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Ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà îëèãîìåðíîé àïðîòîííîé àíèîííîé èîííîé æèäêîñòè
ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ ñ ñóëüôîíàò 1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèåâûìè ãðóïïàìè â ñâîåì
ñîñòàâå. Äàííîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ïðåäñòàâèòåëåì àíèîííîé àïðîòîííîé
ãèïåððàçâåòâëåííîé îëèãîìåðíîé èîííîé æèäêîñòè, ñîäåðæàùåé ñóëüôîíàòíóþ èîííî-
æèäêîñòíóþ ôóíêöèþ. Ñèíòåç ïðåäëîæåííîãî ñîåäèíåíèÿ áàçèðóåòñÿ íà èñ÷åðïûâàþùåì
àöèëèðîâàíèè ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñëîæíîãî îëèãîýôèðïîëèîëà âòîðîé ãåíåðàöèè,
ñîäåðæàùåãî 32 êîíöåâûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, öèêëè÷åñêèì àíãèäðèäîì 2-ñóëüôîáåíçîéíîé
êèñëîòû è èñïîëüçîâàíèè ïðîäóêòà ðåàêöèè â âèäå êàëèåâîé ñîëè â ðåàêöèè èîííîãî îáìåíà ñ
1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèé èîäèäîì. Ñòðîåíèå ïîëó÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ îõàðàêòåðèçîâàíî
ìåòîäàìè ÈÊ- è 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííàÿ îëèãîìåðíàÿ èîííàÿ
æèäêîñòü õàðàêòåðèçóåòñÿ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé ñ òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ -41,9 °Ñ,
òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî 250 °Ñ è èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ 10-8–10-7Ñì/ñì ïðè 100–120 °Ñ â
áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ. Ðàçðàáîòàííîå ñîåäèíåíèå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êàê âûñîêîâÿçêèé æèäêèé
ýëåêòðîëèò èëè äîïàíò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ áåçâîäíûì ìåõàíèçìîì
ïðîâîäèìîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîìåðíàÿ èîííàÿ æèäêîñòü, ãèïåððàçâåòâëåííîå ñòðîåíèå, àïðîòîííàÿ ñóëüôîíàò-
èìèäàçîëèåâàÿ ãðóïïà, ñòðóêòóðà, èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.

Ââåäåíèå.
Îëèãîìåðíûå èîííûå æèäêîñòè (ÎÈÆ) ñî÷åòàþò â

ñåáå ñâîéñòâà èîííûõ æèäêîñòåé ñ îñîáåííîñòÿìè îëè-
ãîìåðíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà è ïðåäñòàâëÿþò áîëü-
øîé èíòåðåñ â íàó÷íîì è ïðàêòè÷åñêîì àñïåêòàõ [1–3].
Ïî õèìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ èîííîé ãðóïïû ÎÈÆ ïîä-
ðàçäåëÿþòñÿ íà ïðîòîííûå è àïðîòîííûå êàê è êëàññè-
÷åñêèå èîííûå æèäêîñòè è èõ ïîëèìåðíûå àíàëîãè [4],
à êàê ïîñëåäíèå – íà àíèîííûå è êàòèîííûå [2, 3]. Â
îòëè÷èå îò ïîëèìåðíûõ àíàëîãîâ èîííûõ æèäêîñòåé
ÎÈÆ ñîõðàíÿþò ñïîñîáíîñòü ñóùåñòâîâàòü â æèäêîì
ñîñòîÿíèè â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð èëè, êàê
è êëàññè÷åñêèå èîííûå æèäêîñòè, èìåòü íèçêóþ òåì-
ïåðàòóðó ïåðåõîäà â æèäêîå ñîñòîÿíèå (íèæå 100 °Ñ).

Ïî ìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðå ÎÈÆ ïîäðàçäåëÿþò-
ñÿ íà ëèíåéíûå, ãèïåððàçâåòâë¸ííûå è çâ¸çäîîáðàç-
íûå (êàê ïðàâèëî, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ñèëñåñêâè-
îêñàíîâîãî òèïà) [2, 3]. Áîëüøèå âîçìîæíîñòè íàïðàâ-
ëåííîãî èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ
ïðåäñòàâëÿþò ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâë¸ííîãî ñòðîåíèÿ
(ÃÐ-ÎÈÆ). Ýòî îáóñëîâëåíî ãëîáóëÿðíîé ñòðóêòóðîé

äàííûõ ñîåäèíåíèé è íàëè÷èåì ìíîæåñòâà ðåàêöèîí-
íîñïîñîáíûõ ãðóïï íà èõ îáîëî÷êå, ÷òî îòêðûâàåò âîç-
ìîæíîñòü ââåäåíèÿ ðåãóëèðóåìîãî êîëè÷åñòâà ðàçëè÷-
íûõ òèïîâ èîííî-æèäêîñòíûõ ãðóïï â èõ ñîñòàâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èññëåäîâàíèÿ â äàííîé îá-
ëàñòè ñâÿçàíû, â îñíîâíîì, ñ àïðîòîííûìè êàòèîííû-
ìè ÃÐ-ÎÈÆ [2, 3], ñîäåðæàùèìè â ñâîåì ñîñòàâå àì-
ìîíèåâûå è èìèäàçîëèåâûå êàòèîíû, à â êà÷åñòâå ïðî-
òèâîèíîâ – õëîðèä, áðîìèä, áèñ(òðèôòîðìåòàíñóëüôî-
íèìèä), òåòðàôòîðáîðàò, ãåêñàôòîðôîñôàò àíèîíû, à
òàêæå ðàçëè÷íûå ñóëüôîíàòíûå (òîçèëàò, ï-(äèôåíèë-
ôîñôèíî)áåíçîëñóëüôîíàò) àíèîíû.

