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IVADAS

Pirma kartg grafeno monosluoksnis buvo atskirtas lipnios juostelés metodu 2004 metais. IStyrus
jo charakteristikas, buvo nustatyta, kad dél anglies sp? hibridizacijos plok§tumos §i anglies alotropiné
atmaina jgyja reik§mingy privalumy, lyginant su kitomis egzistuojan¢iomis medziagomis [1].
Grafenas turi didelj pavirSiaus plota, néra pralaidus dujoms bei yra apie 100 karty stipresnis uz pliena.
Jo terminis laidumas siekia 5000 W/(mK) ir dvigubai virSija deimanto terminj laiduma. Be to, Siame
monosluoksnyje elektronai juda 10 karty greiCiau nei silicyje [2]. Dél isskirtiniy fizikocheminiy
savybiy, grafenas gali buti naudojamas naSiuose elektronikos bei vandens valymo jrenginiuose,
optoelektronikoje, fotodetektoriy, katalizatoriy ar antikoroziniy pavirSiy gamyboje. Taip pat
gali buti pritaikoma, kuriant pigius, bemetalius, nekenksmingus aplinkai bei neprarandancius
aktyvumo, veikiant kitoms medziagoms, elektrodus. Tokios elektrodinés medziagos yra reikalingos
inovatyviy li¢io jony baterijy, superkondensatoriy, saulés bei kuro elementy kiirimui [3,4].

Vienas i$ perspektyviausiy metody pigiai, greitai ir masinei grafeno sintezei yra terminé grafito
oksido (GO) redukcija. Sis sintezés metodas yra nekenksmingas aplinkai, 0 gaunami produktai yra
didelio pavirSiaus ploto. Nepaisant to, terminés redukcijos metu dél intensyvaus vandens molekuliy
garavimo, deguoniniy grupiy skilimo, CO ir CO2 dujy susidarymo, redukuoto grafito oksido lakStas
fragmentuojasi, sukuriami tiek taskiniai, tiek topologiniai defektai anglinés medziagos pavirsiuje. Dél
Siy priezasCiy sumazinamas produkto elektrinis laidumas bei potencialios pritaikymo galimybés
auksc¢iau minétose srityse [1]. Be to, grafito oksido terminio skilimo metu i$skiriamas didelis $ilumos
kiekis, sintezé yra sunkiai kontroliuojama bei reikalauja daug energijos sgnaudy [5]. Todél svarbu
sukurti ar modifikuoti jau egzistuojancius terminés redukcijos metodus, kurie leisty ne tik gauti
didelius produkto kiekius, atkuriant anglies sp? hibridizacijos struktiira, bet ir uztikrinty saugy
sintezes proceso valdyma.

Sio magistrinio darbo tikslas buvo termiskai redukuoti grafito oksido méginius su priedais,
jvertinti gauty produkty struktiiros poky¢ius ir defektiskuma bei atlikti grafito oksido terminio skilimo
reakcijos kinetikos tyrimag. Siekiant jgyvendinti darbo tiksla, buvo iSkelti $ie uzdaviniai:

1. Susintetinti ir charakterizuoti GO méginius;

2. Atlikti terming GO produkty redukcija, panaudojant malono riigsties ir fosforo pentoksido
misinj;

3. Istirti termiskai paveikty GO méginiy strukttiros pokycius;

4. Atlikti GO terminio skilimo reakcijos kinetiniy parametry skai¢iavimus.
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SANTRUMPOS

2D — Raman sklaidos G modos virstonis;

2D* — Raman sklaidos D¢ modos virstonis;

D — Raman sklaidos moda, charakterizuojanti aromatiniy ziedy simetrinius virpesius;
doo1 — atstumas tarp (001) plokStumy;

doo2 — atstumas tarp (002) plokStumy;

DSC — diferenciné skenuojanti kalorimetrija;

Ea — aktyvacijos energija;

FEA — baigtiniy elementy analizé (angl. Finite Element Analysis);
FTIR — Fourier transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
FWHM - plotis pusés maksimalaus aukscio;

G — Raman sklaidos moda, apibiidinanti anglies dvigubyjy ry$iy simetrinius Virpesius;
GO - grafito oksidas;

| — srovés stipris;

n — reakcijos laipsnis;

m — tiesés krypties koeficientas;

R — laidininko varza;

rGO — redukuotas grafito oksidas;

S3 — Raman sklaidos kombinacinés D ir G smailiy modos virstonis;
SAED - pasirinktos vietos elektrony difrakcija;

SEM — skenuojancioji elektroniné mikroskopija;

SW — Stone-Wales defektai;

Tm — DSC smailés maksimali temperatiiros verte;

T — absoliuti temperatiira;

t — laikas;

TEM — persvietimo elektroniné mikroskopija;

TGA — termogravimetriné analiz¢;

TNT — 2,4,6-trinitrotoluenas;

U — jtampa;

XPS — Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija;

XRD - rentgenodifrakciné analiz¢;

Z — prieseksponentinis faktorius Arrhenius lygtyje;

a — sureagavusios frakcijos dalis;

B — temperatiiros kélimo greitis;

A — bangos ilgis;
o — elektrinis laidumas;
AH — entalpija;

pb — piltinis tankis.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Terminé grafito oksido redukcija

Siandien didelio pavirsiaus ploto, mazai defekty turintj grafena galima gauti inovatyviais
cheminio gary nusodinimo, epitaksinio sluoksnio auginimo bei angliniy nanovamzdeliy atidarymo
metodais. Taciau Sie biidai turi nemazai trikumy, siekiant sintezés technika pritaikyti industrijoje,
kadangi gaunama maza grafeno iSeiga, naudojama sudétinga ir brangi aparatira bei yra
neiSvengiamos komplikuotos produkto gryninimo ir perkélimo ant kity substraty operacijos [6,7].
Literatiroje teigiama, kad GO redukcija yra vienas i§ perspektyviausiy buady pigiai ir greitai
pramoninei grafeno gamybai [8]. GO yra nestechiometrinis junginys, gaunamas veikiant
sluoksniuotos strukttiros grafitg stipriomis mineralinémis rigstimis ir oksiduojanciais reagentais
(pvz.: KCIO3, HNO3z, H2SO4) [5]. Dél grafeno laksto pavirSiuje ir briaunose oksidacijos metu
prisijungusiy deguoniniy funkciniy grupiy (hidroksi-, epoksi-, karbonil-, karboksigrupés, esteriali,
laktonai ir ketonai) GO tampa izoliatoriumi [9]. Tacdiau naudojant terminés, chemingés,
elektrochemingés, solvoterminés, hidroterminés, mikrobangy ar lazerio spinduliuotés redukcijos
technikas, gali biiti kei¢iamas sp? ir sp® hibridizacijos anglies atomy santykis GO struktiiroje ir
pasiekiama puslaidininkiams ar grafeninéms medZiagoms biidinga draustinés juostos verté [9].
Terminé GO redukcija jgyja nemazai privalumy, lyginant su kitais redukcijos metodais [10]. Sis
sintezés budas yra paprastas, greitas, tvarus bei gali biiti pritaikytas pramoninei grafeno gamybai.
Taip pat kaitinant vienu metu jvyksta tiek eksfoliacija, tiek redukcija, tod¢l nereikalingi papildomi
sonifikavimo procesai kaip, pavyzdziui, GO redukcijy, vykdomy tirpale, atveju [11]. Be to, termingje
eksfoliacijoje nenaudojami tirpikliai, pasiekiamas daug didesnis GO redukcijos laipsnis, efektyviau
atkuriami sp? anglies hibridizacijos atomai ir pagerinamos elektrinés savybés nei cheminiais
redukcijos metodais.

Redukuotas
grafeno oksidas

Grafeno oksidas

Grafito oksidas

Grafitas
Hiatpppqry®®  Oksidacija

o

@ anglis .
@ Deguonis

1 pav. Grafito oksido eksfoliacijos ir redukcijos schema.

Terminé GO redukcija gali biiti apibréZiama kaip disproporcionavimo reakcija, kurios metu
susidaro redukuota (rGO) ir oksiduota (CO, CO3) anglies formos [12]. Eksperimentiniai duomenys
rodo, kad eksfoliacija (grafeno laksty atsiskyrimas) jvyksta tada, kai GO deguoniniy funkciniy grupiy
skilimo greitis virsija iSsiskyrusiy dujy difuzijos greitj. D¢l tuo metu susidariusio didelio dujy slégio
nutraukiami van der Valso rysiai ir gaunami redukuoti GO monosluoksniai [5]. Grafito oksido
eksfoliacijos ir redukcijos procesas pavaizduotas 1 paveiksle.
termiSkai redukuoto GO defektiskumo panaikinimas [5]. Grafito oksidacijos bei terminés GO
redukcijos metu bazin¢je grafeno laksto plok§tumoje neiSvengiamai sukuriami taSkiniai (vakansijos,
jterptiniai atomai, Stone-Wales (SW) defektai), linijiniai (dislokacijos, griideliy ribos) ir sp*-defektai
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(2 paveikslas) [1,13]. Nuo jy koncentracijos ir prigimties labai priklauso susintetinto produkto
charakteristikos [5]. Defektai ypa¢ didele jtaka daro grafeno elektroninéms savybéms, kadangi jie
keicia rysio ilgj tarp anglies atomy bei s ir p orbitaliy hibridizacija. D¢l tokiy strukturiniy deformacijy
pakinta elektroniniy bangy sklaida bei elektrony trajektorija, tod¢l sumaze¢ja grafeno elektrony
mobilumas bei elektrinis laidumas. FEA modeliavimo tyrimai parodé, kad SW defektai, esantys
mazesniu nei 2 nm atstumu vienas nuo Kito, taip pat gali stipriai paveikti ir mechaninj Sios anglinés
medziagos stiprumg ir sumazinti Young‘o modulio vertg. Be to, (1, 0) dislokacijos gali suformuoti
grideliy ribas, dél kuriy termiskai redukuoto GO lakstai tampa rauksléti [1,13].

SW defektas Vakansija Jterptinis Dslkcija G;
atomas

2 pav. Grafeno struktiroje susidarantys defektai [13].

Vienas i§ defekty formavimosi keliy grafito oksidacijoje ir terminéje GO redukcijoje yra
vaizduojamas 3 paveiksle. Pirmiausiai, oksiduojant grafita, prie jo laksto prisijungusios epoksigrupés
iSgaubia grafeno plokstuma. Redukcijos metu Sios grupés, atskildamos anglies monoksido ir dioksido
pavidalu, sukuria vakansijas ir topologinius defektus grafeno monosluoksnyje. Tuo tarpu dvi
monovakansijos gali susijungti j kelias ir sukurti 5-8-5 (dviejy anglies pentagony ir oktagono) defekta
[14]. Dazniausiai rGO struktiroje yra sutinkami SW defektai, kadangi jy formavimosi energija yra
pati maziausia ~ 4,9 eV. Jie susidaro netaisyklingai susijungus anglies atomams ir nekintant anglies
atomy bei tarp jy esanciy rySiy skai¢iui [1]. Kuo daugiau tokiy struktariniy pakitimy sukuriama
grafeno plokstumoje, tuo labiau suardoma m-konjuguoty rySiy sistema. Tai neigiamai paveikia
mechanines, termines, elektrines bei optines junginio savybes [11,13]. Todél svarbu tinkamai
kontroliuoti ir optimizuoti terminés redukcijos proceso sglygas bei ieSkoti kity alternatyvy, norint
efektyviai paSalinti defektus rGO laksto pavirsiuje.

3 pav. Termiskai redukuoto GO struktiira: A, A* — grafito oksidacijos metu grafeno laksto
pavirSiuje prisijungg linijiniai epoksigrupiy klasteriai; B — epoksigrupiy skilimas;
C — 5-8-5 defektas [14].



1.1.1. Terminés GO redukcijos salygos

Termiskai redukuoto GO kokyb¢, sukuriamy defekty kiekis, C/O atomy santykis priklauso nuo
parinktos sintezés atmosferos, temperatiiros, slégio bei naudojamo GO oksidacijos laipsnio.
Redukcijos salygy parinkimas taip pat lemia gauto produkto morfologijg bei sluoksniy skaiciy.

Literatiroje teigiama, kad grafito oksidas gali biiti termiSkai redukuojamas ore, vakuume,
inertinéje (N2, Ar, He) ar redukuojancioje atmosferoje [30, 31]. Atlikti tyrimai rodo, kad vandenilio
dujy naudojimas padeda pasiekti didesne¢ grafeno C/O santykio verte, nei naudojant vien tik gryna
argona. Sis GO redukcijos efektyvumo padidéjimas grindziamas tuo, kad Ar atmosferoje deguoninés
funkcinés grupés pasalinamos vandens, CO ir CO2 dujy pavidalu, o esant H> — hidroksigrupés,
reaguodamos su vandenilio dujomis, sudaro tik H.O molekules. Todél sumazinama anglies atomy
pasalinimo i$ grafeno laksto tikimybé, susidarant vakansijoms [17]. Taip pat GO redukcija gali buti
vykdoma ir NHs atmosferoje, ta¢iau Siuo btidu yra gaunamas grafenas, legiruotas azoto atomais [18].
Nors produktas susintetinamas su priemaiSomis, tac¢iau tokia laksto modifikacija gali pagerinti
redukuoto GO elektrinj laiduma bei katalizinj aktyvuma, kadangi azoto elektroniné struktiira mazai
skiriasi nuo anglies atomo [19].

Termiskai susintetinto grafeno elementiné sudétis priklauso ne tik nuo parinktos atmosferos,
bet ir nuo temperatiiros. Visos deguoninés funkcinés grupés pasizymi skirtingu terminiu stabilumu
[20]. Todél temperatiiros pasirinkimas daro ypa¢ didele jtakg grafeno C/O santykio vertei.
Pavyzdziui, esant didesnei nei 750 °C temperatirai, C/O santykis gali kisti nuo 2 iki 13. Taciau
redukcija, atliekant iki 500 °C temperatiiros, didziausias C/O santykis galéty biti pasiekiamas tik iki
7 [16]. Dazniausiai terminés redukcijos metodu gauto grafeno lakstai dél CO ir COz iSsiskyrimo yra
rauksléti, atsitiktinai i$sidést¢ daugiasluoksniai. Taciau ispany mokslininkés C. Botas su grupe atlikti
TEM, XPS ir Raman spektroskopijos tyrimai parodé, kad 2000 ir 2400 °C temperatiirose yra gaunami
kokybiski grafeno monosluoksniai, kuriy C/O vertés atitinkamai yra 35,1 ir 39,8. Taip pat nustatyta,
kad 1000 °C yra kritiné redukcijos temperatiira, kuriai esant gautas grafenas turi < 2 % deguonies ir
82,5 % sp? hibridizacijos anglies atomy. Akivaizdis skirtingose redukcijos temperatiirose susintetinty
produkty pokyciai pateikiami 4 paveiksle pavaizduotose persvietimo elektroninés mikroskopijos
paveiksluose [21]. Aukstos temperatiiros naudg geresniy grafeno savybiy gavimui patvirtina ir Kitas
ispany mokslininky atliktas terminés redukcijos tyrimas. Jo metu buvo vykdomas dviejy zingsniy
atkaitinimo procesas: i§ pradziy GO redukuotas 1500 °C temperatiiroje, norint pasalinti visas
deguonines funkcines grupes, 0 véliau atkaitinamas 1800-2700 °C temperattroje, siekiant panaikinti
vakansijas ir sujungti grafeno lakstus j viena istisa sluoksnj [22]. Sios sintezés metu buvo gautas
produktas, kurio elektrinio laidumo verté sieké net 5770 S/cm. Taciau sékmingai redukuoti GO
jmanoma ne tik aukStose, bet ir Zemose temperatirose (apie 300 °C), sudarius auksta vakuuma,
kadangi tuomet yra padidinama mechaniné varomoji jéga — aplinkos ir vidinio slégiy skirtumas —
kuris leidzia efektyviau atskirti grafeno lakstus [12].

