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Ñèíòåçîâàíî ³îíïðîâ³äíèé ïîë³ìåðíèé ìàòåð³àë íà îñíîâ³ åïîêñèäíîãî àë³ôàòè÷íîãî îë³ãîìåðó –
äèãë³öèäèëîâîãî åô³ðó ïîë³åòèëåíãë³êîëþ (ÄÅÃ), îòâåðäíåíîãî ïîë³åòèëåíïîë³àì³íîì çà íàÿâíîñò³ ïåðõëîðàòó
ë³ò³þ (LiClO4). Ìåòîäàìè äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) ³ øèðîêîñìóãîâî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ (ØÄÑ) âèâ÷åíî âïëèâ âì³ñòó LiClO4 íà åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó.
Íàÿâí³ñòü LiClO4 âïëèâàº íà ñòðóêòóðó åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ñêëóâàííÿ ïðè çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ LiClO4 âíàñë³äîê óòâîðåííÿ êîîðäèíàö³éíîãî êîìïëåêñó {åòåðíèé êèñåíü
– êàò³îí ë³ò³þ – åòåðíèé êèñåíü}. Îòðèìàíèé ïîë³ìåðíèé ìàòåð³àë ìàº âèñîêèé ð³âåíü ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³
(10-3 Ñì/ñì) ³ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (6·105) çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð (äî 200 °Ñ). Íàÿâí³ñòü åòåðíîãî
êèñíþ â ïîë³ìåðíîìó ëàíöþç³ àë³ôàòè÷íîãî åïîêñèäó ÄÅÃ íàäàº éîìó ñòðóêòóðè, ïîä³áíî¿ äî ïîë³åòèëåíîêñèäó
(ÏÅÎ), ùî çàáåçïå÷óº ìåõàí³çì ïåðåíîñó êàò³îíà ë³ò³þ çà ó÷àñò³ åòåðíîãî êèñíþ. Íà â³äì³íó â³ä ÏÅÎ,
ïîë³åïîêñèä ÄÅÃ ìàº âèñîêó òåðìîñò³éê³ñòü, à ñèñòåìè ÄÅÃ – LiClO4 ñòàíîâëÿòü ³íòåðåñ ÿê ïåðñïåêòèâí³
òâåðä³ ïîë³ìåðí³ åëåêòðîë³òè, çäàòí³ ôóíêö³îíóâàòè çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³îíïðîâ³äíèé ïîë³ìåð, åïîêñèäíà ñìîëà, ïåðõëîðàò ë³ò³þ, òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ,
åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü.

Âñòóï.
Íà ñüîãîäí³ îäèí ³ç íàéâàæëèâ³øèõ íàïðÿì³â äî-

ñë³äæåíü â îáëàñò³ ðîçðîáêè òà ñòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ
ôóíêö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â – ïîøóê íîâèõ òâåðäî-
ò³ëüíèõ åëåêòðîàêòèâíèõ ïîë³ìåð³â ç âèñîêîþ ³îííîþ
ïðîâ³äí³ñòþ çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð, çîêðåìà àê-
òóàëüíå ðîçøèðåííÿ íîìåíêëàòóðè ìàòåð³àë³â, ùî
ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ öüîãî [1]. Òàê, íàïðèê-
ëàä, êîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ïîë³ìåð³â ³ íå-
îðãàí³÷íèõ êîìïîíåíò³â âèêîðèñòîâóþòü äëÿ âèãîòîâ-
ëåííÿ ³îíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí, ÿê³ çíàõîäÿòü ñâîº çàñòî-
ñóâàííÿ â áàòàðåÿõ, åëåêòðîë³çåðàõ, ïàëèâíèõ åëå-
ìåíòàõ òà àêóìóëÿòîðàõ [2–8]. Çàçâè÷àé, âîíè ìàþòü
íå ò³ëüêè ïåðåâàãè, à é íåäîë³êè [1, 5] ³ íå çàäîâîëüíÿ-
þòü ïîâí³ñòþ ïîòðåáè ³íäóñòð³¿ â ³îíïðîâ³äíèõ ìàòåð³-
àëàõ.

Áàãàòî óâàãè ïðèä³ëÿºòüñÿ ñòâîðåííþ íîâèõ ïðî-
òîíïðîâ³äíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ìåìáðàí ïàëèâíèõ åëå-
ìåíò³â. Íàïðèêëàä, ó [9] çàïðîïîíîâàí³ ìåìáðàíè íà
îñíîâ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíîãî ïîë³â³í³ë³äåíôòîðèäó ³ç
âì³ñòîì ôîñôîðâîëüôðàìîâî¿ êèñëîòè (ÔÂÊ) – äæå-
ðåëà ïðîòîí³â, ³ äîäàâàííÿì äåÿêèõ ìîäèô³êàòîð³â äî-
ñÿãàºòüñÿ ïðîâ³äí³ñòü äî 10-3–10-2 Ñì/ñì çà ï³äâèùåíèõ

