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Tartalmi Osszefoglalo

Didkkori munkdm soran grafit-oxid/ polimer tobbréteges filmek reprodukalhatod
felépitését végeztem egy korabban kidolgozott depozicids kisérleti protokoll szerint,
valamint ezen filmek kémiai stabilitasat és adszorpcios tulajdonsagait vizsgaltam. Az
ultravékony multirétegeket grafit-oxid vizes szuszpenziobdl ¢és egy kationos
polielektrolit vizes oldatabol onrendezéses adszorpcid (layer-by-layer) modszerével
készitettem kvarclemez hordozéra. A filmek felépiilését és szerkezetének valtozéasat
UV-lathat6 spektrofotometrids mérésekkel kovettem végig. A nanovastagsdgi film
depozicié utani stabilitdsa fontos kutatdsi teriilet egyrészt az elkészitett termék
felhasznéalhatosdga, masrészt tovabbi atalakitasa tekintetében.

A tobbréteghi filmek stabilitasat ioncserélt vizbe, NaCl, NaOH és HCI-oldatokba
torténd - meghatarozott idétartam®i - bemerités utan végzett fotometrias mérésekkel
vizsgaltam. Az ionateresztd képességrol egy kationos festékmolekula (metilénkék),
valamint nitrationok oldataba torténd immerzios kisérletek utjan szereztem informaciot.

Megallapitottam, hogy a kationos polielektrolittal készitett GO multirétegek vizes
kozegben, ill. elektrolitoldatban és HCl-oldatban megtartottak fizikai és kémiai
integritasukat, mig NaOH-oldatban a grafit-oxid kémai degradaciot szenvedett, és
grafénszerli szénn¢ alakult at: a NaOH ionjai a nanofilm szubsztrathoz kozeli rétegeibe
is behatoltak. Az erdsen lugos kozegben a GO lamellak bomlast szenvednek. A
vékonyrétegek ugyanakkor atjarhatatlannak bizonyultak mind a nagyobb méretii
kationos festékmolekula, mind a kisebb méretii nitrationok szamara. A festékmolekula

aggregalodott a multiréteges ultravékony réteg feliiletén.
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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A grafit-oxid a tudomanyos vilagban igen kevés figyelmet kapott az elmult
évtizedekben. Bar a szerkezetvizsgalatra irdnyul6 kutatasok visszanytlnak egészen a 19.
szazad végéig és a 20. szazad elejéig, ennek ellenére még a mai napig is viszonylag
kevés informaci6 all rendelkezéslinkre ezen anyag fizikai, kémia, kolloidkémiai €s
mechanikai tulajdonsagair6l. A pontos szerkezetét még most sem ismerjik teljes
bizonyossaggal, tobbféle ajanlott szerkezeti modellt is szamon tartanak a tudomanyos
koztudatban.

A grafit-oxidra iranyuld kutatasok — a szerkezetének, kémiai tulajdonsagainak
megismerésére ¢€s az anyagtudomany igen sok kiilonb6zo teriiletén torténd
felhasznalasara tett kisérletek — az utdbbi 5- 6 évben jelentds lendiiletet vettek. Ennek f6
oka az volt, hogy 2010-ben K.S.Novoselov ¢s A.K.Geim fizikai Nobel-dijat kapott,
mivel 2004-ben sikeriilt az egyetlen atom vastagsagu szénrétegb6l allo grafént
izolalniuk.! A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi
Tanszékén is folytak, illetve folynak ilyen irany( kutatasok a kozelmultban és
napjainkban. Ehhez a kutatdsi aramlathoz csatlakoztam én is didkkoéri munkédm
megkezdésekor a Tanszéken.

Elészor tobbrétegii hibrid grafit-oxid/polimer nanofilmeket allitottam ¢lé az
onrendezéses adszorpcid (,,self-assembly”) modszerével, kvarc lemez hordozd
feliileten.” Ez az eljarasi mod nem volt ismeretlen a Tanszéken, ugyanis nagyobb
megszakitasokkal kb. 10-15 éve folynak ebben a témaban kutatasok, ezért én mar
optimalizalt, elére meghatidrozott technika szerint végezhettem el a nanofilmek
készitését. Persze ez nem jelenti azt, hogy kisérleteimnek ez a preparativ része nem
szolgalt semmilyen Ujdonsaggal. Az esetleges mérési hibak kikiiszobolése érdekében
megvizsgaltuk a nanoréteges filmek optikai rétegvastagsaganak kisérleti hibajat.

Kisérleti munkam masodik, f6 részeként az altalam eléallitott grafit-oxid/polimer
kettdsrétegekbdl  felépiilé multiréteges szerkezetek fizikai és kémiai stabilitédsat
vizsgaltam vizes oldatokban, eltér6é koriilmények kozott. Célom az volt, hogy bdvitsem
azon informacid és tudasanyagot, amely eddig a grafit-oxid/polimer vékonyrétegekrol,

¢s onmagaban az 6nrendez6d6 nanofilmekrdl eddig rendelkezésiinkre 4llt.

“ A ’kettSsréteg’ itt nem az elektromos kettdsréteget jelenti.



Vizsgalati modszerem az volt, hogy frissen elkészitett hordozos grafit-oxid/
polimer multirétegeket kiillonbozé kémiai mindségi, és eltéré homérsékletii oldatokba
meritettem bele meghatarozott idétartamokra. A self-assembly technikaval, és a
multiréteges nanofilmekkel kapcsolatos tudomanyos koézlemények kozott — néhany

kivételtd] eltekintvel™

— viszonylag kevés informaciot talaltunk ezen rendszerek kémiai
stabilitdsatol, és adszorpcids tulajdonsagairdl. Ezért célunknak tekintettiik, hogy
behatobb modon kezdjiik el vizsgalni a grafit-oxid/ polimer nanorétegek adszorpcios és
ionateresztd képességét kiilonbozd  elektrolittartalmu, valamint egy kationos
festékmolekulat tartalmazé vizes oldatokkal szemben, azaz informaciot kivantunk
szerezni azzal kapcsolatban, hogy vajon az oldatba meriil6 hidratalt multirétegek milyen

mértékben engedik at, illetve kdtnek meg kiilonb6z6 méretii és toltésii ionokat.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Polielektrolitok jellemzéi

A disszociaciora képes funkcios csoportokat tartalmazo, toltéssel rendelkezd
makromolekuldkat nevezziik polielektrolitoknak. Ezek a makromolekulds anyagok
disszocialt allapotban sokértékii ionoknak tekintheték. Példaul természetes
polielektrolitok a fehérjék, nukleinsavak, szintetikusak a poli-akrilsavak. Szerkezetiiket
tekintve lehetnek linedris lancu, vagy térhalds polimerek, a funkcids csoportok toltése
szerint pedig anionos, kationos vagy amfoter jellegiick. A polielektrolitok hidrofil
kolloidok, altalaban vizes rendszereiket tanulmanyozzuk, ill. hasznaljuk.
Toltésallapotuk fiigg a funkcids csoportok mindségétdl, valamint a kozeg pH-jatol és
elektrolit-tartalmatol, s ez a legtobb tulajdonsagukat nagymértékben befolyasolja. Ezen
makromolekulak jellemez6 tulajdonsaga, hogy vizes oldatukban lényegesen
expandaltabbak, azaz lancaik kigombolyodottabbak, mint a semleges makromolekuldk
esetében. Ennek oka a kémiai kotéssel rogzitett toltések kolcsonds taszitd hatasa, mely
miatt a lancok igyekeznek egymastdl minél tavolabb elhelyezkedni, igy befolydsolva a

A polelektrolit lancokon 1év0 toltések tovabba nagy lokalis toltéssiirliséget hoznak
létre, amely az oldatban 1év0 ionok megoszlasat megvaltoztatjak, elektromosan toltott
ionatmoszférat kialakitva. Ha az elektrolit oldatban 1évé, polielektrolittal ellentétes
toltésli ionok (ellenionok) kdlcsonhatasba 1épnek a polielektrolit funkcids csoportjaival
(sOképzés, komplexalds), akkor ezen folyamatok befolyasoljadk a poliionok toltés-

éllapotét.[4]
2.2. A Grafit-oxid szerkezeti és toltéstulajdonsagai

A grafit-oxid (GO) egy nem-sztochiometrikus, réteges szerkezetii grafitvegyiilet,
amely a grafit igen erélyes oxidaciojaval allithato eld. Szén, oxigén és hidrogén atomok
¢épitik fel, ennek ellenére szervetlen vegyiiletnek tekinthetd, hiszen nem tartalmaz C-H
kotéseket. Ezen belill egy grafitszarmazék, mert a grafitbol valdo oxidacid utan is

megorzi a kiindulasi anyagra jellemz0d lamellas szerkezetet. [°]



