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Получены и исследованы мембраны на основе сшитого фурфуролом поливинилово-
го спирта, немодифицированного и модифицированного аминосульфоновой кисло-
той с тетраэтоксисиланом и без него, а также мембраны несшитые фурфуролом, но
модифицированные аминосульфоновой кислотой. Исследованы состав, морфоло-
гия поверхности, степень набухания в воде и удельная электроповодность. Выявле-
но, что электролитическая мембрана на основе сшитого фурфуролом поливинилового
спирта, модифицированного тетраэтоксисиланом и аминосульфоновой кислотой,
имеет наиболее высокое значение удельной электроповодности (2.35 × 10–2 См/см
при температуре 95°С) и более широкий диапазон температурной устойчивости (20–
160°С) по сравнению с другими полученными мембранами на основе поливинило-
вого спирта и эталонной мембраны Нафион-115. Определено, что степень набухания
разработанных мембран является достаточно высокой по сравнению с эталонной
мембраной Нафион-115.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время большое внимание ученых всего мира уделяется проблемам раз-
работки альтернативных источников энергии [1, 2]. Твердополимерные топливные
элементы (ТПТЭ) являются перспективными экологически чистыми источниками
энергии [3]. Как известно, широко применяемая в ТПТЭ перфторированная сульфо-
кислотная мембрана Нафион, обладающая рядом достоинств, имеет и определенные
недостатки: низкую ионную проводимость при пониженной влажности и температуре
выше 60°С, высокую проницаемость по молекулярному кислороду и высокую себе-
стоимость [4]. Одним из альтернативных типов ионопроводящих мембран для ТПТЭ
являются композитные мембраны на основе сшитого поливинилового спирта (ПВС)
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[5, 6]. Выбор ПВС обусловлен его высокой термопластичностью, хорошими пленкообра-
зующими свойствами и экономической доступностью. Необходимо отметить, что немо-
дифицированный ПВС имеет низкую ионную проводимость порядка 10−6 См/см, набу-
хает и растворяется в воде [7]. Для увеличения его ионной проводимости, получения
нерастворимой формы и уменьшения степени набухания в воде, ПВС модифицируют
в водной среде различными сульфокислотами [8–10], фосфорной кислой [11], четвер-
тичными солями аммония [12], сульфированными полимерами в присутствии гетеро-
циклических соединений [13] и сшивающими агентами (в основном глутаровым аль-
дегидом [5] и дикарбоновыми кислотами, в том числе сульфированными [14], а также
фурфуролом [15] и формальдегидом [16]). Так, значение ионной проводимости мем-
бран на основе ПВС, сшитого сульфированными дикарбоновыми кислотами или глу-
таровым адьдегидом, в том числе в присутствии сульфированного ароматического по-
лимера, варьируется в пределах 10−5–10−3 См/см [8, 9, 13]. При этом значение степени
набухания мембран в воде изменяется в широком диапазоне от 50 до 560% [13, 17].

Помимо этого, с целью изменения структуры каналов иономера, отвечающих за
транспортные свойства, а также для улучшения влагоудерживающей способности
этих мембран, в матрицу полимера вводят разнообразные органические или неорга-
нические допанты (хитозан [12], алкоксисиланы [18, 19], оксиды переходных и непе-
реходных металлов [7, 10, 20]). К достоинствам таких композиционных материалов
можно отнести увеличение их ионной проводимости, а также улучшение механиче-
ских свойств, к недостаткам – эксплуатационный ресурс, температурная устойчи-
вость, степень набухания в воде более 80%.

Из вышесказанного следует, что вопрос поиска ионно-модифицирующих компо-
нентов, сшивающих агентов и различных допантов, обеспечивающих получение
ионопроводящих композитных гибридных мембран с оптимальным сочетанием экс-
плуатационных характеристик по-прежнему остается открытым. В частности, анализ
научной литературы показал отсутствие информации о разработке ионопроводящих
мембран на основе сшитого фурфуролом (ФУР) ПВС, модифицированного амино-
сульфоновой кислотой (АСК) и, в том числе, тетраэтоксисиланом (ТЭОС) в органи-
ческой среде – диметилсульфоксиде (ДМСО). Интересно отметить, что в работе [21]
было определено, что для ПВС, ДМСО является более хорошим растворителем, чем эти-
ленгликоль и вода. Тем не менее, полученные результаты в последующем не были ис-
пользованы исследователями при разработке ионопроводящих мембран на основе ПВС.

