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Исследовано влияние добавок макрогетероциклических соединений АВАВ- и А'ВВВ-типов, где
А – 1,3-фенилен или 2,6-пиридин, А' – 1,3-фенилен и В – 1,3-изоиндолин связаны между собой аза-
мостиками, и их комплексов с медью(II) и кобальтом(II) на температурно-частотные характеристи-
ки макетов алюминиевых малогабаритных оксидно-электролитических конденсаторов вертикаль-
ной ЧИП-конструкции в диапазоне температур –60…+100°С и диапазоне частот 50 Гц…200 кГц.
Показано, что добавки макрогетероциклов и их комплексов уменьшают значения сопротивления и
токов утечки макетов в изученных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Бесперебойная работа конденсаторов – залог
стабильного использования различной электро-
ники и техники. Алюминиевые оксидные элек-
тролитические конденсаторы (АОЭК) являются
наиболее дешевыми и малогабаритными конден-
саторами большой емкости для цепей постоянно-
го тока при напряжениях, не превышающих 630 В
[1–4]. Вследствие электрохимического газовыде-
ления при протекании тока [5] на обкладках про-
исходит так называемое “вздутие” конденсато-
ров, т.е. повышение давления внутри корпуса. К
сожалению, механизм этого разрушительного
процесса изучен недостаточно полно, но есть ос-
нования предполагать, что это явление связано с
образованием активных частиц радикальной
природы [6, 7]. В связи с этим введение специаль-
ных химических добавок в рабочие электролиты
конденсаторов, способных ингибировать образо-
вание радикалов, представляется весьма целесо-
образным. При этом добавки должны не только

эффективно связывать радикалы, но и отвечать
противоречивым условиям: снижению сопротив-
ления и увеличению напряжения искрения.

Макрогетероциклические соединения (Мс), в
частности различные производные гемипорфи-
разинов, являются объектами интенсивных науч-
ных исследований [8–13]. Они обладают практи-
чески ценными свойствами, наиболее интерес-
ным из которых является способность улавливать
и рекомбинировать радикалы [14].

Так медный комплекс Мс 6 принят отече-
ственной промышленностью в качестве термо- и
светостабилизатора поликапроамидного волокна
под названием “Стабилин-9” [15]. Изучение элек-
тропроводности [16, 17] показало, что в твердом
состоянии Мс 1–3 и их комплексы с медью 4–6 и
кобальтом 7–9 имеют удельную проводимость,
колеблющуюся в широком интервале от 10–7 до
10–17 Ом–1 см–1, при этом проводимость при по-
вышении температуры изменяется экспоненци-
ально, т.е. подчиняется закону Ома.
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На основании изложенного выше следовало
ожидать, что добавки Мс и их металлокомплек-
сов к электролиту могут повысить эффективность
работы электролитических конденсаторов. Одна-
ко на момент постановки настоящей работы в ли-
тературе не содержалось сведений об использова-
нии Мс в этих устройствах. Поэтому целью рабо-
ты является изучение влияния добавок Мс и их
металлокомплексов на температурно-частотные
характеристики макетов алюминиевых оксидных
электролитических конденсаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЭСП в видимой и УФ-областях регистрирова-
ли на спектрофотометре HITACHI U-2001 (Hita-
chi, Япония) при комнатной температуре в квар-
цевых прямоугольных кюветах толщиной 10 мм.
Элементный анализ проводили на приборе
FlashEA 1112 CHNS–O Analyzer (Thermo Scientif-
ic, США). ИК-спектры регистрировали на спек-
трометре AVATAR 360 FT-IR (Fastest-Growing,
Канада). Образцы для ИК-спектров в виде табле-
ток готовили тщательным растиранием образца в
KBr и прессованием. MALDI-TOF спектры реги-
стрировали в области положительных ионов без
использования матрицы, а также с дигидрокси-
бензойной кислотой (DHB) и α-циано-4-гидро-
коричной кислотой (CHCA) в качестве матриц на

приборе Shimadzu Biotech Axima Confidence (Shi-
madzu, Япония).

Макрогетероциклические соединения 1–3
были получены и очищены в соответствии с мето-
диками [18–21].