Ïî àíèîííûì ÃÐ-ÎÈÆ èìåþòñÿ îãðàíè÷åííûå
ñâåäåíèÿ, êàñàþùèåñÿ òîëüêî ïðîòîííûõ ñîåäèíåíèé
ýòîãî òèïà êàê ñóëüôîíàòíûõ, òàê è êàðáîêñèëàòíûõ [2,
5]. Ïåðâûé ïðåäñòàâèòåëü àïðîòîííîé àíèîííîé
ÃÐ-ÎÈÆ, èìåþùåé èîííî-æèäêîñòíóþ ãðóïïó â ôîð-
ìå êàðáîêñèëàò-èìèäàçîëèåâîãî ôðàãìåíòà, îïèñàí
íàìè â [2].

Íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèé äàííîãî òèïà íàìè ïîêà-
çàíû íîâûå âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû
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è ñâîéñòâ ÃÐ-ÎÈÆ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå
ïðîòèâîèîíà îëèãîìåðíûõ ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ
ðàçëè÷íîé ôèçè÷åñêîé ôóíêöèåé. Â ýòîì ïëàíå îòìå-
òèì ðàçðàáîòàííûé íàìè ïîäõîä ê cèíòåçó ÃÐ-ÎÈÆ,
ñïîñîáíûõ ê èçìåíåíèþ òèïà ñàìîîðãàíèçàöèè ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëåé ïîä âîçäåéñòâèåì òåìïå-
ðàòóðû, èîííîé ñèëû è ðÍ ñðåäû â ðàñòâîðå, íà ìåæ-
ôàçíîé ïîâåðõíîñòè è â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè
[5].

Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîò-
êà ìåòîäà ñèíòåçà ïåðâîãî ïðåäñòàâèòåëÿ àíèîííîé
àïðîòîííîé ÃÐ-ÎÈÆ, èìåþùåé ñóëüôîíàòíóþ èîí-
íî-æèäêîñòíóþ ôóíêöèþ, èçó÷åíèå åå ñòðóêòóðû è
ñâîéñòâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Öèêëè÷åñêèé àíãèäðèä 2-ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëî-
òû (Aldrich, 90 %), N-ìåòèëèìèäàçîë (Aldrich, 99 %),
èîäîìåòàí (Aldrich, ≥99 %) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíè-
òåëüíîé î÷èñòêè; ãèïåððàçâåòâëåííûé àëèôàòè÷åñêèé
îëèãîýôèðïîëèîë (ÃÐ) Boltorn® H30 ÌÌ 3500 (ýêâè-
âàëåíòíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îëèãîìåðà ïî ãèäðî-
êñèëüíûì ãðóïïàì, êîòîðóþ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àöè-
ëèðîâàíèÿ, ñîñòàâëÿåò 117 ã/ã-ýêâ) î÷èùàëè ïóòåì ïå-
ðåîñàæäåíèÿ èç ÄÌÔÀ â ýôèð ñ ïîñëåäóþùåé ñóø-
êîé â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 25–30 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷;
ÄÌÔÀ, àöåòîí è ýôèð ïåðåãîíÿëè ïåðåä èñïîëüçîâà-
íèåì.

Ñèíòåç ñóëüôîïðîèçâîäíîãî ÃÐ-(SO3H)32.
Äàííîå ñîåäèíåíèå ïîëó÷àëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðà-

íåå îïèñàííîé íàìè ìåòîäèêîé [2] âçàèìîäåéñòâèåì
4,15 ã (0,0372 ã-ýêâ) ÃÐ ñ 6,85 ã (0,0372 ã-ýêâ) öèêëè÷åñêî-
ãî àíãèäðèäà 2-ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëîòû â 15 ìë
ÄÌÔÀ ïðè òåìïåðàòóðå 80–90 °Ñ â òîêå àçîòà â òå÷å-
íèå 8–10 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì ÷àñòè÷íûì óäàëåíèåì ðàñò-
âîðèòåëÿ ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè (3–5 ìì.ðò.ñò.),
âûñàæäåíèåì ïðîäóêòà â äèýòèëîâûé ýôèð è ñóøêîé â
âàêóóì-øêàôó 6–8 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 65–70 °Ñ è îñòà-
òî÷íîì äàâëåíèè 20–30 ìì.ðò.ñò. Êîíòðîëü ðåàêöèè
ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÒÑÕ, èñïîëüçóÿ ñèëèêàãåëåâûå
ïëàñòèíû (òîëùèíà ñëîÿ àäñîðáåíòà 200 ìêì, ðàçìå-
ðû ÷àñòèö îò 2 äî 25 ìêì) ñ àëþìèíèåâîé ïîäëîæêîé
(“Aldrich”). Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü
àöåòîíà ñ ãåêñàíîì â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 2:1 ñî-
îòâåòñòâåííî. Ñèíòåçèðîâàííûé ïðîäóêò ïåðåîñàæäà-
ëè èç ðàñòâîðà ÄÌÔÀ â äèýòèëîâûé ýôèð è ñóøèëè
êàê îïèñàíî âûøå. Âûõîä ïðîäóêòà 10,12 ã (92 %). Ñî-
äåðæàíèå ñóëüôîêèñëîòíûõ ãðóïï, îïðåäåë¸ííîå ìå-
òîäîì îáðàòíîãî êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðîâàíèÿ, ñî-
ñòàâëÿåò: íàéäåíî – 25,1 %, ðàññ÷èòàíî – 26,8 %.

