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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 

synthesis methods should also be investigated. 

Firstly, a gentle method for a scalable production of graphene should be developed. In 

the synthesis via graphite van-der-Waals forces between the layers have to be overcome 

for delamination. The hitherto only scalable synthesis method is reduction of graphene 

oxide. However, already during synthesis of graphene oxide a lot of irreparable defects 

are generated by over-oxidation. We therefore attempted to produce graphene via a 

non-oxidative route. Hypotheses here were a maximization of the interlayer spacing, 

thereby increasing the shear instability, and stabilization of the graphene layers in an 

inert solvent by a surfactant. Intercalation of SO3 into graphite resulted in a tripling of 

the interlayer distance. Then, SO3 has been exchanged with the surfactant 

perfluorobutanesulfonic acid, whereby the layer distance was increased to five times. 

Mechanical exfoliation indeed produced graphene but yields were way below 1 wt%. 

Obviously, solely increasing the interlayer distance is not sufficient to achieve quantita-

tive delamination. 

Furthermore, graphene oxide samples prepared in various laboratories following a di-

versity of synthesis protocols based on Hummers/Offeman´s (HGO) and Brodie´s (BGO) 

method were compared. The structural differences should significantly alter the me-

chanical properties. For this purpose, a mechanical characterization of individual 

nanoplatelets via wrinkling was used, which was developed at the department of AC I. 

Thereby, samples by both the same synthesis method as well as by different synthesis 

methods showed significant differences in the in-plane moduli. In combination with the 

degree of functionalization a distinction between functionalization and over-oxidation 

could be made. These results clearly stress that GO should be rather considered as a 

class of materials than a component. 

Besides, optimization of the time-consuming and extremely wash water-intensive puri-

fication of graphene oxide prepared by Hummers/Offeman was developed. Therefore, 

graphene oxide was directly extracted from the reaction mixture by the help of 1-
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dodecylamine into an ethereal phase. The organophilized graphene oxide was highly 

pure and could be redispersed in a variety of organic solvents. Moreover, it was shown 

that it was even delaminated. This method makes it possible to produce large quantities 

of organophilized graphene oxide in a short time, which makes it attractive for industrial 

use in polymer nanocomposites. 

Subsequently, the organophilized graphene oxide was used as a filler in polystyrene and 

flame retardant properties were tested. Flame tests in a cone calorimeter of a polymer 

nanocomposite with already a low filler content (0.5 wt%) significantly reduced the 

peak of heat release rate. In combination with a layered double hydroxide, the reduction 

was even more pronounced, indicating synergistic effects of the two fillers. 

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

the results can be found within the attached publications. 
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2. Zusammenfassung 

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

Meitingen durchgeführt. 

Der Focus dieser Arbeit war auf die Herstellung und Charakterisierung von Graphitver-

bindungen gerichtet. Mit dem Blick auf potentielle Anwendungen sollten dabei auch Op-

timierungsmöglichkeiten der bereits etablierten Synthesewege untersucht werden. 

Zuerst sollte eine schonende Methode zur skalierbaren Herstellung von Graphen entwi-

ckelt werden. Bei der Synthese über Graphit müssen van-der-Waals Kräfte zwischen den 

Schichten überwunden werden, um es zu delaminieren. Die bis dato einzige, skalierbare 

Synthesemethode ist die Reduktion von Graphenoxid. Jedoch werden bereits bei der 

Synthese von Graphenoxid viele, irreparable Defekte durch Überoxidation generiert. 

Deshalb wurde versucht, Graphen über einen nicht-oxidativen Weg herzustellen. Die 

Hypothesen dabei waren, den Zwischenschichtabstand zu maximieren, dadurch die 

Scherlabilität zu erhöhen, und die Graphen-Schichten mit einem Tensid in einem inerten 

Lösemittel zu stabilisieren. Über die Einlagerung von SO3 in Graphit konnte der Zwi-

schenschichtabstand um das Doppelte erweitert werden. Daraufhin wurde SO3 mit dem 

Tensid Perfluorbutansulfonsäure ausgetauscht, wodurch der Schichtabstand auf das 

Fünffache erhöht wurde. Über die mechanische Exfolierung wurde dann zwar Graphen 

erhalten, jedoch nur mit Ausbeuten von weit unter 1 Gew.-%. Offensichtlich reichte al-

lein die Erhöhung des Schichtabstands nicht aus um eine quantitative Delaminierung zu 

erreichen. 

Des Weiteren wurden über unterschiedliche Methoden hergestellte Graphitoxid-Proben 

aus verschiedenen Laboratorien miteinander verglichen. Die strukturellen Unterschiede 

sollten sich deutlich in den mechanischen Eigenschaften bemerkbar machen. Dazu wur-

de eine am Lehrstuhl AC I entwickelte Methode zur mechanischen Charakterisierung 

einzelner Nanoplättchen über eine kontrollierte Faltenbildung verwendet. Dabei zeigten 

sich signifikante Unterschiede in den in-plane Moduln der Proben sowohl innerhalb ei-

ner Herstellungsmethode als auch zwischen verschiedenen Herstellungsmethoden. In 

Kombination mit den Funktionalisierungsgraden der Graphenoxid-Proben ließ sich da-

rüber hinaus entscheiden, ob es sich allein um Funktionalisierung oder auch um Über-
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oxidation handelte. Die Ergebnisse machten deutlich, dass GO nicht als Verbindung, son-

dern als Materialklasse anzusehen ist. 

Daneben wurde eine Optimierung der sonst sehr zeit- und Waschwasser-intensiven Auf-

reinigung von Graphenoxid nach Hummers/Offeman entwickelt. Dazu wurde Grapheno-

xid direkt aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von 1-Dodecylamin in eine ätherische 

Phase extrahiert. Das organophilierte Graphenoxid wies eine hohe Reinheit auf und 

konnte in einer Vielzahl von organischen Lösemitteln redispergiert werden. Darüber 

hinaus konnte gezeigt werden, dass es sogar delaminiert war. Diese Methode gestattet 

es, große Mengen an organophiliertem Graphenoxid in kurzer Zeit herzustellen, wo-

durch es für einen industriellen Einsatz in Polymernanokompositen attraktiv wird. 

Daran anschließend wurde das organophilierte Graphenoxid als Füllstoff in Polystyrol 

eingesetzt und die Flammschutzeigenschaften getestet. Dabei wurden in Flammtests in 

einem Cone-Calorimeter von Polymernanokompositen mit bereits geringen Füllstoffan-

teilen (0.5 Gew.-%) eine signifikante Reduktion des Spitzenwerts der Wärmefreiset-

zungsrate erzielt. In Kombination mit einem gemischtvalenten Hydroxid (LDH) war die 

Reduktion ausgeprägter, was auf synergistische Effekte der beiden Füllstoffe hinwies. 

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Die Ergeb-

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

3.1. Historischer Prolog 

Die Verwendung von Graphit in Europa hat eine weit zurückreichende Geschichte, die 

nach der letzten Eiszeit im Mesolithikum (9600 - 5500 v. Chr.) begann. Rohgraphitstü-

cke wurden als Färbemittel und Grabbeigaben benutzt. Auch die physikalischen Eigen-

schaften blieben den urgeschichtlichen Menschen nicht verborgen. So wurden vom Neo-

lithikum (5000 - 2000 v. Chr.) bis in die La-Tène-Zeit (450 v. Chr. – 15 n. Chr.) graphi-

tierte und graphitgemagerte Keramiken als Kochgeschirr verwendet.[1] Durch den Gra-

phitanteil wurden die Keramiken hydrophob und zeichneten sich noch dazu durch eine 

bessere Wärmeleitfähigkeit aus. Die Wärme wurde gleichmäßiger verteilt wodurch die 

Keramiken in der Hitze weniger oft zerbarsten und somit länger hielten. In Bayern war 

es vor allem die Straubinger Kultur, welche durch den starken Graphitgebrauch auffiel. 

Hierbei waren vor allem die Vorkommen bei Passau und Krummau bedeutsam. Nach der 

Graphithochzeit in der La-Tène-Zeit besteht eine zeitliche Lücke in der Verwendung von 

Graphit bis in das Frühmittelalter, wobei Graphittonkeramiken erst wieder ab dem 8./9. 

Jahrhundert im Donauraum hergestellt wurden. Im 16. Jahrhundert entdeckten die Eng-

länder dann ein großes Vorkommen an hochreinem Graphit in der Nähe von Seathwaite 

(Gemeinde Borrowdale im Lake District).[2] Dieser Graphit konnte leicht in kleine Stäbe 

zerschnitten und, eingebettet in Holz, zu Bleistiften weiterverarbeitet werden. Die Blei-

stiftfabrik in Keswick unweit von Seathwaite stellt bis dato qualitativ hochwertige 

Schreib- und Zeichenstifte her. Der Name Bleistift entstand aus dem Irrtum heraus, dass 

Graphit eine Form des Bleiglanzes sei. Dies wurde 1779 von Carl Wilhelm Scheele wider-

legt, als er nachweisen konnte, dass es sich bei Graphit um reinen Kohlenstoff handelt. 

Trotzdem hält sich der Name Bleistift bis heute. Der Name Graphit (altgriechisch 

γράφειν (graphein) für schreiben) ist Abraham Gottlob Werner zu verdanken, wobei er 

sich 1789 bei der Benennung auf die Eignung von Graphit als Schreibmaterial bezog. 

Borrowdale-Graphit hat zwar eine hohe Reinheit, doch üblicherweise muss das Graphit-

erz erst von der Gangart (vor allem Silikat- und Karbonatgesteinen) und Verunreinigun-

gen wie Schwefel befreit werden. Dazu wird es mit konzentrierten, starken Säuren wie 

Salpeter-, Salz- oder Schwefelsäure behandelt. Dabei fiel Schafhäutl im Jahr 1840 auf, 

dass es eine blaue Farbe annahm, wenn es in konzentrierter Salpetersäure gekocht wur-

de.[3] Diese Beobachtung kann als Geburtsstunde der Graphitinterkalations-

verbindungen (GIV) betrachtet werden. Brodie publizierte 15 Jahre später eine Aufreini-
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gungs- und Desaggregationsmethode von Graphit mit Hilfe von konzentrierter Schwefel-

säure und Kaliumchlorat, welche unter Anderem zur Oxidation von Graphit führte, und 

beschrieb somit die erste Herstellung von Graphitoxid (GO).[4] Nach diesen beiden Mei-

lensteinen wurde eine Vielzahl erstaunlicher Eigenschaften von Graphit und seinen Ver-

bindungen entdeckt. 

3.2. Graphit-Interkalationsverbindungen 

Unter Standardbedingungen ist Graphit das thermodynamisch stabile Allotrop des Koh-

lenstoffs, welches in der Raumgruppe P63/mmc kristallisiert. Durch die sp2 Hybridisie-

rung der Kohlenstoffe ergibt sich ein lamellarer Aufbau von hexagonalen Schichten mit 

einem Schichtabstand Ic von 0.335 nm (Abbildung 1). Die Anisotropie der Bindungen, 

kovalente Verknüpfungen in der Ebene und Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-

schen den Schichten, spiegelt sich in den physikalischen und chemischen Eigenschaften 

wider.  

 

Abbildung 1: Ausschnitt aus dem hexagonalen Graphitgitter mit Einheitszelle (grün). 

So ist beispielsweise die elektrische Leitfähigkeit parallel zu den Schichten (a-

Richtung) etwa fünf Größenordnungen größer als senkrecht (c-Richtung) dazu (a/c  

105). Eine starke Anisotropie zeigt sich ebenfalls in der Wärmeleitfähigkeit, die in Gra-

phit sowohl elektrische und phononische Anteile hat. Außerdem stellt der Van-der-
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Waals Abstand zwischen den idealisierten Schichten eine zweidimensional unendliche 

Anordnung von benachbarten, freien Gitterplätzen dar und ermöglicht Einlagerungsre-

aktionen. Über topotaktische Redox-Reaktionen können atomare bzw. molekulare Gast-

spezies (Interkalat) eingelagert werden.[5] Aufgrund des Redox-amphoteren Charakters 

des Graphits können die freien Zwischenschichtplätze sowohl von reduzierenden (Do-

nor) als auch von oxidierenden (Akzeptor) Interkalaten besetzt werden. Die treibende 

Kraft der Interkalation ist der Gewinn an Coulombscher Gitterenergie. Dabei können 

Gitterstörungen (Substitution von Kohlenstoff durch beispielsweise Bor oder Stickstoff, 

Leerstellen, Kantenversetzung) die Fermi-Energie absenken und so der Bildung von GIV, 

bei der die freie Bildungsenthalpie nur einen kleinen negativen Wert hat, entgegenwir-

ken.[6–8] Auch eine mechanische Hemmung der Interkalation, die mit einer Quellung in c-

Richtung verbunden ist, kann durch eine fehlende Translationssymmetrie in c-Richtung 

unterbunden sein. So bilden parakristalline Kohlenstoffe keine GIV. 

Da in dieser Doktorarbeit ausschließlich Akzeptor-Verbindungen des Graphits bearbei-

tet wurden, werden im Weiteren, abgesehen von allgemeinen Informationen zur Inter-

kalation, auch nur diese betrachtet und beschrieben. 

GIV können sowohl chemisch mit Hilfe von Oxidationsmitteln als auch elektrochemisch 

hergestellt werden. Bei der chemischen Variante kann das Interkalat auch gleichzeitig 

das Oxidationsmittel sein. Die Bildung von GIV geschieht in einem Potentialbereich von 

0.4-1.4 V.[9–11] Je nach Potential bilden sich GIV unterschiedlicher Stufe. Stufe 1 bedeutet, 

das Interkalat ist zwischen jeder Graphitschicht; bei Stufe 2 ist das Interkalat zwischen 

jeder zweiten Graphitschicht und so weiter. 