òåìïåðàòóð 60–80 °Ñ. Ó ðîáîò³ [10] ñòâîðåíî ïðîòîí-
ïðîâ³äíó ìåìáðàíó íà îñíîâ³ ñóëüôîâàíîãî ïîë³ìåðó
ïîë³ôòàëàç³íîí åòåð êåòîíó (ÏÔÅÊ), ÿêèé ì³ñòèòü ÔÂÊ.
Äîñÿãíóòî ïðîâ³äí³ñòü 0,17 Ñì/ñì çà òåìïåðàòóðè
80 °C, ÿêà âèùà, í³æ ó ïðîìèñëîâîãî ìàòåð³àëó Nafion
117. Ñóëüôóâàííÿ ÏÔÅÊ ñïðèÿº çàêð³ïëåííþ àòîì³â
ÔÂÊ ó ìîëåêóëÿðí³é ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðó ³ çàïîá³ãàº ¿õ
âèìèâàííþ ç³ çðàçêà ó âîëîãîìó ñòàí³. Ñõîæ³ äàí³ áóëî
îòðèìàíî íà ñóëüôîâàíîìó ïîë³ìåð³ ïîë³åòåð åòåð êå-
òîí³ (ÏÅÅÊ) ç ÔÂÊ, äå ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü ñòàíîâèëà
(1–5)·10-3 Ñì/ñì çà óìîâ 95 %-âî¿ âîëîãîñò³ â òåìïåðà-
òóðíîìó ³íòåðâàë³ 50–100 °Ñ [11]. Ïðîòîíïðîâ³äíà ìåì-
áðàíà äëÿ ìåòàíîëüíîãî ïàëèâíîãî åëåìåíòà íà îñíîâ³
õ³òîçàíó ³ ÔÂÊ ó ïîâí³ñòþ ã³äðàòîâàíîìó ñòàí³ ìàº
ïðîâ³äí³ñòü íà ð³âí³ 10-2 Ñì/ñì çà òåìïåðàòóðè 20–
80 °Ñ [12]. Àâòîðè ðîáîòè [13] ñèíòåçóâàëè ïîë³ìåðíèé
ìàòåð³àë íà îñíîâ³ ïîë³áåíç³ì³äàçîëó ³ ôîñôîðíî¿ êèñ-
ëîòè ç ïðîòîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ 6·10-2 Ñì/ñì ç â³äíîñ-
íèì âì³ñòîì âîëîãè 5–10 % ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåð-
âàë³ 160–200 °Ñ, ùî º íà ð³âí³ ìàòåð³àëó Nafion 117 çà
80 %-âî¿ âîëîãîñò³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 25–80 °Ñ.
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ïðîâ³äíîñò³ – äèñïåðãóâàííÿ ñîëåé â ïîë³ìåðí³é ìàò-
ðèö³ íà ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³, äå ðóõëèâ³ñòü ìåòàëåâî-
ãî ³îíà çàáåçïå÷óº ïðîâ³äí³ñòü [14–18]. Çàãàëîì, ñîë³
ë³ò³þ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü äëÿ ñòâîðåííÿ ³îíïðîâ³ä-
íèõ ñèñòåì, îñê³ëüêè ³îí ë³ò³þ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàé-
ìåíøèìè ñåðåä ³îí³â ìåòàë³â ðîçì³ðàìè, íèçüêèì
ð³âíåì ïîòåíö³àëüíî¿ ÿìè òà, â³äïîâ³äíî, íèçüêîþ
åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ ïåðåíîñó çàðÿäó [5, 19–21].

Îòæå, âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè, ìåõàí³çìó ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ òà ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ â òàêèõ êîì-
ïîçèòíèõ ñèñòåìàõ âàæëèâå äëÿ ñòâîðåííÿ íîâèõ
åôåêòèâíèõ åëåêòðîàêòèâíèõ ìàòåð³àë³â. Â³äîìî, ùî
âèêîðèñòàííÿ òàêèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ÿê îë³ãîåòè-
ëåíîêñèäè íàäàº ìîæëèâîñò³ ³ñíóâàííÿ ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ çà áåçâîäíèõ óìîâ [14], ùî ðîçøèðþº ä³àïà-
çîí åêñïëóàòàö³éíèõ óìîâ òà, â³äïîâ³äíî, ñôåðè ¿õ
ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ. Â ðîáîò³ [15] âïåðøå áóëî
çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòàííÿ êîìïîçèòíîãî ìàòåð³à-
ëó íà îñíîâ³ ÏÅÎ òà êîìïëåêñó ñîë³ ë³ò³þ ÿê ³îíïðî-
â³äíó ïîë³ìåðíó ñèñòåìó. Âèá³ð äëÿ ö³º¿ ìåòè ÏÅÎ
çóìîâëåíî çíà÷íîþ çäàòí³ñòþ äî ñîëüâàòàö³¿ íåîðãà-
í³÷íèõ ñîëåé ³, ÿê íàñë³äîê, âèñîêîþ ³îííîþ ïðî-
â³äí³ñòþ ìàòåð³àë³â íà éîãî îñíîâ³ [5]. Îñê³ëüêè ïå-
ðåíîñ çàðÿäó â ïîë³ìåðíèõ åëåêòðîë³òàõ â³äáóâàºòüñÿ,
ãîëîâíèì ÷èíîì, ÷åðåç àìîðôí³ îáëàñò³ [4, 5, 16, 18],
òî êðèñòàë³÷í³ñòü âèñîêîìîëåêóëÿðíîãî ÏÅÎ, à òà-
êîæ óòâîðåííÿ éîãî êîìïëåêñ³â ³ç ñîëÿìè ëóæíèõ
ìåòàë³â çíà÷íî çíèæóº ð³âåíü ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çà
ê³ìíàòíèõ òåìïåðàòóð [5], àëå íàäàº ìîæëèâîñò³ ³ñíó-
âàííÿ äîñèòü âèñîêî¿ ïðîâ³äíîñò³ çà ï³äâèùåíèõ òåìïå-
ðàòóð.

Ó ðîáîò³ [22] áóëî çàïðîïîíîâàíî ìîäåëü ìåõàí³ç-
ìó ïåðåíîñó çàðÿä³â ó ñèñòåì³ ÏÅÎ–ñ³ëü (ÏÅÎ–Li+), ÿêà
âðàõîâóº â³ðîã³äí³ñòü ³îííî¿ àñîö³àö³¿. Çà ö³ºþ ìîäåë-
ëþ ïåðåíîñ çàðÿäó êð³çü ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ ìîæå
â³äáóâàòèñÿ ÷îòèðìà øëÿõàìè: ðóõ êàò³îíà ë³ò³þ
âçäîâæ îäíîãî é òîãî æ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà ÏÅÎ;
ðóõ êàò³îíà ë³ò³þ â³ä îäíîãî ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà äî
³íøîãî; ðóõ êàò³îíà ë³ò³þ âçäîâæ ïîë³ìåðíîãî ëàí-
öþãà ÏÅÎ ì³æ ³îííèìè êëàñòåðàìè (êàò³îí-àí³îí); ðóõ
êàò³îíà ë³ò³þ ì³æ ³îííèìè êëàñòåðàìè ³ ïîë³ìåðíèì
ëàíöþãîì.

