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Целью данной работы является теоретическое изучение возможно-

сти использования амфифильных диблок-сополимеров для создания вы-
сокоэффективных протон проводящих мембран для топливных элемен-
тов.  

 
Введение 

 Топливные элементы (ТЭ) находятся в центре внимания многих 
прикладных исследований в силу их высокой значимости как экологиче-
ски чистых источников энергии, способных производить электрическую 
энергию с высоким значением КПД. Ключевым элементом низкотемпе-
ратурных ТЭ (рабочие температуры < 150°C) служат полимерные ионо-
обменные мембраны (ПИМ). Они производятся на основе твердых по-
лимерных электролитов – полимеров, в состав молекул которых входят 
функциональные группы, способные к диссоциации с образованием ка-
тионов или анионов. ПИМ служат электрическим изолятором между 
электродами ТЭ и газоразделителем топлива и окислителя. При доста-
точном содержании воды направленное движение ионов внутри струк-
туры иономера обусловливает его ионную проводимость. Величина 
ионной проводимости, барьерные, механические и температурные свой-
ства иономерных мембран обусловливают эффективность функциониро-
вания топливных элементов [1]. 
 В соответствии с современными концепциями транспортные 
свойства ионообменных мембран рассматривают с учётом их морфоло-
гии. Перенос ионов обеспечивается проникающей сетью каналов, кото-
рые формируются ионогенными группами в результате фазового разде-
ления гидрофильных и гидрофобных звеньев иономера. В статье Креуе-
ра и др. [2] дан детальный обзор результатов моделирования транспорт-
ных свойств ПИМ, полученных на основе различных взаимодополняю-
щих подходов. Большинство из представленных в обзоре результатов 
были получены в ходе изучения свойств перфторполимеров группы На-
фион (Nafion® [3], производимых фирмой Дюпон). Иономеры данного 
класса обладают рекордной ионной проводимостью, однако ИПМ, про-На
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изводимые на их основе, имеют высокую стоимость, а их производство 
токсично. Кроме этого они не могут функционировать при температурах 
выше 80°C, из-за падения протонной проводимости. 

 
Рис. 1. Эволюция морфологии водных каналов и параметра порядка Λ в случае систе-
мы A5B19/вода (T = 300K, w = 0.3). Изоповерхности плотности частиц воды соответст-
вуют ρW = 0.5. Мгновенные снимки ячейки моделирования построены для: a) t = 0 τ, б) 
50000 τ, в) 100000 τ. При построении данного и последующих рисунков в целях дости-
жения большей наглядности ячейки моделирования были репродуцированы два раза 
вдоль осей x, y, z 

 К настоящему моменту времени стало понятно, что увеличение 
рабочей температуры выше 110˚C позволяет повысить КПД топливных 
элементов и преодолеть проблемы, связанные с загрязнением катализа-
тора окисью углерода. Среди термостойких иономеров наибольшие на-
дежды связывают с сульфированными полиароматическими полимера-
ми, такими, как сульфированные полиэфирэфиркетоны (CАПЭЭК) [4] и 
полиариленэфир-сульфоны (АПС) [5]. Эти полимеры имеют невысокую 
себестоимость, однако они часто обладают недостаточно высокой ион-
ной проводимостью[6]. Поэтому поиск путей улучшения транспортных 
свойств таких материалов представляет собой актуальную задачу. 

Возможные принципы улучшения морфологии иономерных мембран 
 Данная работа является продолжением серии наших исследова-
ний [7], направленных на изучение свойств ПИМ. Нашей главной зада-
чей является построение теоретической модели иономерных материалов 
для выработки рекомендаций по улучшению их структурных и транс-
портных свойств. Это подразумевает, что теоретическая модель поможет 
выбрать оптимальное химическое строение полимера, на основании ко-
торого можно будет создать иономерную мембрану с высокой ионной 
проводимостью. 
 Как известно, структура и диаметр каналов, обеспечивающих 
транспорт ионов в твердых иономерах, зависят от двух главных пара-
метров: 
 а) химического строения полимера – определяет особенности 
фазового разделения в полимерной матрице;  
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 б) содержание воды в мембране – влияет на морфологию водных 
каналов. 
Содержание воды в иономерной мембране зависит от температуры экс-
плуатации. В рабочем режиме низкотемпературных топливных элемен-
тов (~ 45 С̊) содержание воды в мембране характеризуется значением λ = 
10 ÷ 20 (которое соответствует числу молекул воды на одну сульфо-
группу). С увеличением температуры до 80 С̊ и выше величина λ значи-
тельно падает, что сопровождается сильной перестройкой структуры 
мембраны. По мере падения содержания воды сначала происходит 
уменьшение среднего диаметра водных каналов, затем, при достижении 
порогового значения λ, происходит разрыв проникающей сети каналов и 
в мембране образуются изолированные водные домены [7]. Значение λ = 
λ

