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Sahharoosist hiidrotermilise karboniseerimise ja veeauruga aktiveerimise teel

valmistatud mikro- ja mesopoorsed siisinikmaterjalid energia salvestamiseks

Too eesmérgiks oli siinteesida sahharoosi vesilahusest hiidrotermilise karboniseerimise ja
veeauruga aktiveerimise meetodil erineva mikro- ja mesopoorsusega siisinikmaterjalid, mis
eripinna suuruse, pooride koguruumala ning poorijaotuse poolest sobiksid kasutamiseks
elektrilise kaksikkihi kondensaatorites (EKKK) elektroodimaterjalidena. Siinteesitud mikro- ja
mesopoorsete siisinikmaterjalidee eripinnad Sper jdid vahemikku 428 kuni 791 m?g ja
veeauruga jarelaktiveerimise aja pikendamine suurendas materjalide mesopoorsust.
Mesopoorsuse kasv parandas siisinikmaterjalide elektrokeemilisi omadusi EKKK-tes 1-etiiiil-
3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraadis ja salvestatud energia kasvas 3,5 Wh/kg viaartuseni
8,5 Wh/kg.

Mirksonad: sahharoosist valmistatud aktiveeritud siisinik, hiidrotermiline karboniseerimine,

veeauruga aktiveerimine, superkondensaator, ioonne vedelik.

Micro- and mesoporous carbon materials synthesized by hydrothermal

carbonization and activation with steam for energy storage

The aim of this work was to use hydrothermal carbonization and steam activation methods to
synthesize micro- and mesoporous carbon materials from sucrose with controlled specific
surface area, pore size distribution and pore volume to be used as electrode materials in
electrical double layer capacitors (EDLC). As a result of hydrothermal carbonization and steam
activation, micro- and mesoporous carbon materials with specific surface areas in the range
Sorr from 428 to 791 m?/g were synthesised. Longer activation time increased mesoporosity of
synthesised carbon materials, which in turn improved the electrochemical properties of carbon
materials in EDLCs in 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate. After activation energy
density increased from 3,5 Wh/kg to 8,5 Wh/kg.

Keywords: sucrose derived activated carbon, hydrothermal carbonization, steam activation,

supercapacitor, ionic liquid.
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Kasutatud liihendid ja moisted

2D-NLDFT — kahedimensionaalne mittelokaalse tihedusfunktsionaali teooria
BET — Brunauer-Emmett-Teller (teooria)

CV — tsiikliline voltamperomeetria

EIS — elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

EKK — elektriline kaksikkiht

EKKK - elektrilise kaksikkihi kondensaator

EMImBF; — 1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraat
FWHM - piigi laius poolel kdrgusel

HMF — hiidrokstimetiitilfurfuraal

HTC — hiidrotermiline karboniseerimine

IUPAC — Rahvusvaheline Puhta ja Rakenduskeemia Liit
PTFE — poliitetrafluoroetiileen

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia

XRD — rontgendifraktsioonanaliiiis



Sissejuhatus

Soltuvus fossiilkiitustest kui energiaallikast, nende tagavarade vahenemine ning
tootlemise ja tarbimisega seotud keskkonnamdjud ajendavad arendama taastuvenergia
kasutamist voimaldavat tehnoloogiat. Koige olulisemateks taastuvenergia allikateks hinnatakse
tuule- ja paikeseenergiat, mille laialdast rakendamist takistavad nende kéttesaadavuse sdltuvus
kohalikest kliimaoludest ja geograafilisest asukohast [1]. Nende takistuste iiletamiseks on

vajalikud t6husad energiasalvestussiisteemid.

Head energiasalvestusseadet iseloomustab korge energia- ja voimsustihedus, suur
tootsiiklite arv, madal hind, kerge kaal ja kompaktsus [2]. Superkondensaatorid, mis on
patareide korval levinuimad energiasalvestusseadmed, pakuvad suurt voimsustihedust ja pikka
eluiga. Superkondensaatorite voimsustihedus ja to6tsiiklite arv iiletavad patareide néitajad, kuid
energiatiheduse poolest jadvad need patareidele alla. Superkondensaatoreid arendatakse elektri-
ja hiibriidsoidukites kasutamiseks kas patareide korval voi iseseisvalt ning meditsiini- ja
tarbeelektroonika otstarbeks [2]. Superkondensaatorite laialdast kasutuselevottu takistab nende

korge hind sdilitatava energiatihiku kohta.

Superkondensaatori  elektrokeemilised  karakteristikud on  mé&dratud  &ra
elektroodimaterjali, elektroliiidi ja separaatori omaduste poolt. Superkondensaatorite
elektroodidematerjalidena tootatakse vilja korge eripinna ja hea elektrijuhtivusega poorseid
stisinikmaterjale, millel on kontrollitavad omadused nagu poorijaotus, poorilaius, osakeste kuju
ja suurus. Siisinikmaterjali odavamaks tootmiseks on hea lahtematerjal biomass, mis on
laialdaselt kéttesaadav taastuv ressurss ja millest on voimalik madalatel temperatuuridel
hiidrotermilise karboniseerimise (HTC, ingl. k. hyrdothermal carbonization) meetodil
stinteesida siisinikmaterjale, mille omadused peale edasist aktiveerimist on sobivad nende

materjalide kasutamiseks energiasalvestussiisteemides [1].

Elektroliiiidist soltub superkondensaatori lubatav maksimaalne toopotentsiaal, mis
médrab &dra selle energia- ja voimsustiheduse. Uudsemateks elektroliiiitideks on ioonsed
vedelikud, mis on toatemperatuuril vedelad soolad. Ioonsed vedelikud on mittesiittivad, madala
aururdhuga ja voimaldavad kasutada kondensaatorites laia to6potentsiaalide vahemikku. Nende
puuduseks on korge hind ja madal ioonide liikuvus madalatel temperatuuridel, mis piirab

kondensaatori téis- ja tithjakslaadimise kiirust [3].



Selle t66 eesmirgiks oli valmistada sahharoosist hiidrotermilise karboniseerimise
meetodil kombineerituna veeauruga aktiveerimisega mikro- ja mesopoorseid siisinikmaterjale,
mis eripinna suuruse, pooride koguruumala ning poorijaotuse poolest sobiksid kasutamiseks
superkondensaatorites elektroodimaterjalidena. Lisaks oli eesmargiks optimeerida sahharoosist
hiidrotermilise karboniseerimise meetodil saadud materjali veeauruga jarelaktiveerimise
tingimusi, uurides aktiveeritud materjalide fiilisikaliste omaduste moju elektrokeemilistele

karakteristikutele.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Superkondensaatorid

Superkondensaatorid on energiasalvestusseadmed, mida iseloomustavad kdrge energia-

ja voimsustihedus, pikk eluiga ja suur elektriline kasutegur [4]. Superkondensaatorite

energiatihedus {iletab dielektrilistel materjalidel pohinevate kondensaatorite oma, kuid jaab

selle poolest alla patareidele [4]. Superkondesaatorid koosnevad elektroliiiidist, kahest

elektroliiiidiga immutatud elektroodist ja elektroode lahutavast elektroliiiidi ioone 14bi laskvast

separaatorist [2] (joonis 1). Elektrood koosneb tavaliselt elektroodimaterjalist, sideainest (5-

10%) ja tihti lisatakse ka sellele juhtivat lisandit (5-10%, nt tahm, ingl. k. carbon black). Korge

mahtuvuse ja seega korge energiatineduse annab -elektroodimaterjal,

kasutatakse viga korge eripinnaga siisinikmaterjale.
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Joonis 1. Superkondensaatori pohimotteline skeem.

milleks enamasti

Kuna selles t66s kasutatud superkondensaatori elektroodid koosnevad suuremal osal

elektroodimaterjalist (95%) ja selle omadused on maédratud elektroodimaterjali poolt, siis

kasutatakse lihtsuse mottes osades kohtades elektroodimaterjali asemel paralleelselt ka

elektroodi maistet.



Superkondensaatorid jagunevad energiasalvestusmehhanismi alusel elektrilise
kaksikkihi kondensaatoriteks (EKKK) ja pseudomahtuvuslikeks (Faraday) kondensaatoriteks
[2]. Energiasalvestus EKKK-des pohineb laengukandjate adsorptsioonil elektroodimaterjalil,
mille tulemusena tekib elektrood | elektroliitit piirpinnale elektriline kaksikkiht (EKK). EKKK
taislaadimisel liiguvad positiivselt laetud ioonid negatiivselt laetud elektroodile (katoodile) ja
negatiivselt laetud ioonid positiivselt laetud elektroodile (anoodile) ning seega toimub vastavate
ioonide adsorptsioon elektroodidel, aga tiihjakslaadimisel toimub laengukandjate desorptsioon
elektroodidelt [2,3]. EKK tekkimisel toimub elektroliiidi ioonide iilekanne nende

massililekande kaudu elektroliitidi lahusest [2].

Esimest EKK mudelit kirjedas Helmholz, kelle mudelis tekib elektrood | elektroliiit
piirpinnale kaks vastaslaengutega kihti, mis on sarnane plaatkondensaatori mudelile. Helmholzi
mudelit tdiendasid Gouy ja Chapman, kes tdid mudelisse soojusliikumisest tuleneva
elektroliiiidi ioonide jaotuse elektroliitidilahuses, mida kutsutakse difuusseks kihiks. Need kaks
mudelit tihendas Stern, kelle mudel koosneb kompaktsest ehk Helmholzi kihist (kus

elektroliiidi ioonid on tugevalt adsorbeerunud elektroodi pinnale) ja difuussest kihist [4].

