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Науковий інтерес до полімерів, що містять іонні групи, постійно зростає [1—5]. Унікаль-
ність властивостей таких полімерів визначила можливість їх використання в найрізнома-
нітніших галузях [1—5]. Особливий інтерес вони становлять для створення електрохіміч-
них пристроїв різного призначення, насамперед паливних комірок [1—4]. Синтез полімер-
них протонообмінних середовищ з необхідними характеристиками є ключовим у створенні 
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з іонними зв’язками в основному ланцюзі полімеру
Представлено членом-кореспондентом НАН України В.В. Шевченком

Запропоновано спосіб отримання першого представника полімерного протонпровідного середовища з про-
тон ними іонними групами в основному ланцюзі полімеру взаємною нейтралізацією телехелевих реак ційно-
здатних лінійних олігомерів з кінцевими групами основного і кислотного характеру. Як олігомер з основними 
властивостями використовували олігоетиленоксид, що містить на кінцях ланцюга фрагменти 1-(3-аміно-
пропіл)імідазолу з двома типами основних центрів — аліфатичними вторинними амінними групами та імі да-
зольними фрагментами. Як олігомер кислотного характеру використовували олігоетиленоксид з кінцевими 
сульфокислотними групами. Згідно з аналізом значень ΔрКа, при еквімольному співвідношенні вихідних спо-
лук, більш імовірним є протонування аліфатичних вторинних аміногруп у складі олігомеру основного типу з 
формуванням іонно-подовженого полімерного ланцюга. Показано, що синтезований полімер містить два 
типи кристалічних утворень з температурами плавлення 37,6 та 46,2 °С і переходить у рідкий стан у разі 
нагрівання до вищих значень. Протонна провідність полімеру в безводних умовах близька до провідності 
вказаного вихідного телехелевого сульфокислотного олігомеру в інтервалі температур 40—100 °С і сягає 
2,3 · 10–4 См/см при 100 °С, однак досягається при значно меншому вмісті носіїв заряду протонів.

Ключові слова: іонвмісні полімери, кислотно-основна нейтралізація, протонообмінні середовища, протон-
на провідність.
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паливних комірок, здатних функціонувати в області 100—200 °С за відсутності вологи, і 
відкриває перспективи їх широкої комерціалізації [3—5]. У цьому аспекті найбільш пер-
спективними вважаються протонообмінні полімерні аналоги іонних рідин [3—5]. Як пра-
вило, протонодонорна група в таких сполуках знаходиться в бічному ланцюзі полімеру. Їх 
синтез ґрунтується на реакціях полімеризації низькомолекулярних протонних іонних рі-
дин [3—5]. Однак у разі переходу в полімерний стан протонна провідність падає порівняно 
з вихідними мономерами [4]. Однією з причин такого падіння є твердий агрегатний стан 
полімерних аналогів іонних рідин [4]. Останнім часом привертають увагу дослідження що-
до пошуку шляхів збереження рідкого агрегатного стану таких сполук [6, 7].

Нами проводяться роботи зі створення протонообмінних іонних середовищ з безвод-
ним механізмом провідності на основі іонвмісних олігомерів [8—11]. Запропоновано спо-
соби синтезу лінійних олігомерів з кінцевими групами як основного, так і кислотного харак-
теру. Нейтралізація вказаних груп відповідно низькомолекулярними кислотами і основами 
дала змогу отримувати протонообмінні олігомерні середовища, які зберігають відносно ви-
соку протонну провідність і рідкий агрегатний стан у широкому діапазоні температур 
[8—11]. Ця особливість відкриває можливість використання названих типів олігомерів у 
процесі взаємної нейтралізації телехелевих груп олігомерів для росту полімерного ланцюга 
з утворенням полімерних середовищ з протонвмісними іонними групами в основному лан-
цюзі полімеру. Крім зміни природи протонних іонних груп відкривається також і можли-
вість формування певного типу протонпровідних каналів за рахунок зміни хімічної приро-
ди і довжини олігомерного блока.

