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Одним из интересных направлений 

химии и технологии полимеров является по-

лучение материалов, обладающих протон-

проводящими свойствами, которые широко 

применяются для создания твердополимер-

ных топливных элементов. Отличительной 

особенностью данных материалов является 

наличие в их структуре функциональных 

групп, способных легко присоединять и от-

щеплять протон водорода, облегчая его пе-

ремещение по поверхности мембраны [1]. 

Введение в состав полимера таких 

групп может осуществляться несколькими 

способами. Их можно разделить на две 

большие группы: 

 методы физической обработки полиме-

ра, при которых химическая структура 

исходной полимерной цепи не изменяет-

ся; 

 методы химической модификации, про-

водимые с изменением химического 

строения цепи полимера. 
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Физическая модификация, как было 

сказано ранее, не предполагает изменения 

химической структуры исходного полимера, 

а придание протонпроводящих свойств дос-

тигается путем приготовления механической 

смеси полимер – модификатор. 

Наиболее простым с точки зрения тех-

нологии является использование в качестве 

модификатора низкомолекулярных веществ, 

например, фенолдисульфокислоты [2, 3], 

сульфосалициловой кислоты [4] и других 

ароматических сульфокислот [5].  

Данный способ получения протонпро-

водящих материалов характеризуется тем, 

что модифицирующая добавка может вво-

диться в состав полимера на стадии компа-

ундирования вместе с другими добавками 

(пластификаторами, стабилизаторами и дру-

гими), а, следовательно, процесс получения 

таких материалов может быть организован 

на базе существующих производств без до-

полнительных затрат на создание и монтаж 

дополнительного оборудования [5].  

К недостаткам данного способа можно 

отнести неоднородность распределения мо-

дификатора в объеме полимера, а кроме того, 

возможность его вымывания вследствие сла-

бого связывания молекул модификатора с 

полимерной цепью. Еще одним недостатком, 

обнаруженным у подобных систем, стала вы-

сокая чувствительность к влажности рабочей 

среды [6]. 

Использование в качестве модифика-

тора функционально-содержащих полимеров 

характеризуется более прочным связыванием 

молекул. Такой способ модификации может 

быть реализован: 

 приготовлением однородной механиче-

ской смеси двух полимеров путем их 

смешения на стадии компаундирования 

[7]; 

 нанесением покрытия из протонпрово-

дящего полимера на поверхность базо-

вого полимера, например, методом по-

лива [3]. 

В качестве функционально-

содержащих полимеров могут быть приме-

нены полистиролсульфокислоты [8], перфто-

рированные сульфосодержащие полимеры 

[3] и т.д. 

Достоинством таких материалов, по-

мимо более прочного связывания фаз, явля-

ется сравнительная простота их получения, 

т.к. они могут быть получены с использова-

нием имеющегося оборудования для перера-

ботки базового полимера. Однако получае-

мые механические смеси зачастую характе-

ризуются неравномерностью распределения 

протонпроводящих групп по поверхности 

мембраны, что, в свою очередь, приводит к 

неоднородности свойств и снижению про-

тонной проводимости. 

В отличие от физического смешивания, 

химическое связывание протонпроводящих 

групп с молекулами полимера обеспечивает 

более стабильную работу мембраны в тече-

ние длительного времени. Однако химиче-

ская модификация требует специальных ус-

ловий и может проводиться либо на стадии 

полимеризации, либо путем последующей 

обработки готового полимера. 

Химическая обработка конечного по-

лимера возможна в том случае, если в его со-

ставе присутствуют функциональные груп-

пы, которые могут быть заменены на про-

тонпроводящую группу. К таким соединени-

ям относятся полистирол и его сополимеры 

[9, 10], ПВХ и его сополимеры, например, с 

соединениями ряда азолов [11-13], поливи-

ниловый спирт [14], полибензимидазолы [13, 

15], и т.д. 

В качестве модифицирующих агентов 

для таких реакций чаще всего используют 

серную, хлорсульфоновую кислоту [1, 11], 

триоксид серы и его смеси с триэтилфосфа-

том [7]. 

Достоинством такого способа модифи-

кации является возможность регулирования 

количества протонпроводящих групп в со-

ставе конечного полимера, а также достаточ-

но простое технологическое оформление 

стадии синтеза. В качестве недостатков сле-

дует отметить частичную деструкцию и сни-

жение механических характеристик полу-

чаемой мембраны. 