EKKK-de uurimisel on olulisemateks iseloomustavateks parameetriteks mahtuvus C,
elektroodide potentsiaalide vahe U, sisetakistus R, kondensaatori energiatinedus E ja

voimsustihedus P. EKKK iihe elektroodi mahtuvus C on avaldatav valemiga:

_ 208
C= d '’ (1)

kus & on suhteline dielektriline labitavus, & vaakumi dielektriline labitavus, S
elektrood|elektrolﬁﬁt piirpinna pindala ja d EKK paksus. See valem Kkirjeldab hasti
plaatkondensaatorite mahtuvust. EKKK-de mahtuvuse arvutamine on tegelikkuses keerulisem,
kuna see soltub elektroodimaterjalidede poorsest struktuurist [2]. EKKK energiatihedus
avaldub:

FE=% @)

2m’

kus C on EKKK mahtuvus, m elektroodide mass voi aktiivse materjali mass elektroodides.
Energiatiheduse leidmine aktiivse elektroodimaterjali massi kohta kirjeldab paremini materjali
omadusi, aga energiatiheduse leidmine elektroodide massi jéargi iseloomustab paremini 16pp-
produkti ja on rohkem praktilise vddrtusega. Korge energiatiheduse saavutamiseks tuleb
suurendada EKKK maksimaalset lubatud toopotentsiaali ja elektroodide mahtuvust massiiihiku

voi ruumalaiihiku kohta. EKKK voimsustihedus avaldub valemiga:
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©)
Energiatiheduse soltuvust voimsustihedusestd esitatakse Ragone graafikuna.

EKKK mahtuvus soltub peamiselt elektroodimaterjali ja elektroliiiidi omadustest.
Elektroodimaterjali eripind ja poorijaotus on olulised parameetrid, mis mdjutavad EKKK
mahtuvust [2]. Korgem materjali eripind voimaldab suurema hulga laengukandjate
adsorbeerumist ja selle kaudu suurema laengu salvestamist. Et kogu elektroodimaterjali pind
oleks elektroliitidi ioonidele kéttesaadav peab elektroodimaterjali pooride suurusjaotus olema
kontrollitud. Uldiselt peaks suurem osa pooridest olema laiusega 1-5 nm [3]. Vajalik poori laius
on méadratud ka kasutatava elektroliiiidi poolt: orgaanilise elektroliiiidi kasutamisel on vaja

suuremate pooridega elektroodimaterjali kui vesilahustel pohinevate elektroliiitide korral [3].

EKKK energiatihedus soltub positiivselt ja negatiivselt laetud elektroodi mahtuvustest
ja EKKK maksimaalsest toopotentsiaalist [2]. EKKK energiatihedus on maksimaalne, kui
molema elektroodi mahtuvused on vordsed [3]. ldeaalse seadme puhul jGuab konstantse
vooluga tdislaadimisel negatiivselt laetud elektrood madalaima stabiilse potentsiaalini samal
hetkel, kui positiivselt laetud elektrood jouab maksimaalse stabiilse potentsiaalini [3] ja

maksimaalse elektroodide potentsiaalide vahe médrab dra kasutatav elektroliiiit [2].

EKKK vdimsustihedus sdltub pooride suurusjaotusest, sisetakistusest R ja elektroodi
paksusest [2,3]. Voimsustiheduse suurendamiseks on oluline lisaks mikropooridele (< 2 nm)
laiemate pooride olemasolu pooride vorgustikus, mis tagavad elektroliiiidi ioonide parema
liikuvuse elektroodi maatriksis. EKKK sisetakistus R sdltub elektroodi ja elektroliitidi lahuse
elektrijuhtivuslikest  omadustest, elektroliiidi ioonide massitranspordi  takistusest,
elektroodimaterjali osakeste vahelisest kontakttakistusest ning elektroodi ja voolukollektori

vahelisest takistusest [4]. Korge sisetakistus vihendab EKKK vdimsustihedust.

2.2 Hiidrotermiline karboniseerimine

Hidrotermiline karboniseerimine (HTC, ingl. k. hydrothermal carbonization) on
stinteesi meetod, mille kdigus siisinikku sisaldava orgaanilise materjali vesilahust té6deldakse
korgetel temperatuuridel ja rohu all. HTC tulemusena saadakse siisinikurikas materjal (ingl. k.

hydrochar), mille edasisel to6tlemisel on voimalik valmistada erinevaid siisinikmaterjale [5].
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Stintees viiakse 14bi hermeetiliselt suletud autoklaavis temperatuuridel iile 100 °C ja rohkudel
iile 0,1 MPa [5].

HTC jagatakse = madalatemperatuuriliseks ja  korgtemperatuuriliseks — [1].
Korgtemperatuurilise HTC korral, kus siinteesi temperatuurid on korgemad kui 300 °C, on
voimalik siinteesida nditeks siisiniknanotorusid, grafiitset siisinikku ja amorfseid
stisinikmaterjale. Madalatemperatuuriline HTC sobib sfdariliste osakestega amorfsete
stisinikmaterjalide tootmiseks ja selle puhul jadvad siinteesi temperatuurid iildiselt vahemikku
130-250 °C [6]. Madalatemperatuurilise HTC korral kasutatakse siisinikmaterjali
valmistamiseks ldhteainena néiteks gliikoosi, fruktoosi, tarklist, sahharoosi ja tselluloosi [5].
Sfadriliste osakestega siisinikurikkaid materjale on voimalik valmistada ka lignotselluloossest
biomassist, mille pohikomponentideks on hemitselluloos, tselluloos ja ligniin [7].
Siisinikurikka materjali teke biomassist on keeruline protsess, mille mehhanism pole tipselt
teada, mistottu on mudelina uuritud néditeks D-gliikoosist siinteesitud siisinikurikkamaterjali
tekkemehhanismi [8].

Sahhariidide  lagunemine  HTC  siinteesil  toimub  dehiidratatsiooni  ja
aldoolkondendatsiooni reaktsioonide kaudu [6]. Toimuvate reaktsioonide lihtsustatud skeem on
toodud lisas 1. Dehiidratatsiooni produktideks on pentooside puhul furfuraal ja heksooside
puhul hiidrokstiimetiiiilfurfuraal (HMF) [6]. HMF laguneb edasi levuliinhappeks,
metaanhappeks ja poliimeerseks siisinikurikkaks materjaliks [6]. Sahharoos laguneb koigepealt
D-gliikoosiks ja D-fruktoosiks, millest D-gliikoos isomeriseerub D-fruktoosiks, seejérel
muundub  D-fruktoos HMF-iks. Tekkinud poliimeeride kasvamine viib sfédriliste
stisinikurikaste osakeste moodustumiseni ja nende osakeste edasise kasvamiseni seni kuni need

lahusest vélja sadenevad [6].

Siisinikurikka materjali omadused soltuvad ldhtematerjalist, reaktsiooni temperatuurist
ja kuumutamise pikkusest ning alglahuse kontsentratsioonist. HTC reaktsiooni temperatuur
peaks olema piisavalt korge, et saaks toimuda ldhteaine dehiidratatsioon. Niiteks gliikoosi
korral on sfaariliste osakeste tekkeks vaja minimaalselt temperatuuri 160 °C [9]. Samuti el
tohiks temperatuur olla liiga korge viltimaks gaasiliste korvalproduktide tekkimist, mis
viahendaks siisinikurikka materjali saagist [6]. Ka reaktsiooni pikkus ja ldhteaine
kontsentratsioon peavad olema piisavad, et hakkaksid tekkima ja vélja sadenema siisinikurikka
materjali osakesed [10]. HTC siinteesi tingimuste reguleerimisega saab muuta siisinikurikka

materjali osakeste keskmist diameetrit, suurusjaotust ja saagist.
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0,5 M gliikoosi vesilahusest HTC meetodil saadud siisinikurikaste materjalide puhul on
taheldatud, et tostes reaktsiooni temperatuuri vahemikus 170-230 °C, kasvab materjali
sfadriliste osakeste keskmine diameeter 0,4 mikromeetrilt 1,4 mikromeetrile [5]. Samuti kasvab
saagis (defineeritud kui gramm siisinikurikast materjali 100 g gliikoosi kohta) 1,5%-It 36%-le
[5]. HTC temperatuuri tdstmine viib ka osakeste suurusjaotuse kitsenemiseni [9]. Falco jt
leidsid, et gliikoosist HTC meetodil saadud siisinikurikka materjali saagis oli suurim 200 °C

juures ja edasisel temperatuuri tostmisel hakkas saagis vihenema [9].

Tavaliselt jadb hiidrotermilise karboniseerimise reaktsiooni ldbiviimise aeg vahemikku
1 kuni 72 tundi [11]. Reaktsiooni aja pikendamisel kasvab sféiriliste osakeste suurus. Niiteks
leidsid Sun jt, et 0,5 M gliikoosi vesilahuse t66tlemise puhul reaktsiooni aja pikendamisel 2
tunnilt 10 tunnile kasvas sfaariliste osakeste 1abimoot 0,2 mikromeetrilt 1,5 mikromeetrile [12].
Sarnast reaktsiooniaja maju tiaheldasid ka Qi jt, kes leidsid, et 0,333 M sahharoosi lahuse puhul
suurendas reaktsiooniaja pikendamine 2,5 tunnilt 3,5 tunnile osakeste 1dbimootu vahemalt kaks
korda, samuti laienes osakeste suurusjaotus [10]. Romero-Anaya jt leidsid, et 0,8 M gliikoosi,
sahharoosi ja tselluloosi vesilahuste puhul oli sobivaim reaktsiooni pikkus 24 h ja aja

pikendamine 48 tunnile osakeste 1abimdaotu oluliselt ei suurendanud [13].

