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Summary

1. Summary

This work was partially performed in cooperation with SGL Carbon SE, Meitingen.

The focus of this work was directed to the preparation and characterization of graphite
compounds. With a view to potential applications optimization of already established

synthesismethods should also be investigated.

Firstly, a gentle method fora scalable production of graphene should be developed. In
the synthesis via graphitevan-der-Waals forces between the layers have to be overcome
for delamination. The hitherto only scalable synthesis methods reduction of graphene
oxide. However,already during synthesis of grapheneoxide a lot of irreparable defects
are generated by overoxidation. We therefore attempted toproduce graphene via a
non-oxidative route. Hypotheses here werea maximization of the interlayer spacing,
thereby increasing the shear instability, and stabiliation of the graphene layersin an
inert solvent by a surfactant. Intercalation of SQ into graphite resulted in a tripling of
the interlayer distance. Then, S©® has been exchanged with the surfactant
perfluorobutanesulfonic acid, whereby the layerdistance was increased to five times
Mechanical exfoliationindeed produced graphenebut yields were way below 1 wt%.
Obviously, solely increasing the interlayer distance is not sufficient to achieve quardi

tive delamination.

Furthermore, graphene oxide samples prepared in various laboratoriefollowing a di-
versity of synthesis protocolsbased on Hummers/Offeman’s (HGO) and Brodie’s (BGO)
method were compared. The structuraldifferences should significantly alter the me-
chanical properties. For this purpose, amechanical characterization of individual
nanoplatelets via wrink ling was used which wasdeveloped at thedepartment of AC |
Thereby, samplesby both the same synthesianethod as well as bydifferent synthesis
methods showedsignificant differences in the irplane moduli. In combination with the
degree offunctionalization a distinction between functionalization and over-oxidation
could be made.These results clearly stress that GO should be rather considered a

class of materials than a component.

Besides optimization of the time-consuming and extremely wash wateiintensive puri-
fication of grapheneoxide prepared by Hummers/ Offeman was developed. Thefore,

graphene oxide was directly extracted from the reaction mixture by the help of 1-
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Summary

dodecylamine into an ethereal phase. The organophited graphene oxide was highly
pure and could be relispersed in a variety of organic solvents. Moreover, it was shown
that it was evendelaminated. This method makes it posble to produce large quantities
of organophilizedgrapheneoxide in a short time, which makes it attractive for industrial

use in polymer nanocomposites.

Subsequently, theorganophilized graphene oxide was used as a filler in polystyrene and
flame retardant properties were tested. Flame tests in a cone calorimetenf a polymer
nanocomposite with already a low filler content (0.5 wt%) significantly reduced the
peak of heat release rate. In combination with dayered double hydroxide the reduction

was evenmore pronounced, indicating synergistic effects of the two fillers.

The present work is written in the style of acumulative thesis. A detailed description of

the results can be found within the attached publications



Zusammenfassung

2. Zusammenfassung

Die vorliegende Arleit wurde teilweise in Kooperation mit der Firma SGL Carbon SE,

Meitingen durchgefuhrt.

Der Focusdieser Arbeit war auf die Herstellung und Charakterisierung von Graphitve
bindungen gerichtet. Mit dem Blick auf potentielle Anwendungen sollten dabei auchpO

timierungsmaglichkeiten der bereits etablierten Synthesewege untersucht werden.

Zuerst sollte eine schonende Methode zur skalierbaren Herstellung von Graphen eimtw
ckelt werden. Bei der Synthesetber Graphitmussen vander-Waals Krafte zwischen den
Schichten Gberwunden werden, um es zu delaminiererDie bis dato einzige, skalierbare
Synthesanethode ist die Reduktion von Graphenoxid. Jedoch werdebereits bei der
Synthese von Graphenoxidviele, irreparable Defekte durch Uberoxidation generiert.
Deshalb wurde versucht, Graphen Uber einen nichtoxidativen Weg herzustellen.Die
Hypothesen dabei waren, den Zwischenschichtabstand zu maximierendadurch die
Scherlabilitét zu erh6hen,und die GraphenSchichten mit einem Tensid in einem inerten
Losemittel zu stabilisieren. Uber die Einlagerung von S@in Graphit konnte der Zwi-
schenschichtabstand um das Doppelterweitert werden. Daraufhin wurde SQ mit dem
Tensid Perfluorbutansulfonsaure ausgetauscht, wodurch der Schichtabstand adés
Funffache erhéht wurde. Uber diemechanische Exfolierung wurdedann zwar Graphen
erhalten, jedoch nur mit Ausbeuta von weit unter 1 Gew-%. Offensichtlich reichte al-
lein die Erh6hung des Schichtabstands nicht aus ugine quantitative Delaminierungzu

erreichen.

Des Weiteren wurden Uber uterschiedliche Methoden hergestellte GraphitoxidProben
aus verschiedenen Laboratorien mieinander verglichen. Die strukturellen Unterschiede
sollten sichdeutlich in den mechanischen Eigenschaften bemerkbar machebazuwur-
de eire am Lehrstuhl AC | entwekelte Methode zur mechanischen Charakterisierung
einzelner Nanoplattchentber eine kontrollierte Faltenbildung verwendet. Dabei zeigten
sich signifikante Unterschiedein den in-plane Moduln der Proben sowohinnerhalb ei-
ner Herstellungsmethode alsauch zwischen verschiedenen Herstellungsmethoden. In
Kombination mit den Funktionalisierungsgraden der GraphenoxieProben liel3 sich @&-

riiber hinaus entscheiden, ob es sich allein um Funktionalisierung oder auch um Whe
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oxidation handelte. Die Ergebnisse machten detlich, dass GOnicht als Verbindung, sm-

dern als Materialklasseanzusehenist.

