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Kurzfassung 

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung und Charakterisierung von Gra-
phen-Nano Kompositen erforscht. Die Grundlage der Komposite bilden Epoxid-
basierte Polymere, die bereits seit längerem für Komposite mit kohlenstoffbasier-
ten Füllstoffen wie Carbonnanotubes (CNT) oder Kohlenstofffasern eingesetzt 
werden und somit über eine gute Materialkompatibilität verfügen.  
 
Die Dissertation wurde in die Teilziele Partikelherstellung, Kompositherstellung 
und Partikelmodifikation unterteilt.  
Im Rahmen des Teilziels Partikelherstellung wurden verschiedene Arten von 
thermisch reduzierten Graphen Oxid (TRGO) hergestellt und charakterisiert. Da-
bei konnte mittels REM Analytik, XRD und XPS gezeigt werden, dass die Parti-
kelmorphologie und chemische Zusammensetzung maßgeblich durch die Reduk-
tion beeinflusst werden können. Die Kombination der Gefriertrocknung von Gra-
phen Oxid Dispersionen und die anschließende Reduktion mit schnellen Heizra-
ten (520 °C/min) führt zu einer extrem großen spezifischen Oberfläche von 
655 m2/g.  
 
Die verschiedenen Arten von Graphen Oxid und thermisch reduziertes Graphen 

Oxid (TRGO) wurden zur Herstellung von Graphen-Nano Kompositen auf der 

Basis von Epoxid-Amin Harzen verwendet. Dabei konnte gezeigt werden, dass 

die chemische Zusammensetzung des Graphen Oxids das Aushärteverhalten 

des Epoxid-Amin Harzes signifikant beeinflusst. Es konnte beobachtet werden, 

dass die verschiedenen Oberflächenfunktionalitäten des Graphen Oxids bzw. 

des thermisch reduzierten Graphen Oxids die Glasübergangstemperatur und die 

Gelzeit von Epoxid-Amin Harzen senken. Darüber hinaus ergeben Graphen Oxid 

Komposite einen wesentlich flexibleren Werkstoff. Anhand von NMR-Messungen 

konnte gezeigt werden, dass sich das verwendete Polyamin an der Grenzfläche 

des Graphen Oxids anreichert. Aufgrund der Anreicherung resultiert eine höhere 

Netzwerkdichte an der Grenzfläche des Graphen Oxids, die mit einer flexibilisie-

renden Wirkung verbunden ist. 

 

Im Kapitel Partikelmodifikation wurde die kovalente Funktionalisierung von Gra-

phen Oxid mittels Dodecylamin untersucht. Die Funktionalisierung konnte sowohl 

durch NMR als auch durch AFM-IR Analytik bewiesen werden. Die hervorra-

gende Löslichkeit gibt die Möglichkeit einer effizienten und schnellen Sprühappli-

kation, sodass die funktionalisierten Graphen Oxid Partikel auf Stahlbleche auf-

getragen werden konnten. Die Eigenschaften der funktionalisierten Graphen 

Oxid Partikel konnte an den sprühapplizierten dünnen Filmen bestimmt werden.  

Makroskopische Reibungsversuche zeigen, dass dodecylaminfunktionalisierte 

Graphen Oxid-Quantenpunkte den Reibungskoeffizient von Stahl auf Stahl signi-

fikant senken. Eine weitere Eigenschaft des funktionalisierten Graphen Oxids ist 

die korrosionsinhibierende Wirkung. 

 



 

Es wurde die Bildung von Graphen Oxid Polymer Agglomerationsstrukturen un-

tersucht. Die Kombination von Graphen Oxid Dispersionen und Polymerdisper-

sion führt zu einem Aggregation gesteuertem Komposit. Die anschließende ther-

mische Reduktion des erhaltenen Komposits führt zu einer porösen Graphen 

Struktur, die potential im Bereich der Membrantechnik aufweist.  
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1 Einleitung und Motivation 

Ein Forschungsziel der Materialwissenschaften ist die Herstellung von leichteren 

und zugleich effizienteren Werkstoffen. Graphen ist ein besonderer Werkstoff, 

der über hervorragende Eigenschaften verfügt. Das zweidimensionale Allotrop 

des Kohlenstoffs kann als Monolage der hexagonalen Kristallstruktur von Graphit 

angesehen werden. Eine einzelne Graphenschicht ist mit einer Höhe von 0,34 nm 

extrem dünn. Die besondere Struktur des Graphens führt dazu, dass das Material 

elektrisch leitend ist, eine geringe Flächendichte mit 7,57∙10-7 kg∙m-2 [1] aufweist 

und über eine hohe mechanische Zugfestigkeit von ca. 125 GPa [2] verfügt. Zu-

dem beträgt der E-Modul von Graphen 1 TPa [3] und transmittiert das Sonnen-

licht bis zu 97 % [4]. Aufgrund des herausragenden Eigenschaftsprofils weisen 

graphenbasierte Polymerkomposite das Potential eines Hochleistungswerkstof-

fes auf. Denkbare Anwendungen für die Hochleistungskomposite sind unter an-

derem Leichtbau [5], funktionelle und langlebige Beschichtungen [5,6], Solarzel-

len [4] oder leitfähige Tinte [7].  

Die Darstellung und der Nachweis der einzelnen Graphenschicht gelang erst im 

Jahre 2004 [8]. Für den Nachweis und die Charakterisierung von Graphen wurde 

K. Novoselov und A. Geim 2010 der Nobelpreis verliehen [9]. Durch das Abtragen 

einzelner Graphenschichten von einem Graphitblock mittels Scotch-Tape konnte 

Graphen erfolgreich hergestellt und charakterisiert werden [8]. Mit dem Nachweis 

durch Novoselov und Geim wurde das Graphen-Jahrzehnt eingeleitet. Seit der 

Entdeckung sind die Veröffentlichungen und Patente zu dem Stichwort Graphen 

exponentiell angestiegen [10].  

Der Fokus bei den Herstellungsverfahren von Graphen liegt auf der Optimierung 

der Ausbeute bei gleichbleibender Reinheit. Generell können die unterschiedli-

chen Verfahren dem Top-Down oder dem Bottom-up Prozess zugeteilt werden 

[11]. Beim Bottom-up Verfahren werden meist durch chemische Gasphasenab-

scheidungen Graphenschichten mit hoher Qualität auf Substraten erzeugt [12–

14]. Bei dem Top-down Verfahren wird ausgehend von Graphit, Graphen herge-

stellt. Die beiden gängigsten Verfahren sind die ultraschallunterschützte Flüssig-

extraktion mit NMP [5,15], aromatischen Lösungsmitteln [16–18] oder wässrigen 

Tensidlösungen [15,19] und die chemische Exfolierung durch Oxidation und an-

schließender Reduktion.  

Die Oxidation von Graphit zu Graphen Oxid wird durch die Einwirkung von star-

ken Oxidationsmitteln erreicht. Die erste Synthesevorschrift für die Graphen Oxid 

Herstellung stammt von Brodie von 1859 [20]. Das Herstellungsverfahren wurde 

permanent weiter entwickelt, mit dem Ziel möglichst wenig gefährliche und um-

weltschädliche Chemikalien zu verwenden. Das Improved Hummers (2004) stellt 

das aktuellste Herstellungsverfahren [23] von hochoxidierten Graphen Oxid dar.  
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Die Reduktion von Graphen Oxid kann sowohl thermisch als auch chemisch 

durchgeführt werden. Die chemische Reduktion von Graphen Oxid wird in der 

Regel durch die Behandlung von wässrigen GO-Dispersionen mit starken Reduk-

tionsmitteln wie Hydrazin oder Hydroxylamin durchgeführt [6,24,25]. Die Reduk-

tionsmittel sind bedenkliche Chemikalien und müssen in langwierigen Dialyse-

verfahren abgetrennt werden.  

Die thermische Reduktion erfolgt durch das schnelle Erhitzen von Graphit Oxid. 

In Folge der thermischen Einwirkung werden sauerstoffhaltigen Gruppen zer-

setzt. Die Abbauprodukte sind CO und CO2. Durch ein sehr schnelles Erhitzen 

ist die Abbaureaktion schneller als die Diffusion der gasförmigen Produkte, 

wodurch ein hoher Druck in den Intergallerien entsteht, der die Graphit Oxid la-

gen auseinander reist. Nach theoretischen Berechnungen von Mc Allister et al. 

beträgt der Minimaldruck, der für die Exfolierung notwendig ist, 2,5 MPa. Bereits 

bei einer Temperatur von 300 °C wird ein Druck von 40 MPa erreicht. Die ther-

mische Reduktion wird in Schutzgasatmosphäre oder Vakuum durchgeführt. Un-

ter beiden Bedingungen konnten bisher gute Ergebnisse erzielt werden [27,28]. 

Unter der Vielzahl der Graphenherstellungsmöglichkeiten wiest die Graphen 

Oxid Route aufgrund der hohen Verfügbarkeit, für die technische Herstellung von 

Graphen als Füllstoff für Nanokomposite, das größte Potential auf [29]. Zudem 

erfolgt die Herstellung ohne Verwendung von Hilfschemikalien, wodurch uner-

wünschte Effekte im Komposit unterbunden werden [30,31]. Darüber hinaus bie-

ten die eingeführten funktionellen Gruppen die Möglichkeit der Funktionalisie-

rung, wodurch eine bessere Kompatibilität zu Polymermatrices erreicht werden 

kann.  

In der Regel erfolgt die Funktionalisierung von Graphen Oxid an der Car-

boxylgruppe [32]. Die vorhandenen Synthesestrategien sind stark an Synthese 

Vorschriften zur Herstellung von Carbonsäurederivaten angelehnt. Graphen 

Oxide werden üblicherweise in Form ihrer Ester- bzw. Amide funktionalisiert [33–

35]. Die Funktionalisierung der Alkoholgruppen durch Isocyanate sind nicht ver-

breitet [36,37].  

Für die Herstellung von Graphen-Polymer-Kompositen stellt sowohl die Kompa-
tibilität zur Matrix, als auch das Dispergieren der Füllstoffe in die Polymermatrix 
eine essentielle Voraussetzung für die Kompositherstellung dar. Die Kompatibili-
tät kann wie bereits erwähnt durch unterschiedliche Funktionalisierungen reali-
siert werden [5]. Für die Dispergierung von Graphen in polymeren Matrices wurde 
eine ganze Reihe an Dispergierstrategien entwickelt. Die gängigsten Disper-
gierstrategien sind das Schmelzblenden, das Lösungsblenden und die in-situ Po-
lymerisation [38–41]. Die unterschiedlichen Dispergierstrategien wurden für eine 
ganze Reihe von unterschiedlichen Polymeren erfolgreich umgesetzt. Durch die 
Verwendung von Graphen konnten die mechanischen Eigenschaften der Kom-
posite, bezogen auf die reine Polymermatrix, deutlich verbessert werden [39–47].  
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2 Zielsetzung und Vorgehensweise 

Im Rahmen der Dissertation sollen Graphen-Nano Komposite hergestellt und 

charakterisiert werden. Die Grundlage der Komposite bilden Epoxid-basierte Po-

lymere, die bereits seit längerem für Komposite mit Kohlenstoffbasierten Füllstof-

fen wie Carbonnanotubes oder kohlenstofffasern eingesetzt werden und somit 

über eine gute Materialkompatibilität verfügen sollten. Dabei soll untersucht wer-

den, wie die mechanischen Eigenschaften des Komposites durch die Wechsel-

wirkungungen zwischen Polymer und Füllstoff beeinflusst werden.  

Anhand der Aufgabenstellung leiten sich unterschiedlichste Problemstellungen 

ab. Um das Gesamtziel zu erreichen, wird die Dissertation in die Teilziele Parti-

kelherstellung, Kompositherstellung und Partikelmodifikation, unterteilt. Im Fol-

genden werden die Teilziele näher erläutert. 

Teilziel: Partikelherstellung 

Zunächst sollen geeignete Exfolierungsmethoden gefunden werden, um Gra-

phen bzw. Graphen Oxid herzustellen. Ferner werden dabei Einflussparameter 

auf die Partikeleigenschaften untersucht. Darüber hinaus werden unterschiedli-

che Analyse Methoden und Präparationen erarbeitet um sowohl die Exfolierungs-

güte als auch unterschiedliche Einflussfaktoren auf die Grapheneigenschaften zu 

detektieren. Am Ende der Partikelherstellung soll ein Baukasten von Partikeln mit 

unterschiedlichen Eigenschaften vorliegen. Die hergestellten Partikel können 

dazu verwendet werden, um Graphen-Nano Komposite herzustellen und zu cha-

rakterisieren. Aufgrund der unterschiedlichen Partikeln kann ein Struktur-Wir-

kungsverhalten zwischen Partikeln und Kompositen erhalten werden. 

Teilziel Kompositherstellung 

Als Polymerpartner für Graphen und Graphen Oxid eignen sich Epoxid-Harze 

besonders gut. Epoxidharze sind dafür bekannt, dass diese eine hohe Verträg-

lichkeit zu kohlenstoffbasierten Füllstoffen aufweisen. Neben der Kompatibilität 

zwischen Polymer und Graphen und einer guten Exfolierung des Graphens, ist 

die Dispergierung des Füllstoffes in die Polymermatrix eine essentielle Aufgabe 

für die Eigenschaften des Komposits. Um einen Zusammenhang zwischen der 

Struktur der Partikel und den Eigenschaften des Komposites zu untersuchen, 

wird zunächst ein standardisiertes Verfahren erarbeitet, mit denen Graphen Nano 

Komposite reproduzierbar hergestellt werden können. Im Laufe des Teilziels, 

werden die Eigenschaften der Graphennanokomposite charakterisiert und Ein-

flüsse der Partikelmorphologie identifiziert. 
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Teilziel: Partikelmodifikation 

Nachdem die Teilziele Partikel- und Kompositherstellung erfolgreich absolviert 

werden, wird das Teilziel Partikelmodifikation bearbeitet. Durch die Modifikation 

der Partikel entstehen neue Partikel mit neuen Eigenschaften.  

Dazu werden zunächst unterschiedliche Modifikationsmöglichkeiten untersucht. 

Für die Modifizierung der Partikel besteht keine definierte Analytik. Daher werden 

unterschiedliche Messverfahren angewandt, um den Erfolg der Partikelmodifika-

tion zu untersuchen. Die Eigenschaften der Partikel können nicht direkt mit her-

kömmlichen Messverfahren bestimmt werden, daher werden die Eigenschaften 

der Partikel in Form ihrer dünnen Filme untersucht.  

Am Ende des Teilziels Partikelmodifikation können Potentiale für neue Anwen-

dungen aufgedeckt werden. Gegebenenfalls können die modifizierten Graphen 

Oxid Partikel in Polymermatrices eingearbeitet werden und somit neue Kompo-

site generiert werden.  
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3 Stand der Technik 

In diesem Kapitel sind ausgewählte Grundlagen über die verwendeten Materia-

lien Graphen und Graphen Oxid aufgeführt. Zudem wird der aktuelle Wissens-

stand zu Graphen-Kompositen auf der Basis von Epoxidharzen vorgestellt. 

3.1 Graphen  

Graphen ist das zweidimensionale Allotrop des Kohlenstoffs und kann als eine 

einzelne Monoschicht der dreidimensionale (3D) gestapelten Graphitstruktur be-

trachtet werden [48–50]. Durch Falten bzw. Rollen einzelner Graphen Fragmente 

können nulldimensionales (0D) Fullerene bzw. eindimensionale Carbon-Nanotu-

bes erhalten werden [3]. 

Eine Graphenschicht weist eine bienenwarbenartige Struktur auf und besteht aus 

einem vollständig konjugierten π-System. Die pz-Orbitale der sp2 hybridisierten 

Kohlenstoffatome stehen senkrecht zu der Schicht und bilden durch Überlappung 

einen Raum mit hoher Elektronendichte. [8,51] 

Aufgrund der besonderen Struktur von Graphen weist das Material herausra-

gende physikalische Eigenschaften auf. Die Eigenschaften von Graphen sind in 

Tabelle 3-1 aufgeführt.  

 

Tabelle 3-1:  Übersicht über die physikalischen Eigenschaften von Gra-

phen 

Eigenschaft Wert Quelle 

Elektrisch Leitend 2.6·102 S∙m-1 [8,9] 

Hoher E-Modul 1 TPa [2] 

Hohe Zugfestigkeit 125 GPa [2] 

Transparent 97 % [4] 

Wärmeleitfähigkeit 5000 Wm-1K-1. [51] 

Geringe Dichte 7,57x10-7 kg m-2 [52] 

Spezifische Oberfläche 2600 m2g-1 [1] 
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Abbildung 3-1:  Schematische Übersicht über null- (Fullerene), ein- (Carbon-

Nanotubes), zwei- (Graphen)- und dreidimensionale (Gra-

phit) Kohlenstoffallotrope.[3] 

Die Darstellung und Charakterisierung von perfektem Graphen wurde 2004 durch 

Novoselev und Geim realisiert. Nach der Methode von Novoselev und Geim wur-

den einzelne Graphenlagen mittels Scotch-Tape von einem hochreinen pyrolyti-

schen Graphitblock entfernt und auf ein Substrat übertragen[8,48]. Die „Scotch“-

Tape Methode ist technisch schwer umzusetzen, sodass unterschiedliche Ver-

fahren angewandt werden um Graphen herzustellen. Generell werden die unter-

schiedlichen Verfahren in „Bottom up“ und „Top down“ unterteilt [11]. 

 

 

Abbildung 3-2:  Übersicht über die unterschiedlichsten Graphen Herstel-

lungsverfahren. 
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In Abbildung 3-2 sind die gängigsten Verfahren zur Graphen Herstellung aufge-
führt. Beim „Bottom-up“ Verfahren werden aus einer kohlenstoffhaltigen Gas-
phase (z.B. Methan) Graphen direkt auf eine Metalloberfläche abgeschieden. 
Diese Methode eignet sich besonders gut für elektronische Anwendungen und 
ist die Kompositherstellung eher ungeeignet [53–55]. 
 

 
Abbildung 3-3:  Schematische Darstellung der Gasphasenabscheidung von 

Graphen auf Ni [53].  

 
Die „Scotch-Tape“ Variante wird zu dem Herstellungsverfahren mechanischen 

Exfolierung zugeteilt. Weiter verbreitetet ist die Flüssigextraktion bei der Graphen 

durch Ultraschallbehandlung von Graphit mit organischen Lösungsmitteln wie 

z.B. N-Methylpyrolidon gewonnen wird [5,15–17]. Alternativ können wässrige 

Tensid-Lösungen eingesetzt werden. Es können sowohl ionische- als auch nicht-

ionischen Tenside (z.B. Blockcopolymere) verwendet werden [19,56,57]. Für die 

Kompositherstellung ist die Verwendung von Tensiden eher unerwünscht, da 

diese zur Migration neigen, welches die mechanischen Eigenschaften negativ 

beeinflusst [30,31]. 

Das für die Kompositherstellung geeignetste und gängigste Graphen-Herstel-

lungsverfahren ist die Graphen-Oxid-Route. Durch Behandlung mit starken Oxi-

dationsmitteln wird Graphit in das besser lösliche Graphen Oxid überführt [58]. 

Die Einführung von sauerstoffhaltigen Gruppen in den Flächen führt zu größeren 

Abständen zwischen den einzelnen Schichten.  

Die durch die Oxidation eingeführten Gruppen werden durch schnelles Erhitzen 

(thermische) unter Inertgasatmosphäre oder durch die Einwirkung von starken 

Reduktionsmitteln wie z.B. Hydrazin in reduziertes Graphen Oxid überführt 

[24,26,59–63]. Abhängig von der Reduktionsart wird das erhaltene Produkt als 

chemisch (CRGO) oder thermisch (TRGO) reduziertes Graphen Oxid bezeich-

net. 

3.1.1 Graphen Oxid und Graphit Oxid 

Graphen- bzw. Graphit Oxid bezeichnet die oxidierte Form des Graphens bzw. 

des Graphits. Es sind nichtstöchiometrische Verbindungen, deren Summenfor-

mel von dem Herstellungsverfahren abhängt. Bei Graphit Oxid sind die Kohlen-

stoffatome schichtenförmig angeordnet. Anderes als beim Graphit ist nur ca. ¼ 
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der Kohlenstoffatome sp2 hybridisiert. Aufgrund der Hybridisierung weist Gra-

phitoxid einen deutlich höheren Schichtabstand (6Å) als Graphit auf. Graphit Oxid 

weist unterschiedliche Sauerstofffunktionen auf. In der Fläche liegen Hydroxyl- 

und Epoxidgruppen vor. Am Rand und bei großen Defektstellen trägt Graphit 

Oxid Carboxylgruppen. Aufgrund des Verlustes des konjugierten Systems ist 

Graphitoxid nicht leitend.  

Analog zu der Beziehung zwischen Graphen und Graphit existiert die gleiche Be-

ziehung zwischen Graphen Oxid und Graphit Oxid. Eine einzelne Schicht von 

Graphitoxid wird als Graphen Oxid bezeichnet. Graphit Oxid kann durch die Oxi-

dation von Graphit gewonnen werden. Die Reduktion von Graphit Oxid führt nicht 

zu Graphit, da durch in Folge der Oxidation und Reduktion Fehlstellen im Material 

erzeugt werden. 

 

 

 

Abbildung 3-4:  Zusammenhang zwischen Graphit, Graphit Oxid, Graphen 

und Graphen Oxid 

 

Im Jahre 1859 wurde die Verbindung von Brodie zum ersten Mal synthetisiert 

[20]. Graphit wurde durch die Einwirkung des Oxidationsmittels Kaliumchlorat in 

rauchender Salpetersäure behandelt. 1898 wurde die Reaktion von Brodie durch 
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Staudemeier verbessert. Durch die Verwendung von konzentrierter Schwefel-

säure, rauchender Salpetersäure und Chlorate zugab konnte höher oxidiertes 

Graphenoxid hergestellt werden [21].  

Heutzutage ist die Hummers-Methode (1958) die meist genutzte Synthese [22]. 

Die Hummers Methode wird in konzentrierte Schwefelsäure durchgeführt. Als 

Oxidationsmittel werden Kaliumpermanganat und Natriumnitrit verwendet, 

wodurch das Entstehen von explosionsgefährlichen Chloroxid verhindert wird. 

Der Nachteil dieser Synthesen ist der Austritt von giftigen Nitrose Gasen. Die 

Reaktion der Hummers Variante wurde, durch den Austausch von Natriumnitrat 

gegen konzentrierte Phosphorsäure, verbessert. Die verbesserte Hummers Syn-

these ist unter dem Namen „Improved Hummers“ Methode bekannt. Der Vorteil 

dieser Oxidationsmethode ist, dass während der Reaktion keine giftigen Gase 

entstehen [23].  

Die unterschiedlichen Verfahren unterliegen einem sehr ähnlichen Mechanis-

mus. Zunächst diffundiert Schwefelsäure in die Integallerien des Graphits. Dabei 

entstehen Interkallationsverbindungen in Form von Graphitsalzen (z.B. 

C24
+H2SO4

-∙2 H2SO4), die zur Aufweitung der Intergallerien führen. Durch die Auf-

weitung der Intergallerien kann das Oxidationsmittel eindringen und mit dem Gra-

phit zu Graphit Oxid reagieren. Als Oxidationsmittel wirkt Dimanganheptaoxid 

das durch die Anwesenheit von Schwefelsäure entsteht. Durch die anschlie-

ßende Aufarbeitung mit Wasser werden die Intergallerien weiter gequollen 

[64,65].  

 

2KMnO4+2H2SO4 → Mn2O7+H2O+2KHSO4 Gleichung 3-1 
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Abbildung 3-5: Das Model einer oxidierten Graphenmonolage, graue Ku-

geln: Kohlenstoffatome, rote Kugeln: Sauerstoffatome, 

weiße Kugeln: Wasserstoffatome. 1:Carboxyl-Gruppe, 2: 

Hydroxyl-Gruppe und 3: Epoxid-Gruppe [66] 

 

Abbildung 3-5 zeigt eine Graphen Oxid Schicht. Durch die Oxidation wird das 

zweidimensionale konjugierte sp2-hybridiserte System des Graphens gestört und 

weist sp3-hybridiserte Kohlenstoffatome auf. Die grauen Kugeln in der Abbildung 

stellen Kohlenstoffatome dar. Die roten Kugeln repräsentieren Sauerstoffatome 

und die kleinen weißen Kugeln repräsentieren Wasserstoffatome [66].  

Die Oxidation führt zur neuen Gruppen wie Carboxyl-, Hydroxyl- und Epoxid-

Gruppen. Die neuen Gruppen steigert die Reaktivität und erhöhen die Schicht-

abstände des Graphen Oxids [64]. Die sauerstoffhaltigen Gruppen wirken als in-

terner Emulgatoren und sorgen dafür, das Graphen Oxid im Gegensatz zu Gra-

phen ohne zusätzliche Hilfschemikalien in vielen Lösungsmitteln und insbeson-

dere in Wasser dispergiert werden kann. In Abbildung 3-6 sind einige Lösungs-

mittel aufgeführt in denen mit Graphen Oxid stabile Dispersionen hergestellt wer-

den können [58]. 
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Abbildung 3-6:  Übersicht über Graphen Oxid Dispersionen in unterschiedli-

chen Lösungsmitteln und deren Langzeitstabilität [58]. 

