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Summary

1. Summary

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

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

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 1.
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 durchgefiihrt.

Der Focus dieser Arbeit war auf die Herstellung und Charakterisierung von Graphitver-
bindungen gerichtet. Mit dem Blick auf potentielle Anwendungen sollten dabei auch Op-

timierungsmoglichkeiten der bereits etablierten Synthesewege untersucht werden.

Zuerst sollte eine schonende Methode zur skalierbaren Herstellung von Graphen entwi-
ckelt werden. Bei der Synthese liber Graphit miissen van-der-Waals Krafte zwischen den
Schichten liberwunden 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 Uberoxidation generiert.
Deshalb wurde versucht, Graphen tiber einen nicht-oxidativen Weg herzustellen. Die
Hypothesen dabei waren, den Zwischenschichtabstand zu maximieren, dadurch die
Scherlabilitat zu erhéhen, und die Graphen-Schichten mit einem Tensid in einem inerten
Losemittel zu stabilisieren. Uber die Einlagerung von SO3 in Graphit konnte der Zwi-
schenschichtabstand um das Doppelte erweitert werden. Daraufhin wurde SO3 mit dem
Tensid Perfluorbutansulfonsdure ausgetauscht, wodurch der Schichtabstand auf das
Fiinffache erhéht wurde. Uber die mechanische Exfolierung wurde dann zwar Graphen
erhalten, jedoch nur mit Ausbeuten von weit unter 1 Gew.-%. Offensichtlich reichte al-
lein die Erhohung des Schichtabstands nicht aus um eine quantitative Delaminierung zu

erreichen.

Des Weiteren wurden tiber 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 Nanoplattchen tiber 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 lief sich da-

riiber hinaus entscheiden, ob es sich allein um Funktionalisierung oder auch um Uber-
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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 atherische
Phase extrahiert. Das organophilierte Graphenoxid wies eine hohe Reinheit auf und
konnte in einer Vielzahl von organischen Losemitteln redispergiert werden. Dartiiber
hinaus konnte gezeigt werden, dass es sogar delaminiert war. Diese Methode gestattet
es, grofde Mengen an organophiliertem Graphenoxid in kurzer Zeit herzustellen, wo-

durch es fiir einen industriellen Einsatz in Polymernanokompositen attraktiv wird.

Daran anschliefend wurde das organophilierte Graphenoxid als Fiillstoff in Polystyrol
eingesetzt und die Flammschutzeigenschaften getestet. Dabei wurden in Flammtests in
einem Cone-Calorimeter von Polymernanokompositen mit bereits geringen Fiillstoffan-
teilen (0.5 Gew.-%) eine signifikante Reduktion des Spitzenwerts der Warmefreiset-
zungsrate erzielt. In Kombination mit einem gemischtvalenten Hydroxid (LDH) war die

Reduktion ausgepragter, was auf synergistische Effekte der beiden Fiillstoffe 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 zuriickreichende Geschichte, die
nach der letzten Eiszeit im Mesolithikum (9600 - 5500 v. Chr.) begann. Rohgraphitstii-
cke wurden als Farbemittel 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-Téne-Zeit (450 v. Chr. - 15 n. Chr.) graphi-
tierte und graphitgemagerte Keramiken als Kochgeschirr verwendet.ll Durch den Gra-
phitanteil wurden die Keramiken hydrophob und zeichneten sich noch dazu durch eine
bessere Warmeleitfahigkeit aus. Die Warme wurde gleichmafiiger verteilt wodurch die
Keramiken in der Hitze weniger oft zerbarsten und somit langer 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-Tene-Zeit besteht eine zeitliche Liicke in der Verwendung von
Graphit bis in das Frithmittelalter, wobei Graphittonkeramiken erst wieder ab dem 8./9.
Jahrhundert im Donauraum hergestellt wurden. Im 16. Jahrhundert entdeckten die Eng-
lander dann ein grof3es Vorkommen an hochreinem Graphit in der Nahe von Seathwaite
(Gemeinde Borrowdale im Lake District).[2] Dieser Graphit konnte leicht in kleine Stabe
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 haélt sich der Name Bleistift bis heute. Der Name Graphit (altgriechisch
ypapew (graphein) fiir 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 iiblicherweise 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 Sdauren wie
Salpeter-, Salz- oder Schwefelsdaure behandelt. Dabei fiel Schafhdutl im Jahr 1840 auf,
dass es eine blaue Farbe annahm, wenn es in konzentrierter Salpetersidure gekocht wur-
de.3] Diese Beobachtung kann als Geburtsstunde der Graphitinterkalations-

verbindungen (GIV) betrachtet werden. Brodie publizierte 15 Jahre spater eine Aufreini-
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gungs- und Desaggregationsmethode von Graphit mit Hilfe von konzentrierter Schwefel-
sdure und Kaliumchlorat, welche unter Anderem zur Oxidation von Graphit fiihrte, und
beschrieb somit die erste Herstellung von Graphitoxid (GO).*! 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 sp? Hybridisie-
rung der Kohlenstoffe ergibt sich ein lamellarer Aufbau von hexagonalen Schichten mit
einem Schichtabstand I von 0.335 nm (Abbildung 1). Die Anisotropie der Bindungen,
kovalente Verkniipfungen 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 (griin).

So ist beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit o parallel zu den Schichten (a-
Richtung) etwa fiinf Grofdenordnungen grofier als senkrecht (c-Richtung) dazu (ca/cc =
105). Eine starke Anisotropie zeigt sich ebenfalls in der Warmeleitfahigkeit, die in Gra-

phit sowohl elektrische und phononische Anteile hat. Aufderdem stellt der Van-der-
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Waals Abstand zwischen den idealisierten Schichten eine zweidimensional unendliche
Anordnung von benachbarten, freien Gitterpldatzen dar und ermdéglicht Einlagerungsre-
aktionen. Uber topotaktische Redox-Reaktionen kénnen atomare bzw. molekulare Gast-
spezies (Interkalat) eingelagert werden.[] Aufgrund des Redox-amphoteren Charakters
des Graphits konnen die freien Zwischenschichtplatze 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 kdnnen
Gitterstorungen (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 ausschlieflich Akzeptor-Verbindungen des Graphits bearbei-
tet wurden, werden im Weiteren, abgesehen von allgemeinen Informationen zur Inter-
kalation, auch nur diese betrachtet und beschrieben.

GIV konnen 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.[>-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. Uber die
Halbwertsbreiten der Reflexe in Diffraktogrammen konnten makroskopische
Kristallitgrofen bis zu 1000 A ausgerechnet werden. Weiterhin wurden hochgeordnete
GIV bis Stufe 11 beobachtet.l12] Bei anderen Interkalationsverbindungen, wie beispiels-
weise Ubergangsmetalldichalkogeniden oder Schichtsilikaten, wird neben einer geord-
neten Wechsellagerung von zwei alternierenden Interkalatschichten (Reichweite 1[13]
mit m1=wy;[14 Aquivalent zu GIV Stufe 1) ausschlieRlich statistische Wechsellagerung
beobachtet.

Hennig begriindete die hohe Ordnung der GIV mit einer elektrostatischen Abstofiung
gleichgeladener Teilchen und einer Minimierung der Madelung-Energie.l15! Jedoch gibt
es experimentelle und theoretische Beweise, dass die freien Ladungstrager an den direkt

angrenzenden Graphitschichten (bindende Graphitschichten) zur Kompensation der

7
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Ladung der Interkalatschicht, diese ebenfalls stark abschirmen.[16-18] Dadurch kann es
zu keiner weitreichenden elektrostatischen Abstofung der Interkalatschichten kom-
men, besonders nicht bei GIV hoherer Stufen. Noch dazu kann die Sandwich-Struktur,
bestehend aus den zwei angrenzenden Graphitschichten (innere Graphitschichten) und
der Interkalatschicht, in erster Naherung als elektrisch neutral angesehen werden, wo-
durch der Beitrag zur Madelung-Energie vernachlassigbar 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.

Uber Raman-Experimente konnte hingegen gezeigt werden, dass es mit steigender
Interkalatkonzentration zu einer Verschiebung der Ezg2 Schwingungsmode zu héheren
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 fiir die Stufenbil-
dung sind, mit einer Minimierung der auftretenden Kristallspannungsenergie zusam-
menhangen. Dieses Spannungsmodel ist im Einklang mit der Beobachtung, dass diinne
Proben leichter interkaliert werden kénnen als Dickere. Uber eine dichte Packung in-
nerhalb der Interkalatschicht und einen grofitmoglichen Abstand zueinander kann die
Spannungsenergie des Systems minimiert werden. Jedoch muss die Kommensurabilitat
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 dndern, dass die verbleibenden Valenzelektronen des
Graphits effektiv die neu entstandene Brillouin-Zone fiillen. Durch Brillouin-Zonen-
Effektel16.22.23] 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 Klarung, 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 Réntgendiffrakto-
metrie-Messungen, die tlblicherweise iiber etwa 1018 Einheitszellen mitteln. Bei der
Interkalation werden die Zwischenschichtraume zwar gleichméafiig aber nicht kontinu-
ierlich gefiillt. Noch dazu ist eine Stufenumwandlung von Stufe n zu Stufe (n-1) bzw.
(n+1) nicht durch weitere Interkalation moglich. Dazu miissten vorher teilweise ganze
Interkalatschichten deinterkalieren. Daumas und Hérold entwickelten ein Modell wo-

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

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

—— Graphitschicht
® Interkalat

wohl die Stufenbildung als auch die -libergange erklart werden kénnen (Abbildung 2).

Abbildung 2: Daumas-Hérold Modell der Stufenbildung

Safran und Hamann konnten durch Berechnungen von stressinduzierten Kraften 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 wahrend repulsive Krafte 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 hochaufgeloste REM Bilder.[25] Weiterhin konnte bei der elektrochemischen
Interkalation von hydratisierten Kaliumionen in den Polytyp 2H-TaS; in situ liber Quad-
rupol-Wechselwirkungen mit 181Ta radioaktiv-markiertem 2H-TaS:[26! und iiber
Dilatometermessungen(1%l unter anderem eine kinetische Hemmung der Stufentibergan-
ge gezeigt werden.

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

ger pKs der Saure Voraussetzung ist. So bilden sich in konzentrierten starken Sauren
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(H2S04) GIV Stufe 1, wohingegen in konzentrierten schwacheren Sauren (H3P04), wenn
tiberhaupt, nur hohere Stufen erreicht werden konnen.[27.28] Ein weiterer essentieller
Faktor ist die Konzentration der Siure. In einer 83 Vol.-% Schwefelsdure bildet sich,
auch mit einem Uberschuss an Oxidationsmittel, keine GIV Stufe 1, sondern ausschlief-
lich die Stufe 2. In einer 63 Vol.-% Schwefelsdaure 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 flir Wasserkonzentrationen bis zu der GIV in definierten Stufen stabil sind.

Akzeptor-Verbindungen des Graphits werden in der Industrie vor allem fiir 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 facherféormig ausei-
nandertreibt. Die Expandate haben recht hohe BET-Oberflaichen und kénnen beispiels-
weise als Adsorbens verwendet werden. Aufderdem lassen sich die Expandate wesent-
lich einfacher im Gegensatz zu Flockengraphit verarbeiten. Fiir die Anwendung bei-

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

3.3. Graphitoxid

Als Laborkuriositit wurde GO zuerst in der Humusforschung als Modellsubstanz ver-
wendet.[3334] Fiir 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 hautsachlich drei Methoden etabliert. Sie wurden von
Brodie, Staudenmaier und Hummers/Offeman entwickelt.[+3839] Hier sollen aber nur die
fiir diese Arbeit relevanten Methoden von Brodie und Hummers/Offeman betrachtet
werden. Die Herstellungsmethoden werden unter harschen Bedingungen, starken Oxi-
dationsmitteln und konzentrierten starken Sauren, durchgefiihrt.

Bei der Brodie-Methode (BGO) wird auf ein Gemenge von Graphit und KCIO3 vorsichtig
unter Kiithlung rauchende HNO3 getropft, wobei sich eine tiefgriine 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.-% H2S04 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 Mn;07 tiefgriin.
Nach der Zugabe von H;0;, fiir die Uberfithrung von unléslichen Manganverbindungen
in wasserlosliches Mn2+, wird ein giildenes GO erhalten, das nach dem Waschen hell- bis
dunkelbraun erscheint.

Interessanterweise bleibt das gebildete BGO stets aggregiert, erst durch die Zugabe von
verdiinnter NaOH delaminiert es spontan und behalt seine hellbraune Farbe. Im Gegen-
satz dazu delaminiert HGO schon wahrend der Reduzierung der Ionenstarke durch das
Waschen. Versetzt man HGO mit verdiinnter NaOH, wird es augenblicklich schwarz.
Hochstwahrscheinlich wird dies durch Umlagerungsreaktionen von funktionellen Grup-
pen und einer Anhdufung von aromatischen Bereichen verursacht, wobei auch ein Koh-
lenstoffverlust mit einhergehen kann.[0-421 Da dies bei BGO nicht so ausgepragt ist, muss
dies an der Zusammensetzung der Proben liegen. HGO hat zwar, im Gegensatz zu BGO,
einen signifikanten Schwefelanteil, gebunden als Schwefelsdureester, 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 fiir
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 Negativitatsunterschied von Kohlenstoff und Sauerstoff fiithrt zu einer zum Sauer-
stoff polarisierten kovalenten Bindung und der Kohlenstoff erhalt 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 benotigt, da sonst die GIV mit einem Potential von 1.6 VI46l nicht oxidiert werden
kann. Jedoch ist dies keine allgemeingiiltige Aussage, denn mit Peroxodischwefelsdaure
(2.0 V) oder auch Ozon (2.1 V) wird kein bzw. nur mit duflerst geringen Umsatz GO er-
halten. Nach Bohm 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 verlauft die anodische Oxidation zu GO in Perchlorsidure weitgehen-

der als in Schwefelsaure. Der 002 Reflex von G nach der anodischen Oxidation in Per-
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chlorsdure ist, im Gegensatz zur Oxidation in Schwefelsdure, nicht mehr zu erkennen.
Des Weiteren ist fiir die Bildung von GO ein bestimmter Wassergehalt in der Reaktions-
mischung von Noten. Bei Versuchen mit verschiedenen Schwefelsaurekonzentrationen
stellte sich heraus, dass bei der Reaktion in 85 Vol.-% Schwefelsdure ausschlieflich GO
entsteht, wohingegen bei niedrigerer Konzentration kein GO gebildet wurde und bei
héherer Konzentration neben GO noch G vorhanden war. Wahrscheinlich ist Wasser fiir
die Bildung von GO essentiell. Bottomley et al.[®] zogen die Moglichkeit 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).

CyuA+ H,O - C,OH + HA == Cyy— OH+ HA
Abbildung 3: Reaktionsgleichung zu Hydrolyse einer GIV nach Bottomley et al.

Zwar sind die positiven Ladungen in der GIV delokalisiert, jedoch kann es moglich sein,
dass tiber die Hydrolyse Hydroxylgruppen entstehen. In Folge der sp3-Hybridisierung
wird das Graphitgitter an diesen Stellen gestort, wodurch sich in unmittelbarer Nahe

weitere Sauerstoffe anlagern kénnen.

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-
stochiometrischen Substanz gesammelt und damit verschiedene Modelle ausgearbeitet.
Jedoch ist die Struktur bis heute nicht vollstandig aufgeklart. Die meist akzeptierten Mo-
delle wurden von Lerf-Klinowski und von Szabd-Dékdny vorgeschlagen.[47:48]1 Wahr-
scheinlich liegen die Widerspriiche der jeweiligen Modelle in der unterschiedlichen Her-
stellungsweise der GO Proben. Lerf-Klinowski verwendeten HGO wohingegen Szabd-
Dékany ihre Untersuchungen an BGO machten. Lerf-Klinowski identifizierten tiber NMR-
Experimente zwei unterschiedliche Bereiche im GO. Neben nicht-oxidierten, sp?-
hybridisierten Bereichen (aromatische Bereiche und isolierte Doppelbindungen) gibt es
oxidierte, sp3-hybridisierte Bereiche mit sauerstoffthaltigen funktionellen Gruppen (sie-
he Abbildung 4). Ein Grofdteil dieser Gruppen sind tertidre Alkohole und 1,2-Ether (Epo-
xide) auf der Basalflache und Carbonsauregruppen an den Schichtrandern. Je nach Hyb-
ridisierungszustand weist die Struktur planare und gefaltete Anteile auf. So sorgen die

aromatischen Einheiten, Doppelbindungen und Epoxide fiir ein nahezu flaches Kohlen-
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stoffgitter, wahrend die Kohlenstoffatome mit Hydroxyl-Gruppen in einer leicht verzerr-
ten tetraedrischen Konfiguration vorliegen, was zu einer Wellung der Schichten fiihrt.
Die funktionellen Gruppen sind ungeordnet verteilt und liegen ober- und unterhalb des
Kohlenstoffgeriists. Nur kann mit diesem Modell nicht die Aciditdat und sehr hohe Katio-
nenaustauschkapazitidt erklart werden, da der pKs von tertidren Alkohol-Gruppen bei
etwa 15 liegt und die Carbonsduregruppen nur einen schwindend geringen Anteil ha-
ben. Doch konnte iiber eine Extraktionsmethodel*?! und tiber thermogravimetrische
Messungen[>0] gezeigt werden, dass ein signifikanter Anteil (1.3 mmol/g) an

Schwefelsaureestergruppen mit einem pKs<1 vorhanden ist. Dadurch lasst sich das Mo-

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

Abbildung 4: Lerf-Klinowski Modell mit zusatzlichen Schwefelsdureester-Gruppen.

Szabé-Dékdny versuchten ebenfalls die Aciditit von GO zu erkliaren. Uber Titrationsex-
perimente und IR-Spektroskopie wiesen sie neben Hydrox- und Ethergruppen auch
Keto- und Phenolgruppen nach. Ihr Modell lehnten sie an Scholz-B6hm und Ruess an,
welches aus Bereichen mit trans-verkniipften 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: Szabd-Dékdny Modell.

Sowohl der Gehalt als auch die Art der verschiedenen funktionellen Gruppen ist abhan-
gig vom Oxidationsfortschritt. Beispielsweise konnen 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 Aciditit und auch die stark pH-abhangige Katio-
nenaustauschkapazitat erklaren.

Sehr wahrscheinlich haben beide Modelle fiir sich ihre Giiltigkeit 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 erklart
viele Eigenschaften von HGO, besonders die osmotische Quellung und Delaminierung
selbst bei niedrigen pH-Werten. Entsprechend passt das Modell von Szabd-Dékdny zu
der Beobachtung, dass BGO erst durch Deprotonierung der phenolischen Gruppen mit

verdiinnter NaOH zur Delaminierung gebracht werden muss.

3.4. Flammschutz

Werkstoffe aus Polymeren spielen in unserem Alltag eine bedeutende Rolle. Aufgrund
ihres geringen Eigengewichts und einfachen Verarbeitung ergeben sich vielfdltige An-
wendungsmoglichkeiten. So sind die meisten Matratzen aus Polyurethanschaumen und
viele Laptop-Gehduse teilweise oder vollstindig aus Polycarbonat. Die Problematik be-
steht in der leichten Entflammbarkeit dieser Polymere. Die Mehrzahl an Brianden im
Haushalt entstehen durch Ziindquellen wie Zigaretten und Kurzschliisse und breiten

sich dann schnell auf weitere brennbare Gegenstande aus. Da die verwendeten Polymere
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nicht den Sicherheitsnormen entsprechen, werden Kompositmaterialien durch Beimen-
gen von kostengiinstigen Fiillstoffen wie Hydrargillit (Aluminiumtrihydroxid) herge-

stellt, sodass sie den Flammschutzrichtlinien gentigen.

3.4.1. Entstehung eines Feuers

Fiir die Entwicklung von verbesserten Flammschutmitteln ist eine Analyse der Brand-
entwicklung notwendig. Generell wird fiir die Entstehung eines Feuers ein Brennstoff,
eine Sauerstoffquelle und Energie benotigt. Der Brandverlauf lasst sich dann in drei Pha-

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

>

voll entwickelteg Brand

Temperatur

sich entwickelnder Brand

Entzindung

(Abbildung 6).151]

Abbildung 6: Die drei Brandphasen.

Die Entzliindungsphase beginnt mit einer Zersetzung des Brennstoffs durch eine externe
Zindquelle (Funke, Flamme, Zigarette usw.) und der Bildung brennbarer Zersetzungs-
gase. Bei einem optimalen Luft-Gas-Gemisch ziindet es und entfacht den Brennstoff. Die
Zindtemperaturen liegen im Bereich von 300-400 °C, wobei eine Warmertickkopplung
erfolgt, die die Zersetzung in brennbare Gase und somit den Brand vorantreibt. Die
Temperatur steigt auf bis zu 600 °C und es herrschen Oberflichenenergiebelastungen
von 20-60 kW/mZ2 vor. Durch die bestehende Warmestrahlung beginnt sich der gesamte

Brennstoff zu zersetzen, wodurch die Konzentration an brennbarem Gas stark ansteigt.
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Der Ubergang zum vollentwickelten Brand erfolgt iiber eine explosionsartige Ziindung
dieser relativ grofien Gasmengen. Hierbei erreicht die Temperatur weit tiber 600°C und

der Warmefluss steigt deutlich tiber 50 kW/m?2.

