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УМОВНІ СКОРОЧЕННЯ

ППЕ або ПЕ -  полімерні паливні елементи

111 ЇМ -  полімерна протонпровідна мембрана

КМ -  композитні мембрани

ПЕ -  паливний елемент

DMAc -  ^^дим етилацетам ід

NMP -  №метил-2-піролідон

PVP -  полівінілпіролідон

PEG -  поліетиленгліколь

TEG -  тетраетиленгліколь

TFN -  тонкоплівкові нанокомпозитні мембрани

ІР -  іонні рідини

ОІР -  олігомерні іонні рідини

ГОІР -  гуанідинові олігомерні іонні рідини

МЕБ -  мембранно-електродний блок
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ВСТУП

Актуальність роботи: Останнім часом спостерігається стійка тенденція 

зростання енергоспоживання, що задовольняється, в першу чергу, за рахунок 

резервного викопного палива. Під час згорання такого палива в атмосферу 

викидаються гази, що провокують парниковий ефект та інші забруднення. Це, в 

свою чергу, загострює екологічні проблеми, пов'язані з охороною 

навколишнього середовища [1 ].

Найбільш перспективними і екологічно чистими джерелами 

електроенергії є низькотемпературні полімерні паливні елементи (ППЕ або 

ПЕ), які потенційно можуть стати ключовою складовою водневої енергетики. 

Перспективність їхнього використання зумовллюють досить високі показники 

ККД і практичність [2].

Головною складовою ППЕ є протонпровідна мембрана (111 ЇМ) на основі 

полімерних матеріалів [2]. Для ефективного застосування в паливних елементах 

111 ЇМ повинна володіти певними технічними характеристиками. Зокрема, 

високою протонною провідністю в робочих температурних діапазонах та 

хімічною стабільністю за умов тривалої експлуатації, витримувати значні 

механічні і термічні навантаження. Також не менш важливим фактором є 

комерційна доступність мембрани [3].

Найбільш ефективними вважаються пористі мембрани інфільтровані 

іонними рідинами. Такі мембрани, містять в своїх порах провідну рідину у 

вигляді солей. Застосування іонних рідин з високою протонною- і катіонною 

провідністю забезпечує реалізацію перенесення іонів в безводних умовах за 

рахунок власної сегментальної рухливості [4].

Метою роботи було отримання протонпровідних мембран на основі 

полісульфону та іонної рідини для використання в паливних елементах.

Для досягнення поставленої мети необхідно було виконати наступні 

завдання:



- отримати полісульфонові мембрани методом інверсії фаз;

- синтезувати олігомерні іонні рідини на основі гуанідину;

- дослідити будову та характеристики отриманих ІОР;

- отримати протонпровідні мебрани із застосуванням нових синтезованих 

іонних рідин;

- визначити іонну провідність одержаних мембран та ефективність 

просочування;

- встановити можливість використання отриманих протонпровідних 

мембран в паливних елементах.
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РОЗДІЛ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ

6

1.1. Загальна характеристика та види протонпровідних 

нанокомпозитних мембран

Мембранна технологія у більшості випадків використовуюється для 

очищення питної води, знесолення морської води, очищення промислових 

стічних вод [5]. Проте, існуюча технологія із застосуванням саме полімерних 

мембран, дещо обмежена через гідрофобність і швидке забруднення останніх. 

Для часткового вирішення цієї проблеми і підвищення продуктивності, була 

запропонована ідея допування мембран різними неорганічними компонентами 

[6 ].

Композитні мембрани (КМ) -  це протонпровідні провідники, з різним 

поєднанням матриці і неорганічних компонентів (рис.1.1) [2]. Нанокомпозитні 

мембрани складаються з полімерної підкладки, нанорозмірних наповнювачів 

(наприклад оксидів металів -  N10, 7п0 , Т і02) матеріалів на основі вуглецю, 

кремнію/оксиду кремнію (Бі02) та металоорганічного каркасу (МОБ), що 

рівномірно розподілені на поверхні полімерної матриці [2 ].

Рис.1.1. Схема протонпровідної мембрани



Все іонообмінні мембранні матеріали можна розбити на три великі 

класи: високомолекулярні мембрани на основі полімерів, що містять

функціональні іонообмінні угруповання, неорганічні мембранні матеріали і 

гібридні матеріали типу органіка / неорганіка [7].

Високомолекулярні мембрани побудовані на основі гнучких 

полімерних ланцюгів, що повторюються. Ланки формують з аліфатичних 

циклічних, ароматичних вуглеводневих фрагментів, що містять функціональні 

групи (-БОзИ, -Р 0 3Н, -СООН, -ВИ3ОИ і т.д.). Протони або ОН-групи останніх 

можуть заміщатися на іони, що містяться в контактуючих з мембраною 

розчинах [7].

Мембрани, що застосовують в низько- і високотемпературних ПЕ 

поділяють на катіоно-та аніонообмінні. Катіонообмінні полімерні плівки з 

негативно зарядженими групами (-БО3-, -Р 032- і ін.) забезпечують провідність 

катіонів. Аніонообмінні плівки, за рахунок наявності позитивно заряджених 

груп (МН2+, - Ж 2Н +, -РЯ + і ін.) призначені для транспорту аніонів [8 ].

За агрегатним станом мембрани поділяють на рідкі, тверді та газові. Рідкі 

мембрани класифікуються на насипні, емульсійні та підтримувані. Рідкі 

мембрани використовуються частіше ніж тверді, завдяки ефективності у 

розділенні газів, іонів, молекул та органічних сполук [9]. Тверді мембрани 

використовуються як полімерні електроліти. Твердими полімерними 

електролітами (ТПЕ) називають речовини, що мають полімерну будову з 

різними функціональними групами. Такі елеткроліти здатні до дисоціації з 

утворенням катіонів або аніонів. Як наслідок, спрямований рух частинок 

всередині структури полімеру обумовлює його іонну провідність [1 0 ].

