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Методом шликерного литья из разбавленных водных растворов и спиртово-боратного сшивания по-
лучены мембраны на основе поливинилового спирта, модифицированные протонированными наночасти-
цами монтмориллонита в диспергированном или гранулированном состоянии. Проницаемость мембран
в обоих случаях не превышает 2 · 10−7 см2/с, а протонная проводимость мембран с гранулированным
донором на порядок выше, чем с диспергированным, и достигает 4–5 мСм/см. Избирательность мембран
с гранулированным донором достигает 105 См·с/см3, что на порядок выше избирательности классических
электролитов на основе ПВС и почти на два порядка выше избирательности классических перфториро-
ванных материалов. Такое сочетание свойств позволяет рассматривать применение полученных новых
структурированных электролитов в топливных элементах, датчиках, мягких приводах и других устрой-
ствах электрохимической энергетики.

Ключевые слова: поливиниловый спирт, нанокомпозитные мембраны, протонная проводимость,
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Polyvinyl alcohol based, protonated montmorillonite nanoparticles or aggregates doped membranes were
produced by slip casting from diluted aqueous solutions and alcohol/borate crosslinking. In both cases,
permeability was as low as below 2 · 10−7 cm2/s while protonic conductivity was about by order higher in
membranes with aggregated particles than in ones containing isolated nanoparticles and approaches 5 mS/cm.
Highest selectivity of membranes with aggregated protonic donor was about 105 S·s/cm3, one order higher
than selectivity of conventional PVA-based electrolytes and nearly two orders higher than the selectivity
of commercially available perfluorinated materials. Such performance allows to consider new structured
electrolytes as the base materials for advanced DMFC, transducers, soft actuators, and/or other electrochemical
devices.
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ВВЕДЕНИЕ

Топливные элементы (ТЭ) [1] и элек-
тролизёры с полимерными мембранами [2]
являются фактически единственной реаль-
ной основой будущей энергетики устой-
чивого развития [3], органически совме-

стимой с существующей инфраструктурой,
современными задачами метанольной энер-
гетики (например, разработка электриче-
ских беспилотных летательных и подвод-
ных аппаратов с многократно увеличен-
ным сроком действия [4]), и многотоплив-

© ПРОХОРОВ И. Ю., 2017



И. Ю. ПРОХОРОВ

ной энергетической стратегией Flex Fuel для
транспорта [5].

Ключевой компонент таких ПЭ – поли-
мерные мембраны с высокой ионной про-
водимостью – давно доступны в свобод-
ной продаже, например, у дочерних фирм
корпорации DuPont. Патентованные плёнки
типа Nafion обладают до сих пор непре-
взойдённой проводимостью, механической
и химической стойкостью, и до недавне-
го времени их главным недостатком счита-
лась высокая стоимость [6], а также низкая
термостойкость и необходимость контроля
увлажнения [7]. Однако с началом массо-
вой разработки метанольных ТЭ прямого
действия (DMFC) на первое место вышел
другой недостаток перфторированных мем-
бран – высокая проницаемость [1].

Хотя сам по себе кроссовер топлива
лишь снижает избирательность мембраны,
т. е. её химический КПД как ионного про-
водника, одним из его следствий, по-ви-
димому, является требование низкой кон-
центрации метанола в топливной смеси [8].
Поскольку при высоких или низких кон-
центрациях эксплуатационные параметры
ТЭ ухудшаются, топливный элемент из про-
стой «заправляемой батарейки» превраща-
ется в сложную систему с датчиками, про-
цессором и исполнительными органами для
поддержания оптимального состава топли-
ва. Кроме того, вследствие замерзания воды,
ограничены низкие температуры работы.

Вторым следствием кроссовера являет-
ся уже упомянутая чувствительность ТЭ к
саморазогреву в процессе эксплуатации [7],
так как проницаемость полимеров быстро
увеличивается с ростом температуры. Ещё
более важным следствием является посте-
пенное отравление катодного катализато-
ра монооксидом углерода, выделяющимся
при разложении проникшего сквозь мембра-
ну метанола [9], что ограничивает работу
ТЭ с обычными платиновыми катализатора-
ми несколькими часами. Учитывая, что при
длительной эксплуатации происходят и дру-
гие процессы деградации близкой физиче-
ской природы, такие как электроосмос, пе-

рераспределение катализатора и материала
мембраны, вымывание сульфоновой кисло-
ты и др. [10], на основе коммерчески доступ-
ных плёнок можно строить только демон-
страционные или исследовательские моде-
ли ТЭ, для чего, собственно, эта продукция
и предназначена.