3.4.2. Wirkungsweise von Flammschutzmitteln

Aufgrund dieser verschiedenen Phasen und entsprechend verschiedenen dufderen Ein-
fliissen auf das Material muss im Vorfeld abgeschatzt werden, in welchen Bereichen ei-
nes Brandes ein Flammschutzmittel aktiv werden soll bzw. kann. Das Wirkpotential von
Flammschutzmitteln liegt vor allem in der Entziindungs- 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 Verbrennungsprozef die Radikalkettenre-
aktion abbrechen.[5253] Zu den physikalischen Mechanismen gehort das Kiihlen durch
endothermen Abbau des Flammschutzmittels wodurch auch meist eine Verdiinnung der
brennbaren Gase mit einhergeht.[5455] Bei schichtférmigen Fiillstoffen kann es zudem
zur Ausbildung einer Schutzschicht kommen, die sowohl die Warmertickkopplung als
auch den Stofftransport reduziert. Intumeszente Flammschutzmittel wirken durch eine

Kombination mehrerer physikalischer Mechanismen.[5657]

3.5. Kontrollierte Faltenbildung

Falten oder auch die Faltenbildung sind allgegenwartig, sei es die Haut, Vorhange oder
auch Gebirge, es ist ein haufig beobachtetes Phanomen im Alltag. Der Mechanismus ba-
siert auf einer durch Belastung erzeugten Instabilitat, ahnlich dem Knicken einer elasti-
schen Sdule unter Kompression (Euler Instabilitat; Eulersche Knickfalle). Bei einem stei-
fen Film, der fest mit der Oberfliche eines weichen Substrats verbunden ist, ist diese
Instabilitdt jedoch eingeschrankt. Die Euler Instabilitat 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-
lenldnge zur Minimierung der Gesamtspannungsenergie des Systems. Diese Kkritische
Wellenldnge hangt von den Materialeigenschaften des Films als auch des Substrats ab.
Mit der Voraussetzung einer idealen Adhasion und einer sinusoidalen Wellenform kann

die kritische Wellenldnge A. folgendermaféen beschrieben werden:

(1-v3)Ef ok
— (1)

Ae = 2mh [3(1—1/,%)&
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mit der Filmdicke h, des Poisson Verhaltnis v (s: Substrat;f: Film) und den Elastizitats-
moduln E. Um iiberhaupt Falten von einem Film auf einem vorgespannten elastischen
Substrat bilden zu kénnen, bedarf es einer kritischen Spannung &, die innerhalb des

linear-elastischen Bereichs des Elastomers liegen muss:

2
1 [3(1-v})Es

€ =7 —]E (2)

4| (1-v2)Ef
Wird Gleichung (1) nach Ef umgeformt, kann man sehen, dass durch eine Messung der

Wellenldnge der Faltung der Elastizitaitsmodul des Films berechnet werden kann.
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4. Synopsis

4.1. Gasphasen Herstellung von SO3-Graphit: Austausch des Gastmolekiils und
Exfolierung
Graphitinterkalationsverbindungen (GIV) gewinnen momentan wieder stark an Interes-
se, da allgemein angenommen wird, liber Interkalation erhéhe sich die Scherlabilitidt mit
zunehmendem Schichtabstand. Dadurch wiirde eine Exfolierung erleichtert, die zu einer
anisotropen top-down Produktion von Graphen fiihre.[58-611 Um diese Hypothese zu
Uiberpriifen, wurde ein Optimierungsplan fiir die Herstellung und anschlief3ende
Exfolierung einer GIV aufgestellt. Bei der nass-chemischen Herstellung der GIV in einem
Uberschuss einer starken Brgnsted-Sdure und einem starken Oxidationsmittel konnen
Defekte durch Uberoxidation die herausragenden physikalischen Eigenschaften des spa-
ter entstandenen Graphens beeintrachtigen. Noch dazu ware der Sauretiberschuss fiir
eine eventuelle technische Herstellung nicht wiinschenswert. Starke Lewis-Sauren, wie
FeClz oder SO3, lassen sich hingegen nicht-oxidativ liber die Gasphase interkalieren.[>°]
Bei der Exfolierung ist es nicht nur wichtig eine maximale Schwachung der attraktiven
Krafte zu erreichen, sondern auch die exfolierten Pldttchen in einem Suspensionsmedi-
um, idealerweise mit einer niedrigen Oberflichenenergie, elektrostatisch oder sterisch
zu stabilisieren. Literaturbekannte geeignete Suspensionsmittel, wie N-Methyl-2-
Pyrrolidon oder N,N-Dimethylformamid,[¢263] sind wegen ihrer Toxizitdt und hohen Sie-
depunkte fiir technische Anwendungen ohne Bedeutung. Des Weiteren miissen die Sus-
pensionsmittel wasserfrei und oxidationsstabil sein, da GIV selbst Oxidationsmittel sind
und sie sonst reduziert wiirden, was eine Deinterkalation zur Folge hatte.l4l Noch dazu
wiirden durch Spuren von Wasser Defekte in das Gitter eingebracht.[®5] Die sterische
Stabilisierung und die Oberflichenspannung kann noch dazu durch Tenside verbessert
werden. Dabei waren interkalierende Tenside vorteilhaft, die auch die innere Oberflache
aktivieren.
Deshalb wurde eine GIV mit SO3 synthetisiert und die mechanische Exfolierung in dem
niedrigsiedenden Suspensionsmedium Trifluoressigsaure getestet. Daneben wurde SO3
durch das Tensid Perfluorbutansulfonsdure ausgetauscht, wodurch der Zwischen-
schichtabstand signifikant erh6ht werden konnte.
Uber XRD konnte nachgewiesen werden, dass die Gasphasenreaktion von SO3 mit Gra-
phit liberraschenderweise zur Interkalation einer SO3-Doppelschicht mit einer Schicht-

abstandserhohung von 3.3 A auf 11.1 A fithrte. 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 Perfluorbutansulfonsaure konnte der Schichtab-
stand auf 16.8 A geweitet werden und blieben auch in Suspension erhalten. Uber Ra-
man-Spektroskopie konnte zudem nachgewiesen werden, dass SO3z-Graphit defektfrei
geblieben ist.

Eine Ultraschall-Behandlung zur mechanischen Exfolierung zerbrach iiberwiegend die
Plattchen, wie in AFM Aufnahmen zu sehen war. Ein Rotor-Stator-Mixer, der hohe
Scherkrifte erzeugt, exfolierte die Plattchen zwar sanfter, doch gab es immer noch eine
grofde Anzahl von sehr kleinen Teilchen. Der Anteil an grofien delaminierten Plattchen
lag weit unter 1 Gew.-%.

Allein die Erhohung 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 iiber 150 Jahren bekannt, doch ist die Struktur noch im-
mer ungeklart, da es eine heterogene Verbindung mit stets unterschiedlichen Anteilen
und Arten der funktionellen Gruppen ist. Auferdem wurden die Experimente zu den
vorgeschlagenen Strukturmodellen jeweils mit GO Proben gemacht, die liber 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 Sduren und starke Oxidationsmittel) fiir die
Oxidation von Graphit angewandt.[*3839 Auf Grund des heterogenen Charakters der
Oxidation und der Tatsache, dass wahrend der Reaktion ein elektrischer Leiter (Graphit)
zu einem [solator (GO) wird, sind lokale Konzentrationsgradienten der Reaktanden dem
Prozess eigen. Folglich variieren die Art, Anzahl und Verteilung der funktionellen Grup-
pen auf den Plattchen und sind dariiber hinaus stark von der Reaktionskinetik und der
verwendeten Reaktanden abhangig.

In diesem Projekt sollten die Unterschiede von GO Proben herausgestellt werden, die in
unterschiedlichen Laboratorien und iiber verschiedene Herstellungsverfahren syntheti-
siert wurden. Dafiir wurde eine Charakterisierungsmethode zur Bestimmung der me-
chanischen Eigenschaften (in-plane Modul) von Nanoplattchen mit hoher Ortsauflésung
tiber eine einfache kontrollierte Faltenbildungstechnik verwendet.[®?] Da der in-plane
Modul von Graphen (~1000 GPal70.711) drastisch durch die Oxidation zu GO (230 GPal¢°])

fallt, ist er anscheinend ein Parameter, der dufierst sensitiv strukturelle Unterschiede
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anzeigt. Die Anderungen des in-plane Moduls geben deswegen den
Rehybridisierungsgrad der Kohlenstoffbindungen von sp? zu sp3 und Gitterdefekte
durch Uberoxidation wieder. AuRerdem wurde ein Funktionalisierungsgrad iiber die
Integrale der entfalteten Peaks in den 13C Festkorper-NMR Spektren ermittelt. Da in den
in-plane Modul sowohl Funktionalisierung als auch Defekte eingehen und tiber NMR
Spektroskopie allein die Funktionalisierung bestimmt wird, kann tiber die Kombination
beider Charakterisierungsmethoden eine Aussage liber 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
hoheren Konzentration an Oxidationsmittel erklart werden kann. Dabei geht sowohl
Uberfunktionalisierung als auch Uberoxidation mit einher. Die konsistent schmaleren
Halbwertsbreiten der Peaks in den 13C Festkorper-NMR Spektren von BGO im Vergleich
zu HGO deuten noch dazu auf homogenere Domanen der funktionellen Gruppen von
BGO hin.

Da die zugrundeliegenden Heterogenitadten in der Struktur von GO dem Oxidationspro-
zess inhdrent 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

Flr die Materialwissenschaft ist GO besonders wegen seiner mechanischen und thermi-
schen Eigenschaften als Fiillstoff mit einem sehr grofden Aspektverhaltnis fiir Polymer-
nanokomposite interessant. Zudem stellt GO die Vorstufe zur, bis dato einzigen, Massen-
produktion fiir Graphen dar. Jedoch erfordern alle etablierten Herstellungsverfahren
(Brodie, Staudenmaier, Hummers/Offeman)[#3839 fiir GO eine dufderst zeitintensive Auf-
reinigung von einem Uberschuss an Reaktanden und ionischen Nebenprodukten aus der
Interkalation und Oxidation. Die Reduktion der Ionenstdrke ist unabdingbar fiir die De-
laminierung von Graphitoxid zu GO iiber die osmotische Quellung der Zwischenschicht-

kationen. Dazu wird normalerweise sehr oft und liber viele Tage mit verdiinnter HCl und

20



Synopsis

Wasser gewaschen oder wochenlang dialysiert. Dieser langwierige Prozess, bei dem
grofe Mengen an Waschwasser anfallen, wird dadurch zur Engstelle fiir eine Massen-
produktion von GO. Auflerdem wird fiir eine optimale Effizienz bei
Polymernanokompositen die Anpassung der Oberflichenenergien von hydrophober
Matrix und Fillstoff notwendig. Eine reversible und im Wassrigen durchfiihrbare
Hydrophobisierung gelingt tiber eine Kationenaustauschreaktion von internen und ex-
ternen Kationen mit langkettigen Alkylammoniumsalzen oder Alkylaminen.[72-75]

Aufgrund dessen wurde eine Extraktionsmethode fiir hydrophobisiertes GO entwickelt,
die eine simultane Aufreinigung beinhaltet. Dazu wird GO mit Hilfe einer ethanolischen
Losung von 1-Dodecylamin direkt aus dem Oxidationsgemisch in Diethylether extra-
hiert. Da die Extraktion selektiv fiir 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 lasst sich in einer Vielzahl von organischen Losemitteln mit dem Hansen-
Loslichkeitsparameter 8p im Bereich von 3 bis 18 dispergieren. Uber AFM Messungen
konnte zudem gezeigt werden, dass GO12AM sogar delaminiert vorliegt. Diese Extrakti-
onsmethode verkiirzt die Zeit fiir die Herstellung grofder Mengen an hochreinem, dela-
miniertem GO12AM von einigen Wochen auf etwa 10 Minuten. Damit ermdéglicht dieser
einfache Ein-Schritt-Prozess eine technisch attraktive Massenproduktion von

organophiliertem GO, welche dartiber 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.-%) bendtigt,
um eine ausreichende Flammschutzwirkung zu erreichen. Dies wiederum beeintrachtigt
die physikalischen Eigenschaften der Polymermatrix erheblich. Halogenierte FSM hinge-
gen konnten bald aus Umweltschutzgriinden verboten werden.[76.771 Deshalb besteht ein
erhohter 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 Aspektverhiltnis «
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(Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu -dicke) und die Qualitdt der Suspension ent-
scheidend fiir die Effizienz des FSM sind.[79.80.85-87] F{ir optimale Ergebnisse muss die
spezifischen Grenzfliche zwischen Nanofiillstoff und Polymermatrix maximiert werden.
Eine Organophilierung des Nanofiillstoffs iiber eine Oberflichenmodifikation minimiert
dazu dessen Oberflachenspannung. Die Effizienz der Nanofiillstoffe hangt von Faktoren
wie i) der Kiihlung durch endothermen Abbau, ii) der katalytischen Bildung einer
Schutzschicht, iii) der Verstarkung der Schutzschicht und iv) der Erhohung der Viskosi-
tdt und Schmelztemperatur des Komposits ab.

In dieser Arbeit wurden die zwei Nanofiillstoffe LDH und GO in einer Polystyrol (PS)-
Matrix kombiniert, um mogliche Synergieeffekte der Flammschutzmittel bei den Flamm-
schutztests zu untersuchen. Die Polymernanokomposite wurden tiber Losungsmischung
(engl. solution blending) hergestellt und fiir ein optimales Dispergieren mit einem Drei-
walzwerk verarbeitet. Dabei lag die Herausforderung darin, zwei Nanoftllstoffe mit ent-
gegengesetzter Ladung zu mischen, ohne dass sie aggregieren. LDH mit einem grofden o
wurde tiber die Harnstoff-Hydrolyse Methode synthetisiert. Fiir eine stabile Dispersion
in THF und eine verbesserte Kompatibilitit mit PS wurde die Oberflaiche mit 3,4-
Dihydroxybenzophenon modifiziert. Oberflichenmodifiziertes GO wurde iliber die Ex-
traktionsmethode aus dem vorherigen Kapitel hergestellt und in THF redispergiert.
Uber eine Sedimentationskinetikmessung einer Mischung beider Suspensionen konnte
eine unverdndert gute Stabilitit nachgewiesen werden. Zudem entsprach die
PartikelgrofRenverteilung beider modifizierten Nanofiillstoffe in PS einer Uberlagerung
der Maxima, die auch bei wassrigen Suspensionen der unmodifizierten Nanofillstoffe
gefunden wurde. Damit konnte in dieser Arbeit eine effiziente Oberflaichenmodifikation
entwickelt werden, wodurch sich eine hohe Dispersionsqualitdt ergab.

Cone Calorimeter Tests eines Polymernanokomposits mit einem sehr geringen Fiillstoff-
gehalt von insgesamt 5.5 Gew.-% (5 Gew.-% LDH, 0.5 Gew.-% GO) lief3en eine signifikan-
te Reduktion des Maximums der Warmefreisetzungsrate von 47 % erkennen. Am inte-
ressantesten dabei ist, dass die Warmefreisetzungsrate nach der Bildung einer Schutz-
schicht noch einmal drastisch um weitere 30 % abfallt, wodurch die Abbrennzeit um
154 % verlangert wird. Dies konnte bei den Tests fiir die einzelnen Nanoftllstoffe nicht
beobachtet werden. Eine Hypothese fiir die Erklarung dieses deutlichen Unterschieds
basiert auf einer wiahrend der Pyrolyse ausgelosten Heterokoagulation der Nanoadditi-
ve. Durch die Zersetzung der Oberflichenmodifikatoren zu Beginn der Pyrolyse wird das

Oberflichenpotential von GO wieder negativ. Uber Konvektionsstromungen und be-
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schleunigt durch elektrostatische Anziehung der (nun wieder) entgegengesetzt gelade-
nen Nanofillstoffe konnte sich dann eine Art , Proto-Schutzschicht” in der PS-Schmelze
bilden. Solche bandartigen Aggregate wiirden die effektive laterale Ausdehnung der
Fiillstoffe erhdhen. Dies wiirde fiir eine vollstindigere und mechanisch stabile Abde-
ckung der Probenoberfliche sorgen, was wiederum eine verbesserte Gasbarriere der

Schutzschicht erwarten liefe.
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6.1.1. Gas-phase Preparation of SO3-Graphite: Host-Exchange and Exfoliation
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Abstract. The reaction of sulfur trioxide with graphite via gas phase
led to an intercalation of a double layer of sulfur trioxide with a basal
spacing of 11.1 A. The SO;-graphite was obtained atom-efficient as a
gingle phase product without the need of purification. The increased
basal space should facilitate an exfoliation by rendering the tactoids
more ghear labile. A further weakening of the attractive forces within
a stack was done by the replacement of sulfur trioxide with the surfac-

tant perfluorobutanesulfonic acid leading to a basal spacing of 16.8 A.
The large basal spacings were also preserved in suspension and no
defects were created. The mechanical exfoliation with ultrasound pre-
dominantly broke the platelets. A rotor-stator device offering high
shear forces was found to exfoliate the platelets more gently but there
was still a good number of very small particles,

Introduction

The anisotropic nature of the bonding parallel and perpen-
dicular to the planes of graphite gives rise to arich intracrystal-
line reactivity, which enables the intercalation of guest species.
Since the discovery of the first graphite intercalation com-
pound (GIC) with sulfuric acid by Schafhdus'! in 1840, which
was later characterized in detail by Riidorff and Hofmann® in
1938, numercus GICs with various interlayer ions and
molecules have been synthesized.[>*31 More recently, GICs
regained great interest because it is generally assumed that by
intercalation the shear lability increases with increasing basal
space and in turn exfoliation is facilitated allowing for an an-
isotropic top-down production of graphene [**<]

To prepare [HSO4]" intercalation compounds, most com-
monly, graphite is treated with an excess of concentrated sulfu-
ric acid and oxidizing agents to provoke intercalation. De-
pending on the concentration of the acid and its acidity in com-
bination with the potential of the oxidant, different stages can
be obtained [%*-™ In a stage 1 compound a graphite layer alter-
nates with a host interlayer, in a stage 2 compound two graph-
ite layers alternate with a host interlayer and so on. A major
draw-back of this wet-chemical route is overoxidation by ex-
cess of oxidant applied. Such permanent defects in the graphite
layers deteriorate the superb physical properties of graphene.

* Prof. Dr. J. Bren

Fax: 449-921-55-2788
E-Mail: josef.bren @uni-bayreuth.de

[a] Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I
Universitat Bayreuth
Universitatsstrafie 30
95440 Bayreuth, Germany

& Supporting information for this article is available on the WWW
under http://dx.doi.org/10.1002/zaac.201500168 or from the au-
thor.

Moreover, the large excess of Brensted acids is certainly not
technically benign.

According to Koviyukhova et al.l*l a non-oxidative intercal-
ation of Brensted acids should also be feasible from the gas
phase due to the higher acidity in this molecular state as com-
pared to the liquid state leading to a partial protonation of the
graphite. Closely related to this, the good dispersibility of
graphene and carbon nanotubes in strong acids was also attrib-
uted to a partial protonation of the carbon network [92-°0 A
similar polarization was also proposed for strong Lewis acids
like SO,

Exfoliation not only requires maximum weakening of the
attractive forces within a stack by realization of large basal
space. Once the stacks are split, the platelets must be stabilized
in the suspension medium by electrostatic or steric stabilization
and a favorable interaction with the suspension medium as
indicated by a low surface energy. Suitable suspension media
for graphene were found to be N-methyl-2-pyrrolidone or N,N-
dimethylformamide (DMF).’* However, their high boiling
points and toxicity are detrimental for industrial applications.
‘Well-wetting organic solvents with a low boiling point will be
technically more benign. Moreover, GICs inherit the oxidation
potential of the oxidants used in the preparation and therefore
are known to readily deintercalate when immersed in water
and, more worrying, defects are created [“¢®] Therefore, non-
inert suspension media like water should be avoided.

Steric stabilization and surface tension can furthermore be
improved by the addition of surfactants. The surfactants used
so far, however, adsorb only on the external surfaces [**°1 Sur-
factants capable of intercalation should be advantageous.

In the following, we revisited the intercalation of condensed
v-SO3 via gas phase. Sulfur trioxide readily intercalates at am-
bient temperatures sparing the use of an oxidant, whereas
stoichiometry can easily be controlled by the vapor pressure

Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, (6), 10931098
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of sulfur trioxide, SOs-graphite produced this way was then
suspended in (rifluoroacetic acid, a non-intercalating organic
solvent with low boiling point, and mechanical exfoliation was
tested for two different dispersion techniques. Moreover, sulfur
trioxide was replaced by the surfactant perfluorobutanesulfonic
acid (PFBSA) whereupon the interlayer distance and shear la-
bility increases significantly.

Results and Discussion
SO3-Graphite

Fuzellier'"™ has found that depending on the temperature of
the SO; reservoir two distinct stoichiometries can be realized.
At room temperature corresponding to an SO; partial pressure
of 0.36 atm a stoichiometry of CgSO; was found with a basal
spacing of & A. Increasing the temperature to 45 °C and a par-
tial pressure of 1 atm, C, zSO5 was produced. Quite disturbin-
gly, Fuzellier claimed that the basal spacing was not affected
by the increased SO content and 8 A were given for the latter
compound as well. Since we were aiming at maximum shear
lability and basal spacing we applied an SOj reservoir tem-
perature of 50 °C. The stoichiometry of SO5-graphite as calcu-
lated from the elemental analysis and thermogravimetric analy-
sis are CsgSO5 and CsoSOs5, (see Figure S1 and Table S1,
Supporting Information), respectively, which is in decent
agreement with the reported literature values.!'™'") Since the
graphite sample was kept at 50 “C as well, physisorbed SO;
can be ruled out. In the powder X-ray diffraction (PXRD)
pattern (Figure 1), a rational 00l-series with a basal spacing
(dony) of 11.1 A and a coefficient of variation of 0.08% was
found.
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Figure 1. PXRD pattern of SOs-graphite. The starred peak originates
from a partial hydrolysis.

The only sensible explanation for the much smaller basal
spacing reported by Fuzellier is the ready loss of SO; from the
interlayer space as soon as the partial pressure is released. The
diffractogram of a sample “aged” for two weeks (see Figure
S2, Supporting Information) indeed showed a second rational
O0l-series with a basal spacing of 7.9 A suggesting that this
value corresponds to the CgSOs.

Most plausible, the dyo; of 11.1 A can be explained by sum-
ming 3.3 A for the height of a graphite layer and 2 X 3.9 A for
a double layer of SO5 (van der Waals radius of sulfur is 1.8 A).
This dyg; could, however, not be explained by SO,% interlay-
ers for which an interlayer height of 4.7 A was found.?!

Up-scaling of this intercalation method is straight forward.
As a proof of principle we made a batch of 100 g (see Figure
S$3. Supporting Information) without having to compromise on
the quality. Most notably, the SOs-graphite is obtained highly
atom-efficient as a single phase product without the need of
purification and without any waste produced.

Raman spectra of 8Os-graphite show a single G peak at
1623 cm™! corresponding to the E3 phonon at the Brillouin
zone center can be observed (Figure 2. black line). No DD band
is observed indicating that the integrity of graphite layers is
preserved upon intercalation.

5 1579 (1623
K]
2
Z
c
g
£
1=
o
£
v
V4
1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift /cm™

Figure 2. Raman spectrum of SOs-graphite (black line) and graphite
(red line) with normalized intensities.

The blue shift of 44 cm ! relatively to the parent G peak of
graphite is due to a decrease of the electron density in the
valence band and consequently a shift of the Fermi energy
related to a partial charge transfer in the intercalate, !

Host Exchange

Perfluorabutanesulfonic acid (PFBSA) is a surfactant that is
capable to replace SO; in the interlayer. When dispersing SOs-
graphite in a 10 wt% solution of PFBSA in (rifluoroacetic
acid, a mixture of a first stage compound of PEBSA-graphite
is formed next to higher stages. The assignment of the higher
stages is rather tricky as the PFBSA moiety can adopt different
orientations in the interlayer gallery giving rise o varying d
values.'! From the rational 00l-series (Figure 3) a do, of
16,9 A can be derived for the first stage compound, which is
the majority compound. The significant increase of the basal
spacing as compared to the SOs-graphite parent compound
should further weaken the cohesive interlayer forces in
PFBSA-graphite and this way should enhance the exfoliation
efficiency.
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Figure 3. PXRD pattern of SO;5-graphile exchanged with perfluorobut-
anesulfonic acid. Starred peaks belong to higher stages.

