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Вперше проведено комплексне дослідження процесу електрохімічної інтеркаляції йонів літію у 
пористий вуглецевий матеріал, отриманий із рослинної сировини, та встановлено закономірності 
впливу подальшої термохімічної модифікації на його структурні, морфологічні та електропровідні 
властивості, а також питомі енергетичні параметри літієвих джерел струму з електродами на його 
основі. З ’ясовано, що процес електрохімічної інтеркаляції йонів літію у пористий вуглецевий матеріал 
носить багатостадійний характер, який пов’язаний з формуванням поверхневого твердотільного шару 
та утворенням неперервного ряду сполук вкорінення виду ЬіхС. Досліджено кінетику електрохімічних 
процесів у пористих вуглецевих матеріалах та визначено коефіцієнт електростимульованої дифузії 
йонів літію у структурі вуглецевого матеріалу. Сформовано лабораторні джерела струму на основі 
пористого вуглецевого матеріалу, енергетична ємність яких становить більше 150 мА год./г впродовж 
90 заряд / розрядних циклів.
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Вступ

Процес електрохімічної інтеркаляції йонів лі­
тію у вуглецеві матеріали (ВМ) залежить, в значній 
мірі, від їх кристалічної структури та морфології. 
За останні десятиліття різні види ВМ (від криста­

лічних до розупорядкованих) були протестовані 
як аноди в літій-йонних джерелах струму. На да­
ний час тільки графіт, як природного, так і синте­
тичного походження, найбільш широко викори­
стовується в електрохімічних джерелах струму, 
що випускаються промисловістю. Проте, невисока
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теоретична питома ємність графіту (372 мА год./г) 
та проблеми, які виникають під час його викори­
стання (значні зміни об’єму під час інтеркаляції / 
деінтеркаляції йонів літію, що приводять до втра­
ти питомої ємності) зумовили пошук нових ВМ, у 
яких ці явища відсутні чи зведені до мінімуму. 
Стрімкий розвиток ринку електронних пристроїв 
на сьогоднішній день ставить завдання пошуку 
вуглецевих електродів, що мають значно вищі 
значення питомої енергії та питомої потужності і 
меншу необоротну ємність. До таких матеріалів 
належать пористі вуглецеві матеріали (ПВМ), 
отримані із полімерів та сировини природного 
походження. Недоліком синтетичних ВМ, одержа­
них на основі органічних полімерів, є їх висока 
вартість та шкідливий вплив на навколишнє сере­
довище під час одержання. ПВМ, які отримані із 
сировини рослинного походження (цукрового оче­
рету', деревини, шкаралупи кокосів, фруктових 
кісточок, лушпиння рису, арахісу, сої тощо), є 
більш перспективними із-за хімічної чистоти, 
екологічності, достатньої сировинної бази та її 
відновлюваності, низької собівартості, простоти 
переробки. їх застосування, як електродів літієвих 
джерел струму (ЛДС), дало можливість досягти 
високих значень питомої ємності, яка перевищує 
1000 мА год./г. Проте, на даний час дослідження 
щодо використання даних матеріалів у пристроях 
генерації електричної енергії є недостатніми і не 
дають цілісної картини перебігу процесів струмо- 
утворення, що не дозволяє, у свою чергу, прогно­
зувати перспективи їх подальшого використання. 
Тому, на даний час необхідним і актуальним 
стають дослідження впливу умов одержання та 
структурної модифікації ПВМ на його морфоло­
гічні та електропровідні параметри, а, відповідно, і 
на кінетику процесу електрохімічної інтеркаляції 
йонів літію в ПВМ та питомі енергетичні пара­
метри ЛДС з електродами на його основі, що і 
складає предмет даних досліджень.

Аналітичним оглядом щодо сучасного стану 
використання ВМ у ЛДС виявлено структурні 
особливості ВМ та основні методи їх одержання. 
Проаналізовано механізми інтеркаляції / деінтер­
каляції йонів літію у ВМ, з ’ясовано основні чин­
ники, які приводять до формування поверхневого 
твердотільного шару (ПТШ) на вуглецевих елект­
родах, висвітлено закономірності кінетики проце­
су інтеркаляції / деінтеркаляції йонів літію у вуг­
лецеві електроди. Зроблено висновок про відсут­
ність комплексних досліджень ПВМ, отриманих із 
рослинної сировини, а саме: не з’ясований взаємо­
зв’язок між структурою, морфологією і електро­
провідними параметрами матеріалу та питомими 
енергоємними характеристиками ЛДС, сформова­
них на їх основі.

Метою дослідження є з’ясування впливу умов 
отримання ПВМ та їх подальшої термохімічної 
модифікації на структуру, морфологію та кінетич­
ні параметри струмоутворюючих процесів у ЛДС

із електродами на їх основі.
Поставлена мета передбачає розв’язання таких 

наукових завдань:
1) дослідження впливу температури карбоні­

зації, термічної та хімічної модифікації ПВМ на 
його структурні, морфологічні та електропровідні 
властивості;

2) встановлення взаємозв’язку між морфо­
логічними та енергоємними параметрами електро­
дів ЛДС на основі ПВМ;

3) оптимізація режимів термічної та хімічної 
модифікації ПВМ для забезпечення високих пито­
мих енергетичних параметрів ЛДС;

4) дослідження кінетики процесу електрохі­
мічної інтеркаляції йонів літію в системі С /1  М 
ЬіВР4 (у-бутиролактон) / У;

5) виготовлення та апробація лабораторних 
зразків ЛДС на основі ПВМ.

І. Експериментальна частина

1.1. Об’єкт дослідження: структура, морфо­
логія, електропровідність вуглецевих матеріалів; 
енергетичні параметри ЛДС на їх основі [1].

1.2. Предмет дослідження: пористі вуглецеві 
матеріали, отримані із рослинної сировини, та 
ЛДС, сформовані на їх основі.

1.3. Матеріали та методи випробування.
Описано технологічні способи отримання та

термохімічної модифікації ПВМ, методи дослід­
ження фізико-хімічних властивостей матеріалів та 
енергетичних параметрів ЛДС з електродами на їх 
основі: Х-променевий дифрактометричний аналіз; 
мапокутове Х-променеве розсіяння; низькотемпе­
ратурна порометрія; спектроскопія комбінаційно­
го розсіяння світла; метод диференціального тер­
мічного та термогравіметричного аналізів; просві­
чуюча електронна мікроскопія у поєднанні з мік- 
розондовим аналізом; метод ґальваностатичного 
заряду / розряду; спектроскопія електродного ім­
педансу; циклічна вольтамперометрія; гальвано- 
статичне переривчасте титрування; методи мате­
матичної обробки результатів експерименту.

Кристалічна будова ПВМ досліджена методом 
Х-променевого дифрактометричного аналізу, а їх 
фрактальна структура -  методом малокутового X- 
променевого розсіяння (МКХР) з використанням 
дифрактометера ДРОН-3 в См^„-випромінюванні, 
під час відбивання монохроматизованого променя 
від площини (200) монокристалу УР у режимі 
проходження пучка Х-променевого випромінюва­
ння через зразок.

Пористість ПВМ вивчалась методом низько­
температурної адсорбції/десорбції азоту з викори­
станням автоматичного сорбтометра (ЗиапІасЬготе 
АиІозогЬ (Иоуа 2200е).

