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SISSEJUHATUS

Tehnoloogia kiire areng ja riikide seatud kliimaeesmargid tingivad Uha suureneva
noudluse ressursside ja (toor)materjalide jarele. Prognoosid naevad ette, et jargmise
50 aasta jooksul suureneb maailmas toormevajadus rohkem kui kaks korda, praegused
tarnijad aga ei pruugi suuta seda noudlust rahuldada [1]. Seepdrast on hakatud
tdhelepanu pbddérama ringmajanduse juurutamisele ja materjalide taaskasutuse
soodustamisele. Euroopa Komisjon on nimetanud majanduslikult kdige olulisemad ja
suurema tarneriskiga toorained kriitilise tahtsusega tooraineteks. Sisiniku
kristallvOrega allotroop, looduslik grafiit on kriitilise tahtsusega toorainete nimekirjas
juba 2011. aastast [1].

Kaasaskantavas elektroonikas ja elektrilistes sdiduvahendites kasutatakse Li-ioon
akusid, mille anoodi Uheks pdhikomponendiks on grafiit. Li-ioon akusid on kasutusel
laialdaselt, kuid nende eluiga on lihike, mistdttu satub koos akudega jaatmete hulka ka
suures koguses grafiiti, ehkki seda oleks vdimalik taaskasutada. Umbertdddeldud grafiiti
on edukalt eraldatud Li-ioon akudest, kuid Gmbertoétlemise korval on oluline leida
eraldatud grafiidile kui sekundaarsele toorainele uued vdimalikud kasutusalad, naiteks

grafeeni lahtematerjalina.

Grafeeni on toodetud grafiidist elektrokeemilise 16hustamise meetodiga, mis on lihtne,
keskkonnasdbralik ning soodne. Elektrokeemilise 18hustamise meetodiga on edukalt
I6hustatud grafiiti, mis on grafiitkanga voi kdrgorienteeritud grafiidivarda kujul. Selle
uurimistoé raames uuritakse, kas elektrokeemilise I10hustamise meetodit on voimalik
rakendada grafiidipulbrile ning kas protsessi saadus on Uhekihiline grafeen,
monekihiline grafeen vOi mitmekimnekihiline grafiidimaterjal. Lahtegrafiidipulber
eraldatakse kasutatud Li-ioon akudest. Elektrokeemilise I6hustamise protsessi tarbeks
grafiidipulber survestatakse ja liidetakse Pt-elektroodi abil elektrivooluringiga. T66
kaigus uuritakse ka Pt-elektroodi, protsessi kestuse, elektrolliidi kontsentratsiooni ja

rakendatava voolu mdju elektrokeemiliselt I6hustatud grafiidimaterjalile.

Marksonad: Umbertdodeldud grafiit, elektrokeemiline [6hustamine,

rontgendifraktsioonanaliilis, monekihiline grafiit, bakalaureuset66



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Grafiidi omadused ja rakendamine

Grafiit on sisiniku kristallvdrega allotroop. Ulestikku asetsevad ja kolmemddtmelisele
korraparale alluvad grafeeni kihid moodustavad grafiidi (joonis 1.1) [2]. Grafeen on (he
aatomi paksune kiht, kus iga sp?-hibridisatsioonis olev sisinikuaatom on seotud kolme
naaberaatomiga mittekompaktses karjestruktuuris [3]. Grafiidi moodustavate grafeeni
kihtide vahel mdjuvad van der Waalsi joud ning kihtidevaheline kaugus kristallvdres on
0,335 nm [4].

e
¥ Grafeen
—— Grafiit
i

Joonis 1.1 Grafiit ja grafeen [4]

Grafiiti on tuntud juba sadu aastaid. Hallist mustani varieeruva varvuse ja metalse
ldikega grafiit on tahke rabe materjal, millel on nii metallidele kui ka mittemetallidele
iseloomulikud omadused, mis vdimaldavad kasutada grafiiti mitmetes erinevates

valdkondades.

Tanu delokaliseeritud m-sidemele on grafiidil hea soojus- ja elektrijuhtivus nagu
metallidel [2]. Seepdrast kasutatakse grafiiti elektroodide, patareide ja
kituseelementide valmistamiseks [5]. Grafiidi mittemetalliliste omaduste hulka kuulub
anisotroopsus, mis on tingitud grafeeni kihi suunaliselt mdjuvate tugevate n-sidemete
ja grafeeni kihiga risti mdjuvate van der Waalsi joudude suuruste erinevusest [6].
Seetdttu on grafiidi elastsusmoodul grafeeni kihi suunas suurem kui kihiga risti [4]. Uks

olulisemaid grafiidi mittemetallilisi omadusi on maarimisvoime, mis on tingitud grafeeni



kihtide vahel mdjuvatest norkadest van der Waalsi joududest, mille tottu saavad kihid

Uksteise suhtes libiseda [6].

Grafiitkomposiitide tootmiseks tuleb I0hustada grafiit ehk grafiidi kihid Uksteisest
eraldada, misjdrel need dispergeeritakse Uhtlaselt polimeerses maatriksis [4]. Grafiidi
Idbhustamise protsess on (ks vdimalikest viisidest toota grafeeni. Grafeenil on
erakordsed mehaanilised, keemilised, elektrilised ja optilised omadused, mis
vOoimaldavad kasutada grafeeni vdi selle komposiitmaterjale masinatdédstuses [7],
optilistes ja luminestsentsseadmetes [8,9], enegiasalvestites ja -muundurites [10],
elektroonikas [11]. Hinnanguliselt on 2026. aastaks ndudlus grafeeni jarele rohkem kui
4100 tonni aastas [10].

Looduses eksisteerib grafiit peamiselt mineraalina, loodusliku grafiidina [4]. 2020.
aastal hinnati loodusliku grafiidi tagavaraks maailmas rohkem kui 800 miljonit
kuupmeetrit, suurimad reservid asuvad Turgis, Hiinas ja Brasiilias [12]. 2019. aastal
tarnis Hiina rohkem kui 90% maailma amorfse grafiidi kogusest ja umbes kaks
kolmandikku grafiidiliistakutest [13]. 2020. aastal importis Euroopa Liit 47%
looduslikust grafiidist Hiinast [1]. OECD prognoos ndeb ette lleilmse materjalikasutuse
suurenemist 2011.-2060. aastal enam kui 2 korda [1]. VOttes arvesse pidevalt kasvavat
noudlust ja sellega kaasnevaid vOimalikke tarneprobleeme, on Euroopa Komisjon
lisanud loodusliku grafiidi kriitilise tahtsusega toorainete nimekirja [1]. Lahitulevikus
tekkivat ndudlust grafiidi jarele aitab rahuldada grafiidi imbertdé6tlemine sekundaarseks

tooraineks ning sellele vdimalike uute rakenduste leidmine.

1.2 Grafiidi lohustamine

Grafiidi Idhustamiseks on valja tdéétatud mitmeid meetodeid: fiilisikaline I6hustamine,
keemiline oksideerimine, ultrahelitootlus, elektrokeemiline I0hustamine, mis kdik
pohinevad lahtegrafiidist grafeeni tootmisel I0hustamise voi eraldamise teel [7,8].
Esmakordselt eraldati grafeen mehaanilise I6hustamisega grafiidist. Mehaaniline
Idhustamine annab siiani kdige kdrgema kvaliteediga grafeeni, ent seda meetodit ei ole

vOimalik rakendada suurtootmises [8].

Levinuim grafeeni tootmise viis on Hummeri meetod, mis podhineb keemilisel
okslideerimisel. Hummeri meetodil oksldeeritakse grafiit tugevalt oksiideerivas

lahusekeskkonnas grafeenoksiidiks, mis jareltootluse kdigus redutseeritakse grafeeniks

10



[9,14]. Hummeri meetodis kasutatakse vaga sd6vitavaid ja plahvatusohtlikke kemikaale
ning protsessi kaigus tekib suur kogus ohtlikke jaatmeid, mistottu on vaja leida grafiidi

I6hustamiseks ja grafeeni tootmiseks keskkonnasdbralikemaid alternatiive [9].

1.3 Elektrokeemiline lohustamine

Viimasel kimnendil on grafeeni tootmiseks tdhelepanu koéitnud elektrokeemilise
[dhustamise meetod, mis on teiste meetoditega vorreldes lihtsam, odavam ja
keskkonnasodbralikum. Elektrokeemilisel I6hustamisel I8hustatakse grafiit elektrivoolu
toimel vaiksema kihtide arvuga grafiidiosakesteks, modnel juhul isegi Uhe- voi
paarikihiliseks grafeeniks. Erinevalt teistest meetoditest on elektrokeemilise
I6hustamise protsessi parameetrite muutmine vordlemisi lihtne ning seelabi on voimalik
slinteesida soovitud omadustega |0hustatud grafiidimaterjali [2]. Sellest tulenevalt
peetakse elektrokeemilist Idhustamist paljulubavaks meetodiks grafeeni suurtootmiseks
[9,15].

Ehkki elektrokeemilist I16hustamist peetakse grafiidi Idhustamises ja grafeeni tootmises
suhteliselt uudseks meetodiks, on seda meetodit rakendatud metallité6stuses juba mitu
kiimnendit [7]. Elektrokeemilisel Idhustamisel kasutatakse kaheelektroodset slisteemi,
mis koosneb elektroltilti asetatud tédelektroodist (lahtegrafiit) ja abielektroodist, mis
sulgeb vooluringi. Elektroodid asetsevad elektrolildis vertikaalselt ja teineteisega
paralleelselt. Elektrivoolu rakendudes liiguvad ioonid elektrolitdist téoelektroodile,
interkaleeruvad grafiidi kihtide vahele, kus toimub nende redutseerumine vdi

okslideerumine.

Olenevalt lahtegrafiidile rakendatud voolust eristatakse katoodset ja anoodset
Idhustamisprotsessi [2]. Katoodses I6hustamisprotsessis rakendatakse lahtegrafiidile
negatiivset voolu ning grafiidi Idhustamine toimub katioonide interkaleerumisel grafiidi
kihtide vahele. Elektrolliidina kasutatakse orgaanilisi lahusteid (nt polikarbonaat,
atsetonitriil, dimettilsulfoksiid), milles lahustuvad soolad annavad Li*- v3i RaN*- ioone
[15]. Madala saagise, elektrollildi kalliduse ja voimaliku keskkonnareostuse tottu ei ole

katoodne Idhustamine sobiv meetod masstootmiseks [15].

