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Актуальність теми. В цілому світі спостерігається пожвавлення інтересу до пристроїв накопичення енергії під назвою суперконденсатори (СК), ультраконденсатори, чи електрохімічні конденсатори подвійного електричного шару. Ці пристрої, що з'явилися близько 30 років тому, використовують в гібридних автомобілях, у міському та залізничному громадському транспорті, в вітроенергетиці, в побутовій електроніці та ін. Щорічно в світі проводиться більше ніж 10 конференцій, присвячених даній тематиці. За останнє десятиліття виникла значна кількість компаній, що промислово випускають СК. Як що ж взяти до уваги кількість start-up компаній, то їх кількість виросла більш ніж в три рази. Аналітики прогнозують ріст ринку на 30% в найближче десятилітня, а виробники спираються на ще більш оптимістичні прогнози. Наприклад, лідер ринку компанія Maxwell Technologies (США) наростила виробничі потужності на 30%, компанія Nesscap (Корея) збільшила своє виробництво в тричі. На ринок вийшли нові високо потужні виробники суперконденсаторів такі як: Meidensha/Sojitz, Nippon Chemi-con і Murata в Японії, а також  Batscap/Bolloré у Франції. 

Пожвавлення наукового і комерційного інтересу обумовлене рядом переваг СК у порівнянні з традиційними хімічними джерелами живлення. Хоча вони програють акумуляторам по питомій енергоємності, однак перевершують всі типи акумуляторів за показниками питомої потужності, швидкості заряду та розряду, кількості циклів заряд-розряд, коефіцієнту корисної дії та широкому діапазону робочих температур.
Такі унікальні характеристики обумовлені високою питомою поверхнею нанопоруватих вуглецевих матеріалів, що використовуються як електроди СК та низьким електричним опором пристрою, що є результатом виключно фізичних процесів, а саме дифузії, що обумовлює процеси заряду та розряду подвійного електричного шару на межі розподілу фаз електрод-електроліт без будь-яких процесів переносу маси чи заряду через цю межу. 
В даній роботі застосовано комплексний підхід до дослідження нанопоруватих вуглецевих матеріалів, електролітів, процесів формування подвійного електричного шару під час заряд-розрядних процесів, а також впливу зовнішніх чинників (температура, радіаційне випромінювання), з метою підвищення робочих характеристик СК, а саме максимальної питомої потужності, максимальної ефективності та більш безпечної роботи цих пристроїв, що призводить до розширення галузей їх застосування. 
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконана у відділі нанорозмірних вуглецевих матеріалів для акумулювання енергії Інституту сорбції та проблем ендоекології НАН України. Вона містить результати досліджень, проведених в рамках наступних науково-дослідних тем: «Синтез та дослідження нанорозмірних титанатів та активного вугілля для енергозберігаючих автономних систем» (номер держреєстрації 0110U001329); «Синтез та дослідження нанопоруватих вуглецевих матеріалів для енергонакопичуючих систем» (номер держреєстрації 0114U000728); «Розробка та конструювання накопичувачів енергії на основі нанорозмірних матеріалів для космічних застосувань» (номер держреєстрації 0112U004090 спільно з проектом УНТЦ №5500), а також проект CRDF UKE2–9014–KV–09 «Nanoporous Modified Carbon Materials and Electrochemical Systems for Energy Recuperation»
Мета роботи: комплексне дослідження процесів, що протікають на межі розподілу пористої матриці електродного матеріалу (нанопоруватих вуглецевих матеріалів) та електроліту для забезпечення найкращої відповідності структурних та хімічних характеристик системи «нанопоруватий електрод – органічний електроліт» у СК, а також виявити вплив зовнішніх чинників (температура та опромінення) на характеристики СК.
Для досягнення поставленої мети були вирішені наступні задачі:

проведено аналіз сучасних досягнень науки та техніки щодо розуміння процесів, що протікають в пористій матриці електродного матеріалу з метою оптимізації системи електрод – електроліт в СК;


розроблено методи структурного та хімічного модифікування активного вугілля для досягнення максимальної відповідності електродних матеріалів та електролітів СК; 


розроблено ефективний метод узгодження структурно-хімічних властивостей електродних матеріалів та електролітів, що враховує рухливість йонів електроліту в системі нанопор вуглецевих електродів, електрохімічну стабільність в області позитивних та негативних потенціалів для досягнення максимальної робочої напруги та мінімального внутрішнього опору СК; 


визначено вплив електронного та гамма випромінювання на характеристики СК і його компонент, а саме на нанопоруватий вуглецевий електродний матеріал, електроліт та інші компоненти електрохімічної системи. 

