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ОЦІНКА ТЕРМОДЕГРАДАЦІЇ ІОНОМЕРНИХ ПОЛІУРЕТАНІВ 
ПІСЛЯ ПРИШВИДШЕНОЇ ДЕГРАДАЦІЇ ЗА ДОПОМОГОЮ 
ПІРОЛІТИЧНОЇ МАС-СПЕКТРОМЕТРІЇ

Методом піролітичної мас-спектрометрії (ПМС) досліджено процеси термодеградації плівкових матеріалів, 
отриманих з синтезованих нами водних дисперсій іономерного поліуретану (ВПУД) на основі: рицинової олії 
(ВПУД-1), ксантану (ВПУД-2), рицинової олії та ксантану (ВПУД-3) вихідних зразків і після їх витримуван­
ня у клімакамері (ВПУД-1*

, 2*, 3*), де моделюються процеси природної деградації під дією УФ-опромінення, вологи 
та підвищеної температури. За результатами витримування полімерів у клімакамері встановлено, що відбу­
ваються незначні процеси детеріорації, початкового етапу деградації у випадку зразка, синтезованого з вико­
ристанням виключно нафто-хімічної сировини (ВПУД-м), і фрагментації (деградації) у випадку зразків плівко­
вих матеріалів ВПУД-1*

, 2*, 3*. Результати досліджень пришвидшеного старіння зразків полімерів вказують на 
вплив природи складників макроланцюга полімерів на цей процес. А саме складники природного походження при­
швидшують цей процес, при цьому вплив одночасного вмісту рослинної олії й екзополісахариду має ознаки синер­
гічності процесу. За результатами ПМС показано, що для ВПУД-1, 1* характерний паралельний перебіг піролі­
тичних процесів: дисоціації на ізоціанат і спирт й розщеплення до первинного аміну, CO2 та алкену, що призво­
дить до перебудови ізоціанатного уламка (m/z 56) на уламок аміногрупи (m/z 30) з виділенням діоксиду вуглецю 
(m/z 44) та наявності уламків «алкільної» серії. При піролізі ВПУД-2 та ВПУД-3 як до, так і після витримуван­
ня в клімакамері домінує процес декарбоксилювання (m/z 44) та дегідратації (m/z 18). Це пов’язано з наявністю 
у структурі полімеру ксантану, що спричинено деградацією бічних груп ланцюга ксантану (розкладання оди­
ниць манози, глюкуронової та піровиноградної кислот), а також диметилолпропіонової кислоти як складової  
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Оцінка термодеградації іономерних поліуретанів після пришвидшеної деградації...

ланцюга іономерного поліуретану. І загалом, для всіх досліджуваних зразків після пришвидшеної деградації ха­
рактерне істотне зниження інтенсивності виділення летких продуктів піролізу, збільшення кількості утворе­
них іонних фрагментів, а для зразків на основі Кс і РО + Кс зменшення молекулярної маси максимального m/z, що 
свідчить про зміну механізму термодеструкції.

Ключові слова: аніоноактивна водна дисперсія, піролітична мас-спектрометрія, рицинова олія, ксантан.

Вступ

Проблема створення полімерних матеріалів на 
основі альтернативної сировини — одна з най­
важливіших за умов стрімкого зменшення за­
пасів викопних природних ресурсів. Сучасна 
наука та промисловість все частіше зосеред­
жуються на використанні відновлюваних ре­
сурсів для розроблення та впровадження еко­
логічно чистих матеріалів [1, 2].

Світова наукова спільнота активно займа­
ється проблемою розроблення нових екологіч­
но чистих водних поліуретанових дисперсій 
(ВПУД), які практично не впливають негатив­
но на навколишнє середовище, а технології їх 
отримання перспективні завдяки універсаль­
ності й екологічності [3—7]. Роботи [8—11] 
присвячені узагальненим результатам дослі­
джень ВПУД: зокрема синтезу та модифікації 
поліолів із рослинних олій, розробленню біо­
логічних подовжувачів ланцюга, а також різно­
манітному застосуванню ВПУД.

