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Аннотация. При современной экологической ситуации очень важны альтернативные источники электроэнер-
гии, не влияющие пагубно на экосистему и природу в целом. Одними из таких альтернативных источников 
электроэнергии являются топливные элементы. Они имеют следующие преимущества перед традиционными 
источниками энергии: небольшие размеры, компактность, малый вес, бесшумность в работе, экономичность 
с точки зрения потребления топлива, а главное, они экологически чистые, поскольку при их работе не про-
исходит выделения вредных веществ в атмосферу. Их роль состоит в преобразовании химической энергии 
различных источников в экологически чистую электроэнергию. В современной жизни химические источники 
тока используются повсеместно и представляют собой аккумуляторы мобильных телефонов, ноутбуков, а также 
аккумуляторные батареи в автомобилях, источниках бесперебойного питания и т.п. Главными компонентами 
твердополимерных топливных элементов являются протонпроводящие мембраны, основная функция которых 
состоит в обеспечении транспорта протонов от анода к катоду. Протонная проводимость таких материалов 
определяется наличием гидрофильных каналов, по которым осуществляется транспорт подвижных протонов. 
Протонпроводящая мембрана должна отвечать следующим требованиям: электрохимическая и химическая 
стабильность в агрессивных химических средах, механическая и термическая прочность, низкая проница-
емость для газов-реагентов (топлива и окислителя), высокая ионообменная емкость и удельная электропро-
водимость, относительно низкая стоимость. В данной работе рассмотрены перфторированные сульфокислот-
ные мембраны, органо-неорганические и кислотно-основные композитные мембраны, а также гибридные 
мембраны, полученные золь-гель синтезом, которые могут способствовать развитию технологий, связанных с 
топливными элементами в будущем.
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Abstract. The current ecological situation attracts particular attention to alternative energy sources with no 
detrimental impact on the ecosystem. In comparison with conventional energy sources, fuel cells exhibit the following 
advantages: small and compact size, light weight, lack of noise when working, and cost-effectiveness in terms 
of fuel consumption. Most importantly, fuel cells are environmentally friendly, since no harmful substances are 
released into the atmosphere during their operation. Their goal is to convert chemical energy from various sources 
into environmentally friendly electric power. At present, chemical sources of energy are used everywhere, including 
batteries for mobile phones, laptops, as well as cars and uninterruptible power supplies, to name a few. The main 
components of solid polymer fuel cells are proton-exchange membranes, the main function of which is to ensure 
the transfer of protons from the anode to the cathode. The proton conductivity of such materials is determined by 
the presence of hydrophilic channels that transport mobile protons. The proton-exchange membrane must meet the 
following requirements: electrochemical and chemical stability in aggressive chemical environments, mechanical 
and thermal strength, low permeability to reagent gases (fuel and oxidizer), high ion exchange capacity and electrical 
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ВВЕДЕНИЕ
Большое внимание ученых как в нашей стране, так 

и за рубежом уделяется проблемам разработки аль-
тернативных источников энергии. Одними из перспек-
тивных и экологически чистых источников электри-
ческой энергии являются топливные элементы. Они 
способны осуществлять прямое преобразование хи-
мической энергии в электрическую. Коэффициент по-
лезного действия (КПД) таких устройств существенно 
выше, чем у двигателей внутреннего сгорания.

Среди большого разнообразия топливных эле-
ментов на сегодняшний день наиболее перспек-
тивными являются твердополимерные топливные 
элементы (ТПТЭ) в связи с их низкой рабочей тем-
пературой – около 80 °С, высокой плотностью мощ-
ности и КПД, который для твердополимерных то-
пливных элементов составляет до 90%. В ТПТЭ в ка-
честве топлива может выступать водород, метанол, 
муравьиная кислота и т.п. Главными компонентами 
ТПТЭ являются протонпроводящие мембраны, ко-
торые должны быть электронным изолятором и об-
ладать по возможности наибольшей протонной про-
водимостью, быть химически стойкими и совме-
стимыми со сложной структурой каталитических, га-
зодиффузионных и контактных слоев, обеспечивая 
наименьшие потери на интерфейсных границах, не 
«отравляя» катализаторы в процессе работы во всех 
диапазонах рабочих температур и влажностей.

ПЕРФТОРИРОВАННЫЕ СУЛЬФОКИСЛОТНЫЕ 
МЕМБРАНЫ НАФИОН
Мембраны Нафион являются доминирующим ма-

териалом, используемым в технологиях полимерных 
электролитных мембран твердополимерных то-
пливных элементов. В настоящее время наиболее 
широко используются перфторированные сульфо-
кислотные мембраны типа Nafion (США), Flemion 
(Япония), Aciplex-S (Япония), Dowmembrane (США), 
имеющие общую формулу: 

где x = 1,5 – 15; y = 0 – 1; z = 1 – 5.
Отечественным аналогом мембран Нафион яв-

ляется мембрана МФ-4СК (ОАО «Пластполимер», 
Россия) [1]. Мембраны типа Нафион демонстрируют 
высокую протонную проводимость и химическую ста-
бильность, однако их основным недостатком является 
невозможность работать при температуре выше 90 °C.  
Кроме того, эти мембраны имеют высокую стоимость 
и сложность производства. Их производственный 
процесс включает не менее пяти независимых техно-
логических этапов. Вышеупомянутые мембраны об-
ладают высокой протонной проводимостью Вышеу-
помянутые мембраны обладают высокой протонной 
проводимостью (10-2–10-1 См/см), хорошими терми-
ческими, химическими и механическими свойствами 
(табл. 1). Однако они имеют и свои недостатки: низкую 
ионную проводимость при пониженной влажности и 
высоких температурах (выше 80 °С), склонность к де-
струкции при повышенных температурах. Поэтому со-
здание новых мембран, отличающихся по сравнению 
с Нафион более низкой стоимостью и простотой полу-
чения, является актуальной задачей [2].