В свою чергу насипні та емульсійні мембрани не передбачають 

використання опори. Рідкі підтримувані мембрани також ефективні для 

процесів розділення іонів металів завдяки високій селективності [9].

Технологія отримання КМ передбачає застосування таких складових:

Матриця. Як підкладки для композитних мембран використовують різні 

матеріали. Зокрема, тканини, папір, нетканні шари з природних і синтетичних
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волокон, пористі плівки і волокна з пластмас, пористі вироби з металів, скла, 

кераміки, а також різноманітні мікро- і ультрафільтраційні мембрани [1 1 ].

Вибір матеріалів для отримання мембрани, грунтується на отриманні 

бажаних фізико-хімічних властивостей та характеристик мембрани. Найбільш 

поширеними полімерами, що використовуються для синтезу нанокомпозитних 

мембран є: полісульфон (PSf), поліетерсульфон (PES), PVDF, ацетат целюлози 

(CA), поліамід (PA) та полідиметилсилоксан (PDMS) [12]. Вони відрізняються 

відносно низькою вартістю та дозволяють отримати мембрани з широким 

діапазоном пор. Недоліком вищевказаних полімерів є гідрофобність, обмежена 

низькою водопроникністю та висока схильність до забруднення [13].

Розчинник. Важливу роль у будові морфологічної структури мембрани 

також відіграють розчинники. Найбільш відомі з них №метил-2-піролідон 

(NMP) [14] та ^^дим етилацетам ід  (DMAc). Розчинники індукують 

різноманітні взаємодії з полімерними ланцюгами, а також забезпечують 

процеси інверсії фаз під час виготовлення мембран. Одним із головних та 

важливих критеріїв вибору розчинника є параметр розчинності [15].

Пороутоврювач. Як агент для пороутворення обирають водорозчинні 

полімери, такі як полівінілпіролідон (PVP), поліетиленгліколь (PEG), 

тетраетиленгліколь (TEG). Ці полімерні добавки забезпечують підвищення 

в'язкості та гідрофільності, поліпшення утворення пір та пригнічення процесів 

утворення макроуникнення [16].

Наповнювачі. В залежності від особливостей застосування майбутньої 

мебрани, як наповнювачі, використовують досить широкий спектр 

неорганічних речовин [17]. Зокрема, поліуретан (PU) та оксид нікелю (NiO) 

використовуються для розділення вуглекислого газу; полісульфон (PSf) та 

водний розчин оксиду заліза (HFO) -  для виділення свинцю у воді; 

титанвуглецеві нанотрубки (TCN) -  для опріснення морської води [18].

Обираючи відповідні наповнювачі, допуючі елементи, методи 

виготовлення, розчинник (мономер або розчин-донор) можна варіювати 

властивості полімерної мембрани, фізико-хімічні показники, аби створити

8



мембрану для тої чи іншої цілі (для розділення різних молекул у різних 

середовищах) [17]. Допуючі компоненти у полімерній мембрані значно 

підвищують їхні каталітичні, фотокаталітичні, адсорбційні, антибактеріальні та 

окиснювальні властивості. Як наслідок зростає механічна міцність, проникність 

та селективність мембрани [19].

Переваги композитних мембран полягають в наступному [20]:

• розділовий шар і пориста підкладка отримані з різних матеріалів, що 

зумовлює різноманітність варіантів;

• індивідуальне отримання шарів полегшує формування оптимальної 

внутрішньої структури мембрани;

• поєднання високих масообмінних характеристик розділового шару з 

оптимальними фізико-механічними властивостями підкладки, підвищує 

технологічні параметри мембран і розширює сферу їхнього застосування;

• на формування ультратонкого шару необхідні мінімальні витрати 

дорогих і дефіцитних матеріалів, що обумовлює невисоку вартість мембран.

1.2. Сучасні методи синтезу та модифікування іонопровідних 

полімерних мембран

Існує кілька основних способів отримання композитних мембран:

Інверсія фаз (phase inversion). Метод інверсії фаз одни із основних і 

найбільш оптимальних способів виготовлення полімерних нанокомпозитних 

мембран (рис.1.2). Процес полягає в диспергуванні нанонаповнювачів в розчині 

полімеру перед процесом інверсії фаз. Створені таким методом мембрани в 

основному використовуються в процесах мікро- або ультрафльтрації завдяки 

типовій пористій структурі [2 1 ].
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Рис. 1.2. Виготовлення нанокомпозитних мембран методом інверсії фаз

Склад розчинів з допантами залежить від майбутнього застосування 

мембран. Для нанокомпозитних мембран, що використовуються для очищення 

води, застосовують 17-20 мас.% полімерних гранул, 0,5-10 мас.% 

пороутворювача та 0,5-30% нанонаповнювачів [22]. В свою чергу для 

нанокомпозитних мембран для газового розділення використовується вища 

завантаженість полімеру (25-30 мас.%).

Осадження на поверхню (соагі^-беровШоп) (рис.1.3).

Рис. 1.3. Схема процесу лиття мембрани із полімерного розчину [23]
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Відомим також методом отримання мембран є лиття полімеру у формі 

листа. Технологія методу полягає у перетворення полімерного легуючого 

розчину у тонкий плоский лист. Для проведення цього процесу потрібні скляна 

пластина, ливарний ніж, коагуляційна (осаджуюча) ванна та миюча (промивна) 

ванна [2 2 ].

