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Tartalmi 6sszefoglalo

A grafit-oxid (GO) egy réteges szerkezetli, negativ felileti toltéssel rendelkezd
biokompatibilitast biztositd funkcios csoportokat is tartalmazé anyag, ami hatékonyan
széllitja a vizben oldhatatlan gyogyszerek széles korét. A benzeténium-klorid egy kationos
tenzid, ami antibakterialis hatdsa miatt alkalmas lehet hordozdkon kialakitott antibakterialis
fellletek kialakitasara. A benzetonium-klorid (BtCl) grafit-oxidon t6rténé adszorpciojaval
kapcsolatban azonban nem talaltunk szakirodalmi forrast, pedig az egészsegiigyi alkalmazas
igéretes volta miatt érdemes a GO és a kationos molekulak kdzotti kdlcsonhatast mennyisegi
viszonyok szempontjabol is tanulméanyozni.

A dolgozat elkészitése soran, a benzetonium-klorid grafit-oxidon valé adszorpciojanak
pH-fluggését vizsgaltam alland6 ionerdsségen. Eldszor, az adszorpcids egyensuly beallasahoz
sziikséges id6t hataroztam meg UV-VIS spektrofotometrias mérések altal. Az adszorpciot
ezutan tébb pH-n (3,0; 6,0 és 9,0) is vizsgaltam, majd a szilard fazisu mintakat
rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalati modszernek vetettiik ald, tovabba a feluleti toltés
jellemzéséhez zéta-potencial méréseket végeztem.

Az eredményekbdl megallapithato, hogy a benzetonium-klorid grafit-oxidon vald
megkotddése nem fiigg a pH-tol, mert a telités mindegyik vizsgalt pH-n 4 mmol/g kérnyékén
kovetkezett be. Emellett, az adszorbealt anyagmennyiseg tobb mint ami az
ioncsereadszorpcio alapjan varhato lenne és az izotermak alapjan megallapithatd, hogy nem
torténik kemiszorpcid. A rontgendiffrakciés mérések alapjan lathatd, hogy a multiréteges
szerkezetii grafit-oxid elemi grafén-oxid rétegeinek tavolsdga mindegyik pH-n az adszorbealt
anyagmennyiség novekedésével né. Ez arra utal, hogy a benzetonium-klorid beépil a
rétegkdzi térbe egyre nagyobb molekuléaris boritottsdg mellett. Az adszorbealt
anyagmennyiség ugyanakkor (a molekula alland6 téltése miatt) pH-t6l fuggetlennek
bizonyult. Végiil azt talaltuk, hogy a BtCl gyengébben kotddik a GO feliiletéhez, mint a
hexadecil-piridinium-klorid (HDPCI), ami igéretessé teszi a vegyulletet GO hordozon

rogzitett antibakterialis feluletek kialakitasara.

Kulcsszavak: grafit-oxid, benzetonium-klorid, hexadecil-piridinium-klorid, adszorpcid,

interkalacio, hidrofébizalas
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1. Bevezetés

A nanotechnoldgia manapsag sok teriileten kertl alkalmazasra, peldaul az elektronikaban
és optikaban, a gyogyszer- és kozmetikai iparban hatéanyag-tarol6 és hatdanyag-leado
részecskék alkalmazasaval, a kornyezetvédelemben fotokatalitikus eszk6zok és ontisztitd
felliletek hasznalataval, valamint a szerkezeti anyagok eléallitasaban [1].

A Fizikai Kémiai és Anyagtudoményi Tanszéken mar régéta foglalkoznak réteges
szerkezetli anyagok vizsgalataval [2]. llyen anyag a grafit-oxid is, ami eléallithato a grafit
erélyes oxidacidjaval, negativ feltleti toltéssel rendelkezik. Biokompatibilis, hatékonyan
széllitja a vizben oldhatatlan gyogyszereket. Rdadasul sokféle anyaggal kdlcsonhatasba lép,
mint példaul polimerekkel, biomolekulakkal, fehérjékkel, ezzel sokféle mddjat adva a
bioldgiai és orvosi alkalmazasanak [3]. Gyodgyaszati szempontbdl szintén fontos anyag a
benzetonium-klorid is, ami egy kationos tenzid és antibakterialis tulajdonsagokat mutat, ezért
fertétlenitokben is alkalmazzak [4].

A benzeténium-klorid grafit-oxidon valé adszorpcitjara a Web of Science feliiletén nem
talaltunk szakirodalmi forrast, még nem foglalkoztak ezzel a rendszerrel. Tudomanyos
diakkori munkam elkészitése soran, benzetonium-klorid grafit-oxidon vald adszorpcidjanak

tanulméanyozaséaval kapcsolddtam be a réteges szerkezetii anyagok vizsgalataba.



2. lrodalmi attekintés
2.1. Kationos tenzidek
A kationos tenzidek olyan anyagok, amik molekulai egyarant tartalmaznak hidrofob és

hidrofil részt és a hidrofil része pozitiv toltéssel rendelkezik [5].

2.1.1. Benzeténium-klorid jellemzése

Osszegképlete a Co7H42CINO,. Szisztematikus IUPAC neve a Benzil-dimetil-(2-{2-[4-
(2,4,4-trimetil-pentan-2-il)-fenoxi]-etoxi}-etil)-azan-klorid, preferdlt IUPAC neve a N-
benzil-N, N-dimetil-2-{2- [4-(2,4,4-trimetil-pentan-2-il)-fenoxi] -etoxi}-etanamin-klorid
[6]. A benzetdnium-Kklorid szerkezeti képlete és térbeli szerkezete az 1. abrakon lathato.
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1.abra: A BtClI szerkezeti képlete (A) [6] és térbeli szerkezete (B) [7]

2.1.2. Benzetonium-klorid fizikai és kémiai tulajdonsagai, felhasznalasa

A benzetonium-klorid (tovabbiakban BtCl) egy szilard, higroszképos és feluletaktiv
anyag, ami szagtalan, fehér szinti és vizben oldhaté. Moléris témege 448,1 g/mol,
olvadaspontja 163 °C és vizben vald oldhatésaga 20 °C -on 40 g/dm?®. Ha bomlasig hevitjik,
mérgez6 gazokat bocsat ki, hidrogén-kloridot és nitrogén-oxidokat.

Kvaterner ammaonium s0, ahol a pozitiv toltésii nitrogén kvaternizalt egy 2-{2-[p-(2,4,4-
trimetilpentan-2-il)fenoxi]etoxi}etil csoport altal, négy szén atomhoz kovalens kotéssel
kotodik. A kvaterner nitrogénatom toltését egy kloridion kompenzalja, az amfifil kation
pedig fellletaktiv tulajdonsagu [4],[7].

A fert6tlenité hatasa miatt el6fordul fert6tlenitokben és gyogyszerekben, vagy az
eléallitasukhoz sziikséges. Valamint, megtalalhaté szappanokban és szajvizekben is. Az

élelmiszeriparban is hasznéljak, mint fert6tlenitészer.



A kereskedelmi és ipari vizkezelésben BtCl-dal végzett teszt sordn anionos polimerek
vizes oldatdban zavaros csapadék keletkezik, ezzel mutatva ki ezeket az anyagokat,

meghatarozva a mennyiségiiket a vizben [4], [7].

2.1.3. Hexadecil-piridinium-klorid jellemzése
A hexadecil-piridinium-klorid (a tovabbiakban HDPCI) egy fehér szini, szilard kationos
feluletaktiv anyag. A szerkezeti képlete a 2. abran lathatd. Osszegképlete a C21HssCIN.
Szisztematikus IUPAC neve az 1-hexadecilpiridin-1-ium-klorid. Molaris témege 340 g/mol,
olvadaspontja 80 °C, vizben és kloroformban jol oldédik. A HDPCI egy piridiniumso, ami
kationként az N-hexadecil-piridiniumot és anionként kloridiont tartalmaz.
Fert6tlenitd tulajdonsagokkal rendelkezik, oldatokban vagy pasztilldkban hasznaljak a

sz4j és a torok Kisebb fert6zéseinek kezelésére [8].

2. abra: A HDPCI szerkezeti képlete

2.2. Grafit-oxid jellemzése

A grafit-oxid egy nem sztochiometrikus, réteges szerkezetii grafit vegyilet. C, O és H
atomok épitik fel, azonban C-H kotéseket nem tartalmaz, szervetlen vegyilet. Epoxi,
hidrolxil és karboxil csoportok talalhatok rajta. Szerkezete fligg a grafiton végrehajtott

oxidacios eljarastol, ami soran keletkezik (3. abra) [9].
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Grafit

Grafit-oxid
(GO)
3. &bra:A grafit és grafit-oxid szerkezeti modellje [11]
A pontos szerkezete a nem sztochiometrikus dsszetétele miatt nem ismert. Leirasara tobb
modell is szolgal, amikben kdzos, hogy a grafit rétegracsos szerkezete megmarad és ahol
oxigeén tartalmu funkcids csoportok kapcsolddnak kovalens kotéssel a szénatomokhoz. A 4.

abran a témavezetOm altal javasolt szerkezet lathato.