Имеются также и гетерогенные ионообменные 
мембраны (катионообменные МК-40, МК-40Л, 
МК-41ИЛ и анионообменные МА-40, МА-41И), пред-
назначенные для использования в электродиализных 
установках и электролизерах. Производителем гете-
рообменных мембран в России является ОАО «Ще-
киноазот» (г. Щекино, Россия). Характеристики рос-
сийских гетерогенных мембран сопоставимы с мем-
бранами Ralex CM крупной фирмы-производителя 
Mega (Чехия), однако отличаются меньшим набу-

Таблица 1. Основные характеристики некоторых катионообменных мембран

Table 1. Main characteristics of some cation exchange membranes

Мембрана Фирма-производитель Тип
мембраны

Ионообменная 
емкость,
мг-экв/г

Водопоглощение, %
Ионная 

проводимость,  
См/см

Нафион-117 Du Pont, США гомогенная 0,9–1,0 ~15
0,012

(0,5М NaCl),
0,03 (0,5М НCl)

МФ-4СК ОАО «Пластполимер», Россия гомогенная 2,2 20 0,008 (0,5М NaCl)

Ralex CM Mega, Чехия гетерогенная 2,2 <50 >0,0062

МК-40 ОАО «Щекиноазот», Россия гетерогенная 2,2 30±5 0,007 (0,5М NaCl)

conductivity, as well as a relatively low cost. This paper considers perfluorinated sulfonic acid membranes, organic–
inorganic and acid–base composite membranes, as well as hybrid membranes obtained by sol-gel process, which 
can contribute to the development of technologies related to fuel cells in the future.

Keywords: composite membranes, fuel cell, proton conductivity, ion exchange capacity
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ханием [3]. Основные характеристики некоторых ка-
тионообменных мембран приведены в табл. 1. 

Органические материалы обычно используют в 
качестве наполнителей в полимерных композитных 
мембранах топливных элементов. Они обеспечивают 
армирование и более высокую стабильность поли-
мерной матрицы, делая ее более экономичной. В ка-
честве таких наполнителей используют политетраф-
торэтилен [4], поливиниловые спирты [5], полибензи-
мидазол [6], полианилин [7], полипиррол [8], сульфиро-
ванный полиарилэфиркетон [9] и полиэфирэфиркетон 
[10]. Эти наполнители применяют преимущественно 
для повышения протонной проводимости мембран и 
в качестве барьера для перехода метанола. 

Альтернативным подходом для улучшения механи-
ческих свойств, повышения термостабильности, во-
достойкости, протонной проводимости является вве-
дение в полимерные композитные мембраны неорга-
нических наполнителей. Оксиды кремния [11] и титана 
[12], углеродные материалы, такие как нанотрубки, 
фуллерены или производные графена [13], гетеропо-
ликислоты, например, полиантимоновая кислота [14], 
широко используются в качестве неорганических до-
бавок. Эти неорганические соединения увеличивают 
удержание воды мембраной, особенно при условиях 
высокой температуры и низкой влажности. 

В последние годы основным наполнителем стали 
углеродные наноматериалы, в частности оксид 
графена (ОГ), благодаря обилию кислородсодер-
жащих функциональных групп [15, 13]. Эти кислород-
содержащие функциональные группы притягивают 
молекулы воды и способны удерживать более вы-
сокие уровни воды по сравнению с Нафионом. Вклю-
чение наполнителей также может повысить механи-
ческую прочность композитной мембраны. Добав-
ление ОГ 2, 4 и 6% к Нафиону привело к увеличению 
содержания воды с 21,1 до 27,9; 37,2 и 36,1% соот-
ветственно. Кроме того, ионообменная емкость (ИОЕ) 
изменилась с 0,891 до 1,21; 1,38 и 1,26 мг-экв/г  
соответственно. Испытания топливных элементов при 
100 и 25% относительной влажности показывают, что 
композитная мембрана Нафион/ОГ (ОГ 4%) превос-

ходит эталонную мембрану Нафион почти в 4 раза 
(212 мВт•см-2 до 56 МВт•см-2) [15].

Композитная мембрана на основе Нафиона и сульфи-
рованного оксида графена (СОГ) привела к увеличению 
количества сульфокислотных групп в Нафионе, что обу-
словило более высокую прочность на разрыв и протонную 
проводимость по сравнению с ОГ, которая возрастает с 
увеличением его количества и распределяется по всей 
матрице, создавая более взаимосвязанные каналы пе-
реноса [16]. Мембрана Нафион/СОГ имеет поглощение 
воды 20,1%, высокие значения ИОЕ (0,88–0,96 мг-экв/г).  
Испытания топливных элементов при 70 °С и 20% отно-
сительной влажности показали, что композитная мем-
брана с сульфированным графеном (1%) дает макси-
мальную плотность мощности 300 мВт•см -2, тогда как 
Нафион и Нафион/ОГ (1%) дают пиковые плотности мощ-
ности 220 и 246 МВт•см -2 соответственно.

В табл. 2 представлены сравнительные характери-
стики протонной проводимости мембран Нафион, мо-
дифицированных неорганическими наполнителями.

