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Sazetak

U ovom radu grafenov oksid (GO) je modificiran s molekulama anilina s ciljem poboljsanja
elektrokemijskih svojstava materijala. GO je nanesen u tankom sloju na zlatom prevu¢enu kvarcnu
elektrodu te je nakon toga modificiran u razli¢itim otopinama anilina. Ispitivanja modificiranih GO
elektroda su provedena metodom ciklicke voltametrije (CV), elektrokemijske kvarc kristalne
nanovage (EQCM), rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS) i infracrvene spektroskopije
(FTIR). Modificirani GO je pokazao vrlo dobra elektrokemijska svojstva, dobru elektri¢nu
provodnost te obecavajuce rezultate za primjenu na podru¢ju pametnih specijalizacija i u
spremnicima energije kao §to su superkondenzatori.

Kljuéne rije¢i: grafenov oksid (GO), anilin, modifikacija

1. uvOD

Grafenov oksid (GO), je dvodimenzionalna makromolekula koja je u novije vrijeme privukla veliku
paznju zbog svojih odli¢nih fizikalno-kemijskih svojstava. Osim odli€nih mehanickih, toplinskih,
elektronskih 1 opti¢kih svojstava uz veliku specificnu povrSinu, GO u svojoj strukturi posjeduje
razliCite kisikove skupine (epoksidne, hidroksilne, karbonilne i karboksilne) zaostale nakon procesa
oksidacije grafita. Ove skupine osim $to definiraju fizikalno-kemijska svojstva GO-a, pruzaju i
reaktivna mjesta za daljnju kemijsku modifikaciju GO-a ¢ime se otvara Sirok spektar mogucénosti
sinteze pametnih makromolekularnih materijala specifi¢nih svojstava.

Prema opce prihvac¢enom strukturnom modelu GO, epoksidne i1 hidroksilne skupine vezane su iznad
I ispod ravnine ugljikovih atoma, a karboksilne skupine vezane su uglavnom na krajevima
grafenova lista (slika 1). Osim navedenih skupina slojevi GO-a mogu imati vezane i druge skupine
kao naprimjer fenolne i kinonske skupine, ovisno o tome koji su oksidansi koriSteni za oksidaciju
grafita [1,2].

Slika 1. Lerf-Klinowski strukturni model GO-a [3]

Kisikove funkcionalne skupine, njihova raspodjela te stupanj oksidacije uvelike odreduju svojstva
ovih materijala 1 u kolikoj mjeri se ta svojstva razlikuju od svojstava Cistog grafena. Naime,
vezanjem razli¢itih skupina na sp’® hibridizirane ugljikove atome grafena, naruiava se njegova
pravilna konjugirana struktura i pojavljuju se defekti odnosno sp* hibridizirana podrugja, ¢ime se
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smanjuje broj dvostrukih veza u strukturi i elektri¢na vodljivost opada. Elektri¢na vodljivost Cistog
grafena je vrlo visoka i iznosi ¢ak i do 10° S/m [4], dok vodljivost GO-a moze biti vrlo niska i do
0,02 S/m [1], §to moze znatno ograniciti upotrebu GO-a kao elektroaktivnog materijala. Medutim,
redukcijom GO-a odnosno uklanjanjem odredene koli¢ine kisikovih skupina vodljivost se moze
povecati na oko 2500 S/m [1]. S druge strane prisutnost razli¢itih skupina, koje predstavljaju
reaktivna mjesta u strukturi GO-a, omoguc¢uju funkcionalizaciju GO-a razli¢itim molekulama, te
sintezu novih materijala specifi¢nih svojstava. Osim toga, GO ima puno bolju disperznost u
usporedbi s ¢istim grafenom pa je puno bolje topljiv u veéini otapala ili stvara stabilne suspenzije.
Kao rezultat toga, GO se lako nanosi na razli¢ite podloge, pa se mogu pripremati vrlo tanki slojevi
Sto je posebno pogodno za pripremu elektroda od GO i za njihovu funkcionalizaciju [2].

