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Радикальной полимеризацией винилиденхлорида получен поливинилиденхлорид и 

осуществлено его сульфирование. При использовании в качестве сульфирующего реагента 

концентрированной серной кислоты процесс сульфирования протекает в направлении де-

гидрохлорирования винилиденхлоридных звеньев, и в результате образуется нераствори-

мый продукт реакции черного цвета. Поэтому в качестве сульфирующего реагента был 

выбран сульфит натрия. Найдены оптимальные условия реакции поливинилиденхлорида 

с сульфитом натрия, при этом максимальное содержание серы по данным элементного 

анализа в модифицированном поливинилиденхлориде составило 3,2%. В ИК спектре мо-

дифицированного поливинилиденхлорида сохраняются валентные колебания связи C-Cl в 

области 660 см-1, но появляются полосы поглощения, характерные для сульфогруппы 

(1250 и 1130 см-1) и дегидрохлорированных звеньев поливинилиденхлорида (1630–1670 см-1). 

Это означает, что реакция поливинилиденхлорида с сульфитом натрия сопровождается 

дегидрохлорированием винилиденхлоридных звеньев. Температура начала разложения по-

ливинилиденхлорида, содержащего сульфокислотные группы, согласно данным термогра-

виметрического анализа, составляет 250 °С, что на 30 °С выше, чем для исходного поли-

мера. Теоретическая полная ионообменная емкость модифицированного поливини-

лиденхлорида, рассчитанная по содержанию серы, согласуется с экспериментальными 

значениями, составляет 1,0 мг-экв/г и близка к аналогичному значению для мембраны На-

фион. На основе поливинилиденхлорида, содержащего сульфокислотные группы, и поли-

винилового спирта получена мембрана и исследована зависимость протонной проводимо-

сти от температуры. При повышении температуры от 30 °С до 80 °С наблюдается мо-

нотонное увеличение протонной проводимости от 6,7·10-3 См/см до 1,8·10-2 См/см с энер-

гией активации 17±1 Кдж/моль. Изучены механические свойства мембраны. 

Ключевые слова: поливиниденхлорид, сульфит натрия, обменная емкость, протонная прово-

димость 
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Polyvinylidene chloride was obtained by radical polymerization of vinylidene chloride and 
its sulfonation was carried out. When concentrated sulfuric acid is used as a sulfonating agent, the 
sulfonation process proceeds in the direction of dehydrochlorination of the vinylidene chloride 
units, and as a result, an insoluble black reaction product is formed. Therefore, sodium sulfite was 
chosen as the sulphurizing agent. The optimal conditions for the reaction of polyvinylidene chloride 
with sodium sulfite were found, while the maximum sulfur content in the modified polyvinylidene 
chloride, according to elemental analysis, was 3.2%. In the IR spectrum of the modified polyvinyl-
idene chloride, the stretching vibrations of the C-Cl bond in the region of 660 cm-1 are preserved, 
but absorption bands appear characteristic of the sulfogroup (1250 and 1130 cm-1) and dehydro-
chlorinated units of polyvinylidene chloride (1630–1670 cm-1). This means that the reaction of pol-
yvinylidene chloride with sodium sulfite is accompanied by dehydrochlorination of vinylidene chlo-
ride units. The temperature of the start of decomposition of polyvinylidene chloride containing 
sulfonic acid groups, according to thermogravimetric analysis, is 250 °С, which is 30 °С higher 
than for the original polymer. The theoretical total ion-exchange capacity of the modified polyvi-
nylidene chloride, calculated from the sulfur content, is consistent with the experimental values 
and is 1.0 meq/g and is close to the similar value for the Nafion membrane. Based on polyvinylidene 
chloride containing sulfonic acid groups and polyvinyl alcohol, a membrane was obtained and the 
dependence of proton conductivity on temperature was studied. As the temperature rises from  
30 °C to 80 °C, a monotonic increase in proton conductivity is observed from 6.7·10-3 S/cm to 
1.8·10-2 S/cm with an activation energy of 17±1 KJ/mol. The mechanical properties of the mem-
brane have been studied. 

