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Einleitung 
 

Die Überwachung von flüchtigen organischen Verbindun-
gen (VOC) in der Luft ist heute in vielen Ländern aufgrund 
ihrer gesundheitlichen Auswirkungen und der geltenden 
Vorschriften ein wichtiges Forschungsthema. Toluol ist eine 
der wichtigsten flüchtigen organischen Verbindungen, die 
zu den Schadstoffemissionen bei der Herstellung von Ben-
zin und anderen Kraftstoffen beitragen. Für die Erkennung 
von toxischen Gasen wurden viele Arten von Sensoren ent-
wickelt, die verschiedene Sensormaterialien wie z.B. Me-
talloxide verwenden. Der größte Nachteil dieser Materialien 
ist, dass sie meist hohe Arbeitstemperaturen erfordern 
[1,2]. Daher ist die Entwicklung von Sensormaterialien, die 
bei Raumtemperatur arbeiten können, wichtig für die Ent-
wicklung von Sensoren, die ein einfaches Design, gerin-
gere Kosten sowie eine höhere Empfindlichkeit und Effizi-
enz aufweisen [2]. Nanokomposit-Materialien auf Polymer-
basis sind in letzter Zeit für sensorische Anwendungen von 
großem Interesse. Ein wichtiges Problem, das einer erfolg-
reichen Sensorleistung im Wege steht, ist jedoch häufig die 
mangelnde elektrische Leitfähigkeit. Auf Graphen (G) ba-
sierende Materialien werden aufgrund ihrer außergewöhn-
lichen chemischen, physikalischen und molekularen Eigen-
schaften häufig zur Verbesserung der elektrischen Leitfä-
higkeit von polymerbasierten Gassensoren eingesetzt [3-
5]. Die hohe chemische Aktivität und die hohe Elektronen-
übertragungsfähigkeit von Nanomaterialien auf Graphen-
basis sind auf die große Oberfläche und das hohe Oberflä-
chen-Volumen-Verhältnis des Materials zurückzuführen [6-
8]. Graphenoxid (GO) und reduziertes Graphenoxid (rGO) 
sind vielversprechende Nanomaterialien für die Herstellung 
von Gassensoren aufgrund ihrer sauerstoffhaltigen Grup-
pen wie Epoxid, Carboxyl, Carbonyl und Hydroxyl, die das 
Material funktionalisierbar machen [9,10]. Im Vergleich zu 
GO enthält rGO weniger solche Gruppen und zeigt auf-
grund der Hydrophobie der Oberfläche eine stabilere Dis-
persion in organischen Lösungsmitteln, was zu einer bes-
seren Verteilung in der Matrix und damit zu einer höheren 
elektrischen Leitfähigkeit führt. rGO kann für elektronische 
Geräte, Nanokomposit-Materialien, Polymerkomposit-Ma-
terialien, biomedizinische Anwendungen, Katalyse und vie-
les mehr verwendet werden [11,12]. Für Sensoranwendun-
gen sind die Eigenschaften von Nanokomposit-Sensoren 
auf der Basis von rGO/Polymermaterial jedoch noch unbe-
friedigend [13-17], weshalb versucht wird die Eigenschaf-
ten durch weitere Modifikationen zu verbessern. In dieser 
Arbeit wurde Tetraethylenpentamin (TEPA) zur Reduktion 
und Funktionalisierung von GO (F-rGO) verwendet, um die      

Dispersionsqualität von rGO in Polymeren (Polymethyl-
methacrylat, PMMA) zu optimieren. TEPA enthält eine 
große Anzahl von Amingruppen, die die funktionellen Sau-
erstoffgruppen von GO entfernen und somit zu einer höhe-
ren Defektdichte führen, was die elektrische Leitfähigkeit 
des Komposits erhöhen kann (Abb.1). Das fertige F-
rGO/Polymer-Komposit kann als sensitive Schicht zum 
Nachweis unterschiedlicher Konzentrationen von Tolu-
oldämpfen eingesetzt werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Abb. 1: Illustration der Reaktivität von GO bei NaOH- 

und TEPA-Behandlung 
 
Methoden und Materialien 

 
  Als Polymerkomponente der hier präsentierten Komposite 
wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) gewählt, welches 
mittels Emulsionspolymerisation synthetisiert wurde. Für 
die Polymersynthese wurde das Monomer (MMA) als Lö-
sung (20 ml, 99%, Alfa Aesar) zu deionisiertem Wasser 
(200 ml) gegeben und unter Stickstoffspülung bei einer 
Temperatur von 60 °C auf einer Heizplatte gerührt 
(350 U/min, 1:30 h). Die Stickstoffspülung diente dazu, den 
Sauerstoff aus der Reaktionsumgebung zu entfernen.  

