. : T g P --.I_.-f.-..1-l.-..1-5‘_
nnnx Ininininin] 2 pxx s a g waamnn
I Y ¥ ey
M UEGYETEM 1782

Redukalt grafén-oxid tartalmu

hidrogélek

Tudomdanyos Didkkori Dolgozat

Készitette:
Sos Laszlo Filemon
IV. éves vegyészmérnok hallgato

Témavezeto:
Laszl6 Krisztina
egyetemi tanar

Konzulens:
Berke Barbara
PhD hallgat6

Budapesti Miuszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék

2015



Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdmnek, Laszl6 Krisztindnak, hogy lehetdvé tette TDK
dolgozatom elkészitését, munkam sordn nyujtott szakmai segitségéért, tdmogatasaért és

gyakorlati tanacsaiért.

Szeretném megkoszonni konzulensemnek, Berke Barbaranak segitségét, biztatasat ¢&s

mindenekel6tt koszonom a dolgozatom elkésziilése érdekében ram forditott idejét.

Koszonettel tartozom Bosznai Gyorgynek, Nagy Baldzsnak és a Feliiletkémia Csoportnak a

kisérleti munkaval €s a kiértékelésekkel kapcsolatos segitségiikért és tanacsokeért.

Koszonetet mondok Dobos Gabornak az Atomfizika Tanszéken végzett rontgen-gerjesztéses
fotoelektron spektroszkopias elemzésekért, Farkas Attilanak és Dr. Marosi Gyorgy professzor
urnak a Szerves Kémia €s Technologia Tanszéken végzett Raman spektroszkopids mérésekeért
és segitségilikért, Dr. Madarasz Janosnak a Szervetlen ¢s Analitikai Kémia Tanszéken végzett
rontgen diffrakcios mérésekért, tovabba Higashi Toshiakinak és Toru Maekawanak a Toyo
Egyetem Bio-Nano Kutato Intézetében végzett atomerd mikroszkopias mérésekkel kapcsolatos

segitségiikért.

Koszonet jar tovabba mindazoknak, akik segitettek, biztattak munkam soran.

A Tudomanyos Diakkori dolgozat az OTKA K101861 és az ENSOR (PIRSES-GA-2010-
269267 FD) palyazatok tamogatasaval késziilt. A dolgozat szakmai tartalma kapcsolodik a
"Mindségorientalt, Gsszehangolt oktatasi és K+F+I stratégia, valamint mikddési modell
kidolgozasa a Miiegyetemen" c. projekt szakmai célkitiizéseinek megvaldsitasahoz (TAMOP-

4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002).



Tartalomjegyzék

Lo BEVEZELES ettt e e 5
2. Irodalmi €lOZMENYEK .......ccoiiiiiiiiiiieee e e e e e 6
B B N ¢ ) (<) 1 LSOO PPUPPRN 6
2,11, TulajdONSAZOK .....eeeeieeeeeeeiiiiiteee e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e s eeeeeeeeennnnaneees 6
2.1.20 EIOAIIEAS ....eeeetieeiie ettt ettt ettt e e e e neeeas 7
2.2, A graf@n-oXid (GO) ...ccoueiiiiiiiee et e e e e e e e e reeeeeeennnnes 8
2.2.1.  Szerkezet, tulajdONSAZOK .......ceviieeeeeiiiiiiiiiieee e 8
2.2.2. EIOAITEAS ....eeeieieeiiie ettt et et e e e e e e eaeeeens 9
2.3, A GO redukdldsanak lehetOSEZEI ......uuuvurrrireeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeriieeeee e e e e e eiarareeeeee e 10
2.3. 1. Termikus reduKCiO......cooiiiiiiiiiiiiiieeie e 10
2.3.2. Kemial T@AUKCIO ...t 10
2.3.3.  Egyeb redukcios elJArdSoK ........ccceevviiiiiiiiiiiieeeiiiieeee e 11
2.3.4.  Aredukcio VIZSZAlata ...........ooeiiiiiiiiiiiiieee e 11

2.4, Reszponziv hidro@Elek ...........coiiieiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 12
2.4.1. A hOmérséklet-érzékeny hidrogelek...........oooevvrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 12
2.4.2. A poli(N-izopropil akrilamid) hidrog@l.............cccovviiiiiiiiiiiieee e, 14
2,43, AIKAIMAZASOK....ccoiiiiiiiiiiiiii e 15
2.5, Kompozit hidrogEIEK ..........ouviiiiiieiiiiiiiiiee e e 15
2.5.1. GO ¢és rGO tartalmt hidrogelek .............ovveiivieeiiiiiiiiiiie e, 16

R T O] | Q131 /TSRS 19
4. KISETIBTE TESZ ..veeieeieee ettt e e ettt e e e ettt e e e e abteeeeaaen 20
4.1, Graf@n-OXid .....oeeeiiiieieee e e e e 20
4.1.1.  Felhasznalt anyagok ............uuviiiiiiieiiiiiiiiiee e e e 20
4.1.2. A grafit OXIAACIOJA...cceeeeeiiiiiiiieee et e e e e e e e e e e e e 20
4.1.3. A GO sZuSzpenzil tiISZLILASA ....eeeeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeciiiieee e e e e e e e e e e e e e e 20
4.1.4. GO monolitok elOAITtASA.......coouviiiiiiiiiiiii e 21
4.1.5. A GO monolitok termikus redukcioja..........cceevviuiiiiiiieeeeiiiiiiiiieeee e, 21
4.1.6. A GO szuszpenzid kémiai redukciOfa ........coeeevriiiiiiiiiiieiiiieiiiieeee e, 21
4.2.  Poli(N-izopropil akrilamid) G€l.........ccuvviiieeiieiiiiiiiiee e 21
4.2.1.  Felhasznalt anyagok ............uvviiiiiiiiiiiiiiiiiee e e e 21
42,20 SZINEEZIS ..eeeeeiieiiee ettt ettt e et e e et e e e e abaeee s 22
4.3.  Kompozit PNIPA GEIEK .......coiiiiiiiiiiiiiiieee et e e 22
4.3.1. GO tartalmi PNIPA gEleK......cooviiiiiiiiiiiiieee e 22
4.3.2.  1GO tartalmi PNIPA geleK.......cooommmiiiiiiiiiieeeeeee e 23



4.3.3.  rGO tartalmia PNIPA gélek GO tartalmii PNIPA gélek utolagos redukciojaval 23

Vizsgalati MOASZETEK. .......ceviiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e esaaaaees 24
5.1, GO ESTGO JEIIEMZESE ....evveeeeeeeeiiiiiieee e ettt e e e e et e e e e e e e e e earrraaeeeeeeennnnees 24
5.1.1.  Atomierd mikroszkopia (AFM) .....cceuviiiiiiiiieeeeeee e 24
5.1.2.  Termogravimetria (TGA) ....oeeieeeeeieiiiiieeee e 24
5.1.3.  Raman SpeKtroSZKOPIA........cuuiieeeeeiiiiiiiiieee e e e et e e e e e e e e e e e e e 24
5.1.4. Rontgengerjesztéses fotoelektron-spektroszkopia (XPS).....ccccvvvvveeeeeeviiinnnnnenn. 24
5.1.5. UV-VIis SPEKIIOSZKOPIA ...uvvvriiieeeeeiiiiiiiiieee e e ettt e e e e eeeiveeee e e e e e e eseaeeeees 25
5.2, Kompozit glek JelIemMZESE......ccuuvviiiiiiieeeeeeeeee e 25
5210 DUzZzad@STOK....cooiiiiiiiii e 25
5.2.2.  Rugalmassagi MOAUIUS .........cceiiiiiiiiiiiiiiieee e e e 25
5.2.3. A homérseklet indukalt zsugorodas kinetikaja ..........cccceeeeveiiiiiiiieeeeeenniiiniee, 26
5.2.4.  TermOraVIMEIIIa. ....ccescuuriirieeeeeeeeiiiiiiireeeeeeeessaetrtreeeeeeeeessanensrareeeeesssssnsnnsneees 26
5.2.5.  Raman SpeKtroSZKOPIA........cuviireeeeiiiiiiiiiiieee e e ettt e e e e e e ee e e e e e e 26
5.2.6.  RONtEendiffrakCiO........ccuvviiiiiiiiieeiieee e e 26
5.2.7.  UV-VIis SPEKITOSZKOPIA ...vvvvriiieeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiieee e e e e e e eiaeeeaeee e e e e e neseaaeeeas 26
Ere@dmMENYEK ....oooeiiiieiee e e e e e e e e e e 27
6.1. GO és rGO el0allitasa €s JElIEMZESE ....ceeeeeeriiiiiiiieeeeeeeeeciiieeee e e e e e e 27
6.1.1. MOTTOIOZIA ....vvviiiiieee ettt e e e e e e et e e e e e e e neaaaaees 28
6.1.2.  Termikus tulajdonSAgOK ........ccccevviiiiiiiiiiiiiieeie e 28
6.1.3.  Keémial SZEIKEZEt ......ccoiiiiiiiiiiiiii e 30
6.2.  Kompozit glek JelIemMZESE......ccueveiiiiiiieeeeeeieee e 35
6.2.1.  Vizudlis megiigyelEsek ........ccoviiiiiiiiiiiiiiieie e 35
6.2.2. MakroszKopikus JElIlemzZeES.........ccoeriuuriiiiieieeeeeiiieeeee e 36
6.2.3.  Termikus tulajdonSAgoK .........ccceeviiiiiiiiiiiiieeeieee e 37
0.2.4.  SZETKEZET ... e 38
6.2.5. Reszponziv VISCIKEdES.........oeiiiiiiiiiiiiiiiiiee e e 40
6.3. Az ut6lagos redukciO 1eIraSa......c..uuviiiiiieeeeiiiiiieee e e 41
6.3.1. A redukci6 kvalitativ jellemzeEse...........oeuieveeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 41
6.3.2. MakroszKopikus JellemzZeES. ........ccoeriirriiiiieeeeeeeiiieeeee e 43
6.3.3. Termikus tulajdonSAgoK .........ccceeviiiiiiiiiiiiiieeee e 44
0.3.4,  SZETKEZET ... 45
6.3.5.  Reszponziv VISCIKEdES.........ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 46
OSSZETOZIALAS ...ttt 48
[10daloMIEZYZEK ..ot e e e e e e e e e e e 50



1. Bevezetés

A modern, lagy anyagokat igényld orvosbioldgiai alkalmazasokkal, szenzorok és
aktuatorok fejlesztésével kapcsolatos kutatasokban egyre nagyobb szerep jut a hidrogéleknek.
Szamos eldnyos tulajdonsaguk mellett (pl. reszponzivitds, biokompatibilitas, rugalmassag)
komoly hatranyuk, hogy mechanikailag gyengék, hidroféb anyagok megkotésére és szallitdsara
kevéssé alkalmasak, valamint az egyes paraméterek javitdsa csak egy masik rovasara érhet6 el.
Ezen korlatozd tényezokon valo feliilemelkedést teheti lehetdvé kompozit rendszerek
kialakitasa.

Napjaink egyre elterjedtebben hasznalt toltdanyagai a kiilonbdzd szén nanorészecskek.
Koziliik is kiemelkedik a grafén, mivel rendkiviili mechanikai tulajdonsdga miatt kivalé erdsitd
fazisként szolgdlhat, j6 hdvezetése és specidlis szerkezete révén alakithatdosagot €s ujabb
érzékenységet kolcsondzhet a reszponziv gélrendszereknek. Hatranya, hogy vizben nehezen
diszpergalhato, igy nem alkalmas homogén hidrogél nanokompozitok készitésére, szdrmazéka
a grafén-oxid (GO), amelybdl amfifil jellegének kdszonhetden konnyen eldallithato stabil vizes
szuszpenzid.

A GO szamos tulajdonsaga rosszabb, mint a graféné, a nagy oxigéntartalom és a tokéletes
hexagonalis szerkezet megbontasa miatt. A GO-bol azonban kozel grafén-szerkezetli redukalt
grafén-oxidot (rGO) kaphatunk a rendelkezésre allo redukcids lehetdségek kihasznalasaval.
Amellett, hogy ez az eljaras az adott célra joval olcsobb ¢és termelékenyebb lehet mas grafén
eloallitasi modszereknél, az rGO megfelelden helyettesitheti a grafént hidrogél
nanokompozitokban.  Oldhatosagi/redukaltsagi  fokanak  valtoztatasa a  kompozit

tulajdonsagainak finomhangolasara is alkalmas lehet.



2. Irodalmi elozmények

2.1. A grafén

A szén legrégebben ismert allotrop modosulatai, a grafit és a gyémant mellett az utébbi
évtizedekben felfedezett fullerének, szén nanocsdvek és a grafén széleskorti érdeklodésre
tartanak szamot. Koziiliik is kiemelkedd az egyre intenzivebben kutatott grafén. E hexagonalis
elrendezésti, sp? allapott szénatomokbdl 4116 grafit monoréteg felfedezése és izolalasa csak a
kozelmultban tortént, rovid torténelme ellenére azonban jelentds mennyiségii fizikai ajdonsagot
¢s alkalmazasi lehetdséget hozott. Az anyagok egy fogalmilag 0 osztalyanak, az egy atom
vastagsagu, dnhord6 nanoszerkezeteknek a megismerését tette lehetove.

Ahogyan a kétdimenzios kristalyracsokat, a grafént is sokdig termodinamikailag
instabilnek vélték és bar stabil valtozata 1940 koriil még csak elméleti szinten Iétezett, az
1960-as években mar megprobaltak szintetizalni grafit és grafit-oxid kémiai modositasaval'.
Az ezt kovetd évtizedekben szdmos eljarassal probalkoztak, attorést azonban csak 2004-ben
értek el: Geim és Novoselov sikeresen valasztott le grafitbol egyetlen atom vastagsagu réteget?.

Munkassagukért 2010-ben Nobel dijat kaptak.

2.1.1. Tulajdonsagok

A grafén iranti érdeklddés folyamatos novekedése kivalo tulajdonsagaival magyarazhato.
Rendkiviil j6 hdévezetése ¢€és egyedi elektromos viselkedése specialis szerkezetének ¢és
toltéshordozoi kiilonleges jellegének koszonhetd. Mehsejtszerli szerkezetében minden
szénatom kovalens kotéssel kapcsolodik harom madsikhoz, igy minden atomra jut egy, a
grafénsikon szabadon mozgd elektron. Ezek delokalizalt n elektronrendszert alkotnak, ez
felelds az egyes rétegek kozotti kolesonhatasokért és az elektromos tulajdonsagokért?.