Viimastel aastatel on kasvanud anoodse IShustamise osakaal. Anoodne
Idhustamisprotsess toimub vesilahustes ning annab korget saagist. Kirjanduse

andmetel vOib anoodsel I[Shustamisel toodetud grafeen olla kvaliteedi poolest

11



ligildhedane llipuhtale grafeenile [16]. Uhtlasi vBimaldab anoodne I18hustamine (ihitada
grafeeni tootmise ja dopeerimise protsessid, pakkudes (heetapilist meetodit

funktsionaliseeritud grafeenmaterjalide tootmiseks [15].

1.3.1 Anoodse Iohustamise mehhanism

Anoodsel I6hustamisel rakendatakse totelektroodile, milleks on lahtegrafiit, positiivset
voolu. Anoodset IGhustamist viiakse labi elektrolildiga, mis sisaldab S04%-, HSO3™-,

NO3™-, PO4*>-, ClO4™- vOi halogeensoolade ioone [15].

Ehkki elektrokeemilise I6hustamise mehhanism ei ole veel peensusteni selge, on vélja
pakutud jargnev mehhanism [17,18]. Elektrivoolu rakendamisel toimub elektrolltiline
dissotsiatsioon: katoodil vee elektrolils radikaalideks ning soola dissotsiatsioon
anioonideks ja katioonideks. Nukleofiilsed radikaalid atakeerivad sp2-hibridisatsioonis
olevaid sisinikuaatomeid, tekivad hidroksidlrihmad (OH™). Hidroksillrihmad voivad
kondenseeruda epoksiillrihmadeks voi oksldeeruda karbontil- ja edasi ka

karboksuulrihmadeks.

Cx + H20 -» Cx-10H + H* + e
Cx + 2H20 — Cx-1 + CO2T + 4H* + 4e”
Cx + 2H20 - Cx-1COOH + CO2T + 3H* + 3e”

Nende protsesside mojul paisutatakse grafiidi struktuuri nii palju, et kihtide vahele
saavad interkaleeruda anoodile liikunud negatiivse laenguga ioonid (nt SO4?7). Anoodil
vesi okslideerub ja anioonid redutseeruvad gaasiliste ainete molekulideks (02, SO2).
Gaasimolekulid suruvad eraldumise kaigus laiali grafiidi kihid. Kui kihte laiali suruvad
joud Uuletavad grafiidi kihte koos hoidva van der Waalsi jou, eraldatakse grafeeni voi
mitmekihiline grafiidi kiht.

S04% + 4H* + 4e- - SO27T + 3H20
H20 —» 2H* + 2e + 2027

Grafiidi elektrokeemilise I16hustamise eesmargiks on saada vdimalikult kvaliteetne, see
tahendab vahe okslideerunud, the- voi paarikihiline ja suure lateraalmddduga grafeen.
Kihtide arvu ning grafeeni struktuuris olevate defektide voi lisandite hulga kasvades
vahenevad hekihilisele grafeenile iseloomulikud suureparased omadused [19].
Erinevate parameetrite mdju elektrokeemilisele I6hustamisprotsessile on uuritud kahel

peamisel pdhjusel: kvaliteetse silsinikmaterjali tootmiseks ja elektrokeemilise

12



Idhustamisprotsessi optimeerimiseks grafeeni masstootmise tarbeks. Jargnevalt
antakse Ulevaade elektroliiidi ja rakendatud pinge mdjust anoodsele I6hustamisele,

need parameetrid mojutavad enim toimuvat protsessi [20].

1.3.2 Elektroliiiidi moju elektrokeemilisele lohustamisprotsessile

Mitmed uurimisgrupid on uurinud erineva keemilise koostise ja kontsentratsiooniga
elektrollldtide moju elektrokeemilisele 16hustamisprotsessile. Su ja teised [21] uurisid
erinevate elektrollttide, nagu HBr, HCI, HNOs ja H2SO4 sobivust paarikihilise grafeeni
slinteesiks. Head I6hustamisefektiivsust nditasid ainult H2S04 sisaldavad elektrollldid.
Hsieh ja teised [18] kirjutasid, et grafiidipulga elektrokeemiline Idhustamine 2 M H2S04
elektrollilidis andis vdahem kui Ghe tunni jooksul 1,8 g grafeeni. Wu ja teised [22]
sukeldasid grafiidipulga 10 M H2S04 elektroliiti ning rakendasid sellele madalat pinget,
mille tulemusel paari- ja monekihiline grafeen moodustas enam kui 80% siinteesitud

materjalist.

Valides elektrolliidiks H2S04, toimub elektrokeemiline I8hustamisprotsess véaga
intensiivselt ning katsest saadud sisinikmaterjal on tugevasti okstideerunud ning suure
hulga defektidega [21]. Elektrokeemilise I8hustamisprotsessi kaigus toimuva
okslUdeerumise vahendamiseks lisasid Jung ja teised [23] 0,2 M H2SO04 lahusele KOH
lahust ning taheldasid, et madalamate KOH kontsentratsioonide puhul saadi d6hemad ja

vaiksemad grafeenilehed.

Okslideerumise vahendamiseks vOib happelise elektroliiidi asendada neutraalsema
pH-ga elektrolitidiga. Parvez ja teised [17] uurisid erinevate anorgaaniliste soolade
vesilahuseid elektrolliddina ning leidsid, et anioonide ClO4", CI- ja NOs™ juuresolekul ei
toimu praktiliselt mingisugust grafiidi elektrokeemilist I6hustamist. Parim tulemus
(rohkem kui 75%) saadi SO4%>-ioone sisaldavate elektroltuitide, nagu (NH4)2SOa4
vesilahuse (pH=5-6) puhul, kui lahtegrafiidile rakendati pinget 10 V. Ka teised
teadustdod on naidanud, et grafiidi elektrokeemiline I6hustamine (NH4)2504 vesilahuses
annab  haid tulemusi [10,24,25]. SO4%-iooni  sobivust elektrokeemilises
Idhustamisprotsessis pdhjendatakse iooni suuruse ja grafiidi kihtide vahelise kauguse
sarnasusega (vastavalt 0,46 ja 0,34 nm), aga ka SO4?-iooni madalama

redokspotentsiaaliga, vorreldes teiste voimalike anioonidega [2,18].

Lisaks uurisid Parvez ja teised elektroliilidi kontsentratsiooni mdju elektrokeemilisele

Idhustamisprotsessile. Nad taheldasid, et protsess kulgeb (NH4)2S04 vesilahuses 16puni
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kontsentratsiooni vahemikus 0,01 M kuni 1 M. Uurimisrihm pakkus valja, et
madalamate kontsentratsioonide korral ei jatku interkaleerumiseks SOs%-ioone ning
seetOttu I6hustatakse grafiiti vahesel maaral. Elektrolliitidi kontsentratsiooni kasvades
vaheneb aga lahuses oleva vee hulk, mis voib parssida radikaalide teket ning seelabi

grafiidi struktuuri paisumist ja ioonide interkaleerumist [18].

1.3.3 Pinge moju elektrokeemilisele Iohustamisprotsessile

Elektrokeemilist koorimisprotsessi mojutab peale elektroliilidi ka katsesisteemile
rakendatav pinge. Coros ja teised [20]  uurisid pinge moju anoodsele
Idhustamisprotsessile pinge vahemikus 2-10 V. Katsete pdhjal jareldati, et pinge
muutmisega reguleeritakse protsessi kiirust, efektiivsust ja grafeeni okslideerituse
maéra. Pinget 2 V ei peetud elektrokeemilise I6hustamisprotsessi jaoks piisavaks, sest
grafiidi struktuur ei paisu piisavalt, mistéttu tekib vaga vahe I8hustunud
grafiidimaterjali. Pinge kasvades muutub protsess intensiivsemaks ja slnteesitud
materjali saagis suureneb, ent saadud grafeen vdib olla mitmekimnekihiline ja

tugevasti oksltdeeritud.

Samas teadustdos hinnati pinget 10 V liiga kdorgeks, sest grafiidivarras sai juba paari
minuti jooksul tugevasti kahjustada. Samas on mitmed uurimisrithmad valinud
anoodses I0hustamisprotsessis kasutatavaks pingeks just 10 V [10,17,21]. Sevilla ja
teised [9] rakendasid grafiidipulgale konstantse pinge 10 V ja said paarikihilise grafeeni
oksldeerumise madraks 11,7. Eredia ja teised [25] rakendasid veelgi suuremat pinget
15 V, toodetud paarikihilised grafeeniosakesed olid Idhedase lateraalmdddu ja kihtide

arvuga nagu Sevillal, ent rohkem okslideerunud.

Ehkki erinevate parameetrite moju elektrokeemilisele Idhustamisprotsessile on uurinud
mitmed td6grupid, ei ole joutud Ioplike jdreldusteni. Paredes ja teised [16] on lausa
todenud, et siistemaatilised andmed sobilike pingete ja elektroliiiidi kontsentratsioonide
kohta anoodses Iohustamisprotsessis on puudulikud. Valdavalt kasutatakse anoodsel
Idhustamisel pinget 10 V ja elektrolilti kontsentratsiooniga 0,1 M kuni 0,5 M.
Optimaalne elektrokeemiline I6hustamisprotsess eeldab aga sobiva pinge ja elektroliidi

kontsentratsiooni diget kombinatsiooni.
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1.3.4 Grafiitelektroodi valik

Elektrokeemilise I0hustamise meetodi kasutamist masstootmises ei takista praegu
ainult protsessi parameetrite optimeerimine, vaid lahendada tuleb veel mdningad
kitsaskohad. Esiteks, grafiitelektroodina saab kasutada sellist grafiiti, mis on monoliitne,
elektrit juhtiv ning mida on vdimalik Ghendada vélise vooluallikaga [10]. Seetdttu on
lahtegrafiit elektrokeemilise Idhustamise protsessides enamasti grafiitfooliumi voi
korgorienteeritud grafiidivarda kujul [2]. Teiseks probleemiks on monoliitse
grafiitelektroodi lagunemine elektrokeemilise I6hustamisprotsessi kaigus, mistottu ei
I6hustu elektroodilt eraldunud grafiidiosakesed enam edasi ning grafeeni saagis on
seetottu madal [7,10].

