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TARTALMI OSSZEFOGLALO

Az elmult évek egyik népszeri kutatdsi témaja a kiilonboz6é modositott szén alapt
nanorészecskék alkalmazasainak lehetdségei. Kisérleti munkdm sordn vizes kozegi
elektrokémiailag-, illetve foszfat-csoportokkal —modositott  grafén-oxid — diszperziok
kolloidstabilitasat vizsgaltam, dinamikus fényszoras méréssel. Emellett, a két kiilonb6z6 tipust
grafén-oxid nanorészecske kémiai- és nanoszerkezetét térképeztem fel, rezgési-, forgasi
spektroszkopiat, valamint rontgendiffrakciot felhasznalva, annak érdekében, hogy ez alapjan
részletesen magyarazhassam a kolloidstabilitas feliiletkémiai okait.

A tapasztalatok alapjan kijelenthetd, hogy mindkét anyag esetében a grafitszerti multiréteges
szénvazon grafit-oxidra jellemz6 funkcionalitdsok voltak jelen. Az elektrokémiailag
szintetizalt-, valamint a foszfat-so tartalmu elektrolitbol valo eldallitassal nyert grafén-oxidok
kémiailag funkcionalizalhatoak voltak. A két anyag kiilonb6z6 mértékii kémiai modositast
szenvedett. A dinamikus fényszorasméréssel végzett kolloidstabilitasra vonatkozo kisérletek
eredménye jO egyezést mutatott a szerkezetvizsgalatok eredményeivel. A szoban forgd grafén
anyagok, az elvégzett kisérletek alapjan, alkalmasak lehetnek elektrokémiai felhasznalasra
(példaul kompozit eldallitas), amely esetben a kolloid tulajdonsagok ismerete praktikus
informécioként szolgalhat. A kapott eredmények alapjan érdemes lehet a mintdkkal egyéb

vizsgalatokat is elvégezni.

Kulcsszavak: maodositott grafén-oxid, kritikus koaguldaltato koncentracio, kolloidstabilitds,

nanorészecskék, réteges anyagok
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1. BEVEZETES

Manapsag egyre nagyobb teret kapnak a megujuld energiaforrasok és a kornyezetbarat
megoldasok. A globalis energiaigény ndvekedésével napjaink egyik szdmottevd problémajava
nétte ki magat az eldallitott energia fenntarthato tarolasa, melyhez elengedhetetlen a megfeleld
¢€s magas teljesitményili energiatarold eszk6zok kifejlesztése.

A szén szamos megjelenési formajaval és valtozatos fizikai kémiai sajatsagaival mar a
kezdetektél fogva nagy érdeklodésnek oOrvend a nanotechnoldgidval és elektronikéval
foglalkoz6 kutatok korében.

A nemrég felfedezett grafén, a grafit egy atomréteg vastagsagu, sp? kondenzalt gytiriis
szerkezetli része, ami kiemelked6 mechanikai-, optikai-, elektronikai-, valamint termikus
tulajdonsagokkal rendelkezik. Szamos kutatds foglalkozik a grafén nanolemezek, mint
potencialis elektrokémiai taroldeszkozok alkalmazasainak tanulmanyozéasaval. A grafitbol
nagyon nehezen lehet rendezett, elektromosan vezetd grafén vékonyréteget eldallitani. A
legkorszertiibb és legkornyezetbaratabb szintézismodszer az elektrokémiai exfoliacio [1].

Az exfolialt grafént sokszor kémiai feliiletmodositasnak vetik ald, melynek célja az exfolialt
rétegek Ujboli Osszetapaddsdnak megakaddlyozésa. A nanolemezek kémiai funkcionédlésara
hasznalt heteroatomok koziil (az elektrokémiai energiatarolok kifejlesztése szempontjabol), a
kivalo elektrondonald képességgel rendelkezé foszfortartalmt funkcids csoportok az egyik
legigéretesebbek [2].

Edgar H. Ramirez-Soria és munkatarsai olyan foszfat-csoportokkal feliiletmddositott grafén
eldallitasdval és a szintézismddszer kidolgozasaval foglalkoznak, melyeket késdbb
kornyezetbarat energiatarold eszkozokben haszndlhatnak. A csoport a grafit anodos
foszfat-csoportokkal funkcionalizalt grafén-oxidot. Az alkalmazott szintézis lejatszodasanak

mechanizmusa az 1. abran lathato.
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1. abra A grafén-oxid foszfat-csoportokkal térténd funkcionalizaldsa,
(magyarra forditott) [3]

Az Gjonnan szintetizalt anyagok elektrokémiai és egyéb teriileteken torténd felhasznalasanak
egyik elengedhetetlen feltétele az anyag szerkezetének, illetve a termodinamikai- és kinetikai
stabilitasara vonatkozé koriilmények ismerete. A dolgozatom készitése soran Edgar H.
Ramirez-Soria és munkatarsai [3] altal elballitott vizes kozegli, elektrokémiailag modositott

grafén-oxid diszperzidk kolloidstabilitasat €s anyagszerkezeti tulajdonsagait vizsgaltam.



2. CELKITUZESEK

A kisérleti munkdm egyik célkitlizése a vizes kozegli foszfat-csoportokkal modositott
grafén-oxid (tovabbiakban PGO), valamint az elektrokémiailag modositott grafén-oxid
(tovabbiakban EGO) NaCl-ra vonatkoztatott kritikus koagulaltatd koncentracidjanak (CCC),
tovabba a minték polidiszperzitasi indexének meghatarozasa volt a pH=7+0,2 tartomanyban.
Az erre vonatkozo kisérleteimet dinamikus fényszorasmérés segitségével végeztem el.

A munkam masik célja a kapott anyagok kémiai- és nanoszerkezetének feltérképezése volt,
melyhez tobbféle modszert alkalmaztam. A rontgendiffraktometrias vizsgalattal mindkét anyag
esetében a kristalyszerkezet meghatarozasat szerettem volna elvégezni. Ez ismeretében az
eloallitdas soran fellépd grafit-exfoliacid hatasfokanak Osszehasonlitisa lehetséges a két
anyagra, illetve irodalmi adatokra vonatkoztatva. Igy az alkalmazott szintézismodszer
hatékonysdga is jellemezhetd. Infravords spektroszkopidval a feliileten taldlhatd funkcios
csoportok felderitése volt a célom. Raman-spektroszképia alkalmazasaval az anyagok
oxidaltsagi fokanak meghatdrozasat terveztem elvégezni. Az altalam felvett diffraktogramot és
spektrumokat, valamint az ezekbdl kikovetkeztethetd kémiai informéciokat Ossze szerettem
volna vetni irodalmi értékekkel. Az 6sszehasonlitast alapul véve kiderithetd, hogy felhasznalas
szempontjabol elénydsebb tulajdonsdgokkal rendelkeznek-e az altalam vizsgalt anyagok,
illetve indokolt-e tovabbi kisérletek elvégezése.

A szerkezetvizsgalat eredményeinek ismeretében tovabbi célom volt, hogy valamilyen

Osszefliggést talaljak a kolloidstabilitas és az anyagszerkezet kozott.



3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. A szén nanoszerkezetek és felhasznalasuk

A peridodusos rendszerben szamos olyan elemet taldlhatunk, melynek tobb allotrop
modosulatat is megkiilonboztethetjiik. Az allotropia az a jelenség, amely sordn bizonyos elemek
kiilsé koriilmények hatasara mas-mas kristalyszerkezetben létezhetnek. A szerkezeti
valtozatossag miatt az egyes allotrop modosulatok esetenként mind fizikai, mind kémiai
tulajdonsagaikban eltéréseket mutathatnak egymastol. A jelenség egyik legismertebb
képviseldje a szén, melynek bizonyos szabdlyos modosulatait, a gyémantot és a grafitot, mar
az Okorban is hasznaltak. A modosulatok valtozatos fizikai és kémiai sajatsagainak oka, a szén
atomok kiilonbozo térbeli elrendezddése miatt kialakulo eltérd elektronszerkezet.

A grafit normal koriilmények kozott a szén legstabilabb modosulata, ami sp? hibridizalt szén
atomokat tartalmaz. A hexagondlis rétegeket csupan gyenge van der Waals-kolcsonhatasok
tartjak 0ssze, ebbdl ered az anyag puhasaga ¢€s flexibilitasa. Ezen elonyos tulajdonsagai miatt
kitind kendanyag, illetve mindezek altal alkalmas legnépszeriibb felhaszndldsara, ceruzakban.
Delokalizalt elektronfelhdjének koszonhetéen kivald ho- ¢és elektromos vezetd;
szarazelemekben elektrodként, az acélgyartasban Otvozoként, kémiai folyamatokban
katalizatorként, atomerémuivekben moderatorként alkalmazzak.

A grafit mellett érdemes megemliteni a gyémantot, amely ipari felhasznalassal is bir
keménysége miatt. A nagy fajlagos feliileti aktiv szenet viz- €s gaztisztitasra, valamint
katalizatorhordozoként alkalmazzak. A részlegesen rendezett szénatomok térszerkezetének
koszonhetden megkiilonboztetiink ,,hard carbon”, valamint ,,soft carbon” anyagokat [4] [5].

A tovabbi szén allotropok koziil eloszor 1985-ben a fulleréneket, majd késobb a grafént
azonositottak. A felfedezésnek azért tulajdonithatunk nagy jelentdséget, mert ezek szerkezeti
egységel is a nanométeres mérettartomanyba esnek. Az ilyen nanoszerkezetek megismerése és
vizsgalata napjaink egyik legmeghatarozobb kutatdsi témait jelentik, mivel 01j orvosi miiszerek,
valamint a félvezetd alapu mikroelektronika ujabb eszkozei fejleszthetdk ki ezekbdl [6].

A grafén a nanotechnolodgia egyik legigéretesebb alapanyaga, ami a grafit egy atomréteg
vastagsagu, sp” kondenzalt gyfiriis szerkezetii része. Legjobb tulajdonsagai kzé tartozik, hogy
ultrakonnyt, illetve kétdimenzids szerkezete miatt kiilonb6z6 modokon, viszonylag egyszeriien
eldallithato. A jovOben oOtvozoként, az épitdiparban, az elektronikdban, de gyakorlatilag
barmelyik ipari szektorban nagy jelent6séggel birhat majd [7] [8].

