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Жидкофазным методом синтеза получены гибридные ионопроводящие мембраны и
исследованы их степень набухания в воде и ионная проводимость. Планирование
многофакторного эксперимента по методу латинского квадрата позволило подо-
брать оптимальное соотношение функциональных компонентов гибридных ионо-
проводящих мембран. Выявлено, что полученные гибридные мембраны являются
анионпроводящими.
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ВВЕДЕНИЕ

Гибридные ионопроводящие мембраны (ГИМ) являются альтернативными и де-
шевыми аналогами коммерческой протонпроводящей мембраны Нафион, используе-
мой в водородно-воздушных и метанольных твердополимерных топливных элементах
(ТПТЭ) в качестве электролитической мембраны-сепаратора [1, 2]. В настоящее вре-
мя гибридные мембраны привлекают большое внимание, т.к. они представляют собой
уникальный класс материалов, сочетающий в себе свойства органических (гибкость,
пластичность, технологичность) и неорганических (термическая стабильность) мате-
риалов. Известно, что ГИМ имеют следующие преимущества перед мембраной Нафи-
он: высокую ионную проводимость при комнатной температуре [3, 4], термическую
стабильность и низкую себестоимость [5, 6]. Так, катионпроводящие гибридные мем-
браны на основе полимерной матрицы – сополимера 4-винилпиридин-2-гидрокси-
этилметакрилат и равномерно распределенных в ней гидратированных частиц диоксида
кремния, являются термостабильными (температурная устойчивость вплоть до 412°С) и
имеют максимум ионной проводимости 1.2 × 10–2 См/см при температуре 40°С [7].

В настоящей работе в качестве органической основы гибридных мембран был вы-
бран поливиниловый спирт (ПВС), в качестве неорганической – тетроэтоксисилан
(ТЭОС). Выбор ПВС обусловлен его способностью к пленкообразованию, высокой
реакционной способностью и термической устойчивостью. Тем не менее, немодифи-
цированный ПВС имеет низкую ионную проводимость, набухает и растворяется в воде.
Модификация ПВС различными кислотами [8], сшивающими агентами (например,



79РАЗРАБОТКА ИОНОПРОВОДЯЩИХ ГИБРИДНЫХ МЕМБРАН
глутаровым альдегидом [9], карбоновыми кислотами [10]), диоксидом кремния [11–14]
или ТЭОС [15], позволяет получить нерастворимые в воде ионопроводящие гибрид-
ные мембраны. При этом значение степени набухания гибридных мембран в воде из-
меняется в широком диапазоне от 100 до 500%. Так, в статье [16] были получены в вод-
ной среде протонпроводящие гибридные мембраны на основе ПВС, модифицирован-
ного 2-нитрозо-1-нафтол-4-сульфоновой кислотой и диоксидом кремния, с катионной
проводимостью порядка 10–1 См/см при температуре 30°С и степенью набухания в воде
более 250% (мембраны выдерживали в воде в течение 1 сут). В работе [17] получены ани-
онпроводящие гибридные мембраны на основе ПВС/аминопропилтриэтоксисила-
на/глицидилтриметиламмония хлорида, степень набухания которых в воде варьируется
от 196 до 267%. При этом мембраны выдерживались в воде в течение 1.5 сут.

Анализ научный литературы [8, 18] показал отсутствие информации о разработке ги-
бридных ионопроводящих мембран на основе ПВС, сшитого фурфуролом (ФУР), моди-
фицированного аминосульфоновой кислотой (АСК) и тетраэтоксисиланом (ТЭОС) в ор-
ганической среде – диметилсульфоксиде (ДМСО).

Физико-химические, электрофизические свойства гибридных ионопроводящих
мембран зависят от соотношения органо-неорганических компонентов в ее составе:
ПВС, ТЭОС, ионного модификатора (кислоты) и сшивающего агента. Для оптимиза-
ции состава гибридной мембраны могут быть использованы различные методы пла-
нирования эксперимента, представляющие один из этапов исследовательского про-
цесса, предшествующий непосредственному проведению опытов. Наиболее распро-
странeнным и менее затратным является метод латинского квадрата [19]. Суть его
заключается в составлении набора экспериментальных ситуаций с определенными
комбинациями независимых и зависимых переменных.

