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МРНТИ: 44.31.39
А.С. Ногай, Д.Е. Ускенбаев

Казахский агротехнический университет имени С. Сейфуллина, Нур-Султан, Казахстан
(E-mail: nogay06@mail.ru, usdan@mail.ru)

Поляризационные и проводящие свойства в мембранах типа Nafion с
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Аннотация: в данной статье изучены диэлектрические и проводящие свойства полимерной
мембраны Nafion с катализаторами CoTe/C в составе мембранно-электронного блока.
Уточнены вопросы, касающиеся взаимосвязи структуры, диэлектрических и проводящих
свойств в мембранах типа Nafion. Оценено влияние катализатора CoTe/C на релаксационные
процессы поляризации и проводимости в данной полимерной мембране. Установлен
оптимальный режим работы мембранах типа Nafion в составе катализатора CoTe/C для
повышения эффективности работы этой системы.
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Введение. Топливные элементы (ТЭ) привлекают все большее внимание, т.к. могут
быть альтернативой аккумуляторам и являются более экологичными. Основной частью
полимерных ТЭ является твердые полимерные электролиты (ТПЭ), которые должны
обеспечить высокую ионную проводимость, так как именно от этого показателя зависит
эффективность работы ТЭ [1]. Несмотря на привлекательность твердо-полимерных топливных
элементов (ТПТЭ) они не нашли массового применения в силу недостаточно высокой
экономической конкурентоспособности. Большую часть себестоимости ТПТЭ составляют
электродные материалы и катализаторы. Поэтому для замены платинового катализатора нами
были разработаны металл-халькогенидные катализаторы типа CoTe/C [2].

С целью оценки эффективности работы этих катализаторов в составе мемброанно-
электродного блока (МЭБ) необходимо изучить влияние данного катализатора
на поляризационные и проводящие свойства ТПЭ на основе сульфированного
политетрафторэтилена (Nafion).

Проводящие свойства Nafion изучены в работе [3], а их диэлектрические свойства в работе
[4]. Однако влияние катализатора CoTe/C на диэлектрические и проводящие свойства мембран
типа Nafion изучены недостаточно. Лишь в работе [5] были частично изучены частотные
диэлектрические характеристики указанных образцов в узком температурном интервале. В
связи с этим изучение диэлектрических и проводящих свойств мембран Nafion является
актуальным.

Целью работы является исследование поляризационных и проводящих процессов в ТПЭ
типа Nafion, входящего в состав МЭБ с катализатором CoTe/C для установления оптимального
режима работы ТЭ.

2. Методика эксперимента. Получение МЭБ на основе мембран Nafion с катализаторами
CoTe/C было осуществлено по традиционной технологии [2].

Катализатор CoTe/C получен на основе металл-халькогенидных кластеров, в которых атомы
металла и халькогенов непосредственно связаны друг с другом, присутствуют в строгом

1Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки Республики Казахстан в рамках
научно-технической программы BR05236795 "Развитие технологии водородной энергетики в Республике
Казахстан"
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стехиометрическом соотношении и окружены органическими группировками. Технология
получения катализатора CoTe/C приведена в работе [2].

Основной интерес к Nafion связан с тем, что он используется в низкотемпературных
водородных топливных элементах [1]. Эти ТЭ привлекают все большее внимание, т.к. более
экономичны, чем высокотемпературные ТЭ.

Обычно работа МЭБ проходит во влажном состоянии, поэтому перед проведением
экспериментов исследуемые образцы выдерживались в камере влажности в течении нескольких
часов

Разработанная нами камера влажности представляла собой герметичную емкость с дверцей,
подогревателем и точным задатчиком и регулятором температуры. Для выполнения этой
функции использовался микропроцессорный терморегулятор.

Определение диэлектрических и проводящих свойств проведено на твердополимерной
мембране Nafion с катализаторами CoTe/C в составе МЭБ методом импедансной спектроскопии
с помощью прибора R, L, C метра. Измерения проведены в интервале температур 295 – 375 К
и в диапазоне частот 5 – 10 4 Hz.

3. Результаты и обсуждения. Диэлектрические свойства ТПЭ Nafion описывается
комплексной диэлектрической проницаемостью ε = ε ’ + j ε ”, которая связана с импедансом
образца Z’ следующей формулой:

ε′(ω) =
−j

ωZ ′(ω)

1

C0
(1)

где ω – угловая частота, С 0 – емкость держателя образца. На рис. 1 представлены
результаты исследования температурной зависимости диэлектрической проницаемости ε (Т)
и тангенса угла диэлектрических потерь tg δ (T) мембран Nafion, входящих в состав МЭБ с
катализаторами CoTe/C.

