
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2013 Ò.35 ¹2. Ñ. 157-164.

© 2013 Â.Â. Øåâ÷åíêî, Í.Ñ. Êëèìåíêî, À.Â. Ñòðþöêèé, À.Â. Øåâ÷óê, Ý.À. Ëûñåíêîâ, Ì.ß. Âîðòìàí,
Â.Â. Äàâèäåíêî 157

ÓÄÊ 678.01: 678.664: 678.84

Ïîëèìåðíûå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ïðîòîíïðîâîäÿùèå
ìåìáðàíû íà îñíîâå ñóëüôèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ
ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðïîëèîëîâ
Â.Â. Øåâ÷åíêî, Í.Ñ. Êëèìåíêî, À.Â. Ñòðþöêèé, À.Â. Øåâ÷óê, Ý.À. Ëûñåíêîâ,
Ì.ß. Âîðòìàí, Â.Â. Äàâèäåíêî

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ðàçðàáîòàí îäíîñòàäèéíûé ìåòîä ñèíòåçà ñóëüôîêèñëîòíîãî ïðîòîíîäîíîðíîãî àãåíòà
ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ. Åãî ñî÷åòàíèåì â ïðîöåññå çîëü-ãåëü ñèíòåçà ñ α ,ω-
äèàëêîêñèñèëèëüíûì ïðîèçâîäíûì îëèãîîêñèýòèëåíóðåòàíìî÷åâèíû ñèíòåçèðîâàíû ãèáðèäíûå
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïðîòîíïðîâîäÿùèå ìåìáðàíû. Óñòàíîâëåíà
ñâÿçü ìåæäó ñîñòàâîì, ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ïîëó÷åííûõ ìåìáðàí, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ
ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòüþ 10-5–10-4 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ïîëèìåðíûé ýëåêòðîëèò, ãèïåððàçâåòâëåííûé ïðîòîíîäîíîð,
òîïëèâíûé ýëåìåíò, ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, çîëü-ãåëü ìåòîä.

Òîïëèâíûå ýëåìåíòû, â êîòîðûõ ïðèìåíÿþòñÿ
ïëåíî÷íûå ïðîòîíïðîâîäÿùèå ïîëèìåðíûå ìåìáðà-
íû (ÏÏÌ) êàê ýëåêòðîëèò, íàøëè øèðîêîå ïðèìåíå-
íèå â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ýëåêòðîýíåðãèè â ðàçëè÷-
íûõ óñòðîéñòâàõ [1–4]. Ïðè ýòîì â ïîäàâëÿþùåì
áîëüøèíñòâå â êà÷åñòâå ÏÏÌ èñïîëüçóþòñÿ ïåðôòî-
ðèðîâàííûå ïîëèìåðû òèïà “Nafion”, ñîäåðæàùèå
ñóëüôîêèñëîòíûå ãðóïïû [1–9]. Îäíàêî âûñîêàÿ ñòî-
èìîñòü ýòèõ èîíîìåðîâ, íåîáõîäèìîñòü ïîääåðæàíèÿ
âûñîêîãî óðîâíÿ âëàãîñîäåðæàíèÿ â ïðîöåññå ýêñï-
ëóàòàöèè, îãðàíè÷åííûé âåðõíèé òåìïåðàòóðíûé
ïðåäåë ýêñïëóàòàöèè (90 °Ñ), âûñîêèé êðîññîâåð òîï-
ëèâà è ðÿä äðóãèõ íåäîñòàòêîâ ñòèìóëèðóþò ïîèñê
íîâûõ òèïîâ ÏÏÌ [1–10].

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ ê èõ ñîçäàíèþ
ÿâëÿåòñÿ îòêàç îò èîíîìåðíîé ïðèðîäû èñïîëüçóåìûõ
ÏÏÌ. Îí îñíîâûâàåòñÿ íà cîâìåùåíèè îðãàíè÷åñ-
êîé èëè îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû ñ ïðîòîíîäîíîðíûìè àãåíòàìè [4, 9–13]. Â êà÷å-
ñòâå ïîñëåäíèõ èñïîëüçóþò íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíå-
íèÿ – îðòîôîñôîðíóþ êèñëîòó [10] è ãåòåðîïîëèêèñ-
ëîòû [11–13], à òàêæå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,
ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå â êà÷åñòâå ïðîòîíîäî-
íîðíîé ôóíêöèè, êàê ïðàâèëî, ñóëüôîêèñëîòíóþ
ãðóïïó [9, 12]. Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà ïîëó÷åíèå
íîâûõ òèïîâ ïðîòîíîäîíîðíûõ àãåíòîâ, ñïîñîáíûõ
âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ äîïàíòîâ ïðè ïî-
ëó÷åíèè ÏÏÌ, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ
íàïðàâëåíèé ïðè ñîçäàíèè ïîëèìåðýëåêòðîëèòíûõ
òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ [14–17].

