
ივანე ჯავახიშვილის სახელობის თბილისის სახელმწიფო უნივერსიტეტი

ნათია ჯალაღონია

ზუსტ და საბუნებისმეტყველო მეცნიერებათა ფაკულტეტი
მაკრომოლეკულების ქიმიის კათედრა

მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტების მიღება სავარცხლისებური
აღნაგობის სილოქსანური მატრიცების ბაზაზე

ს ა დ ო ქ ტ ო რ ო      დ ი ს ე რ ტ ა ც ი ა

ხელმძღვანელები:

პროგრამის კოორდინატორი:
ქიმ. მეც. დოქტორი,  პროფესორი,  აკადემიკოსი შოთა სამსონია

სამეცნიერო ხელმძღვანელი:
ქიმ. მეც. დოქტორი, პროფესორი ომარ მუკბანიანი

თბილისი

2017



2

Ivane Javakhishvili Tbilisi State University

NATIA JALAGONIA

Faculty of Exact and Natural Science
Department of Macromolecular Chemistry

Obtaining of Solid Polymer Electrolytes on the Basis of Comb-type Siloxane
Matrix

DOCTORAL THESIS

Doctoral Program Coordinator:
DSc, Professor, Academician, Shota Samsoniya

Scientific adviser:
DSc., Professor Omar Mukbaniani

TBILISI

2017



3

ანოტაცია

დღეისათვის ენერგიის შენახვისა და გარდაქმნის ახალი ეფექტური მეთოდების
განვითარება წარმოადგენს ერთ-ერთ ძირითად მნიშვნელოვან პრობლემას. ამიტომ, და-
ბალი ღირებულების, ადვილად მისაღები, ხანგრძლივი მოხმარების, მაღალი სიმკვრი-
ვის ენერგიის შესანახი ელემენტების და სხვა ტიპის მოწყობილობების განვითარება
მნიშვნელოვან პრობლემას წარმოადგენს.

მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები წარმოადგენენ მასალებს, რომლებიც გამოიყენე-
ბა როგორც იონგამტარები აღნიშნულ ხელსაწყოებში. ლითიუმ-იონი-პოლიმერი სისტე-
მის ელემენტებში ისინი წარმოადგენენ გამყოფებს, რომლებშიც ხდება ლითიუმის იო-
ნის გადატანა ანოდიდან კათოდისაკენ განმუხტვისას და პირიქით. ისინი წარმოადგენ-
ენ საინტერესო მყარ მასალებს იმ კუთხით, რომ იონებს აქვთ უნარი გაიარონ მათ
შორის როგორც სითხეებში.

ლითიუმის ელემენტებში მყარი პოლიმერულ–მემბრანული ელექტროლიტების
კვლევის მიზნით ჩვენ ვახდენდით ოლიგომერების სინთეზს სინთეზის ტრადიციული
მეთოდების გამოყენებით. გარდა ამისა ჩატარებული იქნა: 1) საწყისი ორგანო ციკლო-
ტეტრასილოქსანური მონომერების სინთეზი ერთიდაიგივე ან განსხვავებული ჯგუ-
ფებით სილიციუმის ატომთან 2.4.6.8-ტეტრაჰიდრო-2.4.6.8-ტეტრამეთილციკლოტეტ-
რასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციებით ელექტრონოდონორული ჯგუფების
შემცველ ნაერთებთან; 2) მიღებული ციკლური ნაერთების პოლიმერიზაციის და თანა-
პოლიმერიზაციის რეაქციები.

მიღებული პოლიმერ-ელექტროლიტების ელექტრო-ფიზიკური თვისებები შეს-
წავლილია სტანდარტული მეთოდებით.



4

ABSTRACT

At present development of new effective methods for energy storage and conversion is an
important task for scientists. Thus, research and progress of low cost, readily acceptable, long
life, high energy storage or other type devices is very important problem.

Solid polymer electrolytes are materials, that can use as ionic conductors in the above-
mentioned devices. They are separators in lithium-ion polymer system, where lithium ions
move from the anode to the cathode during recharging or discharging.  They are interesting
solid materials because ions  are able to pass through it, as in fluids.

For the purpose to research solid polymer electrolyte in lithium battery we synthesized
oligomers by traditional methods of preparation. In addition the following was carried out: 1)
Synthesis of initial monomer type organocyclotetrasiloxanes with same or different attached
groups via hydrosilylation reactions of 2.4.6.8-tetrahydro-2.4.6.8-tetramethylcyclotetra-
siloxane with compounds containing electron donor groups 2) Polymerization and co-
polymerization reactions of the resulting cyclic compounds.

The electrophysical properties of the obtained polyelectrolytes were investigated by
standard methods.
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მინდა მადლობა მოვახსენო ყველა იმ ადამიანს, რომელთა მხარდაჭერით და

დახმარებით შესრულდა სადისერტაციო ნაშრომი!

უპირველეს ყოვლისა მინდა განსაკუთრებული მადლობა მოვახსენო ბ-ნ ომარ

მუკბანიანს, ბ-ნ ჯიმშერ ანელს, ქ-ნ თამარ თათრიშვილს, ქ-ნ ელზა მარქარაშვილს, ქ-ნ

იზაბელა ესართიას, რომელთა თანადგომითა და დახმარებით მომეცა საშუალება

წარმატებით შემესრულებია სადისერტაციო სამუშაოები.
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სიმბოლოთა განმარტება

იწ ინფრაწითელი სპექტროსკოპია

უი ულტრაიისფერისპექტროსკოპია

1H ბმრ 1H ატომისბირთვულმაგნიტურირეზონანსი

13C ბმრ 13C ატომისბირთვულმაგნიტურირეზონანსი

29Si ბმრ 29Si ატომისბირთვულმაგნიტურირეზონანსი

ქიმიური ძვრადობა

D4H 2.4.6.8- ტეტრაჰიდრო-2.4.6.8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანი

ტჰფ ტეტრაჰიდროფურანი

PMHS პოლიმეთილჰიდრიდ(ჰიდრო)სილოქსანი

HMDS ჰექსამეთილდისილოქსანი

Li ლითიუმი

პე პოლიმერ-ელექტროლიტი

Tg გამინების ტემპერატურა

S1 ლითიუმტრიფტორმეთილსულფონატი (ტრიფლატი CF3SO3Li)

S2 ლითიუმბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდი -

(F3C(SO2)N(Li+)(SO2)CF3)]
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შესავალი

სილიციუმორგანული პოლიმერების ფართო გამოყენებამ ტექნიკის მრავალ დარ-
გში, განაპირობა სილიციუმორგანული ქიმიის განვითარება და მკვეთრად გაზარდა გა-
მოყენებითი ხასიათის კვლევები ამ დარგში [1-4]. მრეწველობისა და ტექნიკის განვითა-
რების შესაბამისად გაიზარდა ახალი, გაუმჯობესებული საექსპლუატაციო თვისებების
მქონე პოლიმერული მასალების შექმნის მოთხოვნილება, ეს კი თავისთავად განაპირო-
ბებს სხვადასხვა შედგენილობის და აღნაგობის მქონე მაღალმოლეკულური ნაერთების
სინთეზის გზების განვითარებას [5].

სილიციუმორგანული პოლიმერების ერთ-ერთ მნიშვნელოვან კლასს წარმოადგენს
პოლიორგანოსილოქსანები. დღეისათვის ენერგიის შენახვისა და გარდაქმნის ახალი
ეფექტური მეთოდების განვითარება წარმოადგენს ერთ-ერთ მნიშვნელოვან ძირითად
პრობლემას. ამიტომ, მეტად აქტუალურია დაბალი ღირებულების, ხანგრძლივი მოხმა-
რების, მაღალი სიმკვრივის ენერგიის შესანახი ელემენტების და სხვა ტიპის მოწყობი-
ლობების განვითარება, რომელთა გამოყენებისას ენერგიის მინიმალურ დანაკარგს ექ-
ნება ადგილი[6, 7].

ბოლო ათწლეულის განმავლობაში შესწავლილ იქნა მეორადი (დამუხტვადი) ელ-
ემენტების რამდენიმე ტიპი, რომელთა შორისაა ნიკელი-მეტალის ჰიდრიდი, ნატრი-
უმი-გოგირდი და ლითიუმი-იონი სისტემები. აღსანიშნავია, რომ ნიკელი-მეტალის
ჰიდრიდის ტიპის ელემენტების ნაკლოვანებაა დაბალი ენერგიის სიმკვრივე და მაღა-
ლი თვითგანმუხტვა (30%-მდე თვეში), ხოლო ნატრიუმი-გოგირდის სისტემის ელემენ-
ტების ძირითადი ნაკლი-მოქმედების მაღალი ტემპერატურა (350oC-მდე) და მათში გა-
მოყენებული ნატრიუმის სულფიდების კოროზიული ბუნებაა. ლითიუმის სისტემები
საინტერესოა ლითიუმის დაბალი ექვივალენტური მასისა და მაღალი სტანდარტული
პოტენციალის გამო [7, 9]. შესაბამისად ლითიუმ-იონის სისტემების განვითარება მე-
ტად აქტუალურია. ლითიუმი-იონი-პოლიმერი სისტემის ელემენტები ფართოდ გამო-
იყენება პორტატიულ ელექტრონულ ხელსაწყოებში, როგორებიცაა ტელეფონები, კომ-
პიუტერები, ელექტრო ავტომობილები და მათ უკვე დაამტკიცეს თავისი საიმედოობა
და მოხერხებულობა. მიუხედავად იმისა, რომ ამ ტიპის ელემენტები ფართოდ გამოიყე-
ნება და საკმაოდ კარგადაა განვითარებული, მათი შემდგომი სრულყოფა ერთ-ერთ
მნიშვნელოვან ამოცანას წარმოადგენს [10-14].

მაღალმოლეკულური სილიციუმ-ორგანული პოლიმერებიდან, მრეწველობასა და
ტექნიკაში ყველაზე ფართო გამოყენება ჰპოვეს პოლიმერებმა, რომლებიც ძირითად
ჯაჭვში სილოქსანურ ბმებს (Si-O-Si) შეიცავენ. ასეთი სახის პოლიმერებს პოლიორგა-
ნოსილოქსანები ეწოდება. სილოქსანური ბმის მაღალი ენერგია და იონური ხასიათი
განაპირობებს პოლიორგანოსილოქსანების მდგრადობას აგრესიული გარემოს მიმართ.
კერძოდ, ისინი იჩენენ მაღალ თერმო- და ყინვა მედეგობას, ფიზიკურ, ელექტრულ და
მექანიკური თვისებების მცირე დამოკიდებულებას ტემპერატურაზე, ჰიდროფობურო-
ბას, მედეგობას სინათლის, ჰაერის, ამინდის პირობების და ა.შ. მოქმედების მიმართ.
ცნობილია, რომ Si-O ბმის გახლეჩვას იწვევენ მხოლოდ კონცენტრირებული ტუტეები
და გოგირდმჟავა.
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კვლევის ძირითადი ამოცანები

კვლევის ძირითად ამოცანას წარმოადგენს სავარცხლისებური აღნაგობის მეთილ-
სილოქსანური ოლიგომერებისა და პოლიმერების მიღება გვერდითი ელექტრონოდო-
ნორული ჯგუფებით, მათი დოპირება სხვადასხვა ლითიუმის მარილებით, მყარი პო-
ლიმერ-ელექტროლიტების მიღება და მათი იონგამტარებლობის განსაზღვრა ლითი-
უმის მარილების სხვადასხვა კონცენტრაციების დროს (5-20%). სავარცხლისებური პო-
ლიმერების სინთეზის ორი მიმართულება იქნა გამოყენებული: 1) ხაზოვანი მეთილ-
ჰიდროსილოქსანების ჰიდროსილილირების რეაქციები ელექტრონოდონორული მას-
პინძელი ჯგუფების შემცველ უჯერ ნაერთებთან; 2) მიმართულება თავის მხრივ შედ-
გება ორი სტადიისაგან. პირველი, ესაა ციკლური 2.4.6.8-ტეტრაჰიდრო-2.4.6.8-ტეტრამ-
ეთილციკლოტეტრასილოქსანის (D4H) ჰიდროსილილირების რეაქციები ელექტრონო-
დონორული ჯგუფების (ციანიდი, ბუტირატი, აკრილატი) შემცველ ალილურ და ვინი-
ლურ ნაერთებთან და ასევე ვინილტრიეთოქსისილანთან მორეაგირე კომპონენტების
1:4.2 და 1:3:1 თანაფარდობით, პლატინის კატალიზატორების თანაობისას.  შედეგად
მიიღება D4R და D4R,R’ ტიპის დონორული ჯგუფების შემცველი ორგანოციკლოტეტრასი-
ლოქსანები. მეორე სტადიაზე ხორციელდება D4R და D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრა-
სილოქსანების პოლიმერიზაციის და თანაპოლიმერიზაციის რეაქციები ჯაჭვის მარე-
გულირებელ აგენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან (HMDS) ან მის გარეშე, ნუკლეო-
ფილური კატალიზატორების თანაობისას. შედეგად მიღებულია რეგულარული აღნა-
გობის სავარცხლისებური აგებულების პოლიმერები ელექტრონოდონორული ჯგუ-
ფებით გვერდით ჯაჭვში.

სამუშაო მიზნები

პოლიმეთილ(ჰიდრიდ)დისილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციების შესწვლა
ალილციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან მორეაგირე კომპონენტების 1:28:7
თანაფარდობით, კარსტდეტის კატალიზატორის თანაობისას და მიღებულ იქნება გვე-
რდით ჯაჭვში CN ელექტრონოდონორული ჯგუფების შემცველი სავარცხლისებური
აგებულების სილოქსანური პოლიმერები.
 დადგენილ იქნება ჰიდროსილილირების რეაქციის ოპტიმალური პირობები, შეს-
წავლილ იქნება რეაქციის კინეტიკა. ასევე გათვლილ იქნება რეაქციის სიჩქარის მუდმი-
ვები და აქტივაციის ენერგია.
 რეგულარული აღნაგობის სავარცხლისებური აგებულების მეთილსილოქსანური
ოლიგომერების მიღების მიზნით პირველ სტადიაზე შესწავლილ იქნება D4H-ის ჰიდ-
როსილილირების რეაქციები ალილციანიდთან, ალილბუტირატთან, ალილგლიციდი-
ლის ეთერთან, აკრილის მჟავას მეთილის ეთერთან და ასევე ვინილტრიეთოქსისილან-
თან, მორეაგირე კომპონენტების 1:4.2 და ასევე 1:3:1 თანაფარდობით. მიღებული D4R და
D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრასილოქსანების შედგენილობა და აღნაგობა დამტკი-
ცებულ იქნება იწ, 29Si, 1H, 13C ბმრ სპექტრებით, მოლეკულური რეფრაქციით და მოლე-
კულური მასების განსაზღვრით.
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 შესწავლილი იქნება D4R და D4R,R’ ტიპის ნაერთების პოლიმერიზაციისა და თანაპო-
ლიმერიზაციის რეაქციები ჯაჭვის ჩამკეტ (მარეგულირებელ) აგენტთან HMDS-თან ასე-
ვე მის გარეშე, ნუკლეოფილური კატალიზატორის უწყლო კალიუმის ტუტის, ასევე
ტუტე მეტალთა ფთორიდების თანაობისას. შესწავლილი იქნება მარეგულირებელი
აგენტის კონცენტრაციის გავლენა მიღებული ოლიგომერების მასებზე.
 ალილბუტირატის შემცველი D4R პოლიმერიზაციის რეაქციისათვის განსაზღვრულ
იქნება რეაქციის რიგი, რეაქციის სიჩქარის მუდმივები და პოლიმერიზაციის რეაქციის
აქტივაციის ენერგია.
 მიღებული პოლიმერების შედგენილობა და აღნაგობა დამტკიცებულია იწ, 29Si, 1H,
13C ბმრ სპექტრებით. ჩატარებული იქნება გელშეღწევადი ქრომატოგრაფიული, დი-
ფერენციალურ სკანირებადი კალორიმეტრული, ფართეკუთხოვანი რენტგენოგრა-
ფული და თერმოგრავიმეტრული გამოკვლევეები
 სინთეზირებული ოლიგომერების ლითიუმის მარილებით სხვადასხვა რაოდე-
ნობით (5, 10, 15, 20%)[ლითიუმ ტრიფტორმეთილსულფონატი (CF3SO3Liტრიფლატი)
ლითიუმ ბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდი - (F3C(SO2)N-(Li+)(SO2)CF3)] დოპირე-
ბით და ზოლ-გელური რეაქციებით მიღებულ იქნება მყარი პოლიმერ-ელექტროლი-
ტები.
 შესწავლილი იქნება პოლიმერ-ელექტროლიტური მემბრანების ელექტრო-ფიზიკუ-
რი თვისებები, იონგამტარობის ტემპერატურული მახასიათებლები და მისი დამოკი-
დებულება ლითიუმის მარილის კონცენტრაციაზე და გამოყენებული მარილის ტიპზე,
იმპედანს სპექტროსკოპიული მეთოდით.

თემის აქტუალობა

პოლიორგანოსილოქსანებს გააჩნიათ მრავალი მნიშვნელოვანი თვისება, როგო-
რიცაა: ჯაჭვის მოქნილობა, სითბო მდგრადობა, hიდროფობური თვისებები და ბიოლ-
ოგიური ინერტულობა. სილოქსანური პოლიმერები შეიძლება ფართოდ გამოიყენონ
ელექტროქიმიურ ხელსაწყოებში, როგორიცაა მაღალი ენერგიის სიმკვრივის მქონე ელ-
ემენტებში, ელექტროქრომული ფანჯრები და სინათლის გამომსხივებლები. პოლი-
მერ-ელექტროლიტები, რომლებიც გამოიყენებიან როგორც ენერგიის შემნახველები,
ელემენტებში უნდა აკმაყოფილებდნენ რიგ მოთხოვნებს. მათ უნდა გააჩნდეთ: მაღალი
იონური გამტარობა, ელექტროდიდან მუხტის სწრაფად გადატანის უნარი, ელექტრო-
ქიმიურ მდგრადობა, მექანიკურ სიმტკიცე და საექსპლუატაციო შესაძლებლობები.

პოლისილოქსანები, მათი დაბალი გამინების ტემპერატურით (მაგალითად პოლი-
დიმეთილსილოქსანისთვის Tგ=-1230C), ექსტრემალურად მაღალი თავისუფალი მოცუ-
ლობით და მაღალი სეგმენტალური ძვრადობით, წარმოადგენს საუკეთესო “მასპინ-
ძელს” Li+-ის იონების გადატანისათვის. ამიტომ, სამუშაოები ახალი სავარცხლისებური
აგებულების სილიციუმორგანული პოლიმერების სინთეზის მიმართულებით, Li+-ის
იონის „მასპინძელი“ ახალი დონორი ჯგუფებით გვერდით ჯაჭვში და მათი გამოყენება
ენერგიის შესანახ მოწყობილობებში წარმოადგენს აქტუალურ პრობლემას.
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ნაშრომის ძირითადი შედეგები და მეცნიერული სიახლე

სინთეზირებულია სავაცხლისებური აგებულების ახალი მეთილსილოქსანური
ოლიგომერები ხაზოვანი პოლიმეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდროსილილირების რე-
აქციებით ალილციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან.

სავარცხლისებური აღნაგობის პოლიმერები ასევე მიღებულ იქნა  ორ სტადიად:
D4H-ის ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილციანიდთან, ალილბუტირატთან, ალ-
ილგლიციდილის ეთერთან, აკრილის მჟავას მეთილის ეთერთან და ასევე ვინილტრი-
ეთოქსისილანთან, მორეაგირე კომპონენტების 1:4.2 და ასევე 1:3:1 თანაფარდობით და
შესაბამისად მიღებულ იქნა D4R და D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრასილოქსანები. D4R

და D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრასილოქსანების პოლიმერიზაციის და თანაპოლი-
მერიზაციის რეაქციებით, მარეგულირებელ აგენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან ან
მის გარეშე, ნუკლეოფილური კატალიზატორების თანაობისას. მიღებულია რეგულა-
რული აღნაგობის სავაცხლისებური  აგებულების ახალი პოლიმერები ელექტრონოდ-
ონორული ჯგუფებით გვერდით ჯაჭვში.

სინთეზირებული D4R და D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრასილოქსანების და მათ
ბაზაზე მიღებული პოლიმერების აღნაგობა და შედგენილობა დამტკიცებულია იწ, 29Si,
1H, 13C ბმრ სპექტრებით. პოლიმერებისათვის ჩატარებულია გელ-შეღწევადი ქრომატო-
გრაფიული, დიფერენციალურ სკანირებადი კალორიმეტრული, თერმოგრავიმეტრუ-
ლი და ფართო კუთხოვანი რენტგენოგრაფიული გამოკვლევები.

ლითიუმის მარილებით პოლიმერების [ლითიუმტრიფლატი და ლითიუმბის(ტრი-
ფთორმეთილსულფონილ)იმიდი] დოპირებით და ზოლ-გელური რეაქციებით მიღე-
ბულია მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები.

სინთეზირებული მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტების იონგამტარობა შესწავლი-
ლია იმპედანსის სპექტროსკოპიის მეთოდით.

სამუშაოს პრაქტიკული მნიშვნელობა

ჩვენს მიერ სინთეზირებული პოლიმერებისაგან, დამზადებული ლითიუმის მარი-
ლის შემცველი ახალი სილოქსანური მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტების იონგამტა-
რებლობის შედეგების შედარება მსოფლიოში არსებულთან გვიჩვენებს, რომ ამ პო-
ლიმერ-ელექტროლიტების ელექტრული თვისებების ხარისხობრივი და რიცხობრივი
მაჩვენებლები სავარცხლისებური პოლისილოქსანების ბაზაზე მიღებულ პოლიმერ-
ელექტროლიტური მემბრანების ელექტროგამტარობის თანაზომიერია. გრძელდება სა-
მუშაოები მიღებული შედეგების გასაუმჯობესებლად.

პუბლიკაციები

დისერტაციის მასალები გამოქვეყნებულია 18 პუბლიკაციის სახით, მათ შორის 6 სამეც-
ნიერო სტატია, აქედან 4 იმპაქტ ფაქტორის მქონე ჟურნალში, 2 კრებულში წიგნის თა-
ვების სახით, 10 საერთაშორისო საკონფერენციო თეზისების სახით.
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ნაშრომის მოცულობა და სტრუქტურა

სადისერტაციო ნაშრომი მოიცავს 106 გვერდს, შედგება შემდეგი ძირითადი თა-
ვებისაგან: შესავალი, ლიტერატურის მიმოხილვა, ექსპერიმენტული მონაცემების
განსჯა, ექსპერიმენტული ნაწილი, დასკვნები, ციტირებული ლიტერატურის ნუსხა
136, ცხრილი 12, სქემა 21, ნახაზი 76.

სავარცხლისებული აღნაგობის მეთილსილოქსანური ოლიგომერების და პოლი-
მერების სინთეზი და კვლევები ხორციელდება ივანე ჯავახიშვილის სახელობის
თბილისის სახელმწიფო უნივერსიტეტის, ზუსტ და საბუნებისმეტყველო მეცნიერ-
ებათა ფაკულტეტის, მაკრომოლეკულების ქიმიის კათედრაზე.

ნაერთების ნუმერაცია თავებში

„ექსპერიმენტულ ნაწილში“ შეესაბამება „ექსპერიმენტული მონაცემების განსჯის“
ნუმერაციას. სქემების და ცხრილების ნუმერაცია ერთიანია. ექპერიმენტულ ნაწილში
ნივთიერებები აღნიშნულია რომაული ციფრებით.

თავი 1
ლიტერატურის მიმოხილვა

1.1. ჰიდროსილილირების რეაქციების ზოგადი მიმოხილვა

ორგანული და არაორგანული ჰიდრიდსილანების მიერთების რეაქციები, ძირითა-
დად ნახშირბადი-ნახშირბადი, ნახშირბადი-ჟანგბადი, ნახშირბადი-აზოტი უჯერ ბმემ-
ბთან, ცნობილია ჰიდროსილილირების რეაქციების სახელწოდებით. მოცემული ტიპის
რეაქციებისადმი დიდი ინტერესი გამოწვეულია მეთოდის სიმარტივით, მოხერხებუ-
ლობით, თანამდე პროდუქტების არ არსებობით და შესაძლო სინთეზების ფართო სპექ-
ტრით, რომლებიც გამოიყენება სხვადასხვა პრაქტიკული მიზნებისათვის[15].

რეაქციის მიმდინარეობაზე საერთო ფაქტორებთან ერთად (მორეაგირე ნივთიერებ-
ების კონცენტრაცია, ტემპერატურა და რეაგირების დრო, გამხსნელის ბუნება და სხვ.)
გავლენას ახდენს ისეთი სპეციფიური ფაქტორები, როგორიცაა გამოყენებული კატა-
ლიზატორის ტიპი და წყალბადშემცველი სილიციუმორგანული ნაერთების სტრუქტუ-
რა. ახალი სილიციუმორგანული ნაერთების სინთეზში დიდი წვლილი მიუძღვის სა-
მეცნიერო ჯგუფს აკადემიკოს კ.ა. ანდრიანოვის ხელმძღვანელობით. ბმების წარმოქმ-
ნისა და გახლეჩვის შესაბამისად ჰიდროსილირების რეაქცია შეიძლება იყოს ეგზოთერ-
მული პროცესი. Si-H ბმა (94 კკალ/მოლ) და C=C ბმა (65 კკალ/მოლ) იხლიჩება და Si-C
(92 კკალ/მოლ) და C-H (100 კკალ/მოლ) ბმები წარმოიქმნება.
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ჰიდროსილილირების პირველი რეაქცია მოწოდებულ იქნა 1947 წელს ტრიქლორ-
სილანსა და ოქტენ-1-ს შორის აცეტილის ზეჟანგის თანაობისას [16]:

Cl3SiH + CH2=CHC6H13
(CH3COO)2 Cl3SiCH2CH2C6H13

ჯ. ლ. სპაიერის მიერ 1957 წელს ჰიდროსილილირების ეფექტური კატალიზატორის
- პლატინა ქლორწყალბად მჟავას აღმოჩენამ დიდი პრაქტიკული მნიშვნელობა მიანიჭა
ჰიდროსილილირების რეაქციებს, როგორც ყველაზე ეფექტურ და მოსახერხებელ მეთ-
ოდს შესაბამისი სილიციუმორგანული ნაერთების მისაღებად. ჰიდროსილილირების
რეაქციები ფართოდ გამოიყენება როგორც შესაბამისი სილილირებული დაბალმოლე-
კულური ნაერთების, ასევე მაღალმოლეკულური ნაერთების მიღებისას და მათი მო-
დიფიკაციისას. ჰიდროსილილირების რეაქციები ფართოდ გამოიყენება სილიციუმორ-
განული ნაერთების მრეწველობაში. აღნიშნული რეაქციები წარმოადგენს ეგზოთერ-
მულ პროცესებს[17].

ლიტერატურაში [15, 17] აღწერილია C=C, C≡C, C=O, C≡N ტიპის ორგანული ნაერთე-
ბის ჰიდროსილილირების რეაქციები. მოცემული რეაქციები შეიძლება წარმოდგენილ
იქნას შემდეგი ზოგადი სქემით:

C=C ბმასთან ჰიდრიდსილანების მიერთების რეაქცია ზოგადად ასე შეიძლება გამო-
ისახოს [18]:

ამ დროს მიერთება მოსალოდნელია წარიმართოს ორი მიმართულებით - მარკოვნიკო-
ვის წესის თანახმად ან მის საწინააღმდეგოდ:

უფრო რთული სურათია სამმაგი C≡C ბმის ჰიდროსილილირებისას, რადგან სამმაგ ბმა-
სთან შეიძლება მოხდეს როგორც ერთი, ისე ორი მოლკულა ჰიდრიდსილანის მიერთე-
ბა. აქაც რეაქცია შეიძლება წარიმართოს როგორც მარკოვნიკოვის წესის თანახმად, ისე
მის საწინააღმდეგოდ [19]:
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C≡C ბმასთან ერთი მოლეკულა ჰიდრიდსილანის მიერთებისას შესაძლებელია სამი
ტიპის პროდუქტის წარმოქმნა [15, 17]:

ხოლო C=O, C≡N ტიპის უჯერი ბმების ჰიდროსილილირების დროს წყალბადი უკავ-
შირდება ნახშირბად ატომს, ხოლო სილილის ჯგუფი უფრო ელექტროუარყოფით
ჟანგბადის ან აზოტის ატომს:

ჰიდროსილილირების რეაქციები მიმდინარეობს ჰეტეროლიტური მექანიზმით
ისეთი კატალიზატორების თანაობისას, როგორებიც არიან: მესამეული ამინები, ლუის-
ის მჟავები, მეტალები, მატარებელზე დაფენილი მეტალები, ციგლერის კატალიზატო-
რებიდან VIII ჯგუფის მეტალთა კომპლექსები, რომლებიც წარმოადგენენ კატალიზა-
ტორების უმნიშვნელოვანეს კლასს ჰიდროსილილირების რეაქციებისათვის. ჰიდროსი-
ლილირების რეაქციები თავისუფალ-რადიკალური ინიციატორების თანაობისას ან
თერმული ინიცირებისას შეიძლება წარიმართოს თავისუფალ-რადიკალური მექა-
ნიზმით – ჰომოლიტური მიერთება [17].

