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Л.С. Яблонь

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Активовані пористі вуглецеві матеріали (ПВМ) завдяки великій пи​то​мій площі поверхні та унікальним фізико-хімічним властивостям знаходять широке застосування у різноманітних сферах науки та виробництва, зок​рема, в якості каталітичних, електрохімічних та сорбційних матеріалів. 
Так, одним із сучасних напрямків у галузі розробки перезаря​джуваних джерел електроенергії є дослідження і створення високоефективних електрохімічних кон​ден​саторів (ЕК), що працюють за принципом заряд/розряду подвійного електрич​ного шару (ПЕШ) на поляризованих електродах з великою питомою площею по​верхні. Механізм заряд/розряду ПЕШ є оборотним і відтворюваним до сотень тисяч циклів, тривалість яких становить долі секунди. Велика питома потужність, трива​лий термін роботи, екологічність технології виготовлення й утилізації, простота адап​тації відкривають широкі перспективи використання ЕК в якості джерел жив​лення різноманітних пристроїв електроніки. 

Збільшення питомих енергетичних характеристик ЕК можливі як за рахунок розширення області робочих напруг при використанні органічних електролітів, так і за рахунок вдосконалення методик отримання і модифікації вуглецевого матеріалу. Водні електроліти найбільш експлуатовані на сьогоднішній час завдяки ряду своїх позитивних властивостей (висока іонна провідність, низька вартість, нетоксичність) та можливості використання ЕК на їх основі в широкому температурному діапазоні. На відміну від органічних електролітів, при роботі з водними розчинами лугів та кис​лот немає необхідності створювати специфічні умови для їх виготовлення та використання (контроль точки роси, інертне середовище і т.д.), що значно спрощує роботу та витрати при промисловому виробництві. Однак, електрохімічні комірки на основі органічних електролітів володіють значно вищою граничною напругою (по​рядку 3 В), в той час максимальна напруга на комірці у водному розчині не перевищує 1 В. З метою врахування цих та інших факторів у процесах накопичення та збереження енергії необхідно детально вивчити фактори, що впливають на формування ПЕШ на всіх етапах технологічного процесу, починаючи від синтезу вуглецевих матеріалів та закінчуючи формуванням електродів для конденсаторів. 

Крім того, широко розвинена пориста структура, велика питома поверхня, дос​татня хімічна інертність дозволяють вуглецевим матеріалам знайти застосування у очистці питних та стічних вод від технологічних забруднень, ремедіації грунтів, в якості гемо- та ентеросорбентів. З урахуванням широкого застосування та незва​жаючи на глибоку та довгу історію їх вивчення, вуглецеві матеріали є надзвичайно цікавим об’єктом досліджень, адже різноманіття вихідної сировини, методів акти​ва​ції та хімічної обробки поверхні достатньо велике. Тому встановлення оптимальних параметрів та умов проведення технологічних процесів хімічної активації та тем​пе​ра​турної обробки рослинної сировини з метою отримання пористих вуглецевих матеріалів з наперед заданими властивостями є актуальним науковим і практичним завдання, на виконання якого спрямована дана робота.

Зв’язок роботи з науковими програмами,темами. Дисертаційна робота виконана в наукових лабораторіях кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ “Прикарпатський національний університеті імені Василя Стефаника” в рамках досліджень, пов’язаних із науковою тематикою Міністерства освіти і науки України, а саме: “Наноматеріали в новітніх пристроях генерування і накопичення електричної енергії” (№ 0107U001381); “Фізико-хімічні процеси в псевдоємнісних системах на​ко​пичення електричної енергії на основі нанопористого вуглецю” (№ 0112U001658), а також за підтримки міжнародного проекту: “Наноматеріали в пристроях генерації та накопичення електричної енергії” CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08) та МОН України (М/130-2009).
Об’єкт дослідження – проблематика отримання по​рис​того вуглецевого матеріалу з контрольованими розподілом пор за розмірами, морфологією, станом поверхні для використання в якості електродів електрохімічних конденсаторів та сорбційно активного матеріалу.
Предмет дослідження – структура, електрохімічні та сорбційні властивості по​рис​того вуглецевого матеріалу в залежності від умов карбонізації та хімічної активації вихідної рослинної сировини.
Мета та завдання дослідження – розробка нових методів отримання по​рис​того вуглецевого матеріалу та встановлення впливу температури карбоні​зації вихідної сировини рослинного походження й активації гідроксидом калію на структурно-морфологічні,електрохімічні та сорбційні властивості кінцевих продуктів.
Для досягнення вказаної мети ставилися наступні завдання:

· синтезувати ПВМ шляхом карбонізації вихідної сировини рослинного похо​дження;

· дослідити вплив температури на вихід, структуру,морфологічні харак​теристики поверхні ПВМ;

· встановити вплив хімічного активатора на структурно-адсорбційні, поверхневі та електрохімічні властивості ПВМ;

· дослідити електрохімічні властивості синтезованих матеріалів з можливістю їх використання як основного компоненту для електродів симетричних ЕК;

· з’ясувати механізми кінетики електродних процесів в системі ПВМ/органічний електроліт;

· дослідити електрохімічні властивості ПВМ у К+-вмісних водних електролітах і оцінити вплив даних електролітів на ємність ЕК;

· визначити вплив типу хімічного реагенту на параметри пористої структури та сорбційну активність ПВМ.
Методи дослідження. В роботі використано комплекс методів, який включає в себе де​ри​ва​тографічний аналіз, скануючу електронну мікроскопію, адсорбційну поро​метрію, малокутову Х-променеву дифрактометрію, інфрачервону та Раман спект​рос​копії, вольтамперометрію, хронопотенціометрію, імпедансну спектроскопію, комп​лекс сорбційних методик.
Наукова новизна отриманих результатів