4. abra: A 2006-0s szegedi grafit-oxid modell [9]

2.2.1. Grafit-oxid eléallitasa, fizikai és kémiai tulajdonségai

Grafit-oxidot eldszor Brodie modszerével, a grafit ismételt erélyes oxidaciojaval allitottak
el6, natrium-klorat fiist61gé salétromos oldatat hasznalva kozegként. Ez azonban veszélyes
és draga volt. Ezutan prébaltak kevesbe veszelyes mddszereket talalni, Staudenmaier

modszere ehhez kapcsolodik, az oxidaciohoz koncentralt kénsav, salétromsav elegyét és



KCIOzs-at hasznalt, am ez sem volt veszélytelen. Konnyebb kezelhetdsége és hatékonyabb a
Hummers és Offeman modszer, ahol az oxidacié NaNOz és KMnO4 témény kénsavas kozegii
kezelésével zajlik [9]. Jelenleg altaldban a Hummers modszer modositott valtozata
hasznalatos a szintézishez [11].

A grafit-oxid szerkezete jelentOsen eltér a grafitétol, amibdl erélyes oxidacioval
eldallithato, igy a fizikai-kémiai tulajdonsagai is masok lesznek. A grafit poliaromas jellege,
a delokalizalt n-elektronrendszer megsziinik. Ennek kovetkeztében az elektromos és optikai
tulajdonsagok is megvaltoznak, ami a vezetOképesség csokkenését eredményezi. Az 0xidacio
sordn beépilnek hidrogén- és oxigéntartalmi csoportok, ami kovetkeztében a grafit-oxid
lamellai hidrofillé valnak, ami miatt diszpergalhatdé polaris kozegben, példaul vizben.
Emellett, a csoportok egy része miatt a grafit-oxid savas jelleget és kationcserél6 képességet
kap, jO adszorpcios és interkalacios tulajdonsagai vannak. Az oxigéntartalmu csoportok
jelenlétének hatdsaként fenndll a kémiai es termikus instabilitds. Oxidalé anyag, ami
redukalhatd, azonban a grafit azonban nem kaphato vissza a redukcioval. A grafit-oxid szine
a grafittol eltéréen altalaban barna, de az oxidacié mértékétol fliggden lehet barnasfekete,

sarga, vagy akar fehér is [9].

2.3. Adszorpcio
Ha egy tobbkomponensii rendszer egy Osszetevdjének toménysége mas a tombfazisban és
a hatarrétegben, akkor adszorpciordl beszelink. Ez azt eredményezi, hogy az adszorpcio
lehet pozitiv és negativ is. Pozitiv esetén az adott komponens tdménysége nagyobb a
hatarrétegben, negativ esetén, kisebb. Az adszorbeal6dd anyagok hatarfellileti tobblete is
lehet pozitiv és negativ is. A kovetkezd Osszefliggés definialja [1]:
nf =nj —nx, 1)
Ahol n¢ az i-edik komponens hatarfeliileti tobblete (mol), n; az i-edik komponens, n® az
0sszes komponens mennyisége a hatarrétegben és x; az i-edik komponens egyensulyi
moltortje a tdmbfazis belsejeben. Ennél az 06sszefliggésnél azonban a hatérrétegbeli
mennyiségek nem ismertek, a kovetkez$ Osszefiiggés azonban a tobbletek kisérleti

meghatarozasat is lehetévé teszi [1]:

ny =ng (Xo; — X;) (2)



Ahol n, a rendszer 6sszes komponensének a mennyisége (mol), x,; €s x; az i-edik
komponens kezdeti (adszorpcio el6tti) és egyensulyi moltortje.
Hig oldatok adszorpcidja soran gyakran hasznalatos a kdvetkezd egyenlet is, ami tartalmilag
az el6z6 megfeleldje [1].

n =Vr (co; — ¢;) 3)

Ebben V- az oldat térfogat, a vizsgalt komponens tdménységét molaris koncentracioban
fejezzuk ki.

Az adszorpcid hajtéereje a rendszer szabadentalpiajanak csokkenése. Adszorpcios
folyamatok soran kinyerhetdk kiilonféle komponensek, vagy eltavolithatok. Az adszorpcio

fontos analitikai eljarasok alapja, de a heterogén katalizisben is fontos szerepet tolt be [1].

2.3.1. Szilard/folyadék adszorpcio

Folyadékelegyek és oldatok adszorpcioja soran az adszorbens felulete teljesen boritott. Az
adszorpcios rétegben mas az dsszetétel, mint a vele egyensulyban 1évé folyadékfazisban.
Megkuldnboztetiink nemelektrolit- és elektrolit adszorpciot, aszerint hogy nem elektrolitok
vagy jol disszocial6 elektrolitok ionjai adszorbealddnak [5].

Az adszorpcio fugg az adszorbens polaritasatol, valamint az oldott molekulak
szerkezetétdl, jellegétdl, tomegétdl és az oldoszertdl. Az adszorbens feliiletének kiilonb6zo
helyeihez az oldott molekuldk a megfelelé csoporttal kapcsolodnak. Tobb oldott anyag
kilon, de az adszorpcié mértékének sorrendje ugyanaz mint az egyes komponensek kilon
oldataiban. Ez az alapja a szelektiv adszorpcios és kromatografias elvalasztasi miiveleteknek.
Az egységnyi tomeglli adszorbens hatarrétegében felhalmozodott adszorptivum
anyagmennyiségének meghatarozasaval, mennyiségi jellemzésre hasznalhatjuk az aldbbi
képletet [5]:

no@ — V(=) (4)

m

Ahol co az oldott anyag koncentracioja az adszorpcid el6tt, ¢ az oldott anyag
koncentracidja az adszorpcié utan, V az oldat térfogata, m az adszorbens témege.

Mennyiségi jellemzést adhatnak az adszorpcids izotermak. Megmutatjak az egységnyi
tomegli adszorbens altal adszorbealt anyagmennyiség és az oldatfazis egyensulyi 6sszetétele

kozotti kapesolatot. Giles €s munkatarsai szerint a hig oldatokbdl torténd adszorpcid
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kovetkeztében kapott fliggvények kezdeti alakja szerint megkilonboztethetink S-, L-, H-, C-
tipusokat (5. abra). Ezek az osztdlyok megmutatjdk az adszorptivum adszorbenshez val6

kotddési erOsségét, affinitasat.

L-tipus
H-tipus
> > >

Egyensulyi koncentracié

>

Fajlagos adszorbealt
mennyiség

>

5. abra: Hig oldatokra vonatkoz6 adszorpcios izoterma tipusok [5]

Hig oldatokbél torténd adszorpcié soran n°Y) az adszorbeal6dd komponens térfogati
redukalt tébblete kdzel azonos n*-el, a komponens tényleges anyagtartalméaval az adszorpcids
rétegben. A feliileti boritottsag (0) n°™ és a monomolekulds boritottsaghoz tartoz6
adszorbeéalt anyagmennyiség (nm°“)) héanyadosa. A  Langmuir-egyenlet &llandd
hémérsékleten a feliileti boritottsag és az adszorptivum oldatfazisbeli koncentracioja kozott

gyakran fenn all [5].

no®) c
g e = ©)

2.3.2. Az oldatadszorpcios izotermak fontosabb gyakorlati vonatkozasai

Az oldatadszorpcios izotermdk megszerkesztéséhez az adott homérsékleten, tobb
kiilonb6zé  oldatkoncentraci6 mellett meghatarozott fajlagos adszorbedlt tobblet
anyagmennyiségek ismeretére van szikség.

A meghatarozas harom kisérleti 1épésbdl all:

1)A szilard anyag immerzidja (bemeritése) az oldatba. Ennek soran az adszorbens
mintak pontosan ismert tomegét ismert térfogati es koncentracidju oldatokban
szuszpendaljuk. Az adszorpciés egyensuly beallasanak ideje fugg attol, hogy milyen
sebességgel érik el az adszorptivum molekulai az adszorbens felliletét. A keverés vagy a

razas eldsegiti az adszorptivum ¢és a feliilet érintkezését, mert az oldott molekulak difftizigja
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makroszkopikus tavolsagokra lassi. Az egyensuly eléréséhez sziikséges id6t befolyasolja
még az adszorbens és az adszorptivum anyagi minésége, azok kolloid szerkezete.

2)Az adszorbens elvalasztasa az egyensulyi oldattdél. Az adszorbenst sziiréssel,
dekantalassal, centrifugalassal vagy ultrasziiréssel kiilonithetjiik el az egyensulyi oldattdl a
diszperzitasfoktol fiiggéen. Annak érdekében, hogy a latszolagos fényelnyelés pontos
legyen, a szilard fazist teljesen el kell tavolitani, mert ha nem, a latszélagos fényelnyelés
novekszik a fényszorasuk miatt, igy az egyensulyi oldatkoncentracid tobbnek, az adszorbealt
mennyiség kisebbnek tinik. Sziirésnél olyan membran Kkell, amin kevésbé kotodik az
adszorptivum. Hosszabb centrifugalasnél le kell zarni a csdveket a parolgés elkerilese miatt.
kivalasztasakor figyelembe kell venni annak kimutatasi hatarat, szelektivitasat.
Leggyakrabban a spektrofotometriat hasznaljak, de fontos, hogy az adszorptivum molaris
abszorbancidja és elnyelési hulldmhossza az adszorpcid soran ne valtozzon, ezért célszerli
alland6 pH és ionerdsség mellett dolgozni. Azt is figyelemebe kell venni, hogy a

hattérelektrolitoknak is lehet fénylenyelése [5].

