóðè ï³ðîë³çó çðàçê³â äåêñòðàíó â êîíäåí-
ñîâàíîìó ñòàí³ òà íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó.

Ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ äåêñòðàí³â ç ð³çíîþ ìîëå-
êóëÿðíîþ ìàñîþ ïîêàçàëè, ùî íàéá³ëüø îäíîð³äíèì º

çðàçîê âèðîáíèöòâà ô³ðìè Fluka. Òåðì³÷íèé ðîçêëàä
öüîãî çðàçêà â³äáóâàºòüñÿ ó âóçüêîìó òåìïåðàòóðíî-
ìó ä³àïàçîí³, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ çàëåæí³ñòþ òèñêó â³ä
òåìïåðàòóðè (ðèñ. 5à). Çà êðèâîþ çàëåæíîñò³ òèñêó â³ä
òåìïåðàòóðè ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîë³çó ðîçðàõîâàí³
ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó äåêñòðàíó:
Òìàêñ=300 °Ñ, E≠=160,9±3,3 êÄæ·ìîëü-1, n=1, k0=1,89·1012

c-1, dS≠=-15,37 êàë·K-1 ·ìîëü-1, R2=0,953. ÒÏÄ ÌÑ äîñë³ä-
æåííÿ ôàðìàöåâòè÷íèõ äåêñòðàí³â ç ìîëåêóëÿðíèìè
ìàñàìè 40000–30000 à.î.ì. ³ 60000±10000 Äà ïîêàçàëè,
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Ðèñ. 5. Êðèâ³ Ð/Ò çàëåæíîñò³ òèñêó ëåòêèõ ïðîäóêò³â â³ä òåìïåðàòóðè ï³ðîë³çó çðàçê³â äåêñòðàíó: à – äåêñòðàí
(Fluka), íàòèâíà öåëþëîçà (áàâîâíà); á – ôàðìàöåâòè÷íèé äåêñòðàí (Ì.r=40000–30000 Äà); â – ôàðìàöåâòè÷íèé
äåêñòðàí (Ì.r=60000±10000 Äà); ã – âèõ³äíèé íàíîêðåìíåçåì; äåêñòðàí, àäñîðáîâàíèé íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó ó
ê³ëüêîñò³ 27; 260 ³ 300 ìã/ã (ä, æ, ç) â³äïîâ³äíî
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ùî íàéìåíø îäíîð³äíèì º äåêñòðàí ç Ì.r=60000 ±
10000 Äà (ðèñ. 5â). Íà êðèâ³é Ð/Ò, îòðèìàí³é äëÿ öüîãî
çðàçêà, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äåê³ëüêà ìàêñèìóì³â (ðèñ. 5â),
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íåîäíîð³äí³ñòü çðàçêà ³ íàÿâí³ñòü ó
íüîìó ôðàêö³é ç ð³çíèì ñòóïåíåì ïîë³ìåðèçàö³¿. Â³ðî-
ã³äíî, ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç Ð/Ò-êðèâèõ ìîæå áóòè âèêî-
ðèñòàíèé äëÿ ðîçðîáêè àíàë³òè÷íîãî êîíòðîëþ ÿêîñò³
ôàðìàöåâòè÷íèõ ïðåïàðàò³â ³ õàð÷îâèõ äîáàâîê íà îñ-
íîâ³ ïðèðîäíèõ ïîë³ñàõàðèä³â.

Ïîð³âíÿííÿ êðèâèõ Ð/Ò äåêñòðàíó òà öåëþëîçè ïî-
êàçóº (ðèñ. 5à), ùî òåðì³÷íèé ðîçêëàä öèõ äâîõ ïîë³-
ìåð³â â³äáóâàºòüñÿ ó äóæå áëèçüêîìó òåìïåðàòóðíî-
ìó ³íòåðâàë³ (~220–370 °Ñ) ³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ ïðàêòè÷-
íî îäíàêîâîþ òåìïåðàòóðîþ ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³
äåñòðóêö³¿: Òìàêñ~302 °Ñ – äëÿ öåëþëîçè.

Íà Ð/Ò-êðèâèõ, îòðèìàíèõ äëÿ çðàçê³â äåêñòðàíó íà
ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó (20–300 ìã/ã), íà â³äì³íó â³ä êîí-
äåíñîâàíîãî ñòàíó, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ê³ëüêà ìàêñèìóì³â,
(ðèñ. 5ä–ç). Ïðè öüîìó äëÿ çðàçêà ç íàéìåíøîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ Ð/Ò-êðèâà ïîä³áíà
äî êðèâî¿ âèõ³äíîãî êðåìíåçåìó (ðèñ. 5ã), äëÿ ÿêîãî âîíà
ôîðìóºòüñÿ çà ðàõóíîê äåñîðáö³¿ ð³çíèõ ôîðì âîäè.
Ïðè çðîñòàíí³ êîíöåíòðàö³¿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ñèíõðîííå çðîñòàííÿ ìàêñèìóìó çà
Ò ~300 °Ñ â³äíîñíî ìàêñèìóìó çà Ò ~380 °Ñ (ðèñ. 5ä–ç).
Ïðè÷èíè òàêî¿ òåíäåíö³¿ ñòàíóòü çðîçóì³ëèìè ïðè
àíàë³ç³ ÒÏÄ-êðèâèõ îñíîâíèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó äåêñò-
ðàíó íà ïîâåðõí³.

Òåðì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ äåêñòðàíó â òâåðäîìó
ñòàí³.