ავტორების მიერ შესწავლილია სტიროლის და მონო- ჩანაცვლებული სტიროლის
ურთიერთქმედება ტრიეთოქსისილანთან კარსტედის კატალიზატორის თანაობისას.
დადგენილია, რომ რეაქცია მიმდინარეობს ორი მიმართულებით, - და -იზომერის
წარმოქმნით, სტიროლის შემთხვევაში პროდუქტებს შორის თანაფარდობა შეადგენს
:=39:61, 4-მეთილსტიროლის შემთხვევაში ეს თანაფარდობა იგივეა, 4-მეთოქსისტი-
როლის შემთხვევაში 34:66, 4-ქლორ-სტიროლის შემთხვევაში თანაფარდობა შეადგენს
40:60 [18]:

შესწავლილია [19] სტიროლის ჰიდროსილილირების რეაქცია ტრიეთილსილანთან
კატალიზატორის (N-ჰეტეროციკლური კარბენი) პლატინას (რომელიც სარეაქციო სის-
ტემაში წარმოიქმნება) თანაობისას. დადგენილია, რომ აღნიშნული კატალიზატორის
თანაობისას, სხვა ყველა არსებული კატალიზატორისგან განსხვავებით, მიმდინარეობს
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სელექტიური ჰიდროსილილირება და ადგილი არა აქვს დეჰიდრირების გზით სილი-
ლირებისას, გამოსავალი როგორც წესი აღწევს 100%-ს.
Si-H ბმის ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილის ჯგუფის შემცველ ნაერთებთან

შეიძლება წარიმართოს სამი მიმართულებით: ალილის ჯგუფის იზომერიზაციით, α-
მიერთებით მარკოვნიკოვის გზით და β-მიერთებით ანტიმარკოვნიკოვის გზით შემდე-
გი სქემის მიხედვით:

დადგენილია, რომ რეაქციის მიმდინარეობა დამოკიდებულია გამოყენებულ კატალი-
ზატორებზე. ოქტაკარბონილდიკობალტის Co2(CO)8 კატალიზატორის თანაობისას შეს-
წავლილია ტრიმეთილსილანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ციანიდური ჯგუფის
შემცველ სხვადასხვა როგორც ნაჯერ ასევე უჯერბმიან ნაერთებთან 600C ტემპერატუ-
რაზე. ნაჯერი ბმების შემცველ ციანიდებთან რეაქციისას მიიღება N,N-დისილილამი-
ნები მაღალი გამოსავლით [20]:

აკრილონიტრილთან აღნიშნული კატალიზატორის თანაობისას რეაქცია მიმდინარე-
ობს შემდეგი სქემის მიხედვით [20]

უნდა აღინიშნოს, რომ ბოლო წლებში განსაკუთრებული ყურადღება ეთმობა ჰიდ-
როსილილირების რეაქციების შესწავლასა და მათ გამოყენებას. სხვადასხვა კატალიზა-
ტორების გამოყენებით სინთეზირებულია მრავალი სასურველი თვისებების მქონე სა-
სურველი თვისებების მქონე სილიციუმორგანული ნაერთი და შესწავლილია მათი
ჰიდროსილილირების მექანიზმი.

ჰიდროსილილირების რეაქციის კარგ კატალიზატორებს წარმოადგენს პლატინის
შავი [21] და პლატინა დაფენილი მატარებლებზე [22], რომელთა გამოყენება ტემპერა-
ტურის დაწევისა და რეაქციის დროის შემცირების საშუალებას იძლევა. კატალიზატო-
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რად 0.2% Pt/C გამოყენება საშუალებას იძლევა 130C-ზე 1 სთ-ის ცხელების შედეგად
მიღებულ იქნას ეთილტრიქლორსილანი 97%-იანი გამოსვლით. C2H5SiCl3-ის რაოდენო-
ბით გამოსავალი აღინიშნება H2PtCl6·6H2O–ის გამოყენების შემთხვევაშიც [23].

ძალიან ეფექტურია პლატინაქლორწყალბადმჟავას - H2PtCl6·6H20 კატალიზატორი,
რომელიც გამოიყენება 0,1 M ხსნარის სახით იზოპროპილის სპირტში („სპაიერის კატა-
ლიზატორი“). ასევე შეიძლება გამოყენებულ იქნას H2PtCl6·6H20-ის ხსნარი მესამეული
ბუთილის სპირტში, დიოქსან-ეთანოლის ნარევში, დიმეთილკარბინოლში ან ტეტრა-
ჰიდროფურანში. კატალიზატორი ეფექტურია მინიმალური კონცენტრაციის დროს
5x10-5÷5x10-6 მოლი ოლეფინის ერთ მოლზე [23-28].

საინტერესო თვისებებით ხასიათდება კარსტდეტის პლატინის კატალიზატორი
[Pt2(სიმ-ტეტრამეთილდივინილდისილოქსანი)3], [29-32]:

აღნიშნული კატალიზატორი ნაკლებ მგძნობიარეა გარემო ფაქტორების მიმართ სპაიე-
რის კატალიზატორთან შედარებით და წარმოადგენს ერთერთ ყველაზე აქტიურ კატა-
ლიზატორს ჰიდროსილილირების რეაქციებში.

1.2 სავარცხლისებური აგებულების პოლიმერების სინთეზი

სავარცხლისებური პოლიორგანოსილოქსანების სინთეზისსამი გზა არსებობს: 1. მე-
თილორგანოდიქლორსილანების ჰიდროლიზური პოლიკონდენსაციის რეაქცია ტუტე
არეში, რომლის დროსაც მიიღება ხაზოვანი აღნაგობის პოლიმერები. თუმცა ეს მეთოდი
ნაკლებად გამოიყენება.
2. პოლიმეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციით ალილის ან ვი-
ნილის შემცველი ნაერთებთან პლატინის კატალიზატორების (Pt/C, პლატინა ქლორ-
წყალბად მჟავა, კარსტედის კატალიზატორის), როდიუმი და რუთენიუმი კომპლექსე-
ბის თანაობისას, ან პოლიმეთილჰიდრიდსილოქსანის დეჰიდროკონდენსაციის რეაქცი-
ებით ჰიდროქსილის შემცველ ორგანულ ნაერთებთან, სხვადასხვა კატალიზატორის
თანაობისას (სქემა 1.1 -1.2).

Si

Me

C2H3R

Me3SiO O

R'

SiMe3

m

Si

Me

H

Me3SiO O SiMe3

m

+ m CH2=CR-R'
Cat, T0C

სქემა 1.1. მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილის და ვი-
ნილის ჯგუფების შემცველ ნაერთებთან.

Si

Me

O

Me3SiO O

R

SiMe3

m

Si

Me

H

Me3SiO O SiMe3

m

+ m ROH
Cat, T0C

-H2
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სქემა 1.2. მეთილჰიდრიდსილოქსანების დეჰიდროკონდენსაციის რეაქცია ჰიდროქ-
სილწარმოებულებთან

3. სინთეზის მესამე გზაა 2.4.6.8-ტეტრამეთილ-2.4.6.8-ტერაჰიდრო-ციკლოტეტრასილ-
ოქსანის(ტრიმეთილციკლოტრისილოქსანის,პენტამეთილციკლოპენტასილოქსანის)
ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ალილის ან ვინილის შემცველი ნაერთებთან პლატი-
ნის კატალიზატორების თანაობისას (სქემა 1.3) და შემდგომ მათი პოლიმერიზაციის და
თანაპოლიმერიზაციის რეაქციები მარეგულირებელ აგენტთან (სქემა 1.4):

სქემა 1.3.D4
H ჰიდროსილილირება უჯერი ბმის შემცველ ნაერთებთან

Cat.

T0 C

სქემა1.4.მეთილორგანოციკლოტეტრასილოქსანების პოლიმერიზაციის და
თანაპოლიმერიზაციის რეაქციები

საფუძვლიანად იქნა შესწავლილი ხაზოვანი PMHS ჰიდროსილილირების რეაქცი-
ები სხვადასხვა ვინილურ და უჯერი ბმების შემცველ ნაერთებთან და ნაჩვენებია, რომ
ჰიდროსილილირების რეაქციებს თან ახლავს სხვადასხვა რგოლიანი სავარცხლისებ-
ური პოლიმერების სინთეზი შემდეგი ზოგადი სქემით [33-49].
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შესწავლილია მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქციები
ალილის სპირტთან, კატალიზატორის პლატინაქლორწყალბადმჟავას თანაობისას 30-
400C-ის ტემპერატურულ ინტერვალში. დადგენილი იქნა, რომ პლატინაქლორწყალ-
ბადმჟავას თანაობისას ადგილი ჰქონდა კონკურენტული დეჰიდროკონდენსაციისა და
ჰიდრიდული მიერთების რეაქციებს, რასაც თან ახლდა შეკერვის რეაქციებიც და უხ-
სნადი სისტემების წარმოქმნა. აღნიშნული რეაქციის დროს ჰიდრიდული მიერთება
მიმდინარეობდა 20%-ით, ხოლო კატალიზური დეჰიდროკონდენსაცია 50%, ამის შემ-
დეგ იწყებოდა გელის წარმოქმნა. ბირთვულმაგნიტური რეზონანსული სპექტრული
კვლევების საშუალებით ლიტერატურაში ნაჩვენებია, რომ ჰიდროსილილირება მიმდი-
ნარეობს როგორც ანტი-მარკოვნიკოვის ასევე მარკოვნიკოვის წესითაც, მათ შორის თა-
ნაფარდობა არის 3:1. განხილული რეაქციის შედეგად მიიღებოდა სხვადასხვა რგოლია-
ნი პოლიმერები. რეაქცია მიმდინარეობდა შემდეგი სქემის (სქემა 1.5) მიხედვით[51]:

სქემა1.5. მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ალილის
სპირტთან

სადაც m≈53, [(a)+(b)+(c)+(d)+(e)](x)=53
შეკერვის რეაქციები შეიძლება მიმდინარეობდეს როგორც მოლეკულათაშორისი,

ასევე შიგამოლეკულური დეჰიდროკონდენსაციისა და ჰიდროსილილირების რეაქცი-
ების შედეგად.
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შესწავლილია α,ω-ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრი-
დული მიერთების რეაქცია ალილგლიციდილის ეთერთან პლატინაქლორ-წყალბად-
მჟავას და Pt/C-ს (5%) თანაობისას, რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი სქემის (სქემა 1.6)
მიხედვით [51, 52]:

სქემა 1.6. მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ალილის
სპირტთან

სადაც[(a)+(b)](x)=n;  n≈30, 53.
შესწავლილია -ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული
მიერთების რეაქციები აკრილისმჟავასა და მეთაკრილის მჟავასთან პლატინაქლორ-
წყალბადმჟავას და Pt/C-ს თანაობისას. აღნიშნული რეაქციები მიმდინარეობს, როგორც
ჰიდროსილილირების ასევე დეჰიდროკონდენსაციის გზით. უპირატესად მიმდინარე-
ობს ჰიდროსილილირების რეაქცია, რომელიც თავისმხრივ მიმდინარეობს როგორც ან-
ტიმარკოვნიკოვის ასევე მარკოვნიკოვის წესის მიხედვით. რეაქციის მიმდინარეობისას
ადგილი აქვს ნაწილობრივ გელის წარმოქმნას, რეაქციის შედეგად მიიღება სხვადასხვა
რგოლიანი ოლიგომერები სქემის მიხედვით [53,54]:

Me3SiO SiMe(H)O SiMe3m +
H2PtCl6m CH2=CR -COOH

სქემა 1.7. მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია
აკრილისმჟავასა და მეთაკრილის მჟავასთან

სადაც m≈53, [(a)+(b)+(c)+(d)+(e)+(f)+(g)](x)=35.
ავტორის მიერ ასევე შესწავლილია აკრილისა და მეთაკრილის მჟავას ნ-ალკილირე-

ბულ და სილილირებულ ეთერებთან α,ω-ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდრიდსი-
ლოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქციები. აღნიშნულ შემთხვევებში მიმდინა-
რეობს რეაქციები უპირატესად ანტიმარკოვნიკოვის წესის მიხედვით [55, 56].

მეთილჰიდრიდსილოქსანების მიერთების რეაქციები აკრილის- და მეთაკრილის-
მჟავას რთულ ეთერებთან მიმდინარეობს სხვადასხვა რგოლიანი ოლიგომერების წარ-
მოქმნით შემდეგი სქემით:

Me3SiO Si O
O

Me

CO
CR
CH2 (a)

Si O
O

Me

CO
C2H3R

Si O
CH2

Me

CHR
COOH

(f)(b)

(c)

Si O
CH2

Me

CHR
COO (d)

Si O
CMeR

Me

COOH (e)

Si O
CH2

Me

CR
C
O

Si O
H

Me

(g)
SiMe3

R=H; Me;



20

სქემა1.8. მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია
აკრილისმეთაკრილის მჟავასთან

სადაც:[(a)+(b)](c)=m30, 35;
მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია მეთაკრილის მჟავას

მეთილის ეთერთან მიმდინარეობს, როგორც ანტიმარკოვნიკოვის ასევე მარკოვნიკოვის
წესის მიხედვით [54].

ავტორების მიერ სინთეზირებულია სავარცხლისებური აღნაგობის პოლიმერი
ტრიმეთოქსისილილის გვერდითა ჯგუფებით ქვემოთ მოცემული სქემით:

სქემა1.9. სავარცხლისებური აღნაგობის პოლიმერი ტრიმეთოქსისილილის
გვერდითა ჯგუფებით

მიღებული პოლიმერისგან ზოლ-გელ მეთოდით დამზადებულია მარილშემცველი
პოლიმერ მემბრანები, რომელთა იონური გამტარობა 1.4X10-4 ს/სმ-1 ტოლია 30oC-ზე [50].

სავარცხლისებური აგებულების პოლისილოქსანი ოლიგო(ოქსიეთილენ)-ის გვერ-
დითა ჯგუფებით და ასევე სულფონატის ჯგუფებით დასინთეზებულ იქნა PMHS-ის
ჰიდროსილილირების რეაქციებით ალილმეთოქსიპოლი(ეთილენ გლიკოლთან) და
ალილგლიციდილის ეთერთან და შემდგომ მათი სულფონირებით. ასეთი პოლიმერი-
საგან დამზადებული პოლიმერ-ელექტროლიტების იონური გამტარობა აღწევს 10-6

ს/სმ-l 25 OC-ზე და 10-5 ს/სმ-l-ს 70 OC-ზე [57].

სქემა 1.10 PMHS-ის ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილმეთოქსიპოლი(ეთილენ
გლიკოლთან) და ალილგლიციდილის ეთერთან და შემდგომ მათი სულფონირება.



21

დასინთეზებულ იქნა მეთილსილოქსანური პოლიმერები პროპილ ბუტირატის და
ეთოქსის გვერდითა ჯგუფებით, α,-ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდროქსისილო-
ქსანი ჰიდროსილილირების რეაქციით ალილბუტირატთან და დეჰიდროკონდენსაცი-
ის  რეაქციით მშრალ ეთილის სპირტში [(Pt2[(VinSiMe2)2O]3პლატინის ქლორწყალბად-
მჟავის, კატალიზატორის  და Pt/C-ს კონცენტრირებული ხსნარით მშრალ ტოლუოლში.

ზოგადად PMHS ჰიდროსილილირება ალილბუტირატთან მიმდინარეობს შემდეგი
სქემის თანახმად, სადაც: [(a)+(b)+(c)(x)=m35; კატ. - კარსტდეტის კატალიზატორი:

სქემა 1.11. PMHS ჰიდროსილილირება ალილბუტირატთან

სინთეზირებული ოლიგომერები არის მინისებური თხევადი პროდუქტები, რომ-
ლებიც კარგად იხსნებიან ორგანულ გამხსნელებში სპეციფიური სიბლანტით ხვ 0.07 -
0.10. ოლიგომერების აღნაგობა და შედგენილობა დადგენილია ელემენტური და ფუნ-
ქციონალური ანალიზებით, FTIR, 1H,13C და 29Si ბმრ სპექტრული მონაცემებით. მიღე-
ბული ოლიგომერები დოპირებული ორი ტიპის ლითიუმის მარილებით: ტრიფლატი
(CF3SO3Li) - S1 და (ტრიფთორმეთანსულფონილ)იმიდი (CF3SO2N(Li)SO2CF3) – S2 სხვადა-
სხვა კონცენტრაციების რაოდენობით (10 და 20 წონითი %). მიღებული პოლიმერ-ელ-
ექტროლიტების იონური გამტარებლობა ოთახის ტემპერატურაზე იცვლება ზღვარში:
7x10-4 და 4x10-5 ს/სმ [63].

ავტორების მიერ შესწავლილია მეთილჰიდრიდსილოქსანის (Mω=1900) საფეხურებ-
რივი ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილტრიფტორმეთილსულფონ-ამიდთან (5%)
და ალილ(ტრიოქსიეთილენ)მეთილის ეთერთან (95%) 50-750C ტემპერატურაზე, კარ-
სტედის კატალიზატორის (Pt(0) ტეტრამეთილდივინილდი-სილოქსანის კომპლექსი
ქსილოლში) თანაობისას, ტოლუოლხსნარში [58]:
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სქემა 1.12. PMHS ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილ ტრიფტორმეთილსულფონ-ამი-
დთან და ალილ(ტრიოქსიეთილენ)მეთილის ეთერთან

შემდგომში გამხსენლი შეცვლილ იქნა ტეტრაჰიდროფურანით და დამატებულ იქნა
ლითიუმის ჰიდრიდი (LiH). დადგენილია, რომ ამ გზით მიღებული პოლიმერ-ელექ-
ტროლიტის გამტარებლობა შეადგენს 1,2x10-6 ს/სმ-1.

ახალი ჯგუფების შემცველი სტაციონალური ფაზა გაზ-თხევადური ქრომატოგრა-
ფიისათვის იქნა მიღებული ოლიგომეთილჰიდრიდსილოქსანის (m=35) ჰიდრიდული
მიერთებით ბიკის(2,6-დი-O-პენტილ-3-O-ჰექს-6-ენილ)-პენტაკის(2,6-დი-O-პენტილ-3-
O-მეთილ)--ციკლოდექსტრინთან პლატინის კატალიზატორის თანაობისას ტეტრა-
ჰიდროფურანის ხსნარში, ცნობილი მეთოდიკით შემდეგი სქემის მიხედვით [59]:

აღნიშნული ახალი სტაციონალური ფაზა გაზ-თხევადურ ქრომატოგრაფიაში ხასი-
ათდება ქრომატოგრაფიული სვეტის მაღალი ეფექტურობით, წარმოადგენენ ქირალუ-
რი და აქირალური იზომერების საუკეთესო დამყოფებს. დაფიქსირებულია საინტერე-
სო თვისება, რომ მეტა- და პარაქლორ ტოლუოლის დაყოფის უნარი მცირდება ტემპე-
რატურის შემცირებასთან ერთად 80-1100C ტემპერატურულ ინტერვალში.

ახალი სავარცხლისებური აღნაგობის პოლისილოქსანები შერეული ჩამნაცვლებე-
ლი ჯგუფებით მიღებულ იქნა პოლიმეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდროსილილირე-
ბის რეაქციიებით 4-ალილოქსიმეთილ-[1,3]-დიოქსალონ-2-ონ და ტრი(ეთილენგლიკო-
ლ)ალილმეთილეთერთან კატალიზატორის დიციკლოპენტადიენ პლატინა(II) დიქ-
ლორის ხსნარის დიქლორმეთილენში თანაობისას, აცეტონიტრილის ხსნარში, 800C
ტემპერატურაზე. რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი სქემის მიხედვით [60]:

დადგენილია, რომ კარბონატული პოლარული ჯგუფების შეტანით გვერდით ჯაჭ-
ვში და მასში ლითიუმების(ტრიფტორსულფონილ)იმიდის შეტანით მიღებული პოლი-
მერების იონური ელექტროგამტარებლობა იზრდება და ამ სერიის პოლიმერებისათვის
შეადგენს 1,62x10-3 ს/სმ-1. ნაჩვენებია, რომ პოლიმერები რომლებიც შეიცავენ კარბონა-
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ტულ ჯგუფებს დიდი რაოდენობით ამჟღავნებენ უფრო დაბალ ელექტროგამტარებლო-
ბას გაზრდილი სიბლანტის და გამინების ტემპერატურის გამო.

შესწავლილია პოლი(მეთილჰიდროსილოქსანი)ს (Mn=390) ჰიდრიდული მიერთე-
ბის რეაქცია ალილციანიდთან კარსტედის კატალიზატორის თანაობისას დასინთეზირ-
ებულია პოლისილოქსანები ალკილ ციანიდური ჯგუფებით გვერდით ჯაჭვში. მიღე-
ბულისილოქსანური მატრიციდან, პოლი(ეთილენგლიკოლ)-დიმეთილეთერის (პეგდ-
მე) და პოლი(ეთილენგლიკოლ)დიმეთაკრილატის (პეგდმა) თერმული დამუშავებით
მიღებულია ურთიერთგამჭოლი მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტი, რომელშიც იონური
გამტარებლობა იცვლება 1.05x10-3÷6.96x10-4 ს/სმ-1. რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი სქე-
მის მიხედვით [61]:
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დასინთეზებულია სავარცხლისებური აგებულების ციკლური სილოქსანები ციკ-
ლოპენტასილოქსანი ოლიგოეთილენგლიკოლის შემცველობით. მიღებული ნივთიერე-
ბებისაგან დამზადებულია პოლიმერ-ელექტროლიტები ლითიუმის მარილის დამატე-
ბით (ლითიუმის ტრიფლატი), რომელთა იონური გამტარობა 6.62x10-5 1.43x10-4 ს/სმ-1

ზღვარშია [62].

სავარცხლისებური აგებულების პოლიმერები მიღებულ იქნა 2 საფეხურიანი სინ-
თეზის გზით პროპილაცეტატური ფრაგმენტებით გვერდით ჯაჭვში [63]:
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ამ გზით მიღებული პოლიმერები რეგულარული აღნაგობით ხასიათდება, რაც სასარ-
გებლოა იონური გამტარებლობისათვის. პოლიმერების ლითიუმის მარილებით დოპი-
რებისას და ზოლ-გელური რეაქციებით:

ავტორების მიერ შესწავლილია ოქტამეთილციკლოტეტრასილოქსანის (D4), ტეტრა-
მეთილსილოქსანის (D4H) და ტეტრამეთილდისილოქსანის თანაპოლიმერიზაციის რე-
აქციების გოგირდმჟავას ტრიფთორმეთილირებულ ეთერის თანაობისას 650C ტემპერა-
ტურაზე, რის შედეგადაც სინთეზირებულია პოლიდიმეთილსილოქსან-მეთილჰიდრი-
დსილოქსანური თანაპოლიმერი. შესწავლილია აღნიშნული თანაპოლიმერის ჰიდრო-
სილილირების რეაქციები ალილგლიციდილის ეთერთან და ალილციანიდთან. რეაქ-
ცია ზოგადად წარიმართება შემდეგი სქემის მიხედვით[64]:
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შესწავლილია ნივთიერებები, რომლებიც თვისებებიდან გამომდინარე გამოიყენება
იონგამტარ, საიზოლაციო მასალებად და ასევე ელექტროქიმიურ ხელსაწყოებში [65].
თუმცა ამ მასალების მიღება ხშირად მოითხოვს კომპლექსურ მეთოდოლოგიას, სქემაში
ასახულია D4H-ის ჰიდროსილილირების რეაქცია ამინოალკოჰოლთან და პირველადი
ამინების შემცველი ამინოალკჰოლთან :
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შესწავლილია სინთეზი, რომელიც ტარდება 2 ეტაპად, თავდაპირველად განხორ-
ციელდა D4H-ის მოდიფიცირება ალილ მეთილმეტაკრილატთან და შემდეგ თანაპოლი-
მერიზაციის რეაქცია ხაზოვან PDMS [66], შედეგად მიღებულია თანაპოლიმერი მეთ-
ილაკრილატის ჯგუფების სხვადასხვა სიჭარბით, რომელიც წარმოდგენილია სქემაზე:

Si OH
Me

O

Si

Si

H
Me

O

Me
H O Si

Me
H

H2C CHCH2+ O C

O

C

CH3

CH2
Pt, 70oC

ჩატარებულია D4H-ის ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილციანიდთან (D4R) და ტრი-
ეთილენგლიკოლმეთილ ალილ ეთერთან (D4R’) გამხსნელში კარსტდეტის კატალიზა-
ტორის თანაობითდა შემდეგ ორივე ციკლის თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია 1.1.3.3-
ტეტრავინილდიმეთილდისილოქსანთან [67]. მიღებული პოლიმერისგან დამზადებუ-
ლია მყარი პოლიმერ ელექტროლიტი უი დასხივებით, იონური გამტარობა 1.15×10−5

ს/სმ−1 200C-ზე და 1 × 10−4 ს/სმ−1 600C-ზე:

D4
H

H2C CHCH2C N

CH3O (CH2CH2O)3 CH2CH=CH2

D4
R

D4
R'

R=-CH2CH2CH2C N R'= -CH2CH2CH2(CH2CH2O)3OH3Csadac,

შესწავლილია D4H-ის პოლიმერიზაციის რეაქცია ჯაჭვის ჩამკეტ აგენტთან ჰექსა-
მეთილდისილოქსანთან და შემდგომ დეჰიდროკონდენსაციის რეაქცია ტრი(ეთილენ-
გლიკოლ)მეთილ ეთერთან ტრი(პენტაფთორფენილ)ბორანის თანაობით[68]:
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მიღებული პოლიმერისგან დამზადებული პოლიმერ-ელექტროლიტის იონური
გამტარობა 2.66x10-4 2.01x10-4 ს/სმ ზღვარშია.

ასევე შესწავლილია ორგანოციკლოსილოქსანების პოლიმერიზაციის და თანაპო-
ლიმერიზაციის რეაქციები და მათ ბაზაზე დამზადებულია მყარი პოლიმერ-ელექტრო-
ლიტები [69-74].

ჰიდროსილილირების რეაქციები გამოირჩევიან დიდი პრაქტიკული მნიშვნელო-
ბით. ისინი წარმოადგენენ ყველაზე ეფექტურ და მოსახერხებელ მეთოდს შესაბამისი
სილიციუმორგანული ნაერთების მისაღებად. მათ ფართოდ იყენებენ, როგორც შესაბა-
მისი სილილირებული დაბალმოლეკულური ნაერთების, ასევე მაღალმოლეკულური
ნაერთების მისაღებად და მათი მოდიფიკაციისთვის. მათდამი გამოწვეული დიდი ინ-
ტერესი განპირობებულია მეთოდის სიმარტივით, მოხერხებულობით, თანამდე პროდ-
უქტების არ არსებობითა და შესაძლო სინთეზების ძალიან დიდი რიცხვით, რომლებიც
შემდგომში შეიძლება გამოყენებულ იქნას სხვადასხვა პრაქტიკული მიზნებისათვის
[75].

1.3 პოლიმერელექტროლიტები

ბოლო წლებში დიდი ინტერსი მიიპყრო პოლიმერების ბაზაზე მიღებულმა მყარმა
ელექტროლიტებმა. ახალი თაობის ელექტრონული მოწყობილობების სწრაფმა განვი-
თარებამ, როგორიცაა ენერგიის წყაროები, მონიტორები და სენსორები მოითხოვა აქ-
ტიური კვლევა მყარი პოლიმერელექტროლიტების, რათა გააუმჯობესონ მათი იონური
და თერმული გამტარობა, ქიმიური მდგრადობა [76].