Выход 1: 55%. λmax (lgε), (ДМФА), нм: 327
(4.25), 340 (4.08) (328 (4.23), 343 (4.23) [19]). Tпл =
= 379–380°С (380°С [19]). Найдено, %: С 73.22;
Н 4.71; N 18.45. Вычислено для C28H18N6 ∙ Н2О, %:
С 73.67; H 4.42; N 18.41. ИК-спектр (KBr), , см–1:
3748, 3669, 3446, 3417, 2961, 2922, 2852, 1672, 1577,
1472, 1361, 1262, 1186, 1099, 1051, 956, 874, 804, 693.
MALDI-TOF m/z, Да (DHB): найдено: 439.2, вы-
числено для  ЕМ = 439.2 [М + H]+.

Выход 2: 51%. λmax (lgε), (ДМФА), нм: 352
(4.22) (354 (4.31) [20]). Tпл = 348–350°С (3448°С
[20]). Найдено, %: С 69.97; Н 3.59; N 25.01. Вычис-
лено для C26H16N8, %: C 70.90; H 3.66; N 25.44.
ИК-спектр (KBr), , см–1: 3450, 1666, 1577, 1555,
1471, 1430, 1231, 1152, 1099, 771, 690. MALDI-TOF
m/z, Да (DHB): найдено: 441.1, вычислено для

 ЕМ = 441.1 [М + H]+.
Выход 3: 31%. λmax (lgε), (хлороформ), нм: 506

(3.73). Найдено, %: С 74.59; Н 3.47; N 20.29. Вы-
числено для C30H17N7, %: C 75.78; H 3.60; N 20.62.
MALDI-TOF m/z, Да (DHB): найдено: 476.1, вы-
числено для  ЕМ = 476.2 [М + H]+.
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Медные и кобальтовые комплексы 4–6 и 7–9
получали по общей методике [13, 21].

Выход 4: 66%. ИК-спектр (KBr), , см–1: 3420,
2971, 2926, 2850, 1656, 1553, 1472, 1371, 1297, 1152,
1104, 1042, 877, 773, 708. MALDI-TOF m/z, Да
(CHCA): найдено: 499.0, вычислено для
C28H16N6Cu+: ЕМ = 499.1 [М]+.

Выход 5: 68%. ИК-спектр (KBr), , см–1: 3380,
2973, 2891, 1620, 1578, 1469, 1430, 1375, 1317, 1259,
1192, 1111, 1084, 882, 812, 775, 705. MALDI-TOF
m/z, Да (CHCA): найдено: 502.1, вычислено для
C26H14N8Cu+: ЕМ = 502.0 [М]+.

Выход 6: 86%. ИК-спектр (KBr), , см–1: 3445,
3287, 3258, 3071, 2923, 2847, 1630, 1584, 1542, 1498,
1404, 1313, 1248, 1169, 1079, 1051, 1007. 880, 807,
772, 729, 690. MALDI-TOF m/z, Да (без матрицы):
найдено: 536.0, вычислено для C30H15N7Cu+:
ЕМ = 536.1 [М]+.

Выход 7: 52%. MALDI-TOF m/z, Да (CHCA):
найдено: 496.0, вычислено для C28H17N6Co+:
ЕМ = 495.1 [М + H]+.

Выход 8: 38%. MALDI-TOF m/z, Да (DHB):
найдено: 497.0, вычислено для C26H14N8Co+:
ЕМ = 497.1 [М]+.

Выход 9: 27%. MALDI-TOF m/z, Да (без матри-
цы): найдено: 532.0, вычислено для C30H15N7Co+:
ЕМ = 532.1 [М]+.

Добавки Мс 1–3 и их металлокомплексов 4–9
растворяли в N,N-диметилформамиде и вводили
в электролит со следующим соотношением ком-
понентов (%): диметилформамид – 73.1, этиленгли-
коль – 19.4, п-нитроанизол – 1.1, себациновая кис-
лота – 1.9, N-этилдиизопропиламин – 1.9, вода –
2.6. Концентрацию добавок Мс подбирали экспе-
риментально: максимальное количество, раствори-
мое в основном составе электролита, которое не
приводило к коррозии экспериментального образ-
ца при определении формующей способности.