Òåðìîë³ç äåêñòðàíó â òâåðäîìó ñòàí³ â³äáóâàºòüñÿ
ó âóçüêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³, ùî ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ ÿê Ð/Ò-êðèâîþ (ðèñ. 5à), òàê ³ òåðìîäåñîðáö³é-
íèìè êðèâèìè îñíîâíèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó (ðèñ. 6). Ó
ìàñ-ñïåêòð³ çà òåìïåðàòóðè áëèçüêî 300 °Ñ, ÿêà â³äïîâ³-
äàº ìàêñèìàëüí³é øâèäêîñò³ òåðìîë³çó, ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ øèðîêèé íàá³ð ë³í³é, ùî çóìîâëåíî óòâîðåííÿì
ð³çíèõ òèï³â õ³ì³÷íèõ ïðîäóêò³â. Òåðì³÷í³ ïåðåòâîðåí-
íÿ ïîë³ñàõàðèä³â, ìîíî- òà îë³ãîñàõàðèä³â ïðèâåðòàþòü
óâàãó äîñë³äíèê³â óïðîäîâæ áàãàòüîõ äåñÿòèë³òü [26–
35]. Ó ðîáîò³ A. Ohnishi ç³ ñï³âàâòîðàìè øëÿõîì ïî-
ð³âíÿëüíîãî àíàë³çó äàíèõ, îòðèìàíèõ ìåòîäîì ï³ðîë³-
çó â òî÷ö³ Êþð³, áóëî ïîêàçàíî [29], ùî ï³ðîë³ç ïðèðîä-
íèõ ïîë³ñàõàðèä³â, çîêðåìà öåëþëîçè, ìîíî- òà îë³ãî-
öóêð³â, ïîáóäîâàíèõ ç ìîíîìåðíèõ ëàíîê ãëþêîçè,
çóìîâëåíèé äâîìà îñíîâíèìè ïðîöåñàìè: óòâîðåííÿì
ïîõ³äíèõ ï³ðàíîâîãî òà ôóðàíîâîãî ðÿä³â. Ïðè öüîìó
ïåðøèé ïðîöåñ äîì³íóº äëÿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ïî-
õ³äíèõ – öåëþëîçè, à äðóãèé – óòâîðåííÿ ôóðàí³â äëÿ
ìîíîñàõàðèä³â òà îë³ãîìåð³â ç íèçüêèì ñòóïåíåì ïîë³-
ìåðèçàö³¿. Ïåðøèé ïðîöåñ – öå äåïîë³ìåðèçàö³ÿ âíàñë³-
äîê ðîçðèâó ãë³êîçèäíèõ çâ’ÿçê³â. Âàæëèâî, ùî ïðè öüî-
ìó ï³ðàíîçíå ê³ëüöå íå ðóéíóºòüñÿ, à â³äáóâàºòüñÿ óò-
âîðåííÿ ð³çíîìàí³òíèõ àíã³äðîñàõàðèä³â ³ ï³ðîí³â. Äðó-
ãèé ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ âíàñë³äîê ðóéíóâàííÿ
ï³ðàíîçíîãî öèêëó ç óòâîðåííÿì ïîõ³äíèõ ôóðàíîâîãî

ðÿäó òà íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ïðîäóêò³â: àëêàí³â, àëêåí³â,
êèñíåâì³ñíèõ ñïîëóê (ïðîï³îíîâî¿ òà îöòîâî¿ êèñëîò,
àöåòîíó, ïðîïàíàëþ òà ³í.), ïîõ³äíèõ öèêëîïåíòåíó
(2-ã³äðîêñè-2-öèêëîïåíòåí-1-îíó) òà ³í. Â³äîìî [29, 33,
34], ùî ïðîöåñ òåðìîë³çó ðîçïî÷èíàºòüñÿ â ðåçóëüòàò³
àòàêè ã³äðîêñèìåòèëüíèì óãðóïóâàííÿì àòîìà êèñíþ
ãë³êîçèäíîãî çâ‘ÿçêó, öå çàïóñêàº äåïîë³ìåðèçàö³þ ç
óòâîðåííÿì ìîëåêóë ìîíî-àíã³äðîñàõàðèäó ëåâîãëþ-
êîçàíó (ñõåìà 1, m/z 162, M.r.=162 Äà), ³íøèõ ìîíî-àí-
ã³äðîñàõàðèä³â, äè-àíã³äðîñàõàðèä³â (m/z 144, M.r.=144
Äà), íàïðèêëàä – 1,4:3,6-äèàíã³äðî-à-ãàëàêòîçàíó òà
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Ðèñ. 6. Ìàñ-ñïåêòð çà òåìïåðàòóðè 305 °Ñ (à); ÒÏÄ-
êðèâ³ äëÿ ³îí³â ç m/z 162, 144, 126, 110 (á) ³ ÒÏÄ-êðèâ³ äëÿ
³îí³â ç m/z 144, 126, 98, 96, 84, 68, îòðèìàí³ ïðè ï³ðîë³ç³
çðàçêà äåêñòðàíà (Fluka) â êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ (â)

Ñõåìà 1. Ìîæëèâèé ìåõàí³çì òåðì³÷íî¿
äåïîë³ìåðèçàö³¿ äåêñòðàíó ç óòâîðåííÿì ëåâîãëþêîçàíó
(1,6-àíã³äðîãëþêîçè, m/z=162) ç ìîíîìåðíî¿ ëàíêè
ãëþêîçè çà ó÷àñò³ â³ëüíî¿ ã³äðîêñèìåòèëüíî¿ ãðóïè

m/z
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ð³çíîìàí³òíèõ ïîõ³äíèõ α-, β- òà γ-ï³ðîí³â. Ó ï³ðîë³çàòàõ
³äåíòèô³êîâàí³ òàê³ ïîõ³äí³ ï³ðîí³â ÿê γ-ï³ðîí - ìàëüòîë
(3-ã³äðîêñè-2-ìåòèë-4H-ï³ðàí-4-îíó, m/z 126, M.r.=126
Äà) òà α-ï³ðîí (2H-ï³ðàí-2-îíó, m/z 96, M.r.=96 Äà) [26–
28] (ñõåìà 2).

Êð³ì òîãî, â³äîìî [21, 29–35], ùî îäíèì ç îñíîâíèõ
ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó öåëþëîçè òà ñïîð³äíåíèõ ñïîëóê º
β-ï³ðîí – ëåâîãëþêîçåíîí (ËÃÇ), (1,6-àíã³äðî-3,4-äèäå-
çîêñè-β-D-ï³ðàíîçåí-2-îí, m/z 126, 98, M.r.=126 Äà).
A. Broido ç³ ñï³âàâòîðàìè çà äîïîìîãîþ êîìïëåêñíîãî
çàñòîñóâàííÿ ßÌÐ, ÓÔ-, ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ìàñ-ñïåêò-
ðîìåòð³¿ òà îñìîìåòð³¿ âïåðøå ïðàâèëüíî ³äåíòèô³êó-
âàâ öåé ïðîäóêò, îòðèìàíèé ï³ðîë³òè÷íî ç öåëþëîçè,
òà çàïðîïîíóâàâ ìåõàí³çì éîãî óòâîðåííÿ ç ìîëåêóëè
ëåâîãëþêîçàíó, ÿêèé âêëþ÷àº ï³íàêîë³íîâå ïåðåãðóïó-
âàííÿ, õàðàêòåðíå äëÿ 1,2-ä³îë³â ç 1,2-ì³ãðàö³ºþ àòîìà
âîäíþ [31]. Ï³ðîë³ç ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ÿê ïðîìèñ-
ëîâèé ìåòîä îòðèìàííÿ ËÃÇ íà îñíîâ³ ñèðîâèíè ç
â³äíîâëþâàíî¿ ðîñëèííî¿ á³îìàñè [21, 22, 34]. ËÃÇ îñ-
òàíí³ì ÷àñîì ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê ïëàòôîðìíà ìîëåêóëà â
çåëåíèõ òåõíîëîã³ÿõ, îñê³ëüêè â³í ìîæå áóòè äæåðåëîì
õ³ðàëüíèõ öåíòð³â ó ñòåðåîñïåöèô³÷íèõ ñèíòåçàõ ïðè-
ðîäíèõ ñïîëóê ³ õ³ðàëüíèõ ðîç÷èííèê³â [34, 35].