პოლიმერ-ელექტროლიტები პირველად აღმოჩენილ იქნა პიტერ ვრაითის მიერ
1970 წ. [77]. ადრეული პოლიმერელქტროლიტები წარმაოდგენს მარტივი პოლიმერის
ნარევს მარილთან. პოლიმერ-ელექტროლიტების მიმართ არის ძალიან დიდი ინტერე-
სი, რადგან ისინი წარმოადგენენ თხევადი ელექტროლიტების შემცვლელებს. უნდა აღ-
ინიშნოს, რომ მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები არიან უსაფრთხო, მსუბუქი,  მდგრა-
დები კოროოზის, აალებადი ან ტოქსიკური სითხეების მიმართ, ასევე მყარი პოლიმერ-
ელექტროლიტებისგან შესაძლებელია სხვადასხვა გეომეტრიული ფორმის მიღება პო-
ლიმერების სტრუქტურების მოქნილობის გამო. თხევადი ელექტროლიტების მყარი პო-
ლიმერ-ელექტროლიტებით ჩანაცვლებით დააჩქარებს ისეთი ტექნოლოგიების გან-
ვითარებას როგორიცაა, ლეპტოპები, ელექტრო ხელსაწყოები [78-85]. უფრო მეტიც,
მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტების სფეროში პროგრესი დაეხმარება იონების ტრან-
სპორტირების ფენომენის ახსნას. თუმცა, მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტების განვითა-
რება არის საკმოად ნელი, რადგანაც პოლიმერებში იონების ტრანსპორტირების მექანი-
ზმი ბოლომდე არ არის ამოხსნილი. დღეისათვის არცერთი პოლიმერ ელექტროლი-
ტური სისტემის გამტარობას ოთახის ტემპერატურაზე არ მიუღწევია  10−3 ს/სმ−1, რომე-
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ლიც არის მნიშვნელოვანი მოთხოვნა. პოლიმერები, რომლებიც გამოიყენება მყარ პო-
ლიმერ-ელექტროლიტებად უნდა გააჩნდეთ დონორი ატომები როგორიცაა, O, N და
სხვ. მაგალითად, პოლიეთილენოქსიდი, მას შეუძლია კოორდინაცია კათიონთან, რომე-
ლიც მარილების გახსნით მიიღება. პოლიმერი, რომელიც შედგება ერთმანეთთან დ-
აკავშირებული მრავალი განმეორებადი სტრუქტურული ერთეულისგან Li+იონები შე-
მოეხვევიან პოლიმერების სტრუქტურულ ერთეულს.  მაგალითად, პოლიეთილენ ოქ-
სიდი, რომელშიც შერეულია ლითიუმის მარილი, პოლიმერი შემოეხვევა კათიონს გარ-
შემო გვირგვინის მსგავსად. მოლეკულურ დინამიკურმა სიმულაციამ აჩვენა, რომ ერთი
Li+ იონი შეიფუთება პოლიეთილენოქსიდის ჯაჭვის ხუთი ეთერის ჟანგბადებით (ნახა-
ზი 1.1) თხევადი ელექტროლიტების მსგავსად, დამატებული მარილები მთლიან არ
დისოცირდება პოლიმერებში. პოლიმერსა და კათიონს შორის ურთიერთქმედება არ
შეიძლება იყოს ძლიერი, სხვაგვარად არ მოხდება კათიონების დიფუზია პოლიმერში.
იონებს შორის ურთიერთქმედება დამოკიდებულია მასპინძელი პოლიმერების დიელე-
ქტრიკულ მუდმივაზე. მიუხედავად იმისა, რომ პოლიეთილენოქსიდს აქვს დაბალი
დიელექტრიკული მუდმივა  (დაახლოებით5-7), ეთილენის ოქსიდის ჯგუფი არის სა-
უკეთესო გამხსნელი Li+ კათიონებისთვის. რაც შეიძლება გამოწვეულია მისი განსაკუთ-
რებული სივრცული სტრუქტურით [87-89].

ავტორების მიერ შესწავლილია სხვადასხვა ლითიუმის მარილები [76-77]. დადგე-
ნილია, რომ ლითიუმის ბის(ტრიფთორმეთან)სულფოიმიდს (LiTFSI) გააჩნია მაღალი
დისოციაციის ხარისხი სხვა მარილებთან შედარებით, როგორიცაა LiBF4, LiClO4, LiPF6,
და LiAsF6. LiN(CF3SO3)2 - LiTFSI აქვს ძალიან დაბალი მესერის ენერგია, მუხტი შეიძ-
ლება ლოკალიზდეს იმიდის ანიონებზე ორი ტრიფთორმეთანსულფონილის ჯგუფე-
ბით. მარილების დისოციაციის ხარისხი დამოკიდებულია მარილების მთლიან კონცენ-
ტრაციაზე. როცა მარილის კონცენტრაცია იზრდება, როგორც წესი იონების აგრეგატებს
წარმოქმნიან ერთმანეთთან. შედეგად, თავისუფალი იონების კონცენტრაცია იზრდება
თავდაპირველად, მარილის მთლიანი შემცველობის გაზრდით და როდესაც მიაღწევს
მაქსიმუმს, იწყება შემცირება.

ნახაზი 1.1. ლითიუმის იონების გახსნა პოლიეთილენოქსიდში

სივრცითი სტრუქტურა ხელსუწყობს პოლიმერების კრისტალიზაციის აღმოფხვრას
[89]. დისოციაციის ხარისხი მცირდება მარილის კონცენტრაციის გაზრდით. პოლიეთი-
ლენოქსიდის ბაზაზე დამზადებულ ელექტროლიტებში მარილის ოპტიმალური კონ-
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ცენტრაცია არის O:Li=25. O:Li არის მოლური თანაფარდობა ჟანგბადისა (რომელიც არის
თანაბრად პოლიეთილენის ოქსიდის განმეორებად სტრუქტურულ ერთეულში) და
ლითიუმის კათიონების რიცხვს შორის ცხრილში ნაჩვენებია შესწავლილი პოლიმერე-
ბი, რომლებისგანაც მზადდება მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები [91-94].

როგორც უკვე აღვნიშნეთ მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები მიიღება მარილების
გახსნით პოლარულ პოლიმერ მატრიცაში.  იმისათვის, რომ მიღწეულ იქნას პოლიმერ-
ელექტროლიტების მაღალი იონური გამტარობა, აუცილებელია პოლიმერი იყოს ამორ-
ფული ან დაბალი კრისტალურობით ხასიათდებოდეს [86].

მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები ჩვეულებრივ 3 ძირითად კატეგორიებად იყო-
ფიან: მყარი, კომპოზიციური და გელ პოლიმერ-ელექტროლიტები. მყარ პოლი-
მერელექტროლიტებს უწოდებენ გამხსნელისგან თავისუფალ ელექტროლიტებს, რომ-
ლებიც მყარი პოლიმერისა და მარილების ბაზაზე მიიღება. მყარ პოლიმერელექ-
ტროლიტებს, სადაც დამატებულია არაორგანული ნანონაწილაკები (Al2O3, SiO2 და სხვ.)
კომპოზიციურ პოლიმერ-ელექტროლიტებს უწოდებენ, ეს დანამატები ხშირად აუმჯო-
ბესებენ მექანიკურ თვისებებს და გამტარობის უნარს. გელ პოლიმერ-ელექტროლიტები
მოიცავს ორივეს როგორც მყარ ასევე კომპოზიციურ პოლიმერელექტროლიტებს და
უწოდებენ ასევე ჰიბრიდ პოლიმერელექტროლიტებს [96].

ცხრილი 1.1 ხშირად გამოყენებული ზოგიერთი პოლიმერ-ელექტროლიტური სისტემა

№ მასპინძელი პოლიმერი განმეორებადი
სტრუქტურული ერთეული

1 პოლიეთილენ ოქსიდი CH2CH2O
2 პოლიპროპილენ ოქსიდი CH(CH3)CH2O
3 პოლიდიმეთილსილოქსანი SiO(CH3)2

4 პოლიაკრილონიტრილი CH2CH(CN)
5 პოლიმეთილმეტაკრილატი CH2C(CH3)COOCH3

6 პოლივინილიდენფთორიდი
ჰექსაფთორპროპილენი

[CH2CF2][CF2CF(CF3)]

7 პოლივინილიდენფთორიდი CH2CF2

8 პოლივინილ ქლორიდი CH2CHCl

პრაქტიკული გამოყენების თვალსაზრისით  პოლიმერელექტროლიტებს უნდა ახა-
სიათებდეთ შემდეგი 2 ფუნქცია: პირველი საშუალება უნდა მისცენ იონებს იმოძრაონ
ელექტროდებს შორის და შეასრულონ მექანიკური გამყოფის როლი, რათა თავიდან
იქნეს აცილებული მოკლე ჩართვები მათ შორის [97-98].

მყარ პოლიმერ-ელექტროლიტებს გააჩნიათ მაღალი პოტენციალი, რათა გამოყენე-
ბულ იქნან  სხვადასხვა ხელსაწყოებში ესენია: დამუხტვადი ელემენტები, სენსორები,
ელექტროქრომული მონიტორები და სხვ. [99].

ადრეულ მოდელებში, პირველ და მეორად ბატარეებში დადებითი ელექტროდი
დამზადებულია მეტალური ლითიუმის ბაზაზე. უსაფრთხოების საკითხებთან დაკავ-
შირებით მეტალური ლითიუმი ჩაანაცვლეს ნახშირბადის ლითიატით (გრაფიტი და
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ლითიუმის კარბონატი (LiC6)) და სხვა მასალების ლითიატები, როგორც ანოდები. პარა-
ლელურად, კათოდების კვლევას წინ უძღოდა მეტალ–ოქსიდური კათოდების სინთეზი
უმაღლესი პოტენციალის მისაღებად. მაგალითად, LixMO2 სადაც M შეიძლება იყოს ნი-
კელი (Ni), კობალტი (Co), ან მანგანუმი (Mn).  1991 წ. ივნისში პირველად სონის კორპო-
რაციის მიერ კომერციალიზებულ იქნა შემდეგი სისტემის ელემენტი–გრაფიტ/ლითიუმ
კობალტის ოქსიდი (C/LiCoO2), რომელსაც გააჩნდა ღია წრიული პოტენციალი–4.2V და
მოქმედი ძაბვა–3.6V [100-103].

ლითიუმ–იონ ელემენტების მუშაობის პრინციპი: ლითიუმ–იონ ელემენტები ხასი-
ათდება განმუხტვის პროცესებით. განმუხტვის დროს, აღდგენა ხდება კათოდის მიერ
ელექტრონების შეძენის შედეგად, ხოლო დაჟანგვა–ანოდის მიერ ელექტრონების და-
კარგვით, რაც ნაჩვენებია შემდეგი რეაქციებით:

კათოდი: MS2 + Li+ + e-LiMS2

ანოდი: Li Li+ + e-

მთლიანი ელემენტი: Li + MS2 LiMS2

(M = Ti ან Mo)
მეტალ–იონ პოლიმერული ელემენტები შედგება 3 ფენისგან: ანოდი, ელექტროლი-

ტი და კათოდი (ნახაზი 1.2). ელექტროდის მასალების ელქტროქიმიური თვისებები
დამოკიდებულია შემდეგ ფიზიკურ და ქიმიურ თვისებებზე: ზომა, ჰომოგენურობა და
ზედაპირის ფართობზე [104].

ლითიუმის ელემენტები უზრუნველჰყოფენ მაღალ სიმკვრივეს და დიზაინის მოქ-
ნილობას. დღეისათვის არსებული ლითიუმის ელემენტები ხასიათდებიანმაღალი სპე-
ციფი-ური ენერგიით (>130 ვტ.სთ კგ−1), მაღალი ენერგიის სიმკვრივე (>300 ვტ.სთ ლ−1),
ქსელის მაღალი ძაბვა (3.5 ვ), ასევე მოქმედების ხანგრძლივობა (500–1000) დამუხ-
ტვა/განმუხტვა.

ნახაზი 1.2. ჩვეულებრივი ლითიუმ–იონ ელემენტის სქემა

ისეთი ელექტროლიტების შერჩევა რომელთა მყარი ფაზა წარმოადგენს გარემოსათვის
უფრო უსაფრთხოს არის აქტუალური საკითხი. პოლიმერები, რომლებიც შეიცავენ ეთ-
ერებს, მის ნაწარმებს ან სხვა დანამტებს უნდა ჰქონდეთ უნარი გახსნან ლითიუმის მა-
რილები და ასეთი პოლიმერების ბაზაზე მზადდება პოლიმერ-ელექტროლიტები. პო-
ლიმერ-ელექტროლიტების ელექტრული გამტარობის გაუმჯობესება ოთახის ტემპერა-
ტურაზე მოითხოვს კომპლექსურ მიდგომას [105-108].
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დღეისათვის პოლიმერულ მატრიცაში გამტარობის გაუმჯობესების მიზნით აქტი-
ურად გამოიყენებენ მყარ შემავსებლებს. ეს მიდგომა პირველად წარმოდგენილი იქნა
ვესტონის და სტილის მიერ. გამოყენებული შემავსებლის ნაწილაკების ზომა დაახლო-
ებით 10 ნმ-დან რამდენიმე მიკრონამდეა.

ცხრილში 1.2 მოცემულია პოლიმერ-ელექტროლიტების გამტარობა 200C.
მასპინძელი პოლიმერი განმეორებადი

ერთეული
პოლიმერ

ელექტროლიტის
ნიმუში

გამტარობა
200C
(ს/სმ)

პოლიეთილენ ოქსიდი, PEO -[CH2CH2O]n- (PEO)8:LiClO4 10-8

პოლიოქსიმეთილენი, POM -[CH2O]n- POM:LiClO4 10-8

პოლიპროპილენ ოქსიდი, PPO -[(CH3)CH2CH2O]n- (PPO)8LiClO4 10-8

პოლიოქსიმეთილენ ოლიგო ეთ-
ილენი, POO

-[(CH2O)CH2CH2O]n- (POO)25:LiCF3SO3 3x10-8

პოლიდიმეთილსილოქსანი,
DMS

-[(CH3)2SiO]n- DMS:LiClO4 10-4

უჯერი ეთილენის ოქსიდის სეგ-
მენტები, UP

-
[HC=CH((CH2)4O(CH2CH2

O)n(CH2)4]x -

UP:LiClO4 10-5

პოლი[(2-მეთოქსი)ეთილგლი-
ციდილის ეთერი], PMEGE

(EO:Li+ = 32 :1)
(PMEGE)8:LiClO4

10-5

პოლი[(მეთოქსი)პოლი(ეთილ-
ენგლიკოლი)] მეთაკრილატი
PMGn(EO:Li+ = 18:1)

PMG22:LiCF3SO3 3x10-5

(PEO-PPO-PEO)-SC
SC = შეკერილი სილოქსანი

(PEO-PPO-PEO)-SC:
LiClO4 (4:1 მოლ)

1-3x10-5

PEOდამყნობილი პოლისილოქს-
ანი, PGPS SiO

CH3

CH2CH2PEO
n

PGPS:LiClO4 10-4

პოლი[ბის-2-(2-მეთოქსიეთო-
ქსი)ეთოქსი]ფოსფაზანი,MEEP

(MEEP)4:LiBF4

(MEEP)4:LiN(CF3SO2)4

(MEEP)4:LiC(CF3SO2)4

2x10-5

5x10-5

10-4
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თავი 2

ექსპერიმენტული მონაცემების განსჯა

2.1. მეთილსილოქსანურიოლიგომერებისსინთეზი 3-
ციანოპროპილისჯგუფებითგვერდითჯაჭვში

ჩვენი სამუშაოს მიზანს წარმოადგენდა მეთილსილოქსანური ოლიგომერების სინ-
თეზი 3-ციანოპროპილის ჯგუფებით გვერდით ჯაჭვში. ამ მიზნით, ჩვენს მიერ შესწავ-
ლილია ოლიგომეთილჰიდროსილოქსანის პოლიმერიზაციის საშუალო ხარისხით
n≈35) ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილციანიდთან  და ვინილტრიეთოქსისილა-
ნთან  კარსტედის კატალიზატორის თანაობისას.

საწყისი კომპონენტების წინასწარი გაცხელებისას 60-800C ტემპერატურულ ინტერ-
ვალში, ((Pt2[(VinSiMe2)2O]3) - პლატინა(0)-1,3-დივინილ-1.1.3.3-ტეტრამეთილდისილოქ-
სანის კომპლექსი) კატალიზური რაოდენობის კარსტედის კატალიზატორის თანაობის-
ას, დადგენილ იქნა, რომ გვერდით რეაქციების მიმდინარეობას ადგილი არ აქვს.
,-ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდროსილილირების

რეაქციას ალილციანიდთან  და ვინილტრიეთოქსისილანთან, კარსტედის კატალიზა-
ტორის თანაობით, ვატარებდით სხვადასხვა ტემპერატურაზე 60, 70 და 80C-ზე [109].
რეაქციის მიმდინარეობისას ვაფიქსირებდით აქტიური Si-H ბმის კონცენტრაციის
ცვლილებას დროში. დადგენილია, რომ ჰიდროსილილირების რეაქცია არ მიმდინარე-
ობს სრულად და გვრჩება რეაქციაში შეუსვლელი აქტიური Si-H ბმა.

ჰიდროსილილირების რეაქციები შესწავლილია აბსოლუტური ტოლუოლის და
ტჰფ განზავებულ ხსნარში (C6,8x10-2 მოლი/ლ), საწყისი კომპონენტების 1:70 და  1:30:5
მოლური თანაფარდობით კარსტედის კატალიზატორის თანაობისას, ინერტულ არეში.
დადგენილია, რომ აღნიშნული რეაქცია არ მიმდინარეობს სრულად და გარკვეული
დროის შემდეგ (72 სთ) შეიმჩნეოდა გელის წარმოქმნის რეაქციები. სარეაქციო არედან
გამოყოფილ იქნა ხსნადი ნაწილი (75%), გადალექვისა და გამხსნელის მოცილების შემ-
დეგ წარმოადგენს უფერო გამჭვირვალე ბლანტ სითხეს.რომელიც უფრო კარგად იხსნე-
ბა ტეტრაჰიდროფურანში, ვიდრე ტოლუოლში. იგივე რეაქცია ჩატარებულ იქნა აბსო-
ლუტური ტეტრაჰიდროფურანის განზავებულ ხსნარში, კარსტედის კატალიზატორის
თანაობისას, ინერტულ არეში, მაგრამ აქაც, 80-100 სთ-ის განმავლობაში ყველა აქტიური
Si-H ბმა არ შედის ჰიდროსილილირების რეაქციაში (10%) და ადგილი აქვს გაკერვის
რეაქციებს. გაკერვის რეაქციები, როგორც ცნობილია შეიძლება განხორციელდეს ნარჩე-
ნი აქტიური Si-H ბმის მოლეკულათშორისი მიერთებით ციანიდურ ჯგუფზე, ან Si-H
ბმის მოლეკულათშორისი დეჰიდროკონდენდენსაციის რეაქციით.

ამდენად, მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ალილ-
ციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან ზოგადად შეიძლება გამოისახოს შემდე-
გის ქემით (2.1):
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სქემა 2.1. მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქციები ალილ-
ციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან

სადაც [(a)+(b)+(c)](x)=m=35. m:n=1:70 თანაფარდობა, p=0; ტოლუოლში: I1-600C, I2- 700C, I
- 800C; I3- 800C (ტჰფ); m:n:p=1:30:5– II; m, nდა p - საწყისი კომპონენტების მოლური
თანაფარდობა.

ხსნადი ნაწილის გამოტანის შემდეგ, ოლიგომერები გადალექილ იქნა-ჰექსანით,
რომელთა სიბლანტეები შესაბამისად ტოლია ხვ=0.09-0.11. სინთეზირებული ოლიგო-
მერები წარმოადგენენ გამჭვირვალე ბლანტ სითხეებს, რომლებიც კარგად იხსნებიან
წყალში. მიღებული ოლიგომერების შედგენილობა და აღნაგობა დადგენილია იწ, 1H,
13C და 29Si სპექტრული გამოკვლევებით.

ოლიგომერების იწ სპექტრში შეიმჩნევა შთანთქმის ზოლი 1040 სმ-1 უბანში დამახა-
სიათებელი ხაზოვანი Si-O-Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტური რხევებისათვის, 1263
სმ-1 უბანში დამახასიათებელი Si-CH3 ბმისათვის, 2865 სმ-1 უბანში შთანთქმის ზოლი
დამახასიათებელია –CH2– ბმისათვის, შთანთქმის ზოლი 2247 სმ-1 უბანში დამახასიათე-
ბელია ციანიდური –CN ჯგუფის ვალენტური რხევებისათვის. სპექტრში შეიმჩნევა ასე-
ვე შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1 უბანში, რაც დამახასიათებელია რეაქციაში შეუსვლელი
Si-H ბმისათვის, ტრიმეთილსილილირებული ჯგუფისათვის დამახასიათებელი შთან-
თქმის ზოლი 840 სმ-1 უბანში, და შთანთქმის ზოლი 2976 სმ-1 უბანში, დამახასიათებელი
ვალენტური რხევებისათვის –CH3 ჯგუფში [110-111].

I ოლიგომერების 29Si ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.1) შეიმჩნევა Me3SiO ჯგუფისათვის
დამახასიათებელი სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით 9.5 ვმნ უბანში, Si-O-Si ბმისა-
თვის დამახასიათებელი სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით -21-23 და -36.2 ვმნ
უბანში. ასევე შეიმჩნევა სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით -13.8 ვმნ-ში, რაცSi-H ბმე-
ბის ჰომოდეჰიდროკონდენსაციით შეიძლება წარმოიქმნას, რაც თანხვედრაშია ლიტე-
რატურულ მონაცემებთან[112].
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ნახაზი 2.1. I ოლიგომერის 29Si ბმრს პექტრი

I ოლიგომერის 1H ბმრ სპექტრში შეიმჩნევა ტრიმეთილსილილის ჯგუფების -SiCH3 (3H)
და –Si(CH3)3 შთანთქმისათვის დამახასიათებელი დუბლეტური და მულტიპლეტური
სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =0.12-0.095 ვმნ, მარკოვნიკოვის წესით მიერთებისას
მეთილის პროტონებისათვის (ფრაგმენტში =CHCH3) დამახასიათებელი დუბლეტური
სიგნალი (3H) ქიმიური წანაცვლებით =1.15 ვმნ, ასევე შეიმჩნევა ანტიმარკოვნიკოვის
წესით მიღებული პროდუქტისათვის დამახასიათებელი დუბლეტური სიგნალი (_Si-
CH2_ ფრაგმენტში) ქიმიური წანაცვლებით =0.74 ვმნ. სპექტრში ასევე შეიმჩნევა მულ-
ტიპლეტური (2H) სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =2.40 ვმნ დამახასიათებელი CN
ბმასთან არსებული მეთილენური პროტონებისათვის. 1H ბმრ სპექტრიდან გამომდი-
ნარე ჰიდროსილილირება უმთავრესად მიმდინარეობს ანტი-მარკოვნიკოვის წესით.
თანაფარდობა მარკოვნიკოვის და ანტიმარკოვნიკოვის წესით მიმდინარე რეაქციებს
შორის შეადგენს 15:85 შესაბამისად.

I ოლიგომერის 13C სპექტრში Si-CH2-CH2-CH2CN (ანტიმარკოვნიკოვის წესით მიერ-
თება) Si-CH(CH3)CH2CN (მარკოვნიკოვის წესით მიერთება) შეიმჩნევა რეზონანსული
სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით -0.1 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმის ატომთან
დაკავშირებული მეთილის ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის. სიგნალები წანაცვლე-
ბით 119 ვმნ CN ციანიდური ჯგუფისათვის, 21,0 ვმნ ციანიდურ ჯგუფთან დაკავშ-
რებულ მეთილენური ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის -CH2-თვის, სიგნალები
16,1 და 16,2 ვმნ დამახასიათებელია CH- და -CH3 ფრაგმენტში შემავალი ნახშირბა-
დის ატომებისათვის, 19,5 ვმნ სილიციუმთან დაკავშირებული -CH2-თვის.

ოლიგომერების ზოგიერთი ფიზიკურ-ქიმიური თვისებები მოცემულია ცხრი-
ლში2.1.
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ნახაზი2.2. I ოლიგომერის 13C სპექტრი. (ტოლუოლხსნარიდან გამოტანილი).
ცხრილი2.1

ოლიგომერების ზოგიერთი ფიზიკურ-ქიმიური მახასიათებლები
# გამოსა-

ვალი,
%

რეაქციის,
ტემ-რა, 0C

sp* Tg, 0C Mx10-3 Mnx10-3

PD

I1 82 60 0.09 - - -
I2 79 70 0.09 -59.0 - -

I 75 80 0.10 -60.2 8.531 4.718(1.8)

I3 81 80 0.10 -66.7 8.586 4.761(1.8)

II 78 80 0.11 - 8.932 5.234(1.7)

 0.1%-იან ტოლუოლის ხსნარში 250C-ზე.**საშუალო მოლეკულური მასები გათ-
ვლილი იქნა გელშეღწევადი ქრომატოგრაფიული მეთოდით.

დადგენილი იქნა, რომ ტემპერატურის გაზრდასთან ერთად 60-დან 80C-მდე წყალ-
ბადის კონვერსია იზრდება 74%-დან 88%-მდე.

შესწავლილია ჰიდროსილილირების რეაქციის კინეტიკა. მე-2.3 ნახაზიდან ჩანს,
რომ 800C ტემპერატურაზე ალილციანიდთან ჰიდროსილილირების დროს რეაქციაში
შეუსვლელი აქტიური Si-H ბმის კონცენტრაცია 20%-ია,ხოლო 800C-ზე 30%-ია. ე.ი.
ტემპერატურის გაზრდასთან ერთად ჰიდროსილილირების რეაქციის სიღრმე იზრ-
დება.

II ოლიგომერისთვის ჩატარებულია გელ-შეღწევადი ქრომატოგრაფიული გამოკვ-
ლევა. მე-2.4 ნახაზზე მოცემულია IIოლიგომერის მოლეკულურ-მასური განაწილების
დიფერენციალური მრუდი. საიდანაც ჩანს, რომ II ოლიგომერს გააჩნია ფართო მონო-
მოდალური მოლეკულურ-მასური განაწილება. განსაზღვრულია საშუალო მოლეკუ-
ლური მასები და პოლიდისპერსობა, რომელიც შეადგენს: Mn=4,761x103, Mn=4,718x103,
M=8,531x103,M= 8,586x103; დეტექტორებად გამოყენებულია ულტრაიისფერი და ინ-
ფრაწითელი გამოსხივება შესაბამისად.
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ნახაზი 2.3. აქტიურიSi-H ბმის კონცენტრაციის შემცირება დროში სხვადა-
სხვა ტემპერატურაზე. სადაც მრუდი B შეესაბამება 800C, C-700C და მრუდი D

– 600C.

სრული ჰიდროსილილირებისას მიღებული ოლიგომერის მოლეკულური მასა არ
უნდა აღემატებოდეს 4,6x103. გაზრდილი მოლეკულური მასა მოლეკულათშორისი გან-
ტოტვით შეიძლება აიხსნას. მიღებული ოლიგომერების მოლეკულურ-მასური განა-
წილების მრუდი მონომოდალური ხასიათისაა პოლიდისპერსულობის ხარისხი შეად-
გენს D=1,79-1,83 (უი და იწ დეტექტორები შესაბამისად).

ნახაზი 2.4. II ოლიგომერის გელ-შეღწევადი ქრომატოგრაფიული მრუდი.

II ოლიგომერის და ლითიუმი სმარილების [S1-ლითიუმ ტრიფტორმეთილსულფო-
ნატი (ტრიფლატი CF3SO3Li); S2-ლითიუმ ბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდი -
(F3C(SO2)N(Li+)(SO2)CF3) ბაზაზე და ასევე, ალუმინის ოქსიდის დამატებით მომზადებუ-
ლია ელექროლიტური მემბრანები. შესწავლილია მათი ელექტროგამტარობის ტემპერა-
ტურასთან დამოკიდებულება (ნახაზი 2.5– 2.6).

პოლიმერ-ელექტროლიტების იონური გამტარობის შედეგების შედარებამ აჩვენა,
რომ მნიშვნელოვანი გავლენა აქვს  შერჩეული მარილების ტიპსა და კონცენტრაციას.
მარილის კონცენტრაციის ცვლილებით იზრდება შესწავლილი პოლიმერ-ელექტრო-
ლიტის გამტარობაც. ამ მასალების გამტარობის შემცირების ფენომენი კი 25–90oC ტემ-
პერატურულ ინტერვალში, ასევე ცნობილია სხვა ავტორების შრომებშიც [113, 114]. ალ-
უმინის ჟანგის შემცველი პოლიმერ-ელექტროლიტი ხასიათდება შედარებით მაღალი
ელექტროგამტარობით ვიდრე ანალოგიური პოლიექტროლიტი ალუმინის ოქსიდის
გარეშე. ამ შემთხვევაში შესაძლოა
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ნახაზი 2.5. IIოლიგომერის და S1 მარილის სხვადასხვა კონცენტრაციის 5 (B), 5
(5% Al2O3) (C) და 10 %(D) დოპირებით მიღებული ელექტრული მემბრანების ელექ-
ტროგამტარობის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე არენიუსის კოორდინატებში.

