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Аннотация. В настоящее время одной из актуальных задач является разработка новых мембранных мате-
риалов для альтернативных, экологически чистых источников энергии – водородных топливных элементов. 
В данной статье представлены результаты разработки подходов к созданию протонпроводящих мембран 
из промышленной полиэтилентерефталатной (ПЭТФ) диэлектрической трековой пленки. В качестве модифи-
цирующего агента использовалась N,P-содержащая ионная жидкость, полимеризация которой осуществля-
лась непосредственно в трековых отверстиях мембраны ПЭТФ. Основой для синтеза ионной жидкости по-
служил новый подход к направленному синтезу фосфорорганических соединений из элементного фосфора 
по реакции Трофимова–Гусаровой, разработанный в Иркутском институте химии им. А.Е. Фаворского СО 
РАН. Характеризация N,P-содержащей ионной жидкости проведена с помощью ЯМР- и ИК-спектроскопии. 
Показано, что после ее нанесения на ПЭТФ мембрану результирующая композиция обладает необходимыми 
механическими параметрами для эксплуатации в качестве протонпроводящих мембран. Установлено, что 
новые протонпроводящие материалы обладают высокой протонной проводимостью, которая составляет при  
353 К 77,76 мСм·см-1. Полученные результаты открывают новые перспективы для применения полученных 
протонпроводящих мембран в технологии водородных топливных элементов и могут способствовать разви-
тию эффективных альтернативных источников энергии.
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Abstract. The development of novel membrane materials for hydrogen fuel cells, a promising environmentally 
friendly technology, represents a relevant research task. In this work, we propose an approach to creating 
proton-conducting membranes from an industrial polyethylene terephthalate (PET) dielectric track-etched 
film. An N, P-containing ionic liquid was used as a modifying agent, whose polymerization was carried out 
directly in the PET membrane pores. The ionic liquid was obtained using a novel approach to the directed 
synthesis of organophosphorus compounds from elemental phosphorus via the Trofimov-Gusarova reaction 
developed at the A.E. Favorsky Institute of Chemistry of the Siberian Branch of the Russian Academy of 
Sciences. The ionic liquid properties were characterized by NMR and IR spectroscopy. The application of 
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ВВЕДЕНИЕ
Двигатели внутреннего сгорания транспортных 

средств и традиционная энергетика являются ос-
новными загрязнителями окружающей среды [1–3]. 
В связи с этим развитие альтернативных источни-
ков энергии становится актуальной задачей. Одним 
из перспективных экологически чистых источников 
энергии можно назвать водородные топливные эле-
менты (ТЭ), осуществляющие прямое преобразова-
ние химической энергии топлива в электрическую 
[4, 5]. Ключевой компонент таких систем – про-
тонпроводящие мембраны, которые выполняют 
функции разделения электродов и обеспечивают 
транспорт протонов от анода к катоду [6–9]. Про-
мышленные перфторированные мембраны явля-
ются дорогостоящими, что ограничивает широкое 
распространение ТЭ. Поэтому разработка альтерна-
тивных протонпроводящих материалов становится 
актуальной задачей. 

Цель работы заключалась в разработке новых под-
ходов к синтезу протонпроводящих мембран путем 
УФ-индуцированной полимеризации N,P-содержащей 
ионной жидкости с подвижным протоном в трековых 
порах мембраны из полиэтилентерефталата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Протонпроводящая мембрана была получена про-

питыванием трековой ПЭТФ пленки ионной жидкостью 
(ИЖ), полученной на основе 1-винил-3Н-имидазола  
и фосфорноватистой кислоты согласно работам [1–4]. 

Для проведения синтеза ИЖ в эквимольных ко-
личествах при комнатной температуре смешивали 
1-винил-3Н-имидазол и Н3РО2 (Sigma-Aldrich). Взаи-
модействие между компонентами осуществлялось в 
течение 30 мин, о ходе процесса судили по данным 
мультиядерной ЯМР-спектроскопии на ядрах 1Н, 31Р 
и 15N. 

Далее полученную вязкую ИЖ равномерным сло-
ем наносили на ПЭТФ пленку. Пропитанная ИЖ ПЭТФ 
пленка выдерживалась при УФ-излучении с длиной 
волны 265 нм в течение 30 мин. Затем получен-
ные мембраны сушили при вакууме при Т = 25 °С и  
Р = 4 мм рт. ст. в течение 48 ч. 

ИК-спектры записаны на инфракрасном Фу-
рье-спектрометре Excalibar HE 3100 Varian (Varian, 
США). ЯМР-спектры регистрировали на ЯМР-спек-
трометре DPX 400 Bruker (Bruker, США). 