Ïðîâåäåíèé àíàë³ç ìàñ-ñïåêòð³â ³ òåðìîäåñîðáö³é-
íèõ êðèâèõ, îòðèìàíèõ ïðè ï³ðîë³ç³ äåêñòðàíó, ïîêàçàâ,
ùî îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè ç íàéâèùèìè ìîëåêóëÿð-
íèìè ìàñàìè º ñïîëóêè ï³ðàíîâîãî ðÿäó, ÿê³ óòâîðþ-
þòüñÿ â ðåçóëüòàò³ ïîñë³äîâíîãî â³äùåïëåííÿ îäí³º¿,
äâîõ àáî òðüîõ ìîëåêóë âîäè â³ä ìîíîìåðíî¿ ëàíêè –
ãëþêîçè. Â³äïîâ³äí³ ¿ì ³îíè â ìàñ-ñïåêòðàõ ëåòêèõ ïðî-
äóêò³â ï³ðîë³çó – m/z 162, 144, 126 ìîæíà ââàæàòè êëþ-
÷îâèìè ìàðêåðàìè ïðè ï³ðîë³ç³ ïðèðîäíèõ ïîë³ñàõà-
ðèä³â, ïîáóäîâàíèõ íà îñíîâ³ ìîíîìåðíèõ ëàíîê

ãëþêîçè (ðèñ. 6). Ðàí³øå â ìàñ-ñïåêòðàõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â
ï³ðîë³çó ìîíî- òà îë³ãîñàõàðèä³â ìè òàêîæ ñïîñòåð³ãà-
ëè ³îíè, ÿê³ â³äïîâ³äàëè ïðîäóêòàì äåã³äðàòàö³¿ [36, 37].

Ïðîöåñ óòâîðåííÿ γ-ï³ðîíó ç ìîëåêóëè ãëþêîçè, àáî
ìîíîìåðíî¿ ëàíêè äåêñòðàíó ÷è öåëþëîçè, ìîæíà óÿâè-
òè ÿê ðÿä ïîñë³äîâíèõ åëåìåíòàðíèõ ñòàä³é (ñõåìà 3). Íà
ïåðø³é ñòàä³¿ â³äùåïëåííÿ ìîëåêóëè âîäè â³äáóâàºòüñÿ
ÿê äåã³äðàòàö³ÿ ñïèðò³â, ââàæàºòüñÿ, ùî öÿ ðåàêö³ÿ â³äáó-
âàºòüñÿ çà ìîíîìîëåêóëÿðíèì ìåõàí³çìîì Å1 ³ êàòàë³-
çóºòüñÿ êèñëîòàìè. ²íòåðìåä³àòîì ö³º¿ ðåàêö³¿ º êàðáå-
í³ºâèé êàò³îí. Çàãàëüíîþ îçíàêîþ òàêèõ ðåàêö³é º öèê-
ë³÷íèé ïåðåõ³äíèé ñòàí, ÷åðåç ÿêèé â³äáóâàºòüñÿ âíóò-
ð³øíüî-ìîëåêóëÿðíå ïåðåíåñåííÿ âîäíþ. Ðåçóëüòàòîì
º â³äùåïëåííÿ ìàëèõ ìîëåêóë ³ óòâîðåííÿ ïîäâ³éíîãî
çâ‘ÿçêà. Öèêë³÷íà ïðèðîäà ïåðåõ³äíîãî ñòàíó â òàêèõ
ðåàêö³ÿõ âèìàãàº, ùîá åë³ì³íóâàííÿ â³äáóâàëîñÿ çà ñèí-
ñõåìîþ. Òîìó òàê³ ðåàêö³¿ ÷àñòî íàçèâàþòü òåðì³÷íèì
ñèí-åë³ì³íóâàííÿì. Ó íàøîìó âèïàäêó â ðåçóëüòàò³ öèõ
ðåàêö³é ìîæëèâå óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â ² ³ ²². ²íòåðìåä³-
àò ² óòâîðþºòüñÿ âíàñë³äîê â³äùåïëåííÿ ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï â³ä Ñ1 ³ â³ä Ñ4 àòîì³â âóãëåöþ ï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ,
à ³íòåðìåä³àò ²² – âíàñë³äîê â³äùåïëåííÿ ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï â³ä Ñ1 ³ Ñ3 àòîì³â. ²íòåðìåä³àò ² (Ñ1-Ñ4) çàçíàº ïî-
äàëüøîãî ïåðåãðóïóâàííÿ, ÿêå ïîä³áíå äî ï³íàêîë³íî-
âîãî, ùî õàðàêòåðíî äëÿ 1,2-ä³îë³â ³ òàêîæ êàòàë³çóºòüñÿ
êèñëîòàìè (ñõåìà 3). ²íòåðìåä³àò ²² (Ñ1-Ñ3) íå çàçíàº
ïîäàëüøîãî ï³íàêîë³íîâîãî ïåðåãðóïóâàííÿ, òîìó ùî
íå º 1,2-ä³îëîì. Â óìîâàõ ÒÏÄ ÌÑ åêñïåðèìåíòó (ï³äâè-
ùåíà òåìïåðàòóðà, â³äñóòí³ñòü êèñíþ) ö³ ðåàêö³¿ ìî-
æóòü â³äáóâàòèñÿ ÿê ìîíîìîëåêóëÿðí³ òåðì³÷í³ ðåàêö³¿
åë³ì³íóâàííÿ. Â öèêë³÷íèõ ñèñòåìàõ íàéá³ëüø âàæëè-
âèìè ôàêòîðàìè, ùî âèçíà÷àþòü ñêëàä ïðîäóêò³â
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Ñõåìà 2. Îñíîâí³ ïðîäóêòè ï³ðàíîâîãî òà
ôóðàíîâîãî ðÿäó, ÿê³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè ï³ðîë³ç³
äåêñòðàíó òà âóãëåâîä³â, ïîáóäîâàíèõ ç ìîíîìåðíèõ
ëàíîê ãëþêîçè Ñõåìà 3. Â³ðîã³äíèé ìåõàí³çì óòâîðåííÿ γ-ï³ðîíó ç

ìîíîìåðíî¿ ëàíêè äåêñòðàíó
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ðåàêö³¿, º êîíôîðìàö³éí³ åôåêòè ³ ñòåðè÷í³ âèìîãè öèê-
ë³÷íîãî ïåðåõ³äíîãî ñòàíó [38]. Îñîáëèâî ñïðèÿº åë³ì-
³íóâàííþ óòâîðåííÿ ñïðÿæåíîãî ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó.
Òîìó ö³ëêîì â³ðîã³äíî, ùî â³äùåïëåííÿ ìîëåêóë âîäè
â³ä ï³ðàíîçíîãî öèêëó â³äáóâàºòüñÿ çà óçãîäæåíèì (ñèí-
õðîííèì) ìåõàí³çìîì ÷åðåç ïñåâäîàðîìàòè÷íèé ïå-
ðåõ³äíèé ñòàí, ÿêèé ìàº íèçüêó åíåðã³þ àêòèâàö³¿. Íà
êîðèñòü öüîãî ïðèïóùåííÿ ñëóãóº ïîð³âíÿíî âóçüêèé
òåìïåðàòóðíèé ä³àïàçîí ÒÏÄ-ï³ê³â ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó.

