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1. BEVEZETES ES AZ ERTEKEZES CELKITUZESEI

A nanotechnolégiaval foglalkozo kutatok érdekl6désének fokuszaban a szén
kiilonbdz6 megjelenési formai mar a kezdetektdl fogva szerepelnek. A kdzelmultban
felfedezett fullerének, egy-€s tobbfalt szén nanocsdvek és nanotekercsek és a grafit
poliéderes kristalyok ugyanis olyan anyagok, amelyek térbeli kiterjedései a nanomé-
teres mérettartomanyba esnek, igy osszemérhetdek az tn. ,,nano-objektumok™ vagy
,»hano-eszk6zok” méreteivel. Ezek megalkotasa pedig a korszer(i anyagtudomanyban
megfigyelhetd — elsGsorban a mikroelektronikai ipar altal motivalt — miniatiirizalasi
trend végso célja. A szén és a szénalapli anyagok ezen kiviil kivalo és sok esetben
egyedi fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek, pl. magas hémérsékletii szup-
ravezetéssel, egyeniranyito-képességgel, vagy rendkiviil nagy fajlagos feliilettel.

Ezen Gjszer(i szén-nanoszerkezetek iranti fokozodo érdeklddéssel parhuzamosan
a ,tombfazisi” grafittal és ennek vegyiileteivel kapcsolatos kutatdsok hattérbe
szorultak. Az elektronikaban példaul jelentéktelen szerepe van a grafitnak, mert ren-
dezett, elektromosan vezetd vékonyrétegeket nagyon nehéz beldle eldallitani. Ennek
oka els6sorban az, hogy a réteges szerkezetli kristalyainak elhasitdsa néhany nano-
méteres lamellavastagsagra a hagyomanyos fizikai modszerekkel nem lehetséges, és
sem vizes, sem organikus kozegben nem lehet beldle megfeleld kolloid stabilitassal
rendelkez6é szuszpenziot eldallitani. A kutatasi témam targyanak valasztott grafit-
oxid (GO) viszont egy olyan anyag, amely kedvezd sajatsagai révén megoldast
kinalhat sok, a grafittal kapcsolatban felmeriilé gyakorlati probléma megoldasara.

Doktori értekezésem alapvetd céljanak tekintettem a grafit-oxidnak, ennek a ne-
hezen kezelhetd, am kivald anyagi tulajdonsagai miatt széleskori tudomanyos érdek-
16désre szamithato grafitvegyiiletnek a részletes fizikai-kémiai és kolloidkémiai vizs-
galatat, molekularis és szupramolekuldris szerkezeti sajatsagainak feltarasat, ill. le-
hetséges technologiai alkalmazasanak vizsgalatdit. Az mar munkam kezdetén, a
szakirodalom részletes attanulmanyozasa utan kideriilt, hogy a grafit-oxid pontos ké-
miai szerkezetét mind a mai napig nem sikeriilt kideriteni, a tudomanyos kdztudatban
egymasnak és az anyag megfigyelt tulajdonsdgainak tobb tekintetben ellentmond6
szerkezeti modellek szerepelnek. A GO anyagszerkezetének megismerését viszont
nem csupan az alapkutatas-jellegii tudomanyos érdeklddés motivalja, elengedhetetle-
niil fontos a modern, alkalmazott anyagtudomanyban is: segitségével hatékonyabban
ki lehetne aknazni a vegyiilet adszorpcios ill. fizikai-kémiai tulajdonsagait, pl. a feli-
letének funkcionalizalasaval kialakitott szénbazisi nanokompozitok, kémiai- vagy
bioszenzorok megalkotasaval. Ennek felismerése utan mintegy természetszeriileg
adodik az elsd célkitlizésem, hogy hozzajaruljak a grafit-oxid valodi kémiai szerke-
zetének felderitésére iranyulo, tobb évtizede tarté tudomanyos munkahoz. Az SZTE
Kolloidkémiai Tanszékén szamos szerkezetvizsgalati modszer allt rendelkezésemre,
amelyek segitségével — a vegylilet korabban megfigyelt sajatsagainak kdvetkezetes
figyelembe vételével — lehet6ségem nyilt a szerkezeti kérdések tisztazasara.
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Munkam masodik célja az volt, hogy a szilard grafit-oxid és a vizes kozegii GO
szuszpenziok kolloid- ill. nanoszerkezetét jellemezzem. A grafit-oxid fajlagos feliile-
tére, porozitasara, fraktaljellegére és a diszperz rendszerre jellemz6 atlagos inhomo-
genitas-tavolsagokra vonatkozo informaciokat a kisszogii rontgenszoras modszere
szolgaltatta, mig a vizes kdzegben diszpergalt GO aciditasat, valamint pH- és ion-
erbsségfiiggd  feliileti  toltésallapotat  potenciometrias  sav-bazis  titralassal
jellemeztem. Gyakorlati szempontb6l ezen kérdéskor tanulmanyozasa nagyon fontos:
az elektrolit-kdzegli kolloidok feliileti toltésallapota ugyanis donté mértékben
meghatdrozza a fo-lyadékban eloszlatott szilard részecskék kolloid stabilitdsat és
adszorpcids sajatsagait.

