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Ñèíòåçîâàíî ïðîòîíïðîâ³äíèé ìàòåð³àë íà îñíîâ³ ñóì³øåé åïîêñèäíèõ àðîìàòè÷íîãî òà
àë³ôàòè÷íîãî îë³ãîìåð³â, òâåðäíåííÿ ÿêèõ ïðîâîäèëîñü ïðîòîíâì³ñíèì îòâåðäæóâà÷åì
êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ – ôîñôîðâîëüôðàìîâîþ ãåòåðîïîë³êèñëîòîþ. Ïðîàíàë³çîâàíî çàëåæí³ñòü
ïðîâ³äíîñò³ îòðèìàíèõ ó ïðîöåñ³ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíèõ ñèñòåì â³ä õ³ì³÷íî¿ áóäîâè
âèáðàíîãî åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó. Çàïðîïîíîâàíî ïåðñïåêòèâí³ íàïðÿìè ïîäàëüøîãî ïîêðàùåííÿ
åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé åïîêñèäíèõ ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíèé îë³ãîìåð, ãåòåðîïîë³êèñëîòà, ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü, åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³,
òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ.

Âñòóï.
Ïðè ñòâîðåíí³ ñó÷àñíèõ ïðèëàä³â âñå á³ëüøà ïî-

òðåáà âèíèêàº â ïðîòîíïðîâ³äíèõ òâåðäîïîë³ìåðíèõ
ñèñòåìàõ. Ïðîòîíïðîâ³äí³ ïîë³ìåðè âèêîðèñòîâóþòü
ÿê ìàòåð³àëè äëÿ ñòâîðåííÿ òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â â
àâòîíîìíèõ äæåðåëàõ ñòðóìó, åëåêòðîä³â â åëåêòðîõ³-
ì³÷íèõ ïðèëàäàõ, äëÿ ñòâîðåííÿ ìåìáðàí ³ êàòàë³òè÷-
íèõ ñèñòåì [1], ÿê êîìïîíåíòè ñåíñîð³â [2] ³ ò. ä. Çîê-
ðåìà, öåíòðàëüíèì êîìïîíåíòîì åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî
òà åôåêòèâíîãî äæåðåëà åíåðã³¿ – ïàëèâíîãî åëåìåí-
òà, º ïðîòîíïðîâ³äí³ ïîë³ìåðí³ åëåêòðîë³òí³ ìåìáðà-
íè [3]. ªäèíà ïðîòîíïðîâ³äíà ìåìáðàíà äëÿ íèçüêî-
òåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â, ùî âèïóñêàºòü-
ñÿ íà ñüîãîäí³ â ïðîìèñëîâîìó ìàñøòàá³, – Nafion ìàº
ðÿä íåäîë³ê³â: âèñîêó ïðîíèêí³ñòü â³äíîñíî ð³äêèõ
ïàëèâ, íåçàäîâ³ëüíó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü, âóçüêèé òåì-
ïåðàòóðíèé ³íòåðâàë åêñïëóàòàö³¿ [4], éîãî ñèíòåç
äîñòàòíüî ñêëàäíèé, ùî â³äîáðàæàºòüñÿ â ö³í³, ÿêà â
äåñÿòêè ðàç³â âèùà çà âàðò³ñòü çâè÷àéíèõ ïîë³ìåð³â.
Öå ïðèâîäèòü äî áåçïåðåðâíîãî ïîøóêó íîâèõ ïðî-
òîíïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â. Çîêðåìà, íîâèé
íàïðÿì äîñë³äæåíü, ùî åôåêòèâíî ðîçâèâàºòüñÿ, ïî-
â’ÿçàíèé ç ñèíòåçîì ã³áðèäíèõ ïîë³ìåðíèõ ìåìáðàí,
íàïðèêëàä, ðîçðîáëåí³ çîëü-ãåëü ìåòîäîì àìô³ô³ëüí³
îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ã³áðèäí³ ìåìáðàíè íà îñíîâ³
ì³ñòêîâèõ ïîë³ñèëîêñàí³â ç êèñëîòíèìè ôðàãìåíòà-
ìè ôîñôîðâîëüôðàìîâî¿ ãåòåðîïîë³êèñëîòè (ÔÂÊ)
[5]. Âèñîêèé ð³âåíü ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ãåòåðîïî-
ë³êèñëîò, ÿêà äëÿ âèïàäêó ÔÂÊ äîñÿãàº çíà÷åííÿ 0,17
Ñì/ñì [6], ñïîíóêàº âèêîðèñòîâóâàòè ¿õ ïðè ñòâîðåíí³

åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â çîëü-ãåëü [7]
ìåòîäîì àáî øëÿõîì äîïóâàííÿ âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó
[8–11]. Òàêîæ ìîæëèâå ñòâîðåííÿ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ
êîìïëåêñ³â, â ÿêèõ ïîë³êàò³îíè âèõ³äíîãî ïîë³ìåðó çà
ðàõóíîê åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ çâ’ÿçóþòüñÿ ç
ïîë³àí³îíàìè [12, 13].

Ðàí³øå íàìè áóëà ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñ-
òàííÿ ÔÂÊ, îäíî÷àñíî, ÿê îòâåðäæóâà÷à êàòàë³òè÷-
íî¿ ä³¿ äëÿ ñèíòåçó ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³
øèðîêî ðîçïîâñþäæåíîãî åïîêñèä³àíîâîãî àðîìàòè÷-
íîãî îë³ãîìåðó ÅÄ-20 (äèãë³öèäèëîâîãî åô³ðó á³ñôå-
íîëó À), ³ ÿê ïðîòîíâì³ñíî¿ äîáàâêè, ÿêà íàäàº ïðî-
â³äíîñò³ îòðèìàíîìó ïîë³ìåðó. Áóëî âèâ÷åíî çâ’ÿçîê
ñòðóêòóðíèõ õàðàêòåðèñòèê ³ ïðîâ³äíîñò³, âïëèâ òåð-
ìîîáðîáêè íà ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ òàêèõ ìàòåð³-
àë³â [14–16], ïðîàíàë³çîâàíî âïëèâ ñïîñîáó ââåäåí-
íÿ ãåòåðîïîë³êèñëîòè íà ïðîâ³äí³ñòü îòðèìàíèõ ïîë³-
ìåðíèõ ñèñòåì [17]. Ïðîòå ïîçà óâàãîþ çàëèøèâñÿ
âïëèâ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó íà ïðî-
òîííó ïðîâ³äí³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè. Íàïðèêëàä,
â³äîìî, ùî íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ëàíîê òàêîãî îë³ãîìåðó
ÿê ïîë³åòèëåîêñèä àòîì³â êèñíþ ç³ çíà÷íîþ åëåêòðî-
íîäîíîðíîþ åíåðã³ºþ âèêëèêàº óòâîðåííÿ çâ’ÿçê³â ç
êàò³îíàìè [18], à ïåðåì³ùåííÿ êàò³îí³â â³ä îäí³º¿ êè-
ñåíüâì³ñíî¿ ä³ëÿíêè äî ³íøî¿ ïðè íàêëàäàíí³ íàïðó-
ãè çàëåæèòü â³ä ñåãìåíòàëüíî¿ ðóõëèâîñò³ ëàíîê (ÿêà
º ôóíêö³ºþ òàêî¿ òåïëîô³çè÷íî¿ õàðàêòåðèñòèêè ÿê òåì-
ïåðàòóðà ñêëóâàííÿ) [19]. Òîáòî, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî
ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü áóäå òèì âèùîþ, ÷èì âèùà ðóõ-
ëèâ³ñòü ëàíîê (íèæ÷à òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ) òà ÷èì
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âèùèé âì³ñò åëåêòðîíåãàòèâíèõ àòîì³â (çîêðåìà
àòîì³â êèñíþ) â ëàíêàõ ïîë³ìåðó. Åïîêñèäí³ àë³ôà-
òè÷í³ îë³ãîìåðè (òàáëèöÿ) ì³ñòÿòü ó ñêëàä³ ëàíöþãà
ôðàãìåíòè ç åòåðíèì êèñíåì, òîáòî ¿õíÿ õ³ì³÷íà áó-
äîâà ñõîæà íà áóäîâó ïîë³åòèëåíîêñèäó (ÏÅÎ), ùî
äàº çìîãó âçÿòè ¿õ çà îñíîâó ïðè ñòâîðåíí³ ïðîòîí-
ïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â.

