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В последнее десятилетие активно разрабатываются емкие аккумуляторные системы, позволяющие запасать энергию, производимую нестабильными источниками энергии (солнечными и ветряными генераторами) и осуществлять ее бесперебойную подачу потребителю. К таким видам аккумуляторов относится проточная батарея, работающая на основе ОВР ионов ванадия. Она состоит из двух резервуаров с растворами соединений VO2+/VO2+ и V3+/V2+, разделенных селективно проницаемой мембраной. Качество мембраны во многом определяет характеристики аккумулятора. Мембрана должна быть стабильной, селективно пропускать ионы водорода и препятствовать кроссоверу (смешению) окисленной и восстановленной форм ванадия. В настоящее время мембраны проточных ванадиевых батарей чаще всего изготавливают из полимера Nafion, протонная проводимость которого достигает 0.1 См/см. Основными недостатками этого материала являются дороговизна и сравнительно высокая проницаемость для ионов ванадия (4·10–6 см2/мин). 

В данной работе предложена альтернативная мембрана на основе полиакрилонитрила (ПАН). ПАН – крупнотоннажный полимер, легко образующий мембраны различной морфологии. Цель работы состоит в изучении устойчивости ПАН мембраны к ионам ванадия(V) в кислой среде и разработке методики получения мембраны с характеристиками протонной проводимости и проницаемости для ионов ванадия, сопоставимыми с коммерческими решениями на основе Nafion.

Для уменьшения кроссовера получали изотропную непористую мембрану толщиной 10–20 мкм, удаляя растворитель из пленки раствора ПАН (7–15 масс.% в диметилсульфоксиде). Затем проводили частичный щелочной гидролиз нитрильных групп (0.5–5 ч) для увеличения гидрофильности и пористости мембраны, и, следовательно, ее протонной проводимости. С целью дополнительного увеличения проводимости в мембрану вводили частицы цеолита диаметром ~1 мкм. 

Устойчивость полученных мембран к ванадию (V) изучали в течение месяца в 1 М растворе соли ванадия (V) при 50°С. Степень деградации мембраны оценивали по появлению полосы поглощения ванадия(IV) в электронных спектрах поглощения. В жестких условиях и присутствии сильного окислителя незначительная деградация наблюдается только для мембран, гидролизованных дольше 2 часов. 

В работе изучен механизм щелочного гидролиза мембраны в присутствии хорошего растворителя (80% ДМСО / 20% 0.25 М. водного раствора NaOH). Набухание мембраны в процессе гидролиза позволяет модифицировать мембраны по всему объему, а не в поверхностном слое. Данный метод позволил ввести в мембрану достаточное количество карбоксильных групп для придания ей гидрофильности и протонной проводимости.

Проницаемость полученных мембран для ионов ванадия(IV) составила от 4·10-9 до  10–7 см2/мин в зависимости от времени гидролиза. Введение микрочастиц цеолита незначительно увеличивает ее: 10-8 см2/мин (5 масс.% цеолита) и 3·10–7 см2/мин (15 масс.% цеолита). Так, все изученные мембраны характеризуются гораздо более низкой проницаемостью для ионов ванадия по сравнению с мембранами Nafion. Протонная проводимость мембран возрастала по мере гидролиза, составляя от 4·10–5 См/см до 4·10–3 См/см; протонная проводимость композитных мембран с 10–4 См/см (5 масс.% цеолита) до 6·10–3 См/см (15 масс.% цеолита).
Таким образом, полученные мембраны на основе ПАН обладают ион-проводящими характеристиками, позволяющими рассматривать их как дешевые альтернативы коммерческим мембранам Nafion.
