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Гравиметрическим методом исследована свободнорадикальная атака −OH радикалов, образующихся в

реакции Фентона, на подложки из различных материалов (полиэтилен, стекло, кремний, силикон) и пленки

композита Nafion/малослойный графен на них. На основе экспериментов и статистического анализа массива

экспериментальных данных установлены условия (материал подложки, погрешность, чувствительность)
применимости метода измерения стабильности композита по убыли массы. Приводятся данные исследования

стабильности композитов Nafion/малослойный графен различного компонентного состава.
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Введение

Ионообменные полимерные материалы типа Nafion,

включая его модификации, широко и давно использу-

ются для различных технических целей [1]. К наиболее

известным областям использования относятся:

1) мембраны в устройствах хранения энергии, напри-

мер в проточных батареях [2];

2) мембраны в химической промышленности для от-

деления примесей при производстве полупроводников и

особо чистых материалов [3];

3) использование в качестве кислотного катали-

затора [4];

4) утилизация отходов: мембраны Nafion сокращают

количество отходов при обслуживании и очистке гальва-

нических ванн, а также при рекуперации отработанных

растворов и промывных вод [5];

5) использование в жестких условиях производства

хлора и щелочи: мембраны Nafion обеспечивают высо-

кий КПД электрохимического процесса, высокую надеж-

ность производства, высокое качество продукта [6];

6) ионный обмен: гранулы Nafion служат долговеч-

ными перфторированными катионообменными смолами,

которые в отличие от других нефторированных смол

могут работать при экстремальных температурах и хи-

мических средах [7];

7) использование в качестве мембран и протонпрово-

дящей среды в водородной энергетике [8], в электроли-

зерах воды при производстве водорода и кислорода [9];

8) применение в биосенсорах [10];

9) использование Nafion в качестве антимикробной

добавки [11].

Очевидно, что устойчивость Nafion к различным воз-

действиям играет важную роль в практическом приме-

нении полимера и содержащих его материалов [12–14].

Одним из видов такого воздействия является свобод-

норадикальная атака полимера в электрохимических

устройствах из-за образования и разложения переки-

си водорода или по другим причинам [15,16]. Для

оценки устойчивости полимерных мембран к этому

воздействию (свободнорадикальная атака) принято ис-

пользовать реакцию Фентона [17], в результате кото-

рой образуются свободные радикалы −OH, которые

и воздействуют на тестируемый материал. При этом

степень деградации Nafion, как правило, определяют по

концентрации перешедшего в результате разложения в

раствор фторид-иона. Для этого зачастую используют

потенциометрический метод с фтор-селективным элек-

тродом или другие физические и физико-химические

методы детектирования [18–21]. Большинство работ,

опубликованных в научной литературе, посвящено ис-

следованию деградации Nafion именно в форме мем-

бран. Для таких объектов относительно хорошо от-

работаны методики ускоренных тестов. При этом для

композитных материалов, содержащих Nafion в качестве

одного из компонентов, подобное направление разра-

ботано существенно менее. Спецификой таких объек-

тов является наличие других (кроме Nafion) компо-

нентов. Эти компоненты также могут быть подвер-

жены коррозионному воздействию или просто эмити-

ровать из композита при разрушении Nafion. Оценка

устойчивости таких композитов требует иных подхо-

дов, поскольку измерение концентрации F−-ионов дает

представление лишь о доле разложившегося полимера

(Nafion), т. е. только одного из компонентов компо-

зита, и не отражает общей картины. Метод не поз-

воляет определить, сколько вымывается из композита
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остальных его компонентов, т. е. как разрушается весь

композит.