Ñèíòåç êàëèåâîé ñîëè ÃÐ-(SO3K)32.
ÃÐ-(SO3K)32 ïîëó÷àëè íåéòðàëèçàöèåé 2,11 ã

(0,0082 ã-ýêâ) ÃÐ-(SO3H)32 â 8 ìë àöåòîíà ðàñòâîðîì
0,46 ã ÊÎÍ (0,0082 ã-ýêâ) â 0,5 ìë âîäû. Ïîëíîòó íåéòðà-
ëèçàöèè ïîäòâåðæäàëè èçìåðåíèåì pH ñ èñïîëüçîâà-
íèåì èíäèêàòîðíîé ëàêìóñîâîé áóìàãè. Ñèíòåçèðî-
âàííóþ ñîëü â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè íå âûäåëÿÿ

åå èç ðàñòâîðà.
Ñèíòåç 1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèé èîäèäà.
Ýòó îðãàíè÷åñêóþ ñîëü ïîëó÷àëè ñîãëàñíî ìåòî-

äèêå èçëîæåííîé â [6], êâàòåðíèçàöèåé 2,56 ã (0,0313 ã-ýêâ)
N-ìåòèëèìèäàçîëà 5,77 ã (0,0407 ã-ýêâ) èîäîìåòàíà â
6 ìë àöåòîíà ïðè îõëàæäåíèè íà ëåäÿíîé áàíå. Ðàñòâî-
ðèòåëü óäàëÿëè ïðè ïîíèæåííîì (20-30 ìì.ðò.ñò.) äàâ-
ëåíèè. Âûõîä ïðîäóêòà ñîñòàâèë 6,92 ã (99 %).

Ñèíòåç ãèïåððàçâåòâëåííîé ÎÈÆ
ÃÐ-([SO3]

-[Mmim]+)32.
Àïðîòîííóþ àíèîíàêòèâíóþ ãèïåððàçâåòâëåííóþ

ÎÈÆ ÃÐ-([SO3]
-[Mmim]+)32 ñèíòåçèðîâàëè ðåàêöèåé

èîííîãî îáìåíà 2,43 ã (0,0082 ã-ýêâ) ÃÐ-(SO3K)32 (èñ-
ïîëüçîâàëè ðàíåå ïîëó÷åííûé ðàñòâîð â ñìåñè âîäû ñ
àöåòîíîì) ñ 1,84 ã (0,0082 ã-ýêâ) 1,3-äèìåòèëèìèäàçî-
ëèé èîäèäà â 3 ìë àöåòîíà ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷å-
íèå 30 ìèí; ïðè ýòîì ïðîäóêò ÷àñòè÷íî âûïàäàë èç
ðàñòâîðà â âèäå ìàñëà. Ñèíòåçèðîâàííîå ñîåäèíåíèå
âûñàæäàëè äîáàâëåíèåì äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
àöåòîíà, à ïîëó÷åííîå âÿçêîå âåùåñòâî ïðîìûâàëè
àöåòîíîì äî èñ÷åçíîâåíèÿ ñëåäîâ èîäèäà.

Ïîëíîòó óäàëåíèÿ èîäèä-èîíîâ èç ñèíòåçèðîâàííîé
àïðîòîííîé ÃÐ-ÎÈÆ ÃÐ-([SO3]

-[Mmim]+)32 êà÷åñòâåí-
íî îïðåäåëÿëè ïî îòñóòñòâèþ îñàäêà ïðè ðàñòâîðåíèè
íàâåñêè 0,1 ã ÎÈÆ â âîäíîì ðàñòâîðå AgNO3 (0,01H), à
òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîáû Áåëüøòåéíà. Â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ïîäòâåðæäåíî îòñóòñòâèå èîäèä-èîíîâ â ïîëó-
÷åííîì ñîåäèíåíèè.

ÃÐ-([SO3]
-[Mmim]+)32 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâåòëî-

æåëòîå íèçêîïëàâêîå âÿçêîå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå âåùåñòâî, ðàñòâîðèìîå â âîäå, ÄÌÑÎ, ÄÌÔÀ,
ïëîõî ðàñòâîðèìîå â àöåòîíå, è íå ðàñòâîðèìîå â ýòè-
ëàöåòàòå, ÒÃÔ, àöåòîíèòðèëå, áåíçîëå, õëîðîôîðìå,
ãåêñàíå. Âûõîä ïðîäóêòà ðåàêöèè ñîñòàâèë 2,76 (95 %).

