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Повышение химической стабильности гибридных мембран на основе перфторсульфополимеров
необходимо для увеличения продолжительности срока службы топливных элементов. В данной ста-
тье представлены результаты исследования влагосодержания, механических, термомеханических и
транспортных свойств, а также химической стабильности мембран Nafion® 212, модифицирован-
ных наночастицами гидратированных оксидов кремния, циркония и титана методом in situ. Показано
влияние природы допанта на свойства получаемых материалов. Изучена химическая деградация исход-
ной и гибридных мембран ex situ с помощью обработки реагентом Фентона в течение 240 ч. Стабиль-
ность материалов увеличивается в ряду: Nafion + SiO2 < Nafion + ZrO2 < Nafion < Nafion + TiO2. Для
мембран, содержащих гидратированный оксид титана, изменение массы в результате обработки ре-
агентом Фентона оказывается вдвое ниже, чем для исходной мембраны Nafion. Это указывает на
увеличение химической стабильности материалов при внедрении наночастиц TiO2 за счет их спо-
собности связывать свободные радикалы. Максимальная мощность мембранно-электродных бло-
ков на основе гибридных мембран, содержащих гидратированные оксиды титана и кремния, выше,
чем на основе Nafion 7–10% при влажности ~100% и температуре 5°C.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Топливные элементы (ТЭ) являются перспек-

тивными источниками энергии для транспорта,
портативных и стационарных устройств [1–4].
Важным компонентом ТЭ является протонобмен-
ная мембрана, которая служит для разделения про-
странства между катодом и анодом, предотвраще-
ния переноса электронов и обеспечения переноса
протонов. Перфторированные сульфосодержащие
мембраны с длинной (Nafion®) и короткой (Aquiv-
ion®) боковой цепочкой используют для созда-
ния низкотемпературных ТЭ [5, 6]. Их преимуще-
ствами по сравнению с другими твердополимер-
ными электролитами являются высокая ионная
проводимость и химическая стабильность. В по-
следние годы также можно отметить увеличение
количества работ, направленных на исследова-
ние процессов деградации мембран Nafion® и
мембранно-электродных блоков (МЭБ – еди-
ничных ТЭ) на их основе [7–11]. Это связано с по-
иском подходов к снижению себестоимости выра-

батываемой энергии. Среди компонентов МЭБ
наибольшую стоимость имеют полимерные ионо-
обменные мембраны и катализатор, поэтому важ-
ным вопросом является увеличение их стабиль-
ности и срока службы МЭБ [12].

Выделяют несколько основных механизмов де-
градации мембран на основе перфторсульфополи-
меров: (i) термическая, (ii) механическая и
(iii) химическая. За счет прочных C-F связей основ-
ной цепочки мембраны Nafion® термически
устойчивы почти до 300°С: выше 280°С начинается
термическое разложение полимера с отщеплением
сульфогрупп, а CF2-группы основной цепочки раз-
рушаются при температуре выше 400°С [13, 14]. Од-
нако под влиянием высокой температуры и раз-
личной влажности в мембране, работающей в ТЭ,
могут происходить необратимые изменения мик-
роструктуры, которые влияют на ее влагосодер-
жание и транспортные свойства [15, 16]. Поли-
мерный электролит в МЭБ находится между двумя
каталитическими слоями, каждый из которых со
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второй стороны контактирует с газодиффузион-
ным слоем (ГДС). В качестве связующего и про-
тонопроводящего компонента в каталитическом
слое используют раствор полимера Nafion. При
формировании МЭБ, раствор полимера, смешан-
ный с катализатором, наносят на поверхность ГДС
или мембраны. Полимер соединяет электролит с
каталитическими слоями с двух сторон. Проведе-
ние большого количества циклов гидратации/де-
гидратации или изменение температур сопровож-
даются изменением размеров пленки и приводят к
нарушению контакта между каталитическим слоем
и электролитом [7]. Кроме того, при работе ТЭ мем-
брана находится под постоянной нагрузкой меж-
ду биполярными пластинами, что приводит к не-
обратимым деформациям и ее утончению [17, 18].
Авторы [19] отмечали снижение суммарного объема
пор в мембране МФ-4СК (российский аналоги Na-
fion®) на 30% в результате прессования МЭБ.

