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IstraZen je utjecaj veli¢ine Cestica prirodnog grafita na procese interkaliranja i ekspanzije te svoj-
stva ekspandiranog grafita. Prirodni grafit s vrlo Sirokom raspodjelom velicina cestica (izmedu d,
= 80 i 425 um) prosijavanjem je podijeljen na Cetiri velicinske klase. Uzorci su podvrgnuti pro-
cesu oksidacije i interkaliranja s kalijevim dikromatom, perklornom kiselinom i ledenom octenom
kiselinom. Ekspanzija je provedena termosokiranjem pri 1000 °C u trajanju od jedne minute.
Pripravljeni uzorci karakterizirani su mjerenjem ekspandiranog obujma, termogravimetrijskom
analizom (TGA), rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD), Fourier-transformiranom infra-
crvenom spektroskopijom (FTIR), BET apsorpcijsko-desorpcijskim izotermama i pretraznom elek-
tronskom mikroskopijom (SEM).

Rendgenska difrakcija i Fourier transformirana infracrvena spektroskopija ukazale su na to da do-
lazi do interkalacije te da je dominantna interkalirajuca vrsta perklorna kiselina. Termogravi-
metrijskom analizom utvrdeno je da do deinterkalacije dolazi u temperaturnom intervalu od
150-300 °C te da je gubitak mase u ovom temperaturnom intervalu ovisan o velicini ¢estica, od-
nosno da je interkalacija intenzivnija sto su Cestice grafita vece. Utvrdeno je i da Cestice s vise in-
terkalanta vise i ekspandiraju te imaju vecu specificnu povrsinu. Uzorak s najve¢im promjerom
Cestica (d, = 315-425 um) imao je nakon ekspanzije specifi¢ni obujam od v = 86 cm? g1 i speci-
ficnu povrSinu od s = 36 m? g'. Pretrazna elektronska mikroskopija pokazala je da se ekspandira-

ni grafit sastoji od makroporoznih crvolikih Cestica.

Klju¢ne rijeci: Ekspandirani grafit, interkaliranje, velicina Cestica, termogravimetrijska analiza,

specificna povrsina

Uvod

Ekspandirani grafit je materijal koji se upotrebljava za
brojne namjene poput termoizolacije, apsorpcije, katalize,
podmazivanja, prigusenja vibracija i zastite okolisa.!? Ek-
spandirani grafit ces¢e se upotrebljava komprimiran te, uz
dodatak razlicitih aditiva, veziva i punila, kao kompozitni
materijal. Komprimirani ili laminirani grafit posjeduje niz
korisnih svojstava poput otpornosti na visoke temperature,
termosokove, kemijske otpornosti, fleksibilnosti i niskog ko-
eficijenta trenja. Stoga se Cesto upotrebljava za vatrostalne
brtve, za zastitu od elektromagnetskih interferencija i sl.*
Meduprodukt pri proizvodniji ekspandiranog grafita, inter-
kalirani grafit, upotrebljava se pri proizvodnji sredstava za
gasenje pozara i kao retardant, zbog svojstva da apsorbira
toplinu ekspanzijom.? Pojavljuju se i brojne nove primjene,
primjerice u proizvodnji kompozitnih fazno promjenljivih
materijala,’ bateritjia povecanog kapaciteta,® gorivnih celi-
ja,” te u medicini.

Struktura grafita sastoji se od slojeva grafena slozenih u
sekvenciju AB, odnosno u heksagonsku prostorno centrira-
nu kristalnu resetku, prostorna grupa C6/mmc. Unutar slo-
jeva grafena atomi ugljika povezani su kovalentnom vezom
u heksagonske jedinice, a slojevi su duz kristalografske osi ¢
povezani slabim Van der Waalsovim vezama. Buduci da su
veze unutar slojeva znatno jace nego izmedu slojeva, grafit
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ima plocastu morfologiju i lako se kala, a izmedu slojeva je
relativno lako umetnuti atome ili manje molekule.

Proces dobivanja ekspandiranog grafita sastoji se od inter-
kaliranja s molekulskim vrstama sposobnim da pri kasnijoj
termickoj obradi izazovu ekspanziju. Interkalacijom s do-
norima elektrona (npr. reducensima poput alkalijskih meta-
la) nastaju metalni grafitidi, dok interkalacijom akceptorima
elektrona (npr. oksidansima poput halogena ili okso-kiseli-
na) nastaju grafitne soli.? Interkaliranje se provodi elektro-
kemijski, anodnom oksidacijom uz istodobno interkalira-
nje'%ili kemijskom oksidacijom i interkaliranjem.'" Termic-
ka obrada provodi se termosokiranjem kratkotrajnim izla-
ganjem vrlo visokoj temperaturi, pri cemu dolazi do dein-
terkalacije te razgradnje interkalanata i isparavanja produ-
kata njihove razgradnje uz stvaranje velike koli¢ine plinova.
Tlak koji pri ovom procesu nastaje dovoljan je da svlada
meduslojne sile u kristalnoj resetci grafita.'? Razdvajanjem
slojeva grafita dolazi do izrazene ekspanzije materijala duz
kristalografske osi c.? Nastali materijal, vrlo niske gustoce,
velike poroznosti i velike specifi¢ne povrsine, naziva se eks-
pandirani grafit.