 

Graphen Oxid wird unter anderem als Trägermaterial für Katalysatoren, Anker-

gruppe für oxidierte Partikel in Lithium-Ionen-Batterien oder für Photokatalysato-

ren verwendet [67–69]. 

3.1.2 Thermisch reduziertes Graphen Oxid 

Bei der Herstellung von thermisch reduziertem Graphen Oxid erfolgt die Reduk-

tion durch rasches Erhitzen auf hohe Temperaturen. Die Reduktion erfolgt unter 

Schutzgasatmosphäre oder Vakuum [59–61,70]. In Folge des Abbaus der sau-

erstoffhaltigen Gruppen entstehen CO und CO2. Die gasförmigen Produkte kön-

nen den notwendigen Druck erzeugen, um die Graphenlagen zu exfolieren. Nach 

theoretischen Berechnungen muss mindestens ein Druck von 2,5 MPa erzeugt 

werden, um die Van-der-Waals Kräfte zwischen den Graphen bzw. Graphen Oxid 

schichten zu überwinden und in einen exfolierten Zustand zu überführen. Der 

notwendige Druck kann nur entstehen, wenn die Diffusion der gasförmigen Re-

duktionsprodukte CO und CO2 langsamer ist als die Reduktion. Es wurde berech-

net, dass bei einer Temperatur von 300 °C bereits 40 MPa erreicht werden. Um 

eine gute Ausbeute an Graphen zu erhalten werden üblicherweise Temperaturen 

oberhalb von 500 °C angesteuert, durch die C:O Verhältnisse von 8,9:1 erhalten 

werden [27,28]. Aufgrund der Oxidation und der Reduktion entstehen Defekte in 

Form von Löchern oder nicht reduzierten Gruppen, die dazu führen, dass die 

Eigenschaften des TRGO von dem „Scotch-Tape“ Graphen abweichen.  
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Tabelle 3-2:  Übersicht über ausgewählte Eigenschaften von thermisch 

reduziertem Graphen Oxid 

Eigenschaft Wert Quelle 

Elektrisch Leitend 1000-2300 Sm-1 [61] 

Spezifische Oberflä-

che 

600-900 m2g-1 [71] 

 

3.1.3 Graphen-Analytik 

Aufgrund der physikalischen Eigenschaften und den geometrischen Abmessun-

gen von Graphen sind viele Standardmessverfahren für den Graphen-Nachweis 

ungeeignet. Neben bildgebenden Verfahren wie TEM und AFM sind Analysever-

fahren, mit denen Kristallstrukturen und Orientierungen (z.B. XRD) gemessen 

werden können, etablierte Verfahren um Graphen zu charakterisieren [72–74]. 

Das Ausgangsmaterial Graphit weist eine periodische Struktur auf, die mit Rönt-

genstreuung detektiert werden kann. Neben den (100) und (110) Reflex, der 

durch die charakteristische bienenwabenartige Struktur innerhalb einer Schicht 

hervorgerufen wird, existiert der (002) Reflex, der den Schichtenabstand reprä-

sentiert [48,75,76].  

 

 

Abbildung 3-7: a)  AFM-Aufnahme von CVD-Graphen, abgeschieden auf Bor-

nitdrid [73]; b) TEM Aufnahme von Graphen [74] 
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Abbildung 3-8:  Schematische Übersicht der XRD-Reflexe von Graphit [76] 

Während der Exfolierung von Graphen wird der (002) Reflex schwächer. Werden 

zwischen den Schichten Moleküle eingelagert oder die Flächen kovalent funktio-

nalisiert, entsteht ein anderes Beugungsmuster und die Lage des Reflexes ver-

schiebt sich [64,65].  

 

 

Abbildung 3-9:   XRD-Spektren von Graphit, Graphit Oxid und Graphen [75]. 
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Neben der XRD-Charakterisierung wird auch die Raman-Spektroskopie für die 

Charakterisierung von Graphen verwendet. Die hohe Sensitivität gegenüber klei-

ner geometrischer Unterschiede in Strukturen, ermöglicht unterschiedliche Gra-

phene in Hinblick auf die Defektdichte zu vergleichen. Dazu wird das Intensitäts-

verhältnis zwischen dem Ringatmungsmodus und der sp2 Schwingung gebildet. 

Für ideales und defektfreies Graphen, kann die Anzahl der Graphenschichten 

bestimmt werden. Für TRGO oder CRGO ist die Bestimmung nicht möglich 

[77,78]. Allerdings gibt die Raman-Spektroskopie ein Indiz über die Exfolierungs-

qualität. 

 

 

Abbildung 3-10:  Raman Spektrum von Graphit (oben) und Gra-

phen (unten). Die typischen Banden sind die 2D, 

G und D-Bande [77] 

 

Aufgrund der Abmessungen von Graphen, weist das Material eine große spezifi-

sche Oberfläche auf. Die Oberfläche von Graphen ergibt sich zu 2630 m2/g [1]. 

Aufgrund der großen spezifischen Oberfläche von Graphen können Messverfah-

ren, die zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche verwendet werden, Auf-

schlüsse über die Exfolierungsqualität von Graphen geben [79,80]. Neben der 

Physisorption mit unterschiedlichen Gasen (z.B. N2, Kr), wird das Methylenblau-

verfahren verwendet um die spezifische Oberfläche zu ermitteln. Das Methylen-

blauverfahren wird in wässriger Lösung durchgeführt und ist stark von der einge-

setzten Konzentration und dem pH-Wert abhängig [81,82].  
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Die Physisorption ist ein etabliertes Verfahren zur Bestimmung der spezifischen 

Oberfläche und basiert auf der Adsorption von Gasen an der Oberfläche. Der 

Bedeckungsgrad einer Oberfläche hängt von der Konzentration des Adsorptivs 

und der Temperatur ab und kann durch die Ermittlung der BET-Isothermen (Brun-

auer, Emmett und Teller) bestimmt werden. Durch die BET-Messung wird die 

Stoffmenge bestimmt, welche zur Ausbildung einer einzelnen Moleküllage auf 

der Festkörperoberfläche notwendig ist. Anhand des gemessenen Platzbedarfs 

der adsorbierten Moleküle kann die BET-Oberfläche berechnet werden. BET-

Messungen von thermisch bzw. chemisch reduzierte Graphen Oxid Partikel er-

geben Werte für die spezifische Oberflächen zwischen 300-3100 m2/g. Anhand 

des Werte-Intervalls ist zu erkennen, dass die Oberfläche stark von Prozessbe-

dingungen bei Reduktion abhängt [1,79,80]. Die theoretische maximale Oberflä-

che von Graphen beträgt 2630 m2/g. Das Überschreiten des Wertes deutet da-

rauf hin, dass durch die BET-Messungen Unebenheiten im Material berücksich-

tigt werden. Dennoch können die BET-Messungen ein erstes Indiez auf die Ex-

folierungsqualität liefern.  

3.2 Graphen Modifizierung 

Aufgrund der Struktur und chemischen Zusammensetzung ist die Verfügbarkeit 

von Graphen nur sehr gering. Eine Lösung um die Verfügbarkeit zu verbessern 

ist die Funktionalisierung von Graphen [32]. 

3.2.1 Graphen Modifizierung durch Adsorption 

Die mechanischen Verfahren zur Herstellung von Graphen basieren darauf, die 

Graphenschichten in Graphit durch geeignete Krafteinleitung voneinander zu 

trennen. Durch die mechanische Exfolierung kann defektfreies Graphen gewon-

nen werden. Mechanische Methoden sind besonders erwünscht, wenn eine hohe 

Qualität erforderlich ist. Die gängigeste Methode der mechanischen Exfolierung 

ist die Flüssigexfolierung, die darauf abzielt, durch Einwirkung von Ultraschall 

und geeigneten Lösungsmittel oder Tensidlösungen aus Graphit, Graphen in Lö-

sung herzustellen.  

Graphen ist ein hydrophobes Material und deshalb in Wasser oder polaren Lö-

sungsmitteln, nicht ohne den Zusatz von Tensiden, löslich bzw. dispergierbar. 

Theoretische Berechnungen haben ergeben, dass organischen Lösungsmittel 

die eine Oberflächenspannung zwischen 40 und 50 mJ/m2 [5,56] aufweisen sich 

gut für die Flüssigexfolierung eignen. Diese Werte entsprechen beispielsweise 1-

Methyl-2-pyrrolidinon, γ-Butyrolacton und Benzylbenzoat. Neben der Wahl des 

geeigneten Lösungsmittels ist die Dauer der Ultraschallbehandlung ein entschei-

dender Faktor für die resultierenden Graphenkonzentrationen [15].  
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Im Rahmen intensiver Studien, konnte gezeigt werden, dass durch eine Ultra-

schallbehandlung von Graphit in N-Methylpyrrolidon nach 270 h die Konzentra-

tion gegen einen Wert von 1,2 mg/ml konvergiert. Durch Aufkonzentration der 

Dispersion kann die Maximal erreichte Konzentration von Graphen in N-Methyl-

pyrrolidon 2,0 mg/ml erhöht werden [5,56].  

In polaren Lösungsmittel oder Wasser wird die Anpassung der Grenzflächen-

energie zwischen dem Lösungsmittel und Graphen durch die Verwendung von 

Dispergieradditiven realisiert. Übliche Dispergieradditive sind Tenside und Poly-

mere mit niedrigem Molekulargewicht. Guardia et al. untersuchten die Stabilisie-

rungsfähigkeiten mehrerer ionischer und nichtionischer Tenside. Die besten Er-

gebnisse wurden unter Verwendung des nichtionischen Tenside Tween 80 (Po-

lyoxyethylen (20) -sorbitanmonooleat) und Pluronic ® P123 (Triblockcopolymer) 

erreicht. Um optimale Ergebnisse zu erzielen werden die Tenside oberhalb ihrer 

kritischen Mizellenkonzentration eingesetzt [16,19,56,83]. 

3.2.2 Graphen Modifizierung durch Grafting 

Neben dem Ziel der besseren Verfügbarkeit, können durch die Funktionalisierung 

die Kompatibilität zu anderen Materialien verbessert werden. Die Funktionalisie-

rung ist häufig eine wichtige Voraussetzung für weitere Anwendungen. Es exis-

tieren unterschiedliche Strategien der Funktionalisierung. Im allgemeinen, kann-

die Funktionalisierung in kovalent und nicht-kovalent unterteilt werden [84].  

Die Methoden, die für die kovalente Funktionalisierung (Grafting) entwickelt wur-

den, basieren häufig auf der Funktionalisierung von Carbon-Nanotubes. Die ge-

ringe Reaktivität von Graphen führt dazu, dass Funktionalisierungen unter sehr 

„aggressive“ Reaktionsbedingungen durchgeführt werden [84]. Eine Übersicht 

über ausgewählter kovalenter Graphen Funktionalisierungsmethoden befindet 

sich in Abbildung 3-11. 
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Abbildung 3-11:  Übersicht über direkt kovalente Graphen Funktionalisierung. 

Links: Diels-Alder [85]; Mitte: Friedel-Crafts Acylierung [86]; 

Rechts: Aromatische Substitution mit Diazonium Verbindun-

gen [87]. 

 

Die wichtigsten Funktionalisierungsmethoden sind Friedel-Crafts Acylierung, die 

Addition von Aryl-diazonium Salzen und die Diels-Alder Cycloaddition. Bei der 

Friedel-Crafts Acylierung werden Benzoederivate eingesetzt und addieren über 

eine elektrophile Substitution an das aromatische Graphensystem [85–87].  

Unabhängig von der Funktionalisierung wird zunächst Graphitpulver durch Ultra-

schallbehandlung und einem geeigneten Lösungsmittel in Lösung überführt. 

Durch die Exfolierung wird das Graphen dem Reagenz zugänglich gemacht. Die 

so gewonnenen Produkte erreichen typische Funktionalisierungsgrade von 5 % 

und Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln von bis zu 10 mg/ml [32,84]. 

 

3.2.3 Graphen Oxid Modifizierung durch Grafting 

Die in Graphen Oxid enthaltenen Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen ermöglichen 

eine Vielfalt an chemoselektiver Modifikationen. Durch die Modifikation kann die 

Kompatibilität zu einer polymeren Matrix erheblich gesteigert bzw. erst realisiert 

werden. Zudem bietet die Funktionalisierung die Möglichkeit der kovalenten An-

bindung an die Polymermatrix. Des Weiteren entstehen häufig Partikel bzw. Par-

tikelfilme, die neue Eigenschaften aufweisen [38]. 
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Die Modifizierung der Carboxylgruppen erfolgt üblicherweise in zwei Schritten, 

der Aktivierung durch z.B. Thionylchlorid (SOCl2) oder Phosgen (COCl2) und der 

anschließenden Kopplung mit Alkoholen oder Aminen [33–35].  

Die OH-Gruppen können durch die klassische Umsetzung mit Isocyanatderivaten 

funktionalisiert werden [36,37]. Die Epoxidgruppe kann in nukleophilen Reaktio-

nen mit Azidionen geöffnet werden. In Abbildung 3-12 befindet sich eine Über-

sicht über die Modifizierung durch die Acylierung von Graphen Oxid [38]. 

 

 

Abbildung 3-12:  Übersicht über die Modifikation von Graphen Oxid. Links Ak-

tivierung mit Thyonylchlorid und anschließender Kopplung 

mit Alkoholen. Rechts: Aktivierung Oxalylchlorid (rechts) und 

Kopplung mit Aminen [32,34,88]. Oben: Nukleophile Substi-

tution mit Azidverbindungen [38]. Unten: Reaktion der Alko-

holgruppe mit Isocyanaten [36,37].  
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3.3 Graphen Komposite 

Die Kombination von Polymeren-Matrices mit organischen und anorganischen 

Verstärkungsstoffen führt zu Kompositen mit neuartigen strukturellen, physikali-

schen und mechanischen Eigenschaften. Das Eigenschaftsprofil der Polymer 

Komposite ist sowohl durch die Wahl des Füllstoffes, als auch des Polymers sehr 

variabel und ermöglicht eine Anpassung an nahezu jedes Anforderungsprofil 

[38,89]. 

Im Allgemeinen sind Komposite Materialien, deren Eigenschaften durch die 

Wechselwirkungen der Komponenten an den Grenzflächen bestimmt werden. 

Eine Verkleinerung der Verstärkungsstoffe führt zu einer vergrößerten Grenzflä-

che, welches mit einer Verbesserung der Eigenschaften des Werkstoffs verbun-

den ist [89,90]. Die Kompatibilität zwischen Nanofüllstoffen und Polymermatrix 

stellt beim Compoundieren ein Problem dar. Nanopartikel weisen in organischen 

Medien eine hohe Grenzflächenenergie auf und neigen somit zur Agglomeration. 

Um die Agglomeration zu unterbinden und eine Verträglichkeit zur Polymermatrix 

zu realisieren, können die Nanopartikel durch Grafting oder Adsorption mit funk-

tionellen Gruppen modifiziert werden. Neben der Verträglichkeit zur Matrix stellt 

das Dispergieren des Füllstoffs in die Polymere Matrix eine essentielle Voraus-

setzung für die Herstellung von Nanokompositen dar. Erst durch eine optimale 

Dispergierung können die herausragenden verstärkenden Eigenschaften der Na-

nopartikel abgerufen werden [89,91–94]. 

Gut erforschte Herstellungsverfahren mit denen hervorragende Dispergierergeb-
nisse erzielt werden sind das Schmelzblenden, Lösungsblenden und die in-situ 
Polymerisation.  
 

 Die Schmelzcompoundierung ist die meist genutzte Methode bei der Füll-
stoff und Polymer bei geeigneten Temperaturen mit Hilfe eines Werkzeu-
ges gemischt werden [40,45].  

 Im Lösungsblend Verfahren wird das Polymer in einem geeigneten Lö-

sungsmittel gelöst und der Füllstoff in die resultierende Lösung dispergiert. 

Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt. Der Nachteil des Verfah-

rens ist ein hoher Lösemittelverbrauch [43,46].  

 Bei der in-situ Polymerisation wird die Polymerisation in Gegenwart der 

verwendeten Füllstoffes durchgeführt. Das Verfahren setzt voraus, dass 

die verwendeten Monomere in die Intergallerien des Füllstoffes eindringen 

können. Die In-situ-Polymerisation eignet sich besonders gut für Graphen 

Oxid gefüllte Komposite. Durch die funktionellen Gruppen des Graphen 

Oxids können die Polymerketten kovalent an die Partikeloberfläche ge-

bunden werden [41,47].  
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In Tabelle 3-3 ist eine Übersicht über die unterschiedlichen Herstellungsmetho-

den von Graphen-Nano Komposite für diverse Polymermatrices aufgeführt. 

 

Tabelle 3-3: Übersicht über die Unterschiedlichen Herstellungsmethoden von 

Graphen-Nano Komposite für diverse Polymermatrices. 

Polymer Füllstoff Methode Konzentration E-Modul-Steigerung Quelle 

[-] [-] [-] [vol-%] [%] [-] 

PVA GO Solvent 0,5/2,5 62/128 [59],[95] 

PCL GO Solvent 0,46/2,4 50/108 [97],[90] 

PMMA TRGO Solvent 0,5 80 [39] 

SAN TRGO Solvent 2,3 34 [38] 

Epoxy TRGO In Situ 0,05 31 [98] 

PEN TRGO Melt 2,4 57 [99] 

PC TRGO Melt 1,3 25 [45] 
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3.4 Epoxidharze 

Nach IUPAC werden Epoxide als Oxirane bezeichnet und erscheinen als ein 

Dreiring, der eine Etherfunktion beinhaltet. Aufgrund der Ringspannung und dem 

Polaritätsunterschied zwischen Kohlen- und Sauerstoff sind Epoxide sehr gut zu-

gänglich für nukleophile Angriffe. In Abbildung 3-13 sind die Reaktionsprodukte 

von Reaktionen von Epoxiden mit unterschiedlichen Nukleophilen aufgeführt. 

 

Abbildung 3-13:  Schematische Übersicht von ausgewählten Nukleophilen 

Reaktionen mit Oxiranen [100]. 

 

Im Labormaßstab werden Epoxide meistens durch die Oxidation von Olefinen mit 

Percarbonsäuren (Prischelajew-Epoxidierung [101]) hergestellt. Für die Herstel-

lung von Epoxidharzen im technischen Maßstab werden Bisphenol A und Epich-

lorhydrin verwendet. Die Herstellung ist analog zur BADGE Herstellung und ist in 

Abbildung 3-14 aufgeführt [102]. 

 



Stand der Technik  22 

 

Abbildung 3-14:  Technische Herstellung von Epoxidharzen aus Bisphenol A 

und Epichlorhydrin [102] 

 

Die Härtung der Epoxidharze wird durch das Umsetzen mit polyfunktionelle Ver-

bindungen realisiert. Durch die Reaktion wird ein dreidimensionales Netzwerk 

ausgebildet. Für die Härtung werden meistens Amine, Anhydride, Thiole, Isocya-

nate oder Phenole verwendet. Für die meisten Anwendungen werden Amine ver-

wendet. Die Epoxidharze können mit Ammoniak oder niedermolekularen pri-

mären Aminen gehärtet werden. Auf Grund der besseren Dosierbarkeit werden 

für technische Anwendungen Polyaminaddukte mit hohen Molmassen einge-

setzt. In Abbildung 3-15 ist die Reaktion von Epoxiden mit Aminen gezeigt. Es 

erfolgt der Nukleophile Angriff des Amins am Oxiranring. Durch die Reaktion mit 

einem primären Amin entsteht ein sekundäres Amin. Im Rückgrat des Epoxids 

wird eine Hydroxylgruppe erzeugt. Die Entstehung der Hydroxylgruppe kataly-

siert die Reaktion indem sie an den Sauerstoff der Epoxidgruppe koordiniert und 

einen Angriff eines weiteren Amins erleichtert. Die Härtungsreaktion mit primären 
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Aminen ist etwa doppelt so schnell wie die mit sekundären Aminen. Tertiäre A-

mine reagieren nicht mit Epoxiden, werden aber als Katalysatoren eingesetzt. 

[100,103] 

 

 

Abbildung 3-15:  Härtungsreaktion von Epoxidharzen mit Aminen und Auto-

katalyse [103,104] 

 

Epoxid-Amin Harze zeichnen sich durch eine hohe Beständigkeit gegen Feuch-

tigkeit und Chemikalien aus. Sie verfügen über guten mechanischen Eigenschaf-

ten und eine ausgezeichnete Verträglichkeit mit vielen anderen Materialen. Auf-

grund des hervorragenden Eigenschaftsprofils werden Epoxidmatrices z.B. für 

hochwertige faserverstärkte Verbundstoffe, Klebstoffe oder Beschichtungen ver-

wendet.  

3.5 Epoxidbasierte Graphen-Nanokomposite 

Epoxidharze werden weisen in unverdünnter Form eine hohe Viskosität auf. Die 

Herstellung von epoxidbasierten Graphen-Nano Komposite kann als eine Kom-

bination aus Meltblending und in-situ Polymerisation aufgefasst werden [42]. Die 

Dispergierung des Graphenfüllstoffes erfolgt in der Regel in dem hochviskosen 

Epoxidharz bei Raumtemperatur. Die Anschließende Härtung des Epoxidharz-

systems kann als in-situ Polymerisation aufgefasst werden [105]. 
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Für die Härtung der Epoxidharze können diverse Verbindungen und Katalysato-

ren verwendet werden. Die Epoxid-Härter Systeme können als multifunktionelle 

Verbindungen aufgefasst werden. Neben der Multifunktionalität der Epoxid-Här-

tungssysteme stellen die Füllstoffe Graphen Oxid und thermisch reduziertes Gra-

phen Oxid ebenfalls multifunktionelle Partikel dar. Am Graphen Oxid befinden 

sich sowohl Carboxyl- als auch Hydroxylgruppen, die mit dem Epoxid-Amin-Här-

tungssystem in Wechselwirkung treten können [105,106].  

In der Literatur wird eine katalytische Wirkung des Graphen Oxids auf das Epo-

xid-Härtungssystemen diskutiert. Im Folgenden wird die katalytische des Gra-

phen Oxids auf das Epoxid-Amin vorgestellt. 

Die katalytische Wirkung der Graphen Oxids beruht auf der Polarisierung der 

Epoxygruppe durch die Carboxyl- bzw. Hydroxylgruppe des Graphen Oxids. 

Durch die Ausbildung von Wasserstoffbrücken wird der Angriff durch das Amin 

erleichtert. Dabei durchlaufen das Graphen Oxid und das Epoxy-Amin einen 

trimolekularen Übergangskomplex. Das resultierende sekundäre Amin könnte 

weiter mit dem verbleibenden Epoxid in einer ähnlichen Weise reagieren. Zudem 

wird vorgeschlagen, dass zu Ende der Härtungsreaktion eine Etherbindung zwi-

schen sekundärem Alkohol und der Carboxylgruppe des Graphen Oxids ausge-

bildet wird [107]. 

 

Abbildung 3-16:  Katalytische Wirkung von Graphen Oxid auf die Epoxid Amin 

Härtungsreaktion[107]. 
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4 Experimentalteil 

Zur besseren Übersicht ist der Experimentalteil in die Unterkapitel, Partikelher-

stellung, Kompositherstellung und Partikelmodifikation unterteilt.  

4.1 Partikelherstellung 

Die Partikelherstellung umfasst die Graphen Oxid Synthese, die Herstellung des 

gefriergetrockneten Graphen Oxids und die thermische Reduktion von Graphen 

Oxid mit langsamer und schneller Heizrate. 

4.1.1 Graphen Oxid Synthese 

In einem 500–ml–Dreihalskolben wurden Graphit–Flakes natural, -10 mesh, 

99,9 % metal basis (3.0 g) mit Kaliumpermanganat (18.0 g) gemörsert und in 

einem 500 ml Dreihalskolben gegeben. Zu dem Reaktionsgemisch wurden trop-

fenweise eine frisch angesetzte Mischung aus konzentrierter Schwefelsäure 

(360 ml) und konzentrierter Phosphorsäure (40 ml) zugegeben. Nachdem ein 

Temperaturanstieg zu beobachten war, wurde die Reaktionsmischung auf 50 °C 

erwärmt und unter Rückfluss für 6 h (GO 6), 12 h (GO 12), 24 h (GO 24) und 

120 h (GO 120) gerührt. 