Danebenwurde eine Optimierung der sonst sehr zeitund Waschwassetintensiven Auf-
reinigung von Graphenoxid nach Hummers/Offeman entwickelt. Dazu wurde Graphen
xid direkt aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von iDodecylamin in eine atherische
Phase extrahiert. Das organophilierte Graphenoxid wies eine hohe Reinheit auf und
konnte in einer Vielzahl von organischen Losemitteln redispergiert werden. Dartber
hinaus konnte gezeigt weden, dass esogar delaminiert war. Diese Methode gestattet
es, grol3e Mengen an organophiliert® Graphenoxid in kurzer Zeit herzustellen, wo-

durch es fir einen industriellen Einsatz in Polymernanokompositen attraktiv wird.

Daran anschlieend wurde das orgaophilierte Graphenoxid als Fllstoff in Polystyrol
eingesetzt und die Flammschutzeigenschaften getestet. Dabei wurden in Flammtests in
einem ConeCalorimeter von Polymernanokompositen mit bereits geringe Fullstoffan-
teilen (0.5 Gew-%) eine signifikante Reduktion des Spitzenwerts der Warmefreiset-
zungsrate erzielt. In Kombination mit einem gemischtvalenten Hydroxid (LDHyvar die

Reduktion ausgepragter, was auf synergistische Effekte der beiden Fullstoffe hinwies.

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sichm eine kumulative Dissertation. Die Erge-

nisse werden daher thematisch getrennt in den einzelnen Publikationen beschrieben
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3. Einleitung

3.1. Historischer Prolog

Die Verwendung von Graphitin Europa hat eine weit zuriickreichende Geschichtedie
nach der letzten Eiszzeit im Mesolithikum (9600 - 5500 v. Chr.) begann Rohgraphitstu-
cke wurden als Farbemittelund Grabbeigabenbenutzt. Auch die physikalischen Eige-
schaften blieben den urgeschichtlichen Menschen nicht verborgen. So wurden vdeo-
lithikum (5000 - 2000 v. Chr.)bis in die LaTene-Zeit (450 v. Chr.z 15 n. Chr.)graphi-
tierte und graphitgemagerte Keramiken als Kochgeschirr verwendef!! Durch den Ge-
phitanteil wurden die Keramiken hydrophob und zeichnetensich noch dazudurch eine
bessere Warmeleitfahigkeit as. Die Warme wurde gleichmaliger verteilt wodurch die
Keramiken in der Hitze weniger oft zerbarstenund somit langer hielten. In Bayern war
es vor allem die Straubinger Kultur, wiehe durch den starken Graphitgebrauch auffiel.
Hierbei waren vor allem die Vorkommen bei Passau und Krummau bedeutsaiach de
Graphithochzeitin der La-Téne-Zeit besteht eine zeitliche Liickein der Verwendung von
Graphit bis in das Fruhmittelalter, woba Graphittonkeramiken erst wieder ab dem 8./9.
Jahrhundert im Donauraum hergestellt wurdenlm 16. Jahrhundert entdeckten die Eg-
lander dann ein grol3es Vorkommen an hochreinem Graphit in der N&he von Seathwaite
(Gemeinde Borrowdale im Lake District)?! Dieser Graphit konnte leicht in kleine Stabe
zerschnitten und, eingebettet in Holz, zu Bleistiftenveiterverarbeitet werden. Die Blé-
stiftfabrik in Keswick unweit von Seathwaite stellt bis dato qualitativ hochwertige
Schreib- und Zeichenstifte her.Der Name Bleistift entstand aus dem Irrtunheraus, dass
Graphit eine Form des Bleiglanzes sei. Dies wurde 1779 v@arl Wilhelm Scheelavider-
legt, als er rachweisen konnte, dass es sich bei Graphim reinen Kohlenstoff handelt.
Trotzdem halt sich der Name Bleistift bis heuteDer Name Graphit (altgriechisch
rMmCc3R1 8 | COABDE A 51 ABrahdst Gottlod Weéir@e i VerBldnkan, wobei er
sich 1789 bei der Benennung auf die Eignung von GraphitsabSchreibmaterial bezog
Borrowdale-Graphit hat zwar eine hohe Reinheit, dochiblicherweise muss das Graplit
erz erst von der Gangart for allem Silikat- und Karbonatgesteiner) und Verunreinigun-
genwie Schwefelbefreit werden. Dazuwird es mit konzentrierte n, starken Sauren wie
Salpeter, Salz oder Schwefelsdure behandeltDabei fiel Schafhautlim Jahr 1840 auf,
dasseseine blaue Farbeannahm, wennesin konzentrierter Salpetersauregekocht wur-
delsl Diese Beobachtung kann als Geburtsstunde der Grapitinterkalations-

verbindungen (GIV) betrachtet werden. Brodie publizierte 15 Jahre spatereine Aufreini-
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gungs und Desaggregationsmethode von Graphit mit Hilfe von konzentrierter Schwédfe
saure und Kaliumchlorat welche unter Anderem zur Oxidation von Graphit fihrte, und
beschrieb somit die erste Herstellung von Graphitoxid(GO)“4 Nach diesen beiden Me
lensteinen wurde eine Vielzahlerstaunlicher Eigenschaften von Graphitnd senen Ver-

bindungen entdeckt.

3.2.  Graphit -Interkalationsverbindungen

Unter Standardbedingungen ist Graphitlas thermodynamisch stabile Allotrop des Kd-
lenstoffs, welches in der Raumgruppd63:/ mmc kristallisiert . Durch die sp? Hybridisie-
rung der Kohlenstoffeergibt sich ein lamellarer Aufbau von hexagonalen Schichtemit
einem Schichtabstand d von 0.335 nm (Abbildung 1). Die Anisotropie der Bindungen,
kovalente Verknupfungen in der Ebene und Vader-WaalsWechselwirkungen zw-
schen denSdichten, spiegelt sich in denphysikalischenund chemischenEigenschaften

wider.

