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Ионообменные мембраны с высокой селек-
тивностью, низким электрическим сопротивле-
нием и высокой химической устойчивостью
находят применение в пищевой и фармацевти-
ческой отраслях, в химическом производстве, в
биотехнологии, а также в создании водородных
топливных элементов [1]. Эксплуатационные
свойства катионообменных мембран суще-
ственно зависят от концентрации и химической
природы ионогенных групп, строения гидратно-
го комплекса противоиона, подвижности поли-
мерной матрицы полиэлектролита. В качестве
полимерных электролитов для водородных топ-
ливных элементов активно изучаются матери-
алы на основе фторуглеродных соединений
Nafion и Flemion, избирательная катионная про-
ницаемость которых обусловлена наличием
сульфо- и карбоксильных групп.
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ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЫ В КАТИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАНАХ

Методами твердотельного ЯМР высокого разрешения на ядрах 13С и 19F исследована подвижность полимерной
матрицы в кислой форме перфторированных ионообменных мембран МФ-4СК и Ф-4КФ в зависимости от влагосо-
держания. В условиях изменения влагосодержания обнаружена корреляция между возрастанием подвижности
отдельных сегментов полимерной матрицы и их гидрофильными свойствами.

Твердотельный ЯМР, ионообменные мембраны

Согласно имеющимся представлениям [2,
3], транспортные свойства перфторированных
мембран обусловлены наличием гидрофильных
путей протекания, образованных гидратиро-
ванными ионогенными группами. Современные
методы ЯМР позволили выполнить детальный
структурный анализ перфторированного суль-
фо-содержащего иономера типа Nafion [4].
Получены разрешенные сигналы 19F и
13C-ЯМР для различных положений атомов
фтора и углерода в основной и боковых цепях
полимера, включая две неэквивалентные
OCF2-группы боковой цепи. Структурные дан-
ные показывают, что Nafion формирует агре-
гаты, внутренний объем которых заполняют
перфторированные углеродные цепи, тогда как
сульфогруппы располагаются на внешней по-
верхности глобулы [4]. Наличие гидрофильных
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каналов приводит к тому, что под действием
разности давлений массовые потоки воды че-
рез перфторированные мембраны могут дос-
тигать 1 кг/(м2×ч) [5].

Для понимания механизма мембранного
транспорта важным является вопрос о вкладе
подвижности полимерной матрицы в процесс
переноса. В работе [6] методами ЯМР показа-
но наличие корреляции между локальной под-
вижностью сульфокислотного компонента ком-
позитной мембраны состава поливиниловый
спирт/2,4-фенолдисульфокислота и подвижнос-
тью протона в составе гидратного комплекса
Н3О+. Широкие возможности методов ЯМР в
исследовании молекулярной подвижности поли-
меров типа Nafion показаны в работах [7–9].
Анализ анизотропии химического сдвига и ди-
польного взаимодействия ядер 19F и 13C пока-
зал, что в полимере существуют быстрые од-
ноосные крутильные колебания основной цепи,
амплитуда которых в гидратированном полиме-
ре превышает 15° [7]. С помощью двумерной
твердотельной спектроскопии ЯМР установле-
на спиральная структура отрезков основной
цепи Nafion между точками ветвления и пока-
зано, что концевые участки боковых цепей об-
ладают повышенной подвижностью [8]. Влия-
ние боковых групп на подвижность основной
цепи при набухании Nafion в воде и органичес-
ких растворителях исследовано методом 19F-
ЯМР в работе [9]. Обнаружено увеличение
подвижности основной фторуглеродной цепи при
повышении температуры, а также при набуха-
нии Nafion в воде, формамиде и спиртах; боко-
вые группы существенно повышают активаци-
онный барьер локальных движений.

В данной работе метод твердотельного
ЯМР высокого разрешения (MAS-ЯМР) на яд-
рах 13C и 19F использован для изучения влияния
влагосодержания в диапазоне относительной
влажности 9 %- 100% на сегментальную под-
вижность полимерной матрицы в перфториро-
ванных ионообменных мембранах Ф-4КФ и
МФ-4СК, содержащих функциональные группы
-COОН и -SO3Н соответственно.

Экспериментальная часть. Перфториро-
ванные ионообменные полимеры, содержащие

карбоксильную группу, получены в ОАО «Пла-
стполимер» (Санкт-Петербург), путем ради-
кальной сополимеризации тетрафторэтилена и
перфторированного винилового эфира (CF2=
= CF–O–(CF2)3–СO2СН3). При последующей
обработке полимера концевые метильные груп-
пы в составе группировки –СO2СН3 заменялись
на протоны. Аналогичным способом получены
мембраны, содержащие группы SO3

– в качестве
ионогенных групп. Полученные мембраны име-
ли следующую структуру:

Значения x варьируются в диапазоне от 7
до 8, значения y – от 3 до 9. Величины x и y
определяют обменную емкость мембран Q.
Для исследованных в настоящей работе мемб-
ран Q = 0,86 мг-экв/г.