Работа ТЭ приводит к образованию пероксид-
ных и гидроксильных радикалов за счет электро-
каталитических процессов с участием водорода и
кислорода, диффундирующих к противоположно-
му электроду (кроссовер), в присутствии следов пе-
реходных металлов [20, 21]:

(1)

(2)

(3)

Катионы Мn+ образуются из-за коррозии ката-
лизатора или компонентов биполярных пластин.
Формирующиеся радикалы атакуют наиболее уяз-
вимые участки полимера: концевые группы мак-
ромолекул [–COOH группы на концах основной
цепочки макромолекул и концевые группы боко-
вых цепочек (C–S, –SO3H группы)] и эфирные
группы боковых цепочек [22, 23]. Атака радикала
HO• на концевые карбоксильные группы приво-
дит к последовательному уменьшению количе-
ства CF2 групп в основной цепочке полимера [24].
Атака на C-S связи полимера в гидратирован-
ном состоянии приводит к отщеплению функ-
циональных –SO3H групп и образованию на их
месте –COOH групп [25]. Карбоксильные груп-
пы в свою очередь могут вновь отщепляться с по-
степенным уменьшением длины основной це-
почки. Авторы [26] отмечают возможность атаки
радикалов водорода на четвертичные атомы углеро-
да, которая может приводить к отщеплению боко-
вой цепочки с потерей функциональных сульфо-
групп или к уменьшению длины основной цепочки.
Таким образом, химическая деградация мембран
Nafion® приводит к уменьшению длины макро-
молекул, толщины пленок, а также к снижению
количества функциональных групп и протонной
проводимости.

( )+ +++ → + +  1 • –
2 2H O M M HO OH ,nn

+ → +• •
2 2 2HO H O H O HOO ,

( )+ + + ++ → + +  1 •
2 2M H O M HOO H .n n

Для оценки продолжительности жизни мем-
бран Nafion® и МЭБ на их основе проводят ис-
следования деградации как отдельных компонен-
тов, так и МЭБ в целом. В первом случае изучают
изменение параметров МЭБ in situ в ходе многочис-
ленных циклов запуск-остановка, гидратация-де-
гидратация, нагрев-охлаждение в условиях работы
ТЭ [7, 23]. Во втором случае ex situ изучают измене-
ние химического состава и свойств мембран под
воздействием температуры, химических реагентов
и давления в условиях, приближенных к рабочим
условиям ТЭ. Одним из широко используемых под-
ходов, воспроизводящих процессы в МЭБ, являет-
ся обработка пленок с помощью реагента Фенто-
на для их ускоренной химической деградации [20,
27]. О протекании процесса деградации судят по
потере массы мембран или количеству вышедших
из полимера ионов фтора.

Для оптимизации свойств перфторсульфополи-
меров широко используется модификация мем-
бран путем внедрения различных добавок, в част-
ности, гидратированных оксидов, кислых солей,
углеродных нанотрубок и др. [28, 29]. Присут-
ствие допантов в порах мембран позволяет изме-
нить их сорбционные и транспортные свойства,
улучшить проводимость, в том числе при низкой
влажности, снизить газопроницаемость и улуч-
шить селективность переноса катионов. Вместе с
тем, важным вопросом является исследование
влияния присутствия допантов в порах мембран
на их химическую стабильность в ТЭ. В литерату-
ре есть сведения об уменьшении скорости хими-
ческой деградации МЭБ на основе гибридных мем-
бран Nafion, содержащих наночастицы платины и
оксида церия [30] или оксида циркония [31], за счет
улавливания свободных радикалов допантами. Та-
кой подход был использован для создания мембра-
ны Nafion® XL, которая содержит компонент на
основе церия. За счет его присутствия повышается
химическая стабильность материала по сравнению
с аналогичной мембраной Nafion® NR211 [32]. В то
же время проводимость материалов, содержащих
СеО2, обычно заметно понижается, что приводит к
уменьшению мощности МЭБ [33]. Это побуждает к
поиску альтернативных допантов.

Целью данной работы было исследование влия-
ния модификации мембран Nafion® 212 наноча-
стицами гидратированных оксидов с различной кис-
лотностью поверхности (SiO2, TiO2, ZrO2) на их
свойства и химическую стабильность по отношению
к реагенту Фентона. Наиболее перспективные об-
разцы гибридных материалов протестированы в ТЭ.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Используемые материалы и реагенты

В работе использовали следующие материалы
и реагенты: перфторированная сульфосодержа-
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щая мембрана Nafion® 212 (Sigma Aldrich, экви-
валентная масса 1100, толщина 50 мкм), тетра-
этоксисилан (ТЭОС, Aldrich Chemistry, 98%),
тетрахлорид титана (Acros Organics, 99.9%), тет-
рахлорид циркония (Merck, ≥99.5%), сульфат же-
леза (FeSO4·9H2O, Sigma Aldrich, ≥99.0%), спирт
этиловый (Ферейн, 95%), спирт метиловый (Lab-
scan, 99.9%), кислота соляная (ОАО “Химмед”,
ОСЧ), кислота азотная (ОАО “Химмед”, ХЧ), ам-
миак водный (ОАО “Химмед”, ОСЧ), перекись
водорода (ХЧ, ОАО “Химмед”), вода деионизо-
ванная (сопротивление 18.2 Мом).