Недостатки и ограничения в мембранах Нафион в 
сочетании с высокой стоимостью являются барьерами 
для их дальнейшего промышленного применения в то-
пливных элементах и мотивировали усилия по поиску 
альтернативных мембран. Таким образом, были рас-
смотрены различные подходы и новые мембранные 
материалы, чтобы избежать ограничений Нафиона. 

Нефторированные полимеры (полиэфирэфиркетоны, 
полиарилэфиркетоны, полиариленэфирсульфоны, поли-
сульфоны, полибензимидазолы, полиимиды и их произ-
водные) обладают потенциальным преимуществом для 
применения их в топливных элементах. Они имеют вы-
сокую термическую, механическую стабильность, устой-
чивость к окислению, и, кроме того, они дешевле, чем 
Нафион. 

НЕФТОРИРОВАННЫЕ КОМПОЗИТНЫЕ 
МЕМБРАНЫ
Органо-неорганические композитные мембраны. 

Ароматические полимеры считаются одним из наи-
более перспективных путей получения высокоэф-
фективных полимерных электролитов благодаря их 

Таблица 2. Сравнение протонных проводимостей некоторых модифицированных мембран Нафиона 
(водородно-воздушный топливный элемент)
Table 2. Comparison of proton conductivities of some modified Nafion membranes (hydrogen-air fuel cell)

Мембрана

Проводимость, 
мСм/см / Энергия 

активации,  
кДж/моль

Температура 
(°C)

Влажность 
(%)

Максимальная плотность
мощности

Нафион/4 масс.% ОГ 170,0 / 12,98 80 100 212 мВт/см2 (100 °C, влаж. 25%)

Нафион/15 масс.% Анальцим 437,3 / − 80 100 Не сообщалось

Нафион/1 масс.% F-ОГ 17,0 / − 70 20 300 мВт/см2 (70 °C, влаж. 20%)

Нафион/3 масс.% Fe3O4-СОГ 11,62 / 21,41  120 20 258,82 мВт/см2 (120 °C, влаж. 25%)

Нафион/14,3 масс.% SiO2-ПВК 26,7 / 11,2  110 70 540 мВт/см2 (110 °C, влаж. 70%)

мезо-Нафион/19 масс.% H3PW12O40 72,0 / − 80 40 541 мВт/см2 (80 °C, влаж. 50%)
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доступности, разнообразию химического состава 
и стабильности в органических средах. Такие мате-
риалы представляют интерес для применения в ка-
честве протонпроводящих мембран топливных эле-
ментов, т.к. их легко можно модифицировать, они 
характеризуются высоким влагопоглощением, тер-
мостойкостью, хорошей протонной проводимостью, 
обладают пластичностью, отличными механическими 
характеристиками. Кроме того, они дешевле, чем 
перфторированные полимеры, сырье для их произ-
водства является коммерчески доступным. 

Простейшим и наиболее распространенным ме-
тодом синтеза таких мембран является сульфирование 
полимеров различных классов: поли(1,4-фениленов)  
[17], полиэфир(эфир)кетонов [18], полиариленэфир-
сульфонов [19], полифениленсульфидов [20] и ряда 
других ароматических конденсационных полимеров. 
В качестве сульфирующих реагентов используют 
концентрированную серную или хлорсульфоновую 
кислоту, смесь метансульфокислоты с концентриро-
ванной серной кислотой, ацетилсульфат. 

Мембраны на основе сульфированных полиэ-
фирэфиркетонов (СПЭЭК) имеют низкую проницае-
мость метанола, хорошую ионную проводимость, тер-
мостабильность и высокую механическую прочность. 
Протонная проводимость и другие свойства мембран 
на основе СПЭЭК зависят от степени сульфирования 
(табл. 3) [21]. Однако высокая степень сульфиро-
вания приводит к высокой проницаемости метанола, 
что ограничивает их применение.

В настоящее время ведутся разработки модифи-
цированных мембран СПЭЭК с целью снижения про-
ницаемости метанола при высокой степени сульфиро-
вания: с феноксильной смолой [22], полифенилсуль-
фоном (ПФС) [23], твердыми гетерополикислотами 
[24], полианилином [25], SiO2 и фосфатом циркония 
(ZrP) [26], цеолитом [27], полипирролом [28] (табл. 4). 

Композиты СПЭЭК, содержащие 10% амор-
фного SiO2, 30% ZrP или 40% аморфного сульфофе-
нилфосфоната фосфата циркония(ZrP−CФФ), демон-
стрировали протонную проводимость в диапазоне  
30–90 мСм/см при 100 °С и 100% относительной 
влажности, что позволяет использовать их в качестве 
альтернативы мембранам Нафион в водородных то-
пливных элементах до 120 °С [29].

Новые нанокомпозитные мембраны на основе 
СПЭЭК и титаната железа Fe2TiO5 были получены дис-
пергированием наночастиц Fe2TiO5 в раствор СПЭЭК 
методом полива [30]. Композитные мембраны  

с 1 масс. % Fe2TiO5 показали самую высокую про-
тонную проводимость 96 мСм/см при температуре 
80 °C, что на 65,5 и 6,6% выше, чем у исходной 
мембраны СПЭЭК и мембраны Нафион-117 соответ-
ственно. Эта композитная мембрана обеспечила про-
изводительность одного топливного элемента с пи-
ковой плотностью мощности 188 мВт/см2 при темпе-
ратуре 80 °С и 90% относительной влажности. 

