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1. Bevezetés és célkituzések

A nanotechnologiaval foglalkoz6 kutatok érdeklddésének fokuszaban a szén kiilonbozd
megjelenési formai mar a kezdetektdl fogva szerepelnek. A kdzelmultban felfedezett fullerének,
egy-¢s tobbfali szén nanocsovek (SWNT, MWNT), szén nanotekercsek és a grafit poliéderes
kristalyok (GPC) ugyanis olyan anyagok, amelyek térbeli kiterjedései a nanométeres mérettarto-
manyba esnek, igy 6sszemérhetdek az Gn. ,,nano-objektumok” vagy ,,nano-eszk6zok méreteivel.
Ezek megalkotasa pedig a korszerli anyagtudomanyban megfigyelhetd — elsdsorban a mikro-
elektronikai ipar altal motivalt — miniatiirizalasi trend végso célja. A szén és a szénalapu anyagok
(,,carbon materials ) ezen kiviil kivalo és sok esetben meglehetdsen egyedi fizikai-kémiai tulaj-
donsagokkal rendelkeznek, pl. magas hdmérsékletli szupravezetéssel, egyeniranyito-képességgel,
vagy rendkiviil nagy fajlagos feliilettel.

A fentebb emlitett, Gjszerli szén-nanoszerkezetek iranti fokozodo érdeklédéssel parhuza-
mosan a ,,tombfazist” grafittal és ennek vegyiileteivel kapcsolatos kutatasok hattérbe szorultak.
Az elektronikdban példaul viszonylag jelentéktelen szerepe van a grafitnak, mert rendezett,
elektromosan vezetd vékonyrétegeket nagyon nehéz beldle eldéllitani. Ennek oka elsdsorban az,
hogy a réteges szerkezetli kristalyainak elhasitdsa néhany vagy néhany tized nanométeres
lamellavastagsagra a hagyomanyos fizikai modszerekkel nem lehetséges, €s sem vizes, sem
organikus kozegben nem lehet beldle megfeleld kolloid stabilitassal rendelkezé szuszpenziot
eléallitani. A kutatasi témam targyanak valasztott grafit-oxid (amely a grafit kémiai oxidéacidja-
val kapott vegyiilet) viszont egy olyan anyag, amely kedvez6 sajatsagai révén megoldast kinalhat
sok, a grafittal kapcsolatban felmeriilé gyakorlati probléma megoldéasara.

Doktori értekezésem alapvetd céljanak tekintettem a grafit-oxidnak, ennek a nehezen
kezelhetd, am kivalé anyagi tulajdonsagai miatt széleskori tudomanyos érdekldédésre szamithatod
grafitvegyiiletnek a részletes fizikai-kémiai és kolloidkémiai vizsgalatat, molekularis és szupra-
molekularis szerkezeti sajatsagainak feltarasat, valamint lehetséges technologiai alkalmazéasénak
vizsgalatat.

Az méar munkam kezdetén, a szakirodalom részletes attanulmanyozasa utan kidertilt,
hogy a grafit-oxid (GO) pontos kémiai szerkezetét mind a mai napig nem sikeriilt kideriteni, a
tudomanyos koztudatban egymasnak és az anyag megfigyelt tulajdonsédgainak tobb tekintetben
ellentmondé szerkezeti modellek szerepelnek. A GO anyagszerkezetének megismerését viszont
nem csupan az alapkutatés-jellegii tudomanyos érdeklédés motivalja, elengedhetetlentil fontos a
modern, alkalmazott anyagtudomanyban is: segitségével hatékonyabban ki lehetne akndzni a

vegylilet adszorpcids ill. fizikai-kémiai tulajdonsagait, pl. a feliiletének funkcionalizalasaval



kialakitott ujszerli, szénbdzisu nanokompozitok, kémiai- vagy bioszenzorok megalkotasaval.
Ennek felismerése utan mintegy természetszertileg adodik az els6 célkitlizésem, hogy hozzajarul-
jak a grafit-oxid valodi kémiai szerkezetének felderitésére iranyulo, tobb évtizede tartd tudoma-
nyos munkdhoz. Az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén szamos fontos szerkezetvizsgélati médszer
allt rendelkezésemre, amelyek segitségével — az anyag korabban megfigyelt sajatsagainak kovet-
kezetes figyelembe vételével — lehetdségem nyilt a szerkezeti kérdések tisztazéasara.

Munkam mésodik célja az volt, hogy a szilard grafit-oxid és a vizes kozegli GO szusz-
penziok kolloid- ill. nanoszerkezetét jellemezzem. Az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén régota
folyo, kiilonbozd szervetlen és szerves kolloidok kutatasaval kapcsolatos tapasztalatok ebben
nagy segitséget nyujtottak. A grafit-oxid fajlagos feliiletére, porozitasara, fraktaljellegére és a
diszperz rendszerre jellemzd 4tlagos inhomogenitas-tavolsagokra vonatkozo informaciokat a
kisszogl rontgenszoras modszere szolgéltatja, mig a vizes kdzegben diszpergalt GO aciditasat,
valamint pH- és ionerdsségfiiggd feliileti toltésallapotat potenciometrias sav-bazis titralassal
jellemzem. Gyakorlati szempontbdl ezen kérdéskdr tanulményozasa is nagyon fontos: az elektro-
litkozegli, szénalapu szervetlen kolloidok feliileti toltésallapota ugyanis donté mértékben megha-
tarozza a folyadékban eloszlatott szilard részecskék kolloid stabilitasat és adszorpcios sajatsagait.

Harmadik célomnak azt tekintettem, hogy az anyagszerkezeti és a kolloid tulajdonsagokat
figyelembe véve egy félvezetd ill. vezetd tulajdonsdgl, nanometrikus rétegvastagsagu grafit-
oxid/grafit filmet allitsak eld iivegfeliileten. Ehhez az utobbi néhany évtizedben kifejlesztett, un.
onrendezddéses adszorpcids technikat alkalmazom, amely kivald lehetdséget nyujt a legtobb
toltéssel rendelkezd kolloid rogzitésére és rendezésére szinte tetszOleges alakl és anyagi mindsé-
gl feliileten, egy alkalmas polielektrolit segitségével.

Célkitlizésem volt még, hogy a grafit-oxid feliiletét magneses sajatsagii nanokristalyokkal
modositsam, majd az igy kapott nanokompozitokat jellemezzem. Ezek a kisérletek fontos részét
képezték ill. képezik az SZTE Kolloidkémiai Tanszékének €s az athéni Gorog Nemzeti Tudoma-
nyos Kutatokozpont (E.K.E.®.E. , Demokritos”) Anyagtudomanyi Intézetének kooperaciojaval
2001-2002-ben megvalositott (NATO Science Program: ,, Graphite Oxide: Intercalation
properties and synthesis of graphite oxide/polymer composites”, PST, CLG 977550) ill. jelenleg
is tartd (Magyar-Gordog Kormanykozi T€T Projekt 2005-2007: ,, Grafit-oxid és nanoszerkezetii
grafit kompozitok eléallitasa, jellemzése és alkalmazasai vékonyfilm szenzorokban’) kutatési

projektjeinek.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A grafit-oxid helye a szervetlen szénvegyliletek csaladjaban

A grafit-oxid (melyet grafit-oxihidroxidnak és grafitsavnak is neveznek) egy nem-
sztochiometrikus, réteges szerkezeti grafitvegylilet, amely a grafit igen erélyes oxidacidjaval
allithato elé. Nem kozismert és — legalabbis az utobbi két évtizedig — nemigen keriilt a tudoma-
nyos érdeklddés fokuszaba. Ezért nem is meglepd, hogy a grafit-oxid kereskedelmi forgalomba
sohasem keriilt, és eldallitasaval kapcsolatban nem sziiletett egyetlenegy szabadalom sem [1]. A
gaz halmazéllapotii molekularis szén-oxidok (CO és CO,) részletes targyaldsaval ellentétben a
legtbb tankonyv és kézikonyv nem is tesz rola emlitést |. Magyar nyelvre el6szor az 1990-es
évek elején témavezetom, Dékany Imre akadémikus professzor forditotta le a német
,»Graphitoxid ill. Graphitsdure” szavakbol, magyar publikacidt azonban nem jelentetett meg réla,
csupan palyazati leirdsaiban szerepelt. A jelen disszertacioban is — a grafit-oxiddal kapcsolatos
magyar nyelvii szakirodalom teljes hidnya miatt — néhany esetben sziikséges volt a nemzetkozi
szakkifejezéseket magyarositani. A tudomanyteriilet viszonylagos fiatalsdgdnak kdszonhetden
azonban még a nemzetkdzi szohaszndlat sem teljesen egységes, igy — kiilondsen a grafit és annak
interkalacios vegyiileteinek ismertetésekor — az IUPAC legut6bbi ajanlésait vettem figyelembe
[2,3].

A grafit-oxid mindenképpen egy szervetlen szénvegyiiletnek tekinthetd, mert bar C, O és
H atomok épitik fel, C-H kdotéseket nem tartalmaz. Ezen belill egy grafitszdrmazék, mert a
grafitbol valo keletkezése sordn annak lamellas szerkezete bizonyos tekintetben valtozatlan
marad (ez utdbbi problémakdr késdbb keriil targyalasra). A vegyiilet besorolasaval kapcsolatban
viszont nincs egységes allaspont. Sokdig az un. grafit interkalacios vegyliletek (graphite
intercalation compounds, GIC) kdz¢ soroltdk, az IUPAC ajanlasa alapjan ugyanakkor nem tarto-
zik ebbe a csoportba. Ennek ellenére sok kozleményben, a grafit-fluoriddal egyiitt, még mindig

igy hivatkoznak a GO-ra a GIC-kel mutatott szoros rokonsag miatt.

2.2. A grafit és interkalacios vegylileteinek szerkezete €s fontosabb fizikai-kémiai
tulajdonsagai

A grafit-oxid tulajdonsdgainak megértése és részletesebb targyaldsa eldtt az Olvasonak a
grafit és az abbol szdrmaztathato grafit interkaldcios vegyiiletek szerkezetébe és legfontosabb

tulajdonsagaiba mindenképpen betekintést kell nyernie.

' Ez alél az egyetlen kivétel Greenwood és Earnshaw viszonyag 1j, ,,Az elemek kémidja” c. szervetlen kémiai
kézikonyve, amely (bar meglehetdsen roviden) targyalja a grafit-oxidot.



2.2.1. A grafit szerkezete és tulajdonsagai

A grafit elnevezést Abraham Gottlob Werner német geologus hasznalta el6szor 1789-ben,
és a gordg "ypagew", azaz rajzolni/irni szobol szarmazik. Az elemi szén egyik allotrop
moédosulata, amely kozonséges koriilmények kozott a szén termodinamikailag stabilis formaja’.
Természetben eléforduld anyag, a legnagyobb (eddig feltart) dsvanyi leléhelyek Ceylonban (Sri
Lanka) és Madagaszkarban vannak, de jelentés telepek vannak az Egyesiilt Allamokban,
Mexikoban és Gronlandon is. A grafit nemcsak a foldon, hanem a naprendszerben is eléfordul,
foként a vas-meteoritokban ¢és a belsd kozetbolygdkon [4] (egy foldi eredetli és egy
extraterresztialis asvany az . abran lathato). Léteznek azonban szintetikus grafitok is, amelyek
tobbféle modon allithatok eld. A legrégebbi kiindulasi anyag a petroleum koksz, amelyet
kdszénkatrannyal kevernek, majd 2500-3000 °C-on hdékezelnek (Acheson-eljaras) [5]. Az un.
pirolitikus grafit szénhidrogének, altaldban metan, 1200 °C-on torténd hevitésével nyerhetd. A
pirolitikus szén grafitizacija nyomas alkalmazéasaval (amely eldsegiti a krisztallitok novekedését
¢s rendezddését) fokozhatd [3]. A grafitizacid folyamata — amely egy termodinamikailag
instabilis nemgrafitos szén grafitta torténd, szildrd fazisu atalakulasa — katalizdlhatd bizonyos
fémek vagy asvanyok jelenlétében is. A Kkatalitikus grafitizacid legtobbszor alacsonyabb
hémérsékleten is végbemegy, és magaban foglalja a szén disszolucidjat majd a grafit kivalasat a

katalizatorrészecskék feliiletén, hasonloan a szén nanocsdvek egy lehetséges ndvekedési

mechanizmusahoz [6].

1. abra Foldi (USA, Texas) eredetii (a) €s vasmeteoritbol szarmaz6 grafit (b)

* A gyémant példaul szobahémérsékleten csak 6 GPa nyomas felett stabilis, a grafitta torténé atalakulasa azonban —
szerencsére — kinetikailag gatolt és rendkiviil lassan megy végbe. 1900 K feletti hdmérsékleteken (inert atmoszféra-
ban ¢és alacsony nyomasokon) viszont gyorsan grafitta kristalyosodik at.



A grafit kristdlyszerkezete tipikus rétegracs; a kétdimenzidos rétegstruktira — amely
hexagonalisan rendezddott szénatomok sik gytirlirendszere — a kondenzalt policiklusos aromas
szénhidrogénekbdl levezethetd. Ezek elnevezésére a szerves kémidban az ,.én”-végzdodést
hasznaljak: antracén, fenantrén, koronén, stb. A grafitban talalhaté elemi szénréteg ugy
tekinthetd, mint ezen sorozat végtelen kiterjedésii utolso tagja, ezért az IUPAC ajanlas szerint [3]
a grafén szakkifejezést célszerti alkalmazni ezen egyedi szénrétegek megnevezésére.® A
grafének egymassal vald parhuzamos orientacidja alakitja ki a grafit haromdimenzios, hosszl
tava rendezettséget mutatd szabalyos kristalyszerkezetét. Valojaban kétféle allotrop létezik: a
hexagonalis (Q) és a romboéderes (B) grafit, amelyek kristalytani tulajdonsagaikat leszamitva
megegyez0 fizikai-kémiai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. A hexagonalis grafit a termodinami-

kailag stabilis forma, szerkezetét a 2. abra mutatja.

2. abra A hexagonalis a-grafit kristalyszerkezete.

Az sp® hibridizaciéju szénatomok kozott létrejott kovalens kotés tavolsaga 141,7 pm, mig a
graféneket Osszetartd gyenge van der Waals-féle kdlcsonhatds kovetkeztében a rétegtdvolsag
ennél joval nagyobb, 335,4 pm. A hexagonalis grafitra a grafénsikok ABAB-tipusu

elrendezddése jellemzd, ami azt jelenti, hogy a racsnak csak minden masodik szénatomrétege (A)

’ A magyar nyelvben a ,,grafén” szakkifejezés még nincs elterjedve, ezért a disszertacioban a ,,grafit- ill. szénréteg”
elnevezést is hasznalom az el6bbi szinoniméajaként.



kaphat6 meg a kristalytani c-tengellyel parhuzamos (tehat a rétegsikokra merdleges) eltolassal,
mig a B-vel jelolt szomszédos rétegek esetén ehhez még egy tovabbi (ezuttal a sikban torténd)
eltolasi miivelet sziikséges. Ennek megfeleldoen a grafitkristaly hexagonalis hasdbszeri elemi
celljjanak magassaga (670,8 pm) a rétegtavolsag kétszerese, és — pl. az agyagéasvanyok 001
jelolésti rontgendiffrakcids reflexidja helyett — a 002 Miller-indexti kristalysikokon fellépd
erdsitd interferencia adja meg az elemi grafitrétegek kozotti tdvolsagot (un. bazislaptavolsagot).
A hexagonalis szimmetria természetesen a makroszkopikus kristdlyforméban is latvanyosan
megnyilvanulhat (pl. hatszogalaku kristdly vagy ndvekedési spirdl), amint az néhany

mikroszkopos felvételen, esetenként szabad szemmel is megfigyelhetd (3. abra).

3. abra (a) Grafit kristaly az ukrajnai Zavalie leldhelyr6l. (b) Nyugat-Namibidb6l szarmazé
kristaly, amely jol definidlt spirdlis &tmenetet mutat a kdzponti koralakt 1épcséktdl az élekhez
kozeli hatszoges 1épcsokig. (¢) 1,2 mm atmérdjh kristaly, Harrisville, USA

A romboéderes grafit egy instabilis allotrépforma (2600 K és 6 GPa alatt), amelyben a grafének
ABCABC-szekvencia szerint rendezddnek el. A szerkezet gy tekinthetd, mint egy kiterjedt
rendezddési hiba az a-grafitban, ami nyirdsi deformacioval idézhetd eld. Tiszta formaban nem
izolalhatd, a természetes és a laboratériumi/ipari grafitok kevesebb, mint 40% [-format

tartalmaznak.



A grafit mind a fizikai, mind a kémiai tulajdonsagok tekintetében jelentdsen eltér a szén
tobbi allotrop modosulatatol. A gyémanttal §sszehasonlitva szembetlind kiilonbség, hogy az
elobbi atlatsz6 (ha nem tartalmaz szennyezést), mig a nagyobb grafitkristalyok acélsziirke
szintiek (finom poralakban feketék). A grafit tobb tulajdonsaga (pl. akusztikai, ho- és elektromos
vezetése) nagymértékill anizotropiat mutat; az utdbbinak a gyakorlati felhasznalds szempontjabol
(pl. elektrodok) kiilondsen nagy jelentésége van. Az elséfaju (elektron-) vezetést az okozza,
hogy az sp® hibridallapott szénatomok p,-palyain levd parositatlan elektronok a szénvaz sikja
mentén delokalizalédnak, és elektromos térben (a sik mentén) szabadon elmozdulhatnak. A
grafénsikokra merdleges irdnyban mérhetd ellendllds azonban kb. ezerszer nagyobb, mint a
rétegekkel parhuzamosan. A rétegsikok mentén a grafit nagyon konnyen hasithato, amely
megmutatkozik a Mohs-féle skdlan 1-gyel jellemzett, kis keménységében is (ellentétben a
gyémanttal, ami az ismert legkeményebb anyag, és csak sajat poraval csiszolhatd). A finomra
orolt grafitpor ezért felhasznalhatd ott, ahol a jo hdvezetés és hdstabilitds kovetelmény. Ezen
kiviil (mint az kdzismert) a grafitbdl (bizonyos agyagasvanyokkal 0sszekeverve, majd a formalas
utan kiégetve) ceruza készithetd. Az Un. tiveges (,,glassy”) grafit extrém erds h6alld tulajdonsaga
(kb. 3000 °C-ig), amelyet a rakétatechnikaban, magas homérsékletli reaktorokban ¢€s elektromos
motorkefékben haszndlnak. A grafit a nukledris technikdban is alkalmazast nyert
matrixanyagként ill. neurtonlassitoként (moderator). Alacsony neutron-hataskeresztmetszete

miatt pedig a jové magfiizios reaktoraiban is fontos szerepe lehet.

2.2.2. A grafit interkalacios vegyiiletek szerkezete és tulajdonsagai

A grafit viszonylag inert anyag, azonban a gyémantnal reakcidoképesebb. A kémiai
reakciok egy része a réteges szerkezet — csakugy, mint a haromdimenzios kristalyracs — teljes
degradaciojat eredényezhetik (pl. a tomény salétromsav lassan mellitsavva oxidalja [7]).
Bizonyos esetekben viszont a kétdimenzids szén-hatszoghald (tobbé-kevésbé) érintetlen marad,
de az elemi szénrétegek tdvolsdga megnd a reaktans atomjainak vagy molekuldinak beépiilése
miatt. A réteges szerkezetbe torténd beépiilés, vagy mas néven interkaldcid, alapvetden
kétféleképpen mehet végbe. Amennyiben az interkalalodod specieszek (atomok, atomcsoportok,
ionok vagy molekuldk) kovalens kotéssel kapcsolodnak a szénatomokhoz, a szénrétegek
planaritdsa megsziinik és egyfajta red6zott szénatomhald jon 1étre. Ezzel egyiitt jar a delokalizalt
n-elektronrendszer felbomldsa is, amely altaldban az elektromos vezetés drasztikus csokkenését
is magaval vonja. A kiterjesztett interlamelldris térben taldlhatd ,,vendég”-molekula azonban
nem-kovalens, Un. toltésatviteli (,,charge transfer”) kolcsonhatassal is beilleszkedhet a grafének

kozé, amelyek igy megdrzik planaris szerkezetiiket. Az igy képzddott anyagokat nevezziik grafit



interkalacios vegyiileteknek (GIC). A GIC-k anyagi mindsége igen valtozatos lehet. Az
interkalalodo specieszek lehetnek atomok (foleg alkalifémek, Li, Na, K, Rb, Cs), ionok (NOj,
HSOy4, HF;  stb., un grafitsokat adva) vagy kisebb, két- vagy tobbatomos molekuldk (Br,, FeCls,
CuBr;, Cr;03, stb.). A toltésatviteli kolesonhatasnak kdszonhetden altalaban jelentésen megnd az
elektromos vezetés (amely a toltésatmenet jellege alapjan egyarant lehet p- ill. n-tipusu), amit
viszont az eredetileg is jelenlevd vagy a reakcié folyaman képz6do racshibdk ellentételezhetnek.
Jellemz6 vonasa a vegyiiletcsoportnak, hogy olyan, szabalyosan rendezddott ,,szendvicsszerti”
szerkezetek is létrejohetnek, amelyekben az interkalans molekulak csak bizonyos szénrétegek
kozé éplilnek be. Ezt a szerkezeti vonast nevezik ,,fokozat”-nak (,,stage”). Egy 1-es fokozatu
GIC-ben egyedi grafénrétegek valtakoznak az interkalans rétegeivel, a 2-es, 3-as,... fokozata
vegyiiletekben pedig két, harom, stb. grafén valaszt el két, egymassal szomszédos interkalans-
réteget (4. abra). Az interkalacids folyamat kinetikdjat, termodinamikajat és a ,,staging”, azaz a
szendvicsszerkezet képzodésének jelenségét részletesen nem ismertetem; ezzel kapcsolatban az
irodalomban tobb 0Osszefoglaldo mii is taldlhaté [8,9], amelyekben az érdeklédd Olvaso
megismerkedhet a GIC-k torténetével, eldallitdsi modszereivel és egyéb olyan tulajdonsagaival is,

amelyek nem érintik kdzvetleniil a jelen értekezés targyat.
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4. abra A kiilonboz6 fokozatu grafit interkalacios vegyiiletek rétegszerkezete

Visszatérve az interkalacios reakcio alapvetd jellegére, amennyiben kovalens kotés alakul
ki a szénatomok ¢és a vendég specieszek kozott, a szénvaz planaritdsanak megsziinése miatt ezen
anyagok szigoruan véve nem sorolhatok be a grafit interkalacios vegyiiletek kozé. Jelenleg két
ilyen anyagot ismeriink: a grafit-oxidot és a grafit-fluoridot. A GIC-ktdl valo elkiilonités nem
csupan Onkényes; a kovalens grafitvegyiiletek képzddése pl. egy irreverzibilis folyamat. Mig a
GIC-k hébomlésa soran visszakapjuk a kiindulési grafitot és a szabad allapotu interkalanst, addig
a grafit-oxid és grafit-fluorid termikus degradacidja molekularis szén-oxidokat és -fluoridokat,

valamint finom eloszlasu, koromszer(i, nem jol kristalyosodott szenet eredményez [10].
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2.3. Irodalmi modszerek a grafit-oxid eldallitdsara

Masfél évszazaddal ezelétt, 1855-ben jelent meg az elsé kozlemény a grafit-oxid
eléallitasaval kapcsolatban, amelyben a vegyiilet felfedezdje, Brodie, Ceylon grafit ismételt,
erélyes oxidaciojaval egy 0j vegyiilet képzodésérdl szamolt be [11]. Az oxidativ kozeg NaClO;
fiistolgd salétromsavas oldata volt, melynek nagy mennyisége egyrészt igen dragava, masrészt
rendkiviil veszélyessé tette a szintézist. A reakcid ezen kiviill nehezen kontrollalhatd és
robbanasveszélyes is volt. Nem meglepd tehat, hogy ezt kdvetden koriilbelil 50 évig a GO
létezése a feledés homalyaba meriilt. Az 1900-as évek elejétd]l kezdddott csak meg az 1j,
egyszerlibb és veszélytelenebb eléallitdsi modszerek kifejlesztése, amelyek koziil Staudenmaieré
érdemel emlitést [12]. Az altala alkalmazott oxidaloelegy (koncentréalt kénsav és salétromsav
elegye, valamint KCIOs;) azonban korantsem volt biztonsagosabb a Brodie-reagensnél.
Valamivel konnyebben kezelhetd és hatékonyabb a Hummers és Offeman éltal javasolt technika
[13], amely a grafit NaNOs;-t €¢s KMnOjy-t tartalmazo, tdmény kénsavas kdzegii kezelésén alapul.
A grafit-oxid ennél enyhébb oxidacios koriilmények kozott torténd szintézisére iranyuld
kisérletek ugyanakkor sorra kudarcot vallottak. A grafit elektrokémiai oxidacidja talan egy
megfeleld alternativa lehet [14], de az igy kapott oxid tulajdonsagai 1ényegesen rosszabbak a
hagyomanyos mdédon preparalt mintakénal.

Jelenlegi tudasunk alapjan tehat ugy tlinik, hogy két kdvetelmény sziikséges a grafit-oxid
eléallitasdhoz: egy erds oxidalo agens és a savas kozeg. Ezt tdmasztja ald a GO feltételezett
képzddési folyamata is, amely a kovetkezd 1épésekbdl all [15]:

1. Grafit interkalacids vegyiilet (grafit-nitrat vagy grafit-szulfat) képzddése.

2. A képzddott GIC oxidacioja.

3. Az oxidalt GIC hidrolizise.
Az els6 1épésben az erds asvanyi sav anionja beépiil a grafének kozé, lehetdveé téve a rétegkdzi
tér expanzidjat, ,kinyitdsat” az erdsen oxidativ klorat- vagy permangandtionok szamara a
masodik, majd a vizmolekuldk szdmara a harmadik lépésben.

A fent emlitett hdrom kémiai szintézismodszerrel kapott minta 6sszehasonlitdsat Boehm
€s Scholz végezte el [16]. Mig az atomi Osszetételben szamottevd eltérést nem tapasztaltak, a
kiilonbozoképpen eldallitott mintak bizonyos tulajdonsidgaikban 1ényeges kiilonbséget mutattak.
A ,,Staudenmaier” és ,,Hummers-Offeman” mintak rétegtavolsaga (6,3-6,7 A) és fajlagos feliilete
(48-110 m*/g) egyarant meghaladta a ,,Brodie”-preparatumokét (6,0 A ill. 1-2 m*/g). Az elébbiek,
kiilonosen a ,,Hummers-Offeman” GO-k ugyanakkor joval tobb szennyezdanyagot tartalmaztak.

Me¢g a gondosan kimosott mintdk is minden esetben klorral és kénnel szennyezettek maradtak, ez
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utdbbi elem valdsziniileg szulfonsavként vagy kénsavészterként kotddik meg. Ezen kiviil gondot
okozhat a permanganation lehetséges redukciotermékeinek, kiillondsen a vizben oldhatatlan
MnO;-nak az eltdvolitdsa. A Brodie-mddszerrel torténd szintézisnek viszont az az elénye, hogy
az oxidaloszer (NaClO; és HNOs) redukcios termékei nem kemiszorbealédnak a GO feliileteken
¢és vagy vizben jol oldodnak (pl. kloridionok), vagy gaz halmazallapotiak (N, esetleg NO), igy
elvalasztasuk a szilard fazistol egyszerii; ennek megfeleléen a minta nem is tartalmaz nitrogént.
A masik elénye ezen oxidaciés mddszer alkalmazéasanak, hogy a kapott grafit-oxid kiemelkedd

termikus- és fotokémiai stabilitdssal rendelkezik.

2.4. A grafit-oxid szerkezeti modelljei

A grafittal és annak legtobb interkalacidos vegyliletével ellentétben a grafit-oxid pontos
szerkezetét a mai napig nem ismerjiik. Ennek csak részben lehet oka a vegyiiletet 6vezd csekély
érdeklédés. A szerkezet meghatirozasanal problémat okozhat a GO erds higroszkopossaga és
kémiai, valamint termikus instabilitdsa, ami jelentdsen megnehezitheti, vagy akar lehetetlenné is
teheti tobb analitikai modszer alkalmazéasat. A legfobb nehézséget talan mégis az okozza, hogy a
GO egy nem-sztochiometrikus vegytilet, tehat nem is rendelheté hozza egy egzakt dsszegképlet.
A kémiai Osszetétel fligg az eldallitds koriilményeitdl, az oxidacidhoz felhasznalt grafitminta
eredetétdl és részecskeméretétdl, stb. Kiterjedt rontgendiffrakcios vizsgalatok ellenére sem
sikeriilt a GO elemi celldjanak krisztallografiai paramétereit meghatdrozni, a pormintak
ugyanakkor minden esetben intenziv, a (002) Miller-indexti kristalytani sikokhoz rendelhetd
reflexiot mutatnak. Ebbdl csupan arra lehet kovetkeztetni, hogy az oxidaci6 sordn a grafit réteges
szerkezete megmarad, és az egymassal parhuzamosan rendezddott lamellak egymastol nagyobb
tavolsagra helyezkednek el, mint a hexagonalis szénatomsikok (grafének) a tiszta grafitban. A
rétegen belill azonban nincs rendezett szerkezet az oxigén- ¢és hidrogéntartalmu funkcios
csoportok eloszlasanak inhomogenitasa miatt.

A grafit-oxid szerkezetének leirdsara tobb modell is taldlhaté az irodalomban. Ezek
kezdetben viszonylag egyszerliek voltak, majd az egyre részletesebb kutatdsok — parhuzamosan
az egyes szerkezetvizsgalati moddszerek kifejlesztésével — mind tobb Uj szerkezeti vonast
igazoltak és esetenként a régi modellek feliilvizsgalatat alapoztak meg. Az 6sszes modell kozos
jellemzdje, hogy a grafit rétegracsos szerkezetét valtozatlannak tekinti és kiillonbozo
oxigéntartalmu funkcids csoportok jelenlétét feltételezi, melyek kovalens kotéssel kapcsolodnak
a szénatomokhoz. Azonban mar abban sincs egyetértés, hogy az erélyes oxidacio teljes

mértékben megdrzi-e a hexagonalis szimmetridji grafit térracsot és a grafének planaritasat. Az
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alabbiakban a legfontosabb modellek részletes jellemzdit — célszeriiségbdl — idérendi sorrendben
mutatom be, ill. azokat az 5-9. abran szemléltetem:

1. Legel6szor Hofmann és Holst tett javaslatot a grafit-oxid szerkezetére 1939-ben [17].
Szerintiik a hexagondlis szimmetridji szénatomsik megmarad az oxidacid soran. Ezt azon
korabbi megfigyelésiikre alapoztdk, miszerint gyakorlatilag nincs szénveszteség a reakcid
lejatszodasakor [18]. A grafit sikban delokalizalt C=C kettds kotései helyett a GO esetén két-két
kozvetleniil szomszédos szénatomot oxigénatomok kapcsolnak Ossze. Az igy létrejott
epoxidcsoportok (1,2-gylirlis éter vagy oxiran) a lamellasikok alatt vagy felett véletlenszeriien
helyezkedhetnek el. Hofmann és Holst a modellt elemanalitikai vizsgélataik alapjan javasolta,
amelyek szerint a grafit-oxidban a szén anyagmennyisége kétszer annyi, mint az oxigéné, igy a
vegyiilet dsszetételére a C,0 Osszegképletet lehet megadni. A kevésbé oxidalt mintak magasabb
széntartalmat megmaradt, de izolalt C=C kettds kotések jelenlétének tulajdonitottak. Kisérleteik

azonban nem lehettek teljesen pontosak, mert kémiailag kotott hidrogént nem mutattak ki.

