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СИНТЕЗ БЕЗВОДНЫХ ПРОТОНПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
ЗОЛЬ–ГЕЛЬ МЕТОДОМ НА ОСНОВЕ ОЛИГОУРЕТАНМОЧЕВИННЫХ ПРЕКУРСОРОВ

Синтезированы протонпроводящие органо-неорганические пленочные полимерные электролиты (ППМ) золь–
гель методом на основе смеси уретанмочевинных мономерного и олигомерных соединений, содержащих в
своем составе сульфокислотные группы и оксиэтиленовые фрагменты. Проводимость полученных ППМ  состав-
ляет 10–6—10–5 См/см при температурах 60—100 оС в атмосфере сухого азота, а при увлажнении возрастает
на 2—3 порядка . Температурные зависимости протонной проводимости ППМ  в “аррениусовских” координатах
имеют нелинейный вид и описываются уравнением Вогеля–Таммана–Фальчера, связывающего механизм
протонного переноса с сегментальной подвижностью олигооксиэтиленовых цепей.

ВВЕДЕНИЕ. Топливные элементы (ТЭ), в ко-
торых применяются пленочные протонпроводя-
щие полимерные электролиты (мембраны) (ППМ),
нашли широкое применение в качестве источни-
ков энергии в различных устройствах [1—4]. К на-
стоящему времени наиболее высокими эксплуа-
тационными характеристиками обладают ППМ
на основе сульфосодержащих перфторированных
полимеров (типа Nafion) [3, 4]. Условием функ-
ционирования таких мембран является их увла-
жнение, что лимитирует температуру эксплуата-
ции ТЭ до 100 оС. В то же время дальнейшее по-
вышение эффективности работы ТЭ связано с воз-
можностью их функционирования в температур-
ном интервале 100—200 оС в условиях низкой от-
носительной влажности или ее отсутствия [1—5].

Одним из путей решения этой проблемы яв-
ляется создание наноструктурированных органо-
неорганических ППМ  золь–гель методом [6, 7].
Протонодонорная функция (как правило, сульфо-
кислотная группа) в таких системах либо кова-
лентно связана с органической составляющей сис-
темы (в частности, входит в состав исходного мо-
номерного прекурсора, участвующего в форми-
ровании неорганической составляющей [8, 9], или
полимера при формировании взаимопроникаю-
щей сетки [6, 7, 10]), либо вносится в виде допантов
органической или неорганической природы [11,
12]. При использовании органической составля-
ющей на основе не содержащих протонодоноров
олигомерных прекурсоров, как правило, на осно-
ве простых алифатических эфиров, их роль своди-
тся, прежде всего, к обеспечению пленкообразу-

ющих свойств системы [11, 12]. В то же время при-
менение в синтезе ППМ  таких олигоэфиров, как
олигооксиэтиленгликоли открывает возможность
осуществления протонной проводимости в безвод-
ных условиях [13—17]. К настоящему времени та-
кое сочетание реализовано только в случае допиро-
вания олигооксиэтиленсодержащих органо-не-
органических пленочных мембран протонодоно-
рами неорганической (фосфорвольфрамовая ки-
слота) [11] и органической (додецилбензолсульфо-
кислота) [12] природы, а также гелеобразных оли-
гооксиэтиленсодержащих органо-неорганических
систем, в состав которых входит α-метил-ω-олиго-
оксиэтиленгликольсульфокислота [15—17, 20, 21].