Оптичні властивості ПВМ досліджувалися ме­
тодом мікро-комбінаційного розсіяння світла (мі- 
кро-КРС). Джерело випромінювання -  Аг+/К г+ 
лазер із довжиною хвилі 488,0 нм. Вимірювання
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проводилися в геометрії зворотного розсіювання 
за допомогою потрійного спектрометра НогіЬа 
•іоЬіп-Ууоп Т-64000, оснащеного конфокальним 
мікроскопом Оіутриз ВХ41.

Струмоутворюючі процеси за участю йонів 
літію та ПВМ досліджувалися у триелектродних 
елементах на основі літійвмісного електроліту 
(1 М ЬіВР4 в у-бутиролактоні) в гальваностатично- 
му режимі за густиною струму 40 мкА/см2 (2 мА/г) 
на восьмиканальній автоматичній установці 
ТІСЖіТ Р2.00-хх.

Кінетику процесу струмоутворення вивчали 
методом спектроскопії електродного імпедансу 
(СЕІ) у діапазоні частот 10 2-105 Гц, а потенціоди- 
намічні дослідження проводилися в діапазоні 3,3- 
0,01 В за швидкостю сканування 0,3 мВ/с на ам­
плітудно-частотному аналізаторі АиІоІаЬ-РОБТАТ 
/РЯА-2.

II. Результати та обговорення

У цій частині статті представлені результати 
досліджень впливу температури гідротермальної 
карбонізації рослинної сировини на структуру, 
морфологію та електропровідність ПВМ, а також 
з’ясований вплив цих характеристик на питомі 
енергоємні параметри ЛДС з електродами на їх 
основі.

2.1. Гідротермальна карбонізація вихідної 
сировини проводилася у температурному інтер­
валі Т=  873 - 1373 К за тиском водяної пари 0,6- 
0,8 МПа.

За даними Х-променевого структурного аналі­
зу ПВМ мають наноаморфну структуру. Встанов­
лено, що збільшення температури карбонізації зу­
мовлює появу, поряд з аморфною фазою, графіто­
вих кристалітів розміром 2-3 нм і формування 
розвинутої пористої структури. Більш детальну 
інформацію про пористу структуру ВМ отримано 
методом МКХР. Спектри інтенсивності розсіяння 
зразків /  (з) (де з -  хвильовий вектор) мають фор­
му монотонно спадних залежностей на всьому 
кутовому інтервалі вимірювання (рис. 1), що свід­
чить про хаотичний розподіл неоднорідностей гу­
стини (пор) і відсутність кореляції у їх взаємному 
розміщенні. За даними МКХР було визначено 
константу Порода, інтегральний інваріант Порода, 
ефективний радіус мікропор та питому поверхню 
матеріалу. Результати обчислень показали (табл. 1), 
що найбільше значення питомої поверхні 5 дося­
гається термообробкою вихідної сировини за тем­
ператури 1173 К. Подальше підвищення темпера­
тури зумовлює збільшення розмірів пор і, відпо­
відно, зменшення питомої поверхні.

2.2. Окрім визначення параметрів пористої 
структури ПВМ, методом МКХР була досліджена 
їх фрактальна будова. Для цього криві інтенсив­
ності розсіяння будували у логарифмічних коор­
динатах 1л І  (у) =/{Іп  (і )} (рис. 2). Для кривих ін­
тенсивності розсіювання зразків, отриманих за

температур карбонізації 973-1373 К, характерною 
особливістю є наявність трьох ділянок з різною 
залежністю інтенсивності від хвильового вектора. 
В інтервалі (з2, 5гаах) розсіяння Х-променів здій­
снюється поверхнею мікропор та нанокластерами 
вуглецю. В інтервалі ($1, $2) ні залежності мають 
лінійний характер, а їх нахил змінюється від 
щ = 2,65 до пі = 2,00 при зміні температури карбо­
нізації від 973 до 1373 К. Оскільки 1 < щ <3, то 
такий хід кривих інтенсивності вказує на форму­
вання масових (об’ємних) фрактальних агрегатів, 
сформованих з первинних вуглецевих нанокласте- 
рів. їх фрактальна розмірність дорівнює В* = п\. 
Значення з2 дозволяє дати оцінку розміру нанокла- 
стерів за формулою І 0 ~ 2 я7 $2 (табл. 1). Лінійний 
характер залежностей І (з) спостерігається і в діа­
пазоні хвильових векторів (£тмі, 51), однак їх нахил 
змінюється від и2 = 3,90 (для Т -  973 К) до И2 = 3,40 
(для Т= 1373 К). Оскільки 3 < п2 < 4, то в даній ку­
товій ділянці спостерігається розсіяння поверхнею 
фрактальних агрегатів, розмірність яких дорівнює 
В ,  =  6  -  п 2 .

Іп І(з), ум. од.

Рис. 1. Спектри МКХР у координатах Іп І (з) = 
/ (з ) : точки -  експеримент, суцільна криа -  
розрахунок за допомогою програми ОРЮМ.

Іп І(з)

Рис. 2. Типовий спектр МКХР у координатах 
1 П / ( 5 ) = / { 1 П ( * ) } .
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Таблиця 1
Параметри пористої і фрактальної структури ПВМ

г,к 5,
м2/г

Ьо,
нм НМ

* р
нм А А

873 355 10,0 5,03 12,6 - -

973 366 3,1 4,09 12,4 2,65 2,10

1073 539 3,0 2,93 12,6 2,60 2,55

1173 707 3,4 2,32 12,7 2,35 2,55

1273 698 2,7 2,35 12,4 2,45 2,55

1373 346 4,8 4,05 12,5 2,00 2,60

Таблиця 2
Структурно-сорбційні характеристики ПВМ

т, к 5,
м2/г

8/пІСГОі
м2/г

&ехЬ
м2/г

V,
см3/г

V7 ГПІСГОі
см3/г сі, нм

873 357 282 75 0,186 0,119 2,087

923 407 354 53 0,193 0,149 1,893

973 374 338 36 0,174 0,143 1,850

1023 343 292 51 0,166 0,123 1,937

1073 382 338 44 0,182 0,143 1,908

1123 331 314 17 0,148 0,131 1,783

1173 265 185 80 0,151 0,078 2,282

1223 168 96 72 0,116 0,040 2,674

1273 45 34 11 0,031 0,014 2,743

1323 24 18 6 0,018 0,008 3,012

1373 12 9 3 0,011 0,005 3,062

Рис. 3. Ізотерми сорбції азоту ПВМ з темпера­
турою карбонізації: 873 К (-о-), 1073 К (-Д-), 
1323 К (-□-).

Зразки, які отримані за температур карбоніза­
ції 1073-1373 К, характеризуються близькими зна­
ченнями розмірності фрактальної поверхні. У зра­
зку, отриманому за температури 973 К, розмір­
ність поверхні наближається до 2, що відповідає 
рівній (нефрактальній) поверхні. Для оцінки роз­
мірів фрактальних кластерів проводили екстрапо­
ляцію кривих інтенсивності до і  = 0 за допомогою 
програми 0І40М  (рис. 1). Встановлено, що радіус 
інерції кластерів змінюється в межах 12-13 нм 
(табл. 1).

2.3. Оскільки в ЛДС електрохімічні процеси 
протікають тільки в тій частині електродного ма­
теріалу, поверхня якого контактує з електролітом, 
то крім інформації про загальну пористість ПВМ, 
необхідно знати й величину його відкритої по­
ристості. У цьому плані інформативним є метод 
низькотемпературної порометрії, який базується 
на отриманні ізотерм адсорбції / десорбції азоту. 
Встановлено, що ізотерми адсорбції азоту для 
ПВМ (рис. 3), одержаних в інтервалі температур 
карбонізації 873-1173 К, належать до І типу згідно 
класифікації ШРАС і є характерними для мікропо­
ристих твердих тіл, що мають відносно малу 
зовнішню поверхню.

