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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Вичерпність природних енергоресурсів ( одна із найбільш актуальних проблем сьогодення. Внаслідок цього виникає необхідність в раціональ-ному використанні накопиченої енергії. Одним із ключових моментів даної проб-леми є розробка високопотужних перезаряджуваних джерел живлення на базі супер-конденсаторів, що здатні з високим ККД накопичувати та віддавати енергію.
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Суперконденсатори, або конденсатори подвійного електричного шару, у порів-нянні з акумуляторами мають ряд переваг, до яких можна віднести: високу питому потужність при ККД 90–95%, практично необмежену кількість (до мільйона) циклів заряд/розряд, можливість повного розряду, відсутність експлуатаційного обслугову-вання протягом всього терміну служби, екологічно чисту технологію одержання й використання. 

До найбільш перспективних областей застосування суперконденсаторів нале-жать високопотужні імпульсні джерела живлення, а також гібридні джерела живлен-ня, в яких паралельно із суперконденсатором підключається традиційне джерело енергії, наприклад, літієвий, сонячний або повітряно-цинковий елемент. Тобто су-перконденсатори стануть у нагоді як для високопотужних застосувань (автомобілі, потяги, літаки), так і для мікроелектроніки (комп’ютери, мобільні телефони, фото-апарати тощо). Світовими лідерами у виробництві суперконденсаторів є такі компа-нії, як Maxwell Technologies (США), CapXX (Австралія), NessCap (Південна Корея).

Все вищезазначене викликає широкий інтерес дослідників до суперконден-саторів – постійно ведуться розробки нових високоємних пористих вуглецевих мате-ріалів (ПВМ) та екологічно безпечних електролітів. Проте, не зважаючи на суттєві досягнення, залишається невизначеним ряд фундаментальних питань, пов’язаних з фізико-хімічними та електрохімічними процесами, що відбуваються в системі по-ристий вуглецевий електрод / органічний електроліт. Вирішення даної проблеми є дуже важливою науково-технічною задачею при створенні суперконденсатора з оп-тимізованими складовими, який би демонстрував підвищену питому потужність у порівнянні з  закордонними аналогами. 

Зв’язок з науковими програмами, планами, темами. Роботу виконано на кафедрі фізичної хімії хіміко-технологічного факультету Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут» в рамках тем: 0107U002326 «Моделювання та оптимізація структурно-хімічних складових супер-конденсаторів з метою покращення їх питомих характеристик», 0104U003087 «Нові електрохімічні системи для високопотужних джерел енергії на основі суперконден-саторів» та 0111U000773 «Розробка високопотужного гібридного джерела живлення на основі батарей суперконденсаторів та акумуляторів для екологічних транспорт-них засобів».

Мета і завдання дослідження. Мета дослідження полягала в створенні високо-потужного суперконденсатора на основі ПВМ. Для досягнення поставленої мети  потрібно було вирішити наступні задачі:

· розробити теоретичну модель, що враховує особливості будови суперкон-денсаторів на основі ПВМ;

· вивчити фізико-хімічні процеси у активній частині електрода (АЧЕ), тобто пористому вуглецевому шарі, де відбувається накопичення електричного заряду, при контакті з органічним електролітом для узгодження структури мезопор та транспортних каналів;

· дослідити електрохімічні процеси на межі поділу фаз алюмінієвий колектор струму / органічний електроліт;

· визначити вплив пористості структури та будови електрода на саморозряд суперконденсаторів.

Об’єкт  дослідження – суперконденсатори на основі ПВМ з органічним електролітом.

Предмет дослідження – фізико-хімічні та електрохімічні процеси на електро-дах, виготовлених з ПВМ, і в суперконденсаторах на їх основі.

Методи дослідження. Пористість досліджуваних вуглецевих матеріалів визна-чено шляхом математичної обробки кривих сорбції/десорбції азоту, отриманих на установці ASAP 2000, за методом БЕТ. Для встановлення хімічного складу алюмі-нієвої фольги використовувався рентгено-флуоресцентний аналіз. Вміст води в роз-чинах електролітів визначався кулонометричним титруванням за методом К. Фі-шера. Чистоту приготовленого розчину електроліту та електрохімічну поведінку алюмінієвої фольги досліджено за допомогою вольтамперометричного методу. Якіс-ний склад плівки продуктів анодного розчинення алюмінію (ПАРА) встановлював-ся за допомогою ядерного магнітного резонансу (ЯМР) та інфрачервоної (ІЧ) спектроскопії з використанням приладів Bruker NMR 400 та Perkin-Elmer BX, відпо-відно. Характеристики суперконденсаторів визначались методами гальваностатич-ного циклування та циклічної вольтамперометрії, використовуючи універсальну електрохімічну лабораторію Voltalab 80, а також за допомогою реєстрації розряд-ного струму в режимі «короткого замикання». Саморозряд суперконденсатора виз-начали шляхом реєстрації падіння напруги між електродами в режимі «розірваного ланцюга». Теоретичне моделювання здійснювалося в середовищі MatLab 7. Програ-ма для розрахунку оптимальної товщини АЧЕ згідно «ярусної» моделі створювалась  за допомогою мови програмування Python.
Наукова новизна отриманих результатів.

1. Вперше експериментально показано існування мінімуму на кривій залежнос-ті внутрішнього опору суперконденсатора від товщини АЧЕ. Закономірний характер такої залежності  продемонстровано на прикладі різних ПВМ та пояснено в рамках «ярусної» моделі пористого електрода.

