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OXIDALAPU RENDSZEREK SZOL-GEL
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Sinké Katalin

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem

Kémiai Intézet

1. Bevezetés és célkitiizés

A szol-gél elballitasi modszer alkalmazasanak 6 célkitlizései egyrészt a nagy
energiaju, tradicionalis olvasztasi folyamatok kivaltasa; masrészt olyan Osszetételek
kialakitasa, amelyeket nem lehet olvasztassal 1étrehozni. Napjainkban a moddszer
alkalmazasanak f6 iranya pedig a tervezett szerkezetli és tulajdonsagii anyagok
szintetizalasa.

A szol-gél modszer alapelve, hogy a térszerkezetet létrehozo kotések, jellemzden
fém-oxigén, illetve azok perkurzoraiként a fém-hidroxid kotések mar oldatfazisban
kialakulnak kémiai reakcioval. A kémiai kotések létrejottével alapvetden kétféle
moddon fejlédhet a rendszer: vagy tdmor, kolloid méretli részecskék, vagy elagazd
lancok képzdédnek. Az el6bbi esetben szol vagy olyan csapadék keletkezik, amelybdl
peptizalassal szol készithetd; elagazd lancok esetén térhaldsitd polimerizacidoval
kozvetleniil gél alakul ki. A szol-gél mdodszer befejez6 szakasza a gélek szaritasa és
hevitése/szinterelése. A végsd szerkezet kialakitasahoz az olvasztisnal joval
alacsonyabb — altalaban 1000 °C alatti — hoékezelés is elégséges, szemben az
olvasztas jellemzden joval 1000 °C feletti értékeivel.

A doktori munka 6 célkitlizései:

— A hagyomanyos, nagy energiaigényli olvasztasi technoldgia kivaltasa joval
kisebb energiat felhasznald eljarassal — aluminium-oxid-hidroxid; kalcium-
szilikat; aluminium-szilikat rendszerek kutatasi feladatai példazzak.

— Olvasztds utjan nem kialakithatd szilikat Osszetételek készitése ¢€s
szerkezetvizsgalata — kalcium-szilikat; aluminium-szilikat rendszerek kutatasai
reprezentaljak.

— Mezopoérusos ¢és hierarchikus porusszerkezetli anyagok eléallitasa: extrém kis
stirliségli, kontrollalt porusrendszerii aero- és kriogélek gyartdsa — aluminium-
oxid, szilika, aluminium-szilikat, hibrid aerogélek kutatasi feladatai tiikkrozik.

— Iranyitott szerkezet(i rendszerek szintetizalasa, a szintézis paraméterek iranyitd
hatasanak meghatarozdsa — az aluminium-oxid-alapi rendszerek (kiilonb6z6
porozitdsu rendszerekt6l, a szalasithatdo Osszetételeken keresztiil, a tomor
tombmintaig) kialakitasanak feladataihoz tartozik.

— Tobbkomponensti, Osszetett rendszerek kialakitdisa — extra kemény nano-
kompozitok és szerves-szervetlen hibrid rendszerek szintetizalasa és

szerkezetvizsgalata — aluminium-szilikat és hibrid rendszereinek kutatasai
példazzak.
— Kontrollalt méretii nanoporok eléallitisa — kobalt-oxid és kobalt-ferrit

nanorészecskék kutatasai reprezentaljak.
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. Vizsgalati médszerek

A gélesedési id6 meghatarozasa viszkozitas méréseken alapult golyds Hoppler
mikroviszkoziméter segitségével. A gélesedési id6 azzal az id6tartammal azonos,
amely alatt a viszkozitas értéke eléri a végtelent.

A gélesités kémiai atalakulasainak megismerésében gazkromatografias-
tomegspektrometrias (APCI MS és electrospray MS) mérések jatszottak dontd
szerepet. Kiegészitd technikaként termoanalizis (TG /DTA) alkalmazasara kerilt
sor.

Kémiai analizis: total reflexios rontgen fluoreszcencias (TXRF) spektroszkoppal
és ICP-vel zajlottak. A nitrat-koncentracié6 meghatarozasa UV-VIS
spektrofotométerrel tortént.

A termikus folyamatok energiavaltozasainak kovetése differencial termoanalizis
(DTA) mellett differencial kaloriméter (DSC) segitségével zajlott, N-
atmoszféraban.

Kémiai kotések azonositasaban Fourier-transzformacios (FTIR) és total reflexios
(ATR) infravoros spektroszkopiai mérések nyujtottak segitséget.

