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ІННОВАЦІЙНІ ПОЛІМЕРНІ ІОННІ РІДИНИ ТА ІОННІ РІДИНИ ІОНЕНОВОГО
ТИПУ

Свердліковська О.С. Навчально-науковий інститут «Український державний хіміко-
технологічний університет» Українського державного університету науки і технології,
Дніпро, Україна, #.sv2rdl*k#vsk/@gm/*l.E#m

Потапчук М.О., Навчально-науковий інститут «Український державний хіміко-
технологічний університет» Українського державного університету науки і технології,
Дніпро, Україна

Анотація. Удосконалено спосіб синтезу полімерних іонних рідин та іонних рідин
іоненового типу. Доведено перспективність застосування не розривної схеми
«полімер–мономер» при створенні полімерних іонних рідин. Встановлено кореляційні
залежності між температурою, хімічною будовою полімерних іонних рідин іоненового
типу на основі тетрагідро-1,4-оксазину та їх іонною провідністю і температурою склування,
що підтверджено кореляційними рівняннями і пояснено їх хімічну природу. Розроблено
практичні рекомендації вирішення науково-прикладної проблеми створення нових
полімерних іонних рідин та іонних рідин іоненового типу з високою іонною провідністю зі
збереженням їх рідкого стану у широкому діапазоні температур для вирішення нагальних
проблем хімічної технології.

Ключові слова: полімерні іонні рідини, іонні рідини, Eинтез, іонна провідність,
температура склування.

�NN�V�
�V� ��LY��( ��N�� L�QU�DS �ND ��N�N�-
Y�� ��N�� L�QU�DS
O.S. Sv2rdl*k#vsk/, EduE/t*#n/l /nd SE*2nt*f*E Inst*tut2 «Ukr/*n*/n St/t2 Un*v2rs*t? #f

Ph2m*E/l �2Ehn#l#g?» Ukr/*n*/n St/t2 Un*v2rs*t? #f SE*2nE2 /nd �2Ehn#l#g?, Dn*!r#, Ukr/*n2,
#.sv2rdl*k#vsk/@gm/*l.E#m

M.O. P#t/!Ehuk, EduE/t*#n/l /nd SE*2nt*f*E Inst*tut2 «Ukr/*n*/n St/t2 Un*v2rs*t? #f
Ph2m*E/l �2Ehn#l#g?» Ukr/*n*/n St/t2 Un*v2rs*t? #f SE*2nE2 /nd �2Ehn#l#g?, Dn*!r#, Ukr/*n2

KD:w5rds: !#l?m2r*E *#n*E l*qu*ds, *#n*E l*qu*ds, s?nth2s*s, *#n*E E#nduEt*v*t?, gl/ss
tr/ns*t*#n t2m!2r/tur2.

Вступ та Мета. В умовах стрімкого розвитку пріоритетності екологічної складової
суспільного розвитку розробка нових полімерних іонних рідин з високим рівнем іонної
провідності наразі набувають особливої актуальності. Нагальними проблемами цього
напряму є збереження рідкого стану у широкому діапазоні температур та зменшення
собівартості іонних рідин. Існуючі іонні рідини знаходять широке використання в якості
компонентів рідких і полімерних електролітів для електрохімічних пристроїв, екстрагентів,
розчинників і каталітичних середовищ в органічному синтезі та синтезі полімерів, тощо.
Серед полімерних матеріалів сучасної індустрії високомолекулярних сполук особливу
увагу приділяють полііоненам, що обумовлено їх ефективним застосуванням у різних
галузях хімії та хімічної технології, у тому числі як іонні рідини.
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Попередні дослідження [1-3] присвячені вирішенню актуальних наукових проблем, а
саме розробці нових полімерних іонних рідин та іонних рідин іоненового типу на основі
тетрагідро-1,4-оксазину з високою іонною провідністю, які зберігають рідкий стан у
широкому діапазоні температур, що в свою чергу дозволяє розширити області застосування
таких сполук.

Тому є підстави вважати, що актуальними слід вважати дослідження, спрямовані на
встановлення закономірностей синтезу нових полімерних іонних рідин іоненового типу на
основі четвертинних морфолінієвих солей з низькою температурою склування та високою
іонною провідністю. Реалізація стратегічного напряму удосконалення науково-
методичного підходу отримання полімерних іонних рідин та іонних рідин рідкого
агрегатного стану у широкому діапазоні температур здійснюється шляхом використання
доступної сировини вихідних мономерів із різними функціональними групами, варіювання
будови та молекулярної маси полімерів, а також прогнозованої оцінки впливу природи
радикалів біля атома Нітрогену макромолекули полімерних іонних рідин іоненового типу
на об’єктах синтезованих іонних мономерів з різними органічними катіонними частинами.
Аналіз досліджень [4] показав, що на теперішній час не існує єдиної концепції керованого
синтезу полімерних іонних рідин. Тому актуальним слід також вважати дослідження,
спрямовані на встановлення залежностей фізико-хімічних властивостей полімерних іонних
рідин та іонних рідин, відмінних природою заряду їх макромолекули, типом катіону,
ступенем делокалізації і розміру аніонів, рухливістю іонних центрів і зовнішніх факторів
для прогнозування можливості ефективного вирішення нагальних науково-технічних
проблем хімічної технології. Отримані результати дозволять сформулювати нові гіпотези і
теорії існуючих уявлень наукового напряму у сфері іонних рідин.