A fullerének a szén olyan allotrop modosulatai, amelyek paros szdmu sp? hibridizalt szén

atomot tartalmaznak. A fulleréneket a gyogyaszatban legtobbszor nanoszenzorokként vagy
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antioxidansokként, mig a vegyiparban katalizatorként, illetve kémiai karakterizalds soran
alkalmazzdk. A szén nanocsovek grafén lapok feltekeredésével keletkeznek. Ha a feltekeredés
egy bizonyos a szogben torténik, tin. szén nanokup alakul ki. A szén nanocsdvek és nanokupok
felhasznalasa igen sokrétii, legjelentésebb azonban a nagymértékii biokompatibilitdsuk miatt
bioszenzorokként, valamint idegsejtek modellezésében vald alkalmazdsuk. Mind a szén
nanocsovek, mind a szén nanoszalak, amelyek tobb szén nanoktpbol alakulnak ki, kis
stiriségiik kovetkeztében kivaldé kompozitanyagoknak tekinthetok, melyek az anyag
strapabirdsagat novelik [9].

A szén nanokompozitok koziil a legnépszeriibb felhasznalasnak a grafén és a redukalt
grafén-oxid polimerekkel képzett nanokompozitjai orvendenek. Ezek, illetve a beldliik
hokezeléssel vagy redukcioval eldallitott valtozataik, szamos teriileten alkalmazhatoak.
Legfobb felhasznalasi teriiletiik az elektronikdban, azon beliil is a Li elemek és nagy kapacitasu
kondenzatorok elektrédjanak gyartasaban van. Mindez annak az eredménye, hogy altalaban
nagyon jol vezetik az elektromos aramot, jo termikus stabilitassal és gazvisszatartd képességgel
rendelkeznek. A lamelldk k6zé polimereken kiviil szervetlen nanorészecskék is beépiilhetnek.
Az igy képzddott nanokompozitok nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, ezaltal katalizatorként
vagy adszorbensként is fel lehet 6ket hasznalni [10] [11].

3.2. A GO altalanos jellemzése

A grafén-oxid (tovabbiakban: GO) a grafit erélyes oxidaciojaval eldallithatd, nem
sztochiometrikus, réteges szerkezetli szervetlen vegyiilet. Grafitszarmazéknak tekinthetd,
ugyanis az eldallitasa sordn a grafit lamellas szerkezetét alkotd parhuzamos sikok az oxidaciot
kovetden részlegesen megmaradnak, de nagy résziik a lapok mentén a funkcionalizalas miatt
szétvalik, azaz exfolidlodik. A lapok kozott 1évo rétegtavolsagok az inhomogén eloszlasban
beépiilé funkcids csoportok hatasara kiilonbozoé aranyban valtoznak [12].

Az inhomogenitas mértékét az exfoliacio is befolydsolja. A grafitban a grafén lamellakat
gyenge, van der Waals-kolcsonhatasok tartjak ossze. A lapok kozotti kotéstavolsag 0,341 nm.
Az exfoliacio kovetkeztében a kdlesonhatasok megsziinnek, a lapokat Osszetartd kotések koziil
néhany (delaminacid) vagy az Osszes felszakad. Az exfoliacio tobbféle modon elvégezhetd, a
kiilonb6z6 modszerek kiilonb6z6 anyagi mindséggel rendelkezé terméket eredményeznek [13].

Az exfoliacio, ultrahangozas hatdsara is végbemegy a grafit esetén, mértéke fligg a kezelés
iddtartamatol, a diszperzid kozeg fajtajatol, a hasznalt ultrahang-teljesitménytdl és a grafén

nanolapok kémiai szerkezetétdl is. Az irodalom szerint az ultrahangos kezelés idejének vagy



erejének novelésével az exfoliacio és a diszpergalas mértéke novelhetd, azonban ez a C atomok
eloszlasbeli rendezetlenségének-, illetve a fragmentaciofok novekedését eredményezi.

A grafénnal szemben, a grafén-oxidra nem jellemzd az exfoliacid, ultrahangos kezelés
hatasara a lapok kiilonb6z6 helyeken széttoredeznek. Ennek oka, hogy az eldallitds soran
alkalmazott oxidacios eljaras kovetkeztében kiilonb6z6 hibahelyek alakulnak ki a GO
szerkezetében. Habar a GO szerkezetileg hasonld a grafithoz, azonban a rétegek kozé, azok
szén atomjaival kovalens kotéseket kialakitva, oxigént tartalmazo funkcids csoportok
interkalalodnak. A beékel6dés miatt a grafit m-elektronrendszere megbomlik. Az igy kialakult
hibahelyeknél az 6sszetartd kolesonhatasok mértéke joval kisebb, vagyis ezek a kotések sokkal
konnyebben felszakithatok az ultrahangos kezelés folyaman [14].

Az interkalacio tovabbi kovetkezménye az optikai tulajdonsagok megvaltozasa. Mig a grafit
jellemzden sziirke, a GO oxidaltsagi allapotatol fiiggden valtozo arnyalatii barndsabb szini, a
redukalt grafit-oxid (tovabbiakban: rGO) fekete. A m-elektronrendszer felbomlasaval az
elektromos vezetoképesség nagymértékben csokken.

A grafén lapok kizarolag sp? hibridallapotban 1évé szén atomokat tartalmaznak, ezaltal
eltekintve a feliiletiikon taldlhatdé mikroszkopikus red6zottségtol, simanak tekintheték. A
grafénnal ellentétben, a GO rétegekben tetragonalis sp® hibridallapotl szén atomok vannak. Az
inhomogén eloszlasban beépiilé oxigént tartalmazo csoportok okozta deformitas, az exfoliacio,
illetve az alapvetden mas hibridallapotu szén atomok miatt, a GO lap feliilete atomi szinten nem
tekinthetd egyenletesnek. A hibahelyek karakterisztikdja és szama nagymértékben befolyasolja
a GO minta fizikai- és kémiai tulajdonsagait. Raman-spektroszkopia segitségével a racsban
talalhatdo hibahelyek feltérképezhetOk, ezaltal iranyitott funkcionalizdcio lehetséges.
A grafén anyagokban harom jellemz6 hibahelytipus 1étezik:

1.) ahol az oxidacio kovetkeztében atomok hidnyoznak a racspontokbol, igy tiregek keletkeznek
(,,vacancy-like defects™);

2.) ahol az sp? helyett sp? allapoti atomok helyezkednek el (sp? tipusu hiba);

3.) valamint az élek vagy teraszok, amelyek a lapok hatarat jelentik (,,ooundary-type defect”).
A vizsgalatok soran a hibahelyek kialakulasat 3 okra vezették vissza:

1. ,Hopping defects”, amit a C-C kotések deforméacioja idézett eld.

2. ,,0n-site defects”, a C atomokhoz kotott sikbol kilépo atomok miatt jon 1étre.

3. Toltéssel rendelkez6 szennyezddések jelenléte a racsban [15].

A mar emlitett inhomogén beépiilés miatt a GO termodinamikailag kevésbé stabil, viszont
interkaldcios vegyiilethez képest joval nagyobb stabilitdst mutat. Az instabilitas bizonyitéka,

hogy habar honapok vagy évek alatt, a GO szine UV- és lathaté fény hatasara is sotétedik. A
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jelenség magyardzata lehet, hogy az anyag fény hatasara fotokémiai degradaciot szenved. A
GO tipusatol fiiggben viszonylag alacsony homérsékleten (130°C kérnyékén) CO, CO2, H20,
valamint un. turbosztratikus szén képzddése kozben lassan bomlik. Magasabb hémérsékleten
deflagracio, vagyis vulkankitorésszerli robbanasos atalakulas is lehetséges. Az oxigéntartalmu
funkcids csoportok tdvozasanak kdszonhetden a rétegek kdzotti tér megnd.

A GO termodinamikailag stabil kolloidokat képez vizes kdzegben, mely tulajdonsaga miatt
eldszeretettel hasznaljak oldatokban torténd makroszkdpikus szerkezetek eldallitasara. A GO
savas karakter( kationcseré¢loként is alkalmazhat6 [16].

3.3. A GO eléallitasi modjai

Mar egy 1855-ben irddott kozlemény is emliti a GO szintézisét, melyet egy francia tudos,
Brodie végzett. A kisérletet meglehetdsen dragava és veszélyessé tette, hogy az oxidativ kozeg
nagymennyiségii NaClOs fiistolgd salétromsavas oldata volt, mely nehezen kontrollalhato és
robbanasveszélyes reakcidt eredményezett. Valdszinlileg a kockazatos és koltséges eljaras,
illetve a GO kihasznélatlansdga miatt csak sokkal késobb kezdtek el egyéb eldallitasi
modszereket kidolgozni.

A legjobbnak a Hummers-Offeman féle szintézis igérkezett, melynek lényege, hogy NaNO3
¢s KMnOy sot alkalmazva tomény kénsavas kozegben az oxidacids folyamat harom Iépésen
keresztiil megy végbe. El6szor egy grafit interkalacios vegytilet képzddik, jellemzden grafit-
nitrat és/vagy grafit-szulfat. A beékelddés kovetkeztében a grafit rétegei eltavolodnak
egymastol, lehetdséget biztositva a masodik 1épésben bekdvetkezd oxidaciora. Az oxidaciot az
eltavolodott rétegek kozotti Un. rétegkozi térbe bejutott permanganat ionok valositjak meg. A
harmadik 1épés a hidrolizis, mely sordn a rétegkozi térbe bekeriild viz molekuldk hidrolizaljak
az ott 1év0 anionokat. A két eldallitdsi modszert Gsszevetve kijelenthetd tehat, hogy a GO
képzddéséhez savas kozeg €s erds oxidaloszer jelenlétét kell biztositani. Az eljaras hatuliitdje,
hogy néhéany esetben S, Cl, valamint a permanganat ion redukcidja soran keletkezd oldhatatlan
MnO: szennyezddés maradhat a termékben, melyek eltavolitasa igen bonyolult folyamat [12].

A Hummers-Offeman féle eljarast alkalmazva az oxidaciés 1d6 ¢és oxidaloszer
koncentracioja fiiggvényében az oxidacio hatasfoka, valamint a képz6dd GO részecskék mérete
valtoztathat6. Minél hosszabb ideig tart az oxidacioé és minél tobb oxidaloszert alkalmazunk a
GO lapok mérete annal kisebb lesz, ami szamos fizikai és kémiai tulajdonsagot befolyasol. A
lapok méretének csokkenésével csokken a termikus stabilitas, a bomlasi homérséklet kisebb

lesz, ami az exfoliacié miatt bekovetkezé hibahelyek szamanak a novekedésére vezethetd
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vissza. UV-vis spektroszkopia segitségével kimutattak tovabba, hogy az abszorpcids csticsok
helyeinek értéke — az abszorbealt fény hullamhossza nanométerben kifejezve — az oxidaltsagi
fok novekedésével csokken. A rontgendiffraktometrids mérések alapjan arra az eredményre
jutottak, hogy a tobb ideig oxidalt GO lapok szerkezete esetén a rétegesség megsziinik a lapok
kis mérete miatt [14].