2.3.3. Tenzidek adszorpcitja

A fellletaktiv molekuldk adszorpcidja sokszor vizsgalt jelenség, a sok terileten
alkalmazhatdk tulajdonsagaik miatt. Sok modellt fejlesztettek a megkotddésiik vizsgalatara
hidrofil és hidrofob fellleteken. Ha a tenzidek a polaris fejrészikkel kotddnek a felilethez,
az apolaris lanc résziik mutat az oldat felé a kiilsé feliilet hidrofob lesz, a 6. dbra ,,A” részén
lathatd modon. Ha még tobb tenzid keriil az oldatba két réteg is képzddhet, fejcsoport résszel
a fellleten és az oldat feldli részen a 6. abra ,,C” részén lathaté mddon. A tenzidek
kotddhetnek a lanc résziikkel is a szilard feliilethez, ugyantugy egy- és két rétegben, ilyenkor

a kiilsé feliilet hidrofil lesz (6. dbra ,,B” és,,D” rész).
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6. abra: Egyrétegii tenzid adszorpcid hidrofil (A) és hidrofob (B) fellileten, kétrétegii tenzid
adszorpcio hidrofil (C) és hidroféb (D) fellileten

A tenzid adszorpcio esetén az adszorbealt mennyiség és az adszorbealt réteg szerkezete
fligg a molekula tulajdonsagaitdl, a koncentraciojatol és a feltlettel vald kdlcsdnhatasatol.
Nem elhanyagolhatdk az adszorbens olyan tulajdonsagai sem, mint az elektrosztatikus toltés
és a hidrofilitas.

A neminionos tenzidek hidrofil feliileten valdé kotdédés esetén a hidrofil résziikkel
kotédnek, ez a rész minél nagyobb, annal nagyobb a felllethez az affinitdsuk. Az ionos
tenzidek esetén fontos az ionerésség, a lanchosszlsag és az elektrosztatikus vonzas, a tenzid
és a felulet kozott is [12].

2.3.4. Tenzid adszorpcio grafit-oxidon

A feliiletaktiv anyagokat megkotd réteges anyagok jelentdsek, mert képesek megkotni
artalmas molekulakat, vagy fényérzékeny tulajdonsaguakat, mint példaul a pirén és az
antracén [12]. A grafit-oxid polimereket is megkdt, példaul a polivinil-alkoholt, és annak
fém-és hidroxidionokkal val6 komplexeit. Ennek szerkezete hasonl6 a polimer-agyagasvany
interkalacids szerkezetéhez, ez felveti a tenzid-grafit-oxid interkalaciés szerkezet
lehetéségét. Ezenfelul, a grafit oxidon tobb a -OH csoportok szédma mint az
agyagasvanyokon, ahol a kationos tenzidek megkotédése varhato. A tenzidion a grafit-oxid
felilletén 1évé oxigéniont tartalmaz6 csoportjainak oxigénjeihez ko6tédik ionos kotéssel.
Ezért, a grafit-oxid-tenzid interkalacios szerkezeteinél a megkétott tenzid mennyiseg
nagyobb, mint a tenzid-agyagasvany interkalacios szerkezeteknél. A tenzideket megkotott
grafit-oxidok interkalaciés komplexeknek vagy hidrofobizalt grafit-oxidoknak is

nevezhet6k. EImondhaté még, hogy a tenzidek tipusénak és mennyiségenek véltoztatasaval
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befolyasolhatok a grafit-oxid lamellak kozoétti tAvolsagok, mert két grafit-oxid lamella kozt
tenzid réteg talalhato [13].

A hidrofdbizalt grafit-oxid képes adszorbealni sokféle aromas molekulat [14].
Komplexeket is meg tud kotni, mint példaul a tetraamin-paladium(ll)-klorid, amit
katalizatorként is hasznalnak [15].

A folyadékszorpcio hatasara a lamellak eltavolodnak. Kiilonb6z6 szerves oldoszerek is
megkotddhetnek a rétegek kozott, amik minél kisebb a polaritassal rendelkeznek, annal
nagyobb az elmozdulds mertéke. A lanchosszisag is befolyasolja ezt az aranyt. A
kationcsere-kapacitasa lehetévé teszi a hidrofobizalast az alkilammonium kationok altal is.
A rétegekbe is beépllhetnek egy (8. abra ,,A” része) és két (8. abra ,,B” része) rétegben is
[16].

8. abra: Az alkilammonium-ion lehetséges elrendezédése a grafit-oxid lamellak kdzott egy
(A) és két rétegben (B) [16]

2.4. pH-fiiggé feliileti tulajdonsagok

A zéta-potencidl vagy az elektrokinetikus potencidl, altalanossagban a szilard-folyadék
hatarfelllletek toltését jellemzi. Ez magyarazhaté az elektromos vagy elektrokémiai
kettosréteg (EDL) jelenségével, ami keletkezhet feluleti disszociacio, vagy elektrolit
adszorpcio, illetve mindketté soran. Ezzel ugy definidlhatjuk a zéta-potenciélt, mint az
elektromos potencialt a ,,nyirasi sikon”, ami elvalasztja az 4ll6 és a mozgd toltéssel
rendelkez6 rétegeket (9. abra). A feliiletben vagy a feliileten 1év6 ionréteg a bels6, a masik a
kiilsé fegyverzet.

Vizes oldattal kapcsolatba lépve a szilard feliilet feluleti toltést vesz fel. A szilard fellilet

toltése hatarfeliileti toltés eloszlast eredményez, ami kiillonbozik a folyadékfazisban 1évotol.
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A feliileti toltés hatasara a feliileti potencial nd, és csokken a novekedd tavolsaggal a szilard
feliilettdl. Az EDL modell kiilonbséget tesz a staciondrius immobilis €és a diffiz mobilis
ellenion réteg kozott, amik kompenzaljak a feluleti toltést.

All6 réteg

[ Nyirasisik / Diffoz réteg

©  Viz
T @
¢ ®é® Hidratalt kation

_ > e
) : @3@ Hidratalt anion

Hidratalt
(negativ) feliilet

toltés

J

Elektromos potencial (mV)

Tavolsag (nm) —

9. &bra: Az elektromos kett6sréteg modellje [17]

A felileti toltés egy szilard anyag és vizes oldat kozott két £6 okbol kifolydlag valtozik, a
feluleti csoportok sav-bazis reakcidja és az ionadszorpcié miatt. A hidrofob fellletek
elényben részesitik a hidroxidion adszorpciot, ezért negativ zéta-potenciallal jellemezhetok,
amikor egy vizes oldattal lépnek kapcsolatba [17].

A zéta-potencial elektroforetikus fényszoras (ELS) altal mérheté, ami a részecskék
gyorsasagat méri elektromos mezd jelenlétében, ami a feliileti toltéstd]l vagy a részecskék
zéta-potencialjatdl fiigg. Altalaban, minél nagyobb a zéta-potencial, annal stabilabb a kolloid
[18].
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2.4.1. pH-flggés grafit-oxid esetén

A grafit-oxid negativ fellleti toltéssel rendelkezik, ami flggetlen a grafit-oxid
szuszpenzio koncentraciojatol, ellenben az ionerésség és a pH novelésétél. A pH ndvelés
fokozatosan részt vesznek az ioncsere folyamatokban, amig az elektrolit jelenléte effektiv
fellileti toltés arnyékolast biztosit. A grafit-oxid savassaga né az oxidaltsaganak fokaval
egyutt. A fellileti toltés valtozasa a pH valtoztatasaval ket egyensulyi reakcionak kdszonheto,

A felszini egyensulyi reakciok ionjai kdzott megtalalhatok a HzO" és OH™ ionok is,
koncentracidjuk meghatarozza az elektromos potencialt (o) és kozvetve a toltéssiiriiséget
(60) a részecske felszinen. Alacsonyabb potenciélok esetén a kovetkez6 képlet érvényes [11]:

6o = ek¥, (6)

Ahol ¢ a permittivitas, k az ionerésséggel aranyos tényez4. Toltéssel rendelkezd
kolloidoknak, mint a grafit-oxid is, a feluleti elektromos kettésréteg (EDL) valosul meg, ami
befolyasolhatd az ionerésséggel az Wo elektromos potencialon keresztiil és a pH altal. Ezért
befolyéasoljdk a hozzéadott elektrolitok, savak es bazisok a fellleti toltést és iranyitjak a
kolloid stabilitast.

Lagos pH tartomanyokban és magasabb sdkoncentracioknal tobb deprotonalt fellileti
csoport fordul eld, ami a csokkend H koncentracioval a feliileti sav-bazis reakciok miatt és
a hattérelektrolitok toltés arnyékold hatadsdval magyarazhatd. Ezek kdvetkeztében az ion-
csere a grafit oxid feltiletén nem hatarozhaté meg egy allandé kationcsere-kapacitas értékkel,

mert ez nagyban fuigg az oldatbeli korilményektsl [19].
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3. Célkitiizés

A Tudomanyos diakkori munkdm célja, a benzetonium-klorid adszorpcios
tulajdonsagainak, kvantitativ, mennyiségi viszonyok szempontjabdl térténd vizsgalata, ami
antibakterialis hatdsa miatt hasznos lehet a gyogyaszatban a hordozén rogzitett antibakterialis
felliletek kialakitasahoz.

