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Аннотация. Получены сравнительные данные по изучению влияния гетерогенной добавки наноал-
маза на протон-проводящие свойства полимерных трёхфазных систем CsH2PO4/фтор-полимер/наноалмаз.
В качестве фтор-полимеров использованы ультрадисперсный политетрафторэтилен и фторопласт Ф-42.
Показано, что введение малых добавок наноалмаза ( fv = 0.6 об.%) в состав полимерных электролитов
приводит к повышению суперионной проводимости гибридных систем вследствие диспергирования со-
ли, частичной аморфизации и более равномерного распределения.
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Abstract. Comparative data on the effect of the heterogeneous nanodiamond additive on the proton-
conducting properties of polymer three-phase systems (CsH2PO4/fluoropolymer/nanodiamond) were obtained.
Ultradispersed polytetrafluoroethylene and fluoroplast-42 (F-42) were used as fluoropolymers. It was shown
that the introduction of small nanodiamond additives ( fv = 0.6 vol.%) into the polymer electrolytes led to an
increase in the superionic conductivity of hybrid systems due to the dispersion of salt, its partial amorphization
and the more uniform distribution.
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ВВЕДЕНИЕ

Перспективным электролитом для
среднетемпературных топливных элемен-
тов (ТЭ) является дигидрофосфат це-
зия, обладающий высокой проводимостью
σ = 6·10–2 Ом–1·см–1 при температурах вы-
ше 230°C [1–3]. Несмотря на высокие зна-
чения протонной проводимости, CsH2PO4
имеет ряд недостатков, таких как наличие
фазового перехода, растворимость в воде
и др. Создание протонных мембран при
введении полимеров, таких как ультрадис-
персный политетрафторэтилен (УПТФЭ),
фторопласт-42 (Ф-42) с высокой термиче-
ской стабильностью, позволяет устранить
некоторые недостатков, создать высоко-
проводящие полимерные электролиты [4–
6]. Введение гетерогенных добавок – один
из способов улучшения распределения ча-
стиц соли. Перспективным представляет-
ся получение трёхфазных систем на осно-
ве CsH2PO4/фтор-полимер/наноалмаз (НА)
и изучение влияния гетерогенных добавок
на протон-проводящие свойства мембраны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Были получены и исследованы ком-
позиционные электролиты (1− x)CsH2PO4–
xфтор-полимер (x = 0.156 для композита
с Ф-42 и x = 0.145 УПТФЭ, где x – объ-
ёмные доли) и тройные системы, в которых
доля НА составляла 0.6 об.% (при харак-
теризации количества вещества полимеров
применялась молярная масса его молеку-
лярного звена). Для полимерных композит-
ных систем типа (1− x)CsH2PO4–xУПТФЭ
изучение проводилось в широком диапа-
зоне составов. Использовались наноалмазы

с удельной поверхностью 300 м2/г, получен-
ные детонационным методом производства
(ФНПЦ «Алтай», г. Бийск, Россия). Удель-
ную поверхность НА определяли по изо-
терме адсорбции азота методом БЭТ на га-
зосорбционном анализаторе Quantochrome
Autosorb iQ (Quantochrome, США) при 77 К.
Смесь CsH2PO4, полимера и НА тщатель-
но, многократно перемешивалась и измель-
чалась в керамической ступке. Используя
одноосное прессование (300 МПа), удалось
получить образцы в виде таблеток с толщи-
ной 0.5–1 мм; в качестве электродов исполь-
зовалось мелкодисперсное серебро.

Протонная проводимость мембран
CsH2PO4/фтор-полимер и CsH2PO4/фтор-
полимер/НА измерялась в ячейке проточ-
ного типа, в которую подавался аргон, про-
ходящий через барботер с водой, нагре-
той до 70°C (pH2O = 0.3 атм, расход газа
50 мл/мин) для предотвращения разложе-
ния CsH2PO4. Расход аргона регулировался
с помощью устройства формирования пото-
ков газовых смесей УФПГС-4 автоматизи-
рованной системы подачи газа («Современ-
ное лабораторное оборудование», Новоси-
бирск, Россия). Проводимость измерялась
в режиме «охлаждение» в диапазоне тем-
ператур 100–250°C со скоростью 1°C/мин.
Измерения сопротивления электролитов бы-
ли выполнены на анализаторе импеданса
P-5X (ООО «Элинс», Россия) в диапазоне
частот 0.1 Гц – 500 кГц. Значения электро-
проводности мембран рассчитаны по следу-
ющей формуле:

σ =
l

Z ·S ,
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где Z – значения сопротивления для образ-
ца, Ом; l – толщина, см; S – площадь по-
верхности образца, см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Протонные мембраны на основе дигид-
рофосфата цезия и фтор-полимеров харак-
теризуются более низкими электротранс-
портными свойствами, чем исходная соль,
вследствие перколяционного эффекта «про-
водник-изолятор», но достаточно высо-
кими значениями проводимости (5·10–3–
10–2 См/см) для использования в среднетем-
пературных ТЭ [4, 5].

Для того чтобы сделать распределение
частиц кислой соли в полимерной матри-
це более равномерным, а частицы мелко-
дисперсными и однородными по размеру,
предложено использовать наноалмаз (НА).
Ранее было показано, что НА, получен-
ные детонационным методом, являются эф-
фективной неоксидной добавкой для полу-
чения нанокомпозиционных систем [7, 8].
НА имеют трехслойную структуру и со-
стоят из кристаллического алмазного яд-
ра размером 4–6 нм, покрытого графе-
ноподобной углеродной оболочкой толщи-
ной ~1.0 нм, и поверхностного слоя, име-
ющего функциональные кислородсодержа-
щие группы. В работе [8] были детально
исследованы электротранспортные, струк-
турные, морфологические характеристики,
проведен анализ механических свойств на-
нокомпозитов (1− x)СsH2PO4–xНА вширо-
кой области составов (x – мольная доля, x =
= 0–0.99).