Одним из подходов к оценке стабильности композита

является измерение убыли его массы при обработке ре-

активом Фентона. Комбинирование этих двух подходов

(измерение эмиссии фтора и убыли массы) позволяет

комплексно оценить происходящую деградацию. В на-

учной литературе исследования устойчивости прото-

нообменных полимеров с использованием гравиметрии

в основном сосредоточены на объемных мембранах с

достаточной массой [22–24]. Метод предусматривает

взвешивание образца до и после обработки. Поскольку

в этих случаях масса объекта исследования может быть

достаточно большой, не возникает особых сложностей в

исполнении метода и в получении достоверных значений

убыли массы (они хорошо измеряются в силу доста-

точной величины). Когда же речь идет о композитах,

многокомпонентных системах, возникают два вопроса,

которые необходимо решить перед использованием ме-

тода гравиметрии. Первый — как обеспечить моно-

литность исследуемого образца композита в процессе

эксперимента? Второй — как обеспечить достаточно

низкую погрешность результатов при использовании

малых количеств композита?

Для исследований небольших количеств композитных

материалов целесообразно формировать их монолитные

пленки на инертных подложках, что обеспечит удобство

в обращении с подобными структурами. При этом для

обеспечения хорошей воспроизводимости эксперимен-

тальных данных по убыли массы пленки композита воз-

действие агрессивной среды на подложку должно быть

либо несущественным по отношению к воздействию на

пленку композита, либо точно контролируемым. Кроме

того, материал подложки должен обеспечивать форми-

рование равномерной пленки композита, пленка должна

иметь высокую адгезию к подложке и не отслаиваться

в процессе эксперимента. Желательно, чтобы подложка

не содержала фтора для возможности использования

комбинированного метода, включающего измерение по-

тери массы и концентрации фторид-ионов, перешедших

в раствор.

Композит Nafion-графен (G) интересен своей терми-

ческой устойчивостью [12]. В этом композите полимер

Nafion начинает терять сульфогруппы при значительно

более высоких температурах, чем в чистом виде. Однако

работы по исследованию устойчивости композита к

радикальным атакам практически отсутствуют в поле

научных публикаций.

Целью настоящей работы явилось установление усло-

вий (материал подложки, масса пленки, чувствитель-

ность, погрешность) применимости метода измерения

стабильности композита по убыли массы и исследование

стабильности композитов системы Nafion-G-Pt/C различ-

ного компонентного состава.

1. Материалы и методы

В качестве прекурсоров для приготовления композита

использовали следующие реактивы и материалы:

1) водный раствор Nafion DE1021 (DuPontTM,
Wilmington, Delaware, USA);
2) изопропанол (99.80%, АО

”
ЭКОС-1“, Россия);

3) терморасширенный графит (TEG) (ООО НПО

”
Графеновые материалы“, Россия), полученный по тех-

нологии, описанной в патенте [25];
4) платинированная углеродная сажа E-TEK

(40% Pt) [26].
Для тестирования химической стабильности исполь-

зовали 10%-ный раствор перекиси водорода, приготов-

ленный из 30% раствора перекиси водорода марки 8−4

(
”
Лега“, Россия) путем разбавления водой. Использова-

ли деионизированную воду с удельным сопротивлением

при комнатной температуре ρ ≥ 18M� · cm.

2. Характеристики носителей
для формирования пленок
исследуемых материалов

В качестве подложек для формирования пленок опро-

бованы: кремниевые пластины (Si КДБ 7.5 (100)), пред-
метные стекла типа TEGET 76× 26mm, полиэтиленовая

пленка (полиэтилен высокого давления), силиконовая

пленка.

В табл. 1 приведены характеристики использованных

носителей для формирования пленок исследуемых мате-

риалов.

3. Приготовление дисперсии

Для исследования готовили дисперсии систем

Nafion-G и Nafion-G-Pt/C с различным соотношением

компонентов (табл. 2), которые задавали гравимет-

рически.