Ðàçîì ç ãåòåðîöèêë³÷íèìè ïîõ³äíèìè ï³ðàíîâîãî
ðÿäó â ïðîäóêòàõ ï³ðîë³çó äåêñòðàíó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
ð³çíîìàí³òí³ ïîõ³äí³ ôóðàíîâîãî ðÿäó (ðèñ. 6, ñõåìà 2).
Öå òàê³ ñïîëóêè ÿê 5-ã³äðîêñèìåòèë-ôóðôóðàëü (ÃÌÔ)
(5-(ã³äðîêñèìåòèë)-2-ôóðàíêàðáîêñèàëüäåã³ä, m/z 126,
M.r.=126 Äà); 5-ìåòèë-ôóðôóðàëü (ÌÔ) (5-(ìåòèë)-2-
ôóðàíêàðáîêñèàëüäåã³ä, m/z 110, M.r.=110 Äà); 2-ôóðàí-
ìåòàíîë (2-(ã³äðîêñèìåòèë)-ôóðàí, m/z 98, M.r.=98 Äà);
ôóðôóðàëü (2-ôóðàíêàðáîêñèàëüäåã³ä, m/z 96, M.r.=96 Äà);
2(5Í)-ôóðàíîí (m/z 84, M.r.=84 Äà) (ñõåìà 2). Çàëåæíî
â³ä ïðèðîäè ïîë³ñàõàðèäó, óìîâ ïðîâåäåííÿ ï³ðîë³çó
òà çàñòîñóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â âîíè ìîæóòü áóòè ÿê
ì³íîðíèìè, òàê ³ îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè òåðì³÷íèõ
ïåðåòâîðåíü [26–32]. Êð³ì òîãî, ïîõ³äí³ ôóðàíîâîãî
ðÿäó ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ÿê ó ðåçóëüòàò³ òåðì³÷íèõ
òðàíñôîðìàö³é ñàìîãî ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà, òàê ³ ïðè
ïåðåòâîðåííÿõ àíã³äðîñàõàðèä³â ³ ïîõ³äíèõ ï³ðîí³â. Çîê-
ðåìà â³äîìî [34], ùî ëåâîãëþêîçåíîí ìîæå ³çîìåðèçó-
âàòèñÿ â òàêèé ïðîìèñëîâî âàæëèâèé ïëàòôîðìíèé
ïðîäóêò ÿê 5-ã³äðîêñèìåòèë-ôóðôóðàëü (ÃÌÔ) (5-
(ã³äðîêñèìåòèë)-2-ôóðàíêàðáîêñèàëüäåã³ä, m/z 126,
M.r.=126 Äà).

Íà ñüîãîäí³ ç àçäîïîìîãîþ ñó÷àñíèõ ìåòîä³â àíàë³-
çó, çîêðåìà ï³ðîë³òè÷íî¿ ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ç ìàñ-
ñïåêòðîìåòðè÷íèì êîíòðîëåì (Py-GC-MS, GC-MS) ³
ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ âèñîêî¿ ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³ ç ³îí³-
çàö³ºþ åëåêòðîðîçïèëåííÿì (ESI MS) ³äåíòèô³êîâàíî
áëèçüêî 300 ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó ïîë³ñàõàðèäíèõ êîìïî-
íåíò³â ðîñëèííî¿ á³îìàñè, îäíàê ïðè öüîìó ïåâíà ÷àñ-
òèíà ï³ê³â ó õðîìàòîãðàìàõ (Py-GC-MS, GC-MS), âêëþ-
÷àþ÷è ³ äîâîë³ ³íòåíñèâí³, âñå ùå ëèøàºòüñÿ íå³äåíòè-
ô³êîâàíîþ [26–28].

Íàäçâè÷àéíî ö³êàâèì ôàêòîì º òå, ùî ïðè ï³ðîë³ç³
äåêñòðàíó â êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ âñ³ ö³ ñïîëóêè óòâî-
ðþþòüñÿ â äóæå âóçüêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³.
Âèÿâëåíî, ùî â³äõèëåííÿ ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ óò-
âîðåííÿ öèõ ïðîäóêò³â (∆Òìàêñ) ñòàíîâèòü ëèøå ~±5–10 °Ñ
â³ä âåëè÷èíè Òìàêñ~300 °Ñ, îòðèìàíî¿ äëÿ êðèâî¿ Ð/Ò,
ÿêà õàðàêòåðèçóº ñóìàðíèé ïðîöåñ äåñîðáö³¿ âñ³õ ëåò-
êèõ ïðîäóêò³â. Îòæå, çà ïåâíî¿ òåìïåðàòóðè çàïóñêàºòü-
ñÿ äåïîë³ìåðèçàö³ÿ, ÿêà ñóïðîâîäæóºòüñÿ êàñêàäîì
ïàðàëåëüíèõ ³ ïîñë³äîâíèõ ðåàêö³é.

Òåðì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³
êðåìíåçåìó.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé òåðì³÷íèõ ïåðåòâî-
ðåíü íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó áóëà âèêîðèñòàíà ñåð³ÿ
çðàçê³â äåêñòðàíó â øèðîêîìó êîíöåíòðàö³éíîìó