ßê çàçíà÷àºòüñÿ â ðîáîò³ [5], ð³âåíü ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ âèçíà÷àºòüñÿ òðüîìà ôàêòîðàìè: ñåãìåíòàëü-
íîþ ðóõëèâ³ñòþ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, êîíöåíòðàö³ºþ
íîñ³¿â çàðÿä³â ³ ê³ëüê³ñòþ ðóõ³â, ÿê³ òðåáà çðîáèòè ñåã-
ìåíòó äëÿ ïåðåäà÷³ îäíîãî êàò³îíà (“decoupling index”
[23]). Äëÿ âðàõóâàííÿ âïëèâó öèõ ôàêòîð³â íà çàãàëüí³
åëåêòðè÷í³ òà ä³åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèòíèõ
ìàòåð³àë³â ³ çíàõîäæåííÿ îïòèìàëüíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ì³æ öèìè ôàêòîðàìè íåîáõ³äíî áðàòè äî óâàãè
õ³ì³÷íó ñòðóêòóðó ïîë³ìåðó. Çã³äíî ç [16, 22], íà-
ÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ëàíîê ÏÅÎ àòîì³â åòåðíîãî êèñíþ ç³
çíà÷íîþ åëåêòðîäîíîðíîþ çäàòí³ñòþ ñïðèÿº óòâîðåí-
íþ çâ’ÿçê³â ç êàò³îíàìè ³îíó ë³ò³þ òà éîãî ðóõó â ïîë³-
ìåð³ çà ìåõàí³çìàìè, íàâåäåíèìè âèùå. Îñòàíí³é

ôàêòîð äóæå âàæëèâèé ïðè çàáåçïå÷åíí³ âèñîêîãî ð³âíÿ
ïðîâ³äíîñò³ ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè çà ðàõóíîê êàò³îí³â
ë³ò³þ.

Êð³ì ÏÅÎ, òàêîþ õ³ì³÷íîþ ñïîëóêîþ, ÿêà ì³ñòèòü
ó ñêëàä³ ëàíöþãà ôðàãìåíòè ç åòåðíèì êèñíåì, º åïîê-
ñèäíèé äâîôóíêö³îíàëüíèé àë³ôàòè÷íèé îë³ãîìåð –
äèãë³öèäèëîâèé åòåð ïîë³åòèëåíãë³êîëþ (ÄÅÃ). Éîãî
õ³ì³÷íà áóäîâà ñõîæà íà áóäîâó ÏÅÎ (òàáë. 1), ùî äàº
çìîãó ïðèïóñòèòè ìîæëèâ³ñòü òàêîãî ñàìîãî ìåõà-
í³çìó ïåðåíîñó ³îíà ë³ò³þ, ÿê ³ â ÏÅÎ, ïðè÷îìó ïîë³-
ìåð ÄÅÃ, îòðèìàíé íà îñíîâ³ îë³ãîìåðó, ìàº õîðîø³
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà âèñîêó òåðìîñò³éê³ñòü. Êð³ì
òîãî, ÄÅÃ – àìîðôíèé ïîë³ìåð, òîä³ ÿê êðèñòàë³÷í³ñòü
âèñîêîìîëåêóëÿðíîãî ÏÅÎ çàâàæàº äîñÿãíåííþ âèñî-
êîãî ð³âíÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ [5]. Ó ðîáîò³ [24] ïîêàçà-
íî, ùî åïîêñèäí³ ïîë³ìåðè ìîæóòü áóòè ïåðñïåêòèâ-
íèìè ïðè ñòâîðåíí³ ³îíïðîâ³äíèõ ìàòåð³àë³â.

Îòæå, ìåòîþ äîñë³äæåíü áóëî âèâ÷åííÿ åëåêòðè÷-
íèõ, ä³åëåêòðè÷íèõ ³ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ïîë³ìåðíî¿ åïîêñèäíî¿ ñèñòåìè íà îñíîâ³ ÄÅÃ ³ç ð³çíèì
âì³ñòîì LiClO4.
Ìàòåð³àëè òà ñèíòåç.

Äëÿ ñòâîðåííÿ åïîêñèïîë³ìåðíîãî ³îíïðîâ³äíîãî
ìàòåð³àëó âèêîðèñòîâóâàëè åïîêñèäíèé îë³ãîìåð –
äèãë³öèäèëîâèé åô³ð ïîë³åòèëåíãë³êîëþ (ÄÅÃ) òà ñ³ëü
ïåðõëîðàòó ë³ò³þ (LiClO4), ÿê³ ïîïåðåäíüî ñóøèëè çà
òåìïåðàòóðè 80 °Ñ ó âàêóóì³ ïðîòÿãîì äîáè (îñê³ëüêè
ïåðõëîðàò ë³ò³þ ã³ãðîñêîï³÷íèé ³ óòâîðþº êðèñòàëîã³ä-
ðàòè). Õ³ì³÷íà ñòðóêòóðà àë³ôàòè÷íîãî îë³ãîìåðó ÄÅÃ
íàâåäåíà â òàáë. 1. Ï³ñëÿ âèñóøóâàííÿ ñ³ëü ðîç÷èíÿëè â
îë³ãîìåð³ ÄÅÃ. Îòðèìóâàëè ðîç÷èíè ÄÅÃ–LiClO4 ³ç
âì³ñòîì ñîë³ â³ä 0 äî 20 ì.÷. íà 100 ì.÷. ÄÅÃ.

ßê îòâåðäæóâà÷ âèêîðèñòîâóâàëè ïîë³åòèëåíïîë³-
àì³í (ÏÅÏÀ). Âì³ñò ÄÅÃ ³ ÏÅÏÀ ó âñ³õ âèïàäêàõ ñòàíî-
âèâ 90 ³ 10 ì.÷. â³äïîâ³äíî.

Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèâ÷àëè ìåòîäîì äè-
ôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) íà
ïðèëàä³ TA Instruments DSC Q2000 â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð â³ä -70 äî +100 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 10 °Ñ/õâ.
Òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (Òg) âèçíà÷àëè íà ÄÑÊ êðèâèõ
ïðè äðóãîìó íàãð³âàíí³.