Exfoliation

As stated above, exfoliation should be done in an inert sol-
vent, Otherwise defects will be created. The Raman spectrum
of a SOz-graphite sample that was washed with water shows a
D peak at 1345 cm™' with a very high intensity (Figure 4) indi-
cating that water is an inappropriate suspension medium for
exfoliation.

_ G
3

‘_ﬂ;

2 D

[7]

[ —

7]

£
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1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift /cm”
Figure 4. Raman spectrum of 80;-graphite washed with water.

The D peak is due to the breathing modes from the carbon
hexagons and requires a defect for its activation =13 Aside,
the 2D peak at 2700 cm ' is the second order of the D peak.
No delects are required for ils aclivalion because il originales
from a process, where momentumm conservation is satisficd by
two phonons with opposite wave vectors. 4148

In contrast, when SOs-graphite was dispersed in dry DMF
or (rifluorcacelic acid for one hour and subsequently dried in
an oven at 80 °C (Figure 5), the Raman spectra show no 1D
bands. Interestingly, some of the SOs-graphile survives as indi-
cated by the G peak at 1609 ¢cm™'. A possible e¢xplanation
could be that as SO; is released at the rim of the large SO;-
graphite flakes, some of the SO; gets trapped at the core. The
slight shift of the band as compared to the stage 1 compound
might indicate that interstratified structures are formed.

1609
1584

Raman Intensity fa.u.

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman Shift/cm™

A

2000 3000
Raman Shift /cm™

Raman Intensity /a.u.

)

1000

4000

Figure 5. Raman spectrum ol SOs-graphile dispersed in trifluoroacetic
acid and subsequently dried in an over. In the inset the region 1200
1700 em ! is magnified.

l‘or Raman spectra of SOs-graphite suspended in (rifluoro-
acetic acid (Figure 6) the intensity of G peak of the first stage
of SOs-graphite at 1619 cm™' was found to be significantly
higher than the peak at 1595 cm™ corresponding (o the dein-
tercalated graphite suggesting that little deintercalation occurs.
Most of the SO; is not lost until the solvent is removed. This
in turn would suggest that in suspension a large basal spacing

can be preserved rendering the compound shear labile.
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Figure 6. Raman spectrum of SOy-graphite measured in trifluoroacetic
acid (black line) compared to only SO4-graphite (red dotted line).

A spontaneous delamination was neither observed in DMF
nor in triflucroacetic acid. The enthalpy of solvation of inlerca-
Tated SOy apparently is not sufficient o overcome the cohesive
van der Waals interactions in SOs-graphite. Complete sponta-
neous delamination requires osmotic swelling and has only be
found for charged inlerlayer species with very high hydration
enthalpies like H*, 1i*, and Na* /152150

Mosl frequently, ultrasound is used (o obtain stable suspen-
sions. Hven a moderate ultrasonic bath for half an hour at room
temperature was found to predominantly break the SOs-graph-
ite platelets. While the lateral extension was reduced from
125 um to 100-200 nm exfoliation failed to produce graphene.
Instead, mostly few layer graphene particles of typically 4 nm
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Figure 8. AFM image and cross section of a graphene platelet pre-

Figure 7. AI'M image and cross section of few layer graphene frag- 4 ‘ 3 , LR
pared by shearing of SO5-graphite with a rotor stator device in DMF.

ments prepared by ultrasound treatment of SOs-graphite in DME

thickness were oblained as can be seen from the atomic force
microscopy (AFM) cross section (Figure 7).

Next, a rotor-stator device was applied that offers high shear
forces and therefore was expected to exfoliate more selectively
and gently the SOs-graphite platelets instead of breaking them.
Although there were still a good number of very small particles
(see I'igure S4, Supporting Information) some delaminated
platelets with a few micrometers in diameter could also be
found in the AFM measurements (Figure 8).

For the AFM measurements, however, samples were pre-
pared by spreading the supernatant onto Si wafers. While this
supernatant suspension was indeed stable for days, most of the
material (> 99 wt%) quickly had sedimented.

The sitnation does not fundamentally change when further
increasing the basal spacing by going to PFBSA-graphite. The
portion of delaminated, large diameter platelets does increase
(Iigure 9) but the level remains unacceptably low.

Conclusions

The intercalation of a double layer of sulfur trioxide and a
further weakening of the attractive forces within a stack by
replacing sulfur trioxide with the perfluorobutanesulfonic acid
Ieading to a basal spacing of 16.8 A should facilitate an exfoli-
ation by rendering the tactoids more shear labile. However, the
mechanical extoliation with ultrasound predominantly broke Figure 9. AFM image and cross section of a small fragments and
the platelets. A rotor-stator device offering high shear forces  jarger graphene platelets prepared by shearing of PEBSA-graphite with
exfoliated the platelets more gently but there were still a good  a rotor stator device in trifluoroacetic acid.

height /nm
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number of very small particles and the amount of larger de-
laminated platelets was way below 1 wt%. Clearly, solely in-
creasing the separation of layers provides no technically be-
nign path to exfoliation. While always a few delaminated
platelets are obtained the yield is far from quantitative.

Experimental Section

Graphite flakes (Reinstflocke RFL 99.5) were provided by Kropfmihl
AG. All chemicals were of analytical grade and used without further
purification,

50;-graphite: The graphite flakes (particle size 100-125 pm) were
heated to 600 °C under vacuum (0.03 mbar) for 60 min prior to use
and kept under vacoum in a Schlenk flask. The graphite intercalation
compound was prepared by a vapor transport method, in which the
flasks, one containing graphite and the other containing sulfur trioxide,
were heated to 50 °C and kept at the temperature for 72 h. Afterwards,
the flasks were sealed separately without cool down and stored in a
glove box.

Host Exchange: SO;-graphite (100 mg) was dispersed in 40 mL of a
10 wt % solution of perfluorobutanesulfonic acid in trifluoroacetic acid
overnight.

Exfoliation: For the exfoliation 50 mg of SO;-graphite and PFBSA-
graphite, respectively, was dispersed in 100 mL dimethylformamide
and trifluoroacetic acid, respectively, by wsing different dispersion
techniques (ultrasonication in an ultrasound bath; applying shear forces
with a rotor-stator device, 15000 rpm, SilentCrusher®, Heidolph) for
30 min, respectively. Afterwards, the suspension was centrifuged
(3000 rpm) and washed.

Analytical Devices: Thermogravimetric analysis were performed with
a TG 209 F1 Libra® device (N, flow, heating rate 10 K-min™).

Raman spectra were acquired with a confocal Raman microscope
(LabRAM Division, HORIBA Jobin Yvon GmbH, Bensheim, Ger-
many) equipped with a lens from Olympus (50 X, NA = 0.75; 100 X,
NA = 0.9) and a linear-polarized HeNe laser (4 = 632.8 nm). Raman
scattering was detected by a Peltier-cooled CCD camera (—70 °C, Syn-
apse) situated behind a 1800 grooves per mm grating spectrometer
Samples were prepared in a glove box on a glass slide which was
sealed with grease and a thin small glass plate in order to avoid contact
with humidity.

Elemental analysis was performed on an Elementar Vario EL IIT de-
vice.

Topographic AFM images were obtained using two different commer-
cial atomic force microscope (AFM) instruments, a Nanoscope Dimen-
sion IV and V AFM from Bruker, USA, operated in TappingMode™.
Aluminum-coated silicon cantilevers (OTESPA-R3, Bruker) with a
spring constant of 26 N'm~! and typical resonance frequencies of
300 kHz were utilized. Image processing and analysis was conducted
with NanoScope Analysis v1.40. The samples were prepared by drop-
casting of diluted (0.005 mg mL!) suspensions in different sclvents
onto a silicon wafer and a subsequent drying in an oven at 350 °C.

Textured samples were prepared in a glove box on a glass slide which
was sealed with grease and a thin small glass plate in order to avoid
contact with humidity. Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were
obtained using nickel filtered Cu-K, radiation (4 = 1.54187 Ay with a

Bragg-Brentano-type diffractometer (XPERT-PRO, PANalytical B.V.)
equipped with an X’Celerator Scientific RTMS detector.

Supporting Information (see footnote on the first page of this article):
Thermal analysis and elemental analysis and photograph of SOs-graph-
ite. PXRD of aged SOs-graphite. AFM image and cross section of
SO;-graphite exfoliated with a rotor-stator device.
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6.1.2. Supporting Information
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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
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Figure S 2: PXRD of aged SOs-graphite.
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Figure S 3: Photograph of about 100 g of SO;-graphite sealed in a Schlenk tube.
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Figure S 4: AFM image and cross section of SOz;-graphite exfoliated with a rotor-stator
device.

37



Ergebnisse

6.2. Graphenoxid: Verbindung oder Materialklasse?

Patrick Feicht,lal Renée Siegel,[b] Herbert Thurn,[c! Jens W. Neubauer,[d Maximilian
Seuss,ldl Tamas Szabd,le] Alexandr V. Talyzin,[fl Christian E. Halbig,[sl Siegfried Eigler,[h!
Daniel A. Kunz(lal Andreas Fery,[4il Georg Papastavrou,ll Jiirgen Senker! and Josef
Breu*[al

Systematic evaluation of different types of graphene oxide in respect to variations

in their in-plane modulus
Erschienen in:

Carbon 2017, 117,700-705

[a] P. Feicht, Dr. D. A. Kunz, Prof. Dr. ]. Breu
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I

University of Bayreuth

Universitétsstrasse 30, 95440 Bayreuth (Germany)
E-mail: Josef.Breu@uni-bayreuth.de

[b] Dr. R. Siegel, Prof. Dr. ]. Senker

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie III

University of Bayreuth

Universitétsstrafde 30, 95440 Bayreuth (Germany)

[c] Dr. H. Thurn

Computing Center

University of Bayreuth

Universitétsstrafie 30, 95440 Bayreuth (Germany)

[d] J.W. Neubauer, M. Seuss, Prof. Dr. A. Fery
Institute for Physical Chemistry and Polymer Physics
Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V.
01069 Dresden (Germany)

[e] Dr. T. Szab6

Department of Physical Chemistry and Materials Sci-
ence

University of Szeged

Aradi vertanuk tere 1, H-6720 Szeged (Hungary)

* josef.breu@uni-bayreuth.de

Darstellung des Eigenanteils:

[f] Prof. Dr. A. V. Talyzin
Department of Physics,

Umea University

SE-901 87 Umed (Sweden)

[g] C. Halbig

Lehrstuhl fiir Organische Chemie I1
FAU Erlangen-Niirnberg

90762 Fiirth (Germany)

[h] Prof. Dr. S. Eigler
Chemistry and Chemical Engineering
Chalmers University of Technology
412 96 Gothenburg (Sweden)

[i] Prof. Dr. A. Fery

Chair of Physical Chemistry of Polymeric Materials
Technical University Dresden

01069 Dresden (Germany)

] Prof. Dr. G. Papastavrou

Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie II

University of Bayreuth

Universitatsstrafde 30, 95440 Bayreuth (Germany)

Das Konzept dieser Publikation wurde von Prof. Dr. Josef Breu und mir erarbeitet. Ich
synthetisierte vier von acht Proben und fiihrte sowohl die AFM Messungen als auch die
Zug-Dehnungs-Messungen durch und wertetet diese aus. Prof. Dr. Georg Papastavrou
unterwies mich in der Kraftspektroskopie. Dr. Renée Siegel fiihrte in Zusammenarbeit

mit Prof. Dr. Jiirgen Senker die NMR Messungen durch und unterstiitzte mich bei der

38



Ergebnisse

Analyse und Entfaltung die NMR Spektren. Dr. Daniel A. Kunz half mir bei den Wrinkling-
Experimenten und der Auswertung. Dr. Herbert Thurn unterstiitzte mich in der Entwick-
lung eines Programmes zur automatisierten Datenauswertung. Jens W. Neubauer und
Maximilian Seuss fiihrten in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Andreas Fery Nano-
Indentationsmessungen durch und werteten diese aus. Prof. Dr. Alexandr V. Talyzin,
Prof. Dr. Siegfried Eigler und Dr. Tamds Szabé iiberlief3en mir GO Proben und halfen bei
der Diskussion. Christian Halbig fiihrte in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Siegfried Eigler
Raman Messungen an seiner Probe durch und wertete die Ergebnisse aus. Verfasst wur-
de diese Publikation von Prof. Dr. Josef Breu und mir. Mein Eigenanteil belduft sich auf

ca. 70 %.

39



Ergebnisse

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

40

Variations in their In-plane Modulus

Carbon 114 (2017) 700-705

journal homepage: www.elsevier.com/locate/carbon

Contents lists available at ScienceDirect

Carbon

Systematic evaluation of different types of graphene oxide in respect

to variations in their in-plane modulus

® CrossMark

Patrick Feicht ?, Renée Siegel °, Herbert Thurn ¢, Jens W. Neubauer ¢, Maximilian Seuss ¢,
Tamds Szabé , Alexandr V. Talyzin , Christian E. Halbig %, Siegfried Eigler ",
Daniel A. Kunz ¢, Andreas Fery %', Georg Papastavrou/, Jiirgen Senker ”, Josef Breu *

2 Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I, University of Bayreuth, UniversitatsstrafSe 30, 95440 Bayreuth, Germany

> Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie ITl, University of Bayreuth, Universitatsstrafie 30, 95440 Bayreuth, Germany

© Computing Center, University of Bayreuth, Universitatsstrafe 30, 95440 Bayreuth, Germany

4 Institute for Physical Chemistry and Polymer Physics, Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V., 01069 Dresden, Germany
¢ Department of Physical Chemistry and Materials Science, University of Szeged, Aradi vertanuk tere 1, H-6720 Szeged, Hungary

 Department of Physics, Umed University, SE-901 87 Umed, Sweden
# Lehrstuhl filr Organische Chemie II, FAU Erlangen-Niirnberg, 90762 Fiirth, Germany

T‘ Chemistry and Chemical Engineering, Chalmers University of Technology, 412 96 Gothenburg, Sweden
j Chair of Physical Chemistry of Polymeric Materials, Technical University Dresden, 01069 Dresden, Germany
! Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie II, University of Bayreuth, Universitdtsstrafe 30, 95440 Bayreuth, Germany

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 25 October 2016
Received in revised form

14 December 2016

Accepted 24 December 2016
Available online 28 December 2016

Graphene oxide samples prepared in various laboratories following a diversity of synthesis protocols
based on Brodie's (BGO) and Hummers/Offeman's (HGO) methods were compared in respect of their in-
plane moduli. A simple wrinkling method allowed for a spatial resolution <15 pm by converting the
wrinkling frequency. Quite surprisingly, a drastic variation of the in-plane moduli was found spanning
the range from 600 GPa for the best BGO types, which is in the region of chemically derived graphene, all

the way down to less than 200 GPa for HGO types. This would suggest that there are no two equal GO
samples and GO should not be regarded a compound but rather a class of materials with very variable
physical properties. While large differences between Brodie's and Hummers/Offeman's types might have
been expected, even within the group of Hummers/Offeman's types pronounced differences are observed
that, based on '3C solid-state NMR, were related to over-functionalization versus over-oxidation.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

In the note of B. C. Brodie in 1855 [1] about the purification of
graphite he described the first preparation of graphene oxide (GO).
Since then, essentially two other preparation methods were
established by Staudenmaier in 1899 [2| and Hummers/Offeman in
1958 [3], similarly described by Charpy in 1909 [4]. Nowadays, the
Hummers/Offeman method is commonly used because it is faster
and safer than the others. The structure of GO is still a big puzzle, as
it is a heterogeneous and turbostratically disordered material with
varying amounts and types of functional groups. Moreover, the
proposed structure models are based on GO prepared by different

* Corresponding author.
E-mail address: josef.breu@uni-bayreuth.de (J. Breu).

http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2016.12.065
0008-6223/© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

synthesis methods [5—9]. All synthesis protocols apply quite harsh
conditions, such as concentrated acids and strong oxidizing agents,
for the oxidation of graphite. Due to the heterogeneous character of
the oxidation reaction and the fact that an electronic conductor
(graphite) is converted into an insulator (GO) in the course of the
reaction, gradients in the local concentration of the reactants are
inherent to the process. Accordingly, the type, number and density
of functional groups (hydroxyl, epoxy, carboxyl, organosulfates)
[8,9] introduced by oxidation vary spatially within the material and,
moreover, critically depend on the kinetics of the reaction and on
the reactants used. As the oxidation starts at the rim of the platelets
and concentrically proceeds to the geometric center, defects will be
created by local over-oxidation to CO,. The size and therefore the
size distribution of the type of graphite used also determines the
degree of over-oxidation [ 10]. A degradation of the smaller platelets
will commence while the larger ones are not yet completely
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converted to GO. Consequently, the properties of GO vary for every
batch which was prepared by even the same synthesis protocol.
Kunz et al. found that there are even variations within sub-pm
domains of a single nanoplatelet [11].

The choice of reactants also changes the intracrystalline reac-
tivity of GO. Strong differences of swelling behavior of different
types of GO are well established. BGO typically exhibits crystalline
swelling and phase transitions between one and two layered sol-
vates, while HGO shows osmotic swelling in all so far studied sol-
vents [12—14].

Typically, GO is characterized by X-ray diffraction, NMR and
vibrational spectroscopy and local variations are consequently
averaged in the bulk analysis [15]. Rare exceptions are X-ray
photoelectron spectroscopy and pm-Raman spectroscopy that
allow for determination of functional groups and defect densities of
reduced GO in the um range [16,17].

Recently, we presented a characterization of the mechanical
properties of HGO and chemically reduced HGO sheets with high
spatial resolution by applying a simple wrinkling procedure [11].
Herein, we apply this method to compare graphene oxide samples
prepared in various laboratories following a diversity of synthesis
protocols (supporting information) based on Brodie's (BGO) and
Hummers/Offeman’s (HGO) methods in respect of their in-plane
moduli,

2. Experimental

Topographic AFM images were obtained using two different
commercial AFM instruments, a Nanoscope Dimension V and ICON
AFM from Bruker, USA, operated in TappingMode™, Aluminum-
coated silicon cantilevers (OTESPA-R3, Bruker) with a spring con-
stant of 26 N m~! and typical resonance frequencies of 300 kHz
were used. Image processing and analysis was conducted with
NanoScope Analysis v1.40.

All 3C MAS solid-state NMR experiments were acquired on
Bruker Avance-IIl HD spectrometers operating at a BO field of 9.4 T,
corresponding to a *C and 'H frequency of 100.6 MHz and
400.1 MHz, respectively. The samples were spun at 12.5 kHz in a
4 mm MAS double resonance probe (Bruker). The one-pulse MAS
spectra were obtained after 160—440 scans using a 90° pulse of 3.5
us and a recycle delay of 360 s. Proton broadband decoupling of
70 kHz with spinal-64 was applied during acquisition. All 3C
spectra are referenced with respect to tetramethylsilane using the
secondary standard adamantane. Deconvolution of NMR spectra.

TopSpin 3.2 was used for the deconvolution of the NMR spectra.
A range from 380 ppm to —110 ppm was used. The Gauss/Lorentz
ratio was kept constant at 0.5 and 7000 iterations were made.
Linebroadening for overlapping peakgroups were tried to be keptin
the same range. The best overlaps were above 80%. The integrals of
the peaks were normalized to the integral of the peak at 130 ppm.

The degree of functionalization was taken as the ratio of the sum
of sp3 signals (60 ppm and 70 ppm) and the sum of all '*C signals.

Raman spectroscopic studies were done on Horiba HR Evolution
confocal Raman spectrometer equipped with a microscope (100x
objective) and an automated XYZ table, at laser excitation of
532 nm.

3. Synthesis of graphene oxide (GO) samples
3.1. Hummers/Offeman method
3.1.1. HGO Eigler
Natural flake graphite (1 g, 300—425 pm, grade 3061, Asbury

Carbon USA) was stirred in cold HpSO4 (24 mL, 98 vol%, Sigma
Aldrich) for 1 h before KMnO4 (2 g, Sigma Aldrich) were added over

4 h. The mixture was further stirred for 16 h. Then, diluted H2504
(20 mL, 20 vol%, Sigma Aldrich) was slowly added over 2 h and
double distilled water (100 mL) over 16 h. Finally, the reaction was
stopped by the addition of Hy03 solution over 40 min (40 mL, 5 vol
%, Sigma Aldrich). The obtained HGO was purified by repetitive
centrifugation and redispersion with pure water (10 min, 1500
RCF). As the pH was almost neutral, delamination was performed
by pulsed tip sonication (2 min, 40 W). At last, non-monolayer and
minor amounts of smallest particles were removed by repetitive
centrifugation at low rpm and then high centrifugation parameters
(3 times, 30 min, 1500 RCF, 1 time 45 min, 13000 RCF). We obtained
a stable golden dispersion containing exclusively HGO monolayer.

3.1.2. HGO Talyzin

Natural graphite powder (1 g, 74 pm, Alfa Aesar) and NaNOs (1 g,
Scharlau) were added in a flask (placed in an ice bath) to concen-
trated HyS04 (40 mL, 95—97 vol%, Merck). Magnetic stirring of the
mixture solution was maintained at each steps of the synthesis
procedure. KMnOy4 (3 g, VWR) was added very slowly to the solu-
tion in order to avoid the increase of temperature above 20 °C. The
flask was removed from the ice bath after 2 h and it was then
heated in an oil bath at 35 °C for 2 h. After this first heating step, the
solution was poured under vigorous stirring on deionized water
H20 (40 mL) in an ice-surrounded flask (instant temperature in-
crease to 98 °C). The solution was heated a second time in an oil
bath at 90 °C for 30 min. Subsequently, deionized water (100 mL)
and H20; (6 mL, 30 vol%, Merck) were added under vigorous stir-
ring in order to stop the synthesis reaction. The resulting material
was washed 3 times with a HCl solution (20 mL, 10 vol%, Merck),
stirred for 30 min and then centrifuged (4400 rpm, 15 min). The
HGO sample was next repeatedly washed with deionized water and
centrifuged (4400 rpm, 15 min). Once the pH was brought back to
neutral, freeze-drying could be carried out on the HGO sample.

