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Органо-неорганические мембраны со свойствами

безводных протонпроводящих электролитов,

полученные золь-гель методом

Сумiсною конденсацiєю двох типiв алкоксисилiльних прекурсорiв отримано протонопро-
вiднi органо-неорганiчнi мембрани з сульфокислотними групами, ковалентно приєдна-
ними до матрицi. Показано можливiсть регулювання властивостей мембран шляхом
змiни спiввiдношення прекурсорiв. Значення протонної провiдностi синтезованих ма-
терiалiв дорiвнює 10−6–10−5 См/см при 60–100 ◦C в атмосферi сухого азоту, при цьо-
му протонне перенесення реалiзується за рахунок сегментальної рухливостi олiгооксi-
етиленових ланцюгiв (механiзм Гротгуса). Завдяки зволоженню мембран збiльшується
протонна провiдность на 2–3 порядки.

Топливные элементы (ТЭ) представляют интерес как альтернативные источники энер-
гии в связи с их высоким коэффициентом полезного действия и экологической безопас-
ностью [1–3]. Среди них значительное внимание уделяется полимерно-электролитным мемб-
ранным ТЭ, которые находят применение в устройствах различного назначения [1, 3, 4].
Основной частью указанных ТЭ является мембранно-электродный блок с протонпрово-
дящей мембраной (ППМ) [2]. В качестве таковой наибольшее распространение получили
алифатические перфторированные ППМ (“Nafion”, “Flemion”, “Aciplex”, “Dow”), содержащие
в своем составе сульфокислотные группы как протонодоноры [1, 2]. Обязательное условие
их функционирования — наличие воды в протонпроводящих каналах, образуемых сульфосо-
держащими перфторэфирными привитыми цепями [1, 2, 4, 5]. В этой связи температурный
предел эксплуатации таких мембран не превышает 100 ◦С. В то же время дальнейшее по-
вышение эффективности работы ТЭ связано с возможностью их функционирования в так
называемом диапазоне промежуточных температур от 100 до 200 ◦С [2, 3]. Таким образом
объяснима актуальность создания ППМ, способных к эксплуатации в приведенном темпе-
ратурном интервале в условиях низкой относительной влажности или ее отсутствия.

Один из путей решения данной проблемы — создание наноструктурированных орга-
но-неорганических ППМ золь-гель методом [4, 5]. В рамках этого метода нами развивается
направление синтеза ППМ, отличительной особенностью которых является ковалентное
связывание протонодонорной группы с органической составляющей матрицы (реализация
одноионного механизма проводимости) и придание органической составляющей функций
пленкообразования в соединении со способностью к протонной проводимости в безводной
или низковлажной среде. Некоторые результаты исследования представлены в настоящем
сообщении.

Экспериментальная часть. 3-(Изоцианатопропил)триэтоксисилан (“Aldrich”), 3-(ами-
нопропил)триэтоксисилан (“Aldrich”), 4-аминобензолсульфокислота (ч. д. а.) были исполь-
зованы без дополнительной очистки; диметилформамид переганяли перед применением.
Толуилендиизоцианат (смесь 2,4- и 2,6-изомеров в соотношении 20 : 80, Bayer AG) очища-
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ли вакуумной перегонкой перед применением. Олигооксиэтиленгликоль Mn = 1000 г/моль
(“Aldrich”) обезвоживали нагреванием в вакууме при 90 ◦C.

Ионогенный алкоксисилильный прекурсор (I) получали взаимодействием 3-(изоцианато-
пропил)триэтоксисилана с калиевой солью 4–аминобензолсульфокислоты в 20%-м растворе
в диметилсульфоксиде в токе азота и использовали в виде раствора. Неионогенный ал-
коксисилильный прекурсор (II) синтезировали реакцией изоцианатного форполимера на
основе олигооксиэтиленгликоля и толуилендиизоцианата (OH : NCO = 1 : 2) с 3-(амино-
пропил)триэтоксисиланом при соотношении NCO : NH2 = 1 : 1 в 80%-м растворе в диме-
тилформамиде в токе азота и использовали в виде раствора.

Органо-неорганические ППМ получали совместной конденсацией прекурсоров I и II
в присутствии 0,1 н. водного раствора НСl в количестве, обеспечивающем стехиометри-
ческое соотношение воды к этоксильным группам. Концентрацию реакционной смеси до-
водили до 30–35%, добавляя диметилформамид. После гомогенизации в течение 3–5 мин
реакционную смесь выливали на тефлоновую подложку, выдерживали 24 ч при комнат-
ной температуре и термообрабатывали по 1 ч при 60, 80, 100 ◦C и далее 2 ч при 120 ◦C.
Полученную пленку переводили в кислотную форму путем выдерживания в 1 моль/л рас-
творе H2SO4 в продолжение суток с последующим отмыванием в дистиллированной воде
до нейтральной среды.