Hofmann ©O

5. abra A Hofmann modell (/939)

2. Az ezt kdvetd jelentdsebb modellt Ruess dolgozta ki 1946-ban [19]. Ez egyben az elsd,
amely a grafit-oxid hidrogéntartalmat is figyelembe veszi. A modell szerint az oxidacid soran a
grafének poliaromas jellege megsziinik, és az eredetileg sikhiromszoges (sp> hibridizacioju)
szénatomok tetraéderes koordinaciot vesznek fel (sp® hibridizacié). Ennek az a kdvetkezménye,
hogy az eredetileg hatszoghaloszer, sik szénatomréteg atalakul egy transz-modon 6sszekapcesolt,
sz€k konformacioji ciklohexangyliriikbdl alld6 red6zott szénvézza. Ebben minden egyes
szénatom harom masikhoz kapcsolodik o-kotéssel, a negyedik vegyértékkel pedig axialis

helyzeti hidroxilcsoportokhoz ill. 1,3-helyzetii éter-oxigénatomokhoz. Ruess arra is ramutatott,
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hogy ha csupan az utdbbi két funkcids csoport kapcsolodna a GO szénatomjaihoz, akkor az
oxigén C-hez viszonyitott molardnya nagyobb lenne, mint ami a — Hofmann méréseit megerdsitd
— C,OHy 0sszegképletbdl kovetkezne. Ezért egy, a szénatomok 4atlagos oxidacids szamat csok-
kentd szerkezeti elemet kellett feltételeznie, amelyet a legegyszeriibben néhany megmaradt C=C
kettds kotés jelenlétével tudott magyarazni.

Ezt a modellt 11 évvel késébb Clauss és mtsai [20] feliilvizsgaltak, amelyet az tett
sziikségessé, hogy — amint arra mar Hofmann is ramutatott — a fenti szerkezettel nem lehetett
megmagyarazni a GO savas tuladonsdgat. A modellben hidrogéntartalmu specieszként egyediil
alkoholos OH-csoportok szerepelnek, amelyek savi disszocidcios allandoja rendkiviil alacsony,
igy vizes kdzegben gyakorlatilag nem adnak le protont.* A kutatok szerint ezért az OH-csoportok
egy bizonyos hanyada kozvetleniil C=C kettds kotésekhez kapcsolodik és az igy létrejott
enolcsoportokkal értelmezhetd a vegyiilet savas karaktere. Az a kettds kotésben részt vevod
szénatom, amelyhez még egy OH-csoport is kapcsolodik, csak egy tovabbi szénatomhoz
kotddhet, igy az enolcsoportok kozvetlen kornyezetében a szénvaz egy-egy o-kotésének el kell
hasadnia. Az eredeti és a modositott Ruess modell, tobb nyilvanvald hianyossaga ellenére, a
grafit-oxid valddi szerkezetének a mai napig leginkabb elfogadott és hivatkozott magyarazatat

adja.

HO 0O

O
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6. abra Az eredeti Ruess modell (/946)

3. A C-C o-kotések részleges elhasitdsdnak koncepcidja vezetett el az 1969-es Scholz-
Boehm modellhez, amely a kordbbiakhoz képest gyOkeresen eltérd szerkezeti vonasokat
tartalmaz [21]. A szerzok egy ,.fiirészfogszerlien” red6zott szénvazat képzeltek el, amelyben a C-

C kotések periodikusan meg vannak szakitva, ezeken a helyeken karbonilcsoportok emelkednek

* Emlitésre mélté, hogy ezen OH csoportok is tin. aktiv hidrogént tartalmaznak, amelyek vizmentes kozegben erds
bazissal, pl. Na-ctilattal lehasithatok. A GO esetén is tobb kutato igazolta, hogy hidroxilcsoportjai éteresithetok.
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ki ill. siillyednek al4 a réteg altalanos sikjdhoz képest. Az ezekhez képest B-helyzetli szénatomok
tetraéderesek ¢és ezek kapcsoljak Ossze a merev, kinoidalis szerkezetii ,,szalagokat”, valamint
hozzajuk hidrogénatomok vagy OH-csoportok kapcsolodhatnak (az oxigénben gazdagabb
»Staudenmaier”’-mintakra féleg ez utobbiak jelenléte lehet jellemzd). A kutatok feltételezték,
hogy fellép az un. enol-oxo tautoméria, ami 4ltal a hidrogénatomok a kozeli karbonilcsoportokra
vandorolhatnak. Ezzel a savassdgra magyarazatot lehet adni, kiilondsen azzal egyiitt, hogy a
lamellaéleken levd ,tort” kotések helyett karboxilcsoportok jelenlétét posztulaltdk. Elektron-
diffrakciés méréseik alapjan valosziniinek tartottak azt is, hogy a GO lamelldk mozaikszerii
szerkezettel rendelkeznek: a ,mozaikkovek” a fent emlitett rendezett, fiirészfogszeriien
Osszekapcsolt szalagokbol allnak, amelyeket szabalytalan alaka és kiterjedést, telitetlen jellegii
koztes tertiletek kapcsolnak dssze. A modell dsszegképletére CsO4H, adddik, amely hibahataron
beliil egyezik a kisérletileg meghatarozott dsszetétellel csakiigy, mint a szamolt rétegvastagsag a

rontgendiffrakcids adatokkal.

Scholz- ©H
Boehm

7. abra A Scholz-Boehm modell (/969)

Ujabb hiisz év elteltével, a 90-es évek elején keriilt ismét teritékre a grafit-oxid
szerkezetének meghatarozasa. Mig Scholz és Boehm szamara csak elemanalitikai, rontgen- és
elektrondiffrakcids és IR-spektroszkopids mérési eredmények alltak rendelkezésre, ebben az
idoben mar pl. a modern NMR-spektrométerek is elérhetdek voltak. Mermoux és mtsainak
NMR-vizsgalatai [22] igazolni lattak a Ruess modelljében szerepld 1,3-helyzetli oxigénhidak,
tercier hidroxilcsoportok és sp’-szénatomok jelenlétét. A szerzék az 1-es fokozatl poli(grafit-
monofluorid) — (CF), — szerkezetével analdg, tehat szintén a Ruess-i székalkatu ciklohexdnvazat

javasoltak.
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4. Ezzel ellentétben Nakajima ¢s mtsai [15,23] a grafit-oxid fluorozasa soran
tapasztalhatd bazislap-tavolsagok valtozasa alapjan a 2-es fokozatu, (C,F), 0sszegképletii grafit-
fluoridhoz hasonld szerkezetet javasoltak. Ez utobbi grafitvegyiilet annyiban tér el az 1-es
fokozatutol, hogy nem egy egyszerii ciklohexdnvazat, hanem kétrétegli szénatomhalot tartalmaz,
amelynek ,.elemi celldjat” Ggy lehet elképzelni, hogy két ciklohexangyliri 3-3 db axialis allasu
atomi pdlydjanak segitségével (C-C kovalens kotéssel) Osszekapcsolodik, majd ennek az
egységnek a (gyliriik ekvatoridlis sikjaban torténd) eltolasaval megkapjuk a kettds szénréteget. A
fennmarado 3-3 (ellenkez6 térirdnyba mutatd) vegyértékekhez pedig fluoratomok kapcsoldédnak.
Nakajimaék szerint amennyiben a fluoratomok helyett hidroxilcsoportokat képzeliink el, akkor
(C,OH), Osszetétell ,,grafit-hidroxidot” kapunk, amelyben minden masodik szénatom egy-egy
hidroxilcsoportot kot meg, a tobbi pedig négy-négy masik szénatomhoz kapcsolddik. A kutatok
azt allitottak, hogy a grafit-oxid valodi szerkezete egyfajta dehidralt formdja lehet a hipotetikus
grafit-hidroxidnak, amelybdl a GO vizkilépéssel (amit 6k hidroxidionok és protonok részleges

eliminacidjaként képzeltek el) jon 1étre.

Nakajima - Matsuo
8. abra A Nakajima-Matsuo modell (/988-94)

Ezt kdvetden tobb, a GO kémiajaval kapcsolatos publikacid jelent meg, amelyek koziil kettd
megemlitendd; ezek ugyan szerkezeti modellt nem javasoltak, de a GO alapkutatdsahoz
tampontot nyutjthatnak. Cataldo cikkében a grafit-oxid és a nemrégiben eldallitott polimer
fullerén-oxidok (fullerén ozopolimerek) szerkezeti analogidit és eltéréseit elemezte [24].
Hontoria-Lucas és mtsai pedig arrdl szamoltak be, hogy az oxidacid soran kialakulod funkcios
csoportok a grafit-oxid kémiai (pl. dsszetételét) és feliileti tulajdonsagait (pl. porozitasat) jelentds

mértékben megvaltoztathatjak [25].

16



5. A grafit-oxid és kiilonféle szarmazékainak igen részletes NMR-spektroszkdpias
vizsgalata vezetett el a leglijabb modell kidolgozdsahoz, amellyel kapcsolatban Lerf és mtsai
négy kozleményt jelentettek meg 1996 és 1998 kozott [26-29]. A Scholz és Boehm altal elképzelt
,mozaikszerli” GO modellt felelevenitve a szerzok szerint a vegytilet kétféle ,korzetet” tartalmaz
véletlenszerli eloszlasban: oxidalt hattagl gylirtikbdl allo aliciklusos és az oxidaciotol megkimélt,
kondenzalt benzolgytiriikbél all6 aromas teriileteket, amelyeknek az egymdéshoz viszonyitott
mérete az oxidacio mértékétdl fligg. Az oxidalt korzeteknél megtalalhatd funkciods csoportok az
1,2-hidhelyzetti gytiriis éter (epoxid) és az alkoholos OH, valamint a lamellak élein kialakulo
COOH. A szénvaz megkozelitdleg sik, csak a hidroxilcsoportot tartalmazé szénatomok
eredményezi. Lerf és mtsai még arra a két fontos dologra hivtdk fel a figyelmet, hogy a
vizmolekuldk szokatlanul erdsen hatnak kdlcson a szerkezettel, amelyben legalabb kétféle,
magnesesen nem ekvivalens OH csoport létezik A legijabb modell alapja tehat érdekes moédon a
legrégebbi, Hofmann altal javasolt szerkezet, kiegészitve hidroxilcsoportokkal, karboxil-

csoportokkal és aromas korzetekkel.

Lerf-Klinowski 0

9. abra A Lerf-Klinowski modell (/996-98)

2.5. A grafit-oxid legfontosabb fizikai-kémiai jellemz0i €s felhasznalasi tertilete1

2.5.1. A grafit-oxid tulajdonsdgai

Az el6z6 fejezetbdl vilagosan kideriil, hogy a grafit erélyes oxidacidja soran annak
eredeti szerkezete igen jelentds mértékli atalakuldson megy at. Ez természetesen magaval kell,
hogy vonja a fizikai-kémiai tulajdonsagok drasztikus megvaltozasat is. El6szor is, a grafit

poliaromas jellege, a kiterjedt, delokalizalt m-elektronrendszer teljesen megsziinik. Ez — elso-
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sorban — az optikai és elektromos sajatsagokat érinti. A grafit-oxid szine mar nem sotét
acélsziirke, hanem leginkdbb barnds; az adott mintat6l fliggden viszont sokféle szinarnyalat
figyelhetd6 meg, a barnasfeketétél az aranysziniin és vilagossargan at a frissen eldallitott,
nagymértékben oxidalt GO-k kozel fehér szinéig. A valtozatos szin is arra utal, hogy a grafit-
oxid egy nem-sztdchiometrikus vegyiilet, amelynek Osszetétele a reakciokoriilményektol
fiiggben valtozhat. Ehhez még hozzajarul Scholz és Boehm azon megfigyelése [30], hogy a GO
UV- ¢és lathato fény hatdsara (bar nagyon lassan, honapok vagy évek alatt) sotétedik. Ennek oka
az, hogy fotokémiai degradaciot szenved, mikozben CO és CO; keletkezik. Az oxidaci6 soran az
elektromos vezetoképesség igen jelentds csokkenése is bekdvetkezik: a grafit, amelynek
ellenallasa ugyan kb. harom nagysagrenddel nagyobb, mint a legtobb -elektronvezetd
fémkristalyé, gyakorlatilag szigetelové valik. A hidrogén- ¢és oxigéntartalma funkcids
csoportoknak a grafit szerkezetébe vald beépiilése szintén nagyon fontos kdvetkezményekkel jar:
a grafit-oxid lamelldi ugyanis ezaltal hidrofillé valnak, és kolloidkémiai szempontbol
hasonlosagot mutatnak egyes agyagasvanyokkal, pl. a montmorillonittal. A hidrofil GO ugyanis
duzzadasra képes vizgdz és mas polaris folyadékok jelenlétében, ill. ezekben igen konnyen
diszpergalhato. Alkalmas koriilmények kdzott megvaldsithato a grafit-oxid aggregatumok teljes,
vagy kozel teljes mértéki, tehat elemi szénalapu lamelldkkd torténd peptizacidja vagy mas néven
dezaggragacioja, ill. exfolidcioja. A masik fontos kovetkezmény, hogy a hidrogéntartalmu
specieszek egy része a vizes koOzegben protolitikus disszociaciéra képes, amivel — a
hidrofilitashoz valdé hozzajarulds mellett — a grafit-oxidnak savas tulajdonsagot ¢&s
kationcserélé-képességet biztosit. A kationcsere-kapacitds értéke kb. 1-6 mekv/g GO, ami
altalaban joval meghaladja az agyagasvanyokét. Ezen sajatsagok kedvezd egymadsra hatdsdnak
kovetkeztében a grafit-oxid kivald adszorpcios és interkalacios tulajdonsdgokkal rendelkezik. A
GO a grafit interkalacios vegyliletekhez képest ugyan nagy relativ stabilitdssal rendelkezik (pl.
az utobbiak viz vagy vizgdz jelenlétében készségesen elhidrolizalnak), az oxigéntartalmu
funkcids csoportok azonban mind kémiai, mind termikus instabilitast eredményeznek. A GO
oxidalo sajatsagl anyag, a szerves szintézisekben is alkalmazott erélyes redukaldszereken kiviil
(hidrazin, LiAlH4, NaBH4, [31]) egyhe redukaldszerekkel (hidrokinon [32]) is redukalhato. A
reakcid sordn azonban nem kapjuk vissza a kiinduldsi grafitot. Ehelyett oxigéntartalma
csoportokat nyomokban tartalmazo, Un. turbosztratikus szén keletkezik, amelyben az elemi
lamelldk, a grafének egymassal ugyan parhuzamosak, de nem alakul ki szabalyos,
haromdimenzidés rendezettség, mint a grafit kristalyracsaban [33]. A grafit-oxid termikus
instabilitasa azt eredményezi, hogy mar viszonylag alacsony hémérsékleten, 60-70 °C-on lassan

bomlik, mik6zben CO, CO, és H,0, valamint, a kémiai redukcidhoz hasonloan, turbosztratikus
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szén keletkezik [31,34]. A GO termikus viselkedésével kapcsolatban fellép egy kiilonleges és
érdekes jelenség, amelyet Boehm és Scholz ,,Verpuffung’-nak nevezett el [35]. Amennyiben a
grafit-oxid folfiitési sebessége tullép egy viszonylag alacsony, néhany tized vagy néhany
°C/perc-es értéket, a grafit-oxid mintegy vulkankitorés-szertien durran/puffan egyet, mikdzben
egy pillanat alatt volumindzus, pehelykdnnyti, finoman eloszlatott, fekete koromszerti (ill. eztttal
is: turbosztratikus) szén keletkezik. A jelenséget ma deflagracionak nevezik, amely definicio
szerint egy olyan robbanas, amelynek sebessége néhany m/s-t6l néhany 100 m/s-ig terjed, a
robbandsi front ¢és az égéstermékek haladdsi iranya egymadssal ellentétes, a reakcid
eléorehaladdsdnak sebessége pedig a gazfizisban meghaladja, magdban a szilard robband
anyagban azonban még nem éri el a hang terjedési sebességét [36].° A deflagracio egy szik
homérséklettartomanyban, 190-320 °C kozott kovetkezik be, amelyet deflagraciés pontnak
(,,Verpuffungspunkt”) nevezett el Boehm, és szerinte ez az a jellemzd sajatsag, ami alapjan
leginkabb meg lehet kiilonboztetni az eltéré modszerrel eléallitott mintakat.

A fentiekbdl ugy tlinhet, hogy semmi hasonlosdg nem maradt a ,sziil6” grafit és az
,wutod” grafit-oxid kozott. Ez nem teljesen igaz, mert egy alapvetd szerkezeti vonds, a réteges
szerkezet megmarad. Ez vildgosan megmutatkozik gy a rontgendiffrakcios felvételek altal
igazolt ,,molekularis” méretekben, mint bizonyos makroszkopikus tulajdonsagokban (pl. kitiind
film- ill. membranképzd-képesség). Osszességében tehat, véleményem szerint, a grafit-oxidra
ugy lehet tekinteni, mint egyfajta elemi rétegeire hasithato, hidrofil grafitra, amit a kovetkezo

szakaszban részletezett felhasznalasokban jol ki lehet hasznalni.

2.5.2. A grafit-oxid felhasznalasi teriiletei

A grafit-oxid felhasznalasar6l lényegesen tobb ismeret all rendelkezésre, mint akar
eléallitasaval, akar szerkezetével kapcsolatban. A gyakorlati alkalmazési teriiletek bemutatésa
elétt azonban érdemes megemliteni a GO-t a fizikusok 4ltal intenziven kutatott, Gn. polimerizalt
membranokkal kapcsolatban. Ezek a linedris polimerlancok kétdimenzids analogjai, amelyek
oldatban valtozatos konformaciét vehetnek fel, tanulmanyozasuk pedig a polimerfizika jelentds
kihivasa [37]. Sokdig csak elméleti modszerekkel (szamitogépes szimulacidoval, Monte Carlo
modszerrel) tudtak modellezni ezeket a rendszereket, amig Wen és mtsai a Nature-ben megjelent
cikkiikben (amely mai napig az egyetlen, GO-val kapcsolatos kozlemény ebben a folydiratban) a

grafit-oxidot statikus-fényszoras vizsgdlatokban sikeresen alkalmaztdk kisérleti segédanyagként

> A robbanas masik lehetséges modja a kozismert detondcio, aminek sebessége kb. 1500-10000 m/s tartomanyba
esik ¢és fliggetlen a kornyezeti nyomastol. A robbands sebessége mind a kdrnyezd gazfazisban, mind pedig a szilard
robband anyagban meghaladja a hangsebességet, ¢s a robbanasi front, valamint a reakcié termékei egymassal
megegyez0 iranyba haladnak.

19



ezen modell membréanok jellemzésére [38]. A GO membranok azonban gyakorlati alkalmazast
is nyerhetnek: Clauss és mtsai segitségiikkel a viz parcidlis géznyomasat mértek [39-41], mig
Flowers és mtsai a hidrosztatikai nyomasgradienst jol tiird membrannal (a forditott ozmodzis
jelenségének segitségét kihasznalva) hatékonyan sdmentesitettek vizes oldatokat [42]. Késdbb, a
70-es évek végétol, a grafit-oxid elektrokémiai felhasznalasat kezdték el kutatni, amit a kor egyik
tudomanyos kihivasa, a Sony elemek téaroldsi kapacitdsdnak javitasa hivott életre. Ezen un.
litium-elemek miikodése Li-ionok két interkalacids elektrod (réteges LiCoO, katod és egy
alkalmas szénalapu anod) kozotti ,,ingazésan” alapul. Grafit helyett — annak interkalacids
vegyiiletei €s a grafit-fluorid mellett — a grafit-oxid [43] ill. az abbol eldallitott pirolitikus szén
[44-46] is sikeresen alkalmazhatonak bizonyult a Li-elemek kapacitdsdnak ill. élettartamanak
ndvelésében.

A grafit-oxid kémiai- és felilletmddositasat megcélzd kisérleteket eldszor Dékany és
mtsai végeztek a JATE Kolloidkémiai Tanszékén, valamint a Miincheni Egyetemen [47]. A
szerzOk kiilonbdzd szénatomszamu kationos tenzidekkel (primer alkilammoénium-kloridokkal)
hidrofobizaltak a GO-t, majd elegyadszorpcios €s rontgendiffrakcios modszerrel megallapitottak,
hogy az interkalaciés komplexek duzzaddsanak mértéke szabalyozhat6 az alkillanc hosszaval
¢s a biner elegy Osszetételével, megfeleld oldoszerelegyben pedig akar a hidrofob lamellék teljes
dezaggregacidja is megvaldsithato. Ezzel a mddszerrel a szerz6k meg tudtdk hatarozni a teljes
geometriai feliiletet, ami a lamelldk maximalis feliiletének tekinthetd. Roviddel ezutan két japan
kutatocsoport is az alkilammonium-GO komplex eléallitasdnak és szerkezetének szisztematikus
vizsgalataba kezdett. Ooi és mtsai a rendszer peptizacids/aggregéacidos folyamatanak leirasara
tettek javaslatot [48], mig Matsuo csoportja kondenzalt aromas molekuldk a hidrofobizalt GO-ba
torténd szelektiv interkaldcidjardl tudositott [49,50]. Az utdbbi kutatdk ezt kovetd fotokémiai
vizsgalatai ravilagitottak arra, hogy a tenzidmolekuladkat tartalmazé GO interlamellaris tere egy
kedvezd sajatsagokkal rendelkezd reakciokdzeg [51], amely pl. szerves festékmolekulak
fluoreszcencia-intenzitasat fokozhatja azaltal, hogy a folyadékfazisban képzddd kiilonféle nem-
fluoreszkald dimerek képzddését megakadalyozza [52]. A hidrofobizalt grafit-oxid készségesen
¢s nagy mennyiségben képes megkotni sokféle apolaris szerves molekulat [53], igy igen igéretes-
nek tlinik nagy adszorpcios kapacitasti szorbensként valod felhasznalasa a kornyezetvédelemben,
nemionos szerves szennyezOk eltdvolitasara [54].

A grafit-oxid viszonylag csekély szakirodalmaban a legtobb publikacid a GO polimerek-
kel képzett nanokompozitjainak eléallitasaval, szerkezetével és tulajdonsdgaival kapcsolatban
talalhato. Ez a kutatasi irdnyvonal viszonylag uj, a 90-es évek masodik felében kezdddott, és

95%-ban japan ill. kinai kutatok képviselik az eddig megjelent cikkek alapjan, amelyeket ezen
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beliil Japanban minddssze egy (Matsuo és mtsai), Kinaban két (Gong, ill. Hu és mtsaik) csoport
tett kzz¢. A polimer-interkalalt réteges szerkezetli anyagok mar korabban is ismertek voltak, és
kedvezd tulajdonsdgaikat mar kihasznaltdk elemekben, szenzorokban, a katalizisben, stb. A
réteges szerkezetli partnerként a grafit-oxidot elészor Matsuo és mtsai alkalmaztak, mikor annak
poli(etilén-oxid)-dal alkotott kompozitjat eldallitottak [55], majd szerkezetét és termikus jellem-
z0it vizsgaltak [56]. Azota igen sokféle GO alapi nanokompozitot szintetizaltak poli(vinil-acetat)
[57], poli(akrilamid) [58], poli(vinil-alkohol) [59,60], poli(akrilsav) [61], poli(arilén-diszulfid)
[62,63] és polisztirol [64-66] felhasznaldsaval. Magabol a grafitbol is lehetséges polimerkompo-
zitot késziteni pl. grafitpor és egy alkalmas monomer vagy polimer dsszekeverésével, majd a ha-
gyomanyos polimerizacios és polimerfeldolgozasi technolégidk alkalmazisaval. Valodi nano-
kompozitok ugyanakkor nem preparalhatok, mert a grafitkristdlyok méretének csokkentése a
hagyomanyos apritassal néhany nanométeres lamella vastagsagra nem lehetséges. Ugyanakkor a
grafit-oxid (az el6z0 fejezetben részletezett) jellegzetes sajatsagai, elsOsorban kivalo inter-
kalacios tulajdonsadga ezt lehetévé teszi, és gy polaris (hidrofil GO esetén), mint apolaris
polimerek (hidrofobizalt GO esetén) beépitése lehetséges a rétegkdzi térbe. Ennek megfelelden
az interkalacios folyamat hajtoereje a gyenge van der Waals-féle diszperzids kdlesonhatasoktol
az elektrosztatikai vonzoerdkon keresztiil az elsdrendii kovalens kotések kialakuldsaig széles
skalan mozoghat. Egy adott polimer esetén is tobbféle stratégiat lehet eredményesen kovetni; ezt
a polianilinnal (PANI) kapcsolatban végzett kisérletek igazoljak. Eldszor Higashika és mtsai
allitottak eld PANI/GO kompozitot anilinnak a GO interlamellaris terében torténd in situ polime-
rizacidjaval [67], ezt kovetden pedig Matsuo és mtsai megmutattdk, hogy maga a PANI is
konnyen beépiilhet a GO szerkezetébe amennyiben hidrofobizalt szarmazékanak jol diszpergalt
N-metil-2-pirrolidonos szuszpenzidjat reagaltatjuk a polimer oldataval [68]. A GO nanokompo-
zitjait, ill. az ezekbdl hokezeléssel vagy redukcidval eldallithatd szénalapu kompozitokat szdmos
teriileten fel lehet hasznalni. Ez utobbiak altaldban jol vezetik az elektromos aramot, igy a mar
emlitett Li-elemekben igéretesek lehetnek [63,67] csaklgy, mint a vezetd polimert tartalmazo
polianilin/GO rendszer, amelynek az az eldnye is megvan, hogy a nagy molekulatomegii PANI
jelenléte mechanikai stabilitast is biztosit az elektrodnak [69]. A PANI/GO kompozit ezen kiviil
elektrokémiai elven miikodé bioszenzorként is funkcionalhat: Wu és mtsai ezt az interkalacids
komplexet hasznaltak fel a DNS hibridizacidéjanak nyomon kovetésére, és megallapitottak, hogy
ez a szenzor kedvezdbb fizikai és kémiai tulajdonsdgokkal (pl. stabilitas, reprodukélhatosag)
rendelkezik, mint a kordbbi érzékelok [70]. A GO/polimer kompozitok ezen kiviil igen jo
termikus stabilitassal és gaz- (ill. flist)visszatarté képességgel rendelkeznek [65], igy alkalma-

zasuk tlizallo ruhdk és burkolatok gyartasa kapcsan a kozeljovoben megvaldsulhat.
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A tenzideken és polimereken kiviil szervetlen nanorészecskék is beépiilhetnek a grafit-
oxid elemi lamellai k6z¢, hasonloan mas, eddig joval intenzivebben kutatott réteges szerkezetii
anyagokhoz (agyagasvanyok, kettdshidroxidok, titanatok, stb.). Mangan(I)-sok in situ lecsapa-
saval és oxidaciojaval birnessit (MnO,)/GO kompozitot allitottak eld, amelynek esetleges fel-
hasznalasa ismét a Li-elemek és nagy kapacitasu kondenzétorok elektrodjaiként lehetséges [71].
A szénhordozos nanorészecskék a katalizisben és egyéb, pl. adszorpcids technoldgidkban is
hasznalhatok lehetnek. Hatalmas fajlagos feliiletii (t6bb mint 1000 m?/g), jelentés mikro- és
mezoporozitassal rendelkezd kozepes hidrofilitasti szén/szilika nanokompozitokat allitottak eld
Wang €s mtsai [72,73]. Modszeriik lényege az, hogy a GO rétegkozi terének (tenzidekkel torténd)
expanziojat kovetden tetraetil-ortoszilikatot (TEOS) interkaldlnak, ezt az interlamellaris térben
elhidrolizaljak, és szenesitéssel megkapjak a porusos, pillérezett szénalapu nanokompozitot.
Ugyanezen C/SiO; kompozitot nemrég Chu és mtsai is eldallitottak egy egyszerili, mechano-
kémiai interkalacios modszerrel [74].

A modern anyagtudoméanyban és nanotechnologidban tovabbra is szerepet kapnak ill. a
jovoben kapni fognak a grafit-oxiddal kapcsolatos vizsgalatok. A leglijabb kutatasi irdnyzat a
tombfazisi kompozitok mellett az ultravékony szénalapti filmek kontrollalt eléallitdsa ¢és
vizsgalata. Az ezirdnyl kutatdsoknak is van szegedi vonatkozésa: az els6, témaval kapcsolatos
publikacio a JATE Kolloidkémiai Tanszéke és az USA-beli Clarkson University (Dékdny Imre
es Fendler Janos) kozotti egyiittmiikodés eredménye [75]. A cikkben kompozit nanofilmeket
allitottak eld egy kationos polielektrolitbol (poli(diallil-dimetil-ammo&nium)-klorid, PDDA) és a
GO-bdl dnrendezddéses adszorpcios (,self-assembly’””) modszerrel. Az igy kapott vékonyfilmek
alternalo polimer/GO rétegeket tartalmaznak, és igen igéretesnek latszik felhasznalasuk (6nma-
gukban ill. redukalt formaban vezetd sajatsagu nanorétegként is) a fejlett optikai, elektronikai,
magnetoelektronikai, stb. eszkdzokben. Fendler és csoportja — ukran kutatokkal parhuzamosan
[76,77] — tovabb folytatta eziranyt kisérleteit, amelyekben pl. eziist [78] és titdn-dioxid nanoré-
szecskéket [79], vagy ruténium-trisz(bipiridil) komplexet tartalmazé polimert [79] épitettek be
grafit-oxid nanofilmekbe. A vezetd vékonyrétegek igen hatékony egyenirdnyitd sajatsagot is
mutattak, igy a nagy kapacitast, ujratolthetd Li-elemek mellett [80] 0j generacios diodak
eléallitasat is lehetdvé teszik [79]. A legujabb eredmények kozott pedig kiemelendd Hirata és
mtsai kozleménye, amelyben egy reduldlt GO film fokuszalt ionsugér segitségével végzett
helyszelektiv mintdzasaval kisérletett tett egy szénalapl, nanométeres méretii integralt aramkor

megalkotasara [81].
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3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti anyagok

A grafit-oxid eléallitasdhoz természetes eredetdl, tisztitott grafitot hasznaltam (Graphitwerk
Kropfmiihl AG, Németorszag), amelynek széntartalma nagyobb, mint 99,98 tomeg%). A nyers,
széles szemcseméret-eloszlasu grafitot szitdldssal frakcionaltam és a 250-500 pm-es frakciot
hasznaltam fel a tovabbi kisérletekhez. Az oxidaldszerként ill. a GO mosésara szolgalo fiistdlgd
salétromsav (Fluka), NaClO; (Aldrich) és HCI (Reanal) analitikai tisztasagu vegyszerek.