YAl ¥Si, P MAS NMR spektroszkopia az atomi mérettartomanyt
szerkezetvizsgalatot szolgaltak.

Kis- és nagyszogli rontgenszoras, SAXS, WAXS laboratoriumi berendezés;
valamint szinkrotron sugarforras felhasznalasaval zajlottak. A szoras intenzitasat
[I(q)] a szorasi vektor [q = 4x - sin(0/2) / A] fiiggvényében értékeltiik ki, ahol 6 a
beesd €s a szort sugarzas kozotti szog.

Nagy felbontasii rontgen pordiffrakcios vizsgalatok (XRD) szinkrotron
sugarforrassal, 1 mm-es atmérdjii kvarc kapillarisban folytak. A rdntgen-
diffrakcios berendezés flithetd cellaja in situ mérésekre nyujtottak lehetdséget.

Pésztazo elektronmikroszkopos felvételek (SEM) Everhart-Thornley szekunder
elektrondetektorral (ETD), nagy vakuumban, vezetd bevonatok nélkiil késziiltek.
Az energia-diszperziv rontgen mikroanalizissel (EDX) kombinalt SEM feliileti
kémiai analizist szolgalt. Késziiltek 3D-os SEM-felvételek is.

Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok (TEM) JEOL JEM-3010
HREM késziiléken zajlottak nagy vakuumban.

Keménység meghatarozasok: A kisebb mechanikai szilardsag mérése Brinell-
keménység (HB) mérével, egy automatikus penetrométerrel zajlottak. Nagy
mechanikai szilardsdg mérésére a Vickers-keménység (HV) méré bizonyult
alkalmasnak.

3. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii osszefoglalasa

Kalcium-szilikat rendszerek

1. Kidolgoztam egy 1j szol-gél technikan alapuld szintézist kalcium-szilikat
rendszerek eldallitasara, melynek joval kisebb az energiaigénye (a maximalis
hémérséklet 600-700 °C), mint a hagyomanyos olvadék technologiaé (> 1500 °C).

2. Megallapitottam, hogy az 0j, ammonia katalizist alkalmazo eljarassal jelentGsen
megndtt a szilikatmatrixhoz ko6t6dé Ca-ionok aranya, bioaktivitasuk jobb az
olvasztottakéhoz képest, mig a mechanikai szilardsaguk alig marad el azoktol. A
megndvekedett bioaktivitas a porézus szerkezethez, valamint a karbonattartalomhoz
kothetd.

3. Sikeriilt FTIR és NMR spektroszkopiaval azonositani a szakirodalomban alig,
vagy egymasnak ellentmonddan ismertetett Ca-O-Si és Si-O-P kotéseket amorf és
kristalyos (B-dikalcium-szilikat, dikalcium-szilikat-hidrat) szerkezetekben. FTIR és
XRD segitségével igazoltuk kiilonbozo kristalyos fazisokhoz kotheté Si MAS NMR
szignalt [ B-dikalcium-szilikat, B-, y-Ca;P204, 3-Ca(POs),, 2Ca,Si04 - Caz(PO4), | .

Abra:  Olvasztott  és
ammoniaval katalizalt
szol-gel kalcium-szihkat
mintak SEM-felvételei.

Aluminium-szilikat rendszerek szol-gél eléallitasa

4. Uj szol-gél modszert fejlesztettem ki optikailag tiszta, homogén aluminium-
szilikat gélek eldallitasara — széles intervallum, 0-80% kotott Al-arannyal. Az 1j,
kis energiafelhasznalasu, az irodalomtdl eltéréen Al(NOs)3-bol kiinduld szintézissel
iddigényes szolkészités nélkiil sikeriilt 3D-os térhaldt kialakitani.

5. Igazoltam, hogy a szol-gél modszerrel azért lehet sokkal nagyobb Al-beépiilést
elérni, mint olvasztassal (10%), mert a Si-tetraéderek helyébe belépd AlO4-
tetraéderek toltését az elemi egységek feliiletén oktaéderesen kotott Al(IIT)-ionok
kompenzaljak.
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6. Feltérképeztik az oldoszer szerepét a szintézisben. A n-propanol az oldas mellett
elésegiti a NOs-ionok nitrozus gazként vald tavozasat, igy sziikségtelenné valik a
mosasi 1épés. A nitrattartalom lassu csokkenése fokozatosan noveli a pH-t, mely
kivalasat. A gélesités folyaman a propanol ecetsavva oxidalodik, mely kétfogu
ligandumként hozzajarul a 3D-os térhalo kialakulasdhoz.

