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Топливные элементы на полибензимидазольной (ПБИ) мембране относятся к типу высокотемпе-
ратурных топливных элементов на полимерно-электролитной мембране (ВТ-ПОМТЭ от англ. HT-
PEMFC) или среднетемпературных топливных элементов по более общей классификации. При ис-
пользовании полимерно-электролитного комплекса полибензимидазолов (ПБИ) с  о-фосфорной 
кислотой (ФК) в качестве протонпроводящей мембраны, протонная проводимость обеспечивается 
без увлажнения при температурах выше 120°C. Водородно-воздушные ВТ-ПОМТЭ способны эф-
фективно работать при 150°–200°C, что в качестве топлива позволяет использовать конверсионный 
водород, загрязненный CO. Однако следует отметить, что традиционные “тонкопленочные” Pt/C 
электроды на основе электропроводящей сажи с наночастицами платины в агрессивной среде ФК 
подвергаются электрохимической коррозии, что приводит к потере частиц Pt электрокатализато-
ра и их агрегации (оствальдовское созревание). Очевидно, что существует необходимость замены 
сажи на более устойчивые наноструктурированные углеродные материалы. Ранее было показано, 
что самонесущие маты (по сути, “войлоки”), на  основе углеродных нановолокон (УНВ) потен-
циально могут использоваться в качестве анодов ВТ-ПОМТЭ. УНВ-маты получали в три стадии. 
На первом этапе из раствора сополимера акрилонитрила с метилакрилатом с добавкой ZrCl4 по-
лучали нановолокнистый материал-прекурсор методом электроспининга. Затем проводилась тер-
мо-окислительная стабилизация матов (350°С, воздух). После чего УНВ выдерживались в растворе 
Zn(NO3)2 (порообразователь), и проводился пиролиз (1000°С, вакуум). Для улучшения протонной 
проводимости, на поверхность полученных УНВ матов наносили N-этилфосфонированный кар-
довый ПБИ (PBI-OPhT-P), который приводит к улучшению рабочих характеристикик ВТ-ПОМТЭ. 
Полученные материалы были исследованы методами электронной микроскопии. Методом адсор-
бции N2 и CO2 проанализированы их удельные площадь поверхности и объем (достигают 597 м2/г 
и 0.170 см3/г). После платинирования изученные УНВ были успешно протестированы в качестве 
анодов (до 0.4 мА/см2 при 625 мВ) водородо-воздушного ВТ-ПОМТЭ.
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ВВЕДЕНИЕ

Среднетемпературные топливные элемен-
ты (СТЭ) на  протонообменной полибензими-
дазольной (ПБИ) мембране (также известны 
как высокотемпературные топливные элементы 
на  полимерно-электролитной мембране, ВТ-
ПОМТЭ, от  англ. HT-PEMFC) представляют 
собой большой интерес в  качестве замены тра-
диционных источников тока (нефть, природный 
газ) в  рамках развития водородной энергетики. 
ВТ-ПОМТЭ обладают рядом преимуществ, на-
пример, они способны работать с загрязненным 
СО водородом, получаемого с помощью газового 
риформинга, и  не требуют увлажнения за  счет 
высоких температур эксплуатации (150°–200°С) 
[1–5] (в отличие от  низкотемпературных то-
пливных элементов, работающих при 60°–80°С). 
При сравнении ВТ-ПОМТЭ с  востребованны-
ми твердооксидными ТЭ (рабочая температура 
500°—1000 °C), ВТ-ПОМТЭ имеют меньшую сто-
имость эксплуатации (т.к. при работе твердоок-
сидного ТЭ высокие затраты связаны с затратами 
на систему изоляции и дорогостоящие материа-
лы, а также с затратами, связанными с запуском 
и  деградацией). Для мембранно-электродного 
блока (МЭБ) ВТ-ПОМТЭ обычно используются 
тонкопленочные газодиффузионные электроды 
на  основе смеси платинированной сажи (Pt–
катализатор окислительно-восстановительной 
реакции) с тефлоновой суспензией, нанесенной 
распылением или трафаретной печатью на  по-
верхность углеродной бумаги или ткани. В каче-
стве протонобменной мембраны используются 
полимерно-электролитный комплексы на осно-
ве полибензимидазолов (ПБИ), допированных 
ФК [6,7]. В  этом случае протонный перенос 
в  МЭБ протекает в  соответствии с  механизмом 
Гротгуса без увлажнения [8], и мембраны на ос-
нове комплексов ПБИ/H3PO4 работают при тем-
пературах 150°–200°C [9–11]. 

