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Abstract

Since the first report on its isolation by Novoselov and Geim, graphene has
evolved as the rising star in material science.

Starting from the low-cost graphite, graphene oxide is the starting point of this
thesis. Due to its shape anisotropy it was found to show liquid crystalline
phases in water and DMF. The graphene oxide’s properties are then adapted
with selective functionalizations.

In combination with polymers a dispersibility in organic solvents is expected.
Using polymers that carry Pyrene-blocks or Perylene-units as anchoring moie-
ties, a non-covalent functionalization of reduced graphene oxide can be ex-
pected due to m-m-interaction. However, the variation of solubilising polymer
and solvents yielded no stable dispersions.

When coupling an w-amino-functionalized polystyrene to the carboxylic acid of
graphene oxide, stable dispersions could be achieved in various solvents. This
material was used to produce polymer films that showed birefringence when
external stress was applied during preparation. Furthermore, microporous films
of this compound were achieved by using the so-called breathing figure meth-
od.

In a second part of this thesis, graphene oxide was introduced into fuming sul-
phuric acid. The reaction leaded to reduced and sulfonated graphene oxide,
whereby the workup procedure was accelerated and improved by introducing
aqueous washing.

This material was combined with various inorganic nanoparticles, yielding new
hybrid materials by a wet-chemical route. This wrapping-process showed to be
highly versatile and facile.

In combination with Ni@Fe,O,-superparticles, the properties as anode material
in Lithium-lon batteries were examined. In comparison with the un-wrapped
material, the hybrid material showed an outstanding performance with respect
to reversible capacity and C-rate capability. The improved electrochemical per-

formance underlines the potential of this method.
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Kurzdarstellung

Seit der ersten Isolierung von Graphen durch Novoselov und Geim ist dieses
zweidimensionale Material — wie auch andere Kohlenstoffnanopartikel zuvor —
im zentralen Forschungsinteresse.

Eine gut zugangliche Variante des Graphens — das Graphenoxid — soll in dieser
Arbeit als Ausgangsmaterial flr gezielte Funktionalisierungen verwendet wer-
den. Uber die Oxidation von Graphit hergestellt, konnten damit sowohl in Was-
ser als auch in DMF Flussigkristalline Phasen beobachtet werden.

Die Funktionalisierung des Graphenoxids mit Polymeren sollte dieses form-
anisotrope Material in organischen L&sungsmitteln dispergierbar machen. Fur
eine nicht-kovalente Funktionalisierung wurden Polymeren mit Pyren-Block
oder Perylenbisimiden als Ankergruppe hergestellt. Stabile Dispersionen mit
reduziertem Graphenoxid konnten damit jedoch nicht erhalten werden.

Eine kovalente Funktionalisierung durch Kopplung von w-Amino-Polystyrol an
die Sauregruppen des Graphenoxids war erfolgreich und das Produkt gut dis-
pergierbar. Dieses Polystyrol-funktionalisierte Graphenoxid zeigte in Polymer-
filmen eine gewisse Ordnung wenn bei der Herstellung duBere Krafte einge-
bracht wurden. Auch die Herstellung von mikropordsen Filmen Uber Atmungs-
figuren konnte mit diesem Material erfolgreich gezeigt werden.

Eine andere Funktionalisierung wurde durch Eintragen von Graphenoxid in O-
leum erreicht. Die Herstellung des so erhaltenen reduzierten und sulfatierten
Graphenoxids konnte durch die Entwicklung einer wassrigen Aufarbeitung ver-
bessert werden.

Dieses Material wurde in der Kombination mit anorganischen Nanopartikeln
wiederum zur Herstellung von Hybridmaterialien verwendet. Das Konzept der
Nanopartikel-Umwicklung erwies sich als hochflexibel und gut realisierbar.
Besonders gute Eigenschaften zeigte eines der Hybridmaterialien mit
Ni@Fe,O,-Superpartikeln in der Verwendung als Anoden-Material in Lithium-
lonen Batterien. Hier konnten im Vergleich mit den unmodifizierten Partikeln
sowohl in Bezug auf Langzeitstabilitat, als auch auf spezifische Kapazitat deut-
liche Verbesserungen erzielt werden, was das Potential dieser Methode unter-
streicht.

- Vil —






1. Einfihrung

1.1. Graphen

In der Welt der Kohlenstoffnanopartikel haben sich in den letzten 30 Jahren
eine ganze Reihe an Teilchen hervorgetan. Kroto et al beschrieben 1985 das
erste Buckminsterfulleren: Ein sphérisches Molekiil aus 60 Kohlenstoffatomen.'
Im Jahr 1991 konnte lijima als erster die Existenz von Kohlenstoffnanoréhrchen
nachweisen.?

Beide Strukturen leiten sich wie in Abbildung 1-1 veranschaulicht, quasi aus
dem Graphit ab und sind aufgebaut aus dessen hexagonalem Grundgerust
sp?-hybridisierter Kohlenstoffatome.® Sind fir die Wélbung des Buckminsterful-
leren neben den Sechsringen auch noch Finfringe nétig, kann man bei Koh-
lenstoffnanoréhren auch von einer zusammengerollten, einzelnen Ebene des
Graphits sprechen. Aus dem 3D Graphit lasst sich also ein 0D Fulleren und
eine 1D Kohlenstoffnanoréhre entwickeln. Der fehlende Schritt und die dabei
eigentliche Grundstruktur flr die zunachst gefundenen Strukturen ist das lange
theoretisch diskutierte und 2004 erstmals von Novoselov et al isolierte zweidi-
mensionale Graphen.*”’

Bereits 1986 wurde der Begriff Graphen von Boehm et al vorgeschlagen und
leitet sich aus dem Graphit und der Endung ,-en“ fir polyzyklische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe mit Trivialnamen, wie beispielsweise Anthracen oder
Pyren, ab.”® Im Jahr 1997 wurde die Bezeichnung solcher graphitischer Mono-
lagen auch von der IUPAC kanonisiert.”

Ebenso wie die frlheren Kohlenstoffnanopartikel 16ste auch die nun beschrie-
bene Handhabbarkeit von Graphen ein groBes Forschungsinteresse aus. Fir
Materialwissenschaftler sind dabei im Besonderen die hohen Young-Moduln
(>0.5-1.0 TPa), die groBen Federkonstanten (1-5 Nm), groBe spezifische Ober-
flachen (400-700 m? g') sowie eine hohe optische, von der Feinstruktur-
konstante des Materials abhéangige Transparenz (~97.7%) interessante Charak-

teristika.”®"



1. EinfUhrung

Bei den physikalischen Eigenschaften sei das relativistische Verhalten der
Elektronen hervorzuheben. Deren Verhalten lasst sich nicht anhand der
Schrédingergleichung, sondern als Quasiteilchen ohne Masse aus der (2+1)-
dimensionalen Dirac-Gleichung beschreiben. Die Messung der elektronischen
Eigenschaften von Graphen eréffnet damit eine neue Mdéglichkeit fir Untersu-
chungen in der Quantenelektrodynamik.®® Darliberhinaus haben die Elektronen
des Graphen als Ladungstrager eine herausragende Beweglichkeit, das Mate-
rial zeigt ungewdhnliche Quanten-Hall-Effekte und es handelt sich dabei auch
um einen Halbleiter mit der Bandllcke 0, weshalb sich die Ladungstrager kon-
tinuierlich zwischen Elektron und Loch verschieben lassen.®®'® Es sei dabei
angemerkt, dass man deutliche Bandllcken finden kann, wenn das System wie
in sogenannten Graphen-Nanobé&ndern in mindestens einer Richtung rdumlich

auf wenige Nanometer eingeschrankt wird.™

Abbildung 1-1: Ableitung der Strukturen von Kohlenstoffnanopartikeln wie dem 0D Buckmins-
terfulleren (dunkelgriin), der 1D Kohlenstoffnanoréhre (rot) und dem 3D Graphit (dunkelblau)
aus der ,Mutter aller graphitischen Materialien“ (Geim & Novoselov) — dem 2D Graphen (hell-
blau).®

Die Isolation einer eigentlich physikalisch nicht zu erwartenden und trotz seiner
groBen Oberflache chemisch stabilen Kohlenstoffmonolage hat ihren Ursprung

in der zunachst verwendeten Top-down Herstellung.*® Entsprechend der Ab-

- 2 —



1.1. Graphen

bildung 1-2 a werden mit einem Klebeband zunachst die obersten Schichten
eines kristallinen Graphitblockes abgenommen. Dieses Abtragen wird an der
genommenen Probe mehrfach wiederholt und schlieBlich die Probe auf ein
Substrat gepresst. Nach dem Entfernen des Klebebandes bleiben einige Flo-

cken zurlick, bei denen es sich um Graphen handeln kann.®™

a

Abbildung 1-2: a) Graphenherstellung mittels mikromechanischer Spalttechnik (Klebeband),
zundchst wird die oberste Schicht eines Graphitblockes abgetragen (oben), dann auf ein Sub-
strat gepresst und der Riickstand nach Abziehen des Klebebandes verwendet (unten);" b)
oben: Kupferfolie in einer Quartzglasrohre, unten: Ofen um die Quartzréhre, die Kupferfolie
reagiert hier mit Methan und Wasserstoffgas bei hohen Temperaturen;'® ¢) der im Reaktor aus
b) hergestellte Graphenfilm nach Rolle-zu-Rolle Ubertragung auf ein PET-Substrat;'® d) Reakti-
onsschema fur die Synthese von zickzackférmigen Graphen-Nanobandern aus 6,11-Dibromo-
1,2,3,4-tetraphenyltriphenylen als Monomer;" e) Rastertunnelmikroskopaufnahmen der zick-
zackférmigen Graphen-Nanobander auf Gold(111) Oberflache.™

Da dieser Vorgang zwar sehr reines und einfach zugangliches Material liefert,

dabei aber sehr zeitintensiv und von geringer Ausbeute ist, sind auch andere
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Wege zu Graphen beschrieben: Ein Bottom-up Prozess wird beispielsweise bei
der Synthese von kleineren, in der Regel praziseren Graphenstrukturen ver-
wendet. Dabei werden Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe entwe-
der oberflachengestitzt oder in Lésung oxidativ gekoppelt, wodurch bei-
spielsweise Graphen-Nanobander (vgl. Abbildung 1-2 d/e) oder auch Graphen-
Quantenpunkte erhalten werden kdnnen. 168

Fir gleichméaBige und groBflachige Graphenschichten wie sie flr Displays Ver-
wendung finden kdénnten, bietet sich die chemische Gasphasenabscheidung
auf metallischem Substrat an (Abbildung 1-2 b/c). Bei geringem Druck und
Temperaturen um 1000 °C wéchst das Graphen auf einer Kupferfolie auf, so-
bald die Gasphase mit einer Kohlenstoffquelle wie Methan beschickt wird.™
Dabei hat sich Kupfer gegeniber anderen Metallen wie Nickel als vorteilhaft
erwiesen.'” Es konnte dariiberhinaus gezeigt werden, dass die Kohlenstoff-
quelle prinzipiell frei wahlbar ist.?

Auch die Synthese von einzelnen Graphenflocken aus Graphit in Suspension

' oder mittels kovalenter Funktionalisierung von

mit kationischem Detergens,?
interkaliertem Graphit konnte gezeigt werden.?

Fir groBtechnische Anwendungen sind die hier genannten Herstellungsverfah-
ren mit Ausnahme der Gasphasenabscheidung nicht geeignet. Im Zuge des
Forschungsdrangs rund um Graphen wurden deshalb chemische Entwicklun-

gen aus dem 19. Jahrhundert wiederentdeckt.

1.2. Graphenoxid

Die gute Verfligbarkeit von Graphit spricht daflir, dieses als preiswerte Quelle
fir Graphenmaterialien zu verwenden. Die Untersuchung von Graphit aus ver-
schiedenen Abbaugebieten und seine Verwendung fir die Stahlherstellung
fUhrte im 19. Jahrhundert zu vielen Versuchen mit diesem Mineral. Erste Unter-
suchungen von Schafhaeutel im Jahr 1840 zeigten ein Exfolieren von Graphit
durch Zugabe von Schwefel- und Salpetersiure.?®*?* Dies lasst sich mitunter
durch die Interkalation von Graphit durch Schwefelsiure erklaren.” In spéteren

Versuchen zeigte Brodie die Oxidation von Graphit, welches — in rauchender



1.2. Graphenoxid

Salpetersaure dispergiert — wiederholt mit Kaliumchlorat versetzt wurde.?®> Bro-
die nannte das gelbe Material aufgrund seiner sauren Eigenschaften ,graphic
acid“.?®*® Eine praktische Verbesserung der ,Darstellung von Graphitsiure®
konnte Staudenmaier zeigen, indem er Schwefel- und Salpetersdure zum Dis-
pergieren verwendete und das Kaliumchlorat in kleinen Portionen zugab.?” In
seiner Publikation von 1898 machte Staudenmaier bereits die Feststellung,
dass er mit Kaliumpermanganat ebenfalls Graphit oxidieren kénne.?” Erst 1957
wurde von Hummers und Offeman jedoch die Herstellung von ,graphitic oxide“
— also Graphitoxid — aus in konzentrierter Schwefelsdure dispergiertem Graphit
durch Zugabe von Natriumnitrat und kleinen Portionen von Kaliumpermanga-
nat beschrieben.?® Diese Darstellung von Graphitoxid ist inzwischen allgegen-
wértig und wird in verschiedenen Modifikationen als ,Hummers-Methode* be-
zeichnet.?*3! Als aktives Oxidationsmittel darf dabei Dimanganheptoxid an-
genommen werden, welches beim Lésen von Kaliumpermanganat in Schwe-
felsdure entsteht und auch die grinlich-braune Farbe wahrend der Reaktion

erklart:%®

KMnO, + 3 H,SO, —» K* + MnO3 + H;0% + 3 HSO,
MnO% + MnO; — Mn,0,

-OH

)

Abbildung 1-3: Struktur des Graphit/Graphen Oxids nach dem Modell von Lerf-Klinowski mit
Hydroxy- und Epoxygruppen auf der Ebene, sowie Carbonsauregruppen am Rand. Angepasst
nach Klinowski et al.*?

Uber die Struktur des Graphitoxids wurden diverse Annahmen gemacht, wel-
che sowohl geordnete, als auch ungeordnete Oxidationen zur Grundlage hat-
ten.?®®® Die aktuell am weitesten akzeptierte Struktur basiert auf einem nicht-

stéchiometrischen und amorphen Modell von Lerf und Klinowski und ist in Ab-
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1. EinfUhrung

bildung 1-3 gezeigt.?®** Die Entwicklung des Modells basiert dabei auf ver-
schiedenen NMR-Messungen des ,reinen“ Graphitoxids, sowie diverser NMR-
spektroskopischer Untersuchungen auf sein Einlagerungs- und Reaktionsver-
halten gegeniiber verschiedenen Substanzen.* Auf der Ebene finden sich dem
Modell nach Epoxid- und Hydroxygruppen. Die Rander sind darliberhinaus
auch mit Carbonsauregruppen belegt. Eine wichtige Erkenntnis ist dartberhin-
aus das Vorliegen zusammenhangender, aromatischer Bereiche.

Der Charme des Graphitoxids liegt in der durch die Oxidation hervorgerufene
Polarisierung der einzelnen Graphitschichten. Der Abstand zwischen den
Atomlagen wéachst durch den Aufbruch des sp?-hybridisierten Kohlenstoffge-
riist von 3.35 A im Graphit auf etwa 6.8 A im Graphitoxidpulver.®* Aufgrund
dieser Strukturveranderung ist der Zusammenhalt der dreidimensionalen Struk-
tur mit Hilfe der Van-der-Waals-Kréfte sowie 11-mt-Wechselwirkungen deutlich
geschwacht und ein Abblattern wie beispielsweise durch Ultraschall in polaren
Medien wird begiinstigt.”* Auf diese Weise kann das Graphitoxid zu monola-
gigem Graphenoxid umgewandelt werden. Dieses ist in einigen polaren Medien
wie Wasser oder DMF stabil dispergierbar.®® Die Einfiigung in Abbildung 1-4 a
zeigt eine solche verdinnte Dispersion. Dariiberhinaus kann man in dem ge-
zeigten AFM-Bild die bei einer Monolage von Graphenoxid zu erwartende Ho-
he von 1 nm erkennen.®

Abbildung 1-4 b und c zeigen Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen groBer
Graphenoxid-Flocken, welche durch Tauchbeschichtung von Silicium-Wafern
im Langmuir-Blodgett-Trog erhalten wurde.* Gut zu erkennen ist die Polydis-
persitdt, welche aufgrund des Ausgangsmaterials Graphits nicht zu vermeiden
ist. DarUberhinaus ist in der zweiten Abbildung auch zu erkennen, dass der
Kontrast durch Aufbringen einer zweiten Schicht deutlich steigt. Bereits die
Untersuchung im REM kann im Vergleich also einen Eindruck von der Mono-
oder Mehrlagigkeit der Probe ermdglichen.

Die Polydispersitédt der Graphenoxid-Proben ist auch in Abbildung 1-4 e deut-
lich zu sehen. Es wird dartberhinaus auch erkennbar, dass die Form des Aus-
gangsmaterials Einfluss auf die allgemein erreichbare GréBe und das Aspekt-

verhéltnis der Graphenoxid-Flocken hat.*’



1.2. Graphenoxid

Eine direkte Anwendungsmadglichkeit konnten beispielsweise Ruoff et al zei-
gen, indem sie sogenanntes Graphenoxid-Papier herstellten. Dieses Papier
wird durch Filtration einer Graphenoxid-Dispersion hergestellt und ist — wie in
Abbildung 1-4 d zu sehen — lamellar aufgebaut. Seine hervorragenden mecha-
nischen Eigenschaften kdénnten es fur neuartige Hybridmaterialien interessant

machen.

e

Graphene code B

"

Sl A
: i

P
e o

ol - :
; 10 pm

Abbildung 1-4: a) AFM-Bild von Graphenoxid auf Mica. Der Linienscan zeigt Héhen der ein-
zelnen Scheiben von etwa 1 nm. Ein Foto der verwendeten wassrigen Graphenoxid-Dispersion
ist eingefiigt.®® b) REM-Bild einer Graphenoxid-Monolage nach Tauchbeschichten im Lang-
muir-Blodgett-Trog. (MaBstab: 50 pm);*® ¢) REM-Bild einer Graphenoxid-Doppellage nach wie-
derholtem Tauchbeschichten im Langmuir-Blodgett-Trog bei gleichem Oberfldchendruck wie
b). (MaBstab: 50 upm);*® d) REM-Bild des Querschnitts von Graphenoxid-Papier mit sichtbarer
Lamellenstruktur und Fotografie des Graphenoxid-Papiers (Einfligung).?® €) REM-Bilder von
Graphenoxid aus verschiedenen Graphit-Quellen.®’

Um das Graphenoxid (GO) in das oftmals gewlinschte Graphen zu Uberfihren,
muss es reduziert werden. Da die Struktur des Graphits bereits im Oxidations-
schritt Schaden nimmt und die Reduktion diesen in der Regel nicht kompen-
sieren kann, spricht man bei dem erhaltenen Material von reduziertem Gra-
phenoxid — kurz rGO.?%*

Die Reduktion kann dabei auf unterschiedliche Weisen ablaufen: Zum einen ist

eine thermische Behandlung mdglich. Dabei werden bei Temperaturen zwi-
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schen 500 und 1000 °C die oxidischen Strukturen zu einem groBen Teil als
Kohlenoxide abgetrennt und das Kohlenstoffgeriist bleibt zuriick.”**%* Durch
die Gasentwicklung wird zudem eine Exfolieren des trockenen Materials er-
mdglicht (vgl. Abbildung 1-5).”*® Dem Nachteil der Begiinstigung topologischer
Defekte durch Abspaltungen kleiner Moleklile, tritt der Vorteil fehlender chemi-
scher Verunreinigung entgegen.

Die vielfaltigen chemischen Reduktionsverfahren kénnen zwar zu einer Verun-
reinigung mit Heteroatomen flihren, sind dafir aber nicht zwingend von héhe-
ren Temperaturen abhéngig und kénnen auch in Loésung durchgefiihrt werden.’
Beispiele chemischer Reduktionsmittel sind Jodwasserstoffsaure (vgl. Abbil-
dung 1-5 b), Natriumborhydrid, Ascorbinséure und Hydrazin.”*** Insbesonde-
re Hydrazin — als Hydrat oder Dampf — hat sich trotz seiner Toxizitat als effekti-
ves Reduktionsmittel etabliert.***** Die genauen Mechanismen der Reduktion
mit Hydrazin sind nicht geklart, wobei es mechanistische Annahmen flur die
Reduktion von Epoxidgruppen gibt (Abbildung 1-5 ¢).?® Jede Reduktionsme-
thode hat dabei diverse Schwachen. Die Reaktion mit Hydrazin fuhrt bei-
spielsweise zu einer Gasentwicklung, welche die Ausbildung glatter Oberfla-
chen behindert.”> Auch verliert das GO bei Reduktion in wéassriger Dispersion
seine polaren Gruppen: Die AbstoBung zwischen den rGO-Partikeln sinkt und
das Material beginnt zu agglomerieren. Diesem Mechanismus kann durch ein
basisches Milieu entgegengewirkt werden — restliche Gruppen bleiben geladen.
Auch die Konzentration von Fremdsalzen sollte auf ein Minimum reduziert wer-
den - der in Abbildung 1-5 d gezeigte Effekt gilt im Besonderen auch fir reine
GO-Dispersionen.>*3"4

Auch in einer Wasserstoffatmosphare kann Graphenoxid bei hohen Tempera-
turen reduziert werden. Dabei ermdglicht die gezielte Beimischung von Ammo-
niak-Gas auch eine Dotierung des reduzierten Graphenoxids mit Stickstoff.*
Einen Sonderfall stellt die Hydrothermale Umwandlung dar. Hierbei wird das
GO in wassriger Dispersion in einem Autoklaven erhitzt und ein protonenkata-
lysierter Dehydrierungsprozess ermdglicht eine teilweise Widerherstellung des

aromatischen Systems.*®
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Abbildung 1-5: a) Schematische Darstellung der thermischen Reduktion von Graphenoxid.*
b) Graphenoxid-Papier vor (links) und nach der Reduktion mit Jodwasserstoffsdure bei
100 °C;* ¢) Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Reduktion der Epoxidgruppen auf Gra-
phenoxid durch Hydrazin;?**¢ d) In ammoniakalischer Hydrazin-Lésung reduziertes Graphen-
oxid vor (links) und nach der Zugabe von Natriumchlorid.*

Um die Qualitat der Reduktion, oder auch die des Ausgangsmaterials zu ermit-
teln gibt es keinen durchweg aussagekraftigen Weg.?**" Prinzipiell ist bereits
ein erster optischer Eindruck aussagekréaftig: Das Graphenoxid ist entspre-
chend seinem Oxidationsgrad gelb bis braun, das reduzierte Material hingegen
ist schwarz-braun bis silbrig gldnzend — die Absorptionsbande im UV-vis-
Spektrum wird rotverschoben (vgl. Abbildung 1-5 b, Abbildung 1-6 b).*4143:45
Daruberhinaus ist auch das Messen der Leitfahigkeit bei Filmen, oder die Er-
mittlung der Oberflache Uber BET-Messungen mdglich.?®344%4248 Bej der Ermitt-
lung von Fremdatomen und funktionellen Gruppen findet die XPS Anwendung
(Abbildung 1-6 a).**24°4648 Neben XPS kann auch die Elementaranalyse Auf-
schluss Uber das Verhéltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff bringen: Fiur Gra-
phenoxid ist das C/O-Verhaltnis um 1.3-3.0:1; fir rGO gibt es selbst bei glei-
chen Reduktionsmethoden groBe Unterschiede und Werte von 6.2:1 bis
15.1:1.263%344 Untersuchungen mit AFM sowie REM-Aufnahmen kénnen Auf-
schluss Uber strukturelle Veranderungen geben.***° Mittels FT-IR Spektrosko-

pie kann die Anwesenheit funktioneller Gruppen Uberprift werden, wohingegen
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TGA Messungen Aufschluss Uber die thermische Stabilitédt (noch) vorhandener
Gruppen gibt (Abbildung 1-6 c).33424346.4851
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Abbildung 1-6: a) C1s XPS von Graphenoxid (oben) und mit Hydrazin reduziertem Graphen-
oxid (unten);** b) UV-vis Absorptions-Spektrum von Graphenoxid (GO) und Hydrothermal redu-
ziertem Graphenoxid (G), die Fotographie zeigt den optischen Eindruck der Lésungen.®® c)
TGA Kurve von Graphit (blau), Graphenoxid (GO, gelb) und bei verschiedenen Bedingungen mit
Hydrazin reduziertem Graphenoxid (violett, griin, rot, tirkis).*°

RegelmaBig wird auch die Raman-Spektroskopie zur Charakterisierung der
erhaltenen Graphen-Variationen verwendet. Typisch flr das Raman-Spektrum
von Graphenoxid sind die sogenannte G-Bande bei ~1590 cm™ und die D-
Bande bei ~1350 cm™. Die G-Bande wird allgemein der Streuung der zweifach
entarteten Phonon-Moden (iTO und LO) mit E,;-Symmetrie im Zentrum der Bril-
louin-Zone (") des Graphits zugeordnet (vgl. Abbildung 1-7 a). Sie ist charakte-
risierend fiir das konjugierte Netzwerk hybridisierter sp?-C-Atome. Eine G-
Bande verifiziert also das Vorhandensein aromatischer Strukturen. Die D-
Bande hingegen wird Phononenzweigen innerhalb der graphitischen Brillouin-
Zone zugeordnet, welche durch Streuung an Defekten aktiviert werden. Da

diese Bande bei defekt-freiem Graphen nicht auftritt (Abbildung 1-7 b), kann

" Fur genauere Details zur Raman-Spektroskopie an Graphen und Graphenoxid sei auf Literatur
von Govindaraj et al und Saito et al verwiesen. %

— 10 —
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sie durch ihre Intensitat und Breite im Spektrum von Graphenoxid-Materialien
einen Eindruck fir den Anteil der Grenzen graphitartiger Bereiche geben. Diese
Grenzen sind zum einen von der KristallitgroBe des verwendeten Graphits ab-
héngig, entstehen bei GO-Materialien aber insbesondere durch das Oxidieren —

die Ausbildung von sp*-hybridisierten Kohlenstoff-Atomen. 042455254
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Abbildung 1-7: a) oben: Berechnete Phononen-Dispersionsrelation von zweidimensionalem
Graphit;*? unten: Brillouin-Zone von zweidimensionalem Graphit mit dem Zentrum I” und weite-
ren Symmetriepunkten K und M;** b) Raman-Spektren von Graphit (oben), Graphenoxid (mitte)
und mit Hydrazin reduziertem Graphenoxid (unten);** ¢) Raman-Spektren von Graphenoxid (a),
Hydrothermal reduziertem Graphenoxid (je 6 h bei (b) 180 °C, (c) 150 °C, (d) 120 °C) und mit
Hydrazin reduziertem Graphenoxid (e) mit Verhaltnis der Intensitat von D- zu G-Bande.*

Bei der Betrachtung von Raman-Spektren wird in der Regel auch ein direkter
Vergleich der Intensitaten von D- zu G-Bande herangezogen.'®*?? Dieses Ver-
haltnis soll dabei Auskunft geben Uber die GréBe der Bereiche mit konjugierten
sp?-C-Atomen. Die in Abbildung 1-7 b gezeigten Spektren zeigen zum einen
das Spektrum von Graphit mit einer hier vernachlassigbar kleinen D-Bande und
prominenter G-Bande: Ein hochreiner SP-1" Graphit.* Im Gegensatz dazu sind
das Spektrum von Graphenoxid und mit Hydrazin reduziertem Graphenoxid
gezeigt. Beide haben sowohl eine G-, als auch eine D-Bande. Entgegen der
eigentlichen Erwartung gegenuiber der Reduktion wird in diesem Fall das Ver-

héltnis 1/l gréBer. Dieser Befund wird im Allgemeinen so erklart, dass die Re-

" SP-1 ist eine Produktlinie der Firma BAY CARBON INC., Michigan, USA
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duktion zwar neue aromatische Bereiche erzeugt, diese im Verhaltnis aber klei-
ner sind. Da kleinere Bereiche mehr Réander haben, wird die D-Bande relativ
groBer. Besonders bei der Reduktion mit Hydrazin wird dieser Effekt haufig
beobachtet, wobei durch Variationen der Reaktionsparameter auch eine Stabi-
litdt, bzw. Abnahme des |Iy/lg-Verhaltnisses beschrieben werden
konnte. 245465355 Wie in Abbildung 1-7 ¢ gezeigt, konnten fiir die Hydrotherma-
le Reduktion von Graphenoxid Bedingungen gefunden werden, bei welchen die

t.** Das Pro-

Umsetzung das Iy/ls-Verhaltnis zugunsten der G-Bande verschieb
dukt sollte dementsprechend gréBere zusammenhdngende aromatische Berei-

che bei einer verringerten Zahl von oxidischen Verunreinigungen besitzen.

1.2.1. Funktionalisierung von Graphenoxid

Die Funktionalisierung von Graphenoxid und reduziertem Graphenoxid ist viel-
faltig, wobei allgemein eine Differenzierung zwischen kovalenter und nicht-
kovalenter Funktionalisierung gemacht werden kann.

Eine Methode der nicht-kovalenten Funktionalisierung ist die Ausnutzung elekt-
rostatischer Wechselwirkungen. Millen et al konnten Amin-funktionalisierte
Silica-, Co,0, und Fe;O,-Nanopartikel mit negativ geladenem Graphenoxid
verkapseln.®* Eine Reduktion des Graphenoxids und die damit einhergehende
Stabilisierung um die Partikel, wurde anschlieBend mit Hydrazin oder hydro-
thermal und thermisch durchgefiihrt. Die Gruppe um Park et al nutzte diese
Methode um amorphe TiO,-Nanopartikel zu umschichten.®” Die hydrothermale
Reduktion des GO fuhrte dartiberhinaus auch zu einer teilweisen Kristallisation
des TiO,, welches ein Netzwerk von Anatas-Nanokristallen innerhalb der rGO-
Verkapselung bildete.

Char et al konnten zeigen, dass eine kovalente, EDC-Methyliodid-vermittelte
Anbindung von Ethylendiamin an die Carbonsaure- und/oder die Epoxidgrup-
pen von GO zu einer stabilen Dispersion positiv geladenen Graphenoxids

fiihrt.®® Wie Cho et al zeigten, kann dieses Material in Kombination mit unbe-
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handeltem Graphenoxid fiir den schichtweisen (LbL) Aufbau von Feldeffekt-
transistoren genutzt werden (Abbildung 1-8 a).*® Einen dhnlichen schichtweisen
Aufbau Uber diese elektrostatischen Wechselwirkungen verwendete Char et al
zur Armierung von aminfunktionalisierten Polystyrolkugeln, wobei das Gra-
phenoxid vor der Beschichtung mit Hydrazin reduziert wurde. Wie in Abbildung
1-8 b gezeigt, konnten durch das Herausldsen der Polystyrolkerne auch rGO-

Hohlkugeln erhalten werden.*®
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Abbildung 1-8: a) Schematische Darstellung fiir die Herstellung von Graphen-basierten Feld-
effekttransistoren Uber schichtweises Auftragen von wechselnd kationisch und anionisch gela-
denem Graphenoxid.* b) Schichtweises Auftragen von gegensétzlich geladenem rGO auf Po-
lystyrolkugeln, jeweils finf Doppellagen; links: REM-Bild von Polystyrolkugeln mit GO-
Armierung, rechts: TEM-Bild zeigt die Armierung nach dem Entfernen des PS-Kernes mit THF.
(MaBstab: 200 nm)*® ¢) Schematische Darstellung der Selbstanordnung von Graphenoxid-
ssDNA-Hydrogelen tiber nicht-kovalente Wechselwirkungen;®® d) oben: Fotografien von wass-
rigen Dispersionen reduzierten Graphenoxids (a) ohne stabilisierende Spezies bei der Redukti-
on, (b) mit Zugabe von 3,4,9,10-Perylenbisdicarbonsdureimid-bisbenzolsulfonsdure (PD/) bei
der Reduktion, (c) mit Zugabe von Natrium-Pyren-1-sulfonat (PyS) bei der Reduktion; unten:

"LbL = layer by layer
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Schematische Darstellung der elektrostatischen Stabilisierung der rGO-Dispersion durch
Wechselwirkung der groBen aromatischen Molekiile mir rGO.*’

Eine andere Methode flr nicht-kovalente Funktionalisierung ist die Wechsel-
wirkung aromatischer Systeme mit den sp?-hybridisierten Bereichen des GO,
bzw. des rGO, wie dies bereits von Kohlenstoffnanoréhren bekannt ist.*>* Die
auf Van der Waals-Kréften und mt-rni-Wechselwirkung beruhende reversible In-
teraktion findet Vvielfaltige Anwendungsbeispiele: PEG-Benzothiadiazol-
Dendrimere mit Triphenylamin-Kern fiir Fluoreszenz-Sensoren,* Fluoreszenz-
Quenching bei Porphyrin-Systemen,®® Hydrogelbildung mit ssDNA (Abbildung
1-8 ¢).?” Miillen et al konnten mit Sulfonaten von Perylendiimiden und Pyren
das Ausfallen von rGO wéahrend der Reduktion von GO mit Hydrazin verhindern
(Abbildung 1-8 d). Die Wechselwirkung mit Pyren wurde von Davis et al ver-
wendet um Pyren-endfunktionalisiertes Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM)
an rGO zu binden.®® Dieses Material zeigt in wassriger Dispersion einen LCST
bei ~24 °C, also um etwa 9 °C niedriger als bei reinem PNIPAM.

Auch fir Wirkstofftransporte kann Graphenoxid verwendet werden: Dai et al
zeigen ein ,nano“ GO welches durch die amidische Anbindung verzweigter
PEG-Ketten selbst in Zellmedium und Serum stabil dispergiert ist.” Die Dis-
pergierbarkeit wasserunléslicher Wirkstoffe mit Hilfe des PEG-GO-Systems
konnte dabei gezeigt werden.

Eine weitere kovalente Reaktion mit Graphenoxid ist die in Abbildung 1-9 a
gezeigte Reaktion mit diversen Isocyanaten. Ruoff et al beschreiben dabei die
Ausbildung von Amiden und Carbamaten bei der Reaktion mit Carboxy- res-
pektive Hydroxygruppen.®®

Mdilhaupt et al verwenden Schwefel-funktionalisiertes Graphenoxid als Makro-
RAFT-Agens und konnten so verschiedene Polystyrol-Graphenoxid-
Hybridmaterialien erhalten (Abbildung 1-9 b).*

Die Ausbildung von Estern auf der GO-Oberflache durch Reaktion von S&ure-
bromiden mit den Hydroxygruppen des GO konnten verschiedene Gruppen
zeigen.”®"2 Tu et al nutzten dies zur Einfiihrung einer Bromid-Funktion, welche
wiederum mit NaN, zum Azid umgesetzt wurde.”" AnschlieBend wurde diese
Funktion fir die Anbindung eines Alkin-funktionalisierten Polystyrols mittel Cu-

katalysierter Click-Reaktion verwendet (Abbildung 1-9 c). Ruoff et al verwende-

— 14 —
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ten das mit a-Bromisobuttersdurebromid umgesetzte GO als Makroinitiator fir
die ATRP und konnte verschiedene Polymere wegpolymerisieren (Abbildung 1-
10 b).”
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Abbildung 1-9: a) Von Ruoff et al vorgeschlagene Mechanismen der Behandlung von Gra-
phenoxid mit organischen Isocyanaten: Hydroxygruppen (linke Ellipse) bilden Carbamate, Car-
bons&uren (rechts) bilden Amide.® b) Schematische Darstellung eines Graphen-RAFT-Agens
nach dem Aufpolymerisieren von Polystyrol.®® ¢) Syntheseroute fiir Graphenoxid mit aufge-
pfropftem Polystyrol: Die Kupplung mittels Cu-katalysierter Click-Reaktion findet zwischen
Azid-funktionalisiertem GO und einem Alkin-funktionalisierten Polystyrol (per ATRP) statt.”

Eine umgekehrte Veresterung mit Sdurechloriden auf dem GO und der Zugabe
von Alkoholen oder Amiden wurde ebenfalls gezeigt: Dabei wird zun&dchst aus
der Carbonsédure mit Thionylchlorid ein Sdurechlorid erzeugt. Wu et al zeigten
darauf folgend eine Umsetzung des Saurechlorids mit Propargylamin und im
Anschluss mit der nach auBen zeigenden Alkin-Gruppe eine Click-Reaktion mit
Azid-funktionalisiertem Polystyrol.”® Dai et al nutzten das S&urechlorid zur An-
bindung von Hydroxy-endfunktionalisiertem P3HT an GO und konnten bei der
Verwendung des Materials in geschichteten Photovoltaik Zellen eine hohe Effi-

zienzsteigerung beobachten (Abbildung 1-10 a).™
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Abbildung 1-10: a) Syntheseroute fir das Aufpfropfen von P3HT an Graphenoxid: 1. Die Car-
bonsduregruppen des GO werden mit Thionylchlorid zum S&urechlorid umgesetzt, 2. Vereste-
rung der aktivierten Sauregruppe durch Reaktion mit —-CH,OH-endfunktionalisiertem P3HT.™*7®
b) Syntheseroute fur oberflachenfunktionalisiertes GO durch Anbringen eines ATRP-Initiators
(a-Bromisobuttersdurebromid) und anschlieBendes Aufpolymerisieren von Polystyrol, Polyme-
thylmethacrylat und Polybutylacrylat.”

Eine andere Richtung schlagen Swager et al ein, die mit Triethylphosphit in
Gegenwart von Lithiumbromid Graphen-Phosphat-Monolithe herstellt. Dabei
wird ein nukleophiler Angriff am Epoxid-Kohlenstoff oder Chinonartigen Struk-
turen des GO mit anschlieBender Polymerisation des Phosphates als Mecha-
nismus vorgeschlagen.”

Eine weitere Modifikation ist die von Dai et al gezeigte Herstellung von sulfa-
tiertem Graphenoxid.”” Dabei wird Graphenoxid in rauchender Schwefelsiure
behandelt, wodurch ein Teil der Hydroxy- und Epoxygruppen entfernt, ein an-
derer Teil zu Sulfat-Gruppen umgesetzt wird. Das so erhaltene Material wurde

erfolgreich als Hole-Extraction-Layer in Polymer Solarzellen verwendet.
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1.2.2. Graphenoxid in Flissigkristallinen Phasen

Auch Uber 125 Jahre nach ihrer Entdeckung sind FlUssigkristalle ein hochaktu-
elles Forschungsgebiet im Bereich der weichen Materie.”®” Fliissigkristalle ha-
ben die Mdglichkeit in sogenannten Mesophasen Ordnung und Beweglichkeit
zu kombinieren. Die Mesophase beschreibt also einen Zustand zwischen
sKlassisch® kristallinen und fllssig isotropen Phasen.

Die molekulare Ursache fir dieses makroskopische Verhalten von gewisser
Fernordnung in Kombination mit der Mobilitdt von FlUssigkeiten ist das soge-
nannte Form-anisotrope Mesogen.

Aufgrund seiner hochanisotropen, pseudo-2D-Struktur sind deshalb auch Gra-
phen und Graphenoxid mit deren FlUssigkristallinen Phasen in den Focus der
Forschung geruckt.

Zwei Hauptaspekte sind bei der Entstehung von Flissigkristallinen Graphen-
Materialien zu berlcksichtigen: Erstens das bereits erwdhnte hohe Aspektver-
haltnis und zweitens eine gute Dispergierbarkeit des Materials.’

Da sich das Aspektverhéltnis bei Graphen-Materialien aus der einatomigen Di-
cke (D) und der basalen Flache (F) ergibt, sind abhangig von dem als Aus-
gangsmaterial verwendeten Graphit Werte zwischen 500 und 3x10* ermittelt
worden.* 88! Entsprechend den theoretischen Berechnungen von Onsager
sollte ein idealer 2D-Partikel imstande sein, oberhalb eines kritischen Volumen-
anteils (¢,i+ = 4D /F) flussigkristalline Phasen zu bilden.*"#® Wichtig fur das
thermodynamische Gleichgewicht der FlUssigkristallinen Phase ist die Konkur-
renz von Translations- und Rotationsentropie, was bei héheren Konzentratio-
nen zu einer Fernordnung der Partikel fuhrt.#® Fiir eine Berlicksichtigung der
starken GréBenunterschiede innerhalb eines verwendeten Graphen-Materials
wird auf bekannte Untersuchungen an polydispersen anorganischen Plattchen
zuriickgegriffen.3'37:85-¢7

Da die Dispergierbarkeit von Graphen allgemein sehr niedrig ist, wird ein aus-
reichender Volumenanteil zur Beobachtung von Flussigkristallinen Phasen in

der Regel nicht erreicht. Eine Ausnahme bildet dabei die Beobachtung von

" Bei Graphen-Materialien ist die Flissigkristalline Phase nur im dispergierten/gelésten, also in
einer lyotropen Phase zu beobachten.

- 17 —=
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Pasquali et al bei der Dispersion von Graphit in Chlorschwefelséure.® Ab einer
Konzentration des monolagig dispergierten Graphens von etwa 2 wt% konnten
Schlieren-Texturen beobachtet werden, welche einer diskotisch-nematischen
Phase zugeordnet wurden.

Bei Dispersionen von Graphenoxid macht man sich hingegen die elektrostati-
sche AbstoBung der einzelnen Partikel zunutze. Fir ausreichend hohe Kon-
zentration ist das Entfernen abschirmender Salze ebenso erforderlich wie
stabile pH-Bereiche.*®° Ahnlich wie anorganische Plattchen, wurden die ersten
Flussigkristallinen Phasen von GO durch eine Phasenseparation (Isotrop-
Nematisch) nach langsamem Sedimentieren beobachtet.®’*"% Wie in Abbil-
dung 1-11 a gezeigt trennt sich die zundchst homogene Dispersion in eine
obere isotrope und eine untere anisotrope Phase. Unterschiedliche Ausgangs-
konzentrationen fUhren zu unterschiedlicher Ausprdgung der Phasen im /-N-
Gleichgewicht.*”

Entscheidend fur die Ausbildung der doppelbrechenden Flussigkristallinen
Phase ist dabei die Konzentration, bzw. der Volumenanteil der GO-Partikel. Xu
und Gao konnten den Ubergang zwischen isotropem Zustand, erster Textur-
bildung und ausgepragter, farbiger Schlierentextur mit zunehmender GO-
Gewichtsanteil (0.01 — 2.0 wt%) zeigen.*' Wie der reine Masseanteil, so ist
auch das Aspektverhéltnis der GO-Partikel ausschlaggebend fiir den Ubergang
von der isotropen zur nematischen Phase. In Abbildung 1-11 b zeigen Kim et
al mit verschiedenen Graphenoxid-Materialien, dass GO mit kleinerem Aspekt-
verhéltnis einen héheren Volumenanteil benétigt um an sich eine nematische
Phase im /-N-Gleichgewicht zu bilden.*” Auch der Ubergang zu einer rein ne-
matischen Phase liegt in diesem Fall bei héheren Konzentrationen. Im Gegen-
zug sind bei Aspektverhaltnissen groBer 1x10* deutlich kleinere Konzentratio-
nen von etwa 0.15 wt% fir homogene nematische Phasen ausreichend, wie
die Beobachtungen von Smalyukh et al oder Kim et al zeigen.?'#®

Kim et al machten dartberhinaus die Feststellung, dass der fllssigkristalline
Zustand bei jeder untersuchten Konzentration bis zum Siedepunkt des Was-

sers stabil ist.*’
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Abbildung 1-11: a) Wéssrige GO-Dispersionen (von links nach rechts): Fotografie unter Nor-
mallicht einer 0.5 wt% GO-Dispersion mit milchiger Triibung; Phasenseparierte GO-Dispersion
(Ausgangskonz. 0.2 wt%) drei Wochen nach Herstellung (Normallicht); drei phasenseparierte
GO-Dispersionen (0.05, 0.2, 0.5 wt%) zwischen gekreuzten Polarisationsfiltern; b) Volumenan-
teil der Nematischen Phase (%) gegen den Gewichts-, bzw. Volumenanteil von GO-Proben mit
verschiedenen Aspektverhaltnissen (GO A: ~1600, GO B: ~1200, GO C: ~700); c¢) Typische
nematische Schlieren-Textur mit +2— und +1-Defekten (GO-Dispersion mit 0.3 wt%); d) REM-
Bild einer gefriergetrockneten GO-FliUssigkristall-Probe (0.5 wt%), die blauen und roten Punkte
symbolisieren +%-Defekte. Alle Abbildungen aus Kim et al.*’

Abbildung 1-11 ¢ zeigt mit einer Aufnahme aus dem Polarisationsmikroskop
die fiir nematische Phasen typischen Schlieren-Texturen.®”* Der Wechsel zwi-
schen in sich geordneten Bereichen wird deutlich durch Bereiche, welche in
dieser Position der gekreuzten Polarisatoren keine Doppelbrechung zeigen und
deshalb schwarz erscheinen. Typisch sind auch die dabei auftretenden und
markierten Defekte (+2, +1). Diese lassen sich ebenso wie die gleichgerichte-
ten Bereiche der Flussigkristallinen Phase auch im Rasterelektronenmikroskop
beobachten, wobei die Probe in flissigem Stickstoff fixiert und schlieBlich ge-
friergetrocknet wurde (Abbildung 1-11 d).%"%"%

Die Anordnung der GO-Partikel in Bereichen gleicher Ordnung ist schematisch
in Abbildung 1-12 a dem isotropen Zustand gegentbergestellt. Da es sich bei
den beobachteten FlUssigkristallphasen um ein diskotisch nematisches System

handelt, steht der Direktor (n) senkrecht auf der GO-Ebene.?® Der Brechungsin-
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dex bei Graphen ist aufgrund seiner Polarisierbarkeit entlang der Ebene gréBer
als entlang des Direktors (vgl. Indicatrix in Abbildung 1-12 b). Aus diesem
Grund wird die Doppelbrechung des Systems im Polarisationsmikroskop nur

sichtbar, wenn die Beobachtung gekippt zum Direktor stattfindet.?°8%5°

a b optische Achse

1

|

b4\
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Abbildung 1-12: a) Schematische Darstellung einer isotropen Dispersion von GO bei niedriger
Konzentration (links) und die Ausbildung einer anisotropen Dispersion von GO bei héherer
Konzentration mit Direktor n; b) Indicatrix zur Darstellung der optische Eigenschaften von uni-
axialen anisotropen Materialien. In dieser Zeichnung fallen optische Achse und Direktor n (aus
a)) zusammen. Der auBerordentliche Brechungsindex n, ist kleiner als der ordentliche Bre-
chungsindex n,: Im Polarisationsmikroskop wird Doppelbrechung nur senkrecht zum Direktor
sichtbar. Adaptiert nach Stegemeyer.®

Die Ausrichtung des Graphenoxids und die damit einhergehende Doppelbre-
chung lasst sich auch fur die Analyse der Anordnung der Mesogene relativ zu
Ober- bzw. Grenzflichen ausnutzen. In Abbildung 1-13 a ist ganz links die
Probe ohne Polarisationsfilter gezeigt. Gleich daneben sieht man die Probe mit
gekreuzten Polarisatoren, wobei die Polarisatoren parallel bzw. senkrecht zur
Kapillarwand stehen. Das polarisierte Licht wird mit Ausnahme am Meniskus,
also der gebogenen Grenzflache zur Luft offensichtlich nicht gedreht: Die Pro-
be bleibt dunkel. Anders verhalt es sich, wenn die Polarisatoren um 45° ge-
dreht werden. GroBe Teile der Probe — insbesondere im Bereich der Kapillar-
wand - leuchten hell. Eine Doppelbrechung kann beobachtet werden, da die
Mesogene nun nicht mehr parallel zum einfallenden polarisierten Licht stehen
und die Wechselwirkung mit diesem eine Drehung des Lichtes verursacht was
ein passieren des Analysators ermdglicht. Hurt et al erklaren diesen Befund mit
der schematischen Darstellung ganz rechts. Das Graphenoxid ordnet sich pa-

rallel zu den Grenzflachen von Glas und Luft an. Der Direktor der Flissigkristal-
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linen Phase steht damit senkrecht zur Oberflaiche und man spricht von einer

homeotropen Oberflachenanordnung.
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Abbildung 1-13: a) GO-Dispersion (10 mg/mL) in zylindrischer Kapillare (g 1 mm) ohne und mit
gekreuzten Polarisatoren: die gut geordnete konzentrische Schichtstruktur (schematisch ganz
rechts gezeigt) erklért sich durch die homeotrope Ausrichtung an der Glaswand mitinduziert
durch den Scherfluss beim Fillen (MaBstab: 400 ym); b) Biaxiale Dehnstrémung durch Druck
auf Deckglas fuhrt zur Ausrichtung der GO-Plattchen mit dem Fluss, homeotrop zum Glas: in
diesen Bereichen ist keine Doppelbrechung zu sehen (schwarze Bereiche*), in Gegenwart von
Luftblasen ordnen sich die GO-Plattchen homeotrop zu diesen an, man sieht Doppelbrechung
(helle Bereiche™); ¢) Ausrichtung der GO-Plattchen durch Wirbelstromung nach Umlaufen einer
Luftblase. Alle Abbildungen aus Hurt et al.®’

Erklaren lasst sich diese Ausrichtung sowohl durch einen Entropiegewinn — das
ungenutzte Volumen an der Oberflache wird minimiert — als auch durch das
amphiphile GO welches gut auch mit hydrophoben Oberflaichen
wechselwirkt.?’ Die Ordnung an der Oberflache wird durch die Fernordnung in
die flissigen Regionen weitergegeben.