Die auf Raumtemperatur abgekühlte violette Lösung wurde anschließend in 

400 ml Eis überführt und mit 30 %-iger H2O2 (10 ml) übergegossen. Dabei ver-

färbte sich die Lösung von einer braunen zu einer klaren Lösung mit gelben Par-

tikeln. Für die Trennung des unreagierten Graphits wurde das Gemisch mit zwei 

unterschiedlichen Metallsieben gesiebt (Maschenweite 0,56 mm und 0,21 mm) 

und mit einem Glasfilterfritte (P0) filtriert. Das erhaltene Filtrat wurde für 15 min 

bei 6000 rpm zentrifugiert und der Überstand abgetrennt. Der feste Rückstand 

wurde mit Wasser (200 ml), 30 %-iger HCl (200 ml) und Ethanol (200 ml) gewa-

schen und nach jedem Reinigungsschritt wurde die jeweilige Dispersion für 

15 min bei 6000 rpm zentrifugiert. Der Waschvorgang wurde erneut wiederholt 

und mit Wasser (200 ml), 30 %iger HCl (200 ml) und zusätzlich mit entionisiertem 

Wasser (200 ml) gereinigt. Danach wurde das Graphen Oxid 5 mal abwechselnd 

mit Ethanol (400 ml) und Wasser (400 ml) gewaschen. Nach jedem Reinigungs-

schritt wurde die Probe 1 h bei 6000 rpm zentrifugiert und der Überstand abge-

trennt. Die gewaschen Probe wurde mit Ether (500 ml) koaguliert und anschlie-

ßend unter Hochvakuum getrocknet [23].  
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4.1.2 Herstellung des gefriergetrockneten Graphen Oxids. 

In einem 40 ml Rollrandschnappdeckelglas werden 100 mg gemörsertes Gra-

phen Oxid eingewogen und anschließend mit Reinstwasser aufgefüllt. Die 

Schnappdeckelgläschen werden mit Parafilm verschlossen um eine Kontamina-

tion zu verhindern. Das befüllte Schnappdeckelglas wird für 24 h im Ultraschall-

bad bei 75 % Leistung und 25 °C dispergiert. Anschließend wird die resultierende 

Dispersion für 1 h bei 4500 U/min von nicht dispergierten Graphen Oxid Rück-

ständen befreit. Die resultierende Dispersion wird unter Rotation mit flüssigem 

Stickstoff eingefroren und anschließend unter vermindertem Druck bei -60 °C ge-

trocknet. Es wird ein brauner-schaumartiger Feststoff erhalten. Dieser wird unter 

Stickstoffatmosphäre im Kühlschrank gelagert. 

4.1.3 Thermisch reduziertes Graphen Oxid mit langsamer Heizrate 

Es wurde ca. 50 mg Gefriergetrocknetes Graphen Oxid in ein Keramikschiffchen 

eingewogen und mit einem weiteren Keramikschiffchen abgedeckt. Die abge-

deckte Probe wurde in einem Röhrenofen eingeführt und für 2 h mit Stickstoff 

gespült. Anschließend wurden das gefriergetrocknete Graphen Oxid mit einer 

Heizrate von 5 °C bei Temperaturen von 300 °C, 450 °C, 600 °C, 750 °C und 

900 °C für eine Stunde reduziert.  

 

 

Abbildung 4-1:  Röhrenofen mit dazugehöriger Peripherie 
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4.1.4 Thermisch reduziertes Graphen Oxid mit schneller Heizrate 

Für die schnelle Reduktion wurden Graphit Oxid und gefriergetrocknetes Gra-

phen Oxid eingesetzt. Dazu wurden 100 mg des zu reduzierenden Stoffes in ei-

nen 100 ml Standkolben für 30 min mittels Stickstoff gespült. Anschließend wur-

den die gespülten Kolben für 1 min in einem 600 °C heißen Ofen platziert. Es 

wird ein schwarzer Feststoff erhalten, der unter Stickstoffatmosphäre im Kühl-

schrank gelagert wird.  

 

 

Abbildung 4-2:  Ofen für die Reduktion mit schneller Heizrate. Abmaße des 

Ofeninnenraums: 55 cm x 45cm 

4.1.5 Bestimmung der Heizrate 

Die Heizrate wurde mit einer Wärmebildkamera ermittelt. Für die Aufnahme mit 

der Wärmebildkamera wurde ein 100 ml Kolben mit einer nicht reflektierenden 

Wasserglas-Graphit Beschichtung überzogen. Dazu wurde Wasserglas solange 

mit Sand und Graphit vermischt, bis ein nicht reflektierender und deckender Über-

zug auf den Kolben hergestellt werden konnte. Der Beschichtete Kolben wurde 

bei 600 °C für 10 min eingebrannt.  
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4.2 Kompositherstellung 

Für die Kompositherstellung wurden 12 g Epoxidharz Beckopox EP140 des Her-

stellers Allnex in einem PE-Becher vorgelegt und zunächst für 1 min bei 3000 rpm 

im Dissolver vorgeschert. Anschließend wird portionsweise die jeweilige Menge 

des Füllstoffs (Graphen Oxid/thermisch reduziertes Graphen Oxid) für 5 min bei 

3000 rpm pro Portion eindispergiert. Nach einer Ruhezeit von 10 min wurde das 

gefüllte Epoxidharz zweimal mittels ULTRA-TURRAX (Stufe 2) nachdispergiert. 

Zwischen der ULTRA-TURRAX Dispergierung wurden jeweils 10 min gewartet. 

 

 

Abbildung 4-3:  Dispergierwerkzeuge für die Kompositherstellung. Links: 

Dissolver; Rechts: ULTRA-TURRAX 

Vor der Zugabe des Amins wurde das Epoxid auf Raumtemperatur gekühlt. Zu 

der Epoxidharz-Füllstoff Mischung werden 6 g Amin gegeben. Für 2 min im Dis-

solver bei 3000 rpm vermischt. Die Resultierende Mischung wurde für 5 min bei 

15 mbar entgast.  
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4.3 Graphen Oxid-Polymerdispersionen 

Die Herstellung der Graphen Oxid-Polymerdispersionen wurde durch a) Kombi-

nation von Polymer- und Graphen Oxid Dispersionen durchgeführt. Zudem wur-

den unterschiedliche Graphendispersionen während der b) radikalischen Poly-

merisation von Styrol eingesetzt. 

a) Kombination mit Polymerdispersion 

Zu einer 3 %-igen Perglutindispersion (Acrylat-Styrol-Copolymer) wurden 

in 2 ml Schritten, eine Graphen Oxid Dispersion (0,4 m-%) titriert. Bei jeder 

Zugabe wurden das resultierende Zetapotential und die Teilchengröße mit 

einem Malvern Zetasizer bestimmt. 

 

b) Zusatz während radikalischer Polymerisation 

Für die radikalische Polymerisation wurde folgende Basisrezeptur verwen-

det. 

In einem 250-ml Dreihalskolben wurden in 100 g Wasser unter starken 

rühren 7,7 g Styrol und 1,16 g [(2‐(Methacryloyloxy)Ethyl) Trimethylam-

monium Chlorid] hinzugegeben. Anschließend wurde die Reaktionsmi-

schung für 30 min mit Stickstoff gespült. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

70 °C erwärmt. Durch Zugabe von 3 ml einer 15 %-igen AIBA Lösung 

wurde die radikalische Polymerisation gestartet. Nach einer Reaktionszeit 

von 24 h wurde die resultierende Polymerdispersion auf Raumtemperatur 

abgekühlt.  

Es wurden Zusätze an dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxid und Graphen 

Ooxid getestet. Es wurden unterschiedliche Mengen an dodecylaminfunktionali-

sierten Graphen Oxid wurde im Styrol gelöst. Für die Versuche mit Graphen Oxid, 

wurde anstelle von 100 g Wasser, 100 g Graphen Oxid Dispersion mit unter-

schiedlichen Graphen Oxid Konzentrationen verwendet. In Tabelle 4-1 ist eine 

Übersicht über die eingesetzte Mengen an Graphen Oxid und dodecylaminfunk-

tionalisierten Graphen Oxid aufgeführt. 

 

Tabelle 4-1:  Übersicht über die eingesetzte Mengen an Graphen Oxid 

und dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxid 

Zusatz Mengen 

[-] [mg] 

Graphenoxid 80 20 4 

Dodecylaminfunktionalisiertes 

Graphenoxid 

77 36,5 7,7 
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4.4 Partikelmodifikation 

Die Partikelmodifikation umfasst sowohl die kovalente Funktionalisierung von 

Graphit, als auch die Absorption und das Grafting von Dodecylamin an Graphen 

Oxid. 

4.4.1 Graphit-Maleinsäure Anhydrid Funktionalisierung 

Lösemittelhaltige Reaktion 

Die Graphit Funktionalisierung wurde ausgehend von einer Graphen-NMP Dis-

persion durchgeführt. Dazu wurden 100 mg Graphit in ein 40 ml Rollrand-

schnappdeckelglas eingewogen und mit N-Methylpyrilidon aufgefüllt. Das befüllte 

Rollrandschnappdeckelglas wurde für 24 h bei 75 % und 25 °C im Ultraschallbad 

behandelt. Anschließend wurde die resultierende Dispersion für 1 h bei 

5000 U/min zentrifugiert und überschüssiges Graphit entfernt [15].  

In einen 1000 ml Dreihalskolben wurde unter Stickstoffatmosphäre 600 ml der 

Graphen-NMP Dispersion vorgelegt. Anschließend wurden unter Rühren 10 g 

Maleinsäureanhydrid gelöst. Das Reaktionsgemisch wurde für 17 h auf 80 °C 

erwärmt. Nach Abkühlen der Reaktion, wird das Gemisch mittels Ultrafiltration 

mit Ethanol gewaschen. Die Dispersion wurde zunächst bei 50 °C und anschlie-

ßend unter Hochvakuum getrocknet. Der resultierende Feststoff wurde mittels 

XRD und Raman-Spektroskopie untersucht [85]. 

Lösemittelfreie Reaktion 

In einen 500 ml Kolben wurden 0,5 g Graphit und 50 g Maleinsäureanhydrid ge-

geben. Der Kolben wurde mittels Ölbad auf 70 °C, 90 °C und 110 °C erwärmt. 

Anschließend wurde das Graphit für 2 d in dem geschmolzenen Maleinsäurean-

hydrid gerührt. Nach abkühlen wurde der resultierende Feststoff mit Ethanol ge-

waschen und gefiltert. Der Filterrückstand wurde bei 50 °C unter Hochvakuum 

getrocknet.  
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4.4.2 Adsorption von Graphen Oxid mit Dodecylamin 

In einen 100 ml Dreihalskolben wurden 1 g gemörsertes Graphen Oxid in DMF 

(20 mL) eingerührt. Anschließend wurden 1,2 g Dodecylamin (6,47 mmol), 13 mg 

DMAP (0,106 mmol) und 6 mL Et3N (4,33 mmol) unter starken Rühren unter N2-

Atmosphäre hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde mittels Ölbad bei 

100 °C für 5 d unter Rückfluss gerührt. Nachdem die Reaktion auf Raumtempe-

ratur abgekühlt war, wurde das Gemisch durch Zugabe von Dichlormethan 

(20 mL) ausgefällt. Der Feststoff wurde nach der Reaktion mit einem Papierfilter 

(5 - 13 µm) abgetrennt und in Toluol dispergiert. Die Dispersion wurde unter ver-

minderten Druck getrocknet. Anschließend wurden nicht umgesetzte Edukte 

(Dodecylamin, DMF und DMAP) durch Tempern bei 150 °C für 3 d entfernt. Der 

entstandene Feststoff wurde in Toluol dispergiert und nicht reagiertes Graphen-

oxid durch Zentrifugation (5000 U/min, 25 min) abgetrennt. Die entstandene Dis-

persion wurde im Vakuum getrocknet [88]. 

4.4.3 Grafting von Graphen Oxid mit Dodecylamin 

Die Funktionalisierung von Graphen Oxid mit Dodecylamin wurde durch M. Ro-

senthal in Anlehnung an Murikami et. Al durchgeführt. Die hier beschriebene 

Durchführung beinhaltet die Aufreinigung des Rohproduktes. 

Aus dem erhaltenen Rohprodukt wurden nicht umgesetzten Edukte (Dodecyla-

min, DMF und DMAP) durch Tempern für 3 d bei 150 °C entfernt. Der entstan-

dene Feststoff wurde in Toluol dispergiert und nicht reagiertes Graphen Oxid 

durch Zentrifugation (5000 U/min, 25 min) abgetrennt. Die entstandene Disper-

sion wurde im Vakuum getrocknet und das Produkt in Form eines braunen Fest-

stoffes erhalten [88]. 
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5 Probenpräparation und Messverfahren 

In diesem Kapitel befindet sich eine Übersicht über die verwendeten Messver-

fahren. In den einzelnen Unterkapiteln werden sowohl auf die Probenpräparation 

vorgestellt und die verwendeten Messparameter aufgeführt.  

5.1 Scherzug Versuche 

Für die Scherzugversuche wurden HDG-Stähle verwendet. Es wurden Proben 

der Größe von 20 mm x 25 mm und einer Dicke von 1,5 mm mit einer Stahlschere 

geschnitten. Stark verkratze Probekörper wurden aussortiert. Vor der Applikation 

wurden die Prüfkörper mit Ethylacetat entfettet und anschließend 1 h bei Raum-

temperatur getrocknet. Um eine definierte Schichtdicke zu erzeugen, wurden auf 

die Hälfte der Prüfkörper 300 µm dicke Teflon streifen in einem Abstand von 

0,5 cm auf die Proben aufgeklebt. Mit einer Einwegpipette wurden zwei Tropfen 

des flüssigen Komposites auf die Mitte der Klebestelle aufgesetzt. Ein weiter 

HDG-Stahl wird vorsichtig auf die Klebestelle aufgesetzt und mit zwei Heftklam-

mern fixiert. Der Prüfkörper wird für 24 h bei Raumtemperatur und für 24 h bei 

80 °C ausgehärtet. Die hergestellten Prüfkörper wurden in eine Zwick-Roell Zug-

prüfmaschine mit einer Überlappungslänge von 20 mm eingespannt und mit einer 

Geschwindigkeit von 5 mm/min bis zum Bruch geprüft. Jeder Messwert wurde 

als fünffache Bestimmung durchgeführt. 

5.2 Tiefungsversuch 

Für die Tiefungsversuche nach Erichsen wurden nach DIN EN ISO 20482 durch-

geführt. Für die Messungen wurden beschichtete HDG-Bleche mit den Maßen 

30*8 cm verwendet. Vor der Applikation wurden die Prüfkörper mit Ethylacetat 

entfettet und anschließend 1 h bei Raumtemperatur getrocknet. Auf die gereinig-

ten Bleche wird eine 200 µm dicke Schicht von dem frisch hergestellten Kompo-

sites aufgerakelt und einen Tag bei Raumtemperatur und 1 d bei 80 °C ausge-

härtet. Die beschichteten Bleche wurden in die Prüfvorrichtung eingelegt und so-

lange getieft, bis durch ein Mikroskop Risse zu erkennen sind [108]. 
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Abbildung 5-1:  Fotografie der Prüfmaschine 202 C für die Tiefungsversuche

 nach Erichsen nach DIN 20482. 

5.3 Rheologische Messverfahren 

Es wurden sowohl die rheologischen Eigenschaften der gefüllten und ungefüllten 

Epoxidharze als auch die frisch angesetzten Komposite bestimmt. Die Kenngrö-

ßen wurden mit einem Rheometer MCR511 der Firma Aton-Paar ermittelt.  

Flüssige Komposite 

Für die Messungen der Gelzeit der Komposite wurde das Komposit nach dem 

Entgasen untersucht. Für die Untersuchungen wurde die Parallelplattengeomet-

rie verwendet. Die zeitliche Veränderung des Speicher und Verlustmoduls wur-

den mit einen Einweg-Plattensystem bestimmt. Die zeitliche Veränderung wurde 

mit einer konstanten Oszillation mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Verfor-

mung von 10% gemessen. Die Messung wurde solange durchgeführt, bis der 

Schnittpunkt von G 'und G " erreicht wurde [109].  

Gefüllte Epoxidharze 

Die unterschiedlich gefüllten Epoxidharze wurden ohne Amin Zusatz mittels 

Amplituden- und Frequenzensweep charakterisiert. Für die Ermittlung des line-

arviskoelastischen Bereiches (LVE) wurde der Amplitudensweep durchgeführt. 

Anschließend wird der Frequenzensweep im LVE durchgeführt [110]. 
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5.4 Thermische Analysen 

Die thermischen Analysen umfassen die thermogravimetrische Analysen (TGA) 

und die Differenz Scanning Calorimetrie (DSC). 

TGA 

Für die Untersuchungen der thermogravimetrischer Analyse wurden das Gerät 

TGA/SDTA851 der Firma METTLER TOLEDO verwendet. Das verwendete 

Heizprogramm für die unterschiedlichen Proben ist in Tabelle 5-1 aufgeführt. 

 

Tabelle 5-1:  Verwendete Messparameter der TGA für die Kompositpro-

ben, funktionalisierte Partikel und Graphen Oxid 

Temperaturbe-
reich Proben Heizrate Zellengas 

von bis 

[°C] [°C] [-] [K/min] [-] 

20 900 TRGO/fdGO 1 N2 

20 900 
Funktionalisiertes Graphen/Graphen 

Oxid 5 N2 

20 400 Komposite 5 N2 

 

DSC 

Anhand der dynamischen Differenzkalorimetrie wurden die Glasübergangstem-

peraturen der Komposite ermittelt. Die Glasübergangstemperaturen und die Aus-

härtungskinetik der Komposite wurden mit einer Proteus61 der Firma Netzsch 

bestimmt. Das verwendete Heizprogramm für die Bestimmung der Glasüber-

gangstemperatur ist in Tabelle 5-2 aufgeführt. Die Glasübergangstemperatur 

wurde anhand der zweiten Aufheizkurve bestimmt. Für die Messungen wurden 

zwischen 10-20 mg Komposit in ein 100 µl Aluminiumpfännchen eingewogen. Als 

Zellengas wurde Stickstoff mit einem Gasstrom von 20 ml/min verwendet.  
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Tabelle 5-2:  Verwendetes Heizprogramm für die DSC-Messungen der 

hergestellten Komposite 

 Programmparameter 

Temperaturbe-
reich Heizrate Bezeichnung 

von bis 

[°C] [°C] [K/min] [-] 

-20 250 10 Aufheizkurve 1 

250 20 10 Kühlkurve 1 

20 250 10 Aufheizkurve 2 

250 20 10 Kühlkurve 2 

 

Die Aushärtungskinetik wurde durch quasi-isothermen Messungen bestimmt. 

Dazu wurden in sechs 100 µl Alupfännchen zwischen 10-20 mg des flüssigen 

entgasten Komposites eingewogen. Der Umsatz wurde Anhand der entstehen-

den Wärmemenge bestimmt. Die Wärmemenge, die von dem flüssigen Kompo-

sites nach null Stunden bestimmt wurde, wurde als Wärmemenge definiert, die 

bei einem Umsatz von 0 % erreicht wird. Die Wärmemengen zum Zeitpunkt t 

wurden auf die Wärmemengen zum Zeitpunkt 0 normiert [111].  

5.5 Spektroskopische Analysen 

NMR 

Die Messungen der 1H-NMR-Spektren erfolgte am Gerät Avance 500 der Firma 

Bruker bei 500 MHz. Die chemische Verschiebung wird in der Einheit δ-Skala 

aufgeführt. Das jeweils verwendete Lösungsmittel wurde als interner Standard 

definiert. Für die Multiplizitäten werden folgende Abkürzungen verwendet: s: Sin-

gulett; d: Dublett; t: Triplet; dd: Doppel Dublett 

Raman 

Raman-Spektroskopiemessungen wurden an einem InVia Renishaw R40 Ra-

man-Mikroskopsystem (Renishaw Gloucestershire, UK) durchgeführt. Die Ra-

man-Spektren wurden mit einer Anregungswellenlänge von 532 nm (He-Ne-La-

ser) und 8,8 mW Leistung aufgenommen. 

Dispersionen wurden auf Silicium-wafer aufgetrocknet und konnten ohne weitere 

Präparation analysiert werden.  

Um eine Streuung durch die feinen Partikel zu verhindern wurden pulverförmige 

Proben in 10 µl Aluminiumtiegel gefüllt und vorsichtig mit einem Glasstab ver-

dichtet.  

 



Probenpräparation und Messverfahren  36 

UV-VIS 

Die UV-Vis-Messungen der Dispersionen wurden in Quarzglas-Küvetten durch-

geführt. Die UV-Vis-Messungen wurden zum einen mit Spektrometer der Marke 

Thermo Scientific EvolutionTM 600 (Software: VISIONpro) durchgeführt. 

5.6 Rasterelektronenmikroskopie 

Die zu untersuchenden Proben wurden in Form von Dispersionen, Pulver oder 

Beschichtungen auf Metallblechen untersucht. Die Proben-Präparation wurde an 

die jeweilige Probenform angepasst. Für die Untersuchungen mittels Rasterelekt-

ronenmikroskopie stand ein Gerät des Herstellers Zeiss zur Verfügung. Die 

Messparameter des Rasterelektronenmikroskops sind in Tabelle 5-3 aufgeführt. 

 

Tabelle 5-3:  Messparameter des verwendeten Rasterelektronenmikro-

skops 

Gerätebezeichnung Neon 40 

Auflösung 1,1 nm bei 20kV 

 2,5 nm bei 1 kV 

Probenstrom 4 pA-20 nA 

Beschleunigungsspannung 0,1-30 kV 

 

Die Proben wurden auf einen mit Aceton gereinigten Wafer getropft und mit 

Druckluft getrocknet. Die Wafer wurden mittels Silberkleber an die „Stabs“ ge-

klebt und über Nacht zum Aushärten ruhen gelassen. Die getrockneten Proben 

wurden mit einer 3 nm Gold/Platin Schicht gesputtert.  

Pulverproben wurden auf Kohlenstoffpads geklebt. Überschüssiges Material 

wurde durch Druckluft entfernt. Gefriergetrocknetes Graphen Oxid wurde mit ei-

ner 3 nm Gold/Platin Schicht gesputtert. Thermisch reduziertes Graphen Oxid 

wurde ungesputtert analysiert.  

Die beschichteten Metalle wurden mit einer Blechschere auf die Größe 

2,5 cm*2,5 cm geschnitten. Die Beschichtungen wurden mit einer 5 nm dicken 

Gold/Platin Schicht gesputtert und mit mehreren Kohlepads direkt auf die Stage 

geklebt.  
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Zur besseren Übersicht sind die probenformspezifischen Präparationen in Ta-

belle 5-4 aufgeführt. 

 

Tabelle 5-4:  Übersicht über die probenformspezifischen Präparationen 

für das Rasterelektronenmikroskop. 

Probenform Probentyp Untergrund Sputterschicht 
Dicke 

Dispersion Funktionalisiertes 
Graphen Oxid oder 

Graphit 

Silizium Wafer 3 nm 

Pulver 

Graphen Oxid Kohlestoffpad 3 nm 

Thermisch reduzier-
tes Graphen Oxid 

Kohlestoffpad [-] 

Beschichtung 
auf Metall 

Komposit Kohlestoffpad 5 nm 

 

5.7 Rasterkraftmikroskopie 

Für die Analysen mittels Rasterkraftmikroskopie wurden Mica-Plättchen als Un-

tergrund verwendet. Vor dem Aufbringen der Probe wurde durch Abziehen der 

obersten Schichten mit Tesafilm die Oberfläche gereinigt. Die Proben wurden auf 

die Mica-Plättchen getropft und überschüssige Dispersion mittels Druckluft ent-

fernt. Die AFM-Bilder erzeugte das Rasterkraftmikroskop der Serie Bruker Di-

mension Icon PT (Kontakt-Modus). 

5.8 Physisorption 

Vor der Messung wurden das Totvolumen und die Leermasse der Kolben be-

stimmt. Sowohl das gefriergetrocknete fdGO als auch die Voluminösen TRGO 

und TRfdGO Proben wurden portionsweise in die Messkolben überführt. Die ein-

zelnen Portionen wurden vorsichtig mit einem Draht in den Kolben geschoben. 

Dabei wurde darauf geachtet, dass die Proben nicht verdichtet oder verkleinert 

werden. Die Messung erfolgte an einer Quantachrome NOVA 4000 bei 77 K und 

wurde vom Arbeitskreis Tiemann durchgeführt [112]. 

5.9 Röntgendiffraktometrie 

Das XRD-Messgerät verwendet als Kathodenquelle zwei Kupferhalbkathoden 

und als Anode ein einem 70 mm langes und 20 μm dickes Platin-Zählrohrdraht 

und kann bei Gleichspannung maximal 30 W leisten. Der Betriebsdruck liegt zwi-
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schen 7.3 – 8.0 bar unter Verwendung von Argon als Spülgas und weist eine 

Totzeit von 12.5 μs auf.  