2. З’ясовано механізм розділення внутрішнього опору суперконденсатора на дві складові – RESR та REDR і обґрунтовано доцільність використання дволанкової RC-моделі, яка спроможна описати роботу суперконденсатора при різних режимах екс-плуатації. 
3. Встановлено, що алюмінієвий колектор струму кородує в органічному електроліті суперконденсатора з утворенням на його поверхні плівок, що склада-ються з продуктів анодного розчинення та розкладу компонентів електроліту. Це призводить до погіршення електричного контакту між колектором струму та АЧЕ. 

4. Запропоновано спосіб захисту алюмінієвих колекторів струму від корозії за допомогою електропровідної полімерної суміші (ЕПС) на основі графітизованої са-жі та полівінілідендифториду (PVDF). Підібрано оптимальний склад та умови нане-сення антикорозійного покриття, що забезпечує мінімальний контактний опір колек-тора струму.

5. Вперше оцінено внесок ефекту перерозподілу заряду в порах вуглецевого матеріалу та фарадеївських процесів у саморозряд суперконденсатора. Запропоно-вано спосіб мінімізації впливу ефекту перерозподілу заряду.
Практичне значення одержаних результатів визначається можливістю їх ви-користання для створення високопотужних суперконденсаторів на основі ПВМ та органічного електроліту з покращеними експлуатаційними характеристиками.

Отримані в роботі результати використано на дослідному заводі ТОВ «Юнаско-Україна» при дрібносерійному виробництві суперконденсаторів та подано дві заявки на патенти Франції “Condensateur electrochimique a double couche electrique et procede de sa fabrication” (номер заявки – FR12-01220, дата подачі – 25.04.2012 р.) і США “Method for selecting the nanoporous carbon material for polarizable electrode, method of manufacturing such polarizable electrodes and method of manufacturing electrochemical double layer capacitor” (дата подачі – 02.12.2011 р.).

Особистий внесок здобувача. Дисертантом особисто виконаний широкий ком-плекс теоретичних та експериментальних досліджень, який включає проведення лі-тературного пошуку, вивчення електрохімічної поведінки алюмінію в органічному електроліті суперконденсатора, виготовлення суперконденсаторів, визначення їх па-раметрів гальваностатичним та вольтамперометричним методами, в режимі «корот-кого замкнення» та «розірваного ланцюга».

Визначення пористості вуглецевих матеріалів, хімічного складу алюмінієвої фольги проведено в Інституті сорбції і проблем ендоекологіїї НАН України. ІЧ спектри поглинання записано в Національному університеті України ім. Т.Г. Шев-ченка, а спектри ЯМР – в Інституті металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України. 

По окремим розділам дисертації проведено консультації з д.х.н. Малєтіним Ю.А., к.х.н. Стрижаковою Н.Г. та к.х.н. Фатєєвим Ю.Ф. Постановку задач дослід-ження, аналіз отриманих результатів, обговорення та формулювання висновків здійснено разом із науковим керівником к.х.н. Ізотовим В.Ю. 

Апробація результатів дисертації. Представлені в дисертаційній роботі ре-зультати доповідалися і обговорювалися на наступних конференціях: Advanced Automobile & Battery Conference (Tampa, FL, USA, 12–16 May 2008); 18th Seminar on Double Layer Capacitors and Hybrid Energy Storage Devices (Deerfield Beach, FL, USA, 8–10 December 2008); ІІ Міжнародна конференція студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Київ, Україна, 22–24 квітня 2009); ІV Між-народна конференція «Сучасні проблеми фізичної хімії» (Донецьк, Україна, 1–3 вересня 2009); ІІІ Міжнародна конференція «The applied physical chemistry and  nano-chemistry» (Судак, Україна, 10–14 жовтня 2009); 19th Seminar on Double Layer Capa-citors and Hybrid Energy Storage Devices (Deerfield Beach, FL, USA, 7–9 December 2009); ІІІ Міжнародна конференція студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Київ, Україна, 21–23 квітня 2010); ІІ Международная научно-техническая конференция «Современные методы в теоретической и эксперимен-тальной электрохимии» (Плес, Россия, 21–25 июня 2010); ХІ Міжнародна науково-практична конференція «Відновлювана енергетика в ХХІ столітті» (Крим, Україна, 13–17 вересня 2010); XVII Всероссийское совещание с международным участием «Электрохимия органических соединений» (Тамбов, Россия, 20–24 сентября 2010); 20th Seminar on Double Layer Capacitors and Hybrid Energy Storage Devices (Deerfield Beach, FL, USA, 6–8 December 2010).
Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 17 наукових праць: 6 статей у фахових виданнях і 11 тез доповідей на міжнародних конфе-ренціях. 

Структура і обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 7 розділів, висновків, списку літератури та 3 додатків. Робота викладена на 166 сторінках, міс-тить 10 таблиць та 76 рисунків, список використаних літературних джерел включає 236 посилань.

ЗМІСТ РОБОТИ


У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, сформульовано мету і задачі дослідження, визначено об’єкт і предмет досліджень, показано наукову но-визну та практичне значення отриманих результатів, визначено особистий внесок здобувача та наведено інформацію щодо апробації результатів досліджень.


В першому розділі розглянуто будову суперконденсатора та принцип його дії. Проведено огляд літератури по існуючим модельним уявленням про роботу супер-конденсатора. Проаналізовано процеси, що можуть перебігати в суперконденсаторі під час його експлуатації. Зроблено висновок щодо існуючих проблемних питань з даної тематики. 