Diese Ausrichtung an Oberflachen kann auch beobachtet werden, wenn die
Dispersion einem Fluss ausgesetzt ist. So zeigen Hurt et al in Abbildung 1-13 b
und c eine Art Scherfluss, welcher durch die Umstrémung von Luftblasen die
GO-Plattchen an diesen parallel ausrichtet, wohingegen in anderen Bereichen

die Glasplatten als Ankerpunkt der Ausrichtung dienen.’’ Eine &hnliche Be-
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obachtung konnten Smalyukh et al bei der Orientierung von GO an Melamin-
harz- bzw. Glas-Kugeln machen.®** Eine tiber mehrere Zentimeter homogene
Ordnung der Flissigkristallinen Phase zeigten Tu et al durch kontinuierlichen
Fluss in Kapillaren.®* Bei verschiedenen Konzentrationen zeigten sie in Viskosi-
tatsmessungen zudem ein starkes scherverdinnendes Verhalten, welches fir
lyotrope FlUssigkristalle aufgrund der Mesogen-Anordnung in Scherrichtung
typisch ist.

Auch in einigen polaren organischen Lésungsmitteln konnten Flissigkristalline
Phasen beobachtet werden.” Wallace et al berichten von Schlierentexturen in
beispielsweise DMF, CHP’, THF, Ethanol und Aceton.** Da CHP auch fiir
SWCNTs ein gutes Dispersionsmittel ist, konnten sie in Kombination mit der
FlUssigkristalline Phase von GO ein schichtweise geordnetes Hybridmaterial
herstellen.

Smalyukh et al nutzten die Fernordnung wiederum zur Anordnung von Glas-
Mikrostabchen und Gold-Mikrodreiecken in der wassrigen GO-Dispersion als
Beispiel fur die Entwicklung neuer Metamaterialien oder optoelektronischer
Materialien.®

Gao et al berichten von der Herstellung poréser GO/rGO-Fasern welche in der
Regel durch das Fixieren der Flussigkristallinen Phase durch Einfrieren und
anschlieBendes Gefriertrocknen gewonnen werden.®** Die geordnete Uber-
struktur innerhalb der Faser fUhrt zu einem starken, leichtgewichtigen Material,

welches nach einer Reduktion auch gute elektrische Leitfahigkeit zeigt.

1.3. Mikroporése Filme aus ,Atmungsfiguren”

Fir die Herstellung von Mikrostrukturen ist die Verwendung von Photolitho-
graphy oder Soft Lithography weit verbreitet.®” Nachteil dieser top-down Pro-
zesse ist, dass entweder ein Licht-Maske-Photoresist-System, oder diverse
Stempel-Substrat-Systeme bendétigt werden. Nutzt man alternativ innere phy-
sikalische oder chemische Effekte die zu einer (molekularen) Selbstanordnung

flihren, spricht man von einem bottom-up Prozess.*

" CHP = N-Cyclohexyl-2-pyrrolidon
— 22 _
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Eine solche Mdglichkeit der Herstellung von Mikrostrukturen ist die Fixierung
sogenannter Atmungsfiguren mit Hilfe von beispielsweise Polymeren. Als ,bre-
ath figures® bezeichnet man dabei die bereits von Lord Rayleigh beschriebene
Selbstanordnung feinster Wassertropfen die beim ,,Beatmen® von kalten Ober-
flachen — wie zum Beispiel Objektivlinsen — entsteht.*

Eine erste Fixierung dieser Wassertropfenformationen in regelmaBiger Honig-
wabendhnlicher Anordnung mit Hilfe von Polymeren konnte von Frangois et al
beobachtet werden.’® " Verwendet wurde dabei eine Schwefelkohlenstofflo-
sung von sternférmigen Polystyrolen. Verdampft das organische L&sungsmit-
tel, so kondensiert in feuchter Atmosphéare Wasser auf der Oberflache auf und
einzelne Tropfchen entstehen. Werden diese Trépfen entsprechend stabilisiert,
so wird ein ZusammenflieBen verhindert. Nach dem vollstdndigen Trocknen der
Filme entstehen mikroporése Filme (Abbildung 1-14).'®

Zunachst wurde diese Beobachtung im Besonderen mit sternférmigem Poly-
styrol oder sternartigen Strukturen von Polystyrol gezeigt. Frangois et al konn-
ten so auch aus in Schwefelkohlenstoff als Mizelle vorliegendem Polystyrol-b-
Polyparaphenylen oder aus C60(PS)6-Partikeln ebensolche Honigwaben-

Strukturen erzeugen.'%"%

Abbildung 1-14: a) Film aus Polystyrol-b-polyparaphenylen (relative Molmassen 30k-b-7k), b)
Film aus sternférmigem Polystyrol (7 Arme mit je 10k relativer Molmasse) bei dem ein Teil der

100

obersten Schicht abgetragen wurde. REM-Bilder mit MaBstab: a) 20 ym, b) 10 pm.

Die sternférmigen Strukturen aufgreifend zeigten Stenzel et al mit Polymeren
aus ATRP und RAFT-Polymerisation ebenfalls Atmungsfiguren.'®'% Unter an-
derem wurde dabei der Einfluss der Armlange, bzw. des Molekulargewichtes
auf die PorengréBe untersucht, oder verschiedene, zum Teil kohlehydratbasier-

te Kernstrukturen verwendet.'®'%® Das Augenmerk verschiebt sich bei diesen
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Untersuchungen jedoch zunehmend auf den Einfluss der Endgruppen. So wer-
den beispielsweise hydrophile Salicylat und hydrophobe Perfluoralkane einge-
fahrt und deren Einfluss auf die PorengréBe bei sonst unverdndertem System
analysiert: Die PorengréBe steigt zum hydrophilen System um etwa 18%.'™
Auch lineares Polystyrol mit einer terminalen Carbonsauregruppe ermdglicht
selbst bei niedrigem Molekulargewicht eine regelméaBige Struktur, welche je-
doch nach dem Verestern der Sauregruppe mit Methanol nicht mehr erhalten
werden kann.'®

Es liegt deshalb die Annahme nahe, dass polare Endgruppen an der Grenzfla-
che zwischen hydrophobem L&sungsmittel und Wassertropfen stabilisierend
wirken. 04105107198 Dar{jberhinaus kénnte auch die Ausbildung micellarer Struk-
turen in Schwefelkohlenstoff eine Rolle spielen, welche nach Francois et al bei
Polystyrolen eine Viskositatserhéhung beim Abkuhlen erzeugen und damit eine
Stabilisierung der Tropfen zur Folge hatte.'®0"1%

Das effizienteste System zur Erzeugung von Atmungsfiguren ist die Verwen-
dung von Polystyrolsystemen und Schwefelkohlenstoff.'”” Es gibt allerdings
keine Beschrankung auf Polystyrol und Copolymere mit diesem. Ein besonde-
res Beispiel beschreibt Wu et al mit Atmungsfiguren aus Polyoxometallat-
DODA-Komplexen ((Dioctadecylammonium),H-[Eu(H,O)SiW,,0,.])."*® Im Be-
reich polymerer Materialien zeigen beispielsweise Bunz et al an verschiedenen
stabchenférmigen, halbleitende Polymeren die Ausbildung von Atmungsfiguren
welche in Heterolibergdngen Verwendung finden kénnten.'® Shimomura et al
zeigen hingegen Figuren aus Polyamidsaure-Komplexen, welche im Film zu
Polyimiden umgesetzt werden wodurch sich die Struktur stabilisiert.™"

Bei der Wahl des Lésungsmittels ist der hohe Dampfdruck von Schwefelkoh-
lenstoff vorteilhaft und Temperaturabfalle in der Lésung auf bis zu -12 °C konn-
ten beobachtet werden, was der gleichmaBigen Kondensation von Wasser-
tropfen zutraglich ist.'”” Die Atmungsfiguren kénnen aber auch aus anderen
Lésungsmitteln wie Benzol, Chloroform, Dichlormethan oder Toluol erhalten
werden,**195109112113 Mg et al konnten auch zeigen, dass die Verwendung von
Methanol- und Ethanol-Dampf anstelle von Wasser in der Atmosphére zur
Ausbildung von Atmungsfiguren fiihren kann."* Interessant ist dabei die Poren-

form des zuvor in  Schwefelkohlenstoff  gelésten  Polystyrol-b-
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Polydimethylsiloxan-Filmes: In wassriger Atmosphére bilden sich kugelférmige
Poren aus, welche in ethanolischer Atmosphéare eher oval und in methanoli-
scher Atmosphére nahezu rechteckig sind (vgl. Abbildung 1-15). Die unter-
schiedliche Ausbildung und auch GréBe der Poren wird unter anderem mit der
unterschiedlichen Oberflachenspannung und Verdampfungsenthalpie der kon-
densierenden Tropfen, aber auch in der unterschiedlichen Interaktion mit dem

L&sungsmittel und Polymer erklart.

Abbildung 1-15: REM-Bilder zur Veranschaulichung der Porenformen in verschiedenen Atmo-
spharen mit Querschnitten und Aufsicht. a)/b) Methanol-Dampf, c)/d) Ethanol-Dampf, e)/f)
Wasser-Dampf. Die Porenform ist in den Konturzeichnungen veranschaulicht.”*

Der Prozess fur die Ausbildung und erfolgreiche Stabilisierung von Atmungsfi-
guren ist nicht trivial und als Nichtgleichgewichtsprozess schwer zu beschrei-
ben. Allgemein folgt der Prozess folgenden Ablaufen:'®'%11%116 1 Verdampfen
des Loésungsmittels; 2. Abkuhlen des Losungsmittelfilmes; 3. Aufkondensieren
von Wasser und Tropfenbildung; 4. Ausbildung einer stabilisierenden Schicht
an der Film/Wasser-Grenzflache; 5. Zwei- und Dreidimensionale Anordnung

der stabilisierten Tropfen im L&sungsmittelfiim unter anderem durch Marango-



1. Einflhrung

ni-Konvektion; 6. Vollstandiges Verdampfen von L&sungsmittel und Wasser.

Schematisch ist dies in Abbildung 1-16 dargestellt.

a

Abbildung 1-16: Schematische Darstellung der Entstehung von Atmungsfiguren: a) Verdamp-
fen des Lésungsmittels im Film und Einkondensieren kleiner Wassertropfen; b) Wachstum und
Selbstorganisation der Wassertropfen mit Stabilisierung durch das Polymer; ¢) Vollstandiges
Verdampfen aller fliichtigen Substanzen und Zurlickbleiben der mikroporésen Atmungsfigur.

Als Anwendungsbereich fir diese mikropordsen Strukturen werden beispiels-
weise Mikrofiltration, oder auch (biologisch funktionalisierte) Mikroreaktionsge-
faBe aufgefuihrt.’®” %718 Ein makroskopischer Effekt dieser Mikrostrukturen
wird dagegen bei der Betrachtung als superhydrophobe Oberflaiche beobach-
tet, 107108119

Zur Bestimmung der Hydrophilie respektive der Hydrophobie von Oberflachen
wird in der Regel die Benetzbarkeit einer Oberflache mit Wasser herangezo-
gen. MessgrdBe ist hierbei der sogenannte Kontaktwinkel 6 welcher, wie in
Abbildung 1-17 a dargestellt, den inneren Winkel zwischen Substrat-
Oberflache und einer Tangente am unteren Rand des Tropfens beschreibt. Je
groBer also der Kontaktwinkel desto kleiner ist die Kontaktflache zwischen

Oberflache und Wassertropfen. Man spricht deshalb allgemein von einer hyd-
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rophilen Oberflache bei einem Kontaktwinkel von 8 < 90° und von einer hydro-
phoben Oberflache bei einem Kontaktwinkel von 8 > 90°.'%

Bei sogenannten superhydrophoben Oberflachen wird dartberhinaus ein Kon-
taktwinkel von 6 > 150° erwartet. Da es sich bei diesen Oberflachen im Allge-
meinen um nano- oder mikrostrukturierte raue Oberflaichen handelt, wird hier in
der Regel ein apparenter Kontaktwinkel gemessen, welcher sich von einer
Messung auf der entsprechend glatten Oberflache unterscheidet.’® Die Benet-
zung einer rauen Oberflache kann dabei in zweierlei Art geschehen: entweder
das Wasser liegt auf den Erhebungen, wobei die Hohlrdume mit Luft geflllt
bleiben (Abbildung 1-17 b), oder das Wasser benetzt die Erhebungen und Ver-
tiefungen vollstandig (Abbildung 1-17 c). Entsprechend der zugrunde liegen-
den Theorien spricht man im ersten Fall von einem Cassie-Baxter-Zustand, im

zweiten Fall von einem Wenzel-Zustand.'*'?°

a b c
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Abbildung 1-17: a) Bestimmung des Kontaktwinkels 8 am Wassertropfen; b) Cassie-Baxter
Zustand: Der Wassertropfen steht auf der Struktur; ¢) Wenzel Zustand: Der Wassertropfen
benetzt die Struktur vollstédndig; d) Unterschied der Kontaktwinkel zwischen Oberseite des

Filmes von Atmungsfiguren und der Nadelkissenstruktur nach Entfernen der obersten
Schicht."®

Betrachtet man sich die Atmungsfiguren, so tritt bei den zumeist verwendeten

hydrophoben Polymeren in der Regel der Cassie-Baxter-Zustand auf. Shimo-

— 27 —



1. EinfUhrung

mura et al konnten dabei zeigen, dass bereits die Porenstruktur der Atmungsfi-
guren von P(MMA)-co-P(HDFDMA)) (50/50) stark hydrophob ist und einen Kon-
taktwinkel von 145° zeigt.""® Entfernten sie die oberste Schicht mit Klebeband,
so wurde eine Nadelkissenstruktur erhalten und der Kontaktwinkel stieg auf
170° (vgl. Abbildung 1-17 d). Dies macht insofern Sinn, da sich der Kontakt-
winkel beim Cassie-Baxter-Zustand mit folgender Formel beschreiben lasst:
cos(0,) = f1cos(0,) + [, cos(0;)
Dabei ist 6, der apparente Kontaktwinkel, f, und f, beschreiben den Oberfla-
chenanteil von Phase 1 und 2, 6, und 6, die Kontaktwinkel zur Phase 1 und 2.
Mit der Annahme, dass es nur eine feste Phase in der Mikrostruktur gibt und
alles Ubrige von Luft besetzt ist gilt:
cos(HLuft) = cos(180°) = —1
fLuft =1-1f)
cos(0,) = f1(1+cos(6,)) — 1
Um einen méglichst hohen Kontaktwinkel zu erreichen, sollte die Kontaktflache
des Materials mdglichst klein gewéhlt werden. Beispielsweise erhalt das Blatt
des Lotus seine Hydrophobizitat mit einem Kontaktwinkel von 161° durch eine
Verfeinerung der Mikrostruktur (ca. 10 um) mit einer Nanofeinstrukturierung (ca.
100 nm). Der Effekt der verringerten Kontaktflache wird bei Betrachtung des
Wachssekrets ohne Feinstrukturierung deutlich: Der Kontaktwinkel betragt
dann nur noch 110°.%%°
Die Kontaktwinkelmessungen kénnen dartber hinaus auch Aufschluss Uber die
Bildung der Atmungsfiguren geben. Stenzel et al beschreiben die Herstellung
von Atmungsfiguren aus Polystyrol-block-Poly(N-isopropyl acrylamid).’?’ Das
Poly(N-isopropyl acrylamid) zeigt allgemein in wassriger Losung eine untere
kritische Lésungstemperatur (LCST): Es verliert seine Loslichkeit oberhalb einer
Temperatur von etwa 32 °C und das Polymer féallt aus. Wird nun der Kontakt-
winkel auf den Poren der Atmungsfigur abhangig von der Temperatur gemes-
sen, so findet sich keine Veradnderung. Entfernt man hingegen die oberste
Schicht und misst den Kontaktwinkel auf der Poreninnenseite, so ist — neben

einem allgemein verringerten Kontaktwinkel — eine Verdnderung mit der Tem-

"HDFDMA = 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Heptadecafluorodecyl methacrylate
— 28 —
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peratur feststellbar. Der Kontaktwinkel steigt bei hdheren Temperaturen um
einige Grad, die Oberflaiche wird also hydrophober. Dies deutet darauf hin,
dass wahrend der Bildung der Atmungsstruktur der hydrophilere Poly(N-
isopropyl acrylamid)-Block bei der Stabilisierung der Tropfchen beteiligt ist,
wohingegen auf der luftzugewandten Seite kein Vorzug zu erkennen ist.'*"'%2!
Atmungsfiguren konnten auch aus Graphenoxid-haltigen Dispersionen herge-
stellt werden. Lee et al beschreiben zunachst die Herstellung von einer toluoli-
schen Octadecylamin-Graphenoxid Dispersion.'?? In feuchter Atmosphére er-
hielten sie beim Verdunsten des Toluols Atmungsfiguren mit gewisser Ord-
nung. Verbrennen des Octadecylamins und die Reduktion des verbleibenden

Graphenoxids mit Hydrazindampf flihrt zu sehr diinnen mikroporé&sen Filmen.

c KANIST K;hd

.

Abbildung 1-18: a, b) SEM-Bilder von makroporésem Polystyrol-g-Graphenoxid Film bei ver-
schiedenen Ausgangskonzentrationen in Toluol: a) 3.5 mg mL™, b) 7 mg mL™"; ¢) Photographie
eines Atmungsfigurenfiims von reduziertem Graphenoxid auf PET-Substrat; d) Wassertropfen
auf makroporésem Film aus reduziertem Graphenoxid mit einem Kontaktwinkel von 152°; e, f)
SEM-Bilder des reduzierten Graphenoxid-Filmes: e) Aufsicht, f) gekippt um 60°. Alle Abbildun-
gen aus Kim et al.**

In &hnlicher Weise verfahren Chen et al, welche Graphenoxid mit DODA stabili-
siert in Chloroform dispergierten.’?® Die erhaltenen Atmungsfiguren wurden mit
Hydrazin-Dampf reduziert und als Interkalationsmatrix fir Lithium-lonen in Li-
thium-lonen-Batterien verwendet.

Graphenoxid mit aufpolymerisiertem Polystyrol (GO-PS) wurde hingegen von
Kim et al verwendet.*® Die Atmungsfiguren aus der benzolischen GO-PS-
Dispersion zeigten eine Verkleinerung der Poren bei zunehmender Konzentrati-
on, wie in Abbildung 1-18 a/b beispielsweise dargestellt. Auch hier wurde das

solubilisierende Polystyrol thermisch entfernt und das Graphenoxid in Wasser-
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stoffatmosphére bei 1000 °C reduziert. Der mikroporése Film aus reduziertem
Graphenoxid zeigte dabei mit einem Kontaktwinkel von 154° superhydrophobe
Eigenschaften (Abbildung 1-18 d). Wie in den SEM-Bildern aus Abbildung 1-18
e/f zu sehen ist, bleibt die dreidimensionale Struktur auch Uber den Redukti-

onsprozess weitgehend intakt.

1.4. Lithium-lonen Batterien

Lithium-lonen Batterien (LIBs) zeichnen sich durch einen kontinuierliches Hin-
und Herbewegen von Li*-lonen aus. Dieses findet zwischen der Lithium-
freisetzenden Kathode (meist ein schichtférmiges Lithium-Metalloxid) und einer
Lithium-aufnehmenden Anode (gewdhnlich Graphit) statt.’** Wie in Abbildung
1-19 a gezeigt, ist fur den Aufbau von LIBs darUberhinaus ein Li-lonen-
leitender Elektrolyt und leitende Peripherie notwendig. Die Zahl der in den
Elektroden gespeicherten Lithium-lonen pro Gramm oder Volumen bestimmt
die Kapazitat der Batterie, und damit inre verwendbare Energie.'?®

Das im Prinzip einfach Konzept der LIB wird in der Praxis erschwert durch ver-
schiedene stabilitdtsbestimmende Nebenreaktionen. Beispielsweise kommt es
vor, dass der Spannungsbereich der Zelle nicht mit dem Stabilititsbereich des
Elektrolyten Gbereinstimmt. Es ist dann flr die kinetische Stabilisierung der Zel-
le die reduktive Bildung einer sogenannten festen Elektrolytgrenzflache (SEIY)
an der Anode wichtig (siehe auch Abbildung 1-19 a).** Verénderungen der
Morphologie des aktiven Materials in den Elektroden spielen ebenso eine wich-
tige Rolle. Beispielsweise wird der Einsatz von Lithium-Legierungen (Li-Si
4000 mAh g™, Li-Sn 990 mAh g™')* oder Metalloxiden (SnO, 782 mAh g™) in der
Anode als Ersatz fiir Graphit (Li-C 370 mAh g™) durch groBe Volumenénderun-
gen (>100%) und die damit einhergehende Pulverisierung des Materials beein-

t 124,126,127

trachtig

" Kapazitit nicht im Sinne eines Kondensators (Farad), sondern als Ladungstragerkapazitét
(Amperestunden). Das Energiespeichervermdgen (Wattstunden) ergibt sich erst aus der Be-
trachtung des Gesamtsystems mit der abgreifbaren Spannung (Volt).

T SEI = solid electrolyte interface

* Die beispielhaft angegebenen Werte sind theoretische Lithium-lonen Speicher-Kapazitaten.
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Abbildung 1-19: a) Schematische Darstellung einer LIB mit (a) Aluminium-Stromabnehmer, (b)
Kathode, (c) Trennmembran und Elektrolyt, (d) feste Elektrolytgrenzflache (SEIl), (€) Anode, (f)
Kupfer-Stromabnehmer;'® b) Allgemein mdgliche Elektrodenreaktionen von LIBs bei Verwen-
dung von Metalloxiden (mit M = z.B. Co) in der Kathode und Kohlenstoffmaterialien (C, z.B.
Graphit) in der Anode.

Zur Komplexitat der Elektrodenkonstruktion tragt auch die geringe Leitfahigkeit
vieler Aktivmaterialien — speziell der Metalloxide wie LiFePO, — bei.'**'?* Um
den Elektronentransport und die Diffusion von Lithium-lonen zu verbessern
werden deshalb in der Regel spezielle RuBpartikel zugesetzt, welche zwischen
den am besten wenige nanometergroBen Partikeln einen leitfahigen Pfad auf-
bauen (Abbildung 1-20 b).'24125130131

Diverse Metalloxide wie zum Beispiel LiMn,O, und Li,V,(PO,), kbnnen darlber-
hinaus auch andere Metall-lonen als Li* an den Elektrolyten abgeben, wodurch
die Kapazitat der Batterie irreversibel verringert wird.'?*'?%'2° Ein 4hnliches Ver-
halten Iasst sich bei Lithium-Schwefel-Batterien beobachten, wobei hier Poly-
sulfide (Li,S,, 1 < x < 8) in den Elektrolyt diffundieren.?*12%128.132

Die meisten dieser Herausforderungen kénnen durch den Einbau von Graphen-
Materialien positiv beeinflusst werden, was auch durch die groBe Menge an
Publikationen in den letzten Jahren verdeutlicht wurde.’® Im Folgenden sollen
kurz verschiedene Einsatzgebiete aufgezeigt werden, wobei flr weitergehende

Informationen auf die Ubersichtsartikel von Passerini et al'®®, Zhao et al'*®, Kle-

|129 |131 |133

peris et al'”®, Cheng et al’™' und Qian et al™** verwiesen sei.

" Aktivmaterial ist verantwortlich fir das Fixieren von Li*-lonen in Anode und Kathode und
nimmt am Redoxprozess teil. Passivmaterial kann jede andere Aufgabe innerhalb des Elektro-
denmaterials Gilbernehmen.
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Abbildung 1-20: a) Schematische Darstellung verschiedener Strukturmodelle von Graphen-
Kompositmaterialien fir Elektroden: Verkapselt, Vermengt, Verwickelt, Verankert (v. I. n.
r.);'?>'8" b) Mégliche Probleme der Li*-Diffusion beim Einsatz von Graphen in Elektrodenmateri-
alien (rechts) im Vergleich zum Einsatz von RuBpartikeln.'®

Zundchst sei die Moglichkeit erwahnt, Graphen — bzw. reduziertes Graphen-
oxid — als Aktivmaterial in der Anode einzusetzen. Dabei verhalt es sich in der
Theorie nicht wie das Graphit als Interkalationsmaterial, sondern in seiner mo-
nolagigen Form als Adsorptionsmaterial fir Lithium. Dadurch verdoppelt sich
der Lithiumanteil pro Kohlenstoffatom zu stéchiometrisch Li,C, bei einer ver-
doppelten spezifischen Kapazitéat von 740 mA g”.'® Die hohe Kapazitat ist also
in groBem MaBe von der spezifischen Oberflache des Materials abhéangig. Be-
reits bei der Herstellung des Graphen-Materials, z.B. durch Oxidation und Re-
duktion von Graphenoxid', muss — genauso wie beim Zyklisieren — deshalb
ein Stapeln der einzelnen Scheiben verhindert werden. Dies kann beispielswei-
se durch Oberflachenmodifizierung, den Einbau von Cg, oder Kohlenstoffnano-
réhren, sowie durch Uberstrukturbildung wie den in Kapitel 1.3 gezeigten
Atmungsfiguren aus GO erreicht werden,12%12%127:131

Anders verhélt es sich, wenn Graphen-Materialien priméar als Passivmaterial
eingesetzt wird. Fur die Elektrodenmaterialien gelten dabei im Prinzip die von
Cheng et al entwickelten und in Abbildung 1-20 a gezeigten
Strukturmodelle.’?>"" Je nach Herstellung des Kompositmaterials kdnnen Ver-

kapselte Partikel; mit Graphen-Material vermischte Partikel; eingewickelte,

"Wird Graphenmaterial in der Anode eingesetzt, tritt dieses im richtigen Spannungsbereich
sowohl als Passiv- und Aktivmaterial auf. Die eingesetzten Mengen sind i.d.R. aber klein.
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weitgehend isolierte Partikel oder durch Wechselwirkung mit dem Graphen-
Material verankerte Partikel gefunden werden.

Wird die gemischte Variante in der Regel nur bei direktem mechanischem Ver-
mahlen von Metalloxiden mit Graphen-Materialien gefunden, gibt es flir die
anderen Modelle verschiedene Herangehensweisen:

Das Verkapseln hat dabei den Vorteil vollstdndig isolierte Nanopartikel zu er-
zeugen. Wie in Kapitel 1.2.1 bereits beschrieben, zeigten Millen et al das Um-
wickeln von Nanopartikeln tiber elektrostatische Wechselwirkungen.* Die Ver-
kapselung von Co,0, mit GO und anschlieBender Reduzierung konnte sowohl
die Kapazitat, als auch die Zyklenstabilitdt des Materials im Vergleich ohne
Verkapselung oder einfachem Vermengen verbessern. Von Polymeren ausge-
hend konnten Oschmann et al Anatas-Nanostdbchen mit einem diinnen gra-
phenartigen Film umschichten, was auch in diesem Fall zu einer Stabilisierung
des Aktivmaterials fiihrte.”®'%® Ein Nachteil der vollstédndigen Verkapselung
kann — wie in Abbildung 1-20 b gezeigt — die eingeschrankte Lithium-lonen
Diffusion sein.

Nanostrukturen die direkt in Gegenwart von Graphen-Materialien hergestellt
werden sind in der Regel dem verankerten Schema zuzuordnen. Beispiele da-
far gibt es fUr die verschiedensten Materialien: Fe,O, als Nanoreis oder Nano-
kugel™® ', LiFePO,'?*", Fe,0,%'* Co,S,-Stabchen', TiO,-Stabchen'?, Ni-
ckel Sulfide'®.

Der stabilisierende Effekt von Graphen-Materialien auf Metalloxide ist beispiel-
haft in Abbildung 1-21 gezeigt. Kommerzielles Fe,O, zeigt nach 30 La-
de/Entladezyklen deutliche Veradnderungen in der Morphologie sowie einen
graduellen Abfall der Kapazitat. Wurde hingegen das Fe,O, in Gegenwart von
rGO in Losung hergestellt, sodass die Nanopartikel sich auf dem Graphen-
Material verankern, wird die Morphologieverandung gepuffert und es findet
kein Abfall der Kapazitat statt.'*
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Abbildung 1-21: a - d) TEM-Bilder von kommerziellen Fe;O,-Partikeln (a, b) und rGO/Fe;0,-
Kompositmaterial vor (a, c) und nach (b, d) 30 Lade/Entladezyklen; e) Zyklisierungsverhalten
von kommerziellen Fe,O,-Partikeln, rGO’/Fe,0,-Kompositmaterial und reinem Fe,O, bei einer
konstanten Stromdichte von 35 mA g™ (Entladen: Vollsymbole, Laden: Hohlsymbole); f) Zykli-
sierungsverhalten bei steigender Stromdichte mit gleichen Materialien wie in e). Alle Abbildun-
gen aus Cheng et al.™®

Aufgrund seiner guten Dispergierbarkeit und Zuganglichkeit, wird fur die Her-
stellung von Kompositmaterialien in der Regel Graphenoxid verwendet. Da GO
fur sich ein Isolator ist, wird bei der Herstellung von Elektrodenmaterialien die-
ses reduziert. Die Zahl der Mdglichkeiten ist sehr groB, so kann die Reduktion
vor dem Zusammenfuhren mit dem Aktivmaterial geschehen, mit der Herstel-
lung des Aktivmaterials verbunden sein oder mit einem an sich fertigen Aktiv-
material/GO-Kompositmaterial durchgefihrt werden.'®® Von den in Kapitel 1.2
vorgestellten Reduktionsmethoden wird am h&ufigsten die Reduktion mit Hyd-
razin, die thermische Reduktion und die hydrothermale Reduktion
genannt.®®128122131 7 Ber({icksichtigen ist dabei auch immer die Stabilitat des
Aktivmaterials gegeniiber den eingesetzten Bedingungen. Auch Dotierungen
mit beispielsweise Stickstoff oder Bor kénnen die Leitfahigkeit von Elektronen,
aber auch die Lithium-lonen Migration verbessern.'?*'*

Verallgemeinernd lasst sich sagen, dass bei Graphen/Metalloxid-Kompositen

durch GréBeneffekte und Grenzflachenwechselwirkungen deutliche synergisti-

" In der Grafik wird rGO als GNS (graphene nanosheet) bezeichnet.
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sche Effekte auftreten und die Leistungsfahigkeit der Elektrodenmaterialien

gegeniiber den einfachen Metalloxiden verbessert werden kann,'?>1291%1

1.5. Polymerisationsmethoden

Flahrt man eine klassische frei-radikalische Polymerisation durch, so findet sich
der in der Regel kurzlebige und unkontrollierte Charakter der Radikale im Po-
lymer wieder. Die Kontrolle des Molekulargewichts ist in Verbindung mit einem
stabilisierenden und irreversiblen Abbruch nur bedingt méglich und durch das
ungleichmaBige Wachsen der einzelnen Polymerketten entsteht eine breite
Verteilung des Molekulargewichtes. Ermittelt man die Einheitlichkeit anhand
des Quotienten von Gewichts- zu Zahlenmittel, findet man eine Polydispersitat
(D) von 2, die Verteilung ist also breit."* Ein prézises Einstellen von Kettenlange
und Kettenzusammensetzung ist auf diese weise nicht mdéglich. Durch gezielte
Betrachtung der Kinetik der radikalischen Polymerisation und unter Berick-
sichtigung chemischer Gegebenheiten lassen sich die Schwachen der radikali-
schen Polymerisation allerdings umgehen.

Initiilerung:
Ini - Inj —~—2 Ini* dA] 2k [Ini]

Startreaktion:
ni*+M——R- M1’

Wachstumsreaktion: d M]
P +M——P" —a kI[P
Abbruchreaktion:
P +P —“—sP +P_ d7] i
P +P,—%—P -P, a2k k) Z[R])

Abbildung 1-22: Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation mit Beschreibung der
Kinetik.'**

Da die freie radikalische Polymerisation zur Klasse der Kettenpolymerisationen
gehort, folgt sie im Allgemeinen den folgenden drei Schritten (Abbildung 1-22):

Nach der Initierung mit Startreaktion folgt das Wachstum durch Addition von
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Monomeren. SchlieBlich finden Abbruchreaktionen statt. Fir die fehlende Kon-
trolle Uber die Reaktion sind im Besonderen die Abbruchreaktionen, sowie di-
verse Kettenlibertragungsreaktionen verantwortlich.*'%

In Abbildung 1-22 kann man bei Betrachtung der Kinetik feststellen, dass die
Radikalkonzentration entscheidend ist fir die Abbruchreaktionen. Will man die
stérende Abbruchreaktion also gering halten, so muss auch die Konzentration
an freien Radikalen méglichst niedrig eingestellt sein. Diese Technik macht
man sich bei kontrollierten radikalischen Polymerisationen zu eigen: Statt einer
hohen Zahl von freien Radikalen werden Radikale durch die Gegenwart von
Mediatoren von der aktiven in eine schlafende Spezies tiberfiihrt.'*%

In der Praxis haben sich zwei grundlegende Typen entwickelt. Ersterer bedient
sich dabei einer reversiblen Terminierung des Radikals mithilfe persistenter
Radikale (NMP: Nitroxid-vermittelte Polyermisation) oder auch metallkatalysier-
ter Redox-Prozesse (ATRP, Abschnitt 1.5.1). Im zweiten Typ nutzt man Radi-
kalUbertragungsreaktionen geschickt aus, ohne das Radikal zu terminieren
(RAFT, Abschnitt 1.5.2).

In Analogie zu lebenden ionischen Polymerisationen spricht man bei diesen
kontrolliert radikalischen Polymerisationen auch von lebenden radikalischen
Polymerisationen. Der lebende Charakter zeichnet sich dabei aus durch eine
enge Molekulargewichtsverteilung, ein voraussagbares Molekulargewicht, ein
lineares Kettenwachstum in Relation zum Monomerenverbrauch und die M&og-
lichkeit der Herstellung von Blockcopolymeren. Die im Vergleich zur ionischen
Polymerisation etwas geringere Prazision kann durch die Vielseitigkeit der ver-

wendbaren Monomere und Synthesebedingungen ausgeglichen werden.'*

1.5.1. Atom Transfer Radikal Polymerisation
Eine der populérsten Methoden der kontrolliert radikalischen Polymerisation ist
die von Matyjaszewski und Sawamoto nahezu gleichzeitig entwickelte Atom
Transfer Radikal Polymerisation (ATRP).'*"1%8
Die Polymerisation von vinylogen Monomeren wird hierbei mit Hilfe einer rever-

siblen Terminierung durch einen Redoxprozess gesteuert. Als Kettenstarter
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wird allgemein ein Alkylhalogenid verwendet, wobei dieser Initiator auch funkti-
onelle Gruppen tragen kann. In der Lésung muss zudem eine redoxaktive Spe-
zies vorliegen, welche in der Regel ein komplexiertes Ubergangsmetallkation
wie Kupfer, Ruthenium oder Eisen ist."® Das Ubergangsmetallkation kann da-
bei zwischen verschiedenen Oxidationsstufen wechseln, was bei der Initiierung
der Polymerisation durch die Ubertragung eines Halogenatoms vom Alkylhalo-
genid auf die Metallspezies passiert. Wie in Abbildung 1-23 schematisch dar-
gestellt, verbleibt der Initiator als Radikal und kann als aktive Spezies Monomer
addieren. Um eine quasi-lebende Polymerisation zu erhalten, sollte dieser erste
Schritt schnell und mdglichst gleichzeitig erfolgen. Im Weiteren wechselt die
wachsende Polymerkette durch einen erneuten Redox-Prozess von einem ra-
dikalischen Zustand erneut in ein Alkylbromid. Das Polymer ist nun die schla-
fende Spezies und die fir die kontrollierte radikalische Polymerisation notwen-
dige, kleine Konzentration des freien Radikals stellt sich Gber ein Gleichgewicht
ein. Bedingt durch dieses Gleichgewicht tragt das fertige Polymer am Ende
eine Halogenid-Endgruppe. Weitere Reaktionen oder auch die Herstellung von

Blockcopolymeren sind somit maglich. 446150

R-Br + Cu(l)Br/Ligand ———~ R + Cu(ll)Bry/Ligand

lm

P—-Br + Cu()Br/lLigand ——>~ P + Cu(IBry/Ligand

(o)

Abbildung 1-23: Schematische Darstellung des Mechanismus der ATRP.

1.5.2. Reversible Additions Fragmentierungs Ketten-

transfer-Polymerisation

Eine metallsalzfreie kontrollierte radikalische Polymerisation ist die auf Radikal-
Ubertragungsreaktionen beruhende Reversible Additions Fragmentierungs

Kettentransfer-Polymerisation (RAFT-Polymerisation).
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Prinzipiell verlauft diese Reaktion &hnlich einer klassischen frei-radikalischen
Polymerisation, allerdings unter der Zugabe einer Kettentransferagens (CTA). In
der Regel haben diese Kettentransferagenzien eine Dithioester, bzw. Trithio-
carbonatgruppe. Wie in Abbildung 1-24 veranschaulicht, reagiert der car-
bonylanaloge Schwefel mit dem freien Radikal und Ubertragt dieses auf eine
andere Kette unter Rickbildung eines carbonylanalogen Schwefelatoms. Im
Gegensatz zur ATRP wird bei dieser Polymerisation kein Redox-, sondern ein
Fragmentierungsgleichgewicht erreicht. Durch dieses Gleichgewicht von Addi-
tion und Fragmentierung wird jedes Polymer wiederholt zu einer aktiven Spe-
zies, was zu einem gleichmaBigen Wachstum der Polymere fiihrt.'#>*

Durch den groBen Uberschuss an Transferagens relativ zum Initiator und auf-
grund der hohen Transferrate des CTA, kann angenommen werden, dass die
meisten Polymerketten mit einem ,lebenden” Ende verbleiben, also einen Mak-

ro-CTA darstellen.™’

Initiator ——>  Ini’ —— > P,
S<_S. S..S. S__S
P, YR P7"Y "R =—— P/ + R
Z Z Z
@
Pr 4 P,,/S\(S L Pn/SYS\Pm — P+ SYS\Pm
Z Z Z

(.0)

Abbildung 1-24: Schematische Darstellung des Mechanismus der RAFT-Polymerisation mit
einem Dithiobenzoesé&urederivat.

Dieser Makro-CTA kann wiederum zur Synthese von Blockcopolymeren ver-
wendet werden. Durch die Wahl der Kettentransferagens lassen sich, dhnliche
der ATRP durch Wahl des Kettenstarters, auch bei der RAFT-Polymerisation
Funktionalitdten in a- und w -Position einfuhren. Entsprechend der weiteren
Verwendung des hergestellten Polymers ist auch eine Entfernung des

Dithiocarbonylrestes durch Radikaliiberschuss durchzufiihren.'"%?
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Ziel dieser Arbeit ist es, Graphenoxid herzustellen und so zu modifizieren, dass
es auf verschiedene Weisen genutzt werden kann. Dabei soll sowohl eine
Kombination mit Polymeren, als auch mit anorganischen Nanopartikeln im

Vordergrund stehen.

Mit Herstellung von Graphenoxid und der Beobachtung von FlUssigkristallinen
Phasen bei diesem Material soll es Uber zwei verschiedene Ansatze mit Poly-
mer funktionalisiert werden. Ziel ist zum einen ein Aufpropf-Ansatz Uber die
Ankopplung eines w-aminofunktionalisierten Polymers. Ein nicht-kovalenter
Ansatz zur Funktionalisierung von (reduziertem) Graphenoxid soll ebenfalls ver-
sucht werden. Dabei sollen verschiedene Polymere mit polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen als Ankergruppe verwendet werden.

Ziel dieser Funktionalisierung ist im Besonderen eine gute Loslichkeit des funk-
tionalisierten Graphenoxids in organischen L&sungsmitteln. Damit einherge-
hend soll untersucht werden, ob die anisotropen Eigenschaften des Materials
auch in diesen Lésungsmitteln oder in Polymermatrices zu Flussigkristallinen
Phasen fihren kénnen.

Mit der verbesserten Léslichkeit sollte auch die Herstellung von Atmungsfigu-
ren moglich sein und der Einfluss des Graphenoxids auf die Stabilisierung ein-

kondensierter Wassertropfen soll untersucht werden.

In einem zweiten Teil der Arbeit soll reduziertes Graphenoxid hergestellt wer-
den und dieses mit verschiedenen anorganischen Nanopartikeln zu einem
Hybridmaterial umgesetzt werden. Dabei soll mit dem reduzierten Graphenoxid
ein nasschemischer Ansatz mdglich sein und thermische Belastungen des
Hybridmaterials gering gehalten werden. Funktionelle Gruppen auf dem Gra-
phenoxid sollten dariiber hinaus die Wechselwirkung zwischen Kohlenstoffma-
terial und anorganischen Partikeln verstarken.

Die unterschiedlichen Hybrid-Materialien sollen weitergehend auf ihre Eignung

als Aktivmaterial in Lithium-lonen Batterien analysiert werden. Dabei ist im Be-
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sonderen der Einfluss des reduzierten Graphenoxids auf die Stabilitat und spe-

zifische Kapazitat der Zelle zu untersuchen.



3. Ergebnisse

3.1. Graphenoxid

Die reproduzierbare Gewinnung von Graphenoxid (GO) stellte sich als nicht
triviale Aufgabe heraus. Gegenlber der klassischen Synthese nach Hummers
und Offeman® in Kombination mit Graphit aus synthetischer oder auch natirli-
cher Quelle, zeigte sich die von Xu und Gao®' veréffentlichte Modifikation der
klassischen Variante als zuverlassiger. Sie liegt daher den hier beschriebenen
Proben zugrunde. Im Gegensatz zu der sehr knapp gehaltenen Synthesevor-
schrift von Graphenoxid in den allermeisten Publikationen, wurden hier die ein-
zelnen Prozessschritte und Parameter umfanglich aufgefihrt. Teil der durchge-
fihrten Synthese ist eine Voroxidation des Graphits mit Kaliumpersulfat
(K,S,0,) in konzentrierter Schwefelsdure und Gegenwart von Phosphorpento-
xid. Nach Auswaschen der Sdure und Trocknen, wird in konzentrierter Schwe-
felsaure die Oxidation mit Kaliumpermanganat durchgeftihrt. Wichtige Schritte
bei der anschlieBenden Aufarbeitung sind das repetitive Verdlinnen, Beschallen
der Dispersion im Ultraschallbad und aufmerksames Zentrifugieren. Dies be-
deutet das gezielte Verwenden einer mittleren Phase mit hoher Konzentration
ohne die farblose obere oder die von nicht-delaminiertem Graphitoxid gebilde-
te untere Phase aufzunehmen. Die so gesammelten Dispersionen von Gra-
phenoxid werden zur vollstdndigen Entfernung noch vorhandener Salze Uber
eine Woche gegen entionisiertes Wasser dialysiert. Nach der Dialyse sind die
braunen, sich leicht seifig anfihlenden Dispersionen Uber Monate stabil.

