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Для поліпшення ефективности поліетиленгліколів застосовуються різні 
методи структурної модифікації, яких спрямовано на зменшення їхньої 
кристалічности при збереженні стабільних механічних властивостей 
протягом усього робочого температурного діяпазону. В роботі створено 
композити на основі аморфного (дигліцидиловий етер поліетиленгліколю 
ДЕГ-1) та висококристалічного (поліетиленгліколь (ПЕГ)) олігомерів. За 
допомогою метод ширококутнього та малокутового розсіяння Рентґено-
вих променів, термоґравіметричної аналізи та диференційної скануваль-
ної калориметрії досліджено структуру і властивості синтезованих полі-
мерних систем. Згідно з результатами досліджень методами ширококут-
нього розсіяння Рентґенових променів і диференційної сканувальної ка-
лориметрії спостерігається зменшення ступеня кристалічности поліети-
ленгліколю при його додаванні та подальшому збільшенні його вмісту в 
системах. За результатами термоґравіметричної аналізи виявлено, що 
термічна деструкція ПЕГ в атмосфері повітря відбувається вище 170C; 
при цьому в системах із вмістом поліетиленгліколю різкої втрати ваги за 
цієї температури не спостерігається. Згідно з даними диференційної ска-
нувальної калориметрії температура склування систем разом з темпера-
турами топлення кристалічної фази поліетиленгліколю зі збільшенням 
його вмісту мають тенденцію до зміщення по температурі, що свідчить 
про наявність взаємодії між ДЕГ-1 та ПЕГ. 

Various methods of structure modification, which are aimed to reducing 
crystallinity with maintaining stable mechanical properties throughout 
the operating temperature range, are used to increase the efficiency of 
polyethylene glycols. Systems based on amorphous (diglycidyl ether of 
polyethylene glycol DEG-1) and high crystalline (polyethylene glycol PEG) 
oligomers are synthesized. Structure and properties of the synthesized 
polymer systems are studied by methods of the wide-angle and small-angle 
x-ray scatterings, thermogravimetric analysis, and differential scanning 
calorimetry. According to the results of wide-angle x-ray scattering and 
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differential scanning calorimetry, а degree of crystallinity of polyethylene 
glycol decreases with adding it and further increasing its content in the 
polymer systems. According to the results of thermogravimetric analysis, 
it is revealed that thermal destruction of PEG in the air atmosphere oc-
curs above 170C, while a sharp loss of weight in composites with poly-
ethylene glycol is not observed at this temperature. According to the re-
sults of differential scanning calorimetry, the glass-transition tempera-
ture of composites together with the melting temperatures of the crystal-
line phase of polyethylene glycol (with an increase of its content) shift 
that indicates the presence of an interaction between DEG-1 and PEG. 

Для повышения эффективности полиэтиленгликолей применяются раз-
личные методы структурной модификации, которые направлены на 
уменьшение их кристалличности с сохранением стабильных механиче-
ских свойств во всем рабочем температурном диапазоне. В работе созда-
ны системы на основе аморфного (диглицидиловий эфир полиэтиленгли-
коля ДЭГ-1) и высококристаллического (полиэтиленгликоль (ПЭГ)) оли-
гомеров. С помощью методов широкоуглового и малоуглового рассеяния 
рентгеновских лучей, термогравиметрического анализа и дифференци-
альной сканирующей калориметрии исследована структура и свойства 
синтезированных полимерных систем. Согласно результатам исследова-
ний методами широкоуглового рассеяния рентгеновских лучей и диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии наблюдается уменьшение сте-
пени кристалличности полиэтиленгликоля при его добавлении и даль-
нейшем увеличении его содержания в полимерных системах. По резуль-
татам термогравиметрического анализа выявлено, что термическая де-
струкция ПЭГ в атмосфере воздуха происходит выше 170C; при этом 
для систем с содержанием полиэтиленгликоля резкой потери веса при 
этой температуре не наблюдается. Согласно дифференциальной скани-
рующей калориметрии температура стеклования систем вместе с темпе-
ратурами плавления кристаллической фазы полиэтиленгликоля с увели-
чением его содержания имеют тенденцию к смещению по температуре, 
что свидетельствует о наличии взаимодействия между ДЭГ-1 и ПЭГ. 