Рисунок 1 – Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε (Т) для мембран Nafion с
катализаторами CoTe/C на частотах: а) 1 – 20 Гц и 2– 100 Гц; б) 1 – 500 Гц, 2– 5 кГц и 3 – 10 кГц

Исследование температурной зависимости диэлектрической проницаемости образцов в
области низких частот (см. рис. 1) позволяет обнаружить монотонный рост кривых 1 и
2 на зависимости ε (Т) до температуры 343 К, затем наблюдается снижение этих кривых.
Повышение поляризуемости частиц в полимерной пленке может быть связано с наличием воды.
Рост диэлектрической проницаемости на зависимости ε (Т), вероятно, связан с увеличением
подвижности заряженных частиц, в качестве которых могут быть группы (SO 3

− ) – вода.
Согласно [2, 5, 6] фрагмент Nafionа - перфторированный полимера, содержащий малое
количество сульфонатных функциональных групп частично описывается формулой (2):

...−OCF2CF (CF3)O(CF2)2HSO3X (2)

где X = SO 3 F; SO 3 H; SO 3 N или SO 3 K, При температурах Т=343 К диэлектрическая
проницаемость стремится к нулю особенно при низких частотах (см. кривую 1 на рис.
1 а). По всей вероятности, до температуры 343 К процессы поляризации частиц в
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мембране преобладают над процессом разупорядочения. Дальнейший нагрев приводит к росту
подвижности частиц и диэлектрическая проницаемость уменьшается.

Согласно температурным зависимостям диэлектрической проницаемости ε (Т),
представленных на рис.1 б) характер изменения кривых на зависимости ε (Т) сохраняется
с повышением частоты. Однако наибольших значений диэлектрической проницаемости
достигает при частоте 10 кГц и температуре Т=335 К.

Рисунок 2 – Температурные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь tg δ (Т) для мембран Nafion с
катализаторами CoTe/C на частотах: 1 – 20 Гц; 2 – 100 Гц; 3 – 500; Гц, 4 – 5 кГц; 5 – 10 кГц

На рис. 2 представлены результаты исследования температурной зависимости тангенса
угла диэлектрических потерь мембран Nafion, входящих в состав МЭБ с катализаторами
CoTe/C на различных частотах. Исследование температурной зависимости тангенса угла
диэлектрических потерь (tg δ (T)) в области низких температур и частот показывает,
что взаимодействие электрического поля с образом весьма слабое (см. рис. 2).
Низкотемпературная область образца в интервале частот 20 – 100 Гц характеризуется
незначительными потерями энергии. Однако эти потери увеличиваются при температурах
свыше 350 К, когда термоактивационные процессы повышают подвижность слабо связанных
частиц в структуре мембран Nafion под действием приложенного электрического поля. Не
исключено, что аномальное изменение кривых на зависимостях ε (Т) и (tg δ (T)) могут быть
связаны с фазовыми переходами из β – в γ – фазу согласно [8].

Лишь при повышении частоты измерительного поля свыше 500 – 1000 Гц потери энергии
образцов становятся заметными (см. рис.2), однако с повышением температуры наблюдается
монотонный спад тангенса угла диэлектрических потерь. Такой же ход кривых наблюдается
на зависимости (tg δ (T)) вплоть до 10 кГц (см. кривую 5 на рис. 2). Однако появление
релаксационного максимума на зависимости (tg δ (T)) при частоте 10 кГц можно объяснить
тем, что частота колебаний релаксирующих частиц в полимерной мембране Nafion совпадает
с частотой приложенного электрического поля к образцу (см. кривую 5 на рис.2). При более
высоких частотах приложенного электрического поля наблюдается постепенное исчезновение
релаксационного максимума. Такой отклик от образца свидетельствует о том, что в
полимерной мембране медленные процессы релаксации не успевают за быстрыми колебаниями
приложенного внешнего поля.

На рис. 3 представлены результаты исследования частотной зависимости: а)
диэлектрической проницаемости ε (Т) и б) тангенса угла диэлектрических потерь tg δ (ω ) для
мембран Nafion, входящих в состав МЭБ с катализаторами CoTe/C при разных температурах.

Снижение диэлектрической проницаемости на зависимости ε (Т) характеризует, что
заряженные частицы в полимерной матрице в основном поляризуются при низких частотах, а
с повышением частоты эти процессы экспоненциально снижаются. Причем при температурах
выше 313 К область поляризационных процессов сдвигается в область все более низких
частот(см. рис.3 а).