Это обстоятельство вместе с возраста-
ющей актуальностью стимулировали в по-
следние годы стремительно расширяющий-
ся круг исследований во всём мире, которые
можно разбить на три направления: совер-
шенствование исходных плёнок типа Nafion
в сторону снижения проницаемости; разра-
ботка более доступных и стойких к отравле-
нию СО электрокатализаторов и поиск но-
вых полимерных протонпроводящих мате-
риалов с низкой проницаемостью.

Среди последних центральное место за-
нимают мембраны на основе поливинилово-
го спирта (ПВС), отличающегося, как было
принято считать, максимально низкой соб-
ственной проницаемостью. Число публика-
ций по таким мембранам за последние го-
ды выросло настолько, что их обобщению
посвящены отдельные обзоры [11]. Первая
фундаментальная работа в этом направле-
нии была опубликована в 1999 году Б. С. Пи-
воваром с соавторами [12], хотя первый па-
тент на ионообменные мембраны (без коли-
чественных характеристик) на основе ПВС
был получен ещё в 1966 году [13].

Однако поливиниловый спирт пред-
ставляет собой органическое основание,
и поэтому практически лишён водородных
ионов, которые могли бы переносить по-
ложительный заряд; его собственная кати-
онная проводимость крайне низка. В по-
следние годы появилась тенденция приме-
нения ПВС как анионного электролита [14],
но анионная проводимость при прочих рав-
ных условиях обычно намного ниже катион-
ной вследствие большего размера и массы
катионов. Для достижения высокой катион-
ной проводимости в электролиты на основе
ПВС практически всегда вводят протонный
донор в виде твёрдых неорганических или
органических кислот, и большинство пуб-
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ликаций в этой области посвящено опреде-
лению оптимального содержания того или
иного донора [11].

Поскольку эффекты большинства ис-
следованных доноров находятся в пределах
одного порядка, для целей настоящей ра-
боты был выбран самый простой, доступ-
ный и распространённый материал на ос-
нове модифицированного монтмориллони-
та (ММТ). В этой системе был выполнен
целый ряд работ [15–22] начиная с меди-
цинских мембран с низкой проницаемостью
по отношению к парам воды (2 · 10−7 см2/с)
[15] и кончая мембранами для DMFC, по-
перечно сшитыми и одновременно допиро-
ванными сульфоянтарной кислотой [18, 19].
В данной статье для сравнения с мировым
уровнем выбраны типичные работы [17, 18].

Следует, однако, отметить, что упомя-
нутые работы, как и подавляющее большин-
ство других работ по мембранам на осно-
ве ПВС с разными наполнителями, сши-
вающими агентами и сополимерами, были
выполнены в тот период, когда проницае-
мость и избирательность считались второ-
степенными параметрами. Основное внима-
ние уделялось повышению ионной прово-
димости, и из этих соображений протон-
ный донор как можно тщательнее диспер-
гировался, предпочтительно до состояния
нанопорошка, а матрица ПВС синтезирова-
лась в преимущественно аморфном состоя-
нии, для чего плёнки отливались практиче-
ски во всех случаях из концентрированных
(10%-ных) растворов.

Концентрации растворов ПВС придава-
лось так мало значения, что во многих ра-
ботах она не указывается, и лишь по косвен-
ным данным (например, ионной проводимо-
сти ПВС без донора) можно судить о том,
что растворы были всё же концентрирован-
ными (таблица).

Понятно, что столь высокая собствен-
ная проводимость (а значит, и удель-
ная мощность DMFC) аморфных плёнок
оправдывает технические сложности рабо-
ты с концентрированными вязкими рас-
творами (захват пузырьков воздуха и мед-
ленное растворение, требующие дегазации
и длительного перемешивания с нагревом,
которое, в свою очередь, приводит к испаре-
нию растворителя) и даже не особенно нуж-
дается в допировании. Однако повышение
интереса к проницаемости стимулирует воз-
врат к более прочным и плотным плёнкам
ПВС, широко использующемся в оптике, ме-
дицине и пищевой промышленности [15].

