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Изучено влияние природы и количества инертного компонента в составе перфторированной суль-
фокатионитовой мембраны МФ-4СК на ее равновесные физико-химические и транспортные свой-
ства. Исследованы обменная емкость, влагосодержание, удельная влагоемкость, удельная электро-
проводность, диффузионная и электроосмотическая проницаемость двух серий мембран МФ-4СК
с варьируемым содержанием инертных фторполимеров, полученных методом отливки из растворов
полимеров в диметилформамиде. На основании изучения распределения воды по энергиям связи и
эффективным радиусaм пор и чисел переноса воды во внешнем электрическом поле установлена взаи-
мосвязь между равновесными и динамическими гидратными характеристиками образцов. Установле-
но, что природа и содержание инертного компонента в составе перфторированной мембраны ока-
зывает более существенное влияние на состояние воды в равновесных условиях, чем на электроос-
мотический перенос воды во внешнем электрическом поле.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря своим уникальным свойствам перфто-

рированные мембраны находят применение в
мембранных электролизерах и редокс батареях в
качестве разделительной диафрагмы, а также в
топливных элементах в качестве твердого поли-
электролита [1–4]. Эффективность работы этих
устройств зависит от стабильности перфториро-
ванной мембраны в процессе эксплуатации в те-
чение длительного времени. При этом может про-
исходить разрушение полимерного электролита,
снижение его механической прочности, уменьше-
ние ионной проводимости мембран в условиях по-
ниженной влажности, отравление перфторирован-
ной мембраны примесями катионов d-элементов,
которые появляются в процессе работы топливного
элемента (ТЭ) из-за растворения легирующего
компонента катализатора и т.д. [5–11].

Перспективным направлением улучшения экс-
плуатационных характеристик полимерных мем-
бран, повышения их ионной проводимости в
условиях пониженной влажности является моди-
фицирование компонентами различной приро-
ды. В качестве модификаторов полимерных мем-

бран для применения в топливных элементах ис-
пользуют оксиды поливалентных элементов,
кислый фосфат циркония, гетерополикислоты, ко-
торые не только существенно увеличивают влаго-
содержание перфторированных мембран, но и
являются дополнительными источниками пере-
носчиков тока [12–17]. Особое место среди гибрид-
ных систем занимают перфторированные мембра-
ны, содержащие наночастицы металлов, в частно-
сти платины, применение которой обусловлено ее
каталитической активностью в реакции восста-
новления кислорода и окисления водорода и эф-
фектом самоувлажнения мембраны в результате
взаимодействия водорода и кислорода на наноча-
стицах платины в объеме мембраны с образова-
нием воды [18–22]. Авторы [23, 24] детально иссле-
довали степень деградации мембраны МФ-4СК, в
том числе и модифицированной наночастицами
платины, на различных этапах эксплуатации мем-
бранно-электродного блока (МЭБ) и показали,
что наиболее существенные изменения как в струк-
туре, так и в транспортных свойствах перфториро-
ванной мембраны происходят после термомеха-
нического воздействия в процессе изготовле-
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ния МЭБ. Поэтому перспективным направлением
повышения ее деградационной устойчивости и
сохранения эксплуатационных характеристик мо-
жет являться введение в ее состав инертного фтор-
полимера. Подобный прием эффективно исполь-
зуется при изготовлении композиционных мем-
бран на основе кислых солей щелочных металлов
для среднетемпературных твердокислотных ТЭ
[25]. В настоящее время интенсивно развивается
направление синтеза композиционных систем на
основе CsH2PO4 и полимерных добавок, сочетаю-
щих в себе прочность, гибкость и гидрофобность
полимерного компонента с высокой кислотно-
солевой проводимостью [26, 27].