50nm

4 pav. A —400 °C, B —800 °C, C — 1000 °C, D — 2000 °C temperatiirose redukuoty GO méginiy
TEM vaizdai [21].



Nors naudojama redukcijos temperatiira ir atmosfera daro didziausig jtaka rGO sudéciai, taciau
nuo naudojamo grafito oksido taip pat priklauso gauto produkto struktiira. GO gali biiti susintetintas
jvairiais cheminiais metodais. I$ jy populiariausi yra Brodie, Staudenmaier, Hummers ir jo
modifikacijos [23]. Kiekvienu skirtingu sintezés budu gautas GO turi skirtingg deguoniniy funkciniy
grupiy ir defekty kiekj, morfologija bei elementing sudétj [11]. Taciau terminés redukcijos
efektyvumas priklauso nuo pasiekto GO oksidacijos laipsnio. Kuo jis didesnis, tuo sintezé nasesné.
IS minéty grafito oksidacijos metody, produktas su maziausiu C/O santykiu gaunamas, atliekant
sintez¢ pagal modifikuota Hummers metodika [5].

Termiskai redukuojant GO bei naudojant anglies Saltinius, taip pat gali buati atstatoma
n-konjuguoty rysiy sistema. Yra zinoma, kad kuo redukcija atlickama auksStesnéje temperatiiroje, tuo
vyksta efektyvesné grafitizacija, dél kurios atkuriama grafenui biidinga struktiira. Taciau Y. Liang su
mokslininky grupe atliko GO redukcijg ne tik naudodami auksta (1000 °C) temperatiirg, bet ir, jvede
1 redukcijos sistemg acetilena, sukiiré skaidrias bei pasizymincias puikiu elektriniu laidumu grafeno
elektrodines dangas. Sioje sintezéje CoH2 dujos atliko papildomo anglies Saltinio vaidmenj bei
padidino grafitizacijg. Siekiant palyginti Ar ir C;H> atmosferoje gauty redukuoty GO méginiy
elektrines savybes, buvo iSmatuotas produkty elektrinis laidumas. Tyrimas parodé, kad dél acetileno
panaudojimo redukuoty GO dangy elektrinio laidumo verté iSaugo vir$ 4 karty (nuo 247 S/cm iki
1031 S/cm, atitinkamai Ar ir CoH atmosferoje). Todél tikrai galima teigti, kad parenkant tinkamus
anglies priedus, jmanoma efektyviau atkurti sp? hibridizacijos anglies atomus terminés GO redukcijos
metu [24].

O=C=C=C=0
5 pav. Anglies suboksido struktiira.

Kitas i$ anglies Saltiniy termingje grafito oksido redukcijoje galéty biti anglies suboksidas. Tai
linijinés struktiiros, turintis keturis dvigubus rysius, dujinis oksidas (5 paveikslas), kuriame anglies
oksidacijos laipsnis yra +4/3. Anglies suboksidas lengvai reaguoja su deguonimi, sudarydamas
anglies dioksidg, arba su vandeniu, suformuodamas malono riigstj. Taciau inertinéje aplinkoje C30-
skyla iki anglies bei COz (2 lygtis). Remiantis atliktais tyrimais su acetilenu, galima daryti prielaida,
kad anglies suboksido naudojimas terminéje GO redukcijoje taip pat galéty pagerinti gaunamo
produkto elektronines charakteristikas. Todél remiantis 1906 m. vokie¢iy chemiky O. Diels ir B. Wolf
atlikta C30; sinteze zemose temperatiirose (1 lygtis) [25], Siame darbe pirmg kartg buvo isbandyta
terminé GO, malono rtigsties ir fosforo pentoksido misinio redukcija.

3C3H,04 + PO,y = 3C30, + 4H;P0, 1)
C;0, - C+CO, (2
1.1.2. Termiskai redukuoto GO panaudojimo galimybés

Terminés redukcijos metu dazniausiai gaunami 2—7 sluoksniy rGO lakstai, pasizymintys dideliu
porétumu, savituoju pavirSiaus plotu bei elektriniu laidumu. Tod¢l tokie grafeniniai dariniai yra
naudojami superkondensatoriy, li¢io jony baterijy, kuro ar saulés elementy bei biojutikliy
elektrodiniy medziagy kirime [26]. Pavyzdziui, termiSkai redukuotas grafito oksidas buvo
panaudotas, kuriant amperometrinj biojutiklj, skirta nustatyti D-fruktoze. rGO elektrodo membrana
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pasizyméjo daugiau nei 20 karty didesniu jautrumu (14,5 pA/mM-cm?) nei grafitas (0,7 PA/mM-cm?)
[27]. Taip pat S. Mao su mokslininky grupe sukonstravo jautry imonoglobulinui biosensoriy,
panaudodamas rGO lakstus, modifikuotus aukso nanodalelémis [28]. Chemikas A. Ensafi
funkcionalizaves rGO pavirSiy polimelamino formaldehidu sukiiré anglinius nanokompozitus,
kuriuos pritaiké superkondensatoriy elektrody kiirime. Naujai susintetintos medziagos pasizyméjo
2271 F/g savitgja talpa, esant 1,0 A/g srovés tankiui [29]. Termiskai redukuotas GO taip pat gali bati
naudojamas kaip adsorbentas vandens valymo jrenginiuose. 2020 metais buvo atliktas termiskai
gauto rGO adsorbcijos tyrimas, panaudojant vieng i§ populiariausiy sintetiniy maistiniy dazy —
saulélydzio geltonajj FCF (E110). Rezultatai parodé¢, kad rGO pasizymi didesne adsorbcijos talpa nei
aktyvinta anglis [30].

1.2. GO terminis skilimas

Dél didelio Silumos kiekio iSsiskirian¢io skilimo metu GO yra priskiriamas energetiniy
medziagy, tokiy kaip amonio nitratas, nitroglicerinas, 2,4,6-trinitrotoluenas (TNT), oktogenas,
nitroceliuliozé ir kt., klasei [12]. Tokie junginiai pasizymi savybe, esant iSoriniam stimului (Silumai
ar elektros srovei), labai greitai paversti didelius cheminés potencinés energijos kiekius j kineting
energija, sukeliant detonacijg arba deflagracija. 2013 m. jmonéje ,,West Fertilizer Company*
(Teksasas, JAV) jvyke amonio nitrato bei 2015 m. sandélyje ,,Port of Tianjin* (Tianjin, Kinija)
nitroceliuliozés sprogimai primena apie netinkamo energetiniy medziagy laikymo ir sandéliavimo
sukeltus padarinius, nusineSusius kelis §imtus gyvybiy [31]. GO terminio skilimo metu i$siskiria nuo
40 iki 60 % dujy, 0 didé¢jant GO masei, didéja ir masés bei Silumos perdavimo apribojimai, lemiantys
méginio nekontroliuojamg savaiminj jkaitimg ir galiausiai — sprogima [32]. Todél siekiant tiek saugiai
pritaikyti GO terminés redukcijos metodg pramonéje, tiek sumazinti struktirinius defektus labai
svarbu suprasti Sios nekontroliuojamos egzoterminés reakcijos vyksma, kinetikos ir termochemijos
aspektus.

1.2.1. GO terminio skilimo mechanizmas

1975 metais A. Martin-Rodriguez su mokslininky grupe, atlik¢ termogravimetring ir
diferencing terming analizg¢, pirmg kartg nustaté, kad grafito oksido skilimas sudarytas i$ trijy
pagrindiniy etapy:

1) endoterminé stadija, garuojant vandens molekuléms 80 °C temperatiiroje;

2) egzoterminé stadija, GO skylant iki CO, CO2 ir H20 200-240 °C temperatiiroje;

3) vidinis GO degimas, esant deguonies, vir§ 530 °C temperatiiros [33].

Bendru atveju GO skilimas yra aprasomas pagal 3 lygtj [32], tac¢iau skilimo mechanizmas yra
daug sudétingesnis procesas dél vykstancio vandens garavimo, deguoniniy grupiy skilimo ir grafeno
laks$to bazinés plokstumos suirimo [16]. Atlikta daug tyrimy bei matematiniy modeliavimy, siekiant
tiksliai paaiSkinti skilimo vyksma, taciau vieninga nuomon¢ vis dar néra priimta.

GO - GO + CO, + CO + H,0 ()

Ceky chemiko Z. Sofer vadovaujama grupé, siekdama paaiskinti GO terminés redukcijos
mechanizma, Hummers metodu gauta grafito oksida pazyméjo deuteriu. Siam tikslui GO buvo
veikiamas ultragarsu ir mirkomas deuterio okside. Nustatyta, kad po $ios procediiros 2H daugiausiai
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pakeité vandenilj riig§tinése deguoninése funkcinése grupése, esanciose GO laksto briaunose. Atlikus
GO redukcija ir gautame méginyje aptikus deuter;j, pasiiilyta, kad kaitinant karboksigrupés skilo iki
CO:z ir deuterio radikalo, kuris prisijungé prie grafeno laksto krasty. Sis mechanizmas vaizduojamas
6 paveiksle. Mokslininkai dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos metodu taip pat istyré, kad
pagrindiniai produktai, susidare eksfoliacijos metu, yra benzenas, toluenas, naftalenas, fenantrenas ir
antracenas. Taciau pazymi, kad tik trys pirmieji junginiai turéjo vandenilj pakeistg deuterio atomu.
Tikétina, kad GO eksfoliacija prasidéjo dekarboksilinimu ir dehidrinimu, o skylant grafeno laksto
plokstumai véliau susidaré benzenas ir kitos aromatinés struktiiros. Si mokslininky grupé padaré
iSvada, kad dél plataus junginiy susidarymo spektro GO skilimo mechanizmas yra radikalinis [34].

0._0
O

6 pav. Karboksigrupés skilimo mechanizmas [34].

0.0

H\}\

H 0=C=0

Kita mokslininky grupé iSnagrinéjusi GO deguoniniy funkciniy grupiy skilimg IR
spektroskopijos metodu, taip pat pasialé, kad GO terminio skilimo mechanizmas yra radikalinis.
Manoma, kad interkaliuotas vanduo tarp GO laksty inicijuoja hidroksilo (OH") ir oksonio (HzO")
radikaly formavimasi, kurie sukuria hidroperoksilo (HO") radikalus aukstesnése temperatirose. Tuo
tarpu peroksidai, hidroperoksidai sukuria Oz, H.O ir H.O> molekules, kurios taip pat skatina
radikaliniy reakcijy vyksmg. Susidare radikalai gali reaguoti su -COOH ir -OH grupémis (OH" +
COOH = CO; + H,O"ir OH" + OH = H,0O+ H"), 0 vandens molekulés gali sgveikauti tiek su grafeno
laksto ploksStumoje, tiek kraStuose esan¢iomis deguoninémis funkcinémis grupémis arba katalizuoti
kondensacijos reakcijas [35].

Mokslininko M. Acik publikacijoje analizuojami redukuoty GO produkty, gauty deguonies ir
azoto atmosferose, XPS, FTIR, Raman spektroskopijos ir sorbcijos tyrimy rezultatai. Nustatyta, kad
GO terminés eksfoliacijos zingsniai galéty biti tokie:

1) 100-150 °C temperatiroje tarp grafito oksido laksty interkaliaves vanduo atskyla ir veikia
kaip iniciatorius, sukurdamas laisvuosius deguonj turincius radikalus, kurie sukelia tolimesnes
radikalines reakcijas.

2) a) O atmosfera. 200—500 °C temperatiroje bazinéje grafeno oksido plokStumoje sukuriami
defektai, formuojasi epoksidai, o lakSto krastuose prisijungia karboksigrupés. Taip pat dél deguonies
anglies tinkle atidaromi esianariai ziedai, todél sp* hibridizacijos anglies atomy skai¢ius i$auga.

b) N2 atmosfera. Redukcija vyksta lé¢iau, kadangi Oz atmosferoje GO suskyla 700 °C
temperatiiroje, o N2 atmosferoje — 20 % rGO islieka, esant net 1000 °C temperatirai. Deguoninés
funkcinés grupés esancios tiek bazinéje plokstumoje, tiek krastuose skyla iki CO2 ir CO. Eksfoliacijos
metu atkuriama sp? anglies hibridizacijos struktiira [35].

1.2.2. GO skilimo termochemija ir kinetika

Kinetiniy parametry nustatymas suteikia naudingos informacijos apie medziagy skilimo
mechanizmus. Terminé analizé suteikia informacija apie medZiagy stabiluma, sudétj, virsmy
temperatiirg, Siluminj plétimasi bei oksidacinj stabilumg [36]. Publikacijose daugiausiai tyriné¢jami
GO egzoterminio skilimo termocheminiai ir kinetiniai parametrai gauti, remiantis diferencinés

11



skenuojancios kalorimetrijos (DSC) rezultatais [31]. GO skilimo reakcijos laipsniui ir aktyvacijos
energijai jvertinti gali biiti naudojami n-tojo laipsnio Kissinger, Ozawa bei Borchardt-Daniels
modeliai. Sie modeliai gali biti pritaikomi naudojant tik DSC duomenis. Juos apragandios lygtys
pateikiamos 1 lenteléje.

1 lentelé. n-tojo laipsnio lygtys.