Aluminium-szilikat nanokompozitok szol-gél szintetizalasa

7. Aluminium-szilikat alapti nanokompozit kialakitasaval olyan gélszerkezetet
szintetizaltam, melyet gyorsan lehet szaritani repedezés nélkiil, megorizve a
tombjelleget. A nanokompozit extrém nagy szilardsaggal rendelkezik. Igazoltam,
hogy az aluminium-szilikat nanokompozit egyrészt amorf aluminium-szilikat
térhalobol all, masrészt nanoméretii (ca. 2 nm) kristdlyos (NaAlSiO4 - H,O)
részecskékbol, melyek erdsitd fazisként szolgalnak. A nanokompozit csak 2,0-4,0
Al/Si mélaranynal ad stabil szerkezetet.

Szol-gél médszerrel eldallitott aerogélek

8. A TEOS-bol és Al-nitratbol altalam kifejlesztett (1j modszerrel nyert aerogélek
laza, fraktal szerkezettel, jelentds szilikattérhaloba kotott Al-tartalommal
jellemezhetdk. Az Al-beépiilés megduplazza (600-1100 m?g™!) a fajlagos feliiletet, a
porusatmérd atlag harmadara, az elemi egységek mérete pedig 50-30 %-ra csdkken a
szilika aerogélekhez képest.

Abra: aluminlum-szilikat
fraktal szerkezetének kotés-
rendszere (Gauss View).

9. Az (j szerkezet j tulajdon-
sagokat eredmeényez;, az
aluminium-szilikat aerogélek
piezoelektromos karaktert
mutatnak. Megallapftottam,
hogy a fraktalszerkezetnek
és a kotott Al-tartalomnak
donté szerepe van a
piezoelektromossagban.

Aluminium-oxid-hidroxid rendszerek eloallitasa

10. Aluminium-nitratbél n-propanolos kozegben pusztan a gélesités koriilményeinek
varialasaval rendkiviil sokféle szerkezetii anyagot — a szalas terméktdl az attetszo,
rugalmas gélen keresztiil, a kompakt vagy porozus tombig — sikeriilt eldallitani.
Ennek alapjat egy gyors, kis koltségli, egyszerii, energia-takarékos, az irodalomban
leirtakhoz képest teljesen jszerli szol-gél mddszer kifejlesztése adta. A kiindulasi
oldatbol kozvetleniil gél keletkezik, kiiktatva a szolok iddigényes gélesitését.
Szintén j megoldas, hogy nincs sziikség sem bazikus, sem komplexképzd anyagra.
A gélesités és a hokezelés soran a nitrattartalom donté hanyada elbomlik, igy nem
kell kiilon mosasi 1épést sem alkalmazni.

11. Meghataroztam a termékek kiilonbozé szerkezetét és tulajdonsagat biztositd
kotésrendszereket. A jo szalasithatosagot a nagy szerves anyag és kis viztartalom
biztositja — az Al(Ill)-ionok tdlnyomodan szerves molekulakon, féleg in situ
keletkez6 acetationokon keresztiil kapcsolodnak egymashoz. Az elasztikus, atlatszo
monolit hidrogélekben OH-, O-kotésekkel, valamint acetationokkal Osszetartott,
oktaéderesen koordinalt Al-ionok talalhatok. A xerogélekben mar csak O-kotések és
kevés megosztott OH-hid azonosithato.

12. Sikertilt nagy (60-85 %) és hierarchikus porozitast Al,Os kriogéleket eldallitani
liofilizalassal az irodalomtol eltéréen 3D-os gélrendszerbdl. Ezek a kriogélek a
tipikus szervetlen oxid kriogélekt6l kiilonbozé amorf, 3D-os vazszerkezetbdl, és
csatornakba rendezett makroporusokbol (8-16 pm) allnak. A csatorndk fala
nanoporusokat (7-8 nm) zar be. Az irodalmi adatokkal szemben az Al,O3 kriogélek
800 °C felett (1600 °C-ig) is megdrzik pordzus felépitésiiket. Az uj technologianak
koszonhetden a 800 °C felett kialakuld korund fazis 10 nm alatti kristalyokbol all,
megtartva ezaltal a pordzus, 3D-os szerkezetet.

Abra: Szélas, kompakt témb és nagy porozitasu aluminium-oxid kriogél mintak.
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13. Kidolgoztam egy uj szintézist €s hokezelési technikat nagy szilardsagu,
aluminium-oxid alap® tomb keramiak készitésére. A szintézis alapjat az Al-ionok kis
foka (<1,5) hidrolizise biztositja, mely kisebb aggregatumokat eredményez,
feliiletiikon sok aktiv kapcsolodasi hellyel. Az ) hokezelési technikaval az illékony
komponensek jelentds hanyadanak eltdvozasa utan is folytatddnak a kondenzacios
reakciok tamogatva a tombszerkezet kialakulasat.