В связи с этим, целью настоящей работы является разработка и исследование ионо-
проводящих мембран на основе сшитой фурфуролом полимерной системы – ПВС,
модифицированного АСК с ТЭОС и без него в органической среде – диметилсуль-
фоксиде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения мембраны на основе немодифицированного “ПВС” растворяли 2 г
ПВС в 20 мл ДМСО и перемешивали полученный 8%-й раствор ПВС в течение 3-х ч
при 80°С. Мембраны на основе сшитого ПВС – “ПВС/ФУР”, получали согласно ме-
тодике [15]. В приготовленный 8%-й раствор ПВС добавляли 5.8 мас. % фурфурола и
1 мас. % катализатора – п-толуолсульфоновой кислоты и перемешивали реакцион-
ную смесь в течение 12-ти ч при 80°С. Для получения мембраны состава “ПВС/АСК”
в приготовленный 10%-й раствор ПВС добавляли 4 мас. % АСК и перемешивали его в
течение 8 ч при 80°С. При добавлении в аналогичную реакционную смесь 5.8 мас. % фур-
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Рис. 1. Схема синтеза мембран “ПВС”, “ПВС/АСК”, “ПВС/ФУР”, “ПВС/АСК/ФУР” и
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС”. Условные обозначения: ПВС – поливиниловый спирт, АСК – аминосуль-
фоновая кислота, ФУР – фурфурол, ТЭОС – тетраэтоксисилан, ДМСО – диметилсульфоксид, кат. –
катализатор.
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фурола и 1 мас. % катализатора п-толуолсульфоновой кислоты, с последующим переме-
шиванием в течение 12 ч при 80°С, получали мембрану состава “ПВС/АСК/ФУР”. Ги-
бридная органо-неорганическая мембрана “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” была получена
с применением золь-гель технологии. В аналогично приготовленную реакционную
смесь, содержащую 7.8 мас. % ПВС, 4 мас. % АСК и 5.8 мас. % ФУР добавляли
0.6 мас. % ТЭОС и 2 капли 2 М водного раствора HCl, затем перемешивали в течение
3 ч при 20°С. Мембраны были отлиты из материала, полученного химическим синте-
зом в ДМСО, в чашках Петри (рис. 1). Формирование мембран происходило при ком-
натной температуре при постепенном улетучивании растворителя до достижения по-
стоянной массы.

Для химического синтеза использовали следующие реактивы: поливиниловый
спирт марки 16/1 высшего сорта, аминосульфоновая кислота “х. ч.”, фурфурол “х. ч.”,
тетраэтоксисилан “ос. ч.”, диметилсульфоксид “х. ч.”. Массовая доля ацетатных групп
в ПВС марки 16/1 составила 0.8–2%.

ИК-спектры регистрировали на Фурье спектрометре фирмы IRAffinity-1S (Shimad-
zu, Япония) в режиме однократного нарушенного полного внутреннего отражения.
Морфологию поверхности полученных мембран определяли с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа СЭМ NVision 40-38-50. Измерение удельной электро-
проводности проводили в двухэлектродной ячейке, подключенной к импедансометру
Z-1500 J “Electrochemical Instruments”, при комнатной температуре и при нагревании
до 200°С.