Modelis Lygtis
e C(BY_ | (2R _ Ea .
issinger n(Tr%) = n<Ea) " RT, 4)
E
Ozawa In(B) = constant — 1,052( - ) (5)
RT,,
. d
Borchardt-Daniels In (d—‘;) =In(k(T)) +nin(l —a) (6)

Borchardt-Daniels modelis. Dél savo paprastumo Borchardt-Daniels yra dazniausiai
naudojamas metodas, siekiant charakterizuoti skilimo reakcijos kinetinius parametrus. Taciau jis
tinkamas nustatyti tik egzoterminiy reakcijy aktyvacijos energija Ea, prieSeksponentinj faktoriy Z bei
reakcijos laipsnj n. Sj modelj galima naudoti tik reakcijoms, kuriy n < 2. Borchardt-Daniels lygtis (6)
nurodo reakcijos grei¢io priklausomybe nuo medziagos kiekio esamu momentu, kur do/dt — reakcijos
greitis (min), o — sureagavusios frakcijos dalis, k(T) — grei¢io konstanta, esant temperatiirai T,
(min) ir n —reakcijos laipsnis. Nubrézus logaritmine reakcijos grei¢io (In(do/dt)) priklausomybe nuo
frakcijos dalies (In(1 — o)), gaunama tiesiné priklausomybé, kurios krypties koeficientas yra lygus
reakcijos laipsniui [37].

Panaudojant Arrhenius lygtj, galima jvertinti, kaip reakcijos greitis kei¢iasi nuo temperatiiros:

—E,

k(T) =7 eRT, ()

kur Z — prieseksponentinis faktorius Arrhenius lygtyje (min?), Ea — aktyvacijos energija
(J/mol), T — absoliuti temperatiira (K), R — universalioji dujy konstanta (8,3145 J/mol-K). 7 lygtj
perrasius ] logaritmine formg gaunama 8 lygtis, turinti tiesing funkcijg y = mx + b, kur y = In(k(T)),
m = E«/R, x =1/T ir b =1In(Z). Taigi, nubrézus In(k(T)) priklausomybg¢ nuo 1/T gaunama tiesé, kurios
krypties koeficientas yra lygus E«/R, o taskas kertantis y a$j lygus In(Z) [37].

In(k(T)) = In(Z) — g—; (8)

Ozawa modelis. Jis naudojamas energetiniy medziagy kinetikos parametry jvertinimui. Modelis

remiasi tuo, kad reakcijos greitis, esant pastoviai konversijai, yra temperatiiros funkcija. Siame
metode reikia atlikti eksperimenty serija, naudojant DSC jrangg ir parenkant skirtingus temperatiiros
kélimo greiCius B = dT/dt. Pagal 5 lygtj, bréziama In(f) priklausomybé nuo 1/Tm, kur Tm yra
maksimali DSC kreivés temperatiiros verté (K). Gautos tiesés krypties koeficientas yra lygus
1,052-E4/R, kur Ea — aktyvacijos energija (J/mol), R — universalioji dujy konstanta (J/mol-K) [38].
Kissinger modelis. Kissinger metodu galima jvertinti termiskai nestabiliy medziagy aktyvacijos
energija Ea, priesSeksponentinj faktoriy Z bei reakcijos laipsnj n. Jis daznai naudojamas termiskai
pavojingy medziagy tyrimui, ta¢iau modelis tinkamas tik reakcijoms, kuriy reakcijos laipsnis 0,5 <n
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< 4. Kissinger modelyje turi biiti naudojami duomenys, gauti diferenciniu skenuojanciu kalorimetru,
parinkus  kelis temperatiros kélimo grei¢ius. 4-oji  lygtis atitinka tiesing funkcija
y =mx +b, kury = In(B/Tm?), X = 1/Tm, kur B — temperatiiros kélimo greitis (K/min), Tm — maksimali
DSC smailés temperatiiros verté (K). Aktyvacijos energija Ea ir prieseksponentinis faktorius Z yra
apskai¢iuojami nubrézus In(B/Tm?) vs. 1/Tm tiesine priklausomybe, kurios krypties koeficientas (m)
yra lygus Ea/R, 0 b = In(ZR/E.). Reakcijos tipas yra nustatomas pagal tiriamojo bandinio egzotermos
forma, iSmatavus laika, kuriam esant pasickiamas FWHM (trwnm) [39].

Qui, naudodamas Kissinger modelj, apskaiciavo grafito oksido terminio skilimo aktyvacijos
energija (Ea = 142 kJ/mol) bei nustaté, kad reakcijos laipsnis n yra lygus 0,7 [32]. Kitoje publikacijoje
taip pat buvo atlikta kinetiné analizé pagal §j modelj, tatiau apskaiciuota aktyvacijos energija Siek
tiek skiriasi ir yra lygi 167 kJ/mol [40]. Nagrinéjant GO kinetinius parametrus, didelis démesys taip
pat yra skiriamas GO skilimo pradzios temperatiiros (Tonset) analizei, kadangi $i verté nurodo savaime
plintancio skilimo pradZig ir apibrézia maksimalig temperatiiros verte saugiam GO sandéliavimui ir
naudojimui. Atlikti tyrimai rodo, kad Tonset vertés svyruoja nuo 150 iki 220 °C temperatiros. Tipinis
GO terminio skilimo termocheminis pobtdis, esant 10 K/min temperatiros kélimo greiiui, yra
vaizduojamas 7 paveiksle [32]. Jame matyti, kad azoto atmosferoje GO skilimas prasideda Zemesnése
temperattrose ~ 100 °C, lyginant su ore kaitinto GO duomenimis. Be to, kaitinant grafito oksidg ore,
DSC kreiveje ties ~ 550 °C temperatiira yra stebima ir antra egzoterminé smailé, Zyminti tiping
defektuoty angliniy medziagy, gauty Zemose temperatiirose, oksidacija. Sio proceso entalpijos verté
siekia 3902 J/g [32]. GO skilimo inertinéje aplinkoje AH gali svyruoti nuo 1400 iki 1700 J/g, kai tuo
tarpu perspektyviy pramoniniy energetiniy medziagy — benzoilo peroksido ir trinitrotolueno —
entalpijos vertés atitinkamai siekia 1602 J/g ir 2305 J/g [12]. Toks GO skilimo reakcijos pobudis yra
nejprastas, kadangi deguoninémis funkcinémis grupémis praturtintos organinés medziagos, kaip,
pavyzdziui, anglys ar biomasé, pasizymi endoterminiu skilimu. Angliniy pavir$iy atkaitinimas taip
pat jprastai yra endoterminis procesas, taciau yra keletas iS§im¢iy — tai ozonizuoti fulerenai ir angliniai
nanovamdeliai, oksiduoti KMnOs. Atrodyty, kad bendra oksiduoty angliniy medziagy, skylanéiy
egzotermiskai, savybé yra tokia, kad didelj Silumos i$siskyrimg lemia susiformave deguoniniai ziedai.
Pavyzdziui, ozonas suformuoja labai reaktingus ozonidy ziedus, o KMnOg sintetinéje organinéje
chemijoje yra Zinomas kaip epoksigrupiy formavimo katalizatorius. GO, lyginant su oksiduotomis
anglinémis medZziagomis, taip pat iSsiskiria labai reaktyviy epoksidiniy grupiy gausa. Todéel GO
egzoterminio terminio skilimo prigimtis yra siejama su GO laksto bazinéje plokStumoje esan¢iomis
epoksigrupémis [26].
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7 pav. GO skilimo ore ir N2 atmosferoje DSC kreivés [32].
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Druskos ir redukuojantys agentai keiCia grafito oksido Silumines savybes. Vykdant GO
redukcija, esant KOH, yra sumazinama egzoterminio skilimo temperattiros verté, kadangi OH" jonai
veikia kaip katalizatoriai ir pagreitina skilimo procesg. Qui su mokslininky grupe atliko tyrima, kurio
metu paaiskéjo, kad atkaitinus GO ir 1 % masés KOH misinj azoto atmosferoje skilimas jvyksta ties
128 °C temperatiira. Mokslininkai taip pat patvirtino, kad KOH katalizinis efektas GO terminei
skilimo reakcijai vyksta dél OH", o ne dél K jony, kadangi K* jonai katalizuoja tik rGO degimo
reakcijg ~ 500 °C temperatiiroje. Be to, GO i8dziovinto rugstinéje terpéje (pH = 2) DSC tyrimo
rezultatai parodé, kad H* jonai nepadidina terminio grafito oksido reaktingumo. Atlikus GO su kitais
skirtingais priedais (glutationu, citriny rtigstimi, askorbo rtigstimi, trolaksu, hidrazinu ir LiAIH4) DSC
tyrimus, paaiskéjo, kad daliné cheminé redukcija sumazina terminio skilimo entalpija, ta¢iau padidina
grafito oksido reaktinguma, kadangi sumazinama Tonset temperatiiros verté [32].

Apibendrinant galima teigti, kad grafito oksido terminis skilimas yra sudétingas procesas,
kurio metu iSsiskiria didelis Silumos kiekis. Tod¢l siekiant grafito oksido redukcijg pritaikyti
pramonéje, svarbu atlikti detalesnius kinetikos tyrimus ir apzvelgti, kokig jtakg daro jvairiis priedai
Sios anglinés medziagos terminiam skilimui.
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2. METODINE DALIS
2.1. Naudotos medZiagos

Grafitas, 99,5%, Merck KGaA, Vokietija;
H2S04, 96 % an. gr., Eurochemicals, Lietuva;
K2S20g, >99,0 %, Sigma — Aldrich, JAV;
P20s, 99 %, Carl Roth, Vokietija;

NaNOs, 99,8 %, Chempur, Lenkija;

KMnOg, 99,5 %, Chempur, Lenkija;

H20., 30 %, POCH, Lenkija;

HCI, 36-38 %, Chempur, Lenkija;

. C3H404, 99 %, Alfa Aesar, VoKietija;

10. CrOs, 99 %, Scharlau, Ispanija.

©XoNo A WNRE

2.2. Naudota aparatiira

Elektroninés svarstyklés ABJ 120-4M, KERN & Sohn GmbH, Vokietija;

Elektriné kaitinimo plytele SENCOR, Danija;

Magnetiné maiSyklé C-MAG HS4, IKA, Vokietija;

pH-metras inoLab pH 730, Vokietija;

Vamzdiné krosnis COYA 0,25.1.1/12, Rusija;

Dujy srauto reguliavimo jranga OMEGA FMA5400/5500, Vokietija;

Rentgeno difraktometras Rigaku MiniFlex 1, Japonija;

Fourier transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometras PerkinElmer, JAV;

. Ramano spektrometras Renishaw inVia, Jungtiné Karalyst¢;

10. Terminés analizés jranga TGA STA 6000, PerkinElmer, JAV;

11. Skenuojantis elektroninis mikroskopas SU70, Japonija;

12. Magnetroninio dulkinimo jrenginys Q150T ES, Jungtin¢ Karalyste¢;

13. Celiuliozés hidrato Zarna Nalo Cellulose (plotis 60 mm) Carl Roth GmbH, Vokietija;
14. Dviejy kanaly srovés, jtampos Saltinis-matuoklis Keithley 2601 Source Meter, JAV;
15. Persvietimo elektroninis mikroskopas TECNAI G2 F20 X-TWIN, Olandija.
Duomenys apdoroti Microsoft Office Excel ir OriginPro programomis.
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2.3. Darbo metodika
2.3.1. Grafito oksido méginiy sintezé

Baigiamojo darbo metu buvo susintetinti du skirtingi grafito oksido méginiai: HGO ir CrGO,
pagal $ias sintezés metodikas (8 pav.):

1) HGO sintezé. 1§ pradziy paruoSiamas tarpinis GO produktas pagal literattiroje aprasyta
metodika [41]. Siam tikslui 100 mL stiklinéje sumaiSoma 24 mL konc. H2SO4, 5 g K2S,0s bei 5 g
P20s. MedZiagoms iStirpus, stikliné su miSiniu pasildoma iki 75 °C. Pasiekus nurodyta temperatiira,
létai beriami 6 g grafito milteliy. Temperatiira palaikoma 75-80 °C intervale. Subérus visg medziaga,
stiklin¢ toliau Sildoma 80 °C temperatiiroje 4,5 val. Tuomet miSinys atvésinamas iki kambario
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temperattiros ir skiedziamas 1,0 L dejonizuoto vandens 3,0 L stiklinéje. Susidargs GO tarpinis
produktas filtruojamas per Biuchnerio piltuva, praplaunamas iki neutralios terpés dejonizuotu H2O ir
dziovinamas ore. Gautas méginys toliau apdorojamas remiantis Hummers metodu [42]. Pagal
nurodyta metodika j 600 mL stikling jpilama 240 mL konc. H2SOs, stikliné jstatoma j ledo vonig ir,
maiSant magnetine maisykle, atSaldoma iki 3 °C temperatiros. Tada létai beriami 3 g NaNOg ir
i8dziovinto GO tarpinio produkto milteliai. Stebima, kad temperatiira islikty stabili ties 3—4 °C. Po
10 min nusistovéjus temperatiirai, pradedama berti 30 g KMnO4 miltelius 6 val. bégyje. Svarbu, kad
viso maiSymo metu temperatiira nepakilty vir§ 20 °C. Supylus visa KMnOs kiekj, stikliné su miSiniu
paliekama 3 paroms. Po nurodyto laiko miSinys, mai$ant magnetine maisykle, pakaitinamas iki 35 °C.
Pasiekus $ig temperatiira, per 1 val. supilama 246 mL dejonizuoto H>O. Karsta suspensija laikoma
70 °C temperatiiroje 15 min. Atlikus visas operacijas, suspensija praskiedziama iki 840 mL 3,0 L
stiklingje. Po to létai supilama 20 mL konc. H202. Suspensijai nusistovéjus, gautos nuosédos
nufiltruojamos per Biuchnerio piltuvg ir plaunamos 0,5 L 10 % HCI tirpalu.

2) CrGO sintezé. GO tarpinis produktas ruosiamas, remiantis literatiiroje apraSyta metodika
[43]. ] 100 mL stikling jpilama 11,0 mL konc. H2SOs ir jberiama 0,78 g H3BO3. Gautas mi$inys
maiSomas magnetine maiSykle 10 min. Tuomet jberiama 2,0 g grafito milteliy ir miSinys maiSomas
dar 15 min. Po to 1étai, mazomis porcijomis suberiama 2,1 g CrOz ir reakcijos misinys maiSomas dvi
valandas 45-55 °C temperatiroje. Praéjus nurodytam laikui, gautoji suspensija praskiedziama
100 mL dejonizuotu H-O, filtruojama per Biuchnerio piltuvg ir praplaunama $iltu dejonizuotu
vandeniu. Gautas tarpinis produktas véliau taip pat apdorojamas remiantis Hummers metodu pagal
literatiiroje aprasytg metodika [42].

