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аночастицы палладия как на поверхности, так и внутри пленок Нафион были синтезированы 
методом радиационно-химического восстановления в растворах обратных мицелл. Показано 
влияние степени солюбилизации и размеров водных пулов мицелл на формирование 
наночастиц. 

Palladium nanoparticles were synthesized on and in Nafion polymeric film by radiation-chemical reduction 
in reverse micelles solution. The effect of solubilization degree and water drop size on the nanoparticles formation 
is shown. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Одним из основных направлений создания 

нового поколения каталитически активных, 
стабильных и недорогих электрокатализаторов 
для химических источников тока (ХИТ) явля-
ется получение наноструктурированных метал-
лов в полимерных матрицах. Такие системы 
называют гибридными или металлополимер-
ными при модифицировании металлами [1–3]. 
Базовой частью мембранно-электродных блоков 
для ХИТ служат твёрдополимерные мембраны 
(ТПМ). В качестве ТПМ широко используются 
протонообменные перфторированные полиме-
ры с ионогенными сульфогруппами (-SO3H) 
типа Нафион (Nafion). Переносчиками заряда 
являются гидратированные ионы водорода, 
перемещающиеся по полимерным каналам: 

 

RSO3H + nH2O = RSO-
3 + H+·nH2O, 

 

где R – перфторированный фрагмент мембраны.  
Введение неорганических компонентов поз-

воляет повысить эксплуатационные характерис-
тики ТПМ [2]. Модифицирование наночасти-
цами металлов – катализаторов не только по-
верхности, но и объема ТПМ стимулирует 
каталитическое окисление топлива (Н2, СН3ОН, 
С2Н5ОН, НСООН и т.д) и восстановление 
окислителя – молекулярного кислорода. 

Наночастицы Pd имеют высокую каталити-
ческую активность в реакциях окисления наи-
более распространенных типов топлива и про-
являют устойчивость к СО [4], типичному ката-
литическому яду. Разработанные композитные 
каталитические мембраны полипиролл-Нафион 
с платиновыми металлами обладают повышен-
ной электрокаталитической активностью в во-
дородно-воздушных ХИТ на основе пористого 
кремния [5]. При модифицировании протоно-
обменных мембран типа МФ-4СК (аналог На-

фион) наночастицами серебра и меди отмеча-
ется возрастание ионной проводимости мем-
бран [6]. Получены гибридные нанокомпо-
зитные катализаторы восстановления О2 на ос-
нове полипиролла и полианилина, содержащие 
до 5 массовых процентов Pd [7]. Неоргани-
ческие добавки к протонпроводящим ТПМ мо-
гут как генерировать дополнительное количест-
во протонов, так и улучшать их транспорт по 
каналам мембраны [8].  

В наших предыдущих публикациях были 
представлены примеры синтеза полимерных 
композитов [9,10] и показано влияние струк-
туры полимерных звеньев на неэквивалентность 
протонов вследствие перераспределения элект-
ронной плотности [11,12]. Осуществлен синтез 
стабильных, тонких (35-48 мкм), эластичных 
пленок на основе уретанового олигомера. Ме-
тодом ЯМР1 Н и 13С было установлено появ-
ление различий в реакционной способности 
атомов водорода в замещенных силаоксоцикло-
гексанах при образовании парамагнитных комп-
лексов с лантаноидами [12]. 

Таким образом, введение металлов в ТПМ 
представляется перспективным и одновременно 
сложным подходом к разработке нового типа 
наноструктурированных мембран для ХИТ. 
Целью нашей работы является получение ме-
таллополимерных катализаторов на основе мем-
браны Нафион с наночастицами (НЧ) Pd 
методом радиационно-химического восстанов-
ления ионов металлов в растворах обратных 
мицелл. Будут представлены результаты изуче-
ния структуры, состава и распределения нано-
частиц палладия в полимерной матрице. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исходные растворы наночастиц Pd были 

получены путем радиационно-химического син-
теза в обратно-мицеллярных растворах в лабо-

Н 
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ратории нанокомпозитных материалов «ЛАНА-
КОМ» по методике, подробно описанной ранее 
[13]. Обратные мицеллы представляют собой 
микрокапли водного раствора соли – пулы, 
стабилизированные поверхностно-активным ве-
ществом (ПАВ) в органическом растворителе 
(изооктан). Наночастицы металлов образуются 
в пуле мицеллы при γ - облучении 60Со в интер-
вале доз 5-30 кГр при мощности дозы 5.2 Гр/с. 
Для синтеза использовался 0.02 М раствор 
комплексной соли [Pd(NH3)4]Cl2 (ОАО «Ау-
рат») в изооктане с ПАВ – бис(2-этил-
гексил)сульфосукцинат натрия (АОТ) (99%, 
«Sigma»). Мольное соотношение [вода/АОТ] 
(ω0) изменяли в экспериментах от 1.5 до 5.  