В другому розділі  описано лабораторну методику очистки ацетонітрилу від домішок і приготування розчину електроліту з вмістом води не більше 0,003 мас. %. Описано процедуру виготовлення суперконденсаторів на основі ПВМ. Наведено вольтамперометричні методики вимірювання діапазону електрохімічної стабільності органічного електроліту та визначення корозійної стійкості алюмінієвих колекторів струму в цьому розчині. Запропоновано ґрунтовне пояснення щодо вибору електро-да порівняння для безводних середовищ. В якості останього був використаний стан-дартний хлорсрібний електрод порівняння – Ag,AgCl/KCl (1 M). Він був з’єднаний з робочим розчином через сольовий місток, який містив той же самий електроліт, що й електрохімічна комірка. Потенціал даного електрода залежно від умов може трохи змінюватися (він становить ~ +0,18 В за водневою шкалою), тому його калібрували відносно внутрішнього стандарту – редокс-пари фероцен / іон фероценію, потенціал якої не залежить від умов експерименту. Наведено детальний опис процедури тесту-вання суперконденсаторів у гальвано-потенціостатичному, вольтамперометричному режимах та режимі «короткого замкнення» для визначення їх експлуатаційних ха-рактеристик, а також вимірювання саморозряду в режимі «розірваного ланцюга».

В третьому розділі запропоновано описувати процеси дифузії, що протікають в пористих електродах при експлуатації суперконденсатора, в рамках «ярусної» мо-делі, згідно з якою електрод складається з  N однакових за товщиною ярусів. Ярус – це набір мезо- та мікропор, що є доступними для іонів електроліту і які визначають ємність електрода (Cn), а також макропор або транспортних каналів, що дають дуже малий внесок в його ємність, яким можна знехтувати. Сумарний опір та ємність в межах одного ярусу однакові. 

Рухливість іонів в порах суттєво падає по відношенню до об’єму електроліту, тому в процесі розряду іони, що прямують через електрод, спочатку долають опір в мезопорах (Rn), а потім опір в транспортних каналах (Ri). При цьому протизаряд, що наведений в пористому електроді, долаючи електронний опір ПВМ (Re), переходить до зовнішнього ланцюга. Електронний опір залежить лише від товщини АЧЕ, яка розташована між обраним ярусом та металічним колектором струму. В той же час, опір при русі іонів в транспортному каналі залежить ще й від концентрації електроліту. Варто зазначити, що концентрація іонів під час розряду неоднорідна вздовж транспортного каналу, і тому опір на різних ділянках транспортного каналу теж різний. Ця різниця обумовлює необхідність враховувати те, на якому рівні транспортного каналу знаходиться даний ярус.
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	Рис. 1. Еквівалентна схема розподілу електричних параметрів за товщиною порис-того електрода.


З точки зору схемотехніки опи-сана модель пористого електрода має вигляд, що наведений на рис. 1. Модельні розрахунки показали, що за будь-яких співвідношень між па-раметрами Re, Rn та Ri  залежність загального опору електрода від кількості ярусів в ньому, тобто тов-щини, є нелінійною. Це пов’язано з багатокомпонентністю досліджува-ної системи. В рамках «ярусної» моделі запропоновано підхід, що дозволяє виділити окремі компоненти даної сис-теми та проаналізувати їх. 
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	Рис. 2. Залежність питомого об’єму пор від їхнього діаметра для ПВМ «Дніпро».


Ідея узгодження мезопористої структури електрода з розмірами його транспортних каналів поляга-ла в тому, щоб підібрати таку дов-жину каналів, за якої вони не бу-дуть лімітувати дифузію іонів із ме-зопор в об’єм електроліту. 

У активованій вуглецевій тка-нині «Дніпро», пористу структуру якої показано на рис. 2, присутні мікро- (до 2 нм), мезо- (близько 8 нм) і навіть макропори (більше 50 нм). Вважається, що іонна дифузія  по таким матеріалам через наяв-ність шляхів масопереносу має бути ефективніша. 
Експериментальне підтвердження теоретичних припущень, що виконано на прикладі електрохімічної системи ПВМ «Дніпро» / 1 М розчин Et4NBF4 в аце-тонітрилі, наведено на рис. 3. Вид кривої Rin = f(h) є типовим для пористих мате-ріалів і майже не залежить від їх структури. Так, для тонких електродів, починаючи з одиниць мікрометрів, зі зростанням товщини h спостерігається різке зменшення внутрішнього опору. Далі на кривій з’являється розмитий мінімум, після якого по-чинається повільне, практично лінійне зростання внутрішнього опору.
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	Рис. 3. Залежність внутрішнього опору 1 см2 електрода суперконденсаторів від товщи-ни його активної частини: пунктирні лінії – експериментальна залежність Rin(h), суцільні лінії  – теоретична залежність Rtheor(h).


 Як видно з цього рисунку, дані експерименту добре узгоджуються з результатами теоретичних розра-хунків. Це свідчить на користь «ярусної» моделі. Деяка розбіж-ність, що спостерігається між екс-периментальними даними і теоре-тичною кривою, пов’язана з тим, що в даному наближенні модель не враховує залежність опору іонів в транспортних каналах від концент-рації електроліту. 
З практичної точки зору важли-вою видається така ситуація, коли загальний опір системи буде міні-мальним, тобто тоді, коли макси-мальне число іонів з мезопор за найкоротший проміжок часу буде переходити в об’єм  електроліту. 

В четвертому розділі запропоновано і досліджено модельне уявлення про су-перконденсатор у вигляді двох паралельно з’єднаних RC-ланцюжків. Такий підхід дозволяє точніше врахувати особливості пористої структури його електродів та по-яснити розподіл внутрішнього опору на дві складові. Теоретичними передумовами даного уявлення можна вважати опис пористого електрода в рамках «ярусної» моделі.
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	Рис. 4. Заряд / розрядна характеристика суперконденсатора, що знята в гальвано-статичному режимі при струмі 0,1 А.


 Типову криву, що спостеріга-ється при циклуванні суперконден-сатора в гальваностатичному режи-мі, наведено на рис. 4. Внутрішній опір визначається зі стрибка потен-ціалу при перемиканні режиму із заряду на розряд за час порядку де-сяти мілісекунд, проте аналіз експе-риментальних даних показав, що цей час набагато менший за харак-терні часи заряду будь-якого ярусу пористого електрода.

