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РЕФЕРАТ
ВСТУП

Останні наукові досягнення та сучасні технічні можливості генерують величезний попит на нові матеріали. Багато з добре відомих матеріалів, наприклад, метали, кераміка або пластмаси, не можуть забезпечити виконання необхідних практичних завдань, вирішення яких можливе шляхом створення багатофункціональних полімерних матеріалів зі заздалегідь заданими характеристиками. Так, для сучасної електроніки, енергетики та будівництва необхідні новітні електроактивні полімери зі специфічними властивостями, якими не володіє жоден з відомих матеріалів. Серед усього різноманіття полімерних матеріалів найбільш перспективними, з огляду на їх електричні, діелектричні та електрохімічні властивості, є: наноструктуровані полімерні системи, наповнені вуглецевими нанотрубками, гібридні органо-неорганічні полімерні композити, в яких неорганічний нанонаповнювач зв’язаний хімічно з органічною матрицею, та гетерофазні полімерні системи на основі реактопластів, модифіковані різноманітними низько- та високомолекулярними сполуками. Полімерні системи наповненні вуглецевими нанотрубками, як відомо, мають електронний тип провідності; гібридним органо-неорганічним та гетерофазним наноструктурованим полімерним системам притаманний, відповідно, йонний та протонний типи провідності. Таким чином, в подальшому досліджуючи такі наноструктуровані полімерні системи було вивчено матеріали з повним спектром існуючих типів провідності в макромолекулярних сполуках, вплив особливостей структури на їх електричні та діелектричні властивості, а також перспективність їх цільового використання.

Метою роботи була розробка, створення та комплексні дослідження електроактивних наноструктурованих полімерних матеріалів з повним спектром механізмів провідності, що існують в полімерах, на основі полімерних композицій наповнених вуглецевими нанотрубками з електронним типом провідності, гібридних органо-неорганічних та гетерофазних полімерних систем з, відповідно, йонним та протонним типами провідності, для їх багатоцільового застосування.

Для досягнення поставленої мети з огляду на наукову новизу досліджень в роботі було розроблено та створено три типи нових електроактивних наноструктурованих полімерних матеріалів з різною природою провідності: композити на основі термопластів наповнені вуглецевими нанотрубками з електронним типом провідності, гібридні органо-неорганічні та гетерофазні системи на основі реактопластів з, відповідно, йонним та протонним типами провідності. Вперше проведено комплексні дослідження структури та властивостей створених електроактивних полімерних наносистем зі складною структурою, виявлено закономірності формування гетерогенних структур полімерних наносистем трьох типів, визначено умови та механізми транспорту заряду через їх об’єм та вплив типу провідності на їх електричні, діелектричні властивості та електроактивність, запропоновано гіпотези щодо природи та шляхів переносу енергії в об’ємі трьох типів наносистем з повним спектром провідностей, що існують в полімерах, зроблено узагальнення результатів досліджень, встановлено взаємозв’язок «хімічний склад-структура-властивості-застосування» та запропоновано їх структурні моделі та моделі провідності, визначено перспективні напрямки практичного використання усіх типів створених електроактивних наносистем в високотехнологічній промисловості.

