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Представлена неравновесная пороэлектроэластичная теория полимерного электролита в условиях элек-

тролиза воды с целью дальнейшего теоретического описания процессов массопереноса в слоях мембранно-

электродного блока. Проведен обзор и анализ моделей электрохимических и массообменных процессов в 

электролизерах, изучены проблемы физико-химического описания этих моделей. Сделан вывод о необходи-

мости использования моделей сорбции воды и свеллинга полимерного электролита (здесь и далее вместо 

термина «набухание» применительно к мембране употребляется более близкий по смыслу термин «свел-

линг», от англ. swelling). Проанализированы модели сорбции воды и свеллинга полимерного электролита. В 

результате сделан вывод о том, что существующая пороэлектроэластичная теория после модификации явля-

ется наиболее пригодной для применения в неравновесных условиях в процессе электролиза. Рассмотрено 

базовое уравнение баланса давлений классической равновесной пороэлектроэластичной теории для полимер-

ного электролита. Проведена модификация данной теории с целью дальнейшего моделирования процессов 

массообмена. На основе экспериментальных данных, доступных в открытых источниках, проанализированы 

свойства и особенности упругих сил в полимерном электролите, затем уточнены зависимости упругих сил в 

полимерном электролите от свеллинга и температуры. С учетом существующих экспериментальных данных 

по проницаемости газов в полимерном электролите и характера свеллинга полимерного электролита при кон-

такте с жидкой водой получены параметры неравновесной пороэлектроэластичной теории применительно к 

условиям электролиза воды. 

 
Ключевые слова: электролиз воды; полимерная электролитическая мембрана; электрокаталитический слой; мембранно-
электродный блок; математическое моделирование; пороэлектроэластичная теория. 
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The paper considers a non-equilibrium poroelectroelastic theory of a polymer electrolyte under the conditions of 

water electrolysis with the purpose of further use for a theoretical description of mass transfer processes in layers of a 

membrane-electrode assembly. Moreover, this paper carries out the review and analysis of the models of electro-

chemical and mass-exchange processes in the electrolyzers, and analyzes the problems of their physicochemical de-

scription. We make a conclusion about the need to use models of water sorption and scaling of polymer electrolyte 

and analyze the models of water sorption and swelling of the polymer electrolyte. It is concluded that the existing 

poroelectroelastic theory is the most suitable for its modification for use in non-equilibrium conditions during elec-

trolysis. The basic equation of the balance of pressures of the classical equilibrium poroelectroelastic theory for pol-

ymer electrolyte is considered. A modification of the poroelectroelastic theory has been carried out in order to its use 

in non-equilibrium conditions of water electrolysis for the purpose of further modeling of mass transfer processes. 

Based on experimental data available in open sources, the paper makes an analysis of the properties and features of 

elastic forces in the polymer electrolyte, and then refines the dependencies of the elastic forces in the polymer electro-

lyte from the swelling and temperature. Taking into account the existing experimental data on the permeability of 

gases in a polymer electrolyte and the feature of swelling of the polymer electrolyte in a contact with liquid water, 

parameters of the non-equilibrium poroelectroelastic theory have been obtained for the water electrolysis conditions. 

 
Keywords: water electrolysis; polymer electrolyte membrane; electrocatalytic layer; membrane-electrode assembly; mathematical 
modeling; poroelectroelastic theory. 
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1. Введение 

 

В настоящее время водород рассматривается в 

качестве одного из основных энергоносителей. Вы-

сокоэффективным способом производства водорода 

является электролиз воды с полимерной электроли-

тической мембраной. Более того, данный метод хо-

рошо интегрируется с энергоустановками на основе 

возобновляемых источников энергии и атомными 

станциями [1–3] в силу широкого диапазона потреб-

ляемой мощности, экологической безопасности и 

прочих преимуществ [4].  

Основными элементами электролизера рассматри-

ваемого типа являются твердополимерная мембрана, 

электрокаталитические слои и коллекторы тока [5]. 

Цель данного исследования заключается в разработке 

модели процессов переноса водорода, кислорода и 

воды в каталитических слоях и полимерной электро-

литической мембране электролизного элемента (ЭЭ) в 

рамках пороэлектроэластичной теории (ПЭЭТ) [6]. 

При этом можно однозначно утверждать, что не су-

ществует адекватной теоретической модели для опи-

сания физико-химических процессов в ЭЭ на основе 

твердополимерного электролита. Подавляющее боль-

шинство электрохимических моделей ЭЭ базируются 

на чисто термодинамическом описании электрохими-

ческих параметров ячейки (обратимый потенциал, 

катодный и анодный токи обмена, числа анодного и 

катодного переноса) [7–11]. Процессы, связанные с 

масс-транспортом в порах полимерного электролита 
(ПЭ), как правило, рассматриваются упрощённо (на-

пример, в работе [12]) или вообще не рассматривают-

ся. Между тем, параметры водно-газовой смеси в по-

рах ПЭ (парциальные давления воды и газа) опреде-

ляются характерными процессами взаимодействия 

воды и ионообменных центров ПЭ. В результате такие 

модели позволяют рассчитывать значение напряжения 

на ЭЭ в зависимости от плотности тока (вольтампер-

ная характеристика). Как правило, получается доста-

точно точное совпадение рассчитанных напряжений 

на ЭЭ с экспериментальными данными. Совпадение 

объясняется тем, что для испытываемого ЭЭ, как пра-

вило, отсутствуют независимые экспериментальные 

данные по плотности тока обмена и числам переноса, 

поэтому в моделях фактически используются варьи-

руемые параметры для минимального отклонения 

расчетных от экспериментальных данных. Недоста-

ток этого подхода очевиден: применение таких моде-

лей ограничено заданной конфигурацией ЭЭ и не-

большими вариациями рабочих условий. Далее будут 

указаны более существенные недостатки эмпириче-

ских моделей.  

В данной работе впервые предпринята попытка 

модифицирования существующих моделей сорбции 

воды и свеллинга ПЭ. Это необходимо для модели-

рования неравновесных условий с целью описания 

процессов массопереноса в слоях ЭЭ. Наиболее при-

годной для решения задачи оказалась ПЭЭТ, недос-

татком которой является использование значитель-

ного количества неизвестных параметров. В настоя-

щей работе эти параметров определяются примени-

тельно к условиям в ЭЭ. 

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита 

α, β Параметры 

ξ Переменная интегрирования 

θ Угол смачивания 

η Отношение объема пор к объему сухого ПЭ (параметр свеллинга), отн. 

λ Число молекул воды на 1 ионно-обменный центр в ПЭ, отн. 

μ Динамическая вязкость 

σ Поверхностная плотность заряда на стенках пор, Кл∙м-2 

ρ Плотность, кг∙м-3 

Ф Потоки газа через мембрану (моль/м2/с) 

χ Относительная объемная доля воды в ПЭ, отн. 

γ Коэффициент поверхностного натяжения воды, Па∙м 

Буквы латинского алфавита 

С Концентрация, моль∙м-3 
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Продолжение списка обозначений 

E Модуль Юнга, Па  

F Постоянная Фарадея, F ≈ 96 485Кл∙моль-1 

G Модуль сдвига, Па 

i Плотность тока, А/см2 

L Средняя длина пор, м∙м-3 

P Давление, Па 

R Универсальная газовая постоянная, R ≈ 8,315Дж∙моль-1К-1 

R Радиус 

T Абсолютная температура, оК 

t Температура, оС 

V Напряжение,  

X Относительное массовое содержание  

Буквы русского алфавита 

Г Коэффициент растворимости Генри, отн. 

П Упругое давление, Па 

Индексы нижние 

act Активация 

cell Ячейка 

diff Диффузионный 

g Газовая фаза 

l Жидкая фаза 

ohmic Омический 

p Пора и полимер 

rev Обратимый 

sat Насыщенный водяной пар 

s Поверхность 

v Объем 

w Вода 

Аббревиатуры 

КТ Каталитический слой 

НПЭЭТ Неравновесная пороэлектроэластичная теория 

ПЭ Полимерный электролит 

ПЭЭТ Пороэлектроэластичная теория 

ЭЭ Электролизный элемент 
 

 

2. Теоретический анализ 

 

2.1. Моделирование электролизных ячеек.  

Анализ литературных данных 

Как правило, работы по моделированию электро-

химических процессов в электролизных ячейках сво-

дятся к эмпирическому описанию вольтамперной 

характеристики ЭЭ в виде [13–22]:  

 

η η ηcell rev act omhic diffV V , (1) 

 

где Vcell – напряжение на ячейке; Vrev – обратимый 

потенциал; ηact – перенапряжение активации; ηohmic – 

омические потери; ηdiff – диффузионное перенапря-

жение. 

Иногда диффузионное перенапряжение игнори-

руется ([13]), в [14–16, 19–20] вместо этого рассмат-

ривается межфазное перенапряжение, которое по 

смыслу совпадает с диффузионным.  

Наиболее подробно рассмотрена типичная мето-

дика расчета диффузионного перенапряжения в ра-

боте [17], где данный расчет проводился формально 

исходя из уравнения Нернста, в котором учитыва-

лась только концентрация кислорода CO (анод) и 

концентрация водорода CH (катод): 
 

O

O0

H

H0

η ln ,
4

η ln .
4

diffa

diffc

CRT

F C

CRT

F C

 

 

 

(2) 

 

По крайней мере, для анода такой подход не со-

всем корректен, так как очевидно, что скорость раз-

ложения воды определяется в основном концентра-

цией воды, а концентрация кислорода, растворенно-

го в воде, на 2–3 порядка ниже. Кроме того, концен-

трации газов в КС полагаются однородными (не за-

висящими от координат). Данная методика применя-

лась в работах [17, 18, 22]. 