Проведені у даній роботі дослідження ставили за мету сформулювати рекомендації
для розробки нових полімерних іонних рідин іоненового типу на основі тетрагідро-1,4-
оксазину з високою іонною провідністю в широкому інтервалі температур, обумовлені
обґрунтованим вибором структурно-хімічних характеристик носіїв іонних рідин, які
забезпечують їх високу ефективність у різних сферах практичних застосувань і дозволяють
визначити оптимальні режими роботи іонних рідин у технологічних системах.

Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі: визначити вплив
будови замісників при четвертинному атомі Нітрогену, розміру молекули, кількості зарядів
і відстані між атомами четвертинного Нітрогену в ланцюзі макромолекули полімерних
іонних рідин іоненового типу на основі тетрагідро-1,4-оксазину на їх іонну провідність і
температуру склування; навести залежності між хімічною будовою полімерних іонних
рідин іоненового типу, температурою на їх технологічно важливі параметри.

Методика. У роботі отримано новий тип моно-, димерних і полімерних іонних рідин
іоненового типу на основі тетрагідро-1,4-оксазину.

Синтез іонних рідин іоненового типу здійснювали взаємодією третинних амінів на
основі тетрагідро-1,4-оксазину з галогенопохідними. Реакцію отримання іонних рідин
іоненового типу проводили при температурі 50-60оС протягом 10-12 годин. На стадії
утворенням цільових іонних рідин іоненового типу здійснювалася кватернізація третинного
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аміну з галогенопохідними. Встановлено, що мономерні іонні рідини іоненового типу
утворюються з високими виходами ~75-98%.

Синтез димерних іонних рідин іоненового типу проводили за реакцією
еквімолекулярних кількостей третинних діамінів на основі похідних тетрагідро-1,4-
оксазину з галогенопохідними на основі монофункціональних епоксидованих сполук за
температури 50-60 С протягом 10 годин. Встановлено, що димерні іонні рідини іоненового
типу утворюються з високими виходами ~68-97%.

Синтез полімерних іонних рідин іоненового типу здійснено за реакцією Меншуткіна,
яка відбувається за механізмом (SN2) бімолекулярного нуклеофільного заміщення у різних
розчинниках.

Дослідження іонної провідності, температури склування полімерних іонних рідин
іоненового типу проводили з використанням кондуктометрії, диференційно-скануючої
калориметрії. Порівняльний аналіз впливу хімічної будови полімерних іонних рідин
іоненового типу на їх іонну провідність здійснювали за результатами дослідження в
діапазоні температур від 15 до 50 С.

Результати та їх обговорення. Результати проведених досліджень є доцільними з
практичної точки зору і дозволяють обґрунтовано підходити до удосконалення методології
синтезу полімерних іонних рідин іоненового типу з високою іонною провідністю зі
збереженням їх рідкого стану у широкому діапазоні температур. Спосіб синтезу полімерних
іонних рідин іоненового типу полягає у взаємодії отриманих третинних діамінів і
дигалогенідів. Синтез полімерних іонних рідин іоненового типу проводили у розчиннику
змінного складу етанол–вода при початковому співвідношенні 70:30 за температури 50 С
протягом 20 годин. Реакцію проводили у гомогенному середовищі: додавали суміш
етанол–вода зі вмістом етанолу – 30 об.% для полімерних іонних рідин іоненового типу з
меншою густиною заряду в ланцюзі полімеру і 50 об.% для полімерних іонних рідин
іоненового типу з більшою густиною заряду в ланцюзі полімеру. Враховуючи суттєву роль
конформаційного фактору зростаючого ланцюга макромолекули полііонену в реакційному
середовищі, ці дії необхідно повторювати до припинення осадження полімеру. Згідно з
існуючими уявленнями: у випадку, коли у реакційній суміші полімер випадає в осад, його
макромолекула знаходиться у стані клубка, тобто зі збільшенням ступеня перетворення
реакції зменшується розчинність продукту зростання ланцюга полімеру і їх реакційна
здатність; при додаванні суміші етанол–вода (збільшується діелектрична проникність
реакційного середовища), у якій полімер розчиняється, його макромолекула знаходиться у
розгорнутому стані, активні кінцеві функціональні групи знаходяться на поверхні клубка
полімеру і доступні для реакції зростання ланцюга полімеру, тобто до збільшення
швидкості реакції утворення полімеру з більшою молекулярною масою. Початкова
концентрація вихідних мономерів для отримання полімерних іонних рідин іоненового типу
з найбільшою молекулярною масою, які містять радикали аліфатичної будови, складає
0,3 моль/л, а для полімерних іонних рідин іоненового типу найбільшою молекулярною
масою, які містять радикали алкілароматичної будови, – 0,6 моль/л.