Zur weiteren Umsetzung des GO in nicht wassrigen Medien wurden die Dis-
persionen gefriergetrocknet und ein trockener, hellbrauner Schaum erhalten,
welcher sich leicht redispergieren lasst. Dieser Schaum wurde auch fir Cha-

rakterisierungen verwendet, sofern diese ein trockenes Material benétigen.
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Abbildung 3-1: a) Infrarot-Spektrum von gefriergetrocknetem Graphenoxid und Graphit. Die
tatsachlich Absorption von Graphit ist stérker: zur besseren Veranschaulichung wurde die
Transmission um 40% erhéht. b) Graphenoxid nach dem Strukturmodell von Lerf-Klinowski.*

Die FT-IR-Spektroskopie wurde zur Analyse funktioneller Gruppen herangezo-
gen. Abbildung 3-1 a zeigt das Transmissionsspektrum von GO im Vergleich
mit reinem Graphit. Die Zahl der Banden von Graphenoxid ist an sich Uber-
schaubar, jedoch kann aufgrund der nichtstéchiometrischen Art des Materials
und der noch unvollstdndig geklarten Struktur nicht jede Bande eindeutig zu-
geordnet werden.®”’ Im Rahmen des Interpretationsspielraumes und friiherer
Literatur®'%81%%'% |assen sich allerdings verschiedene Sauerstoff-haltige Grup-
pen ausmachen: Es gibt Valenzschwingungen von Epoxid-Gruppen (C-O-C,
1230 cm™), Carboxyl-Gruppen (-C=0, 1733 cm™) sowie Hydroxy-Gruppen von
Alkoholen, Sauren und Wasser (adsorbiert) (-O-H, 3200-3580 cm™). Auch fin-
den sich Streckschwingungen von C-OH (1367 cm™) und C-O (1065 cm™). Die
Bande bei 1624 cm™ ist Ringschwingungen nicht-oxidierter aromatischer Be-
reiche zuzuordnen, kdnnte darlberhinaus aber auch anteilig von adsorbiertem
Wasser stammen (H-O-H Deformationsschwingung). In den analysierten Ban-
den finden sich somit die Strukturparameter des Lerf-Klinowski-Modells* wie-
der (vgl. Abbildung 3-1 b).
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Abbildung 3-2: a) Raman-Spektren von Graphenoxid und Graphit mit normierten Intensitaten.
b) Raman-Spektrum von Graphenoxid mit zwei gauBférmig angeglichenen Kurven.

Das Raman-Spektrum von Graphenoxid zeigt in Abbildung 3-2 a eine deutliche
D- und G-Bande. Im Vergleich mit den Raman-Messungen an Graphit wird
deutlich, wie das Verhéltnis von D- und G-Bande verédndert wird und der Anteil
von Bereichen konjugierter sp?>-C-Atome beim Oxidieren abnimmt. Das Intensi-
tatsverhéltnis I/l wurde zu 1.79 bestimmt, wobei die Voroxidation und die
Verwendung von Graphit aus natirlicher Quelle berlicksichtigt werden muss.
Dieses Graphit zeigt bereits eine deutliche D-Bande. In der Literatur finden sich
fir 1/l Werte in der Spanne von 0.96 bis 1.73.*"® Ein Problem bei dieser
Messung ist das unglinstige Signal-Rausch-Verhéltnis. In Abbildung 3-2 b wird
deshalb in jede Bande ein gauB3férmiger Fit gelegt, was die starken Intensitats-
schwankungen etwas kompensieren kann. Ein Vergleich der Maxima beider
Fitkurven fihrt dann zu einem I,/l; von 1.58.

Die kontrollierte thermische Zersetzung von Graphenoxid und Graphit mittels
Thermogravimetrischer Analyse ist in Abbildung 3-3 a gezeigt. Graphit zeigt
erwartungsgeman Uber den gesamten Temperaturbereich nahezu keine Veran-
derung. Anders verhélt es sich bei Graphenoxid: Die Zersetzung entspricht den
Beobachtungen in der Literatur®***'%*: Der Gewichtsverlust von etwa 5.5% bis
100 °C kann zum einen durch sehr labile funktionelle Gruppen, zum anderen
durch adsorbiertes Wasser erklart werden. Eine massive thermische Zerset-
zung mit einem Verlust von 31% der Masse findet im Temperaturbereich zwi-
schen 190 und 250 °C statt. Dies wird der Eliminierung von Hydroxy- und Car-
boxy-Funktionen zugeschrieben, wobei die Hauptzersetzungsprodukte Koh-

lenmonoxid und Kohlendioxid sind. Die Entwicklung groBer Mengen Gas lasst
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sich in TGA-Messungen beobachten. Wird das gefriergetrocknete Graphenoxid
beim Einfullen in den Tiegel zu stark komprimiert, baut sich in der Probe ein
Druck auf, welcher diese durch eine kleine Verpuffung im MeBraum verteilen

kann.

—— Graphenoxid| |
~—— Graphit
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Abbildung 3-3: a) Thermogravimetrische Untersuchung von Graphenoxid und Graphit unter
Stickstoffatmosphére. b) Lichtmikroskopaufnahmen ohne (links) und mit (rechts) gekreuzten
Polarisatoren. Gezeigt ist ein Stiick dunner Film aufgetrockneten Graphenoxids.

Die hellbraune Farbe eines langsam aus L&sung gezogenen GO-Filmes spricht
fir die hohe Oxidation des Graphits (Abbildung 3-3 b). Da das Graphenoxid
beim Auftrocknen von auBen nach innen trocknet und sich in Schichten anord-
net — was im Folgenden noch bei REM-Aufnahmen gezeigt wird — kommt es zu
einem Faltenwurf. In diesen Bereichen kann man bei der Betrachtung zwischen
gekreuzten Polarisatoren eine Doppelbrechung sehen.

Ergadnzend zu den vorherigen Messungen wurde die Elementanalyse verwen-
det (Tabelle 3—-1). Die Analyse zeigt, dass trotz sorgféltiger Aufreinigung noch
geringe Schwefelreste vorhanden sind. Es ist anzunehmen, dass dieser in der
Form von Schwefelsdure adsorbiert ist. Das in der TGA bereits aufgefallene
adsorbierte Wasser ist ebenfalls eine Fehlerquelle. Da der Sauerstoff-Anteil
nicht direkt bestimmt wird, ist das C/O-Verhaltnis aus der Elementaranalyse
immer fehlerbehaftet. Die groBe Variation des C/O-Verhéltnisses legt dies na-
he. Der im Literaturvergleich***® (C/O bei 2.7 bzw. 1.65) etwas hdhere Anteil
von Sauerstoff ist mit dem Wasser-Anteil aber auch mit der Voroxidation™ des

Graphits zu erklaren.

" Die fur die Synthese verwendete Vorschrift®'
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Tabelle 3-1: Ergebnisse der Elementaranalyse von verschiedenen Graphenoxid-Proben. Das
C/0O-Verhaltnis wurde unter der Annahme ermittelt, dass aller Schwefel als H,SO, vorliegt. Ad-
sorbiertes Wasser konnte nicht berlcksichtigt werden.

Probe C/% H /% N /%

GO-1 45.61 2.25 - 1.53 1.19
GO-2 47.18 2.41 - 1.68 1.43
GO-3 46.65 3.39 - 1.29 1.35

Ein weiterer Einblick in die chemische Zusammensetzung des Graphenoxids ist
mdglich durch den Einsatz der Rdntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS).
Eine entsprechende Messung ist in Abbildung 3-4 a gezeigt, wobei deutliche
Intensitdten im Bereich von O1s und C1s zu erkennen sind. Fir den Cis-
Bereich wurde auch eine hochaufgeldste Messung durchgefiihrt (Abbildung 3-
4 b). Das Signal kann in drei Komponenten zerlegt werden, wie die hinzugeflg-
ten Fits deutlich machen. Dabei erkennt man die Beitrage von C=C (-282.0 eV),
C-0 (284.0 eV) und COOH (-285.6 eV). Uber die Bestimmung der Flachen unter
den Ci1s- und O1s-Signalen kann auch das Verhéltnis von Kohlenstoff und
Sauerstoff bestimmt werden. Das Verhéltnis der Integrale von C1s/O1s ist in
diesem Fall 2.3. Dieses Ergebnis zeigt im Vergleich mit der Elementaranalyse
einen deutlich hdheren Anteil von Kohlenstoff gegentiber Sauerstoff. Tatsach-
lich dirfte das bei der TGA angesprochene, an Graphenoxid adsorbierte Was-
ser in der Elementaranalyse gewichtet werden, in der XPS-Analyse hingegen

1“6 machen, die im di-

nicht. Eine dhnliche Beobachtung konnten auch Ren et a
rekten Vergleich von Elementaranalyse und XPS bei Graphenoxid (EA: 1.65,
XPS: 3.0) und reduziertem Graphenoxid (EA: 13.25, XPS: 15.1) ebenfalls deutli-
che Unterschiede feststellten. Der Trend stimmt jedoch bei beiden Analyseme-

thoden.
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Abbildung 3-4: a) Réntgenphotoelektronen-Ubersichtsspektrum (XPS) von Graphenoxid.
b) Hochaufgeldstes XP-Spektrum des Cis-Bereiches mit GauB-Fits (mit Fitsumme) flr ver-
schiedene Kohlenstoff-Bindungen.

Fir die Aussage ob es sich bei dem erhaltenen Produkt um Graphitoxid oder
Graphenoxid handelt reichen die bisher gemachten Untersuchungen nicht aus.
Wichtig hierfir ist die Feststellung ob das oxidierte Graphit in Dispersion auch
vollstandig delaminiert ist, es sich also um monolagiges Graphitoxid handelt.
Um dies im Detail zu untersuchen wurden GO-Dispersionen auf gereinigte Sili-
cium-Wafer aufgeschleudert und im Rasterkraftmikroskop untersucht. Abbil-
dung 3-5 zeigt eine Aufnahme mit mehreren Graphenoxid-Partikeln Gbereinan-
der liegend. Die eingefigten Hohenprofile sind sehr homogen und zeigen, dass
zwischen den einzelnen Partikel und dem Untergrund, bzw. darunterliegenden
Partikeln Hohenunterschiede von knapp 1 nm sind. Dieser Wert flr die appa-

424918 yerpreitet und

rente H6he von einzelnen Partikeln ist auch in der Literatur
wird im Allgemeinen als charakteristisch fir einlagiges Graphenoxid ange-
nommen. FUr Graphitoxid wirde man entsprechend dem unvollstdndigen Ab-

blattern héhere Partikel (= 2 nm) erwarten.
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Abbildung 3-5: AFM-H6henbild von GO mit verschiedenen Héhenprofilen. Die Probe wurde
aus verdlUnnter wassriger Dispersion aufgeschleudert.

Bei einer zweiten Probe ist in der Abbildung 3-6 zu erkennen, dass die GO-
Partikel verteilter und einzeln auf dem Si-Wafer liegen. Auch hier sind die appa-
renten Hohen einzelner vermessener Partikel etwa 1 nm. Die AFM-Bilder spre-
chen damit fUr das Vorliegen von einlagigem Graphenoxid. In dieser Abbildung
sieht man dariiberhinaus auch die hohe Polydispersitat mit PartikelgréBen von
etwa 90 nm bis 2 pm. Die Ursache hierflr liegt in dem graphitischen Aus-

gangsmaterial und im widerholten Behandeln mit Ultraschall.
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Abbildung 3-6: AFM-Ho6henbild von GO mit verschiedenen Héhenprofilen. Gut zu sehen ist die
Polydispersitat der Partikel und eine gelegentliche Uberlappung. Die Probe wurde aus ver-
diinnter wassriger Dispersion auf einen Si-Wafer aufgeschleudert.

Die Polydispersitdit kann man auch in den Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen aus Abbildung 3-7 erkennen. Auch groéBere Objekte mit Langen
von Uber 10 um sind dabei zu sehen. Uberdies zeigen aufeinander liegende

Partikel einen deutlich hdheren Kontrast gegentiber den anderen.

Abbildung 3-7: a/b) REM-Aufnahmen von Graphenoxid, welches aus verdiinnter wéassriger
Dispersion auf Si-Wafer aufgeschleudert wurde.

Erganzend zu den Aufnahmen einzeln verteilter GO-Partikel zeigt Abbildung 3-
8 a/b einen eingetrockneten Film von Graphenoxid mit einem eingebrachten
Kratzer. Dabei ist gut die Schichtstruktur des Films zu erkennen, sowie die be-
reits bei der Lichtmikroskopie erwéhnte Faltenbildung beim Trocknen. Diese
Bilder beschreiben den Fall des einfachen Trocknens von GO-Dispersionen,
wohingegen die Aufnahmen aus Abbildung 3-8 c/d die Situation nach dem

Gefriertrocknen zeigt. Man findet einen Schaum vor, welcher aus einzelnen,
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bzw. wenigen miteinander verklebten GO-Partikeln besteht. Dieses Bild gibt
auch eine gute Erklarung fur die einfachere Redispergierbarkeit des gefrierge-

trockneten GO gegenuber einfach getrocknetem GO.

Abbildung 3-8: a/b) REM-Aufnahmen eines Graphenoxid-Films, aufgetrocknet auf einen Si-
Wafer. Mit einem Glasrohr wurde der Kratzer und die entsprechende GO-Spéne erzeugt.
c/d) REM-Aufnahme von gefriergetrocknetem Graphenoxid.

3.1.1. Beobachtung Flissigkristalliner Phasen von

dispergiertem GO

Bei nahezu allen Dispersionen von Graphenoxid kann ab einer gewissen Kon-
zentration und unter Beriicksichtigung auBerer Einflisse Doppelbrechung mit
unterschiedlicher Auspragung beobachtet werden.

In Abbildung 3-9 a-d ist eine wassrige GO-Dispersion mit einer Konzentration
von 0.54 wt% GO gezeigt. Dabei zeigt das erste Bild die Dispersion nach 14
Tagen Stehen. Im oberen und unteren Teil des Reagenzglases erkennt man
dunkle Bereiche, zu Mitte hin ist die Probe heller. Das zweite Bild zeigt die glei-

che Probe vorsichtig gekippt um 15°. Im Vergleich der beiden Bilder erkennt
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man im obersten Bereich keine Verdnderung der Helligkeit. Im unteren Bereich
hingegen ,wandert“ der dunkle Bereich. Ahnlich den Beobachtungen von Kim

et al*’

zeigt sich bei dieser Probe eine makroskopische Phasentrennung mit
einer sehr kleinen isotropen oberen Phase und einer unteren Phase mit hdherer
GO-Dichte, welche Doppelbrechung zeigt.

Abgesehen vom oberen Rand verdndert sich die Helligkeit in anderen Berei-
chen der Probe, was fir flussigkristalline Eigenschaften der Dispersion spricht.
Da im Besonderen die Bereiche hell erscheinen, in denen der Betrachter ent-
lang der Ebene gleichmaBig orientierten Graphenoxids blickt und dieses zu den
gekreuzten Polarisatoren verkippt ist (vgl. Abbildung 1-12), erkennt man, dass
beispielsweise eine Orientierung homeotrop zum linken Glasrand vorliegt. Uber
den GroBteil der Probe ist die Orientierung allerdings recht homogen und nur
wenige Schlieren sind sichtbar.

Anders verhalt es sich bei der Probe, wenn diese wie in Abbildung 3-9 ¢ neu
durchmischt wird. Aufgrund der Durchstrémung der Probe orientieren sich ein-
zelne Bereiche neu und die Glaswand ist nicht mehr bestimmend fur die Orien-
tierung. Durchlauft die Probe eine Durchmischung von unten nach oben zeigt
sich nach kurzer Zeit das in Abbildung 3-9 d gezeigt Bild. Der Fluss hat die
Orientierung maBgeblich beeinflusst und die Doppelbrechung zeigt groBe Ho-
mogene Bereiche, wobei sich an der linken Glaswand wieder eine homeotrope
Orientierung entwickelt.

In Abbildung 3-9 e ist die Probe in der Situation des Bildes d ohne Polarisati-

onsfilter zu sehen und man erkennt die dunkle, braune Farbung der Dispersion.

Abbildung 3-9: a) Wassrige GO-Dispersion (0.53 wt%) nach Stehen Uber 14 Tage zwischen
gekreuzten Polarisatoren. b) gleiche Dispersion um 15° verkippt. c¢) gleiche GO-Dispersion
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beim langsamen Vermischen der oberen und unteren Schicht. d) gleiche GO-Dispersion nach
vollstdndigem Vermischen und Orientierung im Fluss. e) Fotografie der gleichen GO-Dispersion
mit Beleuchtung von vorne. f) Wéssrige GO-Dispersion (0.24 wt%) kurz nach kraftigem Schut-
teln g) Fotografie der gleichen GO-Dispersion mit Beleuchtung von vorne. INFO: Die Fotogra-
fien a/b/c/d/f wurden zwischen gekreuzten Polarisatoren aufgenommen, Fotografien e/g wur-
den ohne Polarisatoren aufgenommen. Der Reagenzglas-Durchmesser ist 7 mm.

Eine GO-Dispersion mit etwa halbierter Konzentration (0.24 wt%) ist in Abbil-
dung 3-9 f/g gezeigt. Diese Probe wurde kurz vor der Aufnahme geschittelt
und man erkennt eine ausgepragte Schlieren-Textur. Diese ist GUber Minuten
stabil, wobei die Doppelbrechung langsam schwécher wird und eine Neuorien-
tierung der Mesogene am Glas stattfindet. Nach Stehen Uber 14 Tage ist die
Doppelbrechung nur sichtbar wenn Probe und Polarisatoren einen Winkel von
45° zueinander haben: Die Bereiche parallel zur Glaswand erscheinen dann
hell. Alternativ kann die Probe angetippt werden, wodurch die homogenen Be-
reiche in ihrer Orientierung leicht verkippt werden und aufgrund der Doppel-
brechung leuchtet die Probe kurz auf. Die Entstehung einer oberen isotropen
und unteren doppelbrechenden Phase wie bei Abbildung 3-9 a konnte auch
nach Stehen Uber l&dngere Zeit nicht beobachtet werden — die Probe bleibt ho-

mogen.

Bei der Betrachtung von Flussigkristallinen Phasen im Mikroskop ist man be-
sonders bei niedrigeren Konzentrationen mit verschiedenen Herausforderun-
gen konfrontiert. Die Beobachtung zwischen zwei Objekttragern ist — ohne
Luftblasen oder Stérstellen — aufgrund der homeotropen Anordnung des GO an
der Glaswand nicht méglich. Fliigt man eine Storstelle hinzu, so ist in der Regel
keine statische Aufnahme mdéglich, da die wassrigen Dispersionen rasch re-
laxieren, bzw. sich am Objekttrager orientieren. Der Warme-Eintrag durch die
Mikroskop-Leuchte fuhrt Gberdies zu thermischer Fluktuation in der Probe und
zu einem zugigen Auftrocknen der Dispersionen.

Es ist daher nicht immer eindeutig festzustellen, ob die vorhandene Dispersion
ein FlUssigkristallines Verhalten zeigt. Wenn eine Doppelbrechung mit dem
bloBen Auge — beispielsweise durch Scheren — zu sehen ist, kann diese mit der

Mikroskop-Kamera oft nicht festgehalten werden.
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Fir eine erfolgversprechende Beobachtung sollte es also eine Orientierungs-
moglichkeit entlang der optischen Achse des Betrachters geben ohne dabei
Storstellen einzubringen. AuBerdem sollte das Verdampfen des Ldsemittels
eingeschrankt sein, bzw. unterbunden werden kénnen. Die Méglichkeit einfach
Scherkrafte einzubringen wére dartiberhinaus von Vorteil.

Fir die Untersuchungen haben sich deshalb Glaskapillaren mit quadratischem
Querschnitt (Innendurchmesser 1 mm) der Firma VITROCOM als praktisch er-

wiesen. Mit Ausnahme der Glaswande zeigen diese auch keine Doppelbre-

chung durch Spannungen aus dem Herstellungsprozess.

Abbildung 3-10: a) Wassrige GO-Dispersion (0.18 wt%) ohne Polarisator, b) gleiche Dispersi-
on und Position zwischen gekreuzten Polarisatoren. INFO: Alle MaBstabe zeigen 200 pm. Die
Dispersion wurde mit Kapillarkréaften in die quadratische Kapillare gefiillt (Kantenldnge innen:
1 mm).

In Abbildung 3-10 a/b ist eine solche Kapillare mit einer GO-Dispersion bei ei-
ner Konzentration von 0.18 wt% zu sehen. Die Probe wird ohne und mit Polari-
satoren gezeigt, wobei hier ganz klar keine Doppelbrechung zu erkennen ist.
Es sei erwéhnt, dass die Probe auch beim Scheren durch Bewegen der Kapil-
lare keine Doppelbrechung zeigt.

Diese Dispersion wurde beim Aufkonzentrieren mit einer Zentrifuge isoliert.
Dabei wurde eine wassrige GO-Dispersion fir insgesamt 2 h bei 10000 rpm
und 10 °C zentrifugiert. Sehr langsam stellt sich eine graduelle Anderung der
braunen Farbintensitat ein, wobei nur der unterste Teil deutlich dunkler wurde.
Der Inhalt der verwendeten 2 mL Zentrifugenrdhrchen wurde schlieBlich in
0.5 mL Schritten isoliert. Nur die unterste Fraktion zeigte ein gelartiges, scher-
verdinnendes Verhalten. Die in Abbildung 3-10 gezeigte Dispersion ist aus der

zweituntersten Fraktion. Zum direkten Vergleich ist in Abbildung 3-11 die un-
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terste Fraktion gezeigt. Diese hat mit 1.29 wt% eine etwa siebenmal so hohe
Konzentration von Graphenoxid, was auch in der dunkleren Farbe des analysa-
torfreien Bildes zu sehen ist.

Betrachtet man die Dispersion in Abbildung 3-11 b/c mit gekreuzten Polarisa-
toren unterschiedlicher Ausrichtung, so sieht man zwei sehr unterschiedliche,
intensiv-farbige Bilder der gleichen Position.

Die linke Abbildung zeigt eine Orientierung der Polarisatoren parallel, bzw.
senkrecht zur Kapillare. Es tritt im Bereich der in der optischen Achse liegen-
den Glaswénde kaum Doppelbrechung auf. Vom Rand her zeigen sich aller-
dings verschiedene Schlieren-Texturen mit unterschiedlicher Helligkeit und
Farbe. Die Mitte der Kapillare ist ein schwarzer Bereich. Eine Erklarung fur die-
se unterschiedlichen Bereiche ist die homeotrope Anordnung des GO an den
Glaswanden: Die schematische Darstellung in Abbildung 3-11 zeigt, dass das
GO am Kapillarrand parallel ausgerichtet ist, also keine Anderung in der Polari-
sation des Lichtes verursacht. In den Ubergangsbereichen hingegen sieht man
eine Doppelbrechung, da die Ausrichtung — der Direktor — kippt um schlieBlich
wieder homeotrop an der Glaswand zu orientieren. In dieser Ausrichtung senk-
recht zur optischen Achse ist keine Doppelbrechung sichtbar, was den
schwarzen Bereich erklart.

Auch im rechten Bild findet sich aus dem gleichen Grund der schwarze Bereich
in Mitte. Es zeigt sich jedoch, dass das Drehen der Polarisatoren um 45° nun
die Doppelbrechung der FlUssigkristallinen Phase an der Kapillarwand sichtbar
macht. Die Doppelbrechung im Ubergangsbereich nimmt dariiberhinaus gra-
duell zur Mitte hin ab — was der Vorstellung aus der schematischen Zeichnung

entspricht.
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Abbildung 3-11: a) Wassrige GO-Dispersion (1.29 wt%) ohne Polarisator, b) gleiche Dispersi-
on und Position zwischen gekreuzten Polarisatoren; ¢) analog b) jedoch mit um 45° gedrehten
Polarisatoren. ZEICHNUNG: Schematische Darstellung der Anordnung von GO (schwarz) in der
Kapillare mit homeotroper Orientierung an der Glaswand (blau). Die Pfeile stellen den Direktor n
der einzelnen Bereiche dar. INFO: Alle MaBstabe zeigen 200 um. Die Dispersion wurde mit Ka-
pillarkraften in die quadratische Kapillare gefillt (Kantenlange innen: 1 mm).

Fir die verschiedenen Farben lassen sich zwei Effekte ausmachen: Einer ist die
braune Eigenfarbe der GO-Dispersion. Der andere — fir den bunten Eindruck
verantwortlich — ist das verwendete polychromatische Licht (Halogen-Leuchte).
Fir das mit der Probe wechselwirkende Licht ergibt sich eine Phasendifferenz
A, welche sich aus dem Brechungsindexunterschied An = n_.-n,, der Schicht-

dicke d und der Wellenldnge A zusammensetzt:

[‘m

Die resultierende Drehung des polarisierenden Lichtes ist aufgrund der Wellen-
langenabhangigkeit und der in jedem Bereich unterschiedlich Dicke homoge-
ner Ordnung variabel. Jede Wellenlange passiert also mit unterschiedlicher

Intensitat den Analysator, was den teils fleckig bunten Eindruck verursacht.

" Die Wellenlangenabhangigkeit findet sich auch im Brechungsindex wieder.
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Die gleiche Dispersion wurde in einem zweiten Versuch wieder in eine quadra-
tische Kapillare geflllt und im Polarisationsmikroskop betrachtet (Abbildung 3—
12). Im Unterschied zur ersten Probe (Abbildung 3-11) wurden die Aufnahmen
a/b kurz nach dem Beflillen gemacht, wodurch noch Reste der Ausrichtung im
Fluss zu sehen sind. Dies zeigt sich beispielsweise an der noch hellen Mitte im
Bild mit gekreuzten Polarisatoren.

Dieser Effekt kann noch verstarkt werden, wenn man die Probe auf einem
Heiztisch erhitzt' (Abbildung 3-12 ¢). Der entstehende Fluss fiihrt zu einer ho-
mogeneren Ausrichtung des Graphenoxids untereinander, die homeotrope
Ausrichtung an der Glaswand wird weniger bestimmend. In den Ecken der Ka-
pillaren wirkt sich der Fluss nicht so stark aus und topologische Defekt bleiben
bestehen, was man an den inhomogen grtinlich gefarbten Bereichen erkennen
kann. Ahnliche Beobachtungen einer flussverstérkten Doppelbrechung bei GO-

Dispersionen konnten Tu et al*

mit gepumpten GO-Dispersionen zeigen.

Abbildung 3-12: a) Wassrige GO-Dispersion (1.29 wt%) ohne Analysator, b) gleiche Dispersi-
on und Position zwischen gekreuzten Polarisatoren; ¢) gleiche Dispersion zwischen gekreuzten
Polarisatoren auf Heiztisch bei 110 °C nach dem Entstehen eines Flusses. INFO: Alle MaBstébe
zeigen 200 pym. Die Dispersion wurde mit Kapillarkréaften in eine quadratische Kapillare geflillt
(Kantenlange innen: 1 mm).

Wird die Probe aus Abbildung 3-11 mit Wasser verdinnt, so sieht man ober-

halb von etwa 0.5 wt% eine deutlich schwachere, aber stabile diskotisch ne-

" Die Temperatur des Heiztisches wurde auf 110 °C eingestellt, die effektive Temperatur der
Probe durfte aufgrund des dazwischenliegenden Objektragers knapp 100 °C betragen. Zudem
besteht ein Temperaturgradient vom unteren Rand der Probe zum oberen.
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matische Phase in den Kapillaren. Bei gréBerer Verdlinnung zeigt sich die
Doppelbrechung nur gut wahrend des Scherens der Dispersion durch Kippen
der Kapillare.

Instabile Schlieren-Texturen sind in Abbildung 3-13 gezeigt. Dabei sieht man,
dass in einer stark verdiinnten GO-Dispersion (0.04 wt%) eine Doppelbrechung
unmittelbar nach dem Schiitteln gut zu beobachten ist. Insgesamt ist die Dop-

pelbrechung bei dieser Verdiinnung jedoch nur schwach ausgeprégt.

Abbildung 3-13: a) Wéassrige GO-Dispersion (0.04 wt%) unter Normallicht. b) gleiche Dispersi-
on in ruhiger Position. ¢) gleiche Dispersion unmittelbar nach Agitation. INFO: Proben a/b) wur-
den zwischen gekreuzten Polarisatoren aufgenommen. Der Durchmesser des Glases ist:
21 mm.

Um die Orientierung des Graphenoxids in verdinnter L6sung auch Uber einen
langeren Zeitraum beobachten zu kénnen, wurde deshalb versucht mit einer
Erhéhung der Viskositét ein verzdgertes Relaxieren zu erreichen. Daflr wurden
2 mL einer GO-Dispersion (0.12wt%, p=1.0gmL") mit 9 mL einer Po-
ly(ethylenglycol) methylether-Lésung (50 wt%, M, (mPEG) = 2000 g mol™,
p=1.08gmL") vermischt. Die resultierende GO-Dispersion (0.02 wt% GO)
mit einem Anteil von 41.5 wt% mPEG zeigt tatsachlich ein verzdgertes Ver-
schwinden der Doppelbrechung. Als Beispiel ist in Abbildung 3-14 die Orien-
tierung des Graphenoxids an einem Teflon-Rihrkern gezeigt. Schematisch
l&sst sich das Bild der Doppelbrechung inklusive der dunklen Bereiche wieder
durch eine homeotrope Anordnung des GO an der Oberflache des Ruhrkerns

erklaren. Die Doppelbrechung ist — statt wenigen Sekunden wie im vorherigen

" Die Dichte wurde bestimmt zu p,gs« = 1.08+0.14 g mL™". Trotz der groBen Standardabwei-
chung findet sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten von PEG/Wasser-
Mischungen.?'
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Beispiel — Uber eine halbe Minute gut sichtbar, wobei von den duBeren Berei-

chen her ein graduelles Verschwinden beobachtet werden kann.

A\
O
L

Az

N

Abbildung 3-14: a) oben: Schematische Darstellung der Anordung von GO am Teflon-
Rdhrkern wie in b), unten: schematische Darstellung des Direktors der flissigkristallinen Berei-
che. b) Fotografie einer PEG-haltigen (0.02 wt%), wassrigen GO-Dispersion (41.5 wt%) mit
Teflon-Rihrkern der flr die Mesogene zur homeotropen Orientierung dient. Probe zwischen
gekreuzten Polarisatoren; c) gleiche Dispersion jedoch ohne Polarisator. INFO:. Der Durchmes-
ser der Glaser ist bei b/c): 26 mm.

Auch bei der Dispersion von Graphenoxid in DMF kénnen Schlierentexturen
beobachtet werden. Zur Herstellung der Probe wurde zunachst eine 0.21 wt%
Dispersion aus gefriergetrocknetem GO durch Rihren und Sonden-Beschallen
hergestellt. Die klare Dispersion wurde anschlieBend fir 15 s bei 13300 rpm
zentrifugiert um nicht-dispergierte Partikel abzutrennen. Diese Uberstehende
Dispersion unbekannter Konzentration zeigte nach dem Einflllen in eine recht-
eckige Glaskapillare zundchst keine Doppelbrechung. In Anlehnung an die
Vorgehensweise von Smalyukh et al®® wurde ein Aufkonzentrieren der Disper-
sion durch langsames Verdampfen des DMF erreicht. Nachdem etwa ein Drittel
des Losungsmittels verdampft ist, bilden sich zunehmend Bereiche hdherer
Konzentration beginnend beim Meniskus. Diese Bereiche zeigen im Polarisati-
onsmikroskop Doppelbrechung. Ein weiteres Aufkonzentrieren der Dispersion
fuhrte auch im Inneren der Kapillare zur Ausbildung héher konzentrierter Berei-
che welche eine Ordnung zeigen. In Abbildung 3-15 a/b sieht man sehr gut die
entstehenden Schlierentexturen — typisch fir eine nematisch fllssigkristalline
Phase. Durch die Drehung der Polarisatoren um 45° konnte die ungefahre Ori-

entierung und Ordnung des GO ermittelt werden. Fir einen ausgewahlten Be-
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reich (Oval, Abbildung 3-15) wird die Orientierung des GO schematisch ge-
zeigt, wobei der Direktor senkrecht zu den Linien steht. Die Doppelbrechung
tritt nur auf, wenn die Orientierung in diesem Bereich nicht parallel zum Polari-
sator respektive Analysator ist und wenn wie in Abschnitt 1.2.2 beschrieben die

Betrachtung entlang der Ebenen von GO stattfindet.

200 pm

Abbildung 3-15: a) GO-Dispersion in DMF mit Bereichen verschiedener Konzentration in
quadratischer Kapillare (Kantenldnge innen: 1 mm). Die Polarisatoren stehen wie gezeigt.
b) Gleiche Dispersion und Position aber mit um 45° verdrehten Polarisatoren. ¢) Gleiche Dis-
persion und Position nach Entfernen des Analysators. Oval: schematische Darstellung der
Ausrichtung orientierter Bereiche, wobei der Direktor senkrecht zu den Linien steht. Die weiBen
Ovale entsprechen dem skizzierten Bereich. INFO: Alle MaBstébe 200 pm.

In der Abbildung 3-15 ¢ ohne Analysator wird die inhomogene Verteilung der
Bereiche unterschiedlicher Konzentration deutlich. Es kann vermutet werden,
dass die Bereiche niedriger Konzentration durch NachflieBen des DMF beim
Verdampfungsprozess entstehen. Dafir spricht auch, dass die Probe beim
Entfernen des Polarisators — hier in der Funktion als Graufilter — durch den

thermischen Eintrag der Leuchte in weniger als einer Minute zerflieBt. Die Be-
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reiche hoher Konzentration gehen in den Bereichen niedriger Konzentration auf
und die Doppelbrechung verschwindet weitgehend.

Ein Vorgehen analog des Aufkonzentrierens in der Zentrifuge (Abbildung 3-12)
konnte mit den vorhandenen DMF-Dispersionen nicht erreicht werden. Die
Stabilitat der Dispersionen bei hdheren Konzentrationen ist nicht ausreichend
und ein Agglomerieren und Sedimentieren tritt anstelle einer gelartigen unteren
Phase auf. Es sei dabei angemerkt, dass GO-Dispersionen in DMF bis zu einer
Konzentration von mindestens 0.27 wt% analog den waéssrigen Dispersionen

Uber Monate stabil sind.

3.2. Polymere zur Funktionalisierung von Gra-

phenoxid

Um das Graphenoxid in unpolaren Lésemitteln zu dispergieren, soll es mit ver-
schiedenen Ansatzen Uber Polymere funktionalisiert werden. Im Folgenden

wird deshalb die Synthese der verschiedenen Polymere beschrieben.

3.2.1. Amin-funktionalisiertes Polystyrol

Ziel der Synthese ist ein w-endfunktionalisiertes Polystyrol, welches mittels
Kupplungsreaktion amidisch an das Graphenoxid gebunden werden soll. Aus-
gangspunkt ist die Herstellung von Polystyrol mit Brom-Endgruppe (PS-Br)
mittels literaturbekannter'*® ATRP. Wie im Reaktionsschema der Abbildung 3-
16 gezeigt, folgt eine von Matyjaszewski et al'*® beschriebene Nukleophile
Substitution des Bromids mit Natriumazid in DMF (PS-N,). Die Umsetzung zum
Amin wird mit einer Adaption der von Matyjaszewski et al'*® beschrieben Lithi-

umaluminiumhydrid-Reduktion durchgeflhrt.
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Abbildung 3-16: Reaktionsschema flr die Synthese von w-Aminofunktionalisiertem Polystyrol.

Die Vollstandigkeit der Umsetzung konnte mittels '"H-NMR Spektroskopie er-
mittelt werden. In Abbildung 3-17 sind die Spektren des Methin-Protons am w-
Ende der Polystyrols gezeigt, wobei die Signale den in der Literatur'*®'*® disku-
tierten entsprechen. Jede Umsetzung resultiert in einer Hochfeldverschiebung

des Methin-Protons um etwa 0.5 ppm.
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Abbildung 3-17: 'H-NMR Spektren des Methin-Protons an den w-Enden der drei Polystyrole
mit Bromid (unten), Azid (mittig) und Amino-Gruppe (oben) am gleichen Kohlenstoff.
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Obwohl die oben genannte Literatur dies nicht kommentiert, kann auch die IR-
Spektroskopie — besonders in Bezug auf die Azid-Funktion — eine qualitative
Aussage machen. Abbildung 3-18 zeigt, dass die IR-Spektren der drei Polyme-
re kaum Unterschiede aufweisen was bei einer alleinigen Anderung der End-
gruppe auch zu erwarten ist. Allein bei PS-N, findet sich eine Bande mit der
Wellenzahl von 2096 cm™, welche dem Azid zugeordnet werden kann. Dass
diese Bande im Spektrum von PS-NH, nicht mehr zu sehen ist, spricht fir ein

vollstdndiges Umsetzen des Azids.

100

90

80 Azid-Bande

angepasste Transmission /%

70

—— PS-Br
— PS-N,
—— PS-NH,

60 1 | 1 | L | L | L

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl /cm™

Abbildung 3-18: IR-Spektren der verschiedenen Polymere PS-Br, PS-N; und PS-NH,. Hervor-
gehoben ist die Azid-Bande bei 2096 cm™. INFO: Die Transmission wurde so angepasst, dass

die Spektren gut zu differenzieren sind. Die Banden unter den Kreuzen (2240 cm™) stammen
von CDCl;".

Fir die Umsetzung mit Graphenoxid wurden zwei verschiedene Polystyrole
verwendet. FUr beide gelten die zuvor gemachten spektroskopischen Ergeb-
nisse. Die Molekulargewichte wie sie in der GréBenausschlusschromatographie

(GPC) ermittelt wurden, inklusive Dispersitat, sind in Tabelle 3-2 aufgeflhrt.

" Die IR-Spektren wurden nach Auftropfen und Abdampfen der fiir die NMR-Messung verwen-
deten Loésung auf den ATR-Kristall gemessen. Es kann dabei zu Ldungsmitteleinschliissen
(CDCl3) kommen welche im IR-Spektrum zu sehen sind.
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Tabelle 3-2: Molekulargewicht (Zahlenmittel) und Dispersitéten fir die verschiedenen Stufen
der zwei verwendeten Polymere. Werte ermittelt aus GPC-Messungen (UV-Detektor).

M, (PS-X-1) M, (PS-X-2)
D(PS-X-1) D(PS-X-2)
/g mol’’ /g mol’’
PS-Br 5100 1.09 8400 1.1
PS-N, 5200 1.09 8200 1.12
PS-NH, 5100 1.1 7700 1.15

Die ermittelten Werte zeigen, dass sich bei der Umsetzung keine signifikanten
Anderungen im Molekulargewicht ergeben. Auch die Dispersitat verindert sich
nur geringfugig. Es ist anzunehmen, dass die vermeintliche Verschiebung des
Molekulargewichtes im zweiten Polymer PS-X-2 auf eine fehlerhafte interne
Kalibration (Toluol) zurtickzuflhren. Vergleicht man die GPC-Elutionskurven
aus Abbildung 3-19, so ist kein Unterschied in den Banden oder in der Lage

des Maximums auszumachen.

-
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Abbildung 3-19: GPC-Elutionskurven der Polymere PS-Br-2, PS-N;-2 und PS-NH,-2. Signal
des UV-Detektors (links) und des RI-Detektors (rechts). INFO: Das normierte Signal wurde zur
besseren Differenzierung in der Héhe versetzt.

3.2.2. Polymere mit Pyren-Bausteinen

Im Gegensatz zur kovalenten Anbindung von Polystyrol an Graphenoxid soll
auch ein nicht-kovalenter Ansatz verfolgt werden. Die Wechselwirkung von Po-

lyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen mit den konjugierten, aromati-

|61

schen Bereichen von reduziertem Graphenoxid konnten Millen et al®® oder

62
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auch Dauvis et al®®

zeigen. In der letztgenannten Publikation wurde ein Pyren als
a-Endfunktion an ein P(NIPAM) gebunden und damit ein Solubilisieren von rGO
in Wasser ermdglicht. Im Falle von Kohlenstoffnanorbhren konnten Meuer et
al®®™ zeigen, dass ein Block-Copolymer mit einem solubilisierenden Block und
einem Pyren-Gruppen tragenden Block besser solubilisierend ist als ein a -
Pyren-funktionalisiertes Polymer.

Dieser Vorteil eines Pyren-haltigen Blockes soll auch fir (reduziertes)
Graphenoxid genutzt werden. Dariberhinaus sollte das Polymer auch einen
wasserloslichen Block besitzten, damit es mit (/GO direkt aus wassriger
Dispersion in Wechselwirkung treten kann. Es wurde fir den ersten,
solubilisierenden Block Poly(diethylenglycolmethylether methacrylat)
(P(DEGMEMA)) ausgewahlt. Der zweite Block soll aus Poly(1-(4-pyrenyl) butyl
methacrylat) (P(PBMA)) bestehen, wobei zur Herstellung die RAFT-
Polymerisation genutzt werden soll.

Eine Reduktion des Graphenoxids in Gegenwart des vorgeschlagenen
Polymers ist allerdings nicht zu empfehlen, da dieses sowohl gegeniber
Hydrazin und basischer Umgebung (Ester), als auch gegenlber Saure (Ether)

empfindlich ist.

i X
OH OH +I o (0]

LiAIH,

SO OO " O
TEA
X Toa o O

PBMA
Abbildung 3-20: Reaktionsschema zur Synthese von 1-(4-Pyrenyl) butyl methacrylat (PBMA)
ausgehend von 1-Pyren-buttersaure.

Das Monomer DEGMEMA ist kommerziell erhéltlich und vor der Polymerisation
durch eine destillative Aufreinigung vom Stabilisator zu befreien. Das PBMA
hingegen muss synthetisiert werden. Der in Abbildung 3-20 gezeigte Synthe-
seweg zeigt, dass die Herstellung mit einer Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion
der Carbonsdure von 1-Pyrenbuttersdure beginnt. Im Anschluss wurde das
nicht weiter aufgereinigte 1-Pyrenbutanol mit Methacrylsdurechlorid umgesetzt

und das erhaltene Monomer PBMA saulenchromatographisch aufgereinigt.
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Das "H-NMR Spektrum der Substanz inklusiver der Protonenzuordnungen zeigt
die Abbildung 3-21.
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Abbildung 3-21: 'H-NMR Spektrum von 1-(4-Pyrenyl) butyl methacrylat (PBMA) mit Zuord-
nung der Protonensignale.

Fir die RAFT-Polymerisation wurde das DEGMEMA mit Sure-CTA" und AIBN'
in Dioxan gelést und nach Entgasen bei 60 °C polymerisiert (Abbildung 3-22).
Nach 24 h wurde 8% der L6sung entnommen und eine entgaste Lésung von
PBMA und AIBN in Dioxan hinzugegeben. Nach der Polymerisation wird die
Dithiocarbonylgruppe mit einem Uberschuss von AIBN entfernt.

Die Synthese des Blockcopolymers wurde ohne vorheriges Isolieren des ersten
Blockes durchgefiihrt. Dies hat den Vorteil, dass bei einer Aufreinigung weder
Substanzverlust, noch ein Schaden an der Endgruppe entsteht. Als Nachteil
kann nicht ausgeschlossen werden, dass nicht-polymerisiertes DEGMEMA in

den zweiten Block eingebaut werden kénnte.

" 4-Cyano-4-methyl-4-thiobenzoylsulfanyl-butterséure
T AIBN = Azobisisobutyronitril (Radikalquelle)
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Abbildung 3-22: Reaktionsschema zur Herstellung des P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) Block-
Copolymers via RAFT-Polymerisation.

Die 'H-NMR Spektiren der aufgearbeiteten Polymere P(DEGMEMA) und
P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) zeigen die zu erwartenden Banden des
P(DEGMEMA). Im direkten Vergleich der Abbildung 3-23 erkennt man neben
den deutlichen Pyren-Peaks bei etwa 8 ppm auch die Position der anderen
Protonen der P(PBMA)-Seitenkette bei etwa 3.9, 3.3 und 1.7 ppm. Die Proto-
nen des Rickgrates fallen mit denen des ersten Blockes zusammen. Die Sig-
nale der CTA-Gruppe sind bei P(DEGMEMA) kaum zu erkennen. Durch die
groBe Intensitat der Seitenkettensignale ist zum einen das Signal-Rausch-
Verhaltnis ungtlnstig, als auch eine weitere Basislinienkorrektur nicht sinnvoll.
Eine Bestimmung des Molekulargewichts Uber die Endgruppe ist also nicht
maoglich.

Das Verhaltnis von PBMA und DEGMEMA im Blockcopolymer lasst sich aller-
dings sehr gut ermitteln. Der theoretisch zu erwartende Wert von 10/1 DEG-
MEMA/PBMA findet sich auch in den Integralen des Protonenspektrums wie-

der.
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Abbildung 3-23: 'H-NMR Spektrum von P(DEGMEMA) (oben) und P(DEGMEMA)-b-P(PBMA)
(unten) mit Zuordnungen der Protonen in der Polymerkette.

Die Molekulargewichte werden tber GPC-Messungen ermittelt. Die Elutions-

kurve der Messung in THF zeigt eine Zunahme des hydrodynamischen Radius

nach dem Aufpolymerisieren von PBMA (Abbildung 3-24). Auch in der Masse-

kurve — ermittelt aus der Kalibration der GPC mit Polystyrol — ist die Zunahme

des Molekulargewichtes zu sehen.

Abbildung 3-24: GPC-Messungen:
P(DEGMEMA) und dem daraus hergestellten Block-Copolymer P(DEGMEMA)-b-P(PBMA).
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In beiden Kurven féllt allerdings eine Schulter bei einem héheren hydrodynami-
schen Radius auf. Diese ist sowohl beim P(DEGMEMA) als auch beim Block-
Copolymer vorhanden. Um festzustellen, ob die Schulter beispielsweise durch
Rekombination von Radikalen entstanden ist, oder ein nicht perfekt homoge-
nes Wachstum der Ketten stattgefunden hat, ist die Veranderung vor und nach
dem Aufpolymerisieren des zweiten Blockes interessant. In die Massenkurven
der beiden Polymere wurden deshalb die Banden mit zwei GauB-Kurven Uber
ihre Summe angefittet. In den Fitmaxima der in Abbildung 3-25 gezeigten Kur-
ven ist die Verschiebung sowohl des ,Hauptpeaks” als auch der Schulter zu
hdéheren Molekulargewichten gut sichtbar. Die Polymerketten, welche der
Schulter zugrunde liegen tragen offensichtlich weiterhin eine Dithiobenzoesdu-
regruppe am w-Ende und polymerisieren entsprechend dem RAFT-

Mechanismus auch mit dem zweiten Block.
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Abbildung 3-25: GPC-Massekurven von P(DEGMEMA) (links) und P(DEGMEMA)-b-P(PBMA)
(rechts) mit GauB-Fitkurven zur Beschreibung der Hauptbande und ihrer Schulter.

