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SAZETAK

Tokom zadnje polovice proslog desetlje¢a kemijski modificiran grafen proucavan je u
kontekstu mnogih primjena kao Sto su polimerni kompozitni materijali, premazi, boje,
biomedicinski materijali te niz drugih primjena radi svojih iznimnih elektricnih, mehanickih,
toplinskih, te optickih svojstava. Grafen je moguce sintetizirati primjenom razli¢itth metoda
poput mehanickog i elektrokemijskog raslojavanja grafita, kemijska sinteza iz otopine,
kemijskom depozicijom iz produkata nize molekulske mase te epitaksijalnim rastom na
povrsini silicij karbida. Kemijska priprava grafen oksida koji se dobiva iz grafita predstavlja

obecavajucu metodu za proizvodnju vecih koli¢ina grafena.

Cilj ovog rada je bio sintetizirati grafen oksida (GO) iz uzorka prirodnog grafita
kemijskim putem koriste¢i Hofmannovu metodu. Oksidacijom grafita nastaje grafit oksid
koji se koristenjem ultrazvuéne kupelji raslojava na grafen oksid. Kako bi se uklonile soli 1
niskomolekularni ugljikovi spojevi otopina GO je dijalizirana te je potom provedena redukcija

GO u rGO pomocu natrij-bor hidrida.

Uzorci GO 1 rGO okarakterizirani su nizom metoda poput FT-IR spektroskopije,
termogravimetrijske analize (TGA), mikroskopa atomskih sila (AFM) te cikli¢ke voltametrije.
FT-IR spektroskopijom je dokazano da GO sadrzi kisikove funkcionalne skupine te da su u
procesu redukcije GO uklonjene hidroksi i epoksi skupine, a zaostale karbonilne skupine.
Koristenjem TGA analize odredeno je da uzorak GO sadrzi ve¢i udio kisika u odnosu na rGO.
AFM metoda pokazala je da je da je GO raslojen do monosloja, a isto tako da je nakon
redukcije GO moguce izolirati monosloj rGO. Uzorak rGO nanesen je na elektrodu od
staklastog ugljika te su ispitana njegova kapacitivna svojstva metodom ciklicke voltametrije.
Ispitivanje je provedeno u otopini 0,5 mol dm™ Na,SO4. Pokazano je da uzorak posjeduje
dobra kapacitivna svojstva pri ¢emu su dobiveni specifi¢ni kapaciteti od 23 F g' do 7 F ¢! §to

ovisi 0 uvjetima ispitivanja.

Kljucne rijeci: AFM, ciklicka voltametrija, grafen, grafen oksid, FT-IR, TGA



SUMMARY

During the last decade, chemically modified graphene has been researched throughout
many applications such as polymer composite materials, coatings, paints, biomedical
materials and a number of other applications due to its exceptional electrical, mechanical,
termal and optical characteristics. Graphene can be prepared by different methods such as
mechanical and electrochemical exfoliation of graphite, wet chemical synthesis, chemical
vapour deposition and epitaxial growth of graphene. Chemical preparation of graphene oxide

obtained from graphite is a promising method for large-scale production of graphene.

The main goal of this paper was to prepare graphene oxide (GO) from natural graphite
by chemical oxidation using Hofmanns method. Chemical oxidation of graphite resulted in
graphite oxide that was exfoliated to GO by ultrasonication in deionised water. In order to
remove salts and low molecular products, the suspension of GO has been dialysed.

Reduction of GO to reduced graphene oxide (rGO) has been sucesfully cerried out using
sodium borohydride.

The samples of GO and rGO have been characterized by a number of methods such as
FT-IR spectroscopy, Atomic forse microscopy (AFM), termogravimetric analysis (TGA) and
cyclic voltammetry. By using FT- IR spectroscopy it has been shown that the GO contains
oxygen functional groups as well as that hydroxy and epoxy groups were removed in the
reduction process while carbonyl groups have remained. By using the thermogravimetric
analysis it has been determined that the sample of GO contains the greater share of oxygen

compared to rGO. AFM method has shown that the GO and rGO were completely exfoliatet.

The obtained rGO was applied on a glassy carbon support and examined by cyclic
voltammetry method. The experimen has been carried out in a 0,5 mol dm? of Na,SO4
solution. The specific capacitance value depended on testing procedure and it was foun to be

in the range from 23 F g™ do 7 Fg™.

Key words: AFM, cyclic voltammetry, graphene, graphene oxide, FT-IR, TGA



SADRZAJ

Lo UVOD ettt a ettt eae 1
2. OPCIDIO ..ottt 3
2.1.0D UGLJIKA DO GRAFENA .....oititiiiiitieeeeetetee ettt 4
2110 UGHIK ettt 4

0 B € 1 - ) i | OSSPSR 4

2.1.3. Grafit OKSIA ..coeeieieeieeie ettt et et 5

2.1.4.  Grafen oksid 1 rafen ........cccoccoeviiiiiiiiiieeeeee e 8
2.2.METODE SINTEZE GRAFEN OKSIDA I GRAFENA ......ccccoiiiiiiiiiieeeveeeee 9
2.2.1.  KEMIJSKE METODE ......oooiiiiiiiiiiiieeeeetee ettt st 9
2.2.2.  ELEKTROKEMIJSKE METODE .......cccoooiiiiiiiiiniiieeeeeeeeeeee e 10

2.2.2.1. ANOdNa OKSIAACTIA ...veeveeriieiieiieiierieesieeieeteereereebeeaesbeenbeenbeensesssessnesssennns 12

2.2.2.2. Katodna redUKCIja ........coveviieriieiiieiiciicie e cie sttt steesreeteeveesseenseesneens 12
2.3.METODE KARAKTERIZACIIJE .....ccioieeeeeeeee ettt 14
2.3.1. CIKLICKA VOLTAMETRIJA ......ooioiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 14

2.3.2. FT-IR SPEKTROFOTOMETRIJA ....occoiiiiiieeeeeeee e 16

2.3.3.  TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA ....ccooiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 16

3. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt ettt 19
3.1 KEMIKALITE Lottt 20

3.2. KEMIJSKA PRIPRAVA GRAFENA .....ccoooiiiriiineneeee ettt 20
3.2.1. Kemijska priprava grafit oksida ...........ccceviiiiriiiiiiiiiiieciecee e 20

3.2.2. Kemijska priprava grafen oksida ..........ccceerierieniinieiienieeeeeee e 21

3.2.3. Kemijska priprava grafena ........c.cccoceeeierieriinieiie ittt 22
3.3.ISPITIVANJE ELEKTROKEMIJSKIH I KEMIJSKIH SVOJSTAVA GRAFENA ....... 24
3.3.1. Ispitivanje svojstava elektrode FT-IR spektroskopijom ...........ccccevierienieniennen. 25

3.3.2. Ispitivanje svojstava elektrode termogravimetrijskom analizom ......................... 25

3.3.3. Ispitivanje svojstava elektrode metodom ciklicke voltametrije ...........c.cccvveneneee. 26

4. REZULTATI ..ottt st 28
4.1. FT-IR SPEKTROSKOPIJA ..ottt sttt 29
4.2. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA ...cooooeieeeeee et 30
4.3. CIKLICKA VOLTAMETRIJA .....ooiviimiieeeeeeeeeeeeeeeeee e es s 31
4.4. MIKROSKOPIJA ATOMSKIH SILA (AFM METODA) ..c..ooiiiiiiieieeeeeeeee e 33

5. RASPRAVA Lottt sttt sttt 35
6. ZAKLIUCAK ...oocviumriimereemeeisee s sesesssise st ess s 41

7. LITERATURA .....oooiiiee ettt et sttt s e st st nes 43



1.UVOD



Iako je od davnina poznata upotreba ugljika u razli¢ite svrhe, nema sumnje da 21.
stoljece predstavlja ,,doba ugljikovih nanomaterijala®, od grafita do ugljikovih nanocijevcica,
sa sve vetim naglaskom na grafen. Grafen pripada novoj generaciji ugljikovih materijala,
sastavljenih isklju¢ivo od konjugiranih sp” ugljika rasporedenih u strukturi sa¢a. IstraZivanje
grafena je dozivjelo nevjerojatan rast, otkako je on 2004. godine dobiven izolacijom i
naknadno 2010. godine kada su Andre Geim i Konstantin Novoselov dobili Nobelovu
nagradu za fiziku. Bitne karakteristike grafena su da on ima dobru elektricnu vodljivost,
visoku mehanic¢ku cvrstocu, visoku toplinsku vodljivost, visoku plinsku nepropusnost, te
izrazitu opticku transparentnost. Medutim, sve ove karakteristike za navedeni materijal mogu
se koristiti u praksi iskljucivo ukoliko je dosegnuta Siroka proizvodnja grafena visoke

kvalitete.