Такий лист можна виготовити повільно виливаючи вміст полімерного 

легуючого розчину через ливарний ніж на скляну пластину при кімнатній 

температурі. Ніж дозволяє корегувати товщину листа, а кімнатна температура 

попереджує утворення бульбашок на поверхні. Далі мембрану поміщають у 

воду з підвищеною температурою, аби вона сформувалась і від’єдналась від 

скляної пластини. Останній етап -  занурення мембрани в коагуляційне 

середовище [24].

Метод інверсії фаз. Цей метод базується на безперервному виготовленні 

одного або декількох волокон шляхом екструзії з розчину полімеру. В процесі 

можна перетворити полімерний легуючий розчин у порожнисте волокно за 

допомогою прядильного елементу (рис. 1.4) [25].

Рис. 1.4. Схема методу спіннінгу для виготовлення порожнисто- 

волокнистих мембран. [25]

Прядильний елемент -  це голка з великим зовнішнім діаметром, через



який екстурудє розчин полімеру, та малим внутрішнім діаметром, що екструдує 

розчинник [26]. Сам процес екструзії здійснюється з допомогою нанесення або 

екструзії газу. Методи спіннінгу можна поділити на два типи: мокрий і сухий. 

При сухо-мокрому спіннінгу між кінцем прядильного елементу та поверхнею 

коагуляційної ванни існує повітряний проміжок більше нуля. Він дозволяє 

зменшити напруженність полімерного ланцюга і уникнути дефектів [25]. При 

варіанті мокрого спіннінгу легуючий розчин потрапляє (екструдується) 

безпосередньо у коагуляційну ванну. Відбувається обмін між коагулянтом та 

легуючим розчином, що спричиняє інверсію фаз. Внаслідок цього, відбувається 

видалення розчинника, затвердіння та осадження порожнистих волоконних 

мембран. Однак недоліком мокрого типу є велика вирогідність утворення 

дефектів. [27]

Міжфазна полімеризація. В системах нанофільтрації та зворотного 

осмосу часто використовуються тонкоплівкові нанокомпозитні (ТР№) 

мембрани, які виготовляються комбінацією фазової інверсії та міжфазної 

полімеризації для розділення [28]. Мембрани TFN у своєму складі мають 

ультратонкий селективний шар поліаміду у верхній частині пористої основи. 

Також були успішно інтегровані в TFN мембрани допанти, такі як оксиди 

металів, матеріали на основі вуглецю та структури метал-органічного каркасу 

[28]. Міжфазна полімеризація передбачає використання двох не змішуваних 

фаз розчинника, кожна з яких містить один мономер. По-перше, діамін, такий 

як т-фенілдіамін (MPD), розчиняється у водній фазі, а по-друге, хлорид ацилу, 

такий як тримезоїлхлорид (ТМС), розчиняється в органічному розчиннику, 

такому як гексан [29]. Нанонаповнювачі, такі як цеолітовий імідазолатний 

каркас- 8  (7Ш-8), диспергуються у розчині ТМС/гексану. Зазвичай концентрація 

нанонаповнювачів у розчині ТМС/гексану є досить низькою порівняно зі 

звичайною нанокомпозитною мембраною, яка коливається в межах 0,0025 - 

0,40 мас.%. Змішуючи обидві суміші двох різних фаз розчинника, діамін 

дифундує до органічної фази і реагує з ацилхлоридом за допомогою 

нуклеофільного заміщення, утворюючи шар РА [30].
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1.3. Іонні рідини для допуванння нанокомпозитних мембран

Мембрани з іонними рідинами мають неабиякий потенціал для вирішення 

основних проблем, що стосуються очистки води [31].

Іонні рідини (ІР) -  це стабільні солі із температурою плавлення нижче 

100°С. Вони складаються із великих органічних катіонів і малих аніонів 

неорганічної природи (рис. 1.5.) [31].
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Рис. 1.5. Схематичне зображення катіонів та аніонів, пов'язаних з іонними
рідинами

Шляхом модифікації катіонної і/або аніонної частини можна синтезувати 

мембрани із іонними рідинами із заданими фізичними властивостями. Окрім 

того, такі властивості як провідність, гідрофільність, гідрофобність, полярність 

можуть бути зкореговані шляхом модифікації катіонної і/або аніонної частини 

іонної рідини [32]. Особливості іонних рідин мають ряд переваг перевагу перед 

звичайними леткими розчинниками. Зокрема, придатність для вторинної 

переробки, низька температура плавлення, незначний тиск пари, негорючість, 

підвищена стійкість до вологи, стійкість до випромінювання при високій 

температурі, широкий інтервал електрохімічного потенціалу та хімічно 

налаштована природа [33]. Завдяки незначному тиску пари ІР відомі як 

"безпечні для повітря", не забруднюють атмосферу токсинами. Крім того, іонні 

рідини, що містять гідрофобні групи, легко переробляються. ІР є чудовими



носіями для синтезу, каталізу, екстракції, очищення, нафтохімії та процесів 

доставки ліків [34]. Вони мають унікальну розчинність щодо іонів металів та 

органічних і неорганічних молекул. Це дозволяє використовувати іонні рідини 

як екологічні розчинники в різних технологіях екстракції, для розділення 

забруднювачів іонів металів, органічних та неорганічних барвників, шкідливих 

пестицидів та летких органічних сполук [35].

Процес просочування рідиною мембрани -  це класичний промисловий 

метод, що застосовують з метою видалення важких металів з води і водних 

розчинів [36]. Цей метод вирішує основні проблеми використання традиційної 

екстракції у системі рідина-рідина. Водна фаза при екстрагуванні змішується із 

органічним екстрагентом, що призводить як до втрати розчинника так і до 

неефективного очищення.

Також використання рідкої мембрани зменшує кількість реагентів, 

розчинників, що покращує експлуатаційні витрати [37].

