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Развитие современных технологий и требования, которые предъявляются к экологии производств,
требуют разработки новых полимерных ионообменных мембранных материалов с комплексом за-
данных свойств. Такие материалы используются в системах разделения и очистки жидкостей и га-
зов, химического и электрохимического синтеза, в альтернативной энергетике. Мембранные мате-
риалы на основе перфторсульфополимеров (ПФСП) обладают комплексом характеристик, необхо-
димых для их практического применения: высокая ионная проводимость и селективность, хорошая
химическая стабильность, прочность и эластичность. В данном обзоре рассмотрены особенности
микроструктуры ПФСП мембран, ее изменение при сорбции воды и растворителей, описаны осо-
бенности ионного и газового транспорта, механические свойства, а также зависимость ряда пара-
метров от длины цепи и ионной формы, в которой находится полимер.

Ключевые слова: перфторсульфополимер, ионообменная мембрана, Nafion, ионная проводимость,
микроструктура, газопроницаемость, механические свойства

DOI: 10.31857/S221811722306007X, EDN: GTGOYL

ОГЛАВЛЕНИЕ
Введение 435
1. Особенности морфологии ПФСП мембран 436
2. Сорбция воды и других растворителей 439
3. Ионный транспорт 442
4. Перенос газов и спиртов 445

4.1. Газопроницаемость 445
4.2. Перенос спиртов 446

5. Механические свойства ПФСП мембран 446
Заключение 448
Список литературы 448

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ
RH – relative humidity, относительная влажность
ИОЕ – ионообменная емкость
ПФСП – перфторсульфополимер
ТЭ – топливный элемент
ЭМ – эквивалентная масса
ЯМР – ядерный магнитный резонанс

ВВЕДЕНИЕ

Полимерные мембраны являются одним из
важнейших классов мембранных материалов за
счет хороших прочностных качеств, а также воз-
можности создания на их основе компактных
устройств [1]. Лучшей химической стабильно-
стью среди полимерных мембран отличаются
перфторированные материалы, в связи с чем они
привлекают внимание исследователей и инжене-
ров, занимающимися мембранными технология-
ми [2, 3]. Ионообменные мембраны на основе
перфторированных полимеров находят примене-
ние в системах генерации и накопления энергии,
в частности в топливных элементах (ТЭ), элек-
тролизерах, окислительно-восстановительных
поточных батареях, металл-ионных аккумулято-
рах [4–8]. Перфторсульфополимерные (ПФСП)
мембраны, наиболее известной из которых явля-
ется Nafion®, в настоящее время являются широ-
ко известными ионообменными полимерными
материалами благодаря их уникальным физико-
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химическим свойствам [9–13]. Химическое стро-
ение ПФСП мембран представлено на схеме (1)

(1)

Полимер Nafion® и другие ПФСП мембран-
ные материалы являются частично кристалличе-
скими сополимерами политетрафторэтилена и
перфторированных сульфосодержащих мономе-
ров, образующих боковые цепи различного стро-
ения и длины с функциональными сульфогруп-
пами на конце (табл. 1). Основная цепь, пред-
ставленная, в основном, последовательностями
кристаллизующихся –CF2–CF2-звеньев, обеспе-
чивает химическую и механическую стабиль-
ность ПФСП мембран, а боковые цепочки с суль-
фогруппами на конце обеспечивают их высокую
ионную проводимость и селективность. Таким
образом, химическое строение подобных мем-
бран обусловливает комплекс наиболее важных
для их практического применения свойств.

Доступны ПФСП мембраны с эквивалентной
массой от 600 до 1500 (ЭМ, г/моль – средняя мас-
са полимера, отнесенная к 1 моль функциональ-
ных сульфогрупп) и различной длиной боковой
цепи [13, 14] (табл. 1). ЭМ является обратной ве-
личиной ионообменной емкости (ИОЕ) мем-
бран. Уменьшение длины боковой цепи ПФСП
мембран приводит к увеличению по сравнению с
Nafion® степени кристалличности и температуры
стеклования, что делает их интересными для ряда
практических приложений [14–17].

Среди основных функциональных свойств
ПФСП мембран можно выделить скорость и се-

CF2 CF2 CF CF2

RF
m .

лективность ионного переноса, скорость несе-
лективного транспорта (переноса анионов, непо-
лярных молекул), а также механические свойства.
Эти свойства определяются микроструктрурой
ПФСП мембран и меняются не только в зависи-
мости от состава, но и от предыстории материа-
лов и внешних условий (влажность, температура)
[13, 18]. Комплексный анализ изменения микро-
структуры ПФСП мембран, их сорбционных и
транспортных свойств важен для понимания вза-
имосвязи между составом и свойствами материа-
лов, а также для прогнозирования их характери-
стик при использовании в различных процессах.

Данный обзор посвящен описанию микро-
структуры материалов на основе перфторсульфо-
полимеров, влияние на нее сорбции воды и рас-
творителей, также рассмотрены процессы ионно-
го и газового переноса через ПФСП мембраны,
механические и термомеханические свойства, а
также влияние на эти свойства длины боковых
цепей, их количества и ионной формы полимера.

1. ОСОБЕННОСТИ МОРФОЛОГИИ 
ПФСП МЕМБРАН

Для понимания основных свойств ПФСП ма-
териалов, принципов их изменения при различ-
ных внешний воздействиях, прогнозирования
возможностей их применения требуется понима-
ние внутренней микроструктуры и протекающих
в ней процессов. Многие работы, в том числе об-
зорные [13, 19], посвящены описанию морфоло-
гии и строения ПФСП. Представления об их
микроструктуре в основном сделаны на результа-
тах, полученных методами малоуглового рентге-
новского или нейтронного рассеяния. Такие ра-

Таблица 1. Название ПФСП, производитель и состав боковых цепей (RF)

Название ПФСП Производитель Состав боковой цепи

Nafion®/МФ-4СК
Du Pont/ОАО
“Пластполимер”

Aciplex® Asahi Chemical x = 0 или 1, y = 3–5

Flemion® AGC x = 0 или 1, y = 1–5

3M® 3M

Aquivion®/Dow Solway/Dow Chemical

O CF2 CF

CF3

O CF2 CF2 SO3H

O CF2 CF

CF3

O CF2 CF2 SO3H
x y

,

O CF2 CF

CF3

O CF2 CF2 SO3H
x y

,

O CF2 CF2 CF2 CF2 SO3H

O CF2 CF2 SO3H
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боты были начаты в 1980-х гг. Важность описания
микроструктуры ПФСП мембран обусловлена
взаимосвязью между их морфологией и перено-
сом ионов и молекул в них.

ПФСП мембраны являются частично кристал-
лическими материалами, степень кристаллично-
сти которых достигает 20% [20]. Кристаллическая
матрица, образованная тетрафторэтиленовыми
звеньями, обеспечивает высокую стабильность в
том числе при высоких степенях набухания. Сте-
пень кристалличности ПФСП мембран ниже,
чем политетрафторэтилена и уменьшается при
увеличении количества боковых цепей (сниже-
нии ЭМ). ПФСП с ЭМ < 800 зачастую являются
полностью аморфными. Боковые цепи с сульфо-
группами на конце препятствуют кристаллиза-
ции полимерной матрицы и создают дефекты
упаковки.

Самоорганизация ПФСП обеспечивает осо-
бенности их строения. Основная и боковая цепи
ПФСП имеют различную природу, что приводит
к объединению гидрофильных сульфогрупп в
кластеры. Их гидратация приводит к формирова-
нию в мембране системы пор, соединенных кана-
лами [21].