Dies lasst sich dartberhinaus in einem Vergleich der Elutionskurven verschie-
dener Detektoren nachweisen: Bei der verwendeten GPC sind sowohl ein RI-
Detektor, als auch ein UV-Detektor vorhanden. Der erste Block tragt allerdings
bis auf die CTA-Endgruppe keine stark UV-absorbierende Einheit, weshalb die
Kurve ein schlechtes Signal-Rausch-Verhéltnis zeigt und bisher nicht bertck-
sichtigt wurde. Das Normieren der Detektor-Signale auf den hinzugegebenen,
internen Standard Toluol, zeigt die geringe Absorption von P(DEGMEMA) im
UV bei direktem Vergleich mit dem Signal des Brechungsindex-Detektors. Be-
trachtet man in Abbildung 3-26 hingegen die Situation beim Block-Copolymer,

wird die UV-Absorption des Pyren-Blockes deutlich. Man erkennt dabei auch
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die Schulter sehr deutlich und sie liegt im gleichen Verhéltnis wie beim RI-
Detektor vor. Wirde das Polymer der Schulter nicht mehr RAFT-aktiv sein —
also kein PBMA aufpolymerisieren — so wére die Schulter im UV-Detektor kaum

zu erkennen.
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Abbildung 3-26: GPC-Elutionskurven von P(DEGMEMA) (links) und P(DEGMEMA)-b-P(PBMA)
(rechts). Es sind UV- und RI-Detektor gezeigt, jeweils normiert auf den internen Standard (To-
luolpeak, ~33.5 mL).

Fir die Dispersitat der Polymere hat die Schulter im Ubrigen fast keine Bedeu-
tung. So findet sich bei den ermittelten Werten der GPC (Tabelle 3-3) eine fir
RAFT-Polymerisation gute Dispersitat von 1.16. Die Lange des ersten Blockes
ist etwas groBer als der theoretisch zu erwartende Wert, wobei hier die Kalibra-
tion mit Polystyrol beriicksichtigt werden muss. Die L&nge des zweiten Blockes
stimmt mit der Theorie Uberein und es ist ein Zuwachs von etwa 4.3 PBMA-
Einheiten pro P(DEGMEMA)-Block zu erkennen (entspricht etwa 1500 g mol™).
Dieser Befund bestétigt auch das bei der NMR-Spektroskopie gefundene Ver-

héaltnis der Monomere im Block-Copolymer.

Tabelle 3-3: Molekulargewicht (Zahlenmittel, GPC) und Dispersitaten fir den Makroinitiator
P(DEGMEMA) und das Blockcopolymer P(DEGMEMA)-b-P(PBMA). Die Werte des UV-
Detektors bei P(DEGMEMA) sind aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses nur
bedingt aussagekraftig.

M, theo. M, /g mol’ 5 M. /g mol™
/g mol Rl Detektor UV Detektor
P(DEGMEMA) | 7800 9100 1.15 (8200) (1.19)
P(DEGMEMA)-
9300 10600 1.16 10700 1.16
b-P(PBMA)
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Alternatives Polymer mPEG-b-P(PBMA):

Die Synthese des P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) konnte erfolgreich gezeigt wer-
den. Der P(DEGMEMA)-Block besitzt in Wasser allerdings eine untere
kritische Ldsungstemperatur (LCST) von etwa 26 °C, abhangig vom Moleku-
largewicht.’®® Als solubilisierender Block fiir TiO,-Nanostabchen konnten fiir
P(DEGMEMA)-Hybridmaterialien aber auch Tribungstemperaturen unterhalb
von 20 °C gemessen werden.'®' Dieser Temperaturbereich kann in Verbindung
mit Graphenoxid-Materialien und Wasser allerdings kritisch werden. Zum einen
ist bereits eine gute Loslichkeit der moglichen Hybridmaterialien bei Raumtem-
peratur nicht sichergestellt, zum anderen kommt es bei dem haufig verwende-
ten Dispergieren mit Ultraschall zu deutlichen Temperaturerh6hungen - zu-
nachst lokal und dann im gesamten System.

Um im wassrigem System dieser Problematik auszuweichen, wurde deshalb
ein zweiter Ansatz verfolgt. Dabei dient als erster Block der kommerziell erhalt-
liche Poly(ethylenglycol) methylether mit verschiedenen Molekulargewichten
(mPEG; 750, 2000 und 5000 g mol™). Auch Poly(ethylenglycole) zeigen eine
LCST in wassriger Losung. Diese liegt mit Temperaturen um bzw. gréBer
100 °C allerdings auBerhalb des interessierenden Bereichs.'%?'%®

Zunachst wird die beim Poly(ethylenglycol) methylether freie Hydroxygruppe
mit 2-Brom isobuttersdurebromid umgesetzt. Dabei wird — wie in Abbildung 3-

27 gezeigt — ein Ester erhalten, der sich als Initiator fir die ATRP eignet.

o (0]
0 _H _ o B
/{ \/io + 15e€q Br)KN/ Br TEA (1.7 eq) - /{ \/J:O)K}/ r

DCM
RT

Abbildung 3-27: Reaktionsschema zur Darstellung eines mPEG-Initiators (Poly(ethylenglycol)
methylether 2-brom isobutyrat) fur die ATRP.

Insgesamt konnten so drei Initiatoren mit variierender Kettenldnge erhalten
werden, im Folgenden abgekiirzt mit mMPEG,5,-Ini, MPEG,y,,-Ini und mPEGg;,-
Ini. Beispielhaft ist in Abbildung 3-28 das 'H-NMR-Spektrum von mPEG,,-Ini

mit eindeutigen Zuordnungen der Protonensignale gezeigt.

" LCST = lower critical solution temperature
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Abbildung 3-28: 'H-NMR Spektrum von Poly(ethylenglycol) methylether 2-brom isobutyrat
(MPEG5,-1ni) mit Zuordnung der Protonensignale.

Die Initiatoren wurden nun verwendet um jeweils einen zweiten Block mit 1-(4-
Pyrenyl) butyl methacrylat als Monomer zu polymerisieren. Entsprechend dem
Schema in Abbildung 3-29 wird die ATRP in Gegenwart eines Kupfer-
Katalysators aus Cu(l)Br und N,N,N’,N”,N’-Pentamethyldiethylentriamin
(PMDETA) bei 90 °C in Anisol durchgeftihrt.

O O
Cu(l)Br
J[Ov%ojﬂ/ Br 4+ n )\(O PMDETA %O%OW Br
X — > X n

o) .
Anisol 0" o
oS o e Oy

Abbildung 3-29: Reaktionsschema zur Synthese von Poly(ethylenglycol)-b-poly(1-(4-Pyrenyl)
butyl methacrylat) - mPEG-b-P(PBMA) - Giber ATRP.
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Abbildung 3-30: '"H-NMR Spektrum von mPEG,g,,-b-P(PBMA) mit Zuordnung der Protonen-
signale.

Das in Abbildung 3-30 gezeigte 'H-NMR-Spektrum von mPEG,,,,-b-P(PBMA)
zeigt deutlich die unterschiedlichen Positionen der einzelnen Protonen-Signale.
Entsprechend der relativ guten Abgrenzung der unterschiedlichen Bloécke ist es
mdglich, die Integrale der Signale in ein Verhaltnis zu setzten und so die Block-
lange des Pyren-Teils zu bestimmen. Die aus 'H-NMR-Spektroskopie ermittel-
ten Blockldngen sind in Tabelle 3-4 aufgefuhrt und stimmen gut mit den be-
rechneten Werten Uberein, wobei aufgrund der Abweichungen kein Trend aus-
zumachen ist. Dies ist hilfreich, da die GréBenausschlusschromatographie mit
dem verwendeten Tetrahydrofuran als Lésungsmittel nur bedingt aussagekraf-
tig ist. Wie in den Elutionskurven der Abbildung 3-31 zu erkennen, zeigen die
Poly(ethylenglycole) in diesem Aufbau ein starkes Nachziehen (,Tailing“). Auch
die verwendete Polystyrol-Kalibration des Systems schrankt die Aussagekraft

ein.” Dies wird bei den in Tabelle 3-4 aufgefiihrten Zahlenmitteln der Moleku-

" Messungen mit quantitativer Aussagekraft kénnten in anderen GPC-Systemen erhalten wer-
den: Beispielsweise kommt als mobile Phase DMF (+LiBr) und eine entsprechende PEG-
Kalibration in Frage. Zum Zeitpunkt der Versuche stand dieses System leider nicht zur Verfi-
gung.

- 71 =
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largewichte aus der RI-Detektor-Messung deutlich. Bereits das Molekularge-
wicht des Initiators weicht deutlich vom tatsachlichen Wert ab.

Nichtsdestotrotz liefern die GPC-Messungen auch qualitative Aussagen: Zum
einen ist in allen Proben zu erkennen, dass das Molekulargewicht relativ zum
Initiator zunimmt. Zum anderen ist auch der Unterschied zwischen den RI- und
UV-Detektoren gut zu erkennen. Die Banden des UV-Detektors haben auf-
grund des Pyren-Blockes ein deutlich besseres Signal-Rausch-Verhéltnis. Die
ungeféhre Lage der Elutionskurven von mPEG,q,,-b-P(PBMA) und mPEG;.,-b-
P(PBMA) ist dariiberhinaus auch gleich, was gut zu den im NMR ermittelten

Molekulargewichten passt (vgl. Tabelle 3-4).
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Abbildung 3-31: a/b) Elutionskurven (RI/UV-Detektor) von mMPEG,5-Ini und mPEG;5,-b-
P(PBMA). c/d) Elutionskurven (RI/UV-Detektor) von mPEG,u-Ini und mPEG,y,-b-P(PBMA).
e/f) Elutionskurven (RI/UV-Detektor) von mPEG;y,-Ini und mPEG;q,,-b-P(PBMA).
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Tabelle 3-4: Molekulargewichte der mPEG-Initatoren fir ATRP und der daraus hergestellten
Blockcopolymere P(EG)-b-P(PBMA). Aufgeflihrt sind die aus den Edukten berechneten theore-
tischen Molekulargewichten, die aus der GPC ermittelten Molekulargewichte (RI-Detektor) und
die aus dem NMR-Spektrum ermittelten Molekulargewichte — jeweils mit Angabe der errechne-
ten, durchschnittlichen Zahl von Wiederholungseinheiten (x bzw. n) der entsprechenden Blécke
(vgl auch Abbildung 3-29).

M, /g mol’ M

n

GPC D Ngeo. | /g Mol

(RI Detektor) NMR

3.2.3. Perylenbisimide mit Poly(ethylenglycol)-

Seitenketten

Alternativ zu den Systemen mit Pyren, kénnte durch m-mt-Wechselwirkungen
auch Perylen als gréBeres aromatisches Molekil mit dem ()GO wechselwirken.
Mdllen et al®’ konnten mit Dinatrium 3,4:9,10-Perylentetracarboxyldiimid bis-
benzoesulfonsdure zeigen, dass dieses im wassrigen die Stabilitdt von Disper-
sionen reduzierten Graphenoxids erhéht (vgl. Abbildung 1-8 d). Die bessere
Dispersion von turbostratischem Graphit in NMP konnten Hirsch et al'®'% mit

einem bolaamphiphilen Perylenbisimid zeigen.
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Abbildung 3-32: Reaktionsschema zur Synthese von N,N’-[Poly(ethylenglycol) methyl-
ether]perylen-3,4:9,10-tetracarboxy diimid mit der vorangegangenen Umwandlung von mPEG-
OH in mPEG-NH, tiber mPEG-Tos und mPEG-Phthalimid.

Als Detergens fur das (reduzierte) Graphenoxid liegt es deshalb nahe, ein was-
serlésliches Perylenbisimid auszuprobieren. Fir den solubilisierenden Teil soll
in einem ersten Schritt ein w-Amino-funktionalisierter Poly(ethylenglycol) me-
thylether (MPEG) hergestellt werden. Dabei wird die Vorgehensweise von Ra-

voo et al'®®

adaptiert und von kommerziell erhaltlichem Poly(ethylenglycol) me-
thylether ausgegangen. Entsprechend dem Reaktionsschema in Abbildung 3—
32 wird zunachst der freie, w-stdndige Alkohol mit Toluolsulfonsaurechlorid
zum mPEG-Tos umgesetzt. Die anschlieBende Gabriel-Synthese tber 1. nuk-
leophile Substitution durch Kaliumphthalimid und 2. Hydrazinolyse flhrt zum
Poly(ethylenglycol) methylether amin (MPEG-NH,). Diese Reaktion wurde mit
mPEG zweier Molekulargewichte durchgefihrt — 750 und 2000 g mol
(MPEG;5,-NH, und mPEG,,,-NH,). Das '"H-NMR Spektrum der Abbildung 3-33
zeigt eine erfolgreiche Synthese und Isolierung des Endproduktes (beispielhaft

an mPEG,5,-NH,).
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Abbildung 3-33: 'H-NMR Spektrum von mPEG,5,-NH, mit Zuordnung der Protonensignale.

|167 |168

In Anlehnung an die Vorschriften von Thelakkat et al'®” und Spiess et al’™*® wur-
de die Kondensationsreaktion des mPEG-Amins mit 3,4:9,10-Perylentetra-
carbonsauredianhydrid (PTCDA) in Imidazol-Schmelze durchgefiihrt (vgl. Ab-
bildung 3-32). Die Zugabe von Zinkacetat dient als Katalysator, wobei dessen
genaue Funktion nicht geklart ist. Wahrscheinlich dient es Uber die Komplexie-
rung des Anhydrids als Ldsungsvermittler, wie durch die erhéhte Léslichkeit
von Perylenbisanhydrid und —-bisimid in Gegenwart von Zink-lonen angenom-
men werden kann.'® Die Kondensation wurde sowohl mit mPEG,s,-NH,, als
auch mit mPEG,,,,-NH, durchgefihrt und nach saulenchromatographischer
Aufreinigung erhalt man das N,N’-[Poly(ethylenglycol) methylether] perylen-

3,4:9,10-tetracarboxy diimid (mMPEG-Perylenbisimid).
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Abbildung 3-34: 'H-NMR Spektrum von mPEG;s,-Perylenbisimid mit Zuordnung der Proto-
nensignale.

Die Analyse der 'H-NMR Spektren ist fiir das mPEG,4,-Perylenbisimid gut
mdglich. Das in Abbildung 3-34 gezeigte Spektrum zeigt eine eindeutige Zu-
ordnung der Banden und entsprechend passende Integrale. Auch fir das
MPEG,,-Perylenbisimid ist die Analyse des 'H-NMR-Spektrums méglich, al-
lerdings erschwert die Ansammlung von tber 340 Protonen bei etwa 3.6 ppm
gegenuber 8 Protonen des Perylen-Teils ein sinnvolles Integrieren.

Die Anteile von Perylen in den mPEG-Perylenbisimiden unterscheidet sich um
den Faktor 2.3, wobei in mPEG,s,-Perylenbisimid der Perylen-Anteil bei
20.6 wt% und bei mPEG,,,-Perylenbisimid bei 8.9 wt% liegt. Die Infrarotspek-
tren der Abbildung 3-35 a zeigen diesen Unterschied sehr deutlich. Die Ban-
den des mPEG - z.B. bei ~2900 und 1100 cm™ - sind in ihrer Intensit4t in etwa
gleich. Die Carbonylbanden der Perylenbisimide (1688 und 1649 cm™) unter-
scheiden sich in ihrer Intensitdt hingegen deutlich, was den unterschiedlichen
Masseanteil in den Produkten wiederspiegelt. Im direkten Vergleich mit dem
Ausgangsmaterial PTCDA zeigt sich zusétzlich eine Verschiebung der Car-
bonylbanden zu niedrigeren Wellenzahlen, was bei der Umsetzung zum Bisi-

mid auch erwartet wird.
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Die Produkte sind — im Gegensatz zum PTCDA - sehr gut in Wasser |8slich,

was mit den UV/vis-Spektren der mPEG-Perylenbisimide in Abbildung 3-35 b

%
W !

0 | 1 | ! ! | 1 | 1 1 I 1 s
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Abbildung 3-35: a) FT-IR-Spektren von 3,4;9,10-Perylentetracarbonsauredianhydrid (PTCDA),
mMPEG5,-Perylenbisimid und mPEG,q,-Perylenbisimid. INFO: Die Transmission wurde so ange-
passt, dass die Spektren gut zu differenzieren sind. b) UV/vis-Spektrum von mPEG,s,-
Perylenbisimid (0.125 mg mL™) und mPEG,,,-Perylenbisimid (0.5 mg mL™) in Wasser.

3.3. Funktionalisierung mit Polymeren

In den folgenden Abschnitten soll Funktionalisierung von Graphenoxid mittels
der zuvor hergestellten Polymere beschrieben werden. Dabei wird ein kovalen-
ter Ansatz mit der Kopplung des Aminofunktionalisierten Polystyrols an Gra-
phenoxid ebenso wie zwei nicht kovalente Ansatze mit den Pyren-haltigen

Blockcopolymeren sowie den mPEG-Perylenbisimiden beschrieben.

3.3.1. Kovalentes Funktionalisieren von Graphen-

oxid mit Polystyrol

Ublicherweise wird in der Literatur*%72'7° die Funktionalisierung von Gra-
phenoxid mit Polystyrol Uber einen Oberflachen-initiierten ,grafting-from*-
Ansatz beschrieben. Dabei werden Initiatoren fir kontrolliert radikalische Ket-

tenpolymerisationen, z.B. ATRP, an das GO gebunden und entsprechend den
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Bedingungen polymerisiert. Der Vorteil dabei ist, dass die Polymere gleichma-
Big vom Graphenoxid wegpolymerisieren kénnen und erst sukzessive eine Ab-
schirmung der Oberflache stattfindet. In einem Ansatz durch Aufpfropfen des
Polymers auf das Graphenoxid muss zudem der reaktive Teil des Polymers aus
dem Polymerknauel heraus und mit der Oberflache in Kontakt treten — was die
Reaktivitat einschrankt.

Der groBe Vorteil dieses Aufpfropf-Ansatzes ist jedoch die genaue Kontrolle
Uber das Polymer und die Mdéglichkeit, Polymere einzusetzen, deren Synthese
in einem Oberflachen-initiierten Prozess nicht maglich ist.”

Solche Aufpfropf-Reaktionen kdénnen beispielsweise per Kupfer-katalysierter
Click-Reaktion (PS”""®), Erzeugung von S&urechloriden auf GO mit anschlie-
Bender Umsetzung durch Hydroxy- oder Amino-funktionalisierte Polymere
(PBHT™, PVA'", TPAPAM"""?) oder mittels Kopplungsreaktionen (PEG®, PVA'"",

1 73)

Hyalurons&ure'””) durchgefiihrt werden.

Fir kleine Amine wie das Ethylendiamin konnten beispielsweise Char et al®®'"
eine Kupplungen an Graphenoxid zeigen. Da eine Kopplung von Amino-
funktionalisiertem Polystyrol an Graphenoxid zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch
nicht publiziert ist, sollte diese Herangehensweise versucht werden.

Als Lésungsmittel fur beide Kopplungspartner wurde trockenes Dimethylfor-
mamid verwendet. Die Kupplungsreagenz war, wie im Schema der Abbildung
3-36 gezeigt, N,N’-Diisopropylcarbodiimid (DIC) unter Zugabe von 4-
(Dimethylamino)-pyridin (DMAP).

Als Polystyrol wurden die beiden in Kapitel 3.2.1 beschriebenen w-
Aminofunktionalisierten Polystyrole (PS-NH,-1 und PS-NH,-2) verwendet. Um
der geringeren Reaktivitdt des Aufpfropfens entgegenzutreten, wurden die Re-

aktionsgemische fir 4, bzw. 6 Tage bei 65 °C gerthrt.

" TPAPAM: Triphenylamin-basiertes polyazomethin
— 78 —
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Abbildung 3-36: Reaktionsschema flr die Kupplung von w-Aminofunktionalisiertem Polystyrol
an Graphenoxid mit Diisopropylcarbodiimid (DIC) in DMF.

Die verwendeten Polystyrole mit GréBen von etwa 5.1 kg mol™ (P = 1.11) und

.73 mit einem

8.1 kg mol™ (D = 1.15) liegen im Bereich anderer Publikationen
Ansatz Uber Click-Reaktion: 4.6 kg mol™ und 6.4 kg mol™. Polymere mit héhe-
rem Molekulargewicht durften im Endprodukt die L&slichkeit verbessern, wobei
wie bereits beschrieben die Anbindung deutlich erschwert sein dirfte.

Eine besondere Herausforderung in der Synthese war die Aufreinigung der PS-
GO Materialien, im speziellen das Entfernen des Uberschiissigen Polystyrols.
Beschriebene Aufreinigungen Uber eine Soxhlet-Extraktion'® oder die Filtration
Uber PTFE-Membranen™ fiihren durch ein Festsetzten des Produktes in den
Membranen zu Ausbeuteverluste an den Membranen. Auch Sedimentieren aus
Lésungsmitteln” fir beide, Produkt und Edukt (THF, Chloroform), konnte nicht
verwendet werden, da das Produkt aus Lésung nicht schnell genug sedimen-
tiert um eine Kontamination durch MateriallUbertritt aus den verwendeten

Kunststoff -ZentrifugengefaBen zu vermeiden.

" ZentrifugengefaBe aus Glas kénnen ebenfalls nicht verwendet werden da sie zum einen nicht
verschlossen werden kénnen, zum anderen fir die hohen Belastungen bei Umdrehungen gré-
Ber 5000 rpm nicht ausgelegt sind.
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Fir die Trennung von PS-GO und PS-NH, wurden deshalb zwei verschiedene
Aufreinigungen verwendet. Bei der Ankopplung des PS-NH,-1 lag der Schwer-
punkt auf Dialyse gegen verschiedene Losemittel: Zunachst wurde in Dialysier-
schldauchen aus regenerierter Cellulose mit einer Ausschlussgrenze von
14000 g mol™ gegen THF dialysiert. Nach zwei Wochen Dialyse konnte im IR
des getrockneten Produktes jedoch noch deutlich DMF festgestellt werden.
Das Rohprodukt wurde in Chloroform geldst und gegen dieses dialysiert. Das
Produkt wurde am Rotationsverdampfer getrocknet und nicht weiter aufgear-
beitet. Tats&chlich befindet sich in diesem Produkt PS-GO 7 auch weiterhin ein
Teil freies Polystyrol, wie durch einen weiBlichen Niederschlag beim Eintropfen
eines Filtrates der Produktdispersion in Methanol festgestellt werden konnte,
das DMF konnte entfernt werden. — FUr die weitere Verwendung des Materials
in den Kapiteln 3.4 und 3.5 ist dies zun&chst nicht problematisch.

Nichtsdestotrotz wurde bei dem Ansatz mit PS-NH,-2 die Erfahrungen mit dem
zuvor hergestellten Polystyrol-Graphenoxid-Material zur Aufreinigung ange-
wendet. Dabei wird zundchst das DMF durch Dialyse der Reaktionsmischung
gegen Wasser entfernt. Nach Gefriertrocknen des ausgefallenen Rohproduktes
aus dem Dialysierschlauch wird aus hoher Verdinnung (THF oder DCM) in Me-
thanol geféllt. AnschlieBend kann der Effekt ausgenutzt werden, dass das Po-
lystyrol in Aceton besser I8slich ist, als das PS-GO - welches entsprechend
schneller ausfallt und mittels Zentrifuge abgetrennt wird. Wiederholtes Redis-
pergieren und Fallen trennt das Uberschissige Polystyrol soweit ab, dass in
den Uberstehenden Lésungen und aus Filtrat kein Polystyrol mehr in Methanol
ausfallt. Ein Nachteil dieser Aufreinigung kann jedoch darin gesehen werden,
dass nach dem vollstandigen Auftrocknen das Produkt PS-GO 2 deutlich
schlechter in L6sung geht — ein Effekt der im leicht feuchten Zustand der Auf-
reinigung nicht beobachtet werden konnte. Dies kénnte auf ein verstarktes Ag-
glomerieren weniger mit Polystyrol-besetzter Bereiche im Trocknungprozess
zurtickzufiihren sein, welcher nicht auftritt wenn wie bei PS-GO 1 noch freies

Polystyrol zwischen den einzelnen PS-GO Partikeln liegt.

Die unterschiedlichen Anteile von Polystyrol lassen sich auch im Vergleich der
Infrarotspektren erkennen (Abbildung 3-37). Die Banden des PS-GO 1 sind
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dominiert von denen des Polystyrols, wohingegen sich im PS-GO 2 deutlicher

auch die Banden des Graphenoxids erkennen lassen.
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Abbildung 3-37: FT-IR Spektren von PS-GO 1 (a) und PS-GO 2 (b) im Vergleich mit dem ver-
wendeten PS-NH, und GO. Info: Die Spektren wurden in der H6he angepasst um einen besse-
ren Vergleich zu erméglichen. Die Banden bei 2245 cm™ sind CDCl, zuzuordnen.

Auch in der thermogravimetrischen Analyse der Abbildung 3-38 ist die unvoll-
standige Aufreinigung des PS-GO 1 zu erkennen. Der GroBteil der thermischen
Zersetzung findet bei etwa 400 °C statt und kann dem Polystyrol zugewiesen
werden. Der Anteil von Graphenoxid ist in dieser Probe etwa bei 20 wt%, der
des Polystyrols — gebunden und ungebunden - bei etwa 80 wt%.

Anders verhalt es sich bei der Probe PS-GO 2: Der Anteil von Polystyrol liegt
hier bei circa 35 wt%. Ein erneuter Vergleich mit den per Click-Reaktion”""
PS-funktionalisierten Graphenoxiden zeigt, dass die dortigen Werte mit ca. 20
und 30 wt% unter Bertcksichtigung der kirzeren Polymere vergleichbar sind.
Uber den Masse-Anteil von Polystyrol in der TGA, dessen Molekulargewicht
(8100 g mol™) und den Anteil von Kohlenstoff im Graphenoxid (EA: 47.2%) lasst
sich ein Verhéltnis von GO-Kohlenstoff zu Polystyrolketten herstellen. Dabei
ergibt sich, dass auf ein Molekil Polystyrol etwa 600 C-Atome im Graphenoxid
kommen. Vergleichbare Werte findet man mit 1500 und 9000-1100"® Gra-
phen-C-Atomen pro Polymerkette in der Literatur, wobei in dem hier verwen-

deten Graphenoxid der Kohlenstoffanteil vergleichsweise niedrig ist (vgl. Kapi-
tel 3.1).
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Abbildung 3-38: TGA Kurven: a) PS-GO 1 im Vergleich mit PS-NH, und GO. b) PS-GO 2 im
Vergleich mit PS-NH,, GO und PS-GO 2 vor der Aufreinigung.

Bei der Messung mit dynamischer Differenzkalorimetrie konnten die Glastber-
gangstemperaturen von PS-GO 2 und PS-NH,-2 ermittelt werden. Fir das rei-
ne Polymer wurde dabei eine T, von 76.9 °C, fur das PS-GO 2 eine T, von
95.3 °C gemessen. Diese Differenz von etwa 18 °C kann der eingeschrankten
Beweglichkeit der Polymerketten durch die Anbindung an das Graphenoxid
zugeschrieben werden. Ahnliche Anderungen bei der Glasiibergangstempera-
tur finden sich auch bei Lu et al®® (um 15 °C auf 106.7 °C) und bei Ruoff et al’®
(um 5 °C auf 103 °C). In beiden Fallen ist dabei das Polystyrol vom Graphen-
oxid wegpolymerisiert und hat ein hdéheres Molekulargewicht (>30 kg mol™).
Die Vergleichsmessungen wurden in diesen Publikationen mit kommerziellem
PS durchgeflhrt.

Misst man die Glastibergangstemperatur bei einer Probe von PS-GO 2 mit ei-
nem aus der TGA ermittelten Anteil Polystyrol von ca. 80 wt% (PS-GO 2x, vgl.
Abbildung 3-38 b) - also weniger aufgereinigt — so findet sich ein T, von
88.6 °C. Bereits der deutlich geringere Graphenoxid-Anteil erhéht die Glas-

Ubergangstemperatur signifikant um fast 12 °C.

Die gute Loéslichkeit des PS-GO 1 in Tetrahydrofuran ist in Abbildung 3-39 a
(Glas iii) gezeigt, wobei als Hilfsmittel nur ein Schuttler verwendet wurde. Der
direkte Vergleich mit der L&slichkeit in Wasser (Glas iv) zeigt, dass eine Disper-
sion hier nicht mdéglich ist. Das Gegenteil ist der Fall mit Graphenoxid: In Was-
ser (Glas ii) ist die Dispersion bekanntermaBen sehr stabil, in Tetrahydrofuran

(Glas i) hingegen sedimentiert das GO schon nach wenigen Minuten vollstan-
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dig. Anzumerken ist, dass die Dispersion durch intensives Beschallen verbes-
sert werden kann, jedoch nicht stabil ist. Auch das gemeinsame Dispergieren
von Graphenoxid mit freiem PS-NH, in THF flhrt — auch unter Zuhilfenahme
von leichter Ultraschallbad-Behandlung — nicht zu einer stabilen Dispersion,
wobei ein gleiches Verhaltnis von GO zu PS wie bei PS-GO 1 eingestellt wurde.
Fur das GO-PS konnten auch mit Chloroform und Schwefelkohlenstoff stabile
Dispersionen erhalten werden, wobei das Produkt des zweite Ansatzes PS-

GO 2 in der Regel weniger leicht dispergierbar ist und bei allen Lésungsmitteln

die Konzentrationen nicht hoch sind.
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Abbildung 3-39: a) Fotografien der Dispersion (geschuttelt, nicht beschallt) von GO in THF (i),
GO in Wasser (ii), PS-GO 1 in THF (iii) und PS-GO 1 in Wasser — die Proben sind tber mehr als
ein Jahr stabil. (iv). b) Raman-Spektren von PS-GO 2 und verwendetem GO.

Die Raman-Spektroskopie (Abbildung 3-39 b) zeigt im Vergleich mit dem Aus-
gangsmaterial keine signifikanten Unterschiede. Diese werden im Zusammen-
hang mit der Kupplungsreaktion auch nicht erwartet, da keine Veranderungen

an der GréBe der Bereiche sp?-hybridisierter C-Atome auftritt.

Die Abbildung 3-40 zeigt Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen des mit
Polystyrol funktionalisierten Graphenoxid PS-GO 1 aus verdlinnter Schwefel-
kohlenstoffldésung aufgeschleudert. Dabei erkennt man — in Farbe und GréBe
unterschiedlich — Flecken, welche in der Form an GO-Partikel erinnern. Insge-
samt sind die Partikel allerdings weniger scharf gezeichnet, was an den ange-
bundenen Polymeren liegen kénnte. Auch das Bild héherer Auflésung bestéatigt
diesen Eindruck. Dabei fallen allerdings auch die vielen kleineren Partikel in den

Zwischenbereichen auf. Diese kdnnten zum einen von kleinsten PS-GO Bruch-
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sticken stammen, welche durch wiederholtes Behandeln mit Ultraschall auf-

treten, oder sie sind eingetrockneten Tropfen von Uberschissigem Polystyrol

zuzuordnen.
Be 0D
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Abbildung 3-40: REM-Bild von PS-GO 1 aus Schwefelkohlenstoff-Dispersion auf einen Silizi-
umwafer aufgeschleudert mit Ubersicht (a) und Detailaufnahme (b).

Mittels Rasterkraftmikroskopie wurde die REM-Probe weiter untersucht. Dabei
zeigt die Abbildung 3-41 das Hohenbild der Messung zusammen mit verschie-
denen Hoéhenprofilen. Diese zeigen, dass die meisten Partikel eine apparente
Hbéhe von 10 bis 20 nm haben. Es ist nicht auszuschlieBen, dass die Polymer-
ketten besonders in den inneren Bereichen gezwungen sind, in einer gestreck-
ten Form vorzuliegen. Lu et al'® konnten diesen Effekt der raumlichen Be-
schrankung an wenigen hundert Nanometer groBen, mit PS-aufpolymerisierten
GO-Partikeln zeigen, welche in der Mitte deutlich héher sind als am Rand.
Auch Gao et al'” zeigen diesen Effekt mit aufpolymerisiertem PGMA', wobei je
nach Polymerisationszeit auf dem GO Polymer-Cluster mit Héhen von 1.8 nm
(1.5 h Reaktionszeit) bis 12.8 nm (48 h) entstehen.

Unter Berlcksichtigung, dass die Polymere an der Peripherie des Graphenoxid
angekuppelt werden, dabei die Polymerdichte nicht sehr hoch ist und die
Knauel kollabieren sollten”, sowie dass die Monolagen-Hoéhe von GO bei etwa
1 nm liegt, ist allerdings eher davon auszugehen, dass die Partikel nicht voll-
standig dispergiert sind.

Auch die beim REM-Bild angesprochenen kleineren Partikel im Zwischenraum
wurden mit einem Hohenprofil (Profil 6) untersucht und zeigen bei einem

Durchmesser von weniger als 100 nm eine apparente Héhe von etwa 2 nm.

" PGMA = Poly(gylcidyl methacrylat) bzw. Poly(2,3-Epoxypropyl methacrylat)
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Vergleicht man dieses Ergebnis mit den beschriebenen Héhen bei Tu et al”
(Click-Ansatz, 6.4 kgmol") oder Lu et al®® (ATRP-wegpolymerisieren,
60 kg mol™), finden sich mit Héhen von ~2 und ~3 nm gute Ubereinstimmun-
gen. Auch die deutlich unterschiedliche Morphologie der Partikel vor und nach
der Funktionalisierung mit Graphenoxid beschreiben Lu et al'*®.
Aus den Messungen im Rasterkraftmikroskop kann die Vermutung abgeleitet
werden, dass die durch das Beschallen erzeugten kleine PS-GO-Partikel in
einzelnen, die groBeren Partikel hingegen in mehreren Schichten vorliegen. Es
ist dabei allerdings nicht ausgeschlossen, dass es sich bei den kleinen Parti-

keln doch um Tropfen tUberschissigen Polystyrols handeln kénnte.
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Abbildung 3-41: a) AFM-Bild der gleichen Probe wie in den REM-Aufnahmen. b) Héhenprofile
der in a) gezeigten Profile.

Um das PS-GO und die Bindung von Polystyrol an Graphenoxid weiter zu un-
tersuchen, sollten die unterhalb der Theta-Temperatur liegenden UCST -
Eigenschaften von Polystyrol in Cyclohexan ausgenutzt werden.

Der Theta-Zustand fir ein Lédsungsmittel-Polymergemisch beschreibt fir das
System einen quasi-idealen Zustand: Bei der sogenannten Theta-Temperatur
ist der zweite Virialkoeffizient in der gendherten Zustandsgleichung null, die
weiteren vernachlassigbar klein. Dabei gilt auch, dass der Effekt des Aus-
schlussvolumens vom Polymer bei diesem Zustand neutralisiert ist. Um diesen

Zustand zu erreichen, muss die Wechselwirkung zwischen Polymer und L&-

"UCST = upper critical solution temperature/ obere kritische Lésungstemperatur
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sungsmittel hinreichend schwach sein, sodass die Eigenwechselwirkung tber-
wiegt und eine Kontraktion des Polymer-Knauls eintritt.

In der Regel zeigt ein solches System unterhalb dieser Temperatur eine Mi-
schungslicke, welche durch den Gewichtsanteil und die Polymerlange be-
schrieben werden kann. Bei einer unendlichen Zahl von Segmenten im Polymer
féllt die Schwellen-Tribungstemperatur (UCST, Maximum der Binodalen im
Phasendiagramm) mit der Theta-Temperatur zusammen. Die Schwellentri-
bungstemperatur sinkt dabei mit dem Molekulargewicht des Polystyrols und
verschiebt sich mit zunehmender Dispersitat zu héheren relativen Gewichtsan-
teilen.”17®

Fir das System Polystyrol/Cyclohexan ist die Theta-Temperatur 307.2 K, also
bei etwa 34 °C. Je nach Konzentration der Mischung sowie Lédnge und Poly-
dispersitdt des Polymers kann es unterhalb dieser Temperatur also zu einem
Ausfallen des Polystyrols mit einhergehender Triibung der Lé6sung kommen.

Da fiir das vorliegende System zwar die Informationen Uber die Lange der ein-
zelnen Polymerketten aber keinesfalls Gber die resultierende GréBe des hoch-
polydispersen PS-GO, koénnen literaturbekannte”'"® Trilbbungstemperaturen
und Binodalen nur bedingt als Anhaltspunkt dienen. Fir das Polymer von PS-
GO 1 alleine, kann aus den Untersuchungen von Kuwahara et al'® eine UCST
unter 12 °C abgeschatzt werden.

Bei dem Versuch, das PS-GO 7 bei Raumtemperatur in Cyclohexan zu disper-
gieren, konnte auch unter Zuhilfenahme von Ultraschall keine stabile Dispersi-
on erhalten werden und es ist stets eine Triibung zu erkennen. Wurde das Ge-
misch jedoch im Wasserbad auf 55 °C erwarmt, so |6st sich die Tribung auf
und man erhalt eine klare, hellbraune Dispersion. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur tritt rasch wieder eine Tribung auf.

Um die auftretende Trilbung besser zu verstehen wurden deshalb am UV/vis
Spektrometer temperaturabhangige Transmissionsmessungen durchgeflhrt.
Die PS-GO /Cyclohexan-Mischung (0.8 wt% PS-GO 1) wurde bei 55 °C - also
im klaren Zustand - in eine Quarzkivette Uberflihrt und mittels der temperier-
baren Einheit des UV/vis-Spektrometers zundchst auf 55 °C stabilisiert, wobei

das UV/vis-Spektrum der Losung in Abbildung 3-42 a gezeigt ist.
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Im Folgenden wurden Uber das Intervall von 55 bis 10 °C Transmissionsmes-
sungen bei einer Wellenldnge von 650 nm durchgefihrt. Dabei wurde in 1 °C-
Schritten abgekuhlt und nach Erreichen der Temperatur fir 120 Sekunden bis
zur eigentlichen Messung gewartet. Wahrend der gesamten Zeit wurde der
Klvetten-Inhalt leicht geriihrt. Nach Erreichen der unteren Temperaturgrenze,
wurde die Probe in entgegengesetzter Richtung und mit ansonsten unverén-

derten Parametern wieder auf 55 °C erwarmt.
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Abbildung 3-42: a) UV/vis Absorptionsspektrum von PS-GO 71 in Cyclohexan bei 55 °C und
Graphenoxid in Wasser (Raumtemperatur). b) Tribungskurve von PS-GO 1 in Cyclohexan bei
einem Temperaturverlauf von 55°C bis 10°C und rickwérts, gemessen im UV/vis-
Spektrometer bei einer Wellenldange von 650 nm. Die Probe wurde wéhrend der gesamten
Messung durch leichtes Rihren homogenisiert.

Wie in Abbildung 3-42 b gezeigt, nimmt die gemessene Transmission in der
Abkuhlkurve sukzessive ab. Im Verlauf der Heizkurve nimmt sie wiederum zu,
wodurch die zuvor beschriebene reversible Tribung der Probe bei Raumtem-
peratur bestatigt werden kann. Anzumerken ist hier, dass Trilbungskurve relativ
flach abfallt und auch insgesamt nur Unterschiede von etwa 10% in der
Transmission gemessen werden. Im Besonderen ist dies auf die geringe Kon-
zentration der Probe zuriickzufiinren, so konnten beispielsweise Roth et al'”® in
einem System von P(OEGMA) zeigen, dass bei geringeren Konzentrationen die
Transmissionskurven im Bereich des Tribungspunkte deutlich breiter verlau-
fen. Entsprechend dem Kurvenverlauf ist eine genaue Feststellung der Uber-

gangstemperatur in dem vorliegenden System nicht mdéglich.

" P(OEGMA) = Poly(oligo(ethylenglycol)methylether acrylat)
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Hbéhere Konzentrationen zeigten darlberhinaus auch bei erhdhter Temperatur
leichte Tribung, welche Anhand des Streulichtes eines durchscheinenden La-
serpointer-Strahls erkannt werden konnte.

Bei der Messung der Transmission relativ zur Temperatur kommt erschwerend
hinzu, dass die Tribung der Probe verzdgert stattfindet. In Abbildung 3-43 a
sind zur Erklarung drei Situationen gezeigt. Zunéchst (Foto i) ist die Probe un-
mittelbar nach der Entnahme aus einem 65 °C warmen Wasserbad gezeigt: Sie
ist vollstandig klar und hellbraun. Die zweite Fotografie (Foto ii) zeigt die Probe
nach Erreichen der Raumtemperatur. Anhand der Fotografie 1&dsst sich kaum
ein Unterschied zur ersten Probe feststellen, es zeigen sich beim Betrachten
mit dem bloBen Auge erste Tribungen. Ganz anders zeigt sich die gleiche
Probe jedoch nach 80 Minuten bei Raumtemperatur: Ein braunes Sediment
bedeckt den Boden und die Lésung ist klar. Dieser beliebig reversible Prozess
ist dabei auch anhand von Transmissionsspektren in Abbildung 3-43 b gezeigt.
Da in diesem Versuch die Probe nicht durch Rihren homogenisiert wird und
das Material sukzessive agglomeriert und sedimentiert, steigt im Gegensatz zur
Tribungsmessung die Transmission mit sinkender Temperatur und vor allem

mit zunehmender Zeit.
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Abbildung 3-43: a) Fotografien der PS-GO 7-Dispersion in Cyclohexan unmittelbar nach Ent-
nehmen aus einem Wasserbad bei 65 °C (i), nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur (ii), wei-
tere 80 Minuten nach dem  Abkihlen auf Raumtemperatur (iii). b) UV/vis-
Transmissionsspektrum der PS-GO 7-Dispersion in Cyclohexan bei abnehmender Temperatur
beginnend bei 65 °C und mit wiederholten Messungen bei 15 °C.

Neben Hydrazin ist auch 1,1-Dimethylhydrazin bekannt als Reduktionsmittel fur
Graphenoxid.* Der Vorteil dieser Reagenz ist ihre im Vergleich zu Hydra-

zin(hydrat) bessere Mischbarkeit mit organischen L&semitteln. Es wurden des-
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halb zu der PS-GO 1/Cyclohexan Ldésung bei 65 °C wenige Mikroliter 1,1-
Dimethylhydrazin gegeben und fir mehrere Minuten gerthrt. Sukzessive bilde-
te sich eine grauliche Tribung und das Graphenoxid flockt schlieBlich als dun-
kelbrauner Niederschlag aus. Abbildung 3-44 a zeigt dabei die Situation vor
und nach der Zugabe von 1,1-Dimethylhydrazin.

Auch nach vollstandigem Entfernen aller fliichtiger Komponenten und Zugabe
von Chloroform oder Dioxan konnte keine stabile Dispersion der Partikel erhal-
ten werden. Auch bei einer direkten Zugabe von 1,1-Dimethylhydrazin zu einer
Lésung von GO-PS 1 in Chloroform flockt das Material nach einiger Zeit irre-
versibel aus. Es ist deshalb anzunehmen, dass mit der Reduktion des Gra-
phenoxids auch das solubilisierende Polystyrol abgetrennt wird. Das 1,1-
Dimethylhydrazin hat aufgrund des a-Effekts eine hohe Nukleophilitdt und
kénnte entsprechend dem in Abbildung 3-44 b gezeigten Schema reagieren.
Dabei wird das Amid — dhnlich der Hydrazinolyse in der Gabriel-Synthese —

zugunsten einer Amidbindung mit dem Hydrazinderivat aufgel6st.

Abbildung 3-44: a) Dispersion von PS-GO 1 in Cyclohexan bei 65 °C vor (i) und nach (ii) der
Zugabe von 1,1-Dimethylhydrazin. b) vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Abtrennung
des solubilisierenden Polystyrols durch das nukleophile 1,1-Dimethylhydrazin.

Selbst wenn dabei nur ein Teil des Polystyrols vom Graphenoxid abgetrennt
worden ist, kdnnte dies schon zu einer Unl&slichkeit/Undispergierbarkeit in or-
ganischen Ldsungsmitteln fihren. Eine Reduktion des Graphenoxids nach der
Anbindung von Polystyrol ist zumindest in der hier gezeigten Durchflhrung

sehr unwahrscheinlich. Da das PS-GO auch in THF gut I6slich ist, kdnnte man
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als alternatives Reduktionsmittel auch Lithiumaluminiumhydrid versuchen, wel-
ches allerdings noch nicht als Reduktionsmittel fir GO oder GO-Derivate be-

kannt ist.

3.3.2. Nicht-kovalente Funktionalisierung mit Poly-

meren

Die in Kapitel 3.2.2 und 3.2.3 hergestellten Polymere sollen Uber ihre Pyren-
und Perylen-Bausteine mit reduziertem Graphenoxid in Wechselwirkung treten.
Triebkraft ist dabei m-ti-Interaktionen zwischen den graphitischen Bereichen
des rGO und den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen der
Polymere. Die Wechselwirkung mit nicht-reduziertem Graphenoxid ist aufgrund
der hohen Polaritdt nicht erfolgsversprechend. Fur die Herstellung der
Verbundmaterialien gibt es verschiedene Vorgehensweisen, von denen einige

in Abbildung 3-45 beispielhaft skizziert sind.
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Abbildung 3-45: Schematische Darstellung fiir verschiedene Herangehensweisen bei der
nicht-kovalenten Funktionalisierung von rGO mit Polymeren.

Jede dieser Herangehensweisen — immer ausgehend von einer wassrigen Gra-
phenoxid-Dispersion — hat offensichtliche Vor- und Nachteile. Der linke Pfad
bietet sich beispielsweise nur an, wenn die Polymere gegenlber den Redukti-

onsmitteln unempfindlich sind. Fur die vorliegenden Polymere mit Ethern und
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Estern sind gegenlber den Ublichen Agentien wie Hydrazin oder lodwasser-
stoffsdure allerdings Schwierigkeiten zu erwarten. Wird hingegen der Pfad
oben rechts mit Reduktion und anschlieBendem Trocknen des Produktes ge-
wahlt, tritt zu einem gewissen Grad Agglomeration auf. Diese Wechselwirkung
von rGO-Partikeln muss durch das zugefiihrte Polymer erst wieder Gberwun-
den werden. Der Pfad rechts unten kann ebenfalls durch die Reduktionsmittel
negativ beeinflusst werden. Zudem ist hier nur wenig Kontrolle Uber das Ver-
héltnis von rGO zu Polymer mdglich.

Alternativ kann statt der chemischen Reduktion mit anschlieBender Gefrier-
trocknung (Pfad oben rechts) auch eine thermische Reduktion mit anschlie-

Bender Aufnahme durch funktionelle Polymerlsung stattfinden.

Reduziertes Graphenoxid
Fir die Reduktion von Graphenoxid wurde unter anderem die Umsetzung mit

263442 yerwendet. Um ein Ausfallen des

Hydrazinhydrat als etabliertem Verfahren
reduzierten Graphenoxids (rGO) aus der wassrigen Dispersion wéhrend der
Reduktion zu vermeiden, wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Wallace et
al®® bei der Reduktion mit Ammoniak ein basisches Milieu geschaffen (pH ~11).
Dies fUhrt zu einer elektrostatischen AbstoBung der dann negativ geladenen
Partikel und verhindert eine spontane Agglomeration durch Wechselwirkung
der graphitischen Bereiche.