На рис. 3 б) приведены температурные зависимости тангенса угла диэлектрических
потерь tg δ (ω ) для мембран Nafion при различных температурах. Возрастание тангенса
угла диэлектрических потерь на зависимости tg δ (ω ) к высоким частотам также является
ISSN 2616-6836 Bulletin of L.N. Gumilyov ENU. PHYSICS. ASTRONOMY Series, 2020, Vol. 132, №3
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Рисунок 3 – Частотные зависимости а) диэлектрической проницаемости ε ( ω ) при температурах: 1 – 353 К и
2– 343; 3 – 333 К, 4– 323 К и 5 – 313 К; б) тангенса угла диэлектрических потерь tg δ ( ω ) для мембран Nafion с
катализаторами CoTe/C при температурах: 1 – 353 К и 2– 343; 3 – 333 К, 4– 323 К и 5 – 313 К

результатом влияния эффектов проводимости, вклад которых в диэлектрические потери
описывается выражением (3) [9]:

σ = ε′′ε0ω (3)

где ε ” – мнимая часть диэлектрической проницаемости: ε 0 = 8,854 · 10 −12 Ф/м
диэлектрическая проницаемость вакуума; ω = 2 pf — круговая частота.

Согласно рис. 3 (б) при низких температурах (см. кривые 4,5) наблюдаются медленные
тепловые релаксационные процессы поляризации Дебаевского типа, которые могут быть
описаны в виде [10]:

tgδ =
σ

ω
+

(ε0 − ε∝)

ε0 + ε∝ω2τ2
(4)

где: - время релаксации диполя в диэлектрике под воздействием внешнего поля; ε 0 и
ε ∞ - статическая и оптическая диэлектрические проницаемости соответственно; σ - ионная
проводимость.

Наблюдаемый релаксационный процесс может быть связан с дипольной релаксацией
заряженных частиц группы (SO 3

− ) – вода или поляризованной воды, локализованной
в “кластерах” полимерной матрицы и отражает возможность транспорта протонов внутри
кластеров. Данная релаксация проявляется на спектрах тангенса угла диэлектрических потерь
tg δ (Т) в виде максимума, которая расположена в диапазоне 8 – 9 кГц (см. рис. 3 б). Значит
частота колебаний релаксирующих частиц лежит именно в этом частотном диапазоне. Однако
с повышением частоты релаксационные процессы поляризации замедляются, и только при
более высоких частотах начинается процесс повышения потерь энергии.

Как видим, вода оказывает большое влияние на свойства ТПЭ. В мембране Nafion
проводящими включениями являются кластеры воды. Тогда частотную зависимость
проводимости, определяемой как отношение плотности тока j к электрическому полю Е,
можно описать формулой (5) [3]:
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σ =
j

E
=
fρvDpqm

E
∼ ωDp (5)

где D p — средняя амплитуда смещения протонов внутри кластера, ρ v — объемная
концентрация кластеров, qm — мобильный заряд кластера, т. е. суммарный заряд частиц
одного кластера, которые могут перемещаться под действием электрического поля.

Из формулы (5) следует, что если количество мобильного заряда qm и концентрация
кластеров pv не зависят от частоты, то проводимость пропорциональна произведению ωD p .

Для оценки частотой зависимости проводимости мембраны на рис. 4 а приведены
зависимости σ (ω ) для двух значений температуры. Прямые линии на зависимости σ (ω )
(см. рис. 4 а) указывает на существование следующей степенной зависимости σ (ω )∼ ω k .

На рис. 4 б показаны температурные зависимости проводимости для двух частот ω = 10 2

и 10 3 Гц.

Рисунок 4 – Зависимости а) проводимости от круговой частоты σ (lg ω ) при температурах 316 К – (кривая 1)
и Т=353 К– (кривая 2); б) проводимости от температуры σ (Т) при частотах ω =10 2 – (кривая 1) и ω =10 3 –
(кривая 2) для мембран Nafion с катализаторами CoTe/C при температурах

Из рис. 4 б видно, что именно в близи температуры 333 К начинается сильный рост
проводимости. Таким образом, при этой температуре наблюдается не только изменение
характера транспорта протонов, но и величины проводимости, что может свидетельствовать
о каком-то изменении структуры мембраны. Возможно, происходит изменение структуры
связанной воды в полимерном кластере.

В таких образцах ионные группы стремятся агрегировать, формируя плотно упакованные
области – “кластеры” под действием электростатических взаимодействий [6]. В набухших
мембранах вода обычно локализуется в “кластерах”, включенных в полимерную матрицу, а
ионные группы в основном расположены на границе полимер-вода.