Ключові слова: полімерний композит, епоксидний олігомер, поліетиле-
нгліколь, гетерогенна структура, ступінь кристалічности. 

Key words: polymer system, epoxy oligomer, polyethylene glycol, hetero-
geneous structure, degree of crystallinity. 

Ключевые слова: полимерная система, эпоксидный олигомер, полиэти-
ленгликоль, гетерогенная структура, степень кристалличности. 

(Отримано 13 червня 2018 р.) 
  

1. ВСТУП 

З часу нафтової кризи в 1970-х роках збільшилася кількість роз-
робок альтернативного палива та джерел енергії для транспорт-
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них засобів [1]. Інтенсивно розвивається напрямок додатків, що 
пов’язано не лише з виснаженням природних видів палива для 
виробництва енергії, але й з метою зниження викидів парнико-
вих газів. Використання високопотужніх літій і літій-йонних ба-
тарей як пристроїв забезпечення руху транспортних засобів з 
електричними або гібридними двигунами є надзвичайно перспек-
тивним [2]. Íа сьогодні є важливим підвищення робочої темпе-
ратури таких батарей, оскільки здатність батареї працювати за 
підвищених температур (80–120С) дало б можливість зменшити 
або, навіть, усунути необхідність застосування охолодження в 
окремому контурі на рівні системи та одночасно підвищити її 
безпечність [1]. 
 Рідинні електроліти, які зазвичай використовуються в літійо-
вих або літій-йонних батареях за кімнатної температури мають 
йонну провідність у діяпазоні від 10