Erinevates uurimustes valja pakutud lahendused keskenduvad sellele, kuidas jatta
monoliitselt grafiitelektroodilt eraldunud osakesed (ihendusse vooluringiga, et nende
I6hustumine jatkuks. Liu ja teiste [26] lahendus seisnes grafiidivarda paigutamises
elektrollilti sisaldava anuma p0hja, et eraldunud osakesed sadeneksid raskusjou maojul
tagasi elektroodi pinnale. Ehkki saagis monevdrra suurenes, ei vdimalda selline
lahendus kontrollida grafiidiosakeste pusimist elektrilises kontaktis. Wang ja teised [27]
naitasid, et grafiitelektroodile kantud parafiinikiht takistab grafiidiosakeste eraldumist
elektrollidti elektroodi teatud ruumala muutuseni. Peale parafiini on grafiitelektroodi
kooshoidmiseks kasutatud ka poorseid materjale, nagu poorne plasttoru, plaatinavork
vOi sUsinikriie [28]. Zhou ja teised [24] pakkusid valja uudse elektrokeemilise
Idhustamissiisteemi (lesehituse, kus monoliitne grafiitelektrood asetati vertikaalselt
elektrollitidi pinnale. Protsessi jooksul kahaneva grafiitelektroodi alumist otspinda hoiti
kogu aeg elektrollidiga kontaktis elektrolliidi anuma jark-jargulise kergitamise abil.
Protsessi puuduseks on vordlemisi kdrge pinge 30 V rakendamine, samas kui teistes

katseslsteemides on kasutatud enamasti 2-3 korda madalamat pinget.

Koigis eelnimetatud katsetes kasutati monoliitset grafiitelektroodi. Vélja on selgitatud,
et suure paksusega grafiidivarrastel vdi -lehtedel toimub elektrokeemiline
Idhustamisprotsess oluliselt aeglasemalt kui Shukese grafiitfooliumi voi grafiidipulbri
puhul [9]. Grafiidi aeglane Idhustamine soodustab aga grafeeni okslideerumist.
Grafiidipulbri kasutamist monoliitsete elektroodide asemel on siiani takistanud (ks suur
probleem: suletud vooluringi saavutamine. Moned to6rithmad on pressinud pulbrist

grafiidivarda [22], ent see tdstatab taas monoliitse elektroodi lagunemise probleemi.

MoOned aastad tagasi avaldasid Achee ja teised [10] potentsiaalse lahenduse, kuidas

edukalt asendada monoliitne grafiitelektrood grafiidipulbriga. Ioonidele Iabitavasse ja
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paisuvasse diallilisituubi kokku pressitud grafiidipulber ja selle sees olev Pt-vork
moodustasid anoodi. Anood ja katoodina té6tav grafiitfoolium sukeldati 0,1 M (NH4)2S04
elektrolliiti ja todelektroodile rakendati pinge 10 V. Tanu diallGUsituubi sulgevale
lilkuvale klambrile sai grafiitelektroodi ruumala protsessi kdigus suureneda, ent samas
hoidis klambri surve grafiidiosakesi jatkuvas elektrilises kontaktis. Katsest saadi
erakordselt suure lateraalmddduga (>30 pm) ning madala oksidatsioonimaaraga

(4,98) grafeeniosakesi.

1.3.5 Lahtegrafiidi eeltéotlus

Hidrofoobse grafiidi piiratud margumine elektroliiidiga mdjutab oluliselt
elektrokeemilise Ihustamisprotsessi saagist. Enne elektrokeemilist Idhustamist tehakse
lahtegrafiidile marguvuse parandamiseks eeltdotlust. Eeltdotluse kaigus toimub grafiidi
struktuuri paisutamine modningase okslideerumise labi, mis soodustab ioonide
interkaleerumist grafiidi kihtide vahele [10]. Eelt66tluseks kasutatakse enamasti
okslideerivaid happeid, nagu H.S04 vdi HNO3, ning erinevaid eeltdéétlemise pdhimotteid

ja viise on palju.

Uks lihtsamaid viise on hoida grafiitelektroodi enne koorimist mdnda aega elektroliilidis,
kontsentreeritud H2S0a4 voi selle lahuses [16,18], lisaks on rakendatud ka madalat
pinget (1 v0i 2 V) [21]. Liu ja teised tootlesid grafiiti lammastikhappes, misjarel tousis
elektrokeemilise Idhustamisprotsessi saagis 1,5 korda [29]. Kirjanduses on naidatud, et
grafiidi marguvuse parandamine vOib toimuda ka paralleelselt elektrokeemilise
Idhustamisprotsessiga, kasutades elektrolliiidina H2S04 ja HNOs segu voi lisades neid
elektroliitidile [20]. Seega on parimate tulemuste saamiseks mddrava tahtsusega dige

elektroltldi ja kontsentratsiooni valik, aga ka sobiv lahtegrafiidi eeltddtluse viis.
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1.4 Elektrokeemiliselt Idhustatud grafiidi

karakteriseerimine

1.4.1 Rontgendifraktsioonanaliilis

Rontgendifraktsiooni (XRD) meetod voimaldab uurida kristallilise materjali atomaarset
ja molekulaarset struktuuri. Meetodit saab rakendada grafiidi I8hustamise
tuvastamiseks [8]. XRD mo&oOtmise kaigus Kkiiritatakse uuritavat materjali
monokromaatse rdntgenkiirgusega ning uurimisobjekti aatomite elektronidel hajunud
kiirgus detekteeritakse. Registreeritud kiirgus voimaldab ma&éarata materjalile

iseloomuliku aatomtasandite vahekauguse ning seelabi tuvastada materjali.

Kirjandusest on teada, et grafiidi proovi XRD spektril on hasti ndha kolme intensiivsemat
piiki, mis asuvad 26,5°, 42,5° ja 54,6° juures [30], ning spektril on veel 6
vahemintensiivset piiki [31]. Grafiidile kdige iseloomulikum piik asub 26,5° juures ja
sellele vastab grafiidi aatomtasandite vahekaugus 0,335 nm [32]. Grafiidi
elektrokeemilise I6hustamise tulemusel suureneb grafiidi aatomtasandite vahekaugus,
mille tulemusel 26,5° juures olev piik laieneb [8] ning seda vaadeldakse kui mitut
lahestikku asuvat piiki [20,33,34]. Aatomtasandite vahekaugus d on leitav Bragg’i

seaduse (valem 1.1) abil:
nA = 2dsinf (1.1)

kus n — kihtide arv materjali struktuuris, mis loetakse alati vordseks arvuga 1,
A1- XRD-s kasutatavate réntgenkiirte karakteristlik lainepikkus, enamasti
0,154 nm [30],
d - anallusitava materjali kihtide vaheline kaugus, nm,

6 - rontgenkiirte proovile langemise nurk, °.
Difraktomeeter registreerib nii proovile langenud kui ka proovilt tagasi peegeldunud
rontgenkiirte nurga, mille tulemusel kuvatakse XRD spektri abstsissteljel summaarselt

206.

Uuritava materjali struktuurielementide pikisuunaline mddde D arvutatakse Scherreri
vorrandi [35] (valem 1.2) abil:
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KA
o (B-cos0)

(1.2)

kus D - kristalliidi suurus kihtide ristisuunas, A,
K - numbriline suurus, nn kristalliidi kuju iseloomustav suurus,
A — XRD-s kasutatavate réntgenkiirte karakteristlik lainepikkus, tavaliselt
0,154 nm,
B — XRD piigi poolkdrguse poollaius, rad,

6 - réntgenkiirte proovile langemise nurk, °.

Coros ja teised [20] naitasid oma uurimuses, et elektrokeemiliselt |dhustatud

grafiidimaterjali keskmise kihtide arvu N saab leida valemi 1.3 abil:
D
N ==, (1.3)

kus N — kihtide arv uuritavas materjalis,
D - kristalliidi keskmine suurus, nm,

d - aatomtasandite vahekaugus, nm.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Selles tdds uuriti elektrokeemilise Idhustamise meetodi rakendatavust eeltéddeldud
grafiidipulbrile. Elektrokeemilise I0hustamise katseslisteemi (ilesseadmisel voeti
eeskujuks Achee ja teiste [10] uurimuses kirjeldatud katseslisteem. Sellises siisteemis
toimub  elektrokeemilise I0hustamise protsess anoodil, mille moodustab
dialiisimembraani suletud eeltdédeldud grafiidipulber ning selle sisse asetatud Pt-
elektrood. Varasemate uurimistoode pohjal valiti elektrolliidi soolaks (NH4)2S504
[10,17,24,25]. Too kaigus uuriti Pt-elektroodi suuruse, elektroliitidi kontsentratsiooni,
rakendatud voolu ning elektrokeemilise I6hustamise protsessi kestuse mdju I6hustatud
grafiidimaterjalile. Grafiidimaterjal karakteriseeriti kaalutiste ja

rontgendifraktsioonanaltilsi pohjal.

2.1 Lahtegrafiit ning selle eeltootlus

Antud uurimistéds on kasutatud Umbertéddeldud grafiiti, mis eraldati kasutatud Li-ioon
akude (Apple Li-ion battery, APN: 616-00258) anoodilt. Li-ioon aku koosneb anoodist,
katoodist, orgaanilisest elektroliitidist, separaatorist ja Umbrispakendist (joonis 2.1).
Anoodi moodustab vaskfooliumist voolukollektor, mille mdlemad kiljed on kaetud
grafiidi, juhtiva materjali ja sideaine (pollvintlideenfluoriid, PVDF) seguga [36]. Akude
ohutuks kasitlemiseks ning avamiseks laeti need esmalt NaCl lahuses tihjaks ning
seejarel eraldati manuaalselt erinevateks komponentideks (joonis 2.1). Grafiidi
eraldamiseks voolukollektorilt lahustati sideaine PVDF N-metiul-2-purrolidoonis (NMP,
Sigma-Aldrich, Saksamaa) [36]. Lahustuvusprotsessi efektiivsuse tdstmiseks kuumutati
segu 30 minutit temperatuuril 90°C ning seejarel hoiti 60 minutit ultrahelivannis.
Grafiidipulber eraldati NMP lahusest tsentrifuugimise teel ning seejarel pesti eraldatud
grafiit pohjalikult filtril (2 ym, PETE filter, GVS, Itaalia) etanooli ja deioniseeritud veega

ning kuivatati ahjus 75°C juures.
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Joonis 2.1 a) Kasutatud Li-ioon aku; b) avatud Li-ioon aku anood, katood ja separaator

Suurendamaks Umbertéddeldud grafiidi marguvust vesilahustes viidi labi grafiidi
eeltddtlus kontsentreeritud HNOs-ga (>65%, Sigma-Aldrich, Saksamaa). 1 g grafiidile
lisati 20 ml kontsentreeritud HNO3 hapet. Grafiidi ja happe segu hoiti esmalt 30 minutit
ultrahelivannis, seejarel 90 minutit magnetsegajal ning I18puks pesti filtril (0,2 pm, PTFE
filter, Agilent Technologies, Saksamaa) neutraalseks deioniseeritud veega. Labipestud
grafiit koguti filtrilt kokku ja kuivatati temperatuuril 75°C.