1. Вперше встановлено закономірності впливу температури карбонізації, наявності активуючих реагентів на структурно-морфологічні, адсорбційні та електрохімічні властивості ПВМ. Зокрема, показано, що одним із оптимальних способів отримання активного вуглецевого електродного матеріалу є карбонізація вихідної сировини рослинного походження в закритому об’ємі при температурі 320-520 ºС з наступною хімічною активацією гідроксидом калію в інтервалі температур 850-920 ºС.
2. Встановлено можливість керування розподілом пор за розмірами ПВМ шляхом зміни вмісту КОН в суміші С/КОН у процесі активації. Показано, що хімічна обробка вуглецю КОН дозволяє отримати матеріали з великою питомою поверхнею (~1030-1500 м2/г) та збільшити загальний об’єм пор до 0,78 см3/г.
3. Використано синтезований ПВМ в якості електродного матеріалу ЕК вперше з водним розчином електроліту (КОН) та досягнуто максимальних значень питомої ємності 190 Ф/г при оптимальному співвідношенні КОН/активований вуглець = 1:1. З’ясовано, що збільшення процентного вмісту КОН під час хімічної активації приз​водить до зменшення питомої ємності ПВМ та збільшення внутрішнього опору ЕК. 
4. Доведено, що одним з найважливіших факторів, який визначає ємнісні харак​те​ристики досліджуваних ЕК є електропровідність електроліту. Встановлено, що опти​мальним є використання 40 % водного розчину солі KI. Показано, що для електро​хімічної системи ПВМ/КІ відбувається реалізація двох механізмів на​ко​пичення енергії: формується ПЕШ іонами К+ на поверхні вуглецю та від​бу​ває​ться псевдо​ємнісне накопичення іонів І- на поверхні матеріалу, що забез​печує питому ємність ПВМ в межах 155-175 Ф/г при розрядному струмі 50 мА.
5. Встановлено, що із зростанням температури обробки вуглецевого матеріалу роз​ви​ток його пористої структури сповільнюється, а отже, знижуються і сорбційні влас​ти​вості даних матеріалів. Максимальною адсорбційною активністю по метиленовому блакитному (МБ), метиловому оранжевому (МО) та йоду (Й) володіє матеріал, отри​ма​ний карбонізацією вихідної сировини в інтервалі температур 300…400 ºС (АМБ= 280-325 мг/г, АМО = 370-380 мг/г, АЙ = 860-910 мг/г).
Практична цінність отриманих результатів визначається можливістю засто​сування розроблених методик синтезу для отримання ПВМ з розвиненою мікро- та мезопористою структурою та покращеними фізико-хімічними властивостями. В роботі запропоновані нові матеріали, що можуть використовуватись як ефективні адсорбенти в процесах очищення середовища від чадних газів, стічних вод, питної води, цукрових сиропів, у виробництві тютюнових, лікеро-горілчаних виробів, в зо​ло​тодобувній сфері. Оптимізація процентного співвідношення між ПВМ та КОН на етапі хімічної активації дозволяє отримати матеріали з наперед заданими структурно-адсорбційними та питомими енергетичними властивостями. Основний акцент у роботі був зроблений на апробацію активованого вуглецю як електродного мате​ріалу для ЕК. Запропоновані ПВМ, що володіють пито​мою площею поверхні 1300-1500 м2/г можуть бути використані в якості елект​родних матеріалів для ЕК. Сформовані макети ЕК на основі отриманих матеріалів за свої​ми енергетичними параметрами та функціо​нальними характеристиками (190 Ф/г) задовольняють потреби вітчизняного ринку та не поступаються сві​то​вим аналогам. 

Матеріали дисертації можуть бути використані при викладанні спецкурсів циклу “Прикладне матеріалознавство”, “Електрохімія” для студентів фізичних, хімічних та матеріалознавчих спеціальностей.
Особливий внесок здобувача. Внесок дисертанта полягає у плануванні методів дос​лідження та виборі способів для вирішення поставлених завдань [1-17]; отриманні вихідних матеріалів, термічній активації та хімічній обробці ПВМ із сировини рос​линного походження [2-6, 8-11, 13-16]; дослідженні сорбційних властивостей вуг​лецевих матеріалів [2, 5, 13]; проведенні імпедансних досліджень модифіко​ваного ПВМ, підборі еквівалентних електричних схем та інтерпретуванні отриманих результатів [3-4]; дослідженні експлуатаційних характеристик ЕК, сформованих на основі активованого вуглецю [3-4, 6-9, 11-12, 14-17]; участь в аналізі та інтерп​ретації отриманих результатів [1-17]; написанні та оформленні публікацій [1-17].
Апробація результатів дисертації. Представлені в роботі результати доповідалися та обговорювалися на: конференції молодих вчених з фізики напівпровідників “Лашкарьовські читання-2014” з міжнародною участю (Київ, Україна, 2014), міжна​родній конференції студентів і молодих науковців з теоретичної та експериментальної фізики “Еврика-2014” (Львів, Україна, 2014), 34-thinter national conference on “Vacuum micro balance and thermo analytical techniques” and international conference “Modern problems of surface chemistry” (Kyiv, Ukraine, 2014), 2-ndInternationalresearchandpracticeconference“Nano​technology and Nanomaterials” (NANO-2014) (Yaremche-Lviv, Ukraine, 2014), міжнародній конференції студентів і молодих науковців з тео​ре​тич​ної та екс​периментальної фізики “Еврика-2015” (Львів, Україна, 2015), Всеукраїнській кон​ференції з міжнародною участю “Хімія, фізика та технологія по​ве​рхні” (Київ, Україна, 2015), конференції молодих вчених з фізики напів​про​від​ників “Лаш​карьовські читання-2015” (Київ, Україна, 2015),InternationalconferencephysicsandtechnologyofthinfilmsnanosystemsICPTTFN-XV (Boo​kovel, Ukraine, 2015), науково-технічній конференції “Фізика, електроніка, електро​тех​ніка” (ФЕЕ-2015) (Суми, Україна, 2015), 3-rd International research and prac​tice confe​ren​ce “Nano​te​ch​nology and Nanomaterials” (NANO-2015) (Lviv, Ukraine, 2015), на об’єднаних наукових семінарах кафедр “Матеріалознавства і новітніх тех​нологій” та “Фізики і хімії твердого тіла” ДВНЗ “Прикарпатський націо​нальний університет імені Василя Стефаника”.
Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладені в 17 наукових пуб​лікаціях, у тому числі в 6   статтях у фахових журналах, зокрема, 4 з них опуб​ліковано у фахових журналах, які внесено до реєстру міжнародних науко​метричних баз [1,3,5,6], матеріалах 10 міжнародних конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з вступу, чотирьох розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота викладена на 173 сторінках, містить 68 рисунки та 14 таблиць. Бібліографічний список містить 175 літературних джерел.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтована актуальність теми дисертації, сформульовано мету і основні завдання дослідження, визначено наукову новизну і практичну цінність ро​бо​ти. Розкрито зв’язок роботи з науковими програмами і планами, наводяться об’єкт і предмет досліджень, подана інформація щодо апробації і публікацій результатів дос​ліджень та особистий вклад дисертанта в опубліковані роботи. Подається загальна характеристика роботи.
У першому розділі зроблено послідовний огляд літературних джерел про загальний стан дос​лі​джуваної теми, розглянуті методи та технологічні умови отримання активованого вуглецю для електродів електрохімічних конденса​торів, що працюють за принципом заряд/розряду ПЕШ та в якості сорбентів. Розглянуто вплив умов отримання та подальшої модифікації вуглецевого матеріалу на його електрохімічні властивості. Висвітлені основні механізми утворення ПЕШ та моде​лі, які описують їх функціонування. Представлена класифікація вуглецевих сорбентів, наведені основні способи їх отримання та сфери застосування. Проаналізований ме​ха​нізм процесів лужної активації у пористих вуглецевих матеріалах. Наведені да​ні про основні енергетичні параметри електрохімічних конденсаторів та їх зале​ж​ність від структурних особливостей ПВМ та електроліту.
У другому розділі описано методику отримання активованого ПВМ шляхом кар​бо​нізації та активації вихідної сировини рослинного походження при темпе​ра​турах 300-900 ºС та подальшої хімічної активації, що полягала у змішуванні вуг​ле​цево​вміс​ного карбонізованого матеріалу з КОН у різних співвідношеннях (1:1…1:4). Дос​лідження зміни маси та теплоти вуглецевих матеріалів внаслідок наг​рівання про​водили на синхронному термічному аналізаторі (STA 449 Jupiter фірми NETZSCH). Для дослідження характеристик ПВМ безпосередньо в про​цесі його отримання з вихідної сировини були використані методи дифе​рен​ціа​льно-термічного (ДТА) та термогравіметричного аналізів (ТГ). Структурні перет​во​рення вуглецевих матеріалів спричинені хімічною активацією дослі​джувалися методом малокутового рентгенівсь​ко​го розсіювання (МКРР). Зйом​ка проводилася в режимі багатокрокового ска​ну​вання в діапазоні кутів розсіян​ня від 0,03° до 4,0°. Аналіз кривих МКРР проводився з викорис​танням комп​лексу програм FFSAXS. Визначення структурно-адсорб​ційних характеристик синтезованих матеріалів здійснювалось за допомогою адсорбції азоту при тем​пе​ратурі Т = 77 К на автоматичному сорбтометрі Quantachrome Autosorb (Nova 2200e). Зразки дегазували в потоці аргону при 453 К протягом 20 годин. Мік​рос​ко​пічні дослідження проводилися на скануючому електрон​ному мікроскопі JSM-6490 LV фірми JEOL. Прискорююча напруга становила 20÷30 кВ, струм пучка 7 нА. Дослідження стану поверхні ПВМ проводилися методом ІЧ‑спектрометрії (прилад FT-IR Thermo Nicolet) у режимі відбивання. У роботі спектри КРС ПВМ збуджу​ва​лися випромінюванням Ar+/Kr+ лазера із дов​жи​ною хвилі 488,0 нм і реєструвалися при кімнатній температурі в геометрії зво​ротного розсіювання за допомогою по​трійного спектрометра HoribaJobin-Yvon Т-64000, оснащеного конфокальним мік​ро​с​копом Olympus ВХ41 (для фоку​су​вання випромінювання використовувався об’єктив ×100 з кількісною аперту​рою 0,09). При вимірюваннях спектрів КРС лазер​не випро​мінювання фоку​су​валося в пляму діаметром менше 1 мкм, а його потуж​ність змінювалася в межах 0,25 ÷ 25 мВт. Сор​б​ційні властивості ПВМ оцінювалась за стандартними методиками виз​начення адсорбційної ємності по МБ та МО. Виз​на​чення сорбційної ємності по йоду (АЙ, мг/г) визначали по його поглинанню із водних розчинів. Дослі​джен​ня електрохімічних властивостей ЕК проводилося галь-ва​ностатичним і по​тен​ціодинамічним циклюваннями та електрохімічною імпе​данс-ною спектрос​копією (ЕІС) в діапазоні частот 10-3 - 105 Гц. Вимірювання прово​дились на комплексі AUTOLABPGSTAT12, укомплектованого програмами GPES та FRA-2.