U ovom radu je provedena funkcionalizacija GO aromatskim aminom, anilinom, s ciljem da se u
naknadnom koraku elektrokemijskom polimerizacijom sloj GO prevuce polianilinom (PANI) (slika
2). ldeja je da se kombinacijom kapacitivnih svojstva grafena i pseudokapacitivnih svojstva
navedenih vodljivih polimera priredi materijal sa superiornim svojstvima u odnosu na pojedinacne
komponente za primjenu kao aktivnih elektrodnih materijala u elektrokemijskim kondenzatorima.

Q0 oH

—~_~ PANI
Slika 2. Makromolekula GO-a modificirana vodljivim polimerom

Kompozitni materijali priredeni od grafena ili GO te vodljivih polimera su do sad istraZivani u
literaturi. Tako su Liu i suradnici prvo proveli funkcionalizaciju GO s karboksilnim skupinama, te
nakon toga proveli in-situ polimerizaciju anilina na GO pri ¢emu je dobiven kompozitni materijal
[5]. Zhang i suradnici su proveli elektropolimerizaciju anilina na GO, ¢ime je dobiven vrlo stabilan
elektrodni materijal s nanovlaknima polianilina na povrsini, ali i izmedu slojeva GO, pri ¢emu su
dobiveni vrlo visoki kapaciteti kondenzatora od ¢ak 1136,7 F/g [6]. Sli¢cne eksperimente provode i
Wang i suradnici, s razlikom $to su anilin in-situ polimerizirali u prisutnosti GO, tako da je dobiven
kompozit vlaknastog polianilina dopiran s GO, koji u superkondenzatorima postiZze kapacitete od
531 F/g [7]. Osim poboljsanja elektrokemijskih svojstava GO, brojni autori provode i istraZivanja s
grafenom modificiranim vodljivim polimerima, te postizu vrlo dobra elektrokemijska i mehanicka
svojstva, fleksibilnost kompozita i kapacitete do oko 500 F/g [8-11].

Za razliku od priprave grafen/polianilin kompozitnih materijala, na§ pristup u ovom radu je
jedinstven jer je modifikacija elektrodne povrSine anilinom put prema sintezi novih funkcionalnih
materijala sa sinergijskim djelovanjem. Vezanje aromatskih amina na GO se moze postici
kemijskim putem §to ukljucuje stvaranje amidnih veza izmedu karboksilnih funkcionalnih skupina i
amina ili nastajanje Schiffovih baza.

Druga moguénost vezanja aromatskih amina na GO je preko fizikalnih interakcija Sto moze
ukljucivati elektrostatsko privlaenje izmedu negativno nabijene povrSine GO-a i pozitivno
nabijenih protoniranih amina u kiselom mediju, ugradnju molekula amina izmedu slojeva GO, ili
mozda postojanje n-m interakcija.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprava grafenovog oksida

Za dobivanje GO koristena je Hofmannova metoda u kojoj je polazna sirovina prirodni grafit u
pahuljicama (,,flake graphite). Oksidacijom prirodnog grafita (HNO3, KCIO3) priredio se grafitov
oksid, a raslojavanjem grafitovog oksida dobiveni su listi¢i GO, koji su procis¢avani od zaostalih
necisto¢a dijalizom u trajanju od 7 dana.

Iz XPS spektra i karakteristi¢nih energija veze (slika 3) vidi se da su kod GO najzastupljenije C—O
veze ($to upucuje na hidroksilne i epoksidne skupine) i naravno C—C veze (uglavnom iz osnovnog
grafenskog sloja). Prisutnost C=0 veza znatno je manja, §to govori da je zastupljenost karbonilnih i
karboksilnih skupina mala.

C 1s

Intenzitet

280 282 284 286 288 290 292
Vezujuca energija (eV)

Slika 3. C1s XPS spektar dobivenog GO [12]

2.2. Modifikacija grafenovog oksida i priprava elektroda za ispitivanje

GO se nanosio iz suspenzije na zlatom prevucenu kvarcnu elektrodu, metodom ,,spin coating “.
Nanesen tanki sloj GO funkcionalizirao se s anilinom u razli¢itim sustavima otopina na nacin da su
se elektrode uranjale u otopine tijekom 24 h. Pripravljene su razli¢ite otopine 0,1 M anilina:

1. anilin/ H,SO;4 (1 mol dm™);

2. anilin/ HCI (36 %);

3. anilin/ H,O/ MeOH (96 %);

4. anilin/ fosfatni pufer (PBS, pH=5).

