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В.В. Шевченко, Н.С. Клименко, А.В. Стрюцкий, Э.А. Лысенков, М.Я. Вортман

ПРОТОНПРОВОДЯЩИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
ЭЛЕКТРОЛИТЫ НА ОСНОВЕ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ ПРЕКУРСОРОВ

С использованием золь-гель метода синтезированы термостабильные сульфосодержащие органо-неор-
ганические протонпроводящие мембраны  на основе мономерного и олигомерных алкоксисилильных
прекурсоров, содержащих в качестве протонпроводящей фазы олигоэтиленоксид и его функционали-
зированные производные. Исследованы особенности структурообразования в данных мембранах и их
проводимость в широком интервале температур в безводных условиях в атмосфере сухого азота. Достиг-
нутый уровень проводимости составляет 2.0⋅10-4 См/см при 120 оС. Выделение олигоэтиленооксидных
фрагментов в отдельную микрофазу приводит к снижению проводимости на 2 порядка.

 ВВЕДЕНИЕ. Топливные элементы (ТЭ) с по-
лимерной протонпроводящей мембраной (ППМ)
представляют собой альтернативный, экологи-
чески безопасный высокоэффективный источник
электроэнергии для устройств различного назна-
чения [1—3]. В качестве ППМ  в таких ТЭ наи-
большее распространение получили перфториро-
ванные полимеры типа Nafion, содержащие в бо-
ковой цепи полимера сульфокислотные группы в
качестве доноров протонов [1—3]. Дальнейший
прогресс в создании данных ТЭ связан со смеще-
нием диапазона рабочих температур, который со-
ставляет 80—90 оС, в область температур 100—
200 оС [1—3]. Это позволит существенно повы-
сить функциональные характеристики ППМ  и от-

крывает возможности их широкомасштабной ком-
мерциализации [1—3]. Использование ППМ  типа
Nafion в этих условиях становится проблематич-
ным, поскольку они функционируют лишь при на-
личии воды в протонпроводящих каналах, содер-
жащих сульфокислотные группы.

Очевидно, что при указанном интервале тем-
ператур требуются существенные коррективы в обе-
спечении диссоциации сульфокислотных групп и
транспорта протонов. С одной стороны, в качест-
ве протонпроводящей среды может выступать вно-
симая неорганическими частицами связанная во-
да, испаряющаяся при атмосферном давлении свы-
ше 170 оС [4]. Такой путь формирования органо-
неорганических наноструктурированных ППМ
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осуществляется как путем введения в полимерную
матрицу неорганических нанонаполнителей [5, 6],
так и с помощью золь–гель процесса [4]. С другой
стороны, способность прежде всего олигоэтилено-
ксидов [7, 8], а также полиэтиленимина [9] к соль-
ватации протона и его транспорту по механизму
Гротгуса (Grotthus) делают их перспективными в
качестве протонпроводящей среды при отсутст-
вии увлажнения. К  настоящему времени твердо-
пленочные органо-неорганические ППМ , синтези-
рованные золь–гель методом и содержащие в ка-
честве органической составляющей олигоэтиле-
ноксидные фрагменты [7, 8, 10—12], получены в со-
четании с протонодорными допантами как орга-
нической [11], так и неорганической [10] природы.

В рамках золь–гель метода нами развивается
направление cоздания пленочных наноструктури-
рованных органо-неорганических сульфосодер-
жащих ППМ , характеризующихся ковалентным
связыванием сульфогруппы с полимерной матри-
цей и наличием в качестве протонпроводящей сре-
ды немодифицированных и модифицированных
введением аминных и гидроксильных групп оли-
гоэтиленоксидных фрагментов [13—15]. При этом
сульфогруппа может входить в состав способных
к золь–гель превращениям как мономерных [13,
14], так и олигомерных прекурсоров [15]. Кроме
того, нами предложен новый тип органических
протонодонорных допантов — α,ω-дисульфоуре-
таномочевинные олигоэтиленоксиды [14].

В развитие данного направления целью нас-
тоящего исследования является разработка подхо-
дов к регулированию содержания сульфокислот-
ных групп и протонпроводящей среды, а также

структуры предложенных нами органо-неоргани-
ческих ППМ , получаемых золь–гель методом.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И  ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА -
ТОВ. Синтезы способных к золь–гель превраще-
ниям прекурсоров типа П-I (П-I(2) и П-I(5) (моле-
кулярные массы 1734 (при n=2) и 3188 г/моль (при
n=5) соответственно) [15], П-II и П-III [13, 14] про-
водили по ранее разработанным нами методикам.
Золь–гель конденсацию с применением данных пре-
курсоров осуществляли в соответствии с [13—15].
Полученные в виде калиевых солей мембраны для
дальнейших исследований переводили в кислую
форму выдерживанием в серной кислоте [13—15].