Kemijska redukcija grafen oksida obecavajuci je korak prema povecanju proizvodnje
grafena i njegovoj Sirokoj komercijalnoj primjeni. lako se pojam ,redukcija® od strane
anorganskih kemicara najc¢eS¢e definira kao povecanje broja elektrona ili smanjenje
oksidacijskog broja, organski kemicari takav postupak promatraju kao gubitak kisika ili
povecanje udjela vodika. Naime, praksa organske kemije kvalitativno definira redukciju kao
konverziju funkcionalne skupine u molekuli iz postojece kategorije u kategoriju nize. Takva
pretvorba moze se odvijati pomocu nekoliko mehanizama, kao $to su izravan prijenos
elektrona, prijenos hidrida ili prijenos atoma vodika. lako je Cesto tesko utvrditi tocan
mehanizam procesa redukcije, najprikladnije je na grafen oksid primijeniti ona redukcijska
sredstava koja su prethodno isprobana na manjim organskim molekulama. Takav postupak,
prije svega, moze doprinijeti vecoj sigurnosti i smjelosti u daljnjim modifikacijama

dobivenog grafena.

Trenutna proizvodnja grafena podijeljena je izmedu dva pristupa: bottom-up i top-
down. Top-down pristup putem kemijske oksidacije i redukcije je za sada najpovoljniji nacin
dobivanja grafena. Tako dobiveni grafen moze se koristiti u proizvodima kao Sto su
kompozitni materijali, premazi, boje, bioproizvodi, te za skladiStenje i generiranje elektricne

energije.

Svrha ovoga rada je dati sazetu teoriju o grafenu kao materijalu buducénosti, te

prirediti grafen iz grafita Hofmannovom metodom.

U radu je takoder dan povijesno-literaturni pregled metoda dobivanja grafena.



2. OPCI DIO



2.1 OD UGLJIKA DO GRAFENA

2.1.1 UGLJIK

Ugljik, simbol C (lat. Carboneum), kemijski je element (atomski broj 6, relativna
atomska masa 12,011) koji sadrZi dva prirodna stabilna izotopa: izotop '*C i "*C. Izotop '*C
izabran je 1961. kao standard kojemu je relativna atomska masa 12,000 i prema kojemu se
izrazavaju relativne atomske mase svih ostalih kemijskih elemenata, a izotop "*C vazan je za
odredivanje strukture organskih spojeva nuklearnom magnetskom rezonancijom. Elementarni
ugljik u najve¢im je koli¢inama rasprSen u Skriljevcima, a u vezanom stanju u karbonatima
sedimentnih stijena (vapnencu, dolomitu itd.). Znatne su koli¢ine ugljika u ugljikovu dioksidu
koji se nalazi u atmosferi, otopljen u moru te u ostatcima organizama iz proslih geoloskih
razdoblja (ugljen, nafta). U obliku elementarnih tvari male koli¢ine ugljika javljaju se u
prirodi uglavnom kao dvije alotropske modifikacije: dijamant 1 grafit. Te dvije modifikacije
razlikuju se u strukturi. Ugljika ima 1 u bitumenu, asfaltu i prirodnom plinu. lako svi zivi

organizmi sadrze ugljik, u njima je vezan tek vrlo malen dio ukupnog ugljika na Zemlji. [1]

2.1.2 GRAFIT

Poznavajuéi strukturu dijamanta zasnovanu na normalnom poloZaju sp’—hibrida,
moglo bi se zakljuciti da ta struktura predstavlja stabilnu alotropsku modifikaciju ugljika.
Medutim, grafit je stabilniji. U odnosu na grafit dijamant je metastabilna alotropska

modifikacija.

Struktura grafita razlikuje se od dijamantne strukture utoliko Sto je kod grafita svaki
atom ugljika povezan s tri susjedna C-atoma. To zna¢i da kod grafita ugljik tvori sp® -
hibridizaciju i tri hibrida leZe u jednoj ravnini pod kutem od 120°. Time nastaju goleme
planarne molekule koje su medusbno povezane slabim van der Waalsovim silama. Udaljenost
izmedu C-atoma u jednom listu iznosi 0,142 nm, a izmedu dva lista 0,340 nm. Tri spz-hibrida
omogucuju svakom atomu ugljika da se spoji s tri druga C-atoma. Medutim, svakom C-atomu
preostaje po jos jedan p-elektron koji mogu tvoriti dvostruku vezu. Rendgenskom analizom je

ustanovljeno da je udaljenost svih atoma u jednom listu ista, §to znaci da dvostruka veza



rezonira izmedu ovih struktura odnosno izmedu C-atoma postoji delokalizirana © veza. Kod
grafita Cetiri elektrona Cine tri veze, a kako je jednostruka veza C-C jednako jaka bez obzira
rade 1i dva sp’ ili sp>-hibrida, to znagi da je kod grafita svaka od tri veze koje tvori jedan atom
ugljika neSto pojacana. Drugim rijeima, grafit je od dijamanta stabilniji za energiju
rezonancije. To se vidi i po udaljenosti izmedu C-atoma- kod dijamanta ona iznosi 0,154 nm,

a kod grafita 0,142 nm.

Grafit je mekana ¢vrsta tvar s visokim tali§tem, mutnim metalnim sjajem i dobrom
elektricnom vodljivos¢u. Mekoc¢a grafita pripisuje se slabim van der Waalsovim vezama
izmedu pojedinih listova, Sto omogucuje susjednim slojevima da se klizu jedan preko
drugoga. Visoko taliSte se objasnjava jakim kovalentnim vezama izmedu atoma u jednom
sloju, Sto otezava stvaranje nereda potrebnog za taljenje. Metalni sjaj i elektricna vodljivost
povezuju se s pokretljivim elektronima dvostruke veze (jedan elektron na svaki atom ugljika)
koji se mogu kretati od jednog do drugog atoma. Jaka oksidacijska sredstva kao kalij-klorat u
smjesi nitratne 1 sulfatne kiseline, oksidiraju grafit u tzv. Grafitnu kiselinu. Takav »grafit« ne
vodi elektricnu struju, jer nema dvostrukih veza. Kao posljedica velike udaljenosti izmedu

slojeva grafit ima znatno manju gusto¢u nego dijamant.

Dijamant se u prirodi nalazi u malenim koli¢inama. Velike koli¢ine grafita dobivaju se
umjetnim putem po tzv. Achesonovu postupku. Grafit se najviSe upotrebljava kao elektrodni

(anodni) materijal za razlicite elektrokemijske procese. [2]

2.1.3 GRAFIT OKSID

Grafit oksid otkriven je mnogo ranije od grafena. Godine 1859., kada je obilje grafita
stiglo u Veliku Britaniju, profesor Brodie sa SveuciliSta u Oxfordu pokuSao je izmjeriti
molekularnu tezinu grafita. MjeSavina grafita i dimne dusSicne kiseline u prisustvu kalij klorata
zagrijava se na 60°C tri do Cetiri dana. Materijal se zatim ispere, te ponovno oksidira pod
istim uvjetima, postupak se ponavlja Cetiri puta kako bi se nakon susenja na 100°C konacno
dobila svijetlozuta kruta tvar. Budu¢i da se otkriveni materijal rasprSivao u ¢istoj ili alkalnoj
vodi, no ne i u kiselom mediju, Brodie je nazivao materijal ,grafitna kiselina“. Tako je

eksperimentalno pripremljen prvi uzorak grafit oksida.



Godine 1898., Staudenmaier unaprjeduje metodu oksidacije dodavanjem kalij klorata
u malim dozama, te povecavajuci kiselost mjeSavine pomocu koncentrirane sumporne
kiseline. Materijal kojeg je dobio Staudenmaier imao je slican omjer C / O kao i materijal
kojeg je proizveo Brodie. Medutim, ova je metoda u praksi lakSe primjenjiva jer ne zahtijeva

Cetiri ponavljanja procesa oksidacije.

Nekoliko desetaka godina kasnije, tocnije 1937. godine, Hofmann u svojoj metodi
oksidacije zamjenjuje upotrebu dimne duSi¢ne kiseline sa koncentriranom duSi¢nom
kiselinom. Godine 1958. Hummers i Offerman predstavili su sigurniji nacin pripreme
koriste¢i kalijev permanganat kao oksidans u mjesavini koncentrirane sulfatne kiseline i natrij
nitrata. Ova metoda pokazala se sigurnijom jer u samom procesu proizvodi dusi¢na kiselina,
¢ime se izbjegava koristenje visoko korozivne dimece dusi¢ne kiseline. Unato¢ izostanku
dimece dusi¢ne kiseline, kombinacija kalij permanganata i1 natrij nitrata rezultirala je jace
oksidiranim oblikom grafit oksida. Hummersova je metoda, kao takva, vrlo dobro primljena i
usvojena od strane mnogih znanstvenika. Medutim, svi ovi postupci rezultiraju proizvodnjom

otrovnih plinova, uglavnom NO;, N,Oy4 i eksplozivnog ClO; (Staudenmaier-Hofmann).