2.2. Получение гибридных мембран

Для получения гибридных материалов мембрану
Nafion 212 предварительно кондиционировали для
гидратации, перевода в протонную форму по стан-
дартной методике: пленки кипятили в 3%-ном рас-
творе перекиси водорода в течение 1 ч, после чего
последовательно выдерживали в 7 М растворе азот-
ной кислоты при комнатной температуре в течение
30 мин, в 1 М растворе соляной кислоты при 80°С в
течение 1 ч и в воде при 90°С в течение 1 ч. Получен-
ные мембраны хранили в деионизованной воде.

Для получения гибридных мембран исходную
пленку Nafion 212 в гидратированном состоянии
помещали в растворы прекурсоров (1 M водные
растворы TiOCl2 и ZrOCl2, раствор ТЭОСа в эта-
ноле [VТЭОС/VEtOH = 0.25]), выдерживали при по-
стоянном перемешивании в течение заданного
времени (24 ч при получении TiO2 и 3 ч при полу-
чении SiO2 и ZrO2), затем промывали небольшим
количеством воды и выдерживали в 1 М растворе
аммиака при комнатной температуре при посто-
янном перемешивании в течение 30 мин. После
модификации образцы переводили в протонную
форму обработкой в 1 М растворе соляной кисло-
ты в течение 1 ч с последующим промыванием в
деионизованной воде.

2.3. Методы исследования

Содержание допанта определяли гравиметри-
чески. Образец мембраны сушили в вакууме при
50°С в течение 24 ч, измельчали и взвешивали в пла-
тиновых тиглях с помощью термовесов Netzsch-TG
209 F1. Затем его нагревали до 600°С и выдержи-
вали в течение 30 мин. По массе остатка оценива-
ли количество введенного допанта.

Размер внедренных частиц определяли с помо-
щью метода просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) на микроскопе Hitachi HT7700.1

Мембраны предварительно измельчали и диспер-
гировали в изопропиловом спирте.

1 Исследования проводили на оборудовании Центра коллек-
тивного пользования Института органической химии РАН.

Для определения ионообменной емкости (ИОЕ,
мг-экв/г) мембрану в протонной форме выдер-
живали при 150°С в течение 30 мин для удаления
воды. Полученную навеску массой ~0.3 г поме-
щали в 50 мл 0.1 М раствора NaCl на 12 ч. Затем
раствор соли с мембраной титровали 0.05 М рас-
твором NaOH.

Влагосодержание образцов определяли с по-
мощью термовесов Netzsch-TG 209 F1. Навески
образцов, выдержанных в контакте с водой или
уравновешенных при влажности RH = 32%, вы-
держивали при 150°С в течение 30 мин. После та-
кой термообработки мембраны Nafion претерпе-
вают необратимые изменения, поэтому для раз-
ных условий влажности использовали различные
образцы. Влагосодержание (W, %) рассчитывали,
как отношение разницы масс образца до термооб-
работки и после выдерживания при 150°С к массе
образца до термообработки.

Механические свойства мембран исследовали с
помощью разрывной машины Tinius Olsen H5KT с
датчиком силы на 100 Н при температуре t = 25 ±
± 2°C и относительной влажности RH = 20 ± 2%.
Скорость растяжения составляла 5 мм/мин. Плен-
ки предварительно выдерживали при влажности
RH=32% в эксикаторе над насыщенным раство-
ром CaCl2. Использовали прямоугольные образ-
цы длиной 70 мм (базовая длина – 45 мм) и шири-
ной 7 мм. Для каждого типа мембран проводили
не менее 5 экспериментов. Толщину и ширину
определяли непосредственно перед эксперимен-
том как среднее значение в 5 точках вдоль всей
длины (с помощью микрометра Mitutoyo, точ-
ность определения 0.001 мм). Модуль Юнга опре-
деляли по наклону зависимости напряжение-де-
формация в области упругих деформаций. По-
грешность измерения для каждой серии образцов
оценивали по распределению Стьюдента.

Термомеханический анализ проводили с по-
мощью прибора Mettler Toledo DMA/SDTA 861 в
режиме сдвига с частотой 1 Гц (преднагрузка 0.05 Н)
в диапазоне температур от –40 до 220°С со скоро-
стью нагрева 3°С. Предварительно образцы вы-
держивали при влажности RH = 95%.

