
 

Marginalien zu Graphitverbindungen  

 

Dissertation  

zur Erlangung des akademischen Grades eines 

Doktors der Nat urwissenschaften (Dr. rer. nat)  

im Fach Chemie 

an der 

Bayreuther Graduiertenschule für Mathematik und Naturwissenschaften 

(BayNAT) 

der Universität Bayreuth 

 

 

vorgelegt von 

Patrick Feicht  

geboren in München 

 

Bayreuth, 2016 

  



IV 

 

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Oktober 2009 bis September 2016 in Bayreuth 
am Lehrstuhl für Anorganische Chemie I unter Betreuung von Herrn Prof. Dr. Josef Breu an-
gefertigt. 
 
Vollständiger Abdruck der von der Bayreuther Graduiertenschule für Mathematik und Na-
turwissenschaften (BayNAT) der Universität Bayreuth genehmigten Dissertation zur Erlan-
gung des akademischen Grades eines Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.). 
 
 
 
 
Dissertation eingereicht am: 06.09.2016 
 
Zulassung durch das Leitungsgremium: 29.09.2016 
 
Wissenschaftliches Kolloquium: 17.01.2017 
 
 
 
Amtierender Dekan: Prof. Dr. Stephan Kümmel 
 
 
 
Prüfungsausschuss: 
 
Prof. Dr. Josef Breu (Erstgutachter) 
Prof. Dr. Georg Papastavrou (Zweitgutachter) 
JProf. Dr. Markus Retsch (Vorsitz) 
Prof. Dr. Matthias Breuning (Erstgutachter) 
 
 



 

V 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Meiner Familie und Meinen Freunden  

  



 

VI 

 

  

 

ĂGegen Zielsetzungen ist nichts einzuwenden, sofern man sich 

dadurch nicht von interessanten Umwegen abhalten lªÇt.ñ 

Mark Twain, 1835-1910 



Inhaltsverzeichnis 

V 

Inhaltsverzeichnis 
 

1. Summary ................................................................................................................................................... 1 

2. Zusammenfassung ................................................................................................................................ 3 

3. Einleitung ................................................................................................................................................. 5 

3.1. Historischer Prolog ....................................................................................................................... 5 

3.2. Graphit-Interkalationsverbindungen .................................................................................... 6 

3.3. Graphitoxid .................................................................................................................................... 10 

3.3.1. Vergleich der Herstellungsmethoden ......................................................................... 10 

3.3.2. Bildungsmechanismus ...................................................................................................... 11 

3.3.3. Struktur  .................................................................................................................................. 12 

3.4. Flammschutz ................................................................................................................................. 14 

3.4.1. Entstehung eines Feuers .................................................................................................. 15 

3.4.2. Wirkungsweise von Flammschutzmitteln ................................................................ 16 

3.5. Kontrollierte Faltenbildung ..................................................................................................... 16 

4. Synopsis .................................................................................................................................................. 18 

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

Exfolierung ................................................................................................................................................. 18 

4.2. Graphenoxid: Verbindung oder Materialklasse?............................................................. 19 

4.3. Effiziente, skalierbare Aufreinigung von Graphenoxid in einem Schritt ............... 20 

4.4. Die Kombination von gemischtvalenten Hydroxiden und Graphenoxid als 

verbessertes Flammschutzmittel ....................................................................................................... 21 

5. Verwendete Literatur ........................................................................................................................ 24 

6. Ergebnisse .............................................................................................................................................. 28 

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

Exfolierung ................................................................................................................................................. 28 

6.1.1. Gas-phase Preparation of SO3-Graphite: Host-Exchange and Exfoliation .... 29 

6.1.2. Supporting Information ................................................................................................... 35 

6.2. Graphenoxid: Verbindung oder Materialklasse?............................................................. 38 

6.2.1. Systematic Evaluation of Different Types of Graphene Oxide in Respect to 

Variations in their In-plane Modulus ........................................................................................... 40 



Inhaltsverzeichnis 

VI 

6.2.2. Supporting Information....................................................................................................46 

6.3. Einfache und skalierbare Ein-Schritt-Herstellung von organisch modifiziertem 

Graphitoxid über eine zwei-Phasen-Extraktion ...........................................................................59 

6.3.1. Facile and scalable one-step production of organically modified graphene 

oxide by a two-phase extraction ....................................................................................................60 

6.3.2. Supporting Information....................................................................................................66 

6.4. Die Kombination von gemischtvalenten Hydroxiden und Graphenoxid als 

verbessertes Flammschutzmittel .......................................................................................................76 

6.4.1. Superior flame retardant by combining high aspekt ratio layered double 

hydroxide and graphene oxide .......................................................................................................77 

6.4.2. Supporting Information....................................................................................................86 

7. Appendix .................................................................................................................................................88 

7.1. Alternatives Herstellungsverfahren für Graphenoxid ..................................................88 

7.1.1. Hypothesen ...........................................................................................................................88 

7.1.2. Ergebnisse und Diskussion .............................................................................................89 

7.2. Graphitinterkalationsverbindungen und Expandierter Graphit ...............................99 

8. Publikationsliste ............................................................................................................................... 112 

8.1. Publikationen ............................................................................................................................. 112 

8.2. Konferenzen................................................................................................................................ 112 

9. Danksagung......................................................................................................................................... 113 

10. Erklärung des Verfassers ........................................................................................................... 115 

 

  



Summary 

1 

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 wrink ling 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. ɀ 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 

ɾʍʗʒʀʅʉ ɉÇÒÁÐÈÅÉÎɊ ÆİÒ ÓÃÈÒÅÉÂÅÎɊ 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 konzentrierte n, 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 Graphit interkalations-

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 Hybridisi e-

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 s parallel zu den Schichten (a-

Richtung) etwa fünf Größenordnungen größer als senkrecht (c-Richtung) dazu (sa/sc º 

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.[6ɀ8] 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.[9ɀ11] 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 w1=w2;[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.[16ɀ18] 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 ɀübergänge 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.[27,29ɀ32] 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.[35ɀ37] 

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.[40ɀ42] 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.[43ɀ45] 

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/m 2 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/m 2. 

3.4.2. Wirk ungsweise 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 

ÄÉÅ ËÒÉÔÉÓÃÈÅ 7ÅÌÌÅÎÌßÎÇÅ ʇc folgendermaßen beschrieben werden: 

                                                ‗ ς“Ὤ

Ⱦ

       (1)  
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mit der Filmdicke h, des Poisson Verhältnis n (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 ʀc, 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.[58ɀ61] 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.[47,48,66ɀ68] 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 


































































































































































































