КРАТКИЙ ОТЧЕТ

о выполнении работ по теме:

«Разработка методов изготовления электродов для суперконденсаторов с использованием углеродных материалов на основе графена»
В ходе выполнения проекта «Разработка методов изготовления электродов для суперконденсаторов с использованием углеродных материалов на основе графена», выполняемого по Соглашению о предоставлении субсидии от 17 июня 2014 года № 14.604.21.0013  с Минобрнауки России в рамках федеральной целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2014-2020 годы» на этапе № 1 в период с 17 июня 2014 г. по 31 декабря 2014 г. Институтом химии твердого тела и механохимии СО РАН выполнялись следующие работы:
Работы, выполняемые за счет средств субсидии:

1.1. Аналитический обзор современной научно-технической, нормативной, методической литературы по электродным материалам и методами изготовления электродов для суперконденсаторов, в том числе обзор научных информационных источников: статьи в ведущих зарубежных и  российских научных журналах и монографиях за период 2009 – 2013 гг. 

1.2. Проведение патентных исследований в соответствии с ГОСТ Р 15.011-96 по методам изготовления электродов для суперконденсаторов за 2004-2014 гг.
1.3. Разработка схемы тестового электрода. 

1.4. Исследование физико-химических свойств  графеновых углеродных материалов (исходных), синтезированных на установке Индустриального партнера, включающие:

- исследование химического состава, кристаллической структуры и микроструктуры методами элементного анализа, электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа для выяснения наличия примесей, размера частиц и степени графитизации;

- исследование проводимости графенового материала для оценки сопротивления электрода;  

- исследование удельной поверхности, пористой структуры, наличия функциональных поверхностных групп методами адсорбционных измерений, ИК- и КР-спектроскопии для выяснения возможности смачиваемости материала различными электролитами;

- измерения удельной емкости исходных графеновых углеродных материалов.

1.5. Теоретическая оценка значений удельной энергии и удельной мощности электрода из графеновых материалов различной микроструктуры. 

1.6. Выбор и обоснование методов модификации исходных графеновых материалов с целью улучшения их характеристик: увеличения доступной удельной поверхности, улучшения смачиваемости электролитом, увеличения удельной емкости.

1.7. Разработка промежуточного отчета по ПНИ

Работы, выполняемые за счет внебюджетных средств

1.8. Оптимизация условий синтеза графеновых материалов на реакторе Индустриального партнера с целью улучшения их характеристик.

1.9. Синтез исходных графеновых материалов на реакторе Индустриального партнера.
При этом были получены следующие результаты:

Подготовлен аналитический обзор по литературным источникам, опубликованным за 2009-2014 гг. Сделана подборка научной и технической литературы по углеродным материалам и методам изготовления электродов для суперконденсаторов в количестве более 90 статей. Сформулированы условия достижения высоких значений удельной емкости двойного слоя в углеродных материалах, Показано, что этим условиям удовлетворяют графеновые материалы, состоящие из графеновых листов толщиной 1-3 монослоя, для которых может быть достигнута удельная емкость двойного слоя выше 200 Ф/г в органических электролитах. Показано, что для дальнейшего увеличения удельной емкости графенового материала можно использовать добавки нанокристаллических оксидов переходных металлов. В этом случае за счет проявления эффекта «псевдоемкости» можно достигнуть значений удельной емкости  более 300 Ф/г в органических электролитах. В композитах оксид/графен наблюдается явно выраженный синергетический эффект: оба компонента играют роль структурообразующего каркаса, что приводит к повышенной стабильности электродного материала.  На основании обзора методов изготовления электродов для СК были выбраны наиболее перспективные, дешевые, доступные и легко реализуемые в лабораторных условиях методы скользящего ножа, трафаретной печати и аэрозольного нанесения. Среди этих методов наиболее перспективен метод трафаретной печати.
Проведен патентный поиск по теме исследований, подготовлен обзор патентных исследований, найдено и отобрано 19 патентов, которые могут быть использованы в качестве прототипов технических решений, разрабатываемых в работе. Показано, что необходимо уделять особое внимание подготовке проводящей подложки (коллектора тока) и нанесению на нее активной электродный массы. Показано, что наиболее простыми и наименее энергозатратными способами нанесения активной электродной массы являются: аэрозольное напыление, трафаретная печать, растекание, вальцевание и намазывание. 