Протонную проводимость мембран изучали в
интервале температур 20–85°C при 100%-ной от-
носительной влажности в контакте с деионизо-
ванной водой. Измерения проводили с помощью
импедансметра Elins Z-1500J (в диапазоне частот
10 Гц–3 МГц) на симметричных ячейках элек-
трод/мембрана/электрод с активной площадью
поверхности 1 см2. В качестве электродов исполь-
зовали графитовую бумагу. Величину проводимо-
сти (Ом–1 см–1) рассчитывали из сопротивления,
найденного из годографа импеданса как точка пе-
ресечения с осью активных сопротивлений. По-
грешность в определении величины удельной
проводимости составляла менее 10%.
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Проницаемость водорода через мембраны в
H+-форме определяли методом газовой хрома-
тографии с помощью хроматографа Кристал-
люкс-4000М с детектором по теплопроводно-
сти (ток 30 мА) и набивной колонкой (сорбент
Mole Seive 5 Å, 2 м, 30°C, 20 см3/мин, Ar). Для по-
лучения водорода использовали генератор водо-
рода ООО “НПП Химэлектроника”. Экспери-
мент проводили в термостатируемой ячейке в од-
ну часть которой подавался чистый водород, а в
другую – аргон со скоростью 20 мл/мин. Для со-
здания необходимого уровня влажности в потоке
водорода и аргона газы пропускали через два бар-
ботера с водой (100% влажность), которые были
термостатированы при той же температуре, что и
ячейка. Коэффициент проницаемости водорода
P (см2/с) рассчитывали по формуле:

(4)

где L – толщина мембраны (см), CH – средняя
объемная концентрация водорода в камере, в ко-
торую подавали водород (моль/см), CAr – средняя
объемная концентрация водорода в камере, в ко-
торую подавали аргон (моль/см). Поток газа че-
рез мембрану j (моль/(с см)) рассчитывали из со-
отношения:

(5)

где CAr – средняя объемная концентрация водо-
рода в камере, в которую подавали аргон, приве-
денная к нормальным условиям (моль/см), Vt –
объемная скорость потока газа-носителя (см3/с),
S – активная площадь мембраны (см2).

Химическую деградацию мембран исследова-
ли ex situ методом. Образцы сушили в вакууме при
50°С в течение 24 ч, помещали в свежеприготов-
ленный реагент Фентона (3%-ный раствор пере-
киси водорода, содержащий 2 м.д. FeSO4) и вы-
держивали в герметичных емкостях в течение 24 ч
при 70°С. Затем мембраны промывали водой, вы-
держивали 10 мин в 1 М HCl для удаления ионов
железа и снова промывали водой. Проводили 10
циклов обработки (общее время – 240 ч). После
каждого цикла контролировали изменение массы
образцов в сухом состоянии. Для контроля изме-
нения свойств мембраны при гидратации/дегид-
ратации и выдерживании в воде при повышенной
температуре, которые также могут давать вклад в
деградацию, одновременно проводили обработку
образца Nafion® 212 в аналогичных условиях, с той
разницей, что вместо реагента Фентона его погру-
жали в деионизованную воду (образец Nafion H2O).

МЭБ на основе полученных мембран с рабо-
чей площадью 4 см2 формировали методом на-
пыления водно-спиртовой суспензии катализа-
тора и связующего Nafion (5% раствор Nafion®

=
−H Ar

,jLP
C C

= Ar ,tC Vj
S

в низкомолекулярных алифатических спиртах
(Aldrich)) на газодиффузионный слой (ГДС) Sig-
racet 39 BВ аэрографом. В качестве катализатора
использовали 40Pt/УНТ, который наносили в ко-
личестве 0.6 мгPt/см2 на катод и 0.3 мгPt/см2 на анод.
Методика синтеза и структурные характеристики
данного катализатора были описаны ранее [34]. От-
ношение массы Nafion (по сухому веществу) к мас-
се носителя катализатора (УНТ) составляло 0.9. Ка-
тализаторы со связующим наносили на мембрану и
затем прижимали к ГДС. Перед проведением ис-
пытаний МЭБ герметизировали в ячейке Electro-
Chem с помощью тефлоновых прокладок при сте-
пени сжатия ~20%.

МЭБ испытывали на стенде ElectroChem. Вольт-
амперные характеристики определяли в условиях,
близких к стационарным, подавая в ячейку водород
и кислород без избыточного давления с увлажнени-
ем, соответствующим относительной влажности
RH ~ 100%, при температуре ячейки t = 65°С. Все
электрохимические измерения проводили с помо-
щью потенциостатов-гальваностатов Elins P-45x с
модулем FRA и Elins P-150x.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Влияние предподготовки мембран Nafion® 

на количество вводимого допанта 
и свойства гибридных мембран

Содержание допанта в гибридных мембранах
возрастает в ряду TiO2 ~ SiO2  ZrO2 (табл. 1). При
модификации мембран оксидом кремния, обла-
дающим кислотными свойствами, в них образу-
ется небольшое количество допанта. Наиболее
высокое содержание достигается для образцов с
ZrO2. Из-за основной природы ионы циркония
легче входят во внутрипоровое пространство и
прочнее связываются с сульфогруппами мембра-
ны. В случае модификации гидратированным ок-
сидом титана количество вводимого допанта ма-
ло. В качестве прекурсора для получения диокси-
да титана выступал 1 М раствор TiCl4. Он легко
гидролизуется и в растворе присутствует преиму-
щественно в анионной форме в виде гексахлорти-
тановой кислоты (H2TiCl6). Поэтому его сорбция
в катионообменной мембране при ее модифика-
ции невелика. Аналогично при формировании ги-
бридных мембран Nafion® 117 количество внедрен-
ного гидратированного оксида церия оказывается
меньше при использовании в качестве перекурсора
реагента, в котором церий присутствует в анион-
ной форме ([(NH4)2Ce(NO3)6]) по сравнению с
церием в катионной форме (Ce(NO3)3) [35].

