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I. BEVEZETES

I. 1. Szol-gél technika osszefoglalo attekintése

A szol-gél technika az anyagok 1j, oldatfazist eldallitasi mddszere, segitségével
kozvetleniil szervetlen és hibrid szol, valamint gél rendszereket lehet szintetizalni [1]. A
szol és gél rendszerek kezelésével porok, szalak, rétegek, tombok alakithatok ki (I. 1.
abra). Irodalmi meghatdrozasok szerint alapvetden két csoportra lehet osztani a szol-gél
kémian alapul6 technikakat (The Welding Institute, Cambridge). Az egyik ut a kolloid
modszer, a masik a polimer szintézis. A szintézis utat leginkabb a kiindulasi anyagok és
az alkalmazott katalizatorok hatarozzdk meg. A kolloid moddszerhez legtobbszor
szervetlen sokat és bazikus kozeget alkalmaznak, mely szolok kialakulasahoz vezet. A
polimerizacios technikaval 3D-os térszerkezettel rendelkezd géleket lehet szintetizalni
altalaban savas kozegben, fém-alkoxidokbdl kiindulva. Lehet a két utat kombinalni is.
Kezdetben a gélképzddést mindig megeldzte a szolok kialakitasa, késébb a géleket
altalaban az oldatokbol kozvetlentil készitették.

- — . _ szuper-
Tw kritikus
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oldat I
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Tomor védé bevonat szaritas

I. 1. abra. Szol-gél mddszer alapfolyamatai.

A szol-gél technika alapelve, hogy a térszerkezetet 1étrehoz6d kotéseket, jellemzden
fém-oxigén kotéseket, illetve azok perkurzoraiként a fém-hidroxid kotéseket
oldatfazisban hozzak létre kémiai reakcidoval. A leggyakrabban alkalmazott kiindulési
anyagok a fém-alkoxidok, M(OR).. A modszer alapfolyamatai a kiinduldsi anyagok
hidrolizise és kondenzacids reakciodi. Fém-alkoxidok esetén:

Hidrolizis: ~ M(OR). + H2O S M(OR)..1(OH) + ROH

Kondenzacié: M(OR)n-1(OH) + M(OR)n-1(OH) S (OR)n-1M—O-M(OR)s-1 + H20
M(OR)s-1(OH) + M(OR)x & (OR)s.iM-O-M(OR)..1 + ROH
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Az M legtobbszor halozatképzé elem, mint példaul a Si, Al, Ti, Zr, de lehet
hal6ézatmodositod elem is, pl. Ca, Mg, Fe, Co, Y. Az R pedig alkilcsoportot jelent. A
kiindulasi anyagok hidrolizisét és polimerizacidjat kovetden alakul ki a szol vagy gél
rendszer haromdimenzios térhéloja.

A fém-alkoxidok mellett szervetlen (pl. nitratok, kloridok, szulfatok) valamint
szerves aniont (pl. acetaot, oxalatot) tartalmazé fémsok is alkalmazhatok kiinduldsi
anyagként. A fémsok hidrolizis és kondenzacids reakcidit az alabbi folyamatokkal Iehet
jellemezni:

Hidrolizis: [M(H20)]" + H2O S  [M(H20).1(OH)@D* + H30"
Kondenzacié: 2 [M(H20)n-1(OH)*D* & [(H20)n-1M-O(H)-M(H20)n-1] ?#2* + H20
A kondenzécionak két tipusat lehet megkiilonbdztetni: az olaciot, amikor megosztott

OH-kotések kapcsoljak Ossze a fémionokat (pl. a d-mezd fémionjaindl); illetve az
oxolacidt, melynél oxigénhid alakul ki a fémionok kozott (pl. sziliciumatomok kozott).

Ol4cio: »M-OH + PM-OH: & »M-OH-M<« + H:0
Oxolacio: »M-OH + PM-OH $ »M-OH-M<4 S »M—0 M«
|
OH

A kémiai kotések kialakuldsdnak eldrehaladtdval a mar emlitett kétféle modon
fejlodhet a rendszer: vagy tomor, kolloid méretii részecskék (kolloid ut), vagy elagazo
lancok képzddnek (polimer ut). Az elébbi esetben tehat szol vagy olyan csapadék
keletkezik, amelybdl peptizalassal szol készithetd; eldgazd lancok esetén térhaldsitd
polimerizacioval kozvetleniil gél alakul ki. A folyamatok iranyitasara sokféle lehetdség
all rendelkezésre. A kialakuld kotésrendszert, szerkezetet alapvetéen a hidrolizis €s a
kondenzaci6 sebességének aranyaval lehet befolyasolni. A legfontosabb szerkezet-
iranyit6 eszkozok:

- kiindulési anyagok: prekurzorok, oldészerek, adalékanyagok;

-reagens koncentracio;

- viz/prekurzor arany;

- kiindulasi oldat pH-ja és pH valtozésa;

- katalizatorok mindsége, koncentracioja;

- gélesités hdmérséklete, ideje;

Az ily modon kialakult rendszereket altalaban tovabbi kezelésnek, un. héntartasnak
vetik ald. Ennek célja a gélek szerkezetének modositasa. A kotések kialakuldsa még a
gélpont elérése utan, vagyis a gélfazisban is folytatodik, igy a gél szerkezete és
tulajdonsagai is valtoznak. A gélfazis utdhdkezelése/hdntartidsa soran a folytatodo
kondenzaci6 mellett, a kialakult oligomerek, klaszterek részben oldodhatnak, a
monomerek Ujra levalhatnak, a klaszterek mérete novekedhet. Atrendezddhet a gélvaz,
tomorddhet és fazisatalakulas is bekovetkezhet. Az ijabb kotések kialakuldsa miatt a
g¢lhalo tomorodik.

A szol-gél modszer befejezd szakasza a gélek szaritasa és hevitése / szinterelése. A
szintézis soran alkalmazott olddszer rendszerint 70-100 °C kozott tavolithatd el. Az
oldoszer mentesitésre toObbféle technika all rendelkezésre;

- 1égkori nyomasu széritas, mely kis porozitdsu anyagokat eredményez (xerogélek);
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-vakuumos fagyasztva szaritas, mellyel hierarchikus, jelentds részben makroporusos
rendszerek (kriogélek) keletkeznek;
-szuperkritikus koriilmények kozotti oldoszer elvonds, ily mddon nanoporusos
rendszerek (aerogélek) alakulnak ki (1. 1. dbra).
A végso szerkezet kialakitasdhoz az olvasztasnal joval alacsonyabb — altalaban 1000 °C
alatti—hdkezelés is elégséges, szemben az olvasztas jellemzden 1000 °C feletti értékeivel.
A hokezelés soran alakul ki a végsé kotés és morfologiai szerkezet. Tombszerkezetek
létrehozasara alkalmazzak legtobbszor a szinterelési technikat, ily mdodon elkeriilve az
1doigényes szaritast vagy az oldoszer elvonasakor fellépd repedezéseket.

A szol-gél technika elonyei:

- Kis energiaigényl technika: a szerkezetet biztositd kotések mar oldatfazisban
l1étrejonnek, az olddszer eltavolitasa <100 °C, a végsd szerkezet kialakitasa <1000 °C
hémérsékletet igényel.

- Lehetdséget nyujt az anyag kémiai Osszetételének, szerkezetének, valamint
makroszkopikus tulajdonsdgainak megtervezett kialakitdsara. Az oldattechnikdnak
koszonhetden szamos paraméter all rendelkezésre a kivant szerkezet kialakitasara. Az 0;j
szerkezet legtobbszor Uj tulajdonsagokat eredményez.