Äîñë³äæåííÿ åëåêòðè÷íèõ (àêòèâíà ÷àñòèíà êîìï-
ëåêñíî¿ ïðîâ³äíîñò³ σ’) òà ä³åëåêòðè÷íèõ (ä³åëåêòðè÷íà

Íàçâà îë³ãîìåðó Õ³ì³÷íà ôîðìóëà 
Ïîë³åòèëåíîêñèä 
(ÏÅÎ) 

OH C H 2 OC H 2 n
 H

 
Àë³ôàòè÷íèé 
äâîôóíêö³îíàëüíèé 
åïîêñèäíèé 
îë³ãîìåð, 
äèãë³öèäèëîâèé 
åô³ð 
ïîë³åòèëåíãë³êîëþ 
(ÄÅÃ) 

CH 2 CH

O

O CH 2 CH2 OCH 2 CH CH2

O
CH 2n

 

Òàáëèöÿ 1. Ïîð³âíÿííÿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ÏÅÎ òà ÄÅÃ



²îí-ïðîâ³äíà ïîë³ìåðíà ñèñòåìà íà îñíîâ³ àë³ôàòè÷íî¿ åïîêñèäíî¿ ñìîëè òà LiClO4

363

êîíñòàíòà ε’) õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçîâàíèõ ñèñòåì
ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ øèðîêîñìóãîâîãî ä³åëåêò-
ðè÷íîãî àíàë³çàòîðà “Novocontrol Alpha” âèñîêî¿ ðîç-
ä³ëüíî¿ çäàòíîñò³ ç Novocontrol Quatro Cryosystem, îá-
ëàäíàíîãî äâîåëåêòðîäíîþ ñõåìîþ, â ÷àñòîòíîìó ä³à-
ïàçîí³ 10-1–107 Ãö ³ òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä -60
äî +200 °Ñ. Íàïðóãà, ÿêó ïðèêëàäàëè äî çðàçêà, äîð³â-
íþâàëà 0,5 Â. Äîñë³äæóâàí³ çðàçêè áóëè êðóãëî¿ ôîðìè
ä³àìåòðîì 20,0 ³ òîâùèíîþ 0,5 ìì, íà ÿê³ ïîïåðåäíüî ó
âàêóóì³ íàïèëþâàëè àëþì³í³ºâå ïîêðèòòÿ, ùî ñëóæèëî
ÿê åëåêòðîäè. Øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 20 °Ñ/õâ.
Äàí³ ïðîàíàë³çîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìíîãî
çàáåçïå÷åííÿ “Novocontrol WinDETA” âåðñ³¿ 3.8.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ðåçóëüòàòè ÄÑÊ íàâåäåí³ íà ðèñ. 1a. Îòðèìàí³ ç
êðèâèõ, ïîäàíèõ íà ðèñ. 1à, çíà÷åííÿ Òg åïîêñèäíèõ
ïîë³ìåð³â íàâåäåíî ó âèãëÿä³ çàëåæíîñò³ Òg â³ä âì³ñòó
LiClO4 â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ íà ðèñ. 1á. ßê âèäíî ç ðè-
ñóíêà, ïðè çðîñòàíí³ ê³ëüêîñò³ ââåäåíîãî â ðåàêö³éíó
ñóì³ø LiClO4 â³ä 0 äî 20 ì.÷. Òg îòðèìàíèõ ïîë³ìåð³â
ë³í³éíî çá³ëüøóºòüñÿ ç -10 äî +25 °Ñ. Ìîæíà ïðèïóñ-
òèòè, ùî ïðè ââåäåíí³ â ñèñòåìó LiClO4, â ñòðóêòóðó
ÿêîãî âõîäÿòü êàò³îíè Li+, âíàñë³äîê ¿õ åëåêòðîñòà-
òè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ç ìàêðîìîëåêóëÿðíèì ëàíöþãîì ïîë³-
ìåðó ÄÅÃ, óòâîðþþòüñÿ êîîðäèíàö³éí³ êîìïëåêñè
{åòåðíèé êèñåíü – êàò³îí ë³ò³þ – åòåðíèé êèñåíü}
(ðèñ. 2), ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ çì³ùåííÿì åëåêòðîííî¿
ãóñòèíè àòîì³â êèñíþ òà ¿¿ ÷àñòêîâîþ ïîëÿðèçàö³ºþ
[5, 21, 25]. Íàñë³äêîì öüîãî º ³ñòîòíå çìåíøåííÿ ñåã-
ìåíòàëüíî¿ ðóõëèâîñò³ ëàíöþã³â åïîêñèäíîãî ïîë³ìå-
ðó â ìåæàõ óòâîðåíèõ êîìïëåêñ³â, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó
çðîñòàíí³ Òg ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Ë³í³éíà çàëåæí³ñòü Tg
â³ä âì³ñòó ñîë³ ñâ³ä÷èòü, ùî âñ³ ³îíè ë³ò³þ áåðóòü ó÷àñòü
â óòâîðåíí³ êîîðäèíàö³éíèõ çâ’ÿçê³â.

Çà äàíèìè ð³çíèõ àâòîð³â, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåîäíî-
çíà÷íèé âïëèâ âì³ñòó LiClO4 íà Tg. Â ðîáîò³ [20] áóëî

çàô³êñîâàíî çðîñòàííÿ Tg â³ä -46 äî -30 °Ñ çà ìàëîãî
âì³ñòó LiClO4 â ÏÅÎ (1 ìîëü/êã) ³ ïîäàëüøå ïîâ³ëüíå
çìåíøåííÿ äî -35 °Ñ çà êîíöåíòðàö³¿ 7,5 ìîëü/êã. Ó òîé
æå ÷àñ, çã³äíî ç äàíèìè [26], äîäàâàííÿ ë³ò³ºâî¿ ñîë³ LiPF6
ó âèñîêîìîëåêóëÿðíèé ÏÅÎ çíèæóº ÿê òåìïåðàòóðó
ñêëóâàííÿ, òàê ³ òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ. Ââåäåííÿ ³íøî¿
ë³ò³ºâî¿ ñîë³ LiCF3SO3 â ÏÅÎ ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ
âåëè÷èíè Tg ç -65 äî -71 °Ñ [27]. Ïîð³âíÿíî ç ÄÅÃ, â
îñòàíí³õ âèïàäêàõ, êîëè êîîðäèíàö³éí³ çâ’ÿçêè íå âèíè-
êàþòü, ìîëåêóëÿðíà ðóõëèâ³ñòü ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â
çðîñòàº.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ ³çîòåðìè ä³éñíî¿ ÷àñòèíè ε’ òà
êîìïëåêñíî¿ σ’ çà ð³çíî¿ êîíöåíòðàö³¿ LiClO4 â ÄÅÃ,
îòðèìàí³ â ìåæàõ òåìïåðàòóð â³ä -60 äî +200 °Ñ. Ç íàâå-
äåíèõ äàíèõ âèäíî, ùî ÷èñëîâå çíà÷åííÿ òà õàðàêòåð
êðèâèõ σ’ ³ ε’ çàëåæàòü â³ä äâîõ ôàêòîð³â: âì³ñòó LiClO4
òà òåìïåðàòóðè, çà ÿêî¿ ïðîâåäåíî âèì³ðþâàííÿ. Çà
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Êîîðäèíàö³éí³
çâ’ÿçêè