Структуру и свойства полученных мембран
(ППМ-2 и ППМ-5) с использованием ИК-спек-
троскопии с Фурье преобразованием, дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК), тер-
могравиметрического анализа, диэлектрической ре-
лаксационной спектроскопии в безводных усло-
виях в атмосфере сухого азота, а также определе-
ние статической ионообменной емкости (СОЕ) и
степени водопоглощения (W ) проводили по мето-
дикам, приведенным в работах [13—15].

В настоящем сообщении описаны синтез, не-
которые структурные особенности и свойства твер-
дых полимерных сульфосодержащих органо-не-
органических ППМ , полученных с использова-
нием смеси способных к золь–гель конденсации пре-
курсоров различного функционального назначе-
ния при их заданном сочетании и соотношении
(табл. 1). С одной стороны, преследовалась цель из-
менить соотношение органической и неорганиче-
ской составляющих, а также количество сульфо-
кислотных групп, а с другой, сформулировать оп-

Т а б л и ц а  1
Состав и физико-химические свойства ППМ

ППМ n

Содержание прекурсоров в
ППМ , % мас.

Содер-
жание

(SiO1.5)x  ,
% мас.

СОЕ, мэкв/г
W , %

σdc,
См/см

(120 оС)
Т g1**, оС

П -I П-II П-III Найдено Вычислено

 ППМ-I(2)* 2 100 — — 7.2 1.62 1.39 75 1.5⋅10-4 89
 ППМ-I(5)* 5 100 — — 3.8 1.65 1.80 98 — 85
 ППМ-I(2)-ІІ 2  70 30 — 9.7 0.98 1.87 200 3.5⋅10-7 118
 ППМ-I(5)-ІІ 5  70 30 — 7.0 — 2.15 — — —
 ППМ-I(2)-ІІI 2  60 — 40 7.3 0.86 0.79 86 2.0⋅10-4 32
 ППМ-I(5)-ІІI 5  60 — 40 4.9 0.74 1.08 131 6.5⋅10-6 89

* Данные работы  [7]; ** Тg2 =  –34 оС.
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ределенную надмолекулярную структуру образу-
ющихся ППМ , играющую, как известно [16], су-
щественную роль в определении уровня протон-
ной проводимости.

В качестве базового прекурсора были испо-
льзованы синтезированные нами ранее функцио-
нализированные α,ω-ди(триэтоксисилил)олигоэти-
леноксиды П-I(2) и П-I(5), содержащие в своем сос-
таве третичные аминные, вторичные гидроксиль-
ные, а также сульфокислотные группы в качестве
протонодоноров [15]. При этом молекулярная мас-
са модифицированной олигоэтиленоксидной сос-
тавляющей изменялась примерно в 2 раза — 1408
г/моль для П-I(2) и 2862 г/моль для П-I(5). Нали-
чие оксиэтиленовых фрагментов, третичных ато-
мов азота в составе прекурсоров обеспечивает дис-
социацию сульфокислотных групп и транспорт
протона в отсутствие увлажнения [7, 8, 12, 17]. При
этом процесс протон-
ного переноса в этих
мембранах осущест-
вляется за счет обра-
зования и разрыва во-
дородных связей при сегментальной подвижнос-
ти олигомерных цепей, в том числе с включением
протонированных атомов азота (механизм Гротгу-
са) [7, 8, 18, 19] (см. схему ниже).

Мономерный алкоксисилильный сульфокис-
лотный прекурсор П-II [13,14] использовали как
для изменения соотношения органической и не-
органической фаз в ППМ , так и содержания суль-
фокислотных групп, а также типа их связи с неор-
ганической составляющей. В отличие от олиго-
мерных прекурсоров П-I органическая составля-
ющая в прекурсоре П-II связывается в формируе-
мой ППМ  одним концом, а наличие в ее составе

склонных к ассоциации за счет водородных свя-
зей мочевинных групп способствует его структу-
рированию в процессе золь-гель конденсации с
формированием регулярных протонпроводящих
каналов, которые являются предпосылкой высо-
кого уровня проводимости ППМ  [16]:

С целью увеличения содержания органической
части в ППМ , способной к выполнению функции
сольватации протона и его транспорта, использо-
ван алкоксисилильный уретаномочевинный пре-
курсор П-III, содержащий в своем составе олиго-
этиленоксидный фрагмент с молекулярной мас-
сой 1000 г/моль [13, 14]:

Следует отметить, что наличие в неорганичес-
кой части органо-неорганических ППМ  связан-
ной воды открывает возможность диссоциации суль-
фокислотных групп под ее воздействием и транс-
порта протонов по механизму Гротгуса [4]. Это
также способствует повышению температуры экс-
плуатации ППМ  [4]. Кроме того, введение неорга-
нической составляющей, как правило, приводит к
повышению водопоглощения мембраны за счет по-
верхностных силанольных групп [4, 12].