- Szinte egyetlen modszere a hibridanyagok (szerves ¢és szervetlen komponenst
egyarant tartalmazo rendszerek) szintézisének.

- A szintetikus anyagok hasznalata nagy tisztasagot biztosit, az oldat forméaban 1évd
kiinduldsi anyagok pedig nagy homogenitast. Ez kiilondsen a korszeri funkcionalis
anyagok készitésénél bir nagy jelentdséggel.

- A modszer segitségével kisebb kornyezeti szennyezés érhetd el.

A szol-gél eljarasok hatranyai:

- Legnagyobb hatranyt a gélek szaritasa alatt bekdvetkezd nagy térfogatcsokkenés
okozza, mely toredezéshez, repedezéshez vezethet. Ebbdl addéddan a gélek, kiilondsen a
szervetlen gélek torékenyek. Ennek elkeriilésére a szokésos szol-gél technikaban csak
nagyon lassu, iddigényes szaritassal van lehetdség (kompakt rendszerek készitése), vagy
szuperkritikus és fagyasztva szaritassal (pordzus anyagok gyartasa).

- Hatranyt jelenthetnek még a dragabb alapanyagok és az oldoszerek sziikséglete is.

Szol-gél modszer alkalmazéasanak altalanos fécélkitiizései:

- Kezdetben a nagy energidju, tradiciondlis olvasztasi folyamatok kivaltdsa volt a
focel, foleg tlizalld keramidk és iivegek eldallitasara szolgalt.

- A szilikat livegekre, keramiakra kiilondsen jellemzd, hogy bizonyos ardnyu
Osszetételeiket nem lehet olvasztassal kialakitani, mert az olvadék hiilésekor
szételegyedés kovetkezik be. Problémat okozhat az olvasztdsndl a kiilonbozo
komponensek eltérd illékonysaga is. Ezen Gsszetételii anyagok eldallitasa a kovetkezo
fontos teriilete a szol-gél eljarasoknak.

- Az oldatfazisnak, a széles kortien alkalmazhaté kiinduldsi anyagoknak
koszonhetden nagyon valtozatos lehetdség nyilik az anyagok szerkezetének
kontrollalasara, tervezésére mar molekuldris szinten, a folyamatok elsé [épésétdl
kezdve. Igy az utobbi években a modszer alkalmazasanak foiranya a tervezett
szerkezeti ¢és tulajdonsdgii anyagok szintézise: pl. meghatarozott alaka ¢és
szemcseméretll, monodiszperz nanoporok; pontos méretli €s szerkezetli (multi/nano)
rétegek; hierarchikus és nanoporozitasu rendszerek; vagy specidlis funkcionalis hibrid
anyagok készitése.

A szol-gél technika egyes anyagi rendszerekre vonatkozé irodalmi ismertetését a I-
VIIIL. fejezetek bevezetése szolgalja.
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I. 2. Szol-gél kutatasaink célja

Kutatasi célkitiizéseink feldlelik a szol-gél technika legfontosabb, irodalomban is
sz¢les korben megjelend feladatait, alkalmazasi céljait. Ennek megfeleléen a
disszertacio atfogd képet ad a szol-gél kutatasokrol. Az 1.2. fejezet a szol-gél mddszer
altalanosan megfogalmazott céljainak megfelelden csoportositja a kitlizott feladatokat.

— A hagyomanyos, nagy olvasztasi energiaigényii gydrtas kivaltisa joval kisebb
energiat felhasznadlo uj technologiaval célt a kalcium-szilikat (II. fejezet); kalcium-
foszfat-szilikat (III. fejezet); aluminium-szilikdt (IV. fejezet); valamint az
aluminium-oxid-(hidroxid) (VIL. fejezet) rendszerek preparacios kisérletei szolgaljak.

I. 2. dbra. Aluminium-szilikat és aluminium-oxid-hidroxid gél rendszerek kotésrendszere
(Gaussian-modell).

— Olvasztas utjan nem kialakithato szilikat osszetételek eloallitasa és szerkezet-
vizsgalata céljat a kalcium-szilikat (II. fejezet) és az aluminium-szilikat rendszerek
(IV. fejezet) kutatasi feladatai teljesitik.

I. 3. abra Olvasztott kalcium-szilikat, csont és szol-gél kémiaval késziilt kalcium-szilikat
xerogél (SEM-felvételek).

— Nano-/ mezoporusos, valamint hierarchikus porusszerkezetii anyagok eldallitasanak
céljat az extrém kis stirliségii, kontrollalt pérusrendszerti aero- és kriogélek kutatasai
tlzték ki. Az aluminium-oxid aero- és kriogélek készitése és vizsgalata (VII.
fejezet); szilika, aluminium-szilikat, valamint hibrid (aluminium-szilikét — polimer)
aerogélek (VI. fejezet) kisérleti munkai tartoznak ide.
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— Iranyitott szerkezetii rendszerek (kiillonb6z6 porozitasu rendszerektdl, a szalasithato
Osszetételeken keresztiil, a transzparens és opak tomor tombmintaig) szintetizaldsi
variacidjat azonos kiindulasi anyagokbo6l az aluminium-oxid-alapt rendszerek szol-

"o

gél eldallitasi €s szerkezetvizsgalati feladatai reprezentaljak (VII. fejezet).

L. 5. dbra. Aluminium-oxid szalak, kriogélek és xerogélek.

— Tobbkomponensii, osszetett rendszerek kialakitasanak célkitiizését az extra kemény
nanokompozitok és a szerves-szervetlen hibrid rendszerek szintetizaldsa ¢és
szerkezetvizsgalata szolgalja. Az aluminium-szilikat alapt nanokompozitok (V.
fejezet) €s hibrid rendszerek példazzak (VI. fejezet) ezen feladatokat.

kristalyos kolloid
nanoreszecske gélhalo

fraktal

Al NMR gelhalo

T T T

- - T
150 100 50 pPpm [v]

L. 6. abra. Aluminium-szilikat nanokompozit.

— Kontrollalt méretii nanoporok eldallitasanak célkitiizését a kobalt-oxid és kobalt-
ferrit nanorészecskék kutatéasai teljesitik (VIIL. fejezet).

L. 7. abra. Kobalt-ferrit nanorészecskek eldallitasa szol-gél és lecsapasos technikéval.
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I. 3. Kutatasnal alkalmazott vizsgalati modszerek

A gélesedésiidd (a gélpont eléréséhez sziikséges id6tartam) meghatarozasa viszkozitas
méréseken alapult, golyds Hoppler mikroviszkoziméter segitségével. A gélesedési
1d6 azzal az idétartammal azonos, amely alatt a viszkozitas értéke eléri a végtelent.

Kémiai analizis: total reflexiés rontgen fluoreszcencias (TXRF) spektroszkop
(Atomika 8030C FEI Co) és ICP-vel (Plasmalab 8440, Labtam) segitségével zajlott.
A sugarforras W-anddu vonalas fokuszalasu rontgencs6, amely 50 kV fesziiltségen
¢s 5-47 mA aramerdsség kozott milkodott. A primer sugarzasbol multilayer
monokromator valasztotta ki a W-La sugarzast. A fluoreszcens sugarzas
detektalasara 80 mm? ablaknyilasti Si(Li) detektor szolgalt. A nitrattartalom
meghatarozasa UV-VIS spektrofotométerrel (Perkin-Elmer Lambda 15) tortént. A
széntartalom mérése elemanalizissel zajlott.