2.2 Grafiidi elektrokeemiline lIohustamine

Selle uurimist66 raames viidi |abi 42 grafiidi elektrokeemilise I6hustamise katset, mille
kdigus uuriti protsessi modju tddelektroodile. Kasutatav katseslisteem koosnes
kdrgepingeallikast (Twintex TP-3020, Saksamaa), todelektroodist, abielektroodist ning
elektrollldist (joonis 2.2). Toédelektrood (anood) koosnes HNOs-ga eeltéddeldud
grafiidist ning Pt-elektroodist, mis asetati ioonidele labitavasse diallilsituubi ning suleti
molemast otsast klambritega, et hoida grafiidipulbrit pakis survestatuna, tagades
seelabi elektrilise kontakti pulbriosakeste ning Pt-vdrgu vahel (joonis 2.2b). Uhe
elektrokeemilise I6hustamise katse tddelektroodi valmistamiseks kasutati 0,39 - 0,40 g
eeltoddeldud grafiiti. Abielektroodina kasutati 99,99% puhtusega grafiidivarrast
(Sigma-Aldrich, Saksamaa), mille pikkus elektrolildi lahuses jai vahemikku
10-11,5 cm. Elektrolildina kasutati 0,1 M, 0,5 M v3i 1 M (NH4)2S04 (Lach-Ner, TSehhi)
vesilahust. Téoelektroodile rakendati positiivset voolu 0,4 A, 0,6 A vdi 0,8 A. Katsete

kdigus varieeriti elektrokeemilise Idhustamisprotsessi kestust 4 tunnist kuni 24 tunnini.
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Joonis 2.2 a) uuritav katsesiisteem; b) tédelektrood

Elektrokeemilisele |6hustamisprotsessile jargnes todelektroodis oleva grafiidiproovi
jareltootlus. Esmalt eraldati slsinikmaterjal elektrollldist vaakumfiltratsiooniga
(0,2 ym, PTFE filter, Agilent Technologies, Saksamaa). Filtrilt kogutud slisinikmaterjal
dispergeeriti 2 tunni jooksul 100 ml deioniseeritud vees ultrahelivannis (Bandelin,
Saksamaa). Seejarel tsentrifuugiti sisinikmaterjali 15 minutit kiirusel 3000 p&oret
minutis (p/min), et eraldada raskem ja kergem fraktsioon, kasutades tsentrifuugi
(Sorvall RC-5B, USA). Vedelikku jaanud kergem fraktsioon eraldati setitatud raskemast
fraktsioonist. Seejarel tsentrifuugiti kergemat fraktsiooni 30 minutit kiirusel
11000 p/min, et setitada voimalikult suur kogus sisinikmaterjali. Raskem ja kergem
fraktsioon koguti eraldi ning kuivatati temperatuuril 75°C.

2.3 Lohustatud siisinikmaterjali karakteriseerimine

Umbertéddeldud lahtegrafiidi, eeltéddeldud grafiidi ning elektrokeemilise I8hustamise
katsete raskemad ja kergemad fraktsioonid karakteriseeriti massi ja

rontgendifraktsioonananaltisi pdhjal.
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2.3.1 Massianaliils

Peale igat elektrokeemilise I6hustamise katset teostati jareltéddeldud ja kuivatatud
susinikmaterjalile massianalliis, et koguda informatsiooni protsessi kaigus tekkinud
erinevate fraktsioonide osahulkade kohta. Sidsinikmaterjal kaaluti toatemperatuuril
(25°C) ja normaalrohul (101325 Pa), kasutades anallitilist kaalu ABJ 220-4NM
(loetavus 0,1 mg, korratavus 0,2 mg, Kern, Saksamaa). Saadud kaalutiste pdhjal

arvutati valja eri fraktsioonide osakaalud.

2.3.2 Rontgendifraktsioonanaliilis

Rontgendifraktsioonanalliis (XRD analilis) vdimaldab maarata slsinikmaterjali
kristallilist struktuuri, selle korrapara ning kristalliidi suurust [30].
Rontgendifraktsioonanallilisi  spektrid  moddeti  PANalytical X'Pert3  Powder
rontgendifraktomeetriga (Cu Ka kiirgus, A = 0,154182 nm), vahemikus 5° kuni 90°
(sammuga 0,02°) rakendades pinget 45 kV ja voolu 40 mA. XRD mdotmised teostati
toatemperatuuril (25°C) ja normaalrohul (101325 Pa). Mooddetud spektreid toodeldi
High Score Plus (2016. aasta versioon) programmiga, kasutades t66tlemise funktsiooni,
mis kombineerib Gaussi ja Lorenzi kdvera komponente. Toéddeldud tulemustest saadi
spektril asuvatele piikidele vastavad tapsed asukohad, aatomtasandite vahekaugused
ja kristalliitide keskmised suurused. Selle uurimistdd autor teostas kdik moodtmised,

todtles spektrid ja analilisis saadud tulemused.

Grafiidi elektrokeemilise IShustamise tulemusel suureneb grafiidi aatomtasandite
vahekaugus, mis ilmneb XRD spektril peamise piigi (002) laienemises, mida
tolgendatakse tihti kui mitut lahestikku asuvat piiki [20,33,34]. Seetottu uuritakse
antud t66s XRD spektreid peamise (002) piigi imbruses ja vorreldakse piigile vastavaid
aatomtasandite vahekauguseid, keskmist kristalliidi suurust ning arvutatud keskmist

grafeeni kihtide arvu.
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3. KATSETULEMUSTE ANALUUS JA ARUTELU

3.1 Umbertéddeldud lihtegrafiidi ja eeltoddeldud

grafiidi karakteriseerimine

Kasutatud Li-ioon akudest eraldatud grafiidi puhtust ning kvaliteeti hinnati
rontgendifraktsioonanaliilisi spektri ja skaneeriva elektronmikroskoobi piltide pdhjal.
Lahtegrafiidi XRD spektril on 9 piiki (joonis 3.1, tabel 3.1), mis vastavad heksagonaalse
kristallvdorega grafiidi spektrile [31]. Tabelis 3.1 on esitatud grafiidi kristallvore erinevad
tasapinnad (téhistatud pinna ehk Milleri indeksitega h, k ja |) ning nurgad, mille alt
rontgenkiired peegelduvad sellelt tasapinnalt tagasi. Tabelis on vélja toodud ka piikidele

vastavad aatomtasandite vahekaugused.

Grafiidile kdige iseloomulikum vaga kitsas ning intensiivne piik (002) asub 26,58°
juures, mis viitab lahtegrafiidi korgele kristalsusmaarale ning aatomtasandite
vahekaugusele 0,335 nm. Piik (002) ning piigid (004) ja (006), vastavalt 54,72° ja
87,17° juures, vastavad grafeeni poluareeni kihtidele [30]. Lisaks on spektril veel hasti
eristatavad piigid (010) 42,39°, (011) 44,59°, (110) 77,55° ja (112) 83,69° juures.
Ulejéanud kaks piiki (012) ja (013) asuvad vastavalt 50,74° ja 59,94° juures ning on
vdga madala intensiivsusega. Peamisele piigile (002) vastab kristalliidi keskmine suurus
416 A. Rakendades Bragg'i seadust (valem 1.1), on lahtegrafiidis keskmiseks kihtide
arvuks 124,2.
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Joonis 3.1 Lahtegrafiidi XRD spekter

26 (°)

Tabel 3.1 Lahtegrafiidi kristallvore tasapinnad, nendele vastavad rontgenkiirte langemise ja

peegeldumise nurgad ning aatomtasandite vahekaugused

h K | Aatomtasandite 20, (°)
vahekaugus, nm
0 0 2 0,335 26,58
0 1 0 0,213 42,49
0 1 1 0,203 44,62
0 1 2 0,180 50,72
0 0 4 0,168 54,67
0 1 3 0,154 59,93
1 1 0 0,123 77,57
1 1 2 0,115 83,69
0 0 6 0,112 86,97
Joonisel 3.2 on skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) pilt Umbertéddeldud

|dhtegrafiidist, mille osakeste keskmine suurus on vahemikus 5-15 um. Ldhtegrafiidi

peamise piigi (002) asukoha ning piigi laiuse jargi XRD spektril ja SEM pildi pdhjal on

kasutatud Li-ioon akudest eraldatud grafiit puhas ning sailitanud oma kvaliteedi.
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signalA=se2 20 ym
EHT=1500kv ||

Joonis 3.2 Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt l1ahtegrafiidist

Umbertéddeldud grafiidi hiidrofoobsuse vdhendamiseks, marguvuse kiirendamiseks
elektrollilidis ja seelabi elektrokeemilise I6hustamise protsessi holbustamiseks tehti
Idhtegrafiidile eeltdotlus kontsentreeritud HNOs-s. Eeltdédeldud grafiidi XRD spekter on
joonisel 3.3. Spektril on ndha 9 piiki, mille asukohad vastavad lahtegrafiidi XRD spektril
olevate piikide asukohtadele (tabel 3.1). Eeltéddeldud grafiidi ja lahtegrafiidi (002) piigi
asukoht ja laius praktiliselt ei erine ning voib jareldada, et eelté6tlus kontsentreeritud

HNOs-ga grafiidi kristallilist struktuuri ei muutnud.
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Joonis 3.3 Eeltoodeldud grafiidi XRD spekter
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Joonisel 3.4 on SEM pilt eeltdddeldud grafiidist. Eeltdddeldud grafiidi ja lahtegrafiidi
osakeste keskmine suurus on samas suurusjargus, millest vdib jareldada, et eelttétius
osakeste suurust otseselt ei mojutanud. Kill aga muutus vahesel maaral eeltodtluse
kaigus eripind, olles lahtegrafiidi korral 3,71 m?/g ning peale eelt66tlust 3,97 m?/g.
Eeltéodeldud grafiidi (002) piigile vastav kristalliidi keskmine suurus on 387 A ja
keskmine kihtide arv on 115,5, mis on mdnevdrra vaiksemad kui lahtegrafiidil (vastavalt
416 R ja 124,2).

signalA=AsB 20 pm
EHT=2000kv |

Joonis 3.4 Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt eeltdddeldud grafiidist

Grafiidi elektrokeemilise I0hustamise katsele jargnes slsinikmaterjali jareltootlus
ultrahelivanni ja tsentrifuugiga. Selgitamaks valja, kas jareltdéotlus vdib omakorda
Idhustada eeltdéddeldud grafiiti, viidi 1abi jareltdédtluse etapid eeltdéddeldud grafiidiga,
ilma elektrokeemilise I6hustamise etapita. Selleks dispergeeriti eeltéédeldud grafiit
2 tunni jooksul ultrahelivannis ning tsentrifuugiti 15 minutit kiirusel 3000 p/m. Peale
tsentrifuugimist oli kogu eeltéddeldud lahtegrafiit settinud ehk moodustanud vaid
raskema fraktsiooni. Sellest saab jareldada, et eeltéddeldud grafiidi I6hustamise
protsess erinevateks fraktsioonideks leiab aset vaid elektrokeemilise I0hustamise katse
kaigus.
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3.2 Pt-elektroodi suuruse moju elektrokeemilisele

Iohustamisprotsessile

Enamasti kasutatakse elektrokeemilise I6hustamisprotsessi anoodina grafiidivarrast voi
grafiitkangast ehk siis materjali, mis on juba algselt tihedalt kokku seotud ning hea
kontakti ja juhtivusega. Kasutades anoodi materjalina grafiidipulbrit, oli tarvis asetada
pulbri sisse Pt-elektrood, et oleks vdimalik (le kanda vaélise pingeallika laeng
Grafiidipulbri

toimumiseks on koige olulisem grafiidiosakeste plsimine heas elektrilises kontaktis

grafiidipulbri  osakestele. elektrokeemilise I0hustamise protsessi

omavahel, et oleks voimalik edukalt edasi kanda vool, mis rakendatakse Pt-elektroodile.