Состав и некоторые свойства полученных ма-
териалов на основе упомянутых выше прекурсо-
ров приведены в табл. 1.
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После проведения процесса золь–гель конден-
сации прекурсоров П-I были получены ППМ ,
обладающие достаточной прочностью и эластич-
ностью [15]. При переводе из солевой в кислую
форму пленка ППМ-I(2) сохраняла эластичность,
в то время как пленка ППМ-I(5) становилась хру-
пкой (табл. 1). С введением в состав ППМ-I(2)
прекурсора П-II (ППМ-I(2)-ІІ) мембрана остава-
лась прочной и эластичной в солевой и кислой фо-
рмах, а мембрана на основе прекурсоров ППМ-
I(5) и П-II (ППМ-I(5)-ІІ) — хрупкой. ППМ , полу-
ченные с использованием прекурсоров П-I и П-III
(ППМ-I(2)-III и ППМ-I(5)-III), являются прочны-
ми и эластичными пленками независимо от фор-
мы сульфоновых групп (солевой или кислой).

В ИК-спектрах синтезированных ППМ  при-
сутствуют полосы валентных колебаний силокса-
новых структур при 1050—1100 см–1, С=О- и NH-
групп уретанового фрагмента с максимумами при
1720 и 3300 см–1 соответственно и SO3H-групп
при 935 см–1 [20].

Термостабильность ППМ  является одной из
определяющих характеристик температурных пре-
делов их эксплуатации. Как следует из термогра-
виметрических кривых (рис. 1), введение в струк-
туру мембран прекурсоров П-II и П-III практи-
чески не сказывается на их термостабильности, а
процесс разложения синтезированных ППМ  про-
ходит в три стадии.

Первая стадия потери массы происходит в
области температур до 170—175 оС, характери-
зуется небольшой величиной (порядка 4 %) и свя-
зана с удалением воды, сорбированной из воздуха

[4, 21] и образующейся в процессе конденсации
остаточных силанольных групп [22]. Согласно ли-
тературным данным, связанная вода, содержание
которой в органо-неорганических ППМ  на осно-
ве Nafion 112 и тетраэтоксисилана составляет 4—
5 %, начинает удаляться с неорганической состав-
ляющей при 170 оС [4]. В работах [4, 21] показано,
что связанная вода в органо-неорганических ППМ
принимает участие в протонном переносе по ме-
ханизму Гротгуса. Начало термоокислительной де-
струкции органической части синтезированных
ППМ  относится к 310—360 оС. В области темпера-
тур 600—650 оС теряется 40 % массы полимера.

Как известно, уровень ионной проводимости
мембран во многом определяется количеством но-
сителей зарядов и, как правило, пропорционален
величине СОЕ [23, 24]. Важной характеристикой
ППМ  также является ее влагопоглощение, поско-
льку проводимость сульфокислотных мембран за-
висит от влагосодержания мембраны [23]. Но, с дру-
гой стороны, чрезмерно высокие значения влаго-
поглощения вызывают потерю механической проч-
ности мембраны и разрушение каталитического
слоя при использовании ее в ТЭ при многократ-
ном включении/выключении ТЭ [23].

По величине СОЕ ППМ-I(2) (табл. 1) превос-
ходит мембраны типа Nafion (0.8—0.9 м⋅экв/г) [3,
16] и сопоставима с органо-неорганическими мем-
бранами, полученными с использованием способ-
ных к золь–гель превращениям производных оли-
гоокситетраметиленгликоля молекулярной массы
1000 (0.44—1.45 м⋅экв/г) [16].

Следует отметить, что для синтезированных
ППМ  наблюдается различная степень отклонения
найденного значения СОЕ от рассчитанного, что
может быть связанно с взаимодействием сульфо-
кислотных и аминных групп. Влагопоглощение
ППМ-I(2) (табл. 1) больше такового для Nafion (20
—40 %) и упомянутых выше олигоокситетрамети-
ленгликольсодержащих мембран (5—68 %) [16].