Key words: polyvinylidene chloride, sodium sulfite, exchange capacity, proton conductivity 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Поливинилиденхлорид (ПВДХ) не имеет 

коммерческого применения из-за высокой темпе-

ратуры размягчения (185-200 С), которая практи-

чески оказывается равной температуре разложения 

(200-220 С) [1-4]. Выделяющийся при нагревании 

ПВДХ хлористый водород катализирует дальней-

ший процесс дегидрохлорирования полимера. По-

этому винилиденхлорид (ВДХ) используется в ос-

новном для получения сополимеров, которые 

имеют более низкую температуру текучести и луч-

шую растворимость, чем гомополимер. Сополи-

меры ВДХ используются для формования химиче-

ски стойких высокопрочных волокон, производ-

ства искусственной кожи, упаковки пищевых про-

дуктов, пропитки бумаги и картона [5-12]. Сополи-

меры ВДХ и акрилонитрила входят в состав компо-

зиции твердых полимерных электролитов [13-16]. 

На основе сополимера ВДХ с акрилонитрилом, по-

лиэтиленоксида, перхлората лития и пластифика-

торов (этиленкарбонат, пропиленкарбонат, гамма-

бутиролактон, диэтилкарбонат, диметилкарбонат и 

дибутилфталат) созданы твердые полимерные 

электролиты, обладающие достаточно высокой 

ионной проводимостью (до 10-4 См/см) [14]. Такие 

твердые полиэлектролиты имеют перспективы ис-

пользования в качестве протонпроводящих мем-

бран для топливных элементов и при конструиро-

вании металл-ионных аккумуляторов [17-22].  

На настоящий момент наилучшие протон-

проводящие свойства достигнуты для перфториро-

ванных сульфокислотных мембран типа Нафион 

(российский аналог МФ-4СК), которые представ-
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ляют собой сополимеры тетрафторэтилена и пер-

фторированного сульфосодержащего мономера 

(рис. 1). 

(CF2CF2)x CFCF2

O(CF2CF)y O(CF2)zSO3H

CF3

n

 
Рис. 1. Общая формула перфторированных мембран типа На-

фион 

Fig. 1. General formula of perfluorinated membranes of the 

Nafion type 

 

Основными преимуществами мембран типа 

Нафион являются химическая и термическая ста-

бильность, обусловленные перфторированной струк-

турой, высокая протонная проводимость, достигае-

мая при высоком влагосодержании, и прочностные 

характеристики. Протонная проводимость Нафион 

обусловлена наличием гидрофильных каналов с 

группами -SO3
-, по которым происходит транспорт 

подвижных протонов, для нормальной работы 

мембраны большое значение имеет ее гидратация 

и состояние воды в ней. Сухие мембраны – плохие 

протонные проводники, а слишком большое коли-

чество воды понижает механические показатели. 

Например, протонная проводимость мембраны На-

фион-117 толщиной 178 мкм и обменной емкостью 

~ 0,91 мг-экв/г составляет ~ 10-1-10-2 См/см [19]. 

Однако ряд недостатков, таких как неудовлетво-

рительные характеристики протонного транс-

порта при низком влагосодержании (проводи-

мость уменьшается на 2-3 порядка при высушива-

нии мембраны), а также высокая стоимость мем-

бран ограничивают их практическое применение.  

Можно предположить, что свойства про-

тонпроводящих мембран на основе поливинилхло-

рида (ПВХ) или ПВДХ могут быть сопоставимы со 

свойствами перфторированных сульфокислотных 

мембран, так как атомы хлора, находящиеся в той 

же подгруппе Периодической системы, что и 

атомы фтора, будут также существенным образом 

смещать электронную плотность от атомов угле-

рода полимера, увеличивая силу кислоты SO3-

групп и, следовательно, транспортные свойства. 

Разработаны и исследованы различные компози-

ции на основе модифицированного ПВХ для повы-

шения его эксплуатационных характеристик и рас-

ширения области применения ПВХ-материалов 

[23-25]. В работе [23] получены протонпроводя-

щие мембраны с проводимостью от 8,310-2 См/см 

до 9,310-2 См/см на основе привитых сополимеров 

винилхлорида, полученных реакцией присоедине-

ния 4-стиролсульфокислоты к поливинилхлориду. 