Другой подход к расчету диффузионного перена-

пряжения состоит в аппроксимации эксперименталь-

ных данных эмпирической зависимостью [23]: 
 

2β

1η βdiff

L

i
i

i
, 

 

(3) 
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где i – плотность тока; iL – предельное значение 

плотности тока; β1, β2 – параметры. 

Этот способ расчета применялся в работе [21]. 

Первоначально соотношение (3) было получено при 

экзегетическом анализе эффективности топливного 

элемента в работе [24]. Параметры формулы (3) 

подбирались при анализе данных эксперименталь-

ных исследований конкретных топливных элемен-

тов. В частности, значение предельной плотности 

тока iL = 2∙10
4 

A/м
2
 было получено именно для топ-

ливного элемента. Несмотря на это, в работах [13, 

21] данное значение было использовано при анализе 

процесса электролиза. Следует отметить, что в рабо-

те [25] было получено значение плотности тока ЭЭ 

на порядок больше iL = 2∙10
5 
A/м

2
. Этот пример также 

показывает, что в настоящее время не существует 

корректного и адекватного подхода к моделирова-

нию массообмена в процессе электролиза воды. 

Таким образом, рассмотренные модели ЭЭ могут 

служить только для симуляции чисто электрических 

характеристик ЭЭ и обычно применяются для вы-

числения влияния изменения в небольшом диапазоне 

плотности тока обмена, толщины мембраны, рабочих 

условий (в частности, температура) на вольтампер-

ную характеристику ЭЭ [18–20]. Пример использо-

вания моделей такого типа для увеличения эффек-

тивности электролизной системы в целом можно 

найти в работе [21]. Здесь, однако, необходимо под-

черкнуть, что эффективность электролизного модуля 

определяется не только вольтамперной характери-

стикой, но и фарадеевской эффективностью (эффек-

тивность по току), особенно при повышенных давле-

ниях. Вместе с тем именно фарадеевская эффектив-

ность никак не учитывается большинством сущест-

вующих моделей. 

 

2.1.1. Проблемы при моделировании массопереноса  

в слоях электролизного элемента 

Реальные проблемы возникают при попытке мо-

делирования процессов, приводящих к понижению 

фарадеевской эффективности и появлению водорода 

в кислороде анодных проточных каналов. Эти явле-

ния непосредственно связаны с транспортом водоро-

да и кислорода через мембранно-электродный блок 

(так называемый кроссовер) [5, 26–28], поэтому ре-

зультаты моделирования этих явлений могут слу-

жить показателем уровня понимания процессов 

транспорта в ЭЭ. 

В работе [22] был проведен расчет значений фа-

радеевской эффективности ЭЭ в зависимости от 

толщины мембраны, давления в анодном и катодном 

проточных каналах, температуры и плотности тока. 

Расчет проводился по общей формуле: 

 

2 2H OФ Ф
η 1 2 4 ,F F F

i i
 

(4) 

 

где 
2HФ , 

2OФ – потоки водорода и кислорода через 

мембрану соответственно (моль/м
2
/с); i – плотность 

тока (A/м
2
); ηF – фарадеевская эффективность. 

Потоки водорода 
2HФ  и кислорода 

2OФ  рассчи-

тывались с учетом процессов диффузии, электроос-

мотического переноса растворенных газов водой, а 

также конвективного переноса в порах электролита 

за счет разности давлений в аноде и катоде. Необхо-

димые параметры для всех коэффициентов переноса 

были взяты из работы [22]. Основные результаты 

показаны в виде графиков зависимости фарадеевской 

эффективности от плотности тока при различной 

толщине мембраны. Приведено несколько графиков, 

рассчитанных при различных значениях температу-

ры и давления в анодном и катодном проточных ка-

налах. Обращает на себя внимание отсутствие влия-

ния температуры на фарадеевскую эффективность 

(выход по току), в то же время зависимость коэффи-

циентов переноса от температуры значительна [32, 

33]. Однако в рамках обсуждаемого вопроса послед-

нее не важно. Существенна только зависимость фа-

радеевской эффективности от давления. Если при 

толщине мембраны 150 мкм, плотности тока 1 A/cм
2
 

и давлении 0,1 МПа 1 ηF ≈ 0,003, то при давлении 

5,0 МПа 1 ηF ≈ 0,1. Вместе с тем, согласно экспе-

риментальным данным, приведенным в работе 

[28], при толщине мембраны 150 мкм, плотности 

тока 1 A/cм
2
 и давлении 0,1 МПа 1 ηF ≈ 0,03, то при 

давлении 3,0 МПа 1 ηF ≈ 0,08. Если при больших 

значениях давления совпадение есть, то при малых – 

расхождение на порядок. В частности, расхождение 

расчетных значений может быть объяснено тем, что 

на границе «мембрана – КС» существует избыточное 

давление, которое обеспечивает выход электролити-

ческих газов через КС. Тогда расчет потоков следует 

проводить, используя не давление газов в проточных 

каналах, как это было сделано в [22], а некоторое 

эффективное давление на границе «мембрана – КС». 

К сожалению, провести экспериментальное изме-

рение выходов по току очень сложно, и работ по этой 

теме почти нет. Значительно легче ставить экспери-

менты по измерению концентрации водорода в элек-

тролитическом кислороде. Значение концентрации 

водорода в кислороде также связано с транспортом 

водорода через мембранно-электродный блок ЭЭ. 

Наиболее полно экспериментальные данные по 

концентрации водорода в кислороде представлены в 

работе [35]. Цель данной работы состояла в том, что-

бы смоделировать процессы, приводящие к появле-

нию водорода в кислороде, для того чтобы оптими-

зировать структуру и режим работы обратимого эле-

мента. В результате было получено много экспери-

ментальных данных по концентрации водорода в 

кислороде ЭЭ при различных плотности тока, темпе-

ратуре и давлении. Эти данные использовались для 

вычисления экспериментальных значений потока 

водорода в анодный проточный канал.  
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Согласно модели, разработанной в статье [32] и за-

действованной в [35], движущей силой транспорта 

водорода является эффективное давление водорода PH: 
 

2 2 2H H H Oαcat catP iP P , (5) 

 

где Pcat – давление в катоде; αH – параметр; 
2H OP – 

парциальное давление водяного пара. 

Помимо этого, учитывалась вероятность того, что 

водород проходит анодный КС, не вступая в элек-

трохимическую реакцию: 
 

2H H H 2e . (6) 

 

Протеканию реакции (6) способствует знак анод-

ного перенапряжения. 

В результате формула, выражающая зависимость 

потока водорода в анод, в модели выглядела сле-

дующим образом: 
 

H H

H H

ε ε
Ф (1 ) α (1 )r cat rk P k

d d
, (7) 

 

где kr – параметр, который, по сути, есть вероятность 

окисления водорода по реакции (6); εH – проницае-

мость водорода через ПЭ мембраны. 

Использование параметра kr < 1 вполне обоснова-

но, так как известно [36], что скорость реакции элек-

трохимического окисления водорода на иридиевом 

катализаторе с увеличением перенапряжения более 

0,15 В ток, соответствующий реакции (6), падает, что 

связано с образованием оксидов и адсорбцией анио-

нов на поверхности катализатора. В несколько 

меньшей степени то же самое справедливо и для 

платинового катализатора. 

В процессе аппроксимации данных выяснилось, 

что при максимальном давлении (1,0 МПа) точность 

аппроксимации удовлетворительна. Однако с пони-

жением давления точность ухудшалась и при давле-

нии 0,1 МПа становилась недопустимой. При этом 

давление PH достигало 3,0 10,0 МПа. Данное об-

стоятельство указывает на то, что зависимость для 

эффективного давления (5) неверна. 

Большой обзор по проницаемости газов в пер-

фторированных мембранах был опубликован в рабо-

тах [29, 30]. Измерения концентрации водорода в 

кислороде проведены также в работах [34, 28]. По-

лученные результаты по порядку величины совпа-

дают с результатами, полученными в [35], однако, 

при одинаковых плотностях тока и рабочих условиях 

почти всегда больше, чем указано в [35]. Это свиде-

тельствует только о том, что концентрация водорода 

в кислороде определяется структурой и составом 

анодного катализатора – из работы [35] следует, что 

вероятность окисления водорода по реакции (6) ме-

нее чем 0,7. 

Таким образом, проведенный анализ работ пока-

зал, что понимание и адекватное моделирование 

процессов масс-транспорта в ЭЭ на основе твердо-

полимерного электролита отсутствует. Единствен-

ным достижением работ, проводимых в данном на-

правлении, является удачный эмпирический подход 

к моделированию электрических характеристик ЭЭ. 

Однако этого явно недостаточно. В частности, по-

пытки моделирования кроссовера водорода и кисло-

рода, приводящих к падению фарадеевской эффек-

тивности и появлению водорода в кислороде и обу-

словленных непосредственно масс-транспортом, не 

привели к успеху. Вместе с тем эти процессы опре-

деляют эффективность и водородную безопасность 

электролизных модулей в целом, особенно при зна-

чительных давлениях. 
 

