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Grafito veltinio modifikavimas kobaltu
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Tirtas grafitizuoto poliakrilnitrilo pluosto veltinio, dar kitaip vadinamo tiesiog grafito veltiniu, pavirSiaus modifikavimas
kobaltu. Vilgumui padidinti prie§ modifikavima grafito veltinis buvo apdorojamas NaOH ir HCI tirpaluose. Kobaltas ant
grafito veltinio giju buvo nusodinamas cheminiu bei elektrocheminiu biidais. Kobaltu modifikuoto grafito veltinio giju
pavirSiaus morfologijos bei struktiiros pokyc¢iai buvo nustatyti taikant skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) bei
rentgeno spinduliy difrakcijos spektroskopijos (RDS) metodus. Grafito veltinio giju pavirSiaus elementiné sudétis bei elementy
koncentracijos nustatytos taikant rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS).

Ivadas

Zinoma, jog inertiniy dujy aplinkoje termigkai apdo-
rojant poliakrilnitrila (PAN) 1300-1600 °C temperatiiroje
vyksta jo karbonizacija, pakélus temperatiira iki 2700—
3000 °C jvyksta visiska karbonizuoto PAN grafitizacija.
Pastarojo proceso metu i§ PAN makromolekuliy susidaro
grafito struktiira turintis anglies atomy skeletas. Tokiu
budu i$ santykinai lengvo (maZo tankio) polimero Zemes-
néje temperatiiroje yra gaunamas lengviems anglies kom-
pozitams gaminti naudojamas pluostas, o i§ aukStesnéje
temperatiiroje grafitizuoto PAN, taikant specialia techno-
logija, gaminamas grafito veltinis (GV) (angl. graphite
felt) [1]. GV budingas didelis cheminis ir terminis atspa-
rumas, jis yra labai lengvas (tankis ~10” kg:m™), turi ma-
73 savitaji Siluminj laidi (~10'l—10'2 W~m'l~K'l, priklauso
nuo matavimo temperatiiros) bei dideli savitaji pavirSiy
(~10° m*kg" arba ~10° m*m™) [2]. Tadiau viena svar-
biausiy GV savybiy yra gana geras elektrinis laidumas.
Skirtingomis matavimo kryptimis iSmatuoti savitosios
elektrinés varzos dydziai kinta 10"-10° Q'm ribose [2—
4]. Be to, savitoji elektriné varza labai priklauso nuo GV
suspaudimo [5]. Dél pastarosios savybés grafito veltinis
yra naudojamas gaminti didelj savitaji pavirSiaus plota
turintiems pratekamiesiems elektrodams (3D dizaino
elektrody), kurie pritaikomi jvairiausivose elektrochemi-
niuose procesuose: elektrochemingje organiniy junginiy
sintezéje [6, 7], Salinant terSalus i§ nutekamyjy vandeny,
vykdant elektro-Fentono procesa [7-10], isskiriant sun-
kiuosius metalus [11], oksiduojant celiuliozés pulpos ba-
linimo tirpale istirpusi O, iki H,O, [12] ir kt. Tiek neap-
doroto, tiek ivairiais metodais modifikuoto GV prateka-
mieji elektrodai, dél didelio savitojo pavirSiaus, terminio,
cheminio bei elektrocheminio stabilumo pla¢iame poten-
cialy intervale efektyviai taikomi jvairaus tipo elektro-
cheminiuose elektros srovés Saltiniuose: kuro elementuo-
se, akumuliatoriuose, pratekanciyjuy elektrolity elektro-
cheminiuose energijos kaupikliuose (PEEEK) (angl. flow
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batteries) [3, 13-20]. Siekiant padidinti elektrody elektro-
cheminj aktyvuma vanadzio PEEEK, buvo tirta terminio
apdorojimo temperatiiros ir trukmés [21] bei cheminio
apdorojimo jvairiy rigsciy tirpaluose [22] itaka GV che-
miniy bei elektrocheminiy savybiy pokyCiams. Litera-
tiroje nurodoma, kad gelezies grupés metalai (Ni, Co) ar
Siais metalais modifikuoti anglies kompozity elektrodai
[3, 15, 17, 23] pasizymi elektrokatalizinémis savybémis
vykdant sulfidy bei polisulfidy anijony elektrocheminés
oksidacijos—redukcijos griztamuosius procesus viename sul-
fido / polisulfido-bromo / bromido PEEEK puselemencéiu.
Sio darbo tikslas — istirti grafito veltinio cheminio ir
elektrocheminio modifikavimo kobaltu galimybes bei nu-
statyti chemiskai ir elektrochemiskai modifikuoto GV gi-
ju pavirSiaus struktiira, elementing sudétj ir morfologija.