A gélesités kémiai atalakuldsainak megismerésében  gazkromatografias-
tomegspektrometrias mérések jatszottak donté szerepet (GC-MS, HP 5890
késziiléken; HP 5091 MS analizatorral, ULTRA 25 % fenil-metil-szilikon kolonnan,
a 40 - 100°C felftitési programmal; atmoszférikus nyomasu, kémiai ionizacios APCI
MS ¢és alacsony hémérsékletii electrospray (ES) MS mérések VG QUATTRO
tandem MS-MS berendezéseken, 1 m/m %-os vizes oldatban). Kiegészitd
technikaként termoanalizis (TG /DTA) (Derivatograph-C System, MOM)
alkalmazasara kertilt sor.

A termikus folyamatok energiavaltozasainak kovetése differencidl termoanalizis
DTA, Derivatograph-C System, MOM ¢és Mettler TA berendezéseken zajlottak.
Emellett differencidl pasztazo kaloriméter (DSC) mérésre is sor keriilt, szintetikus
levegd vagy Na-atmoszféraban (Netzsch DSC 200). A felfiitési sebesség 6-10 K min!
volt, a mintdk tomege ~10 mg.

Kémiai kotések azonositasaban Fourier-transzformacios (FTIR), total reflexios
(ATR) infravords spektroszkopiai mérések nyujtottak segitséget (Brucker IFS 55
gyémant ATR-fej, PIKE-technika, esetenként KBr-os pasztilldzéssal). A mérési
tartomany 400-5000 cm™! volt.

Z7A1, #Si, 3P MAS NMR spektroszkopia (Bruker Avance DRX-500 MHz,
130,3182 MHz, 52 mm BB{1H}CP/MAS fej, 7 mm-es ZrOz / KelF rotor, a
forgatasi sebesség 4000-5000 Hz). Az ?’Al, 3'P és ?°Si Larmor frekvenciai
sorrendben 130,32, 202.46 MHz ¢és 99.36 MHz. 1 mp relaxacios késleltetést
alkalmaztunk ?’Al méréseknél, 20 mp-t 3'P és 60 mp-t 2°Si NMR felvételekkor. A
spektralis szélesség 501,5 ppm volt 2’Al, 300 ppm >'P és 176 ppm 2°Si méréseknél.
A kémiai eltolédasok megadasa hig (= 0,2 M) aluminium-nitrat oldatban, mint
kiilsé referencidban 1év6 [Al(H20)s]*" komplex ionok eltolodasahoz viszonyitva
tortént. A 2°Si kémiai eltolodasat tetrametil-szildn, a *'P-ét pedig 80%-os H3PO4
kiils6 standardra kalibraltuk.

Kis- és nagyszogii rontgenszoras, SAXS, WAXS mérések egyrészt laboratoriumi
berendezésen (CuK. sugarzas alkalmazasaval (A=1,54 A), 12 kW-os forgdanodos
rontgen-generatorral, pinhole kameréaval, kétdimenzios detektorral ellatott Bruker,
AXS késziiléken, Universitdit Wien, Fizika Intézet laboratériumaban); valamint
szinkrotron sugarforras (HASYLAB, DESY, Hamburg) felhasznalasaval zajlottak.
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SAXS esetén a detektor — minta tavolsadg 12 — 100 cm kozott valtozott. A vizsgalt g-
tartomany igy 0,02-1,4 A volt. A szérés intenzitasat [1(q)] a szorasi vektor [q = 4 -
sin(0/2) / A] figgvényében értékeltiik ki, ahol 0 a beesd €s a szort sugarzas kozotti
sz0g. A nagyszOgli szorasi adatok detektalasat egy 1D MYTHEN detektor végezte a
7-30° (0,0212° 1épés kozzel) 20-tartomanyban. Az ultra kisszogli rontgenszorasos
mérések (USAXS) szintén a DESY HASYLAB kozpontjaban folytak, a BW4
mérohelyen.

Nagy felbontasu rontgen pordiffrakcios vizsgalatok (XRD) szinkrotron sugarforras
felhasznalasaval folytak. A mérés fontosabb paraméterei: A=0,695277A; 20: 3-50°;
a mintatartd 1 mm-es kvarc kapillaris volt, 1000 °C-ig flithetd kamraban elhelyezve,
a mérési 1id6 10-60 masodperc volt (HASYLAB, DESY, Hamburg). A rontgen-
diffrakcios berendezés fiithetd celldja in situ mérésekre nyujtottak lehetéséget. A
felfitési sebesség 6 °C min™! volt. Réntgen pordiffrakcios mérések masik része az
ELTE Fizikai Intézetében folyt, egy Philips (PW1130) késziiléken, Guinier-
geometriaval. A rontgendiffrakcios mérések a 9-90° 20 tartomanyban szolgéltattak
az adatokat 0,005° Iépéskozzel. A fazisok azonositasat a standard PDF kartyak, ill.
irodalmi adatok segitették.

Péasztazd  elektronmikroszképos felvételek (SEM) FEI Quanta 3D FEG
mikroszképpal, Everhart-Thornley szekunder -elektrondetektorral (ETD), nagy
vakuumban, vezeté bevonatok nélkiil késziiltek. Az energia-diszperziv rontgen
mikroanalizissel (EDX) kombinalt SEM kémiai analizist is szolgalt. 3D-os felvételek
is késziiltek kettds sugar alkalmazasaval. Az elektronsugar mellett fokuszalt
ionsugarat (FIB) is felhasznaltak, amely Ga ionokat gyorsit 30 kV-ig. Az ionaram
valtoztathatd a 2 nA — 70 nA tartomanyban. Az ionsugar jol alkalmazhatd a mintdk
szeletelésére, vagasara. 3D SEM képek készitésénél 30 szeletet vagtak 250 nm-es
lépésenként. Szekunder elektron detektorral (ETD) minden szeletet lefényképeztek.
A 2D-os felvételeket Amira 5.2.2 szoftverrel dolgoztak fel 3D képpé.

A porozitast és a fajlagos feliiletet N2 szorpcids analizissel jellemeztiik 25 °C-on egy
komputer kontrollalt feliilet analizator segitségével (AUTOSORB-1, Quantachrome
(BME), vagy ASAP 2010 Micrometrics (Bécs, Technische Universitit). Mindegyik
minta gaztalanitva volt 12 oraval az analizis eldtt. A fajlagos feliilet szdmitasa
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) modell felhasznaldsaval tortént. A teljes porus
térfogat adatai a nitrogén adszorpcios értékekbdl szarmaznak.

A stirtiség vizsgalatok He-piknométer segitségével zajlottak.

Keménység meghatirozasok: A kisebb mechanikai szildrdsag mérése Brinell-
keménység (HB) mérdvel, egy automatikus penetrométerrel (Labor MIM) zajlottak.
A szilardsag értékek meghatarozasdhoz egy pontos geometridju fej terheléssel
kialakitott mélyedésének (D) mérése szolgaltattak az alapot. HB = P/(nDt). A terhelés
nagysaga (P) 466 mN volt. A nagy mechanikai szilardsag mérésére a Vickers-
keménység (HV) méré volt alkalmas. A Vickers-keménységet a terheld erd és a
négyzet alapu, szabalyos gyémant gula terhelése (F => 500 N) altal 1étre hozott
lenyomat feliiletének (d) hanyadosa adja. HV=0,102+1,854+(F/d*) (N/mm?)
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II. KALCIUM-SZILIKAT RENDSZEREK ELOALLITASA
OLVASZTASSAL ES SZOL-GEL TECHNIKAVAL

II. 1. Kalcium-szilikat eloallitasa olvadék technolégiaval SiOQ, —
CaCOs keverékbol

A Si102-CaCOs biner rendszer a cement €s az iivegipar nyersanyag-0sszetételeinek
fokomponense. Az utobbi években a kalcium-szilikatok biokompatibilis anyagként is
szamottevd figyelemre tettek szert. Féleg csontimplantditumként johetnek szdmitasba.
Bioaktivitasukat annak koszonhetik a kalcium-szilikat keramiak, hogy a betiltetés utan
hidroxiapatit réteg alakul ki a feliiletiikon, amely segiti a csonttal vald dsszendvésiiket.