В пробирку вместимостью 10 cm3 из полистирола с

крышкой помещали 2−8mg TEG, расчетное количе-

ство mg 2% рабочего раствора Nafion (рабочий раствор

Таблица 1. Некоторые характеристики подложек, использо-

ванных для формирования пленок композитного материала

Nafion-G

Материал Размеры, cm2 Толщина,
Масса, g

µm

Полиэтилен 3.08 (14×22(±0.5)mm) 35 0.0076−0.012

Стекло 17.5 (26×76(±0.5)mm) 1000 4.80−4.85

Кремний 3.08 (14×22(±0.5)mm) 350 0.210−0.230

Силикон 3.08 (14×22(±0.5)mm) 480 0.177−0.180
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Таблица 2. Составы исследованных композитов

Исходный состав: Nafion:TEG:Pt/C, % Полученный композит

100 : 0 : 0 Nafion

20 : 80 : 0

50 : 50 : 0 Nafion-G

80 : 20 : 0

10 : 45 : 45

Nafion-G-Pt/C

14 : 56 : 30

35 : 35 : 30

40 : 30 : 30

46 : 24 : 30

60 : 20 : 20

80 : 10 : 10

получали разбавлением 20% коммерческого раствора

в деионизованной воде), расчетное количество Pt/C

(E-TEK 40% Pt) (если требовалось), 10 cm3 смеси

изопропанол−вода, взятых в отношении 1 : 1. Пробирку

закрывали крышкой, помещали в ультразвуковую (УЗ)
ванну типа Branson 3510 и проводили УЗ дисперги-

рование до получения однородной дисперсии, не рас-

слаивающейся в течение 3min. Периодически отбирали

часть (1 капля) дисперсии для исследований процесса

диспергирования методом ультрафиолетовой (УФ) спек-

троскопии.

4. Приготовление образцов
для исследования

Подложки предварительно промывали в изопропи-

ловом спирте, смеси перед нанесением диспергиро-

вали в течение 15min. На поверхность подложки,

термостатированной на плите нагревательной марки

”
С-MAG HP 7“ при 80 ◦C−85 ◦C, пипеткой по каплям

наносили дисперсию заданного состава. Последующую

порцию наносили после высыхания предыдущей. Фор-

мировали слой массой 2−3mg. Количество нанесенного

материала контролировали гравиметрически.

Для нанесения пленки отбирали часть дисперсии и

разбавляли примерно 1 к 3 в смеси изопропанол−вода

(1 : 1) по объему. При нанесении оставляли пустой край

на подложке, чтобы брать подложку пинцетом.

5. Проведение измерений

5.1. Микроскопические исследования

Оптимизация аналитических измерений проведена в

рамках описанного ранее подхода [27]. Перед съем-

кой дисперсии образцов высушивали на медной сетке

диаметром 3mm, которые закрепляли в специальном

держателе. Микроструктуру образцов изучали методом

сканирующей просвечивающей электронной микроско-

пии с полевой эмиссией (FE-STEM) на электронном

микроскопе Hitachi SU8000. Съемку изображений вели

в режиме регистрации прошедших электронов (режим
светлого поля) при ускоряющем напряжении 30 kV.

5.2. Регистрирование УФ-видимых спектров
поглощения дисперсий

Спектры поглощения регистрировали в кварцевой кю-

вете с длиной поглощающего слоя 1 cm на двухлучевом

спектрофотометре типа Specord 210 (Analytik Jena) с

программным обеспечением WinAspect. В качестве рас-

твора сравнения использовали смесь изопропанол−вода,

взятых в объемном отношении 1 : 1. Использовали сле-

дующие условия регистрирования спектров: шаг 0.1 nm;

скорость сканирования 5 nm/s. Спектральная ширина

щели составляла 1 nm. Переключение источника света

с дейтериевой лампы на лампу накаливания проводили

при 370 nm. Измерения проводили при комнатной тем-

пературе ∼ 25 ◦C и атмосферном давлении.

5.3. Исследование устойчивости
к радикальным атакам

Для исследования возможностей метода и выбора

подложки для формирования пленок композитного мате-

риала использовали многократную обработку реактивом

Фентона чистых подложек. На втором этапе работы

формировали пленки композита на выбранной подложке.