A Tudomanyos diakkdri munk&m elkészitése el6tt a benzetonium-kloridrol és a grafit-
oxid feliiletén torténé tenzid adszorpciorol szamos cikk jelent meg amik kozul igyekeztem
minél tdbbet megismerni. Viszont a Web of Science keresémotoron a ,,grafit-oxid”,
,benzetonium-klorid” és ,,adszorpcid” kulcsszavak keresésével nem talaltunk szakirodalmat
ami errol a témardl szolt volna.

Célul tiiztem ki a benzetonium-klorid grafit-oxidon valé adszorpciojanak pH-fiiggésének
tanulmanyozasat kiillonboz6 ionerésségek mellett. llletve, a részecskék feliileti toltésere és a
grafit-oxid szerkezetére gyakorolt valtozasok vizsgalatat a fent emlitett korllmények
hatéséara.
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4. Kisérleti rész
4.1. Kisérleti anyagok

A méresek soran analitikai tisztasagu BtCl-ot hasznaltam, amit a Molar Chemicals Kft.
gyartott, ebbél 100 mmol/dm® koncentracioju torzsoldatot készitettem. A mérésekhez
szlikség volt még, analitikai tisztasagu hexadecil-piridinium-kloridra, amit a Sigma Aldrich
Kft. gyartott. Az 1,45 m/m%-os, grafit-oxid szuszpenziét, Hummers modszerrel Gyenes
Péter allitotta el6 és bocsatotta a rendelkezésemre. Analitikai tisztasdgu natrium-klorid
hasznalataval, 1 mol/dm?® koncentrécioju torzsoldatot készitettem, ioncserélt vizet hasznalva.
A torzsoldatok szilard anyagait analitikai mérleggel mértem ki. A pH beéllitdsdhoz NaOH-
és HCl-oldatokat hasznaltam.

4.2. A BtCl kalibréacioja

A kalibréacios oldatsorozat elkészitését 0-1 mmol/dm?® BtCl koncentréacié tartomanyban
hajtottam végre. Az oldatokat a kiilonboz8 koncentraciojii oldatokhoz 5 mmol/dm?®
koncentracioju torzsoldatbol higitottam, igy a kalibracios oldatsorozat 0; 0,143; 0,286; 0,429;
0,572; 0,715; 0,858; 1 mmol/dm?® BtCl koncentréacioju oldatokat tartalmazott.

4.3. A BtCl grafit-oxidon val6 adszorpciojanak idofiiggése

A BtCl grafit-oxidon val6 megkotédésének idofiiggését pH=9 érteken végeztik, 10 mmol/
dm? ionerdsségen. A kezdeti dsszetétel egy 30 cmd-es csavaros iivegben, 26,7 cm® viz, 1,5 g
1,45 m/m%-os grafit oxid térzsszuszpenzio, 0,3 cm?® 1 mol/dm?® koncentréacioji NaCl-oldat,
1,5 cm® 5 mmol/dm?® koncentracioji BtCl-oldat.

Ennél az dsszetételnél a spektrumon nem latszott BtCl az 1,5 h-s mintanal, vagyis a
harmadik mintavétel utan sem, ezért hozzaadtam még 0,5 cm® 5 mmol/dm3-os BtCl-ot,
ezutan kétszer 2 cm® mintat vettem kiilonbozé idoknél. Ezutan, mert nem volt BtCl a
feliiliszoban, az el6z6 hozzéadas utdn még egyszer 0,5 cm?, ezutan még egy 2 cmi-es
mintavétel tortént. Majd, 1 cm® 100 mmol/dm?® koncentracioji BtCl oldat hozzaadas
kovetkezett, majd egy 2 cm3-es mintavétel, ami feltiliszéjaban mar volt BtCl, igy a kiindulasi
térfogat a hozzéadasok és mintavételek kdvetkeztében 20 cm? és a grafit-oxid tomege a
mintaban 0,0145 g volt.
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Ennek kovetkeztében, fél oranként vettiink 2 cm® mintat, 0,5h; 1h; 1,5h; 2h; 2,5h idék
utan, amiket 2 cm3-es eppendorf csévekben 10 perc centrifugalasra raktam be 11000-es

fordulatszammal. A mintakat a mérési koriillményeknek megfeleléen higitottam.

4.4. Elokisérlet

Allandé hdmérsékleten, 25 °C-on, egy 10 cm®-es milanyag kémcsében 0,2164 g grafit-
oxid torzs szuszpenzid, 1,8 cm?® viz, 0,02 cm® 1 mol/dm? koncentracioji NaCl oldat volt
bemérve, igy az ionerésség 10 mmol/dm?® volt, pH=9 esetén. A méasik 10 cm3-es milanyag
kémcsdben 2 cm® 5 mmol/dm?® koncentracioji BtCl, 0,1 cm® 1 mol/dm? koncentraci6ji NaCl-
oldat 7,9 cm?® viz volt bemérve. Az elsé kémcesdbe 0,2 cm3-enként adagoltam a BtCl oldatot,
0,6 cm® utan kicsapddott, 5 cm® utan habzott, ami azt jelentette, hogy van BtCl a

felUlUszéban.

4.5. A BtCl adszorpcidjanak pH-fliggése

Az eldkisérlet alapjan szamoltunk BtCl koncentraciokat a sorozathoz. Az ionerGsség
beallitasahoz egy 10 cmd-es milanyag kémcsébe az 1 mol/dm3-es NaCl oldatbdl 100
mmol/dm?® koncentrécidjdra higitottam, majd egy masik kémcsébe ebbdl az oldatbol 10
mmol/dm?® koncentrécidjura valo higitas tortént. Egy harmadik kémcsébe, 10 cm® 2,4
mmol/dm?® koncentrécidju, 10 mmol/dm?3-es ionerdsségti BtCl oldatot készitettem. Egy 20
cm®-es csavaros lvegbe 2,27 g grafit-oxid torzsszuszpenzio, 16 cm® viz, 2 cm® 100
mmol/dm? koncentraci6ji NaCl-oldat volt bemérve. Ezeket pH=9 értékre allitottam NaOH
és HCI oldatok segitségével, elhanyagolhato térfogatok hozzaadasaval. A pH mér6t mindig
kalibraltam mérés el6tt két puffer oldattal, 9,18 és 1,16 pH értékii pufferekkel. Az elektrod
minden minta utan ioncserélt vizzel volt ledblitve. A BtCl tartalmi oldatokhoz a fehérjékhez
hasznalatos elektroddal mértem a BtCl tapadasa miatt. Az ionerésség igy mindenhol 10
mmol/dm?3. Mivel a BtCI kotédik az iivegen, mert erds kationos feliiletaktiv anyag, 4 cm®-es
mianyag edenyeket hasznaltunk amikbe, amikbe a fliggelékben megtalalhaté 1.tablazat
alapjan allitottam 6ssze a mintakat. A BtCl koncentraciok a mintakban 0,03; 0,06; 0,11; 0,15;
0,19; 0,24; 0,42; 0,6 és 1,2 mmol/dm?® koncentracidjuak voltak. Ezeket 1 6ran keresztiil
kevertettlik a bioSan Orbital Shaker-Incubator ES-20-al 150-es értéken 25 °C-on. Ezutan 1

mintanal 2-2 cm®t 1-1 2 cm®-es eppendorf-csébe pipettaztam, az elsé felét 10 percet
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centrifugaltam az Eppendorf mini Spinplusz centrifugaval 11 000-es fordulatszamon. A
centrifugalt 1-1 minta feliilisz6jabol 1-1 cm® mintat pipettaztam egy masik eppendorf csSbe,
amit késobb a spektrofotometrids mérésekhez hasznaltam, az eppendorf csévekben maradt
uledékeket a rontgendiffraktometrids mérésekhez hasznaltuk. A le nem centrifugalt mintakat
a zéta-potencial méréshez hasznaltam.

Ennél a sorozatnal azonban minden BtCl megkot6dott, igy toményebb sorozatra volt
szilkség pH=9 esetén. A toémenyebb sorozatnal a torzsoldatok és az elkészites maddja
megegyeztek eldzéekben leirtak szerint, kivéve a BtCl torzsoldatét, ami itt 2,4 mmol/dm?
helyett 48 mmol/dm? koncentraciojd. A csavaros livegbe bemért grafit-oxid torzsszuszpenzié
1,9928 g volt. A mintakban 1évé BtCl koncentraciok 1,2; 2,4; 3,6; 4,8; 6; 9; 12; 18 és 24
lathatok.

A két sorozat kozott nagy koncentréacid kilonbségek voltak, ezért egy olyan pH=9 értékii
sorozat is sziikséges volt, ahol a kettd kozotti pontok is feltinnek. Ennek megfeleléen, a
harmadik sorozat koncentracioi a kovetkezdek voltak, 0,06; 0,15; 1,2; 1,5;1,8; 2,1; 2,4; 6 és
9 mmol/dm3. A bemért grafit-oxid torzsszuszpenzié a csavaros iivegben 1,9657 g volt. A
mintak dsszetételei a fliggelék 3. tablazataban talalhatok.