ПФСП мембранные материалы являются ча-
стично кристаллическими высокоэластическими
полимерами [13, 22] (температура стеклования
мембраны Nafion в H+-форме ниже –100°С [23]),
поэтому при гидратации мембран увеличение
размера пор определяется балансом между осмо-
тическим давлением, возникающим при сорбции
воды в процессе гидратации ионов функциональ-
ных групп, и сил упругости полимерной матрицы
[24]. Позже была изучена микроструктура ПФСП
мембран с различной степенью гидратации
(рис. 1) [18]. Влагосодержание ПФСП мембран
чаще всего выражают в количестве молекул воды,
приходящихся на одну сульфогруппу, λ. Увеличе-
ние влагосодержания приводит к расширению
пор (диаметр пор ПФСП мембраны с ЭМ = 1100 в
H+ форме в гидратированном состоянии составля-
ет 5 нм), уменьшению их количества и числа суль-
фогрупп, приходящихся на одну пору (до 70 –
групп в одной поре) [25].

На основании того факта, что ПФСП мембра-
ны обладают высокой ионной проводимостью,
было сделано предположение о наличии между
порами каналов (рис. 1). Для мембран в гидрати-
рованном состоянии их диаметр составляет около
1 нм [24].

Предложена альтернативная модель строения
ПФСП мембран в гидратированном состоянии –
гребнеобразная [18, 28–30]. Основным ее отличи-
ем от кластерно-канальной модели, предложен-
ной Гирке, является представление о форме и
размере кластеров. В кластерно-канальной моде-

−
3SO

ли используется приведенный средний размер
пор, что делает такое представление более удоб-
ным. По данным [31, 32] при высоком влагосо-
держании ПФСП мембран возможно формиро-
вание кластеров в виде параллельных цилиндров
или стержней. На основе сопоставления данных о
процессах ионного переноса, полученных с по-
мощью различных подходов, сделано заключение
о том, что в мембранах могут существовать и до-
полнительные пространственные ограничения
(рис. 1б, [27]).

Увеличение ЭМ ПФСП приводит к значитель-
ному уменьшению размера пор и количества
функциональных групп, приходящихся на одну
пору. Например, размер пор мембран Nafion® в
гидратированном состоянии составляет 5 нм при
ЭМ = 944 и 2.7 нм при ЭМ = 1790 [25]. Вместе с
уменьшением количества функциональных групп с
ростом ЭМ возрастает степень кристалличности
ПФСП мембран.

ПФСП мембраны с короткой боковой цепью
(Aquivion®) имеют аналогичные с Nafion® строе-
ние и микроструктуру. Однако ширина пика на
кривых малоуглового рентгеновского рассеяния
для них выше, а его положение практически не
зависит от влагосодержания [33]. Это свидетель-
ствует о формировании в ПФСП мембранах с ко-
роткой боковой цепью менее развитой и менее
упорядоченной системы пор и каналов по сравне-
нию с мембранами с длинной боковой цепью.
В результате высокой степени набухания микро-
структура мембран с ЭМ < 800 в гидратированном
состоянии меняется и формируется сеть соеди-
ненных друг с другом стержней диаметром ~1.5 нм
[26] (рис. 1).

Методы электронной микроскопии не позво-
ляют визуализировать морфологию ПФСП мем-
бран. Разрешение изображения определяется пре-
имущественно чувствительностью исследуемого
материала к излучению. Воздействие высокоэнер-
гетического электронного пучка на ПФСП мем-
браны приводит к частичному или полному их
разрушению, поэтому электронные изображения
имеют низкое соотношение сигнал/шум [34]. Ис-
следования материалов методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии для достижения
высокого разрешения обычно проводят в вакууме, а
в этих условиях ПФСП мембраны дегидратиру-
ются, что приводит к исчезновению гидрофиль-
ных пор. Изучение морфологии таких материалов
методом сканирующей электронной микроско-
пии из-за низкого контраста между гидрофобной
матрицей и гидрофильной областью затруднено
[35]. Впервые электронное изображение мембраны
Nafion® в гидратированном состоянии получено
методом криогенной томографии с помощью
просвечивающей электронной микроскопии [36]
(рис. 2). Полученное изображение согласуется с
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Рис. 1. Схематичное изображение микроструктуры ПФСП мембран при различном влагосодержании. Представлено
на основе данных [18, 24, 26, 27].

Гидрофобная полимерная матрица

Канал

Гидрофильный участок в форме стержня

Фиксированная сульфогруппа
�

Протон

Изолированная пора

Пора

б

a
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кластерно-канальной моделью Гирке: размер
кластеров составляет 5 нм.

2. СОРБЦИЯ ВОДЫ 
И ДРУГИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

ПФСП мембраны обычно используются в гид-
ратированном состоянии. Влагосодержание та-
ких материалов является важной характеристикой,
определяющей их морфологию и транспортные
свойства. Взаимодействие между молекулами во-
ды, функциональными сульфогруппами группа-
ми и гидрофобной политетрафторэтиленовой
матрицей определяет влагосодержание ПФСП
мембран, поэтому зависимость этой величины от
относительной влажности и температуры нели-
нейная. Основные закономерности состояния
воды в ПФСП мембранах и их влагосодержание
при различных условиях будут рассмотрены на
примере мембраны Nafion® в протонной форме.

Влагосодержание определяет состояние воды
в ПФСП мембранах (рис. 3). В высушенном со-

стоянии (после выдерживания при RH = 0% и на-
гревания до высоких температур) в образцах со-
храняется некоторое количество воды, сильно
связанной с сульфогруппами (λ = 1–2) [37, 38].
Потеря этой воды происходит при температуре
>300°С, что может сопровождаться частичным
десульфированием полимера [38, 39]. Влагосо-
держание таких материалов обычно определяют
термогравиметрически по разнице массы образца
до и после нагревания до 150–200°С, поэтому зна-
чения влагосодержания, приведенные в большин-
стве экспериментальных работ, не учитывают ко-
личество остаточной сильно связанной воды.

При гидратации молекулы воды способству-
ют ионизации и связывают протоны сульфо-
групп, образуя ионы  (–SO3H + nH2O →
→ –(H2n + 1On)+) (рис. 3). Этот экзотермиче-
ский процесс вносит максимальный вклад в эн-
тальпию сорбции воды мембраной [40].

Поскольку энтальпия гидратации протонов
существенно выше, чем фиксированной сульфо-
группы, дальнейшее увеличение влагосодержа-
ния мембран до λ ≤ 4 приводит к формированию
гидратной оболочки вокруг протонов (рис. 3).
Это сопровождается снижением энтальпии гид-
ратации ПФСП мембраны и наблюдается в диа-
пазоне влажности от 20 до 60% [40]. Сорбируемая
вода образует вблизи фиксированных сульфо-
групп домены , и, в основном, является
связанной. Увеличение влагосодержания в мем-
бране способствует формированию гидрофиль-
ных доменов, после чего энтальпия гидратации
достигает величины теплоты конденсации воды и
почти не зависит от значения λ [40]. При этом в
мембране появляется свободная вода (рис. 3). Ее
свойства близки к свойствам воды в жидком со-
стоянии [41].

+
+2 1H On n

−− 3SO

+
2H(H O)n

Рис. 2. Изображение мембраны Nafion в гидратиро-
ванном состоянии, полученное методом криогенной
томографии с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии [36].

