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Ðàçðàáîòàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ
ïðîòîíîîáìåííûõ ìåìáðàí ñ áåçâîäíûì ìåõàíèçìîì ïðîâîäèìîñòè íà îñíîâå ïðîòîííîé
àíèîííîé îëèãîìåðíîé èîííîé æèäêîñòè ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ êàê äîïàíòà. Ìåòîäîì
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðæäåíî ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ìåìáðàí. Òåïëîôèçè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíû ìåòîäàìè ÄÑÊ è ÒÃÀ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå ìåìáðàíû
õàðàêòåðèçóþòñÿ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé ñî çíà÷åíèÿìè Tg â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò -12 äî
+30 °Ñ è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî 250–280 °Ñ. Ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàçðàáîòàííûõ
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ïðîòîíîîáìåííûõ ìåìáðàí ïî äàííûì äèýëåêòðè÷åñêîé
ðåëàêñàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñîñòàâëÿåò 10-4–10-3 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðàõ 100–120 °Ñ â
áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîìåðíàÿ èîííàÿ æèäêîñòü, ãèïåððàçâåòâëåííîå ñòðîåíèå, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêàÿ
ïîëèìåðíàÿ ïðîòîíîîáìåííàÿ ìåìáðàíà, çîëü-ãåëü ìåòîä, èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.

Ââåäåíèå.
Òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÝ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ïåðñïåêòèâíûå âûñîêîýôôåêòèâíûå ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè, õàðàêòåðèçóþ-
ùèåñÿ ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòüþ è ðàçíîîáðàçè-
åì âîçìîæíûõ ñôåð èñïîëüçîâàíèÿ, òàêèõ êàê ñòàöèî-
íàðíîå ýëåêòðîîáîðóäîâàíèå, ýëåêòðîìîáèëè, ïîðòà-
òèâíàÿ ýëåêòðîíèêà è ò.ä. [1–7]. Ñðåäè èçâåñòíûõ òèïîâ
ÒÝ îñîáîå âíèìàíèå ïðèâëåêàþò ïîëèìåðýëåêòðîëèò-
íûå ÒÝ, êëþ÷åâûì ýëåìåíòîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ïîëè-
ìåðíàÿ ïðîòîíîîáìåííàÿ ìåìáðàíà (ÏÎÌ) [1–5]. Íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå êàê
ÏÎÌ ïîëó÷èëè àëèôàòè÷åñêèå ïåðôòîðèðîâàííûå
ñóëüôîêèñëîòíûå èîíîìåðû òèïà «Nafion», ôóíêöèî-
íèðóþùèå ëèøü ïðè íåêîòîðîì óâëàæíåíèè, ÷òî îãðà-
íè÷èâàåò òåìïåðàòóðó èõ ýêñïëóàòàöèè äî 80–90 °Ñ
[1–5]. Â òî æå âðåìÿ ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïîëè-
ìåðýëåêòðîëèòíûõ ÒÝ ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ äî 100–200 °Ñ [1–6].

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ôóíêöèîíèðîâàíèÿ
ÏÎÌ äî 100–200 °Ñ ïåðñïåêòèâíîé ÿâëÿåòñÿ çàìåíà
âîäíîé ïðîòîíîïðîâîäÿùåé ñðåäû â èõ ñîñòàâå íà áåç-
âîäíûå. Ñðåäè òàêèõ ñðåä îñîáîå âíèìàíèå ïðèâëåêà-
þò èîííûå æèäêîñòè (ÈÆ) áëàãîäàðÿ èõ óíèêàëüíûì