Amig fémekben és félvezetOkben a Schrodinger egyenlet, addig grafénben a relativisztikus
kvantummechanika alapegyenlete, a Dirac egyenlet irja le az elektronok energiajat. Eszerint a
vezetési és vegyértéksav talalkozasi pontjainak kozelében az elektron energidja linearisan fiigg
az impulzusatdl a hagyoméanyos vezetdkben fennalld parabolikus fiiggés helyett’. Ennek
kovetkeztében nevezhetd a grafén nulla tiltott savi félvezetdnek, az elektronok mozgasa
akadalymentes. Ez rendkiviil j6 vezetoképességet eredményez. A masik jellegzetes tulajdonsag,
az anomalis kvantum-Hall effektus, melyet kisérletileg Geim kutatécsoportja mért meg. Grafén
lemezt helyeztek annak sikjara merdleges magneses térbe és elektromos aramot vezettek rajta
keresztiil>. A mintdba vezetett dram és az ennek hatdsira a magneses tér fliggvényében
kialakulo fesziiltség hanyadosa a Hall-ellenallas, amely grafénben a hagyomanyos vezetoktol

¢s félvezetoktol Iényegesen eltérd érték.



A hoévezetés kapcsan észlelhetd kiilonleges viselkedés a szabalyos szerkezettel hozhato
Osszefliggésbe. Az anyag kétdimenzids voltanak és a benne taldlhatdé merev kémiai kotéseknek
koszonhetd, mely utobbiak biztositjak, hogy a hd keltette vibraciok (fononok) minimalis
szorodas mellett terjedjenek tovabb. Fourier torvénye szerint a hdvezetési tényez0 anyagi
allando, és mint ilyen fiiggetlen attol, hogy mekkora vagy milyen formaji mintarol van szo.
A grafén esetében azonban ez nem igaz: szamitogépes modellek és kisérletek tanusaga szerint®
a lapok hdvezetési tényezdje méretiikkel logaritmikusan ndvekszik, legalabbis amig a
mikrométeres mérettartomanyban maradunk. Ennek eredményeként a grafén rendkiviil jo
hévezetd, ami nagyon fontos lehet mikro- €s nanoelektronikaban valo alkalmazasanal. Ilyen kis
méretekben ugyanis a termelddd ho oridsi problémat jelent, amelyre a grafén kivaldo megoldast
kinal.

A felhasznéalhatdsag szempontjabdl kiemelendd, hogy a grafén monoréteg majdnem
atlatszo, a rajta atbocsatott fény minddssze 2-3%-4t nyeli el’, igy példaul kapacitiv
érintOpanelek alapanyaga is lehet.

Szintén az alkalmazhat6sag miatt fontosak a grafén kiemelkedd mechanikai tulajdonsagai.
Kisérleti adatok szerint egy teljesen hibahely mentes grafén lemez Young modulusa az 1 TPa
nagysagrendbe esik, igy tobb, mint szdzszor erésebb az acélnal’. A rugalmassdgon kiviil
merevsége is kiemelkedd, ilyen tekintetben a gyémantot is feliillmtlja. Ezenkiviil rendkiviil

konnyti és kémiailag ellenallo.

2.1.2. Eloallitas

Az igéretes alkalmazhatdsag miatt szdmos eljarast dolgoztak ki grafén eldallitasara.
Ez lehetséges grafitbol valamilyen fizikai vagy kémiai modszerrel (,,top down” technoldgia)
vagy egy megfeleld hordozora atomokbol felépitd modszerrel (,,bottom up” technologia).
Az eldallitott grafén szerkezetét és tisztasagat a rétegek €s a szerkezeti hibak szdma, a lemezek
lateralis mérete, és a heteroatom tartalom jellemzi®.

A legegyszeriibb, egyuttal a legjobb mindségli grafént biztositd eljaras a mikromechanikai
exfolidldas. Ennek soran tiszta grafitkristalyb6l monorétegként valasztjak le a grafént
mechanikai Gton, a rétegsikok kozti van der Waals erdk lekiizdésével®.

Egy masik megoldas a folyadék fazist exfolidlds, ahol a grafitot ultrahanggal megfeleld
szerves oldoszerben — példaul N-metil-pirrolidonban’ — bontjik rétegeire. A megmaradt
aggregatumokat centrifugdlassal eltavolitjak igy individualis grafénlemezek szuszpenzidjat

kapjak.



Kiemelend6é még az epitaxidlis kristalyndovesztés €és a kémiai gdzlevalasztas modszere.
Elébbinél megfeleld egykristalyos hordozon alakitanak ki annak szerkezetét kovetd grafén
réteget®. Utobbinal a szubsztratot plazmaallapoti, széntartalmi gaznak teszik ki, majd inert
(pl. Ar) atmoszféraban lehiitik a rendszert. Ennek hatéséra megindul a grafén sik nvekedése®.

Az emlitett modszerek bar jO6 mindségli grafént szolgéltatnak, hatranyokkal is
rendelkeznek. A mikromechanikai exfolidlassal levéalasztott lemezek lateralis mérete nem
kontrollalhat6, a nanométeres nagysagrendtdl a mikrométeresig valtozhat. A folyadék fazisu
exfolialas esetében a tiszta grafén szuszpenziobol valo kinyerése koriilményes. A kémiai
gozlevalasztassal vagy epitaxialis kristalyndvesztéssel 1étrehozott grafén méretének hatart szab
a szubsztrat mérete. Mivel a kristalynovekedés legtobbszor egyszerre tobb helyen indul meg, a

keletkezd termék inhomogén lehet®.

2.2. A grafén-oxid (GO)

A fenti eljarasok kozos jellemzdje, hogy igen koltségesek €s iddigényesek, ipari termelésre
nehezen alkalmazhatdk. Alternativ megoldas a GO-bol kiindulo eldallitas, mely manapsag az
egyik legelterjedtebben hasznalt moédszer (1. dbra). A grafitb6l erélyes oxidaloszerek
alkalmazasaval eldallithatd GO a modszer tipusatdl fliggden 1-10 rétegli egységeket tartalmaz,
amelybdl redukcioval kiilonbozd szerkezetli grafén-szarmazékokat nyerhetiink. Legnagyobb
elénye, hogy nyersanyagként a kivaldo mindségii, pirolitikus grafit helyett megfeleld az olcso,
természetes grafit. A GO redukcios mddszerei gazdasagosak €s az oxidacid mértékétdl fliggden
termelékenyebbek is lehetnek, igy magukban hordozzak a tomeggyartas lehetdségeét.

0,

OH
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\f OH
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_— OH og ©OH —
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2.2.1. Szerkezet, tulajdonsagok

A GO szerkezetére vonatkozoan szamos elmélet sziiletett’. A legszemléletesebb és maig

legelterjedtebb modellt Lerf és Klinowski adta (2. &bra), akik szilard fazisi magneses

magrezonancia spektroszképiaval jellemezték a GO szerkezetét!”,



2. abra A grafén-oxid Lerf-Klinowski modellje’’

A GO nem sztochiometrikus Osszetételli, szerkezete inhomogén. A lemezek szélein
karboxilcsoportok, a sikon epoxi-és hidroxilcsoportok talalhatok. A kiindulasi grafit
minéségétdl fiiggd mennyiségben a sikon 6t és hat tagl laktol gytiriik is vannak'!'. A kémiai
szerkezet a fizikai tulajdonsdgokra is hatassal van. A feliileten elhelyezked6 oxigén tartalmu
csoportok gyengitik a lemezek kozti vonzod kdolcsonhatdst, a kiilonbozé alkoholok és
karbonsavak pedig lehetové teszik hidrogén-kotés kialakitasat. Mindkét tulajdonsag eldsegiti a
stabil vizes alapu szuszpenziok létrehozéasat, amely kiindulasi anyaga lehet a GO illetve rGO
tartalm makroszkopikus struktaraknak'?.

Ahogyan a hidrofilitas mértékét, ugy a vezetOképesség csokkenését is az oxidaltsagi fok
hatdrozza meg, ez pedig alapvetden fiigg a kiinduldsi anyagtdl €és az eljarastol. A funkcios
csoportok megbontjik a grafén szabalyos aromds szerkezetét és sp’ szénatomjain létrejovo
konjugalt elektron-rendszert. Ez gyengiti a rendszert, noveli a fononok szor6dasi centrumainak
szamat és akadalyozza a toltéshordozok szabad vandorlasat. fgy a GO mechanikai

tulajdonsagai, hé-és elektromos vezetdképessége gyengiilnek a grafénhez képest!?.

2.2.2. Eloallitas

A GO elballitasat elészor Brodie publikalta 1859-ben!>. A grafitot KCIO;-tal és fiistolgd
HNO:;-val reagéltatta. Staudenmeier a salétromsav két-harmadéanak kénsavra cserélésével és a
KCIlOs tobb 1épésben adagolasaval egyszerlsitette az eljarast, amely azonban tovabbra is tobb,
mint négy napot igényelt'*.

A sokaig legelterjedtebben hasznalt eljarast Hummers fejlesztette ki 1958-ban az eddigiek
nyoman. NaNO; hasznélataval elkeriilte a savas kod kialakulasat, a kalium-klorat kalium-

permanganatra cserélésével pedig a robbanékony ClO, keletkezését!®

. A mddszer legnagyobb
elonye hatékonysaga ¢és biztonsagossaga mellett, hogy minddssze néhany oOrat igényel.
Hatranya, hogy az oxidaci6o soran toxikus NO; és N2Os gazok szabadulnak fel, és a vizben

marado, Na" és NO* ionokat nehéz eltavolitani.
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E nehézségeket hivatott kikiiszobdlni a tovabbfejlesztett Hummers eljaras, HoSOs és
H3PO4 valamint nagyobb mennyiségli KMnOy felhasznalasaval és a NaNOs kiiktatasaval. Az
erds asvanyi sav anionja beépiil a grafit rétegei kozé, grafit-biszulfat interkalacios vegyiiletet
képezve. Ez lehetdve teszi a rétegkozi tér expanziodjat, utat nyitva a KMnO4-nak, amely a mar
monorétegszerli grafén lemezeket konnyedén oxidalja'®!”. A harmadik komponens, a H;POs
szerepe, hogy haszndlataval a keletkezd redukdlt GO lemezeken a delokalizacio kevésbé

séril'®.

2.3. A GO redukalasanak lehetoségei

A GO szerkezeti hibainak helyreallitasaval elviekben megkaphatjuk a majdnem tokéletes
grafén szerkezetet, amelyben az elektromos- és hdvezetd, valamint a mechanikai is

javulnak. Ezt a GO redukalasaval érhetjiik el, melyre tobb megoldas 1étezik.

2.3.1. Termikus redukcio

A GO inert kdzegben torténd termikus kezelése soran a rajta talalhaté oxigén tartalmi
funkcids csoportokbol CO és CO, gazok valamint vizgdz keletkezik. Ezek a megmaradt grafit
rétegek kozott a hd hatdsira kiterjednek, tovabbi exfolidciot eldidézve'?. 300 °C-on az
expanziés nyomas 40 MPa, 1000 °C-on pedig 130 MPa. Mivel az Osszetapadt rétegek
szétvalasztasahoz 2,5 MPa mér elegendd, a médszer igen hatékony'?.

A termikus kezelés tehat nemcsak redukdlja GO-t, hanem egyuttal szét is valasztja
tobbrétegli egységeket. A keletkezd grafén lemezek azonban kisméretiiek, €s a kitermelés igen
csekély. Emiatt romlanak az idealis tulajdonsagok, valamint nagy az energiaigény, ezt azonban
ellensulyozza az eljaréas egyszeriisége.

A hdékezelés koriilményei, igy a homérseklet és az atmoszféra jelentdsen befolyasolja a
keletkezd termék elektromos tulajdonsagait ¢s C/O aranyat. A redukciot inert atmoszféraban
vagy vakuumban végzik. Az eltdvozé oxigén megkdtésére Ho atmoszféra is hasznalatos'?.

A folyamathoz sziikséges energiat nemcsak kozvetlen hd befektetéssel lehet biztositani.
Mikrohullam esetén a besugarzas melegiti fel a redukaland6 GO-t, fotoredukcional pedig a fény

energiajat hasznositjuk's.

2.3.2. Kémiai redukcio

Elonye a termikus redukcidval szemben, hogy kisebb technikai felkésziiltség is elegendd,
¢s kisebb az energia igény. A reakcid soran keletkezd melléktermékek ¢és a maradék

redukaloszer azonban kornyezetszennyezd hatasuak lehetnek.
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A legelterjedtebben hasznalt redukaldszer a hidrazin. A redukci6é konnyen elvégezhetd a
hidrazin GO-szuszpenzidhoz adagolasaval, az eljaras kozben azonban né a hidrofobicitas, ezért
a keletkezd grafén lemezek aggregalodnak!?. Stabil szuszpenzio létrehozasahoz feliiletaktiv
anyagokat adagolhatnak.

A masik gyakran hasznalt redukaldszer a HI, amely azonban csak toményen hatékony.
Az igy redukalt GO filmek viszont rugalmasak, és nagy szakitoszilardsaggal birnak a
hidrazinnal kezeltekhez képest, amelyek rideggé valnak a redukcid soran'’. Legnagyobb
hatranya, hogy igen bomlékony és draga.

A szerves kémidban gyakran hasznalt redukalo szer a NaBH4, mely ellentétben egyéb fém-
hidridekkel, nem 1ép heves reakcioba a vizzel, igy alkalmazhato vizes GO szuszpenzidk
esetében. Azonban leginkdbb karbonilcsoportok eltavolitdsara korlatozodik, a karboxil- €s
epoxicsoportokbol a kezelés utan alkoholos hidroxilcsoportok maradnak vissza a GO sikon'?.

A C-vitamin az egyik legigéretesebb redukaldszer: amellett, hogy kdrnyezetbarat és olcso,
hatékonysaga sszemérhetd a hidrazinéval'. Ezenkiviil vizben igen j61 oldodik és mivel csak
hidrogén, szén és oxigén atomokbol all, nem 4ll fenn tovabbi heteroatom beépiilésének a

veszélye.

2.3.3. Egyéb redukcios eljarasok

Az egyszerli kémiai reakcion alapuld modszereken kiviil kiilonleges eljarasokat is
vizsgaltak. A fotokémiai redukci6 soran valamilyen fotokatalizator (pl.TiO2, ZnO, BiVOy) €s

-t'8, A hidrotermalis redukciénal a vizben

UV-besugarzas segitségével redukaljadk a GO
szuszpendalt GO-t joval az olddszer forraspontja feletti hdmérsékletre melegitik egy erre
alkalmas reaktorban. A nagy nyomds miatt kialakuld szuperkritikus allapotu viz a redukalo
dgens, amely egyuttal helyredllitja a grafén sik aromds szerkezetét is’.

Az egyes modszerek tovabbfejleszthetok, és kombinalhatok. Példaul termikus redukciod
elétti hidrazinos kezeléssel csokkenthetd a kezelés hdmérséklete, amely fontos szempont, ha

polimer hordozéra felvitt GO réteget kivanunk utélagosan redukalni'?.

2.3.4. A redukcio vizsgalata

A redukcio hatasat szamos vizsgalattal ellendrizhetjiik. A legszembetiinébb a szinvaltozas:
az attetsz0, sargasbarna GO-hoz képest az rGO fémes csillogasu, szuszpenzidoban fekete.
Ez azonban csak kvalitativ jellemzést ad. Pontosabban nyomon kovethetjik UV-Vis

spektroszkopiaval, a GO-ra jellemzd cstics vords-eltolodasa révén'®.