Известны протонпроводящие мембраны на основе 

модифицированного поливинилхлорида, получен-

ного прямым сульфированием полимера серной 

или хлорсульфоновой кислотой, которые обладают 

протонной проводимостью от 2,010-4 См/см до 

5,910-3 См/см в интервале температур 45-200 °С 

[24]. Получение полимерных электролитов путем 

замещения атомов хлора в ПВДХ на сульфокислот-

ные группы и исследование их протонпроводящих 

свойств в литературе не описано. Очевидно, что 

атомы хлора в ПВДХ будут подвижны из-за при-

сутствия двух электроотрицательных атомов хлора 

у одного атома углерода и поэтому ожидается вы-

сокая степень замещения атомов хлора в полимере 

на сульфокислотные группы, и как следствие, вы-

сокие транспортные свойства.   

Цель настоящей работы – установление 

принципиальной возможности обмена атомов хлора 

в ПВДХ на сульфокислотные группы и получение 

материалов, перспективных в качестве ионпрово-

дящих мембран для альтернативной энергетики.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ВДХ – коммерческий продукт фирмы 

«Aldrich», использовали без дополнительной 

очистки. Очистку динитрила азобисизомасляной 

кислоты проводили перекристаллизацией из эта-

нола. Поливиниловый спирт, сульфит натрия, 

NaOH марки «ч.д.а» использовали без дополни-

тельной очистки. В качестве растворителей ис-

пользовали диметилсульфоксид (ДМСО), N-ме-

тилпирролидон и гексан, которые очищали пере-

гонкой. 0,1 н раствор соляной кислоты получен из 

стандарт-титра. 

Вязкость растворов полимеров в N-метил-

пирролидоне определяли методом разбавления в ка-

пиллярном вискозиметре Убеллоде при 25 С. 

Молекулярная масса ПВДХ определена 

вискозиметрическим методом из зависимости ха-

рактеристической вязкости полимера от молеку-

лярной массы по формуле 1: 

[ƞ] = K ∙Mα
        (1) 

Константы K (1,31·10-4) и α (0,69) для 

ПВДХ взяты из работы [26]. 

Элементный анализ продуктов реакции 

проводили на газоанализаторе THERMO FINNI-

GAN (THERMO FINNIGAN, Италия). 

ИК спектры сополимеров получены на 

спектрометре IFS-25 (BRUKER, Германия) в таб-

летках KBr и в вазелиновом масле. 

Полимеризацию ВДХ проводили в усло-

виях свободно-радикального инициирования под 

действием динитрила азобисизомасляной кислоты 
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при температуре 60 С. Заполнение ампул осу-

ществляли гравиметрическим способом: в ампулы 

загружали динитрил азобисизомасляной кислоты 

(инициатор), и при охлаждении ампулы приливали 

рассчитанное количество винилиденхлорида. Да-

лее ампулы замораживали в жидком азоте, проду-

вали аргоном и отпаивали. Время сополимериза-

ции – 6 ч. Охлажденные ампулы вскрывали. Полу-

ченные сополимеры растворяли в диметилсуль-

фоксиде и осаждали гексаном. После многократ-

ного переосаждения сополимеры отфильтровы-

вали и высушивали в вакуумном шкафу до посто-

янной массы.  
Сульфирование ПВДХ серной кислотой 

осуществляли в четырехгорлой колбе, снабженной 
мешалкой, холодильником, термометром и отвод-
ной трубкой для улавливания образующегося хло-
ристого водорода. К раствору ПВДХ, полученного 
растворением 1 г полимера в 20 мл ДМСО, посте-
пенно по каплям приливали 0,82 мл серной кис-
лоты плотностью 1,84 г/мл. Реакцию проводили 
при комнатной температуре. Реакционную смесь 
выдерживали 6 ч при перемешивании. Выпавший 
черный осадок сульфированного полимера от-
фильтровывали, промывали водой, спиртом и су-

шили в вакууме при 40 С до постоянной массы. 
Выход продукта реакции составил 0,8 г или 80%. 

Сульфирование ПВДХ сульфитом натрия 
осуществляли в четырехгорлой колбе, снабженной 
мешалкой, холодильником и термометром. К 1 г 
(0,0064 моль) ПВДХ, растворенного в 5 мл ДМСО, 
прилили раствор Na2SO3, полученного растворе-
нием 0,84 г соли (0,0064 моль) в 0,8 мл воды. К по-
лученной реакционной смеси добавили 0,128 г 
(0,0032 моль) NaOH. Реакцию проводили при тем-

пературе 60 С. Реакционную смесь выдерживали 
6 ч в токе аргона при перемешивании. Выпавший 
гель сульфированного полимера отфильтровы-
вали, промывали водой, спиртом и сушили в ваку-

уме при 40 С до постоянной массы. Выход про-
дукта реакции составил 72%.  