A CaO-SiO2 rendszerek korai publikacioi leirjdk a biner rendszer lehetséges
kristalyos fazisait az olvasztas alatt. Kautz és munkatarsai 0j fazisként csak CaO-t
talaltak 1100 °C alatt [2]. Kroger szerint mar a mészkd disszocidcios hdmérséklete (770-
870°C) alatt is kialakul egy egyenstly CaSi03, Ca2Si04 és 3Ca0-2S10: fazisok kozott
[3]. Tamman and Oelsen [4] wollasztonit (CaO-Si02) képzddését detektaltdk 1010 °C-
on, Wilburn and Thomasson [5, 6] pedig meta- és ortoszilikatot azonositottak a kémiai
Osszetételtdl fliggden. SiOa-felesleg esetén, 1200 °C-on a metaszilikat (CaSiOs) volt a
fotermék, CaCOs-feleslegnél pedig foleg ortoszilikat (Ca2SiOs) keletkezett 1400 °C
felett. Az utdbbi idékben publikalt leirdsokban a klasszikus olvasztasi technoldgidkban
altalaban CaCOs ¢és SiO:2 a kiindulasi anyag, az olvasztasi hdmérséklet pedig 1500 °C
koriili [7-9].

Jelen kutatasban a kalcium-szilikdt mintak analitikai tisztasdgti CaCOs3 és SiO2
alapanyagokbol késziiltek. A kiinduldsi anyagok részecskemérete mészkd esetén 53 pum
alatti, a kvarc legnagyobb szemcséje 71 um volt.

A vizsgélatok kiterjedtek a Si02/CaCOs3 arany hatdsanak tanulméanyozasara a
hevités soran lejatszodd atalakuldsokra. A termoanalitikai vizsgalatok (DTA)
eredményeit az II. 1. tdblazat, a rontgendiffrakcids vizsgalatokét a I1. 2. tdblazat foglalja
Ossze, ¢s a Il. 1. dbra reprezentdlja.

II. 1. Téblazat. Termoanalitikai (DTA) adatok SiO2/CaCO3 arany fiiggvényében

DTA-csticsok homérséklet-tartomanya (°C)
Si0,/CaCO; toszilikat
tomegarany |o-p kvarc polimorfia dekarbonizacio6 or 3s21 1fa
kezdeti max vég kezdeti max vég pofimortia -
kezdeti max vég
0,2 — - — 648 | 850 | 872 1412 | 1445 | 1451
0,6 560 | 566 | 572 638 | 841 | 860 1421 | 1437 | 1447
1,0 560 | 566 | 575 656 | 827 | 851 1408 | 1435 | 1459
2,0 559 565 | 572 641 813 | 831 1409 | 1434 | 1441
3,0 557 565 | 572 644 | 800 | 809 1407 | 1434 | 1441
5,0 557 566 | 571 644 | 782 | 794 1411 | 1434 | 1438
10 561 568 | 576 650 | 781 | 791 1409 | 1431 | 1440
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II. 2. Tablazat. Kristalyos fazisok XRD detektalasi hémérséklet-tartomanya a
Si02/CaCOs arany fliggvényében

e . PSR o
Si0,/CaCOs Kristalyos fazisok hémérséklet-tartomanyai (°C)
arany CaCO3;| CaO |wollasztonit' woﬁ:ll;lz%nit ortoszilikat’| kvarc’
-640 = | 600 - - 1410 =
0,6 10 1360 | 950-1430 - 930 ->1500| =
- 640 + 580 - - 1390 +
1,0 10 1390 | 920-1340 | 1330-1390 | 860 - 1390 0
-640+ | 590 -
2,0 10 1370 830 - 1370 | 1300 - 1480 | 860 - 1440 | >1500
-635+ | 570-
5.0 v ﬁgd 700 - 1280 | 1270 - 1360 | 770 - 1390 | >1500

1C213Si309; 2Ca;SiO4; 3Si02

Yristdlyes tanisek
ortosilikat
wollasztomit
CacoN Cal.-
kvarc
(°C) 200 400 600 800 1000 1200 1400

II. 1. abra. SiO, —CaCOs (1: 1) biner rendszer rontgendiffrakcios vizsgalatanak
Osszefoglalasa

Az in situ koriilmények kozott, vagyis a folyamatok adott hdmérsékletén folytatott
vizsgalatokbol kapott adatok és az irodalombdl ismert CaO — SiO2 fazisdiagram adatai
kozott komoly eltérések adodnak. Ezek az eltérések csak igen kis hanyadban
szarmaznak az alkalmazott kisérleti anyagok, a CaO ¢és a CaCOs kiilonb6zdségébdl,
inkdbb a kiilonb6zo vizsgalati modszerekbdl erednek [10sk]*. A magas homérsékletii
folyamatokat a valtozasok homérsékletén kell nyomon kovetni, a szobahdmérsékletre
lehtitott mintak elemzésébol kovetkeztetni rajuk — kiillondsen a fazisok mindségének és
hémérséklet-tartomadnyanak meghatdrozasaban — tévedésekhez vezethet. Pl. lehiitéskor
az olvadékfazisbol 10j kristdlyos fazisok valhatnak ki, polimorf atalakulasok
jatszddhatnak le, stb.

“sk’ Sajat publikéciora vald hivatkozas.
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II. 2. abra. CaO-SiO; (1/1 m/m arany) rendszer XRD diagramjai a hdmérséklet fliggvényében
1: 1200°C-on; 2: 1375°C-on; 3: 1400°C-on hékezelt; 4: 1400°C-rdl 20°C —ra lehiitott minta

1050°C

1200 °C

1200 °C

1275°C

1200 °C
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Cr: krisztobalit
W: wollasztonit
Q: kvarc .
Si0,/CaCO
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3
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II. 3. dbra. CaO-SiO; rendszer XRD diagramjai az dsszetétel fiiggvényében
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A Si02—CaCOs3 rendszer hevitésekor eloszor 600°C felett a CaCO3 dekarbonizalodik,
¢s CaO keletkezik. A dekarbonizacio kezdeti hdmérsékletére a kvarc/mészkd aranynak
nincs hatdsa, de a folyamat sebességére igen, a ndvekvd kvarchdnyad jelentds
mértékben gyorsitja a reakciot, a kisebb CaCO3 mennyiség hamarabb elbomlik (II. 1. és
2. tablazat).

A mészkd CaO-ként 1ép reakcioba a kvarccal, az irodalomban ismertetett 1200, s6t
gyakran 1400 °C feletti hdmérsékletetekkel ellentétben mar 1000 °C alatt. 650 °C-t6l
lehet kalcium-ortoszilikat (CaO - 2 SiO2) megjelenésére szdmitani, metaszilikatéra
(wollastonitéra, CaO - SiO2) ~900°C-t6l, az in situ kisérleti koriilményektdl fiiggden (II.
2. és 3. abra). A wollasztonit 1300 °C-on polimorf moédosulast szenved és ciklo-
wollasztonitta alakul. A kvarc/mészkd aranytdl fliggetleniil az ortoszilikat jelenléte
mindig joval jelentOsebb, mint a vart metaszilikaté. Ennek okat kinetikai alapon lehet
megvilagitani, a szilikatok koziil az ortoszilikat keletkezési sebessége a legnagyobb. A
Si0x-felesleg csokkenti a szilikatok megjelenési hdmérsékletét [10sk].