Ìåòîþ äîñë³äæåííÿ áóëî âèâ÷åííÿ âïëèâó áóäî-
âè âèõ³äíîãî åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó (ÅÎ), àðîìàòè÷-
íîãî àáî àë³ôàòè÷íîãî, à òàêîæ ñï³ââ³äíîøåííÿ âêà-
çàíèõ îë³ãîìåð³â â ¿õ ñóì³ø³ íà ïðîâ³äí³ñòü îòðèìà-
íèõ åïîêñèäíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, îòâåðäíåíèõ
ÔÂÊ.
Åêñïåðèìåíò.

Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ áóëè åïîêñèäí³ êîìïîçèö³¿,
îòðèìàí³ çàòâåðäíåííÿì ñóì³øåé åïîêñèäíèõ îë³ãî-
ìåð³â (òàáëèöÿ) âîäíèì ðîç÷èíîì ôîñôîðâîëüôðàìî-
âî¿ ãåòåðîïîë³êèñëîòè H3[P(W3O10)4], òàêèì ÷èíîì,
ùîá ñï³ââ³äíîøåííÿ ÅÎ/ñóõà ÔÂÊ/âîäà â äîñë³äæó-
âàíèõ ñèñòåìàõ áóëî 99/1/3 ìàñ.÷ â óñ³õ âèïàäêàõ. Äëÿ
îòðèìàííÿ ñóì³ø³ åïîêñèäíèõ ñìîë àðîìàòè÷íèé îë³-
ãîìåð ÅÄ çì³øóâàëè ç àë³ôàòè÷íèì îë³ãîìåðîì ÄÅÃ
àáî ËÎ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ (100/0; 75/25; 50/50; 25/75
³ 0/100 %).

Äëÿ ñèíòåçó ïðîòîíïðîâ³äíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³-
ìåðó ñïåðøó ðîçòåðòó â ïîðîøîê ³ âèñóøåíó äî ïî-
ñò³éíî¿ ìàñè êðèñòàë³÷íó ÔÂÊ çì³øóâàëè ç âîäîþ
äî ïîâíîãî ðîç÷èíåííÿ êèñëîòè ç îòðèìàííÿì ðîç-
÷èíó 25 %-âî¿ êîíöåíòðàö³¿, ùî â³äïîâ³äàº ñï³ââ³äíî-
øåííþ ÔÂÊ/âîäà = 1/3 ìàñ.÷. Åïîêñèäí³ îë³ãîìåðè
çì³øóâàëè, äàë³ äî ñóì³ø³ ÅÎ äîáàâëÿëè ðîç÷èí ÔÂÊ
³ ðåòåëüíî ïåðåì³øóâàëè 3–5 õâ. Ðåàêö³éíó ñóì³ø

ðîçëèâàëè ó òåôëîíîâ³ ôîðìè äëÿ îòðèìàííÿ çðàçê³â
òîâùèíîþ 0,5–1,0 ìì, ÿê³ âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì äîáè
çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ç íàñòóïíèì äîîòâåðäíåí-
íÿì çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ ïðîòÿãîì 3 ãîä.

Ä³åëåêòðè÷í³ ñïåêòðè ðåºñòðóâàëè íà ä³åëåêòðè÷-
íîìó àíàë³çåð³ âèñîêîãî ðîçøèðåííÿ “Íîâîêîíòðîëü
àëüôà” (Ëàáîðàòîð³ÿ ïîë³ìåðíèõ òà á³îìàòåð³àë³â óí³-
âåðñèòåòó Êëîä Áåðíàðä Ë³îí 1) ç Íîâîêîíòðîëü êâàò-
ðî êð³îñèñòåìîþ, ùî îáëàäíàíà äâîåëåêòðîäíîþ ñõå-
ìîþ, â ÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³ 10-1–107 Ãö ³ òåìïåðà-
òóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä -40 äî +200 °Ñ. Øâèäê³ñòü íà-
ãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 5 °Ñ/õâ. Äàí³ ïðîàíàë³çîâàíî ç
âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åííÿ “Íîâîêîí-
òðîëü WinDETA” âåðñ³¿ 3.8.

Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèâ÷àëè ìåòîäîì
äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿. Êàëîðè-
ìåòðè÷í³ âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè íà ïðèëàä³ TA
Instruments DSC Q2000, ùî çíàõîäèòüñÿ â Öåíòð³ Êî-
ëåêòèâíîãî Êîðèñòóâàííÿ íàóêîâèìè Ïðèëàäàìè ÍÀÍ
Óêðà¿íè íà áàç³ ²íñòèòóòó õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ
ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè, â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä -50
äî +170 °Ñ çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 10 °Ñ/õâ. Òåìïå-
ðàòóðè ñêëóâàííÿ (Òñ) âèçíà÷àëè ÿê ñåðåäèíó ïåðåõî-
äó ñêëóâàííÿ íà ÄÑÊ êðèâèõ ïðè äðóã³é ïðîãîíö³.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Äëÿ òîãî, ùîá ïðîàíàë³çóâàòè âïëèâ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ åïîêñèäíèõ îë³ãîìåð³â ÅÄ/ÄÅÃ íà âëàñòèâîñò³ îò-
ðèìàíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, íà ðèñ. 1 íàâåäåíî ³çî-
òåðìè ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ ïðîâ³äíîñò³ (σ’),
ÿêó áóëî âèêîðèñòàíî äëÿ îö³íêè åëåêòðîïðîâ³äíîñò³
äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì, çà ð³çíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
àðîìàòè÷íîãî òà àë³ôàòè÷íîãî ÅÎ â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³,

Îë³ãîìåð: 
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÷åííÿ) 
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Òàáëèöÿ. Åïîêñèäí³ îë³ãîìåðè, âèáðàí³ äëÿ ñèíòåçó ïðîòîíïðîâ³äíèõ åïîêñèïîë³ìåðíèõ ñèñòåì
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îòðèìàí³ çà òåìïåðàòóðè 20 (ðèñ. 1à) òà 120 °Ñ
(ðèñ. 1á). Î÷åâèäíî, ùî ñêëàä ñóì³ø³ ÅÎ òà òåìïåðà-
òóðà, çà ÿêî¿ ïðîâåäåíî âèì³ðþâàííÿ, âïëèâàþòü íà
âåëè÷èíó σ’ ³ õàðàêòåð îòðèìàíèõ êðèâèõ. Çîêðåìà,
íà êðèâèõ íàÿâí³ äâà ïëàòî ïðîâ³äíîñò³ σ1 ³ σ2 (âåëè-
÷èíè σ’ ïðè âèõîä³ íà ïîëè÷êó), ùî âêàçóº íà íàÿâí³ñòü
ó ìàòðèö³ ïîë³ìåðó ä³ëÿíîê ç ð³çíèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè, ÷åðåç ÿê³ ïðîòîí ðóõàºòüñÿ ïîñë³äîâíî ïðè ïðè-
êëàäåíí³ åëåêòðè÷íî¿ íàïðóãè äî ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³-
àëó. Ç³ çðîñòàííÿì ó ñóì³ø³ ÅÎ, ÿêó âèêîðèñòîâóâàëè
äëÿ ñèíòåçó ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó, àðîìàòè÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ ÅÄ, ö³ äâà ïëàòî ïîñòóïîâî âèðîäæóþòüñÿ â
îäíå, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ á³ëüø ð³âíîì³ðíî¿
ñòðóêòóðè ìàòðèö³ àðîìàòè÷íî¿ ïðèðîäè, í³æ àë³ôà-
òè÷íî¿. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè âèì³ðþâàííÿ ïðè-
âîäèòü äî:
- ðîñòó ð³âíÿ ïðîâ³äíîñò³ (çîêðåìà, â íàâåäåíîìó âè-
ïàäêó çà ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â³ä 20 äî 120 °Ñ,
ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ çðîñòàº á³ëüø í³æ íà äâà ïîðÿäêè);

- çì³ùåííÿ ïëàòî ïðîâ³äíîñò³ σ1 ³ σ2 â âèñîêî÷àñòîò-
íó îáëàñòü.