Актуальність роботи пов’язана з тим, що використання нанотехнологій та принципів молекулярного дизайну для створення та впровадження у виробничий цикл нових полімерних наноматеріалів у відповідності до високотехнологічних потреб промисловості та їх комплексні дослідження є одними з найперспективніших напрямків світової науки та техніки, в розрізі яких спільні роботи з іноземними вченими та лабораторіями, безумовно, є одним із шляхів інтеграції України у світове наукове співтовариство та розвитку її потенціалу на власних теренах. Наукова значимість роботи полягає в тому, що одержані результати використані як наукове підґрунтя для виконання фундаментальних наукових тем інституту. Практична значимість, економічна та соціальна ефективність роботи пов(язана з формулюванням основних принципів регулювання електрофізичних властивостей трьох типів створених електроактивних полімерних наносистем, що має практичну направленість. Область застосування розробки є полімерна промисловість. Зокрема, гібридні матеріали з йонною провідністю є перспективними як SWITCH/SMART-матеріали та електроактивні матеріали для альтернативних джерел енергії та високоефективних сенсорів, що не мають аналогів у світі. Розроблені термопластичні матеріали з електронним типом провідності можна використати як захисні покриття від електромагнітного випромінювання, що відповідають кращим світовим аналогам. Протонпровідний полімерний матеріал, який, завдяки можливості варіювання його структурних особливостей (хімічної будови ланок, густини зшивки, розподілу твердника в матриці полімеру), є перспективним (немає аналогів в Україні) для використання як твердий електроліт в автономних джерелах струму, розділюючих мембранах паливних елементів, сенсорах, електродах в електрохімічних приладах. На основі однієї з представлених наносистем розроблено три типи матеріалів покриттів зі спеціальними характеристиками, що пройшли випробування в промислових умовах та впроваджені у виробництво на МП «МЕТАЛОКЕРАМІКА». Отримано акти впровадження та протоколи випробувань.
Наукові результати роботи відображено в 1 монографії, 2 розділах книги та 18 статтях, з яких 8 є реферованими зарубіжними виданнями. Новизну та конкурентоспроможність технічних рішень захищено 8 патентами. Загальний індекс цитування складає 26 згідно баз даних SCOPUS. Роботи авторів процитовано в більш ніж 40 наукових і науково-прикладних журналах. Загальна кількість публікацій до наукової роботи складає 99 наукових праць.
НАНОСТРУКТУРОВАНІ ПОЛІМЕРНІ КОМПОЗИТИ З ЕЛЕКТРОННИМ ТИПОМ ПРОВІДНОСТІ 
В частині роботи, яка присвячена нанокомпозитам з електронним типом провідності, широко представлено результати дослідження особливостей формування провідної фази вуглецевих нанотрубок (ВНТ) у термопластичних полімерах та полімерних сумішах. Зокрема, наведено результати дослідження особливостей формування провідної фази у сегрегованих полімерних системах. У роботі показано результати досліджень сегрегованих композитів на основі поліпропілену (ПП) та полівінілхлориду (ПВХ), наповнених ВНТ. Такі сегреговані системи формувалися шляхом компактування механічної суміші полімерного порошку та наповнювача, причому частинки наповнювача покривали частинки полімеру. Було встановлено, що сегреговані системи характеризуються низьким значенням порогу перколяції (~0,045 об. %), що зумовлено утворенням упорядкованої структури вуглецевих нанотрубок у вигляді каркаса у полімерній матриці. Значення порогів перколяції для обох систем майже однакові (рис. 1), з чого можна зробити висновок, що для сегрегованих систем (c не залежить від типу полімерної матриці, і визначається лише співвідношенням розмірів частинок наповнювача та матриці, а також – формою самого наповнювача.
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	Рис. 1. Залежність електропровідності нанокомпозицій ПП/ВНТ та ПВХ/ВНТ від вмісту ВНТ. Точки – експериментальні значення, крива – розрахунок за рівнянням (1). На вставці – скейлінгова залежність lg ( ~ lg (( ((c) 


Також досить детально розглянуто полімерні суміші наповнені ВНТ. Просторовий розподіл ВНТ у полімерних сумішах визначається такими факторами: міжфазною взаємодією компонентів (термодинамічний фактор), способом суміщення компонентів при формуванні композиту (технологічний фактор), реологічними властивостями складових суміші (кінетичний фактор). 

Визначення просторового розподілу ВНТ у полімерних сумішах на основі кополіаміду (КПА) та поліпропілену (ПП) під дією термодинамічного фактора проводилося шляхом оцінки коефіцієнта змочування ωа (1):
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	при ωа>1 наповнювач локалізований у полімері A;
	(1)

	
	при ωа<-1 наповнювач локалізований у полімері B;
	

	
	при -1<ωа<1 наповнювач локалізований на межі розділу фаз між полімером A та полімером B.
	