Полученный гелеобразный продукт реак-
ции смешивали с 10%-ным водным раствором по-
ливинилового спирта, и методом полива на лавса-
новую подложку с последующим испарением рас-
творителя получили ровную, однородную, эла-
стичную мембрану темно-коричневого цвета сред-
ней толщины 110 мкм, которую выдерживали в 
водном растворе соляной кислоты. После промы-
вания и высушивания мембраны до постоянной 
массы на воздухе проводили определение протон-
ной проводимости. 

Термогравиметрический анализ проводили 

на дериватографе фирмы «NETZSCH STA 449F1». 

Скорость нагрева на воздухе – 5 град/мин, макси-

мальная температура 550 С, чувствительность 

ДТА – 1/5 – 10. 

Ионообменную емкость мембраны опреде-

ляли методом обратного титрования, для чего об-

разцы мембран предварительно выдерживали в вод-

ном растворе NaOH (концентрация 0,05 моль/л) в те-

чение 24 ч, затем проводили титрование 0,05 моль/л 

HCl. Точку эквивалентности определяли с помо-

щью индикатора – фенолфталеина  

Определение протонной проводимости 

осуществляли с помощью импедансметра Z-3000 

(ООО «Элинс», Россия) в интервале температур 

30-80 °С в симметричных ячейках С/мембрана/С. 

Измерительная ячейка помещалась в гидростат с 

насыщенным раствором хлорида натрия, относи-

тельная влажность составляла 75%. Измерения 

проводили в частотном диапазоне 500 кГц-5 кГц. 

Механические испытания проводили на 

универсальной испытательной машине AGS-X 

(Shimadzu, Япония). Для испытания готовили об-

разцы в форме прямоугольника размерами 2560 мм. 

Образцы испытывали в сухом состоянии, перед ис-

пытанием кондиционировали 24 ч при температуре 

25 °С. Испытания проводили при скорости раздви-

жения зажимов 1 мм/мин. Непрерывное измерение 

нагрузки и удлинения образцов осуществлялось в 

автоматическом режиме. Модуль упругости и мак-

симальное удлинение определяли с помощью про-

граммного обеспечения, поставляемого с прибо-

ром. Прочность при разрыве (σr , МПа) вычисляли 

по формуле 2: 

σr=
Fr

A0
          (2) 

где Fr – растягивающая нагрузка в момент разрыва, 

Н; А0 – начальное поперечное сечение образца, мм2 

(определяется по средним значениям толщины и 

ширины).  

Относительное удлинение при разрыве 

(Е, %) вычисляли по формуле 3:  

E=
∆lor

l0
∙100%   (3) 

где l0 – начальная расчетная длина образца, мм; ∆lor – 

изменение расчетной длины образца в момент раз-

рыва, мм 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Радикальной полимеризацией ВДХ полу-

чен гомополимер ПВДХ, который представляет со-

бой плотный порошок, растворимый в полярных 

органических растворителях. Характеристическая 

вязкость полимера, определенная в N-метилпир-

родоне при температуре 25 С, равна 0,553 дл/г. 
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Значение молекулярной массы ПВДХ, рассчитан-

ное по уравнению Марка-Куна-Хаувинка, равно 

66988.  

В ИК спектре гомополимера присутствуют 

полосы поглощения CH2–группы (2990, 2948, 

1407 см-1), валентных колебаний С–С связи (1070 

и 1046 см-1) и связи C–Cl (603, 657 см-1).  Отсут-

ствие полос поглощения в области 1645-1640 см–1, 

свидетельствует о протекании реакции полимери-

зации по винильной группе исходного мономера. 