Äëÿ ñóì³ø³ ÅÄ/ËÎ îòðèìàíî ïîä³áí³ äàí³.
Ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ (σ1) äëÿ åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð-

íèõ ìàòåð³àë³â, îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ñóì³ø³ àðîìà-
òè÷íîãî ÅÄ òà àë³ôàòè÷íèõ îë³ãîìåð³â ÄÅÃ (ðèñ. 2à)
òà ËÎ (ðèñ. 2á) ³ â³äïîâ³äí³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ
êîðåëþþòü ì³æ ñîáîþ. Çà çðîñòàííÿ âì³ñòó àë³ôàòè÷-
íîãî îë³ãîìåðó â³ä 0 äî 100 % ó ñóì³ø³ ÅÎ òåìïåðà-
òóðà ñêëóâàííÿ çíèæóºòüñÿ â³ä +100 äî -27 °Ñ ïðè
âèêîðèñòàíí³ ÄÅÃ ³ äî -32 °Ñ äëÿ ËÎ, ùî ñïðè÷èíÿº
ï³äâèùåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ðóõëèâîñò³ ëàíöþã³â åïîê-
ñèäíî¿ ìàòðèö³ çà òåìïåðàòóðè âèì³ðþâàíü. Çá³ëüøåí-
íÿ âì³ñòó âêàçàíèõ àë³ôàòè÷íèõ ñìîë òàêîæ ñïðèÿº
çðîñòàííþ ê³ëüêîñò³ åòåðíîãî êèñíþ â õ³ì³÷í³é áóäîâ³
îòðèìàíèõ åëåêòðîàêòèâíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â,
ùî, î÷åâèäíî, òàêîæ ñïðèÿº ïåðåíåñåííþ ïðîòîíà.
Îòæå, âíàñë³äîê ñóìàðíîãî âïëèâó âêàçàíèõ ôàêòîð³â
ïðè çðîñòàíí³ âì³ñòó àë³ôàòè÷íîãî îë³ãîìåðó â³ä 0 äî
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Ðèñ. 2. Ïðîâ³äí³ñòü (çà òåìïåðàòóðè 120 °Ñ) òà òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ äëÿ åïîêñèäíèõ ñèñòåì ÅÎ/ÔÂÊ/
âîäà = 99/1/3 íà îñíîâ³ ñóì³øåé åïîêñèäíèõ îë³ãîìåð³â: ÅÎ = ÅÄ/ÄÅÃ (à) ³ ÅÎ = ÅÄ/ËÎ (á)
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Î.Ê. Ìàòêîâñüêà, ª.Ï. Ìàìóíÿ, Ì.². Øàíäðóê, Î.Â. Ç³í÷åíêî, ª.Â. Ëåáåäºâ, G. Boiteux, A. Serghei

100 % â ñóì³ø³ ÅÎ, â³äáóâàºòüñÿ çðîñòàííÿ ïðî-
â³äíîñò³ íà 5 (ÄÅÃ) ³ 4 ïîðÿäêè (ËÎ) çà òåìïåðàòóðè
120 °Ñ. Âêàçàíà òåìïåðàòóðà âèì³ðþâàíü âèáðàíà ç
îãëÿäó òîãî, ùîá óñ³ äîñë³äæóâàí³ ñèñòåìè ïåðåáóâà-
ëè â âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³.

Íèçüêå çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ ó âèïàäêó àðîìàòè÷-
íî¿ ìàòðèö³ ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè íà ïðîòèâàãó âèùèì
çíà÷åííÿì ïðîâ³äíîñò³ (ðèñ. 2) ó âèïàäêó àë³ôàòè÷-
íî¿ ìàòðèö³ âêàçóº íà â³äì³ííîñò³ â ìåõàí³çìàõ ïåðå-
íîñó çàðÿäó ó çàçíà÷åíèõ ñèñòåìàõ. Îñê³ëüêè â³ëüíà
âîäà (çã³äíî ç äàíèìè òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó)
â äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðàõ â³äñóòíÿ, òî ïðîâ³äíå ñå-
ðåäîâèùå äëÿ ïðîòîí³â, äæåðåëîì ÿêèõ º ãåòåðîïîë³-
êèñëîòà, ìàº áóòè ³íøî¿ ïðèðîäè. Âîäà, ââåäåíà â ðå-
àêö³éíó ñóì³ø ïðè ñèíòåç³ ïîë³ìåðó (ÿê ðîç÷èííèê
ÔÂÊ), âèòðà÷àºòüñÿ â ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, óòâîðþ-
þ÷è ÎÍ-ãðóïè â ì³ñöÿõ îáðèâó ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà
[15]. Ïðè íàêëàäàíí³ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ äîñòàòíüî¿
íàïðóæåíîñò³ ïðîòîíè êèñëîòè íàáóâàþòü åíåðã³¿,
íåîáõ³äíî¿ äëÿ ïåðåì³ùåííÿ ïðîòîíà äî íàéáëèæ÷î¿
ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà ç óòâîðåí-
íÿì -ÎÍ2