Третій розділ присвячений дослідженню впливу хімічної активації та додаткової термічної обробки на характеристики пористої структури, структурно-морфологічні та адсорбційні властивості ПВМ. Досліджуваний матеріал отримувався у декілька етапів, які передбачали карбонізацію вихідної сировини, змішування подрібненого карбонізованого вуглецю із водним розчином КОН, нагрівання суміші з сталою швидкістю до температури активації та ізотермічну витримку. Після охолодження отриманий матеріал промивався в 5 % водному розчині HCl та дистильованій воді до нейтрального рН=7 і висушувався при 90 ºС до постійної маси. Зразки нумерувались відповідно до відношення С та КОН(наприклад, С32 – матеріал, карбонізований при 300 ºС і змішаний у співвідношенні 1:2 з гідроксидом калію).
В табл. 1 наведені структурно-адсорбційні характеристики пористих вуглецевих матеріалів залежно від температури карбонізації вихідної сировини.
Аналіз ізотерм адсорбції дав можливість визначити параметри пористої поверхні вуглецю після хімічної модифікації та температурної обробки. Встанов​лено, що під​ви​щення температури карбонізації призводить до зменшення питомої площі поверхні (рис.1, а). Найвищими значеннями характеризується матеріал, отриманий при 300 ºС і його поверхня становить 1313 м2/г.
Розрахунок сумарного об’єму пор (рис.1, б) показав, що для зразка С3 окрім великого об’єму мікропор (0,438 см3/г) характерною ознакою є також розвинена система мезопор (Vmeso= 0,247 см3/г), які відіграють роль транспортних каналів для проникнення адсорбату в мікропори.
Таблиця 1

Структурно-адсорбційні характеристики ПВМ

	Зразок
	SBET, м2/г
	SDFT, м2/г
	Smicro, м2/г
	Smeso, м2/г
	Vmicro, см3/г
	Vtotal, см3/г