1H ßÌÐ (ÄÌÑÎ-d6): 1,09 (CH3–, 83H), 3,50
(–CCH2OCH2CH2C(O)O–, 26H), 3,84 (–N(CH3–-, 189H),
4,15 (–CH2OC(O)–, 114H), 7,20–7,90 ((–Ar–H, –N(CH3)

+–
CH=CH–N+ (CH3)–, 195H), 9,03 (–N(CH3)–CH=N+(CH3)–,
32H) ì.ä.

ÈÊ-ñïåêòð: ν S=O, ν C–O–C (940–1320), δ sy CH3
(1391), δ CH2, as CH3 (1470), ν àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö (1320–
1660), ν C=O (1732), îáåðòîíû ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé
èìèäàçîëèåâîãî êàòèîíà (2457), ν al Ñ–Í (2883, 2968),
ν ar Ñ–Í (3074, 3113), ν Ñ–Í èìèäàçîëèåâîãî êàòèîíà
(3157) ñì-1.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
ÈÊ-ñïåêòðû ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì ñíèìàëè íà

ñïåêòðîôîòîìåòðå “TENSOR 37” â ñïåêòðàëüíîé îá-
ëàñòè 600–4000 ñì”1. 1Í ßÌÐ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðè-
áîðå Varian VXR-400 ÌÍz ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðè-
òåëÿ ÄÌÑÎ-d6.

Çàâèñèìîñòü ïîòåðè ìàññû îò òåìïåðàòóðû, à òàê-
æå òåìïåðàòóðó íà÷àëà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè (Td), êîòîðàÿ îòâå÷àåò 10 %-íîé ïîòåðå ìàññû, îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ÒÃÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Q50
(TA Instruments, USA) â äèàïàçîíå îò êîìíàòíîé òåì-
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ïåðàòóðû äî 700 °Ñ. Çàâèñèìîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà îò
òåìïåðàòóðû îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÄÑÊ íà ïðèáîðå
Q2000 (TA Instruments, USA) â òåìïåðàòóðíîì äèàïà-
çîíå îò -90 äî +120 °Ñ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â àòìîñ-
ôåðå âîçäóõà ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ 20 °Ñ/ìèí.

Ïðîâîäèìîñòü (σdñ) ñèíòåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 40–120 °Ñ
ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïåäàíñìåòðà Z-2000 ñ äâóõýëåêò-
ðîäíîé ÿ÷åéêîé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. ×àñòîòíûé äè-
àïàçîí èçìåðåíèé ñîñòàâëÿë îò 1 Ãö äî 2 ÌÃö. Ïåðåä
íà÷àëîì èññëåäîâàíèÿ îáðàçöû ïðîãðåâàëè äî òåìïå-
ðàòóðû 100 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí äëÿ óäàëåíèÿ ñîðáèðî-
âàííîé èç âîçäóõà âëàãè.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ñèíòåçà ÎÈÆ ãèïåððàç-
âåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ ñâÿçàíû, â îñíîâíîì, ñ ðàçðà-
áîòêîé àïðîòîííûõ êàòèîíûõ ÃÐ-ÎÈÆ [2, 3], â òîì ÷èñ-
ëå è ñ ñóëüôîíàòíûìè ïðîòèâîèíàìè. Ïåðâûå ïðåä-
ñòàâèòåëè ïðîòîííûõ êàðáîêñèëàòíûõ è ñóëüôîíàòíûõ,
àïðîòîííûõ êàðáîêñèëàòíûõ àíèîííûõ ÃÐ-ÎÈÆ ïðåä-
ëîæåíû íàìè â ðàáîòàõ [2, 5].

Ðàçðàáàòûâàåìîå íàìè íàïðàâëåíèå ñèíòåçà ÎÈÆ
ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ áàçèðóåòñÿ íà ââåäåíèè
â îáîëî÷êó ãèïåððàçâåòâëåííûõ îëèãîýôèðïîëèîëîâ
ïðîòîííûõ è àïðîòîííûõ àíèîííûõ èîííî-æèäêîñòíûõ
ãðóïï ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, à òàêæå äðóãèõ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï ñ îïðåäåëåííîé ôèçè÷åñêîé ôóíêöèåé.
Ðàíåå [5] íàìè ïðåäëîæåíû àìôèôèëüíûå ïðîòîííûå
àíèîííûå ÃÐ-ÎÈÆ ñ ãèäðîôîáíûìè í-îêòàäåöèëóðå-
òàíîâûìè ôðàãìåíòàìè â ñâîåì ñîñòàâå, ïðèäàþùè-
ìè äàííûì ñîåäèíåíèÿì ñïîñîáíîñòü ê èçìåíåíèþ
òèïà ñòðóêòóðû íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé ÎÈÆ
â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, pH è èîííîé ñèëû
ñðåäû.