Nakon 24 sata stajanja elektroda u navedenim otopinama, elektrode su temeljito isprane
deioniziranom vodom i metanolom te susene preko noc¢i na sobnoj temperaturi. Tako pripravljenim
elektrodama odredena su elektrokemijska i kapacitivna svojstva te su okarakterizirane ATR-FTIR
spektroskopijom. Elektrode su nakon 25 uzastopnih ciklusa polarizacije temeljito isprane
deioniziranom vodom, suSene preko noc¢i na sobnoj temperaturi te okarakterizirane ATR-FTIR
spektroskopijom kako bi se uocile razlike u spektrima nastale tijekom polarizacije elektroda.

2.3. Odredivanje elektrokemijskih i kapacitivnih svojstava modificiranih GO elektroda

Za odredivanje elektrokemijskih svojstava modificiranih GO elektroda koriStena je metoda ciklicke
voltametrije uz istovremeno pracenje promjene mase na elektrodi. Elektrokemijska mjerenja
provedena su na potenciostatu EG&G Princeton Applied Research, model 263A i kvarc kristalnoj
nanovagi Stanford Research System, QCM200, a elektrokemijski sustav se sastojao od tri elektrode:
EQCM zlatna elektroda (5 MHz AT — rez) povrsine, A = 1,22 cm? i osjetljivosti C;= 5.66*10" Hz
ng™ cm? kao radna elektroda, Pt-lim povriine, A = 1 cm? kao protu elektroda te zasi¢ena kalomel
elektroda kao referentna elektroda.

Mjerenja su provedena u 1 M H,SO, elektrolitu, u promjenjivom rasponu potencijala od E,o: = -0,2
V do Exon = 1,0 Vi pri brzini promjene potencijala od 50 mV/s.
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2.4. Ispitivanje uzoraka infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom

Modificirane elektrode kvalitativno su okarakterizirane infracrvenom spektroskopijom, ATR-FTIR,
pomocu spektrofotometra Perkin Elmer Instruments, Spectrum One, povezanog s racunalom.
Spektri su snimljeni u podrudju valnih brojeva od 2000 do 500 cm™, pri rezoluciji od 4 cm™ kroz 16
ciklusa.

3. REZULTATI | RASPRAVA

Povrsinska modifikacija GO anilinom obuhvaca dva koraka: vezanje monomernih jedinki na GO te
njihovu naknadnu polimerizaciju, rezultiraju¢i novim funkcionalnim materijalima za koje se
o¢ekuje da ¢e imati bolja kapacitivna svojstva od polaznih materijala.

Nastajanje polimera iz monomernih jedinki prac¢eno je metodom cikli¢ke voltametrije kroz 25
ciklusa promjene potencijala u Sirokom rasponu potencijala koji je ukljufivao i potencijale
oksidacije monomera. Istovremeno je praCena i promjena mase na elektrodi za vrijeme reakcija.
Buduéi da postoje razli¢ite moguénosti vezanja monomera na GO koje obuhvacaju kemijske
reakcije i adsorpciju, inkubacija monomera provedena je iz vodenih otopina razli¢itih pH
vrijednosti kako je opisano u eksperimentalnom dijelu.

Cikli¢ki voltamogrami snimljeni kroz 25 ciklusa promjene potencijala za elektrodu koja je
inkubirana anilinom u sulfatnom kiselom mediju prikazani su na slici 4.