У роботі показано, що синтезовані полімерні іонні рідини та іонні рідини іоненового
типу на основі похідних тетрагідро-1,4-оксазину з іонною провідністю ~10–1–10–5 См·см–1
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у діапазоні температур склування –143 С ÷ –25 С мають більшу на п’ять порядків іонну
провідність у порівнянні з відомими світовими аналогами на основі полімерних іонних
рідин (s=10–6–10–10 См×Eм–1; Тm= –8÷80 С) [5], що дозволяє доповнити ряд існуючих
ефективних полімерних іонних рідин та їх низькомолекулярних аналогів іоненового типу
сполуками з більш високим рівнем іонної провідності у діапазоні –143 С до +350 С.
Доцільним з практичної точки зору було попереднє визначення впливу природи радикалів
біля функціонального центру димерних іонних рідин іоненового типу, що дозволило
сформулювати рекомендації для розробки нових полімерних сполук з високою іонною
провідністю, що підтверджується встановленими аналогічними залежностями між
температурою, замісниками при четвертинному атомі Нітрогену та іонною провідністю
іонних рідин.

Узагальнення встановлених результатів даних досліджень може бути сформульовано
у вигляді наступного тезису:

1. Зі зменшенням в¢язкості розчинів полімерів, їх температури склування та
збільшенням температури іонна провідність полімерних іонних рідин іоненового типу
зростає. Така залежність пояснюється комплексом внутрішньо- та міжмолекулярних
взаємодій макромолекул полімеру.

2. Введення алільних і оксиетиленових груп до бензилових і дибензилових фрагментів
при функціональному центрі макромолекули полімерних іонних рідин іоненового типу
ланцюг макромолекули полімеру такої будови є більш розгорнутим, що забезпечує більшу
жорсткість) приводить до збільшення іонної провідності при низькій температурі
склування.

3. Заміщення -О–СН2-СН2- містка на групу -О–СН(СН)3-СН2- у радикалі катіонної
частини полімерних іонних рідин іоненового типу спричиняє зменшення іонної
провідності, ймовірно, внаслідок збільшення просторових ускладнень.

4. Введення до основного ланцюга макромолекули полімерних іонних рідин
іоненового типу радикала алкілароматичної будови збільшує її іонну провідність порівняно
з полімером аліфатичної будови. Очевидно це зумовлено «розпушенням» пакування
полімерного ланцюга із замісником алкілароматичної будови за рахунок більшої
жорсткості макромолекули полімеру, яка більш розгорнута порівняно з полімером, який
містить замісники аліфатичної будови.

5. Зі зменшенням відстані між атомами кватернізованого Нітрогену в макромолекулі
полімеру іонна провідність полімерних іонних рідин іоненового типу збільшується.

6. Зі збільшенням розміру макромолекули полімеру іонна провідність полімерних
іонних рідин іоненового типу зменшується, а температури склування зростає. Така
залежність іонної провідності від молекулярної маси полімерних іонних рідин іоненового
типу на основі тетрагідро-1,4-оксазину підтверджується кореляційним рівнянням s=
–0,015∙10–5М + 638,8, r=0,998. Це обумовлено зменшенням лінійності макромолекули
полімеру за рахунок зростання кількості зарядів у ланцюзі та просторових перешкоджань,
що приводить до зменшення рухливості носіїв заряду.

Висновки. Розроблено теоретичні основи синтезу нових полімерних матеріалів і їх
мономерних аналогів – іонних рідин на основі тетрагідро-1,4-оксазину шляхом
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прогнозування взаємозв’язку «синтез–структура–властивості», що є підґрунтям створення
методології одержання матеріалів з високим рівнем властивостей. Подальшого розвитку
набули наукові уявлення щодо полімерних іонних рідин іоненового типу внаслідок
встановлених залежностей іонної провідності цих сполук від температури, природи
замісників при четвертинному атомі Нітрогену, кількості четвертинних амонієвих груп у
радикалі катіона, довжини ланцюгу макромолекули, які підтверджено кореляційними
рівняннями. Завдяки встановленим аналітичним залежностям стає можливим узагальнити
теорії існуючих знань обґрунтованого вибору структурно-хімічних характеристик носіїв
для вирішення науково-прикладної проблеми розробки полімерних іонних рідин та іонних
рідин іоненового типу на основі тетрагідро-1,4-оксазину з високою іонною провідністю
зі збереженням їх рідкого стану в широкому діапазоні температур.
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