Ðàíåå íàìè áûëè ïðåäëîæåíû â êà÷åñòâå òàêèõ

äîïàíòîâ ñóëüôîñîäåðæàùèå ïðîòîíîäîíîðíûå íàíî-
÷àñòèöû îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû – îëèãîìåð-
íûå ñèëñåñêâèîêñàíû ñ ñóëüôîêèñëîòíûìè ãðóïïà-
ìè â îðãàíè÷åñêîé îáîëî÷êå ñèëñåñêâèîêñàíîâîãî
ÿäðà [18]. Â ðàçâèòèå ýòîãî íàïðàâëåíèÿ, õàðàêòåðè-
çóþùåãîñÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñóëüôîêèñëîòíûõ
ãðóïï â ñîñòàâå ïðîòîíîäîíîðà, íàìè èñïîëüçîâàíû
òàêèå îáúåìíîðàñòóùèå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäè-
íåíèÿ êàê ïîëèìåðû ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ.
Äàííûå ñîåäèíåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðÿäîì óíèêàëü-
íûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéíûìè àíàëîãàìè îñîáåí-
íîñòÿìè èõ ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ [19, 20]. Êðîìå òîãî,
íàëè÷èå áîëüøîãî ÷èñëà ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ êîí-
öåâûõ ãðóïï îáåñïå÷èâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè èõ
äàëüíåéøåé ìîäèôèêàöèè ñ ïåðñïåêòèâîé èñïîëüçî-
âàíèÿ â ðàçëè÷íûõ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ îáëàñòÿõ.
Îäíèìè èç íàèáîëåå äîñòóïíûõ ãèïåððàçâåòâëåííûõ
ïîëèìåðîâ ÿâëÿþòñÿ ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèýôèð-
ïîëèîëû (ÃÐÏ), âûïóñêàåìûå â îïûòíî-ïðîìûøëåí-
íîì ìàñøòàáå ôèðìîé «Perstorp» (Øâåöèÿ) ïîä ìàð-
êîé Boltorn®. Íà èõ îñíîâå áûëè ñäåëàíû ïîïûòêè
ïîëó÷åíèÿ ÏÏÌ. Â îäíîé èç íèõ ÃÐÏ ïðèìåíÿëè â
ñî÷åòàíèè ñ ôîñôîðíîé êèñëîòîé [10], âî âòîðîé áûë
ñèíòåçèðîâàí ñóëüôîïðîèçâîäíûé ÃÐÏ êàê ïðîòîíî-
äîíîðíûé äîïàíò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÏÏÌ, îäíàêî
ñïîñîá åãî ïîëó÷åíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìíîãîñòàäèé-
íîñòüþ ïðîöåññà è íèçêèì âûõîäîì [21]. Îòìåòèì,
÷òî ñîåäèíåíèÿ ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ õîòÿ
è ÿâëÿþòñÿ ïî ñâîåé ïðèðîäå è õàðàêòåðèñòèêàì îëè-
ãîìåðàìè, îäíàêî â ëèòåðàòóðå çà íèìè çàêðåïèëîñü
íàçâàíèå ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû [19].
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Â ïëàíå ðàçâèâàåìûõ íàìè ïîõîäîâ ê ñîçäàíèþ
ÏÏÌ, ñïîñîáíûõ ê ôóíêöèîíèðîâàíèþ ïðè òåìïå-
ðàòóðå âûøå 100 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ [22–25],
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ïðîòîíî-
äîíîðîâ äëÿ ñèíòåçà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ãèáðèä-
íûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÏÏÌ, ñîäåðæàùèõ â
ñâîåì ñîñòàâå íåâîäíóþ ïðîòîíîïðîâîäÿùóþ ôàçó
[4, 26–33]. Â êà÷åñòâå òàêîâîé íàìè èñïîëüçîâàíà îëè-
ãîýòèëåíîêñèäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ â ñîñòàâå ÏÏÌ, à
ïðîòîíîäîíîðíàÿ ôóíêöèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàííîé êî-
âàëåíòíîé ñâÿçüþ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé èëè íàõî-
äèòüñÿ â êà÷åñòâå äîïàíòà [22–25]. Èñõîäÿ èç ýòîãî,
öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäà
ñèíòåçà ñóëüôîêèñëîòíîãî ïðîòîíîäîíîðà íà îñíîâå
ÃÐÏ è ïîëó÷åíèå ñ åãî ïðèìåíåíèåì îðãàíî-íåîðãà-
íè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ãèáðèäíûõ ÏÏÌ
çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ íåâîäíûì ìåõàíèçìîì òðàíñïîð-
òà ïðîòîíà, ñïîñîáíûõ ôóíêöèîíèðîâàòü â áåçâîäíûõ
óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 100 °Ñ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû. Öèêëè÷åñêèé àíãèäðèä 2-ñóëüôîáåí-
çîéíîé êèñëîòû (“Aldrich”), òîëóèëåíäèèçîöèàíàò
(ñìåñü 2,4-; 2,6- èçîìåðîâ â ñîîòíîøåíèè 80 : 20, Bayer
AG), 3-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàí (“Aldrich”), ôå-
íèëòðèýòîêñèñèëàí (ÔÒÝÑ) (“Aldrich”), îëèãîîêñè-
ýòèëåíãëèêîëü ÌÌ 1000 (Aldrich) èñïîëüçîâàíû áåç
äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ãèïåððàçâåòâëåííûé àëè-
ôàòè÷åñêèé îëèãîýôèðïîëèîë (ÃÐÏ), ñîäåðæàùèé
ïðèìåðíî 32 êîíöåâûå ÎÍ ãðóïïû (Boltorn®H30) [34],
î÷èùàëè ïóòåì ïåðåîñàæäåíèÿ èç àöåòîíà â ýôèð ñ
ïîñëåäóþùåé ñóøêîé â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 25–
30 °Ñ; ñîäåðæàíèå ÎÍ-ãðóïï 14,5 %. Äèìåòèëôîð-
ìàìèä (ÄÌÔÀ) ïåðåãîíÿëè ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì.

