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Резюме: Ионообменные мембраны на основе поливинилового спирта (ПВС) представляют собой 
перспективную группу материалов для применения в тведополимерных топливных элементах 
(ТПТЭ) благодаря высокой гидрофильности, способности к пленкообразованию, низкой стоимо-
сти, хорошим механическим свойствам и возможности сшивания ПВС различными химическими 
реагентами. В качестве сшивающих агентов, приводящих к образованию геля, используются со-
единения с карбоксильной или карбонильной функцией, такие как многоосновные кислоты и их ан-
гидриды. Сшивающие реагенты могут содержать в своем составе ионогенные группы, например, 
сульфокислотные, индуцирующие протонную проводимость ПВС в составе мембран. В качестве 
допантов, улучшающих технические характеристики таких мембран, используются керамические 
материалы на основе оксидов алюминия, кремния, титана, олова, циркония и др., способные повы-
сить ионную проводимость, химическую и термическую стабильность, а также механическую 
прочность мембран. В настоящей работе сообщается о получении новых биоразлагаемых прото-
нообменных мембран для ТПТЭ, полученных на основе сшитого сульфоянтарной кислотой поливи-
нилового спирта, допированного частицами цеолита типа бета. Содержание цеолита в составе 
мембран варьировали в интервале от 1 до 25 %. Исследовано влияние содержания цеолита  
на протонную проводимость, ионообменную емкость, влагосодержание, коэффициент набуха- 
ния, проницаемость по топливу (метанолу) и механические свойства мембран. Повышение содер-
жания цеолита от 1 до 25 % приводит к увеличению ионообменной емкости мембран от 1,5 до  
2,9 ммоль/г, понижению влагосодержания с 38 до 28 % и проницаемости по метанолу – от  

2,2710
-6

 до 6,9110
-7 

см
2
 с

-1
. Изучена температурная зависимость протонной проводимости компо-

зитных мембран в диапазоне от 30 до 80 °С при относительной влажности 100 %. Наибольшее 
значение удельной электропроводности продемонстрировала мембрана, содержащая 25 % цеоли-
та BEA, протонная проводимость которой составила 23,2 мСм·см

-1
. 
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Abstract: Polyvinyl alcohol (PVA)-based ion-exchange membranes are a promising group of materials for 
use in solid polymer fuel cells (SPFC) due to their high hydrophilicity, film forming ability, low cost, good me-
chanical properties and the possibility of crosslinking PVA with various chemicals. The compounds with a 
carboxyl or carbonyl functional group, such as polybasic acids and their anhydrides, were used as cross-
linking agents resulting in the formation of a gel. Cross-linking reagents may contain ionic groups, for exam-
ple, sulfonic, inducing the proton conductivity of PVA in membranes. Ceramic materials based on the oxides 
of aluminum, silicon, titanium, tin, zirconium, etc. serve as dopants in order to improve the technical charac-
teristics of such membranes, such as to increase ionic conductivity, chemical and thermal stability, as well as 
the mechanical strength of the membranes.  In this work, we report on the preparation of new biodegradable 
proton exchange membranes for SPFCs based on of polyvinyl alcohol crosslinked with sulfosuccinic acid 
and doped with beta zeolite particles. The content of zeolite in the composition of the membranes was varied 
from 1 to 25 %. The effect of the zeolite content on proton conductivity, ion-exchange capacity, moisture con-
tent, swelling coefficient, fuel (methanol) permeability and mechanical properties of membranes was studied. 
An increase in zeolite content from 1 to 25 % leads to an increase in the ion-exchange capacity of mem-
branes from 1.5 to 2.9 mmol/g, a decrease in moisture content from 38 to 28 % and a methanol permeability 

from 2.2710
-6

 to 6.9110
-7 

cm
2 

s
-1

. The temperature dependence of the proton conductivity of composite 
membranes in the range from 30 to 80 ºC at the relative humidity of 100 % was studied. The highest value of 
electrical conductivity was demonstrated by a membrane containing 25 % of BEA zeolite, whose proton con-
ductivity was 23.2 mS·cm

-1
. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Перспективы использования твердополи-