Так, на заряд / розрядній кри-вій маємо два значення внутріш-нього опору: RESR (equivalent series resistance – еквівалентний послідов-ний опір) та REDR (equivalent distributed resistance – еквівалентний розподілений опір). Виходячи з уявлень «ярусної» моделі, однією з причин, що призводить до виник-нення цих двох складових, є розділення АЧЕ по товщині на два шари. Перший – це шар, що контактує з електролітом, і опір якого визначається сумарним опором іонів в мікро- та мезопорах. Цей шар має товщину порядку десяти ярусів. Сумарний опір другого шару, що межує з колектором струму, визначається опором іонів в транс-портних каналах. Виходячи з зазначеного вище, зі зменшенням товщини АЧЕ по-винна зменшуватись і різниця між RESR та REDR (∆R).
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	Рис. 5. Залежність величини ∆R супер-конденсаторів від товщини АЧЕ.
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Для перевірки правильності цього припущення було досліджено різницю ∆R залежно від товщини АЧЕ (рис. 5).
Залежність описується рівнян-ням прямої з коефіцієнтом коре-ляції 0,996. Якщо припустити, що ця лінійна залежність є справед-ливою при будь-яких значеннях h, то точка її перетину з віссю абсцис вказує на максимальну товщину АЧЕ, менше за яку експеримен-тально відрізнити RESR від REDR неможливо. Згідно з рівнянням прямої зазначена товщина складає 0,7 мкм. Тобто суперконденсатори з надтонкими АЧЕ матимуть найнижчу сталу часу RC, тому використання їх в мікроелектроніці видається доволі перспективним.
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	Рис. 6. Еквівалентна схема дволанкової RC-моделі суперконденсатора.


Отже, зазначене вище вказує на те, що роботу су-перконденсатора більш логічно описувати, представ-ляючи його у вигляді двох паралельно з’єднаних RC-ланцюжків. Кожний RC-ланцюжок відповідає певній інтегральній характеристиці, що залежить як від влас-тивостей ПВМ, так і від технології виготовлення АЧЕ (рис. 6).
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В результаті було виділено дві підсистеми, які працюють в різних часових діапазонах: «швидку» та «повільну». «Швидкій» підсистемі відповідають опір Rf  та ємність Cf, а «повільній» – опір Rs та ємність Cs. Рівняння, що описує загальний внутрішній опір суперконденсатора, має вигляд:

де –  час   внутрішньої 

  \\\\\\\\\\\\\\\\\\\ релаксації.

В п’ятому розділі досліджено вплив розчину тетрафторборату тетраетил-амонію (Et4NBF4) в ацетонітрилі, що використовується в якості електроліту в супер-конденсаторах, на корозійну стійкість алюмінієвих колекторів струму та запропоно-вано спосіб їхнього захисту.
З рис. 7, де наведено поляризаційні криві на алюмінії в 1 М розчині Et4NBF4 в ацетонітрилі, видно, що на прямих вольтамперних кривих при потенціалах, більших за +1,5 В (1, 2 цикли) та +0,6 В (3, 4 цикли), починається різке зростання анодного струму, обумовлене імовірно процесами окислення алюмінію або розкладу аніона BF4–. На зворотних вольтамперних кривих також спостерігається анодний струм, величина якого зростає зі збільшенням номеру циклу. Тут присутні дві області зрос-тання анодного струму, пікам яких відповідають потенціали +0,7 та +0,3 В. Для області 1 величина анодного струму практично не залежить від швидкості розгор-нення потенціалу, це вказує на те, що процес лімітується електрохімічною стадією, для області 2 вона лінійно зростає при збільшенні цієї швидкості, а значить має міс-це дифузійний контроль. Такий характер залежності густин анодного струму від швидкості розгорнення потенціалу може бути пов’язаний як зі зміною стану по-верхні, так із процесами, що відбуваються в приелектродному шарі. 
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	Рис. 7. Поляризаційні криві на Al в 1 М  ацетонітрильному розчині Et4NBF4 (10 мВ/с): 1–4 –  номер циклу.


Слід зазначити, що на платині подібного не спостерігається: вона є цілком інертною, а розклад аніона BF4– починається при потенціалі більшому за +1,2 В. З цього випли-ває, що поляризаційні криві з рис. 7 притаманні саме алюмінію. 

Встановлено також, що при ци-клуванні алюмінію від потенціалу –1,0 до +1,0 В на зворотних вольт-амперних кривих анодний струм не спостерігається, а при розширенні області потенціалів до +1,5 В цей струм вже присутній. Тобто для протікання процесу формування плівки необхідна активація поверхні металу. Це може бути пов’язане з наявністю невеликої кількості води в електроліті, яка розкладається  при даному потенціалі, і спричинює гідроліз ацетонітрилу та BF4. 

Описаний характер зміни величин струмів дозволяє припустити, що в процесі анодної поляризації спочатку відбувається розклад BF4–, паралельно з цим має місце підтравлювання алюмінію, під час якого можлива, за даними інших дослідників, по-ява дуже реакційно здатних інтермедіатів Al+ чи Al2+ та подальша їх взаємодія з компонентами електроліту. 
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	Рис. 8.  ІЧ спектр плівки ПАРА.


