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ПРОТОННA ІОННОЗШИТА ПОЛІМЕРНА ІОННА 
РІДИНА (ПІР) НА ОСНОВІ ЛІНІЙНИХ ОЛІГОМЕРІВ

Розроблено спосіб синтезу протонної іонно-зшитої полімерної іонної рідини (ПІР), яка переходить у рідкий стан 
за температури нижче 50оС з використанням реакції нейтралізації за участю лінійних олігомерів основного та 
кислотного характеру. Як олігомер основного типу використовували продукт взаємодії α,ω-дигліцидилового 
етеру олігоетиленоксиду ММ 1000 з надлишком 1-(3-амінопропіл)імідазолу (PEO–2Im). Він містить на кінцях 
олігоетерного ланцюга основні центри двох типів, основність яких істотно відрізняється (вторинні аміногру-
пи та атоми азоту гетероциклу), а також вторинні гідроксильні групи. Лінійний олігомер з кінцевими сульфо-
кислотними групами (PEO–2SO

3
H) отримували взаємодією олігооксиетиленгліколю ММ 1000 з циклічним ангід-

ридом 2-сульфобензойної кислоти. Протонну іонно-зшиту ПІР синтезували повною нейтралізацією основних 
центрів олігомеру PEO-2Im кислотним олігомером PEO–2SO

3
H за їх мольного співвідношення 1:2. Будову отри-
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маної ПІР охарактеризовано методами ІЧ- та 1Н ЯМР-спектроскопії. Згідно з даними ДСК, синтезована іонно-
зшита ПІР містить кристалічні утворення двох типів з температурами плавлення 36,3 і 45,8 °С, сформовані 
олігоетиленоксидними фрагментами при переносі протонів між різними типами іонних центрів. Встановлена 
методом ТГА температура початку розкладання, яка відповідає 5 % втрати маси, становить 265 °С. Провід-
ність протонної іонно-зшитої ПІР досліджували методом ДРС за безводних умов у температурному діапазоні 
від 40 до 100 °С. За температури 100 °С вона становить 3,1·10-4 См/cм. Досягнуті значення протонної провід-
ності та термічної стабільності роблять отриману сполуку перспективною як протонпровідне середовище 
для різних електрохімічних пристроїв.

Ключові слова: полімерні іонні рідини, кислотно-основна нейтралізація, протонообмінні середовища, протонна 
провідність.

Вступ

Полімерні аналоги іонних рідин (ПІР) – це іо-
нообмінні системи нового типу, які поєднують 
властивості низькомолекулярних органічних 
іонних рідин (ІР) із властивостями полімерів, 
що відкрило нові області використання елек-
тролітів [1–4]. Найбільш поширеним [1–4] 
методом синтезу ПІР є ланцюгова полімериза-
ція реакційноздатних низькомолекулярних ІР. 
Отримані таким чином ПІР містять іонні групи 
в бічних відгалуженнях. Залежно від природи 
ковалентно зв’язаного з полімерним ланцюгом 
іона ПІР поділяють на катіонні й аніонні [1–4], 
а залежно від будови іонної групи – на протон-
ні і апротонні [4]. До окремого класу ПІР відно-
сять іонени, в основних ланцюгах яких наявні 
четвертинні атоми азоту [2, 5–7]. 

Протонні ПІР привертають особливу увагу 
як протонообмінні середовища для паливних 
комірок, здатні функціонувати в області тем-
ператури 100–200 °С за відсутності вологи [8–
10]. Однак протонна провідність ПІР істотно 
знижується порівняно з вихідними мономера-
ми [10] внаслідок переходу до твердого агре-
гатного стану. Останнім часом привертають 
увагу дослідження щодо пошуку шляхів збере-
ження рідкого агрегатного стану ПІР [11–13]. 
Для їх отримання використовують реакцію 
ланцюгової полімеризації мономерів, що міс-
тять подвійні зв’язки у складі аніонного або 
катіонного фрагмента та об’ємні протиіони, 
до складу яких входять олігоетерні ланцюги. 
При цьому значний розмір протиіонів й аси-
метричність будови синтезованих сполук по-
слаблюють здатність протилежних зарядів до 
координації та мінімізують міжмолекулярну 
взаємодію, що веде до зниження значення Т

g
.