 Одним из серьезных недостатков ТЭ на ос-
нове тонкопленочных, сажевых электрокатали-
заторов является электрохимическая коррозия 
сажи при высоких потенциалах (и при высоких 
температурах) в  кислотной среде ФК, что при-
водит к  разрушению сажи, потере и  агрегации 
наночастиц Pt и, соответственно, снижению ра-
бочих характеристик ТЭ. Поэтому для повыше-
ния эффективности работы ВТ-ПОМТЭ требу-
ется совершенствование электродов, например, 
использование более устойчивых к агрессивной 
температурно-кислотной среде материалов. 
В  качестве замены электропроводящей сажи 

могут быть использованы различные нанострук-
турированные углеродные материалы, в т.ч., на-
пример, углеродные нановолокна (УНВ) [3, 4, 
12–26].

 Недавно нами было показано, что маты УНВ 
на  основе коммерчески доступных полимеров, 
например, таких как полиакрилонитрил (ПАН) 
или полигетероарилены (хорошо перерабатыва-
емых методом электроспиннинга в  нановолок-
нистые материалы) после температурной ста-
билизации [27–30,31] и последующего пиролиза 
[32,33] в  вакууме при 900°–1200°С  могут быть 
использованы в  качестве носителя платиново-
го электрокатализатора и применены в качестве 
газодиффузионных электродов (ГДЭ) для МЭБ 
ВТ-ПОМТЭ [34–50]. Для улучшения электро-
химических характеристик таких ГДЭ в  элек-
троспиннинговые растворы ПАН могут быть 
добавлены соли переходных металлов или лан-
таноидов [27–29].

Следует отметить, что коммерчески доступ-
ные и  дешевые ПАН являются сополимерами 
с  небольшим содержанием других, чаще всего 
акриловых сомономеров (1–10 масс.  %) наряду 
с  акрилонитрилом [51–55]. Поэтому в  рамках 
настоящей работы было решено использовать 
сополимер акрилонитрила с  метилакрилатом 
в  качестве предшественника УНВ. В  данном 
случае, мы  ожидали улучшение процесса элек-
троспиннинга с  образованием полимерных во-
локон за счет повышенной концентрации и уве-
личения полярности исходного полимерного 
раствора. При этом, предполагалась возмож-
ность увеличения удельной площади поверхно-
сти нановолокон, которая может развиваться 
за счет разрушения метилакрилатного звена при 
температурной обработке полимерного волокна 
выше 200°С. Это является желательным резуль-
татом, т.к. развитая пористость необходима для 
газотранспортного баланса, а  именно потоков 
газов (H2 и воздуха) и паров воды по всей толще 
активного слоя электродов. Как было показано, 
удельную поверхность УНВ можно также раз-
вить методом нанесения 0.5% раствора Zn(NO3)2 
(используемого в  качестве порообразователя) 
на  термостабилизированные маты. В  результа-
те последуюшего пиролиза при 1000°С в  нано-
волокнах происходит формирование мезопор 
за счет образования паров Zn (Ткип 906°С) [56].

Ранее нами было показано [39, 40, 56] уве-
личение эффективности работы ВТ-ПОМТЭ 
и формирование трехфазной границы платины 
с  тонким слоем ФК и  сетью газовых каналов 
достигается на твердой фазе платинированного 
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УНВ (электрода), за счет большого свободного 
объема мата (достигает 90% общего объема), 
обеспечивающего эффективный газовый пе-
ренос, и создания тонкого слоя ФК на поверх-
ности электрода за  счет его допирования ФК. 
Более активный перенос протонов от  тройной 
точки Pt/C к  мембране ПБИ на  аноде дости-
гается за  счет наличия в  нановолокнах про-
тонпроводящих компонентов. Введение ZrCl4 
в  электроспиннинговый полимерный раствор 
на  начальном этапе приводит к  образованию 
композиционных полимерных нановолокни-
стых матов, которые после пиролиза образуют 
углеродные нановолокна с равномерно распре-
деленными частицами ZrOx, при этом протон-
ная проводимость способна повышаться за счет 
образования кислых фосфатов Zr в процессе ра-
боты ВТ-ПОМТЭ [39, 40]. Преимущество тон-
кослойного покрытия платинированных УНВ 
матов полимером PBI-O-PhT-P, показаное нами 
ранее, также приводит к заметному улучшению 
работоспособности за  счет введения дополни-
тельных фосфорсодержащих функциональных 
протонпроводящих групп [56] и  лучшего кон-
такта электрода с протонобменной мембраной. 