Нами развиваются направления синтеза орга-
но-неорганических ППМ с олигооксиэтиленовыми
уретансодержащими фрагментами, сочетающих в
себе указанные выше двойственные функции, про-
тонодонорная сульфокислотная группа которых
связана ковалентно с органической составляющей
полимерной матрицы [18]. Кроме того, разраба-
тываются подходы к синтезу протонодонорных до-
пантов — сульфокислотсодержащих сегментиро-
ванных олигоэфируретанов телехелевого типа на
основе олигооксиэтиленгликолей. Синтез и неко-
торые свойства полученных мембран с использо-
ванием данного подхода представлены в настоя-
щей статье.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Алкоксисилильный сульфокислотный прекур-
сор I и олигооксиэтиленсодержащий алкоксиси-
лильный прекурсор II синтезировали согласно ра-
боте [18].
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a,ω-Дисульфопроизводное олигооксиэтиленуре-
таномочевины III получали взаимодействием изо-
цианатного форполимера на основе олигоокси-
этиленгликоля (М n=400) и толуилендиизоциана-
та (ОН  : NCO=1:2) с эквивалентным количест-
вом калиевой соли 4-аминобензолсульфокисло-
ты в ДМСО. Продукт реакции высаждали диэти-
ловым эфиром, сушили при температуре 40—60
оС. Он представляет собой светло-коричневый по-
рошок. Перевод калиевой соли кислоты III в ки-
слотную форму III-Н осуществляли с помощью ио-
нообменной смолы КУ-2-8.

Золь-гель синтез ППМ с использованием полу-
ченных прекурсоров осуществляли по методике,
описанной в работе [18].  Состав синтезирован-
ных ППМ  представлен в табл. 1.

ИК-спектры с Фурье-преобразованием сни-
мали на спектрофотометре TENSOR  37. Термо-
гравиметрический анализ проводили на приборе
TA Instruments TGA Q50 со скоростью нагрева-
ния 10 град/мин. Удельную теплоемкость образ-
цов определяли с помощью дифференциального
сканирующего калориметра TM Instruments DSC
Q2000 при скорости нагревания 10 град/мин в
атмосфере сухого азота. При этом проводили по
два  сканирования для каждого образца. Стати-
ческую ионообменную емкость (СОЕ) получен-
ных мембран измеряли методом обратного тит-
рования [19].

Ионную проводимость синтезированных ме-
мбран определяли методом диэлектрической ре-
лаксационной спектроскопии в температурном
интервале 20—100 оС в токе сухого азота с ис-
пользованием диэлектрического спектрометра на
основе моста переменного тока Р5083 с двухэле-
ктродной ячейкой из нержавеющей стали. Ча-

стотный диапазон измерений составлял 0.1—100
кГц. Перед началом исследования образец про-
гревали до 100 оС в течение 30 мин в токе сухого
азота для удаления влаги, сорбированной из во-
здуха, и стабилизации толщины мембраны. Про-
водимость синтезированных ППМ  определяли
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 посто-
янном токе, Ом.

Представленный нами подход получения
ППМ  золь–гель методом основан на совместном
использовании двух типов карбофункциональ-
ных алкоксисилильных прекурсоров, способных
к золь–гель превращениям. Прекурсор I с прото-
нодонорной сульфокислотной группой в своем
составе синтезирован по следующей схеме:

(C2H 5O)3Si–(CH2)3–NCO + H2N–R–SO3K  
                               O     R =  1,4-C6H4

   (C2H5O)3Si–(CH 2)3–NH–C–NH–R–SO3K.
                I
Олигомерный прекурсор II, содержащий гиб-

кий олигооксиэтиленовый блок и жесткие урета-
номочевинные фрагменты, получен по предполи-
мерному способу следующей последовательностью
реакций:

   HO–[CH2–CH2–O]22–H             
+2OCN– R– NCO

                 O                                 O   
OCN–R–NH–C–O–[CH2–CH2–O]22–C–NH–R–NCO

           
+2H 2N– (CH 2)3 − Si(OC 2H5)

 (C2H5O)3Si–(CH2)3–NH–C
O

–
              O                    O
  –NH–R–NH–C–O–[CH2–CH2–O]22–C–NH–R–

          O
–NH–C–NH–(CH2)3–Si(OC2H5)3 ,

                  II      R  = 2,4-, 2,6-C6H3(CH3).