Методи дослідження. Для дослідження процесів, що протікають в пористій матриці електродного матеріалу та впливу хімічних та структурних особливостей активного вугілля, а також впливу електронного і гамма опромінення на характеристики СК з метою покращення потужності та енергоефективності були використані наступні методи:
1.
Для хімічного аналізу отриманого активного вугілля, що було використано для виготовлення електродів СК, застосовувалися такі методи: метод рентгенівської фотоелектронної спектроскопії, визначення загального вмісту азоту методом Дюма, рН-метрія водної витяжки, визначення зольності, аналіз кількісного та якісного складу поверхневих груп титруванням за методом Бьома.
2.
Характеристику поруватої структури, зокрема розподіл пор за розмірами, проводили обробкою даних ізотерм адсорбції-десорбції азоту різними математичними методами.
3.
Для дослідження дифузійних процесів у нанопоруватій структурі електроду використовували метод ядерного магнітного резонансу (1H, 19F) у варіанті стимульованого еха з імпульсним градієнтом поля (СЕІГ).
4.
Визначення електрохімічних властивостей активного вугілля як електродного матеріалу проводилося в двох- та трьохелектродних (з електродом порівняння) макетах СК за допомогою вольтамперометричного та гальваностатичного методів, а також імпедансної спектроскопії.
5. 
Для вивчення впливу радіаційного випромінювання на компоненти СК використовувалися методи електронного та гамма випромінювання з подальшим аналізом електрохімічних властивостей як системи в цілому, так і її компонент. 
Наукова новизна: В результаті комплексного дослідження процесів, що протікають в пористій матриці електродного матеріалу, та впливу хімічних та структурних особливостей активного вугілля на характеристики СК було запропоновані і реалізовані наступні нововведення:

Використана мурашина кислота для структурного модифікування вуглецевих матеріалів, що розкладається при нагріванні всередині мікропор з утворенням продуктів, що здатні взаємодіяти з вуглецем збільшуючи розмір пор. Оптимізовано співвідношення між активуючим агентом та вуглецевим матеріалом. Підібрано режими обробки, які показали позитивний вплив модифікування на електрохімічні характеристики СК.

Вперше застосовано порошкоподібну азотовмісну сполуку - меламін для хімічного модифікування вуглецевих матеріалів. Оптимізовано співвідношення між модифікуючим агентом та активним вугіллям. Підібрано режими обробки, які дозволили одержувати матеріали з покращеними електрохімічними характеристиками.

Вперше для дослідження рухливості йонів електроліту в пористій матриці електродних матеріалів СК застосовано метод ядерного магнітного резонансу у варіанті стимульованого ехо з імпульсним градієнтом поля (ЯМР СЕІГ). (1H, 19F) Показано перспективність застосування запропонованого методу для оптимізації електрохімічних систем СК. 
Реалізовано дослідження електрохімічних властивостей модифікованого вугілля як в позитивну так і негативну область відносно рівноважного потенціалу електроду, що дозволило визначати максимальні робочі потенціали для кожного типу активованого вугілля в заданому електроліті. Оптимізовано співвідношення мас між позитивним та негативним електродом, виготовленим з певного типу активованого вугілля, для забезпечення найкращих характеристик СК. 