Обработку образцов в реактиве Фентона проводили

следующим образом. Непосредственно перед экспери-

ментом готовили раствор Фентона, как описано в [28].
Для этого в мерный цилиндр вместимостью 50 cm3

отбирали 0.2 cm3 раствора соли Мора концентраци-

ей 7 g/l. Добавляли 40 cm3 дистиллированной воды, 5 cm3

30% раствора H2O2 и доводили раствор до 50 cm3.

Таким образом, получали 50 cm3 3% раствора H2O2,

содержащего 4 ppmFe.

Для исследования стабильности к радикальным ата-

кам в стеклоуглеродный стакан наливали свежеприго-

товленный раствор Фентона, термостатировали его при

80 ◦C и помещали в него образцы на 2 h. После этого

образцы промывали водой и высушивали на воздухе.

Взвешивание образцов проводили на аналитических ве-

сах Mettler Toledo XP 205 (
”
Mettler-Toledo International

Inc“, Greifensee, Switzerland).

6. Вычисления

6.1. Вычисление пористости

Толщину пленок измеряли толщиномером с разре-

шением 0.5µm в 10 точках слоя. За результирующее

значение толщины принимали среднее арифметическое.
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Площадь электродов составляла 1 cm2. Пористость пле-

нок вычисляли, исходя из известного компонентного

состава, толщины и площади, по соотношению

P = 1−
6n

i=0
ωi G
di

V
, (1)

где P — пористость (объемная доля пор) пленки; V —

объем пленки (в данном случае при длине и ширине

пленки по 1 cm объем численно равен толщине); ωi —

массовая доля i-го компонента; G — масса электрода;

di — плотность i-го компонента.

6.2. Статистическая обработка результатов

Стандартное отклонение (SD) и стандартную ошиб-

ку (SE) вычисляли по известным соотношениям

SD =

√

6(x i − µ)2

N
, (2)

SE = SD/
√

N, (3)

где x i — текущее значение убыли массы; µ — среднее

убыли массы; N — размер выборки.

Убыль массы образца пленки 1m на подложке вычис-

ляли, исходя из общей убыли массы 1msum подложки с

пленкой и заранее установленной убыли массы чистой

(без пленки) подложки при аналогичном времени обра-

ботки в реактиве Фентона 1msub :

1m = 1msum − 1msub/2. (4)

7. Обсуждение результатов

7.1. УФ-спектроскопия

Для контроля над процессом эксфолиации TEG в

приготовленных дисперсиях использовали УФ спектро-

скопию [29–32].
На рис. 1 приведен характерный спектр поглощения

образца дисперсии Nafion-G после УЗ обработки.

Из рисунка видно, что спектр содержит пики по-

глощения, при ∼ 230, ∼ 265 и ∼ 310 nm, характерные

для малослойного G и его оксида [32]. Более коротко-

волновый пик отвечает за π → π∗-переход, в то время

как более длинноволновый (310 nm) — за n → π∗ . Пик

при ∼ 265 nm характерен для восстановленного окси-

да G GO); в статье [29] отмечено, что на спектрах по-

глощения водной дисперсии GO в УФ-видимой области

имеется пик при 235 nm, который соответствует π → π∗

электронному переходу s p2-связей C=C. Этот пик сме-

щается в сторону большей длины волны (265 nm) после

восстановления GO до G. Этот эффект объясняется

увеличением π-сопряжения [30]. По мере увеличения

π-сопряжения требуется меньше энергии, необходимой

для перехода, что соответствует наблюдаемому сдвигу

поглощения в более длинноволновую область.
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Рис. 1. Спектр поглощения дисперсии Nafion-G в среде

изопропанол-вода в объемном отношении 1 : 1; концентрация

Nafion 0.33 g/l.

В статье [31] показано, что дисперсии, содержащие

малослойный (1−3 слоя) GO, можно отличить от дис-

персий, содержащих многослойный (4−10 слоев) и GO

c бо́льшим количеством слоев (> 10) по интенсивному

пику в их УФ-видимых спектрах при 230 nm. GO с 1−3

слоями имеет единичный пик, а GO с 4−10 слоями —

слабый пик в виде плеча. При увеличении количества

слоев интенсивность плеча многослойного GO имеет

тенденцию к снижению. Пик или плечо не наблюдается

для GO с большим (> 10) количеством слоев. В нашем

случае пик при 230 nm хорошо выражен. Таким образом,

наша система содержит смесь G и частично окисленно-

го G (т. е. GO) с небольшим количеством слоев (1−3).