Die definierte Stufenbildung ist eine beachtenswerte Besonderheit von GIV. Über die 

Halbwertsbreiten der Reflexe in Diffraktogrammen konnten makroskopische 

Kristallitgrößen bis zu 1000 Å ausgerechnet werden. Weiterhin wurden hochgeordnete 

GIV bis Stufe 11 beobachtet.[12] Bei anderen Interkalationsverbindungen, wie beispiels-

weise Übergangsmetalldichalkogeniden oder Schichtsilikaten, wird neben einer geord-

neten Wechsellagerung von zwei alternierenden Interkalatschichten (Reichweite 1[13] 

mit 1=2;[14] Äquivalent zu GIV Stufe 1) ausschließlich statistische Wechsellagerung 

beobachtet.  

Hennig begründete die hohe Ordnung der GIV mit einer elektrostatischen Abstoßung 

gleichgeladener Teilchen und einer Minimierung der Madelung-Energie.[15] Jedoch gibt 

es experimentelle und theoretische Beweise, dass die freien Ladungsträger an den direkt 

angrenzenden Graphitschichten (bindende Graphitschichten) zur Kompensation der 
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Ladung der Interkalatschicht, diese ebenfalls stark abschirmen.[16–18] Dadurch kann es 

zu keiner weitreichenden elektrostatischen Abstoßung der Interkalatschichten kom-

men, besonders nicht bei GIV höherer Stufen. Noch dazu kann die Sandwich-Struktur, 

bestehend aus den zwei angrenzenden Graphitschichten (innere Graphitschichten) und 

der Interkalatschicht, in erster Näherung als elektrisch neutral angesehen werden, wo-

durch der Beitrag zur Madelung-Energie vernachlässigbar wird. 

Hingegen wird bei der Interkalation nach dem Young Modell[19,20] eine langwellige La-

dungsdichtewelle mit einem maximalen Ladungstransfer bei der Initiation der Interkala-

tion aufgebaut, wobei der Ladungstransfer mit zunehmender Interkalation abnimmt. Die 

lange Reichweite kommt seiner Meinung nach von einer Ladungsdichtewelle, die eine 

periodische Gitterverschiebung induziert. Dadurch besetzen die Interkalationen die 

punktuellen Ladungsmaxima der periodischen Ladungsdichtewelle. 

Über Raman-Experimente konnte hingegen gezeigt werden, dass es mit steigender 

Interkalatkonzentration zu einer Verschiebung der E2g2 Schwingungsmode zu höheren 

Wellenzahlen kommt.[12] Dies entspricht einer Kontraktion der Kohlenstoffbindungen 

und somit einer Versteifung der Graphitschichten. Deswegen kann angenommen wer-

den, dass die weitreichenden Wechselwirkungen, welche die Ursache für die Stufenbil-

dung sind, mit einer Minimierung der auftretenden Kristallspannungsenergie zusam-

menhängen. Dieses Spannungsmodel ist im Einklang mit der Beobachtung, dass dünne 

Proben leichter interkaliert werden können als Dickere. Über eine dichte Packung in-

nerhalb der Interkalatschicht und einen größtmöglichen Abstand zueinander kann die 

Spannungsenergie des Systems minimiert werden. Jedoch muss die Kommensurabilität 

der Graphitschichten, sowohl der bindenden als auch der inneren Graphitschichten, bei-

behalten werden. Deswegen treten auch Verschiebungen bei den inneren Graphitschich-

ten auf, womit die elastischen Wechselwirkungen weitreichend sind und die Span-

nungsenergie vom ganzen System aufgenommen wird. 

Des Weiteren gibt es eine Hypothese von Ubbelohde, welche an die Hume-Rothery-

Phasen angelehnt ist.[21] Die Brillouin-Zone soll sich bei dem durch die Interkalation ein-

hergehenden Ladungstransfer so ändern, dass die verbleibenden Valenzelektronen des 

Graphits effektiv die neu entstandene Brillouin-Zone füllen. Durch Brillouin-Zonen-

Effekte[16,22,23] kann die Gesamtenergie der Elektronen des Systems minimiert werden. 

Die Hypothesen zur Stufenbildung wurden in den 70er und 80er Jahren entwickelt. Da-

nach versiegten die Anstrengungen zur Klärung, welche Rolle die elastischen und die 

elektrostatischen Wechselwirkungen in den Interkalationsreaktionen spielen. 
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Das idealisierte Bild der einphasigen Stufen entwickelte sich durch Röntgendiffrakto-

metrie-Messungen, die üblicherweise über etwa 1018 Einheitszellen mitteln. Bei der 

Interkalation werden die Zwischenschichträume zwar gleichmäßig aber nicht kontinu-

ierlich gefüllt. Noch dazu ist eine Stufenumwandlung von Stufe n zu Stufe (n-1) bzw. 

(n+1) nicht durch weitere Interkalation möglich. Dazu müssten vorher teilweise ganze 

Interkalatschichten deinterkalieren. Daumas und Hérold entwickelten ein Modell wo-

nach sich bei der gleichmäßigen Interkalation Inseln von Interkalaten bilden, womit so-

wohl die Stufenbildung als auch die –übergänge erklärt werden können (Abbildung 2). 

 

Abbildung 2: Daumas-Hérold Modell der Stufenbildung 

Safran und Hamann konnten durch Berechnungen von stressinduzierten Kräften zwi-

schen zwei Interkalaten in Graphit die Hypothese der Inselbildung festigen.[24] Sie zeig-

ten, dass die Wechselwirkungen zwischen den Interkalaten im selben Zwischenschicht-

raum attraktiv sind während repulsive Kräfte zwischen Interkalaten in unterschiedli-

chen Zwischenschichten herrschen. So wird die Spannungsenergie im GIV um etwa 

0.1 eV pro Interkalat durch die Inselbildung erniedrigt und die freie Energie wird durch 

die Bildung einer reinen Stufe im Gegensatz zu einer gemischt-stufigen Verbindung er-

niedrigt. Einen direkten Nachweis von Daumas-Hérold-Defekten lieferten Thomas et al. 

durch hochaufgelöste REM Bilder.[25] Weiterhin konnte bei der elektrochemischen 

Interkalation von hydratisierten Kaliumionen in den Polytyp 2H-TaS2 in situ über Quad-

rupol-Wechselwirkungen mit 181Ta radioaktiv-markiertem 2H-TaS2[26] und über 

Dilatometermessungen[10] unter anderem eine kinetische Hemmung der Stufenübergän-

ge gezeigt werden. 

Erst bei einem Potential von 1.4 V bildet sich GIV Stufe 1, wobei ein ausreichend niedri-

ger pKs der Säure Voraussetzung ist. So bilden sich in konzentrierten starken Säuren 
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(H2SO4) GIV Stufe 1, wohingegen in konzentrierten schwächeren Säuren (H3PO4), wenn 

überhaupt, nur höhere Stufen erreicht werden können.[27,28] Ein weiterer essentieller 

Faktor ist die Konzentration der Säure. In einer 83 Vol.-% Schwefelsäure bildet sich, 

auch mit einem Überschuss an Oxidationsmittel, keine GIV Stufe 1, sondern ausschließ-

lich die Stufe 2. In einer 63 Vol.-% Schwefelsäure geht die Oxidation nur bis zur Stufe 3 

und bei Konzentrationen unter 50 Vol.-% kann keine GIV mehr nachgewiesen 

werden.[27,29–32] GIV werden von Wasser reduziert, jedoch gibt es gewisse Schwellenwer-

te für Wasserkonzentrationen bis zu der GIV in definierten Stufen stabil sind. 

Akzeptor-Verbindungen des Graphits werden in der Industrie vor allem für thermischen 

Expansion verwendet (siehe Appendix 7.2). Die GIV werden dazu schlagartig auf hohe 

Temperaturen (400°C-1000°C) gebracht. Dadurch baut sich ein immenser Druck durch 

das Verdampfen des Interkalats auf, welcher die Graphitschichten fächerförmig ausei-

nandertreibt. Die Expandate haben recht hohe BET-Oberflächen und können beispiels-

weise als Adsorbens verwendet werden. Außerdem lassen sich die Expandate wesent-

lich einfacher im Gegensatz zu Flockengraphit verarbeiten. Für die Anwendung bei-

spielsweise als chemisch inerte Wärmetauscher werden sie wieder zu Platten gepresst. 

3.3. Graphitoxid 

Als Laborkuriosität wurde GO zuerst in der Humusforschung als Modellsubstanz ver-

wendet.[33,34] Für die Kolloidchemie war es eine wichtige Substanz, da bei GO erstmals 

die innerkristalline und osmotische Quellung gefunden wurde, welche danach auch an 

den Schichtsilikaten gezeigt werden konnte.[35–37] 

3.3.1. Vergleich der Herstellungsmethoden 

Zur Darstellung von GO haben sich hautsächlich drei Methoden etabliert. Sie wurden von 

Brodie, Staudenmaier und Hummers/Offeman entwickelt.[4,38,39] Hier sollen aber nur die 

für diese Arbeit relevanten Methoden von Brodie und Hummers/Offeman betrachtet 

werden. Die Herstellungsmethoden werden unter harschen Bedingungen, starken Oxi-

dationsmitteln und konzentrierten starken Säuren, durchgeführt.  

Bei der Brodie-Methode (BGO) wird auf ein Gemenge von Graphit und KClO3 vorsichtig 

unter Kühlung rauchende HNO3 getropft, wobei sich eine tiefgrüne Verbindung bildet 

(vermutlich GIV Stufe 2-3), die nach mehrmaliger Oxidation pink erscheint. Nach der 

Aufreinigung mit Wasser wird ein hellbraunes GO erhalten. 

Bei der Hummers/Offeman Methode (HGO) wird Graphit zusammen mit NaNO3 in 85 

Vol.-% H2SO4 dispergiert. Nach Bildung der stahlblauen GIV Stufe 1 wird mit KMnO4 oxi-
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diert. Bei dessen Zugabe wird die Suspension durch die Bildung von Mn2O7 tiefgrün. 

Nach der Zugabe von H2O2, für die Überführung von unlöslichen Manganverbindungen 

in wasserlösliches Mn2+, wird ein güldenes GO erhalten, das nach dem Waschen hell- bis 

dunkelbraun erscheint. 

Interessanterweise bleibt das gebildete BGO stets aggregiert, erst durch die Zugabe von 

verdünnter NaOH delaminiert es spontan und behält seine hellbraune Farbe. Im Gegen-

satz dazu delaminiert HGO schon während der Reduzierung der Ionenstärke durch das 

Waschen. Versetzt man HGO mit verdünnter NaOH, wird es augenblicklich schwarz. 

Höchstwahrscheinlich wird dies durch Umlagerungsreaktionen von funktionellen Grup-

pen und einer Anhäufung von aromatischen Bereichen verursacht, wobei auch ein Koh-

lenstoffverlust mit einhergehen kann.[40–42] Da dies bei BGO nicht so ausgeprägt ist, muss 

dies an der Zusammensetzung der Proben liegen. HGO hat zwar, im Gegensatz zu BGO, 

einen signifikanten Schwefelanteil, gebunden als Schwefelsäureester, jedoch ist nicht 

bekannt wie diese im Zusammenhang zu den Umlagerungsreaktionen stehen. Neben 

diesen augenscheinlichen Unterschieden wirken sich strukturell Abweichungen vor al-

lem auf die physikalischen Eigenschaften aus. So fand Talyzin in Quellungsversuchen für 

BGO kristallines Quellen mit Phasenumwandlungen von Ein- und Zweischichthydraten 

wohingegen bei HGO osmotisches Quellen beobachtet wurde.[43–45] 

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 eingebracht, wo-

bei der Graphit nur formal oxidiert wird. Es werden keine Elektronen abgezogen, allein 

der Negativitätsunterschied von Kohlenstoff und Sauerstoff führt zu einer zum Sauer-

stoff polarisierten kovalenten Bindung und der Kohlenstoff erhält dadurch eine positive 

Formalladung. Im Prinzip werden die positiven Ladungen der GIVs durch positive Parti-

alladungen fixiert. Dazu werden Oxidationsmittel mit einem Potential von mindestens 

1.6 V benötigt, da sonst die GIV mit einem Potential von 1.6 V[46] nicht oxidiert werden 

kann. Jedoch ist dies keine allgemeingültige Aussage, denn mit Peroxodischwefelsäure 

(2.0 V) oder auch Ozon (2.1 V) wird kein bzw. nur mit äußerst geringen Umsatz GO er-

halten. Nach Böhm kommt es bei der Oxidation der GIV zu Graphitoxid nicht auf ein ho-

hes Oxidationspotential an, sondern darauf, dass Sauerstoff in einer besonders aktiven 

Form frei wird. So verläuft die anodische Oxidation zu GO in Perchlorsäure weitgehen-

der als in Schwefelsäure. Der 002 Reflex von G nach der anodischen Oxidation in Per-
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chlorsäure ist, im Gegensatz zur Oxidation in Schwefelsäure, nicht mehr zu erkennen. 

Des Weiteren ist für die Bildung von GO ein bestimmter Wassergehalt in der Reaktions-

mischung von Nöten. Bei Versuchen mit verschiedenen Schwefelsäurekonzentrationen 

stellte sich heraus, dass bei der Reaktion in 85 Vol.-% Schwefelsäure ausschließlich GO 

entsteht, wohingegen bei niedrigerer Konzentration kein GO gebildet wurde und bei 

höherer Konzentration neben GO noch G vorhanden war. Wahrscheinlich ist Wasser für 

die Bildung von GO essentiell. Bottomley et al.[9] zogen die Möglichkeit einer Hydrolyse 

der GIV durch Wasser in Betracht, welche dann durch Protonen- und Valenzverlagerung 

ein erster, wesentlicher Schritt zu Bildung von GO ist (Abbildung 3). 

