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Циклодекстринвмiснi кополiмери — синтез, властивостi

та застосування в процесах фотокаталiзу

Синтезовано ряд зшитих циклодекстринвмiсних кополiмерiв на основi похiдних
β-циклодекстрину та акрилатних мономерiв. Методом УФ спектроскопiї встановле-
но, що отриманi кополiмери мають позитивний вплив на перебiг процесу фотодеграда-
цiї барвникiв у присутностi дiоксиду титану, зокрема найвищу ефективнiсть на про-
цес фотодеградацiї метилоранжу продемонстрували кополiмери на основi малеїнатiв
β-циклодекстрину. Результати, отриманi в ходi дослiдження розширюють перспекти-
ви подальшого їх використання в процесах очищення водних ресурсiв вiд органiчних за-
бруднювачiв.

Сучаснi водоочиснi системи здебiльшого використовують гетерогеннi фотокаталiзатори-на-
пiвпровiдники, що створенi на основi дiоксиду титану (TiO2). Ефективним методом пiд-
вищення iнтенсивностi фотодеградацiї органiчних забруднювачiв є покриття вiдповiдного
носiя TiO2, яке збiльшує питому поверхню каталiзатора та вiдповiдно полегшує доступ
реагентiв до його активних центрiв [1, 2].

Перспективним напрямом посилення фотоактивностi каталiзатора є використання сис-
тем, якi мiстять TiO2 та циклодекстрини (ЦД) [3, 4], що дає змогу пришвидшити фотоде-
струкцiю органiчних сполук за рахунок збiльшення їх адсорбцiї на поверхнi TiO2.

Циклодекстрини — циклiчнi олiгосахариди, продукти ферментативного гiдролiзу крох-
малю, завдяки своїй специфiчнiй будовi здатнi формувати комплекси включення типу
гiсть/хазяїн з низкою молекул органiчної та неорганiчної природи; в таких комплексах
порожнина ЦД вiдiграє роль “хазяїна”, а включена в неї сполука — “гостя”.

Молекула ЦД має форму зрiзаного конуса (тора), стабiлiзованого водневими зв’язками
мiж ОН-групами, а також α-D-1,4-глюкозидними зв’язками. Всi гiдроксильнi групи в ЦД
мiстяться на зовнiшнiй поверхнi молекули, утворюючи гiдрофiльну оболонку; внутрiшня
поверхня молекули — гiдрофобна i здатна утримувати молекулу “гостя” за рахунок гiдро-
фобної та електростатичної взаємодiї i сил ван дер Ваальса.

Ранiше було показано [5] позитивний вплив домiшок водорозчинних похiдних β-цикло-
декстриму (β-ЦД) на фотодеградацiю метилоранжу в присутностi TiO2. Проте застосуван-
ня цих домiшок обумовлюють труднощi з їх видаленням пiсля очищення води.

З метою подолання зазначених вище недолiкiв, вельми актуальними є дослiдження,
що спрямованi на розробку та використання зшитих водонерозчинних похiдних β-ЦД, це
дасть змогу посилити ефективнiсть фотокаталiзу.

Шляхом пiдбору вихiдних мономерiв рiзної хiмiчної будови та варiювання їх складу було
здiйснено синтез кополiмерiв β-ЦД i перевiрено ефективнiсть впливу отриманих продуктiв
на фотодеструкцiю барвникiв у водi. Дослiджено залежнiсть мiж швидкiстю фотодеградацiї
барвника у присутностi домiшок кополiмерiв та його концентрацiєю, а також перевiрено
вплив концентрацiї кополiмерiв на перебiг процесу знебарвлення МО.
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Експериментальна частина. Для проведення експериментальної роботи використо-
вували такi реагенти: β-ЦД, ММ 1135, виробництво фiрми “Cyclolab Ltd.” (Угорщина);
акрилоїлхлорид (АХ), ММ 90,5; бутилметакрилат (БМА), ММ 142; малеїновий ангiдрид
(МА), ММ 98; триетиламiн (ТЕА), ММ 101; метилоранж (МО), ММ 327; метиленовий си-
нiй (МС), ММ 320; крезоловий червоний (КЧ), ММ 354; фенолфталеїн (ФФ), ММ 318;
акриламiд (АА), ММ 85; етилендиметакрилат (ЕДМА), ММ 198; дiетиламiноетилметакри-
лат (ДЕАЕМА) — ММ 185; гiдроксiетилметакрилат (ГЕМА), ММ 130; метакрилова кисло-
та (МАК), ММ 86; метилен-бiс-акриламiд (МБАА), ММ 154; амонiю персульфат (АПС),
ММ 228. Титан (IV) оксид модифiкацiї анатаз, чистота >99%, виробництво фiрми “Aldrich”.