Для визначення причин появи максимумів густин струму на анод-них поляризаційних кривих було вивчено стан поверхні алюміні-євого колектора струму спектраль-ними методами. ІЧ спектр плівки ПАРА, що була синтезована в електролітичній комірці при сталій напрузі 2,7 В, наведено на рис. 8. 
Виявлено, що вона за своїм складом не є чистими сполуками AlF3, Al2O3, чи Al(OH)3. Характе-ристична  полоса при 3218 см-1 від-повідає зв’язку B–OH, а полоси при 2523, 2262 та 644 см-1, напевно, пов’язані зі зв’язком B–O. Наявність в спектрі полос з хвильовими числами 1678 та 1063 см-1 може свідчити про присутність у плівці сполук зі зв’язками типу N–C=O, C–O та C–N, відповідно. Це вказує на перебіг реакції гідролізу ацетонітрилу з утворенням ацетаміду. Характеристична полоса при 1460 см-1 може відповідати ненасиченим кисневмісним зв’язкам бору або алюмінію. Важливо також зазначити, що наявність піку при хвильовому числі ~ 1450 см-1 свід-чить про те, що сполука веде себе, як кислота Льюїса. 
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	 Рис. 9. 19F ЯМР спектр плівки ПАРА.


Оскільки положення харак-теристичних ліній зв’язків Al–O та Al–F є близьким, то відрізнити їх в ІЧ спектрі досить складно. Але 19F ЯМР спектр (рис. 9), показав наяв-ність п’яти різних сигналів, що обу-мовлений присутністю атомів фто-ру в наступних зв’язках: BF4–, AlFx(OH)y, F–, AlF4– та C–F. Тобто атом фтору із BF4– здатен заміщувати кисень в природній оксидній плівці алюмінію, внаслідок чого на його поверхні утворюється плівка складної будови, яка містить оксифториди та гідроборати – AlaFbOc–BxOy(OH)z.

Отже, можна припустити протікання на поверхні електродів і в приелектродних шарах електроліту побічних процесів, які можна представити наступним формаль-ним рівнянням: 2(C2H5)4N+ + 2BF4– + 2CH3CN + 2Al + 8H2O → Al2F2O2–B2O2(OH)2 + + 2(C2H5)3N + 2C2H4 + 2CF3CONH2 + 9H2.
Утворення даної плівки призводить до суттєвого зростання контактного опору алюмінієвого анода (з 4,05 до 5,75 Ом·см2) та накопичення газоподібних продуктів розкладу компонентів електроліту і, як результат, виходу суперконденсатора з ладу. Для уповільнення цього процесу необхідно контролювати вміст води в електроліті, яка прискорює протікання реакцій розчинення алюмінієвого колектора струму та розклад іонної складової.
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	Рис. 10. Поляризаційні криві на Al, покритому ЕПС із вмістом PVDF 50 мас. %, в 1 М ацетонітрильному розчині Et4NBF4 (10 мВ/с): 1–3 –  номер циклу.


З метою захисту алюмінію від корозії було запропоновано покри-вати його шаром ЕПС на основі PVDF, що розчинений в N,N-ди-метилацетаміді, з графітизованою сажею. За даними циклічної вольт-амперометрії найкращий результат по збіжності кривих, а також ста-більності ємності при циклуванні отримали для покриття із вмістом PVDF 50 мас. % (рис. 10).

Так, на прямих анодних поля-ризаційних кривих спостерігається зростання анодного струму після +1,5 В, що викликане розкладом електроліту. Електрохімічна активність ЕПС залежить від наявності в ній слідів во-ди і домішок N,N-диметилацетаміду, тому необхідна ретельна сушка покриття від залишків розчинника. На зворотних вольтамперних кривих, знятих від потенціалу +2,5 до потенціалу –1,3 В, немає ніяких характерних для чистого алюмінію ділянок – анодний струм плавно зменшується  і переходить в катодну область при потенціалі + 1,2 В. Тобто алюміній із шаром ЕПС є електрохімічно інертним в діапазоні потен-ціалів, що відповідає робочій напрузі суперконденсатора.
Для отримання ЕПС з мінімальним контактним опором було проведено оптимі-зацію її складу шляхом зменшення вмісту в’яжучої домішки PVDF (рис. 11).
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	Рис. 11. Залежність контактного опору Al колектора струму, модифікованого ЕПС, від вмісту PVDF.


 Аналіз даної залежності пока-зав, що найнижче значення кон-тактного опору (0,26 Ом·см2) де-монструє покриття з 35 мас. % PVDF. При збільшенні концент-рації PVDF, який має діелектричні властивості, починається цілком зрозуміле лінійне зростання кон-тактного опору. При зменшенні концентрації полімеру до 20 мас. % також спостерігається різке збіль-шення величини опору до 0,97 Ом.см2, що пов’язано з погіршен-ням адгезії ЕПС до поверхні ко-лектора струму.

 Варто зауважити, що при зберіганні модифікованого колектора струму на по-вітрі контактний опір за перші дві доби зростає в 1,5 рази, але потім він стабілізу-ється на рівні 0,44 Ом·см2 (рис. 12). 
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	Рис. 12. Залежність контактного опору Al колектора струму, що модифікований ЕПС з вмістом PVDF 35 мас. %, від часу його збері-гання на відкритому повітрі.


Отже, модифікація алюмінієво-го колектора струму, що включала себе крацювання його поверхні, на-несення на неї ЕПС, попереднього висушування при температурі 80 0С протягом 5 хвилин та гарячого ущільнення при 130 0С, призвела до зменшення величини контактного опору з 4,05 до 0,44 Ом.см2 в порів-нянні з гладкою фольгою. Це вик-ликано локальними проникненнями наночасток сажі крізь оксидну плів-ку алюмінію.

