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Обобщены экспериментальные результаты по развитию двух оригинальных подходов для получе-
ния новых нанокомпозитных протонпроводящих мембран для низкотемпературных топливных
элементов. Первый подход состоит в in situ-модификации транспортных каналов коммерческих
протонпроводящих мембран Нафион взаимопроникающими полимерными сетками внедряемого
полиэлектролита на основе сульфированного сшитого полистирола. Второй подход заключается в
создании в коммерческих гидрофобных полимерных пленках протонпроводящей наноразмерной
фазы на основе сульфированного полистирола, образующегося при термической полимеризации
сорбированного в пленках стирола без использования ионизирующего излучения с последующим
сульфированием. Рассмотрено влияние условий получения мембран на состав, морфологию,
транспортные свойства и результаты испытания получаемых мембран в низкотемпературных топ-
ливных элементах.
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ВВЕДЕНИЕ
Ограниченность запасов ископаемого топлива

и возрастающие требования экологических норм
определяют повышенное внимание к разработ-
кам в области альтернативных источников энер-
гии. Благодаря высокому КПД, экологичности и
бесшумности топливные элементы (ТЭ) являют-
ся одним из перспективных источников тока для
стационарных и мобильных систем [1–5]. Разви-
тие этого направления, в частности низкотемпе-
ратурных ТЭ, в значительной мере определяется
проблемой создания полимерных мембран с
требуемыми характеристиками. К настоящему
времени достигнут значительный прогресс в
этой области, разработаны и исследованы раз-
личные типы протонпроводящих мембран [2, 6–
14], разработаны новые способы их модификации
с целью улучшения транспортных свойств [12–
18]. Однако проблема разработки новых мембран
с высокими эксплуатационными характеристи-
ками и методов их получения все еще остается ак-
туальной.

Целью данной работы являлось обобщение ре-
зультатов по развитию двух оригинальных подхо-

дов получения новых нанокомпозитных протон-
проводящих мембран для низкотемпературных
ТЭ: in situ-модификация мембран Нафион поли-
электролитами и получение нанокомпозитных
мембран на основе сульфированного полистиро-
ла термической полимеризацией стирола без ис-
пользования ионизирующего излучения.

МОДИФИКАЦИЯ МЕМБРАН НАФИОН 
ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТАМИ

Благодаря высокой химической стабильности
и протонной проводимости перфторированные
сульфокатионитные мембраны типа Нафион яв-
ляются наиболее перспективными полимерными
электролитами для использования в составе раз-
личных электрохимических устройств [12]. Для
улучшения физико-химических свойств разрабо-
таны различные методы их модификации нано-
размерными допантами [2, 12, 17–20]. В качестве
допантов, как правило, используют наночастицы
гидрофильных оксидов и солей, увеличивающие
концентрацию носителей заряда и/или равновес-
ное содержание воды. Введение таких добавок
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обеспечивает также увеличение сечения транс-
портных каналов и формирование новых путей
переноса протонов. Наиболее перспективным
подходом, позволяющим целенаправленно
управлять структурой транспортных каналов и,
соответственно, проводимостью мембран в
условиях низкой влажности, по мнению авто-
ров, является подход, обеспечивающий сохра-
нение в условиях высушивания разветвленной
сети транспортных каналов, присутствующей в
водонасыщенных мембранах и ответственной
за эффективный перенос протонов. Наличие
такой сети каналов было впервые показано в
[21], исходя из анализа данных крио-электрон-
ной томографии.

Такой подход, по крайней в мере, в плане
улучшения проводимости в условиях низкой
влажности был реализован модификацией мем-
бран Нафион протяженными 1D- и 2D-нано-
структурами на примере функционализирован-
ных углеродных нанотрубок [22–26], графена [27,
28] и волокон сульфированного полистирола
(ПС) [29]. На основании данных электронной
микроскопии на поверхности волокон обнаруже-
на агрегация сульфогрупп Нафиона, способству-
ющая формированию развитой сетки транспорт-
ных каналов в условиях низкой влажности [29].

Другой способ модификации, обеспечиваю-
щий фиксацию транспортных каналов, заключа-
ется в in situ-формировании трехмерной сетки
сшитого протонпроводящего полимера в матрице
предварительно набухшей мембраны. В литера-
туре описано несколько подобных способов
модификации мембран полиэлектролитами пу-
тем радикальной полимеризации внедряемых
мономеров. Однако они либо используют для
инициирования полимеризации ионизирующее
излучение [30–32], приводящее к деградации
мембран Нафион и уменьшению концентрации
носителей заряда [33, 34], либо проводят моди-
фикацию в среде сверхкритического CO2 [35].