Мембраны, уравновешенные c Н2О при фик-
сированной относительной влажности (RH) по-
лучали путем выдерживания образцов в экси-
каторах с насыщенными растворами солей
H3PO4 (9%), CaCl2 (32%), NaBr (58%), NaCl
(75%), Na2HPO4 (95%) или Н2О (100%) при
комнатной температуре до постоянного веса.

Спектры ЯМР на ядрах 13C и 19F регистри-
ровали с использованием ЯМР-спектрометра
Varian Unity Inova 500M WB с рабочей часто-
той для протонов 500 МГц. Образцы, представ-
ляющие собой измельченные мембраны в
Н+-форме с заданным влагосодержанием, по-
мещали в керамический ротор с внешним диа-
метром 3,2 или 7,5 мм, объем образца состав-
лял 22 или 300 мкл соответственно. Для улуч-
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шения разрешения и сокращения времени реги-
страции спектров 13C-ЯМР использовались ме-
тодики переноса поляризации с ядер 19F на
ядра 13C и вращения образца под магическим
углом с частотой 10–15 кГц (CP/MAS). Для
переноса поляризации применяли стандартную
импульсную последовательность с длительнос-
тью контактного импульса 500 мкс, временем
регистрации сигнала 40 мс и задержкой 4 с.
Спектры на ядрах 19F получали путем усредне-
ния 4–16 накоплений сигнала, для получения
спектров на ядрах 13C усредняли 500–1000 на-
коплений. Спектры регистрировали при ком-
натной температуре.

Спектроскопия ЯМР на ядрах 13C и 19F.
 Спектры 13C-ЯМР с развязкой по 19F для

мембран Ф-4КФ и МФ-4СК приведены на
рис.1. В спектрах мембран МФ-4СК наблюда-
ется мультиплетный сигнал в области 100–
120 м.д., соответствующий неэквивалентным
ядрам углерода в основной и боковых цепях
полимера [4]. Основываясь на атласах хими-
ческих сдвигов ядер 13С [10, 11], сигналы при
110 м.д., ~115 м.д. и ~116 м.д. можно отнести к
ядрам углерода основной полимерной цепи (по-
ложения I–III на схеме). Линия при ~106 м.д.
включает резонансные сигналы от ядер углеро-
да боковой цепи полимера (положения V–IX).
Сигнал в области ~101 м.д. отвечает углероду,
расположенному в точке ветвления цепей (по-
ложение IV).

В общих чертах спектры 13С-ЯМР мемб-
ран МФ-4СК и Ф-4КФ совпадают, однако отли-
чительной особенностью мембран Ф-4КФ яв-
ляется наличие в спектрах 13С-ЯМР дополни-
тельного максимума в области ~160 м.д.

(рис. 1), отвечающего ядрам углерода в соста-
ве ионогенной карбоксильной группы. Сигнал
карбоксильной группы отчетливо проявляется
в спектре 13С-ЯМР при относительно невысо-
кой скорости вращения образца в методе MAS.

Ширина линий в спектре 13С-ЯМР для мем-
бран МФ-4СК и Ф-4КФ в зависимости от вла-
госодержания приведена в табл. 1. Для ядер
углерода, принадлежащих основной цепи поли-
мера, наблюдается незначительное сужение
сигнала ЯМР при уменьшении относительной
влажности от 100 до 9%. Сигналы, относящие-
ся к боковой цепи полимера, напротив, заметно
уширяются при уменьшении влагосодержания.
Зависимость от влажности ширины спектраль-
ной линии, соответствующей точке ветвления
(положение IV на схеме), имеет промежуточ-
ный характер. Уширение сигнала при 101 м.д.

Рис. 1. Спектры 13C-ЯМР мембран: МФ-4СК
(MAS 10 кГц) и Ф-4КФ (MAS 5 кГц)

Таблица 1
ШИРИНА ЛИНИЙ 1/2 (ГЦ) В СПЕКТРАХ 13С-ЯМР МЕМБРАН МФ-4СК И Ф-4КФ

ПРИ РАЗЛИЧНОЙ ОТНОСИТЕЛЬНОЙ ВЛАЖНОСТИ (RH)

Основная цепь Точка 
ветвления 

Боковая 
цепь 

Карбоксильная 
группа RH 

 = 110 м.д.  = 115 м.д.  = 101 м.д.  = 106 м.д.  = 160 м.д. 
100% 200  230  130  225  200  

9% 150  207  170  340  700  
Относительное 

изменение ширины 0,8 0,9 1,3 1,5 3,5 
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не столь значительно, как в случае ядер угле-
рода боковой цепи.

В спектрах 13C-ЯМР мембраны Ф-4КФ
ширина сигнала карбоксильной группы изменя-
ется от 700 Гц при влажности 9% до 200 Гц при
влажности 100%, свидетельствуя о значитель-
ном возрастании подвижности ионогенной груп-
пы при повышении влагосодержания.