A deutériumcserés vizsgalatokban alkalmazott D,O (100 atom%), a GO redukaldszere, a
hidrazin (N,H4) és a filmdepozicios kisérletekben felhasznalt poli(diallil-dimetil-ammonium)-
klorid, PDDA, az Aldrich termékei. Az utobbi kationos polimert 20 tdmeg%-os oldatban hozzak
forgalomba kiilonféle atlagos molekulatomeg szerinti sorozatban, amelybdl a ,kdzepes”,
200000-300000 Dalton atlagtomeggel jellemezhetd polielektrolitot valasztottam. A magneses
szénkompozit eléallitasdhoz felhasznalt Fe(NH4)2(SO4)2 (,,Mohr-s6”) és a 2,2’-bipiridin a Merck
ill. a Panreac termékei.

A potenciometrids sav-bazis titralasokhoz felhasznalt bazisok (NaOH, KOH) ¢és hattér-
elektrolitok (NaCl, KNOs) a Reanal analitikai tisztasagl vegyszerei. A grafit-oxid eldallitasahoz
desztillalt vizet, mig a titralasokban és az onrendez6dé nanofilmek prepardlasdhoz nagytiszta-

sagu vizet (Millipore Co. 18 MQ cm) alkalmaztam.

3.2. Kiilonb6zd mértekben oxidalt grafit-oxid sorozat eldallitasa

Négy, kiilonboz6 mértékben oxidalt grafit-oxid mintat allitottam eld a méretfrakcionalt
grafit kristalyokbol a hagyomanyos, Brodie-féle modszerrel. Egy gomblombikban, melyet jeges
vizbe allitottam, 10 g grafitot dsszekevertem 85 g NaClOs;-tal. Ezutan egy csepegtetétolesérbdl
60 cm’ fiistolgd salétromsavat adagoltam a keverékhez lassan, 3-4 6ra alatt, majd a jeges-vizes
fiird6t eltavolitottam. A lassan sotétzold szintivé valo (ez egy GIC, a grafit-nitrat képzddésére
utal), stirli zagyot allni hagytam 18-19 6réig, mikdzben az szobahdmérsékletre melegedett fel és
jelentds mennyiségli HNOs parolgott el. Ezt ujabb adag (40 cm’) fiistdlgd salétromsav hozza-
adasaval potoltam. A tdmény szuszpenziot ezutan 60 °C-ra melegitettem és szigoruan 60 + 1 °C-
on tartottam 8 6ran keresztiil. Az oxidacios reakcio befejezéséhez a pasztaszerti keveréket 1 dm’
desztillalt vizbe mostam at, amelyben a grafitso gyorsan elhidrolizal. Az igy kapott savas grafit-
oxid szuszpenziét 5 x 200 cm® 3 M sosavoldattal, majd (az elektrolitszennyezés eltavolitasara)

legalabb 7 x 1 dm’ desztillalt vizzel addig mostam, amig a feliiliszo fajlagos vezetSképessége
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kevesebb lett, mint 10 puS/cm (a desztillalt viz fajlagos vezetOképességéhez kozeli érték). A
dekantalassal elvalasztott liledéket maximum 60 °C-on szdritottam. Emlitésre érdemes, hogy a
mosas eldrehaladtaval, tehat a pH ndvekedésével egyre stabilabb szuszpenziot kaptam, amely
azonban minden esetben viszonylag gyorsan kililepedett. A grafit-oxid mintasorozat igy kapott
elsé tagjat (GO-1) egy tovabbi oxidacios Iépésnek vetettem ald, amely az elobbitdl csak abban
tért el, hogy a grafit helyett hadromszoros mennyiségii GO-1-et (30 g) alkalmaztam. A
nagymértékben oxidalt grafit-oxidok eldallitasdhoz a teljes oxidacios eljarast ezutan még kétszer
megismételtem. A négy mintdra a tovabbiakban a GO-1, GO-2, GO-3 ¢és GO-4 jelolést
alkalmazom, ahol az 1-4 a sorozatos oxidacids 1épések szamara utal.

Egy fontos dologra mindenképpen fel kell hivnom azon Olvasok figyelmét, akik esetleg a
grafit-oxidot valasztjak kutatdsi témaként: a grafit-oxid eddig ismert szintézismoddszerei kivétel
nélkiil kiillonosen veszélyesek! A reakciot szigoru kontroll alatt kell tartani, ellenkezd esetben a
reakcioelegy kiilondsebb eldjel nélkiil felrobbanhat. Egy ilyen robbands ugyan talan nem olyan
heves, mint egy gazrobbands vagy egy hagyomanyos robbandanyag altal keltett detonécio, de a
rendkiviil er6sen oxidativ és savas reakcidelegy vulkankitorésszeriien hagyja el az edényt és a
biztonsagi eldirasok figyelmen kiviil hagyasa igy is stlyos kovetkezményekkel jarhat. A
biztonsagi kockazatok csokkentésére a munkam sordn a kovetkezd tapasztalatokat szereztem:

1. Az eredeti recepttdl eltérni, kiilonosen a reakcidelegy mennyisége jelentds tullépésének
iranyaban, nem ajanlatos, még akkor sem, ha egyszerre nagyobb mennyiségli GO eldallitasa
joval kevésbé faradsagos munka lenne. Ugy tiinik, hogy 10-12 g grafit egyfajta ,kritikus
tomeget” képez a reakcio instabilitdsanak szempontjabol.

2. A fistolgd salétromsav adagolasa lasst, és a felflitési sebesség szabalyozott és alacsony
legyen. Ez utobbira a kisérleteimben alkalmazott 1,5 °C/perc-es érték megfeleld.

3. A reakcidelegy keverése igen nehézkes, mert a tomény, siiri szuszpenzidé az Un. dilatans
reoldgiai tulajdonsadgot mutatja, ami azt jelenti, hogy a nyirasi deformacioé hatasara viszkozitdsa
nd, azaz a keverés sordn mintegy ,,megkeményedik”. Ez jelentds balesetveszélyt is okozhat, mert
pl. a motoros keverd livegszara konnyen eltorhet, megakadhat, és széttorheti a gomblombikot.
(Az tivegen kiviil mas olyan szerkezeti anyag, amely elviseli az erélyesen oxidativ és savas
kozeget, nem 4allt rendelkezésemre). Az altalam alkalmazott szintézisek esetén ezért nem
alkalmaztam allando keverést, csak kb. minden fél oraban ,atkevertem” a rendszert, ami

elegendének bizonyult a reakcioelegy homogenizaldsahoz.°

% A HNO; interkalacioja még keverés nélkiil is végbemegy, mert a 100%-os salétromsav g6ze természetesen a teljes
reakciotérben jelen van.
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3.3. [Fe(bipy)3]2+—ionokka1 ioncserelt grafit-oxid eléallitasa

A magnesesen modositott szénkompozit szintézisének legfontosabb 1épése a vaskomplex-
szel ioncserélt grafit-oxid eléallitdsa. Ehhez 200 mg GO-1 mintat (amelyre itt és a 4.5. fejezetben
csak a GO jelolést alkalmazom) 400 cm’ desztillalt vizben oszlattam el 10 perces ultrahango-
zassal és legalabb 4 6rés keveréssel. Ezutan 100 cm’ 4 mM-os [Fe(bipy);](NH4)2(SO4), oldatot
készitettem Mohr-s6 (Fe(NH4)2(SO4)) €s 2,2°-bipiridin (,,bip)y”) vizes oldatainak dsszekeverésé-
vel, majd a pillanatszertien képzddott, intenziv vords szinli oldatot azonnal hozzaontdttem a GO
szuszpenzidhoz. 3 napos keverés utan a szuszpenziot (pH = 4) 5-10 percig centrifugaltam (3500
fordulat/perc), a feliiliiszot eltavolitottam, az iiledéket pedig 40 cm’ deszt. vizben rediszpergal-
tam, amit ismét lecentrifugaltam. Ezt a mosdsi miiveletet még haromszor kellett megismételni,
hogy szintelen feliiliszot kapjak, azaz hogy a nem adszorbedlédott komplexionokat teljesen
eltavolitsam. A mosott terméket megszaritva és elporitva kaptam meg a vaskomplexszel
ioncserélt GO-t, amelynek roviditett jelolése GOFe4, ahol a 4-es az ioncseréhez alkalmazott
oldat pH-jara utal. A szintézist ugyanis nemcsak az eredeti (pH allitds nélkiili), enyhén savas
koriilmények kozott végeztem el, hanem pH = 9 esetén is. Itt a fentieckhez képest annyi
valtoztatas tortént, hogy mind a GO szuszpenziot, mind a [Fe(bipy)s;](NH4)2(SO4), oldatat az
Osszekeverés elott 9-es pH-ra allitottam be (NaOH oldattal). A mosés eldtt pedig két részletre
valasztottam el a koaguldlt szuszpenziot, egyik részletét desztillalt vizzel (GOFe9v a szilard

termék jelolése), a masikat pedig hig (pH = 9) NaOH oldattal mostam (GOFe9).

3.4. Vizsgalati modszerek

3.4.1. Elemanalizis (C, O, H)

A grafit-oxid kémiai Osszetételét az SZTE Gyogyszerkémiai Intézet Perkin-Elmer 2400
Series II. CHNS/O elemanalitikai berendezésével hataroztam meg harom parhuzamos mérés
alapjan. A késziilék szén, hidrogén, nitrogén és kén anyagmennyiségének egyidejii mérésére
alkalmas. Mivel az utobbi két elem nem taldlhaté meg a grafit-oxidban, az oxigéntartalom a
bemért GO minta tomegének és annak (a megfeleld relativ atomtdmegek segitségével meghata-
rozhat6) C ill. H tartalmanak kiilonbségeként szamithat6. A szén és hidrogén tomegszazalékban

kifejezett mennyiségének meghatarozasa + 0,27% ill. + 0,03% standard devidcidval jellemezhetd.

3.4.2. Rontgendiffrakcios vizsgalatok
A grafit, a grafit-oxid ill. az Onrendez6dé nanofilmek bazislaptavolsdgat nagyszogl

rontgendiffrakcios berendezéssel mértem az 1-30° (20) szogtartomanyban, szobahdmérsékleten.

25



A Philips rontgendiffraktométer (PW 1830 generator, PW 1820 goniométer) sugarforrasa Cu-
anod volt, amelyet 40 kV gyorsito fesziiltség mellett 30 mA katdodos arammal lizemeltettem. A
mintara bocsajtott CuKa sugarzas monokromatikus, hullamhossza (A) 0,15419 nm (a CuKf3
sugarzds elnyelésére Ni szlir6t alkalmaztam). Az elsérendii Bragg-reflexiokhoz tartozd 20°
szogekbdl meghataroztam az adott réteges szerkezethez rendelhetd bazislaptavolsagot (d; =
A2sin@). A grafit-oxid krisztallitok méreteit pedig a rontgendiffrakcios vonalszélesedésbol, a

Scherrer-egyenlet segitségével lehet kiszamolni:

(D
;- 092

=
By cos 6,

ahol L. a krisztallitnak a (4k/) Miller-indexti diffrakcios sikra merdleges atlagos mérete, 4 a
monokromatizalt rontgensugarzas hullamhossza, 0, a Bragg-féle (reflexios) szog, S pedig a
korrigélt vonalszélesség, ami az adott (hkl) reflexid félértékszélességének és a miiszerre jellemzd,
un. instrumentalis vonalszélességnek a kiillonbsége. Ez utdbbit a gyakorlatban a makrokristalyos
anyagra meghatarozott félértékszélességgel feleltetik meg. Mivel makrokristalyos GO gyakorla-
tilag nem készithetd, az instrumentdlis vonalszélességet a K,Cr,O; diffraktogramja alapjan
hataroztam meg, amely a GO (002) reflexidihoz kozeli szogeknél egy jol definialt, analizalhatd

csucsot ad.

3.4.3. Termoanalitikai vizsgalatok

A grafit-oxid sorozat termikus viselkedését (hostabilitas, deflagracidos pont) egy MOM
Derivatograph Q-1500 D tipusti termoanalitikai késziilékkel vizsgaltam. A termogravimetrids
(TG) ¢és differencial-termoanalizises (DTA) méréseket levegd- és nitrogénatmoszféraban, 25-
1000 °C hoémérséklettartomanyban végeztem légszaraz GO mintédkkal, ALOs referenssel
szemben. A DTA-gorbe felvételekor a vizsgalandd anyagot €s a hevitésre nem valtozo referens
anyagot egymashoz igen kozeli térrészben hevitettem, mikozben a két anyag hdmérsékletének
kiilonbségét szamitogépesen regisztraltam. A mintaban lejatsz6dd termikus folyamatok homér-
sékletkiilonbséget eredményeznek, ezaltal megallapithatd az egyes termikus folyamatok lejatszo-

dasanak homérséklete és endoterm vagy exoterm jellege is.

3.4.4. Mdgneses magrezonancia-spektroszképia (° C-NMR)
A PC-MAS (. forgatas a magikus szoggel”) NMR mérések az SZTE Szerves Kémiai
Tanszékén lizemeld Bruker Avance DRXS500 tipust spektrométerén torténtek (11,7 Tesla

magneses térerdsség), amelyet egy 4 mm atmérdjii, szilard mintdk mérésére alkalmas probafejjel
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lattak el. A méréseket ZrO, rotorban végeztiik (kb. 100 mg GO minta bemérésével), amelyet 5
kHz sebességgel forgattunk. A °C magok gerjesztéséhez 125,7 MHz radiofrekvencias teret
alkalmaztunk. A "C-MAS NMR spektrumokat 4 ps-os idétartami gerjesztési pulzusokkal
vettikk fel, a pulzusok kozott Ss relaxdcios id6 alkalmazasaval. A kémiai eltolédasok értékét
tetrametil-szilan (TMS) “C-NMR jelére, mint kiils6 referenciaanyagra vonatkoztattuk (=0
ppm). A detektélt spektrumszélesség minden esetben 300 ppm volt, 110 ppm-es vivo frekvencia
hasznalata mellett. A mérések soran 2K tranzienst gyiijtottiink és a spektrumok 4K komplex
adatpontot tartalmaztak, ami 27,3 ms detektalasi idot eredményezett. A Fourier-transzformacio

eltt 50 Hz-es Lorentz ablakfiiggvényt alkalmaztunk a spektrumok sziirésére.

3.4.5. Infravoros spektroszkopia (DRIFTS)

A grafit-oxid mintakat diffuz reflexios infravords Fourier-transzformécios spektroszkopi-
aval (DRIFTS) is megvizsgaltam. A hagyomanyos, pasztillakészitésen alapuld, ateresztési IR
spektroszkopidval dsszehasonlitva a két modszer megbizhatdsaga kozel azonos, 4m a DRIFTS a
teljes analizis 1d6- és anyagigényét tekintve altaldban gazdasdgosabb eljaras, rdaddsul a mintat
biztosan az eredeti fizikai-kémiai allapotaban vizsgaljuk. A grafit-oxid esetén ez pedig
kiilonosen fontos, mert a transzmisszids méréshez sziikséges pasztillakészités soran az
valamint a matrixanyagként alkalmazott KBr ioncsere- vagy redoxireakcioba léphet ezzel a
vegylilettel [82]. Ezen kiviil a szénalapt anyagok mintakészitésével és mérésével kapcsolatos
nehézségek (pl. a gyenge ateresztés, inhomogén szorddas, stb.) is kikiiszobolhetok [83]. A KBr-
dal higitott szilard mintak infravords spektrumait egy diffuz reflexios feltéttel ellatott Biorad
FTS-60A FT-IR spektrométerrel vettem fel. 10,0 + 0,1 mg grafit-oxidot és 320 + 0,3 mg,
vibraciés malommal finomra 6rolt KBr-t achatmozsarban Osszekevertem, majd a mintatartd
tanyérban sima, homogén réteget készitettem és ezt csatlakoztattam a reflexids egységhez.
Minden egyes spektrum felvétele elott a mérdcellat legalabb 20 percig szaraz levegdvel
oblitettem 4at. A DRIFT spektrumokat DTGS detektorral, 256 spektrum akkumulaciojaval
rogzitettem 2 cm’ digitalis felbontdsban. Referenciaként a tiszta KBr-bol késziilt porminta
szolgalt. A diffuz reflexid jelenségét leir6 modellek koziil a gyakorlatban a Kubelka-Munk
elmélet a legalkalmasabb, ennek eredménye a Kubelka-Munk (K-M) fliggvény, ami a minta
egészére jellemzd abszorpcids és szorasi egyiitthatd hanyadosa [84]. Ez a fliggvény azért hasznos,
mert segitségével szabdlyozott kisérleti koriilmények kozott akar 3%-os pontossaggal is lehet

kvantitativ analizist végezni [85].
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3.4.6. Rontgenfotoelektron-spektroszkopia (XPS, ESCA)

A grafit-oxidok rontgenfotoelektron-spektrumait a BMGE Atomfizikai Tanszékének
spektrométerén vették fel ultranagy vakuumban, amely egy XR3E2 (VG Microtech) ikeranddos
rontgensugarforrasbol és egy Clam2 kettds-féelgomb alaku elektronenergia-analizatorbol allt. A
felhasznalt MgKa sugarzast (1253,6 eV) nem monokromatizaltuk. A rontgenforras altal biztosi-
tott teljes energiatartomany (0-1000 eV) kihasznalasaval eldszor un. attekintd (survey scan)
spektrumot vettiink fel, nagy ateresztd energidval (50 eV). A szénatomok kémiai eltolodasanak
pontos meghatarozasa érdekében a Cls fotoelektron-csucsot nagy felbontasban (0,05 eV-os
lépéskdzzel), kis ateresztd energiaval (20 eV) rogzitettiik. A linedris alapvonal kivonasa utan a
kisérleti gorbék csucs-komponenseit kevert Gauss-Lorenzz fiiggvényekkel illesztettem (30%-0s
Gauss-1 hozzajarulassal). Ezeket a matematikai miiveleteket a Casa XPS 2.1.9. szdmitogépes

szoftver segitségével végeztem.

3.4.7. Elektronspin rezonancia spektroszkopia (ESR)

A grafit-oxid sorozat ESR-vizsgélatat az athéni Gorog Nemzeti Tudoméanyos Kutatokoz-
pont Anyagtudomanyi Intézetében végeztiik el egy Anristsu mikrohullimu detektorral ellatott
Bruker ER200D spektrométeren. A mikrohullamu sugérzas teljesit-ménye ¢€s frekvencidja 34

mW ill. 9,41 GHz volt. A spektrumokat 0,13 Gpp modulécioés amplitudoval vettiik fel.

3.4.8. UV-VIS abszorpcios spektrofotometria

Az Onrendez6dd grafit-oxid/polimer nanofilmek spektralis jellemzésére Uvikon 930-as
tipusi (Kontron Instruments) két fényutas spektrofotométert hasznaltam. Az alapvonal
mérésekor a két fénylt szabad volt, majd az iiveghordozos filmeket a mérdcellaba helyeztem ugy,

hogy a lemezek sikja merdleges legyen a bees6 fénysugarral.

3.4.9. Elektromos vezetoképesség-mérések
A grafit oxid hordozoémentes (,,self-supporting”) filmjének és a GO/polimer ultravékony
rétegek elektromos vezetOképességét Keithley 2400 Series Source Meter késziilékkel mértem

meg szobahdmérsékleten, egyendram alkalmazasaval, két- ill. négypontos mérési technikaval.

3.4.10. Nr-gazadszorpcios mérések
A grafit-oxid mintdk fajlagos feliiletének meghatarozasat a Micromeritics cég Gemini
2375 tipust automata gazadszorpcios késziilékével végeztiikk. A mintdkat a mérdcsOben maxi-

mum 60 °C-on (a termikus degradacio elkeriilése miatt), 10> Torr vakuumban néhany oran at
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elokezeltiik. A nitrogénadszorpcids és -deszorpcios izotermakat 77 K hdmérsékleten hataroztuk

meg. Az adszorpcios izotermak pontjaibol szamitotta a program a BET-feliiletet (a’ggr).

3.4.11. Kisszogii rontgenszords (SAXS) vizsgalatok

A kisszogl rontgenszorasi kisérleteknél (SAXS) a nagyszogll tartomanyban elvégzett
diffrakcios méréseknél (WAXD) is hasznalt CuKa sugéarzast kibocsatd rontgenforrast hasznal-
tam. A primer nyalabot nikkel szliré kozbeiktatdsaval engedtem be a KCEC/3 tipusu kompakt
Kratky kamerdba, melyben a sugarnyaldb szélessége 20 mm, mig vastagsdga 80 pm volt. A
méréseket minden esetben vadkuumban hajtottam végre, mintatartoként 0,5 mm vastagsagu
sargaréz lemezt hasznaltam. A szort rontgensugarzas intenzitasat MBraun PSD 50wm tipust, 1024
csatornds, gaztoltést, helyérzékeny rontgensugar-detektorral mértem a 20= 0,05-7° szbgtarto-
manyban. A detektor oblitését Iml/perc konstans aramlasi sebesség alkalmazasa mellett 10%
metan és 90% argon gaz keverékkel végeztem. A rontgensugarzas abszolut intenzitasat az un.
mozg6 rés modszerével hatdroztam meg. A Kratky kamerdval mért szordsgdrbék abrazolasat
megeldzden a kapott intenzitasértékeket korrigaltam az Gn. hattérintenzitdsokkal, valamint elvé-

geztem az adatok normalasat is.

3.4.12. Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatok

Az elektronmikroszkopos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziiltségli CM-10 Philips
tipustt elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Anatémiai és Pathologiai Tanszékének
Elektronmikroszképos Laboratoriumdban. A grafit-oxid mintdkat MQ vizben vagy hig NaOH
oldatban (9-10 kozotti pH-ra bedllitva) diszpergéaltam (kb. 0,005 m/v%), a finomra O6rolt
grafitport pedig etanol/viz elegyben (50 v/v%) ultrahangoztam. A hig diszperzidkat iilepedni
hagytam 20 percig, majd a feliiliszobdl cseppentettem a Formwar polimerrréteggel bevont réz

mintatartora.

3.4.13. Atomi erd mikroszkopos (AFM) vizsgalatok

Az Onrendezddd, ultravékony PDDA/GO filmek feliiletének topografidjat egy Digital
Instruments Nanoscope III Multimode atomi erd mikroszképpal vizsgéaltam Un. tapping
(,,kalapald) tizemmoddban. A filmdepozicié utan a hordozé mikroszkdplemezbdl gyémanthegyti
tivegvagoval 1 cm x 1 cm-es darabot vagtam ki, és egy mindkét oldalan ragasztéanyaggal bevont
papirdarabbal a mintatartohoz rogzitettem. A filmekbdl legalabb 3 kiilonb6zd helyén 1 pm x1
um-es teriiletet pasztaztam maratott szilicium hegy segitségével, amely egy 125 pm hosszisagu

kantileverhez csatlakozott (Veeco GmbH).
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3.4.14. Potenciometrias sav-bazis titralas

A vizes kozegben diszpergalt grafit-oxidok pH-fliggd feliileti toltésstirtiségét CO,-mentes
atmoszféraban, potenciometrids sav-bazis titralassal hatdroztam meg. Két kiilonbozd bazist
(KOH ¢és NaOH) ¢és ezeknek megfeleld hattérelektrolitot (KNO; ¢és NaCl) alkalmaztam,
amelyekkel a kisérletek alatt hdrom eltéré nagysagrendii, konstans ionerdsség-értéket allitottam
be (I =0,005; 0,05 és 0,5 M). A titralasok el6tt a GO mintakat finomra 6réltem és az elektrolit-
oldatokban legalabb 30 percig 4llni hagytam a sav-bazis egyensuly beallasara, majd 10 percig
ultrahangoztam, végiil 15 percig tiszta N»-t buborékoltattam at az igy elkészitett vizes szusz-
penzidkon, hogy a vizben oldott CO, zavar6 hatasat kikiiszoboljem. Az egyensulyi titralasokat
egy, az SZTE Kisérleti Fizika Tanszék segitségével a tanszéken Osszeallitott titralorendszerrel
végeztem el, amely két Dosimat (Metrohm) automata biirettabol, egy N, gézbuborékoltatd egy-
séggel ellatott titraloedénybdl, magneses keverdbdl és egy nagy érzékenységii potenciométerbdl
allt. A rendszer és a mérés (potencidlmérés, keverési id6, gazbuborékoltatasi idd, a titraloszer
hozzdadasanak gyakorisdga és térfogata) teljes mértékben szamitogép altal vezérelt volt
(,LAUTOTITR” szoftver, Gingl Zoltan). A potenciométer kombinalt pHelektrodjat aktivaltam és
harom pufferoldattal kalibraltam. Az egyensulyi feltétel mellett torténd titralas érdekében egy un.
pH beallasi kritériumot vezettiink be a titraloszer-adagolas szabalyozasara. Ezt azt jelenti, hogy a
szamitogép csak abban az esetben ad parancsot az Gjabb ddzis hozzdadasara, amennyiben a pH
valtozas sebessége kisebb, mint egy eldre beallitott érték, amit olyan kicsinynek véalasztunk, ami
még biztositja azt, hogy az egyes mérési pontokban kvazi-egyensuly alljon be, de a pH-mérés
zajanal valamivel nagyobb legyen (ellenkezd esetben a program soha nem adna parancsot a
titralas folytatasara). A program az utols6 harom mérési pont alapjan megbecsiili azt is, hogy
mekkora dozist kell adagolni ahhoz, hogy az altalunk kivant pH-valtozas bekdvetkezzen. A
grafit-oxidok titralisa esetén a kovetkezd paraméterek beallitasa tiinik optimalisnak: 50 cm’
kezdeti szuszpenzidtérfogat, 0,0005 pH/s-os pH bedllasi kritérium, 20 s-os mérési ciklusidd, 0,3-
es pH-felbontas. A hozzaadott bazistérfogatok 0,01-0,1 cm’ kozott valtoztak, az egyes adagoli-
sok kozotti idét 10 percben maximaltuk. A szuszpenzidk titralasa mellett hattérelektrolit titrala-
sokat is végeztem, hogy az elektrodjelbdl hidrogénion (ill. oxdniumion)-koncentraciot tudjak

szamolni kisérletileg meghatarozott aktivitasi egyiitthatok segitségével.

3.4.15. Rezgominta-magnetometria (VSM)
A magneses vasoxid-részecskékkel modositott szén nanokompozit magnetizacios
gorbéjét az athéni E.K.E.®.E. ,Demokritos” Kutatokozpont Anyagtudomanyi Intézetében egy

VSMO2 (Hirst Magnetic Instruments) rezgdminta-magnetométeren vettem fel.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A grafit-oxid kémiai szerkezetének vizsgalata

A grafit-oxid szerkezetének széleskorli analizise csak gy lehetséges (mivel egy nem-
sztochiometrikus vegytiletrl van szd), hogy valtozatos kémiai dsszetételii mintakat vizsgalunk.
Ezt a gyakorlatban az oxidacios miiveletek ismétlésével lehet legegyszeriibben megvalositani. A
grafit elsd oxidativ kezelésével kapott minta (GO-1) szine nagyon hasonld (sotétsziirke, szinte
fekete), mint az eredeti grafit (/0. dbra), az ezt kovetd oxidacids Iépések altal szintetizalt porok
ugyanakkor egyértelmiien barnas (vildgosabb vagy sotétebb) szindrnyalatuak voltak. Ez arra
engedhet kovetkeztetni, hogy az oxidacid nem jatszodik le teljesen az elsd kezelés utan, és a
szilard termék fekete szine az el nem reagalt grafitkristadlyoknak tulajdonithatd. Masrészrdl a
GO-1 minta hig lugos oldatokban torténd szuszpenddlasa utdn nem észleltem fazisszeparaciot
(ami az esetlegesen visszamaradt, hidrofob grafitszennyezésre utalt volna), és a finoman elosz-
latott GO-1 megtartotta szinét. Ezek a megfigyelések pedig inkabb azt valosziniisitik, hogy mar
az elsd oxidacios 1épés is egy homogén grafit-oxid fazist eredményezett. Ezen — csak latszolagos
— ellentmondas feloldasara a grafit oxidacidjat elektronmikroszkopidval, rontgendiffrakcioval és

¢s elemanalizissel kovettem. Ezutan kertilhetett sor a részletesebb kémiai szerkezetvizsgalatra.

: b ’ o . "
GO-2 GO-3 GO-4

10. abra Az elballitott grafit-oxid porminta-sorozat’

4.1.1. A grafit-oxid sorozat elektronmikroszkopos felvételei

A grafit, a GO-1 ill. a GO-4 minta elektronmikroszkopos felvételeit a /1. a, b és c dbran
mutatom be. A grafit krisztallitok a képeken joval kisebb méretlick, mint az oxidacidhoz
felhasznalt frakcionalt grafitszemcsék méretei (250-500 pum); ennek az az oka, hogy az ultra-

hangozas soran ezen durva szemcsékbdl apro grafitkristalyok valhatnak le, és a felcseppentéshez

7 A mintak szinei az abran lathato finomra 6rolt por formajiban sotétebbek, mint az eléallitott termékeké; ez
utobbiak szinét a 2. tabldzat tartalmazza.
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11. abra A grafit (a), a GO-1 (b) és a GO-4 (c¢) minta TEM-felvételei
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hasznalt, viszonylag stabil feliiliszoban ezek vannak jelen. Ugyanakkor ezek a krisztallitok is
legalabb mikrométeresek és vastag, parhuzamosan 6sszerendezddott lamella-aggregatumokként
jelennek meg. (A vastagsagra az utal, hogy tobb részecske teljesen atlatszatlan az elektron-
sugarak szdmara ¢és ezért fekete szinnel jelenik meg.) Az oxidalt mintdk két, hatarozottan eltérd
mikroszkopikus jellemvonassal rendelkeznek. Eldszor is, a grafitkristdlyok durva aggregatumai
membranok) lathatoak, amelyeknek oldalirany(l dimenzidi is joval, akar egy-két nagysdgrenddel
is kisebbek. Még a fekete szini GO-1 minta vizsgdlata sordn is csak elvétve taldltam olyan
teriiletet, ami valamelyest is hasonlitott volna az eredeti grafitminta objektumaira mind alakban,
mind kiterjedésben. Masodszor, a grafit oxidjai mar nem teljesen lapos és sima lamelldkat
képeznek, hanem minden esetben reddzottek és fraktaljelleget mutatnak, amelyek ezen kiviil
flexibilisebbnek is tlinnek, mint a merev grafitkristalyok. A képeken észlelt, behajtogatott
¢s/vagy meggylirddott szalvétahoz hasonlithat6 rétegek megegyeznek az irodalomban talalhato,
GO-val [86] vagy annak redukalt formajaval [31] kapcsolatos megfigyelésekkel. Kiilondsen a
GO-4 minta mutatott nagymértékli red6zottéget, amely nem csak bizonyos teriiletekre, hanem a
lamellak egészére is kiterjedt. Ez azt sugallja, hogy a red6zottség mértéke az oxidacios lépések

ismétlésével no.