*, при котором перестает существовать связанная сеть водных каналов, 
называется порогом перколяции (ПП). Как правило, при λ < λ* мембрана 
перестает быть проводником ионов. Таким образом, одной из задач 
улучшения транспортных характеристик мембран является  снижение 
порога перколяции. 
 Разрыв сети водных каналов при уменьшении содержания воды 
происходит из-за сильной неоднородности распределения полярных и 
неполярных доменов в полимерной матрице. Чем больше неоднород-
ность, тем выше порог перколяции. Таким образом, наилучшими прово-
дящими свойствами должна обладать мембрана с регулярной во всем 
объеме структурой водных каналов. В идеале минимальным порогом 
перколяции будет обладать мембрана, которая изначально (т.е. практи-
чески в сухом состоянии) содержит связанную сеть гидрофильных до-
менов, возникающую в результате фазового разделения в самой поли-
мерной матрице между содержащимися в ней полярными и неполярны-
ми звеньями полимерной цепи. 

Оптимальное строение полимерной матрицы с готовой перколирую-
щей сетью ионогенных групп можно попытаться получить с помощью 
целенаправленного дизайна композиционной последовательности моно-
меров в полимерной цепи. Главное требование – простота синтеза за-
данной последовательности гидрофильных и гидрофобных участков по-
лимера.  

Для реализации сформулированной цели наиболее подходящим яв-
ляется использование АВ-диблоксополимеров (ДС), состоящих из бло-
ков двух типов: a) подверженных сульфированию и б) инертных к воз-
действию серной кислоты, как это предложено в работе [8]. Оптимизм 
использования ДС продиктован прежде всего тем, что в зависимости от 
химического строения в случае сильной несовместимости А и В блоков в 
ходе микрофазного разделения в полимерной матрице происходит фор-
мирование термодинамически устойчивых доменов определенной сим-
метрии – гексагональной, кубической и ламмелярной. 
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Рис. 2. Парциальные среднечисленные плотности мезоскопических частиц ρα для 

системы A5B19/вода (T = 300K, w = 0.3, L = 27σ, t = 100000τ): a) изоконтурное построе-
ние на плоскости (x,y,0) сечения ячейки моделирования для подсистемы A; б) B; в) W; 
г) комбинированное построение плотностей трех подсистем ρА ≥ 0.5, ρB ≥ 1.75, ρC  ≥ 
0.75 

Домены с кубической симметрией типа примитивной (P), двойной 
алмазной (DD) и гироида (G) имеют трехмерную периодичность в про-
странстве. Следовательно, мембрана, в которой в силу мирофазного раз-
деления образуются такие структуры, будет обладать хорошо организо-
ванной проникающей сетью каналов, что должно положительно сказы-
ваться на транспортных свойствах иономера. Таким образом, подбирая 
химическую структуру блоков и их длину, можно управлять морфологи-
ей мембраны. Заметим, что к настоящему времени накоплен большой 
опыт использования диблок-сополимеров в качестве наноразмерных 
матриц при лабораторном получении мезопористых неорганических ма-
териалов на основе SiO2, TiO2 и др. [9]. Успешный опыт получения ио-
номерных мембран на основе полистеринсульфонат-блок-
полиметилбутадиен описан в уже упомянутой выше работе [8]. Авторы 
данной публикации посредством изменения степени сульфирования по-
листеринового блока удалось получить мембраны с различной морфоло-
гией гидрофильных доменов.  
 Описанные выше соображения можно положить в основу теоре-
тической модели. Изложим ее концепцию. Мы будем изучать иономер-На
уч
на
я б
иб
ли
от
ек
а Т
вГ
У