Сrуо ТЕМ 3D reconstructions of hydrated Nafion

10 nm 5 nm

Рис. 3. Изображение состояния воды в ПФСП мембране при различном влагосодержании.
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Таким образом, при гидратации мембран
Nafion® в H+ форме на первом этапе появляется
вода, участвующая в первичной гидратации суль-
фогрупп (λ = 1–2); после этого сильно связанная
вода, формирующая домены вблизи  групп
(λ ≤ 4) и свободная вода (λ > 4) (рис. 3). Последу-
ющая гидратация (увеличение относительной
влажности) приводит к увеличению влагосо-
держания образцов, которое в зависимости от
толщины пленки, ЭМ и способа предподготовки в
контакте с парами воды при RH = 100% и 25°С до-
стигает значений λ ~ 12–20 для мембран Nafion®

в H+ форме [13].
Дегидратация ПФСП мембран при нагрева-

нии происходит следующим образом. На началь-
ном этапе при температуре ~40°С удаляется сво-
бодная вода, при температуре ~140°С – вода из
гидратной оболочки; и при температуре >300°С уда-
ляется вода, связанная с протоном сульфогрупп, и
происходят частичное десульфирование [38].

В работе [42] внутреннее давление в мембране
при гидратации ПФСП мембран рассмотрено в
качестве дополнительной термодинамической
степени свободы. Анализ вязкоупругих свойств и
влагосодержания мембран Nafion® 117 в зависи-
мости от температуры и относительной влажности
позволил сделать предположение о перестройке
поверхностного слоя в процессе гидратации (рис. 4).
При этом свойства поверхности ПФСП мембран
отличаются от объемных свойств. При низкой
влажности гидрофобные домены укладываются в
виде протяженных ламелей параллельно поверх-
ности мембраны (рис. 4а). Проникновение моле-
кул воды в объем мембраны возможно через узкие
участки, с повышенной концентрацией сульфо-
групп. Увеличение влагосодержания мембран
приводит к улучшению эластичности полимера,
повышению осмотического давления. Припо-
верхностный слой при этом перестраивается та-
ким образом, чтобы минимизировать контакт
гидрофильных участков с внешней средой и ста-
новится более гидрофобным (рис. 4б). В контакте
с водным раствором поверхность мембраны пере-
страивается таким образом, чтобы оптимизиро-
вать энергию взаимодействия (рис. 4в). Данные

−− 3SO

атомно-силовой микроскопии согласуются с
описанным представлением о морфологии по-
верхности Nafion® [43]. Показано, что поверх-
ность Nafion® в контакте с паром является гидро-
фобной, а с жидкой водой – гидрофильной [44].

Влагосодержание ПФСП мембран при RH = 100%
в контакте с водой в газообразном и жидком со-
стоянии заслуживает отдельного рассмотрения.
Парадокс Шрёдингера заключается в том, что ко-
личество воды в мембране меняется в зависимо-
сти от того, находится образец в контакте с насы-
щенным водяным паром или погружен в жидкую
воду, хотя активность воды при этом одинакова
aw = 1. Например, при комнатной температуре
влагосодержание мембраны Nafion® 117 в про-
тонной форме при RH = 100% на 25% ниже, чем в
контакте с жидкой водой [42].

Одной из причин парадокса Шрёдингера рас-
сматривают избыточное давление Лапласа в мем-
бранах в контакте с газообразной средой [45, 46].
В работе [47] возникновение эффекта Шрёдинге-
ра объясняют с точки зрения различий в распре-
делении ионов на поверхности мембран в жидкой
воде и в контакте с паром. При контакте с жидкой
фазой из мембраны в нее выходит часть противо-
ионов. При этом стенки пор приобретают отри-
цательный заряд и их электростатическое оттал-
кивание приводит к увеличению размера пор и
сорбции дополнительного количества воды.

Противоион ПФСП мембран определяет
электростатические взаимодействия внутри ма-
териалов и влияет на их влагосодержание, а также
на зависимость влагосодержания от влажности.
Как и в случае ПФСП мембран в H+ форме, опи-
санном ранее, в процессе гидратации при влаго-
содержании образца меньшем по сравнению с ко-
личеством молекул воды в первой гидратной обо-
лочке противоиона (h0) λ < h0 в нем присутствует
лишь связанная вода. При λ > h0 в мембранах по-
является свободная вода [41]. Влагосодержание
Nafion® уменьшается с ростом ионного радиуса и
снижением энергии гидратации в ряду H+ > Li+ >
> Na+ > K+ > Cs+ от λ = 12 до λ = 3.3 для H+ и Cs+

формы мембраны Nafion® 212 при RH = 98% со-

Рис. 4. Поверхностный слой мембран Nafion® в зависимости от влагосодержания (перерисовано на основе [42]).
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ответственно [48]. Влагосодержание мембраны в
Cs+ форме слабо зависит от влажности и увеличи-
вается в 3 раза при увеличении RH от 20 до 98% от
λ = 1.1 и 3.3. Это определяется слабой поляризую-
щей способностью катиона и свидетельствует о
слабой гидратации фиксированных ионов для
всех форм мембран. Для поливалентных кати-
онов зависимость влагосодержания мембран
Nafion® от относительной влажности аналогична.

Величина λ в ПФСП мембранах почти не зави-
сит от ЭМ полимера [33, 49]. Вместе с тем, массо-
вая доля воды в мембранах, уравновешенных при
одинаковой влажности, понижается с увеличением
ЭМ. При влажности RH < 60% влагосодержание
почти не меняется в зависимости от ЭМ, а при
более высокой влажности доля воды (в %) в мем-
бранах с меньшей ЭМ выше [49].

Образцы с короткой боковой цепью и малой
ЭМ могут сорбировать более 100% воды от массы
полимера за счет высокой концентрации -
групп. Если ЭМ ПФСП мембран одинакова, то
влагосодержание образцов с короткой боковой
цепью меньше, чем с длинной (при RH = 100%
λ = 19.5 для мембраны Nafion® с ЭМ = 1100 и λ = 14.2
для мембраны с короткой боковой цепью Dow с
ЭМ = 1084 [33]). Полная потеря кристалличности
ПФСП при уменьшении ЭМ приводит к значи-
тельному росту влагосодержания (влагосодержа-
ние мембраны Dow с ЭМ ~ 600 в 4–5 раз выше,
чем мембраны с ЭМ = 800 [26, 50]) и сопровожда-
ется ухудшением механических свойств. Поэтому
использование ПФСП мембран с низкой ЭМ в
различных приложениях, в том числе в ТЭ, невоз-
можно.

В ПФСП мембранах в высоко гидратирован-
ном состоянии сульфогруппы полностью диссо-
циированы. Вода, находящаяся в порах таких
мембран, не замерзает [51]. При охлаждении во-
да, находящаяся в центре поры, замерзает и обра-
зует ядро изо льда. Вокруг этого ядра находится
оболочка из протонов и молекул воды. Однако
как ее замерзание, так и плавление обычно про-
исходит при температурах ниже 0°С. Плавление
вблизи 0°С наблюдается лишь для мембран других
типов с очень высоким влагосодержанием [52].