3 до 10
2 См/см [3]; однак 

при цьому високі температури створюють труднощі з точки зору 
швидкого старіння матеріялів [1]. Додатково є ціла низка про-
блем, що перешкоджають подальшому розвитку рідинних елект-
ролітів. По-перше, це утворення літійових дендритів на електро-
дах, що призводить до підвищеної небезпеки з огляду на потен-
ційну можливість внутрішніх коротких замикань. По-друге, еле-
ктрохемічна нестабільність літійової електроди при повторних 
багаторазових процесах зарядки/розрядки призводить до суттє-
вого зниження життєвого циклу такого типу акумуляторних ба-
тарей [4]. Також прототипи першого покоління таких батарей, 
через використання рідинних електролітів, мають великий ризик 
витоку електроліту, що впливає на надійність пристрою [3]. Без-
пека є однією з найбільш актуальних проблем, пов’язаних з по-
дальшим проґресом в розвитку батарей наступного покоління, 
що робить тверді електроліти одним з найбільш перспективних 
кандидатів для заміни потенційно небезпечних і вогненебезпеч-
них рідинних електролітів [5]. 
 Тверді полімерні електроліти (ТПЕ) отримали велику увагу і в 
якості йонного провідника в різних електрохемічних пристроях, 
таких як літійові батареї, суперконденсатори, паливні елементи, 
сонячні батареї тощо. [6]. Перезаряджувані літійові і літій-йонні 
акумулятори відіграють важливу роль на ринку електрохемічних 
пристроїв зберігання енергії, так як вони широко застосовуються 
для зарядки портативних електронних пристроїв, таких як ноут-
буки, мобільні телефони, а також для автономних систем управ-
ління, вимірювання та сиґналізації тощо [2]. ТПЕ мають такі 
привабливі з технологічної точки зору, як хороша сумісність з 
електродами; відсутність витоку, низький саморозряд батарей, 
простота виробництва в найрізноманітніших формах і розмірах, 
гнучкість та можливість пристосовуватися до змін форми при за-
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ряд-розрядному циклі [7–10]. 
 Поняття твердого полімерного електроліту було вперше введе-
но в 1973, після чого багато дослідників почали інтенсивно пра-
цювати в області синтези та дослідження різних типів твердих 
полімерних електролітів, в тому числі з поліпшеними властивос-
тями [11]. Деякі технічні проблеми ТПЕ включають низьку про-
відність за кімнатної температури через двофазну природу полі-
меру-основи [12], низьке катіонне число переносу та низьку тер-
мічну стабільність [11], через що тверді полімерні електроліти 
поки що широко не використовуються в комерційних літій-
йонних батареях [5]. Значні зусилля науковців всього світу сьо-
годні присвячено реалізації високої йонної провідности одночасно 
з високою механічною стабільністю у твердих полімерних елект-
ролітах [6]. 
 Серед олігомерів, які використовуються для створення ТПЕ, 
найбільш широко вивчений поліетиленгліколь (ПЕГ) [13, 14]. 
ПЕГ, завдяки оптимальним відстаням і орієнтації етерних атомів 
кисню в своїх макромолекулярних ланцюгах, здатний координу-
вати йони металів [14]. Однак при цьому він характеризується 
низькою йонною провідністю за кімнатної температури, що зумо-
влено наявністю в ньому кристалічної фази нижче температури 
топлення [4]. 
 Дигліцидиловий етер поліетиленгліколю ДЕГ-1 (в даній роботі 
виконує також функцію пластифікатора) та поліетиленгліколь 
мають ідентичну структуру полімерного ланцюга, завдяки якій 
олігомери здатні розчиняти великі концентрації неорганічних 
солей, тому метою даної роботи було дослідження структури по-
лімерних композитів на основі аморфного ДЕГ-1 та висококрис-
талічного ПЕГ олігомерів для створення (в перспективі) електро-
провідного середовища твердотільної полімерної матриці нового 
покоління електролітів. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Для створення полімерних систем використовували епоксидний 
олігомер — дигліцидиловий етер поліетиленгліколю ДЕГ-1 та по-
ліетиленгліколь ПЕГ-10000, які попередньо сушили при темпе-
ратурі 50С у вакуумі протягом доби. Після висушування ПЕГ 
розчиняли в олігомері ДЕГ-1. Одержували розчини ДЕГ-1–ПЕГ із 
вмістом поліетиленгліколю від 5 до 30 масових частин (м.ч.) на 
100 м.ч. епоксидної системи (ДЕГ-1, вміст якого становив 90%, 
та поліетиленполіамін (ПЕПÀ), який використано як затверджу-
вач ДЕГ-1, — 10% для всіх випадків). 
 Особливості аморфної та аморфно-кристалічної структури дос-
ліджуваних полімерних систем на основі епоксидної системи і 
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поліетиленгліколю досліджували методою ширококутнього розсі-
яння Рентґенових променів (МШРРП) з використанням рентґе-
нівського дифрактометра ДРОÍ-4-07, рентґенооптичну схему 
якого виконано за методою Дебая–Шеррера на проходження пер-
винного пучка крізь досліджуваний зразок полімеру, з викорис-
танням CuK-випромінення (1,54 Å), монохроматизованого Ni-
фільтром. Як джерело характеристичного Рентґенового випромі-
нення використовували рентґенівську трубку БСВ27Cu, яка працю-
вала в режимі U30 кB, I30 мA. Дослідження виконували мето-
дою автоматичного покрокового сканування в інтервалі кутів роз-
сіювання (2) від 2,6 до 40 ґрадусів, час експозиції становив 5 с. 
Температура проведення досліджень становила T2932 Ê. 
 Гетерогенну структуру (на нанорозмірному рівні) зазначених 
полімерних систем досліджували методою малокутового розсіян-
ня Рентґенових променів за допомогою камери ÊРМ-1, оснащеної 
щілинним коліматором первинного пучка випромінювання, ви-
конаним за методою Êратки. Геометричні параметри камери за-
довольняють умові нескінченної висоти первинного пучка [15]. 
Профілі інтенсивности нормували на величину об’єму розсіяння 
Рентґенових променів і фактор послаблення первинного пучка 
досліджуваним зразком. 
 Всі рентґеноструктурні дослідження проводили в монохромати-
зованому Ni-фільтром CuKα-випроміненні при T2932 Ê. 
 Термоґравіметричні характеристики вивчали за допомогою 
термогравіметричного аналізатора (ТГÀ) TA Instruments TGA Q50 
в інтервалі температур від 25 до 600С з лінійною швидкістю 
нагрівання у 20С/хв в атмосфері повітря. 
 Теплофізичні характеристики вивчали методою диференційної 
сканувальної калориметрії (ДСÊ) на приладі TA Instruments DSC 
Q2000 в інтервалі температур від 40 до 160С з лінійною шви-
дкістю нагрівання 10С/хв. Температури склування (Тск) визна-
чали на ДСÊ-термограмах при другому циклі нагрівання. 
 Електропровідність систем досліджували за допомогою широ-
космугового діелектричного аналізатора ‘Novocontrol Alpha’, що 
обладнаний двоелектродною схемою, за температур 40 та 100С 
при накладанні напруги 0,5 В. 
 Методою золь–´ель-аналізи визначали вміст ґель-фракції в ком-
позитах, яку досліджували екстракцією етилового спирту в апа-
раті Сокслета до постійної ваги з наступним сушінням при 50С. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Àналіза ширококутньої рентґенівської дифрактограми епоксид-
ного олігомеру, отвердженого поліетиленполіаміном (рис. 1, а), 
показала, що він характеризується аморфною структурою. Про 
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це свідчить прояв одного дифракційного максимуму дифузного 
(судячи по кутовій півширині) типу (аморфного гало), кутове по-
ложення (2m) якого становить близько 20. 
 Íа рентґенівській дифрактограмі чистого ПЕГ (рис. 1, б) при-
сутня велика кількість дифракційних максимумів на фоні уявно-
го аморфного гало з вершиною при 2m22,6, які вказують на 
аморфно-кристалічну структуру цього олігомеру. Проведена оці-
нка відносного ступеня кристалічности (Хкр) поліетиленгліколю 
за методою Метьюза [16]: Xкр Qкр(QкрQам)

