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Полимер с внутренней микропористостью PIM-1 был использован для получения электроспин-
нинговых нановолокон полимера. Полученные нановолокна в виде целостного мата после пироли-
за использовались в качестве носителя катодного электрокатализатора для среднетемпературного
топливного элемента на полимерной протонобменной полибензимидазольной мембране. Данный
материал был охарактеризован с помощью методов эталонной контактной порометрии, спектро-
скопии комбинационного рассеяния и сканирующей электронной микроскопии. Полученные
вольт-амперные характеристики собранного мембранно-электродного блока свидетельствуют о
возможности использования данного углеродного носителя для электродов топливного элемента на
полимерной мембране.
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ВВЕДЕНИЕ
Водородно-воздушные топливные элементы

(ТЭ) на полимерных протонпроводящих мембра-
нах представляют сегодня все больший и больший
интерес для практического использования в каче-
стве альтернативных источников электроэнергии
[1–9]. Среднетемпературный ТЭ на полибензими-
дазольной (ПБИ) мембране (ВТ-ПОМТЭ, область
работоспособности ~120–200°С), представляю-
щей собой комплекс полимера с о-фосфорной
кислотой, активно изучается в последние годы и
находится на этапе коммерциализации [1, 3, 4].
Между тем, далеко не все научные вопросы, свя-

занные с использованием тех или иных материа-
лов для его конструирования и оптимизации ра-
боты, решены. Наиважнейшим компонентом ТЭ
является газо-диффузионный электрод (ГДЭ) на
котором происходят прямые электрохимические
процессы преобразования химической энергии в
электрическую.

Традиционный электрод, получаемый на ос-
нове “чернил” сажи с нанесенной платиной, об-
ладает заметными ограничениями работоспособ-
ности, связанными с размыванием катализатора
и электрохимической коррозией углеродного ма-
териала в процессе работы ТЭ в условиях относи-
тельно высоких температур и фосфорнокислот-
ной среды. Особенно заметным данный процесс
становится при длительной работе ТЭ в циклах

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).

УДК 677.494



728

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 6  2019

ПОНОМАРЕВ и др.

пуск-остановка. В данной ситуации необходима
замена углеродного материала носителя элек-
трокатализатора на более стабильные материа-
лы, например на наноструктурированные угле-
родные материалы, такие как нанотрубки, нано-
волокна и т.д.

Углеродные нановолокна на основе полиакри-
лонитрила (ПАН) [10, 11] могут быть получены
методом электроспиннинга [12] из полимерного
раствора с последующим пиролизом [13]. Ранее
нами было показано, что подобного рода наново-
локна [14, 15] ПАН и некоторых других полигете-
роариленов могут быть получены в виде пиропо-
лимерного мата и могут быть эффективно ис-
пользованы в качестве электродов (анодов и
катодов) [16–19] для данного типа топливных
элементов с использованием мембраны PBI-OPht
(мембрана, принадлежащая к типу ПБИ), также
разработанной в нашей группе [20, 21].

Несмотря на широкую распространенность
нановолокон ПАН и относительную легкость их
получения, их использование может быть не са-
мым оптимальным подходом к решению пробле-
мы, так как удельная площадь поверхности нано-
волокон ПАН ниже, чем у сажи. Таким образом,
получение углеродных нановолокон с более вы-
сокой удельной площадью поверхности, в том
числе из других полимерных прекурсоров, явля-
ется важной задачей для дальнейшего улучшения
мощностных характеристик, получаемых для
данного типа топливного элемента. Полимер с
внутренней микропористостью PIM-1 широко
применяется в области газоразделительных мем-
бран, например для выделения азота из воздуха
или СО2 из природного газа. Он также обладает
исключительно высокой проницаемостью по
кислороду [22–25]. Следовательно, при его ис-
пользовании в ТЭ можно ожидать обогащения
кислородом каталитических центров электрока-
тализатора, находящегося в виде наночастиц на
углеродной подложке.

Применение данного материала в электрохи-
мических источниках тока, например, таких как
суперконденсаторы, известно [26], однако его

возможное применение в топливных элементах
почти не изучено.