В данном исследовании, композитные 
Zr-содержащие УНВ-маты на основе сополиме-
ра акрилонитрила с метилакрилатом были изго-
товлены впервые для их применения в качестве 
анодов ВТ-ПОМТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроспининг

Композитные нановолокна на  основе сопо-
лимера акрилонитрила с  метилакрилатом были 
получены методом электроспининга (со стру-
ны) по разработанной технологии NanospiderTM. 
Процесс электроспининга проводился на  уста-
новке NS Lab NanospiderTM (Elmarco, Чехия) 
при относительной влажности 8% и  напряже-
нии 50  кВ, с  расстоянием между электродами 
180 мм из раствора с содержанием 5.4 г сополи-
мера акрилонитрил-метилакрилат (ПАН-МА; 
Mw  =  85·103 Da, (Goodfellow, Великобритания) 
содержание метилакрилата (МА) 5.8  масс.%), 
0.3  г сажи УМ-76 (5.5 масс.% относительно со-
полимера) и  0.029  г хлорида циркония (IV) 
(~0.5  масс.% относительно сополимера), дис-
пергированных в 50 мл ДМФА в ультразвуковой 
бане в  течение 3  ч (ПАН-MA/УМ/Zr). Также, 
были изготовлены образцы без содержания Zr 
(ПАН-MA/УМ).

Стабилизация, нанесение цинка и пиролиз

Полученные методом электроспиннин-
га ПАН-МА/УМ и  ПАН-МА/УМ/Zr маты 
были температурно-стабилизированы при 250 
и 350°C на воздухе в течение 2 ч используя печь 
Binder MDL 115 (Тутлинген, Германия) с полу-
чением, устойчивых к  пиролизу, матов: ПАН-
MA/УМ-250, ПАН-MA/УМ/Zr-350 и  ПАН-
MA/УМ-350. Полученные маты ПАН-MA/
УМ-250 и  ПАН-MA/УМ/Zr-350 погружали 
в  раствор вода-изопропанол (1:3 v/v) нитрата 
цинка в  количестве 0.5 масс.% на  24  ч, а  за-
тем высушивали при 100 °C в течение 2 ч. Пи-
ролиз матов проводили при 1000°C в  течение 
2  ч под вакуумом (скорость нагрева 3°C/мин) 
с  использованием вакуумной печи Carbolite 
CTF 12/80/700 (Хоп Вэлли, Великобритания) 
оснащенной контроллером серии Eurotherm 
3216 (Watlow Electric Manufacturing Company, 
США). В  результате были получены следую-
щие УНВ маты: ПАН-MA/УМ-250–1000 (1), 
ПАН-MA/УМ-250/Zn-1000 (2), ПАН-MA/УМ-
350–1000 (3) и  ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 
(4) и сохранена их форма.

Элементный анализ и электропроводность

Данные элементного анализа были получены 
с  использованием анализатора Elementar vario 
MICRO cube C, H, N, S-analyzer (Германия), 
оснащенного колонкой термодесорбции.

Удельную электропроводность матов УНВ 
определяли с  помощью измерителя иммитанса 
RLC Е7–8 (Беларусь), оснащенным четырехто-
чечным зондом. Толщину образца, необходи-
мую для измерения электропроводности, опре-
деляли с  помощью толщиномера ElektroPhysik 
eXacto (Германия). 