У даній роботі описано синтез першого представника полімерного протонпровідного 
середовища з протонними іонними групами в основному ланцюзі виходячи з олігомерних 
складових, визначено особливості його структури, протонної провідності та деяких інших 
властивостей.

Експериментальна частина.
Синтез олігоетиленоксиду з кінцевими фрагментами 1-(3-амінопропіл)імідазолу 

(PEO-2Im). Синтез даної сполуки здійснювали згідно з методикою, описаною в [8]. Вміст 
азоту: обчислено — 3,64 %, знайдено — 3,42 %. Молекулярна маса: обчислено — 1538 г/моль, 
знайдено — 1637 г/моль.

Синтез олігоетиленоксиду з кінцевими сульфокислотними групами (PEO-2SO3H). 
Синтез олігомеру здійснювали згідно з [9]. Вміст SO3H груп: обчислено — 11,84 %, знай-
дено — 11,30 %. Молекулярна маса: обчислено — 1368 г/моль, знайдено — 1434 г/моль.

Синтез полімеру з протонними іонними групами в основному ланцюзі ([PЕO-2H-
2Im]2+[PEO-2SO3]2–). До розчину 2,77 г (0,00180 моль) PEO-2Im в 3мл етанолу додавали 
розчин 2,59 г (0,00180 моль) PEO-2SO3H в 3 мл етанолу і витримували за кімнатної темпе-
ратури протягом 1 год. Розчинник видаляли за зниженого тиску, отриманий продукт, що є 
ви соко в’язкою речовиною світло-коричневого кольору, промивали етилацетатом і висушу-
вали за температури 60 °С до сталої маси. Вихід: 4,99 г (93 %).

Методи дослідження. ІЧ спектри знімали на спектрофотометрі TENSOR 37 FT-IR у 
спектральній області 600—4000 см–1. Залежність втрати маси від температури, а також тем-
пературу початку термоокиснювальної деструкції, яка відповідає 10 % втрати маси (Td10%), 
визначали термогравіметричним аналізом з використанням приладу Q50 (TA Instruments, 
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США) у діапазоні від кімнатної температури до 700 °С. Залежність теплового потоку від 
температури встановлювали методом диференційної сканувальної калориметрії на приладі 
Q2000 (TA Instruments, США) у температурному діапазоні від —90 до 120 °С. Вимірювання 
здійснювали в атмосфері повітря зі швидкістю нагрівання 20 °С/хв.

Протонну провідність (σdс) визначали методом діелектричної релаксаційної спектрос-
копії в температурному інтервалі 40—100 °С з використанням приладів 1260 Frequency 
Response Analyzer та 1296 Dielectric Interface (Solartron), а також двоелектродної комірки з 
нержавіючої сталі. Частотний діапазон вимірювань становив 1—107 Гц. Перед початком до-
слідження зразки висушували у вакуум-сушильній шафі за температури 80 °С при тиску 
10–2 мм.рт.ст. протягом 30 хв для видалення сорбованої з повітря вологи. Дослідження 
проводили в атмосфері сухого аргону.

Результати і їх обговорення. В основу розробленого способу отримання полімер-
них протонообмінних середовищ з іонними зв’язками в основному ланцюзі полімеру по-
кладено реакцію нейтралізації олігомеру з кінцевими азотистими основними центрами за 
допомогою олігомеру з кінцевими сульфокислотними групами. Як перший використовува-
ли олі гоетиленоксид, що містить на кінцях ланцюга фрагменти 1-(3-амінопропіл)іміда-
золу (PЕO-2-Im) [8], а як другий — олігоетиленоксид з кінцевими сульфокислотними гру-
пами (PEO-2SO3H) [9] (рис. 1).

Вказані вихідні олігомери були синтезовані нами раніше на основі олігооксіетиленглі-
колю молекулярної маси 1000, вибір якого зумовлений здатністю олігоетиленоксидів за 
рахунок їх сегментальної рухливості виконувати роль провідного середовища для прото-
нів [11, 12].