7.2. Формирование пленок композитного

материала системы Nafion-G-Pt/C

на различных подложках

На рис. 2 показаны микроизображения композита

системы Nafion-G-Pt/C с различной степенью увели-

чения. Высушенный образец (рис. 2, a) представляет

собой пористый материал, состоящий из отдельных

агломератов. При большем увеличении (рис. 2, b) видны

частицы графенового материала латеральным размером

порядка 50µm. На рис. 2, c видны сферические частицы

платинированной углеродной сажи, расположенные на

графеновом листе.

Пленки композита на различных подложках представ-

лены на рис. 3. Образцы на полиэтиленовой подложке

(рис. 3, a) представляли собой структуры с чередова-

нием покрытых и непокрытых материалом областей.

Образцы на стекле продемонстрировали расслаивание

дисперсии с сегрегацией частиц G в форме отдельных

скоплений по краям области покрытия, пленки получа-

лись визуально неоднородными (рис. 3, b). Пленки на
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500 µm 50 µm

2 µm

a b

c

Рис. 2. Микроизображения композита Nafion-G-Pt/C исходно-

го состава 40 : 30 : 30 (a–c).

a b

c d

Рис. 3. Внешний вид образцов композита Nafion-G на под-

ложках различного типа: а — полиэтилен; b — стекло;

c — кремний; d — силикон.

поверхности силиконовой подложки (рис. 3, d) форми-

ровались визуально однородно и имели хорошую адге-

зию (при последующей обработке в реактиве Фентона

не отслаивались). Формирование пленок композита на

поверхности кремния приводило вначале к образованию

островковой структуры, которая впоследствии сливалась

Таблица 3. Данные о пористости композитов состава

Исходный состав Nafion : TEG : Pt/C,% Пористость,%

10 : 45 : 45 62

40 : 30 : 30 59

60 : 20 : 20 16

80 : 10 : 10 < 5

в единую пленку при увеличении количества наносимого

материала (рис. 3, c).
При последующей обработке образцов на кремнии

в растворе Фентона происходило отслаивание пленки

композита от подложки, что делало невозможным из-

мерения убыли массы образца после обработки. В связи

с этим подложки из кремния и стекла были отбракованы

как не обеспечивающие однородности исследуемых об-

разцов и возможности измерения убыли массы за счет

радикальной атаки материала.

7.3. Зависимость пористости образцов
композита Nafion-G-Pt/C от содержания
Nafion

Отдельные образцы композитов разного состава были

изготовлены с целью исследования зависимости по-

ристости образцов от процентного содержания Nafion

в них. В табл. 3 сведены данные о пористости образцов

системы Nafion-G-Pt/C. Приведенные в табл. 3 значения

указывают на то, что полимер Nafion сильно влияет на

пористость. При увеличении содержания полимера про-

исходит образование монолитных структур, содержащих

очень малое количество пор. Такие структуры, очевидно,

труднодоступны для радикальных атак в толще пленки и

атакуются лишь с поверхности.

В случае же относительно небольшой доли Nafion в

композите (первый и второй образец с долей полимера

10 и 40%), пористость достаточно большая и составляет

62 и 59% соответственно. Это делает весьма развитую

внутреннюю поверхность пленки доступной для реакти-

ва Фентона.

7.4. Исследование стабильности подложек
из полиэтилена и силикона

На рис. 4 показаны фотографии подложек до и после

обработки в реактиве Фентона.

На полученных изображениях видно, что полиэтиле-

новая подложка сильно испортилась, исходная же форма

силиконовой подложки после обработки практически не

изменилась. При этом изменился цвет обеих подложек,

появился желтоватый оттенок, что свидетельствует о за-

метном воздействии реактива Фентона на обе подложки.