Исследование адсорбции N2 (77 К) и СО2 (273 К) 
для полученных УНВ

Изотермы низкотемпературной адсорбции 
N2 были получены на  анализаторе удельной 
площади поверхности и пористой структуры 3P 
Micro 200 (3P Instruments, Германия) при тем-
пературе 77 K и давлении 10–3 – 1 бар. Уравне-
ние Брунауера-Эммета-Тейлора (БЭТ) было 
применено для полученных изотерм адсорбции 
N2, согласно с  критерием Рукерола [57]. Пло-
щадь поперечного сечения N2 и  плотность ад-
сорбированного N2 приняты равными 0.162 нм2 
и 0.808 г/мл соответственно.
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Изотермы адсорбции СО2 были получе-
ны на  анализаторе удельной площади поверх-
ности и  пористой структуры 3P Micro 200 (3P 
Instruments, Германия) при температуре 273 K 
и  давлении 10–3  – 1 бар. Теория Дубинина-Ра-
душкевича и  нелокальная теория функционала 
плотности (NL-DFT) были применены для по-
лученных изотерм адсорбции СО2 с  использо-
ванием программного обеспечения NovaWin, 
version 11.04, Quantachrome Instruments (площадь 
поперечного сечения для молекулы СО2 была 
принята равной 0.210 нм2, плотность адсорбиру-
емого СО2 1.044 г/мл, давление насыщенных па-
ров адсорбата p0 3.485 МПа при 273 К, коэффи-
циент аффинности β 0.35 [58]). Распределение 
пор по размерам было получено в соответствии 
с методом NL-DFT.

Нанесение платины

Осаждение платины на маты УНВ с площа-
дью поверхности 6.76 см2 проводили отдельно 
для каждого мата, в данном случае для образца (4) 
ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000, в 10 мл воды, со-
держащей расчетное количество H2[PtCl6]·6H2O, 
как источника платины, для получения матов 
Pt/УНВ с  концентрацией P.  1.2 мг/см2 и  0.5  г 
муравьиной кислоты в качестве восстановителя 
в течение 3 дней. Полученные маты с нанесен-
ной Pt тщательно промывали дистиллированной 
водой и  сушили при 100°C (2  ч, вакуум). В  ре-
зультате были получены платинированные маты 
УНВ: Pt/ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 (в даль-
нейшем обозначены как Pt/УНВ).

Электронная микроскопия

Структуру композиционного электроспин-
нингого УНВ на  основе сополимера акрило-
нитрил-метилакрилат исследовали методами 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
с  использованием микроскопа FEI Quanta 3D 
(США) и  микроскопа Hitachi TM4000Plus (То-
кио, Япония), просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭM), просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения 
(ВРЭМ) с  помощью микроскопа Thermo Fisher 
Scientific Osiris (США), сканирующей просве-
чивающей электронной микроскопии с  широ-
коугловым детектором темного поля (HAADF 
STEM), энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопией (EDX) для получения карт рас-
пределения химических элементов, оснащен-
ной системой детекторов Super-X, основанной 

на  технологии Silicon Drift Detector (SDD). 
Изображения, полученные в  электронном ми-
кроскопе, анализировали с  использованием 
встроенного программного обеспечения Digital 
Micrograph (GMS 3, Gatan, США), TIA (TIA 16, 
Siemens AG, Мюнхен, Германия), Esprit (Esprit 2, 
Bruker, США) и  программного обеспечения 
JEMS (P. Stadelmann JEMS—EMS Java версии 
2004 EPFL, Швейцария). Для электронно-ми-
кроскопических исследований образцы УНВ (4) 
ПАН-GF/УМ/Zr-350/Zn-1000 и  Pt/УНВ, дис-
пергировали в  ацетоне в  ультразвуковой ванне 
в течение 20–30 мин, затем полученные суспен-
зии наносили на медные сетки с тонкой дырча-
той аморфной углеродной подложкой.

Осаждение полимера PBI-O-PhT-P

Протонпроводящий полимер PBI-O-PhT-P 
(или N-фосфонэтилированный кардовый поли-
бензимидазол, PEPBI-O-PH) был синтезирован 
в соответствии c [59]. Его осаждение на поверх-
ности Pt/УНВ проводилось путем добавления 
200 мг раствора PBI-O-PhT-P в муравьиной кис-
лоте (0.1 масс. %) в течение 30 мин под аргоном. 
В результате было получен образец Pt/УНВ/PBI-
O-PhT-P для использования в качестве анода.