Следует заметить, что литературных данных по 
мембранам на основе СПЭЭК больше, чем на основе 
полиарилэфиркетонов (ПАЭК) или сульфированных 
ПАЭК (СПАЭК). По-видимому, это связано с тем, что 
синтез сульфированных полиэфирэфиркетонов го-
раздо проще и легче контролировать степень сульфи-
рования, в отличие от других полимеров типа полиэ-
фиркетонов с различной структурой, где могут потре-
боваться более сложные реакции полимеризации. 

Так, например, мембрана на основе СПАЭК и ор-
ганосилоксана [31] обладает повышенной эластич-
ностью и пониженной проницаемостью для окисли-
тельных радикалов и метанола и протонной проводи-
мостью, близкой к Нафион-115. Oхарактеризованы 
свойства мембран бромированного тетраметил – 
ПАЭК (BrПАЭК) – с азотсодержащими гетероцикличе-
скими молекулами (пиридин, 1-метилимидазол (МИ), 
1Н-бензотриазол и 3-амино-1,2,4-триазол). Пиридин 
и 1-метилимидазолсодержащие BrПАЭК были един-
ственными мембранами с самой высокой прово-
димостью при температуре 170 °С в безводном со-
стоянии. Мембраны показали отличные характери-
стики по термической стабильности, механическим 
свойствам, протонной проводимости (сравнимая с 
Нафион-117 при относительно низком значении ИОЕ 
1,26 мг-экв/г) [32]. 

Мембраны на основе поливинилового спирта 
(ПВС) широко исследуются для применения в прямых 
метанольных топливных элементах [33]. ПВС харак-
теризуется высокой химической стабильностью, соб-
ственной гидрофильностью, хорошей способностью к 
пленкообразованию, превосходным электрическим 
сопротивлением, низкой стоимостью, хорошими ме-
ханическими свойствами, способностью сшиваться 
различными химическими соединениями. Благодаря 
тому, что ПВС обладает высокой селективностью по 
отношению к воде и спирту, он может эффективно 
уменьшить проницаемость метанола через мембрану 
при использовании в прямых метанольных топливных 
элементах. Чистый ПВС не обладает протонной про-
водимостью. Для использования в топливных эле-

Таблица 3. Изменение свойств мембраны сульфированных полиэфирэфиркетонов при различной степени сульфирования

Table 3. Changes in the properties of sulfonated polyether ether ketone membranes at various degree of sulfonation

Степень  
сульфирования 

(%)

Поглощение 
воды
(%)

Коэффициент 
набухания  

(%)

Протонная 
проводимость  
(См/см, 80 C)

Предел 
прочности при 

растяжении 
(МПа)

Термическая 
стабильность 

(% деградации 
до 600 °C)

Окислительная 
стабильность 

(~мин)

40,23 6,29 2,13 0,2571 73,00 44 200

65,52 14,62 12,44 0,3003 63,00 46 56

75,95 52,01 27,20 0,4252 50,45 50 <6

89,23 97,98 34,54 0,4649 41,00 56 <2
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ментах мембрана должна обладать ионной прово-
димостью. Можно индуцировать протонную прово-
димость в ПВС путем сульфирования или фосфори-
лирования полимера подходящими сульфирующими 
агентами, такими как сульфосукциновая кислота [34], 
серная и сульфоновые кислоты, фосфорная и фосфо-
рорганические кислоты [35]. ПВС легко реагирует с 
различными сшивающими агентами с образованием 
геля. Поэтому некоторые из реагентов с карбок-
сильной или карбонильной функцией, такие как суль-
фосукциновая кислота [34], глутаральдегид [36], ан-
гидриды многоосновных кислот [37], также могут вы-
зывать сшивание ПВС.

Серия сульфированных сополимеров полифос-
фазена и привитого сополимера полистирол-N-бен-
зилмалеимид (ПФ-ПСБМ) получена с помощью ра-
дикальной полимеризации с последующим реги-
оселективным сульфированием, которое проис-
ходило преимущественно в привитой сополимер  
полистирол-N-бензилмалеимид [38]. Полученные суль-
фированные ПФ-ПСБМ мембраны показали высокое 
поглощение воды, низкий коэффициент набухания 
воды, низкие коэффициенты проницаемости для ме-
танола и более высокую протонную проводимость по 
сравнению с сульфированными мембранами из по-
ли-бис-(фенокси)фосфазена, значительно улучшилась 
термическая и окислительная стабильность. Результаты 
показали, что эти материалы являются перспективными 
для получения протонооб менной мембраны и приме-
нения ее в метанольном топливном элементе. 

Серия блок-сополимеров стирола с изопреном 
была синтезирована последовательной анионной по-
лимеризацией стирола и изопрена [39]. Блок-сопо-
лимеры стирол-сульфированный изопрен были по-
лучены взаимодействием двойных связей изопре-
нового блока с 1,4-диоксаном/триоксидом серы. 
Ионные кластеры сферической формы в мембранах 

имеют протонную проводимость 10-1 См/см при  
60 °С, большую проницаемость метанола (примерно 
на 50%) по сравнению с Нафион-117. 