Введение инертного полимера в состав перфто-
рированных мембран позволяет повысить их меха-
ническую прочность и снизить кроссовер незаря-
женных частиц, что является необходимым тре-
бованием для применения мембран в топливных
элементах и проточных редокс батареях. При
этом важно не только подобрать фторполимер, но
и определить его оптимальное количество. Авто-
ры [28] использовали в качестве инертного ком-
понента коммерческий фторполимер Ф-26, пред-
ставляющий собой сополимер винилиденфторида
и гексафторпропилена, варьируя его количество в
мембране от 10 до 40% по массе. Были изучены
равновесные и транспортные свойства и обнару-
жено увеличение эластичности образцов. Однако
влияние инертного компонента на распределе-
ние воды в перфторированных мембранах до сих
пор не исследовалось. В то же время такая инфор-
мация является необходимой как для оценки эф-
фективности использования этих образцов в топ-
ливных элементах и проточных редокс батареях,
так и в мембранных электролизерах, поскольку со-
держание и состояние воды влияет на концентра-
цию получаемой щелочи. Эффективность мем-
бранного электролиза существенно зависит от
транспортных характеристик мембраны, которая
не только должна пропускать противоионы Na+,
предотвращать обратную миграцию OН– ионов,
но и иметь высокую механическую и химическую
устойчивость [29, 30]. Для достижения высокой
производительности хлорно-щелочного реактора
необходимы мембраны с высокой удельной элек-
тропроводностью, а также с пониженными влаго-
содержанием, диффузионной и электроосмоти-
ческой проницаемостью.

Целью данной работы являлось установление
взаимосвязи между содержанием инертного по-
лимера в перфторированных сульфокатионито-
вых мембранах и их равновесными и динамически-
ми гидратными характеристиками. В задачи работы
входило изучение влияния инертного фторполиме-
ра на распределение воды по энергиям связи и эф-
фективным радиусам пор в равновесных услови-

ях и перенос растворителя во внешнем электри-
ческом поле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление мембран

Объектами исследования являлись две серии
перфторированных мембран, изготовленных ме-
тодом отливки из растворов полимеров в диме-
тилформамиде (ДМФА). В качестве инертных ис-
пользовались коммерческие фторполимеры Ф-26
(сополимер винилиденфторида с гексафторпро-
пиленом) и Ф-42 (сополимер тетрафторэтилена и
винилиденфторида). Для приготовления образ-
цов мембран использовался 9% раствор перфтор-
сульфокислоты ЛФ-4СК в ДМФА и готовились
9% растворы фторполимеров в ДМФА путем сме-
шивания навески полимера с растворителем с по-
следующим диспергированием в ультразвуковой
ванне. Далее указанные растворы смешивали в
различных соотношениях, перемешивание ком-
понентов проводилось также методом ультразву-
кового диспергирования в течение 60 мин при тем-
пературе в диапазоне 30–40°С. Полученная гомо-
генная смесь помещалась в стеклянную форму,
режим высушивания и процедура дальнейшей под-
готовки мембран к исследованию подробно опи-
саны в [28]. Все исходные полимеры предоставле-
ны ОАО “Пластполимер” (г. Санкт-Петербург).

В результате была получена серия образцов,
массовая доля (ω) полимера Ф-26 в которых ва-
рьировалось в диапазоне от 10 до 40%, а Ф-42 – от
5 до 25% в расчете на сухую мембрану. Тип инерт-
ного полимера и его содержание в мембране ука-
зывался в маркировке образца.

Равновесные физико-химические 
характеристики мембран

Обменная емкость в расчете на 1 г набухшей
мембраны (Q, ммоль/гн) образцов в H+-форме
определялась по стандартной методике. Для оценки
равновесных гидратных характеристик мембран
использовалась величина общего влагосодержания
(W, %), рассчитанная на основании сравнения мас-
сы набухшего и высушенного образца, и удельного
влагосодержания (nm, моль H2O/моль ), рас-
считанная с учетом обменной емкости образца
[31]. Толщина мембраны (l, мкм) измерялась циф-
ровым микрометром Inforce 06-11-45 с точностью
не ниже 0.003 мм.