У роботі [14] нами запропоновано інший 
підхід до отримання протонної ПІР, яка пере-

ходить у рідкий стан за температури нижче 
50 °С. Він полягає у формуванні полімерного 
ланцюга виходячи з олігомерних складових 
за рахунок утворення іонного зв’язку при ре-
акції кислотно-основної нейтралізації. Як ви-
хідні складові були вибрані лінійні телехелеві 
олігомери, один з яких містить на кінцях олі-
гоетерного ланцюга групи основного, а ін-
ший – кислотного характеру [14]. Олігомер 
основного типу синтезували взаємодією α,ω-
дигліцидилового етеру олігоетиленоксиду ММ 
1000 з надлишком 1-(3-амінопропіл)імідазо-
лу. При цьому до складу кінцевих гідроксил-
вмісних фрагментів входять основні центри 
двох типів (аліфатична аміногрупа та іміда-
зольний гетероцикл) (PEO–2Im). Олігомером 
кислотного типу слугував олігоетиленоксид 
з кінцевими сульфокислотними групами 
(PEO-2SO

3
H). Вибір цих олігомерів був зумов-

лений можливістю варіювати будову і власти-
вості отриманих на його основі іонних рідин 
шляхом зміни ступеня нейтралізації різних ти-
пів основних центрів. 

Так раніше при розробці способів синтезу 
протонних олігомерних іонних рідин (ОІР) 
[15, 16] здійснювали повну (100 %) і частко-
ву (50 %) нейтралізацію PEO–2Im низькомо-
лекулярними сульфокислотами (етан- або 
п-толуолсульфокислота). А у роботі [17] – пов-
ну (100 %) і часткову (50 %) нейтралізацію етан-
сульфокислотою низькомолекулярної сполу-
ки – 1-((3-(1H-імідазол-1-іл)пропіл)аміно)-3-
бутоксипропан-2-олу, яка за будовою подібна 
до кінцевих фрагментів PEO-2Im, з отриман-
ням низькомолекулярних ІР. Показано, що, 
незважаючи на різний вміст іонних груп, про-
відність низькомолекулярних ІР з частково та 
повністю нейтралізованими основними цент-
рами має однаковий порядок завдяки вкла-
ду міграції протонів між різними типами 
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основних центрів у підвищення провідності 
частково нейтралізованої сполуки. 

Така ж особливість переносу протонів спо-
стерігалась і для ОІР [15]. При цьому провід-
ність ОІР із основними центрами, частково 
нейтралізованими етансульфокислотою, була 
навіть вищою, ніж провідність ОІР із повністю 
нейтралізованими цією ж кислотою основни-
ми центрами. 

Для синтезу першого представника ПІР 
[14] здійснювали часткову (50 %) нейтраліза-
цію PEO–2Im телехелевим олігоетиленокси-
дом з кінцевими сульфокислотними групами 
(PEO–2SO

3
H), що веде до формування іонно-

подовженого ланцюга. Метою цієї роботи є 
розробка способу синтезу подібної протонної 
ПІР, але зшитої структури, яка формується 
за рахунок утворення іонних звязків, дослід-
ження структури і властивостей отриманої 
сполуки.

Експериментальна частина

Матеріали. 1-(3-амінопропіл)імідазол 
(Aldrich, ≥ 97 %), епіхлоргідрин (Aldrich, 95 %), 
циклічний ангідрид 2-сульфобензойної кис-
лоти (Aldrich, ≥95%) використовували без до-
даткового очищення. Олігооксиетиленгліколь 
ММ = 1000 (PEG-1000, Aldrich) висушували 
за зниженого тиску. Тетрагідрофуран (ТГФ), 
диметилформамід (ДМФА), метанол, етанол, 
ацетон, бензол, гексан були перегнані перед за-
стосуванням.

Синтез. Лінійний олігоетер, що містить 
основні центри двох типів у складі кінцевих 
фрагментів (PEO–2Im), синтезували реакцією 
дигліцидилового етеру олігооксиетиленгліко-
лю та надлишку 1-(3-амінопропіл)імідазолу, 
згідно з методикою, яка описана нами раніше 
[14, 15]. Дигліцидиловий етер олігооксиети-
ленгліколю (PEO-2Ep) отримували реакцією 
олігооксиетиленгліколю ММ = 1000 й епіхлор-
гідрину, згідно з методикою, описаною в [18].

