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Аннотация
	Различные олигомеры и бесконечные цепи чистого и легированного фосфорной кислотой поли(2,5-бензимидазола), а также солями MH2PO4, где M = Na, K, Rb, Cs, (при соотношении 1ABPBI/3H3PO4/1MH2PO4), изучены квантово-химическим методом в рамках кластерного приближения с функционалом ωB97XD и базисом 6-31G**, а также с учетом периодических граничных условий с функционалом PBE и базисом проектированных плоских волн PAW. 
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В последнее время значительные усилия исследований были направлены на разработку новых мембранных материалов, способных работать при температурах выше 100ºC. Один из подходов заключается в использовании безводных мембран, которые используют высококипящую жидкость вместо воды в качестве протонной среды [1]. В качестве альтернативы мембранам типа Нафион (использование которых ограничено 100ºC из-за зависимости их проводимости от воды, необходимой для переноса протонов) были разработаны и испытаны экономически эффективные мембраны на основе поли(2,5-бензимидазола) (ABPBI), которые выдерживают температуры до 200ºC [2–7]. Эти мембраны могут быть легированы фосфорной кислотой (PA), которая служит заменой воды для транспорта протонов. Мембрана ABPBI [поли(2,5-бензимидазол)], легированная фосфорной кислотой (PA), является перспективным электролитом в среднетемпературных топливных элементах с температурой эксплуатации до 150-190оС, выше которых начинается обезвоживание Н3РО4 и образуется Н4Р2О7. Для мембран ABPBI, допированных 80% Н3РО4, в этом температурном интервале достигнуты значения максимальной мощности в топливном элементе 175 мВт/см2, проводимость мембраны при температуре выше 130оС становится больше 0.01 См/см [8].
Полибензимидазолы обладают высокой термической стабильностью, механическими свойствами и химической стойкостью [9-14]. В настоящее время они используются в качестве теплоизоляционных материалов [15] и применяются в качестве высокопрочных волокон, газоразделительных мембран и материалов для топливных элементов [16]. 
	Проведен расчет различных олигомеров 2,5-бензимидазола (ABPBI) (моно-, ди-, три-, тетра- и октамеров). Анализируя структуры и энергетику рассмотренных олигомеров, можно сказать, что цепочки имеют много локальных изгибов, и в целом, могут образовывать дугообразные закругления с большим радиусом. Цепи ABPBI имеют много вариантов изменения углов, которые колеблются между 140 и 170°). Вдоль цепей ABPBI возможно образование искривлений с большими радиусами, но в основном вдоль цепи наблюдается несколько небольших искривлений, которые имеют волнообразный характер, с периодически меняющимся направлением. Однако сильного взаимодействия между цепочками не наблюдается, следовательно, можно ожидать образование полимера ABPBI лишь по принципу, аналогичному образованию войлока.
Образование водородных связей в олигомерах на основе 2,5-бензимидазола и фосфорной кислоты (РА) осуществляется между азотом полимерной цепи и атомами водорода PA, и между NH полимерной цепи и атомами кислорода PA. Присутствие водородных связей между соседними бензимидазольными фрагментами и PA, придает дополнительную стабильность и жесткость ABPBI. Для переноса протона с PA на ABPBI в олигомерах (C7N2H4)nH2(H3PO4)m соотношение m/n должно быть, больше 1, однако энергия перехода не превышает 0.1-0.2 эВ.
При допировании PA цепь ABPBI становится менее гибкой. Стабилизирующая ее сеть водородных связей образуется за счет водородных связей между протоном фосфорной кислоты и иминным азотом (вплоть до передачи протона), протоном РА и кислородом РА, протоном амина и кислородом РА, что согласуется с выводами, сделанными в [17] и [18]
Фосфорная кислота наиболее часто используется в качестве проводника протонов из-за ее хорошей термической стабильности и низкого давления паров. Однако потеря PA, плохая механическая стабильность и отравление катализатора представляют собой основные ограничения. В процессе эксплуатации пиролиз фосфорной кислоты при температурах выше 90°C, коррозия катализатора, вымывание кислоты и ухудшение механических свойств приводят к снижению электропроводности мембран. Для улучшения механических свойств и повышения электропроводности мембраны полимерную матрицу PBI–H3PO4 допируют CsH2PO4 (точнее (H3PO4)(CsH2PO4)). По сравнению с мембранами, допированными PA, добавление соли CsH5(PO4)2 улучшает механические свойства и протонную проводимость без увлажнения [19]. Например, топливный элемент с расплавленным протонным проводником, оснащенный электролитной мембраной , в которой расплавленный CsH5(PO4)2 удерживается в матрице, изготовленной из полимера PBI и порошка SiO2, работающий при 200°C, показал напряжение холостого хода 1.08 В и стабильное выходное напряжение при непрерывных измерениях в течение 150 ч при постоянной плотности выходного тока 100 мА/см-2 [20].