Розчинники — дистильована вода, iзопропiловий спирт, ацетон квалiфiкацiї “ч. д. а.”,
диметилформамiд квалiфiкацiї “ч. д. а.”, висушений i перегнаний.

УФ-спектри записували на UV–Vis спектрофотометрi UV-2401 PC фiрми “Shimadzu”
(Японiя) з дiапазоном частот 190–800 нм. За допомогою УФ-спектрiв визначали концен-
трацiю МО у розчинi. IЧ-спектри реєстрували на IЧ-спектрометрi з перетворенням Фур’є
Tensor-37, (“Bruker”, Нiмеччина) у дiапазонi частот 400–4000 см−1.

1. Синтез похiдних β-ЦД. В основi синтезу похiдних β-ЦД, використаних нами в ходi
дослiдження, лежить методика, що описана в статтi [6], зi змiнами, наведеними в [5].

2. Синтез зшитих кополiмерiв β-ЦД (на прикладi зразка К-1). Наважку 0,2 ммоль
вiдповiдного похiдного β-ЦД (β-ЦД-(МА)5 — 0,3 г) розчиняли в 1 мл дистильованої во-
ди, додавали по 1 ммоль акрилатних мономерiв (ДЕАЕМА 0,185 г, МБАА 0,154 г) i 1 мл
iзопропiлового спирту. Сумiш перемiшували при кiмнатнiй температурi до її розчинення,
потiм доливали 1% (0,02 г) АПС. Розчин реагентiв витримували при 80 ◦С впродовж 3 год
i залишали на добу при кiмнатнiй температурi. Отриманий гель промивали кiлька разiв
дистильованою водою на фiльтрi Шотта, сушили та подрiбнювали до порошку, який вису-
шували до постiйної ваги при 80 ◦С.

Вихiд кополiмерiв у межах 70–80%.
Решта зразкiв синтезована за аналогiчною схемою, вони рiзняться мiж собою мольним

спiввiдношенням та якiсним складом компонентiв.
3. Методика проведення фотодеградацiї МО та iнших барвникiв. Експеримент викону-

вали в конiчнiй колбi на 25 мл, опромiнювану сумiш постiйно перемiшували за допомогою
магнiтної мiшалки. Джерело опромiнення — УФ-лампа потужнiстю 26 Вт iз максимумом
випромiнювання при λ = 365 нм. Початкова концентрацiя МО — 30 ppm, концентрацiя
ТiО2 — 2 г/л, мольне спiввiдношення кополiмерiв β-ЦД до МО — 10 : 1. Тривалiсть УФ
опромiнення — вiд 10 до 220 хв. За аналогiчною методикою проводили фотодеградацiю
МС, КЧ, ФФ. Концентрацiї барвникiв 15, 25 й 14 ppm вiдповiдно. ФФ пiсля фотодеградацiї
проявляли розчином 0,2 моль/л Na2CO3.

Було оцiнено швидкiсть перебiгу процесу фотодеградацiї барвникiв за величиною вiд-
ношення C/C0. Встановлено залежнiсть C/C0 вiд часу опромiнення для фотодеградацiї
барвника на ТiО2, яка описується таким рiвнянням:

C

C0
= 1,161 · e−0,0186t,

де C0 — вихiдна концентрацiя барвника; C — концетрацiя барвника через певний промiжок
часу; t — тривалiсть УФ опромiнення, хв.
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Дослiджено перебiг фотодеградацiї МО в розчинах з рiзною концентрацiєю барвни-
ка (30–236 ppm) та її ефективнiсть при варiюваннi кiлькостi домiшок кополiмерiв (0,04–
2,8 г/л).