У цьому рівнянні (нпA, (нпB, (пAпB – величини міжфазного натягу наповнювач-полімер A, наповнювач-полімер B та полімер A-полімер B, відповідно. Величини міжфазного натягу полімер-наповнювач та полімер-полімер обчислювались згідно рівняння Оуенса і Вендта (2), яке найбільш точно описує взаємодію компонентів з низькою поверхневою енергією, і включає як дисперсійну (d, так і полярну ( p складові, причому ( = ( d + ( p:
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де (А, (В – поверхневі натяги компонентів A, B, відповідно, (Ad, (Bd – дисперсійні та (Ap, (Bp – полярні складові поверхневих натягів компонентів A, B, відповідно. Оскільки формування композиції відбувалося при 200 ºС, а величина поверхневого натягу зменшується з температурою, значення ( для полімерів та наповнювача при цій температурі були розраховані з використанням рівняння (3):
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де Т1 = 20 ºС, Т2 = 200 ºС, ∂(/∂Т – температурний коефіцієнт поверхневого натягу. Для суміші ПП/КПА, що містить вуглецеві нанотрубки, відповідний розрахунок з використанням рівнянь (3), (2) і (1) дає ωа=1,5, тобто, під впливом термодинамічного фактору ВНТ повинні локалізовуватися всередині фази КПА. На просторовий розподіл наповнювача також впливає в’язкість полімерних компонентів (кінетичний фактор), оскільки під час змішування в екструдері наповнювач локалізується в менш в’язкому компоненті. В’язкості ПП і КПА суттєво відрізняються, зокрема, для КПА значення показника текучості розплаву ПТР190/2,16 = 11,9 г/10 хв (менш в’язкий полімер), натомість для ПП ПТР190/2,16 = 2,25 г/10 хв (більш в’язкий полімер). Отже, можна стверджувати, що для цієї суміші напрямок дії кінетичного фактора співпадає з напрямком дії фактора термодинамічного. Технологічний фактор пов’язаний з методом введення наповнювача у суміш. Залежності електропровідності від вмісту провідного наповнювача для композитів КПА/ВНТ та полімерної суміші ПП/КПА-ВНТ представлені на рис. 2. Композит КПА/ВНТ виявляє поріг перколяції (с = 1,45 % ВНТ (рис. 2, крива 1), натомість полімерна суміш, отримана шляхом розбавлення концентрату КПА-4 % ВНТ чистим ПП, показує значне зниження значення порогу перколяції до (с = 0,7 % ВНТ (рис. 2, крива 2). Значне зменшення перколяційного порогу у цьому випадку можна пояснити концепцією так званої “подвійної перколяції”, сутність якої полягає у наступному. У полімерній
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	Рис. 2. Залежність провідності від вмісту наповнювача для наповнених полімерів та полімерних сумішей КПА/ВНТ і ПП/КПА-ВНТ (а), ПП/ВНТ та КПА/ПП-ВНТ (б)


 суміші провідність виникає за одночасної наявності неперервної провідної фази концентрату (у даному випадку – КПА-ВНТ) у полімерній матриці та неперервної провідної сітки наповнювача в самому концентраті. Локалізація наповнювача в одній з полімерних фаз досягалася за рахунок взаємопідсилюючої дії трьох факторів: термодинамічного, кінетичного і технологічного.

Також, в роботі представлені особливості формування провідної фази ВНТ у полімерній матриці з бінарним нанонаповнювачем. Було встановлено, що введення не провідного органо-модифікованого шаруватого силікату (ОШС) у провідні композити ПП/ВНТ (зі співвідношенням ВНТ/ОШС рівним 1/1) зумовлює зменшення порогу перколяції від φc = 0,95 об. % до φc = 0,68 об. % та забезпечує зростання провідності для композитів ПП/ВНТ/ОШС. Збільшення провідності ( та зменшення φc спричинене тим, що ексфолійовані пластини OШC, “розплутуючи” агрегати нанотрубок, збільшують кількість контактів між останніми у провідній сітці та запобігають повторній агломерації ВНТ під час змішування в розплаві. Встановлено, що добавки провідних нанометалів у полімерні системи, які містять вуглецеві нанотрубки, також суттєво знижують величину перколяційного порогу і підвищують електропровідність композицій. Вимірювання електропровідності систем ПП/ВНТ показало наявність порогу перколяціі φс = 0,7 об. %. Введення 2,5 об. % Ni у композит ПП/ВНТ спричинює різке зменшення порогу перколяції, що стає рівним 0,2 об. % ВНТ, у той час як композити ПП/Ni при концентраціях Ni більше 3 об. % включно були непровідними. Покращення електричних характеристик композиту з комбінованим наповнювачем може бути спричинене так званим “бріджинг”-ефектом. За його наявності один з наповнювачів утворює провідні містки між частинками другого, внаслідок чого вони разом утворюють провідну структуру. Підтвердженням присутності “бріджинг”-ефекту, при якому наночастинки нікелю виступають в ролі зв’язуючих містків між нанотрубками у провідному кластері, служать результати структурних досліджень методом трансмісійної електронної мікроскопії.