Методом прививочной полимеризации стирола 
к техническому этилен-хлортрифтоэтилену с по-
следующим сульфированием получена мембрана  
(ЭХТФЭ-ПСС). Степень прививки в смеси раствори-
телей метанола и метиленхлорида составила 21,3%. 
Степень прививки увеличивается с повышением кон-
центрации мономера до 60%, а затем снижается. 
Поглощение воды и метанола увеличивается до 97 
и 30% соответственно с увеличением степени при-
вивки. Мембраны обладают высокой ИОЕ, которая 
также зависит от степени прививки. Кроме того, с 
увеличением степени прививки прочность на разрыв 
и удлинение уменьшается. Протонная проводимость 
мембраны выше, чем Нафион-212 (49–102 мСм/см)  
[40]. Характеристики мембраны: протонная про-
водимость – 141 (27 °С), 237 (76 °С), 269 мСм/см  
(92 °С); ИОЕ – 1,13 мэкв/г; энергия активации – 
8,27–9,726 кДжмоль. 

Прививка стирола на пленки поливинилиден-
фторида (ПВДФ) позволила получить привитые 
пленки различной степени прививки (1,5–36,5%). 
Степень прививки возрастает с увеличением концен-
трации мономера стирола и времени прививания  
(от 2 до 14 ч). Однородная мембрана была получена 
со степенью прививки ниже 30%. Полученные мем-
браны имеют повышенное водопоглощение, по-
ниженную проницаемость по метанолу, чем мем-
браны Нафион-112, а также хорошие механические 
свойства. Характеристики мембраны: протонная про-
водимость – 27–235 мСм/см (92 °С), проницаемость 
по метанолу – 3,3·10-4 см2/сек, энергия активации – 
6–9 кДж, термостабильность – 180 °С, модуль Юнга – 
248,6 МПа, предел прочности – 22,4 МПа, удлинение 
при разрыве – 4,65% [41]. 

Таблица 4. Свойства некоторых мембран сульфированных полиэфирэфиркетонов и сульфированных полиарилэфиркетонов, 
модифицированных неорганическими наполнителями

Table 4. Properties of some SPEEK and SPAEK membranes modified with inorganic fillers

Мембрана Характеристики мембраны

СПЭЭК/SiO2 4•10-2 См/см (1 атм. 100 °C, отн. влажн. 100%)

СПЭЭК/ 1 масс. % Fe2TiO5

влагопогл. 61% (25 °C); 96 мСм/см (80 °C, отн. влажн. 90%),  
Еак – 10,8 кДж/моль; макс. плотн. мощности 188 мВт/см2  

(80 °C, отн. влажн. 90%)
СПЭЭК / 10 масс. % Анальцим влагопогл. 31% (25 °C); 401,6 мСм/см (90 °C, отн. влажн. 100%); Еак – 15,1 кДж/моль

СПЭЭК/2,5 масс. % ZrO2 влагопогл. 20% (25 °C); 40 мСм/см (90 °C, отн. влажн. 100%)

СПЭЭК/40 масс. % фосфонированный 
полисилесквиоксан 142 мСм/см (120 °C, отн. влаж. 100%)

СПЭЭК/5 масс. % СОГ влагопогл. 60% (30 °C), 55 мСм/см (80 °C, отн. влажн. 30%);  
Еак – 22,21 кДж/моль; 378 мВт/см2 (80 °C, отн. влажн. возд. 30%)

BrПАЭК-МИ 0,091 мСм/см (170 °C, отн. влажн.  0%), ИОЕ – 1,95 мг-экв/г 

МИ-ПАЭК/ПВДФ-6F влагопогл. 103% (60 °C); 0,219 мСм/см (180 °C, отн. влажн. 0%) 

6F-СПАЭК

215 мСм/см (281 °С), ИОЕ – 1,68 мг-экв/г.; 102 мСм/см (283 °С),  
ИОЕ – 1,26 мг-экв/г; 2,1 мСм/см (278), ИОЕ – 2,06 мг-экв/г (вл. 30%).  

Окисл. стаб. от 1 до 4 ч. Водопогл. от 25 до 125%, коэф. набухания от 7,5 до 35% 
(20 °С). Терм. стаб. 530–584 °С. Предел прочности на разрыв 47,6–53,4 МПа, 

удлинение 29,1–32,7%
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Новые недорогие протонпроводящие сшитые 
мембраны на основе сульфированного полистирола, 
этилена, бутилена, полистирола и глутаральдегида (от 
2 до 10%) были синтезированы в качестве замены 
дорогостоящей мембраны Нафион-117 [42]. Глута-
ральдегид был использован в качестве сшивающего 
агента для улучшения стабильности размеров. Про-
тонная проводимость сшитых мембран составляла по-
рядка 10-2 См/см при температуре 25 °C. Топливный 
элемент с протонообменной мембраной достигал 
максимальной плотности мощности 68 и 58 мВт/см2  
при плотности тока 200 мА/см2 для сшитых мембран 
с содержанием глутаральдегида 2 и 10% соответ-
ственно. Такая сшитая мембрана является хорошей 
заменой Нафион-117 для применений в топливных 
элементах. 

Синтезированные композитные ионообменные 
мембраны 4-стиролсульфонат натрия/поливинилиден- 
со-гексафторпропилен и 4-стиролсульфонат натрия/
сульфированный полиэфирсульфон/углеродные точки  
показали хорошую гидрофильность (до 29%), ионную 
проводимость порядка 10-2 См/см и ионообменную 
емкость (от 1,91 до 2,72 мэкв/г) [43]. Мембраны хи-
мически и термически стабильны. Они могут быть хо-
рошими кандидатами для электрохимических энер-
гетических систем, а также для применения при вы-
соких температурах. 

Мембраны на основе сульфированных полимеров 
кажутся многообещающими для получения высоко-
эффективных мембран. Исследования их потенци-
альных возможностей продолжаются до сих пор.