Лінійний олігоетер з кінцевими сульфокис-
лотними групами PEO-2SO

3
H синтезували 

реакцією олігооксиетиленгліколю ММ 1000 
з циклічним ангідридом 2-сульфобензойної 
кислоти за мольного співвідношення 1:2, згід-
но з методикою, описаною в [19]. 

Іоннозшиту ПІР із повністю нейтралізо-
ваними основними центрами двох типів 

[PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEО–2SO
3
]2- отримували за 

такою методикою. До розчину 1,44 г (0,00094 
моль) PЕO–2Im у 3 мл етанолу додавали розчин 
2,69 г (0,00188 моль) PEO–2SO

3
H у 4 мл етанолу. 

Отримана сполука за кімнатної температури є 
високов’язкою речовиною світло-коричневого 
кольору, яка перетворюється в рідину за тем-
ператури близько 35 °С. Розчиняється в ДМФА, 
ДМСО, етанолі, ТГФ, ацетоні та воді. Вихід: 
3,92 г (95 %).

ІЧ-спектр [PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2-: 

ν ОH, ν NH+ (3190–3703 см-1), ν het С–Н (3138 
см-1), ν ar С–Н (3064 см-1), ν С–Н- зв’язків СН, 
СН

2
 (2869 см-1), ν C=O (1728 см-1), δ NH+, ν het 

C–C, ν ar С-С, δ С–Н- зв’язків СН
2
 (1643, 1579, 

1548 і 1458 см-1), ν C–O–C, ν
as

 SO
2
 (1109 см-1), 

ν
sy

 SO
2
 (1039 см -1), δ

oop
 ar C–H (761 см-1).

1H ЯМР (ДМСО-d
6
) [PЕO–4H–2Im]4+ 

2[PEO–2SO
3
]2-: 2.12 (–NН

2
+–CH

2
–CH

2
–CH

2
–

HetН+, 4Н); 2.82–3.05 (–CH
2
–NH

2
+–, 8Н); 3.36, 

3.50 (–O–CH
2
–, 4Н, –(O–CH

2
–СН

2
)

n
–); 3.68 

(–СН
2
–СН

2
–O–СО–ArSO

3
–, 8H); 3.86 (–CH

2
–

CH(OH) –CH
2
–, 2Н); 4.19 (–NH

2
+– (CH

2
)

2
–

CH
2
–HetН+, 4Н); 4.21 (–СН

2
–СН

2
–O–СО–

ArSO
3
–, 8H); 7.25–7.84 (СН(Ar), 16H); 7.43 

(–N(–CH
2
–)–CH=CH–NH+=, 2Н); 7.55 (–N(–

CH
2
–)–CH=CH–NH+=, 2Н); 8.42 (NH+, –OH); 

8.61 (=N–CH=NH+–, 2Н) м.ч. 
Методи дослідження. ІЧ-спектри знімали на 

спектрофотометрі TENSOR 37 FT-IR у спект-
ральній області 600–4000 см-1. Залежність втра-
ти маси від температури, а також температуру 
початку термоокиснювальної деструкції, яка 
відповідає 5 % втрати маси (T

d5%
), встановлюва-

ли термогравіметричним аналізом із викорис-
танням приладу Q50 (TA Instruments, USA) в 
діапазоні від кімнатної температури до 700 °С. 
Залежність теплового потоку від температури 
встановлювали методом диференціальної ска-
нувальної калориметрії на приладі Q2000 (TA 
Instruments, USA) в температурному діапазоні 
від -90 до +120 °С. Вимірювання здійснювали в 
атмосфері повітря зі швидкістю нагрівання 20 
°С/хв. 

Протонну провідність (σ
dс

) встановлювали 
методом діелектричної релаксаційної спектро-
скопії в температурному інтервалі 40–100 °С 
з використанням приладів 1260 Frequency 
Response Analyzer і 1296 Dielectric Interface 
(Solartron), а також двоелектродної комір-
ки з неіржавіючої сталі. Частотний діапазон 
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вимірювань становив 1–107 Гц. Перед почат-
ком дослідження зразки висушували в вакуум 
сушильній шафі за температури 80 °С і тис-
ку 10-2 мм.рт.ст. протягом 30 хв для видален-
ня сорбованої з повітря вологи. Дослідження 
проводили в атмосфері сухого аргону.