Tarpinio GO produkto sintezé

A

~ ~

A

75°C 80 °C Hummers metodas

H,SO0, A
P,0; | Kzszos GrafitasH 4,5 val.
t Tarpinis GO

a N produktas
| ’ ‘ | H - @& sc @ s e MO 70y,

(] o
[Tog [ o0 [ o9 ’So“ IH NaNo“ IH s I] * U‘zw

v
B 2 val. l
420, Hso, Grafitas  45-50°C | | | | l l I - S
' Cros o9 ( )

[ o0 [ o9 [ od

8 pav. A) HGO ir B) CrGO sintezés schema.

Paruosti grafito oksido junginiai (HGO ir CrGO) yra plaunami dializés sistemoje, siekiant
pasalinti SO4? jonus. Siam tikslui paruogiama celiuliozés hidrato Zarna (43 cm ilgio ir 6 cm plocio),
kurios vienas galas sandariai uzriSamas, o kitas — pritvirtinamas prie piltuvelio. | dializés Zarng
supilama grafito oksido vandeniné suspensija, kuri pamerkiama j 3,0 L talpos stikling su dejonizuotu
H-O. Stiklingje esantis vanduo kei¢iamas kiekvieng dieng, kol pasiekiama apytiksliai GO suspensijos
4,5 pH verte.
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2.3.2. Terminé HGO / CrGO, malono rugsties ir fosforo pentoksido misinio redukcija

Terminéje redukcijoje naudojami susintetinty grafito oksidy (HGO ar CrGO), malono riigsties
ir fosforo pentoksido misiniai, kuriuose yra 0, 5 ar 10 % masés C3H4Oq4 ir atitinkamai pagal 1 lygtj
apskaiciuoti P2Os kiekiai. Paruosto miSinio terminé eksfoliacija i§ pradziy vykdoma 30 minuciy
100 °C temperatiiroje vamzdinéje krosnyje Ar atmosferoje, esant 60 mL/min dujy srauto greiciui.
Produktas, redukuotas 100 °C temperatiiroje, toliau kaitinamas 250, 500 ir 800 °C temperatiirose Ar
atmosferoje. Tokiu biidu buvo susintetinti 24 méginiai, kuriy Zyméjimai ir redukcijos salygos yra
pateiktos 2 lenteléje. Vamzdinés krosnies schema pavaizduota 9 paveiksle.

Grafito oksido, C;H,0, Vamazdiné krosnis

ir P,O; misinys
N /
Ar H
— —)
6o mL ,minlﬁ

Kvarcinis vamazdis

9 pav. Vamzdiné krosnis.

2 lentelé. Termiskai redukuoty HGO / CrGO, malono rigsties ir fosforo pentoksido miSiniy
zyméjimai ir sintezes salygos.

CshleQs | Redukeljos | o g Méginio Grafito Meéginio
Kiekis temperatiira oksidas Zyméjimas oksidas Zyméjimas
(%) °O)

100 HGO 100 CrGO_100
0 250 HGO 250 CrGO_250
500 HGO_500 CrGO_500
800 HGO_800 CrGO_800
100 HGO_5_100 CrGO_5_100
250 HGO 5 250 CrGO_5 250
> 500 HGO HGO_5 500 Creo CrGO_5_500
800 HGO_5_800 CrGO_5_800
100 HGO_10_100 CrGO_10_100
0 250 HGO_10_250 CrGO_10_250
500 HGO_10_500 CrGO_10_500
800 HGO_10_800 CrGO_10_800

2.3.3. Termiskai redukuoty méginiy charakterizavimas

Rentgenodifrakciné analizé (XRD). Tyrimas atlickamas, naudojant Rentgeno difraktometra
Rigaku MiniFlex Il. Junginiy difraktogramos uzraSomos 26 kampy intervale 5-60°. Analizei
naudojama CuK, spinduliuoté (A = 1,5406 A), 30 kV jtampa ir 15 mA srovés stipris. Tyrimo metu
parenkamas 0,010° Rentgeno spinduliy detektoriaus judéjimo zingsnis bei 1,0 s impulsy kaupimo
trukmé. Naudojantis gautomis difraktogramomis bei remiantis Bragg‘o désniu (9 lygtis),
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apskai¢iuojami grafito ir grafito oksido méginiy tarpplokstuminiai atstumai bei jvertinama junginiy
struktiira.

A=2dsing, 9)

kur A — bangos ilgis, nm;
d — tarpplokStuminis atstumas, nm;
0 — Rentgeno spinduliy kritimo kampas, rad.

Fourier transformacijos infraraudonuyjuy spinduliy spektroskopija (FTIR). Tyrimas
atliekamas, naudojant FTIR PerkinElmer spektrometrg. Méginiy tabletés ruosiamos i§ 150 mg KBr
bei tiriamosios medZiagos, kurios kiekis yra <l %. Bandiniy spektrai uzrafomi 800-4000 cm™
skaléje, esant 4 cm™ skiriamajai gebai. Atliekant tyrima, naudojamas 6 % filtras.

Raman sklaidos spektroskopija. Tyrimas atliekamas, naudojant Renishaw inVia Ramano
spektrometrg. Raman sklaidos spektrai gauti, naudojant 532 nm 1 Mw galios He-Ne lazerio
spinduliuotg. Lazerio spindulio kaupimo laikas — 100 s, didinimas — 20 karty.

Skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimas (SEM). Analiz¢ atliekama, naudojant
skenuojant] elektrony mikroskopa ,,Hitachi SU-70%. Méginiai, paruoSti ant aliuminio padéklo,
padengiami 10 nm sidabro sluoksniu, naudojant magnetroninio dulkinimo jrenginj ,,Q150T ES*.
Analizés metu paduodama 10 kV jtampa, pasirenkamas 50 000 karty didinimas ir uZrasomi
duomenys.

Elektrinio laidumo nustatymas. Norint nustatyti termiskai redukuoty grafito oksido méginiy
elektrinio laidumo vertes, sukonstruojama 73,20 mm ilgio ir 20,40 mm plocio matavimo celé, kuri
pavaizduota 10 paveiksle. Apie 0,02 g tiriamos medziagos suberiama j 2,86 mm diametro stiklinj
vamzdelj tarp dviejy variniy elektrody. Naudojant Keithley 2601 Source Meter prietaisa,
iSmatuojama spaudziamy milteliy srovés stiprio (I) priklausomybé nuo jtampos (U). Remiantis
Ohm‘o désniu (10 lygtis), i§ gauty tiesiniy priklausomybiy krypties koeficienty apskai¢iuojama
bandiniy varza (R).

: (10)

kur R —varza, Q;
U — jtampa, V;
| — srovés stipris, A.

10 pav. Varzos matavimui sukonstruota celé

Zinant suberty milteliy mase, vamzdelio parametrus, atstuma tarp elektrody bei i$matuotas
varzos vertes, apskaiCiuojamas tiriamosios medziagos elektrinio laidumo (o) ir piltinio tankio (pn)
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vertés. Gautos elektrinio laidumo priklausomybés nuo piltinio tankio logaritminéje skaléje
pavaizduojamos grafiskai.

Persvietimo elektroniné mikroskopija (TEM). Analizé atlickama, naudojant TECNAI G2
F20 X-TWIN persvieciantj elektroninj mikroskopa su fotokamera Orius SC1000B CCD (Gatan).
Tyrimo metu naudojamas lauko emisijos elektrony Saltinis ir 200 kV greitinanti jtampa. Tiriamosios
medziagos milteliai buvo uzneSami ant skyléta anglies plévele padengto Cu tinkliuko (gamintojas
Agar Scientific). Pasirinktos vietos elektrony difrakciniai vaizdai (SAED) buvo uzfiksuoti, naudojant
SAED diafragma. Tyrimo metu parinkti grafeno lakstai, esantys ties tustuma, kad difrakcinj vaizda
formuoty tik analizuojama medziaga.

Termogravimetrinés ir diferencinés skenuojancios kalorimetrijos analizé (TG/DSC).
Tyrimas atliktas, naudojant TGA STA 6000 jrangg. ~ 6 mg bandiniai kaitinami azoto atmosferoje
25-300 °C temperatiiry intervale, parenkant tris skirtingus temperatiiros kélimo grei¢ius: 2,5 °C/min,
5 °C/min ir 10 °C/min. Analizés metu naudojamas azoto dujy srauto greitis 20 mL/min.

2.3.4.Skilimo reakcijos kinetikos parametry nustatymas

Skilimo reakcijos entalpijos nustatymas. Terminio grafito oksido skilimo reakcijos entalpija
AH buvo apskai¢iuota, remiantis gautais DSC analizés rezultatais. Siam tikslui skilimo metu
iSsiskyrusios $ilumos kiekis buvo prilygintas suintegruotam DSC smailés plotui:

J(5)de = aH, (11)

kur H — Silumos kiekis J;
t — laikas, s.

AKktyvacijos energijos apskaiciavimas. Terminio grafito oksido skilimo aktyvacijos energija
Ea apskai¢iuota, naudojant gautus DSC duomenis ir tris kinetikos modelius: Borchardt-Daniels,
Ozawa ir Kissinger.

Borchardt-Daniels metodas [44]. Prilyginama, kad grafito oksido skilimas vyksta pagal n-jo
laipsnio kinetikg ir seka lygtj:

da
— =k(T) x[1—a]®, 12
= k) x[1-a] (12)
kur Z—‘: — reakcijos greitis;
a — konversijos laipsnis;
K(T) — specifiné reakcijos grei¢io konstanta, esant temperatirai T;
n — reakcijos laipsnis.

Norint nustatyti Ea, pirmiausiai, apskaic¢iuojamas konversijos laipsnio a vertés:

AH;

a = )
AHreakt

(13)

kur AHt — daliné entalpija, esant temperatiirai T, J;
19



AHreakt — suming reakcijos entalpija, J.

Yra zinoma, kad Arrhenius lygtis yra lygi:

_Ea

k(T) =Z x e RT, (14)

kur Z — prieseksponentinis faktorius Arrhenius lygtyje;
R — universalioji dujy konstanta (8,3145 J/mol-K).

Sukombinuojant 13 ir 14 lygtis, gaunamos israiskos:

d —Eq
d—i‘:ZXepr—a]" (15)
da E,
| = e — 16
In dt] In[Z] o7 T nin[1l— a] (16)

16 lygti galima i$spresti, nubrézus In(k) priklausomybe nuo 1/T ir keiciant n vertes. Gautos
tiesés nuolinkio kampo tangentas yra lygus Ea/R.

Ozawa metodas [38]. Uzrasomos DSC kreivés, naudojant tris skirtingus temperatiiros kélimo
grei¢ius B: 2,5 °C/min, 5 °C/min ir 10 °C/min. Nustatomos gauty DSC smailiy maksimalios
temperatiros vertés Tm. AKtyvacijos energija Ea apskai¢iuojama, remiantis 17 lygtimi. Bréziama
log(B) grafiné priklausomybé nuo 1/Tm. Ea nustatoma i§ gautos tiesés krypties koeficiento.

E
log(B) = 0,4567 - ?“ (17)

1
Tin
Kissinger metodas [32]. Remiantis $iuo modeliu, taip pat atlickama DSC analizé, parenkant
tris skirtingus temperatiiros kélimo greicius: 2,5 °C/min, 5 °C/min ir 10 °C/min. Nustatomos gauty

DSC smailiy maksimalios temperatiiros vertés Tm ir remiantis 18 lygtimi, bréZiama In(p/Tm?)
priklausomybé nuo 1/Tm. Ea nustatoma i§ gautos tiesés nuolinkio kampo tangento.

() -n()- 2
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Terminé grafito oksido redukcija yra vienas i§ perspektyviausiy sintezés metody, siekiant gauti
dideles grafeno iseigas. Tac¢iau nors yra atlikta daug Sios technikos modifikacijy, bet nei vienos i$ jy
metu nebuvo susintetintas produktas, turintis lipnios juostelés metodu gauto grafeno struktiirg ir
charakteristikas. Kadangi reaguojant malono rtigsciai ir fosforo pentoksidui, susidaro anglies
suboksidas (C302), skylantis j elementing anglj Zemose temperatiirose, buvo iSkelta hipotezé, jog
susidargs anglies Saltinis gali atstatyti anglinio produkto m-konjuguoty rysiy sistema. Dél to Siame
darbe buvo analizuota ne tik Sio miSinio, bet ir temperatiiros bei skirtingy pirmtaky (HGO ir CrGO)
itaka galutinio produkto struktirinéms savybéms. Parinkus tris skirtingus grafito oksido ir priedo
santykius bei keturias redukcijos temperatiras, buvo susintetinti 24 grafeniniai méginiai. Termiskai
redukuoty grafito oksido bandiniy struktiiriniai poky¢iai buvo jvertinti, atlikus i§samius jy tyrimus.
Taciau siekiant saugiai grafito oksido redukcijos metodikg pritaikyti pramonéje, svarbu ne tik
iSanalizuoti gaunamy angliniy medziagy strukttiros ypatumus, bet ir iSnagrinéti, kokia jtaka daro
jvedami priedai egzoterminiam GO skilimui. Todél antroje sio darbo dalyje, naudojant tris kinetikos
modelius ir gautus diferencinés skenuojancios kalorimetrijos duomenis, buvo atlikti grafito oksido
skilimo kinetiniy parametry skai¢iavimai.

3.1. Termiskai redukuoty HGO / CrGO, malono rigsties ir P.Os miSiniy struktiiriné analizé
3.1.1. Rentgenodifrakciné analizé

Siekiant jvertinti paruosSty junginiy struktiirg, buvo atlikta XRD analizé. Gautos grafito, HGO,
CrGO bei termiskai redukuoty grafito oksido, malono ragsties ir P.Os miSiniy difraktogramos yra

pavaizduotos 11 paveiksle. Nustatytos grafito, HGO ir CrGO difraktogramy smailiy padétys bei pagal
Bragg‘o désnj apskaiciuotos tarpplokStuminiy atstumy dooz ir doo2 vertés pateiktos 3 lenteléje.