По данным работы [6] вода в контакте с Nafionом проявляет ярко выраженные кислотные
свойства.

Также в [11] были обнаружены релаксационные процессы в набухших перфторированных
мембранах β –типа подверженные влиянию адсорбированной влаги. Было установлено,
что дипольная β –релаксация обусловлена вращением комплексов групп (SO 3

− ) – вода на
концах боковых цепей мономера. Поэтому воду в данном случае следует рассматривать
как поляризованную часть комплекса [(SO 3

− ) – вода], которая будет создавать условия
для создания протонов H + , способны релаксировать под действием внешнего переменного
электрического поля.

По мнению авторов [12], во влажной среде в мембране Nafion возможно установление
следующих реакций:

[OCF2CFOCF2]− SO2H +H2O ↔ [OCF2CFOCF2]− SO−2 +H+ +H2O (6)
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Поскольку протоны Н + , в данном случае являются составными компонентами релаксатора,
то понятно, что в диэлектрический отклик вносят вклад вращательная диффузия
молекулярных диполей (дипольная релаксация), а также распространение подвижных
носителей заряда (электронная, ионная проводимости). Легкость и мобильность протонов Н +

позволяют нам в экспериментах наблюдать релаксационные процессы в полимерной мембране
Nafion при относительно низкой температуре.

Сравнительный анализ данных экспериментальных результатов с результатами
литературных данных по исследованию влияния платинового катализатора на полимер
Nafion позволяет установить, что влияние катализатора CoTe/C на релаксационные процессы
поляризации в полимерной мембране Nafion удовлетворительное, но менее выраженное, чем
в случае Pt/C. По всей вероятности, кобальт входящий в состав катализатора CoTe/C по
электрохимической активности, значительно слабее платины, из которого создают катализатор
Pt/C.

Данные экспериментов позволяют заключить, что оптимальным условием работы МЭБ в
составе набухших мембран Nafion с катализатором CoTe/C является интервал температур 333
– 338 К. Представленные результаты показывают, что именно в этом температурном интервале
можно достичь наиболее высокой проводимости в мембране Nafion с катализатором CoTe/C.

Заключение. На основе представленных экспериментальных результатов можно сделать
следующие выводы:

В экспериментах по исследованию диэлектрических свойств мембран Nafion во влажной
среде наблюдается низкочастотная тепловая релаксационная поляризация Дебаевского типа.
Причем частота колебаний релаксирующих частиц составляет 6-8 кГц.

Низкочастотную релаксацию, установленную на частоте 5 кГц для мембран Nafion, можно
связать с межкластерными прыжками протонов.

Установлено, что существенный вклад в диэлектрический спектр вносят эффекты,
связанные с проводимостью. Экспериментальные данные хорошо объясняются моделью,
согласно которой в ненабухших мембранах Nafion вода находится в виде проводящих
включений или кластеров. Вероятно, движения протонов носят диффузионный характер
при температурах около 333 К. Исследования спектров проводимости показали, что при
температурах выше 333 К протоны приобретают возможность транспорта на дальние
расстояния.

Влияние катализатора: CoTe/C на релаксационные процессы поляризации и проводимости
в полимерной мембране Nafion удовлетворительное, но менее выражена, чем в случае Pt/C.
Сделан вывод, что для повышения эффективности работы МЭБ в составе набухших мембранах
Nafion с катализатором CoTe/C необходимо работать в интервале температур 333 – 338 К.

Список литературы
1 Heitner-Wirguin C. Recent advances in perfluorinated ionomer membranes: Structure, properties and applications
// Journal of Membrane Science - 1996 - V. 120. - № 1. - Р. 1-33.

2 Grinberg V.A., Majorova N.A., Pasynskij A.A., Modestov A.D., SHiryaev A.A., Vysockij V.V., Nogai A.S. Nanos-
trukturnye besplatinovye katalizatory vosstanovleniya kisloroda na osnove metallhal’kogenidnyh klasterov kobal’ta
// Koordinacionnaya himiya – 2018. - T. 44. - № 5. - P. 287-294.

3 Малышкина И.А., Бурмистров С.Е. Диэлектрические спектры и эффекты проводимости в сульфированном
политетрафторэтилене (Nafion) в ненабухшем состоянии // Вестник МГУ Сер. 3. Физика и Астрономия –
2006. - № 2. - С. 54-57.