Az ipari koriilményekre jellemzd felfiitési ratanal a SiO2 és a CaCOs3-bol keletkezett
CaO jelentés hanyada — melynek mértéke fligg a nyersanyagok mindségétol,
szemcseméretétdl, az alkalmazott technoldgiatol — megmarad 4atalakulatlanul, és CaO-
ként, ill. SiO2-ként olvadnak meg, oldédnak bele az olvadékba (II. 1. és 2. abra).

A teljes olvadékfazis igen szitk homérséklet-intervallumban alakul ki, a DTA-
gorbén Osszetételtdl fiiggetleniil egy endoterm cstics rendelhetd hozza 1435 °C koriili
csucsmaximummal. 1420-50°C felett mar csak olvadékfazis van jelen (II. 1. tdblazat).

Az 1400 °C koriil vagy afelett hokezelt olvadékmintakban szobahdmérsékleten a
termodinamikai egyenstlynak megfeleld kristalyos fazisok azonosithatok, megjelennek
a metaszilikat fazisok. Tehat sok esetben az 1400 °C alatt kialakuld, kinetikailag
kontrollalt folyamatokbol szarmazo6 szilikatfazisoktol eltéré mindségli és aranyu, a
termodinamikai egyensuly szerinti szilikatfazisokat lehet kimutatni a hékezelt mintak
szobahdmérsékletii formdiban (II. 3. abra 4. diagramja). Mindezek ¢les fényt vetnek az
ilyen vizsgalati modszerek problémaira [10-11sk].

A kvantitativ DTA-mérések szerint az analitikai tisztasdgli anyagokhoz képest az
ipari nyersanyagok keverékeinek olvasztasi energiasziikséglete atlag 20 %-kal kisebb, az
ipari nyersanyagok szennyezd anyagai kdvetkeztében [10-11sk].

II. 2. Kalcium-szilikat eloallitasa szol-gél modszerrel

A kalcium-szilikat rendszerek szol-gél eldallitdsanak egyik célja, hogy csokkenjen
az olvasztas energiaigénye; a masik, hogy olyan dsszetételti keramidkat is 1étre lehessen
hozni, amelyek olvasztasos technoldgidval nem alakithatok ki. Jelentds eldnye még a
szol-gél modszer alkalmazasanak, hogy az ily modon készitett kalcium-szilikat
kerdmidknak sokkal jobb a bioaktivitisa, mint az olvasztottaké [12, 13]. A szol-gél
kémia altalaban fém-alkoxidok (p/. Si(OR)4, Ca(OR)s4) szervetlen polimerizacidjan
alapul. Hayashi és Saito voltak az elsdk, akiknek sikeriilt szol-gél technikaval gélt
szintetizalni CaO—SiO: biner rendszerben, kalcium-etilatbol (Ca(OEt)4) kiindulva [14].
Néhany publikacio sikeres kisérletekrél szamolt be kalcium-nitrattal [Ca(NO3)2-4 H20],
mint kalcium-prekurzorral [15-22]. Catauro és Laudisio kalcium-acetatot alkalmaztak
kiindulasi anyagként [23]. Perruchot és munkatarsai Ca-Si-tartalmua gélt allitottak dssze
kiilonboz6 Osszetételekben natrium-metaszilikat és kalcium-klorid oldatabol [24]. Az
alkoxid prekurzorok hidrolizise savas vagy bazikus kozeget igényel. Gyakran
alkalmazott katalizator a salétromsav [16-20]. Csak néhany példa akad ammonia vagy
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ecetsav felhasznalasara [21, 22]. Catauro és Laudisio 6sszehasonlitotta a kiilonb6zo
uton gyartott kalcium-szilikat keramidkat; CaCOs-bol és  SiO2-bol  1550°C-os
olvasztassal, valamint tetrametoxiszilanb6él (TMOS) ¢s kalcium-nitratbol szol-gél
technikaval készitettek termékeket [25-26]. Az olvasztott termékhez képest kisebb
mennyiségli CaO - Si0: kristalyos fazis és nagyobb mennyiségii alit (Ca3SiOs), valamint
krisztobalit keletkezett a gélbdl szarmazott mintdban. Alemany és munkatarsai szintén
végeztek Osszehasonlitast portechnologiaval és szol-gél technikdval gyartott termékek
kozott [27-31]. A szol-gél technikdval készitett minta bioaktivitisa egyértelmiien
jobbnak bizonyult az olvasztottnal [27]. Mig az olvasztott kalcium-szilikat anyagban
wollasztonit fazist mutattak ki 1000 °C-on, mely 1300 °C-on pszeudowollasztonitta
alakult, a gélbdl szaritott minta amorf maradt 1000 °C-ig, ahol wollasztonit fazis jelent
meg. 1300 °C-on a pszeudowollasztonit mellett egy 0 fazist detektaltak; rankinitet
(3Ca0-2Si0y).

Jelen kutatdsban a kalcium-szilikdtok szol-gél kémidja a tetraetoxi-szilan
(Si(OCH2CH3)4, TEOS) hidrolizisén ¢és kondenzacidjan alapul. A TEOS gélesitése
kalcium-nitrat (Ca(NO3)2-4H20) jelenlétében, szerves oldoszerben zajlott (II. 4. &bra).
A kisérletek focélkitiizése a katalizatorok hatdsanak felmérése volt a gélszerkezetekre.
A TEOS hidrolizisének sebessége nagyon lassi semleges kozegben, savas (jelen
esetben ecetsavas vagy foszforsavas) vagy lugos (ammoénids) kozeg sziikséges
gyorsitasdhoz. Az oldott komponensek reakcioja katalizator jelenlétében, 80 °C-on
jatszodik le. Kisérleteinkben, az irodalom szerint gyakran alkalmazott katalizator, a
salétromsav jelenléte fazisszepardciohoz vezetett [32sk]. Katalizator nélkiil, vizes
kozegben elasztikus, homogén, de gyenge kotésu gélrendszer keletkezik. Ezek a gélek
hosszll szdritasi iddt igényelnek, és a kapott xerogélek nagyon torékenyek. Ecetsavas
katalizis (0,5-2,0 HAc/Si moélarany) alkalmazasa atlatszo, optikailag tiszta gélt
eredményezett. Az ecetsavval katalizalt gél mintdk a legétlatszébbak. Porozitasuk
erésen fiigg a kiinduldsi oldat viztartalmatél. Minél koncentraltabb ecetsavat
alkalmazunk, annél kompaktabb géleket lehet nyerni [32-33sk].

Olvadék technologia Szol-gél modszer
halézatképzo halézatmaodosito szervetlen s6 szerves prekurzor
Si02 1 : 1 CaCOs Ca(NO3)21 : 1 TEOS
Olvasztas Gélesités
~ 1400°C 80°C
Edzés Szaritas 80°C
Hokezelés
=~ 700°C, 3GPa
Keramia Keramia

II. 4. abra. Kalcium-szilikat rendszerek el6allitasa kiilonb6zo6 utakon
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Foszforsavas katalizis (0,1-1,0 H3PO4/Si moélardny) csapadék kivalashoz vezet, szol
rendszerek jonnek 1étre. Ammonia katalizisnél (0,5-2,0 NH3/Si molarany) sem lehet
gélesedésrdl beszElni, azonnal csapadék kivalas kovetkezik be ammonia hozzaadésara.
A finom szemcsézetii, bazikus kalcium-szilikat csapadék szemcsedsszetétele jellemzden
0,4 — 1,0 um kozétt valtozik.