ä³àïàçîí³ (À=27–300 ìã/ã), îòðèìàíà ìåòîäîì ð³âíîâàæ-
íî¿ àäñîðáö³¿. Àíàë³ç Ð/Ò-êðèâèõ äëÿ ö³º¿ ñåð³¿ çðàçê³â
ïîêàçàâ, ùî íà â³äì³íó â³ä êîíäåíñîâàíîãî ñòàíó íà
ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó òåðìîë³ç â³äáóâàºòüñÿ â äâ³ îñ-
íîâí³ ñòàä³¿ (ðèñ. 5ä–ç). Äëÿ òîãî, ùîá ç‘ÿñóâàòè ïðè÷è-
íó ïîÿâè äîäàòêîâî¿ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ñòàä³¿ ï³ðîë³-
çó, áóëè ïðîàíàë³çîâàí³ ìàñ-ñïåêòðè ëåòêèõ ïðîäóêò³â
ï³ðîë³çó òà ÒÏÄ-êðèâ³, ÿê³ â³äïîâ³äàëè ìîëåêóëÿðíèì ³
ôðàãìåíòíèì ³îíàì îñíîâíèõ ïðîäóêò³â ï³ðàíîâîãî òà
ôóðàíîâîãî ðÿäó, íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ³ äåÿêèõ
ôðàãìåíòíèõ ³îí³â (ðèñ. 6, 7). Çîêðåìà áóëî ðîçãëÿíóòî
ëîêàë³çàö³þ ÒÏÄ-ï³ê³â ³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ¿õí³ìè
³íòåíñèâíîñòÿìè çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåêñòðàíó
íà ïîâåðõí³. Â ìàñ-ñïåêòðàõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó
â äîñë³äæåíîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð áóëè â³äñóòí³
ìîëåêóëÿðí³ ³îíè ëåâîãëþêîçàíó (m/z 162) òà ³íøèõ àíã³ä-
ðîñàõàðèä³â (m/z 144) (ðèñ. 7à, á) â óñüîìó ä³àïàçîí³
êîíöåíòðàö³é äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³, ùî â³äïîâ³äàëè ÿê
âèñõ³äí³é ã³ëö³, òàê ³ ïëàòî íà ³çîòåðì³ àäñîðáö³¿ (ðèñ. 2).
Îòæå, áóëî âèÿâëåíî òàêó îñîáëèâ³ñòü òåðìîïåðåòâî-
ðåíü äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó ÿê â³äñóòí³ñòü
ó ïðîäóêòàõ ï³ðîë³çó àíã³äðîñàõàðèä³â òà ëåâîãëþêîçà-
íó. Ç ïîõ³äíèõ ï³ðàíîâîãî ðÿäó ñïîñòåð³ãàëîñÿ ëèøå
óòâîðåííÿ ËÃÇ m/z 126 ³, êð³ì òîãî, ëèøå çà êîíöåíò-
ðàö³é, ùî â³äïîâ³äàëè ïëàòî íà ³çîòåðì³ àäñîðáö³¿ (ðèñ.
7â). Ïðè öüîìó òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³
éîãî óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ çàëèøàëàñÿ òàêîþ æ ÿê ³
äëÿ êîíäåíñîâàíîãî ñòàíó (Ò ~300 °Ñ). Îñê³ëüêè Òìàêñ
ï³êà, ÿêèé â³äïîâ³äàâ óòâîðåííþ ÌÔ (m/z 110) íà ïî-
âåðõí³, çì³ùóºòüñÿ â á³ê âèùèõ òåìïåðàòóð íà 80 °Ñ
ïîð³âíÿíî ç êîíäåíñîâàíèì ñòàíîì. Òîáòî ïðè òåð-
ìîë³ç³ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ ç‘ÿâëÿºòüñÿ äîäàòêîâà âè-
ñîêîòåìïåðàòóðíà ñòàä³ÿ, ÿêà áåçñóìí³âíî ïîâ’ÿçàíà ç
àäñîðáö³ºþ. Â³ðîã³äíî, àäñîðáö³ÿ íà ïîâåðõí³ â³äáó-
âàºòüñÿ çà ðàõóíîê çâ’ÿçóâàííÿ ç â³ëüíèìè ê³íöåâèìè
ã³äðîêñèìåòèëüíèìè ãðóïàìè ïîë³ìåðó, îñê³ëüêè â³äî-
ìî [39], ùî ñïèðòè çà ï³äâèùåíî¿ òåìïåðàòóðè õåìî-
ñîðáóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó âíàñë³äîê ðåàêö³¿
åòåðèô³êàö³¿ çà ìåõàí³çìîì íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåí-
íÿ ñèëàíîëüíèõ ãðóï ç óòâîðåííÿì ïðèùåïëåíèõ åô³ð-
íèõ ãðóï. Õåìîñîðáö³¿ ïåðåäóº óòâîðåííÿ êîîðäèíà-
ö³éíèõ êîìïëåêñ³â ç àòîìîì êðåìí³þ ñèëàíîëüíèõ ãðóï,
ÿê³ ñò³éê³ äî Ò = 300 °Ñ. Î÷åâèäíî, çà ï³äâèùåíî¿ òåìïå-
ðàòóðè â óìîâàõ ÒÏÄ-ÌÑ åêñïåðèìåíòó ðåàë³çóºòüñÿ
õåìîñîðáö³ÿ öèõ êîîðäèíàö³éíèõ êîìïëåêñ³â ç óòâîðåí-
íÿì åô³ðíèõ çâ’ÿçê³â, ÿê³ ñò³éê³ äî çíà÷íî âèùèõ òåìïå-
ðàòóð [39]. Ôîðìóâàííÿ ïðèùåïëåíèõ ïîâåðõíåâèõ êîì-
ïëåêñ³â ≡Si–O–CH2–[Glu–O–]n áëîêóº ã³äðîêñèìåòèëüí³
ãðóïè ³ âîíè íå áåðóòü ó÷àñò³ â ðîçùåïëåíí³ ãë³êîçèä-
íèõ çâ‘ÿçê³â, òîìó â àäñîðáîâàíîìó ñòàí³ äåïîë³ìåðè-
çàö³ÿ íå ìîæå ðîçïî÷àòèñÿ ç óòâîðåííÿ ìîëåêóëè ëå-
âîãëþêîçàíó (m/z 162) òà àíã³äðîï³ðàíîç (m/z 144). ßê
íàñë³äîê ñïîñòåð³ãàºìî âèñîêîòåìïåðàòóðíó ñòàä³þ
(Òìàêñ~380 °Ñ) ï³ðîë³çó äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ (ðèñ. 8),
ÿêà çóìîâëåíà òåðìîïåðåòâîðåííÿìè ïðèùåïëåíèõ
åô³ðíèõ êîìïëåêñ³â, ðåçóëüòàòîì ÿêèõ, çîêðåìà, º
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óòâîðåííÿ ìåòèëôóðàíàëþ ÌÔ (m/z 110) òà ïðîäóêò³â ç
íèæ÷èìè ìîëåêóëÿðíèìè ìàñàìè, ïåðåâàæíî ôóðà-
íîâîãî ðÿäó, ÿê³ ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ â ðåçóëüòàò³
ðåòðî-ðåàêö³¿ Ä³ëüñà-Àëüäåðà ç ðîçðèâîì Ñ–Ñ-çâ’ÿçê³â
³ ïðîöåñ³â äåã³äðàòàö³¿ ïîë³îë³â [32].