Miodta a GO piaci értéke megnétt, rengetegen foglalkoznak a szintézismodszerek
kifejlesztésével, optimalizalasaval, amit a hdmérséklet-, illetve az oxidaldszer valtoztatasaval
igyekeznek elérni. Marcano ¢és tarsai példaul, oxidalé agensként a kevésbé korroziv
foszforsavat alkalmaztak a GO in situ eldallitasara. Az eljarés igéretesnek mondhato, hiszen igy
a reakci6 soran mérgez0 anyag nem szabadul fel. Az ilyen modon eldallitott GO szerkezetileg
szabalyos, magas oxidaciosfokkal rendelkezik, azonban a szintézis nagy mennyiségi
vegyszerigénye miatt igen koltséges. Masik nagy hatasfokkal rendelkezd eljarast sikeriilt
megvalositania  Shennek és  munkatarsainak, akik benzoil-peroxidot alkalmaztak
oxidalészerként. A reakcid érdekessége, hogy 110 ° C-on nagyon gyorsan, 10 perc alatt
végbemegy. A benzoil-peroxid termodinamikai instabilitisa miatt azonban rendkiviil
robbanasvesz¢lyes, valamint a magas reakcidhdmérséklet biztositasa kovetkeztében nagyon
draga eljaras.

A grafit elektrokémiai oxidéaciojaval is eléallithatd GO, azonban ilyen esetekben a termék
tulajdonsagai nagymértékii eltéréseket mutatnak a hagyomanyos tton eléallitott termékekéhez
képest. Ez a fajta szintézismdd, a kémiai Gton végzett oxidacios eljarasokkal szemben, sokkal
kontrollalhatobb. Azaltal, hogy a felhasznalt reagensek mennyisége joval kevesebb, a modszer
sokkal kornyezetbaratabb és gazdasagosabb is. A reakcidban résztvevo elektrolittdl fiiggden az
igy szintetizalt GO kevesebb hibahelyet tartalmaz a Hummers-Offeman eljarassal késziilt GO-
hoz képest. Jellemzden kevesebb a C atomokhoz kapcsolodo oxigéntartalmti funkcids csoport,
az oxidacio és az exfoliacio hatasfoka kisebb [17]. Fontos elény viszont, hogy kiilonb6z6
potencidlok mellett a kiilonboz6 elektrolitokkal az oxigénen feliil mas funkcids csoportok

elhelyezésére is van lehetGség (foszfat, halogének, aminok stb.) [18].

3.4. A rGO eloallitasi modjai

A redukalt GO (rGO) eldallitasa tobbféle moddon torténhet: mikrohulldmokkal, ion
besugarzassal, termikusan, kémiai-, illetve elektrokémiai redukcioval. A reakcid tipusdnak
megfelelden a termék elektromos-, szerkezeti-, fizikai- és morfologiai tulajdonsagai valtoznak.

A termikus redukci6 kb. 1000 ° C-on argon vagy nitrogén atmoszféraban torténik. Habar

ezzel az eljarassal nyerhetd a legmagasabb C/O atomaranyu termék, a folyamat soran a kapott
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rGO szerkezeti- és elektrokémiai tulajdonsagai nagymértékben megvaltoznak, leginkabb az
amorf szénhez hasonl6 végtermék keletkezik. A magas homérséklet miatt, az igy képz6dott
rGO feliiletén repedések keletkeznek, fajlagos feliillete megnd; a GO-hoz képest joval kisebb
oxigén tartalma miatt jobb vezetoképességre tesz szert.

A kémiai redukcidt, ami a legelterjedtebb eljaras, tobbféle redukaldszerrel végzik, példaul
N2Has, NaBH4, LiAIH4. Csak néhany reakcidomechanizmus ismeretes, ezaltal iranyitottan, adott
oxigéntartalmu csoportok redukcioja még nem lehetséges. A folyamat végterméke altaldban
szennyezOdéseket tartalmaz, amelyek befolydsoljak az anyag vezetését, elektrokémiai
aktivitasat. A redukci6é soran nagy mennyiségii hidrofob grafénanyag valik ki, amit el kell

valasztani a terméktol [19] [20].
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2. abra A grafit, a grafén és a GO szerkezetbeli kiilonbségeinek szemléltetése
(magyarra forditott) [21]

3.5. A GO és a rGO felhasznalasi lehetéségei

A GO és a rGO leginkabb az elektronikaval kapcsolatos kutatasokban keriil felhasznalasra.
Az egyik legfontosabb alkalmazasuk Li elemekben torténik, ahol az andd szerepét toltik be,
illetve beldliik allitanak el szintén anddként hasznalatos pirolitikus szenet. GO-t és rGO-t
anddként kotve, az elem élettartama €s kapacitasa is nagyobb, mint grafit esetén lenne. Nagy
fajlagos feliilettel rendelkeznek, ezaltal kiillonosen alkalmasak elektréd alapanyagnak

elemekben és bizonyos tipusii kondenzatorokban, iizemanyagcellakban.
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Masik fontosabb kutatasi irany példaul a grafén alapu térhatasu tranzisztor (field effect
transistor-FET), amiben a félvezetd rGO-bol késziil, mivel a benne 1évé hibahelyeknek
koszonhetéen p-tipust félvezetdként viselkedik. A FET egy olyan tipusu tranzisztor, mely
elektromos mezdvel biztositja és szabalyozza a félvezetdre esO aram erdsségét. A
gyogyaszatban is hasznalhat6 bioszenzorként katekolamin molekuldk detektalasara. A glikkoz-
oxidazzal modositott GO, elektrodként alkalmazva megfelelének bizonyult glikéz
azonositasara hasznalt szenzorokban is. Mind a GO, mind az rGO fluoreszcens
tulajdonsagokkal rendelkezik, fluoreszcens-alapt bioszenzorokban is felhasznalhatok, ezaltal
konnyebben és hamarabb észlelhetdk lennének a rakos megbetegedések.

A GO masik jelentés elektronikai ipari alkalmazédsa az attetsz6 vezetd filmrétegek
(transparent conductive films-TCF) gyartasaban mutatkozik meg. A TCF-ek alapanyagul
szolgdlnak napelemek bevonataban, kémiai szenzorokban, érint6képernydkben, illetve
LEDekben. A hidrofobizalt GO nagy mennyiségii apolaris szerves vegyiilet megkotésére képes.
Nagy adszorpcios képességét kihasznalva, a kornyezetvédelemben felhasznalhat6 lehet. GO
membranok segitségével a tengerviz sotalanitasara is lehetdség nyilik.

Azaltal, hogy a GO konnyedén funkcionalizalhatd nagyon sok polimerrel, rengetegféle
nanokompozit fontos komponense lehet. A GO nagymértékben hozzajarul a polimerek elény6s
tulajdonsagainak  javitasahoz. A  GO/polimer nanokompozitok termodinamikailag
kiemelkedden stabilak, tovabba gazvisszatartd képességgel is rendelkeznek, igy tiizalld

anyagok, védoéruhak, szigeteld burkolatok gyartasanal alapanyagul szolgalhatnak [12] [16].
3.6. A GO elektrokémiai felhasznalasa Li elemek anodjaként

A GO elektrokémiai felhasznaldsa szempontjabol a legjelentdsebb és leggyorsabban fejlodd
teriilet az el6z6 alfejezetben emlitett, Li elemekben torténé alkalmazas. Ezen oknal fogva
célszertinek lattam, hogy ezt a témakort egy kiilon alfejezetben részletesebben targyaljam.
Egy mindennapokban hasznalatos Li elem legfobb részei:

e Katdd: altalaban LiCoO2, LiFePO4 vagy mas litium-oxid vegyiilet.

e Andd: napjainkban legtobbszor még grafitot alkalmaznak, de egyre elterjedtebbé
valik a Si és a GO hasznalata.

e Elektrolit: lehet Li-ionokat vezetd folyadék vagy gél, ami altalaban valamilyen
szerves oldoszerben oldott litiumsokat tartalmaz.

o A félcelldk elvalasztasadhoz valamilyen mikropordzus szemipermedbilis membran a

hasznalatos, amin keresztiil a Li-ionok kénnyedén atjutnak.
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Miikodési mechanizmusukat tekintve két f6 fazis kiilonithetd el: toltés €s kisiités (3.abra).
A toltés soran egy kiilsé aramforrés, litium-ionok kilépését indukéalja a katodbol. A kilépd ionok
az elektroliton 4t az anodba jutnak, ahol beépiilnek annak rétegeibe. A beépiiléssel
parhuzamosan elektronok Iépnek ki az anddbol és a kiilsé d&ramkoron keresztiil a katddra jutnak.
Kisiitéskor az anod rétegeibe interkaladlodott litium-ionok az elektroliton keresztiil
visszavandorolnak a katdodba. Az elektronok ekozben a kiils6 aramkorben aramlanak, ez

szolgaltatja a felhasznalhato energiat [22].
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3. abra Egy kereskedelmi forgalomban lévé Li elem részeinek és miikodésének sematikus

rajza, [23] hivatkozasban taldlhato rajz alapjan

A Li elemek mitkddését tobb paraméter is befolyasolja, melyek koziil a legmeghatarozobb
az andd és a katod anyaga. Az ilyen eszkozok egyik hibdja, hogy a litium-ionok nagy
reakcidoképessége miatt tulfesziiltség, tilmelegedés vagy mechanikai sériilés kovetkeztében
konnyen tlizveszélyessé valhatnak. A kutatdsok fO célja a stabilabb anyagok alkalmazésanak,
gyorsabb tOltési képesség, nagyobb teljesitmény, hosszabb élettartam és a kornyezetbarat
megoldasok kifejlesztésének elérése.

A GO tobb szempontbol is elényosebb lehet anodként vald alkalmazast tekintve, mint a
tiszta grafén. A grafénnal szemben a GO, oxigén-tartalmu csoportjainak kdszonhetéen, jol
oldodik vizben és egyéb polaris oldoszerekben, ami nagymértékben megkonnyiti az elem,

valamint a filmek, gélek eldallitasat. Ugyanezen oxigént tartalmazo funkcios csoportok miatt a
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feliilet polaritasa nagyobb lehet, ami eldsegitheti az elektrolitban taldlhatdé ionokkal vald
kolcsonhatast, igy javitva az energiataroldsi teljesitményt. A GO lapok sokkal vékonyabbak,
illetve sokkal nagyobb feliilet/térfogat arannyal rendelkeznek, ezaltal nagyobb aktiv
elektrodfeliiletre tehetiink szert. A GO lapok rétegtavolsaga nagyobb, mint grafit vagy grafén
esetén, ezaltal az ionok interkalacidja konnyebben és gyorsabban végbe mehet.