2.1.2. Оценка давления в полимерном электролите 

каталитических слоев электролизного элемента 

Оценим предварительно движущую силу масс-

транспорта газовых компонентов через КС ЭЭ. Для 

примера рассмотрим масс-транспорт кислорода че-

рез анодный КС, который состоит из активного ката-

лизатора, в данном случае иридия (Ir), погруженного 

в ПЭ. Принимаются следующие параметры модель-

ного анодного КС: 

– удельная масса Ir в слое MIr = 3 мг/cм
2
 = 0,03 кг/м

2
; 

– относительное массовое содержание ПЭ Xp = 0,05. 

Тогда структурные и геометрические параметры 

слоя рассчитываются следующим образом: 

Толщина слоя 
 

Ir Ir

Ir

ρ
1

ρ ρ 1

p

a

p p

XM
h

X
, 

 

(8) 

 

где ρIr ≈ 22 400 кг/м
3
 и ρp ≈ 2 000 кг/м

3
 – плотности 

иридия и полимерного электролита соответственно. 

В данном случае ha ≈ 2,13∙10
-6 

м = 2,13 мкм; 

Объемная доля ПЭ  
 

( 1)Ir

1
ε

ρ
1 ( 1)

ρ

pv

p

p

X

. 
 

(9) 

 

В данном случае εpv ≈ 0,32. 

Поток кислорода ФO может быть оценен исходя 

из разности парциальных давлений кислорода ΔPO 

на границе «мембрана – анодный КС» и на внешней 

границе КС следующим образом: 
 

1

O O OФ 2
4

p a

i
K h P

F
, (10) 

 

где KpO – эффективное значение коэффициента про-

ницаемости ПЭ по кислороду [моль/с/м/Пa].  

Множитель 2 учитывает, что ток генерируется 

равномерно по толщине анодного КС. 

Эффективное значение коэффициента проницае-

мости ПЭ может быть  рассчитано исходя  из экспе- 
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риментально полученных данных (подробный обзор 

[16, 20]) с коррекцией Бруггермана по формуле: 
 

(0) 1,5

O O ep p pVK K , (11) 

 

где (0) 14
O 3 10p

mol
K

m s Pa
 – экспериментальные 

данные, полученные при температуре 60 ºС и полно-

стью увлажненном ПЭ в контакте с жидкой водой. 

Исходя из соотношения (10) можно получить вы-

ражение для разности парциальных давлений кисло-

рода ΔPO: 
 

1,5

O (0)

O

ε
8

a

pV

p

hi
P

F K
. 

 

(12) 

 
 

При плотности тока 1 A/cм
2 

= 10
4 

A/м
2
 расчет по 

формуле (12) дает ΔPO = 4,6 MПa. Значение избы-

точного давления сравнимо со значением осмотиче-

ского давления в ПЭ, обусловленного разделением 

зарядов в порах ПЭ в присутствии воды. Следова-

тельно, моделирование процесса разложения воды в 

ЭЭ на основе ПЭ должно учитывать изменение 

свойств самого ПЭ: транспортных свойств для воды, 

кислорода, водорода, проводимости, содержания 

воды. Примечательно, что самая первая публикация, 

описывающая изменение газопроницаемости пер-

фторированных мембран в зависимости от плотности 

тока, была опубликована уже в 1982 г. [31]. 
 

2.3. Моделирование процессов сорбции и свеллинга 

полимерного электролита 

К настоящему времени сложилось два основных 

подхода к моделированию процессов сорбции воды и 

разбуханию ПЭ. 

Первоначально сложился подход на основе тер-

модинамических условий фазового равновесия меж-

ду мембраной и внешней газо-жидкостной фазой 

[38–41]. Для выражения фазового равновесия ис-

пользовался формализм, основанный на химических 

потенциалах. Ниже данный подход к моделированию 

будет называться формальным. 

Одна из первых физико-химических моделей, ко-

торая описывала процессы сорбции воды в ПЭ, была 

опубликована в 2003 г. [38]. Главная цель работы – 

объяснение парадокса Шредера [50]. Фундаментом 

физико-химической модели являлось основное урав-

нение баланса, которое выражало равенство химиче-

ских потенциалов воды внутри и снаружи ПЭ: 
 

,

σ

,

П

F

i M i

M

i L

a V
LN П

a RT
,  

 

(13) 

 

где ,M ,a ,a  F
i i L – активности воды в мембране и водя-

ного пара во внешней среде (для жидкой воды и на-

сыщенного водяного пара a = 1); ПM – упругое дав-

ление; Пσ – давление капиллярных сил на внешней 

поверхности. 

Парадокс Шредера объяснялся просто. При кон-

такте ПЭ с жидкой водой в уравнении баланса (13) 

член, связанный с давлением капиллярных сил Пσ, 

отсутствует. При контакте ПЭ с газовой фазой на 

наружных порах возникает межфазная граница «газ – 

вода», которая обусловливает появление дополни-

тельного капиллярного давления. Это давление про-

тивоположно по знаку осмотическому давлению. 

Сумма давлений в результате уменьшает разбухание 

мембраны и, соответственно, уменьшает количество 

воды в порах электролита. В данной физико-

химической модели электроосмотическое давление 

явно отсутствует, но неявно учитывается при ис-

пользовании величины активности воды в порах ПЭ. 

Остальные модели данного направления [39–41] 

рассматривали различные подходы к описанию ком-

понентов уравнения баланса (13): активности воды в 

полимере, упругого давления и внешних капилляр-

ных сил. В принципе формальный подход прост, по-

скольку не предусматривает рассмотрение конкрет-

ных физических явлений, которые в неявном виде 

содержатся в выражении для химического потенциа-

ла. Но при этом процесс разработки модели не при-

водит к пониманию процессов, приводящих к сорб-

ции воды и свеллингу ПЭ. Кроме того, довольно 

трудно получать все необходимые эксперименталь-

ные данные для эмпирического описания химическо-

го потенциала. В любом случае формальный подход 

не содержит в себе никаких противоречий с более 

явной и наглядной ПЭЭТ. 

Второе направление моделирования процессов 

сорбции воды и разбухания мембран на базе ПЭ ос-

новано на так называемой пороэлектроэластичной 

теории [6, 51, 52]. Суть этой теории заключается в 

подробном рассмотрении баланса давлений в ПЭ, 

что не требует формализации через химический по-

тенциал, поэтому ПЭЭТ более прозрачна и наглядна. 

Базой для ПЭЭТ является работа [47], в которой 

приведены результаты изучения капиллярных пор и 

сорбционных свойств мембран типа Nafion
®
. Здесь 

применялся стандартный порозиметрический метод 

(SPM) для изучения капиллярных пор и сорбцион-

ных свойств Nafion
®
. Результатом работы являлось, в 

частности, распределение пор мембраны Nafion
®
 по 

размеру, которое оказалось близко к логнормально-

му распределению. Методика порозиметрии состоя-

ла в измерении количества сорбированной воды в 

зависимости от ее активности в пористой среде. При 

этом для гидрофильных пор справедлива формула 

Кельвина – Лапласа, связывающая давление, при 

котором начинается капиллярная конденсация, с 

размером пор: 

 

2γ cosθ
exp w

V S

g p

V
P P

R TR
, 

(14) 
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где Pv, Ps – давление насыщенных паров воды в по-

рах и открытой среде соответственно; γ – коэффици-

ент поверхностного натяжения воды; wV  – моляр-

ный объем воды; Rg – универсальная газовая посто-

янная; Rp – радиус пор мембраны. 

Таким образом, распределение по размерам пор, 

полученное в работе [47], определяет капиллярное 

давление в порах: 

 

ln
g v

l g

w s

R T P
P P

V P
, (15) 

 

а также изопиестическую кривую адсорбции воды в 

мембране типа Nafion
®
, которая аппроксимируется 

зависимостью:  

 

0.2 4

λ 3,0 11,0v v

s s

P P

P P
. 

(16) 

 

В своем первоначальном виде модели не рас-

сматривали электрических сил вообще и сил, связан-

ных с пограничными явлениями (капиллярность) [51, 

52]. Поэтому сторонники данного направления тео-

рии сорбции и свеллинга отрицали наличие парадок-

са Шредера. Даже появилась экспериментальная ра-

бота [42], которая объясняла наличие парадокса раз-

личием в предыстории обработки различных мем-

бран. Однако такой вывод делался на основе только 

одного экспериментального результата среди множе-

ства данных, приведенных в работе [42]. Позже в 

работе Freger’а [43] парадокс Шредера был восста-

новлен, и была разработана ПЭЭТ в современном 

виде. 

В окончательном виде ПЭЭТ рассматривает ба-

ланс давлений в виде общего уравнения [6]: 

 

el l osmP P P , (17) 

 

где Pel – давление, создаваемое упругими силами 

полимера; Posm – электроосмотическое давление; Pl – 

давление жидкой воды в порах полимера, обуслов-

ленное силами межфазного взаимодействия на гра-

нице полимера. 

В различных вариантах ПЭЭТ используются раз-

личные формы представлений упругих и электроос-

мотических сил. 

 

3. Модификация ПЭЭТ для полимерного  

электролита в области насыщения водой  

в неравновесных условиях 

 

Описанная ниже модификация ПЭЭТ для ПЭ не 

претендует на полноту описания всех аспектов про-

цессов сорбции, разбухания полимера, транспорта 

воды и неконденсирующихся газов. Главная цель 

состоит в том, чтобы адекватно описать процессы 

транспорта в электрохимическом устройстве, поэто-

му условия, для которых была разработана модифи-

кация ПЭЭТ, соответствуют максимальному содер-

жанию воды в полимере. При этом многие парамет-

ры рассчитываются исходя из доступных экспери-

ментальных измерений, проведенных при условиях, 

близких к полному насыщению ПЭ водой. 