A B

N\ __HGO_10_800 M\_ | CrGO_10_800
- HGO _10_500 Wm | CrGO_10_500
I N __HGO 10 250 M/’.\—M"‘\\h _CrGO_10_250
Nk . _HGO_10_100 Mw _CrGO_10_100
m  HGO 5.800| . w’/m\__m,_h | CrGO_5_800
> i ! > 3 |
g WM | HGO 5500 & JM\MM _CrGo 5 500
§ /\\Nu\h | HGO 5250 é Mf“\...,._.,h __CrGo 5 250
g “/m\..._... HGO 5100/ 5 mm CrGO_5 100
- ¢ ! ] ! ;
% W\_ _____HGO_800 % Mm ...CrGO_800
s = 3 |
= W o HGO 500 5 WV g e CrGO_500
. 3 HGO_250 : CrGO_250
.__HGO_100 g CrGO_100
| (001) (002) (100) t\(tj()l) 002) 1(100)
/\
/3\M e HGO i CrGO
Grafitas Grafitas
T T T T T T T T T T T I: T T T T T T v T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20, laipsniai 26, laipsniai

11 pav. Termiskai redukuoty A) HGO ir B) CrGO junginiy XRD difraktogramos.
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11 (A) pav. yra pavaizduotos grafito, HGO ir termiskai redukuoty HGO, malono riigsties ir
P2Os miSiniy XRD difraktogramos. Gauti grafito difrakciniai atspindziai palyginti su PDF kortelés
[00-056-0159] difraktograma. Nustatyta, kad §i angliné medziaga turi auksta kristaliSkumo laipsnj ir
smailes ties 20 = 26,58° ir 20 = 54,70°, atitinkamai charakterizuojancias heksagoninés kristalinés
gardelés (002) ir (004) ploksStumas. ApskaiCiuotas grafito tarpplokStuminis atstumas doo2 lygus
0,3348 nm. HGO difraktograma yra labai panasi j pateiktas literatiroje [43]. Joje matomos dvi
pagrindinés smailés ties 20 = 11,28° (001) ir 20 = 42,38° (100). Tuo tarpu apskai¢iuotas HGO
tarpplokstuminis atstumas (doo1 = 0,7971 nm) yra beveik dvigubai didesnis uz grafito. Atstumo tarp
grafeno sluoksniy padidéjimas rodo, kad efektyvi oksidacija vyko ne tik ant grafeno briauny, bet ir
laksto plokstumoje.

Analizuojant termiSkai paveikty HGO junginiy be priedy XRD analizés rezultatus matyti, kad
100 °C temperatiiroje kaitintas méginys turi labai panasig kristalinés gardele kaip ir HGO. Taciau
skirtingai nuo grafito oksido, HGO_100 méginio difraktogramoje yra stebimas smailés, esancios ties
20=11,60°, i$platéjimas dél sumazéjusio kristality dydZio. Termiskai redukuoty méginiy (HGO_250,
HGO_500 ir HGO_800) XRD analizés duomeny rodo, kad redukcijg vykdant 250 °C ir aukstesnéje
temperatiiroje, gaunami amorfiniai junginiai. Siy produkty difraktogramose taip pat matomas smailés
(20 = 12,5°), apibuidinanéios (001) kristalografing plok§tuma, poslinkis j didesniy 20 veréiy puse. Sie
rezultatai parodo, kad jvyko HGO bandinio redukcija. HGO 500 ir HGO 800 méginiy
difraktogramose stebima ir kita plati asimetriné smailé ties ~ 26,00° (002). Tai nurodo, kad
angliniams produktams yra budinga misri polikristaliné grafitiné struktira.

3 lentelé. Nustatytos grafito, HGO ir CrGO méginiy difraktogramy smailiy padétys ir
tarpplokstuminiy atstumy vertés.

20 doo1 doo2
(laipsniai) (nm) (nm)
Grafitas 26,60 - 0,3348
HGO 11,28 0,7971 -
CrGO 10,24 0,8631 -

Nagringjant termiSkai paveikty HGO, malono rtgsties ir P2Os miSiniy XRD difraktogramas,
nustatyta, kad visi susintetinti angliniai méginiai yra Zemo kristaliSkumo laipsnio. Junginiy, kuriy
redukcijoje buvo naudojama 5 % masés malono rugsties, struktira yra beveik identiska
nepriklausomai nuo redukcijos temperatiiros. Jy difraktogramose stebima viena i$platéjusi smailé ties
~12,5°(001). Tuo tarpu termiskai redukuoty HGO miSiniy, kuriuose yra 10 % masés malono rtgsties,
difraktogramose yra matoma antra isplatéjusi smail¢, kurios padétis yra skirtinga. HGO 10 100,
HGO_10_250 bandiniy difraktogramose ji stebima ties ~23,33°, o HGO 10 500 ir HGO 10 800 —
atitinkamai ties ~ 22,87° ir ~ 26,33°. Vadinasi, ne tik redukuoty HGO junginiy be priedy, bet ir
produkty, kuriy sintezéje buvo panaudota 10 % masés malono riigsties, struktira yra tarpine tarp
HGO ir grafito.

11 (B) pav. yra pateiktos grafito, CrGO ir termiskai redukuoty CrGO, malono riigsties ir P2Os
misiniy XRD difraktogramos. Gautieji rezultatai rodo, kad CrGO méginys yra kristalinés struktiiros.
Jo difraktogramoje esancios smailés ties 20 = 10,24° ir 20 = 42,55° charakterizuoja (001) ir (100)
kristalografines plokStumas. Apskaiciuotas tarpplok§tuminis atstumas dooz yra lygus 0,8631 nm.
CrGO dooz verté yra 0,066 nm didesné uz HGO doo1. Todél galima teigti, kad CrGO sintezés metu
prisijungia daugiau deguoniniy funkciniy grupiy grafeno laksto plokstumoje nei HGO atveju.
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CrGO_100 rentgenogramoje stebimi difrakciniai atspindziai ties 20 = 11,39° (001) ir 20 = 42,55°
(100) rodo, kad grafito oksido struktiira nezymiai pakinta, atlikus redukcijg 100 °C temperatiiroje.
Taciau vykdant terming eksfoliacijg aukstesnéje nei 250 °C temperatiiroje arba jvedant j redukcijos
sistemg malono ragsties iIr P>Os miSinj, yra gaunami amorfiniai grafeniniai méginiai. Jy
difraktogramose stebimos dvi i$plitusios smailés ties ~ 12,9° (001) ir ~ 26,00° (002). Taip pat
pastebéta, kad antroji smailé slenkasi j didesniy 20 kampy puse, didéjant redukcijos temperatiirai. Tali
rodo, kad dél atskylan¢iy deguoniniy funkciniy grupiy Sumazéja tarpplokStuminio atstumo verté.

Apibendrinant XRD analizés rezultatus galima teigti, kad naudojant malono rugsties ir P2Os
misinio prieda, grafito oksido méginiai yra redukuojami jau 100 °C temperatiiroje. Taip pat nustatyta,
jog nepriklausomai nuo to, koks priedo kiekis jvedamas j redukcijos siStema, susintetinti méginiai
pasizymi tarpine struktiira tarp grafito oksido ir grafito.

3.1.2. Fourier transformacijos infraraudonuju spinduliy spektroskopijos tyrimas
Susintetinty méginiy pavirsiuje esancios funkcinés grupés buvo identifikuotos, atlikus FTIR

analize. Grafito, HGO, CrGO ir termiskai redukuoty méginiy FTIR spektrai pateikiami atitinkamai
12 ir 13 paveiksluose.
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12 pav. A) Grafito, HGO; B) HGO_100, HGO 250, HGO 500, HGO_800: C) HGO_5_100,
HGO 5 250, HGO 5 500, HGO 5_800; ir D) HGO_10_ 100, HGO_10_250, HGO_10_500,
HGO 10 800 méginiy FTIR spektrai.
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Siekiant jvertinti po grafito oksidacijos jvykusius struktiirinius pokycius, buvo palyginti
zaliavinio grafito ir HGO FTIR spektrai, kurie pateikti 12 (A) pav. Nustatyta, kad grafito spektre
matomos absorbcijos juostos ties 2924 ir 2853 cm™ Zymi valentinius asimetrinius ir simetrinius C—H
virpesius, biidingus —CHz— bei —CH3 grupéms [45]. Plati smailé ties 3444 cm™ charakterizuoja
adsorbuoto vandens molekuliy O—H arba hidroksigrupiy C—OH rysiy virpesius. Tuo tarpu sugerties
juosta ties 1633 cm™ gali biiti priskirta aromatinés dalies C=C rysio virpesiams [46]. Taip pat grafito
FTIR spektre stebimos smailés ties 1575, 1420 ir 1052 cm™ yra atitinkamai biidingos grafeno laksto
C=C, tretinio alkoholio C-OH ir fenolinés grupés C—O rysiy virpesiams [47]. Nagrinéjant HGO FTIR
spektra matyti, kad adsorbcijos juosta ties 3404 cm™ yra zymiai platesné nei grafito spektre. Toks
smailés profilio pokytis rodo, kad oksidacijos metu tarp grafeno laksty interkaliavo vandens
molekulés arba prie sluoksniy pavirSiaus prisijungé hidroksi- funkcinés grupés. Taip pat HGO spektre
atsirandanti nauja smailé ties 1730 cm™ identifikuoja karboksi- ar karbonilo grupés C=0 rysio
virpesius, o sugerties juosta ties 1622 cm™ gali biiti priskiriama C=C ar chinoninés grupés C=0 rysio
vibracijoms [46]. Absorbcijos juostos ties 1280 ir 1222 cm™ atspindi C-O-C virpesius, bidingus
epoksigrupei ar kitiems eteriams [47]. Taigi, gautieji FTIR analizés duomenys rodo, kad oksidavus
grafitg prie grafeno laksty prisijungé hidroksi-, karboksi-, epoksi-, fenolinés ir chinoninés deguoninés
funkcinés grupés.

12 (B) pav. yra pateikti 100, 250, 500 ir 800 °C temperatiirose redukuoty HGO méginiy be
priedy FTIR spektrai. Gautieji duomenys rodo, jog HGO_100 junginio spektre dominuoja tokios
pacios absorbcijos juostos kaip ir HGO atveju. Kadangi Siy smailiy intensyvumai skiriasi labai
nezymiai, galima teigti, kad atlikus redukcijg 100 °C temperaturoje, HGO struktiira nepakito. Kituose
termiskai redukuoty HGO méginiy be priedy FTIR spektruose taip pat stebimos sugerties juostos,
zyminéios C-H, C-OH, C-0O, C=0 ir C-O-C rysiy virpesius, tafiau jy intensyvumai sumazéja.
Vadinasi, redukcijos metu atskyla dalis hidroksi-, karboksi-, epoksi- ir fenoliniy funkcininiy grupiy.
Taip pat FTIR analizés rezultatai rodo, kad HGO 250, HGO 500 ir HGO 800 méginiy spektruose
atsiranda papildomos sugerties juostos ties 1560 cm™ ir 802 cm™, atitinkamai identifikuojancios
aromatinés dalies C=C ir deformaciniy C—H rySiy virpesius [47].

12 (C) pav. yra matomi termiskai redukuoty HGO méginiy, kuriy sintezéje buvo panaudota 5 %
masés malono ragsties, FTIR spektrai. Juose stebimos tokios pacios absorbcijos juostos ties: 3412,
2924, 2853, 1730, 1620, 1420, 1222 ir 802 cm™, kaip ir 12 (B) pav. pateiktuose FTIR spektruose.
Matyti, kad HGO redukcijoje panaudojus 5 % masés malono riigsties, atskyla dalis karboksi-,
hidroksi- ir fenoliniy grupiy jau 100 °C temperatiroje. Nagrinéjant angliniy produkty, redukuoty
250 °C ir aukstesnéje temperatiroje, FTIR analizés rezultatus, nustatyta, kad visuose méginiy
spektruose atsiranda naujos smailés ties 1260 ir 1100 cm™, Zymingios epoksigrupés C-O—C vibracijas
[46,47]. Todél, tikétina, kad dél terminés redukcijos metu susidarancio C302 yra suformuojami nauji
epoksidiniai rySiai grafeno laksto briaunose. Taip pat gautieji duomenys rodo, kad HGO_5 800
junginio spektre stebimy absorbcijos juosty, Zymin¢iy deguonines funkcines grupes, intensyvumai
yra maziausi, lyginant su visais termiskai paveikty bandiniy spektrais. Todél tikétina, kad naudojant
5 % masés malono rugsties ir P2Os prieda bei redukcijg vykdant 800 °C temperatiiroje, nuo grafeno
laksto yra efektyviausiai atskeliamos hidroksi-, karboksi-, kalbonil-, fenolinés ir chinoninés funkcinés
grupés.

12 (D) pav. pateikti termiSkai redukuoty HGO bandiniy, kuriy redukcijoje buvo panaudota 10 %
masés malono rugsties, FTIR spektrai. Juose matomos tokios pacios sugerties juostos, kaip ir
12 (C) pav. pavaizduotuose FTIR spektruose. Tac¢iau HGO 10 500 ir HGO_10 800 junginiy
spektruose atsiranda nauja absorbcijos juosta ties 1580 cm™, kuri gali biiti priskiriama aromatinés
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dalies C=C rysiy virpesiams [46,47]. Vadinasi, jvedant 10 % masés malono riigsties ] HGO redukcijos
sistema, 500 ir 800 °C temperatirose yra dalinai atkuriama n-konjuguoty rysiy sistema.

13 (A) pav. pavaizduotas CrGO FTIR spektras. Jame matoma plati sugerties juosta ties
3404 cm™ zymi adsorbuoty vandens molekuliy O—H arba hidroksigrupiy C—OH rysiy vibracijas.
Absorbcijos juostos ties 1730, 1620, 1420, 1260 ir 1070 cm™ atitinkamai nurodo grafeno paviriuje
esancias karboksi-, chinonines, hidroksi-, epoksi- ir fenolines deguonines funkcines grupes.
Skirtingai nuo HGO méginio, CrGO spektre atsiranda smailé ties 802 cm™, kuri Zymi aromatinio
ziedo deformacinius C—H virpesius. Taip pat matomos naujos absorbcijos juostos ir ties
2924 bei 2853 cm, kurios charakterizuoja valentinius asimetrinius ir simetrinius C—H virpesius [45].
Tai rodo, kad CrGO sintezés metu tiek grafeno laksto pavirsiuje, tiek briaunose susidaré sp®
hibridizuotos ir alifatinés sritys. Vadinasi, dé¢l tarpinio CrGO produkto sintezéje naudojamy
oksidatoriy yra sukuriama defektiSkesné grafeninés medziagos struktiira nei HGO atveju.
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13 pav. A) CrGO; B) CrGO_100, CrGO_250, CrGO_500, CrGO_800; C) CrGO_5_100,
CrGO_5_250, CrGO_5_500, CrGO_5_800; ir D) CrGO_10_100, CrGO_10_250, CrGO_10_500,
CrGO_10 800 meéginiy FTIR spektrai.