4 Малышкина И.А., Бурмистров С.Е. Гаврилова Н.Д. Диэлектрические спектры и эффекты проводимости в
сульфированном политетрафторэтилене (Nafion) в набухшем состоянии // Вестник МГУ. Сер. Б. Физика и
Астрономия – 2005. - T. 47. - № 8. - С. 1563 -1568.

5 Ногай А.С., Кутербеков К.А., Ускенбаев Д.Е., Бекмырза К.Ж.. Ногай А.А, Кабышев А.М. Особенности
тепловой релаксационной поляризация в мембранах типа Nafion с безплатиновыми катализаторами //
Вестник ЕНУ. Сер. Физика и Астрономия –2019. - № 129. - С. 80-85.

6 Moore R.B., Martin C.R. Morphology and chemical properties of the Dowper fluorosulfonate ionomers // Macro-
molecules - 1989. - V.22. - № 9. - P.3594-3599.

ISSN 2616-6836 Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы. Физика. Астрономия сериясы, 2020, Том 132, №3

Вестник ЕНУ им. Л.Н. Гумилева. Физика. Астрономия, 2020, Том 132, №3
56



А.С. Ногай, Д.Е. Ускенбаев

7 Иванчев С.С., Мякин С.В. Полимерные мембраны для топливных элементов: получение, структура,
модифицирование и свойства // Успехи химии – 2010. - № 79. - С. 117–134

8 Yoo H., Baker D.R., Pirie C.M., Hovakeemian B., Pollack G.H. Characteristics of water adjacent to hydrophilic
interfaces, Ch. 7, In: Water: The Forgotten Biological Molecule. - Pan Stanford Publishing Pte. Ltd, 2011.

9 Mauritz K.A., Fu R.-M. Dielectric relaxation studies of ion motions in electrolyte-containing perfluorosulfonate
ionomers. 1. Sodium hydroxide and sodium chloride systems // Macromolecules – 1988. - V. 21. - № 5. - P.
1324–1333.

10 Плотников В.П. Физика полупроводников и диэлектриков. - Изд. ТГТУ, 2014. - 80 с.
11 Yeo S.C., Eisenberg A. Physical properties and supermolecular structure of perfluorinated ion-conducting (Nafion)

polymers // J. Appl. Poly. Sci, - 1977. - V. 21. - № 4. - P. 875-898.
12 Kreuer K.D. On the development of proton conducting polymer membranes for hydrogen and methanol fuel cells

// J. Membr. Sci, - 2001.- V.185. - № l. - P.29-39.

А.С. Ногай, Д.Е. Ускенбаев

С. Сейфуллин атындағы қазақ агротехникалық университетi, Нұр-Сұлтан, Қазақстан

Платинасыз катализаторлары бар Nafion мембраналарында поляризациялық және өткiзгiш қасиеттерi

Аннотация. Бүл мақалада электронды блоктың қүрамына кiретiн CoTe/C катализаторлары бар Nafion полимерлi
мембранасының диэлектрлiк және өткiзгiш қасиеттерi қарастырылған. Nafion типiндегi мембраналардағы қүрылым,
диэлектрлiк және өткiзгiш қасиеттердiң өзара байланысы туралы сүрақтар нақтыланды. Берiлген полимерлi
мембранадағы поляризация мен өткiзгiштiктiң релаксациялық процестерiне катализатордың CoTe/C әсерi бағаланады.
Катализатор қүрамындағы Nafion типтi мембрананың оңтайлы режимi CoTe/C осы ж?йенiң тиiмдiлiгiн арттыру ?шiн
қүрылды.

Түйiн сөздер: Nafion мембранасы, отын элементтерi, релаксациялық процесс, диэлектрлiк өткiзгiштiк, диэлектрлiк
шығындар бүрышының тангенсi, катализатор.

A.S. Nogai, D.E. Uskenbayev

S. Seifullin Kazakh Agrotechnical University, Nur-Sultan, Kazakhstan

Polarizing and conductive properties in Nafion membranes with platinum-free catalysts

Abstract. This article examines the dielectric and conductive properties of the Nafion polymer membrane with CoTe/C
catalysts as part of a membrane-electronic unit. The questions concerning the relationship of structure, dielectric and conductive
properties in membranes of the Nafion type have been clarified. The effect of the CoTe/C catalyst on the relaxation processes
of polarization and conductivity in a given polymer membrane is estimated. The optimal operating mode for Nafion-type
membranes in the composition of the catalyst CoTe/C was established to increase the efficiency of this system.

Keywords: Nafion membrane, fuel cells, relaxation process, dielectric permeability, dielectric loss tangent, catalyst.
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