U razdoblju od 150 godina, konstantna poboljSanja u odnosu na postoje¢e metode
sinteze grafit oksida imaju za cilj iznjedriti Sto sigurnije 1 efikasnije alternativne metode.
Efikasnost procesa oksidacije Cesto se ocjenjuje omjerom ugljik / kisik u samom grafenu. U
stvari, kod grafit oksida dobivenih iz navedenih metoda oksidacije uocene su vrlo velike

razlike u strukturnim i elektrokemijskom svojstvima.

Razumijevanje strukture grafit oksida vazno je i presudno prije bilo kakve daljnje
kemijske modifikacije materijala. Grafit oksid sastoji se prvenstveno od ugljika, kisika i
atoma vodika. Tijekom godina predlozeno je nekoliko struktura, kao S§to su modeli:
Hofmann, Ruess, Scholz-Boehm, Nakajima-Matsuo, Lerf-Klinowski, Dekany 1 Ajayan §to je

prikazano na slici 2.1.



Slika 2.1. Struktura grafit oksida prema modelima: Hofmann, Ruess, Scholz-Boehm,

Nakajima-Matsuo, Lerf-Klinowski, Dekany i Ajayan

Naknadni modeli izvedeni iz °C i 'H- studije o kutnom spinu nuklearne magnetske
rezonancije (NMR MAS) predstavljeni od dvojca Lerf i Klinowski, koji iznose zakljucak o
dva suprotstavljena podrucja grafit oksida. Pretpostavljalo se da je grafit oksid sastavljen od
podrucja koje tvore nezasiCeni prstenovi benzena i podrucja s alifatskim Sesteroclanim
prstenovima. Sastavnice kisika kao $to su 1,2-epoksida i hidroksilne skupine nalaze se na
bazalnoj plohi, dok rubne plohe sadrze uglavnom karboksilne 1 hidroksilne skupine. Doduse,
tek nedavno proucavanje grafit oksida uz pomo¢ elektronskih mikroskopa visoke rezolucije
prijenosa (TEM) pokazalo je prisutnost takvih znacajki na listovima grafit oksida , §to ide u

prilog Lerf-Klinowski modelu. [3]



2.1.4 GRAFEN OKSID I GRAFEN

Znanstvena otkri¢a vezana za grafit oksid protezu se kroz dugo vremensko razdoblje.
Ne treba zaboraviti da je, prije svega, grafit oksid vrlo vazan materijal koji dovodi do

proizvodnje grafena kao $to je prikazano na slici 2.2.

Graphite Oxide Graphene Oxide

Chermical

Owidation Reduction

Graphite

Slika 2.2. Shematski prikaz dobivanja grafena od grafita

Tretiranje grafita kisikom rezultira povec¢anjem razmaka izmedu listova grafena u
grafitu za jednostavnije odvajanje, buduc¢i da su listovi uglavnom pod djelovanjem snazne
van der Waalsove sile. Ta konstatacija podrzava pristup odozgo prema dolje, koji je
najizravniji na¢in dobivanja grafena, ali i nacin koji pruza moguénost za njegovu masovnu

proizvodnju.

Grafit oksid definira se kao visoko oksidiran oblika grafita, koji zadrzava viSeslojnu
strukturu svog prethodnika, no s ve¢im razmakom medu slojevima zbog komponenata kisika.
Na temelju Siroko prihvacenog Lerf-Klinowski modela grafit oksida, komponente kisika
obuhvacaju elemente kao Sto su hidroksil, epoksid, karbonil i karboksilne skupine. Bazalnu
plohu grafit oksida sacinjavaju hidroksili i epoksidi, dok se rubna ploha uglavnom sastoji od
karboksilnih i karbonilnih skupina. Spomenute skupine u kojima je sadrzan kisik odgovorne

su za strukturne nedostatke koji dovode da grafit oksid odstupa od stanja izvornog grafena.



Oblik koja se ljusti odnosno lagano odvaja je grafen oksid, jo$ jedan vazan posrednik
izmedu grafita i grafena. Grafen oksid strukturno je drugaciji, ali kemijski slican grafit oksidu.
On zadrzava komponente kisika svog prethodnika, ali uglavnom se nalazi u obliku jedno, dva
ili viSeslojnog lista grafena. Grafen oksid se obi¢no dobiva mehani¢kim mijeSanjem ili
ultrazvu¢nim metodama u polarnom organskom otapalu ili vodenom mediju. Iako ultrazvucna
metoda osigurava efikasnije 1 brze raslojavanje spojenih listova grafit oksida, ¢esto dolazi do
strukturalnih oStecenja Sto rezultira lomljenjem listova grafen oksida na manje dijelove. Kako
bi se postigla konverzija grafen oksida u grafen, Cesto se primjenjuju  toplinska,
elektrokemijska i kemijska metoda redukcije. Ove tri razli¢ite metode ¢e rezultirati grafenom
razli¢itih elektronickih, strukturnih 1 fizickih karakteristika, te povrSinskih morfoloskih
osobina. Tako se ovi materijali grafena sastoje od neispravnih odnosno otecenih listova sp’
mreze ugljika, dijele vrlo veliku slicnost s izvornim grafenom, te su vrlo pogodni za

proizvode za ¢iju je proizvodnju potrebna velika koli¢ina spomenutog materijala. [3]

2.2 METODE SINTEZE GRAFEN OKSIDA I GRAFENA

Grafenske listove dobivamo razli¢itim metodama od kojih su najznacajnije mehanicko
cjepanje grafita, epitaksijalni rast, organska sinteza iz nizih ugljikovodika, kemijsko

raslojavanje grafita i elektrokemijske metode sinteze.

2.2.1 KEMIJSKE METODE

Trenutacno, kemijska pretvorba grafita u GO (GN oksid) postaje vazan nacin
proizvodnje velikih koli¢ina pojedinac¢nih listova baziranih na GN. Grafit oksid je uglavnom
sintetiziran oksidacijom grafita Sto ukljuuje koncentriranu sumpornu kiselinu, duSi¢nu
kiselinu 1 kalijeva permanganata temeljeno na Hummers metodi. Vazno je napomenuti da iako
grafit oksid 1 GO dijele sli¢na kemijska svojstva (tj. povrSinu funkcionalne skupine), njihove

strukture su razli¢ite. GO je jednoslojni materijal proizveden raslojavanjem grafit oksida.



Kemijska redukcija GO listova je odvija se s nekoliko redukcijskih sredstva
ukljucujucéi hidrazin 1 natrij-bor hidrida. Hidrazin hidrat, za razliku od drugih jakih reducensa,
ne reagira s vodom, te je idealan za proizvodnji vrlo tankog grafitnog lista. Tijekom procesa
redukcije, smeda boje GO koja se nalazi u vodi pocrni i reducirani listovi se agregiraju i tvore
talog. Reducirani GO postaje manje hidrofilan zbog uklanjanja atoma kisika 1 prestaje biti

sastavni dio otopine.

Hidrazin sudjeluje u reakciji otvaranja prstena s epoksidima i tvori hidrazin alkohole.
Ovi pocetni derivati ponovno djeluje dalje preko formiranja amino aziridin skupine koja se
podvrgava toplinskom uklanjanju di-imida kako bi nastala dvostruka veza. Li je sa
suradnicima demonstrirao pripravljanje stabilnih vodenih suspenzija rGO (reduciran GO)
nanocestica podeSavanjem pH (s otopinom amonijaka) vodene otopine tijekom redukcije s
hidrazinom. Drugi mogu¢i put do redukcije GO je koriStenjem natrij-bor hidrida (NaBHs) u
vodenoj otopini u kojoj je natrij-bor hidrid ucinkovitije redukcijsko sredstvo za GO od
hidrazina iako moZze polagano hidrolizirati vodom. Ostali na¢in kemijske redukcije ukljucuje
upotrebu hidrokinona, plinovitog vodika (nakon toplinske ekspanzije), jake alkalne otopine i

solvotermalne metode. [4]

2.2.2 ELEKTROKEMIJSKE METODE

Iako grafen sve do 20. stoljeca nije bio poznat, od sredine 15. stolje¢a redovito je
stavljan na papir kad god je olovna olovka (sadrzi grafit) koriStena za pisanje. Medutim,
znanstvena metoda raslojavanja grafita nije otkrivena sve do ranih 1840-ih kada su otkriveni
prvi grafitni interkalirani spojevi (GIC) i grafen oksid (GO) spojevi. Na prijelazu u 20.
stoljece vidljiv je rast primjene GIC-a jer su posjedovali puno bolja elektri¢na, elektronicka i

kataliticka svojstva u odnosu na grafita.