Результати дослідження та їх 
обговорення

Для отримання протонної ПІР з іонними група-
ми двох типів як вихідні олігомери використо-
вували лінійний олігоетер із основними цент-
рами двох типів у складі кінцевих фрагментів 
PEO–2Im [15] і лінійний олігоетер із кінцеви-
ми сульфокислотними групами PEO-2SO

3
H 

[19]. Синтез здійснювали за мольного спів-
відношення PEO–2Im : PEO–2SO

3
H рівного 

1:2 (рис. 1) з отриманням сполуки [PЕO–4H–
2Im]4+ 2[PEO–2SO

3
]2-. 

Згідно з даними моделювання, отримани-
ми за допомогою програми ACD/Laboratories 
[20], у складі PEO–2Im значення рК

а
 спряженої 

кислоти для первинної аміногрупи становить 
8,50, а атома азоту в положенні 3 імідазоль-
ного фрагмента дорівнює 6,84. Розраховане 
значення рК

а
 для кислотних груп олігомеру 

PEO–2SO
3
H становило 0,74. Подібно до про-

тонних низькомолекулярних ІР [17], а також 
протонних лінійних [15] і силсесквіоксанових 
[21] олігомерних ІР, для оцінки імовірності 
протонування основних центрів у процесі їх 
нейтралізації при отриманні ПІР здійснювали 
обчислення величини ΔрК

а
 для використаних 

реагентів за рівнянням: ΔрК
а
 = рК

а
 основи - 

рК
а
 кислоти [22]. При цьому вважається, що 

чим більше значення ΔрК
а
, тим повніший пе-

ренос протонів у системі, а якщо ΔрК
а
 > 8, то 

він наближається до повного [22]. 
Оскільки значення ΔрК

а
 вищі при нейтра-

лізації олігомером PEO–2SO
3
H вторинних 

аміногруп PEO–2Im (9,24), ніж атомів азоту 

імідазольних гетероциклів (7,58), за моль-
ного співвідношення реагентів PEO–2Im : 
PEO–2SO

3
H, рівного 1:1, більш імовірне про-

тонування вказаних вторинних аміногруп 
з отриманням іонноподовженого полімеру 
[PЕO–2H–2Im]2+[PEO–2SO

3
]2-. Це підтвер-

джується даними дослідження методом 1Н 
ЯМР-спектроскопії, поданими в [14]. У той 
же час за співвідношення реагентів PEO–2Im :
PEO–2SO

3
H, рівного 1:2, імовірне протону-

вання основних центрів обох типів з отри-
манням іоннозшитої сполуки [PЕO–4H–2Im]4+ 

2[PEO–2SO
3
]2-. Синтезована ПІР за кімнатної 

температури є в’язкою речовиною світло-ко-
ричневого кольору, яка переходить у рідкий 
стан за температури близько 35 °С, розчинною 
в ДМФА, ДМСО, етанолі, ТГФ, ацетоні та воді. 

Будову ПІР [PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- 

підтверджували методами ІЧ- (рис. 2) та 1Н 
ЯМР (рис. 3) спектроскопії [23]. В ІЧ-спектрі 
вихідної олігомерної сульфокислоти PEO–
2SO

3
H (рис. 2, крива 1) внаслідок наявності олі-

гоетиленоксидних фрагментів спостерігаються 
смуги поглинання валентних коливань С–Н-
зв’язків СН

2
-груп (2873 см-1) і деформаційних 

коливань цих груп (1452 см-1), а також валент-
них коливань C–O–C-зв’язків (широка область 
поглинання з максимумом за 1107 см-1). Кінцеві Рис. 1. Схема синтезу іоннозшитої протонної ПІР
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Рис. 2. ІЧ-спектри: PEO–2SO
3
H (1); PЕO–2Im (2); ПІР 

[PЕO–2H–2Im]2+[PEO–2SO
3
]2-(3) і [PЕO–4H–2Im]4+ 

2[PEO–2SO
3
]2-(4)
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фрагменти PEO–2SO
3
H зумовлюють наявність 

