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В последние годы, в том числе в связи с разви‑
тием альтернативной энергетики, стабильный ис‑
следовательский интерес вызывает создание и улуч‑
шение новых перспективных классов химических 
источников тока (ХИТ), в частности проточных 
ванадиевых  батарей  [1–3].  Одной  из  основных 
проблем, препятствующих их широкому внедрению, 
являются невысокие функциональные характерис‑
тики сепаратора —  мембраны, обеспечивающей 
протонную проводимость и при этом ограничива‑
ющей кроссовер ионов ванадия [4]. Часто в качестве 
таких сепараторов используют мембраны на основе 
перфторированных сульфокислот, в частности На‑
фион (Nafion) и его аналоги [5]. Подобные мем‑
браны отличаются высокой ценой. 

Существует и другой класс сепараторов —  пори‑
стые мембраны, работающие по принципу селек‑
тивности ионов по размерам [6]. Для реализации 
подобного механизма селективности ионного транс‑
порта можно взять за основу пористую полиолефи‑
новую мембрану Celgard, отличающуюся низкой 
стоимостью и хорошей химической стабильностью. 

Тем не менее прямому применению данной мем‑
браны в качестве сепаратора в проточных ванадие‑
вых батареях мешают, во‑первых, её исходная гид‑
рофобность (невозможность протопить поры вод‑
ным электролитом), а во‑вторых, недостаточно 
малый начальный размер пор, что не позволит обес‑
печить требуемую селективность по ионам вана‑
дия [7–9].

В нашем сообщении предлагается способ внед‑
рения в структуру полиолефинового сепаратора 
Celgard гидрофильных высокодисперсных частиц 
SiO2, содержащих аминогруппы. Это должно позво‑
лить повысить гидрофильность мембраны, т. е. её 
способность смачиваться водным электролитом. 
Кроме того, изменяя количество SiO2 в мембране, 
можно уменьшать и оптимизировать размер пор для 
обеспечения искомой селективности ионного транс‑
порта [10, 11]. При этом принципиальная новизна 
подхода состоит в том, что внедрение частиц SiO2 
предлагается проводить с помощью раствора ами‑
нопропилтриэтоксисилана (АПТЭС) в сверхкрити‑
ческом (СК) диоксиде углерода и последующей 
конденсации АПТЭС в порах мембраны. Благодаря 
уникальным свойствам среды СК CO2, а именно её 
абсолютной смачивающей способности и отсутст‑
вию других эффектов, вызванных поверхностным 
натяжением (в частности, устраняется деструктивное 
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воздействие капиллярных сил на пористый компо‑
зит с включениями), подобный подход должен обес‑
печить исключительную равномерность распреде‑
ления частиц SiO2 по всей толщине мембраны, что, 
как ожидается, позволит повысить гидрофильность 
и селективность материала. Отчасти сходная схема 
экспериментов ранее использована в работе [12], 
где проводили синтез полипиррола из мономера 
в матрице микропористого полиэтилена, однако для 
силановых прекурсоров неорганических включений 
в полимерной матрице данный подход пока реали‑
зован не был.

Модифицированные мембраны получали по сле‑
дующей схеме. Сначала образец пористой коммер‑
ческой мембраны Celgard 2325, представляющей 
собой трёхслойную ПП/ПЭ/ПП структуру (разме‑
ром 2 на 4 см), помещали в изопропиловый спирт 
и выдерживали в нём на протяжении часа, что при‑
водило к начальному протоплению пор мембраны 
спиртом. Затем образец помещали в реактор высо‑
кого давления, заполненный 30%‑й перекисью во‑
дорода H2O2 на половину своего объёма (10 мл). 
Далее реактор закрывали и нагнетали в него 300 атм 
CO2 при 25 °C. После чего реактор помещали в тер‑
мостат при температуре 40 °C (при этом давление 
в нём достигало 425 атм) и экспонировали в таких 
условиях в течение 3 ч. При высоком давлении СО2, 
насыщающего раствор H2O2, в реакторе образуется 
пероксиугольная кислота H2CO4, способная час‑
тично окислить полимерные цепи на стенках пор 
матрицы. В результате такой предобработки повы‑
шается гидрофильность материала, что необходимо 
для формирования якорных групп в пористой струк‑
туре и лучшего удерживания формируемой впослед‑
ствии кремнезёмной фазы в композите. Более де‑
тально данная процедура предобработки обсуждена 
в статье [13]. 