Az el6z6 BtCI koncentraciokat hasznaltuk a pH=3, pH=6 értékii sorozatok esetében is. A
pH=6 esetén, a bemért grafit-oxid térzsszuszpenzid a csavaros uvegben, 1,9919 g, pH=3
esetén 1,9970 g volt.

A pH=3 és pH=6 esetén tovabbi kiegészitd pontokat mértiink, ahol a BtCI koncentraciok
0,3;0,6; 0,9; 1,2; 1,5; 3; 4,02 és 5,04 mmol/dm3-k voltak. A mintak Gsszetételei a fiiggelék

4. tablazataban megtalalhatok.

4.6. A HDPCI kalibracioja és adszorpciojanak pH-fliggése

A HDPCI vizes oldatainak kalibraciojat 0-0,142 mmol/dm® HDPCI koncentracié
mmol/dm? koncentrécidju torzsoldatbol higitottam, igy a kalibréacios oldatsorozat 0; 0,033;
0,05; 0,067; 0,083; 0,1; 0,12; 0,13; 0,142 mmol/dm® HDPCI koncentraciéju oldatokat
tartalmazott.

20



Az adszorpcids vizsgalatok soran, az ionerésség beallitdsahoz egy 10 cm3-es miianyag
kémcsébe, az 1 mol/dm3-es NaCl oldatbél 100 mmol/dm? koncentracidjura higitottam, majd
20 cm®-es csavaros livegbe ebbdl az oldatbol 10 mmol/dm® koncentraciojdra vald higitas
tortént. Egy masik kémcsdbe, 2 mmol/dm® koncentraciojd, 10 mmol/dm? ionerdsségii
HDPCl-oldatot, egy harmadik kémcsdébe, 10 cm® 10,8 mmol/dm® koncentraci6jd, 10
mmol/dm?3-es ionerdsségii HDPCI-oldatot készitettem. Egy 30 cm?3-es csavaros (ivegbe 3 g
volt bemérve. Ezeket pH=9 értékre allitottam, NaOH és HCI oldatok segitségével,
elhanyagolhato térfogatok hozzdadasaval. A pH mérét mindig kalibraltam mérés el6tt két
puffer oldattal, pH=9,18 és pH=1,16 ért¢kii pufferekkel. Az elektrod minden minta utan
ioncserélt vizzel volt ledblitve. A HDPCI tartalmi oldatokhoz a fehérjékhez hasznalatos
elektroddal mértem a HDPCI tapadasa miatt. Az ionerésség igy mindenhol 10 mmol/dm?.
Mivel a HDPCI kotédik az iivegen, mert erds kationos feliiletaktiv anyag, 4 cm*-es miianyag
edényeket hasznaltunk amikbe, amikbe a fiiggelékben megtalalhatd 5.t4blazat alapjan
allitottam 6ssze a mintakat.

A HDPCI koncentraciok a mintakban 0,06; 0,25; 0,3; 0,6; 0,9; 1,08; 1,62; 2,16; 2,7; 3,62;
4,51; 5,4 mmol/dm?® koncentraciojlak voltak. Ezeket 1 6ran keresztiil kevertettiik a bioSan
Orbital Shaker-Incubator ES-20-al 150-es értéken 25 °C-on. Ezutan 1 mintanal 2-2 cm®-t 1-
1 2 cm3-es eppendorf-csébe pipettaztam, az elsé felét 10 percet centrifugaltam az Eppendorf
mini  Spinplusz centrifugdval 11 000-es fordulatszamon. A centrifugalt 1-1 minta
feliilisz6jabol 1-1 cm?® mintat pipettdztam egy masik eppendorf csébe, amit késébb a
spektrofotometrias mérésekhez hasznaltam, az eppendorf csovekben maradt lledékeket a
rontgendiffraktometrids mérésekhez hasznaltuk. A le nem centrifugalt mintdkat a zéta-

potencial méréshez hasznéaltam.
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4.7. Vizsgélati médszerek
4.7.1. Spektrofotometrias mérések

A méréseket a SHIMADZU UV-1800 tipusi UV-VIS tipust spektrofotméterrel
végeztem. Domokos Lajos a diplomamunkajaban megallapitotta, hogy a BtCl megkotédik
az Uvegen, de kromkénsavas mosassal eltavolithato [20]. Ezért a mérés soran egy-egy sorozat
mérésének kezdete el6tt a kvarc klvettat kromkénsavas mosasnak vetettem al, mert a BtCl
feluletaktiv anyag, igy megkotdik az iivegen, ezutan egy sorozat mérése kdzben egy-egy
minta utan ioncserélt vizzel oblitettem ki. Ugyanezt a modszert alkalmaztam a HDPCI-ot
tartalmazo mintdk esetén is. Az eppendorf csében 10 perc centrifugalds utani mintakbol, 1-
1-b31 1-1 cm?® mintat vettem a feliiliszobdl 1-1 eppendorf csébe, ezutan 10 cm3-es milanyag
kémcsdben higitottam. A BtCl-0s sorozatoknal az elsé pH=9 értéken 1év6 sorozat mintait
haromszorosra, a masodik pH=9 értéken 1év6 sorozat mintait is haromszorosra, de az utolso
mintat hasszorosra higitottam. A harmadik pH=9 értéken 1év6 sorozat, pH=6 és pH=3
értéken 1év6 sorozat higitasai megtalalhatok a fuggelék 6. tablazatdban. A pH=3 és pH=6
értékli sorozat kiegészitd pontjainak mintait 0,3-3 mmol/dm® koncentraciok kozott
haromszoros higitassal, majd a 4,02 és 5,04 mmol/dm?® koncentracidju mintakat hatszoros
higitassal mértem. A HDPCl-oldatokat 0,06 és 2,7 mmol/dm® koncentracié kozott
haromszoros, a 3,62 mmol/dm?® koncentréciét hatszoros, a 4,51 mmol/dm?® koncentraciojat
kilencszeres és az 5,4 mmol/dm® koncentréacioju oldatot tizenegyszeres higitassal mértem.
Ezutan 190-400 nm tartomanyban vettem fel a spektrumot, mert a BtCl 269 nm-en

maximumot mutat, a HDPCI, pedig 259 nm-en.

4.7.2. Zéta-potencial mérése

A mintak zéta-potencidl mérését a Zetasizer NanoZS (Malvern) dinamikus
fényszorasmérd berendezéssel végeztem, melyben a korrelator egység folyamatosan veégzi
az adatok gytijtését és feldolgozasat. A miiszer fényforrasa egy 4 mW teljesitményti, He-Ne
lézer (A = 633 nm).
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4.7.3. Rontgendiffrakcids vizsgalatok

Rontgendiffrakcios (XRD) mérésekkel szilard anyagok kvantitativ analizise végezhetd el,
ami soran a kristdlyos mintdt monokromatikus sugarzasnak teszik Kki. A sugarzas
hullamhossza a mérés soran 0sszemérhetd a kristadly racsallanddjaval, azok a kristalyon
athaladva elhajlast, interferenciat szenvednek. Az interferencia jelenségébdl analitikai
informéciot kaphatunk a vizsgdlandé minta kristalyszerkezetére, anyagi mindségére,
Osszetételére vonatkozoan. A Bragg-egyenlettel meghatarozhatd az atomsikok kozotti

tavolsag az elsérendii reflexiokhoz tartozo 26° beesési szogekbol [21].

na

d = (1)

" 2sind

Az egyenletben a d a reflektald atomsikok tavolsaga, A a rontgensugar hullamhossza, 6 a
beesési szog, n a reflexio rendiisége. A méréseket a Szegedi Tudoméanyegyetem Fizikai
Kémiai és Anyagtudoményi Tanszéken taldlhato  Philips PW1830 tipust
rontgendiffraktométerrel végeztik. A berendezés sugarforrdsa réz-anod, amiket 40 kV
gyorsitd fesziiltséggel ¢és 30 mA katddos arammal milkodtettiink. A mintara es6
monokromatikus sugarzas hullamhossza 0,15419 A. A mintékat (veg targylemezeken
oszlattuk el, a mérés 25°C-on egy napi szaritas utan tortént. A BtCl-os sorozat pH=3 és pH=6
értéken 1év6 sorozat 0,06; 0,15; 1,8; 2,4; 9 mmol/dm® koncentracioji mintait 80-90%-o0s
relativ nedvességtartalomu hidratalas utan is lemértik. A mérés soran a mintakat beraktuk a
mintatartoba, a minta ald egy nyitott mintatartoba ioncserélt vizet raktunk, lezartuk a
rontgendiffraktométer mintatartdjat, igy, 1 6ra hidratalas utan tértént a méres.
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5. Eredmények és értékelésiuk
5.1. Spektrofotometrias méresek
5.1.1. A BtCl kalibraciéja

A 10. abran a BtCI kalibracidja soran 240-290 nm kodzott UV-VIS spektrofotometrias
modszerrel felvett spektrumok lathatéak. Mindegyik spektrum 269 nm-en maximumot
mutat. Megfigyelhetd, hogy a koncentréacid novekedésével az abszorbancia is nétt. Ez alapjan

meghataroztam a kalibracios egyenest (11. abra).