Metodika

Tyrimams naudoti i§ 4,3 £0,2 mm storio GV laksto
(Wale Aparatus, JAV) iskirpti 30 +1 mm ilgio ir 10 +I
mm plo¢io bandiniai. Visi naudoti cheminiai reagentai
(Reakhim, Aldrich-Sigma, Lachema) buvo analitiskai gry-
ni. Tirpalams ruosti naudotas distiliuotas vanduo, kurio
savitoji elektriné varza ne mazesné nei 6 MQ-cm.

GV giju pavirsius prie§ modifikavima kobaltu buvo
apdorojamas 1 mol/l NaOH ir 1 mol/l HCl tirpaluose (deta-
liau apie tai aprasyta skyriuje ,,Rezultatai ir ju aptari-
mas®). Sarmo ir rigsties tirpaluose kobaltu apdorotas GV
buvo modifikuojamas elektrocheminiu ir cheminiu biidu.

Elektrochemiskai kobaltu GV buvo modifikuojamas
intensyviai maiSomame 40 £2 °C temperatliros papras-
Ciausiame vandeniniame elektrolite [24], turinCiame
0,2 mol/dm’ CoSO, ir 0,65 mol/dm’ H;BO; (pH ~3.5).
Boro riigitis Siame elektrolite buvo buferiniu agentu. Sia-
me elektrolite elektrochemiskai kobaltu modifikuojamas
GV bandinys buvo poliarizuotas katodidkai, o 1,5 cm’
pavirSiaus plota turintis gryno Co strypelis — anodiskai
(kaip tirpusis anodas). Galvanostatiniam Co nusodinimo
rezimui palaikyti buvo naudotas galvanostatas-potencio-



statas BioLogic SAS SP-150 (Pranciizija). Elektrochemi-
nio modifikavimo kobaltu procesas truko 30 min lei-
dziant 15 mA stiprio katoding srove.

Kadangi cheminis kobalto nusodinimas gali vykti
tik ant reikiamas katalitines savybes turin¢io pavirSiaus,
todél pries chemini modifikavima GV giju pavir§ius buvo
jautrinamas (sensibilizuojamas) ir aktyvuojamas [25]. GV
bandinys jautrinamas panardinant ji 2—3 min | intensyviai
maisoma 40 g/dm’ koncentracijos SnCl, vandenini tirpala
(20 1 °C), pariigitinta koncentruota HCI (40 cm’/dm?).
Alavo chlorido tirpale jautrintas GV bandinys praplau-
namas distiliuotu vandeniu ir aktyvuojamas panardinant ji
1-2 min { intensyviai maiSoma 1 g/dm’ koncentracijos
PdCl, vandenini tirpala (20 £1 °C), pariigstinta 35 %
koncentracijos HCI tirpalu (1 cm’/dm?®). Po aktyvavimo
GV bandinys praplaunamas distiliuotu vandeniu ir
panardinamas 30 min | kobalto cheminio nusodinimo
vandenini tirpala (20 =1 °C), kurio sudétis tokia [25]:
50 g/dm® CoSO47H,0; 6 g/dm® NiSO,-6H,0; 70 g/dm’
Na,P,0;,10H,0; 26 g/dm3 NaH,PO,-H,0; 15 cm’/dm’
NH;'H,O (25 %). Pastarojo proceso metu tirpalas su
chemiskai kobaltuojamu GV bandiniu buvo periodiskai
(apytiksliai kas 3 min) intensyviai supurtomas.

Po cheminio ir elektrocheminio modifikavimo GV
bandiniai buvo praplaunami 50-100 cm® distiliuoto van-
dens (3 kartus) ir apie 1 h dziovinami iki 60 +2 °C tem-
peratiiros ikaitintoje elektrinéje dziovinimo spintoje.