A legfontosabb a C/O arany megvaltozasa, amely a GO funkcionalizaltsagatol fiiggden 4:1—

2:1 kozott mozog. Redukcido utan akar 15 korilire is ndhet (1. tablazat), melyet példaul
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rontgengerjesztéses fotoelektron spektroszkopidval vagy elemanalizissel mérhetiink meg?!.
A GO-n elhelyezkedd funkcios csoportok mindségét és mennyiségét, kiilonb6zé IR vagy
Raman-spektroszkopids modszerekkel vizsgalhatunk??. A rétegek tdvolsiga szintén fligg a
lemezeken maradt funkcids csoportok szamatol, amelyrdl rontgendiffrakcioval nyerhetiink
informaciot?.

1. tabldzat. Kiilonbozé redukcios modszerek dsszehasonlitasa’?

Redukcios eljaras C/O arany
Termikus kezelés (900°C, vakuum) 14,1
Hidrazin 12,5
NaBH4 8,6
HI 14,9
C-vitamin 12,5

2.4. Reszponziv hidrogélek

Intelligens anyagok azok a multifunkcionalis anyagok, amelyek kozvetlen kdrnyezetiik
allapotanak megvaltoztatdsdra markans vélaszt adnak. Emiatt alkalmasak tobbek kozott a
kornyezetbdl jovo ingerek érzékelésére képes mikro- ¢és nanoeszkozok készitésere.
Az telligens vagy mas néven reszponziv anyagok lehetnek kemény anyagok: fémek,
keramidk, polimerek, illetve lagy anyagok: pl. folyadékok €s polimergélek.

A gélek egyik nagy csoportjat a hidrogélek képezik, melyeknél a polimer vazszerkezetben
viz talalhato. Atmenetet képeznek a folyadékok és szilard anyagok kozott, igy mind a két
halmazallapotra jellemzd tulajdonsagokkal rendelkeznek. A gél egészére kiterjedd
haromdimenzios, 0sszefliggd vazszerkezet alaktartdosagot és deformalhatosdgot kolcsondz,
valamint biztositja, hogy a benne talalhat6 viz spontan ne folyhasson ki. A jelentés mennyiségi
folyadék az oldatokéhoz hasonl6 fizikai tulajdonsagokat ad (gél feletti egyensulyi géznyomas,
atjarhatosag, vezetoképesség). A lancokat a gélen beliil fizikai vagy kémiai térhalopontok

rogzitik.

2.4.1. A hémérséklet-érzékeny hidrogélek

A hidrogélek fizikai és fizikai-kémiai tulajdonsagait a felépitd térhdlod szerkezete és a
polimer-folyadék kdlcsonhatds hatdrozza meg. Legfontosabb jellemzdjiik a kornyezetiikkel
valo kapcsolat és egyensuly kialakitasa. A gél térfogata a folyadékmolekuldk duzzaszto,
ozmotikus hatasdnak és a térhalo alaktartosaganak fiiggvénye.

Egyensulyban a két hatds kompenzalja egymast. A gélek reszponzivitdsa abban nyilvanul

meg, hogy ez az egyensuly kornyezeti paraméterek valtozasaval eltolhatjuk, és ez maga utan
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vonja a gél egyensulyi térfogatdnak ¢és a térfogattdol fliggd tulajdonsagainak (optikai,
mechanikai €s transzport) megvaltozasat. A kornyezeti hatdstdol fliggéen beszélhetiink
termoreszponziv?*, fotoreszponziv?®, pH-reszponziv?®, illetve elektro- és magnetoreszponziv
gélekrdl?’.

Homérséklet-érzékeny gélek esetében az alkotd lancmolekuldk duzzasztoszerrel torténd
kolcsonhatasanak erdssége a homérséklettel széles hatarok kdzott valtoztathato. A fazisatmenet
hoémérsekletén (Tver, volume phase transition temperature) a hidrogélt alkotd polimer-lancok
hidrofil kolcsonhatasaithoz képest a hidrofob kolcsonhatasok keriilnek tobbségbe, azaz a
polimer-polimer kdlcsonhatéas erdsebbé valik a polimer-oldoszer kdlcsonhatasnal. A Typr alatt
a viz hidrogénhidakat alakit ki a polimer molekulak polaris csoportjaival, a vazszerkezetben
nagy mennyiségll viz kotddik meg, ami miatt a hidrogél torésmutatdja megegyezik a vizével.
A Tvpr felett a hidrogénhidak felbomlanak, a gél kipréseli magabol a vizet és 0sszezsugorodik
(gélkollapszus, 3. abra), és a gél kifehéredik. Ez utobbi a zarvanyként visszamarado

vizklaszterek méretével magyarazhato.

T>Tver
-
|
—_—
T <Tver “‘

»’ vizmolekula

+ hidrogél térhalé

3. abra. A gélkollapszus

Termodinamikailag a hidrogél polimer-lancok és a vazszerkezetben taldlhato viz elegye.
A Typr alatt a hidrogél duzzadt allapotban van, a polimer-lancok elegyednek a vizzel, a
folyamatban az elegyedési szabadentalpia valtozas (AG) negativ:
AG=AH —TAS <0
Ebben az allapotban a polimer-lanc hidrofil csoportjai és a vizmolekulak kozotti erds
hidrogénhidas szerkezetbdl addédd entalpianyereség (AH < 0) dominal a hidrofob

kolcsonhatassal szemben.
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A hidrogénhidak kialakuldsa maga utdn vonja a vizmolekuldk orientacidjat, amely
csokkenti az elegyedési entropiat (A4S < 0). Tovabbi entropia-csokkenést jelent az, hogy a
viznek hidratalnia kell a gél kevésbé hidrofil részeit is.

A homérséklet emelésével azonban a TAS tag novekszik egészen addig, mig tal nem
kompenzalja a AH tagot. Ekkor a rendszer szabadentalpidja pozitivva valik. Bekovetkezik tehat

a polimer-lancok ¢€s a hidrogélben 1€vo6 viz szételegyedése, vagyis a hidrogél kollapszusa.

2.4.2. A poli(N-izopropil akrilamid) hidrogél

A poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) az egyik legtobbet kutatott hdmérseklet-érzékeny
hidrogél. Jelentésége biokompatibilitasa, melyet a nagy viztartalom mellett fizikai-kémiai
tulajdonsagainak az extracellularis matrixhoz valé hasonlatossaga adja®*, valamint az, hogy
kritikus szételegyedési hOmérséklete tiszta vizben az emberi test hdmérsékletéhez kozel,
34 °C-on kovetkezik be.

A PNIPA szerkezetét ¢és fazisatalakuldsat a benne kialakuld kolcsonhatasok versengése
hatarozza meg. Ezt a kiilonb6zd modellek a hidrogénhidas szerkezetek kialakuldsaval, illetve
megsziinésével és a hidrofob kdlcsdnhatassal magyarazzak?®. A PNIPA és a viz korlatolt
elegyedése a polimer kettds, amfifil természetének koszonhetd?’. A hidrofil (karbonil- és amid-
csoport, €s hidrofob (izopropil-csoport €s a polimer szénvaz) egységekbdl felépiilé polimer (4.
abra) polaris csoportjai hidrogénhid kotéseket alakithatnak ki a vizmolekuldkkal, valamint a
polimerlancok hidrofil csoportjaival. Hidrofob kolcsonhatas a polimerlanc hidrofob részeinek
vizmolekuldk altali szolvatacioja révén, illetve a polimerlancok hidrofob részei kozott johet
létre.

A PNIPA fazisdiagramja még ma sem ismert. A fazisatalakulas tényleges mechanizmusa
nem tisztazott, ahogyan az sem, hogy a hidrofob csoportok koriil rendez6dott vizszerkezet
megbomlasa hogyan jarul hozz4 folyamathoz. A PNIPA gél kollapszusa, vagyis a PNIPA-viz
elegy fazisszétvalasa a korabbiakban leirtak alapjan entropia vezérelt folyamat. A hidrogél
viztartalma a kollapszus utan is mintegy 50%-o0s, tehat a polaros csoportok még a

fazisatalakulas utan is er6sen hidrataltak, de a lanc menti stabilizaldo vizmolekulak nélkiil a

N

* n

7 X AN
H o) NHO

4. dbra. A poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPA) kémiai szerkezete

polimerlancok aggregalédnak>.
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2.4.3. Alkalmazasok

A hidrogélek, felsorolt tulajdonsagaiknak kdszonhetden az élovilag egyik legelterjedtebb
anyagai. Az emldsokben a csonton, fogakon, kormon és a hamrétegen kiviil az dsszes szovet
proteinekbdl és poliszacharidokbdl all6 vizes alapu polimergél, azaz hidrogél. A specialis
szerkezet lehetove teszi kiillonbozd ionok és molekulak transzportjat a szovetek szildrdsaganak
megtartasa mellett’!.

Az reszponziv hidrogélek alkalmazidsa széleskorli. Lagy természetiikbdl adodoan a
szovetekkel érintkezve minimalisra csokkenthetdk a mechanikai és surlodas eredetli irritalo
hatasok, emiatt elsdsorban a bioanyagokkal foglalkozo teriileteken eldnydsek. Kis hatarfeliileti
fesziiltségiik hozzdjarul a konnyli fehérje adszorpcidhoz és a sejtadhéziohoz. Duzzadési
tulajdonsaguk nagy ateresztoképességet, szabad diffuziot eredményez a kis molekulastlyu
gyogyszermolekuldk ¢€s metabolitok szamara, ami lehetdvé teszi gydgyszeripari
alkalmazasukat. Szamos publikacido jelent meg gyodgyszer-hatéanyag felvevd és leado
tulajdonsagukro?*+2627. A polimer hidrogél duzzadt allapotban nagy mennyiségii hatéanyagot
vagy egyéb molekulat tartalmazd oldatot képes magéaba zarni, amelyet kollapszuskor lead.
E tulajdonsaguk jol alkalmazhat6 az elvélasztas-technikaban is®2,

Reverzibilis alakvaltozasukat kihaszndlva szenzorként és aktuatorként is alkalmazhatoak.
Intelligens mikroszelepek készithetOk beldliik mikrofluidikai eszk6zokhoz. Mitkddésiik az
inger hatasara (pH, homérséklet stb.) bekdvetkezd térfogatvaltozasukon alapul.
Zsugorodasukkal utat nyithatnak az alkalmazott folyadéknak, az inger megsziinésével pedig
megduzzadnak, elzarva ezzel a csatornat. Egyéb orvosi célokra, igy példaul katéterek®® és
kontaktlencsék®* alapanyagaként is alkalmasak. Ezenkiviil az élelmiszeriparban’®, valamint a

viztisztitasban®® is jelentések lehetnek.

2.5. Kompozit hidrogélek

A hidrogélek felsorolt kivald tulajdonsagaik ellenére a felhasznalhatosag szempontjabol
szamos lekiizdend6 akadallyal rendelkeznek. Gyenge mechanikai tulajdonsagaik hatart szabnak
tartossdguknak és teherbird rendszerként valod alkalmazasuknak. A felvett gyogyszerhatoanyag
mennyisége €s homogenitasa ugyancsak korlatozott lehet, kiilonosen hidroféb molekulak
esetében, Leadasuk altalaban diffiziokontrollalt, profiljukat pedig a készitett gél-matrix
szerkezete hatarozza meg®’.

A kompozit hidrogélek a fenti nehézségeket hivatottak athidalni. Szén, szervetlen asvanyi-
¢s fém-nano-részecskéket valamint ezek kiilonb6zd kombinacidjat alkalmazhatjak
toltdanyagként. A kevert rendszer létrehozéasaval a hidrogél mikro- és makrotulajdonsagai

(elektromos, termikus és mechanikai) jelentdsen javithatok a toltdanyagok szinergikus
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kolcsdnhatdsa és a polimer matrixban kialakuld tdltéanyag-halozat eredményeképp’®.

A toltdanyag mennyiségével és mindségével befolyasolhato a leadasi profil’’

. A kompozitban
jelenlévd nanorészecskék befolyasolhatjak az 6sszehuzodasi tulajdonsagokat is, amely példéaul
mikroszelepek esetén fontos.

A nanokompozitok tulajdonsagai szoros 0sszefliggésben allnak a bevitt részecskék fizikai-
¢s kémiai szerkezetével, geometridjaval, az egymassal és a hidrogél matrixaval kialakitott
kolcsonhatasok tipusaval és erdsségével, a gélen beliili koncentraciojukkal valamint a hibrid
gél elkészitésének modjaval’®. A nano-tdltéanyagok nagy fajlagos feliiletének kdszonhetden
nagy feliileten tudnak érintkezni és ezaltal er6sebb kdlcsonhatast képesek kialakitani a polimer
matrixszal*®. Ez maga utan vonhatja a hidrogél termikus stabilitdsanak javulasat, mechanikai,
optikai, magneses ¢s egyéb tulajdonsdgainak a javuldsat, valamint reszponzivitasanak

moddositasat, esetenként tovabbi kiilsd paraméterekre valhat érzékennyé a kompozit.

2.5.1. GO és rGO tartalmua hidrogélek

A sokat tanulmanyozott agyag®’, hidroxiapatit*® és fémoxid-nanorészecskék*! mellett az
utobbi években egyre népszerlibb toltdanyagok a kiillonbdzé szén nanorészecskék jo vezetod- és
mechanikai tulajdonsagaik miatt. Sokaig a legaltalanosabb szén nano-tdltdanyag a korom volt.
Malkoch és tarsai munkaja alapjan a korommal tarsitott polietilénglikol hidrogél rugalmassagi
modulusa 20 m/m% korom koncentracional lényegesen ndvekszik, a szakadasi nyulas
kismértékii csokkenése mellett*>. A grafit szintén hosszu ideje elterjedten vizsgalt tdltdanyag,
amellyel a hibrid rendszerek elektromos és termikus vezetését probaltak javitani®®. Napjainkra
a szén nanocsovek ¢€s grafén-szdrmazékok kertiltek az érdeklddés kozéppontjaba, mert specidlis
szerkezetiik miatt kivalo erdsitd fazisként szolgalnak®.

Orvosbiologiai alkalmazasok esetén azonban az esetleges toxikus hatasokra kiemelten
figyelni kell. Mig a nanocsdvek esetleges toxicitasa nem tisztazott, addig a GO és egy¢éb grafén
szarmazékok eddigi tuddsunk szerint teljes mértékben biokompatibilisak*®.