A GO legnagyobb eldnye a grafittal szemben a médosithatdsaga. A grafén feliilete kémiailag
inertebb, ezaltal nehezebben funkcionalizalhaté. A GO kémiailag és fizikailag is konnyedén
modosithatd, vagyis vezet6képessége és egyéb mechanikai tulajdonsagai egyszeriien
valtoztathatok. Feliiletén taldlhatdo funkcids csoportjai miatt mas anyagokkal torténd
integracioja is lehetséges, az energiatarolasi kapacitasa és a ciklusélettartama novelhetd [24]

[25].
3.7. A GO vizes kozegii diszperzidinak jellemzése

Azokat az anyagi rendszereket, melyekben az egyik, kisebb mennyiségben jelenlévo
komponens a mésikban szétoszlatva van jelen, diszperz rendszereknek nevezziik. Ezeken beliil
a szétoszlatott komponenst diszpergalt anyagnak, mig a folytonos matrixot diszperzios
kozegnek hivjuk. Egy diszperz rendszer jellemzésére a diszperzitasfokot hasznaljuk, amely
megadja a diszperz rész szétoszlatottsdganak mértékét. Attol fiiggden, hogy a diszpergalt anyag
Osszefliggd vazat képez vagy a részecskék egymastol fliggetleniil vannak jelen a diszperzids
kozegben, megkiilonboztetiink koherens, illetve a masodik esetben inkoherens rendszereket.

A GO a feliiletén talalhato funkcids csoportok miatt polaris oldoszerekben, igy vizben is
valamilyen szinten oldodik. Vizes kozegben a GO lamelldi részecske-koncentracio
figgvényében mashogy viselkednek. Kis részecske-koncentraci6 esetén a lamelldk
hidrodinamikai 6nalloésaggal rendelkeznek, fiiggetlenek egymastol, tehat a rendszer inkoherens.
A részecske-koncentracid novelésével az aggregacidé nagyobb valdszinliséggel megy végbe,
mint a kis részecske-koncentracid esetén, ami a hidrodinamikai sugir ndvekedését
eredményezi. Nagyobb részecske-koncentracioknal gélképzddés tapasztalhato, vagyis ilyenkor
a rendszer koherensnek tekinthetd. A GO-ban talalhato kiilonb6z6 funkcids csoportok miatt a
vegyiilet hidrofil, tehat vizes diszperzidkban stabilnak mondhat6 bizonyos koriilmények kozott.
Mivel a GO olyan hidrogént tartalmazo csoportokkal is rendelkezik, amik vizes kozegben
protolitikus disszociaciora is képesek, a diszperziok savas karakteriiek. A disszociacios
folyamatok reverzibilis mivolta miatt kijelenthetd tehat, hogy a GO diszperzi6 stabilitasat

nagymértékben befolyasolja a részecskék mérete és toltésallapota mellett a pH is [26].
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3.8. Kolloidstabilitas

A DLVO-elmélet (4. abra) segitségével a vizes kozegii kolloid szuszpenzidkban talalhato
részecskék viselkedése modellezhetd, egy kolloid rendszer kinetikai stabilitdsa elektrolittal
szemben megadhatd. Az elmélet szerint azonos toltésii kolloid részecskék kozott mindig fellép
egy diszperzids er6k miatt kialakuld vonzé és egy elektrosztatikus taszitd erd. Ezek egyiittes
hatdsa hatarozza meg a koagulalas sebességét, vagyis a rendszer kolloidstabilitasanak mértékét.
Két gobmb alaku részecske kozotti vonzasi potencial, az az érték, ami akkor hat, ha két r sugaru
részecske megkozeliti egymast és a koztiik 1évo taszitd potencial elhanyagolhatd. Ha ismerjiik
a vonzast és a taszitdst leird potencialfiiggvényt, az eredé potencialfiiggvény ezek
kombinéciojaval megadhato. A kolloid rendszer akkor tekinthetd stabilnak, ha a teljes energiat
leir6 fliggvénynek maximuma van és ennek értéke nagyobb vagy egyenlé 10 ksT-vel, ahol ks

a Boltzmann-allando, T pedig a termodinamikai hdmérséklet [27].

Energiagat

1]

részecskek
kozotti tavolsag

Teljes energia

Szekunder minimum
reverzibilis koagulalas

Primer minimum
irreverzibilis koagulalas

4. abra Kolloid részecskék kozeledésekor kialakulo potencidlis energiavaltozas kiilonbozo
elektrolit koncentrdciok esetén [27]

A koagulécio sebessége alapjan lehet gyors és lassu, amit az iitk6zések gyakorisdga hataroz
meg. A hatékony {itkdzési-gyakorisagot a részecskék kozotti kolcsonhatasok befolyasoljak.
Minél nagyobb a részecskéket koriilvevd elektromos kettOsréteg mérete, annal nagyobb
mértékben fog érvényesiilni a részecskék kozotti elektrosztatikus taszitds. A részecskék
ilyenkor csak nagyon ritkan titkdznek és tapadnak Ossze egymassal, ez a lassu koagulacio. A
hig elektrolitoldat kovetkeztében lejatszodo kisszamu litkozések miatt a koagulacid nem, vagy

csak sok 1dg elteltével valosul meg, tehat a rendszer stabilnak tekinthetd.
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Nagy elektrolit-koncentraciok esetén az elektromos kettsréteg, a megnovekedett
toltéskoncentracid miatt Osszesziikill, ami a stabilitds csOkkenéséhez vezet. Egy bizonyos
elektrolit-koncentracio f6l6tt az 6sszes titkdzés koagulaciot eredményez, ez a gyors koagulacio
szakasza. A kritikus koagulaltatd koncentracié (CCC) értéke azzal a legkisebb elektrolitoldat-
koncentracioval egyezik meg, melyen az Gsszes iitk6zés koagulaciot eredményez [28].

A feliileten toltéssel rendelkezé funkcids csoportot tartalmazéd részecskék, igy a GO is,
elektromos kettdsréteggel rendelkezik. Amikor a téltéshordozo kolloid részecske az oldaton
beliil elmozdul, példaul elektromos tér hatasara elektroforézis esetén, a lokalis tér deformaciot
szenved. A kettosréteg polarizaciojanak eredményeképpen a részecske az elektromos térerd
iranyitottsaganak megfeleloen migralni kezd a kettosréteggel egyiitt. A hasadasi sik (kettdsréteg
hatara) és a diszperzios kozeg kozott fellépd potencial kiilonbsége az elektrokinetikai potencial
({-potencial). A (-potencial az egyetlen olyan mérhetd mennyiség, amely a kettésréteget
kialakito feliileti potencialrol kozvetlen informacioval szolgalhat. A diszperzioban mért
elektroforetikus vandorlasi sebesség és az adott elektromos erdtérben a toltéshordozo
részecskék 1déegység alatti elmozduldsa, valamint az elektromos erdtér egységnyi

potencialesésére vonatkoztatott elektroforetikus mobilitasbol a {-potencial szamithato [26].
3.9. A kritikus koagulaltaté koncentracio meghatarozasa

A CCC a diszperziok jellemzésének egyik kulcsparamétere. A felhasznalasaval megadhatok
a diszperzio kolloidstabilitasara vonatkozo korlatok. A Schulze-Hardy szabaly szerint a CCC
forditott aranyossagot mutat az ellenion vegyértékének hatodik hatvanyaval. Ez a tapasztalati
Osszefliggés levezethetd a DLVO-elmélet €s az ellenionok adszorpcidja alapjan.

Az irodalomban a legelterjedtebb és legrégebb ota alkalmazott modszer szerint a CCC
megadasa egyenesek illesztésével torténik. A diszperzid kolloidstabilitasa kifejezhetd az Un.
lassitasi tényez6vel (stability ratio-W), ami a diffuzidkontrollalt aggregacid latszolagos
sebességi egyiitthatojanak ¢és a lassu koagulacid latszolagos sebességi egyiitthatojanak
hanyadosa. Minél jobban kozelit W értéke az egyhez, annal instabilabb a diszperzid, annal
kevesebb iitkozés is koagulaciohoz vezet. Kisérleti eredmények alapjan, azt talaltak, hogy 1gW

1. Ig(W) = tengelymetszet — meredekség - 1g(C.iektrolit)

Az egyenletbdl kdvetkezik, hogy a kisérleti adatokbol felvett 1g(W)-Ig(c) fliggvények esetén
a lassu- és a gyors koagulacid szakaszdra illesztett egyenesek metszéspontjabol a CCC

meghatarozhato [27].
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Mint mar korabban emlitettem, a CCC-t nagymértékben befolyasolja a kolloid részecskék
mérete ¢és alakja is. Ezen oknal fogva egy masik modszer is elterjed6ben van, ami a
Smoluchowski-modellbél kiindulva, szintén W felhasznalasaval igyekszik megadni a CCC
értékét. A Smoluchowski-egyenlet a kolloid részecskék valamilyen kézegben torténé Brown-

mozgasa kovetkeztében torténd iitkdzését irja le.
d
2. — (%) =2D
)

Az egyenletben r? az atlagos részecske-elmozdulas négyzete, D pedig az un. difftizids
egylitthatd, ami fligg tobbek kozott a kozeg viszkozitasatol és a részecskék méretétdl. Az
Osszefliggés azt mondja ki, hogy egy kolloid részecske atlagos elmozdulds-négyzetének az
idébeli valtozasa megegyezik a diffuzios egyiitthatd kétszeresével. Az id6 fliggvényében
torténd koagulacio mértéke egy adott kdzeg paramétereinek ismeretében megbecsiilhet6 [29].

GOmb alaku részecskék esetén az egyes r hidrodinamikai sugérral rendelkezd részecskék
iitkdzésekor, két Osszetapadt részecske hidrodinamikai sugara 2r lesz. A kiilonb6zo
sokoncentraciok melletti koagulaciok latszolagos sebességi egyiitthatdja  (Kapp), a
részecskeméret-ido fliggvény meredekségével adhaté meg ebben az esetben. A fiiggvények
dinamikus fényszorasméréssel felvehetok. W ismeretében a CCC szamithatd a kovetkezd

képlettel:

3 cce\f

- w1+ (59
Cso

Az Osszefliggésben Cys az elektrolitoldat molaris sokoncentracioja, f a lassu aggregacios

szakaszra vonatkoz6 értékekbdl szamolhato, a kdvetkezo kifejezéssel [30]:
_dlg(1/w)

4. =
dlg (css)
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Mintaelokészités

A méréseim soran két vizes kozegli mintat vizsgaltam, melyek koziil az egyikben
elektrokémiailag modositott grafén-oxid (EGO), a masikban foszfat-csoportokkal modositott
grafén-oxid (PGO) diszperzidi voltak.