0,03
| =——Ciklus 1
— Ciklus 2
0024 Ciklus 3
{ =——Ciklus 4
0014 — C@klus 5
—— Ciklus 25

I/ mA

0,00

-0,01

-0,02

-0,03 T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/Vvs. SCE

Slika 4. Ciklicki voltamogrami snimljeni kroz 25 ciklusa promjene potencijala za elektrodu koja je
inkubirana anilinom u sulfathom kiselom mediju

Na slici 4 se primjeuje jedan par strujnih vrhova na potencijalima izmedu 0,35-0,50 V, a na
potencijalima viSim od 0,8 V dolazi do porasta struje $to je posljedica oksidacije vezanog anilina.
Svakim sljede¢im ciklusom struja u cijelom podrucju potencijala raste, a najvise je izrazen porast na
potencijalima strujnog vrha. Ovaj strujni vrh se moze pripisati redoks reakciji dimera anilina, p-
aminodifenilamina ili njegovih oligomernih spojeva. Nedostatak strujnih vrhova na ostalim
potencijalima ukazuje da nije doslo do nastanka visokomolekularnih lanaca polianilina. Buduéi da
se registrirani par strujnih vrhova pojavio ve¢ u prvom ciklusu promjene potencijala i prije nego §to
je doslo do anodne oksidacije anilina o€ito je da vezanje anilina na GO ukljucuje i redoks reakciju
izmedu anilina i GO pri ¢emu nastaje dimer ili oligomer polianilina i reducirani GO, rGO.
Postojanje ove redoks reakcije potvrdeno je i FTIR metodom. Utjecaj osnovnog elektrolita i pH
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vrijednosti otopine na vezanje molekule anilina na GO ispitan je u razli¢itim elektrolitima kako je

dano u Eksperimentalnom

dijelu, a rezultati su prikazani na slici 5 kao usporedba cikli¢kih

voltamograma nemodificiranog GO i cikli¢kih voltamograma snimljenih nakon 25 ciklusa promjene
potencijala u svakom od ispitivanih elektrolita. U svim elektrolitima se javlja par strujnih vrhova na
potencijalima 0,35-0,50 V. Medutim, visina strujnih vrhova se razlikuje sto ukazuje da je koli¢ina
vezanog anilina u razli¢itim elektrolitima razlicita. Kiseli medij pogoduje vezanju anilina pa su
registrirane struje najvece u kiselom mediju posebno ako je anilin vezan iz sulfatno kisele otopine.

I/m(Alg)

-3

71— GO (An, H,S0)
1—— GO (An, HCl)

GO

—— GO (An, PBS pH=5)
GO (An, H,0/MeOH)

—T T T T T T T T T T T T
-03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

E/Vvs. SCE

Slika 5. Ciklicki voltamogrami nakon 25 ciklusa polarizacije GO elektroda modificiranih anilinom

0.030
0.025 —
0.020 —
0.015 —
0.010 —

0.005

1/ mA

0.000
-0.005
-0.010

-0.015

u razli¢itim otopinama

—— Ciklus 1
—— Ciklus 2
Ciklus 3
—— Ciklus 4
—— Ciklus 5
—— Ciklus 25

=

T T T T T 7T T T T T T 7T 1T
-03 -0.2 -0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

E/V vs. SCE

Slika 6. Ciklicki voltamogrami snimljeni kroz 25 ciklusa promjene potencijala za elektrodu koja je

inkubirana anilinom u neutralnom mediju.

Ciklicki voltamogram modificiranog GO iz neutralne voda-metanol otopine anilina (slika 6) ne
pokazuje u prvom ciklusu strujni vrh dimera anilina ve¢ on nastaje kao posljedica oksidacije anilina

na potencijalima viSim od

0,8 V, a nastali strujni vrh je puno manjeg intenziteta od onog
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registriranog u kiselom mediju. Ovakav rezultat se moze objasniti s barem dva razli¢ita mehanizma
kojim se anilin veze na GO. Kemijski mehanizam koji obuhvaca redoks reakciju izmedu anilina 1
kisikovih funkcionalnih skupina ovisan je o pH i prevladava u kiselom mediju. Odsustvo strujnog
vrha dimera anilina kod uzorka inkubiranog u neutralnom mediju otkriva fizikalnu adsorpciju
anilina koja se odvija najvjerojatnije ugradnjom molekula anilina izmedu slojeva GO i vjerojatno je
potpomognuta n-wt interakcijama izmedu aromatske jezgre anilina i konjugirane & strukture grafena.