Ñèíòåç ãèïåððàçâåòâëåííîãî ñóëüôîêèñëîòíîãî
ïðîòîíîäîíîðà íà îñíîâå ãèïåððàçâåòâëåííîãî ïî-
ëèýôèðïîëèîëà (ÃÐÏ-SO3H). 2 ã (0,0171 ã-ýêâ) ÃÐÏ
ðàñòâîðÿëè â 8 ìë ÄÌÔÀ è ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó
ïðèáàâëÿëè 3,15 ã (0,0171 ã-ýêâ) öèêëè÷åñêîãî àíãèä-
ðèäà 2-ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëîòû â 2 ìë ÄÌÔÀ. Ðå-
àêöèþ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 80–90 °Ñ â òîêå
àçîòà íà ïðîòÿæåíèè 8–10 ÷. Êîíòðîëü ðåàêöèè (äî
èñ÷åçíîâåíèÿ àíãèäðèäà) îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì òîí-
êîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèëèêà-
ãåëåâûõ ïëàñòèí. Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè
ñìåñü àöåòîíà ñ ãåêñàíîì â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè
2 : 1 ñîîòâåòñòâåííî. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ðàñòâî-
ðèòåëü ÷àñòè÷íî óäàëÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè,
ïðîäóêò ðåàêöèè âûñàæäàëè â äèýòèëîâûé ýôèð è ñó-
øèëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 65–70 °Ñ íà ïðîòÿ-
æåíèè 6–8 ÷. Ïîëó÷åííîå ñîåäèíåíèå î÷èùàëè ïåðå-
îñàæäåíèåì èç ÄÌÔÀ â äèýòèëîâûé ýôèð ñ ïîñëåäó-
þùåé ñóøêîé â âàêóóìå â òå÷åíèå 6–8 ÷ ïðè òåìïåðà-
òóðå 65–70 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âûõîä ïðîäóêòà
94 %. Ñîäåðæàíèå ñóëüôîêèñëîòíûõ ãðóïï îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì îáðàòíîãî êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðîâàíèÿ
[35]; íàéäåíî – 25,1 %, ðàññ÷èòàíî – 26,8 %.

Ñèíòåç îëèãîîêñèýòèëåíóðåòàíìî÷åâèííîãî α,ω-
äèàëêîêñèñèëèëüíîãî ïðåêóðñîðà (ÎÝÃ-Si). Ê 3,01 ã
(0,0045 ã-ýêâ) èçîöèàíàòíîãî ôîðïîëèìåðà (ÈÔÏ) íà
îñíîâå îëèãîîêñèýòèëåíãëèêîëÿ (ÎÝÃ, ÌÌ=1000) è
2,4-; 2,6- òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÎÍ:NCO = 1:2) äî-
áàâëÿëè 0,99 ã (0,0045 ã-ýêâ) 3-àìèíîïðîïèëòðèýòîê-
ñèñèëàíà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 80 °Ñ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äî
èñ÷åçíîâåíèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (îïðåäåëÿëè ïî
ÈÊ-ñïåêòðàì). Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ðàñòâîðÿëè â
2 ìë ÄÌÔÀ è èñïîëüçîâàëè â äàëüíåéøèõ ñèíòåçàõ â
âèäå ðàñòâîðà.

Cèíòåç ÏÏÌ íà îñíîâå ÃÐÏ-SO3H (ÏÏÌ-20,
ÏÏÌ-50 è ÏÏÌ-70). Ê 1,30 ã ðàñòâîðà ÎÝÃ-Si (0,91 ã,
0,00051 ìîëü) îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÄÌÔÀ ïðèáàâ-
ëÿëè 0,61 ã (0,00252 ìîëü) ÔÒÝÑ â 2 ìë ÄÌÔÀ è ãî-
ìîãåíèçèðîâàëè ïîëó÷åííóþ ñìåñü íà ïðîòÿæåíèè
5 ìèí. Äàëåå â ðåàêöèîííóþ ìàññó ïðèáàâëÿëè ðà-
ñòâîð 0,38 ã (0,00004 ìîëü) ÃÐÏ-SO3H (ìàññîâîå ñî-
äåðæàíèå ÃÐÏ-SO3H ñîñòàâëÿëî 20 % îò ìàññû âñåõ
ðåàãåíòîâ, ÷òî îòðàæåíî â îáîçíà÷åíèè ñèíòåçèðóå-
ìîé ìåìáðàíû ÏÏÌ-20 â âèäå ÷èñëîâîãî èíäåêñà) â
2 ìë ÄÌÔÀ ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåìåøèâàíèåì íà ïðî-
òÿæåíèè 5 ìèí. Â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïðèëèâàëè 0,2
ìë 0,1 í ÍÑl, îáåñïå÷èâàþùåãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîå
ñîîòíîøåíèå âîäû ê ýòîêñèëüíûì ãðóïïàì, è ïåðå-
ìåøèâàëè 3–5 ìèí. Äàëåå ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëè-
âàëè íà òåôëîíîâóþ ïîäëîæêó, âûäåðæèâàëè 24 ÷ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è òåðìîîáðàáàòûâàëè 6–8 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ, 2–3 ÷ ïðè 80 °Ñ è ïî 1 ÷ ïðè
100 è 120 °Ñ. Òàêæå ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå áûëè
ïîëó÷åíû ìåìáðàíû ÏÏÌ-50 è ÏÏÌ-70 ïðè ìàññî-
âûõ ñîîòíîøåíèÿõ ÎÝÃ-Si : ÔÒÝÑ : ÃÐÏ-SO3H, ðàâ-
íûõ 3 : 2 : 5 è 3,0 : 2,0 : 11,7 ñîîòâåòñòâåííî.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. 1Í ßÌÐ-ñïåêòðû ñíèìàëè
íà ïðèáîðå Varian VXR-400 ÌÍz ñ èñïîëüçîâàíèåì â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ÄÌÑÎ-d6. ÈÊ-ñïåêòðû ñ Ôó-
ðüå ïðåîáðàçîâàíèåì ñíèìàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
“TENSOR 37” â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 600–4000 ñì-1.
Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷àëè ìåòîäàìè òåðìî-
ãðàâèìåòðèè (ÒÃÀ) è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþ-
ùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ). Ïîòåðþ ìàññû è òåìïåðà-
òóðó íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ïðè-
áîð Q50 (TA Instruments, ÑØÀ). Îáðàçöû èññëåäîâà-
ëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò êîìíàòíîé äî 700 °Ñ ñî
ñêîðîñòüþ íàãðåâà 20 °Ñ/ìèí. â àòìîñôåðå âîçäóõà.
Òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëÿëè íà ïðè-
áîðå Q2000 (TA Instruments, ÑØÀ) íà âîçäóõå â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 90–200 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
20 °Ñ/ìèí. Ñòàòè÷åñêóþ èîíîîáìåííóþ ¸ìêîñòü
(ÑÎÅ) ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ [35], à âëàãîïîãëîùåíèå – ïî
èçìåíåíèþ èõ ìàññû äî è ïîñëå íàáóõàíèÿ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå.