4.1.2. A grafit oxiddciojanak igazolasa rontgendiffrakcioval

A rontgendiffrakcid modszere egyértelmill bizonyitékot szolgéltat az oxidacios reakcid
lejatszodasara, mivel a kiindulési grafit és a termékek rétegtavolsdgai jelentdsen kiilonboznek.
(Az 1. tablazat mutatja a mintdk XRD paramétereit.) A grafit rontgendiffraktogramja (/2. abra)
egy nagy intenzitasu €s igen keskeny csucsot, un. reflexiot mutat 20 = 26,28°-nal, ami a jol
rendezett krisztallitok (002) indexii kristalytani sikjain torténd rontgensugar-interferenciara utal.
A grafit-oxidok esetén ez a reflexié joval kisebb szogeknél jelentkezik. A légszaraz mintdk
bazislap-tavolsaga (70% relativ nedvességtartalom esetén) 0,339 nm-rdl 0,691-0,696 nm-re nd az
oxidacio folyaméan, ami annak tulajdonithatd, hogy a kiilonféle oxigéntartalmu specieszek
beépiilése miatt a rétegsikok jelentds mértékli expanzidja kovetkezik be. Ezzel parhuzamosan a
(002) grafit-oxid csucs kiszélesedik, ami a makrokristalyos grafitrészecskék c-tengelyiranyu
(tehat a lamellasikokra merdleges) elhasadasat jelzi. Ahogyan az . tdbldzatbol is lathato, a
grafit-oxid részecskék aggregalt, nanometrikus krisztallitokbol 4llnak (18-24 nm). A Scherrer-
egyenletbdl ill. a Bragg-egyenletbdl szdmitott krisztallitméret (L.) és bazislaptavolsadg (dpo2)

hanyadosa megadja az egy GO krisztallitot alkot6 elemi oxidalt szénrétegek atlagos szamat (N).
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1. tablazat A grafit és a GO sorozat rontgendiffrakcios paraméterei. Az adatok 70% relativ
nedvességtartalmi levegdvel egyensulyban levé mintdkra vonatkoznak.

Minta 20° doo2 L. N
(nm) _ (nm)
Grafit 26,28 0,339 - -

GO-1 12,82 0,691 24 35
GO-2 12,76 0,694 17 25
GO-3 12,76 0,694 19 27
GO-4 12,72 0,696 18 26

A GO-1 mintdban atlagosan 35 egymadssal parhuzamos elemi réteg taldlhatd egy krisztallitban,
mig ez a szam valamivel kisebb, 25-27 koriili az ismételt oxidacidoval kapott anyagok esetén. A
fekete szinli GO-1 minta XRD mintazata nem mutat reflexiot 20 = 26,28°-nal, ami oxidalatlan
grafitmaradék jelenlétére utalna. Tekintetbe kell venni ugyanakkor, hogy a rontgendiffrakcio
analitikai modszere még az erds reflexiok esetén is csak mérsékelten érzékeny. Ezért
sziikségesnek tartottam az adott grafitmintanak a kimutatéasi hatarat meghatarozni. Ez a grafit és
egy,.inert”, azaz 20 = 26° kozelében nem diffraktdld anyag (esetemben erre a GO-4 minta

szolgalt) kiilonbozo tomegszazalékos dsszetételli porkeverékeinek diffraktogramjaibdl megadha-
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o grafit
(a]

Intenzitas

T T 17T 1T 1T rrrrrrrrrrrrrr1rrrrrrrrri
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20°

12. abra A grafit és a grafit-oxidok rontgendiffraktogramjai. (Az atlathatosagért a gorbék
alapvonalait 2000 impulzusszdm/perc értékkel eltoltam)
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to. A 20 = 26,28%-0s csucs még egy 0,1 tomeg%-nyi grafitport tartalmazé keverék esetén is
egyértelmiien elkiilonithetd volt a mérés zajatdl, ami azt jelenti, hogy a GO-1 mintdban
esetlegesen jelenlevd el nem reagalt grafitkrisztallitok mennyisége kisebb kell, hogy legyen 0,1
tomeg%-nal. Ez egy olyan kis mennyiség, ami valdsziniileg nem elég ahhoz, hogy a mérsékelten
oxidalt GO-1 fekete szinét megmagyardzza, ugyanakkor ennek bizonyitdsara tovabbi, késdbb

részletezendo kisérleteket volt sziikséges elvégeznem.

4.1.3. A grafit-oxidok viztartalmanak meghatarozasa és hidratdaciojuk XRD vizsgalata

A grafit-oxidok hidratacios viselkedésének (viztartalmanak és vizfelvételi sebességének)
jellemzése dontd fontossaginak bizonyult a vegyiiletek atomos Osszetételének pontos
meghatarozasadban ¢€s infravoros spektrumainak értelmezésében. Ehhez eldszor az adszorbealt
vizet kellett eltavolitani: a GO mintakat 1 honapig egy exszikkatorban taroltam, ami elézetesen
kihevitett szilikagélt és tomény kénsavat is tartalmazott. Az igy kapott anyagokra ezentul
vizmentes vagy dehidratélt grafit-oxidokként hivatkozom. A dehidratalt GO-1 rontgendiffrakto-
gramjat ugy vettem fel, hogy az exszikkator kinyitasa és a gyors (kevesebb, mint fél perces)
mintakészités utdn a mintatartdt azonnal egy Un. Mylar folidval fedtem le. A rontgensugarakat
ateresztd, vékony folia felhaszndlasara azért volt sziikség, hogy megakadalyozzam azt, hogy a
higroszkopos GO a mérés alatt a levegd nedvességtartalmit megkdsse. Ezt kovetden
eltavolitottam a foliat és a hidratacio soran idonként XRD méréseket végezem, amig a minta az

50 + 2%-os relativ nedvességtartalmil atmoszféraval egyensulyba nem kertilt.

30
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13. abra A dehidratalt GO-1 diffraktogramjanak iddbeli valtozasa 50%-os relativ paratartalmt
levegén
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A 3. dbra szerint, amely a hidraticié soran a GO-1 diffraktogramjaban bekdvetkezd
valtozasokat mutatja, a vizmentes minta csak egy reflexiot ad 5,97 A-nek megfeleld bazislap-
tavolsaggal, ami egyike a legalacsonyabb értékeknek, amit valaha is mértek szaraz grafit-
oxidokra. A nedves levegdvel vald kontaktus sordn ez a reflexio (2@ = 14,85°) egyre inkabb
veszit az intenzitasabdl, majd beleolvad a hattérszorasba. Ezzel egyiddben a kisebb diffrakcios
szogeknél egy vall jelenik meg (mar néhdny perc utdn), ami egy 0j csuccsa fejlédik ki. Ez a
légszaraz mintak nagyobb bazislaptavolsagara (dgo = 6,30 A) jellemzd. Mivel a vizmentes GO
diffraktogramja nem mutatja ezt a reflexidt, bizonyitast nyert az is, hogy az interkalalt
viztartalom hatékonyan ¢és teljesen eltavolithatd az 4altalam alkalmazott hosszan tarto,
kénsavas/szilikagéles szaritds modszerével. A részlegesen hidratélt grafit-oxid diffraktogramjain
megjelend két kiilonalld cstics l1étezése nagyon érdekes, és arra utal, hogy a vizmolekuldknak az
interlamellaris térbe torténd beépiilése a rétegtavolsdg diszkontinous ndovekedését eredményezi.
A légszaraz ¢és a vizmentes GO-1 bazislaptavolsagai kozott ugyanakkor meglepden kis
kiilonbség mutatkozik (6,38-5,91 A = 0,47 A), joval kisebb, mint a vizmolekulak van der Waals
atméréje (2,8 A) [48]. Ennek az a magyarazata, hogy a szénvaz nem teljesen ,,tomor”, és a
vizmolekulak el tudjak foglalni a hatszoghaloszerii lamellak molekularis méretii iiregeit, amelyre
lehetdség van pl. a szék konformacidju ciklohexangytiriik vagy a red6zott kinoidalis szerkezetii

szalagok sikjaban (attol fliggden, hogy melyik szerkezeti modellt tekintjiik).
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14. abra A dehidratalt GO-1 vizfelvételi sebessége (50%-os relativ paratartalmu levegén) a
20 = 14° reflexio intenzitasvaltozasa (bal tengely) és tomegmérés (jobb tengely) alapjan
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A pontos viztartalmat és a hidratacid kinetik4jat tdmegméréssel hatdroztam meg. A /4.
dbra a vizmentes GO-1 tomegndvekedését (a jobb tengelyhez dbrézolva) ill. a hidratdlt GO
reflexiok intenzitdsat (a bal tengelyhez é&brézolva) mutatja az 50%-os relativ paratartalma
levegdvel valo érintkezés idejének fliggvényében. A két eltéré modszer nagyon hasonlo kinetikai
gorbét eredményezett. Az elsé percekben a vizgézadszorpcié nagyon gyors volt (10 perc alatt kb.
2,5 tomeg%-nyi vizmennyiség kotddott meg), viszont az adszorpcids egyensuly bedllasdhoz
durvan 3 6ra volt sziikséges. A tobbszordsen oxidalt grafit-oxidok valamivel rovidebb id6 alatt
keriiltek egyensulyba (/5. abra), mint a GO-1, és a viztartalmuk is nagyobb volt (2. tablazat),
ami azt jelzi, hogy a nagymértékben oxidalt mintak hidrofil jellege még kifejezettebb.
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15. abra A grafit-oxid sorozat vizfelvételi gorbéi

2. tablazat A grafit és a GO sorozat szine, 6sszegképlete, C/O aranya és viztartalma. Az adatok
50% relativ nedvességtartalti levegdvel egyenstilyban levé mintdkra vonatkoznak, kivéve az
Osszegképleteket, amelyek a vizmentes grafit-oxidokra jellemzok.

Minta Szin Osszegképlet C/O Viztartalom
(tomeg%)
Grafit fekete C - 0
GO-1 fekete C200,77H0,29 2,60 7,7
GO-2 arany C200,90H0,35 2,22 10,0
GO-3 narancssarga  C>09.92Ho 39 2,17 10,4
GO-4 barna C200,98H0,40 2,04 11 ,2
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4.1.4. A grafit-oxid sorozat atomos oOsszetétele

A grafit-oxidot harom elem alkotja: a szén, az oxigén ¢és a hidrogén. Az adott minta
atomos 0Osszetételét azonban minden esetben meg kell hatarozni, mivel egy nem-sztochio-
metrikus vegyiiletrél van sz6. Mar korabban is azt talaltak, hogy az alkot6 elemek aranya fligg a
szintézis modszerétdl és annak koriilményeitdl (az oxidacid ideje és hdmérséklete), valamint a
kiindulasi grafit jellemz6it6l (eredetétdl, részecskeméretétdl, stb.) [15,16]. Tobbéves kisérleti
munkam soran emellett még azt is tapasztaltam, hogy a fiistdlgd salétromsav lassu (néhany
honapos) bomlasa nagymértékben lerontotta az oxidacids reakcid hatékonysagat, és pl.
ugyanazon koriilmények mellett kevéssé jol, vagy akar nem teljesen oxidalt GO-t kaptam. Scholz
¢s mtsai a mintadk 6sszehasonlitasara egy alkalmas mennyiséget, az Gin. C/O-aranyt (a szén és az
oxigén molaranyanak hanyadosa) javasoltak [21]. A fenti okok miatt az irodalomban ez az arany
széles tartomanyban valtozik, a legtobb esetben ugyanakkor 1,8-2,5 kozotti érték. A szerkezeti
hidrogénatomok ko6zolt mennyiségei méginkdbb eltérdek, amit egyrészt az okoz, hogy a
hidrogénatomok tomege kicsi, masrészt pedig a H meghatarozasat nagyobb bizonytalansag
terheli a vizmentes mintdk nehézkes -eldallitaisa ¢és kezelése miatt. Ahogyan az a
rontgendiffrakcidos és a tomegméréses kisérletekbdl kideriilt, a 1égkor nedvességtartalméanak
adszorpcidja a dehidratalt grafit-oxidokon nagyon gyors és igy ezeknek az elemanalitikai
vizsgalatokhoz torténd bemérése tekintélyes kisérleti hibat eredményezhet. A 1égszaraz mintdk
mérése Onmagaban félrevezetd lehet, mert a homérséklettdl és a H,O parcidlis nyomasatol
fiiggben a viztartalom valtozhat. Ennek a hibanak a kikiiszobdlésére az analizist ugyanazon
(50%-o0s) relativ paratartalommal egyensulyban levd 1égszaraz mintdkon végeztiik el, mint amit a
vizfelvételi méréseknél alkalmaztam, igy ki lehetett szamitani a pontos atomos dsszetételt (/6.
abra) és meg lehetett adni egy kisérleti 6sszegképletet (2. tdabldzat) a vizmentes grafit-oxidokra,
amelyek igy mar csak annak kémiai szerkezetével vannak osszefliggésben.

A GO-1 igen jelentds mennyiségli oxigén- és hidrogénatomot tartalmaz a tobbi szervetlen,
szénalapu anyaghoz viszonyitva (pl. aktiv szenek, kdszenek, korom, stb.). A mintak oxigén- és
hidrogéntartalma rdaddsul az oxidacios lépések soran nd, ami a széntartalom értelemszerii
csokkenésével jar egyiitt. Ez azt jelzi, hogy az elsé (és az ismételt) kezelések soran sok (és egyre
tobb) funkcids csoport épiil be a szerkezetbe. A kiilonbségek a GO-1 és GO-2 kozott viszonylag
nagyok; a széntartalom 3,6 mol%-kal csokken, ami 3,45 tdmeg%-nak felel meg. Ez az érték tul
magas ahhoz, hogy ezt az esetleges grafitmaradék oxidéacidjanak tudjuk be, mivel az XRD
mérések alapjan ennek mennyisége nem lehet tobb, mint 0,1%. Az elemanalitikai vizsgalat tehat
szintén azt tamasztja ald, hogy a mérsékelten oxidalt GO-1 is mar csak egy fazist tartalmaz, és az

Osszes szénatomja az oxidalt szerkezethez tartozik. A tovabbi oxidacid kevéssé¢ kifejezett
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kiilonbségeket eredményez az elemi Gsszetételben. A GO-4 esetén a C/O ardny a 2-es értékhez
kozelit, ez alapjan a jol oxidalt mintdkra a C,OHp4 (vagy Ci10OsH,) gyakorlati dsszegképlet

adhat6 meg.

n/n%

16. abra A vizmentes grafit-oxidok atomos 0sszetételei

4.1.5. A grafit-oxid sorozat termikus viselkedése

A grafit-oxidok termoanalitikai vizsgalatat 1égszaraz mintdkon végeztem el, amelyek
tomege 10-25 mg kozott valtozott. Ennél nagyobb mennyiségli anyag bemérése (a tomegmérés
pontossaganak ndvelésére) nem adott valos, a termikus viselkedésre jellemzd termogravimetrids
(TG) gorbét, mert ekkor a grafit-oxidok deflagraciojakor keletkezd szén egy része kirepiilt a
nyitott mintatarté edénybdl. A felfiitési sebességre az 5 °C/perc-es érték bizonyult optimalisnak.
Ennél nagyobb sebességeknél a deflagracio tulzottan megndvekedett hevessége, mig kisebb
sebességeknél a hosszi mérési idé ¢és a DTA gorbe rossz jel/zaj viszonya okozott gondot. A
GO-1 minta termoanalitikai gorbéit a /7. abran mutatom be. A levegdben felvett TG gorbén 4
tomegvesztési 1épcsd figyelhetd meg, azonban az ennek derivalasaval kapott differencial-
termogravimetrias (DTG) jel segitségével még egy termikus folyamat detektalhatd. A felfiités
soran bekovetkezd elsdé tomegvesztés lényegében a fiziszorpcioval megkotott viztartalom
eltdvozasanak tulajdonithatd, amely 60°C-on megy végbe a legnagyobb sebességgel, de korabbi

irodalmi adatok alapjan ezen a hdmérsékleten mar megkezdddik a GO lassu degradacidja is [47].
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A 100°C-hoz tartozd tomegvesztés kb. 5 tomeg%, tehat kisebb a hidratacids kisérletekben
meghatarozott, 7,7%-os viztartalomnal. Ez azt jelzi, hogy a H,O molekuladk egy része igen erds
kolcsonhatasban van a GO szerkezetével, és még a viz forrdspontjahoz tartozé homérsékleten
sem deszorbedlodnak a feliiletr6l. 220 °C koriil mar jelentdsen felgyorsul a GO termikus
degradacidja, egyre tobb oxigéntartalmi funkcids csoport bomlik el, ami a (méasodik 1épcsd
folyaman) a grafit-oxid deflagraci6jahoz vezet. Ennek pontos hdmérsékletét azonban nehéz
meghatdrozni, a 1épcsd kezdeti szakaszadn ugyanis a reakcid6 még biztosan nem robbandsszerii
hevességgel jatszodik le. A folyamat jellemzéséhez ezért célszerli a deflagraciés pontot Ugy
definidlni, mint az ezen 1épcséhoz tartozd6 DTG-csucs hdmérsékletét. A GO-1 mintara ez 272 °C,
ami kozel esik az irodalomban kozolt eddigi adatokhoz [35]. Az ezen szakaszhoz tartozo teljes
tomegcsokkenés 23%, ami kevesebb, mint a vizmentes minta oxigéntartalma (36 tomeg%). Ez
azt jelenti, hogy a deflagraci6 utdn kapott turbosztratikus szén még tartalmaz egy bizonyos
mennyiségii, kémiailag kotott oxigént®. Itt érdemes megjegyezni, hogy a nitrogénatmoszféraban
felvett termogravimetrias gorbe lefutdsa kb. 380 °C-ig teljesen megegyezik a levegdben mérttel.
Ebbdl az kovetkezik, hogy az ezen homérséklet alatt lezajlo egyik termikus esemény sem
hozhaté sszefiiggésbe egy esetleges, oxigénnel vald reakcidval. Igy a masodik 1épcsét kovetd,
280-380 °C kozotti tartomanyban bekdvetkezd kisebb tomegvesztést nem a szén gyulladédsa
okozza, hanem a még megmaradt funkcids csoportok deszorpcidja. Ezen hdmérséklet felett a két
gorbe kettévalik, tehat itt kezdddik el a szén égése. A 370-390 °C kornyékén megjelend
,»elagazasi pont” megfeleltethetd igy a szén gyulladasi hdmérsékletének. A DTG alapjan az égés
sebessége 620 °C-nal a legnagyobb, valamint megjelenik egy kisebb csucs 571 °C-nal. Ez
utobbinak egy lehetséges magyarazata az, hogy az égéssel parhuzamosan ekkor kezdddik el a
legstabilisabb funkciods csoportok bomlédsa. (Ezt az is valoszinlisiti, hogy a nitrogénben mért
gorbe innentdl kezdve valamivel nagyobb meredekséggel csokken.) A levegdn mért gorbén a
100%-0s tomegvesztés elérése elott még egy 1épcso jelentkezik, amit a GO-1 minta fekete szinét
is okozhato, kevéss¢ oxidalt aromas/grafitos korzetek (1d. Scholz-Boehm [21] ill. Lerf-Klinowski
modell [26-29]) magasabb hémérsékleten bekdvetkezd égésének tulajdonitok. Ezt megerdsiti az,
hogy a tobbszordsen oxidalt mintak TG gdrbéi ez utobbi [épcsdt nem mutatjak /8. abra. 700 °C-
ig, levegOben mérve, a szén teljesen elég, mig nitrogénben mérve még 1000 °C-on sem érhetd el
a tomegallandosag. Ezt két dolog okozhatja, vagy a kémiailag kotott oxigéntartalom folyamatos
csokkenése, vagy az, hogy az inert atmoszférat biztositd nitrogéngaz (99,999%, Linde) nyomok-

ban még tartalmaz oxigént, amivel a szén lassan reagal a felfiités alatt.

¥ Ennek pontos mennyisége a TG gorbébdl nem szamolhatd, mert az mar korabbi kozleményekbél ismert, hogy a
fejlodo gazok molekularis oxigént nem, hanem CO-t, CO,-t és H,O-t tartalmaznak [20,21].
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18. abra A grafit-oxid sorozat TG gorbéi levegdatmoszféraban

A DTA gorbék azt sugalljak, hogy a lejatsz6dd Osszes termikus esemény exoterm.
Megjegyzendd ugyanakkor, hogy a viz deszorpcidja endoterm folyamat, de a gdrbék kezdeti
szakaszain nem jelenik meg egy ,,negativ”’ cstics. Ennek lehet az oka a viszonylag kis hdeffektus,
de inkabb az valoszinii, hogy egymassal parhuzamosan fut egy endoterm (a viz deszoprcioja) és
egy exoterm (a szerkezet lassu bomlasa) folyamat, aminek az eredd hatdsa az, hogy nincs
szamottevd kiilonbség a mintatartd és a referens cella hdmérséklete kdzott.

A tobbszordsen oxidalt grafit-oxidok termoanalitikai gorbéi — a fent emlitett utolsé 1épcsd
hianyatél eltekintve — hasonlo lefutastiak, mint a GO-1 mintaé. A deflagracids- és gyulladas-
pontok is egy viszonylag sziik, kb. 20-25 °C-os hdmérséklet-intervallumban jelentkeztek,
egyértelmii korrelaciot nem mutatva az oxidacidos fokkal. Minél tobbszor volt viszont a GO
minta oxidalva, anndl nagyobb volt a tomegcsokkenés az elsd két lépcsében a vegyiiletek

nagyobb hidrofilitasa és novekvd oxigéntartalma miatt.

4.1.6. A grafit-oxid funkcios csoportjainak evolucioja
Az eddig ismertetett modszerek — bar fontos kovetkeztetéseket engedtek levonni — a
grafit-oxid molekulaszerkezeti sajatsdgair6l nem adtak érdemi informaciot. Ebbe mélyebb

betekintést a kdvetkezOkben részletezett molekulaspektroszkdpiai médszerek kindltak.
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4.1.6.1. °C-MAS-NMR spektrumok

A grafit-oxidok NMR spektrumai hasonlé rezonanciamintdzatot mutatnak, amelyeken 5
csucs talalhato (/9. dbra). Ezek egymashoz viszonyitott intenzitasai azonban — Hontoria-Lucas
¢s mtsai eredményeivel ellentétben [25] — nem valtoztak szdmottevden az oxidacids reakcid
elérehaladtaval. A 69,2 ppm-es kémiai eltolédassal rendelkezd jel egyértelmiien alkoholos
hidroxilcsoportokhoz (C-OH) rendelhetd, mig az aromds gylrii- és/vagy konjugalt kettoskotés-
rendszerek 128,2 ppm-nél rezonalnak [25-28,73,87]. Az 57,6 ppm-nél megjelend legintenzivebb
cstucsot eldszor gyliriis 1,3-éterek jelenlétének tulajdonitottdk [87], Klinowski és mtsai [26-28]
szerint a csucs 1,2-éterkdtésben levd oxigénatomokra (epoxid vagy oxiran) vonatkozik. A 92,9
¢s 166,3 ppm-es savok eredete még nem tisztazott, bar az utdbbit véleményem szerint
karbonilcsoportok eredményezik. Ezt azért valdsziniisitem, mert a grafit-oxid maleinsav-szarma-
z€kédnak spektrumaban a 170 ppm-es cstcsot a maleinsav C=0O csoportjaihoz rendelték hozza
[28], és egy kis intenzitdsu csucsot nagyon kozeli kémiai eltolodasndl Wang és mtsai [73] is

észleltek a tiszta GO esetén.
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19. dabra A grafit-oxid sorozat >’C-MAS-NMR spektrumai
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4.1.6.2. A deutériumcsere szerepe az infravoros spektrumok értékelésében

A grafit-oxidot a mult szdzad otvenes éveitdl kezdve szdmos kdzleményben tanulma-
nyoztdk infravords spektroszkopiaval; az XRD mellett ezt a szerkezetvizsgalati modszert a
legtobb, GO-val foglalkozd cikkben alkalmaztak. Néhany trividlis csucs-asszignacio ellenére,
ugyanakkor, tobb savnak a kiilonbozé atomcsoportok normalrezgéseihez torténd hozzarendelése
még a leghijabb IR spektroszkopids tanulmanyok kozott is eltér. Ennek oka a grafit-oxid magas
teszi, valamint a széles és er6s OH savok elfedhetnek mas, kisebb intenzitasti csucsokat is. A
grafit-oxid csekély szakirodalmanak részletes attanulmanyozdsa utan azt talaltam, hogy a
fizikailag megkotott viztartalom teljes eltdvolitasdra eddig nem fektettek kiilonosebb hangsulyt
az IR mérések sordn. A mintatartd szaraz levegdvel torténd atoblitése vagy vakuum alkalmazasa
a spektrum felvétele elétt nem elégséges, mivel a teljes dehidratacié sokkal hosszabb idét,
legalabb néhany hetet vesz igénybe. A minta 100 °C felett torténd hevitése sem lehetséges ut,
mert a TG mérések és korabbi fejloédégaz-analitikai vizsgalatok [20] alapjan tudjuk, hogy a GO
mar alacsonyabb hdmérsékleteken is lasstt hobomlast szenved. Ezért egy, az IR spektroszko-
pidban gyakran’, azonban a GO esetén elészor altalunk alkalmazott méodszert, a deutériumcserét
talaltuk megfelelonek a vizmolekuldk zavard hatasanak kikiiszobolésére.

A légszaraz GO-1 minta DRIFT-spektruma (20.a abra) egy egymassal jelentésen atfedd
csticssorozatot mutat a 3800-2200 cm™'-es hullimszdmtartomanyban. A csucspoziciokat a 3.
tablazatban adom meg. Az infravords elnyelést itt a szerkezeti OH csoportok és az adszorbealt
vizmolekuldk szimmetrikus és aszimmetrikus vegyértékrezgéseinek (voun) gerjesztése okozza. A
C-OH ¢és H,O cstcsok egymastdl valo elkiilonitése nem egyszerli feladat, és a légszaraz
mintaknal valdsziniileg nem is lehetséges. A kovetkez6, viszonylag erds savot (1714 cm™-nél)
leggyakrabban az oxidalt grafének ¢leinél elhelyezkedd karboxilcsoportok C=0 vegyérték-
rezgéséhez (vc-o) rendelik hozzd. Amennyiben ezen elemi GO lamelldk oldaliranyt kiterjedései
nagyon kicsinyek (gyakorlatilag néhdny, maximum néhany tiz nanométeresek), akkor egy ilyen
asszignacio ésszerll lehet, mert ekkor a szénatomok egy nem elhanyagolhat6 része a lamellak
¢leinél helyezkedik el. Esetemben viszont, a részecskék nagymértékben anizodimenzidsak (a
természetes, lemezes grafitkristalyokbol szarmazé mintak mindig ilyenek), és ezért az élhelye-
ken lehetséges COOH csoportok mennyisége minden bizonnyal tal alacsony ahhoz, hogy egy
ilyen intenziv csucsot adjanak. Ennek igazoldsdhoz a GO-1 mintat NaOH oldattal (¢ = 1M)

kezeltem, a szuszpenziot centrifugéaltam, szaritottam és DRIFT vizsgélatnak vetettem ala.

® A deutériumcserét pl. igen elterjedten alkalmazzik a biokémiaban, polipeptidek és fehérjék masodlagos
szerkezetének felderitésére. A viz Bon sdvja az analizalandé amidsavokkal atfed és ezt D,O-cserével kiiszobolik ki.
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20. abra (a) A légszaraz, (b) a dehidratalt és (c) a deutériumcserélt GO-k DRIFT spektrumai. Az
atlathatosagért a gorbéket ugyanakkora Kubelka-Munk egységgel toltam el (az ordinata mentén)
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A képz6édott vegyiilet a grafit-oxid natriumsoja'®, amelynek spektruma szinte teljesen (a
feleslegben levé OH -ionok csucsatol eltekintve) megegyezik a GO-1 spektrumaval (ezért nem is
Kkeriil itt bemutatasra). Nem talalhatok rajta a karboxilat-anionokra jellemz6 szimmetrikus (vicoo-;
1540-1615 cm™) és aszimmetrikus (vVcoo-; 1440-1360 cm™) vegyértékrezgések, a ve—o sav
pedig valtozatlan marad. Ez az eredmény azt jelzi, hogy a grafit-oxid jelentés mennyiségii
karbonilcsoportot tartalmaz, de ezek nem COOH, anhidrid- vagy lakton- (gyliris észter)
csoportokban vannak kotve, mivel ezek NaOH-dal (az utobbi ketté ligos hidrolizist kovetden)
karboxilatanionokat képeznek. A C=O specieszek eredetét ezért a legkézenfekvobb egyszerii
ketocsoportokként vagy kinonokként megmagyarazni. Egy masik vitatott asszignacio az 1620
cm” kozelében levd csucshoz tartozik. Ezt vagy oxigéntartalmi funkcios csoportoknak (pl.
gylirlis étereknek) vagy a szénvaz gylirtirezgéseinek tulajdonitottak [83], de a HOH deformacids
rezgések is nagyon kozeli hullamszamtartomanyban jelennek meg. Az 1574 cm™-nél megjelend
vall (lasd a kérdéses infravoros-tartomanyt kinagyitva abrazold 2/.a abrdat) lehet, hogy a GO-1
nem oxidalt aromas jellegli régidinak jelenlétét tiikrozi, de ez tovabbi, valoban meggydzd
kisérleti bizonyitékokat kivan, mert a hidrogénkotések és az in. kooperativ effektusok a Bon
hulldmszdmok nagymértékii diszperziojat eredményezhetik, igy ez a vall akar az OH-rezgésekre
is vonatkozhat. Végiil a tercier C-OH csoportok hajlitorezgései (Bc.on, 1368 cm™) és a C-C ill.
C-O nyujtorezgések kombinacioibol 1étrejové ujjlenyomat-tartomany (kb. 1200-400 cm™)
jellemzi a 1égszaraz GO-1 spektrumat.

A mérsékelten oxidalt GO-1 mintdhoz képest feltiind valtozasok latszanak a tobbszor
oxidalt 1égszaraz grafit-oxidok spektrumaiban. Elészor is, az OH-csoportok vegyértékrezgé-
seinek infravords-elnyelése, a HOH deformacids rezgésekével parhuzamosan, egyre nagyobb az
ismételt kezelések szamaval, ami viszont nem jar egyiitt az 1368 cm™-es Bc.on csucsintenzitas
novekedésével. Ezek a valtozasok arra mutatnak ra, hogy a nagymértékben oxidalt GO feliiletek
egyre inkabb hidrofilek (egyezden a hidratacios kisérletek eredményeivel). Ugyanakkor ezt nem
az alkoholos hidroxilcsoportok novekvé mennyiségének tudhatjuk be, hanem sokkal inkabb
annak, hogy a feliileten egyre tobb karbonilcsoport fejlédik ki, amint azt a vc-o cstics hatalmas
intenzitasnovekedése mutatja (ez fokozatosan tul is haladja a szomszédos vizsavot). Egy masik
fontos kiilonbség a GO-1 és a tobbi grafit-oxid spektrumai kozott az, hogy az utobbiak nem
mutatjak az 1574 cm™-es vallat (21.a dbra), amit valoszintileg az aromas korzetek teljes mértékii

oxidacidja okoz. Végezetiil egy gyenge 0j sav megjelenése figyelheté meg 1200 cm™-nél,

1 Boehm a kismolekulaju szerves és szervetlen savak soival analdg elnevezést hasznlat erre az anyagra: a ,,natrium-
grafitatot”. Ez az elnevezés nem terjedt el, inkabb a Na-grafit-oxid (Na-GO), hasonléan egyéb ioncseréld
anyagokhoz, pl. a Na-montmorillonithoz.
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kiilondsen a GO-4 esetén, amit az ebben a tartomanyban megjelend fenolos OH-csoportok
jeleként lehet beazonositani. A szénalapti anyagok ¢és a grafit-oxid IR-spektroszkopids
irodalmaban [20,21,88] azt posztulaltak, hogy ezek a specieszek (a COOH csoportokkal egyiitt)
»zarjak” le a grafének és az elemi grafit-oxid lamelldk élein talalhaté szénatomok szabad
vegyértékeit. Egy nemrégiben megjelent, a szénalapu szervetlen vegyiiletek modellezésére
alkalmas kismolekuldkon végzett kvantumkémiai tanulméany [83] ugyanakkor arra mutatott ra,
hogy az ilyen, terminalis helyzetii OH-csoportok (kooperativ hatasok altal) 1600 cm™ koriil
gylirtirezgéseket, valamint 1420-1480 cm kozott egy erds infravords abszorpcids savot

indukélnak. Mivel a grafit-oxidok spektrumai nem mutatnak csucsot ez utdbbi tartoméanyban,

3. tablazat A légszaraz GO-1 (GO-1/H,0) és GO-4 (GO-4/H,0), valamint a deutérium-cserélt
GO-1 (GO-1/D,0) IR-csucspozicioi és asszignacidjuk. A csillaggal jelolt cellakban izotopomer
csucsparok talalhatok, valamint a hozzajuk tartoz6 D/H ardny. A savszélességek €s intenzitdsok
kvalitativ jellemzésére a megfelelé angol nyelvii roviditéseket alkalmazom: br (széles), sp (éles),
sh (vall) ill. w (gyenge), m (kdzepes), s (erds), vs (nagyon eros).