Òàêèì ÷èíîì, íà â³äì³íó â³ä êîíäåíñîâàíîãî ñòàíó,
íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâ³ ñòàä³¿ ï³ðî-
ë³çó äåêñòðàíó: ñòàä³ÿ ² õàðàêòåðèçóºòüñÿ Òìàêñ~300 °Ñ, à
ñòàä³ÿ ²² – Òìàêñ~380 °Ñ (ðèñ. 8). Îòæå ñòàä³ÿ ² â³äáóâàºòü-
ñÿ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³, õàðàêòåðíîìó äëÿ êîí-
äåíñîâàíîãî ñòàíó, îñíîâíèì ïðîäóêòîì ïðè öüîìó º
ëåâîãëþêîçåíîí ËÃÇ (m/z 126). Éîãî äåñîðáö³ÿ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ äëÿ êîíöåíòðàö³é äåêñòðàíó, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
ôîðìóâàííþ íà ïîâåðõí³ ïîë³ìîëåêóëÿðíîãî ïîêðèò-
òÿ ç ëàá³ëüíèìè ïåòëÿìè ³ õâîñòàìè (ðèñ. 2, 7), ÿê³ ìî-
æóòü ëåãêî äîñÿãòè êîíôîðìàö³¿, íåîáõ³äíî¿ äëÿ ïåðå-
á³ãó ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ËÃÇ. Ñòàä³ÿ ²² â³äáóâàºòüñÿ â ä³à-
ïàçîí³, çì³ùåíîìó â³äíîñíî êîíäåíñîâàíîãî ñòàíó íà 80
°Ñ, ³ çóìîâëåíà òåðìîïåðåòâîðåííÿìè õåìîñîðáîâàíèõ

ñåãìåíò³â ïîë³ìåðó, ðåçóëüòàòîì ÿêèõ º, çîêðåìà, óòâî-
ðåííÿ ÌÔ (m/z 110). Îòæå, ñòàä³ÿ ² çóìîâëåíà òåðì³÷-
íèìè ïåðåòâîðåííÿìè ñåãìåíò³â ïîë³ìåðó, ÿê³ íå çâ’ÿ-
çàí³ ç ïîâåðõíåþ, òîáòî ç òèìè, ÿê³ ïåðåáóâàþòü ó âèã-
ëÿä³ ïåòåëü ³ õâîñò³â, à ñòàä³ÿ ²² çóìîâëåíà òåðìîïåðåò-
âîðåííÿìè ñåãìåíò³â ïîë³ìåðó, áåçïîñåðåäíüî
çâ‘ÿçàíèõ ç ïîâåðõíåþ êðåìíåçåìó.

Íàÿâí³ñòü öèõ äâîõ ñòàä³é äàº çìîãó îö³íèòè âåëè÷èíó
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ïàðàìåòðà ð çà äàíèìè ÒÏÄ ÌÑ. Âèõîäÿ÷è ç òîãî, ùî
³íòåãðàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ÒÏÄ-êðèâî¿ äëÿ ³îíà ç m/z 126
ïðîïîðö³éíà ê³ëüêîñò³ ñåãìåíò³â ïåòåëü ³ õâîñò³â äåêñò-
ðàíó, à ³íòåãðàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ÒÏÄ-êðèâî¿ äëÿ ³îíà
ç m/z 110 – ê³ëüêîñò³ ñåãìåíò³â ïîë³ìåðó, áåçïîñåðåäíüî
çâ’ÿçàíèõ ç ïîâåðõíåþ, ìîæíà ðîçðàõóâàòè ïàðàìåòð
ð. Äëÿ öüîãî áóëî îòðèìàíî ³íòåãðàëüí³ ³íòåíñèâíîñò³
ï³êà çà Òìàêñ~300 °Ñ äëÿ ÒÏÄ-êðèâî¿ äëÿ ³îíà ç m/z 126 ³
ï³êà çà Òìàêñ~380 °Ñ äëÿ ÒÏÄ-êðèâî¿ äëÿ ³îíà ç m/z 110.
Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ³íòåãðàëüíèõ ³íòåíñèâíîñòåé áóëè
ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà ð çà ôîðìóëîþ:
ð=∫ ²(m/z 110)/(∫ I(m/z 110)+ ∫ ²(m/z 126). Íàâåäåíà íà ðèñ. 9
çàëåæí³ñòü âåëè÷èíè ïàðàìåòðà ð â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïîë³-
ìåðó íà ïîâåðõí³ ïîêàçóº, ùî çà íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é
ïîë³ìåðó íà ïîâåðõí³ âåëè÷èíà ïàðàìåòðà ð íàáëè-
æàºòüñÿ äî 1, à ïðè äîñÿãíåíí³ êîíöåíòðàö³é, ÿê³ â³äïî-
â³äàþòü ïëàòî íà ³çîòåðì³ àäñîðáö³¿, éîãî âåëè÷èíà
çìåíøóºòüñÿ äî 0,6.

Ïðè ïåðåõîä³ â³ä çðàçê³â ç ìåíøîþ êîíöåíòðàö³ºþ
ïîë³ìåðó íà ïîâåðõí³ äî çðàçê³â ç á³ëüøîþ êîíöåíòðà-
ö³ºþ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ òåðìî-
äåñîðáö³éíèõ ìàêñèìóì³â ñòàä³¿ ² (m/z 126) â³äíîñíî
³íòåíñèâíîñò³ ìàêñèìóì³â ñòàä³¿ ²² (m/z 110) (ðèñ. 8). Öå
óçãîäæóºòüñÿ ç â³äïîâ³äíîþ êîíöåíòðàö³éíîþ åâîëþ-
ö³ºþ ìàêñèìóì³â ² ³ ²² íà Ð/Ò-êðèâèõ (ðèñ. 5ä–ç) ³
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî â çðàçêàõ, ñèíòåçîâàíèõ ç ðîçâåäå-
íèõ ðîç÷èí³â, çíà÷íî á³ëüøà ê³ëüê³ñòü ñåãìåíò³â ïîë³-
ìåðó, áåçïîñåðåäíüî çâ‘ÿçàíèõ ç ïîâåðõíåþ êðåìíåçå-
ìó, ³ çíà÷íî ìåíøà ê³ëüê³ñòü ñåãìåíò³â ïåòåëü ³ õâîñò³â,
í³æ ó çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ ç á³ëüø êîíöåíòðîâàíèõ
ðîç÷èí³â.

Òîé ôàêò, ùî äëÿ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â ç êîíöåíòðà-
ö³ºþ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ 27, 50, 110 ³ 130 ìã/ã ïðè
ï³ðîë³ç³ íå ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ìàêñèìóìè íà êðèâèõ òåð-
ìîäåñîðáö³¿ äëÿ m/z 126 (ðèñ. 7â, 8), ìîæå âêàçóâàòè íà
òå, ùî äëÿ öèõ çðàçê³â ó ñòðóêòóð³ àäñîðáö³éíîãî øàðó
â³äñóòí³ ïåòë³ ³ õâîñòè, òîáòî íà òå, ùî ìàêðîìîëåêóëà
ïåðåáóâàº íà ïîâåðõí³ â ðîçïëàñòàíîìó âèãëÿä³, ÿê öå
ñõåìàòè÷íî çîáðàæåíî íà ðèñ. 8, ³ çà öèõ êîíöåíòðàö³é
ïîë³ìåðó íà ïîâåðõí³ ïàðàìåòð ð íàáëèæàºòüñÿ äî 1.
Ñàìå ö³ êîíöåíòðàö³¿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ â³äïîâ³äà-
þòü âèñõ³äí³é ã³ëö³ ³çîòåðìè äî äîñÿãíåííÿ ìîíîøàðî-

âîãî ïîêðèòòÿ. ² ëèøå ïî÷èíàþ÷è ç³ çðàçêà ç êîíöåíò-
ðàö³ºþ äåêñòðàíó 180 ìã/ã, ÿêà â³äïîâ³äàº òî÷ö³ ïåðåãè-
íó íà ³çîòåðì³, ïðè òåðìîë³ç³ ç‘ÿâëÿþòüñÿ ìàêñèìóìè
íà êðèâèõ òåðìîäåñîðáö³¿ äëÿ m/z 126. Òîáòî ïîÿâà ìàê-
ñèìóìó äëÿ m/z 126 â³äïîâ³äàº ôîðìóâàííþ ïîë³ìîëå-
êóëÿðíîãî ïîêðèòòÿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçå-
ìó.
Âèñíîâêè.