A grafit-oxid egy grafit interkalacios vegyiiletnek is tekinthetd. Interkalacio alatt
azt értjiik, hogy egy atom, vagy kisebb molekula beépiil a grafit réteges szerkezetébe,
kovalens, vagy toltésatviteli kolcsonhatast kialakitva. Erélyes oxidaciéval a grafit
rétegek kozott hatd masodlagos kotderok felhasadnak, igy a kétdimenzids grafén
rétegek kozé beépiilhet egy atom vagy molekula. Grafit-oxid képzodése esetén az
eredetileg apolaris grafitbol, lamellas szerkezetli, hidrofil grafit-oxidot kapunk
termékként. Elészor Brodie allitott eld grafit-oxidot, a Kiindulasi grafit KClO3-al és
salétromsavval torténd oxidécic')jéval.[G] Hasonloan eredményes lehet megfeleld
elektrolittal, hig kénsav kontrolalt elektrolizisével,[7], vagy a NaNO3z-KMnO, keverékkel
tomény kénsavban végzett reakcioval. ¥

A grafittal és annak legtobb interkalacios vegyiiletével ellentétben a grafit-oxid
pontos szerkezetét nem ismerjiik. [ Ennek oka tsbbek kozott az, hogy a GO egy nem-
sztochiometrikus vegyiilet, tehat nem is rendelhetdé hozza egy egzakt Gsszegképlet. A
kémiai Osszetétel fiigg az eldallitas koriilményeitdl, a grafit minta eredetétdl és

részecskeméretétdl. Az 1. dbra mutatja a vegyiilet egy lehetséges szerkezeti modelljét.[gl

1. abra. A grafit-oxid 2006-ban javasolt szerkezeti modellje!®

Rontgendiffrakcios vizsgélatok azt mutattdk, hogy az oxidacidé sordn a grafit
réteges szerkezete nem valtozik, valamint az egymassal parhuzamosan rendezddd
hexagonalis szén racsok tavolsaga megnd a tiszta grafithoz képest. A rétegen beliil
azonban nincs rendezett szerkezet, ezért az oxigén és a hidrogéntartalmt funkcios
csoportok (epoxi, alkoholos és fenolos OH, illetve az éleken COOH) eloszlasanak

inhomogenitéasa a felel8s.



A grafit-oxid szerkezeti tulajdonsagai hasonlitanak egyes agyagasvanyokéhoz.
Szilard allapotban ¢s destabilizalodott kolloid diszperzioban a GO nagymértékben
anizometrikus elemi rétegeknek az aggregalt halmazabol all. Az elemi rétegek
(amelyeket grafén-oxidnak is nevezhetiink) igen vékonyak (kb. 0,6 nm vastagsagiak) az
oldaliranyt kiterjedésiikhoz (kb. jellemzdéen 100 nm - néhany um) képest. A lamellak
képesek a feliilettel parhuzamosan orientalodni, ezért a grafit oxid hig szuszpenzidk
kivaloan alkalmasak 6nrendez6d6 (self-assembly) nanofilmek eléallitasara. A hidrofil
karakterti grafit-oxid jol koti meg a vizet vagy mas polaris folyadékot. A folyadék-
adszorpcié miatt a lamelldk eltdvolodnak egymastol, egy dimenzids duzzanas
kovetkezik be.' A grafit-oxid feliiletén is lehetdség van ioncserélé képesség
kialakit4sara.

A grafit-oxid lamellak élein ¢és feliilletén negativ toltések alakulhatnak Ki, a
szénracshoz kapcsolodd gyengén savas karboxil- ill. a fenolos OH- csoportok
szabalyozhato. A feliileti t6ltés megnovelésével parhuzamosan (eldszor az ozmotikus
duzzadas, majd az elektromos kettdsrétegek taszitdé kolcsonhatasa miatt) a grafén-oxid
rétegek teljesen szétvalnak (korlatlan duzzadas), és egy elektromosan stabilizalt kolloid

diszperzid jon létre.

2.3. Grafit-oxid/ polimer ultravékony multirétegek eléallitasa layer-by-layer

technikaval

Az elmult két évtized soran kémikusok és anyagtuddsok nagy energiat fektettek
az ultravékony filmek tervezésébe. Ezek a filmek, melyek gyakran tartalmaznak mind
szerves ¢és mind szervetlen vegyiileteket, sok igéretes technoldgia felhasznalasi

M Az ultravékony multirétegek egyre nagyobb jelentdséggel

lehetdségét vetitik eld.
birnak az elektronikai iparban.[12] Hasznaljak oket reflektaldo anyagként tiikrokben,
infravords sugarzast visszaverd livegekben, valamint napelemek esetén a napfény
aramma konvertdldsdban is szerepet jatszanak. A vékonyrétegek felhasznéaldsa egyre
inkabb novekszik, hiszen két fontos tulajdonsaggal is birhatnak: elektromosan jol
vezetnek ¢és atlatszoak vagy attetszoek.

A layer-by-layer self-assembly (,,LbL”, 6nrendezédéses adszorpcios) technologia
lényege hogy a grafén-oxidot adszorpcid segitségével kotjiik meg a kiilonbozo szilard

hordozofeliileteken, ami altalaban {iveg vagy kvarc feliilet. ,,K6téanyagként” kiilonb6z6



(31 Ezekre a polimer anyagokra

polielektrolitokat alkalmazunk az eljaras soran.
toltéstulajdonsagaik miatt van sziikség, ugyanis a pozitiv funkcios csoportjaik révén jol
adszorbealodnak az negativ toltésii hordozd anyagra. En poli(diallil-dimetil-
ammonium)kloridot, (PDDA)-t hasznaltam, melynek vizes oldata pozitiv toltési
makroionokat (PDDAN") tartalmaz. Vékonyrétegek készitése soran elészor a polimert
vissziikk fel a hordozo feliilletre, ami egy iiveg vagy kvarc lemez (2. abra). A réteg
felvitele adszorpcioval torténik, a lemezt belehelyezziik a meghatarozott koncentracioju,
pH-ju és ionerbsségli polielektrolit oldatba. A depozicids id6 lejartaval kiemeljik a
mintat, majd ioncserélt vizzel ledblitjiik, eltdvolitva a felesleg polimertdl, majd nitrogén
gazzal megszaritjuk. Ezutan helyezziik a mintat a grafit-oxid szuszpenzioba. Sziikséges
a szuszpenzié pH-janak, és ionerdsségének bedllitasa, a grafit-oxid lamelldk
toltésstirliségének bedllitdsahoz. A depozicid utan Gjbol megtisztitjuk a prepardtumot.
Az elso kettOsréteg elkészitése utan ismételhetd a leirt épitési modszer, igy tetszéleges

rétegszamu multiréteg alakithato ki a hordozon.
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3. KISERLETI RESZ
3.1. Felhasznalt anyagok

A multirétegi, tobb adszorbealt GO- ¢s polimerrétegbdl felépiild filmek
eldallitasahoz a témavezetom altal rendelkezésemre bocsajtott, mar korabban eldallitott
grafit-oxid szuszpenziot hasznaltam fel, amelyet egy C,Og77Ho29 clemi Osszetétellel
jellemezhetd, 7,7 tomeg% adszorbedlt vizet tartalmazd GO 1g/dm® koncentracidja
diszperzidjanak 7 oras vibracios malomban torténé nedvesorlésével kaptak. A
felhasznalt PDDA polimer minta az Aldrich Chemicals terméksorozatbdl a legkisebb
atlagos molekulatomegii (M,=100 000-200 000) polielektrolit, amelynek szerkezeti
képletét a 3. abran mutatom be. Azért esett a PDDA polimerre a valasztas, mivel a

benne 1évé kvaterner ammoniumion — pH-tol fiiggetlen — permanens pozitiv toltéssel

rendelkezik, igy ki tudtuk kiiszobolni a kisérlet kdzbeni esetleges pH-valtozas zavard

N
N N S N

HSC CH3 | |
CH; ClI~ CH;

hatasait.

— —-n
3. abra. A poli(diallil-dimetil-ammoénium)klorid™ (balra) és a metilénkék™ (jobbra)

molekulaszerkezeti képlete

Az ionerGsség beallitaisahoz 0,1 M natrium-klorid oldatot, a pH beallitasahoz
mikroszemcsés natrium-hidroxidbol késziilt 3 M oldatot hasznaltam fel. A kémiai
stabilitas  vizsgalatokhoz  natrium-kloridot, = natrium-hidroxidot,  so6savoldatot,
mikroszemcsés metilénkék (C16H1gN3SCI) festékanyagot (3. abra), és kalium-nitratot
hasznaltam fel. A kisérleteimhez hasznalt 6sszes oldatot, szuszpenziot Millipore Milli-Q

membran szlirdrendszeren keresztiilengedett ioncserélt vizbdl készitettem.
3.2. Szuszpenziok elokészitése
A munka megkezdése elétt minden livegeszkdzt kromkénsavazassal tisztitottam.