 Weiterhin wurde Azobis-(2-Methylpropionamidin) Dihyd-
rochlorid (0,10 g, Fluka) als Radikalinitiator mit deionisier-
tem Wasser (50 ml) vermischt, bis eine homogene Lösung 
entstand. Dieser Radikalstarter fördert die Polymerisierung, 
da die sonstige Bildung von Radikalen durch Sauerstoff in 
der Reaktionsumgebung behindert werden kann.  Danach 
wurde der Initiator zur MMA-Lösung hinzugefügt und die 
Polymerisation für 6 Stunden bei einer Temperatur von 
70 °C durchgeführt. Für die Synthese von funktionalisier-
tem rGO (F-rGO) wurden 100 mg GO (Sigma-Aldrich) zu 
deionisiertem Wasser (50 ml) hinzugefügt und 2 Stunden 
lang beschallt (Sonorex, super 10P). Danach wurden 2 ml 
2 molarer Natriumhydroxidlösung und 100 µl TEPA zur GO-
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Lösung gegeben und 15 Stunden lang bei Raumtemperatur 
mit einer Geschwindigkeit von 250 U/min gerührt. Natrium-
hydroxid wurde als Katalysator verwendet, um die Oberflä-
che von GO zu modifizieren und das Reaktionsmedium ba-
sisch zu machen. Natriumhydroxid reagiert mit den Epoxid-
gruppen und erzeugt eine OH- und eine ONa-Gruppe auf 
der Oberfläche der Graphenoxidschicht (Abb.1). Dadurch 
wird der Ladungstransfer im F-rGO beschleunigt [18,19]. 
Schließlich wurde das F-rGO abfiltriert, mit deionisiertem 
Wasser gewaschen und in einem Trockenschrank bei 
60 °C getrocknet. Die fertige Probe wurde anschließend in 
deionisiertem Wasser redispergiert und erneut im Ultra-
schallbad 1 Stunde lang bei einer Leistung von 10 % bei 
Raumtemperatur beschallt, um eine stabile Dispersion her-
zustellen, die anschließend bei Raumtemperatur gelagert 
wurde. Das Nanokomposit wurde mit der Emulsionsmisch-
methode hergestellt. Das F-rGO wurde dem Polymer in ver-
schiedenen Massenverhältnissen (F-rGO:Polymer 1:5, 1:1, 
5:1) zugegeben und die erhaltene Lösung wurde bei einer 
Rotationsgeschwindigkeit von 350 U/min bei 50 °C gerührt. 
Das erhaltene Komposit wurden zur strukturellen und mor-
phologischen Analyse auf ein Siliziumsubstrat getropft. Die 
strukturellen und morphologischen Eigenschaften der Sen-
sorschichten wurden durch Ramanspektren und Raster-
elektronenmikroskopie (REM, Carl Zeiss LEO 1530) cha-
rakterisiert. Die Dicke der Schichten wurde mittels Raster-
kraftmikroskopie gemessen. Zur Sensorherstellung wurden 
die Nanokomposite (0,25 ml je Schicht, einmal wiederholt, 
Gesamtvolumen 0,5 ml) auf die Oberfläche einer goldenen 
Interdigitalelektrode (Abmessungen der empfindlichen 
Oberfläche: 3 mm × 2 mm) bei Raumtemperatur mit einer 
Geschwindigkeit von 3000 U/min für 9 Sekunden (Spincoa-
ter-BLE-Delta 10) aufgeschleudert. An diesen Schichten 
wurde der elektrische Widerstand mit einem Digitalmultime-
ter (METEX-m-3640D) bestimmt. Die sensorischen Eigen-
schaften wurden als Änderung des elektrischen Wider-
stands des Nanokompositfilms bei verschiedenen Toluol-
Konzentrationen (100 ppm, 400 ppm, 1600 ppm, 5000 
ppm) mit einem in [20] beschriebenen Messaufbau be-
stimmt. 