Ðèñ. 2. Ñõåìà óòâîðåííÿ êîîðäèíàö³éíèõ çâ’ÿçê³â
êàò³îíîì ë³ò³þ ç ïîë³ìåðíèìè ëàíöþãàìè, ÿê³ ì³ñòÿòü
åòåðíèé êèñåíü

à á
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òåìïåðàòóð, íèæ÷å Tg, ε’ ìàº íèçüê³ çíà÷åííÿ òà ìàéæå
íå çì³íþºòüñÿ ³ç ÷àñòîòîþ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî «áëîêó-
âàííÿ» â³ëüíèõ íîñ³¿â çàðÿäó çà ðàõóíîê íèçüêî¿ ðóõëè-
âîñò³ ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ïîë³ìåðíî¿ ìàò-
ðèö³. Â öüîìó æ ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð çíà÷åííÿ ä³éñíî¿
÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ σ’ çì³íþþòüñÿ ë³í³éíî ç ÷àñòî-
òîþ, òîáòî ñèñòåìè º ä³åëåêòðèêàìè. Ïðè çðîñòàíí³ òåì-
ïåðàòóð âèùå Tg â³äáóâàºòüñÿ «ðîçìîðîæóâàííÿ» ïîë³-
ìåðíèõ ëàíöþã³â, ùî ïðèâîäèòü äî âèâ³ëüíåííÿ
êàò³îí³â ë³ò³þ òà çðîñòàííÿ çíà÷åíü ε’. Â³ëüí³ êàò³îíè
ë³ò³þ ïåðåõîäÿòü ó çîíó ïðîâ³äíîñò³ ³ ïî÷èíàþòü ðóõà-
òèñÿ âçäîâæ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà çà ó÷àñòþ åòåðíîãî
êèñíþ â öüîìó ðóñ³ (ðèñ. 4). Öåé ïåðåíîñ çàðÿäó ïðè-
âîäèòü äî çðîñòàííÿ σ’ ñèñòåìè ³ ïîÿâè ïëàòî çà íèçü-
êèõ ÷àñòîò (òàê çâàíå ïëàòî DC ïðîâ³äíîñò³, îáëàñòü ³çî-
òåðìè, íà ÿê³é çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ íå çàëåæàòü â³ä ÷àñ-
òîòè) íà ñïåêòðàõ ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ σ’. Çà-
ëåæí³ñòü âåëè÷èíè σ’ â³ä êóòîâî¿ ÷àñòîòè ω =2πf
îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì [28, 29]:

σ’(w) = σ0 + Aωs,
äå: σ0 – ïðîâ³äí³ñòü, ùî íå çàëåæèòü â³ä ÷àñòîòè,

ïîêàçíèê ñòóïåíÿ äîð³âíþº 0 < σ  ≤ 1; À – êîåô³ö³ºíò. Çà
íèçüêèõ ÷àñòîò âíåñîê äðóãîãî ÷ëåíà ð³âíÿííÿ íåçíà÷-
íèé ³ ïðîâ³äí³ñòü, ÿêà íå çàëåæèòü â³ä ÷àñòîòè (ïëàòî íà
ãðàô³êó), àñîö³þºòüñÿ ç ïðîâ³äí³ñòþ íà ïîñò³éíîìó
ñòðóì³ (DC ïðîâ³äí³ñòü). Çà âèñîêèõ ÷àñòîò, âèùå êðè-
òè÷íî¿ ÷àñòîòè (fc), ãîëîâíó ðîëü â³ä³ãðàº çàëåæíèé â³ä
÷àñòîòè äðóãèé ÷ëåí ð³âíÿííÿ σac(ω) ∼ ωs, ÿêèé õàðàêòå-
ðèçóº ñòðèáêîâó ïðîâ³äí³ñòü ó íåóïîðÿäêîâàíîìó òâåð-
äîìó ñòàí³ (AC ïðîâ³äí³ñòü). Çíà÷åííÿ fc ³ ïàðàìåòð³â A
òà s ð³âíÿííÿ (1) çàëåæàòü â³ä òåìïåðàòóðè ³ âåëè÷èíè
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðè ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (à, â) ³ ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿
åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ (á, ã) åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â ³ç âì³ñòîì LiClO4: 5 (à, á) ³ 10 ìàñ.÷. (â, ã). Öèôðè á³ëÿ êðèâèõ
îçíà÷àþòü òåìïåðàòóðó âèì³ðþâàíü

Ðèñ. 4. Ðóõ êàò³îíà ë³ò³þ âçäîâæ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà
ÄÅÃ

(1)
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ïðîâ³äíîñò³ ñèñòåìè [29].
Â òàáë. 2 ïîäàí³ çíà÷åííÿ ε’ íà ÷àñòîò³ 103 Ãö, à

òàêîæ âåëè÷èíè ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ σ’ äëÿ
ð³çíèõ òåìïåðàòóð â óñüîìó ä³àïàçîí³ âì³ñòó ë³ò³ºâî¿
ñîë³ â åïîêñèäíîìó ïîë³ìåð³, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ïëàòî
íà êðèâèõ ³ ââàæàþòüñÿ ïðîâ³äí³ñòþ íà ïîñò³éíîìó
ñòðóì³.

Ïðè ïîäàëüøîìó çá³ëüøåí³ òåìïåðàòóðè (âèùå
40–60 °Ñ) ê³ëüê³ñòü â³ëüíèõ íîñ³¿â çàðÿäó – ³îí³â Li+,
ùî äîëàþòü åíåðãåòè÷íèé áàð’ºð ³ ïåðåõîäÿòü ó ïðî-
â³äíèé ñòàí, çðîñòàº. Öå ïðèâîäèòü äî ïîÿâè åôåêòó
áëîêóâàííÿ åëåêòðîä³â, âèêëèêàíîãî ïîëÿðèçàö³ºþ
ïðîñòîðîâîãî çàðÿäó, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ â ïîÿâ³ ïëàòî
íà ³çîòåðìàõ ε’ çà íèçüêèõ ÷àñòîò ³ çìåíøåíí³ çíà÷åíü
ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ σ’ çë³âà â³ä ïëàòî DC ïðî-
â³äíîñò³. Çà âèñîêèõ ÷àñòîò öåé åôåêò ïðàêòè÷íî íå ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ ÷åðåç äîì³íóâàííÿ ïðîöåñó ðåëàêñàö³¿ ïðî-
â³äíîñò³ [17].