Кислотно-основные композитные мембраны. 
В последние годы возрос интерес исследователей к 
протонпроводящим мембранам на основе кислот-
но-основных комплексов, которые демонстрируют 
улучшенную термостабильность и хорошую устойчи-
вость к набуханию [43]. Главным преимуществом 
этого направления является возможность эксплуа-
тации полученных материалов в широком интервале 
температур как во влажной, так и в сухой атмосфере. 
Простым подходом получения протонпроводящих 
мембран является смешивание кислоты и осно-
вания. Смешанные мембраны синтезируются путем 
сочетания полимерных азотсодержащих оснований 
с полимерными сульфоновыми, фосфоновыми или 
фосфорной кислотами, а также соединениями, со-
держащими кислотные группы, что приводит к обра-
зованию водородных связей или протонированию ос-
новных N-групп. 

Среди всех протонпроводящих мембран, полу-
ченных в последние годы, полибензимидазол, до-
пированный фосфорной кислотой, – единственный 
продукт, который был коммерчески применен как 
компонент топливных элементов [44]. Допиро-
вание кислотами приводит к появлению протонной 
проводимости, сильно зависящей от степени до-
пирования. Мембраны обладают хорошей термо-
стабильностью (до 160–200 °С) и низкой прони-
цаемостью по метанолу. Их основные недостатки 
– низкая механическая прочность и вымывание 
фосфорной кислоты в области каталитического и 
газодиффузионного слоев мембраны при контакте 

с водой, что приводит к снижению их протонной 
проводимости. 

Мембраны из кислотно-основной полимерной 
смеси на основе СПЭЭК или орто-сульфонированного 
полисульфона (СПС) и ПБИ продемонстрировали вы-
сокую термостойкость, термостабильность и механи-
ческую прочность [45]. Мембраны термостабильны 
до 250 °С. Мембраны СПЭЭК/ПБИ стабильны даже в 
кипящей воде в отличие от мембран СПЭЭК, которые 
растворимы в воде при температуре 40 °С, что обу-
словлено ионно-сшитой связью, образованной между 
СПЭЭК и ПБИ. Протонная проводимость составила 
0,0046 См/см, ИОЕ – 1,58 мэк/г, водопоглощение 
– 28%, в отличие от гомополимера СПЭЭК, где про-
тонная проводимость составляет 0,0067 См/см, а 
водопоглощение – 58%. Мембраны СПЭЭК/ПБИ 
(90:10 масс. %) и СПС/ПБИ (95:5 масс. %) были ис-
следованы в ячейке топливного элемента Н2/О2 и по-
казали вольтамперные характеристики, сравнимые с 
мембраной Нафион-112 (табл. 5). 

Серия композитных мембран была получена из 
сульфированного фторированного полиарилэфир-
кетона (СФ-ПАЭК) в качестве кислотного компонента 
и аминированного полиарилэфиркетона, содер-
жащего нафтильную группу (амПАЭК-Na) в качестве 
основного компонента. Композитные мембраны 
демонстрируют улучшенную термическую, окисли-
тельную и размерную стабильность. Особенно эти 
композитные мембраны обладают хорошими растя-
жимыми свойствами как в сухом, так и во влажном 
состоянии. Протонная проводимость этих мембран 
при комнатной температуре составила 0,025 См/см, 
а при 80 °С – 0,065 См/см [45]. 

Мембранные материалы поливинил-1,2,4- 
триазола (ПВТ) и ортофосфорной кислоты, трифторме-
тансульфокислоты (ТФМСК), поливинилфосфоновой 
кислоты (ПВФК), стиролсульфоновой кислоты (ССК), 
п-толуолсульфокислоты (ПТСК) были получены ком-
плексообразованием при различных молярных со-
отношениях [46–48]. Перенос протона из звеньев 
кислот в триазольные кольца был доказан с помощью 
инфракрасной спектроскопии с Фурье-преобразо-
ванием. Термогравиметрический анализ показал, 
что образцы термически стабильны до 250, 300 °C. 
Результаты дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК) показали однородность материалов, 
а также пластифицирующий эффект. Протонная про-
водимость мембран увеличивается с концентрацией 
кислот и температуры (см. табл. 5). 

Кислотно-основные мембраны, полученные сме-
шиванием ПВФК и гетероциклами (имидазол, пиразол, 
1-метилимидазол), прошли тестирование в работе то-
пливного элемента в безводных условиях (в потоке 
сухого H2/O2). Удельная мощность составила 10 мВт·см-2 
при температуре 80 °С, протонная проводимость 
мембран – 10-3 См/см при температуре 150 °С [49].

Жидкокристаллический поли(пиридиния-4-стирол-
сульфонат) синтезировали путем кислотно-основной 
реакции между поли-4-стиролсульфоновой кислотой 
и мезоморфным производным пиридина [50]. Термо-
гравиметрический анализ показал, что полимер тер-
мостабилен до 258 °C. Максимальное число пере-
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носов протонов и проводимость мембраны достигали 
0,46 и 7,0·10⁻6 См/см-1 соответственно. 

Получение гибридных протонпроводящих 
мембран золь-гель методом. Синтез гибридных поли-
мерных мембран является новым и интенсивно раз-
вивающимся направлением исследований. Крайне 
важно, чтобы органический наполнитель равномерно 
диспергировался в полимерной сети и сводил к ми-
нимуму самоагрегацию неорганических добавок в 
полимерных мембранах. Более того, неорганические 
наполнители не должны вымываться из мембранной 
матрицы при длительном применении. Одним из 
лучших способов получения органо-неорганической 
мембраны является золь-гель метод. Золь-гель метод 
может легко контролировать распределение частиц 
по размерам неорганической фазы в полимерной 
матрице. За счет формирования сшитой структуры 
между органическими и неорганическими компо-
нентами мембрана будет обладать высокой про-
тонной проводимостью, электрохимическими свой-
ствами, высокой селективностью и термостабиль-
ностью [51]. 