GO1/H,O0 GO4/H,0 GO1/D,0O Asszignacio6 D/H
---------- 3210 von @ HDO-ban ——
m, br
3630%* 3634* 2680* vou aC-OH és 0,738
m, sp w, sh m, sh vop a C-OD-ben
3490* 3490* 2568%* vou a C-OH és 0,736
S, Sp m, sp vs, br vop a C-OD-ben
3210%* 3190%* 2396%* vou a H,O és 0,746
s, br s, br vs, br vop a D,O-ban
2814 2780 0 - von a dimer 0,738
w, br w, sh COOH-ban
1714 1738 1716 ve=o = ==
m, sp VS, Sp m, sp
1616* 1616* 1196* Bou a HyO és 0,740
m, sp S, Sp m, sp Bop a D,O-ban
1574 = - 1574 Aromas ve—¢ == -----
w, sh m, sp
1368* 1370%* 968* Bou a C-OH ¢és 0,708
s, br s, br s, br Bop a C-OD-ben
---------- 1384 Szerves karbonat ———
m, sp
----- 1196 ———— Fenolos OH ————
w, br
1064 1066 1064 Vc-c és vco = -
968 978 968 vazrezgési
828 828 828 modjai
698 696 698 (m, sp)
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erdsen indokolhato az a javaslatunk, hogy a fenolos hidroxilcsoportok nem, vagy nem kizarolag
a lamellak élein, hanem azok sikjaban (azaz a haldszeri szénvaz ,tombfazisdban) is jelen
vannak.

A dehidratalt grafit-oxidok IR-spektrumainak felvétele nem lehetséges azzal az egyszerii
metodikaval, amit a 1égszaraz mintdk esetén alkalmaztam. Ennek oka az, hogy azon viszonylag
rovid id6 alatt, mig a KBr-os porkeveréket elkészitem, a GO tekintélyes mennyiségli vizet
adszorbedl, igy a szaritdsnak tulajdonképpen semmi értelme nem lenne. Ehelyett a mar
Osszekevert és megmért légszaraz GO/KBr porkeveréket tettem az exszikkatorba. A hosszu
szaritasi id6 letelte utan ezt egy un. ,,drybox”-ba helyeztem a spektrométerrel egylitt, amit ezutan
12 o6réan keresztiil szaraz levegdvel oblitettem at. A spektrumok felvétele eldtti sszes kisérleti
lépést (az exszikkator kinyitdsa, mintakészités és annak csatlakoztatasa a reflexios egységhez) a
drybox alatt végeztem el, igy kizarhatd, hogy a mintak nedves levegdvel érintkeztek.

A tomény kénsav és szilikagél feletti szaritis hatassal van a 3700-2200 cm™ kozotti
széles savsorozat, valamint az 1616 cm™'-es csucs intenzitasaira, ahogyan az a 20.b dbrdn lathato.
A nagyobb hulldmszamoknal megjelend két von savosszetevonek a szerkezeti OH-csoportokra
kell vonatkozniuk, mert ezek valtozatlannak tinnek a dehidratacié utan. Masrészrél a 3210 cm™'-
es csucs veszit intenzitasabol, igy a viztdl szarmazd OH-csticsként asszignalhato. Ugyanez
torténik az 1620 cm'-hez kdzeli Puon savval is (kinagyitva a 21.b dbrdn). Mivel ezek a
vizmolekuldhoz rendelhetd cstcsok nem tlinnek el teljesen, igen valdszinii, hogy nyomnyi
mennyiségben még ezek a mintdk is tartalmaznak H,O-t. A rontgendiffrakcios vizsgalatok
szerint azonban a dehidratalt GO-1 nem tartalmaz vizet a rétegkozi térben, igy ezek az erdsen
adszorbedlt vizmolekuldk csak a rétegsikok éleinél helyezkedhetnek el és/vagy a szilard anyag
apro iiregeiben/porusaiban vannak kondenzalt allapotban''. Egy masik érdekes vondsa a
vizmentes GO-1 spektrumanak az eredeti, vallszer(i savszerkezet (1600 cm™-nél) atalakulésa két
kiilonallo csucesa, ami — kozel a HOH deformécios rezgési csucshoz — aromas korzetek ve—c
vazrezgéseinek megjelenésére utal.

Az izotopcserés kisérletekhez a vizmentes grafit-oxidokat egy masik, nehézvizet
tartalmazo (100,0 atom% D,O) exszikkatorba tettem 7 napra. A spektrum felvételéhez a fent
részletezett drybox-technikat alkalmaztam, hogy megakadalyozzam a mérés elotti részleges hid-

rogén«—deutérium visszacserét.

"It hangsulyoznom kell, hogy — mivel a grafit-oxidok mezoporozitasa nagyon alacsony — a dehidratalt GO-k
viztartalma jelentéktelen, és igy elhanyagolhat6 hibat okoz a kémiai Gsszetétel elemanalitikai meghatarozasanal.
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21. abra (a) A légszéraz, (b) a dehidratalt és (c) a deuteralt grafit-oxidok DRIFT spektrumainak
1900-1500 cm™ k&z6tti része. Az ordinata skalaja onkényes.

A grafit-oxidok hidrogénatomjainak deutériumatomokkal torténd lecserélése abban
nyilvanul meg, hogy az &sszes olyan rezgési modhoz tartozo csics alacsonyabb frekvencidk felé
tolodik el, amelyhez az O-H rezgési modok belsé koordinatdi hozzajarulnak. A kapott
spektrumokat a 20.c ill. a 2/.c dbran mutatom be. Az OH/OD izotopomer csucsparokat
vilagosan egymashoz lehet rendelni, mivel a megfeleld D/H aranyok (azaz a deutérium- és a
protoncsucsok hulldmszamainak hanyadosai) kitlind egyezést mutatnak az elméletileg megjosolt
értékkel (27 = 0,707). A 2700 és 1900 cm™ kozotti széles savsorozat, az 1200 cm™'-es cstics és
az ujjlenyomat-tartomany fokozott abszorpcioja (986 cm™-es cstics) mind a hidrogén«—deutéri-
um izotdpcsere-reakciora utalnak. Masrészrdl, a C-OH specieszek intenziv Bon sdvja eltiinik. Ez
azt jelenti, hogy a szerkezeti hidroxilcsoportok 0Osszes hidrogénatomja eltavolithato.
Kovetkezésképpen a megfeleldé OH nyujtérezgéseknek el kell tlinniiik a spektrumbdl, ami
teljesiil is a 3630 és 3490 cm’ hullimszamu csticsokra. A deutériumeserélt grafit-oxidok

spektruméaban a 3200 cm™ koriili elnyult, lapos sav a HDO molekulék rezgéseire jellemzé [89],
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ami viladgosan jelzi azt, hogy ez a sav eredetileg (a légszaraz anyagok szinképében) a
vizmolekulikra vonatkozott '* . Tehat megallapithatd, hogy a szaritds utani izotopcsere
modszerével lehetdség van a grafit-oxid infravords spektrumdban a vop nyhjtorezgések
eredetének egyértelmii megkiilonboztetésére. A 2/.c dbra mutatja azt, hogyan hat a deuteralds az
1600 cm™-es csticsra. A légszaraz és vizmentes grafit-oxidok spektrumaival ellentétben nem
talalhatok savkomponensek 1616 cm™-nél. Ez az eredmény nemcsak arra utal, hogy nincsenek
vizmolekuldk a D,0O-val cserélt GO-ban, hanem arra is, hogy nincs, vagy nagyon kevés olyan
funkciés csoport van a vegyiilet szerkezetében, ami infravords abszorpciét okozhat ezen
hulldmszamnal (ilyenek lehetnének pl. a pironok). Az intenziv cslics hidnya a deuteralas utan azt
a korabbi (a légszaraz mintdk vizsgalatanal kapott) eredményt is aldtdmasztja, hogy a
fenolcsoportok a lamellasikokban (a szénvaz ,belsejében”) is eléfordulnak. A spektrumok
tanulmanyozdsakor még egy dolog szembetlind: a szerkezeti OH-csoportok Bon-Pop
saveltolodasa egy, a légszaraz és vizmentes GO-1 szinképeiben eltakart csticsot fedett fel (1384
cm™). Ez valosziniileg szerves karbonatoktol szarmazik [89]. Mivel ez a cstics nem jelenik meg a
j61 oxidalt mintak esetén, ez a funkcids csoport csak egy koztitermék (de nem atmeneti termék,
mert az adott mintdban ez stabilis képzédmény) lehet a grafit-oxid feliiletkémiajanak evola-

cidjaban.

4.1.6.3. XPS spektrumok

A rontgenfotoelektron-spektroszkopia modszere a szervetlen szénvegyiiletek, koztiik a
grafit-oxid kémiai Gsszetételének tanulmanyozasara kiilonosen alkalmas, aminek az az oka, hogy
az atomok torzselektronjainak rontgenfotonok altal torténd emisszioja jellemzd az adott atom
anyagi mindségére (pontosabban a minta feliileti rétegének atomos Osszetételére néhany
nanométer mélységig), valamint mennyiségi analizisre is kivaldoan alkalmas. Ezeken kiviil a
kivalasztott fotoelektron-csucspoziciok pontos meghatdrozasaval informaciéo nyerhetd az adott
atom kotésallapotardl (kémiai kornyezetérdl). A grafit-oxid irodalméban taldlhatdé néhany XP
spektroszkopias vizsgalat [25,73,76,90], am ezeknek egy része — véleményem szerint — tobbé-
kevésbé pontatlannak tiinik, kiilondsen a cstics-asszignaciok tekintetében.

A grafit és a GO-1 minta attekinté XPS-spektrumai a 22. dbrdn lathatdak, amelyek szén-
¢és oxigénatomok jelenlétét mutatjdk mindkét anyag feliiletén (a hidrogén detektalasara az XPS

nem alkalmas): mind a Cls és Ols fotoelektron vonalak, mind a C (KLL) és O (KLL) Auger-

"2 Itt meg kell jegyeznem, hogy a HDO molekulak jelenléte varhat6 volt. Ez azzal magyarazhaté, hogy a vizmentes
grafit-oxidok hidrogéntartalmanak lecserélése utan a H atomok vagy H,O, vagy HDO molekuldkban fordulhatnak
csak el6. Mivel azonban a D,O nagy feleslegben van, ez utdbbinak a termodinamikai valdszintisége (az
entropiandvekedés miatt) szinte 100%.
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22. abra A grafit és a GO-1 attekinté XP spektrumai

elektron vonalak beazonosithatdéak. Ahogyan az vérhato, a grafit-oxid oxigéntartalma sokkal
nagyobb az oxidativ kezelésnek kdszonhetden. Az, hogy a grafit is tartalmaz kisebb mennyiségii
oxigént, egy lassi és csekély mértékii atmoszférikus oxidacioval magyarazhatdo [91]. Ezen
vonalak kozelében jellegzetes, un. szatellit-csticsokat taldlunk. A grafit spektruménak Cls
régidja csak egyetlen aszimmetrikus csicsot mutat, melynek kozépvonala 284,1 eV-os kotési
energiandl van, de viszonylag szélesen (4-5 eV) elnyulik a nagyobb energiak felé. Ez a vezetési
sav elektronjainak kollektiv gerjesztésével dsszefliggésbe hozhatd, Gn. plasmon-szatellit [92,93].
Masrészrol, a grafit-oxidok nagy felbontasi XP spektrumai (23. abra) néhany viszonylag jol
elvald csticsot mutatnak, amelyek a kiilonboz6 kémiai kornyezetben levd szénatomokra
vonatkoznak. Az abrdkon pontokkal jelolt kisérleti adatokra torténd cstcs-illesztés abban az
esetben volt kitling, amennyiben négy (a GO-1 mintdnal) vagy harom (a tobbi grafit-oxidnal)
sdvkomponenst alkalmaztam. A Cls jelek dekonvolucidja utan kapott egyes szatellitek kotési
energidi és a hozzajuk tartozo szazalékos teriiletaranyok a 4. tabldazatban taladlhatok. A GO-1 elsd
csicsa ugyanabban a pozicidban van, mint a grafité, ami aromas szénatomok jelenlétét jelzi
ebben a mintaban is, valamint azt is, hogy az un feltoltédési hatas (,,charging effect”) a mérés
alatt nem Iépett fel. Ez akkor fordul el6, mikor a minta rossz elektromos vezetd, ekkor ugyanis a
kilépd elektronok poétlasa a mintatarton at gatolt, ezért a mérés soran — a rontgen fotonok
hatéséara bekovetkezd elektron kilépés miatt — a minta pozitiv potencidlra toltddik fel. Ez esetben
az elektronok, a feltoltddés mértékének megfelelden, a vartnal kisebb kinetikus energidval

lépnek ki a mintabol, azaz a valddindl kissé magasabb kotési energiat kapunk. A mérsékelten
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23. abra A grafit-oxid sorozat nagy felbontasti XP spektrumai

4.tablazat A grafit-oxidok Cls jelének dekonvolicidja utan kapott csucsok XPS adatai:
szazalékos teriiletaranyok €s kotési energidk (zar6jelben)

1. cstics 2. csucs 3. csucs 4. csucs
Minta

%;(eV)  %;(eV)  %;(eV) %5 (eV)

GO-1 5,3 66,3 24,9 3,5
(284,1) (287,2) (289,3) (290,8)

GO-2 - 56,0 37,3 6,7
(287,7) (289,6) (291,5)

GO-3 - 45,1 51,7 3,2
(287.,9) (289.,9) (292,5)

GO-4 = - 43,7 50,3 6,0
(287,8) (289,8) (291,9)
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oxidalt GO-1 azonban nem szigeteld: az aromas gytirirendszereknek ill. ezek korzeteinek eléggé
kiterjedtnek kell lennie ahhoz, hogy egy adott mértékii elektromos vezetést biztositsanak az
anyagnak. A masik hdrom Gauss-i cslics olyan szénatomoktol szarmazik, amelyek egy, kettd
vagy harom vegyértékkel oxigénatomokhoz kapcsolodnak. Minél t6bb (nagyobb elektronegativi-
tasu) oxigénatom van jelen, annal nagyobb parcidlis pozitiv toltés indukaldédik ezeken a
szénatomokon, kovetkezésképpen annal nagyobb kétés tartozik az adott szatellithez. Igy a 287,2
eV-os csucs alkoholokhoz, fenolokhoz és éterekhez, a 289,3 eV-os ketonokhoz és kinonokhoz,
mig a 290,8 eV-os cstics karboxilcsoportokhoz rendelhetd. Ezen szatellitek kémiai eltolodésai —
az irodalmi adatokkal 6sszevetve — meglehetdsen magasak. Példaul a 289,3 eV-os kotési energiat
altalaban a grafit-oxid COOH csoportjainak tulajdonitjak a C=O helyett. Véleményem szerint
ugyanakkor ez nem lehetséges, mivel az ennek megfeleld 3. cstcs teriilete kb. 25% (s6t, a tobbi
minta esetén még ennél is magasabb), azaz minden negyedik szénatomnak karboxilcsoportban
kellene jelen lennie. Ez pedig még a legkisebb, nanometrikus GO lamellak esetén (melyekben az
¢leknél levé C-atomok ardnya viszonylag magas) is messze nem teljesiil. A nagy kémiai
eltolodasok ehelyett azzal magyarazhatok, hogy a grafit-oxidok oxigéntartalma a tobbi szervetlen
szénalapu anyagénak a tobbszordse, igy a szénatomokhoz kozeli nagyszamu heteroatom elekt-
ronszivo hatasa joval kifejezettebb.

A tobbi (tobbszor oxidalt) GO minta spektrumiban megfigyelhetd valtozasok vilagos
korrelaciot mutatnak az oxidacid mértékével. A 284,1 eV-os csucs eltlinik, mert a jol oxidalt
grafit-oxidok mar egyaltalan nem tartalmaznak aromds szénatomokat. Ezért nem is meglepd,
hogy ezeknél az anyagokndl fellép a feltoltddési effektus (tehat a mintdk szigetelok és a
spektrum felvétele soran feltdltddnek), ami onnan latszik, hogy az dsszes szatellit kis mértékben
a nagyobb kotési energidk felé tolodik el. A nagy felbontasu Cls jel alakja is szembetiinden
megvaltozik: a ketonok csticsa (mind intenzitdsban, mint teriiletben) fokozatosan megeldzi a
287,2 eV-os savkomponenst. Ez azt sugallja (a grafit-oxid sorozat Osszegképleteivel és C/O
aranyaival Osszhangban), hogy a szénatomok atlagos oxidacios foka ndvekszik az egymast
kovetd kémiai kezelések szdmaval. Ez egyrészt azért van, mert a szénvaz oxidalatlan aromas
terlileteinek méretei fokozatosan csokkennek, majd ezek teljesen el is tlinnek, masrészt pedig
bizonyos specieszek (pl. fenolok vagy éterek) ketonokkd, kinonokka vagy karboxilcsoportokka

oxidalodnak tovabb.

4.1.6.4. ESR spektrumok
Legjobb tudomdsom szerint a grafit-oxid elektronspin-rezonancidjat eddig még nem

vizsgaltak (az irodalomban talalhato ugyan egy cikk rézionokkal cserélt, elektrokémiailag oxidalt
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grafit ESR vizsgalatarol, ebben viszont csak a Cu’’-ionok elektronspin-rezonanciajat tanul-
manyoztdk [94]). Pedig a szénalapii anyagok ESR-vonalainak alakjara, szélességére €s inten-
zitdsdra a kémiai kezelések altaldban hatdssal vannak, és az elektronspinek is érzékenyek a
mikroszkopikus kornyezetiikben bekodvetkezd valtozasokra [95]. Amint az ismeretes, a grafit
erds elektronspin-rezonancidjat a vezetési savjaban talalhatd elektronok gerjesztése okozza,
viszont sok mas szénbazist szervetlen vegyiilet (pl. az aktiv szenek) csak egy gyenge és széles
jelet ad, vagy egyaltalin nem mutat rezonanciat. Méréseim szerint (24. abra) a GO-1 ESR-
spektruma egy éles és intenziv derivativ csucsot tartalmaz. Ennek kis szélessége arra utal, hogy
ebben az anyagban — a grafittal ellentétben — a rezonancia nem a vezetési sav elektronjaival van
kapcsolatban, azaz nincsenek nagy tavolsagokra kiterjedt aromas szénrétegek, amelyek Iétre
tudnanak hozni egy vezetési sdvot. A spin specieszek eredete ehelyett két féle lehet: a
vegyiiletben vagy lokalizalt parositatlan elektronok (stabilis szabad gyokok) vannak, amelyek
esetleg az élhelyeknél vagy mas defekteknél taldlhatok, vagy (ahogyan azt Collins és mtsai
javasoltdk [96]) rezonanciaenergia altal stabilizalt, mobilis m-elektronok, amelyek kondenzilt,
aromas gylriirendszerben fordulhatnak elé. Ezt a kérdést konnyen el lehet donteni a tobbi minta
spektrumanak figyelembe vételével: a derivativ csiucs ugyanis mar a GO-2 esetén is alig

figyelheté meg, mig a GO-3 és GO-4 egyaltalan nem ad rezonanciat. A jel fokozatos eltlinése azt
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24. abra A grafit-oxid sorozat ESR-spektrumai. A nagy intenzitasi GO-1 jelet (a konnyebb
Osszehasonlithat6sag miatt) tizedakkora intenzitassal dbrazoltam
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bizonyitja, hogy a mérsékelten oxidalt GO-1-ben kondenzalt gyliriikbdl all6 aromds korzetek
vannak, mert ha a lokalizalt szabad gyokdk lennének a spincentrumok, akkor a csucs nem tiinne
el az egymast kovetd oxidacios kezelések utan, hanem épp ellenkezdleg: az egyre tobb tort kotés
keletkezése miatt szamuk novekedése és igy nagyobb intenzitds lenne varhaté. Az ESR-
spektroszkopia szolgaltatja tehat a végsd bizonyitékot azzal kapcsolatban, hogy a GO-1 nem
tartalmaz az oxidaloszer altal érintetlen graféneket vagy grafitkristalyokat, és mar az elsd
oxidacios kezelés egy egységes grafit-oxid fazist termelt ki, ami a lamelldi mentén nanométeres

vagy szubnanométeres kiterjedésii, kondenzalt poliaromas doméneket tartalmaz.

4.1.7. A grafit-oxid sorozat elektromos vezetése

Az XPS vizsgalatok arra mutattak ra, hogy a grafit-oxid mintédk elektromos vezetése
eltérd, ennek nagysagardl azonban nem szolgéltattak informaciot. A vegyliletek elektromos
tulajdonsagainak kvantitativ jellemzéséhez elektromosvezetoképesség-méréseket végeztem az
erre alkalmas, un. ,,négypontos” (négy elektrodos) technikaval. A porformaju mintdk vizsgalata
soran azonban méréstechnikai nehézségek Iéptek fel: a minta porabol ugyanis pasztillat kell
késziteni, de az ennek soran alkalmazott nagy nyomas konnyen eldidézheti a GO részleges
bomlasat. A masik probléma az volt, hogy az elkészitett pasztilla rossz mechanikai stabilitassal
rendelkezett, és az elektrodokkal torténd kontaktus létesitésekor darabokra esett szét. Ezek a
nehézségek minden bizonnyal megoldhatoak lettek volna (pl. alkalmas kotdanyag felhaszna-
lasaval), am ehelyett egy masfajta mintat alkalmaztam. A grafit-oxidokbol ugyanis nemcsak hor-
dozon (pl. iivegen) rogzitett ultravékony filmeket (amelyeket a 4.4. fejezetben ismertetek), ha-
nem O6nhordozds vékonyrétegeket (un. ,self-supporting film”) is el tudtam allitani egy golyos-
malomban nedvesdrléssel elkészitett (nagyon jol diszpergalt kis részecskéket tartalmazo)
szuszpenzid beszaritasadval. Az igy kapott film (amely sok tekintetben a floppylemezek magneses
adattarolo-gytriijének anyagara hasonlit) flexibilis, a viszonylag enyhe mechanikai behatdsoknak
ellenall és olloval vagy pengével elméletileg tetszéleges forma alakithaté ki beldle (25. abra).

A vékonyrétegek vezetoképesség-mérésének négypontos probdja (amelynek a sematikus
reprezentacidja a 26. dabran lathatd) négy elektrodot alkalmaz linearis elrendezésben. A két
sz¢1s6 elektrodra dramot kapcsolunk, amelynek erdsségét a miiszer a mérés alatt egy altalunk
meghatarozott, konstans értéken tartja. Ekozben a kozépsd elektrodokhoz csatlakoztatott
voltméter méri a minta ellenalldsa miatt bekovetkezd potencidlesést. A minta fajlagos ellenallasa
(p) a kovetkezd Osszefliggés alapjan szamithat6 ki [97]:

v, t
P= 1 xln2thf[sj @
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ahol U a potencialesés, [ az aramerdsség, ¢+ a minta vastagsaga, s pedig az elektrodok kozotti
tavolsag. Az f(t/s) egy korrekcios faktor, értéke tablazatokban szerepel. A pasztillas méréseknél
fontos ennek a tényezdnek a figyelembe vétele, azonban a vékonyrétegek vizsgalatanal
gyakorlatilag nincs jelentdsége (értéke ~ 1), mert a minta vastagsaga nagysagrendekkel kisebb az

elektrodok kozotti tdvolsagnal. Annal nagyobb jelentdsége van a filmvastagsadg pontos ismereté-

25. abra A GO-1 6nhordozds filmjei. A nagyobb abra téglalap alaku filmjét hasznaltam
rétegvastagsag meghatarozasahoz és a vezetoképesség-méréshez

A ket belsd proba
régziti a mintan
keresztl
potencialesést

A ket kilsd praba
biztositja a konstans
aramerdsseget

dnhordozos
GO film S

26. abra Vékonyrétegek ellenallasmérésének sematikus abraja
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nek. Ezt legtobbszor csak bonyolultabb miiszeres méréstechnikakkal (pl. mikroszkopidval vagy
optikai modszerekkel) lehet meghatarozni, ez esetben viszont egyszerli tdmegmérés is megfeleld,
amit az tesz lehet6vé, hogy az Onhordozdés GO film egy jol definidlt teriiletli téglalappa
(pontosabban téglatestté) vaghato ki. A 25. abran lathato téglalap alakit GO-1 film oldalhosszai
35+1 és 42+1 mm-esek, igy teriilete 1470 mm®. A GO-1 szamitott siiriiségének (1,90 g/cm’, lasd
a Fiiggeléket) és mért tomegének (43,5+0,1 mg) ismeretében meghatarozhatd a minta térfogata
(22,9 mm’). A téglatest térfogata az alapteriiletének és magassiganak szorzata. Mivel a
magassag itt pontosan a rétegvastagsagnak felel meg, ennek értékére 15,6 um adodik.

A grafit-oxid sorozat fajlagos ellendllasait az 5. tablazat mutatja. A nagymértékben
oxidalt mintdk 6nhordozods rétegei esetén a miiszer nem tudott akkora fesziiltséget rakapcsolni a
két szeélsd elektrodra, hogy kozottiik konstans, de foleg: mérhetd aram folyjon. A miszer
paramétereibdl (a legnagyobb alkalmazhat6 fesziiltség mellett mérhetd legkisebb dramerdsség)
igy csak azt tudtam meghatarozni, hogy legalabb mekkora a mintdk fajlagos ellenallasa. Ennek
szamértéke 3 MQm, ami azt jelenti, hogy a mintdk szigetelok. Ez &sszhangban van az XPS
mérések soran tapasztalt feltoltédési effektussal. A GO-1 film azonban jol mérhetd volt, mert 1
HA dramerdsség mellett a belsd elektrodok kdzott 450 mV potencialkiilonbséget regisztraltam. A
(2) egyenlet alapjan igy 31,8 Qm fajlagos ellenallas adodik, tehat a GO-1 elektromos vezetése
legalabb szdzezerszer nagyobb a tobbszorosen oxidalt GO mintdkénal. Hogy fogalmunk legyen,
mekkora ez az érték, hasznos ezt 6sszehasonlitani az 5. tabldzat néhany jol vezetd anyag fajlagos
ellenallasaval. Ebbdl azt tudhatjuk meg, hogy a legjobban vezetd fémhez (Cu), de még a nagy-

mértékil anizotropidval rendelkezd grafithoz képest is a GO-1 fajlagos ellendllésa tobb nagysag-

S.tablazat A grafit-oxidok és kiilonb6z6 referencia anyagok fajlagos ellendllasai

Minta Faj lag(()gs2 fllll)enéllés
réz 1,7x10°8
grafit * 3,9x107
grafit ** 10*
pOIH;SE?IYOS 8x10°
GO-1 31,8
GO-2 >3x10°
GO-3 >3x10°
GO-4 >3x10°

* a c-tengelyre merdlegesen, a grafének sikjaban
** a c-tengellyel parhuzamosan, a grafénsikokra merdlegesen
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renddel nagyobb, tehat gyakorlatilag egy félvezetdrdl van sz6. Ez nem is meglepd, mert az ESR
mérésekbdl kideriilt, hogy nincsenek nagy tavolsagokra kiterjedd, vezetési savval rendelkezd
grafitos teriiletek, hanem csupan kisebb, legfeljebb néhany nanométeres tavolsagokra kiterjedd
konjugélt m-elektron rendszerek. Ezek azonban nem lehetnek teljesen izoldltak, mert ebben az
esetben a GO-1 egyaltalan nem vezetné az aramot, a vegyiilet mégis félvezetd sajatsagu. Erre a
legkézenfekvobb magyarazatot az adhatja, hogy az elektrontranszportot tobb féle folyamat
egyiittesen hozza Iétre, &m ezek hatékonysdga eltérd. Véleményem szerint a kondenzalt aromas
gylriik nanometrikus teriiletein beliil az elektronvezetés gyors, bar a grafithoz képest lassabb,
mert a vezetési savot sokkal kevesebb molekulapalya alakitja ki, ezért az elektronok nem biztos,
hogy tetszélegesen kicsiny energiaval gerjeszthetdek, és igy valamelyest gatolt a gyorsuldsuk az
elektromos térben. Az elektrontranszport viszont sokkal inkabb gatolt az aromas régiok kozotti
jo1 oxidalt teriileteken (ahol nincsenek sp® szénatomok), valamint az egyes lamellak kozotti
térben. Az elektronok elmozdulasa itt csak az alaglteffektus segitségével lehetséges.
Osszességében ugyanakkor megallapithato, hogy a grafitbol az erélyes oxidacios reakcidval
nyert grafit-oxidok elektromos vezetOképessége az oxidacios kezelések egyszerli ismétlésével
széles tartomanyban valtoztathato, a félvezetdn at a szigeteld allapotig. Ez pedig egy nagyon
hasznos tulajdonsag, ami véleményem szerint a grafit-oxid jovobeli felhasznalasat is alapvetden

fogja meghatarozni.