Èîííóþ ïðîâîäèìîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ìåìáðàí
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé
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ñïåêòðîñêîïèè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20–100 °Ñ
ñ èñïîëüçîâàíèåì äèýëåêòðè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà íà
îñíîâå ìîñòà ïåðåìåííîãî òîêà Ð5083 ñ äâóõýëåêò-
ðîäíîé ÿ÷åéêîé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. ×àñòîòíûé
äèàïàçîí èçìåðåíèé ñîñòàâëÿë 0,1 – 100,0 êÃö. Ïå-
ðåä íà÷àëîì èññëåäîâàíèÿ îáðàçåö ïðîãðåâàëè äî òåì-
ïåðàòóðû 100 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. â òîêå àçîòà
äëÿ óäàëåíèÿ âëàãè, ñîðáèðîâàííîé èç âîçäóõà è ñòà-
áèëèçàöèè òîëùèíû ìåìáðàíû.

Ïðîâîäèìîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÏÌ ðàññ÷èòû-
âàëè ïî ôîðìóëå:

σdñ = d/(S·Rdñ),
ãäå: σdñ – ïðîâîäèìîñòü ïîñòîÿííîãî òîêà (Ñì/ñì); S
– ïëîùàäü îáðàçöà (ñì2); d – òîëùèíà îáðàçöà (ñì) è
Rdñ – îáú¸ìíîå ñîïðîòèâëåíèå ïðè ïîñòîÿííîì òîêå
(Îì).
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ðàíåå íàìè áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ñóëü-
ôîêèñëîòíûõ ïðîòîíîäîíîðíûõ àãåíòîâ îðãàíî-íåîð-
ãàíè÷åñêîé ïðèðîäû èñõîäÿ èç îêòàýäðàëüíîãî îëè-
ãîñèëñåñêâèîêñàíà, ñîäåðæàùåãî â îðãàíè÷åñêîé îáî-
ëî÷êå 8 àìèíîãðóïï [18]. Åãî ðåàêöèåé ñ öèêëè÷åñ-
êèì àíãèäðèäîì 2-ñóëüôîáåçîéíîé êèñëîòû ïîëó÷åíû
íàíî÷àñòèöû ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñóëüôîêèñ-
ëîòíûõ ãðóïï. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò èíòå-
ðåñ â êà÷åñòâå ïðîòîíîäîíîðíûõ äîïàíòîâ äëÿ ïîëè-
ìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ, ïîëó÷àåìûõ ñî÷åòàíèåì ïðî-
òîíîäîðíîãî àãåíòà ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Ýòîò
èíòåðåñ îñíîâûâàåòñÿ íà âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ
íàíî÷àñòèö, â ò. ÷. è ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ, ñ âûñî-
êîé è ðåãóëèðóåìîé ïëîòíîñòüþ ïðîòîíîäîíîðíûõ
ãðóïï. Ïðè ýòîì âîçìîæíî êàê ñâÿçûâàíèå òàêîãî ïðî-
òîíîäîíîðíîãî àãåíòà ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé êîâà-
ëåíòíîé ñâÿçüþ ñ îáðàçîâàíèåì ïî ñóòè èîíîìåðà
ñøèòîãî ñòðîåíèÿ, òàê è íàõîæäåíèå åãî â âèäå äî-
ïàíòà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü
õàðàêòåð ðàçìåùåíèÿ ïðîòîíîäîðà â ìåìáðàíå è ðå-
ãóëèðîâàòü å¸ ñâîéñòâà [4].

Â ïîïûòêå óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè ïðîòîíîäîíîð-
íûõ ãðóïï â äîïàíòå íàìè îáðàùåíî âíèìàíèå íà

ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû, íåñóùèå íà âíåøíåé
îáîëî÷êå ðàçëè÷íûå ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ãðóïïû.
Â ýòîì êà÷åñòâå íà äàííîì ýòàïå èñïîëüçîâàëè ÃÐÏ
âòîðîé ãåíåðàöèè íà îñíîâå 2,2-äèìåòèëîëïðîïèîíî-
âîé êèñëîòû [34]. Íàëè÷èå îêîëî 32 ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü ïîìèìî ðåãóëèðî-
âàíèÿ ïëîòíîñòè ïðîòîíîäîíîðíûõ ãðóïï, ò. å. ïîëó-
÷åíèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ïðîòîíîäîíîðíûõ àãåí-
òîâ, ââîäèòü è äðóãèå ãðóïïû è ôðàãìåíòû ñ öåëüþ
ðàñøèðåíèÿ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ âîçìîæíîñòåé. Â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòîò ÃÐÏ èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ñóëüôîêèñëîòíîãî ïðîòîíîäîíîðíîãî àãåíòà ñ
ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé ïëîòíîñòüþ ñóëüôîêèñëîò-
íûõ ãðóïï. Â êà÷åñòâå ïðîòîíîäîíîðíîãî äîïàíòà åãî
èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì îð-
ãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ãèáðèäíîé ÏÏÌ, ñïîñîáíîé ê
òðàíñïîðòó ïðîòîíîâ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ.