 28

ную мембрану на основе диблок-сополимера. Для простоты зафиксиру-
ем количество воды в мембране, а в качестве главного параметра выбе-
рем отношение числа гидрофильных и гидрофобных блоков в полимер-
ной цепи  f. В качестве прообраза A и B блоков для задания взаимодейст-
вия в системе мы можем взять известный иономер, свойства которого 
хорошо изучены. Меняя f, на основе данной модели мы можем создавать 
прообраз полимерной мембраны с готовой проникающей сетью ионо-
мерных каналов. Параметры, при которых возникает перколирующая 
сеть каналов, могут служить ориентиром при синтезе «идеального» ио-
номера. 

 
Рис. 3. Срез фазовой диаграммы для диблок-сополимера AnB24-n (T=300K, w=0.3). Вер-
тикальные линии разделяют области наиболее частого возникновения различных мор-
фологий для гидрофобных звеньев полимерной матрицы (bcc – объемоцентрированной, 
hex – гексагонально упакованных цилиндров, lam –ламеллярной, G – гироидной, пер-
форированной ламеллярной). Графическое построение изоповерхностей (ρА = 0.5) вы-
полнено для гидрофобных звеньев полимерной матрицы     

 Выбор метода реализации сформулированной модели определя-
ется характерными масштабами, которыми обладает объект исследова-
ния. Поскольку объектом нашего изучения является морфология водных 
каналов, размеры которых могу достигать нескольких мкм, в этом слу-
чае оптимальным является использование лишь мезоскопических мето-
дов моделирования. К данной группе относят динамический метод 
функционала плотности [10], гибридный частично-полевой метод  и ме-
тод диссипативной динамики частиц (ДПД) [11–15]. Отправной точкой 
во всех перечисленных подходах является огрубленние модели поли-
мерной системы с упрощенной моделью взаимодействия. 
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Рис. 4. Примеры различных кубических упорядочений, найденные при варьировании 
ячейки моделирования: a) примитивная (A7B17, L=36σ), б) двойная алмазная (A8B16, 
L=28σ), в) гироидная (A9B15, L=23σ). Графическое построение изоповерхностей (ρА = 
0.5) выполнено для гидрофобных звеньев полимерной матрицы (T=300K, w=0.3) 

 
Основным методом моделирования, применяемым в данной работе, 

является метод диссипативной динамики частиц. Этот метод является 
мезомасштабной техникой моделирования, предложенной Хогербругге и 
Коелманом [11;13] для изучения поведения мелкодисперсных частиц в 
потоке. Позднее данный метод был расширен и на молекулярные систе-
мы [15]. ДПД имеет ряд преимуществ перед другими методами модели-
рования. Во-первых, в нем учет гидродинамических взаимодействий 
реализован так, что он не содержит ресурсоемких расчетов. Во-вторых, 
используемые в ДПД значения временного шага для интегрирования 
уравнений движения в несколько раз больше, чем в методах молекуляр-
ной или броуновской динамики. Все это позволяет моделировать круп-
номасштабные системы, содержащие сотни тысяч частиц, обычно не-
доступные для классических методов молекулярной динамики из-за ог-
ромного количества вычислений. 

Модель и метод расчетов 

 В работе рассматривалась модель полимерной мембраны, постро-
енной на основе линейного диблок-сополимера, состоящего из N звеньев 
одинакового диаметра σ = 1, взаимодействующих по закону Гука. Каж-
дое звено в зависимости от степени огрубления ставится в соответствие 
одному или нескольким мономерам в реальной цепи. Предполагается, 
что модельная цепь содержит два вида термодинамически несовмести-
мых звеньев – гидрофильные (подсистема А) и гидрофобные (B). Общее 
строение цепи определяется как АnBN-n. Ее композиционный состав регу-
лируется параметром fA = n/N. Третья подсистема в модели соответству-
ет воде (подсистема W).  
 Смесь молекул диблок-полимера и воды помещается в кубиче-
скую ячейку моделирования с длиной ребра L с периодическими гра-
ничными условиями. Общее число мезоскопических частиц (МЧ) в сис-
теме равно 3L3, что соответствует среднечисленной плотности ρ = 3. Та-
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кой выбор плотности приводит к корректному описанию гидродинами-
ческого поведения системы [15]. Так же как и в молекулярной динамике 
эволюция i-й мезоскопической частицы в методе диссипативной дина-
мики описывается системой уравнений движения Ньютона: 

i
i

dt

d
v

r
=  и i

i

dt

d
f

v
= .    (1) 