Запропоновано шляхи розширення діапазону робочих СК шляхом заміни електроліту та/чи іонної складової для можливості роботи при значення температури від -80 °С до + 80°С. 
Встановлено вплив можливих рівнів електронного та гамма опромінення на СК. Показано вплив даного опромінення на характеристики СК в цілому, так і на його компоненти (електроліт та електродний матеріал). 
Практична значимість: визначається можливістю застосування розроблених методів для одержання заданої поруватої структури та хімічного складу поверхні вуглецевих матеріалів з метою забезпечення структурно-хімічної відповідності вуглецевих матеріалів та електролітів СК. Розроблені методи селекції електродних матеріалів дозволяють проводити оптимізацію системи електрод-електроліт з метою досягнення максимальної потужності, ефективності та енергії СК. 
Вивчені експлуатаційні характеристики СК в умовах електронного та гамма опромінення, що значно перевищують можливі рівні радіаційного опромінювання в умовах космосу, що дозволяє використовувати дані пристрої як джерела живлення для космічних апаратів, зокрема, для мікросупутників.
Розроблені методи та наукові результати використані при виготовленні дослідно-промислових зразків СК на підприємстві ТОВ “Юнаско-Україна” (м. Київ). Зразки СК за показником питомої енергоємності не поступаються комерційно доступним пристроям, а за значенням питомої потужності значно в 2-3 рази перевищують кращі світові аналоги.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність вибраного напряму досліджень, сформульовані мета і задачі роботи, обґрунтовано вибір об'єкта дослідження, наведені наукова новизна і практична цінність одержаних у роботі результатів. 

Розглянуто будову та принцип дії СК, проведено порівняння його електрохімічних характеристик з іншими енергоакумулюючими пристроями: паливними елементами, акумуляторами та звичайними конденсаторами. Показано вплив поруватої структури та хімічного складу поверхні активного вугілля на його характеристики як електродного матеріалу суперконденсатора, проведено огляд літератури за існуючими методами структурного та хімічного модифікування активного вугілля, показані їх основні недоліки та обґрунтована необхідність розробки нових, більш ефективних методів. Сформульовані основні вимоги до електролітів в СК, проаналізовані переваги та недоліки апротонних електролітів та показана перспективність використання несиметричних тетраалкіламонієвих солей, розчинених в ацетонітрилі та пропіленкарбонаті, як електролітів для даних пристроїв.
У першому розділі запропоновано метод структурного модифікування вуглецевих матеріалів шляхом насичення зразка парами мурашиної кислоти з наступним прокалюванням в інертній атмосфері. При цьому внаслідок нагрівання відбувається розклад мурашиної кислоти двома можливими шляхами з утворенням активних продуктів (СО2 і Н2О), які взаємодіють з поверхнею вуглецевого матеріалу, приводячи до її розвитку, так що сумарний процес розкладу-взаємодії описується наступним рівнянням:

C+HCOOH → 2CO + H2
Було проведено термодинамічний розрахунок та моделювання процесу модифікування за допомогою різних програмних продуктів та визначено оптимальний режим обробки. Були одержані характеристики динаміки сорбції мурашиної кислоти зразком активного вугілля та показано, що у перші години процес іде інтенсивно та визначається швидкістю випаровування мурашиної кислоти більше, ніж швидкістю сорбції активним вугіллям при кімнатній температурі. 