Степень набухания мембран измеряли согласно методике [22]. Расчет степени на-
бухания (ΔS) полученных мембран на основе ПВС и эталонной мембраны Нафион-
115 проводили по формуле:

ΔS = (m2 – m1) × 100/m1,

где m1 – масса исходной мембраны, г; m2 – масса набухшей мембраны, г.
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Рис. 2. ИК-спектры нарушенного полного внутреннего отражения мембран на основе ПВС: “ПВС” (а),
“ПВС/ФУР” (б), “ПВС/АСК” (в), “ПВС/АСК/ФУР” (г), “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” (д).
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Степень набухания мембран измеряли при комнатной температуре, для этого
предварительно взвешенные мембраны помещали в бюксы, содержащие дистиллиро-
ванную воду, и периодически взвешивали (через 5, 10, 30, 60 мин, 1 и 10 сут) до дости-
жения постоянного значения их степени набухания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из рис. 2, для мембраны на основе немодифицированного и несшитого
ПВС наблюдаются широкие полосы поглощения с максимумами 3540 и 3225 cм–1,
обусловленные валентными колебаниями межмолекулярно и внутримолекулярно
связанных гидроксильных групп соответственно [23]. За колебания в области 2500–
2800 см–1 отвечают валентные колебания связей C–H основной цепи полимера. Обра-
зование C=О группы определяется появлением интенсивной полосы поглощения в
области 1720 см–1. Вероятно, при растворении ПВС в ДМСО в течение 3-х ч при 80°С
происходит межмолекулярное и внутримолекулярное взаимодействие между ОН-
группами цепей полимера и их частичное окисление с образованием карбонильных
групп. Деформационные колебания –CH2– групп наблюдаются около 1465 см–1 –
ножничные колебания, в области 770–850 см–1 – маятниковые. Веерные и крутиль-
ные колебания в углеводородах, согласно [24], расположены в спектральной области
1150–1350 см–1. По-видимому, наблюдаемые на ИК-спектре полосы поглощения с
максимумами при 914 и 848 cм–1 можно отнести к одному из этих колебаний [25].

В ИК-спектре сшитого фурфуролом ПВС – “ПВС/ФУР” (рис. 2б), в отличие от
несшитого ПВС, валентные колебания связанных ОН-групп появляется в области
3350 см–1. Интересно отметить, что для “ПВС/ФУР” не наблюдается полоса поглоще-
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ния при 1720 см–1, но появляется полоса при 1650 см–1, что указывает на частичное
взаимодействие (сшивку) ОН-групп ПВС с фурфуролом с образованием О–С–О свя-
зи, согласно (1):

(1)

Помимо этого, наблюдаются характерные полосы поглощения ароматического
кольца ФУР: в области 3100 и 1510–1600 см–1 валентные колебания С=С; в области
1350 см–1 валентные колебания С–О фуранового кольца; около 1000 см–1 валентные
колебания С–О–С фуранового кольца; около 780 см–1 внеплоскостные деформаци-
онные С–Н колебания фуранового кольца [26, 27].

Для мембраны “ПВС/АСК” (рис. 2в) характерно исчезновение полосы поглощения
в области 3530 см–1, и появление широкой, структурированной полосы с максимумом
3225 см–1. Это указывает на взаимодействие OH-групп ПВС с аминосульфоновой
кислотой. Вероятно, АСК взаимодействует с гидроксо-группами через сульфогруп-
пу и в результате появляется характеристическое колебание связи S=O сульфонат-
ной группы (О–SО2) в области 980–1200 и 1400–1350 см–1 [28, 29] и Суглеродный скелет–
О–  в области 1185–1165 см–1. Полосы в области 1550–1650, 2000–2500, и 2800–

3000 см–1 свидетельствуют о наличии  группы [29, 30]. Полосы в области 1430–
1390 и 3300–3030 см–1 соответствуют деформационным и валентным колебаниям свя-

зи N–H  иона  [29]. Полоса 590 см–1 соответствует колебаниям S–N связи в АСК.
Сильная полоса поглощения в области 850 см–1 соответствует –CH2– колебанию
ПВС. Необходимо отметить, что в спектре мембраны “ПВС/АСК” тоже отсутствует
полоса поглощения в области 1720 см–1. Вероятно, ее исчезновение подтверждает об-
разование модифицированного аминосульфоновой кислотой ПВС (2):

(2)

ИК-спектр мембраны “ПВС/АСК/ФУР” (рис. 2г) совпадает со спектрами мембран
“ПВС”, “ПВС/ФУР” и “ПВС/АСК”. При этом видно, что полоса поглощения в обла-
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сти 1650 см–1 является недостаточно интенсивной по сравнению с аналогичной поло-
сой поглощения мембраны “ПВС/ФУР”. Вероятно, это указывает на слабое взаимо-
действие сшивающего агента ФУР с ПВС. Можно предположить следующее взаимо-
действие между ПВС, модифицированным АСК и фурфуролом (3):