Для простоты, масса всех частиц принимается за 1, поэтому сила, дейст-
вующая на частицу, равна ее ускорению. Характерная единица времени 

определяется как TkB1/σ  ( Bk  – постоянная Больцмана, Т – температу-

ра). Равнодействующая сила if  состоит из четырех групп попарно адди-

тивных слагаемых  
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ijF , R
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ijF – соответственно вклады внутрицепных (дефор-

мация валентной связи), консервативных, случайных и диссипативных 
сил. Суммирование ведется по всем частицам, находящимся внутри об-
ласти, ограниченной радиусом обрезки взаимодействия rc = σ. Штрих в 

Spr'
ijF  означает, что при вычислении данной силы учитываются только 

частицы входящие, в состав одной цепи. При этом  

ijij
Spr'

ij
ˆ||C rrF σ−= ,    (3) 

где C = 4 kBT/σ – коэффициент жесткости, при таком значении C свобод-
ные полимерные цепи приобретают размер гауссова клубка [16]. 
 Консервативные силы определяют химическую природу мезоско-
пических частиц: 
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где ija  – амплитуда максимального отталкивания силовых центров i и j; 

jiij rrr −= , ||r ijij r=  и ||/ ijijij rrr =)
. Следует обратить внимание на тот 

факт, что частицы могут занимать одну и ту же область пространства, 
поскольку диссипативные силы определены как линейные функции рас-
стояния между взаимодействующими центрами. Таким образом, в дан-
ном методе не учитывается исключенный объем.  
 Диссипативная сила дается выражением 
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здесь параметр γ = 4,5 τ-1 – коэффициент трения, )r( ij
Dω  – весовая 

функция, jiij vvv −= , описывает гидродинамическое трение, умень-

шающую энергию частиц, и как следствие их скорости.  
 Случайная сила D

ijF  характеризует уровень теплового шума в сис-

теме и взаимодействие частиц с тепловым резервуаром 
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где коэффициент ξ характеризует силу теплового шума; θij – случайная 
величина, с нормальным распределением, ее среднее значение равно ну-
лю, а дисперсия – γkBT/τ (τ – время корреляции). Как и диссипативная 
сила, она действует вдоль линии, соединяющей взаимодействующие 
частицы, эта сила возвращает энергию в систему, компенсируя действие 
диссипативной силы, т.е. обеспечивает сохранение полного импульса и 
момента импульса системы. 

Амплитуды R
ijF  и D

ijF  удовлетворяют флуктуационно-диссипативной 

теореме [17], что обеспечивает переход системы в хорошо выраженное 
равновесное состояние. В работе [18] показано, что одна из двух весо-
вых функций, входящих в уравнение (4) и (5), может быть выбрана про-
извольно и этот выбор определяет вторую весовую функцию. Для про-
стоты весовые функции обычно задаются в следующей форме: 
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Функция )r( ij
Rω  определяет направление действия силы между части-

цами. Существует также взаимосвязь между константами γ и ξ, ξ2 = 
2γkBT обеспечивающая отклик моделируемой системы на изменение 
энергии или температуры [6].  