 

Abbildung 5-2:  Schematische Übersicht über die XRD-Probenpräparation 

 

In Abbildung 5-1 ist die Präparation der XRD schematisch aufgeführt. Das auto-

matisierte Diffraktometer wurde für die Messungen von Pulvern wie folgt vorbe-

reitet: Die Probe wurde zerkleinert und der Unterteller des Diffraktometers wurde 

entnommen. Die Maylar-Folie wurde (Abbildung 5-2) an der freien Stelle des Un-

tertellers angebracht und die Probe wurde mittig aufgelegt. Anschließend wurde 

mit doppelseitigem Klebeband die äußere Seite beklebt, sodass weitere Maylar-

Folie aufgesetzt werden kann. Es wurde darauf geachtet, dass das Klebeband 

nicht in den Strahlengang hineinreicht. Die Probenteller samt Proben wurden da-

raufhin in das Diffraktometer eingesetzt und unter den aufgeführten Bedingungen 

(siehe Tabelle 3-1) gemessen. 

5.10 XPS 

Auf einen Siliziumwafer wird bei einer Umdrehung von 600 rpm Wasserglas 

durch Spincoating appliziert. Nach dem Applizieren wurde der Wasserglaskleber 

für 2 min angetrocknet und in den Graphen- bzw. Graphenoxidschaum einge-

drückt. Überschüssiges Probenmaterial wurde durch Druckluft entfernt.  

Zudem wurden von Graphen Oxid-Dispersionen mit XPS gemessen. Dazu wurde 

als Untergrund frisch gereinigte Silicium-Wafer verwendet. Die Wafer wurden bei 

50 °C in einem 30 ml-Becherglas mit einer hergestellten Lösung aus 1:1 Mi-

schung 25 %iger Ammoniak-Lösung (10 ml) und 35 %igem Wasserstoffperoxid 
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(10 ml) behandelt. Anschließen wurden die Wafer mit Reinst. Wasser gewa-

schen. Die hergestellten wässrigen Graphen Oxid-Dispersionen wurden auf die 

behandelten Silicium-Plättchen auf getropft und im Exsikkator unter Hochvakuum 

getrocknet.  

5.11 Lichtstreuung 

Die Lichtstreuungsmessungen sind sehr sensitiv und staubempfindlich sind, wur-

den die verwendeten Küvetten und Kolben für 15-20 Minuten im „Acetonspring-

brunnen“ staubfrei gewaschen.  

Beim Einfüllen und Verdünnen der Ausgangsdispersion wurde darauf geachtet, 

dass die Versuchsküvetten schnell wieder verschlossen werden, da sonst das 

Lösungsmittel verdampft und die Konzentration verfälscht.  

Für die Messungen der Lichtstreuung wurden die zu untersuchenden Dispersio-

nen mit einem Filter der Porengröße 0,45 µm gefiltert. Das verwendete Lösungs-

mittel Toluol wurde durch Filtration (Porengröße 0,20 µm) staubfrei präpariert.  

Für die Messung der statischen Lichtstreuung wurde das Gerät der Marke ALV 

5000E CGS (ALV 5000E Compact Goniometer System) verwendet. Für die Licht-

streuungsmessung wurde Toluol als Lösungsmittel verwendet. Die Laserintensi-

tät während der Messung betrug ca. 2.000.000 Einheiten/Sekunde. Die Wellen-

länge des Lasers betrug 638 nm. 

5.12 Meerwassertauchtest 

Der Meerwassertauchtest erfolgt in Anlehnung an die DIN 51358 und wurde an-

hand von beschichteten Gardobond®-Bleche durchgeführt. Die Bleche wurden 

vor der Applikation mit Ethylacetat gereinigt. Vor dem Auftragen wurden die 

Stahlbleche 1 h bei Raumtemperatur getrocknet. Danach wurde die Graphen 

Oxid-Dodecylamin Dispersion mit einer Airbrushpistole (Revall) auf die Bleche 

aufgebracht. Die Sprühapplikation erfolgte mit einem N2-Druck von 2,5 bar. Die 

Stahlbleche wurden mit einem Substrat-Düse-Abstand von 30 cm beschichtet. 

Zwischen zwei Sprühzyklen wurden die Stahlbleche 5 min bei Raumtemperatur 

getrocknet. Die besprühten Bleche wurden 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. 

Die Besprühten Bleche wurden 1 h in künstliches Meerwasser getaucht und an-

schließend visuell beurteilt [113]. 

5.13 Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie 

Die Messung der elektrochemischen Impedanz wurde unter Verwendung eines 

Potentiostaten des Herstellers Gamry durchgeführt. Als Gegenelektrode wurde 

ein Golddraht verwendet. Als Referenz Elektrode wurde eine Ag/AgCl Elektrode 
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verwendet. Die Messungen wurden in künstlichen Meerwasser (hergestellt nach-

DIN 51358) durchgeführt. Die resultierende Impedanz wurde mit einer Wechsel-

spannung von 10 mV bei einer Frequenz von 0,1 Hz über einen Zeitraum von 1 h 

gemessen.  

5.14 Peel-Off-Test 

Der Peel-Off Test wurde anhand von beschichteten Gardobond®-Bleche durch-

geführt. Die Maße der Bleche betrugen 2 cm x 3 cm. Die Bleche wurden vor der 

Applikation mit Ethylacetat gereinigt. Vor dem Auftragen wurden die Stahlbleche 

1 h bei Raumtemperatur getrocknet. Danach wurde die Graphen Oxid-Dodecyla-

min Dispersion mit einer Airbrushpistole (Revall) auf die Bleche aufgebracht. Die 

Sprühapplikation erfolgte mit einem N2-Druck von 2,5 bar. Die Stahlbleche wur-

den mit einem Substrat-Düse-Abstand von 30 cm beschichtet. Zwischen zwei 

Sprühzyklen wurden die Stahlbleche 5 min bei Raumtemperatur getrocknet. Die 

besprühten Bleche wurden mit einem Streifen Scotch-Tape über einer Länge von 

2,5 cm beklebt. Zudem wurde ein Überstand des Scotch Tapes von 1 cm erzeugt. 

Um eine gute Haftung zwischen dem Scotch-Tape und den Proben zu gewähr-

leisten, wurden die vorbereiteten Proben für 17 h im Exsikkator gelagert.  

Der Überstand des Scotch Tapes wird in den Probenhalter eingespannt. Das 

Blech wird mit einem Niederhalter befestigt. Für die Messung wird das Scotch-

Tape mit einer Geschwindigkeit von 1 cm/min abgezogen. Die Abzugskraft wird 

mit einer 10 N Kraftmessdose aufgezeichnet. Der Peel-Off-Test wird als Drei-

fachbestimmung durchgeführt. 

 

 

Abbildung 5-3:  Links: Foto des Peel-Off Versuchsaufbaus; Rechts: Sche-

matische Darstellung des Einspannens der Probe und 

Scotch Tapes. 
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5.15 Reibungsmessungen 

Die Bestimmung des Reibungskoeffizienten erfolgte in Anlehnung an DIN EN 

ISO8295 mit dem Reibungsprüfgerät Thwing Albert FP-2250 der Firma Royobell. 

Die Reibungsprüfung wurde an Blechen der Maße 6 cmx6 cm über eine Prüfstre-

cke von 10 cm bei einer Geschwindigkeit von 50 cm/min mit einem 500 g Schlit-

ten durchgeführt. Die Gleitreibungskoeffizienten werden von der Beschichtung 

gegen Stahl aus einer 5 Fach Bestimmung ermittelt.  

 

 

Abbildung 5-4:  Thwing-Albert FP-2210 für die Reibungstests. Teststrecke: 

10 cm 
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6 Auswertung 

Zur besseren Übersicht ist die Auswertung in die Kapitel: 6.1 Partikelherstellung, 

6.2 Kompositherstellung, 6.3 Partikelmodifikation und 6.4 Aggregationsgesteu-

erte Graphen Oxid-Nano Komposite  unterteilt. In Kapitel 6.1 wird die Herstellung 

von unterschiedlichen Graphen Oxid und thermisch reduzierten Graphen Oxid 

vorgestellt. In Kapitel 6.2 werden die unterschiedlichen Graphen Oxid und ther-

misch reduziertes Graphen Oxid aus 6.1 in Epoxid-Aminharze eingearbeitet und 

die resultierenden Komposite charakterisiert.  

In 6.3 werden chemische Modifikationen an Graphen Oxid und Graphen vorge-

stellt. Die modifizierten Graphen- und Graphen Oxid Derivate werden anhand ih-

rer dünnen Filme charakterisiert und neue Anwendungsmöglichkeiten erschlos-

sen. In 6.4 wird die Kombination von Graphen Oxid und Polymerdispersionen zur 

Herstellung von Hybridpartikeln vorgestellt. 

6.1 Partikelherstellung 

In diesem Kapitel sind die Herstellung von thermisch reduziertem Graphen Oxid 

und gefriergetrockneten Graphen Oxid aufgeführt. Als Ausgangsmaterial für ther-

misch reduziertes Graphen Oxid und gefriergetrocknetes Graphen Oxid wurde 

Graphit Oxid verwendet. Graphit Oxid wurde mit dem Improved Hummers Ver-

fahren für 24 h oxidiert. Bei der Herstellung des thermisch reduzierten Graphen 

Oxids wurde der Einfluss unterschiedlicher Herstellungsparameter auf die Parti-

keleigenschaften untersucht. Als zu untersuchende Parameter wurden die Trock-

nung des Ausgangsmaterials, der Reduktionstemperatur und der Heizrate aus-

gewählt. Die Ergebnisse befinden sich in den Unterkapiteln 6.1.2 Graphen Oxid 

Dispersionen, 6.1.3 Einfluss Temperatur und 6.1.4 Einfluss Heizrate. In Abbil-

dung 6-1 ist die Herstellung von Graphen Oxid und thermisch reduziertes Gra-

phen Oxid schematisch aufgeführt. 
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Abbildung 6-1: Schematische Übersicht über die Herstellung von Graphit 

Oxid, gefriergetrocknetes Graphen Oxid, thermisch-redu-

ziertes Graphen Oxid und thermisch-reduziertes-gefrierge-

trocknetes Graphen Oxid 

6.1.1 Graphen Oxid Synthese 

Graphen Oxid wurde wie in 4.1.1 beschrieben dargestellt. Die Reaktionsmi-

schung wies eine violette Färbung auf. Die Färbung ist charakteristisch für das 

verwendete Kaliumpermanganat. Nach der Zugabe von Wasserstoffperoxid ver-

färbte sich das Reaktionsgemisch gelb. Am Gefäßboden setzten sich Graphen 

Oxid Partikel ab. Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Färbungen sind in Ab-

bildung 6-2 Fotografien des Reaktionsgefäßes vor und nach Zugabe von Was-

serstoffperoxid aufgeführt. 
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Abbildung 6-2:  Fotografie der Reaktionsapperatur. Links: Reaktionsmi-

schung des Improved hummers Verfahren. Rechts: Reakti-

onsmischung nach Zugabe von Eis und Wasserstoffperoxid. 

Um den Einfluss auf die Eigenschaften von Graphit Oxid (GO) zu untersuchen, 

wurden Graphit Oxid mit variierten Reaktionszeiten (6 h, 12 h, 24 h und 120 h) 

hergestellt. Von den unterschiedlichen Graphen Oxiden wurde die Ausbeute in 

Abhängigkeit der Reaktionszeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6-3 

und Tabelle 6-1 dargestellt. 

 

Tabelle 6-1:  Übersicht über die relative Ausbeute der Graphit Oxid pro-

ben mit unterschiedlichen Oxidationszeiten. 

Reaktionszeit Mittelwert relative Ausbeute 

[h] [%] 

6 30.5 

12 37.4 

24 82.3 

120 94.4 
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Abbildung 6-3: Auftragung der relativen Ausbeute in Abhängigkeit der Oxi-

dationszeit des Improved Hummers Verfahrens 

 

Anhand von Abbildung 6-3 und Tabelle 6-1 ist zu erkennen, dass die relative 

Ausbeute von Graphit Oxid mit steigender Reaktionszeit ansteigt. Der Grund für 

den Anstieg ist die Aufarbeitung des Graphen Oxids. Direkt nach der Oxidation 

wird das Reaktionsgemisch gesiebt und durch eine P0-Glasfilterfritte gefiltert. Bei 

einer Oxidationszeit von 6 h bzw. 12 h befindet sich noch unreagiertes Graphit in 

der Fritte. Bei den Oxidationszeiten von 24 h und 120 h konnte kaum unreagiertes 

Graphit in der Fritte beobachtet werden. Mit steigender Oxidationszeit wird das 

resultierende Produkt besser dispergierbar, welches mit weniger Verlust beim 

Aufarbeiten verbunden ist [114].  

 

Tabelle 6-2:   pH-Werte des Zentrifugats der jeweiligen Waschschritte. 

Waschschritt 0 1 2 3 4 5 6 7 8 

pH-Wert 1,4 2,0 2,4 3,1 4,2 5,3 6,3 6,8 7,0 

 

Des Weiteren wurde die Aufreinigung angepasst. In der originalen Vorschrift sind 

zwei Waschvorgänge mit der Reihenfolge Salzsäure-Ethanol-Wasser vorge-

schrieben. Um ein reineres Produkt zu erhalten, wurden zu der vorgeschriebenen 

Aufreinigung um acht wechselnde Wasser-Ethanol Reinigungsschritte erweitert. 

Dabei wurde von jedem Wasserreinigungsschritt der pH-Wert gemessen. Die re-

sultierenden pH-Werte sind in Tabelle 6-2 aufgeführt. Anhand von Tabelle 6-2 ist 
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zu erkennen, dass durch die zusätzlichen Reinigungsschritte der Salzgehalt des 

Graphen Oxids gesenkt werden konnte. 

 

Tabelle 6-3: Sauerstoff, Kohlenstoff und Wasserstoffanteil aus der Elementar-

analyse der Graphit Oxide mit den Oxidationszeiten 6 h, 12 h, 24 h 

und 120 h. 

Oxidati-
onszeit 

[h] 

6 

12 

24 

120 

 

 

Abbildung 6-4: Elementaranalyse der Graphen Oxide mit den Oxidations-

zeiten 6 h, 12 h, 24 h und 120 h. Schwarzer Balken Kohlen-

stoffanteil, roter Balken Sauerstoffanteil und blauer Balken 

Wasserstoffanteil. 
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Zudem wurde der Einfluss der Reaktionszeit des Improved Hummers Verfahrens 

auf die Zusammensetzung der Graphen Oxid Partikel mittels Elementaranalyse 

untersucht. Dabei konnte kein wesentlicher Unterschied zwischen den Graphen 

Oxiden mit unterschiedlichen Oxidationszeiten festgestellt werden. Der Unter-

schied zwischen einer Oxidationszeit von 6 h und 120 h beträgt ca. 2 %. Die 

Ergebnisse der Elementaranalyse sind in Abbildung 6-4 und Tabelle 6-3 aufge-

führt. 

 

Abbildung 6-5: XRD-Spektren der Graphen Oxide mit den Oxidationszei-

ten: 6 h (blau), 12 h (rot), 24 h (grün) und 120 h (violett)  

Neben den Untersuchungen mittels Elementaranalyse wurde der Einfluss der 

Reaktionszeit auf die Partikeleigenschaften mittels XRD untersucht. Mit XRD 

kann der Abstand zwischen den einzelnen Schichten im Graphit Oxid bestimmt 

werden und somit Rückschlüsse auf die Funktionalisierung und Exfolierungsqua-

lität getroffen werden. In Abbildung 6-5 sind die XRD Spektren der Graphit Oxid 

Proben, die sich in den Oxidationszeiten unterscheiden, aufgeführt.  

 

n∙λ=2d∙ 𝐬𝐢𝐧 𝜣 (1) 

 

Mit d, dem Abstand der parallelen Gitterebenen, λ= Wellenlänge der Röntgen-

strahlung, n, der Beugungsordnung und Θ dem Braggwinkel. 

Die Schichtabstände können durch die Bragg Gleichung berechnet werden. Die 

charakteristischen Reflexe für das d-spacing im Graphit Oxid und die daraus re-

sultierenden Schichtabstände sind in Tabelle 6-4 aufgeführt. 
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Tabelle 6-4:  Vergleich der Schichtenabstände und der Halbwertsbreite 

der Graphen Oxide mit unterschiedlichen Reaktionszeiten. 

Reaktionszeit Reflex Schichtabstand Halbwertsbreite 

[h] [°] [A] [°] 

6 9,8 4,4 0,5 

12 10,0 4,3 0,6 

24 10,2 4,3 0,7 

120 10,9 4,0 0,8 

 

Anhand von Tabelle 6-4 und Abbildung 6-5 ist zu erkennen, dass das d-spacing 

im Graphitoxid mit steigender Reaktionszeiten zu größeren Winkeln verschoben 

wird. Die gemessene Verschiebung im XRD resultiert aus einer Veränderung der 

Kristallstruktur im Graphitoxid.  

Zudem kann aus Tabelle 6-4 und Abbildung 6-5 entnommen werden, dass die 

Halbwertsbreite der Reflexe mit steigender Oxidationszeit zunehmen. Die Halb-

wertsbreite ist ein Maß für die Kristallitgröße. Durch die steigende Oxidationszeit 

werden die Kristallite kleiner. Eine denkbare Möglichkeit ist, dass die Graphen 

Oxidschichten durch die steigende Oxidationszeit kleiner werden. 

Mit steigende Oxidationszeit werden die funktionellen Gruppen weiter zu CO2 

oxidiert und die Partikel dadurch verkleinert. Kleinere Partikel können dichter ge-

packt werden, wodurch der gemessene Schichtenabstand kleiner wird [115].  

 

 

 

Abbildung 6-6: Schematische Darstellung des Einflusses der Oxidationszeit 

auf die Partikelgröße von Graphen Oxid. 
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Die Oxidationszeit bewirkt eine Verkleinerung der Kristallite, die mittels des 

XRD´s gemessen werden konnten. Die Auswirkungen auf die Zusammensetzung 

des Graphitoxids sind geringfügig. Der Sauerstoffgehalt steigt beim Vergleich der 

Oxidationszeiten von 6 h auf 120 h um ca. 2 %. Zudem steigt die relative Aus-

beute mit steigender Oxidationszeit. Die geringfügigen Auswirkungen der Oxida-

tionszeit auf die Eigenschaften der Graphen Oxid Partikel, sind durch die inten-

sive Aufreinigung zu erklären. Für weitere Versuche wurde sich auf Graphitoxid 

mit einer Oxidationszeit von 24 h festgelegt. 

6.1.2 Graphen Oxid Trocknung 

Als Ausgangsmaterial für die Graphen Oxid Dispersion wurde Graphit Oxid (GO) 

verwendet, welches mit dem Improved Hummers Verfahren für 24 h oxidiert 

wurde. Graphen Oxid konnten durch simple Ultraschall Behandlung von Graphit 

Oxid in wässrige Dispersionen überführt werden. Der Festkörpergehalt der resul-

tierenden Dispersion betrug 2 % und wurde durch Wiegung des gefriergetrock-

neten Graphen Oxids bestimmt. Um die Güte der Dispersion zu überprüfen, wur-

den die Dispersionen mittels Zetapotentialmessungen untersucht.  

 

 

Abbildung 6-7:  pH-Wert abhängige Zetapotentialmessungen der hergestell-

ten Graphen Oxid Dispersion. Die Standartabweichung wird 

durch die grüne Fläche repräsentiert. 
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Bei der Dispergierung des Graphit Oxids wird die Kristallstruktur aufgebrochen. 

Durch das Aufbrechen der Kristallstruktur liegen die Graphen Oxidlagen einzeln 

vor. Um diesen Zustand auch im trockenen Zustand zu erhalten, wurde die Dis-

persionen gefriertrocknet. Um die Exfolierung durch das Dispergieren besser zu 

verdeutlichen, sind in Abbildung 6-8 ein Kryobruch eines dünnen Graphen Oxid 

Films und gefriergetrocknetes Graphen Oxid aufgeführt. 

 

 

Abbildung 6-8:  REM-Bilder von Graphen Oxid-Film (oben) und Gefrierge-

trockneten Graphen Oxid (unten) 

 
Zudem wurde das gefriergetrocknete Graphen Oxid mit einem Pulverdiffraktome-
ter und einem Röntgendiffraktometer analysiert. Die schaumartige Struktur streut 
das Messsignal zu stark, wodurch das Streusignal der Probe überdeckt wird. 
Durch die Scherer Geometrie beim Pulverdifraktometrie konnten auch stark 
streuende Graphen Oxid Probe vermessen werden. 
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Abbildung 6-9:  Vergleich zwischen der Messung von gefriergetrockneten 

Graphen Oxid mittels Röntgen Pulverdiffraktometrie 

(XRPD)(rot) und Röntgen Difraktometrie (XRD)(blau) 

 
In Abbildung 6-9 sind die Messungen von gefriergetrocknetem Graphen Oxid mit 

einer Pulverdiffraktometer und einem Diffraktometer gegenübergestellt. Im 

Spektrum des Pulverdiffraktometers ist der graphitisierte Anteil des Graphit Oxids 

bei 26,1°[49] Grad deutlich zu erkennen. Zudem kann der für Graphit Oxid typi-

sche Reflex bei 10,1° [75] detektiert werden. Im Gegensatz dazu ist im Spektrum 

des Diffraktometers nur die Mylar-Folie zu erkennen, die benutzt wurde um die 

Probe zu fixieren. 

6.1.3 Einfluss Reduktionstemperatur 

Der Einfluss des Prozessparameters der Reduktionstemperatur bei der Herstel-

lung von thermisch reduzierten Graphen Oxid wurde anhand von gefriergetrock-

netem Graphen Oxid untersucht. Die Reduktion wurde wie in 4.1.3 beschrieben 

durchgeführt. Der Einfluss des Parameters Reduktionstemperatur wird bei einer 

Heizrate von 5 °C/min untersucht. Als Zieltemperaturen wurden 300 °C, 600 °C 

und 900 °C gewählt. Die Zusammensetzungen der resultierenden thermisch re-

duzierten Graphen Oxid Proben wurden mittels Elementaranalyse untersucht 

und befinden sich in Abbildung 6-10. 
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Abbildung 6-10:  Ergebnisse der Elementaranalyse von thermisch reduzier-

tem Graphen Oxid mit einer Heizrate von 5 °C/min und Re-

duktionstemperaturen von 300 °C, 600 °C und 900 °C 

Wie zu erwarten, weist Graphen Oxid den höchsten Sauerstoffgehalt auf. Mit 

steigender Reduktionstemperatur sinkt der Sauerstoffanteil bzw. steigt der Koh-

lenstoffgehalt. Bei einer Reduktionstemperatur von 900 °C sind nur noch 5 % 

Sauerstoff vorhanden.  

In Hinblick auf das Gesamtziel, Graphen Nanokomposite herzustellen, stellt die 

Exfolierungsgüte der Proben eine interessantere Zielgröße dar. Daher wurde der 

Einfluss der Reduktionstemperatur auf die Morphologie der thermisch reduzier-

ten Graphen Oxid proben mittels XRPD und REM-Analytik untersucht. In Abbil-

dung 6-11 sind die REM Aufnahmen und in Abbildung 6-12 die XRPD Spektren 

von Graphen Oxid und thermisch reduziertem Graphen Oxid bei Reduktionstem-

peraturen von 300 °C-900 °C aufgeführt. 

 

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Graphen Oxid 300 600 900

C
-A

n
te

il 
[%

];
 O

-A
n
te

il 
[%

]

Reduktionstemperatur [°C]



Auswertung  53 

 

Abbildung 6-11:  REM Aufnahmen von gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

(oben links), und thermisch reduziertem Graphen Oxid mit 

einer Heizrate von 5 °C/min und Reduktionstemperaturen 

von 300 °C (oben rechts), 600 °C (unten links) und 900 °C 

(unten rechts) 

 

Anhand der REM-Bilder ist zu erkennen, dass mit zunehmender Reduktiontem-

peratur die Partikel im Graphen geglättet werden. Das Ausgangsmaterial Gra-

phen Oxid weist eine stark gewinkelte Struktur auf. Die einzelnen Graphen Oxid 

Partikel wirken weich und flexibel. Mit zunehmender Reduktionstemperatur wir-

ken die Partikel weniger gewinkelt und erscheinen zunehmend steifer. Bei einer 

Reduktionstemperatur von 900 °C sind die einzelnen Partikel elektronentranspa-

rent.  
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Abbildung 6-12:  XRPD-Spektren der thermisch reduzierten Graphen Oxid 

Proben mit einer Heizrate von 5°C/min und Reduktionstem-

peraturen von 0°C(blau), 300 °C(rot), 600 °C(grün), 900 °C 

(violett). 

Anhand des Vergleichs der XRPD Spektren ist zu erkennen, dass der charakte-

ristische Graphitisierungspeak bei 26 ° mit steigender Reduktionstemperatur zu 

größeren Winkeln bzw. kleineren Schichtabständen verschoben wird [116]. Die 

Verkleinerung der Schichtabstände kann dadurch erklärt werden, dass die Re-

duktion aufgrund der geringen Heizrate langsam abläuft. Durch die Reduktion mit 

einer geringen Heizrate können die frei werdenden Reduktionsprodukte aus den 

geweiteten Integallerien hinausdiffundieren wodurch der nötige Druck für die Ex-

folierung nicht aufgebaut werden kann [27,28].  