	C3
	1313
	1196
	1067
	246
	0,438
	0,6844

	C4
	1188
	1303
	1148
	40
	0,4691
	0,5207

	C5
	1068
	1216
	1018
	50
	0,4164
	0,4697

	C6
	1213
	1332
	1160
	53
	0,4768
	0,555

	C7
	1042
	1214
	984
	58
	0,3981
	0,4656

	C8
	837
	894
	804
	33
	0,3299
	0,404

	C9
	721
	731
	692
	29
	0,2729
	0,3173
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Піроліз вуглецю в присутності лугу змінює морфологію поверхні зразків. При отриманні ПВМ, використання лужних агентів (наприклад, КОН, NaOH) є до​датко​вим способом формування пористої структури в досліджуваних матеріалах, завдяки виведенню мінеральних складових, що знаходяться у вихідній сировині та розкриттю нових пор. На рис. 2 представлені мікрофотографії, отримані методом ска​нуючої електронної мікроскопії, вуглецевих матеріалів, які володіють мезо- та мікро​пористою структурами.
На зображеннях спостерігається наявність круглих або ова​льних транспортних пор розмірами 0,4-4 мкм. По усій поверхні спостерігаються вклю​чення білого ко​льо​ру, пов’язані із залишками золи та продуктів взаємодії гід​рокси​ду калію з вугле​цевим матеріалом. У структурі матеріалу присутні також гол​ко​подібні та волокнисті включення, які мають вигляд розмитих кілець.
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На основі електронно-мікроскопічних досліджень та аналізу кривих МКРР вста​нов​лені закономірності структурних змін, зумовлених температурною мо​ди​фі​кацією. Аналіз функцій розподілу радіусів пор показав, що основний внесок у фор​му​вання пористого об’єму вносять пори радіусом до 5 нм, що повністю корелює із резуль​та​та​ми, отриманими методом низькотемпературної адсорбції азоту. Із збільшенням тем​пе​ратури активації спостерігається тенденція до збільшення радіусів пор, що особ​ливо виражено в зразках, карбонізованих при 800-900 ºС.З метою аналізу внес​ку пор різного розміру, розраховано функцію розподілу N(r), що виражає залежність відносного числа пор заданого розміру (рис.3). Встановлено, що в досліджуваних зраз​ках формується мікропориста структура. Найменший радіус пор r≈0,8нм відповідає матеріалу, отриманому при температурі активації 500оС. 
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Зростання температури карбонізації до 600-700оС викликає збільшення загального розміру пор до 20Å. Найбільший розмір пор (2,5-3,0 нм) спостерігається для матеріалів, карбо-нізо​ва​них при температурах 800 та 900 оС.
З метою з’ясування впливу співвідношення С/КОН на струк​турні особливості ПВМ зразки змішувались з розчином КОН у різних співвід​но​шеннях. Типові ізотерми адсорбції/десорб​ції азоту при 77 К для ПВМ представлені на рис. 4, а. На основі обрахунку ізотерм було отри​мано розподіл пор за розмірами для кож​но​го зразка. Для всіх зразків характерний пік в око​лі діаметрів пор 3,5-4,5 нм (рис. 4, б). Аналіз роз​по​ділу пор за розмірами свідчить, що оптимальним співвідношенням між вуглецевим мате​ріалом та лугом є пропорція 1/4, оскільки саме для зразка С34 інтенсивність піку є найбільшою, а максимум зсу​ває​ть​ся в область більших діаметрів пор, що свідчить про позитивний хімічний вплив активації на структурні параметри вуглецю.
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Результати скануючої електронної мікроскопії показали, що збільшення концентрації лугу сприяє інтенсифікації процесу утворення пор та формуванню губчастої структури вуглецю. При низьких концентраціях лугу первинна карбонізація в аргоновій атмосфері до 850-920 ºС і витримці протягом 1200 с практич​но не пору​шує морфологію матеріалу (рис.5,а). Зростання концентрації КОН призводить до дег​радації целюлози та перенесення продуктів розкладання з об’єму частинки на по​верхню, що в свою чергу впливає на пористу структуру ПВМ.З рис. 5 видно, що мате​ріал, отриманий активацією із співвідношенням С/КОН=1/4 має більш деформо​вану поверхню, тобто при збільшенні концентрації КОН відбуваються інтенсивні зміни поверхневої структури. 
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Отримані результати дають можливість припустити, що коли в каркасі вуг​ле​це​во​го матеріалу з’являється “вільний” луг, то відбувається активація поверхні, зу​мов​ле​на реакціями лугу з фрагментами каркасу: гете​роліз С-О і С-С зв’язків, розчеплення О- та S-вмісних ге​те​ро циклів. Всі ці процеси проходять із виділенням водню та ме​та​ну і сприяють інтенсивному розвитку мікропористої структури за рахунок збіль​шення кількості та об’єму пор.
Для підтвердження наявності функціональних груп на поверхні ПВМ були проаналізовані ІЧ-спектри та спектри КРС вихідного ВКМ та термічно модифікова​них вуглецевих матеріалів. Спектр КРС першого по​рядку для ПВМ, отриманого активацією із співвідно​шенням С/КОН=1/4, у діапазоні частот 750 ÷ 1850 см-1 характеризується наявністю двох інтенсивних фо-нонних смуг першого порядку КРС (рис. 6, а), так звані G- (“Graphitic”) і D- (“Defect”) смуги на частоті ~ 1590 см-1 і 1355 см-1, відповідно. G- і D-смуги є характерними для вуглецевих матеріалів. G-смуга відповідає коливній моді розтягу-стиску (E2g симетрія) усіх пар sp2-гібридизованих атомів С ідеальної ґратки графіту. D-смуга приписується розупорядкованій ґратці графіту і відповідає “дихальній” моді (A1g симетрія) sp2-зв’язаних атомів С в ароматичних кільцях на крайових площинах і дефектах графенових шарів. Для більшої деталізації, коректних та повних висновків спектр комбінаційного розсіяння світла був апроксимований чотирма контурами Лоренца і одним контуром Гауса. Завдяки цьому було ідентифіковано цілий ряд смуг: G-смуга, D1-, D2-, D3- та D4-смуги. 
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На ІЧ-спектрі (рис.6, б) чітко проглядається мода поглинання при 555 см-1, яка відповідає скелетним коливанням атомів С, та широка смуга поглинання 2500 ÷ 3800 см-1, яку приписують валентним поглинанням О-Н спиртових і феноль​них сполук. Смуга поглинання в околі 3473 см-1 відноситься до коливань зв’язку O-H, що належить фізично адсорбованій воді. На ІЧ-спектрі вихідного матеріалу спостерігаються моди 2856 см-1 та 2924 см-1, які приписують асиметричним та си​мет​ричним C-H коливанням у СH2 групах. Сму​га коливання при 1385 см-1свідчить про наяв​ність на поверхні ПВМ спир​тових сполук та відповідає деформаційним O-H коливанням. Присутність алкенів підтверджується мо​да​ми 1433 см-1 та 1614 см-1, які відповідно харак​тери​зують валентні коливання С-Н зв’язків у CH2/CH3 гру​пах та С=С ароматичних кілець. Крім того, на спект​рі вихідного матеріалу при​сутні смуги погли​нан​ня в околі 1711 см-1 та 2924 см-1, які відповідають ва​лент​ним коливан​ням зв’язків C=O і C-H в кетонах. Встановлено, що активація вуглецевого матеріалу під дією КОН супроводжується протіканням реакцій га​зи​фі​кації, при яких вуглець окислюється до СО та СО2, що сприяє розвитку пористої структури з утворенням вто​ринних продуктів(К2СО3), про що свідчать інтен​сивні смуги поглинання при 1385, 1614 см-1. Варто також відмітити, що при ви​соких температурах (550-900 ºС) можливий ефект з утворенням мета​лічного ка​лію, який впроваджується між графітовими шарами в ре​зу​ль​таті відновлення К2О вуглецем. Руйну​вання хі​мічно обробленого зразка до порошко​по​дібного стану на етапі карбонізації та форму​вання пористості після від​мивання водою по​в’я​зане саме із утворенням зазна​чених сполук. Вони не забезпечують об’єднання полі​мер​них комплексів на етапі термічної обробки і вими​ваю​ться водою, тим самим розкри​ваю​чи внутрішню структуру матеріалу.
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Таким чином, під дією лугу відбуваються значні зміни структури ПВМ з ут​во​ренням солей карбонових кислот. В результаті хімічної активації та термічної оброб​ки відбувається видалення поверхневих функціональних груп з поверхні ПВМ.

