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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ
	AC
	—
	Активований вуглецевий електрод

	CDC
	—
	Активований вуглецевий матеріал, отриманий з карбіду

	CMC
	—
	Карбоксиметилцелюлоза

	DMSO
	—
	Диметилсульфоксид

	EDR
	—
	Еквівалентний розподілений опір

	ESR
	—
	Еквівалентний послідовний опір

	Et
	—
	Етильний радикал

	Fc+/Fc
	—
	Іон фероценію/фероцен

	GC
	—
	Скловуглецевий електрод

	Me
	—
	Метильний радикал

	PTFE
	—
	Політетрафторетилен

	PVDF
	—
	Полівінілідендифторид

	АЧЕ
	—
	Активна частина електрода (пористий вуглецевий шар, де відбувається накопичення електричного заряду)

	БЕТ 
	—
	Метод математичного опису фізичної адсорбції, запропонований Брунауером, Емметом та Тейлором

	ЕПС
	—
	Електропровідна полімерна суміш

	ІЧ
	—
	Інфрачервоний

	МНЕС
	—
	Лабораторія молекулярних накопичувачів енергії – суперконденсаторів 

	м. ч.
	—
	Мільйонна частка

	ОПС
	—
	Оптимізований прототип суперконденсатора

	ПАРА
	—
	Продукти анодного розчинення алюмінію

	ПВМ
	—
	Пористий вуглецевий матеріал

	ПЕШ
	—
	Подвійний електричний шар

	ЯМР
	—
	Ядерний магнітний резонанс


ВСТУП

Актуальність теми. Вичерпність природних енергоресурсів ( одна із найбільш актуальних проблем сьогодення. Внаслідок цього виникає необхідність в раціональному використанні накопиченої енергії. Одним із ключових моментів даної проблеми є розробка високопотужних пере-заряджуваних джерел живлення на базі суперконденсаторів, що здатні з високим ККД накопичувати та віддавати енергію.

Суперконденсатори, або конденсатори подвійного електричного шару, у порівнянні 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 обслуговування протягом всього терміну служби, екологічно чисту технологію одержання й використання. 

До найбільш перспективних областей застосування супер-конденсаторів належать високопотужні імпульсні джерела живлення, а також гібридні джерела живлення, в яких паралельно із супер-конденсатором підключається традиційне джерело енергії, наприклад, літієвий, сонячний або повітряно-цинковий елемент. Тобто супер-конденсатори стануть у нагоді як для високопотужних застосувань (автомобілі, потяги, літаки), так і для мікроелектроніки (комп’ютери, мобільні телефони, фотоапарати тощо). Світовими лідерами у виробництві суперконденсаторів є такі компанії, як Maxwell Technologies (США), CapXX (Австралія), NessCap (Південна Корея).

Все вищезазначене викликає широкий інтерес дослідників до супер-конденсаторів – постійно ведуться розробки нових високоємних пористих вуглецевих матеріалів (ПВМ) та екологічно безпечних електролітів. Проте, не зважаючи на суттєві досягнення, залишається невизначеним ряд фундаментальних питань, пов’язаних з фізико-хімічними та електро-хімічними процесами, що відбуваються в системі пористий вуглецевий електрод / органічний електроліт. Розв’язок даної проблеми є дуже важливою науково-технічною задачею при створенні суперконденсатора з оптимізованими 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 суперконденсаторів з метою покращення їх питомих характеристик», 0104U003087 «Нові електрохімічні системи для високопотужних джерел енергії на основі суперконденсаторів» та 0111U000773 «Розробка високопотужного гібридного джерела живлення на основі батарей суперконденсаторів та акумуляторів для екологічних транспортних засобів».

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

· розробити теоретичну модель, що враховує особливості будови суперконденсаторів на основі ПВМ;

· вивчити фізико-хімічні процеси у активній частині електрода (АЧЕ), тобто пористому вуглецевому шарі, де відбувається накопичення електричного заряду, при контакті її 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 електродах, виготовлених з ПВМ, і в суперконденсаторах на їх основі.