Elészor a készen kapott 1g/dm® koncentracioju grafit-oxid (tovabbiakban GO)

szuszpenziobol készitettem el a sajat torzsszuszpenzidomat. Vizsgalataim sordn minden



esetben 50 cm® mennyiségti 0,05g/dm® GO torzsszuszpenziot készitettem. A meglévé
szuszpenziot ultrahangos készillékkel kezeltem. Ezutan kipipettaztam belSle 2,5 cm®-t
egy 50 cm® térfogatu mérélombikba, majd felontottem kb. 20-25 cm?® ultraszfirt vizzel, 5
cm® 0,1 moélos NaCl- oldatot tettem bele hattérelektrolitként, majd felontottem tovabbi
joncserélt vizzel, kiegészitve a szuszpenziot 50 cm®-re. A sooldatot a Na-ionok
esetleges koagulalo hatdsa miatt nem adagoltam kozvetleniil a grafit-oxidhoz. Az
elkésziilt szuszpenzidt 3-5 percig ultrahangos keverével kezeltem. Ezutan a pH-beallitas
kovetkezett, melyhez pH-érzékeny iivegelektrodot hasznaltam.

Az elkészitett GO torzsszuszpenzid pH-ja 4-5 koriil mozgott, tehat enyhén savas
volt. Ezt az értéket 9+0,1 pH-ra allitottam NaOH-oldattal, melyet egy injekcios tiibol
adagoltam a szuszpenzidhoz. Gondosan odafigyelve, apré cseppenként adtam hozza,
folyamatos magneses keverés, és pH-mérés kozben. A NaOH-oldat adagolasa révén
hidroxid-ionok diffundalnak a szuszpenzioban 1évé grafit oxid lamellak k6zé, melyek —
ahogy mar az irodalmi részben targyaltam — sav-bazis reakcioba lépnek a grafit-oxidon
[év6 funkcids csoportokkal (fenolos OH, karboxil), igy azok deprotonaldodnak, negativ
toltésti feliileti helyeket kialakitva a grafit-oxid interlamellaris terében. Ez, tovabba a
grafit-oxid lamellakon fellépd toltésstiriség novekedés miatt fellépd ozmotikus
rendszer stabilitdsat. Az immar megfeleld pH-ju oldatot minden esetben legalabb 2
oraig kevertettem magneses keverdlapon. Tapasztalataim szerint a keverés utan kb. 1
vagy 2 értékkel csokkent a szuszpenzid pH-ja, mely igy még utdlagos pH-bedllitast
igényelt.

A PDDA polielektrolit oldat elkészitéséhez a polimer 20 témeg%-0s vizes oldatat
hasznaltam. A tdrzsoldatot 1g/dm3—re higitottam ultraszlirt vizzel. A pH-jat 9-re

allitottam, a grafit-oxid szuszpenzidéval megegyez6 modon.
3.3. Grafit-oxid/PDDA vékonyrétegek eloallitasa

A mar elkészitett GO szuszpenziét egyenld részekre osztottam két, 25 cm® -es
f6z6poharba, szintigy a PDDA polimer oldatot.

A filmépitést minden esetben 25 x 40 mm-es kvarc lemez hordozon végeztem. Az
alaposan megtisztitott, kromkénsavval kezelt lemezeket a filmdepozicio elétt 800 °C-ra
hevitett kemencében égettem ki 1 Ordn keresztiil. Erre azért volt sziikség, mert

megfigyelhetd volt, hogy a nem kiégetett filmfeliiletek még tartalmazhattak grafit-oxid
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szennyezddést az el6zd kisérleteim nyoman, mivel a kromkénsav a polimert képes
teljesen eltavolitani a feliiletr6l, a GO-t viszont nem. Kozvetleniil a kisérlet eltt
ismételten kromkénsavba martottam a lemezt 10-15 percre, majd ultrasziirt vizzel
lemostam, és nitrogén gazzal szaritottam, végiil lemértem az kvarc hordozé sajat
abszorbcids spektrumat.

A multirétegek készitése soran parhuzamosan két lemezre rétegeztem filmeket.
Elészor mindkét kvarc lemezt csipesszel belemeritettem 5-5 percre a PDDA
polielektrolit oldattal teli fézépoharakba, ugy hogy nagyjabol haromnegyed részig lepje
el a preparatumokat. Kevertetést nem alkalmaztam. Az id6 lejarta utan gyorsan (kb. 1 s
alatt) kihuztam a lemezeket az oldatbol, ultratiszta, ioncserélt vizzel alaposan
ledblitettem a feliileten maradt, nem adszorbealodott polimert, majd nitrogén gazzal
megszaritottam a mintat. Ezutdn mindkét PDDA monoréteges lemezt belehelyeztem a
GO szuszpenziokba, szintén 5 percre. Ez id6 alatt egy GO részecskeréteg
adszorbealddott a polimer rétegen. Az id6 lejartaval Gjra megismételtem a letisztitast,
szaritast. Ekozben a GO szuszpenzidkat folyamatosan méagneses keverdvel kevertettem.
Ezt a rétegzési ciklust els6 alkalommal 10 réteg polimer/grafit-oxid felépitéséig
ismételtem. A késobbi kisérletek soran ettdl eltérd rétegszamii mintakat is 1étrehoztam.
Egy PDDA/GO réteg elkészitése utan mindig meghataroztam az abszorpcios
spektrumot.

A nanofilmek altalanos jelolésére a (Q-[PDDA/GO], ) alakot fogom alkalmazni,
ahol a Q a kvarc hordozét, n pedig a bemeritési ciklusok szamat jeloli. Ez a ciklusszam
egyben jellemzi a film alapvetd ismétlodd egységeinek, a (PDDA/GO) hibrid

kettosrétegeknek mennyiségét is.

3.4. Grafit-oxid/polimer kettosrétegek UV-lathaté spektrumainak kiértékelési

modszere

Spektrofotometrias mérésekkel kovettem a PDDA/grafit-oxid nanofilmek
fényelnyelés mértékének valtozasat. A spektrumokat UVIKON 930-as tipusu kétsugaras
spektrofotométeren rogzitettem. A detektalas hullamhossztartomanyat 190-800 nm
kozott valasztottam meg. A miszer bekapcsolédsa, és bemelegedése utan rogzitettem az
alapvonalat. Alapvonal méréséhez iires fényutat alkalmaztam. Beépitett mintatartd

hianydban, a karclapok miiszerbe torténd behelyezésénél igyekeztem mindig
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ugyanabban a pozicidoban (a vékonyréteget a fényltra merSleges sikba allitva)
elhelyezni a mintat, a precizitas ndvelése végett.

A 4. abra a kvarciiveg hordozoé elnyelésével nem korrigalt Q-[PDDA/GQ];o minta
abszorpcidos  spektrumainak  felépiilését mutatja be, ndvekvd PDDA/GO

rétegszamonkeént.
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4. abra. (Q-[PDDA/GO]o) filmek UV-lathat6 spektrumai
Megallapithatd, hogy a rétegszam ndvekedésével ardnyosan nd a fényelnyelés a teljes
vizsgalt szinképtartomanyban. A hordoz6 kozeg is rendelkezik alacsony mértékii
abszorbanciaval mind a lathatd, mind az UV tartomanyban. Az abszorpcios spektrumok
felépiilései megerdsitették, hogy az LbL technika alkalmas ultravékony grafit-oxid
rétegek polimer ,.kotéanyaggal” torténd eldallitdsara. Mivel a cél csak a nanofilmek
vizsgélata volt, ezért sziikséges volt a spektrumokat korrigalni. A ,hordozémentes”
szinképeket ugy kaptam meg, hogy a kiilonb6z0 rétegszamu preparatumokbdl kivontam
a kvarclemezek sajat spektrumat, eredményként megkapva a nanofilmek sajat
fényelnyelését a teljes, vizsgalt tartomdnyban. A 5. dbra mutatja a korrigalds utani
szinképeket. Minden spektrumon két elnyelési csucs talalhatd, a spektrumvonalak
nagyobb hullamhosszak esetén laposak, de a rétegszammal ardnyosan egyre
meredekebben emelkednek a kisebb hulldmhossztartomanyok felé. Ez az egyre
vastagodo réteg fényszorasanak koszonhetd, a kolloid méretii részecskék jelenléte miatt.

Lathat6 fényben ez okozza a filmek enyhén barnds szinét.
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A két elnyelési csucs 235 és 295 nm-en a grafit-oxidhoz tartozik, mivel a PDDA-
nak nincs szamottevd abszorbancidja sem a lathat6, sem az UV-tartomanyban. A GO
abszorpcids csucsai az aromds kettoskotések és a C=0O csoportok 7- m* atmeneteibdl
addédnak. A PDDA/GO filmek rétegszdmmal aranyosan ndévekvo fényelnyelésének
tendencidjat ugynevezett felépiilési fliggvényekkel képeztem le. Kiilonbozo
ciklusszdmoknal vettem a 235 nm-en vett abszorbancia értékeket, amiket a kettdsréteg

szam fliggvényében abrazoltam.
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5. abra. (Q-[PDDA/GQ]y) filmek korrigalt spektrumai
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6. abra. (Q-[PDDA/GQ]=1-10) filmek felépiilési fliggvényei

Két, azonos koriilmények kozott eldallitott (Q-[PDDA/GO]) film felépiilési
fiiggvényei lathatéak a 6. abran. Ez alapjan a ndvekedési tendencia linearisnak
tekinthetd, mivel az abszorbancia értékek egyenletesen nének a kettdsréteg szammal. A
filmépités soran torekedtem az azonos kisérleti koriilmények biztositasara, ennek
ellenére a két minta rétegvastagsaga kiilonbozd abszorbancia értéketket mutatott, az
eltérés nagyjabol 35 és 25 % -0s volt. Ebbdl az kovetkezik, hogy bizonyos kisérleti
paramétert nem sikeriilt kikiiszobolni, amely befolyassal van a filmépiilés

reprodukélhatdsagara. A kiilonbség nagysaga a rétegszam novekvésével csokken.