Áóëî òàêîæ ïðîâåäåíî àíàë³ç ÷àñòîòíèõ çàëåæíîñ-
òåé ³ìïåäàíñó äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì â³ä òåìïåðàòóðè.
Íà ðèñ. 5à íàâåäåí³ ³çîòåðì³÷í³ çàëåæíîñò³ Z”=f(Z’)
(Z’=M”/(ω·Co) – ä³éñíà ÷àñòèíà ³ìïåäàíñó; Z”=M’/(ω·Co)
– óÿâíà ÷àñòèíà ³ìïåäàíñó, äå Ì’ ³ Ì” – ä³éñíà òà
óÿâíà ÷àñòèíè åëåêòðè÷íîãî ìîäóëÿ; Ñ0 – ºìí³ñòü

êîíäåíñàòîðà êîì³ðêè äëÿ ä³åëåêòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü
áåç çðàçêà ó âàêóóì³) ó ïîäâ³éíèõ ëîãàðèôì³÷íèõ êîîð-
äèíàòàõ äëÿ ñèñòåìè ÄÅÃ ³ç âì³ñòîì 5 ìàñ.÷. LiClO4 â
òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ â³ä -60 äî +200 °Ñ. Âèäíî,
ùî õàðàêòåð ³çîòåðì çà òåìïåðàòóð íèæ÷å Òg â³äïîâ³-
äàº õàðàêòåðó â³äêðèòîãî äèôóç³éíîãî ³ìïåäàíñó Âàð-
áóðãà (ïðÿìà ë³í³éíà çàëåæí³ñòü), ÿêèé îïèñóº íàï³âíå-
ñê³í÷åííèé äèôóç³éíèé ïðîöåñ, ³ çóìîâëåíèé «çàìî-
ðîæåí³ñòþ» ïðîöåñó ïåðåíîñó çàðÿäó â òàêèõ ñèñòå-
ìàõ. Ïðè ïåðåõîä³ ñèñòåì ÷åðåç Òg íà ³çîòåðìàõ ç’ÿâëÿºòüñÿ
ì³í³ìóì, ÿêèé â³äïîâ³äàº îá’ºìíîìó îïîðó ìàòåð³àëó.
Êðèâ³ íàáóâàþòü âèãëÿäó ê³íöåâîãî (çàêðèòîãî) äèôóç³é-
íîãî ³ìïåäàíñó Âàðáóðãà, ÿêèé îïèñóº ë³í³éíèé äèôóç³é-
íèé ïðîöåñ, ùî â³äáóâàºòüñÿ â îäíîð³äíîìó øàð³ ê³íöå-
âî¿ òîâùèíè, òîáòî ïðîöåñ ïåðåíîñó çàðÿäó êð³çü îá’ºì
ìàòåð³àëó ñèñòåì «ðîçìîðîæóºòüñÿ» [30].

Äëÿ ðîçðàõóíê³â ïðîâ³äíîñò³ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³
(σdc) áóäóâàëè ä³àãðàìè Êîëà-Êîëà Z”=f(Z’) (íà ïðèêëàä³
ñèñòåìè ÄÅÃ ç 5 ìàñ.÷. LiClO4 çà òåìïåðàòóðè 30 °Ñ –
ðèñ. 5á). Â êîîðäèíàòàõ Êîëà-Êîëà çàëåæí³ñòü Z”~Z’ óò-
âîðþº ÷³òêèé ì³í³ìóì çà ïåâíîãî çíà÷åííÿ Z’. Çíà÷åí-
íÿ ïðîâ³äíîñò³ ðîçðàõîâóâàëè çà ñï³ââ³äíîøåííÿì:

S
l

Rdc
dc

1=σ ,

Âì³ñò 
LiClO4, 
ìàñ.÷. 

ε', 103 Ãö 
(σ’, Ñì/ñì) / (σdc, Ñì/ñì) 

60 °Ñ 100 °Ñ 160 °Ñ 200 °Ñ 

0 36 
1,70·10-7 / 1,52·10-7 

254 
1,40·10-6 / 1,47·10-6 

3220 
8,10·10-6 / 7,90·10-6 

6040 
1,30·10-5 / 1,21·10-5 

5 68 
4,70·10-7 / 5,10·10-7 

3140 
1,00·10-5 / 1,01·10-5 

60800 
9,60·10-5 / 9,85·10-5 

128000 
2,30·10-4 / 2,30·10-4 

10 48 
6,96·10-7 /6,50·10-7 

2720 
1,97·10-5 / 2,08·10-5 

208000 
3,20·10-4 / 3,16·10-4 

680000 
9,97·10-4 /1,01·10-3 

20 33 
1,50·10-7 / 1,48·10-7 

1650 
1,20·10-5 / 1,17·10-5 

212000 
3,20·10-4 / 3,26·10-4 

626000 
1,10·10-3 / 1,17·10-3 

Òàáëèöÿ 2. Õàðàêòåðèñòèêè åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â ç ð³çíèì âì³ñòîì ïåðõëîðàòó ë³ò³þ
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Ðèñ. 5. Ä³àãðàìè Z”/Z’ äëÿ åïîêñèäíî¿ ñèñòåìè ç 5 ìàñ.÷. LiClO4 â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ â³ä -60 äî +200 °Ñ
ó ïîäâ³éíèõ ëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ (à) òà êîîðäèíàòàõ Êîëà-Êîëà çà òåìïåðàòóðè 30 °Ñ (á)