 При використанні ВПУД актуальна їх здат­
ність деградувати за умов навколишнього се­
редовища. Структурні зміни, що відбувають­
ся у полімері під дією температури, сонячного 
світла, вологості та мікроорганізмів зазвичай 
погіршують функціональні властивості мате­
ріалів. Домінуючий фактор деградації за при­
родних кліматичних умов виділити складно, 
оскільки дія їх одночасна. Найпоширенішими 
первинними змінами, що відбуваються в полі­
мері у процесі старіння, є: детеріорація (утво­
рення зшитих і забарвлених продуктів як ре­
зультат, зокрема, наслідків гідроперекисного 
гомолізу та збудженого стану), а також фраг­
ментація. Пришвидшене старіння — це про­
цес, який проводиться для оцінювання стій­
кості або здатності до деструкції досліджува­
ного матеріалу з плином часу. Це симуляція 
природного старіння в стислі терміни [12].

Піролітична мас-спектрометрія (ПМС) — 
потужний аналітичний метод для ідентифіка­
ції та характеристики полімерів, що допомагає 
в послідовній ідентифікації та хімічному аналізі 

іонізованих молекул на основі співвідношен­
ня їх маси та заряду (m/z). [13]. Термічна де­
струкція поліуретану призводить до утворен­
ня різних летких продуктів, які можуть брати 
участь у вторинних реакціях, таких як розрив 
ланцюга, ізомеризація та дегідрування. Склад­
ний характер процесів деградації ПУ виникає  
внаслідок різних реакцій, таких як: димериза­
ція, зшивання, внутрішньо молекулярне ви­
тіснення діоксиду вуглецю з чотиричленним 
кільцевим перехідним станом [14].

Розшифрування мас-спектрів поліурета­
нів доволі складне у зв’язку з різноманітністю 
продуктів, що утворюються при піролізі. Існує 
припущення, що іономерні поліуретани пови­
нні проявляти деякі особливості термічної де­
градації завдяки наявності у своїй структурі 
солетвірних груп [15].

Тому аналіз поведінки плівок із ВПУД при 
низькотемпературному піролізі після впливу 
деструктивних чинників (температури, УФ-
опромінення та вологості) є метою нашого до­
слідження та дасть змогу глибше зрозуміти 
процеси, що відбуватимуться при деструкції 
ВПУД у навколишньому середовищі.

Експериментальна частина

Об’єктами дослідження вибрано плівкові ма­
теріали, отримані з синтезованих нами водних 
дисперсій: іономерного поліуретану на основі 
рицинової олії (ВПУД-1) та іономерного по­
ліуретану на основі рицинової олії і ксанта­
ну (ВПУД-3) [16]; іономерного поліуретану 
на основі ксантану (ВПУД-2) та ВПУД-м (зра­
зок синтезований з використанням виключно 
нафто-хімічної сировини) [17].

Методи дослідження. Досліджувані зраз­
ки витримували в кліматичній камері під дією 
деструктуючих чинників: підвищеній темпе­
ратурі (38 ± 2 °С), вологості (96 ± 2 %) та уль­
трафіолетовому опроміненні одночасно про­
тягом місяця. Витримування здійснювали в 
безперервному режимі. Зразки виймали з ка­
мери після закінчення нагрівання і деградації 
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впродовж місяця. Таким чином було визначе­
но комбінований вплив температури, ультра­
фіолетового випромінювання та вологи на до­
сліджувані зразки.

Термодеструкцію плівок до та після клімака­
мери досліджували методом ПМС згідно з ме­
тодикою, наведеною в [18, 19].

Результати дослідження 
та їх обговорення

Раніше [16] нами синтезовано іономерний по­
ліуретан на основі рицинової олії (ВПУД-1) у 
вигляді водної дисперсії реакцією ізоціанат­
ного прекурсору {[суміш поліокситетрамети­
ленгліколю (80 мас.%) і рицинової олії (РО, 
20  мас.%)] з гексаметилендіізоціанатом} з ди­
метилолпропіоновою кислотою, нейтралізо­
ваною триетиламіном, з подальшим диспер­
гуванням іономерного поліуретану у воді і ви­
даленням ацетону. Синтез ВПУД-2 описано в 
[17]. Оліє/ксантанвмісний іономерний полі­
уретан (ВПУД-3) за вмісту ксантану 20 мас.% 
отримували аналогічно ВПУД-1. Ксантан вве­
дено на стадії подовження макроланцюга. З 
опалесцюючих дисперсій ВПУД, на тефлоно­
вих підкладках за Т = 25 °С, формували полі­
мерні плівки з подальшим їх сушінням у тер­
мошафі за Т  =  65  °С та вакуумній сушильній 
шафі за Т = 55 °С до постійної ваги.