Исходя из выше сказанного, целью настоящей работы является – жидкофазный
синтез в ДМСО ионопроводящих гибридных мембран на основе сшитого поливини-
лового спирта, модифицированного аминосульфоновой кислотой и тетраэтоксисила-
ном – ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС, исследование их степени набухания в воде, электро-
проводности и определение их типа ионной проводимости.

В стратегии исследования предусматривалось применение метода многофакторно-
го планирования экспериментов для выбора оптимального соотношения основных
компонентов гибридных мембран. Был разработан план проведения экспериментов
по методу латинского квадрата [20]. Выбор латинского квадрата как класса экспери-
ментально-статистического метода является предпочтительным, так как позволяет
исследовать влияние качественных факторов, эффекты качественных факторов могут
быть оценены количественно; статистический анализ экспериментальных данных
достаточно прост. Форма латинского квадрата удобна и проста, в ней каждый элемент
таблицы (буква с числом) встречается только один раз в каждой строке и каждом столб-
це (табл. 1). Мы выбрали латинский квадрат 33, где 3 фактора варьируются на 3-х уров-
нях. Такой подход соответствует одной из цели нашей работы – исследованию техно-
логических факторов, определяющих состав гибридных мембран и влияющих на их
физические и электрофизические свойства. Факторы А, В, С представляют собой:
концентрацию АСК, г; В – содержание ТЭОС, мл; С – количество 2М водный раствор
HCl, мл (табл. 2).

В ходе эксперимента было получено и исследовано девять ионопроводящих ги-
бридных мембран, состава: А1С1В1, А1С2В2, А1С3В3, А2С2В1, А2С3В2, А2С1В3, А3С3В1,
А3С1В2 и А3С2В3 (табл. 2, 3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В результате химического синтеза в ДМСО были получены мембраны на основе
ПВС методом отлива на чашки Петри. Формование мембран происходило при ком-
натной температуре при постепенном улетучивании растворителя, до достижения их
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Таблица 1. Латинский квадрат

 – номер ячейки латинского квадрата.

В1 В2 В3

A1  С1  С2  С3

A2  С2  С3  С1

A3  С3  С1  С2

№ 1 № 2 № 3

№ 4 № 5 № 6

№ 7 № 8 № 2

№ 

Таблица 2. Программа комбинационных экспериментов

Фактор Аi
Концентрация АСК, г

Фактор Вj: Концентрация ТЭОС, мл

B1: ТЭОС 0.23 мл B2: ТЭОС 0.07 мл B3: ТЭОС 0.15 мл

А1: АСК 0.3 г С1: 2М HCl 0.05 мл С2: 2М HCl 0.15 мл С3: 2М HCl 0.25 мл
А2: АСК 0.6 г С2: 2М HCl 0.15 мл C3: 2М HCl 0.25 мл C1: 2М HCl 0.05 мл
А3: АСК 0.8 г С3: 2М HCl 0.25 мл C1: 2М HCl 0.05 мл C2: 2М HCl 0.15 мл
постоянной массы. В результате химического синтеза в ДМСО, содержащем 1 г ПВС,
0.9 мл ФУР и различное количество АСК, ТЭОС и HCl были получены гибридные
ионопроводящие мембраны. Факторами варьирования были количество АСК, содер-
жание ТЭОС и НCl. При этом, массу навески АСК изменяли на 3-х уровнях: mАСК1 = 0.3 г,
mАСК2 = 0.6 г, mAСК3 = 0.8 г, также на 3-х уровнях варьировали содержание ТЭОС:
VТЭОС1 = 0.07 мл, VТЭОС2 = 0.15 мл, VТЭОС3 = 0.23 мл и количество 2М водного раствора
HCl: VHCl1 = 0.05 мл, VHCl2 = 0.15 мл, VHCl3 = 0.25 мл.