Tehnike raslojavanja grafita su objavljene pocetkom 20. stoljeca, ali nije zapazen
nikakav znanstveni napredak. Medutim, pravi val interesa unutar znanstvene zajednice dosao
je 1970. godine, nakon ostvarenog komercijalnog uspjeha litij / grafita fluorida, primarnog
sastava baterija, kao i u razdoblju nakon otkri¢a oksid super-vodi¢a mijesanih na visokoj
temperaturi (MOSC) kasnih 1980-ih. Danas, elektrokemijska interkalacija iona u grafitne

elektrode iz elektrolitne otopine, takoder dobiva na popularnosti. U tom procesu, grafit je
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oksidiran ili reduciran kako bi tvorio Cx I Cy resetke koja bi mogle zasebno drzati anionske

il1 kationske vrste.

Od mehanickih sredstava do kemijskih, razni postupci izolacije grafena bili su
detaljno zabiljezeni u literaturi nakon 2004.godine. Elektrokemijski pristup proizvodnje GICa

koji dovodi do elektrokemijskog raslojavanja grafita, takoder privlaci interes.

Elektrokemijske metode pripremanja grafena uklju¢uju primjena katodnih ili
anodnih potencijala u vodenom (kiseli ili drugi mediji) ili ne-vodenim elektrolitima. Jedan od
najvaznijih parametara za razmatranje skaliranja elektrokemijske tehnologije je prinos
grafena. Eksperimentalni uvjeti koriSteni u raznim istrazivackim grupama od ranih 1990-ih u
svrhu priprema elektrokemijske eksfolijacije grafita sada su jasno prikazani. Idealni postupak
treba proizvesti monosloj sa dodatnim pogodnostima kao $to su visoka vodljivost, kao nizak

naboj prijenosa otpora.

Tipi¢na eksperimentalna priprema za provodenje elektrokemijske interkalacije i
raslojavanja grafita ukljucuje sljedece: (a) radna elektroda od grafita; (b) standardna
referentna elektroda ili kvazi-referentna elektroda koje mogu varirati ovisno o koriStenom
elektrolitu, (c) protuelektroda C¢iji se materijal moze razlikovati, (D) elektrolit otopina koja
moze biti vodena (kao Sto su kiseline ili surfaktanti) 1ili ne-vodene (organska ili ionska

tekucina); i (e) DC izvor napajanja ili potenciostat.

Opéenito, konstantni potencijal primijenjen je na radnu elektrodu ili potencijal moze
biti ciklicki mijenjan unutar unaprijed odredenih vrijednosti kao u ciklickoj voltametriji.
Ponekad se moze primijeniti stalna struja. Pod tim uvjetima radna elektroda korodira i
postepeno se pojavljuje crni talog ili mulj koji se pojavljuje na dnu reaktora. Nacela pripreme
grafena elektrokemijskim sredstvima ukljucuju oksidaciju ili redukciju radne elektrode
dovode¢i do interkalacije kationa ili aniona prisutnih u elektrolitu. Proces interkaliranja
rezultira strukturalnom ekspanzijom u matrici grafita $to je u ranijim istrazivanjima vidljivo u
obliku mjehuri¢a. Jednom kada je interkaliranje zavrSeno i GIC proizveden, drugaciji
potencijal ili struje (ali s obrnutim polaritetom) od onih primjenjivanih u  vrijeme
interkaliranja, koriste se za eksfolijaciju grafita u otopini elektrolita. Izbor odgovarajuc¢ih iona
ili tenzida vazan je kako bi se osiguralo da grafen ostane rasprSen, odnosno da ne bi doslo do

ponovne aglomeracije grafena u grafit. [4]
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2.2.2.1. ANODNA OKSIDACIJA

Anodna oksidacija ukljucuje primjenu pozitivnih potencijala na grafitu WE (ili
anodi) kako bi se oksidirao, ¢ime se dopusta interkaliranje aniona i dovodi do strukturalne
ekspanzije 1 krajnjeg raslojavanja grafita. Medutim, ako primijenjeni potencijal nije
kontroliran onda popratne reakcije mogu omoguciti izdavanje O, i CO,, ¢ime se smanjuje

ucinkovitost postupka.

Povrsina visoko orijentiranog pirolitickog grafita (HOPG) zbog elektrokemijske
oksidacije 1 interkaliranja kiselih aniona bila je proucavana i obznanjivana intenzivno
tijekom 1990-ih godina. Detaljan mehanizam interkalacije bio je proucavan, pri ¢emu je
obznanjeno da je pokrenut hidrolizom,a kao produkt oksidacije dobivaju se alkohol i druge
funkcionalne skupine na osnovoj ravnini HOPG povrsine. Kao rezultat povrsinske oksidacije,
povrsine su postale po prirodi hidrofilne, a otkrice se pokazalo korisnim u kasnijim
istrazivanjima za disperziju oljuStenog grafit oksida u deioniziranoj vodi. Primjena sumporne
kiseline medutim rezultirala je u prekomjernoj oksidaciji grafitne povrSine, S§to dovodi do
stvaranja tankih GO listova s visokom razinom nedostataka. Ove razine nedostataka

rezultiraju visokim otporom GO zbog teskog ostecenja u sp” strukturi grafena.

Niske koncentracije perklorne kiseline (manje od 2 mol dm™) takoder mogu izazvati
jaku oksidaciju povrSine grafita dovode¢i do znaajnih popratnih reakcija, kao §to je
nastajanje CO; ili pocetka elektrolize vode. Unato¢ tim ogranicenjima, elektrokemijski

postupak eksfolijacije pokazao se brzim od kemijskih nacina proizvodnje GO. [4]

2.2.2.2. KATODNA REDUKCIJA

Iako je anodna interkalacija grafita i naknadna redukcija GO u grafen ucinkovitija
kada gledamo vrijeme potrebno za odvijanje procesa, ona ima iste nedostatke kao i svi
sinteticki pristupi: sp’ nedostatke nije moguée uéinkovito transformirati natrag u sp> u atomu
ugljika. Znacajno, katodna redukcija nositelja grafit elektroda smatra se drugim nacinom

pripreme izvornog grafena upotrebom vodenih ili ne-vodenih elektrolita.
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Slika 2.3. prikazuje tranziciju kako je dobro uredena grafitna struktura korodirala,
dovode¢i u konacnici do eksfolijacije grafenskih listova kombinacijom elektrokemijskih i

mikrovalnih postupaka zagrijavanja.

(a) (b) ; (c) (d)

Slika 2.3. Prikaz (a) grafitne elektrode, te nakon elektrokemijske obrade kod: (b) -1 V, (c) pri
-0.6 V,(d) pri-0.8 V, (e) pri +2.7 V

Prednosti katodne metode redukcije ukljuuju odsutnost jako oksidirajucih uvjeta ¢ime
se sprjeava stvaranje ireverzibilnih sp® nedostataka. Kontaminacija u konaéni produkt moze
se eliminirati jednostavnim ispiranjem vodom 1 zatim isparavanjem, dodatna
funkcionalizacija grafena moze biti kontrolirana odabirom odgovaraju¢eg potencijala i
vremena primjene u elektrokemijskom tretmanu. Medutim, nema mnogo istrazivanja o
katodnoj redukciji grafita koji bi proizvodio grafen jer je vrlo teSko napraviti snaznu
eksfolijaciju grafita bez prisutnosti nekog procesa oksidacije ili jake kiseline, te mozemo rec¢i
da je to zaista izazov. Jedan od nacina savladavanja ovog izazova bio je nadahnut
degradacijskim mehanizama grafitne katode u tekucoj litij-ionskoj bateriji koja se punila, u
prisutnosti organskih elektrolita. Eksfolijacija grafita u propilen karbonat dokazano proizvodi

visoki prinos vodljivosti petoslojnog grafena (prosje¢na debljina manja od 5 slojeva).

Razmatranje razli¢itih prinosa grafena pokazalo je da katodna redukcija grafita u ne-
vodenoj otopini propilen karbonat elektrolita pokazuje pozitivne pomake prema uvodenju u
sustav masovne proizvodnje. S druge strane, industrijska primjena mogla bi iznjedriti neke
upitnike u pogledu troskova ne-vodenih elektrolita kao i njihovu potencijalnu opasnost za

okolis.

GO proizveden kemijski sadrzi funkcionalne skupine kisika, kao §to su epoksidi, -

OH, -COOH skupine, koji ga ¢ine hidrofilnim i omogucuju da se lako rasprsi u vodi.
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No, GO je nekompatibilan s veéinom organskih polimera. Kemijski reduciran GO takoder
ima tendenciju sakupljanja (agregacije) ili stvaranje ireverzibilnosti tvoreci grafit kroz van der

Waalsove interakcije.