Nanorészecskék szol-gél eloallitasa

14. Nanorészecskék eldallitasara egy szol-gél kémian alapuld 10j eljardst dolgoztam
ki, mely olcs6 szervetlen sokbol indul ki, és nem alkalmaz sem lecsapdszert, sem
komplexképzét. Mind a CoO ¢és Co3;0s4 nanorészecskék (~85 nm) szol-gél
kisérleteiben, mind a kobalt-ferrit nanoporok (~40 nm) szintézisei koziil a 40 m/m %
etil-acetatos kozegben sziilettek a legjobb eredmények.

15. Megallapitottuk, hogy a CoO és Co30s részecskék aggregalodnak fazis
atalakulaskor (300 °C: C0304 keletkezése; 900 °C: CoO-da alakulas), és tovabbi
hevitésre Gjra szétesnek. Igy a hokezelés idealis hdmérséklete 700 és 1000 °C koriili.

16. Sikertilt elkeriilni az 4j modszer alkalmazasaval a szakirodalomban ismertetett
ferrites eljarasok gyakori problémajat, a hematit képzodését.

Abra: Kobalt-ferrit (bal) és kobalt-oxid (jobb) nanorészecskék

4. Eredmények hasznositasanak lehetéségei

Az altalunk készitett kalcium-szilikatok hasznositasi lehetdségeként foleg
orvosbiologiai alkalmazasukat vettiik szamitasba. A szol-gél modszerrel szintetizalt
kalcium-szilikat rendszerek bioaktivitisa messze felilmulja az olvasztott
keramiakét, és szilardsdguk sem sokkal marad el azokétol.

Nagy szilardsaghi aluminium-szilikat mintak hasznositasi lehetdségét nagyban
noveli az 1), gyors, kis energiaigényii, kompozitszerkezetet eredményez6 technika.
A nanokristalyos szekunder fazis altal megerdsitett rendszerek mind szerkezeti,
mind  funkcionalis  anyagokként (pl.  Kkatalizatorként,  adszorbensként,
molekulaszlir6ként stb.) felhasznalhatok.

Aluminium-szilikat aerogélek alkalmazhatésaga kis strliségiiknek ¢és nagy
porozitasuknak koszonhet6. Kiugro szigeteld karakteriik van, egyuttal kivalo
adszorbensek is. Nem vart felhaszndlasi lehetdséget az aerogélek piezoelektromos
tulajdonsaga szolgaltatja.

A 2000 °C feletti olvasztasi folyamat kivaltasa egy joval kisebb (< 700 °C) energia-
igényli  technikaval az  aluminium-oxid-(hidroxid) rendszerek ipari
hasznosithatosagat alapozza meg. A kiilonb6z6 aluminium-oxid-(hidroxid)
rendszerek kozill a viszkozus elegy a szalasitasi technikatol fiiggden kiilonbozo
atméréji (nm — mm) szalak készitésére; a kompakt szinterelt tombok
implantdtumokként alkalmazhatdk; a nagy porozitdsu krio- és aerogélek pedig
kivalo szigeteld és adszorpcids képességekkel rendelkeznek. A kriogélek 1000 °C
feletti hdmérsékleten is jol szigeteld karakterrel rendelkeznek, mely Grjarmiivekben
(MASZAT 2 trszonda) és olvasztokemencékben vald alkalmazasukat teszi lehetové.

Mind a Co0304, mind a CoO gyenge ferromagnesességgel jellemezhetd
nanoméretekben. A Co3;04 nanorészecskéket elektromos eszkozok, magneses ¢és
elektrokémiai rendszerek anyagaiként, gazszenzorokként lehet alkalmazni. A CoO
nanorészecskék MRI diagnosztikai és gazszenzorok alapanyagai lehetnek, valamint
littumionos akkumulatorok anodjaként szerepelhetnek.

Az egy vagy tobb dimenzidoban nanoméretli ferritek el6allitasa uj alkalmazasi
teriileteket nyit meg: pl. a magneses adattaroldst, a hatéanyag célba juttatast. A
magneses fém nanorészecskékkel szemben a nanoméreti ferritek nagyfoka
stabilitast mutatnak szdmos kiilonb6z6 kémiai kdrnyezetben, ez biztosit szamukra
kiemelkedd jelentdséget az orvosbioldgiai technikakban.
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