Распределение воды в мембранах по энергиям
связи и радиусам пор изучали методом эталонной
контактной порометрии (МЭКП), который при-
знан IUPAC [32] и детально описан в работах [33,
34] применительно к исследованию пористой
структуры различных материалов, в том числе и
перфторированных ионообменных мембран. Для

3SO−
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исследования использовали образцы мембран в
Na+-форме, отмытые дистиллированной водой
до постоянного значения сопротивления воды
над мембранами.

Электротранспортные характеристики мембран

Электроосмотический перенос растворителя
изучали объемным методом [31, 35] в двухкамерной
ячейке с горизонтально расположенными измери-
тельными капиллярами с ценой деления 0.0002 мл.
Объем каждой камеры составлял 100 мл, рабочая
площадь мембраны – 1.78 см2. Герметичность
установки обеспечивалась тонкими резиновыми
прокладками. Для устранения концентрацион-
ной поляризации растворы в ячейке перемешива-
лись с помощью магнитных мешалок. В качестве
поляризующих электродов применялись элек-
троды, изготовленные из серебряной пластины,
свернутой в спираль, покрытые слоем хлорида се-
ребра. Для того чтобы на электродах кроме основ-
ных процессов осаждения и растворения серебра
не протекали побочные реакции с образованием
газообразных продуктов, которые могут привести
к искажению измеряемых объемов, через каждые
30 мин эксперимента проводилась переполюсов-
ка электродов. При появлении в камерах газооб-
разных продуктов из-за частичной потери обра-
тимости хлоридсеребряных электродов, проводи-
лась их регенерация путем последовательного
осаждения и растворения слоя хлорида серебра на
поверхности электродов. Для расчета электроос-
мотической проницаемости использовались зна-
чения скорости объемного потока после установле-
ния стационарного состояния. Изменения объемов
в камерах ячейки из-за протекающих электродных
реакций не учитывались, поскольку они составля-
ли менее 1% от объема перенесенной воды.

Для количественной характеристики потока
растворителя использовалось число переноса во-
ды (tw, моль Н2О/F), представляющее количество
молей воды (ν), переносимое с 1 молем противоио-
нов, то есть при прохождении 1 F электричества:

(1)

Величина ν рассчитывалась как отношение объ-
ема перенесенной воды к ее мольному объему.

Удельную электропроводность мембран (κm)
определяли на основании их активного сопротив-
ления (Rm), измеренного ртутно-контактным мето-
дом [31] на переменном токе с использованием по-
тенциостата-гальваностата P-45X (Electrochemical
Instruments, Черноголовка, Россия), снабженно-
го модулем для измерения импеданса FRA-24M.
Величину удельной электропроводности рассчи-
тывали по формуле:

w   .Ft
I

= ν
τ

(2)

где Rm – сопротивление мембраны, l и S – толщи-
на и рабочая площадь мембраны.

Диффузионную проницаемость мембран опре-
деляли в двухкамерной ячейке, заполненной рас-
твором электролита заданной концентрации с од-
ной стороны мембраны и дистиллированной во-
дой – с другой [31]. Растворы по обе стороны
мембраны интенсивно перемешивали для устра-
нения влияния диффузионных слоев на границах
мембрана/раствор. За нарастанием концентра-
ции в камере с водой, снабженной платинирован-
ными платиновыми электродами, следили по из-
менению ее сопротивления с помощью измерите-
ля иммитанса Е7-21 (ОАО “МНИПИ”, Минск,
Беларусь). Измерения проводили не менее 3 раз с
каждым раствором.

Интегральный коэффициент диффузионной
проницаемости (Pm) рассчитывали по формуле:

(3)

где V – объем электролита;  – изменение

проводимости в камере с водой во времени, K –
константа ячейки, С0 – концентрация электролита.