Kovetkez6 célomnak azt tekintettem, hogy az anyagszerkezeti €s a kolloid tulaj-
donsagokat figyelembe véve egy vezetd tulajdonsagu, nanometrikus rétegvastagsagii
grafitfilmet allitsak el livegfeliileten. Ehhez az utdbbi néhany évtizedben kifejlesz-
tett, in. 6nrendezddéses adszorpcids technikat alkalmaztam, amely kivalo lehetdsé-
get nyujt a legtobb, toltéssel rendelkez6 kolloid rogzitésére és rendezésére szinte tet-
sz6leges alaku és anyagi mindségl feliileten, egy alkalmas polielektrolit segitségével.

Célkitlizésem volt még, hogy a grafit-oxid feliiletét magneses sajatsagu nanokris-
talyokkal modositsam, majd az igy kapott nanokompozitokat jellemezzem. Ezek a
kisérletek fontos részét képezték ill. képezik az SZTE Kolloidkémiai Tanszékének és
az athéni NCSR ,,.Demokritos” Kutatokdzpont Anyagtudomanyi Intézetének koope-
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tartdo (Magyar-Gorog Kormanykdozi TET Egylittmiikodés) kutatasi projektjeinek.

2. ALKALMAZOTT KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

Négy, kiilonb6zo mértékben oxidalt grafit-oxid mintat szintetizaltam természetes
eredeti, méretfrakcionalt grafitkristdlyokbol a hagyomanyos, Brodie-féle modszerrel,
NaClO; és fiistolgd salétromsav felhasznalasaval.

A grafit-oxid iivegfeliileten rogzitett ultravékony rétegeit az Gn. 6nrendezddéses
adszorpcios (,,layer-by-layer self-assembly””) modszerrel allitottam eld egy kationos
polielektrolit, a poli(diallil-dimetil-ammonium)-klorid (PDDA) segitségével.

A magnesesen modositott szénkompozitot vas(II)-ionok 2,2’-bipiridinnel alko-
tott komplexével ioncserélt grafit-oxidbol hokezelés utan nyertem.

A grafit-oxid kémiai Osszetételét Perkin-Elmer 2400 Series II. CHNS/O elem-
analitikai berendezéssel (SZTE Gyodgyszerkémiai Intézet) hataroztam meg.

A grafit, a GO ill. az 6nrendez6dé nanofilmek bazislaptavolsagat nagyszogh
rontgendiffrakcids berendezéssel mértem az 1-30° (20) szogtartomanyban. A Philips
rontgendiffraktométer (PW 1830 generator, PW 1820 goniométer) sugarforrasa Cu-
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anod volt. A mintara bocsajtott CuKo sugarzds monokromatikus, hullamhossza
0,1542 nm (a CuKp sugarzas elnyelésére Ni sziirot alkalmaztam). A kisszogl
rontgenszoras méréseket vakuumozott térben kompakt Kratky-kameraval (KCEC/3)
végeztem helyérzékeny rontgendetektort alkalmazva.

A grafit-oxid sorozat termikus viselkedését egy MOM Derivatograph Q-1500 D
tipustl termoanalitikai késziilekkel vizsgaltam levegd- €s nitrogénatmoszféraban, 25-
1000 °C homérséklettartomanyban, Al,O; referenssel szemben.