Его назначение состоит в придании пленко-
образующих свойств формируемой ППМ , а так-
же содействии диссоциации сульфокислотных
групп и транспорту протонов в безводных усло-
виях [15—17]. Перенос протона в такой системе свя-
зан с сегментальной подвижностью олигооксиэти-
ленового фрагмента (механизм Гротгуса (Grot-
thus)) [15—17, 20, 21]. Наличие в составе прекур-

Т а б л и ц а  1
Состав ППМ, %

Образец I II III Фенилтри-
этоксисилан (SiO1.5)n*

А-20 20 80 — —  8.3
А-40 40 60 — — 10.1
А-70 70 30 — — 12.0
Б-III 28 42 30 —   6.7
Б-III–Si — 42 30 28 13.6

* Неорганический компонент.
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сора II уретаномочевинных жестких сегментов,
способных к самоассоциации, может способство-
вать формированию ППМ  с регулярными про-
тонпроводящими каналами, необходимыми для
обеспечения протонной проводимости (по анало-
гии с [9]).

Установлено, что мембраны с приемлемыми по-
казателями прочности, а также значениями СОЕ и
протонной проводимости (табл. 2), образуются
при массовом соотношении прекурсоров I:II =
=20:80; 60:40 (соответственно ППМ  А-20 и А-40,
табл.1). Дальнейшее увеличение этого соотноше-
ния (70:30, ППМ А-70), то есть повышение содер-
жания неорганической составляющей, приводи-
ло к потере пленкообразующих свойств форми-
руемым материалом.

ППМ  А-20 и А-40 в конденсированном сос-
тоянии являются гибкими пленками, не раствори-
мыми в органических растворителях, разбавлен-
ных растворах кислот и щелочей. В их ИК-спе-
ктрах присутствуют полосы поглощения, соответ-
ствующие валентным колебаниям С=О и NH-
групп уретанового фрагмента (1720 см–1 и 3300
см–1 соответственно), а также полосы валентных
колебаний Si–O–Si-связей силсесквиоксанового
каркаса в области 1000—1160 см–1 [22]. Полосы ва-
лентных колебаний SO3H-групп находятся в ин-
тервале 1150—1210 см–1. По данным ТГА процесс
термоокислительной деструкции для данных
ППМ интенсивно начинается около 250 оС с по-
терями массы 4—6 %. Эта потеря массы может
быть обусловлена потерей воды как сорбирован-
ной из воздуха [6, 23, 24], так и образовавшейся в
процессе конденсации остаточных силанольных
групп [24]. Следует заметить, что доля связанной
воды для гибридных ППМ  на основе Nafion 112
и тетраэтоксисилана после выдерживания при 105
оС в течение нескольких дней с последующей су-
шкой в присутствии осушающих агентов состав-
ляет 4—5 % [6]. Согласно [23, 25] доля связанной
воды для органо-неорганических ППМ  может со-
ставлять 50—90 % от количества воды, поглощен-
ной при контакте мембраны с водой. Из этого
следует, что практически вся вода, сорбированная
мембраной из воздуха, может пребывать в связан-
ном состоянии. Связанная вода начинает удаля-
ться из неорганических кремнийоксидных облас-
тей органо-неорганических ППМ  при температу-
рах свыше 170 оС [6]. Следовательно, в условиях
измерения протонной проводимости в данной ра-
боте, несмотря на высушивание мембран при 100

оС в токе азота, остаточная связанная и образо-
ванная в результате возможной доконденсации
силанольных групп вода может присутствовать в
структуре ППМ . Однако роль связанной воды в
процессе протонного переноса неоднозначна. В
работах [6, 23, 25] показано, что связанная вода,
обусловливая протонный перенос по механизму
Гротгуса путем структурной диффузии, способст-
вует повышению температуры эксплуатации ППМ,
в то время как в работе [26] указывается, что сор-
бированная окисью кремния вода не способна при-
нимать участие в протонном переносе.

Удельную теплоемкость ППМ  А-20 и А-40 в
атмосфере сухого азота определяли по двум сканам
каждого из образцов для исключения возможных
остаточного растворителя и воды из структуры
мембран, а также доотверждения систем за счет ос-
тавшихся силанольных групп. Обе ППМ характе-
ризуются одной температурой стеклования (Тg),
что указывает на их аморфную структуру с рав-
номерным распределением неорганического сил-
сесквиоксанового компонента в органической мат-
рице (табл. 2). При этом величины Тg практичес-
ки не зависят от соотношения прекурсоров.