+ êîìïëåêñó, ÿêèé â ïîäàëüøîìó ðóéíóºòüñÿ
³ óòâîðþºòüñÿ íîâèé êîìïëåêñ ç íàñòóïíîþ íàéáëèæ-
÷îþ ÎÍ-ãðóïîþ, ïðÿìóþ÷è òàêèì ÷èíîì äî â³ä’ºìíî
çàðÿäæåíîãî åëåêòðîäà (ðèñ. 3à). Ó âèïàäêó âèêîðèñ-
òàííÿ àë³ôàòè÷íèõ ñìîë î÷åâèäíî, ùî ïðîòîíïðîâ³ä-
íèì ñåðåäîâèùåì (ñåðåäîâèùåì, ÿêå ñïðèÿº ðóõó
ïðîòîíà) º ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ, ÿêà ì³ñòèòü åòåðíèé
êèñåíü, ÷èì âëàñíå ³ áóâ çóìîâëåíèé âèá³ð àë³ôàòè÷-
íèõ îë³ãîìåð³â äëÿ ñòâîðåííÿ ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìàòå-
ð³àë³â (ðèñ. 3á).

Òàêîæ ñë³ä âðàõîâóâàòè, ùî åïîêñèäíèé ïîë³ìåð
íà îñíîâ³ àðîìàòè÷íîãî îë³ãîìåðó çà ê³ìíàòíî¿ òåì-
ïåðàòóðè ïåðåáóâàº â ñêëîïîä³áíîìó ñòàí³, à íà îñ-
íîâ³ àë³ôàòè÷íèõ îë³ãîìåð³â – ó âèñîêîåëàñòè÷íîìó,
ùî ïîëåãøóº ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó. Äëÿ âèïàäêó ñóì³-
øåé ñìîë, ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó â ñóì³ø³ îë³ãîìåð³â
àë³ôàòè÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â³ä 0 äî 100 %, çíèæóºòüñÿ òåì-
ïåðàòóðà ñêëóâàííÿ (ïîë³ìåð ïåðåõîäèòü ç³ ñêëîïîä³á-
íîãî äî âèñîêîåëàñòè÷íîãî ñòàíó çà òåìïåðàòóðè íà-
âêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà) ³ ìîäåëü ïðîâ³äíîñò³ ïî-
ñòóïîâî çì³íþºòüñÿ ç íàâåäåíî¿ íà ðèñ. 3à äî íàâå-
äåíî¿ íà ðèñ. 3á.

Ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³, äîñÿãíóòèé íà öüîìó åòàï³, íå
äîñòàòí³é äëÿ âèêîðèñòàííÿ åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â ÿê

ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí. Àëå ïðîâåäåí³ äîñë³äæåí-
íÿ, ïîðÿä ç íàÿâíèìè ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè, ïîêàçó-
þòü ïåðñïåêòèâí³ñòü ïîäàëüøèõ ðîá³ò â îáëàñò³ ñèí-
òåçó åïîêñèäíèõ ïðîòîíïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòå-
ð³àë³â. Ó ïåðøó ÷åðãó, ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ ïîâèííà
ñïðèÿòè ðóõó ïðîòîíà, òîáòî ì³ñòèòè åëåêòðîíåãàòèâí³
àòîìè òà ãðóïè â áóäîâ³ ëàíöþã³â. Öüîãî ìîæíà äî-
ñÿãíóòè âèáîðîì òà ìîäèô³êàö³ºþ åïîêñèäíîãî îë³-
ãîìåðó àáî ¿õ ñóì³ø³, àáî æ ââåäåííÿì ó ñèñòåìó äî-
äàòêîâîãî ïðîòîíïðîâ³äíîãî ñåðåäîâèùà, ÿêå á ðîç-
ïîä³ëèëîñü ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³. Ñïðÿìîâàíèé âèá³ð
åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó äàñòü ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè
ïîë³ìåðíèé ìàòåð³àë ç ï³äâèùåíèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè, ùî äàñòü çìîãó âèêîðèñòîâóâà-
òè îòðèìàíèé ïðîòîíïðîâ³äíèé ìàòåð³àë çà ï³äâèùå-
íèõ òåìïåðàòóð, çîêðåìà äëÿ âèêîðèñòàííÿ â òâåðäî-
ïîë³ìåðíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ, ùî ïðàöþþòü çà
òåìïåðàòóðè âèùå 100 °Ñ.

