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СУпеРпОГЛИНАЛьНІ ОРГАНО-НеОРГАНІЧНІ КОМпОЗИТИ, 
щО МІСТяТь пРИРОДНИй пОЛІСАхАРИД 

Створено суперпоглинальні органо-неорганічні композити, які містять природний полісахарид. 
Дослідження кінетики водопоглинання та сорбції парів різних розчинників показало, що введення 
полісахариду сприяє підвищенню сорбційної ємності композитів. При цьому сорбційна ємність сто-
совно органічних розчинників є вищою, що обумовлено наявністю значної кількості полімерної ма-
триці у складі композитів. Введення жорстколанцюгових полімерів дає змогу регулювати процеси 
сорбції та прогнозувати властивості органо-неорганічних композитів. 
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Вступ

Органо-неорганічні композиційні (ОНК) мате-
ріали вже давно стали синонімом технічного про-
гресу і їх перспективність ні в кого не викликає 
сумнівів. Такі композити мають поліпшені або на-
віть нові властивості порівняно з чистими поліме-
рами. Композити на основі ОНК, які містять у сво-
єму складі наповнювачі, що визначають ті чи інші 
властивості матеріалів, досить поширені. Введен-
ня в ОНК наповнювачів може підвищити їхні ме-
ханічні, термічні властивості, а також уможливити 
сорбцію як води, так і розчинників [1]. Фізична 
модифікація є технічно простим, економічним та 
екологічним шляхом цілеспрямованого регулю-
вання структури та властивостей ОНК. На пер-
ший план виходить потреба підібрати наповнюва-
чі, які сприятимуть поглинанню та утримуванню 
води зразками ОНК. Такі матеріали можна назва-
ти суперпоглинальними – ліофільними – поліме-
рами (ОНК з високою сорбційною ємністю). 

Ліофільні композити здатні поглинати велику 
кількість води, особливо дистильованої [2], а та-
кож сорбувати фізіологічні розчини та розчинни-
ки [3; 4]. Композити з високою сорбційною ємніс-
тю застосовують у фармацевтичній промисловос-
ті та сільському господарстві [5]. Визначальним 
фактором при виборі наповнювачів є екологічна 
безпека, оскільки всі відомі ліофільні матеріали 
створені на основі поліакрилової кислоти та полі-
акриламідів, що викликає забруднення навколиш-
нього середовища та обмежує сферу застосування 
таких ОНК. На відміну від композитів на основі 
синтетичних поглинальних наповнювачів, введен-
ня природних полісахаридів надає низку переваг, 
таких як біосумісність та біодеструкція, а також 
доступність матеріалів. Відомі матеріали з такими 

полісахаридами, як хітозан, карбоксиметилцелю-
лоза, пектин, що використовували як гідрогелі лі-
офільних матеріалів у різних галузях промисло-
вості [6–13]. На сорбційну ємність впливає багато 
чинників – це і природа наповнювача, і полімерна 
матриця ОНК. 

Метою роботи було створення органо-неорга-
нічних ліофільних композицій, здатних необме-
жено поглинати розчини та пари розчинників, та 
дослідження впливу природи полімерної матриці 
на сорбційні властивості створених ОНК. 

Матеріали і методи досліджень

Для розробки органо-неорганічних композитів 
(ОНК), що характеризуються високою ліофільніс-
тю, були синтезовані композити на основі органіч-
ного та неорганічного олігомерів. Вихідним реа-
гентом для органічної матриці обрано макродіізо-
ціанат (МДІ) на основі 2,4-толуїлендіізоціанату 
(35/65) і лінійного олігопропіленгліколю марки 
ППГ-1052 у співвідношенні 2:1; вміст ізоціанат-
них груп у МДІ становив 0,05 мас.ч. Як вихідний 
компонент для неорганічної складової ОНК вико-
ристовували водний розчин силікату натрію (СН) 
загального складу nNa2O·mSiO2·wH2O. Силікат-
ний модуль (відношення m:n) дорівнював 3,1; ма-
сова частка вільної води – 52 %. Вміст неорганіч-
ного компонента у вихідній реакційній суміші 
становив 30 мас. %. Як модифікатор використову-
вали полісахарид рослинного походження – агар-
агар. Основу агар-агару становить агароза, моле-
кула якої – це послідовна структура дисахариду, 
що побудована з D-галактози та 3,6-ангідридо-L-
галактози. Для роботи готували 15 %-ий розчин 
агар-агару у СН. Зразки ОНК отримували шляхом 
змішування органічної складової з неорганічною 
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модифікованою складовою до гомогенного стану з 
наступним формуванням у вигляді плівок у тефло-
новій формі. Співвідношення МДІ:СН становило 
70:30 мас.ч., вміст модифікатора у композиті – 
близько 1,5 % від маси реакційної суміші. Затвер-
діння композицій проводили на повітрі за нор-
мальних умов.