Ñèíòåç ñóëüôîêèñëîòíîãî ïðîèçâîäíîãî ÃÐÏ-SO3H
îñíîâûâàëñÿ íà âçàèìîäåéñòâèè ÃÐÏ ñ öèêëè÷åñêèì
àíãèäðèäîì 2-ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëîòû ïðè ñîîòíî-
øåíèè OH : àíãèäðèä = 1 : 1:
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Ïîëó÷åííîå ñîåäèíåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðî-
çðà÷íî-êîðè÷íåâîå âÿçêîå âåùåñòâî, ðàñòâîðèìîå â
âîäå, äèìåòèëôîðìàìèäå, äèìåòèëñóëüôîêñèäå è íå
ðàñòâîðèìîå â àöåòîíå, ýôèðå, ñïèðòàõ, àëèôàòè÷åñ-
êèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Áëèçîñòü ðàññ÷è-
òàííîé è ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû
ñîäåðæàíèÿ SO3H ãðóïï ñâèäåòåëüñòâóåò î íàõîæäå-
íèè ïðèìåðíî 32 ñóëüôîêèñëîòíûõ ãðóïï â ñèíòåçè-
ðîâàííîì ñîåäèíåíèè.

Â ÈÊ-ñïåêòðå ÃÐÏ-SO3H (ðèñ. 1) ïðèñóòñòâóþò
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé S=O ñâÿçåé
SO3H-ãðóïï â îáëàñòè 980–1225 ñì-1, C=O ñâÿçåé ñëîæ-
íîýôèðíîãî ôðàãìåíòà ïðè 1720 ñì-1, C–C ñâÿçåé
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àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ïðè 1500–1600 ñì-1, C–H ñâÿ-
çåé 2869 ñì-1 CH2-ãðóïï [36, 37].

Â Í1 ßÌÐ-ñïåêòðå (ðèñ. 2) íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû
ïðîòîíîâ ìåòèëüíûõ ãðóïï (a) â èíòåðâàëå 1,0–1,4 ì.ä.,
CH2-ãðóïï (b) â èíòåðâàëå 4,0–4,5 ì.ä., ïðîòîíîâ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ÿäåð (c) ïðè 7,0–8,4 ì.ä. è ïðîòîíîâ ñóëü-
ôîêèñëîòíûõ ãðóïï (d) ïðè 3,5 ì.ä. [37].

Ñèíòåçèðîâàííîå ñîåäèíåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ
âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ïðîòîíîäîíîðíûõ ñóëüôîêèñ-
ëîòíûõ ãðóïï. Òàêîå ñòðîåíèå îáåñïå÷èâàåò òåðìî-
äèíàìè÷åñêîå ñðîäñòâî ê ïîëÿðíûì ñîñòàâëÿþùèì
äèôèëüíûõ ïîëèìåðîâ, ïðèìåíÿåìûõ ïðè ñîçäàíèè
ïðîòîíîîáìåííûõ ìåìáðàí [38]. Ïîñëåäíåå ìîæåò
ñïîñîáñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ íåîáõîäèìûõ ïðîòîí-
ïðîâîäÿùèõ êàíàëîâ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, à îëèãî-
ìåðíàÿ ïðèðîäà ïðîòîíîäîíîðà ïðåïÿòñòâóåò åãî äèô-
ôóçèè èç ìåìáðàíû [13].

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â ïðåä-
ëîæåííîì íàìè ïîäõîäå ê ñîçäàíèþ ÏÏÌ ñ áåçâîä-
íûì ìåõàíèçìîì ïðîâîäèìîñòè èñïîëüçóþòñÿ
α,ω-äèàëêîêñèñèëèëüíûå ïðîèçâîäíûå îëèãîîêñèýòè-
ëåíóðåòàíìî÷åâèíû ÎÝÃ-Si [22–25, 39]. Ñèíòåç èõ
îñíîâûâàåòñÿ íà ðåàêöèè èçîöèàíàòíîãî ôîðïîëèìå-
ðà, ïîëó÷åííîãî âçàèìîäåéñòâèåì ÎÝÃ è äâóõêðàò-
íîãî ìîëüíîãî èçáûòêà òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà, ñ 3-
àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíîì ïðè ñîîòíîøåíèè
NH2/NCO=1. Ïîëó÷åííûé ñåãìåíòèðîâàííûé îëèãî-
ìåðíûé ïðåêóðñîð èìååò ñëåäóþùåå ñòðîåíèå:
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Íàëè÷èå àëêîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâå äàí-
íîãî ïðåêóðñîðà îáåñïå÷èâàåò åãî ñïîñîáíîñòü ê çîëü-
ãåëü ïðåâðàùåíèÿì. Îëèãîîêñèýòèëåíîâàÿ ñîñòàâëÿ-
þùàÿ ïðèäà¸ò åìó ïëåíêîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà è
ñïîñîáíîñòü ê ñîëüâàòàöèè è òðàíñïîðòó ïðîòîíîâ â
áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ [26, 28, 29]. Ïåðåíîñ ïðîòîíà â
òàêîé ñèñòåìå ñâÿçàí ñ ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ
îëèãîîêñèýòèëåíîâûõ ôðàãìåíòîâ ïî ìåõàíèçìó
Ãðîòãóñà (Grotthus)) [26, 28, 29]. Íàëè÷èå â ñîñòàâå
ïðåêóðñîðà ÎÝÃ-Si óðåòàíîìî÷åâèííûõ æåñòêèõ ñåã-
ìåíòîâ, ñïîñîáíûõ ê ñàìîàññîöèàöèè, ìîæåò ñïîñîá-
ñòâîâàòü åãî ñòðóêòóðèðîâàíèþ â ïðîöåññå çîëü-ãåëü
ñèíòåçà ñ ôîðìèðîâàíèåì óïîðÿäî÷åííîé îëèãîýôèð-
íîé ïðîòîíîïðîâîäÿùåé ôàçû [9], ÷òî ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç îñíîâíûõ óñëîâèé îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîãî óðîâ-
íÿ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè [9, 22–25, 39–41].