ГІБРИДНІ ПОЛІМЕРНІ КОМПОЗИТИ З ЙОННИМ ТИПОМ ПРОВІДНОСТІ
Гібридні органо-неорганічні полімерні матеріали були синтезовані методом спільної полімеризації органічного та неорганічного компонентів, який розроблено в Інституті хімії високомолекулярних сполук НАН України. Цей метод полягає в спільній полімеризації рідкого реакційноздатного органічного та неорганічного олігомерів, які містять реакційноздатні NCO-групи та ОН-групи відповідно, в реакційній суміші обох компонентів. Органічний компонент являв собою суміш двох продуктів: уретанового олігомеру – макродіізоціанату (МДІ) з молекулярною масою ММ 4500, концентрація NCO-груп в якому складала 3,6 %, та поліізоціанату (ПІЦ) з ММ 250 і вмістом 32 % реакційноздатних NCO-груп. Як неорганічний компонент використовували силікат натрію (СН), який містить реакційноздатні ОН-групи та існує в олігомерній формі у водному розчині. Вміст NCO-груп був вибраний за ключовий параметр, який визначав кінетику структуроутворення, структуру сформованих ОНС, а відповідно, і їхні властивості.
За результатами структурних та теплофізичних досліджень методами молекулярного дизайну було створено структурні моделі ОНС (рис. 3). 
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Рис. 3. Просторові структурні моделі ОНС з 3,6% (а) та 32 % (б) NCO-груп
Електроактивність синтезованих ОНС оцінювалась за електричними та діелектричними властивостями, що досліджували при постійному та змінному струмі в широких температурних діапазонах (рис. 4). Температурні залежності 
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Рис. 4. Концентраційні залежності основних електричних (а) та діелектричних (б) характеристик
електропровідності σDC при постійному та σАC при змінному струмі дали можливість якісно оцінити та розрахувати енергії активації Еа переносу заряду (йонної провідності) в областях процесів α-релаксацій обох гібридних сіток. Для описання експериментальних кривих релаксаційних максимумів використовували емпіричну модифікацію дебаївської релаксації за допомогою рівняння Гавріліак-Негамі:
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де ε*(ω) – комплексна діелектрична проникність для частотної області; ε∞ – миттєва діелектрична проникність, яка характеризується високочастотною межею чутливості; εS – статична діелектрична проникність, якій відповідає низькочастотна межа чутливості; ω – частотний параметр; τ – час релаксації; α та β – параметри, які описують вигляд кривої та варіюються у межах від 0 до 1.

Для розрахунків електрофізичних параметрів з температурної залежності τ, яка була отримана з рівняння (4), використовували рівняння Вогель-Фулчер-Тамманна:
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де τ (Т) – час релаксації, що залежить від температури; τ0 – час релаксації при граничній температурі; B=Ea/kB – параметр активації релаксаційного процесу, Ea – параметр активації релаксаційного процесу; kB – константа Больцмана; Т – задана температура; ТV – температура Вогель-Фульчера.