Хімічний склад поверхні ПВМ визначає їх каталітичні, адсорбційні та електро​хі​мічні властивості. Оскільки попередня обробка вуг​ле​цю водними розчинами кислот та лугів активізує процес розпаду органічної сировини, внаслідок чого відбу​ваю​ться структурні зміни матеріалу, потрібно визначити вплив цих змін на сорбційні властивості досліджуваних зраз​ків. Адсорбційна активність вуглецю визнача​лась за стандартними методиками по МО та МБ та елементному йоду (рис. 7). 
Встановлено, що температура карбонізації і співвідношення С/КОН пов’язані між собою та суттєво впливають на сорбційні властивості досліджуваних зразків. Так, спостерігається позитивна тенденція щодо зростання ємності із збільшенням дозу​ван​ня КОН. Максимальною адсорбційною активністю по МО володіють матеріали кар​бо​нізовані при температурах 300…400 ºС, причому для серії С3 по МБ весь діапазон концентрацій КОН забезпечує велику сорбційну активність. Ймовірно, що темпе-ратура карбонізації вихідної сировини також є важливим чинником, який впливає на сорбційні властивості вуглецю. При одна-ковому співвідношенні С/КОН (1:1) макси-мальною актив​ністю по МБ (290 мг/г) володіють сорбенти, отримані при Т = 300 ºС. Основний при​ріст активності по МБ спостерігається при співвідношенні С/КОН = 1:3 і становить 325 мг/г. Характерною ознакою даних матеріалів є високі значення сорбції за всіма трьома методами. Значення AЙ є максимальним для зразка С31, оскільки він володіє великим сумарним об’ємом пор V=0,684 см3/г, основний вклад в який вносять мезопори розміром 2-25 нм. Подальше збільшення темпе​ра​тури призводить до зменшення сорбційної активності до 150 мг/г. Таке погір​шен​ня пов’язане з тим, що при температурах 600-900 ºС летючі речовини не утворюють в порах вуглецю продуктів конденсації, що призводить до вигорання стінок пор.
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Експе​римента​льно встановлено, що електрохімічні властивості ПВМ залежать від умов термічної обробки та співвідношення КОН/активований вуглець. Зокрема вста​новлено, що максимальні питомі енергетичні та сорбційні характеристики дося​гаються при масовому відношенні: XК = 1, 2, 3, 4, де ХК = m(KOH)/m(C) в інтервалі температур 850-920 ºС.

Тому у четвертому розділі з метою вив​чен​ня зв’язку між питомою ємністю ПВМ та пло​щею питомої поверхні представлено дослі​дже​н​ня електро​хіміч​них процесів, що від​бу​ваю​ться на межі розділу ПВМ/електроліт. 
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У залежності від температури карбонізації ви​хідної сировини та співвідношення С/КОН от​ри​мано серію із 28 зразків. На рис. 8подано роз​ряд​ні криві дос​лі​джуваних ЕК, електроди яких ви​готовлені із ПВМ, отриманих при різних тем​пе​ра​ту​рах кар​бо​ні​зації вихідної сировини з нас​туп​ною активацією КОН у співвідношенні 1:1. Роз​ряд​ні криві демонструють лінійну залежність нап​руги від розрядного струму, що зумовлено пе​ребігом ємнісних процесів накопи​чення енер​гії у суперконденсаторах, сформо​ваних на осно​ві досліджуваного матеріалу. Встановлено від​сут​ність вкладу псевдоємності від окисно-від​новних реакцій на межі електрод /елек​т​роліт.
За результатами гальваностатичних дос​лі​джень розраховано величину питомої ємності для усіх досліджуваних зразків (рис. 9). З аналізу отриманих кривих можна зробити висновок, що збільшення температури обробки ПВМ приз​во​дить до погіршення електро​хімічних власти​вос​тей досліджу​ва​них зразків.
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Із метою виявлення протікання можливих хімічних реакцій, які вносять вклад у за​га​льну ємність конденсаторних систем, проводились потенціодинамічні дос​лі​джен​ня в області потенціалів 0-1 В. На рис. 10 представлені циклічні вольт​ампе​рог​рами вуглецевих матеріалів в 30 % водному розчині KOH при лінійній розгортці електродного потенціалу 1 мВ/с та 5 мВ/с. Представлені вольтамперограми є типовими і для інших зразків.
Загальний характер потенціодинамічних залежностей з лінійною розгорткою електродного потенціалу (s = 1 ÷ 5 мВ/с) ЕК на основі ПВМ є типовими для електрохімічних конденсаторів, що працюють за принципом заряд/розряду ПЕШ. Подані залежності, отримані для двохелектродної електрохімічної комірки, мають симетричну форму, що свідчить про квазіоборотність заряд/розряду ПЕШ. На циклічних вольтамперограмах відсутня наявність гострих максимумів. При швидкості сканування s = 1 мВ/с криві мають симетричну, майже прямокутну форму, це свідчить про те, що вклад в ємність суперконденсаторів від редокс-реакцій незнач​ний, а висока питома ємність забезпечується зарядом ПЕШ.
Порівнюючи вольтамперограми при швидкості сканування 1 мВ/с, варто сказати, що для всіх зразків при потенціалах 0,85…1 В спостерігається незначний пік. Якщо врахувати, що в цій області ємність матеріалу забезпечується переважно негативними йонами електроліту – ОН-групами, то можна зробити висновок про можливий процес входження цих груп в пори матеріалу електроду.

Із можливістю з’ясування впливу концентрації лугу в процесі хімічної активації на питомі ємнісні властивості ПВМ був проведений ряд електрохімічних досліджень, результати яких наведені в табл.2.
Додатково, з аналізу залежностей питомої ємності ПВМ від струму розряду (рис. 11, а), встановлено зменшення питомої ємності досліджуваних матеріалів при збільшенні густини струму. Це пов’язано з тим, що не всі мікропори беруть участь у процесах заряду/розряду поверхні матеріалу. Останній факт призводить до поступового зростання опору і збільшення стрибка напруги ЕК при розряді (рис.11,б).
Таблиця 2.