(2)
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äå: Rdc – îá’ºìíèé îï³ð ìàòåð³àëó, Îì, ùî äîð³âíþº
çíà÷åííþ Z’ íà ì³í³ìóì³ êðèâî¿ ä³àãðàìè Êîëà-Êîëà;
l – òîâùèíà çðàçêà, ñì; S – ïëîùà çðàçêà, ñì2. ×àñòèíà
êðèâî¿ ñïðàâà â³ä ì³í³ìóìó â³äïîâ³äàº ïîâåðõíåâèì
ïîëÿðèçàö³éíèì åôåêòàì, ÿê³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â íèçü-
êî÷àñòîòí³é îáëàñò³, à ÷àñòèíà êðèâî¿ çë³âà â³ä ì³í³ìó-
ìó â³äïîâ³äàº îá’ºìíèì ïîëÿðèçàö³éíèì åôåêòàì ó
âèñîêî÷àñòîòí³é îáëàñò³. Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ σdc ïî-
äàí³ â òàáë. 2. ²äåíòè÷í³ñòü ðîçðàõîâàíèõ çíà÷åíü σdc ç
³ìïåäàíñíîãî àíàë³çó òà çíà÷åíü σ’, âèçíà÷åíèõ ç ïëàòî
íà ïåðâèííèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ñïåêòðàõ ä³éñíî¿ ÷à-
ñòèíè êîìïëåêñíî¿ ïðîâ³äíîñò³, ñâ³ä÷èòü ïðî êîðåêòí³ñòü
çàñòîñóâàííÿ öèõ òèï³â àíàë³çó äëÿ ïîâåä³íêè äîñë³ä-
æóâàíèõ ³îíïðîâ³äíèõ ñèñòåì ó øèðîêîìó òåìïåðàòóð-
íîìó ³ ÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³ òà ñïðàâåäëèâ³ñòü âèçíà-
÷åíèõ ð³âí³â ïðîâ³äíîñò³ ñèñòåì.

Íàâåäåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî ³îíïðîâ³äíà ñèñòåìà íà
îñíîâ³ ÄÅÃ–LiClO4 ñòàíîâèòü ³íòåðåñ ÿê òâåðäèé ïîë³-
ìåðíèé åëåêòðîë³ò, çäàòíèé ôóíêö³îíóâàòè çà âèñîêî¿
òåìïåðàòóðè (200 °Ñ). Çà ðåçóëüòàòàìè ÒÃÀ âòðàòà ìàñè
çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè íåçíà÷íà, ùî âêàçóº íà éîãî åêñï-
ëóàòàö³éíó ïðèäàòí³ñòü çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð. Ó òîé
æå ÷àñ, çà äàíèìè àâòîð³â [26], äëÿ ïîë³ìåðíîãî åëåêò-
ðîë³òó íà îñíîâ³ ÏÅÎ ç ë³ò³ºâîþ ñ³ëëþ LiPF6 ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ äîñèòü çíà÷íà âòðàòà ìàñè (15 % äëÿ êîìïîçèòó
ÏÅÎ–20%LiPF6).

Äîñÿãíóòèé çà òåìïåðàòóðè 200 °Ñ âèñîêèé ð³âåíü
åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ (~ 1·10-3 Ñì/ñì) øâèäêî çìåíøóºòü-
ñÿ ïðè çíèæåíí³ òåìïåðàòóðè, ïðîâ³äí³ñòü çà òåìïåðà-
òóðè 100 °Ñ íà äâà ïîðÿäêè íèæ÷à, í³æ çà 200 °Ñ.
Ïðè÷èíîþ öüîãî, î÷åâèäíî, º íàÿâí³ñòü êîîðäèíàö³é-
íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ³îíàìè ë³ò³þ ³ ìàêðîìîëåêóëàìè ÄÅÃ,
ÿê³ çíèæóþòü ìîëåêóëÿðíó ðóõëèâ³ñòü ïîë³ìåðíèõ ëàí-
öþã³â ³ ÿê³ á³ëüø ñò³éê³ çà íèçüêèõ òåìïåðàòóð. Öå, â
ñâîþ ÷åðãó, ìîæå ïðèâîäèòè äî çíèæåííÿ âåëè÷èíè
“decoupling index” – ïîêàçíèêà ðóõëèâîñò³ ³îíà ë³ò³þ
øëÿõîì ïåðåñêîêó â³ä îäíîãî àòîìà êèñíþ äî ³íøîãî.
Íå âèêëþ÷åíî òàêîæ óòâîðåííÿ àãðåãàò³â ³îííèõ ïàð
[5], çà çá³ëüøåíîãî âì³ñòó (20 ìàñ.÷.) LiClO4 â åïîêñèä-
íîìó ïîë³ìåð³ , ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ê³ëüêîñò³

â³ëüíèõ íîñ³¿â çàðÿäó ó ñèñòåìàõ ³, â³äïîâ³äíî, äî çìåí-
øåííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òà ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèê-
íîñò³. Òàê, çà òåìïåðàòóðè 60 °Ñ ïðîâ³äí³ñòü ÄÅÃ ç
20 ìàñ.÷. LiClO4 º íà ð³âí³ ÷èñòîãî ÄÅÃ. Îäíàê, öåé åôåêò
³ñòîòíèé ò³ëüêè çà òåìïåðàòóð äî 100 °Ñ, íàäàë³, ïðè
ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ øâèäêå çðîñ-
òàííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òà ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³
çà ðàõóíîê ðóéíóâàííÿ àãðåãàò³â, ÿêå ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ âèâ³ëüíåííÿì íîñ³¿â çàðÿäó – êàò³îí³â Li+. Çà òåìïå-
ðàòóðè 200 °Ñ ó çðàçêó ÄÅÃ–20ìàñ.÷.LiClO4 äîñÿãàþòü-
ñÿ ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ σ’=1,1·10-3 Ñì/ñì ³ ε’=6,3·105

(òàáë. 2).
Ìîæëèâèé øëÿõ ïîêðàùåííÿ ïðîâ³äíîñò³ çà íèçü-

êèõ òåìïåðàòóð – ââåäåííÿ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ó
ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ, ÿê³ óòâîðþþòü ñâîºð³äí³ “êàíà-
ëè”, ùî ïîëåãøóþòü òðàíñïîðò ³îí³â [18, 26]. Ó ðî-
áîò³ [26] äîñÿãíóòèé òàêèé ñàìèé ð³âåíü åëåêòðîïðî-
â³äíîñò³ (~ 10-3 Ñì/ñì) çà òåìïåðàòóðè 50–100 °Ñ çà
íàÿâíîñò³ 5 % âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê. ²íø³ òèïè íàíî-
íàïîâíþâà÷³â òàêîæ äàþòü ïîçèòèâíèé åôåêò [5, 21].
Ó äåÿêèõ âèïàäêàõ äëÿ ïîêðàùåííÿ òðàíñïîðòó ³îí³â
ë³ò³þ â ÏÅÎ ââîäÿòü ïëàñòèô³êàòîðè [26, 27].