–1100%, де Qкр — 
площа дифракційних максимумів, які характеризують кристалі-
чну структуру полімеру; QкрQам — площа всієї дифрактограми в 
інтервалі кутів розсіяння (21–22), в якому проявляється аморф-
но-кристалічна структура олігомеру, показала, що він становить 
близько 85%. 
 Із ширококутніх рентґенівських дифрактограм композитів на 
основі поліетиленгліколю та дигліцидилового етеру поліетиленг-
ліколю видно, що вони є аморфно-кристалічними (рис. 1, в, кри-
ві 1 і 2). Íа це вказує прояв двох кристалічних максимумів при 
2m19,2 та 2m23,2 на фоні уявного аморфного гало з вер-

        
                          а                                             б 

 
в 

Рис. 1. Ширококутні рентґенівські дифрактограми епоксидної матриці 
(а), ПЕГ (б) і полімерних композитів із різним вмістом ПЕГ (в) 10 (1) та 
20 (2) м.ч.1 
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шиною при 2m20,8. Ступінь кристалічности епоксидних сис-
тем для вмісту 10 та 20 м.ч. ПЕГ складає 7 та 13% відповідно 
(табл. 1). 
 При проведенні аналізи профілів інтенсивности малокутового 
розсіювання Рентґенових променів досліджуваних полімерних си-
стем, представлених у вигляді графіків як залежності I  від q 
(рис. 2), згідно з роботами [17, 18], де I  — інтенсивність розсіян-
ня без внесення колімаційної поправки, а q(4/)sin2s, 
встановлено, що за винятком системи ДЕГ-1/ПЕПÀ, яка є струк-
турно гомогенною, всі композити характеризуються гетерогенною 
структурою (рис. 2), тобто існуванням в їхньому об’ємі контрасту 
електронної густини  (<>, де ,  — локальне та се-
реднє значення електронної густини). Це свідчить про наявність в 
їхньому об’ємі не менше двох типів областей гетерогенности з різ-
ною величиною локальної електронної густини . Примітно, що 
збільшення вдвічі вмісту ПЕГ з 10 до 20 м.ч. у епоксидній системі 
приводить до збільшення інтенсивности її розсіяння, а, отже, і ве-
личини  (криві 1–3). Водночас відсутність прояву інтерферен-
ційного максимуму на всіх профілях інтенсивности вказує на неу-
порядкований характер розміщення у просторі (об’ємі полімерних 
систем) різного типу областей гетерогенности. 