Ячейки для измерения электротранспортных ха-
рактеристик представлены на рис. 1. Измерение
транспортных характеристик проводили в изотер-
мических условиях при 25°C. Величина относи-
тельной погрешности не превышала 5%. Перед
измерением электротранспортных характеристик
мембраны приводились в равновесие с раствором
определенной концентрации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики (толщи-

на l, обменная емкость Q, влагосодержание W,
удельное влагосодержание nm) полученных об-
разцов мембран в Na+-форме представлены в
табл. 1. Как видно из таблицы, с увеличением до-
ли инертного компонента обменная емкость и вла-
госодержание образцов закономерно уменьшают-
ся. Однако удельное влагосодержание уменьшается
только при введении в состав мембраны полиме-
ра Ф-26, в то время как добавка Ф-42 таким обра-
зом влияет на обменную емкость мембраны и ее
влагосодержание, что величина nm остается прак-
тически постоянной.

Результаты исследования механических харак-
теристик мембран МФ-4СК с добавками полимера
Ф-26 показали, что, несмотря на снижение пре-
дела прочности образцов, с увеличением содер-
жания инертного полимера в мембране наблюда-
ется существенное увеличение относительного

m
m

,l
R S

κ =

=
τm

0

1/ ,d RVlP K
SC d

1/d R
dτ
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удлинения на разрыв [28]. Это свидетельствует о
пластифицирующем действии инертного поли-
мера, что обеспечит лучший контакт между элек-
тродами и мембраной при формировании МЭБ.

Для выяснения влияния природы инертного
компонента на транспортные свойства перфто-
рированной мембраны проведено тестирование
приготовленных мембран в 0.1 М растворе хлори-
да натрия. Результаты определения их удельной
электропроводности представлены на рис. 2. Из
рисунка видно, что с увеличением массовой доли
Ф-26 в мембране ее электропроводность моно-
тонно уменьшается от 1.2 до 0.2 См/м, в то время
как введение Ф-42 в количестве 5% приводит к
уменьшению электропроводности почти в 2 раза

и при дальнейшем увеличении ω она изменяется
незначительно. При этом у образцов с содержа-
нием полимера Ф-42 ω ≥ 10% электропровод-
ность такая же, как у образца с 30% Ф-26. Умень-
шение электропроводности образцов обусловле-
но снижением их обменной емкости (табл. 1).

На рис. 3 представлены результаты опреде-
ления диффузионной проницаемости образцов
в 0.1 М растворе NaCl. Из рисунка видно, что до-
бавление 10 и 20% полимера Ф-26 не приводит к
существенному изменению интегрального коэф-
фициента диффузионной проницаемости мембра-
ны. В то же время введение уже 5% Ф-42 в компози-
цию, как и в случае электропроводности, приводит
к резкому уменьшению диффузионной проницае-
мости мембраны. Причиной такого влияния Ф-42
не только на электропроводность, но и на диффузи-
онную проницаемость мембраны МФ-4СК являет-
ся одинаковая величина удельного влагосодержа-
ния всех образцов с этим инертным фторполи-
мером. Снижение диффузионных характеристик
мембраны МФ-4СК с увеличением содержания
инертного фторполимера косвенно указывает
на возможное уменьшение кроссовера заряженных
и незаряженных электрохимических частиц через
мембраны при их использовании в топливных эле-
ментах, проточных редокс батареях и в хлорно-
щелочных реакторах.

Различный характер влияния фторполимеров
Ф-26 и Ф-42 на транспортные свойства мембраны
МФ-4СК обусловлен тем, что несмотря на то, что
оба полимера являются перфторированными со-
полимерами винилиденфторида, в Ф-26 имеется
свободная группа –СF3, которая может мешать
более плотной упаковке конечного материала,

Рис. 1. Ячейки для измерения электроосмотического
переноса воды (а), удельной электропроводности (б)
и диффузионной проницаемости (в) мембран.

1 000,
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Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности
мембран МФ-4СК в 0.1 М растворе NaCl от массовой
доли инертного полимера: (1) Ф-26; (2) Ф-42.
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что способствует приданию большей эластично-
сти. При формировании растворов полимеров
они не являются истинными растворами, а усред-
нение свойств пленки, полученной после отлив-
ки, осуществляется за счет взаимного влияния
компонентов, которые в нее входят. Кроме того,
согласно техническим характеристикам фторпо-
лимеров [36], Ф-42 имеет бóльшую прочность
при разрыве и меньшее относительное удлинение
при разрыве, что приводит к более существенно-
му его влиянию на структуру мембраны и транс-
портные свойства.