2.4. Для ПВМ, отриманих за більш високих
температур, ізотерми адсорбції належать до II ти­
пу, що є характерним для непористих адсорбентів. 
Кількісний аналіз ізотерм сорбції дав можливість 
розрахувати значення питомої поверхні 5, поверх­
ні мікропор 8тІСГ0 і мезопор 8ех„ загального об’єму 
пор V, об’єму мікропор Утісю та середнього діа­
метра пор сі (табл. 2). Як видно з табл. 2, ПВМ, які 
одержані в діапазоні температур 873 - 1173 К, 
характеризуються достатньо високим значенням 
питомої поверхні, величина якої зменшується під 
час збільшення температури. При досягненні тем­
ператур Т> 1223 К питома поверхня зменшується 
більше, ніж на порядок. При цьому зменшується 
також загальний об’єм пор і об’єм мікропор: в 
діапазоні температур 873-1123 К частка мікропор 
становить 64-88 %, тоді як за більш високих тем­
ператур їх вміст не перевищує 50 %. Така законо­
мірність пов’язана із фізико-хімічними процесами, 
що відбуваються під час карбонізації вихідної 
сировини: видалення летких компонентів на стадії 
циклізації, ароматизації та поліконденсації приво­
дить до формування розвиненої мікропористої 
структури із слабо вираженою зовнішньою повер­
хнею. Під час підвищення температури має місце 
перехід від стадії поліконденсації ароматичних 
молекул до стадії першої карбонізації, під час якої 
починається формування вуглецевих шарів та 
утворення первинних зародків графіту. Внаслідок 
цього кількість мікропор зменшується, відбуваєть­
ся їх злиття з переходом у мезопори та формуван­
ня мікрочастинок непористого ПВМ.

2.5. Співставляючи дані табл. 1 і табл. 2, 
можна виявити наявність у ПВМ відкритої і закри­
тої пористості. Зокрема, в діапазоні температур
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873-973 К значення питомої поверхні зразків, які 
одержані вказаними методами, майже співпадають, 
що вказує на домінування у даних зразках відкри­
тої пористості (частка відкритих пор становить 
майже 100 %). Під час збільшення температури 
карбонізації частка відкритих пор зменшується та­
кож для ПВМ, отриманих за температур 1073 і 
1173 К, до 72 і 36 % відповідно. Для ПВМ, одер­
жаних за температури 1273-1373 К, частка відкри­
тих пор становить всього 6,3-4,9 %. За даними 
розподілу пор за розмірами (РПР), одержаними 
методами ВШ  та ОРТ, слідує, що у досліджуваних 
зразках домінують мікропори, максимум яких 
лежить в околі </= 1,4 нм, причому об’єм мікропор 
залишається незмінним навіть у матеріалі, одер­
жаному за температури 1173 К. Вище цієї темпе­
ратури об’єм мікропор зменшується на порядок.

2.6. Однією з основних вимог, яким повинні 
задовольняти електродні матеріали, є їх висока 
електропровідність. Проведені методом СЕІ дослі­
дження ПВМ показали, що збільшення температу­
ри карбонізації вище 973 К приводить до суттєвого 
зростання електропровідності матеріалу (рис. 4). 
Це зумовлено тим, що за нижчих температур кар­
бонізації має місце неповне вигорання органічної 
основи вихідної сировини та незавершене форму­
вання складного каркасу із сконденсованих арома­
тичних групувань, утворених із атомів вуглецю. 
Як наслідок, загальний опір частинок ПВМ, який 
визначається опором окремої частинки і контакт­
ним опором між ними, залишається достатньо 
високим: значення провідності у даному діапазоні 
температур становить 0,31-1250 мкОм'1 м '1.

Під час підвищення температури до 1273 К 
спостерігається збільшення питомої електропро­
відності ПВМ до величини 24,23 Ом"1 м 1, а за 
температури 1373 К її значення дорівнює 
17,38 Ом"1 м"1.

2.7. Для встановлення причин зміни пито­
мої електропровідності ПВМ під час збільшення 
температури карбонізації були записані та проана­
лізовані спектри мікро-КРС. В одержаних спект­
рах виявлені інтенсивні С- (~1500-1630 см'1) і Б1 
(~1355-1380 см'^-смуги, які відповідають Е2% і 
коливним модам атомів вуглецю з зр2 типом хіміч­
ного зв’язку відповідно. Встановлено, що зменше­
ння повної ширини цих смуг на половині висоти 
вказує на збільшення ступеня графітизації ПВМ, і 
як наслідок, зростання його питомої електропро­
відності. Крім того, у спектрах ПВМ виявлені до­
даткові БЗ- і 04-смуги, які вказують на наявність 
аморфного вуглецю та розорієнтованих кристалі­
тів графіту. Незначне зменшення питомої електро­
провідності за високих температур пов’язане, за 
даними ІЧ-спектроскопії, із появою на поверхні 
ПВМ [= С -  ОН і = С = О] функціональних груп, 
які збільшують бар’єр під час переносу електронів.

2.8. На основі ПВМ були виготовлені елект­
роди дослідних джерел струму. Результати дослі­
джень струмоутворюючих процесів у ЛДС засвід­

чують, що вкорінення йонів літію в ПВМ носить 
стадійний характер: на розрядних кривих (рис. 5) 
можна виділити 3-4 ділянки з різним кутом нахи­
лу, на кожній з яких швидкість перебігу електро­
хімічних процесів є відмінною. Встановлено, що 
найбільше значення питомої ємності С„ мають ЛДС 
на основі ПВМ, одержаного за температури карбо­
нізації 1023 К (табл. 3). З ’ясовано також, що частка 
питомої ємності єпоч, яка витрачена в інтервалі 
напруг 2,8-0,5 В, задовільно корелює із величиною 
питомої поверхні ПВМ. Це вказує на те, що за 
певних напруг основні електрохімічні процеси 
пов’язані з перебігом електрохімічних реакцій на 
межі розділу фаз електроліт/ПВМ. Спостерігаєть­
ся також відповідність між часткою питомої єм­
ності Етато, витраченої за напруг, менших 0,5 В, та 
розмірами нанокластерів, з яких сформовано ПВМ.

2.9. За даними циклічної вольтамперометрії, 
перший розряд ЛДС на основі ПВМ пов’язаний із 
деградацією розчинника та утворенням на поверх­
ні катодного матеріалу поверхневого твердотіль- 
ного шару (ПТШ). Формування ПТШ на поверхні 
ПВМ підтверджується результатами Х-промене- 
вого дифрактометричного аналізу, згідно якого на 
дифрактоґрамі можна чітко виділити 2 піки в 
околі 38,6 та 44,9°, що відповідають фазі ІіР, яка 
характеризується кубічною симетрією (просторо­
ва група Е т  3 т ) .

Рис. 4. Залежність повної електропровідності
ПВМ від температури карбонізації. 

Ц В

Сп, мА год/г
Рис. 5. Розрядні криві електрохімічних еле­

ментів на основі ПВМ, отриманих за температур 
873 К (1), 1073 К (2) і 1373 К (3).