ИК-спектры с преобразованием Фурье снимали на спектрофотометре “TENSOR 37”
в спектральной области 600–4000 см−1. Удельную теплоемкость образцов в сухой азотной
атмосфере определяли с помощью дифференциального сканирующего калориметра Perkin
Elmer DSC-2M (Германия) при скорости нагревания образцов 2 град/мин в диапазоне тем-
ператур от 20 до 150 ◦C. Статическую ионообменную емкость (СОЕ) полученных полимеров
определяли методом обратного титрования [6], а влагопоглощение — по изменению ее массы
до и после набухания при комнатной температуре.

Ионную проводимость синтезированных мембран определяли методом диэлектрической
релаксационной спектроскопии в температурном интервале от 20 до 100 ◦С с использо-
ванием диэлектрического спектрометра на основе моста переменного тока Р5083 с двух-
электродной ячейкой из нержавеющей стали. Частотный диапазон измерений составлял
0,1–100 кГц. Перед началом исследования образец прогревали до 100 ◦С в течение 30 мин
в токе азота для удаления влаги, сорбированной из воздуха и стабилизации толщины мем-
браны.

Проводимость синтезированных ППМ рассчитывали по формуле:

σdc =
d

S · Rdc

, (1)

где σdc — проводимость постоянного тока, См/см; S — площадь образца, см2; d — толщина
образца, см; Rdc — объемное сопротивление при постоянном токе, Ом.

Результаты и их обсуждение. Представленный нами подход получения ППМ
золь-гель методом основан на совместном использовании двух типов карбофункциональных
алкоксисилильных прекурсоров. Первый из них, как правило, мономер, содержит в своем
составе протонодонорную функциональную группу (сульфокислотную). Назначение второ-
го прекурсора, олигомерного по своей природе, состоит в обеспечении пленкообразующих
свойств формируемой ППМ, диссоциации сульфокислотной группы и протонной проводи-
мости.
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В ходе исследования в качестве прекурсора первого типа использован продукт взаи-
модействия 3-(изоцианатопропил)триэтоксисилана и 4-аминобензолсульфокислоты (в виде
калиевой соли):

В качестве органической составляющей прекурсора (II) нами использована олигоэфир-
уретанмочевина сегментного строения. Наличие в ее составе уретаномочевинных жестких
сегментов, образованных диизоцианатом и 3-(аминопропил)триэтоксисиланом, способных
к сильным межмолекулярным взаимодействиям, может быть причиной их самоассоциа-
ции с образованием упорядоченных структур при формировании ППМ (по аналогии с [7])
и является предметом дальнейшего исследования. Способность олигооксиэтиленового фраг-
мента к переносу протона по механизму Гротгуса (Grotthus) [8, 9] создает предпосылки
осуществления данного процесса без участия воды.

Формирование ППМ проводили при соотношении прекурсоров (I) и (II) 20 : 80 (А-20)
и 40 : 60 (А-40) соответственно, что позволяет при сохранении пленкообразующей способ-
ности регулировать содержание сульфокислотных групп и соотношение органической и не-
органической составляющих.

Синтезированные ППМ в конденсированном состоянии являются прозрачными пленка-
ми, нерастворимыми в органических растворителях, разбавленных растворах кислот и ще-
лочей. В их ИК-спектрах присутствуют полосы поглощения, соответствующие валентным
колебаниям C=O и NH-групп уретанового фрагмента с максимумами при 1720 и 3300 см−1

соответственно, а также полосы валентных колебаний Si−O−Si связей силсесквиоксано-
вого каркаса в области 1000–1160 см−1 [10]. Полосы поглощения валентных колебаний
SO3H-групп находятся в интервале 1150–1210 см−1 и перекрываются с полосами погло-
щения Si−O−Si связей.

По данным ТГА, процесс термоокислительной деструкции для образцов А-20 и А-40
интенсивно начинается при 280 и 240 ◦С соответственно. Как вытекает из данных ДСК,
эти системы являются аморфными, а величина температуры стеклования (Tg) практичес-
ки не зависит от соотношения органической и неорганической составляющих (табл. 1).
Проявление только одной Tg указывает на равномерное распределение олигооксиэтилено-
вого фрагмента в неорганической матрице без выделения в отдельную микрофазу.

Таблица 1. Физико-химические свойства синтезированных ППМ

Образец Tg,
◦С СОЕ, мг-экв/г Влагопоглощение, % σdc · 10

−6, См/см

А-20 68 0,39 96 3,53

А-40 69 0,57 112 10,50
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Рис. 1. Температурная зависимость проводимости ППМ А-20 (1 ) и А-40 (2 )

По величине СОЕ синтезированные соединения уступают органо-неорганическим мем-
бранам на основе олигоокситетраметиленгликоля (0,44–1,45 мэкв/г) [7], а также мембранам
типа “Nafion” (0,8–0,9 мэкв/г) [2, 7]. Влагопоглощение синтезированных мембран увеличи-
вается с увеличением содержания сульфокислотных групп (см. табл. 1) и существенно выше
таковых ППМ, описанных в [7] (5–68%), а также мембран типа “Nafion” (20–40%) [7].