В зависимости от состава наноком-
позита распределение соли по поверхно-
сти матрицы НА изменялось в широких
пределах – от крупных агломератов ча-
стиц вплоть до монослоя частиц – и до-
стигало предела перколяции «проводник-
изолятор» при определенном соотношении
компонентов для системы (1− x)СsH2PO4–
xНА (50 об.% НА). При этом низкотемпе-
ратурная протонная проводимость компо-
зитов значительно возрастала (на 3.5 по-

рядка величины), в то время как су-
перионная оставалась неизменной вплоть
до высоких содержаний добавки (x = 0.7)
(рис. 1). СsH2PO4 сохраняет кристалли-
ческую структуру P21/m в широком диа-
пазоне составов, а степень ее аморфиза-
ции усиливалась с увеличением мольной
доли НА. Влияние добавки наноалмаза су-
щественно сказывалось на росте механи-
ческих свойств композитов. Показано, что
введение малых количеств НА приводило
к значимому снижению размера частиц со-
ли и их стабилизации в нанокомпозитах. Ес-
ли индивидуальная соль характеризовалась
широким распределением частиц по разме-
рам в пределах 1–10 мкм достаточно круп-
ных частиц (рис. 2, a), то при ( fvНА = 0.6–
1%) средний размер частиц СsH2PO4 в ком-
позитах существенно уменьшался и состав-
лял ∼300 ± 20 нм (рис. 2, б и рис. 3).

Рис. 1. Изотермы протонной проводимости
CsH2PO4/HA в зависимости от объёмной доли на-

ноалмаза

Fig. 1. The proton conductivity isotherms of
CsH2PO4/ND depending on the volume fraction of nan-

odiamond

Значимое снижение размера частиц со-
ли важно как для протонных мембран, так
и введения ультрадисперных частиц в элек-

229



Протонная проводимость модифицированных полимерных мембран на основе CsH2PO4

a/a б/b

Рис. 2. Микрофотографии CsH2PO4 (a), CsH2PO4/HA (0.6 об.%) (б)
Fig. 2. The SEM photos of CsH2PO4 (a), CsH2PO4/ND (0.6 vol%) (b)

Рис. 3. Распределение частиц CsH2PO4 по размерам
в CsH2PO4/HA

Fig. 3. The particle size distribution of CsH2PO4 in
CsH2PO4/ND

тродные композиции для ТЭ. Рассмотрим
композиционные электролиты на осно-
ве CsH2PO4 с ультрадисперсным УПТФЭ
марки «Форум» с гидрофобизированны-
ми свойствами. В композитах CsH2PO4/
УПТФЭ/НА различных составов при
введении ультрадисперсного наноалмаза
(0.6 об.%) наблюдается улучшение электро-
проводности в суперионной области в срав-
нении с CsH2PO4/УПТФЭ. С увеличением

объёмной доли УПТФЭ в композите эффект
влияния добавки НА проявляется более зна-
чимо (рис. 4). Значения проводимости уве-
личиваются до двух раз, что говорит о поло-
жительном влиянии введенного НА на элек-
тротранспортные характеристики гибрид-
ных мембран. Показано, что структура соли
CsH2PO4 в гибридных полимерных компо-
зитах сохраняется при значительной доле
диспергирования и аморфизации соли [8].

Рис. 4. Зависимость протонной проводимости
высокотемпературной фазы CsH2PO4/УПТФЭ
и CsH2PO4/УПТФЭ/НА от объёмной доли поли-

мерной добавки в композите при 240°C

Fig. 4. The dependence of the proton conductivity of
the hight-temperature phase of CsH2PO4/UPTFE and
CsH2PO4/UPTFE/ND on the volume concentration of

the polymer additive in the composite at 240°C
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Значения протонной проводимости компо-
зитов (2·10–2 См/см) сохраняются неизмен-
ными при длительной изотермической вы-
держке образцов при 240°С.

При введении в другие полимерные
композитные мембраны (1 − x)CsH2PO4–
xФ-42 0.6% НА наблюдается увеличение
значений протонной проводимости в низ-
котемпературной фазе и высокотемператур-
ной области в 2 раза (с 3.5 до 7 мСм/см)
(рис. 5). Изменение проводимости, по-ви-
димому, связано с уменьшением размеров
частиц кислой соли вследствие добавления
мелкодисперсной добавки, более равномер-
ным ее распределением и увеличением пло-
щади контактов между кристаллитами ди-
гидрофосфата цезия в CsH2PO4/Ф-42/НА.

Таким образом, допирование ком-
позитов на основе дигидрофосфата це-
зия, Ф-42 и УПТФЭ наноалмазом улуч-
шает электротранспортные свойства про-
тон-проводящей мембраны в супери-
онной области. Эффект роста супер-
протонной проводимости, наблюдаемый

Рис. 5. Температурные зависимости протонной про-
водимости для CsH2PO4/Ф-42 и CsH2PO4/Ф-42/HA

Fig. 5. The temperature dependences of the proton con-
ductivity for CsH2PO4/F-42 and CsH2PO4/F-42/ND

для полимерных композитных систем
CsH2PO4/УПТФЭ, CsH2PO4/Ф-42 при вве-
дении НА, является оригинальным и важ-
ным с точки зрения снижения затрат
на омические потери при использовании
мембраны в электрохимических устрой-
ствах.
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