73



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск XVIII (2014)

Таблиця З
Енергоємні параметри ЛДС на основі ПВМ

т, к X с„,
мАгод./г

Е„,
Втгод./кг

П̂ОЧі
%

 ̂плато 
%

873 0,33 730 325 39 бі

923 0,36 800 445 37 63

973 0,39 866 575 зо 70

1023 0,51 1138 690 28 72

1073 0,46 1025 779 45 55

1123 0,44 984 977 53 47

1173 0,27 593 643 54 46

1223 0,26 571 500 52 48

1273 0,24 545 553 55 45

1323 0,39 877 754 48 52

1373 0,37 835 547 34 66

0.02 0.04 0 0Й 0.08 0.10
ч Т кОи см*-И----1---- -----1--- ■-----1----*---- 1--------1---- *-----1---»

0 2 4 6 8 10
Т, кОм см2

Рис. 6. Діаграми Найквіста електрохімічної си­
стеми на основі ПВМ: 1 - х  = 0,025; 2 - х - 0,078; 
З — х = 0,112; 4 —х = 0,141 (вставка відображає ви­
сокочастотну ділянку діаграми Найквіста за х = 
0,025).

Кел СРЕ1 СРЕ2

Рис. 7. ЕЕС, що відображають процес струмо- 
утворення за участю йонів літію.

Слід зазначити, що процес електрохімічного 
вкорінення йонів літію в ПВМ носить необорот­
ний характер: для всіх ПВМ після першого циклу 
необоротна ємність становить понад 80 %, тоді як 
після другого циклу її значення зменшується в 
середньому до 50 %. При цьому значення зарядної 
ємності залишається практично незмінним, що по­
в’язане із протіканням оборотних електрохімічних 
процесів типу хіл+ + хе' + С—♦ЦсС.

2.10. Додаткова інформація про перебіг 
електрохімічних процесів була одержана методом 
СЕІ. Електрохімічне джерело для досліджень було 
виготовлене на основі ПВМ, отриманого за темпе­
ратури карбонізації 1023 К. Для інтерпретації діаг­
рам Найквіста (рис. 6) були використані еквіва­
лентні електричні схеми (ЕЕС), які приведені на 
рис. 7.

Аналіз залежностей параметрів ЕЕС від ступе­
ня інтеркаляції х дозволяє змоделювати електро­
хімічні процеси в ЛДС. Процес струмоутворення 
можна умовно розділити на 4 стадії. Перша стадія 
(0 < х < 0,078) відповідає процесу накопичення йо­
нів літію на поверхні ПВМ та початку формування 
ПТШ (рис. 7, а). На другій і третій стадії (0,078 < 
х < 0,141) вся поверхня ПВМ покривається ПТШ і 
відбувається зростання його товщини (рис. 7, б). 
При значеннях х > 0,141 (рис. 7, в), поряд із проце­
сами, що відбуваються на поверхні, має місце 
формування фаз вкорінення типу ПХС за рахунок 
інтеркаляції йонів літію в об’єм частинок ПВМ 
(4 стадія).

На основі даних СЕІ було також визначено 
коефіцієнти електростимульованої дифузії йонів 
літію Л. Аналіз зміни коефіцієнта дифузії Л  від 
ступеня вкорінення х (рис. 8) свідчить про його 
монотонний спадний характер як на початку про­
цесу вкорінення (0,025 < х < 0,078), коли має місце 
співіснування на поверхні ПВМ ділянок, вільних 
від плівки ПТШ (Л і=2 10_8-4 1 0 _и см2/с -  кри­
ва 1), та покритих нею (Л2=110~9-110~п см2/с -  
крива 2), так і за х > 0,078, коли поверхня ПВМ 
повністю покривається плівкою ПТШ, геометрич­
ні розміри якої під час зростання х також збільшу­
ються (Ь3=2-10 "п-6-10 12 см2/с -  крива 3). Різкий 
спад значень О, і Л2 (на 2-3 порядки) на початко­
вому етапі електрохімічного процесу відповідає 
формуванню приповерхневого шару, збагаченого 
вкоріненими йонами літію, електростатична взає­
модія яких утруднює процес подальшої інтеркаля­
ції.

Незначне зменшення параметра Л3, яке відоб­
ражається кривою 3, свідчить про стабілізацію 
процесу проникнення йонів літію в електродний 
матеріал. Для перевірки достовірності одержаних 
методом СЕІ значень коефіцієнта дифузії, його ве­
личина визначалась також методом ґальваностати- 
чного переривчастого титрування (ГСПТ). Прове­
дені розрахунки підтвердили, що дійсно спостеріга­
ється зменшення значення Л (Л3=1,5 10“8-1,310“и 
см2/с) під час зростання ступеня інтеркаляції х.

74



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск XVIII (2014)

О, смг1с

Рис. 8. Залежність коефіцієнта дифузії йонів 
літію від ступеня інтеркаляції х під час їх вкорі­
нення у ПВМ (1), плівку ПТШ (2) та у структуру 
ПТШ + ПВМ (3).

2.11. З’ясований вплив термічної модифіка­
ції та хімічного відмивання ПВМ, отриманого 
гідротермальною карбонізацією за температури 
1023 К, на його структуру і морфологію та 
встановлено взаємозв’язок між умовами термічної 
модифікації (температура і час) і хімічної обробки 
(вид травника) на енергоємні параметри 
електродів на його основі. Досліджена також 
можливість використання ПВМ як анодів для 
вторинних ЛДС.

2.12. На основі даних МКХР (табл. 4) вста­
новлено, що термічна модифікація вихідного ма­
теріалу приводить до суттєвого збільшення пито­
мої поверхні та розвитку пористої структури.

З’ясовано, що при Тмод = 573 К у зразках фор­
мується високодисперсна об’ємна фрактальна 
структура, що утворена вуглецевими нанокласте- 
рами, розмір яких становить Д  = 4-9 нм. Поряд з

Параметри пористої і фрактальної сі

нею виникає менш високодисперсна структура, 
яка сформована із кластерів розмірами Ь2 ”  16- 
25 нм. Збільшення температури модифікації до 
673 і 773 К приводить також до зростання об’єму 
пор та їх питомої поверхні. Під час тривалої тер­
мообробки (більше 2,5 год.) утворюються класте­
ри радіусом Кс = 12-16 нм, які, у свою чергу, сфор­
мовані із нанокластерів радіусом гс = 1,5-3 нм. 
Зростання тривалості модифікації приводить не 
тільки до збільшення розмірів вуглецевих наноча- 
стинок, але й до переходу від фрактальної до рів­
ної поверхні поділу фаз, яка має розмірність Д -2 .

Аналіз кривих інтенсивності розсіяння Х-про- 
менів ПВМ, модифікованих за температури 873 К, 
свідчить також про розсіяння на міжфазній фрак- 
тальній поверхні. Характерно, що збільшення три­
валості термообробки не змінює фрактальної роз­
мірності поверхні (Д  = 2,55-2,60). Досліджувані 
матеріали також можна розглядати як двохфазні 
пористі структури, що утворені з вуглецевих кла­
стерів радіусом /?с =15-16 нм, які, у свою чергу, 
сформовані з нанокластерів радіусом гс = 2,0-
2,5 нм, та порами з розвиненою фрактальною по­
верхнею. Значне зростання об’єму пор та питомої 
поверхні термічно модифікованих ПВМ підтвер­
джується результатами низькотемпературної по- 
рометрії (табл. 5).