Тестирование электродов в ВТ-ПОМТЭ

Для тестирования анодов, были изготовлены 
МЭБ с рабочей площадью 5 см2. МЭБ помещали 
в стандартные рабочие ячейки Arbin Instruments 
(Колледж Стейшен, Техас, США) с  двумя гра-
фитовыми пластинами для ВТ-ПОМТЭ. То-
пливные элементы работали с катодом Celtec®-P 
1000 MEA [60] и анодами Pt/УНВ/PBI-O-PhT-P 
и  Pt/УНВ, разработанными в  данном исследо-
вании. В качестве мембраны использовали PBI-
OPhT, сшитую с  помощью Zr(C₅H₅O₂)₄ и  до-
пированную фосфорной кислотой (350–400%, 
до 25 молекул о-фосфорной кислоты на едини-
цу полимера), которая была разработана ранее 
в нашей группе [61–63]. Работа топливного эле-
мента осуществлялась при 160° и 180°C. На анод 
подавали водород, полученный электролизом 
с помощью генератора водорода ГВЧ-6 (Химэ-
лектроника, Россия) со скоростью 200 мл/мин, 
а на катод подавали атмосферный воздух со ско-
ростью 1000 мл/мин без дополнительного ув-
лажнения. Поляризационные кривые были по-
лучены на потенциостате-гальваностате P. 150X 
(Electrochemical Instruments, Россия). Для воль-
тамперометрических измерений напряжение 
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топливного элемента сканировалось со  скоро-
стью 10 мВ/с в диапазоне напряжений элемен-
та 0.9–0.02 В. Измерение комплексного сопро-
тивления для мембраны (мОм/см2) проводилась 
методом спектроскопии электрохимического 
импеданса на  потенциостате-гальваностате 
SmartStat PS-250 (Electrochemical Instruments, 
Россия) при 0.4 А см–2 с подачей синусоидаль-
ного тока амплитудой 50 мА в диапазоне частот 
50 кГц – 0.1 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный анализ, электропроводность 
и анализ пористости

Элементный анализ и  электропровод-
ность полученных образцов УНВ приведены 
в таблице 1. 

Полученные УНВ образцы были исследова-
ны методами адсорбции N2 и CO2 для определе-
ния удельной площади поверхности (Sуд, м2/г) 
и  удельного объема пор (Vуд, см3/г). При этом, 
ожидается более высокое значение Sуд для дан-
ных материалов (по сравнению с чистым ПАН) 
за счет разрушения метилакрилатного звена при 
температурной обработке полимерного волокна 
выше 200°С.

Применение расчетной теории Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) к  изотерме адсорбции 
N2 (при 77 К) показывают довольно низкие 
значения для образцов 1 и  3 и более высокие 
значения для образцов 2 и 4. Вероятнее всего, 

это связано с  тем, что образцы 1 и  3 имеют 
большее число микропор, недоступных для 
молекул азота из-за кинетических затрудне-
ний при значительно пониженной температуре 
анализа (77 К). Нанесение Zn(NO3)2 на  тем-
пературно-стабилизированные полимерные 
маты действительно развивает мезопористость 
образцов после пиролиза при температуре 
1000°С, о  чем свидетельствуют полученные 
расчетные данные по теории БЭТ для образцов 
2 и 4 – (19 и 35 м2/г соответственно). Корреля-
ция значений Sуд при помощи метода нелокаль-
ной теории функционала плотности NLDFT 
для изотерм адсорбции N2 показала, что форма 
пор образцов 1–3 является цилиндрической. 
Образец 4 обладает как цилиндрическими, так 
и  щелевидными порами. Полученные значе-
ния приведены в табл. 2 и на рис. 1. 

Таблица 1. Удельная электропроводность и элемент-
ный анализ полученных УНВ образцов

Образец s, См/см %C %N %H %Zr

ПАН/УМ-250–
1000 (1) 26.2 80.92 5.46 2.33 –

ПАН/УМ-250/ 
Zn-1000 (2) 20.7 85.57 5.77 1.09 –

ПАН/УМ-350–
1000 (3) 26.3 80.38 4.92 1.34 –

ПАН/УМ/Zr-350/
Zn-1000 (4) 21.1 83.97 4.69 1.33 0.60

Рис. 1. Графики БЭТ (а) и NL-DFT (б) для образцов ПАН-MA/УМ-250–1000, (квадраты) (1); ПАН-MA/УМ-250/
Zn-1000, (ромбы) (2);  ПАН-MA/УМ-350–1000 (треугольники) (3);  ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 (круги) (4).
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Следует отметить, разность в  значениях 
удельных порометрических характеристик связа-
на с применением различных методов для расче-
та, а  именно различных физических, математи-
ческих подходов и допущений. Для преодоления 
кинетических затруднений ввиду низких темпе-
ратур адсорбции в случае N2, для более глубокого 
анализа пористой структуры образцов был при-
менен метод адсорбции СО2 (273  К). Давление 
насыщенного пара СО2 при такой температуре 
273 К  очень велико (Р0 3.49 МПа), поэтому от-
носительное давление P/P0 достигает значений 
не  более ~0.03. Для расчета удельной площади 
поверхности по БЭТ такое относительно давле-
ние недостаточно. Поэтому, для анализа микро-
пористой структуры была применена теория Ду-
бинина-Радушкевича (ДР), где рассматривается 
объемное заполнение микропор. Таким образом, 