ñâîéñòâàì (âûñîêàÿ èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, òåðìè÷åñ-
êàÿ è ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü è ò.ä.), êîòîðûå,
îäíàêî, ñêëîííû ê äèôôóçèè èç îáúåìà ìåìáðàí, ÷òî
ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñ-
òèê [1, 2]. Â êà÷åñòâå áåçâîäíîé èîíîïðîâîäÿùåé ñðå-
äû òàêæå ïðèìåíÿþòñÿ ïîëèìåðíûå àíàëîãè ÈÆ
(ÏÈÆ), òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â âÿçêî-òåêó÷åå ñîñòîÿ-
íèå êîòîðûõ, êàê ïðàâèëî, ïðåâûøàåò 100 °Ñ, à èîííàÿ
ïðîâîäèìîñòü ñóùåñòâåííî íèæå êëàññè÷åñêèõ ÈÆ [8–
10]. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæàò â ñâîåì ñîñòàâå èîí-
íûå ãðóïïû (òàê-íàçûâàåìûå «èîííî-æèäêîñòíûå ãðóï-
ïû», «èîííî-æèäêîñòíûå ôóíêöèè», «èîííî-æèäêîñò-
íûå ôðàìãåíòû»), õàðàêòåðíûå äëÿ ÈÆ [8, 9, 11–13].
Âìåñòå ñ òåì, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ îá
èñïîëüçîâàíèè â ñèíòåçå ÏÎÌ îëèãîìåðíûõ ÈÆ
(ÎÈÆ), çàíèìàþùèõ ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ïî
ÌÌ è ïðîâîäèìîñòè ìåæäó ÈÆ è ÏÈÆ. Äàííûé òèï
ñîåäèíåíèé âïåðâûå ïðåäëîæåí íàìè â [11] êàê îòäåëü-
íîå íàïðàâëåíèå ñèíòåçà ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Åùå îä-
íèì ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì ê ñîçäàíèþ áåçâîäíûõ
èîíïðîâîäÿùèõ ñðåä ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå îëèãîýòèëåí-
îêñèäîâ, êîòîðûå âñëåäñòâèå âûñîêîé ÌÌ è/èëè êîâà-
ëåíòíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ê ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé,
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ïðî÷íî óäåðæèâàþòñÿ â ñîñòàâå ÏÎÌ [4].
Â ðàìêàõ ïîäõîäà ê ñèíòåçó ÏÎÌ ñ íåâîäíîé ïðî-

òîíîïðîâîäÿùåé ñðåäîé íàìè ïðåäëîæåíî íàïðàâëå-
íèå ñîçäàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ
ÏÎÌ ñ îëèãîýòèëåíîêñèäíîé ïðîòîíîïðîâîäÿùåé
ñðåäîé, ñïîñîáíûõ ê ïðîâîäèìîñòè â áåçâîäíûõ óñëî-
âèÿõ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 100 °Ñ [4, 7, 14]. Íåîðãàíè-
÷åñêàÿ êðåìíèéîêñèäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïðèäàåò ìåì-
áðàíàì òàêîãî òèïà âûñîêèå õèìè÷åñêóþ è òåðìè÷åñ-
êóþ ñòàáèëüíîñòü, à òàêæå ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü,
à îðãàíè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îáåñïå÷èâàåò èõ ãèá-
êîñòü [1, 4]. Â ðàçâèòèå äàííîãî íàïðàâëåíèÿ íàìè áûëî
ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå â ñèíòåçå ÏÎÌ îëèãîìåð-
íûõ íàíîñòðóêòóðèðóþùèõ àãåíòîâ – ïðîòîíîäîíîð-
íûõ äîïàíòîâ çâåçäîîáðàçíîãî [15] è ãèïåððàçâåòâëåí-
íîãî [16] ñòðîåíèÿ. Àìôèôèëüíîñòü è ïîëèôóíêöèî-
íàëüíîñòü òàêèõ äîïàíòîâ ñïîñîáñòâóåò èõ ñòðóêòóðè-
ðîâàíèþ â ñîñòàâå ÏÎÌ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ
ôîðìèðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ïðîòîíîïðîâîäÿùèõ
êàíàëîâ, êàê îäíîãî èç îñíîâíûõ óñëîâèé îáåñïå÷å-
íèÿ âûñîêîãî óðîâíÿ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè [3, 4, 7].

Ðàíåå íàìè ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà àíèîííîé
ïðîòîííîé ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ (ÃÐÏ-
ÎÈÆ) [11, 12, 17], ñîäåðæàùåé èìèäàçîëèé ñóëüôîíàò-
íûå ÈÆ-ãðóïïû. Äàííîå ñîåäèíåíèå ñî÷åòàåò â ñåáå
ïðîòîíîäîíîðíûå ñâîéñòâà ñî ñïîñîáíîñòüþ ê ïðî-
òîííîé ïðîâîäèìîñòè â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 100 °Ñ [11, 17], à òàêæå ïðåèìóùåñòâà,
ïðèñóùèå ãèïåððàçâåòâëåííûì ïîëèìåðàì, â ÷àñòíîñ-
òè âûñîêóþ ïëîòíîñòü êîíöåâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï, ÷òî äåëàåò åãî ïåðñïåêòèâíûì äîïàíòîì äëÿ
ñèíòåçà ÏÎÌ. Òàêæå ïðåäëîæåííîå ñîåäèíåíèå õàðàê-
òåðèçóåòñÿ àìôèôèëüíîñòüþ ñòðîåíèÿ, ñïîñîáñòâóþ-
ùåé åãî ñòðóêòóðèðîâàíèþ ñ îáðàçîâàíèåì óïîðÿäî-
÷åííîé èîíîïðîâîäÿùåé ñðåäû.