(3)

Как видно из рис. 2д, спектр мембраны “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” имеет характер-
ные полосы поглощения мембран на основе “ПВС”, “ПВС/ФУР” и “ПВС/АСК”.
При этом появление пиков в областях 1074–1050, 798 см–1 (характерные полосы асим-
метрического растяжения силоксановой связи Si–O–Si) и в области 1100 см–1 (коле-
бание связи Si–O–C) указывают на образование ковалентной связи между органиче-
скими и неорганическими компонентами гибридной мембраны [30]. По-видимому, в
органической среде (ДМСО) молекулы ТЭОС взаимодействуют с ОН-группами ПВС
с образованием частично полимеризованного ТЭОС (4) и полностью полимеризован-
ного ТЭОС (5) [31]:
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(5)

В результате образуется единая гибридная полимерная система – поливиниловый
спирт–полисилоксан. Это предположение подтверждается отсутствием полосы по-
глощения валентного колебания ОН-групп ПВС в области 3400 см–1 в спектре ги-
бридной мембраны. Пик, соответствующий группе Si–OR, сливается с пиком сульфо-
натной группы и наблюдается как широкий пик в области 1150 см–1 [32].

Необходимо отметить, что на ИК-спектре, как для гибридной мембраны, так и
“ПВС/АСК/ФУР”, наблюдается незначительный по интенсивности пик в области
1650 см–1, что указывает на слабое взаимодействие сшивающего агента – ФУР с ПВС.
Помимо этого, наблюдается появление пика низкой интенсивности в области
1690 см–1, возможно, это колебание связи С=О группы фурфурола или частично
окисленного ПВС, волновое число которой понижается в результате образования
межмолекулярных водородных связей с ОН-группами ПВС, согласно (6):
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Рис. 3. СЭМ-изображения ионопроводящих мембран: ПВС (а), ПВС/ФУР (б), ПВС/АСК (в),
ПВС/ФУР/АСК (г), ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС (д), бар-линия – 2 мкм.

б

в г

д

a

На рис. 3 представлены СЭМ-изображения полученных мембран. Как видно из
рис. 3б, наиболее однородную, структурированную и гладкую поверхность имеет мем-
брана на основе сшитого фурфуролом ПВС – “ПВС/ФУР”, что косвенно указывает
на образование сшитой полимерной системы. Среди полученных мембран на основе
ПВС, ионопроводящими являются мембраны, содержащие в своем составе АСК
(табл. 1). Мембрана “ПВС/АСК”, в состав которой не входит сшивающий агент –
ФУР, имеет наиболее неоднородную и бугристую поверхность (рис. 3в). Как видно из
рис. 3в–3д, равномерность поверхности ионопроводящих мембран увеличивается в
ряду: “ПВС/АСК” < “ПВС/ФУР/АСК” < “ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС”. Наличие неод-
нородной поверхности и агломератов в структуре мембран указывает на высокую сте-
пень набухания их в воде. Несшитый ПВС является растворимым в воде полимером,
тогда как сшитый ПВС набухает в воде (табл. 1). Степень набухания ПВС определяет
качество сшивки – чем выше значение степени набухания, тем ниже механические
свойства мембраны в воде.

Морфология поверхности полученных мембран на основе ПВС согласуется с дан-
ными ИК-спектроскопии и их степенью набухания в дистиллированной воде. Наибо-
лее сшитой среди исследуемых мембран является мембрана “ПВС/ФУР” – ее степень
набухания в воде составляет 15% (табл. 1). Тогда как, среди ионопроводящих мембран
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Таблица 1. Удельная электропроводность мембран и степень набухания их в воде