Selles t60s kasutatud Pt-elektroodid koosnesid omavahel Uhendatud Pt-vdrgust ja
Pt-traadist (Goodfellow, Suurbritannia). Kasutati kahe erineva suurusega Pt-vorku,
vaiksem vork oli ligikaudu 8 mm x 6 mm ja suurem vork 15 mm x 8 mm (joonis 3.5).
Pt-elektroodi suuruse mdju uuriti 0,1 M (NH4)2S04 elektroliitidiga katsetes, kus 4 h
jooksul rakendati uuritavale slisteemile konstantset voolu 0,6 A. Tabelis 3.2 on esitatud
saaduseks saadud erinevate fraktsioonide kogused.

Joonis 3.5 Erineva suurusega Pt-elektroodid

Tabel 3.2 Erinevate fraktsioonide massid ja osahulgad, mis saadud, kasutades erineva
suurusega Pt-elektroodi

Vorgu Siisinikmaterjali Raskem Kergem Ulikerge
mootmed, mm kogumass fraktsioon fraktsioon fraktsioon
0,370 g 0,023 g 0,005g
15x8 0,398 ¢ 93,0% 5,8% 1,2%
0,375¢g 0,008 g -
8x6 0,383 ¢ 98,0% 2,0%
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Suurema Pt-elektroodiga labiviidud katsest koguti 0,398 g sulsinikmaterjali, millest
93,0% (0,370 g) moodustas raskem fraktsioon ja 5,8% (0,023 g) kergem fraktsioon.
Vaiksema Pt-elektroodiga katsest saadi kokku 0,383 g sisinikmaterjali, millest raskem
fraktsioon moodustas 98,0% (0,375 g) ja kergem fraktsioon 2,0% (0,008 g). Kergema
fraktsiooni osakaal on suurema Pt-elektroodi kasutamise korral ligikaudu 3 korda
suurem. See on tingitud arvatavasti sellest, et suurema Pt-elektroodi korral on korraga
kontaktis rohkem grafiiti Pt-elektroodi pinnaga, mistdttu andis I6hustamisprotsess ka
suurema koguse kergemat (peenemat) fraktsiooni. Suurema Pt-elektroodiga katsest
saadi lisaks raskemale ja kergemale fraktsioonile ka Ulikerge fraktsioon, see on
fraktsioon, mis jai lahusefaasi peale tsentrifuugimist 11000 p/min juures 30 min.

Ulikerget fraktsiooni analiiiisitakse tdpsemalt alapeatiikis 3.4.

Lisades 1 ja 2 on ara toodud molema Pt-elektroodi korral saadud raskemate ja
kergemate fraktsioonide taielikud XRD spektrid, kus on naha samad piigid kui
lahtegrafiidi ja eeltdddeldud grafiidi XRD spektritel. Tapsemaks anallilisiks vaadeldakse
ldahemalt vaid kdige intensiivsemat (002) piiki, mille maksimum paikneb 26,5° juures.
Jooniselt 3.6 on nahtav, et (002) piik on silmnahtavalt laienenud peale elektrokeemilise
Idhustamise katset, vorreldes lahtegrafiidi ja eeltéddeldud grafiidi spektritega. Nii
lahtegrafiidi kui ka eeltéddeldud grafiidi (002) piik on vdga kitsas, jaades vahemikku
26° kuni 27°. Peale elektrokeemilise I6hustamise katseid on raskema fraktsiooni (002)
piik mdrgatavalt laiemas vahemikus, 24° kuni 28° kui kasutati vdiksemat Pt-elektroodi

ning vahemikus 22,5° kuni 29°, rakendades suuremat Pt-elektroodi.

Laienenud (002) piik on méargatav ka modlema katse kergemate fraktsioonide XRD
spektritel (joonis 3.7). Lisaks on XRD spektritel taas nahtavad koik tlejaanud grafiidile
omased piigid. Suurema Pt-eletroodiga saadud raskema ja kergema fraktsiooni XRD
spektrid erinevad Uksteisest (002) piigi poolest: kergema fraktsiooni (002) piik on
veidike laiem, jaades 22° ja 29° vahele. Vaiksema Pt-elektroodiga katse kergema
fraktsiooni (002) piik on samuti laiem kui raskemal fraktsioonil, kuid selle kuju on
muutunud asimmeetriliseks. Seetdttu vOib oletada, et kergemasse fraktsiooni jdi ka
vaikene kogus llikerget fraktsiooni, mida ei dnnestunud eraldada peale teist tsentrifuugi
etappi. Ulikerge fraktsioon sisaldab k&ige kergemaid ja kdige rohkem I8hustatud

grafiidiosakesi, mis muudavad (002) piigi laiemaks madalamate kraadide suunas.
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Joonis 3.6 Raskemate fraktsioonide XRD spektrid erineva suurusega Pt-elektroodi korral

(002) vaiksem Pt-elektrood
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Joonis 3.7 Kergemate fraktsioonide XRD spektrid erineva suurusega Pt-elektroodi korral

Kodikides mooddetud proovides asub grafiidile iseloomuliku (002) piigi maksimum 26,5°

juures, seega sisaldavad koik proovid endiselt grafiiti. Kirjanduses on ndidatud, et peale
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elektrokeemilise I0hustamise protsessi edukat toimumist on saadustes (002) piik
laienenud eelkdige madalamate kraadide suunas, mis on omakorda tegelikult tingitud
asjaolust, et (002) piigi asukohas on vdhemalt kaks vaga lahedal asuvat ning kattuvat
piiki [20,33,34]. Selleks, et tapsemalt anallitisida (002) piike, téddeldi mdddetud XRD
spektreid Hich Score Plus programmiga, et eraldada kattuvad piigid Uksteisest ning
maarata piigi asukoht, aatomtasandite vahekaugus, kristalliidi keskmine suurus ja

keskmine kihtide arv. Saadud andmed on esitatud tabelis 3.3.

Tabel 3.3 Raskema ja kergema fraktsiooni piikide asukohad, aatomtasandite vahekaugused,

kristalliidi suurused ja kihtide arvud erineva suurusega Pt-elektroodi korral

Vorgu méétmed, mm 8x6 15x8
Piigi asukoht, ° 26,00 26,52 25,98 26,55
Raskem Aatomtasandite 0,342 0,336 0,343 0,335
fraktsioon \{ahel_<_al_Jgus, nm
Kristalliidi suurus, A 33 150 29 144
Kihtide arv 9,6 44,6 8,5 43,0
Piigi asukoht, © 25,56 26,53 25,64 26,48
Kergem Aatomtasandite 0,348 0,336 0,347 0,336
fraktsioon \{ahelﬁaljlgus, nm
Kristalliidi suurus, A 19 141 30 76
Kihtide arv 5,5 42,0 8,6 22,7

Bragg’'i seaduse (valem 1.1) abil saab arvutada (002) piigile vastava aatomtasandite
vahekauguse, mis ei erine suuresti vaiksema ja suurema Pt-elektroodi katsete
erinevates fraktsioonides. Kristalliidi keskmine suurus on vaiksema ja suurema
Pt-elektroodi raskemas fraktsioonis samas suurusjdrgus (vastavalt 150 & ja 144 R),
kergemas fraktsioonis erineb aga oluliselt (vastavalt 141 A ja 76 R). Valemi 1.3 jargi on
vOoimalik arvutada keskmine grafiidi kihtide arv. Védiksema Pt-elektroodi raskema
fraktsiooni osakesed koosnevad keskmiselt 44,6 kihist, kergemas fraktsioonis 42,0
kihist. Suurema Pt-elektroodi puhul on samad numbrid 43,0 ja 22,7. Vorreldes
eeltdddeldud grafiidiga, on nende katsete raskemate fraktsioonide kristalliidi keskmised
suurused ligikaudu 2,5 korda vaiksemad, suurema Pt-elektroodi kergema fraktsiooni

puhul isegi 5 korda.

Tabelist on ndha, et (002) pohipiigiga kattuv lisapiik asub proovide raskemates
fraktsioonides 26,0° juures, millele vastavad aatomtasandite vahekaugused 0,342 nm
(vaiksem Pt-elektrood) ja 0,343 nm (suurem Pt-elektrood) on suuremad kui (002)
poOhipiigi puhul. Jarelikult on elektrokeemilise I6hustamise kdigus suurenenud grafiidi
kihtide vahekaugused. Kergemates fraktsioonides on lisapiik 25,6° Iaheduses, millele
vastab aatomtasandite vahekaugus 0,348 nm (vdiksem Pt-elektrood) voéi 0,347 nm

(suurem Pt-elektrood), mis on samuti suurem kui sama fraktsiooni (002) piigil. Lisaks
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on need aatomtasandite vahekaugused ka suuremad kui raskema fraktsiooni

lisapiikidel.

Raskemate fraktsioonide lisapiikidele vastavad kristalliidi keskmised suurused ei erine
suuresti proovide raskemates fraktsioonides. Kristalliidi keskmise suuruse jargi leitud
keskmine kihtide arv on vaiksema Pt-elektroodi puhul 9,6 ja suurema Pt-elektroodi
puhul 8,5. Kergemas fraktsioonis on lisapiikide kristalliidi keskmised suurused 19 A
(vaiksem Pt-elektrood) ja 30 A (suurem Pt-elektrood), millele vastavad keskmised
kihtide arvud on 5,5 ja 8,6. On nahtav, et kergema fraktsiooni lisapiikide kristalliidi
keskmised suurused on vaiksemad kui raskemas fraktsioonis. Sellest vdib jareldada, et

tsentrifuugi etapis on eraldatud erineva I6hustatuse maaraga grafiidiosakesed.

Elektrokeemilise I0hustamise katsete kaigus selgus, et Pt-elektroodil on oluline mdju
elektrokeemilisele I6hustamisprotsessile. Suurema Pt-elektroodiga saadi kdrgem saagis
kergemat fraktsiooni ja XRD spektrite anallisi podhjal I6hustati grafiidipulbrit

ulatuslikumalt.