In der Aufreinigung wurde gegen vollentsalztes Wasser dialysiert, wobei auch
hier eine Dialyse gegen leicht ammoniakalisches Wasser ein Ausfallen verhin-
dern kann. Da in der Regel das gefriergetrocknete rGO verwendet werden soll-
te, ist hier ein sukzessives Ausfallen wahrscheinlich nicht problematisch’.

Nach der Reduktion ist bereits an der schwarz-silbrigen Farbe des Produktes
eine Reduktion zu erkennen. Die Umwandlung kann auch spektroskopisch be-
obachtet werden. Das FT-IR-Spektrum in Abbildung 3-46 a zeigt im Vergleich
mit Graphenoxid und Graphit eine deutliche Veranderung hin zum Graphit. Die

Banden der oxidischen funktionellen Gruppen sind nur noch in geringem MaBe

" Eine Kontamination des mit anderen Proben geteilten Gasraumes der Gefriertrocknungsanla-
ge durch Ammoniak ist dartiberhinaus zu vermeiden.
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zu erkennen. Weniger signifikant sind hingegen die Anderungen der in Abbil-
dung 3-35 gezeigten Banden des Raman-Spektrums. Die leichte Veranderung
des I/ls-Verhéltnisses von 1.79 (GO) zu 1.55 (rGO) spricht flr eine Wiederher-
stellung von Bereichen sp?-hybridisierter Kohlenstoffe. Zum Vergleich: In den
meisten Literatur-Berichten***® wird das Verhaltnis durch die Reduktion vergré-

Bert, die Zahl der Defekte im reduzierten Graphenoxid also erhdht.
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Abbildung 3-46: a) FT-IR-Spektrum von rGO im Vergleich mit den Spektren von GO und Gra-
phit. Info: Die Spektren wurden in der H6he angepasst um einen besseren Vergleich zu erm&g-

lichen. b) Raman-Spektren von rGO und Graphenoxid. ¢) TGA-Messungen von rGO im Ver-
gleich mit GO und Graphit.

Neben den spektroskopischen Methoden zeigt auch die Thermogravimetrische
Analyse eine Veranderung des Materials (Abbildung 3-46 c). Im Vergleich mit
Graphenoxid zeigt sich bis 250 °C in der Kurve des rGO ein deutlich geringerer
Anteil von thermisch labilen Gruppen. Ein GroBteil der oxidischen Gruppen ist
durch Reaktion mit Hydrazin entfernt worden. Erst oberhalb von 500 °C findet
eine starkere Zersetzung des Materials statt. Eine weitere Beobachtung l&sst

sich aus dem geringen Gewichtsverlust unterhalb von 100 °C und den fehlen-
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den Banden um 3500 cm™ des IR-Spektrum machen: Die Menge an adsorbier-
tem Wasser ist deutlich geringer als im Graphenoxid.

Neben dem hier charakterisierten rGO mittels Hydrazinhydrat-Reduktion wur-
den im Folgenden auch die Produkte bzw. Wege der Reduktion mit Ascorbin-

séure, lodwasserstoffsdure sowie der thermischen Umsetzung genutzt.

Funktionalisierungsversuche mit Pyren-haltigen Polymeren
und mPEG-Perylenbisimiden

Das Ziel der Funktionalisierung von reduziertem Graphenoxid mit den Pyren-
und Perylen-tragenden Polymeren ist eine stabile Dispergierbarkeit in organi-
schen Lésungsmitteln, aber auch Wasser.

In ersten Versuchen wurden Lésungen von P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) in Chlo-
roform, Tetrahydrofuran und Wasser hergestellt (0.1 wt%). Diese Ldsungen
wurden auf thermisch reduziertes Graphenoxid (7 mL auf 2 mg rGO) gegeben
und mit Ultraschall-Sonde und -Bad versucht zu dispergieren. Die so erhalte-
nen Dispersionen sind jedoch nicht stabil und sedimentieren bereits beim Ste-
hen Uiber Nacht vollstdndig. Ahnliche Beobachtung konnte bei der Verwendung
von Hydrazin- und lodwasserstoffsdure-reduziertem Graphenoxid gemacht
werden. Hier konnte bei THF- und Chloroform-Lésungen eine graulicher Uber-
stand festgestellt werden. Dieser ist jedoch nach dem Sedimentieren nicht
mehr stabil in reinen Loésungsmitteln zu dispergieren.

Eine Variation der relativen Mengen von Polymer und rGO flhrte ebenfalls zu
keiner Verbesserung. Die Uberstehenden klaren Lésungen zeigten auf Dinn-
schichtchromatographie-Silica-Platten aufgetropft und unter UV-Licht gehalten
die Fluoreszenz des Pyrens, ohne Unterschied zur Ausgangs-Polymerlésung.
Es sollte folglich nicht zu wenig Polymer vorliegen.

In einem anderen Ansatz wurde eine stark verdiinnte wassrige Graphenoxid-
Dispersion mit dem P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) gemischt und wenig lodwasser-
stoffsdure zum Reduzieren des Graphenoxids hinzugegeben. Das reduzierte

Graphenoxid fiel zligig aus — keine Stabilisierung ist zu beobachten. Ein Grund

"Das P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) lést sich im Wasser nicht vollstidndig, die Konzentration in
Wasser ist etwas niedriger als die eingewogenen 0.1 wt%.
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daftr dirfte allerdings auch die geringe L&slichkeit des P(PDEGMEMA)-
Blockes in Wasser sein (LCST, vgl. Kapitel 3.2.2). In der lodwasserstoff-sauren
L&sung ist auch eine saure Esterspaltung — mit Abtrennung der Pyren-Gruppe
zu erwarten. Ein Redispergieren des Sedimentes in Chloroform ist entspre-
chend auch nicht erfolgreich.

Bei der direkten Reduktion in Gegenwart von Hydrazin besteht ebenfalls die
Moglichkeit, dass dieses die Ester nukleophil angreift und &ffnet. Nichtsdestot-
rotz sollte dieser Weg nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Wie zuvor be-
schrieben, wurde fir den Versuch zunachst Graphenoxid mit Hydrazin redu-
ziert. Im Aufreinigungsschritt der Dialyse wurde in den Dialysierschlauch aller-
dings eine Chloroform-L&sung von P(DEGMEMA)-b-P(PBMA) gegeben. In dem
Schlauch liegen somit zwei Phasen vor, wobei das Polymer aufgrund seiner
geringen Wasserl6slichkeit in Chloroform bleiben sollte und somit auch die
Moglichkeit des Hydrazins zum Reagieren mit dem Polymer eingeschrankt
bleibt. Mit zunehmender Dialyse sinkt der pH-Wert des vorher ammoniakali-
schen Wassers, die anionische Stabilisierung des rGO sinkt damit sukzessive.
Es ist ein steter Ubertritt des schwarzen, reduzierten Graphenoxids in die or-
ganische Phase zu beobachten. Agitation verstérkt dies und schlieBlich ist nur

die Chloroform-Phase schwarz gefarbt.
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Abbildung 3-47: a) FT-IR Spektren von reduziertem Graphenoxid, P(DEGMEMA)-b-P(PBMA)
und dem kombinierten Material nach gemeinsamer Dialyse. INFO: Die Transmission der Spek-
tren wurde fir eine bessere Differenzierung in der Hohe angepasst. b) Raman-Spektrum von
reduziertem Graphenoxid und in Kombination mit P(DEGMEMA)-b-P(PBMA).

Die organische Phase wird isoliert und nach dem Entfernen des Lésungsmittels
wird eine halbfeste, schwarze Masse erhalten. Die Untersuchung im Infrarot-

Spektrum zeigt deutlich die Banden des Polymers (Abbildung 3-47 a). Dass
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sich fiir das reduzierte Graphenoxid in der Materialmischung keine Anderung
ergibt zeigt sich im Raman-Spektrum der Abbildung 3-47 b. Fir eine ungeféh-
re Einordnung der Massen-Verhaltnisse ist die thermogravimetrische Analyse in
Abbildung 3-48 a gezeigt und man erkennt einen Hauptmasseverlust ab etwa
380 °C, welcher dem Polymer zuzuordnen ist. Der Anteil von rGO sollte dem-
nach unter 10 wt% liegen.

Das so kombinierte Material zeigt zun&chst tatsachlich eine verbesserte Dis-
pergierbarkeit in organischen Lésungsmitteln. Als Beispiel ist in Abbildung 3-
48 b die Ethylacetat-Dispersion von rGO im Vergleich dem kombinierten
P(DEGMEMA)-b-P(PBMA)/rGO gezeigt. Dabei ist nach dem Beschallen die
Dispersion des kombinierten Materials frei von ausflockendem rGO. Nach Ste-
hen Gber Nacht setzt sich ein Teil ab, zentrifugieren bei 4000 rpm fir 10 Minu-
ten sedimentiert die Probe vollstdndig. Ein Redispergieren des Materials ist
auch hier wieder nach jedem erneuten Sedimentieren erschwert. Nach zwei
Mal Redispergieren/Sedimentieren in Chloroform ist kaum noch ein Unter-
schied zu einer rGO-Probe zu erkennen.

Die bessere Dispergierbarkeit lasst sich wahrscheinlich dadurch erklaren, dass
bei der Aufreinigung und dem Ubergang von rGO in die organische Phase zwi-
schen die einzelnen rGO-Partikel Polymer diffundiert. Das rGO kann nicht wie
in rein wassriger Dispersion agglomerieren. Die verhinderte Agglomerierung
bedingt dann eine bessere Dispergierbarkeit. Inwiefern eine Wechselwirkung
von Pyren und rGO-Oberflache stattfindet, I1&sst sich dabei allerdings nicht sa-

gen.
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Abbildung 3-48: a) Thermogravimetrische Untersuchung von GO, reduziertem Graphenoxid
und dem kombinierten Material nach gemeinsamer Dialyse von rGO mit P(DEGMEMA)-b-
P(PBMA). b) Fotografien von rGO (i, 0.3 mg rGO) und dem in Dialyse kombinierten Material
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P(DEGMEMA)-b-P(PBMA)/rGO (ii, 0.9 mg Material) in Ethylacetat (3 mL) nach dem Beschallen
im Ultraschallbad.

Mit den verschiedenen mPEG-P(PBMA) wurden die rGO-Dispersionsversuche
in analoger Weise durchgeflihrt. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht von
den Versuchen mit P(DEGMEMA)-b-P(PBMA).

SchlieBlich soll in einer weiteren Untersuchung festgestellt werden, ob das Py-
ren-Polymer auf dem rGO adsorbiert. Dazu wurde eine mPEG,,,-P(PBMA) —
Lésung (0.00925 mg mL™ in Chloroform) zunéchst filtriert und die Lésung im
UV/vis-Spektrometer vermessen. Die urspriingliche Losung wurde fir 5 Stun-
den Uber rGO gelagert und anschlieBend ebenfalls filtriert und vermessen. Im
Vergleich der Spektren in Abbildung 3-49 a erkennt man eine niedrigere Inten-
sitdt der Pyren-Banden nach dem Stehen der Lésung Uber rGO. Dies lasst
vermuten, dass die Pyren-Gruppen zu einem gewissen Grad auf dem rGO ad-
sorbieren. FUr eine stabile Dispersion ist die Polymerdichte (auch bei héheren

Konzentrationen des Polymers) auf rGO nicht ausreichend.

Den Polymeren mit Pyren-Ankerblock kann nach den vorliegenden Versuchen
keine ausreichende Dispergierbarkeit fir rGO nachgewiesen werden. Bei der
schematischen Darstellung der Funktionalisierung von rGO mit den Pyren-
Blécken der Polymere in Abbildung 3-49 b kann man erkennen, dass die Py-
ren-Einheiten durch die Wechselwirkung in die Ebene des Graphenmaterials
gehen miussen. Trotz der Butyl-Kette zwischen Polymerrickgrat und Pyren
dirfte dies zu einer sterisch anspruchsvollen Situation flihren, welche die
Wechselwirkung behindert. Als Konkurrenz-Prozess zur Wechselwirkung mit
dem rGO koénnte dartberhinaus auch eine — von der Kristallisation von Pyren
oder auch Pyrenderivaten bekannte — interne it -m-Wechselwirkung auftreten
(Abbildung 3-49 c)."”®® Eine dauerhafte Wechselwirkung zwischen Pyren-
Polymer und rGO kann also durch verschiedene Ursachen beeintrachtigt wer-
den. Die gréBere Anzahl an Pyrengruppen fihrt demnach nicht zu einer stabili-

sierten Verankerung auf dem rGO.
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Abbildung 3-49: a) UV/vis Spektrum einer Lésung von mPEG,5,-b-P(PBMA) in Chloroform
nach Filtrieren (0.2 pm PTFE-Filter) und nach Stehen Uber rGO mit anschlieBendem Filtrieren
der Dispersion. b) Schematische Darstellung des Ankerns von Pyren-Gruppen auf Graphen
(die konjugierten Elektronen wurden hier der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet).
c) Schematische Darstellung des Pyren-Blockes mit internen ni-ri-Wechselwirkungen.

Die Berichte in der Literatur zu Pyren als Anker-Gruppe am Polymer fiir redu-
ziertes Graphenoxid beschranken sich auf die Publikationen von Davis et

al®®'® Als Hauptunterschied zu den hier gezeigten Systemen findet sich dort

nur ein terminales Pyren-Molekiil. Wie bei Kohlenstoffnanoréhren®® ist
dadurch im Prinzip eine vorteilhafte, héhere Belegungsdichte des Polymers auf
dem rGO mdglich, als dies bei den Pyren-Blécken der Fall sein sollte. Ergén-

618" mit den rGO-Polymer-Kombinationen

zend sei erwahnt, dass Davis et a
(P(NIPAM), P(DMAEA)) keine Versuche beschreiben die eine Aufnahme des

funktionalisierten Materials in organische Lésungsmittel zeigen.

Die mPEG-Perylenbisimide wurden ebenfalls dahingehend untersucht, ob sie
in der Lage sind reduziertes Graphenoxid zu dispergieren. Variiert wurden da-
bei zum einen die Lésungsmittel: Wasser, Chloroform, THF, 1,2-Dichlorbenzol,
Hexanol/Methanol (1/1). Zum anderen wurden auch hier verschieden reduzierte
Graphenoxide verwendet und auch in situ reduziert (Hydrazin, Ascorbinsaure,
lodwasserstoffsaure). Allerdings stellte sich auch hier bei keiner der Variationen
eine stabile Dispersion ein wie dies Beispielhaft flr eine wassrige Ldsung in
Abbildung 3-50 b gezeigt ist.

" P(DMAEA) = Poly(2-N-dimethylaminoethyl acrylat)
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Abbildung 3-50: a) Schematische Darstellung der méglichen Wechselwirkung von rGO mit
mPEG-Perylenbisimiden. b) wéssrige Lésung von mPEG5,-Perylenbisimid (0.1 wt%) (i), unmit-
telbar nach dem Beschallen einer Mischung von rGO und der mPEG-Perylenbisimid-Lésung
(i), gleiche Mischung nach Stehen Uber Nacht (iii).

Far die Ineffektivitdt der mPEG-Perylenbisimide kénnen ebenfalls verschiedene
Grunde als Erklarung herangezogen werden. Nimmt man beispielsweise die
Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoréhren mit a-Pyren-funktionalisierten
Polymeren, so ist wie zuvor gesagt, eine hohe Belegungsdichte von Polymer
auf den Nanoréhren vorteilhaft.®®'® Dieses Konzept der ,haarigen Stabchen* —
bzw. hier ,haarigen Scheibchen® — ist fUr den vorliegenden Fall mit einer mitti-
gen Ankergruppe nur schwer vorstellbar. Ein angebundenes Polymer deckt
durch die in beide Richtungen zeigenden Polymere eine gréBere Flache ab und
verhindert somit zum einen eine hdéhere Belegungsdichte (Abbildung 3-50 a).
Zum anderen wird die Oberflache auch fur weitere Polymere abgeschirmt.

Ein weiterer Grund kénnte die gute Abschirmung des Perylen-Kerns durch die
mMPEG-Seitenketten sein. Diese sind im Vergleich zum Kern groB, sodass des-
sen Zuganglichkeit zum reduzierten Graphenoxid eingeschrankt sein dirfte.
Zur Erklarung kénnte dabei das Verhalten von Perylenbisimiden — mit kurzen
Oligoethylenglycol- oder Alkylketten funktionalisiert — herangezogen werden:
Diese zeigen Flussigkristallines Verhalten und in den kolumnaren Phasen wird
in der Regel einen Perylen-Perylen-Abstand von 3.4-3.5 A beobachtet.®” %
Dabei ist es weitestgehend unerheblich von welcher Art und Lange die Seiten-
ketten sind.’®” Es kann angenommen werden, dass dieser Abstand auch fur
eine dauerhafte, effektive Wechselwirkung zwischen den mPEG-

Perylenbisimiden und dem reduzierten Graphenoxid ndtig wére.

"In der Publikation von Thelakkat et al'® werden (un)symmetrisch lineare und ,Schwalben-
schwanz“ Seitenketten verwendet. Die L&nge der Alkylketten: -C,H;5, -Cy;H,35, Ci,Hos. Oli-
goethylenglycole: Di- und Triethylenglycol methylether.
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Fazit zur nicht-kovalenten Funktionalisierung
AbschlieBen ist festzuhalten, dass bei dem Versuch der nicht-kovalenten Funk-
tionalisierung keine dauerhaft stabilen Dispersionen erhalten werden konnten.
Dabei wurden verschiedene Variationen von Ldsungsmitteln und Kombinati-
onsvarianten untersucht.
Ruoff et al”® haben dies im Vergleich mit einer kovalenten Funktionalisierung
zusammenfassend auf diese Weise formuliert:
»1he use of non-covalent, intermolecular interactions, such as hydrogen
bonding or electrostatic forces, to adhere molecular systems to extended
aromatic surfaces, such as graphene oxide or graphene, is difficult to con-
trol and quantify due to the inherent instability of the resulting supra-
molecular systems.“
Dies sollte im Besonderen gelten, wenn zusatzlich konkurrierende Einfllisse wie
interne 1t -mt-Wechselwirkungen auftreten kénnen, oder die Zuganglichkeit der

Ankergruppe eingeschrankt ist.

3.4. Orientierung von PS-GO in Filmen und in

der Schmelze

In Kapitel 3.1.1 konnte gezeigt werden, dass das Graphenoxid in verschiede-
nen Dispersionen Flissigkristalline Phasen bildet. Voraussetzung dafur ist die
hohe Form-Anisotropie des Graphenoxids. Diese Anisotropie sollte auch bei
den mit Polystyrol kovalent funktionalisierten Graphenoxiden zu finden sein (vgl
Kapitel 3.3.1). Im Folgenden sollte deshalb untersucht werden, ob auch bei
diesem Material eine flUssigkristalline Ordnung beobachtet werden kann. Dabei
zeigt sich erneut, dass Konzentration und Orientierung der Dispersionen fir die
Beobachtung von Doppelbrechung eine Herausforderung sind.

Mit beiden Polystyrol-GO Materialien, PS-GO 7 und PS-GO 2, wurden stabile
Dispersionen in Dioxan, Anisol, 1,2-Dichlorbenzol, Chloroform, Dioxan und
DMF hergestellt. Da PS-GO 2 wie zuvor beschrieben nach der Aufreinigung
und Trocknung nicht mehr so gut dispergierbar ist, wurde auch ein weniger
aufgereinigtes PS-GO 2 (PS-GO 2x) mit 80 wt% Polystyrol (It. TGA) verwendet,
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welches sich leichter dispergieren lasst. Fir die Dispersionen wurde das PS-
GO in Lésungsmittel gerihrt und im Ultraschallbad dispergiert. Schlecht dis-
pergierte, groBere Partikel wurden anschlieBend per Zentrifugation abgetrennt.
Analog der Untersuchung an wéssrigen Dispersionen wurden die Uberstehen-
den L&sungen in quadratische Kapillaren geflllt. In diesem Ausgangszustand
zeigte keine der hergestellten Dispersionen eine Doppelbrechung im Polarisati-
onsmikroskop. Da das Ldsungsmittel sukzessive aus den Kapillarenden ver-
dampft, erhéht sich die Konzentration des PS-GO in der Dispersion. In allen
Fallen kommt es allerdings vor dem Auftreten einer statischen Doppelbrechung
zum Ausfallen des PS-GO. FlieBt die Dispersionen hingegen, erkennt man an
den Kapillarwanden eine schwache Doppelbrechung, welche unmittelbar nach
dem Stillstand der Dispersion verschwindet. Diese kénnen als Vorumwand-
lungserscheinungen interpretiert werden, also einer durch Scherkréfte erzeug-
ten Orientierung auBerhalb des Zustandes stabiler Flissigkristalliner Phasen.
Bei Lésungen mit einem reinen PS findet man diese Beobachtung nicht.

Die Ausbildung einer stabilen FlUssigkristallinen Phase mit PS-GO konnte in
Lésungsmitteln nicht beobachtet werden. Zuvor konnte fir Graphenoxid in ei-
ner Wasser/mPEG-Mischung beschrieben werden, dass unter Scherung eine
Orientierung auch bei niedrigen Konzentrationen beobachtet werden kann (vgl.
Kapitel 3.1.1). Zorn et al'® konnten andererseits fiir verschiedene Polymer-
funktionalisierte anisotrope, halbleitende Nanopartikel zeigen, dass diese beim
Mischen mit niedermolekularem Polystyrol Flissigkristalline Phasen ausbilden.
Die PS-GO-Materialien wurden daraufhin mit verschiedenen Oligostyrolen
(360 g mol™, 630 g mol™”) vermengt. Das direkte Dispergieren des funktionali-
sierten Graphenoxids war in keinem Fall erfolgreich, weshalb zunéchst als Co-
solvens Chloroform hinzugegeben wurde. Gemeinsames L&sen/Dispergieren
und anschlieBendes Zentrifugieren flhrt zu einer klaren braunlichen Lésung die
nach Entfernen des Chloroforms im Vakuumtrockenschrank wieder honigartig
zahflissig ist — entsprechend den eingesetzten Oligostyrolen. Beispielsweise
ergibt sich bei einer Mischung von PS-GO 7 (2.3 mg) und PS-,630“ (50.2 mg)
eine ungefahre Konzentration von 0.8 wt% Graphenoxid. Zuvor konnte fir
wassrige Dispersionen bei dieser Konzentration gut die Ausbildung von Schlie-

rentexturen beobachtet werden. Allerdings sollte dabei berlcksichtigt werden,
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dass bei sukzessiver Verarbeitung der GO-Materialien immer wieder Ultraschall
zum Dispergieren verwendet wird, weshalb die Form-Anisotropie der Materia-
lien schrittweise zurlckgeht. Dartberhinaus ist davon auszugehen, dass die
elektrostatische AbstoBung verringert ist, also eine héhere Konzentration fur
eine gleichwertige, gegenseitige Beeinflussung der Partikel nétig wére.
Untersucht man nun diese Mischung in Oligostyrol, so zeigt sich keine Dop-
pelbrechung. Wird das Material allerdings mit einem Glasstab teilweise aufge-
stellt, so kann fur sehr kurze Momente in diesen Bereichen eine schwache
Doppelbrechung beobachtet werden. Die Konzentration und Z&higkeit der
Probe sind fir eine stabile Orientierung zu gering. Die Untersuchungen mit PS-
GO 2(x) folgten dieser Beobachtung.

Um die Orientierung des PS-GO zu fixieren, soll deshalb ein Polystyrol mit ho-
herem Molekulargewicht verwendet werden. Darlberhinaus ist bei einer Film-

Praparation aber auch die Orientierung des PS-GO zu beeinflussen.

e Glasflaschchen

Verdampfungs-
richtung

—

Objekttrager

Abbildung 3-51: Aus PS-GO 1/PS-L6sung hergestellter Film im Polarisationsmikroskop bei
relativer Drehung der gekreuzten Polarisatoren um 0° (a), 45° (b), ohne Analysator (¢) und nach
Erhitzen auf 135 °C mit schwerem Deckglas (d). €) Schematische Darstellung der Verdamp-
fungsgesteuerten Orientierung von PS-GO, fir den Abstand wurde zwischen Glasflaschchen
und Objekttrager ein Teflon-Streifen gelegt. INFO: MaBstab entspricht 200 pm.

Es wurde mit PS-GO 1 und einem Polystyrol (8.9 kg mol™, B = 1.35) eine Mi-
schung in Chloroform hergestellt. Einfach auf einem Objekttrager aufgetragen
und an Luft getrocknet erhélt man nur einen braunlichen Film ohne Doppelbre-
chung: Das PS-GO orientiert sich homeotrop zum Objekttrager (Abbildung 3-
51 e links). FUr eine Orientierung des Direktors parallel zum Objekttrager muss
das Material in einem wahrscheinlich metastabilen Zustand fixiert werden, wie

es Smalyukh et al® fir GO-Dispersionen beim Verdampfen von Wasser aus

— 101 —



3. Ergebnisse

rechteckigen Kapillaren zeigen konnten. Dabei ordnet sich das GO senkrecht
zur Verdampfungsrichtung an.

Unter Verwendung des in Abbildung 3-51 e skizzierten Aufbaus konnte mit der
PS-GO/PS-Lésung diese Orientierung erzwungen werden und der Film zwi-
schen Objekttrager und Glasflaschchen zeigt Doppelbrechung. An Abbildung
3-51 a und b erkennt man auch die unterschiedliche Ausrichtung des PS-GO
nach Drehen der gekreuzten Polarisatoren.

Erhitzt man die Probe auf 135 °C und bt mit einem schweren Deckglas verti-
kalen Druck auf den weichwerdenden Film aus, so zerflieBt die Orientierung
und der Film erscheint fur den Betrachter nicht mehr doppelbrechend
(Abbildung 3-51 d).

Da mit dem PS-GO 2x bereits ein PS-GO in homogener Mischung mit PS-NH,
vorliegt, liegt es nahe, dieses als Ausgangsmaterial flr weitere Untersuchungen
zu verwenden. Das Rohmaterial wurde fir diesen Versuch auf einem Objekt-
trager mit einer Heizplatte bei 165 °C aufgeschmolzen. Ein zweiter Objekttrager
wurde auf das Material gepresst und in heiBem Zustand rasch abgezogen. Da-
bei stellt sich ein Teil der geschmolzenen Masse auf und kuhlt ab. Abbildung
3-52 zeigt, dass sich in den aufgestellten Bereichen im Polarisationsmikroskop
Doppelbrechung beobachten lasst. Die Bereiche dazwischen bleiben dunkel,
auch wenn man die Polarisatoren um 45° relativ zur Probe dreht. Weiterhin gilt,
dass das Graphenoxid nur bei verkipptem Direktor Doppelbrechung zeigt,
weshalb in Abbildung 3-52 b nur Bereiche mit horizontaler und vertikaler Aus-
richtung hell erscheinen und vorher helle Bereiche mit etwa +45° Richtung zur
Bildkante nun dunkel sind. Schematisch lasst sich die Anordnung des PS-GO
im Film mit der Darstellung in Abbildung 3-52 d erklaren. Ein Problem bei die-
ser Vorgehensweise ist allerdings die hohe Konzentration von PS-GO in dem
Material, was es weitgehend undurchsichtig macht. Dadurch kann die Doppel-

brechung in dickeren Filmbereichen nicht beobachtet werden.
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Abbildung 3-52: Aus PS-GO 2x/PS-NH,-2-Schmelze hergestellter Film im Polarisationsmikro-
skop bei relativer Drehung der gekreuzten Polarisatoren um 0° (a), 45° (b) und ohne Analysator
(c). d) schematische Darstellung fiir die Orientierung des PS-GO im Film mit Direktor. INFO:
MaBstab entspricht 100 pm.

Um die hohe Konzentration etwas zu verringern und dabei trotzdem auf den
Einsatz von Ldsungsmitteln zu verzichten, wurde das PS-GO 2x (6.2 mg) mit
PS-NH,-2 (44.6 mg) vermengt und zusammen bei 160-180 °C im Sandbad
manuell homogenisiert. Aus der Schmelze mit 2.4 wt% GO wurden schlieBlich
Féden gezogen und nach Scheren mit einem Spatel auch gréBere Stiicke ge-
sammelt.

Bei Polystyrol kann unter uniaxialem Stress eine anisotrope Orientierung der
Polymersegmente stattfinden', was beispielsweise durch eine Doppelbre-
chung bei extrudierten PS-Verbrauchsartikel zu sehen ist. Um auszuschlieBen,
dass gegebenenfalls auftretende Doppelbrechung vom Polystyrol kommt, wur-

de zum Vergleich der gleiche Prozess auch mit reinem PS-NH,-2 durchgefihrt.

dI,
T —

Abbildung 3-53: Aus PS-NH,-2-Schmelze gezogener Faden im Polarisationsmikroskop bei
relativer Drehung der gekreuzten Polarisatoren um 0° (a), 45° (b), 90° (¢) und ohne Analysator
(d). INFO: MaBstab entspricht 100 pm.
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Der aus PS-NH,-2 gezogene Faden ist in Abbildung 3-53 gezeigt und man er-
kennt, dass keine Doppelbrechung im Faden auftritt. Im Gegensatz dazu er-
kennt man beim GO-PS/PS-NH,-Faden in Abbildung 3-54 eine deutliche Dop-
pelbrechung im Fadeninneren. Dabei sieht man auch bei rechtwinklig zum Fa-
den ausgerichteten gekreuzten Polarisatoren im oberen Bereich an einer Fehl-
stelle, dass der Direktor dort zur Vorzugsrichtung verkippt ist. Als Erklarung fir

die Anordnung kann die bei Gao et al®®'®

vorgeschlagene LC-Anordnung von
Graphenoxid beim Spinnen von Fasern aus wassriger Dispersion herangezo-
gen werden. Durch das Ziehen aus der Schmelze tritt eine Fluss-induzierte
Ausrichtung der PS-GO-Partikel auf und wie in Abbildung 3-54 e gezeigt ord-
net sich das Material ldngs des Fadens an. Der rechte Bereich des Fadens

zeigt keine Doppelbrechung, was nach Betrachtung des Querschnitts durch

die unterschiedlich orientierten Bereiche erklart werden kann.

Abbildung 3-54: Aus PS-GO 2x/PS-NH,-2-Schmelze gezogener Faden im Polarisationsmikro-
skop bei relativer Drehung der gekreuzten Polarisatoren um 0° (a), 45° (b), 90° (¢) und ohne
Analysator (d). e) schematische Darstellung der Orientierung von PS-GO beim Ziehen des Fa-
dens. INFO: MaBstab entspricht 100 pm.

Die Betrachtung eines groBeren Bruchstiickes aus der PS-NH,-Schmelze in
Abbildung 3-55 zeigt kleine Einschlisse von Luftblasen bei einem sonst farblo-
sen, klaren Material. Auch eine Doppelbrechung ist zu erkennen, allerdings nur

an den Abbruchkanten und nicht im Material.
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Abbildung 3-55: Aus PS-NH,-2-Schmelze herausgebrochenes Stlick im Polarisationsmikro-
skop bei relativer Drehung der gekreuzten Polarisatoren um 0° (a), 45° (b) und ohne Analysator
(c). INFO: MaBstab entspricht 200 pym.

Einen anderen Eindruck erhalt man bei der Betrachtung eines Bruchstlicks aus
der Schmelze mit PS-GO/PS-NH,, wie es in Abbildung 3-56 mit verschiedenen
Drehungen der Polarisatoren gezeigt ist. Das Material zeigt deutliche Doppel-
brechung mit Schlierentextur. Am unteren Rand des Materials kann man
dartiberhinaus eine Fehlstelle erkennen, welche wahrscheinlich auf unvollstén-
dig dispergiertes Material zurlickzufihren ist. An dieser Stelle orientiert sich

das PS-GO in der ndheren Umgebung — gut zu erkennen in Abbildung 3-56 d.

Abbildung 3-56: Aus PS-GO 2/PS-NH,-2-Schmelze herausgebrochenes Stiick im Polarisati-
onsmikroskop bei relativer Drehung der gekreuzten Polarisatoren um 0° (a), 30° (b), 45° (c), 70°
(d), 90° (e) und ohne Analysator (f). INFO: MaBstab entspricht 100 um.

Somit konnte gezeigt werden, dass das PS-GO in der Schmelze orientiert wer-
den kann und diese Orientierung Uber das Erstarren der Polystyrol-Matrix fi-
xiert werden kann. Zuletzt soll untersucht werden, ob sich auch hier eine Re-
laxation der Orientierung einstellt — die Doppelbrechung durch eine homeotro-
pe Orientierung des PS-GO zum Objekttrager verschwindet. Dafiir wurde ein
flaches Bruchstlick zwischen zwei Objekttrager gelegt und sukzessive erhitzt.
In Abbildung 3-57 erkennt man bei 75 °C wieder Bereiche mit Schlierentextur.
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Ein ZerflieBen des Bruchstiickes setzt bei 165 °C langsam ein und das Muster
der Doppelbrechung verandert sich. Die Mischung ist ab 180 °C ausreichend
fluissig und die Schlierentexturen verschwinden nach wenigen Minuten
(Abbildung 3-57 d, e). Nach 8 Minuten (Abbildung 3-57 f) sind die vorher beo-
bachteten Strukturen verschwunden und man erkennt an Stérstellen eine verti-
kale Ausrichtung der vorbeiflieBenden GO-PS Partikel, dhnlich den Beobach-
tungen von Hurt et al®’
(vgl. Abbildung 1-13). In den Bereichen ohne Stdrstellen bleibt die Probe dun-

bei wassrigen GO-Dispersionen und Lufteinschlissen

kel und es ist eine homeotrope Orientierung zum unteren Objekttrager anzu-

nehmen.

Abbildung 3-57: Aus PS-GO 2/PS-NH,-2-Schmelze herausgebrochenes Stlick zwischen zwei
Objekttragern im Polarisationsmikroskop auf einem Heiztisch bei zunehmender Temperatur.
INFO: MaBstab entspricht 100 pm. Der helle Hintergrund in c/d ist auf langere Belichtungszeiten
zurlickzufiihren — die Position der Polfilter wurde nicht verandert.

Es darf nach den gezeigten Ergebnissen angenommen werden, dass das PS-
GO an sich eine flussigkristalline Ordnung ausbilden kann. In organischen L6-
sungsmitteln wird mit dem vorliegenden Material allerdings keine Konzentrati-
on erreicht, die fir LC-Phasen ausreicht. Eine hdhere Propf-Dichte von PS auf
dem GO wére fur eine hdhere Konzentration sicherlich vorteilhaft. Kim et al*
beschreiben bei einem PS-GO (,grafting from“-Ansatz, PS: 26.4 kg mol™,
18 wt% GO) eine Konzentration von bis zu 10 mg mL™" (~1.1 wt%) von PS-GO
in Benzol und eine damit verbundene hdhere Viskositat. Untersuchungen tber
eine mdgliche Doppelbrechung wurden allerdings nicht beschrieben.
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3.5. Filme mit ,Atmungsfiguren”

Mit dem Polystyrol-funktionalisierten Graphenoxid konnten neben der fllissig-
kristalline Ordnung in Polymerfilmen auch selbstorganisierte mikropordse
Strukturen erhalten werden. Dabei wurde die in Kapitel 1.3 beschriebene Me-
thode der Fixierung von Atmungsfiguren verwendet.

Um eine kontrolliert hohe Luftfeuchtigkeit einstellen zu kénnen, wurde als Kili-
makammer ein Exsikkator verwendet. Wie in Abbildung 3-58 a gezeigt, wurde
durch diesen Uber ein Glasrohr mit Fritte ein Wasser-geséttigter Stickstoff-
strom geleitet. Die Luftfeuchtigkeit wurde dabei kontinuierlich tUber ein Hygro-
meter kontrolliert. Fir die Filmherstellung wurden gereinigte Silizium-Wafer
(10x20 mm) verwendet welche — in der Mitte der Kammer platziert — nach Er-
reichen der gewlnschten Luftfeuchtigkeit mit einer Lésung (um 100 pL) voll-
stdndig benetzt wurden. Unmittelbar nach dem Auftragen beginnt das Lo-
sungsmittel (CS, oder DCM) zu verdampfen und die Lésung kihlt sich ab
(Abbildung 3-58 b). Man erkennt dies am Auftreten weiBlicher Schlieren in der
Lésung, welche mit zunehmendem Verdampfen deutlicher werden. SchlieBlich
verfestigt sich der Film und man erhélt bei erfolgreicher Durchfihrung und
nach vollstandigem Trocknen einen mikroporésen Film. Am zuverlassigsten
konnten Atmungsfiguren erhalten werden, wenn die relative Luftfeuchtigkeit
etwa 80% betrug.

a b
i % = ¥
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Abbildung 3-58: a) Skizzierung des Aufbaus zur Herstellung der Atmungsfiguren, mit Exsikka-
tor, Gaszuleitungsrohr und Fritte, Si-Wafer als Substrat. Die Probe wurde Uber die Gasaus-
tritts6ffnung mit einer Spritze aufgetragen. b) Schematische Darstellung der Entstehung von
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Atmungsfiguren: i) Evaporieren des L&sungsmittels mit einhergehender Abklhlung der Lésung.
ii) Einkondensieren und Anordnen von Wassertropfen im Film bei fortgesetztem Evaporieren.
iii) Trocknen des Films unter Erhalt der mikroporésen Struktur.

Von den hergestellten Atmungsfigur-Filmen wurden funf verschiedene ausge-
wéhlt und eingehender untersucht. Tabelle 3-5 fasst die Parameter der Her-
stellung zusammen. Dabei wurde sowohl PS-GO 1, als auch PS-GO 2 verwen-
det. Um die Ldslichkeit des PS-GO 2 zu verbessern wurde dabei immer ein Teil
Polystyrol hinzugegeben: Zum einen das zur PS-GO-Herstellung verwendete
PS-NH,-2, als auch ein Standard-Polystyrol mit einem Molekulargewicht von
200 kD. Immer wurde dabei zundchst eine Dispersion hergestellt und diese
kurz zentrifugiert um nicht dispergiertes Material zu entfernen. Dies bedeutet
allerdings auch, dass die Konzentration der verwendeten, bréaunlichen Disper-
sionen nicht bekannt ist. Ohnehin ist durch die Verwendung des leichtflliichti-
gen Schwefelkohlenstoffes als Lésungsmittel eine exakte und konstante Kon-

zentration bei den verwendeten Préparationsmethoden nur schwer einzuhalten.

Tabelle 3-5: Herstellungsparameter fiir die gezeigten Filme aus Atmungsfiguren.

Relative
Probe  PS-GO # Polymer-Zugabe Lésungsmittel
Luftfeuchtigkeit

AF-1 1 - 93% CS,
AF-2 2 PS-NH,-2 81% CS,
AF-3 2 PS-NH,-2 79% CH,Cl,
AF-4 2 PSsiandara (200kD) 81% CS,
AF-5 - PS-NH,-2 79% CS,

Es ist bekannt, dass die Ausbildung von Atmungsfiguren bei der Verwendung
von Polystyrol einfacher erfolgt, wenn das Polymer eine polare Gruppe oder
einen hydrophilen Block tragt und damit die einkondensierenden Tropfen stabi-
lisiert werden kénnen.'®® Bei Polystyrolen ohne polare Endgruppe zeigten Han
et al'"® zudem, dass es mit kiirzeren Polymeren (<29 kD) deutlich schwieriger
ist homogene Filme zu erhalten. Besitzt das Polystyrol jedoch eine polare End-
gruppe wie die von Galeotti et al'® (iber eine nitroxid-vermittelte Polymerisation
erhaltenen PS-NH, (9.38 kD, b = 1.7), PS-COOH (3.3 kD, b = 1.14) und PS-OH
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(5.15 kD, b =1.2), so kdnnen auch mit kiirzeren Polystyrolen hochgeordnete
Atmungsfiguren-Filme erhalten werden. Mit dem zuvor hergestellten PS-NH,-2
(8.2 kD, B = 1.15) konnte deshalb ebenfalls erfolgreich ein mikropordser Film

hergestellt werden.

~——— original PS-GO 2
— AF-1
—— AF-2
P AF-3
(AN AF-4
—— AF-5

relative Intensitat /a.u.

F‘-: kiR P it s b B *
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Wellenzahl /cm™

Abbildung 3-59: a) Fotografien der Atmungsfigur-Filme AF-1 (i), AF-2 (ii), AF-3 (iii), AF-4 (iv)
und AF-5 (v). b) Raman-Spektren der Atmungsfiguren-Filme.

Fotografien der in Tabelle 3-5 beschriebenen Filme sind in Abbildung 3-59 a
gezeigt. Dabei erkennt man bei den Filmen ein unterschiedlich intensives, far-
biges Schillern. Dieses Schillern tritt auch bei der Herstellung auf sobald die
einkondensierenden Wassertropfen eine gewisse Ordnung erreicht haben. Eine
periodische Verdnderung des Brechungsindex kann das regenbogenfarbene
Schillern erklaren.®">11%12% Fin ghnliches, jedoch in der Regel durch die gro-
Bere Ordnung gezielteres Reflektieren zeigen beispielsweise invertierte

Opale.”® In den gezeigten Fotografien wird insbesondere bei den sehr diinnen

liegenden Silizium-Wafers verstarkt.

Die Raman-Spektren der Abbildung 3-59 b zeigen die Filme und das PS-GO 2
im Vergleich. Es wurde immer an einer optisch homogenen Stelle gemessen.
Signifikante Veranderungen des Graphenoxids sind der Erwartung entspre-
chend nicht festzustellen. Es kann allerdings gezeigt werden, dass die Filme,
welche Graphenoxid enthalten sollen, auch die entsprechende D- und G-
Bande im Raman-Spektrum besitzen. Im Gegensatz dazu erkennt man im Ra-
man-Spektrum des Atmungsfiguren-Films aus PS-NH,-2 (AF-5) erwartungs-

gemaB keine Banden von Graphenoxid.
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In den folgenden Abbildungen sind Licht- und Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen der verschiedenen Filme gezeigt. Die Bilder aus dem Lichtmikro-
skop geben dabei einen Uberblick tiber die Filme und zeigen deren Homogeni-
tat. Die Poren sind in allen Proben gleichmaBig verteilt, haben aber nicht immer
Uber gréBere Bereiche eine hexagonale Anordnung.

Fir diese nicht immer optimale Ordnung lassen sich verschiede Griinde und
beeinflussende Parameter auffilhren: Ein Grund ist der zugefihrte H,O/N,-
Strom, welcher aufgrund von Druckschwankungen in der Hausleitung nicht
immer gleich stark eingestellt werden konnte'. Eine Veranderung des Luftstrom
Uber ein offeneres System (ein Trichter Gber dem Silizium-Substrat) oder einen
tangentialen Fluss zum L&sungsfilm (gebogenes Glasrohr) fihrte allerdings zu
keiner besseren Anordnung der Poren.'™ Als weitere Griinde kdénnen unter-
schiedliche Konzentrationen und verschieden gute Konvektion wahrend der
Anordnung von Wassertropfen im Film angefiihrt werden. Wie in den folgenden
Bildern zu erkennen ist, zeigen die diinneren Filme mit héherem Anteil von PS-
GO gréBere Bereiche hexagonaler Anordnung als die Filme mit wenig oder oh-
ne PS-GO.

a Wy b

Abbildung 3-60: Lichtmikroskop-Aufnahmen des Atmungsfiguren AF-1. Der markierte Bereich
in a) entspricht dem Bild b).

Der Film AF-1 zeigt im Lichtmikroskop Uber den gesamten Film gleichmaBig
verteilte Poren (Abbildung 3-60). Eine gréBere Detailvielfalt und auch kleinere
Poren zeigen sich erst bei der Betrachtung der Probe im Rasterelektronenmik-

roskop (Abbildung 3-61). Die Halbschalen-férmigen ,,Hauptporen® mit einem

" Die vorhandenen Durchflussmesser mit Nadelventil zur Luftmengenregulierung waren fiir den
benétigten Luftmengenbereich (ca. 50 dm?® h™") nicht ausgelegt oder defekt. Es wurde (iber eine
ungeféhr gleichstarke Blasenentwicklung im Wasserreservoir eingestellt.
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durchschnittlichen Durchmesser von 2.3 pm sind dabei an ihrem hellen Rand
und dem dunkleren Inneren zu erkennen. In den Zwischenbereichen und auch
zu den tieferen Schichten hin erkennt man kleinere Poren deren Ursprung nicht
abschlieBend geklart werden konnte. Eine mégliche Erklarung wére, dass das
mit Polystyrol-funktionalisierte Graphenoxid mit dem einkondensierenden
Wasser so wechselwirkt, dass auch kleinste Tropfen stabilisiert werden und die

gréBeren dabei in der hexagonalen Anordnung etwas gestort werden.

L s R NS & N X

Abbildung 3-61: REM-Bilder der Atmungsfiguren AF-1.

Die kleinen Poren von AF-1 sind im Film AF-2 nicht zu erkennen. Das REM-Bild
in Abbildung 3-62 a zeigt hingegen einen Film mit gleichmaBigen Poren
(2 = 1.6 um) aber auch mit stufigen Versetzungen. Es ist anzunehmen, dass der
Film wé&hrend des Auftrocknens teilweise in sich zusammengefallen ist. Dies

kdnnte auf sehr diinne Zwischenwande hindeuten.

Abbildung 3-62: a) REM-Bild und b) Lichtmikroskopie-Aufnahme der Atmungsfiguren AF-2.

Der Unterschied zwischen den Filmen von AF-2 und AF-3 ist der Wechsel des

Lésungsmittels von Schwefelkohlenstoff zu Dichlormethan. Im Rasterelektro-
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nenmikroskop (Abbildung 3-63) erkennt man eine sehr regelméaBige hexagona-
le Anordnung der Poren von AF-3, welche sich auch im Lichtmikroskop be-
obachten lasst (Abbildung 3-64 a). Die Poren sind im mittel 3.8 um groB, aber
aufgrund ihrer Form auch von den anderen Proben verschieden. Es ist auch zu

sehen, dass der Film zum einen sehr dinn und zum anderen leicht briichig ist.

Der Eindruck entsteht, dass die Poren hauptsachlich aus PS-GO aufgebaut

20 ym

Abbildung 3-64: Lichtmikroskop-Aufnahmen der Atmungsfiguren a) AF-3 und b) AF-4.

