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Проведено сравнительное исследование электротранспортных и механических свойств систем
(1 – x)CsH2PO4–x фторполимер (х = 0–0.25 массовая доля), где в качестве полимерной добавки бы-
ли исследованы ультрадисперсный политетрафторэтилен “Форум”, сополимер поливинили-
денфторида и гексафторпропилена, сополимер политетрафторэтилена и поливинилиденфторида.
Показано, что фторполимеры являются химически инертной и термически устойчивой матрицей
для CsH2PO4. В исследованных полимерных системах происходит снижение протонной проводи-
мости относительно CsH2PO4 вследствие эффекта перколяции “проводник–изолятор”. Однако
улучшение механических, гидрофобных свойств композитов делает их более перспективными по
сравнению с чистой солью CsH2PO4.
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ВВЕДЕНИЕ

Постоянно возрастающий интерес к протон-
проводящим материалам с высокими электро-
транспортными характеристиками в среднетем-
пературном диапазоне 200–400°С связан с воз-
можностью их использования в различных
электрохимических устройствах, в том числе в
топливных элементах (ТЭ). Ряд кислых солей ще-
лочных металлов (MnHm(AO4)p (M = Cs, Rb, K,
NH4; A = S, Se, P, As) при повышенных темпера-
турах существует в суперионных фазах с динами-
чески разупорядоченной сеткой водородных свя-
зей, обеспечивающей высокую протонную прово-
димость [1]. CsH2PO4 обладает наиболее высокой
протонной проводимостью (~6 × 10–2 См/см) сре-
ди солей данного семейства [2, 3], что позволяет
использовать соединение в качестве протонной
мембраны в среднетемпературных топливных
элементах [4, 5]. Твердокислотные топливные
элементы (Solid Acid Fuel Cell – SAFC) на основе
протонпроводящего электролита CsH2PO4 проде-
монстрировали высокие удельные значения
мощности в среднетемпературном диапазоне ра-

бочих температур 200–250°С [6]. Среднемпера-
турный диапазон позволяет избежать сложных и
дорогостоящих конструкционных материалов и
использовать общепромышленные топлива за
счет повышенной устойчивости электродов к
воздействию примесей и более высокой скорости
электродных процессов [7].

В настоящее время интенсивно развивается
направление синтеза композиционных систем на
основе CsH2PO4 c различными полимерными
композициями [8–10]. Введение полимерной до-
бавки позволяет получать тонкие гибкие мембра-
ны, что способствует снижению омических по-
терь и газопроницаемости мембраны, а также
приводит к улучшению ее прочностных и гидро-
фобных свойств. Полимерные добавки должны
обладать высокой термической и химической
устойчивостью в диапазоне рабочих температур
CsH2PO4, что значительно ограничивает возмож-
ности выбора полимеров. Фторполимеры, обла-
дающие высокой термической устойчивостью и
химической инертностью при высоких темпера-
турах, могут быть использованы в качестве поли-
мерных матриц (см. табл. 1).

Повышенная прочность связи C–C между
фторированными атомами углерода обеспечива-
ет большую термическую устойчивость фторпо-
лимеров по сравнению с их углеводородными

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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аналогами [11, 12]. Вследствие высокого содержа-
ния фтора, фторполимеры, такие как политет-
рафторэтилен (ПТФЭ), поливинилиденфторид
(ПВДФ), сополимер тетрафторэтилена с винили-
денфторидом Ф-42, а также фторкаучуки различ-
ного состава, например сополимер винили-
денфторида с гексафторпропиленом (СКФ-26),
обладают устойчивостью к действию многих
агрессивных сред при длительном нагреве до вы-
соких температур, а также негорючестью и гидро-
фобностью [13, 14]. Ранее были получены компо-
зиционные электролиты, представляющие физи-
чески диспергированные частицы CsH2PO4 в
полимерной матрице ПВДФ [10]. Кристалличе-
ская структура и термические свойства CsH2PO4
не были подвержены влиянию полимера, тогда
как протонная проводимость снижалась пропор-
ционально величине введенной непроводящей
добавки [10]. Высокое содержание полимера улуч-
шало механические свойства композитов. Так, для
композиционного электролита с 30 мас. % ПВДФ
прочность на разрыв составляла 7 МПа. Несмот-
ря на более низкие значения относительно исход-
ного ПВДФ (58 МПа), композитный электролит
остается достаточно прочным для изготовления
мембранно-электродных блоков.