При гидратации ПФСП мембран происходит
значительное изменение их размера. Для ряда
мембран наблюдается анизотропия изменения
размеров: набухание образцов по толщине
больше, чем по длине и ширине. Для мембраны
Nafion® 112 изменение размеров сухого образца и
уравновешенного в воде при комнатной темпера-
туре в направлении параллельно экструдеру со-
ставляет 15%, а перпендикулярно ему – 22% [53].
Существенное изменение размеров и анизотро-
пия в различных направлениях негативно сказы-
ваются на стабильности мембранно-электродных

−− 3SO

блоков на основе ПФСП мембран, поскольку при
гидратации-дегидратации могут возникать ло-
кальные перенапряжения на границе мембраны с
каталитическим слоем.

Значения коэффициентов диффузии воды в
мембранах Nafion® в гидратированном и в сухом
состояниях меняются в пределах одного порядка
и возрастают с увеличением влагосодержания.
Зависимость коэффициента диффузии воды от
влагосодержания проходит через максимум при
λ ~ 3–5 [54, 55]. Наличие максимума объясняется
различием в скорости диффузии воды в мембране
в зависимости от ее состояния. Быстрая диффу-
зия воды наблюдается при малом влагосодержа-
нии и сильных ионных взаимодействиях. Ее ско-
рость замедляется при гидратации и росте гидрат-
ной оболочки противоиона.

В зависимости от того, в контакте с какой сре-
дой находится ПФСП мембрана меняется про-
цесс переноса воды: его скорость снижается при
увеличении гидрофобности поверхности образ-
цов при изменении среды, контактирующей с
мембраной, с жидкой на газообразную [56] (рис. 4).
Данные спектроскопии комбинационного рассе-
яния указывают на то, что сопротивление поверх-
ности мембран Nafion® сорбции воды выше, чем
сопротивление объема. Таким образом, именно
сопротивление поверхности определяет скорость
переноса воды через или в (из) мембраны [57, 58].

Для ряда практических приложений важно из-
менение свойств ПФСП мембран при их контак-
те со спиртами. Такой контакт возможен в про-
цессе модификации материалов и при их исполь-
зовании в метанольных ТЭ [59]. В ряду H2O >
> CH3OH > C2H5OH снижается количество сор-
бированного мембраной Nafion® с ЭМ = 1100
спирта из газообразной среды при активности па-
ров 95% от 14.5 до 10.3 молекул растворителя на
сульфогруппу [60]. Это связано с тем, что энергия
сольватации для спиртов меньше, чем для воды, а
их молекулы крупнее. Поэтому изменение разме-
ров при сольватации ПФСП мембран спиртами
более существенно, чем при гидратации [60], в
связи с чем упругие силы, препятствующие рас-
ширению пор, раньше компенсируют осмотиче-
ское давление. Сульфогруппы ПФСП мембран в
спиртах диссоциируют хуже, чем в воде из-за
меньшей полярности спиртов [61]. В то же время,
спирты являются амфифильными соединениями
и взаимодействуют как с гидрофильными группа-
ми, так и с гидрофобной частью полимерной мат-
рицы [62]. Пластификация спиртами полимер-
ной матрицы приводит к уменьшению степени ее
кристалличности, росту подвижности звеньев
макромолекул и способствует дополнительной
сольватации. В работах [63, 64] показано увеличе-
ние количества воды в мембране Nafion в смеси
вода-метанол при концентрациях метанола до
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40 мол. % по сравнению с мембраной, находя-
щейся в контакте с чистой водой за счет пониже-
ния упругости тетрафторэтиленовой матрицы.
Увеличение доли метанола в смеси >40% сопро-
вождается вытеснением воды из центра пор не-
смотря на то, что суммарный объем гидрофиль-
ной фазы возрастает.

3. ИОННЫЙ ТРАНСПОРТ

ПФСП мембраны обладают высокой скоро-
стью ионного переноса, в частности протонного,
и высокой селективностью переноса катионов.
Такие материалы используются в различных про-
цессах и устройствах, находясь в контакте с рас-
творами электролитов (окислительно-восстано-
вительные поточные батареи, электролизные
установки, сенсоры). Таким образом, изучение
как катионного, так и анионного переноса через
ПФСП мембраны и селективности катионного
транспорта в них (относительно анионов или дру-
гих катионов) представляет значительный интерес.

В ПФСП мембранах ионный транспорт осу-
ществляется за счет переноса через систему пор и
каналов с участием молекул воды [65, 66]. Прово-
димость ПФСП мембран меняется в зависимости
от степени их гидратации и типа противоиона.
Протонная проводимость мембраны Nafion® 117
уменьшается от σ = 0.1 Ом–1 см–1 при RH = 100%
до 1 × 10–5 Ом–1 см–1 при RH = 10% при комнат-
ной температуре (рис. 5). Перенос катионов в
ПФСП мембранах при низком влагосодержании
происходит по прыжковому механизму за счет
перескоков от одного координационного полиэд-
ра к другому. Ионная проводимость увеличивает-

ся с уменьшением ионного радиуса противоиона
в ряду Cs+ < K+ < Na+ < Li+ < Н+ [41, 48]. Энергия
активации проводимости в этом ряду, напро-
тив, понижается. Рост ионной проводимости
связан со снижением стерических препятствий
при переносе через узкие каналы. Чем меньше
радиус противоиона, тем выше его поляризую-
щая способность, которая приводит к упрочне-
нию координационных связей с молекулами
воды и росту степени гидратации мембран, а
значит и к расширению каналов между порами.
Если влагосодержание мембраны меньше, чем
число молекул воды в первой гидратной оболоч-
ке (λ < h0), то для заполнения координационной
сферы катионов они образуют контактные ион-
ные пары с -группами. При этом подвиж-
ность катионов ограничена и ионная проводи-
мость низкая. Рост влагосодержания в мембране
до λ > h0 приводит к появлению разделенной ион-
ной пары, так называемой “свободной” (не свя-
занной с протоном) воды и увеличению размера
не только пор, но и соединяющих их каналов, ко-
торые лимитируют ионный перенос. В результате
этого проводимость мембран возрастает. Увели-
чение заряда противоиона способствует его более
прочному связыванию с сульфогруппами и сни-
жению проводимости [41, 67]. Стоит заметить,
однако, что при одинаковой степени гидратации
мембран, коэффициент диффузии двухзарядных
катионов в них оказывается существенно выше,
поскольку степень гидратации ионов М2+ в этом
случае будет значительно выше [41].

Значения проводимости мембран Nafion® в
H+ форме существенно выше, чем в форме ще-
лочных металлов [68]. Поскольку сульфогруппы
ПФСП являются сильными кислотами, в гидра-
тированном состоянии они полностью диссоци-
ированы, и их протоны формируют ионы

. Перенос протона при малой степени
гидратации осуществляется по эстафетному ме-
ханизму и включает в себя последовательность
перескоков протона между атомами кислорода
протонсодержащих групп и их вращений [69].
При низкой степени гидратации проводимость
чаще всего лимитируется перескоком протонов
между двумя группами , расстояние
между которыми может оказаться весьма боль-
шим. Кроме того, многие поры в мембране стано-
вятся изолированными друг от друга или соеди-
няющие их каналы оказываются слишком узки-
ми, поэтому величины протонной проводимости
ПФСП мембран в таком состоянии очень низкие
и при λ ~ 2 составляют около 1 × 10–5 Ом–1 см–1

при 25°С [70] (рис. 5).