Industrijski se interkalacija najces¢e provodi sumpornom
kiselinom te, nakon termicke obrade, u ekspandiranom
grafitu zaostaju tragovi sumpora, $to ograni¢ava uporabu
ovog materijala.’» Nedavno je predlozena metoda interkali-
ranja s perklornom kiselinom, kojom se izbjegava onecis-
¢ivanje materijala sumporom.'3 Istrazivanja provedena u
cilju poboljsanja svojstava ekspandiranog grafita pokazala
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su da na njegova svojstva, pored metode interkaliranja,
vrste interkalanta i nacina ekspanzije, bitno utjecu i svojstva
sirovine." Stoga je u ovom radu istrazivan utjecaj veli¢ine
Cestica grafita na proces interkaliranja s perklornom kiseli-
nom te svojstva interkaliranog i ekspandiranog grafita.

Eksperimentalni dio

Upotrijebljen je prirodni kristalni grafit dobavljaca GRAP-
HIT Kropfmuhl AG, Hauzenberg, Njemacka, s minimalno
95 % C i maksimalno w = 0,5 % pepela, nasipne gustoce
0,52 gcm~ i vrlo siroke raspodjele promjera Cestica (od 80
do 425 um)." Crafit je istrazivan u izvornom stanju, bez is-
piranja, susenja i predobradbe. Prosijavanjem kroz stan-
dardna sita ASTM grafit je razdvojen na velicinske klase
80-160 pm, 160-250 pm, 250-315 pum i 315-425 pum.
Proces interkaliranja proveden je metodom Lia i sur.:* 5,0
g grafita, 7,0 g perklorne kiseline, 4,0 g ledene octene ki-
selinei 2,0 g kalijeva dikromata smjesteni su u stakleni reak-
tor, a sam reaktor u vodenu kupelj. Smjesa je mijesana
pomoc¢u magnetske mijesalice s n = 200 min~!, pri tempe-
raturi od ¢ = 45 °C tijekom 60 min. Potom je filtrirana kroz
filtar-papir i ispirana s destiliranom vodom do pH~6 te su-
Sena u laboratorijskom susioniku pri temperaturi od 60 °C
tijekom 24 sata. Ekspanzija je provedena u laboratorijskoj
elektri¢noj peci termosokiranjem 0,5 g interkaliranog grafi-
ta u Celicnom loncicu pri temperaturi od 1000 °C tijekom 1
min. Obujam ekspandiranog grafita izmjeren je presipa-
vanjem grafita iz celicnog lonci¢a u graduiranu staklenu
menzuru. Ocitani obujam izrazen je za masu od 1 g inter-
kaliranog grafita.

Struktura uzoraka grafita istraZivana je metodom rendgen-
ske difrakcije na difraktometru Philips PW 1830 sa zrace-
njem CuKa. Podaci su prikupljani u podrucju kutova 26
izmedu 10° i 70° s pomakom od 0,02° i zadrzavanjem od
od 2 s. Udaljenost grafitnih slojeva u izvornom i interkalira-
nom grafitu izracunate su primjenom Braggove jednadzbe.
Fourier transformirana infracrvena (FTIR) spektroskopija
uzoraka provedena je na uredaju Bruker, Vertex uz ATR
dodatak (Attenuated Total Reflectance) s dijamantom.
Uzorci su naneseni na dijamant i snimani u apsorpcijskom
podru¢ju od # = 400 do 4000 cm™' sa 64 prolaza i rezolu-
cijom 1 cm™. Termogravimetrijska analiza (TGA) uzoraka
provedena je na termickom analizatoru NETZSCH
STA-409 u temperaturnom podrucju 25-1000 °C. Uzorak
mase ~20 mg smjesten je u korundni lonci¢ te zagrijavan
brzinom temperaturne promjene od 2 = 10 °C min~" u sin-
tetskom zraku. Kao referentni uzorak upotrijebljen je ko-
rundni prah. Temperature maksimalne brzine procesa de-
interkaliranja odredene su iz minimuma krivulje DTG koji
odgovara tocki infleksije krivulje TG. Tekstura i specifi¢na
povrsina ekspandiranog grafita odredena je adsorpcijom
dusika na uredaju Micrometrics ASAP 2000. Uzorak je
smjesten u kivetu i otplinjavan na temperaturi 200 °C u vi-
sokom vakuumu (0,67 Pa) tijekom 12 h. Adsorpcija dusika
provedena je pri temperaturi od —196,15 °C. Na temelju
obujma adsorbiranog dusika pri odgovarajucem relativnom
tlaku dobiven je graficki prikaz adsorpcijske i desorpcijske
izoterme. Specificna povriina odredena je matematickom
obradom dobivenih podataka izracunom prema jednadzbi
Brunauer-Emmett— —Teller (BET). Slobodna energija po-
vrSine izvornog i interkaliranog grafita odredena je mjere-