Определение напряжения искрения проводи-
ли с использованием предварительно оксидиро-
ванного образца алюминиевой фольги на источ-
нике питания постоянного тока GPR-100H05D
(Good Will Instrument Co., Россия) при постоян-
ном значении тока 1 мА, медленно повышая на-
пряжение до начала искрения в соответствии с
методикой [22]. Определение формующей спо-
собности проводили аналогичным способом с ис-
пользованием предварительно травленого образ-
ца алюминиевой фольги на источнике питания
GPR-100H05D при значении тока 125 мА в тече-
ние 10 мин при постоянном максимальном на-
пряжении без искрения.

Измерение удельного сопротивления объектов
исследования при нормальных условиях (темпера-
тура электролита (20 ± 1)°C) проводили на кондук-
тометре модели “712 Conductometr” (Metrom,
Швейцария), помещая ячейку кондуктометра в

ν

ν

ν

электролит и фиксируя значение проводимости,
при этом температура электролита контролиро-
валась по термометру сопротивления Pt 1000. Из-
мерение удельной проводимости при минусовых
температурах проводили на том же кондуктомет-
ре “712 Conductometer”, проводя термостатирова-
ние электролита в климатической испытательной
камере. Температуру электролита контролирова-
ли по термометру сопротивления Pt 1000 [22].

Измерения при испытаниях макетов конден-
саторов с объемом выборки n = 2…5 на воздей-
ствие пониженной (–60 ± 1°С) и повышенной
(+100 ± 1°С) температуры, определение значения
тока утечки (Iут, мкА) при подаче постоянного на-
пряжения при различных частотах и температуре,
а также измерение электрических характеристик
конденсаторов проводили на РМЭ-8 (Россия),
IR-meter 1855 (QuadTech, Канада), LCR-meter
7600 (IETLAB, США) [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами было показано [23, 24], что добав-

ки безметальных Мс 1 и 2, а также комплексов 6 и
7 практически в 2 раза снижают значение сопро-
тивления как при нормальных условиях (ρ20), так
и при пониженной температуре (ρ–60), не сокра-
щая при этом напряжения искрения (Uи) и фор-
мовки (Uф), а также практически не влияя на зна-
чение остаточного тока (Iост) (табл. 1).

Добавки использовались в каталитических ко-
личествах, концентрация в основном зависела от
растворимости Мс и их металлокомплексов в ос-
новном составе электролита.

Для исследования влияния добавок Мс были
выбраны алюминиевые малогабаритные оксид-
но-электролитические конденсаторы вертикаль-
ной ЧИП-конструкции (рис. 1), предназначен-
ные для работы в цепях постоянного и пульсиру-

Рис. 1. Макет конденсатора с проволочными вывода-
ми ЧИП-конструкции: 1 – алюминиевый корпус, 2 –
втулка, 3 – секция, 4 – алюминиевые проволочные
выводы, 5 – сталемедные проволочные выводы, 6 –
ЧИП-площадка.
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ющего тока вторичных источников питания и
преобразовательной техники. Значение номи-
нальной емкости для макетов конденсаторов
Сном = 22 мкФ, а номинальное напряжение Uном =
= 450 В, с удельным зарядом 2 984 мкКл/см3, ве-
личиной тангенса угла диэлектрических потерь
(100 Гц, 25°С) tgδ не более 0.25% и значением то-
ка утечки (5 мА, 25°С) Iут не более 396 мкА, устой-
чивые в температурном диапазоне –60…+100°С.

На первом этапе проводили определение и
контроль значений емкости и тангенса угла ди-
электрических потерь при стандартных частотах
измерения: 50, 100, 120 Гц, 1, 10, 100, 200 кГц [22].
Величину тока утечки отсчитывали после подачи
на конденсатор измерительного напряжения че-

рез 5 мин ± 10 с. Полное и эквивалентное после-
довательное сопротивление измеряли при стан-
дартных частотах [25]. Полученные данные по
влиянию добавок на свойства макетов конденса-
торов при нормальных условиях (+25°С) пред-
ставлены в табл. 2.

Было установлено, что все макеты конденса-
торов соответствуют нормам, при этом добавка 7
значительно снижает значение сопротивления и
тангенса угла диэлектрических потерь. Далее
проводили испытания на воздействие повышен-
ной (+100°С) и пониженной (–60°С) температуры
среды при постоянном напряжении Uном = 450 В
(табл. 3).

