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В среде полифосфорной кислоты (ПФК) синтезирован и охарактеризован полидиимидазопиридин 
на основе 2,3,5,6-тетрааминопиридина и 2,5-дигидроксикситерефталевой кислоты. Полидиимидазо-
пиридин характеризуется высокими вязкостными характеристиками, высокой термоокислительной 
устойчивостью и обладает отличными плёнкообразующими свойствами. Из реакционного раствора 
в полифосфорной кислоте полимер переработан в протонпроводящие мембраны, обладающие высо-
кими значениями протонной проводимости в диапазоне температур 20–200 °С, превосходя по этому 
показателю многие известные мембраны.
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Ароматические азотсодержащие полимеры, со-
держащие в основной цепи конденсированные гете-
роциклы —  полигетероарилены (ПГА), представляют 
значительный интерес для создания высокотехноло-
гичных материалов (пленок, покрытий, волокон, 
композитов и др.), эксплуатируемых в экстремальных 
условиях в интервале температур от жидкого гелия 
(–269 °C) до 400–600 °C, в зависимости от состава 
окружающей среды и времени экспозиции [1]. Так, 
жесткоцепной, стержнеобразный полидиимидазо-
пиридин (ПДИП) на основе 2,3,5,6-тетрааминопи-
ридина (ТАП) и 2,5-дигидроксикситерефталевой 
кислоты (ДГТК) нашел применение в качестве сверх-
высокомодульного (СВМ) волокна с непревзойден-
ным комплексом прочностных свойств (волокно 
“М-5”) [2, 3]. Подробное изучение литературы пока-
зало, что иных материалов на основе ПДИП “М-5” 
создано не было, хотя, на наш взгляд, он представляет 
значительный интерес в качестве исходного мате-
риала для протонпроводящей мембраны (ППМ) 

в мембранно-электродном блоке (МЭБ) водородно-
воздушного топливного элемента, эксплуатируемого 
при температурах 150–200 °C. Известно, что наиболее 
распространённые ПГА на основе ароматических 
тетрааминов и дикарбоновых кислот —  полибензи-
мидазолы (ПБИ) широко используются в качестве 
базового продукта для получения твёрдополимерной 
ППМ среднетемпературного водородного топливного 
элемента (ТЭ) [4], работоспособной в жёстких усло-
виях в среде о-фосфорной кислоты в течение несколь-
ких тысяч часов.

Ранее нами впервые были синтезированы ПДИП 
на основе 2,3,5,6-тетрааминопиридина, 2,5-пиридин-
дикарбоновой кислоты и 10-гидрокси-10-
оксо-10H-10λ5-феноксафосфин-2,8-дикарбоновой 
кислоты, исследованы их принципиально важные 
свойства. Показано, что вышеупомянутый ПДИП, 
содержащий фосфорнокислотную группу, обладает 
отличными пленкообразующими свойствами и может 
быть переработан в протонпроводящие мембраны, 
обладающие рекордными значениями протонной про-
водимости в диапазоне температур 20–200 °С после 
допирования плёнок о-фосфорной кислотой [5].

Представляется очевидным, что поиск новых 
представителей ПДИП на основе 2,3,5,6-тетраами-
нопиридина с точки зрения получения на их основе 
высокоэффективных ППМ остаётся актуальным 
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и что обращение к известному базовому полимеру, 
использованному ранее для получения СВМ воло-
кон “М-5”, представляет значительный научный 
и практический интерес. Учитывая тот факт, что 
“М-5” является жёсткоцепным, стержнеобразным 
полимером и, помимо его выдающихся прочностных 
и термических свойств, ожидалось, что мембраны 
на его основе будут обладать исключительно высо-
кой протонной проводимомстью и исключительно 
низкой газопроницаемостью по водороду (водород-
ный кроссовер). Предполагалось, что в совокуп-
ности это может привести к повышению мощност-
ных показателей и долговременной работоспособ-
ности МЭБ с мембранами на основе комплекса 
“М-5” с фосфорной кислотой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ТАП в виде тригидрохлорида моногидрата 
ТАП·3НС1·Н2О получен по методике [2]. Остальные 
вещества: ДГТК, 84%-ой полифосфорной (ПФК), 
метансульфокислота (МСК), фосфорный ангидрид, 
приобретены у фирмы “Акрус” и использовались 
без дополнительной очистки.

