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МРНТИ 44.31.39
А.С. Ногай 1 , К.А. Кутербеков 2 , Д.Е. Ускенбаев 1 , К.Ж. Бекмырза 2 ,

А.А. Ногай 2 , А.М. Кабышев
1 Казахский агротехнический университет имени С. Сейфуллина, Нур-Султан, Казахстан
2 Евразийский Национальный университет им. Л.Н. Гумилева, Нур-Султан, Казахстан

(E-mail: nogay06@mail.ru, kkuterbekov@gmail.com, kbekmyrza@yandex.kz, assetenu@gmail.com)

Особенности тепловой релаксационной поляризации в мембранах типа нафион с
без платиновыми катализаторами

Аннотация: В данной статье изучены диэлектрические свойства полимерной мембраны
нафион в составе мембранно-электронного блока (МЭБ). Уточнены особенности строения
нафион, а также вопросы, касающиеся взаимосвязи структуры и диэлектрических свойств в
мембранах типа нафион. Высказано предположение о слабом влиянии катализатора: CoTe/C
на релаксационные процессы поляризации в полимерной мембране.

Ключевые слова: мембрана нафион, топливные элементы, релаксационный процесс,
диэлектрическая проницаемость, тангенс угла диэлектрических потерь, катализатор.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-6836-2019-129-4-80-85
Введение. В настоящее время наиболее изучен и широко применяется твердо-полимерный

электролит (ТПЭ) на основе сульфированного политетрафторэтилена (Nafion R©). Основной
интерес к Нафион связан с тем, что он используется в низкотемпературных водородных
топливных элементах [1]. Топливные элементы привлекают все большее внимание, т.к. могут
быть альтернативой аккумуляторам в мобильных устройствах, в том числе и на транспорте.

Для появления возможности эффективного использования мембран типа нафион необходимо
изучение проводящей и диэлектрической активности. Проводящие свойства нафион изучены
в работах [2], а их диэлектрические свойства в работах [3]. Однако влияние катализаторов
на диэлектрические свойства практически не изучены. В связи с этим применение
методов широкополосной диэлектрической и импедансной спектроскопии для изучения
низкотемпературных релаксационных процессов в протонпроводящией мембране типа нафион
является актуальным.

Целью работы является в исследование особенностей температурного диэлектрического
отклика в твердополимерном электролите нафион, входящего в состав МЭБ с катализатором
CoTe/C для выявления взаимосвязи диэлектрических характеристик, структуры и
морфологии ТПЭ.

Методика эксперимента. Получение МЭБ на основе мембран нафион с катализаторами
CoTe/Cбыло осуществлено по традиционной технологии [4].

Катализатор CoTe/C получен на основе металл-халькогенидных кластеров, в которых атомы
металла и халькогенов непосредственно связаны друг с другом, присутствуют в строгом
стехиометрическом соотношении и окружены органическими группировками. Технология
получения катализатора CoTe/C приведена в работе [4].

Определение диэлектрических свойств проводили на твердополимерной мембране нафион
катализаторами CoTe/C в составе МЭБ методом импедансной спектроскопии с помощью
прибора R, L, C метра в интервале температур 295 – 375 К и в диапазоне частот 5 – 1000000
Hz.

Результаты и обсуждения. Следует отметить, что все измерения образцов выполнены во
влажной среде. Перед измерением образцы предварительно выдерживались во влажной среде
в течении нескольких часов.

Результаты исследования температурной зависимости диэлектрической проницаемости
и тангенса угла диэлектрических потерь мембран нафион, входящих в состав МЭБ с
катализаторами CoTe/C представлены на рис.1 а)
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Рисунок 1 – Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T ) (а) и тангенса угла
диэлектрических потерь tg δ(T ) (б) для мембран нафион с катализаторами CoTe/C на частотах: 1 – 20 Гц и 2–
100 Гц

Исследование температурной зависимости диэлектрической проницаемости образцов в
области низких частот (см. рис. 1) позволяет обнаружить монотонный рост кривых 1 и
2 на зависимости ε(T ) до температуры 343 К, затем наблюдается снижение этих кривых.
Повышение поляризуемости частиц в полимерной пленке с повышением температуры связано
с увеличением их подвижности.

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. 1 а). Потери энергии на частотах 20 – 100
Гц малы, но увеличиваются при температурах свыше 350 К, когда термоактивационные
процессы повышают подвижность в слабо связанных частиц в структуре нафион под действием
электрического поля. Не исключено, что аномальное изменение кривых на зависимостях ε(T )
и tg δ(T ) могут быть связаны с фазовыми переходами из β - в γ -фазу, согласно [6].
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Рисунок 2 – Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T ) (а) и тангенса угла
диэлектрических потерь (tg δ(T ) ) (б)для мембран нафион с катализаторами CoTe/C на частотах: а) 1 – 500 Гц
и 2 – 1кГц

Лишь при повышении частоты измерительного поля свыше 500 – 1000 Гц потери энергии
образцов становятся заметным (см. рис.2 б), однако с повышением температуры наблюдается
монотонный спад тангенса угла диэлектрических потерь. Такой же ход кривых наблюдается
на зависимости tg δ(T ) вплоть до 1 кГц (см. кривую 1 на рис. 3 б)). Однако появление
релаксационного максимума на зависимости tg δ(T ) при частоте 5 кГц можно объяснить тем,
что частота колебаний релаксирующих частиц в полимерной мембране нафион совпадает с
частотой приложенного электрического поля к образцу.