методом ДР были определены значения Vуд. Зна-
чения Sуд и распределения пор по размерам было 
рассчитано с помощью NLDFT (рис. 2, табл. 2). 
Как видно из полученных значений, стабилиза-
ции при 250°С недостаточно для получения высо-
ких значений удельных поверхностных характе-
ристик (Vуд по ДР и Sуд по NLDFT 0.062 см3/г и 88 
Увеличение температуры стабилизации (350°С) 
приводит к резкому росту Vуд по ДР и Sуд м2/г со-
ответственно по  NLDFT (0.248  см3/г и  565  м2/г 
соответственно). Добавление соли цинка на тем-
пературно-стабилизированные маты несколько 
увеличивает Sуд по  NLDFT (597 м2/г соответ-
ственно), однако уменьшает Vуд по ДР и NLDFT 
(0.206 см3/г и 0.170 см3/г). Таким образом, микро-
пористость образцов начинает развивается бла-
годаря более повышенным температурам в про-
цессе стабилизации. 

Таблица 2. Удельная площадь поверхности (Sуд), удельный объем пор (Vуд), энергия адсорбции (Eадс) и средний 
размер пор (D) для образцов УНВ

Образец
БЭТ

(N2, 77 K)
NLDFT

(N2, 77 K)
ДР

(CO2, 273 К)
NLDFT

(CO2, 273 K)

Sуд, м2/г Sуд, м2/г Vуд, cм3/г Eадс, кДж/моль D, нм Sуд, м2/г Vуд, cм3/г

1 12 17 0.062 19.5 1.3 84 0.030

2 19 24 0.095 24.5 1.1 214 0.069

3 13 24 0.248 25.3 1.0 565 0.175

4 35 34 0.206 29.5 0.9 597 0.170

Рис. 2. Графики ДР (а) и NL-DFT (б) для образцов ПАН-MA/УМ-250–1000 (1), (оранжевый, квадраты); ПАН-
MA/УМ-250/Zn-1000 (2), (ромбы);  ПАН-MA/УМ-350–1000 (3) (треугольники); ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 (4), 
(круги).
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Электронная микроскопия

Композитный УНВ мат ПАН-MA/УМ/
Zr-350/Zn-1000 (4), используемый в  дальней-
шем в  качестве анода (Pt/УНВ) для МЭБ ВТ-
ПОМТЭ, был изучен методом электронной ми-
кроскопии (рис. 3, 4). 

Из рис. 3 видно, что волокна скреплены по-
лимером и представляют собой “сетку”, которая 

не  распадается на  отдельные волокна даже при 
воздействии ультразвука. Увеличенные изобра-
жения фрагментов волокон (рис. 4) свидетель-
ствуют о том, что они не имеют ярко выражен-
ной кристаллической структуры.

Как было сказано ранее, улучшенный перенос 
протонов достигается за счет наличия в нановолок-
нах равномерно распределенных частиц ZrOx. На 
рис. 5 приведены HAADF-изображение волокна 

Рис. 4. ПЭМ-изображение УНВ образца 4: фрагмен-
ты аморфных волокон.

Рис. 3. ПЭМ-изображение УНВ образца 4: “сетка” 
УНВ неплатинированного образца.

Рис. 5. HAADF-изображение фрагмента волокна образца 4 с картами распределения циркония, кислорода, а также 
ЭДС-спектром, полученным от этого участка.
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с  картами распределения циркония и  кислорода 
в нем и соответствующий участку ЭДС-спектр. 

Карты распределения указывают на наличие 
оксидов циркония, образующихся после пиро-
лиза полимерного волокна. Осаждение платины 
на поверхность образца произошло неравномер-
но. При этом, платиновое покрытие образует 
шаровидные скопления (3–5  нм), о  чем свиде-
тельствует изображение РЭМ (рис.  6), а  на не-
которых участках длинные (до 25–30 нм) иголки 
(рис. 7) с близкой ориентировкой (о чем свиде-
тельствует Фурье-дифрактограмма, полученная 
от кристаллов с игольчатой морфологией). 