Ùå îäíèì íàïðÿìîì ï³äâèùåííÿ ïðîâ³äíîñò³
åïîêñèäíîãî ìàòåð³àëó º çá³ëüøåííÿ âì³ñòó öåíòð³â –
äîíîð³â ïðîòîí³â, ó ìàòðèö³ ïîë³ìåðó. Ðåàë³çàö³ÿ öüîãî
çàâäàííÿ ìîæëèâà çàâäÿêè âèáîðó ðîç÷èííèêà ÔÂÊ,
ÿêèé ñïîâ³ëüíþâàòèìå ðåàêö³þ ïîë³ìåðèçàö³¿. Íå-
îáõ³äí³ñòü ñïîâ³ëüíåííÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ïðè
ââåäåíí³ ï³äâèùåíèõ ê³ëüêîñòåé êàòàë³çàòîðà çóìîâ-
ëåíà òèì, ùî âèñîê³ øâèäêîñò³ êàòàë³çó â ïîºäíàíí³ ç
åêçîòåðì³÷í³ñòþ ðåàêö³¿ ï³äâèùóþòü òåìïåðàòóðó
ðåàêö³éíîãî îá’ºìó äî çíà÷åíü, çà ÿêèõ ìîæëèâèé
ðîçêëàä óòâîðåíîãî ïîë³ìåðó.

Îòæå, äëÿ ñòâîðåííÿ ïðîòîíïðîâ³äíîãî åïîêñèïî-
ë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó íåîáõ³äíî ï³ä³áðàòè ðîç÷èííèê
ÔÂÊ, ÿêèé â³äïîâ³äàòèìå òàêèì âèìîãàì:

- áóäå çìåíøóâàòè ðåàêö³éíó àêòèâí³ñòü ãåòåðî-
ïîë³êèñëîòè âíàñë³äîê áëîêóâàííÿ ¿¿ àêòèâíîãî öåíò-
ðó, ùî äàñòü çìîãó ðåãóëþâàòè øâèäê³ñòü ãîìîïîë³-
ìåðèçàö³¿ åïîêñèäó;

- âèêîíóâàòèìå ðîëü ïðîòîíïðîâ³äíîãî ñåðåäîâè-
ùà, ñïðèÿþ÷è ïåðåíåñåííþ ïðîòîí³â;

- áóäå çäàòíèì ïðàöþâàòè çà ï³äâèùåíèõ òåìïå-
ðàòóð.

Ìîæíà ïðîãíîçóâàòè, ùî ïðè âäàëîìó ï³äáîð³ ðåà-
ãåíò³â òà óìîâ ñèíòåçó ìîæíà îòðèìàòè êîíêóðåíòî-
çäàòíèé äîñòóïíèé åïîêñèäíèé ïðîòîíïðîâ³äíèé ìàòå-
ð³àë ç âèñîêèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêà-
ìè òà ïðîòîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ íà ð³âí³ 10-2–10-3 Ñì/ñì,

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïåðåíîñó çàðÿäó â åïîêñèäí³é ìàòðèö³, ñôîðìîâàí³é íà îñíîâ³: àðîìàòè÷íîãî åïîêñèäíîãî
îë³ãîìåðó ÅÄ (à); àë³ôàòè÷íîãî åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó ËÎ àáî ÄÅÃ (á)
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ùî íàáëèæàºòüñÿ äî ïðîâ³äíîñò³ ãåòåðîïîë³êèñëîò.
Âèñíîâêè.

Ñèíòåç åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó çà äîïîìîãîþ îò-
âåðäæóâà÷à êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ – ôîñôîðâîëüôðàìîâî¿
ãåòåðîïîë³êèñëîòè, ÿêà º îäíî÷àñíî ³ äæåðåëîì ïðî-
òîí³â, äàâ çìîãó îòðèìàòè ïðîòîíïðîâ³äíó åïîêñèä-
íó ñèñòåìó, ïðè÷îìó ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ çàëåæèòü â³ä
õ³ì³÷íî¿ áóäîâè âèõ³äíîãî îë³ãîìåðó.