 

3.1 Баланс давлений в полимерном электролите  

в НПЭЭТ 

В данной работе рассматриваются локальные ква-

зиравновесные состояния ПЭ, воды и газового ком-

понента, которые определяются балансом всех дав-

лений, действующих в ПЭ: 

 

ext el out osmv lP P P P P , (18) 

 

где Pel – давление, создаваемое упругими силами 

деформированного ПЭ; Posmv – объемное осмотиче-

ское давление; Pl – давление воды в порах полимера; 

Pout – давление внешней среды полимера; Pext – дав-

ление, создаваемое внешними силами. 

В равновесии при отсутствии масс-транспорта 

воды и растворенных газов для давления жидкой 

воды Pl выполняется соотношение: 

 

l out osms capP P P P ,  (19) 

 

где Posms – осмотическое давление, связанное с нали-

чием градиента плотности заряда на внешней по-

верхности ПЭ; Pcap – капиллярное давление на гра-

нице поры ПЭ с внешней средой (для гидрофильной 

поверхности пор ПЭ Pcap < 0). 

Капиллярное давление определяется обычным 

образом – 
2γcosθ

cap
p

P
R

, а радиус пор Rp – условия-

ми на внешней границе ПЭ, в частности влажностью 

внешней среды. 

Таким образом, уравнение баланса давлений в 

равновесных условиях имеет вид, характерный для 

равновесной ПЭЭТ:  

 

ext el osmv osms capP P P P P . (20) 

 

В неравновесных условиях при наличии масс-

транспорта уравнение баланса давлений в объеме ПЭ 

справедливо в форме (18), а на внешней границе – в 

форме (20). 

Обычно рассматривается равновесное, стацио-

нарное состояние ПЭ, которое не предполагает нали-

чия масс-транспорта воды и неконденсирующихся 

газов. Данная модель рассматривает локальное ква-

зиравновесное состояние ПЭ, причём предполагает-

ся, что локально всегда существует равновесие по 

давлениям. В то же самое время равновесие по со-
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держанию воды и газов отсутствует, что возможно 

при наличии внутри полимера соответствующих ис-

точников. Это обстоятельство обусловливает нали-

чие масс-транспорта воды и неконденсирующихся 

газов. В данной постановке решение задачи пригод-

но для моделирования работающих электрохимиче-

ских устройств. 

Принципиально новым компонентом баланса 

давлений в НПЭЭТ по сравнению с классической 

ПЭЭТ является учет давления Pg, создаваемого рас-

творенным газом (водород или кислород). Кроме 

того, допускается, что давление жидкой воды в по-

рах полимера Pl отличается от равновесного значе-

ния, определяемого как сумма давлений, обуслов-

ленных наличием сил межфазного взаимодействия 

на границе полимера с внешней средой. 

В НПЭЭТ предполагается, что давление воды в 

порах ПЭ состоит из двух компонентов: 

 

l w gP P P , (21) 

 

Pg – давление, создаваемое растворенным газом (во-

дород или кислород); Pw – парциальное давление 

воды без учета растворенного газа. 

В условиях ограниченного объема без газовой 

фазы давление Pg определяется следующим образом: 

 

Г

g

g
w g

C
P

C
,  (22) 

 

где Cg, Cw – плотность воды и растворенного газа 

соответственно [моль/м
3
]; Гg – растворимость газа в 

воде в единицах [Пa
-1

]. 

Рассмотрим каждый компонент давления под-

робнее. 

 

3.2. Упругие силы в полимерном электролите 

Упругие силы используются в балансе давлений 

как в формальной, так и пороэлектроэластичной мо-

делях сорбции воды и свеллинга ПЭ.  

Обычно для описания зависимости упругого на-

пряжения в ПЭ от относительного изменения объема 

при набухании применяется подход Freger’а [51], 

предназначенный для неаффинной деформации пер-

фторированного полимера. Freger вывел выражение 

для свободной энергии полимера с водой, предпола-

гая сохранение объема стенок полимерной матрицы 

на основе модели Flory – Rehner [45]. Упругие силы 

полимера рассчитываются с помощью выражения 

для свободной энергии и стандартных термодинами-

ческих соотношений. Выражение для свободной 

энергии деформированного полимера содержит тен-

зор деформации стенок полимера. Окончательный 

вид упругого давления в полимере существенно за-

висит от предположения о виде тензора деформаций. 

Например, можно рассмотреть 3 варианта характера 

деформации материала стенки перфторированного 

полимера: 

1) изотропическая в плоскости деформация; 

2) деформация при фиксированной длине; 

3) деформация вдоль фиксированного направления. 

В каждом из 3-х случаев можно получить выра-

жение для давления, создаваемого упругими силами 

деформированного ПЭ: 

 

711 3 3
2

3
p pelP G ; 

 

(23) 

 

512 3 3
2

3
p pelP G ; 

 

(24) 

 

513 3 3
2

3
p pelP G ,  

 

(25) 

 

где 
i

elP  – упругое давление для варианта (i); G – мо-

дуль сдвига ( 0 2 1E G ); E0 – модуль Юнга, ко-

эффициент Пуассона ν = 0,5; Фp – объемная доля 

сухого полимера; Фpn = n1–χ, χ – относительная объ-

емная доля воды в полимере, и 

λ
χ

λ λ

w w

w dry w m

V

V V
; λm ≈ 30 для мембран типа 

Nafion
®
; Vdry,Vw – объемы сухого полимера и воды 

соответственно. 

Предположительно, упругое давление в полимере 

должно быть равно 0 при Фp = 1 (отсутствие дефор-

мации) и Фp = 0 (бесконечная деформация). Этому 

условию отвечают только зависимости (23) и (24). 

Вариант (25) в дальнейшем не рассматривается.  

Отметим, что при χ→0 зависимости Pel(ε) (23) и 

(24) имеют линейный характер: 

 

1 4 5
χ 1 χ

3 6
elP G , 

 

(26) 

 

2 8 17
χ 1 χ

9 24
elP G . 

 

(27) 

 

Наличие в работе [38] выражения Pel  =  kε (k = 

= 18,3 MПa) в какой-то степени обоснованно. Если 

0 0

4 2 4

3 3(1 ) 9
k G E E , то фактически использован-

ное в работе [38] значение модуля Юнга E0 = 41 MПa. 

Это значение соответствует данным, полученным раз-

личными исследователями для мембраны типа 

Nafion
®
 при максимальном увлажнении [39, 46, 48], 

что вполне допустимо, так как работа [38] была ори-

ентирована на объяснение парадокса Шредера, а 

значение k, равное 18,3 MПa, было, по-видимому, 

получено в результате аппроксимации для макси-

мального соответствия расчётных и эксперименталь-

ных данных. 
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В настоящее время модели, рассматривающие 

сорбцию воды и свеллинг ПЭ, для описания упру-

гого давления задействуют зависимость (23) [6, 39, 

40–43].  

Выражения (23) и (24) имеют максимум при не-

котором значении объемной доли сухого полимера 

Фpmax, для (20) Фpmax = 1⁄√7, для зависимости (21) 

Фpmax = 1⁄√5. Наличие максимума в зависимости упру-

гого давления полимера от Фp означает следующее. 

При уменьшении доли сухого полимера ниже Фpmax 

сопротивление полимера растяжению начинает падать 

и приводит в конечном счете к разрушению его струк-

туры. Для варианта изотропической в плоскости де-

формации это происходит при Фp < 0,378 (χ > 0,622), 

для варианта деформации при фиксированной длине 

– при Фp < 0,447 (χ > 0,553). Отметим, что при кон-

такте полимера с жидкой водой (λ ≈ 22) χ ≈ 0,423, что 

уже близко к критическому значению. При наличии 

внутри полимера дополнительного давления, обу-

словленного неконденсирующимися газами, этот пре-

дел может быть превышен. Однако выражения (23) и 

(24) справедливы лишь для малых и умеренных де-

формаций. Поскольку рассматриваемая в данной ра-

боте модель имеет отношение к ПЭ при больших зна-

чениях сорбции воды и свеллинга (λ ≈ 20, χ ≈ 0,4 и 

более), логично попытаться использовать экспери-

ментальные данные по измерению модуля Юнга. В 

доступных источниках имеется множество данных 

измерений модуля Юнга, полученных разными ме-

тодами. Результаты измерений при этом часто суще-

ственно отличаются друг от друга (см., например, 

обзор [54]). 

Основные проблемы при измерениях связаны со 

следующими особенностями упругих свойств мем-

бран на основе ПЭ типа Nafion
®
: 

1. Существенна зависимость модуля Юнга ПЭ от 

распухания. В модели Flory – Rehner используется 

значение модуля Юнга EF для твердой матрицы ПЭ, 

которое считается зависящим только от температу-

ры. В экспериментальных измерениях получается 

эффективное значение модуля Юнга E для полимера 

в целом, которое связано с EF соотношением: 

 

71
3 3

2
(χ) (1 χ) (1 χ)   

3 χ
F

d
E E

d
. 

 

(28) 

 

В явном виде из (28) можно получить: 

 

2

2
3

2 1
(c) 7(1 χ) 1  

9
(1 χ)

FE E . 
 