Интегрирование уравнений движения (1)-(2) осуществляется с по-
мощью модифицированного метода скоростей Верле [19]. В нем вектор 
скорости, используемый для расчета силы взаимодействия, вычисляется 
с использованием половинной силы, рассчитанной на предыдущем шаге. 
Используемый метод позволяет уменьшить ошибку интегрирования. 
Шаг интегрирования уравнений движения (1) был выбран ∆t = 0.05 τ. 
 Энергетические параметры ija  связаны с параметром Флори–

Хаггинса χij  простым соотношением [15]: 

Tk.a Bijij χ+= 497325    (8) 

Если aij ~ 25, то χij ~ 0, что означает хорошую смешиваемость подсистем 
i и j, чем больше значение aij, тем больше несовместимость двух компо-
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нент. Для проведения моделирования мы взяли значения параметров 
Флори–Хаггинса из работы [7] χAB = 21.6/RT, χAW = 1.32/RT и 
χBW = 33.6/RT (R – универсальная газовая постоянная). Эти значения от-
вечают системе САПЭЭК/вода (A – сульфированные звенья, B – несуль-
фированные, W – вода). Такой выбор обусловлен тем, что во первых 
данные параметры соответствуют реальной набухшей полимерной мат-
рице, а во вторых большое значение χAB обеспечивает фазовое разделе-
ние гидрофобных и гидрофильных звеньев даже при малом содержании 
воды в системе. Последнее позволяет сэкономить время на поиск адек-
ватных поставленной задаче силовых параметров и сфокусировать ис-
следования на изучении влияния композиционного состава диблок-
сополимера на морфологию полимерной мембраны.  
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Рис. 5. Сравнение расчетного структурного фактора (DPD) для структур, показанных 
на рис. 4, с рефлексами, характерными для биконтинуальных кубических структур: a) P 
– примитивной, б) двойной алмазной (DD), в) гироидной (G)  
 

Результаты и обсуждение 
Модель иономерной мембраны была построена из цепей диблок-

сополимера АnBN-n (N = 24). Отношение гидрофобных и гидрофильных 
звеньев регулировалось параметром n = 1 ÷ 12 (fA = 0.04 ÷ 0.5). Диапазон 
изменения n был ограничен, поскольку при больших значениях n > 12 
гидрофильные звенья образуют доминантную фазу, делая полимер водо-
растворимым. Поскольку нас главным образом интересовало изменение 
структуры водных каналов в зависимости от доли гидрофильных звень-
ев, среднечисленное содержание мезоскопических частиц воды w в мем-
бране было фиксировано значением 0.3 (доля всех МЧ в системе прини-
мается за единицу). Мы также варьировали размер кубической ячейки 
моделирования L=20-36σ для выявления структурных упорядочений с 
разными характерными масштабами (общее число мезоскопических час-
тиц изменялось от 24000 до 139968). 

В качестве начального состояния системы (t = 0) было использовано 
случайное распределение полимерных цепей и мезоскопических частиц 
воды внутри ячейки моделирования. Для устранения влияния неучтен-
ных особенностей начального распределения мы провели по три серии 
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независимых расчетов. Переход системы в равновесное состояние кон-
тролировался с помощью расчета параметра порядка [20] 

( )∑∫
=

−ρρ=Λ
W,B,Ai

ii dV)f/(
L

22
3

1
r ,    (9) 