Рисунок 3 – Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T ) (а) и тангенса угла
диэлектрических потерь (tg δ(T ) ) (б) для мембран нафион с катализаторами CoTe/C на частотах: 1 – 5кГц и 2
– 10 кГц

Более четкий релаксационный максимум на зависимости tg δ(T ) появляется при частоте 500
кГц (см. кривую 2 на рис. 4 б)). При более высоких частотах приложенного электрического
поля наблюдается постепенное исчезновение релаксационного максимума. Такой отклик от
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образца свидетельствует о том, что в полимерной мембране медленные процессы релаксации
не успевают за быстрыми колебаниями приложенного внешнего поля.

На высоких частотах (500 кГц) наблюдается релаксационный процесс, который может быть
не связан с дипольной релаксацией, а отражает транспорт протонов внутри кластеров. Данная
релаксация проявляется на спектрах тангенса угла диэлектрических потерь tg δ(T ) в виде
острого пика (рис. 4).

Рисунок 4 – Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T ) (а) и тангенса углов
диэлектрических потерь (б) для мембран нафион с катализаторами CoTe/C на частотах: 1 – 100 кГц и 2 – 500
кГц

Релаксирующими частицами в полимерной мембране может бытьполяризованнаявода
локализованная в “кластерах” полимерной матрицы. Согласно [5] Nafion R© -
перфторированный полимер, содержащий малое количество сульфонатных функциональных
групп:

−(CF2 − CF2)n− CF − CF2 − IO − CF2 − CF (CF3)−O − (CF2)2−HSO3, (1)

Как видно из структурной формулы указанного мономера в основной цепи будут
способствовать кристаллизации структуры, хотя боковые цепи должны препятствовать этому.
В таких образцах ионные группы стремятся агрегировать, формируя плотно упакованные
области – “кластеры” под действием электростатических взаимодействий [5]. В набухших
мембранах вода обычно локализуется в “кластерах”, включенных вполимерную матрицу, а
ионные группы в основном расположены на границеполимер-вода.

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

Также в [7] были обнаружены релаксационные процессы в набухших перфторированных
мембранах β -типа подверженная влиянию адсорбированной влаги. Было установлено, что
дипольная β -релаксация обусловлена вращением комплексов групп (SO −3 ) – вода,на концах
боковых цепей. Поэтому воду в данном случае следует рассматривать, как поляризованную
часть комплекса [(SO −3 ) – вода], которая будет создавать условия для создания протонов
Н + , которые способны релаксироватьпод действием внешнего переменного электрического
поля. По мнению авторов [8] во влажной среде в мембране нафион возможно установление
следующих реакций:

[OCF2CFOCF2CF2]− SO2H +H2O ↔ OCF2CFOCF2CF2]− SO−2 +H+ +H2O, (2)
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Поскольку протоны Н + , является в данном случае являетсясоставным компонентом
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 экспериментахнаблюдать релаксационные процессы в
полимерной мембране нафион при относительно низкой температуре.

Сравнительный анализ экспериментальных результатов показывают, что влияние
катализатора: CoTe/C на релаксационные процессы поляризации в полимерной мембране
нафион имеется, но она значительно менее выражена, чем в случае Pt/C. По всей вероятности,
потому, что кобольт, входящий в состав катализатора CoTe/C по электрохимической
активности значительно слабее платины, из которого создают катализатор Pt/C.

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

В экспериментах по исследованию диэлектрических свойств мембраннафион во влажной
среде наблюдается два типа релаксации: низкочастотная и высокочастотная.

Низкочастотную релаксацию, установленную на частоте 5 кГц для мембран нафион можно
связать с межкластерными прыжками протонов. Высокочастотный релаксационный процесс
в мембранах нафион на частоте 500 кГц может быть связан с внутрикластерным движением
протонов.
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Платинасыз катализаторлары бар нафион типтi мембраналардағы жылу релаксациялық
поляризациясының ерекшелiктерi

Аңдатпа. Бұл мақалада мембраналық-электродты блок (ХЭБ) құрамындағы нафион полимерлi мембрананың
диэлектрлiк қасиеттерi зерттелген. Нафион құрылысының ерекшелiктерi, сондай-ақ нафион типтi мембраналардың
құрылымы мен диэлектрлiк қасиеттерiнiң өзара байланысына қатысты мәселелер нақтыланды. Катализатордың әлсiз
әсерi туралы болжам айтылған: Cote/C полимерлi мембранадағы поляризацияның релаксациялық процестерiне.