Навеску 2 г ПВС растворяли в 20 мл ДМСО и перемешивали полученный раствор в
течение 3-х ч при 80°С. При этой же температуре и постоянном перемешивании до-
бавляли 0.3 г (0.6, 0.8 г) АСК и продолжали перемешивать в течение 12 ч при 80°С. За-
Таблица 3. Ионная проводимость и степень набухания ионопроводящих гибридных мембран на
основе сшитого ПВС

Номер 
ячейки

латинского 
квадрата

Исходные компонентны гибридных 
мембран согласно плану латинского 

квадрата 33

Максимум ионной 
проводимости 

мембран, σ, См/см 
(при T °C)

Степень набухания ΔS 
мембран, после 10-ти 

дневной выдержки в ди-
стиллированной воде, δ, %

1 АСК 0.3 г, ТЭОС 0.23 мл, HCl 0.05 мл 1.1987 × 10–2 (95) 277
2 АСК 0.3 г, ТЭОС 0.07 мл, HCl 0.15 мл 1.0082 × 10–2 (95) 178
3 АСК 0.3 г, ТЭОС 0.15 мл, HCl 0.25 мл 1.1412 × 10–2 (95) 216
4 АСК 0.6 г, ТЭОС 0.23 мл, HCl 0.15 мл 1.0003 × 10–2 (90) 285
5 АСК 0.6 г, ТЭОС 0.07 мл, HCl 0.25 мл 1.5886 × 10–2 (95) 296
6 АСК 0.6 г, ТЭОС 0.15 мл, HCl 0.05 мл 1.8884 × 10–2 (105) 260
7 АСК 0.8 г, ТЭОС 0.23 мл, HCl 0.25 мл 1.388 × 10–2 (100) 380
8 АСК 0.8 г, ТЭОС 0.07 мл, HCl 0.05 мл 1.4481 × 10–2 (90) 387
9 АСК 0.8г, ТЭОС 0.15 мл, HCl 0.15 мл 1.7523 × 10–2 (95) 456



81РАЗРАБОТКА ИОНОПРОВОДЯЩИХ ГИБРИДНЫХ МЕМБРАН
тем к этому раствору добавляли 9 мл фурфурола и 1 мас. % (от массы всего раствора)
катализатора – толуолсульфоновой кислоты и перемешивали реакционную смесь в
течение еще 6 ч при 80°С. Остудив реакционную смесь до 20°С, добавляли в соответ-
ствии с планом латинского квадрата 33: 0.07 мл (0.15, 0.23 мл) ТЭОС и 0.05 мл (0.15,
0.25 мл) 2М водного раствора HCl. Полученный результирующий раствор перемеши-
вали в течение 8 ч при 20°С.

В химическом синтезе использовали поливиниловый спирт марки 16/1 высшего
сорта, аминосульфоновую кислоту 99% “х. ч.” (Sigma Aldrich), фурфурол 99% “х. ч.”
(Acros Organics), тетраэтоксисилан “ос. ч.” (ЭКОС), диметилсульфоксид 99% “х. ч.”
(НеваРеактив). Массовая доля ацетатных групп в ПВС марки 16/1 составляла 0.8–2%.

Статистическую обработку данных проводили с помощью программы “Статисти-
ка”. Ионную проводимость предварительно увлажненных мембран: мембраны Нафи-
он-115 и гибридных мембран измеряли в двухэлектродной ячейке при температуре 20–
160°С, подключенной к импедансметру “Elins Electrochemical Instruments Z-1500 J” в ин-
тервале частот от 1 до 1.5 MHz. Степень набухания мембран в дистиллированной воде
измеряли согласно методике [21]. Мембраны выдерживали в воде в течение 10 дней.
Все варианты полученных мембран и эталонную мембрану Нафион-115 использовали
для изготовления и апробации мембранно-электродных блоков и для осуществления
электролиза дистиллированной воды при напряжении до 10 В. Исследуемые электро-
литические мембраны запрессовывали между электродами, в качестве которых ис-
пользовали стальную сетку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее были получены первичные экспериментальные данные по синтезу электро-
литических мембран на основе ПВС [22]. В продолжение этих исследований была
проведена серия экспериментальных работ по синтезу и исследованию степени набу-
хания и ионной проводимости гибридных мембран на основе сшитого фурфуролом
ПВС, модифицированного АСК и ТЭОС, цикл изготовления которых был описан вы-
ше. Результаты исследования приведены в табл. 3.