Elektrokemijska redukcija GO je iznijela ucinkovitu i ekoloSku strategiju za sintezu
grafena. lako je dobivena djelomic¢na de-oksigenacija GO uzoraka unutar elektrokemijske
redukcije, pretvaranje sp° nedostatke GO na sp” strukture visoke kvalitete grafena ostaje
izazov. Povecavanje temperature redukcije ili zarenje reduciranih produkata, predlozeno je
kao naCin da se eliminiraju daljnji nedostaci. Ne-vodeni elektroliti pogodni  za
elektrokemijsku redukciju GO u  grafen su: acetonitril, dimetilformamid (DMF),

dimetilsulfoksid (DMSO), te propilen karbonat (PC). [4]

2.3. METODE KARAKTERIZACIJE

2.3.1.CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Voltametrija obuhvaca skupinu elektroanalitickih metoda kod kojih se podaci o analitu
dobivaju iz mjerenja jakosti struje u ovisnosti o narinutom naponu pri uvjetima koji izazivaju
polarizaciju neke indikatorske ili radne elektrode. Da bi izazvala polarizaciju, povrsina
voltametrijske radne elektrode mora iznositi nekoliko kvadratnih milimetara do nekoliko
kvadratnih mikrometara — mikroelektrode.

Voltametrija se temelji na mjerenju jakosti struje koja se razvija u elektrokemijskom
¢lanku pri uvjetima potpune koncentracijske polarizacije, za razliku od potenciometrije kod
koje se mjerenja provode uz struju priblizno jednaka nuli 1 bez polarizacije. Za razliku od
kulometrije, kod voltametrije koncentracijsku polarizaciju nije potrebno svesti na najmanju
mogucu mjeru, ujedno kod voltametrije reagira vrlo mali dio analita, a u kulometriji u biti sav
analit prelazi u drugo oksidacijsko stanje.

Voltametrija se razvila iz polarografije, kod koje se kao radna elektroda koristi kapajuca
zivina elektroda. Voltametrija se koristi za proucavanja procesa oksidacije 1 redukcije u
razli¢itim sredstvima, proucavaju se adsorpcijski procesi na povrSinama i mehanizmi

prijenosa elektrona na kemijski modificiranim povrSinama elektroda. Jedno vrijeme

14



voltametrija je bila potisnuta zbog spektrometrijskih metoda, ali razvojem operacijskih
pojacala sve veta uporaba za odredivanje analita u farmaciji ili kao detektor kod
kromatografskih metoda.

U voltametriji promjenjivi potencijal koji se naziva pobudnim ili ekscitacijskim
signalom, dovodi se na elektrokemijski ¢lanak koji sadrzi mikroelektrodu. Taj pobudni signal
stvara tipi€an strujni odziv na kojem se temelji ova metoda.

Voltametrija s linearnom promjenom je najstarija i najjednostavnija voltametrijska
metoda — potencijal radne elektrode se povecava ili smanjuje brzinom priblizno od 2-5 mV/s.
Struja se biljezi u mikroamperima kao voltamogram koji graficki prikazuje ovisnost struje o
priklju¢enom potencijalu na radnoj elektrodi. Postoje dvije vrste voltametrije s linearnom
promjenom potencijala: - hidrodinamicka voltametrija — voltametrija kod koje se otopina

ili elektroda odrzavaju u kretanju,

- polarografija — voltametrija s kapaju¢om elektrodom

Voltametrijski sustav ¢ini ¢lanak koji se sastoji od tri elektrode uronjene u otopinu
analita i viska elektrolita koji ne reagira, a zove se osnovni elektrolit. Jedna od triju elektroda
je radna elektroda ¢iji se potencijal odrzava na odredenoj poznatoj vrijednosti ili se potencijal
mijenja linearno s vremenom. Radna elektroda je mala ¢ime se pojaava njezina sklonost
polarizaciji. Referentna elektroda tijekom mjerenja ima stalan potencijal. Treca elektroda je
protuelektroda koja je Cesto svitak platinske Zice, platinski lim ili posuda sa Zivom i koja

omogucuje tok struje od izvora kroz otopinu do radne elektrode. [5]

Ciklicka voltametrija je metoda kod koje se potencijal izmjenjuje od pocetne do

konac¢ne vrijednosti i natrag (slika 2.4.). Dobiveni odziv se naziva cikli¢ki voltamogram.

f &

T
1'.1-___//

Slika 2.4. Prikaz signala pobude i signala odziva u cikli¢koj voltametriji
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2.3.2. FTIR SPEKTROFOTOMETRIJA

Infracrvena apsorpcijska spektrometrija je metoda koja se primjenjuje za identifikaciju
svih spojeva, osim nekoliko homonuklearnih molekula kao §to su 0,, N, i Cl,, Osim kiralnih
molekula svaka molekulska vrsta ima jedinstveni IR apsorpcijski spektar. U infracrvenom se
podrucju pojavljuju vibracijske apsorpcije jer je u tom podrucju energija zracenja nedostatna

za pobudivanje elektronskih prijelaza.
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Slika 2.5. Prikaz tipi¢nog IR apsorpcijskog spektra

IR apsorpcijski spektri sadrZze veliki broj maksimuma i minimuma c¢ak 1 za vrlo
jednostavne spojeve, maksimumi kojima se prepoznaju funkcionalne skupine nalaze se u
podru¢ju manjih valnih duljina IR podruéja (od 2,5 do 8,5 mikrometara). Za kompletnu
identifikaciju potrebne su baze spektara. Energetska os IR spektra prikazuje se kao valni broj
(cm™) koji je obrnuto proporcionalan valnoj duljini!!!

Podrugje srednjeg IR spektra dijeli se na 2 dijela:

1.) 4000-2000 cm™ — grupne frekvencije, posljedica istezanja i uvijek na istim valnim
brojevima

2.) Ispod 2000 tj. 1500 cm™ — savijanje, podru¢je otiska prsta, tu je tesko pridruziti
pojedinu vrpcu pojedinoj skupini [6]

2.3.3. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Najcesce upotrebljavane tehnike termicke analize su termogravimetrijska analiza
(TGA), diferencijalna termicka analiza (DTA), diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(DSC) te dinamicka mehanicka analiza (DMA). Tehnikama termicke analize najcesce se

analiziraju anorganski materijali, polimeri, metali, legure metala i organske tvari, a o
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velikoj primjeni metoda termicke analize svjedoci Cinjenica da se Sirom svijeta trenutno
koristi preko 10 000 termoanaliti¢kih instrumenata.

Termogravimetrijska analiza (TGA) je analiticka tehnika kojom se prati promjena
mase uzorka u ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu, tijekom programiranog zagrijavanja
uzorka u uvjetima kontrolirane atmosfere. Ova analiticka tehnika daje informacije vezane
uz termicku stabilnost 1 sastav uzorka, meduprodukata i produkata razgradnje. S obzirom
na nacin rada termogravimetrijska analiza se dijeli na:

(A) Izotermic¢ku termogravimetriju — kod koje se prati promjena mase uzorka

ovisno o vremenu, uz konstantnu temperaturu,

(B) Neizotermicku (dinamicku) termogravimetriju — kod koje se uzorak zagrijava

odredenom brzinom grijanja.

Zagrijavanjem uzorka u termogravimetrijskom analizatoru, dolazi do reakcije
dekompozicije uzorka pri ¢emu nastaju kruti i plinoviti produkti. Isparavanjem plinovitih
produkata dolazi do gubitka jednog dijela mase uzorka Sto rezultira padom mase na
termogravimetrijskoj krivulji.

Termovaga je instrument koji omogucava kontinuirano pra¢enje mase uzorka u
funkciji temperature. Uzorak se moZe zagrijavati ili hladiti ili pak pratiti pri konstantnoj
temperaturi, izotermno. Moderna vaga sastoji se od: mjerne vage, grijaéeg prostora,

temperaturnog programatora, pisaca kao $to je shematski prikazano na slici 2.6.
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Slika 2.6. Shematski prikaz aparature za termogravimetrijsku analizu (termovaga)
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TGA krivulja daje informacije vezane uz termicku stabilnost i kompoziciju uzorka,
meduprodukata i1 ostataka. Zagrijavanjem uzorka dolazi do njegove razgradnje pri ¢emu
najceS¢e nastaju kruti 1 plinoviti produkti. Izdvajanjem plinovitih produkata dolazi do
gubitaka jednog dijela mase uzorka S§to se manifestira padajuom krivuljom mase u

ovisnosti o temperaturi $to je prikazano na slici 2.7. [7]

A (Solid}

4
Mass —=

Masa

B (Solid)
T

(A) Temperatura ——3= (B) Temperature -

Slika 2.7. TGA krivulja za: (A) jednostupanjsku, (B) viSestupanjsku reakciju

razgradnje
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3.EKSPERIMENTALNI DIO