3.3 Katse kestuse moju elektrokeemilisele

Iohustamisprotsessile

Erinevad todgrupid on valinud elektrokeemilise I6hustamisprotsessi pikkuseks moni

minut kuni moni tund [9,18], kasutades anoodina grafiidivarrast voi grafiitkangast.

Katse kestuse moju uurimiseks elektrokeemilisele I6hustamisprotsessile viidi [abi neli
grafiidi elektrokeemilise I6hustamise katset, mille ajaline kestus oli 4 h, 8 h, 16 h ja
24 h. Katse kestuse modju uuriti 0,1 M (NH4)2S04 elektroliitidis, rakendades uuritavale
sisteemile konstantset voolu 0,6 A. Tabelis 3.4 on esitatud saaduseks saadud erinevate

fraktsioonide hulgad.
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Tabel 3.4 Erinevate fraktsioonide massid ja osahulgad, mis saadud erineva ajalise kestusega

katsetest
Katse kestus | Siisinikmaterjali kogumass | Raskem fraktsioon | Kergem fraktsioon
24 h 0,374 g e 7%
16 h 0,362 g 09’3531/(? 0'3%3/09
8 h 0,367 g e X
4h 0,373 g 09’5,6;/3 0’2(?(1)‘309

Kdige lihemast, 4 h pikkusest katsest koguti 0,373 g slsinikmaterjali, millest 97,9%
(0,365 g) moodustas raskem fraktsioon ja 2,1% (0,008 g) kergem fraktsioon. 8 h
pikkusest katsest saadi kokku 0,367 g sisinikmaterjali, millest 97,5% (0,358 g)
moodustas raskem fraktsioon ja 2,5% (0,009 g) kergem fraktsioon. 16 h pikkusest
katsest koguti 0,362 g slsinikmaterjali, millest raskem fraktsioon moodustas 97,0%
(0,351 g) ja kergem fraktsioon 3,0% (0,011 g). Kdige pikem katse kestis 24 h ja sealt
saadi kokku 0,374 g sUsinikmaterjali, milles raskema fraktsiooni osakaal oli 97,3%
(0,364 g) ja kergema fraktsiooni osakaal 2,7% (0,010 g).

Tabelis esitatud andmete pdhjal ei erine suuresti erineva ajalise kestusega katsete
fraktsioonide osakaalud, mis pole aga ootusparane. P8hjuseks on arvatavasti asjaolu,
et elektrokeemilise I6hustamise tagajarjel hakkab protsessi kaigus dialGilsituub
paisuma, kuna toimub grafiidikihtide 16hustamine ning gaasimullide eraldumine. See
toob omakorda kaasa olukorra, kus diallusituub hakkab aja jooksul vaikselt lekkima
labi augu vdi pressib grafiit osaliselt valja tuubi sulgurklambri vahelt. Kirjeldatud
leketega kaasnes tddelektroodi tuubis surve vahenemine, mis omakorda on hadavajalik,
et grafiidiosakesed oleksid omavahel heas kontaktis ning elektrokeemiline 16hustamine

toimuks terve tuubi ulatuses, mitte vaid Pt-elektroodi Idhedases kihis.

Lisades 3 ja 4 on ara toodud erineva ajalise kestusega katsete korral saadud raskemate
ja kergemate fraktsioonide tdielikud XRD spektrid, kus on ndha 8 sama piiki kui
Idhtegrafiidi ja eeltéddeldud grafiidi XRD spektritel, puudub vaga madala intensiivsusega
piik (012). Jooniselt 3.8 on nahtav, et (002) piigi laius on vahesel mdaral suurenenud,
vorreldes lahtegrafiidi ja eeltéddeldud grafiidi spektritega. Kdige laiem (002) piik on 8 h
katse XRD spektril vahemikus 24,5° kuni 28°. Monevorra kitsam (002) piik on 4 h
kestusega katse spektril vahemikus 25° kuni 27,5°. 16 h ja 24 h kestusega katsete
spektrite (002) piigid on kdige kitsamad ja kattuvad vahemikus 25,5° kuni 27,5°. Antud
andmete pdhjal saab jareldada, et elektrokeemiline Iohustamisprotsess leidis aset juba

4 h pikkuses katses.
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Joonis 3.8 Erineva kestusega katsete raskemate fraktsioonide XRD spektrid

Jooniselt 3.9 on ndha, et ka kergemate fraktsioonide (002) piik on mdnevorra laiem,
vorreldes lahtegrafiidi ja eeltéddeldud grafiidi spektritega. Erinevalt raskemate
fraktsioonide spektritest on jooniselt néha, et 4 h, 8 h ja 24 h kestusega katsete (002)
piigid on sama laiusega vahemikus 23,5° kuni 28°. 16 h kestusega katse (002) piik on
veidi kitsam, vahemikus 25° kuni 27,5°. Uldjoontes on raskemate ja kergemate
fraktsioonide spektrid siiski vaga sarnased ning (002) piikide laiused erinevad vahe,
seetdttu polnud pdhjalikum XRD andmete anallds tarvilik.
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Joonis 3.9. Erineva kestusega katsete kergemate fraktsioonide XRD spektrid.
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XRD spektrite sarnasus kinnitab teooriat, et kasutades td6elektroodina dialilsituubi
suletud grafiidipulbrit, kestab grafiidi elektrokeemiline I6hustamisprotsess ainult seni,
kuni dialGtsituubis olev grafiidipulber on tihedalt kokkusurutud. Katsete kaigus

taheldati, et enamik tuube hakkasid lekkima umbes 2 h méddudes.

Uurides katse kestuse mdju elektrokeemilisele I8hustamisprotsessile, leiti, et katse
kestuse kasvades raskemate ja kergemate fraktsioonide osakaalud ning XRD spektrid
praktiliselt ei erine. See on tingitud asjaolust, et peale lekke tekkimist enam intensiivset
elektrokeemilist I16hustamist ei toimu. Lahtudes sellest asjaolust, valiti edasiste katsete
pikkuseks 4 h.

3.4 Elektroliilidi kontsentratsiooni moju

elektrokeemilisele Iohustamisprotsessile

Grafiidi elektrokeemiline I[6hustamine toimub, kui elektrolilidi ioonid liiguvad
elektrivoolu toimel todelektroodile ja interkaleeruvad grafiidi kihtide vahele, kus
redoksreaktsioonide kdigus tekkivad gaasimolekulid eralduvad ja suruvad laiali grafiidi
kihid. Grafiidivarraste ja grafiidikanga anoodset I6hustamist on edukalt labiviidud
(NH4)2S04 vesilahustes [2,9,10,24,25], kus elektrokeemiline IGhustamine toimub
S04 -ioonide abil. On leitud, et grafiidi elektrokeemiline 18hustamine leiab aset 0,01 M
kuni 1 M (NH4)2S04 vesilahustes [17]. Arvatakse, et madala elektrolitdi
kontsentratsooni korral parsib I0hustamisprotsessi SO4?-ioonide vahesus, korgetel
kontsentratsioonidel aga elektrolllidis sisalduva vee vahesus. Koige sagedamini

valitakse (NH4)2S04 elektrolliiidi kontsentratsioon vahemikus 0,1 M kuni 0,5 M.

Selles  tdo6s uuriti (NH4)2S04  kontsentratsiooni maoju elektrokeemilisele
Idhustamisprotsessile, kasutades elektrollti kontsentratsiooniga 0,1 M, 0,5 M ja 1 M.
Elektrollldi kontsentratsiooni mdju uuriti katsetes, kus uuritavale siisteemile rakendati
4 h jooksul konstantset voolu 0,6 A. Saaduseks saadud erinevate fraktsioonide kogused

on esitatud tabelis 3.5.
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kontsentratsiooni korral

Tabel 3.5 Erinevate fraktsioonide massid ja osahulgad, mis saadud erineva elektrolltdi

Elektroliiiidi Siisinikmaterjali Raskem Kergem Ulikerge
kontsentratsioon kogumass fraktsioon fraktsioon fraktsioon
LM 0398 9 5300 | seh | oo
05 M 0401 9 S20% | 6% | 3%
L savs | Geme | oPpe | oy

Madalaima ehk 0,1 M kontsentratsiooniga katsest saadi kokku 0,398 g slsinikmaterjali,
millest raskem fraktsioon moodustas 93,0% (0,370 g) ja kergem fraktsioon 5,8%
(0,023 g). 0,5 M kontsentratsiooniga katsest koguti 0,401 g susinikmaterjali, milles
raskema fraktsiooni osakaal oli 92,0% (0,369 g) ja kergema fraktsiooni osakaal 6,7%
(0,027 g). 1 M kontsentratsiooniga katsest saadi slsinikmakterjali 0,400 g, millest
raskem fraktsioon moodustas 95,0% (0,380 g) ja kergem fraktsioon 3,3% (0,013 g).
Tabelis esitatud andmete pdhjal oli kergema fraktsiooni osakaalu pohjal parim katse
0,5 M kontsentratsiooniga katse, kus oli kergemat fraktsiooni 1,2 korda rohkem Kkui
0,1 M kontsentratsiooniga katses ja 2 korda rohkem kui 1 M kontsentratsiooniga katses.
Lisaks raskemale ja kergemale fraktsioonile saadi nendest kolmest katsest ka llikerge
fraktsioon, mida oli kdige rohkem 1 M katses (1,7%, 0,007 g). 0,1 M ja 0,5 M katsetes
oli Ulikerget fraktsiooni praktiliselt vordselt, vastavalt 1,2% (0,005 g) ja 1,3% (0,005 g).

Lisades 5, 6 ja 7 on esitatud erineva elektroliilidi kontsentratsiooniga katsete korral
saadud raskemate, kergemate ja llikergete fraktsioonide taielikud XRD spektrid. Nendel
spektritel on naha samad piigid kui |dhtegrafiidi ja eelt6ddeldud grafiidi spektritel. Ka
nendes elektrokeemilise I6hustamise katsetes on toimunud grafiidi I6hustamine, sest
(002) piigi laius on raskema fraktsiooni spektritel (joonis 3.10) nahtavalt suurem,
vorreldes ldhtegrafiidi ja eeltéddeldud grafiidi spektritega. 0,5 M kontsentratsiooniga
katse (002) piik on kdige laiem, vahemikus 22° kuni 29°. Mdnevorra kitsam (002) piik
on 0,1 M kontsentratsiooniga katse spektril vahemikus 22,5° kuni 29°. Kdige kitsam

(002) piik on 1 M kontsentratsiooniga katses, kus see on vahemikus 23° kuni 28,5°.
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Joonis 3.10. Erineva elektrolildi kontsentratsiooniga katsete raskemate fraktsioonide XRD

spektrid

Jooniselt 3.11 on naha, et ka kergemate fraktsioonide (002) piik on margatavalt laiem
kui lahtegrafiidi ja eeltdéddeldud grafiidi spektritel. Nagu raskemate fraktsioonide puhul
on kodige laiem (002) piik 0,5 M kontsentratsiooniga katses 21° kuni 29°, millele jargneb
0,1 M kontsentratsiooniga katse (002) piik 22° kuni 29° ning 1 M kontsentratsiooniga
katse (002) piik 23° kuni 29°. Kergemate fraktsioonide (002) piigid on kdik laiemad kui

vastavate raskemate fraktsioonide (002) piigid.