мерных топливных элементов (ТПТЭ) связаны 
с высокой эффективностью преобразования 
энергии и отсутствием вредных выбросов  
[1, 2], что в большей степени определяется 
типом электролитной мембраны. Используе-
мые в качестве электролита полимерные мем-
браны должны обладать высокой протонной 
проводимостью, ионообменной ёмкостью, низ-

ким коэффициентом набухания и проницаемо-
стью для топлива, хорошей химической и ме-
ханической стабильностью. Коммерческие 
перфторированные мембраны Nafion во мно-
гом отвечают этим требованиям, но являются 
дорогостоящими и имеют низкую электропро-
водность при пониженной влажности и высоких 
температурах, а также высокую проницаемость 
при использовании метанола в качестве топ-
лива [2].  
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В последние годы предложены альтерна-
тивные нефторированные протонопроводящие 
мембраны, в том числе на основе поливинило-
вого спирта (ПВС) [1, 3]. ПВС представляет 
собой водорастворимый, полукристалличе-
ский, полностью биоразлагаемый и нетоксич-
ный полимер с отличными пленкообразующи-
ми свойствами [3]. Однако низкая стойкость 
ПВС к растворителям, недостаточная проч-
ность и термостойкость [3, 4] не позволяют  
использовать его в качестве матрицы ионооб-
менных мембран. Указанные препятствия  
легко устранимы в результате химического 
сшивания ПВС дикарбоновыми кислотами 
(щавелевая, яблочная, фумаровая, лимонная 
и др.) [1].  

Различные сульфирующие агенты, такие 
как концентрированная серная, сульфофтале-
вая, сульфоуксусная, хлорсульфоновая, суль-
фоянтарная и др. кислоты, могут быть исполь-
зованы для индуцирования протонопроводя-
щих свойств ПВС [4–13]. Химическая модифи-
кация ПВС сшивающими агентами, содержа-
щими сульфогруппы, позволяет перевести по-
ливиниловый спирт в нерастворимый гель, об-
ладающий протонообменной активностью. Так, 
мембраны на основе ПВС, сшитые сульфоян-
тарной кислотой [5], показали значения про-
тонной проводимости в диапазоне от 10

-3
 до 

10
-2 

См·см
-1 

и продемонстрировали отличные 
электрохимические характеристики. Однако 
мембраны ПВС/СЯК могут эффективно рабо-
тать только при низкой температуре, поскольку 
процесс дегидратации, происходящий при 
температуре выше 80 °C, может вызвать про-
блемы с переносом протона. 

В качестве протонопроводящих мембран в 
дегидратирующих средах, то есть при высоких 
температурах и пониженной относительной 
влажности, ряд преимуществ имеют композит-
ные органо-неорганические мембраны [5]. До-
бавление неорганического материала в поли-
мерную мембрану часто повышает химическую и 
механическую стабильность, улучшает поглоще-
ние воды при более высоких температурах, по-
вышая рабочую температуру мембран [14]. 

Х. Бейдаги и соавторы разработали орга-
но-неорганические композитные мембраны на 
основе ПВС, сшитого глутаровым альдегидом 
и допированного сульфированным кремнезе-
мом. Модифицированные сульфокремнеземом 
композитные мембраны демонстрируют более 
высокое поглощение воды и протонную прово-
димость [15]. 

М.А. Наварра и соавторы исследовали 
влияние функционализированного кремнезем-
ного наполнителя, имеющего концевую группу 
-SO3H, на сшитые мембраны ПВС. Результа-
том введения кремнеземного наполнителя 
явилось повышение стабильности мембран, 

уменьшение кристаллической фазы полимер-
ной матрицы, повышение влагосодержания. 
Значения электропроводности мембран соста-
вили от 10

-2
 до 10

-1 
См·см

-1
. Испытания топ-

ливных элементов с использованием разрабо-
танных композитных мембран в качестве элек-
тролитов показали уровни тока и мощности, 
которые сравнимы с уровнями, полученными в 
тех же самых рабочих условиях при использо-
вании коммерческих мембран Nafion 117 [16]. 