По данным ПЭМ размер частиц оксидов в ги-
бридных мембранах составляет 3–7 нм, что кор-
релирует с размером пор мембран Nafion (рис. 1).
ИОЕ мембран, модифицированных гидратиро-
ванными оксидами кремния и титана, практиче-

!
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ски не изменяется по сравнению с исходной Na-
fion® 212 и составляет 0.95–0.97 мг-экв/г. Введе-
ние наночастиц ZrO2 приводит к снижению ИОЕ
до 0.74 мг-экв/г (для образца Nafion + ZrO2). Ана-
логичный результат наблюдался при модифика-
ции оксидом циркония других типов ионообмен-
ных мембран [36]. Причиной этого является обра-
зование так называемых солевых мостиков между
основной поверхностью частиц ZrO2 и сульфогруп-
пами полимера. Связывание части ионообменных
групп приводит к снижению ИОЕ мембран.

Метод ДМА позволяет определять модуль на-
копления, характеризующий упругость материа-
ла, и модуль потерь, характеризующий вязкость
материала и рассеивание энергии, в зависимости
от температуры. Положение максимума тангенса
угла механических потерь (tgδ), определяющего-
ся отношением модуля упругости к модулю по-
терь, соответствует температуре, при которой ма-
териал претерпевает термомеханический переход
[37]. В мембранах типа Nafion\ положение макси-
мума tanδ относят к переходу, отвечающему началу
подвижности в ионных кластерах, которые удержи-
ваются за счет электростатических взаимодей-
ствий [38]. Такое заключение сделано на основе
того, что положение максимума на зависимости

tgδ-T сильно зависит от ионной формы полимера
Nafion. Так, в полимере в неионной (негидроли-
зованной) форме с –SO2F группами тепловой эф-
фект в области >0°С отсутствует. Однако перевод
в протонную форму приводит к появлению мак-
симума на зависимости tgδ-T при температуре
>100°С из-за ассоциации сульфогрупп, которая
ограничивает подвижность основной цепи поли-
мера [39]. При переходе от протонной к натрие-
вой форме полимера положение этого максимума
увеличивается до 200°С и выше за счет более силь-
ного взаимодействия между функциональными
группами. На основании этих результатов было
предположено, что положение максимума на зави-
симости tgδ-T при температурах >100°С характе-
ризует силу электростатических взаимодей-
ствий внутри ионных кластеров. Температура
tgδ увеличивается от 134 до 158°С в ряду Nafion <
< Nafion + SiO2 < Nafion + TiO2, что свидетельству-
ет о вовлечении оксидных допантов в электростати-
ческие взаимодействия. Более высокая температура
перехода для образца, содержащего оксид титана,
свидетельствует о том, что наиболее прочное взаи-
модействие допанта реализуется между сульфо-
группами с основными группами допанта.

Таблица 1. Содержание допанта (мас. %) в полученных гибридных мембранах и их влагосодержание, измерен-
ное в контакте с водой и при RH = 32% (мас. %)

Допант Содержание допанта, 
мас. %

W (H2O) в контакте 
с водой, мас. %

W (H2O) 
при RH = 32%

– – 28.1 ± 0.3 3.6
TiO2 0.6 27.0 ± 0.3 3.2
SiO2 0.8 43.7 ± 0.1 4.2
ZrO2 5.0 20.2 ± 0.3 3.5

Рис. 1. ПЭМ микрофотографии мембран Nafion + TiO2 (a) и Nafion + ZrO2 (б).

100 nm 100 nm

(б)(а)



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 6  2022

ХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ГИБРИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 475

Влагосодержание мембраны Nafion + SiO2 зна-
чительно выше, чем исходной Nafion, как при вы-
сокой, так и при низкой влажности (табл. 1). Та-
кая разница связана с более высокой гидрофиль-
ностью оксида кремния, а также тем, что для его
получения пленки выдерживали в спиртовом рас-
творе ТЕОСа, в котором они набухают, что приво-
дит к увеличению подвижности полимерных цепей
и стимулирует расширение пор. В результате этого
происходит сорбция большего количества воды.
Введение гидратированного оксида титана при-
водит к небольшому уменьшению влагосодержа-
ния мембран Nafion как при высокой, так и при
низкой влажности. Связывание части сульфогрупп
наночастицами ZrO2 и образование солевых мости-
ков приводит к снижению влагосодержания мем-
бран при высокой влажности. Вместе с тем, при
низкой влажности (RH = 32%) мембраны Nafion
и Nafion + ZrO2 имеют близкие значения влаго-
содержания (табл. 1). Результаты хорошо согласу-
ются с данными, полученными при модификации
ионообменных мембран на основе сульфирован-
ного полистирола [36].