Â äàííîì èññëåäîâàíèè â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî
íàìè ïîäõîäà ê ñèíòåçó ÏÎÌ ðàçðàáîòàííàÿ àíèîí-
íàÿ ïðîòîííàÿ ÃÐÏ-ÎÈÆ èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå äî-
ïàíòà – íàíîñòðóêòóðèðóþùåãî àãåíòà ïðè ïîëó÷å-
íèè çîëü-ãåëü ìåòîäîì îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìåìá-
ðàí, ñïîñîáíûõ ê ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 100 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ.
Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðà è íåêîòîðûå ñâîéñòâà ñèíòå-
çèðîâàííûõ ãèáðèäíûõ ìåìáðàí, â òîì ÷èñëå ïðîòîí-
íàÿ ïðîâîäèìîñòü ïðè îòñóòñòâèè óâëàæíåíèÿ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ñèíòåç ïðîòîííîé àíèîííîé ÃÐÏ-ÎÈÆ ÃÐÏ-([SO3]
-

[HMim+])32 îñóùåñòâëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàí-
íîé ðàíåå íàìè ìåòîäèêîé [11, 17]. Èñõîäíûé äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ çîëü-ãåëü ïðîöåññà α,ω-äèàëêîêñèñèëèëüíûé
îêñèýòèëåíóðåòàíìî÷åâèííûé îëèãîìåð ÎÝÃ-Si ïî-
ëó÷àëè ñîãëàñíî ðàíåå ïðåäëîæåííîé íàìè ìåòîäèêå
[15] è èñïîëüçîâàëè â âèäå 70 %-ãî ðàñòâîðà â ÄÌÔÀ.

Ñèíòåç îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÏÎÌ çîëü-ãåëü
ìåòîäîì.

Ê 1,30 ã ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà

îëèãîìåðà ÎÝÃ-Si (0,91 ã, 0,00051 ìîëü âåùåñòâà) â
ÄÌÔÀ ïðèáàâëÿëè 0,61 ã (0,00252 ìîëü) ôåíèëòðèýòîê-
ñèñèëàíà (ÔÒÝÑ, “Aldrich”, 98 %) â 2 ìë ÄÌÔÀ è ãî-
ìîãåíèçèðîâàëè ïîëó÷åííóþ ñìåñü â òå÷åíèå 5 ìèí.
Äàëåå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ââîäèëè ñèíòåçèðîâàííóþ
ÃÐÏ-ÎÈÆ ÃÐÏ-([SO3]

-[HMim+])32 â êà÷åñòâå äîïàíòà â
1–2 ìë ÄÌÔÀ ïðè åãî ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè ñ
ÎÝÃ-Si è ÔÒÝÑ, ðàâíûì 45 : 30 : 25 (ìåìáðàíà
PEM-25HMim), 30 : 20 : 50 (ìåìáðàíà PEM-50HMim) è
15 : 10 : 75 (ìåìáðàíà PEM-75HMim) ñîîòâåòñòâåííî ñ
ïîñëåäóþùèì ïåðåìåøèâàíèåì â òå÷åíèå 5 ìèí. Äà-
ëåå ê ðàñòâîðó ïðèáàâëÿëè 0,1í ÍÑl â êîëè÷åñòâå, îáåñ-
ïå÷èâàþùåì ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå âîäû è
ýòîêñèëüíûõ ãðóïï è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 3–5 ìèí.
Ïîëó÷åííóþ ñìåñü âûëèâàëè íà òåôëîíîâóþ ïîäëîæ-
êó, âûäåðæèâàëè 24 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è
òåðìîîáðàáàòûâàëè 6–8 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C, 2–3 ÷
ïðè 80 °C è ïî 1 ÷ ïðè 100 è 120 °C.

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

ñïåêòðîôîòîìåòðå “TENSOR 37” â ñïåêòðàëüíîé  îá-
ëàñòè 600–4000 ñì–1.

Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷àëè ìåòîäàìè ÒÃÀ
è ÄÑÊ. Ïîòåðþ ìàññû è òåìïåðàòóðó íà÷àëà òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (Td) îïðåäåëÿëè èñïîëüçóÿ
ïðèáîð Q 50 (“TA Instruments”, USA) â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå îò êîìíàòíîé äî 700 °C ñî ñêîðîñòüþ íàãðå-
âàíèÿ 20 °C/ìèí â àòìîñôåðå âîçäóõà. Òåïëîôèçè÷åñ-
êèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëÿëè íà ïðèáîðå Q 2000 (“TA
Instruments”, USA) íà âîçäóõå â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå îò -90 äî +200 °C ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ
20 °C/ìèí.