Түйiн сөздер: нафионмембранасы, отын элементтерi, релаксациялық процесс, диэлектрлiк өткiзгiштiк, диэлектрлiк
шығындар бұрышының тангенсi, катализатор.
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Features of thermal relaxation of polarization in the Nafion membranes with no platinum catalysts

Abstract: In this article the dielectric properties of the polymer membrane Nafion in the membrane-electrode block are
studied. The features of the structure of the Nafion, as well as issues relating to the relationship of the structure and dielectric
properties in the membranes of the Nafion type are clarified. It is suggested that the catalyst: CoTe/C has a weak effect on the
relaxation processes of polarization in the polymer membrane.

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

References
1 Heitner-Wirguin C. Recent advances in perfluorinated ionomer membranes: Structure, properties and applications,
Journal of Membrane Science, 120(1), 1-33 (1996).

2 Malyshkina I.A., Burmistrov S.E. Dijelektricheskie spektry i jeffektyprovodimosti v sul’firovannom politetraftor-
jetilene (Nafion) v nenabuhshem sostojanii [Dielectric spectra and conductivity effects in sulfonated polytetrafluo-
roethylene (Nafion) in a non-swollen state], Vestnik MGU. Ser. 3. Fizika i Astronomija [Bulletin of Moscow State
University. Ser. 3. Physics and Astronomy.], 2, 54-57(2006). [in Russian]

3 Malyshkina I.A., Burmistrov S.E., Gavrilova N.D. Dijelektricheskaja spektroskopija sul’firovannogo politetraftor-
jetilena v nabuhshem sostojanii [Dielectric spectroscopy of sulfonated polytetrafluoroethylene in a swollen state],
Vysokomolek. soed., ser. B [High-molecular compounds, series B.], 47(8), 1563-1568(2005). [in Russian]

4 Grinberg V.A., Majorova N.A., Pasynskij A.A., Modestov A.D., Shirjaev A.A., Vysockij V.V., Nogaj A.S. Nanos-
trukturnye besplatinovye katalizatory vosstanovlenija kisloroda na osnove metallhal’kogenidnyh klasterov kobal’ta
[Nanostructured free-of-charge oxygen reduction catalysts based on cobalt metal chalcogenide clusters], Koordina-
cionnaja himija [Coordination Chemistry], 44(5), 287-294(2018). [in Russian]

5 Moore R.B., Martin C.R. Morphology and chemical properties of the Dowperfluorosulfonate ionomers // Macro-
molecules, 22(9), 3594-3599(1989).

6 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, Edited by Le Bihan D. and Fukuyama H. –
2011.

7 Yeo S.C., Eisenberg A. Physical properties and supermolecular structure of perfluorinated ion-conducting (Nafion)
polymers // J. Appl. Poly. Sci. – 1977. – Vol. 21, №4. – P. 875-898.

8 Kreuer K.D. On the development of proton conducting polymer membranes for hydrogen and methanol fuel cells
// J. Membr. Sci. – 2001. – Vol. 185. – No. l. – P. 29-39.
Сведения об авторах:
Ногай А.С. – д.ф.-м.н., профессор Казахского агротехнического университета имени С. Сейфуллина, Нур-Султан,

Казахстан.
Кутербеков К.А. – д.ф.-м.н., профессор международной кафедры ядерной физики, новых материалов и технологий,

Евразийский национальный университет имени Л.Н.Гумилева, Нур-Султан, Казахстан.
Ускенбаев Д. – к.ф.-м.н., доцент Казахского агротехнического университета имени С. Сейфуллина, Нур-Султан,

Казахстан.
Бекмырза К.Ж.– PhD, и.о. доцента кафедры технической физики, Евразийский национальный университет имени

Л.Н.Гумилева, Нур-Султан, Казахстан.
Ногай А.А. – докторант 2 курса кафедры технической физики, Евразийский национальный университет имени

Л.Н.Гумилева, Нур-Султан, Казахстан.
Кабышев А.М. – PhD, старший преподаватель международной кафедры ядерной физики, новых материалов и

технологий, Евразийский национальный университет имени Л.Н.Гумилева, Нур-Султан, Казахстан.
Nogay A.S. – Doctor of Physical and Mathematical Sciences, Professor of the S. Seifullin Kazakh agrotechnical University,

Nur-Sultan, Kazakhstan
Kuterbekov K.A.– Doctor of Physical and Mathematical Sciences, Professor of the International Department of Nuclear

Physics, New Materials and Technologies, L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan.
Uskenbayev D.E. – Candidate of Physical and Mathematical Sciences, Associate Professor of the S. Seifullin Kazakh agrotech-

nical University, Nur-Sultan, Kazakhstan
Bekmyrza K.Zh.– PhD, Associate Professor of the Department of Technical Physics, L.N. Gumilyov Eurasian National

University, Nur-Sultan, Kazakhstan.
Nogay A.A. – 2nd year PhD student of the Department of Technical Physics, L.N. Gumilyov Eurasian National University,

Nur-Sultan, Kazakhstan.
Kabyshev A.M.– PhD, Senior Lecturer of the International Department of Nuclear Physics, New Materials and Technologies,

L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan.
Поступила в редакцию 25.04.2019

85