2.13. Із отриманих даних слідує, що термічна 
модифікація ПВМ приводить до значного зростан­
ня його питомої поверхні. Цей ефект найяскра­
віше виражений для температур 673 і 773 К, для 
яких дані величини збільшуються майже у 2 рази. 
Така ситуація пов’язана, насамперед, із частинним 
вигоранням приповерхневих шарів частинок вуг­
лецю, що приводить до розкриття замкнутої пори­
стості матеріалу. Дещо іншою є ситуація із роз­
витком мезопористої структури ПВМ. Якщо для 
зразків вуглецю, модифікованих за температур

Таблиця 4
стури термічно модифікованих ПВМ

^моді
Тмод =  5 7 3  К Тл,од ~  6 7 3  К Тмод - 7 7 3  К ТМОд =  8 7 3  К

г о д .

8, м 2 / г Д Д 8, м2/г Д д 8, м 2 / г Д д 8, м 2 / г Д д

0 , 2 5 7 7 7 2,6

0 , 5 7 8 5 2 , 7 2,2 6 3 4 2 , 4 2,8 6 6 5 - 2 , 5 7 8 8 - 2 , 5 5

0 , 7 5 8 5 3 - 2,6

1 7 2 9 - - 6 5 7 - 2 , 7 7 7 4 - 2 , 4 8 4 7 - 2,6

1 , 5 8 0 5 2 , 5 2 , 3 6 9 4 - 2 , 4 7 6 7 - 2,2

2 7 7 3 2 , 5 2 , 3 7 3 4 - 2,2 8 0 6 - 2,0

2 , 5 7 5 5 2 , 5 5 2 , 7 8 3 2 - 2,1 9 1 5 - 2,0

3 7 6 8 2 , 4 2 , 7 7 9 5 - 2,0 9 1 2 - 2,0

Для вихідного матеріалу 8„ = 529 м2/г; Д  = 2,4; Д  = 2,6.
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Таблиця 5
Параметри пористої структури термічно модифікованих ПВМ

Тмо&> к 4моді
год.

5,
м2/г

тісго*
м2/г

^ехЬ
м2/г

Є
19 тісго

У.
см3/г

V¥ тісті
см3/г

Vг техої
см3/г

Vтісго
(і, нм8  ’ 

%
V  ’ 
%

вихід­
ний - 343 292 51 86 0,166 0,123 0,043 74 1,937

573

0,5 361 339 51 94 0,158 0,145 0,013 92 1,746

і 443 425 18 96 0,179 0,174 0,005 97 1,620

1,5 434 410 24 95 0,179 0,163 0,016 91 1,654

2 439 418 21 95 0,180 0,166 0,014 92 1,643

2,5 451 424 27 94 0,184 0,164 0,020 89 1,637

3 450 423 27 94 0,188 0,168 0,020 89 1,672

673

0,5 433 380 53 88 0,175 0,165 0,010 84 1,752

1 513 453 60 88 0,232 0,179 0,053 77 1,809

1,5 542 478 74 88 0,260 0,191 0,069 73 1,917

2 573 500 73 87 0,285 0,203 0,085 71 1,990

2,5 614 504 110 82 0,398 0,205 0,193 52 2,595

3 652 535 117 82 0,413 0,215 0,198 52 2,538

773

0,5 526 463 63 88 0,252 0,186 0,066 74 1,913

1 623 522 101 84 0,354 0,211 0,143 60 2,274

1,5 616 519 97 84 0,361 0,211 0,150 58 2,344

2 653 550 103 84 0,384 0,223 0,161 58 2,350

2,5 586 492 94 84 0,350 0,200 0,150 57 2,387

3 479 404 75 84 0,294 0,165 0,129 56 2,459

873

0,25 465 411 54 88 0,217 0,165 0,052 76 1,867

0,5 497 464 33 93 0,221 0,184 0,037 83 1,778

0,75 464 441 23 95 0,194 0,172 0,022 87 1,672

1 457 439 18 96 0,189 0,171 0,018 90 1,650

673 і 773 К, кількість та об’єм мезопор по відно­
шенню до вихідного матеріалу зростає в декілька 
разів (від 0,043 см3/г до 0,198 см3/г), то модифіка­
ція за температур 573 і 873 К, навпаки, зумовлює 
їх зменшення (від 0,043 см3/г до 0,018 см /г). Слід 
вважати, що температура 573 К є недостатньою 
для ефективного вигорання слабозв’язаних атомів 
вуглецю та злиття дрібних мікропор у мезопори. 
У той же час, під час модифікації за температури 
873 К створюються значні градієнти температур в 
об’ємі зерен ПВМ, внаслідок чого відбувається 
трансформація їх структури, найбільш ймовірно, 
це зумовило ущільнення графенових шарів та 
зближення частинок одна до одної, що приводить 
до зменшення діаметру пор та спричиняє перехід 
мезопор у мікропори. На користь останнього свід­
чать і дані за визначення середнього діаметра пор,

згідно з якими його значення зменшується від 
1,937 нм (вихідний зразок) до 1,650 нм {імод~3 год.).

Термічна модифікація ПВМ приводить також 
до змін у РПР. Найбільш помітні зміни характерні 
для зразків, модифікованих за температур 673 і 
773 К впродовж 2-3 год.: поряд із максимумом в 
околі 1,4 нм, який відповідає мікропорам, з’явля­
ється відносно широкий пік (від 2,8 нм до 5 нм) із 
максимумом при 4 нм, що відповідає мезопорам, 
частка яких сягає до 50 %.

2.14. Порівняння даних МКХР та низькотем­
пературної порометрії дало можливість встанови­
ти, що найбільш суттєво термічна модифікація 
сприяє розвитку відкритої пористої структури за 
температур 673 і 773 К -  частка відкритих пор а 
зростає від 65 до 82 %. Температура 573 К є недо­
статньою для ефективного формування мезопори-
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стої структури (а зменшується до 55 %). Для зраз­
ків, модифікованих за 873 К, основною причиною 
зменшення параметра а (від 65 до 54 %) є ущіль­
нення структури ПВМ. Це приводить як до збіль­
шення мікропористості, так і до формування ульт- 
рамікропор та закриття частини відкритих пор. 
Збільшення температури модифікації ПВМ (573, 
673 і 773 К) приводить також до зменшення їх 
питомої електропровідності (рис. 9). Це зумовлено 
розвитком мікро- і мезопористої структури. Поява 
значної кількості пор у частинках вуглецю збіль­
шує кількість і величину бар’єрів для переносу 
заряду як у самій частинці, так і в контакті між 
частинками, що, у свою чергу, зумовлює зменшен­
ня їх питомої електропровідності. Іншою причи­
ною зменшення питомої електропровідності є 
збільшення вмісту кисню на поверхні частинок ву­
глецю. Підтвердженням цього явища є результати 
мікрозондового аналізу хімічних первнів: у спект­
рах вихідного зразка виявлено карбон (88-94ат.%), 
оксиген (5-11 ат. %), силіцій (до 0,2 ат. %), калій 
(до 0,1 ат. %), натрій (до 0,3 ат. %), кальцій (до 
0,3 ат.%), ферум (до 1,2 ат. %), магній (до 0,1 ат.%).

Під час збільшення температури і тривалості 
модифікації ПВМ відбувається зростання концен­
трації оксиґену на поверхні від 8 до 15 %; кон­
центрація інших домішкових атомів практично не 
змінюється.

Для ПВМ, модифікованих за температури 
873 К, питома електропровідність, навпаки, зро­
стає (рис. 9, крива 4). Основною причиною цього 
явища є ущільнення та упорядкування структури 
матеріалу за рахунок переходу мезопор у мікро­
пори, у результаті чого покращуються контакти 
між частинками. Ґальваностатичні дослідження

дали можливість з ’ясувати вплив термічної моди­
фікації ПВМ на енергоємні параметри ЛДС з 
електродами на його основі (табл. 6).