Залежно від структурних змін іонів, іонні рідини можуть бути як 

гідрофільними так і гідрофобними.

Допування -  це процес надання полімерам властивостей 

електропровідності. Залежно від допуючого компонента розрізняють р- 

допування (компонент забтирає електрони) і шдопування (допуючий 

компонент віддає електрони) [37].

Допування мембран застосовують для поліпшення експлуатаційних 

характеристик мембрани. Зокрема для зміни фізико-механічних властивостей; 

збільшення термічної стабільності; зменшення залежності електротранспортних 

характеристик мембран від вологості навколишнього середовища; зменшення 

проникності мембран відносно водню, спиртів і т.д. [38]

Як допуючі компоненти використовують: нанорозмірні оксидні або 

сольові системи, що не генерують протони, але міцно утримують структурно 

зв'язану воду (оксиди кремнію, титану, цирконію, алюмінію, цеоліти і т.д.); 

неорганічні тверді протонпровідні електроліти (гетерополікислоти, фосфати 

цирконію, гідросульфат цезію і т.п.) [39].
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Ефективними для допування і надання мембранам протонопровідних 

властивостей є гуанідин та його похідні. Похідні гуанідину, зокрема аргінін або 

креатинін представляють велику біологічну цінність для організму тварини і 

людини. Похідні гуанідину також широко застосовуються як антисептики, 

інсектициди, лікарські засоби і консерванти [40]. Зокрема, одними з відомих 

лікарських речовин на основі гуанідину є бігуанідіни, сульфагуанідін і 

хлоргексидин. Бігуанідіни відносяться до лікарських засобів, що 

використовуються при цукровому діабеті. Сульфагуанідин -  це 

протимікробний засіб бактеріостатичної дії з групи сульфаніламідів для 

лікування кишкових інфекцій. [41]. Серед полімерних похідних гуанідину 

практично найбільш затребуваний в плані біоцидних властивостей 

полігексаметиленгуанідінійхлорид [42]. Він синтезується поліконденсацією 

гексаметилендіаміну і гуанідинійхлориду. Аналогічний процес покладено в 

основу синтезу протонного полігексаметіленгуанідінія з іншими 

противойонами (фосфат, сукцинат), але вони практично менш затребувані [43].

Гуанідинієві полімери використовують також як дезінфікуючі засоби 

пролонгованої дії. У плані бактеріцидних властивостей безсумнівний інтерес 

представляють гуанідинові олігомерні іонні рідини (ГОІР) [44]. Можливості 

зміни в широких межах будови і фізико-хімічних властивостей олігомерів при 

унікальної ролі кінцевих груп відкривають нові функціональні можливості 

похідних ГОІР як бактерицидних речовин. Зокрема, певний потенціал 

закладений в доданні таким олігомерамфіфільних властивостей. Відомо, що 

бактерицидну дію кватернізованних амонієвих органічних сполук, які широко 

використовують як дезинфікуючі речовини і антисептики, багато в чому 

пов'язано з їх амфіфільністю [45]. Механізм бактерицидної дії таких сполук 

проявляється у взаємодії як гідрофільних іонних груп, так і гідрофобних 

алкільних радикалів кватернізованного фрагмента бактерицидів з клітинною 

стінкою або цитоплазматичною мембраною мікроорганізмів і призводить до 

пошкодження останньої, перешкоджаючи її подальшому функціонуванню [46].
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1.4. Особливості застосування протонпровідних мембран в паливних 

елементах.

Основною складовою будь-якого ПЕ є мембранно-електродний блок 

(МЕБ). У полімерних паливних елементах -  це протонпровідна мембрана, на 

одну сторону якої нанесений катодний, а на іншу -  анодний каталізатори. 

Збирання струму з катодної і анодної сторін, підведення вихідних реагентів і 

відведення продуктів реакції відбувається через пористі газодифузійні шари. 

Зазвичай їх виготовляють з вуглецевих матеріалів [47]. При цьому каталізатори 

можуть бути нанесені як на протонпровідну мембрану, так і на газодифузійний 

шар, або ж на обдива компоненти одночасно [48]. Для збільшення питомої 

поверхні каталізатора і зниження витрати металу використовується 

високодисперсний носій (переважно сажа чи наноматеріали).

Паливні елементи працюють за рахунок хімічних реакцій на елоектродах. 

При цьому на аноді відбувається процес оксинення водню, а наа катоді -  

відновлення кисню. Водень переважно утворюється під час електролізу води. 

Висока чистота отриманого продукту є ключовим фактором продовження 

терміну корисного використання електродів у паливній камері [42-43].

В пливних елементах ППМ складається з основного гідрофобного 

ланцюга і бічних гідрофільних ланцюгів. Бічні ланцюги містять функціональні 

групи (-БО3И, СООИ і ін.), здатні заміщувати протони Н+ і ОН- групп. 

Гідрофобна частина полімеру впливає на стабілізацію морфології мембрани і як 

наслідок, її механічну міцність [42]. Разом з тим гідрофільна частина забезпечує 

ефективний протонний транспорт. Стійкість мембрани до води (основного 

продукту реакції) і можливих побічних продуктів (зокрема перекису водню) 

зумовлює хороші вольтамперні і ресурсні характеристики МЕБ.

Основна функція полімерної мембрани полягає в ефективному розподілі 

електродів з метою запобігання прямої хімічної реакції молекулярних реагентів 

і електричного контакту електродів. Тому, протонпровідна мембрана повинна 

відповідати ряду вимог. До них належать [48]:
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-  достатня провідність. Протонпровідна мембрана забезпечує 

перенесення протонів, що утворюються в результаті іонізації водню на аноді, в 

катодну область. Саме тому її провідність повинна бути максимальною. 