13 (B) pav. yra pateikti termiskai redukuoty CrGO méginiy be priedy FTIR analizés rezultatai.
Jie rodo, kad CrGO_100 spektras yra labai panasus j CrGO. Vadinasi, po redukcijos 100 °C
temperatiiroje méginio pavirSiuje iSlieka hidroksi-, karboksi-, karbonil-, epoksi-, chinoninés ir
fenolinés grupés. Nagrinéjant CrGO_ 250, CrGO_500 ir CrGO_800 FTIR spektrus nustatyta, kad jose
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stebimos tokios pacios absorbcijos juostos kaip ir CrGO 100 atveju, tafiau jy intensyvumai yra
zymiai mazesni. Tai rodo, kad vykdant redukcijg 250 °C ir aukStesnéje temperatiiroje, nuo anglinés
medziagos pavirsiaus atskyla didelé dalis deguoniniy funkciniy grupiy. Be to, gautieji rezultatai rodo,
kad CrGO_500 spektre atsiranda papildoma smailé ties 1580 cm™, Zyminti aromatinés dalies C=C
ry$iy virpesius [47]. Tuo tarpu CrGO 800 spektre stebimos dvi iSplitusios smailés. Pirmoji
absorbcijos juosta esanti 1700-1450 cm™ srityje galéty biti priskirta dvejoms persiklojusioms
smailéms, Zymin¢ioms chinoninés grupés C=0 ir aromatinio ziedo C=C rysiy vibracijas. Tuo tarpu
antroji sugerties juosta esanti 1350-900 cm™ zonoje nurodo grafeninés medziagos pavirsiuje
iSlickancias fenolines ir epoksi- funkcines grupes.

13 (C) pav. pavaizduoti termiskai redukuoty CrGO bei 5 % masés malono ragsties ir P2Os
misiniy FTIR spektrai. Nustatyta, kad CrGO_5 100 méginio lak$ty pavirSiuje yra jvairios deguonings
funkcinés grupés (karboksi-, hidroksi-, epoksi-, chinoninés bei fenolinés grupés). Taciau jas
charakterizuojan¢iy smailiy intensyvumai yra Zymiai mazesni, palyginus su CrGO 100 spektro
duomenimis. Vadinasi, kaip ir termiskai redukuoty HGO méginiy su priedais atveju, dél naudojamo
malono riigSties ir fosforo pentoksido miSinio jau 100 °C temperatiiroje atskyla didelé¢ dalis
deguoniniy funkciniy grupiy. Nagrin¢jant CrGO_5 250, CrGO 5 500 ir CrGO_5 800 FTIR
spektrus, matyti, jog Sie bandiniai turi tokias pacias funkcines grupes kaip ir CrGO_5 100 méginys.
Taciau junginiy, redukuoty 500 ir 800 °C temperatiirose, spektruose iSnyksta smailé ties
1730 cm't, vadinasi, nuo grafeno laksto atskyla visos karboksi- ir karbonilo grupés.

13 (D) pav. pateikti termiskai redukuoty CrGO, 10 % masés malono riigsties ir P2Os miSiniy
FTIR spektrai. Nustatyta, kad visuose spektruose yra stebimos smailés ties 3425, 2924, 2853 ir
1433 cm?, atitinkamai charakterizuojancios hidroksigrupés C—OH, asimetrinius C—H, simetrinius
C-H ir hidroksigrupés, esancios grafeno laksto plokstumoje, C-OH rySiy virpesius [45].
CrGO 10 100 méginio spektre matomos dvi pla¢ios absorbcijos juostos 1800-1480 cm™ ir
1300-1000 cm™ srityse. Pirmoji smailé rodo dvi persiklojusias smailes, apibiidinancias karboksi- ir
chinoninés grupés rysiy virpesius, o antroji identifikuoja fenoliniy ar epoksigrupiy vibracijas. Smailé
esanti 1300-1000 cm™ srityje stebima ir kituose termiskai redukuoty méginiy FTIR spektruose. Tik
CrGO_10_800 produkto spektre atsiranda intensyvi nauja smailé ties 1575 cm™, kuri Zymi aromatinio
ziedo C=C rysiy virpesius [47]. Tai rodo, kad 800 °C temperatiiroje padidéja sp? hibridizacijos anglies
atomy.

Apibendrinant galima teigti, CrGO méginys turi defektiSkesn¢ struktiirg nei HGO. Taip pat,
gautieji FTIR analizés rezultatai parodé, kad malono riigsties ir P2Os miSinys daro jtaka termingés
redukcijos metu gaunamo produkto struktiirai. Nustatyta, kad HGO_800, HGO_10 800,
CrGO_10_800 méginiy sintezés metu yra sukuriamos sp? hibridizuotos sritys.

3.1.3. Raman sklaidos spektroskopijos tyrimas

Terminés redukcijos metu nuo grafeno laksto pavirSiaus atskyla nuo 40 iki 60 % CO ir CO2
dujy, kurios sukuria taskinius, linijinius ir kitus defektus anglinés medziagos struktiiroje [32]. Todél
labai svarbu jvertinti, ar priedo naudojimas padeda atstatyti suardyta m-konjuguoty rySiy sistema.
Siam tikslui buvo atliktas HGO, CrGO ir termiskai redukuoty misiniy Raman sklaidos
spektroskopijos tyrimas. Jis yra vienas i§ jautriausiy grafeniniy medziagy struktiiros nustatymo
metody, kurio pagalba galima jvertinti medziagos defektiskuma, kristaliSkuma, sluoksniy i$sidéstymo
tvarkinguma bei produkto kokybe [48]. Uzrasyti HGO, CrGO ir redukuoty grafito oksido, malono
rugsties ir fosforo pentoksido misiniy Raman sklaidos spektrai yra vaizduojami 14 paveiksle.
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14 pav. Termiskai redukuoty A) HGO ir B) CrGO méginiy Raman sklaidos spektrai.

Gautieji rezultatai rodo, kad susintetinty grafeniniy medziagy Raman spektrai yra labai panasiis
tarpusavyje. Juos galima suskirstyti j pagrindiniy virpesiy ir vir§toniy zonas. Pagrindiniy virpesiy
sri¢iai yra priskiriamos D ir G modos. D juosta charakterizuoja aromatiniy ziedy simetrinius
virpesius, kurie galimi tik esant struktiiriniams defektams, jskaitant prisijungusias funkcines grupes,
anglies atomy vakansijas, grideliy ribas ar ,,kréslo” formos anglies atomy issidestyma [49,50]. Sios
modos intensyvumas yra tiesiogiai proporcingas defekty Kiekio vidurkiui struktiroje. Todél didéjant
defekty koncentracijai, didéja ir Sios modos intensyvumas. ldealaus grafeno atveju D juostos Raman
sklaidos spektre nematysime dél grafeno laksto simetrijos. Tuo tarpu G moda apibadina simetrinius
C=C rysio virpesius. G smailés identifikuojami dvigubieji rySiai gali buti i$sidéste ne tik aromatinéje
grafeno laksto dalyje, bet ir alifatinése zonose. D ir G mody intensyvumy santykis Ip/lg nusako
grafeninés medziagos defektiSkumg. Kuo jis didesnis, tuo defektiSskesné produkto struktiira [49,51].
Tuo tarpu virstoniy zonai priklauso 2D, S3 ir 2D° smailés. S3 virStonis yra kombinaciné D ir G
smailiy moda, o 2D¢ smailé — D* modos vir$tonis. Monosluoksnio grafeno atveju $iy virStoniy taip
pat nematysime, kadangi jie budingi tik defektuoty grafeniniy medziagy Raman sklaidos spektrams.
2D smailé yra susijusi su grafeno laksty skai¢iumi ir yra G modos virStonis, todél kartais yra Zymima
G°*. 2D ir G mody intensyvumy santykis (Ip/lg) nurodo grafeno laksty kiekj. Nustatyta, kad didéjant
G modos intensyvumui ir maz¢jant 2D smailés intensyvumui, sukibusiy grafeno sluoksniy skaicius
didéja [52]. Monosluoksnio grafeno atveju 2D modos intensyvumas yra dvigubai didesnis uz G
modos intensyvuma [53]. Kadangi 14 paveiksle pateiktuose Raman sklaidos spektruose 2D smailé
yra labai mazo intensyvumo, lyginant su G moda, Siame darbe sluoksniy kiekis nebuvo jvertintas.
Dél Sios priezasties laikoma, kad visuose susintetintuose méginiuose gaunami daugiasluoksniai
grafeno lakstai.

4 lentel¢je yra pateikiamos susintetinty méginiy D ir G smailiy padétys ir jy intensyvumy
santykio Ip/lg vertés. Literattroje teigiama, kad Sis santykis grafitui paprastai lygus ~ 0,09. Remiantis
gautais Raman sklaidos analizés duomenis, nustatyta, kad HGO méginio Ip/lc santykis siekia 0,89, o
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CrGO - 0,91. Sis pokytis patvirtina, kad oksidacijos metu prie grafeno laksty prisijungé didelis kiekis
deguoniniy funkciniy grupiy, kurios sukiiré sp® defektus grafeno laksto plok$tumoje ir briaunose.
Kadangi CrGO Ip/lg verté didesné uz HGO, galima teigti, kad CrGO méginio struktiira yra
defektiskesné. Taciau didesnis CrGO produkto D modos intensyvumas gali atsirasti ne tik dél
padidéjusio defektuoty sriciy tankio grafeno lakSto plokStumoje, bet ir dél mazesnio daleliy dydzio.
Visgi atsizvelgiant | FTIR analizés duomenis, CrGO méginio Ip/lc santykis padidéja dél susidariusiy
alifatiniy zony. Taip pat matyti, kad CrGO Raman spektre stebimos D ir G modos yra labiau
pasislinkusios ] mazesnés energijos puse, lyginant su HGO. Manoma, kad Sis poslinkis atsiranda dél
didesnio CrGO oksidacijos laipsnio.

4 lentelé. Apskaiciuotos HGO, CrGO ir termiskai redukuoty produkty Ip/lg santykio vertés, D ir G
mody padétys.

Io/le D G Io/le D G
(cm™) (cm™) (cm™)  (cm™)
HGO 0,89 1351 1602 CrGO 0,91 1369 1616
HGO 100 0,92 1351 1602 CrGO_100 0,90 1369 1616
HGO 250 0,92 1351 1602 CrGO_250 0,88 1357 1596
HGO 500 0,90 1351 1591 CrGO_500 0,88 1357 1596
HGO 800 0,92 1351 1591 CrGO_800 0,94 1357 1596
HGO 5 100 0,87 1351 1592 CrGO_5 100 0,86 1357 1595
HGO 5 250 0,88 1357 1596 CrGO_5 250 0,87 1357 1590
HGO 5 500 0,88 1351 1600 CrGO_5 500 0,87 1353 1592
HGO 5 800 0,99 1351 1607 CrGO_5 800 0,90 1341 1592
HGO 10 100 0,92 1323 1582 CrGO _10 100 0,91 1350 1595
HGO 10 250 0,93 1351 1595 CrGO_10 250 0,93 1350 1598
HGO 10 500 0,91 1351 1602 CrGO_10 500 0,89 1350 1598
HGO 10 800 0,94 1351 1602 CrGO_10 800 0,94 1350 1598

Lyginant tarpusavyje termiSkai redukuoty HGO meéginiy Ip/lc reikSmes, nustatyta, kad
HGO 5 100, HGO_5 250 ir HGO_5 500 junginiy D ir G mody santykiai yra maziausi. Tai rodo,
kad jvedant 5 % masés malono rugsties ir P2Os misinj bei redukcijg atliekant 100, 250 ar 500 °C
temperatiiroje, gaunama maziausiai defekty turinti grafeninés medziagos struktiira. Tokig pacia
tendencijg galima pastebéti ir termiSkai paveikty CrGO meginiy atveju. Taciau svarbu atkreipti
démes; ir | tai, kad redukuojant CrGO miSinius, kuriuose yra 5 % malono riigsties, n-konjuguoty rysiy
sistema yra atkuriama efektyviau nei HGO atveju. Tai parodo Ip/lg veréiy pokytis prie§ ir po
redukcijos: CrGO_5 100, CrGO_5 250 ir CrGO 5 500 méginiy Ip/lc vertés sumazéja per 0,04 ir
0,05, o tomis paciomis sglygomis redukuoty HGO méginiy — per 0,01 ir 0,02. I§ gautyjy duomeny
taip pat matyti, kad didziausi G modos poslinkiai (nuo 21 iki 26 cm™) j maZesniy bangos skaiciy puse
yra stebimi CrGO ir 5 % masés malono raigsties ir P20s méginiy serijoje. Ryskus raudonasis poslinkis
patvirtina, kad Sie bandiniai buvo efektyviausiai redukuoti, nesukuriant papildomy defektuoty sriciy
anglinio meéginio pavirSiuje. Be to, galima pastebeti, kad 800 °C temperatiiroje susintetinty méginiy
D ir G mody intensyvumy santykiai yra didesni uz produkty, gauty 100, 250 ar 500 °C temperatiiroje.
Sio padidéjimo priezastys galéty biti dvi. Pirma, termingje grafito oksido redukcijoje naudojamas
priedas efektyviai veikia tik iki 500 °C temperatiros arba, antra, 800 °C temperatiiroje grafeno lakstai
yra labiau suardomi, kas lemia D modos intensyvumo padidéjima. Kadangi FTIR analizés duomenys
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rodo, kad beveik visy 800 °C temperatiiroje redukuoty méginiy struktiiroje padidéja sp? hibridizacijos
anglies atomy, todé¢l labiausiai tikétina, kad $iy produkty Ip/lc santykis iSauga dél sumazéjusiy
kristality dydzio.

Apibendrinant galima teigti, kad malono riigsties ir fosforo pentoksido miSinys daro jtaka
termiskai redukuoty grafito oksido produkty struktiirai. Nustatyta, kad maziausiais Ip/lg santykiais
pasizymi termiSkai redukuoti misiniai, kuriy sintezéje buvo panaudota 5 % masés malono ruigsties.

3.1.4. Skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimas

Norint jvertinti termiSkai redukuoty grafito oksido milteliy morfologija, buvo atliktas
skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimas. HGO, CrGO bei visy méginiy, eksfoliuoty

800 °C temperatiiroje, SEM vaizdai pateikiami 15 paveiksle.

15 pav. Susintetinty méginiy: a) HGO, b) HGO 800, ¢) HGO 5 800, d) HGO 10 8
e) CrGO, f) CrGO_800, g) CrGO_5_ 800, h) CrGO_10_800, SEM paveikslai.

00,

SEM analizés duomenys rodo, kad susintetinty angliniy méginiy morfologija yra panasi.
Grafito oksido produkty (HGO ir CrGO) struktiira sudaryta i$§ orientuotai iSsidés¢iusiy, bet rauksléty
grafeno laksty. Redukuojant HGO méginj 800 °C temperatiiroje, lak$tai aglomeruojasi ir sudaro apie
1 um dydzio anglinius darinius. HGO_5 800 junginio SEM paveiksle matomi iSlenkti, rauksleéti,
atsitiktinai i$sidéste grafeno lakstai. Tuo tarpu HGO 10 800 méginys pasizymi gofruota pavirSiaus
morfologija. Pastebéta, kad eksfoliuojant CrGO produktg 800 °C temperatiiroje, grafeno sluoksniai
nesudaro aglomeraty, taciau lakstai yra suskaidomi j mazesnio dydzio, atsitiktinai i$sidés¢iusius
sluoksnius. Gautieji rezultatai taip pat rodo, kad CrGO_5 800 bandinio morfologija yra labai panasi
1 HGO_10_800. Tuo tarpu redukuojant CrGO 800 °C temperatiiroje bei j sistemg jvedant 10 % masés
malono ragsties, tarp atsitiktinai i$sidéséiusiy grafeno laksty jsiterpia akytos struktiiros aglomeratai.