Авторами настоящей работы предложено раз-
витие этого способа получения новых наноком-
позитных протонпроводящих мембран Нафион
путем in situ-модификации транспортных кана-
лов иономера полимерной сеткой полиэлектро-
лита на основе сульфированного ПС. Выбор ПС
обусловлен доступностью исходного мономера
(стирола) и его высокой эффективностью образо-
вывать сшитый полимер в мягких условиях. Мо-
дификация мембраны включает две стадии: фор-
мирование сшитого ПС в гидрофильных каналах
набухшей мембраны Нафион путем химически
инициируемой радикальной сополимеризации
стирола с дивинилбензолом (ДВБ); сульфирова-
ние сшитого ПС для получения фазы полиэлек-
тролита.

Для обеспечения совместимости и внедрения
неполярного мономера в гидрофильные транс-
портные каналы мембраны Нафион модифика-
цию мембраны осуществляли в растворе мономе-
ров в неводных растворителях и их смесях, в кото-
рых хорошо набухает мембрана (важно для
формирования развитой сетки транспортных ка-
налов и диффузии реагентов) и эффективно про-
текает радикальная полимеризация. Эффектив-
ное модифицирование обеспечивает использова-
ние этанола в качестве растворителя, что
позволяет получать образцы с содержанием ПС
до 10 мас. %, сульфированием которых получены
мембраны с проводимостью до 0.18 См/см, что
примерно в 2 раза выше проводимости исходной
мембраны [36]. Внедрение ПС в матрицу Нафион
подтверждено появлением в ИК-спектрах харак-
терных полос поглощения 698, 1452, 1493 и 2800–
3200 см–1, а образование сульфированного ПС –
1035 см–1. Однако данные рентгеновского энерго-
дисперсионного микроанализа (EDX) показали
значительное обогащение поверхностных слоев
мембран ПС. Причиной этого, вероятно, являет-
ся осаждение ПС вследствие нерастворимости в
этаноле и высокой скорости полимеризации.

С целью обеспечения однородного формиро-
вания полимерного электролита по всему объему
мембраны Нафион в качестве среды для проведе-
ния полимеризации стирола и пластификаторов
были использованы смешанные растворители на
основе диметилсульфоксида (ДМСО) [37], обес-
печивающего хорошую совместимость с ПС, вы-
сокие значения набухания Нафиона и скорости
полимеризации стирола. Показано, что исполь-
зование чистого ДМСО и даже его раствора с не-
полярным растворителем, с толуолом, (1:1 (об.))
не пригодно, так как при 50–60°С (условия про-
ведения полимеризации) наблюдались частичное
растворение мембраны Нафион и вымывание из
нее сульфосодержащих групп. Снижение кон-
центрации полярного растворителя до 5–20 об. %
позволило избежать растворения мембраны при
сохранении достаточно высоких значений набу-
хания при 60°С (25–35 мас. %). Однако внедре-
ния ПС в матрицу мембраны достичь не удалось,
что, вероятно, связано с высокой полярностью
ДМСО (ε20 = 48.9) и, соответственно, высокой
ионной силой электролита в мембране, препят-
ствующей диффузии неполярного мономера в
поры мембраны (эффект “высаливания”). Для
уменьшения вклада этого эффекта в систему был
добавлен менее полярный изопропанол (  =
= 18.3), что обеспечило получение сшитого ПС в
матрице мембраны (до 30 мас. %. по отношению
к исходной мембране Нафион). При этом даже в
избытке iPrOH (iPrOH:ДМСО = 2:1 (об.)) не на-
блюдалось осаждения в реакционной смеси ПС,
образующегося в ходе реакции. Таким образом,

ε25
PrOHi
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подобранный смешанный растворитель на осно-
ве ДМСО и iPrOH обеспечивает эффективную
диффузию неполярного мономера в транспорт-
ные каналы мембраны Нафион и совместимость
растворителя с ПС, что исключает его преждевре-
менное осаждение в приповерхностных слоях
мембраны Нафион. По данным EDX использова-
ние смешанного растворителя на основе ДМСО и
iPrOH позволило достичь и равномерного рас-
пределения ПС по толщине мембраны в отличие
от этанола.