Результати та їх обговорення. IЧ-спектроскопiя. IЧ-спектри кополiмерiв β-ЦД ха-
рактеризуються смугами поглинання, властивими як групi β-ЦД (ν = 1044 см−1 вiдносить-
ся до коливань C−O-груп глюкозидного кiльця β-ЦД), так i мономерам, що входять до
складу кополiмеру: для ЕДМА характернi смуги поглинання νC=O = 1730 см−1, νC−O =
= 1158 см−1 й 1260 см−1, для ДЕАЕМА — смуги поглинання νC=O = 1730 см−1, естерного
коливання νC−O = 1150 см−1 й 1240 см−1 та деформацiйнi коливання νNH = 1530 см−1

i νC−O = 1650 см−1, що iдентифiкують МБАА.
Фотодеградацiя МО при УФ опромiненнi. Для синтезу кополiмерiв β-ЦД необхiдно було

попередньо оцiнити ефективнiсть впливу мономерiв, якi входять до їх складу, на процес
фотодеструкцiї МО. З цiєю метою були апробованi полiмери, що вiдрiзнялися хiмiчною
будовою мономерiв у їх складi (табл. 1). Як бачимо з таблицi, найкращi результати показали
полiмери на основi мономерiв ДЕАЕМА, ЕДМА i МБАА (зразки № 6–8). Треба вiдзначити,
що всi iншi кополiмери мають незначний вплив на процес фотодеструкцiї барвника.

Дослiджено фотокаталiтичну деградацiю МО в присутностi ТiО2 та кополiмерiв β-ЦД,
до складу яких входять мономери рiзної хiмiчної будови. Склад зразкiв демонструє табл. 2.

Таблиця 1. Склад акрилатних кополiмерiв

Номер
зразка

Склад кополiмеру Властивостi C/C0

ДЕАЕМА МБАА ЕДМА MAK ГЕМА AA 30 хв 150 хв

1 — — — 1 — — 0,89 0,08
2 — 1 — — — — 0,59 0,06
3 — — 1 — — — 0,68 0,08
4 — — 1 — 10 – 0,69 0,08
5 9 1 — — — — 0,79 0,13
6 8 — 2 — — — 0,57 0,05
7 1 — 1 — — — 0,51 0,04
8 1 1 — — — — 0,49 0,06
9 — 1 — — — 20 0,75 0,11
10 — 1 — 5 — — 0,7 0,11
11 — — — — — — 0,59 0,06
12 — — — — — — 0,73 0,09

(без домiшок)

Таблиця 2. Хiмiчний склад кополiмерiв на основi похiдних β-циклодекстрину

Зразок
Мономернi залишки у складi

похiдних β-ЦД Мономери у складi кополiмерiв

(MА)2 (MА)5 (MА)8 (АК)7 (АК)8 ДЕАЕМА МБАА ЕДМА МАК

К-1 — 1 — — — 5 5 — —
К-2 — — 1 — — 5 5 — —
К-3 — — — 1 — 5 5 — —
К-4 — — — — 1 5 5 — —
К-5 — 1 — — — 5 — 5 —
К-6 — — 1 — — 5 — 5 —
К-7 — — 1 — — — — 5 5
К-8 1 — — — — 5 — 5 —
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Рис. 1. Вплив складу кополiмерiв β-ЦД на фотодеградацiю МО.
Кривi : 1 — без домiшок; 2 — К-1; 3 — К-2; 4 — К-3; 5 — К-4; 6 — К-5; 7 — К-6; 8 — К-7; 9 — К-8

Рис. 2. Вплив концентрацiї кополiмерiв β-ЦД на фотодеградацiю МО.
Кривi : 1 — К-4; 2 — К-5

Попереднiми експериментами доведено, що за вiдсутностi кополiмерiв β-ЦД повне зне-
барвлення МО вiдбувалося впродовж 4 год. Рис. 1 iлюструє кривi залежностi швидкостi
фотодеградацiї МО на зразках кополiмерiв β-ЦД. З рисунку видно, що фотодеградацiя
МО найкраще вiдбувається на зразках К-1, К-4, К-5, К-6. Швидкiсть фотодеградацiї барв-
ника в присутностi цих домiшок збiльшується в 2,5–3 рази порiвняно з iншими.

Вплив концентрацiї кополiмерiв β-ЦД на перебiг фотодеградацiї МО оцiнювали за за-
лишковим вмiстом барвника пiсля УФ опромiнення зразкiв К-4 i К-5 впродовж 30 хв. Отри-
манi результати свiдчать про те, що iснує пряма залежнiсть мiж швидкiстю фотодеградацiї
МО та концентрацiєю домiшок кополiмерiв. Проте слiд зазначити, що за вмiстом домiшки
понад 1 г/л швидкiсть фотодеструкцiї барвника майже не змiнюється (рис. 2).

З метою визначення впливу вихiдної концентрацiї барвника на перебiг його фотодегра-
дацiї вимiрювали залишковий вмiст МО пiсля УФ опромiнення впродовж 30 хв. Фотоде-
струкцiю МО проводили двома способами: в присутностi лише ТiО2 та разом з домiшкою
зразка К-5 за масовим спiввiдношенням TiO2 до домiшки 3,5 : 1.