На рис. 1 приведены зависимости протонной проводимости (σdc) полученных мембран
от температуры (в табл. 1 приведены значения σdc при 100 ◦C). Повышение проводимости
с возрастанием температуры указывает на ионный тип проводимости [11]. Как и следо-
вало ожидать, проводимость повышается с увеличением значения СОЕ. Для описанных
в статье [9] органо-неорганических мембран на основе олигооксиэтиленгликоля протонная
проводимость в обезвоженном состоянии в зависимости от содержания олигооксиэтилено-
вой составляющей равна 10−8–10−4 См/см при 80–90 ◦C.

Температурные зависимости протонной проводимости для синтезированных мембран
в “аррениусовских” координатах (см. рис. 1) имеют нелинейный вид и описываются урав-
нением Вогеля–Таммана–Фальчера (2), связывающего механизм протонного переноса с сег-
ментальной подвижностью полимерных цепей [12]:

σdc = σ0 exp

(

−

EA

k(T − T0)

)

, (2)

где EA — энергия псевдоактивации протонного переноса; T0 — температура Вогеля (темпе-
ратура такого состояния полимера, в котором доля свободного объема равна нулю); σ0 —
проводимость при постоянном токе при условии T → T0; k — постоянная Больцмана. Для
синтезированных мембран параметры уравнения приведены в табл. 2.

Параметр EA является формальной величиной, характеризующей энергетический ба-
рьер вращения сегментов полимерных цепей, от подвижности которых зависит величина

Таблица 2. Параметры уравнения Вогеля–Таммана–Фальчера

Образец EA, мэВ T0, К σ0 · 10
−5, См/см

А-20 11 272 1,2
А-40 104 190 700
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проводимости. Параметры T0 и σ0 также формальны и определяются путем аппроксима-
ции уравнения Вогеля–Таммана–Фальчера, согласно экспериментальным результатам [13].
Из данных табл. 2 следует, что барьер вращения сегментов полиэфирных цепей для образца
А-40 выше, чем для образца А-20. Очевидно, это обусловлено пространственным ограниче-
нием подвижности олигооксиэтиленовых цепей неорганической фазой, содержание которой
в образце А-40 выше (для А-20 оно составляет 8%, для А-40 — 10%). Однако, ввиду боль-
шего количества протонодонорных групп (исходя из величины СОЕ) в образце А-40, его
протонная проводимость выше по сравнению с образцом А-20 во всем температурном ин-
тервале измерений.

Учитывая более высокий уровень водопоглощения синтезированных мембран, также
была исследована протонная проводимость мембраны А-40 в увлажненном состоянии. При
равновесном влагосодержании (см. табл. 1) и температуре 20 ◦C ее протонная проводи-
мость составляет 4,8 · 10−3 См/см. Отметим, что органо-неорганические ППМ, содержа-
щие олигооксиэтиленовые фрагменты и фосфорвольфрамовую кислоту в качестве про-
тонодонора в аналогичных условиях характеризуются протонной проводимостью 10−5–
10−3 См/см [14, 15]. При увеличении температуры до 80 ◦C влагосодержание мембраны
А-40 падает до 23%, однако проводимость остается на прежнем уровне — 6,0 · 10−3 См/см.

Таким образом, разработан способ получения сульфосодержащих ППМ путем золь-гель
соконденсации двух типов алкоксисилильных прекурсоров, характеризующихся наличием
в своем составе органических фрагментов различного функционального назначения. Свой-
ства полученных мембран определяются соотношением исследуемых прекурсоров. Очевид-
но, строение полученных соединений представляет интерес и для использования их в ка-
честве твердых электролитных мембран в литиевых источниках тока.
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Organic-inorganic membranes with properties of anhydrous

proton-conducting electrolytes obtained by the sol-gel method

The organic-inorganic proton exchange membranes containing sulfonic groups covalently attached
to the host are obtained via the joint condensation of two types of alkoxysilane precursors. The
opportunity to adjust membranes properties by variation of the precursors ratio has been shown.
The values of ionic conductivity of the obtained materials are 10−6–10−5 S/cm at 60–100 ◦C in
dry nitrogen atmosphere. The proton transfer in these systems is caused by the segmental motion
of oligooxyethylene chains (Grotthuss mechanism). The wetting of membranes causes increasing
the protonic conduction by 2–3 orders of magnitude.
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