Дослідження сорбційної ємності синтезова-
них ОНК відносно води проводили шляхом екс-
позиції зразків композитів у дистильованій воді 
при кімнатній температурі за ГОСТом 4650-80. 
Відносну кількість сорбованої води Δmt за час 
експозиції t визначали зі співвідношення (%):

−
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M
,                 (1)

де Mt – маса зразка після витримування у воді 
протягом часу t, M0 – початкова маса сухого зразка. 

Для дослідження кінетики поглинання парів 
розчинників зразками ОНК було обрано воду, то-
луол та етиловий спирт. Зразки композитів розмі-
щували в ексикаторі на керамічній сітці над ша-
ром розчинника. Для дослідження кінетики сорб-
ції парів води як експериментальне середовище, 
відповідно до вимог стандарту, використовували 
насичений водний розчин сульфату натрію. По-
чаткову масу кожного зразка M0, а також масу зраз-
ка Mt після витримування у парах розчинника про-
тягом часу t визначали шляхом зважування зразка 
ОНК у закритому скляному бюксі для уникнення 
випаровування поглинених парів під час зважу-
вання. Відносну кількість сорбованих парів Δmt 
розраховували ,використовуючи рівняння (1). 

Дослідження гідрофільності поверхні компо-
зитів дають можливість прогнозування сорбційної 
ємності матеріалів, а також адсорбційних власти-
востей створених ОНК. Гідрофільність поверхні 
ОНК визначали за методом крайового кута змочу-
вання. Кут змочування – це кут, утворений дотич-
ними площинами до міжфазної поверхні, що об-
межує змочувану рідину, а вершина кута лежить 
на лінії поділу трьох фаз. Вимірюють такий кут 
методом сидячої краплі, як це зображено на рис. 1. 

У цьому методі краплю рідини з відомим по-
верхневим натягом (у нашому випадку – це була 
дистильована вода) наносять на тверду поверхню 

за допомогою шприца. Діаметр краплі складає від 
2 до 5 мм. Це гарантує, що кут змочування не бу-
де залежати від діаметра. 

Якщо крапля буде меншого діаметра, то ве-
ликий вплив матиме поверхневий натяг самої рі-
дини (утворюються сферичні краплі), у випадку 
завеликих крапель – впливатимуть сили гравіта-
ції. Було виміряно кут між твердою поверхнею і 
рідиною в точці контактування трьох фаз. Спів-
відношення сил міжфазного і поверхневого на-
тягу в точці контактування трьох фаз може бути 
описане рівнянням Юнга, з цього рівняння і ви-
значаємо крайовий кут:  
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У табл. 1 наведено значення кута змочування 
та склад досліджуваних ОНК.

Як видно з даних таблиці, спостерігається за-
кономірність зміни кута змочування між модифі-
кованою системою та композитом без полісахари-
ду. При введенні модифікатора кут змочування 
поверхні збільшується, що дає можливість ствер-
джувати про розподіл модифікатора саме всере-
дині композиту, а не на його поверхні. Значення 
кута змочування ОНК з агар-агаром вищі, тому і 
сорбційна ємність таких зразків повинна бути ви-
щою, ніж у ОНК без модифікатора. Та й сорбція 
парів розчинників також повинна бути відміною 
від систем з агар-агаром і без нього.

Результати та їх обговорення

На першому етапі роботи було досліджено 
водопоглинання створених ОНК. Отримані ре-
зультати наведено на рис. 2. 