В настоящей работе исследована ион-
ная проводимость и проницаемость кри-
сталлических плёнок ПВС-ММТ, отлитых
из 5%-ных растворов, а также влияние
на эти параметры структурного состояния
протонного донора.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе в качестве про-
тонного донора была выбрана белая гли-
на Часов-Ярского месторождения, которая

Ионная проводимость и проницаемость мембран из чистого кристаллического (из 5%-ных растворов) и аморф-
ного (из 10%-ных растворов) ПВС по литературным данным

Reference data on ionic conductivity and permeability of non-doped crystalline (cast from 5% solutions) or amorphous
(cast from 10% solutions) PVA membranes

Характеристика 5% ПВС Ссылка 10% ПВС Ссылка

Комнатная ионная проводимость при
влажности 100%, См/см

5 ·10−7 [21] 2.4 ·10−2 [17]
< 10−4 [22] 2.4 ·10−2 [18]
2 ·10−6 [20] 4.6 ·10−3 [12]

Проницаемость для метанола, 10−7

см2/с
4.5 [22] 41.2 [17]
5.5 [12, 15] 4.3 [18]
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состоит преимущественно из монтморилло-
нита. Монтмориллонит представляет собой
минерал класса слоистых силикатов, отли-
чающийся от каолина практически полным
отсутствием алюминия. По данным элек-
тронно-дифракционного анализа [16], со-
став глины приблизительно соответствовал
формуле Na2O·6SiO2, основные примеси Ca
и Mg. Ионный обмен Na+♢ H+ был произве-
дён выдержкой в разбавленной серной кис-
лоте с последующей промывкой декантаци-
ей, сушкой и растиранием в порошок.

Полученный протонный донор Н+-
ММТ был разделён на две партии. Одна
из них («Нано») была диспергирована в ди-
стиллированной воде и выдержана в тече-
нии суток при постоянном перемешивании.
Это позволило получить суспензию из ча-
стиц размером менее 100 нм [16]. Вторая
партия («Микро») оставалась в сухом ви-
де. Обе партии были разделены на дозы,
соответствующие расчётному содержанию
в каждой мембране, и при перемешивании
введены в дозы 5%-ного раствора ПВС при
90 °С.

Мембраны формировались литьём го-
рячего шликера на стекло, выпариванием
воды при комнатной температуре в тече-
ние суток и поперечным сшиванием в спир-
товом растворе Na2B4O7 с последующей
промывкой в дистилляте и сушкой. Были
получены две партии мембран толщиной
от 30 до 120 мкм в зависимости от вязкости
шликера, одни из которых («Нано») были
прозрачными, а другие («Микро») – матовы-
ми в зависимости от содержания наполни-
теля.

Ионная проводимость определялась
методом электрохимической импедансной
спектроскопии (ЭИС) при комнатной темпе-
ратуре с использованием двухэлектродной
ячейки с массивными блокирующими элек-
тродами из нержавеющей стали ∅ 15 мм.
Перед помещением в ячейку мембраны сма-
чивались либо сернокислым электролитом,
либо водно-спиртовым раствором, что необ-
ходимо как для приближения условий изме-
рения к условиям работы DMFC, так и для

удаления воздушных промежутков, которые
образуются из-за коробления сухой плёнки.
Было найдено, что выбор смачивающего
электролита не имеет особого значения для
результатов ЭИС, но при наличии серной
или сульфоянтарной кислоты плёнка дегра-
дирует за счёт окисления при последующем
хранении. Доступный частотный интервал
измерений составлял 10 Гц ÷ 2 МГц, реаль-
но для построения годографов импеданса
было достаточно 100 Гц ÷ 300 кГц. Форма
импульсов была выбрана синусоидальной,
начальная амплитуда установлена равной
80 мВ.

Полный импеданс мембраны оцени-
вался как суммарная действительная часть
(∆ReZ) всех мембранных компонент спек-
тра ЭИС, представленного в виде диаграм-
мы Найквиста. Проводимость мембраны
определялась по формуле

σ =
4h

πd2∆ReZ
, (1)

где σ – проводимость, См/см; h – толщи-
на мембраны, см; d – диаметр электродов;
∆ReZ – суммарная действительная часть им-
педанса мембраны, Ом.