Спектры 19F-ЯМР мембран МФ-4СК и Ф-
4КФ практически не различаются в силу об-
щности химического строения. Общий вид
спектра 19F-ЯМР, зарегистрированный без при-
менения методики MAS, приведен на рис. 2.
Спектр представляет собой две широкие плохо
разрешенные линии с максимумами ~ –90 м.д.
и ~ –150 м.д., которые могут быть соотнесены
с ядрами фтора в основной и боковой цепях
полимера. Исходя из соотношения интенсивно-
сти линий, сигналы при –150 м.д и –90 м.д.
могут отвечать основной и боковым цепям со-
ответственно. Согласно литературным данным
[7], ядра фтора, принадлежащие основной цепи
полимера, проявляются в области ~ –125 м.д.,
ядра фтора боковой цепи дают сигнал при ~ –
80 м.д.

Типичный спектр 19F-ЯМР исследованных
мембран, полученный с применением методики
MAS, приведен на рис. 2. Спектр представляет

собой набор хорошо разрешенных линий в ши-
роком диапазоне химических сдвигов. Особен-
ностью спектров на ядрах 19F является присут-
ствие большого количества интенсивных боко-
вых полос от вращения образца, что существен-
но усложняет задачу отнесения сигналов.
Сигнал области ~ –125 м.д. в спектре мембра-
ны МФ-4СК можно соотнести с ядрами фтора
в составе основной цепи полимера (положения
I и II на схеме) [4, 10]. Сигнал в области ~ –
80 м.д. отвечает ядрам фтора основной цепи в
положении III и боковой цепи в положениях V,
VI и VIII. Ядра фтора, связанные с углеродной
цепью в точках ветвления (положения IV и VII),
имеют химический сдвиг ~ –145 м.д. На сиг-
нал –145 м.д накладываются боковые линии от
вращения (рис. 2), что приводит к значитель-
ному увеличению интенсивности регистрируе-
мого пика. Сигнал от ядра фтора боковой цепи
в положении IX должен наблюдаться при –
100 м.д. [4, 10], его присутствие маскируется
наложением боковой линии от вращения.

Анализ химических сдвигов согласно [4, 10,
11] показывает, что в мембране Ф-4КФ ядра
фтора в положениях I, II, VI и VII (см. схему)
оказываются практически эквивалентными и
проявляются в спектре 19F-ЯМР в виде одной
линии при ~ –125 м.д.. Сигнал с химическим
сдвигом ~ –80 м.д. отвечает фтору в основной
цепи (положение III) и в группировке CF2 (по-
ложение V), связанной с кислородным мости-
ком. Сигнал в области ~ –145 м.д. относится к
ядрам фтора, связанным с углеродом в точке
ветвления полимерной цепи (положение IV).

Ширина линий в спектре 19F-ЯМР для мем-
бран МФ-4СК и Ф-4КФ в зависимости от вла-
госодержания приведена в табл. 2. Уменьше-
ние относительной влажности от 100 до 9% при-
водит к незначительному (~10%) уширению
сигналов 19F-ЯМР.

Обсуждение результатов. Результаты, по-
лученные методами твердотельного ЯМР на
ядрах 19F и 13С, показывают, что спектры вы-
сокого разрешения, зарегистрированные с при-
менением методики MAS, позволяют анализи-
ровать подвижность отдельных фрагментов
полимерных мембран (табл. 1, 2) и ее измене-
ние в зависимости от влагосодержания. В наи-
большей степени пластифицирующее влияние

Рис. 2. Спектры 19F-ЯМР мембраны МФ-4СК без
использования методики MAS (вверху) и с примене-
нием MAS 10 кГц. Боковые полосы помечены *,
линии с наложением сигналов и боковых полос – o
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воды проявляется в изменении подвижности
ионогенных групп, в меньшей степени гидрата-
ция влияет на подвижность боковых цепей и
практически не сказывается на подвижности
основной фторуглеродной цепи. Влияние набу-
хания на сегментальную подвижность несши-
того перфторированного полимера и повышен-
ная подвижность концевых участков боковых

Таблица 2
ШИРИНА ЛИНИЙ 1/2 (ГЦ) В СПЕКТРАХ 19F-ЯМР МЕМБРАН МФ-4СК И Ф-4КФ

ПРИ РАЗЛИЧНОЙ ОТНОСИТЕЛЬНОЙ ВЛАЖНОСТИ (RH)

Основная цепь Боковая цепь RH 
 = –125 м.д.  = –80 м.д. 

100% 1390  1400  
9% 1450  1660  

Относительное изменение ширины 1,0 1,2 
 цепей отмечались в работах [8, 9]. Полученные

данные указывают на наличие корреляции меж-
ду возрастанием сегментальной подвижности
полимерной матрицы и гидрофильными свой-
ствами соответствующих сегментов. Можно
предполагать, что мобильность боковых групп
следует учитывать при анализе мембранных
транспортных процессов.
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