Az EGO eldallitasa grafit anodos oxidaciojaval tortént. Az eljaras két Iépésben zajlott: a
grafit anod interkalacidja tomény kénsavas oldatban jatszodott le, az oxidacio és a delaminacio
ugyanezen oldat higabb valtozataban. Ehhez egy 25x50 mm? grafit lapot hasznaltak
munkaelektrédként és platinafoliat ellenpolusként. Az alkalmazott fesziiltség +3V volt. Az
elektrolizis soran a grafitlap kissé megduzzadt és kékes arnyalat jelent meg, ami a szulfat ionok
beagyazddasara utalt. Az expandacidt kdvetden az anyagot vizzel mostdk, majd vakuumban
szaritottak. Az igy eldallitott oxidalt grafént mérsékelt homérsékleten hidrogén-peroxidos
kémiai kezelésnek vetették ala, majd vizzel mostak és szaritottak [31].

A PGO szintézise is anddos oxidacioval zajlott, amihez szintén grafit anddot €s platina
vizes oldatdba meritették és 10 V fesziiltséget alkalmaztak. Az elektrolizis sordn az andd
megduzzadt és apro részecskékre bomlott, melyek az elektrolitoldatba keriiltek. A diszperziot
cellulozmembrannal sziirték, vizzel €s centrifugalassal tisztitottak. A tisztitott anyag oldatanak
pH-ja 6 koriili érték lett, amit utana 60 °C-on vakuumban szaritottak [3].

Mindkét rendszer a méréseim elott stabil kolloid rendszer volt, a s6 hozzaadasa elott nem
tortént spontan aggregacio. Eldszor a vizsgélt rendszerek CCC értekét szerettem volna
megadni, amihez a ZetaSizer NanoZS (Malvern UK) miiszert hasznaltam. Egy kolloid rendszer
potencidlis energidjat leird fiiggvény a DLVO-elmélet szerint a vonzo- ¢és taszitd
kolesonhatasokat megado fliggvények kombinacidja. Ezek alapjan a rendszer akkor tekinthetd
stabilnak, ha a taszité kolcsonhatasok feliilmuljak a vonzo kolcsonhatasokat. A (-potenciél
érték ismeretében, amit toObbek kozott befolyasol a pH, az ionerdss€g, valamint a diszperzids
kozeg anyagi mindsége, egy kolloid rendszer stabilitasara jellemzd, a feliileti toltésstirliséggel
aranyos CCC érték megadhato.

A C-potencialokat elektroforetikus fényszoradsméréssel hataroztam meg. A modszer a
Doppler-effektuson alapszik, ami akkor 1ép fel, ha a vizsgalt részecske az energiaforrashoz
képest elektromos potencidl hatdsara elmozdul. A kolloid részecskék helyvaltoztatasa
frekvenciavaltozast indukal, ezaltal Doppler-effektust idéz el6. Esetiinkben a toltéssel

rendelkezd részecskék elektromos térben mozogva magasabb frekvencidji fényszorast
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okoznak, mint a beérkez6 fény frekvencidja. A Doppler-effektus nagysaga az elektromos térben
mozgo toltéssel rendelkezd részecskék toltésallapotatol és méretétdl fligg. Az erre vonatkozd
kisérleteim azonban elészor nem lettek sikeresek. Azt tapasztaltam, hogy az aggregalt
részecskék 40 mmol/dm?® sokoncentracio folott nem egyenesen haladnak az elektromos térben,
tomegilikb6l adododan kiusztak a fényutbol, igy a {-potencialjuk nem volt mérhetd [32].

A probléma kikiiszobolése érdekében a DLS-sel torténd méréseim eldtt, a mintdkat egy
laboratoriumi ultrahangos kadban, ultrahangos kezelésnek vetettem ala, melynek idtartama 1
ora volt és a laboratérium hdomérsékletén tortént. Az eljards célja, a részecskék atlagos
méretének csokkentése és az esetlegesen kialakult nagyobb méretii aggregatumoktol valod
megszabadulas volt. A kezelés soran a miiszer altal kibocsatott hanghullamok a vizes kozegben
nyomashullamszeriien terjednek azaltal, hogy maguk eldtt megnovelik, maguk utdn pedig
nagyon lecsokkentik a nyomasértéket. A nyomdasesésnek koszonhetéen a kdzegben taldlhatod
részecskék surtisége lecsokken, folyadékokban megszilinik a kontinuités, un. kavitacios tiregek
keletkeznek. Folyadékfazis esetében a nyomasesés miatt a folyadék beparolog a kavitacios
tiregekbe és amikor az megszlinik, az lireg potencidlis energidja a részecskék véandorlasa
kovetkeztében kinetikai energiava alakul 4t. Erre a kinetikai energidra szert téve a részecskék
itk6zhetnek egymassal. Ezt a folyamatot kavitacionak nevezziik. Olyan diszperzidk esetén,
ahol a diszpergalt rész szilard anyag, a kavitdcid soran az anyag az Orléshez hasonlo
méretcsokkenést szenved [33].

Az ultrahangozas lezart fioldkban tortént, a diszpergdld kozeg elparolgasanak
megakadalyozasa miatt. Minden esetben ugyanannyi mennyiségli anyagot mértem be. Az
ultrahangos kadban 1évé viz hdmérsékletét allando (T=30°C) hémérsékleten tartottam, hogy a
részecskéken talalhato funkcids csoportok ne szenvedjenek a hdmérséklet hatdsara degradaciot.
Ezt késébb C-potencidl méréssel ellendriztem. Az ultrahangozas eldtt a részecskék atlagos
meérete kb. 1000 nm volt és a rendszer polidiszperz volt, amely alkalmatlanna tette volna a DLS
mérésre (PDI>0,4). Az 1 oras ultrahangos kezelés kovetkeztében a részecskek atlagos mérete
kb. 500 nm lett €s a PDI kb. 0,4-re csokkent. Mivel a PGO ¢és az EGO {-potencial értéke az
ultrahangos kezelés elott és utdn nem valtozott csak elhanyagolhaté mértékben, arra
kovetkeztettem, hogy az ultrahang hatdsara a feliileten talalhaté funkcids csoportok nem
szenvednek degradéciot.

Annak érdekében, hogy a vizsgalt rendszer tulajdonsdgai optimalisak legyenek a
fényszordsméréshez, az ultrahangozott mintdkat 20 percig 6000 rpm sebességgel

centrifugéltam. A centrifugalds utan 260 nm koriili atlagos atmérdjii részecskéket tartalmazo,
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korilbeliil 0,36 PDI értékkel rendelkezo frakciokat szedtem, amik alkalmasak voltak a tovabbi
kisérleteim kivitelezéséhez.

A CCC meghatarozasakor a kiivettadban 1évé mintak elkészitéséhez esetenként kiilonb6zo
talalhatd  esetleges szennyezddéseket 0,22 um-es membranon keresztiil torténd
fecskenddsziiréssel tavolitottam el. A kiivettdban 1évd Osszes oldattérfogat minden esetben
2 cm@ volt.

A modositott GO-k esetében a CCC-t a részecskék hidrodinamikai atmérdje mellett a pH is
befolyasolja. Az altalam vizsgalt mintakban a pH-t allandé (pH=7) értéken tartottam. A pH-
valtozas kovetkeztében a részecskék toltésallapota megvaltozna a funkcids csoportok
disszociaciéfokanak pH fliggése miatt, ami a feliileti elektrokinetikai potencial megvaltozasat
eredményezné. A grafit-oxidok negativ feliileti t6ltése a fenolos hidroxid-, valamint a karboxil-
hozzajuk tartozé grafit-oxid vaz altal biztositott kémiai kdrnyezettdl is nagymértékben fiigg
(induktiv és mezomer effektusok). A GO-vaz szerkezete nehezen felderithetd, altaldban az
atlagos szerkezetet szokds megadni pl.: a C/O arany alapjan vagy a Raman spektroszkopidval
meghatarozott hibahelyek szama alapjan [34]. Az éles disszociacio 1épcsé helyett, a pH-metrias

titralasi gorbéken egy disszociacios tartomany lathaté [35].
4.2. Alkalmazott vizsgalati modszerek és miiszerek

4.2.1. Dinamikus fényszorasmérés (DLS)

A dinamikus fényszorasmérés olyan technika, ahol a minta egy részét 1ézer fénnyel
méri. Minél nagyobb a részecske mérete, annal nagyobb tomeggel rendelkezik, ezéltal annal
lassabban diffunddl a Brown-mozgéas miatt. Ugyanakkor a nagyobb részecskék nagyobb
Az aggregacio kovetkeztében az idd elteltével egyre nagyobb részecskéket kapunk, tehat a szort
fény intenzitdsa az idében ndéni fog. A miiszer altal mért intenzitas-idofiiggésbol egy

autokorrelator altal szamitott in. normalizalt intenzitas korrelacios fliggvényt kapunk.

2
5. g*(H =1+ ||g1(r)|| =1+ exp(—2D7q*t)

Az egyenletben g'(z) a normalizalt térkorrelacios fiiggvény, Dt a transzlacios difftzids
egylitthato, q a fényszoras vektora. Ha a rendszer monodiszperz és az dsszes jelenlévo részecske

csak transzlacios diffuzids mozgast végez, akkor g*(z) az idével exponencidlisan csokken. Az
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exponencialis csokkenés mértékébdl (Drq?) a difflizids egyiitthatd megadhatd. Kis méretii
részecske esetében (a primer részecske sugara joval kisebb, mint 1) a részecske hidrodinamikai

sugara (Rn) szamithato a Stokes-Einstein egyenlet felhasznalasaval:

6. Dy = k—T
67T110Rh

Mivel az éltalam vizsgalt rendszer polidiszperz, a korrelacios fiiggvény nem adhatd meg az

exponencialis 0sszefiiggéssel. Ebben az esetben a legmegbizhatébb méret kumuléns analizis

segitségével kaphato meg, ami azt feltételezi, hogy a késleltetési idonek (z) adott tipusu

eloszlasa van:
L L
2 3!
Az egyenletben I késleltetési id6 reciproka, uo az eloszlas szélessége, uz a szimmetrikus

7. In|g'(v)| = -T't+

eloszlastol valo eltérés szélessége. Ha Drtg?= I, akkor a részecskék atlagos diffuzids
egylitthatoja, valamint a részecskék atlagos hidrodinamikai atmérdje (Zimag) szamithatod. A
masodik kumulansbol (u2) a rendszerben 1évo részecskék polidiszperzitasa, azaz a rendszer
PDI értéke is megadhatd, ha az eloszlas szélességének ¢és atlag értékének a hanyadosat
négyzetre emeljiik [36].