Fir den Atmungsfiguren-Film AF-4 wurde PS-GO 2 mit einem Standard-
Polystyrol (200 kD) gemischt. Die verwendete Lsung hatte eine vergleichswei-
se helle braunliche Farbe. Die Konzentration des Graphenoxids sollte folglich
niedriger sein als bei den zuvor gezeigten Proben, jedoch l&sst es sich trotz-
dem eindeutig im Raman-Spektrum nachweisen. Der Film AF-4 zeigt mit einer
durchschnittlichen PorengréBe von 1.5 pm keine der bei den anderen Filmen

mit PS-GO beobachteten UnregelméaBigkeiten in der Porenform oder Poren-
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wand. Die Uber weite Bereiche gleichméaBige hexagonale Anordnung der Poren
ist im Lichtmikroskop zu erkennen (Abbildung 3-64 b). In den Aufnahmen des
Rasterelektronenmikroskops (Abbildung 3-65) lasst sich in den relativ hohen
Film hineinblicken und man erkennt ein Poren-Netzwerk unter der Oberflache.
Aufgrund der Dicke und der isolierenden Eigenschaften von Polystyrol neigt
dieser Film allerdings stark zur Aufladung im REM was das Untersuchen er-

schwert.

e -

Abbildung 3-65: REM-Bilder der Atmungsfiguren AF-4.

Als letzter Film ist in Abbildung 3-66 der aus PS-NH, in Schwefelkohlenstoff
hergestellte AF-5 gezeigt. Die Poren sind nach oben hin offen und haben einen
durchschnittlichen Durchmesser von 3.3 um. Die Grenzflache zur Luft ist sehr
glatt und gleichmaBig. Allein fallen einige sehr groBe Poren auf und im Ver-

gleich mit AF-4 ist der Film diinner und es liegt kein Netzwerk darunter.
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Abbildung 3-66: a) REM-Bild und b) Lichtmikroskop-Aufnahme der Atmungsfiguren AF-5.
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Einen Eindruck Uber den Zustand der Filme unterhalb der obersten Schicht
kénnen die REM-Aufnahmen aus der Abbildung 3-67 a und b geben. Dabei
konnte beim Film AF-1 mit einem Klebestreifen ein Teil der obersten Schicht
entfernt werden. Man erhélt eine im Vergleich zu Filmoberschicht kleinere Po-
renstruktur. Neben ungefahr hexagonal angeordneten gréBeren Poren — fir die
angenommen werden darf, dass sie in der ndchsten Ebene die Porenstruktur
der oberen Schicht wiederspiegeln — befinden sich dazwischen viele kleine Po-
ren, &hnlich der Filmoberseite und den dort beschriebenen kleinen Poren
(Abbildung 3-61).

Im Film AF-4 konnte eine Stelle mit beschadigter Oberflache untersucht wer-
den: Das REM-Bild in Abbildung 3-67 b zeigt verbundene Poren mit diinnen

Wanden. Dariiberhinaus erkennt man auch viele Bruchstiicke des Films.

Abbildung 3-67: a) Atmungsfigur AF-1 nach Entfernen der obersten Schicht. b) Atmungsfigur
AF-4 an einer Stelle mit beschédigter Oberflache. INFO: Die starken Schattierungen und Strei-
fen resultieren aus der statischen Aufladung des Films bei der Untersuchung im REM.

Die mikropordse Struktur sollte durch Kontaktwinkelmessungen mit Wasser
néaher untersucht werden. Um einen Vergleich fur die Kontaktwinkel der mikro-
pordsen Filme zu haben, wurden aus den verwendeten Losungen auch Filme in
trockener Atmosphére (9.8% rel. Luftfeuchtigkeit) und Stickstoffstrom herge-
stellt. Abbildung 3-68 zeigt diese Filme aus den Dispersionen von AF-2 (b) und
AF-5 (d) mit den dazugehérigen Kontaktwinkeln. Eindeutig erkennt man, dass
die Filme keine mikropordse Struktur besitzen, aber auch nicht absolut glatt
sind. Der Film aus PS-NH, zeigt zudem Risse, welche durch Spannungen im
getrockneten Film entstehen. Beim Auftrocknen ist der Polystyrol-Teil zur Luft

ausgerichtet, wobei dessen hydrophober Charakter die Kontaktwinkel der Fil-
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me bestimmt. Die Filme zeigen dementsprechend mit einem Kontaktwinkel
>90° einen hydrophoben Charakter. Der literaturbekannte''®® Kontaktwinkel
zwischen Polystyrol-Film (glatt), Wasser und Luft von 86-88° passt gut mit die-
sen Ergebnissen Uberein, wobei durch die im REM-Bild sichtbare Rauigkeit der
Filme bereits aufgrund von Lufteinschlissen ein apparenter Kontaktwinkel vor-
liegt (vgl. Kapitel 1.3). Anhand der Rauigkeit 1&sst sich auch der Unterschied
zwischen den Kontaktwinkeln der beiden Filme erkléren.

Bei Polymeren mit polarer Endgruppe oder polarem Block ist es bekannt, dass
sich in organischen Lésungsmitteln inverse Mizellen ausbilden.’®” Daher ist an-
zunehmen, dass die Amino-Gruppen des Polystyrols bei der Filmbildung aus

Schwefelkohlenstoff keinen signifikanten Einfluss auf die Oberflache haben.

Film PS-NH,

Abbildung 3-68: a/b) Kontaktwinkelmessung an Film (b), der aus gleicher Dispersion wie AF-
2, aber bei 9.8% relativer Luftfeuchtigkeit hergestellt ist. ¢/d) KW-Messung an Film (d), der aus
gleicher Dispersion wie AF-5, aber bei 9.8% relativer Luftfeuchtigkeit hergestellt ist.

Die Atmungsfiguren-Filme wurden ebenfalls mittels Kontaktwinkelmessungen
untersucht. Wie in Abbildung 3-69 zu sehen ist, erhdht sich bei den mikropord-
sen Filmen der Kontaktwinkel gegenlber den nicht-porésen Filmen deutlich.
Anhand der schematischen Darstellung in dieser Abbildung wird veranschau-
licht, dass der Anteil von Luft an der Grenzfliche zum Film durch die Poren
deutlich zunimmt. Entsprechend nimmt auch der apparente Kontaktwinkel zu.
Eine Erklédrung fur die durchaus unterschiedlich hohen Kontaktwinkel ist im Be-
sonderen auf die unterschiedliche Struktur, Homogenitat und PorengréBe der

Filme zurickzuflhren.
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Abbildung 3-69: a-f) Kontaktwinkelmessung an Atmungsfigurenfiimen AF-1 (a), AF-2 (b), AF-3
(c), AF-4 (d) und AF-5 (e). f) Schematische Darstellung der Benetzung von Atmungsfiguren
(Cassie-Baxter-Zustand).

3.6. Sulfatiertes Graphenoxid

Uber die Verwendung von Graphenoxid und reduziertem Graphenoxid in Lithi-
um lonen Batterien gibt es — wie in der Einflihrung unter Kapitel 1.4 bereits be-
schrieben - verschiedene Ansédtze. Bei der Verwendung mit Metallsalz-
Nanostrukturen gibt es dabei unterschiedliche Techniken zur Reduktion des
GO. Wird dieses vor der Umsetzung mit den Metallsalzen reduziert, so sinkt
gegebenfalls die Dispergierbarkeit und damit die Wechselwirkung mit den Par-
tikeln. Eine Reduktion nach der Umsetzung kann problematisch sein bezlglich
der thermischen und chemischen Stabilitat der Metallsalz-Partikel.

Um diese Probleme zu umgehen wurde eine Umsetzung von Graphen gesucht,
welche zum einen das Material in Teilen reduziert zum anderen aber weiterhin
eine gewisse Dispergierbarkeit ermdglicht und bestenfalls auch aktive koordi-
nierende Spezies auf der GO-Oberflache einbringt.

Durch die Publikation von Alivisatos et al'® beziiglich der Koordination von
Sulfonsauren beim kontrollierten Wachstum von kubischen Pyrit-Kristallen kam
die Idee auf, eine Schwefeloxid-Funktion im Graphenoxid einzubauen. Diese

sollte aktiv mit den Kationen der Metallsalzpartikel wechselwirken.
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Samulski et al'® konnten beispielsweise durch Umsetzung von GO mit dem
Diazoniumsalz der Sulfanilsédure eine Sulfonsduregruppe einfihren. Allerdings
sind dafir mehrere Reduktionsschritte mit Natriumborhydrid und Hydrazin

notwendig und die Sulfonsauregruppe sind nur in niedriger Dichte vorhanden.

Oleum
H,S04+S03

Abbildung 3-70: Reaktionsschema zur Umsetzung von Graphenoxid mit Oleum. Adaptiert
nach Dai et al.”’

Ein Weg zum Einflihren von Sulfatgruppen beschreiben Dai et al”’. Diese geben
getrocknetes Graphenoxid in rauchende Schwefelsdure und Rihren die Sus-
pension fir mehrere Tage. Dabei werden — wie im Schema der Abbildung 3-70
gezeigt — die Epoxy- und Hydroxygruppen auf der GO-Ebene entfernt oder in
Sulfatgruppen transformiert. Dies ist aufgrund der stark dehydrierenden Eigen-
schaften der Schwefelsdure zu erwarten, wobei auch fir andere starke Sauren
wie Jodwasserstoffsaure*® das Entfernen von Epoxid- und Hydroxygruppen
des Graphenoxids beschrieben wurde. Mit dem Einflhren der Sulfatgruppen
findet eine teilweise Reduktion des Materials statt. Der Versuch eines mecha-
nistischen Vorschlags fir die Einfuhr der Sulfatgruppe und die Reduktion ist in
Abbildung 3-71 schematisch gezeigt. Dabei soll zum einen die Eigenschaft von
Schwefeltrioxid als starke Lewis-Base, als auch mdgliche hygroskopische Ein-
flisse der Schwefelsdure Berlcksichtigung finden. Nukleophile Angriffe durch
Alkohole an Schwefeltrioxid sind beispielsweise bekannt bei der Sulfatierung
von Tyrosin mit konzentrierter Schwefelsiure.”' Ein anderes Beispiel ist die
Verwendung von Schwefeltrioxid/Pyridin-Komplexen bei der Sulfatierung von
Zucker-Alkoholen.' Aus der Literatur sind jedoch keine Berichte bekannt, die

den ebenfalls gezeigten nukleophilen Angriff des Epoxids am Schwefeltrioxid
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belegen. Ebenso kritisch zu sehen ist der — héchstens durch den Verlust der
Epoxid-Ringspannung zu erklarende — nukleophile Angriff von Schwefelséure.
Wie bei den anderen Reduktionen? von GO, bleibt auch hier die Regernation
der konjugierten sp®-C-Atome mechanistisch in der Schwebe.

Die Wiederherstellung der konjugierten Bereiche und eine einhergehende hé-
here Leitfdhigkeit sollten fir den Einsatz in LIBs vorteilhaft sein, weshalb dieses

Material ausgewahlt wurde.

. }Q:@

+d_
<,

.

-a\+ >Jj<

= Schwefeltrioxid(-Rest)

l

= Schwefelsdure- oder Dischwefelsdurerest
@ = Sauerstoff

e = Proton

Abbildung 3-71: Schematisch-mechanistische Erkldrungsversuche fir die Sulfatierung und
Reduktion des Graphenoxids. Das Honigwaben-Grundgeriist von Graphenoxid ist durch das
schwarze Hexagon mit Andeutung des Netzwerkes in grau dargestellt.

Wie bereits erwéhnt, wird die Synthese des sulfatierten Graphenoxides durch
Dispergieren von Graphenoxid in Oleum erreicht. Im Gegensatz zur Vorschrift
von Dai et al”’, wurden statt der 10 mg GO zwischen 60 und 340 mg Graphen-
oxid eingesetzt. Das Verhéltnis zur Schwefelsdure wurde auf etwa 2 mg GO
pro 1 mL Oleum verringert um ein leichteres Dispergieren zu ermdéglichen. Das
eingesetzte Graphenoxid wurde wie zuvor beschrieben gefriergetrocknet und
dispergierte unter Rihren und etwas Ultraschallbehandlung sehr zlgig. Bei der
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Zugabe der rauchenden Schwefelsdure zum Graphenoxid wird dieses sofort
schwarz - ein Indiz fUr die rasche Dehydrierung des Materials. Die Aufreinigung
des sulfatierten Graphenoxides (sGO) wurde auf zwei Weisen durchgefiihrt.
Zum einen analog zur Literaturvorschrift, bei der die Dispersion in kleinen Por-
tionen in eisgekihlten Diethylether getropft wird. Dabei agglomeriert das Pro-
dukt leicht und wird anschlieBend wiederholt in Diethylether redispergiert und
zentrifugiert, bis das Lésungsmittel auf feuchtem pH-Papier einen pH um 5
anzeigt. Nach Entfernen des organischen L&sungsmittels erhalt man schwar-
zes, feinkdrniges Material (vgl. Abbildung 3-72 a rechts).

Da bei diesem Weg der Aufarbeitung groBe Mengen Diethylether verbraucht
werden, wurde aufgrund der vergroBerten Ansatze nach einem alternativen
Weg zur Aufreinigung gesucht. Es zeigte sich, dass das Eintropfen in Eis-
Kochsalz geklhltes Wasser rascher durchgefilhrt werden kann als die etheri-
sche Variante. Dartiberhinaus agglomeriert das Produkt nicht so stark und das
Neutral-Waschen mit Wasser kann ab einem pH von etwa 3 beendet werden.
An diesem pH geht zum einen das Produkt wieder von alleine in Dispersion —
liegt also nicht mehr protoniert vor — und ein Sedimentieren wird schwieriger.
Zum anderen kann bei diesem pH die Dispersion in einen Dialysierschlauch
aus regenerierter Cellulose gefiillt werden'. Die weitere Neutralisierung findet
also Uber Dialyse gegen entionisiertes Wasser statt. AnschlieBend wird die
wassrige Dispersion gefriergetrocknet und man erhélt ein anthrazitfarbenes,
luftiges Material.

Es konnte festgestellt werden, dass das getrocknete Material am besten in ei-
nem Gemisch aus DMF und Triethylamin dispergierbar ist (Abbildung 3-72 b).
Auch Wasser mit etwas Triethylamin eignet sich gut, Wasser alleine bildet nur
bedingt stabile Dispersionen. FiUr die Funktionalisierung von Metallnanoparti-
keln ist die Dispergierbarkeit in DMF von groBem Vorteil, da bei diesen vor dem
Umsetzten mit sGO die |6semittelstabilisierenden Liganden entfernt werden

und sie gegeniber Wasser empfindlich sein kénnten.

" Dieser pH Wert entspricht dem des entionisierten Wassers.
T Die Dialysierschlauche zersetzten sich bei pH Werten unterhalb von 3.
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Abbildung 3-72: a) Gefriergetrocknetes Graphenoxid vor der Umsetzung in Oleum (links) und
nach der Umsetzung und Aufarbeitung in Diethylether (rechts). b) Graphenoxid in wéassriger
Dispersion (links) und sulfatiertes Graphenoxid in DMF/TEA-Dispersion (rechts).

Verschiedene spektroskopische Untersuchungen sprechen dafir, dass mit
Umsetzung von GO in Oleum auch eine Reduktion des Graphenoxids einher-
geht. Betrachtet man zundchst das Infrarot-Spektrum von sGO in Abbildung 3—
73 im Vergleich mit Graphenoxid und Graphit, finden sich Ubereinstimmungen

mit beiden Vergleichsspektren.
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Abbildung 3-73: FT-IR-Spektren von Graphenoxid (gefriergetrocknet), Graphit und sulfatiertem
Graphenoxid mit Aufarbeitung in Diethylether (a) und Wasser (b). INFO: Die Transmission wurde
bei sGO und Graphit fiir eine bessere Ansicht nach oben verschoben.

Wie erwartet wird das Graphenoxid beim Umsetzen mit Oleum dehydriert: Im
Vergleich mit dem Spektrum von Graphenoxid ist die Bande flir Valenzschwin-
gungen der Hydroxy-Gruppen um 3500 cm™ quasi nicht mehr vorhanden. Bei
der Aufarbeitung mit Wasser (Abbildung 3-73 b) kann man diese Bande noch
etwas erkennen, was fUr adsorbiertes Restwasser nach dem Gefriertrocknen
spricht.

Die Verschiebung der Carbonylbande zu kleineren Energien kdnnte darauf hin-

deuten, dass die benachbarten aromatischen Bereiche gréBer oder elektronen-
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reicher sind. FUr groBere aromatische Bereiche spricht auch die Rot-
Verschiebung der Bande bei ~1580 cm™, welche die Ringschwingung aromati-
scher Bereiche wiederspiegeln.

Augenfallig ist auch die Veranderung der vorher den Epoxid-Gruppen zugeord-
neten Banden um 1200 cm™. Die verdnderten beziehungsweise neuen Banden
kénnen durch S=0O- und SO,-Valenzschwingungen erklart werden. Bei dem
Vergleich von Wasser- und Ether-aufgearbeitetem sGO fallt auf, dass hier —
aber auch bei den anderen Banden - die Bandenintensitat sehr unterschiedlich
ist. Bei der wassrigen Aufarbeitung ist die Absorption im Vergleich zum Unter-
grund starker ausgepragt. Eine Erklarung daflr ist die verwendete ATR-Einheit
am |IR-Spektrometer: Dabei wird die Probe auf einen Kristall aufgepresst und
sie wechselwirkt mit der bei der Totalreflektion auftretenden evaneszenten
Welle. Diese Wechselwirkung findet allerdings nur auf wenigen 10 nm der Pro-
be, also mit ihrer Oberflache statt. Wie bereits beschrieben, flihrt die wassrige
Aufarbeitung zu einem sehr feinen Material und keiner schnellen Agglomeration
wie bei der etherischen Aufarbeitung. Es ist deshalb anzunehmen, dass die
Oberflache des getrockneten ,wéassrigen” sGOs etwas besser auf dem Kristall
der ATR-Einheit aufliegt. Auch dass die polaren Teile der Partikel durch das
Agglomerieren in Ether nach Innen gerichtet sein durften, kénnte zu den unter-
schiedlichen Bandenintensitaten beitragen.

Die gréBte Ahnlichkeit zum Graphit-Spektrum féllt bei einer Bande um
2150 cm™ auf. Die Diskussion in der Literatur vermutet bei dieser eine Kombi-
nation der Bande um 1330 cm™ — welche einen &hnlichen Ursprung wie die D-
Bande des Raman-Spektrums hat — mit einer Bande um 870 cm™ (A,,-Mode
des Graphit)."®'% Die E,,-Mode des Graphit bei etwa 1580 cm™ sowie die
Ober- und Kombinationsschwingungen bei héheren Wellenzahlen sind im IR-
Spektrum des sGO dagegen nicht zu erkennen.'®>'%

Die Anndherung zum Graphit-Spektrum deutet auch darauf in, dass sich in den
vorliegenden Materialien wieder dreidimensionale Strukturen gebildet haben
missen. In Graphen sind aufgrund der theoretischen Einheitszelle aus zwei
Atomen diese beiden gleich und es kommt nicht zu einer Anderung des elektri-
schen Dipols. Die auftretenden Schwingungen sind bei Graphen deshalb nur

Raman-aktiv. In der Einheitszelle des Graphit finden sich dagegen vier Atome,
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welche durch Schwingungen auch eine Anderungen des elektrischen Dipols

erzeugen kénnen und somit Infrarot-aktiv sind.'#*"%’
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Abbildung 3-74: Raman-Spektren des als Ausgangsmaterial verwendeten Graphenoxids (ge-
friergetrocknet) und dem erhaltenen sulfatierten Graphenoxid mit Aufarbeitung in Diethylether
(@) und Wasser (b).

Abbildung 3-74 zeigt die Raman-Spektren von sGO, wieder mit beiden Aufrei-
nigungswegen und jeweils im Vergleich mit dem Ausgangs-Graphenoxid. In
beiden Féllen wird deutlich, dass das Verhéltnis von D- zu G-Bande sinkt. Bei
der mit Diethylether aufgereinigten Probe nimmt das Verhaltnis I/l von 1.80
auf 1.21 ab. Bei der wassrigen Aufarbeitung findet man vorher ein I/l5-
Verhaltnis von 1.69 und nach der Umsetzung einen Wert von I/l = 1.25. Dieser
Befund deutet darauf hin, dass der mit dem Sulfatieren einhergehende Reduk-
tionsvorgang nicht nur aromatische Bereiche erzeugt, sondern im Vergleich mit
dem Ausgangs-Graphenoxid auch gréBere zusammenhangende Bereiche kon-
jugierter sp?>-C-Atome erhalten werden.****** Im Zusammenhang mit den zuvor
erhaltenen Informationen aus der IR-Spektroskopie finden sich also Ubereinst-
immungen und auch fur die Anwendung als Ummantelungs-Material in LIBs ist
die Wiederherstellung konjugierter Bereiche erfreulich.

Es ist allerdings zu bertcksichtigen, dass — in dieser Arbeit — von einem stérker
oxidierten Graphenoxid ausgegangen wird als bei der ursprlinglichen Literatur.
So finden Dai et al”” bei ihren Proben eine leichte Zunahme des Ip/Is-
Verhéltnisses von 0.79 (GO) auf 0.88 (sGO). Dies entspricht dem Ublichen Be-
fund, da in der Regel eine weitere Verkleinerung der Bereiche konjugierter sp?-

C-Atome aufgrund von Defektbildung wéhrend der Reduktion stattfindet — eine
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wie hier gefundene, deutliche Abnahme des I,/I;-Verhaltnisses findet sich sel-

ten.®
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Abbildung 3-75: TGA-Kurven von Graphenoxid (gefriergetrocknet), Graphit und sulfatiertem
Graphenoxid mit Aufarbeitung in Diethylether (a) und Wasser (b).

Bei der Thermogravimetrischen Analyse sind zwischen den beiden Aufarbei-
tungsvarianten deutlichere Unterschiede zu erkennen (Abbildung 3-75). Ge-
meinsam haben beide Kurven einen graduellen Verlust von Masse. Die in Diet-
hylether aufgereinigte Variante hat allerdings nur einen stufenartigen Massever-
lust im Bereich 150-220 °C. Dies ist wie bei der Kurve des Graphenoxids, mit
noch vorhandenen fliichtigen oxidischen Strukturen zu erklaren. Fir die weitere
flache Abnahme der Masse ist eine sukzessive Zersetzung des Materials ohne
definierte Gruppen verantwortlich.

Die in Abbildung 3-75 b gezeigte Kurve des wassrig aufgearbeiteten sGO zeigt
ebenfalls den Masseverlust durch fliichtige oxidische Strukturen. Sind es zuvor
knapp 10%, findet sich in diesem Fall etwa 20% Masseverlust in dem genann-
ten Bereich. Wie bereits vom IR-Spektrum des Materials zu erwarten war, fin-
det man vom noch adsorbierten Wasser im Bereich bis 100 °C ebenfalls eine
kleine Stufe. Bis 600 °C verlaufen die Kurven beider Aufarbeitungen mit einem
ahnlichen Gefélle, in der wassrigen Aufarbeitung &hnelt der Verlauf ab dieser
Temperatur allerdings eher dem Verlauf des eingesetzten Graphenoxids.

Der in der Publikation von Dai et al’” gezeigte Verlauf der TGA-Messung stimmt
— mit Ausnahme des Wasserverlustes — eher mit dem Verlauf der wéassrigen
Aufarbeitung Uberein. Bertcksichtigt man zudem den ungeklarten Ursprung
des Masseverlustes ab ca. 600 °C, so ist der Unterschied in den TGA-

Messungen zwischen den verschiedenen Aufarbeitungen nur schwer zu beur-
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teilen. Uber die Qualitat der Reduktion l4sst sich aus der TGA keine Aussage
machen.

Um den Einfluss der Pyrolyse auf das sGO zu untersuchen, wurde eine Probe
(Aufreinigung in Et,0) im Réhrenofen” bei 450 °C in Argon-Atmosphére pyroly-
siert. Optisch verandert sich das Material nicht, das Infrarot-Spektrum zeigt
jedoch eine Veranderung auf molekularer Ebene (Abbildung 3-76 a). Im Ver-
gleich mit dem sGO Spektrum zeigt sich, dass die Bande der C=0-
Valenzschwingung erwartungsgemaB nicht mehr vorhanden ist. Der Bereich
von 2200 bis 1300 cm™ wird dominiert von den auch im Graphit vorhandenen
breiten Banden. Im Bereich von etwa 1150 cm™ kann allerdings noch die zuvor
den Sulfat-Gruppen zugeschriebene Bande gesehen werden. Diese sind im
Pyrolyseschritt wohl nicht komplett entfernt worden. Insgesamt beschreibt das
Spektrum des pyrolysierten sGO einen Zwischenschritt zwischen sGO und
Graphit.

Anders verhélt es sich im Vergleich der Raman-Spektren (Abbildung 3-76 b).
Hier andert sich das Iy/ls;-Verhaltnis nicht und auch die Bandenform bleibt
weitgehend unveréndert. Die GroBe der Bereiche konjugierter sp>-Atome in der
Ebene wird also nicht gréBer. Dies ist durchaus zu erwarten, da bereits durch
das Dehydrieren in Oleum der GroBteil der aus Oxidation-stammenden Grup-
pen entfernt wurde. Gehen die noch am Rand stehenden Carbonséaure-
Gruppen oder wenige Sulfatgruppen in der Ebene wahrend der Pyrolyse ab, so

kommt es zu keiner Veranderung der GréBe konjugierter Bereiche.

" Pyrolysebedingungen: Heizen (5 °C min™) bis 300 °C, Halten bei 300 °C fiir 240 min, Heizen
(5 °C min™) bis 450 °C, Halten bei 450 °C fiir 120 min.
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Abbildung 3-76: Vergleiche von sulfatiertem Graphenoxid vor (rot) und nach (griin) der Pyroly-
se bei 450 °C mit FT-IR (a) und Raman (b)-Spektren.

Bei den zuvor gezeigten spektroskopischen Untersuchungen konnten zwi-
schen den Proben keine signifikanten Differenzen festgestellt werden. Lediglich
die Spektren zwischen den zwei verschiedenen Aufreinigungsvarianten zeigen
leichte Unterschied, sind in sich aber reproduzierbar.

Dieser Eindruck einer reproduzierbaren Synthese wird durch die Ergebnisse
der Elementaranalyse etwas getribt. In der Elementaranalyse sollte der
Schwefelanteil der Proben ermittelt werden. Dabei zeigt sich beim Vergleich
verschiedener Proben in Tabelle 3-6 eine deutliche Schwankung zwischen
dem Anteil von Schwefel aber auch der anderen erfassten Elemente.

Im Allgemeinen lasst sich feststellen, dass der Schwefelanteil im Vergleich zum
Graphenoxid ansteigt und tendenziell bei etwas tUber 3% liegt. Problematisch
ist — analog zur Elementaranalyse von GO - der Wasseranteil bei manchen
Proben. Da der Sauerstoff-Anteil nicht direkt bestimmt wird, verfalscht sich mit
dem Wasseranteil die Messung.

Die C/O-Verhéltnisse sind entsprechend fehlerbehaftet. Festzuhalten gilt, dass
das C/O-Verhéltnis im Vergleich zum GO bei allen Proben erwartungsgeman
zunimmt. Geht man der Annahme nach, dass aller Schwefel als Sulfatgruppe
auf dem sGO sitzt nach und betrachtet man dann das Verhéaltnis von Kohlen-
stoff zu Sauerstoff im restlichen sGO, so steigt das Verhéltnis im Schnitt um
30%. Der Unterschied zum Graphenoxid ist dabei deutlich zu erkennen.

Bei manchen Proben ist auch ein geringer Anteil Stickstoff erfasst worden.

Dies ist etwas irritierend, da in keinem Schritt der Synthese und Aufreinigung
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eine Stickstoffquelle hinzugefiigt wurde. Der Grund fir die Verunreinigung

konnte nicht gefunden werden.

Tabelle 3-6: Ergebnisse der Elementaranalyse von sGO mit verschiedenen Aufarbeitungen (E
= Diethylether, W = Wasser).

Probe E/W C/% H /%

Graphit - 99.41 <0.1 <0.1 <0.2 -
GO - 47.18 2.41 - 1.68 1.40
sGO-1 E 67.95 0.41 0.17 3.23 3.21
sGO-2 W 61.09 0.80 0.26 3.34 2.35
sGO-3 w 52.44 2.25 0.27 2.50 1.64
sGO-4 E 55.40 2.47 - 5.68 2.00
sGO-pyro (E) 81.59 - - 1.98 6.47

Eine Probe aus waéssriger Aufarbeitung (sGO-2) wurde mittels XPS weiter un-
tersucht. Das Spektrum ist im Vergleich mit Graphenoxid in Abbildung 3-77 a
gezeigt und man erkennt deutlich die Signale von C1s und O1s. Abbildung 3-
77 b zeigt wiederum ein hochaufgeldstes Spektrum des Cis-Bereiches von
sGO. Gut zu erkennen ist die im Vergleich zum Graphenoxid stattgefundene
Veranderung der Zusammensetzung aus den einzelnen Komponenten. Der
Beitrag von C=C (-282.0 eV) ist in diesem Spektrum deutlich dominanter, was
im besonderen auch an der verringerten Intensitat des C-O (-283.6 eV)-Signals
liegt. Die Komponente von COOH (-285.6 eV) bleibt weitgehend unveréandert.
Dieser Befund passt sehr gut mit den von Dai et al’”” gemachten Beobachtun-

gen fur in Ether aufgearbeitetes sGO zusammen.
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Abbildung 3-77: a) XP-Ubersichtsspektren von GO und sGO im Vergleich. b) Hochaufgeldstes
XP-Spektrum im C1s-Bereich von sGO mit Lorentz-Fits (und Fitsumme) flr verschiedene Koh-
lenstoff-Bindungen.

Aus dem Rickgang der C-O-Komponente lasst sich bereits eine Veringerung
des Sauerstoffanteils im Produkt ableiten. Auch die direkten Vergleiche der
Signalformen von C1s (Abbildung 3-78 a) und O1s (b) in GO und sGO deuten
dies an. Vergleicht man die Integrale zu den Elementsignalen, so ergibt sich ein
C1s/O1s-Verhaltnis von 5.1. Im Vergleich mit dem aus XPS-Analyse erhaltenen
Verhaltnis bei Graphenoxid von 2.3 ist dies eine deutliche Zunahme. Auch bei
diesem Material erkennt man den deutlichen Unterschied zu den Verhaltnissen

aus der Elementaranalyse, analog dem Vergleich bei Graphenoxid.
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Abbildung 3-78: a) Hochaufgeldste XP-Spektren der C1s-Bereiche von GO und sGO im direk-
ten Vergleich. b) O1s-Bereich der XP-Spektren von GO und sGO im direkten Vergleich. IN-
Fo: Die Messwerte wurden auf die Intensitét einer gleichen Bindungsenergie normiert.

Neben den spektroskopischen Untersuchungen ist — wie beim Graphenoxid -
auch hier die Frage interessant, ob das sGO in Dispersion monolagig vorliegt.
Dazu wurde das sGO aus einer DMF/TEA-Dispersion auf einen gereinigten Sili-
zim-Wafer aufgeschleudert. Abbildung 3-79 zeigt ein AFM-Bild dieser Probe
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mit verschiedenen Héhenprofilen. Dabei ist zu erkennen, dass die Probe nicht
sehr homogen aussieht. Die Scheiben liegen hier nicht so gut verteilt auf dem
Si-Wafer wie bei der GO-Probe in Abbildung 3-5. Vielmehr ist anzunehmen,
dass die Probe nicht vollstandig exfoliert ist und auch die Hohenprofile in den

Randbereiche lassen mit apparenten Héhen von etwa 2 bis 4 nm diesen Rick-

schluss zu.
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Abbildung 3-79: AFM-Aufnahmen von sulfatiertem Graphenoxid mit H6hen-Profilen. Die Pro-
be wurde aus DMF/TEA-Dispersion auf einen gereinigten Si-Wafer aufgeschleudert.

Die gleiche Probe wurde auch im Rasterelektronenmikroskop untersucht
(Abbildung 3-81 a/b). In dieser Abbildung kann man an Kontrastunterschieden
zwischen den einzelnen Partikeln erkennen, dass die meisten mehrlagig sein
dirften. Auch die gréBeren Agglomerationen aus dem AFM-Bild lassen sich

nachvollziehen.
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Abbildung 3-80: AFM-Aufnahmen von sulfatiertem Graphenoxid mit H6hen-Profilen. Die Pro-
be wurde aus DMF/TEA-Dispersion auf einen gereinigten Si-Wafer aufgeschleudert.

In anderen Aufnahmen von sGO konnten auch besser exfolierte Partikel ver-
messen werden. In Abbildung 3-80 erkennt man an den H&hen-Profilen eine
apparente Hohe von etwa 2 und 4 nm. Dai et al”” zeigen an einem Partikel im
AFM eine H6he von 1.2 nm, was sie einem monolagig exfolierten sGO zuord-
nen. Berlcksichtig man dies, so kann man bei den vorliegenden Proben von
wenig-lagigem Material sprechen.

Auch im Rasterelektronenmikroskop konnte —wie Abbildung 3-81 c/d zeigt —
besser exfoliertes sGO an einer anderen Probe gezeigt werden und es sind
keine Agglomerate zu erkennen. Der Kontrastunterschied deutet in diesen Bil-
dern auf Monolagen hin, wobei die verifizierende AFM-Messung fur diese Pro-
be leider nicht méglich war.

Die SEM-Aufnahmen zeigen neben der Exfolierung auch die verringerte GréBe
der Partikel. Waren bei den Bildern von GO noch Partikel mit einem Durchmes-
ser von bis zu 10 pm erkennbar, lassen sich in diesen Aufnahmen Durchmes-
ser von maximal 2 um erkennen. Zurtckzufuhren ist dies auf die wiederholte
Beschallung der Proben im Ultraschallbad, was zu einem Zerbrechen der GO-
Partikel fihrt.
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Abbildung 3-81: a/b) REM-Aufnahmen der gleichen sGO-Probe aus der ersten AFM-
Aufnahme. Die Probe wurde aus DMF/TEA-Dispersion auf einen Si-Wafer aufgeschleudert.
c/d) REM-Aufnahmen einer weiteren Probe von sGO. Der markierte Bereich aus c) entspricht
dem Bild in d). Die Probe wurde aus stark verdiinnter TEA/Wasser-Dispersion auf einen Si-
Wafer aufgetropft.

3.7. Hybridmaterialien mit anorganischen Na-

nopartikeln & sGO

Wie bereits im einleitenden Kapitel 1.4 Uber Lithium lonen Batterien beschrie-
ben, wird anorganischen Partikeln im NanomaBstab eine groBe Bedeutung zu-
gesprochen.™ Trotz der Verkleinerung des Aktivmaterials bleiben Nachteile
wie dessen in der Regel geringe Leitféahigkeit oder auch die mit den Elektro-
denreaktionen einhergehende groBe Volumen&anderungen vorhanden, 2133135198
Weitere Herausforderungen sind die Zersetzung des Aktivmaterials, oder
(inreversible Reaktionen mit den verwendeten Elektrolyten. %3519

In der Kombination von Nanopartikeln und Graphen-Materialien verspricht man

sich sowohl eine Stabilisierung der Partikel, als auch eine Verbesserung der
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Leitfahigkeit.’®'%® Dabei zeigen sich beispielsweise fiir Eisenoxide'’ 138198200

und andere Metalloxide'2%133

in der Regel verbesserte Zyklisierungs-
Stabilitdten oder auch héhere Kapazitdten im Vergleich mit den Nanopartikeln
ohne Graphen-Material.

38,133,138,198 von Na_

Im Gegensatz zu der hdufig verwendeten in-situ Herstellung
nopartikeln in Gegenwart von Graphenoxid oder reduziertem Graphenoxid,
wird hier ein ex-situ Ansatz verfolgt."® Die Synthese von Nanopartikeln und
reduziertem Graphenoxid findet dabei separat statt und die im Folgenden be-
schriebene Hybridisierung erfolgt unter anderem aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln und dem sulfatierten Graphenoxid.
Der gewahlte Weg bleibt dabei frei von thermischen Belastungen wahrend der
Hybridisierung, was insbesondere fir das in Kapitel 3.7.1 gezeigt Pyrit interes-
sant ist. Aber auch Fe,O; wird in Gegenwart von Kohlenstoff bei thermischer
Belastung zu Fe,O, reduziert.?®' Dariiberhinaus ist gegeniiber dem in-situ Pro-
zess auch eine bessere Kontrolle Uber die Nanopartikelsynthese moéglich und
chemische Verunreinigungen kénnen vermieden werden.'®

Um das volle Potential des sGO zu nutzen, wére es nichtsdestotrotz interes-
sant, Nanopartikel direkt in seiner Gegenwart — also in-situ — zu synthetisieren

und den Einfluss der Sulfatgruppen auf der sGO-Oberflache zu untersuchen.

3.7.1. Ni@Fe203 Superpartikel

Fir dieses Kapitel wurden Superpartikel verwendet, bei welchen y-Fe,O,-
Stabchen (Ldnge ~30 nm, g 10 nm) auf einen Nickel-Kern aufgewachsen wur-
den. Diese Partikel neuartiger Morphologie wurden von _ %2 syn-
thetisiert und zur Verfigung gestellt. Als Aktivmaterial in der Lithium-lonen Bat-
terie soll das Eisenoxid dienen.

Flr die Herstellung des Hybridmaterials wurde der stabilisierende aliphatische
Ligand in einer Austauschreaktion mit NOBF, nach Dong et al®® entfernt,
wodurch die Partikel in DMF dispergierbar werden. In dieser Dispersion wur-

den sie zu einer Dispersion von sGO (0.3 mg/mL) in Triethylamin/DMF (TEA-
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Konzentration: 3.3 vol%) getropft, wahrend die resultierende Dispersion im Ult-
raschallbad ist.

Ziel ist es, mittels elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen den negativ
geladenen sGO-Partikeln und den positven Ladungen auf der Oberflache der
Fe,O,-Stébchen - hervorgerufen durch Fe*-lonen — einen Verbund zu erzeu-

gen, bei dem die Superpartikel von sGO umwickelt werden (Abbildung 3-82).

.y, _

Abbildung 3-82: Schematische Darstellung zur Kombination von Superpartikeln mit sGO.

Die in der schematischen Darstellung gezeigte Uberstruktur der Superpartikel
kann im TEM-Bild der Abbildung 3-83 (links) nachvollzogen werden. Auf eine
dreieckige oder hexagonale Grundstruktur aus Nickel sind beerenartig Eisen-
oxid Stabchen aufgewachsen. Die Kombination mit dem sulfatierten Graphen-
oxid fuhrt zu einem sichtbaren Verbund der Materialien unter Ausbildung eines
Hybridmaterials (Abbildung 3-83 rechts).

. =

Abbildung 3-83: Mikroskopische Darstellung fir die Kombination von Ni@Fe,O;-
Superpartikeln (TEM-Bild, links) mit sGO (REM-Bild, mitte) zu einem Hybridmaterial sGO-
Ni@Fe,O, (REM-Bild, rechts).
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Bei der Herstellung der Batteriezelle wird das Material in einer Aufschlammung
verarbeitet. Um die Situation in der Batterie nachzustellen, wurde das Hybrid-
material fir die REM-Messungen aus einer DMF-Dispersion auf einen Silicium
Wafer aufgetropft. Dabei zeigt sich in der Abbildung 3-84 a, dass die vorhan-
denen Partikel gut mit dem sGO umwickelt sind. Trotz des geringen Gewichts-
anteils von 7 wt% sGO ist der Untergrund weitgehend mit diesem belegt. Auch
erkennt man, dass die Partikel nicht einzeln sondern in kleinen Anh&ufungen —
analog dem Schema in Abbildung 3-82 — von dem Graphen-Material umfasst
werden. Dass die Partikel nicht einzeln vorliegen ist eventuell durch das Entfer-
nen der urspringlich stabilisierenden Liganden vor dem Dispergieren in DMF
zu erklaren. Moglicherweise kommt es bereits bei diesem Schritt zu einer leich-
ten Agglomeration der Superpartikel, welche durch die Interaktion mit dem
sGO nicht aufgehoben wird.

Diese Agglomeration ist auch im zweiten REM-Bild der Abbildung 3-84 b zu
erkennen. Hier wurde die zuvor aufgetropfte Dispersion auf einen Silicium-
Wafer aufgeschleudert. Die Belegungsdichte ist dementsprechend deutlich
geringer. Bei dieser Aufnahme erkennt man jedoch, dass die Wechselwirkung
zwischen sGO und den Superpartikeln aus dem aufgetropften Bild nicht alleine
durch Trocknungseffekte entsteht. Die Superpartikel liegen in keinem Fall ohne

sGO vor und sind mit diesem stets verbunden und umwickelt.

d 4 - 3 X

A
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Abbildung 3-84: REM-Bilder des Hybridmaterials sGO-Ni@Fe203 aus gleicher Dispersion
aufgetropft (a), bzw. aufgeschleudert (b). INFO: Untergrund: gereinigter Si-Wafer.

Besonders deutlich wird das gemeinsame Vorliegen von sGO und Superparti-

keln bei einer EDX Messung im Rasterelektronenmikroskop. Abbildung 3-85
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zeigt, dass in dem gescannten Bereich Kohlenstoff (gemittelt 5.56 wt%), Sau-
erstoff (29.18 wt%), Eisen (54.87 wt%) und Nickel (10.41 wt%) gemeinsam vor-
liegen. Obwohl hier mit 5 Positionen nur wenige Stellen der Probe vermessen

wurden, passt der bei der Synthese eingesetzte sGO-Anteil (7 wt%) gut zu den

ermittelten Werten.
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Abbildung 3-85: a) REM-Bild des Hybridmaterials sGO-Ni@Fe,O; mit markiertem Bereich zur
EDX-Messung. b) Emissionsspektrum der EDX-Messung mit Markierung der Elementspezifi-
schen Peaks.

Fir die weitere Untersuchung der Morphologie des Hybridmaterials wurden
hochaufldsende TEM-Bilder aufgenommen (Abbildung 3-86). Betrachtet man
sich bei diesen Aufnahmen den Randbereich der Superpartikel, so erkennt
man — angedeutet durch eingezeichnete Pfeile — eine Zone mit geringem Kon-

trast. Dieser Bereich deutet auf eine diinne Schicht von Kohlenstoff hin.

Abbildung 3-86: HRTEM-Bilder des Hybridmaterials. Die Grenzen der umschlagenden Koh-
lenstoffhille sind mit Pfeilen markiert.
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Einen anderen Blickwinkel auf diese Kohlenstoffschicht in den HRTEM-Bildern
sind die Informationen Uber den elementaren Aufbau des Grenzbereiches. Da-
fur wurden wie in Abbildung 3-87 beispielhaft gezeigt, EDX-Linienscans im
Rastertransmissionselektronenmikroskop (STEM) aufgenommen. Die Auftra-
gung zeigt die relativen Atomanteile und es wird offensichtlich, dass im duBe-
ren Bereich der Partikel ein groBer Anteil Kohlenstoff vorliegt. Bewegt man sich
weiter in Richtung des Partikels, so treten die weiteren, zuvor beschriebenen

Elemente hinzu, ohne dass dabei der Kohlenstoff vollstandig verschwindet.
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Abbildung 3-87: a) STEM-Aufnahme des Hybridmaterials sGO-Ni@Fe,O; mit markierter Linie
fur einen EDX-Linienscan. b) EDX-Linienscan mit Angabe des relativen Elementanteils entlang
der in a) eingezeichneten roten Linie.

Die Kombination der verschiedenen analytischen Methoden deutet darauf hin,
dass die gewinschten mit sGO umwickelten Superpartikel erhalten wurden.
Dass bei der Herstellung des Hybridmaterials keine signifikanten Anderungen
an den einzelnen Bestandteilen auftritt, wird durch die in Abbildung 3-88 ge-
zeigten Spektren verifiziert. Das Rontgenbeugungsexperiment zeigt die Reflexe
der Superpartikel und des Hybridmaterials. Deutlich erkennt man im Hybridma-
terial neue und teilweise breite Reflexe welche dem sGO zugeordnet werden
kénnen. Das zusatzliche Auftreten einiger Nickel-Reflexe im Hybridmaterial ist
eventuell auf eine unterschiedlich gute Probenpréparation zurlckzufihren.

Das Raman-Spektrum der Abbildung 3-88 b zeigt keine signifikante Anderung
in Intensitatsverhéaltnissen und Bandenform. Es ist deshalb anzunehmen, dass

die innere Struktur des sGO unverandert bleibt.
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Abbildung 3-88: a) Rontgenbeugungsspektrum der Superpartikel Ni@Fe,O; und des Hybrid-
materials sGO-Ni@Fe,O; mit Referenzen fir y-Fe,O, (JCPDS 96-900-6318). b) Raman-Spektren
des verwendeten sGO im Vergleich mit dem Hybridmaterial sGO-Ni@Fe,O;.

Die Thermische Stabilitdt der eingesetzten Materialien lasst sich in der Ther-
mogravimetrischen Analyse untersuchen. Dabei wurden das Hybridmaterial
und zum Vergleich auch sGO und GO unter Luft-Atmosphare (21% Sauerstoff)
vermessen (Abbildung 3-89). Das sGO hat sich bei einer Temperatur von etwa
550 °C vollsténdig zersetzt. Wie bereits im vorigen Kapitel unter Stickstoff-
Atmosphére, zeigt sich im Vergleich mit Graphenoxid der geringere Anteil leicht
fluchtiger Substanzen.

Bei der Betrachtung der TGA-Kurve des Hybridmaterials in Abbildung 3-89 a
ist bis etwa 530 °C ebenfalls ein deutlicher Masseverlust zu beobachten, wel-
cher auf das sGO zurlickzuflihren ist. Der Masseverlust entspricht mit ca. 8%
auch dem bei der Synthese eingesetzten Gewichtsanteil von sGO. Eine gewis-
se Ungenauigkeit der Messung ergibt sich dabei aus einer beim Nickel einset-
zenden Oxidation der Nanopartikel oberhalb von 500 °C, welche aus dem
leichten Anstieg des relativen Gewichtes in der Kurve des Hybridmaterials bei

Temperaturen tiber 530 °C zu erkennen ist.?*
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Abbildung 3-89: Thermogravimetrische Analyse von sGO-Ni@Fe,0; (a), sowie GO und sGO (b)
mit Luft (O,-haltig) als Atmosphére.

Mittels der Brunauer-Emmett-Teller Methode wurde abschlieBend auch die
Oberflache der Materialien verglichen. Durch den Zusatz von sGO wird eine
signifikant héhere Oberflache im Hybridmaterial erwartet. Tats&chlich ist die
Oberflaiche mit 81.6 m? g’ im Hybridmaterial deutlich gréBer als bei den
Ni@Fe,O, Superpartikeln mit 29.3 m? g™'.

3.7.1.1. Verwendung als Aktivmaterial in LIBs

Nach der umfassenden Untersuchung des Hybridmaterials, soll im Folgenden
untersucht werden, ob die Verbindung der Superpartikel mit sGO fir Lithium
lonen Batterien geeignet wére und ob sich gegenlber den nicht-hybridisierten
Superpartikeln Verbesserungen ergeben.