В работе [52] описан синтез ряда органо-неорга-
нических гибридных протонпроводящих мембран, 
полученных по типу полувзаимопроникающих поли-
мерных сеток (полу-ВПС), на основе матрицы поли-

винилхлорида (ПВХ) и 3-(метиламин)пропилтриме-
токсисилана (MAПTMС), ковалентно связанного с со-
полимерами. Структура ковалентно связанной по-
лу-ВПС придает мембранам высокую механическую 
прочность. С увеличением содержания MAПTMС про-
тонная проводимость и водосодержание снижаются, 
а устойчивость к окислению возрастает. Соотношение 
между протонной проводимостью и проницаемостью 
по метанолу у полученных гибридных мембран выше, 
чем у Нафиона-117. Все перечисленные свойства 
делают такие гибридные мембраны потенциальными 
системами для применения в составе метанольных 
ТЭ [52]. 

В работах [53, 54] также была выполнена серия 
экспериментов по созданию усовершенствованных 
протонпроводящих мембран на основе взаимопро-
никающих полимерных сеток (ВПС). 

При формировании ВПС одна из сеток, содержащая 
2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновую кислоту 
(АМПСК) в качестве сульфосодержащего компонента 
в сочетании с акрилонитрилом (АН) и N-винилпирроли-
доном (N-ВП), является гидрофильной и выполняет ос-
новные функции, обеспечивающие протонную прово-
димость, а другая, состоящая из АН и N-ВП в другом 
соотношении, является более гидрофобной и обеспе-
чивает удовлетворительную механическую прочность 

Таблица 5. Основные характеристики некоторых смесевых мембран

Table 5. Main characteristics of some mixed membranes

Органическая 
основа мембраны Допант Основные характеристики мембран

ПБИ

2 моля Н3PO4 2,5•10-2 См/см (200 °С)

5,7 моля Н3PO4

4,6•10-3 См/см (комн.), 4,8•10-2 См/см (170 °С), 
7,8•10-2 См/см (200 °С) 

СПЭЭК 0,0046 См/см, ИОЕ – 1,58 мэк/г, термост. 250 °С, 
водопоглощ. 28%

СПАЭК амПАЭК-Na

0,065 См/см (80 °С), термост. 340 °С, коэфф. набухания 13,6 при 80 °С  
и 21,7% при 100 °С, окисл. стабильность >6 ч. 
Предел прочности на разрыв 34,4–43,8 МПа, 

модуль Юнга 1,05–1,57 ГПа, 
отн. удлинение при разрыве 74,2–129,2% (сух. сост.) 

СФ-ПЭЭК ПС-БТ (8% масс.) 59 мСм/см (25 °С), 102 мСм/см (65 °С), ИОЕ – 1,52 мэк/г, набухание 8% 
(25 °С), плотность мощности 154 мВт/см2

ПФЭС имПЭС >0,24 См/см (80 °C, вл. 100%), термост. 232 °С

ПВТ

ПВФК 2,5•10-5 См/см (без водн., 180 °С); 0,008 См/см (вл. 50%, 100 °С);  
0,022 См/см (вл. 100%, 100 °С), термост. 250 °С 

Н3PO4

4•10-3 См/см (без водн., 140 °С), 5•10-3 См/см (150 °С), 
термост. 250 °С

ТФМСК 2,2•10-4 См/см (без водн., 150 °С), 0,012 См/см (80 °С), 
термост. 300 °С

ССК 0,015 См/см (без водн., 150 °С), 0,033 См/см (120 °С), 
0,06 См/см (вл. 100%, 20 °С), термост. 250 °С

ПТСК 8•10-4 См/см (без водн., 150 °С), 0,012 См/см (110 °С), 
термост. 250 °С

ПВФК
Имидазол 
Пиразол 

1-метилимидазол

7•10-3 См/см
8•10-4 См/см
1•10-3 См/см
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мембраны и ее барьерные свойства по отношению к 
компонентам рабочей среды топливного элемента (кис-
лороду, водороду) [53]. Такие ВПС обладают протонной 
проводимостью 0,12–0,31 См/см при температуре  
20 °C и 0,019–0,095 См/см при температуре 90 °С, 
предел прочности при растяжении (σр) составляет  
2,04–2,54 МПа, при этом резко повышается модуль 
упругости материалов (Е) до 3,52–4,85 МПа, что по-
зволяет использовать данные мембраны в темпера-
турном интервале до 90 °С [53]. 

Наиболее эффективным оказалось модифици-
рование кремнийорганическими мономерами 
мембран на основе ВПС. Введенные в ВПС мем-
браны кремнийорганические модификаторы по-
зволяют получать ВПС с лучшими физико-меха-
ническими свойствами (σр = 2,24–2,59 МПа,  
E = 4,50–9,58 МПа) при сохранении хорошей про-
тонной проводимости (0,087–0,21 См/см при тем-
пературе 20 °С и 0,025–0,078 См/см при темпе-
ратуре 90 °С) [54]. 