Для оценки чувствительности используемого метода и

воспроизводимости получаемых результатов проведены
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a c

e f

b

d

Рис. 4. Внешний вид подложек после обработки в реактиве

Фентона. Полиэтилен: a — до обработки; b — после одной

обработки; с — после пяти обработок. Силикон: d — до обра-

ботки; e — после одной обработки; f — после пяти обработок.
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Рис. 5. Зависимости убыли массы подложек из полиэтилена

и силикона и от количества этапов обработки реактивом

Фентона. Продолжительность одного этап обработки — 2h.

серии параллельных экспериментов обработки подложек

в реактиве Фентона.

Данные об убыли массы подложек в результате обра-

ботки в реактиве Фентона приведены на рис. 5.

Зависимости убыли массы подложек (рис. 5) ап-

проксимируются прямыми с небольшим отрицательным

наклоном. При этом начальное значение и наклон боль-

ше для силиконовых подложек. Это можно объяснить

большей их толщиной и массой. При десятичасовой сум-

марной обработки убыли массы этих двух материалов

практически сравниваются.

Кривые распределения величин убыли массы (1msub)
в массивах данных многократных параллельных экспе-

риментов представлены на рис. 6. Из рисунка видно, что

случайная величина 1m имеет характер распределения,

близкий к нормальному. Это делает возможным исполь-

зовать по отношению к ней дисперсионную статистику.

В табл. 4 приведены результаты статистической обра-

ботки данных убыли массы при многократном воздей-

ствии реактива Фентона для двух типов подложек.

Для оценки чувствительности метода использовали

критерий
”
трех сигма“. На рис. 7 представлены зави-

симости трех стандартных отклонений от количества

обработок подложек реактивом Фентона. Точки хорошо

аппроксимируются прямыми.

Как следует из табл. 4 и рис. 7, зависимости 3SD(N)
имеют небольшой отрицательный наклон. В случае си-

ликоновых подложек наклон больше, т. е. чувствитель-

ность метода при использовании как полиэтиленовых,
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Рис. 6. Кривые распределения выборки данных (N∼ 20)
по убыли массы подложек после первой обработки в тече-

ние 2 h в реактиве Фентона: а — полиэтилен; b — силикон.
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Таблица 4. Статистические характеристики выборки данных (N 20) убыли массы подложек при последовательной обработке

реактивом Фентона по 2 h каждая

Образец Номер обработки N Убыль массы, g Стандартное отклонение (SD) Стандартная ошибка (SE) 3SD, g

1 18 3 · 10−5 2 · 10−5 6 · 10−6 7 · 10−5

2 19 2 · 10−5 2 · 10−5 5 · 10−6 6 · 10−5

Полиэтилен 3 19 3 · 10−5 2 · 10−5 4 · 10−6 5 · 10−5

4 20 2 · 10−6 9 · 10−6 2 · 10−6 3 · 10−5

5 19 3 · 10−5 3 · 10−5 6 · 10−6 8 · 10−5

1 21 7 · 10−5 6 · 10−5 10−5 2 · 10−4

2 19 9 · 10−5 10−6 2 · 10−5 3 · 10−4

Силикон 3 19 3 · 10−5 4 · 10−5 8 · 10−6 10−4

4 19 2 · 10−5 2 · 10−5 6 · 10−6 7 · 10−5

5 19 4 · 10−5 2 · 10−5 5 · 10−6 6 · 10−5

1 2 3
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0.3

N

3
S

D

0.4

4 5

Silicone
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Рис. 7. Зависимости трех стандартных отклонений (3SD)
убыли массы при одной обработке в течение 2 h от количе-

ства обработок реактивом Фентона для различных подложек

(полиэтилен, силикон).

так и силиконовых подложек несколько увеличивается

с ростом количества предварительных обработок. При

проведении пяти предварительных обработок подложек

чувствительность составила около 8 · 10−5 g. Вероятно,

это связано с вымыванием наиболее активного компо-

нента подложки. Из этого следует, что предварительная

обработка пустых подложек в реактиве Фентона необхо-

дима для стабилизации результатов исследования и для

получения более воспроизводимых данных.