Â äàííîì èññëåäîâàíèè ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà
ïåðâîãî ïðåäñòàâèòåëÿ àíèîííûõ àïðîòîííûõ ñóëüôî-
íàòíûõ ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ. Êàê
èñõîäíîå ñîåäèíåíèå äëÿ ñèíòåçà äàííîé ÎÈÆ èñ-
ïîëüçîâàí ãèïåððàçâåòâëåííûé ñëîæíûé
ïîëèýôèðïîëèîë âòîðîé ãåíåðàöèè, ïîëó÷åííûé

âçàèìîäåéñòâèåì ýòîêñèëèðîâàííîãî ïåíòàýðèòðèòà ñ
2,2-äèìåòèëîëïðîïèîíîâîé êèñëîòîé è ñîäåðæàùèé â
îáîëî÷êå 32 ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû [7]. Ââåäåíèå ñóëü-
ôîêèñëîòíûõ ãðóïï â åãî ñîñòàâ ñ ïîëó÷åíèåì ñóëü-
ôîïðîèçâîäíîãî ÃÐ–(SO3H)32 îñíîâûâàëîñü íà âçàè-
ìîäåéñòâèè ÃÐ ñ öèêëè÷åñêèì àíãèäðèäîì 2-ñóëüôî-
áåíçîéíîé êèñëîòû ïðè ñîîòíîøåíèè ÎÍ : C(O)2O =
1 : 1 (ðèñ. 1). Ïîëó÷åííîå ñóëüôîïðîèçâîäíîå
ÃÐ–(SO3H)32 äàëåå ïåðåâîäèëè â êàëèåâóþ ñîëü
ÃÐ-(SO3K)32 ïóòåì åãî íåéòðàëèçàöèè ýêâèâàëåíòíûì
êîëè÷åñòâîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, êîòîðóþ äàëåå èñ-
ïîëüçîâàëè â ðåàêöèè èîííîãî îáìåíà ñ 1,3-äèìå-
òèëèìèäàçîëèé èîäèäîì. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ
àïðîòîííàÿ ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ
ÃÐ-([SO3]

-[Mmim]+)32 (ðèñ. 1), ñîäåðæàùàÿ ñóëüôîíàò
1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèåâûå èîííî-æèäêîñòíûå ãðóïïû.

Ñèíòåçèðîííàÿ ÃÐ-ÎÈÆ ÿâëÿåòñÿ âÿçêèì ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå âåùåñòâîì, ðàñòâîðèìûì â ïî-
ëÿðíûõ è íåðàñòâîðèìûì â ìàëî- è íåïîëÿðíûõ ðàñò-
âîðèòåëÿõ.

Â ÈÊ-ñïåêòðå ÃÐ-ÎÈÆ (ðèñ. 2) ïðèñóòñòâóþò ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé S=O-ñâÿçåé, ïå-
ðåêðûâàþùèåñÿ ñ òàêîâûìè C–O–C-ñâÿçåé â îáëàñòè
940–1320 ñì-1, C=O-ñâÿçåé ñëîæíîýôèðíûõ ôðàãìåí-
òîâ ïðè 1732 ñì-1, ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé àðîìàòè÷åñêèõ

Ðèñ. 1. Ñèíòåç àïðîòîííîé ÎÈÆ ÃÐ-([SO3]
-[Mmim]+)32
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êîëåö ïðè 1320–1660 ñì-1, âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
C–H-ñâÿçåé CH2- è CH3-ãðóïï ïðè 2883, 2868 ñì-1, à òàê-
æå C–H-ñâÿçåé àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ ïðè 3000–
3200 ñì-1 [8].

Â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå (ðèñ. 3) ÃÐ-ÎÈÆ íàáëþäàþòñÿ
ñèãíàëû ïðîòîíîâ ìåòèëüíûõ ãðóïï ó ÷åòâåðòè÷íûõ
àòîìîâ óãëåðîäà ïðè 1,09 ì.ä., CH2-ãðóïï â α-ïîëîæå-
íèè ê àòîìàì êèñëîðîäà ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ (b) ïðè
3,50 ì.ä., ïðîòîíîâ CH3-ãðóïï 1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèå-
âûõ êàòèîíîâ (c) ïðè 3,84 ì.ä., CH2-ãðóïï â α-ïîëîæå-
íèè ê àòîìàì êèñëîðîäà ñëîæíîýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ
(d) ïðè 4,15 ì.ä., ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð (â òîì
÷èñëå ãåòåðîöèêëîâ) (e) ïðè 7,20–7,90 ì.ä. è CH-ãðóïï
âî 2-îì ïîëîæåíèè 1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèåâûõ êàòèî-
íîâ (f) ïðè 9,03 ì.ä. [8].