Для формирования частиц включений предобра‑
ботанную мембрану непосредственно после про‑
цедуры предобработки помещали в реактор высокого 
давления вместе с 100 или 300 мг АПТЭС. Реактор 
закрывали и нагнетали в него 300 атм CO2 при 25 °C. 
После чего реактор помещали в термостат при тем‑
пературе 45 °C и экспонировали в течение 3 ч. В этих 
условиях формируемый раствор АПТЭС в СК СО2 
однородно пропитывает пористую матрицу. При 
этом в порах мембраны за счёт остаточных количеств 
водного раствора перекиси водорода и наличия 
функциональных групп, сформированных в порах 
во время процедуры предобработки, проходил гид‑
ролиз и конденсация АПТЭС с формированием 
частиц кремнезёма. В результате для указанных раз‑

ных концентраций раствора прекурсора в СК СО2 
получили соответственно образцы двух типов, от‑
меченные ниже как m100 и m101.

Исследование морфологии полученных типов 
образцов проводили с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа Carl Zeiss LEO 912 AB 
OMEGA (Германия) с ускоряющим напряжением 
100 кВ и сканирующего электронного микроскопа 
Carl Zeiss Supra 40 (Германия) с ускоряющим напря‑
жением 10 кВ. Экспериментальные изображения 
представлены на рис. 1 и 2 соответственно. На изо‑
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Рис. 1. ПЭМ‑изображения ультратонких срезов образ‑
цов типа m100 (а) и m101 (б), полученных с помощью 
ультрамикротома. Здесь и на рис. 2 справа и слева для 
образцов каждого типа приведены изображения раз‑
ного масштаба.
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Рис. 2. СЭМ‑изображения свежих сколов образцов 
типа m100 (а) и m101 (б), полученных с помощью 
разлома в жидком азоте. 
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бражениях, полученных с помощью просвечиваю‑
щего микроскопа (рис. 1), видно, что в обоих случаях 
в порах мембраны действительно наблюдается фор‑
мирование наночастиц SiO2, причём при трёхкрат‑
ном увеличении концентрации прекурсора в рас‑
творе в СК СО2 количество наночастиц SiO2 в струк‑
туре мембраны заметно возрастает. Таким образом, 
количеством неорганической фазы в композите 
можно легко управлять. Кроме того, можно отметить 
структурированность расположения наночастиц 
и их агломератов, повторяющую хорошо известную 
из литературы структуру пор исходной мембраны 
Celgard [14]. На изображениях, полученных с по‑
мощью сканирующего электронного микроскопа 
(рис. 2) также можно наблюдать наночастицы SiO2 
в структуре материала, при этом их концентрация 
в образцах типа m101 также заметно выше, чем 
в образцах типа m100.

Для идентификации внедрённых в структуру 
мембраны наночастиц SiO2 с помощью спектроме‑
тра Nexus Thermo Nicolet (США) получены ИК‑
спектры в области 650–4000 см‑1. Каждый спектр 

получен усреднением 32 независимых измерений 
с разрешением 0,5 см‑1. На рис. 3 представлены по‑
лученные спектры для образцов типа m100 и m101, 
а также для немодифицированного образца мем‑
браны. Как можно видеть, в спектрах образцов типа 
m100 и m101 в области 1000–1100 см‑1 появляются 
пики, относящиеся к деформационным и валентным 
колебаниям Si–OR‑групп. При этом интенсивность 
этих пиков для образца типа m101 значительно 
выше, чем для образца типа m100, что косвенно 
подтверждает увеличение количества наночастиц 
SiO2 и согласуется с результатами микроскопии. 
Кроме того, для образцов типов m100 и m101 можно 
идентифицировать пики в области 1550 и 1650 см‑1, 
соответствующие деформационным колебаниям 
NH2‑групп. Наличие этих групп в структуре полу‑
ченного материала связано с их присутствием в ами‑
носилановом прекурсоре наночастиц SiO2, исполь‑
зованном при синтезе.

Кроме того, для демонстрации изменения гидро‑
фильных/гидрофобных свойств материала прове‑
дены измерения краевого угла смачивания поверх‑
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Celgard Celgard

1000 1500 2000 2500 3000 600 800 1000 1200 1400 1600
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Рис. 3. ИК‑спектры, полученные для образцов модифицированных внедрением неорганической фазы мембран 
Celgard m100 и m101, а также исходной немодифицированной мембраны Celgard. Слева приведены обзорные спектры, 
справа показаны участки спектров от 500 до 1700 см‑1, на которых видны существенные различия между образцами.
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ности квазистатически высыхающей каплей воды 
как для образцов типа m100 и m101, так и для ис‑
ходного немодифицированного образца мембраны. 
Измерения квазистатически отступающего краевого 
угла проводили с помощью открытой программы 
ImageJ (National Institutes of Health, США) и откры‑
того плагина LBADSA для этой программы, пред‑
назначенного для измерения краевого угла на изо‑
бражениях с помощью аппроксимации формы капли 
уравнением Юнга—Лапласа [15]. Исходный объём 
капель составлял около 10 мкл. 