A grafént korabban részletezett kimagaslo tulajdonsagai mellett idealis nano-téltéanyagga
teszi, hogy minden eddig felsorolt nanorészecskénél nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik,
igy nagyobb mértékii nanorészecske-polimer matrix kdlcsonhatas alakulhat ki. A hidrogél ab-
¢s adszorpcids tulajdonsagai jelentésen javulnak, amely nagy elony tobbek kozott
gyodgyszerhatdanyag felvétel soran és elvalasztas-technikdban**,

A f6 probléma a grafénnel kapcsolatban, hogy vizben nehezen diszpergalhato, és a
polimerek nagy részével nem kompatibilis*®. A GO ezzel szemben, amfifil jellegének
koszonhetden — H-kotések kialakitasa révén — konnyen diszpergalodik vizben, igy alkalmas

homogén hidrogél nanokompozitok készitésére. A GO a hidrogélen beliil keresztkotoként
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viselkedhet, igy novelheti a térhalostriséget, ezaltal is befolyasolja a hidrogél mechanikai €s
duzzadasi tulajdonsagait.

Ma ¢és kutatocsoportjanak vizsgalatai szerint a GO tartalom novelésével (0,5-7,5 m/m%) a
PNIPA nyomoészildrdsdga minimum, majd maximum gdrbe szerint valtozik**. Ennek lehetséges
oka, hogy kis koncentraciondl a GO részecskék individualisan helyezkednek el a gélben.
Gyengébb a GO-fazis kolcsonhatasa a PNIPA fazissal igy nem tud érvényesiilni
terheléstovabbitd szerepiik. A GO tartalom ndvekedése ndveli a nyomodszilardsagot.
Egy kritikus pont elérése utan ismét nem tud érvényesiilni a GO erdsit6 tulajdonséaga (5. abra),

mivel a lemezek aggregalddnak, inhomogén rendszer alakul ki.

_ Alacsony GO tartalom Kritikus GO tartalom _

Bl GO lemezek
—,F\ PNIPA lincok

Kritikus feletti GO tartalom

5. abra. A GO és PNIPA kapcsolata a GO tartalom fiiggvényében**

Li és Shen szilancsoportokkal modositott GO-val PNIPA kopolimereket 4llitott el6. A Tver
magasabb homérséklet felé¢ tolodott el, valamint ndvekvd toltdanyagtartalom mellett
(2-10 m/m%) a nyomoszilardsag telitésbe hajlé ndvekedését tapasztaltak?s. Duzzadasfokuk
csokkent a toltdanyagmentes PNIPA gélhez képest, mivel a GO-n €s a szilancsoportok talalhato
karboxilcsoportok kotéseket alakitottak ki a polimerlancokkal, kevesebb helyet hagyva ezzel a
vizmolekulédknak.

A GO hibrid hidrogélekben a mechanikai €s duzzadasi tulajdonsagok javuldsa mellett a
reszponziv tulajdonsdgok is javithatok, a nanorészecskék esetleg Ujabb érzékenyéget
kolesonozhetnek a rendszernek. Lo és Jiang glicidil-metakrilattal modositott GO-val hozott
létre PNIPA kopolimereket. Amellett, hogy a Tvpr ezuttal kisebb hdmérséklet iranyaba tolodott
el, a bevitt nanorészecskék kozeli infravords fényre valo érzékenyéget kdlcsondztek a kompozit

rendszernek.
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Megallapitottdk, hogy a GO jelenléte miatt a gél beliilr6] meglegszik fel, ami altal joval
gyorsabban képes &sszehuzodni, mint kiilsé melegités hatasara*’. Zhu és kutatocsoportja
ugyanezt tapasztalta az altaluk létrehozott — nem moédositott — GO tartalmit PNIPA géleken.
Azt talaltdk, hogy a fény hatasara bekovetkezd zsugorodas teljesen irreverzibilis, igy

alkalmasak lehetnek mikroszelepek anyagaként®.

A fenti elényok ellenére a redukalt GO nano-toltéanyagként valo alkalmazasa a grafénhoz
kozelebb allo tulajdonsdgai miatt igéretesebb a GO-ndl. Az rGO tartalmu hidrogélekkel csak a
kozelmultban kezdtek el foglalkozni, készitésiikre tobbféle modszer kindlkozik. A termikusan
vagy kémiailag redukalt GO kello stabilitdsi vizes szuszpenzidja a hidrogél monomer
elegyéhez adagolhato. Adhikari és kutatocsoportja rGO@poliamin hidrogélt allitott eld gy,
hogy a GO szuszpenzi6t redukalta C-vitamin oldattal majd ezt adagolta a monomer elegyhez*®.
A masik lehet6ség, ha a monomer elegyhez GO-t adagolunk ¢€s in-situ redukéljuk a
polimerizacio kozben. Jiao és tarsai ezt a modszert alkalmaztak viztisztitasra hasznalhato rGO
és eziist nanorészecske tartalmi polietilén-imin hidrogél készitésénél*. A tapasztalatok szerint
a nanorészecske gyenge diszpergdlhatosaga miatti inhomogén eloszlas és aggregacio
kovetkeztében nem érvényesiil a vart mechanikai erdsitd hatas.

Olyan 1) moédszerek kidolgozasara van sziikség, melyek soran megelézhetdé az rGO
lemezek Osszetapadasa, €s lehetdveé valik az individudlis nanorészecskék tulajdonsigainak
kiaknazasa.

TDK munkam soran azt kivantam vizsgéalni, hogy lehetséges-e a hidrofil GO@PNIPA
gélrendszer utdlagos redukcids atalakitasaval kikiiszobdlni ezt a hatranyt. Az irodalmi rész
Osszeallitasakor talalkoztam az eddigi elsd, 2015 szeptemberi keltezésli kozleménnyel, mely
ugyanerre az Otletre épiil. Kim ¢€s kutatdcsoportja hidrofil GO-ot vitt be homogén eloszlassal
alginat hidrogélbe, majd a mar eloszlatott nanorészecskéket redukaltik utélagosan®.

A publikaci6 bar kiterjed a redukcid kovetésére és a kompozit gél makroszkopikus
jellemzésére, nem vizsgalja a toltdanyag koncentracidjanak hatasat. Az altaluk fellhasznalt
alginat nem reszponziv hidrogél, igy a mnanorészecskék reszponzivitdst befolyasolo

tulajdonsagait sem vizsgalhattak.
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3. Célkitiizés

A termoreszpoziv poli(N-izopropil-akrilamid) hidrogél sokoldalu felhaszndlhatosaganak
¢s biokompatibilitasanak kdszonhetden széleskort vizsgalatok targya. Tobbek kozott lagysaga,
kis hatarfeliileti fesziiltsége és nagy ateresztoképessége lehetdveé teszi tobbek kozt szabalyozott
gyogyszerhatdanyag-leadd rendszerként vald felhasznalasat. Kivaldo duzzadasi tulajdonségait
¢és reverzibilis alakvaltozasat kihasznilva szenzorként és aktuatorként is alkalmazhato.
Gyakorlati elterjedésének azonban hatart szab gyenge mechanikai tulajdonsaga, amelyet
kiilonféle erdsitd fazisokkal, toltéanyagokkal javithatunk. Ilyen lehet a GO és rGO, amelyek
varhatdan ijabb érzékenységet is kdlecsondznek a kompozit gélrendszernek.

Célom redukalt grafén-oxid tartalmi reszponziv PNIPA hidrogélek (rGO@PNIPA)
eloallitott és jellemzett nanorészecskéket hasznalok. Kétfajta, egy fizikai (termikus) €s egy
kiméletes kémiai (L-aszkorbinsavas redukcid) médszert vizsgalok. Ossze kivanom hasonlitani
a termikusan és L-aszkorbinsavas redukcidval eldallitott rGO-bol nyert rGO@PNIPA
gélkompozitokat. Ehhez a mar redukalt GO-t homogenizdlom a polimerizacio elott a PNIPA
g€l prekurzorait tartalmazo vizes oldatban. Kisérletet teszek egy, az irodalomb6l még nem
ismert ujfajta eljaras kidolgozasara. A GO szuszpenziot adom a prekurzor oldathoz, majd
kiméletes koriilmények kozott, a GO bevitele utan, utdlagosan redukalom a kompozit

cyoey

gyakorolt hatasat.
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4. Kisérleti rész
4.1. Grafén-oxid

4.1.1. Felhasznalt anyagok

e természetes grafit, szarmazasi hely: Madagaszkar
e koncentralt kénsav (95-97%), szallito: Merck

e koncentralt foszforsav (85%), szallitd: Reanal

e kalium permanganat, szallito: Merck

e hidrogén-peroxid (30%), szallitd: Merck

4.1.2. A grafit oxidacidja

A grafit-porbdl tovabbfejlesztett Hummers-eljarassal allitottam eld6 GO-t'°. Ehhez egy
fézOpoharban 5 g tiszta grafitporhoz 200 ml tomény kénsavat, majd 5 perces kevertetés utan
25 ml tomény foszforsavat, majd folyamatos kevertetés mellett 25 g elporitott kalium-
permanganatot adagoltam. A 3 oOras reakcid alatt a 40+0,5 °C homérsékletet szabalyozott
hémérsékletii vizfiirddvel biztositottam. Ennek lejatszodasa utan a szuszpenzidba jeges hiités
mellett 500 ml desztillalt vizet adagoltam fokozatosan, ligyelve, hogy a hémérséklet ne
emelkedjen 45 °C folé. Végiil 20 ml tomény (30 %-o0s) hidrogén-peroxid oldatot adagoltam a

rendszerhez a feleslegben maradt kalium-permanganat elreagaltatasahoz.

4.1.3. A GO szuszpenzio tisztitasa

A szuszpenzidban maradt elreagdlatlan savmaradékok illetve egyéb szennyezdk
eltavolitasa céljabol tobb lépéses mosas-centrifugalas ciklust hajtottam végre (Jouan BR4i
Multifunction Centrifuge).

A szuszpenziot részletekben 7000 g-vel 5 percig centrifugaltam, a feliiliszo ledntése utan
szuszpenzidhoz, majd homogenizaltam és az el6z0 1épéshez hasonloan centrifugaltam. A savas
feliiluszot leontdttem, €s Gyra feltoltottem a csoveket. Ezt §sszesen 0tszor ismételtem meg. A
tisztitdshoz hasznalt sdsavat ¢és az oxidalatlan grafit részecskéket vizes mosassal tavolitottam
el, a sésavas mosashoz hasonldan, ezuttal desztillalt vizzel. A feliilaszot ledntottem, a kozépso,
sOtétbarna részt elvalasztottam az alsd fazisban marado oxidalatlan részecskéktdl, és egy
f6zOpoharban egyesitettem. A vizes mosast kovetd centrifugalast (15100 g) eldszor 30 percig,
majd hatszor 60 percig végiil a szuszpenzid toményitése céljabol ujabb 120 percig végeztem.
A GO-t szuszpenzioként taroltam a tovabbi felhasznalashoz. Amennyiben valamelyik

kisérlethez szdraz mintat hasznaltam fel, ezt a megfeleld résznél jelzem.
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4.1.4. GO monolitok eloallitasa

A stabil, vizes GO szuszpenzidbol fagyasztva szaritdssal (liofilizalas) GO-monolitokat.
készitettem. A szuszpenzidt folyékony nitrogénben megfagyasztottam, majd liofilizalo
berendezésbe helyeztem 72 oOrara (homérséklet: -35 °C, nyomas: 1 Pa). A GO-monolitokat

exszikkatorban taroltam.

4.1.5. A GO monolitok termikus redukcidja

A GO-monolitokat Carbolite TZF 12/65/550 tipust csdékemencében hevitettem inert
atmoszféraban. Az egyes mintdkat a kovetkezd hdkezelési programmal redukaltam: 4 /h
oxigén- €s vizmentesitett Ar aramban, 300 °C alatt 1,5 °C/perc; felette 600 °C-ig illetve
900 °C-ig 10 °C/perc felfuitési sebességgel. A lehiilés szintén Ar atmoszféraban tortént, a

hokezelés végeztével exszikkatorban tdroltam a mintakat.

4.1.6. A GO szuszpenzié kémiai redukcidja

A GO szuszpenziot C-vitamin (L-aszkorbinsav, AA) oldattal redukaltam. A rendszer GO-
tartalma 2 mg/ml, a C-vitamin koncentracio 20 mM volt. Az elegyet tomény ammoniaoldattal
~14-es pH-ra ligositottam. A szuszpenziot egy hétig 20 £+ 2 °C-on termosztaltam, majd ismételt
vizes mosas-centrifugalas (15100 g, 60 perc) lépésekkel semlegesre mostam. A mintat levegon,
majd a légszaraz mintat kénsavas exszikkatorban szaritottam. A tovabbi kisérletek soran

felhasznalt nanorészecskéket az 2. tablazatban foglaltam Gssze.

2. tablazat Felhasznalt nanorészecskek

Jelolés Nanorészecske Kezelés

GO grafén-oxid utokezelés nélkiil
trGO-300 | termikusan redukalt grafén-oxid 300 °C/Ar atmoszféra
crGO kémiailag redukalt grafén-oxid | 20 °C/20 mM C-vitamin

4.2. Poli(N-izopropil akrilamid) gél

4.2.1. Felhasznalt anyagok

A gélszintézishez felhasznalt vegyiileteket az 3. tdblazatban foglaltam Ossze. A NIPA-t
hexéan-toluol elegybdl atkristalyositottam felhasznalas eldtt, mig a tobbi vegyszert tovabbi

tisztitas nélkiil alkalmaztam. A kisérletekhez kétszer desztillalt vizet hasznaltam.
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3. tablazat. A gélszintézishez felhasznalt vegyiiletek

Vegyiilet Szallité Osszegképlet | M (g/mol) | Rovidités
N-izopropil-akrilamid TCI CeH11NO 113,2 NIPA
N,N’-metilén-bisz(akrilamid) Sigma-Aldrich | C7H10N202 154,0 BA
ammonium-perszulfat Sigma-Aldrich | (NH4)2S20s 2282 APS
N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin Fluka CeHi16N2 116,2 TEMED

4.2.2. Szintézis

A PNIPA gél szintézise NIPA monomer ¢s BA térhalositdé (keresztkotd) gyokos
polimerizacidja révén valosul meg. A vizes kdzegben végrehajtott reakcio katalizatoraként a
TEMED, iniciatoraként az APS szolgal. Az altalam készitett névlegesen 150-es [NIPA]/[BA]
molaranyt PNIPA gél receptje az aldbbi. 10 ml reakcioelegyhez sziikséges:

e 7,5ml 1 M NIPA oldat, amelynek készitéséhez a monomert folyamatos kevertetés és

nitrogén atbuborékoltatasa mellett oldjuk fel a sziikséges mennyiségli vizben

e (0,49 ml 0,1 M BA oldat

e 1,96 ml kétszer desztillalt viz

e 10 pl TEMED, amely kozvetlentil felhasznalhat6 vegyszer

e 50 ul ammoénium-perszulfat APS oldat, amely felhasznalas eldtt frissen készitendd el

A megfeleld mennyiségli NIPA, BA, TEMED oldatot és desztillalt vizet tartalmazo, jeges
vizzel hiitott szintéziselegyhez kevertetés mellett hozzaadtam az APS oldatot. 30 masodperc
elteltével 80x80x2 mme-es film, €¢s 10 mm atmérdji izometrikus hengerformakba ontdttem a
meég folyékony gélt. A polimerizaciod 24 6ran at tartott, ezalatt a géleket tartalmazd formakat
20 + 2 °C-on taroltam. A géleket kiszedés utan a maradék monomer tartalomtdl dializissel
tisztitottam meg. Ehhez a kétszer desztillalt vizet legalabb egy héten at naponta cseréltem

rajtuk. Tovabbi felhasznalasig kétszer desztillalt vizben taroltam a géleket.