(29) 

 

При χ→0 получим: 

 

0

4

3
FE E . 

 

(30) 

 

Часто зависимость модуля Юнга от относитель-

ного объема жидкой фазы аппроксимируют экспо-

ненциальной зависимостью, например в [39]: 

 

0(χ) exp( 2,173χ)E E , (31) 

 

где E0 ≈ 320 MПa – значение модуля Юнга для сухо-

го ПЭ. 

2. Значения свеллинга существенны и не могут 

считаться предельно малыми. Известный закон Гука 

в простом виде el

x
P G

l
 справедлив только для 

1x
l

. 

Исходя из анализа  особенностей свеллинга ПЭ, 

расчет упругого давления следует проводить сле-

дующим образом: 

 

0 0

ξ 1 ξ
(ξ) (ξ)

1 ξ 2(1 ) 1 ξ
( )

x x

el

d d
P x G E , 

 

(32) 

 

где 0 < ξ < x – относительная деформация (в данном 

случае растяжение); E(ξ) – модуль Юнга как функ-

ция относительного удлинения. 

Использование соотношения (32) предполагает 

знание «локального» значения модуля Юнга (при 

заданном значении объемной доли воды в полимере). 

Экспериментальные данные по значению модуля 

Юнга, полученные в работах [46, 53], могут быть 

задействованы в расчетах упругого давления. В ра-

боте [54] для измерений применялся метод OEH 

(Optoelectronic holography), в работе [46] – подобный 

усовершенствованный метод TEOM (tapered element 

oscillating microbalance). Кроме того, данные методы 

успешно применялись для исследования процессов 

сорбции/десорбции водяного пара в мембране 

Nafion
®
 при различной влажности и температуре. 

Эти методы основаны на измерении малых осцилля-

ций для мембраны, которая имеет некоторое значе-

ние начальной деформации, и очень хорошо подхо-

дят для измерения истинного локального значения 

модуля Юнга уже деформированной мембраны. 

 

3.3. Осмотическое давление 

Истинное равновесие в ПЭ возможно при отсут-

ствии внутренних источников воды или неконденси-

рующихся газов и обеспечивается за счет объемных 

и поверхностных сил. При анализе электроосмотиче-

ского давления предполагается, что давление газа и 

воды в объеме ПЭ находится в равновесии с внешней 

средой. Баланс давлений вблизи внешней границы 

ПЭ в этом случае определяется следующим образом: 

 

el osmv osms capP P P P , (33) 
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Рассмотрим каждый компонент баланса давлений 

отдельно. 

1. Электростатические силы, обусловленные на-

личием поверхностного заряда с плотностью σ0 

[Кл/м
2
]. Если предполагать, что при большом значе-

нии свеллинга (χ > 0,3) полимера поры имеют ци-

линдрическую форму, то за счет отталкивания отри-

цательных зарядов на поверхности цилиндра созда-

ется объемное электроосмотическое давление: 

 
2
0

02
osmvP , (34) 

 

где Posmv – часть  сил электроосмоса, действующая 

в  объеме; ε –  диэлектрическая  проницаемость 

воды (ε = 45 [55]); ε0 – электрическая постоянная 

(ε0 = 8,854∙10
-12

 Ф/м
2
). 

Коэффициент 0,5 в формуле (33) появляется из-за 

того, что заряды сами себя не отталкивают. 

2. Силы упругого давления деформированного по-

лимера Pel, подробно рассмотренные выше. 

3. Капиллярные силы, связанные с наличием 

межфазной границы «внешняя среда (газовая фаза) 

– вода» в порах ПЭ. Полагаем, что соответствующий 

вклад в давление 
 

2γ
cosθcaps c

p

P
R

, (35) 

 

где γ – коэффициент поверхностного натяжения во-

ды; Rp – средний размер пор ПЭ; θс – угол смачива-

ния для ПЭ, согласно данным [47] θс = 98
o
. 

4. Часть электроосмотической силы, связанная с 

наличием границы раздела фаз или наружной по-

верхности ПЭ. Наличие объемного заряда, связанно-

го с положительно заряженными протонами, харак-

терно только для внутренних пор полимера. Прото-

ны не могут проходить в газовую фазу, поскольку их 

наличие обусловлено жидкой водой в порах электро-

лита. Аналогично эти протоны не могут выходить в 

жидкую фазу в открытом пространстве, где не могут 

присутствовать ионы противоположного знака. Это 

обстоятельство приводит к появлению скачка потен-

циала на границе, который называют потенциалом 

Доннана.  

В работе [6], исходя из уравнения Стокса и урав-

нения Нернста – Планка, достаточно строго показа-

но, что разность давлений Posms, соответствующая 

скачку потенциала,  

 

HRTCosmsP , (36) 

 

где СH – объемная концентрация протонов в ПЭ. 

Средняя объемная концентрация протонов в ПЭ 

CH для определения электроосмотической силы, свя-

занной с наличием границы раздела фаз или наруж-

ной поверхности ПЭ, рассчитывается из условия 

электронейтральности. Таким образом, полный заряд 

поверхности стенок пор равен полному заряду про-

тонов в объеме пор. Отсюда следует, что концентра-

ция протонов  

 

0
H

2σ

η p

Q
С

F R F
. 

(37) 

 

Окончательно с помощью формулы (37) для ос-

мотического давления на внешней границе ПЭ мож-

но получить: 

 

0
H

2σ
RTCosms

p

RT
P

F R
. 

 

(38) 

 

Для расчета всех компонентов давлений, которые 

противодействуют упругому давлению деформиро-

ванного полимера, требуется достоверная информа-

ция о геометрических параметрах и плотности по-

верхностного заряда пор ПЭ в зависимости от де-

формации. В работе [6] продемонстрирован один из 

вариантов расчета необходимых параметров. Этот 

вариант подхода к разработке модели можно было 

бы использовать, если бы не большое количество 

неопределенностей, допущений и следствий, кото-

рые часто неадекватно отражают реальные системы. 

В работе [6] при расчете геометрических пара-

метров и плотности поверхностного заряда пор ПЭ 

делалось два основных предположения. 

1. Для пространственного масштабирования по-

верхностной плотности заряда кислотных групп пор 

σ используется следующая зависимость в виде сте-

пенного закона: 
 

α

0
0σ σ

R

R
, 

 

(39) 

 

где R – радиус цилиндрических пор; в работе [6] по-

лагалось R0 = 1 нм; α – константа, 0 < α < 1, α = 0 со-

ответствует варианту полной перестройки кислот-

ных групп при свеллинге, α = 1 соответствует фик-

сированному положению кислотных групп при свел-

линге. 

2. При свеллинге ПЭ полный заряд пор не меня-

ется: 
 

0 0 02π σ 2π σRL R L , (40) 

  

где L – длина пор. 

Заметим, что при α > 0 для соответствия предпо-

ложениям (39) и (40) должно происходить сущест-

венное уменьшение длины пор. 

Из предположений (39) и (40) следует, что 
 

α

0

0

RL

L R
. 

 

(41) 
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Далее получено, что параметр свеллинга (отно-

шение объема пор Vp к объему сухого полимера, свя-

занного с рассматриваемой порой V0) 

 

1 α2

0 0

η ξ
R L R

V R
. 

 

(42) 

 

Не рассматривая сложную методику расчета ξ из 

работы [6], учтём лишь то, что, согласно предполо-

жению, это – константа. Объем сухого полимера при 

свеллинге не меняется, поэтому из (39)–(42) следует: 

 

1 2α

0

ξ
R

R
. 

 

(43) 

 

Из (43) следует, что ξ является действительно 

константой только при α = 0,5. Именно это значение 

было выбрано в работе [6] для модельных расчетов, 

что, в свою очередь, свидетельствует о следующем: 

модель заранее ограничена конкретным вариантом 

поведения ПЭ при свеллинге. 

Для расчета осмотического давления на основе 

корректно выведенной формулы (45) авторы работы 

[6] использовали результаты точного решения задачи 

об электроосмотическом течении в цилиндрических 

каналах полимерной электролитной мембраны, при-

веденной в работе [57]. Следует отметить, что в ра-

боте [46] на основе того же самого решения получен 

также парадоксальный результат для значения коэф-

фициента электроосмотического переноса воды, рав-

ного 22. 

В настоящей работе более ясный и прозрачный, 

хотя и упрощенный подход к описанию давлений, 

связанных с электроосмосом, применяется по двум 

причинам: 

1. Исходя из современных представлений о про-

цессах свеллинга и сорбции воды ПЭ, нет никаких 

оснований сильно усложнять теоретические модели 

за счет рассмотрения деталей до конца не исследо-

ванных физико-химических процессов. 

2. Данная модель не претендует на глобальное 

описание процессов свеллинга и сорбции воды ПЭ в 

любых допустимых условиях и ограничена условия-

ми увлажненности ПЭ при контакте с насыщенным 

водяным паром и жидкой водой.  