В настоящем исследовании пиролизованный
полимер с внутренней микропористостью PIM-1
был подробно изучен и испытан в качестве носи-
теля катодного электрокатализатора для топлив-
ного элемента на полибензимидазольной мем-
бране.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полимер с внутренней микропористостью
PIM-1 был получен по методике, разработанной
нами ранее [27] и отвечающей подходу зеленой
химии (рис. 1) с использованием диметилсуль-
фоксида в качестве растворителя вместо амидных
растворителей или N-метилпирролидона.

Стандартные коммерческие образцы анодов
Celtec® P1000 были использованы в качестве ано-
дов для сборки ТЭ. Электроспиннинг из поли-
мерного раствора проводился на установке El-
marco NanospiderTM NS Lab (Чехия). Для этого ис-
пользовался раствор PIM-1 в 1,1,2,2-тетрахлорэтане,
содержащим 0.15 мас. % бромида тетраэтиламония
в качестве электролитной добавки. Процесс элек-
троспиннинга проводился при скорости каретки
250 мм с–1 и скорости подложки 0.5 см мин–1 с на-
пряженностью электрического поля 0.4–0.6 кВ мм–1,
электропроводность полимерного раствора со-
ставляла 50–60 мкСм см–1. Расстояние между ка-
реткой и подложкой было задано 140–160 мм.

Для получения образцов 1–3 электроспин-
нинговый полимерный нановолоконный мат
PIM-1 был стабилизирован на воздухе при 300°С
и пиролизован в вакууме при 900°С. Для образца 2
перед стабилизацией электроспиннинговый ма-
териал был погружен в раствор ацетата никеля в
системе спирт–вода 1 : 1, и затем стабилизация
проводилась при 280°С на воздухе с последую-
щим пиролизом (1000°С) в вакууме. Для получе-
ния образца 3, стабилизация проводилась при
350°С на воздухе с последующим пиролизом
(900°С) в вакууме.

Рис. 1. Схема синтеза полимера с внутренней микропористостью PIM-1.
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Нанесение Pt на углеродный пиролизованный
нановолоконный мат (площадь 6.76 см2) прово-
дилось в 10 мл смеси изопропанол–вода (1 : 2 по
объему), содержащей рассчитанное количество
добавленного H2[PtCl6] · 6H2O и 0.5 г HCOOH с
целью получения материала с содержанием Pt
1.2 мг см–2.

Испытания катодов ТЭ проводили в стандарт-
ных ячейках “Arbin Instruments” при 160°С. Для
сборки ТЭ были использованы стандартные ком-
мерческие образцы анодов Celtec®-P Series 1000
MEA, содержащие Pt, нанесенную на сажу Vul-
can® XC-72 с общей загрузкой платины 1 мг см–2

[28], и мембрана PBI-OPht, разработанная ранее в
нашей группе [20, 21], сшитая с помощью ацетил-
ацетоната циркония, допированная фосфорной
кислотой (350–400%, до 25 молекул о-фосфорной
кислоты в расчете на полимерное звено). Сборка
мембранно-электродного блока (МЭБ) проводи-
лась путем помещения мембраны на анод, далее
катод в виде целостного пиролизованного мата
помещался на мембрану без дополнительного
прессования. МЭБ зажимали между графитовы-
ми биполярными пластинами. Площадь рабочей
поверхности МЭБ составляла 5 см2. Со стороны
анода подавался водород, полученный методом
электролиза с помощью генератора водорода
ГВЧ-6 (НПП “Химэлектроника”, Россия); со
стороны катода подавался атмосферный воздух.
Газы подавались при атмосферном давлении без
дополнительного увлажнения.

Изображения сканирующей микроскопии по-
лучены с помощью электронного микроскопа
Quanta 200 3D (FEI). Удельная площадь поверх-
ности образцов измерялась методом эталонной
контактной порометрии [29, 30]. Спектры комби-
национного рассеяния (КР) регистрировали в
широком спектральном диапазоне 150–3500 см–1

с помощью лазерного спектрометра комбинаци-
онного рассеяния LabRAM (Jobin Yvon), снаб-
женного TV-камерой, охлаждаемым CCD-детек-
тором и микроскопом с использованием He-Ne
лазера (632.8 нм) при мощности излучения
<1 мВт. Cбор рассеянного света производился по
схеме на отражение (180°), спектральная ширина
щели 2 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полимер с внутренней микропористостью