Èîííóþ ïðîâîäèìîñòü (σdñ) ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÎÌ
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 40–120 °Ñ

Ñõåìà
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ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïåäàíñìåòðà Z-2000 ñ äâóõýëåêò-
ðîäíîé ÿ÷åéêîé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. ×àñòîòíûé
äèàïàçîí èçìåðåíèé ñîñòàâëÿë îò 1 Ãö äî 2 ÌÃö. Ïå-
ðåä íà÷àëîì èññëåäîâàíèÿ îáðàçöû ïðîãðåâàëè äî òåì-
ïåðàòóðû 100 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí äëÿ óäàëåíèÿ ñîðáè-
ðîâàííîé èç âîçäóõà âëàãè.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ñèíòåç ïðîòîííîé àíèîííîé ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâ-
ëåííîãî ñòðîåíèÿ ÃÐÏ-([SO3]

-[HMim+])32, ïðåäëîæåí-
íîé íàìè ðàíåå â [11, 17], áàçèðóåòñÿ íà èñ÷åðïûâàþ-
ùåì àöèëèðîâàíèè ïîëèýôèðïîëèîëà Boltorn®H30
òðåòüåé ãåíåðàöèè, ñîäåðæàùåãî 32 êîíöåâûå ïåðâè÷-
íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, öèêëè÷åñêèì àíãèäðèäîì
2-ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëîòû ñ ïîñëåäóþùåé íåéòðà-
ëèçàöèåé ñóëüôîêèñëîòíûõ ãðóïï ïðîäóêòà ðåàêöèè
ýêâèâàëåíòíûì êîëè÷åñòâîì N-ìåòèëèìèäàçîëà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè èîííûõ
ãðóïï îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîëíûé ïåðåíîñ ïðîòîíà îò
ñóëüôîêèñëîòíîé ãðóïïû ê N-ìåòèëèìèäàçîëó, èñõîäÿ
èç ðàçíîñòè ñîîòâåòñòâåííûõ çíà÷åíèé pKa êèñëîòíîé
ãðóïïû è îñíîâàíèÿ [15].

Ðàçðàáîòàííàÿ ÃÐÏ-ÎÈÆ ïðîÿâëÿåò êàê ïðîòîíî-
äîíîðíûå ñâîéñòâà, òàê è ñïîñîáíîñòü ê ïðîòîííîé
ïðîâîäèìîñòè â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ çà ñ÷åò ïîäâèæ-
íîãî ïðîòîíà â ñîñòàâå èîííûõ ãðóïï [11, 17], ÷òî äåëà-
åò åå ïåðñïåêòèâíûì äîïàíòîì äëÿ ñèíòåçà ÏÎÌ. Áëà-
ãîäàðÿ îëèãîìåðíîé ïðèðîäå äàííîå ñîåäèíåíèå îá-
ëàäàåò ïîíèæåííîé äèôôóçèåé â ñðàâíåíèè ñ êëàññè-
÷åñêèìè ÈÆ, è ýòî ñïîñîáñòâóåò åãî óäåðæàíèþ êàê
äîïàíòà â îáúåìå ÏÎÌ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè [1, 4].
Àìôèôèëüíîñòü è âûñîêàÿ ïëîòíîñòü êîíöåâûõ èîí-
íûõ ãðóïï â ñîñòàâå ïðåäëîæåííîé ÃÐÏ-ÎÈÆ ñïîñîá-
ñòâóåò ïðîöåññàì åå ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíè-
åì óïîðÿäî÷åííîé èîíîïðîâîäÿùåé ñðåäû. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì èññëåäîâàíèè âïåðâûå ÃÐÏ-
ÎÈÆ èñïîëüçîâàíà â âèäå äîïàíòà â ñèíòåçå ÏÎÌ êàê
òàêîâûõ.

Â êà÷åñòâå îëèãîìåðíîãî àëêîêñèñèëèëüíîãî ïðå-
êóðñîðà äëÿ ñèíòåçà ìåìáðàí ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-
âàòü ðàíåå ðàçðàáîòàííûé íàìè α,ω-äè(òðèýòîêñèñè-
ëèë)ýôèðóðåòàíìî÷åâèííûé áëî÷íûé îëèãîìåð ÎÝÃ-
Si ñëåäóþùåãî ñòðîåíèÿ [15]:
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Íàëè÷èå ýòîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâå äàííîãî
îëèãîìåðà îáåñïå÷èâàåò åãî ñïîñîáíîñòü ê çîëü-ãåëü
ïðåâðàùåíèÿì, à ÎÝÃ ñîñòàâëÿþùàÿ ïðèäà¸ò åìó ïëåí-
êîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà, ñïîñîáíîñòü ê ñîëüâàòàöèè
èîííûõ ãðóïï äîïàíòà è òðàíñïîðòó ïðîòîíîâ â áåç-
âîäíûõ óñëîâèÿõ [4]. Ïåðåíîñ ïðîòîíà â òàêîé ñèñòåìå
ñâÿçàí ñ ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ îëèãîîêñèýòè-
ëåíîâûõ ôðàãìåíòîâ ïî ìåõàíèçìó Ãðîòãóñà (Grotthus)
[4, 7, 15]. Íàëè÷èå â ñîñòàâå ïðåêóðñîðà ÎÝÃ-Si óðåòà-
íîìî÷åâèííûõ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ, ñêëîííûõ ê ñàìî-
àññîöèàöèè, ñïîñîáñòâóåò åãî ñòðóêòóðèðîâàíèþ â