C24A H2O C24 OHHAC24OH HA 

Abbildung 3: Reaktionsgleichung zu Hydrolyse einer GIV nach Bottomley et al.. 

Zwar sind die positiven Ladungen in der GIV delokalisiert, jedoch kann es möglich sein, 

dass über die Hydrolyse Hydroxylgruppen entstehen. In Folge der sp3-Hybridisierung 

wird das Graphitgitter an diesen Stellen gestört, wodurch sich in unmittelbarer Nähe 

weitere Sauerstoffe anlagern können. 

3.3.3. Struktur 

Seit der ersten Synthese von GO im Jahre 1859 durch Brodie wurden mithilfe einer Viel-

zahl an spektroskopischen und diffraktometrischen Methoden, Nachweisreaktionen und 

NMR-Experimenten, Hinweise auf die strukturellen Merkmale dieser nicht-

stöchiometrischen Substanz gesammelt und damit verschiedene Modelle ausgearbeitet. 

Jedoch ist die Struktur bis heute nicht vollständig aufgeklärt. Die meist akzeptierten Mo-

delle wurden von Lerf-Klinowski und von Szabó-Dékány vorgeschlagen.[47,48] Wahr-

scheinlich liegen die Widersprüche der jeweiligen Modelle in der unterschiedlichen Her-

stellungsweise der GO Proben. Lerf-Klinowski verwendeten HGO wohingegen Szabó-

Dékány ihre Untersuchungen an BGO machten. Lerf-Klinowski identifizierten über NMR-

Experimente zwei unterschiedliche Bereiche im GO. Neben nicht-oxidierten, sp2-

hybridisierten Bereichen (aromatische Bereiche und isolierte Doppelbindungen) gibt es 

oxidierte, sp3-hybridisierte Bereiche mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen (sie-

he Abbildung 4). Ein Großteil dieser Gruppen sind tertiäre Alkohole und 1,2-Ether (Epo-

xide) auf der Basalfläche und Carbonsäuregruppen an den Schichträndern. Je nach Hyb-

ridisierungszustand weist die Struktur planare und gefaltete Anteile auf. So sorgen die 

aromatischen Einheiten, Doppelbindungen und Epoxide für ein nahezu flaches Kohlen-
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stoffgitter, während die Kohlenstoffatome mit Hydroxyl-Gruppen in einer leicht verzerr-

ten tetraedrischen Konfiguration vorliegen, was zu einer Wellung der Schichten führt. 

Die funktionellen Gruppen sind ungeordnet verteilt und liegen ober- und unterhalb des 

Kohlenstoffgerüsts. Nur kann mit diesem Modell nicht die Acidität und sehr hohe Katio-

nenaustauschkapazität erklärt werden, da der pKs von tertiären Alkohol-Gruppen bei 

etwa 15 liegt und die Carbonsäuregruppen nur einen schwindend geringen Anteil ha-

ben. Doch konnte über eine Extraktionsmethode[49] und über thermogravimetrische 

Messungen[50] gezeigt werden, dass ein signifikanter Anteil (1.3 mmol/g) an 

Schwefelsäureestergruppen mit einem pKs<1 vorhanden ist. Dadurch lässt sich das Mo-

dell von Lerf-Klinowski entsprechend erweitern (Abbildung 4).  

 

Abbildung 4: Lerf-Klinowski Modell mit zusätzlichen Schwefelsäureester-Gruppen. 

Szabó-Dékány versuchten ebenfalls die Acidität von GO zu erklären. Über Titrationsex-

perimente und IR-Spektroskopie wiesen sie neben Hydrox- und Ethergruppen auch 

Keto- und Phenolgruppen nach. Ihr Modell lehnten sie an Scholz-Böhm und Ruess an, 

welches aus Bereichen mit trans-verknüpften Cyclohexan-Einheiten in Sesselkonfigura-

tion und aus Bereichen mit einer bandartigen Anordnung von Chinon- und Phenolgrup-

pen besteht (Abbildung 5).  
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Abbildung 5: Szabó-Dékány Modell. 

Sowohl der Gehalt als auch die Art der verschiedenen funktionellen Gruppen ist abhän-

gig vom Oxidationsfortschritt. Beispielsweise können mit zunehmendem Oxidationsfort-

schritt Hydroxylgruppen und 1,3-Ether zu Ketonen oxidieren oder Doppelbindungen zu 

Epoxiden oder vicinalen Diolen oxidiert werden. Durch einen relativ hohen Anteil an 

phenolischen Gruppen konnten sie die Acidität und auch die stark pH-abhängige Katio-

nenaustauschkapazität erklären. 

Sehr wahrscheinlich haben beide Modelle für sich ihre Gültigkeit und es muss darauf 

geachtet werden nach welcher Methode das GO hergestellt wurde, damit eine entspre-

chende Zuordnung der Modelle gemacht werden kann. Das Lerf-Klinowski Modell erklärt 

viele Eigenschaften von HGO, besonders die osmotische Quellung und Delaminierung 

selbst bei niedrigen pH-Werten. Entsprechend passt das Modell von Szabó-Dékány zu 

der Beobachtung, dass BGO erst durch Deprotonierung der phenolischen Gruppen mit 

verdünnter NaOH zur Delaminierung gebracht werden muss. 

3.4. Flammschutz 

Werkstoffe aus Polymeren spielen in unserem Alltag eine bedeutende Rolle. Aufgrund 

ihres geringen Eigengewichts und einfachen Verarbeitung ergeben sich vielfältige An-

wendungsmöglichkeiten. So sind die meisten Matratzen aus Polyurethanschäumen und 

viele Laptop-Gehäuse teilweise oder vollständig aus Polycarbonat. Die Problematik be-

steht in der leichten Entflammbarkeit dieser Polymere. Die Mehrzahl an Bränden im 

Haushalt entstehen durch Zündquellen wie Zigaretten und Kurzschlüsse und breiten 

sich dann schnell auf weitere brennbare Gegenstände aus. Da die verwendeten Polymere 
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nicht den Sicherheitsnormen entsprechen, werden Kompositmaterialien durch Beimen-

gen von kostengünstigen Füllstoffen wie Hydrargillit (Aluminiumtrihydroxid) herge-

stellt, sodass sie den Flammschutzrichtlinien genügen. 

3.4.1. Entstehung eines Feuers 

Für die Entwicklung von verbesserten Flammschutmitteln ist eine Analyse der Brand-

entwicklung notwendig. Generell wird für die Entstehung eines Feuers ein Brennstoff, 

eine Sauerstoffquelle und Energie benötigt. Der Brandverlauf lässt sich dann in drei Pha-

sen einteilen: die Entzündung, die Brandentwicklung und der vollentwickelte Brand 

(Abbildung 6).[51]  

 

Abbildung 6: Die drei Brandphasen. 

Die Entzündungsphase beginnt mit einer Zersetzung des Brennstoffs durch eine externe 

Zündquelle (Funke, Flamme, Zigarette usw.) und der Bildung brennbarer Zersetzungs-

gase. Bei einem optimalen Luft-Gas-Gemisch zündet es und entfacht den Brennstoff. Die 

Zündtemperaturen liegen im Bereich von 300-400 °C, wobei eine Wärmerückkopplung 

erfolgt, die die Zersetzung in brennbare Gase und somit den Brand vorantreibt. Die 

Temperatur steigt auf bis zu 600 °C und es herrschen Oberflächenenergiebelastungen 

von 20-60 kW/m2 vor. Durch die bestehende Wärmestrahlung beginnt sich der gesamte 

Brennstoff zu zersetzen, wodurch die Konzentration an brennbarem Gas stark ansteigt. 
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Der Übergang zum vollentwickelten Brand erfolgt über eine explosionsartige Zündung 

dieser relativ großen Gasmengen. Hierbei erreicht die Temperatur weit über 600°C und 

der Wärmefluss steigt deutlich über 50 kW/m2. 

3.4.2. Wirkungsweise von Flammschutzmitteln 

Aufgrund dieser verschiedenen Phasen und entsprechend verschiedenen äußeren Ein-

flüssen auf das Material muss im Vorfeld abgeschätzt werden, in welchen Bereichen ei-

nes Brandes ein Flammschutzmittel aktiv werden soll bzw. kann. Das Wirkpotential von 

Flammschutzmitteln liegt vor allem in der Entzündungs- und Brandentwicklungsphase, 

wobei es chemische oder physikalische Wirkmechanismen gibt. Die chemische Wirkwei-

se beruht auf der Bildung von beispielsweise Halogen- oder Phosphorradikalen, welche 

durch Rekombination mit Radikalen aus dem Verbrennungsprozeß die Radikalkettenre-

aktion abbrechen.[52,53] Zu den physikalischen Mechanismen gehört das Kühlen durch 

endothermen Abbau des Flammschutzmittels wodurch auch meist eine Verdünnung der 

brennbaren Gase mit einhergeht.[54,55] Bei schichtförmigen Füllstoffen kann es zudem 

zur Ausbildung einer Schutzschicht kommen, die sowohl die Wärmerückkopplung als 

auch den Stofftransport reduziert. Intumeszente Flammschutzmittel wirken durch eine 

Kombination mehrerer physikalischer Mechanismen.[56,57] 

3.5. Kontrollierte Faltenbildung 

Falten oder auch die Faltenbildung sind allgegenwärtig, sei es die Haut, Vorhänge oder 

auch Gebirge, es ist ein häufig beobachtetes Phänomen im Alltag. Der Mechanismus ba-

siert auf einer durch Belastung erzeugten Instabilität, ähnlich dem Knicken einer elasti-

schen Säule unter Kompression (Euler Instabilität; Eulersche Knickfälle). Bei einem stei-

fen Film, der fest mit der Oberfläche eines weichen Substrats verbunden ist, ist diese 

Instabilität jedoch eingeschränkt. Die Euler Instabilität ist das Ergebnis aus der Balance 

zwischen der Energie, die aufgebracht werden muss um den steifen Film zu biegen und 

der Energie zur Verformung des weichen Substrats. Dabei existiert eine kritische Wel-

lenlänge zur Minimierung der Gesamtspannungsenergie des Systems. Diese kritische 

Wellenlänge hängt von den Materialeigenschaften des Films als auch des Substrats ab. 

Mit der Voraussetzung einer idealen Adhäsion und einer sinusoidalen Wellenform kann 

die kritische Wellenlänge λc folgendermaßen beschrieben werden: 

                                                       
     

    

      
    

 

   

       (1) 
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mit der Filmdicke h, des Poisson Verhältnis  (s: Substrat;f: Film) und den Elastizitäts-

moduln E. Um überhaupt Falten von einem Film auf einem vorgespannten elastischen 

Substrat bilden zu können, bedarf es einer kritischen Spannung εc, die innerhalb des 

linear-elastischen Bereichs des Elastomers liegen muss: 

                                                   
 

 
 
      

    

     
    

 

 

 

      (2) 

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

Wellenlänge der Faltung der Elastizitätsmodul des Films berechnet werden kann. 
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4. Synopsis 

4.1. Gasphasen Herstellung von SO3-Graphit: Austausch des Gastmoleküls und 

Exfolierung 

Graphitinterkalationsverbindungen (GIV) gewinnen momentan wieder stark an Interes-

se, da allgemein angenommen wird, über Interkalation erhöhe sich die Scherlabilität mit 

zunehmendem Schichtabstand. Dadurch würde eine Exfolierung erleichtert, die zu einer 

anisotropen top-down Produktion von Graphen führe.[58–61] Um diese Hypothese zu 

überprüfen, wurde ein Optimierungsplan für die Herstellung und anschließende 

Exfolierung einer GIV aufgestellt. Bei der nass-chemischen Herstellung der GIV in einem 

Überschuss einer starken Brønsted-Säure und einem starken Oxidationsmittel können 

Defekte durch Überoxidation die herausragenden physikalischen Eigenschaften des spä-

ter entstandenen Graphens beeinträchtigen. Noch dazu wäre der Säureüberschuss für 

eine eventuelle technische Herstellung nicht wünschenswert. Starke Lewis-Säuren, wie 

FeCl3 oder SO3, lassen sich hingegen nicht-oxidativ über die Gasphase interkalieren.[59] 

Bei der Exfolierung ist es nicht nur wichtig eine maximale Schwächung der attraktiven 

Kräfte zu erreichen, sondern auch die exfolierten Plättchen in einem Suspensionsmedi-

um, idealerweise mit einer niedrigen Oberflächenenergie, elektrostatisch oder sterisch 

zu stabilisieren. Literaturbekannte geeignete Suspensionsmittel, wie N-Methyl-2-

Pyrrolidon oder N,N-Dimethylformamid,[62,63] sind wegen ihrer Toxizität und hohen Sie-

depunkte für technische Anwendungen ohne Bedeutung. Des Weiteren müssen die Sus-

pensionsmittel wasserfrei und oxidationsstabil sein, da GIV selbst Oxidationsmittel sind 

und sie sonst reduziert würden, was eine Deinterkalation zur Folge hätte.[64] Noch dazu 

würden durch Spuren von Wasser Defekte in das Gitter eingebracht.[65] Die sterische 

Stabilisierung und die Oberflächenspannung kann noch dazu durch Tenside verbessert 

werden. Dabei wären interkalierende Tenside vorteilhaft, die auch die innere Oberfläche 

aktivieren. 

Deshalb wurde eine GIV mit SO3 synthetisiert und die mechanische Exfolierung in dem 

niedrigsiedenden Suspensionsmedium Trifluoressigsäure getestet. Daneben wurde SO3 

durch das Tensid Perfluorbutansulfonsäure ausgetauscht, wodurch der Zwischen-

schichtabstand signifikant erhöht werden konnte. 