(PIM-1) является жесткоцепным полимером
лестничного строения с изломами в основной це-
пи. Благодаря наличию спиро-фрагмента, со-
зданного двумя пятичленными циклами, плос-
костные участки полимерной цепи расположены
под углом 90° друг к другу. Данная конфигурация

полимера приводит к ситуации невозможности
плотной упаковки полимера и, как следствие, к
возникновению свободного объема. Данный сво-
бодный объем представляет собой внутреннюю
микропористость (средний размер пор ~0.6 нм
[22, 23]) которая, как ожидается, частично сохра-
няется после пиролиза и способствует более эф-
фективному распределению наночастиц электро-
катализатора по углеродной подложке. Общий
вид нановолокон PIM-1 после проведения про-
цесса электроспиннинга представлен на рис. 2.

Как можно видеть из рис. 2, полимерные на-
новолокна PIM-1 представляют собой гладкие
волокна с диаметром от 300 до 1300 нм, который
может зависеть нелинейным образом от концен-
трации электроспиннингового раствора и других
параметров процесса. Для получения углеродных
электропроводящих нановолокон, пригодных к
использованию для электродов, полимерный на-
новолоконный мат был стабилизирован на возду-
хе при температуре 280–350°С с целью получения
готовых к процессу пиролиза нановолокон.
Предположительно, во время стабилизации про-
исходит частичная химическая сшивка полимер-
ных цепей PIM-1, в результате чего после пиро-
лиза при 900–1000°С нановолоконный мат в це-
лом сохраняет форму. Данная стадия является
важной, так как в случае отсутствия стабилизации
нановолоконный мат значительно уменьшается в
размерах и не сохраняет форму при пиролизе.
После пиролиза стабилизированного материала,
нановолоконные маты становились электропро-
водящими с величиной электропроводности
~8 См см–1, что является вполне достаточным для
материала электрода. Структура полученных пи-
ролизованных нановолоконных матов была изу-

Рис. 2. Изображение электроспиннинговых наново-
локон PIM-1, полученных методом сканирующей
электронной микроскопии.
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чена с помощью спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния (рис. 3).

Спектры КР для образца пиролизованного
PIM-1 при 900°С (рис. 3а) содержат линии D и G,
типичные для частично термостабилизированно-
го волокна [31]. В случае пиролиза в присутствии
никеля процесс карбонизации приводит к иным
результатам. Наблюдаемая картина спектра КР
(рис. 3б) ближе всего к картине спектра КР стек-
лоуглерода, подвергнутого термической обработ-
ке при температуре ~1800°C [32] Также, спектр
КР для образца 2 может свидетельствовать о не-
сколько более глубоких процессах графитиза-
ции и структурирования материала во время пи-
ролиза.

Для оценки пригодности материала для при-
менения в топливных элементах в качестве элек-
трода, образцы нановолокон PIM-1 были иссле-
дованы методом эталонной контактной поромет-
рии (рис. 4).

Логарифмическая шкала для оси абсцисс при-
менялась потому, что порометрические измере-
ния МЭКП проводились в максимально широком
диапазоне радиусов пор в 5 порядков. Порометри-
ческие данные указывают на почти одинаковое зна-
чении пористости, достигающее ~90%, при прове-
дении пиролиза нановолоконного PIM-1 как тако-
вого, так и в присутствии никеля (образцы 1 и 2,
рис. 4а и 4б). Данная величина позволяет говорить
о возможных высоких газодиффузионных свой-
ства электродов, полученных на основе пиролизо-
ванных нановолокон PIM-1. Для образца 3, по-
лученного при увеличении температуры стаби-
лизации на воздухе до 350°С, происходит его
значительная усадка, что приводит к резкому
уменьшению его пористости до ~65% (рис. 4а).
Данное значение существенно ниже, чем значе-
ния пористости для образцов 1 и 2, и свидетель-