Для конкретных расчетов посредством описанной 

модели необходимо определить параметры пор ПЭ: 

средний радиус пор R0, полная длина пор на единицу 

объема сухого полимера L0, средняя плотность элек-

трического заряда на стенках пор σ0. Естественно, 

что перечисленные параметры зависят от температу-

ры и свеллинга. Для определения неизвестных пара-

метров делаются следующие предположения: 

1. Так же, как и в работе [6] для пространственно-

го масштабирования поверхностной плотности заря-

да кислотных групп пор σ используется следующая 

зависимость в виде степенного закона: 

 
α

0
0σ σ

R

R
, 

 

(44) 

 

где α – константа, 0 < α < 1, α = 0 соответствует ва-

рианту полной перестройки кислотных групп при 

свеллинге, α = 1 соответствует фиксированному по-

ложению кислотных групп при свеллинге; σ0, R0 – 

некоторые сравнительные значения плотности заряда 

и размера пор, соответствующие, например, равно-

весному состоянию ПЭ в контакте с насыщенным 

водяным паром. 

2. Отношение полного заряда единицы объема 

сухого ПЭ к аналогичной сравнительной величине 

выражается следующим образом: 

 
β

0 0

0σ σ
p

p

R L

R L
, 

 

(45) 

 

где β – константа, 0 < β < 1, β = 0 соответствует вари-

анту постоянства плотности электрического заряда 

стенок пор при свеллинге, β = 1 соответствует вари-

анту постоянства полного электрического заряда 

стенок пор при свеллинге. 

Параметры α и β определяют изменение морфо-

логии ПЭ при свеллинге, и без знания этих парамет-

ров невозможно определить характер свеллинга ПЭ 

при наличии дополнительных ранее не изученных 

компонентов внутреннего и внешнего давления. 

Рассмотрим некоторый объем ПЭ с цилиндриче-

скими порами радиуса Rp. При этом положим, что 

объем сухого ПЭ равен 1, а общая длина пор равна L. 

Тогда параметр свеллинга η может быть вычислен 

следующим образом: 

 
2η pR L .  (46) 

 

Из (46) следует, что 

 

2

η

p

L
R

. 
 

(47) 

 

Учитывая предположения (44)–(45), а также оче-

видное соотношение (47),  

 

β/ α+β

0 0η

η

R

R
. 

 

(48) 

 

 

Далее, из (44) и (48) следует зависимость плотно-

сти поверхностного заряда от параметра свеллинга: 
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0

0

σ

σ
. 

 

(49) 

 

Наконец, с помощью соотношений (47) и (48) 

можно получить зависимость длины каналов от па-

раметра свеллинга: 

 

0 0

L

L
. 

 

(50) 

 

Общая длина пор при свеллинге не меняется при 

α = β, растет с увеличением свеллинга при α > β и 

падает при α < β. Общая длина каналов – очень важ-

ная величина, которая определяет скорость переноса 

воды и газов через ПЭ. Анализ соответствующих 

экспериментальных данных по транспорту некон-

денсирующихся газов через ПЭ позволит более точ-

но определить возможные пределы изменения неиз-

вестных параметров α и β. 

 

3.5. Давление, создаваемое растворенным газом 

(водородом или кислородом) 

Газы, которые генерируются в КС, на границе 

раздела «активный катализатор – ПЭ» (водород и 

кислород) заведомо находятся в виде раствора в воде 

в порах ПЭ. При этом растворенные в воде газы соз-

дают дополнительное давление Pg, которое, согласно 

соотношению (21), является составной частью пол-

ного давления жидкости в порах ПЭ Pl. Если концен-

трация растворенного в воде газа есть Cgw, то соот-

ветствующее значение Pg выражается, согласно за-

кону Генри, следующим образом: 

 

Гg gw gwP RTC , (51) 

  

где Гgw – коэффициент растворимости Генри: в дан-

ной формулировке эта константа безразмерна, если 

концентрацию Cgw выражать в единицах [моль/м
3
]. 

Выделение газов в объеме обусловливает его из-

быточное давление (относительно давления газа сна-

ружи), которое приводит к образованию пересыщен-

ного раствора в порах ПЭ. При этом локально в каж-

дой точке объема равновесие по давлениям соблюда-

ется: 

 

ext el osmv l outP P P P P . (52) 

 

3.6. Внешнее давление 

Наличие внешнего давления приводит к выдавли-

ванию воды из ПЭ и в результате к уменьшению 

проводимости и транспортных свойств ПЭ. С другой 

стороны, уменьшение внешнего давления приводит к 

вероятности утечек и, следовательно, его минималь-

ное значение определяется технологией изготовле-

ния ячеек. 

Непосредственно давление создается за счет сжа-

тия резиновых прокладок наружными шпильками, 

которые стягивают концевые фланцы стека. Более 

совершенные системы кроме стандартных прокладок 

включают пружинные шайбы, надетые на шпильки, 

стягивающие концевые пластины электролизной 

ячейки или стека. 

Свойства мембран, подверженных сжатию (con-

strains), рассматривались в немногочисленных рабо-

тах, в основном чисто теоретически [49, 60]. Рас-

смотрение данного вопроса базировалось на моделях 

свеллинга и сорбции воды в ПЭ. В более ранней ра-

боте [60] применялся чисто формальный подход, 

основанный на химических потенциалах. При этом в 

качестве степени сжатия использовался параметр χ 

(степень сжатия), который представлялся следую-

щим образом: 

 

0

χ
f cont

f

V V

V V
, 

 

(53) 

 

где Vf, Vcont, V0 – объемы свободной, сжатой и сухой 

мембраны соответственно. 

При этом в выражении для химического потен-

циала степень сжатия χ учитывалась следующим 

образом: 

 

0 0μ cont

f

V
EV ln

V
. 

 

(54) 

 

 

Указанный подход подразумевает, что изначаль-

но задается степень сжатия в пределах от свободного 

(Vcont = Vf, χ = 0) до сухого (Vcont = V0, χ = 1) ПЭ. При 

этом такой подход предполагает, что, исходя из па-

раметра χ, с помощью модели получают внешнее 

давление, которое при заданной влажности мембра-

ны обеспечивает заданную степень сжатия.  

Тем не менее из результатов работы [49] следует: 

1) снижение влагосодержания мембраны при 

контакте с насыщенным водяным паром и жидкой 

водой  всего примерно на  20 % при изменении от 

χ = 0 до χ = 1; 

2) снижение проводимости мембраны при кон-

такте с насыщенным водяным паром и жидкой во-

дой всего примерно на 30 % при изменении от χ = 0 

до χ = 1; 

3) снижение скорости транспорта воды через 

мембрану при контакте с насыщенным водяным па-

ром и жидкой водой всего примерно на 30 % при 

изменении от χ = 0 до χ = 1. 

Немного позже для объяснения парадокса Шре-

дера была разработана теория свеллинга и сорбции 

воды [38], которая уже в явном виде использовала 

упругие силы в ПЭ. На основе этой теории были 

проделаны аналогичные расчеты, результаты кото-

рых приведены в работе [60]. Однако в данной рабо- 
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те была задействована специфическая модельная сис-

тема для расчетов, которая допускала свеллинг мем-

браны в X–Y плоскости при фиксировании ее в Z-

направлении (толщина мембраны). Как известно, в 

составе электролизной или топливной ячеек ситуация 

обратная – мембрана фиксирована в X–Y плоскости и 

ограниченно свободна в Z-направлении [62]. В работе 

[59] установлено, в частности, что заметное влияние 

внешнего давления начинается при Pext ≈ 10
5
 Пa, а 

при Pext ≈ 10
7
 Пa свеллинг мембраны практически 

отсутствует (указанные результаты получены для 

мембран, работающих в топливном элементе). 

Рассматриваемая в настоящей работе модель 

свеллинга и сорбции воды в ПЭ учитывает внешнее 

давление наиболее просто в уравнении баланса дав-

лений (18). При этом соответствующая составляю-

щая в балансе давлений Pext рассчитывается следую-

щим образом: 

 

0( )χ χext extP K , (55) 

 

где Kext – коэффициент пропорциональности в зави-

симости внешнего усилия от относительной дефор-

мации (определяется конкретной конструкцией); χ – 

относительная деформация, связанная со свеллингом 

ПЭ; χ0 – начальное значение деформации (задается 

при изготовлении ячейки для обеспечения герметич-

ности). 

Предполагается, что внешнее давление пропор-

ционально относительной деформации, однако для 

резины это может быть не совсем верно, и выраже-

ние (55) может быть модернизировано. Кроме того, 

жесткость резины (Kext) может зависеть от темпера-

туры. Для того чтобы сделать характеристику сжатия 

линейной и не зависящей от температуры, применя-

ют пружинные шайбы на стягивающих шпильках. 

При этом резину можно выбрать более эластичную, а 

соотношение (55) определяется свойствами пружин-

ных шайб. 

 

4. Результаты и их обсуждение 

 

В данном разделе описываются результаты ана-

лиза экспериментальных данных по электрическим и 

упругим свойствам ПЭ из открытых источников. На 

основе анализа определяются неизвестные парамет-

ры НПЭЭТ. 

 

4.1. Параметры для вычисления модуля Юнга 

Для аппроксимации экспериментальных данных 

использовалась зависимость: 

 

0(χ) ( )E E exp , (56) 

 

где E(χ) – модуль Юнга при заданном значении объ-

емной доли воды в полимере; E0 – модуль Юнга для 

сухого полимера; χ – объемная доля воды в полиме-

ре, w

w m

, λm = 30; α – константа, которая под-

бирается в процессе аппроксимации. 