3.5. A filmkészités sikerességéhez és reprodukalhatosagahoz sziikséges
paraméterek

paramétereket nekem mar nem kellett kikisérleteznem, mert a film felépiilését
befolydsolo  fontosabb  koriilményeket egy kordbbi diplomamunkidban mar
felderitették.® A kovetkezékben bemutatom, hogy melyek voltak ezek.

diffuz kettdsréteg alakul ki. A kettdsrétegek felépiiléséhez a negativ feliileti toltéssel

rendelkezd kvarclemezt pozitiv toltésti polimerrel fedjiik be, hogy a grafit-oxid negativ
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toltésti lamelldi adszorbedlodjanak a hordozora. A rétegek feliileti kotddését
legjelentdsebb mértékben a felhasznalt anyagok (grafit-oxid szuszpenzio, polimer oldat)
toltésallapota hatarozza meg, mivel a rétegek dontéen elektrosztatikusan kotoddnek. A
toltésallapotot a feliileti toltéssiirliség, valamint az elektromos kettOsréteg diffuz
részének szerkezete hatdrozza meg, mert a részecskék kozotti taszitd ill. vonzod
kolesonhatasok hatotavolsagat ez befolydsolja. A PDDA toltésallapota csak a kozeg
elektrolittartalmatol, viszont a hordozo6 ¢€s a grafit-oxid toltésallapota a pH-tol is fiigg.
Jelentds feliileti toltésstrliséggel enyhén lugos tartomanyban rendelkeznek a grafén-
oxid lemezkék, erds Iugositds (kb. 12-es pH felett) hatasara a lamelldk
aggregalodhatnak. Ezért kisérleteim soran a GO szuszpenzié pH-jat 9+0,1-es értékre
allitottam be. A lugositas hatasara a grafit-oxid elemi rétegekre dezzagregalodott: a
kezdeti aggregalt allapotban a viszonylag jelentds fényszords miatt opdlos fényill
szuszpenzié szemmel lathatoéan ,kitisztult”, barnas szini lett a dezaggregaciot kisérd
fényszoras csokkenés kovetkeztében. Az ionerdsséget minden esetben azonos értékre
allitottam be, 5 cm® 0,1 M NaCl-oldatot adagoltam a GO szuszpenziémhoz. A
tanszéken végzett korabbi kisérletek igazoltdk, hogy viszonylag kis mennyiségii
hattérelektrolit koncentraciot kell alkalmazni a filmépitési eljaras soran. A vizsgalatok
kimutattak, hogy adott koncentracioji ionerdsség beallitasa mellett a (GO/PDDA)-
filmeket nagyobb mértékii reprodukalhatésaggal lehet elballitani. 0,02 M NaCl
alkalmazasa esetén két, azonos koriilmények kozott késziilt film felépiilési fiiggvényeire
illesztett egyenesek meredekségeinek eltérése 2,58% kozott volt. Ugyanezt a kisérletet
megismételve hattérelektroit hozzdadasa nélkiil, a két parhuzamosan preparalt film
felépiilési fiiggvényei mar nagyobb mértékben, 21,2%-ban tértek el egymastol. A jobb
reprodukélhatdsag oka valdszinlileg az lehet, hogy a rendszerhez adott elektrolit jol
kontrollalhatova teszi a diszperziok ionerdsségét, igy kikiiszobdlhetdvé valnak a
kisérleti munka soran adodo ionerdsséget zavard hatdsok (CO, beoldodasa, pH
beallitaskor adagolt lug, szennyezdk jelenléte).

A depozicios 1d6t 5-5 percben hataroztam meg. Ez 1d6 alatt a polielektrolit-lancok
szinte teljes mértékben beboritjak a hordozo feliiletét, ha a PDDA-koncentracio 1 g/cm3.
Ugyanakkor a GO lamellak depozicidosebessége ennél joval kisebb: a kezdeti nagyobb
depozicidsebesseg jelentdsen lecsokken 5-10 perc utan. Az 5 perces merités igy ugyan
csak részleges boritottsagot eredményez, de ezt talaltdk megfeleld id6tartamnak arra,
hogy viszonylag rovid idd alatt viszonylag nagy mennyiségli részecskét lehessen

levalasztani.
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3.6. Grafit-oxid/PDDA multirétegek vizsgalata kiilonb6z6 vizes oldatokban

A vizsgalatokhoz Q-[PDDA/GO]s mintakat hasznaltam, melyeket még a kisérlet
megkezdése elott 1-2 oraval allitottam eld, LbL technikdval. A kvarc feliileten
adszorbealt multirétegek kémiai stabilitasat, ionatereszt6/adszorpcios tulajdonsagait ugy
vizsgaltam, hogy kiilonb6zé vizes oldatokba helyeztem a preparatumokat,
meghatarozott iddtartamokra. A bemerités sordn nem hasznéltam kevertetést, az
oldatokat mindig 25 ml-es f6zépoharakba 6ntottem, ezekbe helyeztem a mintaimat, agy,
hogy kb. haromnegyed részig lepjék el a lemezt. A bemeritést csipeszt hasznalva szabad

kézzel,vagy mintaemel6 késziilékkel végeztem.

3.6.1. Vizsgalatok ioncserélt vizzel, 2 M- NaCl, HCI, és NaOH-oldatokkal

Szobahdmérsékleten, és 50 + 2 °C-on is végeztem kisérleteket. A mintak oldatba
val6 be- és kiemelését szabad kézzel végeztem, egy gyors, hatarozott mozdulattal. Az
oldatbol vald kiemelés utan ultrasziirt vizzel ledblitettem, majd nitrogén gazzal
tisztitottam a lemezt. A bekOvetkezett valtozasokat tovabbra is spektrofotométerrel
detektaltam.

A szobahdmérsékleten végzett kisérletsorozat sordn eldszor ioncserélt viz hatasat
vizsgaltam. FézOpoharba Ontottem ioncserélt vizet, majd belehelyeztem a rétegzett
kvarclemezt. ElsOként 5 perc utan emeltem ki a preparatumot — a mar leirt mdédon —
majd lemértem az abszorbcios spektrumot. Ezutan visszahelyeztem az ioncserélt vizbe,
¢s 10, 30 illetve 60 perc elteltével ismételtem meg a méréseket. Masodik oldatként 2 M
NaCl oldatot hasznaltam. A mar leirt moédon belemeritettem az oldattal teli f6z6poharba
egy masik Q-[PDDA/GO]s mintat, melynek szintén 5, 10, 30 és 60 perc elteltével
lemértem az abszorpcids spektrumat. 2 M HCl-oldattal, ¢s 2M NaOH-oldattal is
elvégeztem a kisérleteket az el6zdekben leirtakkal megegyezé modon.

Az ioncserélt vizzel és a NaOH-oldattal torténd vizsgalatokat elvégeztem emelt
hoémérsékleten is. Az oldatok felmelegitését asztali villanymelegiton végeztem, a flités
hémérsékletét 50 £ 2 °C-ban hataroztam meg. Miutan sikeriilt stabilan a megadott
hémérsékletre melegitenem a vizet, belehelyeztem az 5 réteggel ellatott kvarc lemezt.
Spektrumokat 5, 10, 30 perc, majd 1 és 2 6ra Osszesitett bemeritési idok utdn mértem.

Egy hét elteltével folytattam a mérést. El0szor ujra megmértem az egy hétre magara
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hagyott minta szinképét, aztan 3, 4 és 5 ora Osszesitett immerzios idok elteltével mértem
spektrumot. A masik mintat a hasonloképp felmelegitett NaOH-oldatba meritettem. Az
elsé nap 5 mérést végeztem 5, 10, 30 perc, 1 és 2 dra Osszesitett bemeritési 1d6 elteltével
helyeztem a lemezt a fotométerbe. Egy hét mulva folytattam, el6szér megmértem az
egy hetes mintat, majd 0jbol oldatba meritettem, majd 1 és 2 ora elteltével mérést
végeztem. A kovetkezd héten ismét folytattam a mérést, ismét lemértem az egy hete
magara hagyott lemezt, majd kovetkezett a bemerités, Osszesitve 5, 6 ¢és 7 Ora

immerzioés id6 utan mértem elnyelési szinképeket.
3.6.2. Vizsgdlatok 200 mg/dm?® metilénkék festékoldattal

A kisérletekhez mikroszemcsés, por allagi metilénkék festékanyagot hasznaltam,
melynek 200 mg/dm®-es vizes oldatat készitettem el. Témavezetém javaslatara ennél a
kisérletnél mar nem szabad kézzel végeztem a bemeritéseket, hanem egy elektromos
motorral miikddé mintaemeld miiszerrel, amelyen programozni lehetett a bemeritési
ciklus hosszat. Ez a modszer azért tint célszeriibbnek, mivel a mintak oldatbol valo ki-
¢s beemelését lényegesen precizebben, stabilan bedéllitott sebességgel (2 mm/perc)
lehetett megvalositani.