В настоящей работе представлены ре-
зультаты исследования мембран из сшитого 
сульфоянтарной кислотой ПВС, допированных 
цеолитом BEA, также изучено влияние содер-
жания цеолита на физико-химические и меха-
нические свойства композитных мембран. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
10 %-й раствор ПВС готовили растворе-

нием препарата в дистиллированной воде при 
90 °С в течение 6 ч при постоянном переме-
шивании. Цеолит бета (BEA) перед примене-
нием активировали 0,5 М раствором серной 
кислоты при температуре 70 °С в течение 4 ч. 
В работе использовали образец цеолита ВЕА с 
мольным соотношением SiO2/Al2O3 = 25, пло-
щадью удельной поверхности – 562 м

2
/г, сум-

марным объемом пор – 0,374 cм
3
/г, размером 

частиц – 0,5–1,2 мкм. Композитные мембраны 
ПВС/СЯК/ВЕА получали перемешиванием  
10 %-го раствора ПВС с сульфоянтарной кис-
лотой (СЯК) (масс. отношение ПВС:СЯК =  
= 10:1) в течение 1 ч при 40 °C. К полученной 
смеси добавляли цеолит бета (BEA) (1, 3, 5,  
25 % масс.) и гомогенизировали до образова-
ния однородной массы. Контрольный образец 
мембраны ПВС/СЯК не содержал цеолита. 
Мембраны формировали методом литья из 
раствора на полиэтилентерефталатную плен-
ку. После выпаривания растворителя мембра-
ны выдерживали в сушильном шкафу при  
100 °С в течение 1 ч. 

Присутствие в составе композитных мем-
бран ПВС/СЯК/ВЕА каждого из трех компонен-
тов подтверждено данными ИК-спектроскопии. 

По данным термогравиметрического ана-
лиза композитные мембраны ПВС/СЯК/ВЕА 
термически стабильны до 200 °С. 

Влагосодержание, степень набухания и 
ионообменную емкость мембран определяли 
стандартными методами по аналогии с [17]. 

Протонную проводимость мембран иссле-
довали методом импедансной спектроскопии в 
интервале температур 30–80 °С при относи-
тельной влажности 100 на приборе Z-3000 
(Елинс, Россия) в симметричных ячейках. Из-
мерения проводили в диапазоне частот  
500–5 кГц. 

Механические свойства мембран изучали 
на универсальной испытательной машине 
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Shimadzu AGS-X. Образцы для испытаний го-
товили в форме прямоугольника размером 

2560 мм. Образцы предварительно выдержи-

вали при 23 С и относительной влажности  
50 % в течение 24 ч. Непрерывное измерение 
нагрузки и удлинения образцов проводили в 
автоматическом режиме. Модуль упругости 
определяли с помощью специального про-
граммного обеспечения. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Модификация ПВС сульфоянтарной кис-

лотой посредством реакции между гидрок-
сильными группами ПВС и карбоксильными 
группами СЯК привела к получению нераство-
римой в воде и метаноле полимерной матрицы 
ПВС/СЯК (рисунок). При массовом соотноше-
нии в реакционной смеси ПВС:СЯК = 10:1 
удельное содержание сульфогрупп в попереч-
но сшитом полимере составило 1,7 ммоль/г. 

Добавку цеолита BEA, модифицированно-
го раствором серной кислоты, вводили в поли-
мерную матрицу ПВС-СЯК в виде порошка. 
Цеолит BEA представляет собой крупнопори-
стый алюмосиликат, содержащий в качестве 
структурообразующего агента бромид тетра-
этиламмония [18]. Структура цеолита характе-
ризуется наличием каналов нанометровых 
размеров (диаметр каналов составляет от 0,56 
до 0,77 нм), что обеспечивает хорошую до-
ступность активных центров для реагентов. 
Высокое содержание кремнезема в составе 
цеолита BEA определяет его химическую ста-
бильность.  

Допирование полимерной матрицы 
ПВС/СЯК активированным серной кислотой 
цеолитом ВЕА привело к значительному  
повышению ионообменной активности мем-

бран. Ионообменная емкость мембраны 
ПВС/СЯК без цеолитной добавки составила  
0,95 ммоль/г, что совпадает с литературными 
данными для подобных мембран [12]. Значе-
ния ИОЕ для мембран с содержанием BEA 1, 
3, 5 и 25 % составили 1,5; 2,4; 2,8 и 2,9 ммоль/г 
соответственно. 