Egy diszperzioban talalhato részecskék méreteloszlasat polidiszperzitasi indexszel (PDI)
szokas jellemezni, ami egy 0-tdl 1-ig terjed6 skala. Ha a PDI 0-hoz kozelit, a diszperzid
monodiszperz, kizardlagosan koriilbelill azonos méretli részecskéket tartalmaz vagy a
métereloszlas monomodalis, azaz a részecskék azonos vagy kozel azonos méretiiek. Abban az
esetben, ha a vizsgalt diszperzido PDI értéke 1, a rendszer polidiszperznek tekinthetd. Ez azt
jelenti, hogy a méretek nagy skalan mozognak, statisztikusan nincsenek kozel egy értékhez. A

méret hidrodinamikai sugarat vagy atmérot jelent nanométerben.
4.2.2. Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgendiffrakcios mérésekkel egy vegyliletben talalhatod kristadlyformak azonositasa
lehetséges. A modszer alapja, hogy a rontgensugarak a kristalyon athaladva elhajlanak vagy
interferalddnak. Interferencia akkor torténik, ha a kristaly racsallandéi az alkalmazott
rontgensugarzas hulldmhosszanak nagysagrendjébe esnek.

A Bragg-egyenlet kifejezi a rontgensugar hullamhossza, a racssikok kozotti tavolsag és a
diffrakcios szog kozotti matematikai Osszefiiggést:

8. niA=2dsinf
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ahol n a diffrakci6 rendje, 4 a besugarzasi hullamhossz, d a racssikok kozotti tavolsag és @ a
szorodas szoge [37].

A rontgendiffraktometrias vizsgalattal mindkét anyag esetében a kristalyszerkezetet
hatdroztam meg. A 20 diffrakcios szog mérési szogtartomanya 1-50°volt. A miiszer
szobahémérsékleten, rézkatoddal, 40 kV gyorsitofesziiltség mellett 30 mA katodos arammal
vette fel a diffraktogramot. A Bragg-egyenletet (8. egyenlet) felhasznalva a besugarzott- és a
visszavert rontgensugarak altal bezart sz6gbdl () és a katddsugarzas hullamhosszabol (4) a

racssiktavolsagok kiszamithatok.
4.2.3. Infravoros spektroszkopia (IR)

Az infravords spektroszkopia az analitikai modszerek koziil az egyik leggyakrabban
hasznalt. Egy adott vegyiilet szerkezetének azonositasa, részfolyamatok nyomon kdvetése,
reakciok szelektivitasanak ellendrzése soran alkalmazzdk. A molekulakban talalhato
atomcsoportok egymashoz viszonyitva allandé rezgémozgast végeznek. Ha ezt valtoztathato
energiaju fénnyel besugarozzuk, bizonyos rezgésszaml sugarzasnal a molekula atomjai
alloknak latszanak. Az adott atomcsoportok altal végzett rezgések és forgasok atmeneteinek, az
infravords sugarzas (tartomanya: 14000 cm™-t1 20 cm™-ig) esetén, a sugarzas elnyeléséhez két
o feltételnek kell eleget tenni:

1. A sugarzas energidjanak egyenlonek kell lennie a molekula megfelelé alap- és
gerjesztett allapota kozotti energiakiilonbséggel. Ebben az esetben a molekula abszorbedlja a
gerjeszt0 sugarzast, a rezgeési- €s forgdsi atmenetei gerjesztédnek.

2. Az infravords spektroszkopia kivalasztasi szabalya az, hogy a molekuldnak
dip6élusmomentummal kell rendelkeznie.

A tobbatomos molekuldkban minden atom 3 szabadsagi fokkal rendelkezik, 3 egymasra
merdleges iranyban. A molekulak rezgéseit a kvantummechanika térvényei szerint az atomi
tomegek, illetve az atomokat Osszekotd kotések hatarozzék meg. Ezaltal az infravoros
spektrumon taldlhaté abszorpcids savok a kiillonbozd vegyiiletek kotéseire, atomcesoportjaira
jellemzoek, tehat kvalitativ analizisre hasznalhatok [37].

A mintdimat a kdzép-infravords tartomanyban vizsgaltam, ennek hulldmszama koriilbeliil
4000-550 cm™, ami alkalmas a molekularezgések nagyrészének a vizsgalatara. A méréseim
soran hasznalt miiszer a Biorad FTS-65A/896 tipusu Fourier transzformacids infravords
spektrométer volt, amely KBr fényosztoval és deuterdlt trigicil-szulfat (DTGS) detektorral
rendelkezik.
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4.2.4. Raman-spektroszkopia

Kis intenzitasu szinképvonalak megjelenését észlelhetjiik, ha a vizsgalandd molekulat erds
monokromatikus fénnyel sugarozzuk be és a sugarzasra merdlegesen a szort fényt felbontjuk.
A szinképvonalak abban az esetben fognak megjelenni, amennyiben a gerjesztd fény fotonjai a
vizsgalt molekulakkal rugalmatlanul iitkoznek. Azokat a molekuldkat nevezziik Raman-
aktivaknak, melyek polarizalhatésaga valtozik a rezgés soran, vagyis a besugarzas hatasara a
molekula indukalt dipolus rezgési amplituddja a rezgés szélséhelyzeteiben mas lesz. Ha a
gerjesztett molekula rezgési allapota a besugarzas kovetkeztében magasabb lett az alap rezgési
nivotodl, a relaxacid soran a sugarzo molekula alacsonyabb rezgési allapotba kertilhet. Ilyenkor
a gerjesztett molekula altal szort fény Raman-vonaldnak energidja nagyobb lehet, mint
amekkora a besugarzé fényé volt (anti-Stokes vonal). Ha a fényszoras eredményeképp, a
molekula magasabb rezgési allapotba keriilt, mint amilyenben a besugarzas elétt volt, akkor a
Raman-vonal energiaja kisebb lesz, mint a beesd sugarzasé (Stokes-vonal). Adott funkcids
csoportoknak mas-mas rezgési spektruma van, ennek kdvetkeztében a Raman-spektroszkopia
kvalitativ analizisre hasznalhato6 [37].

A mintaimat az SZTE Asvanytani, Geokémiai és K&zettani Tanszéken 1évé Thermo
Scientific DXR Raman mikroszkdppal vizsgaltam. A mérés soran az alkalmazott gerjesztd

sugarzas hulldmhossza 532 nm volt.
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5. A KISERLETI EREDMENYEK BEMUTATASA,
ERTEKELESE
5.1. Kolloidstabilitasra vonatkozo mérések

5.1.1. Optimalis részecske-koncentracio meghatarozasa

A CCC kiszamitasdhoz el0szor azt az optimdlis részecske-koncentraciot kellett
meghataroznom, ahol a latszélagos sebességi egylitthatd mar elég kicsi ahhoz, hogy a
dimerképz6dés szakaszara egyenest tudjunk illeszteni, de a részecskék koagulacidja altal
okozott jelintenzitas-valtozas még elég nagy ahhoz, hogy mérhetd legyen. Ennek
kivitelezéséhez 1 mol/dm? koncentraciojl, az elézéekben leirt modon megsziirt NaCl-oldatot
¢s UP vizet hasznéltam. A kiivettdkban 1év6 sokoncentraciot dllando értéken tartva kiilonb6z6
részecsketérfogatokat mértem be, igy a mérések sordn a részecskére vonatkoz6 higitasi faktor
(a) mintanként valtozott. A koagulacié sebességét a részecskék iitkdzésének-, illetve az
Osszelitkozott részecskék Osszetapadasanak valoszintisége hatarozza meg.

A s6 hatdsara bekovetkezd koagulaciot, vagyis a részecskék hidrodinamikai sugaranak
novekedését 650 masodpercig vizsgaltam. Az elsd 60 masodpercben a miiszer optimalizalodik,
igy errdl az id6szakrdl nem all rendelkezésiinkre adat. Ebben az iddtartomdnyban lezajlott
itkozések valoszinliségét a mérés inditasa eldtt torténd, 1 percig tartd ultrahangozéssal
probaltam csokkenteni.

A Smoluchowski-modell alapjan, ha a részecskék hidrodinamikai sugaranak novekedését az
1d6 fiiggvényében abrazoljuk, linearisan novekvo fliggvényt kapunk, amelynek meredeksége a
koagulacio sebességével lesz egyenesen ardnyos. Mivel az altalam tanulméanyozott
rendszerekben a részecskék alakja nem tokéletes gdmb, hanem az anyagok lamellés
szerkezetliek, a fiiggvény felvételével két szakaszt kiilonboztethetiink meg (5. abra). A mérés
elején a részecskék iitkozésére a dimerképzddés jellemzd, ez a Smoluchowski-modellhez
hasonlé fliggvényalakot eredményez. A gyors koagulacioval bizonyos id6 elteltével a
részecskék hidrodinamikai sugardnak novekedésében megsziinik a linearitds, a fliggvény
exponencialisan behajlik [38].

Ez az elhajlas a lamellas szerkezettel és az azokbol kialakult aggregatumok hidrodinamikai
sugaranak valtozdsaval magyardzhat6. Hiaba ugyanakkora az aggregicios sebesség, a
egylitthatot eredményez. Az elsd szakaszban képzddott dimerekkel kiillonbozé mértékben

fognak a részecskék litkozni és Osszetapadni, vagyis tobbféle szabalytalan alaku részecske-
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csoportosulds lesz a rendszerben. Minél nagyobb egy adott sszetapadt részecskecsoport, annal
nagyobb valdszintséggel iitkozik és emiatt egyre nagyobb hidrodinamikai sugarra tesz szert,
ami nagyobb jelintenzitasként nyilvanul meg. A mért jelintenzitds a hidrodinamikai sugar
hatodik hatvanyaval aranyos (I1~Rn®).

Az litkdzések szamat nyilvanvaloan befolyasolja a koncentracio is. Ebbol kovetkezik, hogy
a dimerképz6dés szakaszanak hossza a higitasi faktorral forditottan aranyos. Minél kisebb a
higitasi faktor, annal tobb részecske van a rendszerben, vagyis annal valoszinlibb lesz az
itkozés €s az Osszetapadas, annal hamarabb befejezddik a dimerképzddés és elkezdddik a
szabalytalan alakzatok kialakulasa.