Синтез полимеров в ПФК. Смесь 0,392 г 
(0,002 моль) ДГТК интенсивно перемешивали в 10 г 
ПФК в токе аргона при 80 °C с в течение 4 ч с 0,533 г 
(0,002 моль) ТАП·3НС1·Н2О до прекращения выде-
ления хлористого водорода. Затем нагревали 1 ч при 
120 °C, после чего добавляли 2,5 г P2O5 и поднимали 
температуру до 140 °C с выдержкой в 72 ч. Почти 
твёрдый реакционный раствор при 140 °C разбавляли 
20 мл 85%-ой Н3РО4, выливали в воду, диспергиро-
вали, образовавшийся осадок отделяли, промывали 
5% аммиаком и дистиллированной водой до ней-
тральной реакции, экстрагировали MeOH в аппарате 
Сокслета и сушили в вакууме при 100 °C в течение 
10 ч. Характеристическая вязкость [h] ПДИП в МСК 
составила 6,05 дл/г‑1 при 25 °C.

Спектры поглощения образцов в инфракрасной 
области получены с помощью ИК-Фурье-спектро-
метра Magma-IR 750 Nicolet в области 4000–
400 см –1, образцы готовили в виде тонких плёнок.

Измерения ионной проводимости проводили 
с помощью импедансметра Z500 PRO (“Элинс”, 
Россия) в потенциостатическом режиме с амплиту-
дой синусоидального сигнала 100 мВ в диапазоне 
частот 10–2·106 Гц с графитовыми электродами. Пе-
ред измерением мембрана отжималась фильтроваль-
ной бумагой для удаления излишней влаги и фос-
форной кислоты. Проводимость измеряли в интер-
вале температур 25–200 °C с шагом в 10–15 °C. Ве-

личину проводимости рассчитывали экстраполяцией 
полуокружностей объемной составляющей прово-
димости на ось активных сопротивлений.

Динамический ТГА проводили на дериватографе 
Q-1000 фирмы “МОМ” на воздухе. Скорость подъ-
ема температуры 5 °C мин‑1, навеска образца состав-
ляла 60 мг. Приведенную вязкость измеряли с по-
мощью капиллярного вискозиметра Уббелоде при 
25 °C в метансульфокислоте. Характеристические 
вязкости [h] получены экстраполяцией линейной 
зависимости приведенной вязкости (hуд./с) на ну-
левую концентрацию. Исходная концентрация рас-
творов полимеров составляла 0,5 г/дл. Растворы 
и растворители перед измерениями термостатиро-
вали при температуре измерений в течение 1 ч.

Полимерные плёнки полимера получены на стек-
лянной подложке из реакционного раствора поли-
мера в ПФК при температуре >120 °C с помощью 
аппликатора с зазором 50 мкм, с последующим осаж-
дением дистиллированной водой. Отмывание фос-
форной кислоты проводилось с помощью длитель-
ного кипячения в дистиллированной воде, затем 
в 5%-м водном аммиаке и повторно в воде. Плёнки 
для измерений протонной проводимости, получен-
ные осаждением из реакционного раствора водой, 
хранили перед измерениями в 77%-й H3PO4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ПДИП на основе ТАП и ДГТК был синтезирован 
в растворе 84%-й ПФК по методикам, которые под-
робно описаны в литературе [1–5] и в определённых 
пределах позволяют синтезировать высокомолеку-
лярные ПГА на основе ароматических тетрааминов 
и дикарбоновых кислот:
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Реакция поликонденсации проводилась в более 
мягких температурных условиях по сравнению 
с синтезом классических ПБИ, а именно, при дли-
тельном (~70 ч) нагревании при 140 °C, что позво-
ляет избежать нежелательного гелеобразования. 
ПДИП выделяли из реакционных растворов осаж-
дением водой, а осадок полимера тщательно измель-
чали и подвергали длительной обработке водой, 
водным аммиаком и экстракции метанолом в аппа-
рате Сокслета с целью полного удаления остатков 
фосфорных кислот.

Низкая растворимость полимера оказалась не-
сколько неожиданной: он не растворяется в 98%-й 
серной кислоте, муравьиной и трифторуксусной 
кислотах, но даёт 5–10% растворы в МСК. Наиболее 
высокая характеристическая вязкость [h] в МСК 
составляет 6,05 дл/г, что косвенно подтверждает 
высокий молекулярный вес синтезированных по-
лимеров и возможность получения плёнок на их 
основе. Получить плёнки из растворов ПДИП 
в МСК не удалось ввиду её высокой температуры 
кипения и низкой летучести. Весьма прочные мо-
нолитные плёнки на его основе были отлиты на 
стеклянные подложки из реакционных в ПФК при 
температуре > 120 °C с помощью аппликатора с за-
зором 50 мкм с последующим осаждением дистил-
лированной водой.

Исследования плёнок ПДИП, полученных ме-
тодом осаждения с последующей отмывкой кипящей 
водой, с помощью ИК-Фурье-спектроскопии 
(рис. 1) показали, что таким образом разрушить его 
комплекс с фосфорными кислотами невозможно.