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé, äàííîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ àìîðôíûì ñ îä-
íîé òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ (Tg), ðàâíîé -41,9 °Ñ.
Ïðîÿâëåíèå ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ â òàêîé ñèñòåìå ñâÿ-
çàíî ñ òðàíñëÿöèîííûì äâèæåíèåì ìàêðîìîëåêóë [9–
12]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà Tg ñèíòåçèðîâàí-
íîé ÎÈÆ çíà÷èòåëüíî íèæå òàêîâîé êàðáîêñèëàò
1,3-äèìåòèëèìèäàçîëèåâîé ÃÐ-ÎÈÆ, îïèñàííîé íàìè
ðàíåå â [2], ñòåêëîâàíèå êîòîðîé íàáëþäàëîñü ïðè òåì-
ïåðàòóðå 32,4 °Ñ.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, óâåëè÷åíèå ïî-
ëÿðíîñòè êîíöåâûõ ãðóïï ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëè-
ìåðîâ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èõ çíà÷åíèé Tg âñëåä-
ñòâèå ïîâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-
äó ýòèìè ãðóïïàìè [11–13]. Òàê êàê ïîëÿðíîñòü ñóëü-
ôîíàòèìèäàçîëèåâîé ãðóïïû âûøå òàêîâîé
êàðáîêñèëàò- èìèäàçîëèåâîé (èñõîäÿ èç áîëüøåé êèñ-
ëîòíîñòè èñõîäíîé îëèãîìåðíîé ñóëüôîêèñëîòû â
ñðàâíåíèè ñ êàðáîêñèëàòíîé [5]), ñëåäîâàëî îæèäàòü
áîëüøåãî çíà÷åíèÿ Tg äëÿ ñóëüôîíàòíîé ÃÐ-ÎÈÆ â
ñðàâíåíèè ñ êàðáîêñèëàòíûì àíàëîãîì. Îäíàêî íà-
áëþäàåìîå ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ ñèñòåì èìååò îáðàò-
íûé ïîðÿäîê óêàçàííîé çàâèñèìîñòè. Ýòî, âåðîÿòíî,
îáóñëîâëåíî õàðàêòåðîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ñòðóêòóðå äàííûõ ñîåäèíåíèé. Â ñëó÷àå ñóëüôî-

íàòíîé ÃÐ-ÎÈÆ ïðåîáëàäàþò âíóòðèìîëåêóëÿðíûå
èîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íèç-
êîå çíà÷åíèå Tg (-41,2 °C), â òî âðåìÿ êàê êàðáîêñèëàò-
íûé àíàëîã õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì çíà÷åíèåì Tg
(32,4 °Ñ) [2], ñâèäåòåëüñòâóþùèì î ïðåîáëàäàíèè ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ èîííûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Ïðîâîäèìîñòü ðàçðàáîòàííîé ÃÐ-ÎÈÆ èçìåðåíà
ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè â äèàïàçîíå 40–120 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ.
Ïîâûøåíèå ïðîâîäèìîñòè ÃÐ-ÎÈÆ ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóåò î åå èîííîì õàðàêòåðå (ðèñ. 4)
[14].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü (σdñ) äàí-
íîãî ñîåäèíåíèÿ ëåæèò â ïðåäåëàõ 10-8–10-7 Ñì/ñì ïðè
òåìïåðàòóðå 100–120 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ. Âåëè-
÷èíà ïðîâîäèìîñòè ñèíòåçèðîâàííîé ÃÐ-ÎÈÆ íèæå
íà 1–2 ïîðÿäêà â ñðàâíåíèè ñ òàêîâîé êàðáîêñèëàò 1,3-
äèìåòèëèìèäàçîëèåâîé ÃÐ-ÎÈÆ, íåñìîòðÿ íà ìåíü-
øóþ ïîëÿðíîñòü ýòîé èîííî-æèäêîñòíîé ãðóïïû. Ïðî-
âîäèìîñòü ïîñëåäíåé ñîñòàâëÿåò 10-7–10-6 Ñì/ñì ïðè
òåìïåðàòóðå 100–120 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ [2]. Â
ñâÿçè ñ òåì, ÷òî àíèîíû â ñîñòàâå äàííûõ ÃÐ-ÎÈÆ êî-
âàëåíòíî ñâÿçàíû ñ îëèãîìåðíîé ñëîæíîýôèðíîé ñî-
ñòàâëÿþùåé, ïðîâîäèìîñòü äàííûõ ñèñòåì îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïîäâèæíîñòüþ äèìåòèëèìèäàçîëèåâûõ êàòèîíîâ.
Òàê êàê ñëîæíîýôèðíûå ôðàãìåíòû íå ñïîñîáíû ê
ñîëüâàòàöèè êàòèîíîâ, äèññîöèàöèÿ ñèëüíîïîëÿðíûõ
ñóëüôîíàò èìèäàçîëèåâûõ ãðóïï çàòðóäíåíà, ÷òî
óìåíüøàåò ïîäâèæíîñòü êàòèîíîâ, òåì ñàìûì ñíèæàÿ
ïðîâîäèìîñòü. Â òî æå âðåìÿ ìåíåå ïîëÿðíûå êàðáîê-
ñèëàòèìèäàçîëèåâûå ãðóïïû ëåã÷å ïîääàþòñÿ äèññî-
öèàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóëüôîíàòíûì àíàëîãîì âñëåä-
ñòâèå ìåíåå èíòåíñèâíûõ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé
ìåæäó èîíàìè, à ñëåäîâàòåëüíî èìèäàçîëèåâûå
êàòèîíû â ñîñòàâå êàðáîêñèëàòíîé ÃÐ-ÎÈÆ îáëàäàþò
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áîëüøåé ïîäâèæíîñòüþ â ñðàâíåíèè ñ ñóëüôîíàòíûì
àíàëîãîì. Ïîñëåäíåå îáóñëàâëèâàåò áîëüøóþ âåëè÷è-
íó ïðîâîäèìîñòè êàðáîêñèëàòíîé ÃÐ-ÎÈÆ â ñðàâíå-
íèè ñ ñóëüôîíàòíîé.

Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [2] íàáëþäàëàñü òàêàÿ
æå çàâèñèìîñòü Tg è èîííîé ïðîâîäèìîñòè îò ïðèðî-
äû èîííî-æèäêîñòíûõ ãðóïï äëÿ ëèíåéíûõ àïðîòîí-
íûõ îëèãîýòèëåíîêñèäíûõ ÎÈÆ, íåñìîòðÿ íà ñîëüâà-
òèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü îëèãîýòèëåíîêñèäíûõ ôðàã-
ìåíòîâ ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì [2, 3]. Êàðáîêñèëàò-
íàÿ ëèíåéíàÿ 1,3-äèìåòèëìåòèëèìèäàçîëèåâàÿ ÎÈÆ â
ñðàâíåíèè ñ åå ñóëüôîíàòíûì àíàëîãîì õàðàêòåðèçî-
âàëàñü áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè Tg (-36,8 °Ñ ïðîòèâ
-41,7 °Ñ) è èîííîé ïðîâîäèìîñòè (3,27·10-3 Ñì/ñì ïðî-
òèâ 7,87·10-4 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â áåçâîä-
íûõ óñëîâèÿõ). Ïðè ýòîì ðàçíîñòü Tg êàðáîêñèëàòíîãî
è ñóëüôîíàòíîãî îëèãîýòèëåíîêñèäíûõ ÎÈÆ ëèíåé-
íîãî ñòðîåíèÿ ñîñòàâëÿåò 4,9 °Ñ, à äëÿ àíàëîãè÷íûõ ñëîæ-
íîýôèðíûõ ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ äàí-
íàÿ âåëè÷èíà çíà÷èòåëüíî áîëüøå è ñîñòàâëÿåò 73,6 °Ñ.
Òàêæå âåëè÷èíû èîííîé ïðîâîäèìîñòè îëèãîýòèëå-
íîêñèäíûõ ÎÈÆ âûøå íà 3–4 ïîðÿäêà òàêîâûõ èõ ãè-
ïåððàçâåòâëåííûõ ñëîæíîýôèðíûõ àíàëîãîâ. Ýòî îáóñ-
ëîâëåíî ñïîñîáíîñòüþ îëèãîýòèëåíîêñèäíûõ ôðàã-
ìåíòîâ ñîëüâàòèðîâàòü èîííî-æèäêîñòíûå ãðóïïû, ÷òî
îñëàáëÿåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè è ñïîñîáñòâó-
åò èõ äèññîöèàöèè, â òî âðåìÿ êàê ñëîæíîýôèðíûå
ôðàãìåíòû ÃÐ-ÎÈÆ íå ñïîñîáíû ê ñîëüâàòàöèè èîí-
íûõ ãðóïï. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàçëè÷íîå âëèÿíèå

ïðèðîäû àíèîíîâ ÎÈÆ íà âåëè÷èíó èõ Tg äëÿ ëèíåé-
íûõ îëèãîýòèëåíîêñèäíûõ è ãèïåððàçâåòâëåííûõ ñëîæ-
íîýôèðíûõ ñîåäèíåíèé äàííîãî òèïà ìîãóò áûòü îáóñ-
ëîâëåíû õàðàêòåðîì ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ. Â ñëó÷àå
ëèíåéíûõ ÎÈÆ ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿ ñâÿçàí ñ ñåãìåí-
òàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ îëèãîìåðíûõ öåïåé, â òî âðå-
ìÿ êàê ñòåêëîâàíèå ãèïåððàçâåòâëåííûõ ÎÈÆ ñâÿçàíî
ñ òðàíñëÿöèîííûì äâèæåíèåì ìàêðîìîëåêóë.

Ïî äàííûì ÒÃÀ òåìïåðàòóðà íà÷àëà òåðìîîêèñëè-
òåëüíîé äåñòðóêöèè ïîëó÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ, ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ 10 %-îé ïîòåðå ìàññû, ñîñòàâëÿåò 250 °Ñ,
÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà
ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.
Âûâîäû.

Ðàçðàáîòàí ñïîñîá ñèíòåçà îëèãîìåðíîé àïðîòîí-
íîé àíèîííîé èîííîé æèäêîñòè ãèïåððàçâåòâëåííîãî
ñòðîåíèÿ íà îñíîâå ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñëîæíîãî
ïîëèýôèðïîëèîëà, ñîäåðæàùåé ñóëüôîíàò 1,3-äèìåòèë-
èìèäàçîëèåâûå ãðóïïû â ñâîåì ñîñòàâå. Ñèíòåçèðî-
âàííîå ñîåäèíåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ àìîðôíîé ñòðóê-
òóðîé ñ ïåðåõîäîì ñòåêëîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå
-41,9 °Ñ, òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî 250 °Ñ è èîí-
íîé ïðîâîäèìîñòüþ 10-8–10-7Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðå
100–120 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ. Ïðåäëîæåííàÿ
ÃÐ-ÎÈÆ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êàê âûñîêîâÿçêèé æèä-
êèé ýëåêòðîëèò èëè äîïàíò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ
ýëåêòðîëèòîâ ñ áåçâîäíûì ìåõàíèçìîì ïðîâîäè-
ìîñòè.
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Ñóëüôîíàòíà àïðîòîííà îë³ãîìåðíà ³îííà ð³äèíà ã³ïåððîçãàëóæåíî¿
áóäîâè