Изменение влагосодержания и ИОЕ в мембра-
нах при их модификации различными гидратиро-
ванными оксидами влияет на механические свой-
ства (табл. 2). Сорбция дополнительного количе-
ства воды при модификации гидратированным
оксидом кремния приводит к пластификации мем-
бран, уменьшению модуля Юнга и прочности на
разрыве по сравнению с исходной Nafion. Поми-
мо увеличения объема внутрипорового простран-
ства, в результате такой модификации происхо-
дит набухание перфторированной полимерной
матрицы при выдерживании мембраны в спирто-
вом растворе ТЕОСа. Это приводит к увеличению
подвижности полимерных цепей и пластифика-
ции. Вместе с тем, следует отметить, что мембра-
ны с такой прочностью могут быть использованы
в качестве электролита в ТЭ.

Введение наночастиц гидратированного окси-
да циркония и титана приводит к увеличению
жесткости мембран и росту модуля Юнга на 20 и
30% для образцов Nafion + TiO2 и Nafion + ZrO2,
соответственно, а также к увеличению прочности
на разрыве (табл. 2). Сшивающий эффект, кото-
рый оказывает взаимодействие оксида циркония

Таблица 2. Механические свойства исследуемых мембран, выдержанных при RH = 32%

Мембрана Модуль Юнга, МПа Прочность на разрыве, МПа

Nafion 322 ± 10 24.5 ± 1.1
Nafion + ZrO2 424 ± 34 29.3 ± 0.8
Nafion + TiO2 379 ± 38 32.2 ± 2.4
Nafion + SiO2 220 ± 35 10.7 ± 0.1

Рис. 2. Температурные зависимости тангенса угла ме-
ханических потерь (tgδ).

tgδ
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Рис. 3. Температурная зависимость протонной про-
водимости исследуемых мембран, измеренной в кон-
такте с водой.
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с сульфогруппами мембраны, приводит к увели-
чению жесткости и прочности материалов.

Протонная проводимость мембран увеличива-
ется в ряду Nafion + ZrO2  Nafion + TiO2 ~ Na-
fion  Nafion + SiO2 (рис. 3). Проводимость мем-
браны Nafion + SiO2 почти в 2 раза выше, чем Na-
fion (15.4 и 8.8 Ом–1 см–1 при 30°С в контакте с
водой соответственно).

Важной характеристикой мембран, используе-
мых для конструирования ТЭ, является их газо-
проницаемость, которая должна быть низкой для
предотвращения кроссовера питающих газов (во-
дород, кислород). Введение допантов способствует
изменению внутрипорового пространства и влияет
на проницаемость водорода через них, которая уве-
личивается в ряду: Nafion + ZrO2 < Nafion + TiO2 <
< Nafion < Nafion + SiO2 (табл. 3). Можно пола-
гать, что в ионообменных материалах в гидрати-
рованном состоянии перенос молекул водорода
осуществляется преимущественно через электро-
нейтральный раствор, локализованный в центре

!

!

пор [40, 41], и зависит от объема последних. Газо-
проницаемость мембраны, содержащей SiO2, почти
вдвое больше, чем исходной Nafion. Напротив,
снижение объема электронейтрального раствора и
стягивание стенок пор за счет формирования соле-
вых мостиков в случае модификации оксидом цир-
кония приводит к снижению газопроницаемости
более чем в 2 раза по сравнению с исходной Na-
fion. При внедрении TiO2 газопроницаемость из-
меняется в пределах погрешности измерения.

Химическая деградация
Для всех образцов после контакта с реагентом

Фентона наблюдается тенденция к постепенной
потере массы с увеличением времени обработки
(рис. 4). Обработка мембран реагентом Фентона
проводилась при 70°С. Активность паров воды
при этом высока, а присутствие в системе кисло-
рода делает деградацию полимера возможной даже
в воде. С этой точки зрения полезно сравнивать по-
лученные результаты деградации с мембраной Na-
fion H2O, обработанной в деионизованной воде в
аналогичных условиях, масса которой за время
обработки понижается на 1.5%. После 240 ч обра-
ботки реагентом Фентона мембрана Nafion 212
теряет около 3.5% массы (рис. 4).