В связи с тем, что введение полимера Ф-42 в
количестве 10–25% оказывает одинаковое влия-
ние на проводящие и диффузионные характери-
стики мембраны, для установления взаимосвязи
между содержанием инертного полимера в перфто-
рированных сульфокатионитовых мембранах и
их равновесными и динамическими гидратными
характеристиками изучение распределения воды
по энергиям связи и эффективным радиусам пор
в равновесных условиях и перенос растворителя
во внешнем электрическом поле проводилось на
образцах мембран МФ-4СК с добавками Ф-26.

Результаты экспериментального исследова-
ния распределения воды по энергиям связи
(A, Дж/моль) и эффективным радиусам пор (r, нм)
в перфторированной мембране с различным со-
держанием компонента Ф-26 представлены на
рис. 4 в виде интегральных и дифференциальных
кривых соответственно. Как видно из рисунков, с
увеличением доли инертного компонента общий
объем полостей в мембране, заполненных водой,
уменьшается. При этом максимальный объем во-
ды сосредоточен в порах радиусом около 100 нм.
Наиболее существенные изменения в структуре
мембраны происходят при введении инертного
фторполимера свыше 20%.

Из порометрических кривых были рассчитаны
структурные характеристики перфторированных
мембран: максимальная пористость (V0, см3/г)
как суммарный объем воды в образце, удельная
площадь внутренней поверхности (S, м2/г), рассто-
яние между функциональными группами (L, нм) в
предположении, что они равномерно распределе-
ны по объему мембраны, а также плотность заряда
на внутренней межфазной поверхности (q, Кл/м2).
Расчетные формулы приведены в [34]. Кроме то-
го, была рассчитана доля так называемых гелевых
микро- и мезопор пор в общем объеме пор мем-
браны (параметр Vгель/V0), качественно характе-
ризующая селективность мембраны, а также объем-
ная доля макропор в набухшей мембране (параметр

Таблица 1. Физико-химические характеристики образцов мембран

Мембрана ω, 
%

l, 
мм

Q,
ммоль/гн

W, 
%

nm, 

моль /моль 

М0 0 0.36 ± 0.01 0.84 21.3 14.1
М26-10 10 0.40 ± 0.01 0.75 17.8 12.8
М26-20 20 0.44 ± 0.02 0.68 16.1 13.0
М26-30 30 0.37 ± 0.01 0.58 13.0 12.2
М26-40 40 0.37 ± 0.01 0.54 9.9 10.0
М42-5 5 0.37 ± 0.01 0.81 19.2 13.1
М42-10 10 0.19 ± 0.02 0.75 17.7 13.1
М42-15 15 0.20 ± 0.01 0.70 16.5 13.1
М42-20 20 0.19 ± 0.02 0.66 15.8 13.3
М42-25 25 0.20 ± 0.01 0.60 14.7 13.6

2H O 3SO−

Рис. 3. Зависимость интегрального коэффициента
диффузионной проницаемости мембран МФ-4СК
для 0.1 М раствора NaCl от массовой доли инертного
полимера в мембране: (1) Ф-26; (2) Ф-42.
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Vмакро/Vн.мб), характеризующая гетерогенность об-
разца. Условная граница между макро- и мезопо-
рами проводилась при r = 25 нм [32]. Рассчитан-
ные характеристики пористой структуры мембран
МФ-4СК с варьируемым содержанием инертного
фторполимера Ф-26 представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, максимальная пористость
образцов, как и независимо измеренное влагосо-
держание W (табл. 1), закономерно уменьшается
из-за дегидратации мембран с увеличением мас-
совой доли инертного полимера в ее составе. Это
сопровождается уменьшением удельной площади
внутренней поверхности и расстоянием между
функциональными группами. При этом плот-
ность заряда на внутренней межфазной поверх-
ности практически не меняется при введении в
состав мембраны 10 и 20% Ф-26 и возрастает на
16% при увеличении Ф-26 в мембране до 40%.