Видно, что УНВ образец (4) ПАН-MA/УМ/
Zr-350/Zn-1000 (рис. 8) имеет высокую плот-
ность спутывания углеродных волокон.

Таким образом, в  композиционных наново-
локнистых матах протонная проводимость по по-
верхности нановолокон, пропитанных фосфор-
ной кислотой, предположительно увеличивается 

Рис. 6. РЭМ-изображение РЭМ УНВ образца ПАН-
МА/УМ/Zr-350/Zn-1000 (4) после платинирования.

Рис. 7. ВРЭМ-изображение платиновых частиц на поверхности волокна и Фурье-дифрактограмма (сверху) от иголь-
чатых кристаллов; HAADF-изображение волокна, карты распределения углерода и платины в нем, ЭДС-спектр, 
полученный от данного участка (снизу) для образца 4 после платинирования.
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за счет образования кислых фосфатов циркония 
во время работы ВТ-ПОМТЭ [38].

Тестирование анодов в МЭБ ВТ-ПОМТЭ

После нанесения протонпроводящего поли-
мера PBI-O-PhT-P на поверхность Pt/УНВ, по-
лученный мат использовался в  качестве анода 
для МЭБ ВТ-ПОМТЭ. Для сравнения эффек-
тивности применения нанесения PBI-O-PhT-P 
на  углеродный мат, в  качестве анода также ис-
пользовали Pt/УНВ без нанесения полимера 

на поверхность. Поляризационные кривые и за-
висимость плотности мощности от  плотности 
тока для МЭБ ВТ-ПОМТЭ с анодами на основе 
УНВ при 180°C показаны на рис. 9. 

Как видно из  рисунка, нанесение PBI-O-
PhT-P на  анод Pt/УНВ демонстрирует более 
высокие мощностные характеристики, что со-
гласуется с  результатами, полученные в  [56]. 
При плотности тока 0.4 A/см2 рабочий по-
тенциал единичной ячейки (анод Pt/УНВ) 
составлял 581  мВ. При использовании в  ка-
честве анода Pt/УНВ/PBI-O-PhT-P при плот-
ности тока 0.4 A/см2 потенциал достигал 625 мВ 
(244  мВт/см2). При этом максимальная мощ-
ность достигала 534 мВт/см2 (при 1.4 А/см2). Все 
характеристики МЭБ не  изменялись на  протя-
жении 240 ч непрерывных испытаний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые показана возможность 
успешного использования платинированных УНВ 
на  основе сополимера акрилонитрила с  метила-
крилатом для анодов ВТ-ПОМТЭ. Показана воз-
можность увеличения производительности МЭБ 
при поверхностной обработке Pt-анода раствором 
N-фосфонэтилированного кардового полибензи-
мидазола. Полученные образцы УНВ до платини-
рования были исследованы методами адсорбции 
N2 и CO2 для определения удельной площади по-
верхности и  удельного объема пор. Метилакри-
латное звено в  сополимере акрилонитрила с  ме-
тилакрилатом разрушается при окислительной 
термостабилизации на воздухе (350°С) и участвует 

Рис. 8. РЭМ-изображение УНВ образца ПАН-МА/
УМ/Zr-350/Zn-1000 (4) до платинирования.

Рис. 9. Поляризационные (а) и мощностные (б) кривые и данные плотности мощности для МЭБ ВТ-ПОМТЭ с ано-
дами на основе УНВ при 180°C для Pt/УНВ (1) и Pt/УНВ/PBI-O-PhT-P (2).
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в развивитии микропористости образца, однако, 
мезо- и макропористость УНВ снижается за счет 
высокой плотности спутывания волокон в  об-
разце. Композитный УНВ мат ПАН-МА/УМ/
Zr-350/Zn-1000 (4), используемый в  дальнейшем 
в качестве анода (Pt/УНВ) для МЭБ ВТ-ПОМТЭ, 
был охарактеризован методом электронной ми-
кроскопии, а также протестирован в работе МЭБ 
ВТ-ПОМТЭ. Нанесение протонпроводящего по-
лимера PBI-O-PhT-P на  анод Pt/УНВ позволяет 
улучшить протонпроводящие свойства поверхно-
сти нановолокон и получить более высокие мощ-
ностные характеристики МЭБ. Плотность тока 
достигала 0.40 A/см2 при стабильном рабочем по-
тенциале 625 мВ на протяжении 240 ч при непре-
рывной работе МЭБ при 180°C.
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