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Аннотация. В многочисленном количестве различных источников электрической энергии, существу-
ющих в нашем мире, все больше внимания уделяется их экологически чистым видам. Среди них 
большое распространение получили топливные элементы (ТЭ) с ионообменной мембраной в роли 
электролита. Основными преимуществами ТЭ являются высокий КПД (~80 %) и отсутствие выбросов 
вредных веществ. Ионообменная мембрана – это главный элемент в составе ТЭ. Она отвечает за 
эффективность его работы. За время развития мембранных технологий были синтезированы мем-
браны разного состава. Для хорошей производительности мембрана должна обладать рядом необ-
ходимых физических и химических свойств, поддерживающих её работу в определённых условиях. 
Большое внимание исследователей в данной области уделяется модификации уже существующих 
мембран. Например, повышенная термическая стабильность требуется для работы мембран в усло-
виях повышенных температур. Главной характеристикой мембран является их ионная проводимость. 
Чем больше это значение, тем эффективнее работает ТЭ. Этот параметр можно также увеличить пу-
тём модификаций. Одним из перспективных направлений в данной области является радиационная 
прививка полимерных мембран. Полимеру можно привить различные мономеры в процессе радиаци-
онного облучения. Эти мономеры способны дополнить исходное вещество необходимыми свойства-
ми, такими как, например, повышенная проводимость или химическая устойчивость. Особый интерес 
вызывает возможность многочисленного комбинирования исходных полимеров и мономеров. Учёные 
уже смогли добиться необходимых результатов, используя данный метод.  
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Abstract. In the many different sources of electric energy existing in our world, more and more attention is 
paid to their environmentally friendly species. Among them, fuel cells (FCs) with an ion-exchange membrane 
as an electrolyte are widely used. The main advantages of FCs are high efficiency (~80 %) and the absence 
of emissions of harmful substances. The ion exchange membrane is the main element in the composition of 
the fuel cell. Membrane is responsible for the effectiveness of its work. During the development of membrane 
technologies, membranes of different compositions were synthesized. For good performance, the membrane 
must have a number of necessary physical and chemical properties that support its operation in certain con-
ditions. Much attention of researchers in this field is given to the modification of existing membranes. For 
example, increased thermal stability is required for membranes to operate at elevated temperatures. The 
main characteristic of membranes is their ionic conductivity. The larger this value, the more efficient the fuel 
cell is. This parameter can also be increased by modifications. One of the promising areas in this field is the 
radiation grafting of polymer membranes. The polymer can be grafted with various monomers in the process 
of radiation exposure. These monomers are able to supplement the starting material with necessary proper-
ties, such as, for example, increased conductivity or chemical resistance. Of particular interest is the possibil-
ity of numerous combinations of the starting polymers and monomers. Scientists have already been able to 
achieve the necessary results using this method.  
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Мембрана топливного элемента яв-

ляется вспомогательной структурой, распо-
ложенной между электродами. Она осу-
ществляет транспорт протонов от анода к 

катоду через свою матрицу. Чтобы мембра-
на показывала необходимую эффективность 
работы, она должна обладать хорошей ме-
ханической прочностью, термической и хи-
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мической стабильностью, иметь высокие по-
казатели протонной проводимости (>10-2 
Cм∙см-1) [1]. В настоящее время, чаще всего 
в топливных элементах с ионообменной 
мембраной, используются такие перфтори-
рованные мембраны, как Nafion (DuPont, 
США), Flemion (Asahi Glass, Япония) и 
Aciplex (Asahi Kasei, Япония), из-за их высо-
ких показателей проводимости и химической 
устойчивости [2]. Несмотря на это, данные 
образцы не являются абсолютно идеальны-
ми для работы в различных условиях и не 
готовы к массовому потреблению. Так, 
например, мембраны Nafion имеют ряд 
ограничений для поддержания высокого 
уровня проводимости: 

 показатель влажности должен 
быть равен 100 %. При понижении парамет-
ра влажности наблюдается уменьшение 
проводимости, вызванное потерей механи-
ческой прочности; 

 температура не должна превы-
шать 80 ℃. При увеличении температуры 
начинается испарение воды с поверхности 
мембраны, снижающее показатель влажно-
сти [3]. 

К тому же образцы имеют высокую 
стоимость (~500 $/м2 – Nafion) [4]. Следова-
тельно, поиск новых недорогих материалов, 
обладающих необходимыми характеристи-
ками, становится наиболее существенной 
областью исследования ионообменных 
мембран для топливных элементов.  

Помимо изобретения новых видов 
мембран, модификация уже существующих 
составов может также положительно повли-
ять на их свойства. Это обеспечит их при-
менение в условиях разных сред и темпера-
тур при сохранении или увеличении значе-
ний проводимости. Наиболее частая моди-
фикация мембран – сульфонирование по-
лимерных пленок на основе полиэфирэфир-
кетона и полисульфона [5]. Перспективным 
направлением является радиационная при-
вивка протонообменных мембран [6].  

Создание мембраны требует актива-
ции всего ее объема. Поэтому необходимым 
является использование высокого уровня 
радиации, которая может проникать и вызы-
вать ионизацию полимерной матрицы. При-
рода излучения оказывает существенное 
влияние на физические и химические свой-
ства получаемых мембран. По своей приро-
де излучение может быть электромагнитным 
(рентгеновские и гамма-лучи) или представ-
лять собой заряженные частицы (электроны 
и бета-частицы) [4]. Наиболее универсаль-

ным источником гамма-излучения является 
Co60, который имеет период полураспада, 
равный ~5,3 годам, и испускает излучение 
~1,25 МэВ [7]. Степень облучения мембраны 
радиацией выражается в виде поглощенной 
дозы. Поглощенная доза излучения опреде-
ляется как количество энергии, переданное 
веществу. Полимеризация мембран с ис-
пользованием высокоэнергетического излу-
чения является эффективным методом их 
модификации.  