3.1.3. HGO Feicht

Natural flake graphite (1 g, 125—250 pum, Reinstflocke (RFL) 99.5,
Kropfmiihl AG) and NaNOs (1 g, Sigma Aldrich) were mixed with
concentrated HzS04 (30 mL, 98 vol%, Sigma Aldrich). Subsequently,
KMnOy (3 g, Sigma Aldrich) was interspersed over a period of 3 h
and the reaction was kept at room temperature for 12 h. Thereafter,
the mixture was slowly poured into ice-cooled deionized water
(30 mL) and H;03 (30 vol%, Sigma Aldrich) was added until the
solution turned golden. GO was purified by repeated washing/
centrifugation (3 times, 10 min, 3800 rpm) followed by a dialysis to

an ionic conductivity of 2 S cm .

3.14. HGO Feicht extracted

A part of the suspension of HGO Feicht was mixed with the same
volume of ethanol and 1-dodecylamine (1 g, Sigma-Aldrich). Af-
terwards, HGO modified with 1-dodecylamine was extracted into
diethyl ether and washed with water. For the removal of the 1-
dodecylamine the suspension was mixed with an aqueous NaOH/
ethanol mixture (50:50, 700 mL, 4 times), stirred for 15 min and
then centrifuged (15 min, 10000 rpm). Finally, HGO was washed
with water and centrifuged (3 times, 30 min, 10000 rpm).

3.2. Brodie method

3.2.1. BGO Brand/Bohm 1962

This BGO was also used in the publication “Der “Verpuffung-
spunkt” des Graphitoxids” of H.-P. Bohm in 1965 and was denoted
as “GO-Bra.” in the table on page 78 [18]. The preparation was done
following the instructions of B.C. Brodie. [19] We translated the
original description quite freely without changing the content:
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3.2.1.1. Original text [19].. “Die Operation wird, was die Einzeln-
heiten betrifft, wie folgt ausgefiihrt. Eine gewisse Menge Graphit
wird mit dem dreifachen Gewicht an chlorsaurem Kali innig
gemischt, und diese Mischung in eine Retorte gegeben. Eine zur
Verfliissigung des Ganzen gentigende Menge der stirksten Salpe-
tersaure wird nun hinzugegeben. Die Retorte wird in ein Wasser-
bad gestellt, und 3 bis 4 Tage lang bei 60 °C erhalten, bis sich keine
gelben Dampfe mehr entwickeln, Die Substanz wird dann in eine
grolBe Menge Wasser geschiittet und durch Decantiren bis zur fast
volligen Befreiung von Saure und von Salzen ausgewaschen. Sie
wird nun im Wasserbad getrocknet, und die Oxydationsoperation
unter Anwendung derselben relativen Mengen chlorsaures Kali
und Salpetersaure wiederholt, bis keine weitere Veranderung mehr
eintritt; dies ist gewohnlich nach der vierten Oxydation der Fall. Die
Substanz wird endlich erst im leeren Raum und dann bei 100 °C
getrocknet.”

3.2.1.2. Translation. A certain amount of graphite is properly mixed
with a triple weight of KCIO3. Concentrated HNOj3 is added until the
mixture gets suspended. It is then heated to 60 °C for 3—4 days until
the development of yellow vapors stops. The substance is then
poured into a large amount of water and washed by decantation
until almost completely freed from acid and salts. After drying in a
beaker in a water bath, the oxidation process is repeated using the
same relative amounts of KCIO3; and HNO3 until no further change
occurs; This is usually the case after the fourth oxidation. The
substance is finally dried in vacuum and then at 100 °C.

3.2.2. BGO Szabo 2nd ox

Natural flake graphite (1 g, 250—500 pm, Reinstflocke (RFL) 99.5,
Kropfmiihl AG) and NaClOs (8.5 g) were mixed in a 50 mL round
flask placed into an ice-bath. Next, 6 mL of fuming HNO3 was added
from a dropping funnel in 21 min. The obtained dark green thick
slurry was left aging overnight at ambient temperature. The loss of
HNO3 due to evaporation was retrieved by adding another portion
of acid (4 mL). The slurry was then heated to 60 °C with a steam
bath and kept strictly at 60 + 1 °C for 8 h. Heating rate (<1.5 °C
min ') was controlled carefully to avoid dangerous deflagration.
The reaction was terminated by transferring the pasty mixture into
100 mL of distilled water. The diluted suspension was washed with
HCl solution (5 times, 20 mL, 3 M) and with copious amounts of
distilled water to remove ionic impurities until the supernatant had
an electrical conductivity less than 10 puS cm ! (close to that of
distilled water). The residual graphite oxide was separated by
sedimentation (the smallest particles were discharged) and finally
dried at 60 °C. This BGO was oxidized one more time applying
exactly the same procedure, except a triple quantity (3 g) of air-dry
BGO was used instead of graphite.

3.2.3. BGO Feicht 2nd ox

Natural flake graphite (1 g, 250—500 pm, Reinstflocke (RFL) 99.5,
Kropfmiihl AG) and NaClO3 (8.5 g) were mixed in a beaker placed
into an ice-bath. Next, 12 mL of fuming HNO3 was added from a
dropping funnel in 12 min. The obtained dark green thick slurry
was left aging overnight at ambient temperature. The slurry was
then heated to 60 °C with a steam bath and kept strictly at 60 + 1 °C
for 3 h. The reaction was terminated by transferring the pasty
mixture into 100 mL of distilled water. The diluted suspension was
washed with copious amounts of distilled water to remove ionic
impurities until the supernatant had an electrical conductivity of
less than 10 pS cm~ . The residual BGO was finally dried at 60 °C.
This BGO was oxidized one more time applying exactly the same
procedure.

3.2.4. BGO Feicht 3rd ox
BGO Feicht 2nd ox was oxidized one more time applying exactly
the same procedure as described above,

3.3. Wrinkling

Preparations and data processing were done according to liter-
ature [11].

3.3.1. Preparation of substrates

PDMS precursor (Dow Corning Sylgard 184) was mixed in a 10:1
mass ratio of oligomeric base to curing agent, degassed and poured
into (60 x 10 x 2) mm?® Teflon boats. After prehardening for 20 h at
room temperature, the samples were post-treated for 2 h at 150 °C,
Tensile tests were carried out on an Instron 5565 universal tester
with pneumatic clamps and a 100 N load cell (clamping distance
30 mm, strain rate 200 mm min~, see 1SO 37:2005). The Young's
moduli are calculated from the initial slope and averaged over 22
different samples.

3.3.2. Preparation of the wrinkles

Firstly, the PDMS substrates were hydrophilized by immersing
them in 10 vol% aqueous HCl solution for 16 h, afterwards they were
thoroughly washed with Millipore water and dried, as reported in
the literature [20]. Care was taken to ensure that the mechanical
properties of the surface were not affected by this procedure. The
PDMS substrates were uniaxially stretched in a custom-made
apparatus [11,21] to a strain of 33%. In the stretched stage a
droplet of diluted GO suspension (typically 0.04 mg mL ') was
added to the center and dried gently to obtain samples with iso-
lated nanoplatelets.

3.3.3. Analytical details

In order to obtain the wavelength of the wrinkles, the image
data was processed with a discrete 2D Fourier transformation (2D-
FT). This was done applying Scilab [22]. The program routine per-
forms the following steps:

o Read matrix of AFM scan (image sizes were 30 x 30 pm with
1024 x 1024 pixel)

Generate 20 x 20 submatrices

Conduct 2D-FT for all submatrices

« Integrate within a range of appropriate ky-values

« Normalize to a range of 0—1 within each image

« Plot intensity profiles

From the used intensity profiles all maxima with a normalized
intensity above 0.4 were taken into account (for examples see
supporting information Figs. S10—-517). Please note that by gener-
ating submatrices the original continues signal is cut and new
boundaries are created. This can lead to a leakage-effect that is
similar to aliasing in signal processing. It can create artificial values
in the FT with half and double the wavelength of the original
continuous signal (Fig. S13 at 4 kx in the green box). However, a real
value with double the wavelength has by definition 4 times the
intensity. Therefore, these artificial values can be easily sorted out.
We used over 100 values from a single AFM measurement of a
sample and did at least two measurements. Only for the sample
BGO Brand/Bohm 1962 it was just possible to get one useful mea-
surement because this 54-year-old sample might be contaminated
a little over the time with various (non-ionic) substances that
prevent wrinkling. For the calculation of the average in-plane
modulus for one sample, we combined all values from the single
measurements. It is worth to mention that the given error margins
represent the variations of the in-plane modulus within a sample
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due to structural heterogeneities and not the error of the mea-
surement. Together with the extracted wrinkling wavelength the
following values were used to calculate the in-plane moduli:

Es = 3.12 + 0.09 MPa.

v = 0.5, see Ref. [20]

vp = 0.197, see Ref. [23]

h = 0.7 nm, see Ref. [24]

Es was obtained by averaging the Young's moduli measured
from 22 different samples,

4. Results and discussion

For the preparation of HGO [3] graphite is suspended in an
excess of concentrated sulfuric acid and NaNOs is added to trigger
the intercalation reaction [25]. Thereafter, KMnO, is added for the
oxidation. The oxidant is constantly available in high concentra-
tions. The predominant functional groups for HGO are hydroxyl,
epoxy and organosulfate groups at both sides of the carbon plane
and carboxyl groups at the edges and over-oxidized sites [8,26—28].
The most widely accepted structural model for HGO was proposed
by Lerf et al. [8]. This model was supplemented by organosulfate
groups by Eigler et al. [27]. The acidic groups, especially the orga-
nosulfates, contribute to the negative surface charge which enables
spontaneous delamination by osmotic swelling in water even at
low pH values [28]. By addition of a base to a golden suspension of
HGO it turns dark in seconds, which is supposed to be caused by a
rearrangement of the functional groups and the conglomeration of
aromatic clusters [29,30].

In the Brodie method fuming HNO3 is dropped onto a mixture of
graphite and KClO3 (KClO5 can be replaced by NaClOs to prevent the
formation of insoluble KClO4 [31]). Intercalation and oxidation start
concomitantly. Only small amounts of the oxidant are locally
formed in situ. Therefore, it is commonly believed that the oxida-
tion has to be repeated several times to attain the critical degree of
functionalization which is required for its delamination under basic
conditions. When samples are functionalized beyond what is
needed for delamination we refer to them as being over-
functionalized. The most widely accepted model for BGO was
proposed by Szabo et al. [9] and includes hydroxyl, epoxy, phenolic
and quinone groups. Since there are no highly acidic groups, such as
organosulfates, in BGO, the addition of a base is required for the
deprotonation which then triggers delamination. The darkening of
BGO by the addition of a base is comparatively slow [31].

Since the spatial variation of functional groups in GO samples is
linked to the kinetics of the oxidation as discussed above, even
small variations of the synthesis protocol within a given method
(BGO or HGO) might have significant effects on the GO samples
produced. In particular, reaction time, concentration of the re-
actants and temperature are crucial factors. Therefore, samples
from various laboratories were included in the comparison, The
selection includes two samples that were oxidized under identical
conditions. While HGO Feicht was purified in the ordinary way by
dialysis, HGO Feicht extracted is obtained by extraction with the
help of 1-dodecylamine [28]. The organic modifier was then
removed with NaOH in ethanol. As already mentioned, NaOH is
expected to trigger some rearrangement reactions which can also
lead to carbon loss as described by Dimiev et al. [32] and a deeply
black HGO type is obtained. Moreover, a “historical” sample pre-
pared in the laboratory of H.-P. Bohm in 1962 was included in the
selection (BGO Brand/Bohm 1962). This sample was prepared by
Brodie's method and most likely was oxidized four times [18].

Since the in-plane modulus drops drastically when oxidizing
graphene (~1000 GPa [33,34]), it appears to be a parameter that
very sensitively reveals structural changes when going from gra-
phene to GO (compare BGO Feicht 2nd ox, BGO Feicht 3rd ox in

Table 1) and consequently subtle structural differences are revealed
of various types of GO (compare BGO Szabo 2nd ox, BGO Feicht 2nd
ox inTable 1), The changes in the in-plane modulus thereby reflects
the degree of rehybridization of the carbon bonds from sp? to sp>,
the type of functional group involved in this rehybridization, and
also defects in the 2-dimensional lattice related to local over-
oxidation.

Functionalization was quantified by the integrals of decon-
volved solid-state NMR peaks (see Fig. S1-S8 in supporting infor-
mation). The degree of functionalization was taken as the ratio of
the sum of 51:»3 signals and the sum of all e signals. According to
the literature, the NMR signals at 60 ppm, 70 ppm and 130 ppm are
assigned to epoxy, hydroxyl groups, and aromatic carbons,
respectively [8]. Organosulfates have isotopic shifts of 60 ppm or
70 ppm and are therefore superimposed on the epoxy- and hy-
droxyl signals [28]. Although acid/base titrations of GO provided
clear evidence for carboxylic acid groups, they amount only to
0.05 wt% [35] which is below detection limit of NMR if the sample is
not *C-enriched [26].

BGO samples are oxidized stepwise and allow identifying a
steady decrease of in-plane moduli with progressive oxidation
(Table 1; BGO Feicht 2nd ox, BGO Feicht 3rd ox). Surprisingly, the
degree of functionalization of the 54-year-old sample (BGO Brand/
Bohm 1962) is still high. As it is well known that UV-light can
reduce GO by the release of CO; accompanied by the creation of
over-oxidized sites, a significant decomposition would have been
expected over all these years. As expected by the highest number of
oxidation steps, the in-plane modulus for this compound was
found to be lowest within the BGO samples.

The in-plane moduli for HGO samples are found to be consis-
tently lower than for BGO samples. The oxidation of graphite by the
one-step Hummers/Offeman's method is obviously more thorough
than by Brodie's method, which can be explained by a higher
concentration of oxidizer. This most likely will include both, over-
functionalization and over-oxidation. A less defective state of BGO
allows to explain an earlier observed crystalline swelling of this
material in most solvents (except water) as compared to osmaotic
swelling of HGO [36]. Moreover, the full-width at half~-maximum of
the peaks in the *C solid-state NMR spectra of BGO samples are
consistently smaller than for HGO (see Fig. S1-56 and Table S2 in
supporting information) indicating more homogeneous domains of
functional groups in BGO. The samples HGO Talyzin and HGO Feicht
are consistent with the fact that an increasing degree of function-
alization decreases the in-plane modulus. Despite the pronounced
difference in optical appearance, the in-plane moduli of HGO Feicht
and HGO Feicht extracted are only slightly different (320 GPa and
295 GPa, respectively). However, due to the significantly lower
degree of functionalization of HGO Feicht extracted, a significantly
higher in-plane modulus would have been expected. The lower in-
plane modulus observed, might be related to base-induced rear-
rangement and CO, releasing deoxygenation reactions [32,37]
leading to over-oxidized domains.

While BGO and HGO samples largely differ in respect to their in-
plane moduli, the degree of functionalization varies by less than
20%. This might suggest that the HGO in-plane moduli are mostly
affected by over-oxidized sites.

For HGO Eigler in-plane moduli of GO and pm-Raman mea-
surements (see Fig. S9 in supporting information) for graphene
chemically derived of this sample are in contradiction to the above
described trend. Raman measurements indicate a rather low defect
concentration of <1% [17]. As has, however, been pointed out by
Cangado et al. “some defects do not give rise to the D-peak but
change other Raman peaks and peak intensities” [16]. Can¢ado
et al., moreover, suggest that Raman spectroscopy should be com-
plemented with other independent probes to gain a more complete
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Table 1

Values for the wrinkling wavelength from the 2-dimensionally Fourier transformed AFM-images for different GO samples and the calculated in-plane moduli with their
corresponding variances. Additionally, integrals of the deconvolved peaks in the *C-solid-state NMR measurements of different GO samples are tabulated.

Sample HGO HGO HGO HGO Feicht BGO Szabd BGO Feicht BGO Feicht BGO Brand/
Talyzin Feicht Eigler extracted 2nd ox 2nd ox 3rd ox Bohm 1962

Wrinkling wavelength/nm 136 = 21 132 +14 109 = 11 127 £ 19 160 + 28 154 + 19 145 + 17 128 + 14

In-plane modulus/GPa 363 + 163 320 + 101 189 + 64 295 + 133 599 + 267 534 + 185 427 + 155 293 + 99

Relative standard deviation/% 45 32 34 45 45 35 36 34

Integral d;5, = 130 ppm C aromatic, 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

conjugated double-bond

Integral dis, = 70 ppm Hydroxyl, organosulfate 0.60 097 0.78 0.52 057 0.54 0.57 0.68

Integral is, = 60 ppm Epoxy, organosulfate 1.20 1.50 091 0.27 0.97 0.87 1.24 141

Degree of functionalization/% 64 71 63 44 62 59 64 68

picture of the nature of defects. In-plane moduli, as presented here,
may indeed turn out to be such a powerful independent probe.
Moreover, HGO Eigler has a sulfur content of 4.55 wt% according to
combustion elemental analysis, therefore the total weight of
organosulfate accounts for about 11 wt% which is double the
amount of organosulfate in HGO Feicht [27,28]. The investigated
functional groups are substantially different due to the much
higher amount of organosulfate groups accounting for high local
electrostatic repulsion. That observation suggests that types of
functional groups also differently alter the in-plane modulus
[38—40], leading to a decreased in-plane modulus here. The lowest
in-plane modulus of HGO Eigler may consequently be attributed to
a combination of defects that are unable to activate the D-band in
the Raman process as well as a higher amount of organosulfate
groups.

The local variance of the in-plane moduli within a single platelet
of GO can be directly visualized via the regularity of the wrinkles in
the AFM images (Fig. 1). The wrinkling frequencies can be deter-
mined reliably by a Fourier transformation of 1.5 pm x 1.5 um areas.
The mechanical heterogeneity consequently can be pinned down to
this spatial resolution. The average in-plane values given in Table 1
and discussed above are based on measuring two independently
prepared AFM-samples. For each sample more than 100 in-plane
values were extracted, whereas both different areas on the same
and on different platelets were taken into account yielding very
good statistics.

The pronounced variance of the in-plane moduli reflects the
heterogeneity of the GO comprising both functionalization and
over-oxidized sites. Increasing the number of functional groups and
defects related to over-oxidation will both lower the in-plane
modulus. Both the differences in average values and the large
variances observed clearly stress that there is no such thing as a GO
compound. The mechanical properties significantly scatter at all
length scales (within domains on a single platelet, from platelet to
platelet in a sample, and even more so between samples prepared

Fig.1. AFM images of wrinkles with a low variance (A; HGO Eigler) and a high variance
(B; BGO Feicht 2nd ox).

with (slightly) different synthesis protocols).
5. Conclusion

Since the underlying heterogeneities in the structure of GO are
inherent to the oxidation process, a single phase GO material
cannot be prepared. Therefore, GO should be rather considered as a
class of materials than a component. It can be concluded that
statements like “prepared by a modified Hummers/Offeman
method” or “oxidized overnight” should not be regarded sufficient.
Instead, most detailed descriptions of preparation methods and
analysis of chemical functionality are required.

Besides these more general concerns, the remarkably high in-
plane modulus of BGO Szabd 2nd ox which is higher than the
typical value observed for chemically derived graphene (480 GPa
[11]) could make it a superior filler for the mechanical enhance-
ment of water-borne polymer-nanocomposites.

Finally, the simplicity of the wrinkling method renders it suit-
able for in-process control required to tailor GO synthesis for
particular applications.
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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. Szabg, 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 | Oxidant Acid Temperature/ | Oxidation
size/ pm °C time/ h
HGO Eigler 300-425 KMnO4 H2S04 <10 38
HGO Talyzin | 74 NaNOs H2S04 20-35 4
KMnO4
HGO Feicht 125-250 NaNO3 H2S04 RT 15
KMnO4
HGO Feicht 125-250 NaNO3 H2S04 RT 15
extracted KMnO,
BGO n.a. HNOs3 HNOs 60 72-96
Brand/B6hm KCIO3
1962
BGO Szabo 250-500 HNOs3 HNOs 0-RT-60 46
2nd ox NaClO3
BGO Feicht 250-500 HNOs3 HNOs 0-RT-60 36
2nd ox NaClO3
BGO Feicht 250-500 HNOs HNO3 0-RT-60 54
3rd ox NaClO3

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).

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
& _/ppm

iso

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).
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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).
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Figure S 9 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Szabd 2nd ox with the
deconvolved peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line).
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Sisol Ppm
Figure S 10 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Feicht 2rd ox with the
deconvolved peaks (light grey lines) and their sum (dark grey line).
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& _/ppm
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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).

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
d_/ppm

iso

Figure S 12 13C solid state NMR spectra (dotted line) of BGO Brand/B6hm 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 HGO HGO HGO E BGO BGO BGO BGO
Talyzin Feicht Eigler Feicht . Szabo Feicht Feicht Brand/Bohm
extracted 1 2" ox 2" ox 3" ox 1962

FWHM (130 ppm) | ;4 15 12 17 | 10 10 10 10

/ppm :

FWHM (70 ppm) | g 11 13 8 7 6 6 6

/ppm

FWHM (60 ppm) | 44 12 13 11 ! 10 9 8 9

/ppm i

EVALUATION OF RAMAN SPECTRA
The evaluation of the Raman spectra and the calculation of the defect densities were
done according to literature.! 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).

40—
(DYI(G) = 2.11 +/- 0.37

35—

i FWHM(2D) = 70.63 +/- 12.18
30—
25+

20+

I(D)/I(G)

154

1.0+
05-

00+ N —— —
10 100 1000

FWHM(2D)

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 um? AFM pictures were divided into 20 x 20 sub-areas. For each 1.5 x 1.5
um? 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 um? 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 pm? 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 um? 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 um?2 areas after 2D-Fourier transformation.
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Figure S 18. AFM picture of a wrinkled BGO Szabo 21d ox sample and the averaged intensi-
ty profiles of the 1.5 x 1.5 um? 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 um?2 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 um? areas after 2D-Fourier transformation.
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Figure S 21. AFM picture of a wrinkled BGO Brand/Bohm 1962 sample and the averaged
intensity profiles of the 1.5 x 1.5 pm? areas after 2D-Fourier transformation.
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The time-consuming purification of graphene oxide {GO) including reduction of the exces-
sive ionic strength represents a serious bottleneck for its mass production. Moreover, for
the application as a filler in polymer nanocomposites, the hydrophilic GO has to be organ-
ophilized by cation exchange, e.g. with alkylammonium. Here, we propose a facile one-step
process that produces highly delaminated organically modified GO suspended in various
organic solvents and which spares any additional purification steps. The organically
modified GO is instead directly extracted from the oxidation mixture into diethyl ether with
the help of 1-dodecylamine. The organically modified GO can then be transferred into a
broad variety of organic solvents. Elemental analysis shows the extracted GO to be highly
pure and atomic force microscopy images suggest that surprisingly, the material was even

60

delaminated.