Siisinikurikka materjali  sfédriliste osakeste mddtmed kasvavad ka ldhteaine
kontsentratsiooni suurendamisel. Qi jt leidsid, et sahharoosi lahuse kontsentratsiooni tdstmisel
vahemikus 0,067-0,333 M kasvas sfadriliste osakeste keskmine raadius 0,2 mikromeetrilt 0,8
mikromeetrile, samuti laienes osakeste suurusjaotus [10]. Wang jt leidsid, et suurendades
sahharoosi vesilahuse kontsentratsiooni 0,15 M-It 1,5 M-le kasvas osakeste keskmine diameeter
0,25 um-It 5 pm-le [14]. Lahuse kontsentratsiooni edasisel suurendamisel osakeste diameeter
ei kasvanud, mis vais olla tingitud sellest, et lahuse kontsentratsiooni suurenemisel on lahus
tihedam [14].

Sfadriliste osakeste suurus sdltub ka lahteaine valikust. Sevilla jt leidsid, et sarnaste
slinteesi tingimuste juures kasvas osakeste keskmine diameeter: gliikoos < tarklis < sahharoos
[5]. See sdltuvus tuleneb arvatavasti sellest, et HTC protsessi kdigus tekib téarklise ja sahharoosi

hiidroluusi tulemusena lahusesse rohkem monosahhariide, mis reaktsioonis edasi osalevad.
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2.3 Siisinikmaterjalide aktiveerimine

Kuna hiidrotermilise karboniseerimise meetodil siinteesitud stisinikurikaste materjalide
poorsus, eripind ja pooride koguruumala on madalad ning pooride suurusjaotus optimeerimata,
siis kasutatakse materjali omaduste parandamiseks aktiveerimist [15]. Aktiveerimist saab
lilgitada gaasifaasiliseks ja keemiliseks aktiveerimiseks, mis erinevad nii protseduuri kui ka
kasutatavate reagentide poolest [1]. Kirjanduses nimetatakse gaasifaasilist aktiveerimist ka
fulisikaliseks aktiveerimiseks, kuid kuna aktiveerimisel toimuvad keemilised reaktsioonid,

oleks korrektsem seda nimetada gaasifaasiliseks aktiveerimiseks.

Keemilise aktiveerimise puhul kasutatakse reagentidena nt ZnCl,, KOH, H3PO4 [16].
Aktiveerimiseks immutatakse siisinikmaterjal reagendiga ning t6ddeldakse seda termiliselt
inertgaasi keskkonnas [1]. Keemilise aktiveerimise eelisteks gaasifaasilise aktiveerimise ees on
madalamad reaktsioonitemperatuurid, lithem termilise t66tluse aeg ja suuremad saagised ning
selleks piisab tildiselt iihest etapist [1]. Samas on keemilise aktiveerimise puudusteks vajadus
taiiendava pesemisetapi jarele peale termilist to6tlust, et eemaldada reagendid ja reaktsiooni
kéigus tekkinud korvalproduktid [1]. Keemilisel aktiveerimisel kasutatakse ka kallimaid ja
korrodeerivamaid reagente kui gaasifaasilisel aktiveerimisel, millega kaasnevad korgemad

ndudmised kasutatavale aparatuurile [1].

Gaasifaasilise aktiveerimise puhul kasutatakse gaasifaasilisi reagente: CO2, veeaur voi
nende segu [1]. Gaasifaasilise aktiveerimise puhul valitakse t66tlemise temperatuur vahemikus
650-1000 °C [15,17]. Siisinikmaterjali aktiveerimisel siisinikdioksiidi v3i veeauruga toimub
endotermiline reaktsioon, mille kdigus CO2 v0i veeaur reageerib siisinikmaterjali osakeste

pinnal olevate siisiniku aatomitega [1].
C+CO, & 2CO AH = 159,0 k] /mol (4)
C+ H,0 < CO+ H, AH = 118,5 kJ/mol (5)

Siisinikuaatomite eemaldamise tulemusena véheneb siisinikmaterjali mass ning
materjali tekivad uued mikropoorid voi suurenevad olemasolevad poorid, st suureneb materjali
kogu pooriruumala [1]. Suuremaks poorsuse kasvamiseks peab reaktsioon suurel mééral
toimuma materjali osakeste sees [1]. Gaasifaasilise aktiveerimise eelisteks on lihtsam
aparatuur, mis teeb selle odavamaks. Gaasifaasilise aktiveerimise puudusteks on vajadus

korgemate reaktsioonitemperatuuride jérele.
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2.4 Struktuuranaliiiisi meetodid

2.4.1 Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopia on mittedestruktiivne meetod, mida kasutatakse kristalliliste,
nanokristalliliste ainete aga ka amorfsete siisinikmaterjalide struktuuri uurimiseks [17]. Raman
spekter saadakse, kui kiiritatakse proovi korge intensiivsusega monokromaatse kiirgusallikaga,
milleks tavaliselt on ndhtava voi ldhi-infrapunase elektromagnetkiirguse alas to6tav laser [6].
Proovi Kiiritatakse lainepikkuste juures, mis on kaugel proovi neeldumisalast, et viltida
fluorestsentsi tekkimist [18]. Spektri saamiseks registreeritakse mitteelastselt hajunud kiirguse
intensiivsus [18]. Raman spektri x-teljeks on Ramani nihe, mis on kiirgusallika kiirguse ja

proovist mitteelastselt hajunud kiirguse lainepikkuse vahe ja ta esitatakse lainearvudena.

Siisinikmaterjalide analiiisimisel Raman spektroskoopiaga uuritakse Ramani spekiris
nii-nimetatud G-piigi (graphite) ja D-piigi (disordered) olemasolu ja nende intensiivsuste suhet
[19]. Korraparaselt orienteeritud monokristallilises grafiidis esineb vaid G-piik, mis esineb
Ramani spektris ~ 1575 cm™ juures [20]. G-piik on tekitatud siisinik-siisinik sidemete Ezg
slimmetriaga vongete poolt tasandis ja esineb koigis siisinikmaterjalide Raman spektris, kus

esineb sp? hiibridisatsioonis siisinikaatomeid.

Lisaks G-piigile esineb amorfsete siisinikmaterjalide Raman spektris D-piik, mis
tavaliselt esineb ~ 1355 cm™ juures [20]. D-piik on seotud kuueliililiste siisiniku struktuuride
dédrtel asuvate sp? hiibridisatsioonis siisinikuaatomite topeltresonantsiga ja on pdhjustatud Aig
simmeetriaga vongete poolt [19,20]. D-piik tekib, kui kuueliililiste siisiniku struktuuride
asdrealadel esineb ebakorrapira ja D-piik kaob tiielikult korrapéraste kuueliililiste struktuuride

tekkega.

D- ja G-piikide olemasolu, intensiivsuste suhe Ip/lg ja piikide laius poolel korgusel
(FWHM, ingl. k. full width at half maximum) annavad teavet materjali struktuuri kohta ning
nende kaudu on voimalik leida kristalliitide suurust [20,21]. Suhte Ip/lg vaddrtuse suurenemisega
viaheneb korrapérase kristalliidi keskmine 14bimodt, st suurus Ip/lc on seotud grafiitsuse
astmega [17]. Tuinstra-Koeningu varrandiga on voimalik leida piikide intensiivsuste suhte abil

kristalliidi keskmine 14bimoot La:

Ib _ @A (6)

Ig Lg
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kus C(4) on lainepikkusest soltuv faktor [22]. Kui kristalliitide keskmine suurus on viiksem

kui 2 nm, kasutatakse L, leidmiseks Ferrari-Robertsoni vorrandit:
2= C' WL, )
G

kus C’(2) on lainepikkusest soltuv faktor [22].

2.4.2 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgendifraktsioonanaliiiisi (XRD, ingl. k. X-ray diffraction) kasutatakse kristalse
struktuuriga ainete analiiiisiks. Rontendifraktsioonanaliiiisi ldbiviimiseks suunatakse proovile
monokromaatne kiirgus, mille vastasmojul proovi elektronidega toimub kiirguse hajumine [23].
Korrapéraste struktuuride puhul esineb hajunud lainete interferents, mille tulemusena saadakse
materjali struktuuri ja koostist peegeldav difraktsioonipilt. 1ga keemilise {ihendi ja materjali
difraktsioonipilt on unikaalne. Difraktsioonimaksimumide positsioonide jélgimiseks
kasutatakse Bragg’i valemit

g = ™
sinf = 7 (8)

kus 6 on nurk rontgenkiire ja aatomtasandi vahel, n on mingi tdisarv, 1 on proovile
suunatud kiirguse lainepikkus ja d on aatomtasandite vahekaugus. Analiiiisi saab 1abi viia nii
tahke proovi pinnal kui ka pulbrilise prooviga [23]. Siisinikmaterjalide puhul on
rontgendifraktsioonanaliitisi voimalik kasutada korrapdrase struktuuriga siisiniku, sealhulgas
grafiitse siisiniku sisalduse uurimiseks proovis [22]. Analiiiisi tulemustest saab arvutada

kristalliidi keskmise laiuse ja kdrguse [22].