3.1 KEMIKALIJE
- Grafit
- Dusicna kiselina
- Sumporna kiselina
- Kalijev klorat
- Klorovodi¢na kiselina

- Natrij-bor hidrid

3.2. KEMIJSKA PRIPRAVA GRAFENA

Osnovni dijelovi aparature: A) Trogrla tikvica
B) Magnetna mijeSalica s grijaem
C) Termometar
D) Buchnerov lijevak
E) Vodena sisaljka

F) Filter papir

3.2.1. KEMIJSKA PRIPRAVA GRAFIT OKSIDA

Grafit oksid priprema se i prociS¢ava prema Hofmannovoj metodi. 9 ml 65 %-tne duSicne
kiseline i 17.5 ml 95- 98 %-tne sumporne kiseline dodaje se u reakcijsku bocu i mijesa
magnetskom mjesalicom. Dobivena smjesa zatim se hladi na temperaturi izmedu 0 i 5°C.
Tako pripremljenoj otopini dodaje se 1 gram prirodnog grafita koji je potrebno Zustro i snazno
mijesati kako bi se dobila homogena smjesa. Dok se tako pripremljena smjesa drzi na
temperaturi ispod 5°C, dodaje se 11 grama kalijevog klorata. Kalijev klorat u smjesu se dodaje
postupno kroz period od najmanje 30 minuta kako bi se izbjeglo povecanje temperature

smjese. Nakon potpunog otapanja kalij klorata, reakcijsku bocu potrebno je zacepiti kako bi
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se izbjeglo curenje klorovog dioksida te se smjesa snazno mijeSa 96 sati na sobnoj
temperaturi. Produkt oksidacije, grafit oksid se zatim ulijeva u jednu litru redestilirane vode,
te se filtrira. Tako dobiveni grafit oksid ispire se 5 %-tnom klorovodi¢nom kiselinom kako bi
se uklonili sulfatni ioni nastali oksidacijom te redestiliranom vodom kako bi se postigao

prirodni pH filtrata.

Emulzija grafit oksida susi se u vakuum pec¢i na 40°C dva dana kako bi se dobio suhi

proizvod.

3.2.2. KEMIJSKA PRIPRAVA GRAFEN OKSIDA

Otopina grafen oksida dobiva se na nacin da se grafit oksid u vodi tretira ultrazvu¢nim
valovima od 40 kHz dva sata te se centrifugira na 4000 okretaja kako bi se odvojile sve
preostale Cestice grafit oksida. Masena koncentracija dobivene otopine je 0.4 mg/mL. Kako bi
se uklonili bilo kakvi eventualno preostali ioni nastali procesom oksidacije, otopina se
dodatno dijalizira tjedan dana u redestiliranoj vodi koriste¢i Spectra/ Por porozne membrane

za dijalizu kao §to je prikazano na slici 3.1.

Slika 3.1. Dijaliza otopine grafen oksida.
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3.2.3. KEMIJSKA PRIPRAVA GRAFENA

Otopina grafena se dobiva redukcijom grafen oksida s natrij-bor hidridom ( NaBHj4 ) kao §to
je prikazano na slici 3.2. U redestiliranu vodu stavlja se 200 mg grafen oksida, koncentracije
0,2 mg/mL te zagrijava na temperaturi od 85°C 1 nakon 30 minuta doda 2 grama NaBH,4. Tako
pripremljena smjesa je ostavljena u uljnoj kupelji naredna 4,5 sata. pH pocetne otopine

iznosio je 7, dok je pH otopine poslije redukcije iznosio 9.

Slika 3.2. Redukcija grafen oksida u grafen
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Slika 3.3. Prikaz otopine grafen oksida prije i otopine grafena poslije redukcije

Slika 3.4. Prikaz filtriranja otopine grafena kroz filter papir

Nakon provedene redukcije grafen oksida (GO) u grafen (rGO) (slika 3.3.) slijedi filtriranje
kroz filter papir 1 ispiranje 5 %-tnom otopinom HCI i vodom do konacne vrijednosti pH
otopine koja iznosi 7 kako je prikazano na slici 3.4. U dobivenu suspenziju grafena u vodi
dodaje se 1-metil-2-pirolidonu pri ¢emu grafen zbog hidrofobnog karaktera iz vodene otopine
prelazi u 1-metil-2-pirolidon (slika 3.5.). Nakon toga, pomocu kapaljke, uklonjena je vodena
frakcija te je tako dobivena suspenzija grafena u 1-metil-2-pirolidonu. Tragovi vode iz
suspenzije uklonjeni su suSenjem u vakuum suSioniku 1 eksikatoru. Masena koncentracija

23



grafena u dobivenoj suspenziji odredena je koriStenjem kvarc kristalne nanovage. 10 uL
priredene suspenzije naneseno je na povrSinu elektrode od staklastog ugljika koja se zatim

stavlja u suSionik.

Slika 3.5. Prikaz prijelaza grafena iz vode u 1-metil-2-pirolidon.

3.3. ISPITIVANJE ELEKTROKEMIJSKIH I KEMIJSKIH SVOJSTAVA
GRAFENA

Kemijskom sintezom je pripremljen grafen oksid prema shemi slike 2.1. Nizom metoda kao
Sto su ciklicka voltametrija, FTIR spektroskopija, AFM spektroskopija te

termogravimetrijskom analizom okarakteriziran je dobiveni produkt.
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3.3.1. ISPITIVANJE SVOJSTAVA ELEKTRODE FT-IR SPEKTROSKOPIIJOM

Uzorak grafena i1 grafen oksida podvrgnuti su kvalitativnoj analizi primjenom infracrvene
apsorpcije spektroskopije pomocu FT-IR spektrofotometra Perkon Elmer Instruments,

Spectrum One, povezanog s racunalom (slika 3.6.).

Slika 3.6. FT-IR spektrofotometar Perkon Elmer Instruments, Spectrum One, povezan s

racunalom

3.3.2. ISPITIVANJE SVOJSTAVA ELEKTRODE TERMOGRAVIMETRIJSKOM
ANALIZOM

Toplinska postojanost ispitivanih uzoraka odredena je termogravimetrijskom analizom (TGA)
na instrumentu TA Instruments Q500 (slika 3.7.) Masa uzoraka iznosila je od 8 do 10 mg.
Mjerenje je provedeno u struji dusika, uz protok od 100 mL/min pri brzini zagrijavanja od

10°C/min u temperaturnom podrucju od 25 °C do 800 °C.
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Slika 3.7. Termogravimetar TA Instruments Q500

3.3.3. ISPITIVANJE SVOJSTAVA ELEKTRODE METODOM CIKLICKE
VOLTAMETRIJE

Pomocu potenciostata 1 odgovarajuéeg programa za ciklicku voltametriju provodi se
ispitivanje svojstava prethodno pripremljene elektrode u otopini 0,5 mol dm™ Na,SO; §to je

prikazano na slici 3.8.

Slika 3.8. Prikaz aparature za ciklicku voltametriju
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Osnovni dijelovi aparature su:

-potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 263 A

-program za cikli¢ku voltametriju (EG&G Princeton Applied Research, model 270)
-osobno racunalo

-elektrokemijska ¢elija

Sva mjerenja su provedena u troelektrodnom sustavu (slika 3.9.) koji se sastojao od:
-radne elektrode:

-elektroda staklastog ugljika modificirana sa slojem grafena (povrsina, 4 = 0,2 cm?)

-protuelektrode:
-Pt-lim povrsine, A=1 cm?,
-referentna elektroda:

-zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE).

Slika 3.9. Prikaz troelektrodnog sustava — radne, referentne i protuelektrode

Ciklicka voltametrija se provodila pod uvjetima:
- Pocetni potencijal: -0,8 Vi0O V
- Kona¢ni potencijal: 0,5Vi0,8 V

- Brzina promjene potencijala: v= 10, 50, 100, 200, 300, 500 mV st
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4. REZULTATI



4.1. FT-IR SPEKTROSKOPIJA
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Slika 4.1. FTIR spektar grafen oksida (GO)

Slika 4.1. prikazuje FTIR spektar grafen oksida u kojem je vidljivo viSe apsorpcijskih vrhova.
Siroki apsorpcijski vrh iznad 3000 cm™ odnosi se na rastezne vibracije hidroksi (O-H)
skupine, $to je dokaz njene prisutnosti. Valencijska vibracija ove skupine karakteristi¢na je za
alkohole, fenole i vodu, a javlja se u podrugju od 3000 do 3700 cm™. Vrh pri 2789 cm™
karakteristiCan je za simetri¢ne i asimetri¢ne metil -C-H- vibracije CH; skupine.