у спектрі смуг поглинання валентних коливань 
С=О-зв’язків естерних груп (1726 см-1) і C–H-
зв’язків бензольного ядра (3072 см-1). Смуги 
поглинання валентних коливань C–C-зв’язків 
бензольних ядер (1593, 1569 і 1452 см-1) пере-
криваються зі смугою поглинання деформа-
ційних коливань С–Н-зв’язків СН

2
-груп. У той 

же час за 763 см-1 спостерігається смуга погли-
нання позаплощинних деформаційних коли-
вань С–Н-зв’язків бензольних ядер (ar C–H δ 
oop), яка вказує на наявність бензольних ядер 
із замісниками. Також у спектрі PEO–2SO

3
H 

наявні піки за 1039 та 1174 см-1, які відповіда-
ють смугам поглинання валентних симетрич-
них та асиметричних коливань SO

2 
груп суль-

фонатних аніонів. Однак вони перекриваються 
з інтенсивною смугою поглинання валентних 
коливань C–O–C-зв’язків олігоетерних фраг-
ментів. Широка область поглинання в діапазо-
ні 3681–3135 см-1 відповідає валентним коли-
ванням О–H-зв’язків сульфокислотних груп.

В ІЧ-спектрі іоннозшитої ПІР [PЕO–4H–
2Im]4+ 2[PEO–2SO

3
]2- (рис. 2, крива 4), подібно 

до спектра іонноподовженої ПІР [PЕO–2H–
2Im]2+[PEO–2SO

3
]2- (рис. 2, крива 3), наявні 

смуги поглинання, характерні для олігоетер-
них ланцюгів, естерних груп, бензольних ядер, 

положення яких близькі до описаних вище для 
PEO–2SO

3
H (рис. 2, крива 1 ). Про наявність 

фрагментів 1-(3-амінопропілімідазолу), введе-
них реакцією з PЕO–2Im (рис. 2, крива 2) свід-
чать смуга поглинання валентних коливань 
С–Н-зв’язків гетероциклічного ядра (за 3111 
і 3138 см-1) та смуги поглинання валентних 
коливань C–C-зв’язків імідазольного кільця 
(ряд піків у діапазоні 1643–1458 см-1), які, од-
нак, перекриваються зі смугами поглинання 
валентних коливань C–C-зв’язків бензольних 
ядер, деформаційних коливань СН

2 
-груп, де-

формаційних коливань N+ – H-зв’язків. Ши-
рока область поглинання в діапазоні 3703–
3165 см-1 відповідає валентним коливанням 
О–H-зв’язків вторинних гідроксильних груп 
і N+–H-зв’язків протонованих третинних амі-
ногруп. Смуга поглинання за 1039 см-1 відпові-
дає валентним симетричним коливанням SO

2 

-груп сульфонатних аніонів. Смуга поглинання 
валентних асиметричних коливань SO

2
-груп 

сульфонатних аніонів перекривається зі сму-
гою поглинання валентних коливань C–O–C-
зв’язків олігоетерних фрагментів. Разом з тим, 
на відміну від [PЕO–2H–2Im]2+[PEO–2SO

3
]2-, 

для [PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- спостері-

гаються два піки в області 1643–1458 см-1, що 
у поєднанні із підвищенням інтенсивності по-
глинання в діапазоні 3703–3165 см-1 може свід-
чити про протонування обох типів основних 
центрів PЕO–2Im.

Реакція між олігомером PEO–2Im і PEO–
2SO

3
H за мольного співвідношення 1:2 з 

утворенням сполуки [PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEO–
2SO

3
]2-, згідно з оцінкою значення ΔрК

а
, має 

супроводжуватись протонуванням основ-
них центрів обох типів у складі PEO–2Im. 
Останнє підтверджується даними 1Н ЯМР-
спектроскопії (рис. 3). 