В большинстве случаев гомополимеры (ПВДФ,
ПТФЭ) обладают высокой степенью кристаллич-
ности. Среди фторполимеров наиболее высокие
значения характерны для ПТФЭ и его ультрадис-
персной формы. Кристаллическая структура пред-
ставляет гексагональную укладку зигзагообразных,
скрученных в спирали цепей (–CF2–CF2–)n [15].
ПВДФ является полукристаллическим полиме-
ром, с содержанием аморфной фазы ~50%. Сопо-
лимеры характеризуются большей степенью беспо-
рядка в макромолекуле и, как следствие, меньшей
степенью кристалличности. Ф-42 и фторкаучук
СКФ-26 растворимы в кетонах, ДМФА, ДМСО.
СКФ-26 обладает низкой газопроницаемостью и
устойчивостью к старению при длительной рабо-
те при повышенных температурах с сохранением
прочности и эластичности. В зависимости от со-
держания гексафторпропилена, ГФП, сополиме-
ры ВДФ/ГФП могут иметь свойства эластомеров,
либо термопластов [16]. Электрические свойства
сополимера ВДФ/ГФП близки к ПВДФ, мало из-
меняются при изменении соотношения компо-

нентов. Все рассмотренные фторполимеры явля-
ются диэлектриками. Добавка данного типа по-
лимеров неизбежно будет приводить к снижению
протонной проводимости композитов вследствие
эффекта перколяции в системах “проводник–
изолятор”. Но улучшение механических, гидро-
фобных свойств композитов делает их более пер-
спективными по сравнению с чистой солью
CsH2PO4 и создает возможности более надежного
сочленения компонентов мембранно-электрод-
ных блоков.

Детальные исследования фазового состава, элек-
тротранспортных свойств систем (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер, где в качестве полимерных добавок
были использованы УПТФЭ марки “Форум” и
СКФ-26, представлены в работах [17, 18]. В дан-
ной работе основное внимание уделено изучению
микротвердости полимерных композиционных
электролитов на основе CsH2PO4 и фторполиме-
ров (УПТФЭ, СКФ-26 и Ф-42), анализу данных и
сравнению с протонной проводимостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгенофазовый анализ образцов был прове-

ден на дифрактометре Bruker D8 Advance, (СuKα-
излучение, λ = 1.5418 Å). Исследование морфоло-
гии мембран и определение размера частиц соли
в полимерной матрице было выполнено с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
Hitachi TM 1000.

Испытание на твердость по Виккерсу прово-
дили на микротвердомере DuraScan 50 (EMCO-
TEST, Австрия). Нагрузка составляла 0.5 кгс
(4.9 Н) в течение 10 с. Измерения воспроизводи-
лись не менее 10 раз для каждого образца. Микро-
твердость оценивалась как отношение нагрузки к
площади поверхности полученного пирамидаль-
ного отпечатка. Изучение механических свойств
необходимо проводить на таблетках толщиной
1 мм. Композиционные системы CsH2PO4–УПТФЭ
были получены твердофазным способом из-за
нерастворимости УПТФЭ. Соответствующее ко-
личество компонентов длительно перемешивали
и подвергали горячему прессованию при T =
= 140°С с образованием плотной таблетки. Для
сополимеров ВДФ/ГФП и ВДФ/ТФЭ гибридные
мембраны были получены путем перемешивания

Таблица 1. Физико-химические свойства фторсодержащих полимеров

Тип фтор-полимера Состав Плотность, г/см3 Tплавл, °С Tразл, °С F, мас. %

ПТФЭ –(C2F4)–n 2.12–2.2 >260 >415 76
ПВДФ –(C2H2F2)n– 1.78 177 382–393 59.4
Ф-42 –[CF2–CF2–CF2–CH2]n– 1.9–2.0 150–160 >360 69.5
СКФ-26 [–CF2–CH2–CF2–CF–(CF3)–]n 1.83 250 320 66
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частиц соли CsH2PO4 с раствором полимера в
подходящем растворителе (ацетон, ДМФА) с по-
мощью ступки и пестика с последующей сушкой
и одноосным прессованием сформированного
порошка при 300 МПа в плотную таблетку. Отно-
сительная плотность полученных таблеток
“CsH2PO4–полимер” составила ~95%. Образцы
были прогреты при температуре 240°С при пар-
циальном давлении паров воды  ~ 0.3 атм для
образования композитных систем.

Протонная проводимость измерялась по двух-
электродной схеме на переменном токе с помо-
щью импедансметров Instek LCR-821 (диапазон
частот от 12 Гц до 200 кГц) и Elins P-5X (0.1 мГц–
0.5 МГц) в режиме охлаждения при изотермиче-
ской выдержке при данной температуре в течение
20–30 мин. В качестве электродов использовано
впрессованное мелкодисперсное серебро. Для
предотвращения дегидратации CsH2PO4 в высо-
котемпературной области (170–245°C) измерение
протонной проводимости было выполнено при
повышенном парциальном давлении паров воды

 ~ 0.3 атм, созданном с помощью пропуска-
ния аргона через барботер с водой при T = 70°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Композиционные электролиты (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер были исследованы в диапазоне
составов x = 0–0.25 (х – весовая доля). Объемная
доля полимера не превышала при этом 0.4, по-
скольку протонная проводимость резко падает с
увеличением доли добавки. Как было показано
ранее, для гомогенизации суспензий и равномер-
ного распределения компонентов может быть ис-
пользована бисерная мельница с последующим
нанесением пленок с помощью автоматического
аппликатора, что позволяет получать прочные