A latszolagos sebességi egylitthatd (Kapp) megadasahoz a részecskék hidrodinamikai sugarat
az eltelt id6 fiiggvényében abrazoltam a kiugro adatokat elhagyva, 1 mol/dm? sékoncentracio
mellett, hogy az aggregacio biztosan diffliziokontrollalt legyen. A felvett fiiggvény els6
szakaszara, ahol a rendszer a Smoluchowski-modellnek megfeleléen viselkedett, egyenest
illesztettem, ennek a meredeksége megegyezik a Kqpp értékével. Mivel ezen mérések célja az
optimalis részecske-koncentracio megadasa volt, Kapp értékeit kiilonboz6é higitasi faktoroknal

meghataroztam és ezeket abrazoltam.
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5. abra Optimdlis részecske-koncentracio meghatarozas — EGO 20x higitasi faktor esetén

26



Mindkét anyag esetében kideriil, hogy a tobbi higitassal szemben 75x higitas és e feletti a
értékeknél a leghosszabb a dimerképzOdés szakasza (6. abra). 75%-nél nagyobb higitasoknal
mar nem lesz kisebb a latszolagos sebességi egylitthatod értéke, vagyis az illeszthetd rész nem
lesz hosszabb. A méret-meghatarozashoz sziikséges jelintenzitas itt a legnagyobb a
koncentraciotol fiiggetlen szakaszon. A CCC meghatarozasat, tehat a 75% higitasnak megfeleld

részecske-koncentracion (V=27ul) végeztem, pH=7+0,2 mellett.

2,29 1,4 -
1. | . £60
2,0
] [ ] 1,2
1,8
i | |
— 164 o 104
» ~
~
€ 14 g "
< ¢ 5 087
o 1,24 % =
o
=z
a? 1,0 1 0,6 -
[
1 | |
0,8
] 0,4
| |
0,6 - ° . =
04 T T T T T T T T T T 1 0.2 T T T+ T *+ T * 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
a a

6. abra Optimalis részecske-koncentrdacio meghatarozasa — PGO (rozsaszin), EGO (kék)
5.1.2. Sofiiggés és CCC meghatarozas

Az el6z0 mérésemmel azonos koriilményeket biztositva vizsgdltam meg, hogyan
befolyasolja a koagulacidt a sokoncentracio valtoztatasa. Az elektrokinetikai potencial értéke
lecsokken az elektrolit-koncentracid novekedésének hatasara. Ilyenkor a részecskék
Osszelitkozése nagyobb valoszinliséggel eredményezi az Osszetapadasukat, a koagulacid
gyorsabb lesz.

Ennek tanulmanyozasa céljabol az el6z0 részben meghatarozott 75x higitasi faktoru
mintaimban. Az erre vonatkozé méréseim 1200 mésodpercig tartottak, amib6l 60 masodperc a
miiszer optimalizaldsa volt. A miiszer a mérési pontokat 10 méasodpercenként vette fel, ezek 5
mérés atlagabol adodtak. A mért hidrodinamikai sugarakat az 1d6 fliggvényében abrazolva, a
jol megvalasztott részecske-koncentracié miatt, egyeneseket kaptam.

A mért adatokbol az Irodalmi dttekintésben emlitett (3.9.) mindkét modszerrel elvégeztem a
kiértékelést. A klasszikus modszer hasznalatival az egyenesek illesztésénél R? értéke nagyon

kicsi lett a PGO ¢és az EGO esetén is. A PGO adataira végzett linedris regresszio az 7. abran
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lathat6. Az illesztés eredményének megbizhatosaga kicsi, ezaltal a kapott egyenesek
egyenletével torténd szamitds nagyon nagy szérast eredményezne a végeredmények
szempontjabol. Az ezzel a modszerrel térténéd kiértékelést nem tartottam célszertinek. A hiba
oka valosziniileg az lehet, hogy a vizsgalt részecskék nem idealis gomb alaktak és
Osszetapadasukkor a legtobb esetben nincsenek egymassal teljes fedésben a lamelldk. A
kiilonboz6 alaku Osszetapadt részecske-asszociatumok kiilonbozé hidrodinamikai sugérral
rendelkeznek, igy a gyors koagulacido szakaszaban nem figyelhet6 meg az egyenletes

hidrodinamikai sugar-névekedés.
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7. abra CCC meghatarozasa a klasszikus modszerrel - PGO

A masodik modszer alkalmazasaval pontosabb eredményekhez jutottam. Az el6zéekhez
hasonloan felvett egyenesek meredekségeib6l a lassitasi tényez6t (W) adtam meg. A
legnagyobb sdkoncentraciohoz tartozé meredekséget tekintettem Kapp '-nek (3. egyenlet).
Konnyen belathato, hogy minél jobban kozelit W értéke az egyhez, annal instabilabb a rendszer.
W=1 érték esetén minden iitkdzés koagulacidhoz vezet, ezaltal szoros Osszefliggésben all a
CCC-vel.

A CCC meghatarozdsdhoz az el6bbi adatokbol elészor meghataroztam a lasst
koagulacidhoz tartozo6 szakasz meredekségét (f). Ehhez a lassitasi tényezd reciprokanak a tizes
alapt logaritmusat abrézoltam a sokoncentracio tizes alapu logaritmusanak a fliggvényében

(8.-9. abra). A lassitasi tényezé reciproka, az un. Osszetapadasi hatékonysag (attachment
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efficiency — f), ami megadja a rendszerben talalhatd kolloid részecskék Osszetapadasanak

valoszintiségét [39].

A felvett fliggvényen két szakasz lathato: a lecsengd pontok altal meghatarozott lasst

koagulacios szakasz €s az elektrolit mennyiségétdl gyakorlatilag fliggetlen gyors koagulalés

szakasza. A két rész koziil a lassti koagulacids szakaszra egyenest illesztettem. Az egyenes

meredeksége egyenld B-val. PGO esetében ez az érték 3,323, mig EGO esetén 2,4308.
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9. abra S meghatarozasa — EGO
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A B értékek ismeretében a CCC értékeket nemlinedris paraméterbecsléssel az Origin
szoftvercsomag 95E verzidjaval szamitottam ki. Az illesztett fliggvények a 10.-11. abran
lathatok. Az altalam vizsgalt rendszerekben a PGO esetében a CCC 77,19 + 0,83 mmol/dm?3,
mig az EGO esetén 126,95 + 2,89 mmol/dm® NaCl-ra vonatkoztatva.
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10. abra CCC meghatdrozas — PGO
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11. abra CCC meghatdrozas — EGO
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5.1.3. Osszehasonlitas

Szerzé. é Szintézis média Kezdeti Rn CCC pH,
crz0, ov 215 od) (nm) | (mmol/dm?3) | kériilmények
.. C/O=1:1
Azizighannad és ) i ,
Mitra, 2018. [40] 22,6 (nemég‘;“ka“
Azizighannad és Kémiai redukcio i 185 C/0=2:1
Mitra, 2018. (Zn, HCI) ’ (NaCl)
Azizighannad és Kémiai redukcio i 16.0 C/0=4:1
Mitra, 2018. (Zn, HCI) ’ (NaCl)
Azizighannad és Kémiai redukcio i 13.4 C/0=9:1
Mitra, 2018. (Zn, HCI) ’ (NaCl)
Chowdhury és
mtarsai, 2015. Hummers-Offeman 500 200,0 5,2 (NaCl)
[41]
Tang és mtérsai,
2017. Hummers-Offeman 150 110,0 6,5 (NaCl)
[42]
Wang és mtarsai, i
2018. [43] Hummers-Offeman 330 188,0 6,0 (NaCl)
Wangzeoslrgtarsal’ Hummers-Offeman 330 68,0 6,0 (KCI)
Yang ¢és mtarsai, i
2016. [44] Hummers-Offeman 300 36,0 7,0 (NaCl)

1. tablazat Kiilonbozo modokon eléallitott rGO-ra vonatkozo CCC értékek osszehasonlitasa

Mivel az altalam vizsgalt anyagokhoz hasonld kémiai 6sszetétellel rendelkez6 GO-okat nem
talaltam a szakirodalomban, ezért az Gsszehasonlitast redukalt grafén-oxidra mért kisérleti
eredményekkel végeztem el. A tablazatban felsorolt mérési eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a CCC ¢érteke fiigg az elektrolitoldat anyagi mindségétdl, a kezdeti
részecskemeérettdl, illetve a C/O ardnytol. A méréseim alapjan szamitott CCC értek és a kisérleti
koriilmények leginkabb a Tang és munkatarsai altal vizsgalt anyag tulajdonsagait adjak vissza.
Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy az EGO eldallitdsa soran jelentkezd exfolidcid és a
funkcionalizalas hatasfoka koriilbelil megegyezik a Hummers-Offeman féle szintézis
hatasfokaval. A PGO esetében a CCC értéke alacsonyabb, ami azzal magyarazhatd, hogy a
feliiletén kevesebb funkcios csoport talalhato az EGO-hoz képest. Ennek bebizonyitasara

kiilonbozd anyagszerkezeti vizsgalatokat alkalmaztam.
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5.2. Anyagszerkezeti vizsgalatok

5.2.1. Rontgendiffraktometria (XRD)

A felvett diffraktogram (12. abra) alapjan a PGO esetében megfigyelhetd a grafit-oxidra
jellemzo reflexid, emellett megjelennek a grafitra jellemzd reflexiok is. 20=26° és 20=47°
relative széles csticsok lathatok, amik részlegesen rendezett krisztallitok jelenlétére utalnak.
Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy a lapok kozotti oxidaciod csak részleges, sok grafit lap
nem oxidalodott a szintézis sordn. A részecskék nem grafén- vagy grafén-oxidszertiek, hanem

inkabb rétegesnek tekinthetdk, vagyis az exfoliacio nem ment teljesen végbe [45].
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12. abra A PGO diffraktogramja

A kis 20 szogeknél észlelhetd gyors lecsengésli szakasz nagy fajlagos feliiletre utal. Ez a
lecsengés mindkét minta esetén jelen volt. Az EGO diffraktogramjan (13. abra) csak egy
kiszélesedett csucsot lathatunk 26,36°-nal, ami egy tipikus grafit csucs. A szokatlanul
kiszélesedett csucs miatt az iires iiveglap diffraktogramjat is felvettem, igy kidertilt, hogy az
EGO-hoz tartozo jelhez valdjaban keskenyebb cslcs tartozik, mint a PGO esetén mért
csucshoz. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy az EGO a PGO-nal nagyobb kristalyossagi fokkal
rendelkezik. Egyéb varatlan eredmény még, hogy az EGO esetében GO-cstcs hem szerepel,
ami azzal magyarazhato, hogy az oxidacio valosziniileg nem terjed ki a lamellak kozé, a grafit
lamellak csak a széliiknél oxidalodhattak. A GO-cstics hianyanak masik valoszinli magyarazata

lehet a minta 6regedése, ami a tobbi vizsgalati modszerrel tdmaszthat6 ald. Az EGO esetében
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IS megallapithato, hogy a szénvazhoz rendelhetd reflexié grafitszerti multiréteges szerkezetre

utal, tehat a szintézis soran fellépd exfoliacid ezen minta esetében is csak részlegesen jatszodott

le.