Oksidacija anilina i nastajanje njegovih produkata u kiselom mediju prac¢eno je i elektrokemijskom
kvarc-kristalnom nanovagom. Rezultati su dani kao promjena mase elektroda s potencijalom kroz
vise ciklusa promjene potencijala (slika 7).

—— Ciklus 1
0.1+ —— Ciklus 2
Ciklus 3
Ciklus 4
Ciklus 5

-0.2 1

-0.3 4

-0.4 1

0.5 N

-0.6

m/ug

-0.7

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/Vvs. SCE

Slika 7. Prikaz promjene mase u ovisnosti 0 potencijalu za elektrodu koja je inkubirana anilinom u
sulfatnom kiselom mediju

Masa elektrode opada za vrijeme oksidacije i raste za vrijeme redukcije $to se moZe objasniti
otpusStanjem/primanjem protona za vrijeme reakcije. Oksidacijski procesi molekula temeljenih na
anilinu otpustaju protone koji izlaze iz sloja Sto je praceno i izlaskom odgovarajuceg broja molekula
vode u hidratacijskoj ljuski protona. Medutim, ukupna masa elektrode opada s brojem ciklusa jer su
produkti koji nastaju topljivi.

Usporedbom FTIR spektra za GO elektrodu, elektrodu GO s akumuliranim anilinom i elektrodu
nakon 25 ciklusa promjene potencijala mogu se donijeti zakljucci o strukturi materijala na elektrodi.
U sluaju GO siroki apsorpcijski maksimum iznad 3000 cm™ rezultat je rasteznih vibracija
hidroksilne skupine (-OH) sto ujedno dokazuje njezinu prisutnost. Valencijska vibracija ove
skupine karakteristicna je za fenole, alkohole 1 vodu 1 najc¢esce se javlja u podruc¢ju od 3000 do 3650
cm™. Slabo izrazena vrpca oko 1720 cm™ odgovara rasteznim vibracijama karbonilne skupine (-
C=0). Maksimumi oko 1600 cm™ karakteristiéni su za rastezne vibracije nesimetriénih C=C veza
[13]. Rastezne vibracije —C-O veza uzrokuju apsorpcijske maksimume u obliku dubleta u podrucju
950-1260 cm™. Karakteristi¢ne vrpce za —C-O skupinu ukazuju na postojanje hidroksilnih i
epoksidnih skupina unutar strukture GO. Vrpca na 1380 cm™ karakteristican je za etere. Dobivene
vrpce ukazuju da su unutar grafenske strukture zastupljene kisikove funkcionalne skupine i u
suglasnosti su s rezultatima dobivenim XPS spektroskopijom [12].

101



a) b)
— GO
—GO 58,2 GO-An, H,O/MeOH, akumulacija

240 GO - An, H,S0,-akumulacija —— GO-An, H,0/MeOH, polarizacija

= —— GO - An, H,SO,-polarizacija — s0 _m F
. 23,8 : \/
2 2 \
< < ‘
° 23,6 o s
5 5
8 2344 G
‘g E 57,6
UC’ 23,2 2
o o
57,4

= 23,0 =

22‘8 T T T T T T T 57-2 T T T T T T T

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
v, cm'l v, cm'l
C d
) ) —co
—— GO 28,8 GO GO-An, PBS, pH=5, akumulacija

- GO-An, HCI, akumulacija — GO GO-An, PBS, pH=5, polarizacija
. —— GO-An, HCI, polarizacija . 2864
5 5
< 1764 <
© © 2844
3 5
-
8 174 8
é é 28,2
2 1]
E 17,2 @
= ' ~ 2804

17,0 T T T T T T T 278

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

v, Cm'l 1
v, cm

Slika 8. Rezultati FTIR spektroskopije GO i GO/An elektroda prije i nakon
ispitivanja ciklickom voltametrijom; a) akumulacija u 1 mol dm™ H,SO,, b) akumulacija u
H,0/MeOH c) akumulacija u HCI i d) akumulacija u PBS uz pH=5