В шостому розділі досліджено вплив ефекту перерозподілу заряду на процес саморозряду суперконденсатора. Було проведено кількісне оцінювання внеску цього ефекту та фарадеївських процесів у саморозряд. Оскільки енергоємність суперконденсатора пропорційна квадрату нап-руги, то зміну енергоємності можна визначати, фіксуючи падіння напруги на клемах суперконденсатора з часом, тобто його саморозряд. Механізм саморозряду визнача-ється із припущення, що ємність суперконденсатора не залежить від різниці потен-ціалів на його електродах. 
Виділяють три основні причини саморозряду згідно з класичною  моделлю Б. Конвея. Перша – саморозряд, що пов’язаний з наявністю омічного опору між елект-родами суперконденсатора, або так зване «коротке замикання». Інша можлива при-чина – наявність в системі значної кількості електрохімічно активних домішок або необоротне розкладання електроліту. Падіння потенціалу в цьому випадку обу-мовлено розрядом цих домішок на електродах. Третя причина – саморозряд, що та-кож пов’язаний з фарадеївськими процесами. Але через малу концентрацію реаген-тів процес їх розряду лімітується швидкістю дифузії до зарядженої поверхні. Цей механізм саморозряду отримав назву «Шаттл».

Наведений вище підхід для визначення механізмів саморозряду суперконден-сатора має якісний характер і не дозволяє проводити кількісні оцінки струмів вито-ку. Але сам механізм саморозряду він визначає точно. 

Аналіз отриманих експериментальних даних дозволив зробити висновок, що жоден із запропонованих в моделі Конвея механізмів не описує процес саморозряду повністю. Тобто можна припустити, що причина падіння напруги, як мінімум на по-чатковому етапі, обумовлена іншим механізмом. В якості такого механізму можна розглядати перерозподіл заряду, що накопичений в великих порах і на поверхні електрода.
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	Рис. 13. Залежність падіння напруги на клемах суперконденсаторів від часу в режимі «розімкненого ланцюга» після різних часів витримування при сталій напрузі 2,5 В: 1 – 5 хвилин, 2 – 30 хвилин,  3 – 60 хвилин, 4 – 240 хвилин.


 До речі, згідно з описаною ви-ще моделлю, ефект перерозподілу заряду вважається несуттєвим і стверджується, що він впливає на саморозряд суперконденсатора ли-ше в перші сто секунд після відклю-чення його від зовнішнього джерела живлення.

Але спостерігається значна від-мінність експериментальних кривих 1 та 4 на рис. 13, де наведено за-лежність U(t) для різних часів по-тенціостатування суперконденса-тора при напрузі 2,5 В. Варто звер-нути увагу на те, що криві 3 та 4 є майже ідентичними, а падіння на-пруги з часом досить незначне. Це, на наш погляд, може бути зумовлю-но більш повним зарядом системи, що робить її стабільнішою.

Оцінювання внеску ефекту перерозподілу заряду в саморозряд суперконденса-тора проведено з використанням модельного уявлення про пористий електрод як су-купність RC-ланцюжків. Враховуючи те, що перерозподіл заряду суттєво залежить від передісторії експлуатації чи зберігання пристрою, спочатку було розглянуто тільки випадок, коли суперконденсатор витримувався при сталому потенціалі U0 час   
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    . За цей час пори, що відповідають RiСi-ланцюжкам зі сталою часу          , встиг-нуть зарядитися, і потенціал на конденсаторах Ci дорівнюватиме U0. На конденса-торах, які відповідають незарядженим порам, потенціал буде нижчим, тому після відключення суперконденсатора від зовнішнього джерела живлення, заряд з повніс-тю заряджених пор буде переходити в пори зі сталими часу           . 

У загальному випадку падіння потенціалу на клемах суперконденсатора при са-морозряді залежить не лише від перерозподілу заряду в порах, але й від фарадеївсь-ких процесів. Як показує аналіз експериментальних даних, саморозряд нашої систе-ми після ~ 4 годин потенціостатування відповідає механізму «Шаттл» за класичною моделлю, на що вказує лінійна залежність 3 на рис. 14.
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	Рис. 14. Саморозряд суперконденсатора за механізмом «Шаттл» після різних часів витримування при сталій напрузі 2,5 В: 1 – 30 хвилин, 2 – 60 хвилин, 3 – 240 хвилин.


Зі зменшенням часу витриму-вання суперконденсатора за сталої напруги внесок ефекту перерозпо-ділу заряду в саморозряд збільшу-ється (криві 1 та 2). 

Наведені факти свідчать про те, що перерозподіл заряду в по-ристих електродах суттєво впливає на саморозряд суперконденсатора, який був заряджений неповно. У подальшому струми витоку зале-жать лише від фарадеївських про-цесів. Збільшення часу потенціо-статування суперконденсатора до 240 хвилин знижує величину стру-му витоку з 0,67 до 0,14 мкА/Ф у порівнянні з 5 хвилинним витримуванням, виводячи її на стале значення.

Варто також зазначити, що час, протягом якого внесок ефекту перерозподілу за-ряду в саморозряд суперконденсатора все ще залишається суттєвим, залежить і від товщини АЧЕ. Так, для товщини АЧЕ в 35 мкм він практично зникає через 4 години після витримування суперконденсатора при сталій напрузі. Саморозряд за механіз-мом «Шаттл» для суперконденсаторів з товщиною АЧЕ 70 та 150 мкм стає превалю-ючим лише через 7 та 11 годин, відповідно.

Отже, у загальному випадку саморозряд суперконденсатора визначається супер-позицією двох факторів: ефектом перерозподілу заряду і фарадеївськими процесами. Для уповільнення фарадеївських процесів необхідне використання компонентів електрохімічної системи з наднизьким вмістом домішок. Зниження ефекту перероз-поділу заряду можна досягти шляхом розробки пористих вуглецевих матеріалів не лише з близькими за розміром порами, але й неглибокими.