njem kontaktnog kuta na goniometru DataPhysics OCA 20.
Uzorci izvornog i interkaliranog grafita promjera Cestica
250-315 pm i 315-425 pm mase 1 g presani su u pastile,
na kojima je mjeren kontaktni kut referentnih kapljevina;
redestilirane vode, formamida i dijodmetana. Dobiveni re-
zultati analizirani su pomoc¢u Wuovog te Owens-Wend-
tovog modela. Fotografije izvornog i ekspandiranog grafita
snimljene su fotoaparatom Olympus fe-230 sa 7,17 MPx i
3 % optickim zoomom. Mikrostruktura ekspandiranog grafi-
ta odredena je pomocu pretraznog elektronskog mikrosko-
pa (SEM) TESCAN, VEGA TSS 136LS u visokom vakuumu
pri akceleriraju¢em naponu od 20 kV i povecanju od 124
odnosno 2 580 puta.

Rezultati i rasprava

Difraktogrami izvornog, interkaliranog i ekspandiranog
uzorka 315-425 prikazani su naslici 1. Difraktogrami upra-
vo te klase odabrani su jer se tijekom istrazivanja pokazalo
da su upravo za tu klasu interkalacija i ekspanzija najin-
tenzivnije. U izvornom uzorku pojavljuje se jak difrakcijski
maksimum grafita s ravnine 002 pri 20 = 26,62° te znatno
slabiji difrakcijski maksimum s ravnine (004). Za interkalira-
ni uzorak primjetan je samo difrakcijski maksimum s rav-
nine (002) pomaknut u odnosu na izvorni uzorak prema
nesto nizem kutu (26 = 26,06°) te znatno slabijeg intenzi-
teta. Prosjecna udaljenost izmedu slojeva (polovica para-
metra ¢ elementarne Celije grafita), izracunata pomocu
Braggove jednadzbe iz polozaja difrakcijskog maksimuma
002, iznosi 0,3346 nm za izvorni uzorak te 0,3416 nm za
interkalirani uzorak 315-425. Literaturna vrijednost prema
ICDD-JCPDS Kartici br. 89-8487 iznosi ¢ = 0,6708 nm,
odnosno ¢/2 = 0,3354 nm. Promjena prosjecne medu-
slojne udaljenosti posljedica je oksidacije i medusobnog
odbijanja pozitivno nabijenih slojeva.’ Istodobno prosire-
nje kao i znatno slabljenje intenziteta difrakcijskih maksi-
muma posljedica je smanjenja uredenosti strukture duz
c-osi (manje velicine uredenih domena) bududi da se izme-
du nizova grafenskih slojeva smjestaju molekule interkalan-
ta. Opisani difraktogram potvrduje da je pripravljen inter-
kalirani grafit."® Difraktogram ekspandiranog uzorka poka-
zuje tek neznatni difrakcijski maksimum (002) koji se javlja
pri priblizno istom kutu kao i kod izvornog uzorka (slika 1,
umetak). Ovaj maksimum posljedica je ponovne orijenta-
cije grafitnih slojeva pri pripravi uzorka za rendgensko-dif-
rakcijsku analizu buduéi da se uzorak pritis¢e stakalcem
kako bi se dobila ravna povrsina. Pokazalo se da je inten-
zitet ovog maksimuma proporcionalan primijenjenom tla-
ku, pa ekspandirani uzorak vjerojatno ne pokazuje urede-
nost slojevite strukture.

Slika 2 prikazuje Fourier-transformirane infracrvene spektre
izvornog i interkaliranog uzorka 315-425. | u ovom slucaju
spektri upravo te klase odabrani su zbog najintenzivnije in-
terkalacije i ekspanzije. Spektar izvornog uzorka karakteri-
zira svega nekoliko jacih apsorpcijskih vrpci. Vrpca pri 1580
cm-' potjece od C-C—C simetri¢ne rastezne vibracije,'” od-
nosno od vibracija skeleta grafitnih domena.’® Vrpca pri
1650 cm™' vjerojatno ukazuje na prisutnost karboksilnih
funkcionalnih skupina,' dok je dvostruka vrpca u podrucju
2300-2400 cm" tipi¢na za ugljikov dioksid.20 U spektru in-
terkaliranog uzorka pojavljuju se, pored ve¢ navedenih
vrpci, Siroka vrpca izmedu 3700 i 3000 cm-' koja potjece
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Slika 1 - Difraktogrami uzoraka izvornog, interkaliranog i ek-
spandiranog uzorka grafita 315-425. Difraktogrami interkaliranog i
ekspandiranog uzorka pomaknuti su zbog zornosti. Umetak: Di-
fraktogrami uzoraka izvornog, interkaliranog i ekspandiranog uzor-
ka grafita 315-425 u podrucju kutova 24°-28° 26 (y-os prikazana
je s logaritamskom skalom).