Морфология сколов мембран, полученных по-
сле сульфирования ПС, по данным СЭМ характе-
ризуется однородной структурой (рис. 1). В моди-
фицированных мембранах наблюдаются два типа
структур: глобулы с характерным размером около
50 нм, присутствующие также в исходной мем-
бране, и надмолекулярные структуры размером
несколько сотен нанометров. Появление струк-
тур второго типа является, вероятно, следствием
увеличения хрупкости образцов, наблюдаемой
при подготовке сколов для анализа [37].

Модификация мембран сульфированным ПС
приводит к увеличению ионообменной емкости
(ОЕ) и влагосодержания, в том числе в области
низкой относительной влажности, что, в свою
очередь, приводит к значительному росту про-
тонной проводимости [37]. Практически полная
гидролитическая диссоциация сульфогрупп
внедренного полиэлектролита в модифициро-
ванной мембране даже при низкой относитель-
ной влажности, как следует из отсутствия в ИК-
спектрах полосы поглощения 907 см–1 (νSO3H),
свидетельствует о вкладе подвижных протонов
допанта в протонный транспорт мембраны. Про-
водимость мембран в воде линейно растет с уве-
личением ОЕ и достигает 0.25 См/см (для мем-
браны с ОЕ = 1.8 ммоль/г) по сравнению с
0.07 См/см для исходной мембраны (рис. 2).

Таким образом, разработанный метод позво-
ляет получать образцы модифицированных мем-
бран с содержанием сшитого ПС до 30 мас. % и
ОЕ 1.8 ммоль/г, которая практически в 2 раза вы-
ше емкости исходной мембраны. Благодаря увели-
ченной концентрации носителей заряда модифи-
цированные образцы характеризуются повышен-
ным влагосодержанием в широком диапазоне
влажности и повышенной протонной проводи-
мостью.

МОДИФИКАЦИЯ КОММЕРЧЕСКИХ 
ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК 

СУЛЬФИРОВАННЫМ ПОЛИСТИРОЛОМ

Протонпроводящие мембраны на основе по-
лимерных пленок с привитым сульфированным
ПС являются более дешевыми и доступными
электролитами по сравнению с мембранами типа

Рис. 1. Изображения, полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа, поперечных сколов исход-
ной мембраны Нафион 115 (а) в Cs+-форме и модифицированной сульфированным ПС (б) в Cs+-форме (23 мас. % ПС,
ОЕ = 1.8 ммоль/г).

600 нм 600 нм

(a) (б)

Рис. 2. Зависимость проводимости модифицирован-
ных мембран Нафион 115 в воде при 25°С от ионооб-
менной емкости (ОЕ).
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Нафион, обладая приемлемыми эксплуатацион-
ными характеристиками [9]. Широкое распро-
странение для их изготовления получили методы
радиационно-химической прививки стирола на
коммерческие пленки фторированных и углево-
дородных полимеров (поливинилиденфторид
(ПВДФ), политетрафторэтилен (ПТФЭ), сверх-
высокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ),
полипропилен (ПП) и др.) [9, 38, 39], обладаю-
щие достаточной химической и термической
стойкостью, механической прочностью. Полиме-
ризация мономера инициируется активными ча-
стицами (свободные радикалы, перекисные со-
единения), образованными при обработке плен-
ки ионизирующим излучением. Последующее
сульфирование внедренного ПС обеспечивает
образование ионогенных групп, определяющих
ионообменные свойства материала. Свойства та-
ких нанокомпозитных мембран в значительной
мере зависят от природы и характеристик исход-
ной полимерной пленки и содержания сульфо-
групп. В этом отношении наиболее перспектив-
ными являются мембраны на основе пленок фто-
рированных полимеров благодаря высокой
химической и термической стойкости матрицы и
ее физико-механическим характеристикам. Не-
смотря на относительно невысокую стабильность
ПС к окислителям, радиационная прививка сши-
того ПС на перфторполимерные пленки позволя-
ет получать химически стабильные мембраны,
выдерживающие до нескольких тысяч часов ра-
боты в ТЭ [40, 41]. Однако использование радиа-
ционно-химического подхода требует достаточно
сложной и не всегда доступной радиационной
техники (гамма-установок и электронных уско-
рителей). Целью настоящей работы являлось раз-
витие метода модификации коммерческих поли-

мерных пленок ПС без использования ионизиру-
ющего излучения.