	МДІ, %
	ПІЦ, %
	NCO, %
	В, К -1
	τ0, с

	100
	0
	3,6
	1044
	2,8 10-7

	80
	20
	9,3
	1391
	7 10-9

	65
	35
	13,5
	2087
	4,2 10-11

	58
	42
	15,3
	2551
	1,9 10-12

	50
	50
	17,8
	2783
	1,1 10-12

	35
	65
	22,1
	2783
	2,3 10-12

	20
	80
	26,3
	2899
	2,3 10-12


З рівняння (5) були розраховані характеристичні параметр псевдоактивації В та час релаксації переносу заряду τ0 в області α-релаксації для кожної з ОНС (табл. 1). Для розрахунку енергії активації провідності в області α-релаксації сітки ПІЦ/СН використовували рівняння Арреніуса:
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,

де σ – електропровідність при заданій температурі Т; σ0 – предекспоненціальний параметр, який описує електропровідність при граничній температурі; Еа – енергія активації; R = 1,987 кал/моль; К – константа Больцмана.

Результати комплексних структурних та електрофізичних досліджень показали, що гібридна сітка МДІ/СН (3,6% NCO-груп), враховуючи відносно високу молекулярну масу МДІ, характеризується рідкозшитою структурою з довгими міжвузловими відстанями, малим вмістом органо-неорганічних зв’язків з високою рухливістю сегментів, що виявляється у високому рівні йонної провідності за рахунок вільного руху носіїв заряду (йонів) по довгому органічному ланцюгу та високих значеннях діелектричних параметрів. Натомість, гібридній сітці ПІЦ/СН (32% NCO-груп) притаманні густозшита структура, короткі міжвузлові відстані з високою концентрацією органо-неорганічних зв’язків та обмеженою рухливістю сегментів, що призводить до низьких значень відповідних електричних та діелектричних характеристик. Із результатів досліджень та структурних моделей випливає, що гібридні сітки МДІ/СН та ПІЦ/СН, утворені поєднанням органічної та неорганічної фаз, співіснують в ОНС, причому густозшита сітка ПІЦ/СН розподілена в матриці рідкозшитої сітки МДІ/СН у вигляді доменів, а загальні властивості ОНС визначаються сумарними властивостями обох сіток. Така структура ОНС притаманна композиціям з невисокою концентрацією NCO-груп, коли сітка МДІ/СН є домінуючою в об´ємі ОНС. Зі збільшенням вмісту NCO-груп, в ОНС значення параметру псевдоактивації В та енергії активації Еа провідності зростають зі зменшенням часу релаксації йонів τ0, тобто зростає глибина потенціальної ями переносу заряду крізь об’єм ОНС, внаслідок збільшення впливу гібридної сітки ПІЦ/СН. Причиною цьому є збільшення розмірів доменів густозшитої гібридної сітки ПІЦ/СН, яка локалізована поблизу поверхні неорганічної фази і перешкоджає вільному руху носіїв заряду крізь об’єм ОНС. При вмісті NCO-груп 17–18 % гібридна сітка ПІЦ/СН утворює неперервну густозшиту структуру та стає домінуючою в об’ємі ОНС, через яку рух носіїв заряду дуже обмежений. Подальше збільшення концентрації NCO-груп вже не впливає на енергію активації провідності, а загальні властивості ОНС, переважно, визначаються властивостями цієї гібридної сітки.