— EGO
—(veg

I (cps)

Diffrakcids sz6g (°)

13. abra Az EGO diffraktogramja

5.2.2.Infravoros spektroszkopia (IR)

A PGO esetében felvett spektrum (14. abra) az rGO spektrumara [46] hasonlit a legjobban,
ugyanis a mérés szerint csak kevés feliileti funkcids csoport talalhato a lamelldkon. A funkcios
csoportok kis szama magyarazat lehet arra, hogy a PGO CCC értéke alacsonyabb az EGO CCC
értekénél.

A P=0 ¢és P-O kotések koziil csak a legintenzivebbek latszanak a felvett spektrumon. Az
irodalom [47] szerinti csticsok koziil az 1560 cm™ hullamszamnal taldlhaté cstcs a P=0 kotés
vegyértékrezgéséhez kothetd, mig az 1388 cm™, 1274 cm™ és a 946 cm™-nél 1évé csucsok a

P-O kotésnek tulajdonithatok.
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14. abra A PGO IR-spektruma

Az EGO spektruman (15. abra) a grafit-oxidra jellemz6 rezgési savok jelennek meg. 3520-
3130 cm™-nél egy kisebb intenzitast széles cstics lathatd, amit a vizben 1évé O-H csoportok
nyljto vegyértékrezgése okoz, ami abszorbealddott viz jelenlétére utal. A 3000-2750 cm™-nél
talalhato cstcsok C-H vegyértékrezgésnek felelnek meg. Az 1730 cm™-nél észlelhetd jelet
valoszinlileg C=0 vegyértékrezgések okozzak, amibdl karbonil- és karboxil-csoportok
jelenlétére kovetkeztettem. Nagyobb jelintenzitisok lathatok még 1642 cm™-nél, amit
feltehetden aromas C=C vagy megkotédott viz okoz; 1230 cm™-nél és 760 cm™ kdrnyékén,
amely C-O-C epoxi-csoportoktdl szarmazhat, valamint 1020 cm™-nél, ami alkoxi-csoportok
C-O vegyértékrezgése eredményezhet. Az 1377 cm™-nél talalhaté cstics az O-H deformacios
rezgéséhez tartozik [48]. Az emlitett funkcids csoportok a grafit-oxidra jellemzoek, azzal
ekvivalens kémiai szerkezetre utalnak. Ennek ellenére a grafit-oxidok fontos tulajdonsagarol,

az oxidacidsfokrdl az infravords spektrum nem ad informaciot.
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15. abra Az EGO IR-spektruma

5.2.3. Raman-spektroszkopia

A grafit és a szénanyagok Raman-spektruman tipikusan két csucs hasznalhato a kémiai
szerkezet leirasara. A kisebb Raman-eltolodashoz tartozoé un. D cstics a nem sp? konfiguracioju
C atomok szdmat mutatjia meg, mig a masik, az in. G csics a grafitos szerkezet
szabalyossagardl ad informéciot. Egy adott grafitszerli anyag oxidaltsagi allapota a D és a G
cstics intenzitdsdnak hanyadosaval jellemezhets. Az exfolidcié hatdsdra mindkét anyag
esetében a nagy D csticsok megjelenése észlelhetd (16. abra), azaz az Ip/lg arany kicsi, ami
sok hibahelyre utal. Ez az élek és a lapok szabalyos szerkezetében megjelend sp?
kotésrendszertdl eltérd szénatomok szdmaval aranyos. A hibahelyek szdma az exfolidcio és a
kémiai funkcionalas hatasara torténé degradacioval van sszefiiggésben [49]. A csticsokhoz

tartozo intenzitas- és Raman-eltolodas értékeket, valamint az Ip/lg aranyt az 2. tablazatban

foglaltam Ossze.

PGO EGO
Io (cps) 46,10 39,01
Po (cm™) 1313,17 1313,17
I (cps) 36,08 27,62
Pc(cm™) 1593,77 1587,02
Ip
— 1,278 1,412
IG

2. tablazat A mért csucsokhoz tartozo intenzitas- és Raman-eltolodas értékek
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16. abra 4 PGO és az EGO Raman-spektruma

A kapott Ip/lg aranyokbol arra kovetkeztettem, hogy a két anyag koziill az EGO minta

rendelkezik nagyobb oxidaltsagi fokkal, azaz a hibahelyek és élek szama ennél a mintanal

nagyobb. Ez az eredmény egybevag az IR- és kolloidstabilitas vizsgalatoknal tapasztaltakkal.

Fontos emellett megjegyezni, hogy a nagyobb Ip/lg-arany a hatékonyabb exfoliaciobdl,

valamint az elektrokémiai levalasztas sordn a szénvazban megjelend fizikai degradacioval

1étrejévo hibahelyekbdl is szarmazhat, tehat nem kizarolagosan a kémiai funkcionalitdsokhoz

kothetd. Az irodalomban eléfordulé néhdny erre vonatkoz6 adatot a kapott eredmények

Osszehasonlitasahoz a 3. tablazat tartalmazza.

Szerzé GO tipusa Io/lc
Kartel és mt. 2022. [50] GO 0,82
Kartel és mt. 2022. Hidrazin-hidrattal redukalt 1,30
Tan és mt. 2014. [51] Kémiailag redukalt 0,89
Tan és mt. 2014. Kémiailag redukalt (50 mg NaBHa) 0,92
Tan és mt. 2014. Kémiailag redukalt (100 mg NaBHa) 0,98
Tan és mt. 2014. Kémiailag redukalt (300 mg NaBHa) 1,13
Tan és mt. 2014. Kémiailag redukalt (800 mg NaBHa) 1,68

3. tablazat Irodalmi EGO-ra vonatkozo Ipllg-aranyok
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A 3. tablazatban szerepld, valamint a méréseim soran kapott Ip/lg aranyokat Osszevetve

kijelenthetd, hogy a mintdim szintézise soran alkalmazott elektrolitikus redukcié hatasfoka

kozel azonos a hidrazin-hidrattal végzett redukcid hatasfokaval. Ezek alapjan a

nanoszerkezet/hibahelyek a redukalt grafit-oxidéra, mig a feliileti funkcionalitdsok szama a

sima grafit-oxidéra hasonlit (kolloidstabilitas), amely arra enged kdvetkeztetni, hogy

az elektrokémiai szintézis kdzben az exfoliacid részleges, tehat a részecskéim multirétegesek
(XRD).

A funkcionalitasok a lapok €lein helyezkednek el, legalabbis az €lek joval preferaltabbak az
oxidacioval szemben (IR, XRD).

Az eléallitas soran nagymennyiségii nem oxidalt hibahely alakult ki a szerkezetben (Raman).
A foszfat elektrolitban vald oxidacidja joval kisebb hatasfokkal miikodott, mint a
foszfatmentes elektrokémiai oxidacio (CCC).

Az elektrokémiai oxidacio hatasfoka 6sszemérhet6 a kémiai oxidacioéval (CCC).
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6. OSSZEFOGLALAS

Kisérleti munkam soran vizes kozegii elektrokémiailag-, illetve foszfat-csoportokkal
modositott grafén-oxid diszperzidk kolloidstabilitdsaval €s anyagszerkezeti vizsgalataval
foglalkoztam. A kritikus koagulaltato koncentracidora vonatkozo kisérleteimet a pH=7+0,2
tartomanyban dinamikus fényszorasmérés segitségével végeztem el. Mindkét mintdm esetén
eloszor az optimalis részecske-koncentraciot hataroztam meg, ami 75x higitasi faktornal
jelentkezett. Ezutan allandé részecske-koncentraciot —biztositva, kiilonbozé NaCl
novekedését vizsgaltam. A mért adatokbol az irodalomban alkalmazott legfrissebb modszer
alapjan szamitottam ki a CCC-t. Ehhez el6szor a lassu koagulacios szakaszra illesztett egyenes
meredekségét hataroztam meg, ami a PGO esetében 3,323, mig EGO esetén 2,4308 volt. A B-
értékek ismeretében a NaCl-ra vonatkoztatott CCC-t nemlinearis paraméterbecsléssel adtam
meg. A PGO CCC értéke 77,2 = 0,8 mmol/dm®, EGO-¢ 126,9 + 2,9 mmol/dm?®. Irodalmi
értékeket is felhasznalva arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az EGO jobban funkcionalizalt
a PGO-val szemben.

Az anyagszerkezeti vizsgalatokat rontgendiffraktometria, infravords- ¢€s Raman-
spektroszkopia segitségével végeztem el. A kapott eredmények igazoltdk a CCC érték
megallapitasanal tapasztaltakat. A diffraktrogramok tanulmanyozasaval a jelentkez6 csticsok
szélességébdl kideriilt, hogy az EGO a PGO-hoz képest nagyobb kristalyossagi fokkal
rendelkezik. GO-cstics megjelenése, azonban nem volt észlelheté az EGO esetén, ez a tobbi
vizsgalat eredményeivel Osszevetve valdsziniileg a minta dregedésének tudhaté be. Mindkét
anyag a szénvazhoz rendelhetd reflexi6é alapjan multiréteges szerkezetli, az exfoliacid csak
részlegesen jatszodhatott le. Az infravords spektrumok alapjan az EGO sokkal jobban
funkcionalizalt, mint a PGO. A PGO esetén csak a legintenzivebb P=0O és P-O kotésekhez
tartozo csucsok latszodtak, mig az EGO-nal karbonil-, karboxil-, epoxi- és alkoxi-csoportokra,
valamint abszorbealddott viz jelenlétére utald csticsok jelentkeztek. A Raman-spektroszkopias
vizsgalatok célja az Ip/lg arany meghatarozasa volt. PGO-ra 1,278, mig az EGO-ra 1,412
eredményt kaptam, melybdl arra kovetkeztettem az irodalmi értékek alapjan, hogy az
elektrokémiai- és a kémiai redukcio hatdsfoka kozel azonos lehet megfelelé koriilmények
biztositdsa mellett.

Ahhoz, hogy a vizsgalt anyagokat a jovOben valamilyen elektronikai teriileten hasznositani
tudjak, tovabbi — példaul az anyagok Oregedésére vonatkoz6 — vizsgalatok elvégzése

sziikséges.
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