Как и в предыдущих наших работах [13—15],
протонная проводимость синтезированных мем-
бран определялась в обезвоженном виде в атмос-
фере сухого азота. Проводимость ППМ-I(2) (табл.
1, рис. 2, а) в таких условиях находится на уровне
проводимости гелеобразных органо-неорганичес-
ких протонпроводящих полимерных электроли-
тов, содержащих в своем составе олигоэтиленокси-
дные фрагменты, для которых проводимость со-
ставляет 10–8—10–4 См/см при 80—90 оС [7, 8].

Следствием введения прекурсора П-II в сос-

Рис. 1. Термогравиметрический анализ ППМ : 1 —
ППМ-I(2); 2 — ППМ-I(2)-II; 3 — ППМ -I(2)-III; 4 —
ППМ-1(5)-III.
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тав ППМ-I(2) (табл. 1, ППМ-I(2)-II) является по-
явление ионных центров, связанных одним кон-
цом органической цепи с неорганической частью
мембраны. Хотя значение СОЕ данной мембраны
меньше такового для ППМ-I(2) ее водопоглоще-
ние возросло практически в 2.5 раза, что, очевид-
но, связано с повышением содержания неоргани-
ческой составляющей (табл. 1).

Характер сочетания синтезированных прекур-
соров в полученных ППМ  различным образом ска-
зывается на формировании структуры мембран и
их протонной проводимости в безводных услови-
ях. На рис. 2, а представлены температурные за-
висимости проводимостей полученных мембран.
Повышение проводимости с возрастанием темпе-
ратуры указывает на ее ионный тип [25]. Темпера-

турные зависимости протонной проводимости для
синтезированных мембран в “аррениусовских” ко-
ординатах (рис. 2, а) имеют нелинейный вид и опи-
сываются уравнением Вогеля–Таммана–Фальче-
ра (ВТФ), связывающим механизм протонного пе-
реноса с сегментальной подвижностью полимер-
ных цепей [13, 14, 26]:

σdc =  σ0exp
− 

EA
k ⋅(T  − T 0)


 , (1)

где EA — энергия псевдоактивации протонного
переноса; Т0 — температура Вогеля (температура
такого состояния полимера, в котором доля свобод-
ного объема равна нулю); σ0 — проводимость при
постоянном токе при условии T  → T0; k — пос-
тоянная Больцмана. Параметры уравнения для по-
лученных ППМ  приведены в табл. 2.

На рис. 2, б приведены температурные зависи-
мости теплоемкостей полученных ППМ . ППМ-
I(2) и ППМ-I(2)-II характеризуются одной темпе-
ратурой стеклования (Тg), что указывает на их амор-
фную структуру с равномерным распределением
силсесквиоксановой составляющей в органичес-
кой матрице. При этом величина Тg ППМ-I(2)-II
выше таковой ППМ-I(2), что, вероятно, вызвано
меньшим содержанием неорганической составля-
ющей в последней (табл. 1).

Уровень проводимости ППМ-I(2)-II умень-
шается на три порядка по сравнению с мембраной
ППМ-I(2), что связано как со структурой полу-
ченной ППМ , так и уменьшением значения СОЕ
(табл. 1). Ионные центры, введенные с помощью
мономерного прекурсора П-II, а также повышен-
ное содержание неорганической фазы приводят к
значительному повышению величины Тg сформи-
рованной мембраны ППМ-I(2)-II (табл. 1). Это
свидетельствует об уплотнении структуры компо-
зита, что, очевидно, препятствует образованию оп-

Рис. 2. Температурная зависимость проводимости (а) и
теплоемкости (б) ППМ : 1 — ППМ-I(2); 2 — ППМ-I(2)-II;
3 — ППМ-I(2)-III; 4 — ППМ-1(5)-III.