В сьомому розділі наведено експлуатаційні характеристики прототипу супер-конденсатора зі збільшеною питомою потужністю. Підвищення питомої потужності було досягнуто шляхом оптимізації електродних складових суперконденсатора, а са-ме: використанням електродів з товщиною активної частини 50 мкм, виготовленої з матеріалу на основі активованих вуглецевих волокон марки «Дніпро» виробництва Броварського заводу порошкової металургії, і модифікованого колектора струму із вмістом PVDF та графітизованої сажі в ЕПС 35 та 65 мас. %, відповідно. 
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	Рис. 15. Залежність ємності (1) та опору (2) оптимізованого прототипу «МНЕС» від кількості циклів заряд / розряд.


 З рис. 15 видно, що оптимі-зований прототип суперконденса-тора веде себе цілком стабільно при циклуванні сталим струмом 0,1 А від напруги 1,35 до 2,7 В. Незначне зниження ємності (на 2 %) в перших ста циклах може бути пов’язано з утворенням на поверхні вуглецево-го матеріалу зв’язків типу C–O та C–H, в подальшому зростання опо-ру обумовлене процесами накопи-чення продуктів розкладу компо-нентів електроліту в АЧЕ.

В таблиці 1 наведено харак-теристики промислових (Maxwell, NessCap) і напівпромислових (BatS-cap) суперконденсаторів за даними Інституту транспортних досліджень (США) та нашого оптимізованого прототипу «МНЕС». 
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Аналізуючи дані з цієї таблиці, слід в першу чергу звернути увагу на величини сталої часу RC, оскільки саме за ними можна порівнювати різні за масою та конст-рукцією суперконденсатори. Чим RC менша, тим швидше суперконденсатор розряд-жається на зовнішнє навантаження.

Зазвичай  для  визначення  потужності  використовують  рівняння:              ,  що 
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відповідає 50 % ККД. Оскільки ККД батарей високопотужних суперконденсаторів, що використовуються в електричних та гібридних автомобілях, складають відпо-відно 75–80 % та 90–95 %, то значення питомої потужності, які наведено в табл. 1, було розраховано за рівнянням, що запропоновано Е. Бьорком:
                   де η – ККД суперконденсатора (95 %), U – максимальна напруга,   

                              R – еквівалентний послідовний опір.

Таблиця 1

Порівняльні характеристики суперконденсаторів 
	Характеристика
	Розробник

	
	Maxwell
	BatScap
	NessCap
	«МНЕС»

	Ємність, Ф
	605
	2680
	1800
	0,37

	Опір (RESR), мОм
	0,9
	0,2
	0,55
	960

	RC, с
	0,55
	0,54
	1,00
	0,36

	Номінальна напруга, В
	2,7
	2,7
	2,7
	2,7

	Маса, г
	200
	500
	380
	0,08

	Питома енергія, Вт.год/кг
	2,35
	4,2
	3,6
	4,7

	Питома потужність, кВт/кг
	1,14
	2,05
	0,98
	2,7


Отже, як видно, наш оптимізований прототип не поступається своїми експлу-атаційними характеристиками закордонним аналогам. Варто зазначити, що маса прототипу «МНЕС» відповідає масі електрохімічної системи, до якої входять елект-роди, електроліт та сепаратор. Оскільки наш лабораторний зразок містив електроди незначної площі (2,85 см2) і їх вага була набагато менша за масу всього корпусу, то внесок останнього не враховувався. У випадку ж, коли виготовляється «реальний» суперконденсатор, його масу потрібно обчислювати з урахуванням мас корпусу, струмовідводів та всіх інших додаткових елементів пристрою. Як правило, маса кор-пусу з ламінованої алюмінієвої фольги промислових суперконденсаторів не переви-щує  20 % від маси електрохімічної системи.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

1. Створено удосконалений прототип суперконденсатора, що має питому потуж-ність 2,7 кВт/кг при 95 % ККД, яка в 1,3–2,8 рази перевищує питому потуж-ність кращих закордонних аналогів. 
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Запропоновано теоретичну модель пористого електрода, що контактує з елект-ролітом. На прикладі системи активований вуглецевий матеріал / розчин тетра-фторборату тетраетиламонію в ацетонітрилі продемонстровано валідність моде-лі та пояснено нелінійний характер залежності внутрішнього опору суперкон-денсатора від товщини активної частини електрода, який наближено описується функцією типу:                              .
3. Вперше експериментально встановлено оптимальну товщину активної частини електрода на основі пористих вуглецевих матеріалів для високопотужних су-перконденсаторів, яка забезпечує мінімальний внутрішній опір. Для оптимі-зованої системи, що розроблена в даній роботі, вона складає 50±2 мкм.

4. Встановлено, що однією з причин розділення внутрішнього опору суперконден-сатора на дві складові (RESR та REDR) є залежність внутрішнього опору від тов-щини активної частини електрода. Запропоновано для більш повної характерис-тики суперконденсаторів використовувати дволанкову RC-модель, перехід до якої виведено через параметри «ярусної» моделі пористого електрода.

5. Виявлено, що фарадеївські процеси в суперконденсаторі виникають внаслідок анодного розчинення алюмінієвих колекторів струму та розкладу компонентів електроліту. При цьому на поверхні алюмінію утворюється плівка на основі оксифторидів та гідроборатів, яка майже в 1,5 рази збільшує величину кон-тактного опору металевого колектора струму.

6. Запропоновано для захисту алюмінію від корозії в органічному електроліті су-перконденсатора використовувати електропровідне полімерне покриття на ос-нові графітизованої сажі та в’яжучої домішки PVDF, оптимальний вміст остан-ньої склав 37±2 мас. %. Модифікація колектора струму даною сумішшю дозво-лила на порядок зменшити величину контактного опору в порівнянні з гладкою алюмінієвою фольгою.