A C-MAS NMR mérések az SZTE Szerves Kémiai Tanszékén iizemelé Bruker
Avance DRX500 tipust spektrométerén torténtek (11,7 Tesla magneses térerdsség),
amelyet szilard mintak mérésére alkalmas probafejjel lattak el.

A KBr-dal higitott szilard GO minték infravords spektrumait egy diffiz reflexios
feltéttel ellatott Biorad FTS-60A FT-IR spektrométerrel vettem fel. A DRIFT
digitalis felbontasban.

A mintak XPS-spektrumait a BMGE Atomfizikai Tanszékének késziilékén
vették fel, amely egy XR3E2 (VG Microtech) ikeranddos rontgensugarforrasbol és
egy Clam?2 kettds-félgdmb alaku elektronenergia-analizatorbdl allt.

A GO sorozat ESR-vizsgalatat az athéni NCSR Demokritos Kutatokdzpont
Anyagtudomanyi Intézetében végeztiik el egy Anristsu mikrohullimu detektorral
ellatott Bruker ER200D spektrométeren.

Az onrendez6dd grafit-oxid/polimer nanofilmek spektralis jellemzésére Uvikon
930-as tipust (Kontron Instruments) két fényutas spektrofotométert hasznaltam.

A GO 6nhordozos filmjeinek és a GO/polimer ultravékony rétegek elektromos
vezetdképességét egy Keithley 2400 Series Source Meter késziilékkel mértem meg.

A kiilonboz6 szilard mintak fajlagos feliiletének meghatarozasat a Micromeritics
cég Gemini 2375 tipust automata gazadszorpcios késziilékével végeztik.

Az elektronmikroszkdopos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziiltségii CM-10
Philips tipust elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Anatomia és Pathologiai
Tanszékének Elektronmikroszkopos Laboratériumaban.

Az onrendez6d6 PDDA/GO nanofilmek feliiletének topografidjat egy Digital
Instruments Nanoscope III Multimode atomi eré mikroszkoppal vizsgaltam tn.
tapping (,,kalapal6”) tizemmodban.

A pH-potenciometrias titralasokat a tanszéken Osszeallitott, szamitogép altal
vezérelt titralorendszerrel végeztem el

A vasoxid/szén nanokompozit magnetizacios gorbéjét a gordgorszagi NCSR
Demokritos Kutatokézpont Anyagtudomanyi Intézetében, egy VSMO02 (Hirst
Magnetic Instruments) rezgéminta-magnetométeren vettem fel.
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3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T.1 A4 grafit-oxid feliileti funkcios csoportjainak evolucioja és fizikai-kémiai
tulajdonsagainak valtozasa a sorozatos oxidacios kezelések hatdasara

l.a A vizmentes grafit-oxidok atomos dsszetételei szerint a heteroatomok (O és
H) molaranya né az oxidacios 1épések ismétlésével, amivel egyiitt jar a vegyiilet
széntartalmanak fokozatos csdkkenése. A heteroatomok mennyisége €s a GO viztar-
talma kozott szoros korrelacié van, tehat az oxigéntartalmu funkcids csoportok egyre
nagyobb mennyisége a lamellafeliiletek hidrofilitdsat noveli. A dehidratalt mintak
vizgdzadszorpcioja ill. -interkalacidja gyors folyamat, amely soran a GO rétegtavol-
saganak diszkontinous ndvekedése jatszodik le.

1.b A deutériumcsere modszerét elsdként alkalmaztam a grafit-oxid infravoros-
spektroszkopias tanulmanyozasaban, amely lehetOséget nyujtott az adszorbealt viz és
a szerkezeti hidroxilcsoportok vegyértékrezgési savjainak egyértelmii megkiilonboz-
tetésére, egy korabban elfedett (szerves karbonatokhoz rendelhetd) sav felfedésére és
annak igazolasara is, hogy — a szénrétegek éleinél talalhato tort kotések mellett —
fenolos hidroxilcsoportok a lamellasikok belsejében is elé6fordulnak.

l.c Az XPS vizsgalatok (teljes egyezésben az infravorés mérések
eredményével) azt mutattdk, hogy a vegylilet karbonilcsoportjainak mennyisége
szamottev$ — igy nem rendelhetéek kizarolag a lamellaé¢leken elhelyezkedé COOH-
csoportokhoz — és a sorozatos kémiai kezelésekkel jelentésen nd. Ez a feliileti

sy

kinonokka alakulnak at.