ნახაზი 2.6. II ოლიგომერის და S2 მარილის სხვადასხვა კონცენტრაციის 5 (B),
10(C) და 20 %(D) დოპირებით მიღებული ელექტრული მემბრანების ელექტროგამ-

ტარობის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე არენიუსის კოორდინატებში.
ცხრილი2.2

ელეტროლიტების იონ-გამტარობა 25 და 90C
№ ოლიგომერი მარილი %  25C, (ს/სმ)  90C, (ს/სმ)
1 II S1 (5) 7.8x10-10 6.3x10-9

2 II S1 (5) +Al2O3(5) 2x10-9 3.2x10-8

3 II S1(10) 8x10-9 1.23x10-7

4 II S2 (5) 3.2x10-9 3.2x10-7

5 II S2 (10) 3.2x10-8 7x10-6

6 II S2 (20) 1.6x10-7 3.2x10-5

ოქსიდი უზრუნველჰყოფს მიკროსტრუქტურის წარმოქმნას, სადაც იონების გადაადგი-
ლება უფრო ადვილია. ცხრილი 2.2 -დან ჩანს, რომ S2 მარილის შემცველი პოლიელექტ-
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როლიტების გამტარობა უფრო მაღალია, ვიდრე S1 მარილის შემცველობის შემთხვევა-
ში. როგორც ჩანს, S2 მარილის მოლეკულები ელექტროლიტებში ქმნიან შედარებით მა-
ღალიონიზირებად კომპლექსებს S1 მარილთან შედარებით. თუმცა, ცალკეულ შემთხვე-
ვაში ეს კანონზომიერება ირღვევა ელექტროლიტების ელექტროგამტარობის ექსტრემა-
ლური ხასიათის გამო. ზემოთ აღწერილი მოვლენების ხასიათი პრაქტიკულად მეორ-
დება მაღალ ტემპერატურებზეც (რაც უფრო მაღალია ელექტროლიტის საწყისი გამტარ-
ობა, მით მეტია იგი მაღალ ტემპერატურებზე).პოლიელექტროლიტების ელექტროგამ-
ტარობის სიდიდის ცვლილების ხასიათი ნიმუშების ციკლური ტემპერატურული დატ-
ვირთვისას განმეორებადია მცირე ჰისტერეზისით.

ამდენად, ჩვენს მიერ პირველადაა შესწავლილი ,-ბის(ტრიმეთილსი-
ლოქსი)მეთილჰიდრიდსილოქსანის ჰიდრიდული მიერთების რეაქციები
ალილციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან კარსტდეტის კატალი-
ზატორის თანაობისას და ნაჩვენებია, რომ ჰიდროსილილირება არ მიმ-
დინარეობს სრულად, სარეაქციო არეში რჩება რეაქციაში შეუსვლელი აქ-
ტიური Si-H ბმა და მიიღება სხვადასხვა რგოლიანი განტოტვილი სი-
ლოქსანური პოლიმერები.

ოლიგომერების დოპირებით ლითიუმის ტრიფლატით და ლითიუმ-
ბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდით დადგენილია, რომ ლითიუმის
იმიდური მარილის შემთხვევაში პოლიელექტროლიტის იონგამტარებლობა
ერთი რიგით მაღალია, ვიდრე ტრიფლატთან მიღებული მყარი პოლიელექ-
ტროლიტის იონგამტარებლობაზე.

2.2 ციანიდური ჯგუფების შემცველი ორგანოციკლოსილოქსანების სინთეზი,
მათი პოლიმერიზაცია და პოლიმერ-ელექტროლიტური მემბრანები

მათ ბაზაზე

სავარცხლისებური აღნაგობის პოლიმერების სინთეზის მიზნით, პროპილციანიდ-
ური ჯგუფების რეგულარული განლაგებით გვერდით ჯაჭვში, ჩვენს მიერ შესწავლილ
იქნა 2.4.6.8–ტეტრაჰიდრო–2.4.6.8–ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის (D4

H) ცის-
და ტრანს-იზომერული ნარევის ჰიდრიდულიმიერთების რეაქცია ალილციანიდთან
და ასევე ვინილტრიეთოქსისილანთან, პლატინის ოჯახის კატალიზატორების თანაობ-
ისას, მორეაგირე კომპონენტების 1:4.2 და 1:3:1 თანაფარდობით.

რეაქციას ვატარებდით 50%-იან განზავებულ ტოლუოლის ხსნარში 60-700C. დადგე-
ნილ იქნა, რომ ჰიდროსილილირება მიმდინარეობს ძალიან ნელა, როგორც პლატინა-
ქლორწყალბადმჟავას, ასევე კარსტდეტის კატალიზატორზე. რეაქციის სიჩქარის გაზრ-
დის მიზნით დამამთავრებელ სტადიაზე რეაქციის ტემპერატურას ვზრდიდით 800C
ტემპერატურამდე. როგორც ლიტერატურული მონაცემებიდან არის ცნობილი, ალილ-
ურ ნაერთებთან მიერთება შეიძლება წარიმართოს როგორც მარკოვნიკოვის, ასევე
ანტი-მარკოვნიკოვის  წესის მიხედვით. შესაბამისად მიიღება α- და β-მიერთების ად-
უქტები. რეაქცია ზოგადად მიმდინარეობს შემდეგი სქემის (2.2 და 2.3) მიხედვით:
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სქემა 2.2. D4H ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ალილციანიდთან.

სქემა 2.3. D4H ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია ალილციანიდთან და
ვინილტრიეთოქსისილანთან.

ვინაიდან საწყისი D4H წარმოადგენს იზომერულ ნარევს, ამდენად III და IV ნივთი-
ერებებიც ციკლების იზომერულ ნარევს წარმოადგენს მიღებული ნივთიერებები წარ-
მოადგენს გამჭვირვალე ბლანტ სითხეებს, რომელებიც კარგად იხსნებიან ორგანულ
გამხსნელებში. განსაზღვრულია მიღებული ნივთიერების, გარდატეხის მაჩვენებელი,
სიმკვრივე და მოლეკულური რეფრაქცია, რომელთა მნიშვნელობები მოცემულია ცხრი-
ლში. გარდა ამისა მათი შედგენილობა და აღნაგობა დამტკიცებულია იწ და ბმრ (29Si, 13C
და 1H) სპექტრული ანალიზით

მიღებული III ნივთიერების იწ სპექტრში (ნახაზი 2.7) შეიმჩნევა შთანთქმის ზოლი
1080 სმ-1უბანში დამახასიათებელი ხაზოვანი Si-O-Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტუ-
რი რხევებისათვის, 1265 სმ-1უბანში დამახასიათებელი Si-CH3 ბმისათვის, 2885 სმ-1

უბანში შთანთქმის ზოლი დამახასიათებელია –CH2– ბმისათვის, შთანთქმის ზოლი
2244 სმ-1 უბანში დამახასიათებელია ციანიდური –CN ჯგუფის ვალენტური რხევები-
სათვის. სპექტრში არ შეიმჩნევა ასევე შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1 უბანში, რაც
დამახასიათებელია რეაქციაში შეუსვლელი Si-H ბმისათვის [115].

IV მიღებული ნივთიერების იწ სპექტრში III ნივთიერების იწ სპექტრული მონაცე-
მებისაგან განსხვავებით დამატებით ჩნდება შთანთქმის ზოლი 956 სმ-1უბანში, რომელ-
საც მივაკუთვნებთ ეთოქსილის ჯგუფისათვის დამახასიათებელ შთანთქმის ზოლებს.
სპექტრში არ შეიმჩნევა ასევე შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1 უბანში, რაც დამახასია-
თებელია რეაქციაში შეუსვლელი Si-H ბმისათვის.
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ნახაზი 2.7. III ნივთიერების იწსპექტრი

III ნივთიერების 29Si ბმრ (ნახაზი 2.8) სპექტრში შეიმჩნევა მულტიპლეტური სიგნა-
ლი მხოლოდ ერთი მაქსიმუმით, ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =–20.0 ვმნ, რაც მიუ-
თითებს ციკლურ ნაერთში მხოლოდ D სტრუქტურის არსებობას [116].

სინთეზირებული ოლიგომერის 1H ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.9) შეიმჩნევა Si-Me
(3H) ჯგუფებისათვის დამახასიათებელი მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაც-
ვლების ცენტრით  = 0.12 ვმნ, მარკოვნიკოვის წესით მიერთებისას მეთილის პროტონე-
ბისათვის (ფრაგმენტში =CHCH3) დამახასიათებელი ტრიპლეტური სიგნალი ქიმიური
წანაცვლებით =1.15 ვმნ.

ნახაზი 2.8. III ნივთიერების 29Si ბმრ სპექტრი

ასევე შეიმჩნევა ანტი-მარკოვნიკოვის წესით მიღებული პროდუქტისათვის დამახა-
სიათებელი დუბლეტური სიგნალი (Si-CH2 ფრაგმენტში) ქიმიური წანაცვლებით  =
0.74 ვმნ. სპექტრში ასევე შეიმჩნევა ტრიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით  =
2.40 და  =1.71 ვმნ რომელიც შეესაბამება პროტონებს მეთილენურ ჯგუფში (2H) -CH2-
CH2-CN და -CH2-CH2-CN ფრაგმენტში შესაბამისად. 1H ბმრ სპექტრიდან გამომდინარე
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ჰიდროსილილირება უმთავრესად მიმდინარეობს ანტიმარკოვნიკოვის წესით. თანა-
ფარდობა მარკოვნიკოვის და ანტიმარკოვნიკოვის წესით მიმდინარე რეაქციებს შორის
შეადგენს 20:80 შესაბამისად. ამდენად დადგენილია, რომ ჰიდროსილილირება მიმდი-
ნარეობს მხოლოდ ალილურ ჯგუფზე და ნიტრილურ ჯგუფზე მიერთებას ადგილი არ
აქვს.

ნახაზი 2.9. III ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი

ნახაზი 2.10. IV ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი

IV ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.10) შეიმჩნევა  თითქმის ყველა ის სიგ-
ნალი, რაც III ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრშია. აქ დამატებით შეიმჩნევა მულტიპლეტუ-
რი სიგნალი ეთოქსილის ჯგუფში არსებული მეთილენური ჯგუფის პროტონებისა-
თვის -CH2O- ფრაგმენტში ქიმიური წანაცვლებით  3.70 ვმნ და მეთილის პროტონები-
სათვის ტრიპლეტური სიგნალი -CH2O-CH3 ზედდებაშია ფრაგმენტში =CHCH3 მეთი-
ლის პროტონების ქიმიურ წანაცვლებასთან.

შესწავლილია III და IV ნივთიერების 13C სპექტრი (ნახაზი 2.11 და ნახაზი 2.12),
სადაც Si-CH2-CH2-CH2CN (ანტიმარკოვნიკოვის წესით მიერთება) Si-CH(CH3)CH2CN
(მარკოვნიკოვის წესით მიერთება) შეიმჩნევა რეზონანსული სიგნალები ქიმიური წანაც-
ვლებით -1.20 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმის ატომთან დაკავშირებული მეთი-
ლის ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის, სიგნალები წანაცვლებით 119.4 ვმნ CN
ციანიდური ჯგუფისთვის 15,6 ვმნ ციანიდურ ჯგუფთან დაკავშრებულ მეთილენური
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ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის -CH2-თვის, სიგნალები 18,9 და 19,3 ვმნ და-
მახასიათებელია CH- და -CH3 ფრაგმენტში შემავალი ნახშირბადის ატომებისათვის,
19,5 ვმნ სილიციუმთან დაკავშირებული -CH2-თვის.

ნახაზი 2.11. III ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

ნახაზი 2.12. IV ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

IV ნივთიერების 13C სპექტრში (ნახაზი 2.12) შეიმჩნევა ყველა ის სიგნალი, რაც დამ-
ახასიათებელია III ნივთიერებისათვის. დამატებითი სიგნალები არ შეინიშნება ან ზედ-
დებაშია.

შესწავლილი იქნა III და IV ნივთიერებების  პოლიმერიზაციის და თანაპოლიმერი-
ზაციის (ჯაჭვის ჩამკეტ აგენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან) რეაქციები ნუკლეოფი-
ლური კატალიზატორის ფხვიერი, უწყლო კალიუმის ტუტის თანაობისას, რომელიც
აიღებოდა სარეაქციო მასის 0.01 მასური %. რეაქციას ვატარებდით აბსოლუტურად
მშრალ გამხსნელში (C =0.8606 მოლი/ლ) ინერტული აირის არეში, 60-800C ტემპერატუ-
რულ ინტერვალში. დადგენილ იქნა, რომ ციკლური ნაერთის პოლიმერიზაცია მიმდი-
ნარეობს ძალიან ნელა, 80-100 სთ-ის განმავლობაში [117]. ოპტიმალურ ტემპერატურაა
80-900C ტემპერატურაზე ტოლუოლის ხსნარში პოლიმერიზაციის და თანაპოლიმერი-
ზაციის რეაქციების ჩატარებისას მიღებული პოლიმერი გამოილექება ხსნარიდან, ხო-
ლო ტეტრაჰიდროფურანში ჩატარებისას პოლიმერი რჩება ხსნარში. ზოგადად რეაქცია
მიმდინარეობს შემდეგი სქემით (2.4):
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სქემა 2.4. III ნივთიერების პოლიმერიზაციის რეაქცია

III ნივთიერების პოლიმერიზაციის რეაქციები ჩავატარეთ ჯაჭვის ჩამკეტი-
მარეგულირებელი აგენტის გარეშე, ვინაიდან მაკრომოლეკულების ბოლოში დარჩე-
ნილი ჰიდროქსილის ჯგუფებით შესაძლებელი იქნებოდა ზოლ-გელური რეაქციების
წარმართვა.

მიღებული V ოლიგომერის გამოსავალი გადალექვის შემდეგ არ აღემატება 60-62%,
ხოლო სიბლანტე შეადგენდა ηხვ = 0.06.

პირველ რიგში IV ნივთიერებისათვის ჩატარებულ იქნა პოლიმერიზაციის რეაქცი-
ები, მაგრამ აღმოჩნდა, რომ პოლიმერიზაციის რეაქციების ჩატარებისას მიიღებოდა
შეკერილი პოლიმერები, რაც შესაძლებელია მომხდარიყო მაკრომოლეკულის კიდურა
ჰიდროქსილის ჯგუფის და გვერდითი ეთოქსილის ჯგუფების ურთიერთქმედების
შედეგად. შემდეგი სქემის მიხედვით:

სქემა 2.5. კიდურა ჰიდროქსილის ჯგუფის და გვერდითი ეთოქსილის ჯგუფების
ურთიერთქმედების რეაქცია

ამიტომ ხსნადი ოლიგომერების მიღების მიზნით ჩვენს მიერ შესწავლილ იქნა IV ნივ-
თიერების თანაპოლიმერიზაციის რეაქციები ჩატერებულ იქნა მარეგულირებელი აგენ-
ტის ჰექსამეთილდისილოქსანის თანაობისას, სხვადასხვა თანაფარდობით და შესწავლ-
ილ იქნა მარეგულირებელი აგენტის გავლენა ოლიგომერის მოლეკულურ მასაზე. რეაქ-
ცია მიმდინარეობს 2.6 სქემის მიხედვით:

სქემა 2.6. IV ნივთიერების თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია
ჰექსამეთილდისილოქსანთან

მიღებული VI ნივთიერების გამოსავალი გადალექვის შემდეგ არ აღემატება 73-75%,
ხოლო სიბლანტე შეადგენდა ηხვ = 0.25-0.29.
სადაც: m:n თანაფარდობისას 4:0.8 (VI), 4:0.5 (VI 2), 4:0.4 (VI 3).
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ცხრილი2.3
2.4.6-ტრიპროპილციანიდ-8-ეთილტრიეტოქსისილან-2.4.6.8-ტეტრამეთილციკლო-
ტეტრასილოქსანის და ჰექსამეთილდისილოქსანის (HMDS) თანაპოლიმერიზაციის

მიღებული ოლიგომერების ზოგიერთი მახასიათებელი

№ მონომერი მოლ-
ური

თანაფ
D4RR’:მა

რეაქ.
ტემ-რა

T0C

პოლიმერიზაციის
ხარისხი

4n

მოლ.
მასა**

ηsp გამოს,
%

ციკლი მარეგულ.
აგენტი

გამოთვ.
n

ნაპოვნი
n

VI D4RR’ HMDS 4:0.8 60 5 5.2 3317
3440

0.25 73

VI 2 D4RR’ HMDS 4:0.5 60 8 8.5 5210
5525

0.27 75

VI 3 D4RR’ HMDS 4: 0.4 60 10 10.3 6472
6661

0.29 75

მიღებული V დაVI ოლიგომერის შედგენილობა და აღნაგობა დამტკიცებულ იქნა
კვლევის ფიზიკურ ქიმიური მეთოდებით, იწ, 29Si, 1H და 13C ბმრ სპექტრული გამოკვლე-
ვებით.

მიღებული V ოლიგომერის იწ სპექტრში (ნახაზი 2.13) შენარჩუნებულია Si-O-Si
ბმის ასიმეტრიული ვალენტური რხევებისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი
1080 სმ-1 უბანში, Si-CH3 ბმისათვის  დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 1265 სმ-1 უბ-
ანში,  შთანთქმის ზოლი 2885 სმ-1 უბანში დამახასიათებელია –CH2– ბმისათვის, შთან-
თქმის ზოლი 2244 სმ-1 უბანში დამახასიათებელია ციანიდური –CN ჯგუფის ვალენტუ-
რი რხევებისათვის.

მიღებული VI ოლიგომერის იწ სპექტრში V ნივთიერების იწ სპექტრული მონაცემე-
ბისაგან განსხვავებით დამატებით ჩნდება შთანთქმის ზოლი 956 სმ-1უბანში, რომელსაც
მივაკუთვნებთ ეთოქსილის ჯგუფისათვის დამახასიათებელ შთანთქმის ზოლებს. სპექ-
ტრში არ შეიმჩნევა ასევე შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1უბანში, რაც დამახასიათებელია
რეაქციაში შეუსვლელი Si-H ბმისათვის.

V ოლიგომერის 29Si ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.13) შეიმჩნევაSi-O-Si ბმისათვის და-
მახასიათებელი მულტიპლეტური სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით -20-23 ვმნ-ში.
VI ოლიგომერის 29Si ბმრ სპექტრში კი შეიმჩნევა რეზონანსული  სიგნალი -15.09, -
22.58 და -58.79 ვმნ, რაც დამახასიათებელია ციკლოტეტრასილოქსანური ფრაგმენტის
M, D და T რგოლებისათვის (ნახაზი 2.14).
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ნახაზი 2.13. V ოლიგომერის იწ სპექტრი

ნახაზი 2.13. V ოლიგომერის 29Si ბმრ სპექტრი

ნახაზი 2.14.VI ნივთიერების 29Si ბმრ სპექტრი
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სინთეზირებული V ოლიგომერის 1H ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.15) შეიმჩნევა Si-Me
(3H) ჯგუფებისათვის დამახასიათებელი მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაც-
ვლების ცენტრით  = 0.12 ვმნ, მარკოვნიკოვის წესით მიერთებისას მეთილის პროტონე-
ბისათვის (ფრაგმენტში =CHCH3) დამახასიათებელი დუბლეტური სიგნალი ქიმიური
წანაცვლებით=1.15 ვმნ. ასევე შეიმჩნევა ანტი-მარკოვნიკოვის წესით მიღებული პრო-
დუქტისათვის დამახასიათებელი დუბლეტური სიგნალი (Si-CH2 ფრაგმენტში) ქიმიუ-
რი წანაცვლებით  = 0.74 ვმნ. სპექტრში ასევე შეიმჩნევა მულტიპლეტური სიგნალი ქი-
მიური წანაცვლებით  = 2.40 და  =1.71 ვმნ რომელიც შეესაბამება პროტონებს მეთი-
ლენურ ჯგუფში (2H) -CH2-CN და -CH2- ფრაგმენტში. 1H ბმრ სპექტრიდან გამომდი-
ნარე ჰიდროსილილირება უმთავრესად მიმდინარეობს ანტიმარკოვნიკოვის  წესით.
თანაფარდობა მარკოვნიკოვის და ანტიმარკოვნიკოვის წესით მიმდინარე რეაქციებს
შორის შეადგენს 20:80 შესაბამისად.

ნახაზი 2.15.  V ოლიგომერის 1H ბმრ ბმრ სპექტრი

სინთეზირებული VI ოლიგომერის 1H ბმრ (ნახაზი 2.16) სპექტრში V ნივთიერების
1H ბმრ სპექტრის განგანსხვავებით დამატებით ჩანს მულტიპლეტური სიგნალი-
Si(OC2H5) ფრაგმენტში ნახშირბადის ატომისათვის დამახასიათებელი ქიმიური წანაცვ-
ლებით 3.83.

V ოლიგომერის 13C სპექტრში (ნახაზი 2.17) Si-CH2-CH2-CH2CN (ანტიმარკოვნიკო-
ვით მიერთება) Si-CH(CH3)CH2CN (მარკოვნიკოვით მიერთება) შეიმჩნევა რეზონანსუ-
ლი სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით -1.26 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმის ატ-
ომთან დაკავშირებული მეთილის ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის, სიგნალები წა-
ნაცვლებით =118.7 ვმნ CN ციანიდური ჯგუფისათვის, სიგნალი ქიმიური წანაცვლე-
ბით =15,8 და 15.6 ვმნ დამახასიათებელია ნახშირბადის ატომისათვის CHCH3 ფრაგმენ-
ტში შესაბამისად, ციანიდურ ჯგუფთან დაკავშრებულ მეთილენური ჯგუფის ნახშირ-
ბადის ატომისათვის -CH2-თვის, სიგნალები =19.4 და =19,3 ვმნ დამახასიათებელია
ანტიმარკოვნიკოვის და მარკოვნიკოვის გზით მიერთებულ პროდუქტში, შეიმჩნევა
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ასევე სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =18,9 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმთან და-
კავშირებული -CH2-ნახშირბადის

ნახაზი 2.16. VI ოლიგომერის 1H ბმრ ბმრ სპექტრი

ატომებისათვის, და სიგნალი =18,5 ვმნ შეესაბამება მეთილენურ ნახშირბადის ატომს
ფრაგმენტში -CH2-CH2-CH2- .

ნახაზი 2.17. V ოლიგომერის 13C ბმრ სპექტრი

VI ოლიგომერის 13C სპექტრში (ნახაზი 2.18) V ოლიგომერის 13C სპექტრისგან განს-
ხვავებით დამატებით შეინიშნება სუსტი სიგნალი -Si(OC2H5) ფრაგმენტში ნახშირბადის
ატომისათვის დამახასიათებელი ქიმიური წანაცვლებით 56 ვმნ.
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ნახაზი 2.18. VI ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

2.19 ნახაზზე მოცემულია V ოლიგომერის გელშეღწევადი ქრომატოგრაფიული
მრუდები და განსაზღვრულ იქნა მიღებული ოლიგომერის მოლეკულური მასა, რომე-
ლიც შეადგენსMn = 1.102-1.451103,M =3.980-4.082103, ხოლო პოლიდისპერსობა შე-
ადგენს D=3.7.

ნახაზი 2.19. V ოლიგომერის გელშეღწევადი ქრომატოგრაფული მრუდები.
სადაც მრუდი 1 შეესაბამება უი (UV 254) დეტექტორს, ხოლო მრუდი 2 ინფრა
წითელ დეტექტორს (RI).

ჩატარებულ იქნა V და VI ოლიგომერების ზოლ-გელური რეაქცია ტეტრაეთოქსისი-
ლანთან ლითიუმის მარილების სხვადასხვა კონცენტრაციებით დამატებით მარილ-
მჟავას 0.01 M ეთილის სპირტხსნარის თანაობისას. რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი
სქემის მიხედვით:

H+

Si

Me

OH + C2H5O Si

OC2H5

OC2H5

OC2H5 Si

Me

O Si

O

O

O
-C2H5OH

C3H6 C N C3H6 C N



48

V ოლიგომერის ბაზაზე ზოლ-გელური პროცესით მიღებული მემბრანები ოდნავ
წებვადია, რაც დაბალი მოლეკულური მასებით შეიძლება აიხსნას. ამიტომ შემდგომში
მემბრანების დასამზადებლად არ გამოგვიყენებია ელექტროფიზიკური თვისებები არ
შეგვისწავლია.

ლითიუმის მარილისა და VI ოლიგომერის ხსნარს ტეტრაჰიდროფურანში ვურევ-
დით, ვასხავდით სპეციალურ მრგვალ ფორმაში. ვტოვებდით გამხსნელის აორთქლების
მიზნით, შემდეგ ვაშრობდით ვაკუუმზე და ვღებულობდით ფირებს. შემდეგ განისაზ-
ღვრა აღნიშნული ფირების ელექტროგამტარობა.

ჩატარდა სინთეზირებული VI ოლიგომერის ბაზაზე დამზადებული მემბრანების
ელექტროფიზიკური თვისებების შესწავლა. გაზომილ იქნა პოლიელექტროლიტების
ელექტროგამტარობა და მათი დამოკიდებულება გარემოს ტემპერატურაზე (ნახაზი
2.20, 2.21).

2,8 3,0 3,2 3,4
-8

-7

-6

-5

-4

B
C
D

lg
,

S/
cm

1000/T,1/K

ნახაზი 2.20. VI ოლიგომერის საფუძველზე მიღებული პოლიმერ-ელექტროლიტების
ელექტროგამტარობის ტემპერატურაზე დამოკიდებულებები არენიუსის კოორდინა-
ტებში ნიმუშებისათვის, რომლებიც შეიცავენ S1 მარილს 5 (B), 25 (C) და 15 მას.% (D)

ოდენობით.

2,8 3,0 3,2 3,4
-8
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D
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1000/T,1/K

ნახაზი 2.21.VI2 ოლიგომერის საფუძველზე მიღებული პოლიმერ-ელექტროლიტე-
ბის ელექტროგამტარობის ტემპერატურაზე დამოკიდებულებები არენიუსის კოორ-
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დინატებში ნიმუშებისათვის, რომლებიც შეიცავენ S2 მარილს 15 (B), 5 (C) და 25 მას.%
(D) ოდენობით

გამტარებლობის სიდიდეები საწყის (250C) და საბოლოო (900C) ტემპერატურებზე მოყ-
ვანილია ცხრილში (ფრჩხილებში–ტრიფლატის კონცენტრაციები მას.%–ში).

ცხრილი 2.4 მემბრანების ელექტროგამტარებლობა 250C და 900C ტემპერატურაზე

N ოლიგომერი მარილი,
მას.%)

σ ს/სმ
(25oC)

σ ს/სმ
(90oC)

1
2
3

VI
VI
VI

S1 (5)
S1 (15)
S1 (25)

6x10-8

2.5x10-8

3.3x10-8

1.2x10-5

2.5x10-6

3.4x10-6

4
5
6

VI
VI
VI

S2(5)
S2(15)
S2(25)

1x10-7

1.2x10-6

1.3x10-8

5x10-6

1x10-4

2x10-7

მიღებული შედეგების შედარება ერთმანეთთან გვიჩვენებს, რომ პოლიმერ-ელექ-
ტროლიტების ელექტროგამტარობაში მნიშვნელოვან როლს ასრულებს როგორც პოლი-
მერის, ასევე მარილის გვარობა. რადგან პრაქტიკული თვალსაზრისით მიღებული მასა-
ლები წარმოადგენს უპირველეს ყოვლისა როგორც ოთახის ტემპერატურაზე მომუშავე
პოლიელექტროლიტებს, მთავარი ყურადღება მიქცეული იყო პოლიმერულ მატრიცაში
მუხტის გადატანის მოვლენებისადმი სახელდობრ აღნიშნულ ტემპერატურაზე.

ამდენად, ჩვენს მიერ პირველადაა შესწავლილი D4H-ის ჰიდრიდული
მიერთების რეაქციები ალილციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან
კარსტდეტის კატალიზატორის თანაობისას და ნაჩვენებია, რომ ჰიდროსი-
ლილირება  მიმდინარეობს სრულად და არ რჩება რეაქციაში შეუსვლელი
აქტიური Si-H ბმა და მიიღება სხვადასხვა რგოლიანი განტოტვილი სი-
ლოქსანური პოლიმერები.

მიღებულია D4R და D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრასილოქსანები,
რომელთა შედგენილობა და აღნაგობა დამტკიცებულია იწ, 29Si, 1H, 13C
ბმრ სპექტრებით, მოლეკულური რეფრაქციით და მოლეკულური მასების
განსაზღვრით.

შესწავლილია D4R და D4R,R’ ტიპის ნაერთების პოლიმერიზაციისა და
თანაპოლიმერიზაციის რეაქციები ჯაჭვის ჩამკეტ (მარეგულირებელ) აგ-
ენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან ასევე მის გარეშე, ნუკლეოფილური
კატალიზატორის უწყლო კალიუმის ტუტის თანაობისას.

ოლიგომერების დოპირებით ლითიუმის ტრიფლატით და -ლითი-
უმბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდით. დადგენილია, რომ მიღებ-
ული პოლიმერ-ელექტროლიტების იონგამტარებლობა ოთახის
ტემპერატურაზე იცვლება ზღვარში 1x10-4და 6x10-8 ს/სმ.
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2.3 D4H-ის ალილბუტირატთან ჰიდროსილილირების რეაქციები და მათგან
პოლიმერ-ელექტროლიტრების მიღება

ნახევრად ემპირიული ქვანტურ-ქიმიური AM1 მეთოდით გათვლილ იქნა ალილ-
ბუტირატში ელექტრონული მახასიათებლები: მუხტის სიდიდეები ნახშირბადის ატო-
მებზე და ბმის რიგები. მიღებული შედეგები გამოსახულია მოლეკულურ დიაგრამაზე:

დიაგრამა 1
მუხტის სიდიდეები, ბმის რიგები და ბმის სიგრძეები

ალილბუტირატის მოლეკულაში

HC CH2

C3H2O

C5H2C

C7H2H2C

O -0.23908-0.32058

-0.07959

0.3476
-0.34697

-0.25893

-0.26076

1.962385
126

8
1.