Die zur elektrochemischen Charakterisierung bendtigten Zellen (Kapitel
5.3.12.3) wurden durch Zugabe von speziellen Kohlepartikeln und Polyvinyli-
denfluorid (Binder) sowie einem Elektrolytsystem aus 1M LiPF, in Ethylencar-

bonat/Diethylcarbonat (v/v 3/7) hergestellt. Als Gegenelektrode wurde Lithium-

folie verwendet.
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Abbildung 3-90: a) Cyclovoltagramm der Zelle mit unbehandeltem Superpartikel Ni@Fe,O,.
b) Cyclovoltagramm der Zelle mit Hybridmaterial sGO-Ni@Fe,O,. INFO: In beiden Messungen
sind jeweils 20 Zyklen bei einer Messgeschwindigkeit von 1 mV s™ im Intervall von 0.01 V bis
3V gezeigt.

Abbildung 3-90 zeigt die Cyclovoltagramme des unbehandelten Superpartikels
und des Hybridmaterials sGO-Ni@Fe,O,. Fir den kathodischen Halbzyklus sind
bei beiden Materialien zwei Peaks zu erkennen. Der erste Peak bei etwa 1.35V
kann einer Intercalation von Li* in die Fe,O, Spinell-Struktur zugeordnet wer-
den, wie es fir a-Fe,O, gezeigt werden konnte.?**?% Der zweite kathodische
Peak bei etwa 0.42 V im jeweils ersten Zyklus ist einer Elektrolytzersetzung und
der Ausbildung einer Festen Elektrolyt Grenzflache (SEl) ebenso zuzuschrei-
ben, wie der reversiblen Umwandlungsreaktion von Fe,O; mit Lithium-
lonen:2%62%7 PR @ PR B EEEE 2 EmeEe.

Der erste anodische Halbzyklus zeigt einen Peak bei 1.85 V. Zuriickzufihren ist
dieser auf die Oxidation von Fe(0) zu Fe(lll) und den Zerfall des amorphen
Li,0.?°® Die weiteren kathodischen und auch anodischen Halbzyklen zeigen mit
0.6 V, respektive 2.0 V eine konstante Verschiebung der Hauptpeaks zu leicht
héheren Spannungen. Im Cyclovoltagramm der reinen Superpartikel erkennt
man, dass die Peak-Intensitaten beider Halbzyklen im Laufe der 20 Zyklen
deutlich abnehmen. Eine héhere Reversibilitdt zeigt im Gegensatz dazu das

Hybridmaterial, bei dem die Intensitét Gber die 20 Zyklen nur wenig abnimmt.

Beide Materialien wurden auch in einem galvanostatischen C-Ratentest unter-
sucht. Zum Vergleich der Materialien wird die sogenannte C-Rate eingefiihrt.
Dabei ist 1C so definiert, dass die in einer Stunde flieBende Ladung der theore-

tischen spezifischen Kapazitat der Zelle entsprechen soll. Im C-Ratentest wer-

— 138 —



3.7. Hybridmaterialien mit anorganischen Nanopartikeln & sGO

den die Zellen Uber jeweils zehn Zyklen mit einer konstanten Stromstarke als
Vielfache von C geladen, bzw. entladen.

In Abbildung 3-91 a sind die C-Ratentests beider Materialien gezeigt. Die an-
féanglichen spezifischen Kapazitaten der Ni@Fe,O,-Partikel liegen fir das Entla-
den bzw. Laden bei 1298 bzw. 929 mAh g™'. Die sGO-Ni@Fe,O,-Partikel zeigen
hingegen etwas hdéhere Kapazitaten von 1371 und 1004 mAh g™ beim Entladen

und Laden.
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Abbildung 3-91: a) C-Ratentest fiir Superpartikel und Hybridmaterial mit den spezifischen
Kapazitdten fir den Lade und Entladeprozess. b) Stabilitatstest Uber Langzeit-Zyklisieren des
Hybridmaterials bei konstanter C-Rate von 0.05C.

Die Coulomb-Effizienz des ersten Zyklus ist aufgrund der Ausbildung der SEI
relativ niedrig. Dabei zeigt die sGO-Ni@Fe,O,-Zelle mit 73.3% gegentber den
71.9% der Ni@Fe,O,-Zelle eine leichte Verbesserung. Die Zelle mit dem Hyb-
ridmaterial zeigt in den weiteren Zyklen einen graduellen Anstieg der Effizienz
zu 96% im zweiten und Uber 97% ab dem vierten Zyklus. Die Effizienz der Zel-
le ohne sGO hingegen bleibt bei unter 94% innerhalb der ersten zehn Zyklen.

Auch das Verhalten mit steigendem Ladestrom ist beim Hybridmaterial deutlich
verbessert. Bei den Superpartikeln alleine zeigen sich flr den Ladeprozess
spezifische Kapazitaten von 677, 564, 388, 176, 57, 20 und 3 mAh g’ bei
0.05C, 0.1C, 0.2C, 0.5C, 1C, 2C und 5C. Das Hybridmaterial zeigt bei diesen
C-Raten hingegen bessere spezifische Kapazitdten von 1057, 1006, 867, 625,
427, 269 und 131 mAh g™'. Diese bessere Leistungsfahigkeit des Hybridmateri-

als gegenuber den Superpartikeln ohne sGO-Umwicklung lasst sich zum einen

" Die Coulomb-Effizienz beschreibt den Quotienten der spezifischen Kapazitaten von Lade- zu
Entladeprozess.
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durch eine bessere Leitfahigkeit im direkten Umfeld des Aktivmaterials, als
auch durch dessen mechanische Abschirmung bei Volumen-Verdnderungen
erkléren.

Fir den Fall des sGO-Ni@Fe,O,-Materials finden sich bei niedriger C-Rate ho-
he spezifische Kapazitdten, welche den Wert flr die theoretische spezifische
Kapazitat von 1005 mAh g™ libersteigen. Eine Erklarung dafiir sind Nebenreak-
tionen mit dem Elektrolyten und die Ausbildung einer reversiblen SEI.?

In dem verwendeten Spannungsbereich kann auch das Graphen-Material als
Aktivmaterial agieren, wie bei Zellen mit verschiedenen reinen rGOs gezeigt
werden konnte.'?*?'® Deshalb ist eine Kapazitatserhéhung und -retention in
Grenzen auch durch den Anteil an sGO zu erklaren.

Werden die Zellen bei einer konstanten, niedrigen C-Rate ge- und entladen, so
lassen sich Ruckschlisse bezlglich der Langzeit-Stabilitdt der Zellen ziehen.
Der in Abbildung 3-91 b gezeigte Verlauf beider Materialien bei einer Dauerbe-
lastung von 0.05C zeigt fur die reinen Superpartikel ein rasches Abfallen der
spezifischen Kapazitét. Erst nach etwa 10 Zyklen verlangsamt sich der Kapazi-
tatsverlust etwas und nach 40 Zyklen findet sich noch eine spezifische Kapazi-
tat von 461 mAh g’ beim Laden. Im Gegensatz dazu zeigt das Hybridmaterial
mit einer Kapazitat von tber 1000 mAh g™ iber alle gemessenen Zyklen eine
hohe Stabilitét.

5C € 0.05C 5C < - ’ _0.05C

E vs Li/Li* /V
E vs Li/Li* /V
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/
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.
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Abbildung 3-92: Ausgewahlte Spannungsprofile bei verschiedenen C-Raten (0.05C, 0.1C,
0.2C, 0.5C, 1C, 2C, 5C) a) Zelle mit Ni@Fe,O; (blau: laden, orange: entladen) b) Zelle mit sGO-
Ni@Fe,O; (griin: laden, lila: entladen).

In Abbildung 3-92 sind ausgewé&hlte Spannungsprofile beider Materialien unter

den verschiedenen angelegten C-Raten gezeigt. Beide Materialien zeigen in
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3.7. Hybridmaterialien mit anorganischen Nanopartikeln & sGO

den Entladekurven ein Plateau bei etwa 1.0 V. Bei C-Raten gréBer 0.5C ver-
schwindet dieses Plateau jedoch bei den Superpartikeln. In den Spannungs-
profilen des Hybridmaterials ist das Plateau bei niedrigeren C-Raten hingegen
starker ausgepragt und auch bei héheren C-Raten (2C) ist es noch gut zu er-
kennen.

Auch in den Lade-Spannungsprofilen ist beiden Proben gemein, dass sie zwi-
schen 1.25 und 2.5V einen graduellen Anstieg der Kapazitat erfahren. Aller-
dings ist dieser Anstieg fir das Hybridmaterial wieder deutlich ausgeprégter.
Zusammenfassend lasst sich aus den elektrochemischen Charakterisierungen
festhalten, dass die Umwicklung der Superpartikel mit sGO einen positiven
Einfluss auf die Leistungsfahigkeit des Materials in einer Lithium-lonen Batterie
aufweist. Dies gilt sowohl fUr die spezifische Kapazitat und Coulomb-Effizienz,

als auch fir die gréBere Zyklenstabilitat.

3.7.1. Nanopyrit

Bereits seit den 1980er Jahren wird Pyrit flr Batterieanwendungen
untersucht.”?"" Es ist ungiftig und besitzt in Kombination mit Lithium eine ho-
he Ladungskapazitat von 890 mAh g™, wobei vier Aquivalente Lithium pro Mol
Pyrit in einem zweistufigen Prozess entsprechend FeS,+2Li*+2e” &
Li,FeS, und im zweiten Prozess Li,FeS, + 2 Li* +2 e~ & Li,S + Fe® reagie-
ren.?"? Diese Prozesse sind jedoch nur bei héheren Temperaturen (450 °C,
LiCI/KCI als Elektrolyt) voll reversibel:*'??'* Bei Raumtemperatur wird im Deli-
thiierungsschritt das Pyrit nicht vollstdndig wieder ausgebildet wobei der ver-
bleibende Schwefel im nachsten Reduktionsprozess Lithium-Polysulfide bildet.
Diese sind wiederum in den meisten flissigen Elektrolyten gut 18slich, was flr
die Zelle einen schnellen Kapazititsverlust bedeutet.?'

Die Verbindung kleinster Pyritpartikel mit Graphenmaterialien kénnte die Diffu-
sion der Polysulfide einschranken. Darlberhinaus wéren positive Effekte in Be-
zug auf die geringe Leitfahigkeit von FeS, (1x10™ S cm™) und seine Volu-

menanderung im (De)Lithiierung-Prozess (bis 260%) zu erwarten.'®*
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|2‘I4 |215

Sowohl Shen et al*'* als auch Lee et al*™® zeigten klrzlich, dass die hydrother-
male Synthese von ca. 1 pm groBen Pyrit-Partikeln mit gleichzeitiger hydro-
thermaler Reduktion des Graphenoxids zu Hybridmaterialien fihrt, welche im
Vergleich héhere Kapazitaten und Zyklenstabilitaten zeigten.

Da bei Pyrit auch unterhalb seiner Zersetzungstemperatur von etwa 550 °C

eine sukzessive Zersetzung auftritt*'®

, ist eine Umwicklung der Pyritpartikel mit
Graphenoxid und anschlieBende thermische Reduktion nicht sinnvoll. Um auch
den Grad chemischer Verunreinigung einzuschranken, sollte die Verbindung
mit einem bereits reduzierten Graphenoxid-Material wie dem sGO von Vorteil

sein. Entsprechend Alivisatos et al'®

wird eine gute elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen sGO und Pyrit erwartet. Deshalb wurde auch hier der Ansatz
des unmittelbaren Vermischens zur Hybridmaterial-Herstellung angewandt.
Dabei wird die Kontrolle der Nanopartikel-GréBe und -Qualitat in einem separa-
ten Syntheseschritt vorgelagert und Partikel mit einer GréBe von wenigen Na-
nometern sind méglich. Die Pyrit-Partikel wurden von- zu Verfugung
gestellt (Abbildung 3-93 a).

Die Pyrit-Nanokristalle wurden in DMF dispergiert und unter Beschallung zu
einer Dispersion von sGO in TEA/DMF (3 wt% TEA) gegeben. Der Anteil von

sGO wurde bei 10 wt% eingestellt.

b

200 nm

Abbildung 3-93: a) TEM-Bild der Pyrit-Nanopartikel. b) schematische Darstellung des ge-
wlnschten Hybridmaterials aus sGO und FeS,-Partikeln.

Das nach der Kombination beider Materialien erhaltene Hybridmaterial wurde
zunachst elektronenmikroskopisch untersucht. Dabei erkennt man im Trans-
missionselektronenmikroskop der Abbildung 3-94 a in Ansatz eine Umwick-
lung der Pyrit-Partikel mit sGO. Deutlicher wird dieser Eindruck im Rasterelekt-

ronenmikroskop (Abbildung 3-94 b): In einem Netzwerk von sGO liegen die
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3.7. Hybridmaterialien mit anorganischen Nanopartikeln & sGO

Nanopartikel verteilt und umwickelt vor — schematisch etwa der Darstellung in
Abbildung 3-93 b entsprechend.

Abbildung 3-94: TEM-Bild (a) und REM-Bild (b) des Hybridmaterials sGO-FeS,.

Die in Abbildung 3-95 a gezeigte XRD-Messung verdeutlicht, dass die Nano-
kristalle auch nach der Hybridisierung noch intakt sind. Auch das Raman-
Spektrum des Hybridmaterials zeigt im Vergleich zum Ausgangsmaterial keine
signifikante Veranderung (Abbildung 3-95 b).
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Abbildung 3-95: a) Rontgenbeugungsspektrum von sGO-FeS, und dem Rohmaterial FeS, mit
Referenzen fir Pyrit (JCPDS 96-900-0596). b) Raman-Spektren von sGO-FeS, und dem ver-
wendeten sGO.

Um die Struktur des Hybridmaterials genauer zu analysieren, wurden die Parti-
kel mittels EDX-Messung im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Wie in
Abbildung 3-96 zu erkennen, zeigt die Messung des markierten Bereichs so-
wohl Eisen und Schwefel des Pyrit, als auch Kohlenstoff, Schwefel und Sauer-

stoff, welche dem sGO zugeordnet werden kdnnen. Das Signal fur Silizium
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lasst sich auf den Si-Wafer zuriickfihren, auf den die Probe aus DMF-

Dispersion aufgetropft wurde.
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Abbildung 3-96: a) REM-Bild mit Markierung fur die in b) gezeigte EDX-Messung.

Das gleiche REM-BIld ist erneut in Abbildung 3-96 gezeigt. Dabei ist flr den
gesamten Bild-Bereich auch ein Element-Mapping flr Schwefel, Eisen, Koh-
lenstoff, Sauerstoff und Silizium abgebildet. Gut erkennt man dabei das ge-
meinsame Vorliegen von Schwefel und Eisen in den Bereichen, die im REM-
Bild dem Nanopyrit zugeordnet werden kénnen. Flir Kohlenstoff und Sauerstoff
findet man in diesem Bereich ebenfalls deutliche Intensitaten. Die beiden Ele-
mente finden sich auch in anderen Bereichen — allerdings immer gemeinsam,
was darauf hindeutet, dass sie reprasentativ flir das sGO sind. Insgesamt deu-
ten die EDX-Messungen auf einen Verbund von sGO und Pyrit im Hybridmate-

rial hin.
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!-
d ¢ TR, T AR

Abbildung 3-97: Original-REM-Bild (a) zu den gezeigten Element-Mapping-Bildern fir die
Elemente Schwefel (b), Eisen (c), Kohlenstoff (d), Sauerstoff (e) und Silizium (f). INFO: Der MaB-
stab in allen Abbildungen entspricht 80 nm.

In den thermogravimetrischen Untersuchungen aus Abbildung 3-98 a wird gut
sichtbar, weshalb die Herstellung des Hybridmaterials ohne einen thermischen
Reduktionsprozess von Vorteil ist. Das Pyrit-Pulver ist thermisch nicht stabil
und zersetzt sich bereits ab etwa 200 °C in mehreren Schritten. Im Hybridma-
terial kann man diese Schritte nachverfolgen, wobei sich gleichsam die Zerset-
zung des sGO zeigt. Dieses wird allerdings erst bei Temperaturen >600 °C fir
die weitere Zersetzung bestimmend.

Die Bestimmung des Gewichtsanteils von sGO im Hybridmaterial ist aufgrund
der gleichzeitig stattfindenden Zersetzungsprozesse und durch die enge Ver-
bindung mdgliche neue Prozesse nicht sinnvoll abschétzbar®'®: Fir verschie-
dene Temperaturen ergeben sich rechnerische Werte von 18.8 wt% (850 °C),
7.3 wt% (600 °C) und 11.3 wit% (350 °C). Bei der Herstellung des Hybridmate-
rials wurden jedoch 10.0 wt% sGO eingesetzt was unter Berlcksichtigung der

moglichen Fehlerquellen im Bereich der erhaltenen Werte liegt.
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Abbildung 3-98: a) TGA-Messungen des sGO-FeS,-Hybridmaterials, der Nanopyrit-Partikel
und des verwendeten sGO. b) Fotografien einer wéssrigen GO-Dispersion und der DMF-
Dispersion von sGO-FeS, (~0.3 mg mL™).

Beide Materialien — mit und ohne sGO — wurden als Aktivmaterial in Zellen ein-
gebaut. Leider zeigte sich, das mit den verwendeten Parametern keine funktio-
nierenden Zellen herstellbar waren. Auch ein alternativer Ansatz fur Pyrit mit

Natrium?'-217

anstelle von Lithium waren nicht erfolgreich. Es ist anzunehmen,
dass die Pyritpartikel in der vorliegenden Form nicht als Aktivmaterial funktio-
nieren. An dieser Stelle wére eine Synthese von Pyrit in Gegenwart des sGO

eine weitere zu verfolgende Strategie.

3.7.2. Fe2O3 Nanoreis

Neben den Superpartikeln Ni@Fe,O, sollte eine weitere interessante Morpholo-
gie — Fe,O,-Nanoreis — mit dem sGO hybridisiert werden. In Bezug auf diese
Morphologie zeigen Untersuchungen von Wang et al', dass in rGO-
Gegenwart hergestellter Fe,0;-Nanoreis gegentber in gleicher Weise herge-
stellten ,nackten® Nanopartikeln in praktisch allen elektrochemischen Untersu-
chungen bessere Stabilitdten und Leistungen erzielte.

Der Fe,O,-Nanoreis wurde von Herrn _ zur Verflgung gestellt. Da-
bei ist anzumerken, dass die hier verwendeten Reiskdrner etwa 500 nm groB
sind, Wang et al verwendeten Reiskérner mit etwa 100 nm Lange.

Im Unterschied zu den vorherigen Hybridisierungen wurden die Reiskérner aus

der Trockene mit einer sGO-Dispersion (TEA/DMF, 3 wt% TEA) aufgenommen.
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Der Gewichtsanteil von sGO im Hybridmaterial mit Nanoreis wurde bei

7.0 wt% eingestellt.

Abbildung 3-99: a) REM-Bild von Fe,O;-Nanoreis. Aus DMF aufgetropft auf Si-Wafer. b) REM-
Bild von sGO-Nanoreis nach der Hybridisierung mit sGO, aufgeschleudert aus DMF-
Dispersion. ¢/d) REM-Bilder von sGO-Nanoreis nach der Hybridisierung mit sGO, aufgetropft
aus DMF-Dispersion.

Die in Abbildung 3-99 gezeigten Rasterelektronenmikroskopbilder zeigen zum
einen den unhybridisierten Fe,O,-Nanoreis (Bild a), welcher in dieser aufge-
tropften Probe leicht agglomeriert vorliegt. Die tbrigen Bilder zeigen das Hyb-
ridmaterial, wobei Abbildung 3-99 b eine aufgeschleuderte, ¢ und d eine auf-
getropfte Probe zeigt.

In der aufgeschleuderten Probe ist die Belegungsdichte erwartungsgeman
niedrig. Zu erkennen ist allerdings, dass die Nanoreiskdrner niemals alleine,
sondern immer mit sGO vorliegen. Inwiefern sich dieses auch um die einzelnen
Partikel wickelt, ist aufgrund der ungenigenden Aufldsung der gemachten Bil-
der nicht abschlieBend festzustellen.

Die aufgetropften Proben zeigen hingegen sehr deutlich, dass die Partikel von
sGO umwickelt sind — wobei hier auch die héhere Materialdichte berticksichtigt

werden muss. Im Vergleich mit dem unhybridisierten Material liegen die Reis-
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partikel auch weitgehend isoliert vor — die Agglomeration wird also durch die
Aufnahme mit sGO verringert. Da bei diesen aufgetropften Proben in etwa der
Zustand in der Batterie erhalten wird, ist die gegenseitige Abschirmung und

individuelle Umwicklung der Partikel vielversprechend.
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Abbildung 3-100: a) XRD-Spektrum des Hybridmaterials sGO-Nanoreis mit a-Fe,O;-Referenz
(JCPDS 96-900-0140). b) Raman-Spektrum des sGO-Nanoreis-Hybridmaterials im Vergleich
mit dem verwendeten sGO.

Das Hybridmaterial wurde weitergehend untersucht auf die Verdnderung des
eingesetzten Materials. Dabei zeigt das XRD-Spektrum auch nach der Hybridi-
sierung die Reflexe von Fe,O, (Abbildung 3-100 a). Ebenso ist im Raman-
Spektrum keine signifikante Verdnderung der D- und G-Bande zu erkennen,

was fur ein unverandertes sGO spricht (Abbildung 3-100 b).
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Abbildung 3-101: TGA-Messung des sGO-Nanoreis-Hybridmaterials und der Ausgangsmate-
rialien.

Die Thermogravimetrische Untersuchung in Abbildung 3-101 zeigt, dass die

Zersetzung des Hybridmaterials bei etwa 700 °C abgeschlossen ist, also kein
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weiteres sGO mehr vorliegt. Im Vergleich mit dem unbehandelten Nanoreis
liegt ein relativer Unterschied der Massen von ca. 5% vor, was gut zu den ein-

gesetzten 7 wt% sGO passt.

Die Eignung von sGO-Nanoreis als Aktivmaterial in der Lithium-lonen Batterie

konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr Uberprift werden.
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4. Zusammenfassung und Fazit

Graphen und auch Graphenoxid sind vielseitige Materialien die durch gezielte
Funktionalisierungen neue Eigenschaften erhalten kdnnen. Diese Funktionali-
sierung war Ziel dieser Arbeit, wobei zum einen die Kombination mit Polymeren
und zum anderen die Reduktion mit anschlieBender Hybridisierung durch Na-

nopartikel im Fokus stand.

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Herstellung von Graphenoxid aus Gra-
phit. Das Material wurde hinsichtlich seiner Eigenschaften ausfihrlich spektro-
skopisch und mikroskopisch charakterisiert. Aufgrund seiner groBen Forma-
nisotropie konnten bei dem erhaltenen Graphenoxid darliberhinaus Flussigkris-

talline Phasen in Wasser und DMF beobachtet werden.

Fir eine nicht-kovalente Funktionalisierung von reduziertem Graphenoxid wur-
den Polymere mit polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen herge-
stellt und umfassend charakterisiert. Diese aromatischen Einheiten sollten als
Ankergruppe flr die graphitischen Bereiche des reduzierten Graphenoxid die-
nen. Es konnten Polymere mit einem Pyren-Block hergestellt werden, wobei
mit P(DEGMEMA) und mPEG zwei verschiedene solubilisierende Blécke ver-
wendet wurden. Darliberhinaus wurden auch Perylenbisimide mit mPEG-
Seitenketten hergestellt. In Kombination mit dem reduzierten Graphenoxid
konnten jedoch keine Bedingungen gefunden werden, die stabile Dispersionen
aufgrund von mi-rt-Wechselwirkungen der Polymere mit dem Graphen-Material
zeigten. Dabei wurden sowohl verschiedenste Lésungsmittel flr die Dispersi-

on, als auch unterschiedliche Wege der Reduktion gepruft.

Eine kovalente Funktionalisierung von Graphenoxid wurde durch Kopplung w-
Amino-Funktionalisierten Polystyrols an die am Rand liegenden Carbonséaure-
gruppen des Graphenoxids erreicht. Trotz den Herausforderungen durch die
Aufreinigung des Material konnte mit diesem Aufpropf-Ansatz ein Produkt er-

halten werden, dass sich in organischen Ld&sungsmitteln I6sen lieB — wenn
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auch nur in begrenzter Menge. Die Messung der Tribungskurve in Cyclohexan
und die Verschiebungen der Glasiibergangstemperatur zu héheren Temperatu-

ren zeigen darUber hinaus die erfolgreiche Funktionalisierung.

Aufgrund vorzeitigen Agglomerierens konnte in Lésung fur das Polystyrol-
funktionalisierte Graphenoxid keine Konzentration erreicht werden die eine
Flussigkristalline Phase zeigt. Vermengt mit Polystyrol und unter Einfluss von
auBeren Kraften konnte allerdings eine gewisse Ordnung in Filme und Féaden
eingebracht werden. Die Orientierung des funktionalisierten Graphenoxids
wurde Uber die Doppelbrechung im Polarisationsmikroskop beobachtet und

konnte durch Aufschmelzen der Filme beeinflusst werden.

Trotz der geringen Loslichkeit des Polystyrol-funktionalisierten Graphenoxids in
organischen Lésungsmitteln konnte dieses verwendet werden um mikropordse
Filme herzustellen. Dabei wurden sogenannte Atmungsfiguren unter Verwen-
dung von Schwefelkohlenstoff- und Dichlormethan-Ldsungen hergestellt.

Je nach Verhéltnis von freiem und zugesetztem Polymer zum funktionalisierten
Graphenoxid konnten Filme mit unterschiedlichem Charakter erhalten werden,
was unter anderem anhand von REM-Aufnahmen und Kontaktwinkelmessun-

gen gezeigt werden konnte.

In einem zweiten Teil dieser Arbeit wurde Graphenoxid unter der Verwendung
von Oleum umgesetzt. Die erfolgreiche Herstellung von reduziertem, sulfatier-
tem Graphenoxid konnte durch verschiedene spektroskopische Techniken wie
Raman, XPS und IR gezeigt werden. Durch die Reduktion wurden unter ande-
rem die Bereiche sp?-hybridisierten Kohlenstoffs vergréBert, wie die Verande-
rung der Bandenverhéltnisse im Raman-Spektrum zeigen. Darlberhinaus
konnte die literaturbekannte Vorschrift mit einem wassrigen und damit ,,grtine-

ren* Aufarbeitungsschritt optimiert werden.

Mit der Kombination des reduzierten, sulfatierten Graphenoxids und anorgani-
schen Nanopartikeln konnten verschiedene Hybridmaterialien naBchemisch

und ohne thermische Belastung erzeugt werden. Die anorganischen Partikel
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mit unterschiedlicher Zusammensetzung und Morphologie wie FeS,-Kugeln
und Fe,O,-Stdbchen oder auch Ni@Fe,O,-Superpartikel wurden von dem Gra-
phen-Material umwickelt und dartberhinaus auch separiert, was beispielswei-
se durch REM-Aufnahmen gezeigt werden konnte. Der direkte Kontakt, also
die Umwicklung der Partikel, konnte mit HRTEM-Aufnahmen und durch EDX-
Messungen veranschaulicht werden. Raman-Spektroskopie und Réntgenbeu-
gung zeigten dartberhinaus, dass die Materialien durch die Wechselwirkung im

Hybridmaterial an sich nicht verandert werden.

Aufgrund der einzelnen Bestandteile in den Hybridmaterialien ist dies ein leicht
zuganglicher und vielseitiger Ansatz flr interessante Anodenmaterialien in Li-
thium-lonen Batterien. Das Material aus reduziertem, sulfatiertem Graphenoxid
und den Ni@Fe,O;-Superpartikeln wurde deshalb in seiner Eignung als Aktiv-
material in diesen Batterien Uberprift. Im Vergleich mit den unhybridisierten
Partikeln konnte eine deutlich verbesserte elektrochemische Leistungsfahigkeit
beobachtet werden: Beispielsweise konnten in C-Ratentests durchweg héhere
Kapazitdten erhalten werden. Auch eine Langzeit-Zyklisierung bei konstant
moderater Rate (0.05C) zeigte mit etwa doppelt so hoher Kapazitdt nach 40
Zyklen eine signifikante Verbesserung. Die Griinde daflir kbnnen mit der effek-
tiven Umwicklung durch das Graphen-Material erklart werden. So ist eine Er-
hdéhung der Leitfahigkeit in direkter Umgebung der anorganischen Nanopartikel
zu erwarten, aber auch eine Stabilisierung der Nanostruktur wahrend den

elektrochemischen Umwandlungsprozessen.

Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit verschiedene Funktionalisierungen
von Graphenoxid gezeigt werden. Die Verbindung von Graphenoxid mit Poly-
meren war dabei mit unterschiedlichen Herausforderungen verbunden, wobei
mit einer kovalenten Verknlpfung erfolgreich Polystyrol-funktionalisiertes Gra-
phenoxid erhalten wurde, welches in verschiedenen Filmen Anwendung fand.
Mit der Herstellung von Hybridmaterialien aus reduziertem, sulfatiertem Gra-
phenoxid und anorganischen Nanopartikeln konnte ein flexibler und einfach

zuganglicher Weg zu neuen Materialien gezeigt werden. Die sehr erfolgreichen
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Untersuchungen der elektrochemischen Eigenschaften zeigen das groBe Po-

tential dieser Materialien.
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5. Analysemethoden und Synthesen

5.1. Analysemethoden und -geréte

Fir die Messung von NMR Spektren wurden die Spektrometer Avance /Il HD
300 (8300 MHz) und Avance Il 400 (400 MHz) der Firma BRUKER verwendet. Zur
Auswertung der NMR Spektren kam die Software MestReNova 10.0 der Firma
MESTRELAB RESEARCH LAB S.L. zum Einsatz. Zur Ermittlung der chemischen
Verschiebung wurde als interne Referenz die Verschiebung der literaturbekann-

ten Lésungsmittelsignale verwendet.?'

Als Messgerat fur Infrarotspektren wurde das FT/IR-4100 Spektrometer der
Firma JAsco verwendet. Dieses ist mit einem ATR-Probentisch MIRacle™ sin-
gle reflection der Firma PIKE TECHNOLOGIES ausgestattet. Zur Auswertung der

M

Infrarotspektren wurde die Software Spectra Manager™ Il der Firma JASco ge-

nutzt.

Die Raman-Spektroskopie wurde unter Verwendung eines HORIBA Jobin Yvon
LabRAM HR Spektrometers bei Raumtemperatur durchgeflihrt. Dieses Spekt-
rometer ist mit einem integrierten optischen Mikroskop vom Typ OLYMPUS
BX41 sowie einem Silicium-basierten CCD Detektor ausgestattet. Zur Messung
wurde ein Objektiv mit 100-facher VergréBerung verwendet. Ein frequenzver-
doppelter Nd:YAG-Laser diente als Anregungsquelle bei einer Emissionswel-
lenlange von 532.2 nm. Der fokussierte Laserstrahl weist einen Radius von cir-

ca 2x2 pym auf.

Die Aufnahme von UV/vis-Spektren wurde mit dem Geréat V-630 Spectropho-
tometer der Firma JAsco durchgefihrt. Dabei wurde ein temperierbarer Pro-
benhalter vom Typ ETC-717, ebenfalls Firma JAsco, verwendet und dieser so-
fern nicht anders angegeben auf eine Temperatur von 20 °C eingestellt. Zum
Auswerten der Spektren wurde die Software Spectra Manager™ Il der Firma

JASCO genutzt.
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Zur Molekulargewichts- und Polydispersitdtsbestimmung von Polymeren wur-
de die GréBenausschlusschromatographie (SEC) genutzt. Fir die Messung
wurde eine modular aufgebaute Anlage der Firma JASco verwendet, bestehend
aus HPLC-Pumpe PU-1580, Autosampler AS-1555, UV-detektor UV-1575 und
Brechungsindex-Detektor RI-1530. Als Eluent wurde Tetrahydrofuran verwen-
det und die Kalibration mit Polystyrolstandards durchgefiihrt. Die Proben wur-
den mit einer Konzentration von etwa 2.5 mg mL" angesetzt und als interner
Standard wenig Toluol hinzugefligt. Die Trenns&ulen sind mit hochvernetztem
Polystyrol geflllt. Zur Steuerung der Anlage und zur Auswertung der Messkur-
ven wurde die Software PSS WinGPC Unity der Firma POLYMER STANDARD SER-

VICE GMBH benutzt.

Fir thermogravimetrische Analysen wurde das Gerat Pyris 6 TGA von PERKI-
NELMER verwendet. Fir die Steuerung des Geréates und die Auswertung wurde
die Software Pyris 10.7 von PERKINELMER verwendet. Sofern nicht anders an-
gegeben wurden die Messungen unter Stickstoffatmosphéare durchgefihrt. Ei-
ne typische Messung beginnt mit einem Temperierungsschritt bei 30 °C, ge-

folgt von kontinuierlichem Heizen mit einer Rate von 10 °C min™.

Zur Messung von GlaslUbergangstemperaturen mittels der dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie wurde das Gerat DSC 8500 des Herstellers PERKINELMER ver-
wendet. Zur Steuerung des Gerates und fir die Auswertung der gemessenen

Spektren wurde die Software Pyris 10.7 von PERKINELMER verwendet.

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen wurden einem Zeiss 1530 Gemini
Rasterelektronenmikroskop des Herstellers CARL ZEiss AG aufgenommen. Die
Beschleunigungsspannungen lag zwischen 0.1 bis 2.0 kV. Die Proben wurden
durch Aufdricken von Feststoff auf einen gereinigten Silizium-Wafer oder lei-
tendes Klebeband, sowie durch Auftropfen oder Aufschleudern aus Lésung auf
einen gereinigten Silizium-Wafer hergestellt.

Fir EDX-Messungen im Rasterelektronenmikroskop wurden ein Gerat vom Typ
HITACHI SU 8000 der Firma HITACHI HIGH-TECHNOLOGIES EUROPE GMBH ver-
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wendet, welches mit einem XFlash 50710 Réntgendetektor der Firma BRUKER

ausgestattet war.

Fir Hochaufldsende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM), Raster-
Transmissionselektronenmikroskopie (STEM) und mit diesen gekoppelte EDX-

Messungen wurden an einem Tecnai F20 der Firma FEI gemessen.

Roéntgenbeugung an Pulvern wurde an einem D5000 Roéntgendiffraktometer

der Firma SIEMENS gemessen. Es wurde Cu-K-alpha Strahlung verwendet.

Es wurden zwei verschiedene optische Mikroskope verwendet. Das Polarisati-
onsmikroskop BX51 der Firma OLYMPUS ist ausgestattet mit einer Kamera des
Typs Color View Il der Firma SOFT IMAGING SYSTEMS, welche wiederum mit der
Software Cell"D der Firma OLYMPUS gesteuert wurde. Fir weitere Aufnahmen
wurde dariberhinaus das Mikroskop BX53 der Firma OLYmMPUS verwendet. Die-
ses ist mit einer Kamera vom Typ XC30 ausgestattet welche von der Software

cellSens Dimensions — beides Firma OLYMPUS — angesteuert wurde.

Fir die Rasterkraftmikroskopie wurde das Gerat Dimension mit Nanoscope llla
Controller der Firma DIGITAL INSTRUMENTS (BRUKER AFM PROBES) verwendet. Fir
die Messung im Tapping Mode wurde ein Cantilever vom Typ ACTG der Firma

APPNANO verwendet.

Fir die Elementaranalyse wurde der Vario EL cube von ELEMENTAR mit entspre-

chender Software verwendet.

Atomabsorptions-Spektren wurden an einem 5700ZL Spektrometer der Firma

PERKINELMER gemessen.

Bei dem zur Reinigung von Siliziumwafern und Glasobjekttrdgern verwendeten
Plasma Ofen handelt es sich um den Plasma Prep 5 von GALA INSTRUMENTE.
Sofern nicht anders angegeben wurde das Plasma mittels einer Sauerstoffat-

mosphare erzeugt.
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Zur Messung der Luftfeuchtigkeit wurde das Hygrometer MS-70 der Firma

VOLTCRAFT verwendet.

Die Messungen der Kontaktwinkel wurden mittels dem Gerat OCA 15 und der
zugehorigen Software SCA20 Version 1.42, beide Firma DATAPHYSICS INSTRU-
MENTS GMBH, durchgefihrt. Es wurde als Tropfenflissigkeit MilliQ-Wasser

(1 pL) verwendet.

Es wurden zwei Ultraschall-Homogenisatoren mit Titan-Sonotroden verwendet:
Fir Volumina Uber 25 mL wurde ein BRANSON Digital Sonifier Model 250-D mit
Microtips verschiedener GroBen verwendet. Bei kleineren Volumina kam ein
Sonopuls mini20 der Firma BANDELIN zum Einsatz. Darliberhinaus wurden ver-

schiedene Ultraschallbader vom Typ BANDELIN Sonorex Super verwendet.

Die Gerate zur Elektrochemischen Charakterisierung sind im experimentellen
Teil (Kapitel 5.3.12.3) aufgeflhrt.

5.2. Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden in hoher Reinheit (,Purum®, ,Puriss®,
p.a., oder entsprechend) von SIGMA-ALDRICH, ACROS ORGANICS, MERCK und AL-
FAAESAR bezogen und verwendet wie erhalten. Bei der Verwendung stabilisier-
ter Substanzen wurde die Chemikalie destillativ aufgereinigt (THF, Styrol, Dio-
xan, DEGMEMA). Als Graphit in der Graphenoxid-Synthese wurde ALFAAESAR

Graphite Flake natural, -325 mesh, 99.8% (metals basis) verwendet.
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5.3. Synthesen

5.3.1. Graphenoxid

Die Oxidation wurde entsprechend einer modifizierten Hummers-Offeman Me-
thode nach Gao et al. durchgefiinhrt.®’

Entsprechend der Vorschrift wird das Graphit voroxidiert. In einem 500 mL
Dreihalsrundkolben mit Rickflusskihler und Rihrkern werden in kleinen Porti-
onen 8.6 g Natriumpersulfat (Na,S,0,, 36.1 mmol) und 8.6 g Phosphorpentoxid
(P,0,0; 60.6 mmol) in 40 mL konzentrierte Schwefelsdure bei 80 °C eingerlhrt.
Unter Rihren wird sukzessive 10 g Graphit (ALFA AESAR, Graphite Flake, natu-
ral, -325 mesh, 99.8%, 833.3 mmol) hinzugegeben, aufgrund von Gasentwick-
lung ebenfalls in kleinen Portionen. Es wird fur 4.5 h gerthrt und nach Abkuh-
len 300 mL vollentsalztes Wasser hinzugegeben. Nach Ruhren Uber Nacht bei
Raumtemperatur wird die saure Dispersion zentrifugiert (30 min bei 4000 rpm).
Die Uberstehende wéssrige Lésung wird verworfen, ebenso wie aufschwim-
mendes Graphit. Es wird 5x mit vollentsalztem Wasser gewaschen und zentri-
fugiert. Das voroxidierte Graphit wird Uber drei Tage im Abzug getrocknet und
schlieBlich 18.99 g Rohprodukt erhalten.

Der getrocknete Feststoff wird vollstédndig in einen 1000 mL Dreihalsrundkol-
ben gegeben und unter Rihren und Eisbadkihlung mit 230 mL konzentrierter
Schwefelsdure versetzt. Nachdem der Feststoff gut dispergiert ist, wird 60 g
Kaliumpermanganat (KMnQO,, 379.7 mmol) in kleinen Portionen eingerlhrt.

Hierbei wird die Temperatur auf unter 10 °C gehalten. Sobald das Kaliumper-
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manganat vollstandig hinzugeflgt ist, wird das Eisbad entfernt und die Sus-
pensionstemperatur mit leichter Erwarmung auf 35 °C erhéht. Bei dieser Tem-
peratur wird fUr 2 h intensiv gertihrt. AnschlieBend werden 300 mL vollentsalz-
tes Wasser langsam und unter Hitzeentwicklung zu getropft. Der Kolbeninhalt
wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Zu der intensiv geriihrten Dis-
persion werden 50 mL einer 18%igen Wasserstoffperoxidlésung zu getropft,
wobei mit einhergehender Schaumbildung eine homogene, hellbraune Disper-
sion erhalten wird. Nach Stehen Uber Nacht wird die Uberstehende klare L6-
sung abdekantiert und der Bodensatz mit 1M HCI aufgeschldammt. Die salzsau-
re Dispersion wird zentrifugiert und das Waschen mit Salzsaurelésung insge-
samt dreimal durchgefihrt. AnschlieBend wird solange mit vollentsalztem Was-
ser gewaschen und zentrifugiert bis die tUberstehende Losung etwa pH = 5 hat.
Das Sedimentieren ist bei diesem pH-Wert schwierig, weshalb mit vollentsalz-
tem Wasser auf das dreifache Volumen verdinnt wird.

Die resultierende Mischung wurde nun wechselnd im Ultraschallbad behandelt
um das Graphitoxid zu exfolieren und anschlieBend zentrifugiert um nicht- oder
wenig-exfoliertes Graphitoxid abzutrennen. Dabei wird die im Zentrifugations-
schritt Gberstehende braunliche Suspension verwendet, nicht der klare farblose
Uberstand oder das braune Sediment (welches jedoch weiter im Ultraschallbad
behandelt/exfoliert wird und analog aufgearbeitet wird).

Um restliche ionische oder andere wasserldsliche Verunreinigungen zu entfer-
nen, wurde die so gewonnene Graphenoxid-Suspension mehrere Tage gegen
vollentsalztes Wasser dialysiert (Membran aus regenerierte Cellulose, Moleku-
largewichts-Ausschlussgrenze 14 kDa).

Zunachst wird also eine Graphenoxid-Suspension erhalten mit Gewichtskon-
zentrationen zwischen 0.43 wt% und 0.04 wt%.

Fir Versuche in welchen trockenes Graphenoxid benétigt wird, wurde die Gra-
phenoxid-Suspension fir 30 Minuten bei 4500 rpm und etwa 4 °C zentrifugiert.
Sofern sich bei der Lagerung gréBere Agglomerate gebildet hatten, wurden
diese so abgetrennt. Der Uberstand wurde in fliissigem Stickstoff schockgefro-

ren und gefriergetrocknet.
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FT-IR ¥ [em™] = 3582 w br (-O-H Valenz), 3347 m br (-O-H Valenz), 3228
m br (-O-H Valenz), 1816 w (-C=0 Valenz, Ketone), 1733 m (-C=0
Valenz. Carbonsaure), 1624 m br (Ringschwingung Aromat, H-O-
H Deformation), 1367 m br (-C-OH Streck), 1280 m (C-O-C Va-
lenz), 1227 m (C-O-C Valenz), 1065 s (C-O Streck), 980 m, 757 s

(-C-H Deformation, arom.), 696 ss (-C-H Deformation, arom.).

Raman D-Bande = 1332 cm™, G-Bande = 1593 cm™;
Intensitatsverhaltnis (Iy/15): 1.79/1.

Elementaranalyse C: 46.66%; H: 3.40%; N: 0%; S: 1.29%.

5.3.2. GO-Reduktion mit Hydrazin

In einem Rundkolben mit Rihrkern wird eine wéssrige Graphenoxid-Dispersion
(4.045 g, 0.16 wt%, 6.5 mg Graphenoxid) mit 60 mL vollentsalztem Wasser
verdinnt. Die Dispersion wird mit wassriger Ammoniak-Lésung (25 wt%) auf
einen pH von ca. 11 eingestellt. Die Mischung wird unter Rihren auf 95 °C er-
hitzt und in der Hitze Hydrazinhydrat (0.1 mL, 103 mg, 2 mmol) hinzugegeben.
Nach 180 Minuten bei 95 °C wird die Mischung abgekihlt und in einen Dialy-
sierschlauch (reg. Cellulose, MWCO 3.5 kDa) Uberfiihrt. Es wird eine Woche
gegen Wasser dialysiert, wobei das reduzierte Graphenoxid langsam sedimen-
tiert. Das Produkt wird isoliert und gefriergetrocknet. Man erhélt ein schwarzes,
leicht metallisch glanzendes, fluffiges Produkt (etwa 8 mg)

Die Ausbeutebestimmung wird durch das deutliche statische Aufladen des Ma-

terials erschwert.

FT-IR ¥ [em™ = 2376 m br, 2300 m br, 2100 m br, 1992 w, 1850 m br,
1560 m br (-C=C Valenz, Ringschwingungen, arom), 1166 s br.

Raman D-Bande = 1332 cm™, G-Bande = 1585 cm™;
Intensitatsverhaltnis (Iy/15): 1.55/1.
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5.3.3. Amin-funktionalisiertes Polystyrol

5.3.3.1. Polystyrol mit o-stéindigem Brom

L Br
bpy
Anlsol
105 °C
L Jn

In ein Schlenkrohr mit Septum und Rihrkern wird Styrol (8.11 g, 77.9 mmol), 1-
Bromethylbenzol (193 mg, 1.04 mmol), Kupfer(l)-bromid (149 mg, 1.04 mmol),
2,2’-Bipyridin (315 mg, 2.02 mmol) und Anisol (5 mL) gegeben und fir 50 Minu-
ten mit Argon bei Raumtemperatur durchgesplilt. Die braune Suspension wird
bei 105 °C im Olbad fiir 17.5 Stunden unter Argon gerihrt. Die griinlich-braune
Suspension wird mit kaltem Wasser rasch abkUihlt und mit Dichlormethan ver-
diinnt. Nach Filtrieren Uber neutralem Aluminiumoxid wird das Dichlormethan
am Rotationsverdampfer entfernt. Die klare, farblose Lésung wird in Hexan ge-
fallt, und widerholt aus Dichlormethan in Hexan geféllt. Nach Trocknen Uber
Nacht im Vakuum wird ein farbloses Pulver erhalten (4.985 g; Massenausbeute:
60%).

GPC UV-Detektor: M, = 8380 g/mol; B = 1.11
RI-Detektor: M,, = 8370 g/mol; B = 1.11

NMR (400 MHz, CDCl,) 6 [ppm] = 7.20-6.97 (br m, 3nH, m-, p-ArH (1,
2)), 6.84-6.40 (br m, 2nH, o-ArH (3)), 4.45 (or m, 1H, CHBr (6)),
2.38-1.87 (br m, 1nH, CH,CHAr (4)), 1.45 (br m, 2nH, CH,CHAr

(5)), 1.06 (br m, 3H, CH(CH,) (7).
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FT-IR ¥ [em™" =3081 w (-C-H Valenz, arom.), 3060 w (-C-H Valenz,
arom.), 3025 w (-C-H Valenz, arom.), 3001 w (-C-H Valenz, arom.),
2922 m br (-C-H Valenz, aliph.), 2849 w (-C-H Valenz, aliph.),
1942 w, 1872 w, 1802 w, 1729 w, 1600 m (Ringschwingung,

arom.), 1581 w (Ringschwingung, arom.), 1493 s (Ringschwin-
gung, arom.), 1451 s (-CH,-Deformation), 1373 w br, 1182 w,
1155 w, 1068 w, 1028 m, 757 s (-C-H Deformation, arom.), 696 ss

(-C-H Deformation, arom.).