1d A grafit-oxidot eddig nem vizsgaltak ESR-spektroszkopiaval. Mi el6szor
mutattunk ra, hogy a részlegesen oxidalt grafit-oxidok mikrohullamu elnyeléssel ren-
delkeznek, mig a jol oxidalt mintdk nem mutatnak spin-rezonanciat. A spin spe-
cieszek az eldbbi anyagokban nem lokalizalt szabad gyokok vagy a grafitban talal-
hat6 vezetési elektronok, hanem a tokéletlen oxidacié miatt megmaradt, nanomet-
rikus tertiletekre kiterjed6 kondenzalt aromas gytriirendszerek mobilis n-elektronjai.

l.e A grafit-oxidokbol 6nhordozds vékonyrétegek allithatok eld nagyon jol
diszpergalt, kis részecskéket tartalmazo szuszpenzio beszaritasaval. Az igy kapott, 15
um vastagsagli membran flexibilis, mechanikailag ellenallo és elméletileg tetszéleges
formara alakithato. Vizsgalataim alapjan (az ESR és XPS eredményekkel dsszhang-
ban) megallapithato, hogy a grafit-oxidok elektromos vezet6képessége az oxidacios
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kezelések egyszerii ismétlésével széles tartomanyban valtoztathato, a félvezetén at a
szigetel allapotig.

T.2 A4 grafit-oxid kémiai szerkezetének uj modellje

A fenti eredmények vilagosan ramutattak arra, hogy a grafit-oxid korabbi
szerkezeti modelljei nem tarthatok fenn, ezért javaslatot tettem egy (1j modellre.

A modell szerint a GO kémiai szerkezetének alapja egy red6zott szénatomhald,
amely sikalkati szén-hatszogeket és transz allasban Osszekapcsolt, szék konforma-
cioju ciklohexangyiiriiket tartalmaz, a mérsékelten oxidalt mintdk esetén pedig
szorvanyosan megmaradhatnak az oxidalatlan aromas gytiriirendszerek nanometrikus
korzetei is. A modellben szereplé oxigéntartalmt funkcids csoportok (alkoholos és
fenolos hidroxil- és ketocsoportok, valamint 1,2-és 1,3-éterek) a szénvazhoz
kovalens kotéssel kapcsolodnak és a rétegek altaldnos sikja ald és folé is
orientaldodhatnak, a lamellaéleket pedig COOH- vagy OH-csoportok zarjak le.

A grafit-oxid javasolt szerkezeti modellje

A javasolt modell a grafit-oxid tapasztalati 6sszegképletével, oxidativ és savas karak-
terével, valamint IR-, NMR-, ESR- és XPS-spektrumaival 6sszeegyeztethetd anélkiil,
hogy torzult vagy nagymértékben instabilis szerkezeti elemeket feltételezne, ellen-
tétben a korabbi modellekkel.
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T.3 A grafit-oxid nanoszerkezete és kolloidkémiai tulajdonsdgai

3.a Szilard allapoti mintakon els6ként vizsgalt kisszogl rontgenszorassal meg-
allapitottam, hogy a grafitlamellak teljesen sik feliiletével ellentétben a grafit-oxid
rétegei az oxidacié sordn egyre nagyobb mértékben toredezettek lesznek. A jol
oxidalt mintak feliileti fraktaldimenziojanak 3 koriili értékei 6sszhangban vannak a
TEM-felvételeken lathatd membranokkal, amelyek red6zottsége a teljes lamellafeli-
letre kiterjedt. A mintak korrelacios hosszai csokkend tendenciat mutattak: az oxida-
ci6 folyaman részleges dezaggregacio jatszodik le. A SAXS moddszerével meghata-
rozott fajlagos feliiletek — bar nem kozelitik meg a geometriai feliiletet — a BET-
feliileteknél egy nagysagrenddel nagyobbnak addodtak, mutatvan egyrészt azt, hogy a
mintak zart porusokat is tartalmaznak és azt is, hogy az dsszetapadt lamella-aggrega-
tumok esetén nem jelentkezik a szorast el6idézo elektronsiiriiség-kiilonbség.