Îòæå, ñèíòåç åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó çà íàÿâíîñò³
ïåðõëîðàòó ë³ò³þ äàâ çìîãó îòðèìàòè ³îíïðîâ³äíèé ïîë³-
ìåðíèé ìàòåð³àë ç âèñîêèì ð³âíåì ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³
(~10-3 Ñì/ñì) ³ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (6·105) çà
ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð (äî 200 °Ñ). Íàÿâí³ñòü åòåðíî-
ãî êèñíþ â ïîë³ìåðíîìó ëàíöþç³ àë³ôàòè÷íîãî åïîê-
ñèäó ÄÅÃ íàäàº éîìó ñòðóêòóðè, ïîä³áíî¿ äî ïîë³åòè-
ëåíîêñèäó, ùî çàáåçïå÷óº ìåõàí³çì ïåðåíîñó êàò³îíó
ë³ò³þ çà ó÷àñò³ åòåðíîãî êèñíþ. Íà â³äì³íó â³ä ÏÅÎ,
ïîë³åïîêñèä ÄÅÃ ìàº âèñîêó òåðìîñò³éê³ñòü ³ ñòàíî-
âèòü ³íòåðåñ ÿê òâåðäèé ïîë³ìåðíèé åëåêòðîë³ò, çäàò-
íèé ôóíêö³îíóâàòè çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð.

Öÿ ðîáîòà âèêîíóâàëàñÿ â ðàìêàõ ïðîåêòó "Íàíî-
ñòðóêòóðîâàí³ ìóëüòèôàçí³ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè äëÿ
åëåêòðîàêòèâíèõ ìàòåð³àë³â" Ö³ëüîâî¿ êîìïëåêñíî¿
ïðîãðàìè ÍÀÍ Óêðà¿íè "Ôóíäàìåíòàëüí³ ïðîáëåìè
íàíîñòðóêòóðíèõ ñèñòåì, íàíîìàòåð³àë³â, íàíîòåõ-
íîëîã³é"
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Èîíïðîâîäÿùàÿ ïîëèìåðíàÿ ñèñòåìà íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêîé
ýïîêñèäíîé ñìîëû è LiClO4
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Ñèíòåçèðîâàí èîíïðîâîäÿùèé ïîëèìåðíûé ìàòåðèàë íà îñíîâå ýïîêñèäíîãî àëèôàòè÷åñêîãî
îëèãîìåðà – äèãëèöèäèëîâîãî ýôèðà ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ (ÄÝÃ), îòâåðæäåííîãî
ïîëèýòèëåíïîëèàìèíîì â ïðèñóòñòâèè ïåðõëîðàòà ëèòèÿ (LiClO4). Ìåòîäàìè äèôôåðåíöèàëüíîé
ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè è øèðîêîïîëîñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíî âëèÿíèå
ñîäåðæàíèÿ LiClO4 íà ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà. Íàëè÷èå LiClO4 âëèÿåò
íà ñòðóêòóðó ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ñòåêëîâàíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè LiClO4 âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííîãî
êîìïëåêñà {ýôèðíûé êèñëîðîä – êàòèîí ëèòèÿ – ýôèðíûé êèñëîðîä}. Ïîëó÷åííûé ïîëèìåðíûé
ìàòåðèàë èìååò âûñîêèé óðîâåíü èîííîé ïðîâîäèìîñòè (10-3 Ñì/ñì) è äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè (6·105) ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (äî 200 °Ñ). Íàëè÷èå ýôèðíîãî êèñëîðîäà
â ïîëèìåðíîé öåïè àëèôàòè÷åñêîãî ýïîêñèäà ÄÝÃ ïðèäàåò åìó ñòðóêòóðó, ïîäîáíóþ
ïîëèýòèëåíîêñèäó (ÏÝÎ), ÷òî îáåñïå÷èâàåò ìåõàíèçì ïåðåíîñà êàòèîíà ëèòèÿ ñ ó÷àñòèåì
ýôèðíîãî êèñëîðîäà. Â îòëè÷èå îò ÏÝÎ, ïîëèýïîêñèä ÄÝÃ îáëàäàåò âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ,
à ñèñòåìû ÄÅÃ–LiClO4 ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êàê ïåðñïåêòèâíûå òâåðäûå ïîëèìåðíûå
ýëåêòðîëèòû, ñïîñîáíûå ôóíêöèîíèðîâàòü ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíïðîâîäÿùèé ïîëèìåð, ýïîêñèäíàÿ ñìîëà, ïåðõëîðàò ëèòèÿ, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ,
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü.

Ion-conductive polymer system based on aliphatic epoxy resin and LiClO4
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Ion-conductive polymer material based on epoxy oligomer of diglycide aliphatic ester of polyethylene
glycol (DEG) was synthesized cured by polyethylenepolyamine and in the presence of lithium perchlorate
(LiClO4). The effect of LiClO4 content on electrophysical properties of epoxy polymers has been studied
by means of methods of the Differential scanning calorimetry (DSC) and the broadband dielectric
spectroscopy (BDS). Perchlorate lithium affects on structure of the epoxy DEG as evidenced from a
significant increase in the glass transition temperature with increasing concentration of LiClO4
coordination complexes, as a result {ether oxygen - lithium cations - ether oxygen} formed. The obtained
polymer material has high values of ionic conductivity σ' ( 10-3 S/cm) and dielectric constant ε ' (6·105)
at elevated temperatures (200 °Ñ). The presence of ether oxygen in the chemical structure of DEG
polymer chain that is similar to polyethylene oxide provides a transfer mechanism of the lithium cations
with the ether oxygen. In contrast to PEO the polyepoxide DEG has high heat resistance, therefore
DEG-LiClO4 systems are of interest as perspective solid polymer electrolytes, which are able to work at
high temperature.

Key words: ion-conductive polymer, epoxy resin, lithium perchlorate, glass transition temperature, electrical and dielectric
characteristics.