Âñòàíîâëåíî îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñ³â àä-
ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ íàíîðîçì³ð-
íîãî êðåìíåçåìó ç âîäíèõ ðîç÷èí³â: âåëè÷èíà ãðàíè÷-
íî¿ àäñîðáö³¿ À∞=300 ì2/ã, ñòóï³íü äåñîðáö³¿ â ñòàòè÷-
íèõ óìîâàõ ó âîäó òà ô³ç³îëîã³÷íèé ðîç÷èí ñòàíîâèòü
40 ³ 50 % â³äïîâ³äíî, à â óìîâàõ äèíàì³÷íî¿ àäñîðáö³¿ íà
ïîâåðõí³ çàëèøàºòüñÿ ÷àñòèíà ïîë³ìåðó (~46 ìã/ã), ÿêà
íå äåñîðáóºòüñÿ íàâ³òü ïðè 7-ìè êðàòí³é çì³í³ ðîç÷èí-
íèêà. Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü îòðèìàííÿ ã³áðèäíèõ îðãà-
í³÷íî-íåîðãàí³÷íèõ ìàòåð³àë³â çà äîïîìîãîþ àäñîðá-
ö³éíî¿ ³ììîá³ë³çàö³¿ â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é
äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó ~27–300 ìã/ã.

Çà äàíèìè äåñîðáö³éíî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ áóëî
ðîçðàõîâàíî ïàðàìåòð ð, ÿêèé º îñíîâíîþ õàðàêòåðèñ-
òèêîþ àäñîðáö³éíîãî øàðó ïîë³ìåð³â íà ïîâåðõí³ íå-
îðãàí³÷íèõ íîñ³¿â. Çàâäÿêè öüîìó ïîêàçàíî, ùî
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåì-
íåçåìó ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ â³ëüíèõ ñåã-
ìåíò³â ïîë³ìåðó, ÿê³ ïåðåáóâàþòü ó âèãëÿä³ ïåòåëü òà
õâîñò³â ³ çàëèøàþòüñÿ äîñÿæíèìè äëÿ ïîäàëüøî¿ àä-
ñîðáö³¿ íà íèõ á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ìîëåêóë, ùî íàäàñòü
ìîæëèâ³ñòü ðîçðîáëÿòè êîìá³íîâàí³ òðèêîìïîíåíòí³
ë³êàðñüê³ ïðåïàðàòè íà îñíîâ³ á³îàêòèâíèõ ìîëåêóë,
äåêñòðàíó òà íàíîðîçì³ðíîãî êðåìíåçåìó.

Âñòàíîâëåíî îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ òà îñîáëèâîñò³
òåðì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü äåêñòðàíó â êîíäåíñîâàíîìó
ñòàí³ òà íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó. Ïîêàçàí³ àíàë³òè÷í³
ìîæëèâîñò³ ìåòîäó ÒÏÄ ÌÑ ³, çîêðåìà, çàñòîñóâàííÿ
àíàë³çó êðèâèõ Ð/Ò äëÿ îö³íêè îäíîð³äíîñò³ òà ÷èñòîòè
äåêñòðàíó. ²äåíòèô³êîâàíî ñòàä³¿ òåðì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü
äåêñòðàíó, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü çâ’ÿçàíèì ³ â³ëüíèì ñåãìåí-
òàì ïîë³ìåðó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó. Äîäàòêîâà, ïî-
ð³âíÿíî ç êîíäåíñîâàíèì ñòàíîì, âèñîêîòåìïåðàòóð-
íà ñòàä³ÿ òåðìîë³çó äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ (Òìàêñ~380 °Ñ)
â³ðîã³äíî çóìîâëåíà õåìîñîðáö³ºþ ã³äðîêñèìåòèëüíèõ
ãðóï, ðåçóëüòàòîì ÿêî¿ º áëîêóâàííÿ ¿õ ó÷àñò³ â ïðîöåñ³
äåïîë³ìåðèçàö³¿ ³, ÿê íàñë³äîê, â³äñóòíîñò³ â ïðîäóêòàõ
òåðìîë³çó ëåâîãëþêîçàíó òà ³íøèõ àíã³äðîñàõàðèä³â.
Çì³íþþ÷è ê³ëüê³ñòü àäñîðáîâàíîãî äåêñòðàíó íà ïî-
âåðõí³ êðåìíåçåìó ìîæíà çì³íþâàòè íå ëèøå
ê³ëüê³ñíèé, à é ÿê³ñíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó. Çîêðå-
ìà, çìåíøóâàòè àáî çá³ëüøóâàòè âèõ³ä ñïîëóê ï³ðàíî-
âîãî ÷è ôóðàíîâîãî ðÿäó. Á³ëüø³ñòü ç ÿêèõ ðîçãëÿäà-
þòüñÿ ÿê ìîëåêóëè-áëîêè äëÿ ïðîìèñëîâèõ çàñòîñó-
âàíü, îñîáëèâî ôóðàíîâ³ ïîõ³äí³, òàê³ ÿê ÃÌÔ ³ ôóðôó-
ðàëü. Ó ñâîþ ÷åðãó ëåâîãëþêîçåíîí º ö³ííèì
íàï³âïðîäóêòîì äëÿ ôàðìàöåâòè÷íî¿ òà õàð÷îâî¿ ïðî-
ìèñëîâîñò³, îñê³ëüêè éîãî çàñòîñóâàííÿ â òîíêîìó
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0,7

0,9

Ð

170 195 220 245 270 295
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Ðèñ. 9. Çàëåæí³ñòü ïàðàìåòðà ð â³ä âåëè÷èíè
àäñîðáö³¿ äåêñòðàíó íà ïîâåðõí³ êðåìíåçåìó,
ðîçðàõîâàíà çà ³íòåãðàëüíèìè ³íòåíñèâíîñòÿìè ³îí³â ç
m/z=126 ³ 110
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ñòåðåîñïåöèô³÷íîìó îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³ äàº çìîãó
çáåð³ãàòè õ³ðàëüíèé îïòè÷íèé öåíòð ó ê³íöåâèõ ñèíòå-
òè÷íèõ ñïîëóêàõ.