Було проведено порівняльний аналіз зо­
внішнього вигляду вихідних плівок ВПУД
із плівками ВПУД, що витримувалися в  

кліматичній камері (рис. 1). Результати місяч­
ного витримування полімерів у кліматичній 
камері підтверджують перебіг процесу дете­
ріорації (зміна кольору на жовтий та корич­
невий), як результат утворення збудженого 
стану макромолекули та переходу її до голов­
ного стану, і фрагментації ( як результат фо­
тоокиснюваної деградації — гідроперекисного 
гомолізу), первинного акту процесу деградації 
у зразків ВПУД-1*-2*-3*.

Результати досліджень пришвидшеного ста­
ріння зразків полімерів вказують на вплив 
природи складників макроланцюга на цей 
процес. Так швидкість цього процесу зрос­
тає в ряду: ВПУД-м (нафто-хімічні складники) 
< ВПУД-1(рослинна олія) < ВПУД-2 (екзополі­
сахарид) < ВПУД-3 (рослинна олія + екзополі­
сахарид). Тобто складники природного поход- 
ження пришвидшують старіння досліджува­
них полімерних матеріалів, при цьому вплив 
одночасного вмісту рослинної олії та екзопо­
лісахариду має ознаки синергічності процесу.

У роботі [20] детально досліджено фотоде­
градацію ВПУД. Показано, що після ультра­
фіолетового опромінення уретанові зв’язки 
ВПУД розривалися, а етерні зв’язки окиснюва­
лися та деградували, утворюючи деякі первин­
ні продукти розпаду (наприклад, ізоціанатні 
та спиртові), які при подальшому опроміненні 
можуть продовжувати розпадатися або віднов­
люватися, викликаючи глибше пожовтіння та 
утворення більшої кількості тріщин або отво­
рів на поверхні плівки ВПУД. УФ-опромінення 

ВПУД-м ВПУД-1 ВПУД-2 ВПУД-3
а

ВПУД-м* ВПУД-1* ВПУД-2* ВПУД-3*
б

Рис. 1. Фотографії досліджуваних плівок: а — вихідні зразки ВПУД; б — зразки ВПУД після витримування 
у клімакамері



ISSN 1818-1724. Полімерний журнал. 2025. 47, № 4	 203

Оцінка термодеградації іономерних поліуретанів після пришвидшеної деградації...

на повітрі призводить до фотоокиснення полі­
уретану з утворенням — моно- та дихінонімі­
дів, які є хромофорами, і, як вважають автори 
[21], відповідальні за пожовтіння або корич­
невий відтінок поліуретану під впливом УФ-
опромінювання. Це, на нашу думку, відбува­
ється і з досліджуваними зразками.

На підтвердження цієї думки, нами дослід­
жено термостабільність плівок ВПУД мето- 
дом ПМС. На першому етапі досліджено піро­
лізати вихідних сполук, які використані нами 
для синтезу ВПУД. На рис. 2 наведено мас-
спектри вихідних сполук — ГМДІ, ПОТМГі 
ДМПК. Мас-спектри демонструють розподіл за 
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Рис. 2. Мас-спектри летких продуктів термодеструкції вихідних речовин: а — ГМДІ; б — ПОТМГ; в — ДМПК

Рис. 3. Характеристичні мас-спектри летких продуктів термодеструкції плівок ВПУД за 
відповідних температур: а — вихідні, б — після клімакамери
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молекулярною масою та інтенсивністю утворе­
них при піролізі фрагментарних іонів.

Наявність на мас-спектрах вихідних сполук 
кластерів піків алкільних фрагментів (наприк­
лад, поряд з m/z 43 є m/z 41 і m/z 42), що авто­
ри [22] пояснюють втратою радикала Н і мо­
лекули Н2 при подальшій фрагментації, харак­
теристичні саме для вуглеводневих ланцюгів. 
На мас-спектрі ДМПК спостерігали поодино­
кі інтенсивні піки з m/z 29, 43, 57, 71 і 85, що 
характерно для карбоксильних сполук. Піки 
«алкільної» серії спостерігали в мас-спектрі 
ПОТМГ  — m/z 43, 57 і 71 (кластери). В мас-
спектрі ГМДІ піки іонів з m/z 56 і 84 та з m/z 98 
і 126 пояснюються втратою етилену, у вигля­
ді стабільної низько енергетичної нейтральної 
частинки, що відлітає [22]. Крім того, макси­
мальна інтенсивність піків іонів з m/z 56 для 
ГМДІ, m/z 71 для ПОТМГ і m/z 85 для ДМПК, 
на нашу думку, характеристична для цих спо­
лук і використана нами в інтерпретації мас-
спектрів досліджуваних нами ВПУД.