ТАБЛИЦЯ 1. Залежність ступеня кристалічности, визначеного за допо-
могою МШРРП, полімерних композитів від вмісту ПЕГ.2 

Вміст ПЕГ, м.ч. 0 10 20 ПЕГ100  

Хкр, % — 7 13 85 

 

Рис. 2. Профілі інтенсивности малокутового розсіяння ПЕГ (1), поліме-
рних композитів із різним вмістом ПЕГ 10 (2) та 20 (3) м.ч.3 
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 Для напівкількісної оцінки відносного рівня гетерогенности 
структури досліджуваних полімерних систем порівнювали зна-
чення їхнього інваріянту Порода Q [19]: 



  
0

( )Q qI q dq , 

величина якого незалежна (інваріянтна) щодо форми областей 
гетерогенности та безпосередньо пов’язана з середньоквадратич-
ним значенням флюктуації електронної густини (2) в об’ємі 
двофазної системи: Q2, де 212(12)

2; тут 1, 2 і 
1, 2 — об’ємні частки й електронні густини областей гетероген-
ности (121) у двофазній системі. З порівняння значень інва-
ріянту Q для досліджуваних полімерних систем (табл. 2), видно, 
що відносний рівень гетерогенности структури зростає для дослі-
джуваних систем у послідовності ПЕГПЕГ10ПЕГ20. 
 Оцінку порядку величини ефективного розміру областей гете-
рогенности, наявних в об’ємі досліджуваних полімерних систем, 
проведено за методою авторів [17, 18] шляхом розрахунку такого 
структурного параметра як діяпазон гетерогенности lp, який без-
посередньо пов’язаний із усередненим діяметром областей гетеро-
генности (<l1>, <l2>) у двофазній системі: lp2<l1>1l2. В ре-
зультаті проведеного розрахунку параметра lp встановлено, що при 
переході від ПЕГ до полімерної системи з вмістом 10 та 20 м.ч. 
ПЕГ області гетерогенности в них істотно зменшуються (табл. 2). 
 Дані термоґравіметричної аналізи (ТҐÀ) полімерних систем в 
атмосфері повітря представлено на рис. 3. За результатами ТҐÀ 
виявлено, що руйнування ПЕГ в атмосфері повітря відбувається 
вище 170С; при цьому у композитів різкої втрата ваги при цій 
температурі не спостерігається. Отже, можна говорити, що де-
струкція індивідуального ПЕГ в системах не відбувається в цій 
області температур, а самі полімерні системи є більш термостабі-
льними. Втрата маси у композитах до 250С є незначною і, ймо-
вірно, пов’язана із втратою вологи [20], а це, у свою чергу, свід-
чить про придатність композитів працювати за підвищених тем-
ператур. 

ТАБЛИЦЯ 2. Деякі структурні параметри досліджуваних полімерних 
систем.4 

Вміст ПЕГ, м.ч. lp, нм Q, ум. од. 

0 — — 

10 63 14 

20 48 17,2 

ПЕГ100  75 12,9 
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 Êриві ДСÊ досліджуваних полімерних систем наведено на рис. 
4. Як видно з рисунку, температура склування полімерної мат-
риці, яка складається з ДЕГ-1 та ПЕПÀ (рис. 4, крива 1), стано-
вить близько 10С, а власне система є аморфною, оскільки на 
термограмі не виявлено процесу топлення кристалічної фази, що 
узгоджується з даними МШРРП. При додаванні в епоксидну сис-
тему поліетиленгліколю на кривих з’являється ендотермічний 
пік (рис. 4, криві 2–5), який відповідає топленню кристалічної 
фази ПЕГ та свідчить про аморфно-кристалічну структуру сфор-
мованої системи. Складний характер топлення ПЕГ (рис. 4, кри-

 

Рис. 3. Êриві ТҐÀ в атмосфері повітря із різним вмістом ПЕГ (м.ч.).5 

 

Рис. 4. Êриві ДСÊ матриці (1), полімерних композитів із різним вміс-
том ПЕГ 5 (2), 10 (3), 20 (4) та 30 (5) м.ч. та ПЕГ (6).6 
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ва 6), виражений наявністю двох ендотермічних максимумів з, 
відповідно, Ттоп164,5С та Ттоп268,3С, свідчить про присут-
ність двох типів кристалітів в його кристалічній фазі, що коре-
лює з даними МШРРП. Зміщення температури склування Tск ма-
триці та температур топлення Ттоп1 та Ттоп2 кристалічної фази 
ПЕГ, зміна їх характеру та інтенсивности зі зміною вмісту ПЕГ в 
композитах є підтвердженням взаємодій між ДEГ-1 і ПЕГ. В таб-
лиці 3 наведені теплофізичні характеристики полімерних систем: 
температура склування Tск, температури топлення Ттоп1 і Ттоп2 та 
сумарна ентальпія топлення Нтоп. Температура склування дослі-
джених полімерних систем значно нижча від кімнатної темпера-
тури, що є однією з основних переваг використання систем як 
твердотільної матриці для ТПЕ [21]. 
 Ступінь кристалічности (Xкр) досліджуваних полімерних сис-
тем розраховували з кривих ДСÊ за рівнянням: 