Fig. 1 - X-ray diffraction patterns of parent, intercalated and
expanded graphite sample 315-425. Difractograms of intercalated
and expanded samples are shifted for visualisation purposes. Insert:
X-ray diffraction patterns of parent, intercalated and expanded
graphite sample 315-425 at angles between 24°-28° 20 (logarhit-
mic y-axis).

od rasteznih vibracija skupina O-H povezanih vodikovim
vezama'’ i apsorpcijska vrpca pri 1100 cm-' koja potjece od
skupine ClIO,."s Gotovo neznatna vrpca pri 1300 cm~' pri-
pisuje se hidroksilnim skupinama na oksidiranom graft
tu.’821 Prema rezultatima FTIR spektroskopske analize jedi-
na vrsta koja interkalira grafit je ClO, i/ili HCIO,. Ovo
opazanje u skladu je sa zapazanjima Zongronga i sur.'s

Iz rezultata analiza XRD i FTIR slijedi da se u prisutnosti ok-
sidansa grafit oksidirao prema reakciji:

6C,+Cr,O>+14H">56C," +2Cr*" +7H,0

Do oksidacije dolazi na povrsini i rubovima kristala grafita,
koji postaje pozitivno nabijen. Zbog postojanja konjugira-
nog sustava pozitivni naboj delokalizira se prema unutras-
njosti kristala u meduslojeve, te se proces oksidacije nas-
tavlja. Nabijeni slojevi medusobno se odbijaju te se medu-
slojna udaljenost blago povecava. Povecanje meduslojnog
razmaka omogucava ulazak interkalanta izmedu pojedinih
slojeva:

C,* + ClO, + m HClO, — C,ClO, - m HCIO,

Proces interkaliranja ne dovodi do unistenja slojevite struk-
ture, ali dovodi do njezinog narusavanja. Do interkalacije
dolazi tek djelomicno, meduslojevi koji sadrze interkalante
odvog'zeni su medusobno ve¢im brojem neinterkaliranih slo-
jeva.

Na slici 3 prikazani su rezultati termogravimetrijske analize
interkaliranih uzoraka s razli¢itim promjerom Cestica. Svi
uzorci pokazuju neznatan gubitak mase u podrucju 25—
150 °C, oveci gubitak mase u podrucju 150-300 °C te nesto
slabiji gubitak u podrucju 300-1000 °C. Prvi gubitak mase
javlja se zbog desorpcije adsorbirane vode, velik gubitak
mase u podrucju 150-300 °C posljedica je procesa dein-
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Slika 2 — FTIR-spektri izvornog i interkaliranog uzorka grafita
315-425. Spektar izvornog uzorka pomaknut je zbog zornosti.

Fig. 2 - FTIRspectra of parent and intercalated graphite sam-
ple 315-425. Spectrum of parent sample is shifted for visualisation
purposes.
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Slika 3 - Krivulje interkaliranih uzoraka TCA i DTG
Fig. 3 - TGAand DTG curves of intercalated samples

terkaliranja, dok se do gubitka mase u drugom tempera-
turnom podrucju dolazi zbog oksidacije odnosno gorenja
uzorka. Gubici mase sva Cetiri uzorka u ova tri temperatur-
na podrucja prikazani su u tablici 1. Proces deinterkalacije
pocinje za sva Cetiri uzorka pri priblizno istoj temperaturi
od ~150 °C, a zavrsava pri ~300 °C. Dok je temperatura
pocetka procesa neovisna o promjeru Cestica, temperatura
pri kojoj je brzina ovog procesa maksimalna ipak se blago
pomice prema nesto niZzim temperaturama s povecanjem
veli¢ine Cestica (tablica 1). Proces deinterkaliranja nesto je
brzi ukoliko je koli¢ina interkalanata veca. Krivulje DTG is-
trazivanih uzoraka (slika 3) pokazuju da se gubitak mase pri
deinterkalaciji odvija samo u jednom stupnju buduci da niti
u jednom uzorku ne dolazi do pojave razdvajanja maksi-
muma DTG. Ova cinjenica ukazuje na postojanje samo
jedne vrste interkalanta u uzorcima jer je malo vjerojatno
da bi razliciti interkalanti deinterkalirali istodobno. Opisani
rezultat posve je u skladu s rezultatima analize FTIR, koja je
ukazala na postojanje grafitnog perklorata. Do slicnog za-
kljucka, proucavajuci ovaj sustav dolaze i Zongrong i sur.'s
Razliciti gubici mase pri procesu deinterkaliranja jasno uka-
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zuju na razli¢itu koli¢inu interkalanta u uzorcima s razlici-
tim promjerom cestica. Gubici zbog oksidacije imaju slican
trend, ali se medusobno manje razlikuju. Brzina oksidacije
grafitnih materijala ovisna je o povrsini.2® Specifi¢na povrsi-
na uzoraka ekspandiranih u DTA nije tako velika kao kod
termosokiranih buduci da je deinterkalacija znatno sporija,
a tlak plinova koji se stvaraju nizi, ali se uzorci ipak razlikuju
po specificnom obujmu i teksturi. Zbog toga je oksidacija
uzorka 315-425 osjetno veca nego uzorka 080-160. Taj fe-
nomen dobro je uocljiv na slici 4 na kojoj su prikazane kri-
vulje TGA i DTG izvornog, interkaliranog i ekspandiranog
uzorka. Na slici 4 jasno je vidljivo da ekspandirani uzorak
ima znatno veci gubitak mase u temperaturnom podrudcju
300-1000 °C u odnosu na interkalirani, a ovaj opet nesto
veci gubitak mase u ovom temperaturnom podrucju u od-
nosu na izvorni. Pored vece specificne povrsine ovom pro-
cesu vjerojatno pridonosi i slabija termicka stabilnost dein-
terkaliranih uzoraka zbog smanjenog broja Van der Waal-
sovih veza u uzorcima.2* Termicka analiza jasno je ukazala
na vezu izmedu promjera Cestica i intenziteta procesa dein-
terkalacije. Viera i sur.22 takoder zapazaju sli¢nu dinamiku
promjene mase uzorka. Medutim, ovi autori izvjesStavaju o
znatno vecim gubicima mase i u prvom, a osobito u drugom
temperaturnom intervalu.