4.3. Kompozit PNIPA gélek

4.3.1. GO tartalmu PNIPA gélek

A PNIPA gél készitéséhez a 4.2.2. pontban leirt receptet hasznaltam. A mintak jelolését a 4.
tablazat tartalmazza. A sziikséges GO-mennyiségeket a szuszpenzioként tarolt mintabdl adtam

a rendszerhez. Az Ossztérfogat allando értéken tartasahoz ennek térfogataval csokkentettem a

mg [nanorészecske]

hozzaadott viz mennyiségét. Bevezetve a gélek GO koncentracidjat jellemzd
g [monomer]

értéket, a késziilt GO-tartalmu gélek 5,2 mg/g, 10,3 mg/g ¢és 25,5 mg/g koncentraciojuak.
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Jelolésiiket a 4. tablazat tartalmazza. A legnagyobb koncentracid esetében az allando
Ossztérfogat megdrzéséhez porként kellett bemérnem a NIPA és BA reagenst a GO

szuszpenzidhoz folyamatos kevertetés mellett.

4.3.2. rGO tartalmu PNIPA gélek

crocr

15 percig ultrahangoztam felhasznalas el6tt (Branson 1200 ultrahangos fiird6 berendezés,
B1200R- 4 modell, 40 kHz). A kémiai redukcioval eldallitott rGO-bol 1,2 mg/ml
koncentracidoju szuszpenzidt készitettem, amelyet szintén 15 percig ultrahangoztam
felhasznalas elott. A gélek szintézisénél a 4.3.1 pontban leirtakat alkalmaztam, ezattal a GO
szuszpenzid helyett a készitett rGO szuszpenziok hozziadasaval. A termikusan redukaltbol
12,3 mg/g rGO tartalmu gélt készitettem, a kémiailag redukaltbol pedig 3,7 mg/g és 11,1 mg/g

koncentracidjut. A mintak jelolését a 4. tablazat tartalmazza.

4.3.3. rGO tartalmu PNIPA gélek GO tartalmu PNIPA gélek utdélagos
redukcidjaval
Az GO tartalmi gélek egy részét utdlagosan redukaltam C-vitaminnal. Ehhez a
redukalando géleket tomegallandosagig szaritottam kénsavas exszikkatorban. 20 mM-os —
ammonioldattal lagositott (pH ~14) — L-aszkorbinsav oldatot mértem a szaraz gélekre allando
0,012-es szilard/folyadék tomegarany mellett, majd a rendszert egy hétig 20 + 2 °C-on taroltam.

A redukci6 idejének letelte utan a géleket kétszer desztillalt vizzel semlegesre mostam. A

mintak jelolését a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat. A készitett gélek adatai

Jel6lés Nanorész’ecske koncentracio Utélagos redukcié
(mg nanorészecske/g monomer)
PNIPA - -
GO5@PNIPA 5,2GO -
GO10@PNIPA 10,3 GO -
GO25@PNIPA 25,5 GO -
trGO12@PNIPA 12,3 trGO-300 -
crGO3@PNIPA 3,7 crGO -
crGO11@PNIPA 11,1 crGO -
(PNIPA)cr - 20 mM AA
(GOS5@PNIPA)cr 5,2 GO 20 mM AA
(GO10@PNIPA)cr 10,3 GO 20 mM AA
(GO25@PNIPA)cr 25,5 GO 20 mM AA
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5. Vizsgalati modszerek

5.1. GO és rGO jellemzése

5.1.1. Atomi er6 mikroszkopia (AFM)

A GO rétegek morfologidjarol AFM-mel nyertiink informaciot. A felvételeket a Toyo
University Bio-Nano Research Center (Kawagoe, Japan) Oxford Instrument (ASYLUM
Research Cypher) késziiléken készitettiik AC modban, 4,88 Hz-en Micro Cantilever (Omega
Lever OMCL-ACS5TS-R3) tlivel. A  felvételekhez kiszaritott, majd etanolban

visszaszuszpendalt mintat cseppentettiik csilldimpala hordozora.

5.1.2. Termogravimetria (TGA)

A termikus viselkedést (hdstabilitds) €s a redukcid soran bekovetkezett valtozasokat
termogravimetrids analizissel vizsgaltam (Perkin Elmer STA 6000) exszikkatorban szaritott
mintakon. Hoéfok-program: 1,5 °C/perc felfiitési sebesség 300 °C-ig, majd 10 °C/perc

900 °C-ig, nitrogén aram.

5.1.3. Raman spektroszkopia

Az exszikkatorban szaritott mintak kémiai szerkezetét a BME Szerves Kémia és
Technologia Tanszékén taldlhato Horiba Yobin-Yvon gyartmanya LabRam Raman-
mikroszkoppal viszgaltam. A mintakat 532 nm hulldmhossza, Nd-Y AG lézerrel sugaroztam be,
0,3-as intenzitdsszlird hasznalata mellett, a mintdk degradacidjanak elkeriilésére. A mérési
tartomany 250-3400 cm™!, az expozicios idé 90 s volt, mintanként 2 felvételt atlagolt a program.
Egyéb paraméterek: konfokalis lyuk atmérdje: 1000 pm; optikai racs: 1800 vonas/mm.
Az adatokat LabSpec 5.41.15 programmal értékeltem ki.

5.1.4. Rontgengerjesztéses fotoelektron-spektroszkopia (XPS)

A feliileti Osszetételt rontgen fotoelektron-spektroszkopiaval hataroztam meg szintén
exszikkatorban szaritott mintdk felhaszndlasaval. A méréseket a BME Atomfizika Tanszék
XR3E2 (VG Microtech) ikerandédos, CLAM2 (VG Microtech) tipusti félgdmb alaku
elektronenergia- analizatorral ellatott késziilékén végeztem Dobos Gabor segitségével.
A mérdcella nyomasa 2:10”7 Pa volt, ami a mérések soran mint4tdl fiiggéen 510" ° Pa-ig
emelkedett. A gerjesztés Mg Ka (1253,6 eV) sugarzassal tortént. A spektrumokat 20 eV-ra
beallitott elektron energia mellett vettem fel, a kiértékeléshez a CasaXPS 2.3.15. programot

hasznaltam.
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5.1.5. UV-Vis spektroszkopia

A GO ¢és rGO nanorészecskék spektrumaban torténd voroseltolédast UV-Vis
spektroszkopiaval vizsgaltam. A gélek készitésénél felhasznalandd vizes GO ¢és rGO
szuszpenzidkat megfeleld higitds utdn SPECORD 200 tipusu, Analytik Jena UV-Vis
spektrofotométerrel mértem meg. A spektrumokat 10 nm/min péasztazasi sebességgel, 190 nm

¢s 400 nm kozott vettem fel.
5.2. Kompozit gélek jellemzése

5.2.1. Duzzadasfok

A gél filmeket 7 mm atmérdjii korongokra szaggattam, majd levegdn és kénsavas
exszikkatorban tomegallanddsagig szaritottam. A szaraz gélkorongok tomege: ~0,006 g,
atméréje: ~3 mm, vastagsaga: ~1 mm volt. Allando, 0,012 szilard/folyadék tomegarany mellett
kétszer desztillalt vizben egy hétig 20 £ 0,2 °C-on egyensulyig duzzasztottam a géleket.
A szaraz és duzzadt gélkorongok tomegébdl a tomegduzzadas-fokat az alabbi képlettel

szamitottam:

m.s
gél
m =

Mszsraz gél

5.2.2. Rugalmassagi modulus

A G rugalmassagi modulust Horkay és Zrinyi modszerével hatdroztam meg. A méréshez a
kiaztatott, duzzadt gélhengereket hasznaltam. Megmértem magassagukat és atmérdjiiket, majd
INSTRON 5543 tipust, egykaros mechanikai teszteldn meghataroztam a Young-modulusukat.
A mintdkat a magassaguk 10 %-aig nyomtam Ossze. A mérés soran 300 N-os kiiszoberdt

alkalmaztam, az 0Osszenyomas 0,1 mm-enként tortént, 4x4 s-os relaxacios iddokkel.
A mérésekbdl a nominalis fesziiltség a oy = j—’; képlettel szamolhatd, ahol F az x irdnyu erd, Ao
a deformalatlan minta feliilete. A méretvaltozast a Ax deformacié-ardnnyal jellemeztem: A, =
:—z ahol /o a deformalatlan minta magassaga, 4, a deformalté. A %N =, +C, A;lMooney—Rivlin
egyenletnek megfelelden (ahol C) és C; anyagi allandok, D = A, — A;%) a mérési eredmények
A;l fliggvényében vald abrazolasa egyenest ad, melynek paramétereibdl a rugalmassagi
modulus G = C1 + C>-ként szamithatd. Ha a duzzadasfok elegendden nagy, akkor a kisérleti

tapasztalatok szerint C> = 0. Ekkor G a mérési pontok oy vs D Gn. neo-Hook reprezentacidjara

illesztett egyenes meredekségébdl adodik.
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5.2.3. A hémérséklet indukalt zsugorodas kinetikaja

Ezzel a méréssel vizsgaltam a gélek hirtelen homérséklet-valtozasra (hdsokk) adott
valaszat. A duzzadt gélfilmbdl 3 db, egyenként 1,7 mm atmérdjii korongot szaggattam, €s két
napon keresztiil 20 £ 0,2 °C-on termosztaltam. Ezutan 50 °C-os vizbe helyeztem a korongokat
¢s meghatarozott idOkézonként fényképeket készitettem. A kiértékelést JMicroVision 1.2.7

programmal végeztem.

5.2.4. Termogravimetria

Az exszikkatorban tomegallandosagig szaritott gélkorongokat az alabbi héfok-programmal
mértem: 1 percig 30 °C, 10 °C/perc felfiitési sebesség 600 °C-ig, 1 perc hdntartds, majd
kontrollalatlan lehiités 30 °C-ig nitrogén aramban, Perkin Elmer STA 6000 késziilékben.

5.2.5. Raman spektroszkopia

Az exszikkatorban tomegallandosagig szaritott gélfilm mintdkat mértem meg az rGO és

GO mintak méréséhez hasznalt késziiléken, ugyanolyan paraméterek mellett.

5.2.6. Rontgendiffrakcio

Szintén exszikkatorban tomegallanddsagig szaritott gélfilm mintakat hasznaltam. A mérést
a BME Szervetlen Kémia ¢és Analitika Tanszék X’Pert PRO Multipurpose Diffractometer
(gyarto PANalytical) CuKo anoda rontgencsdvel, Ni monokromadtorral és X’Celerator 1
dimenziés detektorral ellatott késziilékén végeztem. A  diffraktogramot 4-44°

szogtartomanyban vettem fel 40 kV, 30 mA elektronnyalébbal.

5.2.7. UV-Vis spektroszkopia

A dializalt, duzzadt filmeket az GO és rGO mérésénél hasznalt paraméterekkel mértem.
A gélfilmeket a kvarckiivetta egyik faldhoz simitva mértem, referenciaként PNIPA gélfilmet

hasznaltam 6. abra.

gél film

megvilagitas

-

kiivetta

6. abra. A minta elhelyezése
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6. Eredmények

6.1. GO és rGO eloallitasa és jellemzése

A kiindulési sziirke grafitbol készitett szuszpenzio feketés, a hidrogén-peroxid adagolasat
kovetden zoldes-sarga lett. A grafit oxidacidja utani vizes mosas sordn megnott a szuszpenziod
viszkozitasa. Ennek oka, hogy a GO savas jellegli oxigén tartalmi funkcids csoportjai a pH
novekedése miatt deprotondlodnak. Az azonos tOltések taszitdsa eldsegiti a GO rétegek
egymastol vald eltdvolodésat, az exfolidcidt. A centrifugalds utan haromfazisu rendszert

kaptam (7. dbra). A GO fazis elkiilonités utani pH-ja 2 és 3 kozé esett.

—35ml . —
mosas, centrifugalas

desztillalt viz — — — — feliilaszé

i 10 ml 10 ml
kiindulasi elegy— — GO-szuszpenzi6
— oxidalatlan grafit-szemcsék

7. abra. A tisztitas soran kialakulo haromfazisu rendszer

A liofilizalassal készitett GO monolitok vildgosbarnak, igen konnyliek €és pamutszerii
tapintasuak. Feliiletiikon szabad szemmel is megfigyelhetok nagyobb rések, porusok.
A termikus redukcié sordn sziniik feketére valtozott. A kezelési hdmérséklet novelésével a
kitermelés csokken (5. tablazat).

A kémiai redukci6 soran a barnds szuszpenzid szintén fekete, szaradas utan fémes
csillogasu lett. A redukcios elegy pH-ja 13-14 koriili volt A kitermelés a 300 °C-on hékezelt
mintaéval (trGO-300) megkozelitdleg azonos (5. tablazat).

A GO ¢s rGO szuszpenzidk levegdn torténd szaritdsaval gylirdédésmentes, dnhordd film
kaphato.

5. tablazat. Az rGO kitermelése az egyes mintaknal

Minta Klt(z:)'/ls;eles
trGO-300 50
trGO-600 39
trGO-900 20

crGO 47
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6.1.1. Morfoldogia

Az AFM felvételek alapjan (8. dbra) megallapithatd, hogy az altalam eldallitott GO az
irodalombél is ismert!® lemezes szerkezettel rendelkezik. Jol lathatd gytirédések (fehérnek
latszo vonalak) figyelhetok meg rajta, melynek oka az etanolbdl torténd gyors szaradas lehet.
Solis-Fernandez és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy a hordozoé és a GO réteg kdlcsonhatasa
nagy mértékben befolyasolhatja a mért rétegvastagsagot. Ezért csak réteg-réteg kolcsonhatassal
rendelkezé GO domének vastagsagat vizsgaltam'®>!. Az irodalmi értékekkel megegyezé 1 nm
koriili vastagsagot, tehat egyedi rétegeket talaltam'®. A lemezek lateralis mérete széles

tartomanyban valtozik, a felvételek alapjan 10-50 pm kozott.