Über XRD konnte nachgewiesen werden, dass die Gasphasenreaktion von SO3 mit Gra-

phit überraschenderweise zur Interkalation einer SO3-Doppelschicht mit einer Schicht-

abstandserhöhung von 3.3 Å auf 11.1 Å führte. SO3-Graphit wurde dabei atomeffizient 
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als einphasiges Produkt erhalten und musste somit nicht aufgereinigt werden. Durch 

den Austausch von SO3 mit dem Tensid Perfluorbutansulfonsäure konnte der Schichtab-

stand auf 16.8 Å geweitet werden und blieben auch in Suspension erhalten. Über Ra-

man-Spektroskopie konnte zudem nachgewiesen werden, dass SO3-Graphit defektfrei 

geblieben ist. 

Eine Ultraschall-Behandlung zur mechanischen Exfolierung zerbrach überwiegend die 

Plättchen, wie in AFM Aufnahmen zu sehen war. Ein Rotor-Stator-Mixer, der hohe 

Scherkräfte erzeugt, exfolierte die Plättchen zwar sanfter, doch gab es immer noch eine 

große Anzahl von sehr kleinen Teilchen. Der Anteil an großen delaminierten Plättchen 

lag weit unter 1 Gew.-%. 

Allein die Erhöhung des Schichtabstands liefert daher offensichtlich keinen technisch 

attraktiven Weg zur Exfolierung und damit zur Herstellung von Graphen. 

4.2. Graphenoxid: Verbindung oder Materialklasse? 

Zwar ist Graphenoxid (GO) seit über 150 Jahren bekannt, doch ist die Struktur noch im-

mer ungeklärt, da es eine heterogene Verbindung mit stets unterschiedlichen Anteilen 

und Arten der funktionellen Gruppen ist. Außerdem wurden die Experimente zu den 

vorgeschlagenen Strukturmodellen jeweils mit GO Proben gemacht, die über unter-

schiedliche Synthesemethoden hergestellt wurden.[47,48,66–68] Bei den drei etablierten 

Methoden nach Brodie (BGO), Staudenmaier und Hummers/Offeman (HGO) werden 

harsche Bedingungen (konzentrierte starke Säuren und starke Oxidationsmittel) für die 

Oxidation von Graphit angewandt.[4,38,39] Auf Grund des heterogenen Charakters der 

Oxidation und der Tatsache, dass während der Reaktion ein elektrischer Leiter (Graphit) 

zu einem Isolator (GO) wird, sind lokale Konzentrationsgradienten der Reaktanden dem 

Prozess eigen. Folglich variieren die Art, Anzahl und Verteilung der funktionellen Grup-

pen auf den Plättchen und sind darüber hinaus stark von der Reaktionskinetik und der 

verwendeten Reaktanden abhängig.  

In diesem Projekt sollten die Unterschiede von GO Proben herausgestellt werden, die in 

unterschiedlichen Laboratorien und über verschiedene Herstellungsverfahren syntheti-

siert wurden. Dafür wurde eine Charakterisierungsmethode zur Bestimmung der me-

chanischen Eigenschaften (in-plane Modul) von Nanoplättchen mit hoher Ortsauflösung 

über eine einfache kontrollierte Faltenbildungstechnik verwendet.[69] Da der in-plane 

Modul von Graphen (~1000 GPa[70,71]) drastisch durch die Oxidation zu GO (230 GPa[69]) 

fällt, ist er anscheinend ein Parameter, der äußerst sensitiv strukturelle Unterschiede 
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anzeigt. Die Änderungen des in-plane Moduls geben deswegen den 

Rehybridisierungsgrad der Kohlenstoffbindungen von sp2 zu sp3 und Gitterdefekte 

durch Überoxidation wieder. Außerdem wurde ein Funktionalisierungsgrad über die 

Integrale der entfalteten Peaks in den 13C Festkörper-NMR Spektren ermittelt. Da in den 

in-plane Modul sowohl Funktionalisierung als auch Defekte eingehen und über NMR 

Spektroskopie allein die Funktionalisierung bestimmt wird, kann über die Kombination 

beider Charakterisierungsmethoden eine Aussage über Defekte einer Probe gemacht 

werden. 

Sowohl die in-plane Moduln von GO-Proben einer Herstellungsmethode als auch die von 

Proben zwischen verschiedenen Herstellungsmethoden unterschieden sich deutlich. Bei 

den progressiv oxidierten BGO-Proben zeigte sich mit zunehmendem Funktionalisie-

rungsgrad von 59% auf 68% eine stetige Abnahme des in-plane Moduls von 600 GPa bis 

auf 290 GPa. Die in-plane Moduln der HGO-Proben waren durchweg kleiner als die der 

BGO-Proben. Offenbar ist die Oxidation von Graphit mit der Ein-Schritt-

Hummers/Offeman-Methode weitergehender als mit der Brodie-Methode, was mit einer 

höheren Konzentration an Oxidationsmittel erklärt werden kann. Dabei geht sowohl 

Überfunktionalisierung als auch Überoxidation mit einher. Die konsistent schmaleren 

Halbwertsbreiten der Peaks in den 13C Festkörper-NMR Spektren von BGO im Vergleich 

zu HGO deuten noch dazu auf homogenere Domänen der funktionellen Gruppen von 

BGO hin. 

Da die zugrundeliegenden Heterogenitäten in der Struktur von GO dem Oxidationspro-

zess inhärent sind, kann kein einphasiges GO hergestellt werden. Daher sollte GO weni-

ger als eine Verbindung, sondern eher als eine Materialklasse angesehen werden. 

4.3. Effiziente, skalierbare Aufreinigung von Graphenoxid in einem Schritt 

Für die Materialwissenschaft ist GO besonders wegen seiner mechanischen und thermi-

schen Eigenschaften als Füllstoff mit einem sehr großen Aspektverhältnis für Polymer-

nanokomposite interessant. Zudem stellt GO die Vorstufe zur, bis dato einzigen, Massen-

produktion für Graphen dar. Jedoch erfordern alle etablierten Herstellungsverfahren 

(Brodie, Staudenmaier, Hummers/Offeman)[4,38,39] für GO eine äußerst zeitintensive Auf-

reinigung von einem Überschuss an Reaktanden und ionischen Nebenprodukten aus der 

Interkalation und Oxidation. Die Reduktion der Ionenstärke ist unabdingbar für die De-

laminierung von Graphitoxid zu GO über die osmotische Quellung der Zwischenschicht-

kationen. Dazu wird normalerweise sehr oft und über viele Tage mit verdünnter HCl und 
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Wasser gewaschen oder wochenlang dialysiert. Dieser langwierige Prozess, bei dem 

große Mengen an Waschwasser anfallen, wird dadurch zur Engstelle für eine Massen-

produktion von GO. Außerdem wird für eine optimale Effizienz bei 

Polymernanokompositen die Anpassung der Oberflächenenergien von hydrophober 

Matrix und Füllstoff notwendig. Eine reversible und im Wässrigen durchführbare 

Hydrophobisierung gelingt über eine Kationenaustauschreaktion von internen und ex-

ternen Kationen mit langkettigen Alkylammoniumsalzen oder Alkylaminen.[72–75] 

Aufgrund dessen wurde eine Extraktionsmethode für hydrophobisiertes GO entwickelt, 

die eine simultane Aufreinigung beinhaltet. Dazu wird GO mit Hilfe einer ethanolischen 

Lösung von 1-Dodecylamin direkt aus dem Oxidationsgemisch in Diethylether extra-

hiert. Da die Extraktion selektiv für das organisch-modifizierte GO (GO12AM) ist, wird es 

gleichzeitig von Nebenprodukten der Oxidation gereinigt. Die elementaranalytischen 

Daten zeigten eine ausgesprochen hohe Reinheit, vergleichbar mit dialysiertem GO. 

GO12AM lässt sich in einer Vielzahl von organischen Lösemitteln mit dem Hansen-

Löslichkeitsparameter p im Bereich von 3 bis 18 dispergieren. Über AFM Messungen 

konnte zudem gezeigt werden, dass GO12AM sogar delaminiert vorliegt. Diese Extrakti-

onsmethode verkürzt die Zeit für die Herstellung großer Mengen an hochreinem, dela-

miniertem GO12AM von einigen Wochen auf etwa 10 Minuten. Damit ermöglicht dieser 

einfache Ein-Schritt-Prozess eine technisch attraktive Massenproduktion von 

organophiliertem GO, welche darüber hinaus auch umweltfreundlicher ist. 

4.4. Die Kombination von gemischtvalenten Hydroxiden und Graphenoxid als 

verbessertes Flammschutzmittel 

Flammschutzmittel (FSM) sind ein wesentlicher Teil von Polymerformulierungen ge-

worden, um die Probleme mit der Entflammbarkeit von Polymeren zu umgehen. Dabei 

finden in der Industrie vor allem Aluminiumtrihydroxid (ATH) und halogenierte FSM 

Anwendung. Jedoch wird bei ATH ein hoher Feststoffanteil (bis zu 65 Gew.-%) benötigt, 

um eine ausreichende Flammschutzwirkung zu erreichen. Dies wiederum beeinträchtigt 

die physikalischen Eigenschaften der Polymermatrix erheblich. Halogenierte FSM hinge-

gen könnten bald aus Umweltschutzgründen verboten werden.[76,77] Deshalb besteht ein 

erhöhter Bedarf an Halogen-freien, neuartigen FSM. Dazu wird bereits intensiv an anor-

ganischen Schichtverbindungen, wie Schichtsilikaten, gemischtvalenten Hydroxiden 

(LDH) und Graphit-basierten Verbindungen (z.B. Graphenoxid (GO), expandierter Gra-

phit) geforscht.[78–84] Dabei konnte bereits gezeigt werden, dass das Aspektverhältnis α 
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(Verhältnis von Partikeldurchmesser zu -dicke) und die Qualität der Suspension ent-

scheidend für die Effizienz des FSM sind.[79,80,85–87] Für optimale Ergebnisse muss die 

spezifischen Grenzfläche zwischen Nanofüllstoff und Polymermatrix maximiert werden. 

Eine Organophilierung des Nanofüllstoffs über eine Oberflächenmodifikation minimiert 

dazu dessen Oberflächenspannung. Die Effizienz der Nanofüllstoffe hängt von Faktoren 

wie i) der Kühlung durch endothermen Abbau, ii) der katalytischen Bildung einer 

Schutzschicht, iii) der Verstärkung der Schutzschicht und iv) der Erhöhung der Viskosi-

tät und Schmelztemperatur des Komposits ab. 

In dieser Arbeit wurden die zwei Nanofüllstoffe LDH und GO in einer Polystyrol (PS)-

Matrix kombiniert, um mögliche Synergieeffekte der Flammschutzmittel bei den Flamm-

schutztests zu untersuchen. Die Polymernanokomposite wurden über Lösungsmischung 

(engl. solution blending) hergestellt und für ein optimales Dispergieren mit einem Drei-

walzwerk verarbeitet. Dabei lag die Herausforderung darin, zwei Nanofüllstoffe mit ent-

gegengesetzter Ladung zu mischen, ohne dass sie aggregieren. LDH mit einem großen α 

wurde über die Harnstoff-Hydrolyse Methode synthetisiert. Für eine stabile Dispersion 

in THF und eine verbesserte Kompatibilität mit PS wurde die Oberfläche mit 3,4-

Dihydroxybenzophenon modifiziert. Oberflächenmodifiziertes GO wurde über die Ex-

traktionsmethode aus dem vorherigen Kapitel hergestellt und in THF redispergiert. 

Über eine Sedimentationskinetikmessung einer Mischung beider Suspensionen konnte 

eine unverändert gute Stabilität nachgewiesen werden. Zudem entsprach die 

Partikelgrößenverteilung beider modifizierten Nanofüllstoffe in PS einer Überlagerung 

der Maxima, die auch bei wässrigen Suspensionen der unmodifizierten Nanofüllstoffe 

gefunden wurde. Damit konnte in dieser Arbeit eine effiziente Oberflächenmodifikation 

entwickelt werden, wodurch sich eine hohe Dispersionsqualität ergab. 

Cone Calorimeter Tests eines Polymernanokomposits mit einem sehr geringen Füllstoff-

gehalt von insgesamt 5.5 Gew.-% (5 Gew.-% LDH, 0.5 Gew.-% GO) ließen eine signifikan-

te Reduktion des Maximums der Wärmefreisetzungsrate von 47 % erkennen. Am inte-

ressantesten dabei ist, dass die Wärmefreisetzungsrate nach der Bildung einer Schutz-

schicht noch einmal drastisch um weitere 30 % abfällt, wodurch die Abbrennzeit um 

154 % verlängert wird. Dies konnte bei den Tests für die einzelnen Nanofüllstoffe nicht 

beobachtet werden. Eine Hypothese für die Erklärung dieses deutlichen Unterschieds 

basiert auf einer während der Pyrolyse ausgelösten Heterokoagulation der Nanoadditi-

ve. Durch die Zersetzung der Oberflächenmodifikatoren zu Beginn der Pyrolyse wird das 

Oberflächenpotential von GO wieder negativ. Über Konvektionsströmungen und be-
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schleunigt durch elektrostatische Anziehung der (nun wieder) entgegengesetzt gelade-

nen Nanofüllstoffe könnte sich dann eine Art „Proto-Schutzschicht“ in der PS-Schmelze 

bilden. Solche bandartigen Aggregate würden die effektive laterale Ausdehnung der 

Füllstoffe erhöhen. Dies würde für eine vollständigere und mechanisch stabile Abde-

ckung der Probenoberfläche sorgen, was wiederum eine verbesserte Gasbarriere der 

Schutzschicht erwarten ließe. 
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6.1.1. Gas-phase Preparation of SO3-Graphite: Host-Exchange and Exfoliation 
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6.1.2. Supporting Information 

 

 

Figure S 1: TG measurement of SO3–graphite. 
 