Из табл. 3 полученные данные переносятся в программу “Статистика”, где автома-
тически просчитывается среднее значение сумм по каждому из критериев и строятся
графики (рис. 1).

Применение метода планирования и статистической обработки результатов экспе-
римента позволило найти оптимальные соотношения основных функциональных
компонентов (АСК, ТЭОС и НСl), определяющих ионную проводимость и степень
набухания в воде гибридных мембран ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС, по всем 3-м факторам
варьирования: mАСК, VТЭОС и VHCl.

Исходя из табл. 3 видно, что оптимальное содержание компонентов гибридной мем-
браны, обеспечивших наибольшее значение ионной проводимости – 1.9 × 10−2 См/см
(для увлажненной мембраны при температурном максимуме 105°С) должно быть сле-
дующее: mАСК = 0.6 г, VТЭОС = 0.15 мл, VHCl = 0.05 мл. Тогда как для остальных гибрид-
ных мембран с иным соотношением функциональных компонентов значения ионной
проводимости варьируется в пределах 1.01 × 10−3–1.39 × 10−2 См/см при температуре
90–100°С. Тем неменее, исходя из статистического метода анализа эксперименталь-
ных данных, рис. 1а видно, что наибольшее среднее значение ионной проводимости
должно быть при следующем соотношении функциональных компонентов: mАСК = 0.8 г,
VТЭОС = 0.15 мл, VHCl = 0.05 мл.

Необходимо отметить, что для коммерческой мембраны Нафион-115 максимум
ионной проводимости составляет 1.40 × 10−2 См/см при более низкой температуре –
55°С. Термическая устойчивость разработанных гибридных мембран достигает 150°С.
Из этого следует, что нам удалось расширить температурный диапазон эксплуатации
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Рис. 1. Средние значения для всех параметров гибридных мембран: зависимость значения удельной ионной
проводимости гибридных мембран от концентрационного соотношения функциональных компонентов (а); за-
висимость значения степени набухания гибридных мембран от концентрационного соотношения функцио-
нальных компонентов (б).
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ионопроводящей гибридной мембраны, что важно для увеличения срока службы пла-
тиносодержащего катализатора мембранно-электродного блока ТПТЭ.

Тем не менее, найденное оптимальные соотношение функциональных компонен-
тов (АСК, ТЭОС и НСl), определяющее высокое значение ионной проводимости ги-
бридной мембраны ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС, не соответствует оптимальному соотно-
шению этих компонентов в отношении степени набухания гибридных мембран в во-
де (табл. 3). Степень набухания мембраны в воде определяет ее механические свойства в
воде: чем меньше это значение, тем лучше сшивка полимера и, соответственно,
прочностные характеристики мембраны. Исходя из табл. 3 видно, что наименьшее
значение степени набухания (178%) определяется при mАСК = 0.3 г, VТЭОС = 0.07 мл,
VHCl = 0.15 мл. Тогда как, для гибридных мембран с иным соотношением функцио-
нальных компонентов значение степени набухания выше и варьируется в пределах
200–456%. Особенно высокие значения степени набухания (456%) были получены у
гибридной мембраны, содержащей 0.8 г АСК, 0.15 мл ТЭОС и 0.15 мл НСl, при этом
максимум ионной проводимости этой мембраны составляла 1.75 × 10−2 См/см при
температуре 95°С. Тем не менее, исходя из статистического метода анализа экспери-
ментальных данных, рис. 1б видно, что наименьшее среднее значение степени набуха-
ния должно быть при следующем соотношении функциональных компонентов:
mАСК = 0.3 г, VТЭОС = 0.15 мл, VHCl = 0.15 мл.

Необходимо отметить, что степень набухания в воде мембраны Нафион-115 не пре-
вышает 20%. Полученные значения степени набухания гибридных мембран (при их
выдержке в воде в течение 10-ти дней) являются приемлемыми, т. к. анализ литератур-
ных данных показал, что степень набухания аналогичных мембран изменяется в пре-
делах 100–500% при их выдержке в воде не более 2-х суток [16, 17].