Як видно з даних табл. 6, максимальні значен­
ня питомої ємності та енергії має електрохімічна 
система на основі ПВМ, модифікованих за темпе­
ратур 673 і 773 К впродовж 2,5 год. Під час їх 
використання в ЛДС величина питомої ємності та 
енергії зростає в 1,3 та 2,3 рази відповідно по 
відношенню до вихідного матеріалу.

2.15. Аналогічний взаємозв’язок між морфо­
логічними параметрами ПВМ і величиною пито­
мої ємності спостерігається під час дослідження 
процесів струмоутворення з використанням мето­
ду циклічної вольтамперометрії. 
сг', Ом1 м 1

Рис. 9. Залежність питомої електропровідності 
ПВМ від тривалості модифікації за температур 
573 (1), 673 (2), 773 (3) і 873 К (4).

Таблиця 6
Енергоємні параметри ЛДС на основі термічно модифікованих ПВМ

?моді
ТМОд *  573 К Тмод ~  673 К ТМОд ~  773 К ТМод = 873 К

год.
X с„ Е„ X с„ Е„ * с„ Е„ х с„ Е„

0,25 0,479 1070 1249

0,5 0,308 687 423 0,297 664 452 0,470 1049 831 0,439 981 858

0,75 0,434 969 985

1 0,313 698 493 0,301 673 641 0,452 1010 800 0,421 941 785

1,5 0,367 820 597 0,324 724 705 0,432 966 1058

2 0,304 678 586 0,439 980 971 0,649 1449 1297

2,5 0,285 637 579 0,676 1511 1559 0,672 1500 1620

3 0,348 778 654 0,556 1243 1337 0,504 1126 1257

Розмірність питомої ємності С„ -  мА год./г; питомої енергії Е„ -  Вт год./кг. 
Для вихідного матеріалу д: = 0,51; С„ = 1138 мА год./г; Е„ = 690 Втгод./кг.
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Найбільш суттєві зміни у кількості перенесе­
ного заряду спостерігаються для ПВМ, що мають 
розвинену мезопористу структуру. Зокрема, за 
Ім„а =2,5 год. величина питомої ємності під час 
першого розряду зростає більш, ніж у 2,5 рази по 
відношенню до вихідного матеріалу, а її значення 
під час заряду ЛДС залишається практично не­
змінним. Необоротна ємність для даних матеріалів 
становить 65-80 %, причому її величина не коре­
лює із значенням питомої поверхні та об’ємом пор 
ПВМ.

2.16. Для з’ясування особливостей кінетики 
процесу інтеркаляції йонів літію в термічно моди­
фікований ПВМ (Тмод = 673 К, (мод = 2,5 год.) про­
водили дослідження методом СЕІ. За результата­
ми досліджень встановлено, що процес вкорінення 
йонів літію носить багатостадійний характер. За 
0 < х <  0,187 має місце формування ПТШ на по­
верхні частинок вуглецю. При подальшому збіль­
шенні х відбувається зростання товщини плівки 
ПТШ і формування фаз типу ЬіхС. ЕЕС, яка моде­
лює електрохімічні процеси в досліджуваній сис­
темі, є аналогічною до схеми, наведеної на рис. 7а, 
проте, для кращого наближення теоретичної моде­
лі до експериментальної, в ній ємність С2 замінена 
елементом постійної фази ємнісного типу СРЕ2.

Слід зазначити, що найбільш суттєво зміню­
ються параметри елементів ЕЕС (порівняно із па­
раметрами схеми, що описують електрохімічні 
процеси в ЛДС на основі вихідного матеріалу), що 
відображають перенесення заряду у структурі 
частинок вуглецю -  опір перенесення заряду та 
дифузійні обмеження зменшуються. Таким чином, 
розкриття внутрішньої пористості та утворення 
значної кількості мезопор у поєднанні з формуван­
ням досконалого за структурою ПТШ (його опір 
на завершальній стадії вкорінення становить 
~ 135 Омсм2 порівняно із 1,18 кОм см2 для вихід­
ного матеріалу) створює більш сприятливі кіне­
тичні умови для вкорінення йонів літію в модифі­
кований ПВМ. Підтвердженням цього є також ре­
зультати по визначенню коефіцієнта дифузії йонів 
літію Я. Для модифікованого ПВМ, коефіцієнт ди­
фузії йонів літію під час зростання ступеня 
інтеркаляції х зменшується також на 3 порядки 
(Р =  5 1 0 'М -Ю '11 см2/с), проте він є більшим у 2 
рази порівняно з вихідним матеріалом. Розрахунок 
коефіцієнта дифузії методом ГСПТ дав близькі до 
вшценаведених результатів: значення цього коефі­
цієнту лежить в межах 9 -10 “9-2,7 -10 "и см2/с.

2.17. Щоб з’ясувати, яким чином впливає 
стан поверхні ПВМ (наявність на поверхні різного 
роду функціональних груп та неорганічних домі­
шок і включень) на величину розрядної ємності 
ЛДС, була проведена хімічна обробка ПВМ, 
отриманого за температури карбонізації 1023 К, в 
хлоридній, флуоридній та нітратній кислотах. Як 
видно із результатів МКХР, наведених у табл. 7, 
найбільш суттєво на пористість вихідного зразка

впливає хімічна обробка нітратною кислотою і в 
меншій мірі -  флуоридною.

У результаті обробки оксиґеновмісними та 
безоксигеновмісними кислотами питома поверхня 
ПВМ зменшується, а радіус пор, відповідно, зрос­
тає. Це пов’язано, насамперед, із травленням при­
поверхневого шару частинок вуглецю, що приво­
дить до його вирівнювання, зменшення шорсткос­
ті (фрактальності) і переходу мікропор в мезопо- 
ри. Для ПВМ, відмитого у хлоридній кислоті, пи­
тома поверхня, навпаки, зростає. Причиною цього, 
найбільш ймовірно, є те, що хлоридна кислота 
сильніше розчиняє домішкові атоми та інші спо­
луки поверхні ПВМ та слабше -  приповерхневі ді­
лянки вуглецю. На часткове вирівнювання поверх­
ні вказують дослідження фрактальної структури 
ПВМ. Для всіх зразків фрактальна розмірність 
поверхні Д  по відношенню до вихідного матеріа­
лу зменшується. Крім цього, спостерігається фор­
мування об’ємних та поверхневих фрактальних 
структур у зразках, оброблених у хлоридній та 
флуоридній кислотах. Менші значення розмірнос­
ті об’ємних фракталів (табл. 7) спостерігається в 
матеріалі, обробленого в хлоридній кислоті, що 
відповідає більш розвинутій пористій структурі. 
Зменшення параметрів пористої структури хіміч­
но оброблених ПВМ підтверджується і результа­
тами низькотемпературної порометрії (табл. 7). 
Хімічна обробка також зменшує частку відкритих 
пор у загальній пористості матеріалу: від 65 % до 
32 % під час обробки хлоридною кислотою і до 
8 % -  плавиковою кислотою. Це пов’язано як із 
структурними перетвореннями в об’ємі і на 
поверхні частинок вихідного матеріалу, так і зі 
зменшенням концентрації функціональних груп на 
поверхні. За даними ІЧ-спектроскопії в спектрах 
ПВМ спостерігається як зменшення інтенсивності 
смуг, що відповідають валентним коливанням О -  
Н  спиртових і фенольних груп на поверхні ПВМ 
(у ділянці 3000-3800 см"1), деформаційним ко­
ливанням 0 = 0  в СООЯ-ґрупах (1425 см"1), ва­
лентним коливанням С -С  ароматичних кілець 
(1590 см '1), так і зникнення смуг, що пов’язані, 
насамперед, із бічними деформаційними коливан­
нями С-Я-груп, розташованих на краях ароматич­
них площин (< 800 см "*), коливаннями =СЯ2-ґруп 
(876 см"') та валентними С -Я  коливаннями в аси­
метричних і симетричних СЯ2-ґрупах (положення 
максимуму в околі 2925 і 2850 см'1 відповідно). 
Зменшується також концентрація домішкових ато­
мів: за даними мікрозондового аналізу первнів 
повністю видаляються атоми магнію, калію, на­
трію і кальцію, а кількість атомів силіцію і феруму 
зменшується до 0,1 ат. %.