Çàâäÿêè ñèíòåçó ïîë³ìåð³â ç âèêîðèñòàííÿì àë³-
ôàòè÷íèõ åïîêñèäíèõ îë³ãîìåð³â, ó õ³ì³÷í³é áóäîâ³
ëàíîê ÿêèõ º âèñîêèé âì³ñò åòåðíîãî êèñíþ, òà ÿê³

õàðàêòåðèçóþòüñÿ íèçüêèìè çíà÷åííÿìè òåìïåðàòóð
ñêëóâàííÿ (òîáòî ï³äâèùåíîþ ðóõëèâ³ñòþ ëàíîê ëàí-
öþãà), ìîæíà äîñÿãíóòè á³ëüø âèñîêîãî ð³âíÿ ïðî-
òîííî¿ ïðîâ³äíîñò³, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³ àðîìàòè÷-
íèõ åïîêñèäíèõ îë³ãîìåð³â.

Îòðèìàííÿ ïðîòîíïðîâ³äíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³-
ìåðíîãî ìàòåð³àëó ç ï³äâèùåíèìè çíà÷åííÿìè ïðî-
â³äíîñò³ ìîæëèâå çàâäÿêè ï³äáîðó ðåàãåíò³â òà óìîâ
òâåðäíåííÿ, õ³ì³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ åïîêñèäíîãî îë³ãî-
ìåðó.
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Ïðîòîíïðîâîäÿùèå ýïîêñèäíûå ïîëèìåðû: âëèÿíèå ñòðóêòóðû íà
ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà

Î.Ê. Ìàòêîâñêàÿ1, Å.Ï. Ìàìóíÿ1, Ì.È. Øàíäðóê1, Î.Â. Çèí÷åíêî1, Å.Â. Ëåáåäåâ1, G. Boiteux2, A. Serghei2

1Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà
2 Universitå de Lyon, Universitå Lyon 1, Ingånierie des Matåriaux Polymåres
UMR CNRS 5223, 15 Boulevard Latarget, F-69622 Villeurbanne, France

Ñèíòåçèðîâàí ïðîòîíïðîâîäÿùèé ìàòåðèàë íà îñíîâå ñìåñåé ýïîêñèäíûõ àðîìàòè÷åñêîãî è
àëèôàòè÷åñêîãî îëèãîìåðîâ, îòâåðæäåíèå êîòîðûõ ïðîâîäèëîñü ïðîòîíñîäåðæàùèì
îòâåðäèòåëåì êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ – ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòîé.
Ïðîàíàëèçèðîâàíà çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå ãîìîïîëèìåðèçàöèè
ýïîêñèäíûõ ñèñòåì îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ âûáðàííîãî ýïîêñèäíîãî îëèãîìåðà. Ïðåäëîæåíû
ïåðñïåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ äàëüíåéøåãî óëó÷øåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýïîêñèäíûõ
ïðîòîíïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûé îëèãîìåð, ãåòåðîïîëèêèñëîòà, ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, ýëåêòðè÷åñêèå
ñâîéñòâà, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ.

Proton conductive epoxy polymers: ³nfluence of structure on electrical properties

O.K. Matkovska1, Ye.P. Mamunya1, M.I. Shandruk1, O.V. Zinchenko1,E.V. Lebedev1, G. Boiteux2, A. Serghei2

1Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraline
2 Universite de Lyon, Universite Lyon 1, Ingenierie des Materiaux Polymeres
UMR CNRS 5223, 15 Boulevard Latarget, F-69622 Villeurbanne, France

The proton conductive epoxy polymers based on the aromatic and aliphatic epoxy oligomers mixtures
with using proton containing catalytic hardener, namely phosphotungstic heteropolyacid have been
synthesized. The epoxy systems have been obtained due to reaction of homopolymerization. Dependence
of the conductivity of the obtained epoxy systems of chemical structure of the epoxy oligomers has been
analyzed. The perspective directions of the futher improvement of the electrical properties of the proton
conducting epoxy materials have been proposed.

Key words: epoxy oligomer, heteropolyacid, protonic conductivity, electrical properties, glass transition temperature.