Так у 1H ЯМР (ДМСО-d
6
) спектрі [PЕO–4H–

2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- внаслідок повної нейтра-

лізації обох основних центрів сигнали протонів 
метиленових груп у α-(–NH

2
+– (CH

2
)

2
–CH

2
–

HetН+) і β-(–NН
2

+–CH
2
–CH

2
–CH

2
–HetН+) по-

ложеннях до імідазолієвих гетероциклів змі-
щуються відповідно до 4,19 і 2,12 м.ч. (рис. 
3) порівняно з сигналами за 4,04 та 2,05 м.ч., 
які відповідають метиленовим групам у α- і 
β-положеннях до нейтральних імідазольних 
гетероциклів у спектрі ПІР із частково нейтра-
лізованими основними центрами двох типів 

12345678 09

м.ч.

Рис. 3. 1Н ЯМР (ДМСО-d
6
) спектр ПІР [PЕO–4H–

2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2-
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[PЕO–2H–2Im]2+[PEO–2SO
3
]2- [14]. Крім того у 

спектрі [PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- зника-

ють сигнали протонів імідазольного ядра за 6,92 
м.ч. (–N(–CH

2
–)–CH=CH–N=); 7,18 м.ч. (–N(–

CH
2
–)–CH=CH–N=) і 7,65 м.ч. (=N–CH=N–), ха-

рактерні для [PЕO–2H–2Im]2+[PEO–2SO
3
]2- [14], 

і з’являються сигнали протонованого імідазо-
лієвого ядра за 7,43 м.ч. (–N(–CH

2
–)–CH=CH–

NH+=); 7,55 м.ч. (–N(–CH
2
–)–CH=CH–NH+=) і 

8,61 м.ч. (=N–CH=NH+–) (рис. 3). Також у спек-
трі [PЕO–4H–2Im]4+ 2[PEO–2SO

3
]2- з’являється 

сигнал за 8,42 м.ч., який відповідає протонам, 
що беруть участь у протонуванні основних цен-
трів обох типів. 

Теплофізичні властивості протонних ПІР
Для отримання першого представника рід-

ких за кімнатної температури протонних ПІР 
використовували полімеризацію мономеру, 

який містить подвійний зв’язок у складі аніона 
з сульфокислотною групою та об’ємний катіон 
з трьома етиленоксидними замісниками біля 
четвертинної амонієвої групи [11]. Наявність 
об’ємного протиіона веде до зниження між-
молекулярних взаємодій у системі і низьких 
значень Т

g
 як для мономеру, так і для синтезо-

ваного на його основі полімеру, що становили 
-75 і -57 °С відповідно [11]. 

Згідно з даними ДСК (рис. 4, табл. 1), наяв-
ність олігооксиетиленових фрагментів у складі 
синтезованої в цій роботі протонної іонно-
зшитої ПІР [РЕО–4Н–2Im]4+2[PEO–2SO

3
]2- веде 

до формування кристалічної фази подібно до 
того як це було встановлено раніше для іонно-
подовженої ПІР [РЕО–2Н–2Im]2+ [PEO–2SO

3
]2- 

[14]. 
Перехід, який відповідає склуванню 

аморфної фази, для обох сполук не спостері-
гається. Слід відзначити, що для іоннозши-
тої ПІР [РЕО–4Н–2Im]4+2[PEO–2SO

3
]2-, як і 

для іонноподовженої [РЕО–2Н–2Im]2+ 
[PEO–2SO

3
]2-, характерна наявність криста-

лічних утворень двох типів з близькими зна-
ченнями температури плавлення (табл. 1), 
які, імовірно, сформовано олігоетиленоксид-
ними фрагментами при переносі протонів 
між іонними центрами різних типів. Про це 
може свідчити збільшення площі піка плав-
лення кристалічної фази, що характеризуєть-
ся значенням Т

m1
, при переході від ПІР із част-

ково нейтралізованими ([РЕО–2Н–2Im]2+ 
[PEO–2SO

3
]2-) до ПІР із повністю нейтралі-

зованими ([РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2-) 

двома типами основних центрів вихідного 
олігомеру PEO–2Im (рис. 4). 