2.4.3 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM, ingl. k. scanning electron microscopy) on
elektronmikroskoopia meetod, mida kasutatakse = materjalide  pinna  struktuuri
iseloomustamiseks. SEM-i pohimote seisneb selles, et uuritava proovi pinda skaneeritakse
suure energiaga elektronkiirega ja pinnaga kokkupuutel toimuvad mitmed interaktsioonid [24].

Pinnaga kokku puutunud elektronid saavad mitteelastselt tagasi hajuda voi neelduda proovi
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pinnakihtides. Skaneeriv elektronmikroskoop saab tavaliselt detekteerida neeldunud
elektronide tekitatud sekundaaremissiooni (ingl. k. secondary electrons) ning tagasi hajunud
elektrone (ingl. k. backscattered electrons). Nende nahtuste registreerimisel on voimalik saada

pinna korgusprofiili kujutis [25].

2.5 Adsorptsiooniteooriad

2.5.1 Pooride klassifikatsioon

Aktiveeritud siisinikmaterjalide iseloomustamisel on oluline Kirjeldada nende pooride
vorgustikku, pooride kuju ja struktuuri. IUPAC-i (ingl. k. International Union of Pure and

Applied Chemistry) klassifikatsiooni jargi saab jagada poorid nende laiuse jargi jargmiselt [26]:

1) Makropoorid (> 50 nm)

2) Mesopoorid (2-50 nm)

3) Mikropoorid, mille laius on alla 2 nm ja mis omakorda jagatakse:
a. Supermikropoorideks (0,7-2 nm)
b. Ultramikropoorideks (< 0,7 nm)

2.5.2 Adsorptsiooni ja desorptsiooni isotermid

Olulist informatsiooni pooride struktuuri kohta on véimalik saada testgaasi sorptsiooni
modtmistest saadud adsorptsiooni ja desorptsiooni isotermide kuju jargi, mis jagatakse kuueks

erinevaks tiilibiks (joonis 2) [26]:

I tiitipi isoterm on omane mikropoorsetele viikese vilise pinnaga materjalidele nagu
aktiveeritud siisinikud, tseoliidid, poorsed oksiidid. I tiiiipi isoterme jagatakse veel omakorda
kaheks. I(a) tiitipi isoterm tekib peamiselt kitsaste mikropooridega materjalide puhul. I(b) tiitipi
isoterm on iseloomulik materjalidele, mille pooride suurusjaotus on laiem, st materjalis on

lisaks laiemaid mikropoore ja voib esineda ka kitsamaid mesopoore, mille laius on alla 2,5 nm.
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II tiitipi isoterm on omane mittepoorsetele ja makropoorsetele materjalidele, kus lisaks

monokihile madalatel osarGhkudel saab adsorbaadi pinnale tekkida korgematel osardhkudel ka

adsorbendi poliikiht.
I(a) I(b)
(_ —- f —
Il n
-~
B - >
X -
IV(a) IV(b)
_ |
: ! )1
=]
=
&
&
E
= \' Vi
§ ”
E ' f =

Gaasi 0sardhk  — p—

Joonis 2. Sorptsiooni isotermide tiiiibid [26].

II1 tiitipi isoterm on iseloomulik mittepoorsetele voi makropoorsetele materjalidele, kus
adsorbent-adsorbaat interaktsioonid on ndrgad ja adsorbaadi pinnale ei teki adsorbendi

monokihti.

IV tiitipi isoterm tekib mesopoorsete materjalide puhul. Algsele monokiht-poliikiht
adsorptsioonile jargneb korgematel rohkudel pooridesse kogunenud gaasi kondensatsioon.
IV(a) tiilipi isotermi puhul esineb desorptsiooni isotermil hiisterees, mille pdhjuseks on
kapillaarne kondensatsioon. Hiisterees sorptsiooni isotermil tekib siis, kui materjali keskmine

poori laius on suurem kui 4 nm. IV(b) tiiiipi isoterm on omane materjalidele, kus esineb
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koonusekujulisi ja silindrilisi mesopoore ja mille keskmine poori laius on viiksem kui 4

nanomeetrit.

V tiitipi isotermi kuju on sarnane III tiiiipi isotermiga ja tekib viga norkade adsorbendi
ja adsorbaadi vaheliste interaktsioonide tottu. Nagu ka IV(a) tiiiipi isotermi puhul, esineb V

tiilipi isotermil hiisterees.

VI tiiipi isoterm on omane mittepoorsetele materjalidele, mille pind on viga

homogeenne ja kus toimub kiht-kihi haaval adsorptsioon materjali pinnale.

2.5.3 Adsorptsiooni/desorptsiooni isotermide hiistereeside klassifikatsioon

Monede materjalide puhul voib tekkida hiisterees ehk adsorptsiooni ja desorptsiooni
isotermide mittekattumine [26]. Hiistereesi esinemine on seotud kas kapillaarse
kondensatsiooni ja aurustumise toimumisega erinevatel temperatuuridel voi materjali pooride
vorgustiku struktuuriga. Materjalidel, kus on palju pudelikaelakujulisi poore, toimub pooride
tditmine ja tithjendamine erinevatel suhtelistel rohkudel. Hiistereesid jagatakse viieks erinevaks

tiitibiks (joonis 3):

HI1 tiitipi hiisterees esineb materjalide puhul, kus on kitsa suurusjaotusega mesopoorid.
Seda tiilipi hiistereesi esinemine viitab kapillaarse kondensatsiooni esinemisele vdi
pudelikaelakujulisi poore sisaldavale poorivorgustikele, kus pooriavauste ja pooride
suurusjaotused on sarnased [26]. H2 tiiipi hiisterees on iseloomulik keerukama pooride
kujuga/struktuuriga materjalidele [26]. H2 tiiiipi hiistereesid jagatakse veel H2(a) ja H2(b)
hiistereesideks [26]. H2(a) tiiip on omane materjalidele, kus Kitsaste avaustega poorid
blokeeruvad adsorbaadi desorptsioonil [17]. H2(a) tiiiipi hiisterees on samuti seotud pooride
blokeerumisega, kuid pooride avaused on sellel juhul laiema suurusjaotusega [17]. H3 tiiiipi
hiisterees on omane mitte-jaikadele plaadikujuliste osakeste poolt moodustunud agregaatidele.
Samuti voib seda tiilipi hiisterees esineda materjalide puhul, kus pooride vorgustik koosneb
makropooridest [26]. H4 tiiiipi hiisterees esineb tseoliitide, monede mesopoorsete tseoliitide ja
mikro-mesopoorsete siisinike puhul [26]. H5 tiilipi hiisterees on harvemini esinev, kuid on
seotud kindlate pooride kuju ja struktuuridega, mis hdlmavad nii avatud kui osaliselt kinniseid

mesopoore [26].
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Joonis 3. Sorptsiooni hiistereeside liigitus [26].

2.5.4 Brunauer-Emmett-Teller teooria

BET (Brunauer-Emmett-Teller) teooria vdimaldab arvutada poorsete materjalide
eripinda. BET eripinna arvutamiseks leitakse adsorbaadi monokihi mahutavus. BET valem
esitatuna lineaarsel kujul on jargmine:

p/p° _ 1 C-1p
n(l—%) NpC  NyCp°

9)

kus n on adsorbeerunud adsorbaadi hulk suhtelise rdhu p/p° juures ja nm on BET monokihi
mahutavus [26]. BET konstant C on seotud esimese kihi adsorptsioonienergiaga ja niitab

adsorbent-adsorbaat interaktsioonide tugevust [26]. Materjali eripind leitakse valemiga:

Sper = nm}VTAam» (10)

kus Sget on eripind (m?/g), Na on Avogadro arv, om on adsorbeerunud molekuli pindala
adsorbendi pinnal ja m on proovi mass (g) [27]. BET teooria eeldab, et adsorbendi pind on sile,
kogu adsorbendi pind on iihtlase adsorptsiooni energiaga, pealmised adsorbeerunud molekulid

on tasakaalus gaasifaasiga ja edasiste kihtide tekkimine on analoogne adsorbaadi veeldumise
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protsessile [27]. BET teooria piiranguteks on selle vorrandi lineaarse ala piiratus. Lineaarse ala
vahemik soltub adsorptsiooni energiast ja nihkub korgemate véirtuste puhul madalamate

osardhkude poole [27]. Uldiselt jaib BET valemi lineaarne osa p/p°® vahemikku ~ 0,05-0,3 [26].