Увеличение количества воды в ПФСП мем-
бранах приводит к формированию непрерывной

−− 3SO

( )+
2Н Н О n

( )+
2Н Н О n

Рис. 5. Значения протонной проводимости мембран
Nafion® 117 при различном влагосодержании при
30°С (построено на основе [70, 71]).
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сетки водородных связей, а также к расширению
каналов между порами (рис. 1). При этом реали-
зуется перенос протонов по механизму Гротгуса,
который сводится к кооперативным эффектам в
процессах переноса [65, 66]. Высокая интенсив-
ность колебательной подвижности системы срав-
нительно слабых водородных связей их длина по-
стоянно меняется. Энергия активации перескока
протона существенно понижается при макси-
мальном сближении атомов кислорода иона

 Затем эта связь удлиняется, а соседняя, на-
против, укорачивается и ион  смещается на
нее и так далее. Напротив, водородные связи
ослабевают при увеличении расстояния между
атомами кислорода. Это приводит к облегчению
вращательной подвижности протонсодержащих
групп, которая также может осуществляться со-
гласованно с колебательной подвижностью си-
стемы. Таким образом за счет наложения колеба-
тельной подвижности появляется возможность
низкоактивационного перескока протона иона

 на большие расстояния. За счет неразличи-
мости протонов становится неважным, что на
конце этой цепи оказывается уже другой протон.
Преобладание переноса протона по механизму
Гротгуса при влагосодержании λ > 5.6 в мембра-
нах Nafion®, подтверждено методом молекуляр-
ной динамики [72]. Таким образом, скорость пе-
реноса протонов по механизму Гротгуса значи-
тельно выше, чем по прыжковому механизму.

В ПФСП мембранах перенос ионов через са-
мые узкие участки – через каналы, соединяющие
поры, является стадией, определяющей скорость
процесса. Различие в значениях коэффициентов
диффузии протонов, вычисленных по уравнению
Нернста-Эйнштейна из протонной проводимо-
сти, и коэффициентов самодиффузии протонов,
полученных методом ЯМР с импульсным гради-
ентом магнитного поля, подтверждают, что пере-
нос через каналы лимитирует проводимость в
ПФСП мембранах. Коэффициенты диффузии
протонов отражают внутреннюю подвижность
протонсодержащих группировок, включающих
молекулы воды внутри пор, в которых содержит-
ся большая доля протонсодержащих групп. Ко-
эффициенты диффузии протонов, полученные из
данных по проводимости, определяются их по-
движностью в узких каналах. Коэффициенты са-
модиффузии протонов, полученные методом
ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля, в
несколько раз выше, чем рассчитанные из прово-
димости (Dσ = 1.2 × 10–6 см2/с, DЯМР = 3.2 × 10–6 см2/с
для мембраны МФ-4СК в H+ форме при RH =
= 95% и t = 25°C) [73]. Это является подтвержде-
нием меньшей скорости протонного переноса че-
рез каналы мембраны.

+
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Механизмы переноса протона на поверхности
мембран Nafion® и в их объеме отличаются [74].
При применении ПФСП мембран в ТЭ и окисли-
тельно-восстановительных поточных батареях
наблюдается тенденция к уменьшению толщины
электролита для снижения его сопротивления.
В работах [75–77] на примере образцов мембран
Nafion®, полученных методами отливки и экстру-
зии, описано влияние толщины на сопротивле-
ние образцов. Если сопротивление в пересчете на
единицу площади (Ом см2) возрастает при увели-
чении толщины мембраны (от 10.0 до 14.1 Ом см2 для
мембран Nafion® толщиной 40 и 170 мкм), то
удельное сопротивление (Ом см), которое учиты-
вает толщину, напротив, снижается (от 2500 до
830 Ом см для мембран Nafion® толщиной 40 и
170 мкм) [78]. Причиной этого является барьер-
ный эффект на поверхности ПФСП мембран и
более высокое сопротивление приповерхностных
слоев мембран по сравнению с объемом (рис. 4)
[79]. Дополнительное сопротивление возникает
при переходе носителя заряда через границу меж-
ду поверхностью мембраны и электродом. Его
вклад оказывается весьма значимым для ПФСП
мембран, объемное сопротивление которых низ-
кое, и тем существеннее, чем меньше толщина
материала. Также поверхностные эффекты ока-
зывают влияние на анизотропию проводимости.
Величины протонной проводимости мембран
Nafion®, полученных методом экструзии, в зави-
симости от направления, могут отличаться
вплоть до 60%: наиболее высокая проводимость
получена в направлении вдоль направления экс-
трузии, а минимальная – перпендикулярно ему
[80, 81]. При этом для мембран Nafion® 212, кото-
рые получены методом отливки, в зависимости от
направления проводимость не меняется [81].

С ростом температуры протонная проводи-
мость ПФСП мембран возрастает и на зависимо-
сти наблюдается перегиб в диапазоне от –50 до
‒10°С, положение которого меняется в зависи-
мости от степени гидратации материала. Энергия
активации проводимости в низкотемпературной
области обычно составляет 30–50 кДж/моль
[82, 83]. Наличие этого перегиба обусловлено
тем, что при низких температурах нагревание
приводит одновременно как к повышению по-
движности протонов, так и к размораживанию
части закристаллизованной воды с высокой кон-
центрацией протонов, локализованных вблизи
стенок пор. По мере повышения температуры
размораживаются новые участки с меньшей кон-
центрацией протонов. После плавления всего
объема раствора с ростом температуры энергия
затрачивается лишь на повышение подвижности
протонов, и энергия активации понижается. Для
мембран с λ > 22 фазовый переход вблизи 0°C со-
ответствует плавлению “свободной” воды, не со-
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держащей избыточных протонов, локализованной
в центре пор. Аналогичные эффекты наблюдаются
и на других ионообменных мембранах [52].

Уменьшение ЭМ ПФСП мембран приводит к
росту их протонной проводимости за счет увели-
чения концентрации носителей заряда и влагосо-
держания образцов [15, 33, 84]. Проводимость
мембран с короткой боковой цепью ниже, чем с
длинной (Nafion®) при одинаковой ЭМ за счет
большей степени кристалличности и меньшего вла-
госодержания. Проводимость ПФСП мембран с
длинной боковой цепью с ЭМ = 1100 (Nafion®) и
ПФСП мембран с короткой боковой цепью с
ЭМ = 900 (Dow) имеет одинаковые значения.
Проводимость ПФСП мембран с короткой боко-
вой цепью при температуре >100°C существенно
выше, чем с длинной [33] за счет способности
лучше удерживать воде и более высокой гидро-
фильности их поверхности [85].

Величины протонной проводимости мембран
Nafion®, полученные при одинаковых условиях,
изменяются в значительной степени не только
для лабораторных образцов, но и для коммерче-
ских [37, 86]. В обзоре [87] проанализированы
данные по проводимости мембран Nafion®, пред-
ставленные более чем в 300 литературных источ-
ников и показано, что величины проводимости
отличаются. Основной вклад в разброс значений,
наиболее вероятно, вносит предыстория ПФСП
мембран, так называемый эффект памяти. Обра-
ботка ПФСП мембран при различной влажности,
температуре и в контакте с различными реагента-
ми приводит к изменению влагосодержания и
ионной проводимости образцов [88–90]. Прово-
димость мембран, кондиционированных в раз-
личных условиях, изменяется в 1.8 раз [88]. Таким
образом, важно принимать во внимание условия
получения и предподготовки ПФСП материалов
при анализе результатов, представленных в раз-
личных источниках [91].