20 ¢
18 r 0,143 mM
1.6 0,286 mM
14 r 0,429 mM
12 F 0572mM
<LOF 5 715mM
08 |
—0,858 mM
06 |
’ —1mM
0.4
02
050 1 1 1 1
240 250 260 270 280 290
A (nm)

10. abra: 5 mmol/dm?3 koncentracioji BtCl torzsoldatbol higitassal készitett kalibracios
oldatsorozat UV-VIS spektrofotometrids madszerrel felvett spektrumai

14

12 + y =1,2847x + 0,0071
R2 = 0,9998
1.0
0.8
0.6
0.4

0,2

0.0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
¢ (mmol/dm?)

11. dbra: A BtCl vizes oldatainak UV-VIS spektrofotometrids mddszerrel mért kalibracios

egyenese (A=269 nm)
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5.1.2. A BtClI grafit-oxidon val6 adszorpciojanak idofiiggése
Ahhoz, hogy megtudjuk mennyi legyen az adszorpcids id6, meg kellett vizsgalni a
kiilonb6z6 idépontok alkalmaval vett mintak adszorbealt anyagmennyiségét. A BtClI grafit-

oxidon vald adszorpcidjanak idofliggésének vizsgalatakor a kiilonbozé idépontoknal lemért

mintak adszorbeélt anyagmennyiségei kozel azonosak, megkdzelitéleg 3,2 mmol/dm?®

adszorbedlt anyagmennyiségtiek. Ez alapjan elmondhatd, hogy az adszorpcié 1 6ra utén

végbemegy (12. abra).

35 ¢
30 ¢
25 ¢
20 ¢
L5 r
10 ¢
05 r

0’0 1 1 1 1 1 )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

t (h)

S
(mmol/g)

12. &bra: BtCI GO-n val6 megkotédésének idéfiiggése pH=9 értéken, 10 mmol/dm?

1onerdsség mellett

5.1.3. A BtCI grafit-oxidon valé adszorpciéjanak pH-fliggése

izotermabol. A kiértékelés soran némely spektrumot korrigalni kellett, mert a grafit-oxid
diszpergalva volt a kozegben. Kis koncentraciok esetén 1 mmol/g adszorbedlt
anyagmennyiségig szinte teljesen megkotédik, végul 3,6 mmol/g adszorbealt

anyagmennyiség kornyékén alakul ki a monomolekulas boritottsag.
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13. abra: A BtCI GO-n valé megkotddésének adszorpcios izoterméja, pH=3 esetén, 10

mmol/dm? ionerdsség mellett

Ahhoz hogy lassuk a pH befolyasolja-e az adszorbealt anyagmennyiség értékét, pH=3,
pH=6 és pH=9 értékii sorozatokat 10 mmol/dm? ionerdsségen is megmértem, ezek a mérések
a 14. dbra ,,A” részén lathatéak. A pH=3 és pH=6 értéken 1év6 sorozatoknal egy L-tipusu, a
pH=9 értéken 1év6 sorozatnal egy H-tipuslt gorbét lathatunk az irodalmi részben emlitett

Giles-féle izoterma osztalyozas alapjan (lasd 2.3.1. fejezet).

is A B
4 @ 5.0
o 9 43
35 o © .O % 40 s a U
@ 3 @ 3.5 | m o
g2 30 EBII
g 5 g 2.3 @EpH=3 ismétlés
= £ 20
15 opH=3 é 1.5 W pH=6 ismétlés
P
1 @pH=6 = 1,0 EpH=9 ismeétlés
0.5 @pH=9 0.5
0 0.0 1 1 L 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 0,0 1,0 2,0 3.0 40 5,0 6,0
¢, (mmol/dm?) ¢, (mmol/dm?)

14. dbra: A BtCl GO-on valé megkotédésének pH-fiiggése 10 mmol/dm? ionerdsség mellett

(A) és a sorozatok ismétlései (B)

A pH=6 értéken a telités 3,916 mmol/g adszorbedlt anyagmennyiseg kornyéken
kovetkezik be, ellenben a pH=9 esetén, egy linearis szakasz lathatd, ahol az adszorbeélt
anyagmennyiség folyamatosan nd, telites nélkul. Nem torténik kemiszorpcio, még pH=9

esetén sem, mert a felfelé iranyulo telitési szakasz gyenge kolcsonhatast jelez.
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A vizsgélt sorozatok mérését megismételtem, az ismételt mérések izotermai a 14. abra
,,B” 1észén lathatdak. Osszehasonlitva az elsé mérésekkel, megallapithatd, hogy az izotermak
j6l reprodukalhatok. Azonban, a pH=9 sorozat esetén eltérést mutatott az ismétlés soran, a
telitési szakasz felfelé iranyulasa helyett a telites bekovetkezett 3,5 mmol/g adszorbeélt
anyagmennyiség kornyékén, ami igy erésebb kdlcsonhatast mutat a megkdtédés soran.

Az adszorpcié mechanizmusénak kideritése szempontjabol fontos Iépés a grafit-oxid
feluleti toltesének mennyiségi jellemzése. Szakdolgozatomban ezt nem végeztem el, de egy
kordbbi diplomamunkaban hallgatétarsam, Barna Balazs sav-bazis titralasok soran mar
meghatarozta egy ugyanolyan modszerrel eléallitott grafit-oxid netto fellleti protontébblet
értékeit kiilonboz6 elektrolitkoncentraciok mellett (15. abra). A mddszer részleteit terjedelmi
korlatok miatt helyesebbnek lattam nem k6zdlIni ebben a dolgozatban. Azt azonban érdemes
kiemelni, hogy a (3 kiilonb6z6 ionerdsség esetén) bemutatott gérbeparok azt mutatjak, hogy
mennyi az egységnyi tomegl szilard adszorbensen kialakuld, negativ toltésu feliileti helyek
anyagmennyisége (fajlagos toltés). A gorbepar egyik tagja a tiszta GO lugmérdoldattal
torténd, ,,novekvd” (up), a masik pedig az ezt kovetden a lugos kozeg visszatitralasa soran
mért, csokkend (down) szakaszoknal szamolt protontdbbleteket mutatja [22]. A két gorbe
hiszterézishurkot alkot. Ennek az értelmezése nem vilagos, de egy lehetséges magyarazata
az, hogy a hatarfellleti sav-bazis reakciok egy része, amiben esetleg a protonok géatolt
porusdiffizioja is szerepet jatszik, nagyon lassu folyamat. Az eltéré pH-K esetén érvényes
feliileti helyek szamat az ,,up” gorbék alapjan olvastam le, mert az adszorpcios kisérletekben
felhasznalt grafit-oxid szuszpenzidk esetén a pH bedllitaséat az eredetileg enyhén savas minta
fokozatos lugositasaval vegeztem el, nem pedig pH=10 értékre allitott kozegli szuszpenzio

fokozatos visszasavanyitasaval.
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——0.005 M up
——0.005 M down
—#-0.05 M up

-5 —=-0.05 M down
—4—0.5Mup
——0.5 M down

Netto feliileti toltés (mmol/g)
w

15. &bra: Az ultrahanggal kezeletlen GO szuszpenziok ciklikus

titralasi gorbéi eltérd ionerésségek mellett [22]

Bér az itt bemutatott adszorpcios kisérletekben hasznalt 10 mmol/dm?3-es ionerdésségii
kdzegben nem hataroztak meg a grafit-oxid pH-fiiggé feliileti toltését, az 15. abra legfelso,
sarga rombusszal jelélt gorbéjének 0,005 mol/dm?3-es ioneréssége viszonylag jol egyezik az
izotermasorozat kdzegének 0,01 mol/dm?3-es ionerésségével. Természetesen ezt lehet nagyon
nagy eltérésnek is tekinteni, de a jelen kisérleti rendszerben, ahol a feliileti toltésstiriség
nagysagrendi ionerdsség-eltérések esetén valtozik jelentdsen, ez a megfeleltetés nem okozhat
kb. 20%-nal nagyobb kulonbséget az adott pH-ra vonatkoz6 fajlagos toltésben. Emiatt
megallapithatd, hogy a 10 mmol/dm3-es ionerésségnél a fajlagos feliileti toltés pH=3 értéknél
0,240,02; pH=6-nal 0,9£0,09, illetve pH=9 esetén 2+0,2 mmol/g. Mindharom kivalasztott
pH-n ugyanakkor a kisérleti izotermakbol meghatarozott, az adszorpcids telitéshez tartozé
fajlagos adszorbealt anyagmennyiségek 3-4 mmol/g kozotti értékei joval nagyobbak az
adszorbens fajlagos fellleti toltésénél. Ez pedig egyértelmiien arra utal, hogy a kationos
tenzid molekuldk nemcsak elektrosztatikus kolcsdnhatassal, ioncsere-adszorpcios
mechanizmussal, hanem mas tipusu kélcsénhatas(ok)kal is képes felhalmozodni a grafit-oxid
részecskék fellletén. A mas tipusu kolcsonhatas valdsziniileg diszperzios (London-féle)
erket jelent a grafit-oxid apolaris felliletrészi és a tenzid apolaris szénhidrogénlanca, vagy
pl. dipdl-dipol kolcsonhatast jelenthet a grafit-oxid és a BtCl polaris, de nem ionizalt

csoportjai (alkoholos OH, epoxid) kozott.
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Ezekrol a sorozatokrol a 16., 17., és a 18. dbrakon lathatoak képek 15 perc llepedés utan.
Lathatd, hogy pelyhes flokkulalt csapadek keletkezett, a grafit-oxid gyorsan kitllepedett, kis

mennyiségii tenzid is destabilizalja a grafit-oxid szuszpenziot.

ni(mﬁlolfg)

0 008 021 142 1,72 197 225 248 3,70 3,53
(GO)

16. abra:A BtCI és GO adszorpcids sorozata, pH=3 értéken, 15 perc iilepedési id6 utan

n' (mmol/g)
0 0,08 021 15 1,77 2,06 232 256 348 3,36
(GO)

17. dbra: A BtCI és GO adszorpcios sorozata, pH=6 értéken, 15 perc iilepedési id6 utan
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18. dbra: A BtCl és GO adszorpcids sorozata, pH=9 értéken, 15 perc iilepedési id6 utan

5.2. Zéta-potencial mérés

A zéta-potencial értékkel informaciot kapunk a feliileti toltésr6l. Az adszorbealt
anyagmennyiség novekedésével pH=3 ésetén, 10 mmol/dm? ionerdsség mellett a feliileti
toltés n6 (19. abra). Az att6ltédés 1,019 mmol/g adszorbealt anyagmennyiségnél kdvetkezik
be.