Оптимальним вважається значення в інтервалі 10_1-10"3 См/м. Також для 

зменшення електричних втрат, електронна складова провідності повинна бути 

на 2 - 3 порядки нижче іонної провідності [48].

-  газонепрникність. Мембрана розділяє анодну сторону МЕБ, в якій 

міститься водень, від катодної, звідки надходить кисень або повітря. Щоб 

уникнути прямої хімічної реакції водню з киснем (повітрям) на одному з 

електродів, мембрана повинна бути газонепроникною. Оптимальним для 

тривалого функціонування ТЕ, вважається рівень газонепроникності менше 

10-2мл/хв*см2 [47].

-  механічна міцність. Ця вимога забезпечує ефективну роботу елемента в 

умовах накопичення електронів поблизу мембрани, а також за підвищеного 

тиску реагентів [47].

-  хімічна стабільність до окиснення і гідролізу. Стійкість мембрани 

необхідна, оскільки в результаті побічної реакції на катоді: Н2 + О2 = Н20 2 (5) 

можливе утворення хімічно активного перекису водню [49].

-  помірна ступінь набухання. Під час роботи паливного елемента вода, 

що виділяється на катоді, частково поглинається мембраною. В результаті, це 

призводить до набухання, і, як наслідок, до зміни геометричних розмірів 

меабрани. Цей процес найбільш яскраво виражений за умови використання 

зволоженого повітря. Водночас, надмірне набухання мембрани з подальшим її 

висиханням при багаторазовому включенні/виключенні паливного елемента є 

вкрай небажаним процесом. Такі зміни можуть спровокувати руйнування і 

відшаровування тонкого активного шару і, як наслідок, погіршення 

характеристик паливного елемента [50].
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РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

2.1 Матеріали та реактиви

• полісульфон UDEL-3500 (ПС) («Solvay Advanced Polymers», 

Бельгія);

• ^^дим етилацетам ід  («Sigma-Aldrich», США);

• поліетиленгліколь ("Loba feinchemie", Австрія);

• гуанідин («Sigma-Aldrich», США);

• дистильована вода.

Як основу для синтезу полісульфонових мембран використовували 

полісульфон (PSU) з молекулярною масою 77000 г/моль, без додаткового 

очищення (рис.2.1). Основні характеристики досліджуваного полімеру наведені 

в таблиці 2 .1 .

Рис. 2.1. Структурна формула полісульфону

Таблиця 2.1.

Основні характеристики полісульфону використаного в дослідженні

Показник Значення
Г устина, г / см3 1.25
Температура склування, °С 190
Межа текучості при розтягуванні, МПа 75
Модуль пружності при розтягуванні, МПа 24S0
Відносне подовження, % 50-100
Ударна в'язкість (з надрізом), кДж / м2 69
Деформаційна теплостійкість (навантаження 1,85 МПа), °С 174
Питомий електричний опір р, Ом ■ см 5.010 16



19

Полісульфони -  термостійкі та термопластичні аморфні полімери 

конструкційного призначення. Застосовуються переважно при отриманні 

мембран для мікро- та ультрафільтраційних методів розділення. 

Впромисловості вони представлені трьома типами: полісульфон (PSU), 

поліефірсульфон (РЕS), поліарилсульфони (РАS). В таблиці 2.1. наведені 

основні характеристики полісульфону.

Ці полімери характеризуються навяністю, в основному ланцюзі, 

сульфонової групи -  SO2". Відрізняються високими експлуатаційними 

характеристиками: зберігають працездатність за умов тривалої експлуатації при 

температурах від -100 до + 150°С. Полісульфони володіють стійкістю до 

хімічного та радіаційного впливу, термічної і термоокиснювальної деструкції, 

гідролізу. Так, наприклад, термічний коефіцієнт розширення ПС вдвічі нижчий, 

ніж коефіцієнт більшості термопластів. Низькі показники водопоглинання (0,2­

0,4%) та текучості (межа на 20-30% більше, ніж у полікарбонатів чи 

поліамідів), забезпечують досить високу стабільність розмірів виробів 

отриманих на основі полісульфонів. Також перевагою ПС є низька та 

рівномірна усадка при формуванні.

Серед недоліків можна виділити низьку стійкість до ультрафіолетового 

випромінювання, а також високу вартість порівняно з іншими полімерами.

Як розчинник для формування мембрани використовували 50% розчин 

DMA -  ^^дим етилацетам ід  (рис.2.2) з молекулярною масою 87,1 г/моль.

Н3С

О

Н3с  N

сн3
Рис. 2.2. Структурна формула ̂ ^дим етилацетам іду
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Диметилацетамід добре розчиняє ненасичені аліфатичні вуглеводні і 

більшість неорганічних сполук. В будь-яких співвідношеннях змішується з 

водою та спиртом.

Як пороутворювач використовували поліетиленгліколь (PEG) з 

молекулярною масою 400 г/моль (рис.2.3.)

Рис.2.3. Структурна формула поліетиленгліколю

Експериментально встановлено аномальний ефект відновлення пористої 

структури і проникності полісульфонів після обробки полімеру розбавленим 

розчином PEG.

Все поліетиленгліколі мають загальні хімічні властивості, але сильно 

розрізняються фізичними параметрами, які залежать від довжини 

молекулярного ланцюга. ПЕГ з масою до 400 г / моль - це безбарвна в'язка 

рідина, чим менше її молекулярна маса тим більше вона текуча. Рідина 

безбарвна, прозора або напівпрозора, має характерний запах, дуже 

гігроскопічна. Низькомолекулярні поліетиленгліколі добре розчинні у воді; з 

ростом довжини молекулярного ланцюга розчинність зменшується. ПЕГи 

розчиняються в багатьох органічних розчинниках, наприклад, в бензолі, 

метиловий спирт, хлороформі, дихлорметані. Утворюють комплексні сполуки з 

солями металів (лужними і лужноземельними), з хлоридом ртуті, з деякими 

видами полімерів. Взаємодія з галогенами, пероксидами, озоном, метало- та 

літійорганьїчними сполуками призводить до руйнування поліетиленоксидів.
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Зберігають поліетиленгліколі далеко від нагрівальних приладів, прямих 

сонячних променів, сильних окислювачів, кислот, лугів.