Проницаемость измерялась известным
гравиметрическим методом с помощью
устройства, представленного на рис. 1. Из-
меряемая жидкость 1 (метанол) заливалась
в количестве порядка 2 мл в стальной колпа-
чок 2. На колпачок накладывались два коль-
цевых уплотнения 3 из силиконовой резины,
между которыми зажималась исследуемая
мембрана 4. Вся сборка вставлялась в лёг-
кую стальную струбцину 5, фиксируемую
винтом. В момент начала измерений всё
устройство переворачивается вверх дном,
открывая доступ жидкости 1 к мембране
4, как показано на рис. 1. Изменение мас-
сы ячейки, определяемое проникновением
жидкости сквозь мембрану и её испарением
на открытой стороне, измерялось на точных
электронных весах как функция времени.
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Рис. 1. Схема устройства для измерения проница-
емости: 1 – жидкость для измерений, 2 – стальной
колпачок, 3 – кольцевое уплотнение, 4 – исследуемая

мембрана, 5 – стальная струбцина
Fig. 1. Design of permeability measuring appliance: 1 –
a measuring liquid, 2 – a steel cap, 3 – an O-ring, 4 –

an exploded diaphragm, 5 – a steel clamp

Полученные зависимости обычно пред-
ставляли собой прямые, наклон которых
(∆m/∆t) пересчитывался в проницаемость Π
по формуле

Π =
1
ρh
∆m
∆t
, (2)

где Π – проницаемость, см2/с; ∆m – измене-
ние массы жидкости, г; ρ – плотность жид-

кости, г/см3 (для метанола 0.793 г/см3); h –
толщина мембраны, см; ∆t – время измере-
ния, с.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Структура

Микроструктура плёнок изучалась на
оптическом микроскопе MicroScience® с
компьютерным интерфейсом при увеличе-
ниях до 450Х и на электронном микроско-
пе JSM-6490 при увеличениях до 10000Х.
Типичные результаты показаны на рис. 2.
В серии «Нано» протонный донор полно-
стью дегранулирован и представляет собой
изолированные частицы со средним разме-
ром около 60 нм. Напротив, в серии «Мик-
ро» эти частицы образуют большие гранулы
средним размером порядка 20 мкм.

Структура спектров ЭИС

Как было показано в работе [20], спек-
тры ЭИС, как правило, состоят не из одно-
го, а из двух и более компонентов, и если
в некоторых случаях их можно отнести к ап-

Серия «Микро»/Series Micro Серия «Нано»/Series Nano

Рис. 2. Микроструктура композитных плёнок ПВС+Н+-ММТ
Fig. 2. Microstructure of PVA+H+-MMT composite films
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Рис. 3. Спектры ЭИС композитных плёнок ПВС+Н+-ММТ

Fig. 3. EIS spectra of PVA+H+-MMT composite films

паратной погрешности и не учитывать при
вычислении проводимости по формуле (1),
то при среднем содержании наполнителя
многокомпонентность очевидна. Как видно
на рис. 3, в данном случае спектры мембран
с нано-донором также состоят из несколь-
ких компонент с основанием, приблизитель-
но равным высоте, в то время как спектры
мембран с гранулированным донором одно-
компонентны.

Ионная проводимость

В отличие от мембран на основе аморф-
ного ПВС [17, 18], которые обнаруживают
минимум проводимости при малых и макси-
мум при умеренных добавках ММТ, ионная
проводимость в данной работе экспоненци-
ально растёт с содержанием донора, хотя её
абсолютные значения остаются в 5–6 раз ни-
же (рис. 4).