Результати комплексних досліджень ОНС дали можливість розробити моделі їхньої провідності. Виявлено, що процес провідності ОНС має складну багаторівневу природу та включає в себе декілька механізмів переносу заряду: протонну провідність, йонну провідність та провідність органічної матриці. Протонна провідність існує внаслідок наявності молекул води, що концентруються поблизу поверхні неорганічної фази та дисоціюють під дією зовнішнього електричного поля, утворюючи при цьому вільні протони Н+. Набута енергія витрачається на процеси дисоціації та переносу. Йонна провідність забезпечується наявністю йонів Na+, які концентруються поблизу поверхні неорганічної фази та зв’язані йонними зв’язками з групами атомів –Si – О-. Набута енергія витрачається на подолання потенціального бар’єру – розірвання йонного зв’язку та масоперенос. Провідність органічної матриці забезпечується наявністю домішок, диполь-дипольною передачею заряду і т.д. Таким чином, для рідкозшитої гібридної сітки МДІ/СН властиві усі механізми провідності, в той час як для густозшитої сітки ПІЦ/СН процес протонної та йонної провідності ускладнений, що пояснює її низькі значення електропровідності, діелектричних параметрів, високий рівень енергії активації і т.д.
Сенсорна активність та селективність, як частина електроактивності ОНС, визначалася за електрофізичними характеристиками (електропровідність, діелектрична проникність і т.д.) до парів 8 типів розчинників. Результати досліджень показали надзвичайно високу сенсорну чутливість (до 105 або 10 ppm, що не має аналогів у світі) та селективність ОНС до розчинників різних типів, що пояснюється специфічною природою взаємодії ОНС з молекулами розчинників. На основі розроблених моделей запропоновано 4 гіпотези, що описують таку взаємодію: механічна, дисоціативна, інтерактивна та рекомбінативна. Згідно гіпотез, молекули розчинників можуть відігравати роль пластифікаторів для органічних ланцюгів, каталізаторів процесів дисоціації, додаткових носіїв заряду або, навпаки, «блокаторів» вільних йонів. 

ЕПОКСИДНІ ПОЛІМЕРНІ CИСТЕМИ З ПРОТОННИМ ТИПОМ ПРОВІДНОСТІ
З метою вибору епоксидних олігомерів, на основі яких можна створити протонпровідний матеріал, з врахуванням структурної організації, було проведено класифікацію. Виявлено, що будова аліфатичних епоксидних олігомерів призводить до отримання на їх основі полімерних матеріалів, матриця яких, завдяки високому вмісту етерного кисню та низьким значенням температур склування (нижче кімнатної температури), може бути протонпровідним середовищем для присутніх в системі протонів. Крім аліфатичних олігомерів вибір зупинено на широко розповсюдженому ароматичному епоксидному олігомері дигліцидилового ефіру бісфенола А.

Виявлено, що вибраний твердник в значній мірі впливає на властивості синтезованого епоксидного матеріалу. Зокрема, привертають увагу токсикологічно та екологічно безпечні твердники каталітичної дії для епоксидних олігомерів – гетерополікислоти (ГПК) та їх солі. Маючи за мету використовувати каталізатор для тверднення епоксидного олігомеру, оцінено його позитивні та негативні характеристики, які є притаманними для відомих реакцій, зокрема це селективність, активність, механізм дії, можливість повторного використання, залежність властивостей від способу виготовлення, а також екологічність. Виявлено, що найкращі каталітичні властивості мають такі ГПК, як фосфорвольфрамова та фосформолібденова. Високий рівень протонної провідності цих гетерополікислот спонукає використовувати їх при створенні електропровідних полімерних матеріалів золь-гель методом або шляхом допування вихідного матеріалу та створювати поліелектролітні комплекси, в яких полікатіони вихідного полімеру за рахунок електростатичної взаємодії зв’язуються з поліаніонами ГПК. В роботі, з метою створення полімерних систем з високим рівнем протонної провідності на основі широко розповсюджених олігомерів та безпечних протонвмісних твердників, використано властивості фосфорвольфрамової та фосформолібденової ГПК, одночасно, як твердників епоксидного олігомеру та протонпровідних добавок (джерела протонів).
Таким чином, в роботі синтезовано протонпровідний матеріал на основі відомого олігомеру – епоксидної смоли (аліфатичної та ароматичної), тверднення якої проводилось протонвмісним твердником каталітичної дії – гетерополікислотою. Проаналізовано залежність провідності отриманих епоксидних систем від хімічної будови вибраного епоксидного олігомеру, структури полімерного матеріалу, утвореної в процесі гомополімеризації, а також способу введення гетерополікислоти в реакційну суміш. Зокрема показано, що рівень провідності залежить від умов синтезу та структури сітки епоксидного полімеру. 