Die niedrige Heizrate führt dazu, dass die Graphen Oxid Partikel in die Graphit-

struktur reagglomerieren. Um das Reagglomerationsverhalten zu untersuchen, 

wurde die spezifischen Oberflächen der thermisch reduzierten Graphen Oxid 

Proben mit variierter Reduktionstemperatur (300°C-900°C) mittels N2-Physiosrp-

tionsmessungen bestimmt. Die Physiosorptionsmessungen des gefriergetrock-

neten Graphen Oxids und thermisch reduzierten Graphen Oxids mit Reduktions-

temperaturen von 300 °C bis 900 °C befinden sich in Abbildung 6-13.  

 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

20 25 30 35

In
te

n
s
it
ä

t 
[a

.u
.]

2Θ [°]



Auswertung  55 

 

Abbildung 6-13:  Ergebnisse der Physisorption der thermisch Reduzierten 

Graphen Oxid Proben mit einer Heizrate von 5 °C/min und 

Reduktionstemperaturen von 0 °C, 300 °C, 600 °C und 900 

°C 

Anhand von Abbildung 6-13 ist zu erkennen, dass durch die thermische Reduk-

tion von Graphen Oxid mit einer Heizrate von 5 °C/min die spezifische Oberfläche 

sinkt. Wodurch die Annahme des Reagglomerierens bestätigt wurde. Innerhalb 

des gewählten Temperaturintervalls kann anhand der Physiosorptions-Messun-

gen kein Zusammenhang zwischen Reduktionstemperatur und spezifischer 

Oberfläche festgestellt werden.  

Als weitere Charakterisierungsmethode für die Graphen Oxid Partikel mit unter-

schiedlichen Reduktionstemperaturen wurde die Raman Spektroskopie verwen-

det. Die Raman-Spektroskopie eignet sich gut für die Untersuchung der Kristall-

struktur von Graphen und Graphen Oxid. Dabei werden Störungen und Defekte 

der Kristallstruktur detektiert. Dazu wird das Intensitätsverhältnis zwischen dem 

durch Störung verursachten D-Band und G-Band (ID/IG) verwendet [77,78]. 

Die D-Bande ist ein Maß für die Defekte in der Graphen Struktur. Im Graphit und 

idealen Graphen sind kaum Defekte vorhanden, wodurch die D-Bande schwach 

ausgeprägt ist. Wenn die D-Band stark ausgeprägt ist, sind viele Defekte im Ma-

terial vorhanden. Die G-Bande stellt die in-plane Schwingung der sp2-Atome dar 

und ist für ideales Graphen und Graphit stark ausgeprägt [77].  
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Abbildung 6-14:  Raman Spektren von thermisch reduzierten Graphen Oxid 

mit einer Heizrate von 5 °C/min und Reduktiontemperaturen 

von 0°C (violett), 300 °C (blau), 600 °C(blau), 900 °C 

(orange) und Graphit (rot) 

Anhand von Abbildung 6-14 und Tabelle 6-5 ist zu erkennen, dass durch die Ra-

man-Spektroskopie zwischen gefriergetrocknetem Graphen Oxid und thermisch 

reduzierten Graphen Oxid mit den Reduktionstemperaturen 300 °C und 600 °C 

kein Unterschied anhand des ID/IG festgestellt werden kann. Das bedeutet, dass 

in den Materialien ein ähnlicher Defektzustand vorliegt. Lediglich bei einer Re-

duktionstemperatur von 900 °C ist ein Unterschied zu gefriergetrockneten Gra-

phen Oxid zu erkennen. Im Vergleich zum gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

sind die thermisch reduzierten Graphen Oxid Proben um eine Wellenzahl von ca. 

10 cm-1 verschoben, welches bestätigt, dass die chemische Umgebung der sp2 

Kohlenstoffatome im Graphen Oxid durch die Reduktion verändert wird.  
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Tabelle 6-5: Intensitäten der D und G Bande und deren Verhältnisse der Proben: 

Graphit, Graphen Oxid, thermisch reduziertes Graphen Oxid mit ei-

ner Heizrate 5°C und Reduktionstemperaturen von 300 °C, 600 °C, 

900 °C 

Probe 
Reduktions-
temperatur 

vD ID vG IG ID/IG 

 [°C] [cm-1] [-] [cm-1] [-] [-] 

Graphit 0 [-] 98 1581 1084 0.09 

GO 0 1356 7104 1605 7829 0.91 

LRGO300 300 1348 9308 1595 10065 0.92 

LRGO600 600 1354 7350 1596 8150 0.90 

LRGO900 900 1368 4915 1596 5901 0.83 

 

Anhand der Ergebnisse der XRPD-Messungen, der Elementaranalyse, der REM-

Analyse, der Raman-Spektroskopie und den Physiosorptionsmessungen kann 

der Einfluss der Reduktionstemperatur auf die Graphen Oxid Partikel als kontrol-

lierte Graphitisierung des gefriergetrockneten Graphen Oxid bezeichnet werden. 

Der Vorgang der Graphitisierung ist bei dem Herstellungsprozess von Carbonfa-

sern bekannt und kann bei den Graphen Oxid Partikeln durch eine Kombination 

aus Reagglomeration und „Partikelglättung“ wahrgenommen werden. Die Vor-

gänge bei einer Reduktion sind in Abbildung 6-15 schematisch aufgeführt. 

 

 

Abbildung 6-15:  Schematische Darstellung des Einflusses der Reduktions-

temperatur auf gefriergetrockneten Graphen Oxid.  
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Das Gefriertrocknen der Graphen Oxid Dispersionen kann als eine Art Vororga-

nisation des Graphitoxids aufgefasst werden. Um zu untersuchen, welche Aus-

wirkungen die Vororganisation auf die Reduktion hat, wurde Graphit Oxid ohne 

Gefriertrocknung mit einer Heizrate von 5 °C/min reduziert. Während der Reduk-

tion explodiert die Probe und verteilt sich unkontrolliert in den Röhrenofen. Das 

verbleibende Material wurde mittels REM analysiert. Zum besseren Vergleich 

sind in Abbildung 6-16 die REM Bilder von zwei thermisch reduzierten Graphen 

Oxiden gezeigt, die sich nur durch die Vororganisation unterscheiden. Für beide 

Proben wurden die Heizrate von 5 °C/min und eine Reduktionstemperatur von 

600 °C gewählt.  

 

 

Abbildung 6-16:  REM-Aufnahmen von thermisch reduzierten Graphen Oxid 

mit einer Heizrate von 5°C und einer Reduktionstemperatur 

von 600 °C. Links: Ohne Gefriertrocknung; Rechts: Mit Ge-

friertrocknung 

Beim Vergleich der REM Aufnahmen der thermisch reduzierten Graphen Oxiden, 

welche sich durch die Vororganisation unterscheiden, sind deutliche Unter-

schiede zu erkennen. Wird die Reduktion von Graphen Oxid ohne Vororganisa-

tion mit einer langsamen Heizrate (5 °C/min) durchgeführt, findet nahezu keine 

Exfolierung statt. Aufgrund der unkontrollierten Reaktion und dem schlechten Ex-

folierungsergebnis wurde diese Reduktionsmethode nicht weiter verfolgt. 

6.1.4 Einfluss Heizrate  

In dem vorherigen Kapitel wurde der Einfluss der Reduktionstemperatur auf die 

Morphologie von thermisch reduziertem Graphen Oxid untersucht. Bisher wurde 

ausschließlich mit einer Heizrate von 5 °C/min gearbeitet. Die Reduktion mit einer 

„schnellen“ Heizrate wurde wie in 4.1.4 beschrieben durchgeführt. Um zu über-

prüfen, welche Heizrate erreicht wurde, wurde die Kolbentemperatur mittels Wär-

mebildkamera nach einer Verweilzeit von einer Minute bei 600 °C gemessen. Die 
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Aufnahme der Wärmebildkamera befindet sich im Anhang A1.1. In Tabelle 6-6 

sind die Ergebnisse der Temperaturmessung aufgeführt. 

Tabelle 6-6:  Ergebnisse für die Bestimmung der Heizrate der Reduktion 

mit einer Reduktionstemperatur von 600 °C und einer Ver-

weilzeit von 1 min. 

Starttemperatur Endtemperatur Verweil-

zeit 

Heizrate 

[°C] [°C] [min] [°C/min] 

20 540 1 520 

 

Die Verweilzeit der Reduktion mit der Heizrate von 520 °C/min betrug 1 min. Um 

die erzielte Reduktionsqualität zu überprüfen, wurde sowohl das gefriergetrock-

nete Graphen Oxid (fdGO) als auch das thermisch reduzierte Graphen Oxid 

(TRGO), welches mit einer Heizrate von 520 °C/min reduziert wurde, mittels XPS 

untersucht. In Abbildung 6-17 ist das C1s Spektrum und das O1s Spektrum von 

gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO) und thermisch reduziertem Graphen-

Oxid (TRGO) aufgeführt. In Tabelle 6-7 ist die Position der Peaks, die Halbwerts-

breite (FWHM) und das Verhältnis von C:O aufgeführt. 

 

 

Abbildung 6-17:  XPS-Spektren von thermisch reduziertem Graphen Oxid 

(TRGO) und gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO). a): 

C1s-Spektrum; b):O1s-Spektrum. 
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Tabelle 6-7:  Peakzuordnung der XPS-Spektren und Kohlenstoff-Sauer-

stoffverhältnis der Referenz (HOPG), gefriergetrocknetes 

Graphen Oxid (fdGO) und thermisch reduziertes Graphen 

Oxid (TRGO). 

Sample Peak Position FWHM C:O 

[-] [-] [eV] [eV] [-] 

Referenz HOPG O 1s - - 1:0 

 C 1s 284.2 0.63 

 /* 290.9 4  

fdGO O 1s 532.9 1.78 2.2:1 

 C 1s 287 1.36 

 /* - -  

TRGO O 1s 533.5 3.99 4.5:1 

 C 1s 284.7 1.34 

 /* 291.2 4.1  

 

Anhand von den C1s und O1s Elementspektren von fdGO in Abbildung 6-17a) 

ist ein symmetrischer Peak für C-C Bindungen zu erkennen. Das bedeutet, dass 

die sp3- C-C Bindungen in fdGO gegenüber den sp2-C-C Bindungen überwiegen. 

Aus dem O 1s-Spektren von fdGO in Abbildung 6-17b) ist ersichtlich, dass die 

Menge an einfach gebundenem Sauerstoff (Hydroxylgruppen) 10-mal höher ist, 

als die Menge an Carboxylgruppen und doppelt gebundenem Sauerstoff.  

Das C 1s-Elementspektrum von TRGO in Abbildung 6-17a) zeigt einen asym-

metrischen Peak für die C-C-Bindungen. Die Asymmetrie und der /* -Peak 

weisen auf eine hauptsächlich aromatische sp2-Bindung von C-C hin. Carboxy- 

und Carbonylbindungen können nicht eindeutig identifiziert werden, sodass der 

Peak der Gruppen zu einem breiten Summationspeak zusammengefasst wurde. 

Das Verhältnis von einfach gebundenem Sauerstoff zu Carboxyl- und 

Corbonylsauerstoff liegt in etwa bei 1:1. Das O 1s-Spektrum von thermisch redu-

ziertem Graphen Oxid in Abbildung 6-17b) zeigt einen Peak bei 535,6 eV, der 

dem Na KLL Signal zugeordnet werden kann. Das Na KLL-Signal ist dem Präpa-

rationsverfahren der Probe geschuldet (siehe 5.10) und resultiert durch die Ver-

wendung von Natriumwasserglas. Beim Vergleich von thermisch reduziertem 

Graphen Oxid (TRGO) mit gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO) ist die Kon-

zentration an oxidierten Kohlenstoffatomen in TRGO deutlich geringer. Zudem 
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wird das Verhältnis C-O/C=O bei TRGO im Vergleich zu fdGO signifikant verrin-

gert. 

Bereits im vorherigen Kapitel (6.1.3) konnte gezeigt werden, dass der Trock-

nungsprozess einen wesentlichen Einfluss auf die Morphologie ausübt. Um den 

Einfluss der Vororganisation bei der Reduktion mit einer schnellen Heizrate zu 

überprüfen, wurde gefriergetrocknetes Graphen Oxid mit einer Heizrate von 

520 °C/min reduziert. Um zu überprüfen ob ein Unterschied zwischen thermisch-

reduziertem Graphen Oxid (TRGO) und thermisch reduziertem gefriergetrockne-

ten Graphen Oxid (TRfdGO) besteht, wurden beide mittels Elementaranalyse un-

tersucht. Die Ergebnisse der Elementaranalyse von gefriergetrocknetem Gra-

phen Oxid (fdGO), thermisch reduzierten gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

(TRfdGO) und thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) sind in Abbildung 

6-18 und Tabelle 6-8 aufgeführt.  

 

 

Abbildung 6-18:  Elementaranalyse von gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

(fdGO), thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) und 

thermisch reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid. 
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Tabelle 6-8:  Detaillierte Übersicht über die Ergebnisse der Elementar-

analyse von gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO), 

thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) und thermisch 

reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid (TRfdGO) 

Probe C [m-%]  [%] O[m-%]  [%] H[m-%]  [%] 

fdGO 45.5 0.3 51.8 0.1 2.7 0.2 

TRGO 74.0 0.4 24.5 0.5 1.5 0.1 

TRfdGO 74.2 0.3 24.3 0.2 1.5 0.0 

 

Anhand von Abbildung 6-18 und Tabelle 6-8 ist zu erkennen, dass zwischen den 

Proben TRGO und TRfdGO keine Unterschiede in der elementaren Zusammen-

setzung bestehen.  

Um den Einfluss der Vororganisation auf die Exfolierungsqualität zu untersuchen, 

wurde die spezifische Oberfläche von thermisch reduziertem gefriergetrockne-

tem Graphen Oxid (TRfdGO) und thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) 

mittels N2-Physisorption untersucht.  

 

 

Abbildung 6-19:  Vergleich der spezifischen Oberfläche der Physisorptions-

messungen von gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO), 

thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) und thermisch 

reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid (TRfdGO) 
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Anhand der Physisorptionsmessungen ist zu erkennen, dass die spezifische 

Oberfläche von gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO) mit 237 m²/g über 

thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) mit 455 m²/g zu thermisch redu-

ziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid (TRfdGO) mit 655 m²/g ansteigt. Der 

Grund für die unterschiedlichen Werte der spezifischen Oberflächen ist die Ver-

wendung von unterschiedlichen Ausgangsmaterialien. Für thermisch reduziertes 

Graphen Oxid (TRGO) wurde Graphit Oxid (GO) verwendet. In Graphit Oxid (GO) 

weisen die einzelnen Schichten eine geordnete Struktur auf. Während des Re-

duktionsprozesses werden die Intergallerien des Graphit Oxids in Folge des Re-

duktionsprozesses aufgebrochen und die einzelnen Schichten liegen exfoliert vor 

[27]. Das Ausgangsmaterial für thermisch reduziertes gefriergetrocknetes Gra-

phen Oxid (TRfdGO) ist gefriergetrocknetes Graphen Oxid (fdGO), welches 

durch Gefriertrocknung von Graphen Oxid Dispersionen hergestellt wurde. Auf-

grund des Dispergierprozesses von Graphit Oxid (GO) besteht nur eine gering-

fügige Ordnung im gefriertrockneten Graphen Oxid (fdGO). Die Reduktion von 

gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO) führt dazu, dass die wenig geordneten 

Graphen Oxid Schichten noch weiter voneinander getrennt werden, welches zu 

einem Material mit sehr hoher spezifischer Oberfläche führt.  

Der Einfluss der Morphologie wurde mittels REM Analytik untersucht. Sowohl die 

REM Bilder der Edukte, Graphit Oxid (GO) und gefriergetrocknetes Graphen 

Oxid (fdGO) als auch die REM Bilder der Produkte thermisch reduziertes Gra-

phen Oxid (TRGO) und thermisch reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid 

(TRfdGO), sind in Abbildung 6-20 aufgeführt. 
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Abbildung 6-20:  Vergleich von REM-Aufnahmen von Graphit Oxid (GO) 

(oben links), thermisch reduziertes Graphen Oxid (TRGO) 

(oben rechts), gefriergetrocknetes Graphen Oxid (fdGO) 

(unten links) und thermisch reduziertes gefriergetrocknetes 

Graphen Oxid (fdGO) (unten rechts) 

 

In Abbildung 6-20 sind zusätzlich die Kristallstrukturen der unterschiedlichen Gra-

phen Oxide und thermisch reduzierten Graphen Oxide schematisch aufgeführt. 

Anhand der REM-Bilder ist ein deutlicher Unterschied in den Morphologien zu 

erkennen. Graphit Oxid (GO) weist eine geordnete Schichtstruktur auf. Wird Gra-

phit Oxid (GO) mit einer Heizrate von 520 °C/min reduziert, wird die Schichten-

struktur aufgebrochen und es entstehen einzelne Partikel, die wenig gewinkelt 

sind.  
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Wird gefriergetrocknetes Graphen Oxid als Ausgangsmaterial verwendet, ist die 

Exfolierung durch die Reduktion stärker ausgeprägt.  

Um Aufschlüsse über die Defekte und Ordnung in den unterschiedlichen Kristall-

strukturen zu erhalten, wurden thermisch-reduziertes-Graphen-Oxid und ther-

misch-reduziertes-gefriergetrocknetes-Graphen-Oxid (TRfdGO) mittels Raman 

Spektroskopie untersucht. Die Raman-Spektren von Graphit Oxid (GO), gefrier-

getrocknetem Graphen Oxid (fdGO), thermisch reduziertem Graphen Oxid 

(TRGO), thermisch reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid (TRfdGO) und 

Graphit sind zusammen in Abbildung 6-21 dargestellt. Die Lage der Peaks, deren 

Intensitäten und das daraus resultierende Intensitätsverhältnis von GO, TRGO, 

TRfdGO, fdGO und Graphit ist in Tabelle 6-9 aufgeführt. 

 

Abbildung 6-21:  Raman-Spektren von Graphit (Inlay), thermisch reduziertem 

Graphen Oxid (blau), thermisch reduziertem gefriergetrock-

neten Graphen Oxid (rot), Graphen Oxid (grün) und gefrier-

getrocknetes Graphen Oxid (grau) 
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Tabelle 6-9: Intensitäten der D und G Bande und deren Verhältnisse der Proben: 

Graphit, Graphit Oxid (GO), gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

(fdGO), thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) und thermisch 

reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid (TRfdGO) 

Material vD ID vG IG ID/IG 

[-] [cm-1] [-] [cm-1] [-] [-] 

Graphit [-] 98 1581 1084 0.09 

      

GO 1348 7588 1598 9612 0.79 

fdGO 1356 7104 1605 7829 0.91 

      

TRGO 1352 11553 1588 14160 0.82 

TRfdGO 1355 8902 1590 10735 0.83 

 

Anhand von Abbildung 6-21 und Tabelle 6-9 ist zu erkennen, dass das G-Band 

von Graphit Oxid bzw. des thermisch reduzierten Graphen Oxids im Vergleich zu 

Graphit zu höheren Wellenzahlen verschoben sind. Die Verschiebung ist eine 

Folge der Exfolierung. Die D-Bande befindet sich bei Graphit Oxid (GO) bei 

1348 cm-1, bei gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO) bei einer Wellenzahl 

von 1356 cm-1, bei thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) bei einer Wel-

lenzahl von 1352 cm-1 und bei thermisch reduziertes gefriergetrocknetes Gra-

phen Oxid (TRfdGO) bei einer Wellenzahl von 1355 cm-1. Die starke D-Bande ist 

ein Ergebnis vieler isolierter sp2-Bindungen im Material. Die D-Bande in GO wird 

durch die Bildung von Defekten während der Oxidation verbreitert [77].  

Der beobachtete Anstieg des ID/IG-Verhältnisses von 0,09 für Graphit auf 0,79 für 

Graphit Oxid (GO) resultiert aus der Einführung durch Sauerstoffgruppen. Die 

höchste Defektdichte weist gefriergetrocknetes-Graphen-Oxid (fdGO) (ID/IG: 

0,93) auf. Durch den Gefriertrocknungsprozess werden die Defekte stärker be-

tont. Nach der Reduktion steigt das Verhältnis von ID/IG auf 0,82 (thermisch-re-

duzierten-Graphen-Oxid) bzw. 0,83 für thermisch reduziertem gefriergetrockne-

ten Graphen Oxid (TRfdGO), welches auf die Entfernung der sauerstoffhaltigen 

funktionellen Gruppen und der Entstehung von neuen Defekten zurückzuführen 

ist. Das ID/IG-Verhältnis ist im thermisch reduzierten Graphen Oxid höher als das 

ID/IG-Verhältnis von Graphit. Dies kann dadurch erklärt werden, dass nicht alle 

sp2-Bindungen vollständig zurückgebildet werden [77,78].  
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6.1.5 Oberflächenfunktionalitätsdichte 

Die thermisch reduzierten Graphen Oxid Proben, welche mit einer langsamen 

Heizrate (5 °C/min) reduziert wurden, weisen unabhängig von der Reduktions-

temperatur eine geringe spezifische Oberfläche auf. Allerdings verändert sich die 

Zusammensetzung mit steigender Reduktionstemperatur (Abbildung 6-10).  

Die spezifischen Oberflächen der thermisch reduzierten Graphen Oxid Proben, 

die mit einer schnellen Heizrate hergestellt wurden, weisen signifikante Unter-

schiede auf.  

Zur besseren Vergleichbarkeit der unterschiedlich hergestellten Partikeln wird die 

Oberflächenfunktionalitätsdichte der verschiedenen Partikeltypen aus den Er-

gebnissen der Elementaranalyse und der Physiosorption berechnet. Der Kohlen-

stoffgehalt wird als direkte Größe aus der Elementaranalyse bestimmt und wird 

daher für die Berechnung der Oberflächenfunktionalitätsdichte verwendet. 

FOberfläche=
m(C)

AOberfläche

∙100 (2) 

Die Werte der Oberflächenfunktionalitätsdichte der thermisch reduzierten Gra-
phen Oxidproben, bei denen die Heizrate variiert wurde, und die thermisch re-
duzierteren Graphen Oxide, bei den die Reduktionstemperatur variiert wurden, 
befinden sich in Tabelle 6-10. 
 

Tabelle 6-10: Übersicht über den Kohlenstoffgehalt, spezifische Oberfläche und 

daraus resultierende Oberflächenfunktionalitätsdichte sowie die 

Heizrate und Reduktionstemperatur der unterschiedlichen thermisch 

reduzierten Graphen Oxid Proben:  

 C-Anteil 
Spezifische 
Oberfläche 

Funktions-
dichte 

Heiz-
rate 

Redukti-
onstempe-

ratur 

 [%] [m2/g] [g/m2] [°C/min] [°C] 

fdGO 45.51 240 0.19 0 0 

TRGO 73.96 455 0.16 520 600 

TRfdGO 74.16 680 0.11 520 600 

      

LRGO300 74.02 50 1.48 5 300 

LRGO600 81.94 50 1.64 5 600 

LRGO900 93.21 70 1.33 5 900 
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Anhand von Gleichung 1 und Tabelle 6-10 ist zu erkennen, dass die spezifische 
Oberfläche die Oberflächenfunktionalitätsdichte maßgeblich beeinflusst. Der Ein-
fluss durch den Kohlenstoffgehalt übt nur einen geringen Einfluss auf die Ober-
flächenfunktionalitätsdichte aus.  

Durch die Variation der Reduktionstemperatur werden sehr ähnliche Partikel her-

gestellt. Durch die Variation der Heizrate bzw. der Trocknung können Proben mit 

sehr unterschiedlichen Oberflächenfunktionalitätsdichten hergestellt werden. 

6.1.6 Zusammenfassung Partikel Herstellung 

Im Rahmen des Teilziels Partikelherstellung wurden Graphen Oxid und Graphen-

Nano Partikel hergestellt. Es wurde der Einfluss von unterschiedlichen Pro-

zessparameter auf die Partikeleigenschaften untersucht. Unter anderem wurde 

der Einfluss der Oxidationszeit bei der Graphen Oxid Synthese auf die chemische 

Zusammensetzung und die Partikelmorphologie untersucht. Dabei konnte ge-

zeigt werden, dass die relative Ausbeute durch eine längere Oxidationszeit er-

höht wird. Die Auswirkungen auf die chemische Zusammensetzung des Gra-

phitoxids sind geringfügig. Der Sauerstoffgehalt steigt beim Vergleich der Oxida-

tionszeiten von 6 h auf 120 h um ca. 2 %. Die geringfügigen Auswirkungen der 

Oxidationszeit auf die Eigenschaften des Graphit Oxids sind durch die intensive 

Aufreinigung zu erklären.  