4.1.8. A szerkezetvizsgalati eredmények egyeztetése a grafit-oxid korabbi modelljeivel és javaslat
egy uj szerkezeti modellre

A fentiekben részletezett analitikai technikak vildgosan ramutatnak arra, hogy a grafit-
oxid korabbi szerkezeti modelljei (5-9. abrdk) nem tarthatok fenn minden tekintetben, mert
mindegyikiik tartalmaz tobb-kevesebb szerkezeti vondst, amelyeket nem lehet Gsszeegyeztetni a
GO megfigyelt tulajdonsagaival. Ezeket a 6. tablazat foglalja 6ssze, amelyben a (+) ill. a (-)
jelzés arra utal, hogy a kérdéses modellel megmagyardzhaté-e az adott sajatsdg vagy nem. A
modellek legfontosabb hatranyait az alabbiakban ismertetem:
1. A Hofmann modell nem tartalmaz hidrogénatomokat, amelyek pedig kétségteleniil részei a
szerkezetnek. Ezért természetesen a legtobb szerkezetvizsgalati moddszer eredménye nem
értelmezhetd ezzel a szerkezettel.
2. A Ruess modell nem szamol el a karbonilcsoportok jelenlétével. A modell egyszerii
ciklohexanvaza kézenfekvd lenne, viszont az Osszegképlet teljesiiléséhez a tertaéderesen
koordinalt (sp3) szénatomok kozotti kettds kotéseket feltételez, ami igen kedvezdtlen szerkezeti

elem, és minden bizonnyal nem is létezik.
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6. tablazat A korabbi és az 01j szerkezeti modellek eldnyei és hatranyai

Tulajdonsag Hofmann Ruess Scholz- Nakajima Lerf- uj
Boehm -Matsuo Klinowski modell

Osszegképlet - + + + + +
Nagymértékben torzult
vagy instabilis szerkezeti + - + - + +
elemek hidnya
Rontgendiffraktogram + + + + + +
Oxidativ karakter + - + + + +
IR spektrum - - - + - +
NMR spektrum - - - - + +
ESR spektrum/ ’ B B . 3 . .
elektromos vezetés
XPS spektrum — — + — — +
Savas specieszek jelen- B B . B B .
léte a lamellak feliiletén

3. Instabilis szerkezeti elemek a Nakajima-Matsuo modellben is eléfordulnak, pl. kvazi-
pentakovalens szénatomok (azt feltételezték, hogy részleges negativ toltést hordozé karbonil-
csoportok harom masik szénatomhoz kapcsolodnak). Ezen kiviil, véleményem szerint, a
modellben szerepld karbokationszeri specieszek nem létezhetnek, mert azonnal reagalniuk
kellene a szomszédos, axidlis helyzetii C=0" csoportokkal, és 1,3-étereket képeznilik. Masrész-
r6l, a 2-es fokozatu grafit-fluoridéhoz hasonld szénvaz, amelyet a GO fluorozasa alapjan
javasoltak, figyelemre mélto jellemzdje modelljiiknek.

4. A Lerf-Klinowski modell csak a GO lamellak éleinél talalhato karboxilcsoportok részeként
feltételez C=0O specieszeket. Az XPS spektrumokban megjelené C=0O szatellit nagy teriilete,
valamint a grafit-oxid natriumsdjanak infravords spektrumdban a karboxilation-cstucsok hianya
azt igazolja, hogy a GO lamellasikjai mentén tekintélyes mennyiségli karbonilcsoport van jelen
ketonok és/vagy kinonok formajaban.

5. A Scholz-Boehm modell az egyetlen, amely megmagyarazza a grafit-oxid ,,plandris” aciditasat,
azaz a nemcsak a lamellak élei mentén, hanem a szénvaz sikjaban vagy annak feliiletén is savas
funkcios csoportokat feltételez. Ez pedig egyértelmli kisérleti tapasztalatom volt a késébb
targyaldsra keriil6 sav-bazis titraldsoknal, de ezt tdmasztja ala az a nagyszamu rontgendiffrakcios

tanulmany is, amelyek (savas) kationcseréld helyek jelenlétét jelezték a réteges vegyiilet
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interlamellaris terében. Scholz és Boehm enol-oxo tautomériat feltételeztek a grafit-oxid esetén,
¢és az enolforma biztositja a savas tulajdonsdgot. Az ugyanakkor altalanosan elfogadott tény,
hogy a tautomer egyensuly nagymértékben a ketoforma felé van eltoldédva, és a szerzok nem
javasoltak olyan szerkezeti elemet, amelynek jelenléte kedvezményezett enolizaciot okozhatott
volna. A masik probléma, amelyre 6k maguk is rdmutattak az az, hogy modelljiikben C-H
koteéseket is fel kellett tételezniiik (a tautoméria miatt), amelyeknek meg kellett volna jelenniiik

az infravords spektrumokban.

Uj szerkezeti modell

A grafit-oxid kémiai szerkezetének leirdsdhoz a Scholz-Boehm modellt vettem alapul,
amelyen olyan moddositasokat végeztem, hogy ezaltal a lehetd legtobb, a GO-val kapcsolatos
jelenséget és kisérleti eredményt meg lehessen magyardzni. A 27.a és b abrdan bemutatott modell
egy furészfogszerli szénvéazzal rendelkezik, amelyben a szalagszer(i elrendezésti, sikalkatu szén-
ciklohexangytirtikbdl all6 (szintén szalagszerll) teriiletek kapcsoljak Ossze egy kétdimenzids
vazza. Mig Scholz és mtsai azt javasoltdk, hogy a szén-hatszogek kozvetleniil C-C kovalens
kotéssel vannak Osszekdtve (igy a kozottik levd ,,szalag” csak egy ciklohexangyliriinyi széles-
ségll), ez az 0j modell azt szemlélteti, hogy a ciklohexdn-régiok oldaliranyu kiterjedését meg
lehet novelni anélkiil, hogy ezaltal a gyiiriiben fesziiltség keletkezne. Erdekes, hogy az igy
létrejott szénvaz a Ruess és a Scholz-Boehm modell keveréke, mert véletlenszerii elrendezésben
két fajta teriiletb6l all: a transz-modon Osszekapcsolt ciklohexangytiriikébol és a fiirészfog-
szerlien red6zott hatszog-szalagokébol (27.b dabra). Mérsékelt oxidacid esetén a grafit-oxid még
kisebb (nanometrikus) teriiletekre korlatoz6dé kondenzalt aromds gytriirendszereket is tartalmaz,
am ezek nem léteznek a jol oxidalt mintdkban. A modellben szerepld specieszek a kovetkezok:
az alkoholos (tercier) OH-csoportok és az 1,3-éterek a ciklohexanrétegekhez és a reddzott
hatszogsikok szénatomjaihoz is kapcsolodhatnak, és a szénvaz &ltalanos sikja ald és folé is
mutathatnak, mig a gyliris ketonok ¢és kinonok a hexagonalis szalagokhoz csak ott
kapcsolodhatnak, ahol a C-C kdotések elhasadtak. Ezeken tul, a rétegsikok belsejében fenolos
hidroxilcsoportok jelenléte is elképzelhetd (és az IR-vizsgélatok is erre utalnak), amivel a grafit-
oxid plandris savassagat konnyen meg lehet magyarazni anélkiil, hogy C-H kotéseket és
instabilis enolcsoportokat kellene feltételezni. Az egymast kovetd oxidacidos kezelések
megnodvelik az oxigéntartalmu funkcids csoportok mennyiségét, amellyel egylitt jar a feliileti
speciacio megvaltozasa, evolicidja is: a szerves karbonatok pl. csak koztitermékek , mig masok,

igy az alkoholos hidroxilcsoportok és 1,3- éterek tovabb oxidalodhatnak ketonokkd, vagy a C=C
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kettés kotések egy része szintén reagalhat az oxidaloszerrel (és bel6liikk epoxidok vagy vicinalis

diolok keletkezhetnek).

7 (b)

27. abra A grafit-oxid 0j szerkezeti modellje: (a) a feliileti specidcio és (b) a reddzott szénvaz
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4.2. A grafit és a grafit-oxidok nanoszerkezetének vizsgalata és fajlagos feliiletiik
meghatarozasa

A szénbazisii anyagok (grafit, aktiv szenek, kormok, humuszanyagok, stb.) feliileti jel-
lemzdinek és nanoszerkezetének vizsgélatara a kisszogll rontgenszoras (SAXS) modszerét széles
korben alkalmaztdk [98-102]. Grafit-oxid szuszpenziok rontgenszorasdval kapcsolatban
minddssze egy dolgozat taldlhato az irodalomban [1], porformaju szilard mintakkal kapcsolatban
nincsenek kozolt eredmények. A SAXS pedig a kolloid rendszerek olyan sajatsagaira nyujt
informéciét, mint pl. a porozitds, a fajlagos feliilet, a részecskemorfologia, a fraktaldimenzio,
vagy a korrelacios hossz, ami a diszperz rendszer szubmikroszkdpos inhomogenitasaira jellemzd
adat. A kis szogek esetén észlelhetd rontgenszorddast a matrixanyag elektronstiriiségének térbeli
inhomogenitasa altal képzett szoérécentrumok okozzdk. A szorddott rontgensugarak iranyat és
intenzitdsat a szorocentrumok kiterjedése €s alakja hatarozza meg. A jelenség elméleti alapjai és
a kinyerhetd szerkezeti paraméterek definicidoi a fent emlitett kdzleményekben ill. az altaluk
hivatkozott kézikonyvekben megtalalhatoak.

A modszer alkalmazhatosagat egy ,,Printex 90” elnevezésii mintan teszteltem (ez egy
részben grafitizalédott korom), ami a miiszer bedllitdsdra szolgald, jo szérasi tulajdonsagu
standard anyag. Ennek szorasgorbéje (a grafitéval egyiitt) a 28. dbran lathatd, a szerkezeti
paraméterek pedig a 7. tablazatban talalhatok. A szorasgorbe Porod-tartomanyabol meghata-
rozott Dy feliileti fraktdldimenziok azt jelzik, hogy a grafitminta feliilete teljesen sik, mig a

koromrészecskék feliilete nem teljesen sima. Az utobbi fajlagos feliilete jo egyezést mutat a nit-

€ Printex 90
[ grafit

-1.7 -1.3 -0.9 -0.5 -0.1 0.3

28. abra A Printex 90 és a grafit szorasgorbéi logaritmikus reprezentacidban
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rogénadszorpcioval mért BET-feliilettel. Ez azt jelenti, hogy a minta nem tartalmaz zart
porusokat, a nitrogénmolekulak a szénrészecskék teljes kiilsé és belsd feliiletéhez hozzaférnek,
igy ugyanakkora értéket mérnek, mint a kisszogli rontgenszords. A grafit SAXS-feliilete ennek
csak mintegy a fele, a BET-feliilet pedig még ennél is kisebb. Ez mar a szorasgdérbébdl is
valosziniisithetd volt, mert a Guinier-tartomanyon kiviil minden szérasvektor (tehat szorasi szog)
esetén lényegesen nagyobb intenzitast mértem a Printex 90-re.

A grafit-oxid pormintak mérésével egyiitt az azokbol liofilizalassal (fagyasztva szaritassal)
eléallitott mintakat is megvizsgaltam. A szorasgorbéket a 29. abra mutatja, a SAXS paraméte-
reket és a fajlagos feliileteket pedig a 7. tablazat (ez utdbbiak meghatarozasdhoz felhasznalt
Porod-féle fiiggvények a 30. dbran lathatoak). A porformdjui GO-1 minta feliileti fraktaldimen-
z6ja 2,35, ami azt jelzi, hogy az oxidacio soran a grafitlamelldk merev, sik feliilete toredezet-
tebbé¢, red6zotté valik, nagyjabol olyan mértékben, mint a Printex 90 korom esetén, amelyben a
grafének nem, vagy csak igen kis mértékben rendezddtek haromdimenzids grafitszerii krisztalli-
tokka. Hasonl6 fraktaldimenzio igen gyakran fordul eld a természetben (sot, a sik feliiletek in-
kabb kivételnek, mint altalanosnak tekinthetdk), pl. Borkovec és mtsai megmutattak, hogy a Ds =
2,4 egyfajta univerzalis érték a talajszemcsék esetén [103]. Az oxidéacié sordn a fraktaldimenziok

egyre nagyobbak lesznek, a GO-4 minta esetén mar a lehetséges legmagasabb érték tapasztalhato.

7. tablazat A vizsgalt mintdk SAXS paraméterei

. K, Q K,/Q L Ager  A’saxs
Minta Ds (cps/nm®)  (cps/nm?) (nmzp/nm3 ) (mm) (m¥g) (m¥g)
Printex 00 | 238 0,505 3,487 0,145 138 232 220
Grafit 202 0,109 1,518 0,071 280 11 101
por 2,35 0,021 0,316 0,067 29,6 3 108
GO-1
liof. | 2,03 0,043 0,679 0,063 31,7 26 145
por 2,66 0,052 0,503 0,104 19,2 20 129
GO-2
liof | 2,01 0,067 0,937 0,072 27,8 40 159
por 2,94 0,044 0,339 0,130 15,4 6 151
GO-3
liof. | 2,03 0,090 1,208 0,075 26,8 43 167
por 3,02 0,034 0,254 0,134 14,9 17 181
GO-4
liof. | 2,02 0,0641 1,004 0,0638 22,2 30 194
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Ez azt jelenti, hogy az oxidécié folyaman a lamellafeliiletek durvasdga egyre kifejezettebbé valik,
ami Osszhangban van az elektronmikroszképos képeken (/1. abra) lathatd, kisebb (GO-1) ill.
nagyobb (GO-4) mértékben red6ézott, toredezett részecskék megjelenésével. Erdekes modon a
liofilizalt mintak feliileti fraktaldimenzidja 2-vel egyenld, fliggetleniil az oxidaltsdg mértékétdl.
Mint az ismeretes, a fagyasztva szaritds soran az eredeti szuszpenzid szerkezete, igy valosziniileg
a diszpergalt grafit-oxid membranok konformacidja is megmarad a liofilizalds soran, igy a 2-es
fraktaldimenzi6 arra utal, hogy a grafit-oxidok szuszpenzidjidban a részecskék sikalkatuak.
Titelman és mtsai szuszpenzidos SAXS mérései is pontosan ezt mutattak [1], ugyanakkor korabbi
statikus fényszorasmérések arra utaltak [37,38], hogy a GO ,polimerizalt membranok” vizes
kozegben, széles pH-tartomanyban ,,gylirddott”, 2,5-es feliileti fraktaldimenzidval jellemezhetd

téralkatot vesznek fel. Igy a jelenség pontos magyarazatara tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
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29. abra A porformaju és a liofilizalt grafit-oxidok szordsgdrbéi logaritmikus reprezentacioban
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A grafit-oxid/levegd (szilard/gaz) diszperz rendszerére jellemzd inhomogenitas-tavolsa-
gok, azaz a korrelacids hosszak az anyag nanoszerkezetére utalnak. Megfigyelhetd, hogy mind a
porformaja, mind a liofilizalt mintak esetén ezek a tavolsagok egyre kisebbek az oxidécios
kezelések ismétlésével, tehat hasonld tendencia figyelhetd meg, mint a rontgendiffrakcids vonal-
sz¢élesedésbdl kapott c-tengelyiranyu (a lamellasikokra merdleges) krisztallitméretek esetén: az
oxidaci6 sordn a grafit, majd az abbol kialakult részlegesen ill. jo1 oxidalt grafit-oxid részecskék

részlegesen dezaggregalodnak.
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30. abra A porformdaju és a liofilizalt grafit-oxid sorozat Porod-féle fiiggvényei

A grafit-oxid pormintak nitrogénadszorpcidval meghatarozott fajlagos feliiletei meglehe-
tdsen kicsinyek. Ezek a mintdk tehat kompakt, nyitott mezopdrusokat csak elenyész6 mennyi-
ségben tartalmazé anyagok. A liofilizalas utan valamelyest n6 a fajlagos feliilet, am ez a kezelés
sem tesz sokkal nagyobb feliiletet elérhetdvé a nitrogénmolekuldk szaméra (amelyek a GO
mikroporusaiba (az interlamellaris térbe) sem képesek bejutni. A kisszogli rontgenszorassal
meghatarozott fajlagos feliiletek ugyanakkor (a kiinduldsi grafithoz hasonloan) joval, akar egy
nagysagrenddel is nagyobbak a BET-feliileteknél. Ennek okat abban latom, hogy a N, molekulak
az Osszetapadt GO részecskékbdl 4llo6 porhalmaz zart porusaiba nem képesek behatolni, a
rontgensugarak szorddasa viszont a szérocentrumok teljes feliiletét méri. A SAXS feliiletek
azonban korantsem feleltetheték meg a teljes mértékben diszpergalt (elemi lamelldkra hasitott)
grafit-oxidok teljes feliileteinek (ezeket a Fiiggelékben taldlhaté geometriai modellszamitassal
hataroztam meg), mert a homogén szérocentrumok nem az egyedi oxidalt graféneknek, hanem

azok aggregatumainak felelnek meg.
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4.3. A grafit-oxid pH- €s ionerdsségfliggo feliileti toltésslirliségének meghatarozéasa

A grafit-oxid kolloidkémiai viselkedését el6szor Hanns-Peter Boehm csoportja tanulma-
nyozta az 1950-es években, a szerkezetre vonatkozd vizsgélataikkal parhuzamosan [20]. A
kutatok azt figyelték meg, hogy a grafit-oxid peptizalhatd hig bazikus oldatokban, és az igy
kapott stabil vizes szuszpenzi6 sav hozzdadasakor azonnal koaguldl. Ez a jelenség arra utal, hogy
a pH fontos szerepet jatszik a GO elemi lamelldinak aggregacios/dezaggregacios folyamataiban.
A szénalapu anyagok (aktiv szenek, korom stb.) szakirodalmaban ugyan részletes tanulmanyok
sziilettek ezen anyagok sav-bazis tulajdonsagainak jellemzésére [104-106], viszont a GO esetén
a fent emlitett jelenségek magyardzatara és kvantitativ jellemzésére eddig nem sok eredményt
kozoltek. A grafit-oxiddal kapcsolatos kisérletekben foleg a klasszikus Boehm-modszert
alkalmaztak (ami kiilonbozd erdsségli savak €s bazisok feleslegének visszatitralasan alapul)
[20,21], mig a kozvetlen titralasok csak arra korlatozodtak, hogy az alkalimetrikus titralasi
gorbék inflexids pontjabol kationcsere-kapacitast (CEC, ,,cation exchange capacity”) hataroz-
zanak meg [48,107], de pl. a CEC ionerdsségtdl valo fiiggését mindig figyelmen kiviil hagytak.
A feliileti toltéstulajdonsagok pontos ismerete ugyanakkor elengedhetetleniil fontos ahhoz, hogy
a GO vizes szuszpenzidinak kolloid stabilitdsaval és reologiai, adszorpcids €s elektrokinetikai
tulajdonsagaival kapcsolatos jelenségeket megértsiik és meg tudjuk magyarazni. A potencio-
metrias sav-bazis titrdlds (megfeleld koriilmények kozotti) alkalmazdsa egy nagyon hasznos
eszk6z a kiilonféle szervetlen kolloidokon kialakulo feliileti toltések és az altaluk 1étrehozott
elektrosztatikus tér kvantitativ jellemzésére [106,108]. Munkdm soran azt tapasztaltam, hogy ez

a modszer sikeresen alkalmazhato a grafit-oxid esetén is.

4.3.1. A GO lugos kézegben torténd spontan peptizaciojanak kvalitativ jellemzése

Egy hig vizes szuszpenziot készitettem a GO-1 mintabol (0,1 g/dm’), amelynek pH-ja
egyhén savas, 4,5 koriili, és rovid ultrahangozés utan megfigyeltem a valtozasokat. A feliiliszo
(amelyet egy lézerceruzaval vildgitottam at) észrevehetd fényszorasa azt jelezte, hogy a szilard
anyag részlegesen dezaggregdlodott, és a kdzegben finoman eloszlatott kolloid részecskék
talalhatoak. Ennek ellenére a durva szemcsék még szemmel is lathatoak voltak, amelyek rovid
idoén belill ki is tlepedtek. A szuszpenzid fényképfelvétele a 3/. dbra bal oldalan lathato:
egynapos allas utdn tiszta feliiluszo és kompakt iiledék keletkezett. A durva lamella-
aggregatumokat sem hosszantartd keverés, sem erds ultrahangos kezelés nem tudta elhasitani.

NaOH hozzdadéasa viszont gyors €s spontan exfoliaciot €s igy egy stabilis kolloid diszperziot
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eredményezett, amint azt az intenziv fényszoras is mutatta (jobb oldali felvétel). Figyelemre

mélto volt az is, hogy az egynapos 4llas utan nem latszodott liledék az edény aljan.

NaOH, peptizacio
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31. abra A GO-1 vizes szuszpenzidjanak stabilitasa €s fényszorasa 4-es és 10-es pH-n

4.3.2. A grafit-oxid feliileti toltéshordozo csoportjainak mennyiségi meghatarozadsa
Ha a grafit-oxidot vizes kdzegben diszpergaljuk, a lamelldinak feliiletén és éleinél

toltések alakulhatnak ki minden olyan feliileti helyen ill. funkcids csoporton, amelyek disszoci-
aciot szenvedhetnek vagy képesek ionokat adszorbedlni a folyadékfazisbol. Tekintetbe véve a
GO szerkezeti modelljében szerepld funkcids csoportok sav-bazis reakcioit, a lehetséges toltés-
kialakuldsi mechanizmusok a kdvetkezok:

1. A karboxilcsoportok deprotonalédasa: >C—COOH + H,0 < >C-COO™ + H;0".

2. A fenolos OH-csoportok deprotonalédasa: >C=C"OH + H,0 < >C=C~0~ + H;0".

3. A Lewis-bazisként viselkedd grafitos’kondenzalt aromas m-elektronrendszerek proton-
komplexalasa: C, +2 H,O < CH;0" + OH .

4. Kiilonboz6 bazikus oxigén-specieszek (éterek, karbonilcsoportok) protondlodasa.
Az eld két reakcio negativ toltésii feliileti helyeket produkal, mig a (3) és (4) pozitivat. A titralasi
eredmények fogjak eldonteni, hogy a grafit-oxid esetén ezek koziil mely folyamatoknak van
kémiai realitdsa. Az viszont nyilvanvald, hogy a fenti egyensulyi reakciok mindegyikében
szerepelnek a H3;O" vagy az OH -ionok. Ezeket a vizes kolloid rendszerekkel foglalkozo
szakirodalomban potencialmeghatarozé ionoknak nevezik, mivel koncentracidéjuk kozvetleniil
meghatarozza a részecskék feliiletén kialakuld elektromos potencialt (yy) és igy — kdzvetve — a
feliileti toltéssiirtiséget (o). Kis potencidlok esetén ugyanis [109]:

g, = ExK XY, 3)
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ahol ¢ a dielektromos allandd €s x az Gn. xk-paraméter, ami egyenesen aranyos az ionerdsséggel
= ’/zEc,-ziz, ahol ¢; és z; a rendszerben jelen levd, adott i ion koncentracidja ill. toltésszama). A
GO-hoz hasonld, feliileti toltéssel rendelkezd kolloidok esetén a sik lamellaris felilletek kozott
fellépd kolesonhatés teljes potencidlis energidjanak egyik tagja (Vr) a taszitd kolcsonhatdsokat
irja le [110]. Ez a tag az elektromos kettdsrétegek kozotti taszitasbol ered (mivel a lamelldk
azonos eléjelil toltésekkel rendelkeznek), amelyet mind az 7 ionerdsség, mind a pH (a y feliileti
potencidlon keresztiil) befolyasol. Ebbdl pedig belathatd, hogy a hozzdadott savak, bazisok és
mas elektrolitok a vizes kozegli szuszpenziok kolloid stabilitasat is alapvetéen meghatarozzak:
képesek ugyanis a feliileti toltéstulajdonsadgokat ugy befolydsolni, hogy a lamelldk kozotti taszito
kolesonhatasok Iétrejojjenek vagy teljesen megsziinjenek, és a diszperz rendszer stabil maradjon
vagy koagulaljon.

A titralasokhoz felhasznalt 1 g/dm’-es grafit-oxid szuszpenziok kezdeti (sajat) pH értékeit
a 32. abra mutatja. Mindegyik ionerdsségnél azt tapasztaltam, hogy az oxidacid6 mértékével
parhuzamosan a pH linearis csokkenést mutatott. Ez azt jelzi (a szerkezetvizsgéalati eredmé-
nyekkel egyezést mutatva), hogy a savas feliileti helyek mennyisége egyenes ardnyban nd az

oxidativ kezelések szamaval.
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32. abra A grafit-oxidok 1 g/dm’-es szuszpenzidinak pH értékei kiilonb6z6 ionerésséget
biztositd NaCl hattérelektrolit-oldatokban

Altalanosan elterjedt, hogy a grafit-oxidok kationcsere-kapacitdsat a titraldsi gorbék
inflexiés pontjaibdl hatarozzak meg [48,107]. A titralasi gorbéknek tapasztalataink szerint
rosszul meghatarozott karakteriik van: erre a 33. dbrdn mutatok be egy jellemzd példat (50 cm’

1 g/dnm’-es GO-1 mintét titraltam 0,1 M NaOH oldattal, kiilonboz6 ionerdsségii NaCl oldatok-
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ban). A titralasi gorbék inflexids pontjai egyrészt nem definidltak, masrészt a ndvekvd ion-
erdsséggel a nagyobb titraloszer-fogyasztasok felé tolodnak el. A kérdés felmeriilhet, hogy
melyik gorbe jellemzd akkor a minta valdédi sav-bazis viselkedésére, és hogyan lehetne
meghatdrozni a titralas végpontjat ilyen jellegtelen gorbébdl. Az irodalomban talalhato grafit-
oxid titralasokkal ellentétben, azonban, nem szabad figyelmen kiviil hagyni azt, hogy a vegyiilet
aciditasat és ioncseréjét nem is lehet egy egyszerli szdmértékkel jellemezni, mivel a GO (a
funkcios csoportjaibol adoddan) egy gyengén savas kationcseréld, és igy a CEC fligg a pH-t61 és
a sokoncentraciotol. A nagyon magas pH-k és ionerdsségek esetén a CEC természetesen egy
telitési értékhez kozelit, de arra is sziikség van, hogy a gyakorlatban legtobbszor alkalmazott
koriilmények kozott (pl. enyhén savas vagy lugos, és kevés hattérelektrolitot tartalmazd

szuszpenzidkban) hatarozzuk meg a rendszer sav-bazis tulajdonsagait.
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33. abra A GO-1 szuszpenzié titralasi gérbéi (50 mg/50 cm’) kiilonbdz6 ionerdsségek esetén

A kovetkezd kisérletekben harom kiilonboz6 tomegi (10, 25 és 50 mg) grafit-oxid mintat
(GO-1) titraltam KOH-dal 50 cm’ 0,05M KNO;-oldatban. Bar minden esetben légszaraz
mintdkat mértem be, a netto feliileti protontdbbletek szamolasahoz mindig figyelembe vettem a
GO-k viztartalmat. A nettd feliileti protontobblet (vagy nettd protonfogyasztas, An”) a feliileti
toltésallapotra jellemzd (amennyiben nincs mas protonfogyasztod folyamat a rendszerben, mint pl.
savszennyezés, hidrolizis, stb), és ugy definialhatd, mint a H™ (n°y+) és az OH  (n’ox) ionok
feliileti tobbletmennyiségeinek kiilonbsége egységnyi tomegl szilard anyagra vonatkoztatva. Az
egyedi ionok feliileti tobbletei (n°;) az anyagmérleg alapjan, az i ion kiindulasi (c;p) és

egyensulyi koncentracioibol (¢;.) szamithato:
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n; = K (ci,O - ci,e) 4)
m

ahol 7 a folyadékfazis térfogata és m az adszorbens (GO) tomege [111]. Az n’y+ és n’on. értékeit
a titralasi gérbe pontjaibol hataroztam meg a megfelelé hattérelektrolit-titralasokbol kiszamithatd
kisérleti aktivitasi egyiitthatok segitségével.

A An°-pH gorbék (netto feliileti protontobblet — pH fiiggvények) a 34. dabrdn lathatok. A
teljes vizsgalt pH-tartomanyban negativ eldjelli protontobbleteket (nettdé bazisfogyasztast)
kaptam, ami annak k&szonhetd, hogy a titralds eldrehaladtaval az (1)-es és (2)-es reakciok altal
leirt folyamat megy végbe, azaz a savas karakter(i funkcids csoportokrol protonok hasadnak le. A
gorbék nem metszik az abszcisszat, tehdt a grafit-oxidoknak nincs sem Un. nullatdltés-allapota
(PZC, point of zero charge) — ami azt jelenti, hogy a feliileti toltések algebrai dsszege sohasem
zérus —, sem pozitiv nettd protontobblete, ami pedig azt jelzi, hogy a felilleten a pozitiv
toltéshordozok abszolit mennyisége mindig kisebb, mint a negativ feliileti helyeké. Ez az
eredmény arra utal, hogy a (3)-as és (4)-es reakciok hozzajaruldsa a feliileti toltéskialakuldshoz
jelentéktelen, vagyis az aromads teriiletek mennyisége ¢és kiterjedése, valamint az esetleges
gyengén bazikus oxigéntartalmi specieszek szdma tal alacsony ahhoz, hogy szdmottevéen

hatéssal legyenek a hatarfeliileti protolitikus folyamatok egyenstlyara.
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34. abra A GO-1 netto feliileti protontdbbletei a pH fliggvényében kiilonbdzd szuszpenzio-
koncentraciok esetén (0,05 M KNO; hattérelektrolitban)

A GO-1 szuszpenziok sajat pH-i 4 koriiliek, és itt a An” értékei nagyon alacsonyak. Mivel
An” egyenesen aranyos a toltéseket hordozo specieszek feliileti stirliségével (=), megallapithato,

hogy viszonylag kevés savas csoport deprotondlodik ennél az alacsony pH-ndl. Amint a pH
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novekszik a titralas folyaméan, a protonok koncentracidja csokken a folyadékfazisban, mert a
hozzaadott hidroxidionokat semlegesitik. Kovetkezésképpen az (1)-es és (2)-es egyensulyi
reakciok jobbra toldédnak el, egyre tobb disszocialt allapotban levd feliileti helyet generdlva,
ahogyan azt a nagyobb An” értékek mutatjak. A An’-pH figgvényeken nem talalunk egyedi, jol
meghatarozott inflexids pontokat, ehelyett enyhén felfelé hajlanak el. Ennek az az oka, hogy a
GO lamelldk mas-mas teriiletein elhelyezkedd ionizacidra képes specieszek (pl. az élek COOH
¢s a szerkezet belsejében levd fenolos OH-k) molekularis szinten sziikségszertien kiilonb6zo
kornyezetben vannak, ezért az elemi grafit-oxid rétegek természetiiknél fogva kémiai
heterogenitédssal rendelkeznek. A kiilonféle savas csoportok savi disszociacios allandoi ugyan
eltéréek, azonban a feliileti heterogenitds miatt a pK; eloszlasfliggvényeik szélesek és egymassal
atfednek, és ez lehet az egyik ok, hogy nem jelennek meg diszkrét inflexids pontok a feliileti
protontdbblet — pH gorbéken [112]. Egy masik kézenfekvd magyrazat az lehet, hogy a generalt
elektrosztatikus tér homogén, mivel a savas csoportok tobbé-kevésbé véletlenszerii eloszlasban
helyezkednek el a szénvazon, és a hidratacid és az ionadszorpci6 elfedi, megsziinteti a feliilet
mentén esetlegesen kialakuld elektromos potencidlkiilonbségeket, igy a feliileti helyek egyedi
toltéstulajdonsagait is [113].

A harom kiilonb6z6 tomegli GO minta titralasabol szamolt An’-pH fliggvények szinte
teljesen egybeesnek, csak a kiindulasi pH értékek kiilonboznek (mivel a GO, mint ,,szilard sav”
koncentracidja valtozik). A legkisebb mennyiségli GO titralasakor a magasabb pH értékeknél
kapott csekély eltérés a tomegmérés hibdjanak tudhatdo be. Az a tény, hogy a nettd feliileti
protontobbletek fliggetlenek a szuszpenzid koncentraciojatol azt bizonyitja, hogy a potencio-
metrids sav-bazis titralas alkalmas modszer a grafit-oxid aciditdsanak, valamint pH-fliggé feliileti
toltésallapotanak jellemzésére.