После 240 ч обработки степень деградации
увеличивается в ряду: Nafion + TiO2 < Nafion <
<Nafion + ZrO2 < Nafion + SiO2 (рис. 4). Подчерк-
нем, что вопреки литературным данным, при мо-
дификации гидратированным оксидом циркония
наблюдается некоторое повышение скорости де-
градации мембран, по сравнению с исходным
образцом Nafion [31]. В случае мембраны Na-
fion + ZrO2 уже после 24 ч обработки теряется
2.8% массы, а после 240 ч потеря массы достигает
4.5%. Наиболее существенная деградация наблю-
дается для мембран, модифицированных гидра-
тированным оксидом кремния. После 240 ч обра-
ботки реагентом Фентона потеря массы составила
5.8% для Nafion + SiO2. В мембранах Nafion + SiO2
полимерные перфторированные цепи в процессе
модификации становятся более подвижными в
присутствии спирта, а объем электронейтрально-
го раствора выше, что облегчает их доступность
для атаки радикалами и ускоряет химическую де-
градацию.

Таблица 3. Газопроницаемость водорода (см2/с) при RH = 95% и t = 25°C

Мембрана P, см2/с

Nafion (1.34 ± 0.06) × 10–7

Nafion + SiO2 (2.38 ± 0.04) × 10–7

Nafion + TiO2 (1.24 ± 0.05) × 10–7

Nafion + ZrO2 (5.75 ± 0.06) × 10–8

Рис. 4. Зависимость потери массы мембран в сухом
состоянии от времени обработки реагентом Фентона.
Образец Nafion (H2O) – мембрана Nafion 212, кото-
рую обрабатывали в тех же условиях, что и мембраны
при деградации с той разницей, что вместо реагента
Фентона ее погружали в воду. Линии проведены со-
единением точек друг с другом.
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Стоит отметить, что определенную долю поте-
ри массы следует отнести к растворению самих
оксидов при обработке реагентом Фентона, име-
ющим кислую реакцию. Однако вклад этого эф-
фекта, видимо, не является определяющим, так
как потеря массы для мембраны, допированной
оксидом титана, оказывается меньше, чем исход-
ной Nafion (рис. 4). Для образца Nafion + TiO2 из-
менение массы сопоставимо с образцом сравнения
Nafion (H2O), обработанным водой. Таким обра-
зом, введение наночастиц TiO2 стабилизирует мем-
брану Nafion и предотвращает ее химическую де-
градацию в контакте с реагентом Фентона, генери-
рующим пероксидные радикалы. Отметим, что
подобными свойствами отличается и оксид церия
[35]. Однако его внедрение в мембраны приводит к
более заметному понижению проводимости. При-
рода защитного эффекта сводится к захвату наноча-
стицами оксидов титана и церия радикалов [42].

При обработке мембран реагентом Фентона
происходит отрыв части функциональных групп,
что приводит к уменьшению их ИОЕ на ~10% по-

сле 240 ч обработки. Это приводит к уменьшению
влагосодержания и протонной проводимости мем-
бран (табл. 4). При этом для мембран Nafion + TiO2
проводимость не меняется после обработки, в то
время как для исходной мембраны и мембраны,
допированной оксидом кремния, свойства суще-
ственно ухудшаются. Стоит отметить также, что
проницаемость водорода через мембраны Nafion
212 после длительной обработки реагентом Фен-
тона увеличилась на 10% (табл. 4). В то же время де-
градация гибридных мембран Nafion + SiO2 снижа-
ет их газопроницаемость до значений меньших,
чем для исходной Nafion. Для образцов, допиро-
ванных оксидами титана и циркония, она прак-
тически не меняется после такой обработки. Та-
ким образом, среди исследованных гибридных
мембран образцы, модифицированные гидрати-
рованным оксидом титана, наиболее химически
стабильны и их транспортные свойства не ухуд-
шаются после обработки реагентом Фентона.

Тестирование мембран в МЭБ

На основании проведенных экспериментов для
тестирования в МЭБ были выбраны мембраны Na-
fion + SiO2, Nafion + TiO2 и Nafion 212 в качестве
образца сравнения. Причиной данного выбора яв-
лялось то, что проводимость образца Nafion + TiO2
сопоставима с Nafion, при этом он отличается наи-
более высокой стабильностью, а проводимость об-
разца Nafion + SiO2 – существенно выше. Результа-
ты тестирования ТЭ представлены на рис. 5. Мак-
симальная мощность МЭБ на основе гибридных
мембран (708 и 730 мВт/см2 для мембран, допиро-
ванных оксидами кремния и циркония) оказыва-
ется выше, чем МЭБ на основе немодифицирован-
ной мембраны Nafion 212 (657 мВт/см2). Мощность
МЭБ с мембраной Nafion + TiO2 не сильно отли-
чается от мощности МЭБ с мембраной Nafion +
SiO2 несмотря на разницу в проводимости. Сниже-
ние сопротивления и газопроницаемости электро-
лита способствует увеличению мощности МЭБ,
поэтому высокая газопроницаемость мембраны

Таблица 4. Влагосодержание (W (H2O), %) при RH = 95% t = 25°C и протонная проводимость (σ × 103, Ом–1 см–1) в
контакте с водой t = 25°C и проницаемость водорода (P, см2/с) при 65°С, RH = 95% мембран до и после 240 ч об-
работки реагентом Фентона