Анализируя изменение параметра Vгель/V0, мож-
но заключить, что после повышения массовой доли
инертного компонента на 40% доля пор с радиу-
сом менее 25 нм, заполненных водой с энергией
связи более 100 Дж/моль, возрастает примерно на
10%. Поскольку при замене воды на раствор элек-
тролита коионы в поры такого радиуса проник-
нуть не могут, увеличение параметра Vгель/V0 свиде-
тельствует о возрастании селективности мембраны.
Объемная доля макропор в набухшей мембране, ко-
торые при контакте с раствором электролита будут
содержать равновесный раствор, уменьшается с
увеличением массовой доли Ф-26 в мембране.
Причем наибольшее изменение величины пара-
метра Vмакро/Vн.мб наблюдается при увеличении ω
до 30 и 40%. Полученные результаты качественно
согласуются с уменьшением объемной доли рав-
новесного раствора в межгелевых промежутках при
увеличении ω, найденной авторами [28] из концен-
трационных зависимостей удельной электропро-
водности этих образцов в рамках двухфазной мо-
дели проводимости, и объясняют минимальные
значения интегрального коэффициента диффу-
зионной проницаемости мембран такого состава
(рис. 3), поскольку диффузия электролита осу-
ществляется преимущественно по межгелевым
промежуткам.

Концентрационные зависимости чисел перено-
са воды в исследуемых образцах мембран МФ-4СК,
найденных из экспериментальных данных по их
электроосмотической проницаемости в раство-
рах хлорида натрия, представлены на рис. 5. Как
видно из рисунка, для всех образцов увеличение
концентрации раствора электролита закономер-
но приводит к уменьшению электроосмотиче-
ской проницаемости и чисел переноса воды из-за
уменьшения числа гидратации ионов в растворе.
Числа переноса воды в разбавленных и в концен-
трированных растворах NaCl в зависимости от

Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (б)
кривые распределения воды по энергиям связи и эф-
фективным радиусам пор в мембране МФ–4СК с
разным содержанием инертного полимера Ф-26:
(1) 0, (2) 10, (3) 20, (4) 30, (5) 40%.
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содержания инертного фторполимера в мембране
МФ-4СК представлены на рис. 6.

В случае разбавленных растворов зависимость
tw – ω имеет такой же характер, как и Pm – ω. Наи-
больший перенос воды в электрическом поле на-
блюдается для образца, содержащего 10% Ф-26.
Увеличение количества инертного фторполимера в
мембране до 20% приводит к небольшому сниже-
нию электроосмотической проницаемости перфто-
рированной мембраны. После добавления 30%
Ф-26 число переноса воды вновь уменьшается, а
дальнейшее увеличение содержания инертного
компонента до 40% не влияет на число переноса
воды. В случае концентрированных растворов
число переноса воды в мембране имеет мини-
мальную величину из-за низкого числа гидрата-
ции ионов в растворе и практически не зависит от
содержания инертного фторполимера.

С использованием полученных значений чи-
сел переноса воды и данных по общему содержа-
нию воды в исследованных образцах рассчитан
коэффициент Шпиглера, характеризующий до-

лю воды, переносимой в электрическом поле, от
ее общего содержания в мембране. Зависимость
коэффициента Шпиглера от содержания инерт-
ного компонента представлена на рис. 7. Как вид-
но из рисунка, введение различного количества
инертного фторполимера в структуру сульфока-
тионитовых мембран приводит к изменению зна-
чений отношения tw/nm от 0.6 до 0.8. При этом у
всех образцов, содержащих инертный фторпо-
лимер Ф-26, коэффициент Шпиглера выше, чем
в исходной мембране МФ-4СК. Это означает, что
присутствие инертного фторполимера усиливает
гидрофобность перфторированной сульфокатио-
нитовой мембраны, облегчая вовлечение воды в
ее перенос с противоионами в электрическом по-
ле. Это может быть связано с эффектом проскаль-
зывания воды вдоль инертного фторполимера.