A | v

Abbildung 1: Ausschnittaus dem hexagonaleraphitgitter mit Einheitszelle (grtin).

So ist beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit s parallel zu den Schichten(a-
Richtung) etwa funf Gré3enordnungengréfRer als senkrecht (c-Richtung) dazu (So/ sc °
10%). Eine starke Anisotropie zeigt sich ebenfallin der Warmeleitfahigkeit, die in Ga-

phit sowohl elektrische und phononische Anteile hatAul3erdem stellt der Vander-
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Waals Abstand zwischen dendealisierten Schichten eire zweidimensional unendliche
Anordnung von benachbarten, freien Gitterplatzen daund ermdglicht Einlagerungse-
aktionen. Uber topotaktische RedoxReaktionen konnen atomare bav. molekulare Gas-
spezies (Interkalat) eingelagert werdenl®! Aufgrund des Redox-amphoteren Charakters
des Graphitskdnnen die freien Zwischenschibtplatze sowohl von reduzierenden (Do-
nor) als auch vonoxidierenden (Akzeptor) Interkalaten besetzt werden. Die treibende
Kraft der Interkalation ist der Gewinn an Coulombscher Gitterenergie. Dabei kdnnen
Gitterstorungen (Substitution von Kohlenstoff durchbeispielsweise Bor oder Stickstoff,
Leerstellen, Kantenversetzung) die FermEnergieabsenken und saer Bildung von GIV
bei der die freie Bildungsenthalpie nur einen kleinen negativen Wert hagntgegenwr-
ken.[6z8] Auch eine mechanische Hemmunder Interkalation, die mit einer Quellung in €
Richtung verbundenist, kann durch eine fehlende Translationssymmetrie in eRichtung
unterbunden sein. So bilden parakristalline Kohlenstoffe kei@GIV.

Da in dieser Doktorarbeit ausschlie3lich AkzeptoiVerbindungen des Graphits bearbie
tet wurden, werden im Weiteren, abgeséen von allgemeinen Informationen zur Inte-
kalation, auch nur diese betrachtet und beschrieben.

GIV kénnen sowohl chemisch mit Hilfe von Oxidationsmitteln als auch elektrochemisch
hergestellt werden. Bei der chemischen Variante kann das Interkalat auch gihzeitig
das Oxidationsmittel sein.Die Bildung von GIV geschieht in einem Potentialbereich von
0.4-1.4 VI[9z11] Je nach Potenal bilden sich GIV unterschiedlicher Stufe. Stufe 1 bedeutet,
das Interkalat ist zwischen jeder @phitschicht; bei Stufe 2 ist das Interkalat zwischen
jeder zweiten Graphitschichtund so weiter.

Die definierte Stufenbildung ist eine beachtenswerte Besomaheit von GIV. Uber die
Halbwertsbreiten der Reflexe in Diffraktogrammen konnten makroskopische
KristallitgroBen bis zu 1000 A ausgerechnet werdenWeiterhin wurden hochgeordnete
GIVbis Stufe 11beobachtet(2l Bei anderen Interkalationsverbindungen wie beispiels-
weise Ubergangsmetalldichalkogenide oder Schichsilikaten, wird neben einer geod-
neten Wechsellagerung von zwei alternierenden Interkakschichten (Reichweite 113
mit wi=w;[14 Aquivalent zu GIV &ife 1) ausschlieRlich statistische Wechsellagerung
beobachtet.

Hennig begriindete die hohe Ordnung der GIV mit einer elektrostatischen AbstolRung
gleichgeladener Teilchenund einer Minimierung der MadelungEnergiel!s! Jedochgibt
esexperimentelle und theoretischeBeweise dass die freien Ldungstrageran den direkt

angrenzenden Graphitschichten(bindende Graphitschichten) zur Kompensation der

7
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Ladung der Interkalatschicht, diese ebefalls stark abschirmeni16zi8l Dadurch kann es
zu keiner weitreichenden elektrostatischen AbstoRung der Interkalatschichten kom-
men, besondes nicht bei GIV hoherer StufenNoch dazu kann die SandwicBtruktur,
bestehend aus derewei angrenzendenGraphitschichten (innere Graphitschichten)und
der Interkalatschicht, in erster N&herung als elektrischneutral angesehen werden, w-
durch der Beitrag zur MadelungEnergie vernachlassigbar wird.

Hingegen wird bei der Interkalation nach demYoungModelli1920] eine langwellige la-
dungsdichtewelle mit einem maximalen Ladungstransfer bei der Initiation der Interkad-
tion aufgebaut, wobei der Ladungstransfer mit zunehmender Interkalation abnimmDie
lange Reichweite kommt seiner Meinung nach voeiner Ladungsdichtewelle, die eine
periodische Gitterverschiebung induziert. Dadurch besetzen die Interkalationerie
punktuellen Ladungsmaxima der periodischerLadungsdichtewelle

Uber RamanrExperimente konnte tingegen gezeigt werden, dass emit steigender
Interkalatkonzentration zu einer Verschiebung derExg> Schwingungsmode zu hdheren
Wellenzahlen kommt{!2l Dies entspricht einer Kontraktion der Kohlenstoffbindungen
und somit einer Versteifung der Graphitschichten Deswegen kann angenommen we
den, dassdie weitreichenden Wechselwirkungen, welche die Ursache fur die Stuferbi
dung sind, mit einer Minimierung der auftretenden Kristallspannungsenergie zusan-
menhangen.Dieses Spannungsmodel ist im Einklang mit der Beobachtung, dass dinne
Proben leichter interkaliert werden kénnen als Dickere. Uber eine dichte Packung
nerhalb der Interkalatschicht und einen grof3tmdlichen Abstand zueinander kann die
Spannungsenergie des Systems minimiert werdededoch muss & Kommensurabilitat
der Graphitschichten sowohl derbindenden als auch der innererGraphitschichten,bei-
behalten werden Deswegertreten auch Verschiebungen bi den inneren Graphitschib-
ten auf, womit die elastischen Wechselwirkungen weitreichendsind und die Span-
nungsenergie vom ganzen System aufgenommeaeird .