Eloszor egy Q-[PDDA/GO]s mintat meritettem metilénkék oldatba. A
mintabemeritd késziiléket 5, 10, 30 végiil 60 perces bemeritési ciklusra programoztam,
ami lassan, egyenletes sebességgel belemartotta a kvarclemezt a festékoldatba. A
késziilekkel valdo kiemelés mellett, - a bemeritési 1d6 lejartat kovetéen - nem
alkalmaztam ioncserélt vizes Oblitést, hiszen a lassu iitemii kiemelésnek kdszonhetoen a
mintardl egyenletesen lefolyt a tobblet folyadék, igy a filmen egy szemmel lathatéan
homogén feliiletli, folydsmentes metilénkék-réteg kotddott meg. Az immerzids 1dok
lejartaval lemértem a preparatum abszorbcids spektrumat. Kovetkezo kisérletem soran 5
darabbol allo6 Q-[PDDA/GO] film-sorozatot készitettem, 1, 2, 3, 4 valamint 5
kettosréteg szdmmal. Az elkésziilt nanorétegli filmeket metilénkék oldatba martottam.
Az el6z6 vizsgéalatom alapjan a bemeritési id6t szintén 30 percnek valasztottam. Az
immerzio lejartat kovetden spektrofotométerrel detektaltam a bekdvetkezd valtozasokat.
Ezt a vizsgalatot egy hét mulva 4jbol elvégeztem — kozel azonos koriilmények kozott —
ekkor a film-sorozatot 10 illetve 15 kettdsrétegli mintakkal bovitettem ki. A vizsgalati

eredmények Osszehasonlitasahoz sziikséges volt lemérni egy grafit-oxid/polimer
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multiréteget nem tartalmazo, ,,iires” kvarclemezt abszorbancia spektrumat is, 30 perces

festékoldatba merités utan.
3.6.3. Vizsgalatok 0,1 M KNOs-oldattal

Egy Q-[PDDA/GO]s mintat megvizsgaltam 0,1 M KNOj3 oldatban is. A filmet 30
percre helyeztem az oldatba, kevertetést nem alkalmaztam. A bemerités lejartaval, a
minta lasst, egyenletes oldatbol vald kiemelkedése utdn egy halvany fehér réteget
vettem észre a filmrétegen. Ezért a kisérletet megismételtem, azzal a valtoztatassal,
hogy kézzel emeltem ki a mintat az oldatbdl, a kiemelést kovetéen pedig lemostam, és
nitrogén gazzal szariottam a lemezt. A vizsgalatot végrehajtottam 2 M NaCl-oldattal is,

szintén kétféle mintakiemelési modot alkalmazva.
3.7. NaOH- oldattal kezelt vékonyrétegek vizsgalati médszerei

Az IR spektrumokat BIO-RAD Digilab Division FTS-65A/896 tipusti Fourier
transzformacios infravords spektrométeren vettiik fel, kalium-bromid fényosztoval,
DTGS (deuteral triglicl-szulfat) detektorral, 4000-400 cm™ tartoményban. Az optikai
felbontas 4 cm™ és egy spektrumhoz 4096 interferogramot gytijtottiink. A szilard mintak
szinképét egy Harrick's Meridian Split Pea egyreflexioés gyémant ATR feltéttel (ATR-
gyengitett reflexio) vettiikk fel. A spektrumokat a Digilab Win IR Pro 3.3 program
segitségével rogzitettiik.

Az elektromos vezetdképességet Keithley 2400 Series Source Meter késziilékkel

mértem meg szobahdmérsékleten, egyenaram alkalmazavaval.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Kisérleti munkdm soran az Onrendezddéses adszorpcioval felépiilé grafit-
oxid/polimer kémiai stabilitasat, valamint adszorpcios/ionateresztd képességét

vizsgéltam.

4.1. Az optikai filmvastagsag Kkisérleti hibajanak meghatarozasa

A kisérleti munka, és a kisérleti eredmények kiértékelése soran felmeriilt az igény
a spektrofotométer stabilitdsdnak vizsgalatdra. Megvizsgéaltam, milyen pontossaggal
lehet megmérni egy adott minta abszorpcids spektrumat. Ezért egy mdar korabban
elkészitett 5 rétegi PDDA/GO nanofilm (tehat: (Q-[PDDA/GO]s) abszorpcids
spektrumat mértem kozvetlentil a spektrofotométer bekapcsolasa utan, majd tjra és ujra
megismételtem a mérést 8 alkalommal, 5 perces idokozokkel. Kozben 3 alkalommal is
mértem alapvonalat, valamint tobb alkalommal véltoztattam a kvarciiveg preparatum

fényathoz viszonyitott helyzetén.
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7. abra. (Q-[PDDA/GQ]s) film UV-lathat6 abszorpcios spektrumanak valtozasa az id6
fiiggvényében. A belsd abran a miiszer bekapcsolasatol szamitott id6 fiiggvényében

abrazoltam a 241 nm-hez tartozo abszorbancia értékeket.
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A 7. abran lathato, hogy a 8 egymast koveté mérés 241 nm-en vett abszorbancia
értékei milyen mértékben szornak a mérés idopontjanak fliggvényében. A mérések
szamitott atlagértéke 0,1718, az ehhez kapcsolodo relativ szoras pedig 0,24 %. Ezek
alapjan elmondhato, hogy a méréseket elhanyagolhaté mértékii szoras mellett tudtuk
elvégezni. Igy Gigy tekintettiik, hogy a miiszerrel elfogadhaté reprodukalhatosaggal lehet
mérni, a mérés valtozo koriilményeibdl (labor homérséklete, [ampa fénye/bemelegedé-

se, preparatum helyzete a fényutban, stb...) adodé hibak elhanyagolhatonak tekinthetok.

4.2. Grafit-oxid/PDDA multirétegii filmek stabilitas vizsgalatanak kiértékelése

4.2.1. Stabilitas vizsgadlatok szobahémérsékleten.

Elészor ioncserélt viz hatasat vizsgaltam. A Q-[PDDA/GO]s mintat
belehelyeztem egy ioncserélt vizzel teli f6zOpoharba. Az abszorbancia valtozasat a 8.
abra spektrumai (ezentil mindig kvarclemezzel korrigalt) mutatjak. A beékelt Kisebb
abran az abszorbancia valtozasa kovethetd a bemeritési id6 fiiggvényében 235 nm-en,

¢s 500 nm-en. Az immerzios idok 5, 10, 30, és 60 percesek voltak.
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8.abra. (Q-[PDDA/GO]s) film UV- lathato spektrumainak id6fiiggé valtozasa

1oncserélt vizbe torténd merités hatasara
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A spektrumokon latszik, hogy a lathaté hullamhossztartomanyban (bar kis
mértékben) folyamatosan nétt a vizsgalt minta fényelnyelése. A legalsé vonal a lemez
kezdeti spektruma, a felette szorosan 1évé spektrumokat pedig a bemeritések utan
mértem. A lathaté fény tartoméanyaban legnagyobb abszorbanciat mutatd spektrum a 60
perces bemeritési idé utdn mért minta elnyelésébdl szarmazik. Nagyjabol 300 nm-nél, -
a lathatofény tartomanyt elhagyva - a legmagasabb abszorbanciat leir6 spektrum lefelé
kezd haladni, atvagva a tobbi spektrumot, és igy 235 nm-nél mar Ggymond
,megcserélodik™ a spektrumok helyzete. A szinképek mellé beillesztett kisebb diagram
alapjan egyértelmi, hogy az 500 nm-es elnyelés-valtozassal ellentétben a 235 nm-es
fényelnyelés, ami nagyrészt a grafit-oxid elnyelésének, kisebb részben a vékonyréteg
fényszordsanak tulajdonithatd, nem valtozott tendencidézusan.

Ezekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a vizbe merités hatasara a film kémiai
szerkezete ill. rétegvastagsaga gyakorlatilag valtozatlan maradt, de a multiréteg
nanoszerkezete, az egyes rétegeket alkotd polielektrolit-molekuldk és GO lemezkék
aggregacios allapota kis mértékben valtozott, amit a lathatdé tartomanyban torténd
fényszords-novekedés mutat. Abbol, hogy a vizzel valé kdlcsonhatds sordan a film
integritdsa megmarad, az is egyértelmiien kideriil, hogy a polielektrolitmolekuldk és a
GO részecskék irreverzibilisen, nagy energidju kdlcsonhatasokkal adszorbealdodnak a
hordozé feliiletén ill. egymason. Ha ugyanis ,,tobbmolekulds” adszorpcids réteghez
hasonl¢ feliileti réteg dinamikus egyensulyi allapotban lenne az oldott PDDA-val és GO
részecskékkel, akkor egyszerii higitas, vagy a mosasi lépések soran a kiilsé PDDA/GO
rétegeknek fokozatosan deszorbealddnia kellett volna a hordozos multiréteg feliiletérol.