Образец
W (H2O), % σ × 103, Ом–1 см–1 P, см2/с

до после до после до после

Nafion 9.7 6.8 8.7 4.5 (2.63 ± 0.12) × 10–7 (2.94 ± 0.04) × 10–7

Nafion + SiO2 10.3 9.6 14.8 13.6 (3.10 ± 0.09) × 10–7 (2.82 ± 0.08) × 10–7

Nafion + ZrO2 7.3 6.9 3.0 2.8 (7.28 ± 0.04) × 10–8 (7.21 ± 0.06) × 10–7

Nafion + TiO2 9.5 8.6 7.6 7.7 (1.98 ± 0.16) × 10–7 (1.82 ± 0.08) × 10–7

Рис. 5. Вольтамперные характеристики МЭБ на осно-
ве исследуемых мембран (RH = 100%, t = 65°C).
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САФРОНОВА и др.

Nafion + SiO2 нивелирует эффект увеличения ее
проводимости.

Проведенные исследования демонстрируют
перспективность использования гибридных мем-
бран, допированных оксидом титана, в водород-
но-воздушных ТЭ. Допирование приводит к неко-
торому повышению мощности МЭБ на основе та-
ких мембран. Кроме того, образец Nafion + TiO2
как по сравнению с исходным Nafion® 212, так и с
другими изученными в работе гибридными мем-
бранами, демонстрирует повышенную стабиль-
ность по отношению к обработке реагентом Фен-
тона, который моделирует условия деградации
мембран при работе в составе ТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье изучено влияние модификации перфто-
рированных сульфосодержащих мембран Nafion®
212 методом in situ наночастицами гидратирован-
ных оксидов кремния, циркония и титана на их вла-
госодержание, механические и термомеханические
свойства, протонную проводимость, газопроница-
емость водорода и химическую стабильность.

Модификация наночастицами SiO2 позволяет
достичь максимального влагосодержания и про-
тонной проводимости и сопровождается увеличе-
нием газопроницаемости водорода по сравнению
с исходной мембраной. Введение гидратирован-
ного оксида циркония приводит к снижению вла-
госодержания и, как следствие, протонной про-
водимости по сравнению с исходной Nafion 212
из-за связывания сульфогрупп и исключения их
из ионообменного процесса. При этом также по-
нижается неселективный перенос (газопроница-
емость) мембран. Влагосодержание и транспорт-
ные свойства мембран, модифицированных ок-
сидом титана, близки к исходной Nafion.

Степень деградации полученных материалов по-
сле обработки реагентом Фентона уменьшается в
ряду: Nafion + SiO2 > Nafion + ZrO2 > Nafion > Na-
fion + TiO2. Для мембран, содержащих гидратиро-
ванный оксид титана, в результате такой обработки
не наблюдается ухудшения протонной проводимо-
сти, а изменение массы оказывается значительно
ниже, чем исходной мембраны Nafion. Это указы-
вает на способность наночастиц TiO2 к связыва-
нию свободных радикалов. Таким образом, моди-
фикация мембран Nafion наночастицами TiO2
позволяет повысить их химическую стабильность
и улучшить характеристики ТЭ на их основе.

Максимальная мощность МЭБ на основе ги-
бридных мембран, содержащих гидратированные
оксиды титана и кремния, примерно на 10% вы-
ше, чем МЭБ на основе исходной Nafion 212.
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Chemica Stability of Hybrid Materials Based 
on Nafion® Membrane and Hydrated Oxides

E. Yu. Safronova1, *, O. V. Korchagin2, V. A. Bogdanovskaya2, and A. B. Yaroslavtsev1

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, Russia
2Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS, Moscow, Russia

*e-mail: safronova@igic.ras.ru

Improvement of the chemical stability of hybrid membranes based on perfluorosulfonic acid polymers is nec-
essary to increase the lifetime of fuel cells. This article presents the results of the study of the transport properties
and chemical stability of the hybrid Nafion®212 membrane modified with nanoparticles of hydrated oxides:
SiO2, ZrO2 and TiO2. The chemical degradation of the initial and hybrid membranes was studied ex situ by treat-
ment with Fenton’s reagent for 240 hours. The stability of materials increases in the series: Nafion + SiO2 < Na-
fion + ZrO2 < Nafion < Nafion + TiO2. For the Nafion + TiO2 membranes the change in mass as a result of
treatment with Fenton’s reagent is two times lower than for the initial Nafion 212 membrane. This reveals an
increase in the chemical stability of materials upon the incorporation of TiO2 nanoparticles due to their ability
to bind free radicals. The maximum power of membrane-electrode assembly based on hybrid membranes con-
taining TiO2 and SiO2 is higher than that based on Nafion 212 by 7–10% at RH ~ 100% and t = 65°C.

Keywords: Nafion, hybrid membrane, degradation, stability, fuel cell
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