В исследуемых нами электролитах по данным квантово-химических расчетов химического взаимодействия между солью и полимером не наблюдается, но между молекулами кислоты, солью и полимером возникает контакт за счет водородных связей и электростатического взаимодействия. Перенос протона осуществляется преимущественно по молекулам кислоты и соли, при этом роль полимерной матрицы заключается в их удержании за счет водородных и электростатических связей. Таким образом, в ABPBI, допированном солями и кислотами, перенос протона происходит в основном через протяженную сеть водородных связей по эстафетному механизму, что обеспечивает протонную проводимость в отсутствие увлажнения. Наблюдаемая ионная проводимость в рассмотренных системах сопровождается сегментарной релаксацией полимерной цепи, в отличие от суперионных стекол и кристаллов, в которых диффузия ионов происходит в практически замороженной структуре [21 и 22]. 
Возможные пути переноса протона в мембранах можно описать как эстафетный механизм между молекулами кислоты, которые служат акцепторами протонов, сокращая расстояние передачи протонов и тем самым повышая протонную проводимость (поскольку молекулы кислоты легко вращаются во всех направлениях). В процессе транспорта так же активно участвуют атомы металла, образовавшиеся фрагменты OH-, кислотные остатки и выделившаяся внутриструктурная вода. Соль выступает не только как акцептор протонов, сокращая расстояние передачи протонов, но и как донор катионов металла и протонов. Проводимость осуществляется по кооперативному механизму, в котором участвуют все виды частиц, что приводит к повышению скорости совместного переноса протона.
В полимере ABPBI, допированном солями MH2PO4 (где M = Na, K, Rb, Cs) и кислотой H3PO4 (при соотношении 1ABPBI/3H3PO4/1MH2PO4), протонная проводимость в отсутствие увлажнения осуществляется за счет переноса протона через протяженную сеть водородных связей по эстафетному механизму. Роль полимерной матрицы заключается в удержании молекул солей и кислот за счет водородных и электростатических связей, при этом проводимость сопровождается активной сегментарной релаксацией полимерной цепи.  
Поскольку молекулы кислоты, служащие акцепторами протонов, легко вращаются во всех направлениях, это ускоряет протонную проводимость. В процессе транспорта так же активно участвуют атомы металла, кислотные остатки, выделившаяся внутриструктурная вода и образовавшиеся фрагменты OH-. Соль выступает не только как акцептор протонов,  но и как донор катионов металла и протонов. Проводимость осуществляется по кооперативному механизму, в котором участвуют все виды частиц и полимер, что приводит к повышению скорости совместного переноса протона. Однако наблюдаются существенные различия в поведении металлов и их влиянии на состав и структуру образующихся при нагревании фрагментов, а, следовательно, на высокотемпературную проводимость.
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MOLECULAR MODELING OF POLYMER ELECTROLYTES BASED ON POLY(2,5-BENZIMIDAZOLE) (ABPBI), PHOSPHORIC ACID AND ALKALI METAL HYDROGEN PHOSPHATES
Т.S. Zyubinaa, *, А.S. Zyubina, R.V. Pisareva, 
А.V. Pisarevaa, Yu.A. Dobrovolskyb
aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry RAS, Acad. Semenov av., 1, Chernogolovka, 142432 Russia
b PJSFC Sistema, Center of Hydrogen Energetics,, Acad. Semenov av., 3, Chernogolovka, 142432 Russia
*e‒mail: zyubin@icp.ac.ru 
Annotation
	Various oligomers and infinite chains of pure and phosphoric acid-doped poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI), as well as salts MH2PO4, where M = Na, K, Rb, Cs, (at ratio 1ABPBI/3H3PO4/1MH2PO4), were studied by a quantum-chemical method within the framework of the cluster approximation with the functional ωB97XD and basis 6-31G**, taking into account periodic boundary conditions with the functional PBE and the basis of the projector-augmented plane waves PAW, and also by the molecular dynamics method MD-VASP. 
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