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

While graphite oxide has been known for 150 years [1], only
more recently has its delaminated form, graphene oxide
(GO), attracted considerable interest as a reinforcing filler in
nanocomposites due to its remarkable mechanical [2-6] and
thermal properties [7-10] as well as an intermediate for the
production of graphene [11-15]. Unfortunately, all well-
established synthesis protocols established by Brodie [16],
Staudenmaier [17], and Hummers/Offeman [18] require an
extremely time-consuming purification step in which the
large excess of ionic side products and excess reactants orig-
inating from the previous intercalation and oxidation steps
are removed. In particular the reduction of ionic strength is
indispensible to achieve delamination of GO via osmotic
swelling [19]. Therefore GO is usually washed excessively

* Corresponding author.
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2014.08.061
0008-6223/© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

either with diluted hydrochloric acid and water or is dialyzed
for several weeks with repeated exchange of the dialysis med-
ium. Both purification methods are exceedingly waste-water-
intensive and vastly time-consuming methods, rendering this
purification step a bottleneck and hamper large scale indus-
trial fabrication.

Optimization of the performance of nanocomposites addi-
tionally requires the adjustment of the surface tension of the
filler and the hydrophobic matrix. Hydrophobization of GO
can be achieved by covalent bonding of alkyl chains to the
hydroxyl- and/or carboxyl-groups on the basal planes or
edges, respectively. The reagents for ester- or etherification
are, however, extremely water-sensitive. Therefore, prior to
covalent modification, GO has to be dried [20] which inevita-
bly will induce aggregation into band-like structures where
the huge basal surfaces partially overlap and external
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surfaces are converted into interlamellar space. Disaggrega-
tion of such restacked GO platelets requires, if possible at all,
intense ultrasonication, which breaks the platelets and
decreases the aspect ratio [21]. Alternatively, the hydrophob-
ization of GO can be done by a cation exchange of internal
and external cations with long chain alkylammeonium or alkyl-
amines [22-25]. While most work in this direction focused on
the characterization of the intercalation compounds, to our
knowledge Liang et al. [25] were the only ones who have
applied cation exchange to facilitate suspension of GG in chlo-
roform. In this work, however, lyophilized GO was purified
prior to hydrophobization by washing and subsequent dialysis.

To explore the full potential of GO-polymer-nanocompos-
ites, stable suspensions in a variety of organic solvents (polar
to non-polar) would be highly desirable for solution blending
with various polymer matrices. These suspensions, moreover,
should be readily available in larger quantities while the GO
should be delaminated to the greatest possible extent to max-
imize the aspect ratio and the specific interface area [26]. Cer-
tainly most ambitious, purification steps should be avoided to
minimize waste and make the process as technically benign
as possible.

Here, we propose a one-step process that produces highly
delaminated organically modified GO suspended in various
organic solvents and which spares any additional purification
steps. The organically modified GO is instead directly
extracted from the reaction mixture with the help of
alkylammonium.

2. Experimental

Graphite flakes (Reinstflocke (RFL) 99.5) were provided by
Kropfmiihl AG. All chemicals were of analytical grade and
used without further purification.

Graphene oxide (GO) was prepared by a modified Hum-
mers/Cffeman method [18]. In a typical experiment flake
graphite (10g, 125-250 ym) and sodium nitrate (10 g) were
mixed with concentrated sulfuric acid (300 mlL, 98%). Subse-
quently, potassium permanganate (30g) was Interspersed
over a period of 3h and the reaction was kept at room tem-
perature for 12 h. Thereafter, the mixture was slowly poured
intoice-cooled deionized water (300 mL) and hydrogen perox-
ide (30%) was then added until the solution turned golden.
The suspension was mixed with the same volume of ethyl
alcohol and various amounts of 1-dodecylamine (12AM).
Afterwards, GO modifled with 12AM (GO12AM) could be
extracted into diethyl ether. To further reduce impurities,
traces of ions carried over into the organic phase may be
extracted in an optional step with 100 mL of water (GO12AM
W). In a final step the desired organic solvent was added
and the diethyl ether was removed by distillation.

As a reference, a fraction of the GO was purified in the tra-
ditional way by repeated (3x) washing/centrifugation followed
by a dialysis to an ionic conductivity of 2 uS cm ™. Post purifi-
cation, this GO was cation exchanged with an excess of 12AM,
the precipitate was then washed with water and dried for ele-
mental analysis (dGO12AM).

Elemental analysis was performed at the Bayreuth Center
for Ecology and Environmental Research using ICP-OES.

Topographic AFM imaging was conducted using an Asy-
lum Research MFP3D™ AFM operating in intermittent contact
mode (silicon cantilever with a typical spring constant k. = 46
Nm~?). The samples were prepared by drop-casting of diluted
(0.01 mg mL~%) GO and GO12AM suspensions in water and 2-
butanone, respectively, onto a silicon wafer.

Textured, restacked, samples were prepared by slowly dry-
ing more concentrated suspensions (1mgmlL™Y) on glass
slides and Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were
obtained using nickel filtered Cu-Ko radiation (A= 1.54187 A)
on a Bragg-Brentano-type diffractometer (XPERT-PRO, PANa-
lytical B.V) equipped with an X'Celerator Scientific RTMS
detector.

3¢ and '°N MAS solid-state NMR spectra were recorded at
ambient temperature on an Avance II 300 (Bruker) spectrom-
eter operating at resonance frequencies of 75.5 MHz (**C) and
30.4 MHz (*°N). The samples were packed in 4-mm Z10, rotors
which were mounted in standard triple-resonance MAS
probes (Bruker). The **C spectra were measured with a stan-
dard one-pulse sequence and Spinal-64 proton decoupling
during acquisition. The observation of the N signal was
made using a cross polarization transfer via the proton bath.
The **C signals were referenced with respect to tetramethyl-
silane. For "N signals nitromethane was used.

The cation exchange capacity (CEC) was determined for
two different samples of GO, which had been purified by dial-
ysis, by means of a photometric method applying a Varian
Cary 3 UV-Vis spectrometer and [Cu(trien)[* as a dye. CuSQy
(99.99+%) and triethylenetetramine (>97%, trien) were pur-
chased from Sigma Aldrich. The preparation of the complex
and the CEC measurements were performed according to pro-
cedures described in detail in the literatare [27,28]. The sam-
ples were centrifuged and 3 ml of the supernatant were
transferred into plastic cuvettes. The adsorption was mea-
sured using monochromatic light at 577 nm. The CEC was
measured to be 334+ 0.02 mmol g% Since the CEC of GO is
known to depend on the pH and the lonic strength [29], these
parameters were fixed prior to the CEC determination. First
the ionic strength was fixed to 0.025M by addition of a
NaCl-solution. Then the pH of the suspension was adjusted
to 3, the lowest value where GO is still colloidally stable and
complete cation exchange is assured, by addition of 0.01M
HCL At pH=0, as given in the reaction mixture, the CEC is
expected to be slightly lower. The CEC as determined by the
copper complex method appears high at any given pH com-
pared to both literature wvalues [30] and the CEC of
1.32 mmol g~ determined at pH = 0 by the ammonium con-
tent. At this stage only some potential explanations can be
given: Atsuch a low pH the copper complex might no longer
be stable and copper might coordinate directly to GO in excess
to cation exchange. Alternatively, lateral interactions of com-
plex cations might trigger adsorption in excess of the actual
CEC.

3. Results and discussion

Following oxidation of graphite in a modified Hummers/
Offeman procedure, the organically modified GO (GC12AM)
is directly extracted from this harsh, highly acidic (pH=10)
and concentrated reaction mixture of extremely high ionic
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Fig. 1 — Modification of undialyzed GO and its phase transfer into a solvent of choice with a concomitant purification. (A color

version of this figure can be viewed online.)

strength without prior purification or washing steps (Fig. 1).
The GO is organically modified in this reaction mixture by
addition of an ethanolic solution of 12AM.

Ethanol not only serves as a solvent for 12AM but it is also
capable of suspending both GO as well as GO12AM, and in this
way it assists ion exchange of the internal and external
surfaces. Subsequently, GO12AM is extracted into diethyl
ether simply by shaking, Since the extraction is selective for
GO12AM, concomitantly GO12AM is purified from side prod-
ucts of the oxidation reaction. An optional additional washing
step of the ethereal phase with water can be added at this
point in order to remove some traces of coextracted ions.
Interestingly, the suspension in diethyl ether is not stable;
nevertheless, the partition coefficient of organically modified
GO is completely on the side of the ethereal phase. Additional
extractions do not increase the yield. Tedious separations by
repeated redispersion of GO followed by centrifugation as
required by conventional purification paths is unnecessary.
While the phase transfer method presented here allows for
a quantitative conversion into GO, the yields obtained by dial-
ysis typically are in the range of 50-80%. After successful
extraction, the suspension of GO12AM in diethyl ether can
be mixed with a broad variety of organic solvents and diethyl
ether can be distilled off. The whole phase-transfer step
including the purification will take about 10 min. Thus, the
production of organically modified GO is about one thousand
times faster than for instance dialysis followed by hydro-
phobization. Upscaling of the method is straight forward, as
a proof of principle we produced a batch of 200 g of GO12AM
without having to compromise on the quality. Preliminary
tests also suggest that this phase-transfer method may be
extended to other alkyl- or arylamine modificators that
appear more favorable for compounding in a desired polymer
matrix, e.g. phenyl ethyl amine for dispersing GO in
polystyrene.

To determine the optimum for an efficient extraction, the
amount of amine is varied in the range between 40% and
320% of the CEC as determined at pH = 3. To shift the equilib-
rium to GO12AM, the minimum amount of amine needed is
80% of the CEC. As indicated by CHN elemental analysis of
the extracted samples, only half of this amount is actually
adsorbed to GO in equilibrium. Additional amine offered
remains in the reaction mixture and is not extracted. The
optimum amount is therefore self-regulating; a surplus may
be used to be on the safe side but is not necessary.

In GO the amount of exchangeable cations is controlled by
the ionic strength and the pH [29]. A reliable determination of

the CEC is only possible down to a minimum pH =3, the
extraction, however, takes place at a pH=0. It is therefore
expected that the CEC in the extraction medium is consider-
ably lower and it may be that the maximum amine adsorption
capacity indeed represents the CEC in this more acidic
medium. The amount of 12AM in GO12AM is about 20 wt%
as calculated from the nitrogen content as determined by
CHN elemental analysis. This corresponds to a CEC of
1.32 mmol g ! of GO. As expected, this value is indeed much
lower than the CEC as determined by the copper complex
method as it corresponds to the CEC at pH=0. Since the
acidic functional groups of GO with pKa > 4 [31] are expected
to be protonated in a semi-dilute sulfuric acid and not giving
rise to a CEC at all, it is surprising that such large quantities of
ammonium are bound. A potential explanation for a consid-
erable CEC persisting to such low pH values would be that
organosulfates are present in GO as a crucial structural motif
[32] since organosulfates can have pKa values below -3 and
thus will not be protonated by semi-dilute sulfuric acid.
Similar C/S and C/N molar ratios of about 40, as found by ele-
mental analysis, would be in line with this view and might
suggest that indeed organosulfate groups would correlate
with the amount of ammonium bound by cation exchange.

Generally, 12AM may be attached to the GO surface either
by Coulomb interactions between the ammonium cation and
the acidic functional groups on the surfaces of GO [24] or by
reaction with the epoxy groups via a nucleophilic attack at
which an alcohol and a secondary amine [11] would be
formed. While the occurrence of an optimum amine amount
for extraction already corroborates the ionic interaction
mode, MAS solid-sate NMR spectroscopy was applied to fur-
ther corroborate this bonding mode. The **C MAS solid-state
NMR of purified, dialyzed GO (Fig. 2 black line) shows peaks at
4=61ppm, 71 ppm and 134 ppm, which can be assigned to
epoxy groups, tertiary alcohols and double bonds, respec-
tively [33,34].

The broad and less intense peak at 190 ppm is sometimes
claimed to originate from carbonyl groups [12]. By spinning
the sample at different rpm, it may, however, be identified
as a sideband. For GO12AM additional peaks are observed in
the *C MAS solid-state NMR (Fig. 2 red line) in the region from
16ppm to 43ppm which can be assigned to CHi- and
CH,-groups of 12AM. The relative intensities of the signals
originating from the GO framework are unaltered indicating
that no chemical grafting of the amine to the functional
groups of the GO occurred. Any nucleophilic attack of the
amine to the epoxy group would be expected to decrease
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Fig. 2 - 13C MAS solid-state NMR of GO purified by dialysis
(black line) and GO12AM (red line) with a spinning side band
marked as *. (A color version of this figure can be viewed
online.)
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Fig. 3 - >N MAS solid-state NMR of GO12AM.

the intensity of the 61 ppm peak while concomitantly the
71 ppin signal for alcohols would be expected to increase. In
addition, the only signal at -347 ppm in the "N MAS solid-
state NMR (Fig. 3) may be assigned to an ammonium approv-
ing that the alkylamine is solely bound electrostatically. This
bonding type furthermore allows for simple subsequent
removal of the modifier. The ammonium can easily be
replaced by inorganic cations by being washed with any base
that deprotonates the ammonium. The released amine can be
separated by extraction or centrifugation. 12AM can also be

u

acetonitrile butanone

ethanol

furan
5.7

i

tetrahydro- chloroform diethyl ether

thermally removed from GO12AM above 250 °C according to
TGA measurements (Fig. $9). Re-graphitization of the result-
ing reduced GO is of course possible at elevated temperatures
(35].

While organically modified GO12AM flocculates in water, it
shows excellent dispersibility in a variety of solvents having a
Hansen solubility parameter 6p ranging from 3 to 18 (Fig. 4).

Surprisingly, the extraction method not only produced
large quantities of GO12AM but the phase transfer also turned
out to be a very efficient way of purification. Manganese and
sulfur impurity levels were in the same range as for tradition-
ally purified, dialyzed GO exchanged with 1-dodecylammoni-
um (dGO12AM). The monovalent cations potassium and
sodium were, however, coextracted to a certain degree
(Table 1). Since the CEC is satisfied at least to a large extent
by alkylammonium, most likely, these cations are dissolved
in water droplets attached to the surface of GO12AM. In line
with this view, by an optional washing step of the ether-
extract with water (GO12AM W) the concentration of the
alkali cations could be reduced considerably to levels way
below what is found in dGO12AM. The sulfur content could
only be decreased slightly by washing. This might be related
to the formation of organosulfates during the preparation of
GO [32,36]. In the '*C MAS solid-state NMR spectrum the sig-
nals for these organosulfates are expected at § = 60 ppm or
70ppm [37] and hence are supenmposed on epoxy- and
hydroxyl signals, respectively. For comparison, B6hm and
Scholz [36] reported an average value of 74 gkg™ (7.4 wt%)
of sulfate, corresponding to 40 mg g ' sulfur content, for a
GO prepared by the Hummers/Offeman method followed by
washing with dilute hydrochloric acid and water. Accordingly,
this phase transfer method leads to a rather pure product
without needing time-consuming dialysis.

Dialyzed GO is known to delaminate via osmotic swelling
of the interlayer cations [19]. A suitable analytical method to
prove delamination is the atomic force microscopy (AFM)
because of its high depth resolution in the sub nm range.
Fig. 5A shows a representative AFM image of GO purified by

L | e

— —

toluene hexane
0

Fig. 4 - Photographs of GO12AM suspensions in a variety of solvents with their corresponding Hansen solubility parameter

8p.

Table 1 = Impurity-contents of different GO12AM samples measured by ICP-OES.

Manganese mgg '

Potassium mgg '

Sodium mgg " Sulfur mgg

GO12AM 0.549 0.422
GO12AM W 0.173 <0.024
dGO12AM 0.536 0.029

0.343 20.56
0.100 18.004
<0.024 29.304
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Fig. 5 - AFM images and cross-section of GO purified by
dialysis (A} and GO12AM (B) lamella.

dialysis. The height of GO was measured to be 0.9 nm. This is
in agreement with a dog value of 0.83nm (10.67°) for GO
(Fig. 6) that was dried under ambient conditions leaving inter-
calated residue water. Since the height of a GO lamella would
be expected to be ~0.6nm [19], this indicates that the
hydrated cations contribute to the height measured by AFM.

Surprisingly, GO12AM was also found to be delaminated.
Fig. 5B and Figs. S1-53 show representative AFM images of
GO12AM samples obtained by drying suspensions in buta-
none. Figs. 54-58 show samples obtained from other solvents.
The cross-section (Fig. 5B) for most parts cuts over an area
where two layers overlap (position < 2.5 pm) whereas at the
right end a single layer is measured (position 2.5-3 ym). The
thickness of each platelet is 1.8 nm which is twice the height
of GO. The interlayer distance of GO12AM was measured to be
1.50 nm (5.88°, Fig. 5 red line). Dékéany et al. [23] assigned this
d-spacing to a double layer arrangement of alkylammonium
in the interlayer space. In the fully delaminated state the
charge density of both external surfaces will carry half the
charge density of the interlayer space. Consequently for
organically modified delaminated GO, a monolayer of alky-
lammonium on both sides of the GO layer is expected with
a height of 1.5 nm which is in good agreement with the height
determined by AFM.

Lagaly and Malberg [38] have shown that long chain alky-
lammonium {n. > 10) exchanged montmorillonite swell in
polar solvents and even delaminate to a large extent in
selected solvents like nitro-benzene. Upon wetting the alkyl
chains were found toc reorient from a flat to an upward

d=1.50 nm
d=0.83 nm

normalized Intensity/a.u.

5 10 15 20 25
20/°

Fig. 6 — Powder X-ray diffraction pattern of GO (black line}
and GO12AM (red line). (A color version of this figure can be
viewed online.)

position. Swelling of alkylammonium intercalated GO with
various solvents of different polarities {ethanol, toluene,
cyclohexane, n-heptane and their binary mixtures) is also
well documented [22] and large interlayer spacings of up to
45 A were reported that suggest that eventually delamination
may be expected [23]. The same authors, for instance,
reported that in ethanol-cyclohexane mixtures organically
modified GO might even be delaminated.

4. Conclusion

The facile one-step process presented here will render mass-
production of organically modified GO technically more
benign and environmentally more friendly. The method
moreover, produces a superior pure, highly delaminated
organically modified GO with a maximized aspect ratio and
specific surface area. Stable suspensions in a broad variety
of organic solvents may be obtained that will allow for solu-
tion compounding with many different polymer matrices.

With 12AM applied here, a Hansen solubility parameter
higher than 3 was required. Preliminary tests suggest that
this phase-transfer method may, however, be extended to
other alkyl- or arylamine modificators that assure dispersibil-
ity in more nonpolar solvents or appear more favorable for
compounding in a desired polymer matrix.
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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™) GO12AM suspensions in different organic solvents

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

71



Ergebnisse

1c) from a suspension in acetonitrile
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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™ under continuous flow of nitrogen (60 mL min™).
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Figure S30: TGA of a dried sample of GO12AM.
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zur Uberpriifung 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 durchgefiihrt. Giinter Beyer fiihrte 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.

76



Ergebnisse

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

hydroxide and graphene oxide

Polymer 91 (2016} 4149

Contents lists available at ScienceDirect

bolymer

Polymer

journal homepage: www.elsevier.com/locate/polymer

Superior flame retardant by combining high aspect ratio layered
double hydroxide and graphene oxide

Andreas Ede__nharter &1 Ppatrick Feicht ', Bashar Diar-Bakerly ?, Giinter Beyer °,
Josef Breu

A Lehrstuhi fiir Anorganische Chemie I, Universitat Bayreuth, 95440 Bayreuth, Germany
b Kabelwerk Eupen AG, 4700 Eupen, Belgium

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 28 January 2016
Accepted 6 March 2016
Available online 17 March 2016

Keywaords:

Polystyrene nanocompaosite
Synergistic flame retardant
Layered double hydroxide
Graphene oxide

Surface modification

By combining two platy nano-additives with high aspect ratio, a layered double hydroxide (LDH) and
graphene oxide (GO), remarkable flame retardancy in polystyrene nanocomposite was observed. Sur-
prisingly, the effect is superior to nanocomposites made with either of the two types of fillers. The
nanocomposites were prepared via solution blending from tetrahydrofuran utilizing a three-roll mill for
improved compounding. A highly stable suspension of a mixture of the two nano-additives in THF was
achieved by sophisticated surface modifications of LDH and GO using 3.4-dihydroxybenzophenone (DBP)
and 1-dodecylamine (DDA), respectively. Forced sedimentation tests and particle size distribution
confirmed the good suspension and suggested that heterocoagulation between the two types of oppo-
sitely charged colloids could be prevented by the appropriate combination of surface modificators. Cone
calorimetry revealed a significant reduction of the peak of heat release rate of 47% at a very low loading
(5.5 wt%). Most interestingly, after formation of a protective layer, combustion occurred at a much
reduced heat release rate, and consequently, the related burn out time was prolonged by 154%. While, as
usual, these platy inorganic fillers fail to reduce time of ignition or improve limiting oxygen index, the
pronounced push of the burn out time underlines the great potential resting in the combination of
different types of adjuvant fillers. The remarkably reduced heat release rate for longer burning times is
superior to other published nanocomposites. When combining this system with flame retardants
decreasing total heat evolved and reducing the initial peak of heat release rate, very efficient flame
retardant systems will be obtained.

© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

innovative FRs is created.
Recently, an emerging class of FRs represented by inorganic

In order to overcome the flammability problems of polymers,
flame retardants (FRs) have become an essential part of polymer
formulations [1—11| and a wide range of FRs were commercialized
during the last decades. On a quantity base the FRs market is
dominated by aluminum trihydroxide (ATH) and halogenated FRs
[12]. However, high loadings of ATH (up to 65 wt%) are required to
get sufficient flame retardancy, which in turn severely deteriorates
the physical properties of the polymer matrices. Besides, haloge-
nated FRs are threatened to be banned due to environmental
concerns [ 13,14]. Thus, an increasing demand for halogen-free and

* Corresponding author.
E-mail address: josef breu@uni-bayreuth.de (J. Breu).
! These authors contributed equally to this work.

http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2016.03.020
0032-3861/@ 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

layered materials (nano-additives) was intensively investigated.
These FRs include clays of the so-called 2:1 family (e.g., montmo-
rillonite, hectorite) [3,4,15,16], layered double hydroxides (LDHs)
[17-20]|, and graphite-based compounds (e.g., graphene oxide
(GO), expanded graphite) [2.21]. Various parameters of theses
nano-additives could be tailored, particularly the aspect ratio (o:
particle diameter divided by its thickness). For instance, it was
shown that increasing o of hectorite or LDHs lead to a significant
enhancement of flame retardancy [4,5].

Moreover, it is well documented in the literature that the
dispersion quality of nano-additives in polymer matrices has a
crucial effect on their FR efficiency [3,4,10,22,23], The specific
interface between nano-additives and matrix needs to be maxi-
mized in order to achieve the best results. The specific interface
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may be maximized by reducing the surface tension between filler
and matrix and thus improving the interaction between filler and
matrix, while at the same time the interaction between adjacent
filler particles is minimized to avoid aggregation. Commonly,
dispersion quality was enhanced by organophilization of nano-
additives through surface modification followed by compounding
via solution blending [3,5].