Ðîáîòà âèêîíàíà çà ï³äòðèìêè Øâåäñüêî¿ Äîñë³ä-
íèöüêî¿ Ðàäè (the Swedish Research Council, VR,

êîíòðàêò 348-2014-4250)], ÓÍÒÖ (ãðàíò P707),
Volkswagen Foundation ³ Íàóêîâî¿ Ïðîãðàìè «Íîâ³
ôóíêö³îíàëüí³ ðå÷îâèíè ³ ìàòåð³àëè äëÿ õ³ì³÷íîãî
âèðîáíèöòâà» ÍÀÍ Óêðà¿íè.
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Ãèáðèäíûå äåêñòðàí-êðåìíåçåìíûå ìàòåðèàëû: ïîëó÷åíèå, àäñîðáöèÿ,
òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ è ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ

Ò.Â. Êóëèê

Èíñòèòóò õèìèè ïîâåðõíîñòè èìåíè À.À. ×óéêà ÍÀÍ Óêðàèíû
17, óë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, Êèåâ, 03164, Óêðàèíà; tanyakulyk@i.ua

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ äåêñòðàíà ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîðàçìåðíîãî êðåìíåçåìà,
èññëåäîâàíà ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ è âëèÿíèå àäñîðáöèè íà òåðìîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
äåêñòðàíà ñ ïîìîùüþ èñïîëüçîâàíèÿ àäñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè,
àíàëèçà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà è ìåòîäà
òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÒÏÄ ÌÑ). Èññëåäîâàíû
ïðîöåññû àäñîðáöèè/äåñîðáöèè äåêñòðàíà íà ïîâåðõíîñòè íàíîêðåìíåçåìà. Îñíîâíûìè
ïðîäóêòàìè ïèðîëèçà äåêñòðàíà â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîãî îòùåïëåíèÿ îäíîé, äâóõ è òðåõ ìîëåêóë âîäû îò ìîíîìåðíîãî çâåíà
(ãëþêîçû): ëåâîãëþêîçàí, äèàíãèäðî-ïðîèçâîäíûå è ëåâîãëþêîçåíîí. Ñîîòâåòñòâóþùèå èì èîíû
â ìàññ-ñïåêòðàõ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà (m/z 162, 144, 126) ìîæíî ñ÷èòàòü êëþ÷åâûìè
ìàðêåðàìè ïðè ïèðîëèçå ïðèðîäíûõ ïîëèñàõàðèäîâ, ïîñòðîåííûõ íà îñíîâå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ
ãëþêîçû. Êðîìå òîãî íàðÿäó ñ ïðîèçâîäíûìè ïèðàíîâîãî ðÿäà íàáëþäàþòñÿ ïðîèçâîäíûå
ôóðàíîâîãî ðÿäà: ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðàëü, 2-ìåòèëôóðôóðàëü, ôóðôóðàëü è äð. Ïðè ïèðîëèçå
íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà íå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèÿ ëåâîãëþêîçàíà è äèàíãèäðî-
ïðîèçâîäíûõ. Ýòî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì àäñîðáöèîííûõ êîìïëåêñîâ äåêñòðàíà, à çàòåì èõ
õåìîñîðáöèåé ïðè íàãðåâàíèè ñ îáðàçîâàíèåì ïðèâèòûõ ýôèðíûõ ãðóïï è ïîñëåäóþùåé
òåðìîäåñòðóêöèåé ïðè Òìàêñ~380 °Ñ. Èìåííî ïîýòîìó íàáëþäàþòñÿ äâå ñòàäèè ïèðîëèçà
àäñîðáèðîâàííîãî äåêñòðàíà (ñòàäèÿ I – Òìàêñ~300 °Ñ è ñòàäèÿ II – Òìàêñ~380 °Ñ), êîòîðûå
îòíîñÿòñÿ ê ïèðîëèçó íåñâÿçàííûõ ñåãìåíòîâ àäñîðáèðîâàííîãî äåêñòðàíà (ïåòëè, õâîñòû) è
ñåãìåíòîâ, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîêðåìíåçåìà. Ïðåäëîæåí ìåòîä
îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà p ïî äàííûì ÒÏÄ ÌÑ. Äëÿ äåêñòðàíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè
êðåìíåçåìà, ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû ïàðàìåòðà p. Ïîëó÷åíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó êîëè÷åñòâîì
àäñîðáèðîâàííîãî äåêñòðàíà è âåëè÷èíîé ïàðàìåòðà ð. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
äåêñòðàíà âåëè÷èíà ïàðàìåòðà ð óìåíüøàåòñÿ îò ~1,0 äî ~0,6.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïèðîëèç, ëåâîãëþêîçåíîí, ëåâîãëþêîçàí, ìåòèëôóðôóðàëü, òåðìîïðîãðàììèðîâàííàÿ
äåñîðáöèîííàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.
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The paper is devoted to the studying of the interaction of biocompatible carbohydrate polymer -
dextran with the nanosilica surface, investigation of adsorbed polymer layer structure and influence
of the adsorption on the dextran thermochemical properties using adsorption methods of analysis, IR-
spectroscopy, analysis of P/T-curves and temperature-programmed desorption mass spectrometry (TPD
MS). The adsorption/desorption processes of dextran on the nanosilica surface was investigated. The
main products formed during pyrolysis of dextran in the condensed state are the compounds of
consecutive elimination of one, two and three water molecules from the monomeric unit (glucose):
levoglucosan, dianhydro derivatives and levoglucosenone. The corresponding ions in the mass spectra
of volatile pyrolysis products – m/z 162, 144, 126, can be considered as key markers in the pyrolysis
of natural polysaccharides based on the monomeric units of glucose. In addition to derivatives of the
pyran series, derivatives of the furan series are observed: methylfurfural, hydroxymethylfurfural, furfural,
etc. Pyrolysis on the silica surface does not lead to the formation of levoglucosan and dianhydro
derivatives. This is due to the formation of adsorption complexes of dextran then their chemisorption
upon heating with the formation of grafted ether groups and their subsequent thermal degradation at
Tmax~380 °C. That is why there are two stages of pyrolysis of adsorbed dextran (Stage I - Tmax~300 °C
and Stage II - Tmax ~380 °C) which relate to the pyrolysis of non-connected segments of adsorbed
dextran (loops, trains) and segments directly connected to the nanosilica surface. Approach for the
estimation of p parameter value based on TPD MS data was suggested. The correlation of adsorbed
dextran amount and p parameter value was obtained. It was revealed that with the increasing of
dextran amount the p parameter decreases from ~1 to ~0,6.

Keywords: pyrolysis, levoglucosenone, levoglucosan, methylfurfural, thermo-programmed desorption mass
spectrometry.
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