79
38

96

-0.39126

როგორც მოლეკულური დიაგრამიდან ჩანს მუხტის მაქსიმალური მნიშვნელობა
შეინიშნება C1 და C2 ნახშირბადის ატომზე. ამდენად, მუხტების სიდიდიდან გამომდი-
ნარე ჰიდროსილილირებაც ყველაზე უფრო მეტად უნდა წარიმართოს ნახშირბადის 1
ან 2 ატომზე.

D4H-ის ალილბუტირატთან ჰიდროსილილირების რეაქციები შესწავლილ იქნა ნა-
ლღობში, მორეაგირე კომპონენტების 1:4.2 თანაფარდობით, პლატინის ოჯახის სხვადა-
სხვა კატალიზატორის თანაობისას 60–800C ტემპერატურაზე. 800C ტემპერატურაზე რე-
აქციის ჩატარებისას როგორც კარსტდეტის, ასევე პლატინაქლორწყალბადმჟავას თანა-
ობისას. რეაქცია მიმდინარეობს ძლიერ ენერგიულად და 10 წუთში რეაქციაში შეუს-
ვლელი Si-H ბმის კონცენტრაცია არ აღემატებოდა 5–8%, ხოლო ნახშირზე დაფენილი
პლატინის (Pt/C) თანაობისას რეაქცია ნაკლებ აქტიურად მიმდინარეობს. რეაქციის მიმ-
დინარეობისას ვაკვირდებოდით აქტიური Si-H ბმის შემცირებას დროში. ნახაზზე 2.32
მოცემულია  აქტიური Si-H ბმის კონცენტრაციის შემცირება დროში 2,4,6,8-ტეტრა-
ჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქცი-
ებისას ალილბუტირატთან [118].

შესაბამისად ჩატარებულ იქნა 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლო-
ტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილბუტირატთან კარსტდეტის
კატალიზატორის თანაობისას, 2.4.6–ტრიპროპილბუტირატ–8–ჰიდროქსი–2.4.6.8–ტეტ-
რამეთილციკლოტეტრასილოქსანის წარმოქმნით, შემდეგი სქემის მიხედვით:

kat.
Si

Si Si

Si

O

O

O

O

H

Me

H

Me

H

H

MeMe

+ 4 CH2=CH-CH2-O-C-C3H7

O Si

Si Si

Si

O

O

O

O

C3H7-C-O-C3H6

Me

C3H7-C-O-C3H6

Me

C3H6-O-C-C3H7

OH

MeMe

OO

O

VII

სქემა 2.7.2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის
ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილბუტირატთან
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ანალოგიურად ჩატარებულ იქნა 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლო-
ტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილბუტირატთან და ვინილ-
ტრიეთოქსისილანთან მორეაგირე კომპონენტების 1:3:1 თანაფარდობით, კარსტედის
კატალიზატორის თანაობისას. რეაქციის პირველ სტადიაზე სარეაქციო არეში 2,4,6,8-
ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანს და კატალიზატორს ვუ-
მატებდით ალილბუტირატს და მოგვიანებით 3 სთ-ის შემდეგ ვუმატებდით ვინილ-
ტრიეთოქსისილანს. ზოგადად რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი სქემის მიხედვით:

სქემა 2.8. 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰი-
დროსილილირების რეაქცია ალილბუტირატთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან

როგორც 2.22 ნახაზიდან ჩანს ჰიდროსილილირების რეაქციაში აქტიურობის მიხე-
დვით ყველაზე აქტიური კარსტდეტის კატალიზატორია, შემდეგ პლატინაქლორწყალ-
ბადმჟავას და ნახშირზე დაფენილი პლატინის (Pt/C) კატალიზატორები. 2.22-ე ნახაზზე
1 მუდი შეესაბამება კარსტდეტის კატალიზატორს, 2 მრუდი პლატინაქლორწყალბად-
მჟავას კატალიზატორს და 3–შეესაბამება Pt/C.

შესწავლილია კარსტდეტის კატალიზატორის თანაობისას მიღებული VII და VIII
ნაერთის იწ სპექტრები. სპექტრში (ნახაზი 2.23) არ შეიმჩნევა რეაქციაში შეუსვლელი
Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 2160–2170 სმ–1 უბანში. რაც მიუ-
თითებს იმაზე რომ ჰიდროსილილირების რეაქცია წარიმართა ბოლომდე [115]. სპექ-
ტრში 1080 სმ–1 უბანში შეიმჩნევა Si-O–Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტური რხევებისა-
თვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი, შთანთქმის ზოლი 1187 სმ–1 უბანში შეესა-
ბამება C-O-C ბმას, სპექტრში შეიმჩნევა C-H ბმის დეფორმაციული რხევებისათვის და-
მახასიათებელი შთანთქმის ზოლი Si-Me ჯგუფში 1265 სმ–1 უბანში. C-H ბმებისათვის
დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 2800–3100 სმ–1 უბანში, -OH ბმის ვალენტური
რხევებისათვის დამახასიათებელი დეფორმაციული რხევებისათვის შეიმჩნევა შთანთ-
ქმის ზოლი 3100-3600 სმ-1 უბანში, მაქსიმუმით 3456 სმ-1 უბანში. არადა სრული მიერთე-
ბის შემთხვევაში და საერთოდ ჰიდროქსილის ჯგუფის არსებობა  გამორიცხული უნდა
ყოფილიყო.
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ნახაზი 2.22. აქტიური Si-Hბმის კონცენტრაციის შემცირება დროში 2,4,6,8-ტეტ-
რაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების

რეაქციებისას ალილბუტირატთან.

ნახაზი 2.23.VIII ნივთიერების იწ სპექტრი

ჩატარებულია მიღებული VIII პროდუქტის იწ გამოკვლევა, როგორც 2.23 ნახაზი-
დან ჩანს სპექტრში არ შეიმჩნევა რეაქციაში შეუსვლელი Si-H ბმისათვის დამახასიათე-
ბელი შთანთქმის ზოლი 2160–2170 სმ–1 სპექტრში. შთანთქმის ზოლი 1735 სმ–1 უბანში
შეესაბამება რთულეთერულ ჯგუფში კარბონილურ ჯგუფს. არადა სრული მიერთების
შემთხვევაში და საერთოდ ჰიდროქსილის ჯგუფი არსებობა აქაც გამორიცხული უნდა
ყოფილიყო, როგორც ეს მოხდა მარტო ალილბუტირატის მიერთების შემთხვევაშიც
[122].

VII ნივთიერებისათვის ჩატარებულია ჩუგაევ-ცერევიტინოვის მეთოდით ჰიდროქ-
სილის ჯგუფის განსაზღვრა და დადგენილია, რომ ციკლოტეტრასილოქსანურ ფრაგ-
მენტში გვაქვს ერთი ჰიდროქსილის ჯგუფი. რომელიც შესაძლებელია წარმოიქმნას Si-
H ბმის ჰიდროლიზით ჰაერში არსებული ტენით. თუმცა რეაქციები ტარდებოდა ინერ-
ტული აირის Ar-ის არეში.

ჩატარებულია VII ნაერთის 29Si ბმრ გამოკვლევა, საიდანაც ჩანს რომ სპექტრში არის
RR’SiO (D) ხაზოვანი ფრაგმენტისათვის დამახასიათებელი სიგნალი ქიმიური წანაც-
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ვლებით =-22 ვმნ და სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =-66 ვმნ, დამახასიათებელი სი-
ლიციუმის ატომისათვის T ფრაგმენტში (ნახაზი 24).

ნახაზი 2.29. VII ნივთიერების 29Si ბმრ სპექტრი

ჩატარებულია VII და VIII ნივთიერების 1H და13 C ბმრ გამოკვლევა. 2.25 ნახაზზე
მოცემულია VII ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი. სპექტრში შეიმჩნევა ჯგუფების -SiCH3

პროტონებისათვის (3H) დამახასიათებელი სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =0.1 ვმნ.
1H ბმრ სპექტრში შეიმჩნევა მულტიპლეტური სიგნალი მეთილის პროტონებისათვის
C7H3 ფრაგმენტში ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =0.9 ვმნ-ში, მულტიპლეტური სიგ-
ნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =1.6 ვმნ-ში შეესაბამება მეთილენის პროტონებს
C6H2 და C2H2 ფრაგმენტში, აქ ადგილი აქვს მეთილენური პროტონების ზედდებას. მულ-
ტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =2.2 ვმნ-ში, შეესაბამება მეთი-
ლენის პროტონებს C5H2 ფრაგმენტში. ხოლო მულტიპლეტური სიგნალი ცენტრით =3.8
ვმნ, შეესაბამება მეთილენურ პროტონებს C3H2 ფრაგმენტში. უმთავრესად ჰიდროსილი-
ლირება მიმდინარეობს ანტი-მარკოვნიკოვის წესით. თუმცა მულტიპლეტური სიგნა-
ლი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =1.5 ვმნ-ში, შეესაბამება მეთილის ჯგუფის პრო-
ტონებს მარკოვნიკოვის წესით მიერთების დროს ფრაგნენტში =CH-CH3.
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ნახაზი 2.25. VII ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი

ნახაზი 2.26. VIII ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი
VIII ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრში, რომელიც მოცემულია ნახაზზე 2.26 შეიმჩნევა

იგივე სიგნალები, როგორც VII ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრზეა მოცემული, აქ დამატე-
ბით აღინიშნება OCH2CH3 ფრაგმენტისათვის დამახასიათებელი სიგნალი ქიმიური
წანაცვლებით =3.85.
VII ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.27) შეიმჩნევა რეზონანსული სიგნა-

ლები ქიმიური წანაცვლებით -0.2 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმის ატომთან და-
კავშირებული მეთილის ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის, სიგნალები წანაცვლებით
=13.6; 14.6 19.27, 23.04, 23.12, 37.02 და 67.17 ვმნ შეესაბამება C1,C7, C6, C5, C3ნახშირბადის
ატომებს. ხოლო სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით 174.56 ვმნ შეესაბამება C4 ნახ-
შირბადის ატომებს კარბონილურ ჯგუფში.

2.28-ე ნახაზზე მოცემულია VIII ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი, აქაც შეინიშნება
იგივე სიგნალები, როგორც VII ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრში. ასევე შეინიშნება დამა-
ტებითი სიგნალები, რომელიც  დამახასიათებელია OCH2CH3 ფრაგმენტისათვის  ქიმი-
ური წანაცვლებით =59 ვმნ.

ნახაზი 2.27. VII ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი
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ნახაზი 2.28. VIII ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

დადგენილია, რომ ტემპერატურის გაზრდასთან ერთად ჰიდროსილილირების რე-
აქციის სიჩქარე იზრდება. 2.29 ნახაზზე მოცემულია Si-H ბმის  კონცენტრაციის შემცი-
რება დროში 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰი-
დროსილილირების რეაქციებისას ალილბუტირატთან 70, 75 და 800C ტემპერატურაზე.
საიდანაც ჩანს, რომ რეაქცია პირველი 10 წუთის განმავლობაში მიმდინარეობს ძალიან
აქტიურად, შემდგომში კი ნელა.

ნახაზი 2.29. Si-H ბმისკონცენტრაციის შემცირება დროში 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-
2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციებ-
ისას ალილბუტირატთან 70, 75 და 800C ტემპერატურაზე (გამხსნელის გარეშე).
სადაც 1 მრუდი შეესაბამება 800C ტემპერატურას, 2 – 750C და 3 – 700C ტემპე-
რატურას

შესწავლილია 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის
ჰიდროსილილირებისას ალილბუტირატთან რეაქციისას კონცენტრაციის შებრუნებუ-
ლი სიდიდის დამოკიდებულება დროზე. საიდანაც გათვლილია ჰიდროსილილირების
რეაქციის მუდმივები, რომელიც შესაბამისად შეადგენს k700C=1.944, k750C= 3.839,
k800C=9.657 მოლი/ლ. წმ-1.
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როგორც ჩანს ნალღობში ჰიდროსილილირების რეაქციის ჩატარებისას, რეაქცია
მიმდინარეობს ძლიერ აქტიურად და ამ დროს გვერდით რეაქციებს აქვს ადგილი.

გვერდითი რეაქციების თავიდან აცილების მიზნით, ჩვენს მიერ შესწავლილ იქნა
2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილი-
რების რეაქციები ალილბუტირატთან (1:4.2 თანაფარდობით) და ვინილტრიეთოქსისი-
ლანთან 1:3:1 თანაფარდობით აბსოლუტური ტოლუოლის ხსნარში 500C ტემპერატურა-
ზე. ჩატარებულ იქნა აქტიური Si-H ბმის კონცენტრაციის შემცირების მონიტორინგი
დროში. დადგენილია, რომ განზავებულ ხსნარებში რეაქციის ჩატარებისას ჰიდროსი-
ლილირება მიმდინარეობს აქტიურად გარკვეული ინდუქციის პერიოდით, მაგრამ არა
ისე აქტიურად, რომ გვერდითი რეაქციები გამოიწვიოს. შესაბამისად 2,4,6,8-ტეტრაჰიდ-
რო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციები
აბსოლუტურად მშრალი ტოლუოლის ხსნარში (50%-იანი ხსნარი) მიმდინარეობს
შემდეგი სქემის მიხედვით:

kat.
Si
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H
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სქემა 2.9.2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანისჰიდრო-
სილილირების რეაქცია ტოლუოლში ალილბუტირატთან
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სქემა 2.10. 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის
ჰიდროსილილირების რეაქცია ტოლუოლში ალილბუტირატთან და ვინილტრი-

ეთოქსი სილანთან

მიღებული ნივთიერებები წარმოადგენენ ოდნავ მოყვითალო, გამჭვირვალე, ბლანტ
სითხეებს, რომლებიც კარგად იხსნებიან ორგანულ გამხსნელებში. ნივთიერებები იდ-
ენტიფიცირებული იქნენ მოლეკულური მასების განსაზღვრით, მოლეკულური რეფ-
რაქციით, იწ და ბირთვული მაგნიტური რეზონანსული სპექტრებით.

მიღებული IX და X ნივთიერებების იწ სპექტრში (ნახაზი 2.30, 2.31) არ შეიმჩნევა
რეაქციაში შეუსვლელი Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 2160-
2170 სმ-1 უბანში.



57

ნახაზი 2.30. IX ნივთიერების იწ სპექტრი

ნახაზი 2.31. X ნივთიერების იწ სპექტრი

სპექტრში 1079 სმ–1 უბანში შეიმჩნევა Si-O–Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტური
რხევებისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი, შთანთქმის ზოლი 1187 სმ–1 უბ-
ანში შეესაბამება C-O-C ბმას, სპექტრში შეიმჩნევა C-H ბმის დეფორმაციული რხევები-
სათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი Si-Me ჯგუფში 1265 სმ–1 უბანში. C-H
ბმებისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 2800–3100 სმ–1 უბანში, -OH ბმის ვა-
ლენტური რხევებისათვის დამახასიათებელი დეფორმაციული რხევებისათვის შეიმ-
ჩნევა სუსტი შთანთქმის ზოლი 3100-3600 სმ-1 უბანში, მაქსიმუმით 3456 სმ-1 უბანში.
არადა სრული მიერთების შემთხვევაში და საერთოდ ჰიდროქსილის ჯგუფი არსებობა
გამორიცხული უნდა ყოფილიყო. X ნივთიერების იწ სპექტრში იგივე შთანთქმის ზო-
ლებია, როგორც IX ნივთიერების იწ სპექტრში. აქ დამატებით შეიმჩნევა ეთოქსილის
ჯგუფებისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 956 სმ-1უბანში [120].

2.32-ე და 2.33-ე ნახაზზე მოცემულია IX და X ნივთიერების 29Si ბმრ სპექტრი, საიდ-
ანაც ჩანს რომ სპექტრში არის RR’SiO (D) ხაზოვანი ფრაგმენტისათვის დამახასიათებ-
ელი სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =-22 ვმნ. სპექტრში არ შეიმჩნევა სიგნალი ქი-
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მიური წანაცვლებით =-66 ვმნ. რაც მიუთითებს იმაზე, რომ გვერდითი რეაქციები ამ
დროს არ შეინიშნება [121].

ნახაზი2.32. IX ნივთიერების 29Siბმრსპექტრი

ნახაზი 2.33. X ნივთიერების 29Siბმრ სპექტრი
IX და X ნივთიერებების 13C ბმრ (ნახაზი 2.34, 2.45) სპექტრებში შეიმჩნევა რეზონან-

სული სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით -0.2 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმის
ატომთან დაკავშირებული მეთილის ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის, სიგნალები
წანაცვლებით =13.11 ვმნ, 13.25, 17.53, 21.57, 35.3, 38.7 და 65.16 ვმნ შეესაბამება C7,C2, C1,
C6, C5, C3 ნახშირბადის ატომებს. ხოლო სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით 171.53 ვმნ შე-
ესაბამება C4 ნახშირბადის ატომებს კარბონილურ ჯგუფში. X ნივთიერების 13Cბმრ სპექ-
ტრში შეიმჩნევა დამატებითი სიგნალები მეთილენური ჯგუფის ნახშირბადებისათვის
9.0 და 12.41 ვმნ Si-CH2-CH2-Si(OEt)3 ფრაგმენტში შესაბამისად და სიგნალი 57.5 ვმნ
ეთოქსილის ჯგუფის მეთილენური ნახშირბადისათვის.
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ნახაზი 2.34. IX ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

ნახაზი 2.35. X ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

შესწავლილია 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის
ალილბუტირატთან ჰიდროსილილირების რეაქციისას (1:4.2 თანაფარდობით) 50% ტო-
ლუოლის ხსნარშიSi-H ბმის კონცენტრაციის ცვლილება დროში. 2.36 ნახაზზე მოცე-
მულია Si-H ბმის კონცენტრაციის ცვლილება დროში სხვადასხვა ტემპერატურაზე
რეაქციის შესწავლისას. საიდანაც ნათლად ჩანს, რომ ჰიდროსილილირება ნახშირზე
დაფენილი პლატინის თანაობისას ხსნარში მიმდინარეობს შედარებით ნელა კარსტე-
დის კატალიზატორთან შედარებით.
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ნახაზი 2.36.Si-H ბმის კონცენტრაციის შემცირება დროში 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-
ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილირების რეაქციებისას ალილბუ-
ტირატთან. სადაც 1 მრუდი შეესაბამება 500C (კატ.-Pt/C), მრუდი 2 – 300C, მრუდი 3 =
400C და 4 = 500C ტემპერატურას (კარსტდეტის კატალიზატორი), აბსოლუტურად მშრა-
ლი ტოლუოლის ხსნარში C=0.1272 მოლი/ლ

შესწავლილია Si-H ბმის კონცენტრაციის შემცირება დროში 2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-
2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანისჰიდროსილილირების რეაქციებისას
ალილბუტირატთან 50, 40 და 300C ტემპერატურაზე, აბსოლუტურად მშრალი ტოლუ-
ოლის ხსნარში C=0.1272 მოლი/ლ კონცენტრაციისას. დადგენილის, რომ რეაქცია
ხსნარში მიმდინარეობს აქტიურად პირველი 10 წუთის განმავლობაში.

ჰიდროსილილირების რეაქციის სიჩქარის მუდმივების განსაზღვრის მიზნით შეს-
წავლილია კონცენტრაციის შებრუნებული სიდიდის დამოკიდებულება დროზე, საი-
დანაც ნათლად ჩანს სწორხაზოვანი დამოკიდებულება, და რომ საწყის სტადიებზე
2,4,6,8-ტეტრაჰიდრო-2,4,6,8-ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის ჰიდროსილილი-
რების რეაქციებისას ალილბუტირატთან არის მეორე რიგის. გათვლილია ჰიდროსილი-
ლირების რეაქციის სიჩქარის მუდმივები, რომელიც შესაბამისად ტოლია k300C=0.4663,
k400C=0.6494 და k500C=0.9657 მოლი/ლ. წმ-1. გათვლილია ჰიდროსილილირების რეაქციის
ტემპერატურული კოეფიციენტი, რომელიც შესაბამისად შეადგენს =1.41.5.

შესწავლილია ჰიდროსილილირების რეაქციის მუდმივას ლოგარითმის დამოკიდე-
ბულება ტემპერატურის შებრუნებულ სიდიდესთან. საიდანაც გათვლილია ჰიდროსი-
ლილირების რეაქციის აქტივაციის ენერგია, რომელიც შეადგენს 29,96 კჯ/მოლ-ზე.

ციკლების პოლიმერიზაციის რეაქციები დეტალურად იქნა შესწავლილი ინერტულ
ატმოსფეროში, როგორც ნალღობში 50-1200C ტემპერატურულ ინტერვალში, ასევე ტო-
ლუოლ ხსნარში 50-1100C ტემპერატურაზე, ფხვნილისებრი, უწყლო კალიუმის ჰიდ-
როქსიდის თანაობისას, რომელიც აიღებოდა რეაქციაში მონაწილე კომპონენტების საე-
რთო მასის 0.05 - 0.1%. ორგანოციკლოტეტრასილოქსანების პოლიმერიზაცია ჩატა-
რებულია, როგორც მოლეკულური მასის მარეგულირებელი, ჯაჭვის ჩამკეტი აგენტის
ჰექსამეთილდისილოქსანის თანაობისას, ასევე მის გარეშეც. დადგენილი იქნა, რომ
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პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს 48–64 საათის განმავლობაში. კინეტიკური პარამეტრე-
ბის დადგენა დიფერენცილაურ–სკანირებადი კალორიმეტრული მეთოდით შეუძლებე-
ლი იქნა პოლიმერიზაციის პროცესის ხანგრძლივობის გამო. ამიტომ გამოყენებული იქ-
ნა გაზ–თხევადური ქრომატოგრაფია.

დადგენილია, რომ თანაპოლიმერიზაციის რეაქციებში მიღებული პოლიმერების
მოლეკულურ მასებზე მნიშვნელოვანი გავლენა გააჩნია საწყისი მონომერის და მოლე-
კულური მასის მარეგულირებელი ჯაჭვის ჩამკეტი აგენტის თანაფარდობას.

ჩატარებულია VII და VIII ნივთიერებების პოლიმერიზაცია ნუკლეოფილური კა-
ტალიზატორის, უწყლო KOH-ის თანაობისას, რომელიც აიღებოდა ციკლური ნაერთის
საერთო მასის 0.01%-ის რაოდენობით. რეაქცია ჩატარებულია მოლეკულური მასის მა-
რეგულირებელი დანამატის გარეშე. დადგენილია, რომ პოლიმერიზაციის რეაქცია მიმ-
დინარეობს ძალიან ნელა. VII ნივთიერების პოლიმერიზაციის დროს მიიღება ხსნადი
დაბალმოლეკულური პოლიმერი, შემდეგი სქემის მიხედვით:

სქემა 2.11. VII ნივთიერების პოლიმერიზაციის რეაქცია (XI)

სადაც: XI1 – 500C, XI2 – 600C, XI 3 - 800C, XI 4 - 1100C (KOH – 0.01%), XI 5– 500C, XI 6– 600C,
XI7- 800C, XI8- 1100C (KOH – 0.05%), XI 9– 600C (KOH – 0.01% გამხსნელის გარეშე), XI 10–
600C (KOH – 0.01% გამხსნელის გარეშე).

XI3 და XI7ოლიგომერები წარმოადგენენ ბლანტ, უფერო გამჭვირვალე სისტემებს,
რომლებიც კარგად იხსნებიან ორგანულ გამხსნელებში, ხვ=0.025-0.35.

VIII ნივთიერების პოლიმერიზაციის მიმდინარეობისას ადგილი აქვს შეკერილი
სისტემების წარმოქმნას, ვინაიდან პოლიმერიზაციის მიმდინარეობისას მიღებული პო-
ლიმერის ელემენტური რგოლის შემადგენლობაში შედის როგორც ეთოქსილის ჯგუ-
ფები, ასევე ჰიდროქსილის ჯგუფები. გარდა ამისა მიღებული პოლიმერის კიდურა
ჯგუფებიც ჰიდროქსილის ჯგუფებია, რომლებიც ასევე შედიან ეთოქსილის ჯგუფებ-
თან რეაქციებში პოლიმერიზაციის პროცესის მიმდინარეობისას. ზოგადად პოლიმერი-
ზაციის ჩატარებისას მიმდინარეობს შემდეგი გვერდითი რეაქციები:
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ასე რომ VIII ნივთიერებისპოლიმერიზაცია ზოგადად მიმდინარეობს შემდეგი სქემით:

სქემა 2.12.VIII ნივთიერებისპოლიმერიზაცია

დადგენილია 2.4.6.8–ტეტრა(პროპილბუტირატ)–2.4.6.8–ტეტრამეთილციკლოტეტ-
რასილოქსანის (D4

R) და 2.4.6–ტრი(პროპილბუტირატ)–8–ეთილტრიეთოქსისილან–
2.4.6.8–ტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანის (D4

RR’) მოლეკულური მასის მარეგუ-
ლირებელ ან ე.წ. ჯაჭვის ჩამკეტ აგენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან, კატალი-
ზატორის უწყლო კალიუმის ტუტის თანაობისას პოლიმერიზაციისა და თანაპოლი-
მერიზაციის რეაქციების ოპტიმალური პირობები. სასურველია, რომ თანაპოლიმე-
რიზაციის რეაქციები სასურველია ჩატარებულ იქნას 60–700C ტემპერატურულ ინტერ-
ვალში, ინერტულ არეში, აბსოლუტურად მშრალი გამხსნელის არეში. რეაქცია
აღნიშნულ პირობებში მიმდინარეობს შემდეგი სქემის მიხედვით:

სქემა 2.13. D4
RR’თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია ჰექსამეთილდისილოქსანთან

სინთეზირებული პოლიმერები წარმოადგენენ გამჭვირვალე, მოყვითალო, ბლანტ
პროდუქტებს, რომლებიც კარგად იხსნებიან ორგანულ გამხსნელებში sp  0.06 - 0.19.
სტრუქტურა და შედგენილობა განსაზღვრულ იქნა FTIR, 1H, 13C და 29Si ბმრ სპექტრე-
ბით.

შეფერილობის მოხსნის მიზნით პოლიმერის ტოლუოლხსნარს ვადუღებდით უკუ-
მაცივარზე გააქტივებულ ნახშირზე 10 საათის განმავლობაში და ვღებულობდით გამ-
ჭვირვალე უფერულ პოლიმერებს.

შესწავლილია კონცენტრაციის შემცირება დროში D4RR’–ის (ნახაზი 2.37) თანაპოლი-
მერიზაციის დროს ჰექსამეთილდისილოქსანთან (მოლური თანაფარდობით 0.5:4).
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ნახაზი 2.37. D4RR’–ის კონცენტრაციის შემცირება დროში. D4RR’–ის თანაპოლიმერი-
ზაციის დროს ჰექსამეთილდისილოქსანთან, (მოლური თანაფარდობით 0.5:4).

სადაც მრუდი 1 შეესაბამება 700C, 2 – 600C და 3 - 500C (C=0.8606 მოლი/ლ)

შესწავლილია კონცენტრაციის შებრუნებული სიდიდის დამოკიდებულება დრო-
ზე, საიდანაც ჩანს რომ კონცენტრაციის მიმართ რეაქცია არის მეორე რიგის. გათვლი-
ლია თანაპოლიმერიზაციის რეაქციის სიჩქარის მუდმივები, რომელიც შესაბამისად
შეადგენს k400C= 4.6630x10-2, k500C = 5.6577x10-2, k600C = 7.002x10-2, მოლი/ლ. წმ-1, ტემპერა-
ტურული კოეფიციენტი =1.2.

ასევე შესწავლილია რეაქციის სიჩქარის მუდმივას დამოკიდებულება ტემპერატუ-
რის შებრუნებულ სიდიდესთან და გათვლილია თანაპოლიმერიზაციის რეაქციის აქ-
ტივაციის ენერგია, რომელიც შეადგენს Eაქტ=170.73 კჯ/მოლი.

ოლიგომერების ზოგიერთი მახასიათებელი მოცემულია ცხრილში 2.5.

ცხრილი 2.5
ოლიგომერების  ზოგიერთი ფიზიკურ-ქიმიური მახასიათებლები

№ პოლიმერის სტრუქტურა კატ.
კონცენტ-

ცია

რეაქ-ის
ტემ-რა,

T0C

რეაქ-ის
დრო, სთ

ηხვ

XI1 0.01 50 48 0.16
XI 2 0.01 60 55 0.18

XI 3 0.01 80 55 0.08
XI 4 0.01 110 52 0.038
XI 5 0.05 50 55 0.045
XI 6 0.05 60 52 0.038
XI 7 0.05 80 52 0.35
XI 8 0.05 110 52 0.025
XI 9* 0.01 60 56 0.025



64

XI10*

H2
C

H2
C O C

H2
C

H2
C CH3

O

SiMe

OH

O
H2
C

SiMe OH

O

Si

3

Me O

O

(a
)

H

(1
-a

)

x 0.01 70 55 0.082

*გამხსნელის გარეშე ნალღობში.