Table S1: Elemental analysis of SO3–graphite. 
 C /wt% H /wt% N /wt% 

Test 1 44.70 0.405 0.053 

Test 2 45.20 0.274 0.040 

 

 

Figure S 2: PXRD of aged SO3–graphite. 
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Figure S 3: Photograph of about 100 g of SO3–graphite sealed in a Schlenk tube. 
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Figure S 4: AFM image and cross section of SO3–graphite exfoliated with a rotor-stator 
device.  
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ca. 70 %. 
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6.2.1. Systematic Evaluation of Different Types of Graphene Oxide in Respect to 

Variations in their In-plane Modulus 
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Ergebnisse 

44 
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6.2.2. Supporting Information 

Systematic Evaluation of Different Types of Graphene Oxide in Re-
spect to Variations in their In-plane Modulus 

P. Feicht, R. Siegel, H. Thurn, J. W. Neubauer, M. Seuss, T. Szabó, A. V. Talyzin, C. 
Halbig, S. Eigler, D. A. Kunz, A. Fery, G. Papastavrou, J. Senker, J. Breu* 

 
SUMMARY OF THE SYNTHESIS PARAMETER OF THE DIFFERENT GO SAMPLES. 

Table S1. Summary of the reaction parameters. 
 Graphite particle 

size/ µm 

Oxidant Acid Temperature/ 

°C 

Oxidation 

time/ h 

HGO Eigler 300-425 KMnO4 H2SO4 < 10 38 

HGO Talyzin 74 NaNO3 

KMnO4 

H2SO4 20-35 4 

HGO Feicht 125-250 NaNO3 

KMnO4 

H2SO4 RT 15 

HGO Feicht 

extracted 

125-250 NaNO3 

KMnO4 

H2SO4 RT 15 

BGO 

Brand/Böhm 

1962 

n.a. HNO3 

KClO3 

HNO3 

 

60 72-96 

BGO Szabo 

2nd ox 

250–500 HNO3 

NaClO3 

HNO3 

 

0-RT-60 46 

BGO Feicht 

2nd ox 

250–500 HNO3 

NaClO3 

HNO3 

 

0-RT-60 36 

BGO Feicht 

3rd ox 

250–500 HNO3 

NaClO3 

HNO3 

 

0-RT-60 54 

 

DECONVOLUTION OF NMR SPECTRA 

NMR spectra 
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Figure S 5 13C solid state NMR spectra (dotted line) of HGO Talyzin with the deconvoluted 
peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 

  

Figure S 6 13C solid state NMR spectra (dotted line) of HGO Feicht with the deconvoluted 
peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 

  

Figure S 7 13C solid state NMR spectra (dotted line) of HGO Eigler with the deconvoluted 
peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 
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Figure S 8 13C solid state NMR spectra (dotted line) of HGO Feicht extracted with the 
deconvoluted peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 

 

 

Figure S 9 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Szabó 2nd ox with the 
deconvolved peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 
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Figure S 10 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Feicht 2nd ox with the 
deconvolved peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 

 

Figure S 11 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Feicht 3rd ox with the 
deconvolved peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 

 

Figure S 12 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Brand/Böhm 1962 with the 
deconvolved peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line). 

FWHM values were averaged and rounded. 
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Table S2. FWHM values of the peaks in the 13C-solid-state NMR spectra. 

 HGO  
Talyzin 

HGO  
Feicht 

HGO  
Eigler 

HGO  
Feicht 
extracted  

BGO  
Szabó 
2

nd
 ox 

BGO  
Feicht 
2

nd
 ox 

BGO  
Feicht 
3

rd
 ox 

BGO  
Brand/Böhm 
1962 

FWHM (130 ppm) 
/ppm 

14 15 12 17 10 10 10 10 

FWHM (70 ppm) 
/ppm 

9 11 13 8 7 6 6 6 

FWHM (60 ppm) 
/ppm 

11 12 13 11 10 9 8 9 

 

EVALUATION OF RAMAN SPECTRA 

The evaluation of the Raman spectra and the calculation of the defect densities were 

done according to literature.1 I(D)/(G) of 2.1 gained from the average values of the spec-

tra was used for the calculation of a defect density of 0.8% (Figure S 13). 

 

Figure S 13. I(D)/I(G) ratio of chemically reduced HGO Eigler spectra vs. FWHM of the 2D 
peak; data from spectra of a Langmuir-Blodgett film. 

AFM IMAGES AND INTENSITY PROFILES AFTER 2D-FT OF THE WRINKLED SAMPLES 

The 30 x 30 µm2 AFM pictures were divided into 20 x 20 sub-areas. For each 1.5 x 1.5 

µm2 sub-area a 2D-FT was performed and the intensity was normalized to its maximum. 

The 2D-FT of the chosen areas differs in position of peak maxima, the number of peak 

maxima and the width of the peaks. Occurrence of more than one maximum indicates 

different in-plane moduli in the selected area due to local heterogeneities in the distribu-

tion of the functional groups and defects. All maxima above an intensity of 0.4 were tak-

en into account. As an example, we assigned every wavelength in the selected areas ful-

filling this restriction and calculated its corresponding in-plane modulus (Fig. S 10).  
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Figure S 14. AFM picture of a wrinkled HGO Eigler sample and the averaged intensity pro-
files of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 15. AFM picture of a wrinkled HGO Talyzin sample and the averaged intensity 
profiles of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 16. AFM picture of a wrinkled HGO Feicht sample and the averaged intensity pro-
files of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 17. AFM picture of a wrinkled HGO Feicht extracted sample and the averaged in-
tensity profiles of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 18. AFM picture of a wrinkled BGO Szabo 2nd ox sample and the averaged intensi-
ty profiles of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 19. AFM picture of a wrinkled BGO Feicht 2nd ox sample and the averaged intensi-
ty profiles of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 20. AFM picture of a wrinkled BGO Szabo 3rd ox sample and the averaged intensi-
ty profiles of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 
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Figure S 21. AFM picture of a wrinkled BGO Brand/Böhm 1962 sample and the averaged 
intensity profiles of the 1.5 x 1.5 µm2 areas after 2D-Fourier transformation. 

 

LITERATURE 

1. Eigler, S.; Enzelberger-Heim, M.; Grimm, S.; Hofmann, P.; Kroener, W.; Geworski, 
A.; Dotzer, C.; Röckert, M.; Xiao, J.; Papp, C.; et al. Wet Chemical Synthesis of 
Graphene. Adv. Mater. 2013, 25, 3583–3587. 
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6.3. Einfache und skalierbare Ein-Schritt-Herstellung von organisch modifizier-

tem Graphitoxid über eine zwei-Phasen-Extraktion 

Patrick Feicht,[a] Daniel A. Kunz, [a] Anton Lerf, [b] Josef Breu[a]* 

Facile and scalable one-step production of organically modified graphene oxide by 

a two-phase extraction 

Erschienen in: 

Carbon 2014, 80, 229-234 

 

[a] Lehrstuhl für Anorganische Chemie I, Universität Bayreuth, 95447 Bayreuth 

[b] Walther-Meißner-Institut der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, Walther-

Meißner-Straße 8, 85748 München 

* josef.breu@uni-bayreuth.de 

Darstellung des Eigenanteils: 

Das Konzept dieser Publikation wurde von Prof. Dr. Josef Breu, Prof. Dr. Anton Lerf und 

mir erarbeitet. Ich führte sämtliche Synthesen und Messungen durch, bis auf die AFM-

Messung, die Daniel A. Kunz übernahm. Verfasst wurde diese Publikation von Prof. Dr. 

Josef Breu, Prof. Dr. Anton Lerf und mir. 

Mein Eigenanteil beläuft sich auf ca. 80 %. 
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6.3.1. Facile and scalable one-step production of organically modified graphene 

oxide by a two-phase extraction 
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6.3.2. Supporting Information 

Content: 

1. AFM images and cross section of GO12AM 

a. from a suspension in butanone 

b. from a suspension in THF 

c. from a suspension in acetonitrile 

2. Thermogravimetric analysis of GO12AM 

 

1) AFM images and cross section of GO12AM 

Topographic AFM imaging was conducted using different commercial AFMs (a) Dimension 

3100 platform equipped with Nanoscope IV controller and a XY closed-loop scanner, b) Di-

mension 3100 platform equipped with Nanoscope V controller and a hybrid XYZ closed-loop 

scanner and c) a Dimension 3100 ICON) Bruker Inc., USA. The samples were prepared by 

drop-casting of diluted (0.01 mg mL
-1

) GO12AM suspensions in different organic solvents 

onto a silicon wafer. 
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1a) from a suspension in butanone 

 

Figure S22: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in butanone. 
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Figure S23: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in butanone. 
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Figure S24: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in butanone. 
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1b) from a suspension in THF 

 

Figure S25: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in THF. 
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Figure S26: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in THF. 
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1c) from a suspension in acetonitrile 

 

Figure S27: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in acetonitrile. 
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Figure S28: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in acetonitrile. 
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Figure S29: AFM images and cross-section of GO12AM samples obtained by drying a sus-
pension in acetonitrile. 
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2) Thermogravimetric analysis (TGA) of GO12AM 

TGA profiles were obtained using a Mettler TGA/SDTA 85 by heating from 30 °C to 1000 °C 

with a heating rate of 5 K min
-1

 under continuous flow of nitrogen (60 mL min
-1

). 

  

Figure S30: TGA of a dried sample of GO12AM. 
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6.4. Die Kombination von gemischtvalenten Hydroxiden und Graphenoxid als 

verbessertes Flammschutzmittel 

Andreas Edenharter[a],1, Patrick Feicht[a],1, Bashar Diar-Bakerly[a], Günter Beyer[b], Josef 

Breu[a]* 

Superior flame retardant by combining  

high aspect ratio layered double hydroxide and graphene oxide  

Erschienen in: 

Polymer 2016, 91, 41-49 

 

[a] Lehrstuhl für Anorganische Chemie I, Universität Bayreuth, 95447 Bayreuth 

[b] Kabelwerk Eupen AG, 4700 Eupen, Belgium 

* josef.breu@uni-bayreuth.de 

Darstellung des Eigenanteils: 

Bei dieser Publikation handelt es sich um ein lehrstuhlinternes Gemeinschaftsprojekt 

zur Überprüfung von Synergieeffekten der im Hause hergestellten Schichtverbindungen 

in Bezug auf die Flammschutzeigenschaften. Das Konzept dieser Publikation wurde von 

Prof. Dr. Josef Breu, Dr. Bashar Diar-Bakerly und mir erarbeitet. Ich stellte die GO-

Polymernanokomposite her. Dr. Bashar Diar-Bakerly und Andreas Edenharter stellten die 

LDH- Polymernanokomposite her. Die Verarbeitung teilte ich mir mit Andreas 

Edenharter. Die TGA Messungen und die Flammschutztest wurden von Andreas 

Edenharter durchgeführt. Günter Beyer führte die ersten Flammschutztests durch. Ver-

fasst wurde diese Publikation von Prof. Dr. Josef Breu, Andreas Edenharter und mir. And-

reas Edenharter und ich haben zu einem Anteil von je 35 % beigetragen. 
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6.4.1. Superior flame retardant by combining high aspekt ratio layered double 

hydroxide and graphene oxide 
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6.4.2. Supporting Information 

1. Particle size distribution of GO and LDH in hydrous suspensions (Figure SI-1) 

 
Figure SI-1. Particle size distributions in aqueous suspensions of GO (a) and LDH (b). 

2. Influence of three-roll milling on the PSD in THF suspensions: The appearance of small 

fraction around 0.7 µm 

 

 

Figure SI-2. Cumulative particle size distributions of PS/LDH-DBP-5wt%-GO-DDA-0.5wt% 
after increasing numbers of cycles of three roll milling (■) 0 (●) 2 (▲) 4, and (▼) 6. The 

static light scattering was done in THF suspension. 
While the particle size fraction at around 5 µm (attributed to LDH) was shifted toward a 

smaller PSD after 2 cycles of three roll milling, the particle size fraction at around  25 µm 

(attributed to GO) remained constant. At the same time, a fraction of smaller particles (0.7 

µm) had appeared (Figure SI-2). This evidence supports the argument that this fraction is re-

sulting from destruction of a few existing rose-like LDH aggregates. 

After 4 and 6 cycles of three roll milling, the GO fraction was also slightly shifted towards a 

smaller PSD, which could possibly be explained by some breakage of the GO platelets. 

 

3. Melt viscosity measurements of PS nanocomposites 
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Figure SI-3. Melt rheological behavior for PS nanocomposites with 
(◄) PS (▼) PS/GO-DDA-0.5wt% (●) PS/LDH-DBP-5wt%, (■) PS/GO-

DDA-1.0wt%, (▲) PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-0.5wt%, and 
(♦)PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-1.0wt%. 
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7. Appendix 

 

7.1. Alternatives Herstellungsverfahren für Graphenoxid 

7.1.1. Hypothesen 

Ein grundlegendes Problem bei der Oxidation von Graphit (G) zu GO ist der selbstisolie-

rende Charakter. Jede Oxidation von der Oberfläche her führt zu einer Umhüllung elekt-

risch leitenden Gs mit GO. Die Abfuhr von Elektronen aus dem Kern des Taktoids wird 

daher nach kurzer Zeit zum Erliegen kommen. Alle etablierten Synthesen arbeiten daher 

in starken konzentrierten Säuren, die zudem interkalieren können. Dadurch wird auch 

die interne Oberfläche des Gs für das Oxidationsmittel und somit auch für den Elektro-

nenübertrag zugänglich. Zudem werden sehr starke Oxidationsmittel verwendet. Ther-

modynamisch sollte die Oxidation bereits ab Potentialen > 0.6 V[1] möglich sein und da-

mit kämen eigentlich eine ganze Reihe von Oxidationsmittel in Frage, die allesamt für 

einen technischen Prozess attraktiver wären als die etablierten Oxidationsmittel. Unse-

rer Hypothese nach hängt diese hohe Überspannung nicht nur mit der Änderung der 

elektrischen Leitfähigkeit während der Oxidation zusammen, sondern vor allem mit der 

drastischen Änderung der Benetzungseigenschaften. Die herausragende Rolle von 

Schwefelsäure ist unserer Meinung nach nicht nur mit der Interkalation zu begründen, 

sondern mit ihren Suspensionseigenschaften. Aufgrund dessen sollten ebenfalls Löse-

mittel verwendet werden können, die möglichst kleine Kontaktwinkel sowohl für G als 

auch GO aufweisen. Das Suspensionsmedium muss selbstredend oxidationsstabil sein. 