ствует о снижении газодиффузионных свойств
материала, поэтому образец 3 исключается из
дальнейшего рассмотрения. Необходимо также
отметить регулярность пористой структуры об-
разцов 1 и 2, которая следует из узости диапазона
радиусов пор на рис. 4а и 4б. Для образца 2 на-
блюдается увеличение площади удельной поверх-
ности мезо- и макропор (рис. 4в и 4г) по сравне-
нию с образцом 1. Значение удельной площади
поверхности микропор также увеличивается с
32.4 до 285.6 м2 г–1, что может быть связано с раз-
личным механизмами протекания пиролиза, и
свидетельствует о возможно большей пригодно-
сти 2 для использования в качестве электрода.
Следует отметить чисто качественные характери-
стики пиролизованного мата PIM-1, такие как от-
носительная прочность при полном отсутствии
хрупкости (1). В то же время образец 2, пиролизо-
ванный в присутствии никеля, обладает хрупко-
стью (т.е. ломается при перегибе мата). Отсутствие
хрупкости электрода является очень важной ха-
рактеристикой для МЭБ, так как в процессе сбор-
ки и работы МЭБ острые края пиролизованного
углеродного нановолоконного мата способны в
отдельных случаях повреждать мембрану.

Для приготовления электродов использовался
метод нанесения платины в водно-спиртовом
растворе платинохлористоводородной кислоты с
добавлением муравьиной кислоты в качестве вос-
станавливающего агента, что, как было нами по-
казано ранее [17], является методом нанесения
наночастиц Pt на углеродное нановолокно. Полу-
ченные образцы использовались в качестве като-
дов МЭБ. Поляризационные кривые для водород-
но-воздушного топливного элемента на полимер-
ной полибензимидазольной мембране приведены
на рис. 5.

Из поляризационных кривых видно, что элек-
троды на основе нановолоконных матов PIM-1,

Рис. 3. Спектры КР для образцов 1 (а) и 2 (б).
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пиролизовнного в присутствии никеля, лишь
слегка более эффективны для данного типа топ-
ливного элемента. Основной проблемой образца 1
является относительно быстрая потеря (или ад-
сорбция собственными микропорами) о-фос-
форной кислоты, что существенно сокращает
(до нескольких часов) период работы МЭБ и тре-
бует постоянного добавления о-фосфорной кис-
лоты в электрод. Углубление процессов графити-
зации и структурирования нановолокна, возмож-
но, способно предотвратить данную проблему.
Для этого для образца 2 температура пиролиза
была повышена с 900 до 1000°С, при этом сам пи-
ролиз проходил в присутствии никеля. Темпера-
тура термической стабилизации на воздухе, на-
оборот, была снижена с 300 до 280°С, учитывая
данные по снижению пористости (и, как след-
ствие, газодиффузионности) для образца 3 при
проведении стабилизации при 350°С (см. выше).
В результате эффект потери работоспособности
МЭБ не наблюдался в случае образца 2. Таким об-
разом, большая удельная поверхность образца 2, а
также большее упорядочивание структуры при
пиролизе способствуют удержанию кислоты в
ГДЭ МЭБ. В целом данные показатели свиде-

тельствуют о принципиальной возможности ис-
пользования материалов на основе пиролизован-
ных нановолокон PIM-1 в качестве носителя
электрокатализатора. Тем не менее, материал
электрода требует дальнейшей оптимизации, в
частности нахождения оптимальных параметров
электроспиннинга, а также температур стабили-

Рис. 5. Кривые вольт-амперной характеристики (1) и
(2) для мембранно-электродных блоков с катодами
PIM-1 для образцов 1 и 2 соответственно.
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зации и пиролиза нановолоконного материала,
так как для PIM-1 они могут существенно отли-
чаться от аналогичных значений для более из-
вестных нановолокон, например полиакрило-
нитрила и других полимеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Материалы на основе полимерных нановоло-

конных матов полимера с внутренней микропо-
ристостью PIM-1, полученные методом электро-
спиннинга, после пиролиза и платинирования
могут являться носителями электрокатализатора
для водородно-воздушного среднетемпературно-
го топливного элемента. Полученные в работе
физико-химические характеристики свидетель-
ствуют о необходимости дальнейшей оптимиза-
ции процесса получения пиролизованных нано-
волоконных матов PIM-1 с целью улучшения ос-
новных характеристик топливного элемента на
полимерной полибензимидазольной мембране.
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