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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИХ ПРОТОНПРОВОДЯЩИХ 
ПОЛИМЕРНЫХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ АМИНОСОДЕРЖАЩИХ 
ОЛИГОЭФИРНЫХ ПРЕКУРСОРОВ

Синтезированы этоксисилильные амино- и гидроксилсодержащие олигоэтиленоксидные прекурсоры с суль-
фогруппами в своем составе. На их основе методом золь-гель конденсации получены протонпроводящие
наноструктурированные органо-неорганические мембраны, способные к протонной проводимости в безвод-
ных или малоувлажненных условиях. Исследовано влияние изменения соотношения органической и неор-
ганической фаз на свойства синтезированных ППМ . Данные мембраны обладают проводимостью в пределах
10–5—10–4 См/см при температуре 120 oС в атмосфере сухого азота.

ВВЕДЕНИЕ. Перспективными источниками
энергоснабжения различных устройств являются
топливные элементы (ТЭ), в которых применяют-
ся пленочные протонпроводящие полимерные элек-
тролиты (мембраны) (ППМ) [1—3]. На сегодня-
шний день наиболее высокими эксплуатационны-
ми характеристиками обладают ППМ  на основе
сульфокислотных перфторированных полимеров (ти-
па Nafion) [3]. Однако необходимость увлажнения
таких мембран для обеспечения их функциониро-
вания лимитирует температуру эксплуатации ТЭ
(до 100 оС). В то же время дальнейшее повышение
эффективности работы ТЭ связано с возможнос-
тью их функционирования в температурном интер-
вале 100—200 оС в условиях низкой относитель-
ной влажности или ее отсутствия [1—4].

Для решения этой проблемы применяют раз-
личные подходы, одним из которых является соз-
дание наноструктурированных органо-неоргани-
ческих ППМ  золь–гель методом [5]. Роль органи-
ческой составляющей сводится, прежде всего, к обе-
спечению пленкообразующих свойств системы [6,
7]. В то же время применение в синтезе ППМ  та-
ких олигоэфиров, как олигоэтиленоксиды, откры-
вает возможность осуществления протонной про-
водимости в безводных условиях [8—10]. К на-
стоящему времени такой подход реализован в слу-
чае допирования олигоэтиленоксидсодержащих ор-
гано-неорганических ППМ  протонодонорами не-
органической [6] и органической [7] природы, в
том числе и гелеобразных органо-неорганических
систем на основе олигоэтиленоксидов [9, 10].

В рамках данного направления создания ППМ
нами развивается подход, основанный на исполь-
зовании в золь–гель процессе органической сос-

тавляющей, сочетающей в себе обеспечение диссо-
циации протонодонорной группы и транспорта
протона с пленкообразующей способностью при
условии ковалентного связывания протонодонор-
ной группы с органической матрицей [11]. Ранее
[11] в этом качестве нами был использован, как и
в упомянутых выше работах [6—10], олигоэти-
леноксид. В настоящем исследовании в качестве ор-
ганической составляющей наноструктурированных
ППМ , получаемых золь–гель методом, нами синте-
зированы функционализированные олигоэтилен-
оксиды различной молекулярной массы, содержа-
щие в своем составе сульфокислотные, аминные и
гидроксильные группы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Аминосо-
держащий олигоэтиленоксидный прекурсор I полу-
чали взаимодействием смеси эпоксидных смол
DER.331 и ДЭГ-1 (DER.331 : ДЭГ-1=1:2) с калие-
вой солью 2-аминоэтилсульфокислоты в диметил-
сульфоксиде при соотношении эпоксидных групп
к аминогруппам, равном 3:2. Реакцию проводили
при 80 оС и контролировали по содержанию эпо-
ксидных групп. Полученный олигомер с концевы-
ми эпоксидными группами обрабатывали экви-
валентным количеством 3-(аминопропил)триэток-
сисилана (АГМ) при 80 oС до полного исчезнове-
ния эпоксидных групп. По аналогичной методике
получали прекурсор II при соттношении DER.331 :
ДЭГ-1 =2:4. Синтезированные прекурсоры испо-
льзовались в виде их 40 %-х растворов в ДМСО.