= (o]
(= (=]
1

Fey

=)

0]
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S
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Zeta-potencial (mV)
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(=} =
©
©

3

-60

19. dbra: A BtCI és GO adszorpcids sorozatanak, pH=3 értéken 1év6 sorozat zéta-potencial

értékei az adszorbealt anyagmennyiség fiiggvényében, 10 mmol/dm? ionerdsség mellett

A pH=6 és pH=9 értékeknél, szintén 10 mmol/dm? ionerésség mellett is né a feliileti toltés.
A Kkiindulasi zéta-potencidl annal kisebb, minél nagyobb a pH érték, de a végsé
mindharomnal kdzel azonos, mivel a kationos molekula fokozatosan arnyékolja le a fellleti
toltést majd attolti a feluletet (20. abra).
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20. abra: A BtCI és GO adszorpcids sorozatanak, pH=3, pH=6 és pH=9 értéken 1év6
sorozatainak zéta-potencial értékei az adszorbealt anyagmennyiség fuggvényben, 10

mmol/dm? ionerdsség mellett

Mindharom pH értéknél, a feliilet toltés novekedésével parhuzamosan né a
toltéskompenzalashoz szlikséges adszorbealt anyagmennyiseg. A pH=6 esetéen 1,157
mmol/g, pH=9 esetén 2,113 mmol/g-nél t6ltédik at a feliilet. Vagyis minél nagyobb a pH
értéke, annal nagyobb adszorbealt anyagmennyiségnél kovetkezik be az attoltodés.

5.3. Rontgendiffrakcios vizsgalatok

Az el6z0 vizsgalatok sordan kaphattunk informaciot az adszorpcidrol és a feliileti toltésrol,
de az rontgendiffrakcids vizsgalatok soran a szerkezeti valtozasokrol tudhatunk meg tébbet.
A rontgendiffraktogramokon lathatd, hogy a grafit-oxidnal eléfordul6 reflexid szoge a BtCl-
ot adszorbedlt grafit-oxidoktol kiilonb6z6, eldszor csokken a reflexio szoge majd pH=3 (21.
abra), pH=6 (22. &bra) és pH=9 (23.4bra) értéken az 1,42; 1,56 és 1,67 mmol/g adszorbedlt
anyagmennyiségnél eltlinik a cstics. Ezutan a reflexié az el6zéeknél kisebb szogeknél jelenik

meg.
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21. dbra: A BtCl GO-on torténé adszorpcids sorozatanak, pH=3 értéken, 10 mmol/dm?
ionerdsségii sorozat kiilonb6z6 adszorbealt anyagmennyiség értékeknél 1évé (mmol/g)

rontgendiffraktogramja ,(az alapvonalakat az atlathatosag miatt eltoltam)

20000 —3.,36
18000 —3.48
16000 |
—25
14000 | 2,56
12000 | —2,32
10000 | - 2,06
P \—-—A._
> 8000 |
= — —1,77
& 6000 b\
— 4000 | = 1,56
2000 | " 0,21
0 L\ AN — oo
0 5 10 15 20 ol
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22. dbra: A BtCl GO-on torténd adszorpeiods sorozatanak, pH=6 értéken, 10 mmol/dm?®
ionerésseg melletti sorozat kiilonb6z6 adszorbealt anyagmennyiség értékeknél (mmol/g)

1évé  rontgendiffraktogramjai (az alapvonalakat az atlathatdsag miatt eltoltam)
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23. &bra: A BtCl GO-on torténé adszorpcids sorozatanak, pH=9 értéken, 10 mmol/dm?
ionerdsség melletti sorozat kiillonb6z6 adszorbealt anyagmennyiség értékeknél (mmol/g)

1évé  rontgendiffraktogramjai (az alapvonalakat az atlathatésag miatt eltoltam)

A diffraktogramok alapjan a Bragg-egyenlet segitségével Kkiszamithatok a
rétegtavolsagok. Ezeket az értékeket dbrdzoltam a 24. dbran az adszorbealt anyagmennyiség
és a 25. abran az kiindulasi koncentréacié fliggvényében. Annak érdekében, hogy tobb

informaciot kapjunk a sorozatrol, kiegészitd pontokat is vettem fel.

30
25 | m
R oTmm O
Tis t
= @
10 - o © ® EpH=3
5F @ pH=3 kiegészites
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n® (mmol/g)

24. dbra: A BtCl GO-on torténé adszorpcidjanak, pH=3 értéken 1év6, 10 mmol/dm?
ionerdsség melletti sorozatanak és kiegészit6 pontjainak, d-értékei az adszorbealt

anyagmennyiség fuggvényében
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25. abra: A BtCI GO-on torténd adszorpeidjanak, pH=3 értéken 1év6 , 10 mmol/dm?®
ioner6sség melletti sorozatanak és kiegészitd pontjainak d-értékei a kiindulasi koncentracio

fliggvényében

Lathato, hogy a kiindul&si koncentracio és az adszorbealt anyagmennyiség ndvekedésével
nd a rétegtavolsag, de a gérbe maximumot is mutat, ami oka ismeretlen, valdszintileg mérési
hiba. A 26. abran, ugyanezeket az értékeket abrazoltam a pH=3, pH=6 és pH=9 értékii

sorozatok soran.

A.L'.ﬁ ﬁ

pH=3

@pH=3 kiegészités
@®pH=6

W pH=6 kiegészités
OpH=9 higabb

A pH=9 toményebb
© pH=9 ismétlés

0 2 4 6 8 10
o (mM)

26. abra: A BtCl GO-on val6 adszorpcidjanak, pH=3, pH=6 és pH=9 értéken 1év6, 10
mmol/dm3 ionerdsség melletti sorozatainak d-értékei a kiindulasi koncentréacio

fliggvényében
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27. dbra: A BtCl GO-on val6 adszorpcidjanak, pH=3, pH=6 és pH=9 értéken 1év6, 10
mmol/dm? ionerdsség melletti sorozatainak d-értékei az adszorbealt anyagmennyiség

fuggvényében (A) és a sorozatok ismétlései (B)

A mérések ismétlésénél ezek a maximumok eltinnek, amik a 27. abra ,,B” részén
lathatéak. Ez arra mutat, hogy a megmutatkozé maximumot meérési hiba eredményezhette.

Mivel a grafit-oxidnak hidrofil tulajdonsagai is vannak, meg tudja kotni a levegd
nedvességtartalmat, a vizmolekuldk beépilnek a szerkezetbe. Ez miatt a rétegek kozotti

tavolsag megnod.

25 ¢
0 | ] v
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15 |
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28 .4bra: A BtCl GO-on val6 adszorpcidjanak, pH=6 értéken 1év6 sorozatanak és pH=6
értéken 1évo hidratalt sorozat d-értékei az adszorbeélt anyagmennyiség fliggvényeben
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A 28. &bran lathato, hogy a hidratacio utan a rétegtavolsagok mindkeét sorozatban kevésbé
néttek, ebbdl kovetkezik, hogy a benzetonium-klorid adszorpcidja nem befolyéasolta a GO

vizmegkoto képességének mértékét.

5.4. BtCl 6sszehasonlitdsa HDPCI-dal

5.4.1. lzoterméak
Elészor, a HDPCI kalibréacios egyenesét vettem fel, ami a 29. abran lathatd. A 30. abréan a

HDPCI GO-n val6 adszorpcidjanak izotermaja lathaté pH=6 értéken. 3,0 mmol/g adszorbealt
anyagmennyiségig szinte teljesen megkotddik, végil 4,0 mmol/g adszorbealt
anyagmennyiség kornyékén alakul ki a monomolekulés boritottsag.

08

y =4,3185x +0,0044
R*= 10,9996

0,6 r

<04 }

0,0 0.1 0.1 0.2
¢ (mmol/dm?)