Рис. 1. Визначення кута змочування  
методом сидячої краплі

Таблиця 1. Склад та кут змочування поверхні зразкам ОНК

Ч.ч.
Склад 

композиції,  
% ваг

Вміст  
агар-агару, г

Кут  
змочування, °С

1 30 СН : 70 МДІ - 77
2 30 СН : 70 МДІ 0,21 98

Рис. 2. Кінетичні криві  водопоглинання зразками  
не модифікованих ОНК (крива 1) та композитів,  

що містять агар-агар (крива 2)
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Як видно з рисунка, поведінка досліджених 
систем при поглинанні води є однаковою і на всіх 
сорбційних кривих, незалежно від складу ОНК, 
можна умовно виділити три ділянки. Спочатку 
відбувається швидке зростання маси зразка вна-
слідок насичення сорбатом, після досягнення 
певного максимального значення сорбційної єм-
ності починається зменшення маси зразка (далі 
цю стадію будемо умовно називати десорбцією, 
хоча зразки ОНК все ще перебувають у водному 
середовищі), швидкість цього процесу поступово 
уповільнюється і крива зміни маси виходить на 
плато – система досягає рівноважного стану. Поя-
ва максимуму на сорбційних кривих може бути 
наслідком кількох факторів, серед яких основни-
ми є такі: по-перше, можливе вимивання компо-
нентів ОНК зі зразка. Процеси сорбції і вимиван-
ня певних компонентів з ОНК (наприклад, моди-
фікатор, низькомолекулярні продукти конденсації 
СН, вторинних реакцій продуктів взаємодії МДІ і 
СН, як наприклад, гідрокарбонат натрію) є конку-
руючими. На першому етапі швидкість сорбції 
перевищує швидкість вимивання на порядки, 
внаслідок чого спостерігається стрімке зростання 
маси зразка. З часом сорбція уповільнюється і 
процес вимивання компонентів ОНК, хімічно 
незв’язаних з органо-неорганічною сіткою, стає 
помітнішим. По-друге, відбуваються процеси 
структуроутворення за рахунок пластифікуваль-
ної дії води. При насиченні зразка водою і збіль-
шенні його об’єму відстані між молекулами зрос-
тають, полімерні ланцюги стають більш рухливи-
ми і набувають здатності до утворення щільнішої 
надмолекулярної упаковки. Внаслідок структуру-
вання надлишки води «витискаються» зі зразка.

Аналізуючи отримані дані, можна зробити 
висновок, що введення природного полісахари-
ду до складу ОНК покращує водопоглинання 
системи, що дає можливість використовувати їх 
як ліофільні полімерні матеріали. 

Наступним етапом роботи було вивчення 
здатності сорбувати пари розчинників створени-
ми зразками ОНК. Для дослідження кінетики 
поглинання парів розчинників зразками ОНК бу-
ли вибрані середовища розчинників із високим, 
середнім і низьким рівнем полярності (який на-
ближено оцінювали за величиною діелектричної 
проникності [14], вказаної в дужках), а саме: во-
да (78,3), етанол (25,2) та толуол (2,378) відпо-
відно. На рис. 3 представлено сорбційні криві в 
парах різних  розчинників.

Як видно з цього рисунка, незалежно від ти-
пу розчинника ОНК, що містять агар-агар (на 
всіх рисунках це криві 2) проявляють вищу сорб-
ційну ємність порівняно з немодифікованими 

композитами. Такий ефект пов’язаний з наявніс-
тю у системі природного полісахариду, який ви-
конує роль сорбувального агента. Аналогічно з 
кривими водопоглинання, всі кінетичні криві 
сорбції,  можна умовно розділити на три ділян-
ки, де перший відрізок на криві описує інтенсив-
ний процес сорбції парів розчинників, при цьо-
му збільшується сорбційна ємність кожного 
зразка ОНК. Далі крива досягає свого максиму-
му – це коли композити максимально сорбують 
пари розчинників, і потім сорбційна ємність по-
чинає зменшуватися. Але якщо подивитися на 
криві на рис. 3, то у випадку етанолу максимум 
ще не досягнуто, експеримент триває. Якщо у 
парах води та етанолу процеси відбуваються за 
меншу кількість часу, то у випадку толуолу про-
цес насичення зразків парами розчинника доволі 
повільний – на це потрібно до восьми діб.

При порівнянні значень максимальної сорб-
ційної ємності зразків видно, що цей параметр 
зростає в ряду етанол – толуол – вода. Отримані 
залежності є очікуваними і пояснюються різни-
цею у спорідненості кожного із компонентів ОНК 
до кожного з експериментальних середовищ.