განსაზღვრული იქნა რეაქციის ოპტიმალური პირობები  და დადგენილია, რომ სა-
სურველია პოლიმერიზაციის რეაქციები ჩატარებულ იქნას 50-600C ტემპერატურულ
ინტერვალში. 2.38-ე ნახაზზე წარმოდგენილია სიბლანტის დამოკიდებულება დროზე
VII ნივთიერების პოლიმერიზაციის დროს სხვადასხვა ტემპერატურაზე. ნაჩვენებია,
რომ ტემპერატურის გაზრდასთან ერთად მიღებული პოლიმერების სიბლანტე მცირ-
დება.

ნახაზი 2.38. სიბლანტის ცვლილების დამოკიდებულება დროზე V ნივთიერების
პოლიმერიზაციის დროს სხვადასხვა ტემპერატურაზე. სადაც მრუდი 1
შეესაბამება 1100C , 2 – 800C და 3 – 600C

უნდა აღინიშნოს, რომ ოლიგომერების შემადგენლობაში შემავალი ჰიდროქსილის
ჯგუფები თავის მხრივ არავითარ ზეგავლენას არ ახდენს პოლიმერის დანიშნულებაზე,
რამე თუ ზოლ–გელის პროცესის წარმართვისათვის ელემენტურ რგოლში არსებული
ჰიდროქსილის ჯგუფებიც კიდურა ჯგუფებთან ერთად ღებულობენ მასში მონაწილე-
ობას. გარდა ამისა ჰიდროქსილის ჯგუფები მონაწილეობენ განტოტვის რეაქციებში,
რაც თავის მხრივ ზრდის პოლიმერის მოლეკულურ მასას.

შესწავლილია XI3 პოლიმერის იწ სპექტრი, საიდანაც ჩანს, რომ პოლიმერებში ≡Si-
OH ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ინტენსივობა საწყის მონომერთან შედა-
რებით შემცირებულია, რაც თავის მხრივ ამ ჯგუფებზე მიმდინარე დეჰიდრატაციის
რეაქციებით შეიძლება აიხსნას. შესწავლილია მიღებული პოლიმერების FTIR გამოკვ-
ლევა. XIII ოლიგომერის იწ სპექტრში როგორც 2.39-ე ნახაზებიდან ჩანს სპექტრში 1020
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სმ–1 უბანში შეიმჩნევა Si-O–Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტური რხევებისათვის დამა-
ხასიათებელი შთანთქმის ზოლი, შთანთქმის ზოლი 1172 სმ–1 უბანში შეესაბამება C-O-C
ბმას, სპექტრში შეიმჩნევა C-H ბმის დეფორმაციული რხევებისათვის [122–123].

ნახაზი 2.39. XIII ოლიგომერის იწ სპექტრი

ჩატარებულია სინთეზირებული ოლიგომერების 29Si ბმრ გამოკვლევები. 2.40–ე ნა-
ხაზზე  მოცემულია XIII ოლიგომერის 29Si სპექტრები. როგორც 2.40-ე ნახაზიდან ჩანს
XIII პოლიმერის ერთი მაქსიმუმი ქიმიური წანაცვლებით =-19.8 ვმნ, რაც მიუთითებს
პოლიმერიზაციის რეაქციის ხაზოვან ბუნებას.

ნახაზი 2.40. XIIIოლიგომერის 29Si სპექტრი

XI3პოლიმერისათვის ჩატარებულია 1H ბმრ სპექტრული გამოკვლევები (ნახაზი
2.41). 1H ბმრ სპექტრში შეიმჩნევა მულტიპლეტური სიგნალი მეთილის პროტონებისა-
თვის C7H3 ფრაგმენტში, ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =0.9 ვმნ-ში, მულტიპ-
ლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით=1.6 ვმნ-ში, შეესაბამება მეთილე-
ნის პროტონებს C6H2 და C2H2 ფრაგმენტში, აქ ადგილი აქვს მეთილენური პროტონების
ზედდებას. მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =2.2 ვმნ-ში,
შეესაბამება მეთილენის პროტონებს C5H2 ფრაგმენტში. ხოლო მულტიპლეტური სიგნა-
ლი ცენტრით =3.9 ვმნ, შეესაბამება მეთილენურ პროტონებს C3H2 ფრაგმენტში. უმ-
თავრესად ჰიდროსილილირება მიმდინარეობს ანტი-მარკოვნიკოვის წესით. თუმცა
მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით =1.4 ვმნ-ში, შეესაბამება
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მეთილის ჯგუფის პროტონებს მარკოვნიკოვის წესით ნიერთების დროს ფრაგნენტში
=CH-CH3 .

ნახაზი 2.41. XI3ოლიგომერის 1H ბმრ სპექტრი

XIII ოლიგომერის 1H ბმრ სპექტრში (ნახაზი 42) შეიმჩნევა იგივე სიგნალები როგ-
ორც XI3 პოლიმერის 1H ბმრ სპექტრში. სინგლეტური სიგნალები ქიმიური წანაცვლე-
ბით 0.1-0.2 ვმნ, დამახასიათებელი Si-Me და SiMe3 პროტონებისათვის. სპექტრში შეიმ-
ჩნევა მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით=1.7 ვმნ-ში, რომე-
ლიც შეესაბამება მეთილენის პროტონებს C6H2 და C2H2 ფრაგმენტში, აქ ადგილი აქვს მე-
თილენური პროტონების ზედდებას. უმთავრესად ჰიდროსილილირება მიმდინარეობს
ანტი-მარკოვნიკოვის წესით.

ნახაზი 2.42. XIII ოლიგომერის 1H ბმრ სპექტრი

XI3ოლიგომერის 13C ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.43) შეიმჩნევა რეზონანსული სიგნა-
ლები ქიმიური წანაცვლებით -0.2 ვმნ დამახასიათებელი სილიციუმის ატომთან
დაკავშირებული მეთილის ჯგუფის ნახშირბადის ატომისათვის, სიგნალები წანაცვლე-
ბით =14.6 ვმნ, 19.27, 23.12, 37.02 და 67.17 ვმნ შეესაბამება C7, C6, C5, C3ნახშირბადის ატ-
ომებს. ხოლო სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით 174.56 ვმნ შეესაბამება C4 ნახშირბადის
ატომებს კარბონილურ ჯგუფში.
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ნახაზი 2.43. XI3ოლიგომერის 13C სპექტრი

ნახაზი 2.44. XIII ოლიგომერის 13C ბმრ სპექტრი

XIII ოლიგომერის 13C ბმრ (ნახაზი 2.44) სპექტრში შეიმჩნევა იგივე რეზონანსული
სიგნალები, როგორც XI3ოლიგომერის 13C სპექტრის შემთხვევაში.

XI3და XI7 ოლიგომერებისათვის ჩატარებულია GPC გამოკვლევები. ნახაზებზე 2.45-
2.46 წარმოდგენილია XI3 და XI7 პოლიმერის GPC მრუდები.

ნახაზი 2.45.XI3 პოლიმერის GPC მრუდი

XI3 პოლიმერის გელ-შეღწევადი ქრომატოგრაფიული მონაცემები
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ნახაზი 2.46. XI7 პოლიმერის GPC მრუდი

XI7 პოლიმერის გელ-შეღწევადი ქრომატოგრაფიული მონაცემები

საიდანაც ჩანს რომ XI3 პოლიმერს გააჩნია ტეტრამოდალური მოლეკულურ-მასური
განაწილება. რაც შესაძლებელია აიხსნას პოლიმერიზაციის რეაქციის პარალელურად
მიმდინარე ჯაჭვის გადაცემის რეაქციები, რომელიც შეიძლება ციკლში არსებულმა
ჰიდროქსილის ჯგუფმა გამოიწვიოს. XI3და XI7 პოლიმერების საშუალო რიცხვითი და
საშუალო წონითი მოლეკულური მასების მნიშვნელობები და პოლიდისპერსობა 6.43
ტოლია.

სინთეზირებული პოლიმერისათვის XIII ჩატარებულია გელ-შეღწევადი ქრომა-
ტოგრაფიული გამოკვლევა. 2.47-ნახაზზე წარმოდგენილია სინთეზირებული პოლი-
მერის გელ-შეღწევადი ქრომატოგრაფიული გამოკვლევა.

ნახაზი 2.47. XIII პოლიმერის გელ-შეღწევადი ქრომატოგრაფიული მრუდი



69

დადგენილია, რომ პოლიმერის მოლეკულური მასა იცვლება შემდეგ ინტერვალში
ინტერვალშიMn=1.887-6.938x103, ხოლო პოლიდისპერსობა იცვლება D=4.08-5.97.პო-
ლიმერს გააჩნია ბი- და ტრი- მოდალური მოლეკულურ-მასური განაწილების მრუ-
დები.

ნახაზი 2.48. პოლიმერების DSC მრუდები.

სადაც 1 მრუდი შეესაბამება XI2,2 – XI3

XI3 პოლიმერის  ბაზაზე დამზადებულ იქნა პოლიმერული მემბრანები. კერძოდ XI3

პოლიმერის ხსნარს ტეტრაჰიდროფურანში დავამატეთ რამდენიმე წვეთი ტეტრეთოქ-
სისილანი როგორც გამკერავი აგენტი და % ლითიუმის ტრიფლატის მარილის (S1)
ხსნარი ტეტრაჰიდროფურანში და მიღებული იქნა მემბრანა XI3S1, რომლის თვისებები
განხილული იქნება ქვემოთ.

ელექტროგამტარობის ტემპერატურული დამოკიდებულებები და ვოლტამოგრა-
მები პირველ ეტაპზე გადაღებული იყო პოლიელექტროლიტების მემბრანების ნიმუ-
შებისთვის პოლიმერებისა (XI5 დ XI6)და მისი შემცველი ორი ტიპის (S1 და S2) მარილის
საფუძველზე (კონცენტრაციებით 5, 10 15 და 20 მას.%).

უპირველეს ყოვლისა საჭირო იყო განგვესაზღვრა პოლიელექტროლიტების ელექ-
ტროგამტარობის დამოკიდებულება მათი შემცველი ლითიუმის მარილების კონცენტ-
რაციაზე. ნახაზებზე 2.49 და 2.50 მოყვანილი მრუდები გვიჩვენებენ, რომ  ამ დამოკი-
დებულებებს გააჩნიათ მაქსიმუმები. გამტარობის ზრდა ცხადია გამოწვეულია დენის
მატარებელი მუხტების კონცენტრაციის ზრდით გარკვეულ სიდიდემდე, რომელიც
თავის მხრივ დამოკიდებულია ნივთიერებისა და მისი შემცველი მარილის ტიპზე. მარ-
ილის კონცენტრაციის შემდგომი ზრდა იწვევს გამტარობის ჯერ გამუდმივებას, ხოლო
შემდეგ შემცირებას. მრუდების ეს ხასიათი მიეწერება ორი კონკურირებადი პროცესის
თანაარსებობას: ა) გამტარობის ზრდა მუხტების კონცენტრაციის ზრდის შედეგად და
ბ) იონურ წყვილთა წარმოქმნის ალბათობის ზრდა, რაც მიზეზია ამ წყვილთა
ტრანსპორტის შესუსტებისა. ნახაზების 2.59და 2.60 მონაცემების თანახმად მაქსიმუმები
მრუდებზე ჩნდება მარილების დაახლოებით 15 და 20 მას. %-ის შესაბამისად XI5S1 და
XI6S2 მარილებისათვის, მაშინ როდესაც XI5S1 და XI6S2 სისტემებისთვის ეს მაქსიმუმები
წანაცვლებულია მცირე კონცენტრაციებისაკენ. ეს აიხსნება  უფრო იმით, რომ XI5 პო-
ლიმერის სეგმენტალური მოძრაობა უფრო ინტენსიურია მეორესთან შედარებით და
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ამავე დროს S1 მარილის ანიონი ასევე მეტი ძვრადობით ხასიათდება S2-ის ანიონთან შე-
დარებით. რაც წინააღმდეგობაშია ზოგიერთი ავტორის მიერ ადრე გამოთქმულ მოსაზ-
რებასთან.
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ნახაზი 2.49.XI5 პოლიმერის ბაზაზე S1 (1) და S2 (2) მარილების შემცველობით
მიღებული პოლიელექტროლიტების იონური გამტარობის დამოკიდებულება
მარილის კონცენტრაციაზე 250C ტემპერატურაზე
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ნახაზი 2.50. XI6 პოლიმერის ბაზაზე S1 (1) და S2 (2) მარილების შემცველობით
მიღებული პოლიელექტროლიტების იონური გამტარობის დამოკიდებულება

მარილის კონცენტრაციაზე 250C ტემპერატურაზე

სხვა სიტყვებით ზემოთ აღნიშნული იონური წყვილების წარმოქმნას ადგილი აქვს
S1 მარილის შედარებით უფრო მაღალი კონცენტრაციებისათვის, ვიდრე S2 მარილის
შემთხვევაში. მიუხედავად ამ განსხვავებისა, მეორე ტიპის მარილისათვის აღნიშნული
მოვლენა უნდა მივაწეროთ ამ მარილის იონთა შედარებით დაბალი მიგრაციის უნარი-
ანობას; მოყვანილი მრუდების მაქსიმუმების აბსოლუტური მნიშვნელობები ასევე გან-
სხვავდებიან ერთმანეთისაგან. XI5 პოლიმერის შემცველი ნაერთებისათვის მაქსიმუმები
რამდენადმე მაღალია, ვიდრე XI6 პოლიმერის შემცველ ნაერთებისთვის. მაშასადამე
პირველი ტიპის სისტემების მიკროსტრუქტურა უფრო ხელსაყრელია მუხტის გადატა-
ნისათვის მეორე ტიპის სისტემებთან შედარებით.

კარგად ცნობილ ექსპერიმენტალურ შედეგებზე დაყრდნობით გვერდითი ჯგუფე-
ბის სიგრძის ელექტროლიტების ელექტროგამტარობაზე ზეგავლენის შესახებ შეიძლება
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ვივარაუდოთ, რომ გამტარი კომპლექსები, რომლებიც შეიცავს გრძელ გვერდით ჯგუ-
ფებს ერთი შეხედვით უნდა იყოს უფრო მეტად გამტარი, ვიდრე მოკლე გვერდით ჯაჭ-
ვიანი. ზოგიერთი უცხოელი ავტორისა და ჩვენს მიერ მიღებული ექსპერიმენტული შე-
დეგების  მიხედვით თუ ვიმსჯელებთ, მივალთ იმ დასკვნამდე, რომ ამჟამად ჯერ კი-
დევ ვერ დავამტკიცებთ ცალსახად კორელაციას გვერდითი ჯგუფების სიგრძესა და პო-
ლიმერ-ელექტროლიტების ელექტროგამტარობას შორის [124-127]. ამ გადახრების მთა-
ვარი მიზეზი უნდა ვეძიოთ არა მარტო გვერდითი ჯგუფების სიგრძის ფაქტორში. აქ
გასათვალისწინებელია აგრეთვე ისეთი ფაქტორები, როგორიცაა მაკრომოლეკულათა
მორფოლოგია, მათი კონფორმაცია და მისი დამოკიდებულება ტემპერატურაზე, მარი-
ლთა შემცველი იონების ზომები და ძვრადობა, მარილის მოლეკულების პოლიმერულ
მატრიცაში განაწილების ხასიათი, დონორულ- აქცეპტორული ჯგუფების არსებობა მო-
ლეკულებში და სხვ. გარდა ამისა ნაერთების მიკროსტრუქტურის ელექტროგამტარობა-
ზე გავლენის კვლევისას მხედველობაშია ასევე მისაღები სისტემაში არსებული  თავის-
უფალი მოცულობის სიდიდე. უნდა აღინიშნოს ის ფაქტიც, რომ არ არის დადგენილი
თუ რამდენად წრფივია დამოკიდებულება გვერდითი ჯგუფების სიგრძესა და სისტე-
მის ელექტროგამტარობას შორის. თავისუფალი მოცულობის ზუსტი შეფასება, რომე-
ლიც შეიძლება ჩატარდეს სხვადასხვა მეთოდებით, მნიშვნელოვნად შეუწყობდა ხელს
დასმული პრობლემის გადაჭრას.

2.51-2.52-ე ნახაზებზე წარმოდგენილია პოლიელექტროლიტური მემბრანების ელე-
ქტროგამტარობის ტემპერატურაზე დამოკიდებულების დიაგრამები არენიუსის კოორ-
დინატებში.
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ნახაზი 2.51. ელექტროგამტარობის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე  არენი-
უსის კოორდინატებში  5% ლითიუმის მარილის შემცველი პოლიელექტროლიტ-

ებისთვის. სადაც მრუდი B შეესაბამება XI5S1, C – XI5S2, D - XI3S1, E - XI3S2, F –
XI6S1, G – XI6S2
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ნახაზი 2.52. ელექტროგამტარობის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე არენი-
უსის კოორდინატებში  10% ლითიუმის მარილის შემცველი პოლიელექტროლი-

ტებისთვის. სადაც მრუდი B შეესაბამება XIS1, C – XI5S2, D - XI3S1, E - XI3S2, F –
XI6S1, G – XI6S2
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ნახაზი 2.53.ელექტროგამტარობის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე არენი-
უსის კოორდინატებში 15% ლითიუმის მარილის შემცველი პოლიელექტრო-

ლიტებისთვისXI5S1 (1), XI5S2(2), XI3S1 (3), XI3S2 (4), XI6S1 (5), XI6S2(6)
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ნახაზი 2.54. ელექტროგამტარობის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე არენი-
უსის კოორდინატებში 20% ლითიუმისმარილისშემცველიპოლიელექტროლიტე-
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ბისთვის. სადაც მრუდი B შეესაბამება პოლიმერელექტროლიტი XI5S1, C –XI5S2,
D - XI3S1, E - XI3S2, F –XI6S1, G –XI6S2

როგორც 2.53-2.54-ე ნახაზებიდან ჩანს, მოყვანილი  საკვლევი პოლიელექტროლი-
ტების ელექტროგამტარობის ტემპერატურული დამოკიდებულების ხასიათი მნიშვნე-
ლოვნად არის განპირობებული ელექტროლიტის რეცეპტურით, რაც წარმოადგენს
ნაერთების მიკროსტრუქტურის ფორმირების ბაზისს. თუმცა ელექტროლიტების ელექ-
ტრო-გამტარობის ტემპერატურული ყოფაქცევის ცალსახა დახასიათება რთულდება იმ
ფაქტორების გათვალისწინებით, რომლებიც აღნიშნული გვქონდა ზევით.

აქტივაციის ენერგიები შედარებით ნაკლებია როგორც პირველი, ისე მეორე მარი-
ლის შემცველი XI პოლიმერის ბაზაზე მიღებული ნივთიერებებისა  როდესაც მარილის
კონცენტრაცია  15 მას %-ია, ვიდრე ანალოგიური ნივთიერებებისათვის, რომლბშიც იგ-
ივე მარილი 5,10,20 და 25 მას. %-ს შეადგენს. ასევე შედარებით დაბალი აქტივაციური
ენერგიის მნიშვნელობებით ხასიათდება ნაერთები XI6 პოლიმერის ბაზაზე ოღონდ
მარილის 20 მას.%  შემცველობით. ეს მონაცემები გარკვეულ კორელაციაშია ამ ნივთიე-
რებებების გამტარობის მარილის კონცენტრაციაზე დამოკიდებულებასთან. ეს შედე-
გები გვიჩვენებენ ნაერთების მიკროსტრუქტურების განსხვავებაზე, რომელიც მარილის
შემცველობაზეა დამოკიდებული. ცხრილში 2.7 მოყვანილია XI5S1, XI5S2, XI6S1, XI6S2

ელექტროგამტარობის აქტივაციის ენერგიების გამოთვლილი სიდიდეები.

ცხრილი 2.7
საკვლევი პოლიელექტროტების XI5S1, XI5S2, XI6S1, XI6S2 ელექტროგამტარობის აქ-

ტივაციის ენერგიების გამოთვლილი სიდიდეები

მარილის
კონცენტრაცია

მას. %

Ea x10-3eV

XIS1 XIS2 XIIS1 XIIS2

5

10

15

20

25

72

63

60

67

69

74

69

67

63

72

73

71

66

68

69

77

74

68

70

71

ჩატარებული იყო სამუშაოები იგივე კომპლექსების ვოლტამპერული მახასიათებ-
ლების შესწავლის მიმართულებით (ციკლური ვოლტამოგრამები). შესაბამისი მრუდებ-
ი საილუსტრაციოდ მოყვანილია ნახაზებზე 2.55-2.56.
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ნახაზი 2.55. ციკლური ვოლტამოგრამები ნიმუშისთვის XI5S1 მარილის 20%-იანი
შემცველობით20oC-ზე
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ნახაზი 2.56.ციკლური ვოლტამოგრამები ნიმუშისთვის XI5S2 20oC-ზე (მარილის
შემცველობა 20 მას.%)

მიღებული პოლიელექტროლიტების ვოლტამოგრამები გვიჩვენებენ რომ ძაბვების
აღებულ შუალედებში დენის სიდიდე ყველგან იზრდება გარკვეული გადახრებით
წრფივობიდან. აღსანიშნავია, რომ ვოლტამოგრამა გადაღებული ელექტრული ძაბვის
შემცირებისას უმრავლეს შემთხვევაში უმნიშვნელოდ განსხვავდება ძაბვის ზრდისას
გადაღებული ვოლტამოგრამისგან, ე.ი. მიღებული ჰისტერეზისი მეტად მცირეა. აქედან
გამომდინარე შეიძლება დავასკვნათ, რომ ძაბვების მოცემულ შუალედებში ელექტრუ-
ლი დენით გამოწვეული სითბური ეფექტები, რომლებმაც შეიძლება იმოქმედონ
მიკროსტრუქტურის ცვლილებაზე და შესაბამისად მუხტების გადატანის პროცესზე,
მეტად უმნიშვნელოა.

გვერდითი ჯგუფების პოლიელექტროლიტების გამტარობაზე კარგად ცნობილი
ზეგავლენის გათვალისწინებით მოსალოდნელი იყო, რომ პოლიმერელექტროლიტური
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კომპლექსები, რომლებიც შეიცავენ გრძელჯაჭვიან გვერდით ჯგუფებს უფრო მაღალი
გამტარობის იქნებოდა, ვიდრე მოკლეჯაჭვიანის შემცველი პოლიელექტროლიტები.
მაგრამ როგორც არსებული ლიტერატურული წყაროებიდან და ჩვენი მონაცემებიდან
ჩანს ეს მტკიცება ყოველთვის არ არის მართებული. ამ გადახრების მთავარი მიზეზი
ჩვენი ვარაუდით უნდა ვეძიოთ არა მარტო გვერდითი ჯაჭვების სიგრძეში, არამედ აქ
მხედველობაშია მისაღები აგრეთვე პოლიმერულ მატრიცაში არსებული თავისუფალი
სივრცე, სადაც იონებს უხდებათ ტრანსპორტირება, იონიზაციის პოტენციალი და სხვ.

პრაქტიკული ინტერესებიდან გამომდინარე ნივთიერებების ელექტროგამტარობის
სიდიდის შეფასებას ახდენენ 30-90oC შუალედში. ამ სიდიდეთა რიცხვითი მონაცემები
აღნიშნული შუალედის ზღვრულ ტემპერატურებზე მოყვანილია ქვემოთ (ცხრილი 2.8-
2.9)

2.8 და 2.9 ცხრილის მონაცემებიდან გამომდინარე ელექტროგამტარობის აქტივაცი-
ის ენერგიის სიდიდეები გარკვეულწილად  დამოკიდებულია მარილის კონცენტრაცი-
აზე.

ცხრილი 2.8
XI1S1ნაერთის ელექტროგამტარობის მნიშვნელობები, განსაზღვრული 30 და 90oC ტემ-
პერატურებისას

მარი
ლი

S1 S2

კონც.
მას.%

5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

(30oC),
ს/სმ

6.3 x10-6 1.2 x10-

5
3.2 x 10-4 3.5 x 10-4 1.6 x 10-5 6.4 x 10-7 6.6 x 10-6 1.5 x 10-5 1.3 x 10-4 7.2 x 10-6

(90oC),
ს/სმ

2.5x10-4 5.2 x10-

5
7.9 x10-4 1.1 x10-3 2.4 x10-4 3.3 x10-5 2.3 x10-5 6.2 x10-5 3.4 x10-4 2.6 x10-5

ცხრილი 2.9
XI2S2 ნაერთის ელექტროგამტარობის მნიშვნელობები, განსაზღვრული 30 და 90oC

ტემპერატურებისას

მარი
ლი

S1 S2

კონც.
მას.%

5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

(30oC),
ს/სმ

3.4 x10-6 6.1 x10-6 5.3 x 10-5 2.5 x 10-5 1.2 x 10-5 3.2 x 10-7 2.6 x 10-6 1.4 x 10-5 2.2 x 10-5 4.4 x 10-6

(90oC),
ს/სმ

1.1 x10-4 1.4 x10-4 2.8 x10-4 2.1 x10-4 1.2 x10-4 1.5 x10-4 2.3 x10-4 1.3 x10-4 3.4 x10-4 7.2 x10-5



76

შესწავლილ იქნა D4H ჰიდროსილილირების რეაქციები ალილბუტი-
რატთან პლატინის კატალიზატორის თანაობით. პოლიმერიზაციისა და
თანაპილიმერიზაციის რეაქციებით 2.4.6.8-ტეტრა(პროპილბუტირატი)-
2.4.6.8-ტეტრამეთილციკლოსილოქსანის მარეგულირებელ აგენტთან
ჰექსამეთილდისილოქსანთან ან მის გარეშე ნუკლეოფილური კატალი-
ზატორის კალიუმის ტუტის თანაობით მიღებულია სავარხცლისებური
აგებულების ოლიგომერები რეგულარული ჯაჭვით პროპოლ ბუტირა-
ტის გვერდითა ჯგუფებით.

შესწავლილია სავარცლისებური აგებულების პოლისილოქსანები
ბაზაზე მიღებული პოლიმერ-ელექტროლიტები, რომელშიც დოპირე-
ბულია ლითიუმის მარილები სხვადასხვა კონცენტრაციებით, ნაჩვენე-
ბია, რომ იონური გამტარობა ექსტრემალური ხასიათისაა. ლითიუმის
მარილის კონცენტრაციის დოპირებით იონური გამტარობის შემცირება
აიხსნება იონთა წყვილების წარმოქმნით.

2.4 სავარცხლისებური აგებულების პოლიმერები გვერდითა ეპოქსი ჯგუფებითდა პე
მათ ბაზაზე

შესწავლილია ხაზოვანი ორგანოსილოქსანური ოლიგომერები პროპილგლიციდილის
გვერდითა ჯგუფებით. ამ მიზნით ჩატარებულია DH4 ჰიდროსილილირების რეაქცია ალ-
ილგლიციდილის ეთერთან პლატინის კატალიზატორის თანაობით (Pt2[(VinSiMe2)2O]3),
(0.1 M ხსნარი ტჰფ). ჰიდროსილილირების რეაქციების კინეტიკას სწავლობენ მშრალ ტო-
ლუოლის ხსნარში. ჰიდროსილილირების რეაქციის დასრულებას ვამოწმებდით Si-H ბმი-
სათვის დამახასიათებელი ზოლის გაქრობით 2160 სმ-1 უბანში. შესწავლილია ჰიდრო—
სილილირების რეაქციის კინეტიკა მშრალ ტოლუოლში C=0.1272 მოლ/ლ კონცენტრაციაზე
[128].

DH4 ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილგლიციდილის ეთერთან გამოისახება შემ-
დეგი სქემის მიხედვით:

Si
O

H O
Me

Si

Si

Me

O
H

SiH
Me

O
Me

H

n + m CH2=CHCH2OCH2CH CH2

O

kat.

სქემა 2.14 DH4 ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილგლიციდილის ეთერთან

სადაც 50C-XIV, 40C-XIV1, 60C-XIV2.
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სინთეზირებული ოლიგომერიდან XIV გამხსნელის მოშორების შემდეგ მიიღება უფე-
რო ან მოყვითალო გამჭვირვალე პროდუქტი, რომელიც იხსნება ორგანულ გამხსნელში.

შესწავლილია XIV ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი (ნახაზი 2.57) სპექტრში შეიმჩნევა
მეთილის პროტონებისათვის დამახასიათებელი  სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =0.05
ვმნ უბანში. ასევე შეიმჩნევა მულტიპლეტური სიგნალი -Si-CH2- (ანტიმარკოვნიკოვის წე-
სით მიერთება) ფრაგმენტისათვის დამახასიათებელი ქიმიური წანაცვლებით =0.5 ვმნ.
მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =1.0 ვმნ დამახასიათებელია CH3-CH=
ფრაგმენტის (მარკოვნიკოვის წესით მიერთება) მეთილის პროტონებისათვის. მულტიპლე-
ტური სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით =1.5, 2.6, 3.0, 3.25, 3.40 და 3.70 ვმნ დამა-
ხასიათებელია -CH2-, CH2-CH2O, -CH(O)CH2-, -CHOCH2-, -CH2-CH2-CH2O და -O-CH2-
CH(O)CH2 ფრაგმენტებისათვის.