Измерения протонной проводимости прово-
дили в обезвоженных термообработкой мембра-
нах в токе сухого азота (см. экспериментальную
часть). На рисунке приведены зависимости про-
тонной проводимости (σdc) синтезированных
ППМ от температуры. Повышение проводимости
с возрастанием температуры указывает на ионный
тип проводимости [27].

Уровень ионной проводимости мембран во
многом определяется количеством носителей за-
рядов и, как правило, пропорционален величине
СОЕ [28]. Более высокое значение СОЕ для ППМ
А-40 приводит к повышению проводимости прак-
тически на порядок (табл. 2).

Однако следует отметить, что по величине СОЕ

Xимия высокомолекулярных  соединений

Т а б л и ц а  2
Физико-химические свойства синтезированных ППМ

Образец Тg, oС СОЕ,
мэкв/г

σdc при 100
оС, См/см EA , мэВ

А-20 68/69 0.39 3.5⋅10–6   11
А-40 69/71 0.57 1.1⋅10–5 104
Б-III 13/13 0.88 1.8⋅10–5 122
Б-III–Si 11/43 0.65 2.8⋅10–5 103
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данные ППМ  уступают мембранам типа Nafion
(0.8—0.9 мэкв/г) [7]. Очевидно, для повышения
величины СОЕ и соответственно протонной про-
водимости необходимо введение дополнительно-
го количества протонодонорных соединений. На-
ми разрабатывается подход, основанный на синте-
зе в качестве протонодоноров сегментированных
(блочных) олигоэфируретанов с сульфокислотны-
ми группами в своем составе. Высокая молеку-
лярная масса таких соединений способствует по-
давлению проводимости по аниону и их диффу-
зии из мембраны.

Синтез олигомерного протонодонора такого
типа представлен на схеме и включает в себя по-
лучение изоцианатного предполимера на основе
олигооксиэтиленгликоля (M n=400) с последующим
введением концевых сульфосодержащих фраг-
ментов (протонодонор III): 

HO–[CH2–CH2–O]9–H              
+2OCN– R 1–NCO

             O                O
OCH–R1–NH–C–O–[CH2–CH2–O]9–C–NH–R1–NCO

        
+2H 2N–R 2–SO 2K

KO3S–R2–NH–C
O

––NH–R1–NH–C
O

–

 –O–[CH2–CH2–O]9–C
O

–NH–R1–NH–C
O

–NH–R2–SO3K.
              III        

Введение в состав протонодонора III олиго-
оксиэтиленового фрагмента, как и в случае прекур-
сора I, основывалось на его способности к содей-
ствию диссоциации сульфокислотной группы и пе-
реносу протона. Кроме того, предполагалось, что
близость химической природы протонодонора III
к природе прекурсора I не вносила бы существен-
ных изменений в структурную организацию обра-
зующейся ППМ . В качестве базовой для дальней-
ших исследований была выбрана ППМ  А-40 как
обладающая более высокой проводимостью.

По данным ИК-спектроскопии этот протоно-
донор характеризуется полосами поглощения ва-
лентных колебаний С=О и NH-групп уретаново-
го фрагмента (1720 и 3300 см–1), а также SO3H-
групп (1150—1210 см–1) [22]. Его введение в ком-
позицию на основе ППМ А-40 осуществляли в ко-
личестве, обеспечивающем расчетное значение
СОЕ в комбинации с прекурсором I — 1.4 м⋅экв/г
(ППМ  Б-III), а при замене его на фенилтриэток-
сисилан — 0.7 м⋅экв/г (мембрана Б-III–Si) (табл. 1).
Такая замена позволяет выяснить влияние химичес-
кого строения только протонодонора III на стру-
ктуру и свойства образующихся ППМ , посколь-
ку сохраняется примерно равное содержание нео-
рганической составляющей (табл. 1).