Для аппроксимации принимались во внимание 

данные по значению модуля Юнга, полученные в 

работе [39] методом OEH. Результаты измерений 

[39] были получены для различных температур (20 ºC, 

40 ºC, 60 ºC и 90 ºC). Результаты аппроксимации 

приведены на рис. 1. Экспериментальные данные в 

исходном виде представляли собой зависимость мо-

дуля Юнга от относительной влажности. На рис. 1 

эти данные пересчитаны как зависимость от относи-

тельного объема сорбированной воды с помощью 

изотермы сорбции воды для мембран типа Nafion
®
. 

 

 
 

Рис. 1 – Зависимость модуля Юнга (E) от объемной доли 
воды в ПЭ (χ) при различных температурах. Аппроксимация  

экспериментальных данных зависимостью (56):  
ED – экспериментальные данные; EDA – аппроксимация 

экспериментальных данных  
(цифры в обозначении графика – температура, 

o
C) 

Fig. 1 – Dependence of the Young's modulus (E)  
on a volume fraction of water in polymer electrolyte (χ)  

at various temperatures. Approximation  
of experimental data by dependence (56):  

ED – experimental data;  
EDA – approximation of experimental data  

(numbers in the legend designate temperature, in C) 

 

Данные, приведенные на рис. 1, показывают 

вполне удовлетворительное совпадение эксперимен-

тальных данных с результатами расчета посредством 

аппроксимации (56) и с учетом обычной погрешно-

сти измерений модуля Юнга не лучше 10 %. 

Параметр α в формуле (56) зависит от температу-

ры. Эта зависимость аппроксимирована следующим 

образом: 

 

α 1,3631 0,0111t , (57) 
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где t – температура (
o
C). 

Для окончательного определения упругого дав-

ления при вычислении интеграла в (32) положим, что 

 

χ1
e

1 χ
. (58) 

 

Точность аппроксимации (58) составляет менее 

5 % при χ < 0,5, тогда окончательно для упругого 

давления 

 

(1 )χ0χ 1
2(1 )(1 α

)
)

(el

E
P e . 

 

(59) 

 

Зависимость упругого давления в ПЭ от темпера-

туры проявляется через соответствующую зависи-

мость от температуры модуля Юнга. Анализ экспе-

риментальных данных, приведенных на рис. 1, пока-

зал, что при увеличении температуры с 20 ºC до 60 ºC 

значение модуля Юнга плавно падает, а при увели-

чении температуры до 90 ºC – падает более значи-

тельно. Для того чтобы определить эту зависимость, 

достаточно рассмотреть значения модуля Юнга для 

сухого полимера, полученные при аппроксимации 

экспериментальных данных [48] зависимостью (56). 

Все экспериментальные зависимости модуля Юн-

га для сухого полимера от температуры хорошо ап-

проксимируются следующим образом: 

 

0

00 max

1
E t

E t
, 

 

(60) 

 

где E00 ≈ 373 МПа – значение модуля Юнга сухого 

полимера при t = 0 ºC; tmax  ≈ 104 ºC. 

Результаты аппроксимации значений модуля Юн-

га для сухого полимера (E0) приведены на рис. 2 в 

виде зависимости от температуры. 
 

 
 

Рис. 2 – Зависимость значений модуля Юнга для сухого 
полимера E0 от температуры. Аппроксимация данных  
зависимостью (60): ED – экспериментальные данные;  

EDA – аппроксимация экспериментальных данных 
Fig. 2 – Dependence of the Young's modulu values for dry  

polymer E0 on temperature. Approximation of data  
by dependence (60): ED – experimental data;  

EDA – approximation of experimental data 

 

На рис. 3 представлены графики зависимостей 

относительного упругого давления 
0

elP
E

 от от-

носительной объемной фракции воды χ, рассчитан-

ные посредством модели Flory – Rehner и аппрокси-

мации (59), полученной из анализа эксперименталь-

ных данных. 

 

 

 
 
 

Рис. 3 – Сравнение зависимостей  
относительного упругого давления в ПЭ  

от относительной объемной фракции воды,  
полученных с помощью модели  

Flory – Rehner (61) (FR) и рассчитанных  
по формуле (62) для различных температур  

(ED20, ED40, ED60, ED80) 
Fig. 3 – Comparison of the dependences  

of relative elastic pressure in polymer  
electrolyte on relative volume fraction  

of water received using of the Flory – Rehner 
model (61) (FR) and calculated by a formula 

(62) for various temperatures  
(ED20, ED40, ED60, ED80) 
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Для расчетов с помощью модели Flory – Rehner 

использовалось соотношение: 

 

7 71 1
3 3 3 3

0

1 1
(1 ) (1 )

3 3
el

p p
P

E
. 

 

(61) 

 

При расчетах с аппроксимацией использовалась 

формула: 

 

0

1
1

3(1 α)

( )elP
e

E
. 

 

(62) 

 

На базе анализа зависимостей, приведенных на 

рис. 3, можно сделать следующие выводы: 

1. Модель Flory – Rehner, основанная на предпо-

ложении об изотропической в плоскости деформа-

ции стенок полимера в пределах 10 % точности, 

соответствует экспериментальным данным, полу-

ченным в работе [48] при объемной доле воды в ПЭ 

χ < 0,4 (λ < 22). 

2. Относительное упругое давление ПЭ слабо за-

висит от температуры при χ < 0.4; при увеличении 

объемной доли воды такая зависимость может стать 

более существенной. 

 

4.2. Вычисление параметров пор ПЭ 

Без учета внешнего давления и при отсутствии 

внутренних источников газа можно получить усло-

вие равновесия: 

 

el osmv l out osmv osms capsP P P P P P P , (63) 

   

где Pel – упругое давление; Posmv – объемное осмоти-

ческое давление (рассчитывается по формуле 
2
0

02
osmvP ); Posms – осмотическое давление, обу-

словленное наличием границы полимера (рассчиты-

вается по формуле 02
osms

p

RT
P

F R
); Pcaps – капил-

лярное давление, обусловленное наличием раздела 

фаз на внешней границе полимера (рассчитывается 

по формуле
2 cos

  c
caps

p

P
R

); Pl – Pout = Pcaps + Posms – 

давление жидкой воды, которое обусловлено нали-

чием сил на поверхности ПЭ (капиллярные и элек-

троосмотические). 

Попытаемся определить зависимость конкретных 

размеров пор и плотности поверхностного заряда от 

параметров α и β, определяющих изменение морфо-

логии ПЭ при свеллинге. Для расчетов учтём два 

состояния ПЭ, близких к условиям, в которых функ-

ционируют компоненты ЭЭ, содержащие полимеры: 

1) ПЭ в контакте с насыщенным водяным паром 

(λ = 14, χ = 0,318, η = 0,466); 

2) ПЭ в контакте с жидкой водой (λ = 22, χ = 0,423, 

η = 0,733). 

Параметр набухания η и относительный объем 

пор χ связаны между собой через соотношение: 

1
. 

Необходимо определить следующие параметры 

ПЭ в заданных условиях: 

– σ – поверхностная плотность заряда в порах 

ПЭ; 

– радиус цилиндрических пор при фиксирован-

ном значении свеллинга ПЭ. 

С этой целью для двух значений концентрации 

воды в ПЭ в заданных условиях: λ = 14, χ = 0,318, 

η = 0,466  и  λ = 22,  χ = 0,423,  η = 0,733, – подби-

рались значения поверхностной плотности заряда 

и радиус цилиндрических пор  при  фиксирован-

ном значении свеллинга ПЭ (например, при λ = 14, 

χ = 0,318, η = 0,466). Подбор осуществлялся таким 

образом, чтобы выполнялось соотношение, которое 

получено при разработке настоящей модели без до-

полнительного давления газа и внешнего давления.  

 

2
0 0

0

2 2
cos

2
.

el osmv l osmv osms caps

с
p p

P P P P P P

RT

F R R

 

 

(64) 

 

В итоге для определения неизвестных парамет-

ров получаем систему из двух трансцендентных 

уравнений: 

 

2
0 0

0
0 0 0

2
1 1

1
0 1

2
;

2
cos

2

2
,

2

el с
p p

el
p

RT
E

F R R

RT
E

F R

 

 

 

 

(65) 

 

где χ0 = 0,318, η0 = 0,466 – относительный объем 

пор при контакте с насыщенным паром; χ1 = 0,423, 

η1 = 0,733 – относительный объем пор при контакте с 

жидкой водой. 

Везде для величин, относящихся к параметрам 

ПЭ, индекс «0» относится к сравнительным значени-

ям. Величины с индексом «1» связаны со сравни-

тельными значениями формулами: 

 

0 0R

R
, 0

0

.  