У роботах [23, 24] запропоновано три меха­
нізми реакції утворення летких продуктів, що 
виникають внаслідок піролітичного розпаду 
поліуретану.

Перший механізм — це дисоціація уретано­
вого зв’язку на ізоціанат і спирт:
—R—NH—CO—O—Rʹ → —R—NCO + HO—Rʹ— , (1)

другий — утворення первинного аміну, діок­
сиду вуглецю (CO2) та алкену:

—R—NH—CO—O—CH2—CH2—Rʹ → —R—NH2 +
+ CO2 + CH2=CH—Rʹ— , (2)

Третій — втрата CO2 з утворенням вторинно­
го аміну:

–R–NH–CO–O–Rʹ → –R–NH–Rʹ + CO2.      (3)

Таблиця демонструє найбільш поширені
іонні фрагменти, утворені при піролізі дослід­
жуваних зразків за температури, яка відпові­
дає максимальній інтенсивності розкладу.

Аналіз мас-спектрів (рис. 3) показав, що 
після витримування в клімакамері зразки 
ВПУД характеризуються більшою кількістю 
утворених у процесі піролізу фрагментів. На­
явність у мас-спектрах ВПУД 1-3, 1*- 3*інтен­
сивних піків: діоксиду вуглецю (m/z 44), пер­
винного аміну (m/z 30) і «алкенільної» серії є 
доказом перебігу реакції піролізу за другим 
механізмом.

На основі аналізу даних рис. 3 та таблиці 
можна зробити висновок, що для ВПУД-1, 1* 
характерний паралельний перебіг піролітич­
них процесів (1) і (2), що призводить до пере­
будови ізоціанатного уламка (m/z 56) на ула­
мок аміногрупи (m/z 30) з виділенням діокси­
ду вуглецю (m/z 44) та наявністю уламків «ал­
кільної» серії. При піролізі ВПУД-2 та ВПУД-3 
як до, так і після витримування в клімакаме­
рі домінує процес декарбоксилювання (m/z 44) 
та дегідратації (m/z 18). Це пов’язано з наяв­
ністю у структурі полімеру ксантану, що інтер­
претується авторами [25] як деградація бічних 
груп ланцюга ксантану (розкладання одиниць 
манози, глюкуронової та піровиноградної кис­
лот), а також ДМПК як складової ланцюга іо­
номерного поліуретану.

Таблиця маса іонних фрагментів та інтенсивність їх виділення при піролізі

Зразок
m/z / I.104 ум. од.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ВПУД-1 56 41 43 30 44 69 85 98 55 97
1,31 1,27 1,13 1,12 0,94 0,79 0,72 0,69 0,61 0,46

ВПУД-1* 43 56 41 44 30 99 85 69 55 28
1,34 1,19 1,15 1,07 0,77 0,64 0,61 0,59 0,54 0,46

ВПУД-2 44 18 28 43 17 30 69 41 55 57
5,25 2,86 1,27 1,13 0,53 0,51 0,48 0,46 0,42 0,40

ВПУД-2* 44 43 18 42 28 31 55 71 73 41
4,35 1,63 1,50 1,32 1,04 0,92 0,87 0,84 0,83 0,81

ВПУД-3 44 30 56 43 41 55 72 69 85 28
2,77 1,39 0,89 0,87 0,80 0,62 0,52 0,51 0,43 0,41

ВПУД-3* 44 18 43 42 41 28 31 29 55 57
3,29 1,14 1,11 0,93 0,75 0,72 0,68 0,64 0,59 0,49
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Висновки

Досліджено методом піролітичної мас-спект­
рометрії процеси термодеградації плівкових 
матеріалів, отриманих з водних дисперсій іо­
номерного поліуретану на основі: рицинової 
олії, ксантану, рицинової олії та ксантану до 
та після їх витримування у клімакамері, де мо­
делюються процеси природної деградації під 
дією УФ-опромінення, вологи та підвищеної 
температури.