2.5.,5 Summaarse poori ruumala ja keskmise pooriraadiuse leidmine

Summaarne poori ruumala leitakse adsorbeerunud adsorbaadi ruumalast, kui osardohk
p/p® — 1. Summaarse poori ruumala leidmisel eeldatakse, et kdik poorid on tiidetud

kondenseerunud vedela adsorbaadiga [26]. Summaarne poori ruumala Vsum leitakse valemiga:
VadsV
Voum = p};#' (11)

kus p on absoluutne rohk, Vads adsorbeerunud ldmmastiku ruumala, Vm on ldmmastiku
molaarruumala, R on universaalne gaasikonstant ja T on temperatuur. Keskmist poori laiust
saab arvutada summaarsest poori ruumalast eeldusel, et poorid on silindrilise kujuga. Pooride
keskmine laius rp avaldub valemiga:

— 2Vsum (12)

T
p SBET

2.5.6 Mikropooride ruumala arvutamine statistilise tiheduse ehk t-graafiku meetodiga

t-graafiku meetod vdimaldab leida mikropooride ruumala ja mikropooride pindala. t-
graafiku y-teljel on adsorbeerunud gaasi ruumala, x-teljel adsorbeerunud kihi paksus t [27].
Adsorbaadi kihi paksus t leitakse de Boeri valmiga [27]:

_ [ 13,99 ]1/2
" llog(Py/P)+0,034

(13)

Selle meetodi puhul kasutatakse referentskdverat, mis saadakse mitmetele uuritava
materjaliga sarnase BET konstandi védirtusega mittepoorsetele adsorbentidele tekkinud
adsorbeerunud kihi paksuse uurimisel ja mida vorreldakse uuritava poorse materjali t-

graafikuga [27].
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2.5.7 Kahedimensionaalne mittelokaalse tihedusfunktsioonaali teooria (2D-NLDFT) ja

pooride suurusjaotus

Lisaks eripinnale, summaarsele poori ruumalale ja keskmisele poori laiusele kirjeldab
poorse siisinikmaterjali omadusi pooride suurusjaotus ehk pooride ruumala vi pindala jaotus
nende laiuse jargi. 2D-NLDFT teoorias eeldatakse, et poorid on pilu kujulised ja kdik poorid
on tdidetud kondenseerunud vedela adsorbaadiga [28]. Poori suurusjaotuse madramine koosneb
kahest osast: 1) teoreetiliste isotermide arvutamisest sobivas poorilaiuste vahemikus seeriana
erinevate poorilaiuste jaoks ja 2) arvutatud teoreetiliste isotermide sobitamine
eksperimentaalandmetega [29]. Erinevalt NLDFT teooriale votab 2D-NLDFT teooria arvesse
ka pooride pinna energeetilise heterogeensuse ja geomeetrilise lainetuse (ingl. k. geometrical
corrugation). Poori suurusjaotuse arvutamine pdhineb GAI (ingl. k. general adsorption

isotherm) valemil:
N(P/Po) = [, "X N(P/Po, W)f (W)aW, (14)

kus N(P/Po) on eksperimentaalse adsorptsiooniisotermi andmed, W on poori laius, N(P/Po,W)
on poorile laiusega W arvutatud teoreetiline adsorptsiooniisoterm ja f(W) on poorijaotuse

funktsioon, mis on vorrandi lahendiks [27].

2.6 Elektrokeemilised uurimismeetodid

2.6.1 Tsiikliline voltamperomeetria

Tsiikliline voltamperomeetria (CV, ingl. k. cyclic voltammetry) ldbiviimiseks
muudetakse elektrokeemilise siisteemi ehk EKKK korral elektroodidevahelist potentsiaali
konstantse kiirusega etteantud potentsiaalide vahemikus ning moddetakse potentsiaali
muutusest pohjustatud siisteemi ldbivat voolu [30]. Mdotmistulemused esitatakse tsiiklilise
voltamperogrammina, mille x-teljel on rakupotentsiaal ja y-teljel voolutihedus vdi mahtuvus.
Elektrokeemilise raku mahtuvus leitakse valemiga:

c=p=i(F) @
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kus j on voolutihedus ja v = i—i’ on potentsiaali laotuskiirus (mV/s) [31]. Erimahtuvus iihe
elektroodi kohta leitakse valemiga:

Cincv = %, (16)
kus m on iihe elektroodi voi aktiivse materjali mass elektroodis [32]. Ideaalselt mahtuvusliku
stisteemi korral on voltamperogrammi kuju ristkiilikukujuline ning voolutiheduse voi
mahtuvuse null-telje suhtes siimmeetriline [33]. See tdhendab, et téis- ja tithjakslaadimise voolu
védrtused ei soltu slisteemile rakendatud potentsiaali suunast. Reaalsete EKKK-de puhul esineb
korvalekaldeid ideaalsest stisteemist, mis tulenevad elektroliiidi massiiilekande takistustest

poorses elektroodis, aga ka separaatoris.

2.6.2 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia (EIS, ingl. k. electrochemical impedance
spectroscopy) mdotmisel rakendatakse elektrokeemilisele siisteemile potentsiaali, mis koosneb
kahest komponendist: alalisvoolu komponendist U(t) = const ja I(t) = const ning vahelduvvoolu
komponendist [32]:

U(t) = Ugmpsin(wt), a7
1(t) = Igmpsin(wt + @), (18)

kus Uamp on potentsiaalisignaali amplituud ja lamp On voolusignaali amplituud, w = 27/ on
ringsagedus, t on aeg ja ¢ on faasinurk pinge ja voolu vektorite vahel. Takisti korral on faasinurk
0° ja ideaalselt mahtuvusliku siisteemi puhul on faasinurk -90°. Reaalsed elektrokeemilised
stisteemid sisaldavad nii takistuslikku kui ka mahtuvuslikku komponenti, seega esitatakse

EKKK-de impedants jargmiselt:
Z(w)=7"(w) +iZ"(w), (29)

kus i on imaginaararv, Z’(w) ja Z“(w) on vastavalt impedantsi reaal— ja imaginaarosa. EKKK-
d voib vaadelda kui jadamisi iihendatud takistuslikku komponenti R ja mahtuvuslikku

komponenti C. Siis saab impedantsi reaalosa Z’ avaldada:

Z'(w) =R, (20)
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kus R on EKKK sisetakistus ja faasinurk on 0°. Impedantsi imaginaarosa Z’’(w):

7" (0) = —, (21)

iwC
kus C(w) on mahtuvus ja faasinurk on -90°. Faasinurga saab arvutada valemiga:

Zn(w) 180
@ = arctan (T:))) — (22)

EKKK jérjestikmahtuvuse saab arvutada:

1

Cs(@) =70 (23)
Mahtuvus avaldub reaal- ja imaginaarosana:
Cs(w) = C'(w) — iC"(w), (24)
kus mahtuvuse reaalosa C’(w) on
/ _ ~Z'(w)
C'(@) = e (25)
ja mahtuvuse imaginaarosa C’’(w) avaldub valemiga:
" _ Z1(w)
(@) = SR (26)

C () kirjeldab energia hajumist mittepoorduvate reaktsioonide/protsesside tulemusena [32].
C’’(w) vs vahelduvvoolu sagedus f graafikul tekib maksimum relaksatsiooni sagedusel fr,

millest saab arvutada EKKK ajakonstandi zr [32]:

=— 27)

Tp = ——
R 27TfR1

mis kirjeldab siisteemi dielektrilise relaksatsiooni aega ja niitab, kui Kiiresti vabastab EKKK

50% salvestatud energiast.

2.6.3 Konstantse voimsuse meetod

Konstantse vOoimsuse meetodit kasutatakse siisteemi energia- ja vOimsustiheduse
iseloomustamiseks. Konstantse voimsuse meetodi rakendamisel muudetakse kondensaatori
tiihjakslaadimisel etteantud potentsiaalide vahemikus voolutugevust nii, et voimsus jddks
konstantseks. Vimsus P on seotud potentsiaali U ja voolutugevuse I-ga jargmiselt:
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P=1U (28)

Ajast sdltuv vool on:

_ .9
I=C-—, (29)

mis tdhendab, et EKKK  tiihjakslaadimisel peab vOimsuse konstantsena piisimiseks
voolutugevus kasvama [33]. MoGtmiste tulemused esitatakse Ragone graafikuna, kus massi
kohta arvutatud EKKK erienergia ja erivoimsuse voi ruumala kohta arvutatud energiatiheduse

ja voimsustiheduse vairtused pannakse logaritmilisse teljestikku.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Siisinikmaterjalide siintees hiidrotermilise karboniseerimise meetodil ja

jarelaktiveerimine

Eksperimentaalse t60 kéigus siinteesiti kdigepealt siisinikurikas materjal HTC meetodil
sahharoosist, mis osteti kohalikust ,,Maxima“ toidupoest. Sahharoosist tehti vesilahus (1 M,
100 ml) kasutades Milli-Q* meetodil puhastatud vett (Milli-Q*, k = 18,2 MQ cm), mis pandi
hermeetiliselt suletud roostevabast terasest autoklaavi (Biichi AG Limbo, 285 ml). HTC viidi
14bi 200 °C juures 24 h jooksul. Seejarel pesti siisinikurikast materjali mitmel korral Milli-Q*

veega ja kuivatati ahjus ~80 °C juures kuni aine mass enam ei muutunud.

Suisinikmaterjali saamiseks asetati ~2 g siisinikurikast materjali kvartslaevukesse ning
asetati see horisontaalsesse toruahju (Carbolite TZF 12/65/550), kus seda toodeldi argooni
(AGA, 99,999%) keskkonnas 700 °C juures 2 tundi, mille tulemusena saadi esialgne
stisinikmaterjal C_Omin (tabel 1). Saadud siisinikmaterjalide poorsuse suurendamiseks
jarelaktiveeriti materjalid 1000 °C juures veeauruga (Milli-Q*, k = 18,2 MQ cm) Ar
keskkonnas. Aktiveerimiste aeg jai vahemikku O kuni 80 minutit. Aktiveeritud materjalide
redutseerimiseks to6deldi neid Ho (elektroliitiser, 99,9999%) keskkonnas 800 °C juures 1 tund.
Siisinikmaterjalide tdhistamiseks kasutati lithendeid néiteks C_60min, kus C téhistab siisinikku

ja 60 min aktiveerimise aega minutites.