Neapdoroto, Sarmo ir riigsties tirpalais apdoroto bei
chemiskai ir elektrochemiSkai kobaltu modifikuoto GV
giju pavirSiaus morfologija tirta skenuojanciu elektroni-
niu mikroskopu (SEM) FEI Quanta 200 FEG. Panau-
dojant su Siuo mikroskopu sujungta rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektrometra (EDS) Bruker AXS
Microanalysis GmbH QUANTAX (detektorius Bruker
XFlash® 4030) buvo nustatyta nemodifikuoto ir modi-
fikuoto GV bandiniy gijuy pavirSiaus elementiné sudétis.
GV giju pavirsiaus struktiiriniams pokyciams nustatyti bu-
vo taikyta rentgeno spinduliy difrakcijos spektroskopija
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(RDS) panaudojant rentgeno spinduliy difraktometra
DRON-6. Naudota spinduliuoté — CuKa, filtras — Ni,
detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °, intensyvumo mata-
vimo trukmé — 0,5 s/zingsniui, anodiné jtampa U, = 30 kV,
srovés stipris /=20 mA.

Rezultatai ir jy aptarimas

GV PARUOSIMAS PRIES MODIFIKAVIMA KO-
BALTU. Tyrimy metu buvo pastebéta, jog GV blogai
drékina vanduo ir vandeniniai tirpalai. Literatiiroje [3, 17]
nurodoma, kad GV hidrofiliSkumui padidinti jis nuo
40 min iki 1 h virinamas NaOH vandeniniame tirpale. Tuo
tarpu apdorojant GV kar$tomis arba verdan¢iomis oksiduo-
janc¢iomis deguoninémis riigs§timis (HNO; arba H,SO, bei
ju misiniu) GV giju pavirsiuje labai padidéja C-O ir C=0
funkciniy grupiy koncentracija [22]. Todél, norint tik
padidinti tyrimams naudoto GV hidrofiliskuma ir iSvengti
deguonies turin¢iy funkciniy grupiy koncentracijos padi-
déjimo jo giju pavirsiuje, pasirinktos tokios pavirSiaus
paruo§imo prie$ modifikavima kobaltu operacijos:

1) GV mirkymas intensyviai maiSomame distiliuo-
tame vandenyje (iki 15 min);

2) GV virinimas 1 mol/dm® koncentracijos NaOH
tirpale (1 h);

3) GV praplovimas distiliuotu vandeniu (2—3 kar-
tai po 50100 cm’);

4) GV virinimas 1 mol/dm® koncentracijos HCI
tirpale (1 h);

5) GV praplovimas distiliuotu vandeniu (3-5 kar-

tai po 50100 cm?).

Siy operacijy metu GV gijy pavirsius tampa ne tik
hidrofiliskas, bet ir Svaresnis, nes nuo GV giju pavirsiaus
pasalinama dauguma gamybos metu susidariusios mikro-
metriniy matmeny grafito dulkeliy bei atplai$y. Siuos GV
giju pavirSiaus pokycius po minéty paruoSimo operacijy
iliustruoja SEM atvaizdai (1 pav.).

mag> o spott WD |det HFW
30.00 kV|15 000 x 3.5 6.6 mm ETD 17.1

5 pm
FEI Quanta 200 FEG

1 pav. Neapdoroto (a) ir i§virinto 1 mol/dm® NaOH ir 1 mol/dm® HCl tirpaluose bei praplauto distiliuotu vandeniu (b) GV gijy

SEM atvaizdai
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ELEKTROCHEMINIS IR CHEMINIS GV MODIFI-
KAVIMAS KOBALTU. Elektrochemiskai modifikuojant
GV giju pavirSiy kobaltu, katodiskai nusodinto metalo
masés svérimo bidu, t. y. gravimetriS$kai, nustatyti
nepavyko dél keleto priezasciy:

1) tiek GV bandiniy paruosimo, tiek jy elektroche-
minio modifikavimo metu intensyviai maiso-
muose tirpaluose nuo GV bandiniy briauny ir
pavirSiaus atsiskiria silpniausiai sukibusios GV
gijos bei bandinio iSkirpimo metu pazeistos ju
dalys;

2) nurodytomis galvanostatinémis salygomis teoris-
kai pagal Faradéjaus désni apskaiCiuota elekt-
rochemiskai GV gijy pavirsiuje nusodinto Co
masé yra labai maza ir siekia tik apie 8,2 - 107
g (kai Co sroviné iSeiga 100 %).