У присутностi лише ТiО2 при збiльшеннi концентрацiї МО з 30 до 118 ppm швидкiсть
процесу рiзко зменшується, про що свiдчить збiльшення величини C/C0, i далi вона зали-
шається незмiнною (рис. 3). Про це свiдчить характер кривої C/C0. А у випадку проход-
ження фотодеструкцiї барвника ще й в присутностi домiшки кополiмеру спостерiгається
лише незначне зменшення швидкостi цього процесу.

Зазначимо, що при концентрацiї МО 30 ppm домiшки кополiмеру β-ЦД збiльшує швид-
кiсть фотодеградацiї МО у 14 разiв порiвняно зi швидкiстю за його вiдсутностi. Спосте-
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Рис. 3. Залежнiсть швидкостi фотодеградацiї МО вiд його концентрацiї.
Кривi : 1 — без домiшок; 2 — К-5

Рис. 4. Фотодеструкцiя барвникiв у присутностi ТiО2 й К-5.
а: крезоловий червоний (1 — КЧ; 2 — КЧ+К-5); б : фенолфталеїн (1 — ФФ; 2 — ФФ+К-5); в: метиленовий
синiй (1 — МС; 2 — МС + К-5); г: метилоранж (1 — МО; 2 — МО + К-5)

рiгається тенденцiя до збiльшення цього вiдношення з подальшим зростанням концентра-
цiї МО.

Фотодеградацiя барвникiв у присутностi TiO2 та зшитих β-ЦД-вмiсних кополiмерiв.
Як вiдображено на рис. 1, бiльшiсть синтезованих зшитих кополiмерiв на основi β-ЦД знач-
но пришвидшують фотодеградацiю МО. Однак К-5 як найефективнiший кополiмер обра-
но для перевiрки ефективностi впливу на фотодеструкцiю iнших барвникiв (рис. 4). Як
видно з рисунку, зразок К-5 пришвидшує фотодеструкцiю всiх дослiджуваних барвникiв
(найефективнiший вплив вiн здiйснює при перебiгу процесу для ФФ та МО), тобто треба
вiдзначити його унiверсальнiсть як каталiтичної домiшки.

Таким чином, нами проведено синтез зшитих кополiмерiв β-ЦД, якi показали позитив-
ний вплив на швидкiсть перебiгу процесу фотодеградацiї МО та iнших барвникiв. Вiдзначи-
мо, що кополiмери на основi ДЕАЕМА, ЕДМА i малеїнатiв β-ЦД демонструють найвищу
ефективнiсть впливу на процес фотодеградацiї МО. Збiльшення концентрацiї полiмерної
домiшки понад 1 г/л на швидкiсть фотодеструкцiї МО майже не впливає. Отриманi нами
результати розширюють перспективи подальшого їх використання в процесах очищення
водних ресурсiв вiд рiзних барвникiв.
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Циклодекстринсодержащие кополимеры — синтез, свойства
и применение в процессах фотокатализа

Синтезирован ряд сшитых циклодекстринсодержащих кополимеров на основе производных
β-циклодекстрина и акрилатных мономеров. Методом УФ спектроскопии установлено, что
полученные кополимеры имеют позитивное влияние на прохождение процесса фотодеграда-
ции красителей в присутствии диоксида титана, при этом наибольшую эффективность на
процесс фотодеградации метилоранжа продемонстрировали кополимеры на основе малеина-
тов β-циклодекстрина. Полученные результаты расширяют перспективы дальнейшего их
использования в процессах очистки водных ресурсов от органических загрязнителей.

O.A. Opanasenko, S. I., Sinelnikov, S.V. Riabov,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine Yu.Yu. Kercha

Cyclodextrin-containing copolymers — synthesis, properties, and
applications to photocatalysis processes

A series of crosslinked cyclodextrin-containing copolymers based on β-cyclodextrin derivatives and
acrylic monomers are synthesized. Applying the UV spectroscopy, it is demonstrated that the
copolymers obtained have a positive impact on dyes’ photodegradation rate in the presence of ti-
tanium dioxide. The copolymers based on β-cyclodextrin maleate exhibit the highest efficiency and
influence the methyl orange photodegradation process. The results obtained extend the prospects for
a further use of the elaborated products toward the water purification from organic pollutants.
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