The efficiency of such inorganic nano-additives was related to
several factors such as i) cooling by endothermic degradation, ii)
catalytic formation of a protective layer (char), iii} reinforcement of
the char, and iv) increasing viscosity and melt temperature [2,4,5].

Combinations of conventional and new nano-additives were
utilized to explore possible synergistic effects, which are defined as
having a better effect than the superposition of the effects of the
additives [24—27]. Independent of a synergistic effect in the strict
sense defined above, the combination of different FRs is, however,
still an attractive concept in flame retardancy, which may provide
higher efficiency at low loadings, hence, preserving the property
characteristics of the neat polymer matrix. To the best of our
knowledge, there are so far no studies that investigated a possible
synergism between LDH and graphene oxide which could repre-
sent a potential FR system for polymer nanocomposites.

LDHs, also known as hydrotalcite-like compounds, are anionic
clays that are structurally related to brucite with layers of edge-
sharing octahedrally cocrdinated cations. Partial isomorphic sub-
stitution of the divalent cations by trivalent cations in the octahe-
dral layer renders the layer to be positively charged. A variety of
interlayer anions are possible that balance the layer charge
resulting in the general formula of [M(I1);_x M{II)x (OH); ¥ [A™y,
a]* . mH;0, where M(II} and M(Ill} are divalent and trivalent metal
cations, respectively, A" is the charge balancing interlayer anion,
while x ranges between 0.2 and 0.33, and m refers to the number of
interlayer water molecules [28,29]. These LDHs are 1) structurally
comparable to ATH, ii} easy to synthesize, ii) tunable (e.g., particle
size, layer charge), and iii} considered to be immebile and envi-
ronmentally friendly FRs. Moreover, in order to enhance FR prop-
erties, LDHs were used in combination with conventional FRs that
showed synergistic effects such as intumescent FRs (ammonium
polyphosphate, melamine polyphosphate) or metal hydroxidefox-
ide {(magnesium hydroxide, zinc oxide) [25—27].

Furthermore, graphite-based compounds with high « (>
10000) such as carbon nanotubes and expanded graphite showed
sufficient flame retardancy at relatively low loadings { = 5wt%} in
pelymer nanccomposites [2,7,21,30,31]. However, these com-
pounds are difficult to suspense in organic solvents and show a
pronounced tendency to aggregate.

Conversely, graphite oxide (GO) used in this study, possesses a
large cation exchange capacity, can be easily surface modified by
ion exchange and consequently, stable suspension in organic sol-
vents could be obtained. Combining LDH with GO via solution
blending, however, is still not trivial due to surface charges of
opposite sign of anionic LDH and cationic GO. As a consequence
heterocoagulation will arise if failing to reverse ("Umladen”} one of
the two nano-additives by appropriate surface modification.

In this work, LDH with relatively high « (20—40) was combined
with delaminated GO {« > 20000} as FRs in PS nanocomposites.
The main focus of this work was i) to achieve good dispersion of
these peculiar nano-additives with surface charge of opposite sign
in a hydrophobic polymer matrix and ii) to investigate a possible
synergism indicated by decreasing the heat release rate (HRR).

2. Experimental
2.1 Materials

Polystyrene (PS 158K, melt index 3.00 g{10 min (200 °C/5 kg,
ASTM D1238), density 1.04 gjcm®, ASTM D792, glass transition
temperature 100 °C, ISO 11357) was supplied by BASF. For Mg/Al-
LDH synthesis, urea and magnesium chloride hexahydrate were
purchased from Griissing GmbH, and aluminum chleride hexahy-
drate was purchased from Merck. The surface modifiers 1-
dodecylamine (DDA} and 3,4-dihydroxybenzophencne (DBP)
were purchased from Sigma—Aldrich and Alfa-Aesar, respectively.
The organic solvents, ethanol and tetrahydrofuran, used for surface
modification and solution blending were purchased from Sigma-
—Aldrich. Sulfuric acid, sodium nitrate, potassium permanganate,
and hydrogen peroxide were purchased from Alfa-Aesar. Graphite
flakes (RFL 99.5) were obtained from Kropfmihl AG. All chemicals
were used as received.

2.2, Preparation of LDH

The urea hydrolysis method was used to synthesize MgfAl—COs-
LDH with Mg:Al-ratio of 2:1 [29]. An aqueous solution of a mixture
of metal salts (1.3 1, 0.05 M total metal concentration) of
MgCl;.6H,0 (8.8 g, 0.04 mol) and AlCl;.6H,0 (5.2 g, 0.02 mol) was
refluxed in the presence of urea (12.9 g, 0.21 mol) for 36 h. The
suspension was then centrifuged and washed with deionized wa-
ter. The slurry obtained was next re-suspended in a solution of
sodium bicarbonate (1 L, 0.4 mol} and aged at 60 °C overnight. The
resulting suspension was centrifuged and repeatedly washed with
deionized water until a test for chloride with AgNOs was negative.
The surface modification was achieved following our published
procedure [5]. Briefly, the aqueous suspension of LDH was centri-
fuged and then re-suspended (5 wt%) in a ethanol solution of 3,4-
dihydroxybenzophenone (0.5 x 10 * mol). After 10 min of
shaking, the suspension was centrifuged, washed first with ethanol,
and then with THF. Finally, the surface modified LDH was stored in
suspension (3 wt%, THF) for later sclution blending. Please note that
the obtained LDH was not dried during the different procedures
rather it was stored as aqueous or THF suspension.

2.3. Preparation of graphene oxide

Graphene Oxide (GO) was prepared by a modified Hummers/
Offeman method [32]. Briefly, 1 g of flake graphite and 1 g NaNO3
were added to 30 mL of 98% sulfuric acid aqueous solution. The
suspension was mixed in an overhead shaker for 1 h at 25 °C (RT).
Subsequently, 4 g of KMnQO4 was slowly added and it was then kept
shaking for 12 h at RT. Afterwards, the suspension was diluted with
water (1:1) and hydrogen peroxide was added until the suspension
turned golden. After centrifugation it was dialyzed until the con-
ductivity of the washing water was below 2 uS/cm. The low ionic
strength is essential to achieve delamination of GO by osmotic
swelling.

The surface modification of GO was done by a modified method
described in the literature [33,34]. An EtOH solution of the mod-
ificator (DDA) was added to a hydrous suspension of delaminated
GO (final water:EtOH ratio of 1:1). The concentration of the mod-
ificator was adjusted to 125% of the CEC of GO (625 meq/100 g} to
ensure complete surface modification. The suspension was then
shaken for 2 h at RT. Subsequently, the suspension was filtered, and
finally, re-suspended in THF and the remaining water was distilled
off azeotropically.
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2.4. Compounding via three-roll mill

PS nanocomposites were prepared by adding appropriate
amounts of suspension of the nano-additives in THF to a solution
(25 wt%) of PS in THF. The dispersions were first mixed for 30 min
using an overhead stirrer (5300 rpm, RT). Afterwards, the dispersion
was further homogenized applying a three-roll mill (Exakt-80E}
placed in an exhaust hood. All samples were passed through the
mill 6 times. The roller distance was gradually lowered from
initially 25 um in the first cycle to 5 um in the final cycle. Despite
cooling at —23 °C a good share of THF evaporated in the course of
three-roll milling (1 h) and highly viscous dispersions were ob-
tained which were pre-dried in a vacaum oven (80 °C, 600 mbar,
3 h). For better processability, all samples were then ground into a
powder in a planetary ball mill (Retsch PM 100, 5 min, 350 rpm}
and dried again in a vacuum oven (119 °C, 300 mbar, 24 h} to
remove remaining traces of THE. Moreover, a blank sample of the
virgin polymer was prepared following the same described proce-
dure. Finally, the dried powders were hot pressed at 210 °C for
5 min to obtain plaques with dimensions of 100 x 100 x 4 mm?® for
cone calorimetric analysis.

2.5. Characterization

The suspensicn stability tests were carried out in a Lumifuge 114
stability analyzer. Suspensions of the surface modified additives
(0.25 wtX) were centrifuged for 900 s with gradually increasing
centrifuge velocities (300, 400, 500 rpm).

The particle size distributions were determined by static light
scattering using a Retsch Horiba LA-950 SLS instrument.

Scanning electron microscope (SEM) measurements were car-
ried cut on a Zeiss 1530 FESEM (acceleration voltage of 3 kV). The
samples were freeze-dried then mounted on conductive sample
holders and sputtered with carbon.

Transmission electron microscope (TEM) measurements were
carried out on a Zeiss EM 922 EFTEM with an acceleration voltage of
200 kV. Specimens were microtomed to obtain 30—70 nm thick
pieces, which were placed on a lacey carbon copper grid.

The cone calorimeter experiments were carried out using an
ULTRAMAT 6 instrument from FIRE (35 kW/m? heat flux with
horizontal orientation of the samples) according to ASTM E 1354,
on 10 x 10 cm? plaques (4 mm thickness). All samples were tested
in triplicate and the recorded cone data were reproducible to
within +5%.

Oxygen Index tests were carried out using the FIT (Fire Testing
Technology) Oxygen Index Apparatus and samples of dimensions
120 x 10 x 4 mm?>. Testing was done according to ISO 4589.

TGA-FTIR analysis was done on a Netzsch Jupiter STA 449C
coupled to a Bruker Vertex 70 for FTIR analysis of the pyrolysis
products. Typically, 5 mg of sample was heated at 10 K/min to
1000 °C with N as carrier gas at a flow rate of 50 ccm/min. The
transfer line was heated at 230 °C and the FTIR chamber at 190 °C.

Melt rheology measurements were conducted using a TA In-
struments SR5000 Rheometer in parallel plate geometry. After
melting the sample at 210 °C for 10 min a dynamic frequency sweep
test was performed with 100 Pa stress under nitrogen.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and surface modification of LDH

Several methods are available to synthesize LDHs with desired
composition and morphology to best match the application in

mind. Among the different methods, the urea hydrolysis method,
also called the homogeneous precipitation, is well known to

produce highly crystalline LDHs with large lateral extensions. This
method is based on the thermally induced hydrolysis of urea
resulting in rising the pH (8—9} of a solution of a mixed metal salts,
which is suitable to precipitate LDHs [29]. The produced LDHs
possess high layer charge and carbonate as charge balancing anions
in the interlayer. The carbonate is intercalated due to excess of
carbonates released during the hydrolysis of urea which have high
affinity towards the positively charged layers. In addition to heat
consumption by dehydroxylation, the endothermic decarbonation
will also contribute to cooling and dilution of the gas phases with
an inert gas (CO;), which is expected to further enhance the FR
properties.

In our previous work [5], we proved the significance of « of LDH
on the FR properties of PS/LDH nanocomposite. Therein, the high-«
LDH was produced by a two-step process. The LDH was first syn-
thesized at much higher concentration (0.5 M) where a highly
aggregated material was obtained which had to be disaggregated
post-synthesis by ball milling to improve the aspect ratio. Recently,
we found, that high-« LDHs can be directly synthesized starting
from a diluted solution {0.05 M) of mixed metal salts (Fig. 1}. Typical
platelet dimensions as apparent from the TEM images (Fig. 1) are
2—4 pm in diameter and 100 nm in thickness yielding an aspect
ratio range of 20—40. A comparison of the two types of LDH
regarding flame retardancy will be discussed later (section 5, cone
results).

To achieve a stable suspension of LDH in THF and to improve the
compatibility with PS, an appropriate surface modification using
DBP (Fig. 2a) was applied. This kind of surface modification affects
only external surfaces and no intercalation is observed [5]. The
organic modificator has a lower onset temperature for decompo-
sition (around 260 °C} than the polymer {around 365 °C), which
could deteriorate the FR properties by increasing the fire load.
Hence, selective modification with low molecular weight com-
pounds restricted to the external surfaces as done here minimizes
the total content of the highly flammable organic surface modifier
as compared to a complete intercalation.

3.2, Synthesis and surface modification of GO

Usually, graphite oxide is prepared by oxidation of graphite
using strong oxidation agents in concentrated acids {e.g., HySOy4/
KMnO,). The oxidation introduces epoxy and hydroxyl functional
groups at the surface and carboxyl functional groups at the edges
and at defects, yielding hydrophilic GO with a considerable cation
exchange capacity (=500 meq/100 g [35]). Moreover, due to the
interlayer cations, at low ionic strength GO can be delaminated
based on osmotic swelling. Depending on the lateral extension of
the pristine graphite flakes used, huge ¢ up to 10% can be achieved.

As mentioned previously, with LDH and hectorite, high o was
found to be a key factor to enhance flame retardancy. Delaminated
GO was modified via cation exchange with DDA to obtain hydro-
phobic GO-DDA which was re-dispersed in THF, thus, preserving
the high a.

3.3. Forced sedimentation kinetics (Lumifige)

The stability of suspensions of modified LDH and modified GO
was analyzed by forced sedimentation in a Lumifuge. In this device,
the transmission of light through a horizontal centrifuge cell is
measured during centrifugation at increasing velocities (Fig. 3).
Thus the Lumifuge test provides important semi-quantitative in-
formation about the sedimentation kinetics of these suspensions at
low solid concentration. Generally, less transmission is expected for
more stable suspensions due to scattering of light by particles kept
in suspension. Conversely, more transmission is expected for less
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Fig. 1. SEM images of high-z LDH synthesized by the urea hydrolysis method (0.05 M) at low (left) and high {right) magnification.
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Fig. 2. Structures of modificators applied for LDH and GO, respectively: a) 3.4-
dihydroxybenzophenone (DBF) and b} 1-dodecylamine (DDA}
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Fig. 3. Sedimentation kinetics of GO-DDA ( & }, LDH-DBP (M}, and a mixture of LDH-
DBF/GO-DDA (5:0.5) (@) by centrifugation forced sedimentation using a Lumifuge in
THF. Vertical lines indicate times when the centrifugation velocity was increased
stepwise.

stable suspensions due to sedimentation.

At the beginning, transmission of light through GO-DDA was
42%, while for LDH-DBP it was 60% (0.25 wt%). This difference in-
dicates more scattering/absorption of light by the delaminated GO-
DDA. Increasing centrifugation time and velocity resulted in
increased transmission of LDH-DBP due to forced sedimentation.
Interestingly, even at higher centrifugation velocities {up to
900 rpm), the GO-DDA did not show any change in transmission
indicating a very stable suspension.

Moreover, transmission of light trough the mixture of both LDH-
DBP and GO-DDA was lower at any time than for pure LDH-DBP.
Actually one might have expected a pronounced destabilization
when mixing the two nano-additives. Unmodified LDH and GO
have surface charges of opposite sign (zeta potential values:
LDH = 20 mV and GO = 40 mV [36,37]). As a consequence
heterocoagulation will arise if failing to reverse (“Umladen”) one of
the two nano-additives by appropriate surface modification.
Organic cations like DDA are known to have a high selectivity for
GO surfaces and thus may be adsorbed in excess of the cation

exchange capacity reversing the surface charge (“Umladen”).
Although the zeta potential could not be measured in THF sus-
pension, the forced sedimentation results for the mixed suspen-
sions showed suspension stability. This suggests that the sign of the
surface potential of GO might indeed have been reversed upon DDA
modification. With both LDH-DBP and GO-DDA ending up posi-
tively charged no flocculation is induced and the stability of the
mixed suspension in THF can be explained. The beneficial effect of
“Umladung” becomes strikingly obvious to the naked eye (Fig. 4)
when comparing a mixture of unmodified LDH and GO flocculating
immediately (in water, left image) and a mixture of the surface
modified LDH-DBP and GO-DDA remaining stable (in THF, right
image).

To summarize, the understanding of the surface chemistry of
the nano-additives is a key factor to establish sufficient dispersion
in organic solvents and as will be shown later in polymer matrix.
Therefore, appropriate surface modification is always essential to
serve several purposes: i) to prevent flocculation of different nano-
additives, hence, to preserve effective ¢, ii) to provide stable sus-
pensions in organic solvents (e.g., THF), iii) to maximize the specific
interface, and iv) to minimize surface tension in polymer
nanocomposites,

3.4. Compounding via solution blending utilizing a three-roll mill
(TRM)

Particular care was taken to achieve good dispersion in PS.
Compounding via solution blending was achieved by using an
overhead stirrer followed by mixing in TRM. Utilizing TRM is ex-
pected to break small fractions of remaining aggregates/agglom-
erates by providing shear forces in the highly viscose polymer
dispersion, This will assist in maximizing the specific interface area

Fig. 4. Photograph showing flocculation in mixtures of non-modified {left} and surface
modified (right) LDH and GO.
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Fig. 5. TEM images of PS/LDH-DBP-5wt%-GO-DDA-0.5wt% at low (left) and high (right) magnification.

between the additives and the polymer. TEM images (Fig. 5) of the
nanocomposites indicate good dispersion of high-o. LDH in PS.
Unfortunately, GO could not be seen due to its low concentration
and low contrast to PS.

As TEM is incapable to represent the bulk of the sample, the
particle size distribution of the filler in the bulk composite was
determined. For this, small samples of the composite dispersion
after applying 0, 2, 4, and 6 cycles of TRM were collected then
diluted with THF to achieve sufficient transmission for allowing the
measurement of particle size distribution {PSD) by static light
scattering (Fig. 6). The fillers used in this work are platelets with
large aspect ratios which is the most crucial parameter with respect
to composite properties. The platelets have micron-range di-
ameters but are of course <100 nm in thickness. The particle sizes
measured in SLS corresponds to the lateral size of the profoundly
non-isometric platelets.

As expected, the shear forces provided by TRM resulted in a shift
of PSD towards smaller particle size with increasing numbers of
cycles of three-roll milling. While the shift of the maxima of the
PSD is comparatively small the trend in our experience is consistent
and significant, Hydrous suspensions of unmodified LDH and GO
showed maxima in the PSD at = 7 um and =30 um, respectively
(Figure S1—1). After the final cycle, the PSD of the mixed composite
dispersions represented a superposition of GO-DDA and LDH-DBP
distributions with maxima comparable (at = 5 pm and =25 um)

10
8
~— 6-

(%

o 4-

T

0 P it

1 10
Particle size (um)
Fig. 6. Particle size distributions of PS/LDH-DBP-5wi%-GO-DDA-05wt%  after

increasing numbers of cycles of three-roll milling (M) 0(®)2 ( A )4 and (¥ ) 6. The
static light scattering was done in THF suspension.

to what has been found in hydrous suspension. The additional
small peak in the PSD at around .7 pm can be attributed to
destruction of a few existing rose-like LDH aggregates. These ag-
gregates can also be seen in the SEM images (Fig. 1).

Results of both PSD and TEM corroborate an efficient surface
modification and consequently good dispersion in PS.

3.5 Burning behavior of PS nanocomposites

The behavior in an ignition scenario was tested using the Oxy-
gen Index (OI) test, where the minimum oxygen concentration
necessary for combustion is obtained (Table 1). The OI increases
only insignificantly from 19% for the pristine polymer to 20% for PS/
LDH-DBP-5wt%/GO-DDA- 1.0wt%, the sample with the highest filler
content. Clearly, these platy inorganic fillers may only be regarded
synergistic FR that need to be complemented by traditional FRs
[38,39].

The strength of platy nanofillers rather is known to show up in
cone calorimetry [40,41]. Cone calorimetry mimics a developing
fire scenario (at 35 kw/m? incident heat flux) and provides infor-
mation on the time to ignition (ti), the heat release rate (HRR) and
its related peak of heat release rate (PHRR), the total heat release
(THR), and burn out time. The goal of a FR is to avoid combustion
entirely or at least to decrease and/or delay PHRR and THR, while
increasing tig.

Fig. 7 compares HRR curves (heat flux of 35 kwjm?) of PS
nanocomposites prepared with LDHs (5 wt%) with o enhanced
through: i) the two-step process including disaggregation by ball
milling {LDH-2-DBP) 5], and ii) the direct synthesis in a diluted
regime (LDH-DBP). The HRR curve of both types of LDH are almost
identical suggesting that the effective o is similar and that the
mechanical disaggregation may indeed be avoided by modifying
the synthesis concentration.

As a result of the good dispersion and high «, a reduction of
PHRR of =36% was obtained for both LDHs. In the literature, PS/
LDH nanocomposites, prepared either by melt blending or by bulk
polymerization achieved typical reductions of PHRR of 20—25% at
5 wt% loading [23,42]. Few studies reported a reduction of PHRR
comparable to our value: Nyambo et al. [8] observed a reduction of
PHRR of 39% of PS nanocomposite filled by 5 wt% LDH. This LDH was
intercalated with a linear alkyl carboxylate (C10) where the inter-
calation process had to be repeated several times to assure com-
plete exchange. Moreover, the intercalation was carried out under a
steady flow of nitrogen to exclude CO,. Anyhow, the efficiency of
the LDH used in this work is comparable to Nyambo’s work, while
less effort was needed for the preparation.
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Table 1
Combustion and rheological data for PS nanocomposites.
Formulation PHRR (kW/m?) PHRR reduct. (%) THR (M]/m?) tig (s) 01 (%) Zero shear viscosity (Pa s)
PS 813+ 29 - 138 =2 88 +3 19.0 =02 6632 = 20
PS/GO-DDA-0.5wt% 564 + 18 31 138 =1 70+2 191 <02 7620 + 325
PS/GO-DDA-1.0wt% 446 + 16 45 133 +3 69 =2 190+02 7840 =75
PS/LDH-DBP-5wt% 521+ 11 36 135 =4 71+3 193 =02 10260 = 5
PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-0.5wt% 434 + 13 47 135+3 61 =1 198 -02 11683 + 814
PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-1.0wt% 456 + 18 44 124 =2 65+2 200+02 14613 + 23
0.5 wt% or 1 wt% of GO-DDA (PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-0.5wt%
800- or 1.0wt%). Table 1 summarizes the cone data for the various PS
nanocomposites, while the HRR curves obtained at a heat flux of
o~ 1 35 kw/m? are shown in Fig. 8.
E 600 Reductions in the PHRR of 31% and 45% were obtained by PS/GO-
E DDA-0.5wt% and PS/GO-DDA-1.0wt¥% respectively. Han et al. [2,45]
= recently reported a reduction of the PHRR of 39% by melt com-
~ 4004 pounding 5 wt% GO with PS. Based on the absence of diffraction
% peaks from GO in the composite, they claimed that GO was exfo-
T liated during melt processing. Dittrich et al. [2] recently reported a
2004 high reduction of the PHRR of 74% by filling polypropylene with
5 wt% of thermally reduced graphite oxide. They related the FR-
efficiency to the increase of viscosity which they claimed to be an
0 T ) indirect measure of the quality of dispersion. Please note that the
0 200 400 600 effect of filler on the reduction of PHRR of different polymer
Time (S) matrices cannot be compared directly. Assuming that GO and

Fig. 7. Heat release rate curves for PS/LDH nanocomposites (5 wt%} with (l) PS (@)
PS/LDH-DBP ( A ) PS/LDH-2-DBP.