Des Weiteren gibt es eine Hypothese@on Ubbelohde welche an die HumeRothery-
Phasenangelehnt istl21l Die Brillouin-Zone soll sichbei dem durchdie Interkalation ein-
hergehenden Ladungstransfer so andern, dass die verbleibenden Valenzelektronges
Graphits effektiv die neu entstandene BrillouirZone fillen. Durch Brillouin-Zonen
Effektel16.22,23] kann die Gesamtenergie der Elektronen des Systems minimiert werden.
Die Hypothesen zur Stufenbddung wurden in den 70er und 8@&r Jahren entwickelt. @-
nach versiegten die Anstrengungen zur Klarung, welche Rolle die elastischen und die

elektrostatischen Wechglwirkungen in den Interkalationsreaktionen spielen.
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Das idealisierte Bild der einphasigen Stufen entwickelte clh durch Rontgendiffrakto-
metrie-Messungen,die Ublicherweise Uber etwa 108 Einheitszellen mitteln. Bei der
Interkalation werden die Zwischenstichtraume zwar gleichmaRig aber nicht kontinu-
ierlich geflllt. Noch dazuist eine Stufenumwandlung von Stufen zu Stufe (n-1) bzw.
(n+1) nicht durch weitere Interkalation mdglich. Dazu missten vorher teilweise ganze
Interkalatschichten deinterkalieren. Daumas und Hérold entwickelten ein Modell wo-

nach sichbei der gleichméaRigen Interkalationinseln von Interkalaten bilden, womit so-

(XX
(XXX
000000 . 0e0e o000
e00000 hldind o000
e0000o0 (XX
Stufe 2 Stufe 3

—— Graphitschicht
® Interkalat

wohl die Stufenbildung als auch diglbergange erklart werden kénnen Abbildung 2).

Abbildung 2: DaumasHérold Modell der Stufenbildung

Safran und Hamann konnten durch Berechnungenvon stressinduzierten Kraften zwi-
schen zwei Interkalaten in Graphitdie Hypothese der Inselbildung festigeit?4 Sie zeg-
ten, dass die Wechselwirkungen zwischen den Interkalaten im selben Zwischenschich
raum attraktiv sind wahrend repulsive Kréfte zwischen Interkalaten in unterschidli-
chen Zwischenschichtenherrschen. So wird die Spannungsenergie im GIV um etwa
0.1eV pro Interkalat durch die Inselbildung erniedrigt und die freie Energie wird durch
die Bildung einer reinen Stufe im Gegensatz zu einer gemisestufigen Verbindung e-
niedrigt. Einen direkten Nachweis vonDaumasHérold-Defekten lieferten Thomaset al.
durch hochaufgeléste REM Bilde?s! Weiterhin konnte bei der elektrochemischen
Interkalation von hydratisierten Kaliumionen in den Polytyp 2HTa$ in situ Uber Quad-
rupol-Wechselwirkungen mit 181Ta radioaktiv-markiertem 2H-TaSl2¢1 und Uber
Dilatometermessungeri® unter anderem eine kinetische Hemmung deStufentbergén-
gegezeigt werden.

Erst bei einemPotential von 1.4 V bildet sich GIV Stufe 1, wobein ausreichend niedi-

ger pKs der Sdure Voraussetzung isgo bilden sich inkonzentrierten starken S&auren
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(H2SQ) GIV Stufe 1, wohingegen ikonzentrierten schwacheren Sauren (8PQ:), wenn
Uberhaupt, nur héhere Stufen erreicht werden kénneni27.281 Ein weiterer essentieller
Faktor ist die Konzentration der Saureln einer 83 Vol.-% Schwefelsaurebildet sich,
auch mit einem Uberschuss an Oxidationsmittekeine GIV Stufel, sondern ausschli@-
lich die Stufe2. In einer 63Vol.-% Schwefelsaure geht die Oxidationur bis zur Stufe3
und bei Konzentrationen unter 50 Vol-% kann keine GIV mehr nachgewiesen
werden [27.29232] GIVwerden von Wasser reduziert jedoch gibt esgewisse Schwellenwe
te fir Wassekonzentrationen bis zu der GIMn definierten Stufenstabil sind.
Akzeptor-Verbindungen des Graphits werdenn der Industrie vor allem fiir thermischen
Expansion verwendet(siehe Appendix 7.2. Die GIV werdendazu schlagartig auf hohe
Temperaturen (400°G1000°C) gebracht. Dadurch baut sich ein immenser Druck durch
das Verdampfen des Interkalats auf, welcher die Graphitschichten facherférmig ause
nandertreibt. Die Expandate haben recht hohe BEDberflachen und kénne beispiels-
weise als Adsorkens verwendet werden. Aul3erdem lassen sich die Expandate wegen
lich einfacher im Gegensatz zu Flockengraphiverarbeiten. Fir die Anwendungbei-

spielsweiseals chemisch inerte Warmetauscher werden sie wieder zu Platten gepresst.