Mintatarté

009 ~1mnm

Magassag (nm)

T T T T T T T T T T T T T T
0,0 01 02 03 04 0,5 06 07

Hm Pozicio (um)

8. dbra. A grafén-oxidrol kesziilt AFM felvétel

6.1.2. Termikus tulajdonsagok
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604
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40
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9. abra. A GO termogramja és annak derivaltja
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A funkcids csoportok intenziv bomlasa miatt fokozott gazképzddés jelentkezik kb.
300 °C-ig, igy az alkalmazottnal gyorsabb felfiités robbanashoz is vezethet. Magasabb
homérséklettartomanyban a tomegcsokkenés kisebb mértékii, igy ott mar magasabb flitési
sebesség hasznalhato

A 9. abran lathat6 termodiagram alapjan a GO tomegében 100 °C kornyékén ~20 %
csokkenés figyelhetdé meg, mely a vizvesztésnek tulajdonithato. A hirtelen toémegcsokkenéssel
jaro termikus bomlas, amely az oxigén tartamu funkcios csoportok eltavozasaval kothetd Ossze,
132-257 °C tartomanyban jatszodik le. A minta ezutan folyamatosan veszit tomegébdl,
900 °C-on a maradék tomeg 34 %. A derivalt gérbe csicsmaximuma 202 °C-on van, amely

egybevag az irodalmi adatokkal'®

100 punth
- NS
X
A
24
2 604
<
N
"g trG0O-900
& 40 ——trGO-600
g
= crGO
204
0 L L L L
200 400 600 800
Homérséklet (°C)

10. abra. A redukalt GO mintak termogramjai

A hokezelt mintdk tomege a redukcid6 homérsékletétdl fiiggéen ~300 ill. ~500 °C-ig
allandd, majd monoton csokken (10. dbra). A hokezelés hdmérsékletének emelkedésével n6 a
visszamarad6 tomeg, mivel a funkcids csoportok nagy része mar a termikus redukcidé soran
eltdvozott (6. tablazat). Ezzel 6sszhangban 4ll az is, hogy a nem hdkezelt minta esetén

tapasztalhat6 a legnagyobb tomegveszteség (~66%, 9. abra).

6. tablazat. A redukalt mintak tomegcsokkenése termikus analizis és a redukcio sordan

Tomegcsokkenés (%)
Minta
Termogravimetria Redukcio

GO 66 -
trGO-300 38 50
trGO-600 27,3 61
trGO-900 18,8 80
crGO 45 53
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A ¢crGO minta tomege csokken a legnagyobb mértékben (6. tablazat), amellett, hogy a
redukcio kitermelése a 300 °C-on hékezelt mintaéval kozel azonos. Igy feltételezhetd, hogy a
kémiai kezelés soran masfajta funkcios csoportok alakulnak ki, mint a termikus redukcional
¢s/vagy kevesebb funkcios csoport tavozik.

Figueiredo és munkatarsai megéllapitottdk, hogy a bomlas jellemzé hémérséklete

Osszekothetd az eltdvozo funkcids csoport jellegével™

, Pei pedig a tomegcsokkenés mértékét a
funkcids csoportok mindségével és elhelyezkedésével hozza Osszefliggésbe!. Feltételezése
szerint a lemezek belsejében és hatarain onmagukban talalhaté hidroxilcsoportok kdnnyen
eltdvoznak a szerkezet roncsolasa, szénatom kiszakitasa nélkiil. A magasabb kotési energiaji
karboxil- és epoxicsoportok mindenképpen kiszakitanak szénatomokat eltdvozasukkor.
Ha viszont a hidroxilcsoport szomszédos ezekkel, akkor a koztik lévd kdlcsonhatdsnak
koszonhetden mindkettdé konnyebben tavozik a felszinrdl, szénatom eltdvozasa mellett. A GO-n
talalhatd nagy mennyiségli funkcids csoport jelenléte tehat nem teszi lehetdvé a kémiai

szerkezet jellemzését csupan termikus elemzés tutjan, kiegészitd analitikai modszerek

alkalmazasa nélkul.

6.1.3. Kémiai szerkezet

A kémia szerkezet jellemzéséhez XPS-t, UV-Vis és Raman spektroszkdpiat hasznaltam.

—crGO
— trG0O-900
— trGO-600

Intenzitas (a.u.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Eltolodas (1/cm)

11. abra. A kiilonbozé GO és rGO mintdk Raman spektruma

A szénmintdknal, igy a grafén és GO Raman-spektrumaban is megjelenik a G-csucs
(~1590 cm™!) és a D cstics (~1360 cm™). Elébbi a hatszoges grafitos szerkezetre, vagyis az sp?
szénatomok szdmara utal. Utobbit az sp® szénatomok mennyisége, tehat a grafén-lemezek
hibahelyei (funkcios csoportok vagy szerkezeti hiba) és éleinek szama, azaz a domének lateralis

mérete befolyasolja™. E két cstics aranya jellemzi a grafén szerkezet tokéletességét.
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A nehéz dekonvolicié miatt teriiletiik helyett, az irodalomban elterjedt médszer szerint,

intenzitasukat hasznaltam fel'>. A mintakrol késziilt Raman spektrumokat a GO spektrumanak
G csucsara normaltam. Mindegyiken megjelenik a vart D és G csucs (11. abra). Ezek pozicioit,

a hozzajuk tartozo intenzitasokat €s azok ardnyat (In/Ig) a 7. tdblazatban foglaltam Gssze.

7. tablazat. A kiilonbozo redukaltsagi fokkal rendelkezo GO mintak D és G csucsanak adatai

Minta E}toléd{ls (1/cm), In/lc
D csucs G csucs

GO 1355 1591 0,94

trGO-300 1353 1595 1,06

trGO-600 1354 1595 1,09

trGO-900 1346 1592 1,18

crGO 1348 1596 1,21

Meglepdnek tlinhet, hogy az Ip/lg a termikus kezelés hdmérsékletének emelkedésével nd,
hiszen a funkcids csoportok eltdvozdsa miatt ennek ellenkezdjét varnank. Feltételezhetod
azonban, hogy hokezelés soran az sp® szénatomok szdma novekszik az sp® szénatomok
szamanak rovasara. A homérséklet novelésével a tavozd funkcids csoportok mennyisége
ugyanis novekszik, ami a grafén-lemezek egyre nagyobb mértéki tordelddését eredményezheti.
A szabalyos grafit szerkezet helyett 1étrejové amorf szén-halon a lemezek belsejében 1évé sp?

szénatomok egyre nagyobb hanyadabol lesz a széleken elhelyezkedd sp® szénatom™.

Az XPS mérésnél a mintakat elészor attekintd spektrummal vizsgaltam (12. dbra), amelyet
a GO ¢s a trGO-300 minta példajan szemléltetek. Ezeken lathatdak a szén- és az oxigénatom
Is elektronvonaldhoz tartozd Cls és Ols, valamint a megfeleld Auger atmenetekhez tartozo

CKLL és OKLL cstucsok. A C/O aranyokat a 8. tablazatban foglaltam 6ssze.

8. tablazat. A kezeletlen, hokezelt és kémiailag redukalt GO mintak C/O aranya

Minta C/O arany (atom%/atom %)
GO 1,8
trGO-300 4,6
trGO-600 5,4
trG0O-900 7,4
crGO 3,6
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12. abra. A GO és a 300 °C-on hokezelt minta attekinto spektruma

A C/O arany mindkét fajta redukcio soran nétt a GO-hoz képest. Termikus redukci6 esetén
a homérséklet emelésével no, a trGO-900 mintanal az eredeti érték tobb mint haromszorosara.
A kémiai redukcio eredménye elmarad ezektdl, de igy is kétszeresre né a C/O arany. A kémiai
redukcio6 soran az XPS spektrumok késébbiekben bemutatott csucsfelbontasa alapjan (13. abra)
nitrogénatom is épiil be a szerkezetbe, valoszinilileg a redukalo elegy ammoniatartalma miatt.

A crGO minta esetén a nitrogéntartalmat C/N arannyal, az oxigén-€s nitrogéntartalmat
egylttesen a C/heteroatom ardnnyal jellemezhetjiik, melyek értéke rendre 24,0 és 3,2.
A C/O arany értelmezésénél leirt tendenciat a nitrogén jelenléte nem befolydsolja, viszont a
kémiai szerkezetre biztosan nagy hatassal van. Bertoti és kutatocsoportja GO-t kezelt nitrogén
plazmaval és azt talaltak, hogy a nitrogén atomok jellemzden nem az oxigén tartalmu funkcios
csoportok helyére épiilnek be, hanem a szénfeliiletet tamadjak, ily mdédon befolyéasoljak a
hibahelyek szamat®®>. Bar az 4ltalam vizsgalt rendszerben egészen mas koriilmények
uralkodnak, nem zérhato ki hasonlo jellegli folyamat lehetdsége.

A spektrumok 13. dbran lathat6 Cls cstcsainak részletesebb vizsgalata alapjan a szén
kotésallapotairdl nyertem informacidkat. A spektrumrészlet alakja mintdnként igen kiilonb6zo.
A késoébbiekben leirt bizonytalansagok miatt a felbontdsok csak tajékoztatod jellegliek, ezért
mennyiségi kiértékelést nem végeztem.

A GO spektruma a nagyfoku oxidaltsdg miatt nagyobb kotési energidknal jelenik meg, mint
a masik két mintdé. A spektrumnak csak kis hdnyada tartozik sp? és sp® allapotd
szénatomokhoz. Az irodalom e két cstics helyzetével kapcsolatban ellentmondasos, mert a mért
kotési energidk értéke fligg a gerjesztési koriilményektdl is. Az altalunk hasznalt Mg Ka
esetében jellemzden 284,4-284,8 eV tartomanyban jelenik meg a funkcios csoport nélkiili szén
jele®. Az sp® cstcs jelét az sp? csticsnal kb. 0,9 eV-tal magasabb kotési energia érték koriil
varjuk>®,
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Mas szerz8k nem kiilonbodztetik meg a kétféle szerkezetet, csak a C=C kotést azonositjak®’.
Munké4m soran 284 eV-ndl az sp?, mig 284,8 eV-nal az sp® szerkezetet azonositottam.

A GO Cls tartomanyaiban lathatd legjellemzébb funkcids csoportok az epoxi és
hidroxilcsoport, ami jol egyezik a Lerf-Klinowski modellel'®. A redukalt mintdknal ehhez
képest lathatéan csokken az oxigén tartalmu funkcids csoportok szama. A magasabb
hémérsékleten kezelt mintdk Cls spektruma hasonld jellegli, mint a trGO-300 minta¢, de a
funkcids csoportok mennyisége aranyosan kisebb.

A crGO minta esetében ahol nitrogén €s oxigén is jelen van, a csucs felbontasa bizonytalan,
mert a két heteroatom altal okozott kémiai eltolodasok igen kozel esnek egymashoz. igy ebben
az esetben a felbontas csak tajékoztato jellegii.

Osszefoglaloan megallapithaté, hogy a harom mintaban a heteroatom(ok)hoz kapcsolddo

szénatomok mennyisége €s a kotések fajtaja jelentdsen eltér egymastol.
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13. abra. A GO, a trGO-300 és a crGO minta Cls csucsanak felbontasa
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Az UV-Vis mérésnél a redukcido kovetkezményeként az irodalom alapjan vordseltolodast
vartam az rGO és GO mintdk kozott'®. Valdban, a GO abszorbancia maximuma 228 nm
hullamhossznal, mig a redukalt mintaké ~260 nm-nél talalhat6 (14. dbra). A hékezelt minta nagyobb

mértéki eltolodasa egybevag az XPS mérésnél tapasztalt C/O aranyokkal.
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14. abra. A nanorészecskék UV-Vis spektruma

Az 0Osszetétellel kapcsolatos mérési eredményeket Osszefoglalva elmondhato, hogy
hékezelt mintdk k6zott a C/O és Ip/lg arany tekintetében viszonylag kismértékii, de monoton
valtozas figyelhetd meg. A hdkezelés hdmérsékletének emelésével magasabb C/O arany érhetd
el. A kitermelés drasztikusan cs6kken. A redukci6 eredményességére kovetkeztethetiink a C/O
aranybol, azonban az Ip/Ig ardny, azaz a hibahelyek aranyanak ndvekedése 0sszetett folyamatra
utal. A kémiailag redukalt minta a hdkezeltekhez képest kisebb C/O és nagyobb Ip/Ig ardnnyal
rendelkezik, amibol a GO-t6l és a hokezelt mintaktdl is eltéré6 kémiai szerkezetre
kovetkeztethetiink. A Raman-spektrumon lathatd D csucs intenzitasa nemcsak a funkcids
csoportok mennyiségétdl, hanem az egyéb szerkezeti hibaktol is fligg. A funkcids csoportok
eltdvozasa, amely a C/O arany novekedése alapjan egyértelmii, a hOkezelés esetében vélhetden
lemeztordelddést, a kiméletesebb koriilmények kozott zajlo kémiai redukcional jellemzéen
szerkezeti hibahelyeket general.

A termikusan redukalt mintak koziil tovabbi kisérleteimhez a trGO-300-at hasznaltam fel.
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6.2. Kompozit gélek jellemzése

6.2.1. Vizualis megfigyelések

A toltéanyagot nem tartalmazé PNIPA gélek atlatszoak. Konnyen toéredeznek, a
hémérséklet novekedésének hatasara 6sszezsugorodnak, kifehérednek

A GO@PNIPA gélek konnyebben kezelhetok, rugalmasabbak, ellenallobbak. A bevitt GO
mennyiség novelésével sotétiild barna szinliek és szabad szemmel is lathatéan kevésbé

homogénné valik a nanorészecskék eloszlasa.

15. abra. A PNIPA, GO5@PNIPA, GO10@PNIPA és GO25@PNIPA korongok balrol jobbra

A trGO szemcsék mar kis koncentraciok esetén is csak nehezen oszlathatok el a vizes
prekurzor elegyben. Kompozitjaik mechanikailag joval gyengébbek, mint a toltéanyag nélkiili,
¢s a GO-tartalmu gélek. A crGO tartalmu gélek kiilsé megjelenése hasonlit a trGO gélre, de
konnyebben kezelhetok. Az rGO tartralmi gélek szine — amely a bevitt rGO mennyiségével
sOtétiild sziirke — homogénebb, azonban kisebb aggregatumok fedezhetok fel benniik.

Egyik kompozit rendszerben sem figyeltem meg iilepedést a gélesités soran.