 
Ergebnisse und Diskussion 
 
  Ramanspektren wurden sowohl vom reinen GO, dem F-

rGO und den F-rGO-Polymer-Kompositen aufgenommen 
und sind in Abbildung 2 gezeigt. Die Spektren zeigen zwei 
Hauptschwingungsmoden im Bereich zwischen 1000 cm-1 
und 1750 cm-1, die durch D- und G-Schwingungsbänder 
verursacht werden. Das D-Band entsteht aus einem 
Atmungsmodus von K-Punkt-Photonen der A1g-Symmetrie 
[21] und zeigt sp3-hybridisierten Kohlenstoff an. Damit zeigt 
eine höhere Intensität des D-Bands eine zunehmende Un-
terbrechung der aromatischen π-Elektronen an. Die G-
Bande hängt mit der Streuung von E2g-Phononen erster 
Ordnung durch sp2-hybridisierten Kohlenstoff zusammen 
[10]. Das Intensitätsverhältnis (ID/ IG) von D- und G-Bin-
dungen liefert somit Informationen über die Umwandlung 
von sp2-hybridisiertem Kohlenstoff in sp3-hybridisierten 

Kohlenstoff und damit über die Defekte in graphenbasierten 
Proben, wobei ein höheres Verhältnis mehr Defekte auf den 
Graphenschichten anzeigt. Der Vergleich der Spektren von 
F-rGO: Polymer 1:5 und 5:1 zeigt, dass das Intensitätsver-
hältnis (ID/IG) mit der Zugabe von F-rGO steigt.  Es werden 
also mit steigender F-rGO-Konzentration mehr Defekte er-
zeugt, die in einer niedrigeren elektrischen Leitfähigkeit re-
sultieren. Das Intensitätsverhältnis der 1:1-Probe zeigt den 
gleichen Trend, allerdings ist die Intensität deutlich gerin-
ger, was vermutlich auf Schwierigkeiten bei der Messung 
zurückzuführen ist. Weiterhin kann in den Spektren ein 2D-
Band beobachtet werden, welches hauptsächlich etwas 
über die Anzahl der Schichten in der Struktur aussagt. Ein 
Aufspalten des Peaks, wie es für das F-rGO in Abbildung 
2(a) zu erkennen ist, deutet auf das Vorliegen einer Multila-
genstruktur hin. Auch die 1:1- und 5:1-Probe zeigen diese 
Form des 2D-Peaks und liegen somit als Multilagen vor. 
Abweichend davon ist im Spektrum der 1:5-Probe kein Auf-
spalten zu erkennen. Sie liegt somit als Monolage vor. Da 
dies den Ladungstransfer vereinfacht, ist zusammen mit 
der durch das niedrige ID/IG-Verhältnis angezeigte hohe 
Anzahl von delokalisierten Elektronen aufgrund des sp2-
hybridisierten Kohlenstoffs für dieses Massenverhältnis von 
einer höheren elektrischen Leitfähigkeit auszugehen. 

Abb. 2: Raman-Spektren von (a) GO und, F-rGO, (b) 
Kompositen F-rGO:Polymer (1:5, 1:1, 5:1). 

 
  In Abb. 3 (a-c) sind REM-Aufnahmen der F-rGO:Poly-

mer-Komposite gezeigt. In diesen Bildern ist das F-rGO 
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weiß und die Polymermatrix schwarz dargestellt. F-rGO/Po-
lymer-Komposite entstehen durch elektrostatische Wech-
selwirkung aufgrund der zahlreichen Aminogruppen in den 
F-rGO-Lagen. Die Aminogruppen sorgen für eine raue, zer-
knitterte und faltige Oberfläche der Komposite [23]. Auf-
grund der Bildung kovalenter Bindungen zwischen dem 
Hybridmaterial und der Polymermatrix durch die Amino-
gruppen wurde eine Agglomeration in den Kompositen be-
obachtet [24,25]. Von allen Kompositen zeigt F-rGO:Poly-
mer 1:5 die homogenste Verteilung des F-rGO im Polymer, 
eine geringe Aggregation der Partikel und die Bildung eines 
Netzwerks in der Matrix, was zu einem vielversprechenden 
Kompositfilm für einen Toluolsensor führt. Die Tab. 1 zeigt 
die gemessene elektrische Leitfähigkeit und Dicke der 
Komposite. 