ნახაზი 2.57.XIV ნივთიერების1H ბმრსპექტრი

XIV ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.58) შეიმჩნევა მეთილის ჯგუფის ნახშირ-
ბადისთვის დამახასიათებელი სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით =-1.07 ვმნ უბანში.
სიგნალები ქიმიური წანაცვლებით =12.52, 22.56, 42.94, 49.77, 70.83 და 72.76ვმნ უბანში
დამახასიათებელია Si-CH2-,-CH2-CH2-CH2O-, -CH(O)CH2, -CHOCH2, -CH2-CH2-CH2O- და -O-
CH2-CH(O)CH2- ფრაგმენტებისათვის:

ნახაზი2.58.XIV ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

განსაზღვრულია DH4-ის ალილგლიციდილის ეთერთან ჰიდროსილილირების რეაქციის
აქტივაციის ენერგია და სიჩქარის მუდმივა კარსტდეტის კატალიზატორის თანაობისას. ნა-
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ხაზზე 2.59-ზე წარმოდგენილია Si-H ჯგუფის კონცენტრაციის დამოკიდებულება დროზე,
ნახაზიდან ჩანს რომ ყველა აქტიური Si-H ჯგუფი შედის რეაქციაში:

ნახაზი 2.59.XIV ნივთიერებისSi-H ჯგუფის კონცენტრაციის დამოკიდებულება დროზე
DH4 ჰიდროსილილირების რეაქციისას ალილგლიციდილის ეთერთან

სადაც 50C-1, 40C-2, 60C-3 კარსტდეტის კატ. და 30C-4 სპაიერის კატ.
როგორც ნახაზი 2.59-ზე ჩანს DH4 ჰიდროსილილირების რეაქციისას ალილგლიციდი-

ლის ეთერთან ორივე კატალიზატორის შემთხვევაში ერთნაირად მიმდინარეობს. ტემპე-
რატურის გაზრდით იზრდება რეაქციის სიჩქარეც.

შესწავლილია რეაქციის სიჩქარის მუდმივები DH4 ჰიდროსილილირების რეაქციისას
ალილგლიციდილის ეთერთან სხვადასხვა ტემპერატურაზე: k30C=0.9657, k40C=1.1917 და
k50C=1.4826 მოლი/ლ. წმ-1.

ჩატარებული იქნა თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია ნუკლეოფილური კატალიზატორის
კალიუმის ტუტის თანაობით მარეგულირებელ აგენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან
განზავებული ტოლუოლის ხსნარში. უწყლო კალიუმის ტუტის ფხვნილი დამატებული
იქნა მასის 0.01% რაოდენობით 60-70C-ზე. რეაქცია გამოისახება შემდეგი სქემით:

Si
O

HCH2COC3H6 O
Me

Si

Si

Me

O
C3H6OCH2CH

Si
Me

O
Me

CH2
O

C3H6OCH2CH CH2
O

O
H2C

HCH2COC3H6

O
H2C

m Me3SiOSiMe3
KOH, ToC

n

Si

CH2CH2CH2OCH2CH

Me3SiO

Me

O SiMe3

O
CH2 4n
12346 5

7

XV

სქემა 2.15. XVნივთიერების თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია

სადაც n:m=4:0.8 მოლური თანაფარდობა 60C-XV, 4:0.5 მოლური თანაფარდობა 60C-
XV1, 4 :0.4 მოლური თანაფარდობა 60C-XV2.
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ცხრილი 2.10
ციკლური და ხაზოვანი ეპოქსიდური ნივთიერებების ზოგიერთი ფიზიკურ-ქიმიური

მახასიათებლები.
№ გამოსავ.,

%
რეაქც.
ტემპ.
C

მოლური
თანაფარდობა
n:m

M ეპოქსი* % **

n m ნაპოვნი გამოთვ
ლილი

ნაპოვნი გამოთვ
ლილი

XIV 95 50 1 4.2 685 697 24.68 24.71 -
XIV1 95 40 1 4.2 - 24.62 24.71 -
XIV2 93 30 1 4.2 - 24.64 24.71 -
XV 86 60 4 0.8 3710 3642 23.58 23.61 0.08
XV1 85 60 4 0.5 - 5730 23.96 24.01 0.07
XV2 82 60 4 0.4 7300 7122 24.00 24.15 0.06

*ეპოქსი ჯგუფები გათვლილია ლიტერატურის მიხედვით
**1% ტოლუოლის ხსნარი 25C-ზე

დადგენილია, რომ ჯაჭვის გახსნით მიმდინარე თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია
გრძელდება 48-64 სთ-ის განმავლობაში. განსაზღვრულია თანაპოლიმერიზაციის რეაქციის
ოპტიმალური პირობები და დადგენილია, რომ რეაქცია უკეთესად მიმდინარეობს გამხ-
სნელში ვიდრე ნალღობში 60-70C-ზე. მიღებული სავარცხლისებური აგებულების ოლი-
გომერი გვერდითა ჯგუფებით არის უფერო, გამჭვირვალე და იხსნება ორგანულ გამხსნე-
ლში, სიბლანტე შეადგენს =0.06–0.08. ოლიგომერის შედგენილობა და აღნაგობა დადგე-
ნილია 1H, 13C სპექტრული მონაცემებით.

ნახაზზე 2.60 მოცემულია XV ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი, სადაც შეინიშნება იგივე
სიგნალები, როგორც ნივთიერება XIV შემთხვევაში და დამატებით ჩანს ტრიმეთილსილო-
ქსანის ჯგუფის მეთილენური პროტონებისათვის დამახასიათებელი სიგნალი ქიმიური
წანაცვლებით =0.05 ვმნ, ხოლო მეთილის ჯგუფისთვის =0.01 ვმნ უბანში. მულტიპლე-
ტური სიგნალები =0.49; 1.0; 1.50;3.0, 3.30, 3.4, 3.70; 2.5, 2.7; 2.38, 2.63 ვმნ დამახა-
სიათებელია -C6H2-, CH3-CH= (მარკოვნიკოვის მიერთება), -C5H2-, C3H2, -C4H2,-C2H and -C1H2

ჯგუფების პროტონებისათვის.
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ნახაზი2.60.XV ნივთიერების1H ბმრ სპექტრი

ნახაზზე 2.61-ზე XV ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრზე ჩანს სიგნალები ქიმიური გადანა-
ცვლებით =-1.01 ვმნ (C7); 12.44 ვმნ (C6); 22.53 ვმნ (C5); 72.76 ვმნ (C4); 70.84 ვმნ (C3); 49.84 ვმნ
(C2) და 42.93 ვმნ (C1).

ნახაზი2.61.XV ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

ეპოქსი ჯგუფების შემცველი XIVდა XV ნივთიერებები ურთიერთქმედებენ პირველად
და მეორად ამინებთან. რეაქცია მიმდინარეობს მშრალი ტოლუოლის 10%-იან ხსნარში. სა-
რეაქციო ნარევს აცხელებენ ტოლუოლის დუღილის ტემპერატურამდე 12 სთ-ის განმავ-
ლობაში. XIVდა XV ნივთიერებების ეპოქსიდური ჯგუფების ჯაჭვის გახსნის რეაქცია პი-
რველად ბენზილ ამინთან მიმდინარეობს შემდეგი სქემის მიხედვით:

Si CH2Me CH2 CH2 O CH2 CH CH2

O
+ C6H5CH2NH2

ToC
toluoli

Si CH2Me CH2 CH2 O CH2 CH CH2

OH

NH CH2 C6H5

1234567

XVI, XVII

სქემა 2.16. ეპოქსიდური ჯგუფის ჯაჭვის გახნის რეაქცია ბენზილამინთან

სადაც XIV-გან მიღებული XVI, XV-გან მიღებული XVI.
XIV და XV ნივთიერებების ეპოქსიდური ჯგუფების ჯაჭვის გახნის რეაქცია დიეთილ

ამინთან მიმდინარეობს შემდეგი სქემის მიხედვით:
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სქემა 2.17. ეპოქსიდური ჯგუფის ჯაჭვის გახნის რეაქცია დიეთილამინთან
სადაც XIV-გან მიღებული XVIII, XV-გან მიღებული XIX.

ცხრილი 2.11
ციკლური და ხაზოვანი ნაერთების ზოგიერთი ფიზიკურ-ქიმიური მახასიათებლები:

№ გამოსავლი.
%

 M** d1, A ელემენტური ანალიზი %
N გათვლილი N ექსპერ.

XVI 95 - 1124
1150

- 4.98 4.83

XVII 94 0.10 5782
5800

7.12 4.84 4.70

XVIII 96 - 988
1024

- 5.67 5.41

XIX 95 0.11 5102
-

7.09 5.49 5.22

XX 93 - 1312
1300

- 4.27 4.11

XXI 94 0.11 6722
-

7.14 4.17 4.09

*1%-იანი ტოლუოლის ხსნარი 25C-ზე

თხევადი მესამეული ამინების ნარევი ჰიდროქსილსილოქსანებთან ციკლურის შემ-
თხვევაში - XVI, XVII და ხაზოვანის შემთხვევაში - XVIII, XIX შედგენილობა და აღნაგობა
დადგენილია ელემენტური ანალიზით და ბმრ სპექტრული მონაცემებით (ცხრილი 2.11).

ჰომობირთვული (COSY) კორელაციური სპექტროსკოპიის ნახაზზე 2.62 შეიმჩნევა, ხა-
ზოვანი სილოქსანები გვერდითა ამინო ჰიდროქსილისჯგუფებისათვის დამახასიათებელი
სიგნალი ქიმიური გადანაცვლებით 0.1-0.15 ვმნ მე-7 პოზიციაში მდგარი სილიციუმის
მეთილის პროტონებისათვის XIV და XV ნივთიერებებში. ასევეშეინიშნება მულტიპლეტუ-
რი რეზონანსული სიგნალები ქიმიური გადანაცვლებით =0.5, 1.5, 2.2, 2.9–3.6 ვმნ მეთი-
ლენის ჯგუფის პროტონებისათვის დამახასიათებელი სიგნალი და 3.9 ვმნ უბანში ჰიდ-
როქსილის ჯგუფებისათვის დამახასიათებელი.
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ნახაზი2.62.XVIII ნივთიერების ჰომობირთვული COSY ბმრ სპექტრი

XVIII ნივთიერების COSY ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.63) შეინიშნება მეთილის პროტონე-
ბისათვის დამახასიათებელი სიგნალი ქიმიური გადნაცვლებით =0.1 ვმნ, რეზონანსული
მულტიპლეტური სიგნალები ქიმიური გადანაცვლებით =0.5, 1.5 და 3.4 შეესაბამება  6, 5
და 4 პოზიციაში მყოფი მეთილენის პროტონებს. ტრიპლეტური სიგნალი ქიმიური გადა-
ნაცვლებით =1.0 ეთილის ჯგუფის მეთილის პროტონებისთვის არის დამახასიათებელი.

ნახაზი 2.63. XIX ნივთიერების ჰომობირთვული COSY ბმრ სპექტრი
შესწავლილია ორგანოსილოქსანის მეოთხეული ამონიუმის მარილის რეაქცია HBr-

თან და ჰიდროქსიორგანოსილოქსანთან. რეაქცია ჩატარებულ იქნა მშრალ ტოლუოლის
ხსნარში 0C-ზე Si-O-Si ჯაჭვის შენარჩუნების მიზნით. ექვიმოლური HBr-ის რეაქციით
ამინოჰიდროქსილ ნაერთებთან (XVIII, XIX) მეოთხეული ამონიუმის მარილის წარმოქმ-
ნით მიმდინარეობს შემდეგი სქემის მიხედვით:

Si CH2 CH2 CH2 O CH2 CH CH2NRR'

OH

123456
+ n HX ToC
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Si CH2 CH2 CH2 O CH2 CH CH2N+X-

OH

123456

R'

R

XX, XXI

სქემა 2.18. HBr-ის რეაქცია ამინოჰიდროქსილ ნაერთებთან

სადაც XVIII ციკლური ნივთიერებიდან მიღებული - XX, როცა -R=R’=C2H5; XIX ხაზო-
ვანი ნივთიერებიდან მიღებული - XXI, როცა -R=R’=C2H5;

მიღებული პროდუქტი არის მინისებური, გამჭვირვალე, უფერო პროდუქტი, რომე-
ლიც იხსნება წყალში. შესწავლილია XX და XXI ნივთიერებებისათვის 1H, COSY ბმრ სპექტ-
რი (ნახაზი 2.64 2.65), სადაც შეიმჩნევა რეზონანსული სინგლეტური სიგნალი ქიმიური
წანაცვლებით =0.1-0.3 ვმნ სილიციუმის ატომტან მდგარი CH3- ჯგუფის მეთილ პროტო-
ნისათვის დამახასიათებელი. მულტიპლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლებით =0.5,
1.3-1.7, 3.2 და 3.6 ვმნ (NCH2CH3 ჯგუფის 6-1 პოზიცია) მეთილენური პროტონებისათვის
არის დამახასიათებელი.

ნახაზი 2.64. XX ნივთიერების ჰომობირთვული COSY ბმრ სპექტრი

ნახაზი 2.65. XXI ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი

XIV ნივთიერებიდან ეთილენდიამინის ჯგუფებით დამზადებულია მყარი, გამჭვირ-
ვალე, მოყვითალო ფერის პოლიმერელექტროლიტური ფირი.
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XIV ნივთიერება ეთილენდიამინის ჯგუფებით ტეტრაეთოქსისილანთან ერთად ზოლ-
გელური პროცესით ლითიუმის მარილების (S1, S2,) სხავადსხვა კონცენტრაციებისდამატე-
ბით ვღებულობთ პოლიმერელექტროლიტურ მემბრანებს (სქემა 2.19):

Si OC3H6

O

Me
Si C3H6

Me

O

Si
Me

O Si
Me

O CH2 CH
OH

CH2 NHCH2CH2NH

C3H6 O CH2 CH
OH

CH2 NHCH2CH2NH

OH2CHC
OH

H2C

C3H6OH2CHC
OH

H2C

Si(OEt)4
Li+

XXII

myari polimer eleqtrolituri membrana

სქემა 2.19.მყარი პოლიმერ ელექტროლიტური მემბრანის სინთეზი

შესწავლილია პოლიმერ-ელექტროლიტების  იონური გამტარობის დამოკიდებულება
ტემპერატურასა და ლითიუმის მარილები სკონცენტრაციაზე.

ნახაზზე 2.66 ნაჩვენებია პოლიმერ-ელექტროლიტების იონურიგამტარობის დამოკი-
დებულება ლითიუმის მარილების S1 და S2 კონცენტრაციაზე არენიუსისკოორდინატებში.
ნახაზზე ჩანს იონური გამტარობის ზრდა მარილის კონცენტრაციის დ ატემპარტურის გაზ-
რდასთან ერთად.

ნახაზი 2.66. პოლიმერ-ელექტროლიტების იონური გამტარობის დამოკიდებულება
ლითიუმის მარილების კონცენტრაციაზე არენიუსის კოორდინატებში: S1 - 5 (F), 10 (G) 15

% (C) და S2 - 5 (B), 15 (E), 20 % (D).
ცხრილი 2.12-ში ჩანს, რომ პოლიმერ-ელექტროლიტების იონური გამტარობა S1მარილის 5
და 15%-იანი შემცველობით 30C-ზე მესამე მონაცემისგან მკვეთრად განსხვავდება. ეს ეფ-
ექტი აიხსნება, იმით რომ მარილის შემადგენლობა ეფექტურად არის ჩართული დამუხ-
ტვისას გადაცემაში, მისი კარგი ხსნადობის, პოლიმერულ მატრიცაში დისოციაციის უნა-
რის და ასევე იონების ძვრადობის გამო.

ცხრილი2.12

№ მარილი კონცენ. %  (30C), ს/სმ  (90C), ს/სმ
1 S1 5 4.1 x 10-10 1.3 x 10-7

2 S1 10 6.4 x 10-10 3.1 x 10-7

3 S1 15 2.0 x 10-7 1.6 x 10-6
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4 S2 5 1.6 x 10-11 7.9 x 10-10

5 S2 15 5.2 x 10-11 4.1 x 10-9

6 S2 20 1.6 x 10-10 3.2 x 10-8

მემბრანები S2 მარილების შემცველობით აჩვენებს კონცენტრაციის იგივე დამოკი-
დებულებას იონურ გამტარობაზე. ეპოქსიდური ჯგუფების შემცველი ოლიგომერების
ბაზაზე დამზადებული პოლიმერ-ელექტროლიტები შესწავლილია ასევე სხვა ავტორების
მიერ [129-130].

ახალი ეპოქსი შემცველი ორგანოციკლოტეტრასილოქსანები დასინ-
თეზებულ იქნა ტეტრაჰიდროტეტრამეთილციკლოსილოქსანების ჰიდრო-
სილილირების რეაქციებით ალილგლიციდილის ეთერთან პლატინის კა-
ტალიზატორის თანაობით. ეპოქსი ჯგუფების ჯაჭვის გახნის რეაქცია ჩა-
ტარებულია პირევლად და მეორად ამინებთან და მიღებულია ამინოჰიდ-
როქსილ წარმოებულები.

ზოლ-გელური პროცესებით ლითიუმის მარილების დოპირებით
დამზადებულია პოლიმერ-ელექტროლიტური მემბრანები. S2 მარილის
სხვადასხვა კონეცნტრაციების დოპირებით დამზადებული პოლიმერ-
ელექტროლიტები ხასიათდებიან უფრო მაღალი იონური გამტარობით
ვიდრე S1 მარილის შემთხვევაში.

2.5 D4
H ჰიდროსილილირების რეაქციები მეთილაკრილატთან და

ვინილტრიეთოქსისილანთან და მისი თანაპოლიმერიზაცია

საწყისი ორგანოციკლოტეტრასილოქსანების მიღების მიზნით ჩვენს მიერ შესწავლილ
იქნა ცის- და ტრანს-იზომერული ნარევის 2,4,6,8–ტეტრაჰიდრო–2,4,6,8–ტეტრამეთილციკ-
ლოტეტრასილოქსანის (D4

H) ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია აკრილისმჟავას მეთილის
ეთერთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან 1:3:1 თანაფარდობით პლატინის ოჯახის კატა-
ლიზატორების თანაობით. რეაქციას ვატარებდით 50%-იან განზავებულ ტოლუოლის ან
ტეტრაჰიდროფურანის (ტჰფ) ხსნარში 60-700C. დადგენილ იქნა, რომ ჰიდროსილილირება
მიმდინარეობს ძალიან ნელა, როგორც პლატინაქლორწყალბადმჟავას კატალიზატორზე
ასევე კარსტედის კატალიზატორზე. ამიტომ ნახშირზე დაფენილი პლატინის კატალიზა-
ტორი ჰიდროსილილირების რეაქციებში არ გამოგვიყენებია. რეაქციის სიჩქარის გაზრდის
მიზნით დამამთავრებელ სტადიაზე სარეაქციო ნარევის რეაქციის ტემპერატურას ვზრდი-
დით 800C ტემპერატურამდე [131]. რეაქცია ზოგადად მიმდინარეობს შემდეგი სქემის  მი-
ხედვით:
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XXIII

სქემა 2.20. D4H ჰიდრიდული მიერთების რეაქცია მეთილაკრილატთან და
ვინილტრიეთოქსისილანთან

რეაქციის შედეგად მიღებული ნივთიერება წარმოადგენს გამჭვირვალე ბლანტ სითხეს,
რომლებიც კარგად იხსნება ჩვეულებრივ ორგანულ გამხსნელებში. განსაზღვრულია მიღე-
ბული ნივთიერების, გარდატეხის მაჩვენებელი, სიმკვრივე და მოლეკულური რეფრაქცია.
XXIII ნივთიერებისთვის: n4

20= 1.4389; D4
20 =1.1185; თეორიული - MRD= 153.36; ნაპოვნი

MRD= 152.67.
მიღებული XXIII ნივთიერებების იწსპექტრში (ნახაზი 2.67) შეიმჩნევაშთანთქმისზო-

ლი 1087სმ-1 უბანში დამახასიათებელი ხაზოვანი Si-O-Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტუ-
რი რხევებისათვის ციკლოტეტრასილოქსანურ ფრაგმენტში, 1255 სმ-1უბანში დამახასიათე-
ბელი Si-CH3 ბმისათვის, 2885 სმ-1 უბანში შთანთქმის ზოლი დამახასიათებელია –CH2–
ბმისათვის, სპექტრში არ შეიმჩნევა ასევე შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1 უბანში, რაც დამახა-
სიათებელია რეაქციაში შეუსვლელი Si-H ბმისათვის. სპექტრში შეიმჩნევა კარბონილური
ჯგუფისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 1736 სმ-1 უბანში, ასევე შეიმჩნევა
რთულეთერული ჯგუფისთვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 1197 სმ-1 უბანში.

ნახაზი 2.67. XXIII ნივთიერების იწსპექტრი

XXIII ნივთიერების 29Si ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.68) შეიმჩნევა რეზონანსული  სიგნალი
-18.98 და -26.86 ვმნ, რაც დამახასიათებელია ციკლოტეტრასილოქსანური ფრაგმენტის
D რგოლებისათვის. რეზონანსული სიგნალი -46.09÷-47.43 ვმნ და -58.28÷-61.03 შეესა-
ბამება M(OR)2 და DOR ფრაგმენტებს. ხოლო რეზონანსული სიგნალი ქიმიური გადაადგი-
ლებით -65.66 ვმნ შეესაბამება T ფრაგმენტებს [132], რაც ადასტურებს რეაქციის მიმარ-
თულებას აღნიშნულ სტრუქტურის წარმოქმნით.
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ნახაზი 2.68.XXIII ნივთიერების 29Si ბმრსპექტრი

XXIII ნივთიერებისათვის (D4
RR’) ჩატარებულია 1H ბმრ სპექტრული გამოკვლევა (ნახა-

ზი 2.69). D4
RR’-ის 1H ბმრ არ შეიმჩნევაSi-H დამახასიათებელი სიგნალი 4.1-4.3 ვმნ უბანში,

რაც მიუთითებს რეაქციის სრულ მიმდინარეობაზე. როგორც 2.69-ე ნახაზიდან ჩანს სპექ-
ტრში შეიმჩნევა გაფართოებული სინგლეტური სიგნალი ქიმიური წანაცვლების ცენტრით
δ=0.1-0.3 ვმნ, რაცდამახასიათებელიაიზომერულციკლოტეტრასილოქსანურნარევშიSi-Me
ჯგუფის მეთილის პროტონებისათვის. სპექტრში შეიმჩნევა ასევე რეზონანსული ტრიპლე-
ტური გაფართოებული სიგნალი დამახასიათებელი Si-CH2 ჯგუფში მეთილენური პრო-
ტონებისათვის. ტრიპლეტური სიგნალი ქიმიური გადაადგილებით δ=1.1 ვმნ შეესაბამება
პროტონებს მეთინურ ჯგუფში მარკოვნიკოვის წესით მიერთების დროს.ტრიპლეტური
სიგნალი ქიმიური გადაადგილებით δ=1.2 ვმნ, და მულტიპლეტურისიგნალები 2.3, 3.6 და
3.8 ვმნ შეესაბამება პროტონებს მეთილისა და ეთილენურ ჯგუფებში CH3CH2O-, -CH2CO-,
O CH3 და OCH2 CH3 შესაბამისად.

ნახაზი2.69.XXIII ნივთიერების 1H ბმრ სპექტრი

XXIII ნივთიერების 13C სპექტრში (ნახაზი 2.70) შეიმჩნევა რეზონანსული სიგნალები
ქიმიური გადაადგილებით: -3.83, -2.45, 1.01, 17.75, 26.38, 30.13, 50.45 და 57.33 ვმნ დამა-
ხასიათებელი ნახშირბადის ბირთვისთვის ფრაგმენტებში: Si-CH3 (მარკოვნიკოვი, ანტი-
მარკოვნიკოვი), CH3CH2O-, Si-CH2, -CH2CO-, -CH(CH3)-, CH3O- და OCH2 CH3 შესაბამისად.
13C ბმრსპექტრიშესაბამისობაშია1H ბმრ სპექტრთან.
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ნახაზი2.70. XXIII ნივთიერების 13C ბმრ სპექტრი

ლიტერატურიდან ცნობილია, რომ ეთოქსილის ჯგუფების შემცველი ციკლოტეტრასი-
ლოქსანების პოლიმერიზაციის დროს ადგილი აქვს შეკერილი უხსნადი პოლიმერების
წარმოქმნას [133], რაც აიხსნება მაკრომოლეკულათშორისი კონდენსაციის რეაქციებით Si-
OH და -Si(OC2H5)3 ჯგუფებს შორის. ამიტომ გადავწყვიტეთ შეგვესწავლა D4

R,R’ თანაპოლი-
მერიზაციის რეაქციები ჰექსამეთილდისილოქსანთან, როგორც მარეგულირებელ აგენტ-
თან. მარეგულირებელი აგენტი უმრავლეს შერმთხვევაში ახდენს მოლეკულური მასის რე-
გულირებას [134].

შესწავლილია XXIII ნივთიერების თაპოლიმერიზაციის რეაქციები მარეგულირებელ
აგენტთან ჰექსამეთილდისილოქსანთან ნუკლეოფილური კატალიზატორის ფხვიერი, უწ-
ყლო კალიუმის ტუტის თანაობისას, რომელიც აიღებოდა სარეაქციო მასის 0.01 მასური %.
რეაქციას ვატარებდით აბსოლუტურად მშრალ გამხსნელში (C=0.8606 მოლი/ლ) ინერტუ-
ლი აირის არეში, 60-80 0C ტემპერატურულ ინტერვალში. დადგენილ იქნა, რომ ციკლური
ნაერთის პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს ძალიან ნელა, 80-100 საათის განმავლობაში. პო-
ლიმერიზაციის რეაქციის ჩატარების ოპტიმალურ ტემპერატურაა 80-900C ტემპერატურა.
ტოლუოლის ხსნარში თაპოლიმერიზაციის ჩატარებისას მიღებული პოლიმერი გამო-
ილექება ხსნარიდან, ხოლო ტეტრაჰიდროფურანში თაპოლიმერიზაციის ჩატარებისას
პოლიმერი რჩება ხსნარში. ზოგადად პოლიმერიზაციის რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი
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სქემა 2.21.XXIII ნივთიერების  თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია
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სადაც m:n=8:1.
მიღებული XXIV ოლიგომერის გამოსავალი გადალექვის შემდეგ არ აღემატება 60-62%,

ხოლო სიბლანტე შეადგენდა ηხვ = 0.27.
სინთეზირებული პოლიმერის შედგენილობა და აღნაგობა დამტკიცებულია კვლევის

იწ, 29Si, 1H და 13C ბმრ სპექტრებით.
მიღებული XXIVნივთიერების იწ სპექტრში შეიმჩნევაშთანთქმისზოლი 1080 სმ-1 უბან-

ში დამახასიათებელი Si-O-Si ბმის ასიმეტრიული ვალენტური რხევებისათვის. 1265სმ-

1უბანში შეიმჩნევა Si-CH3 ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი. სპექტრში
შეიმჩნევა–CH– ბმის ვალენტური რხევებისათვის შთანთქმის ზოლი დამახასიათებელი
შთანთქმის ზოლი 2885 სმ-1უბანში და კარბონილური ჯგუფისათვის დამახასიათებელი
შთანთქმის ზოლი 1736 სმ-1 უბანში.

XXIV პოლიმერის 29Si ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.71) შენარჩუნებულია ყველა ის სიგნალი
რაც საწყისი ნივთიერების ბმრ სპექტრში იქნა აღნიშნული. კერძოდ შეიმჩნევა რეზონანსუ-
ლი  სიგნალი -19.10 და -26.97 ვმნ, რაც დამახასიათებელია ციკლოტეტრასილოქსანუ-
რი ფრაგმენტის D რგოლებისათვის. რეზონანსული სიგნალი -46.05÷-47.33ვმნ და -
56.30 ვმნ შეესაბამება M(OR)2 და DOR ფრაგმენტებს. ხოლო რეზონანსული სიგნალი ქიმიური
გადაადგილებით -65.73 ვმნ შეესაბამება T ფრაგმენტებს.

XXIV პოლიმერის 1H ბმრ სპექტრში (ნახაზი 2.72) შეიმჩნევა სინგლეტურისიგნალიქი-
მიური წანაცვლების ცენტრით δ=0.1-0.3 ვმნ რაც დამახასიათებელია იზომერულ სილოქსა-
ნურ ნარევში Si-Me ჯგუფის მეთილის პროტონებისათვის. სპექტრში შეიმჩნევა ასევე რე-
ზონანსული ტრიპლეტური გაფართოებული სიგნალი დამახასიათებელი Si-CH2 ჯგუფში
მეთილენური პროტონებისათვის. ტრიპლეტური სიგნალი ქიმიური გადაადგილებით
δ=1.1 ვმნ შეესაბამება პროტონებს მეთინურ ჯგუფში მარკოვნიკოვის წესით მიერთების
დროს.