Ovisnost specificnog obujma ekspandiranog grafita o pro-
mijeru Cestica prikazana je naslici 5. Veliko povecanje obuj-
ma posljedica je ekspanzije interkaliranih uzoraka duz kri-
stalografske osi c tijekom termolize do koje dolazi stvara-
njem plinovite faze razgradnjom grafitnog perklorata i oslo-
badanjem Cl,, Cl,O, CIO, i O,."s Obujam nakon ekspan-
zije uzorka 315-425 visestruko je veci od obujma uzorka
080-160. Slijedi da promjer Cestica grafita znatno utjece na
specifi¢ni obujam ekspandiranog grafita. Slabija ekspanzija
manjih Cestica grafita u literaturi se objasnjava lakim izlas-
kom produkata razgradnje interkalanata iz meduslojeva
kroz rubove cestice.?> S druge strane, iz velikih cestica pli-
novi znatno teze mogu izadi kroz rub Cestice te dolazi do
velikog porasta tlaka i pozamasne ekspanzije. Medutim, ka-
ko je pokazano TG mjerenjima bolja ekspanzija uzoraka s
vedim Cesticama takoder je posljedica i prisutnosti vece ko-
licine interkalanta. Ne postoji razlog zbog kojeg bi interka-
lacija manijih cCestica bila slabija. Tzeng i sur.23 smatraju da se
interkalanti lako ispiru te da je ovaj proces tim laksi sto je
promjer Cestica maniji (zbog veceg, nepovoljnijeg omjera:
povrsina rubova/povrsina slojeva). Deinterkaliranje dovodi
do kolapsa rubnih podrugja slojeva, Sto stiti preostale mo-
lekule interkalanta od daljnjeg ispiranja.? Iz rezultata TG-
-analize i mjerenja obujma nakon ekspanzije slijedi da je
slabija ekspanzija manjih cestica, osim izlaska plinovitih
produkata termicke razgradnje kroz rubove cestica, poslje-
dica i manje koli¢ine interkalanta u manjim cesticama, koja
je opet posljedica lakseg ispiranja interkalanata izmedu slo-
jeva.

Slika 6 prikazuje apsorpcijsko-desorpcijske izoterme dusika
za uzorke 160-250 i 315-425 koje su odabrane kao re-
prezentativne. Oba uzorka pokazala su slican oblik izo-
termi, koje se mogu svrstati u tip Ill, prema Kklasifikaciji
BDDT/IUPAC i karakteristiCne su za makroporozne materi-
jale.2® Smatra se da u ekspandiranom grafitu postoje tri
vrste pora:?” veliki, otvoreni meduprostori koji nastaju zbog
isprepletenosti samih crvolikih Cestica; sacaste pore na pov-
rSini Cestica nastale otvaranjem pukotina izmedu grafenskih
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Slika 4 - Krivulje izvornog, interkaliranog i ekspandiranog uzo-
raka 315-425 TGA i DTG

Fig. 4 — TGA and DTG curves of parent, intercalated and ex-
panded sample 315-425
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Slika 5 - Ovisnost ekspandiranog volumena o velicini Cestica
grafita
Fig. 5 - Variation of expanding volume with graphite particle
size

Tablica 1 — Gubici mase uzoraka grafita u razlicitim tempe-
raturnim podrucjima i temperatura maksimalne brzine deinterka-
lacije

Table 1 — Mass losses of graphite samples in various tem-
perature intervals and temperatures of maximal deintercalation
rate

;Jaznﬁ'; (2A5n—14n510 (1?87—/?00 (30Aon—14n(;oo %-
Q% | Cf% °C)/% c
080-160 0,35 5,15 4,95 229
160-250 0,31 9,1 6,52 209
250-315 0,29 11,06 6,43 208
315425 0,38 12,85 71 200

slojeva, pri ¢emu se stvara tipi¢na mjehuri¢asta mikrostruk-
tura ekspandiranog grafita te pore unutar Cestica ¢iji je udjel
u ukupnoj povrsini najces¢e zanemarivo malen. Do de-
sorpcije dolazi lako, $to je vidljivo iz malih varijacija u ap-
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Slika 6 — Adsorpcijsko-desorpcijske izoterme ekspandiranih
uzoraka 315-425 i 160-250