Î.Â. Ñòðþöüêèé1, Î.Î. Ñîáêî1, Í.Ñ. Êëèìåíêî1, Ì.À. Ãóìåííà1, ª.Â. Ëîáêî1,Î.Â. Øåâ÷óê2, Â.Â. Êðàâ÷åíêî2,
Â.Â. Øåâ÷åíêî1

1²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà
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Ðîçðîáëåíî ìåòîä ñèíòåçó îë³ãîìåðíî¿ àïðîòîííî¿ àí³ííî¿ ³îííî¿ ð³äèíè ã³ïåððîçãàëóæåíî¿
áóäîâè ç ñóëüôîíàò 1,3-äèìåòèë³ì³äàçîë³ºâèìè ãðóïàìè â ñâîºìó ñêëàä³. Öÿ ñïîëóêà º ïåðøèì
ïðåäñòàâíèêîì àí³îííî¿ ïðîòîííî¿ ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ îë³ãîìåðíî¿ ³îííî¿ ð³äèíè, ùî ì³ñòèòü
ñóëüôîíàòíó ³îííî-ð³äèííó ôóíêö³þ. Ñèíòåç çàïðîïîíîâàíî¿ ñïîëóêè áàçóºòüñÿ íà âè÷åðïíîìó
àöèëþâàíí³ ã³ïåððîçãàëóæåíîãî îë³ãîåñòåðïîë³îëó äðóãî¿ ãåíåðàö³¿, ùî ì³ñòèòü 32 ê³íöåâ³
ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, öèêë³÷íèì àíã³äðèäîì 2-ñóëüôîáåíçîéíî¿ êèñëîòè òà âèêîðèñòàíí³ ïðîäóêòó
ðåàö³¿ ó âèãëÿä³ êàë³ºâî¿ ñîë³ â ðåàêö³¿ ³îííîãî îáì³íó ç 1,3-äèìåòèë³ì³äàçîë³é éîäèäîì. Áóäîâó
îòðèìàíî¿ ñïîëóêè îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäàìè ²×- òà 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿. Ïîêàçàíî, ùî
ñèíòåçîâàíà îë³ãîìåðíà ³îííà ð³äèíà õàðàêòåðèçóºòüñÿ àìîðôíîþ ñòðóêòóðîþ ç òåìïåðàòóðîþ
ñêëóâàííÿ -41,9 °Ñ, òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ äî 250 °Ñ òà ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ 10-8–10-7Ñì/ñì çà
òåìïåðàòóðè 100–120 °Ñ çà áåçâîäíèõ óìîâ. Ðîçðîáëåíà ñïîëóêà ÿâëÿº ñîáîþ ³íòåðåñ ÿê
âèñîêîâ’ÿçêèé ð³äêèé åëåêòðîë³ò àáî äîïàíò äëÿ îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ åëåêòðîë³ò³â ç áåçâîäíèì
ìåõàí³çìîì ïðîâ³äíîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îë³ãîìåðíà ³îííà ð³äèíà, ã³ïåððîçãàëóæåíà áóäîâà, àïðîòîííà ñóëüôîíàò-³ì³äàçîë³ºâà ãðóïà,
ñòðóêòóðà, ³îííà ïðîâ³äí³ñòü.
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Sulfonate aprotic oligomeric ionic liquid of hyperbranched structure

A.V. Stryutsky1, O.O. Sobko1, N.S. Klymenko1, M.A. Gumenna1, E.V. Lobko1, A.V. Shevchuk2, V.V. Kravchenko2,
V.V. Shevchenko1
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A method for the synthesis of oligomeric aprotic ionic liquid of hyperbranched structure containing
sulfonate 1,3-dimethylimidazolium groups was developed. This compound is the first representative of
an anionic aprotic hyperbranched oligomeric ionic liquid containing a sulfonate ion-liquid function.
Synthesis of the proposed compound was based on complete acylation of hyperbranched
oligoesterpolyol of second generation containing 32 terminal hydroxyl groups by 2-sulfobenzoic acid
cyclic anhydride and use of the reaction product as potassium salt in the ion-exchange reaction with
1,3-dimethylimidazolium iodide. The structure of the obtained compound was characterized by IR-
and 1H NMR spectroscopy. It was shown that the obtained oligomeric ionic liquid is characterized by
amorphous structure with glass transition temperature -41,9 °Ñ, thermal stability up to 250 °Ñ and
ionic conductivity of 10-8–10-7 S/cm at 100–120 °C under anhydrous conditions. The developed
compound is of interest as a highly viscous liquid electrolyte or dopant for the production of polymer
electrolytes with an anhydrous conductivity mechanism.

Key words: oligomeric ionic liquid, hyperbranched structure, aprotic sulfonate-imidazolium group, structure, ionic
conductivity.