Ulikergete fraktsioonide XRD spektritel (joonis 3.12) on peale grafiidile iseloomulike
piikide veel piike. Neist piikidest neli on elektrollitdi soolale (NH4)2SO4 iseloomulikud
piigid, mis asuvad 17°, 23°, 29,5° ja 34° juures ning on spektritel tahistatud kui (S).
Elektrolildi soola tdielik XRD spekter on esitatud lisas 8. Arvatavasti jai
vaakumfiltratsiooni etapis grafiidimaterjali hulka mingi kogus soola, mis
tsentrifuugimise etapis eraldati Ulikerge fraktsiooniga. Peale soola piikide on spektritel
veel 20,5° juures asuv piik, mis voib viidata vaikese kihtide arvuga grafiidi voi isegi

grafeeni olemasolule Ulikerges fraktsioonis.
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Joonis 3.12 Erineva elektrolliidi kontsentratsiooniga katsete Ulikergete fraktsioonide XRD
spektrid
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Ulikerge fraktsiooni (002) piike uurides v8ib taas mérgata, et kdige laiem neist on 0,5 M
kontsentratsiooniga katses vahemikus 21° kuni 29,5°. MOnevorra kitsam on 0,1 M
kontsentratsiooniga katse (002) piik 21,5° kuni 29,5°, kdige kitsam (002) piik on 1 M
kontsentratsiooniga katses 22,5° kuni 28°. On naha, et llikerges fraktsioonis on

peamised piigid veel laiemad kui raskemas ja kergemas fraktsioonis.

Tabelist 3.6 on nahtav, et kdik proovid sisaldavad endiselt grafiiti, sest koikides
proovides on (002) piigi maksimum 26,5° juures, millele vastav aatomtasandite
vahekaugus on koikides katsetes vahemikus 0,335 nm kuni 0,336 nm. Raskema
fraktsiooni grafiidiosakeste keskmine kihtide arv on samas suurusjargus, olles kdige
vaiksem (35,2) 0,5 M kontsentratsiooniga katses. Kergemas fraktsioonis kasvab
keskmine kihtide arv ihes elektrollitidi kontsentratsiooni kasvuga, olles vaikseim (22,7)
0,1 M kontsentratsiooniga katses. Ka llikerges fraktsioonis on keskmine kihtide arv
samas suurusjargus, koige vaiksem keskmine kihtide arv (25,1) on 0,5 M
kontsentratsiooniga katses. Tabelist on nahtav, et valdavalt on raskema fraktsiooni
osakeste keskmine kihtide arv suurem kui kergema fraktsiooni osakestel, millel on
omakorda suurem kihtide arv kui likerge fraktsiooni osakestel. Seega on dnnestunud

eraldada tsentrifuugi etapis kdik kolm fraktsiooni.

Tabel 3.6 Raskema, kergema ja llikerge fraktsiooni piikide asukohad, aatomtasandite

vahekaugused, kristalliidi suurused ja kihtide arvud erineva elektrollitidi kontsentratsiooni korral

Elektroliiiidi
kontsentratsioon 0,1 M 0,5M 1M

Piik, © 25,98 | 26,55 | 25,74 | 26,59 | 26,11 | 26,58

Aatomtasandite
fgzla(stl;e;rgn vahekaugus, nm 0,343 | 0,335 0,346 | 0,335 | 0,341 | 0,335
Kristalliidi suurus, & | 29 144 24 118 33 183
Kihtide arv 85 | 430 | 6,9 | 352 | 9,7 54,6
Piik, © 25,64 | 26,48 | 25,37 | 26,52 | 26,01 | 26,56

Aatomtasandite
frl;irtgsangn vahekaugus, nm 0,347 | 0,336 | 0,351 | 0,336 | 0,342 | 0,335
Kristalliidi suurus, & | 30 76 19 128 33 158
Kihtide arv 8,6 22,7 5,4 38,1 9,6 47,2
Piik, ° 25,75 | 26,50 | 25,70 | 26,57 | 25,77 | 26,55

. Aatomtasandite
f.ilLliiirgoen vahekaugus, nm 0,346 | 0,336 | 0,346 | 0,335 ] 0,345 | 0,335
Kristalliidi suurus, & | 26 109 33 84 40 117
Kihtide arv 7,5 32,4 | 9,5 25,1 | 11,6 | 34,9

Proovide raskemate fraktsioonide lisapiik asub 0,5 M kontsentratsiooniga katses 25,7°
juures, millele vastab aatomtasandite vahekaugus 0,346 nm, ja teistes katsetes 26,0°
ja 26,1° juures, millele vastavad vaiksemad aatomtasandite vahekaugused 0,343 nm
(0,1 M) ja 0,341 nm (1 M). Keskmine kihtide arv lisapiigi puhul on 6,9-9,7, olles

vdikseim 0,5 M kontsentratsiooniga katses.
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Vorreldes raskemate fraktsioonidega, on kergemate fraktsioonide lisapiikide asukohad
muutunud madalamate kraadide suunas, asudes 25,6° (0,1 M), 25,4° (0,5 M) ja 26,0°
(1 M) juures. Kodige suurem aatomtasandite vahekaugus (0,351 nm) on 0,5M
kontsentratsiooniga katses, monevodrra vaiksem (0,347 nm) 0,1 M ja kdige vaiksem
(0,342) 1 M kontsentratsiooniga katses. Keskmine kihtide arv on samas suurusjargus
raskemate fraktsioonide lisapiigile vastava keskmise kihtide arvuga, st 5,4-9,6, olles

taas kdige vaiksem 0,5 M kontsentratsiooniga katses.

Ulikergete fraktsioonide lisapiigid asuvad 25,7° ja 25,8° vahel, millele vastavad
aatomtasandite vahekaugused 0,346 nm ja 0,345 nm on mdonevdrra vaiksemad kui
kergemas fraktsioonis, aga suuremad kui raskemas fraktsioonis. Nii kergemates kui ka
Ulikergetes fraktsioonides asuvad lisapiigid madalamate kraadide suunas, vorreldes
raskemate fraktsioonidega, seega on kergemates ja (likergetes fraktsioonides
grafiidimaterjali suuremal maéral I8hustatud. Ulikerge fraktsiooni lisapiigile vastav
keskmine kihtide arv 7,5-11,6 ei erine oluliselt ei raskema ega kergema fraktsiooni

arvudest.

Erineva elektroliitidi kontsentratsiooniga elektrokeemilise I0hustamise katsete kaigus
toimus grafiidi elektrokeemiline I[Shustamine. Lisaks raskemale ja kergemale
fraktsioonile koguti ka Ulikerge fraktsioon. Massianallilsi ja XRD spektrite analisi
pohjal saadi parimad tulemused 0,5 M kontsentratsiooniga katsest. 0,1 M
kontsentratsiooniga elektroliilidis oli efektiivse elektrokeemilise I6hustamisprotsessi
jaoks arvatavasti liiga vahe SO4%-ioone. 1 M kontsentratsiooni korral oli elektroltitidis
ebapiisav kogus vett. Antud tulemustest [dhtuvalt valiti jargmiste katsete elektroliitidiks

0,5 M kontsentratsiooniga (NH4)2S04 vesilahus.

3.5 Rakendatava voolu moju elektrokeemilisele

Iohustamisprotsessile

Elektrokeemilise I6hustamise slisteemile rakendatud pingest sdltub ioonide liikumise
kiirus elektrolltdis. Pinge mdju elektrokeemilise I6hustamise protsessile on uuritud
mitmetes uurimustes ning on joutud jareldusteni, et kdrgema pinge korral toimub
Idhustamisprotsess intensiivsemalt ja slinteesitud materjali saagis on kdrgem [20].
Samas voib liiga intensiivselt Idhustatud sitsinikmaterjal jdédda mitmekimnekihiliseks ja

olla suurel maaral okstideerunud.
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Selles  uurimistéds uuriti  pinge asemel voolu moju elektrokeemilisele
Idhustamisprotsessile. Rakendatava voolu vaartused valiti erineva ajalise kestusega
katsete pohjal, kus uuritavale katsesiisteemile rakendati voolu 0,6 A. Rakendatava
voolu moju uurimiseks tehti kolm Uhesuguste tingimustega elektrokeemilise
Idhustamise katset, kus uuritavale katseslisteemile rakendati erinevat konstantset voolu
kas 0,4 A, 0,6 A voi 0,8 A. Voolu mdju uurimise katsetes oli elektroltidiks 0,5 M
(NH4)2504 ja katsed kestsid 4 h. Tabelis 3.7 on esitatud saaduseks saadud erinevate

fraktsioonide kogused.

Tabel 3.7 Erinevate fraktsioonide massid ja osahulgad, mis saadud erineva rakendatud voolu

korral
Rakendatud Siisinikmaterjali Raskem Kergem Ulikerge

vool kogumass fraktsioon fraktsioon fraktsioon
0,389 g 0,002 g )

04 A 0,391¢ 99,5% 0,5%
0,369 g 0,027 g 0,005 g

0.6 A 04019 92,0% 6,7% 1,3%
0,392 ¢ 0,015¢g )

0,8 A 0,407 g 96,3% 3,7%

0,4 A vooluga katsest koguti 0,391 g sisinikmaterjali, milles raskema fraktsiooni
osakaal oli 99,5% (0,389 g) ja kergema fraktsiooni osakaal 0,5% (0,002 g). 0,6 A
vooluga katsest koguti 0,401 g slsinikmaterjali, milles oli raskema fraktsiooni osakaal
92,0% (0,369 g) ja kergema fraktsiooni osakaal 6,7% (0,027 g). 0,8 A vooluga katsest
koguti 0,407 g slisinikmaterjali, millest raskem fraktsioon moodustas 96,3% (0,392 g)
ja kergem fraktsioon 3,7% (0,015 g). 0,6 A vooluga katsest saadi kdige rohkem
kergemat fraktsiooni, mida on 13,4 korda rohkem kui 0,4 A vooluga katses ja ligikaudu
2 korda rohkem kui 0,8 A vooluga katses. 0,6 A vooluga katsest saadi ka (likerge

fraktsioon, mida anallilsiti alapeatiikis 3.4.