Der Einfluss der Reduktionstemperatur bei der Herstellung von thermisch redu-

ziertem Graphen Oxid wurde ausgehend von gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

Dispersionen untersucht. Für die Reduktion wurden Temperaturen zwischen 

300 °C-900 °C gewählt. Es konnte gezeigt werden, dass die Reduktion des ge-

friergetrockneten Graphen Oxids mit einer Heizrate von 5 °C/min zu einer Gra-

phitisierung des Graphen Oxids führt. Ferner konnte gezeigt werden, dass mit 

steigender Reduktionstemperaturen, mehr sp2 Anteile im Material entstehen. 

Darüber hinaus wurde Graphen Oxid mit einer Heizrate von 520 °C/min reduziert. 

Anhand von XPS und REM-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Reduk-

tion mit einer Heizrate von 520 °C/min nach einer Verweilzeit von einer Minute 

zu einer deutlichen chemischen- und morphologischen Veränderung des Materi-

als führt. Die schnelle Heizrate führt zu einem Produkt mit sehr feinen und gut 

exfolierten Partikeln. Anhand von Physisorptionsmessungen konnte gezeigt wer-

den, dass die schnelle Heizrate zu einem Produkt mit großer spezifischer Ober-

fläche führt (455 m²/g). Eine geringe Heizrate von 5 °C/min führt zu einer Graphi-

tisierung und einer geringen spezifischen Oberfläche von ca. 50 m2/g. Zudem 

konnte gezeigt werden, dass die Vororganisation eine weitere Steigung der spe-

zifischen Oberfläche des thermisch reduzierten Graphen Oxid bewirkt (655 m2/g). 

Die unterschiedlichen thermisch reduzierten Graphen Oxide und das Graphen 
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Oxid bilden aufgrund der unterschiedlichen spezifischen Oberflächen und chemi-

sche Zusammensetzung eine gute Basis, um Untersuchungen zwischen Struk-

tur- Wirkungsbeziehungen in Graphen-Nanokompositen durchzuführen  

6.2 Graphen-Nano Komposite 

In diesem Kapitel ist die Herstellung der Komposite aufgeführt. Als Füllstoff für 

die Komposite werden die unterschiedlichen Graphen und Graphen Oxid Partikel 

verwendet, die in Kapitel 6.1 hergestellt wurden. Als Polymermatrix wurden Epo-

xidharze verwendet, die durch den Zusatz von Polyaminen chemisch vernetzt 

werden. In Kapitel 6.2.1 werden die Wechselwirkungsmechanismen zwischen 

Epoxid-Amin und den Füllstoffen thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO), 

thermisch reduziertes gefriergetrocknetes Graphen Oxid (TRfdGO) und gefrier-

getrocknetem Graphen Oxid (fdGO) analysiert. Anschließend sind in Kapitel 

6.2.2 die Optimierung der Kompositherstellung und die rheologische Charakteri-

sierung der Komposite aufgeführt. In Kapitel 6.2.3 befinden sich die Ergebnisse 

der mechanischen und thermischen Charakterisierungen der Komposite. In Ab-

bildung 6-22 ist eine schematische Übersicht über die Inhalte der einzelnen Un-

terkapiteln aufgeführt. 

 

 

Abbildung 6-22:  Schematische Übersicht über den Inhalt von Kapitel 6.2. 

6.2.1 Untersuchung des Wirkungsmechanismus 

In der Literatur existieren unterschiedliche Annahmen über die Wechselwirkung 

von Epoxid-Amin-Systemen und Graphen Oxid bzw. Graphen-Nanopartikeln. Es 
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wird sowohl der katalytische Effekt der Hydroxylgruppen als auch die kovalente 

Reaktion mit dem Epoxid-Netzwerk diskutiert. 

Um eine kovalente Reaktion von Epoxid und Graphen Oxid zu untersuchen, 

wurde eine 1 -ige% Epoxidharz-Graphen Oxid Mischung hergestellt. Anschlie-

ßend wurde die Mischung 3-mal mit Butylacetat gewaschen. Der resultierende 

Feststoff wurde ohne zu sputtern im REM analysiert. Es konnte eine 100000-

fache Vergrößerung eingestellt werden, die eine ausgezeichnete Oberflächen-

leitfähigkeit der Probe bestätigt. Aufgrund der hohen Oberflächenleitfähigkeit 

kann eine kovalente Reaktion zwischen Graphen Oxid und dem verwendeten 

Epoxidharz ausgeschlossen werden. 

Eine katalytische Wirkung der Graphen Oxid Partikel auf die Reaktion zwischen 

Epoxidharz und Polyamin konnte ebenfalls ausgeschlossen werden. Es konnte 

kein Unterschied bezüglich des Zeit-Umsatz Verhaltens zwischen dem Komposit 

(mit 1 % fdGO gefüllt) und dem reinen Epoxid-Amin Systems festgestellt werden. 

Das Zeit-Umsatz Verhalten wurde anhand von DSC-Messungen durchgeführt 

und befinden sich in Anhang A2.1. 

Eine andere einfache Annahme ist, dass Graphen Oxid und Amin in einer Säure-

Base-Reaktion zu einem Salz reagieren. Um die Wechselwirkung zwischen dem 

Amin und dem Graphen Oxid zu analysieren, wurde Dodecylamin als Modellsub-

stanz verwendet. Dodecylamin ist in vielen organischen Lösungsmitteln löslich 

und ermöglicht somit eine einfache analytische Zugänglichkeit. Graphen Oxid 

und Dodecylamin wurden wie in 4.4.3 beschrieben zur Reaktion gebracht. Das 

resultierende Produkt wird durch NMR-Spektroskopie analysiert. Es konnte be-

stätigt werden, dass eine Salzbildung stattfindet. Das NMR-Spektrum (Abbildung 

6-23b)) des Reaktionsproduktes von Graphen Oxid und Dodecylamin zeigt das 

für Aminsalz typische Signal bei 8.4 ppm [117,118]. 
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Abbildung 6-23:  a) Salzbildung von Dodecylamin und Graphen Oxid, b) 1H-

NMR-Spektrum des gebildeten Salzes aus a) gemessen in 

Toluol d6. 

Der verwendete Härter Beckopox EH637 (Polyamin-Addukt) kann ebenfalls mit 

Graphen Oxid ein Salz bilden. Sowohl Graphen Oxid als auch EH637 sind multi-

funktionale Verbindungen. Das Graphen Oxid kann mit mehreren Aminen reagie-

ren. Das Polyamin Beckopox EH637 kann trotz der Salzreaktion an der Härtungs-

reaktion teilnehmen. Die Salzreaktion ist in der Lage die Netzwerkdichte des Epo-

xid-Amin Systems zu beeinflussen.  

In der Literatur wurde beschrieben, dass Graphen Oxid durch kovalente Bindung 

in ein 2K-Polyurethan-Netzwerk eingebaut wird. Anhand des Modells von Wang 

[119] und dem Wissen, dass Graphenoxid und Amin ein Salz bilden, konnte ein 

modifiziertes Modell des Epoxid-Amin-Graphen Oxid-Netzwerks entwickelt wer-

den. In Abbildung ist das modifizierte Modell aus [119] aufgeführt. 
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Abbildung 6-24: Modifiziertes Modell von Wang et al [119] des Wechselwir-

kungsmechanismus von Epoxid, Amin und Graphen Oxid. 

6.2.2 Rheologie 

Um die Auswirkungen der Interaktionen zwischen von Graphenoxid und Epoxid-

Amin untersuchen zu können, müssen beide Komponenten richtig miteinander 

vermischt sein. Im Allgemeinen stellt das Mischen von Füllstoff und Polymerer 
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Matrix eine wichtige Aufgabe bei der Herstellung von Kompositen dar. Die rich-

tige Durchmischung beeinflusst maßgeblich die resultierenden Kompositeigen-

schaften. Um eine gute Durchmischung von Füllstoff und Matrix zu erhalten, müs-

sen hohe Scherraten in der noch flüssigen Kompositmischung erzeugt werden. 

Um den Einfluss der Durchmischung des Epoxidharzes zu überprüfen, wurde zu-

nächst nur die pure Epoxid-Amin Matrix durchmischt. Durch das Dispergieren der 

beiden Komponenten wurden Luftblasen ins Material eingetragen. Durch eine 

Vakuumentgasung für 4 min bei 40 mbar konnten blasenfreie Filme erzeugt wer-

den. Beim Einarbeiten der Graphen-Füller in das Epoxidharz wurde zunächst nur 

ein Dispermat eingesetzt, wodurch Agglomerate im Komposit verblieben sind. 

Durch die portionsweise Zugabe und eine anschließende Dispergierung mittels 

ULTRA-THURRAX konnten die Agglomerate erfolgreich zerschert werden und 

ausgezeichnete Dispergierergebnisse erzielt werden. 

 

Abbildung 6-25:  Übersicht über die Optimierungsmaßnahmen der Komposi-

therstellung. Oben links: Keine Vakuumentgasung; Oben 

rechts: Ergebnisse mit Vakuumentgasung; Unten links: 

Schlechte Oberflächenqualität der Dispergierergebnisse 

ohne Ultrathorrax; Unten rechts: Gute Dispergieergebnisse 

mit ULTRA-THORRAX. 

Beim Dispergieren des Graphen Oxids, welches mit einer Heizrate von 5 °C/min 

hergestellt wurde, konnten während der Rakelapplikation das Auftreten von 

schwarzen Schlieren beobachtet werden. Im Vergleich zu den Kompositen auf 

Basis von thermisch reduziertem gefriergetrocknetem Graphen Oxid (TRfdGO) 
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und thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) konnten Unterschiede in der 

Brillanz festgestellt werden. Die Komposite gefüllt mit langsam reduziertem Gra-

phen Oxid (Komposit-LRGO) erschienen graulich schwarz. Im Vergleich dazu er-

schienen die Komposite die mit thermisch reduziertem gefriergetrocknetem Gra-

phen Oxid (TRfdGO) und thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) in einem 

kräftigen schwarz.  

Die schlechten Dispergierergebnisse werden durch die Ergebnisse aus Kapitel 

6.1 bestätigt. Die schlechte Dispergierbarkeit kann durch die geringe Exfolierung 

während der thermischen Reduktion mit einer Heizrate von 5 °C/min erklärt wer-

den. Die Graphen Oxid Partikel welche mit einer Heizrate von 5 °C/min herge-

stellt wurden, bleiben nach dem Dispergieren als kleine graphitartige Partikel im 

Komposit zurück. Während der Applikation werden die verbleibenden Graphit 

Partikel zerschert und werden als Schlieren wahrgenommen. Die thermisch re-

duzierten Graphen Oxid Partikel, welche mit einer Heizrate von 5 °C/min herge-

stellt wurden, werden aufgrund der schlechten Dispergierbarkeit nicht weiter für 

die Kompositherstellung verwendet. 

 

 

Abbildung 6-26:  Vergleich der optischen Erscheinung der Komposite, Links: 

Gute Filmqualität des Komposits mit 1 % des Füllstoffes ther-

misch reduzierten gefriergetrockneten Graphen Oxid; Sicht-

bare Partikel (Mitte) und Schlieren (Links) im Komposit ge-

füllt mit 0,5 % langsam reduzierten Graphen Oxid. 

 

Bei der Herstellung der Komposite wurde der Füllstoff in das hochviskose Epo-

xidharz dispergiert. Beim Einarbeiten der Füllstoffe in das Epoxidharz steigt die 

Viskosität mit steigendem Füllstoffgehalt an. Der Einfluss der unterschiedlichen 

Füllstoffe auf die Matrixviskosität wurde durch Platte-Platte Rheometrie gemes-
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sen. In Abbildung 6-27 und Tabelle 6-11 befinden sich die Ergebnisse der Visko-

sität von dem Epoxidharz, die mit gefriergetrocknetem Graphen Oxid (fdGO), 

thermisch reduzierten gefriergetrockneten Graphen Oxid (TRfdGO) und ther-

misch reduziertem Graphen Oxid (TRGO), gefüllt sind. 

 

 

Abbildung 6-27:  Vergleich der Viskositäten der Epoxidharze gefüllt mit 0%, 

0,25%, 0,5% und 1% gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

(fdGO) (gelb), thermisch reduziertem Graphen Oxid (TRGO) 

(grün), thermisch reduziertem gefriergetrocknetem Graphen 

Oxid (TRfdGO) (rot) 

 

Die Viskosität des Epoxidharzes steigt erwartungsgemäß mit steigendem Füll-

stoffgehalt an [120]. Beim Vergleich zwischen den einzelnen Füllstoffen steigt die 

Viskosität von gefriergetrockneten Graphen Oxid (fdGO) über thermisch redu-

zierten gefriergetrockneten Graphen Oxid (TRfdGO) hin zum thermisch reduzier-

ten Graphen Oxid (TRGO) an. Durch einen Zusatz von 1,0 m-% thermisch redu-

zierten gefriergetrockneten Graphen Oxid (TRfdGO) steigt die Viskosität um das 

2.5-fache an. Der Einfluss auf die Viskosität lässt sich durch die unterschiedlichen 

Werte der spezifischen Oberfläche erklären. In Tabelle 6-11 sind die Werte der 

absoluten Oberfläche des Füllstoffes und die Werte der Viskosität aufgeführt.  

 

 



Auswertung  76 

Tabelle 6-11:  Viskositäten und absolute Oberfläche des Füllstoffs der 

Komposite gefüllt mit gefriergetrockneten Graphen Oxid 

(fdGO), thermisch reduzierten Graphen Oxid (TRGO), ther-

misch reduzierten gefriergetrockneten Graphen Oxid 

(TRfdGO) 

Füllstoff-
anteil 

fdGO 
Abs. 

Oberflä-
che 

TRGO 
Abs. 

Oberflä-
che 

TRfdGO 
Abs. 

Oberflä-
che 

[%] [Pa∙s] [m2] [Pa∙s] [m2] [Pa∙s] [m2] 

0 14.2 0 14.2 0 14.2 0 

0.25 15.1 0.6 16.3 1.15 17.3 1.7 

0.5 16.2 1.2 20.2 2.3 21.8 3.4 

1 21.6 2.4 33.6 4.6 36.7 6.8 

 

Um den Einfluss der unterschiedlichen Füllstoffe während der Epoxid-Amin-Här-

tungsreaktion zu untersuchen, wurde die zeitliche Veränderung von Speicher und 

Verlustmodul gemessen. Dazu wurden Komposite die mit 0,5 m-% gefrierge-

trockneten Graphen Oxid (fdGO), thermisch reduzierten gefriergetrockneten Gra-

phen Oxid (TRfdGO) und thermisch reduzierten Graphen-Oxid (TRGO) herge-

stellt. Da der stärkste Effekt durch das gefriergetrocknete Graphen Oxid (fdGO) 

erwartet wird, wurde zusätzlich die Gelzeit eines Komposites gemessen, welches 

1.0 m-% gefriergetrockneten Graphen Oxid (fdGO) enthält.  

Zu Beginn der Härtungsreaktion weist das Epoxid-Amin-System mehr Charakte-

ristika einer Flüssigkeit (G``>G') auf. Während der Härtungsreaktion geht das 

Epoxid-Amin-System in einen Feststoff über (G'>G''). Zwischen dem flüssigen 

und dem festen Verhalten befindet sich das Epoxid-Amin-System in einem Sol-

Gel-Übergangszustand (G´= G''). In Abbildung 6-28 sind die Zeitsweeps der ge-

füllten Epoxid-Amin Systeme und des ungefüllten Epoxid-Amins aufgeführt [110]. 
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Abbildung 6-28:  Zeitsweep des Speicher- und Verlustmoduls gemessen mit 

konstanter Schwingung (A: 1 % f: 10 s-1) des reinen Epoxid-

Amin-Systems (oben links), Epoxid-Amin-System gefüllt mit 

0,5 m-% gefriergetrocknetem Graphen Oxid (Komposit-

fdGO)(oben rechts), thermisch reduziertes Graphen Oxid 

(Komposit-TRGO)(unten links) und thermisch reduziertes 

gefriergetrocknetes Graphen Oxid (Komposit-TRfdGO)(un-

ten rechts), rote gestrichelte Linie ist der Schnittpunkt von 

G'und G''. 

 

Der Schnittpunkt von Speicher und Verlustmodul kann als Gelzeit des Härtungs-

systems aufgefasst werden. Die Gelzeiten der Komposite die mit 0,5 m-% ge-

friergetrockneten Graphen Oxid (fdGO), thermisch reduzierten gefriergetrockne-

ten Graphen Oxid (TRfdGO) und thermisch reduzierten Graphen Oxid (TRGO) 

gefüllt sind, sind in Abbildung 6-29 und Tabelle 6-12 zusammen mit der Funktio-

nalitätsdichte aufgeführt.  
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Abbildung 6-29: Spezifische Oberflächenfunktionalität und Gelzeit eines 

Epoxid-Amin-Komposites, gefüllt mit 0,5 % gefriergetrockne-

tem Graphen Oxid (Komposit-fdGO), thermisch reduziertem 

Graphenoxid (Komposit-TRGO), thermisch reduziertem ge-

friergetrocknetem Graphen Oxid (Komposit-fdGO), ther-

misch reduziertem Graphen Oxid (Komposit-TRGO), ther-

misch reduziertem gefriergetrocknetem Graphenoxid (Kom-

posit-TRfdGO) und reine Epoxid-Amin-Matrix. 

 

Anhand von Abbildung 6-29 und Tabelle 6-12 ist zu erkennen, dass die Gelzeit 

mit steigender Oberflächenfunktionalitätsdichte des Materials sinkt. Das Sinken 

der Gelzeit begründet sich durch eine höhere Vernetzungsdichte [105,121]. Die 

Vernetzungsdichte wird durch die Salzreaktion von Graphen Oxid und Beckopox 

EH637 beeinflusst. Das Graphen Oxid führt dazu, dass die Gelzeit sinkt. 
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Tabelle 6-12:  Kompositbezeichnung, Füllstoffart, Füllstoffanteil, Oberflä-

chenfunktionalität und Gelzeit der hergestellten Komposite. 

 Füllstoffart Füllstoffanteil Foberfläche Gelzeit 

[-] [-] [m-%] [g/m2] [min] 

Epoxid Amin 
 

[-] 0 0 60,50 

Komposit-
TRfdGO 

Thermisch redu-
ziertes gefrierge-
trocknetes Gra-

phen Oxid 

0,5 10,74 58,00 

Komposit-
TRGO 

Thermisch redu-
ziertes Graphen 

Oxid 
0,5 16,04 53,25 

Komposit-
fdGO 

Gefriergetrockne-
tes Graphen Oxid 

 
0,5 

 
18,75 51,25 

 
 

1,0 
 

18,75 42,50 

 

6.2.3 Mechanische und thermische Eigenschaften 

Die Glasübergangstemperatur von Epoxid-Amin Systemen wird maßgeblich 

durch die Aushärtung beeinflusst. Die Glasübergangstemperatur eines Polymers 

ist eine Eigenschaft, die sich auf die mechanischen Eigenschaften eines Kompo-

sites auswirkt. Um den Einfluss verschiedener Graphen Oxide auf die Glasüber-

gangstemperatur des Epoxid-Amin-Systems zu untersuchen, wurden die herge-

stellten Komposite mittels DSC-Messungen analysiert. Anhand von Abbildung 

6-30 ist zu erkennen, dass die Glasübergangstemperatur der reinen Epoxid-Amin 

Matrix am höchsten ist. Mit steigendem Füllstoffgehalt sinkt die Glasübergangs-

temperatur. Zusätzlich ist zu erkennen, dass die Glasübergangstemperatur mit 

steigender Funktionalität der Füllstoffe sinkt. Die resultierenden Glasübergangs-

temperaturen der verschiedenen Komposite sind in Abbildung 6-30 dargestellt. 
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Abbildung 6-30:  Vergleich der Glasübergangstemperaturen und Oberflä-

chenfunktionalitätsdichte der Komposite gefüllt mit 0%, 

0,25 m-%, 0,5 m-% und 1 m-% gefriergetrockneten Graphen 

Oxid (fdGO) (rot), thermisch reduzierten Graphen Oxid 

(TRGO) (gelb), thermisch reduzierten gefriergetrockneten 

Graphen Oxid (TRfdGO) (grün) 

 

Tabelle 6-13: Kompositbezeichnung, Füllstoffart, Füllstoffanteil, Glasüber-

gangstemperaturen und Oberflächenfunktionalitätsdichte 

der hergestellten Komposite 

 Füllstoffart 
Füllstoff-

gehalt 
Tg FOberfläche 

 [-] [m-%] [°C] [g/m2] 

Epoxid Amin 
 
 

 
0,00 87,0 0 

Komposit-
TRfdGO 

Thermisch reduziertes 
gefriergetrocknetes Gra-

phen Oxid 

0,25 85,8 

0,11 0,50 83,0 

1,00 78,2 

Komposit-
TRGO 

Thermisch reduziertes 
Graphen Oxid 

0,25 84,8 

0,16 0,50 80,6 

1,00 73,9 

Komposit-
fdGO 

Gefriergetrocknetes Gra-
phen Oxid 

0,25 79,8 

0,19 0,50 74,4 

1,00 67,7 
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Die Glasübergangstemperatur und die Gelzeit der verschiedenen Komposite 

werden auf die gleiche Weise durch die Funktionalität des Graphen Oxids beein-

flusst. Anhand des Reaktionsschemas in Abbildung 6-23a) ist zu erkennen, dass 

Graphen Oxid mit Aminen ein Salz bildet. Die Salzbildung führt zu einer Anrei-

cherung des Polyamins an der Grenzfläche des Graphen Oxids. Aufgrund der 

Anreicherung resultiert eine Erhöhung der Netzwerkdichte, welches die Ab-

nahme der Gelzeit und der Glasübergangstemperatur erklären [122]. Die Salzbil-

dung von Graphen Oxid und Polyamin und die damit resultierende Erhöhung der 

Netzwerkdichte wirken flexibilisierend auf die Epoxid-Amin-Matrix. Die Abnahme 

der Gelzeit und der Glasübergangstemperatur ist auf die funktionellen Gruppen 

am Graphen Oxid zurückzuführen und konnte bereits bei anderen kohlenstoffba-

sierten Füllstoffen wie oxidierten Carbon-Nanotubes und oxidierten Fasern beo-

bachtet werden. 

 

 

Abbildung 6-31: Ergebnisse der Erichsen-Tiefung von reinem Epoxid-Amin 

und den Kompositen: Epoxid-Amin gefüllt mit 0,5 % und 

1,0 % des Füllstoffes TRfdGO, TRGO und fdGO. 

 

 

  



Auswertung  82 

Tabelle 6-14: Kompositbezeichnung, Füllstoffart, Füllstoffanteil und maxi-

male Deformation der Erichsen-Tiefung der hergestellten 

Komposite 

 Füllstoffart 
Füllstoff-

gehalt 
Deformation 

 [-] [m-%] [mm] [mm] 

Epoxid Amin 
 
 

0,0 2,5 0,12 

Komposit-
TRfdGO 

Thermisch reduziertes 
gefriergetrocknetes Gra-

phen Oxid 

0,5 2,7 0,31 

1,0 2,8 0,36 

Komposit-
TRGO 

Thermisch reduziertes 
Graphen Oxid 

0,5 2,8 0,15 

1,0 2,9 0,21 

Komposit-
fdGO 

Gefriergetrocknetes 
Graphen Oxid 

0,5 3,2 0,34 

1,0 3,3 0,36 

 

Die Flexibilisierung der Verbundwerkstoffe wurde an beschichteten Stahlblechen 

mit Erichsen-Tiefung getestet (Abbildung 6-31). Die reine Epoxid-Amin-Matrix 

bricht bei der kleinsten Verformung (2,5 mm). Die Verformbarkeit der Beschich-

tungen nimmt von Komposit-TRfdGO (2,7 mm) über Komposit-TRGO (2,8 mm) 

zum Komposit-fdGO (3,3 mm) zu. Die Komposite, die die größten Unterschiede 

im Deformationsverhalten aufwiesen, wurden durch REM-Aufnahmen analysiert. 

Dabei konnten unterschiedliche Bruchmechanismen zwischen dem mit 0,5 m-% 

gefüllten gefriergetrocknetem Graphen Oxid Komposit (Komposit-fdGO) und der 

reine Epoxidmatrix beobachtet werden. Die reine Epoxid-Amin Matrix weist ein 

rein sprödes Bruchverhalten auf. Sowohl die scharfe Bruchkante (Abbildung 

6-32, oben rechts) als auch die glatte Bruchfläche (Abbildung 6-32, oben links) 

sind typisch für Sprödbrüche [123]. 

Der in dem mit 0,5 m-% gefriergetrocknetem Graphen Oxid Komposit zeigt keine 

scharfen Bruchkanten (unten links). Bei einer höheren Vergrößerung können so-

wohl Sprödbruch als auch duktile Frakturen (Abbildung 6-32, unten rechts) beo-

bachtet werden [123,124].  
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Abbildung 6-32:  Rissbildung von reinem Epoxid-Amin (oben) und Epoxid-A-

min, gefüllt mit 0,5 m-% gefriergetrocknetem Graphen Oxid 

(unten) bei einer Verformung von 3 mm. Reines Epoxid-A-

min: Rissbildung durch Sprödbruch bei unterschiedlicher 

Vergrößerung (von links nach rechts: 30, 800 und 3000). 