Lösemittel mit großen Kontaktwinkeln sollten sich durch den Einsatz von oxidations-

stabilen Tensiden verwenden lassen. 

Das Potential nahezu aller Kompositanwendungen skaliert direkt mit dem Aspektver-

hältnis. Die Delaminierung von GO gelingt auch tatsächlich. Triebkraft hierfür ist die os-

motische Quellung der Zwischenschichtkationen. Diese ist wiederum abhängig von der 

Schichtladung und der Ionenstärkung des Suspensionsmediums. Die Acidität der iono-

genen Gruppen von GO ist gering, die Ladung ist maximal bei pH > 9. Die Anzahl der Ge-

genionen im Zwischenschichtraum, und damit der erzeugbare osmotische Druck, ist di-

rekt an die Ladungsdichte des GO gekoppelt. Der osmotische Druck nimmt zudem pro-

portional mit der Ionenstärke ab. Für eine spontane Delaminierung von GO ist es also 

günstig in destilliertem Wasser bei pH-Werten um 9 zu suspendieren. Das einmal dela-
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minierte GO erfährt bei diesen Bedingungen zudem eine optimale elektrostatische Stabi-

lisierung und die Suspensionen sind stabil. Unglücklicherweise arbeiten alle etablierten 

Syntheserouten[2-4] für GO bei pH < 0 und extrem hohen Ionenstärken. Auf dem Weg zu 

optimalen Delaminationsbedingungen werden daher Unmengen von Abwasser produ-

ziert. 

Was man eigentlich will, ist eine Synthese von GO mit nicht-ionogenen Oxidationsmit-

teln unter leicht alkalischen Bedingungen in einem leicht abzutrennenden Lösemittel. 

Auch wenn die Oxidationskraft im Alkalischen immer geringer ist, gibt es doch noch eine 

ganze Reihe von molekularen Oxidationsmitteln, die thermodynamisch in der Lage sein 

sollten, G zu oxidieren. Bei Verwendung von EG sollte eine (weitgehende) Oxidation auf-

grund der hohen spezifischen Oberfläche auch ohne vorherige Interkalation möglich 

sein. 

7.1.2. Ergebnisse und Diskussion 

Auf unseren Hypothesen basierend wurden oxidationsstabile, nicht-ionogene Lösemittel 

ausgewählt, die kleine Kontaktwinkel sowohl auf G als auch auf GO zeigen. Aus der Lite-

ratur ist bekannt, dass die oberflächliche Oxidation von CNTs in Acetonitril funktio-

niert.[5] Der Kontaktwinkel von 42° wurde deshalb als Orientierungsmarke genommen. 

Dadurch schränkte sich die Auswahl auf Acetonitril und die halogenierten Lösemittel 

ein. Die Verwendung von Tensiden könnte die Oberflächenspannungen der Komponen-

ten nötigenfalls weiter verringern. 

Die Oxidationsmittel wurden nach der Analyse eines wahrscheinlichen Reaktionsme-

chanismus der etablierten Synthesewege und mit dem Ziel der unproblematischen Auf-

reinigung ausgewählt. Dabei ist der erste Schritt ein Elektronenabzug aus dem Leitungs-

band des Gs. Der Radikalbildner Dibenzoylperoxid (BPO) sollte dies übernehmen und 

ebenfalls die so geschaffene positive Ladung am G durch das sich bildende Benzoesäure-

anion stabilisieren. Mit Hilfe der meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) als Epoxida-

tionsmittel sollten im nächsten Schritt Sauerstoffgruppen eingebracht werden. 

Für die drei Parameter Benetzungseigenschaften des Lösungsmittels, Löslichkeit der 

Oxidationsmittel und Tenside musste eine Schnittmenge gefunden werden. Durch Lös-

lichkeitstests verschiedener Oxidationsmittel und perfluorierter Tenside in Lösungsmit-

teln mit guten Benetzungseigenschaften wurden geeignete Kombinationen erarbeitet, 

die sich in Tabelle 1 wiederfinden. 
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Tabelle 1: Benetzungseigenschaften von Lösungsmitteln und Löslichkeiten von Oxidati-
onsmitteln und Tensiden. 

 

V1) Für die Minimierung der Oberflächenspannung zwischen G und den Oxidationsmit-

teln wurde ein nichtionisches perfluoriertes Tensid verwendet. Die Reaktion lief zehn 

Tage bei 60°C, wobei täglich erneut Oxidationsmittel hinzugefügt wurde. Das PXRD des 

Produkts zeigte einen für GO typischen d-Wert von 6.4 Å (Abbildung 7).  

 

Abbildung 7: PXRD des Oxidationsprodukts mit BPO/mCPBA und einem nichtionischen 
Tensid (FC-4430) in Acetonitril. 

Dieses Ergebnis wurde daraufhin mit der Messung eines Raman-Spektrums überprüft. 

Der Oxidationsversuch wurde wegen einer eventuellen Alterung der Probe wiederholt. 
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Doch zeigten die Raman-Spektren keine Erhöhung der D-Bande und folglich keine Oxi-

dation (Abbildung 8). 

 

Abbildung 8: Raman-Spektrum des Oxidationsprodukts mit BPO/mCPBA und einem 
nichtionischen Tensid (FC-4430) in Acetonitril. 

V2) Weiterhin wurde ein anderes System getestet beim dem Trifluorperessigsäure das 

primäre Oxidationsmittel darstellt. Sie ist eins der stärksten organischen Oxidationsmit-

tel (~ 1.7 V) und wird in situ durch die Oxidation von Trifluoressigsäureanhydrid mit 

H2O2 hergestellt. Als konzentrierte H2O2-Quelle wurde ein Harnstoff/H2O2-Addukt ver-

wendet, welches sicher handhabbar ist. Das Lösungsmittel Hexafluorisopropanol stei-

gert zusätzlich die Reaktivität von H2O2. Die Vorteile dieses Systems liegen darin, dass 

die Trifluoressigsäure und das Hexafluorisopropanol aufgrund ihrer niedrigen Siede-

punkte nach der Reaktion leicht im Vakuum abgezogen werden können und der verblei-

bende Harnstoff in Wasser für ein basisches Milieu sorgen würde, was förderlich für die 

Delaminierung des entstandenen GO ist. Des Weiteren müsste die Trifluoressigsäure nur 

in einer katalytischen Menge hinzugefügt werden, da sie dann, durch die stetige Zugabe 

des sekundären Oxidationsmittels H2O2, regenerativ zum primären Oxidationsmittel 

Trifluorperessigsäure oxidiert würde (Abbildung 9). Außerdem ist bekannt, dass Trif-

luoressigsäure interkaliert werden kann, wodurch auch die innere Oberfläche erreicht 

wird.[6] 

 

Abbildung 9: Katalysezyklus zur Oxidation von G. 
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Auf ein Tensid konnte hier verzichtet werden, da die Trifluoressigsäure und somit auch 

die Trifluorperessigsäure sowohl G als auch GO benetzen.  

Die Raman-Spektren zeigten teilweise erstaunlich niedrige G/D-Verhältnisse bis zu 1, 

die einen sehr hohen Oxidationsgrad widerspiegeln (Abbildung 10).  

 

Abbildung 10: Raman-Spektren des Oxidationsprodukts von G mit Trifluoressigsäure und 
H2O2 in Hexafluorisopropanol. 

Dabei hat die D-Bande eine äußerst schmale Halbwertsbreite. Bei Der G-Bande ist eine 

kleine Schulter zu erkennen, welche als G´-Bande bezeichnet wird. Diese tritt, wie wir 

herausfanden, bei Interkalationsverbindungen auf. Zwar würde dies bedeuten, dass kein 

GO entstanden ist, jedoch hatten wir bemerkenswerterweise eine Interkalationsverbin-

dung mit H2O2 als Oxidationsmittel hergestellt. Dies wurde bis dato noch nicht beobach-

tet. 

V3) Die unterschiedlichen Oxidationsgrade ließen sich mit einer wohl zu geringen ex-

ternen Oberfläche des Ausgangs-EGs erklären, wodurch eine noch weitgehendere Oxida-

tion unterbleibt. Noch dazu führt die Passivierung der G-Oberfläche mit GO zum Erliegen 

der weiteren Oxidation. Durch Abtragen der oxidierten Schicht und der Schaffung neuer 

Oberfläche kann dies umgangen werden, wodurch die Oxidation weiterlaufen sollte. 

Dies kann einerseits durch Scherkrafteintrag über ein Dispergiergerät (SilentCrusher) 

geschehen. Andererseits könnte dies auch mit einem 2-Phasen-Gemisch erreicht wer-

den. Der oberflächlich oxidierte und nun hydrophile G würde in die Wasserphase über-

gehen, vom Wasser würde die GO-Schicht osmotisch gequollen und dadurch delaminiert. 

Der restliche G würde zurück in die organische Phase gehen und nun weiter oxidiert 

werden. Für ein 2-Phasen-System eignen sich chlorierte und perfluorierte Lösungsmit-

tel, da nur diese gleichzeitig oxidationsstabil und nicht mit Wasser mischbar sind. Eine 

Auflistung findet sich in Tabelle 2 wieder. 
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Tabelle 2: Übersicht über die Mischbarkeiten von Lösungsmitteln und Löslichkeiten von 
Oxidationsmitteln und Tensiden. 

 

Aus Tabelle 2 wird ersichtlich, dass nur in Dichlormethan die Oxidationsmittel und ein 

nichtionisches Tensid löslich sind. Dieses System wurde sowohl mit als auch ohne Ten-

sid getestet, um herauszufinden, ob es überhaupt nötig ist, die Oberflächenspannung der 

Oxidationsmittel gegenüber G herunterzusetzen. Die Reaktionen liefen bei 60°C für 30 

Stunden und wurden stündlich mit dem SilentCrusher für 5 Minuten bei 15000 U/min 

behandelt. Anhand der Raman-Spektren (Abbildung 11) ist zu erkennen, dass es ohne 

Tensid zu keiner Oxidation führt, da das G/D-Verhältnis mit 11 im Bereich des Aus-

gangsgraphits liegt. 

 

Abbildung 11: Raman-Spektren der Oxidationsprodukte mit BPO/mCPBA. Ohne (links) 
und mit (rechts) einem nichtionischen Tensid in Dichlormethan/Wasser. 

Wohingegen die 2-Phasen-Reaktion mit Tensid zu einer deutlichen Erhöhung der D-

Bande des Produktes führte, der G/D-Wert auf 3 absank und folglich ein Oxidationspro-
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dukt erhalten wurde. Zwar ist hier die G´-Bande erkennbar, jedoch besitzt keiner der 

verwendeten Stoffe die Fähigkeit zur Interkalation. Eine Optimierung dieser Reaktion 

bezüglich Zeit und Temperatur führte nicht zu einem höheren Oxidationsgrad. Mit dem 

verwendeten Oxidationsmittel war jedoch noch nicht das Ideal erreicht, da deren redu-

zierte Form Carbonsäuren sind, die ionogen und etwas wasserlöslich sind. Somit kann 

der 2-Phasen-Prozess mit Hilfe eines perfluorierten Oxidationsmittels, das sich nicht mit 

Wasser mischt, zusätzlich verbessert werden. Dazu wurde ein perfluoriertes Oxaziridin 

synthetisiert, welches als Epoxidierungsmittel dient (Abbildung 12). 

 

Abbildung 12: Reaktionsschema für die Synthese eines perfluorierten Oxaziridins. 

Das Perfluortri-N-butylamin wurde mit Antimonpentafluorid in einer Eliminierungsre-

aktion bei 110°C umgesetzt.[7] Nachfolgend wird das Perfluorimin destillativ aufgerei-

nigt und anschließend mit mCPBA gelöst in Acetonitril zum Perfluoroxaziridin oxi-

diert.[8] Die deutlichsten Unterschiede im 19F-NMR (Abbildung 13) der Verbindungen 

sind an den Fluoratomen 4 und 5 zu erkennen. Die beiden Fluoratome 4 sind im Per-

fluorimin chemisch äquivalent und zeigen nur ein Signal. Nach der Epoxidierung haben 

sie unterschiedliche chemische Umgebungen und damit verbunden verschiedene chemi-

sche Verschiebungen. Das im Perfluorimin direkt an das C der entschirmenden C-N-

Doppelbindung gebundene 5 ist stark tieffeldverschoben. Nach der Epoxidierung ist die 

Abschirmung gering und das Signal von 5 liegt nun bei niedrigeren ppm-Werten. 
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Abbildung 13: 
19

F-NMR von Perfluorotri-N-butylamin (schwarz), Perfluorimin (rot) und 
Perfluoroxaziridin (blau). 

Das IR-Spektrum (Abbildung 14) des Perfluorimins zeigt eine ausgeprägte, schmale 

C=N-Schwingungsbande bei etwa 1800cm-1, welche bei dem Perfluoroxaziridin nicht 

mehr vorhanden ist. 

 

Abbildung 14: IR-Spektren von Perfluorimin (schwarz) und Perfluoroxaziridin (rot). 