Apibendrinant galima teigti, kad HGO, CrGO ir méginiy, eksfoliuoty 800 °C temperatiroje,
struktiira yra sluoksniné. Redukcijos metu atskeliant deguonines funkcines grupes, grafeno lakstai
deformuojasi, i$silenkia, 0 jy pavirSius susirauksléja.

3.1.5. Elektrinio laidumo nustatymas
Viena i$ pagrindiniy charakteristiky, lemianciy sékmingg rGO pritaikymg jvairiose

elektrocheminése sistemose, yra elektrinis laidumas. Dél Sios priezasties buvo nustatytos méginiy
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elektrinio laidumo (o) priklausomybés nuo piltinio tankio (pp) logaritminéje skaléje. Gauti rezultatai
pateikiami 16 paveiksle.

16 pav. (A) pavaizduotos grafito, HGO ir CrGO elektrinio laidumo grafinés priklausomybés
nuo piltinio tankio logaritmingje skal¢je. Gautieji rezultatai rodo, kad angliniy medziagy elektrinis
laidumas didéja, didéjant py vertei. Piltinis tankis yra apibréziamas kaip laisvai supiltos birios
medziagos vienetinio tlirio masé. Pasiekus maksimalias piltinio tankio vertes, elektrinis laidumas yra
didziausias, kadangi dél artimo daleliy kontakto yra uztikrinamas elektrony judrumas. Atvirkstinis
procesas yra stebimas, esant mazoms piltinio tankio reikSméms. Tuomet o vertés sumazéja dél oro
plysiy, esanciy tarp tiriamosios medziagos daleliy [54]. Analizuojant 16 (A) pav. duomenis, matyti,
kad grafitas yra geras elektros laidininkas. Si anglies alotropiné atmaina gerai praleidzia elektros
srove dél struktiroje esanciy delokalizuoty elektrony. Taip pat tyrimo metu gauta, kad maksimaliai
suspausty grafito milteliy piltinio tankio verté (pp = 2,03 g/cm®) yra labai panasi j literatiiroje
pateikiama teoring jo tankio reik§me (p = 2,26 g/cm?) [55]. Taip pat nustatyta, kad HGO ir CrGO yra
izoliatoriai. Siy méginiy draustinés juostos verté padidéja, kadangi grafito oksidacijos metu
prisijungusios deguoninés funkcinés grupés suardo m-konjuguoty rySiy tinkla, kuris uZtikrina
efektyvy elektrony judéjima. Be to, galima pastebéti, kad CrGO meéginys yra maziau laidus elektros
srovei nei HGO. Sie rezultatai patvirtina, kad CrGO pasizymi didesniu oksidacijos laipsniu ir
strukttiros defektiSkumu nei HGO.
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16 pav. A) Grafito elektrinio laidumo priklausomybé nuo piltinio tankio logaritmingje skal¢je.
(Itarpe pateiktos HGO ir CrGO elektrinio laidumo priklausomybés nuo piltinio tankio logaritmingje
skaléje); B) 800 °C temperatiiroje redukuoty meéginiy elektrinio laidumo priklausomybés nuo
piltinio tankio logaritmingje skal¢je.

16 (B) pav. pateiktos termiskai redukuoty méginiy elektrinio laidumo priklausomybés nuo
piltinio tankio logaritminéje skaléje. IS gautyjy duomeny matyti, kad termiskai redukuoti méginiai
pasizymi mazesnémis piltinio tankio vertémis nei grafitas ar grafito oksido méginiai. Tai rodo, kad
eksfoliacijos metu grafeno lakstai yra suardomi ir gaunama poréta struktiira. Maksimaliai suspausty
termiskai redukuoty grafito oksido milteliy pp vertés svyruoja nuo 0,571 iki 1,11 g/cm®. DidZiausiu
piltiniu tankiu pasizymi HGO 10 800, o maziausiu — HGO_800 méginys. Taip pat gautos
priklausomybés rodo, kad atlikus redukcija visy termiskai paveikty méginiy laidumo vertés iSauga,
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lyginant su jy pirmtaky (HGO ir CrGO) ¢ reikSmémis. Didziausiu elektriniu laidumu pasizymi
produktai, kuriy redukcijoje buvo naudojama 10 % masés malono riigsties, o maziausiu — eksfoliuoti
grafito oksido méginiai be priedy. Akivaizdis elektroniniy savybiy pokyciai pastebimi termiskai
redukuoty CrGO méginiy su priedais atveju. Manoma, kad dél CrGO, malono riigsties ir fosforo
pentoksido misinio redukcijos metu susidariusio anglies suboksido sékmingai atkuriama
CrGO_5 800 ir CrGO_10_800 produkty m-konjuguoty rysiy sistema. Kadangi termiskai redukuoti
méginiai yra laidas elektros srovei, esant mazoms piltinio tankio reikSméms, Sie angliniai bandiniai
gali buti ateityje pritaikomi, kuriant superkondensatoriy, biojutikliy ar kuro elementy elektrodines
medziagas.

Apibendrinant galima teigti, kad susintetinti grafito oksido méginiai yra nelaidiis elektros
srovei. Naudojant malono rtgsties ir fosforo pentoksido misinj grafito oksido termingje redukcijoje
yra pagerinamos grafeniniy méginiy elektrinés savybés, kadangi sukuriamos sp? hibridizuotos sritys.
Elektrinio laidumo rezultatai patvirtino FTIR analizés duomenis, kad naudojant misSinj, kuriame yra
10 % masés malono riigsties, yra efektyviausiai atstatoma n-konjuguoty rysiy sistema.

3.1.6. Persvietimo elektroninés mikroskopijos tyrimas

Siekiant detaliau iSnagrinéti termiSkai paveikty méginiy, pasizyminéiy didziausiu elektriniu
laidumu, morfologijos ir struktiiros pokycius, buvo atliktas perSvietimo elektroninés mikroskopijos
tyrimas. Gautieji HGO_10_800 ir CrGO_10_800 méginiy TEM ir pasirinktos vietos elektrony
difrakcijos (SAED) vaizdai pateikiami 17 paveiksle.

17 pav. a) HGO 10 800 ir ¢) CrGO_10 800 TEM vaizdai, b) HGO 10 800 ir d) CrGO_10 800
SAED paveikslai.

17 pav. a) ir c) dalyse atitinkamai pateikti HGO 10 800 ir CrGO_10 800 méginiy TEM
paveikslai. Gautieji rezultatai rodo, kad abu tiriamieji méginiai pasizymi defektiska, susirauksléjusia,
sluoksnine struktiira. CrGO_10_800 TEM paveiksle matyti, kad grafeno lakstai sudaro aglomeratus,
0 HGO_10_800 atveju produktas sudarytas i§ keliy grafeno sluoksniy. Tai rodo, kad redukuojant
HGO, malono rugsties ir fosforo pentoksido misini buvo pasiekta efektyvesné grafeno laksty

31



eksfoliacija. 17 pav. b) ir d) dalyse pateikti HGO_10 800 ir CrGO_10_800 SAED vaizdai. Remiantis
elektrony difrakcijos ir XRD rezultatais nustatyta, kad tiriamyjy méginiy SAED paveiksluose
matomas vidinis ziedas apibudina grafito (002) kristalografing plokstuma, 0 iSorinis ziedas zymi
grafito oksidui priskiriama (100) plokstuma [56]. Sie duomenys patvirtina, kad HGO 10 800 ir
CrGO_10 800 méginiy strukttira yra tarpiné tarp grafito ir grafito oksido. Taip pat nagrin¢jant SAED
vaizduose matomy Zziedy pobudj, nustatyta, kad HGO 10 800 méginio kristaliSkumo laipsnis yra
didesnis nei CrGO_10_800. 17 pav. d) dalyje matomi i$plit¢ ziedai zymi amorfing anglinio méginio
struktiirg [57]. Apibendrinant galima teigti, kad TEM analizés duomenys patvirtina SEM tyrimo
rezultatus.

3.2. Grafito oksido terminio skilimo kinetiné analizé

Grafito oksidas yra energetiné medziaga, kurios terminio skilimo metu yra iSskiriamas didelis
energijos kiekis. Todél siekiant jvertinti Sios anglinés medziagos skilimo kinetinius parametrus, buvo
atlikta susintetinty méginiy terminé analizé. Termogravimetrinés ir diferencinés skenuojancios
kalorimetrijos kreivés buvo uzrasytos dviem méginiams: HGO bei HGO miSiniui, kuriame yra 10 %
masés malono riggties ir P20s. Sioje darbo dalyje naudojamas misinys bus Zymimas HGO 10. HGO
ir HGO_10 bandiniy TG ir DSC kreivés uzrasytos, naudojant tris skirtingus temperatiiros kélimo
greicius: B =2,5 °C/min, B =5 °C/min ir B =10 °C/min. Gauti TG analizés rezultatai pateikiami 18
paveiksle, o DSC rezultatai — 19 paveiksle.
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18 pav. HGO ir HGO 10 meéginiy TG kreivés, uzraSytos naudojant tris temperatiiros kélimo
greicius.

18 paveiksle pateiktos HGO ir HGO_10 méginiy termogravimetrinés kreivés, uzrasytos, esant
trims skirtingiems temperattiros kélimo grei¢iams. Nagrinéjant grafito oksido TG analizés rezultatus
matyti, kad esant 300 °C temperatiirai didziausia masés netektis (apie 55 %) stebima, naudojant
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B = 2,5 °C/min. Tuo tarpu kai temperatiiros kélimo greitis yra 5 °C/min ir 10 °C/min, masés
sumazg¢jimas yra labai panasus ir siekia apie 49 %. HGO TG kreives galima suskirstyti j tris masés
netekimo etapus. Literatiiroje teigiama, kad pirmame etape nuo 30 iki 100 °C temperatiiros nuo
grafeno laksto atskyla adsorbuotos/interkaliuotos vandens molekulés. Gautieji rezultatai rodo, kad
esant 5 °C/min temperatiiros kélimo greiciui, endoterminis dehidratacijos procesas vyksta
greiCiausiai. Nustatyta, kad 100 °C temperatiiroje HGO masé sumazéja apie 12 %. Antrame etape nuo
100 iki 270 °C temperatiros stebima hidroksi- ir riig§tiniy deguoniniy funkciniy grupiy piroliz¢ iki
CO, CO2 ir H20 [58]. Didziausia masés netektis Sioje stadijoje uzfiksuota, naudojant § = 2,5 °C/min.
Treciame etape (aukstesnéje nei 270 °C temperattiroje) vyksta stabiliy funkciniy grupiy, tokiy kaip
fenolis ar chinonas, skilimas bei anglinés struktiiros persitvarkymas.

Analizuojant HGO 10 miSinio TG kreives, matyti, kad jos yra panasios j gryno HGO kreives.
Nustatyta, kad naudojant tris skirtingus temperatiiros kélimo grei¢ius, HGO 10 masés netektis yra
vienoda, esant 300 °C temperatirai. Ji lygi — 53 %. Kaip ir HGO atveju, HGO_10 TG kreives galima
suskirstyti ] tris masés netekimo etapus. Jy temperatiiry intervalai nepasikeité. Taciau pastebéta, kad
100 °C temperatiiroje mases netektis padidéja ir siekia 13 %. Be to, antrame etape matomas staigus
mases sumaze¢jimas siauresniame temperatiiry intervale (120—190 °C) nei HGO atveju. Tai rodo, kad
kaitinant HGO 10, atskyla didesné dalis labiliy deguoniniy funkciniy grupiy Zzemesnéje
temperatiiroje.
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19 pav. A) HGO ir B) HGO_10 DSC kreivés, uzraSytos naudojant tris skirtingus temperatiiros

kélimo greicius.

Gautieji DSC analizés rezultatai rodo, jog HGO ir HGO_10 méginiy terminis skilimas yra
egzoterminis procesas. Pastebéta, kad 19 (A) ir (B) pav. dalyse matoma egzotermos smailé slenkasi
1 didesniy temperattros reikSmiy puse, didinant temperatiiros kélimo greitj B. Tikétina, kad $j poslinkj
lemia Silumos perdavimo vélavimas kaitinimo metu. Taip pat remiantis 19 pav. duomenimis, buvo
nustatytos HGO bei HGO_10 méginiy terminio skilimo pradzios (Tpr) ir maksimumo (Tm)
temperatiiry vertés bei apskaiciuotos skilimo entalpijy AH reikSmés. Gauti rezultatai pateikiami 5
lenteléje. Matyti, kad jvedus malono raigsties ir fosforo pentoksido misinj, pakinta DSC smailés
padétis — ji pasislenka j mazesniy temperatiiros verciy sritj nepriklausomai nuo naudojamo kaitinimo
greicio. Pavyzdziui, parenkant temperatiiros kélimo greitj B = 2,5 °C/min, Tpr. Verté pakinta nuo
166,7 °C iki 125,3 °C temperatiiros, 0 Tm dydis — nuo 190,7 °C iki 149,6 °C. Kai B = 5 °C/min, Tpr.
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verté sumazéja nuo 173,0 °C iki 133,5 °C, 0 Tm —nuo 201,4 °C iki 158,1 °C. Naudojant 10 °C/min
kaitinimo greitj, skilimo pradzios temperatiira pakinta nuo 186,7 °C iki 140,3 °C, o Tm dydis — nuo
207,4 °C iki 167,3 °C. Tai rodo, kad malono riigsties ir P2Os misinio jvedimas padidina grafito oksido
reaktingumg zemesnése temperatiirose. Nustatyta, kad didziausias Tm vertés pokytis Stebimas,
naudojant 5 °C/min temperatiiros kélimo greitj, o maziausias — 10 °C/min.

5 lentelé. HGO ir HGO 10 méginiy DSC kreiviy Tpr,, Tm vertés bei apskaic¢iuotos AH reikSmés.

B Tor. Tm AH
(°C/min) 0 0 (J/9)
2,5 166,7 190,7 1449,52
HGO 5 173,0 201,4 1477,89
10 186,7 207,4 1534,12
2,5 125,3 149,6 1083,47
HGO_10 5 1335 158,1 1169,65
10 140,3 167,3 1296,88

Keiciant temperattros kélimo greitj, pakinta ne tik DSC smailés padétis, bet ir egzoterminio
virsmo metu isskiriamas Silumos kiekis. Apskaic¢iuotos HGO skilimo entalpijos vertés yra labai
panasios | pateiktas literatiiroje [32,59]. Nagrinéjant 5 lentel¢je pateiktas HGO ir HGO_10 skilimo
entalpijos vertes, galima pastebéti, kad didinant B dydj, didéja iSskiriamos energijos kiekis. Taip pat
matyti, jog grafito oksido be priedy AH vertés yra didesnés uz HGO_10. Labiausiai entalpijos verté
sumazéja (per 366,05 J/g), naudojant 2,5 °C/min temperatiiros kélimo greitj, o maziausiai (per
237,24 J/g) — 10 °C/min. Tikétina, kad skylant HGO 10 miSiniui i$siskiriamas mazesnis Silumos
kiekis dél malono ragsties endoterminio skilimo.