Masodik oldatként 2 molos NaCl oldatot haszniltam. A mar leirt modon
belemeritettem az oldattal teli f6zOpoharba a masodik Q-[PDDA/GOQO]s mintat, melynek
szintén 5, 10, 30 és 60 perc elteltével lemértem az abszorpcios spektrumat. (9. abra) Az
NaCl- oldat hatasara hasonld valtozas figyelheté meg a szinképekben, mint az ioncserélt
viz esetén, a kiillonbség taldn csak annyi az eldzdekhez képest, hogy abszolut értékben
nagyobb a fényszoras-novekedés, valamint az UV-abszorbancia értékek szorasa.

Az hogy tomény elektrolitoldatban sem veszitette el a PDDA/GO nanofilm a
kémiai stabilitasat, kissé meglepd lehet, mert a csak ellentétes toltésii polielektrolitokbol
felépiild multirétegek megfelelden nagy elektrolitkoncentracido mellett deszorbealddnak,
¢s az oldatfazisban gyengén asszocialt polielektrolit-komplexeket alkotnak. A
deszorpcié oka az, hogy a szomszédos rétegeket alkotd makromolekuldk kozotti

elektrosztatikus  kolcsonhatdsok gyengiilnek a so6 toltésarnyékold hatasanak
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kovetkeztében. Egy 20 kettdsrétegbdl felépiild poliakrilsav/PDDA rendszer esetén
példaul azt talaltdk, hogy a 200 nm-es filmvastagsag 0,4 M NaCl koncentracidig
nagyjabol alland6, majd a s6 mennyiségének kismértékii novelésével meredeken
csdkkenni kezd, és cnaci = 0,6 M esetén a film teljes mértékben leoldodik a feliiletrs]. !
Esetiinkben hasonlé mértékii leoldodas még cnaci = 2 M mellett sem kovetkezett be. Ezt
minden bizonnyal a grafit-oxid jelenléte okozza. Elképzelhet, hogy a vékony, de
viszonylag nagy feliileti lamellak lecsokkentik, vagy teljesen megakadalyozzak a NaCl
akkor a film csak hosszabb bemeritési id6 utdn szenvedne el jelentdsebb

vastagsagcsokkenést, de ennek hatasat egyelére nem vizsgaltam.
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9. abra. (Q-[PDDA/GQ]s) film UV-lathat6 spektrumanak id6fiiggd valtozasa 2 M

NaCl- oldatba torténd merités hatdsara

2 M HCl-oldattal is elvégeztem a bemeritéseket (10. abra). Ennél a kisérletnél azt
vartuk, hogy a grafit-oxidban 1év6 negativ toltések szama a savas kozeg altal fellépd
protonalddas hatasara nagymértékben visszaesik, ami a grafit-oxid/polimer kettosréteg
savas (polimetakrilsav) és gyengén bazikus QPVP (kvaterner poli-4-vinilpiridin)
polielektrolitokbol dsszeallitott LbL filmek savas (pH < 2) kozegben deszorbealodtak a
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polimetakrilsav toltésének elvesztése miatt 81 Ezt a feltevésiinket viszont nem
tamasztottdk ald a bemeritések utan mért UV- lathatdo spektrumok. Ezeknél a
szinképeknél mar azt sem lehetett egyértelmiien kimutatni hogy abszorbancidjuk a
bemeritések szamaval aranyosan nd, ahogyan az ioncserélt viz és a natrium-klorid
esetén latszott. A mérési eredmények meglehetdsen szortak, viszont a spektrum alakja
ebben az esetben is szenvedett kis mértékli valtozast. De elmondhatd, hogy a
feltételezésekkel ellentétben a grafit-oxid/PDDA nanofilm nem veszitett jelentésen a

fizikai/kémiai stabilitasabol sosav-oldatban.
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10. abra. (Q-[PDDA/GOQ]s) film UV- lathat6 spektrumanak id6fiiggd valtozasa 2 M

HCI- oldatba torténd merités hatasara

A kovetkezd, elézéekkel megegyezd mintdmat a 2 M NaOH oldatba martottam
bele (11. abra). Ennél az oldatnal mutatta a minta elnyelési spektruma a legjelentésebb
valtozast. Latszik, hogy az elnyelési gorbék egyre inkabb ellaposodnak a grafit-oxidra
jellemzd abszorbancia csucsoknal. Itt is megfigyelhetd az a trend, hogy a lathato
tartomanyban ndvekszik az abszorbancia, az UV- tartomanyban viszont csdkken. Ez az
eddigiektdl eltérd jelentds csokkenés 235 nm-nél, tehat a GO 6 elnyelési csucsanal arra

utalt, hogy a GO lamellak nagy része deszorbealddott.
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11 .abra. (Q-[PDDA/GOQ]s) film UV- lathat6 spektrumanak id6fiiggé valtozasa 2 M

NaOH- oldatba tortén6 merités hatasara

4.2.2. Stabilitas vizsgalatok 50 °C- on

Az el6z6en bemutatott kisérleteket megismételtem ismét, a vizsgalandé kdzegként
hasznalt oldatok hdémérsékletének emelésével. Az oldatok felmelegitését asztali
villanymelegiton végeztem, a flités homérsékletét 50+ 2 C°-ban hataroztam meg.

El0szor ioncserélt vizet hasznaltam. Miutan sikeriilt stabilan, 50 C- homérsékletre
melegitenem a vizet, belehelyeztem az 5 réteggel ellatott kvarc lemezt. 5, 10, 30 perc,
ezutdn 1 és 2 oOra bemeritési idok utdn mértem spektrumokat. Egy hét elteltével
folytattam a mérést, 3, 4 és 5 Ora Gsszesitett bemeritési idé utdn mértem spektrumokat.
(12. abra) Nagyjabol akkora mértékii valtozas tortént, mint a szobahémérsékletii

ioncserélt viz esetén.
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12. abra. (Q-[PDDA/GQ]s) film UV-lathat6 spektrumainak id6fiiggd valtozasa 50 C°-

os ioncserélt viz hatasara

Kijelenthetd, hogy a GO nanofilm preparatum viszonylag hossza idén at tarto, 50
°C ioncserélt vizes bemeritéssel szemben is ellenalld, kémiai valtozas, vagy leoldodas
nem tortént.

Ezutan 50 °C-os NaOH oldatba meritettem a masodik mintat. Ez elsé nap 5
mérést végeztem 5, 10, 30 perc, 1 és 2 Ora Osszesitett bemeritési id0 elteltével helyeztem
a lemezt a fotométerbe. Egy hét utan folytattam a bemeritést, Gsszesitve 5, 6 és 7 ora
immerzidés 1d0 utdn mértem abszorbancia spektrumokat. Ez az emelt homérsekletii,
erdsen lugos kornyezet mar igencsak jelentds valtozasokat eredményezett (13. abra). Az
5, 10 és 30 perces bemeritési idétartamokig a spektrum abszorbancia novekedést
mutatott a teljes hulliamhossz tartomanyban. Ezt kdvetden 6-szor helyeztem még vissza
a mintdt az oldatba 1 6Ords idétartamokra. Ennek hatdrara a grafit-oxidra jellemzd
abszorpcios csucsok fokozatosan eltlintek, és a spektrum abszorbancidja az NaOH-
oldatban  toltott  idével ardnyosan ndéni  kezdett a  teljes  vizsgalt
hulldamhossztartomanyban. Ez lathat6 a 14. abran is, ahol a 235 és 500 nm-en mért
abszorbanciakat abrazoltam a bemeritési id6 fiiggvényében.

Ezek a komplex valtozasok csak uigy magyarazhatok, ha feltételezziik, hogy a film

fényszorasvaltozasaval parhuzamosan a grafit-oxid kémiailag is degradalédott a NaOH-
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oldatban. A kezdeti kis mértéki abszorbanciandvekedést 235 nm-en nyilvanvaléan nem
okozhatta a GO mennyiségének novekedése, tehat itt a fényszoras novekedése miatt (az
el6z6 mintdkhoz hasonloan) csokkent le nagyobb mértékben a besugarzo fény
intenzitasa. Ezt kovetden a jelentds csokkenés csak a GO az aromas kettOskotéseinek és
a C=0 csoportjainak kémiai atalakulasabol szarmazhat. Ha ugyanis a GO teljesen
deszorbealddott volna a feliiletrdl, akkor nem mértiink volna fényszérasbol eredd
jelentds latszolagos abszorpcidt sem.