Новым является, однако, тот факт, что
гранулированный донор создаёт ионную

проводимость, почти на порядок превыша-
ющую проводимость мембран с равномерно
диспергированным донором в виде изолиро-
ванных наночастиц.
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Рис. 4. Ионная проводимость композитных плёнок
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Fig. 4. Ionic conductivity of PVA+H+-MMT composite
films
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Проницаемость

На рис. 5 данные по проницаемости
настоящей работы приведены в сравнении
с данными работ [17, 18]. Видно, что сопро-
тивление кроссоверу метанола сквозь мем-
браны, полученные в данной работе, намно-
го, более чем на порядок, выше, чем в стан-
дартных мембранах на основе аморфного
ПВС [17]. Индийские мембраны [18] допол-
нительно обработаны сульфоянтарной кис-
лотой, что существенно понижает их прони-
цаемость по сравнению с [17], но всё же не
до уровня настоящей работы.
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Рис. 5. Проницаемость композитных плёнок
ПВС+Н+-ММТ

Fig. 5. Permeability of PVA+H+-MMT composite films

Следует, однако, отметить, что как суль-
фонированные [18], так и сульфированные
[19] плёнки, помимо деградации за счёт
окисления при хранении, отличаются также
низкой воспроизводимостью и склонностью
к вымыванию кислоты в условиях эксплуа-
тации, что делает их малоперспективными
несмотря на высокие формальные показа-
тели.

Избирательность

Избирательность мембран, вычисляе-
мая как отношение ионной проводимости
к проницаемости, приведена в сравнении
с данными работ [17, 18] на рис. 6. Видно,
что несмотря на сравнительно низкую про-
водимость, кристаллические мембраны на-
стоящей работы превосходят все известные
в мире аналоги, включая сульфонированные
индийские мембраны [18] с низкой проница-
емостью.
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Рис. 6. Избирательность композитных плёнок
ПВС+Н+-ММТ

Fig. 6. Selectivity of PVA+H+-MMT composite films

ОБСУЖДЕНИЕ

Два главных результата настоящей ра-
боты состоят в обосновании преимуществ
плотных кристаллических плёнок на осно-
ве ПВС как протонпроводящих мембран
несмотря на сравнительно низкую их ион-
ную проводимость; демонстрации эффек-
тивности протонного донора в состоянии
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гранул по сравнению с изолированными на-
ночастицами.

Проводимость чистого поливинилово-
го спирта из разбавленных растворов со-
ставляет, как показано на рис. 4, около
3 ·10−5 См/см, тогда как в работах [17, 18]
она достигает 2.4 ·10−2 См/см. Понятно, что
и дальнейшие зависимости проводимости
от содержания донора колеблются вокруг
этих уровней. Но и проницаемость чисто-
го ПВС из разбавленных растворов равна
лишь 9.4 · 10−8 см2/с, в то время как прони-
цаемость аморфных плёнок на рис. 5 пре-
вышает 4 · 10−6 см2/с. В результате по из-
бирательности кристаллический ПВС суще-
ственно уступает аморфному (см. рис. 6).

Введение протонированного монтмо-
риллонита в виде отдельных наночастиц,
как видно на тех же рисунках, принципи-
ально картину не меняет, хотя и повышает
ионную проводимость более чем на поря-
док, до 5.6 ·10−4 См/см (см. рис. 4).

Напротив, введение гранулированного
ММТ не только повышает проводимость
ещё почти на порядок до 4 ·10−3 См/см (что
соответствует среднему уровню для компо-
зитов на основе ПВС), но и несколько сни-
жает проницаемость до 4.2 · 10−8 см2/с, что
и даёт максимальный эффект по избиратель-
ности.

Один из возможных механизмов об-
наруженного эффекта может заключаться
в том, что гранулы привносят в матрицу
дополнительные ионы водорода из кислой
среды между частицами в объёме каждой
гранулы, помимо поверхностного заряда ча-
стиц. Другим механизмом может служить
меньшее воздействие частиц на структуру
матрицы ПВС. Известно, что твёрдые ча-
стицы в матрице поливинилового спирта
инициируют зарождение и рост кристал-
лических фаз ПВС [15], и, следовательно,
объединение наночастиц в гранулы долж-
но способствовать уменьшению количества
межфазных границ в материале, которые
могут препятствовать переносу заряда [16].
Аргументом в пользу этого механизма яв-
ляется также более простая структура спек-
тров ЭИС в мембранах с гранулированным
ММТ (см. рис. 3).

ВЫВОДЫ

Методом литья из разбавленных раство-
ров и допирования гранулированным монт-
мориллонитом синтезированы мембраны
с протонной проводимостью до 4 мСм/см,
метанольной проницаемостью порядка 10−7

см2/с и рекордно высокой избирательно-
стью до 105 См·с/см3.
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