Для формирования растворов и пленок 
металлополимеров применяли водноспиртовой 
раствор 5 мас % полимера Нафион («Aldrich») и 
мембрану Нафион 115 («Aldrich») толщиной 
0.127мм. Растворы металлополимеров получали 
прямым взаимодействием водноспиртового 
раствора Нафион с наночастицами металлов. 
Солюбилизацию растворов проводили на уль-
тразвуковой установке УЗДН-2Т (Россия) в 
течении 15 минут при температуре 25±1°С. Для 
получения металлополимерных пленок образцы 
мембран Нафион размером 1х2 см помещали в 
кюветы с раствором наночастиц.  

Спектры оптического поглощения в диапа-
зоне длин волн 190-1000 нм регистрировали на 
спектрофотометре («Shimadzu», UV-VIS – 3101 
PC, Япония) при комнатной температуре. Мор-
фология поверхности полимерных пленок была 
исследована методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) на приборе JSM-7401F 
(«Jeo1», Япония) с анализатором INCA («Oxford 
Instruments», Англия). Размеры водных пулов 
растворов обратных мицелл были определены 
методом динамического лазерного светорас-
сеяния на анализаторе частиц Delsa Nano 
(«Beckman Coulter», Ирландия). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектры оптического поглощения исходных 
растворов наночастиц Pd в обратных мицеллах 
представлены на рис. 1. Для наночастиц Pd при 
ω0=1.5, 3 и 5 выделяются две характерные 
плазмонные полосы поглощения при λ1=230-
265 нм и λ2=290-320 нм, соответствующие 
основным фракциям наночастиц. Положение и 
ширина полосы поглощения зависят, главным 
образом, от размеров и формы наночастиц [14]. 
Для растворов с ω0=5 относительно других 
степеней солюбилизации наблюдается гипсо-
хромный сдвиг полос поглощения с макси-
мальной интегральной интенсивностью корот-
коволновой полосы (λ=240нм) и максимальный 
вклад низкоразмерной фракции наночастиц Pd 
от 2 до 8 нм по данным атомно-силовой 
микроскопии [15, 16]. 

При адсорбции из растворов с ω0=5 фор-
мируются нанокластеры преимущественно сфе-
рической формы с размерами до 10 нм. В пулах 
мицеллярных растворов с ω0=3 доля крупнораз-
мерной фракции (10-14 нм) максимальна и при 
адсорбции образуются нанокластеры Pd эллип-
совидной формы в диапазоне латеральных раз-
меров от 10 до 40 нм и высотой до 8 нм [16]. У 
наночастиц с минимальными размерами водно-
го пула при ω0=1.5 доля низкоразмерной и 
крупноразмерной фракции примерно одинако-
ва. При формировании нанокластеров из таких 
растворов образуются как сферические частицы 
размерами менее 10 нм, так и цепочечные 
структуры сечением 5-10 нм и высотой до 2 нм. 
То есть может происходить процесс самоорга-
низации наночастиц Pd на поверхности мат-
рицы-подложки в зависимости от степени солю-
билизации [15, 16, 17].  

 

 
Рис. 1. Спектры оптического поглощения 

растворов наночастиц Pd при различных 
значениях степени солюбилизации ω0: 1 – ω0=1.5, 

2 – ω0=3, 3 – ω0=5. 
 

На рис. 2 представлены спектры опти-
ческого поглощения раствора и пленки Нафион 
с НЧ Pd при степени солюбилизации исходного 
раствора ω0=1.5.  

 

 
Рис. 2. Спектры оптического поглощения 

растворов и пленки Нафион с наночастицами Pd 
при ω0=1.5: 1 – исходный раствор Pd, 2 – раствор 

Нафион с Pd, 3 – пленка Нафион с Pd, 4 – 
исходная пленка Нафион без Pd. 