Зависимости проводимости мембран Nafion®

от концентрации контактирующих растворов
кислот и солей имеют максимум при 2–3 M
[92‒94]. Увеличение проводимости при контакте
с растворами электролитов с небольшой концен-
трацией объясняется увеличением количества
носителей заряда в образце и участием анионов в
процессе переноса в результате сорбции электро-
лита. Однако, влагосодержание мембран умень-
шается с ростом концентрации контактирующего
раствора. Для мембраны Nafion® 117 влагосодер-
жание меняется от λ = 19.3 в контакте с 0.5 M рас-
твором H2SO4 до λ = 3.8 для 10 M раствора H2SO4
[93]. Это приводит к уменьшению размера пор и
снижению проводимости, начиная с некоторого
значения [92]. В контакте ПФСП мембран с рас-
творами солей с высокой концентрацией по-
движность ионов в них уменьшается также за счет

понижения активности воды, приводящей к де-
гидратации материала.

При градиенте электрического тока вместе с
противоионами возможен электроосмотический
перенос воды через ПФСП мембраны. Величины
коэффициентов электроосмотического переноса
соответствуют количеству молекул воды, перене-
сенных одним противоионом в отсутствие гради-
ента концентрации. Увеличение коэффициента
электроосмотического переноса наблюдается с
уменьшением концентрации электролита, увели-
чением влагосодержания ПФСП мембран и тем-
пературы [95–97]. Сильное влияние на его вели-
чину оказывает тип противоиона. Коэффициент
электроосмотического переноса мембран Nafion®

уменьшается в ряду Li+ > Na+ > K+  H+ [97–99].
Большее число молекул воды переносит в своей
гидратной оболочке катион меньшего размера за
счет повышения прочности связи. Однако коэф-
фициент электроосмотического переноса мем-
бран Nafion® в H+ форме значительно ниже, чем
в K+ форме [99], что обусловлено особенностями
переноса ионов – транспорт протонов в ПФСП
мембранах в высоко гидратированном состоянии
осуществляется по механизму Гротгуса. Стоит от-
метить, что еще одним исключением из этой за-
кономерности являются более высокие значения
коэффициента электроосмотического переноса у
ионов цезия по сравнению с калием [99]. Это
определяется тем, что этот крупный катион как
своеобразный поршень “проталкивает” перед со-
бой большее число молекул воды, хотя их связь с
цезием заметно слабее.

Для катионообменных мембран скорость пе-
реноса анионов определяется величиной диффу-
зионной проницаемости электролита. Сульфо-
группы в мембране фиксированы на стенках пор
(рис. 1). Большинство противоионов, образую-
щихся вследствие их диссоциации, за счет элек-
тростатического притяжения располагаются в
пределах тонкого дебаевского слоя вдоль стенок
пор. Концентрация коионов вблизи стенок пор,
напротив, близка к нулю за счет отталкивания от от-
рицательно заряженных фиксированных ионов, но
возрастает при переходе к центру поры [6]. Таким
образом, хотя ПФСП мембраны и являются кати-
онообменными, через них переносятся и анионы,
хотя их перенос гораздо медленнее [41, 70, 100].
Обычно полагают, что при высоком влагосодер-
жании концентрация и подвижность ионов в
центре поры близка к таковой в растворе, окру-
жающем образец, что подтверждается близостью
значений коэффициентов диффузии ионов, по-
лученных с помощью метода ЯМР с импульсным
градиентом магнитного поля, и в водных раство-
рах, с которыми уравновешены ПФСП мембраны.
Таким образом, перенос противоионов преиму-
щественно осуществляется вблизи стенок пор

@
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мембраны, а перенос коионов оказывается суще-
ственно более медленным и определяется объе-
мом электронейтрального раствора в центре поры и
концентрацией анионов в растворе, с которым
мембрана уравновешена [101]. Вследствие этого
диффузионная проницаемость ПФСП мембран
лимитируется медленным переносом коионов и
увеличивается с ростом концентрации контакти-
рующего с ней электролита, а также меняется в
зависимости как от типа коиона, так и противо-
иона [94, 101, 102]. Именно поэтому диффузион-
ная проницаемость кислот выше, чем солей (пре-
имущественно за счет большей степени гидрата-
ции протонов), а в ряду щелочных металлов она
повышается с увеличением ионного радиуса ка-
тиона (для хлоридов при переходе от Li+ к K+ ее
значение для мембраны Nafion® 117 увеличивает-
ся в 1.5–2 раза) [101]. В силу понижения влагосо-
держания мембран стоило бы ожидать обратного
эффекта, однако рост в том же ряду их проводи-
мости позволяет это объяснить скорее силой
электростатических взаимодействий в порах и
склонностью к образованию ионных пар [101].
Диффузионная проницаемость ПФСП мембран
также снижается с увеличением их ЭМ за счет
уменьшения доли гидрофильной фазы (влагосо-
держания) [103]. Числа переноса катионов (t+)
оценивают долю переносимых катионов в общем
количестве переносимых ионов. Для мембран
Nafion® значения t+ достаточно велики и для
0.1 M растворов электролитов превышают значе-
ния 0.94 [94, 101, 104]. Высокая селективность пе-
реноса катионов ПФСП мембран с точки зрения
их применения в качестве электролита в ТЭ не
является важным требованием. Более важным с
этой точки зрения является низкая газопроница-
емость. Ввиду того, что перенос неполярных мо-
лекул в ПФСП мембранах в гидратированном со-
стоянии происходит схожим образом, что и перенос
анионов, увеличение селективности переноса ка-
тионов сопровождается снижением газопроница-
емости.

4. ПЕРЕНОС ГАЗОВ И СПИРТОВ

В разделе рассмотрены процессы переноса
спиртов и неполярных молекул газов (углекислого
газа, кислорода и водорода) через ПФСП мембра-
ны. Такие процессы важны с точки зрения созда-
ния ТЭ ввиду того, что высокая скорость перено-
са газов приводит к снижению потенциала и
ускорению деградации электролита [105]. Кроме
того, полимер Nafion® также используется в каче-
стве протонного проводника и связующего в ка-
талитическом слое мембранно-электродного
блока. С этой точки зрения, для выбора опти-
мального количества ПФСП в каталитическом
слое важна его газопроницаемость. Наконец, в

последние годы стали появляться публикации по
использованию ионообменных мембран, вклю-
чая ПФСП, а также композитов на основе фтор-
содержащих полимеров для газоразделения или
очистки газов [3, 106, 107].

4.1. Газопроницаемость

Коэффициент проницаемости газа является
произведением коэффициентов его растворимо-
сти и диффузии в полимере [3]. Растворимость га-
за определяется его взаимодействием с полиме-
ром, морфологией полимера и способностью газа
к конденсации. Коэффициент диффузии газа за-
висит от свободного объема внутри полимера,
размера молекулы газа и его концентрации. В за-
висимости от природы диффундирующего газа и
морфологии ПФСП (его ЭМ и влагосодержания)
соотношение растворимости газа и коэффициен-
та диффузии может меняться. За счет меньшего
размера молекулы коэффициент диффузии водо-
рода выше на порядок, чем кислорода [108]. Рас-
творимость же водорода в ПФСП, наоборот, ниже,
чем кислорода [109]. Таким образом, проницае-
мость водорода через Nafion® обычно всего в
1.5 раза выше, чем кислорода [108].