Модификация на стадии получения по-

лимера также носит название сополимериза-

ции, так как, по сути, она представляет собой 

совместную полимеризацию двух (реже – 

трех) мономеров с формированием полимер-

ного материала, в основной цепи которого 

одновременно будут находиться звенья обо-

их мономеров: 

n CH2 CH   +   m CH2

R

CH

R'

CH2 CH

R

CH2 CH

R'
n m
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Примером такого способа может слу-

жить получение одной из первых синтезиро-

ванных мембран, которые впоследствии по-

лучили торговое название Nafion [16], а так-

же их российского аналога – мембраны МФ-

4СК [17]. По своей структуре они представ-

ляют собой сополимеры тетрафторэтилена и 

перфторированного мономера, содержащего 

в своем составе сульфогруппы, и могут быть 

описаны общей формулой вида: 

CF2 CF2 CF2 CF

O CF2 CF

O

X

CF2

CF

SO2Z
 

где X = F, CF3

Rf = F, CkF2k+1

Z = F, OH, OMe, NH2

k = 1 - 10
y = 1 - 3

 
Кроме перфторированных сульфосо-

держащих мономеров в качестве модифика-

торов могут быть использованы различные 

сульфокислоты, имеющие в своем составе 

винильную группу. Одним из наиболее рас-

пространенных модификаторов данного типа 

является стиролсульфокислота [7, 9], приме-

няемая в форме стиролсульфоната натрия. 

Протонпроводящие материалы, полу-

чаемые таким способом, отличаются доста-

точно стабильной работой, так как функцио-

нальная группа прочно связана с основной 

цепью полимера, а, следовательно, протон-

ная проводимость такой мембраны не будет 

снижаться со временем.  

Основными недостатками такого спо-

соба являются: 

 сложность получения сульфированных 

мономеров с сохранением в их составе 

двойной связи; 

 сложность получения истинных сополи-

меров, а не механической смеси двух 

гомополимеров. 

Отдельным способом модификации 

является создание гибридных полимерных 

композиционных материалов с неорганиче-

скими, в частности, кремнийсодержащими 

соединениями. 

Известно, что введение небольшого 

количества полимерного SiO2 в структуру 

полимера повышает его протонпроводящие 

свойства [1]. В настоящее время такие ком-

позиты синтезируются на основе не только 

такого простого соединения, как тетраэток-

сисилан (ТЭОС): 

Si

OEt

OEt

OEt

EtO

 
но и сложных функционально-содержащих 

прекурсоров, что также способствует улуч-

шению протонпроводящих свойств компози-

та. Например, при модификации поливинил-

пиразола диоксидом кремния протонная про-

водимость материала возрастает от 2,8·10
-5

 

до 5,6·10
-3

 См/см [15]. Аналогичные резуль-

таты были получены и для сополимеров и 

композитов на основе  N-винилпиразола. 

Композиционные материалы получают 

путем золь-гель синтеза кремнийорганиче-

ской составляющей в присутствии раствора 

органического полимера. При термодинами-

ческой совместимости компонентов в ре-

зультате такого процесса может быть сфор-

мирована так называемая взаимопроникаю-

щая или полувзаимопроникающая сетка [18], 

т.е. трехмерная кремнийорганическая матри-

ца, в ячейки которой вплетены цепи органи-

ческого полимера. В некоторых случаях воз-

можно частичное химическое связывание 

полимерной и кремнийорганической фаз [19] 

с формированием полисилсесквиоксанов 

общей формулы: 

SiO(2-k)(OH)2k
n

.
x

CH2 CH

R
y

CH2 CH

R'

К достоинствам такого способа модифика-

ции можно отнести высокие термические и 

химические характеристики конечных мате-

риалов за счет сильного связывания двух 

фаз, хорошие протонпроводящие свойства, а 

также возможность дополнительной моди-

фикации по функциональным группам ком-

позита. 

Основным недостатком таких материа-

лов на сегодняшний день является трудно-

доступность кремнийорганических прекур-

соров. 

Еще одним способом модификации 

полимеров, повышающим протонную прово-

димость конечных материалов, является до-

пирование – обработка готовой мембраны 
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концентрированными растворами сильных 

кислот, например, ортофосфорной кислоты. 

Допированию подвергают, как правило, не-

сульфированные полимеры, например, поли-

меры на основе бензимидазолов, пиразола 

[11, 13], N-винилпиразола [15], а также ком-

позиционные материалы на основе кремний-

органических соединений. В результате та-

кой обработки формируется комплекс кисло-

та – полимер: 

N
N

CHCH2
n

+  n H3PO4

N
N

CHCH2

H+  H2PO4
-2

n

 
 

который существенно повышает протонную-

проводимость получаемой мембраны. 

Единственный недостаток метода до-

пирования – это снижение протонной прово-

димости при долговременной работе мем-

браны, связанное с непрочностью комплекс-

ной связи полимер–кислота, и, как следствие, 

вымыванием кислоты с поверхности мем-

браны. 

В заключение можно отметить, что 

выбор способа модификации полимера дос-

таточно сложен. Он зависит от многих фак-

торов, таких как строение мономеров и фор-

мирующейся полимерной цепи, структура 

модификатора, физические и химические ха-

рактеристики используемых реагентов, их 

термодинамическая совместимость. Однако 

путем подбора компонентов можно добиться 

оптимального сочетания механических, хи-

мических и эксплуатационных свойств мем-

браны, а также существенно повысить ее 

протонную проводимость. 
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