Золь–гель конденсацию синтезированных пре-
курсоров I и II, а также их смесей с фенилтриэток-
сисиланом (ФТЭС) при весовом соотношении I : ФТЕС
=I:II=30 проводили с использованием в качестве
катализатора 0.1 н. водного раствора НСl в коли-
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честве, обеспечивающем стехиометрическое соот-
ношение воды к этоксильным группам. Реакци-
онную смесь выдерживали при перемешивании и
комнатной температуре до образования однород-
ного раствора, а затем выливали на тефлоновою
положку и высушивали сутки при комнатной тем-
пературе, а потом 6 ч при 80 оС и по 2 ч при 100 и
120 оС. В результате получали прозрачные элас-
тичные пленки. В кислотную форму полученные
ППМ  переводили путем выдерживания данных
пленок в течение суток в 1 М  растворе серной ки-
слоты с последующей промывкой водой и высуши-
ванием вначале на воздухе, а затем при температуре
50 оС до постоянной массы. Мембрана на основе
прекурсора I с n=2 обозначается ППМ-1, с добав-
лением ФТЭС-ППМ-1-ФТЭС, прекурсора II —
ППМ-2, прекурсора II c ФТЭС — ППМ-2-ФТЭС.

ИК-спектры с Фурье-преобразованием снима-
ли на спектрофотометре Tensor 37 в спектраль-
ной области 600—4000 см–1. Удельную теплоем-
кость образцов в сухой азотной атмосфере опре-
деляли с помощью дифференциального сканиру-
ющего калориметра Perkin Elmer DSC-2M (Герма-
ния) при скорости нагревания образцов 2 град/
мин в диапазоне температур от –100 до 150 оС. Ста-
тическую ионообменную емкость (СОЕ) получен-
ных полимеров определяли методом обратного
титрования [5], а влагопоглощение — по измене-
нию ее массы до и после набухания при комнат-
ной температуре.

Ионную проводимость синтезированных мем-
бран определяли методом диэлектрической релак-
сационной спектроскопии в температурном интер-
вале 20—100 оС с использованием диэлектричес-
кого спектрометра на основе моста переменного
тока Р5083 с двухэлектродной ячейкой из нержа-
веющей стали. Частотный диапазон измерений со-
ставлял 0.1—100 кГц. Перед началом исследова-
ния образец прогревали до 100 оС в течение 30 мин
в токе азота для удаления влаги, сорбированной
из воздуха и стабилизации толщины мембраны.

Проводимость синтезированных ППМ рассчи-
тывали по формуле:

σdс =  d/(S ⋅R dс) , (1)
где σdс — проводимость постоянного тока, См/см;
S  — площадь образца, см2; d — толщина образца,
см; Rdс — объeмное сопротивление при постоян-
ном токе, Ом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Выбор органи-
ческой составляющей для золь–гель процесса осно-
вывался на ее способности содействовать диссо-

циации протонодонорной сульфокислотной груп-
пы и обеспечивать транспорт протона в отсутст-
вие воды. В качестве таковой нами предложено
использовать амино- и гидроксилсодержащие про-
стые олигоэфиры, включающие в свой состав окси-
этиленовые фрагменты, третичные аминные груп-
пы и вторичные гидроксильные группы (АОЭ). Из-
вестно, что олигоэтиленоксиды способствуют дис-
социации протонодонорных групп и транспорту про-
тона за счет собственной сегментальной подвижно-
сти (механизм Гротгуса) [8—10]. Азотистый аналог
полиэтиленоксида — полиэтиленимин — в виде со-
ли с фосфорной кислотой также является полимер-
ным протонным проводником [12]. Кроме того,
при создании органо-неорганических протонпро-
водящих мембран в качестве органической состав-
ляющей применяется и такой гидроксилсодержа-
щий полимер, как поливиниловый спирт [13]. Пе-
речисленные электронодонорные по отношению
к протону группы входят в состав предлагаемых
нами АОЭ, что должно обеспечивать возможность
протонной проводимости в безводных или слабо-
влажных средах.

Ранее нами был разработан способ получения
АОЭ реакцией эпоксидных смол с алифатически-
ми первичными моноаминами и вторичными ди-
аминами с концевыми эпоксидными или аминны-
ми группами с последующим использованием их
для получения различных пленочных материалов
[14]. В развитие данного способа с целью придания
свойств протонной проводимости при условии ко-
валентной привязки протонодонорной (сульфо-
кислотной) группы с органической матрицей в на-
стоящем исследовании в качестве удлинителя поли-
мерной цепи в реакции с эпоксидными смолами
использована 2-аминоэтилсульфокислота (АЭС).
Основной эпоксидной комопонентой была выб-
рана алифатическая эпоксидная смола ДЭГ-1, ко-
торая представляет собой продукт взаимодейст-
вия диэтиленгликоля с эпихлогидрином. Проте-
кание данной реакции приводит к увеличению
молекулярной массы этиленоксидной составляю-
щей (примерно 300 г/моль против рассчитанной 84
г/моль, см. схему реакции). Придание необходи-
мых механических свойств образующимся плено-
чным мембранам осуществляли, используя смесь
эпоксидной смолы ДЭГ-1 с диановой эпоксидной
смолой DER.331 в мольном соотношении 2:1.