Fig. 6 — Adsorption-desorption isotherms of expanded sam-
ples 315-425 and 160-250

sorpcijskom i desorpcijskom tlaku za istu kolicinu adsor-
biranog plina, sto ukazuje da su makropore otvorene. Izo-
terme se razlikuju brzinom prirasta apsorpcijskog obujma
Sto ukazuje na vecu specifi¢nu povrsinu uzorka 315-425.
Specifi¢na povrina izracunata je primjenom jednadzbe?®
BET te je za uzorak 315-425 izmjerena specificna povrsina
od s = 36 m? g dok je specificna povriina uzorka
160-250 iznosila s = 29 m? g'. Vrijednost specifi¢ne
povrsine izravna je posljedica vece ekspanzije koja je opet
posljedica vece koli¢ine interkalanta. Slijedi da je specificna
povrsina posredno ovisna o pocetnoj veli¢ini Cestica grafita
bududi da je uzorak s najve¢im promjerom cestica pokazao
i najveci obujam ekspanzije.

Tablica 2 prikazu%'e vrijednosti slobodne energije povriine
prema Wuovom?® i Owens-Wendtovom?® modelu, pri
¢emu su: y — slobodna energija povrsine, y4 — disperzijska
komponenta slobodne energije povrsine, y, — polarna kom-
ponenta slobodne energije povriine. Vrijednosti slobodne
energije povrsine y, prema Wuovom i Owens-Wendtovom
modelu rastu s interkalacijom Sto je posljedica promjene
strukture grafita s interkalacijom. Vidljiva je veca vrijednost
disperzijske komponente slobodne energije povrsine y, u
odnosu na polarnu komponentu slobodne energije pov-
rSine y,, Sto ukazuje na veci doprinos disperznih sila slobod-
noj energiji povrsine. Interkalacijom se neznatno mijenjaju
vrijednosti y, medutim vrijednosti y4 se smanjuju dok vri-
jednostiy, rastu. Navedeno se moze pripisati oksidaciji gra-
fitnih slojeva, uvodenju perkloratnih iona te odgovarajuc¢im
polarnim interakcijama koje nastaju izmedu njih. Takoder
je vidljiva i razlika u promjeni y; odnosno y,, u odnosu na
promjer Cestica. Kod grafitnih Cestica promjera 315-425
um porast vrijednosti y, je veci u odnosu na Cestice prom-
jera 250-315 um, sto je posljedica vece koli¢ine perklorata
interkaliranog izmedu grafitnih slojeva.

Na slikama 7a i 7b prikazane su fotografije izvornog i ek-
spandiranog grafita 315-425, dok su na slikama 8a i 8b pri-
kazane SEM mikrografije ekpandiranog grafita 315-425.
Uzorak je odabran za SEM analizu zbog toga jer je pokazao
najvecu ekspanziju. Cestice grafita oblika su nepravilnih
plocica, dok ekspandirani grafit pokazuje tipi¢nu crvoliku
mikrostrukturu nastalu ekspanzijom. Ekspanzijom je doslo

Tablica 2 — Vrjednosti slobodne energije povrsine prema
Wuovom i Owens-Wendtovom modelu za izvorne i interkalirane
uzorke promjera cestica 250-315 um i 315-425 um; y-slobodna
energija povrsine, v, — disperzijska komponenta slobodne energije
povrsine, y, — polarna komponenta slobodne energije povrsine.

Table 2 - Values of free surface energy according to Wu
and Owens-Wendt model for the parent and intercalated samples
with the particle diameter 250-315 um and 315-425 um; y-free
surface energy, y,— dispersive component of free surface energy, y,
— polar component of free surface energy.