Предложена схема рабочего электрода, включающего введение промежуточного адгезионного слоя, антикоррозионного проводящего слоя, добавок наночастиц в различной концентрации, дополнительного количества углеродного материала-модификатора.  В качестве материала токоподвода предложено использовать два вида подложки: алюминиевый лист  и сетку. Преимуществом сетки является повышенное содержание активного электродного материала на единице поверхности, что приведет к увеличению значений накопленной энергии.  Для улучшения адгезии предложено использовать тонкий (толщиной менее 100 нм) адгезиолнный слой из мезопористого оксида алюминия, сформированный анодированием на поверхности подложки. Этот же слой может служить одновременно в качестве антикоррозионного покрытия. Функциональный слой активного графеновый материал обладает высокой проводимостью, поэтому введения дополнительных проводящих добавок не требуется. В состав активной электродной массы будут введены добавки наночастиц оксидов, обеспечивающих стабильность микроструктуры и дополнительное увеличение емкости за счет фарадеевских процессов. В качестве добавок планируется использовать диоксид марганца и литий-марганцевую шпинель LiMn2O4.

Проведены исследования физико-химических свойств графеновых материалов, изготовленных на установке Индустриального партнера.  Методом рентгеноструктурного анализа, электронной микроскопии и КР-спектроскопии показано, что графеновый материал состоит из сросшихся графеновых монослоев со средней толщиной слоистых агрегатов около 30-50 слоев.  Определены химический состав, содержание примесей и наличие функциональных групп в структуре материала. После оптимизации условий синтеза Индустриальным партнером были синтезированы и предоставлены образцы, которые были полностью очищены от примеси карбоната натрия. Оценены значения электропроводности образцов, которые изменяются в диапазоне 0.05 до 80 См/см в зависимости от насыпной плотности материала. Синтезированный Индустриальным партнером графеновый материал может быть использован в качестве электродного материала без дополнительных электропроводящих добавок. Методом БЭТ измерены  значения удельной поверхности материала, составляющие ~ 30-40 м2/г. Показано, что полученный материал имеет склонность к агрегации графеновых слоев, приводящую к ухудшению его функциональных свойств при хранении. В частности, величина удельной поверхности уменьшается при хранении в 2-5 раз. Экспериментальные значения удельной емкости материала, измеренные в ячейках с различной конфигурацией электрода, варьируются в пределах 20-110 Ф/г и зависят от условий предварительной обработки активной массы и способа изготовления электрода. Относительно низкие значения удельной емкости обусловлены низкими значениями доступной удельной поверхности, что связано, в первую очередь, с агрегацией графеновых слоев.  Значения удельной емкости образцов, измеренные в водных растворах кислот, увеличиваются при ультразвуковой обработке, обработке методом СВЧ и после воздействия кислот, что объясняется как эффектом частичной эксфолиации, так и появлением эффекта псевдоемкости при интеркаляции протонов графен. 

Проведена теоретическая оценка величин удельной мощности электрода в приближении простой модельной микроструктуры электрода и его идеальной смачиваемости электролитом различной природы. Показано, что изменяя значение периода сетки можно целенаправленно контролировать соотношение величин удельной накопленной энергии и удельной мощности (на единицу поверхности электрода). Оценены значения мощности конденсатора при различных соотношениях его геометрических параметров. Показано, что подбирая правильно соотношение толщины активного слоя электродного материала и электролита (сепаратора), можно увеличить мощность приблизительно в 3 раза, не изменяя удельных характеристики используемых материалов. 

Сделаны выбор и обоснование методов модификации исходных графеновых материалов, в частности было указано, что необходимо провести эксфолиацию графенового материала для увеличения удельной поверхности и удельной емкости. Показано, что в после эксфолиации  в графеновый материал необходимо ввести добавки нанокристаллических оксидов, например диоксида марганца или литий-марганцевой шпинели, для увеличения удельной емкости за счет протекания фарадеевских процессов. Эти приведет к резкому увеличению удельной емкости до величин 300-400 Ф/г в органическом электролите и удельной энергии электрода при одновременном увеличении стабильности материала вследствие синергетического эффекта. 

Проанализированы и сформулированы преимущества и недостатки графеновых материалов, синтезированных Индустриальным партнером. Предложены следующие методы оптимизации синтеза и модификации исходных графеновых материалов: использование «сухого» и «мокрого» помола графенового материала; ультразвуковое диспергирование в растворе с применением поверхностно-активных веществ; химическая и электрохимическая обработка графенового материала с использованием азотной (серной) кислот.

Индустриальным партнером синтезированы 4 партии образцов графенового материала, предназначенных для исследований, в общем количестве около 240 г. Все указанные выше работы были проведены на этих образцах.
На основании проведенных исследований предложен ряд новых конструкторских и технологических решений, на основании которых возможно получение объектов интеллектуальной собственности. На следующем этапе работы планируется подать как минимум одну заявку на патент РФ.

Полученные результаты соответствуют требованиям технического задания, работа имеет хорошие перспективы для продолжения.  
Комиссия Минобрнауки России признала обязательства по Соглашению на отчетном этапе исполненными надлежащим образом.
Ответственный исполнитель работ

Доктор химических наук, зав. лаб.
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