Питома ємність досліджуваних ПВМ, Ф/г
	
	Методика дослідження

	
	Хронопотенціометрія
	Вольтамперометрія
	Імпедансна спектроскопія

	C31
	178
	168
	169

	C32
	162
	160
	163

	C33
	156
	152
	154

	C34
	165
	164
	163
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Для всіх зразків характерний монотонний спад ємності при збільшенні розрядного струму. Для зразка С33 при зростанні струму від 10 мА до 100 мА ємність спадає на 53 %. Найменший спад ємності характерний для зразка С31, оскільки його питома ємність при струмі розряду І = 10 мА становила 178 Ф/г, а зміна ємності при зростанні струму до 100 мА не перевищувала 18 %. Також видно, що для зразків С31, С32 та С33 спад напруги при максимальному струмі розряду І = 100 мА не перевищував 14 %. Характерною ознакою для даної групи зразків є також і те, що при струмах розряду 10-30 мА спад напруги є практично однаковим, що вказує на однакову кількість вільних носіїв заряду, які беруть участь у формування ПЕШ. Найбільший спад напруги спостерігався для ЕК на основі ПВМ, отриманого шляхом карбонізації та подальшої активації у співвідношенні – С:КОН = 1:3 і становив 24 %.

Наступним кроком досліджень стало визначення протікання можливих електро​хі​міч​них реакцій в області потенціалів 0-1 В для ПВМ у 10 % водному роз​чи​ні солі K2SO4, 25 % KOH, 40 % KI, 20 % KCl та 15 % KNO3. За допомогою отри​ма​них гальва​но​статичних кривих (рис. 11, а) визначалися розрядні питомі ємності для дос​лі​джу​ва​ного ПВМ у різних електролітах(рис. 11, б) та при різних струмах розряду.
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Встановлено, що максимальна питома ємність спостерігається для електрохі​міч​ної системи ПВМ/40 % KI, що зумовлено високою провідністю (3168·104 Ом-1·см-1) електроліту, а також одночасною реалізацією дублету меха​нізмів накопичення енергії: формування ПЕШ іонами К+ на поверхні ПВМ та про​ті​кан​ня окисно-відновних реакцій накопичення І- на поверхні вуглецю. Менші, проте стабільні, значення ємності були отримані для ПВМ у 25% КОН. Це пов’язано, най​імо​вір​ніше, з тим, що, незважаючи на високу питому електропровідність електроліту 25% КОН (5403·104 Ом-1·см-1), в електрохімічній системі ПВМ / 25% КОН реалі​зує​ться єдиний механізм накопичення – формування ПЕШ або іонами К+, або групами ОН-. Також слід відзначити, що питома ємність ПВМ в 10 % K2SO4, 15 % KNO3, 20 % KCl зменшується у послідовності K2SO4 < KNO3 < KCl через зменшення питомої електро​про​відності електролітів у напрямі K2SO4 < KNO3 < KCl.

З метою встановлення зв’язку між питомою ємністю вуглецевого матеріалу та площею питомої поверхні були паралельно проведені дослідження у апротонному (неводному) розчині електроліту. Хімічна взаємодія “іон-пора” в апротонних розчи​нах носить складніший характер в порівнянні з водними системами через те, що соль​ватовані молекули за розмірами більші, ніж молекули води. В підтвердження такої гіпотези, а саме імовірність зменшення питомої ємності конденсаторних сис​тем, проведені експериментальні дослідження ПВМ в 1М розчині тетрафтоборат тетраетиламонію в ацетонітрилі (ТЕАВF4/АЦ), який найбільш широко викорис​то​вує​ться в промислових конденсаторах.

Відмінності у поведінці матеріалів конденсатора наглядно демонструють криві циклічної вольтамперометрії (рис. 12). Характерною особливістю поведінки дослі​джу​ваних систем в залежності від швидкості сканування є чітко виражена опуклість відносно нульового струму(І = 0) та очевидна відмінність в кількості пропущеного заряду на анодній та катодній вітках поляризації. 
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З вигляду вольтамперограм, отриманих для термічно модифікованих ПВМ, зану​ре​них в ТЕАВF4/АЦ, можна зробити висновки, що в області 2,3-2,5 В на кривих спос​терігається локальний мак​си​мум пов’язаний із протіканням вторинних хімічних реак​цій, які викликають зростання опору і погіршують властивості матеріалу при ве​ликій кількості циклів. Для вивчення електрохімічних процесів на межі розділу ПВМ/електроліт використовували метод імпедансної спектроскопії. Для моделю​вання діаграм Найквіста, отриманих для вуглецевих матеріалів в органічних елект​ро​літах, підібрано еквівалентну електричну схему (рис. 13). У даній еквівалентній елек​тричній схемі опір Rs відображає опір електроліту, підвідних контактів та про​від​ників. Елемент СРЕ1являє собою елемент постійної фази дифузійного типу (зна​чення експоненціального множника п,який входить у формулу для розрахунку імпе​дан​су цього елемента ZCPE(jω) = A-1(jω)-n – рівний 0,48), що відповідає дифузії іонів елек​т​роліту до міжфазної границі електрод-електроліт. Елемент R1 являє со​бою опір да​ного дифузійного процесу. Наступна ланка схеми у вигляді C2║R2від​по​відає за про​цес формування ПЕШ у транспортних порах і являє собою неоднорідно роз​по​ді​ле​ну ємність ПЕШ та опір, який чиниться цьому процесу. Елемент СРЕ2від​по​віда​ти​мепроцесу дифузії іонів у робочих порах вуглецевого матеріалу (значення п=0,58), R3– опору їх проникнення в робочі пори, С3–накопиченій ємності ПЕШ у даних порах.
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

У роботі з метою отримання пористих вуглецевих матеріалів з наперед заданими властивостями встановлено загальні параметри та умови проведення технологічних процесів хімічної активації та температурної обробки рослинної сировини,а також апробовано синтезований матеріал в яко​с​ті осно​ви електродної компоненти суперконденсаторів в протонному та апротонному електро​літах. Роз​роблено та про​тес​то​вано ме​то​дику от​римання високопористого вуглецевого матеріалу та проаналізовано механізми впливу температури карбоні​за​ції, наявності ак​ти​вуючих реагентів на структурно-морфологічні, адсорбційні та елект​рохімічні властивості ПВМ. Зокрема:
1. Показано, що оптимальними умовами для одержання ПВМ з розмірами пор 2-6 нм та питомою площею поверхні S = 1030-1500 м2/г є карбонізація рослинної си​ро​вини при температурі 320-520 ºС та хімічна активація КОН з різним співвідно​шенням С/КОН в інтервалі температур 850-920 ºС.