Promjer Wu Owens-Wendt
Cestica
Particle

diameter Y Yd Yp. Y Yd Yp

m)m=2|mjm2|m) m-2 m)m=2|mjm2|m) m-2

dyjum

250-315 542 41,9 12,3 50,3 416 87
izvorni

parent

250-315 55,7 35,5 20,2 52,4 35,7 16,6
interkalirani

intercalated

315-425 449 36,9 8,0 39,5 31,4 8,1
izvorni

parent

315-425 59,4 34,9 245 56,7 33,1 23,6
interkalirani

intercalated

do raslojavanja grafenskih slojeva, sto je rezultiralo morfolo-
gijom posve suprotnom onoj izvornog uzorka. Raslojavanje
grafenskih slojeva bolje je primjetno na mikrografiji SEM na
slici 8a. lako je tesko procijeniti koliko je dosezan bio pro-
ces otvaranja grafenskih slojeva, jasno je da je ovaj proces
bio tek djelomican. Primjetno je da je uz raslojavanje doslo
i do uzduznog pucanja crvolikih jedinica, pri ¢emu su nas-
tale Siroke pukotine. Naposljetku, primjetno je da je proces
ekspanzije bio nejednolikog intenziteta jer se jasno zapaza-
ju podrudja gdje dolazi do veceg ili manjeg otvaranja slo-
jeva. Posljedica je to nejednolike disperzije interkalanata
po slojevima.” Pri ve¢em povecanju (slika 8b) primjetno je
da slojevi ekspandiranog grafita pri raslojavanju tvore broj-
ne isprepletene pore nejednolikog oblika, promjera i deblji-
ne stijenki. Slicnu mikrostrukturu zapazaju brojni istrazivaci
ekspandiranog grafita, primjerice Inagaki i sur.*® Anderson i
Chung?! predlozili su sljede¢i model stvaranja pukotina pri
ekspanziji: poviseni tlak unutar sloja dovodi do stvaranja
vlacnih sila u smjeru kristalografske osi c. Vlacne sile do-
voljno su velike da savladaju slabe Van der Waalsove veze,
Sto dovodi do stvaranja pukotine (tzv. Criffithov lom). Pri lo-
mu dolazi do slabe akusticne emisije koja je doista zapa-
zena tijekom ekspanzije uzoraka u pedi. Proces se nastavlja
Sirenjem pukotine, buduci da se vlacno naprezanje usredo-
toCuje na vrhu pukotine, te savijanjem grafenskih slojeva.
Veliki savojni moment izaziva otvaranje pukotine, pri ¢emu
se stvara tipicna mikrostruktura ekspandiranog grafita.

U posljednje vrijeme materijali na bazi grafita intenzivno se
istrazuju radi razvoja prikladnog materijala za pohranu vo-
dika?? buduci da je upravo pohrana ogranicavajuéi ¢im-
benik za Siru uporabu vodika kao izvora energije. Strukturni
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Slika 7 — a) Fotografija izvornog uzorka 315-425. b) Fotografija
ekspandiranog grafita 315-425

Fig. 7 — a) Photography of parent sample 315-425. b) Photo-
graphy of expanded graphite 315-425

parametri ekspandiranog grafita i grafitnih nanosvitaka, po-
put dimenzije i geometrije pora, njihove medusobne uda-
ljenosti i karakteristika povrsine pokazali su se klju¢nim za
definiranje kapaciteta pohrane vodika.** U ovom radu po-
kazano je da se na strukturna, morfoloska i teksturna svoj-
stava ekspandiranog grafita pored vrstom, kombinacijom i
koncentracijom interkalanata te uvjetima procesa interkala-
cije i ekspanzije moze utjecati i izborom veli¢inske klase.

Zakljucak

Istrazen je utjecaj promjera Cestica na proces interkaliranja i
ekspanzije te svojstva ekspandiranog grafita.

Ekspandirani grafit dobiven je od prirodnog grafita proce-
som kemijske oksidacije, interkaliranja i termicke obrade.

Rendgenska difrakcija i Fourier-transformirana infracrvena
spektroskopija ukazale su da dolazi do interkalacije te da je
dominantna interkalirajuca vrsta perklorna kiselina.

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da je interka-
lacija intenzivnija $to su Cestice grafita vece, a mjerenjem

500 pm

Slika 8 — Mikrografije SEM ekspandiranog grafita 315-425.
a) povecanje 128X, b) povecanje 2580 x

Fig. 8 — SEM micrograph of expanded graphite 315-425.
a) 128 magnification, b) 2580X magnification

ekspandiranog obujma utvrdeno je da Cestice s vise interka-
lanta vise i ekspandiraju.

Posljedica vece ekspanzije je i ve¢a makroporoznost te ve-
¢a specifi¢na povrsina. Uzorak s najve¢im promjerom cesti-
ca (d, = 315-425 um) nakon ekspanzije imao je specificni
obujam od v = 86 cm? g™' i specifi¢nu povrdinu od s = 36
m? g,

Interkalacijom dolazi do minimalnog porasta energije povr-
Sine prouzrocenog promjenom povrsinske strukture. Porast
polarne, odnosno pad disperzijske komponente slobodne
energije povrsine interkaliranog u odnosu na izvorni uzorak
posljedica je oksidacije grafitnih slojeva i uvodenja perklo-
ratnih iona te ionskih interakcija koje nastaju izmedu njih.
Ova promjena veca je kod uzorka s krupnim cesticama, sto
ukazuje na vedi stupanj interkalacije.

Pretrazna elektronska mikroskopija pokazala je da se
ekspandirani grafit sastoji od makroporoznih crvolikih ce-
stica.

U istrazivanom sustavu postoji korelacija izmedu disperz-
nih, strukturnih, morfoloskih i teksturnih svojstava.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

ASTM — Americko udruzenje za ispitivanje i materijale
— American Society for Testing and Materials
ATR — prigusena totalna refleksija
— attenuated total reflectance
BDDT/ — Brunauer, Deming, Deming, Teller/Medunarod-
IUPAC no udruzenje za Cistu i primijenjenu kemiju
— Brunauer, Deming, Deming, Teller/International
Union of Pure and Applied Chemistry
BET — Brunauer, Emmett, Teller
c — parametar elementarne celije ¢
— crystal lattice parameter ¢
CPS — impulsa u sekundi
— counts per second
DTG — diferencijalna termogravimetrija
— differential Thermal Gravimetry
d, — promjer Cestice, um, nm
— diameter of particle, pm, nm
FTIR — fourier transformirana infracrvena spektroskopija

— fourier-transformed infrared spectroscopy
ICDD-JCPDS — Medunarodni centar za difrakcijske podatke/Zdru-
Zeno povjerenstvo za standarde rendgenske di-
frakcije praha
— International Centre for Diffraction Data/Joint
Committee on Powder Diffraction Standards
n — brzina vrtnje, min-'
— rotation speed, min-!