Mind a gélesitéshez, mind a gélek utokezeléshez és az alkogélek szaritdsdhoz elég a
80°C-os hdmérséklet alkalmazésa. A 80°C-os szaritaskor felszabadulé gazok széttordelik
a monolit szerkezetet — fliggetleniil az alkalmazott katalizistdl. Az ammonia hatdsara
levalo csapadékot konnyen lehet kompakt, monolit tombbé préselni, szemben a savas
katalizissel gélesitett mintdkkal. Az ecetsavval katalizalt termék részecskéit csak
adalékanyag segitségével lehetett préselni a fellépd erds elektrosztatikus taszitds miatt.
A TEOS bizonyult a legmegfelelébb adalékanyagnak, amely hatékonyan tudta
csOkkenteni az elektrosztatikus taszitast, rdadasul alkalmazéasaval nem keriil 0j, a
szerkezetbe be nem ¢épiild anyag. JO mechanikai szildrdsagu termék kialakitasahoz
szinterelés sziikséges. A 80 °C-os szaritds utan kapott fehér porral 500 — 1300 °C-os
hémeérsékleten és 3 GPa nyomason folytak a hdkezelési/szinterelési kisérletek [33sk].

I1. 2. 1. Szol-gél szintetizalt kalcium-szilikat gélek szerkezete

IL. 2. 1. 1. Infravoros spektroszkopiai mérések eredményei

700°C
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II. 5. abra. Kiilonb6zé katalizdtorokkal (1 mol ammonia, 1 mol ecetsav, 0,1 mol
foszforsav/Si) készitett, 80 és 700°C-on hékezelt kalcium-szilikat mintak FTIR spektrumai

Az infravords spektrumok tantsaga szerint Ca-ionok hatasara a szilika-tetraéderek
vegyértékrezgése (1100 cm'-nél) az alacsonyabb hulldmszamok felé tolodik el, és
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atfedésbe kertil a Si(OS1)30 -egységek rezgésével, csucskiszélesedést eredményezve (11.
5. abra). A Si-O-Ca kotések megléte a 80 °C-on széritott mintdkban még nem
detektalhato, de a homérséklet novelése kedvez a kalciumionok szilikattérhaloba valo
beépiilésének. Ennek hatisdra egy 0j cstcs jelenik meg a spektrumokban 920-930 cm’!
kozott, ami a > 300 °C-on hokezelt mintak estében a Si-O-Ca kotések kialakulasahoz
rendelhetd. Ca*'/Si arany fiiggvényében felvett IR és XRD spektrumok segitségével
sikeriilt meghatdrozni a Si(OSi);0/Ca** kotés — irodalomban ellentmondasos
(kristalyos) vagy hidnyz6 (amorf) — vegyértékrezgési sdvjanak hullamszamat: kalcium-
metaszilikat (890 cm™), B-dikalcium-szilikat (930 cm™), dikalcium-szilikat-hidrat
kristalyban (965 cm™), valamint amorf kalcium-szilikatban is (920-930 cm™) [34sk]. A
ndvekvd Ca-tartalom indukalja a CO2 megkodtését COs*-ionok formajaban (1440 és
830-720cm™ IR savok).

Az FTIR mérések, a térhdlo moddositdé ionok hatasanak vizsgalata mellett,
alkalmasak a kiilonb6z0 katalizatorok (savak, lagok) alkalmazasara kialakuld
szerkezetbeli eltérések szemléltetésére is (II. 5. dbra). Mar a 80 °C-on hdkezelt mintak
kémiai kotéseiben is jelentds a kiilonbség. A nitrattartalom legnagyobb hanyadban az
ecetsavas mintdkban marad meg, legkevésbé a foszforsavval Kkatalizéltban. A
nitrattartalom csokkenése szoros Osszefiiggésben van a kalciumionok soképzésével. A
kalciumionok legkdnnyebben a foszfationokkal hoznak 1étre sot. Az ecetsav viszont —
(lasd az erds Si-O-Si abszorpcids sdvokat ~1040 cm'-nél). Még egyértelmiibb a
kiilonbség a 700 °C-on hoékezelt mintak kozott (II. 5. abra). Az ammoniaval katalizalt
minta szerkezete a hdkezelés utdn is javarészt rendezetlen marad, a foszforsavasé
viszont erésen kristalyos lesz. Az Si-O-Si kétések (1080, 800 cm™') mellett y-Ca2P207
fazis éles abszorpcids savjai (1143, 1031, 934 cm) jelzik a kristalyos hanyadot.
Ecetsav jelenlétében szintetizalt gélek FTIR spektrumaban az Si-O-Ca kotés ~930 cm’!-
nél egy nagyon karakterisztikus csucsot ad (II. 5. &bra), kdszonhetdéen a jol fejlett
kristalyfazisanak (B-Ca2SiOs).

Az ecetsavval katalizalt kalcium-szilikat rendszerek — homérséklet fiiggvényében
felvett — FTIR adatait (II. 6. &bra) XRD adatokkal kiegészitve a kovetkezdkben lehet
Osszefoglalni: szol-gél modszerrel torténd eldallitds sordn elsé Iépésben az amorf
szilikatvaz alakul ki, amely Si—O-Si kotéseket, valamint disszocidlt Ca®'- és nitrat-
ionokat tartalmaz (II. 6. abra). A gélesitésbdl kapott mintdkban a kalcium ionos
formaban kapcsolodik a Si—O -csoportokhoz (950 cm™) [34sk]. A nitrat talnyomo
hanyada 300 — 400 °C kozott tavozik el nitrozus gaz formajaban. Az 1400 és 1500 cm™!
tartomanyban talalhaté csucs kalcium-karbondt megjelenését igazolja, mint adtmeneti
fazisét, 80 — 500 °C kozotti tartomanyban. (Az XRD mérések is alatdmasztjak a kalcit
kialakulésat, lasd II. 2. 1. 3. fejezetben!) Az IR-spektrumok jelentds valtozast mutatnak
500 °C kornyékén. E valtozas egyrészt a nitrat elbomlasahoz kothetd, amit a
termoanalizis is alatdmaszt. A valtozas masik szignifikidns folyamata az amorf
szilikatvaz felbomlasa, az Si—-O-Si és a Si—O"/ Ca*" kotések rezgései eltiinnek, és a
kalcium-metaszilikatra (wollasztonitra) jellemzd Si-O-Ca (~900 cm™) kotések
alakulnak ki (II. 6. 4bra). A wollasztonit racsban a kalciumatomokat oktaéderes
elrendezddésben 6 oxigénatom vesz korill. A kalcium-szilikdt fazis megjelenését a
SAXS (a fraktalszerkezet 0sszeomlik, aggregatumos szerkezet jon létre) és az XRD
mérések (kalcium-szilikat fazis/ok kimutatasa) is alatamasztjak [34sk].