3.3. Graphitoxid

Als Laborkuriositat wurde GO zuerst in derHumusforschungals Modellsubstanz ve
wendet 33341 Fir die Kolloidchemie war es eine wichtige Substanz, da bei GO erstmals
die innerkristalline und osmotische Quellung gefunden wurdewelche danach auch an

den Schichtsilikaten gezeigt werden konnt&5z37]

3.3.1. Vergleich der Herstellungsmethoden

Zur Darstellung von GO habenich hautsachlich drei Methoden etabliert. Sie wurden von
Brodie, Staudenmaierund Hummers/Offemanentwickelt.[38.39 Hier sollen aber nur die
fur diese Arbeit relevanten Methoden vonBrodie und Hummers/Offemanbetrachtet
werden. Die Herstellungsmethoden werden unter harschen Bedingungen, starken ©x
dationsmitteln und konzentrierten starken Séuren, durchgefuhrt.

Bei der Brodie-Methode (BGO)wird auf ein Gemenge von Graphit und KC¥®orsichtig
unter Kihlung rauchendeHNG; getropft, wobei sich eine tiefgriine Verbindung bildet
(vermutlich GIV Stufe 23), die nach mehrmaliger Oxidation pink erscheintNach der
Aufreinigung mit Wasser wird ein hellboraunes GO erhalten.

Bei der Hummers/OffemanMethode (HGO) wird Graphit zusammen mt NaNQ in 85
Vol-% H,SQ dispergiert. Nach Bildung der stahlblauen GIV Stufe 1 wird mKMnQ, oxi-

10



Einleitung

diert. Bei dessen Zugabe wird die Suspension durch die Bildung von M tiefgrin.
Nach der Zugabe von ¥, fuir die Uberfihrung von unléslichen Manganverbidungen

in wasserlosliches M+, wird ein gildenes GO erhalten, das nach dem Waschieell- bis
dunkelbraun erscheint.

Interessanterweise bleibt das gebildeteBGOstets aggregiert, erstdurch die Zugabe von
verdinnter NaOHdelaminiert es spontan und behalt ®ine helloraune Farbelm Gege-
satz dazu delaminiert HGO schon wéahrend der Reduzierung der lonenstarke durch das
Waschen. Versetzt man HGO mit verdunnter NaOH, wird es augenblicklich schwarz.
Hochstwahrscheinlich wird dies durchUmlagerungsreaktionen von funktionellen Grup-
pen und einer Anhaufung von aromatischen Bereichen verursachtyobei auch ein Kd-
lenstoffverlust mit einhergehen kannl40z421 Da dies bei BGO nicht so ausgepragt istuss
dies an der Zusammensetzung der Probehegen. HGO hatwar, im Gegensatz zu BGO,
einen signifikanten Schwefelanteil,gebunden als Schwefelsdureesteredoch ist nicht
bekannt wie diese im Zusammenhang zu den Umlagerungsreaktionen stehen. Neben
diesen augenscheinlichen Unterschiedemwirken sich strukturell Abweichungen vor al-
lem auf die physikalischen Eigenschafteraus. So fandTalyzinin Quellungsversuchen fur
BGO kristallines Quellen mit Phasenumwandlungen von Einnd Zweischichthydraten

wohingegen kei HGO osmotisches Quellen beobachtet wurééz4s]

3.3.2. Bildungsmechanismus

Der erste Schritt ist der Abzug von Elektronen aus dem Valenzband von Graphit. Erst
nachdem sich eine GIV Stufe 1 gebildet hat, werden Sauerstoffgruppen eingebracta; w
bei der Graphit nur formal oxidiert wird. Es werden keine Elektronen abgezogen, allein
der Negativitatsunterschied von Kohlenstoff und Sauerstoff fihrt zu einer zum Saue
stoff polarisierten kovalenten Bindung und der Kohlenstoff erhalt dadurch eine positive
Formalladung. Im Prinzip werden die positiven Ladungen der GIVs durch positive Part
alladungen fixiert. Dazu werden Oxidationsmittel mit einem Potential von mindestens
1.6 V bendtigt, da sonst die GIV mit einem Potential von 1.6/ nicht oxidiert werden
kann. Jedoch ist dies keine allgemeingultige Aussage, denn mit Peroxodischwefelsaure
(2.0 V) oder auch Ozon (2.1 V) wird kei bzw. nur mit &uf3erst geringen Umsatz GOre
halten. Nach Bohm kommt es bei der Oxidation der GIV zu Graphitoxid nicht auf e+ h
hes Oxidationspotential an, sondern darauf, dass Sauerstoff in einer besonders aktiven
Form frei wird. So verlauft die anodischeOxidation zu GO in Perchlorsaure weitgetme

der als in Schwefelsaure. Deb02 Reflex von G nach der anodischen Oxidation in e
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chlorsaure ist, im Gegensatz zur Oxidation in Schwefelsdure, nicht mehr zu erkennen.
Des Weiteren ist fur die Bildung von GO eindstimmter Wassergehalt in der Reaktios-
mischung von Noéten. Bei Versuchen mit verschiedenen Schwefelsaurekonzentrationen
stellte sich heraus, dass bei der Reaktion in 880l-% Schwefelsdure ausschliel3lich GO
entsteht, wohingegen bei niedrigerer Konzentrabn kein GO gebildet wurde und bei
hoherer Konzentration neben GO noch G vorhanden war. Wahrscheinlich ist Wasser fur
die Bildung von GO essentielBottomley et all®! zogen die Mdéglichkeiteiner Hydrolyse
der GIV durch Wassein Betracht, welche dann durch Protonen und Valenzverlagerung

ein erster, wesentlicher Schritt zu Bildung von GO ispbildung 3).