Egy- a téméhoz kapcsolédd tudomanyos cikk- is megerdsitette a natrium-
hidroxiddal végzett kisérleteinkbdl levont kdvetkeztetésiinket.¥] A dolgozat szerint 150
cm? térfogatn, 1 mg/dm®-es grafit oxid szuszpenziot hasznaltak fel mintaként, melyhez
1 cm® 8 M nétrium-hidroxid oldatot kevertek. A hémérséklet 50 és 90 °C kozott volt. A
ltg hozzaaddsa gyors szinvaltozdst eredményezett, a kezdetben sargasbarna szinii
szuszpenzi6é varatlanul befeketedett. Enne oka, hogy a grafit-oxid lamelldk a lug
hatasara deoxigénezddtek, grafénna alakultak. Minél magasabb pH értéken végezték el
a kisérletet, az oxigénvesztés annal gyorsabban zajlott le. A mi GO/PDDA mintank
esetén az els6 30 percben jelentdsen nem csokkent még a GO-cslicsok abszorbanciai a 2
M NaOH-ba torténd merités hatdsara, mig a fenti szerzék altal a kb. 53 mM NaOH

oldatban végzett redukcio (hasonld homérsékleten) szinte pillanatszertien jatszodott le.
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13.abra. (Q-[PDDA/GO]s) film UV- lathat6 spektrumainak id6fiiggd valtozasa 50 C°-

0s, 2 M NaOH- oldatba torténd merités hatasara
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14.abra. (Q-[PDDA/GO]s) film abszorbanciajanak valtozasa a bemeritési ido
fiiggvényében, 235 és 500 nm-en

Az, hogy a GO-cstcsok teljesen eltiinnek arra enged kovetkeztetni, hogy a Na* és OH"
1onok képesek behatolni a GO/PDDA rendszerbe (tehat a kiilsbb rétegeken keresztiil a
kozvetleniil a hordozoval érintkez6 hibrid rétegekbe is), igy idézve eld kémiai valtozast,
ugyanakkor a reakcidsebesség (nyilvanvaléan a reaktansok lecsokkent diffazio-
sebessége miatt) sokkal kisebb, mint tombfazisban. Megfeleléen hosszi bemeritési
(reakci®)id6 hatasara azonban az erds ligoldat nem csak emelt homérsékleten, hanem

mar szobahdmérsékleten is képes eldidézni a grafit-oxid — grafén atalakulast.

4.2.3. NaOH-val kezelt vékonyrétegek szerkezetvaltozasa

Mivel a vizsgalt ultravékony filmek a legjelentdsebb valtozast tomény NaOH-
oldatban szenvedték el - az UV-lathatod spektrofotometrias mérések alapjan - ezért ezt a
feltételezett kémiai degradacids hatast tovabbi vizsgalati modszerekkel elemeztiik, igy
probalva pontosabb képet kapni a multirétegekben felépd kémiai 4talakulas
mibenlétérol. Vizsgalati modszerek: IR- spektrometria, vezetésméreés.

Az IR- spektrometrids vizsgalatok soran két darab tiz kettdsrétegbdl allo

PDDA/GO filmet vizsgaltunk. Mindkett6 a mérés el6tt késziilt egy nappal, azonos
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kortilmények kozott. Az egyik filmet elkészités utan 2 M NaOH- oldatba meritettem, és
40 °C-ra allitott szaritdszekrényben taroltam a méasnapi mérés megkezdéséig. A 15. abra
mutatja a hordozo iiveglemez, a 10 réteges GO/PDDA- minta, és a NaOH-val kezelt

GO/PDDA minta infravords spektrumait valos abszorbancia értékekkel megadva.
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15.abra. 10 réteges GO/PDDA filmek IR- spektrumai kezelés nélkiil és lugos kezelés

utan, valamint a hordozo spektruma

A képen jol lathatd hogy igen csekély mértékli kiillonbség van az egyes szinképek
kozott. A hordozo iiveg elnyelése 1ényegesen nagyobb a rad felvitt minta elnyelésénél.
Mégis megfigyelheto csekély mértékili abszorbancia novekedés a luggal kezelt mintan, a
kezeletlenhez mintdhoz képest.

A 16. abra foglalja 0ssze az elvégzett IR-spektorszkopos méréseket. A képen lathato
abszorbancia értékek nem abszolut értékben vannak megadva, a kiilonbozo elnyelési
spektrumok egymashoz lettek igazitva (az y tengely mentén), a konnyebb
attekinthetdség kedvéért. A legfelsé infravords spektrum a két darab GO/PDDA
vékonyrétegli  film spektrumanak kivonasabol szarmazik. A NaOH-val kezel
multiréteges film spektrumabol vontuk ki a nem kezelt film-minta spektrumat, igy a
kettd kiilonbsége a lugos kezelés hatasat mutatja. Megmértiik a por alaka-, és vizben

szuszpendalt grafit-oxid, valamint a PDDA IR- spektrumat is.
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16.abra. GO/PDDA multirétegek IR- spektruménak valtozdsa 2 M NaOH hatésara,

valamint a GO- por, szuszpenzio, és PDDA IR- spektrumai

A kiértékelés soran nehéz volt egyértelmii kdvetkeztetéseket levonni az IR- spektrumok
valtozasabol. Ez minden bizonnyal a vizsgalt mintdkon 1évé filmek igen csekély
anyagtartalmanak vékonysaganak koszonhet6. Ezek a mérések is igazoltdk, hogy a
GO/PDDA- minta mindségi valtozast szenved erés lig hatasara, de az IR- spektrumok
alapjan nem tudjuk egyértelmlien magyardazni a rétegek kozott lejatszodo
szerkezetvaltozast

Feltételeztiik, hogy ha a hordozon 1évdé GO lamellak NaOH hataséara grafénszerii
rétegekké degradalodnak, akkor elektromosan vezetdvé valt az er6s lugban kezelt
multiréteges minta, az elektromosan szigeteld grafit-oxidhoz képest. A vezetésmérés
soran a mintan nagyobb mint 20 MQ-os ellenallast detektaltunk. Tehat elmondhato,
hogy a kisérlet nem igazolta a feltevésiinket, a minta elketromosan szigeteld

tulajdonsadgu maradt.

4.2.4 Metilénkék festékoldat adszorpcioja grafit-oxid/polimer nanofilmre

Azt vizsgaltuk, hogy a metilénkék festékoldat adszorbealodik-e, ill. ha igen,
milyen modon kotéddik meg a (GO/PDDA) multiréteges kvarcfeliileten. Ezek alapjan
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kivantunk kovetkeztetéseket levonni a multiréteg adszorpcids, ionateresztd
tulajdonsagairol.

Elészor egy Q-[PDDA/GOQO]s mintat meritettem metilénkék oldatba. A minta-
bemeritd késziiléket 30 perces bemeritési ciklusra programoztam, ami lassan, egyenletes
sebességgel belemartotta a kvarclemezt az oldatba. Az id6 lejartaval, a lassu,
programozott kiemelést kovetden megfigyelhetd volt a filmfeliileten megjelend halvany
kékes arnyalat, mely a festékoldat adszorpcidjara utalt. A késziilékkel valo kiemelés
mellett, - a bemeritési id6 lejartat kovetéen - nem alkalmaztam ioncserélt vizes 6blitést,
hiszen a lassu iitemli kiemelésnek koszonhetéen a mintar6l egyenletesen lefolyt a
tobblet folyadék, igy a filmen egy szemmel lathatdéan homogén feliiletd, folyasmentes
réteg kotddott meg. A 17. abran lathato a kezdeti Q-[PDDA/GO]s minta abszorpcios

szinképe, és a metilénkék oldatba meritések utan kialakult szinképek. A beszurt abran a
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17. abra. (Q-[PDDA/GQ]s) film UV- lathat6 spektrumainak id6fiiggd valtozasa

200mg/1 es metilénkék oldatba torténd merités hatasara

metilénkékre jellemzd fényelnyelési csucsok (670 nm) lathatok az immerzids 1d6

fliggvényében. (0, 5, 30, 60, 120 perc) A mérések azt mutattak, hogy a spektrumok a
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mért bemeritési idék fiiggvényében nem nodvekednek, egy viszonylagos stagnalés
figyelheté meg a kiilonb6zé bemeritési idok utan lemért spektrumokhoz tartozo
metilénkékre jellemezd abszorbancia cstcsokndl. Ez azt jelenti, hogy bedllt az
adszorpcios egyensuly a filmfeliilet és festékoldat kozott.

Kovetkez6 kisérletem soran 5 darabbol allo Q-[PDDA/GO] film-sorozatot
készitettem 1, 2, 3, 4 valamint 5 kettOsréteg szammal. Az elkésziilt multréteges filmeket
valtozatlanul 200mg/dm3-es metilénkék oldatba martottam. Az el6zé vizsgalatom
alapjan a bemeritési id6t 30 percnek valasztottam. A 18. abran a Q-[PDDA/GO]1.510

mintakon adszorbealddott metilénkék festékoldat abszorpcios spektrumai lathatdak.
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C
I .
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5 0,04 A ,
N
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18. abra. Q-[PDDA/GO] filmeken adszorbealt 200mg/ 1-es metilénkék oldat UV-

lathatd spektrumai 1,2,3,4,5 és 10 kettOsréteg szamnal

Megfigyelhetd volt, hogy az egy és két kettdsréteggel rendelkez6 grafit-
oxid/PDDA vékonyfilmeken csokkend tendenciat mutatott a metilénkék festék
elnyelése, azonban a harmadik kettOsrétegszamtol a festékanyag elnyelési szinképei
novekedtek a GO/PDDA filmek rétegszamaval. Ezt a tendenciat mutatja be a 19. abra,
amelyen nyomon kovetheté hogyan valtozik a filmrétegen megkotddé metilénkék
abszorbancidja a grafit-oxid multiréteg vastagsaganak fliggvényében. A fliggvény egy

minimum gorbét ir le.
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19. abra. 200mg/ es metilénkék oldat megkotddésének mértéke a grafit-oxid/PDDA
filmréteg vastagsdganak fliggvényében. A két kiilonb6z6 tipusu jel6ld két kiillonbozo

napon, de azonos koriilmények kozott eldallitott filmek elnyelését jellemzik.