Для определения протонной проводимости полу-
ченных образцов пленок использовали метод импе-
дансной спектроскопии согласно исследованию [10]. 
Погрешность измерений ионной проводимости и 

расчета энергии активации проводимости была рав-
на погрешностям прибора и составляла 5–7%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Придание протонпроводящих свойств промыш-

ленно производимым трековым полимерным плен-
кам путем их допирования ИЖ является одним из 
новых подходов для получения мембранных мате-
риалов для топливных элементов [11]. В качестве 
полимерной матрицы в данной работе использова-
ли пленку из ПЭТФ, обладающую хорошими меха-
ническими характеристиками и широко применяе-
мую в промышленности в качестве нано-, ультра-, 
микрофильтрационных мембран [12], в установках 
обратного осмоса [13, 14], а также в качестве тем-
платов для получения наноструктур [15, 16] и в дру-
гих областях.

1-Винилимидазол и фосфорноватистая кислота 
служили исходными компонентами для получения 
N,P-содержащей ИЖ. Методика синтеза ИЖ основа-
на на подходе, развиваемом в Иркутском институте 
химии им. А.Е. Фаворского СО РАН, для реализации 
направленного синтеза фосфорорганических сое-
динений непосредственно из элементного фосфора 
(реакция Трофимова–Гусаровой) [17–20] по следую-
щей схеме:
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Схема синтеза N,P-содержащей ионной жидкости 

Взаимодействие между компонентами проводи-
ли 30 мин, о завершении процесса судили по дан-
ным ЯМР-спектроскопии на ядрах 1Н, 31Р и 15N. Так, 
в 1Н ЯМР-спектре наблюдалось появление новых 
сигналов в области 1–3 м.д., который соответству-
ет продукту полимеризации винильного фрагмен-
та, а в 15N ЯМР-спектре – новый сигнал в области 
200 м.д., который соответствует фрагменту N-H+. 
31Р ЯМР-спектр свидетельствует о формировании 
Н2РО2

--фрагмента. Увеличение вязкости резуль-
тирующего раствора обусловлено способностью  
1-винил-3Н-имидазола даже в таких мягких усло-
виях к олиго- и/или полимеризации. Для ускорения 
процессов полимеризации осуществляли обработку 
мембраны, пропитанной ИЖ, с помощью УФ-излуче-
ния [21]. 

the obtained N, P-containing ionic liquid onto a PET membrane was shown to yield a material exhibiting the 
required mechanical parameters for operation as proton-conducting membranes. The novel proton-conducting 
materials demonstrate a high proton conductivity of 77.76 mS·cm-1 at 353 K. The obtained proton-conducting 
membranes seem promising for application in hydrogen fuel cells, thus contributing to the development of 
effective alternative energy sources.

Keywords: ionic liquid, membrane, proton conductivity, fuel cell
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Доказательством существования на поверхности 
ПЭТФ пленки слоя гипофосфита 1-винил-3Н-имидазо-
лия служат результаты ИК-спектроскопии. Появление 
новых сигналов в области ~2722 и ~630 см-1 соответ-
ствует образованию новой связи N-H и РО2-фрагмен-
ту соответственно (рисунок)1 [22].

Установлено, что мембраны с ИЖ на основе  
1-винил-3Н-имидазол и Н3РО2 характеризуются вы-
сокой протонной проводимостью (таблица). Протон-
ная проводимость экспериментальных образцов при 
303 К в 2 раза выше по сравнению с коммерческой 
перфторированной мембраной МФ-4СК при близких 
значениях энергии активации протонного переноса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложен новый подход к синтезу про-

тонпроводящих мембран, синтезированных на осно-
ве фосфорсодержащей винильной ИЖ (N,P-содержа-
щей ИЖ) с подвижным протоном, а также трековых 
мембран из крупнотоннажного синтетического по-
лимера (полиэтилентерефталат). Получены образцы 
мембран, потенциально перспективные для даль-
нейшего исследования в составе твердополимерных 
топливных элементов. Они обладают протонной про-
водимостью, в 2 раза превышающей коммерческие 
перфторированные мембраны МФ-4СК и сравнимой 
с ними энергией активации протонного переноса. 

ИК-спектры полиэтилентерефталатной пленки (синий) и полиэтилентерефталатной пленки со слоем гипофосфита  
1-винил-3Н-имидазолия (красный)

IR spectra of a polyethylene terephthalate film (blue) and a polyethylene terephthalate film with a layer of 1-vinyl-3H-imidazolium 
hypophosphite (red)

Удельная электропроводность и энергия активации протонного переноса трековых ПЭТФ мембран, допированных  
N,P-содержащей ионной жидкостью, и коммерческих перфторированных мембран МФ-4СК

Specific conductivity and activation energy of proton transfer of track PET membrane doped with N,P-containing ionic liquid 
and commercial perfluorinated MF-4SK membrane

Температура, К
Экспериментальные мембраны МФ-4СК

Протонная проводимость, 
мСм·см-1

Энергия активации, 
кДж·моль-1 ·K-1

Протонная проводимость, 
мСм·см-1

Энергия активации, 
кДж·моль-1 ·K-1

303 29,16

18,37

13,9

18,63

313 25,92 22,3

323 33,33 24,8

333 46,66 27,9

343 51,84 37,2

353 77,76 44,6
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