Vrh pri 1613 cm™ odnosi se na C=C rastezne vibracije, dok se slabo izrazeni vrh kod 1700
cm™' odnosi na rastezne vibracije C=0 veze. Vrhovi koji se javljaju u podru&ju 970-1260 cm’™'
odnose se na C-O rastezne vibracije, a vrhovi u podru&ju od 1000-1310 cm™ na C-O-C
rastezne vibracije. S obzirom da su navedeni vrhovi karakteristicni za —C-O- skupinu
registrirani na spektru moglo bi se zakljuciti da oni ukazuju na postojanje hidroksi i epoksi

skupina unutar strukture GO.
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Slika 4.2. FTIR spektar reduciranog grafen oksida (rGO)
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Karakteristiéni FTIR spektar rGO prikazan je na slici 4.2. Apsorpcijski vrh pri 3022 cm’
karakteristi¢an je za konjugiranu dvostruku vezu. IzraZeni vrh pri 1739 ecm™ cm™ odnose se
na C=O0 vibracije u karboksilnim 1 karbonilnim skupinama, a slabo izrazeni vrh pri 1628 cm-1
odnosi se na C=C rastezne vibracije. Vrh pri 1418 cm™ karakteristi¢an je za etere, a vrh pri
1365 cm™ odnosi se na spojeve sa geminalnim metilnim skupinama, dok vrh pri 1216 cm™ se

odnosi na aromatsku C-O vezu. Vrhovi pri 1077 cm™ odnosi na C-O vezu.

4.2. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Pomocu rezultata koji su prikazani na slici 4.3. vidljivo je da se oko 100 °C gubi voda,
odnosno da uzorak rGO ima vise vode od grafen oksida. Pri 200 °C se gube kisikove
funkcionalne skupine. Iz prikazanih krivulja vidljivo je da se kod temperatura od 300 do
500°C, kod oba uzorka, dolazi do blagog pada mase. U slu¢aju GO dodatno dolazi do
smanjenja mase kod temperature od oko 600°C. U inertnoj atmosferi dolazi do uklanjanja
kisika iz grafenske strukture i gubitka mase pa termogravimetrijska analiza govori koliko
kisika imamo u ispitivanom uzorku. Sto je vise kisikovih skupina u uzorku to ée nam biti veéi
gubitak mase. Gubitak mase kod konacne temperature od 800°C je otprilike oko 50% kod
uzorka rGO 1 otprilike oko 60% kod GO. Dobiveni rezultat ukazuje da vise kisika ima GO u

usporedbi s rGO §to je bilo i za ocekivati s obzirom da je rGO dobiven redukcijom GO.
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Slika 4.3. Termogravimetrijska analiza koriStenog uzoraka GO i1 rGO u rasponu od 25 do 800

°C, brzinom promjene od 10 °C min™
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4.3. CIKLICKA VOLTAMETRIJA

0,151 ——C=8,93F/g
C= 13,06 Fig
0104 =—C=14,79 Fig
| ——c=23.24Flg
0,05-
< ' —
£ 0,001 f
~ .0,05-
-0,10-
-0,15
0,8 0.4 0,0 0,4 0,8
E/V

Slika 4.5. Ciklicki voltamogrami zabiljeZeni u razli¢itim granicama potencijala u otopini 0,5

mol dm™ Na,SOy, te kod brzine promjene potencijala od 50 mV s™

Ispitivanje elektrode metodom ciklicke voltametrije §to je prikazano na slici 4.5. je
provedeno u podrucju potencijala od -0,8 V do 0,8 V, uz promjenu brzine potencijala od 50
mV s™. U prikazanim podru&jima struja nije znagajno varirala. Do porasta struje dolazi iznad
0,5 V u polaznom dijelu ciklickog voltamograma. Ako se pogleda struju u povratnom dijelu
ciklickog voltamograma, ona raste kod potencijala negativnijih od -0,2V. U cijelom podrucju

ispitivanih potencijala ne dolazi do formiranja karakteristicnih strujnih vrhova.
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Slika 4.6. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni prije i nakon polarizacije kod -0,8 V u otopini

0,5 mol dm™ Na,SOs, te kod brzine promjene potencijala od 50 mV s™.
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Slika 4.7. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni kod raznih brzina promjene potencijala u otopini

0,5 mol dm™ Na,SO..

Ispitivanje koje je provedeno na elektrodi cikliCkom voltametrijom prije i nakon polarizacije
kod -0,8 V prikazano je na slici 4.6. Vidljivo je da su nakon polarizacije kod -0,8 V dobivene
vece struje. Moze se zakljuciti da kod potencijala od -0,8 V dolazi do promjene strukture
odnosno da se listovi razdvajaju ¢ime se oslobada dodatna povrSina. Stoga se zbog vece

povrsine prilikom naknadne polarizacije dobiva veca struja.
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Na slici 4.7. provedeno je ispitivanje elektrode ciklickom voltametrijom pri razlicitim
brzinama promjene potencijala u podru¢ju od 0 V do 0,5 V. Pogledamo li se struja, vidljivo je
da je ona gotovo konstantna u prikazanom ispitivanom podrucju potencijala, te s porastom
brzine promjene potencijala raste. Raspon brzina promjena potencijala,v, iznosio je 10, 50,
100, 200, 300 i 500 mV s™.

4.4. MIKROSKOPIJA ATOMSKIH SILA (AFM METODA)
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Slika 4.8. AFM snimka uzorka GO

Na slici 4.8. prikazana je snimka dobivena koriStenjem AFM metode za uzorak GO. Na slici
su izolirana dva lista GO. Dimenzija lista je otprilike 1pm x 400 nm. Uocava se da je debljina
za jedan list 2,6 nm S§to odgovara debljini dvoslojnog GO. Kod drugog lista debljina je 1,2 nm
Sto odgovara debljini monosloja pa se moze zakljuciti da je u drugom slucaju uzorak u

potpunosti raslojen.
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Slika 4.9. AFM snimka uzorka rGO

Na slici 4.9. prikazana je snimka dobivena koriStenjem AFM metode za uzorak rGO. Iz
prikazanih dimenzija se vidi da je debljina lista 1,5 nm §to odgovara monosloju rGO pa se

odatle moze zakljuciti da je uzorak u potpunosti raslojen.
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5. RASPRAVA



Postoje razli¢iti na¢ini dobivanja grafena medutim kemijska priprava grafena iz grafita je
metoda za koju se trenutno smatra da je jedina prihvatljiva za proizvodnju vecih koli¢ina
grafita. Stoga se kontinuirano nastoji unaprijediti proces dobivanja grafena ovom metodom.

U prvoj fazi procesa grafit se oksidira pri ¢emu nastaje grafit oksid iz kojeg se dobiva grafen
oksid (GO). Metode oksidacije grafita su dobro poznate i1 razradene, a naj¢esc¢e se koristi
Staudenmaier, Hofmann 1 Hummer metoda [8]. Kao alternativa ovim metodama moze se
koristiti elektrokemijski postupak koji ukljucuje primjenu katodnih ili anodnih potencijala u
vodenom mediju ili ne-vodenim elektrolitima. Jedan od najvaznijih parametara za primjenu
elektrokemijske tehnologije u sintezi grafena u praksi je iskoriStenje grafena.[4] Dobiveni
grafen oksid je potrebno reducirati natrag u grafen (rGO) i pri ¢emu se upotrebljavaju
reducensi poput hidrazin hidrata 1 NaBH,4 [9]. S obzirom da su u reakciju redukcije ukljuc¢ene
razne kisikove skupine poput hidroksi, epoksi, karbonilne i karboksilne skupine mehanizam
odvijanja reakcije nije u potpunosti poznat. Osim §to je u procesu redukcije bitna vrsta
skupine bitno da 1i se skupina nalazi na vanjskom rubu, defektu ili unutar ravnine GO [10].
Sve ovo otezava odredivanje optimalnih uvjeta u procesu redukcije. Isto tako navedeni
reducensi su skupi i negativno utjeCu na okoli§ pa ih se pokuSava zamijeniti s jeftinijim 1
Svrha ovog rada je dobivanje GO iz uzorka prirodnog grafita koriStenjem Hofmannove
metode te redukcija GO u rGO koristenjem NaBH,.

U prvom koraku procesa dobiven je GO (pH=4,0, ¥=99,7 mS cm™) koji je topiv u vodi jer
sadrzi kisikove funkcionalne skupine koje ga ¢ine hidrofilnim i omogucuju da se lako rasprsi
u vodi. Ovako prireden GO sadrzi tragove soli i niskomolekularne ugljikove spojeve koji su
nastali u procesu oksidacije grafita. Da bi se dobila ¢ista otopina GO bilo je neophodno
provesti proces dijalize u kojem su uklonjene sve necisto¢e prisutne u otopini (pH=4,75,
k=34,0 mS cm™). Koristenjem mikroskopije atomskih sila (AFM) utvrdeno je da je uzorak

GO raslojen na monosloj, a dobivena dimenzija sloja iznosi 1pum x 400 nm (slika 4.8.).