Siame darbe HGO ir HGO 10 méginiy terminio skilimo aktyvacijos energijy Ea vertés
apskai¢iuotos, naudojant DSC rezultatus ir tris skirtingus kinetikos modelius: Borchardt-Daniels,
Ozawa bei Kissinger. Gautos aktyvacijos energijos pateiktos 6 lenteléje, 0 priklausomybés
In(k) vs. 1000/T, log(B) vs. 1000/T ir In(B/T?m) vs. 1000/T atitinkamai pavaizduotos 20, 21 ir 22
paveiksluose.

6 lentelé. Skirtingais metodais apskai¢iuotos HGO ir HGO 10 terminio skilimo aktyvacijos
energijos.

Borchardt-Daniels metodas Ozawa metodas  Kissinger metodas
p n Ea R? Ea R?2 Ea 2
(°C/min) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
2,5 0,7 134,96  0,9980
HGO 5 0,7 137,88  0,9941 142,10 0,9713 14159  0,9682
10 0,7 143,12 0,9931
2,5 0,7 107,53  0,9991
HGO_10 5 0,7 110,79  0,9948 11529 0,9999 114,07  0,9999
10 0,7 115,86 = 0,9990

20 paveiksle pavaizduotos pagal Borchardt-Daniels metoda gautos HGO ir HGO 10 méginiy

In(k) priklausomybés nuo 1000/T, esant skirtingiems temperattros kélimo grei¢iams. Nustatyta, kad
HGO terminio skilimo Ea vertés priklauso nuo temperatiiros kélimo greicio: didinant P, didé¢ja
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aktyvacijos energija (6 lentel¢). Gautieji duomenys rodo, kad apskaic¢iuotos HGO 10 aktyvacijos
energijos vertés yra apie 27 kJ/mol mazesnés uz HGO. Tai parodo, kad grafito oksido skilimas, esant
malono rugsties ir fosforo pentoksido miSiniui, vyksta grei¢iau nei skylant tik grynam HGO.

Nustatyta, kad HGO_10 miSinio Ea vertés taip pat didéja, didéjant temperatiiros kélimo greiciui. Be
to, bréziant tieses, buvo nustatytas terminio grafito oksido skilimo reakcijos laipsnis. Tiek HGO, tiek
HGO_ 10 méginiams Sis dydis lygus 0,7. Gautas reakcijos laipsnis sutampa su Qui mokslininky
grupés publikuotais rezultatais [32]. Nustatyta n verté patvirtina, kad grafito oksido skilimo
mechanizmas yra sudétingas procesas ir vyksta keliomis stadijomis.
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20 pav. Pagal Borchardt-Daniels metodg gautos HGO ir HGO 10 méginiy In(k) priklausomybés
nuo 1000/T, esant skirtingiems temperattros kélimo greic¢iams ir kain = 0,7.

21 paveiksle yra pateiktos, remiantis Ozawa metodu, nubréztos HGO ir HGO 10 bandiniy
log(B) priklausomybés nuo 1000/T. ApskaiCiuota, kad HGO skilimo aktyvacijos energija yra
142,10 kJ/mol, o HGO 10 miSinio Ea verté sumazéja ir yra lygi 115,29 kJ/mol (6 lentelé). 22
paveiksle pavaizduotos pagal Kissinger modelj gautos HGO ir HGO 10 produkty In(B/Tm?)

priklausomybés nuo 1000/T. 6 lentelés duomenys rodo, kad Kissinger metodu apskai¢iuotos HGO ir
HGO 10 meéginiy skilimo aktyvacijos energijos yra labai panaSios j Ozawa metodu gautas Ea
reik§mes. HGO produkto Ej skiriasi maziau nei 0,5 %, o HGO 10 —apie 1 %. Apibendrinant skilimo
aktyvacijos energijy vertes, galima teigti, kad HGO 10 méginiui reikia suteikti maZiau energijos, kad
prasidéty skilimo procesas. Vadinasi, HGO 10 yra maziau termiskai stabilus meéginys nei HGO.
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22 pav. Remiantis Kissinger metodu gautos A) HGO ir B) HGO 10 In(B/Tm?) priklausomybés nuo
1000/T.

Apibendrinant kinetinés analizés duomenis galima teigti, kad malono rugsties ir fosforo
pentoksido miSinys keicia grafito oksido termines savybes. Nustatyta, kad HGO 10 méginys dél
mazesnés skilimo aktyvacijos energijos skyla Zemesnéje temperatiroje nei HGO. Be to, HGO_10
skilimo metu i$skiriamas mazesnis Silumos kiekis. Vadinasi, naudojamas priedas daro teigiama jtakg
ne tik struktiirinéms grafeninés medziagos savybéms, bet ir saugesniam redukcijos vykdymui.
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ISVADOS

1. Susintetinti du skirtingi grafito oksido méginiai: HGO ir CrGO. Remiantis
rentgenodifrakcinés analizés rezultatais nustatyta, kad HGO tarpploks$tuminis atstumas doo1 lygus
0,7971 nm, o CrGO — 0,8631 nm. Fourier transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos
tyrimas parodé, kad abiejy grafito oksido produkty pavirSiuje yra hidroksi-, karboksi-, karbonil-,
epoksi- ir fenolinés ir chinoninés deguoninés funkcinés grupés. Istyrus paruostus méginius Raman
sklaidos spektroskopijos ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos metodais nustatyta, kad CrGO
méginys pasizymi defektiskesne struktiira nei HGO. Nustatyta, kad HGO ir CrGO yra izoliatoriai.

2. Susintetinti 24 termiskai redukuoti CrGO ir HGO junginiai, parenkant keturias redukcijos
temperatiras (100, 250, 500 ir 800 °C) bei naudojant tris grafito oksido ir priedy santykius (j misinj
jvesta 0, 5 ir 10 % masés malono rigsties).

3. Atlikus rentgenodifrakcing analize, pastebéta, kad termiskai redukuoti grafito oksido,
malono rigsties ir fosforo pentoksido miSiniai yra mazo kristaliskumo laipsnio. Fourier
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos metodu nustatyta, kad termiskai redukuoty
meéginiy pavirSiuje iSlieka hidroksi-, karboksi-, epoksi- ir fenolinés funkcinés grupés, taciau
HGO 10 800 ir CrGO 10 800 méginiy sintezés metu yra sukuriamos sp? hibridizuotos sritys.
Atliktas elektrinio laidumo matavimas parodé, kad méginiai atkaitinti 800 °C temperatiiroje pasiZymi
didZiausiu elektriniu laidumu, lyginant su méginiais be priedy. Remiantis Raman sklaidos
spektroskopijos rezultatais, nustatyta, kad maziausiu defektiSkumu pasizymi termiskai redukuoti
misiniai, kuriy sintezéje buvo panaudota 5 % masés malono riigsties. Skenuojancios ir persvietimo
elektroninés mikroskopijos vaizdai patvirtino, kad termiskai paveikti méginiai yra sluoksninés
struktiiros, taCiau gauti lakStai yra rauksléti ir deformuoti. Gautieji pasirinktos srities elektrony
difrakcijos rezultatai parodé, kad HGO 10 800 meéginys yra kristaliSkesnés strukttiros nei
CrGO_10_800.

4. Atlikus HGO ir HGO, malono riigsties ir fosforo pentoksido miSinio termogravimetrijos ir
diferencinés skenuojancios kalorimetrijos analize, paaiSkéjo, kad egzoterminio skilimo metu
iSskiriamas Silumos kiekis priklauso nuo temperatiros kélimo grei¢io. Nustatyta, kad naudojant
prieda, labiausiai entalpijos verté¢ sumaze¢ja (per 366,05 J/g), naudojant 2,5 °C/min temperatiiros
kélimo greitj, o maziausiai (per 237,24 J/g) — 10 °C/min. Remiantis Borchardt-Daniels, Ozawa ir
Kissinger kinetikos modeliais, apskai¢iuota, kad HGO skilimo aktyvacijos energija yra didesné uz
HGO, malono riigsties ir P2Os misinio Ea vertg. Nustatytas grafito oksido terminio skilimo reakcijos
laipsnis yra lygus 0,7. Gautieji gryno grafito oksido skilimo reakcijos kinetiniai parametrai yra
panasiis | literatiiroje pateikiamus duomenis.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

RUTA AUKSTAKOJYTE
Grafito oksido terminés redukcijos reakcijos kinetikos ir susidaranciy produkty tyrimas

Grafenas dél savo unikaliy fizikocheminiy savybiy yra naudojamas, kuriant inovatyvias
superkondensatoriy, biojutikliy ar kuro elementy elektrodines medziagas. Vis délto pagrindiné
problema, kurig reikia iSspresti prie§ plaCiau taikant grafeng, yra Sios anglinés medziagos gamyba
dideliais kiekiais su minimaliais grafeno laksto struktiiros pazeidimais, kurie pakeicia ne tik grafeno
elektrinj ir Siluminj laiduma, bet ir kitas mechanines, fizikines bei chemines savybes. Tod¢l Sio darbo
tikslas buvo termiskai redukuoti grafito oksido (GO) méginius su priedais, jvertinti gauty produkty
struktiiros poky¢ius ir defektiskuma bei atlikti GO terminio skilimo reakcijos kinetikos tyrima. Darbe
isanalizuota malono rugsties ir P2Os priedo, temperatiiros bei skirtingy GO méginiy jtaka termiskai
paveikty produkty struktirinéms savybéms. Redukuoty méginiy struktiros poky¢iai nustatyti, atlikus
rentgenodifrakcing analiz¢, Fourier transformacijos infraraudonyjy spinduliy ir Raman sklaidos
spektroskopijos tyrimus. Paruos$ty bandiniy morfologija jvertinta skenuojanéios ir per$vietimo
elektroniniy mikroskopijy metodais. Elektrinés méginiy savybés buvo istirtos, nubrézus grafines
elektrinio laidumo priklausomybes nuo piltinio tankio logaritminéje skaléje. Gautieji duomenys
parodé, kad terminés redukcijos metu grafeno lakstai deformuojasi, iSsilenkia, o jy pavirSius
susirauksléja. Be to, jvertinta, kad termiskai redukuotiems méginiams yra budinga polikristaliné
grafitiné struktiira. Taip pat nustatyta, kad buvo pasickta daliné GO méginiy redukcija, kadangi
produkty pavirsiuje iSliko hidroksi-, karboksi-, karbonil-, chinoninés ir fenolinés funkcinés grupés.
Elektrinio laidumo matavimai parodé, kad didziausiu elektriniu laidumu pasizyméjo méginiai, gauti
atliekant terming GO redukcija 800 °C temperatiiroje ir naudojant priedo misinj, kuriame yra 10 %
maseés malono riigsties.

Antroje Sio darbo dalyje atlikta GO terminio skilimo reakcijos Kinetikos parametry analizé.
Gryno GO ir GO misinio, kuriame yra 10 % masés malono ragsties terminis stabilumas jvertintas,
atlikus termogravimetring analize. Panaudojant diferencinés skenuojancios kalorimetrijos tyrimo
rezultatus ir tris Kinetikos modelius: Borchardt-Daniels, Ozawa ir Kissinger, apskaiciuotas GO
terminio skilimo reakcijos aktyvacijos energijos vertés. Nustatyta, kad jvedamas malono rugsties ir
P.Os misinys padidina GO reaktingumg. Apskai¢iuotos skilimo entalpijos reikSmés parodé, kad
naudojamas priedas sumazina iS$skiriamg Silumos kiekj. Taip pat buvo nustatytas GO ir GO miSinio
su priedais terminio skilimo reakcijos laipsnis, kuris lygus 0,7. Gauti gryno GO skilimo reakcijos
kinetiniy parametry rezultatai yra labai panasiis | duomenis pateikiamus literattiroje.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

RUTA AUKSTAKOJYTE
Thermal Reduction Reaction of Graphite Oxide: Investigation of Kinetics and Products

Graphene is used in the development of innovative electrode materials for supercapacitors,
biosensors or fuel cells due to its unique physicochemical properties. However, in order for the
application of graphene to become widespread some problems need to be solved. The main one being
related to the difficulties during its large-scale production. Since any damage to the graphene sheet
structure may cause changes to the vast majority of its properties. These properties include not only
electrical and thermal conductivity, but also the mechanical, physical and chemical behaviors.
Therefore, the aim of this work was to thermally reduce graphite oxide (GO) samples in presence of
additives, to evaluate the structural changes and defect properties of the obtained products and to
perform a study of the thermal decomposition reaction kinetics of GO. The influence of malonic acid
and P2Os additives, temperature and different initial GO samples on the structural properties of
thermally treated products was analysed. Changes in the structure that occurred during the reduction
were determined by X-ray diffraction, Fourier transform infrared and Raman scattering
spectroscopies. The morphology of the obtained products was evaluated using scanning and
transmission electron microscopy methods. The electrical properties of the samples were investigated
by plotting the dependencies of the electrical conductivity against the bulk density on a logarithmic
scale. The obtained data showed that during thermal reduction, graphene sheets tend to deform, bend,
and their surface wrinkles. In addition to that, thermally reduced samples were determined to have a
polycrystalline graphite structure. Mainly partial reduction of GO samples was achieved since
hydroxy, carboxy, carbonyl, quinone and phenolic functional groups remained on the surface of the
products. Electrical conductivity measurements showed that sample that was reduced at 800 °C with
a malonic acid additive of 10 % by mass exhibited the highest value.

In the second part of this work, the analysis of GO thermal decomposition reaction kinetic
parameters was performed. Thermal stability of pure GO and a mixture containing GO with 10 % by
mass of malonic acid was evaluated by thermogravimetric analysis. Using the results of differential
scanning calorimetry measurements and three kinetic models: Borchardt-Daniels, Ozawa, and
Kissinger, activation energy values for the thermal decomposition reaction of GO were calculated.
The addition of malonic acid and P-Os mixture was found to increase the reactivity of GO. While the
calculated enthalpy values for the decomposition showed that the additives reduced the amount of
heat that was released. The degree of thermal decomposition reaction for GO and GO mixture with
additives was also determined to be 0.7. The obtained kinetic parameters for pure GO are very similar
to the data reported in the literature.
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