При добавлении к ПВДХ серной кислоты в 

течение первых минут происходит интенсивное 

выделение хлористого водорода, который ускоряет 

реакцию дегидрохлорования винилиденхлоридных 

звеньев полимера и подавляет процесс обмена ато-

мов хлора на сульфокислотные группы, и в резуль-

тате образуется нерастворимый продукт черного 

цвета. Поэтому в качестве сульфирующего реа-

гента был выбран сульфит натрия. Предваритель-

ными опытами было найдено оптимальное соотно-

шение ПВДХ : Na2SO3, равное 1 : 1, при этом моль-

ное соотношение полимер : NaOH должно состав-

лять 1 : 0,5. Установлено, что повышение темпера-

туры реакции и концентрации щелочи в смеси 

сдвигает процесс сульфирования в сторону реак-

ции дегидрохлорирования винилиденхлоридных 

звеньев полимера.  

Полученный модифицированный ПВДХ 

представляет собой порошок желтоватого цвета, 

растворимый в диполярных растворителях.  

Температура начала его разложения, со-

гласно данным термогравиметрического анализа, 

составляет 250 С, что на 30 С выше, чем для ис-

ходного ПВДХ. 

В ИК спектре модифицированного ПВДХ 

сохраняются валентные колебания связи C-Cl в об-

ласти 660 см-1, но наблюдаются полосы поглоще-

ния при 1250 и 1130 см-1, которые могут быть отне-

сены к асимметричным и симметричным валент-

ным колебаниям сульфогруппы, полосы поглоще-

ния в области 1630-1670 см-1 отвечают валентным 

колебаниям двойных связей, образующихся в ре-

зультате дегидрохлорирования винилиденхлорид-

ных звеньев. Это означает, что реакция ПВДХ с 

сульфитом натрия сопровождается дегидрохлори-

рованием винилиденхлоридных звеньев. 

Содержание серы по данным элементного 

анализа в образце модифицированного ПВДХ со-

ставляло 3,2%. Теоретическая полная ионообмен-

ная емкость модифицированного ПВДХ, рассчи-

танная по содержанию серы, согласуется с экспе-

риментальными значениями и составляет 1,0 мг-

экв/г. Ионообменная емкость для мембраны типа 

Нафион равна 0,95 мг-экв/г [21]. Следовательно, 

характеристики модифицированного ПВДХ и за-

рубежных мембран достаточно близки. 

На основе модифицированного ПВДХ и по-

ливинилового спирта (ПВС) составлена компози-

ция для получения мембраны.  Выбор ПВС обу-

словлен несколькими причинами. Во-первых, ПВС 

обладает низкой газопроницаемостью и способно-

стью к образованию эластичных пленок, что повы-

шает качество исследуемой мембраны. Во-вторых, 

предполагалось взаимодействие между гидрок-

сильными группами ПВС и сульфогруппами моди-

фицированного ПВДХ. 

Оптимальное соотношение модифициро-

ванного ПВДХ и ПВС составило 1 : 0,5 соответ-

ственно. Установлено, что понижение количества 

ПВС в смеси приводит к ухудшению качества мем-

браны, а повышение концентрации ПВС сопровож-

дается выпадением ПВДХ в осадок. При добавле-

нии 10-% ного водного раствора ПВС к раствору 

модифицированного ПВДХ в ДМСО образуется 

гомогенный раствор, который не расслаивается 

при длительном хранении.  

На основе полученной композиции сфор-

мирована мембрана, которая выдерживалась в те-

чение 48 ч в растворе соляной кислоты для пере-

вода группы -SO3Na в -SO3H. После многократной 

промывки мембраны дистиллированной водой и 

высушивания на воздухе до постоянной массы, 

изучена зависимость протонной проводимости от 

температуры (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость протонной проводимости мембраны от 

температуры 

Fig. 2. Dependence of the proton conductivity of the membrane 

on temperature 

 

При повышении температуры от 30 °С до 

80 °С наблюдается монотонное увеличение протон-

ной проводимости от 6,710-3 См/см до 1,810-2 См/см 

с энергией активации 16,5 ± 0,2 Кдж/моль.  
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Прочность при разрыве мембран составила 

14,70 Мпа, при этом относительное ее удлинение – 

140%.  

ВЫВОДЫ 

Предложен новый путь создания протон-

проводящих мембран на основе ПВДХ путем заме-

щения атомов хлора в полимере на сульфокислот-

ные группы. Протонная проводимость мембраны 

увеличивается от 6,710-3 См/см до 1,810-2 при по-

вышении температуры от 30 °С до 80 °С. Энергия 

активации протонного переноса составляет 16,5 ± 

±0,2 кДж/моль. 
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