 
Tab. 1: Elektrische Leitfähigkeit und Schichtdicke der 

Komposite. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Unter den Nanokompositen zeigen TEPA-rGO/PMMA-
Komposite mit einem Verhältnis von 1:5 eine höhere Leitfä-
higkeit als die anderen Komposite. Der Grund könnte die 
homogene Verteilung von TEPA-rGO in der Polymermatrix 
sein und damit die Bildung eines leitfähigen Perkolations-
pfades. Weiterhin unterstützen ein hoher Reduktionsgrad 
des GO und das Vorhandensein größerer Mengen homo-
gen verteilter funktioneller Stickstoffgruppen die erhöhte 
Leitfähigkeit dieser Probe. Die geringe elektrische Leitfä-
higkeit in 1:1- und 5:1-Kompositen hingegen ist das Ergeb-
nis der erhöhten Konzentration von Polymer- und Stickstof-
felementen aus TEPA im Polymerlatex, die eine Agglome-
ration verursachen (siehe Abb. 3 b und c).  

Die gemessene Änderung des elektrischen Widerstands 
als Sensorantwort der hergestellten F-rGO/Polymer-Sen-
soren auf unterschiedliche Konzentrationen (100 ppm, 400 
ppm, 1600 ppm, 5000 ppm) von Toluol sind in Abb. 4 dar-
gestellt. Für alle Zusammensetzungen wurde eine positive 
Korrelation zwischen steigender Toluolkonzentration und 
der Änderung des elektrischen Widerstands festgestellt. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Abb. 3: REM-Bilder von F-rGO:Polymer (PMMA): (a) 1:5 (b) 1:1, (c) 5:1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 4: Veränderung des elektrischen Widerstands von F-rGO:Polymer (PMMA) bei verschiedenen Beladungsverhält-
nissen von 1:5 (rote Kurve); 1:1 (blaue Kurve); und 5:1 (schwarze Kurve) gegenüber verschiedenen Konzentrationen 

von Toluol (100 ppm, 400 ppm, 1600 ppm und 5000 ppm). 

F-rGO:Polymer 1:5 1:1 5:1 
Elektrische Leitfähigkeit × 10-7 
(S/cm)  

49 8.7 8.8 

Dicke des Sensorfilms  
 (µm) 

8µm ± 0.6 
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  Der Sensor auf der Basis von F-rGO:Polymer 1:5 zeigt 

die  höchste Empfindlichkeit. Wahrscheinlich ist dies auf die 
hohe elektrische Leitfähigkeit zurückzuführen, die fünfmal 
höher ist als bei den anderen Zusammensetzungen. 

 Die Widerstandsänderung von F-rGO:Polymer 1:5 wurde 
mit 2.17% für 100 ppm und 5.71% für 5000 ppm ermittelt. 
Die höhere Empfindlichkeit von F-rGO:Polymer 1:5 könnte 
auf die starke Bindung zwischen Polymer und F-rGO zu-
rückzuführen sein, die π-π Wechselwirkung mit dem Analyt 
und die homogene Dispersion des Hybridmaterials in der 
Matrix begünstigt. Alle untersuchten Sensoren zeigten 
kurze Ansprech- und Erholungszeiten, was darauf hindeu-
tet, dass die Toluol-Moleküle im Komposit physisorbiert 
sind. Mit steigendem F-rGO-Gehalt zeigte der Sensor eine 
geringere Sensorantwort auf Toluol. Mögliche Gründe für 
dieses Verhalten könnten eine geringere Anzahl von 
Grenzflächen zwischen F-rGO und Polymer oder eine ver-
minderte Ausbildung des Perkolationsnetzwerks durch Zu-
gabe eines höheren F-rGO-Anteils und der resultierenden 
Bildung von Aggregaten sein. Die hohe Empfindlichkeit von 
F-rGO:Polymer 1:5 gegenüber unterschiedlichen Konzent-
rationen von Toluol bestätigt den zufriedenstellenden Re-
duktionsprozess von GO und die homogene Verteilung von 
F-rGO in der PMMA-Matrix.  

  Das erhaltene F-rGO/Polymer-Nanokomposit hat sich in 
dieser Arbeit als vielversprechendes Material für den Nach-
weis von Toluol etabliert. Es ist davon auszugehen, dass 
durch die Optimierung der Zusammensetzung und Durch-
mischung eine weitere Verbesserung des Komposits mög-
lich ist, um bessere elektrische Eigenschaften im Bereich 
der Sensoranwendung zu erreichen. Darüber hinaus sind 
systematischere Studien erforderlich, um mehr Einblicke in 
den Sensormechanismus von F-rGO/Polymer gegenüber 
VOCs zu gewinnen. 
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