 

Как следует из приведённых спектров, в 
раствор металлополимера входят преимущест-
венно наночастицы Pd, которым отвечает 
λ1=260 нм. Вторая длинноволновая полоса плаз-
монного поглощения при λ2=320 нм имеет 
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интенсивность примерно в шесть раз меньше 
(кривая 2). Спектр пленок Pd с мембраной 
Нафион имеет практически единственную поло-
су поглощения при λ1=240 нм, которая соот-
ветствует наночастицам с размером от 2 до 8 нм 
(кривая 3). При увеличении времени контакта 
исходного раствора наночастиц Pd при ω0=1.5 с 
мембраной Нафион от 24 до 232 часов интен-
сивность полосы при 240 нм возрастает и появ-
ляется полоса при 320 нм с очень малой интен-
сивностью. Аналогичные результаты наблюда-
ются в спектрах оптического поглощения раст-
воров и пленок Нафион с наночастицами Pd при 
ω0=3 и 5. Спектр пленок Нафион без наночас-
тиц Pd (кривая 4) характеризуется максимумом 
поглощения при λ=240-260 нм, типичным для 
возбуждения электронов σ-связей эфирной 
группировки FCOCF.  

При формировании металлических наночас-
тиц как в исходных растворах обратных ми-
целл, так и при получении металлокомпозитов с 
Нафион большое значение имеют размеры 
водного пула мицелл [13, 14]. Распределение по 
размерам водных пулов мицелл было иссле-
довано методом динамического лазерного све-
торассеяния.  

Данные по лазерному светорассеиванию 
растворов Pd при ω0=1.5 и 5 представлены на 
рис. 3.  Растворы НЧ Pd как при ω0=1.5, так и 
при ω0=5 характеризуются бимодальным рас-
пределением по размерам водных пулов ми-
целл: от 10 нм до 21 нм и от 37 нм до 44 нм. 
Отметим, что и для оптических спектров погло-
щения (рис. 1) наночастиц Pd при ω0=1.5 и 5 
наблюдаются две полосы поглощения, соответ-
ствующие двум фракциям наночастиц.  

 

  
Рис. 3. Зависимость распределения интенсивности динамического светорассеяния растворов 

обратных мицелл от диаметра водного пула: а) ω0=1.5, б) ω0=5 
 

Размер наночастиц, образующихся внутри 
пула обратной мицеллы, определяется несколь-
кими факторами. Стабилизация наночастиц Pd 
может быть вызвана наличием прочных связей 

Pd с гидрофильными сульфогруппами SO3
- АОТ 

внутри водных пулов мицелл  и образованием 
наночистиц в основном сферической формы 
[14]. Сильное взаимодействие наночастиц Pd c 

SO3
- 
группами, возможно, нивелирует влияние 

других факторов, предотвращает агрегацию на-
ночастиц в водных пулах при различных ω0 и 
приводит к проявлению Гауссовой формы по-
лос плазмонного поглощения наночастиц в 
спектрах (рис. 1) [16, 17]. В водных пулах ми-
целл меньшего размера содержится меньшее 
количество «свободной» воды, и большее число 

групп SO3
- АОТ приходится на одну нано-

частицу металла. Поэтому в мицеллах меньшего 
размера менее вероятна агрегация наночастиц и 
формируются наночастицы Pd меньшего раз-
мера (рис. 2 и рис. 3). Таким образом, нано-
частицы разделяются на две фракции уже в 

водных пулах мицелл на стадии формирования 
– до их осаждения на подложках. 

Комплексом физико-химических методов 
было установлено [1–3], что для увлажненных 
мембран Нафион характерно образование по-
лых кластерных структур с внутренним диамет-
ров 6.2 нм. Полученные нами данные позво-
ляют допустить, что в состав металлополи-
мерных нанокомпозитов Pd с мембраной На-
фион входят наночастицы металлов с разме-
рами менее 6 нм из мицелл диаметром преиму-
щественно от 10 до 20 нм (рис. 2 и рис. 3 ).  

Для металлополимерных пленок наблюда-
ется и поверхностная адсорбция и внедрение 
наночастиц внутрь полимерной матрицы [7,9]. 
На рис. 4 показана микрофотография РЭМ 
наночастиц Pd, полученных из растворов с 
ω0=1.5, на поверхности мембраны Нафион.  