16. abra. A crGO3@PNIPA, crGO11@PNIPA és trGO12@PNIPA mintak

A gélek készitésénél minden esetben azonos rGO szuszpenzidobodl szerettem volna kiindulni,
azonban a redukalt nanorészecskék szuszpendalhatdsaga kiilonbozo volt. Mindkét esetben a

lehetd legtoményebb stabil szuszpenzioval dolgoztam (trGO: 0,5 mg/ml; crGO: 1,2 mg/ml).
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6.2.2. Makroszkopikus jellemzés

A 9. tablazatban a GO ¢s redukalt grafén oxid tartalmu gélek tomegduzzadés-fokat

Mgél r ;o ’ o
(g, = —2L—) és rugalmassagi modulusat foglaltam dssze.
Mszaraz gél

9. tablazat. A kiilonbozo gélek duzzadasfoka és modulusa

Minta Duzzadasfok (-) | Modulus (kPa)
PNIPA 28,610,6 2,7+0,5
GO5@PNIPA 21,8+1,1 6,1+0,6
GO10@PNIPA 20,910,3 6,2+1,2
GO25@PNIPA 21,84+0,8 6,010,8
trGO12@PNIPA 38,7142 1,7£0,02
crGO3@PNIPA 31,540,5 1,74£0,4
crGO11@PNIPA 31,2422 2,4+0,3

A GO tartalmu gélek duzzadasfoka csokken a PNIPA gélhez képest. Ennek lehetséges oka,
hogy a lemezek gélmatrixba valdo részben fizikai, részben kémiai beékelddésiikkel
megvaltoztathatjak annak szerkezetét, a hidrofil/hidrofob részek ardnyat és kevesebb, a viz
szamara hozzaférhetd térfogatot hagynak. A csokkenés mértéke nem aranyos a téltéanyag-
tartalommal. Ma ¢és tarsai GO@PNIPA kompozit rendszereken az altalunk is vizsgalt GO
koncentracio-tartomanyban novekedést tapasztaltak, majd nagyobb koncentraciok esetén
kismértéki csokkenést figyeltek meg**. Feltételezték, hogy a GO tartalom egy bizonyos ponton
tali novelésével a lemezek eloszlasa a gélen beliil egyre kevésbé homogén, aggregatumok
alakulnak ki (5. abra). Tapasztalataik szerint a PNIPA hidrofil részei a viz helyett mindinkabb
a GO szemcseék hidrofil részeivel keriilnek kdlcsonhatdsba. Magas toltdanyag-tartalom esetén
azonban a GO aggregatumokat képez, igy a viz-PNIPA kolcsonhatés ajra elétérbe kertilhet,
azaz n0 a duzzadasfok. Az altalam vizsgalt gélek joval kisebb térhalostirtiséggel (~150)
rendelkeznek, mint a Ma csoportja altal készitettek (~35), igy a leirt hatdsok vélhetéen mas
nanorészecske-tartalomnal lesznek jellemzdek, ez magyarazhatja az ellentétes trendet.

Az rGO tartalma gélek mindegyikének nott a duzzadéasfoka az eredeti PNIPA és a GO-
tartalmu gélekhez képest. A két crGO tartalmi minta kdzott nincs szignifikans kiilonbség. A 8.
tablazat adatai alapjan, a redukcio soran a funkcids csoportok mennyisége jelentdsen csokkent
a GO-hoz képest és megvaltozik a reakcioképességiik is gydkos polimerizécids viszonyok
kozott. Osszességében csokkenhet a térhalopontok stiriisége. A trGO12@PNIPA kiemelked6en
nagy duzzadésfoka is erdsiti ezt a megallapitast, hiszen kevesebb funkcids csoport marad rajta
a redukcid utdn, mint a crGO-n (8. tablazat). Az rGO befoghatja a gyokok egy részét,

csokkentve a gyokos polimerizacid hatdsossagat.
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A modulus értékek a GO bevitelével novekednek, amely aldtamasztja a fizikailag és
kémiailag is beépiild nanorészecskék erdsitd hatasat (23. abra). A mért értekek telitésbe
hajlanak, a koncentracio novelésével itt sem tapasztalhatd jelentds valtozas. Az rGO ezzel
szemben a modulus csokkenését eredményezte a toltdanyagmentes PNIPA-hoz képest.
Ez Osszefligg a duzzadasfoknal tapasztaltakkal: a kevesebb kodlcsonhatas miatt valosziniileg
nem tud érvényesiilni az erdsitd hatas, a lemezek be¢kelddése utan kialakuld lazabb szerkezet
pedig szintén gyengitheti a kompozit mechanikai tulajdonsagait. A redukalt részecskék
csokkent hidrofilitdsuk miatt aggregalddhatnak, igy nem tudjak individualisan kifejteni erdsitd
hatasukat.

A GO tartalomnak és a nanorészecske-mentes PNIPA esetén a keresztkoto-stirtiségnek a
duzzadasfok és modulus értékekre gyakorolt hatasa hasonlé®®. Tapasztalataink alapjan azonban
a GO Onmagdban az alkalmzaott koriilmények kozott nem alakit ki elegendd kémiai

keresztkotést a NIPA-val, a gélképzéshez mindenképpen sziikség van a BA-ra.

6.2.3. Termikus tulajdonsagok
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17. abra. A GO (bal oldal) és rGO (jobb oldal) tartalmu gélek TGA gorbéi

A gélrendszerekrol felvett TG gorbék lefutdsa minden esetben a PNIPA-hoz hasonld (17.
abra), tehat a kompozitok termikus viselkedését a ,,tobbségi” gélmatrix hatarozza meg. A GO
tartalomtol fliggéen a kompozitok tomege 310-330 °C-ig alland6, ekkor indul meg a hirtelen
tomegcsokkenés, €s jellemzden ~440 °C-ig tart. A termikus stabilitds joval elmarad a GO-hoz
képest (9. abra, 6. tablazat) a marad6 tomeg minden esetben 6 % alatt van (10. tablazat).

A gélek Osszetételét valamint a PNIPA (1,76 m/m%, 17. 4bra) és a kiindulasi GO minta
600 °C-ig tartdé hokezelés utdn visszamaradd tomegét (42 m/m%, 9. abra) felhasznalva

kiszamithatdo az elméleti visszamaradd tOmeg az egyes mintdkra (10. tablazat). Ugyanez
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kiszamithato a 10. abra alapjan a trGO (72,5 m/m%) és crGO (58 m/m%) nanorészecskék
tomegcsokkenésének felhasznaldsaval a trGO-PNIPA ¢s crGO-PNIPA gélekre is.

10. tablazat. A TGA soran megmarado tomegek a kiilonbozo mintakbol

. Nanorészecske | Visszamarado tomeg (%) | Eltérés
Minta
tartalom (%)
(mg/g) elméleti valos

PNIPA 0 1,76 1,76 0
GOS@PNIPA 5,2 1,97 2,95 0,98
GO10@PNIPA 10,3 2,17 3,53 1,36
GO25@PNIPA 25,5 2,76 4,30 1,54
trGO12@PNIPA 12,3 2,62 2,75 0,13
crGO3@PNIPA 3,7 1,96 2,10 0,14
crGO11@PNIPA 11,1 2,37 2,75 0,38

Az elméleti és valos visszamaradod tomeg kozti eltérés novekszik a GO tartalom
novekedésével. Feltételezhetd, hogy a GO lemezek és a gél matrix k6zott hidrogénhidakon
kiviil kémiai kotések is kialakulnak, igy a mérés soran eltdvozo funkcios csoportok mennyisége
csokken. A visszamarado tomeg eltérése a szamitotthoz képest a bevitt GO fliggvényében nem
linearisan nd. A GO részecskék nagyobb koncentracional feltehetben mindinkabb egymassal
keriilnek kolcsonhatasba, igy a fenti hatas egyre kevésbé érvényesiil.

Az rGO tartalmu géleknél az eltérés a GO-tartalmiakénal tapasztaltaknal joval kisebb.
Ennek oka lehet, hogy a redukcio kovetkezményeként lecsokkent funkcids csoport-mennyiség

miatt a lemezek hajlamosak aggregalddni, ami a GO-nal leirtakhoz hasonl6 hatéassal bir.

6.2.4. Szerkezet

A gélkompozitok  szerkezetének  vizsgalatdhoz ~Raman  spektroszkopiat — és
rontgendiffrakciot hasznaltam.

A PNIPA amorf hatteret ad az XRD diffraktogramon, két diffaz ,.csuccsal”.
Ezek maximuma 10 ¢s 20°-nal talalhato (18. abra). A kompozitok gorbéin ugyanezen szogeknél
latszanak maximumok, joval kisebb intenzitassal. Az irodalom szerint a GO ebben a
tartomanyban éles csticsot ad'®. Mivel a vizsgalt mintakban ilyen jelet nem tapasztaltam,
feltételezhetd, hogy a GO lemezek nem képeznek parhuzamos (grafitszerii) aggregatumot,
hanem rendezetleniil, individualisan helyezkednek el a gélmatrixban. Az rGO tartalmt géleknél

10°- nal nagyobb 26 értéknél varnank éles csucsot'?, azonban ez szintén elmarad (18. dbra).
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18. abra. A GO (bal) és rGO (jobb) tartalmu gélek XRD diffraktogramja

A Raman spektrumokon a kompozitokban 1évé GO részecskék jele domindl a PNIPA

matrixhoz képest. Szemléltetésképpen a GOS-PNIPA ¢s a toltdanyagmentes PNIPA spektrumat

crcr

megegyeznek a nanorészecskék felvételein tapasztaltakkal (11. abra).

11. tablazat. A vizsgalt mintak Raman spektrumainak adatai

Minta Eltolédas (1/em) In/lG

D-csucs G-csucs
Részecske GO 1354,6 1591,1 0,94
GO5@PNIPA 1349,4 1596,7 1,06
Gél GO10@PNIPA 1348,1 1599,3 1,07
GO25@PNIPA 1353,4 1590,0 0,99
Részecske crGO 1348, 1 1596,2 1,21
Gél crGO3@PNIPA 1338,7 1610,0 1,29
crGO11@PNIPA 1346,7 1600,7 1,23
Részecske trGO-300 1353,3 1595,0 1,06
trGO12@PNIPA 1350,7 1599,3 1,12

Az intenzitadsardny a crGO3-PNPA és crGO11-PNIPA gél esetében kozel megegyezik a crGO,
a GO tartalmu géleknél pedig kismértékben valtozik nanorészecskénél mérthez képest.
Nincs tendencia a nanorészecske koncentracido €s az Ip/lg valtozasa kozott (11. tablazat).
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a GO ¢és rGO lemezek jelenléte és a gélmatrixszal

esetlegesen létrejott kolesonhatasok nem valtoztattdk meg a nanorészecskék kémiai szerkezetét.
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19. abra. A GO-PNIPA Raman spektruma a PNIPA-hoz képest

6.2.5. Reszponziv viselkedés

A gélek reszponziv viselkedésének megismeréséhez vizsgaltam a hdmérséklet indukalt
zsugorodas kinetik4jat.

A PNIPA ¢és rGO-PNIPA rendszerekre exponencidlis csokkend fliggvényt illesztettem,
melynek alakja: y =7y, +4; e /4% A GO-PNIPA kompozitok esetén két inflexio

jelentkezik a gorbén, igy ezek esetében y =1y, + A; * et A, * e/t fliggvényt
illesztettem. Ahol yo a zsugorodasi kisérlet végén elért méret, t; és ta illesztett idéallandok, A

¢€s Az pedig illesztési konstansok. Az illesztési paramétereket a 12. tablazatban foglaltam 6ssze.
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20. abra Homérséklet indukalt zsugorodas kinetikaja GO@PNIPA (a) és rGO@PNIPA (b)
kompozitokon
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12. tablazat A toltoanyagmentes, GO és rGO tartalmu PNIPA gélek homérséklet indukdalt

zsugorodas kinetikdjara illesztett paraméterek

Minta yo (%) Aq t1 (min) A, t2 (min) R?
PNIPA 40,7 62,9 6,8 - - 0,987
GOS@PNIPA 80,6 11,0 2,0 6,9 475,9 0,8980
GO10@PNIPA 71,8 14,3 43 13,9 543.4 0,9992
GO25@NIPA 49,3 27,5 6,0 24,0 854,7 0,9926
trGO12@PNIPA 44,4 55,6 9,4 - - 0,9999
crGO3@PNIPA 57,0 43,0 4,2 - - 0,9981
crGO11@PNIPA 64,3 35,7 4.4 - - 0,9981

A 20. abra alapjan elmondhato, hogy mig a GO-tartalmu gélek hdsokk altal indukalt
zsugorodasa igen eltérd, az rGO tartalmt gélek reszponziv viselkedése nagyon hasonlit a
toltdanyagmentes PNIPA-n tapasztaltakra. A PNIPA esetében egyetlen 1épcsd figyelhetd meg.
Ennek idéallandodja a gélrendszer fazisatalakulaséra jellemzd. A GO tartalmt géleknél felvett
gorbe lefutasa kétlépcsds, igy valosziniileg kétféle folyamat is jelen van a relaxdcid soran.
A nagyjabol szabadon mozgd gélmatrix zsugorodasahoz rendelhetd kisebb idéallandd kozel
esik a toltdanyagmentes PNIPA-¢hoz. A hosszabb id6allando a GO illetve a GO-hoz esetleg
kapcsolodo lancok, illetve a fizikailag beékelodott nanorészecskék atrendezédésének lassabb
mozgasat jellemezheti. Ez utobbi a GO tartalommal aranyosan nd.

Az rGO@PNIPA kompozitoknal ugyancsak egy 1épcsd lathato. Az idéallandok nagyon kozel
esnek a PNIPA-nal meghatarozotthoz. Fontos kiilonbség azonban, hogy mig yo értékét a trGO
érdemben nem valtoztatja meg, addig a crGO tartalmu géleknél yo értéke nd a toltdanyag-

tartalom novekedésével, azaz a zsugorodas mértéke csokken.

6.3. Az utdlagos redukcio leirasa

6.3.1. A redukcio kvalitativ jellemzése

A redukaloszerrel kezelt PNIPA, GOS@PNIPA, GO10@PNIPA ¢és GO25@PNIPA gélek
koziil a PNIPA szinében nem lathat6 valtozas, igy ezt nem mutatom be a21. abra. A tobbi minta
szine sotétiil. A C-vitamin tehat nem okozott szemmel lathato valtozast a PNIPA szerkezetében,
a GO tartalmat azonban egyértelmiien redukalta. A gélek kezelhetdsége, rugalmassaga nem
valtozott. Feltételezhetd, hogy a lugos redukald kozegben a GO deprotonalt funkcids
csoportjainak elektrosztatikus taszitdsa eldsegiti az Osszetapadd GO rétegek szeparaciojat és
jobb hozzaférhetdséget biztosit a redukaloszernek®™%° Emiatt az aggregatumokat is tartalmazo,

nagyobb GO tartalmu géleknél is lejatszodhat a redukcio.
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21. abra. A GO5S5@PNIPA, GO10@PNIPA és GO25@PNIP gélek a C-vitaminos kezelés elott
(felso sor) és utan (also sor). Jol lathato a kezdeti barnds helyetti feketés szin megjelenése

A jelenséget UV-Vis spektroszkopidval is vizsgaltam. A spektrumokat PNIPA referencia
mellett vettem fel, igy azok a nanorészecskéket jellemzik. Az 6nallban mért nanorészecskék
esetében mar tapasztalt (14. dbra) voroseltolodast itt is megjelent. A 22. dbran a GOS@PNIPA
¢s az ennek utdlagos redukciojaval nyert (GOS@PNIPA)cr mintak spektrumat vetem Ossze a
hasonl6 Osszetételii, de eldre redukalt rGO-bol késziilt crGO3@PNIPA gélével. Mivel GO jele
kis koncentracidok esetén is nagyon intenziv, igy szemléltetésképpen csak a GOS@PNIPA ¢és

(GO5@PNIPA)cr mintak spektrumat mutatom be (22. dbra).
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22. abra. A GO5@PNIPA és (GO5@PNIPA)cr UV-Vis spektruma
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A GOS@PNIPA minta esetében 254 nm-nél lathatd csucs aszimmetrikus.
A (GOS@PNIPA)cr gélnél a cstcspozicid pontosan mar nem olvashatdo le, mivel az
abszorbancia nagymértékben megnd, a csucs kiszélesedik. Ez utalhat arra, hogy a redukcio
soran megsziinnek aggregatumok, igy a késziilék tobb egyedi nanorészecskét észlel. Ugyanezt
a hatast valtana ki a lemezek tordelddése, ami azonban a redukcié enyhe koriilményei miatt
kevésbé valoszini.
A spektrumok lecsengd szakasza parhuzamos, igy a cstucspozicido vélhetden nem valtozott
érdemben a C vitaminos kezelés alatt.