This pronounced reduction in PHRR (Table 1) highlights the
importance of o on the flame retardancy of LDHs. As seen before by
others [5,17,43,44], tiy was slightly reduced for PS/LDH nano-
composites which might be attributed to the additive acting as
heterogeneous catalyst in the degradation of the pristine polymer.
While a catalytic effect would influence t;g at slightly later stages of
burning the flame retardance effect of the filler will dominate the
combustion behavior leading to lower HRR.

In order to explore a possible synergism, the PS nanocomposites
containing just a single additive (0.5 wt% of GO-DDA (PS/GO-DDA-
0.5wt%) and 1.0 wt% of GO-DDA (PS/GO-DDA-1.0wt%)) or 5 wt% of
LDH-DBP (PS/LDH-DBP-5wt%) were compared with formulations
containing a combination of both fillers {5 wt% of LDH-DBP and

800

Time (s)
Fig. 8. Heat release rate curves for PS nanocomposites with (<) PS () PS/GO-DDA-

0.5wi% (@) PS/LDH-DBP-5wi%, (W) PS/GO-DDA-10wt%, (A) PS/LDH-DBP-5wi%/GO-
DDA-0.5wt%, and (#)PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-1.0wt%.

dispersion qualities are comparable, the much lower reduction of
the PHRR of 39% reported by Han et al. [45] as compared to 74%
reported by Dittrich et al. |2| would suggest that reduction of PHRR
obtainable for PS is much lower as compared to PP.

Since we see significantly higher reductions of the PHRR at
much smaller loadings than previously reported for 5 wt% GO in PS
nanocomposite prepared by melt blending (37%) [45], this would
indicate that the careful reduction of ionic strength by dialysis
might have resulted in a better delamination and consequently a
higher specific interface of GO-DDA with the PS matrix. Uhl and
Wilkie [21], reported a similar reduction of PHRR for PS nano-
composites of 42% at 1.0 wt% GO-content, These authors achieved
an excellent dispersion by in-situ polymerization of styrene
monomer with 1 wt% of GO intercalated with 4-vinylbenzyl-
ammonium chloride. Contrary to this well dispersed nano-
composite, Uhl and Wilkie found a much lower reduction of PHRR
of 17% for a melt blended sample. In summary, these authors
concluded that the dispersion of GO in the polymer matrix is a key
parameter for the reduction of PHRR. Comparing their results with
the PHRR observed for PS/GO-DDA-1.0 wt% would suggest that
delamination by osmotic swelling followed by an appropriate sur-
face modification is capable of producing the same excellent spe-
cific interface areas as in situ polymerization.

Most interestingly, when combining the two nano-additives,
LDH-DBP and GO-DDA, a maximum reduction in PHRR of 47%
was obtained with PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-0.5 wt%, Moreover,
after an initial sharp but narrow peak, the HRR drops significantly,
and at a later stage (~400 s) is reduced by as much as 75% of the
PHRR of neat PS. This behavior is best explained by the formation of
a protective char layer on the sample surface. This layer acts as a
thermal insulator which slows down mass and heat transfer and
separates the burning polymer from the flame [46]. Clearly, the
moderate initial reduction in PHRR does not allow for this combi-
nation of LDH and GO to be called ‘synergistic’ in the strict defini-
tion given by Despinasse et al. [24]. However, the massive reduction
of the HRR at a later stage (after a char has formed) highlights the
potential of this combination of fillers. Since char formation will
always take some time, be it for ablation of the polymer or
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migration of filler to the surface, another FR mechanism should be
employed in order to reduce the HRR at the very beginning of
combustion. The pronounced reduction of HRR at later stages leads
to a severely prolonged burn out time (154%). This behavior is
known to be typical for combustion of thick-charring composites
[47].

While the PHRR for composites filled with GO-DDA as singular
nano-additive decreased further when increasing the content from
0.5 wt% to 1.0 wt% from 31% to 45%, respectively, for the combined
system the optimum was observed with the lower loading of 0.5 wt
% of GO-DDA. This could be explained by a minor intumescent effect
observed for this sample (Fig. 9¢), indicating a more favorable
combination of viscosity and the rate of gas evolution.

More carbonaceous char was obtained for both combinations of
LDH-DBP and GO-DDA (Fig. 9¢c, d), as compared to the sample
containing just LDH-DBP (Fig. 9b). This observation is in line with
the improved flame retardancy described above. In line with earlier
literature reports [45], for the two PS/GO-DDA nanocomposites,
almost no residual char was obtained (Fig. 9a).

Improved FR was shown to be related to an increase in melt
viscosity by many orders of magnitude [2,48,49]. Contrary to this,
zero shear viscosity at 210 °C for PS/LDH-DBP-5wt% and PS/GO-
DDA-1.0wt% increases only slightly from 6600 to ~8000 and
~10000 Pa s, respectively (Table 1, Fig. SI-3). For the combination of
fillers only PS/LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-0.5 wt% shows a further
increase to 14600 Pa s. However, even this increase of viscosity is
far from the increase reported in the literature. This would suggest
that the contribution of melt viscosity to the FR effect of these
nanocomposites is of minute importance.

Rather, improved char formation appears to be the most sensi-
ble explanation for the differences observed between the nano-
composites with single types of fillers and the one filled with the
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Fig. 10. TG curves of GO-DDA (black) in N2 and FTIR traces corresponding to the
decomposition products of GO-DDA at 2357 cm ! indicating CO, {green) and
2966 cm ! indicating fragments of DDA (blue).

combination of fillers. TG coupled with FTIR gave a first hint on the
link between the particular combination of fillers and their effect
on char formation. It happens that the onset of thermal decom-
position of the individual surface modifications of LDH-DBP and
GO-DDA differs significantly. LDH-DBP exhibits three typical
decomposition stages, namely dehydration of the interlayer
(146 °C), dihydroxylation (250 °C) and decarbonation (347 <C) [5].
Due to the minute amounts of surface modifier adsorbed on the low

Fig. 9. Photographs represent a comparison between the residues of the cone test of {a) PS/GO-DDA-1.0wt%, {b) PS/LDH-DBP-5wt%, (¢) PS/LDH-DBP-5wt%jGO-DDA-0.5 wi%, and {d)

PS/{LDH-DBP-5wt%/GO-DDA-1.0wt%.

83



Ergebnisse

84

43 A. Edenharter et al / Folymer §1 (2016) 41-49

specific external surface of LDH, the decomposition of DBP could
not be detected next to the LDH. The decomposition of the neat
modifier sets in at 250 °C and DBP is expected to be thermally
stabilized upon chemisorption [50]. Contrarily, due to the large
cation exchange capacity of GO, GO-DDA carries a significant
amount of surface modifier (=50 wt%). Consequently, the decom-
position of DDA in GO-DDA at an onset temperature of 170 °C is
clearly evidenced by a peakin the FTIR at 2966 cm ! indicating C-H
stretching vibrations of aliphatic decomposition products, which
can only stem from the DDA (Fig. 10}. In addition, CO, is detected at
2357 am ! indicating the partial reduction of GO to chemically
derived graphene. The next decomposition step at 230 °C is related
to SOy, Ho0 and CO3, whereas the last step at 300 °C corresponds to
CO [51]. Again, the release of all these volatiles is related to the
continuing conversion of GO to chemically derived graphene. With
the onset of the decomposition of the caticnic DDA at 170 °C, the
prefix of the surface potential of GO will revert to negative. This is
then expected to trigger heterocoagulation with the positively
charged LDH-DBP. This decomposition step will partially already
take place during sample preparation, when a maximum temper-
atures of 210 °C is reached during extrusion and hot pressing.
However, at this point the fillers are already well dispersed in the
polymer matrix and the high viscosity of the melt will prevent
heterocoagulation. This is corroborated by lack of aggregates evi-
denced by TEM images of the nanocomposites (Fig. 5). During
combustion the viscosity in the top layer of the substrate drops
drastically as the polymer matrix pyrolyses. According to Zanetti
et al, in nanocomposites with layered silicates, the aggregation of
fillers on the top of the burning surface is driven by both ablation of
the polymer between the platelets and convection flow generated
by rising bubbles within the sample [52]. Based on this observation,
we hypothesize that during pyrolysis heterocoagulation will be
triggered even before ablation of the polymer between the indi-
vidual sheets or convection flow will lead to concentration and
finally aggregation of the two types inorganic fillers. The aggrega-
tion will be accelerated by the electrostatic attraction of the two
types of fillers in the combined filler system. In combination with
the large aspect ratio of GO platelets it is expected that a kind of
“proto-char” might be preformed in the melt of pyrolysis products
of PS. Formaticn of such band-like aggregates will increase the
effective lateral dimension of the fillers. This, in turn, may allow for
a more complete and mechanically stable coverage of the sample
surface which in turn is expected to improve the barrier properties
of the char formed. As this proposed mechanism is based on het-
erocoagulation it will only be observable when particles with
opposing surface potentials like LDH (positive) and GO (negative)
are present in sufficient concentration in the melt of pyrolysis
products. This might explain why after char has formed, the com-
bination of the two fillers lowers HRR significantly more as
compared to the nanocomposites filled with just one type of inor-
ganic filler. Unfortunately, the char is too fragile to allow for direct
evidence by e.g. high resolution EDX analysis. Moreover, for the GO/
chemically derived graphene type of filler, element contrast will be
insufficient to differentiate it from the remaining char components.

4. Conclusion

A novel combination of LDH-DBP and GO-DDA was tested as a
synergistic flame retardant. Appropriate surface modification was
key to obtain stable suspensions of the two nano-additives in an
organic solvent. The applied surface modification must impede
heterocoagulation of in pristine state oppositely charged nano-
additives during blending as confirmed by TEM, forced centrifu-
gation, and PSD measurements.

Cone calorimeter results showed a significant reduction of PHRR

of 47% at relatively low loading of a combination of 5 wt% LDH-DBP
and 0.5 wt% GO-DDA. The formation of protective layer isolating the
burning polymer from the flame lead to a combustion at much
lower HRR resulting in dramatically prolonged burn out time
(154%). This superior flame retardancy stresses the potential of
utilizing LDHs with graphite-based compounds as FRs in polymer
nanccomposites. We propose a mechanism based on enhanced
char formation that is driven by heterocoagulation during com-
bustion. At this point, surface modifiers stabilizing the oppositely
charged nano-additives are thermally detached while viscosity is
lowered by pyrolysis allowing for sufficient mobility of the two
types of inorganic fillers.
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6.4.2. Supporting Information

1. Particle size distribution of GO and LDH in hydrous suspensions (Figure SI-1)
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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 pm
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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 (o) 2 (4A) 4, and (V) 6. The
static light scattering was done in THF suspension.

While the particle size fraction at around 5 pum (attributed to LDH) was shifted toward a

smaller PSD after 2 cycles of three roll milling, the particle size fraction at around 25 pm
(attributed to GO) remained constant. At the same time, a fraction of smaller particles (0.7
pum) had appeared (Figure S1-2). 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 (V) PS/GO-DDA-0.5wt% (e) PS/LDH-DBP-5wt%, (=) PS/GO-
DDA-1.0wt%, (A) 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 fiir 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 Oberflache her fiihrt zu einer Umhiillung 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 Sduren, die zudem interkalieren kdnnen. Dadurch wird auch
die interne Oberfldache des Gs fiir das Oxidationsmittel und somit auch fiir den Elektro-
nenilibertrag zuganglich. Zudem werden sehr starke Oxidationsmittel verwendet. Ther-
modynamisch sollte die Oxidation bereits ab Potentialen > 0.6 VIl moglich sein und da-
mit kdmen eigentlich eine ganze Reihe von Oxidationsmittel in Frage, die allesamt fiir
einen technischen Prozess attraktiver waren als die etablierten Oxidationsmittel. Unse-
rer Hypothese nach hingt diese hohe Uberspannung nicht nur mit der Anderung der
elektrischen Leitfahigkeit wahrend der Oxidation zusammen, sondern vor allem mit der
drastischen Anderung der Benetzungseigenschaften. Die herausragende Rolle von
Schwefelsdure ist unserer Meinung nach nicht nur mit der Interkalation zu begriinden,
sondern mit ihren Suspensionseigenschaften. Aufgrund dessen sollten ebenfalls Lose-
mittel verwendet werden konnen, die moglichst kleine Kontaktwinkel sowohl fiir G als
auch GO aufweisen. Das Suspensionsmedium muss selbstredend oxidationsstabil sein.
Losemittel mit grofen Kontaktwinkeln sollten sich durch den Einsatz von oxidations-
stabilen Tensiden verwenden lassen.

Das Potential nahezu aller Kompositanwendungen skaliert direkt mit dem Aspektver-
héltnis. Die Delaminierung von GO gelingt auch tatsachlich. Triebkraft hierfiir ist die os-
motische Quellung der Zwischenschichtkationen. Diese ist wiederum abhangig von der
Schichtladung und der lonenstiarkung des Suspensionsmediums. Die Aciditdt 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 Ionenstirke ab. Fiir eine spontane Delaminierung von GO ist es also

giinstig in destilliertem Wasser bei pH-Werten um 9 zu suspendieren. Das einmal dela-
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minierte GO erfahrt bei diesen Bedingungen zudem eine optimale elektrostatische Stabi-
lisierung und die Suspensionen sind stabil. Ungliicklicherweise arbeiten alle etablierten
Syntheserouten(?4! fiir GO bei pH < 0 und extrem hohen lonenstarken. 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 Losemittel.
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 Oberflaiche auch ohne vorherige Interkalation moglich

sein.

7.1.2. Ergebnisse und Diskussion

Auf unseren Hypothesen basierend wurden oxidationsstabile, nicht-ionogene Losemittel
ausgewahlt, die kleine Kontaktwinkel sowohl auf G als auch auf GO zeigen. Aus der Lite-
ratur ist bekannt, dass die oberflachliche Oxidation von CNTs in Acetonitril funktio-
niert.l5! Der Kontaktwinkel von 42° wurde deshalb als Orientierungsmarke genommen.
Dadurch schriankte sich die Auswahl auf Acetonitril und die halogenierten Losemittel
ein. Die Verwendung von Tensiden kénnte die Oberflichenspannungen der Komponen-
ten notigenfalls weiter verringern.

Die Oxidationsmittel wurden nach der Analyse eines wahrscheinlichen Reaktionsme-
chanismus der etablierten Synthesewege und mit dem Ziel der unproblematischen Auf-
reinigung ausgewahlt. Dabei ist der erste Schritt ein Elektronenabzug aus dem Leitungs-
band des Gs. Der Radikalbildner Dibenzoylperoxid (BPO) sollte dies iibernehmen und
ebenfalls die so geschaffene positive Ladung am G durch das sich bildende Benzoesaure-
anion stabilisieren. Mit Hilfe der meta-Chlorperbenzoesaure (mCPBA) als Epoxida-
tionsmittel sollten im nachsten Schritt Sauerstoffgruppen eingebracht werden.

Fir die drei Parameter Benetzungseigenschaften des LOosungsmittels, Loslichkeit der
Oxidationsmittel und Tenside musste eine Schnittmenge gefunden werden. Durch Los-
lichkeitstests verschiedener Oxidationsmittel und perfluorierter Tenside in Losungsmit-
teln mit guten Benetzungseigenschaften wurden geeignete Kombinationen erarbeitet,

die sich in Tabelle 1 wiederfinden.
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Tabelle 1: Benetzungseigenschaften von Lésungsmitteln und Léslichkeiten von Oxidati-
onsmitteln und Tensiden.

Hexafluor- Perfluorbutyl-

Acetonitril isopropanol Dichlormethan tetrahydrofuran

1.Kontaktwinkel

auf Graphit 23-42° 0° 0° 0°

auf GO 22° <10° 19° <10°

2.Loslichkeit der
Oxidationsmittel

mCPBA

Harnstoff/H,0,

Trifluoressigsaure

3.Loslichkeit der
Tenside

Perfluoroktan-
carbonsaure

Perfluoroktan-
sulfonsaure

nichtionisches
Tensid (FC-4430)

3 loslich =3 wenigléslich = unléslich

V1) Fiir die Minimierung der Oberflaichenspannung zwischen G und den Oxidationsmit-
teln wurde ein nichtionisches perfluoriertes Tensid verwendet. Die Reaktion lief zehn
Tage bei 60°C, wobei taglich erneut Oxidationsmittel hinzugefiigt wurde. Das PXRD des
Produkts zeigte einen fiir GO typischen d-Wert von 6.4 A (Abbildung 7).

rel. Intensity

5 10 15 20 25 30 35 40

20/ °

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 tiberpriift.

Der Oxidationsversuch wurde wegen einer eventuellen Alterung der Probe wiederholt.
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Doch zeigten die Raman-Spektren keine Erhohung der D-Bande und folglich keine Oxi-
dation (Abbildung 8).
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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 Trifluorperessigsaure das
priméare Oxidationsmittel darstellt. Sie ist eins der starksten organischen Oxidationsmit-
tel (~ 1.7 V) und wird in situ durch die Oxidation von Trifluoressigsaureanhydrid mit
H202 hergestellt. Als konzentrierte H202-Quelle wurde ein Harnstoff/H202-Addukt ver-
wendet, welches sicher handhabbar ist. Das Losungsmittel Hexafluorisopropanol stei-
gert zusatzlich die Reaktivitat von H202. Die Vorteile dieses Systems liegen darin, dass
die Trifluoressigsdure und das Hexafluorisopropanol aufgrund ihrer niedrigen Siede-
punkte nach der Reaktion leicht im Vakuum abgezogen werden kénnen und der verblei-
bende Harnstoff in Wasser fiir ein basisches Milieu sorgen wiirde, was forderlich fiir die
Delaminierung des entstandenen GO ist. Des Weiteren misste die Trifluoressigsaure nur
in einer katalytischen Menge hinzugefiigt werden, da sie dann, durch die stetige Zugabe
des sekundadren Oxidationsmittels H;02, regenerativ zum primdren Oxidationsmittel
Trifluorperessigsaure oxidiert wiirde (Abbildung 9). Aufierdem ist bekannt, dass Trif-
luoressigsaure interkaliert werden kann, wodurch auch die innere Oberflache erreicht

wird.[é]

G GO

X

0 o
, o R F , N
Trifluorperessigsaure F.%)\O«OH F%)J\OH Trifluoressigséure
F F

H,0 H,0,
Abbildung 9: Katalysezyklus zur Oxidation von G.
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Auf ein Tensid konnte hier verzichtet werden, da die Trifluoressigsdure und somit auch
die Trifluorperessigsaure sowohl G als auch GO benetzen.
Die Raman-Spektren zeigten teilweise erstaunlich niedrige G/D-Verhaltnisse bis zu 1,

die einen sehr hohen Oxidationsgrad widerspiegeln (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Raman-Spektren des Oxidationsprodukts von G mit Trifluoressigsidure und
H202 in Hexafluorisopropanol.

Dabei hat die D-Bande eine dufderst 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 wiirde dies bedeuten, dass kein
GO entstanden ist, jedoch hatten wir bemerkenswerterweise eine Interkalationsverbin-
dung mit H;0; als Oxidationsmittel hergestellt. Dies wurde bis dato noch nicht beobach-
tet.

V3) Die unterschiedlichen Oxidationsgrade liefden sich mit einer wohl zu geringen ex-
ternen Oberflache des Ausgangs-EGs erklaren, wodurch eine noch weitgehendere Oxida-
tion unterbleibt. Noch dazu fiihrt die Passivierung der G-Oberflache mit GO zum Erliegen
der weiteren Oxidation. Durch Abtragen der oxidierten Schicht und der Schaffung neuer
Oberflache kann dies umgangen werden, wodurch die Oxidation weiterlaufen sollte.
Dies kann einerseits durch Scherkrafteintrag iiber ein Dispergiergerat (SilentCrusher)
geschehen. Andererseits konnte dies auch mit einem 2-Phasen-Gemisch erreicht wer-
den. Der oberflachlich oxidierte und nun hydrophile G wiirde in die Wasserphase tiber-
gehen, vom Wasser wiirde die GO-Schicht osmotisch gequollen und dadurch delaminiert.
Der restliche G wiirde zuriick in die organische Phase gehen und nun weiter oxidiert
werden. Fiir ein 2-Phasen-System eignen sich chlorierte und perfluorierte Losungsmit-
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: Ubersicht iiber die Mischbarkeiten von Losungsmitteln und Léslichkeiten von
Oxidationsmitteln und Tensiden.

Acetonitril Hexafluor- Dichlormethan Perfluorbutyl-
tetrahydrofuran

isopropanol

Mischbarkeit

Wasser

Laslichkeit der
Oxidationsmittel

BPO

HamstofffH,0,

Trifluoressigsaure

Loslichkeit der
Tenside

Perfluoroktan-
carbonsaure

Perfluoroktan-
sulfonsaure

nichtionisches
Tensid (FC-4430)

Aus Tabelle 2 wird ersichtlich, dass nur in Dichlormethan die Oxidationsmittel und ein
nichtionisches Tensid 16slich sind. Dieses System wurde sowohl mit als auch ohne Ten-
sid getestet, um herauszufinden, ob es iiberhaupt nétig ist, die Oberflaichenspannung der
Oxidationsmittel gegeniiber G herunterzusetzen. Die Reaktionen liefen bei 60°C fiir 30
Stunden und wurden stiindlich mit dem SilentCrusher fiir 5 Minuten bei 15000 U/min
behandelt. Anhand der Raman-Spektren (Abbildung 11) ist zu erkennen, dass es ohne

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

gangsgraphits liegt.
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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 Erhéhung der D-

Bande des Produktes fiihrte, 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 Fahigkeit zur Interkalation. Eine Optimierung dieser Reaktion
beziiglich Zeit und Temperatur flihrte nicht zu einem hoheren Oxidationsgrad. Mit dem
verwendeten Oxidationsmittel war jedoch noch nicht das Ideal erreicht, da deren redu-
zierte Form Carbonsauren sind, die ionogen und etwas wasserldslich sind. Somit kann
der 2-Phasen-Prozess mit Hilfe eines perfluorierten Oxidationsmittels, das sich nicht mit
Wasser mischt, zusatzlich verbessert werden. Dazu wurde ein perfluoriertes Oxaziridin

synthetisiert, welches als Epoxidierungsmittel dient (Abbildung 12).

F
Ff
AN
PP .
RORFFYRF [ SbF FORF FoF
F N F 25, F N F_LF + Pperfluorbutan
F e F F X F
FFF FFFF FrFFFFF
Perfluortri-N-butylamin lmCPBA
e FORF O F e Fo
FEF F F F F
Perfluoroxaziridin

Abbildung 12: Reaktionsschema fiir die Synthese eines perfluorierten Oxaziridins.