Предложенный метод получения органо-не-
органических протонпроводящих мембран золь–
гель методом основывался на реакции избытка
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указанной смеси эпоксидных смол с АЭС в виде
калиевой соли при их различном соотношении с
образованием олигомера с концевыми эпоксидны-
ми группами. Контроль за ходом этой стадии ре-
акции осуществляли путем определения содержа-
ния концевых эпоксидных групп. Последующее вве-
дение концевых триэтоксисилильных групп прово-
дили за счет реакции эпоксидных групп с 3-(ами-
пропил)триэтоксисиланом. Такой подход позво-
ляет избежать образования гидролитически неста-
бильной связи Si–O–C. При этом реакционную смесь
выдерживали до полного исчезновения полосы пог-
лощения эпоксидных групп в ИК-спектре (930 см–1)
[15]. Общая схема получения образующегося пре-
курсора представлена ниже.

В результате реакций получены два этоксиси-
лильных прекурсора с разной длиной АОЭ блока и
содержащих различное количество сульфогрупп в
своем составе. После проведения процесса их золь–
гель конденсации были получены ППМ , облада-
ющие достаточной прочностью и эластичностью.
После перевода их в кислотную форму пленка с n=2
сохраняла эластичность (ППМ-1), в то время как
пленка с n=5 становилась хрупкой (ППМ-2).

В ИК-спектрах ППМ  присутствуют полосы
валентных колебаний силоксановых структур при
1050—1100 см–1, ОН -групп — при 3600 см–1 и
SO3H-групп — при 935 см–1 [15].

Кривые температурной зависимости теплоем-
кости и проводимости синтезированных в данном

исследовании ППМ  приведены на рис. 1 и 2 соот-
ветственно, а их показатели, как и другие харак-
теристики, обобщены в таблице. Как видно из
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости ППМ :
1 — ППМ-1; 2 — ППМ -1-ФТЭС; 3 — ППМ -2; 4 —
ППМ -2-ФТЭС.

Рис. 2. Температурная зависимость проводимости
ППМ : 1 — ППМ -1; 2 — ППМ-1-ФТЭС.
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рис. 1, ППМ-1 и все другие соединения обладают
аморфной структурой, что является необходимой
предпосылкой для достижения диссоциации кис-
лотных групп и реализации транспорта протона
[16]. Зависимость протонной проводимости (σdc)
полученных мембран от температуры (рис. 2)
свидетельствует об ее ионном характере [17]. Ее
нелинейность, подчиняющаяся, как и в случае ра-
нее исследованных нами ППМ  [11], уравнению Во-
геля–Таммана–Фальчера [16, 18], указывает на ме-
ханизм протонной проводимости, связанный с сег-
ментальной подвижностью АОЭ цепей (механизм
Гротгуса).

Как следует из таблицы, мембраны ППМ-1 и
ППМ-2 характеризуются значениями температур
стеклования (Тg) в положительной области темпе-
ратур. Величина СОЕ синтезированных мембран
превышает таковую для Nafion (~0.9 мэкв/г [2]) и
полученных нами ранее ППМ с применением оли-
гоэтиленоксида (0.4—0.6 мэкв/г) [11], что отража-
ется и на более высоком ее водопоглощении (W )
по сравнению с Nafion (20—40 % [2]). Однако вла-
гопоглощение ППМ-1 и ППМ-2 остается на том
же уровне, что и для полученных нами ранее мем-
бран [11]. Значение протонной проводимости для
мембраны ППМ-1 в безводных условиях (1.51⋅10–4

См/см) сопоставимо с таковым для гелеобразных
электролитов, полученных золь–гель конденсаци-
ей алкокисилильного производного α-метил-ω-оли-
гооксиэтиленгликоля с допированием сульфопро-
изводным данного олигоэфира (10–8—10–4 См/см
при 100 оС в обезвоженном состоянии [9, 10]), и
превышает таковую для мембран на основе α,ω-
ди(триэтокси)силильного производного олигоок-
сиэтиленгликоля с допантом — монододецилфос-
фатом (10–7—10–8 См/см при 80 оС в отсутствие
увлажнения) [6]. Следует указать, что полученная
нами ППМ-1 характеризуется в безводной среде

при аналогичных условиях уровнем проводимос-
ти выше, чем мембраны в работе [11] (при 120 oС
10–6—10–5 См/см).