Встановлено, що величини провідності епоксидного полімеру та енергії псевдоактивації переносу протону значно відрізняються залежно від природи вихідного олігомеру. Низьке значення провідності та висока енергія псевдоактивації, у випадку ароматичної матриці полімерної системи, на противагу вищим значенням провідності та низькій енергії псевдо активації, у випадку аліфатичної матриці, вказує на відмінності в механізмах переносу заряду у вказаних системах залежно від їх структурних особливостей. В ароматичних системах протонпровідним середовищем є епоксидна матриця, що містить ОН групи, кількість яких зростає із збільшенням кількості води в реакційній суміші, призводячи до значної залежності провідності матеріалу від внесеного з гетерополікислотою розчинника (рис. 5,а). В аліфатичних системах ОН групи також присутні і їх кількість залежить від внесеного в систему розчинника, проте вплив їх вмісту на провідність системи нівелюється етерним киснем, тобто функцію протонпровідного середовища виконує епоксидна матриця внаслідок присутності етерного кисню та низьких величин температур склування в аліфатичних системах (рис. 5,б). 
Механізм провідності при твердненні ароматичного олігомеру кристалічною ГПК (рис. 6,а) такий же, як і у випадку використання розчинів, але вміст ФВК (джерела протонів) в одиниці маси полімеру в 25 разів вищий. При потраплянні води в такий полімер змінюється стан ГПК (з кристалічного в гідратований) та, окрім розглянутого перенесення протону ОН групами ланцюгів полімеру, внаслідок утворення комплексних йонів з молекулами води завдяки водневим зв’язкам, з'являються ще 2 конкуруючі механізми провідності, Гротгуса та дифузійний, які є добре вивченими для випадку водного середовища (рис.6,б).
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Рис. 5. Схема переносу заряду в епоксидній матриці, сформованій на основі а) ароматичного епоксидного олігомеру ЕД, б) аліфатичного епоксидного олігомеру ЛО або ДЕГ
Запропоновано шляхи та підходи до підбору реагентів та умов тверднення, хімічної модифікації епоксидного олігомеру, фізичної модифікації полімеру впродовж процесу полімеризації, які дозволять отримати протонпровідний матеріал з рівнем провідності порядку 10-1-10-2 См/см, що наближається до власної провідності гетерополікислот.
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Рис. 6. Кристалічна гетерополікислота як компонент епоксидного протонпровідного матеріалу: а) вторинна будова ФВК (кристал), б) схема переносу заряду в епоксидній матриці, в присутності води як протонпровідного середовища
ВИСНОВКИ

1 Базуючись на аналізі літературних даних показано необхідність створення новітніх електроактивних полімерних матеріалів зі специфічними електрофізичними властивостями для потреб сучасних технологій. Визначено першочергові напрямки розвитку полімерної науки, до яких відносяться створення та дослідження полімерних нанокомпозитів наповнених нанотрубками, гібридних органо-неорганічних та гетерофазних полімерних наносистем.

2 Визначено закономірності впливу характеристик вуглецевих нанотрубок, хімічної будови полімерної матриці та умов їх отримання і взаємодії на структуру й властивості кінцевих полімерних матеріалів, вивчено шляхи формування структури гібридних органо-неорганічних систем та її вплив на властивості сформованих ОНС, проаналізовано вплив структурної організації гетерофазних полімерних систем та протонпровідних матеріалів на механізм переносу протону, а отже і на рівень провідності в них; розглянуто вплив факторів зовнішнього середовища на провідність таких матеріалів. 
3 Сформовані експериментальні зразки трьох нових типів полімерних наносистем на основі полівінілхлориду, кополіаміду та поліпропілену наповнені багатостінними вуглецевими нанотрубками методами гарячого компактування та змішування у розплаві, гібридних органо-неорганічних полімерних наносистем на основі макродіізоціанату, поліізоціанату та силікату натрію методом спільної полімеризації в реакційній суміші органічного та неорганічного компонентів, та синтезовано протонпровідний полімерний матеріал на основі відомого олігомеру – епоксидної смоли, тверднення якої проводилось поліоксометалатним протонвмісним твердником каталітичної дії – гетерополікислотою.
4 Показано, що у сегрегованих методом гарячого компактування полімерних наносистемах на основі ПВХ наповнених ВНТ досягнуто дуже низьке значення перколяційного порогу ((c = 0,045 об. %) за рахунок високої локальної концентрації ВНТ у фазі провідного каркасу (σ = 10-5 См/см при ( = 0,3 об.%). Нижче порогу перколяції в наносистемах ПВХ/ВНТ виявлено йонний характер провідності, в той час як навіть при незначному перевищені порогу перколяції відбувається перехід до електронної провідності по фазі ВНТ.