ïðîöåññå çîëü-ãåëü ñèíòåçà ñ ôîðìèðîâàíèåì óïîðÿ-
äî÷åííîé îëèãîýôèðíîé ïðîòîíîïðîâîäÿùåé ôàçû,
÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ óñëîâèé îáåñïå÷åíèÿ
âûñîêîãî óðîâíÿ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè [3, 4, 7, 15].
Ïîñêîëüêó îáðàçóåìàÿ â õîäå çîëü-ãåëü ïðîöåññà ïëåí-
êà èç äàííîãî îëèãîìåðà íå îáëàäàëà äîñòàòî÷íîé ìå-
õàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, â êà÷åñòâå ìàòðè÷íîãî ïîëè-
ìåðà (ÎÝÃ-Si-M) áûë èñïîëüçîâàí åãî ñîïîëèìåð ñ
ÔÒÝÑ â ñîîòíîøåíèè 3 : 2 ïî ìàññå ñîîòâåòñòâåííî.

Äîïàíò ââîäèëè â ñîñòàâ ÏÎÌ íà ñòàäèè ñìåøåíèÿ
ðåàãåíòîâ â êîëè÷åñòâå 25 % (PEM-25HMim), 50 % (PEM-
50HMim) è 75 % (PEM-75HMim) ïî ìàññå. Ñèíòåçèðî-
âàííûå ìåìáðàíû ñ ñîäåðæàíèåì äîïàíòà 25 è 50 %
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðîçðà÷íûå, ýëàñòè÷íûå, ïðî÷-
íûå ïëåíêè, íåðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ, ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ êèñëîò è ù¸ëî÷åé, â òî
âðåìÿ êàê ìåìáðàíà ñ 75 %-íûì ñîäåðæàíèåì äîïàí-
òà ÿâëÿåòñÿ âûñîêîýëàñòè÷íûì ëèïêèì íåïðî÷íûì ìà-
òåðèàëîì. Òîëùèíà ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ âàðüèðîâàëàñü îò 100 äî 150 ìêì.

ÈÊ-ñïåêòðû ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÎÌ ïîäîáíû, îä-
íàêî çíà÷èòåëüíî óñëîæíåíû â ñðàâíåíèè ñ òàêîâûìè
ÃÐÏ-ÎÈÆ âñëåäñòâèå ñóïåðïîçèöèè ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ èñïîëüçóåìîãî äîïàíòà ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ
ìàòðè÷íîãî îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî ñøèòîãî ïîëèìå-
ðà ÎÝÃ-Si-M (ðèñ. 1). Â ñïåêòðàõ ÏÎÌ ïðèñóòñòâóþò
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si–O–Si-ñâÿ-
çåé ïðè 1000–1100 ñì-1, ïåðåêðûâàþùèåñÿ ñ òàêîâûìè
S=O (èîííûå ãðóïïû) è Ñ–Î–Ñ (ÃÐÏ è ÎÝÃ ôðàãìåí-
òû) ñâÿçåé, C=O-ñâÿçåé óðåòàíîâûõ ãðóïï ïðè 1724 ñì-1,
ïåðåêðûâàþùèåñÿ ñ ñèãíàëàìè êàðáîíèëüíûõ ñâÿçåé
ñëîæíîýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ, N–H-ñâÿçåé óðåòàíîâûõ
ôðàãìåíòîâ ïðè 3300–3700 ñì-1, ïåðåêðûâàþùèåñÿ ñ
òàêîâûìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ èîííûìè
ãðóïïàìè, à òàêæå Ñ–Ñ- è Ñ–Í-ñâÿçåé àðîìàòè÷åñêèõ
êîëåö ïðè 1400–1600 è 3000–3200 ñì-1 ñîîòâåòñòâåííî,
ïåðåêðûâàþùèåñÿ ñ òàêîâûìè àðîìàòè÷åñêèõ ôðàã-
ìåíòîâ ÃÐÏ-ÎÈÆ [18].
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ñèíòåçèðîâàííîé ÃÐÏ-ÎÈÆ è
ÏÎÌ: 1 – ÃÐÏ-([SO3]