Коэффициент диффузии газов в полимерах во
многом определяется величиной свободного объ-
ема [110]. При переходе от политетрафторэтилена
к полимеру Nafion, содержащему боковые цепи с
сульфогруппами на конце, средний размер эле-
мента свободного объема в сухом состоянии
уменьшается почти в 2 раза [108]. Причиной этого
является взаимодействие между полярными суль-
фогруппами, приводящее к их агрегации и огра-
ничению подвижности основных цепей макро-
молекул за счет образования фиксированных
кластеров [108].

Коэффициент проницаемости газов через воз-
растает с увеличением влагосодержания мембран
и температуры. С ростом температуры увеличива-
ется сегментальная подвижность полимера, что
закономерно приводит к росту газопроницаемо-
сти Nafion® [108, 111–114]. Изменение коэффи-
циента проницаемости обычно коррелирует с из-
менением свободного объема внутри мембраны в
сухом состоянии и при малом влагосодержании
[108]. В гидратированном состоянии при λ > 4 ко-
эффициент проницаемости газов увеличивается,
поскольку возможен перенос через гидрофиль-
ную область [108, 109]. Молекулы воды в ПФСП
мембранах являются пластификатором полимер-
ной матрицы [115]. Перенос молекул газа через
поры ПФСП мембран аналогично переносу ани-
онов, осуществляется через электронейтральный
раствор в центре пор из-за вытеснения неполяр-
ных молекул электростатическим полем, создава-
емым заряженными группами [116]. С увеличени-
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ем ИОЕ ПФСП мембран их газопроницаемость
повышается. По данным [117] это происходит из-
за уменьшения размера гидрофильных участков и
увеличения степени кристалличности. Однако
стоит отметить и повышение объема электроней-
трального раствора в центре поры [116]. Причем с
ростом ИОЕ примерно вдвое ионная проводи-
мость мембран повышается на 2–3 порядка в за-
висимости от относительной влажности газов, в
то время как газопроницаемость растет примерно
втрое. Это обусловлено тем, что часть газа диф-
фундирует и через полимерную матрицу.

В метанольных ТЭ в результате электроката-
литической реакции на аноде, а также за счет вза-
имодействия кислорода и метанола при их крос-
совере через электролит образуется углекислый
газ. Эта реакция может протекать с участием пла-
тины и ионов переходных металлов как на ката-
литических слоях, так и в объеме мембраны, куда
они могут переноситься при взаимодействии ка-
тализатора или элементов обвязки с электроли-
том [105, 118–121]. В ПФСП мембранах, находя-
щихся в сухом состоянии, растворимость CO2 до-
статочно высока, в то время как коэффициент
диффузии мал [122, 123]. Проницаемость CO2 че-
рез мембраны Nafion® возрастает более чем в
30 раз в гидратированном состоянии за счет по-
вышения коэффициента диффузии и преимуще-
ственно перенос происходит через гидрофиль-
ную систему пор и каналов. При этом значения
растворимости близки к таковым в объемной во-
де и определяются парциальным давлением газа
[122]. Стоит отметить и возможность ускоренного
(облегченного) переноса через ПФСП мембраны
некоторых газов, в частности, CO2 и C2H4, за счет
специфического взаимодействия их молекул с
ионогенными группами полимера [124]. Напри-
мер, кратные связи непредельных углеводородов
способны к облегченному переносу через катио-
нообменные мембраны в серебряной или в водо-
родной форме, что позволяет эффективно отде-
лять их смеси с предельными углеводородами
[125–127].

4.2. Перенос спиртов

Метиловый спирт используют в качестве топ-
лива в метанольных ТЭ и его перенос через мем-
брану приводит к потере мощности. Кроссовер
метанола происходит из-за диффузии, вызванной
градиентом концентрации, и из-за электроосмо-
тического переноса, который возникает при вы-
соких плотностях тока и более выражен при его
высоких концентрациях на аноде. Метанол, пере-
несенный к катоду, окисляется кислородом. Это
приводит к снижению потенциала реакции и к
потере топлива. Поэтому для электролитов, ис-
пользуемых в метанольных ТЭ, должно быть ми-

нимальным отношение протонной проводимо-
сти к проницаемости метанола.

Как было отмечено ранее, за счет возможности
сольватации гидрофобной части полимерной
матрицы ПФСП мембраны имеют большее срод-
ство к спиртам, по сравнению с водой. В резуль-
тате этого расширяются не только поры и соеди-
няющие их каналы, но и сама полимерная матрица.
На основании результатов исследования процес-
сов сольватации и транспорта через мембраны
Nafion® можно заключить, что перенос спиртов
также, как и молекул воды происходит преиму-
щественно через гидрофильную область
[60, 128]. При этом протонная проводимость
мембран Nafion®, насыщенных парами воды, су-
щественно выше, чем аналогичных образцов,
насыщенных парами спиртов [60, 128]. Прово-
димость мембран Nafion® 117 в контакте с водой
почти в 20 раз выше, чем в контакте с изопропи-
ловым спиртом [128]. Значения проводимости
снижаются с увеличением размера молекулы
спирта и снижением его диэлектрической посто-
янной.

В водно-спиртовых смесях диффузионная
проницаемость спиртов возрастает с увеличением
их доли в смеси [64, 129]. В ряду вода > метанол >
> этанол > пропанол с увеличением размера мо-
лекулы коэффициенты диффузии растворите-
лей существенно уменьшаются [60, 128, 130]. В
то же время коэффициент диффузии метанола и
этанола в мембранах Nafion® в 3–4 раза ниже,
чем воды [60].

Таким образом можно заключить, что перенос
спиртов преимущественно осуществляется через
систему гидрофильных пор и каналов. Высокая
напряженность электрического поля в пределах
Дебаевского слоя вблизи диссоциированных

-групп, локализованных вдоль стенок пор и
каналов, приводит к “выталкиванию” молекул
спирта из этой области и их переносу через элек-
тронейтральный раствор в центре поры [6]. Также
как и степень набухания, с ростом ионного ради-
уса противоиона, проницаемость спиртов через
ПФСП мембраны с различными противоионами
снижается [102].

5. МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ПФСП МЕМБРАН

Механические свойства ПФСП мембран важ-
ны с точки зрения возможностей их практического
использования, для получения знаний о деграда-
ции материалов и устройств на их основе. Изуче-
ние механических свойств также позволяет полу-
чить важную информацию о микроструктуре
ПФСП мембран. Механические свойства ПФСП
мембран определяются преимущественно поли-
мерной матрицей в отличие от влагосодержания и

−− 3SO
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транспортных свойств. При этом электростатиче-
ские взаимодействия между молекулами воды,
противоионами и сульфогруппами в значитель-
ной степени оказывают влияние на прочность и
эластичность таких материалов. В ходе деформа-
ции ПФСП мембран в них происходит не только
перемещение макромолекул, но и разрушение
электростатических взаимодействий между про-
тивоионами, сульфогруппами и молекулами воды.
При этом строение и свойства ПФСП мембран
меняются в зависимости от влагосодержания. Все
это влияет и на механические свойства. Подтвер-
ждением этого является изменение формы кривых
напряжение-деформация. Для мембран Nafion®,
находящихся высоко гидратированном состоя-
нии, переход из области обратимых деформаций
в область необратимых деформаций нечеткий, а
величина предела вынужденной эластичности
невелика (значения предела вынужденной эла-
стичности составляют <3 МПа для мембраны
Nafion® 212 в контакте с водой и 5.0 ± 0.3 МПа
для мембраны МФ-4СК в H+ форме при влажно-
сти RH = 95%) [131, 132]. При уменьшении влаго-
содержания этот переход наблюдается при более
высоком напряжении и становится более выра-
женным.