2. Встановлено, що збільшення температури карбонізації вихідної сировини приз​во​дить до зміни сумарного об’єму пор з 0,684 до 0,317 см3/г за рахунок змен​шення об’єму мікропор на 37 %.

3. Вперше виявлено, що при збільшенні концентрації КОН відбувається інтенсивний розвиток пористості досліджуваного матеріалу. Кар​бо​нізація сировини рослин​но​го походження та подальша хімічна активація гід​рокси​дом калію визначають активність поверхневих центрів сорбентів, що є основою для отримання вуглецю з наперед заданими адсорбційними харак​те​ристиками.
4. З’ясовано, що сорбційні властивості ПВМ визначаються сукупністю термічних та хімічних реакцій активаторів з вихідною органічною сировиною. Хімічна акти​вація ортофосфорною кислотою дозволяє отримати ПВМ з розвиненою пористою структурою. Збільшення відношення кислоти від 1,25 до 2,00 дозволяє збільшити кількість мезопор на 50 %, завдяки чому максимальна адсорбційна активність становить≈300-350 мг/г для метиленового блакитного. Для метилового оранже​вого весь діапазон концентрацій ортофосфорної кислоти забезпечує максимальну активність.
5. Значення сорбційних параметрів досліджуваних зразків корелюють із величи​ною питомої поверхні. Величина адсорбційної ємності 280-320 мг/г по МБ та 340-360 мг/г по МО отримана для зразка з середнім розміром пор 2,2 нм та пло​щею мікропор 1067 м2/г, що складають 80 % загальної площі пор.

6. Встановлено, що збільшення процентного вмісту КОН під час хімічної активації приз​водить до зменшення питомої ємності ПВМ та збільшення внутрішнього опору ЕК. Використання синтезованого активованого вуглецю в якості електродного мате​ріалу електрохімічних конденсаторів з водним розчином електроліту (КОН) дозво​ляє отримати максимальні значення питомої ємності 150-180 Ф/г в діапазоні робо​чих струмів (10-100 мА) при максимальній зарядній напрузі 1 В. 
7. Встановлено, що одним з найважливіших факторів, який визначає ємнісні характе​ристики досліджуваних ЕК є електропровідність електроліту. Для неводних електролітів (1М розчин тетрафторборат тетраетиламонію в ацетонітрилі) максимальна питома ємність 65 Ф/г отримана при оптимальному співвідношенні С/КОН = 1:2, а серед К+-вмісних водних електролітів оптимальним є використання 40 % водного розчину солі KI. Для електрохімічної системи ПВМ/КІ забезпечується питома ємність в межах 155-175 Ф/г при зарядному струмі 50 мА.
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Дисертаційна робота на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математич-них наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні – ДВНЗ «Прикарпат​ський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2016.

Роз​роблено та про​тес​то​вано ме​то​дику от​римання високопористого вуглецевого матеріалу та проаналізовано механізми впливу температури карбоні​за​ції, наявності ак​ти​вуючих реагентів на структурно-морфологічні, адсорбційні та елект​рохімічні властивості ПВМ. Встановлено, що збільшення температури карбонізації вихідної рос​линної сировини приз​во​дить до зменшення пористості вуглецю. Показано, що мор​фологія і питома площа поверхні синтезованого матеріалу залежать від співвідно​шення С/КОН під час хімічної активації в інтервалі температур 850-920 ºС. Виявлено, що оптимальними умовами для одержання пористого вуглецевого мате​ріалу з розмірами пор 2-6 нм та питомою площею поверхні S = 1300-1600 м2/г є кар​бо​нізація рослинної си​ро​вини при температурі 250-350 ºС та хімічна активація КОН з різним спів​від​но​шенням С/КОН в інтервалі температур 850-920 ºС. З’ясовано, що сорбційні властивості пористого вуглецевого матеріалу визначаються сукупністю термічної та хімічної реакцій активації: із зростанням температури обробки вугле​це​вого матеріалу роз​ви​ток його пористої структури сповільнюється, а отже, знижую​ться і сорбційні влас​ти​вості даних матеріалів. Вперше використано синтезований ПВМ в якості електродного матеріалу ЕК з водним розчином електроліту (КОН) та досягнуто максимальних значень питомої ємності 190 Ф/г при оптимальному спів​від​ношенні КОН/ активований вуглець = 1:1. З’ясовано, що збільшення процентного вмісту КОН під час хімічної активації приз​водить до зменшення питомої ємності ПВМ та збільшення внутрішнього опору ЕК. Доведено, що одним з найважливіших фак​торів, який визначає ємнісні харак​те​ристики досліджуваних ЕК є електро​провідність електроліту. 
Ключові слова: пористий вуглецевий матеріал, хімічна активація, електроліт, питома ємність, адсорбційна активність, електрохімічний конденсатор, сорбент.
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Работа посвящена установлению общих параметров и условий проведения тех​но​логических процессов химической активации и температурной обработки расти​те​льного сырья с целью получения пористых углеродных материалов с заранее за-данными свойствами а также апробации этих материалов в качестве основы электрод​ной компоненты суперконденсаторов в протонном и апротонном электролитах. Раз​работана и протестирована методика получения высокопористого углеродного ма​териала и проанализированы механизмы влияния температуры карбонизации, на​личия активирующих реагентов на структурно-морфологические, адсорбционные и электрохимические свойства синтезированных материалов. Установлено, что уве​ли​чение температуры карбонизации исходного растительного сырья приводит к уме​ньшению пористости углерода. Показано, что морфология и удельная площадь по​верхности синтезированных материалов зависят от соотношения С/КОН при хи​ми​ческой активации в интервале температур 850-920 ºС. Предложен механизм форми​рования пористого углеродного материала в процессе химической активации, кото​рый предусматривает, что при низких концентрациях КОН первичная карбонизация практически не нарушает морфологию материала, в то время как рост концентрации КОН приводит к активизации процесса деградации целлюлозы и переносу продуктов разложения из объема частицы на поверхность, что в свою очередь влияет на пористую структуру углерода. Таким образом, карбонизация сырья растительного про​исхождения и дальнейшая химическая активация КОН определяют активность по​верхностных центров сорбентов и является основой для получения углерода с за​дан​ными адсорбционными характеристиками. Определено, что опти​маль​ными усло​виями для получения пористого углеродного материала с размерами пор 2-6 нм и уде​ль​ной площадью поверхности S = 1300-1600 м2/г яв​ляется карбони​зация рас​тительного сырья при температуре 250-350 ºС и химическая активация КОН с раз​личным соотношением С/КОН в интервале температур 850-920 ºС. Уста​нов​лено, что сорбционные свойства пористого углеродного материала опреде​ляются одно​вре​мен​ным действием термической и химической реакций активации: с ростом темпе​ратуры обработки углеродного материала развитие его пористой струк​туры заме​д​ляется и, следовательно, снижаются и сорбционные свойства дан​ных материалов. Максимальной адсорбционной активностью по метиленовому голубому, метиловому оран​жевому и йоду обладает материал, полученный карбонизацией исходного сырья в ин​тер​вале температур 300…400 ºС (АМБ= 280-325 мг/г, АМО = 370-380 мг/г, АЙ = 860-910 мг/г). Впервые использовано синтезированный пористый углеродный материал в качестве электродного материала макетов электрохимических конденсаторов с вод​ным раствором электролита (КОН) и достигнуто максимальное значение удельной ем​кости 190 Ф/г при оптимальном соотношении КОН/активированный углерод = 1:1. Установлено, что увеличение процентного содержания КОН при химической ак​тивации приводит к уменьшению удельной емкости ТСМ и увеличение внутрен​него сопротивления электрохимического конденсатора. Доказано, что одним из важ​нейших факторов, который определяет емкостные характеристики исследуемых элект​ро​химических конденсаторов, является электропроводность электролита. Для неводных электролитов (1М раствор тетрафторборат тетраетиламонию в ацетон​нит​риле) максимальная удельная емкость 65 Ф/г получена при оптимальном соотно​ше​нием С/КОН = 1:2.Показано, что для электрохимической системы пористый угле​родный материал/КІ происходит реализация двух механизмов накопления энергии: формируется двойного электрического слоя ионами К+ на поверхности углерода и происходит псевдоемкостное накопления ионов І- на поверхности материала. Для электрохимической системы пористый углеродный материал/КІ достигается удельная емкость в пределах 155- 175 Ф/г при зарядном токе 50 мА.
Ключевые слова: пористый углеродный материал, химическая активация, электролит, удельная емкость, адсорбционная активность, электрохимический конден​са​тор, сорбент.