Радиационно-индуцированная при-
вивка – процесс, при котором в изначально 
уже существующем полимере создается ак-
тивный участок. Этот участок обычно пред-
ставляет собой свободный радикал, где по-
лимерная цепь ведет себя как макроради-
кал. Впоследствии это может инициировать 
полимеризацию мономера, приводя к обра-
зованию привитой сополимерной структуры 
[8]. Её главная цепь представлена модифи-
цируемым полимером, а боковые цепи 
сформированы из мономеров (схема) [9]. 
Этот метод способен осуществлять полиме-
ризацию мономеров, которые трудно поли-
меризовать традиционными методами без 
получения остатков инициаторов и катали-
заторов процесса. Также подобную полиме-
ризацию можно проводить при низких тем-
пературах, в отличие от стандартных подхо-
дов. Данный вид мембран является уни-
кальным классом, поскольку полимеры мож-
но модифицировать различными мономе-
рами. Чаще всего частично фторированные 
и перфторированные мембраны берут в ка-
честве главного исходного полимера. В роли 
мономеров выступают виниловые и акрило-
вые мономеры. Нередко в качестве мономе-
ров применяются стирол и его производные, 
так как их можно дополнительно легко мо-
дифицировать путем введения добавочных 
функциональных возможностей [10].  

В исследовании [11] была получена 
мембрана для работы в условиях повышен-
ных температур (схема). Она была синтези-
рована путём радиационно-индуцированной 
сополимеризации 1-винилмидазола (1-ВИМ) 
и 1-винил-2-кетопирролидина (ВКП) на по-
лиэтилен-альфа-тетрафторэтилен (ПЭТФЭ). 
Процедура включала три этапа:  

1) облучение пленок ПЭТФЭ элек-
тронно-лучевым пучком; 

2) сополимеризация 1-ВИМ и ВКП на 
предварительно облучённых плёнках 
ПЭТФЭ; 
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3) кислотное легирование привитых 
пленок ПЭТФЭ с помощью фосфорной кис-
лоты. 

В результате эксперимента были по-
лучены термоустойчивые мембраны. Тер-
мостабильность наблюдалась при 120 ℃ и 

0 % влажности. При 200 ℃ мембраны также 
остались стабильны, что превосходит физи-

ческие характеристики мембран типа 
Nafion 117. Значение проводимости достиг-
ло 53 мCм∙см-1 (к примеру, проводимость 

образца Nafion 117 равна 50,1 мCм∙см-1 [12]). 
Тем не менее опыт показал наличие воз-
можности модификации мембран радиаци-
онной прививкой для получения новых 
свойств. 

 

 

 
Исследователями сообщается о со-

здании мембран с повышенным значением 
проводимости [13]. Образцы были получены 
путем одностадийной радиационной при-
вивки стиролсульфоната натрия (ССС) к по-
рошкообразному поливинилиденфториду 
(ПМДФ) с последующим отливанием и вы-
париванием растворителя. Выпаривание 
растворителя осуществлялось для обеспе-
чения более плотной структуры, улучшаю-
щей механические свойства мембран.  

Протонная проводимость данной 
мембраны составила 70 мCм∙см-1 при 35%-м 
значении радиационной прививки мономера. 
Несомненно, высокая проводимость полу-
ченных образцов указывает на огромные 
возможности метода по модификации мем-
бран с целью получения определенных 
свойств. 

Исследователи сообщают о синтези-
ровании ионообменнной мембраны на осно-
ве поливинилиденфторида с помощью ра-
диационной прививки мономера этилсти-
ролсульфоната и последующего процесса 
гидролиза. При уровне радиационной при-
вивки свыше 80 % наблюдается увеличение 
протонной проводимости (58,2 мCм∙см-1) в 
сравнении с образцом Nafion 117 [14].  

Одним из направлений модификаций 
готовых мембран является улучшение их 
механической прочности. Итогом этого ста-
ло создание трехслойной мембраны радиа-
ционно-привитой армированным оксидом 
графена полибензимидазола. Затем мем-
брана была легирована фосфорной кисло-
той для улучшения ее температурной устой-
чивости. Как и ожидалось, полученный об-
разец демонстрирует превосходную меха-
ническую прочность (22,7–38,5 Мпа) [15]. 
Пористая структура улучшила протонную 
проводимость мембран при температуре 
170 ℃. Структура мембраны представляет 
собой «сэндвич». За счет этого происходит 
препятствование «утечке» фософрной кис-
лоты и повышение термической устойчиво-
сти. 

Таким образом, проведенные экспе-
рименты демонстрируют, что радиационно-
привитые пленки могут быть успешно синте-
зированы и использованы в качестве поли-
мерных электролитов для топливных эле-
ментов. Применение недорогих материалов 
позволяет синтезировать мембраны, обла-
дающие необходимыми физическими и хи-
мическими свойствами. Сам процесс явля-
ется простым в обращении и позволяет лег-
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ко контролировать степень прививки моно-
меров. Также этот способ даёт возможность 

создавать большое количество различных 
комбинаций полимер-мономерных мембран. 
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