Ezt kovetSen 50 mg/50 cm® koncentraciéjit GO-1 szuszpenziokat titraltam két kiilonboz6
hattérelektrolit (KNO; és NaCl) felhasznalasaval, hogy megvizsgaljam azt, hogy az anyagi
mindségiik hogyan befolydsolja a feliileti toltésallapotot. Egy tdltéssel rendelkezd kolloid
hatérfeliileti rétegében (vagyis az elektromos kettdsrétegben) jelen levd ionokat az irodalomban
két tipusba soroljak: (a) indifferens elektrolit ionjai, amelyeknek az elektromos kettdsrétegben
valo térbeli eloszlasat csak a helyi elektromos mezd és a hOdmozgas hatarozza meg, és (b) a
specifikusan adszorbealodott ionok, amelyek valamilyen kémiai jellegi kdlesonhatassal, erésen

kotédnek a felillethez. > Egy lehetséges specifikus ionadszorpciot tgy lehet észlelni, ha

cre

" Az adszorpcio lejatszodhat méretbeli tényezok miatt is, ilyen pl. a kaliumionok montmorillonithoz valé nagy
affinitasa.

71



hattérelektrolit alkalmazasa esetén. Ennek oka az, hogy a specifikus kdlcsonhatasra képes ionok
gyorsan lecserélnek egy bizonyos mennyiségii protont (mert nagyobb az affinitasuk a feliilethez),
¢s a pH csokkenése kovetkezik be. A 35. abra mutatja a GO-1 nett6 feliileti protontdbblet — pH
fiiggvényeit 0,5 M koncentracioji KNOs és NaCl oldatokban; hogy elkeriiljem az idegen ionok-
kal val6 szennyezést, az elsé esetben HNOj3, mig a masodikban NaOH szerepelt titraloszerként.
A gorbék teljesen egyiitt futnak, és pontosan azonos pH-rdl indulnak (a kozottiik levo kiilonbség
0,005 pH-egység, ami a pH — és a tomegmérés — hibahatarain beliil van). Ezért kijelenthetd, hogy
a vizsgalt ionok (K, Na', CI" és NO3") mindegyike indifferens, és csak ionpart képezhet a toltés-
hordoz¢ feliileti helyekkel.
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35. abra A GO-1 netto feliileti protontdbbletei a pH fliggvényében két kiilonb6zo
hattérelektrolitban (KNO; és NaCl, ¢ = 0,5 M). A kezdeti pH értékek jeldlése: pHo

A grafit-oxid sorozat masik hadrom tagjanak (50-50 mg) titralasat kiilonb6zd ionerdsségii
NaCl oldatokban (V = 50 cm’) NaOH dal végeztem el. Az eredmények a 36. dbrdan lathatok. A
hagyomanyos An’-pH reprezentacié mellett a jobb oldali ordinatan a tdltéshordozd funkcios
csoportok feliileti siirtiségét () is abrazolom. = (1/nm’ dimenzidban) kiszamolhatd An’-bol
(mmol/g) a fajlagos feliilet (a°, m*/g) és az Avogadro-allando (N, 1/mol) segitségével:
= ®
A liofilizalt GO mintak BET-mddszerrel meghatarozott fajlagos feliileteinek (lasd a 7. tablazatot)
az (5) egyenletbe torténd behelyettesitése a =-ra nagyon magas értékeket ad (pl. a GO-4-re pH =
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10 nél 0,5 M NaCl-ben = = 76/nm®). Ezek az értékek teljesen irrealisak: szamitasaim szerint
(részletesen a Fiiggelékben) a GO feliileteken jelenlevd OH csoportok hipotetikus mennyisége (a
Ruess modell szerint szimolva) maximalisan 18 lehet 1 nm’-en. Természetesen ez a szam is tal
magas lenne, egyrészt mert azt feltételezi, hogy csak OH csoportok vannak a szénvazhoz
kapcsolva, masrészt pedig elképzelhetetlen, hogy a gyengén savas OH csoportok mindegyike
disszocialjon. Réadéasul ez még abban az esetben sem kovetkezne be, ha a savi disszociacids
allando gyakorlatilag végteleniil nagy lenne, mert a szerkezet nem viselné el a teljes ionizacid
soran létrejovo, oriasi feliileti potencialt. A titralasi eredmények értelmezéséhez tehat nem lehet
a BET fajlagos feliileteket felhasznélni, mert a nitrogénadszorpcidval csak a GO krisztallitok
kiilsd feliiletét lehet mérni, a sav-bazis reakciok viszont nyilvanvaldoan sokkal nagyobb
feliileteken (azaz az interlamelléris téren beliil is) jatszodnak le. Itt hangsulyoznom kell, hogy a
vizmolekulak és az oxoéniumionok hozzéaférhetdsége a rétegkdzi funkcids csoportokhoz (ezaltal a
teljes feliilethez) egy kisérleti tény, amely a hidratacios XRD vizsgédlatokon alapul. A teljes,
geometriai adatok alapjan szamolt feliileteket (1807-1657 m’/g; lasd a Fiiggeléker) az (5)
egyenletbe behelyettesitve mar elfogadhatd, 0,001-1,4 1/nm* kozétti = feliileti stirGiségeket
kapunk, amelyek nagysadgrendben megegyeznek azokkal az adatokkal, amelyeket Clauss [20], ill.
Cassagneau [107] és mtsaik kozoltek korabban (bar cikkeikben egyaltalan nem részletezték,
hogyan kaptak az eredményeiket).

Mindegyik minta esetén vildgos kiilonbségek vannak a nettd feliileti protontdbblet-pH
fiiggvényekben: minél nagyobb az ionerésség, egy adott pH-nal annal nagyobbak a An” és =
értékek. Ez a kisérleti eredmény (azaz hogy a mért feliileti toltés-pH gorbék ionerdsség-fiiggdek)
egyébként meggy6z6 bizonyitékot szolgaltat arra, hogy kizarolag a fentebb emlitett feliiletitoltés-
generald sav-bazis folyamatok felelosek a lugfogyasztasért, és nem jatszodnak le mas reakcidk
(pL. savas szennyezdk semlegesitése). Ennek magyarazatat az (5) egyenlet segitségével adhatjuk
meg: az indifferens elektrolit hozzdadésa, azaz a nagyobb ionerdsség a k-paramétert megndveli,
amellyel viszont sziikségszeriien egyiitt jar a g feliileti toltés (és igy a vele egyenesen ardnyos =)
ndvekedése is, ugyanis a y, feliileti potencial egy adott pH-n konstans. Az indifferens ionok
jelenlétére a rendszer tehat megfeleld mennyiségli proton adszorpcidjaval vagy deszorpcidjaval
valaszol, hogy -t allando értéken tartsa. Ez pedig egy gyakorlati szempontbdl nagyon fontos
jelenségre hivja fel a figyelmet: a grafit-oxid kationcsere-kapacitdsat (csak nem specifikusan
adszorbealdodo ionok esetén!) meg lehet ndvelni pusztan azzal, hogy indifferens elektrolitot
tesziink a szuszpenzidhoz. Ez pedig olyan esetekben kiilondsen fontos lehet, amikor a magas pH

értékek alkalmazasa elkeriilendd (pl. hidrolizisre hajlamos fémionokkal valé ioncsere).
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36. abra A grafit-oxid sorozat nettd feliileti protontdbblet-pH fliggvényei kiilonb6zd ionerdssé-

oo

gek esetén. A toltéshordozd csoportok feliileti stirtisé

geit () a jobboldali tengelyen abrazoltam
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A grafit-oxidok aciditdsdnak Osszehasonlitasat egy adott ionerdsség esetén célszerli
elvégezni. A 37. abran mutatom be a sorozat netto feliileti protontobblet — pH fliggvényeit (I =
0,005 M). A kiindulasi, savasabb pH-k mellett a gorbék meredekségei és a megteleld
protonfogyasztasok egyre nagyobbak az oxidacids lépések szdmaval, ami 0sszhangban van a
szerkezetvizsgalati eredményekkel: az ismételt oxidacios kezelésekkel egyre tobb savas funkcids
csoport keletkezik a GO szénvaza mentén. Azonban még a végsd, 10-es pH-n mért An° (-1,3 és
-2,3 mmol/g kozott) és = (0,45 és 0,8 nm™ kozott) értékek is 1ényegesen alacsonyabbak, mint
amit Scholz és mtsai [21] kaptak a klasszikus Boehm-titralasbol (6-9 mmol/g). Ezt a latszdlagos
ellentmondast az magyarazza, hogy az altalunk meghatarozott adatok nem ugyanazokra a koriil-
ményekre (pH, I) vonatkoznak, mint a Boehm-titralasban eldirtak. Az ugyanis nyilvanvaldan
tobb funkcids csoportot mér, mert toményebb, 0,1-2 M NaOH oldatokkal dolgozik nagy
ionerdsségek mellett. A potenciometrids titraldsok azonban ilyen magas pH értékeknél nem
alkalmazhatok. Boehm modszere természetesen nagyon hasznos a szénalapti anyagok sav-bazis
tulajdonsagainak kvantitativ jellemzésére és Osszehasonlitdsara, de a feliileti aciditasrol csak
magas pH értékek esetén ad informaciot, a potenciometrids eredményeink viszont a grafit-oxid

mas, a gyakorlatban szintén alkalmazott koriilmények kozotti viselkedését is jellemzik.
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4.4. Grafit-oxid/polielektrolit alapu, elektromosan vezet6 nanofilmek eldallitasa

A grafit-oxid igéretes gyakorlati alkalmazasi lehetdségeinek demonstralasara a vegytilet-
bl elektromosan vezetd vékonyrétegeket prepardltam. A grafit vezetd nanokristalyos filmjeinek
eléallitasara tobbféle ut kindlkozik. Tisztan fizikai modszer az Un. plazma sputtering [114]. A
gyakran alkalmazott CVD (,,chemical vapor deposition”) mellett [115] pl. az elszenesitett aro-
mas poliimid filmek hdékezelése [116] is alkalmazhat6. Ezek azonban nem minden esetben
képeznek egyenletes vastagsagl réteget. Emellett nagyméretii feliileteket meglehetdsen nehéz
altaluk beboritani, valamint a vdkuum ¢és a magas hdmérséklet alkalmazasanak sziikségessége
elénytelenné teszi 6ket az ipari méretekben torténd gyartas szempontjabol. A prekurzorokat
oldott vagy szuszpendalt fazisban tartalmazo kolloidkémiai szintézismddszerekkel ezek a
hatranyok kikiiszobolhetok. Az ultravékony filmek eldallitasara ilyen alternativa lehet a rétegrol
rétegre torténd Onrendezddéses adszorpcid kolloidkémiai modszere (layer-by-layer self-
assembly). A grafit 6nmagéban nem alkalmas self-assembly technikaval végzett vékonyfilm-
depoziciora. Ennek oka az, hogy (ellentétben néhdny mas, lemezes szerkezetli anyaggal, mint pl.
a montmorillonit, a titanatok, vagy a kettdshidroxidok) a grafitfeliilet nem hordoz tdltéseket,
apolaris, ezért nem is oszlathato el vizben. A kovetkezd stratégia alkalmazasaval azonban meg-
oldhaté a probléma: a grafitot erélyes oxidacidval hidrofillé és toltotté tessziik (tehat: grafit-
oxidot szintetizdlunk), majd ultravékony grafit-oxid/polimer filmeket allitunk eld, amelyeket

végiil alkalmas redukaloszerrel, esetleg utokezeléssel visszaalakitjuk grafitszer(i nanoréteggé.

4.4.1. A grafit-oxid/polimer kompozit nanofilmek felépiilése és szerkezete

Az oOnrendezddéses adszorpcids modszer alapelve meglehetdsen egyszerii: kolloid
részecskék egy megfeleld, szilard hordozoé sik (de akar tetszdleges alaku) feliiletén rendez6dnek
a feliiletkozeli er6k miatt. A legtobb esetben az elektrosztatikus kdlcsonhatas biztositja a rétegek
kozotti stabilitast, de kovalens kotések és a van der Waals erdk is fontos szerephez juthatnak. Ha
egy toltéssel rendelkezd hordozot (pl. negativ feliileti toltésti liveglemezt) ellentétes toltésii
részecskék diszperzidjaba (pl. PDDA oldat) meritiink, kialakul az livegfeliileten egy polimer-
réteg. Ez egyuttal a feliilet attoltédéséhez is vezet. A most mar pozitiv lemezt negativ toltésii
grafit-oxid szuszpenzioba meritve a GO lamellai megkotddnek a feliileten, és ezzel a feliilet
toltésének eldjele az eredeti (negativ) lesz, igy lehetdség van az el6zd 1épések ciklikus ismét-
lésével egy tobbrétegli nanofilm eldallitdsara. A filmdepozicié sematikus folyamatét az 38. dbra

mutatja.
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38. abra A filmdepozicio 1épéseinek sematikus reprezentacioja

Hordozoként minden esetben mikroszkdpos vizsgalatokhoz hasznalatos, vékony iivegle-
mezeket hasznédltam fel (Menzel Super Frost, Fischer Sci. Ltd). Az elézetes tisztitds utan (ami
mososzeroldatban vald ultrahangozasbol és — az adszorbedlt tenzidmolekuldk -eltavolitasa
céljabol — kromkénsavban torténd egyoras aztatasbol allt) a lemezt MQ vizzel ledblitettem, majd
20 percre egy 1 g/dm’-es koncentracioju PDDA oldatba meritettem, amivel egy adszorbealt
PDDA monoréteg keletkezett az iivegfeliileten. A gyengén megkotddott polimermolekulakat
bdséges mennyiségli MQ vizzel vald 6blitéssel tavolitottam el. Széraz nitrogénaramban torténd
szaritas utan a hordozot egy frissen ultrahangozott GO-1 szuszpenzioba (1 g/dm’, pH = 4,03)
meritettem bele, amelyet a szuszpenzi6 stabilitdsanak novelése, tehat a lamellaméretek csokken-
tésének érdekében egy vibracidos malomban, nedvesOrléssel allitottam elé (az immerzid idejét
ismételten 20 percnek vélasztottam). Ezt kovetden a lemezt ugyanugy oblitettem le és szaritot-
tam meg, mint a polimerréteg készitésekor'*. Ezen bemeritési, mosasi és szaritasi miiveletek
periodikus ismétlésével tovabbi PDDA/GO rétegek depozicidja is lehetséges. Sot, az alternald
rétegekbdl felépiildé nanofilmek vastagsdga és rétegszama a depozicids Iépések szamaval
szabalyozhatdo. Munkdm soran 25 PDDA/GO kettOsréteget tartalmazd filmet allitottam eld,

amelynek roviditésére az irodalomban szokéasos, S-(PDDA/GO),s jelolést alkalmazom.

" Itt érdemes megjegyeznem, hogy amennyiben nem tavolitjuk el tokéletesen a gyengén adszorbealodott polimer-
molekuldkat, azok beleoldodnak a grafit-oxid szuszpenzioba, és flokkulaltatjak a kolloid GO részecskéket, ami
szuszpenzio6 gyors kitilepedéséhez — és igy sikertelen filmdepozicidhoz — vezet.
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Az ultravékony rétegek depozicidjat abszorpcids spektrofotometridval kdvettem a lathatod
hullamhossztartomanyban (A = 350-800 nm). Ezt a technikat gyakran alkalmazzak az ellentétes
toltésti részecskékbdl alldé multirétegek felépiilésének jellemzésére. Szamos kozleményben azt
talaljuk, hogy a polimerek, félvezeté nanorészecskék, aluminoszilikat lamelldk, stb. [117]
tobbréteges szerkezeteinek novekedése linearis, azaz a filmek optikai vastagsaga egyenesen
aranyos az immerzids lépések szamaval. A grafit-oxid/polimer rendszer Onrendezddésével
kapcsolatos korabbi publikdciok hasonld filmfelépiilési tendencidt mutattak [75,77,107]. Az S-
(PDDA/GO), ultravékony filmek abszorpcids spektrumait (ahol n» a PDDA/GO kettdsrétegek
szamat szimbolizalja) a 39. dbran mutatom be. Mivel az liveglemez hordozdk némi fényelnye-
léssel rendelkeztek a vizsgdlt hullimhossztartomanyban (Amax ~ 0,05), spektrumaik kivondsa a

crer

volt ahhoz, hogy a szendvics-szerkezetek sajat optikai tulajdonsagait jellemezni tudjuk.
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39. abra A (PDDA/GO), ultravékony filmek abszorpcios spektrumai. A beékelt abran adott
hulldmhosszaknal mért abszorbancidkat dbrazoltam a kettdsrétegszamok (n) fiiggvényében

A film spektrumainak alakja megegyezik a GO-1 szuszpenziokéval (ezért az utobbi nem
keriil bemutatdsra). A polimer depozicidos 1épései utdn felvett spektrumok nem mutattak
semmilyen valtozast az el6z6 GO rétegéhez képest. Ez egyrészt azt jelzi, hogy csupan a grafit-
oxid rendelkezik mérhetd fényelnyeléssel ill. fényszorassal (mivel az extinkcid nem nd), mas-

részt pedig azt, hogy a lamelldk adhézidja nagy és az ellentétes toltésii polielektrolit nem képes
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azokat a film feliiletérdl eltavolitani, deszorpcidt indukéalni. Tapasztalataim szerint ez eléfordul-
hat més esetekben, pl. az agyagdsvany/globularis protein renszderek szekvencialis depozicidja-
kor. A filmek kiilonb6z6é hullamhosszaknal mért abszorbanciait a kettdsrétegszam fliggvényében
abrazolva a 39. dbra mutatja. Az extinkci®6 mindegyik esetben aranyos volt a novekvo réteg-
szammal, ugyanakkor valodi lineéris korrelaciot csak az infravords tartomanyhoz kozeli hullam-
hosszaknal (800 nm) észleltem. Mind 400, mind 600 nm esetén egy toréspont szakitja meg a
linearis novekedési tendencidt, 11 kettdsréteg felvitele utdn a meredekség csokken. Hasonlo
jelenséget tapasztalt Dante és mtsai [118] 20-20 réteg PDDA ¢és egy azofesték depozicidjakor.
Szerintiik a meredekségvaltozds nem az egyes lépésekben felvitt tomeg fokozatos csdkkenése,
hanem a kromofor csoportok egyre kifejezettebb rendezetlensége. Az altalam vizsgalt renszerben
ink4bb az lehet a magyarazat, hogy n > 11-nél a film vastagsaga mar olyan nagy, hogy a legkiilsd
rétegek kozott fellépd vonzod kolcsonhatasok erdssége kisebb az iivegfeliilethez kdzeliekhez
képest, és a GO lamelldk ill. a polimermolekuldk szamara a folyadékfazisban szolvatalt allapot
egyre inkabb kedvezményezett.

A filmdepozicié folyamatét rontgendiffrakcidval is kdvettem. A grafit-oxid/PDDA multi-
rétegek XRD mintazatai a 40. abran lathatoak, a reflexiokhoz tartozd diffrakcids szogeket,
valamint a megfeleld bazislaptavolsdgokat pedig a 8. tablazat foglalja 6ssze, a kiindulasi grafit

¢s GO-1 adataival egyiitt. A nanofilmek diffraktogramjain megjelennek a grafit-oxidra jellemzd
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40. abra A (PDDA/GO), ultravékony filmek, valamint a grafit és a GO-1 (50% rel. H,O tart.)
porok rontgendiffraktogramjai
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csicsok, ami arra utal, hogy a feliileten Osszetapadt, tobb lamella vastagsagi GO aggregatumok
vannak, és nem egyedi grafit-oxid lemezkék épitik fel a filmet, mert ez utdbbi esetben a rétegek
nem orientalédnanak egymassal parhuzamosan, igy nem észlelnénk diffrakciot. Azt, hogy
nagyobb részecskék kotddnek meg a feliileten az magyarazza, hogy a GO szuszpenzi6é pH-ja az
eredeti, enyhén savas volt, és ilyen koriilmények kozott nem, vagy csak nagyon kis mértékben
kovetkezik be a grafit-oxid peptizacidja. A dop2 reflexiok pozicidi nagyobb, 0,77-0,79 nm-es
bazislap-tavolsagoknak felelnek meg. A megndvekedett rétegtavolsdgot nem magyarazhatjuk a
novekménye kb. 0,3 nm. Ez az érték pedig til alacsony ahhoz, hogy a nagyméretii, tobb szézezer
Dalton molekulatomegii polimerlancok beépiiléséhez rendeljiik. Sokkal valdszinilibb az, hogy a
GO rétegek duzzadt, hidratalt allapotban vannak, még akkor is, ha a levegd relativ nedvesség-
tartalma viszonylag alacsony. Erre az is utal, hogy a telitett vizgézzel egyenstlyba hozott GO-1

por bazislaptavolsdga pontosan megegyezik a filmekre jellemz6 adatokkal.

8. tablazat A grafit-oxid/polimer kompozit nanofilmek XRD paraméterei és ellenallasai
(6sszehasonlitasul a grafit és kiillonbdzd nedvességtartalmit GO-1 porok rontgendiffrakcios
adatai is szerepelnek)

Minta 20° doo2 (nm) R (kQ)
Grafit (por) 26,28 0,339 -
GO-1 (por),
50% rel. viztartalom 14,06 0,630 o
GO-1 (por),
100% rel. viztartalom 11,20 0,790 o
S-(PDDA/GO); 11,54 0,767 >2,11x10°
S-(PDDA/GO);5 11,44 0,773 >2,11x10°
S-(PDDA/GO)y0 11,24 0,787 >2,11x10°
S-(PDDA/GO);s 11,20 0,790 >2,11x10°
Redukalt (PDDA/GO)ss >2,11x10°
Redukalt (PDDA/GO)zs,
400°C-on kalcindlva 25,86 0,345 6,6

4.4.2. A GO/polimer film kémiai redukcioja elektromosan vezetd szén-nanorétegge

A (PDDA/GO);s filmek redukciojat 0,02 M hidrazinban, 50°C-on végeztem el, a reakcio
elérehaladasat XRD ¢és fotometrids mérésekkel kovettem 4/. dbra. A grafit-oxid reflexidjanak
intenzitdsa fokozatosan csdkkent a redukcio idejével (az abran a kiindulasi film kis csticsmagas-

saganak oka a rovidebb adatgyiijtési id6), ami a réteges GO szerkezet megsziinését jelzi. Egy ora
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utan a GO teljesen redukalodott, ugyanakkor — az éles (002) grafit-oxid reflexi6 megjelenése
helyett — csak egy széles, rosszul definidlt cstcs jelent meg, ami a haromdimenzidés rende-
zetttséggel nem bird grafének halmazénak, azaz n. turbosztratikus szénnek a képzddésére utal
[31]. Ezzel parhuzamosan szemmel is megfigyelhetd volt a filmek feketedése, de a szén
nanofilm képzédédét a fotometrias vizsgalat is igazolta 47. dbra. Ez utdbbi szerint 45 perc alatt
telitési extinkcid tapasztalhatd, de ez nem a redukcios reakcid befejez6dése, hanem (a nagy

abszorbanciak miatt) a fotometrias detektalhatosag korlatai miatt kdvetkezett be.
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41. abra A (PDDA/GO),s film rontgendiffraktogramjanak és 700 nm-en mért elnyelésének
véltozasa a redukcio soran

A nanofilmek feliiletének a reduktiv kezelés hatésara lejatsz6do morfoldgiai valtozésait a
42. abra AFM felvételei demonstraljak. Az eredeti (PDDA/GO),s ultravékony film vizsgalata
25-35 nm vastagsagl, egymasra rétegzodott lamella-aggregatumokat tett lathatova, amelyek
oldalirdnyti kiterjedései a mikrométeres mérettartomanyban vannak. Az anizometrikus
részecskék méretaranya legalabb 40 a felvétel alapjan, ha 25 nm-es vastagsagot, és 1000 nm-es
atlagos ¢lhosszot feltételeziink, de ez csak magasabb lehet, mert a lamellak feliiletei nagyobbak a
pasztazott teriiletnél. A redukcios kezelés megbontja a réteges grafit-oxid szerkezetet (jobb oldali
felvétel), és a film topografiajat foleg a képzddott turbosztratikus szénrészecskék jellemzik, ami
Osszhangban van azzal, hogy a jol rendezddott grafitra jellemzd éles reflexid hidnyzik a redukalt

multiréteg diffraktogramjarol.

81



42. abra A frissen elkészitett (A) és a redukalt (B) (PDDA/GO),s film AFM felvételei.
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A depozicios kisérletek fo célja elektromosan vezetd szén nanofilm elééllitdsa volt, a

redukalt film azonban szigetelonek bizonyult. Sziikséges tehat a rétegek eredeti, grafitszerii

rendezettségének visszaallitasa. Ezért a lemezeket 1 6ran keresztiil 200, majd 400 °C-on kalci-

naltam (az liveg magasabb hdmérsékleten meglagyul, majd megolvad); a 43. dbra azt mutatja,

hogy ennek hatdsdra a szordsi maximum nagyobb szogek felé tolodik el. A redukalt film 20 =

22°-0s csucsa a szénrétegek parhuzamos, de egymashoz képesti véletlenszerli orientaciojara
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utal. A hokezelés a lamelldk fokozatos rendezddését okozza (doo2 = 0,37 nm 200 °C-nal), mig
400 °C-nal (doo2 = 0,345) egy, a grafitra jellemz0, sokkal élesebb reflexi6 jelenik meg. Az egy-
massal szomszédos grafének haromdimenzids rendezettsége pedig (azzal egyiitt, hogy a szénré-
tegeket elvalasztd, elektromosan szigeteld PDDA rétegek is elszenesednek) a film vezetdké-
pességét is jelentdsen megnoveli. A redukalt film ellenallasa (ezhttal Un. , kétpontos” mddszerrel
mérve) legalabb 32000-szeres csokkenést mutatott a hdkezelés utan (8. tabldzat): mig a
PDDA/GO ¢és a PDDA/turbosztratikus szén nanofilmek ellenallasai nagyobbak voltak 211 MQ-
nal (ez a miiszer altal mérhetd legmagasabb érték), a kalcinalt minta ellenallasa 6,6 kQ volt. Ez
pedig azt jelenti, hogy a szén/polimer kompozit film sikeresen atalakithatd a szigetelobdl az

elektromosan vezetd allapotba.

83



4.5. Szuperparamagneses tulajdonsagu szén nanokompozit eldallitasa

A magneses nanokristalyok, amelyek mérete megkdzeliti az elemi magneses doménekét,
fontos felhaszndlassal birnak pl. a katalizisben vagy a méagneses adattaroldsban. A magneses vas-
oxidok szilard, réteges szerkezetli hordozokon t6rténd immobilizasasa sok esetben kiemelt fon-
tossagu. A grafit kolloidkémiai modszerekkel torténd felilletmddositasa ezen nanorészecskékkel
nem egyszerii feladat; ennek oka els@sorban (csakigy, mint az onrendez6dd vékonyrétegek
eléallitasakor) az anyag hidrofobitasa és ioncserére vald alkalmatlansidga. A grafit-oxid felhasz-
nalasa viszont ismét megfeleld alternativat kinalhat: a GO kationcseréld-képessége ugyanis
lehetévé teszi, hogy nagyobb mennyiségli Fe(Il)- vagy Fe(Ill)-iont kossiink meg a lamella-
feliileteken, majd ezeket vasoxidokka alakitsuk at. A magnesesen médositott szén nanokompozit
eléallitasdhoz egy, eddig még nem alkalmazott vas-prekurzort probaltam ki: a [Fe(bipy)s]*'-
komplexet (bipy: 2,2’-bipiridin), amelynek szerkezetét a 44. dbran mutatom be. A valasztas a
kovetkezd okok miatt esett erre a vegyiiletre:

(1) A Fe*" vagy Fe’™ ionok (illetve ezek akvakomplexei) csak erésen savas kozegben léteznek:
mér 3-as pH koriil megkezd8dik hidrolizisiik. A [Fe(bipy)s]*" viszont rendkiviil nagy komplex-
stabilitasi allandoval rendelkezik, igy a hidrolizis még ligos kdzegben is gatolt.

(2) A semleges ligandumok miatt a fémkomplex megtartja a pozitiv toltését, ami a GO negativ
toltésti ioncserepozicidihoz nagy affinitast igér.

(3) Bourlinos és mtsai szerint [119] a vas-specieszek kelacioja egy alkalmas komplexalo ligan-

dummal nagymértékben eldsegiti a magneses vasoxid-fazisok (magnetit, maghemit) képzddését.