Для проверки воспроизводимости результатов 
независимо тестировали три участка поверхности 
образца, затем проводили нормировку на полное 
время испарения капли, после чего результаты трёх 
измерений усредняли. Полученные результаты пред‑
ставлены на рис. 4 в форме графика зависимости 
угла от времени высыхания капли (рис. 4, слева) 
и изображений капель на разных подложках в фик‑
сированные моменты времени, нормированного 
на полное время высыхания капли (рис. 4, справа). 
Показанный статистический разброс на графиках, 
полученный по результатам усреднения, определя‑
ется стандартным отклонением среднего арифме‑
тического. Начальный краевой угол немодифици‑
рованной мембраны составляет 120°, в то время как 
для обеих модифицированных мембран это значение 
равно 80°, а для предобработанной в пероксиуголь‑
ной кислоте мембраны этот угол составляет 102°, 

что свидетельствует о повысившейся гидрофильно‑
сти образца после предобработки (подробнее изме‑
нение гидрофильных свойств мембраны после пред‑
обработки в насыщенной диоксидом углерода пе‑
рекиси водорода описано в работе [13]). Как можно 
видеть, гидрофильность материала после формиро‑
вания полимер‑неорганического композита весьма 
выраженно увеличилась: на протяжении всего про‑
цесса испарения капли значения краевых углов для 
модифицированной  поверхности  на  40°–50° 
меньше, чем для исходной. 

Таким образом, предложенная процедура дей‑
ствительно позволяет выраженно усилить гидро‑
фильность исходно гидрофобной полимерной мат‑
рицы. Различия же гидрофильных свойств образцов 
m100 и m101 являются несущественными: графики 
совпадают в пределах статистического разброса. 
Очевидно, для смачивания внешней поверхности 
мембраны водой важен факт присутствия кремне‑
зёмной фазы в порах, а её количество играет мень‑
шую роль.

Таким образом, в данной работе успешно проде‑
монстрирован метод получения полимер‑неоргани‑
ческого композитного материала на основе поли‑
мерной матрицы Celgard с помощью внедрения 
в структуру полимера наночастиц кремнезёмной 
фазы с аминогруппами путём импрегнации пори‑
стой структуры растворами аминосиланового пре‑
курсора в СК СО2. Присутствие наночастиц неор‑
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Рис. 4. Слева: зависимость квазистатически отступающего краевого угла смачивания для высыхающих капель воды 
на поверхностях, модифицированных внедрением неорганической фазы мембран Celgard m100 и m101, а также 
исходной немодифицированной мембраны Celgard и мембраны Celgard, предобработанной в среде CO2 + H2O2. 
Справа: макрофотографии капель воды (начальный объем 10 мкл, размер кадра 2,9 × 3,7 мм), соответствующие 
графику слева, на различных этапах высыхания (начальный, 1/4, 1/2, 3/4 от полного времени высыхания) на поверх‑
ностях образцов мембран Celgard: исходного (а) образца после предобработки в присутствии перокисугольной 
кислоты (б), m100 (в), m101 (г).
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ганической фазы позволило существенно повысить 
гидрофильность материала, а благодаря абсолютной 
смачивающей способности СК CO2 удалось достичь 
равномерного распределения частиц в порах мем‑
браны. Кроме того, растущие в порах мембраны 
частицы позволили сократить размер этих пор, что 
открывает пути к регулированию селективности 
ионного транспорта. Подобные композиты могут 
быть интересны как для проточных батарей, так 
и иных перспективных классов ХИТ.

Источник финансирования. Исследование выпол‑
нено за счёт гранта Российского научного фонда 
(проект № 16–13–10338).
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A method has been developed for the fabrication of a polymer‑inorganic composite material based on the Celgard 
polymer matrix by means of the introduction of silica nanoparticles with amino groups into the polymer structure 
through impregnation of porous structure with solutions of the aminosilane precursor in supercritical СO2. The 
presence of inorganic nanoparticles made it possible to noticeably enhance the hydrophilicity of the material, 
and the absolute wetting ability of supercritical CO2 was favorable for uniform particle distribution in membrane 
pores. The particles growing in membrane pores allowed one to reduce the pore size, which opens ways to control 
ion‑transport selectivity.

Keywords: Celgard, silica filler, highly dispersed particles, supercritical carbon dioxide, (aminopropyl)triethoxysi‑
lane.
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