Исходя из вышесказанного следует, что для получения высоких значений ионной
проводимости необходимо увеличить количество ионного допанта в их составе, тогда,
как для уменьшения степени набухания этой мембраны в воде, необходимо, наоборот,
уменьшить его содержание. Вероятно, на значение степени набухания мембран влия-
ет содержание сшивающего агента – фурфурола. Помимо этого, тетраэтоксисилан
может также являться сшивающим агентом, т.к. взаимодействует с ПВС с образовани-
ем сополимера – “ПВС–полисилоксан” [23]. Дальнейшее усовершенствование тех-
нологии жидкофазного синтеза, варьирование соотношения сшивающих агентов
ионопроводящей гибридной мембраны позволит получить электролитическую мем-
брану с заданными физическими и электрофизическими свойствами.

Для определения типа ионной проводимости гибридных мембран (катионная или
анионная проводимость) был проведен следующий следующий эксперимент: изготов-
лены мембранно-электродные блоки (МЭБ) с использованием гибридных мембран
(МЭБ 2) и эталонной мембраной Нафион-115 (МЭБ 1) для осуществления электроли-
за дистиллированной воды в силиконовой трубке, разделенной на катодное (–) и
анодное (+) пространство МЭБ (рис. 2). Выявлено, что по окончанию электролиза в
электролизере с МЭБ 1 уровень воды в анодной части был ниже, чем в катодной, что
закономерно указывает на движение протонов (H+), окруженных молекулами воды,
от анода (+) к катоду (–) через катионпроводящую мембрану Нафион. Тогда как для
МЭБ 2 наблюдалось обратное явление: уровень воды в анодной части был выше, чем в
катодной. Значит, гибридные мембраны пропускали OH–-группы, окруженные моле-
кулами воды, которые двигались от катода (–) к аноду (+), в результате этого уровень
воды в анодном пространстве стал выше. Следовательно, разработанные гибридные
мембраны на основе ПВС являются анионпроводящими.

Анионная проводимость гибридной мембраны, вероятно, возникает за счет присо-
единения к ОН–-группам ПВС сульфогрупп  аминосульфоновой кислоты
(NH2SO3), имеющих структуру цвиттер-иона  [23], и образования, тем са-

( )3–SO−

( )3 3NH SO+ −
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Рис. 2. Твердополимерные электролизеры дистиллированной воды: с МЭБ1 (а), с МЭБ 2 (б), общий вид
электролизера (в).

Анод+

Анод+

а б

в

Катод–

Катод–

H+ OH–

МЭБ
мым, по цепи полимера свободных  групп [24]. В дальнейшем применение 1Н,
13С ЯМР- и ИК-спектроскопий позволит более точно определить механизм ионной
проводимости разработанных мембран.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны анионпроводящие электролитические гибридные мембраны на осно-
ве сшитого фурфуролом поливинилового спирта, содержащие аминосульфоновую
кислоту и тетроэтоксисилан, которые являются более проводящими (значение ион-
ной проводимости σ варьирует от 2.66 × 10–3 до 1.89 × 10–2 См/см при температурном
максимуме 90–105°С) и термически стабильными (до 150°С), чем коммерческая мем-

3NH+−
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брана Нафион-115. При этом значение степени набухания в воде δ разработанных
мембран составляет 178–456%, а мембраны Нафион-115 – не более 20% после их вы-
держки в воде в течение 10-ти дней. Использование 3-х уровнего планирования экспе-
римента (метод 33 латинского квадрата), с последующей статической обработкой дан-
ных, позволило определить оптимальное соотношение функциональных компонен-
тов гибридных мембран для получения высоких значений ионной проводимости и
низких значений степени набухания в воде: σ >1 × 10–2 См/см (mАСК = 0.8 г, VТЭОС =
= 0.15 мл, VHCl = 0.05 мл) и δ < 200% (mАСК = 0.3 г, VТЭОС = 0.15 мл, VHCl = 0.15 мл). Раз-
работанные гибридные мембраны, при их дальнейшем усовершенствовании, перспек-
тивны для применения в водородно-воздушных и метальных твердополимерных топлив-
ных элементах, а также в твердополимерном электролизере дистиллированной воды.
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