U sljede¢em koraku se pristupilo procesu redukcije GO koriStenjem NaBHy. Iz literature je
poznato da se proces redukcije GO odvija olakSano pri poviSenim temperaturama te je stoga
redukcija u ovom radu provodena kod 80°C. Isto tako pokazalo se da je stupanj redukcije
ovisan o pH vrijednosti otopine [12] pa je u sklopu eksperimenata koji se provodi u
laboratoriju kod raznih pH vrijednosti u ovom radu odabrana vrijednost pH=7 [13]. Pri

navedenim uvjetima provedena je redukcija GO s NaBHy prilikom ¢ega je iz smede otopine
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GO dobiven crni talog, odnosno rGO. S obzirom da se u procesu redukcije uklanjaju kisikove
funkcionalne skupine, raste hidrofobni karakter produkta zbog ¢ega mu se smanjuje topivost

te se produkt u konacnici izdvaja kao crni talog.

Kod redukcije hidrazin hidratom, najceS¢e predlagan mehanizam prikazan je jednadzbom
5.1., u kojem se uklanjaju epoksi skupine. H. J. Shini i suradnici [14] su pratili redukciju
NaBH, koristenjem XPS spektroskopije gdje su pokazali da je redukcija ovisna o koli¢ini
dodanog reducensa. Kod najmanjih koli¢ina reducensa uklonjene su karbonilne skupine, a kod
vecih dodataka doslo je do dodatnog smanjenja sadrzaja karbonilnih skupina te su djelomicno
uklonjene epoksi i karboksilne skupine. M. Ajayan i suradnici [15] su pokazali koriStenjem
C NMR spektroskopije da su redukcijom s NaBHj4 potpuno uklonjene epoksi skupine,
znacajno je smanjen udio hidroksidnih skupina, potpuno su uklonjene karbonilne skupine te je

smanjen udio estera.

N
HO un—"NH

o N/mz
M}AT‘HHH,—- ~;§—4{» e ﬁ“ o H (5.1.)

Poznato je da je produkt dobiven u procesu redukcije GO sklon aglomeraciji. Stoga je
dobiveni uzorak okarakteriziran koristenjem AFM metode (slika 4.9.) gdje je pokazano da je

nakon procesa redukcije takoder moguce izolirati monosloj grafena.

GO pokazuje visoke otpore jer se oksidacijom grafena gubi kontinuitet unutar sp’
hibridizacije odnosno smanjuju se sp> domene. Koristenjem metode ciklicke voltametrije
moguce je zakljuciti da li dolazi do nabijanja dvosloja do ¢ega dolazi jedino u slucaju kad
grafenska struktura provodi elektri¢nu struju i na temelju toga se moze zakljuciti da li je doslo
do poveéanja sp® domena. Usporedba odziva GO i rGO u cikli¢koj voltametriji dana je na
slici 5.1. U slucaju GO struje su po iznosu puno manje u usporedbi s rGO $to je dokaz da je u
procesu redukcije povecana elektrina provodnost uzorka odnosno da su povecane sp’

domene.
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Slika 5.1. Cikli¢ki voltamogram zabiljezen za rGO i GO, u 0,5 mol dm™ Na2504, v=50 mV s™.

Priredena elektroda rGO je ispitana u razliCitim granicama potencijala metodom ciklicke
voltametrije (slika 4.5.) iz koje se vidi da struja unutar ispitivanog podrucja potencijala
zadrzava priblizno konstantnu vrijednost. Do porasta struje dolazi iznad 0,5 V u polaznom
dijelu ciklickog voltamograma. Dobiveni rezultat ukazuje da je kod uzorka rGO dobiveno
ponasanje karakteristicno za reakciju nabijanja/izbijanja dvosloja Sto zna¢i da ovaj uzorak
pokazuje dobro kapacitivno ponaSanje. Uoceno je da nakon polarizacije kod negativnih
potencijala (slika 4.6) struje rastu Sto ukazuje da se povrSina povecala tijekom polarizacije
kod negativnih potencijala. Veca povrSina osigurava veéi prostor za nabijanje dvosloja pri

¢emu raste struja.

Iz cikli¢kog voltamograma mogucée je odrediti ukupnu koli¢inu uskladiStenog naboja odnosno
vrijednost specificnog kapaciteta prema izrazu (5.2.).
I1*E
C,=———— (5.2)
V¥AE *m
Gdje je C; specifi¢ni kapacitet, F g, I je struja, A, E je potencijal, V, v je brzina promjene
potencijala, mV s”, AE je razlika potencijala unutar koje je polariziran materijal, V, m je je

masa rGO, g.
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Za sve ciklicke voltamograme izracunat je specificni kapacitet. Sa slike 4.5. se vidi da on
ovisi o granicama unutar kojih se provodi ispitivanje. To moze ukazati da se poroznost

nanesenog sloja mijenja u razli¢itim granicama potencijala.

Ispitivanjem kod raznih brzina promjene potencijala (slika 4.7.) dobiveno je da se s porastom
brzine promjene potencijala specificni kapacitet smanjuje Sto znaCi da se pri manjim

brzinama uspijeva iskoristiti ve¢i dio materijala. (tablica 5.1.)

Tablica 5.1. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta C; /F g™ za ispitivanu elektrodu o brzini

promjene potencijala

v,mV*s™’ Cs/ F*g™
10 15,00
50 12,84
100 11,90
200 11,07
300 10,34
500 7,03

Iz otopine je uklanjanjem vode dobiven suhi uzorak GO koji je koriSten prilikom FTIR

spektroskopije i TGA analize.

Koristenjem TGA metode moguce je utvrditi sadrzaj kisika u uzorcima GO i rGO. Gubitak
mase kod uzorka rGO je otprilike oko 50 %, a kod GO otprilike oko 60%. Dobiveni rezultat
ukazuje da viSe kisika sadrzi uzorak GO u usporedbi s rGO $to je bilo i za ocekivati s obzirom

da se provodio proces redukcije GO.

Metoda FTIR spektroskopije ukazuje na prisustvo odredenih skupina u uzorku. Tako se iz
dobivenih rezultata uocava (slika 4.1. 1 4.2.) uoc¢ava da se nakon redukcije znaajno smanjuje
vrh pri 1613 cm™. Naime, ovaj vrh je slabo izraZen pri visokoj simetriji, a jako izrazen u
slu¢aju kad postoji O-C=C skupina pa se moze zakljuciti da uklanjanjem kisika ovaj vrh gubi
na intenzitetu. Suprotno tome intenzitet vrha kod 1790 cm™ postaje izraZeniji kod rGO u
odnosu na GO. Dobiveni rezultat se moze objasniti ¢injenicom da je vec¢ina skupina uklonjena
dok sadrzaj C=0 skupina nije promijenjen te njen intenzitet dolazi viSe do izraZaja. U procesu

redukcije znaGajno se smanjuje vrh kod 1054 cm™ pa se moze zakljugiti da su uklonjene C-O
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skupine. Iz dobivenih rezultata proizlazi da su u procesu redukcije uklonjene C-O i C-O-C
skupine. Vrh karakteristiGan za konjugiranu dvostruku vezu zabiljeZen je kod 3022 cm™ za
rGO, medutim s obzirom da je taj vrh teSko uo€ljiv kod GO zbog velikog intenziteta
karakteristi¢nog za O-H istezanja hidroksi skupina teSko je re¢i u kojoj mjeri je kod rGO

povecan udio konjugirane dvostruke veze [16].
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6. ZAKLJUCAK



Iz uzorka grafita sintetiziran je uzorak grafen oksida (GO) procesom oksidacije.
Karakterizacija dobivenih uzoraka GO provedena je koriste¢i niz metoda kao §to su
ciklicka voltametrija, FT-IR spektroskopija, termogravimetrijska analiza (TGA) i
mikroskopija atomskih sila (AFM).

Uspjesno provedena redukcija GO u formu reduciranog grafen oksida (rGO)
potvrdena ispitivanjem svojstava uzoraka metodom FT-IR spektroskopije, TGA
analize i AFM metode. FT-IR spektroskopija je pokazala da su uklonjene epoksi i
hidroksi skupine, te da karbonilne skupine nisu uklonjene. TGA je pokazao gubitak
mase kod uzorka GO otprilike 60%, a kod rGO otprilike 50% Sto ukazuje na veci
sadrzaj kisika kod GO u odnosu na rGO AFM je pokazao da su nakon procesa
redukcije izolirani monoslojevi grafena.

Uzorak grafena je nanesen na elektrodu od staklastog ugljika te je pripremljena
elektroda ispitana metodom ciklicke voltametrije. Utvrdeno je da uzorak pokazuje
dobra kapacitivna svojstva te su zabiljeZeni specifi¢ni kapaciteti u rasponu od 23 F g™

do 7 F g §to ovisi 0 uvjetima ispitivanja
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