5 Для нанокомпозитів з електронним типом провідності ПП/КПА-ВНТ виявлено зменшення порогу перколяції з (с = 1,45 % ВНТ (для чистого нанокомпозиту КПА/ВНТ) до (с = 0,7 % ВНТ із розбавленням концентрату КПА-4%ВНТ чистим ПП за рахунок локалізації наповнювача в одній з полімерних фаз під взаємопідсилюючою дією трьох факторів – термодинамічного, кінетичного і технологічного. В той же час, для нанокомпозитів КПА/ПП-ВНТ виявлено зворотне збільшення порогу перколяції до (с = 1,45 % ВНТ із розбавленням концентрату ПП-3%ВНТ чистим КПА (для чистого нанокомпозиту (с = 0,78 % ВНТ), що пов’язано із локалізацією ВНТ в усій полімерній матриці за рахунок протидії термодинамічного та кінетичного факторів технологічному фактору.

6 Показано, що в структурі ОНС формуються дві різні за електрофізичними властивостями гібридні органо-неорганічні сітки МДІ/СН та ПІЦ/СН, при цьому внесок кожної з них в структуру та загальні властивості ОНС визначається вмістом реакційноздатних NCO-груп в реакційній суміші в процесі синтезу. Виявлено, що процес провідності ОНС включає три шляхи переносу заряду: протонну провідність (σDC≈ 10-9 См/см, яка забезпечується наявністю протонів Н+), йонну провідність (σDC≈10-11 См/см, що пов’язана з наявністю йонів натрію Na+) та провідність органічної матриці (σDC≈ 10-15 См/см). Визначено, що для гібридної сітки МДІ/СН характерним є наявність усіх типів провідності, в той час як для гібридної сітки ПІЦ/СН превалюючою є провідність органічної матриці. Розроблено просторові моделі структури та провідності ОНС в залежності від їх складу.
7 Для електроактивних гібридних систем виявлено надзвичайно високий рівень сенсорної активності (до 105 або 10 ppm) та селективності до парів різних типів розчинників, а також рівень йонної провідності в ОНС, які доповані молекулами етанолу (σ ≈ 10-4 См/см), що дає можливість використання ОНС як високоефективних сенсорів та твердотільних електролітів.
8 Показано, що для гетерофазних полімерних систем ГПК виконує двояку роль: працює як каталізатор гомополімеризації епоксидного олігомеру та є джерелом протонів в синтезованих гетерофазних полімерних системах. Рівень провідності залежить від умов синтезу та структури сітки епоксидного полімеру. Виявлено, що збільшення вмісту розчинника (води) в реакційній суміші дозволяє отримати полімерний матеріал з підвищеним вмістом гідроксильних груп, що, внаслідок подовження ланцюгів і, відповідно, зниження температури склування, сприяє руху протону. Насичення полімерної матриці водою викликає зміну механізму переносу протону, що, в свою чергу, викликає підвищення рівня провідності.
9 Для новостворених електроактивних полімерних наносистем трьох типів встановлено взаємозв’язок «хімічний склад-структура-властивості-застосування», сформульовано основні принципи регулювання їх електрофізичних властивостей, що має практичну направленість. Запропоновані перспективні напрямки їх практичного застосування в сферах контролю зовнішнього середовища, енергетиці та мікроелектроніці. На основі однієї з представлених наносистем розроблено три типи матеріалів покриттів зі спеціальними характеристиками, що пройшли випробування в промислових умовах та впроваджені у виробництво на МП «МЕТАЛОКЕРАМІКА». Отримано акти впровадження та протоколи випробувань.
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Таблиця 1. Активаційні параметри ОНС
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