Svérimo paklaidy ribose (0,001 g) kintantis masés
padidéjimas arba netgi Zenklesnis masés sumazéjimas
buvo stebimas ir po GV bandiniy cheminio modifikavimo
kobaltu. Manoma, kad tai susij¢ su panasiomis, anks¢iau

minétomis priezastimis, kai GV bandiniy masés nuostoliy
vertés artimos arba didesnés uz chemiskai nusodinto Co
masg.

Daug detaliau GV gijy pavirsiaus strukttrinius, mor-
fologinius bei elementinés sudéties pokycius po elektro-
cheminio ir cheminio modifikavimo kobaltu leido jver-
tinti RDS, SEM ir EDS analizés. Rentgeno spinduliy
difraktogramose, greta amorfinei angliai budingy smailiy
C(100) ir C(004) (esant atitinkamiems 42,5 ir 54,8 ° dif-
rakcijos kampams) [26], yra stebimos gerokai mazesnio
intensyvumo glaudziai supakuotos heksagoninés strukti-
ros kobalto gardelés biudingosios smailés Co(100),
Co(002) ir Co(101) (esant atitinkamiems 40,7, 45,0 ir
47,3 ° difrakcijos kampams) [27] (2 pav.). Co priskirtiny
smailiy didesnis intensyvumas stebimas chemiskai modi-
fikuoto kobaltu GV rentgeno spinduliy difraktogramose.
Tai sietina su beveik 10 karty didesne kobalto kon-
centracija chemiskai modifikuoto GV giju pavirsiuje nei
elektrochemiskai modifikuoto GV gijuy pavirSiuje (lent.).
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2 pav. Neapdoroto (1), elektrochemiskai (2) ir chemiskai (3) modifikuoto kobaltu GV rentgeno spinduliy difraktogramos

Lentelé. Neapdoroto (GV), elektrochemiskai (GV-Co(elektrochem.)) ir chemiskai (GV-Co(chem.)) modifikuoto kobaltu GV giju
elementiné sudétis (atom. %), nustatyta EDS metodu

Elementas GV GV-Co(elektrochem.) GV-Co(chem.)
C 72,45 +£3 .98 42,72 £10,99 26,18 +7,11
0 27,55 49,05 56,94 421,55 69,78 427,62
Co - 0,34 £0,06 3,37 £0,33
Pd - - 0,32 0,09
P - - 0,35 +0,05

EDS analizés metu taip pat nustatyta, kad chemiskai
modifikuoto GV giju pavirsiuje yra fosforo bei paladzio
(lent.). Elementinis paladis GV gijy pavirSiuje buvo
adsorbuotas aktyvacijos proceso metu ivykus Pd*" jony
redukcijai veikiant Sn** jonams pagal tokia oksidacijos—
redukcijos reakcijos lygti [28]:

2 2 4
Pd™ o) 0™ (o = P + S0 ).

Aptiktas fosforas chemiskai modifikuoto kobaltu
GV gijuy pavirSiuje gali buti adsorbuotuose pirofosfato
P,O,* ir fosfinato H,PO, jonuose bei isiterpgs i Co
elementiniame pavidale. Pd katalizuojama cheminé Co®"
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jony redukcija, veikiant fosfinato H,PO,  jonams, vyksta
pagal tokia oksidacijos—redukcijos reakcijos lygti [28]:
C02+(aq) + 2H2P02_(aq) + ZHzo(aq) -
d CO(k) + 2H2PO3_(aq) + H2(d)+ 2H+(aq)~

Susidariusio elementinio Co pavirSiuje taip pat vyksta
dalies fosfinato H,PO,  jony disproporcionavimo reak-
cija, kurios metu issiskiriantis elementinis P isiterpia { Co
ir sudaro Co-P lydinj [28]:

4H,PO; (o + 2H (uq) >

Tiek neapdoroto, tiek elektrochemiskai ir chemiskai

\\
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W g 7‘\,; b 3 { O .
3 HV mag o |spotf WD | det| HFW 5 pm
(&5 30.00 kV|15 000 x| 3.5 6.1 mm/ETD 17.1 ym FEI Quanta 200 FEG

HV mag o |spotf WD | det| HFW

2 um -
& 30.00 kV/50 000 x| 3.5 6.5 mm ETD 5.12 um FEI Quanta 200 FEG

modifikuoto kobaltu GV gijy pavirSiuje aptinkama gana
didelé deguonies koncentracija (lent.). Tai sietina su tuo,
kad net neapdoroto GV gijuy pavirsius yra oksiduotas arba
jo pavirsiuje yra chemosorbuoto deguonies, o modifikuo-
to GV pavirSiuje dar gali buti adsorbuoty deguonies
turin¢iy anijony. Be to, nusodinto Co pavirsius taip pat
natiiraliai pasidengia oksidy plévele dél jo oksidacijos oro
deguonimi.