Олігомер PЕO-2-Im містить два типи основних центрів — більш основні вторинні амі-
ногрупи (pKa = 8,50) і менш основні атоми азоту гетероциклів (pKa = 6,84). Значення pKa 

Рис. 1. Схема синтезу полімеру з протонними іонними групами в ос нов-
ному ланцюзі
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сульфокислотних груп в PEO-2-SO3H дорівнює 
—0,74. Наведені значення pKa у цих сполуках 
обчис лювали за допомогою програми ACD/La-
bora tories [13].

Нейтралізацію PЕO-2-Im олігомером PEO-
2SO3H здійснювали із розрахунку неповної 
нейтралізації, тобто при мольному співвідно-
шенні 1 : 1 з утворенням полімеру [PЕO-2H-
2Im]2+[PEO-2SO3]2—, що містить протонні іонні 
групи в основному ланцюзі сполуки (див. рис. 1).

Стосовно місця нейтралізації основних 
цент рів у складі PЕO-2-Im відзначимо таке. Ві-
домо, що величина ΔрKа, яка є різницею між 
величи нами pKa основи і pKa кислоти, відоб-
ражає ступінь переносу протонів від кислоти до основи [14]. У даному випадку значення 
ΔрKа ста новило 9,24 у разі протонування аліфатичної вторинної аміногрупи PЕO-2-Im і 7,58 
у разі протонування атома азоту гетероциклу. Згідно з [14], чим вище значення ΔрKа, тим 
повні ше здійснюється перенос протонів від кислоти до ос нови, а в системах з ΔрKа > 8 він 
на ближається до повного. Таким чином, під час синтезу [PЕO-2H-2Im]2+[PEO-2SO3]2– 
більш імовірним є протонування вторинної аміногрупи з утворенням іонно-подовженого 
полі меру. Він є в’язкою смолоподібною речовиною світ ло-коричневого кольору, розчинною 
в диметилформаміді, диметилсульфоксиді, етанолі, хло роформі, воді.

ІЧ спектр [PЕO-2H-2Im]2+[PEO-2SO3]2– характеризується наявністю смуг поглинання 
валентних коливань C—O—C зв’язків етерних фрагментів та S=O зв’язків сульфокис лот-
них груп (1053—1172 см–1), C—C зв’язків імідазольного і бензольного ядер в області 1456—
1643 см–1, які перекриваються зі смугами деформаційних коливань С—Н зв’язків СН2 груп 
і NH зв’язків, валентних коливань С=О груп естерних фрагментів (1730 см–1), валентних 
коливань С—Н зв’язків СН2 груп (2759—3004 см–1), С—Н зв’язків імідазольного (3111 см–1) 
і бензольного (3064 см–1) ядер, валентних коливань ОH та NH груп (3165—3691 см–1).

За даними диференційної сканувальної калориметрії, синтезований полімер містить 
кристалічну фазу, яка утворюється за рахунок олігооксіетиленових ланцюгів (рис. 2). При 
цьому на кривій температурної залежності теплового потоку спостерігається два переходи, 
які відповідають плавленню кристалічної фази, що свідчить про наявність двох типів крис-
талічних утворень. Температури плавлення останніх близькі і становлять 37,6 та 46,2 °С для 
[РЕО-2Н-2Im]2+[PEO-2SO3]2–. Перехід, який відповідає склуванню аморфної фази, для 
[РЕО-2Н-2Im]2+[PEO-2SO3]2– не спостерігається. Для описаного нами раніше [8] іон-
вмісного олігомеру [РЕО-2Н-2Im]2+2[EtSO3]–, в якому основні центри PЕO-2-Im частково 
(50 %) нейтралізовані низькомолекулярною етансульфокислотою, також характерні два 
типи кристалічних утворень зі значеннями температури плавлення 15,3 і 31,3 °С. Крім того, 
вказаний олігомер містить аморфну фазу з температурою склування —44,3 °С.

Як свідчать дані термогравіметричного аналізу, значення температури початку тер-
мо окиснювальної деструкції, яке відповідає 10 % втрати маси, для сполуки [РЕО-2Н-
2Im]2+[PEO-2SO3]2– становить 300 °С.