Относительная высокая степень набухания
пленок ПВДФ в стироле и высокая эффектив-
ность термической полимеризации стирола обес-
печили получение нанокомпозитов ПВДФ-ПС –
прекурсора протонпроводящих мембран – про-
стым выдерживанием коммерческих пленок в
растворе стирола при повышенной температуре
[42]. При этом накопление ПС (до 30 мас. %) про-
текает с высокими скоростями, близкими для ра-
диационно-облученных пленок ПВДФ. По полу-
ченным методом атомно-силовой микроскопии
данным распределения локальной микротвердо-
сти и проводимости поверхности сульфирован-
ных мембран [43] установлено, что ПС внедряет-
ся в матрицу в виде отдельной фазы размером от
10 до 500 нм (рис. 3).

Разработанный метод получения мембран
позволяет эффективно внедрять в полимерную
матрицу и сшитый ПС [44], обладающий более
высокой химической стабильностью. Помимо
ПВДФ получены нанокомпозиты на основе пле-
нок ПП и СВМПЭ [45]. Анализ кинетики внедре-
ния ПС в пленки позволил сделать вывод о том,
что реакционную систему можно рассматривать
как комплекс расширяющихся нанореакторов в
матрице, представляющих собой включения об-
разующегося ПС, насыщенного раствором моно-
мера, с эффективным инициированием на грани-
це раздела фаз [45]. Сульфированием композитов
получены мембраны с ОЕ до 2 ммоль/г и высокой
протонной проводимостью, сравнимой с прово-
димостью мембраны Нафион. При этом макси-
мальная мощность ТЭ на основе разработанных
мембран существенно превосходит максимальную
мощность ТЭ с мембраной Нафион 115 (рис. 4). Бо-

Рис. 3. Профили сечений твердости (1) и проводимости (2) в одном сечении мембраны на основе ПВДФ. Стрелками
обозначены области корреляции между участками с наименьшей твердостью и наибольшей проводимостью.
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лее высокая эффективность ТЭ на основе мембран
ПВДФ может быть объяснена меньшим сопротив-
лением переноса протонов через межфазную гра-
ницу мембрана/электрод благодаря образованию
на поверхности мембран сульфированного ПС.

Благодаря высокой термостабильности, хими-
ческой стойкости и механическим характеристи-
кам ПТФЭ является наиболее перспективным
полимером для использования в качестве матри-
цы. Однако из-за крайне низкой степени набуха-
ния ПТФЭ в большинстве растворителей прямая
реализация метода термической полимеризации
стирола для получения мембран на их основе ока-
залась неосуществимой. Решить эту проблему
удалось путем предварительного растяжения пле-
нок, приводящего к образованию фибриллярно-
пористой структуры и, соответственно, к эффек-
тивной сорбции растворителей [46, 47]. Скорость
имплантации ПС растет по мере его накопления в
матрице и она тем больше, чем больше степень
растяжения пленки. Таким методом получены
мембраны с содержанием ПС до 80 мас. % и ОЕ до
2.3 ммоль/г. Протонная проводимость мембран,
насыщенных водой, достигает 0.25 См/см при
25°С (рис. 5), что в 2.5–3 раза выше проводимости
мембран типа Нафион. Сравнительные испыта-
ния разработанных мембран в составе модельно-
го ТЭ показали, что их характеристики (рис. 6)
также в заметной мере превосходят характеристи-
ки ТЭ с мембраной Нафион 115 (155 и 110 мВт/см2

соответственно). Вероятно, этот эффект связан с
уменьшением негативной роли затопления водой
транспортных газовых каналов благодаря более
гидрофобной поверхности мембран на основе
ПТФЭ.

При радиационной и термической полимери-
зации стирола в полимерной матрице, погружен-
ной в раствор, происходит образование гомопо-
лимера одновременно и в растворе, и на поверх-
ности пленки. Это требует тщательной отмывки
получаемого композита, больших расходов реак-
тивов. В связи с этим перспективным представля-
ется осуществление синтеза композита, прекур-
сора ионообменных мембран, полимеризацией
стирола в матрице, сорбирующей насыщенные
пары мономера из газовой фазы. Успешность та-
кого синтеза зависит от выполнения следующих
условий: обеспечить сорбцию молекул стирола в
полимерную матрицу как в отношении его коли-
чества, так и в отношении скорости его диффузии