3.2 Siisinikmaterjalide fiiiisikaliste ja elektrokeemiliste omaduste

uurimismeetodid

Valmistatud  siisinikmaterjalide eripinna ja  poorsuse uurimiseks kasutati
madalatemperatuurset  ldmmastiku  sorptsioonanaliilisi  meetodit. ~ Siisinikmaterjalide
struktuuranaliiiisiks kasutati Raman spektroskoopiat, rontgendifraktsioonanaliiiisi ja
skaneerivat elektronmikroskoopiat. Madalatemperatuurse ldmmastiku sorptsiooni modtmised
viidi 14bi lammastiku keemistemperatuuril (-195,8 °C) kasutades ASAP 2020 (Micrometrics)
stisteemi. Enne sorptsioonanaliiiisi vakumeeriti ja degaseeriti kdik materjalid 120 °C juures 24

tundi. Eripinna (Sget), summaarse pooriruumala (Vsum), mikropooride pindala (Smikro) ja
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ruumala (Vmikro) védrtused arvutati kasutades Brunauer-Emmett-Teller ja t-graafiku teooriat.
Eripinna arvutamiseks kasutati BET mitme punkti meetodit N2 suhteliste rohkude vahemikus
0,05-0,20. Kogu pooriruumala (Veum) arvutati limmastiku osardhu p/p® = 0,95 juures.
Materjalide pooride suurusjaotused arvutati kasutades kahedimensionaalset mitte-lokaalse
tihedusfunktsionaali teooriat (2D-NLDFT) koos SAIEUS (Solution of Adsorption Integral
Equation Using Splines) mudeliga. 2D-NLDFT teooriat kasutati ka materjalide eripindade
(Sor), kogu poori ruumala (Vorr), mikropooride pindala (Spet,mikro) ja ruumala (Vorr,mikro)
arvutamiseks. Rontgendifraktsioonanaliiiis viidi 1dbi 23 °C juures Brukeri difraktomeetriga D8
Advance kasutades CuKa kiirgust skaneerimisnurga sammuga 26 = 0,018°, mdotmispiirkonnas
260 = 3-80° loendusajaga 3 sekundit ja positsioonitundlikku LynxEye detektorit. Modtmised
teostati valmis elektroodidega enne Al kihi sadestamist, mis sisaldasid sideainet PTFE. Raman
spektroskoopia modtmised viidi 1dbi Renishaw inVia micro-Raman spektromeetriga kasutades
Ar laserit (4 = 514 nm). D- ja G-piigi modelleerimiseks kasutati Lorenzi ja Gaussiani kdveraid.
SEM piltide tegemiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi ZEISS EVO 15MA.

Elektroodide  valmistamiseks  lisati  siisinikmaterjalidele 6%  sideainet
poliitetrafluoroetiileeni (PTFE, Sigma-Aldrich, 60% dispersioon vees) ja rullpressiti tihtlase
paksusega kihiks (110 = 5 pum). Elektroodid kuivatati vaakumkuivatusahjus ja kaeti iihelt poolt
2 um paksuse puhta Al kihiga plasma-aktiveeritud fiiiisikalise sadestamise meetodil.

Elektrokeemilised mdotmised teostati kaheelektroodses Al testrakus (HS Test Cell,
Hohsen Corporation, Japan). Testrakk pandi kokku Ar keskkonnas kuivkapis (LabMaster sp,
MBraun, Oz ja H,O kontsentratsioonid alla 0,1 ppm). Rakku asetati kaks 2 cm? pindalaga
elektroodi, mille vahele pandi tselluloosist 25 um paksune separaator TF4425 (Nippon
Kodoshi).  Elektroliiidina  kasutati  1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraati
(EMImBF4, Sigma-Aldrich, puhtus > 99,0%). Elektrokeemiliste karakteristikute uurimiseks
rakendati  tsiiklilist ~ voltamperomeetriat, elektrokeemilist — impedantsspektroskoopiat
(ergastussignaali sagedusvahemik 1 mHz kuni 300 kHz, modulatsiooni amplituud 5 mV),
milleks kasutati S11287 Solatron potentsiostaati ja 1252A sageduse analiisaatorit. Konstantse
voimsuse meetodi puhul kasutati Parstat MC potentsiostaati (AMETEK, Inc.).
Andmetootluseks kasutati vastavalt CorrView, Zview ja MS Excel tarkvara.
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4. Katsete tulemused ja analiiiis

4.1 Fuisikaline karakteriseerimine

Joonis 4. Siisinikmaterjalide SEM pildid: a) C_40min suurendusega 2000x ja b) C_Omin, c)
C_40min, d) C_80min suurendusega 10000x.

Siisinikmaterjalide osakeste kuju, suuruse ja suurusjaotuse uurimiseks kasutati SEM
analliiisi. Jooniselt 4a on ndha, et materjali osakesed on peamiselt sfadrilise kujuga ja nende
suurus varieerub vahemikus 3-60 um. Osakeste sfdariline kuju sdilib ka materjali veeauruga

aktiveerimise aja pikendamisel kuni 80 minutini (joonised 4b-d).

Madalatemperatuurse ldmmastiku sorptsiooni mddtmise tulemusena saadud isotermid
(joonis 5a) on kuni 60 min aktiveeritud materjalide analiiiisil [UPAC-i klassifikatsiooni jargi I
tiilipi, mis viitab materjalide suurele mikropooride osakaalule. Materjali C_80min isoterm on
aga IUPAC-i klassifikatsiooni jéargi IV tiilipi, mis nditab materjali mesopooride osakaalu kasvu

aktiveerimise aja pikendamisel. Materjalide C_Omin, C_20min, C_40min ja C_60min
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sorptsiooni isotermidel esineb H4 tiiiipi hiisterees, mis on iseloomulik mikro-mesopoorsetele
stisinikmaterjalidele. C_80min isotermil esinev hiisterees on pigem H3 tiilipi, mis on omane

materjalidele, mille pooride vorgustikus voib esineda lisaks mikro- ja mesopooridele ka

makropoore.
a) 500
400 —C_0min uf ::
—+C_20min "';
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Joonis 5. Siisinikmaterjalide N2 sorptsiooni a) isotermid ja b) poorisuurusjaotused.

Siisinikmaterjalide pooride suurusjaotuste vordlemisel (joonis 5a) on néha, et koigil
materjalidel esineb suurim maksimum ultramikropooride vahemikus (~0,5 - 0,6 nm), mis
aktiveerimisaja pikendamisel vdaheneb ja nihkub laiemate pooride poole ja samal ajal tekib

juurde mesopoore vahemikus 2 - 30 nm.

Tabel 1. Poorsete siisinikmaterjalide madalatemperatuurse lammastiku sorptsiooni analiiiisi
tulemused.

Aktiveerimise  Massikadu Materjal SgeT Vsum Smikro Vmikro
aeg

min % m?/g cm?®/g m?/g cm?®/g

0 0 C_Omin 525 0,2 412 0,19

20 31,4 C_20min 514 0,14 206 0,09

40 33,1 C _40min 433 0,11 171 0,08

60 44 4 C _60min 428 0,08 127 0,06

80 60,6 C _80min 486 0,11 125 0,06

Materjalide BET eripindade vordlemisel (tabel 1) on néha, et Sger vddrtus védheneb

aktiveerimise aja pikendamisel kuni 60 minutini ja tduseb 80 minuti juures. Sarnast suundumust
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on nidha summaarse poori ruumala véartustest, kus Vsum védértus langeb kuni aktiveerimise aja
pikendamisel 60 minutini. Samas kahanevad mikropooride pindala (Smikro) ja ruumala (Vmikro)

védrtused aktiveerimise aja pikendamisel kogu aktiveerimisaja ulatuses.

Tabel 2. Poorsete siisinikmaterjalide madalatemperatuurse ldmmastiku sorptsiooni analiiiisi
tulemused.

Materjal SoFr VbET SDFT, mikro VDFET, mikro SDFT, mikro VDFT, mikro
ISprT NpFt
m?/g cm’/g m?/g cm’/g % %

C _Omin 791 0,305 763 0,227 96 74
C_20min 577 0,398 486 0,171 84 43
C_40min 489 0,338 412 0,144 84 43
C_60min 428 0,394 333 0,128 78 33
C_80min 484 0,536 359 0,138 74 26

2D-NLDFT arvutused niditavad sarnaseid tulemusi aktiveerimise aja moju kohta
materjalide eripinnale (Sprt) (tabel 2). Mikropooride pindala (Sorr,mikro) ja ruumala (Sorr,mikro)
osakaalud vastavalt eripinnast (Sprr) ja summaarsest poori ruumalast (Vorr) védhenevad
aktiveerimisaja pikendamisel 80 minutini, mis nditab, et aktiveerimisaja muutmisega on
voimalik varieerida slisinikmaterjali mikro- ja mesopoorsust. Poorisuurusjaotuse graafiku, BET
ja 2D-NLDFT arvutuste pohjal voib jareldada, et aktiveerimise aja pikendamisel ja massikao

tousmisel vaheneb siisinikmaterjalide eripind ja suureneb nende mesopoorsus.