Das Perfluoroxaziridin diente in der Reaktion als Löse- und Oxidationsmittel. Neben der 

Verwendung eines EGs wurde ebenfalls eine Reaktion mit der SO3-

Interkalationsverbindung (GIV SO3) durchgeführt, da wir davon ausgingen, dass der Bil-

dungsmechanismus von GO wahrscheinlich über eine Graphitinterkalationsverbindung 

(GIV) läuft. Als Extraktionsphase wurde eine 0.01 M NaOH Lösung verwendet. Abbil-

dung 15 zeigt dieses 2-Phasen Gemisch, wobei der G sich vor allem in der Phasengrenze 
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sammelte. Dies könnte bereits ein Hinweis für eine Oxidation gewesen sein, da der teil-

weise oxidierte G mit der hydrophilen Seite in der Wasserphase ist, während die nicht-

oxidierte, hydrophobe Seite in der perfluorierten Phase verbleibt, analog zu einem Ten-

sid. Jedoch zeigte keines der aufgenommenen Raman-Spektren eine verstärkte D-Bande 

und somit auch keine Oxidation.  

 

Abbildung 15: Foto der 2-Phasen-Oxidationsreaktion von GIV SO
3
 mit Perfluoroxaziridin 

(untere Phase) und 0.01 M NaOH (obere Phase). 

Vermutlich könnte eine zu hohe Oberflächenspannung an der Phasengrenze den Über-

gang eines Oxidationsproduktes unterbunden haben, weswegen in einem weiteren An-

satz ein perfluoriertes Tensid hinzugefügt wurde. Diese Ergebnisse waren äußerst viel-

versprechend. Die NaOH-Phase hatte eine für GO typische gelb-goldene Färbung 

(Abbildung 16). Noch dazu wurde durch den Tyndall Effekt eine kolloidale Suspension 

nachgewiesen (Abbildung 16 rechts).  

 

Abbildung 16: Links: Foto der 2-Phasen-Oxidationsreaktion von GIV SO
3
 und Perfluorok-

tansäure mit Perfluoroxaziridin (untere Phase) und 0.01 M NaOH (obere Phase). Rechts: 
Tyndall Effekt in der extrahierten NaOH-Phase. 

Die darin enthaltene Menge des Reaktionsprodukts konnte durch den Vergleich mit ei-

ner GO-Suspension, die solange verdünnt wurde bis sie dieselbe Konzentration/Farbe 
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aufwies, abgeschätzt werden. Die 20 mL enthielten etwa 2 mg des Reaktionsprodukts. 

Die mit der stark verdünnten Suspension hergestellten Proben für Raman-Spektren 

zeigten ausschließlich Banden für das Tensid. Doch hätte es sein können, dass die GO 

Menge die Nachweisgrenze von 5 Gew.-% in Bezug auf das Tensid unterschritt. Ein indi-

rekter Nachweis in Form einer Oberflächenmodifikation mit einem Alkylammonium 

sollte Klarheit schaffen. Sollte das Kolloid nach Zugabe des Alkylammonium-Kations flo-

cken, wäre dies ein starker Hinweis für die Bildung von GO. Noch dazu hätte das GO ex-

trahiert werden können und für weitere Analytik in konzentrierter Form verwendet 

werden können. Doch bereits bei der Zugabe von Ethanol als Dispergierhilfe fiel ein 

weißer Feststoff aus und die Suspension wurde farblos. Dieser Feststoff konnte nicht GO 

sein, da GO in Ethanol sehr stabile Dispersionen bildet. Das Raman-Spektrum des Präzi-

pitats konnte allein dem Tensid zugeordnet werden. Die gelb-goldene Farbe entstand 

wohl durch Zersetzungsprodukte des Perfluoroxaziridins. 

Keine der von uns durchgeführten Reaktionen führte zu einer Bildung von GO. Offenbar 

ist ein komplexes Zusammenspiel einer Reihe von Faktoren in einem engen Rahmen für 

die Bildung von GO notwendig. Unsere Versuche diese Parameter zu unseren Gunsten 

(Minimierung der Kosten/Abfallstoffe, Maximierung der Zeitersparnis (Vermeidung der 

Dialyse)) zu verändern schlugen fehl. Bliebe die Frage nach dem wieso? Eine detaillierte 

Analyse des Reaktionsmechanismus der etablierten Methoden soll hierbei helfen. 

Die Synthese von GO bildet eine Schnittstelle zwischen der anorganischen und der orga-

nischen Chemie. Somit muss auch der Bildungsmechanismus in zwei unterschiedliche 

Oxidationsreaktionen aufgeteilt werden. 

Zuerst wird der G durch den Abzug von Elektronen aus dem Leitungsband oxidiert. Dies 

findet in einem Potentialbereich von 0.4-1.4 V statt.[9;10] Es bilden sich GIV unterschiedli-

cher Stufe. Stufe 1 bedeutet, das Interkalat ist zwischen jeder G-Schicht; bei der Stufe 2 

ist das Interkalat zwischen jeder zweiten G-Schicht usw. Erst bei einem Potential von 1.4 

V bildet sich die GIV der Stufe 1. Darunter werden nur höhere Stufen beobachtet. Jedoch 

ist nicht nur das Potential entscheidend, welche Stufe sich bildet, sondern auch die Stär-

ke der Säure. So bilden sich in starken Säuren (H2SO4, HNO3) GIV der Stufe 1, wohinge-

gen in schwächeren Säuren (H3PO4), wenn überhaupt, nur höhere Stufen erreicht wer-

den können.[11;12] Ein weiterer essentieller Faktor ist die Konzentration der Säure. Als 

Beispiel für den Einfluss der Säurekonzentration ist zu erwähnen, dass sich in einer 

83%igen Schwefelsäure auch mit einem Überschuss an Oxidationsmittel keine GIV der 

1.Stufe bildet, sondern ausschließlich die 2. Stufe. In einer 63%igen Schwefelsäure geht 
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die Oxidation nur bis zur 3. Stufe und bei Konzentrationen unter 50% kann keine GIV 

mehr nachgewiesen werden.[11;13-16] Die GIV werden von Wasser reduziert, doch offen-

sichtlich gibt es eine kritische Wassermenge bis zu der die GIV stabil sind. 

Erst nachdem sich eine 1. Stufe GIV gebildet hat, werden Sauerstoffgruppen eingebracht, 

wobei der G nur formal oxidiert wird. Es werden keine Elektronen abgezogen, allein der 

Negativitätsunterschied von Kohlenstoff und Sauerstoff führt zu einer hin zum Sauer-

stoff polarisierten kovalenten Bindung und der Kohlenstoff erhält dadurch eine positive 

Formalladung. Im Prinzip werden die positiven Ladungen der GIVs durch positive Parti-

alladungen fixiert. Dazu werden Oxidationsmittel mit einem Potential von mindestens 

1.6 V benötigt, da sonst die GIV mit einem Potential von 1.6 V[17] nicht oxidiert werden 

kann. Jedoch ist dies keine allgemeingültige Aussage, denn mit Peroxodischwefelsäure 

(2 V) oder auch Ozon (2.1 V) wird kein bzw. nur mit äußerst geringen Umsatz GO erhal-

ten. Nach Böhm kommt es bei der Oxidation der GIV zu Graphitoxid nicht auf ein hohes 

Oxidationspotential an, sondern darauf, dass Sauerstoff in einer besonders aktiven Form 

frei wird. So verläuft die anodische Oxidation zu GO in Perchlorsäure weitgehender als 

in Schwefelsäure. Der 002 Reflex von G nach der anodischen Oxidation in Perchlorsäure 

ist, im Gegensatz zur Oxidation in Schwefelsäure, nicht mehr zu erkennen.[17] Des Weite-

ren ist für die Bildung von GO ein bestimmter Wassergehalt in der Reaktionsmischung 

von Nöten. Bei Versuchen mit verschiedenen Schwefelsäurekonzentrationen stellte sich 

heraus, dass bei der Reaktion in 85%iger Schwefelsäure ausschließlich GO entsteht, wo-

hingegen bei niedrigerer Konzentration kein GO gebildet wurde und bei höherer Kon-

zentration neben GO noch G vorhanden war. Wahrscheinlich ist Wasser für die Bildung 

von GO essentiell. Ubbelohde et al.[9] zogen die Möglichkeit in Betracht, dass durch das 

Wasser die GIV hydrolysiert wird, welches dann durch Protonen- und Valenzverlage-

rung ein erster, wesentlicher Schritt zu Bildung von GO ist (Abbildung 17). 

C24A H2O C24 OHHAC24OH HA 

Abbildung 17: Reaktionsgleichung zur Hydrolyse einer GIV. 

Zwar sind die positiven Ladungen in der GIV delokalisiert, jedoch kann es möglich sein, 

dass über die Hydrolyse Hydroxylgruppen entstehen. In Folge der sp3-Hybridisierung 

wird das G-Gitter an diesen Stellen gestört, wodurch sich in unmittelbarer Nähe weitere 

Sauerstoffe anlagern können. 

Alle vorangegangenen Fakten zeigen ein einmaliges Zusammenspiel verschiedener Fak-

toren. Eine besondere Bedeutung kommt dabei der Säure zu. Sie ist für eine gute Disper-
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gierung/Benetzung der Edukte und Produkte zuständig, aber auch für die Interkalation 

entscheidend, denn sie stabilisiert nicht nur die positive Ladung des G, sondern ermög-

licht überhaupt erst eine Oxidation. Die Säurestärke gibt vor, welche bzw. ob sich eine 

GIV bildet. Anscheinend ist die Säure in der Lage den G zu aktivieren. Generell können 

Atome/Moleküle nur miteinander reagieren, wenn die energetische Lage der beteiligten 

Atom-/Molekülorbitale ähnlich ist. Dies geschieht beim G höchst wahrscheinlich durch 

eine Protonierung und einen Ladungstransfer, ähnlich eines Dopings. Je größer die Säu-

restärke, desto stärker ist die Protonierung und folglich auch die Aktivierung. Quanten-

mechanische Rechnungen,[18] Festkörper-NMR,[19] Röntgendiffraktometrie[20] und auch 

Dispersionsversuche[21-24] können diese Vermutung untermauern. Die Protonierung än-

dert die energetische Lage der höchsten besetzten Molekülorbitale (HOMO) und der 

tiefst liegenden unbesetzten Molekülorbitale (LUMO) des Gs, wodurch sie an die des 

Oxidationsmittels angepasst und somit erst zugänglich gemacht werden. Das HOMO des 

Gs könnte dann mit dem LUMO des Oxidationsmittels wechselwirken, wodurch einer-

seits Elektronendichte aus der konjugierten Doppelbindung des Gs in eine neue Kohlen-

stoff-Sauerstoff-Bindung geht und so zur Einfachbindung wird und andererseits die Sau-

erstoffbindung im Oxidationsmittel einen antibindenden Charakter erhält und gelöst 

wird. 

Schlussfolgernd kann herausgestellt werden, dass die drei Faktoren Oxidationsmittel, 

Säure und Wassergehalt in sich und untereinander so limitiert sind, dass sie einen ein-

zigartigen Schnittpunkt bilden müssen, damit sich GO bildet. Vor allem aber ist es nicht 

möglich unter nicht-ionischen Bedingungen die Oxidation zum GO durchzuführen. 

7.2. Graphitinterkalationsverbindungen und Expandierter Graphit 

Für die Herstellung von expandiertem Graphit (EG) werden GIV[25] verwendet. Dabei 

sind folgende Faktoren entscheidend für die nach der Expansion entstehende spezifi-

sche Oberfläche: 

 Interkalationsgrad/-stufe 

 Interkalat 

 Temperatur 

Theoretisch ist die maximale spezifische Oberfläche von delaminiertem Graphit (Gra-

phen) 2630 m2g-1.[26] So sollte mit einer 1.Stufe GIV nach der Expansion die höchste spe-

zifische Oberfläche erreicht werden, da zwischen jeder Graphitschicht eine Interkalat-
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schicht liegt und so theoretisch jede Graphitschicht von den anderen getrennt werden 

könnte. Dazu wurde eine 1.Stufe GIV mit Salpetersäure (GIV NO3-) hergestellt und im 

Kastenofen bei 1000°C expandiert (EGIV NO3-). Zum Vergleich wurde das Graphitsalz 

Nr.1 mit einem Interkalationsgrad von etwa 5% (aus PXRD abgeschätzt; siehe dritter 

Zwischenbericht) auf dieselbe Weise thermisch behandelt. Die aus den Physisorptions-

messungen berechneten BET-Oberflächen lagen im selben Bereich um 30 m2g-1 (Tabelle 

3). 

Tabelle 3: BET-Oberflächen der verschiedenen EGs. 

 
GIV SO3 GIV NO3- GIV ClO4- GIV SGL 

Expansionsmethode BET-Oberfläche/ m2g-1 

Kastenofen 

15 
35 

(1h bei 86%RH vorbehan-
delt) 
56 

(3 Mal mit Wasser gewa-
schen) 

26 90 35 

IR-Laser 3 

36 
56 

(6 Stunden bei 460°C 
nachbehandelt) 

75 15 

Hochfrequenzofen 
   

29 

Hochfrequenzofen 
direkte Kopplung    

30 

Realistisch läge ein höchstmöglich zu erwartender Wert im Bereich von reduziertem GO 

bei etwa 1000 m 2 g - 1, wenn noch zwei bis drei Graphitschichten zusammenhingen. Ein 

hoher Interkalationsgrad und eine niedrige Interkalationsstufe führen demnach nicht zu 

höheren spezifischen Oberflächen. So hat auch eine 1.Stufe GIV SO3 nach der Expansion 

nur eine BET-Oberfläche von maximal 15 m2g-1. Entscheidender für das Auseinander-

treiben der Graphitschichten ist der sich aufbauende Druck. Damit dieser ausreichend 

groß werden kann, muss verhindert werden, dass das Interkalat seitlich aus dem Zwi-

schenschichtraum hinaus diffundiert bevor sich der Druck senkrecht zu den Schichten 

aufbauen kann. Durch eine partielle Reduktion an den Schichträndern kann das Interka-

lat im Mittelbereich der Schichten eingeschlossen werden. Diese Reduktion kann mittels 

Wasser geschehen, da die GIV ein höheres Oxidationspotential als Wasser besitzt und sie 

demnach Wasser zu oxidieren vermag bzw. vom Wasser reduziert wird. Dazu wurde 

eine 1.Stufe GIV SO3 bei 86% RH für eine Stunde behandelt. Sie hatte nach der Expansion 
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eine BET-Oberfläche von 35 m2g-1, etwa doppelt so groß wie eine unbehandelte Probe, 

und steht im Einklang mit dieser Behauptung. Ein vollständiges Verschließen der Plätt-

chen kann durch mehrmaliges Waschen mit Wasser erreicht werden, wodurch sich die 

BET-Oberfläche auf 56 m2 g–1 vergrößert. 