Таблица 1. Результаты испытаний добавок 1–9 на напряжения искрения Uи и формовки Uф, сопротивления при
температуре 20°С ρ20 и –60°С ρ–60, а также на величину остаточного тока рабочего электролита Iост

Электролит Без добавок 1 2 3 4 5 6 7 8 9

с, ммоль/л – 0.5 0.5 0.5 0.5 0.3 0.005 0.04 0.3 0.1
Uи, В 622 617 622 613 546 580 608 603 586 617
Uф, В 620 650 630 550 450 500 640 620 500 500
Iост, мА 7 7 7 37 22 27 5 5 20 34
ρ20, Ом см 3976 3546 3891 3636 3269 2797 3974 3651 3238 3575
ρ–60, Ом см 18057 16520 18315 16279 17652 18685 17730 16617 17473 16812

Таблица 2. Результаты испытаний макетов радиальных конденсаторов с применением рабочего электролита, со-
держащего 1, 2, 6, 7, при температуре +25°С на значения емкости Сном и тангенса угла диэлектрических потерь
tgδ, полного Z и эквивалентного R последовательного сопротивления и токов утечки Iут

№ п/п Мс
Сном, мкФ
f = 50 Гц

tgδ, %
f = 50 Гц

Z, Ом R, Ом
f = 100 Гц

Iут, мкА

f = 50 Гц f = 100 кГц 1 мин 5 мин

1 – 20.6 ± 0.1 4.7 ± 0.0 154.6 ± 0.7 3.2 ± 0.0 6.0 ± 0.1 8.3 ± 0.6 3 ± 0.2
2 1 20.5 ± 0.2 4.9 ± 0.1 155.4 ± 1.1 3.6 ± 0.1 6.4 ± 0.1 11 ± 1.0 4 ± 0.1
3 2 20.5 ± 0.2 4.5 ± 0.1 155.5 ± 1.3 3.2 ± 0.1 5.9 ± 0.0 9 ± 1.4 3.5 ± 0.5
4 6 20.7 ± 0.1 5.2 ± 0.1 153.7 ± 0.3 3.6 ± 0.1 6.7 ± 0.3 8.8 ± 0.5 3 ± 0.0
5 7 20.5 ± 0.3 3.8 ± 0.3 155.4 ± 2.2 2.5 ± 0.2 4.6 ± 0.3 8.3 ± 0.9 3 ± 0.1

Таблица 3. Результаты испытаний макетов радиальных конденсаторов с применением рабочего электролита, со-
держащего 1, 2, 6, 7, при повышенной (+100°С) и пониженной (–60°С) температуре среды на значения емкости
ΔС, токов утечки Iут, тангенса угла диэлектрических потерь tgδ, полного Z и эквивалентного R последовательно-
го сопротивлений

№ п/п Мс

+100°С –60°С

ΔС, %
(f = 50 Гц)

Iут, мкА
(1 мин)

ΔС, %
(f = 50 Гц)

tgδ, %
(f = 50 Гц) (f = 50 Гц)

R, Ом
(f = 100 Гц)

1 – 4.9 ± 0.0 180 ± 20 –9.3 ± 0.1 65.2 ± 1.9 1.32 ± 0.01 107.2 ± 2.6
2 1 5.6 ± 0.2 245 ± 15 –10 ± 0.1 72.2 ± 3.4 1.37 ± 0.02 119.8 ± 6.6
3 2 5.1 ± 0.3 290 ± 10 –8.8 ± 0.1 57.2 ± 0.3 1.27 ± 0.01 94.0 ± 1.4
4 6 5.6 ± 0.2 460 ± 25 –10.2 ± 0.3 69.2 ± 0.5 1.36 ± 0.00 114.0 ± 1.2
5 7 5.6 ± 0.3 155 ± 15 –15.2 ± 1.4 112.3 ± 9.9 1.78 ± 0.16 197.3 ± 8.9

− +60 25Z Z
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Таблица 4. Результаты испытаний макетов радиальных конденсаторов с использованием рабочего электролита 1,
2, 6, 7, на воздействие повышенной температуры (+100°С) без электрической нагрузки и на воздействие измене-
ния температуры среды (–60°С … +100°С) на значения емкости ΔС, тангенса угла диэлектрических потерь tgδ и
токов утечки Iут