2.18. За результатами гальваностатичних 
досліджень, хімічна обробка ПВМ приводить до 
зменшення питомих ємності С„ та енергії Е„ Після 
обробки ПВМ хлоридною, флуоридною і нітрат­
ною кислотами значення питомої ємності ПВМ
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Таблиця 7
Параметри пористої і фрактальної структури хімічно оброблених ПВМ

Реагенти
обробки

МКХР Низькотемпературна порометрія

5, м2/г Кр, нм А А 5, м2/г ^тісгоу
м2/г

V,
см3/г

V* ШІСГ09
см3/г Кр, нм

без обробки 529 1,9 2,4 2,6 343 292 0,166 0,123 1,937

н е ї 626 2,2 2,10 2,25 202 109 0,102 0,045 2,029

НЕ 360 4,2 2,60 2,35 29 0 0,034 0 4,643

Ж О г 91 14,6 - 2,00 - - - - -

становить 700, 545 і 625 мА год./г відповідно, а 
питомої енергії -  715, 450 і 470 Вт год./кг відпо­
відно. Основними причинами спаду розрядної єм­
ності є зменшення питомої поверхні хімічно обро­
блених ПВМ і, як наслідок, ємності, затраченої на 
формування ПТШ, а також зменшення концентра­
ції функціональних груп на поверхні ПВМ. За да­
ними циклічної вольтамперометрії процес елект­
рохімічної інтеркаляції йонів літію є необоротним. 
Величина необоротної ємності після першого цик­
лу становить 86 % (для НСГ), 87 % (для НЕ) і 93 % 
(для НИОз). На наступних циклах заряд / розряду 
її величина зменшується. Величина оборотної єм­
ності залишається незмінною.

Оцінка коефіцієнта дифузії йонів літію в хі­
мічно оброблених ПВМ методом ГСПТ дала нас­
тупні результати. Для матеріалів, оброблених хло­
ридною і флуоридною кислотами, величина О під 
час зростання ступеня інтеркаляції знаходиться в 
межах 4 10"9-3 1 0 'и та 2-10'9-1-10'п см2/с відпо­
відно. Після обробки нітратною кислотою коефіці­
єнт дифузії на початковій стадії вкорінення змен­
шується приблизно на порядок і становить 4-Ю"10 
см2/с. На завершальному етапі його значення до­
рівнює 2-1011 см2/с.

2.19. Для з’ясування можливості використа­
ння ПВМ як анодів вторинних ЛДС, були сформо­
вані лабораторні джерела струму в корпусах типо­
розміру СК2016. Як електроліт використовували 
1 М розчин ПРЕ6 у суміші розчинників -  етилен- 
карбонат / диметилкарбонат / диетиленкарбонат у 
співвідношенні 1 : 1 : 1 .  Густина струму становила 
С/20 (де С ~  372 мА-год./г). Для дослідження були 
вибрані ПВМ, карбонізований за температури 
1023 К, та термічно модифікований (Тмоа = 673 К, 
(мод = 2,5 год.) і хімічно оброблений ПВМ. Вста­
новлено, що для всіх зразків при першому розряді 
питома ємність перевищує 450 мА год./г. Почина­
ючи з другого циклу, як зарядна, так і розрядна 
ємності різко зменшуються до 130-250 мА-год./г, 
проте гістерезис між зарядною і розрядною криви­
ми зменшується, що вказує на поступову стабілі­
зацію структури електрода і його перебудову в 
процесі циклювання. Із результатів заряд / розряд­
них досліджень також витікає, що величина нео­
боротної ємності все ще залишається високою (від

110 мА год./г для ПВМ, обробленого флуоридною 
кислотою, до 419 мА год./г для ПВМ, оброблено­
го нітратною кислотою).

Основною причиною, що приводить до значної 
необоротної ємності, є формування пасивуючої 
плівки ПТШ. Очевидно, чим більшою є питома 
поверхня ПВМ, тим більше витрачається заряду 
на формування ПТШ. Зокрема, для карбонізова­
ного ПВМ, значення питомої поверхні якого 
становить 343 м2/г, необоротна ємність дорівнює 
207 мА год./г (36 %), тоді як для термічно модифі­
кованого ПВМ з питомою поверхнею 586 м2/г -  
375 мА год./г (59 %). Із результатів досліджень 
також витікає, що питома ємність, починаючи з 
другого циклу, зменшується майже у два рази. 
При подальшому циклюванні відмінність у значе­
ннях зарядної і розрядної ємності зменшується, а 
кулонівська ефективність перевищує 95 %. Най­
менше значення необоротної ємності має вторин­
не ЛДС на основі ПВМ, обробленого у флуорид­
ній кислоті -  після 93 заряд / розрядних циклів її 
величина становить 66 %. Найбільше значення 
необоротної ємності характерне для термічно мо­
дифікованого -  86 % (85 циклів) та обробленого 
нітратною кислотою -  91 % (90 циклів) ПВМ. 
Таким чином, тривале циклювання не приводить 
до зміни заряд-розрядних характеристик електро­
ду, що вказує на високу стабільність електрохіміч­
них характеристик анодних матеріалів на основі 
ПВМ та можливість їх використання в літій- 
йонних джерелах струму.

Висновки

1. Встановлений взаємозв’язок між техноло­
гічними умовами отримання ПВМ і його криста­
лічною структурою, морфологією та фрактальною 
будовою. З’ясовано, що у діапазоні температур 
карбонізації вихідної сировини 873-973 К значен­
ня питомої поверхні, отримані методами МКХР і 
низькотемпературної порометрії, співпадають, що 
вказує на домінування у даних зразках відкритої 
пористості (частка відкритих пор становить близь­
ко 100 %). Під час збільшення температури карбо­
нізації від 1073 до 1173 К частка відкритих пор
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зменшується до 72 і 36 % відповідно, а за темпера­
тур 1273-1373 К становить 6,3-4,9 %.

2. З’ясовано, що структура вуглецевого ма­
теріалу на першому найнижчому структурному 
рівні утворена масовими фрактальними агрегата­
ми, сформованими з первинних вуглецевих нано- 
кластерів розміром 2,7-4,8 нм, та поверхневими 
фрактальними агрегатами. Збільшення температу­
ри карбонізації приводить до зменшення масової 
фрактальної розмірності (£>„=2,65-2,00) та збіль­
шення поверхневої фрактальної розмірності по­
верхневих фракталів (0 ,=2 ,10-2,60), які формують 
загальну структуру пор. При цьому поверхнева 
фрактальна розмірність відкритої пористої струк­
тури зменшується (Д, = 2,57-2,17), що вказує на 
утворення практично рівної (нефрактальної) по­
верхні.