Weiterhin zeigte sich eine Abhängigkeit der BET-Oberfläche von der Art des Interkalats. 

Je höher dessen Oxidationspotential (E0(SO3) < E0(NO3-) < E0(ClO4-)) ist, desto größer 

wird die BET-Oberfläche. In dieser Reihe steigt sowohl der mikroporöse (< 20 Å) als 

auch der mesoporöse (20-500 Å) Beitrag zur Oberfläche stetig an (Abbildung 18). 

 

Abbildung 18: Porengrößenverteilung und kumulative BET-Oberfläche von 1.Stufe 
A) GIV SO3, B) GIV NO3- und C) GIV ClO4-, jeweils im Kastenofen bei 1000°C expandiert. D) 
Vergleich der kumulativen Oberflächen von EGIV SO3 (blaue Linie), EGIV NO3

- (rote Linie) 
und EGIV ClO4

- (schwarze Linie). 

Allerdings läuft der mikroporöse Anteil bei etwa 20 m2g-1 in eine Sättigung, wohingegen 

der mesoporöse Anteil keine besondere Limitierung aufzeigt. Der mikroporöse Anteil 

entsteht wohl fast ausschließlich aus der Überoxidation der Graphitschichten und der 

damit einhergehenden Defektbildung. So sinkt bei EGIV SO3 der mikroporöse Anteil an 

der BET-Oberfläche von etwa 2 m2g-1 (Abbildung 19 blaue Linie) auf 0.4 m2g-1 

(Abbildung 19 rote Linie) und trägt beim mit Wasser gewaschenen GIV SO3 (Abbildung 

19 schwarze Linie) keinen Anteil mehr bei. 
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Abbildung 19: Vergleich der kumulativen Oberflächen von EGIV SO3 unbehandelt (blaue 
Linie), EGIV SO3 1 Stunde bei 86% RH (rote Linie) und EGIV SO3 drei Mal mit Wasser ge-

waschen (schwarze Linie). 

Das Wasser hydrolysiert das SO3 zu Schwefelsäure. Je höher die Wasser-Konzentration, 

desto vollständiger geschieht dies. Schwefelsäure besitzt ein weitaus geringeres Oxida-

tionspotential (E0 = 0.16 V) als SO3 (E0 ~ 1.4 V), wodurch der G während der Expansion 

weniger (bei unvollständiger Hydrolyse) bzw. nicht mehr überoxidiert wird. Der meso-

poröse Anteil entsteht hier ausschließlich durch das Auseinandertreiben der Schichten. 

Bei Verwendung eines Interkalats mit einem höheren Oxidationspotential (z.B. NO3-) 

entsteht zusätzliche Oberfläche durch Defektbildung. In Abbildung 20 ist zu erkennen, 

dass der mikroporöse Anteil an der Oberfläche konstant hoch bleibt während nur noch 

der mesoporöse Anteil zunimmt. 

 

Abbildung 20: Vergleich der kumulativen Oberflächen von EGIV NO3- (blaue Linie), EGIV 
NO3- bei 460°C für 6 Stunden nachbehandelt (rote Linie) und EGIV ClO4- (schwarze Linie). 

Durch die Überoxidation und auch bei der Zersetzung des Interkalats werden gasförmi-

ge Abbaustoffe (u.a. CO, CO2, O2) gebildet, welche die Graphitschichten zusätzlich ausei-
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nander treiben und zwar umso mehr je mehr Abbauprodukte gebildet werden. Der EG 

aus der GIV mit dem Interkalat, welches das höchste Oxidationspotential hat, besitzt 

demnach auch die größte BET-Oberfläche. Die Tendenz zur Bildung von Defekten ist 

auch auf makroskopischer Ebene aus den REM-Aufnahmen ersichtlich. Während auf den 

REM Aufnahmen von EGIV SO3 keine Löcher zu erkennen sind (Abbildung 21), zeigen 

die von EGIV NO3- bereits die ersten Defekte (Abbildung 22).  

 

Abbildung 21: REM Aufnahmen von EGIV SO3 mit unterschiedlichen Vergrößerungen. 
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Abbildung 22: REM Aufnahmen von EGIV NO3- mit unterschiedlichen Vergrößerungen. 

Die nachträgliche Temperaturbehandlung von EGIV NO3- bei 460°C für 6 Stunden führte 

zu einer Vergrößerung der BET-Oberfläche um etwa 50%. Die entsprechenden REM 

Aufnahmen (Abbildung 23) lassen im Vergleich zu EGIV NO3- eine deutliche Zunahme an 

Löchern erkennen. Diese öffnen anscheinend einige unzugängliche Poren, welche dann 

zur BET-Oberfläche beitragen können. 
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Abbildung 23: REM Aufnahmen von EGIV NO3- bei 460°C für 6 Stunden nachbehandelt mit 
unterschiedlichen Vergrößerungen. 

Bei EGIV ClO4- verhält es sich ähnlich, jedoch korreliert die beträchtliche Vergrößerung 

der BET auf fast 100 m2g-1 nicht mit der Defektanzahl (Abbildung 24), zumal diese im 

selben Bereich wie die von EGIV NO3- bei 460°C für 6 Stunden nachbehandelt liegt. Die 

Abbauprodukte von ClO4- blähen den G offensichtlich enorm auf. In den Expansionsex-

perimenten mit GIV ClO4- konnte nach etwa 2 Sekunden im Kastenofen bei 1000°C eine 

explosionsartige Kettenreaktion mit ausgeprägter Rauchentwicklung beobachtet wer-

den, was sich deutlich von den anderen GIVs unterschied. Auch dessen kompakte Mor-

phologie und die damit einhergehende höhere Schüttdichte weicht sichtlich von den 

anderen EGIVs ab. Was die Auswirkungen für damit gepressten Graphitfolien sind, be-

darf einiger weiterführender Tests. 
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Abbildung 24: REM Aufnahmen von EGIV ClO4- mit unterschiedlichen Vergrößerungen. 

Weiterhin wurden verschiedene Expansionsmethoden untersucht. Dabei sollte der 

Temperatursprung schnellstmöglich erfolgen um die GIV möglichst effizient zu expan-

dieren. Neben der Wärmeleitung über Wärmestrahlung sollten Methoden mit einer 

deutlich größeren Leistungsflussdichte getestet werden. Dazu wurde versucht die GIV in 

einem Hochfrequenzofen durch Wirbelstromverluste unmittelbar zu erhitzen. Jedoch 

erwies sich die Kopplung an das magnetische Wechselfeld und die Induzierung der 

Wechselströme als nicht trivial. Eine lose in dem Quarzrohr liegende GIV koppelte nicht. 

Offenbar konnten sich keine Wechselströme ausbilden, da die Plättchen hatten keinen 

ausreichenden Kontakt untereinander. Eine zu einer Tablette gepresste GIV koppelte 

zwar, verlor die Kopplung jedoch schnell wieder durch das teilweise Expandieren und 

Zerfallen. Ein leichtes Anpressen mit einem Glasfaservlies, welches nur wenig größer als 

der Durchmesser des Quarzrohrs war, sorgte für einen steten Kontakt der Plättchen und 

ein vollständiges Expandieren. Prinzipiell hat diese Methode den Vorteil, dass der Leis-

tungseintrag gezielt gesteuert werden kann und dass die zu expandierende Menge hoch-

skalierbar ist. 

Eine noch größere Leistungsflussdichte hat ein CO2-IR-Laser. In den Versuchen expan-

dierten die GIVs augenblicklich. Allerdings schirmte der EG dann die noch nicht expan-
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dierte GIV vor dem Laser ab, wodurch nur ein Teil expandiert werden konnte. Dies 

könnte mit einem Ventilatorsystem, das den äußerst leichten EG wegweht, umgangen 

werden. Zusätzlich könnte ein Förderband für kontinuierlichen Nachschub an GIV sor-

gen. Auch eine leichte Defokussierung des Laserstrahls würde eine größere Fläche be-

strahlen und expandieren. 

Jedoch zeigen die Daten zu den Expansionsmethoden mit höheren Leistungsflussdichten 

keine signifikanten Verbesserungen. Allerdings könnten die Energiekosten gesenkt wer-

den, da im Vergleich zur Expansion im Kastenofen keine Wärmeverluste auftreten. 

Die Herstellung der GIVs verläuft über einen nass-chemischen Prozess, bei dem überstö-

chiometrische Mengen einer starken Säure und eines Oxidationsmittels verwendet wer-

den. Diese müssen dann von der GIV getrennt und die noch anhaftenden Substanzen 

abgewaschen werden. Dabei entstehen sowohl große Mengen an stark sauren Abwäs-

sern als auch Verluste der kostbaren/teuren konzentrierten Säure. Durch alleinige Ver-

wendung eines reinen Säureanhydrids kann der Prozess auf eine quantitative Menge 

minimiert werden. Säureanhydride sind stärkere Oxidationsmittel als die entsprechen-

den Säuren und werden in der GIV-Herstellung als Oxidationsmittel verwendet. Bei-

spielsweise kann bei der Verwendung von Salpetersäure das korrespondierende Anhyd-

rid N2O5 über Kondensation mittels Entwässerung mit P2O5 in situ generiert werden. Ein 

stabiles und nicht explosives, flüssiges Anhydrid ist γ-SO3. Dies kann aufgrund seines 

hohen Dampfdrucks bereits bei Raumtemperatur direkt ohne zusätzliche Oxidationsmit-

tel oder Säuren bis zur 1.Stufe in G interkaliert werden. Das XRD dieser Verbindung zeigt 

ausschließlich Reflexe der 1. und 2.Stufe (Abbildung 25). 
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Abbildung 25: XRD von GIV(engl.GIC) SO3 mit den Tics der Reflexe von Graphit (ref.code 
00-026-1080), GIV 1.Stufe (00-047-0788) und GIV 2.Stufe (00-046-0889). 

Aufgrund der Messmethode (XRD in Transmission in einer Kapillare) sind zusätzlich zur 

00l-Serie (002, 004 usw.) noch hk-Banden (10- und 11-Bande) der ab-Ebene vorhanden. 

Bei der Interkalation gibt es nur Änderungen im Schichtabstand (c-Richtung; 00l-

Reflexe), wohingegen die hk-Banden für G und die GIV gleichbleiben und weiterhin im 

XRD erscheinen; von Graphit sind keine 00l-Reflexe mehr vorhanden. Außerdem ver-

läuft die Interkalation stufenweise, wobei maximal zwei aneinandergrenzende Stufen 

nebeneinander auftreten. In dieser Verbindung sind die 1. und 2.Stufe nebeneinander 

vorhanden. Wäre die Interkalation von SO3 unter den gewählten Bedingungen thermo-

dynamisch gehindert, hätte sich maximal eine der niedrigeren Stufen gebildet. Die GIV 

SO3 hatte noch dazu eine ausgeprägte stahlblaue Farbe (Abbildung 26), die nur bei einer 

GIV der 1.Stufe auftritt. Vermutlich wurde die GIV aufgrund der Restfeuchtigkeit des 

Inertgases in der Glovebox während der Probenpräparation teilweise reduziert. 
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Abbildung 26: Fotographie einer 1.Stufe GIV SO3. 

Des Weiteren kann über die direkte Interkalation von SO3 der Interkalationsgrad über 

dessen Partialdruck gesteuert und definierte GIVs hergestellt werden, welche exakt die 

nötige Menge an Interkalat besitzen. Die Kosten würden dadurch enorm reduziert. Zu-

dem kann für die anschließende Expansion durch die Parameter Wasserdampfmenge 

und Zeit die entstehende BET-Oberfläche in einem Bereich von etwa 10 bis 60 m2g-1 ein-

gestellt werden (Abbildung 27). 
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Abbildung 27: Porengrößenverteilung und kumulative BET-Oberfläche von GIV SO3 
A) unbehandelt, B) 1 Stunde bei 86% RH und C) drei Mal mit Wasser gewaschen; dann 
jeweils im Kastenofen bei 1000°C expandiert. D) Vergleich der kumulativen Oberflächen 
von EGIV SO3 unbehandelt (blaue Linie), EGIV SO3 1 Stunde bei 86% RH (rote Linie) und 
EGIV SO3 drei Mal mit Wasser gewaschen (schwarze Linie). 

Dieser weniger defekt-belastete EGIV SO3 sollte sowohl bessere mechanischen Eigen-

schaften als auch eine höhere elektrische Leitfähigkeit als der EGIV NO3- und EGIV ClO4- 

besitzen.[27] Ebenfalls sollte der Stofftransport durch Graphitfolien, die durch Pressen 

von EGIV SO3 hergestellt wurden, verringert sein, da der Diffusionspfad durch eine klei-

nere Anzahl an Defekten verlängert wird. 
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