CoA + HyO - CHOH + HA = Cy— OH+ HA
Abbildung 3: Realtionsgleichung zu Hydrolyse einer GIV nach Bottomlest al.

Zwar sind die positiven Ladungen in der GIV delokalisiert, jedoch kann es méglich sein,
dass uber die Hydrolyse Hydroxylgruppen entstehen. In Folge der Splybridisierung
wird das Gaphitgitter an diesen Stellen gestort, wodurch sich in unmittelbarer Nahe

weitere Sauerstoffe anlagern kénnen.

3.3.3. Struktur

Seit derersten S/nthese von GO im Jahre 1859 durdBrodie wurden mithilfe einer Viel-
zahl an spektroskopischen und diffraktometrischen Methoden, Naeteisreaktionen und
NMR-Experimenten, Hinweise auf die strukturellen Merkmale @ser nicht-
stochiometrischen Substanz gesammelt und damit verschiedene Modelle ausgearbeitet.
Jedoch istdie Struktur bis heutenicht vollstandig aufgeklart. Die meist akzeptieten Mo-
delle wurden von Lerf-Klinowski und von SzabaDékany vorgeschlagen47.48l Wabhr-
scheinlich liegen die Widerspriiche der jeweiligen Modelle in deunterschiedlichen Her-
stellungsweise der GO Proben.Lerf-Klinowski verwendeten HGO wohingegerSzabaé
Délany ihre Untersuchungen an BGO machteherf-Klinowski identifizierten tber NMR-
Experimente zwei unterschiedliche Bereiche im GONeben nicht-oxidierten, sp?-
hybridisierten Bereichen (aromatische Bereiche und isolierte Doppelbindungenyibt es
oxidierte, sp-hybridisierte Bereiche mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen (sie-
he Abbildung4). Ein Grol3teil dieser Gruppen sindertiare Alkohole und 1,2-Ether (Epo-
xide) auf der Basalflacheund Carbonsauregruppenan den Schichtrandern Je nach Hy-
ridisierungszustand weist die Struktur planare und gefaltete Anteile auf. So sorgen die

aromatischen Einheiten, Doppelbindungen und Epoxide fir ein nahezu flaches Kamle
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stoffgitter, wahrend die Kohlenstoffatome mit Hydroxyl-Gruppenin einer leicht verzen-
ten tetraedrischen Konfiguration vorliegen, was zu eineiWellung der Schichten flhrt.
Die funktionellen Gruppen sind ungeordnet verteilt und liegen oberund unterhalb des
Kohlenstoffgeriists.Nur kann mit diesem Modell nicht die Aciditat und sehr hohe Kati-
nenaustauschkapazitat erklart werden da der pKs von tertiaren AlkoholGruppen bei
etwa 15 liegt und die Carbonsauregruppen nur einen schwindend geringen Anteilah
ben. Doch konnte Uber eine Extraktimsmethodd4? und Uber thermogravimetrische
MessungerP?l gezeigt werden, dass ein signifikanter Anteil (1.3 mmol/g) an

Schwefelsaureestergruppen mit einem pKs<1 vorhanden ist. Dadurd@isst sich das M-

dell von Lerf-Klinowskientsprechend erweitern (Abbildung 4).

Abbildung 4: Lerf-KlinowskiModell mit zusatzlichen SchwefelsaureesteGruppen.

SzabéDékanyversuchten ebenfalls die Aciditat von GO zu erklaren. Ub&itrationsex-
perimente und IR-Spektroskopie wiesen sie neben Hydrox und Ethergruppen auch
Keto- und Phenolgruppen nach. Ihr Modellehnten sie an ScholzBo6hm und Ruessan,
welches aus Bereichen mit transrerknipften CyclohexanEinheiten in Sesselkonfigua-
tion und aus Bereichen mit einer bandartigen Anordnung vo&hinon- und Phenolgrup-
pen besteht (Abbildung 5).
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Abbildung 5: SzabéDékanyModell.

Sowohl der Gehalt als auch diért der verschiedenenfunktionellen Gruppenist abhén-
gig vam Oxidationsfortschritt. Beispielswease kénnen mit zunehmenden Oxidationsfort-
schritt Hydroxylgruppen und 1,3 Ether zu Ketonen oxidieren oder Doppelbindungen zu
Epoxiden oder vicinalen Diolenoxidiert werden. Durch einen relativ hohen Anteil an
phenolischen Gruppen konnten sie die Aciditat ush auch die stark pHabhangige Kato-
nenaustauschkapazitat erklaren.

Sehr wahrscheinlich haben beide Modelle fir sich ihre Giltigkeitnd es muss darauf
geachtet werden nach welcher Methode das GO hergestellt wurdgamit eine entspre-
chende Zuordnung der Moeélle gemacht werden kann DasLerf-Klinowski Modell erklart
viele Eigenschaften von HGO, besonders die osmotische Quellung und Delaminierung
selbst bei niedrigen pH-Werten. Entsprechend passt das Modell voSzabéDékany zu
der Beobachtung, dass BGO erst dih Deprotonierung der phenolischen Gruppen mit

verdiinnter NaOH zur Delaminierung gebracht werden muss.