SUMMARY
Vashchynsky V.M. Electrochemical and Sorption Properties of Activated Carbon Obtained from Plant Materials. – Manuscript. 

Thesis for the Degree of Candidate of Physical – Mathematical Sciences in speciality 01.04.18 – Physics and Chemistry of the Surface. – Vasyl Stefanyk Precarpathian Natio​nal University, Ivano-Frankivsk, 2016. 
The methods of obtaining high-porous carbon material are developed and tested, the mechanisms of influence of carbonization temperature, presence in activating reagents of structural-morphological, adsorption and electrochemical properties of porous carbon materials are analyzed. It is established that the carbonization temperature increase of plant materials results in the reduction of porosity of carbon. It is also shown that the morphology and specific surface of the synthesized material depend on the ratio C/KOH during chemical activation in the temperature range 850-920 °C. It is found that the optimal conditions for obtaining the porous carbon material with pore sizes of 2-6 nm and specific surface S = 1300-1600 m2/g is carbonization of plant material at temperatures between 250 and 350 °C and KOH chemical activation with different ratios of C/KOH in the temperature range 850-920 °C. It is determined that sorption properties of the porous carbon material are defined by set of thermal and chemical reactions of activation: with increase in processing temperature of carbon material the development of its porous structure slows down and, therefore, sorption properties of materials are reduced. The synthesized porous carbon materials was firstly used as an electrode material of electrochemical capacitors with aqueous solution of electrolyte (KOH) and maximum values of specific capacity of 190 F/g at an optimal correlation KOH/activated carbon = 1:1 are reached. It was found that increasing of the KOH percentage during chemical activation leads to a decrease of specific capacity of porous carbon material and an increase of internal resistance of electrochemical capacitors. It is proved that one of the major factors determining capacity properties of the studied electrochemical capacitors is the electrical conductivity of the electrolyte. For non-aqueous electrolytes (1M solution of tetraethylammoniu tetra​fluoro​borate in acetonitrile) maximum specific capacity of 65 F/g is obtained at an optimal correlation C/KOH = 1:2. For electrochemical system porous carbon material/KI specific capacity within the limits of 155- 75 F/g at a charging current of 50 mA is provided.

Keywords: porous carbon material, chemical activation, electrolyte, specific capacity, adsorption activity, electrochemical capacitor, sorbent.
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Рис. 1. Гістограми порівняння питомих площ поверхонь (а) і об’ємів пор (б) вуглецевих матеріалів
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Рис. 2. Мікрофотографії поверхні ПВМ





� EMBED Equation.3 ���





� EMBED Equation.3 ���





� EMBED Equation.3 ���





� EMBED Origin50.Graph ���


Рис. 3. Залежність відносного числа пор від радіуса
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Рис. 4. Ізотерми адсорбції азоту вуглецевих зразків (а) та криві розподілу пор за діаметрами вуглецевих зразків (б)
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Рис. 5. СЕМ-зображення по�верхні зразкаіз співвідно�шен�ням С/КОН=1/2 (а), С/КОН=1/4 (б)
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Рис. 6. Спектри КРС (а) та ІЧ-випромінювання (б) активованого вуглецю)
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Рис. 7. Значення адсорбційної єм�ності, визначені згідно з ГОСТом за стандартними ме�то�диками по МБ (а), МО (б) та елементному йоду (в)
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�Рис. 8. Розрядні криві ЕК при сталому струмі розряду рівному 10 мА
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Рис. 9. Залежності питомої ємності ПВМ від струму розряду (стрілка вказує напрям зрос�та�ння струму від 10 до 100 мА)
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Рис. 10. Потенціодинамічні криві ЕК, отримані при різних швидкостях сканування: (а) s = 1 мВ/с; (б) s = 5 мВ/с. С41 —○—, С51 —� EMBED Equation.3 ���—, С91—□—
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Рис. 10. Залежності питомої ємності ПВМ (а) та стрибка напруги (б) ЕК від струму розряду. C31 —□—, C32 —○—, C33 —Δ—, C34 —◊—
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Рис. 11.Хронопотенціограми для ПВМ, отримані при струмі розряду 50 мA (а) та залежності питомої ємності ПВМ від струму розряду (б)
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Рис. 12. Циклічні вольтамперограми ЕК, виготовлених на основі ПВМ при швидкості сканування: а)s = 1 мВ/с; б) s = 5 мВ/с.C32 —□—, C42 —○—,C52 —◊—, C62 —Δ—
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Рис. 13. Еквівалентна електрична схема для моделювання діаг�рам Найквіста, отриманих для системи ПВМ/органіч�ний електроліт
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