5.3.3.2. Polystyrol mit o-stéindigem Azid

L Br

n

NaN3

DMF
H

N
7

4n

In einem 250 mL Rundkolben mit RuUhrkern wird Polystyrol (aus ATRP,
M, = 8380 g/mol; 4.60 g, 0.55 mmol) in 100 mL Dimethylformamid gel6ést und

sukzessive Natriumazid (370 mg, 5.69 mmol) hinzugegeben. Nach Rihren tber

Nacht bei Raumtemperatur wird mit 180 mL Dichlormethan verdinnt, wobei

Uberschissiges Natriumazid sowie entstandenes Natriumbromid milchig aus-

fallt. Das Gemisch wird mit entionisiertem Wasser (3x 70 mL), sowie mit halb-

konzentrierter Natriumchlorid-Lésung (5x 70 mL) ausgeschuttelt. Nach Trock-

nen der organischen Phase Uber Natriumsulfat wird die klare L6sung am Rota-

tionsverdampfer einreduziert und zweimal aus Dichlormethan in kaltem Metha-

nol geféllt. Nach Trocknen im Vakuum wird ein farbloses Pulver erhalten
(8.842 g; Massenausbeute: 83.5%).

GPC UV-Detektor: M, = 8150 g/mol; D =1.12
RI-Detektor: M,, = 8180 g/mol; b = 1.11

NMR (400 MHz, CDCI,) § [ppm] = 7.20-6.97 (br m, 3nH, m-, p-ArH (1,
2)), 6.84-6.40 (br m, 2nH, o-ArH (3)), 3.96 (br m, 1H, CHN, (6)),
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2.38-1.87 (br m, 1nH, CH,CHAr (4)), 1.45 (br m, 2nH, CH,CHAr

(5)), 1.06 (br m, 3H, CH(CH,) (7).

FT-IR ¥ [em™" =3081 w (-C-H Valenz, arom.), 3060 w (-C-H Valenz,
arom.), 3025 w (-C-H Valenz, arom.), 3001 w (-C-H Valenz, arom.),
2922 m br (-C-H Valenz, aliph.), 2849 w (-C-H Valenz, aliph.),
2093 w (-N,-Valenz) 1942 w, 1872 w, 1802 w, 1729 w, 1600 m

(Ringschwingung, arom.), 1581 w (Ringschwingung, arom.), 1493

s (Ringschwingung, arom.), 1451 s (-CH,-Deformation), 1373 w
br, 1182 w, 1155 w, 1068 w, 1028 m, 757 s (-C-H Deformation,

arom.), 696 ss (-C-H Deformation, arom.).

5.3.3.3. Polystyrol mit o-sténdigem Amin

| N3

n

LiAIH,
THF
I .

| NH,

n

In einem 250 mL Rundkolben mit Rihrkern wird azidfunktionalisiertes Polysty-
rol (3.60 g; M,, = 8150 g/mol; 0.44 mmol) und Lithiumaluminiumhydrid (460 mg;

12.12 mmol) vermengt und 80 mL getrocknetes Tetrahydrofuran hinzugege-

ben. Nach Rihren Uber Nacht werden zu der grauen Suspension sukzessive

12 mL milliQ-Wasser getropft. Der entstehende Niederschlag von Aluminium-

hydroxid wird mit wenigen Tropfen Schwefelsdure (10 wt%) aufgeldst. Das Po-

lymer wird durch mehrfaches Ausschitteln mit Dichlormethan aufgenommen.

Die organische Phase wird mit konzentrierter Natriumhydrogencarbonat-

Lésung ausgeschittelt. Die neutrale organische Phase wird Gber Natriumsulfat

getrocknet und am Rotationsverdampfer das L&sungsmittel vollstandig ent-
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fernt. Es wird aus Dichlormethan in Hexan geféllt und im Vakuum getrocknet.

Man erhélt ein farbloses Pulver (3.162 g; Massenausbeute: 87.8%).

GPC UV-Detektor: M, = 7680 g/mol; B = 1.15
RI-Detektor: M,, = 7670 g/mol; B = 1.15

NMR (400 MHz, CDCl,) 6 [ppm] = 7.20-6.97 (br m, 3nH, m-, p-ArH (1,
2)), 6.84-6.40 (br m, 2nH, o-ArH (3)), 3.51 (br m, 1H, CHNH, (6)),
2.38-1.87 (br m, 1nH, CH,CHAr (4)), 1.45 (br m, 2nH, CH,CHAr

(5)), 1.06 (br m, 3H, CH(CH,) (7).

FT-IR o [cm™] =3081 w (-C-H Valenz, arom.), 3060 w (-C-H Valenz,
arom.), 3025 w (-C-H Valenz, arom.), 3001 w (-C-H Valenz, arom.),
2922 m br (-C-H Valenz, aliph.), 2849 w (-C-H Valenz, aliph.),
1942 w, 1872 w, 1802 w, 1729 w, 1600 m (Ringschwingung,
arom.), 1581 w (Ringschwingung, arom.), 1493 s (Ringschwin-
gung, arom.), 1451 s (-CH,-Deformation), 1373 w br, 1182 w,
1155 w, 1068 w, 1028 m.
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5.3.4. DIC-Kopplung von w-Amino-Polystyrol an
Graphenoxid

DIC

DMF

In einem 250 mL Einhalsrundkolben mit Rihrkern wird gefriergetrocknetes
Graphenoxid (85 mg) gegeben und mit Dimethylformamid (160 mL) suspen-
diert. Die Mischung wird mit einer Sonotrode homogenisiert (2x 5 Minuten,
70% Amplitude, 10 s An-Puls, 2.5 s Pause-Puls). AnschlieBend wird amino-
funktionalisiertes Polystyrol (595 mg), 4-(Dimethylamino)-pyridin (104 mg,
0.85 mmol), N,N’-Diisopropylcarbodiimid (1.5 mL, 1.2 g, 9.7 mmol) hinzugefligt
und die Mischung nach kurzem Ruhren fir 180 Minuten im Ultraschallbad wei-
ter homogenisiert. Die Suspension wird fiir sechs Tage im Olbad bei 65 °C ge-
rihrt, dabei nach vier und funf Tagen fir je 60 Minuten im Ultraschallbad be-
schallt. Zum Entfernen des Dimethylformamids wird die abgekihlte Suspensi-
on in Dialysierschlduche (regenerierte Cellulose, MWCO 14000) gegeben und
gegen entionisiertes Wasser dialysiert. Der Schlauchinhalt wird von ausfallen-
dem Polystyrol milchig triib und schlieBlich gefriergetrocknet. AnschlieBend
wird das Rohprodukt in Tetrahydrofuran dispergiert und in kaltem Methanol
geféllt. Der Niederschlag wird mit Dichlormethan dispergiert und erneut in kal-
tem Methanol geféllt. Um das Uberschissige Polystyrol vom Hybridmaterial
abzutrennen wird das Rohprodukt sukzessive mit einer Aceton/Methanol Mi-
schung (80/20 v/v) redispergiert und zentrifugiert. Dabei bleibt ein GroBteil des
Polystyrols in Losung, das Hybridmaterial fallt aus. Der Anteil von Methanol
wird sukzessive erhdht (Aceton/Methanol 50/50 v/v). Es wird solange redisper-

giert und zentrifugiert, bis im Uberstand kein freies Polystyrol mehr nachgewie-
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sen werden kann (NMR). Nach Trocknen im Vakuum werden hellbraune, glén-

zende Flocken (78 mg) erhalten.

FT-IR

Raman

NMR

9 [em™] = 3620 w br (-O-H Valenz), 3339 m br (-O-H Valenz), 3080
w (-C-H Valenz, arom.), 3056 w (-C-H Valenz, arom.), 3025 m (-C-
H Valenz, arom.), 3001 w (-C-H Valenz, arom.), 2902 m br (-C-H
Valenz, aliph.), 2842 w (-C-H Valenz, aliph.), 1711 m br (-C=0 Va-
lenz), 1644 m (-C=0 Valenz), 1600 m (Ringschwingung, arom.),
1492 s (Ringschwingung, arom.), 1450 s (-CH, Deformation), 1366
m, 1240 m br, 1213 m br, 1155 m, 1057 s br, 1027 s, 757 m (-C-H

Deformation, arom.), 696 s (-C-H Deformation, arom.).

D-Bande = 1336 cm™, G-Bande = 1597 cm™;
Intensitatsverhaltnis (Iy/15): 1.50/1.

(400 MHz, CDCl,) § [ppm] = 7.25-6.90 (br m, m-/p-Ar-H (1, 2)),
6.80-6.30 (br m, o-Ar-H (3)), 1.80-0.83 (br m, -CH,- (4), -CH- (5), -
CH, (6)).

— 167 —



5. Analysemethoden und Synthesen

5.3.5. Pyren-Monomer

5.3.5.1. 1-Pyrenbutanol
@)

OH OH
LiAIH,

E—
(1] e L]
A -

In einem 500 mL Dreihalsrundkolben mit Ruckflusskihler, Tropftrichter, Ther-
mometer und RUhrkern wurde das Lithiumaluminiumhydrid (0.79 g, 20.8 mmol)
in etwa 150 mL THF (trocken) suspendiert. Die 1-Pyrenbuttersdure (5 g,
17.3 mmol) wurde mit 200 mL THF geldst und Uber den Tropftrichter langsam
hinzugegeben. AnschlieBend wurde der Kolbeninhalt fir 2 h bei 60 °C gerlhrt.
Im nachsten Schritt wurde unter Eisbad-Kihlung solange Wasser zugegeben
bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet werden konnte. Durch Ansduern
der Loésung mit 10%iger Schwefelsdure wurde der Aluminiumhydroxid-
Niederschlag aufgeldst und das Reaktionsgemisch anschlieBend mehrfach mit
Diethylether ausgeschuttelt. Das Rohprodukt wurde Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und die Lésungsmittel am Rotationverdampfer entfernt. Es wurde ein
gelbliches Rohprodukt (5.38 g) erhalten, welches im 'H-NMR Spektrum noch
Anteile des Eduktes zeigt und ohne weitere Aufreinigung weiterverarbeitet

wurde.

NMR (400 MHz, CDCl,) § [ppm] = 8.28 (t, J = 9.4 Hz, 1H, PyrH (1)), 8.15
(d, J=7.7 Hz, 2H, PyrH (1)), 8.10 (m, 2H, PyrH (1)), 8.01 (m, 2H,
PyrH (1)), 7.98 (t, J = 7.6 Hz, 1H, PyrH (1)), 7.86 (d, J = 7.8 Hz, 1H,
PyrH (1)), 3.69 (t, J=6.5Hz, 2H, -CH,OH (2)), 3.38 (m, 2H,
PyrCH,CH,CH,CH, (3)), 1.93 (m, 2H, PyrCH,CH,CH,CH, (4)), 1.74
(m, 2H, PyrCH,CH,CH,CH, (5)).
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5.3.5.2. 1-(4-Pyrenyl) butyl methacrylat (PBMA)

OH + TEA O\l/ 0

- HTEA*CI

SO = [T
Cl () DCM =
RT N

In einem Rundkolben mit Ruhrkern und Tropftrichter wurde das Pyrenbutanol
(56.38 g, Rohprodukt erste Stufe) mit 80 mL Dichlormethan gelést und Triethyl-
amin (6.08 mL, 4.44 g, 43.9 mmol) hinzugegeben. Unter Argonatmosphére
wurde Uber den Tropftrichter das in 14 mL Dichlormethan geléste Methacryl-
sdurechlorid (2.87 mL, 3.07 g, 29.4 mmol) langsam und bei kontrolliert kon-
stanter Raumtemperatur hinzugetropft. Es wurde Uber Nacht gerihrt. Nach
Verdinnen mit weiteren 30 mL Dichlormethan wurde dreimal mit El-Wasser
ausgeschduttelt. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet
und das Dichlormethan am Rotationsverdampfer (Wasserbad 35 °C) entfernt.

Das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie aufgereinigt (Petro-
lether/Essigsaureethylester: 20/1; R, = 0.265 bei PE/EE 10/1) und nach Vereini-
gen der sauberen Fraktionen ein blassgelbes Pulver erhalten (2.269 g,

6.6 mmol, Gesamtausbeute: 38,2%).

NMR (400 MHz, CDCl,) 6 [ppm] =8.27 (d, J=9.3 Hz, 1H, PyrH (1)),
8.17 (m, 2H, PyrH (1)), 8.11 (m, 2H, PyrH (1)), 8.03 (m, 2H, PyrH
(1)), 8.00 (t, J = 7.6 Hz, 1H, PyrH (1)), 7.87 (d, J = 7.8 Hz, 1H, PyrH
(1)), 6.11 (dg, J=2.0, 1.1 Hz, 1H, C=CHH (2)), 5.55 (m, 1H,
C=CHH (3)), 4.24 (t, J=6.4Hz, 2H, COOCH, (4)), 3.40 (t,
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J = 7.6 Hz, 2H, PyrCH,- (5)), 2.01-1.83 (m, 4H, PyrCH,CH,CH,CH,
(6)), 1.95 (m, 3H, CHH=C(CH,)COO- (7).

3H

5.3.6. P[DEGMEMA)-b-P(PBMA)

CN S CN S S
\f S AIBN
n 000 + HO — om0, ]
Dioxan
H o 60 °C HO (0] H
O] oj

O
| |O +m

AIBN
-Uberschuss AIBN

-~ o«
Dioxan Dioxan
j 70 °C 60 °C

(0]
l e

In einem Schlenkrohr wurden Diethylenglycolmethylether methacrylat (2.5 g,

13.3 mmol), 4-Cyano-4-methyl-4-thiobenzoylsulfanyl-buttersaure (93 mg,
0.33 mmol), AIBN (6.6 mg, 0.04 mmol) und Dioxan (4.0 mL, trocken & destilliert)
zusammen gelést und mit drei ,Freeze-Pump-Thaw* Zyklen entgast. Die L&-
sung wurde fir 24 h auf 60 °C erwarmt und zu diesem Zeitpunkt 0.5 mL der
Lésung entnommen. Das in der entnommenen Probe vorhandene Polymer
wurde mittels Fallen in Hexan aufgereinigt (200 mg, rosa FlUssigkeit). Zu der
weiterhin erwdrmten Lésung wurde eine in gleicher Weise entgaste Lédsung von
1-(4-Pyrenyl) butyl methacrylat (444 mg, 1.3 mmol) und AIBN (6.9 mg,
0.04 mmol) in Dioxan (3 mL, trocken & destilliert) gespritzt. Es wurde fir 40 h

bei 60 °C gerihrt und das Polymer durch wiederholtes Féllen in Hexan aus
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Dichlormethan-L&sung aufgereinigt. Es wurde ein rétliches halbfestes Polymer

(2.66 g) erhalten und dieses geldst in Dioxan mit sukzessiver Zugabe von AIBN

(insgesamt: 289 mg, 1.76 mmol) solange ,verkocht®, bis die rote Farbe der

CTA-Endgruppe nicht mehr sichtbar war. Es wurde nach Féllen in Hexan und

Trocknen im Vakuumtrockenschrank ein blassgelbes halbfestes Polymer
(2.39 g) erhalten.

GPC

NMR

FT-IR

P(DEGMEMA):

UV-Detektor: M, = 8200 g/mol; B = 1.19
RI-Detektor: M, = 9100 g/mol; b = 1.15
P(DEGMEMA)-b-P(PBMA):

UV-Detektor: M, = 10700 g/mol; B = 1.16
RI-Detektor: M,, = 10600 g/mol; b = 1.16

(400 MHz, CDCl,) é [ppm] = 8.03-7.69 (br m, 9mH, PyrH (1)), 4.09
(br m, 2nH, COOCH.,- (2)), 3.93 (br m, 2mH, COOCH.,- (3)), 3.67-
3.55 (br m, 6nH, -CH,CH,OCH,CH,O- (4)), 3.39 (br s, 3nH, -OCH,
), 325 (br m, 2mH, PyrCH,- (6)), 2.04-1.50 (br m,
(2n+2m+4m)H, -C(CH,)CH.,-, PyrCH,CH,CH,- (7, 8)), 1.21-0.87 (br
m, (3n+3m)H, -C(CH,)CH,- (9)).

o [em™] = 3080 w (-C-H Valenz, arom.), 2984 w (-C-H Valenz),
2926 m br (-C-H Valenz), 2877 m br (-C-H Valenz), 2820 w (-C-H
Valenz), 1724 s (-C=0 Valenz), 1483 m, 1450 m br (-CH,- & -CH;-
Deformation), 1389 w (-CH,- Deformation), 1353 w, 1331 w, 1268
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m (-C-O-C- Valenz), 1244 m (-C-O-C- Valenz), 1108 s br (-C-O-C-
Valenz), 1029 m br, 966 m, 945 m, 926 m, 849 s, 746 m, 728 m.

5.3.7. Poly(ethylenglycol) methylether 2-brom

isobutyrat
O TEA (1.7 eq) i
7 eq
/{O\/}O/H + 1.5e€q BrH/Br > /{O\/}\Ow&
X DCM X
RT
[HTEAJ*CI-

In einem Rundkolben wurde unter Argon-Atmosphédre das Polyethylenglycol
und 1.7 Aquivalente Triethylamin vorgelegt. 1.5 Aquivalente Bromisobutterséu-
rebromid wurden unter Rihren langsam hinzugetropft, woraufhin ein weiBer
Niederschlag von Triethylaminhydrochlorid ausfallt. Nach Rihren Gber Nacht
wurde Methanol zum Umsetzten des Rest-Saurebromids hinzugegeben und
nach kurzem RUhren mit halbgeséttigter Kochsalzlésung ausgeschuttelt. Die
organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotations-
verdampfer getrocknet. Das Rohprodukt wurde in wenig Dichlormethan gel6st
und in Hexan geféllt. AnschlieBend wurde im Vakuumtrockenschrank getrock-

net.

5.3.7.1. mPEGs0 2-brom isobutyrat
Einwaagen: Polyethylenglycol methylether (750 g mol™): 5.0 g (6.7 mmol)
2-Brom isobuttersaurebromid: 1.25 mL, = 2.32 g (10.1 mmol)
Triethylamin: 1.58 mL, =~ 1.15 g (11.39 mmol)
Dichlormethan: 15 mL
Ausbeute: 3.28 g (8.64 mmol, 54,3%)
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5.3.7.2. mPEG2000 2-brom isobutyrat
Einwaagen: Polyethylenglycol methylether (2000 g mol™): 5.0 g (2.5 mmol)
2-Brom isobuttersaurebromid: 0.46 mL, = 0.86 g (3.75 mmol)
Triethylamin: 0.59 mL, ~ 0.43 g (4.25 mmol)
Dichlormethan: 15 mL
Ausbeute: 5.01 g (2.37 mmol, 94.9%)

5.3.7.3. mPEGso00 2-brom isobutyrat
Einwaagen: Polyethylenglycol methylether (5000 g mol™): 12.5 g (2.5 mmol)
2-Brom isobuttersaurebromid: 0.46 mL, = 0.86 g (3.75 mmol)
Triethylamin: 0.59 mL, ~ 0.43 g (4.25 mmol)
Dichlormethan: 30 mL.
Ausbeute: 11.12 g (2.16 mmol, 86.3%).

Da beim Ausschitteln keine gute Phasentrennung erreicht werden konnte,
wurde ein Teil (3 g) des Produktes gegen Wasser dialysiert (regenerierte Cellu-
lose, MWCO 3500). Nach Trocknen des Schlauchinhaltes konnte — bei deutli-
chem Substanzverlust (Ausbeute 0.50 g) — ein saubereres Produkt erhalten

werden.

5.3.7.4. Spekiroskopische Daten
NMR (400 MHz, CDCl,) 6 [ppm] = 4.30 (m, 2H, -COOCH,- (1)), 3.71 (m,
oH, -COOCH,CH,- (2)), 3.61 (m br, 4nH, -OCH,CH,O- (3)), 3.52
(m, 2H, -OCH,- (3)), 3.35 (s, 3H, -OCH, (4)), 1.91 (s, 6H, -
C(CH,),Br (5)).

0
3 1 S

4 \oj{\/o}z/\ojﬂ/ Br
n 5
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FT-IR 9 [cm™] = 2881 s br (C-H Valenz), 2740 w, 2694 w, 1961 w, 1745
m (C=0 Valenz), 1465 s br (CH, Deformation), 1359 m, 1341 s,
1279 s (C-O-C Valenz), 1240 m (C-O-C Valenz), 1146 s (C-O-C
Valenz), 1104 ss br (C-O-C Valenz), 1061 s (C-O-C Valenz), 958 s
br.

GPC M,-Werte in g mol™.
mPEG750_Ini mPEezooo_Ini mPEGSOOO_Ini

MPEGaeyions| MPEGss, | MPEGuy | MPEGigy
M., (RI) 700 1960 3130
D (RI) 1.05 1.08 1.12
M, (UV) 680 2030 4280
D (LV) 1.07 1.07 1.09

5.3.8. mPEG-b-P(PBMA)

feofolye 0 Ape s W

Anlsol
ool 00

Allgemeine Vorgehensweise: In einem Schlenkrohr wurde 1-(4-Pyrenyl) butyl
methacrylat (1.26 g, 3.68 mmol), mPEG,,, 2-brom isobutyrat (0.65 g,
0.3 mmol), Kupfer(l)bromid (43.0 mg, 0.3 mmol), N,N,N’N”’,N’’-
Pentamethyldiethylentriamin (69.3 mg, 0.40 mmol) mit Anisol (5 mL) geldst. Die
Lédsung wurde mit drei ,Freeze-Pump-Thaw* Zyklen entgast und Uber drei
Nachte bei 80 °C gerihrt. Die Reaktionslésung wurde einmal in Hexan gefallt.
Zum Abtrennen des Kupfers wurde mit Dichlormethan geldst und Uber neutra-
les Aluminiumoxid filtriert. Das Filtrat wurde schlieBlich erneut in Hexan gefallt
und der Niederschlag getrocknet. Man erhélt ein halbfestes, leicht gelbliches
Produkt (516 mg, 27.0%).
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FT-IR ¥ [em™] = 3047 w (C,,,,-H Valenz), 2979 w (C-H, Valenz), 22924 m
(C-H, Valenz), 2875 m (C-H, Valenz), 2818 (C-H, Valenz), 1963 w,
1721 s (C=0 Valenz), 1570 m br, 1448 (CH, Deformation), 1389 w,
1353 w, 1241 s br (C-O-C Valenz), 1105 ss br (C-O-C Valenz),
1026 s br (C-O-C Valenz), 964 m.

NMR (400 MHz, CDCl,) § [ppm] = 8.13-7.47 (m br, 9nH, PyrH (1)), 4.09
(m br, 2H, -COOCH,CH,O- (2)), 3.90 (m br, 2nH, -COOCH,- (3)),
3.66-3.44 (m br, (4m+2)H, -OCH,CH,O- (4)), 3.39 (s, 3H, -OCH,
(5)), 3.08-2.93 (m br, 2nH, PyrCH,- (6)), 1.98-1.47 (m br,
6H+2nH+4nH, COOC(CH,),- (7), -CH,-C(CH,)- (7),
PyrCH,CH,CH.,- (7)), 1.20-0.95 (m br, 3nH, -CH,-C(CH,)- (8)).

o - 8
5\0{,\4/01\4/2\0) ! Br
m 7 n
3
7
GPC M,-Werte in g mol™.
‘ P(EG)-b-P(PBMA) ‘ P(EG)-b-P(PBMA) ‘ P(EG)-b-P(PBMA) ‘
MPEGqyicnt MPEG; 5, MPEGq0 MPEG;;q,
M, (RI) 1980 4160 4410
b (RI) 1.34 1.21 1.21
M, (UV) 2110 4330 4690
b (Uv) 1.33 1.20 1.21
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5.3.9. Poly(ethylenglycol) methylether amin

s
I
/{O\/}\O/\/O\H {r\/}\ A0 ﬁ < > _ 0
X TEA .
DCM N K
-[HTEAJ*CI-
? > o}
DMF
N5H,4-H,O
/[O\/}\O/\/NHQ 2 4 2 /[ \/}\ /\/ P au— _K+TOS_
X Ethanol

-Phthalhydrazid
Es wurde in Adaption entsprechend der Vorschrift von Ravoo et al'® vorge-
gangen.

Allgemeine Vorgehensweise: Der Poly(ethylenglycol) methylether wurde in ei-
nen Rundkolben mit dem p-Toluolsulfonsdurechlorid (1.3 eq) eingewogen.
Nach Spulen mit Argon wurde trockenes Dichlormethan mit Triethylamin (3.2
eq) zum Lésen hinzugegeben und Gber Nacht gerihrt. Die Mischung wurde mit
DCM verdinnt und gegen waéssrige Natriumhydrogensulfat-Lédsung und wass-
rige Natriumhydrogencarbonat-L&sung ausgeschuttelt. Fir eine bessere Pha-
sentrennung wurden die Lésungen mit konzentrierter Kochsalz-Lésung ver-
diannt. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und im
Vakuum getrocknet. Es wird ein halbfestes, farbloses Poly(ethylenglycol) me-
thylether tosylat erhalten.

Das Poly(ethylenglycol) methylether tosylat wurde in DMF geldst und mit Kali-
umphthalimid (2 eq) Gber Nacht bei 80 °C gerihrt. Nach Entfernen des DMF im
Vakuum wurde das Rohprodukt mit Dichlormethan und Wasser in gleichen Tei-
len aufgenommen. Die wassrige Phase wurde mit zweimal mit DCM ausge-
schuttelt und die vereinigten organischen Phasen lUber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Das erhaltene Poly(ethylenglycol) methylether phthalimid ist ein halb-
festes, farbloses Material. Es enthielt Spuren von DMF.

Das Poly(ethylenglycol) methylether phthalimid wurde in Ethanol gelést und
nach Zugabe von Hydrazinhydrat unter Rlckfluss erhitzt. Nach einer Stunde ist
ein deutlicher, weiBer Niederschlag zu sehen. Dieser wurde nach Abklhlen
Uber Nacht abgesaugt und das ethanolische Filtrat im Vakuum getrocknet. Das
Rohprodukt wurde S&ulenchromatographisch aufgereinigt und ein halbfestes,

farbloses Poly(ethylenglycol) methylether amin erhalten.
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5.3.9.1. mPEG750-NH:
Fir die Saulenchromatographische Aufreinigung der letzten Stufe wurde zu-
nachst reines Dichlormethan verwendet und sukzessive die Polaritat mit Me-
thanol erhéht auf ein Verhéltnis von 5:1 (R, = 0.41).

mPEG;so-tosylat

Einwaagen: Poly(ethylenglycol) methylether (750 g mol™): 15.1 g (20.1 mmol)
p-Toluolsulfons&urechlorid: 5.4 g (28.3 mmol)
Triethylamin: 10 mL, =7.26 g (71.7 mmol)
Dichlormethan: 50 mL.

Ausbeute: 16.99 g (18.8 mmol, 93.4%).

mPEGso-phthalimid

Einwaagen: mPEG,5,-tosylat: 16.99 g (18.8 mmol)
Kaliumphthalimid: 7.17 g (38.7 mmol)
Dimethylformamid: 100 mL.

Ausbeute: 17.92 g (Rohprodukt {20.0 mmol, 106.4%}).

mPEG;s0-amin

Einwaagen: mPEG;s,-phthalimid: 17.92 g (Rohprodukt {20.0 mmol})
Hydrazinhydrat: 5.0 mL, = 5.16 g (103 mmol)
Ethanol (p.a.) : 150 mL.

Ausbeute: 4.44 g (5.9 mmol, {29.6%}).

Gesamtausbeute: 28.2%

5.3.9.2. mPEG2000-NH>
In der ersten Stufe wurde das mPEG,,,,-Tos erganzend mit Toluol Uber aze-
otroper Destillation am Phasenabscheider getrocknet.
Fir die Saulenchromatographische Aufreinigung der letzten Stufe wurde zu-

nachst Dichlormethan mit Methanol im Verhaltnis 10:4 verwendet. Sukzessive
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wurde die Polaritdt durch Zugabe von wassriger Ammoniak-Lésung (25 wt%)
erhoht auf ein Verhéltnis von 10:4:1 (R, = 0.89).

mPEG2000-tosylat

Einwaagen: Poly(ethylenglycol) methylether (2000 g mol™): 40.4 g (20.2 mmol)
p-Toluolsulfons&urechlorid: 5.1 g (26.8 mmol)
Triethylamin: 9 mL, ~6.53 g (64.5 mmol)
Dichlormethan: 75 mL.

Ausbeute: 23.40 g (10.9 mmol, 93.4%).

mPEG2000-phthalimid

Einwaagen: mPEG,,,-tosylat: 14.0 g (6.5 mmol)
Kaliumphthalimid: 2.59 g (14.0 mmol)
Dimethylformamid: 150 mL.

Ausbeute: 18.95 g (Rohprodukt {8.8 mmol, 135%}).

mPEG2000-amin

Einwaagen: mPEG,,,-phthalimid: 18.95 g (Rohprodukt {8.8 mmol})
Hydrazinhydrat: 5.0 mL, = 5.16 g (103 mmol)
Ethanol (p.a.) : 150 mL.

Ausbeute: 2.21 g (1.1 mmol, {12.6%}).

Gesamtausbeute: 5.4%

5.3.9.3. Spekiroskopische Daten
mPEG.«x-tosylat, n7so = 15, n2000 = 44
NMR (800 MHz, CDCl,) 6 [ppm] =7.75 (d, J =8.30 Hz, 2H, TosH (1)),
7.30 (d, J=8.30Hz, 2H, TosH (2)), 4.11 (m, 2H, -CH,CH,-OTos
(3)), 3.65-3.48 (m, 4n+2, -O-CH,CH,-O- (4)), 3.33 (s, 3H, -O-CH,
(5)), 2.40 (s, 3H, Tos-CH, (6)).
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FT-IR ¥ [em™] = 2876 s br (C-H Valenz), 1960 w br, 1640 w br, 1597 w
(Ringschwingung, arom.), 1485 m br, 1458 m br (CH, Deformati-
on), 1350 m, 1295 m br (C-O-C Valenz), 1249 m br (C-O-C Va-
lenz), 1178 m, 1100 ss br (C-O-C Valenz), 1036 m br (C-O-C Va-
lenz), 993 m br, 950 m br.

mPEG.«x-phthalimid, n;s0 = 15, nz000 = 44

NMR (800 MHz, CDCl,) § [ppm] =7.75 (m, 2H, ArH (1)), 7.66 (m, 2H,
ArH (2)), 3.82 (t, J = 5.8 Hz, -O-CH,CH,-N- (3)), 3.66 (t, J = 5.8 Hz,
-O-CH,CH,-N- (4)), 3.58-3.51 (m, 4nH, -O-CH,CH,-O-(5)), 3.30 (s,
3H, -O-CH, (6)).

1 2
© 2
5 3 1
5 - 4 5

mPEG . x-amin, n7s0 = 15, n2000 = 44

NMR (800 MHz, CDCl,) § [ppm] = 7.92 (s br, 2H, -NH, (1)), 3.90 (m, 2H,
-O-CH,CH,-NH, (2)), 3.74-3.51 (m br, 4nH, -O-CH,CH,-O- (3)),
3.35 (s, 3H, -O-CH, (4)), 3.16 (m, 2H, -O-CH,CH,-NH, (5)).
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FT-IR 9 [em™ = 3450 m br (N-H Valenz), 2880 s br (C-H Valenz), 1977

w, 1634 m, 1463 m (CH, Deformation), 1349 s, 1277 s (C-O-C Va-
lenz), 1239 s (C-O-C Valenz), 1100 ss br (C-O-C Valenz), 950 m.

5.3.10. N,N’-[Poly(ethylenglycol) methyl-

ether]perylen-3,4:9,10-tetracarboxy diimid

Es wurde in einer Adaption der Vorschrift von Thelakkat et al vorgegangen.

Allgemeine Vorgehensweise: In einem Rundkolben mit Rihrkern wurde
3,4:9,10-Perylentetracarbonsauredianhydrid (PTCDA), Poly(ethylenglycol) me-
thylether amin (3 eq), Zinkacetat (0.75 eq) und Imidazol vermengt und Uber 2 h
bei 160 °C unter Argon-Atmosphére erhitzt. Das Produkt wurde sdulenchroma-

tographisch aufgereinigt. Man erhélt ein dunkelrotes, halbfestes Produkt.

(mPEG750-N)2(C24H804)

Zur séulenchromatographischen Aufreinigung wurde zun&chst nur Dichlorme-
than als Laufmittel verwendet. Nachdem die Verunreinigungen heruntergespuilt
waren, wurde mit einer DCM-Methanol-Mischung im Verhaltnis 10:1 das Pro-
dukt eluiert (R, = 0.25).

Einwaagen: mPEG;,5,-amin: 4.44 g (5.92 mmol)
PTCDA: 0.755 g (1.9 mmol)
Zn(OAc),: 0.275 g (1.5 mmol)
Imidazol: 9 g.

Ausbeute: 4.154 g (2.2 mmol, 115%).
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(mPEG2000-N)2(C24HsO4)

Zur séulenchromatographischen Aufreinigung wurde das L&sungsmittelge-

misch Dichlormethan-Methanol zunehmend polarer eingestellt. Das Anfangs-

verhaltnis war 5:3 und das Endverhaltnis 1:1.

Zur Kontrolle der Aufreinigung wurde eine DCM-Methanol-Mischung mit Ver-
héaltnis 10:1 verwendet (R; = 0.39).

Einwaagen: mPEG,;,,-amin: 2.163 g (1.08 mmol)

Ausbeute:

PTCDA: 0.142 g (0.36 mmol)
Zn(OAc),: 0.050 g (0.27 mmol)
Imidazol: 1.5 g.

1.612 g (0.36 mmol, 100%).

Spektroskopische Daten

NMR

FT-IR

(800 MHz, CDCl,) § [ppm] = 8.50 (m, 4H, ArH (1)), 8.37 (m, 4H,
ArH (2)), 4.43 (t, J=6.0Hz, 4H, -O-CH,-CH,-N (3)), 3.85 (t,
J =6.1 Hz, 4H, -O-CH,CH,-O- (4)), 3.71 (m, 4H, -O-CH,CH,-O-
(5)), 3.63-3.51 (m br, 4nH, -O-CH,CH,-O- (6)), 3.35 (s, 6H, -O-CH,
(7)). Mit n = 14 bei mPEG,5,-NH, und n = 43 bei mPEGQOOO—NH

2L e
“wf

# [cm™] =2880 s br (C-H Valenz), 2737 w, 1964 w br, 1694 m
(C=0 Valenz), 1648 m (C=0 Valenz), 1594 m (Ringschwingung,
arom.), 1576 w (Ringschwingung, arom.), 1460 m br (CH,-
Deformation), 1411 w, 1363 m, 1343 s, 1275 m (C-O-C Valenz),
1241 m (C-O-C Valenz), 1100 ss br (C-O-C Valenz), 960 m.

Die Banden der Peryleneinheit sind bei PEG,5,-Seitenketten relativ

starker.
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5.3.11. Sulfatiertes Graphenoxid

Oleum
H,S04+S03

5.3.11.1. Aufarbeitung mit Diethylether
In einem 250 mL Einhalsrundkolben mit Rihrkern und Septum wird gefrierge-
trocknetes Graphenoxid (165.5 mg) gegeben. Unter Rihren wird rauchende
Schwefelsdure (65 mL) zugegeben wobei das hellbraune Graphenoxid rasch
schwarz wird. Bei gelegentlichem Schwenken wird im Ultraschallbad fir
50 Minuten beschallt. Die schwarze, homogene, viskose Suspension wird fir
ca. 42 Stunden gerihrt. AnschlieBend wird die schwefelsaure Mischung in klei-
nen Portionen in eisgekihlten Diethylether getropft. Nach dem Sedimentieren
wird mit Diethylether widerholt redispergiert und in der Zentrifuge sedimentiert,
bis der Uberstehende Diethylether auf feuchtem pH-Papier etwa pH =6 an-
zeigt. Der restliche Ether wird am Rotationsverdampfer entfernt und es wird ein

schwarzes, krimeliges Material erhalten (120 mg, sGO).
FT-IR ¥ [em™] =2114 m, 2089 m, 1992 w, 1715 m (-C=0 Valenz), 1558
m (-C=C Valenz, Ringschwingungen, arom), 1393 w (-SO, Valenz),

959 m (-S=0 Valenz).

Raman D-Bande = 1333 cm™, G-Bande = 1599 cm™;
Intensitatsverhaltnis (Iy/1g): 1.19/1.

Elementaranalyse C: 55.50%; H: 2.47%; N: 0%; S: 5.68%.
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5.3.11.2. Aufarbeitung mit Wasser
In einem 100 mL Rundkolben mit Rihrkern und Septum wird gefriergetrockne-
tes Graphenoxid (63 mg) vorgelegt und unter Riihren rauchende Schwefelsdure
(81 mL) zugegeben. Die schwarze Dispersion wird im Ultraschallbad fir
70 Minuten homogenisiert und die Suspension Uber Nacht gerUhrt. Es wird er-
neut fur 60 Minuten beschallt und eine weitere Nacht bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Die Suspension wird anschlieBend unter Rihren in gekihltes entionisier-
tes Wasser eingetragen. Das Sediment wird mehrfach mit entionisiertem Was-
ser redispergiert und sedimentiert. Da sich mit steigendem pH die Sedimenta-
tion deutlich verschlechtert, wird bei pH 3-4 das Material in einen Dialysier-
schlauch (regenerierte Cellulose, MWCO 14000) Uberfihrt und fir drei Tage
gegen entionisiertes Wasser dialysiert. AnschlieBend wird der Schlauchinhalt
gefriergetrocknet. Da das Rohprodukt im Infrarotspektrum noch Wasserspuren
zeigt, wird im Schlenkvakuum bei 120 °C Olbadtemperatur Uber Nacht ge-

trocknet. Es wird ein tiefschwarzes, lockeres Pulver (30 mg, sGO) erhalten.

FT-IR 9 [em™]=2118 m, 2090 m, 1989 w, 1921 m, 1703 m (-C=0 Va-
lenz), 1577 m (-C=C Valenz, Ringschwingungen, arom.), 1400 w (-
SO, Valenz), 1044 m (-S=0 Valenz).

Raman D-Bande = 1334 cm™, G-Bande = 1595 cm™;
Intensitatsverhéltnis (I/1g): 1.3/1.

Elementaranalyse C:61.08%; H: 0.81%; N: 0.26%:; S: 3.35%.

5.3.12. Hybridmaterial mit Ni@Fe203 Partikeln

5.3.12.1. Synthese der Ni@Fe.O;

Die Synthese der Fe,0,@Ni Heteropartikel wurde entsprechend Nawaz et al*®

durchgefthrt. In Kirze:
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Es wurden 0.25 mmol (62.25 mg) Nickel(ll)-acetat, 7 mL Oleylamin, 1 mmol Tri-
octylphosphin und 2 mmol Oleinsaure vermischt und fir 20 Minuten unter
Inertbedingungen gerihrt. AnschlieBend wurde die Temperatur flir 20 Minuten
auf 120 °C erhoéht. Es wurden 67.55 pyL Fe(CO), hinzugefligt und die Mischung
far 30 Minuten auf 180 °C erhdht. Nach langsamem Abkihlen auf Raumtempe-
ratur wurde durch einen Uberschuss Ethanol ein schwarzes Produkt ausgefallt.
Das Produkt wurde mittels Zentrifugation isoliert und in Argon-gespultem Tolu-
ol bei 4 °C aufbewahrt.

Die fertig synthetisierten Partikel wurden von_ zur Verfligung ge-
stellt.

Um die Partikel in polaren Lésemitteln dispergierbar zu machen, wurde das
Tensid auf der Partikeloberflache nach Dong et al mithilfe von NOBF,

entfernt.?®

AAS Ni@Fe,O,: 86 wt% Fe,O,, 14 wi% Ni.

5.3.12.2. Synthese der sGO-Ni@Fe>O3; Hybridmaterialien
Mittels Ultraschall wurde eine stabile Dispersion von sGO (83 mg) in einer
DMF-Triethylamin (276 mL DMF, 9.5 mL TEA) L&sung erhalten, wobei der An-
teil des Graphenderivates 0.3 mg mL" betragt. Die in DMF dispergierten
Fe,O,@Ni-Partikel (1100 mg in 92 mL DMF) wurden langsam zu der sGO-
Dispersion getropft, wahrend diese im Ultraschallbad beschallt wird. Das Mas-
severhéltnis von Heteronanopartikel zu sGO war ungeféhr 92:8. Die Dispersion
wurde Uber Nacht bei 40 °C geriihrt. Um Uberschiissige Tenside und Salze zu
entfernen, wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert und nach Redispergieren

in DMF erneut sedimentiert.

Raman D-Bande = 1330 cm™, G-Bande = 1603 cm™;

Intensitatsverhéltnis (I/1g): 1.3/1.
AAS sGO-Ni@Fe,Og: 82 wt% Fe,0O,, 18 wt% Ni.
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5.3.12.3. Elekirochemische Charakterisierung

Die Elektroden wurden wie folgt hergestellt: Zunédchst wurde mit NMP eine
Aufschlammung von sGO-Ni@Fe,O,-Nanopartikeln, leitendem Kohlenstoffaddi-
tiv (Super C65, IMERYS, Schweiz) und Polyvinylidenfluorid (PVDF) als Binder
hergestellt. Das eingestellte  Gewichtsverhédltnis der Komponenten
Fe,O,@Ni:Kohlenstoff (inklusive sGO-Anteil):PVDF ist 70:20:10. Eine Referenz-
probe ohne sGO-Anteil wurde mit 20 Gew.% des Kohlenstoffadditivs herge-
stellt. Die Aufschlammungen wurden mittels einer Kugelmuihle (Vario-
Planetenmthle Pulverisette 4, FRiTscH GMBH) homogenisiert (2 h, 400 /-
800 rpm). Die resultierende Aufschlammung wurde auf einer dendritischen
Kupferfolie mit einer Filmstarke von 120 pm im feuchten Zustand verteilt. Nach
Trocknen des Films Gber Nacht bei Raumtemperatur, wurden Elektrodenschei-
ben mit einem Durchmesser von 12 mm herausgestanzt. Diese Scheiben wur-
den fir 24 h bei 120 °C im Vakuum getrocknet. Die Beladung mit Aktivmaterial
war im Bereich von 2.2 bis 2.6 mg cm™. Swagelok Zellen wurden in einer Iner-
tatmosphére (Glovebox der Firma MBRAUN, Atmospharenanteil O, und H,O
kleiner 0.1 ppm) zusammengebaut. Als Gegen- und Referenzelektrode wurde
Lithiumfolie (RockwooD LITHIUM, battery grade) verwendet. Ein Polypropylen-
vlies (FREUDENBERG FS2190) getréankt mit einer 1 M Lésung von LiPFg in Ethyl-
encarbonat (EC)/Diethylcarbonat (DEC, UBE)-Mischung (v(EC)/v(DEC) 3/7)
wurde als Separator verwendet. Cyclovoltammetrie wurde mit einem VMP3
Potentiostaten (BloLoGIC) durchgeflinrt, wobei fir den Messbereich von
0.01 bis 3.0 V eine Messrate von 1.0 mV s verwendet wurde. Galvanostati-
sches Zyklisieren wurde an einem Batterie Tester (Modell 4300, MACCOR)
durchgefuhrt.
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5.3.13. Hybridmaterial mit Fe2O3-Nanoreis

5.3.13.1. Synthese der Nanoreis-Partikel
Die Fe,O,-Nanoreis-Partikel wurden von Herrn_ hergestellt und zur
Verfligung gestellt.

5.3.13.2. Synthese des sGO@Nanoreis-Hybridmaterials
Mittels Ultraschall wurde sGO (60.5mg) in einer Dimethylformamid-
Triethylamin-Mischung (200 mL DMF, 8 mL TEA) stabil dispergiert. Diese wur-
de verwendet um trockene Fe,O;-Nanoreis-Partikel (804 mg) unterstiitzt durch
Ultraschall und Schitteln aufzunehmen. Zur weiteren Aufreinigung wurden die
Hybridpartikel wiederholte sedimentiert und redispergiert.
Die REM-Proben wurden durch Aufschleudern, beziehungsweise Auftropfen

auf einen Silizium-Wafer hergestellt.
5.3.14. Hybridmaterial mit Nanopyrit

5.3.14.1. Synthese der Nanopyrit-Partikel
Die Nanopyrit-Partikel wurden von Herrn - entsprechend der Vor-

schrift von Alivisatos et al'®® hergestellt und zur Verfigung gestellt.

5.3.14.2. Synthese des sGO@Nanopyrit-Hybridmaterials

Mittels Ultraschall wurde eine stabile sGO (111 mg) Dispersion in einem Ge-
misch von Dimethylformamid und Triethylamin (370 mL DMF, 15 mL TEA) her-
gestellt. Die in DMF dispergierten FeS,-Partikel (1000 mg in 100 mL DMF) wur-
den langsam zur der sGO-Dispersion getropft, wéhrend diese im Ultraschall-
bad beschallt wurde.

Aufreinigung erfolgte durch wiederholtes Sedimentieren und Redispergieren
mit DMF.
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5.3.15. Herstellung von Atmungsfiguren

Als Klimakammer wurde ein Exsikkator verwendet, dessen Offnung im Deckel
mit einem Gaseinleitungsrohr inklusive Glasfritte ausgestattet ist. Durch das
Gaseinleitungsrohr wurde kontrolliert Stickstoff geleitet, welcher zuvor durch
gereinigtes Wasser geleitet und mit diesem angereichert wurde. Die Luftfeuch-
tigkeit wurde Uber die Strdomungsgeschwindigkeit des Stickstoffes und ein va-
riables Offnen des Exsikkatorausgangs zwischen 70 und 95% relativer Luft-
feuchtigkeit eingestellt. Die Luftfeuchtigkeit wurde kontinuierlich gemessen.

Ein gereinigter Silizium-Wafer wurde im Exsikkator auf eine ebene Flache ge-
legt und nach Einstellen der Luftfeuchtigkeit wurde mit einer Spritze lUber eine
lange Kanulle etwa 100 — 250 pyL der entsprechenden L&sung/Dispersion auf
den Silizium-Wafer aufgetragen. Mit dem Verdampfen des Losungsmittels und
Einkondensieren von Wasser kann eine Tribung der Lésung erkannt werden.
Der Film wird etwa 30 Minuten im Exsikkator belassen und erst entfernt nach-

dem er vollstandig getrocknet ist.
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