Komposite: 0,5 m-% fdGO: Rissbildung durch spröde und 

plastische Verformung bei unterschiedlicher Vergrößerung 

(von links nach rechts: 65, 800 und 3000). 

Anhand der Versuche der Erichsen-Tiefung konnte gezeigt werden, dass von den 

unterschiedlichen Partikeln (gefriergetrockneten Graphen Oxid (fdGO), ther-

misch reduzierten gefriergetrockneten Graphen Oxid (TRfdGO) und thermisch-

reduzierten Graphen Oxid (TRGO)), fdGO den größten flexibilisierenden Effekt 

auf das Epoxid-Amin Härtungssystem ausübt. Um eine mögliche Verwendung 

als Additiv von Graphen Oxid für stoffschlüssige Fügeverfahren zu überprüfen, 

wurden Scherzugproben wie in Kapitel 5.1 beschrieben angefertigt und die 

Scherzugfestigkeit ermittelt. Die Ergebnisse der Scherzugprüfung sind Abbildung 

6-33 und Tabelle 6-15 aufgeführt. 
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Abbildung 6-33:  Maximale Scherzugfestigkeit (schwarz) und Dehnung bei 

Maximaler Spannung (blau) der Komposite die mit 0,5 % und 

1,0 % gefriergetrockneten Graphen Oxid gefüllt sind. 

 

Anhand der Ergebnisse für die Scherzugfestigkeit aus Abbildung 6-33 und Ta-

belle 6-15 ist zu erkennen, dass Graphen Oxid die Dehnbarkeit einer Klebstoff-

verbindung unter Scherzugbelastung verbessert. Die Verbesserung der Dehnung 

steht im Einklang zu den anderen Ergebnissen, die durch die Erichsen-Tiefung 

erzielt wurden. Die flexibilisierende Wirkung des Graphen Oxids resultiert durch 

die Salzbildung mit dem verwendeten Amin und der damit verbundenen Erhö-

hung der Netzwerkdichte.  

Tabelle 6-15: Kompositbezeichnung, maximale Scherzugfestigkeit (max) 

und Dehnung bei maximaler Spannung (max) der Komposite 

die mit 0,5 % und 1,0 % gefriergetrocknetem Graphenoxid 

gefüllt sind. 

Komposit [-] 
Epoxid-

Amin 
Komposit-
0,5%fdGO 

Komposit-
1,0%fdGO 

Füllstoff [-] [-] 
gefriergetrocknetes 

Graphen Oxid 
gefriergetrocknetes 

Graphen Oxid 

Anteil [m-%] 0 0,5 1,0 

max [N] 1255 1349 1476 

(max) [N] 253 178 74 

max [µm] 0,030 0,033 55 

(max) [µm] 0,0023 0,0044 9 
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6.2.4 Zusammenfassung Kompositherstellung 

Für die Herstellung der Graphen-Nano Komposite wurden Epoxid-Aminharze als 

Matrixpolymer verwendet. Epoxidharze sind dafür bekannt, dass diese eine hohe 

Verträglichkeit zu kohlenstoffbasierten Füllstoffen aufweisen. Die Dispergierung 

des Füllstoffes in die Polymermatrix stellt eine essentielle Aufgabe für die Eigen-

schaften des Komposites dar. Daher wurde zunächst ein standardisierter Her-

stellungsprozess für Epoxid-Amin basierte Graphen-Nano Komposite erarbeitet.  

Graphen Oxid kann aufgrund der Multifunktionalität unterschiedlich mit der Epo-

xid-Amin Matrix wechselwirken. Für die Untersuchungen der Wechselwirkung 

wurde das Modellsystem Dodecylamin-Graphen Oxid ausgewählt. Aufgrund der 

guten analytischen Zugänglichkeit des Dodecylamins konnte eindeutig mittels 

NMR Spektroskopie nachgewiesen werden, dass zwischen Graphen Oxid und 

Amin eine Salzbildung stattfindet. Mittels rheologischer Charakterisierung konnte 

gezeigt werden, dass die Salzreaktion von Graphen Oxid und Polyamin die Gel-

zeit des Epoxid-Amin Härtungssystems verkürzt.  

Ferner zeigten mechanische Charakterisierungen, dass Graphen Oxid eine flexi-

bilisierende Wirkung auf das verwendete Epoxid-Amin ausübt die durch ein duk-

tiles Bruchverhalten des Graphen-Nano Komposit belegt wird. Anhand von 

Scherzugversuche konnte gezeigt werden, dass Graphen Oxid eine Verbesse-

rung der Dehnung von etwa 45 % bewirkt.  

Anhand von NMR-Messungen des Graphen Oxid Dodecylaminsalzes, den rheo-

logischen Messungen und der mechanischen Charakterisierung konnte ein Mo-

dell für die flexibilisierende Wirkung des Graphen Oxid auf das verwendete Epo-

xid-Amin Härtungssystem entwickelt werden. In dem entwickelten Modellsystem 

wird die Netzwerkdichte durch die Salzbildung von Graphen Oxid und Amin er-

höht. Die erhöhte Netzwerkdichte bestätigt die mechanische Charakterisierung.  

Der Erkenntnis, wie Graphen Oxid mit einem Epoxid Amin Härtungssystem in 

Wechselwirkung tritt, ist ein wichtiger Grundstein für weiterführende Untersu-

chungen und Kompositanwendungen. Zudem kann die Kenntnis über die Wech-

selwirkung auf andere Härtungssysteme übertragen werden.  

6.3 Graphen Funktionalisierung 

In der Literatur existieren unterschiedliche Möglichkeiten und Strategien der 

Funktionalisierung von Graphen. Aufgrund der Vielzahl der Funktionalisierung 

wurden nur Funktionalisierungsmöglichkeiten verwendet, die sich als sehr erfolg-

reich in der Funktionalisierung von den artverwanden Carbonnanotubes etabliert 

haben. Für die kovalente Graphen Funktionalisierung wurden Diels-Alder und 

Friedel-Crafts Acylierung getestet.  
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Die Funktionalisierung via Diels-Alder erfolgte mit dem Dienophil Maleinsäurean-

hydrid. Die Funktionalisierung über den Friedel-Craft Acylierungsmechanismus 

und die Graphen Oxid Modifikation mit Dodecylamin wurde von Marta Rosenthal 

vom AK Wilhelm durchgeführt. In Abbildung 6-34 sind die hier untersuchten Mo-

difikationen schematisch aufgeführt [85,86,88]. 

 

 

Abbildung 6-34:  Schematische Übersicht von Kapitel 6.3 Graphen und Gra-

phen Oxid Modifikationen 

6.3.1 Diels-Alder 

Die einzelnen Graphenschichten sind im Graphit nicht direkt zugänglich für Mal-

einsäureanhydrid (MSA). Daher wurde das Graphit zunächst wie in 4.4.1 mit 

NMP exfoliert. Überschüssiges MSA wurde mittels Ultrafiltration entfernt. Um den 

Fortschritt der Filtration zu überprüfen, wurde das Filtrat mittels UV-VIS Spektro-

skopie untersucht. Nachdem im Retentat keine Färbung festgestellt werden 

konnte, wurde die Aufarbeitung abgebrochen.  
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Abbildung 6-35:  XRD-Spektren von Graphit (blau) und Reaktionsprodukt aus 

Maleinsäure Anhydrid und Graphit (rot) 

Der Erfolg der Exfolierung wurde mit XRD überprüft. In Abbildung 6-35 befindet 

sich das Refraktogramm von Graphit und mit MSA funktionalisierten Graphen. 

Anhand des Refraktorgramms ist zu erkennen, dass im Vergleich zum Graphit 

eine Verbreiterung des d-spacing Peaks eintritt. Dies kann als erstes Indiz für 

eine Interkallation des Graphits durch das Maleinsäureanhydrid angesehen wer-

den. Um eine Funktionalisierung zu überprüfen, wurde die Probe mittels TGA 

untersucht.  

 

Abbildung 6-36:  Thermogramm des Reaktionsproduktes von Maleinsäure 

Anhydrid und Graphit. 
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Anhand des Thermogramms sind zwei Peaks zu erkennen. Die Ausgangsverbin-

dung MSA und NMP weisen einen Siedepunkt von ca. 200 °C und können somit 

dem ersten Massenverlust zugeordnet werden. Der zweite Massenverlust könnte 

durch eine kovalente Anbindung des Maleinsäureanhydrids an das Graphit ver-

ursacht werden oder durch interkalliertes Maleinsäureanhydrid resultieren.  

Zusätzlich wurde das funktionalisierte Graphit in Ethanol dispergiert. Im Gegen-

satz zu reinen Graphit, konnte eine stabile Dispersion hergestellt werden. Von 

der Dispersion wurde mittels Zetasizer-DLS die Teilchengröße zu 130 nm be-

stimmt. Neben der erfolgreichen Funktionalisierung ist es ebenfalls denkbar, 

dass Maleinsäureanhydrid in Ethanol als Tensid für Graphen fungiert und somit 

für die Dispergierbarkeit in Ethanol verantwortlich ist.  

 

 

Abbildung 6-37:  REM Aufnahmen des Reaktionsproduktes von Maleinsäure 

Anhydrid und Graphit. Die weißen Kreise markieren Nano-

graphit. 

 

In Abbildung 6-37 ist eine REM-Aufnahme der ethanolischen Maleinsäureanhdrid 

funktionalisierten Graphendispersion aufgeführt, die mit weißen Kreisen markier-

ten Partikel, die in der Größenordnung der DLS-Messungen der funktionalisier-

ten-Graphenpartikel liegen. Beim Vergleichen der Literatur [125] konnten die Par-

tikel als aggregiertes Nanographit identifiziert werden.  
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Abbildung 6-38:  Schematische Darstellung der Reaktionsmöglichkeiten von 

Graphit und Maleinsäure Anhydrid 

 

In Abbildung 6-38 sind Möglichkeiten aufgeführt, die die Messergebnisse, die mit 

TGA, XRD, DLS und REM erklären würden. Anhand der Ergebnisse ist sowohl 

die erfolgreiche Funktionalisierung, als auch mit NMP interkalliertes Graphit oder 

Nanographit an dem MSA physiosorbiert ist, denkbar.  

Bei der Reaktion von MSA mit Graphit wurde eine Ausbeute von 100 mg erzielt. 

Die Reaktion wurde ebenfalls mit Maleimid durchgeführt. Die Ausbeute betrug 

21 mg. Aufgrund der geringen Ausbeute und der Möglichkeit von Konkurrenzre-

aktionen wurde die Funktionalisierung des Diels-Alder-Reaktionstypus nicht wei-

ter verfolgt. 
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6.3.2 Friedel-Craft 

Die Funktionalisierung der Graphen-Nanopartikel via Friedel-Crafts Acylierung 

wurde in Kooperation mit AK Wilhelm nach [86] durchgeführt. Es wurden Gra-

phene zur Verfügung gestellt, die mit den Acylierungsreagenzien: 4-Aminoben-

zoesäure, 4-Hydroxybenzoesäure und 4-Carboxybenzaldehyd umgesetzt wur-

den.  

Aus der Reaktion von Graphit und dem jeweiligen Carbonsäure-Derivat wurde 

eine knetartige braune Substanz erhalten. Um den Erfolg der Reaktion zu über-

prüfen, wurden die Proben mit TGA untersucht. 

 

 

Abbildung 6-39:  Thermogram vom Reaktionsprodukt aus Graphit und 4-Ami-

nobenzoesäure 

Mittels Thermogravimetrie konnte festgestellt werden, dass das Reaktionspro-

dukt von Carboxybenzaldehyd und Graphit eine mehrstufige Massenabnahme 

aufweist. Die mehrstufige Massenabnahme ist das Resultat eines Desorptionpro-

zesses von Carboxybenzaldehyd am Graphit.  

In Abbildung 6-39 ist das Thermogramm des Reaktionsproduktes Aminobenzoe-

säure und Graphit gezeigt. Die Zersetzung beginnt bei einer Temperatur von 

350°C, welches ein Indiz für eine erfolgreiche kovalente Funktionalisierung dar-

stellt. 
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Abbildung 6-40:  XRD-Spektren von Graphit (blau) und dem Reaktionspro-

dukt aus Graphit und 4-Aminobenzoesäure (rot). 

Zudem wurden von den erhaltenen Proben XRD Spektren aufgenommen. An-

hand von Abbildung 6-40 ist zu erkennen, dass keine Aufweitung der Integalle-

rien stattgefunden hat.  

 

 

Abbildung 6-41:  Vergleich der NMR-Spektren des Reaktionsproduktes von 4-

Aminobenzoesäure und Graphit und der Blindprobe 

Anhand des NMR-Spektrums der Blindprobe konnte festgestellt werden, dass 

das Carbonsäure-Derivat Aminobenzoesäure unter den geführten Reaktionsbe-

dingungen (120 °C, und P2O5) oligomerisiert. Bei der Blindprobe konnte eine Ab-

nahme des Carbonsäurepeaks bei einer chemischen Verschiebung von 

12,5 ppm und eine Tieffeldverschiebung der aromatischen Protonen beobachtet 
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werden, welches die Annahme einer stattgefundenen Oligomerisierungsreaktion 

bestätigt.  

 

 

Abbildung 6-42:  Schematische Darstellung der Konkurrenzreaktionen bei der 

Umsetzung von Graphit und Aminobenzoesäure 

Es ist möglich, dass Graphit und 4-Aminobenzoesäure nicht miteinander reagie-

ren und nebeneinander vorliegen. Eine weitere Möglichkeit ist, dass das oligomer 

mit dem Graphit reagiert. Aufgrund der geringen Ausbeute und keinem eindeuti-

gem Nachweis des Erfolges der Reaktion wurden weitere Optimierungsmöglich-

keiten nicht weiter verfolgt. In Abbildung 6-42 sind schematisch die beiden Mög-

lichkeiten dargestellt, die die Ergebnisse der TGA, XRD und NMR Messungen 

erklären.  

6.3.3 Funktionalisierte Graphen Oxidpartikel 

Die kovalent funktionalisierten Graphen Oxid Partikel wurden vom Arbeitskreis 

Wilhelm zur Verfügung gestellt und wurden wie durch Marakami et. Al [88] be-

schrieben durchgeführt . Abweichend von der Synthese wurde auf eine säulen-

chromatographische Aufreinigung verzichtet.  
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Abbildung 6-43:  Reaktionsschema der kovalenten Graphen Oxid Funktiona-

lisierung mit Dodecylamin 

Die hergestellten Partikel weisen aufgrund der guten Löslichkeit in Toluol eine 

gute analytische Zugänglichkeit auf. Um die Größe der funktionalisierten Partikel 

zu vermessen, wurden die toluolischen Dispersionen auf einen Wafer getropft 

und mittels AFM vermessen. In Abbildung 6-44 ist ein AFM-Bild der analysierten 

Partikel aufgeführt. 

 

Abbildung 6-44:  AFM-Höhenprofilbild (links) und eine dazugehörige Höhen-

messung (rechts) 
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Die kleinen Partikel in den AFM-Aufnahmen weichen stark von Literatur bekann-

ten AFM Aufnahmen von Graphen ab. Üblicherweise wird durch AFM-Analytik 

die zweidimensionale Struktur der Partikel abgebildet. Um zu überprüfen, ob die 

betrachteten Partikel tatsächlich funktionalisierte Graphen Oxid Partikel sind, 

wurden die Partikel als AFM-IR Auftragsmessung untersucht. Zur besseren Iden-

tifikation der Partikel wurde die Messung an einer teilweise agglomerierten Probe 

gemessen.  

 

 

Abbildung 6-45:  Oben links: AFM-Höhenprofilbild; Oben rechts: AFM-IR 

Quotienten Bild der Signale von 1650cm-1 und 1720cm-1; 

Unten: IR-spektrum der ausgewählten Bereiche. 

 

Abbildung 6-45 zeigt, dass die kleinen Partikel dodecylaminfunktionalisierte Gra-

phen Oxidpartikel sind und fast die gesamte Wafer-Oberfläche bedecken. Durch 

Literaturvergleiche konnten die Signale einer Epoxidstreckung (COC) bei 

1020 cm-1, und einem Amid I Signalen bei 1650 cm-1, Amid II bei 1540 cm-1 und 

Amid III bei 1260 cm-1 cm sowie einer C=O-Streckung bei 1720 cm-1 zugeordnet 

werden [126,127]. 

Anhand von AFM Aufnahmen wurden die Partikel vermessen und eine Partikel-

größenverteilung erstellt. Die Partikelgrößenverteilungen sind in den Abbildung 

6-46 aufgeführt. 
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Abbildung 6-46:  Häufigkeitsverteilung der Partikeldurchmesser (links) und 

der Partikeldicke (rechts) der dodecylaminfunktionalisierten 

Graphen Oxid Partikel 

Die Partikelgrößenverteilungen aus Abbildung 6-46 zeigt, dass die meisten Par-

tikel einen Durchmesser von 40 nm und eine Dicke zwischen 1 nm-1,5 nm auf-

weisen. Durch diese Dimensionen werden die funktionalisierten Graphen Oxid 

Nanopartikel als Quantumdots bezeichnet. Aufgrund der gemessenen Partikeldi-

cken kann die durchschnittliche Schichtenanzahl zu 2,5 berechnet werden. Da-

her werden die kleinen Partikel als few-layer Graphen Quantumdots bezeichnet 

[88,128]. 

Neben der AFM-IR Analyse wurde die erfolgreiche Funktionalisierung ebenfalls 

mit NMR überprüft. Aus dem 1H-NMR-Spektrums aus Abbildung 6-47 kann ent-

nommen werden, dass der für Amid typische Peak bei 7,9 ppm im 1H-Spektrum 

entstanden ist. 

 

Abbildung 6-47:  1H-NMR Spektrum des mit Dodecylamin kovalent funktiona-

lisierten Graphen Oxids 
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Zudem wurde die Dispersionsstabilität der dodecylaminfunktionalisierten Gra-

phen Oxid Partikel über einen Zeitraum von 5 d mittels statischer Lichtstreuung 

anhand von toluolischen Dispersionen untersucht. Die zeitabhängigen Streukur-

ven von 0,1 m-% iger Lösungen sind in Abbildung 6-48 aufgeführt. Für den un-

tersuchten Zeitraum von 5 d sind die Dispersionen stabil. 

 

Abbildung 6-48:  Zeitabhängige Streukurven der statischen Lichtstreuung der 

dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxid Partikel für 0 

Tage (grüne Dreiecke), 1 Tag (blaue quadrate), 2 Tage 

(pinke Kreise) und 5 Tage (graue Kreuze) 

6.3.4 Eigenschaften der funktionalisierten Graphen Oxidpartikel 

Die Materialeigenschaften der funktionalisierten Graphen-Nanopartikel können 

anhand der Charakterisierung ihrer dünnen Filme bestimmt werden. Die dünnen 

Filme wurden durch Aufsprühen der toluolischen Dodecylamin-Graphen Oxid-

Lösung auf eine frisch entfette Stahloberfläche erzeugt.  

Um zu überprüfen, ob die Dodecylamin modifizierten Graphen Oxid Partikel als 

Haftvermittler fungieren, wurden Peel-Off Tests wie in 5.14 beschrieben durch-

geführt. Anhand von Tabelle 6-16 ist zu erkennen, dass die Peel-Off Festigkeit 

mit zunehmender Belegung von dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxid ab-

nimmt.  
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Tabelle 6-16:  Ergebnisse der Peel-Off-Festigkeit in Abhängigkeit der 

Sprühzyklen von toluolischen Dodecylamin-Graphen Oxid 

Dispersionen 

Peel-Off-Festigkeit Anzahl Sprühzyklen 

[N] [-] 

2 0 

1,7 10 

1,2 20 

1,1 30 

 

Anhand der Peel-Off-Versuche konnte gezeigt werden, dass die Dodecylamin-

Graphen Oxid Partikel nicht als Haftvermittler geeignet sind. Die funktionalisier-

ten dodecylamin Graphen Oxidpartikel unterbinden die Klebwirkung des Scotch-

Tapes auf Stahl.  

Da die Haftungseigenschaften auf dem Stahlsubstrat durch die dodecylaminfunk-

tionalisierten Graphen Oxidpartikel verschlechtert werden, wird die Reibung ver-

bessert. Der Einfluss der dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxidpartikel auf 

die Reibungseigenschaften wurde anhand von beschichteten Stahlblechen ge-

testet (siehe 5.15). 

Dabei wurden die Reibungseigenschaften der Partikel bei unterschiedlicher 

Oberflächenbedeckung gemessen (Abbildung 6-49). Die Oberflächenbedeckung 

wurde durch die Anzahl der Sprühzyklen gesteuert, mit dem Ergebnis, dass der 

Reibungskoeffizient mit zunehmender Bedeckung abnimmt. Das makroskopi-

sche Reibungsverhalten wurde mit einem Thwing-Albert FP-2250 Reibungstes-

ter gemessen. Die reine und raue Stahloberfläche hat einen Reibungskoeffizien-

ten von 0,17. Mit zunehmender Zahl der Sprühzyklen nähert sich der Reibungs-

koeffizient einem Wert von 0,10 an [129,130]. 
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Abbildung 6-49: REM-Aufnahmen von Stahlblechen beschichtet mit 0, 5, 10, 

15 (von links nach rechts) und Sprühzyklen Dodecylamin-

funktionalisiertem Graphen Oxid und deren Reibungskoeffi-

zient. 

Aufgrund der Funktionalisierung können die dodecylaminfunktionalisierten Gra-

phen Oxid Partikel als hydrophob angesehen werden. Der hydrophobe Charakter 

ist ein guter Ausgangspunkt für Korrosionsschutzeigenschaften. In Abbildung 

6-49 sind REM Bilder ist zu erkennen, dass die Stahloberfläche mit steigender 

Sprühzyklenanzahl zunehmend bedeckt wird. Die Bedeckung durch den Partikel-

film stellt ein weiteres Indiz für einen erfolgreichen Korrosionsschutz dar. Die Kor-

rosionsschutzwirkung der Partikel wurde an einer Stahlprobe, die mit 20 

Sprühzyklen behandelt wurde, getestet. Der Korrosionstest wurde in Anlehnung 

an DIN 51358 durchgeführt. Abweichend von der Norm betrug die Einwirkzeit 

durch künstliches Meerwasser nur 0,75 h.  

 

 

Abbildung 6-50:  Fotografie von Stahlproben die für 1 h in künstliches Meer-

wasser getaucht wurden. Rechts: unbehandelte Probe, links 

und mitte: Stahl mit 20 Sprühzyklen von dodecylaminfunkti-

onalisiertem Graphen Oxid. 

Die Probe mit 20 Sprühzyklen zeigt nur wenige Korrosionsspuren. Das unge-

schützte Stahlblech wird in der gleichen Zeit deutlich stärker angegriffen. Das 
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dodecylaminfunktionalisierte Graphen Oxid wirkt korrosionsinhibierend. In Kom-

bination mit der Verbesserung der Reibungseigenschaften sind parallelen zu 

Wachspartikeln zu erkennen [131,132]. Der Schutzmechanismus resultiert aus 

der hydrophobierenden Wirkung der dodecylaminfunktionalisierten Graphen 

Oxid Partikel [133]. Unter der Berücksichtigung, dass die Filmdicke bei 20 

Sprühzyklen ca.15 nm ist der resultierende Effekt bemerkenswert.  

 

 

Abbildung 6-51: Schematischer Mechanismus der Korrosionsinhibierung für 

REM-Aufnahmen von Stahl mit 20 Sprühzyklen von dode-

cylaminfunktionalisiertem Graphen Oxid und unbehandel-

tem Stahl. 

Um die korrosinsinhibierende Wirkung der dodecylaminfunktionalisierten Gra-

phen Oxid Partikel näher zu quantifizieren, wurden EIS Messungen wie in 5.13 

anhand von mit Dodecylamin-Graphen Oxid beschichteten Stahlblechen durch-

geführt.  
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Abbildung 6-52:  EIS-Messungen in künstlichen Meerwasser eines unbe-

schichteten Stahlblechs (blau) und eines Stahlblechs be-

schichtet mit 20 nm dicken Dodecylamin-Graphen Oxid 

Schicht (grün)  

Anhand von Abbildung 6-52 ist zu erkennen, dass sich die zeitliche Entwicklung 

der gemessenen Widerstände des mit Dodecylamin-Graphen Oxid beschichteten 

Stahlblechs und des nicht beschichteten Stahlblechs stark unterscheiden. Der 

Widerstand des mit Dodecylamin-Graphen Oxid beschichteten Stahlblechs ist in 

etwa 30-mal so hoch wie der des nicht beschichteten Stahlblechs. Zudem ist der 

Widerstand des mit Dodecylamin-Graphen Oxid beschichteten Stahlblechs bis 

zu einer Messdauer nahezu konstant. Der Widerstand des nicht beschichteten 

Stahlblechs ändert sich über den beobachteten Zeitraum. Die zeitliche Änderung 

des Widerstands des Stahlblechs ist durch die Bildung einer Passivschicht zu 

erklären. Die zeitliche Konstanz des Widerstands des mit dodecylamin-Graphen 

Oxid beschichteten Stahlblechs bestätigt den in Abbildung 6-51 vorgeschlagenen 

Inhibierungsmechanismus. Durch die Beschichtung wird die Diffusion von im 

Meerwasser enthaltenen Ionen zur Stahloberfläche erschwert. Die EIS-Messun-

gen bestätigen die Beobachtungen während des Meerwassertauchtestes. 
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6.3.5 Zusammenfassung Graphen Funktionalisierung 

Im Rahmen des Kapitels Graphen Funktionalisierung wurden unterschiedliche 

Graphen- und Graphen Oxid-Modifikationsmöglichkeiten untersucht. Die Eigen-

schaften der modifizierten Partikel können nicht direkt mit herkömmlichen Mess-

verfahren direkt bestimmt werden, daher werden die Eigenschaften der Partikel 

in Form ihrer dünnen Filme untersucht. 