Ezzel ellentétben az ammonia jelenlétében szintetizalt gél mintakban a Si—O-Si
kotésekre jellemzd, 1000 — 1100 cm™ tartomanyban taldlhaté sav, valamint az Si~O -
végcesoportokhoz rendelheté 930 — 940 cm™'-es rezgési sav a hokezelés végéig
megdrzodik (II. 7. dbra). Az ecetsavas katalizissel ellentétben tehat az ammoniatartalmt
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II. 6. abra. Ecetsavval katalizalt kalcium-szilikat hékezelt mintainak FTIR spektrumai
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II. 7. dbra. Ammoniaval katalizalt kalcium-szilikat hokezelt mintainak FTIR spektrumai

mintakban még hevités hatasara sem alakul ki a wollasztonitra jellemz6 kotésrendszer.
A nitrationok az ecetsavas katalizishez hasonléan 400 — 500 °C-ig mutathatok ki a
mintakban (II. 7. dbra). Hokezelés hatasara bekovetkezd legfontosabb valtozas az Si-O-
Ca kotés megjelenése 300 °C felett. A hokezelés alatt a szilikattérhalé folyamatos
széttordelddése figyelhetd meg, a Ca**-ionok beépiilésének koszonhetéen. A Ca®-ionok
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a szilikattérhaloban a Si(OSi1)3;0™-egységek nem hidallasu oxigénjeithez kapcsolodnak
[34sk]. Az amorf karakter miatt a bazis katalizalt rendszerben az Si-O-Ca kotés
azonositasa igen nehéz. Az amorf kalcium-szilikdt mintdk részleges oldasa ¢és
ujrakristalyositasa segitette eld az Si-O-Ca kotések amorf rendszerekben valo
azonositasat [34sk]. A mérések igazoltak, hogy a 920-930cm! kozdtt detektalhatod cstics
az Si-O-Ca kotés jelenlétébdl szarmazik amorf rendszerek esetében.

IL. 2. 1. 2. Si MAS NMR spektroszképiai mérések eredményei

80°C ] 700 °C

NH, ]
> |cH,COOoH

El
8 —_
]
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= -
c =
2 54
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£ 5 |
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I1. 8. dbra. *Si MAS NMR mérések kiilonbdzé médon katalizalt (1 mol ammoénia, 1 mol
ecetsav, 0,1 mol foszforsav/Si) kalcium-szilikat gélek mintaiban.

A kalcium-szilikat gélszerkezetet Osszetartdo kotéseket jol lehet reprezentdlni Si Q"
egységek meghatdrozasaval, azaz SiOs tetraéderekkel, melyek » madsik tetraéderrel
kapcsolodnak, ahol n = 0 és 4 kozott valtozik. A fémionokat tartalmazo szilikat
rendszerekben az n a hidallasu oxigének szamat adja meg. 2Si MAS NMR mérések
segitségével kiilonbséget lehet tenni a Si-atomok kémiai kornyezete kozott. A Q!
[Si(0Si)(0)3) egység kémiai eltolodasa -80 ppm; Q* [Si(OSi)(0")2) egységé -90 ppm;
Q’ [Si(0Si)3(0)) egységé -100 ppm; a Q* [Si(OSi)4) egység pedig -110 ppm kérnyékén
detektalhatdo 2?Si NMR spektroszkopiaval [35-37]. Ha Si(OSi)4+ egység Si-atomjat
hidrogén vagy mas fémion helyettesiti [Si-O(H,M) |, akkor ez rendszerint 5 — 10 ppm
kémiai eltolodast okoz a Q*-hez képest [38]. A kotdtt hidrogén [Si-O(H) | vagy mas
fémion [ Si-O(M) | koézétt 2°Si MAS NMR spektroszkdpidval nem lehet kiilonbséget
tenni, mindketté azonos ppm tartomanyban indukal Si NMR szignalt. P1. Q*(H) vagy
Q*(Na) hasonld, -92 — -94 ppm eltoldédast eredményez a Na2SisO9 olvasztott iiveg Si
NMR felvételén [39].
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II. 3. Tablazat. °Si MAS NMR mérések dekonvolticioval nyert adatai

Minta 2Si MAS NMR csticsok dekonvoliicidja
(ppm) (%) (ppm) (Y0)
Ecetsavval, 80°C-on gélesitett -103 +0,5 61 -67 -110 +0,5 27-38"
Ammoniaval, 80 °C-on gélesitett -103 +0,4 22 -30 -113 £0,5 70 — 78
Foszforsavval, 80°C-on gélesitett -103 +0,5 44 — 52 -114 +0,5 48 — 56
Ecetsavval gélesitett / 700 °C-os -103 +0,5 30-37 -112 +0,5 63 -70
Ammoniaval gélesitett / 700°C-os | -104 1,0 21-29 -113 +2,0 63-71"
Foszforsavval gélesitett / 700°C-o0s |-102,5+0,5 | 15-20 -114 22,0 80 — 85
Salétromsavval gélesitett szilikagél | -103 +0,5 65 +0,5 -113 +0,3 35 40,3
Ammoniaval gélesitett szilikagél -102 +0,5 28 —32 -112 03 68 —72
Olvasztott kvarciliveg — — -114 +0,3 100

A dekonvolicié Lorentz-cstucsok illesztésével tortént. “0,5 — 6 % 92 ppm koriil, 7-10% -127 ppm-nél.

A ?°Si MAS NMR felvételek tanusaga szerint (I1. 8. abra) a szol-gél uton eldallitott
kalcium-szilikatban 1évé szilicium kotésrendszer nem hasonlit a kristalyos kalcium-
szilikatéra. A kristalyos kalcium-metaszilikait NMR felvételén csak egy cstcs van -90
ppm koriil, melyet rendszerint Q3-hoz kdtnek [40-42]. A bizonytalan Ca-O-Si kotés Si
MAS NMR azonositasara egy tipikus példa: a 3-CaSiOs3 esetében lehet irodalmi példat
talalni egyetlen éles cstics megjelenésére -72 ppm-nél (Q°) [40]; két jelre -72 (Q°) és -88
ppm-nél (Q") [43]; valamint harom cstcs detektaldsara is -69,3, -78,5 és -89 ppm-nél
[44]. Nem hasonlit a szol-gél kotésrendszer az olvasztott kalcium-szilikat iivegekére
sem, mely -75,6 ppm-nél (Q'); -82.6 ppm-nél (Q?, dominans cstucs); -92,5 ppm-nél (Q%);
-103,3 ppm-nél (Q*) okoz Si kémiai eltolodast [38,41,45]. M4s, mintakalcium-szilikét-
hidrat rendszerek Si-O-Si/Ca kotés-rendszere; melyben a Q? vagy Q° vagy mindkettd a
jellemz6 egység [38].

A kiilonb6z6 modon katalizalt, 80 °C -on gélesitett mintaknal két Si eltolodast (-103
¢s -110 — -113 ppm-nél) lehet detektalni. Ezek az NMR-jelek a portechnologiaval vagy
olvasztassal gyartott kalcium-szilikat mintaké helyett az ugyancsak szol-gél mddszerrel
késziilt szilikagél mintdkéhoz hasonlitanak (II. 3. tdblazat). Ez a hasonlésdg az IR
spektroszkopiaval is igazolt tényt erdsiti, mely szerint a kalcium-szilikat gélek
szerkezetének kialakitasa alapvetéen a TEOS kondenzécios reakcioin alapszik. A -103
ppm-es cstcs a Q® Si-egységekhez tartozik, vagy a Q*(H) vagy a Q*(O") tetraéderekhez.
A -110 — -113 ppm kériili jel pedig a Q* egységek jelenlétébdl szarmazik. A savas
katalizis inkabb lazabb szerkezetet eredményez, melyek sok Q° Si-egységet tartalmaz; a
bazikus katalizis kompaktabb térhalo kialakuldsat segiti eld, melynek jellemzd Si-
egysége a Q% ez mind a kalcium-szilikat, mind a tiszta szilikagélekre jellemz6 (II. 3.
tablazat).