Рис. 3. Кінетичні криві сорбції парів розчинників  
(а – толуол, б – спирт, в – вода) зразками ОНК при  

співвідношенні МДІ/СН = 70/30 мас.ч. 1 – композит  
без модифікатора, 2 – композит із модифікатором
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Для створених ОНК, де кількість органічної 
складової дорівнює 70 мас.ч., значення сорбцій-
ної ємності у парах етанолу та толуолу вищі, 
оскільки за своєю природою органічна складова 
є близькою до середовищ органічних розчинни-
ків. У цьому випадку водноча із гідрофільною 
неорганічною складовою, яка, безумовно, віді-
грає роль сорбенту, відбувається сорбція ще й 
органічної матриці. Отже, дослідження сорбції 
парів розчинників різної природи дозволяє зро-
бити висновок, що сорбційна ємність ОНК, які 
містять природний полісахарид, вище порівняно 
з немодифікованими композитами. При цьому 
сорбційна ємність парів органічних розчинників 
є вищою, ніж відповідні значення у парах води, 
що обумовлено складом композитів. 

Перейдемо до іншого чинника, що впливає 
на сорбційну ємність композитів, – це тип полі-
мерної матриці, яку використовують для синте-
зу ОНК. 

Синтезовано серію зразків ОНК з регульова-
ною жорсткістю органічної складової на основі 
МДІ. Як регулятор ступеня зшивки органічної 
складової, що відповідає різному ступеню її 
жорсткості, використовували багатофункціо-
нальний ізоціанатвмісний компонент – поліізо-
ціанат (ПІЦ), що є сумішшю дифенілметандіі-
зоціанату поліізоціанатів з молекулярною ма-
сою 1070 – 1100 г/моль. Вміст ізоціанатних 
груп у ПІЦ – близько 30 мас. %. В органічній 
складові й вміст ПІЦ у всіх композитах стано-
вив 5 мас.ч. Досліджено вплив хімічної будови 
органічної матриці, а саме – співвідношення 
гнучколанцюгових і жорстких фрагментів, на 
сорбційні властивості ОНК. Як експеримен-
тальне середовище, так само, як для ОНК на 
основі МДІ, було обрано дистильовану воду. 
Визначали водопоглинання зразків, що мали 
вигляд плівок. На рис. 4 наведено криві водопо-
глинання зразками ОНК в часі. 

Як відомо [15], водопоглинання ОНК за-
безпечується наявністю гідрофільного неор-
ганічного компонента – конденсованого силі-
кату натрію. Однак з наведених на рисунках 
даних видно, що наявність жорсткого блоку 
ПІЦ у композиті дещо сповільнює процес на-
сичення композитів водою.  Це явище є очіку-
ваним і пояснюється зростанням жорсткості 
органічної матриці, яка обмежує кількість 
сорбату, поглиненого ОНК, внаслідок зрос-
тання просторових обмежень для накопичен-
ня в системі води. Тому максимальні значення 
сорбційної ємності досягаються за 10 діб (по-
рівняємо з ОНК на основі МДІ на рис. 2). На 
кінетичних кривих водопоглинання не спосте-
рігається чітких максимумів, таку залежність 
можна пов’язати із введенням жорстких бло-
ків ПІЦ. Так, при введені в систему незначної 
кількості ПІЦ підвищується жорсткість орга-
нічної матриці, що сповільнює процеси дифу-
зії молекул води в середину зразків. Крім то-
го, в таких ОНК швидкості процесів сорбції 
води та розчинення й вимивання низькомоле-
кулярних продуктів стають співставними.  
При цьому у зразків, синтезованих у присут-
ності полісахариду, кількість поглиненого 
сорбату за однакові проміжки часу вища, ніж 
у контрольних зразків ОНК. Щодо ОНК без 
ПІЦ – спостерігаємо зниження швидкості про-
цесів сорбції та дифузії, це врівноважує кон-
куруючі процеси вимивання водорозчинних 
продуктів з ОНК, які містять ПІЦ, що супро-
воджується більш плавним контуром кінетич-
них залежностей сорбції. 

Аналогічно із ОНК на основі МДІ було до-
сліджено вплив хімічної структури полімерної 
матриці композитів, яка додатково містить жор-
стколанцюговий ПІЦ, і водного розчину силіка-
ту натрію на кінетику поглинання парів розчин-
ників різної полярності – воду, етанол, толуол. 
Кінетичні криві сорбції створених ОНК наведе-
но на рис. 5. 

Залежність кінетичних кривих подібна до 
кривих сорбції ОНК без ПІЦ (рис. 3). Як видно, 
зразки, що містять агар-агар, характеризуються 
більшою сорбційною ємністю, ніж контрольні 
ОНК без природного полісахариду. Також зако-
номірним є те, що більша сорбційна ємність 
спостерігається у парах толуолу. Така залеж-
ність є прогнозованою, адже зразки містять 70 
мас.ч. органічної складової, яка за природою 
ближча до такого розчинника, як толуол. А 
оскільки зразок містить також 30 мас.ч. неорга-
нічної складової, то вона й сорбує певну кіль-
кість парів розчинника.