Из рисунка видно, что на поверхности дом-
инируют наночастицы с размерами менее 10 нм. 
Наблюдаются редкие агрегаты Pd с размерами 
до 30 нм. Отметим, что количество наночастиц 
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Pd на поверхности мембраны с размерами менее 
10 нм, полученных из растворов с ω0=3, 
меньше, чем полученных из растворов с ω0=1.5 
и 5.0. Этот результат соответствует меньшей 
доле низкоразмерной фракции наночастиц в 
мицеллах при ω0=3 относительно растворов с 
ω0=1.5 и 5.0 (рис.1), [16]. Данные РЭМ сог-
ласуются с данными спектров оптического пог-
лощения металлополимерных пленок (рис. 2). 
Спектры оптического поглощения показывают, 
что внутри полостей мембран Нафион нано-
частицы Pd имеют несколько более высокие 
значения частоты поглощения (240 нм), чем на 
поверхности мембраны (260 нм). Это высоко-
частотное смещение, вероятно, вызвано образо-
ванием комплексов наночастиц Pd с частью 

сульфогрупп SO3
- в порах мембран. В объем 

пленки могут внедряться наночастицы Pd с 
размерами менее 6 нм, а на поверхности пленки  
локализуются наночастицы Pd с размерами, в 
основном, более 6 нм (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. РЭМ-изображение наночастиц Pd на 

поверхности мембраны Нафион. 
 

Вышеприведенные результаты позволяют 
предполагать, что металлополимерные компо-
зиты Pd с Нафион представляют собой на-
ночастицы металлов, окруженные молекулами 
полимера. Расположение в полимерной матрице 
предохраняет наночастицы и от десорбции и от 
агломерации. Размеры наночастиц в объеме 
мембраны не должны превышать 6 нм. На 
поверхности мембраны фрагменты внутренних 
полостей – кластеров полимерной цепи – стиму-
лируют адсорбцию низкоразмерных сферичес-
ких наночастиц, ограничивают их агломерацию, 
способствуют равномерному распределению 
наночастиц-катализаторов в пленке. Выбор ве-
личины ω0 позволяет контролировать размеры и 
количество формирующихся наночастиц. 

Проводимость в мембранах Нафион осу-
ществляется посредством транспорта гидрати-

рованных протонов через сегментальнопод-
вижные нанопоры. Гибкие перфторированные 
цепи с гидрофильными сульфогруппами вытя-
гиваются в водной фазе с образованием кон-
тактных ионных пар [2]. Протоны перемеща-
ются путем перескока по активным центрам на 
поверхности стенок пор [3]. Особенность лими-
тирующей стадии переноса протона заключа-
ется в молекулярной переориентации полимер-
ной цепи, которая и обеспечивает униполярную 
проводимость. Асимметрия транспорта прото-
нов через мембрану обусловлена неэквива-
лентностью активных центров стенок пор при 
сегментальных колебаниях полимерной цепи. 
Различия в энергетических состояниях прото-
нов в сополимерах винилбутилового эфира и 
неэквивалентность протонов звена СН2ОSi в 
комплексах лантаноидов с силаоксоцикло-
гексанами были доказаны нами методами ЯМР1 
Н и 13С [11, 12]. Возрастание протонной про-
водимости наблюдалось при модифицировании 
перфторированных мембран наночастицами Ag 
и Cu размером 2-5 нм. Увеличение ионной 
проводимости объясняется появлением возмож-
ности дополнительной миграции протонов по 
внедрённым наночастицам металлов [6].  Лока-
лизация наночастиц палладия внутри полости 
мембраны увеличивает асимметрию в сегмен-
тальной подвижности полимерных цепей  и 
должна стимулировать вытеснение гидратиро-
ванных протонов из полостей мембраны в 
катодное пространство, то есть повышать ско-
рость протонного транспорта. 

 

ВЫВОДЫ 
Установлена возможность формирования 

металлополимерных нанокатализаторов палла-
дия на поверхности и в объёме мембраны 
Нафион. Показано влияние степени солюбили-
зации и размеров мицелл на параметры частиц 
катализаторов. Проведено сопоставление опти-
ческих свойств наночастиц палладия в исход-
ных растворах и размеров металлополимерных 
композитов палладия. Металлополимеры на ос-
нове Нафион не только являются каталитически ак-
тивными компонентами ХИТ, но и могут спо-
собствовать увеличению протонной проводимости 
мембран. Дальнейшее уточнение механизма про-
тонной проводимости в металлополимерах 
является необходимой задачей для контро-
лируемого формирования металлополимеров.  

 

Работа выполнена при финаносовой 
поддержке РФФИ (проекты №09-08-00547 и 
№09-08-00758). 
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