Ïîñêîëüêó ÎÝÃ-Si îáëàäàåò íåäîñòàòî÷íûìè
ïëåíêîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè, ôîðìèðîâàíèå ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöû ïðîâîäèëè åãî ñîâìåñòíîé ãèä-
ðîëèòè÷åñêîé êîíäåíñàöèåé ñ ÔÒÝÑ. Ïîìèìî óëó÷-
øåíèÿ ïëåíêîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè èñïîëüçîâàíèå
ÔÒÝÑ ïðåñëåäîâàëî öåëü ðåãóëèðîâàíèÿ ãèäðîôîáíîñ-
òè, ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè. Îïòèìàëüíûìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
îáëàäàåò ìàòðè÷íûé ïîëèìåð ñîñòàâà ÎÝÃ-Si : ÔÒÝÑ
= 3 : 2 ïî ìàññå (ÎÝÃ-Si-M), êîòîðûé è áûë èñïîëüçî-
âàí äëÿ ââåäåíèÿ äîïàíòà.

Çîëü-ãåëü ïðîöåññ ñèíòåçà ÏÏÌ ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì 0,1 í ÍÑl, îáåñïå÷èâàþùåé ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå âîäû ê ýòîêñèëüíûì ãðóïïàì.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå êèñëîãî êàòà-
ëèçà â çîëü-ãåëü ñèíòåçå ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ
ñëàáî ñøèòûõ ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ êëàñòåðîâ, áëà-
ãîïðèÿòíûõ äëÿ ïðîòîííîãî ïåðåíîñà, â òî âðåìÿ êàê
â îñíîâíûõ óñëîâèÿõ ôîðìèðóþòñÿ âûñîêîðàçâåòâ-
ëåííûå ïîëèìåðíûå êëàñòåðû áëàãîäàðÿ áûñòðîìó
ãèäðîëèçó àëêîêñèñèëèëüíûõ ïðåêóðñîðîâ, ïðåïÿò-
ñòâóþùèå ïðîöåññó ïðîòîííîãî ïåðåíîñà [42].

Äîïàíò ÃÐÏ-SO3H â ñîñòàâ ìàòðè÷íîãî ïîëèìåðà
ââîäèëè â êîëè÷åñòâå 20, 50 è 70 % îò ìàññû âñåõ
ðåàãåíòîâ íà ñòàäèè ñìåøåíèÿ èñõîäíûõ àëêîêñèñè-
ëèëüíûõ ïðåêóðñîðîâ â ïðîöåññå çîëü-ãåëü ñèíòåçà ñ
ïîëó÷åíèåì ïðîòîíïðîâîäÿùèõ ìåìáðàí ÏÏÌ-20,
ÏÏÌ-50 è ÏÏÌ-70 ñîîòâåòñòâåííî.

Â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ÏÏÌ-20 è ÏÏÌ-50,
ñîäåðæàùèå ñîîòâåòñòâåííî 20 è 50 % ìàñ. ÃÐÏ-SO3H,
ÿâëÿþòñÿ ãèáêèìè, ïðîçðà÷íûìè ïë¸íêàìè, íåðàñòâî-
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð ÏÏÌ-20

ÑÎÅ, ìýêâ/ã ÏÏÌ âû÷èñëåíî íàéäåíî W, % Тg, °Ñ ω(SiO1,5), % σds, Ñì/ñì 
ïðè Т = 100 °Ñ 

ÎÝÃ-Si-M - - 21 -23,6 12,0 - 
ÏÏÌ-20 0,86 0,77 22 -2,4 12,3 1,85·10

-5
 

ÏÏÌ-50 1,96 1,80 117 23,4 7,0 1,67·10
-4

 
ÏÏÌ-70 2,59 2,46 - 38,1 3,9 - 

 

Òàáëèöà 1. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÏÌ
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ðèìûìè â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðàõ êèñëîò è ù¸ëî÷åé. Îäíàêî óâåëè÷å-
íèå ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ-SO3H â ÏÏÌ äî 70 %
(ÏÏÌ-70) ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïëåíîê ñ íèçêîé ìå-
õàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ. Ïîñëåäíåå îáúÿñíÿåòñÿ íå-
äîñòàòî÷íûì ñîäåðæàíèåì íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿ-
þùåé â ìåìáðàíå (òàáë. 1). Ðîëü íåîðãàíè÷åñêîé ñî-
ñòàâëÿþùåé â îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÏÏÌ ñâÿçàíà
òàêæå ñ ïîâûøåíèåì òåðìîñòàáèëüíîñòè ÏÏÌ è
ñâîéñòâîì óäåðæèâàòü âîäó ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
100 °Ñ [4–7].

ÈÊ-ñïåêòðû ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÏÌ èäåíòè÷íû.
Â ÈÊ-ñïåêòðå ÏÏÌ-20 (ðèñ. 3) ïðèñóòñòâóþò ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå âàëåíòíûì êîëå-
áàíèÿì Ñ=Î- è NH-ãðóïï óðåòàíîâîãî è àìèäíîãî
ôðàãìåíòîâ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 1720 è 3300 ñì-1 ñî-
îòâåòñòâåííî, ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ
êîëåö ïðè 1500–1600 ñì-1, à òàêæå ïîëîñû âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé Si–O–Si ñâÿçåé ñèëñåñêâèîêñàíîâîãî êàð-
êàñà â îáëàñòè 1000–1160 ñì-1 [36, 37]. Ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé SO3H-ãðóïï íàõîäÿò-
ñÿ â èíòåðâàëå 1150–1210 ñì -1.