Рис. 4. Кінетичні криві сорбції зразками ОНК при спів-
відношенні компонентів МДІ+ПІЦ/СН = 70/30 мас.ч.  

1 – без модифікатора; 2 – з модифікатором
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Як бачимо, максимальна кількість сорбова-
них парів розчинника толуолу вища, ніж етанолу 
та води. Отже, проведені дослідження дозволя-
ють стверджувати, що введення жорстколанцю-
гового ПІЦ уповільнюють процеси дифузії, як 
води, так і парів розчинників у зразки ОНК.

Висновок

Нами було створено суперпоглинальні 
ОНК, які містять природний полісахарид. 
Сорбційна ємність як у воді, так і в парах роз-

чинників є вищою у композитів, що містять 
природний наповнювач, порівняно з немоди-
фікованою системою. Введення жорсткої ма-
триці дозволяє регулювати процеси сорбції. 
Наявність жорстколанцюгового ПІЦ призво-
дить до зростання кількісті вузлів зшивки в 
органічній складовій цим самим створюючи 
просторові обмеження для накопичення в 
зразках більшої кількості сорбату. Отримані 
дані дозволяють прогнозувати властивості 
композитів залежно від складу ОНК та типу 
розчинника, який використовується.
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Рис. 5. Кінетичні криві сорбції парів розчинників різної полярності (а – вода; б – етанол; в – толуол) зразками ОНК  
при співвідношенні компонентів МДІ+ПІЦ/СН = 70/30 мас.ч. 1 – без модифікатора; 2 – з модифікатором
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V. Budzinska

SUPERABSORBENT ORGANIC-INORGANIC COMPOSITES CONTAINING 
NATURAL POLYSACCHARIDE

The superabsorbent organic-inorganic composites containing natural polysaccharide have been created. 
Researches kinetics of water absorption and sorption steams of different solvents has shown water 
absorptions, that introduction polysaccharide promotes increase sorption capacity composites. Thus 
sorption capacity rather to organic solvents above, that is caused by presence of a considerable quantity of 
a polymeric matrix as a part of composites. Introduction polymers which contain rigid chains give the 
chance to regulate processes sorption and to predict properties of organic-inorganic composites.

Keywords: superabsorbent composites, natural polysaccharide, sorption capacity, organic-inorganic 
composites.
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Воробець В. С.

еЛеКТРОКАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ еЛеКТРОДІВ  
НА ОСНОВІ B-C-N пЛІВОК  

пРИ еЛеКТРОВІДНОВЛеННІ КИСНю

В оптичній печі шляхом осадження BN порошків і лампової сажі  на титанову підкладку одер-
жано електроди на основі B-C-N плівок. Плівки досліджували методами сканувальної електронної 
мікроскопії (SEM), просвічувальої електронної мікроскопії (TEM), а також рентгенофазового ана-
лізу (РФА). Показано, що одержані електроди є стабільними та каталітично активними при елек-
тровідновленні кисню у розчині NaCl і перспективні для використання в якості чутливого елемента 
в електрохімічних сенсорах розчиненого кисню.

Ключові слова: B-C-N плівки, електрокаталітична активність, електровідновлення кисню.

Розчинений у біологічних рідинах кисень бере 
безпосередню участь у багатьох окисно-віднов-
них процесах і його концентрація може служити 
індикатором стану біологічних об’єктів та живих 
організмів. Тому актуальним завданням є визна-
чення концентрації кисню у біологічно активних 
середовищах і розробка сенсорів кисню. Сьогодні 
існує велика потреба в сенсорах О2 для викорис-
тання як у промислово-технологічних процесах, 
так і в медичній практиці. Перспективними для 
цих потреб є електрохімічні сенсори завдяки 

їхній високій чутливості та селективності. В 
основі роботи електрохімічних сенсорів лежить 
процес електровідновлення кисню, що може про-
тікати за участю двох або чотирьох електронів 
[1]. Зазвичай в якості чутливого елемента в таких 
сенсорах використовують платину та інші благо-
родні метали, вартість яких є високою. Перспек-
тивними матеріалами для робочого електрода 
електрохімічних сенсорів є електроди на основі 
плівок діоксиду титану [2–3], оскільки відомо, що 
ці матеріали інертні у багатьох біологічних 
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