В ИК-спектре плёнки представлены широкие 
полосы ассоциированных имино- и гидроксильных 
групп в области 2000–3800 см‑1, сильные полосы 
валентных колебаний фосфонатных групп в области 

850–1280 см‑1 и характерной для допированных 
фосфорной кислотой ПБИ полосе при 498 см‑1. 
Основные полосы поглощения ароматической ге-
тероциклической диимидазопиридиновой системы 
лежат при 1622, 1568 и 1495 см‑1 [6–8], а наличие 
характерной сильной полосы Р=О валентных коле-
баний фосфонатов при 1261 см‑1 может с полным 
основанием служить доказательством того, что часть 
связанной с гидроксильной группой полимерной 
цепи фосфорной кислоты находится в виде эфира, 
например:

Это весьма важное и ценное свойство материала 
на основе полимера “М-5” прочно удерживать свя-
занную с полимером фосфорную кислоту делает 
возможным его использование в качестве ППМ 
в высокотемпературном водородно-воздушном ТЭ, 
поскольку вымывание фосфорной кислоты из мем-
браны в процессе работы ограничивает как вольт-
амперные характеристики, так и ресурс работы топ-
ливных батарей [4].

Для доказательства сделанного предположения 
использована импедансная спектроскопия. Значе-
ния протонной проводимости мембран, полученных 
осаждением реакционных растворов ПДИП водой 
и выдержанных в 77%-й фосфорной кислоте, дости-
гают 41 мСм/см при 160 °C, что в 2,4 раза превышает 
проводимость кардового полимера ПБИ-О-ФТ 
(рис. 2), исследованного ранее в МЭБ [9–15] и по-
казавшего хорошие характеристики в условиях ис-
пытаний. Выше температуры 170 °C проводимость 
несколько снижается, что, вероятно, связано про-
текающими процессами дегидратации фосфорной 
кислоты. Исследование проводимости в процессе 
повторного нагрева показало, что в области темпе-
ратуры до 90–100 °C полученные значения прово-
димости не совпадают, что связано с дегидратацией 
мембраны, проходящей во время первого нагрева. 
Выше 110 °C значения проводимости различаются 
в пределах погрешности. Энергия активации про-
водимости, рассчитанная из уравнения Аррениуса, 
составляет 12,5 ± 0,4 кДж/моль.
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Рис. 1. ИК-Фурье спектры плёнки ПДИП, получен-
ной осаждением его раствора в ПФК водой с после-
дующим кипячением в воде.



444 ПОНОМАРЕВ и др.

 ДОКЛАДЫ  АКАДЕМИИ  НАУК том 486 № 4 2019

Учитывая жесткие условия эксплуатации ППМ 
в батареях ТЭ (до 220 °C) была оценена термостой-
кость ПДИП. Согласно данным ТГА (рис. 3), окис-
лительная термодеструкция ПДИП (после полного 
удаления фосфорной кислоты) на воздухе начина-
ется лишь выше 460 °C, что, очевидно, подтверждает 
его потенциал использования в качестве мемб-
раны ТЭ.

Таким образом, в настоящей работе на основе 
ТАП и ДГТК синтезирован высокомолекулярный 
ПДИП из реакционного раствора которого в ПФК 
осадительным методом получены новые протон-
проводящие мембраны, обладающие высокими зна-
чениями протонной проводимости в диапазоне 
температур 20–200 °C и пригодные для использова-
ния в высокотемпературном водородно-воздушном 
ТЭ.
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Рис. 2. Температурные зависимости протонной про-
водимости мембраны ПДИП (1) и исследованного 
ранее полимера ПБИ-О-ФТ/75%-й Н3РО4 (2).

Рис. 3. Динамический ТГА ПДИП на воздухе, ско-
рость нагревания 5 °C, мин‑1.
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NEW PROTON-CONDUCTING POLYDIIMIDAZOPYRIDINE 
BASED MEMBRANE FOR HT-PEM FUEL CELL
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Polydiimidazopyridine was synthesized from 2,3,5,6-tetraaminopyridine and 2,5-dihydroxyterephtalatic acid in 
polyphosphoric acid and characterized. Polydiimidazopyridine possesses high viscosity, high thermal oxidation 
resistance and excellent film-forming properties. The polymer was processed from reaction mixture in 
polyphosphoric acid into proton conducting membranes. The membranes possess higher proton conductivity 
than for many known membranes at 20–200 град C.

Keywords: 2,3,5,6-tetraaminopyridine, 2,5-dihydroxyterephtalatic acid, polydiimidazopyridine, thermostability, 
proton conducting membrane, hydrogen fuel cell.