-[HMim+])32; 2 – PEM-25HMim; 3 –
PEM-50HMim; 4 – PEM-75HMim
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Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà è ñòðóêòóðà ñèíòåçèðî-
âàííûõ ÏÎÌ èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÄÑÊ. Ââåäåíèå â
ñîñòàâ ìàòðè÷íîãî ïîëèìåðà äîïàíòà â êîëè÷åñòâå 25
è 50 % ìàñ. (ÏÎÌ PEM-25HMim è PEM-50HMim ñîîñò-
âåñòâåííî) ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ïîâûøåíè-
åì çíà÷åíèÿ åãî Tg (òàáëèöà) ïðè ñîõðàíåíèè àìîðô-
íîé ñòðóêòóðû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîì âçàèìîäåéñòâèè êàòèîíîâ èîííûõ
ãðóïï è àòîìîâ êèñëîðîäà îëèãîîêñèýòèëåíîâûõ öå-
ïåé [4, 7, 15].

Ïðè ýòîì äëÿ ìåìáðàíû PEM-50HMim íàáëþäàåò-
ñÿ ïðîÿâëåíèå âòîðîé Tg, ðàâíîé 30 °Ñ, ñâèäåòåëüñòâó-
þùåé îá îáðàçîâàíèè áîëåå ïëîòíûõ ñòðóêòóð, âåðî-
ÿòíî ñâÿçàííûõ ñ ïðîöåññàìè ôîðìèðîâàíèÿ èîííûõ
ìóëüòèïëåòîâ è èõ êëàñòåðîâ [19]. Óâåëè÷åíèå ñîäåð-
æàíèÿ äîïàíòà äî 75 % ìàñ. (PEM-75HMim) ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ïîíèæåíèåì Tg (òàáëèöà), çíà÷åíèå êîòîðîé ñòà-
íîâèòñÿ áëèçêèì ê òàêîâîìó èñõîäíîãî äîïàíòà. Ïî-
ñëåäíåå, âåðîÿòíî, ñâÿçàííî ñ èçìåíåíèåì õàðàêòåðà
èîííîé àññîöèàöèè ÃÐÏ-ÎÈÆ âñëåäñòâèå åå âûñîêîé
êîíöåíòðàöèè.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÒÃÀ (òàáëèöà), ââåäåíèå äî-
ïàíòîâ â ìàòðè÷íûé ïîëèìåð â êîëè÷åñòâå 25 è 50 % ìàñ.
ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïàäåíèþ òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòè (Td) ïðàêòè÷åñêè â ðàâíîé ñòåïåíè. Ïðè

ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè äîïàíòà (75 % ìàñ.) òåð-
ìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ÏÎÌ ñòàíîâèòñÿ òàêîé æå, êàê
è ó èñõîäíîãî äîïàíòà, ÷òî îáóñëîâëåíî âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì ïîñëåäíåãî.

Ïðîòîííóþ ïðîâîäèìîñòü (σdñ) ñèíòåçèðîâàííûõ
ÏÎÌ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçî-
íå 40–120 °Ñ èññëåäîâàëè ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé
ðåëàêñàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Âîçðàñòàíèå ïðîâî-
äèìîñòè ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû (ðèñ. 2) óêàçûâà-
åò íà åå èîííûé òèï [20].

Ïðîôèëü êðèâûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé
ïðîâîäèìîñòåé ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïðåäåëÿþùåé
ðîëè ñâîáîäíîãî îáúåìà â ïðîöåññå ïðîòîííîãî ïå-
ðåíîñà [7, 15].

Ââåäåíèå äîïàíòà â êîëè÷åñòâå 25 è 50 % ìàñ. â ìàò-
ðè÷íûé îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ïîëèìåð (ÏÎÌ PEM-
25HMim è PEM-50HMim ñîîòâåòñòâåííî) ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ïàäåíèåì ïðîâîäèìîñòè íà 0,5–1,0 ïîðÿäêà, ÷òî
îáóñëîâëåíî ñøèòîé ñòðóêòóðîé ïîëó÷åííûõ ÏÎÌ è
óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïðè
ýòîì ïðîâîäèìîñòü ÏÎÌ ñ ñîäåðæàíèåì äîïàíòîâ 25
è 50 % ìàñ. õàðàêòåðèçóåòñÿ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè, â
òî âðåìÿ, êàê óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà äî 75 %
ìàñ. (ÏÎÌ PEM-75HMim) ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíè-
åì ïðîâîäèìîñòè íà ïîðÿäîê. Î÷åâèäíî, òàêîå ïîâåäå-
íèå ìåìáðàí ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì æåñòêîñòè ñòðóê-
òóðû ÏÎÌ ïðè ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè äîïàíòà, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ðåçêîå óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ Tg
(òàáëèöà), à òàêæå çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåìá-
ðàíà PEM-75HMim õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèâûñøèìè çíà-
÷åíèÿìè ïðîâîäèìîñòè â ñåðèè ïîëó÷åííûõ ìåìáðàí,
çíà÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè êîòîðîé ñîñòàâëÿþò 4,67·10-3