Введение протонодонора III и фенилтриэток-
сисилана практически не сказывается на термоста-
бильности полученных ППМ  — начало интен-
сивного разложения ППМ  Б-III и Б-III–Si наблю-
дается при температуре 230—250 оС. В то же вре-
мя происходит заметное изменение их величин Tg.
Для ППМ Б-III она снижается на 56 оС при пер-
вом и втором сканировании, что обусловлено плас-
тификацией матрицы (табл. 2). Для ППМ  Б-III–Si
падение Tg составляет соответственно 58 и 16 оС.
Очевидно, последняя величина связана с заверше-
нием процесса встраивания фенилтриэтоксисила-
на в неорганическую матрицу за счет реакции сила-
нольных групп с образованием более жесткой стру-
ктуры. Наличие одного температурного перехода
на кривых температурной зависимости теплоемко-
сти для ППМ Б-III и Б-III–Si указывает на равно-
мерное распределение неорганического силсескви-
оксанового компонента в органической матрице.

По значениям СОЕ ППМ  Б-III достигает уро-
вня мембран Nafion и еe проводимость повыша-
ется в 1.6 раза (табл. 2). Неожиданным оказалось,
что ППМ Б-III–Si, характеризующаяся в 1.5 раза
меньшим значением СОЕ, чем ППМ Б-III, имеет
наибольшее значение протонной проводимости.

Температурная зависимость протонной проводимости
синтезированных ППМ : 1 — A-20; 2 — A-40; 3 —
Б-III; 4 — Б-III–Si.

R1 =  2,4-, 2,6-C6H 3(CH3),
R2 =  2,4-C6H 4.
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Данное явление, очевидно, вызвано изменением
структуры мембран. В ППМ  Б-III–Si ввиду боль-
шего содержания неорганической фазы происхо-
дит более ярко выраженное разделение органиче-
ской и неорганической составляющих, чем в образ-
це Б-III, что, очевидно, вызывает образование бо-
лее регулярных протонпроводящих каналов [6, 9].
Это еще раз подчеркивает возможность регулирова-
ния протонной проводимости за счет направленно-
го структурообразования полимерной матрицы. 

Для сравнения отметим, что в описанных ор-
гано-неорганических протонпроводящих гелеоб-
разных электролитах с применением олигоокси-
этиленгликолей, полученных золь–гель методом,
проводимость в обезвоженном состоянии в зави-
симости от содержания олигооксиэтиленовой со-
ставляющей равна 10–8—10–4 См/см при 80—90 оС
[15—17, 20, 21].

Как известно, сульфосодержащие полимер-
ные электролиты нуждаются в увлажнении для
обеспечения диссоциации сульфокислотных групп
и высокого уровня протонной проводимости [6,
7, 15, 16, 20, 21, 24, 25]. В связи с этим нами было
проведено измерение протонной проводимости
увлажненной мембраны А-40. Согласно получен-
ным результатам, ППМ А-40 в увлажненном со-
стоянии (после набухания мембраны в воде) при
температурах 20 оС (влагосодержание 112 %) и 80
оС (влагосодержание 23 %) характеризуется зна-
чениями протонной проводимости 4.8⋅10–3 и 6.0⋅
⋅10–3 См/см соответственно. По литературным дан-
ным олигооксиэтиленсодержащая органо-неорга-
ничеcкая ППМ, допированная додецилбензолсуль-
фокислотой при 20 oС и относительной влажности
100 %, характеризуется проводимостью 4.1⋅10–3

См/см [12], а допированная монододецилфосфа-
том при 80 oC и относительной влажности 100 %
— порядка 3.0—5.0⋅10–3 См/см [11, 29].

Температурные зависимости протонной про-
водимости для данных ППМ в “аррениусовских”
координатах (рисунок) имеют нелинейный вид и
описываются уравнением Вогеля–Таммана–Фа-
льчера (ВТФ), связывающего механизм протонно-
го переноса с сегментальной подвижностью поли-
мерных цепей [17, 30]:

σdc =  σ0 exp
 

−EA
k ⋅(T  − T 0)


 , (2)

где EA — энергия псевдоактивации протонного
переноса; Т0 — температура Вогеля (температура
такого состояния полимера, в котором доля свобо-

дного объема равна нулю); σ0 — проводимость
при постоянном токе при условии T  → T0; k —
постоянная Больцмана.