Проведений аналіз залежності ступеня обгару вихідного матеріалу від співвідношення мас активуючого агенту і вугілля показав, що втрати активного вугілля внаслідок обробки цим методом не перевищують 10% та стабілізуються на рівні 7% при співвідношенні мас мурашиної кислоти та активного вугілля на рівні 1:5. Така залежність пояснюється тим, що мурашина кислота, сорбована мезо- та макропорами, покидає поверхню активного вугілля без розкладу або розкладається над матеріалом, не встигаючи прореагувати з пористою поверхнею, а відповідні значення обгару зумовлені активуючою дією продуктів розкладу мурашиної кислоти, сорбованої вузькими мікропорами.
У другому розділі запропоновано метод хімічного модифікування активного вугілля атомами азоту шляхом прокалювання механічної суміші порошків меламіну з вихідним активним вугіллям. Пояснено вибір меламіну як модифікуючої речовини та обґрунтовано режими термічної обробки зразків.
Досліджено вплив модифікування меламіном на властивості активного вугілля як електродного матеріалу СК. Показано позитивний вплив введених у поверхню активного вугілля азотовмісних груп на характеристики СК, про що свідчать наближення до прямокутної форми вольтамперограми та вирівнювання зарядно-розрядних кривих для макетів на основі модифікованих зразків активного вугілля. Також слід відзначити, що для СК з азотовмісним активним вугіллям залежність ємності від величини струму набуває майже лінійного характеру із значно меншим кутом нахилу, що вказує на практично повну реалізацію ємності при інтенсивних зарядно-розрядних процесах. Це може бути пов’язано із заміною кислотних груп на азотовмісні, що можуть зменшувати потенціал взаємодії частинок електроліту зі стінками пори та збільшувати, таким чином, рухливість електроліту в порах.
У третьому розділі  наведені результати дослідження рухливості аніонів та катіонів електроліту в системі нанопор активного вугілля в залежності від його хімічно-структурних особливостей. Дослідження були виконані методом ядерного магнітного резонансу у варіанті стимульованого еха з імпульсним градієнтом поля (СЕІГ). Приведено аналіз спектрів ЯМР 1Н та 19F ацетонітрилу, розчинів тетрафтороборату триметилетиламонію в ацетонітрилі та дейтерованому ацетонітрилі, сорбованих експериментально отриманими зразками активного вугілля та комерційно доступними вуглецевими матеріалами. В спектрах ЯМР 1Н спостерігається широкий пік в області приблизно 3,5 м.ч., праворуч від основного сигналу в сильному полі проявляється інший, менш інтенсивний сигнал у вигляді «плеча», що викривлює форму основного сигналу. Положення сигналів та вигляд спектрів залежать від типу активного вугілля. Зсув сигналу, наявність плеча в спектрах та зростання ширини сигналу можна пояснити зміною електронного оточення йонів електроліту всередині пор активного вугілля через взаємодію зі стінками пор та постійним обміном між катіонами, сорбованими в мікропорах активного вугілля, та катіонами поза межами цих пор. Швидкість такого обміну обумовлюється поруватою та поверхневою структурою зразків активного вугілля. Експерименти на ядрах фтору також підтвердили наявність йонів з різним хімічним оточенням, які перебувають в обмінній рівновазі, що проявлялось в характерному розділенні та несиметричності сигналів спектру ЯМР 19F. 
Визначено коефіцієнти дифузії для катіонів та аніонів з використанням методу ЯМР СЕІГ на ядрах 1Н та 19F. Коефіцієнти дифузії були обраховані за залежністю змін інтенсивності сигналів спектру ЯМР СЕІГ з кривих затухання спінового еха від довжини (або амплітуди) градієнтного імпульсу. Для всіх досліджених систем (активне вугілля – ацетонітрил, активне вугілля – електроліт та активне вугілля – електроліт в дейтерованому ацетонітрилі), зміну сумарної інтегральної інтенсивності основного сигналу, що використовувався для визначення коефіцієнта дифузії, апроксимували, використовуючи два коефіцієнти дифузії, які відрізняються на порядок. Можна припустити, що ці два значення відповідають двом часткам ацетонітрилу: “вільному” – між гранулами активного вугілля та в макропорах, та “зв’язаному” – сорбованому в його мікропоруватій структурі. Дане припущення підтверджується різницею в абсолютних значеннях коефіцієнтів дифузії катіону в середньому в чотири рази для повільно та швидко дифундуючих часток.
У даному розділі також аналізується взаємозв’язок між коефіцієнтами дифузії йонів електроліту, сорбованих різними вуглецевими матеріалами, та визначеними за допомогою експериментального методу ЯМР ІСГЕ, та опором СК, виготовлених на основі синтезованих раніше зразків активного вугілля та комерційно доступних вуглецевих матеріалів. Показано, що існує достатньо переконлива кореляція між рухливістю йонів електроліту та внутрішнім опором СК.
У четвертому розділі методом циклічної вольтамперометрії і гальваностатичного циклування макетів СК на основі модифікованих матеріалів за трьохелектродною схемою (з електродом порівняння) визначено діапазон робочих потенціалів різних типів активованого вугілля при розгортці в позитивну та негативну область. Показана можливість підбору, селекції активованого вугілля на кожний тип електроду окрему для забезпечення максимальної робочої напруги СК.
Показана можливість розширити діапазон робочих температур шляхом заміни розчинника та йоногенної складової електроліту. Так, заміна ацетонітрилу на пропіонітрил з використанням тетрафтороборату диметилдиетиламонію замість традиційно використовуваного тетрафтороборату тетраетиламонію дозволила отримати електроліт, стабільний до температури -80 ºС, при цьому верхня межа розширюється до +80 ºС. 
У п’ятому розділі описані дослідження впливу іонізаційного опромінення на характеристики СК. Для аналізу впливу радіаційного випромінювання на характеристики і режими роботи СК було проведено опромінення макетів за допомогою гамма та електронного випромінювання. Максимальна доза гамма випромінювання становила 4000 кРад., а електронного дозою 1016 Ел/см2. Інтенсивність обох типів опромінення була значно більшою, ніж для реальних систем живлення космічних апаратів, що працюють в умовах космосу. Вибір таких інтенсивностей випромінювання був зумовлений високими вимогами до пристроїв для аерокосмічного використання.
На відміну від γ-випромінювання електронне випромінювання є більш згубним для технічних характеристик макетів СК. Однак слід зазначити, що навіть при таких високих дозах падіння ємності в макетах СК не перевищує величину 50% – що дозволяє використовувати їх як джерело живлення космічних апаратів.
Основні науково-технічні результати:

1.
Запропоновані та апробовані методи, що дозволяють досягти структурно-хімічної відповідності поруватої структури вуглецевих електродів та органічних електролітів, які використовуються в технології СК, що дозволило значно знизити внутрішній опір та покращити інші характеристики СК , зокрема ефективність та питому потужність. 

2.
Розроблено новий метод вибіркового розвитку поруватої структури вуглецевих матеріалів шляхом їх просочування парою мурашиної кислоти з наступним прокалюванням в інертній атмосфері. Розроблений метод дозволяє вибірково розширювати найбільш вузькі мікропори зі збільшенням частки пор шириною 0,8-2,0 нм. Таке структурне модифікування полегшує доступність пор для йонів електроліту та підвищує їх рухливість в порах, що приводить до покращення питомих характеристик макетів суперконденсатору в середньому на 15%, у порівнянні з вихідним активним вугіллям. При цьому розроблений метод додаткового активування не приводить до значної втрати матеріалу за рахунок обгару, який не перевищує 10%. 

3.
Для хімічного модифікування активного вугілля вперше використані сухі суміші активного вугілля i меламіну з нагріванням їх в інертній атмосфері. Оптимізоване співвідношення компонентів та підібрані режими обробки. Розроблений метод дозволяє допувати поверхню активного вугілля гетероатомами азоту, що приводить до зменшення внутрішнього опору СК, виготовлених на основі модифiкованого матеріалу, принаймні на 30%, порівняно з макетами на основі вихідного активного вугілля. Виявлено також, що допування поверхні активного вугілля гетероатомами азоту розширює вікно електрохімічної стабільності системи “електрод–електроліт”, що дозволяє збільшити робочу напругу СК, а відтак енергоємність та потужність пристрою.

4.
Для дослідження рухливості йонів електроліту в пористій матриці електродних матеріалів СК вперше застосований метод ядерного магнітного резонансу у варіанті стимульованого еха з імпульсним градієнтом поля (ЯМР СЕІГ). Виявлені кореляційні залежності між ефективними коефіцієнтами дифузії електроліту в пористій матриці активного вугілля та внутрішнім опором СК з електродами на основі досліджуваних зразків активного вугілля дозволяють використовувати запропонований метод для селекції електродних матеріалів СК з метою зменшення внутрішнього опору та оптимізації системи “електрод-електроліт”. 
6. 
Розроблена методика електрохімічного дослідження активних вуглецевих матеріалів для визначення граничних робочих потенціалів активного вугілля в позитивній та негативній області відносно рівноважного потенціалу. Це дозволяє підняти робочу напругу СК до 3,0 В шляхом електрохімічної відповідності та селекції різних типів електродних матеріалів для позитивного та негативного електроду. 

7. 
Розширено діапазон робочих температур СК до -80 ºС шляхом заміни найбільш вживаного електроліту на базі ацетонітрилу на електроліт на основі пропіонітрилу та тетрафтороборату диметилдиетиламонію. 
8. 
Показана стійкість макетів СК  з оптимізованою електрохімічною системою до гамма та електронного випромінювання. Виявлено граничні дози та вплив випромінювання на характеристики СК. Показано що СК можна використовувати в системах енергоживлення космічних апаратів. 

9.
Випробування модифікованих, а також деяких комерційно доступних та оптимізованих за допомогою розроблених методiв електродних матеріалiв в дослідно-промислових зразках СК показали, що їх опір значно нижчий і, відповідно, питома потужність майже в 6 разів вища, ніж в сучасних комерційних СК. Виготовлені зразки СК пройшли випробування на тривалість життя відповідно до міжнародного стандарту IEC 62576 та виявилися також стійкими до радіаційного випромінювання.
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