A 19. dbra mérési pontjainak korrekt magyarazata az eddigi mérések alapjan nem
lehetséges. Azt vartuk, hogy amennyiben a filmszerkezetbe (a polielektrolit lancok és
grafén-oxid lamelldk k6z¢é) bejuthatnak a nagyobb méretli metilénkék-molekuldk, akkor
a rétegszammal aranyosan nagyobb lathato elnyelést mériink festékadszorcio utan, mig
amennyiben csak feliileti kotédés lehetséges, az adszorbealt festék anyagmennyisége
fiiggetlen lesz a rétegszamtol. A tiszta liveglemezhez képesti kisebb megkdtott
metilénkék mennyiséget okozhatja a polimermolekuldk elektrosztatikus taszit hatasa,
mert az elsé depozicios 1€épésben a teljesen boritott PDDA-rétegen a GO boritottsaga
még nem teljes, €s az ,,liresen maradt”, pontosabban csak a kationos polimerrel fedett
feliilletrészek és a metilénkék molekulai kozott elektrosztatikus taszitds Iéphet fel.
Novekvo rétegszamoknal viszont a GO mar teljes boritottsagot biztosithat, ami noveli a
megkotott festékmolekulak mennyiségét. Az a tény, viszont, hogy az egységnyi GO-
abszorbancidra (tehat az egységnyi filmvastagsagra) jutd adszorbealt metilénkék-
mennyiség telitést mutat, arra utal, hogy nagy rétegszdmoknal a nagy méretli kationos

molekula csak a multiréteg kiilsé ,,feliiletén”, ill. kiilsé zénajaban képes megkotddni.
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20. abra. Metilénkék abszorpcios spektruma vizes oldatban, Q-[PDDA/GQ]s —mintan,

és kvarclemezen

A megkotott metilénkék pontos mennyiségének meghatarozasat neheziti, hogy a
metilénkék abszorpcids spektruma valtozott a hig oldat spektrumahoz képest. Hig
oldatban az elnyelési maximum 664 nm-en és 610 nm-nél talalhato. (20. abra) Ezek a
savok a pozitiv toltésii monomer molekula 0-0 és 0-1 vibronikus atmeneteihez
tartoznak. Lathatd, hogy a fenti savok abszorbancia-aranyai és cstcspozicioi mind a
tiszta kvarcfelilleten, mind az 5 kettosrétegi PDDA/GO filmen valtoztak a hig
oldatokban észlelthez képest. Mivel ez a valtozds nem rendelhetd a metilénkék
molekula protonalodéasadhoz (pK, = 0,5),[20] a spektrumvaltozas oka minden bizonnyal a

metilankék molekuldk dimerizacidjanak tulajdonithato.
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21. abra. KNOj3 és NaCl sok megkotddése a GO/PDDA filmeken

4.2.4. Vizsgalatok 0,1 M KNOs-oldattal

Egy Q-[PDDA/GO]s mintat megvizsgaltam 0,1 M KNO; oldatban is. Az
immerziot tovabbra is elektromos mintakiemeldé miiszerrel végeztem, kiemelés utdn
nem mostam le a preparatumot. A filmet 30 percre helyeztem az oldatba, kevertetést
nem alkalmaztam. A bemerités lejartdval, a minta lassu, egyenletes oldatbdl vald
kiemelkedése utdn egy halvany fehér réteget vettem észre a filmrétegen. A fotometrias
mérés megmutatta, hogy nétt a kezdeti GO/PDDA minta spektrumanak abszorbancidja,
alakja azonban nem valtozott. Mivel a preparatum spektruman nem volt lathaté a KNOj3
fényelnyelésére jellemzd UV- tartomdnyban 1év6 abszorbancia cstlcs, ezért arra lehet
kovetkeztetni, hogy a GO/PDDA multirétegen nem ko6tédott meg nitration.(21. abra.)
Tehat az abszorbancia novekedés valoszinileg a fényszords intenzitasanak
novekedéséhez kothetd. Erre utal az is hogy a spektrum a hulldmhossz novekedésével
egylitt nd, ami altalanossagban a fényszoras jellemzdje. Elképzelhetd, hogy ezt az
effektust a multirétegben végbemend esetleges aggregacio, és egyéb szerkezeti
atrendezddések okozhattak. Ennek a jelenségnek a magyardzata tovabbi vizsgalatokat

igényel.
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Ezt a kisérletet elvégeztem ugy is, hogy kézzel meritettem a nitratoldatba egy
kovetkez6 Q-[PDDA/GO]s mintamat. Latni szerettiik volna, hogy ha ilyen mdédon
végzem az immerziot, €s bemerités utan ledblitem ioncserélt vizzel a mintamat, akkor is
megjelenik- ¢ a halvany fehér réteg a filmen, illetve névekszik-e a spektrum fényszoras
intenzitasa, mint az elsd esetben. A 30 perces allast kovetden kézzel kihuztam a mintét
az oldatbol, majd alaposan ledblitettem ioncserélt vizzel. A fotometrias mérést kovetéen
latszott, hogy a spektrumban gyakorlatilag nem tortént valtozas. (20. abra.) 2 M NaCl-
oldattal is elvégeztem ezt a kisérletet, az eredmények hasonléak voltak, mint a KNOs3-

oldat esetén.
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5. OSSZEFOGLALAS ES KONKLUZIO

Az LbL vékonyrétegek depozicid utani stabilitasa fontos kutatési teriilet egyrészt
az elkészitett termék felhasznalhatosaga, masrészt tovabbi atalakitdsa tekintetében. A
grafit-oxid/polimer vékonyrétegekbdl pl. redukald gbézok jelenlétében a grafén-oxid
grafénné redukalhato, igy elektromosan vezetd vékonyrétegek keletkeznek. Ha vizes
kozegben, magasabb homérsékleten a vékonyrétegek nem deszorbealdodnak a feliiletrdl,
akkor vizes kozegl redukcidos modszereket (pl. NaBH, vagy hidrazinoldatos redukciot)
is lehet alkalmazni.

Kisérleti munkam elsd 1épésében egy korabban kidolgozott depozicids protokoll
szerint egy ¢és tobb (2-15) kettdsrétegbdl allo nanofilmet prepardltam GO és PDDA
kotéanyag segitségével. Megallapitottam, hogy az optikai rétegvastagsag mérése 8
mérés alapjan 0,24 %-os relativ szorassal lehetséges.

Az 5 kettdsrétegli filmek kémiai stabilitdsat vizsgaltam négy kiillonb6zo
ioner6sségii és kémhatast oldatban. A filmek stabilak maradtak a NaOH-oldatba t6rténd
immerzio kivételével, azaz latszolagos fényelnyelésiik (fényszords miatt) csak kissé
valtozott a bemeritési id6ével. Erésen lugos kozegben a GO lamellak hidroxidion-
katalizalt bomlast szenvednek. A vékonyréteg fényelnyelése az UV-tartomanyban egy
kezdeti csokkenés utan nd, a lathatd tartomanyban monoton nd.

A hibrid vékonyrétegek ionpermeabilitasat vizsgaltam metilénkék és KNOj3
tesztanyagokkal. Sem a nagyobb méretli kationos molekula, sem a nitration nem
mutatott jelentds mértékii, a rétegszamtol fiiggd megkotédést. A festékmolekula
ugyanakkor aggregalodott a multiréteges ultravékony réteg feliiletén, mig a sooldatokba
torténd bemerités (amennyiben nem kovette a lemosasi 1€pés) igen jelentdsen novelte a
szorast, ami a film nanoszerkezetének atalakulasara utalt.

Tobbek kozott ez utdobbi mibenlétének megallapitdsara joval tobb, ill. tobbféle
modszerrel lenne sziikséges a fenti rendszereket vizsgalni. A mérési eredményeim
tovabbi kérdések tisztazasat is felveti, pl. hogy az elektrolitoldatokban tapasztalt
stabilitas vajon 1dofiiggd-e, vagy pl. hogyan fligg a GO feliileti boritottsagatol, esetleg a
legkiilsé réteg anyagi mindségétdl az ionok ateresztése. Végiil tovabbi szisztematikus
vizsgélatokat lenne célszerli elvégezni annak kideritésére, hogy miért és hogyan
okozzak az elektrolitok a film szdrasintenzitasanak novekedését a lassu, mosas nélkiili

kihazas utan.
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