ნახაზი 2.71.XXIVოლიგომერის 29Si ბმრ სპექტრი

ტრიპლეტური სიგნალი ქიმიური გადაადგილებით δ=1.2ვმნ, დამულტიპლეტუ-
რისიგნალები 2.3, 3.6 და 3.8 ვმნ შეესაბამება პროტონებს მეთილისა და ეთილენურ ჯგუ-
ფებში CH3CH2O-, -CH2CO-,  O CH3და OCH2 CH3 შესაბამისად.
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ნახაზი 2.72. XXIVოლიგომერის 1H ბმრ ბმრ სპექტრი

ჩატარებულია XXIV პოლიმერის 13C სპექტრული გამოკვლევა. სპექტრში (ნახაზი2.73)
შეიმჩნევა თითქმის ყველა ის რეზონანსული სიგნალები, რაც აღინიშნებოდა საწყისი ნივ-
თიერების სპექტრში.

ნახაზი2.73.XXIVოლიგომერის 13C ბმრ სპექტრი

მიღებული XXIV პოლიმერისათვის განსაზღვრულია მოლეკულური მასა ებულიო-
მეტრული მეთოდით და დადგენილია, რომ საშუალო რიცხვითი მოლეკულური მასა
შეადგენსMn= 6100. აღნიშნული პოლიმერის მოლეკულური მასა, როგორც ლიტერატუ-
რული მონაცემებიდან არის ცნობილი აღნიშნული მოლეკულური მასა საკმარისია მყარი
პოლიმერ-ელექტროლიტური მემრანების დასამზადებლად.

ჩატარებულია პოლიმერის დიფერენციალურ სკანირებადი გამოკვლევა. როგორც წარ-
მოდგენილი 2.74-ე ნახაზიდან ჩანს სინთეზირებული პოლიმერი ხასიათდება მხოლოდ
ერთი გამინების ტემპერატურით Tg=-81.70C.
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ნახაზი 2.74. XXIV პოლიმერის დსკ მრუდი.

ფირების მისაღებად პირველ რიგში დავამზადეთ ლითიუმ ტრიფლატის (LiSO3CF3)
და ლითიუმ ბის(ტრიფტორმეთილსულფონილიმიდის) [(CF3SO2)2NLi+] ხსნარები ტეტრა-
ჰიდროფურანში, სადაც აღნიშნული მარილი იყო პოლიმერის საერთო მასის 5–20%–ის რა-
ოდენობით. ლითიუმის მარილის გასახსნელად ვიყენებდით ტეტრაჰიდროფურანს, დაახ-
ლოებით 0.8 გ. 2 მლ ტეტრაჰიდროფურანში. პოლიმერის ხსნარს ტეტრაჰიდროფურანში
ვურევდით სპეციალურ მრგვალ ტეფლონის 4 სმ დიამეტრის ცილინრისებურ ფორმაში,
ვუმატებდით საჭირო რაოდენობის ლითიუმის მარილის ხსნარს ტეტრაჰიდროფურანში
და 1-2 წვეთ 0.1 ნ HCl-ის სპირტხსნარს და ვურევდით 30 წუთი. ნარევს ვტოვებდით გამხს-
ნელის აორთქლების მიზნით ინერტულ არეში, შემდეგ ვაერთებდით ვაკუუმზე და ვღებუ-
ლობდით გამჭვირვალე მოყვითალო ფერის ფირებს. მარილმჟავას სპირტხსნარის დამა-
ტებისას მიმდინარეობს ზოლ-გელური პროცესი, რომელსაც თან ახლავს გაკერვის რე-
აქციები.

ჩატარდა სინთეზირებული პოლიელექტროლიტებისა და მათ საფუძველზე მიღებული
მემბრანების ელექტროფიზიკური თვისებების შესწავლა. გაზომილი იქნა პოლიელექტრო-
ლიტების ელექტროგამტარობა და მათი დამოკიდებულება გარემოს ტემპერატურაზე.

ჩვენს მიერ მიღებული ნივთიერებიდან დავამზადეთ მყარი პოლიმერელექტროლიტუ-
რი მემბარნები ლითიუმის მარილების სხვადსხვა კონცენტრაციების შემცველობით 5%, 15
%, 20 % , შემდეგ აღნიშნული მემბრანებისათვის შესწავლილ იქნა კუთრი მოცულობითი
ელექტროგამტარობის სიდიდის დამოკიდებულება ტემპერატურაზე. 2.75-ე ნახაზზე მოყ-
ვანილი მრუდები გვიჩვენებენ, რომ მათი ხასიათი შეესატყვისება ამჟამად არსებული სხვა-
დასხვა აღნაგობის სილიციუმორგანული პოლიმერებისა და ლითიუმის ზოგიერთი მარი-
ლის საფუძველზე მიღებული პოლიელექტროლიტების ანალოგიურ დამოკიდებულებებს.
კერძოდ, ისინი აღიწერებიან პოლიელექტროლიტის ელექტროგამტარობის ე.წ. ფოგელ-
ტამან-ფულჩერის კარგად ცნობილი ფორმულით, რომელიც გამარტივებული სახით ჩაიწე-
რება:

C(T) = a/T exp(-E/kT)
სადაც, a არის ექსპონენტწინა მუდმივა, E- მუხტის გადატანის აქტივაციის ენერგია, k-

ბოლცმანის მუდმივა.
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XXIV პოლიმერისა და ლითიუმის იგივე მარილის ზემოთ აღნიშნული კონცენტრაცი-
ებით მიღებული მემბრანების წინასწარი გაზომვებით დადგინდა, რომ იმ მემბრანის ელექ-
ტროგამტარობა, რომელშიც მარილის 5 მას.%-ია, იმდენად მცირეა (ნაკლებია 10-9 ს/სმ),
რომ ჩვენ მიზანშეწონილად არ ჩავთვალეთ მისი გამოკვლევა, რამდენადაც ასეთი რიგის
ელექტროგამტარობის მქონე ელექტროლიტები პრაქტიკულად უვარგისია მათ საფუძველ-
ზე დენის ქიმიური წყაროების შექმნის თვალსაზრისით.
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ნახაზი 2.75. 15(1) და  20 მას. % (2) ლითიუმის მარილის- ტრიფლატის და
XXIVპოლიმერის ბაზაზე  მიღებული მემბრანების ელექტროგამტარობის დამოკი-

დებულება ტემპერატურაზე.

15(1) და 20 მას.% (2) ლითიუმის ტრიფლატის და XXIV პოლიმერის ბაზაზე  მიღებული
მემბრანების ვოლტამოგრამების ხასიათი სრულ შესაბამისობაშია მათი ელექტროგამ-
ტარობის სიდიდეებთან (ნახაზი 2.76).
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ნახაზი 2.76. 15(1) და  20 მას.% (2) ლითიუმის ტრიფლატის და XXIV პოლიმერის
ბაზაზე  მიღებული მემბრანების ვოლტამოგრამები.

ამრიგად, XXIV პოლიმერის ბაზაზე მიღებული ელექტროლიტის ელექტროგამტარო-
ბის ტემპერატურული დამოკიდებულებებისა და შესაბამისი ვოლტამოგრამების საფუძვე-
ლზე შეიძლება ცალსახად გამოითქვას მოსაზრება იმის შესახებ, რომ იონური გამტარებ-
ლობის ხასიათი მნიშვნელოვნად არის განპირობებული ელექტროლიტების პოლიმერული
მატრიცის აღნაგობაზე. იგი უპირველეს ყოვლისა გამოიხატება ელექტროგამტარობის საწ-
ყის სიდიდეთა რამდენიმე რიგით განსხვავებაში. აქედან გამომდინარე შეიძლება ვივარაუ-
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დოთ, რომ ამ ტიპის მემბრანების მიკროსტრუქტურა იონებისთვის უფრო მაღალი გამჭო-
ლიანობისაა. ეს შეიძლება მივაწეროთ XXIVპოლიმერის შედარებით რთულ აღნაგობას გვე-
რდითი ჯგუფების ჰეტეროგენულობის გამო, რაც შეიძლება მიზეზი იყოს მაკრომოლეკუ-
ლათა ე.წ. მკვრივი შეფუთვისა, თუმცა ამ მოსაზრების (ჰეტეროგენულობის ზრდა მიზეზია
ელექტროლიტის სიმკვრივის ზრდისა) განზოგადება ცალსახად მაკრომოლეკულების ყვე-
ლა სისტემისთვის არასწორი იქნებოდა, რადგან საკმაოდ მაღალი ჰეტეროგენულობა პრინ-
ციპში ხელს უწყობს მაკრომოლეკულების მეჩხერ განლაგებას პოლიმერულ მატრიცაში.

შესწავლილია D4H-ის ჰიდროსილილირების რეაქციები აკრილის მჟავას
მეთილის ეთერთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან, მორეაგირე კომ-
პონენტების 1:3:1 თანაფარდობით კარსტედის  კატალიზატორის თანაობ-
ისას და სინთეზირებულია ციკლური აგებულების D4R,R’ ტიპის ნაერთი.

აღნიშნული ნაერთების შედგენილობა და აღნაგობა დადგენილია, მო-
ლეკულური მასების განსაზღვრით, მოლეკულური რეფრაქციით, 29Si, 1H, 13C
ბმრ და FTIR სპექტრული მონაცემებით.

შესწავლილია D4R,R’ ტიპის ნაერთის თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია
ჩამკეტ აგენტთან (ჰექსამეთილდისილოქსანთან) ერთად უწყლო კალიუმის
ტუტის (0.01 - 0.005% მასის) თანაობისას, ინერტულ არეში, 50-1100 C
ინტერვალში და სინთეზირებულია ხაზოვანი აღნაგობის პოლიმერები
მეთილაკრილატური ჯგუფების რეგულარული განლაგებით გვერდით
ჯაჭვში.

პოლიმერების შედგენილობა და აღნაგობა დადგენილია 29Si, 1H, 13C ბმრ
და FTIR სპექტრული მონაცემებით.

ეთოქსილიანი პოლიმერებზე ლითიუმის ტრიფლატის, და 1-2 წვეთი
0.1 მ HCl-ის სპირტხსნარის დამატებისას მიმდინარე ზოლ-გელური პრო-
ცესით მიიღებულია მყარი პოლიმერელექტროლიტი.

შესწავლილია მიღებული პოლიმერელქტროლიტების ელექტროფიზი-
კური თვისებები.

თავი 3
ექსპერიმენტული ნაწილი

3.1 ინსტრუმენტული გამოკვლევები
მიღებული მონომერული ნივთიერებების სისუფთავეს ვაკონტროლებდით გაზ-

თხევადურ ქრომატოგრაფზე `ЛХМ-8МД~, ფაზა СКТФТ-100 (10%), ქრომოსორბზე NAW,
გაზ-მატარებელი-ჰელიუმი, 2 m სიგრძისკალონკა.

FTIR სპექტრები ყველა სინთეზირებული ოლიგომერისა გადაღებულია სპექტროფო-
ტომეტრზე.

1H, 13C და 29Si ბირთვული მაგნიტური რეზონანსის სპექტრები გადაღებულია სპექ-
ტრომეტრზე - «Varian Mercury 300VX», სამუშაო სიხშირით 300 მჰერცი, დეიტერირებულ
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ქლოროფორმის ან C2D2CI4 ხსნარში. დეიტერირებული გამხსნელი ასრულებდა აგრეთვე
სტანდარტის როლს.

დიფერენციალურ სკანირებადი კალორიმეტრული გამოკვლევები ჩატარებული იქნა
« Netzsch DSC 200 F3 Maia» ხელსაწყოზე, ტემპერატურისმატებისა და შემცირების სიჩქარე
10 კელვინი/წთ.

3.2. საწყისი ნახევრაპროდუქტების დახასიათება

α, ω-ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდრიდსილოქსანი m≈35 გამოყენებულ იქნა მზა
სახით Aldrich-დან.
ტეტრაჰიდროტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანი d4

20= 0.991; გამოყენებულ იქნა მზა
სახით Aldrich-დან.
ტრიეთოქსივინილსილანი Tდღ160-1610C;  nD

20= 1.3980;  d4
20= 0.903; გამოყენებულ იქნა მზა

სახით Aldrich-დან.
ალილციანიდი Tდღ116-1210C; Tლღ870C; d4

20=1.006; გამოყენებულ იქნა მზა სახითAldrich-
დან.
ალილგლიციდილს ეთერიგამოყენებულ იქნა მზა სახითAldrich-დან.
ალილბუტირატიგამოყენებულ იქნა მზა სახითAldrich-დან.
აკრილის მჟავას ეთილის ეთერიგამოყენებულ იქნა მზა სახითABCR-დან.
კარსტდეტის კატალიზატორიგამოყენებულ იქნა მზა სახითAldrich-დან.
ლითიუმ ტრიფტორმეთილსულფონატი (ტრიფლატი CF3SO3Li) გამოყენებულ იქნა მზა
სახითAldrich-დან.
ლითიუმ ბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდი - (F3C(SO2)N(Li+)(SO2)CF3)] გამოყენე-
ბულ იქნა მზა სახით Aldrich-დან.

3.3,-ბის(ტრიმეთილსილოქსი)მეთილჰიდრიდსილოქსანის
(PMHS)ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილციანიდთან

ჰიდროსილილირების რეაქციას ვატარებდით სამყელა კოლბაში, რომელსაც მორგებუ-
ლი ჰქონდა უკუმაცივარი და ინერტული აირის გასატარებელი მილი. სარეაქციო კოლბაში
მოვათავსეთ 5,00 გ (0.077 მოლი) მეთილჰიდრიდსილოქსანი 10.35 გ (0.154 მოლი) ალი-
ლციანიდთან და 5.5 მლ აბსოლუტური ტოლუოლი. ვახდენდით სარეაქციო სისტემის
თერმოსტატირებას 800C ტემპერატურაზე და რეაქციას ვატარებდით მუდმივი მორევის
პირობებში მაგნიტური სარეველას საშუალებით ზეთის აბაზანაზე დავამატებდით კარსტ-
დეტის კატალიზატორს. ≡Si-H ბმის რაოდენობას რეაქციის მსვლელობისას ვსაზღვრავდით
მსგავსად ჩუგაევ-ცერევიტინოვას ცნობილი მეთოდიკით. დროის განსაზღვრულ ინტერვა-
ლებში ვსაზღვრავდით ≡Si-H ბმის პროცენტობას. რეაქციის დრო 8 სთ. რეაქციის დამ-
თავრების შემდეგ სარეაქციო ნარევის კონცენტრირებული ხსნარიდან ვახდენდით მიღე-
ბული ოლიგომერის გადალექვას ნ-ჰექსანით, ხოლო შემდეგ ვაკუუმირებას მუდმივ მასა-
მდე. მივიღეთ 9.5 გ (75%) მოყვითალო ბლანტი ოლიგომერი XXVIII. ასევე ჩავატარეთ
დანარჩენი რეაქციებიც 600C და 700C ტემპერატურებზე ზემოთ აღნიშნული მეთოდის ანა-
ლოგიურად. რეაქციის შედეგად მიიღება მოყვითალო არომატული ტიპის ორგანულ
გამხსნელებში ხსნადი ოლიგომერები.
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3.4 ტეტრაჰიდროტეტრამეთილციკლოტეტრასილოქსანი  (D4H)ჰიდროსილილირების
რეაქცია ალილციანიდთან

ჰიდროსილილირების რეაქციას ვატარებდით სამყელა კოლბაში, რომელსაც მორგებუ-
ლი ჰქონდა უკუმაცივარი და ინერტული აირის გასატარებელი მილი. სარეაქციო კოლბაში
მოვათავსეთ 1.5000 გ(0.006 მოლ) D4H და 1.71 გ (0.0255 მოლ) ალილციანიდი. ნარევს დავა-
მატეთ 3 მლ ტოლუოლი და 0.1 M კარსტდეტის კატალიზატორი. კოლბა ჩავდგით ზეთის
აბაზანაში და ვურიეთ დაახლოებით 6 სთ. რეაქციის დამთავრებას ვამოწმებდით იწ სპექ-
ტრზე Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლის გაქრობით 2160 სმ-1.

3.4.1D4H-ისჰიდროსილილირების რეაქცია ალილციანიდთან და
ვინილტრიეთოქსისილანთან

ჰიდროსილილირების რეაქციას ვატარებდით სამყელა კოლბაში, რომელსაც მორ-
გებული ჰქონდა უკუმაცივარი და ინერტული აირის გასატარებელი მილი. სარეაქციო
კოლბაში მოვათავსეთ1.000 გ(0.0041 მოლ) D4H, 0.8357 გ (0.0124 მოლ) ალილციანიდი და
0.79123 გ (0.0004 მოლ) ვინილტრიეთოქსისილანი. ნარევს დავამატეთ 3 მლ ტოლუოლი
და 0.1 M კარსტდეტის კატალიზატორი. კოლბა ცავდგით ზეთის აბაზანაში და ვურიეთ
დაახლოებით 6 სთ. რეაქციის დამთავრებას ვამოწმებდით იწ სპექტრზე Si-H ბმისათვის
დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლის გაქრობით 2160 სმ-1.

3.5 D4H-ისჰიდროსილილირების რეაქცია ალილბუტირატთან

ჰიდროსილილირების რეაქციას ვატარებდით სამყელა კოლბაში, რომელსაც მორ-
გებული ჰქონდა უკუმაცივარი, საწვეთი ძაბრი და ვაკუუმის გასატარებელი მილი. სარეაქ-
ციო კოლბაში მოვათავსეთ 2.00 გ (0.0083 მოლ) D4H, კოლბას მივუერთეთ ვაკუუმი საათნა-
ხევრის განმავლობაში, ამის შემდეგ დავამატეთ 4.4764 გ (0.03493 მოლ) ალილბუტირატი.
ნარევს დავამატეთ 3 მლ ტოლუოლი და 0.1 M პლატინის ქლორწყალბად მჟავას ხსნარი
ტჰფ-ში. კოლბა ჩავდგით ზეთის აბაზანაში და ვურიეთ 50oC-ზე 3 სთ-ის განმავლობაში.
რეაქციის დამთავრებას ვამოწმებდით იწ სპექტრზე Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი
შთანთქმის ზოლის გაქრობით 2160 სმ-1.

3.5.1 D4H ჰიდროსილილირების რეაქცია ალილბუტირატთან და ვინილტრიეთოქსილანთან

ორყელა კოლბაში მოვათავსეთ D4
H, ვინილტრიეთოქსისილანი და ალილბუტირატი,

რომლებიც ავიღეთ 1:1:3 მოლური თანაფარდობით, დავამატეთ კარსტედის კატალიზატო-
რი და ჩავუშვით ზეთის აბაზანაში. რეაქცია ჩავატარეთ აბს. ტოლუოლის არეში 60 oC
ტემპერატურაზე. უნდა აღვნიშნოთ, რომ რეაქცია მიმდინარეობს საკმაოდ სწრაფად ≈3სთ
ის შემდეგ მისი დასრულება შევამოწმეთ FTR სპექტრის საშუალებით, სადაც არ აღმოჩნდა
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Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1უბანში. ამის შემდეგ გავა-
სუფთავეთ  და შევისწავლეთ მიღებული ნივთიერება.

3.6 D4H-ისჰიდროსილილირების რეაქცია ალილგლიციდილის ეთერთან

ჰიდროსილილირების რეაქციას ვატარებდით სამყელა კოლბაში, რომელსაც მორ-
გებული ჰქონდა უკუმაცივარი, საწვეთი ძაბრი და ვაკუუმის გასატარებელი მილი. სარე-
აქციო კოლბაში მოვათავსეთ 1.5000 გ, (0.006 მოლ) D4H, კოლბას მივუერთეთ ვაკუუმი საათ-
ნახევრის განმავლობაში, ამის შემდეგ დავამატეთ 2.9014 გ (0.02619 მოლ). ნარევს დავა-
მატეთ 3 მლ ტოლუოლი და 0.1 M პლატინის ქლორწყალბად მჟავას ხსნარი ტჰფ-ში. კოლბა
ჩავდგით ზეთის აბაზანაში და ვურიეთ 50oC-ზე 8 სთ-ის განმავლობაში. რეაქციის დამთავ-
რებას ვამოწმებდით იწ სპექტრზე Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლის
გაქრობით 2160 სმ-1.

3.7 D4H-ის ჰიდროსილილირების რეაქცია აკრილის მჟავას მეთილის ეთერთან და
ვინილტრიეთოქსისილანთან

ორყელა კოლბაში მოვათავსეთ D4
H, ვინილტრიეთოქსისილანი და აკრილის მჟავას

მეთილის ეთერი, რომლებიც ავიღეთ 1:1:3 მოლური თანაფარდობით, დავამატეთ კარს-
ტედის კატალიზატორი და ჩავუშვით ზეთის აბაზანაში. რეაქცია ჩავატარეთ აბს. ტოლუ-
ოლის არეში 60 oC ტემპერატურაზე. უნდა აღვნიშნოთ, რომ რეაქცია მიმდინარეობს საკმა-
ოდ სწრაფად ≈ 3სთ ის შემდეგ მისი დასრულება შევამოწმეთ FTR სპექტრის საშუალებით,
სადაც არ აღმოჩნდა Si-H ბმისათვის დამახასიათებელი შთანთქმის ზოლი 2160 სმ-1

უბანში. ამის შემდეგ გავასუფთავეთ  და შევისწავლეთ მიღებული ნივთიერება.

3.8 D4
R,R’-ის თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია ჰექსამეთილდისილოქსანთან.

ჩავატარეთ მიღებული ციკლის თანაპოლიმერიზაციის რეაქცია ჰექსამეთილდისილოქ-
სანთან (რომელიც ავიღეთ 8:1 მოლური თანაფარდობით) ნუკლეოფილური კატალიზატო-
რის ფხვიერი, უწყლო კალიუმის ტუტის თანაობისას, რომელიც აიღებოდა სარეაქციო მას-
ის 0.01 მასური %. რეაქციაჩავატარეთ აბსოლუტურად მშრალ გამხსნელშიინერტული
აირის არეში, 60-80 0C ტემპერატურულ ინტერვალში. თანაპოლიმერიზაციის რეაქციის
მიმდინარეობას ვამოწმებდით ვისკოზიმეტრული მეთოდით. როდესაც  ნივთიერების სიბ-
ლანტე გახდა მუდმივი გავრეცხეთ, გავასუფთავეთ და შევისწავლეთ ზემოთ აღნიშნული
მეთოდებით.

3.9 D4
R-ის პოლიმერიზაციის რეაქცია

ჩავატარეთ მიღებული ციკლის პოლიმერიზაციის რეაქცია ნუკლეოფილური კატალი-
ზატორის ფხვიერი, უწყლო კალიუმის ტუტის თანაობისას, რომელიც აიღებოდა სა-
რეაქციო მასის 0.01 მასური %. რეაქცია ჩავატარეთ აბსოლუტურად მშრალ გამხსნელში
ინერტული აირის არეში, 60-80 0C ტემპერატურულ ინტერვალში.  პოლიმერიზაციის რეაქ-
ციის მიმდინარეობას ვამოწმებდით ვისკოზიმეტრული მეთოდით. როდესაც  ნივთიერ-
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ების სიბლანტე გახდა მუდმივი გავრეცხეთ, გავასუფთავეთ და შევისწავლეთ ზემოთ აღ-
ნიშნული მეთოდებით.

3.10 მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტის მიღება

ფირის მისაღებად პირველ რიგში დავამზადეთ ლითიუმ ტრიფლატის (LiSO3CF3) ან
ლითიუმ ბის (ტრიფტორმეთილსულფონილიმიდის) [(CF3SO2)2NLi+] ხსნარები ტეტრაჰიდ-
როფურანში, სადაც აღნიშნული მარილი იყო პოლიმერის საერთო მასის 5, 10, 15, 20%–ის
რაოდენობით. ლითიუმის მარილის გასახსნელად ვიყენებდით ტეტრაჰიდროფურანს, და-
ახლოებით 0.8 გ. 2 მლ ტეტრაჰიდროფურანში. ლითიუმის მარილისა და პოლიმერის
ხსნარს ტეტრაჰიდროფურანში ვურევდით, ვასხავდით სპეციალურ მრგვალ ფორმაში.
ვტოვებდით გამხსნელის აორთქლების მიზნით, შემდეგ ვაერთებდით ვაკუუმზე და მი-
ვიღეთ ფირები. შემდეგ ისაზღვრება აღნიშული ფირების ელექტროგამტარობა.

დასკვნა

1. შესწავლილია პოლიმეთილ(ჰიდრიდ)დისილოქსანის PMHS ჰიდროსილილირების რე-
აქციები ალილციანიდთან და ვინილტრიეთოქსისილანთან მორეაგირე კომპონენტების
1:28:7 თანაფარდობით კარსტდეტის კატალიზატორის თანაობისას და მიღებულია
გვერდით ჯაჭვში ელექტრონოდონორული ჯგუფების შემცველი სავარცხილისებური
აგებულების სილოქსანური პოლიმერები.

2. დადგენილია ჰიდროსილილირების რეაქციის ოპტიმალური პირობები. შესწავლილია
ჰიდროსილილირების რეაქციის კინეტიკა. გათვლილია რეაქციის სიჩქარის მუდმივები
და დადგენილია მიღებული ოლიგომერების სხვადასხვა რგოლიანობა.

3. რეგულარული აღნაგობის სავარცხლისებური აგებულების მეთილსილოქსანური ოლ-
იგომერების მიღების მიზნით პირველ სტადიაზე შესწავლილია D4H-ის ჰიდროსი-
ლილირების რეაქციები ალილციანიდთან, ალილბუტირატთან, ალილგლიციდილის
ეთერთან, აკრილის მჟავას მეთილის ეთერთან და ასევე ვინილტრიეთოქსისილანთან,
მორეაგირე კომპონენტების 1:4.2 და ასევე 1:3:1 თანაფარდობით. მიღებულია D4R და
D4R,R’ ტიპის ორგანოციკლოტეტრასილოქსანები, რომელთა შედგენილობა და აღნაგობა
დამტკიცებულია იწ, 29Si, 1H, 13C ბმრ სპექტრებით, მოლეკულური რეფრაქციით და
მოლეკულური მასების განსაზღვრით.

4. შესწავლილია D4R და D4R,R’ ტიპის ნაერთების პოლიმერიზაციისა და თანაპოლიმერიზა-
ციის რეაქციები ჯაჭვის ჩამკეტ (მარეგულირებელ) აგენტთან HMDS-თან ასევე მის
გარეშე, ნუკლეოფილური კატალიზატორის უწყლო კალიუმის ტუტის, ასევე ტუტე
მეტალთა ფთორიდების თანაობისას.

5. დადგენილია, რომ D4R,R’ მარეგულირებელ აგენტთან თანაპოლიმერიზაციისას მათი თა-
ნაფარდობის ცვლილებით შესაძლებელია მიღებული ოლიგომერების მასების რეგუ-
ლირება.

6. ალილბუტირატის პოლიმერიზაციის რეაქციისათვის განსაზღვრულია რეაქციის რიგი,
რეაქციის სიჩქარის მუდმივები და პოლიმერიზაციის რეაქციის აქტივაციის ენერგია.

7. მიღებული პოლიმერების შედგენილობა და აღნაგობა დამტკიცებულია იწ, 29Si, 1H, 13C
ბმრ სპექტრებით. ჩატარებულია გელშეღწევადი ქრომატოგრაფიული, დიფერენცი-
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ალურ სკანირებადი კალორიმეტრული, ფართეკუთხოვანი რენტგენოგრაფული და
თერმოგრავიმეტრული გამოკვლევეები

8. სინთეზირებული ოლიგომერების ლითიუმის მარილებით სხვადასხვა რაოდენობით
(5, 10, 15, 20%) [ლითიუმ ტრიფტორმეთილსულფონატი (CF3SO3Li ტრიფლატი) ლითი-
უმ ბის(ტრიფტორმეთილსულფონილ)იმიდი - (F3C(SO2)N-(Li+)(SO2)CF3)] დოპირებისას
და ზოლ-გელური რეაქციებით მიღებულია მყარი პოლიმერ-ელექტროლიტები.

9. შესწავლილია პოლიმერ ელექტროლიტური მემბრანების ელექტრო-ფიზიკური თვი-
სებები. იონგამტარობის ტემპერატურული მახასიათებლები და მისი დამოკიდებულება
ლითიუმის მარილის კონცენტრაციაზე და გამოყენებული მარილის ტიპზე იმპედანს
სპექტროსკოპიული მეთოდით.

10. დადგენილია, რომ ჩვენს მიერ მიღებული პოლიმერ-ელექტროლიტების იონგამ-
ტარებლობა ოთახის ტემპერატურაზე იცვლება ზღვარში 1.1x10-4 ÷7x10-7 ს/სმ.
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