SEM — pretrazni elektronski mikroskop
— scanning electron microscope
s — specifi¢na povrsina, m2 g-'
— specific surface area, m? g-!
TGA — termogravimetrijska analiza
— Thermo-Gravimetric Analysis
% — obujam, cm?
— volume, cm?3
v — specifi¢ni obujam, cm? g
— specific volume, cm3 g-!
XRD - rendgenska difrakcija
— X-ray Diffraction
w — maseni udjel, %
— mass fraction, %
y — slobodna energija povrsine
— surface free energy
Yd — disperzijska komponenta slobodne energije povr-
Sine
— dispersive component of surface energy
Yp — polarna komponenta slobodne energije povrsine
— polar component of surface energy
Am — gubitak mase, %
— mass loss, %
AD — prirast temperature, °C
— temperature increase, °C
(] — Braggov kut, °
— Bragg angle, °
J — Celsiusova temperatura, °C

— Celsius temperature, °C

? — brzina temperaturne promjene, °C min-'
— rate of temperature change, °C min-'

=t
|

valni broj, cm-'
— wavenumber, cm-!
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SUMMARY
Influence of Particle Size on Properties of Expanded Graphite
G. Spehar, A. Vrtodusié, ). Zlopasa, and S. Kurajica

Expanded graphite has been applied widely in thermal insulation, adsorption, vibration damping,
gasketing, electromagnetic interference shielding etc. It is made by intercalation of natural flake
graphite followed by thermal expansion. Intercalation is a process whereby an intercalant mate-
rial is inserted between the graphene layers of a graphite crystal. Exfoliation, a huge unidirectional
expansion of the starting intercalated flakes, occurs when the graphene layers are forced apart by
the sudden decomposition and vaporization of the intercalated species by thermal shock. Along
with production methodologies, such as the intercalation process and heat treatment, the raw
material characteristics, especially particle size, strongly influence the properties of the final pro-
duct.

This report evaluates the influence of the particle size of the raw material on the intercalation and
expansion processes and consequently the properties of the exfoliated graphite. Natural crystalli-
ne flake graphite with wide particle diameter distribution (between d, = 80 and 425 pm) was di-
vided into four size-range portions by sieving. Craphite was intercalated via perchloric acid,
glacial acetic acid and potassium dichromate oxidation and intercalation procedure. 5.0 g of
graphite, 7.0 g of perchloric acid, 4.0 g of glacial acetic acid and 2.0 g of potassium dichromate
were placed in glass reactor. The mixture was stirred with n = 200 min~' at temperature of 45 °C
during 60 min. Then it was filtered and washed with distilled water until pH~6 and dried at 60 °C
during 24 h. Expansion was accomplished by thermal shock at 1000 °C for 1 min. The prepared
samples were characterized by means of exfoliation volume measurements, simultaneous diffe-
rential thermal analysis and thermo-gravimetry (DTA/TCA), X-ray diffraction (XRD), Fourier tran-
sform infrared spectroscopy (FTIR), BET measurements and scanning electron microscopy (SEM).

X-ray diffraction indicated a change of distance between the graphene layers due to oxidation
and repulsion of positively charged layers. The increased width and reduced height of diffraction
peaks were a consequence of small-sized ordered domains. The intercalation is partial, intercala-
ted layers are divided by a considerable number of non-intercalated layers. FTIR spectra revealed
that dominant intercalating species is perchloric acid.

Thermo-gravimetric analysis revealed that deintercalation occurs in the temperature interval
between 150 and 300 °C and that a mass loss in this temperature interval is dependent on particle
diameter, i. e. the intercalation is more intensive for greater particles. The fact that deintercalation
proceeds as a one-stage process indicates the existence of only one intercalating specie. Additio-
nal mass loss at higher temperatures is a consequence of graphite oxidation.

The particles with a higher amount of interlcalant showed greater expansion volumes as well as
specific surface area. The fraction with greatest particle diameter (315-425 pm) showed expan-
sion specific volume of v = 86 cm® g~'. Weaker expansion of smaller particles is a consequence of
intercalant thermal degradation gaseous products loss at the layer edges, as well as of lesser amo-
unt of intercalants due to their removal during washing.

Adsorption-desorption isotherms of expanded graphite could be classified as type I, according
to BDDT/IUPAC classification, characteristic for macro porous materials. Small variations in ad-
sorption and desorption pressure for the same amount of adsorbed gas indicate that the macro
pores are open. Specific surface area was calculated using BET equation and for sample 315-425
yieldss = 36 m> g

SEM micrographs revealed typical worm-like microstructure generated by exfoliation of graphene
sheets. The areas of intense exfoliation forming typical pores, as well as less exfoliated sheets can
be observed.
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