Spektar elektrode GO nakon modifikacije pokazuje dodatne vrpce $to se moze povezati s
formiranjem polimernih ili oligomernih struktura nastalih iz molekula anilina. U slucaju kad je
akumulacija anilina provedena iz kisele otopine registrirana je vrpca s maksimumom kod 1560 cm™
$to odgovara C-N vibraciji kod kinoidne polianilinske strukture, vrpca kod 1260 cm™ odgovara C-N
vibracijama za benzoidni prsten, kod 1159 cm™ i 835 cm™ odgovara C-H vibracijama te vrpce kod
743 cm™ i 686 cm™ odgovaraju deformaciji aromatskog prstena polianilina. S obzirom da su
navedene vrpce karakteristicne za polianilin i nisu zabiljezene u spektru GO moze se zakljuciti da je
u slu¢aju akumulacije anilina iz kiselih otopina doslo do kemijske reakcije izmedu GO 1 anilina pri
¢emu je nastao polianilin ili njegov oligomer. Nakon $to je elektroda modificirana polarizacijom
tijekom 25 ciklusa promjene potencijala u kiselom mediju dobiveni spektri ostaju sli¢ni spektrima
nakon akumulacije pa se moze zakljuciti da su sli¢ni produkti prisutni na elektrodi nakon
akumulacije i nakon polarizacije.

Akumulacija anilina u otopini pufera nije rezultirala promjenama u strukturi GO, a isto tako do
promjene nije doslo ni tijekom naknadne polarizacije $to navodi na zakljuc¢ak da elektrodu nije
mogucée modificirati u spomenutoj otopini.

Kada je isti postupak proveden u smjesi metanol/voda, tijekom akumulacije nije doslo do
znacajnijih promjena u strukturi GO no tijekom naknadne polarizacije ove elektrode u kiselini
javljaju se vrpce karakteristi¢ne za polianilin. U ovom sluGaju je izrazena i vrpca pri 1496 cm™ koja
odgovara C-N vibracijama benzoidnog prstena polianilina. Stoga se moze zakljuciti da tijekom
akumulacije nije doslo do oksidacije anilina ve¢ samo do fizikalne adsorpcije anilina na strukturu
GO. Do oksidacije monomera dolazi tek nakon polarizacije elektrode u kiseloj otopini.
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Dosadasnja istraZivanja su pokazala da odnos vrpci pri 1620 i 1715 cm™ moZe ukazati na stupanj
redukcije GO [14]. Naime prilikom redukcije GO smanjuje se intenzitet vrpce pri 1620 cm™ u
usporedbi s intenzitetom vrpce kod 1715 cm™ §to je povezano s uklanjanjem kisikovih
funkcionalnih skupina. Odnos navedenih vrpci dobiven u raznim otopinama ukazuje da u kiselom
mediju dolazi do redukcije GO s anilinom dok u otopini metanola nisu zabiljezene promjene koje bi
mogle ukazati na njihovu medusobnu reakciju. S obzirom da je prisustvo oligomernih 1 polimernih
struktura za otopinu metanola zabiljezeno tek nakon polarizacije elektrode ocito je da tijekom
akumulacije anilina u otopini metanola dolazi do fizikalne adsorpcije anilina na povrsinu GO.
Adsorbirani anilin tijekom polarizacije se oksidira pri ¢emu nastaje ili polimerna ili oligomerna
struktura.

4. ZAKLJUCCI

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:
- anilin se veze kemijski preko kisika na GO,
- oksidacijom monomera vezanih za GO moguce je dobiti nove makromolekularne spojeve,
- oksidacijom anilina nastaju polimerni lanci,
- sa stajaliSta primjene dobivenih materijala u superkondenzatorima, modificirani GO
pokazuje bolja svojstva od nemodificiranog GO §to je vidljivo iz veéih vrijednosti struja po
jedinici mase materijala kao i iz reverzibilnijeg izgleda dobivenog cikli¢kog voltamograma.
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