7. Вперше проведено кількісне оцінювання внеску ефекту перерозподілу заряду та фарадеївських процесів на саморозряд суперконденсаторів на основі пористих вуглецевих матеріалів. Показано, що мінімізація ефекту перерозподілу заряду веде до зменшення струмів витоку в 5 разів. 
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АНОТАЦІЇ

Громадський Д.Г. Високопотужні суперконденсатори на основі пористих вуглецевих матеріалів з оптимізованими електродними складовими. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.03 – технічна електрохімія. – Національний технічний університет України «Київський політехнічний інститут», Київ, 2012.

Дисертація присвячена розробці високопотужних суперконденсаторів на основі електрохімічної системи пористий вуглецевий електрод / органічний електроліт. Оп-тимізація даної системи дозволила створити прототип суперконденсатора з питомою потужністю 2,7 кВт/кг, що в 1,3–2,8 вище, ніж у закордонних аналогів. 

Встановлено оптимальну товщину активної частини електрода, яка забезпечує мінімальний внутрішній опір суперконденсатора. Визначено якісний склад плівки, що утворюється на алюмінієвому колекторі струму внаслідок анодної поляризації, та призводить до зростання його контактного опору. Для захисту алюмінію від коро-зії та зниження величини контактного опору використано електропровідну полімер-ну суміш на основі графітизованої сажі та полівінілідендифториду оптимізованого складу. Проведено кількісне оцінювання внеску ефекту перерозподілу заряду в са-морозряд суперконденсатора і запропоновано способи його нівелювання.  

Ключові слова: суперконденсатор, корозія алюмінію, контактний опір, ефект перерозподілу заряду, саморозряд.
Громадский Д.Г. Высокомощные суперконденсаторы на основе пористых углеродных материалов с оптимизированными электродными компонентами. – Рукопись.

Диссертация на соискание учёной степени кандидата технических наук по специальности 05.17.03 – техническая электрохимия. – Национальный технический университет Украины «Киевский политехнический институт», Киев, 2012.

Диссертация посвящена разработке высокомощных суперконденсаторов на основе электрохимической системы пористый углеродный электрод / органический электролит. Оптимизация данной системы позволила создать прототип супер-конденсатора с удельной мощностью 2,7 кВт/кг, что в 1,3–2,8 раза выше, чем у ино-странных аналогов.

Проведён экспериментальный анализ поведения пористых углеродных электро-дов с различной структурой пор в контакте с органическим электролитом и предло-жена методика расчета параметров «ярусной» модели; с целью устранения противо-речий между экспериментальными данными и модельными предположениями пред-ложено представление суперконденсатора в виде двух параллельно соединённых RC-цепочек, выведенное через параметры «ярусной» модели; исследованы электро-химические процессы на границе раздела фаз алюминий / раствор тетрафторбората тетраэтиламмония в ацетонитриле для определения коррозионной стабильности ме-таллических коллекторов тока; изучен процесс саморазряда суперконденсатора и определён вклад эффекта перераспределения заряда в этот процесс. 

Показано, что «ярусная» модель пористого электрода не только объясняет су-ществующие экспериментальные данные, но и предугадывает аномально высокое значение внутреннего сопротивления суперконденсатора со сверхтонкими электро-дами. Двухцепочечная RC-модель суперконденсатора позволяет объяснить разделе-ние внутреннего сопротивления на две составляющие – «быструю» и «медленную». В рамках данной модели выведено уравнение, описывающее общее внутреннее соп-ротивление суперконденсатора при разных режимах его эксплуатации.

Алюминий при анодной поляризации способен корродировать в органическом электролите. При этом на его поверхности образуются сложные соединения, состоя-щие из оксифторидов и гидроборатов (AlaFbOc–BxOy(OH)z), что приводит к сущест-венному увеличению контактного сопротивления металлических коллекторов тока. Для защиты алюминия от коррозии использована электропроводная полимерная смесь на основе графитизированной сажи и поливинилидендифторида оптимизиро-ванного состава. Разработана лабораторная методика нанесения данного покрытия на алюминиевый коллектор тока, что позволило существенно снизить его контакт-ное сопротивление.

Анализ токов утечки показал, что эффект перераспределения заряда зависит от предыстории эксплуатации и хранения суперконденсатора. Он вносит значительный вклад в процесс саморазряда, особенно в первые 4 часа после отключения устройст-ва от внешнего источника питания. 

Ключевые слова: суперконденсатор, двухцепочечная RC-модель, коррозия алю-миния, эффект перераспределения заряда, саморазряд.

Gromadskyi D.G. High-power supercapacitors based on porous carbon materials with optimized electrode components. – Manuscript.
Thesis for the degree of Candidate of Technical Science in technical electrochemistry (05.17.03). – National Technical University of Ukraine “Kyiv polytechnic institute”, Kyiv, 2012.

The dissertation was dedicated the development of high-power supercapacitors based on “porous carbon electrode / organic electrolyte” electrochemical system. Optimization of this system enabled to create a supercapacitor prototype with the specific power of 2.7 kW/kg, which is more than 1.3–2.8 times in comparison with competing devices. 

Optimal thickness of electrode active part was defined that made it possible to reduce the inner resistance. Qualitative composition of the film, which is formed on aluminum current collector under anodic polarization and causes the increase of its contact resistance, was determined. Conductive polymer coating based on carbon black and polyvinylidene difluoride with optimized composition for protection of aluminum from corrosion and for decrease in its contact resistance value was supposed. The contribution of charge redistri-bution effect in supercapacitor self-discharge was quantified and the ways of its leveling was proposed.

Key words: supercapacitor, corrosion of aluminum, contact resistance, charge redistri-bution effect, self-discharge.
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