За результатами пришвидшеної деградації 
полімерів у клімакамері встановлено, що для 
зразка, синтезованого з використанням вик­
лючно нафто-хімічної сировини, відбуваються 
незначні процеси детеріорації, а для зразків на 
основі поновлюваної сировини — фрагментації 
(деградації). Результати досліджень пришвид­
шеного старіння зразків полімерів вказують 
на вплив природи складників макроланцю­
га полімерів на цей процес. А саме складники 
природного походження пришвидшують цей  

процес, при цьому вплив одночасного вмісту 
рослинної олії та екзополісахариду має ознаки 
синергічності процесу.

За результатами ПМС показано, що для 
ВПУД на основі РО як до, так і після пришвид­
шеного старіння характерний паралельний пе­
ребіг піролітичних процесів: дисоціації на ізо­
ціанат і спирт і розщеплення до первинного 
аміну, CO2 та алкену. При піролізі ВПУД на 
основі Кс і РО + Кс як до, так і після витри­
мування в клімакамері домінує процес декар­
боксилювання і дегідратації, що спричинено 
деградацією бічних груп ланцюга ксантану, а  
також диметилолпропіонової кислоти як скла­
дової ланцюга іономерного поліуретану.

І загалом, для всіх досліджуваних зразків 
після пришвидшеної деградації характерне 
збільшення кількості утворених іонних фраг­
ментів, а для зразків на основі Кс та РО + Кс — 
зменшення молекулярної маси максимального 
m/z, що свідчить про зміну механізму термо­
деструкції.
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ASSESSMENT OF THERMODEGRADATION  
OF IONOMER POLYURETHANES AFTER ACCELERATED  
DEGRADATION USING PYROLYTIC MASS SPECTROMETRY

The thermal degradation of film materials obtained from waterborne polyurethane dispersions (WPUD) based on: cas­
tor oil (WPUD -1), xanthan (WPUD -2), castor oil and xanthan (WPUD -3) initial samples and after their exposure in a 
climate chamber (WPUD -1 * 

, 2 * , 3 * ), where the processes of natural degradation under the influence of UV radiation, 
moisture and elevated temperature are simulated, were investigated using the pyrolytic mass spectrometry (PMS) method.  
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According to the results of exposure of polymers in a climate chamber, it was established that insignificant processes of 
deterioration, the initial stage of degradation, occur in the case of a sample synthesized using exclusively petrochemi­
cal raw materials (WPUD -m), and fragmentation (degradation) in the case of samples of film materials WPUD -1* , 
2 * , 3 * . The results of studies of accelerated aging of polymer samples indicate the influence of the nature of the polymer 
macro chain components on this process. Namely, components of natural origin accelerate this process, while the effect 
of the simultaneous content of vegetable oil and exopolysaccharide has signs of synergy of the process. The results of 
PMS show that for WPUD -1, 1*, parallel pyrolytic processes are characteristic: dissociation into isocyanate and alcohol 
and cleavage into primary amine, CO 2 and alkene, which leads to the rearrangement of the isocyanate fragment (m/z 56) 
into the amino group fragment (m/z 30) with the release of carbon dioxide (m/z 44) and the presence of fragments of the 
“alkyl” series. During the pyrolysis of WPUD -2 and WPUD -3, both before and after exposure in the climate chamber, 
the process of decarboxylation (m/z 44) and dehydration (m/z 18) dominates. This is due to the presence of xanthan 
in the polymer structure, which is caused by the degradation of the side groups of the xanthan chain (decomposition 
of mannose, glucuronic and pyruvic acid units), as well as dimethylolpropionic acid as a component of the ionomer 
polyurethane chain. And in general, for all the studied samples after accelerated degradation, a significant decrease in 
the intensity of the release of volatile pyrolysis products, an increase in the number of formed ionic fragments, and for 
samples based on Xa and castor oil + Xa, decrease in molecular weight and maximum m/z, which indicates a change in 
the mechanism of thermal destruction.

Keywords: anionic aqueous dispersion, pyrolysis mass spectrometry, castor oil, xanthan.
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