топ

кр
топ

100%
°

Н
Х =

Н
 

де Hтоп — ентальпія топлення 100% кристалічного полімеру 
(для ПЕГ з молекулярною масою 10000 гмоль1 Hтоп196,8 
Дж/г [22]); Hтоп — ентальпія топлення полімеру, визначена екс-
периментально з кривої ДСÊ. 
 Значення ентальпії топлення для чистого ПЕГ, яка визначена 
експериментально, складає 163,3 Дж/г, а значення ступеня кри-
сталічности — 84,5%. При додаванні в систему 5 та 30 м.ч. ПЕГ 
значення Хкр складають 2,7 та 16 % відповідно. Згідно з прове-
деними розрахунками, результати яких наведено в табл. 3, оде-
ржані значення свідчать про пониження ступеня кристалічности 
ПЕГ в системі та, відповідно, про пластифікувальні властивості 
ДЕГ-1. Ці дані добре корелюють з результатами досліджень 
МШРРП, які приведені в табл. 1. 
 Значення електропровідности при додаванні в епоксидну сис-
тему 10 м.ч. ПЕГ зростає на один порядок від 710

9 до 910
8 

ТАБЛИЦЯ 3. Теплофізичні характеристики полімерних композитів, 
визначені за допомогою ДСÊ, залежно від вмісту ПЕГ.7 

Вміст ПЕГ, м.ч. Тск, С Ттоп1, С Ттоп2, С Нтоп, Дж/г Хкр, % 

0 10,3 — — — — 

5 9,8 63,8 — 5,5 2,7 

10 9,5 62 — 11,7 5,9 

20 9,5 61,8 64,5 22,6 11,4 

30 9,3 61,8 67,9 31,5 16,0 

ПЕГ100 — 64,5 68,3 163,3 84,5 
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См/см за температури у 40С та від 410
7 до 610

6 См/см за тем-
ператури у 100С. З огляду на це, подальше модифікування ком-
позитів додаванням солей літію є перспективним напрямом для 
збільшення провідности [14] та зменшення кристалічности ПЕГ в 
композиті [23]. 
 За допомогою екстракції в розчині етилового спирту при 50С 
в апараті Сокслета отвердженої системи ДЕГ-1/ПЕПÀ визначено 
вміст золь–´ель-фракції — вміст нерозчинної фракції становить 
97%, а для системи ДЕГ-1/ПЕПÀ з 20 м.ч. ПЕГ вміст нерозчин-
ної фракції складає 82%, що підтверджує високий рівень конве-
рсії реакційноздатних груп при синтезі композитів. 

4. ВИСНОВКИ 

Методами ширококутнього розсіяння Рентґенових променів та 
диференційної сканувальної калориметрії показано, що досліджені 
полімерні системи на основі ДЕГ-1 та ПЕГ мають аморфно-
кристалічну структуру. За допомогою методи малокутового розсі-
яння Рентґенових променів показано, що всі досліджувані системи 
характеризуються гетерогенною структурою, тоді як система ДЕГ-
1/ПЕПÀ є структурно гомогенною. 
 В результаті проведених досліджень було виявлено зменшення 
ступеня кристалічности ПЕГ із збільшенням його вмісту в систе-
мах, при цьому значення електропровідности полімерних систем 
зростає. Також виявлено зміну значень температури склування 
епоксидної матриці полімерних систем і температур топлення 
кристалічної фази ПЕГ, а також характеру й інтенсивности від-
повідних їм процесів, зі зміною вмісту ПЕГ в композитах, що є 
свідченням наявности взаємодії між ДЕГ-1 та ПЕГ. 
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