Das Perfluortri-N-butylamin wurde mit Antimonpentafluorid in einer Eliminierungsre-
aktion bei 110°C umgesetzt.l”l Nachfolgend wird das Perfluorimin destillativ aufgerei-
nigt und anschliefend mit mCPBA gelost in Acetonitril zum Perfluoroxaziridin oxi-
diert.[8] Die deutlichsten Unterschiede im 1°F-NMR (Abbildung 13) der Verbindungen
sind an den Fluoratomen 4 und 5 zu erkennen. Die beiden Fluoratome 4 sind im Per-
fluorimin chemisch dquivalent 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: F-NMR von Perfluorotri-N-butylamin (schwarz), Perfluorimin (rot) und
Perfluoroxaziridin (blau).

Das IR-Spektrum (Abbildung 14) des Perfluorimins zeigt eine ausgepragte, schmale
C=N-Schwingungsbande bei etwa 1800cm-1, welche bei dem Perfluoroxaziridin nicht

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

Das Perfluoroxaziridin diente in der Reaktion als Lose- und Oxidationsmittel. Neben der
Verwendung eines EGs wurde ebenfalls eine Reaktion mit der SO3-
Interkalationsverbindung (GIV SO3) durchgefiihrt, da wir davon ausgingen, dass der Bil-
dungsmechanismus von GO wahrscheinlich tiber eine Graphitinterkalationsverbindung
(GIV) lauft. Als Extraktionsphase wurde eine 0.01 M NaOH Lo6sung verwendet. Abbil-

dung 15 zeigt dieses 2-Phasen Gemisch, wobei der G sich vor allem in der Phasengrenze
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sammelte. Dies konnte bereits ein Hinweis fiir eine Oxidation gewesen sein, da der teil-
weise oxidierte G mit der hydrophilen Seite in der Wasserphase ist, wahrend die nicht-
oxidierte, hydrophobe Seite in der perfluorierten Phase verbleibt, analog zu einem Ten-
sid. Jedoch zeigte keines der aufgenommenen Raman-Spektren eine verstarkte D-Bande

und somit auch keine Oxidation.

Abbildung 15: Foto der 2-Phasen-Oxidationsreaktion von GIV SO, mit Perfluoroxaziridin
(untere Phase) und 0.01 M NaOH (obere Phase).

Vermutlich kénnte eine zu hohe Oberflichenspannung an der Phasengrenze den Uber-
gang eines Oxidationsproduktes unterbunden haben, weswegen in einem weiteren An-
satz ein perfluoriertes Tensid hinzugefligt wurde. Diese Ergebnisse waren dufderst viel-
versprechend. Die NaOH-Phase hatte eine fiir GO typische gelb-goldene Farbung
(Abbildung 16). Noch dazu wurde durch den Tyndall Effekt eine kolloidale Suspension
nachgewiesen (Abbildung 16 rechts).

i

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

tansaure 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 verdiinnt wurde bis sie dieselbe Konzentration/Farbe
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aufwies, abgeschitzt werden. Die 20 mL enthielten etwa 2 mg des Reaktionsprodukts.
Die mit der stark verdiinnten Suspension hergestellten Proben fiir Raman-Spektren
zeigten ausschliefilich Banden fiir das Tensid. Doch hatte es sein konnen, dass die GO
Menge die Nachweisgrenze von 5 Gew.-% in Bezug auf das Tensid unterschritt. Ein indi-
rekter Nachweis in Form einer Oberflichenmodifikation mit einem Alkylammonium
sollte Klarheit schaffen. Sollte das Kolloid nach Zugabe des Alkylammonium-Kations flo-
cken, ware dies ein starker Hinweis fiir die Bildung von GO. Noch dazu héatte das GO ex-
trahiert werden konnen und fiir weitere Analytik in konzentrierter Form verwendet
werden konnen. Doch bereits bei der Zugabe von Ethanol als Dispergierhilfe fiel ein
weifder 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 Prazi-
pitats konnte allein dem Tensid zugeordnet werden. Die gelb-goldene Farbe entstand
wohl durch Zersetzungsprodukte des Perfluoroxaziridins.

Keine der von uns durchgefiihrten Reaktionen fiihrte zu einer Bildung von GO. Offenbar
ist ein komplexes Zusammenspiel einer Reihe von Faktoren in einem engen Rahmen fiir
die Bildung von GO notwendig. Unsere Versuche diese Parameter zu unseren Gunsten
(Minimierung der Kosten/Abfallstoffe, Maximierung der Zeitersparnis (Vermeidung der
Dialyse)) zu verandern 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.[%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 héhere Stufen beobachtet. Jedoch
ist nicht nur das Potential entscheidend, welche Stufe sich bildet, sondern auch die Star-
ke der Saure. So bilden sich in starken Sauren (H2S04, HNO3) GIV der Stufe 1, wohinge-
gen in schwacheren Sduren (H3zPO4), wenn tberhaupt, nur hohere Stufen erreicht wer-
den konnen.[11:12] Ein weiterer essentieller Faktor ist die Konzentration der Saure. Als
Beispiel fiir den Einfluss der Sdurekonzentration ist zu erwdhnen, dass sich in einer
83%igen Schwefelsidure auch mit einem Uberschuss an Oxidationsmittel keine GIV der

1.Stufe bildet, sondern ausschliefilich die 2. Stufe. In einer 63%igen Schwefelsdure 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
Negativitatsunterschied von Kohlenstoff und Sauerstoff fiihrt zu einer hin zum Sauer-
stoff polarisierten kovalenten Bindung und der Kohlenstoff erhalt 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 benotigt, da sonst die GIV mit einem Potential von 1.6 V[17I nicht oxidiert werden
kann. Jedoch ist dies keine allgemeingiiltige Aussage, denn mit Peroxodischwefelsdure
(2 V) oder auch Ozon (2.1 V) wird kein bzw. nur mit dufderst geringen Umsatz GO erhal-
ten. Nach B6hm 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 verlauft die anodische Oxidation zu GO in Perchlorsidure weitgehender als
in Schwefelsdure. Der 002 Reflex von G nach der anodischen Oxidation in Perchlorsaure
ist, im Gegensatz zur Oxidation in Schwefelsdure, nicht mehr zu erkennen.[17l Des Weite-
ren ist fiir die Bildung von GO ein bestimmter Wassergehalt in der Reaktionsmischung
von Noten. Bei Versuchen mit verschiedenen Schwefelsdurekonzentrationen stellte sich
heraus, dass bei der Reaktion in 85%iger Schwefelsdure ausschliefdlich GO entsteht, wo-
hingegen bei niedrigerer Konzentration kein GO gebildet wurde und bei héherer Kon-
zentration neben GO noch G vorhanden war. Wahrscheinlich ist Wasser fiir die Bildung
von GO essentiell. Ubbelohde et al.l’l zogen die Moglichkeit 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).

CoA+ H,O - C5,0H + HA == Cpy—OH+ HA
Abbildung 17: Reaktionsgleichung zur Hydrolyse einer GIV.

Zwar sind die positiven Ladungen in der GIV delokalisiert, jedoch kann es méglich sein,
dass liber die Hydrolyse Hydroxylgruppen entstehen. In Folge der sp3-Hybridisierung
wird das G-Gitter an diesen Stellen gestort, wodurch sich in unmittelbarer Nahe weitere
Sauerstoffe anlagern kénnen.

Alle vorangegangenen Fakten zeigen ein einmaliges Zusammenspiel verschiedener Fak-

toren. Eine besondere Bedeutung kommt dabei der Saure zu. Sie ist fiir eine gute Disper-
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gierung/Benetzung der Edukte und Produkte zustandig, aber auch fiir die Interkalation
entscheidend, denn sie stabilisiert nicht nur die positive Ladung des G, sondern ermog-
licht tiberhaupt erst eine Oxidation. Die Saurestiarke gibt vor, welche bzw. ob sich eine
GIV bildet. Anscheinend ist die Saure in der Lage den G zu aktivieren. Generell konnen
Atome/Molekiile nur miteinander reagieren, wenn die energetische Lage der beteiligten
Atom-/Molekiilorbitale dhnlich ist. Dies geschieht beim G hochst wahrscheinlich durch
eine Protonierung und einen Ladungstransfer, dhnlich eines Dopings. Je grofder die Sau-
restarke, desto starker ist die Protonierung und folglich auch die Aktivierung. Quanten-
mechanische Rechnungen,[18] Festkorper-NMR,[19] Rontgendiffraktometriel29] und auch
Dispersionsversuchel?1-241 konnen diese Vermutung untermauern. Die Protonierung an-
dert die energetische Lage der hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO) und der
tiefst liegenden unbesetzten Molekiilorbitale (LUMO) des Gs, wodurch sie an die des
Oxidationsmittels angepasst und somit erst zuganglich gemacht werden. Das HOMO des
Gs konnte 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 erhdlt und geldst
wird.

Schlussfolgernd kann herausgestellt werden, dass die drei Faktoren Oxidationsmittel,
Saure und Wassergehalt in sich und untereinander so limitiert sind, dass sie einen ein-
zigartigen Schnittpunkt bilden miissen, damit sich GO bildet. Vor allem aber ist es nicht

moglich unter nicht-ionischen Bedingungen die Oxidation zum GO durchzufiihren.

7.2. Graphitinterkalationsverbindungen und Expandierter Graphit
Fiir die Herstellung von expandiertem Graphit (EG) werden GIVI25] verwendet. Dabei
sind folgende Faktoren entscheidend fir die nach der Expansion entstehende spezifi-

sche Oberflache:

e Interkalationsgrad/-stufe
e Interkalat

e Temperatur

Theoretisch ist die maximale spezifische Oberfliche von delaminiertem Graphit (Gra-
phen) 2630 m2g-1.[126] So sollte mit einer 1.Stufe GIV nach der Expansion die hochste spe-

zifische Oberflache erreicht werden, da zwischen jeder Graphitschicht eine Interkalat-
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schicht liegt und so theoretisch jede Graphitschicht von den anderen getrennt werden
konnte. Dazu wurde eine 1.Stufe GIV mit Salpetersdure (GIV NO3z-) hergestellt und im
Kastenofen bei 1000°C expandiert (EGIV NOs3-). Zum Vergleich wurde das Graphitsalz
Nr.1 mit einem Interkalationsgrad von etwa 5% (aus PXRD abgeschatzt; siehe dritter
Zwischenbericht) auf dieselbe Weise thermisch behandelt. Die aus den Physisorptions-
messungen berechneten BET-Oberflachen lagen im selben Bereich um 30 m2g! (Tabelle
3).

Tabelle 3: BET-Oberflachen der verschiedenen EGs.

Expansionsmethode BET-Oberflache/ m2g1
15
35
(1h bei 86%RH vorbehan-
Kastenofen delt) 26 90 35
56
(3 Mal mit Wasser gewa-
schen)
36
56
[R-Laser 3 (6 Stunden bei 460°C /2 L
nachbehandelt)
Hochfrequenzofen 29
Hochfrequenzofen 30
direkte Kopplung

Realistisch ldge ein hochstmoglich zu erwartender Wert im Bereich von reduziertem GO
bei etwa 1000 m 2g -1, wenn noch zwei bis drei Graphitschichten zusammenhingen. Ein
hoher Interkalationsgrad und eine niedrige Interkalationsstufe fiihren demnach nicht zu
hoheren spezifischen Oberflachen. So hat auch eine 1.Stufe GIV SO3 nach der Expansion
nur eine BET-Oberflache von maximal 15 m?2g1l. Entscheidender fiir das Auseinander-
treiben der Graphitschichten ist der sich aufbauende Druck. Damit dieser ausreichend
grofd 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 Schichtrandern kann das Interka-
lat im Mittelbereich der Schichten eingeschlossen werden. Diese Reduktion kann mittels
Wasser geschehen, da die GIV ein hoheres 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 fiir eine Stunde behandelt. Sie hatte nach der Expansion
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eine BET-Oberflache von 35 m2gl, etwa doppelt so grof? wie eine unbehandelte Probe,
und steht im Einklang mit dieser Behauptung. Ein vollstdndiges Verschlief3en der Platt-
chen kann durch mehrmaliges Waschen mit Wasser erreicht werden, wodurch sich die
BET-Oberflache auf 56 m2 g-1 vergrofiert.

Weiterhin zeigte sich eine Abhdngigkeit der BET-Oberflache von der Art des Interkalats.
Je hoher dessen Oxidationspotential (E°(SO3) < EO(NOs-) < E9(ClO4Y)) ist, desto grofder
wird die BET-Oberfliche. In dieser Reihe steigt sowohl der mikroporose (< 20 A) als
auch der mesoporose (20-500 A) Beitrag zur Oberfliche stetig an (Abbildung 18).

-
£~
w
o
-]

1,0

'Tm -
N B) ©
E 42 E 25 5
E 0,8 « 7 27 -
s 104 o = o
Y - o 20- F4 <
] L0,6 <C o P 4
€ 84 ~ g o~
5 £ 5 154 L3 £
o © 04 = ° =
2 3 2 10- 2 2
T 4 7] s 2]
F] L02 © S T
E ,] E s L1
=]

o ) /\\

0 T T 0,0 0 T r 0

10 100 10 100
pore width/ A pore width/ A

= 100 10
) = 100 —
C) £ 907 D) o
T 80 8 « E g0 -
5 70] = S .
S 60- 6 < T 60
5 50 c 3 .
o 40 4 = £ 40
1] — —
£ 301 % 2 -
2 20 2 T :’2_" 20 -
3 10 5 i -
0 1.0 160 0 g 0 URES | T T T T T
(&] .
pore width/ A 10 pore width/ A~ 100

Abbildung 18: Porengroflenverteilung und kumulative BET-Oberflaiche von 1.Stufe
A) GIV SO3, B) GIV NO3- und C) GIV ClOy, jeweils im Kastenofen bei 1000°C expandiert. D)
Vergleich der kumulativen Oberflichen von EGIV SO; (blaue Linie), EGIV NOs- (rote Linie)
und EGIV Cl04 (schwarze Linie).

Allerdings lauft der mikropordse Anteil bei etwa 20 m2g-1in eine Sattigung, wohingegen
der mesoporodse Anteil keine besondere Limitierung aufzeigt. Der mikropordse Anteil
entsteht wohl fast ausschlieRlich aus der Uberoxidation der Graphitschichten und der
damit einhergehenden Defektbildung. So sinkt bei EGIV SO3 der mikropordse Anteil an
der BET-Oberfliche von etwa 2 m2gl (Abbildung 19 blaue Linie) auf 0.4 mZ2g!
(Abbildung 19 rote Linie) und tragt beim mit Wasser gewaschenen GIV SOz (Abbildung

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

Das Wasser hydrolysiert das SOz zu Schwefelsdure. Je hoher die Wasser-Konzentration,
desto vollstandiger geschieht dies. Schwefelsdure besitzt ein weitaus geringeres Oxida-
tionspotential (E? = 0.16 V) als SO3 (E? ~ 1.4 V), wodurch der G wahrend der Expansion
weniger (bei unvollstandiger Hydrolyse) bzw. nicht mehr iiberoxidiert wird. Der meso-
porose Anteil entsteht hier ausschlief3lich durch das Auseinandertreiben der Schichten.
Bei Verwendung eines Interkalats mit einem hoheren Oxidationspotential (z.B. NO3-)
entsteht zusatzliche Oberflache durch Defektbildung. In Abbildung 20 ist zu erkennen,
dass der mikropordse Anteil an der Oberflaiche konstant hoch bleibt wahrend nur noch

der mesopordse Anteil zunimmt.
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Abbildung 20: Vergleich der kumulativen Oberflichen von EGIV NO3- (blaue Linie), EGIV
NO3- bei 460°C fiir 6 Stunden nachbehandelt (rote Linie) und EGIV Cl04 (schwarze Linie).

Durch die Uberoxidation und auch bei der Zersetzung des Interkalats werden gasformi-

ge Abbaustoffe (u.a. CO, CO2, 02) gebildet, welche die Graphitschichten zusatzlich 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 hdochste Oxidationspotential hat, besitzt
demnach auch die grofdte BET-Oberflache. Die Tendenz zur Bildung von Defekten ist
auch auf makroskopischer Ebene aus den REM-Aufnahmen ersichtlich. Wahrend auf den
REM Aufnahmen von EGIV SO3 keine Locher zu erkennen sind (Abbildung 21), zeigen
die von EGIV NOgz- bereits die ersten Defekte (Abbildung 22).

=)
£\

Abbildung 21: REM Aufnahmen von EGIV SO3; mit unterschiedlichen VergrofRerungen.
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Abbildung 22: REM Aufnahmen von EGIV NO3- mit unterschiedlichen Vergrofierungen.

Die nachtragliche Temperaturbehandlung von EGIV NO3- bei 460°C fiir 6 Stunden fiihrte
zu einer Vergrofierung der BET-Oberflaiche um etwa 50%. Die entsprechenden REM
Aufnahmen (Abbildung 23) lassen im Vergleich zu EGIV NO3- eine deutliche Zunahme an
Lochern erkennen. Diese 6ffnen anscheinend einige unzugangliche Poren, welche dann

zur BET-Oberflache beitragen konnen.
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Abbildung 23: REM Aufnahmen von EGIV NO3- bei 460°C fiir 6 Stunden nachbehandelt mit
unterschiedlichen VergrofRerungen.

Bei EGIV ClO4 verhélt es sich dhnlich, jedoch korreliert die betrachtliche Vergrofierung
der BET auf fast 100 m2g! nicht mit der Defektanzahl (Abbildung 24), zumal diese im
selben Bereich wie die von EGIV NO3- bei 460°C fiir 6 Stunden nachbehandelt liegt. Die
Abbauprodukte von ClO4 bldhen 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 ausgepragter Rauchentwicklung beobachtet wer-
den, was sich deutlich von den anderen GIVs unterschied. Auch dessen kompakte Mor-
phologie und die damit einhergehende hoéhere Schiittdichte weicht sichtlich von den
anderen EGIVs ab. Was die Auswirkungen fiir damit gepressten Graphitfolien sind, be-

darf einiger weiterfiihrender Tests.
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Abbildung 24: REM Aufnahmen von EGIV Cl04+ mit unterschiedlichen VergrofRerungen.

Weiterhin wurden verschiedene Expansionsmethoden untersucht. Dabei sollte der
Temperatursprung schnellstmoglich erfolgen um die GIV moglichst effizient zu expan-
dieren. Neben der Warmeleitung iiber Warmestrahlung sollten Methoden mit einer
deutlich grof3eren 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
Wechselstrome als nicht trivial. Eine lose in dem Quarzrohr liegende GIV koppelte nicht.
Offenbar konnten sich keine Wechselstrome ausbilden, da die Plattchen 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 grofder als
der Durchmesser des Quarzrohrs war, sorgte fiir einen steten Kontakt der Plattchen und
ein vollstandiges 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 grofiere 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
konnte mit einem Ventilatorsystem, das den dufderst leichten EG wegweht, umgangen
werden. Zusatzlich konnte ein Férderband fiir kontinuierlichen Nachschub an GIV sor-
gen. Auch eine leichte Defokussierung des Laserstrahls wiirde eine grofdere Flache be-
strahlen und expandieren.

Jedoch zeigen die Daten zu den Expansionsmethoden mit hoheren Leistungsflussdichten
keine signifikanten Verbesserungen. Allerdings konnten die Energiekosten gesenkt wer-
den, da im Vergleich zur Expansion im Kastenofen keine Warmeverluste auftreten.

Die Herstellung der GIVs verlauft tiber einen nass-chemischen Prozess, bei dem tlibersto-
chiometrische Mengen einer starken Sdure und eines Oxidationsmittels verwendet wer-
den. Diese miissen dann von der GIV getrennt und die noch anhaftenden Substanzen
abgewaschen werden. Dabei entstehen sowohl grofie Mengen an stark sauren Abwas-
sern als auch Verluste der kostbaren/teuren konzentrierten Sdure. Durch alleinige Ver-
wendung eines reinen Sdureanhydrids kann der Prozess auf eine quantitative Menge
minimiert werden. Sdureanhydride sind stirkere Oxidationsmittel als die entsprechen-
den Sauren und werden in der GIV-Herstellung als Oxidationsmittel verwendet. Bei-
spielsweise kann bei der Verwendung von Salpetersaure das korrespondierende Anhyd-
rid N2Os tiber Kondensation mittels Entwasserung mit P20s in situ generiert werden. Ein
stabiles und nicht explosives, fllissiges Anhydrid ist y-SO3. Dies kann aufgrund seines
hohen Dampfdrucks bereits bei Raumtemperatur direkt ohne zusatzliche Oxidationsmit-
tel oder Sduren bis zur 1.Stufe in G interkaliert werden. Das XRD dieser Verbindung zeigt

ausschliefdlich 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 zusatzlich zur
00I-Serie (002, 004 usw.) noch hk-Banden (10- und 11-Bande) der ab-Ebene vorhanden.
Bei der Interkalation gibt es nur Anderungen im Schichtabstand (c-Richtung; 00I-
Reflexe), wohingegen die hk-Banden fiir G und die GIV gleichbleiben und weiterhin im
XRD erscheinen; von Graphit sind keine 00I-Reflexe mehr vorhanden. Aufderdem ver-
lauft die Interkalation stufenweise, wobei maximal zwei aneinandergrenzende Stufen
nebeneinander auftreten. In dieser Verbindung sind die 1. und 2.Stufe nebeneinander
vorhanden. Wire die Interkalation von SO3 unter den gewahlten Bedingungen thermo-
dynamisch gehindert, hatte sich maximal eine der niedrigeren Stufen gebildet. Die GIV
SO3 hatte noch dazu eine ausgepragte 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 wahrend der Probenpraparation teilweise reduziert.
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Abbildung 26: Fotographie einer 1.Stufe GIV SO3.

Des Weiteren kann tiber die direkte Interkalation von SO3 der Interkalationsgrad tiber
dessen Partialdruck gesteuert und definierte GIVs hergestellt werden, welche exakt die
notige Menge an Interkalat besitzen. Die Kosten wiirden dadurch enorm reduziert. Zu-
dem kann fiir die anschlief3ende Expansion durch die Parameter Wasserdampfmenge
und Zeit die entstehende BET-Oberfldche in einem Bereich von etwa 10 bis 60 m2g-! ein-

gestellt werden (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Porengrofienverteilung und kumulative BET-Oberfliche 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 Oberflichen
von EGIV SO3; unbehandelt (blaue Linie), EGIV SO; 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 hohere elektrische Leitfahigkeit als der EGIV NO3- und EGIV ClO4

besitzen.[?7] 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 verlangert wird.
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