3. Термічна модифікація ПВМ приводить
до збільшення об’єму і площі поверхні пор. За 
температур модифікації 673 і 773 К впродовж 2- 
3 год. внаслідок розширення та злиття мікропор 
спостерігається інтенсивне утворення мезопорис- 
тої структури, частка якої становить до 50 % від 
загального об’єму пор, а максимум у розподілі пор 
за розмірами знаходиться в околі 4 нм. При цьому 
отриманий матеріал, залежно від температури мо­
дифікації, сформований вуглецевими кластерами 
радіусом 7-13 нм, що складаються із нанокпасте- 
рів радіусом 1,5-3 нм. Збільшення тривалості мо­
дифікації приводить як до збільшення розмірів 
вуглецевих наночастинок і фрактальних кластерів, 
так і зумовлює перехід від фрактальної до рівної 
поверхні поділу (Д  = 2).

4. Збільшення температури карбонізації 
ПВМ, отриманого із рослинної сировини, приво­
дить до зростання ступеня графітизації, в резуль­
таті чого його питома електропровідність зростає 
на 6 порядків. Термічна модифікація за темпера­
тур 573, 673 і 773 К зумовлює зменшення провід­
ності ПВМ у 3-80 разів за рахунок значного 
розвитку мікро- і мезопор, які збільшують число і 
величину бар’єрів для переносу заряду як у самій 
частинці, так і на контакті між частинками, а 
також збільшують вміст хімічно зв’язаного кисню 
на поверхні частинок ПВМ у середньому від 8 до 
15 %.

5. Показано, що процес електрохімічної ін­
теркаляції йонів літію в ПВМ носить багатостадій­
ний характер. У діапазоні напруг 3,2-0,5 В елект­
рохімічні процеси пов’язані з формуванням ПТШ, 
який, за даними Х-променевого дифрактометрич- 
ного аналізу, відповідає фазі ЬіР (просторова гру­
па Р тЗш ). За напругами, менших за 0,5 В, відбу­
вається формування неперервного ряду нестехіо- 
метричних сполук вкорінення типу и хС згідно ре­
акції: х!л+ + хе" + С—»Ьі*С. Встановлено, що зна­
чення питомої ємності на першому етапі корелює 
з величиною питомої поверхні ПВМ, а на другому 
-  із розмірами нанокластерів, з яких сформовано 
ПВМ.

6. Встановлено, що максимальне значення 
питомої ємності (1138 мА год./г) має електрохі­
мічна система на основі ПВМ, одержаного за тем­
ператури карбонізації 1023 К. Термічна модифіка­
ція цього матеріалу за температур 673 і 773 К 
впродовж 2,5 год. дозволяє підвищити питому єм­
ність на 30 % за рахунок суттєвого зростання його 
питомої поверхні і, як наслідок, збільшення част­
ки заряду, витраченого на формування ПТШ.

7. З’ясовано кінетичні особливості перебігу 
електрохімічних процесів у ЛДС на основі вихід­
ного та термічно модифікованого ПВМ у діапазоні 
частот 10'2 - 105 Гц, запропоновано еквівалентні 
електричні схеми, які дозволяють задовільно мо­
делювати спектр імпедансу у всьому частотному 
діапазоні. Отримано залежності параметрів еквіва­
лентної схеми від рівноваґового потенціалу (скла­
ду) І/^С-електроду. Розраховано коефіцієнт дифу­
зії йонів літію в електродному матеріалі, значення 
якого лежить у межах 10'8-1 0 '12 см2/с. Достовір­
ність цих даних підтверджується результатами 
гальваностатичного переривчастого титрування, 
згідно з якими дана величина під час зростання 
ступеня інтеркаляції зменшується від 10 8 до 
10 11 см2/с.

8. На основі ПВМ сформовано вторинні ЛДС 
у корпусах типорозміру СК2016, зарядна ємність 
яких за струмом С/20 зберігається на рівні 
150 м А год./г впродовж більш, ніж 90 заряд/роз­
рядних циклів.

Наукова новизна отриманих 
результатів

1. Вперше проведено комплексне досліджен­
ня процесу електрохімічної інтеркаляції йонів лі­
тію в ПВМ, отриманий із рослинної сировини (кіс­
точки абрикосу), та встановлено закономірності 
впливу режимів отримання та подальшої термохі­
мічної модифікації ПВМ на його структурні, мор­
фологічні та електропровідні властивості, а також 
питомі енергоємні параметри ЛДС на його основі.

2. Вперше з ’ясовано, що зростання темпера­
тури карбонізації приводить до зменшення масо­
вої фрактальної розмірності від 2,65 до 2,00 та 
збільшення загальної поверхневої фрактальної 
розмірності від 2,10 до 2,60. При цьому поверх­
нева фрактальна розмірність відкритої пористої 
структури зменшується від 2,57 до 2,17, що вказує 
на формування практично плоскої (нефрактальної) 
поверхні. Термічна модифікація ПВМ у темпера­
турному інтервалі 573-873 К впродовж 0,25-3 год. 
приводить до збільшення розмірів вуглецевих на­
ночастинок і фрактальних кластерів, а також змен­
шення шорсткості його поверхні.

3. Встановлена залежність між енергоємни­
ми параметрами ЛДС, виготовлених на основі 
ПВМ, та його структурою і морфологією. Підібра­
но оптимальні режими отримання та модифікації 
ПВМ (Ттр6 = 1023 К, Тмод. = 623 К, = 2,5 год.),
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при яких електрохімічна система С І  ЇМ  ЬіВР4 
(у-бутиролактон) / Ц  має максимальне значення 
питомої ємності (Спит. = 1510 мАгод./г).

4. З’ясовано, що зростання ступеня графіти­
зації вуглецевого матеріалу під час збільшення 
температури карбонізації від 873 до 1373 К зу­
мовлює зростання питомої електропровідності 
більш, ніж на 6 порядків. Термічна обробка ПВМ 
за температури 573, 673 і 773 К в атмосфері по­
вітря, внаслідок інтенсивного утворення мікро- і 
мезопор та формування на поверхні частинок з 
=С-ОН  і = С =0  груп, приводить до зменшення 
питомої електропровідності в 3-80 разів.

5. Досліджено кінетику електрохімічного 
вкорінення йонів літію в ПВМ та з’ясовано бага­
тостадійний характер цього процесу. У діапазоні 
напруг до 0,5 В електрохімічні процеси пов’язані з 
деструкцією електроліту та утворенням на поверх­
ні частинок вуглецю плівкової фази ЬіР (просто­
рова група Р т  3 т ) .  При менших напругах відбу­
вається формування сполук вкорінення типу ЬіхС 
згідно реакції: хЬҐ + хе' + С—>Ц*С.

Практичне значення отриманих 
результатів

1. Результати комплексного дослідження 
фрактально-пористої структури ПВМ, сформова­
ної під впливом термохімічної модифікації, мо­
жуть бути використані у промисловому виробницт­
ві вуглецю, що має наперед задані властивості.

2. Визначено оптимальні умови отримання 
та термохімічної модифікації нанопористих ВМ, 
які забезпечують високі енергетичні параметри 
електродів ЛДС.

3. Сформовано лабораторні зразки літієвих
джерел електричної енергії на основі нанопорис- 
того ВМ, які витримують більше 90 заряд / роз­
рядних циклів струмом С І 20 із збереженням 
зарядної ємності на рівні 150 мА год./г.

4. Результати досліджень можуть бути вико­
ристані під час викладання спеціальних курсів 
циклу “Фізика і хімія поверхні”, “Електрохімія”, 
“Адсорбція і пориста структура твердих тіл”, 
“Хімія наноматеріалів” тощо.
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