Ïî äàííûì ÒÃÀ (ðèñ. 4) ïðîöåññ òåðìîîêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèè äëÿ îáðàçöîâ ÏÏÌ-20, ÏÏÌ-50 è
ÏÏÌ-70 íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 270, 260 è
254 °Ñ ñ ïîòåðÿìè ìàññ 5,6; 6,1 è 8,2 % ñîîòâåòñòâåí-
íî. Óâåëè÷åíèå ïîòåðü ìàññ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ äîïàíòà îáóñëîâëåíî ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ
ñîðáèðîâàííîé âîäû èç âîçäóõà ââèäó óâåëè÷åíèÿ
ÑÎÅ ÏÏÌ (òàáë. 1).

Ñîãëàñíî äàííûì ÄÑÊ (ðèñ. 5), ñèíòåçèðîâàííûå
ÏÏÌ õàðàêòåðèçóþòñÿ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé ñ îäíîé
òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ (Tg) (òàáë. 1). Ïðè óâåëè-
÷åíèè ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà â ñîñòàâå ÏÏÌ, íåñìîòðÿ
íà óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïî-
íåíòà (òàáë. 1), íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå Tg, ÷òî, âå-
ðîÿòíî, îáóñëîâëåíî èîííûì âçàèìîäåéñòâèåì ââî-
äèìîãî äîïàíòà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ÏÏÌ. Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì äàííûì, ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå
çíà÷åíèÿ ÑÎÅ, à ó÷èòûâàÿ èîííóþ ïðèðîäó äîïàíòà
è óâåëè÷åíèå âëàãîïîãëîùåíèÿ. Ïîêàçàòåëü ÑÎÅ ýê-
âèâàëåíòåí êîëè÷åñòâó íîñèòåëåé çàðÿäà â ÏÏÌ, à
ñâîéñòâî âëàãîïîãëîùåíèÿ äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëü-
çîâàíèÿ äàííîãî òèïà ÏÏÌ òàêæå è âî âëàæíûõ óñ-
ëîâèÿõ. Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ-SO3H, ðàâíî-
ñèëüíîå ñíèæåíèþ ñèëñåñêâèîêñàíîâîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé ÏÏÌ (ω), ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ïîâûøåíèþ Tg.
Ýòîò ôàêò ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñïîñîáíîñòü
ÃÐÏ-SO3H ñîâìåùàòüñÿ ñ ïðîòîíïðîâîäÿùåé îëèãî-
ýòèëåíîêñèäíîé ñðåäîé. Õîòÿ òðàíñïîðò ïðîòîíà â
ïîëó÷åííûõ ÏÏÌ ñâÿçàí ñ ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíî-
ñòüþ îëèãîýòèëåíîêñèäíîé ñîñòàâëÿþùåé, êîòîðàÿ,
ñóäÿ ïî âåëè÷èíå Tg, âûøå äëÿ ÏÏÌ-20, íî â ïîëó-
÷åííûõ ìåìáðàíàõ îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì ÿâëÿåò-
ñÿ êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà (âåëè÷èíà ÑÎÅ) –
ïîâûøåíèå èõ êîíöåíòðàöèè áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè â áåç-
âîäíûõ óñëîâèÿõ ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê (ÏÏÌ-50).

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïðîòîííîé ïðî-
âîäèìîñòè (σdc) ïîëó÷åííûõ ìåìáðàí îò òåìïåðàòó-
ðû (â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ σdc ïðè òåìïåðàòó-
ðå 100 °Ñ).

Ïîâûøåíèå ïðîâîäèìîñòè ñ âîçðàñòàíèåì òåìïå-
ðàòóðû óêàçûâàåò íà èîííûé òèï ïðîâîäèìîñòè [43].
Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñ-
òè äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ìåìáðàí â «àððåíèóñîâñêèõ»
êîîðäèíàòàõ (ðèñ. 6) èìåþò íåëèíåéíûé âèä è îïè-
ñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì Âîãåëÿ-Òàììàíà-Ôàëü÷åðà
(ÂÒÔ), ñâÿçûâàþùåãî ìåõàíèçì ïðîòîííîãî ïåðåíî-
ñà ñ ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ ïîëèìåðíûõ öå-
ïåé [44]:
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ãäå: EA – ýíåðãèÿ ïñåâäîàêòèâàöèè ïðîòîííîãî ïåðå-
íîñà; Òî – òåìïåðàòóðà Âîãåëÿ (òåìïåðàòóðà òàêîãî
ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðà, â êîòîðîì äîëÿ ñâîáîäíîãî îáúå-
ìà ðàâíà íóëþ); σî – ïðîâîäèìîñòü ïðè ïîñòîÿííîì
òîêå ïðè óñëîâèè Ò→Ò0; k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.
Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ÂÒÔ äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ
ìåìáðàí ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ïàðàìåòð EA ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíîé âåëè÷èíîé, õà-
ðàêòåðèçóþùåé ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð âðàùåíèÿ ñåã-
ìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé, îò ïîäâèæíîñòè êîòîðûõ
çàâèñèò âåëè÷èíà ïðîâîäèìîñòè. Ïàðàìåòðû Òo è σo
òàêæå ôîðìàëüíû è îïðåäåëÿþòñÿ ïóòåì àïïðîêñèìà-
öèè óðàâíåíèÿ ÂÒÔ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì
[45]. Ìåìáðàíà ÏÏÌ-50, íåñìîòðÿ íà å¸ áîëüøåå çíà-
÷åíèå ýíåðãèè ïñåâäîàêòèâàöèè ïðîòîííîãî ïåðåíî-
ñà (EA) (òàáë. 2), õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì óðîâíåì