Для синтезу олігомерної іонної рідини використовували олігомери 

гуанідину (рис.2.4).

2.2 Методики дослідження

2.2.1 Методика формування мембран

Мембрани формували методом інверсії фаз. Концентрація полімеру в 

розчині становила 18 мас. %. Склад формувального розчину для отримання ПС 

мембран з розчину в БМАА методом інверсії фаз (% мас.):

- полімер ПС: 22;

- пороутворювач ПЕГ: 18;

- розчинник ДМАА: 60.

Формування мембран проводили в такій послідовності:

1 ) розчинення полімеру;

2 ) вакуумне фільтрування розчину полімеру;

3) дегазація розчину полімеру;

Рис.2.3. Структурна формула гуанідину



4) полив розчину полімеру (товщина шару 0,2 мм) на скло за допомогою 

формувального ножа, (Elcometer 3570 Micrometric Aluminium Film 

ApplicatorsElcometer).

5) часткове випаровування розчинника з поверхні полімерного розчину 

протягом від 0,5 до 10 хв;

6 ) занурення скла з шаром полімерного розчину в осаджувальну ванну 

(етап коагуляції) на 5 хвилин за Т від 278 до 293К. Як осаджувач 

використовували дистильовану воду;
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Умови формування полісульфонових мембран

Стадія Параметр процесу ПС

Приготування

формувальної

композиції

тривалість 3 год.

швидкість 320 об./хв.

діапазон температур 20-70 °С

діапазон тисків при фільтрації 0,1 -0,6 Мпа

дегазація під вакуумом при залишковому тиску 0,20-0,30 мм

Формування

мембран

товщина шару 0,2-0,3 мм

продуктивність подачі формувального розчину 1-5мл./с.

швидкість руху плівки, що формується 1-5 об./хв.

тривалість випаровування розчинника 60 с.

Осадження

полімерного

розчину

температура осаджувальної ванни ~22 °С

тривалість перебування мембрани в осаджувальній 

ванні

5 хв.

склад осаджувальної ванни Н2Одист



2.2.2. Методика синтезу олігомерних іонних рідин на основі гуанідину
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Синтез протонної катіонної олігомерної іонної рідини (ОІР) грунтується 

на введенні гуанідинієвіх фрагментів як кінцевих груп олігоефірного 

алкілароматичного ланцюга. З цією метою здійснювали реакцію гуанідина з 

діановоепоксидним олігомером - дигліциділовим ефіром дифенілолпропана. Ця 

реакція характеризується легкістю розкриття оксиранового кільця таким 

сильним нуклеофілом, як гуанідин. В результаті реакції утворюється фрагмент 

з аліфатичним С-Ы зв'язком, в якому зберігається висока основність атома 

азоту. Схема синтезу протонної катіонної ОІР представлено на рис. .

Рис. 2.1. Схема синтезу протонної катіонної ОІР

Особливістю даного синтезу є попереднє перведення гуанідину з сольової 

форми в основну в розчині етанолу з видаленням утвореного хлориду натрію.

2.2.3. Методи дослідження будови отриманої олігомерної рідини

Будову синтезованої олігомерної рідини досліджували з використанням 

методів ІЧ, Н1 ЯМР і 13С ЯМР спектроскопії.

Інфрачервона спектроскопія (ІЧ-спектроскопія) - розділ молекулярної 

оптичної спектроскопії, що вивчає спектри поглинання і відображення 

електромагнітного випромінювання в ІЧ-області, тобто в діапазоні довжин



хвиль від 10-6 до 10-3 м. Спектральні характеристики (положення максимумів 

смуг, їх полушіріна, інтенсивність) індивідуальної молекули залежать від мас 

складових її атомів, будови, особливостей міжатомних сил, розподілу заряду і 

ін. Тому ІЧ спектри відрізняються високим рівнем індивідуальності, що і 

визначає їх цінність при ідентифікації і вивченні будови сполук (особливо 

органічних). Переважно застосовується спектроскопія у середньому ІЧ- 

діапазоні, тобто від 4000 см-1 до 400 см-1 (від 2,5 мкм до 25 мкм). У цій області 

коливання функціональних груп реєструються в спектрі як смуги поглинання. 

Досить насичена та інформативна частина спектру в області хвильових чисел 

менше 1500 см-1. Її ще називають «область відбитків пальців». В цьому 

діапазоні найбільш чітко характеризується молекула, яка досліджується.

Для отримання ІЧ-спектрів синтезованої олігомерної рідини аналіз 

проводили на ІЧ-Фур’є спектрометрі Thermo Nicolet Nexus FT-IR, США.

Спектроскопія ядерного магнітного резонансу -  вид спектроскопії, яка 

реєструє переходи між магнітними енергетичними рівнями атомних ядер, 

викликані радіочастотним випромінюванням. Тільки ядра зі квантовим числом 

I, відмінним від «0», можуть викликати сигнал ЯМР, або бути активними в 

ЯМР. Спектроскопія ЯМР використовується для реєстрації сигналів даних ядер. 

Найбільшого поширення в дослідженні органічних речовин має спектроскопія 

протонного магнітного резонансу (ПМР, ЯМР !Н) і ЯМР на ядрах ізотопу 13С 

(ЯМР 13С).