Lisades 9 ja 10 on &ra toodud erineva elektroliiidi kontsentratsiooniga katsete korral
saadud raskemate ja kergemate fraktsioonide tadielikud XRD spektrid. Nendel spektritel
on naha samad grafiidile iseloomulikud piigid kui lahtegrafiidi ja eeltd6deldud grafiidi
XRD spektritel. Jooniselt 3.13 on nahtav, et (002) piigi laius on nahtavalt laienenud,
vorreldes lahtegrafiidi ja eeltéddeldud grafiidi spektritega. Kdige laiem (002) piik on
0,6 A vooluga katses vahemikus 22° kuni 29°. 0,4 A ja 0,8 A vooluga katsete (002)

piigid on kitsamad ja praktiliselt kattuvad, asudes vahemikus 23° kuni 28°.

40



(002) 0,4A
— 0,6A
—0,8A

Intensiivsus (suht. Ghikud)

(011)
(010)

N - PA

10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (%)

Joonis 3.13 Erineva rakendatud vooluga katsete raskemate fraktsioonide XRD spektrid

Kergemate fraktsioonide XRD spektritel (joonis 3.14) vdib samuti ndha laiemat (002)
piiki, kui on lahtegrafiidi ja eeltoddeldud grafiidi spektritel. Kdige laiem (002) piik on
taas 0,6 A vooluga katsel vahemikus 21° kuni 29°, jargnevad 0,4 A ja 0,8 A vooluga
katsete kattuvad (002) piigid vahemikus 22° kuni 28°.
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Joonis 3.14 Erineva rakendatud vooluga katsete kergemate fraktsioonide XRD spektrid
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Koik proovid sisaldavad endiselt grafiiti, sest tabelis 3.8 esitatud andmete pohjal on
koikide katsete proovides (002) piigi maksimum 26,5° juures, millele vastab
aatomtasandite vahekaugus 0,335 nm vdi 0,336 nm. Raskema fraktsiooni
grafiidiosakeste keskmine kihtide arv erineb monevdrra, olles kdige vaiksem (35,2)
0,6 A vooluga katses ja kdige suurem 0,4 A vooluga katses. Kergemas fraktsioonis on
(002) piigile vastav keskmine kihtide arv mdnevdrra vaiksem kui raskemas fraktsioonis.
0,4 A katse kergema fraktsiooni osakesed koosnevad 27,7 kihist, samas kui 0,6 A ja

0,8 A vooluga katsetes on see arv suurem, nimelt 38,1.

Tabel 3.8 Raskema ja kergema fraktsiooni piikide asukohad, aatomtasandite vahekaugused,

kristalliidi suurused ja kihtide arvud erineva rakendatud voolu korral

Rakendatud vool 0,4A 0,6 A 0,8A
Piik, © 26,09 | 26,55 | 25,74 | 26,59 | 25,89 | 26,52
Raskemn Aatomtasandite
fraktsioon \{ahelﬁaggus, nm 0,341 | 0,335 0,346 | 0,335 ] 0,344 | 0,336
Kristalliidi suurus, & 35 183 24 118 25 142
Kihtide arv 10,3 54,6 6,9 35,2 7,3 42,3
Piik, ° 25,44 | 26,48 | 25,37 | 26,52 | 25,84 | 26,51
Kergem Aatomtasandite
fraktsioon \{ahel_<_al_Jgus, nm 0,350 | 0,336 | 0,351 | 0,336 | 0,345 | 0,336
Kristalliidi suurus, A 78 93 19 128 25 128
Kihtide arv 22,3 27,7 5,4 38,1 7,2 38,1

Raskemate fraktsioonide (002) piigiga kattuv lisapiik asub 0,4 A vooluga katses 26,1°
juures, 0,6 A ja 0,8 A vooluga katsetes vastavalt 25,7° ja 25,9° juures. Lisapiigile
vastavad aatomtasandid on vastavalt 0,341 nm, 0,346 nm ja 0,344 nm, mis on
monevorra suuremad kui (002) piigi puhul. Kergemate fraktsioonide lisapiigid asuvad
madalamate kraadide suunas, vorreldes raskema fraktsiooniga, ning neile vastavad
aatomtasandite vahekaugused on vahemikus 0,345 nm (0,8 A) kuni 0,351 nm (0,6 A).
Raskemate ja kergemate fraktsioonide grafiidiosakeste keskmine kihtide arv jaab
vahemikku 5,4-10,3 kihti ning v0ib 6elda, et see ei sbltu suuresti katseslisteemile
rakendatud voolust. Seeriasse ei sobi 0,4 A vooluga katse kergema fraktsiooni lisapiigi
jargi saadud keskmine kihtide arv, kuid see voib olla tingitud asjaolust, et antud proovi

oli korrektse XRD mddtmise jaoks liiga vahe.

Uuritavale katsesisteemile rakendatud voolu mdju uurimise katsetes leidis aset grafiidi
elektrokeemiline koorimine. Selles seerias andis parimad tulemused nii fraktsioonide
osakaalude kui ka XRD andmete pohjal katse, kus uuritavale katseslisteemile rakendati
voolu 0,6 A. Vool 0,4 A oli lilga madal, mistottu liikusid SO4?-ioonid aeglaselt ning
Idhustamisprotsess oli seetdttu aeglane. Vool 0,8 A oli selles katseslisteemis liiga kdrge,
mille tulemusena oli elektrokeemiline I[dhustamisprotsess vdga intensiivhe ning

I6hustatud grafiidimaterjal mitmekimnekihiline.
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KOKKUVOTE

Antud t60s rakendati elektrokeemilise 16hustamise meetodit kasutatud Li-ioon akudest
eraldatud ja HNOs-ga eeltéédeldud grafiidipulbrile. DialGilisimembraani suletud
eeltdéddeldud grafiidipulber ning selle sisse asetatud Pt-elektrood moodustasid anoodi,
millel toimus elektrokeemilise |6hustamise protsess. Elektrolilidi soolaks kasutati
(NH4)2S04. T66 kaigus uuriti Pt-elektroodi suuruse, elektroliidi kontsentratsiooni,
rakendatud voolu ning katse kestuse moju elektrokeemilise Idhustamise protsessile.
Elektrokeemiliselt  I6hustatud  grafiidimaterjal  karakteriseeriti kaalutiste ja
rontgendifraktsioonanaliilsi pohjal. Kdikide elektrokeemilise Idhustamise katsete kaigus
leidis aset grafiidipulbri elektrokeemiline [6hustamine, saaduseks oli

mitmekimnekihiline kuni mdnekihiline grafiidimaterjal.

Elektrokeemilise Idhustamise katsete kaigus selgus, et Pt-elektroodi suurusel on oluline
mdju protsessile. Suurema Pt-elektroodiga saadi kdrgem saagis kergemat fraktsiooni ja
XRD spektrite anallitisi pdhjal I6hustati eeltéddeldud grafiiti ulatuslikumalt kui vaiksema

Pt-elektroodiga katse korral.

Protsessi kestuse mdju uuriti katses ajalise kestusega 4 h, 8 h, 16 h ja 24 h. Leiti, et
grafiidi ulatuslikumat elektrokeemilist IGhustamist takistas protsessi kadigus lekkima
hakanud dialitsimembraan, mille tulemusena vdhenes tuubi kokkusurutus ning

markimisvaarselt vdhenes elektrokeemilise I16hustamise protsessi intensiivsus.

(NH4)2S04 kontsentratsiooni mdju uurimiseks kasutati elektrolliliti kontsentratsiooniga
0,1 M, 0,5 M ja 1 M. Massianalllsi pohjal saadi kdige enam kergemat fraktsiooni 0,5 M
kontsentratsiooniga elektrokeemilise I6hustamise katsest. XRD anallilis nditas, et teiste
katsetega vorreldes olid 0,5 M kontsentratsiooniga katses aatomtasandite

vahekaugused kdige enam muutunud ning grafiidiosakesed ulatuslikumalt I6hustatud.

Rakendatava voolu mo&ju uurimiseks elektrokeemilisele I[Shustamise protsessile
rakendati uuritavale katseslisteemile erinevat konstantset voolu 0,4 A, 0,6 A v0i 0,8 A.
Fraktsioonide osakaalude pdhjal tekkis kergemat fraktsiooni kdige enam 0,6 A vooluga
katses. XRD andmed naitasid, et eeltéddeldud grafiidiga vorreldes oli 0,6 A vooluga
katses aatomtasandite vahekaugus kdige enam suurenenud ja grafiidiosakeste

keskmine kihtide arv kdige enam vdhenenud.
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SUMMARY

In this Bachelor thesis, electrochemical exfoliation method was applied to graphite
powder recycled from spent Li-ion batteries and pretreated with HNOs3. The
electrochemical exfoliation process took place on an anode which was formed of the
pretreated graphite powder and the platinum electrode placed in the graphite powder
which were closed into the dialysis membrane. (NH4)2S04 was chosen as the electrolyte
salt. In this thesis, the effect of platinum electrode size, electrolyte concentration,
applied current and process duration was investigated. The electrochemically exfoliated
graphite material was characterized by weighing and X-ray diffraction analysis. In all
the experiments, electrochemical exfoliation of graphite powder took place, resulting in

a multi-layer graphite material.

Electrochemical exfoliation experiments showed that the size of the platinum electrode
has a notable effect on the exfoliation process. A larger platinum electrode gave a higher
yield of a lighter fraction, and XRD analysis showed more extensive exfoliation of the

pretreated graphite than the experiment with a smaller platinum electrode.

The effect of process duration was studied in four electrochemical exfoliation
experiments with time durations of 4 h, 8 h, 16 h, and 24 h. Extensive electrochemical
exfoliation of graphite was found to be prevented by a dialysis membrane leaking during
the process, which resulted in reduced tube compression and a significant reduction in

the intensity of the electrochemical exfoliation process.

An electrolyte with concentrations of 0.1 M, 0.5 M and 1 M was used to study the effect
of (NH4)2S04 concentration. The highest quantity of lighter fraction was collected from
an experiment conducted in the 0.5 M electrolyte. XRD analysis showed that, compared
to other experiments, the 0.5 M electrolyte concentration gave the largest d-spacings

and resulted in more extensive exfoliation of graphite particles.

To investigate the effect of the applied current on the electrochemical exfoliation
process, a different constant current of 0.4 A, 0.6 A or 0.8 A was applied to the test
system under study. The XRD data from 0.6 A current test showed that the d-spacing
increased the most and the average number of layers of the graphite particles decreased

the most compared to the pretreated graphite.
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