Die Funktionalisierung des Graphen Oxids wurde in Zusammenarbeit mit AK Wil-

helm durchgeführt. Die resultierenden Partikel wurden durch umfassende mo-

derne und klassische Partikelanalytik nachgewiesen. Sowohl AFM-IR aufnahmen 

als auch NMR aufnahmen bestätigen den Erfolg der Synthese.  

Zudem konnte mittels statischer Lichtstreuung gezeigt werden, dass ausgehend 

von den modifizierten Partikeln langzeitstabile Dispersionen angefertigt können. 

Die toluolische Dispersion der modifizierten Partikel wurde dazu genutzt, um 

durch simple Sprühapplikation dünne Filme auf Stahloberflächen zu erzeugen 

und diese zu charakterisieren. Dabei zeigten makroskopische Reibungsversu-

che, dass der resultierende dünne Partikelfilm zu einer erheblichen Verbesse-

rung der Reibungseigenschaften führt. Ferner konnte gezeigt werden, dass die 

dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxide eine hydrophobierende Wirkung 

hervorrufen, die zur Korrosionsinhibierung der Stahloberfläche beiträgt. 

Neben der Modifizierung der Graphen Oxid Partikel wurde die direkte Funktiona-

lisierung von Graphen untersucht. Ausgehend von in NMP exfolierten Graphen 

wurde die Funktionalisierung via Diels-Alder Reaktion getestet. Die Reaktion 

kann als nicht erfolgreich beurteilt werden. Neben einer geringen Ausbeute 

konnte anhand von REM-Aufnahmen gezeigt, dass kein Graphen sondern Na-

nographit entstanden ist.  

Des Weiteren wurde die direkte Graphen-Funktionalisierung von Graphen via Fri-

del-Crafts-Acylierung anhand von unterschiedlichen Carbonsäurederivaten ge-

testet. Es konnte gezeigt werden, dass die Reagenzien am Graphit Adsorption 

bzw. mit sich selber oligomerisieren. Eine kovalente Anbindung der Untersuchten 

Reagenzien konnte nicht nachgewiesen werden.  

Die Funktionalisierung über Graphen Oxid weist großes Potential auf. Die Modi-

fikation ist analog der etablierten und gut erforschten Modifizierung von Carbon-

säuren. Aufgrund der Derivatisierung der Carbonsäuregruppen am Graphen Oxid 

kann eine Kompatibilität zu jeder Polymermatrix realisiert werden. Allerdings 

muss die Aufarbeitung dahingehend optimiert werden, um größere Partikel zu 

synthetisieren.  
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6.4 Aggregationsgesteuerte Graphen Oxid-Nano Komposite  

In 6.1.2 wurden bereits gezeigt, dass Graphen Oxid in Wasser unabhängig vom 

pH-Wert (siehe Abbildung 6-7) stabile Dispersionen bildet. Die hervorragende 

Dispersionsstabilität von Graphen Oxid bildet einen guten Ausgangspunkt, um 

Graphen Oxiddispersionen mit Polymerdispersionen zu kombinieren und somit 

neue Partikelmorphologie zu generieren. 

6.4.1 Graphen Oxid- Polymer Aggregate 

Infolge der negativen Ladung von -35 mV der Graphen Oxid-Dispersionen wurde 

für die Kombination mit Polymerdispersionen, Polymerdispersionen mit positivem 

Zetapotential verwendet. Eine geeignete Polymerdispersion ist Perglutin K523 

(Styrol-Acrylat-Copolymer). In Abbildung 6-53 ist die Zetapotential-pH Messung 

von Perglutin K 523 aufgeführt.  

 

 

Abbildung 6-53:  Zetapotential und dynamische Lichtstreuung von Perglutin K 

523 als Funktion des pH-Wertes 

Anhand von Abbildung 6-53 ist zu erkennen, dass das verwendete Perglutin im 

pH Bereich von 2-8 ein positives Zetapotential aufweist. Zwischen 9-9,5 wird der 

PZC durchlaufen und zwischen 10-12 weist die Perglutin-Dispersion ein negati-

ves Zetapotential auf. Für die Kombination mit Graphen Oxid-Dispersionen 

wurde ein pH-Wert von 3,5 gewählt.  

Vor der Kombination der beiden Dispersionen wurde der pH-Wert der verwende-

ten Graphen Oxid Dispersionen durch Zugabe von Ammoniak auf den pH-Wert 

von Perglutin angepasst. Die Kombination der beiden Dispersionen kann als 
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elektrostatische Abscheidung von Polymer Partikeln auf Graphen Oxid Partikel 

aufgefasst werden. Zur Charakterisierung der elektrostatischen Abscheidung 

wurde die Titration von Graphen Oxid mit Perglutin untersucht. Während der Tit-

ration wurden das resultierende Zetapotential und die Partikelgröße gemessen. 

In Abbildung 6-54 ist die Abhängigkeit des Zetapotentials und der Partikelgröße 

von unterschiedlichen Mengen an Perglutin aufgeführt. 

 

Abbildung 6-54:  Titration von Graphen Oxid mit Perglutin K523 und die resul-

tierende Partikelgröße und Zetapotential 

Anhand von Abbildung 6-54 ist zu erkennen, dass die Zugabe von Perglutin zu 

einem Anstieg der Partikelgröße führt. Bis zu einer Zugabe von 0,1 m-% Perglutin 

weist das resultierende Zetapotential einen negativen Wert auf. Durch Weitere 

Zugabe von Perglutin wird der isoelektrische Punkt durchlaufen und die Partikel-

größe steigt weiter an. Perglutin und Graphen Oxid bildeten Assoziate, die durch 

weitere Zugabe von Perglutin reorganisieren. Ab einer Zugabemenge von ca. 

0,25 m-% Perglutin ändert sich das Vorzeichen der Gesamtmischung. Die La-

dung der Graphen Oxidpartikel wird durch die entgegengesetzt geladenen Per-

glutinpartikel abgeschirmt. Die entstandenen Aggregate trugen eine positive La-

dung von 25-30 mV.  

Um die Vorgänge in der Graphen Oxid-Perglutin Dispersion zu analysieren, wur-

den Zugabemengen von 0,03 m%, 0,15 m-% und 0,27 m-% REM-Bilder aufge-

nommen (Abbildung 6-55). Anhand der REM-Bilder ist zu erkennen, dass bei ei-

ner Zugabemenge von 0,03 m-% Agglomerate entstehen. Durch weitere Zugabe 

an Perglutin nimmt die Agglomerat Dichte sichtbar zu. Bei einer Zugabe von 

0,27 m-% an Perglutin sind µm-große Agglomerate zu erkennen. Die Agglome-

rate weisen die typische Graphen Oxid Schichten Struktur auf. Allerdings ist zu 
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erkennen, dass die Perglutinpartikel die Graphen Oxidschichtpartikel vollkom-

men eingehüllt haben.  

Die REM-Bilder spiegeln nicht die Messungen der dynamischen Lichtstreuung 

wieder. Während der Zugabe an Perglutin konnte ein Ausfällen der Dispersion 

beobachtet werden. Durch die Zugabe des Perglutins können mehrere Graphen 

Oxid Partikel mit einem Perglutinpartikel wechselwirken, welches zu einer Agglo-

meratbildung führen kann. Dadurch wäre der rasche Anstieg bei sehr geringen 

Mengen an Perglutin zu erklären. Zudem wäre es möglich, dass durch die Zu-

gabe von Perglutin hochgeladene Graphen Oxid Partikel gefällt werden und nicht 

weniger stark geladene Graphen Oxid Partikel in Lösung verbleiben und in der 

DLS-Messung detektiert werden.  

 

 

Abbildung 6-55:  Graphen Oxid belegt mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen 

an Perglutin K532 
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Neben der direkten Kombination von Graphen Oxid mit Polymerdispersionen 

wurde versucht Graphenpolymerdispersionen in-situ durch Emulsionspolymeri-

sation von Styrol-Acrylat-Copolymeren zu generieren. In Arbeiten von [134] und 

[135] konnte gezeigt werden, dass durch den Zusatz von Graphit zur Emulsions-

polymerisation von Styrol erfolgreich Graphen-Polymerkomposite hergestellt 

werden konnten.  

In der vorliegenden Arbeit wurden die Herstellung von Polymerkomposite durch 

Zusätze von Graphen Oxid und dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxid bei 

der Emulsionspolymerisation von Styrol-Acrylat-Copolymeren getestet. Die Syn-

these der Graphen Oxid-Polymerdispersionen wurde wie in 4.3 beschrieben 

durchgeführt. Durch den Zusatz von Graphen Oxid bzw. dodecylaminfunktionali-

sierten Graphen Oxid zu der Emulsionspolymerisation konnten keine Polymer-

dispersionen hergestellt werden. Durch die unterschiedlichen Zusätze koagulier-

ten die Dispersionen und es wurden Polymerkugeln bis ca. 1 mm Durchmesser 

erzielt. Der Zusatz von Graphen Oxid in der wässrigen Phase während der Emul-

sionspolymerisation führ zur Bildung von Agglomeraten.  

Bei dem Zusatz von dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxid ist es denkbar, 

dass die Verbindung eine „zu gute“ Löslichkeit im Styrol aufweist und somit nicht 

an die Phasengrenze Wasser-Styrol diffundiert, sondern gelöst in den Öltröpf-

chen des Emulsionspolymerisat vorliegen und somit eine kontrollierte Mizellbil-

dung der Ölphase unterbindet. Um Graphen Oxid erfolgreich in Polymerkompo-

site durch eine Emulsionspolymerisation zu integrieren, müssen die Graphen 

Oxidpartikel funktionalisiert werden. Allerdings müssen die Graphen Oxid Partikel 

durch die eingeführten Gruppen einen tensidartigen Charakter aufweisen. 

6.4.2 Thermische Reduktion von aggregationsgesteuerten Graphen 

Oxid-Nano Komposite 

Die resultierenden Perglutin-Graphen Oxid Partikel weisen eine Interessante 

Struktur auf. Das Fällungsprodukt wurde auf einen gereinigten Objektträger auf-

gebracht und anschließend bei 100 °C eingebrannt. Die Agglomeratstruktur kann 

als eine Art Graphen Oxidteppich aufgefasst werden, in die Perglutinkugeln ein-

gedrückt sind. Durch die Reduzierbarkeit von Graphen Oxid könnte durch ther-

mische Behandlung interessante Graphen-Morphologie entstehen. Die thermi-

sche Reduktion wurde wie in 4.1.3 beschrieben durchgeführt. Dabei wurde ganz 

bewusst eine langsame Heizrate gewählt, um eine Zerstörung der Morphologie 

durch die explosionsartige Reduktion zu vermeiden. Um einen genaueren Ein-

blick über die entstehenden Morphologien zu erhalten wurden sowohl der Per-

glutin-Graphen Oxid-Filme vor und nach dem Einbrennen als auch nach der Re-

duktion mittels REM analysiert (Abbildung 6-56). 
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a) 

 

b) 

 

 

 

Abbildung 6-56:  a) REM-Bilder des Einbrennvorgangs und der Reduktion des 

Graphen Oxid-Perglutin Komposites. b) Schematische Ab-

bildung der Vorgänge beim Einbrennen und Reduzieren des 

Graphen Oxid-Perglutin Komposites 
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Anhand von Abbildung 6-56 ist zu erkennen, dass durch das Einbrennen die Per-

glutinpartikel einen Film bilden, in dem die Perglutinpartikelkonturen zu erkennen 

sind. Durch die Reduktion wird der Perglutinfilm entfernt. Vor der Reduktion wir-

ken die Graphen Oxidpartikel elastisch genug um sich an die Kontur der Perglu-

tinpartikel anzupassen. Durch die Reduktion werden die Perglutinpartikel ent-

fernt. Anhand der REM-Bilder ist zu erkennen, dass ein geschlossener Graphen-

film entsteht, der Poren in der Größe der Perglutinpartikel aufweist. Durch den 

Blick auf die glatte Seite, also der Probenkontaktfläche zum Glas, sind die Poren 

besonders gut zu erkennen. Es wurden ebenfalls FIB-Schnitte angefertigt, in den 

zu erkennen ist, dass die Poren auch im Bulk der Probe entstehen. Durch die 

Reduktion des Graphen Oxid-Perglutin Komposits entsteht poröses Graphen. 

Die erzielte Graphenmorphologie bietet Anwendungspotential im Bereich der 

Membran und Sensortechnologie. Um dieses Potential abzurufen muss die Her-

stellung der Graphen Oxid-Perglutin-Dispersion und deren Applikation optimiert 

werden. 

6.4.3 Zusammenfassung aggregationsgesteuerte Graphen Oxid-Nano 

Komposite  

Es wurden unterschiedliche Möglichkeiten getestet Graphen Komposite auf Ba-

sis von Polymerdispersionen bzw. Emulsionspolymerisaten herzustellen. Die 

Kombination von bestehenden Polymerdispersionen und Graphen Oxid führte 

zur Bildung von instabilen Dispersionen. Mittels REM und DLS konnte gezeigt 

werden, dass Graphen Oxid-Polymeragglomerate gebildet wurden. Durch ther-

mische Reduktion der Graphen Oxid-Polymeragglomerate konnten poröse Gra-

phen-Strukturen erzeugt werden. Dabei weisen die Poren die Größe der einge-

setzten Polymerkugeln auf. Die erzeugten Graphen-Strukturen bieten Interes-

santes Potential für die Membrantechnik. Um die Anwendung näher zu erfor-

schen besteht die Notwendigkeit von stabilen Graphen Oxid-Polymerdispersio-

nen. Stabile Graphen Oxid-Polymerdispersionen sind die Voraussetzung von ei-

ner definierten und gezielten Applikation. 

Zudem wurde getestet, ob durch den Zusatz von Graphen Oxid bzw. dodecyla-

minfunktionalisierten Graphen Oxid während der Emulsionspolymerisation von 

Styrol-Acrylat-Copolymeren, Graphen Oxid-Polymerkomposite erzeugt werden 

können. Der Zusatz von Graphen Oxid bzw. deren funktionalisiertes Derivat führt 

zur Bildung von Millimeter großen Polymerkugeln. Um eine erfolgreiche Herstel-

lung von Polymerkompositen durch den Zusatz von Graphen Oxid während der 

Emulsionspolymerisation zu realisieren, sollte das funktionalisierte Graphen Oxid 

die Struktur eines Tensids aufweisen.  
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7 Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung und Charakterisierung von Gra-

phen-Nano Kompositen erforscht. Die Grundlage der Komposite bilden Epoxid-

basierte Polymere, die bereits seit längerem für Komposite mit kohlenstoffbasier-

ten Füllstoffen wie Carbonnanotubes oder Kohlenstofffasern eingesetzt werden 

und somit über eine gute Materialkompatibilität verfügen.  

Die Dissertation wurde in die Teilziele Partikelherstellung, Kompositherstellung 

und Partikelmodifikation unterteilt. Im Rahmen des Teilziels Partikelherstellung 

wurden Graphen Oxid und unterschiedliche Arten an thermisch reduzierten Gra-

phen Oxid hergestellt. Es wurde der Einfluss von unterschiedlichen Prozesspa-

rameter auf die Partikeleigenschaften untersucht. Unter anderem wurde der Ein-

fluss der Oxidationszeit bei der Graphen Oxid Synthese auf die chemische Zu-

sammensetzung und die Partikelmorphologie untersucht. Dabei konnte gezeigt 

werden, dass die relative Ausbeute durch eine längere Oxidationszeit erhöht 

wird. Die Auswirkungen auf die chemische Zusammensetzung des Graphit Oxids 

sind geringfügig. Der Sauerstoffgehalt steigt beim Vergleich der Oxidationszeiten 

von 6 h auf 120 h um ca. 2 %. Die geringfügigen Auswirkungen der Oxidationszeit 

auf die Eigenschaften des Graphit Oxids sind durch die intensive Aufreinigung zu 

erklären.  

Der Einfluss der Reduktionstemperatur bei der Herstellung von thermisch redu-

zierten Graphen Oxid wurde ausgehend von gefriergetrockneten Graphen Oxid 

Dispersionen untersucht. Für die Reduktion wurden Temperaturen zwischen 

300 °C-900 °C gewählt. Es konnte gezeigt werden, dass die Reduktion des ge-

friergetrockneten Graphen Oxids mit einer Heizrate von 5 °C/min zu einer Gra-

phitisierung des Graphen Oxids führt. Ferner konnte gezeigt werden, dass mit 

steigender Reduktionstemperaturen, mehr sp2 Anteile im Material entstehen. 

Darüber hinaus wurde Graphen Oxid mit hohen Heizraten reduziert. Anhand von 

XPS und REM-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Reduktion mit einer 

Heizrate von 520 °C/min nach einer Verweilzeit von einer Minute zu einer deutli-

chen chemischen- und morphologischen Veränderung des Materials führt. Die 

schnelle Heizrate führt zu einem Produkt mit sehr feinen und gut exfolierten Par-

tikeln. Anhand von Physisorptionsmessungen konnte gezeigt werden, dass die 

schnelle Heizrate zu einem Produkt mit großer spezifischer Oberfläche führt 

(455 m²/g). Die Vororganisation bewirkt eine weitere Steigung der spezifischen 

Oberfläche des thermisch reduzierten Graphen Oxid (655 m2/g). Die unterschied-

lichen thermisch reduzierten Graphen Oxid Partikel bilden aufgrund der unter-

schiedlichen spezifischen Oberflächen und chemische Zusammensetzung eine 

gute Basis, um Untersuchungen zwischen Struktur- Wirkungsbeziehungen in 

Graphen-Nano Kompositen durchzuführen. 
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Für die Herstellung der Graphen-Nano Komposite wurde als Matrixpolymer Epo-

xid-Amin gewählt. Die Dispergierung des Füllstoffes in die Polymermatrix stellt 

eine essentielle Voraussetzung für die Entfaltung der Füllstoffeigenschaften dar. 

Es wurde zunächst ein standardisierter Herstellungsprozess für Epoxid-Amin ba-

sierten Graphen-Nanokomposite erarbeitet.  

Graphen Oxid kann Aufgrund der Multifunktionalität unterschiedlich mit der Epo-

xid-Amin Matrix wechselwirken. Für die Untersuchungen der Wechselwirkung 

wurde das Modellsystem Dodecylamin-Graphen Oxid ausgewählt. Aufgrund der 

guten analytischen Zugänglichkeit des Dodecylamins konnte eindeutig mittels 

NMR Spektroskopie nachgewiesen werden, dass zwischen Graphen Oxid und 

Amin eine Salzbildung stattfindet. Mittels rheologischer Charakterisierung konnte 

gezeigt werden, dass die Salzreaktion von Graphen Oxid und Polyamin die Gel-

zeit des Epoxid-Amin Härtungssystems verkürzt.  

Die Salzbildung begründet eine Anreicherung des Polyamins an der Grenzfläche 

zum Graphen Oxids. Aufgrund der Anreicherung resultiert eine höhere Netzwerk-

dichte, die mit einer flexibilisierenden Wirkung verbunden ist. Die flexibilisierende 

Wirkung konnten anhand von Erichsen-Tiefung und Scherzugversuche gezeigt 

werden.  

Die Funktionalisierung des Graphen Oxids wurde in Zusammenarbeit mit AK Wil-

helm durchgeführt. Der Erfolg der Funktionalisierung wurde sowohl durch AFM-

IR als auch durch NMR nachgewiesen.  

Zudem konnte mittels statischer Lichtstreuung gezeigt werden, dass ausgehend 

von den modifizierten Partikeln langzeitstabile Dispersionen angefertigt werden 

können. Die toluolische Dispersion der modifizierten Partikel wurde dazu genutzt, 

um durch eine einfache Sprühapplikation dünne Filme auf Stahloberflächen zu 

erzeugen und diese zu charakterisieren. Dabei zeigten makroskopische Rei-

bungsversuche, dass der resultierende dünne Partikelfilm zu einer erheblichen 

Verbesserung der Reibungseigenschaften führt. Ferner konnte gezeigt werden, 

dass die dodecylaminfunktionalisierten Graphen Oxide eine hydrophobierende 

Wirkung hervorrufen, die zur Korrosionsinhibierung der Stahloberfläche beiträgt. 

Neben der Modifizierung der Graphen Oxidpartikel wurde die direkte Funktiona-

lisierung von Graphen untersucht. Ausgehend von in NMP exfolierten Graphen 

wurde die Funktionalisierung via Diels-Alder Reaktion getestet. Die Reaktion 

kann als nicht erfolgreich beurteilt werden. Neben einer geringen Ausbeute 

konnte anhand von REM-Aufnahmen gezeigt, dass kein Graphen sondern Na-

nographit entstanden ist.  

Des Weiteren wurde die direkte Graphen-Funktionalisierung von Graphen via Fri-

del-Crafts-Acylierung anhand von unterschiedlichen Carbonsäurederivaten ge-
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testet. Die eingesetzten Carbonsäurederivate adsorbieren am Graphit bzw. ge-

hen eine Oligomerisierung ein. Eine kovalente Anbindung der untersuchten Re-

agenzien konnte nicht nachgewiesen werden.  

Die Kombination von bestehenden Polymerdispersionen und Graphen Oxid 

führte zur Bildung agglomerationsgesteuerten Kompositen. Die anschließende 

thermische Reduktion des erhaltenen Komposites führt zu einer porösen Gra-

phen Struktur. Mittels REM und DLS konnte gezeigt werden, dass die erhaltenen 

Graphen Strukturen Poren in der Größe der eingesetzten Polymerkugeln aufwei-

sen. Die erzeugten Graphen-Strukturen bieten interessantes Potential für die 

Membrantechnik.  

Neben der Herstellung von Graphen-Nano Kompositen auf der Basis von Epoxi-

den wurde die Möglichkeit untersucht, Graphen Oxid bzw. dodecylaminfunktio-

nalisiertes Graphen Oxid als Tensid während einer Emulsionspolymerisation zu 

verwenden und somit Graphen bzw. Graphen Oxid im resultierenden Polymer-

komposit zu integrieren. Der Zusatz von Graphen Oxid bzw. deren funktionali-

sierten Derivat führt zur Bildung von Millimeter großen Polymerkugeln. Um eine 

erfolgreiche Herstellung von Polymerkompositen durch den Zusatz von Graphen 

Oxid während der Emulsionspolymerisation zu realisieren, sollte das funktionali-

sierte Graphen Oxid die Struktur eines Tensids aufweisen.  
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8 Ausblick 

Eine interessante Anwendung der hergestellten Graphen-Nano Kompositen ist 

die Kombination mit Faser verstärkten Kunststoffen. Durch die Flexibilisierende 

Wirkung auf das Matrix Harz könnte für eine höhere Biegefestigkeit des Materials 

resultieren. Eine große Herausforderung in diesem Vorhaben wäre der Herstel-

lungsprozess des Komposites bzw. die daraus hergestellten Bauteile. Aufgrund 

der hohen Viskosität durch bereits sehr kleine Mengen an Graphen wird das Im-

prägnieren der Fasern (Gelege, Gewebe) erschwert.  

Das eingesetzte Graphen ist ein zweidimensionales Partikel, aufgrund des As-

pekt Verhältnisses resultieren bessere Barriere Eigenschaften gegenüber ag-

gressiver Chemikalien. Eine mögliche Anwendung der hergestellten Epoxid-Gra-

phen-Komposite sind Innenrohrbeschichtungen für das Fördern von Rohöl. Ne-

ben der höheren Barriere Eigenschaften weisen Graphen Nano Komposite eine 

höhere Flexibilität auf. 
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A2  Komposite 

A2.1 Umsatz 

 

A2.2 TGA-Kurven des gewaschenen Komposits 
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A2.3 Gelzeit: Komposit-1%fdGO 
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A2.4 Original REM-Bilder 
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A3  Partikelfunktionalisierung 

A3.1 TGA-Messungen 
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A3.2 UV-Messungen der Aufreinigung der Diels-Alder Reaktion 

von Maleinsäureanhydrid und Graphen 
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A3.4 Rem-Bilder Graphen Dispersion 

Graphen-MSA EtOH Dispersion 
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