Методи дослідження. Пористість досліджуваних вуглецевих матеріалів визначено шляхом математичної обробки кривих сорбції / десорбції азоту, отриманих на установці ASAP 2000, за методом БЕТ. Для встановлення хімічного складу алюмінієвої фольги використовувався рентгено-флуоресцентний аналіз. Вміст води в розчинах електролітів визначався кулонометричним титруванням за методом К. Фішера. Чистоту приготовленого розчину електроліту та електрохімічну поведінку алюмінієвої фольги досліджено за допомогою вольтамперометричного методу. Якісний склад плівки продуктів анодного розчинення алюмінію (ПАРА) встановлювався за допомогою ЯМР та ІЧ спектроскопії з використанням приладів Bruker NMR 400 та Perkin-Elmer BX, відповідно. Характеристики суперконденсаторів визначались методами гальвано-статичного циклування та циклічної вольтамперометрії, використовуючи універсальну електрохімічну лабораторію Voltalab 80, а також за допомогою реєстрації розрядного струму в режимі «короткого замикання». Саморозряд суперконденсатора визначали шляхом реєстрації падіння напруги між електродами в режимі «розірваного ланцюга». Теоретичне моделювання здійснювалося в середовищі MatLab 7. Програма 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 залежності 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 супер-конденсатора на дві складові – RESR та REDR і обґрунтовано доцільність використання  дволанкової RC-моделі, яка спроможна описати роботу суперконденсатора при різних режимах експлуатації.
3. Встановлено, що алюмінієвий колектор струму кородує в органічному електроліті суперконденсатора з утворенням на його поверхні плівок, що складаються 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 ЕПС на основі графітизованої сажі та PVDF. Підібрано оптимальний склад та умови нанесення антикорозійного покриття, що забезпечує мінімальний контактний опір колектора струму.
5. Вперше оцінено внесок ефекту перерозподілу заряду в порах вуглецевого матеріалу та фарадеївських процесів у саморозряд суперконденсатора. Запропоновано спосіб мінімізації впливу ефекту перерозподілу заряду.

Практичне значення одержаних результатів визначається можливістю їх використання для створення високопотужних супер-конденсаторів на основі ПВМ та органічного електроліту з покращеними експлуатаційними характеристиками.

Отримані в роботі результати використано на дослідному заводі
ТОВ «Юнаско-Україна» при дрібносерійному виробництві супер-конденсаторів (Дод. А) 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 комплекс теоретичних та експериментальних досліджень, який включає проведення літературного пошуку [5–10], вивчення електро-хімічної поведінки алюмінію в органічному електроліті суперконденсатора [5], виготовлення зразків суперконденсаторів [6, 7, 9, 10], визначення їх параметрів гальваностатичним та вольтамперометричним методами [6, 7], в режимі «короткого замкнення» [8] та «розірваного ланцюга» [9, 10].

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 імені Т. Г. Шевченка, 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 дослідження, аналіз отриманих результатів, обговорення та формулювання висновків здійснено разом із науковим керівником  к.х.н., Ізотовим В. Ю. 
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Структура і обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 7 розділів, висновків, списку літератури та 3 додатків. Робота викладена на 166 сторінках, містить 10 таблиць та 76 рисунків, список використаних літературних джерел включає 236 посилань.

ВИСНОВКИ

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

4. Встановлено, що однією з причин розділення внутрішнього опору суперконденсатора на дві складові (RESR та REDR) є залежність внутрішнього опору від товщини активної частини електрода. Запропоновано для більш повної характеристики 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 контактного опору металевого колектора струму.

6. Запропоновано для захисту алюмінію від корозії в органічному електроліті суперконденсатора використовувати електропровідне полімерне покриття на основі графітизованої сажі та в’яжучої домішки PVDF, оптимальний вміст останньої склав 37±2 мас. %. Модифікація колектора струму даною сумішшю дозволила 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 струму витоку в 5 разів. 
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