è 8,11·10-3 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðàõ 100 è 120 °Ñ ñîîò-
âåòñòâåííî â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ (òàáëèöà). Ïðè ýòîì
ïðîâîäèìîñòü äàííîé ìåìáðàíû ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé
ïðîâîäèìîñòè èñõîäíîãî äîïàíòà ïðè Ò = 80 °Ñ
(ðèñ. 2), à ïðè Ò = 100 °Ñ – â 1,5 ðàçà âûøå òàêîâîé.
Òàêîå ïîâåäåíèå ìåìáðàíû ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî
åå îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðîé äëÿ ðåàëèçàöèè ïðîòîí-
íîãî ïåðåíîñà: ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè äîïàíòà êàê
íîñèòåëÿ çàðÿäîâ çíà÷åíèå Tg ÏÎÌ íèæå çíà÷åíèÿ Tg
äîïàíòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ïîäâèæíîñòè
ñôîðìèðîâàííîé â ìåìáðàíå ïðîòîíîïðîâîäÿùåé ñðå-
äû, êîòîðàÿ â ñî÷åòàíèè ñ ðàçâèòîé ñåòêîé âîäîðîäíûõ

Îáðàçåö Ñîäåðæàíèå äîïàíòà, 
% ìàñ. Tg1, °C Tg2, °C Td, °C σdc·103, Ñì/ñì 

100 °Ñ 120 °Ñ 
ÃÐÏ-([SO3]-[HMim+])32 100 -9,2a - 279a 3,220a - 
ÎÝÃ-Si-M - -24b - 283b - - 
PEM-25HMim 25 4,1 - 254 0,087 0,190 
PEM-50HMim 50 4,0 30 257 0,083 0,225 
PEM-75HMim 75 -12 - 279 4,670 8,110 

Òàáëèöà. Ñîñòàâ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÃÐÏ-ÎÈÆ è ÏÎÌ íà åå îñíîâå

aäàííûå ðàáîòû [11]; bäàííûå ðàáîòû [15].
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ñâÿçåé è íàëè÷èåì îëèãîîêñèýòèëåíîâûõ ôðàãìåíòîâ,
ñîäåéñòâóþùèõ äèññîöèàöèè èîííûõ ãðóïï, îáåñïå-
÷èâàåò ýôôåêòèâíûé ïðîòîííûé ïåðåíîñ.
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ÏÎÌ ñ áåçâîäíûì ìåõà-
íèçìîì ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè íà îñíîâå ïðîòîí-
íîé àíèîííîé ÎÈÆ ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ.
Ïðè ýòîì â äàííîì èññëåäîâàíèè ÎÈÆ âïåðâûå èñ-
ïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå äîïàíòà äëÿ ñèíòåçà ÏÎÌ êàê
òàêîâûõ.

Ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ìåìáðàí ïîäòâåðæäå-
íî ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ïî ðåçóëüòàòàì ÄÑÊ ïðåäëîæåííûå ÏÎÌ õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé, à çíà÷åíèÿ èõ Tg è
õàðàêòåð ñòðóêòóðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñîäåðæàíè-
åì äîïàíòà â èõ ñîñòàâå. Ìåòîäîì ÒÃÀ óñòàíîâëåíî,
÷òî ìàêñèìàëüíîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ õàðàê-
òåðèçóþòñÿ ÏÎÌ ñ íàèáîëüøèì ñîäåðæàíèåì

äîïàíòà, â òî âðåìÿ êàê óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïîñ-
ëåäíåãî ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì
òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ÏÎÌ.

Ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàçðàáîòàííûõ ìåìáðàí
ñîñòàâëÿåò 10-4–10-3 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðàõ 100–120 °Ñ
â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ. Íàèâûñøèì óðîâíåì ïðîâîäè-
ìîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ ÏÎÌ ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåð-
æàíèåì äîïàíòà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò
ðàññìàòðèâàòü ðàçðàáîòàííóþ ÃÐÏ-ÎÈÆ êàê ýôôåê-
òèâíûé äîïàíò, à îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ÏÎÌ, ñèíòå-
çèðîâàííûå íà åå îñíîâå, – êàê ïåðñïåêòèâíûå òâåðäî-
ïîëèìåðíûå ýëåêòðîëèòû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ïîëè-
ìåðýëåêòðîëèòíûõ ÒÝ, ôóíêöèîíèðóþùèõ ïðè òåìïå-
ðàòóðå âûøå 100 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ öåëåâîé êîìïëåêñíîé
ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüí³ àñïåêòè â³äíîâëþ-
âàíî-âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè ³ ïàëèâíî-êîì³ð÷àíèõ òåõ-
íîëîã³é».
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ïðîòîííî¿ àí³îííî¿ îë³ãîìåðíî¿ ³îííî¿ ð³äèíè ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ áóäîâè

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

1²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà
2²íñòèòóò ô³çèêî-îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ âóãëåõ³ì³¿ ³ìåí³ Ë.Ì. Ëèòâèíåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Ðîçðîáëåíî ñïîñ³á îòðèìàííÿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ
ïðîòîíîîáì³ííèõ ìåìáðàí ç áåçâîäíèì ìåõàí³çìîì ïðîâ³äíîñò³ íà îñíîâ³ ïðîòîííî¿ àí³îííî¿
îë³ãîìåðíî¿ ³îííî¿ ð³äèíè ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ áóäîâè ÿê äîïàíòà. Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿
ï³äòâåðäæåíî áóäîâó ñèíòåçîâàíèõ ìåìáðàí. Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèçíà÷åíî ìåòîäàìè
ÄÑÊ ³ ÒÃÀ. Ïîêàçàíî, ùî ñèíòåçîâàí³ ìåìáðàíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ àìîðôíîþ ñòðóêòóðîþ ç³
çíà÷åííÿìè Tg â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä -12 äî 30 °Ñ òà òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ äî 250–280 °Ñ.
Ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü ðîçðîáëåíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ ïðîòîíîîáì³ííèõ ìåìáðàí,
çã³äíî ç äàíèìè ä³åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿, ñòàíîâèòü 10-4–10-3 Ñì/ñì çà
òåìïåðàòóðè 100–120 °Ñ çà áåçâîäíèõ óìîâ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îë³ãîìåðíà ³îííà ð³äèíà, ã³ïåððîçãàëóæåíà áóäîâà, îðãàíî-íåîðãàí³÷íà ïîë³ìåðíà
ïðîòîíîîáì³ííà ìåìáðàíà, çîëü-ãåëü ìåòîä, ³îííà ïðîâ³äí³ñòü.
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Polymeric organic-inorganic proton-exchange membranes based on anionic
oligomeric ionic liquid of hyperbranched structure

A.V. Stryutsky1, O.O. Sobko1, M.A. Gumenna1, N.S. Klimenko1, A.V. Kravchenko2, V.V. Kravchenko2, A.V. Shevchyuk2,
V.V. Shevchenko1

1Institute of Macromolecular Chemistry of the National academy of sciences of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine
2L.M. Litvinenko Institute of Physical-organic Chemistry and Coal Chemistry NAS of Ukraine
50, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

A method for sol-gel synthesis of organic-inorganic polymeric proton-exchange membranes (PEM)
with anhydrous mechanism of proton conductivity based on the protic anionic hyperbranched
oligomeric ionic liquid (HBP-OIL) as a dopant was developed. These membranes contain
oligoethyleneoxide component and HBP-OIL as anhydrous proton-conducting medium and the latter
plays a role of proton-donating component. The structure of the synthesized membranes was confirmed
by FTIR spectroscopy. Thermophysical characteristics were determined by DSC and TGA. According
to DSC study the proposed membranes are characterized by an amorphous structure and their Tg
values range from -12° C to 30° C. It was shown that the values of Tg and the nature of structuring of the
PEMs is determined by the content of the dopant in their composition. The PEM synthesized are
thermally stable up to 250–280 °Ñ. The initial dopant and the PEM with the highest content of the
dopant are characterized by a maximum thermal stability. The protic conductivity of the developed
membranes according to the results of dielectric relaxation spectroscopy measurements is 10–4–10–3 S/
cm at temperatures of 100–120 °C under anhydrous conditions. The highest level of conductivity was
reached for the PEM with a maximum content of the dopant. The conductivity of this membrane is
4,67·10-3 S/cm and 8,11·10-3 S/cm at temperatures of 100 °C and 120 °C, respectively under anhydrous
conditions.

Keywords: oligomeric ionic liquid, hyperbranched structure, organic-inorganic polymeric proton-exchange membrane,
sol-gel method, ionic conductivity.