Величины удлинения и прочности на разрыв
для ПФСП мембран значительно отличаются от
образца к образцу, при этом значения предела
вынужденной эластичности модуля Юнга для
этих экспериментов имеют небольшой разброс
[132]. Причиной этого является неоднородность
строения ПФСП мембран. Можно рассматривать
систему пор и каналов в ПФСП мембранах как
аналог микротрещин, понижающих прочность
твердых тел. Неупорядоченное расположение пор
и каналов в ПФСП мембранах, неоднородный
порядок их сочленения и различия в деформации
материала приводят к тому, что некоторые образ-
цы оказываются прочными, а другие разрушают-
ся при небольших нагрузках. Однако некоторые
тенденции можно выявить. Прочность и дефор-
мация на разрыве ПФСП мембран слабо зависят
от их влагосодержания, но чувствительны к изме-
нению температуры и противоиона. Увеличение
температуры приводит к снижению прочности на
разрыв и росту деформации на разрыве [133]. За-
мена протона на катионы щелочных металлов
приводит к обратному эффекту [134]. Увеличение
ЭМ ПФСП мембран, сопровождающееся ростом

степени кристалличности, приводит к росту проч-
ности на разрыве образцов в сухом и гидратирован-
ном состоянии [135]. Можно отметить, что с точ-
ки зрения применения ПФСП мембран величи-
ны деформации на разрыве не имеют слишком
большого значения, поскольку в ТЭ, как и в дру-
гих электрохимических установках мембраны не
подвергаются существенной деформации [136].

Ход зависимостей предела вынужденной эла-
стичности и модуля Юнга от влагосодержания
ПФСП мембран и температуры одинаков. Эти ве-
личины зависят от температуры, ИОЕ мембраны,
противоиона и влагосодержания, и определяются
межмолекулярными взаимодействиями внутри
полимера. Зависимости предела вынужденной
эластичности и модуля Юнга от относительной
влажности имеют максимум при RH = 32–58%
(табл. 2) [132]. С ростом температуры при неиз-
менном влагосодержании образцов значения
предела вынужденной эластичности и модуля
Юнга снижаются за счет увеличения подвижно-
сти звеньев макромолекул [133, 137].

Вода в ПФСП мембранах оказывает различное
влияние на их механические свойства в зависи-
мости от температуры. Зависимости предела вы-
нужденной эластичности и модуля Юнга от вла-
госодержания имеют максимум при λ ~ 2–3 при
температуре до 60–90°C (в зависимости от ЭМ и
влагосодержания мембран) [132, 137]. При влаго-
содержании λ > 3 предел вынужденной эластич-
ности и модуль Юнга существенно снижаются
из-за пластификации водой полимерной матри-
цы, роста подвижности макромолекул и ослабле-
ния межмолекулярных взаимодействий в ионных
кластерах. В ряде работ отмечается, что выше не-
которой температуры (60–90°C) увеличение вла-
госодержания мембран Nafion® приводит к тому,
что их модуль Юнга возрастает [137, 138]. Это про-
исходит из-за увеличения степени кристаллично-
сти полимера и разупорядочения ионных класте-
ров. Переход от ПФСП мембран с длинной боко-
вой цепью к ПФСП мембранам с короткой
боковой цепью приводит к увеличению предела вы-
нужденной эластичности и модуля Юнга вслед-
ствие увеличения степени кристалличности [20].

Значения предела вынужденной эластичности
и модуля Юнга ПФСП мембран зависят от типа
противоиона, что подтверждает влияние на жест-
кость мембран электростатических взаимодей-
ствий во внутрипоровом пространстве. В ряду

Таблица 2. Предел вынужденной эластичности и модуль Юнга мембран МФ-4СК в протонной форме при раз-
личной влажности [132]

RH = 95% RH = 32% RH = 9%

Модуль Юнга, МПа 95 277 223
Предел вынужденной эластичности, МПа 5.0 ± 0.3 9.5 ± 0.2 8.5 ± 0.5
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Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li+ снижается величины
предела вынужденной эластичности и модуля
Юнга ПФСП мембран [48, 134]. Такое изменение
связано тем, что в этом ряду возрастает влагосо-
держание мембран и уменьшается сила электро-
статических взаимодействий во внутрипоровом
пространстве, что приводит к увеличению по-
движности отдельных звеньев макромолекул.

Методом динамического механического ана-
лиза были исследованы релаксационные перехо-
ды в ПФСП мембранах при изменении темпера-
туры. На примере Nafion® 117 в H+ форме показа-
но, что при низкой температуре (от –100 до
+20°С) наблюдается релаксационный переход в
гидрофобной матрице. При температуре около
100°С [48, 139] начинает проявляться релаксация,
причиной которой является термическая деста-
билизация электростатических взаимодействий в
материале [48, 139, 140]. Рост влагосодержания
ПФСП мембран сопровождается снижением
температуры начала процессов релаксации за
счет пластификации [137, 141].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

ПФСП мембраны обладают уникальным ком-
плексом физико-химических свойств, благодаря
которому интерес к ним не угасает на протяже-
нии нескольких десятилетий. Особенности мик-
роструктуры ионообменных мембран обеспечи-
вают возможности селективного ионного транс-
порта, газоразделения и др. Изменение как
транспортных, так и механических свойств мем-
бран при варьировании влагосодержания, типа
противоиона, ЭМ и длины боковой цепи проис-
ходит преимущественно за счет изменения меж-
молекулярных взаимодействий полимерных це-
пей, распределения ионных кластеров, определя-
ющих микроструктуру материалов.

Понимание особенностей переноса воды и
ионов позволяет прогнозировать свойства мате-
риалов и возможность их использования в произ-
водственных процессах. При этом важно учиты-
вать влияние состава ПФСП материалов, зависи-
мость их свойств от внешних условий. Выявление
взаимосвязей между составом ПФСП мембран,
способом их получения, свойствами при различ-
ных условиях открывают дальнейшие возможно-
сти получения материалов под определенные за-
дачи. Для использования ПФСП мембран в ТЭ
важно, чтобы мембраны обладали как высокой
ионной проводимостью, низким кроссовером
топлива и проницаемостью газов, так и достаточ-
но хорошими механическими свойствами и тер-
мической стабильностью. Применение мембран
в системах разделения и водоочистки требует на-
личия высокой селективности переноса катионов
и химической стабильности. Варьирование ЭМ,

длины доковой цепи, ионной формы ПФСП и
рабочих условий (температуры и влагосодержа-
ния) дает возможность подобрать оптимальное
соотношение свойств мембран для их использо-
вания в конкретных практических приложениях.
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The development of modern technologies and the requirements that are imposed on the ecology of produc-
tion require the producing of new polymeric ion-exchange membrane materials with a set of given properties.
Such materials are used in systems of separation and purification of liquids and gases, chemical and electro-
chemical synthesis, in alternative energy. Membranes based on perfluorosulfonic acid (PFSA) polymers have
a set of characteristics necessary for their practical application: good transport properties, strength, elasticity
and chemical stability. In this review, the microstructure of PFSA membranes, its change upon sorption of
water and solvents, the features of ion and gas transport, mechanical properties as well as the dependence of
a number of parameters on the chain length and ionic form of the polymer are discussed.

Keywords: perfluorosulfonic acid polymer, ion exchange membrane, Nafion, ion conductivity, microstruc-
ture, gas permeability, mechanical properties