=

”\)
b)

44. abra A [Fe(bipy)s]*" 6sszetétele (a) és az oktaéderes kelatkomplex térbeli szerkezete (b)

A kiindulasi grafit-oxid és az ioncserével kapott kiilonb6z6 termékek rontgendiffrakto-
gramjai fontos kovetkeztetéseket engednek levonni az ioncsere folyamatardl és a Fe(bipy);/GO

szerkezetérdl (45. dbra ill. 9. tablazat). A GOFe4 minta (002) reflexidja mind poziciojat, mind
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szélességét tekintve (moséassal és moséas nélkiil egyarant) gyakorlatilag megegyezik a grafit-
oxidéval. Ezzel ellentétben a nem mosott GOFe9 rontgendiffrakcids mintazata 1égyeges eltérést
mutat: a bazislaptavolsag 0,556 nm-rel, csaknem a kétszeresére nd, mikdzben a krisztallitokat al-
koto elemi GO lamelldk 4tlagos szdma az egyhetedére (35-r6l 5-re) csokken. Ez az eredmény
vildgosan megmagyarazhatd a grafit-oxid pH-fliggd feliileti és kolloidkémiai tulajdonsagaival.
Ahogyan az a potenciometrias titralasokbdl kideriilt, a GO vizes szuszpenzidja a sajat, enyhén
savas pH-jan (4-5) csak kicsiny feliileti toltéssiirliséggel rendelkezik, amely nem elegendd ahhoz,
hogy az egyedi lamellakat eltaszitsa egymastol. A nagyméretii [Fe(bipy)s]*-ionok nem képesek
behatolni a rétegkozi térbe, csak az aggregalt GO krisztallitok kiilsé feliiletén kotédhetnek meg,
am ott is csak a — savas pH-n csekély mennyiségii — disszocidlt feliileti helyeken. A 9-es pH al-
kalmazasa esetén ugyanakkor a grafit-oxid peptizalodik, az aggregdtumok negativ feliileti toltésii
elemi lamelldkra esnek szét. A vaskomplex oldatdnak hozziadasakor az igy nyert stabil diszper-
zi6 azonnal koagulal (ez szemmel is jol lathato volt): a kétértékd, pozitiv toltésti [Fe(bipy)s]* -io-

nok gyorsan lecserélik az ioncserepozicidkban talalhatd Na -ionokat. A koagulacid nagy sebes-
gy p g gy

o *
@)
(F)
~ E)
B (D)
©)

45. abra A grafit-oxid (A), a mosas nélkiili GOFe4 (B), a vizzel mosott GOFe4 (C), a mosas
nélkiili GOFe9 (D), a vizzel mosott GOFe9v (E), a pH=9 NaOH oldattal mosott GOFe9 (F) és a
kalcinalas utan kapott magneses szénkompozit (G) rontgendiffraktogramjai. Ez utdbbin a
szimbolumok a vasoxid-fazisokra utalnak (OJ0: maghemit; *: hematit)
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9. tablazat A tiszta és ioncserélt grafit-oxidok, valamint a magneses kompozit (kalcinalt GOFe9)
rontgendiffrakcids paraméterei és nitrogénadszorpcioval meghatarozott fajlagos feliiletei

Minta 20°  dgoz (nm) L. (nm) N ager (M?/g)

GO 12,82 0,691 24 35 3

GOFe4 mosas nélkiil 12,60 0,703 25 36 -—
GOFe4 (mosas deszt. viz) 12,54 0,706 24 34 11
GOFe9 mosas nélkiil 7,26 1,218 6 5 ---
GOFe9v (mosas deszt. viz) | 10,56 0,838 5 6 -
GOFe9 (mosas 9-es pH-n) 7,92 1,116 6 5 3

Kalcinalt GOFe9 - - - - 274

ségének az is a kovetkezménye, hogy atlagosan csak 5-6 GO réteg kapcsolodhat 6ssze, €s nincs
lehetdség arra, hogy annyi elemi lamella rendez6djon 6ssze, mint amennyi a kiindulasi grafit-
oxid krisztallitokat felépitette. Az igy kapott ioncserélt GO-ban a [Fe(bipy)s]*-ionok mar ugy a
krisztallitok kiils6 feliiletén, mint az interlamellaris térben elhelyezkedhetnek, ami (a 9-es pH-
hoz tartozd nagyobb ioncsere-kapacitassal egylitt) jelentdsen megndveli a szilard grafit-oxidon
immobilizdlhaté vaskomplex mennyiségét. Az ioncserével kapcsolatban azonban egy dologra
feltétleniil tigyelni kell: a GOFe9v minta diffraktogramjanak 002 reflexidja szerint a desztillalt
vizzel torténd mosas utan a rétegtavolsag csokken, ami azt jelzi, hogy a moséassal sordn a vas-
komplex deinterkalalodik. Ez nem meglepd, mert a desztillalt vizes mosas természetesen meg-
valtoztatja a 9-es pH-n kialakult hatéarfeliileti sav-bazis egyenstlyt, és a csokkend pH miatt a
komplexionok egy részét a nagyobb koncentracioban levd protonok leszoritjdk a feliiletrél. A
GOFe9 minta diffraktogramja viszont azt igazolja, hogy a deinterkaldcio sikeresen megakada-
lyozhat6 azzal, hogy a deszt. viz helyett hig ligoldatot (pH=9 NaOH) hasznalunk fel a mosasra.
A GOFe9 mintabol nagyon egyszerlien, mar 5 percig tartd, 400°C-os hdkezeléssel is
magneses szénkompozit allithat6 eld, amit az mutatott, hogy egy permanens magnessel mozgatni
lehetett a deflagracid utdn képz6dott pehelyszerli, volumindzus, nagy fajlagos feliiletli terméket
(a®ser = 274 m’/g). A kalcinalas utan felvett rontgendiffraktogramrol hianyzik a deflagraciot
szenvedett GO reflexidja, megjelent viszont 20 = 24,3°-ndl a turbosztratikus szénre jellemzd
széles, kis intenzitasu cstcs (dooz = 0,366 nm). Ezen kiviil megfigyelhetd harom masik reflexio is

nagyobb diffrakcios szogeknél, amelyek kétféle, egy nem-magneses (a-Fe,Os; hematit) és egy
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magneses (y-Fe,O3;, maghemit) keletkezésére utalnak. A vas(Ill)-oxid nanorészecskék jol latha-
toak a kalcindlt GOFe9 kompozit elektronmikroszkopos felvételén is (46. dbra), a red6zott gra-
fének feliiletét hol egyedi nanokristalyok, hol ezek aggregatumai boritjak be, a primer részecske-

atmérd pedig (120 részecske UTHSCSA Image Tool szamitogépi programmal végzett analizise

alapjan) 5 =2 nm.

d=5+2nm$m

Gyakorisag (%)

0 2 46 8 1012 1416
Részecskeatmérd (nm)

46. abra A Fe,Os-turbosztratikus szén nanokompozit TEM felvétele és méreteloszlasi fliggvénye

A kompozit magneses tulajdonsidganak jellemzéséhez felvett magnetizacids gorbe (47.
abra) amellett, hogy kvantitativ informaciot is szolgaltat a magnesességrol, aldtdmasztja a -
Fe,0; kristalyok kis részecskeméretét is. A gorbe alakja ugyanis az un. szuperparamdgneses
tulajdonsagu anyagokra jellemzd, amelyek magnesezhetdsége a paramagneses és a ferromagne-
ses anyagok kozé esik. A szuperparamdgnesség jelenségét olyan, rendkiviil kis méreti részecs-
kék esetén tapasztaljuk, amelyek tombfazisban ferromagnesesek. Nagy diszperzitasfoku allapot-
ban tehat izolalt, elemi méagneses doménekként viselkednek, kis méretilk miatt viszont a
részecskék hdmozgasa mar 0sszemérhetd a kiilsé magneses tér rendezd erejével, igy a magneses
dip6lusok orientacioja mar kevésbé iranyitott (ami értelemszeriien csdkkenti a magnesezhetdsé-
get). Osszefoglalva megallapithatd, hogy a grafit-oxidbol egyszerii ioncserés/hdkezeléses mod-
szerrel egy nagy fajlagos feliiletli, nanometrikus vasoxid-részecskékkel modositott szénkompozit

allithat6 eld, amely szuperparamagneses tulajdonsaggal rendelkezik.
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47. abra A kalcinalt GOFe9 nanokompozit magnetizacios gorbéje
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5. Osszefoglalas

PhD munkam elsd részében a grafit erélyes oxidacidjaval egy grafit-oxid mintasorozatot
allitottam el6 a Brodie-féle modszer alapjan, az oxidacids kezelések haromszoros ismétlésével.
Ezt kovetden a nem-sztochiometrikus grafitvegylilet feliileti funkcids csoportjainak evolucidjat
¢és az ezzel szoros Osszefliggésben levd fizikai-kémiai tulajdonsagok (pl. elemi Osszetétel, elekt-
romos vezetés, hidrofilitas) valtozasat tanulmanyoztam az oxidaciéo mértékének fliggvényében. A
GO hidratéacidjaval kapcsolatos rontgendiffrakcios eredmények a rétegtavolsag diszkontinous
novekedését jelezték a vizmolekuldk interkaldcidja sordn, valamint arra is ramutattak, hogy a
vizmentes grafit-oxid vizgdzadszorpcidja nagy sebességgel lejatszodd folyamat. A vizmentes
vegyliletek elemanalizissel meghatarozott atomos Osszetételei, majd az ezekbdl szamolt C/O
hanyadosok szerint a heteroatomok (oxigén és hidrogén) molardnya nd az oxidacids lépések
ismétlésével, amivel egyiitt jar a széntartalom fokozatos csdokkenése. Kisérleteim megerdsitették
azt a korabbi eredményt is, miszerint a Brodie-médszerrel eléallitott, nagymértékben oxidalt GO
a C190OsH, empirikus Osszetétellel jellemezhetd. A két vizsgalati médszer szoros korrelaciét mu-
tatott a vegyiilet heteroatom-tartalma és viztartalma kozott, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy
az oxigéntartalmu specieszek egyre nagyobb mennyisége a lamellafeliiletek hidrofilitasat ndveli.

Az elemanalitikai, termoanalitikai, elektronmikroszkopos és rontgendiffrakcios eredmé-
nyek alapjan erdsen valdsziniisithetd volt, hogy a mérsékelten oxidalt GO-1 minta fekete szine
ellenére nem tartalmaz grafitszennyezést. Az IR-, XPS- és az ESR-spekroszkopia segitségével
err6l dontd bizonyitékokat is nyertem. Az ESR-rel pedig az is megéllapithato, hogy a GO-1 mik-
rohulldmt elnyelését nem lokalizalt szabad gyokok vagy a grafitban talalhato vezetési elektronok,
hanem a kis teriiletekre kiterjedd aromas gytirirendszerek mobilis -elektronjai okozzak.

A grafit-oxid sorozat elektromos vezet6képességének meghatdrozasahoz 6nhordozds, 15
um vastag vékonyréteget allitottam eld, amellyel kikiiszobolhetdk a pormintak vizsgalata soran
fellépd méréstechnikai problémak. A mérések egyértelmiien aldtdmasztottak az ESR-spektrumok
eredményét, amely szerint a félvezetd GO-1 a kovetkezd oxidacios lépésben szigeteldvé valik.

A deutériumcsere modszerét elsdként alkalmaztam a grafit-oxid infravords-spektrosz-
képias tanulmanyozasaban, amely lehetdséget nyujtott az adszorbedlt viz és a szerkezeti
hidroxilcsoportok vegyértékrezgési savjainak egyértelmii megkiilonboztetésére, egy kordbban
elfedett (szerves karbonatokhoz rendelhetd) sav felfedésére és annak igazolasara is, hogy — a
szénrétegek éleinél talalhato tort kotések mellett — fenolos hidroxilcsoportok a lamellasikok
belsejében is eldfordulnak. A mintdkon elvégzett rontgenfotoelektron-spektroszkopids vizsgala-

tok megerdsitették az infravords mérések eredményét, és azt mutattdk, hogy a szénatomok
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atlagos oxidacids szama ndvekszik a sorozatos kémiai kezelésekkel. Ez — amiatt, hogy a masodik
az OH-csoportok vagy éterek fokozatosan ketonokka vagy kinonokka alakulhatnak at.

A miiszeres analitikai médszerek eredményeinek ismeretében egy 0j szerkezeti modellre
tettem javaslatot, amely a grafit-oxid tapasztalati 6sszegképletével, oxidativ és savas karakteré-
vel, valamint IR-, NMR-, ESR- ¢és XPS-spektrumaival dsszeegyeztethetd anélkiil, hogy torzult
vagy nagymértékben instabilis szerkezeti elemeket feltételezne. A modell szerint a GO kémiai
szerkezetének alapja egy red6zott szénatomhdlo, amely sikalkati szén-hatszogeket €s transz
allasban 6sszekapcsolt, szék konformacioja ciklohexangytiriiket tartalmaz, a mérsékelten oxidalt
mintdk esetén pedig szorvanyosan megmaradhatnak az oxidéalatlan aromés gytirtirendszerek
nanometrikus korzetei is. A modellben szerepld oxigéntartalmu funkcios csoportok (alkoholos és
fenolos hidroxil- és ketocsoportok, valamint 1,2-és 1,3-éterek) a szénvazhoz kovalens kotéssel
kapcsolodnak ¢és a rétegek altalanos sikja ala és folé is orientdlddhatnak, a lamellaéleket pedig
COOH- vagy OH-csoportok zarjak le.

Munkdm masodik részében azt igazoltam, hogy a potenciometrids sav-bazis titralas al-
kalmazhat6 az elektrolitkozegben diszpergalt grafit-oxid lamelldk feliileti toltésallapotanak kvan-
titativ jellemzésére. A feliileti protontobblet-pH fliggvények arra mutattak ra (a javasolt szerke-
zeti modellel teljes egyezésben), hogy a feliileti toltéskialakulas kétféle egyensulyi reakciod
a grafit-oxid feliilete a teljes vizsgalt pH-tartomanyban negativ toltésti. A GO feliileti heteroge-
nitasa azt eredményezi, hogy az egyedi funkcids csoportok savi disszociacids allandoi egymassal
nagymértékben atfednek, és igy ezeken a gdrbéken nem jelennek meg jol definidlt inflexios
pontok. A An’-pH fiiggvényekre a GO szuszpenzié koncentracidja nem volt hatassal, ugyanak-
kor azt talaltam, hogy a vizes kozeg jellemzdi (pH és az elektrolitkoncentracid) jelentdés mérték-
ben befolyasoltak az eredményeket. Ezt azzal magyaraztam, hogy a pH és az ionerdsség novelé-
se eldsegiti a savas karakterli funkcids csoportok deprotondlodasat és lehetdvé teszi, hogy a
gyengén savas specieszek is fokozatosan részt vehessenek az ioncsere-folyamatokban, mikozben
az elektrolit hatékonyan learnyékolja a feliileti toltéseket. A titralasi eredmények igy arra hivjak
fel a figyelmet, hogy a grafit-oxidok ioncsere-kapacitasat nem lehet egy egyszerli szamértékkel
jellemezni, mert az a fenti paraméterektdl erdsen fiigg. A feliileti protontobblet-pH fiiggvények
¢s a GO fajlagos feliiletének ismeretében kiszamitottam a disszocidlt funkcids csoportok feliileti
stirliségét is. A nitrogénadszorpcidval meghatérozott BET-feliiletek irraciondlisan magas értéke-

ket szolgaltattak, mig a geometriai megfontolasok alapjan kiszamolt fajlagos feliiletek elfogad-
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haté helystiriiségeket eredményeztek. Végezetiil az is megallapithatdé volt, hogy az egymast
kovetd oxidacids 1épések soran a grafit-oxid aciditésa egyre kifejezettebb.

A kisszogl rontgenszoras értékes informaciokkal szolgalt a grafit-oxid nanoszerkezetével
kapcsolatban. A grafitlamellak teljesen sik feliiletével ellentétben a grafit-oxid rétegei egyre na-
gyobb mértékben gylirddottek, toredezettek. A feliileti fraktdldimenzio a legmagasabb, 3 koriili
érték, Osszhangban a TEM-felvételeken lathatd membranokkal, amelyek red6zottsége a teljes
lamellafeliiletre kiterjedt. A mintak korrelacidés hosszai pedig, hasonldéan a rontgendiffrakcids
vonalszélesedésbdl szamolt krisztallitmérettel, csokkend tendenciat mutattak: az oxidacié folya-
man részleges dezaggregacio jatszodik le. A SAXS modszerével meghatarozott fajlagos feliiletek
— bar nem kozelitik meg a geometriai feliiletet- a BET-feliileteknél egy nagysdgrenddel maga-
sabbnak adddtak, mutatvan azt, hogy a mintak zart porusokat is tartalmaznak.

A grafit-oxidot egy kationos polielektrolittal sikeresen rogzitettem ilivegfeliileten, az un.
onrendezddéses adszorpcios modszer szerint. Az alternalé GO/PDDA multirétegek optikai vas-
tagsaga aranyos volt a depoziciés miiveletek szamaval. XRD vizsgéalatokkal azt is megalla-
pitottam, hogy az ultravékony filmekben a GO rétegek duzzadt, hidratalt allapotban vannak. A
nanofilm hidrazinos redukcidjaval a grafit-oxid nem alakul vissza grafitta, a rontgendiffrakcios
mintazat, valamint atomi erd mikroszkopos felvételek ehelyett egymassal parhuzamos, am
haromdimenzids rendezettséggel nem rendelkezé grafénekbdl felépiild turbosztratikus szén
jelenlétét mutatja. A szén/PDDA film ugyanakkor 400 °C-on, levegOben torténd egyoras
kalcinalassal egy részben grafitizalt ultravékony réteggé alakithat6, amelynek elektromos vezetd-
képessége tobb mint négy nagysagrenddel nagyobb a héhezelés elétti allapothoz képest.

A grafit-oxidbol egy eldszor altalam alkalmazott vas-prekurzorral, a vas(Il)-ionok 2,2’-
bipiridillel alkotott komplexével egy olyan szénalapi nanokompozitot allitottam eld, amely
szuperparamagneses tulajdonsagu, igy gyakorlati alkalmazasa is megvalosulhat a jovoben. A
szintézis két 1épésbol 4ll: a grafit-oxid vaskomplexszel torténd ioncseréje utan kapott terméket a
GO deflagracioja feletti, kb. 400 °C-os hdmérsékleten kell rovid ideig kalcindlni. Az eldallitas
modszere meglehetdsen egyszerti, sikere azonban dontden fligg az ioncseréhez felhasznalt reak-
cidelegy pH-jatol. Az eredeti, enyhén savas pH-n csak jelentéktelen mennyiségli vas-prekurzor
adszorbedlodik a grafit-oxidon. A pH novelésével viszont — az ioncsere-kapacitas novekedése és
a lamella-aggregatumok peptizacidja miatt — jelentdsen lehet ndvelni a grafit-oxid feliiletein ill.
az interlamellaris térben rogzitett vaskompex mennyiségét. A kalcindlas utdan kapott nagy
fajlagos feliiletli turbosztratikus szénkompozit az XRD és TEM vizsgalatok alapjan a hematit
mellett nagy diszperzitdsfokil, szuperparamagneses maghemit-kristalyokat is tartalmaz; ezek

biztositjak a nanokompozit makroszkdpos méretekben is jol észlelhetd magnesezhetdségét.
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6. Fiiggelék

6.1. A grafit-oxidok geometriai fajlagos feliiletei

A grafit-oxidok geometriai fajlagos feliileteit a vizmentes mintdk kémiai dsszetételébdl és
a szerkezeti modell geometriai paramétereibdl szamoltam ki. Az altalam javasolt Osszetettebb
modell a Ruess-féle ¢s a Boehm-féle egyszerli szénvézat 6tvozi, igy eldszor ezen egyszeriibb
modelleket vettem figyelembe.

A Ruess-modell transz-allasban sszekapcsolt ciklohexangytriiinek az ekvatorialis sikra,
azaz a szénvaz altalanos sikjara (az FI. dabran az AEC szénatomok altal meghatarozott sik)
vonatkoz6 vetiilete egy hatszog. A szdmitdsokban erre a hatszogre egyfajta ,feliileti elemi
cellaként” (,,FEC”) lehet tekinteni, mivel ez a szénvaz legegyszeriibb ismétlddd egysége. A C-C
kotéshosszak (x = 0,1545 nm) figyelembe vételével kiszamithat6 egy ilyen hatszog (a) élhossza:
a=xX%Xcos¢ (F1)
ahol ¢ az AEC ekvatoridlis sik és tetszOleges két, egymdssal parhuzamos kotéstengely altal
meghatarozott sik (pl. az ABDE sik) altal bezart szog. A tetraéderes szénatomok vegyértékszogei
109,5%-o0sak, igy ¢ = (109,5°-90°) = 19,5°. Ennek behelyettesitésével a hatszog (a) ¢lhosszéara
0,1456 nm adodik.

F a D

F1. abra A Ruess-i modell ciklohexangytiriijének sematikus geometriai abraja

A FEC feliilete (szex) igy:

_ 6-/3a>

Shex - 4

(F2)

amely szamértékben 0,05508 nm’, de ezt még meg kell szorozni kettSvel, hiszen a szénatom-
sikoknak két oldala van, igy az elemi cella teljes feliilete 0,11016 nm’. Ezt kovetéen a FEC
tomegét kell kiszdmitani, ami mar eltéré a kiilonb6zé mintdkra. Minden egyes ciklohexangytirii

6 szénatombol 4ll, de mivel mindegyik szénatom két masik gylirthdz is tartozik, az egyedi
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hatszogletli elemi celldhoz két szénatom rendelhetd hozza. A sorozatosan oxidalt grafit-oxidok
esetén a heteroatomok (itt: az oxigén és hidrogén) eltéré hozzdjarulasait a FEC tomegéhez
egyszerlien figyelembe lehet venni a dehidratalt mintak megfeleld osszegképletével (2. tablazat).
Ezek alapjan az FI. tablazat mutatja a FEC-tomegeket. Végiil az elemi cella fajlagos feliiletét
(ami megegyezik a makroszkopikus agyag fajlagos feliiletével) ugy kapjuk meg, ha elosztjuk a
FEC teljes feliiletét (0,11016 nm”) ezekkel a tomegértékekkel. A szamolt geometriai fajlagos-
feliilet-adatokat az F'I. tablazatban adom meg.

Az igy szamolt geometriai feliilet szigoruan véve csak a Ruess modellre érvényes,
azonban teljesen azonos eredményre vezet a Boehm-modellen és igy az altalam javasolt szerke-
zeten alapuld szamolas is. Ennek az az oka, hogy ezek feliileti elemi cellai is pontosan ugyan-
akkora feliilettel rendelkeznek. A regdzott szénrétegek ugyanis a Ruess-i ciklohexangylirtikbdl és
kondenzalt aromas gylriik szalagszeri képzédményeibdl allnak. Ez utdbbiaknak a szénvaz
altalanos sikjara vonatkoz6 merdleges vetiilete pedig megegyezik a fentiekben meghatarozott

hatszogletl feliileti elemi cellaval.

F1. tablazat A grafit-oxid sorozat modellszamitasainak geometriai paraméterei és eredményei.
A slirliségszamitasok adatai 50%-os relativ nedvességtartalommal egyensulyban levd anyagokra
vonatkoznak. A zarojelben szerepl6 értékek a liofilizalt grafit-oxidokra utalnak.

Minta FEC t_;i3meg asgze(,m TEC fgmeg do2 TEC _tZ(';rfog3at pp(,r3 pli0f3
(x107"g) (m7g) (x107"g) (mm) (<107 cm’) (g/em’) (g/em’)

GO-1 6,095 1807 6,603 (82%;) (izégg) 1,902 1,588
GO-2 6,433 1712 7,151 (82322) (iﬁg) 1,871 1,695
GO-3 6,499 1695 7,258 (82323) (iﬁié) 1,900 1,670
GO-4 6,648 1657 7,486 (82332) (iﬁgi) 1,953 1,707

6.2. A grafit-oxidok szamitott stirliségei

A SAXS eredmények kiértékeléséhez és az elektromos vezetoképesség-méréshez felhasz-
nalt 6nhordozos film rétegvastagsaganak meghatarozasdhoz sziikség volt a grafit-oxidok stirlisé-
gének meghatdrozdsara. Az eldszor elvégzett He-piknométeres siirliségmérések eredményei
tekintélyes szorassal rendelkeztek, ezért — a fajlagos feliiletekhez hasonléoan — alkalmasabbnak
latszott a geometriai modellszamitas elvégzése (a kapott adatokat az F'/. tablazat mutatja).

A szamolashoz ezuttal egy ,,hagyomdnyos” térfogati elemi cellat (TEC) vezettem be.

Ennek stirlisége megegyezik a makroszkopikus anyagéval. A TEC egy hexagonalis hasabnak
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tekinthetd, amelynek alaplapjai megegyeznek az imént targyalt FEC-val. A hexagondlis hasab
magassaga pedig megegyezik a rontgendiffrakcios vizsgalatokbol nyert bazislap-tavolsagokkal,
igy ennek térfogata is egyszerlien szdmolhatd az alapteriilet és a magassag szorzatabol. Ahhoz,
hogy a siirliségeket megkapjuk, el kell osztani a FEC tomegét annak térfogataval (az eldbbi
pedig azonosan egyenld a FEC stirliségével).

A fenti két modellszamitds ugyan csupan absztrakcid, helyességét azonban az a tény is
alatamasztja, hogy a grafit esetén — teljesen analdég geometriai megfontolasokkal — kapott stirii-
s€g (Pgecom = 2,26 g/em’) kitling egyezést mutat az irodalomban altalanosan elfogadott kisérleti

értékkel (pmer = 2,25 gleny).

6.3. A grafit-oxidok OH-csoportjainak maximalis feliileti slirlisége

A grafit-oxidok hidroxilcsoportjainak maximalis feliileti stirliségét azzal a feltételezéssel
lehet kiszamolni, hogy a szénrétegekhez, amelyek szerkezete a Ruess-modell szerinti'”, kizarolag
hidroxilcsoportok kapcsolédnak. Ebben az esetben az osszetételre (C-OH), adodik, és mivel igy
két OH csoport tartozik egy ,.két szénatomos” feliileti elemi celldhoz (amelynek feliilete 0,11016
nm’), egy 1 nm’es feliilet 18 db OH csoportot tartalmaz. Amennyiben tehat az Osszes
hidroxilcsoport képes lenne deprotonalédni, = = 18/nm’-es értéket kapnank a toltéshordozo

specieszek feliileti stirliségére.

"> A Ruess modell alapjan képzelhetd el ugyanis a grafit-oxidon a legnagyobb mennyiségii hidroxilcsoport, egészen
a szoban forgo, hipotetikus (C-OH), 6sszetételig.
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Summary

CHEMICAL AND NANOSTRUCTURE OF GRAPHITE OXIDE

In the first part of the present work a series of progressively oxidized graphite oxides was
prepared by successive repetition of the oxidation procedure developed by Brodie. The evolution
of surface functional groups of this non-stoichiometric graphite derived compound as well as the
change of its physicochemical properties (like atomic composition, electric conductivity and
hydrophilicity) were scrutinized as a function of the extent of oxidation. XRD studies on the
hydration behaviour of GO indicated that the anhydrous samples rapidly adsorbed the ambient
humidity, resulting in a discontinous increment in their layer distances upon intercalation of the
H,0O molecules. The atomic compositions and the C/O ratios of the anhydrous graphite oxides
(determined by elementary analysis) revealed that the molar ratio of the heteroatoms (oxygen
and hydrogen) increased with the repetition of the oxidation treatments, with a concomitant
decrease of the carbon content. These experiments also supported that the highly oxidized GO
prepared by the Brodie method possessed an empirical chemical formula of C;,0sH,. Both
characterization methods showed strong correlation between the heteroatom content and the
amount of adsorbed water, which allowed us to conclude that the incorporation of more and
more oxygen-containing species increased the hydrophilicity of the lamellar surfaces.

The results of elemental and thermal analysis, electron microscopy and XRD strongly
suggested the lack of graphitic impurities in the moderately oxidized, black GO-1, while IR,
XRS and ESR spectroscopy provided conclusive evidences for this issue. Moreover, it could be
pointed out by the ESR spectra that the origin of spin centers were mobile m-electrons in
condensed aromatic ring systems confined to nanometric regions dispersed over the GO sheets
instead of localized free radicals or conduction electrons like in graphite.

Self-supporting graphite oxide membranes were prepared for the determination of the
electric conductivity of the GO series, motivated by the difficulties in measuring pelletized
powder samples. In good agreement with the findings of ESR spectroscopy, the semiconductive
GO-1 sample turned to an insulator state after the subsequent oxidation steps.

Deuterium exchange was applied for the first time in the infrared spectroscopic research
of graphite oxide, which allowed clear distinction between C-OH and H,O stretching vibrations,
uncovered a hidden band attributed to organic carbonates and proved that phenolic hydroxyl
moieties (besides terminating the edges of the lamellae) were present in the interior of the layer

planes as well. XPS investigations performed on the GO series supported the IR spectra,
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showing that the average oxidation number of carbon atoms increases with the repeated chemical
treatments. Since graphite oxide contains no aromatic regions after the second step, this indicates
the evolution of the surface speciation: for example, OH groups or ethers may successively
transform to ketones or quinones.

The results of the above analytical techniques enabled me to suggest a new structure
model for graphite oxide, which can be reconciled with the empirical chemical formula, acidic
and oxidative character and the IR, NMR, ESR and XPS spectra of the compound without the
necessity to assume distorted or highly instable structure elements. According to the model, the
chemical structure of GO is based on a corrugated carbon network involving trans linked
cyclohexane chairs and ribbons of flat carbon hexagons. In case of moderate oxidation,
nanometric regions of condensed aromatic ring systems may be randomly distributed over the
sheets. The oxygen-containig moieties featuring the model (alcoholic and phenolic hydroxyl
groups, 1,2- and 1,3-ethers) are linked to the carbon skeleton via covalent bonds and can be
oriented either above or below the layer planes. The edges of the sheets are terminated by COOH
and OH groups.

In the second part of this thesis it was evidenced that the potentiometric acid-base
titration could be applied for the quantitative characterization of the surface charge developed on
graphite oxide lamellae in electrolyte media. Proton binding isotherms (in accordance with the
proposed structure model) revealed that the surface charge development on GO occured in two
equilibrium reactions: dissociation of (i) COOH and (ii) phenolic groups. As a consequence,
lamellar surfaces are negatively charged in the entire pH range studied. Surface heterogeneity
results in the overlap of the individual pK, values of functional groups and the lack of well-
defined inflection points on the An’-pH functions. While these curves were found to be
independent from the concentration of the GO suspensions, they were greatly affected by the
solution conditions: increase of the pH and the ionic strength promotes the dissociation of acidic
surface sites as weaker groups progressively participate in the ion-exchange process, and the
electrolyte provides an effective shielding for the surface charge. Thus, the titration results point
out that the cation-exchange capacity cannot be characterized by a single value since it highly
depends on the above parameters. Surface densities of dissociated functional groups could be
calculated in terms of the net proton surface excess amounts and the specific surface areas of
graphite oxides. BET-surfaces determined by N, adsorption provided irrationally high values,
while those calculated by geometrical considerations gave acceptable site densities. Finally, it
was concluded that the successive oxidation steps resulted in the enhanced acidity of graphite

oxide.
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Small-angle X-ray scattering gave valuable information on the nanostructure of graphite
oxides. The totally flat surface of the graphite slabs contrasts starkly with the highly crumpled
and folded GO sheets. The surface fractal dimension is around 3 (the highest possible value), in
good agreement with the membranes observed by TEM, where the folding is extended to the
entire surface. The correlation lengths of the samples tend to decrease: partial exfoliation occurs
upon oxidation, which is supported by the crystallite sizes determined from X-ray diffraction line
broadening. Specific surface areas determined from SAXS (although don’t approach geometrical
surfaces) were found to be one magnitude higher that those of BET surface areas, indicating that
the samples exhibit closed porosity.

Graphite oxide was successfully deposited on glass slides with a cationic polyelectrolite
(PDDA) by means of layer-by-layer self-assembly. The optical thickness of the alternating
GO/PDDA multilayers was proportional to the number of deposition steps. XRD measurements
showed that the GO layers incorporated in ultrathin films were in a swollen, hydrated state.
Reduction of the nanofilm with hydrazine did not restore the graphite structure. Instead, the
XRD pattern and AFM images showed the formation of a turbostratic carbon built up by parallel
graphenes which lack true three-dimensional alignment. On the other hand, the carbon/PDDA
film can be altered to a partially graphitized ultrathin layer by annealing at 400 °C. The as-
prepared film exhibits electric conductivity which is at least four magnitude higher than that
before heat treatment.

Finally, a magnetically modified carbon was prepared from GO and a novel iron
precursor, [Fe(bipy);](NH4)2(SO4),. The carbon nanocomposite exhibited superparamagnetism,
thus, its practical application may be realized in the future. Its synthesis involves two steps: ion-
exchange of GO by the iron complex and calcination of the as-obtained solid at temperatures
above the deflagration point of graphite oxide (ca. 400°C). The synthesis process is quite simple,
yet, its success depends crucially on the pH of the reaction mixture used for ion-exchange. Only
an insignificant amount of Fe-precursor adsorbs on GO at the original, slightly acidic conditions.
The amount of iron complex immobilized on the particle surfaces and in the intergallery space
can be greatly increased at alkaline pHs due to the enhanced ion-exchange capacity and the
exfoliation of stacked GO aggregates. On the basis of XRD and TEM investigations, the high
surface area turbostratic carbon composite contains (besides hematite) highly dispersed,
superparamagnetic maghemite nanocrystals, which are responsible for the macroscopically

observable magnetization of the nanocomposite.
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