Рис. 4. Вольт-амперные и мощностные характеристики ТЭ на основе мембраны Нафион 115 (1) и композитных мем-
бран на основе ПВДФ с ОЕ = 1.2 (2) и 1.7 ммоль/г (3); T = 22°C, RHH2=100%, RHвоздуха = 50%, p(H2) = p(воздух) = 1 атм.
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Рис. 5. Зависимость удельной проводимости мембран
на основе ПТФЭ в воде при 25°С от ионообменной
емкости (ОЕ).
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в матрице; обеспечить условия для равномерного
распределения образующегося ПС по толщине
пленки. Критерием второго условия в общем ви-
де является соотношение характеристических
времен реакции полимеризации τp и диффузии τd,
которое должно быть τp > τd.

Такой подход был успешно реализован для
пленок СВМПЭ и ПВДФ путем их выдерживания
в парах мономера при 110°С [48, 49]. Получены
композиты, содержащие до 70 мас. % ПС. Суль-
фированием композитов получены мембраны с
обменной емкостью до 2.7 ммоль/г и протонной
проводимостью в водонасыщенном состоянии
при 25°С до 0.2 См/см для ПВДФ и 0.06 См/см
для СВМПЭ. Более низкая проводимость для
мембран на основе СВМПЭ при сравнимых зна-
чениях ОЕ связана с меньшей плотностью матри-
цы и, соответственно, с меньшей объемной долей
сульфированного ПС, ответственного за протон-
ный перенос. Отсутствие выраженной фазовой
текстуры на микрофотографиях, полученных с
помощью сканирующего электроного микроско-
па, и однородное распределение элементов по
данным EDX указывают на достаточно равномер-
ное распределение фазы ПС в мембранах, полу-
чаемых из газовой фазы. Реализация газофазной
модификации пленок ПС позволила заметно
упростить условия синтеза, исключить образова-
ние гомополимера в системе, сократить время
синтеза и расход реактивов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе обобщены экспериментальные дан-
ные по развитию двух оригинальных подходов
для получения новых нанокомпозитных протон-

проводящих мембран для низкотемпературных
ТЭ.

Первый подход заключается в in situ-модифи-
кации коммерческих мембран Нафион полимер-
ным электролитом. На примере использования в
качестве полиэлектролита сшитого сульфирован-
ного ПС показано, что разработанный метод
обеспечивает получение модифицированных на-
нокомпозитных мембран Нафион с содержанием
допанта до 30 мас. % и обменной емкостью
1.8 ммоль/г. Благодаря увеличенной концентра-
ции носителей заряда модифицированные образцы
характеризуются увеличенным влагосодержанием в
широком диапазоне влажности и повышенной
протонной проводимостью. Разработанный метод
может быть использован также для модификации
мембран другими полиэлектролитами, например
поливинилсульфоновой кислотой.

Разработан оригинальный эффективный ме-
тод получения протонпроводящих нанокомпо-
зитных мембран модификацией коммерческих
гидрофобных полимерных пленок сшитым ПС
без использования ионизирующего излучения с
последующим сульфированием. Получены мем-
браны на основе пленок ПВДФ, СВМПЭ, ПП и
растянутого ПТФЭ, обладающие хорошими
транспортными свойствами, термостойкостью и
механическими свойствами. Наилучшими свой-
ствами обладают мембраны на основе растянуто-
го ПТФЭ, протонная проводимость которых при
25°С в воде достигает 0.25 См/см, а мощностные
характеристики ТЭ на их основе в 1.5 раза превос-
ходят характеристики ТЭ на основе коммерче-
ской мембраны Нафион. Дальнейшее развитие
этого метода с использованием газофазной моди-
фикации ПС пленок ПВДФ и СВМПЭ позволило

Рис. 6. Вольт-амперные и мощностные характеристики ТЭ на основе мембраны Нафион 115 (1) и композитных мем-
бран на основе ПТФЭ с ОЕ = 1.7 (2) и 2.2 ммоль/г (3); Т = 24°C, RHH2 = RHвоздуха=100%; p(H2) = p(воздух) = 1 атм.
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упростить процедуру получения мембран и повы-
сить безопасность и экологичность процесса их
синтеза.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 17-79-
30054). Исследование морфологии образцов вы-
полнено на оборудовании Аналитического цен-
тра коллективного пользования ИПХФ РАН в
рамках Государственного задания (№ гос. реги-
страции АААА-А19-119061890019-5).
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