1

2

ÏÏÌ σî, Ñì/ñì EA, ìåÂ Òî, Ê 
ÏÏÌ-20 0,05 120 195 
ÏÏÌ-50 3,00 169 172 

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû óðîâíåíèÿ ÂÒÔ
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè
ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÏÌ: 1 – ÏÏÌ-20 è 2 – ÏÏÌ-50

ïðîâîäèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ (1,67·10-4Ñì/ñì,
òàáë. 1) â ñðàâíåíèè ñ ÏÏÌ-20 (1,85·10-5Ñì/ñì,
òàáë. 1). Ïîñëåäíåå îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøåé âåëè÷èíîé
ÑÎÅ ìåìáðàíû ÏÏÌ-50 â ñðàâíåíèè ñ ÏÏÌ-20 (1,80
ïðîòèâ 0,77 ìýêâ/ã, òàáë. 1).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óðîâåíü ïðîâîäèìîñòè ñèí-
òåçèðîâàííûõ ÏÏÌ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ ñîïîñòà-
âèì ñ òàêîâûì ãåëåîáðàçíûõ îëèãîýòèëåíîêñèäíûõ
ýëåêòðîëèòîâ (10-8–10-4Ñì/ñì ïðè Ò=80–90 °Ñ) [28, 29]
è íèæå íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïîçèòíîé ìåì-
áðàíîé íà îñíîâå Nafion 117 è ñóëüôèðîâàííîãî POSS
((0,5–4,0)·10-5 Ñì/ñì ïðè Ò 100–120 °Ñ) [14].

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà íîâîãî
ñóëüôîêèñëîòíîãî ïðîòîíîäîíîðà íà îñíîâå ãèïåð-
ðàçâåòâëåííîãî ïîëèýôèðïîëèîëà, êîòîðûé äàëåå èñ-
ïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå äîïàíòà ïðè çîëü-ãåëü ñèíòåçå
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ÏÏÌ ñ áåçâîäíûì ìåõàíèç-
ìîì ïðîâîäèìîñòè. Â êà÷åñòâå ìàòðèöû èñïîëüçîâà-
ëè ïðîäóêò ñîâìåñòíîé ãèäðîëèòè÷åñêîé êîíäåíñà-
öèè îëèãî(îêñèýòèëåí)ñîäåðæàùåãî ïðåêóðñîðà è ôå-
íèëòðèýòîêñèñèëàíà. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñî-
äåðæàíèÿ äîïàíòà â ñîñòàâå ÏÏÌ ïðè íåêîòîðîì
óìåíüøåíèè òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé ÑÎÅ, âëàãîïîãëîùåíèÿ, òåì-
ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè.
Ïðîâîäèìîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÏÌ ñîñòàâëÿåò
10-5–10-4 Ñì/ñì ïðè Ò=100 °Ñ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ â
àòìîñôåðå ñóõîãî àçîòà.
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Ïîë³ìåðí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïðîòîíïðîâ³äí³ ìåìáðàíè íà îñíîâ³
ñóëüôîâàíèõ ïîõ³äíèõ ã³ïåððîçãàëóæåíèõ ïîë³åñòåðïîë³îë³â

Â.Â. Øåâ÷åíêî, Í.Ñ. Êëèìåíêî, Î.Â. Ñòðþöüêèé, Î.Â. Øåâ÷óê, Å.À. Ëèñåíêîâ, Ì.ß. Âîðòìàí, Â.Â. Äàâèäåíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ðîçðîáëåíî îäíîñòàä³éíèé ìåòîä ñèíòåçó ñóëüôîêèñëîòíîãî ïðîòîíîäîðíîãî àãåíòà
ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ áóäîâè. Éîãî ïîºäíàííÿì ó ïðîöåñ³ çîëü-ãåëü ñèíòåçó ç α,ω-ä³àëêîêñèñèë³ëüíèì
ïîõ³äíèì îë³ãîîêñ³åòèëåíóðåòàíîñå÷îâèíè ñèíòåçîâàí³ ã³áðèäí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³
íàíîñòðóêòóðîâàí³ ïðîòîíïðîâ³äí³ ìåìáðàíè. Âñòàíîâëåíî çâ’ÿçîê ì³æ ñêëàäîì, ñòðóêòóðîþ
òà âëàñòèâîñòÿìè îòðèìàíèõ ìåìáðàí, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïðîòîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ 10-5–
10-4 Ñì/ñì çà òåìïåðàòóðè 100 °Ñ çà áåçâîäíèõ óìîâ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàí³÷íèé ïîë³ìåðíèé åëåêòðîë³ò, ã³ïåððîçãàëóæåíèé ïðîòîíîäîíîð, ïàëèâíèé
åëåìåíò, ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü, çîëü-ãåëü ìåòîä.

Polymeric organic-inorganic proton conducting membranes based on sulfonated
derivatives of hyperbranched polyesterpolyols

V.V. Shevchenko, N.S. Klymenko, A.V. Stryutsky, A.V. Shevchyuk, E.A. Lysenkov, M.Y. Vortman, V.V. Davydenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

One-step method of synthesis of sulfonate proton-donor agent of hyperbranched structure was developed.
Hybrid organic-inorganic nanostructured proton conducting membranes were synthesized via
combination of proton-donor agent with α,ω-dialkoxysilane derivative of oligooxyethyleneurethaneurea
during the sol-gel synthesis. The relationships between the composition, structure and properties of the
obtained membranes which are characterized by proton conductivity of 10-5–10-4 S/cm at 100 °C under
anhydrous conditions was established.

Key words: organic-inorganic polymeric electrolyte, hyperbranched proton-donor, fuel cell, proton conductivity,
sol-gel method.