Siisinikmaterjalide rontgendifraktogrammid (joonis 6) ja Raman spektrid (joonis 7a)
nditavad, et aktiveeritud materjalid erinevad algsest siisinikmaterjalist oluliselt.
Siisinikmaterjalide rontgendifraktogrammidele tekib aktiveerimise kéigus 2 piiki: 002 (26 ~ 26°
juures) ja 100 (26 ~ 43° juures), mis nditavad grafiitsete struktuuride teket materjalides [34,35].
Aktiveerimise aja pikendamine piikide intensiivsust oluliselt ei muuda. Raman spektroskoopia
andmete analiilis nditab, et aktiveerimise aja pikendamisel jaab suhteliselt konstantseks G-piigi
laius poolel kdrgusel (FWHM), aga D-piigi laius poolel korgusel véirtus vaheneb esmalt 20
minuti pikkuse aktiveerimise korral ja kasvab aktiveerimise aja pikendamisel (joonis 7b).
Sarnaselt D-piigi FWHM vaértuste muutusega muutuvad ka D- ja G-piigi intensiivsuste suhe
(Io/lg), mis esmalt kasvab aktiveerimisel ja seejarel viaheneb vihesel méiral aktiveerimise aja
pikendamisel. Samas kasvab aktiveerimise tagajarjel 2D piigi suhteline intensiivsus (2698

cm™), mis viitab iiksikute grafeeni lehekeste tekkele [35,36]. XRD ja Raman analiiiisidest
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jéreldub, et kdik uuritud materjalid on iildiselt amorfsed, kuid aktiveerimise kdigus tekib juurde

grafiitseid moodustisi, mis on tingitud aktiveerimise korgest temperatuurist (1000 °C).

4 C_60min
w -
=
[} —C_40min
k=
£ —C_20min
©
=
@ —C_Omin
—PTFE
15 25 35 45 55 65
26 (°)
Joonis 6. Poorsete siisinikmaterjalide rontgendifraktogrammid.
a) b) 160
D Iofls ,
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Joonis 7. Poorsete siisinikmaterjalide a) Raman spekter ja b) D- ja G-piigi laiuse poolel piigi
korgusel (FWHM) vairtuste sdltuvus aktiveerimise ajast.

30



4.2 Elektrokeemiliste mootmiste analiitis

4.2.1 Tsiiklilise voltamperomeetria andmete analiiiis
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Joonis 8. EMIMBFs elektroliiiidis poorsetel siisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de
tsiiklilised voltamperogrammid: a) potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV/s ja b) potentsiaali
laotuskiirusel v = 1000 mV/s potentsiaalivahemikus U = 3 V; ¢) C_80min materjali korral
erinevas potentsiaalide vahemikus kuni U = 3,6 V potentsiaali laotuskiirusel v =1 mV/s, d)
erimahtuvuse Cm,cv soltuvus potentsiaali laotuskiirusest potentsiaalivahemikus U =0- 3 V.

EKKK-de tsiiklilised voltamperogrammid nditavad, et EKKK-de elektrokeemilised
omadused sdltuvad materjalide aktiveerimise ajast. Pikemalt aktiveeritud materjalidel
pohinevate EKKK-de tsiiklilised voltamperogrammid (joonis 8a) muutuvad peaaegu
ristkiilikukujulisteks, mis on omane kondensaatorite mahtuvuslikule kaitumisele [37,38].
Aktiveerimata siisinikmaterjalil pohinevate EKKK-de tsiiklilised voltamperogrammid
moonduvad raku potentsiaali timberliilituse piirkonnas (joonis 8a), mis on tingitud materjali
suuremast mikropooride osakaalust. Viiksematel laotuskiirustel (v < 5 mVI/s)
potentsiaalivahemikes iile 3 V tduseb vool (mahtuvus) tdislaadimisel maksimumpotentsiaalile

lahenedes eksponentsiaalselt ja voltamperogrammid kaotavad oma ristkiilikulise kuju (joonis
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8¢). See tuleneb tdendoliselt elektroliiiidi, elektroliitidis olevate lisandite voi elektroodimaterjali
lagunemisprotsessidest, st oksiideerumise ja redutseerumise protsessidest laiemas

potentsiaalide vahemikes positiivselt ja negatiivselt laetud elektroodidel [35,39,40].

Joonistelt 8b ja 8d on ndha, et potentsiaali laotuskiirust tdstes (v = 1000 mV/s)
muunduvad voltamperogrammide kuju ja vdheneb EKKK mahtuvus koigi materjalide puhul.
Voltamperogrammide kuju muundumine potentsiaali iimberliilitamise piirkonnas laotuskiiruse
tostmisel tuleneb elektroliiiidi ioonide aeglasest transpordist mikropoorides ja mesopoorides
[41]. Laotuskiiruse tdstmise md&ju sOltub materjali  aktiveerimise  pikkusest:
voltamperogrammid moonduvad vihem ja EKKK mahtuvus sdilib paremini aktiveeritud ehk
mesopoorsemate materjalide puhul. Samuti on erimahtuvuse vaartused (Cmcv - arvutatud
tsiiklilise voltamperomeetria andmetest elektroodi massi kohta) koigil laotuskiirustel suuremad
aktiveeritud materjalide kasutamisel (joonis 8d). Aktiveerimata materjalil pShineva EKKK
mahtuvus potentsiaalide vahemikus 0 kuni 3 V ja laotuskiirusel v=1 mV/s on Cmcv = 23 F/g,
samas suurima erimahtuvuse véirtuse Cmcv = 29 F/g saavutab C_80min materjalil pdhinev
EKKK (tabel 3). Kdige suurem erinevus tuleb vélja potentsiaali laotuskiiruse tostmisel, kus
aktiveerimata materjalil pdhineva EKKK mahtuvus langeb laotuskiiruste tdstmisel jérsult ja
kaotab 50% mahtuvusest juba v = 50 mV/s juures. C_60min ja C_80min materjalidel
pohinevad EKKK-d sdilitavad 50% mahtuvusest ka potentsiaali laotuskiirusel v= 1000 mV/s.
See on selgitatav pikemalt aktiveeritud materjalide mesopoorsuse suurenemisega ja kiirema
ioonide massiiilekandega elektroliiiidis, mis voimaldab EKKK-I energiat kiiremini salvestada

ja vabastada.

Uldiselt madalad Cmcy viirtused on vorreldes toos [42] toodutega selgitatavad
sisinikmaterjalide madalate eripindadega (Sger kuni 525 m?g, Sprr kuni 763 m?/g). Antud
aktiveerimise tingimuste juures Onnestus muuta materjalide mikropooride ja mesopooride
osakaalu, kuid mitte tosta materjalide eripinda, mis on oluline suurema energiahulga
salvestamiseks. Samast ldhteainest HTC meetodil siinteesitud ja ZnClo-ga aktiveeritud
materjalide puhul on vdimalik siinteesida oluliselt suurema eripinnaga (Sger > 2000 m?/g)
stisinikmaterjale, mis lubaks salvestada suurema hulga energiat ja tdsta mahtuvuse véairtusi
(Ccv = 134 F/g, potentsiaalivahemikus U = 0 - 3,0 V laotuskiirusel v = 1 mV/s EMImBF4
elektroliitidis) [42].
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4.2.2 Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia andmete analiiiis
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Joonis 9. Poorsetel siisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de Nyquist graafikud (-Z" vs Z') raku
potentsiaalil U = 3,0 V EMIMBF; elektroliitidis.

EKKK-de Nyquisti (-Z"(w) vs Z'(w)) soltuvused on moddetud vahelduvvoolu
sageduste vahemikus 1 mHz kuni 300 kHz fikseeritud raku potentsiaalidel 0 kuni 3,4 V.
Korgetel sagedustel kditub EKKK kui takisti, aga madalamatel sagedustel kujuneb vilja EKKK
mahtuvuslik kditumine, st impedantsi imaginaarosa -Z’’(w) kasvab ja graafik muutub peaaegu
vertikaalseks [32,35,43]. Nyquisti graafikutelt (joonis 9) on néha, et kdige mahtuvuslikumalt
kédituvad aktiveeritud siisinikmaterjalidel pohinevad EKKK-d, eriti C_80min. Keskmistel
sagedustel tekib ala, kus faasinurk ¢ ~ -45°. Selle ala pikkus on seotud elektroliiiidi ioonide
massiiilekande takistusega. Mesopoorides ning suuremates mikropoorides kdrgemate sageduste
juures toimub ileminek ¢ ~ -45° alalt vertikaalsele tousule, seda vdiksem on EKKK-S
massililekande takistus [42,44,45]. On néha, et kauem aktiveeritud ja seega mesopoorsematel
materjalidel on Nyquisti graafikutel lihem ¢ ~ -45° ala, mis viitab nende véiiksemale

massitilekande takistusele.
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Joonis 10. Poorsetel siisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de a) faasinurkade soltuvused
vahelduvvoolu sagedusest ja b) jarjestikmahtuvuste Cs sdltuvused raku potentsiaalil U = 3,0 V
EMImBF; elektroliitidis.

Faasinurk ¢ vs vahelduvvoolu sagedus f sdltuvustest (joonis 10a) on néiha, et faasinurga
védrtus vdheneb aktiveerimise aja pikendamisel ja vdhima faasinurga véirtuse (¢ ~ -80°)
saavutab materjal C_80min, mis nditab, et sellel materjalil pohinev EKKK kiitub koige
ligildhedasemalt ideaalselt mahtuvuslikult kdituvale siisteemile. Korgeima faasinurga véartuse
(p ~-67°) saavutas aktiveerimata materjal C_Omin, mis néitab, et selle materjali korral ei kujune

vélja mahtuvuslikku kditumist isegi 1 mHz juures.

