Модифицирование полибензимидазольных мембран для проточных ванадиевых батарей с использованием сверхкритического диоксида углерода
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Проточные ванадиевые батареи представляют собой перспективные электрохимические источники тока. Их использование возможно во многих областях: как стационарный резервный накопитель энергии или они могут выполнять буферную функцию для возобновляемых источников энергии, таких как, например, солнечные и ветряные электростанции [1,2]. Батарея состоит из двух резервуаров с растворами ванадия в разных степенях окисления, ионопроводящей мембраны, двух электродов, по обе стороны от мембраны, и внешних обкладок. В обкладках находятся змеевики, по которым реагенты попадают в область протекания химических реакций.

Одной из наиболее актуальных проблем на пути повсеместного внедрения таких источников тока является создание мембран, обладающих высокой ионной проводимостью, но при этом не допускающих кроссовера катионов ванадия.
​
В качестве мембран в основном используются перфторированные мембраны, нафион [3,4]. Они обладают высокой протонной проводимостью, но низкой селективностью и высокой стоимость. В связи с этим, необходимы более дешевые мембраны, при этом обладающие хорошей селективностью и проводимостью.
​
Полибензомидазольные (ПБИ) мембраны, допированные водными растворами кислот, обладают высокой механической стабильностью, высокой селективностью и при этом сравнительно низкой стоимостью. Однако ионная проводимость ПБИ мембран в условиях работы проточных ванадиевых батарей оказывается на порядок ниже, чем у мембран Нафион.
​
Для увеличения проводимости мы предлагаем создавать пористые ПБИ матрицы с закрытыми порами, путем модификации их структуры в среде сверхкритического (СК) диоксида углерода. При помещении набухших в органических растворителях (диметилацетамид, N-метилпирролидон) образцов ПБИ в СК СО2, CO2 смешивается с растворителем. При последующей декомпрессии СО2 стремится покинуть матрицу, вследствие чего образуются центры нуклеации пор по всему объему полимерной структуры, которые при дальнейшем нагреве увеличиваются в размере. Наличие пор позволяет раствору серной кислоты занимать больший относительный объем, что приводит к увеличению протонной проводимости.

Наш подход позволил значительно увеличить протонную проводимость мембраны, при этом сохранив высокую стабильность и селективность мембраны, и, в результате, существенно увеличить КПД батарей в цикле заряд-разряд.
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