№ п/п Мс

+100°С
без электрической нагрузки

Изменение температуры среды
– 60…+100°С

ΔС, %
(f = 50 Гц)

tgδ, %
(f = 50 Гц)

Iут, мкА
(5 мин)

ΔС, %
(f = 50 Гц)

tgδ, %
(f = 50 Гц)

Iут, мкА
(5 мин)

1 – –0.73 ± 0.24 2.9 ± 0.2 890 ± 10 –0.73 ± 0.14 4.1 ± 0.1 13.5 ± 4.5
2 1 –1.02 ± 0.05 3.1 ± 0.0 290 ± 90 –0.49 ± 0.06 4.2 ± 0.1 12.5 ± 5.5
3 2 –0.93 ± 0.20 3.3 ± 0.0 620 ± 190 –0.49 ± 0.00 4.4 ± 0.3 10.0 ± 4.0
4 6 –1.14 ± 0.03 3.2 ± 0.1 470 ± 90 –0.24 ± 0.03 4.5 ± 0.3 17.5 ± 5.5
5 7 –0.10 ± 0.68 2.5 ± 0.2 5200 ± 300 0.49 ± 0.00 2.7 ± 0.1 40 ± 28

Рис. 2. Характер зависимости полного сопротивления Z (а) и эквивалентного последовательного сопротивления R (б)
макетов конденсаторов с рабочим электролитом без добавок и с добавками Мс 1, 2, 6 и 7 от частоты при значениях тем-
пературы –60, 25 и 100°С.
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В процессе воздействия повышенной темпера-
туры среды, значение изменения емкости ΔСи не
должно превышать 15%, а величина тока утечки
не должна быть выше 1980 мкА [25]. В этом случае
все добавки соответствуют нормам, при этом до-
бавка 7 незначительно снижает значение тока
утечки. Важной характеристикой конденсаторов
при пониженной температуре является мини-
мальное значение  определяемое соот-
ношением значений удельных сопротивлений.
Как следует из данных, приведенных в табл. 3, до-
бавка 2 уменьшает величину этого показателя.

На последнем этапе были проведены испыта-
ния макетов конденсаторов с добавками на воз-
действие повышенной температуры (+100°С) без
электрической нагрузки в течение 96 ч и на воздей-

− +60 25 ,Z Z

ствие изменения температуры среды –60…+100°С
(табл. 4).

По данным табл. 4 видно, что добавки 1, 2 и 6
значительно сокращают значения токов утечки,
что позволяет увеличить продолжительность ра-
боты конденсатора.

Характер зависимости изменения полного со-
противления Z (импеданс) и эквивалентного по-
следовательного сопротивления R макетов кон-
денсаторов с рабочим электролитом без добавок и
с добавками Мс 1, 2, 6 и 7 от частоты ν при темпе-
ратуре –60°С (60Z и 60R), 25°С (25Z и 25R) и
100°С (100Z и 100R) приведен на рис. 2.

Характер зависимости изменения значений
емкости ΔСи и тангенса угла диэлектрических по-
терь tgδ макетов конденсаторов от температуры
приведен на рис. 3.
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КУЗНЕЦОВА и др.

При исследовании влияния добавок Мс и их
металлокомплексов на температурно-частотные
характеристики макетов конденсаторов было по-
казано, что добавки 1 и 6 значительно уменьшают
величины токов утечки при воздействии повы-
шенной температуры без электрической нагруз-
ки, а 2 значительно уменьшает сопротивление
при пониженной температуре. Положительное
влияние может быть объяснено рекомбинирова-
нием Мс свободных радикалов, возникающих в
результате электрохимических процессов на об-
кладках конденсатора. Маловыраженный поло-
жительный эффект может быть следствием низ-
кой концентрации Мс, поэтому для дальнейших
испытаний предлагается использовать макроге-
тероциклические соединения с объемными заме-
стителями, которые усиливают растворимость в
органических растворителях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что добавки незамещенных мак-

рогетероциклических соединений и их металло-
комплексов уменьшают значения сопротивления
при пониженной (–60°С) и уменьшают величины
токов утечки при воздействии повышенной
(+100°С) температуры макетов алюминиевых ма-
логабаритных оксидно-электролитических кон-
денсаторов вертикальной ЧИП-конструкции в
диапазоне частот 50 Гц–200 кГц, и могут быть ре-
комендованы для дальнейших испытаний.
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