Параметр EA является формальной величи-
ной, характеризующей энергетический барьер вра-
щения сегментов полимерных цепей, от подвиж-
ности которых зависит величина проводимости.
Параметры Т0 и σ0  также формальны и опреде-
ляются путем аппроксимации уравнения ВТФ по
экспериментальным данным [31]. Из табл. 2 сле-
дует, что барьер вращения сегментов полиэфир-
ных цепей для образца А-20 наименьший и сос-
тавляет 11 мэВ, однако в ряду мембран, содержа-
щих прекурсор I (значения EA для ППМ  А-40,
Б-III составляют соответственно 104 и 122 мэВ),
данная мембрана имеет наименьшее значение про-
тонной проводимости. Это явление можно объяс-
нить концентрацией ионогенных групп в мембра-
нах, выражающейся в значении СОЕ (табл. 2).
ППМ Б-III–Si характеризуется значением EA, ра-
вным 103 мэВ, что меньше таковых для мембран
А-40 и Б-III, и высоким значением СОЕ (0.65
мэкв/г, табл. 2). Из этого следует, что оптимальный
баланс между потенциальным барьером враще-
ния олигооксиэтиленовых цепей и концентрацией
ионных центров обеспечивает наибольшие значе-
ния протонной проводимости данной мембраны.

ВЫВОДЫ.Таким образом, совместной золь–
гель конденсацией уретанмочевинных мономерно-
го сульфосодержащего и олигоэфирного алкокси-
силильных прекурсоров получены ППМ , способ-
ные к протонной проводимости в безводных ус-
ловиях. Особенностью их строения является кова-
лентное связывание протонодонорных групп с ор-
ганической частью полимерной матрицы, а также
наличие олигооксиэтиленовых фрагментов, спо-
собствующих диссоциации протонодонорных групп
и переносу протона, о чем свидетельствует подчи-
нение температурной зависимости протонной про-
водимости уравнению Вогеля–Таммана–Фальчера.
Разработан метод синтеза уретанмочевинного α,ω-
дисульфопроизводного олигооксиэтиленгликоля
как допирующего агента в полученных ППМ. Они
характеризуются протонной проводимостью при тем-
пературах 60—100 оС в атмосфере сухого азота по-
рядка 10–6—10–5 См/см, которая повышается на
2—3 порядка в увлажненном состоянии.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано протонпровідні органо-не-
оганічні плівкові полімерні електроліти (ППМ) золь–
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гель методом на основі суміші уретансечовинних моно-
мерного і олігомерних сполук, які містять в своєму скла-
ді сульфокислотні групи та оксиетиленові фрагменти.
Провідність отриманих ППМ  складає 10–6—10–5 См/см
при температурах 60—100 оС в атмосфері сухого азоту, а
при зволоженні зростає на 2—3 порядки. Температурні
залежності протонної провідності ППМ  в “арреніусів-
ських” координатах мають нелінійний вигляд і опису-
ються рівнянням Вогеля–Таммана–Фальчера, що зв’язує
механізм протонного переносу зі сегментальною рухли-
вістю олігооксиетиленових ланцюгів.

SUMMARY. Protonconducting film polymeric orga-
nic-inorganic electrolytes (PPM) have been synthesized
using sol–gel method on the basis of mixture of urethane-
urea monomeric and oligomeric compounds which comprise
sulfoacid groups and oxyethylene fragments. The conduc-
tivity of obtained PPM is 10–6—10–5 S/cm at 60—100 oС
in dry nitrogen atmosphere and increases in 2—3 orders
of magnitude under humidification. Temperature depen-
dence of conductivity for PPM in “arrhenius” coordinates
are nonlinear and expressed by Vogel–Tammann–Fulcher
which links proton transfer mechanism with segmental
motion of oligooxyethylene chains.
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