7.5. Исследование устойчивости композитов
Nafion-G и Nafion-G-Pt/C

Внешний вид пленки композита состава Nafion-G-Pt/C

до и после обработки реактивом Фентона представлен

a b

Рис. 8. Фотографии пленки композита Nafion-G-Pt/C исходно-

го состава 14 : 56 : 30 до (a) и после (b) обработки реактивом

Фентона.

на рис. 8. Видно, что пленка после обработки сохраняет

адгезию к подложке, однако присутствуют локальные

деформации.

В табл. 5 и на рис. 9 приведены данные по разрушению

пленок различного состава в результате воздействия

реактива Фентона.

Как следует из табл. 5 и рис. 9, наибольшую устой-

чивость имеют материалы с малым и большим содер-

жанием полимера Nafion. При содержании полимера

около 50% убыль массы (доля разрушаемой пленки)

наибольшая. Это можно объяснить влиянием структуры

композита на уязвимость перед реактивом Фентона.

В случае соизмеримых количеств компонентов форми-

руется пористая структура с хорошей доступностью по-

верхности полимера атакующим радикалам. При малом

содержании полимера даже при полном разрушении он

вносит небольшой вклад в потерю массы пленкой.
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Рис. 9. Зависимость степени разрушения пленок композитов

реактивом Фентона от содержания полимера Nafion.

Таблица 5. Убыли массы пленок композитов различного

состава при обработке реактивом Фентона

Исходный состав Масса Убыль массы Доля потери

Nafion : TEG : Pt/C, пленки, пленки после массы

% mg обработки, mg пленкой

100 : 0 : 0 2.28 0.35 0.15

20 : 80 : 0 2.2 0.24 0.11

50 : 50 : 0 2.15 0.63 0.29

80 : 20 : 0 2.29 0.61 0.27

14 : 56 : 30 2.15 0.31 0.14

35 : 35 : 30 2.15 0.16 0.074

46 : 24 : 30 2.18 0.72 0.33

Из рис. 9 также следует, что содержание плати-

нированной углеродной сажи не сильно влияет на

устойчивость пленки к радикальным атакам. Довольно

сильный разброс точек можно объяснить небольшими

значениями аналитического сигнала, измеряемые вели-

чины убыли массы недалеки от чувствительности метода

(∼ 0.1mg).

Заключение

Предложен гравиметрический метод исследования

устойчивости небольших образцов композитов на основе

протонообменного полимера типа Nafion к свободнора-

дикальным атакам.

Из опробованных подложек для формирования пленок

композита системы Nafion-G-Pt/C более всего подходит

подложка из силикона. Она обладает наиболее стабиль-

ной формой в процессе воздействия реактива Фентона и

проявляет хорошую адгезию к пленке композита.

Гравиметрическое измерение убыли массы имеет пре-

дел чувствительности около 0.1mg, предварительная

обработка подложки реактивом Фентона приводит к

уменьшению скорости потери массы подложкой при

обработке и уменьшению ее дисперсии.

Исследованные композиты системы Nafion-G-Pt/C по-

казали следующие закономерности. Материалы с малым

и большим содержанием полимера Nafion демонстриру-

ют наибольшую устойчивость. При содержании поли-

мера примерно 50% наблюдается наибольшая степень

разрушения пленки. Это объясняется тем, что струк-

тура композита в этом случае делает его особенно

подверженным воздействию реактива Фентона. Когда

содержание компонентов соизмеримо, формируется по-

ристая структура, характеризующаяся хорошей доступ-

ностью поверхности полимера атакующим радикалам.

При низком содержании полимера даже при полном

разрушении он вносит небольшой вклад в потерю массы

пленкой. Введение платинированной углеродной сажи

не оказывает существенного влияния на устойчивость

пленки к радикальным атакам.
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