где ρi(r) – локальная плотность подсистемы i, ρ – средняя плотность всех 
компонент, fi – объемная доля подсистемы i. Параметр порядка позволя-
ет определить прекращение структурной перестройки системы. Близкие 
к нулю значения параметра порядка отвечают гомогенной системе, в то 
время как Λ >> 0 указывает на фазовое разделение. 
 Как правило, для каждого набора параметров в ячейке моделиро-
вания происходит быстрое фазовое разделение гидрофильных и гидро-
фобных звеньев полимерной цепи, при этом частицы воды формируют 
отдельную фазу. Такое поведение объясняется большим значением про-
изведения NχAB, которое показывает, что система находится в режиме 
сильной сегрегации. Морфология системы в целом стабилизируется уже 
в течении первых 50000 шагов интегрирования уравнений движения (1). 
Это хорошо показывает стабилизация параметра порядка Λ(t), который 
для t > 50000τ флюктуирует около хорошо определенного среднего зна-
чения. Опираясь на этот факт, максимальное время моделирования было 
ограничено значением tmax = 1000000 τ. Характерный пример фазового 
разделения в случае системы A5B19/вода для мезоскопических частиц во-
ды (W) и изменения параметра порядка (9) представлен на рис. 1. 
 В конечном состоянии для всех подсистем наблюдается хорошо 
выраженное негомогенное распределение мезоскопических частиц. Это 
иллюстрирует рис. 2, на котором выполнено построение среднечислен-
ной плотности ρα для МЧ на сечении (x,y,0), в случае A5B19/вода обра-
зующей инверсную цилиндрическую фазу для гидрофобной подсистемы 
B. Максимальные значения плотностей ρA и ρB приходятся на области, 
не заполненные водой. При этом гидрофобная подсистема формирует 
переходные зоны с размытой границей в которой присутствуют фазы B и 
W (см. рис. 2а,б,в). На рис. 2 г представлено комбинированное построе-
ние для всех подсистем. Отчетливо видно, что водные кластеры (при 
выбранном наборе параметров) образуют цилиндрические домены с гек-
сагональной упаковкой, которые внедрены в матрицу полимера и по-
крыты «оболочкой» из гидрофильных звеньев. Наблюдаемое строение 
переходной зоны между гидрофобной фазой и водной по своему харак-
теру согласуется с результатами работ по моделированию мембран на 
основе нафиона [3] и САПЭЭК [7]. 
 Для всех выбранных систем конечная морфология демонстрирует 
сильную зависимость от начального состояния {xi(0), vi(0)} мезоскопи-
ческих частиц и от длины ребра ячейки моделирования L. Поэтому мы 
варьировали L в пределах от 21σ до 36σ. Для каждого набора парамет-
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ров в зависимости от конечного состояния системы было выполнено от 
трех до десяти независимых просчетов. Это позволило определить веро-
ятность ω(fA,L) возникновения морфологий с различными пространст-
венными группами симметрии. Значения ω позволяют выполнить отбор 
найденных морфологий при фиксированном параметре fA и L∈[21σ, 
36σ].  
 На рис. 3 представлены первые результаты среза фазовой диа-
граммы наиболее часто возникающих морфологий для гидрофобных 
звеньев полимерной матрицы. Примеры найденных биконтинуальных 
кубических морфологий представлены на рис. 4. Для их идентификации 
были рассчитаны структурные факторы системы и выполнено сравнение 
с рефлексами, характерными для этих структур (см. рис. 5). Из выявлен-
ных биконтинуальных кубических морфологий наибольшей вероятно-
стью возникновения характеризуется гироидная структура, возникаю-
щая для цепей A9B15. Другие биконтинуальные структуры P и DD обла-
дают меньшей вероятностью возникновения в сравнении с другими фа-
зовыми разделениями в мембране, поэтому они отсутствуют на срезе фа-
зовой диаграммы, представленной на рис. 3.  
 Как было уже отмечено выше, гироидная структура является наи-
более подходящей для «идеальной» системы водных каналов в иономер-
ной мембране, потому что, как и другие кубические морфологии, харак-
теризуется системой водных каналов, обладающей перколяцией по трем 
независимым направлениям. Кроме того, симметрия данного упорядоче-
ния позволяет ожидать, что при уменьшении содержания воды в мем-
бране характеристики водных каналов будут изменяться равномерно во 
всем объеме мембраны. Последнее означает, что такая мембрана будет 
обладать низким значением порога перколяции. 
 

Выводы 
 В работе представлены первые результаты расчетов морфологии 
системы водных каналов иономерной мембраны на основе AB-диблок-
сополимера, выполненные в рамках метода диссипативной динамики. 
Полученные результаты показывают, что посредством изменения соот-
ношения длин блоков можно получить проникающую (по трем незави-
симым направлениям) систему водных каналов во всем объеме ионо-
мерной мембраны. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 09-

03-92005-ННС_a). Авторы также благодарят суперкомпьютерный 
комплекс «Чебышев» НИИВЦ МГУ за предоставленные вычислитель-
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INVESTIGATIONS OF SELF-ORGANIZATION OF AMPHIPHILIC 
DIBLOK IONOGENIC COPOLYMERS IN THE PRESENCE OF 

WATER: MESOSCOPIC MODELING 
 

P.V. Komarov, I.N. Veselov, P.G. Khalatur 
 

The main goal of this work is theoretical study of the possibility of us-
ing diblok amphiphilic copolymers for the creation of highly proton conduc-
tive membranes for fuel cells applications. The performed calculations are 
based on the method of dissipative particle dynamics. 
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