Згідно з даними ТГА (рис. 5, табл. 1), значен-
ня T

d5%
 дещо підвищується від 242 до 265 °С зі 

збільшенням ступеня нейтралізації основних 
центрів при переході від ПІР з іонноподовже-
ною будовою [РЕО–2Н–2Im]2+[PEO–2SO

3
]2- до 
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Рис. 4. Температурна залежність теплового потоку: 

PEO–2Im (1); PEO–2SO
3
H (2); ПІР [РЕО–2Н–

2Im]2+[PEO–2SO
3
]2- (3) і [РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–

2SO
3
]2- (4)

Сполука ІГ, мекв/г
T

g,

°С

Т
сс,

°С

T
m1,

°С

T
m2,

°С

T
d5%,

°С
Ref.

PEO–2Im - - - 33,1 - 310

PEO–2SO
3
H - -40,7 -3,5 27,2 - -

[РЕО–2Н–2Im]2+ [PEO–2SO
3
]2- 0,65 - - 37,6 46,2 242 [14]

[РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- 0,88 - - 36,3 45,8 265

Таблиця 1. Теплофізичні властивості протонних ПІР
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сполуки з іоннозшитою будовою [РЕО–4Н–
2Im]4+ 2[PEO–2SO

3
]2-.

Провідність протонних ПІР
Першу відому рідку за кімнатної темпе-

ратури протонну ПІР, описану в роботі [11], 
розглядали лише як розчинник і її провідність 
не досліджували. В той же час низькоплавка 
протонна ПІР з іонними групами в основному 
ланцюзі [РЕО–2Н–2Im]2+ [PEO–2SO

3
]2- була 

отримана нами [14] як протонообмінне се-
редовище, що може бути використане для 
створення електрохімічних пристроїв різного 
призначення. Тому була досліджена її провід-
ність у діапазоні температур від 40  до 100 °С 
за безводних умов (табл. 2, рис. 6). Ця вели-
чина зростає з підвищенням температури, що 
свідчить про її іонний характер [24], і досягає 
2,3·10-4 См/cм за Т=100 °C. При цьому спосте-
рігається неарреніусівська залежність провід-
ності від температури.

Встановлено, що провідність отрима-
ної в цій роботі ПІР іонно-зшитої будови 

[РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2-, подібно до 

ПІР іонноподовженої будови [РЕО–2Н–2Im]2+ 
[PEO–2SO

3
]2- [14], має іонний характер і харак-

теризується неарреніусівською залежністю від 
температури, але досягає дещо вищих значень 
у всьому дослідженому інтервалі температур 

(табл. 2). 
Очевидно, таке підвищення провідності 

[РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- є наслідком 

збільшення вмісту іонних груп при нейтра-
лізації основних центрів двох типів у складі 
PEO–2Im кислотним олігомером PEO–2SO

3
H. 

Однак, воно не пропорційне збільшенню вміс-
ту іонних груп. Останнє можна пояснити тим, 
що провідність іонно-подовженої ПІР [РЕО–
2Н–2Im]2+ [PEO–2SO

3
]2- додатково забезпечу-

ється міграцією протонів між частково нейт-
ралізованими основними центрами різних 
типів, яку раніше було встановлено для низь-
комолекулярних ІР [17], лінійних ОІР [15], а 
також розгалужених силсесквіоксанових ОІР 
[21] з такою ж будовою іонних груп. 
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Рис. 5. Криві ТГА протонних ПІР: [РЕО–2Н–

2Im]2+[PEO–2SO
3
]2- (1) і [РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–

2SO
3
]2- (2)

Сполука ІГ, мекв/г Провідність σ
dc

, См/cм Ref.40 °C 60 °C 80 °С 100 °C

PEO–2SO
3
H 1,40 4,5·10-5 1,8·10-4 4,6·10-4 8,9 10-4 [14]

[РЕО–2Н–2Im]2+ [PEO–2SO
3
]2- 0,65 2,3·10-5 5,7·10-5 1,1·10-4 2,3·10-4 [14]

[РЕО–4Н–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- 0,88 3,8·10-5 9,9·10-5 1,8·10-4 3,1·10-4

2,7 2,8 2,9

1000/Т, K-1
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Рис. 6. Температурна залежність провідності протон-

них ПІР: [РЕО–2Н–2Im]2+ [PEO–2SO
3
]2- (1) і [РЕО–

4Н–2Im]4+ 2[PEO–2SO
3
]2- (2)

Таблиця 2. Провідність протонних ПІР



М.А. Гуменна, О.В. Стрюцький, О.О. Собко, Д.В. Козачук, В.В. Кравченко, Л.Л. Коваленко, В.В. Трачевський, ...