2H Op

2H Op

мембраны заданной толщины [17]. Получение
тонких прочных пленок, 50–80 мкм, для данных
систем возможно при весовой доле фторполиме-
ра не менее 0.15, поэтому для изучения механиче-
ских свойств в широкой области составов были
использованы плотные таблетки. По данным ска-
нирующей электронной микроскопии, в синте-
зированных мембранах, полученных различными
способами, удается достичь равномерного рас-
пределения компонентов, но размер частиц соли
различен. Если в тонких полимерных мембранах,
полученных при использовании бисерной мель-
ницы, размер частиц не превышает 0.5–1 мкм, то
в таблетированных образцах варьируется в преде-
лах от 1 до 5 мкм (рис. 1).

По данным рентгенофазового анализа фаза
CsH2PO4 (P21/m) существует в полимерных ком-
позитах различного состава. С ростом массовой
доли фторполимера происходит снижение интен-
сивности рефлексов соли, не пропорциональное
массовой доле CsH2PO4, связанное с диспергиро-
ванием соли и ее частичной аморфизацией. При
высокой доле полимерной добавки проявляется
наиболее интенсивный рефлекс фторполимера
(рис. 2), свидетельствующий о химической сов-
местимости компонентов.

Характер температурной зависимости протонной
проводимости полимерных систем (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер близок к исходной соли CsH2PO4,
где можно выделить две области с различными
величинами проводимости и энергией активации
вследствие наличия суперионного перехода
(рис. 3). С увеличением доли полимерной добавки
происходит практически линейное снижение про-
водимости в высокотемпературной области, но
различающееся для разных типов полимерной
добавки, что связано с введением непроводящего

Рис. 1. Микрофотографии образца 0.85CsH2PO4–0.15СКФ-26, полученного в виде таблетки (а), пленки (б).

(а) (б)30 мкм 30 мкм
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компонента и эффектом перколяции “провод-
ник–изолятор”.

Изотермы проводимости композиционных
систем (1 – x)CsH2PO4–x фторполимер в зависи-
мости от объемной доли полимера при темпера-
туре 240°С представлены на рис. 4а. Наименьшее
снижение протонной проводимости композитов
с ростом доли добавки проявляется в системах
CsH2PO4–УПТФЭ и СКФ-26. Несмотря на сни-
жение протонной проводимости, вызванное вве-
дением непроводящей добавки, значения в су-
перионной области остаются достаточно высоки-
ми (~5 × 10–3 См/см при T = 240°С,  ~ 0.3 атм)
и стабильными во времени (рис. 4б).

2H OP

В то же время высокое содержание полимер-
ной матрицы обеспечивает гибкость мембраны,
улучшение ее прочностных характеристик, уве-
личение гидролитической стабильности. Было

Рис. 2. Данные РФА для систем (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер (x = 0.15) и исходных полимеров.
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показано, что с увеличением массовой доли по-
лимера микротвердость по Виккерсу, HV, снижа-
ется (рис. 5а), что говорит об увеличении способ-
ности мембран противостоять пластической де-
формации (рис. 5б). Закономерность снижения
микротвердости в гибридных мембранах корре-
лирует со значениями твердости по Бринеллю для
исходных полимеров (СКФ-26 < УПТФЭ < Ф-42)
[11, 16]. Кроме того, высокое содержание фтора в
полимерах приводит к улучшению гидрофобных
свойств мембран, что делает исследуемые компо-
зиционные полимерные электролиты перспек-
тивными для использования в качестве протон-
проводящих мембран в среднетемпературном
диапазоне. Для тонкопленочных электролитов с
учетом оптимизации методов получения мембран
с равномерным распределением ультрадисперс-
ных частиц соли возможно дальнейшее улучше-
ние достигнутых характеристик. Составы компози-
тов с долей полимерного компонента в пределах х =
= 0.1–0.2 являются наиболее значимыми для даль-
нейшего совершенствования и использования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что для гибридных соединений

(1 – x)CsH2PO4–x фторполимер (х = 0–0.25) ме-
ханическая прочность зависит от типа полимера
и достигает наиболее высоких значений для
СКФ-26. Для гибридных соединений с ростом
массовой доли полимера способность противо-
стоять пластической деформации повышается.
Однако, высокое содержание непроводящего
компонента приводит к снижению суперионной
проводимости вследствие эффекта перколяции
“проводник–изолятор”. Исследованные компо-

зиционные полимерные электролиты при опти-
мальном сочетании протонной проводимости,
механической прочности и гидрофобности явля-
ются перспективными для использования в каче-
стве протонпроводящих мембран в среднетемпе-
ратурном диапазоне.
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