Рис. 2. Температурна залежність теплового 
потоку [РЕО-2Н-2Im]2+[PEO-2SO3]2– 
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Згідно з результатами діелектричної релак-
саційної спектроскопії (рис. 3), для [РЕО-2Н-
2Im]2+[PEO-2SO3]2– з підвищенням температу-
ри зростає провідність, що свідчить про іонний 
характер останньої [15].

Значення протонної провідності [РЕО-2Н-
2Im]2+[PEO-2SO3]2– у діапазоні температур 40—
100 °С за відсутності вологи становлять від 
2,3 · 10–5 до 2,3 · 10–4 См/см при вмісті протонів 
0,65 мекв/г. Відзначимо, що для вихідного оліго-
меру PEO-2SO3H протонна провідність знахо-
диться приблизно в тій же області (від 4,5 · 10–5 

до 8,9 · 10–4 См/см) за вказаної температури. Од-
нак вміст сульфокислотних груп в олігомері PEO-
2SO3H приблизно вдвічі вищий — 1,40 мекв/г. 
Звідси випливає, що переведення ос таннього в 

запропоновану полімерну форму дає можливість зберегти майже той же рівень протонної 
провідності, але при значно меншому вмісті носіїв заряду. Очевидно це пов’яза но з форму-
ванням більш ефективних протонпровідних каналів у [РЕО-2Н-2Im]2+[PEO-2SO3]2– і мож-
ливої участі в протонному переносі імідазольних фрагментів.

Таким чином, у даній роботі запропоновано спосіб отримання першого представника 
полімерного протонпровідного середовища з протонними іонними групами в основному 
ланцюзі полімеру взаємною нейтралізацією телехелевих лінійних олігоетиленоксидів з 
кінцевими групами основного (аліфатичні вторинні амінні групи та імідазольний фраг-
мент) і кислотного (сульфокислотні фрагменти) характеру. Синтезований полімер пере-
ходить у рідкий стан за температур понад 50 °С і характеризується хорошою термостабіль-
ністью. Протонна провідність його близька до провідності вихідного телехелевого сульфо-
кислотного олігомеру в інтервалі температур 40—100 °С за відсутності вологи, однак 
досягається при значно меншому вмісті носіїв заряду протонів.

Роботу виконано в рамках проєкту цільової програми наукових досліджень НАН Ук раїни 
“Розвиток наукових засад отримання, зберігання та використання водню в системах авто-
номного енергозабезпечення” (проєкт №20-20).

Автори висловлюють подяку співробітникам Центру колективного користування нау-
ковими приладами НАН України “Теплофізичні дослідження та аналіз” в ІХВС НАН Ук раїни 
за проведення теплофізичних досліджень методами диференційної сканувальної калориме-
трії та термогравіметричного аналізу.
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POLYMERIC PROTON EXCHANGE MEDIA 
WITH IONIC BONDS IN THE MAIN CHAIN OF A POLYMER

This paper proposes a method of obtaining the first representative of a polymeric proton-conducting medium 
with protic ionic groups in the main chain of a polymer by the mutual neutralization of linear telechelic oligomers 
with end groups of the basic and acidic nature. Oligoethylene oxide containing 1-(3-aminopropyl) imidazole 
fragments with two types of basic centers (aliphatic secondary amine groups and imidazole fragments) at the 
ends of the chain was used as the oligomer with basic properties. Sulfonic acid-terminated oligoethylene oxide 
was used as the acid oligomer. Protonation of aliphatic secondary amino groups in the composition of the oligomer 
of the basic type with the formation of an ion-elongated polymer chain is more probable at the equimolar ratio 
of the starting compounds according to the analysis of ΔKa values. It is shown that the synthesized polymer 
contains two types of crystalline formations with melting points of 37.6 °C and 46.2 °C and turns into a liquid 
state, when heated to higher temperature values. The proton conductivity of the polymer under anhydrous 
conditions is close to the conductivity of the initial sulfonic acid-terminated oligomer in the temperature in-
ter val of 40-100 °C and reaches 2.3 · 10–4 S/cm at 100 °C, despite a much lower content of proton charge carriers.

Keywords: ionic polymers, acid—base neutralization, proton exchange media, proton conductivity.