Влагосодержание мембран играет важную 
роль в процессе миграции протонов, а также 
влияет на их механические свойства. Увеличе-
ние содержания цеолита в составе мембраны 
от 1 до 25 % привело к уменьшению поглоще-
ния воды с 38 до 28 %. Поглощение воды со-
провождалось увеличением линейных разме-
ров мембран на 2–5 %, а толщина увеличива-
лась на 13–29 % в зависимости от содержания 
цеолита. При этом значения коэффициента 
набухания понижались с увеличением содер-
жания цеолита, что хорошо коррелируется с 
количеством поглощенной воды.  

Одной из основных характеристик мем-
бран является протонная проводимость. Вве-
дение цеолита BEA в состав мембран приво-
дит к увеличению протонной проводимости 
(таблица). Наилучший результат продемон-
стрировала мембрана, содержащая 25 % цео-
лита BEA, протонная проводимость которой 
составила 23,2 мСм·см

-1
. Повышение протон-

ной проводимости полимерных мембран путем 
допирования керамическими наполнителями 
было отмечено в ряде исследований, напри-
мер [1, 19]. Известно, что ионообменные мем-
браны, состоящие из дисперсной керамиче-
ской фазы и непрерывной фазы ПВС, характе-
ризуются образованием дополнительных про-
тонных транспортных каналов вдоль границы 
раздела полимер–керамика [1]. 
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Удельная электропроводность, энергия активации протонного переноса 
и механические характеристики мембран 

 

Proton conductivity, proton transfer activation energy  
and mechanical characteristics of membranes 

 
Согласно температурной зависимости про-

тонной проводимости энергия активации протон-
ного переноса, Ea, рассчитана с использованием 
уравнения Аррениуса. По сравнению с Nafion (Ea 

= 22,8 кДжмоль
-1
) энергия активации протонного 

переноса для композитных мембран 
ПВС/СЯК/BEA немного выше и имеет значения 

26–27 кДжмоль
-1
 (см. таблицу). Исключение со-

ставляет мембрана ПВС/СЯК/BEA (5 %), для 

которой Ea = 16 кДжмоль
-1
, что значительно ни-

же, чем для Nafion. Следовательно, содержание 
цеолита оказывает существенное влияние как на 
протонную проводимость, так и на энергию акти-
вации протонного переноса. 

Механические свойства мембран были ис-
следованы при температуре 23 °C и относи-
тельной влажности 50 %. Прочность мембран 
ПВС/СЯК/BEA увеличивается с повышением 
содержания цеолита BEA. По сравнению с кон-
трольной мембраной ПВС/СЯК при добавле-
нии 25 % BEA прочность на разрыв увеличива-
ется в 4 раза, а относительное удлинение при 
разрыве уменьшается более чем в 5 раз. 

В дополнение к высокой протонной прово-
димости основным требованием для примене-
ния протонообменной мембраны в твердопо-
лимерном топливном элементе, работающем 
на метаноле, является высокая стойкость  
к проникновению топлива [20]. Обнаруже- 
но, что проницаемость по метанолу мембран 

ПВС/СЯК/BEA уменьшается при повышении 
содержания BEA. Цеолит действует как барьер 
для движения метанола, который может быть 
вызван образованием системы каналов в 
структуре композитных мембран. Установлено, 
что проницаемость по метанолу мембраны 

ПВС/СЯК составляет 2,2710
-6 

см
2
·с

-1
, а для 

образца ПВС/СЯК/BEA(25 %) этот показатель 

снижается до 6,9110
-7 

см
2
·с

-1
.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Получены биоразлагаемые протонообмен-

ные композитные мембраны из поливинилового 
спирта, сульфоянтарной кислоты и цеолита 
BEA для прямого твердополимерного топливно-
го элемента. Поливиниловый спирт сшивали с 
сульфоянтарной кислотой для улучшения его 
физико-химических свойств и введения ионо-
генных групп -SO3H в структуру мембран. Уве-
личение содержания цеолита в мембране при-
водит к повышению ионообменной емкости 
мембран, снижению их водопоглощения и про-
ницаемости по метанолу. Изучена температур-
ная зависимость протонной проводимости ком-
позитных мембран в диапазоне от 30 до 80 °С 
при относительной влажности 100 %. Наилуч-
ший результат продемонстрировала мембрана, 
содержащая 25 % цеолита BEA, протонная про-
водимость которой составила 23,2 мСм·см

-1
. 
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