SEM analizé parodé (3 pav.), kad elektrochemiskai
modifikuoto GV giju pavirSiuje kobaltas yra nusédgs
tolygia danga, kurios pavirSiuje stebimi smulkiy Zvyneliy
pavidalo bei stambesni sferiniai kristalitai. Tuo tarpu
chemiskai modifikuoto GV giju pavirsiy taip pat dengia
pakankamai tolygi Co danga, taCiau ant jos stebimi
susiformave stambesni adaty pavidalo kristalitai ir ju
sankaupos.

Ja8

HV |mag o spott WD |det| HFW 5 um
30.00 kV|15 000 x| 3.5 6.3 mm/ETD 17.1 ym FEI Quanta 200 FEG

HV mag o |spotf WD | det, HFW | ————————2um
30.00 kV|50 000 x| 3.5 6.3 mm/ETD 5.12 ym FEI Quanta 200 FEG

3 pav. Elektrochemiskai (kairéje) ir chemiskai (desinéje) kobaltu modifikuoto GV giju SEM atvaizdai



Eksperimenty metu taip pat nustatyta, kad tiek elekt-
rochemiskai, tiek chemiskai kobaltu modifikuotus GV
bandinius veikia nuolatinis magnetas. Kadangi Zinoma,
jog kobaltui budingos feromagnetinés savybés [29], tai
gali biti vienas papraséiausiy biidy, leidzianéiy prelimi-
nariai {vertinti, ar GV gijy pavir$iuje yra nusodinto Co.

ISvados

1. Skenuojancios elektroninés mikroskopijos metodu
nustatyta, kad prie$ elektrocheminj ir cheminj modi-
fikavima kobaltu grafito veltinj apdorojus NaOH ir
HCI tirpaluose, pageréja jo giju pavirSiaus kokybé
bei vilgumas.

2. Elektrochemiskai modifikuoto grafito veltinio giju
pavirsiuje nusodinto Co atominé koncentracija sie-
kia apie 0,3 %, o chemiskai modifikuoto — beveik
10 karty didesné, t. y. apie 3,4 %. Pastebéta, jog
tokios kobalto koncentracijos pakanka, kad modifi-
kuotas grafito veltinis saveikauty su nuolatiniu mag-
netu.

3. Elektrochemiskai modifikuoto grafito veltinio giju
pavirsiuje kobaltas nuséda tolygia danga, sudaryta i§
smulkiy Zvyneliy pavidalo bei stambesniy sferiniy
kristality. Chemiskai modifikuoto grafito veltinio gi-
jas dengia stambis, netvarkingai orientuoti adaty
pavidalo kobalto kristalitai ir ju sankaupos.
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B. Macijauskiené, E. Griskonis, A. Jezerskaité

THE MODIFICATION OF GRAPHITE FELT WITH
COBALT

Summary

The feasibility of electrochemical modification of graphite
felt fiber surface with cobalt was investigated under galva-
nostatic conditions in a simple cobalt electrodeposition bath



containing Co®" ions and boric acid as a buffering agent.
Electroless cobalt deposition on the sensitized (with Sn** ions)
and activated (with Pd) surface of a graphite felt fibre was
carried out in a pyrophosphate bath containing hypophosphite as
a reducing agent. The composition and structure of electro-
deposited and electrolles cobalt on the surface of modified
graphite felt were confirmed by the EDS and XRD analysis.
The atomic concentration of Co on the surface of graphite felt
fibres electrochemically and chemically modified with cobalt
was about 0.3% and 3.4%, respectively. Such concentration of
Co is sufficient for the modified graphite felt to interact with a
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permanent magnet. The morphology of electrodeposited and
electrolles cobalt on the graphite felt fiber surface was demonst-
rated by SEM analysis. The nanometric surface elements
(globular, flake-like, and needle-like crystallites) of cobalt were
observed on the surface of modified graphite felt fibres. It
should be noted that a proper pretreatment in NaOH and HCl
solutions increases the quality and wettability of graphite felt
fibre surface, and it is a necessary operation before an
electrochemical and chemical modification of graphite felt with
cobalt.