3.4. Flammschutz

Werkstoffe aus Polymeren spielen in unserem Alltag eine bedeutende Rolle. Aufgrund
ihres geringen Eigengewichtsund einfachen Verarbeitungergeben sich vielféaltige An-
wendungsmaoglichkeiten. So sind die meisten Matratzen aus Polyurethanschaumend
viele Laptop-Gehause teilweiseoder vollstandig aus Polycarbonat Die Problematik ke-
steht in der leichten Entflammbarkeit dieser Polymere. Die Mehrzd an Brandenim
Haushalt entstehen durch Zindquellen wie Zigaretten und Kurzschlisse und breita

sich dann schnell auf weitere brennbare Gegenstande al3a dieverwendeten Polymere

14



Einleitung

nicht den Sicherheitsnormen entsprechen, werdetompositmaterialien durch Beimen-
gen von kostengunstigen Fullstoffen wie Hydrargillit (Aluminiumtrihydroxid) herge-

stellt, sodass sie den Flammschutzrichtlinien gentigen

3.4.1. Entstehung eines Feuers

Fir die Entwicklung von verbesserten Flammschutmitteln ist eine Analyse der Bran
entwicklung notwendig. Generell wird fur die Entstehung eines Feuergin Brennstoff,
eine Sauerstoffquelle und Energie bendtigt. Der Brandverlalisst sich dann in dreiPha-

sen einteilen: die Entzindung, @ Brandentwicklung und der vollentwickelte Brand

>

voll entwickelter Brand

Temperatur

sich entwickelnder Brand

Entzindung

(Abbildung 6) /511

Abbildung 6: Die drei Brandphasen.

Die Entzindungphasebeginnt mit einer Zersetzungdes Brennstoffs durch eine externe
Zundquelle (Funke, Flamme, Zigarette usw.) und der Bildung brennbarer Zersetzusg
gase.Bei einem optimalen LuftGasGemisch ziindet es und entfacht den Brennstofdie
Zundtemperaturen liegen im Bereich von 300400 °C, wobei eine Warmerickkopplung
erfolgt, die die Zersetzung in brennbare Gase und somit den Brand vorantreibt. Die
Temperatur steigt auf bis zu 600°C und es herrschen Oberflachenenergiebelastungen
von 20-60 kw/m2vor. Durch die bestehende Warmestrahlung beginnt sich der gesamte

Brennstoff zu zersetzen, wodurchdie Konzentration an brennbarem Gas stark ansteigt.
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Der Ubergang zum vollentwickelten Brand erfolgt iber eine explosionsartige Ziindung
dieser relativ gro3en Gasmengen. Hierbei erreicht die Temperatur weit tiber 600°C und
der Warmeflusssteigt deutlich tiber 50 kW/m 2.

3.4.2. Wirk ungsweise von Flammschutzmitteln

Aufgrund dieser verschiedenen Phasen und entsprechend verschiedenen &uf3erem-Ei
flissen auf das Material muss im Vorfeld abgeschéatzt werden, in welchen Bereichen e
nes Brandes ein Flammschutzmittel aktiv werdersoll bzw. kann. Das Wirkpotential von
Flammschutzmitteln liegt vor allem in der Entziindungs und Brandentwicklungsphase,
wobei es chemische oder physikalische Wirkmechanismen gibt. Die chemische Wirkiwe
se beruht auf der Bildung vorbeispielsweiseHalogen oder Phosphorradikalen, welche
durch Rekombination mit Radikalenaus demVerbrennungsprozel3die Radikalkettenre-
aktion abbrechen.52531 Zu den physikalischen Meclanismen gehoért das Kihlen durch
endothermen Abbau des Flammschutzmittels wodurch auch meist eine Verdiinnung der
brennbaren Gase mit einhergeh®&455 Bei schichtférmigen Fullstoffen kann es zudem
zur Ausbildung einer Schutzschicht kommen, die sowohl die Warmeruckkopplung als
auch den Stofftransport reduziert.Intumeszente Flammschutzmittel wirken durch eine

Kombination mehrerer physikalischea Mechanismen(>6.57]

3.5. Kontrollierte Faltenbildung
Falten oder auch die Faltebildung sind allgegenwartig, sei es die Haut, Vorhange oder
auch Gebirge, egdst ein haufig beobachtetes Phanomen im Alltadper Mechanismus k-
siert auf einer durch Belastungerzeugten Instabilitéat, &hnlich dem Knicken einer elasi-
schen Saule unter Komprssion (Euler Instabilitat; Eulersche Knickfélle) Bei einemstei-
fen Film, der festmit der Oberflache einesweichen Substrats verbunden ist, ist diese
Instabilitat jedoch eingeschrankt. Die Euler Instabilitat ist das Ergebnis aus der Balance
zwischen der Eergie, die aufgebracht werden muss um den steifen Film zu biegen und
der Energie zur Verformung des weichen Substrat®abei existiert eine kritische Wé-
lenlange zur Minimierung der Gesamtspannungsenergie des Systems. Diese kritische
Wellenlange hangt vonden Materialeigenschaften des Films als auch des Substrats ab.
Mit der Voraussetzung einer idealen Adhéasion und einer sinusoidalen Wellenforkann
AEA E OE OE OA EfoigendeimbREn bedtHriehdén werden:

7
¢Q— 1)
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mit der Filmdicke h, des Poisson Verhaltnis (s: Substrat;f: Hm) und den Elastizitats-

moduln E. Um dberhaupt Falten von einem Film auf einem vorgespannten elastischen
Substrat bilden zu kdnnen, bedarf es einer kritischen Spannurg;, die innerhalb des

linear-elastischen Bereichs des Elastomers liegen muss:

- @

Wird Gleichung (1) nach Eumgeformt, kann man sehen, dass durch eine Messung der

Wellenlange der Faltung der Elastizititsmodul des Films bbechnet werden kann.
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4. Synopsis