Для отримання ЯМР спектрів

2.2.4. Методика просочування іонними рідинами полісульфонових 

мембран

Для просочування мембрани ОІР використовували водний розчин 

гуанідинійвмісної іонної рідини концентрацією 1-3 % (мас) з етанолом. 

Полісульфонові мембрани з активованою поверхнею занурювали в розчин 

гуанідинійвмісної іонної рідини при кімнатній температурі та витримували
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впродовж 1 -  24 годин, після чого висушували в сушильній шафі за 40 °С. 

Потім визначали кількость іонної рідини просоченої крізь полісульфонову 

мембрану гравіметрично шляхом вимірювання ваги мембрани перед і після 

занурення в суміші етанол / іонна рідина.

2.2.5. Методика визначення протонної провідності

Метод діелектричної релаксаційної спектроскопії є частиною імпедансної 

спектроскопії. В даний час метод імпедансної спектроскопії (спектроскопія 

електрохімічного імпедансу, СЕІ) набув особливого значення в галузі 

досліджень електрохімічних процесів. Зважаючи на свою доступності, а також 

високорозвиненого технічного і програмного забезпечення імпедансна 

спектроскопія застосовується як робочий інструмент для отримання унікальної 

інформації як про властивості системи, що вивчається, так і про механізм 

процесів, що протікають в ній.

Важливим є те, що прикладене електричне поле є деякою певною 

функцією часу (наприклад, гармонійної). Електричний відгук системи буде 

обумовлений суперпозицією мікроскопічних процесів переносу заряду, що 

призводять в процесі вимірювань до вимірюваного макроскопічного відгуку 

матеріалу (що протікає через систему ток) на прикладену різницю потенціалів. 

Процеси переносу зарядів включають в себе транспорт електронів або іонів 

через обсяг провідників, перенесення зарядів через кордони розділу, процеси 

заряджання кордонів розділу і т.д. Крім того, повинні прийматися до уваги 

електрохімічні реакції на кордонах розділу або в обсязі. При цьому потік 

заряджених частинок (струм) залежить від провідникові об'ємних частин 

провідників, від опору (в загальному випадку неоміческого) меж розділу і 

швидкості перезарядження на кордонах ділянок з різним типом носіїв зарядів 

(наприклад, електрод-електроліт).

Іонну провідність визначали методом діелектричної релаксаційної 

спектроскопії в температурному інтервалі 20-120°С з використанням
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діелектричного спектрометра на основі моста змінного струму з 

двохелектродною коміркою з нержавіючої сталі. Частотний діапазон 

вимірювань становив 0,1-100 кГц. Перед початком дослідження зразки 

прогрівали до 100° С протягом 30 хв в струмі сухого азоту для видалення 

вологи, сорбованої з повітря.
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РОЗДІЛ 3. АНАЛІЗ ТА УЗАГАЛЬНЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ

ДОСЛІДЖЕННЯ

3 -І ж г  • •  •  • •  •  • •  •.1. Характеристика синтезованої олігомерної іонної рідини

Синтезована ОІР є дифільною сполукою з алкілароматичною ефірною 

гідрофобною складовою, містить гідроксильні групи, кінцеві гуанідинові 

фрагменти і є реакційно здатною протонною катіонною ОІР.

Середня молекулярна маса синтезованої ОІР становить 516 г/моль і 

близька до розрахованої (556 г / моль). Це вказує на відсутність реакції росту 

ланцюга в обраних умовах проведення реакції. Значення коефіцієнта 

полідисперсності синтезованої ОІР становить 1,06 і свідчить про вузький 

молекулярно-масовий розподіл. За результатами диференціальної скануючої 

калориметрії синтезована ОІР є аморфною сполукою з температурою склування 

70 ° С. Температура втрати маси зразка 10% становить при 185°С.

Рис. 3.1. Будова ланки синтезованої протонної катіонної ОІР

3.2. Встановлення будови отриманої ОІР

Будова ОІР охарактеризована методами ІЧ, 1Н ЯМР і 13С ЯМР 

спектроскопії. В ІЧ спектрі ОІР (рис. 3.2) в області 3200-3550 см-1 присутні



смуги поглинання валентних коливань ОН і МИ груп.

Присутність СН, -СН2 і -СН3 груп підтверджують відповідні смуги 

поглинання 2869 см-1, 2926 см-1, 2964 см-1, що відповідають валентним 

коливанням С-Н зв'язків, смуги деформаційних коливань цих зв'язків 

знаходяться в об ласті 1460 см-1.

Смуга поглинання валентних коливань С = N гуанідинових фрагментів і 

деформаційні коливання МИ груп знаходяться в області 1640 см-1. В діапазоні 

1450-1650 см-1 знаходяться смуги поглинання С = С зв'язків бензольного кільця. 

Смуги поглинання в інтервалі частот 1100-1300 см-1 відповідають С-О-С 

зв'язків. У порівнянні з вихідними зникають смуги поглинання епоксидних груп 

в області 920 см-1.
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Рис. 3.2. ІЧ спектр гуанідиновмісної іонної рідини

В 1Н ЯМР спектрі ОІР (рис. 3.3.) присутні сигнали протонів при 2,73 м.д. 

МН-СН2 групи і зникають сигнали протонів оксиранового циклу. В спектрі
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присутні також сигнали протонів при 1,72 м.д. (Т, 3Н, -СН3 (а)), 2,73 м.д. -ЫИ 

(ЫИ-СН (с)), 2,58 м.д. -СН2 (СН2СНОН (Ь)), 3,58 м.д. -ОИ (СИ-ОИ (б)), 3,96 

м.д. -СИ (СИ-ОН (е)), 6 , 8  і 7,2 М.Д. -СН (f) ароматичного бензольного кільця, 

8,4 і 8 , 6  М.Д. -ЫИ (ЫИ2 групи (f)).