С целью увеличения кремнийорганической фа-
зы в исследуемых ППМ , которая, как известно,
способствует удержанию воды при температуре
выше 100 оС (связанная вода) и повышению про-
тонной проводимости [5, 19], был проведен совме-
стный золь–гель процесс синтезированных выше
прекурсоров с фенилтриэтоксисиланом при их ве-
совом соотношении 3:2 (ППМ-1-ФТЭС и ППМ-
2-ФТЭС, таблица). Повышение содержания крем-
нийорганической составляющей мембраны приво-
дит к закономерному увеличению значения Тg,
понижению величин СОЕ и влагопоглощения (таб-
лица). Вследствие этого снижается практически
на порядок и величина протонной проводимости
для образца ППМ-1-ФТЭС. Отметим, что полу-
ченная на основе прекурсора с n=5 пленка (ППМ-
2-ФТЭС) в кислотной форме оказалась хрупкой.

Термостабильность протонпроводящих мем-
бран является определяющей характеристикой тем-
пературных пределов их эксплуатации. Как сле-
дует из термогравиметрических кривых, процесс
разложения синтезированных ППМ  проходит в
три стадии (рис. 3).

Первая стадия потери массы, связанная с уда-
лением воды, сорбированной из воздуха [5, 19]. и,
возможно, образующейся в процессе конденсации
остаточных силанольных групп [20], характери-
зуется небольшой потерей массы (порядка 4 %) и
лежит в области температур до 170—175 оС. Сле-
дует заметить, что доля связанной воды для орга-
но-неорганических ППМ  на основе Nafion 112 и
тетраэтоксисилана после сушки при 105 оС также
составляет 4—5 % [5] и начинает удаляться из не-

Физико-химические свойства ППМ

ППМ n
СОЕ, мэкв/г

W , %
Нdс,
См/см

(120 оС)
Tg,oC

вычис-
лено

най-
дено

  ППМ-1 2 1.39 1.67 75 1.5⋅10–4 89
  ППМ-1-ФТЭС 2 1.06 1.06 65 1.0⋅10–5 95
  ППМ-2 5 1.80 1.65 85 — 98
  ППМ-2-ФТЭС 5 1.44 1.40 78 — 107

Рис. 3. Термогравиметрический анализ ППМ : 1 — ППМ-1;
2 — ППМ-1-ФТЭС; 3 — ППМ-2; 4 — ППМ-2-ФТЭС.
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органических кремнийоксидных областей при тем-
пературах свыше 170 оС [5]. Однако роль связан-
ной воды в процессе протонного переноса неод-
нозначна. В работах [5, 19] показано, что связан-
ная вода, обусловливая протонный перенос по ме-
ханизму Гротгуса путем структурной диффузии,
способствует повышению температуры эксплуата-
ции ППМ , в то время как в работе [21] указыва-
ется, что сорбированная окисью кремния вода не
способна принимать участие в протонном переносе.

Начало разложения органической части син-
тезированных ППМ относится к 310—360 оС и пра-
ктически не зависит от состава. В области темпера-
тур 600—650 оС теряется 80 % массы полимера.

Таким образом, нами получены ППМ  мето-
дом золь–гель конденсации на основе амино- и гид-
роксилсодержащих простых олигоэтиленоксидов,
включающих в свой состав оксиэтиленовые фраг-
менты, третичные аминные группы и вторичные
гидроксильные группы. Использование синтези-
рованных функционализированных олигоэтилен-
оксидов позволяет синтезировать ППМ  с более
высоким уровнем протонной проводимости в без-
водных или малоувлажненных условиях в сравне-
нии с ППМ  на основе олигоэтиленоксидов.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано етоксисилільні аміно- та гід-
роксилвмісні олігоетиленоксидні прекурсори з сульфо-
групами в своєму складі. На їх основі методом золь–гель
конденсації отримано протонпровідні наноструктуро-
вані органо-неорганічні мембрани, здатні до протонної
провідності в безводних та малозволожених умовах. До-
сліджено вплив зміни співвідношення органічної та
неорганічної фаз на властивості синтезованих ППМ .
Дані мембрани характеризуються провідністю в межах
10–5—10–4 См/см при температурі 120 оС в атмосфері су-
хого азоту.

SUMMARY. Ethoxysilane aminocontaining oligo-
ether precursors with sulfogroups in their structure have been
synthesized. The protonconducting nanostructured orga-
nic-inorganic membranes which are capable of proton con-
ductivity under dry conditions or weak humidification ha-
ve been obtained on the basis of those precursors using
sol–gel condensation. The influence of ratio between organic
and inorganic phases on properties of synthesized PPM has
been investigated. These membranes are characterized by

proton conductivity of 10–5—10–4 S/cm at 120 oC in dry
nitrogen atmosphere.
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