Наименование мембран
Диапазон 

температурной 
устойчивости, °С

Максимальное значение 
ионной проводимости 
увлажненных мембран, 

См/см при температуре °С

Степень набухания ΔS 
мембран, после 10-ти 

дневной выдержки в ди-
стиллированной воде, %

Nafion- 115 20–80 1.41 × 10−2(60) 10
“ПВС” 20–200 [7] 10−6 [7] Растворилась
“ПВС/ФУР” 20–180 3.46 × 10−5(65) 15
“ПВС/АСК” 20–60 1.35 × 10−2 (40) Растворилась
“ПВС/АСК/ФУР” 20–150 1.53 × 10−2 (90) 183.2
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” 20–160 2.35 × 10−2 (95) 128.6
на основе ПВС наиболее сшитой мембраной (128.6%) является гибридная мембрана.
Вероятно, сшивание цепей ПВС этой мембраны происходит не только с помощью
ФУР, но и с помощью ТЭОС, что согласуется с ИК-спектром мембраны.

В настоящее время не удалось снизить степень набухания разработанных мембран,
показатель набухания полученных мембран существенно выше, чем у эталонной мем-
браны Нафион-115 (табл. 1). Дальнейшее усовершенствование технологии синтеза,
варьирование соотношения компонентов ионопроводящих мембран на основе сши-
того ПВС позволит получить электролитические мембраны с заданными механиче-
скими свойствами и низкой степенью набухания в воде.

Вместе с тем, значение ионной проводимости и температурный диапазон устойчи-
вости ионопроводящих мембран на основе сшитого ФУР ПВС превышают эти значе-
ния для эталонной мембраны Нафион-115 (табл. 1). Так, гибридная мембрана
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” имеет лучшие значения удельной электропроводности,
максимум ее ионной проводимости составил 2.35 × 10–2 См/см при температуре 95°С,
что более чем в 1.5 раза выше значений ионной проводимости мембран на основе
ПВС, немодифицированных ТЭОС, и эталонной мембраны Нафион-115. Из табл. 1
видно, что диапазон термической стабильности для гибридной мембраны является са-
мым широким среди исследованных ионопроводящих мембран. Интересно отметить,
что мембрана “ПВС/АСК”, в состав которой не входит ФУР, сохраняет термическую
стабильность только до 60°С. Выше этой температуры происходит необратимая де-
струкция. Тогда как, мембраны на основе сшитого ПВС (“ПВС/АСК/ФУР” и
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС”) являются термически стабильными вплоть до 150°С. Наи-
более близкими к разработанным ионопроводящим полимерным гибридным мембра-
нам являются мембраны на основе ПВС, сшитые в результате взаимодействия ТЭОС с
ОН-группами ПВС, и модифицированные 3-[[3-(триэтоксисилил)-пропил]амино]про-
пан-1-сульфокислотой, синтезированные в водном растворе [30]. Такие мембраны обла-
дают ионной проводимостью порядка 4.85 × 10–2 См/см (при 30°С). При этом авторы ста-
тьи не приводят значение степени набухания этих мембран после длительной 5–10 днев-
ной выдержки в дистиллированной воде. Помимо этого, из материала статьи неясно
как изменяется значение ионной проводимости при увеличении температуры до
200°С. 
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Таким образом, были получены и исследованы мембраны на основе ПВС, сшитые
фурфуролом, и в том числе при взаимодействии тетраэтоксислана с ПВС, модифици-
рованные аминосульфоной кислотой и немодифицированные. Выявлена корреляци-
онная зависимость: состав–морфология поверхности–степень набухания в воде–
удельная электроповодность полученных мембран. Установлено, что ионопроводя-
щие мембраны на основе сшитого фурфуролом ПВС, допированного АСК, являются
более термически стабильными, чем коммерческая мембрана Нафион-115. Введение
ТЭОС в состав мембраны на основе сшитого ПВС и допированного АСК, – гибрид-
ная мембрана “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС”, способствует значительному увеличению
температурного максимума ее ионной проводимости и уменьшению степени набуха-
ния в дистиллированной воде. Исходя из вышесказанного, можно заключить, что
перспективными электролитическими мембранами являются органо-неорганиче-
ские ионопроводящие мембраны на основе сшитого фурфуролом ПВС, модифициро-
ванного АСК и ТЭОС, полученные в органической среде – диметилсульфоксиде.
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