4.1. Gasphasen Herstellung von SOz-Graphit: Austausch des Gastmolekils und
Exfolierung
Graphitinterkalationsverbindungen (G1V) gewinnen momentan wieder starkan Interes-
se, da allgemein angenommen wird, Gber Interkalation erhéhsich die Scherlabilitatmit
zunehmendemSchichtabstand Dadurch wiirde eine Exfolierung erleichtert, die zu einer
anisotropen top-down Produktion von Graphen fuhre?8z61 Um diese Hypothese zu
Uberprufen, wurde ein Optimierungsplan fur die Herstellung und anschlieRende
Exfolierung einer GlVaufgestellt. Bei dernasschemischen Herstellungder GIV in einem
Uberschuss einer starken Brgnstecsaure und einem starken Oxidationsmittekénnen
Defekte durch Ubepxidation die herausragenderphysikalischen Eigenschaftendes sg-
ter entstandenen Graphers beeintrachtigen. Noch dazu wére der Sauretberschuss fur
eine eventuelle technische Herstellung nicht wiinschenswert. Starke Lew§&uren wie
FeCt oder SQ, lassen sch hingegennicht-oxidativ Uber die Gasphase interkaliererf®]
Bei der Exfolierung ist es nicht nur wichtig eine maximale Schwéchung der attraktiven
Kréafte zu erreichen, sondern auch die exfolierten Plattchen in einem Suspenissmed-
um, idealerweise mit einer niedrigen Oberflachenenergie, elektrostatisch oder sterisch
zu stabilisieren. Literaturbekannte geeignete Suspensionsmittelwie N-Methyl-2-
Pyrrolidon oder N,N-Dimethylformamid [62.63] sind wegen ihrer Toxizitat und hohen Sie-
depunkte fur technische Anwendungn ohne Bedeutung Des Weiteren missen die Su
pensionsmittel wasserfrei und oxidationsstabil sein, da ®/ selbst Oxidationsmittel sind
und sie sonst reduziertwirden, was eine @interkalation zur Folge hattel®4 Noch dazu
wuirden durch Spuren von Wasser Defekte in das Gitter eingebradbfil Die sterische
Stabilisierung und die Oberflachenspannung kann noch dazu durch Tenside verbessert
werden. Dabei wéra interkalierende Tensidevorteilhaft, die auch d@ innere Oberflache
aktivieren.
Deshalbwurde eine GIVmit SQ synthetisiert und die mechanischeExfolierung in dem
niedrigsiedenden SuspensionsmediunTrifluoressigsdure getestet Danebenwurde SQ
durch das Tensid Perfluorbutansulfonsdure ausgetauscht, wodurch der Zwisahme
schichtabstand signifikant erhéht werden konnte.
Uber XRD konnte nachgewiesen werden, dassedGasphasenreaktion von SOnit Gra-
phit Uberraschenderweisezur Interkalation einer SQ-Doppelschicht mit einer Schick
abstandserhéhung von 3.3A auf 11.1 A fiihrte. SQ-Graphit wurde dabei atomeffizient
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als einphasiges Produkt erhalten und musste somit nit aufgereinigt werden. Durch
den Austausch von SOmit dem TensidPerfluorbutansulfonséure konnte der Schichta-
stand auf 16.8A geweitet werden und blieben auch in Suspensin erhalten. Uber Ra-
man-Spektroskopie konnte zudem nachgewiesen werden, dass $Graphit defektfrei
geblieben ist.

Eine UltraschallBehandlung zur mechanische Exfolierung zerbrach tberwiegend die
Plattchen, wie in AFM Aufnahmen zu $&n war. Ein RotorStator-Mixer, der hohe
Scherkréfte erzeugt, exfolierte die Plattchen zwar sanfter, dbcgab es immer noch eine
grofRe Anzahl von sehr kleinen Teilchen. Der Anteil an grof3en delaminierten Plattchen
lag weit unter 1 Gew-%.

Allein die Erhdhung des Schichtabstands liefertlaher offensichtlich keinen technisch

attraktiven Weg zur Exfolierung unddamit zur Herstellung von Graphen

4.2. Graphenoxid: Verbindung oder Materialklasse?

Zwar ist Graphenoxid(GO)seit Uber 150 Jahren bekannt, docist die Struktur nochim-
mer ungeklart, da es eine heterogen&erbindung mit stets unterschiedlichen Anteilen
und Arten der funktionellen Gruppen ist. Aul3erdem wurden die Experimente zu den
vorgeschlagenen Strukturmodellen jeweils mit GO Proben gemacht, die tUber unte
schiedliche Synthesemethoden hergestellt wurdel4748.66z68] Bei den drei etablierten
Methoden nach Brodie (BGO), Staudenmaier undHummers/Offeman (HGQ werden
harsche Bedingunger(konzentrierte starke Sauren und starke Oxidationsmittel)fur die
Oxidation von Graphit angewandt[438.391 Auf Grund des heterogenen Charakters der
Oxidation und der Tatsache, dass wahrend der Reaktion ein elektrischer Leiter (Graphit)
zu einem Isolator (GOwird, sind lokale Konzentrationsgradienten der Reaktanden dem
Prozess eigenFolglich variieren die Art, Anzahl und Verteilung der funktionellen Grp-
pen auf den Plattchen und sind dartiber hinaus stark von ddReaktionskinetik und der
verwendeten Reaktanden abhangig.

In diesem Projekt sollten die Unterschiede von GO Probeherausgestellt werden, die in
unterschiedlichen Laboratorien und Uber verschiedene Herstellungyverfahren synthei-
siert wurden. Dafir wurde eine Charakterisierungsmethode zur Bestimmung der -
chanischen Eigenschaften (isplane Modul) von Nanoplattchen mit hoher Ortsauflésung
uber eine einfache kontrollierte Faltenbildungtechnik verwendet.59 Da der inplane
Modul von Graphen ¢ 1000 GP#&0.71) drastisch durch die Oxidation zu GO (230 GP9l)

fallt, ist er anscheinend ein Parameter, der auflerst sensitiv strukturelle Unterschiede
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