Химия высокомолекулярных  соединений

а

б

Т а б л и ц а  2
Параметры уравнения Вогеля–Таммана–Фальчера

Образец EA , мэВ Т0 , К
σ0⋅102,
См/см

   ППМ -I(2)   45 225 0.3
   ППМ -I(2)-II   73 213 9.2
   ППМ -I(2)-III   67 200 1
   ППМ -I(5)-III 136 184 1
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тимальных размеров протонпроводящих каналов.
При введении прекурсора П-III в состав ППМ-

I(2) (ППМ-I(2)-III, табл. 1) значение СОЕ пони-
жается практически в 2 раза, однако ее проводи-
мость достигает максимального уровня в исследо-
ванном ряду мембран (табл. 1). Такое повышение
связано с соответствующими особенностями струк-
турообразования этого композита, о чем свидете-
льствуют данные ДСК. Наличие одной величины
Tg в мембране ППМ-I(2)-III (табл. 1) характери-
зует совместимость обоих гибкоцепных фрагмен-
тов системы, а ее существенное снижение свидете-
льствует о большей подвижности гибкоцепных фра-
гментов с соответствующим улучшением транс-
порта протона по механизму Гротгуса [7, 8, 12].
Ранее синтезированные нами ППМ  на основе смеси
прекурсоров П-II и П-III также характеризуются
одной Тg, равной 69 оС, однако уровень их про-
тонной проводимости в безводных условиях
(10–6—10–5 См/см при 120оС [14]) существенно ни-
же достигнутой проводимости мембраны ППМ-
I(2)-III (табл. 1).

В случае ППМ-I(5)-III, характеризующейся на-
личием функционализированной олигоэтиленок-
сидной составляющей более высокой молекуляр-
ной массы, чем в ППМ-I(2)-ІІI, наблюдается ее не-
совместимость с олигоэтиленоксидным фрагмен-
том вводимого прекурсора П-III, следствием чего
является их микрофазовое разделение. Это прояв-
ляется в наличии двух температур стеклования
Тg1 и Тg2 (табл. 1). Первая лежит в положительной
области температур и связана со стеклованием ба-
зовой матрицы ППМ-I(2), о чем свидетельствует
и совпадение величин Тg1 обеих мембран. Вторая,
находящаяся в области отрицательных темпера-
тур, связана со стеклованием олигооксиэтиленовой
составляющей, выделившейся в отдельную мик-
рофазу. Такая микрогетерогенность сформировав-
шейся структуры препятствует образованию опти-
мальных протонпроводящих каналов, следствием
чего является падение проводимости практичес-
ки на 2 порядка, несмотря на незначительное уме-
ньшение содержания сульфокислотных групп
(табл. 1).

Из данных исследований протонной прово-
димости ППМ  следует, что для полученных сис-
тем структурный фактор является существенным
в определении уровня проводимости в безводных
условиях. При этом наблюдается зависимость про-
водимости от величины Тg.

ВЫВОДЫ . Таким образом, нами синтезиро-

ваны алкоксисилильные прекурсоры олигомерно-
го типа на основе немодифицированных и функ-
ционализированных введением третичных атомов
азота, гидроксильных и сульфокислотных групп
олигоэтиленоксидов, а также мономерный пре-
курсор, содержащий сульфокислотные и мочевин-
ные группы. На их основе с использованием золь–
гель метода разработан способ получения термо-
стабильных ППМ  с различным сочетанием орга-
нической и неорганической составляющей, содер-
жанием сульфокислотных групп, величиной влаго-
поглощения и регулируемыми параметрами струк-
туры. Показано, что данные мембраны являются
протонпроводящими в безводных условиях выше
100 оС, а уровень проводимости определяется стру-
ктурной организацией протонпроводящей фазы.

РЕЗЮМЕ. З використанням золь–гель методу синте-
зовано термостабільні сульфокислотвмісні органо-неор-
ганічні протонпровідні мембрани на основі мономер-
ного та олігомерних алкоксисилільних прекурсорів, що
містять як протонпровідну фазу олігоетиленоксид та йо-
го функціоналізовані похідні. Досліджено особливості
структуроутворення в даних мембранах та їх провід-
ність у широкому інтервалі температур у безводних умо-
вах в атмосфері сухого азоту. Досягнутий рівень провід-
ності складає 2.0⋅10–4 См/см при 120 оС. Виділення олі-
гоетиленоксидних фрагментів в окрему мікрофазу приво-
дить до зниження провідності на два порядки.

SUMMARY. Thermally stable organic-inorganic sul-
fonic acidic protonconducting membranes on the base of
monomeric and oligomeric alkoxysilane precursors which
contain oligoethyleneoxide and its’ functionalized deriva-
tives as a protonconducting phase were synthesized with
use of sol-gel method. The features of structure formation
of those membranes and their conductivity in a wide tem-
perature range under anhydrous conditions in dry nitrogen
atmosphere were investigated. The attained conductivity
level is 2.0⋅10–4 S/cm at 120 оС . The isolation of oligo-
ethyleneoxide fragments into separate microphases causes
conductivity decrement by two orders of magnitude.
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