29. dbra: A HDPCI UV-VIS spektrofotometrias modszerrel készitett kalibracios
egyenese (A=259 nm)
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30. dbra: A HDPCI GO-on valo adszorpciojanak izoterméaja, pH=6 értéken, 10

mmol/dm? ionerdsség mellett
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Osszehasonlitva a BtC1 és HDPC] megkotddését pH=6 esetén, 10 mmol/dm? ionerdsség
mellett, a 31. abran észrevehetd, hogy a HDPCI erésebben kotddik a feliilethez, mint a BtCl.
Ebbdl kovetkezik, hogy a BtCl alkalmazasa kedvezobb, mert a hatdanyagleadas konnyebben
valdsulhat meg a gyengébb kdlcsdnhatas eredményeképpen.
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31. abra: A HDPCI és BtCI GO-on val6 adszorpcios sorozatok izotermainak

osszehasonlitasa, pH=6 esetén, 10 mmol/dm?ionerdsség mellett

5.4.2. Rontgendiffrakcids mérések 6sszehasonlitasa
A HDPCI es BtCl retegtavolsagainak 6sszehasonlitasa a 32. bran lathato. Az adszorbealt

anyagmennyiség novekedésével mindkét anyag adszorpcidja soran né a rétegtavolsag,

koralbelll 1 mmol/g utan, majd 3,5 mmol/g adszorbealt anyagmennyiségig.
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32. &bra: a HDPCI és BtCl GO-on val6 adszorpcios sorozatainak d-értékei az
adszorbealt anyagmennyiség fuggvényében, pH=6 értéken 10 mmol/dm? ionerésség

mellett
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5.4.3. Zéta-potencidl mérések dsszehasonlitasa

A BtCl és HDPCI sorozat pH=6 értékii és 10 mmol/dm® ionerdsségli sorozat
0sszehasonlitasa a 33. abran megfigyelhet6. A kiindulasi zéta-potencial a két sorozat esetén
kdzel azonos a HDPCI-o0s sorozat esetén az adszorbedlt anyagmennyiség novekedésével
szintén né a feliileti toltés, am kisebb mértékben mint a BtCl-0s sorozat esetén, az utolsé
pontok kozott nagyobb kildonbseg vehetd észre a zéta-potencidl értékeknél. Az attoltédés
kdzel azonos ponton kovetkezik be mindkét vegyiilet esetén.
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33. dbra: A BtCl és HDPCI GO-on val6 adszorpcids sorozatainak, zéta-potenciél

méréseinek dsszehasonlitasa, pH=6 értéken, 10 mmol/dm? ionerésség mellett
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6. Osszefoglalas

A tudomanyos diakkori dolgozatom elkészitése soran célul tiiztem ki a BtCl grafit-oxidon
valé adszorpcidjanak vizsgalatat, mennyiségi viszonyok szempontjabol torténd jellemzését.

A BtClI vizes oldatanak UV-VIS spektrofotometrias modszerrel torténé kalibracidja és a
grafit-oxidon torténé adszorpcios idejének megéallapitisa utan, az egyensulyi adszorpcios
méréseket pH=3, pH=6 és pH=9 értéken végeztem el, 10 mmol/dm?-as ionerésség mellett 25
°C-on. Az eredményekbdl lathato, hogy az adszorpcio mértéke nem fiigg a pH-tol. Mivel a
GO feluleti toltése pH-fliggd, arra kdvetkeztethetiink, hogy a kationos tenzid molekulak nem
csak ioncsere-adszorpcios mechanizmussal képesek felhalmozddni a grafit-oxid felliletén,
hanem ebben szerepe van a hidroféb kdlcsdnhatasnak is. Az izotermék alakja reverzibilis
kotésre utal, tehat nem tortéenik kemiszorpcio, ami a hordozén rogzitett antibakterialis
feliileteknél elonyos. Ez ellentétben van mas kationos tenzidek, pl. a hexadecil-piridinium-
klorid megegyez6 korilmények kozott torténd adszorpcids viselkedésével, melyek
er6sebben kotddnek a grafit-oxid felliletéhez, ami viszont nem kedvezd a bioldgiai hatassal
rendelkezd hatdanyag leadésa, feliiletrdl torténd deszorpcidja szempontjabol.

A rontgendiffrakcids vizsgalatok soran kapott eredményekb6l megallapithatd, hogy az
adszorbedlt anyagmennyiség ndvekedésével a grafit-oxid rétegeinek tavolsaga is né, a BtCl
beépul a rétegek kozé.

A zéta-potencidl mérések soran a grafit-oxid feluleti toltésének nagysagarol és eldjelérdl
kaptunk informaciot. Azt talaltam, hogy minél nagyobb az adszorbenssel egyenstlyban levé
folyadékfazis pH értéke, annal nagyobb adszorbealt anyagmennyiségnél kdvetkezett be az
attoltdédés. A HDPCI és BtCl, pH=6 értéken 1évé és 10 mmol/dm?® ionerésségii sorozatok
osszehasonlitasanal megfigyelhetd, hogy a kiindulasi zéta-potencial a két sorozat esetén
kozel azonos, a HDPCI-o0s sorozat esetén az adszorbealt anyagmennyiség ndvekedésével
szintén no a feliileti toltés.

Elmondhatd, hogy a BtCl adszorbealodik grafit-oxid felliletén és interkalalddik a rétegei
kozott, valamint a kotédés reverzibilis, melynek alapjan alkalmas a hordozon rogzitett

antibakterialis felletek kialakitaséara.
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Fluggelék
1. tablazat: A BtCl-os, pH=9 esetén az els6 sorozat Osszetétele (BtCl: benzetonium-
klorid, GO: grafit-oxid)

CatCl VEicl VNacl Vo
(mmol/dm?3) 2,4 mmol/dm? 10 mmol/dm?® higitott
(cm?) (cm?) (cm?)
0,03 0,05 1,95 2,00
0,06 0,10 1,90 2,00
0,11 0,18 1,82 2,00
0,15 0,25 1,75 2,00
0,19 0,32 1,68 2,00
0,24 0,40 1,60 2,00
0,42 0,70 1,30 2,00
0,60 1,00 1,00 2,00
1,20 2,00 - 2,00

2. tablazat: A BtCl-os, pH=9 esetén, a masodik sorozat 0sszetétele

Catcl Veic VNacl Vo
(mmol/dm?d) 48 mmol/dm?® 10 mmol/dm?® higitott
(cm®) (cm®) (cm®)
1,20 0,10 1,90 2,00
2,40 0,20 1,80 2,00
3,60 0,30 1,70 2,00
4,80 0,40 1,60 2,00
6,00 0,50 1,50 2,00
9,00 0,75 1,25 2,00
12,0 1,00 1,00 2,00
18,0 1,50 0,50 2,00
24,0 2,00 - 2,00
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3. tablazat: A BtCl-os, pH=9 esetén a harmadik és pH=3, pH=6 értékii sorozat
Osszetételei

caicl (Mmol/dm?) VBt Vet VNacl Veo
2,4 mmol/dm® 48 mmol/dm?® 10 mmol/dm?® higitott

(cm?) (cm?) (cm?) (cm?)

0,060 0,100 - 1,900 2,000
0,150 0,250 - 1,750 2,000
1,200 - 0,100 1,900 2,000
1,500 - 0,125 1,875 2,000
1,800 - 0,150 1,850 2,000
2,100 - 0,175 1,825 2,000
2,400 - 0,200 1,800 2,000
6,000 - 0,500 1,500 2,000
9,000 - 0,750 1,250 2,000

4. tablazat: a pH=3 és pH=06 értéken 1évo sorozat kiegészitd sorozatok dsszetételei

cetct (Mmol/dm?) Veicl Veticl VNacl Vo
2,4 mmol/dm® 48 mmol/dm?® 10 mmol/dm?® higitott

(cm?®) (cm?®) (cm?) (cm®)

0,300 0,500 - 1,500 2,000
0,600 1,000 - 1,000 2,000
0,900 1,500 - 0,500 2,000
1,200 2,000 - - 2,000
1,500 - 0,125 1,875 2,000
3,000 - 0,250 1,750 2,000
4,020 - 0,335 1,665 2,000
5,040 - 0,420 1,580 2,000
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5. tablazat: A HDPCl-os, pH=6 értékii sorozat mintainak dsszetételei

CHDPCI VHpeel VHpeel VNacl Veo
(mmol/dm?3) 2 mmol/dm?3 48 mmol/dm® 10 mmol/dm?® higitott

(cm?) (cm?) (cm®) (cm®)

0,06 0,12 - 1,88 2,00
0,25 0,50 - 1,50 2,00
0,30 0,60 - 1,40 2,00
0,60 1,20 - 0,80 2,00
0,90 1,80 - 0,20 2,00
1,08 - 0,40 1,60 2,00
1,62 - 0,60 1,40 2,00
2,16 - 0,80 1,20 2,00
2,70 - 1,00 1,00 2,00
3,62 - 1,34 0,66 2,00
4,51 - 1,67 0,33 2,00
5,40 - 2,00 - 2,00

6. tablazat:A BtCl-os, pH=3, pH=6 és pH=9 értékek esetén a sorozatok higitasai

carct (mmol/dm?) pH=3 pH=6 pH=9
0,06 3x-0s 3x-0s 3x-0s
0,15 3x-0s 3x-0s 3x-0s
1,20 6x-0S 3X-0S 3X-0S
1,50 6x-0s 3X-0S 3X-0S
1,80 3x-0s 3x-0s 3x-0s
2,10 3x-0s 3x-0s 6X-0S
2,40 3X-0S 3X-0S 12x-es
6,00 6x-0S 6X-0S 12x-es
9,00 10x-es 10x-es 12x-es
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