Tabel 3. Poorsetel siisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de mahtuvused arvutatud iihe
elektroodi massi  kohta tsiiklilise  voltamperomeetria  (Cmcv), elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia (Cs), konstantse vdimsuse meetodite andmetest (Ccp) ja
relaksatsiooni ajakonstandid (tz) EMImBF4 elektroliitidis.

Materjal Cmcv Cs Ccp R
F/g F/g F/g S
C_Omin 23 21 11 23,6
C_20min 28 32 25 1,34
C_40min 27 32 25 0,70
C_60min 29 35 27 0,63
C_80min 29 36 26 0,55

EIS andmetest arvutatud EKKK-de jarjestikmahtuvused jargivad samasugust soltuvust

nagu tsiiklilise voltamperomeetria andmetest arvutatud mahtuvused (joonised 8d ja 10b, tabel
3), st aktiveeritud materjalidel pohinevate EKKK-de mahtuvused on kdrgemad aktiveerimata

materjali mahtuvusest ja sarnaselt kdituvad C_20min, C_40min, C_60min ja C_80min. Suurim
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jarjestikmahtuvuse véartus Cs = 36 F/g saavutati C 80min materjalil pohineva EKKK korral
ja aktiveerimata C_Omin materjalil pohineva EKKK jarjestikmahtuvus jadb Cs = 21 F/g juurde.
Tsiiklilise voltamperomeetria andmetest arvutatud mahtuvuste madalamad viédrtused on
selgitatavad sellega, et CV modtmistel tsiikleeritakse EKKK-d pidevalt ja kuna elektroliitidi
ioonide fliiisikaline adsorptsioon EKK tekkel ja massiiilekanne on suhteliselt aeglased

protsessid, siis ei joua salvestuda maksimaalne hulk energiat.

Koikidele materjalidele arvutati ka karakteersed ajakonstantide védrtused, mis
véljendavad, kui kiiresti on voimalik EKKK-st kitte saada 50% salvestatud energiast
Stisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de ajakonstantide vdirtused vidhenevad aktiveerimise
aja pikendamisel. Materjali C_Omin puhul on zr ~ 23,6 s ning C_80min puhul zr ~ 0,55 s, mis
nditab, et veeauruga aktiveerimisega on voimalik suurendada {ile 40 korra salvesatud energia
kéttesaamise kiirust. Sama mdju on vdimalik ndha Nyquist graafikutelt vaadeldava ¢ ~ -45°

ala pikkuse vihenemisega aktiveerimisaja pikendamisel, mis on seotud massiiilekande

takistusega.

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000
Sagedus (Hz) Sagedus (Hz)

Joonis 11. C_80min materjalil pohineva EKKK a) jarjestikmahtuvus Cs vs vahelduvvoolu
sagedus ja b) paralleelmahtuvuse ja jarjestikmahtuvuse suhe Cp/Cs vs vahelduvvoolu sagedus
graafikud erinevatel raku potentsiaalidel EMIMBF; elektroliiidis.

Elektroodimaterjalina C_80min kasutava EKKK jarjestikmahtuvus vs vahelduvvoolu sagedus
soltuvused (joonis 11) hakkavad madalatel sagedustel moonduma raku potentsiaalidel U >3 V.
Paralleelmahtuvuse ja jdrjestikmahtuvuse suhe Cp/Cs on ideaalselt mahtuvuslikult kdituva

stisteemi puhul Cp/Cs = 1. Paralleelmahtuvuse ja jarjestikmahtuvuse suhe Cp/Cs hakkab
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madalatel sagedustel jarsemalt kukkuma EKKK potentsiaalidel U > 3 V ja sellest jareldub, et
EIS andmete pohjal on EKKK ideaalselt polariseeritav potentsiaalideni kuni U =3 V.

4.2.3 Konstantse voimsuse meetodi andmete analiiiis
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Joonis 12. Poorsetel siisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de Ragone graafikud ehk a)
erienergia vs erivoimsus arvutatud elektroodide massi ja b) energiatihedus vs voimsustihedus
arvutatud elektroodide ruumala kohta EMImMBF; elektroliiiidis.

EKKK-de energia vs voimsus soltuvuse graafikud ehk Ragone graafikud (joonis 12) on
arvutatud konstantsel voimsusel tiihjakslaadimise mdotmiste tulemustest raku potentsiaalide
vahemikus 3,0 V kuni 1,5 V ja on arvutatud elektroodide massi kohta (erienergia vs -vdoimsus)
ja ruumala kohta (energia- vs voimsustihedus). Siisinikmaterjalidel pohinevate EKKK-de
energia ja vOoimsuse vadrtused on margatavalt korgemad kui elektroodimaterjalina kasutada
aktiveeritud materjale. EKKK energia saavutab suurimad véartused C_60min puhul: erienergia
8,5 Wh/kg (joonis 12a) ja energiatihedus 7 Wh/dm? (joonis 12b). C_Omin korral ji#b erienergia
3,5 Wh/kg ja energiatihedus 2,8 Wh/dm? juurde. EKKK-de v&dimsus nii massi kui ruumala
kohta kasvavad samuti aktiveerimisel ja suurima erivoimsusega/voimsustihedusega materjalid
on C_60min ja C_80min, mis on ka koige mesopoorsemad materjalid (tabel 2). Aktiveeritud
materjalide suurem mesopoorsus voimaldab EKKK tdislaadimisel kiiremat ioonide
massililekannet pooridesse, mis voimaldab salvestada suurema hulga energiat lithema aja
jooksul ja seeldbi suurendab ka EKKK-de voimsust [3,37,46]. Selle tulemusena 3,6 sekundi
energia kasvab 1,5 Wh/kg C _Omin materjali korral 5 Wh/kg kui EKKK kasutada

elektroodimaterjalina C_60min (joonis 12a).
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Konstantse voimsuse meetodi andmetest arvutatud mahtuvused Ccp (iihe elektroodi
kohta erienergia vaartustest voimsustiheduse ~0,14 kW/kg juures) on toodud tabelis 3 ja
suurima erimahtuvuse Ccp = 27 F/g saavutas C_60min materjalil pdhinev EKKK. Seega on
selles t60s uuritud siisinikmaterjalide korral EKKK-des saavutatavad erimahtuvused pigem
lahedased nendele mahtuvuste véirtustele, mis vastavad Cmcv vaartustele laotuskiiruse ~20

mV/s juures (joonis 8d) ja Cs vaartustele ~10 mHz juures (joonis 10Db).
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5. Kokkuvote

Selle t66 eesmirgiks oli valmistada sahharoosist hiidrotermilise karboniseerimise
(HTC) meetodil ja veeauruga aktiveerides mikro- ja mesopoorseid siisinikmaterjale, mis
sobiksid eripinna, pooride suurusjaotuse ja pooride ruumala poolest kasutamiseks energia
salvestamisel elektrilise kaksikkihi kondensaatorites (EKKK), kus elektroliiidina kasutatakse
1-etiitil-3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraati. Lisaks uuriti veeauruga aktiveerimise
kestuse moju materjalide fiiiisikalistele omadustele ja neil pohinevate EKKK-de
elektrokeemilistele karakteristikutele.

Valmistatud materjalide fiilisikaliseks karakteriseerimiseks kasutati skaneerivat
elektronmikroskoopiat (SEM), madalatemperatuurse ldmmastiku  sorptsioonanaliiiisi,
rontgendifraktsioonanaliitisi (XRD) ja Raman spektroskoopiat. Valmistatud siisinikmaterjalidel
pohinevate EKKK-de elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks  kasutati  tsiiklilise
voltamperomeetria, elektrokeemilise impedantsspektroskoopia ja konstantse voimsuse

meetodeid.

SEM, sorptsioonanaliilisi, XRD ja Raman tulemustest jareldub, et sahharoosist HTC ja
veeauruga aktiveerimise teel saadud siisinikmaterjalid on sféérilistest osakestest koosnevad
peamiselt amorfsed mikro- ja mesopoorsed siisinikmaterjalid, mille eripind jaab vahemikku
Sorr = 428 - 791 m?/g. Sorptsioonanaliiiisi tulemustest jireldub, et veeauruga aktiveerimise aja

pikendamine viahendab eripinda ning suurendab materjalide mesopoorsust.

Elektrokeemilistest uurimismeetoditest jareldub, et EKKK-de mahtuvused, energia- ja
voimsustihedused kasvavad maérgatavalt kui elektroodimaterjalidena kasutatavaid HTC
meetodil siinteesitud siisinikmaterjale veeauruga aktiveerida. 80 minutit aktiveeritud materjalil
C_80min pdhineval EKKK-I on ideaalse polariseeritavuse ala kuni 3,0 V, erimahtuvus Cmcv =
29 Flg, erienergia 8 Wh/kg, energiatihedus 7 Wh/dm? ja madal relaksatsiooni ajakonstant zg ~
0,55s..

To66 tulemustest jareldub, et sahharoosist hiidrotermilise karboniseerimise meetodil
slinteesitud ja piroliitisitud stisinikmaterjalide jarelaktiveerimisel veeauruga on vdimalik
suurendada materjalide mesopoorsust ja vihendada mikropooride osakaalu, mis omakorda

parandab materjalide elektrokeemilisi omadusi EKKK elektroodide materjalidena.
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