 

(66) 

 

Результаты решения системы уравнений (65) 

приведены на рис. 4–9 в виде зависимостей размера 

пор ПЭ в контакте с насыщенным водяным паром Rp0 

(рис. 4 и 6) и с жидкой водой Rp1 (рис. 5 и 7), 

относительной средней длины пор L/L0 (рис. 8) от 
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параметров α и β при температурах 20 ºС и 60 ºС и 

плотности поверхностного заряда стенок пор σ0 от 

температуры для ПЭ в контакте с насыщенным 

водяным паром (рис. 9).  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4 – Зависимость размера пор (в нм) 
ПЭ в контакте с насыщенным водяным 

паром от параметров α и β 

при температуре 20 С (синие линии)  

и 60 С (красные линии) 
Fig. 4 – Dependence of the size of pores 
(in nm) of polymer electrolyte in contact 

with saturated water vapor on parameters  

α and β at a temperature of 20 C  

(blue lines) and 60 C (red lines) 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5 – Зависимость размера пор (в нм) 
ПЭ в контакте с жидкой водой  

от параметров α и β 

при температуре 20 С и 60 С 
Fig. 5 – Dependence of the size of pores  

(in nm) of polymer electrolyte in contact with 
liquid water on parameters α and β  

at a temperature of 20 C and 60 C 
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Рис. 6 – Зависимость плотности 
заряда на стенках пор ПЭ в контакте  

с насыщенным водяным паром  
от параметров α и β  

при температуре 20 С и 60 С 
Fig. 6 – Dependence of density  

of a charge on walls of pores of polymer 
electrolyte in contact with saturated water 

vapor on parameters α and β  

at a temperature of 20 C and 60 C 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7 – Зависимость плотности 
заряда на стенках пор ПЭ  
в контакте с жидкой водой  

от параметров α и β  

при температуре 20 С и 60 С 
Fig. 7 – Dependence of density  

of a charge on walls of pores  
of polymer electrolyte in contact  
with liquid water on parameters  

α and β at a temperature  

of 20 C and 60 C 
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Рис. 8 – Зависимость относительной 
средней длины пор L/L0 ПЭ  

от параметров α и β 
Fig. 8 – Dependence of relative average 
length of pores L/L0 of polymer electrolyte 

on parameters α and β 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 9 – Зависимость плотности 
поверхностного заряда в порах 
электролита от температуры 
Fig. 9 – Dependence of density  

of a surface charge in an electrolyte 
pores on temperature 

 

 
 

Анализ зависимостей, приведенных на рис. 4–9, 

показал следующее: 

1. В пределах 0 < α < 1 и 0 < β < 1 размер пор в 

контакте с насыщенным водяным паром изменяется 

в диапазоне от 1,5 нм до 3,5 нм, в контакте с жидкой 

водой – в диапазоне от 3 нм до 7 нм. 

2. Повышение температуры от 20 ºС до 60 ºС 

приводит к увеличению радиуса пор более чем в 2 

раза при контакте с водой или насыщенным водяным 

паром. Влияние температуры объясняется сущест-

венным падением модуля Юнга при повышении 

температуры. При этом силы, которым противодей-

ствуют силы упругости, зависят от температуры зна-

чительно слабее. Тем не менее при повышении тем-

пературы относительный рост размера пор при пере-

ходе от контакта с насыщенным водяным паром к 

контакту с жидкой водой становится меньше. Это 

объясняется тем, что параметр свеллинга при кон-
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такте с жидкой водой практически не зависит от 

температуры, а параметр свеллинга при контакте с 

насыщенным водяным паром увеличивается с повы-

шением температуры. 

3. Плотность зарядов на стенках пор слабо зави-

сит от значения параметров 0 < α < 1 и 0 < β < 1, 

влияние температуры значительно сильнее. При по-

вышении температуры с 20 ºС до 30 ºС плотность 

заряда падает на 30 %. Вполне вероятно, что в этом 

случае распределение зарядов на поверхности стенок 

пор размывается в сторону объема полимера.  

4. Относительное значение длины каналов на 

единицу объема сухого полимера не зависит от тем-

пературы. Практически это значение зависит только 

от разности (α – β). Причем, при α > β с увеличением 

параметра свеллинга длина каналов увеличивается, а 

при α < β – длина каналов уменьшается. Следует от-

метить, что длина каналов оказывает определяющее 

влияние на коэффициенты переноса газов через ПЭ. 

По этой причине анализ соответствующих экспери-

ментальных данных при различных температурах и 

параметрах свеллинга позволит провести выбор для 

значений неизвестных параметров α и β. 

Для предварительного определения реальных 

значений параметров α и β примем во внимание 2 

простых соображения: 

1. Рассмотрим уравнение баланса давлений (64). 

При небольших увлажнениях Pel→0. Отношение 

объемной и поверхностной составляющей электро-

осмотического давления 0

0

0,03osms

osmv p

P RT

P F R
 

(при Rp = 2 нм; Т = 300 K; σ0 = –0,15 Кл/м
2
), поэтому 

поверхностной частью электроосмотического давле-

ния можно пренебречь. Тогда 
2
0

0

2
cos 0

2
с

pR
, и 

с помощью соотношений (48) и (50) получим окон-

чательно 
1

2
. 

2. В работе авторов [63], посвященной транспор-

ту водорода и кислорода в ПЭ, на основе анализа 

экспериментальных данных показано, что эффектив-

ная длина каналов не зависит от свеллинга. Отсюда 

следует, что в соотношении (49) α = β. 

Таким образом, окончательно получаем: 

1
α   β

2
. 

Дополнительная возможность определения пара-

метров α и β – это анализ данных морфологических 

измерений структуры ПЭ, сделанных при различных 

температурах и параметрах свеллинга. 

Таким образом, вместо зависимостей (48) и (49) 

можно получить: 

1
2

0 0

1
4

0 0

00

;

.

p

p

R

R
 

 

 

(67) 

 

Существенным обстоятельством является 

экспериментально установленный факт незави-

симости свеллинга ПЭ при контакте с водой от 

температуры, тогда с помощью уравнения баланса 

давлений в этих условиях можно получить: 

 
2
1 1

1
0 1

2

2
el

p

RT
E

F R
. 

 

(68) 

 

Далее, используя соотношение (68) как уравнение 

для определения σ1 и зависимости упругого давления 

от температуры (60) и (62), можно рассчитать 

плотность поверхностного заряда в порах 

электролита как функцию температуры. Данная 

зависимость была представлена на рис. 9.  

 

4.3. Характер диффузионно-конвективных 

 потоков в каталитических слоях электролизного 

элемента 

Нарушение равновесия проявляется в наличии 

градиента давления газа, что вызывает направленный 

в сторону наименьшего давления (на внешнюю гра-

ницу) диффузионный поток газа. Кроме того, избы-

точное давление газа может стать причиной увели-

чения свеллинга ПЭ, но этого не происходит, так как 

увеличенный объем пор нечем заполнить мгновенно. 

В связи с этим избыточное давление газа в первый 

момент компенсируется понижением давления жид-

кой воды в соответствии с уравнением (65). Вместе с 

тем потребление воды в электрохимической реакции 

(анод), а также ее потребление (анод) или выделение 

(катод) за счет градиента электроосмотического по-

тока определяет изменение объема пор и давления Pl. 

Таким образом, возникает конвективный поток воды, 

обусловленный наличием градиента давления жид-

кости Pl.  

В итоге выделение газа в объеме ПЭ вызывает 

образование отрицательного градиента давления газа 

по направлению к наружной поверхности и положи-

тельного (катод) либо отрицательного (анод) гради-

ента давления воды в том же направлении. Гради-

енты давления стимулируют образование диффузи-

онно-конвективных потоков газа и воды, направлен-

ных навстречу друг другу (анодный КС) или попут-

ных (катодный КС).  

Отметим еще одно важное обстоятельство. По-

скольку при выделении газа Pg растет, а PW падает, 

возможна ситуация, когда непосредственно в порах 

ПЭ образуется газовая фаза. Для этого разность дав-

ления газа и давления жидкой воды должна превы-
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сить сумму капиллярного давления в порах и удво-

енное электроосмотическое давление, связанное с 

межфазной границей. Другими словами, для образо-

вания газовой фазы в порах ПЭ необходимо выпол-

нить условие: 

 

2 osms cap g lP P P P . (69) 

 

На практике образование новой фазы требует 

большого количества газа, поскольку объемная кон-

центрация газа в пузырях намного выше концентра-

ции газа в жидкой фазе (более чем на порядок), по-

этому при наличии газовой фазы неравенство (66) 

практически является равенством. Наличие газовой 

фазы в порах ПЭ может существенно увеличить ско-

рость диффузии газов. 

 

5. Заключение 

 

В рамках данной статьи описана разработанная 

теоретическая модель транспорта реагента и продук-

тов электрохимической реакции в электролизном 

элементе на основе полимерной электролитической 

мембраны. Модель основана на неравновесной поро-

электроэластичной теории полимерного электролита, 

модифицированной применительно к условиям элек-

тролиза воды, и позволяет понять механизмы физи-

ко-химических процессов в электрокаталитических 

слоях и мембране. Сделан вывод о необходимости 

использования моделей сорбции воды и свеллинга 

полимерного электролита. Рассмотрено базовое 

уравнение баланса давлений классической равновес-

ной пороэлектроэластичной теории для полимерного 

электролита. На основе экспериментальных данных, 

доступных в открытых источниках, проанализирова-

ны свойства и особенности упругих сил в полимер-

ном электролите, уточнены зависимости упругих сил 

в полимерном электролите от свеллинга и темпера-

туры. С учетом существующих экспериментальных 

данных по проницаемости газов в полимерном элек-

тролите и характера свеллинга полимерного элек-

тролита при контакте с жидкой водой получены па-

раметры неравновесной пороэлектроэластичной тео-

рии применительно к условиям электролиза воды. 

Модель может быть использована для проведения 

оптимизационных расчетов структуры и состава 

компонентов мембранно-электродного блока, режи-

мов его работы и конструкции электролизных моду-

лей с целью: 

– увеличения энергетической эффективности с 

учетом процессов кроссовера водорода и кислорода; 

– уменьшения концентрации водорода в электро-

лизном кислороде для повышения водородной безо-

пасности.  

Особенности процессов переноса воды и некон-

денсирующихся газов в ПЭ в рамках разработанной 

модели будут рассмотрены в отдельной статье.  
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