A hasonl6 nanorészecske tartalmu, rGO-val készitett crGO3@PNIPA minta
abszorbancidja joval kisebb a (GOS@PNIPA)cr-éndl. A nanorészecskék aszkorbinsavas

kezelése tehat mas hatéssal jar az 6nallo €s a gélen beliili, utdlagos redukciéd soran.

6.3.2. Makroszkopikus jellemzés
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23. abra. Az utolagosan redukalt gélek duzzadasfokanak és modulusanak osszevetése a nem

redukalt gélekkel

Az utolagosan redukalt gélek duzzadasfoka hasonld tendencia szerint valtozik a
nanorészecske tartalom fliggvényében, mint az eredeti géleké (23. abra). Kismértéki eltérések
tapasztalhatdak, azonban ezek nem szignifikansak.

A modulus a toltdanyagmentes gél kivételével minden esetben kismértékben névekszik.
5,2 mg/g és 25,5 mg/g GO tartalom mellett ez a valtozas nem szignifikans, 10,3 mg/g esetében
viszont igen. A kémiai kezelés tehat nem rontja a kompozit rendszerek makroszkopikus

tulajdonsagait, a kdztes koncentracid-tartomanyban (10,3 mg/g) kismértékben javitja is
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6.3.3. Termikus tulajdonsagok
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24. abra. A nem redukalt (bal) és utolagosan redukalt (jobb) GO tartalmu gélek termogramjai

A termikus bomlas ugyanolyan lefutdsu, mint az eredeti géleknél, tehat a termikus viselkedést

az utdlagos redukcid utdn is a gélmatrix hatdrozza meg. A gélrendszerek hirtelen

tomegcsokkenése kicsivel magasabb hdmérsékleten, jellemzden ~350 °C-450 °C kozott zajlik

(24. 4bra). A visszamarado tomegek kisebbek, koriilbeliil 1 %-kal. Ezek lehetséges oka, ho
gy

a C-vitamin hatéassal van a PNIPA szerkezetére. Karpushkin a PNIPA-hoz hasonloan BA-val

V4

oldatban. Azt talalta, hogy a redukéloszer BA-val valo reakcidja kovetkeztében roncsolja a gél

szerkezetét, ami a duzzadasfok novekedéséhez vezethet, 9-es pH-ji kzegben viszont mar nem

jelentkezik a szerkezet er6zioja®!. Az altalam hasznélt ligos kézegben nem tartom valoszintinek

a roncsolodast, de nem zarhato ki teljesen, mivel a pH hatdsat nem vizsgaltam. A 6.1.2. pontban

leirtakhoz hasonloan itt is kiszamithatd a kompozitok elméleti visszamaradd tomege.

13. tablazat. A TGA soran megmarado tomegek a kiilonbozo mintakbol

. Nanorészecske tartalom Visszamarado tomeg (%) Eltoérés
Minta (mg/g) . : (%)
elméleti valos

GO5@PNIPA 5,2 1,97 2,95 0,98
GO10@PNIPA 10,3 2,17 3,53 1,36
GO25@PNIPA 25,5 2,76 4,30 1,54
cr(GOS@PNIPA) 5,2 1,97 2,95 0,98
cr(GO10@PNIPA) 10,3 2,05 2,91 0,86
cr(GO25@PNIPA) 25,5 2,17 3,53 1,36
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Az utolagos redukcid hatasara a kompozit gélek elméleti és valos visszamarado tomeg
kozotti eltérés csokkent (13. tablazat). Ez szintén a C-vitamin és a PNIPA esetleges reakciojaval
hozhat6 dsszefliggésbe. Ezenkiviil a GO lemezek a kezelés utan kevesebb funkcios csoporttal

rendelkeznek, igy a mérés soran eltdvozo csoportok mennyisége csokken.

6.3.4. Szerkezet
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25. abra. Az utolagosan redukalt és nem redukalt gélek XRD diffraktogramja

Az XRD diffraktogramok lefutasat a nem redukalt gélekhez hasonloan itt is a PNIPA amorf
hattere hatdrozza meg (25. abra). A PNIPA esetében eldzdleg tapasztalt 10° kdrnyéki ,,cstics”
nem lathat6 a redukalt mintdk esetében, az itt is megjelend 20 °-os mellett. Ez szintén a PNIPA
¢és a redukaloszer kolcsonhatdsdval hozhato Osszefliggésbe. A kompozit gélekhez tartozo
gorbék maximumanak helyzete nem valtozott, igy megéllapithatd, hogy a redukcio soran sem
alakult ki a nanorészecskék rendezettsége a gél-mdtrixon beliill, a crGO lemezek nem

aggregalddtak.

A D és G csucs poziciokat €s az intenzitasaranyokat a 14. tablazatban foglalom 6ssze.

14. tablazat. Az utolagosan redukalt és a nem redukalt gélek Raman adatainak
osszehasonlitdsa

Eltolédas (1/cm)
D cstcs G csucs
GO5@PNIPA 1349.,4 1596,7 1,06
GO10@PNIPA 1348,1 1599,3 1,07
GO25@PNIPA 1353,4 1590,0 0,99
(GO5@PNIPA)cr | 1344,1 1600,7 1,17
(GO10@PNIPA)cr| 1344,1 1598,0 1,10
(GO25@PNIPA)cr| 1344,1 1598,0 1,76

Minta In/lg
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Az Ip/lg ardny a (GO5S@PNIPA)cr esetén kismértékben novekszik a GOS@PNIPA-hoz
képest, a (GOI0@PNIPA)cr ¢és GOl0@PNIPA-nadl megkozelitdleg azonosak, mig a
(GO25@PNIPA)cr esetén az Ip/lc nagyobb. A ndvekedés tehat nem szisztematikus, igy
feltételezhetd, hogy tobbféle folyamat parhuzamos lejatszodasa okozza. A kimagaslo In/Ig oka
lehet, hogy nagyobb nanorészecske tartalom statisztikailag nagyobb ,.tAmadasi feliiletet” jelent
a Raman spektrométer l€zernyaldbja szamara. Ugyancsak a magas toltdanyag-tartalom
kovetkeztében a lemezek egymasra torlodhatnak, igy ,,gylirddések™ keletkeznek rajtuk,
amelyek az ¢élekhez hasonloan, hibahelyként funkcionalnak. Hibahelyeket hozhatnak létre a

redukalo kézegben jelenlévé ammonidbol beépiild nitrogén atomok is.

6.3.5. Reszponziv viselkedés

Az utdlagos redukélas nem befolyasolja a gélek hodmérséklet indukalt zsugorodasanak
jellegét (26. abra). A PNIPA esetében a kezelés utdn is nagyon hasonl6é maradt a gérbe lefutésa,
az illesztett paraméterekben sincs szignifikdns valtozas. Azt utdlagosan redukalt gélekre is a
6.2.5. pontban ismertetett fliggvényt illesztettem, az illesztési paramétereket a 15. tdblazatban

mutatom be.
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26. abra. Homérséklet indukalt zsugorodas kinetikaja GO@PNIPA és rGO@PNIPA
kompozitokon
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15. tablazat. A toltoanyagmentes, GO tartalmu és utolagosan redukdlt PNIPA gélek
homeérséklet indukalt zsugorodas kinetikdjara illesztett paraméterek

Minta (X/f)) Ar |ti(min)| A |t(min)| R
PNIPA 40,7 | 62,9 6,8 - - 0,9870
GO5@PNIPA 80,6 | 11,0 2,0 6,9 | 4759 | 0,8980
GO10@PNIPA | 71,8 | 143 43 139 | 5434 | 0,9992
GO25@PNIPA | 493 | 27,5 6,0 240 | 854,7 | 0,9926
(PNIPA)cr 41,6 | 584 5,6 : : 0,9999
(GOS@PNIPA)er | 88,5 | 48 7.8 45 99,2 | 0,871
(GO10@PNIPA)er | 87,5 | 83 5,3 42 1753 | 0,9945
(GO25@PNIPA) cr | 57,5 | 14,5 2,6 280 | 4160 | 0,9921

Az utodlagos redukcio hatdsdra minden esetben csokken a zsugorodas mértéke, azonban a

nanorészecske koncentraciojatol valod fliggés nem valtozik (27. abra).
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27. abra. A t: idoallandok fiiggése a nanorészecske tartalomtol

Az utdlagos redukcio hatédsara jelentdsen csokkent a kompozit rendszerek t> idéallanddja
(27. ébra), a relaxacio gyorsabb. A kémiai kezelés soran eltavolitott funkcios csoportok miatt a
GO lapokhoz feltehetéen kevesebb ponton tudnak kapcsoldédni a polimerlancok, a mozgas
felgyorsul. Mindkét esetben megkdzelitdleg egyenesen ardnyosan novekszik a hosszabb

1déallandd a nanorészecske tartalommal.
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7. Osszefoglalas

A termoreszponziv  poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) pl. a szabalyozott
gyogyszerhatoanyag-leadasra vagy szenzorikai célokra torténd alkalmazasat elonyds
tulajdonsagai (pl. reszponzivitds, biokompatibilitas, rugalmassag) ellenére korlatozzak gyenge
mechanikai tulajdonsagai. A megoldast kompozit rendszereik jelenthetik. Napjaink elterjedten
vizsgalt toltdanyagai a kiilonbdz6 szén nanorészecskék. Koziiliik is kiemelkedik a grafén, mivel
rendkiviili mechanikai és hdvezetd tulajdonsaga és specidlis kémiai szerkezete révén a
reszponziv tulajdonsagok skaldjat is bovitheti. Hatranya, hogy vizben nehezen diszpergalhato,
ellentétben a grafén-oxiddal (GO), amelybdl kdnnyen 4llithatod eld stabil vizes szuszpenzio.
Szamos redukcios lehetdség all rendelkezésre, melyek soran a GO-bol kozel grafén-szerkezetli
redukalt grafén-oxidot (rGO) kapunk.

Dolgozatomban a redukalt grafén-oxid tartalmi reszponziv PNIPA hidrogélek
(rGO@PNIPA) eloallitasi lehetdségeit vizsgaltam. Kisérleteimhez a grafit kémiai
exfolidciojaval altalam eldallitott €s jellemzett nanorészecskéket hasznaltam. Fizikai (termikus)
¢s egy kiméletes kémiai (L-aszkorbinsavas) redukcios modszert vizsgaltam. XPS és Raman
spektroszkopias vizsgalatokkal megallapitottam, hogy a két méddszer eltérd tulajdonsagu rGO-t
eredményez és mindkét eljaras a nanorészecskék aprézodasat eredményezi. A termikus eljaras
kitermelése kisebb, és a kapott termék vizben nehezebben diszpergalhato.

XRD, termogravimetrias, UV-Vis, ¢és Raman spektrometrias mérések alapjan

Osszehasonlitottam a termikus és kémiai uton nyert rGO-val késziilt rGO@PNIPA
gélkompozitok kémiai tulajdonsagait. Vizsgaltam az rGO koncentracio hatasat a rugalmas ¢€s a
duzzadasi viselkedésre (Young-modulus, témegduzzadas-fok).
Megallapitottam, hogy a nanorészecskék az rGO@PNIPA hidrogél kompozitokban
rendezetleniil helyezkednek el. A kisérleti eredmények arra utalnak, hogy mig GO esetén csak
a koncentracio novelésével képzOdnek aggregatumok, a crGO ¢és trGO mar a kis
koncentracional is aggregatumokként épiill a szerkezetbe, rontva a makroszkopikus
tulajdonsagokat. Az XRD eredmények szerint grafitszeri rendezettség egyik esetben sem
alakul ki. A tomegduzzadés-fokot novelte, a rugalmassagi modulust kis mértékben csokkentette
az rGO tartalom. Az UV-Vis- és Raman-spektrumok valamint a termogravimetrids gorbék a
nanorészecske ¢és a polimer kozott kialakuldo kdlcsonhatas(ok)ra utalnak. Ezek jellegét és
mértékét tovabbi vizsgéalatokban kivanom felderiteni.

Uj modszert dolgoztam ki rGO@PNIPA kompozitok eldallitasara. Kihasznilva a GO
vizes szuszpenzidjanak stabilitasat, a GO@PNIPA gélkompozitot utdlagosan redukéltam lagos
kozegben az L-aszkorbinsavval. Az utélagos redukcié eredményes volt, melyet a vizualis

megfigyelésen kiviil termogravimetrias, UV-Vis és Raman-spektroszkopids mérésekkel is
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igazoltam. A kezelés a szabad allapotil kémiai redukciotol eltéréen modositotta a naorészecske
kémiai tulajdonsdgait, a gélmatrix szerkezete azonban gyakorlatilag nem valtozott.
A rugalmassagi modulus és a duzzadasi tulajdonsagok gyakorlatilag a redukalatlan GO-val
azonosak maradtak.

Vizsgaltam a kompozitok termoreszponzivitdsat. A hdmérsékletindukalt zsugorodas
kinetikdjanak vizsgalata sordn azt tapasztaltam, hogy a kiilonb6z0 nanorészecskék eltérd
hatassal vannak a gélek kiils6 ingerre adott valaszara. A toltdanyagmentes PNIPA relaxacioja
egyetlen idéallandoval leirhato. A GO@PNIPA kompozitok zsugorodasa két 1épcsdben zajlik
¢s a masodik lépcsdhodz tartozd idéallandod ardnyos a bevitt nanorészecske mennyiségével.
Mig az rGO@PNIPA rendszerek a PNIPA-hoz, az utolagosan redukalt kompozitok a
GO@PNIPA gélekhez hasonldan egy illetve kétlépcsds zsugorodast mutatnak. Az utdlagos
redukcio csokkentette a masodik lépcsd iddallandojat. Ezek szerint a GO mennyiségének ¢€s
kémiai szerkezetének (redukcid) valtoztatasaval széles tartomanyban tudjuk befolyasolni a

kompozitok reszponziv tulajdonséagait.
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