Таким образом, выполненный анализ равновес-
ных и динамических гидратных характеристик по-
казал, что природа и содержание инертного компо-
нента в составе перфторированной мембраны ока-
зывает более существенное влияние на состояние

Таблица 2. Характеристики пористой структуры мембран МФ–4СК с различным содержанием инертного поли-
мера Ф-26

ω, % V0, см3/г S, м2/г L, нм q, Кл/м2 Vгель/V0 Vмакро/Vн.мб

0 0.29 ± 0.01 178 0.54 0.55 0.45 0.18
10 0.27 ± 0.01 160 0.54 0.55 0.43 0.17
20 0.24 ± 0.01 146 0.55 0.53 0.44 0.16
30 0.15 ± 0.01 105 0.51 0.62 0.50 0.10
40 0.13 ± 0.01 91 0.50 0.64 0.49 0.09

Рис. 5. Концентрационные зависимости чисел пере-
носа воды в растворах хлорида натрия для мембран
МФ-4СК с варьируемым содержанием инертного по-
лимера Ф-26: (1) 0, (2) 10, (3) 20, (4) 30, (5) 40%.
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Рис. 6. Числа переноса воды в 0.1 М (1) и 3 М (2) рас-
творе NaCl в зависимости от содержания инертного
фторполимера в мембране МФ-4СК.
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воды в равновесных условиях, чем на электроосмо-
тический перенос воды во внешнем электрическом
поле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияниe природы и количества инерт-
ного компонента в составе перфторированной
сульфокатионитовой мембраны на ее обменную
емкость, влагосодержание и удельную влагоем-
кость, а также транспортные свойства: электро-
проводность, диффузионную и электроосмотиче-
скую проницаемость. Для этого методом отливки
из растворов полимеров в диметилформамиде
приготовлены две серии мембран МФ-4СК с со-
держанием фторполимера Ф-26 от 10 до 40% и
фторполимера Ф-42 от 5 до 25%. Тестирование
полученных образцов в 0.1 М растворе хлорида
натрия показало монотонное уменьшение удель-
ной электропроводности от 1.2 до 0.2 См/м и ин-
тегрального коэффициента диффузионной про-
ницаемости от 1.5 × 10–12 до 0.6 × 10–12 м2/с при
увеличении Ф-26 в составе МФ-4СК от 10 до 40%.
В то же время добавка Ф-42 в состав мембраны
МФ-4СК снижает ее электропроводность в 2–3 ра-
за и диффузионную проницаемость в 2 раза, при
этом степень уменьшения транспортных характе-
ристик практически не зависит от массовой доли
Ф-42 в интервале ω от 10 до 25%.

Методом эталонной контактной порометрии
изучено распределение воды по энергиям связи и
эффективным радиусам пор и установлено, что с
увеличением содержания Ф-26 в образце умень-
шаются максимальная пористость, удельная пло-
щадь внутренней поверхности, расстояние между

функциональными группами, а также объемная до-
ля макропор в набухшей мембране. При этом наи-
более существенные изменения в структуре мем-
браны происходят при введении Ф-26 свыше 20%.

На основании изучения концентрационных за-
висимостей электроосмотической проницаемости
рассчитаны числа переноса воды серии перфтори-
рованных сульфокатионитовых мембран с содер-
жанием Ф-26 от 10 до 40% и выявлена взаимосвязь
между равновесными и динамическими гидратаци-
онными характеристиками образцов. Рассчитан ко-
эффициент Шпиглера, характеризующий долю
воды, переносимой противоионами при наложе-
нии электрического поля, по сравнению с общим
содержанием воды в мембране.

Анализ равновесных и динамических гидрат-
ных характеристик показал, что природа и содер-
жание инертного компонента в составе перфто-
рированной мембраны оказывает более существен-
ное влияние на состояние воды в равновесных
условиях, чем на электроосмотический перенос
воды во внешнем электрическом поле.
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