Золь-гель технологией – гидролитической поликон-
денсацией тетраэтоксисилана в присутствии ортофос-
форной кислоты и алкилароматических полиионенов 
(олигомерные соли четвертичного аммония) – по-
лучены силикофосфатные протонпроводящие мем-
браны с высокой проводимостью – порядка 10-2 См/см  
[55]. Ограничением возможности применения этих 
мембран в электрических устройствах является их 
хрупкость. 

Приготовлена двойная сшитая органо-неоргани-
ческая гибридная мембрана бромметилированный 
полиэфирэфиркетон (BrПЭЭK)/3-аминопропил-триэ-
токсисилан (АПТЭС) с последующим допированием 
ортофосфорной кислотой с разным массовым содер-
жанием H3PO4 [56]. Данная мембрана с содержанием 
АПТЭС 10 масс. % показала высокую протонную про-
водимость (61,7 См/см при температуре 200 °С) 
благодаря связанности ортофосфорной кислоты на 
поверхности мембраны. Мембрана продемонстри-
ровала улучшенную механическую прочность и окис-
лительную стабильность. По мнению авторов, двойная 
поперечно-сшитая органо-неорганическая гибридная 
система улучшила производительность высокотемпе-
ратурных протонообменных мембран [56].

Серия новых органо-неорганических гибридных 
протонообменных мембран, приготовленных из суль-
фонированного полиариленэфирсульфона, триэток-
сисилана и тетраэтоксисилана, показала, что про-
тонная проводимость, проницаемость для метанола 
и поглощение воды повышаются с увеличением со-
держания SiO2 (3, 6 и 10 масс. %) [57]. Предположи-
тельно, улучшение термической и механической ста-
бильности данных гибридных мембран объясняется 
введением частиц SiO2. В то время как композитная 
мембрана фосфорновольфрамовая кислота / сульфиро-
ванный полиэфирсульфон (ФВК/ПЭС) обладает по-
ниженной водопроницаемостью в топливных эле-
ментах [58]. Значения протонной проводимости уве-
личиваются с ростом температуры. Это может быть 
связано с тем, что подвижность динамических ионов 
способствует увеличению температуры, а также 
служит основой структуры полимера для улучшения 
ионной проводимости при высокой температуре. 

Протонная проводимость мембраны составила  
от 52 до 116 мСм/см (90 °C), что сопоставимо с мем-
браной Нафион-117 (130 мСм/см). Поглощение воды 
композиционными мембранами ФВК/ПЭС (10–30%) 
снизилось до 10 и 20%. При добавлении 30% ФВК 
снижение поглощения воды не наблюдалось бла-
годаря образованию прочных водородных связей 
между ПЭС и ФВК. 

Органо-неорганическая гибридная мембрана 
[59], приготовленная золь-гель методом с исполь-
зованием 3-глицидоксипропилтриметоксисилана, 
3-меркаптопропилтриметоксисилана и сульфоновой 
кислоты, которая способна обеспечивать транспорт 
протонов, показала протонную проводимость, ко-
торая увеличилась до 7,62·10-1 См/см в течение  
24 ч. При увеличении содержания 3-меркаптопропил-
триметоксисилана проницаемость для метанола сни-
жалась, что указывает на то, что данные фрагменты 
могут ограничивать проникновение метанола. 

Разработанная авторами [60] органо-неоргани-
ческая гибридная мембрана на основе сульфиро-
ванного полиимида, бензимидазола и глицидилового 
эфира полиэдрических олигомерных силсесквиок-
санов (Г-ПОСС) показала увеличение протонной про-
водимости с ростом температуры. Повышение про-
тонной проводимости может быть связано с избы-
точным количеством воды, вовлеченной в гибридную 
мембрану. Фрагменты Г-ПОСС позволили ограничить 
поглощение воды в мембране за счет образования 
сшитой структуры. Показано, что протонная прово-
димость зависит от степени сульфирования полии-
мидов, содержащих бензимидазольную группу. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ литературных данных показал, что про-

тонпроводящие мембраны на основе перфториро-
ванных сульфокислотных материалов типа Нафион 
обладают высокой протонной проводимостью, но 
имеют высокую стоимость, что является их главным 
недостатком. Кислотно-основные и органо-неорга-
нические композитные мембраны имеют преиму-
щество перед мембранами Нафион, так как они де-
шевле и отличаются хорошей термической и хими-
ческой стойкостью. 

Композитные мембраны являются чрезвы-
чайно интересными с практической точки зрения 
объектами. Сочетание различных по химической 
природе блоков придает таким материалам принци-
пиально новый комплекс свойств. Возможные об-
ласти использования композитных материалов про-
стираются от медицины и биотехнологий до теле-
коммуникационных систем и топливных элементов 
нового поколения. 

Сополимеры на основе винильных производных 
азотсодержащих гетероциклических соединений 
(1-винилазолы, винилпиридины) являются перспек-
тивными объектами для модификации. Обладая ком-
плексом ценных физико-химических свойств (водо-
растворимость, нетоксичность, возможность хими-
ческой модификации), они могут быть использованы 
как полимеры специального назначения в различных 
областях народного хозяйства: в качестве сорбентов, 
протонпроводящих мембран для топливных эле-
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ментов, эмульгаторов, лекарственных препаратов. 
Анализ химической стабильности, протонной про-

водимости, проницаемости для метанола, селектив-
ности, термической и механической прочности раз-
личных типов мембран на основе органических, ор-

гано-неорганических и неорганических соединений 
свидетельствует о том, что использование гибридных 
мембран может привести к улучшению этих свойств 
по сравнению с коммерчески доступными мем-
бранами Нафион. 
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