й 0 1 2 ррт

Рис. 3.3. 1Н ЯМР спектр гуанідиновмісної іонної рідини

В 13С ЯМР спектрі даної ОІР присутні сигнали 30,9 М.Д. (-СН3 0)), 42,2 

М.Д. (-С (СН 3) 2, СН ^ - С ^ С Н О Н )  (і)), 6 8 , 8  М.Д. (СН (СНОН) ф)), 73,5 

М.Д. (-СН2 (О-СН2СНОН) (ії)), 114,9 і 127,1 М.Д. (СН ароматичного кільця (ї) і 

(е)), 156 М.Д. (СН-О ароматичного кільця (с)), 160 М.Д. (-С = N (Ь)) (рис. 3.4).
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Рис. 3.4. 13С ЯМР спектр гуанідиновмісної іонної рідини

3.3. Визначення залежності протонпровідності гуанідинійвмісної ОІР 

від температури.

Завдяки високій основності гуанідину, на мемабрані утворюються 

гуанідинієві фрагменти, що мають більш високий ступінь іонності. В цьому 

плані вони представляють інтерес як протонпровідні електроліти з безводним 

механізмом провідності.

Як видно з рис. 3.5, провідність синтезованої йонної рідини при 

нагріванні різко зростає і досягає плато за 120° С. За цим показником 

синтезована ОІР перевищує провідність олігоетиленоксидних ОІР з кінцевими 

гетероциклічними і третинними амінними групами. Варто відзначити, що крім 

відмінності в ступені іонності іонних груп порівнювані сполуки значно 

відрізняються за температурою склування, яка для олігоетиленоксидних ОІР 

лежить в області негативних температур.
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Рис.3.5. Залежність провідності гуанідинійвмісткої ОІР від температури

3.4. Визначення залежності протонпровідності композиційної 

мембрани від температури.

Досліджено температурну залежність протонної провідності композитної 

мембрани на основі полісульфон/ОІР з вмістом ОІР 10% мас. (рис. 3.6.).

о. мСм/см
35

зо

о
О 20 4 0 60 80 100 120

Рис.3.6. Залежність протонної провідності композитної мембрани на 

основі полісульфон/ОІР з вмістом ОІР 10% мас.



Поведінка поверхневої провідності мембрани при зростанні температури 

відрізняється в областях низьких і високих температур. За низьких температур 

провідність мембрани плавно зростає за кімнатної температури і вологості до 

70°С. Надалі, мабуть, внаслідок втрати вільної води плівкою, і наступним 

зростанням температури залежність стає більш вираженою, досягаючи 

температури 120°С залежність виходить на плато.
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1. Відпрацьовано методику отримання композитних мемабран на основі 

полісульфону методом інверсії фаз.

2. Синтезовано олігомерні іонні рідини на основі гуанідинового олігомеру. 

Отримана ОІР є дифільною сполукою з алкілароматичною ефірною 

гідрофобною складовою, містить гідроксильні групи, кінцеві гуанідинові 

фрагменти і є реакційно здатною протонною катіонною ОІР.

3. Підтверджено будову синтезованої олігомерної рідини методами ІЧ та 1Н і 

13С ЯМР. В ІЧ спектрі ОІР в області 3200-3550 см-1 присутні смуги поглинання 

валентних коливань ОН і ЫН груп. Смуга поглинання валентних коливань 

С = N гуанідинових фрагментів і деформаційні коливання НН груп знаходяться 

в області 1640 см-1. В діапазоні 1450-1650 см-1 знаходяться смуги поглинання 

С = С зв'язків бензольного кільця. Смуги поглинання в інтервалі частот 

1100-1300 см-1 відповідають С-О-С зв'язку. У порівнянні з початковими 

зникають смуги поглинання епоксидних груп в області 920 см-1.

В 1Н ЯМР спектрі ОІР (присутні сигнали протонів при 2,73 м.д. НН-СН2 

групи і зникають сигнали протонів оксиранового циклу. В спектрі присутні 

також сигнали протонів при 1,72 м.д. (Т, 3Н, -СН3 (а)), 2,73 м.д. -ЫН (ЫН-СН2 

(с)), 2,58 м.д. -СН2 (СН2СНОН (Ь)), 3,58 м.д. -ОН (СН-ОН ^ )) , 3,96 м.д. -СН 

(СН-ОН (е)), 6 , 8  і 7,2 М.Д. -СН (і") ароматичного бензольного кільця, 8,4 і 8 , 6  

М.Д. -ЫН (ЫН2 групи (і)). В 13С ЯМР спектрі даної ОІР присутні сигнали 30,9 

М.Д. (-СНз О ), 42,2 М.Д. (-С (СН з) 2, СН (НН-С^СНОН) (і)), 6 8 , 8  М.Д. (СН 

(СНОН) (К>), 73,5 М.Д. (-СН2 (О-СН2СНОН) (К>), 114,9 і 127,1 М.Д. (СН 

ароматичного кільця (і) і (е)), 156 М.Д. (СН-О ароматичного кільця (с)), 160 

М.Д. (-С = N (Ь)).

4. Досліджено провідність синтезованої ОІР та одержаної композиційної 

мембрани і встановлено збільшення протонної провідності при нагріванні. При 

чому величина провідності різко зростає і досягає максимуму за температури



120°С. За цим показником синтезована ОІР перевищує провідність 

олігоетиленоксидних ОІР з кінцевими гетероциклічними і третинними 

амінними групами. Синтезована ОІР та просочена нею мембрана становить 

інтерес як електроліт з безводним механізмом провідності.
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