3.b A grafit-oxid fajlagos felilletének meghatarozasara egy geometriai modell-
szamitast végeztem el. A kapott geometriai feliiletek az oxidaciéo mértékétdl fiiggden
1650-1800 m?/g kozotti értékek, amelyek jol egyeznek az irodalomban korabban
kozolt, elegyadszorpcids kisérletekbdl meghatarozott fajlagos feliiletekkel.

3.c Igazoltam, hogy a potenciometrids sav-bazis titralas alkalmazhaté az elekt-
rolitkdzegben diszpergalt grafit-oxid lamellak feliileti toltésallapotanak kvantitativ
jellemzésére. A feliileti protontdbblet-pH fiiggvényeket a vizes kdzeg jellemzdi (pH
¢és az elektrolitkoncentracio) jelentés mértékben befolyasoljak.. A titralasi eredmé-
nyek igy arra hivjak fel a figyelmet, hogy a grafit-oxidok ioncsere-kapacitasat nem
lehet egy egyszerli szamértékkel jellemezni, mert az a fenti paraméterektdl erdsen
fiigg. A feliileti protontobblet-pH fliggvények és a GO fajlagos feliiletének ismereté-
ben kiszdmitottam a disszocialt funkcids csoportok feliileti stirliségét is. A nitrogén-
adszorpciéval meghatarozott BET-feliiletek irracionalisan magas értékeket szolgal-
tattak, mig a geometriai megfontolasok alapjan kiszamolt fajlagos feliiletek elfogad-
hato helysirtiségeket eredményeztek. Végezetiil az is megallapithatd volt, hogy az
egymast kdvetd oxidacios 1épések soran a grafit-oxid aciditasa egyre kifejezettebb.

T.4 Elektromosan vezeté szén nanofilm eldallitasa ultravékony, onrendezodo
grafit-oxid/polimer multirétegekbol

A grafit-oxidot egy kationos polielektrolittal (PDDA) sikeresen rogzitettem
ivegfelilleten, az un. Onrendezddéses adszorpcidos moddszer szerint. Az alternald
GO/PDDA multirétegek optikai vastagsidga aranyos volt a depoziciés miveletek
szamaval. XRD vizsgalatokkal azt is megallapitottam, hogy az ultravékony filmek-
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ben a GO rétegek hidratalt allapotban vannak. A nanofilm hidrazinos redukciojaval a
grafit-oxid nem alakul vissza grafitta, az XRD mintazat, valamint AFM felvételek
ehelyett egymassal parhuzamos, am haromdimenziés rendezettséggel nem rendelke-
z6 grafénekbdl felépiild turbosztratikus szén jelenlétét mutatjak. A szén/PDDA film
ugyanakkor 400 °C-on torténd kalcinalassal egy részben grafitizalt vékonyréteggé
alakithatd, amelynek elektromos vezet6képessége tobb mint négy nagysagrenddel
nagyobb a héhezelés eldtti allapothoz képest.

T.5 Szuperparamagneses tulajdonsagu szén nanokompozit eldallitisa

A grafit-oxidbdol egy magneses nanorészecskékkel modositott turbosztratikus
szén allithato eld. A szintézis két 1épésbél all: a grafit-oxid [Fe(bipy);]* -ionokkal
torténd ioncseréje utan kapott terméket a GO deflagracios pontja feletti, kb. 400 °C-
os homérsékleten kell kalcindlni. Az eldallitas sikere dontden fiigg az ioncseréhez
felhasznalt reakcidelegy pH-jatol: az eredeti, enyhén savas pH-n csak jelentéktelen
mennyiségli vas-prekurzor adszorbealodik a grafit-oxidon. A pH ndvelésével viszont
— az ioncsere-kapacitas novekedése és a lamella-aggregatumok peptizacioja miatt —
jelentésen lehet novelni a grafit-oxid feliiletein ill. az interlamellaris térben rogzitett
vaskompex mennyiségét. A kalcinalas utan kapott nagy fajlagos feliiletli
turbosztratikus szénkompozit az XRD és TEM vizsgalatok alapjan a hematit mellett
nagy diszperzitasfoku, szuperparamagneses maghemit-kristalyokat is tartalmaz, ame-
lyek a nanokompozitnak makroszkopos méretekben is jol észlelhetd magnesezhetd-
séget biztositanak.
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