34 ISSN 1818-1724. Polymer journal. 2023. 45, № 1

Висновки

Розроблено спосіб синтезу протонної іонно-
зшитої полімерної іонної рідини (ПІР), яка 
переходить у рідкий стан за температури ниж-
че 50 °С, шляхом іонного зв’язування з вико-
ристанням лінійних олігомерів основного та 
кислотного характеру. Для цього здійснюва-
ли повну нейтралізацію продукту взаємодії 
α,ω-дигліцидилового етеру олігоетиленоксиду 
ММ 1000 з надлишком 1-(3-амінопропіл)-
імідазолу (PEO–2Im), який містить основні 
центри двох типів (вторинні аміногрупи та ато-
ми азоту гетероциклу), α,ω-дисульфокислот-
ним похідним олігоетиленоксиду ММ 1000 
(PEO–2SO

3
H). Будову отриманої ПІР оха-

рактеризовано методами ІЧ- і 1Н ЯМР-
спектроскопії. Згідно з даними ДСК, синтезо-
вана іонно-зшита ПІР близька за структурою 

до іонноподовженої ПІР, отриманої частковою 
нейтралізацією двох типів основних центрів 
PEO–2Im біфункціональним сульфокислот-
ним олігомером PEO–2SO

3
H. Обидві ПІР міс-

тять кристалічні утворення двох типів, сфор-
мовані олігоетиленоксидними фрагментами 
при переносі протонів між іонними центрами 
різних типів. Збільшення вмісту іонних груп 
у складі ПІР при переході від сполуки з іон-
ноподовженою будовою до сполуки з іонно-
зшитою будовою веде до підвищення провід-
ності, яку досліджували за безводних умов 
у діапазоні температури від 40 до 100 °С, до 
3,1·10-4 См/cм. Однак це підвищення не пропор-
ційне збільшенню вмісту іонних груп, оскіль-
ки провідність іонно-подовженої ПІР додатко-
во забезпечується вкладом міграції протонів 
між частково нейтралізованими основними 
центрами різних типів. 
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PROTIC ION-CROSSLINKED POLYMER IONIC LIQUID (PIL) BASED ON LINEAR OLIGOMERS

A method for the synthesis of a protic ion-crosslinked polymeric ionic liquid (PIL) which turns into a liquid state at a 

temperature below 50 °C using a reaction of basic and acidic linear oligomers was developed. Th e product of interaction of 

α,ω-diglycidyl ester of oligoethylene oxide MM 1000 with an excess of 1-(3-aminopropyl)imidazole (PEO–2Im) was used as 

the basic oligomer. It contains two types of basic centers with a signifi cant diff erence in basicity (aliphatic secondary amino 

groups and imidazole heterocycles), as well as secondary hydroxyl groups at the ends of oligoether chain. A linear oligomer 

with terminal sulfonic acid groups (PEO–2SO3H) was obtained by the interaction of of oligoethylene oxide MM 1000 with 

2-sulfobenzoic acid cyclic anhydride. Protic ion-crosslinked PIL was synthesized by completely neutralization of basic centers 

of oligomer PEO–2Im by acidic oligomer PEO–2SO
3
H at their molar ratio 1:2 respectively. Th e structure of the obtained 

PIL was characterized by FTIR and 1Н NMR- spectroscopy methods. According to DSC, the synthesized ion-crosslinked 

PIL contains two types of crystalline formations with melting temperatures of 36,3 °C and 45,8 °C formed by fragments of 

oligoethylene oxide during the transfer of protons between diff erent types of ion centers. Determined by the TGA method 

the temperature of the onset of decomposition, which corresponds to 5% mass loss, is 265 °C. Th e proton conductivity of the 

ion-crosslinked PIL was studied by the DRS method in anhydrous conditions in the temperature range from 40 to 100 °C. At 

a temperature of 100 °C, the proton conductivity is 3,1·10-4 S/cm. Th e achieved values of proton conductivity and thermal 

stability make the obtained compound promising as a proton-conducting medium for various electrochemical devices.

 

Key words: polymeric ionic liquids, acid–base neutralization, proton exchange media, proton conductivity.