A 80 °C-on, ecetsavval gélesitett mintakban Q3, Si(OSi)3 egységek domindlnak. A
dekonvoluciobol szarmazd szazalékos eloszlas alapjan Si(OSi)3(O7) egységek mellett
Si(OSi)3(OH) is nagy mennyiségben fellelhetd a mintidban. A Q*-es csucs (Si(OSi)4)
csak vallként jelentkezik <40%-ban. A Q* egységek NMR szignalja -113 ppm-rdl -
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110 ppm-re tolodik el a Ca**-ionok jelenléte miatt. A 80°C-on szaritott mintdk esetében
lathaté nagy hasonlosag a szilikagélek kotésrendszeréhez jelzi, hogy a Ca®’-ionok még
nincsenek beépiilve a kalcium-szilikat mintak kotésrendszerébe a 80 °C-os gélesités
végén. A 700°C-os hékezelés hatasara a Q*-es és Q*-as egységek aranya megfordul, és
egy 1j csucs jelenik meg -80 ppm-nél (Q! (Si0)Si(07)3, ~5%).

Qca»  @si JO oH

II. 9. abra. Ammoniaval katalizalt kalcium-szilikat gélek kotésrendszere. A geometriak
rajzolata Gauss View [110] segitségével késziilt.

Az amménias katalizissel szintetizalt mintak kotésrendszere nagymértékben eltér
az ecetsavas katalizissel eldallitott kalcium-szilikat mintaktol, bar a 700 °C-os hokezelés
hatasara a kiilonbségek radikalisan csokkennek. Az ammoniaval katalizalt mintakban a
Q*es Si-atomok a meghatarozoak; a Q’-as cstics itt kisebb jelentéségli (< 30 %-o0s),
Osszecsengve az IR mérésekkel (II. 8. abra). A kérdés az, hogy a Ca**-ionok milyen
formaban vannak jelen a szilika térhaldban, ilyen kevés Si(OSi)3(O7) nem tud
kompenzalni ennyi Ca**-iont. Az IR és a Si NMR spektroszkopiai mérések eredményei
arra engednek kovetkeztetni, hogy a Ca?’-ionok egy részét — a bazikus kozegnek
megfeleléen — az OH-ionoknak kell semlegesiteni (II. 9. dbra). A masik részét,
elektronmikroszkopos elemanalizis szerint, karbonationok ellenstlyozzak. A 700 °C-os
hevitést kdvetden sem erdsodik fel a Q3-as csucs egy varhaté OH-csoport eliminici6
kovetkeztében, mely tény a karbonationok jelentéségét huzza ald. A SEM EDX
mikroanalizis karbonatok jelenlétét igazolta a mintdk feliiletén, még a 700 °C-os
hokezelés utan is.

Az ammoniaarany fliggvényében végzett NMR vizsgélatok azt igazoljak, hogy a

crer
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II. 10. abra. *Si MAS NMR spektrumok 80 és 700 °C-on hékezelt, ammonia katalizalt
kalcium-szilikat gélekben

OH-csoportok kialakuldsahoz a minimalisan sziikséges NH3 / Ca molarany 1,0 (II. 10.
dbra). Az NH3 alkalmazisa el8segiti a Q*°=Si(OSi)2 egységek kialakulasat, amelyek
(S10)281(07)2 vagy (Si0)2Si(OH)2 egységek lehetnek. A kalcium-szilikatokra jellemzo
egység (Q?) NMR-jelének intenzitasa folyamatosan ndvekszik az ammonia
mennyiségének fliggvényében (II. 10. dbra). Irodalmi adatok is aldtdmasztjak, hogy a
kalciumionok elsd 1épésben a Q?-egységekhez kotddnek, csak a masodik lépésben
kapcsolddnak a Q*-hoz [44, 46]. A hékezelés hatasara megjelenik egy Q° cstics > 1 NH3
/Si molaris aranynal. A Q°-t XRD mérésekkel lehet megvilagitani; dikalcium-szilikat és
egy amorf, alacsony kalcium-tartalmu fazis képzodésével magyardzhatd. Van irodalmi
adat is, mely a kristalyos 2 CaO - SiO2 fazishoz koti a Q-egységeket [47]. A Q°
mennyisége parallel valtozik a katalizdtor molaris ardnyaval. A kvantitativ. NMR
adatokat figyelembe véve az alabbi folyamatok jatszodnak le a hdkezeléskor:

Si(0Si)3(0) = Si(0Si)(O0)s + Si(0)a
Si(0Si)(OH) = Si(OSi)s

elsddleges folyamat

masodlagos folyamat

II. 2. 1. 3. Rontgendiffrakciés mérések eredményei

crer

II. 11. abra SEM felvételei és a felvételekkel parhuzamosan elkészitett EDX
spektrumok. A leghomogénebb textiraval az ammoniaval katalizalt mintak rendelkeznek.
A foszforsavas mintak egyértelmiien inhomogén fazis és kémiai dsszetételt mutatnak,
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homogén (NH3, HAc) vagy inhomogén (foszforsav) fazis és kémiai Osszetételét.

II. 4. Tablazat. Kiilonb6zo katalizatorokkal (1 mol katalizator/Si) eldallitott
mintak kristalyos fazisainak hémérséklet-tartomanya

LE TRy o Ecetsav Amménia
tartomany (°C)
=D CaCOs amorf
140 SiO2
300 CaCOs3
SiO2 CaCOs + Si0O2
500 B-CazSiOs
600 amorf
700 B-Ca2SiO4
B-Caz2Si04
800
200 CaSiOs CaSiOs
>900

24



dc_1425 17

nekik van a legnagyobb aranyu kristalyos fazisuk. Az ecetsavas katalizissel szintetizalt
rendszerekben csak kis mennyiségli kristalyos fazis (CaCOs és SiO2) detektalhatdé XRD
vagy WAXS mérésekkel 80 ¢és 500 °C kozott, nagy hanyadban amorf szerkezettiek (II.
12. 4bra és II. 4. tablazat). Egy 0j kalcium-szilikat fazis, p-Ca2SiO4 mar 300 °C-on
megjelenik, és 900 °C-on atalakul wollasztonitta (CaSiO3). (Mind az XRD, mind a
WAXS ugyanazon mérettartomanyu szerkezet feltérképezésére, kristalyos fazisok
azonositasara alkalmas technika.)

B: p-Ca,SiO, B
A: [3—(33.21-’2()1I
O:v-Ca,P,0,
8:8-Ca(PO,),

Katalizatorok

ecetsav

ammonia

Q

AO- A
w{ Q 0o foszforsav
AAAA_NA ]
. r . r \ r . | y | .
10 20 30 40 50 80 o 70

II. 12. &bra. Kiilonb6z6 moédon katalizalt gél mintak (1 mol katalizator/Si) HR XRD vizsgalata

Intenzitas (a.u.)

o sio,

A Caco,
B CaS10,
* CaSio,

;\ﬁ *
p,’\’n”"““"k-x 900 °C

]
L
T 800°C

700 °C

500 °C

II. 13. abra. In situ hokezelt kalcium-szilikat mintak (1 mol NHs / Si) WAXS gorbéi
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II. 5. Tablazat. Kiilonb6z6 aranyt ammonia katalizatorral eldallitott mintak
kristalyos fazisainak hémérséklet-tartomanya

Ammonia Kkatalizis
Homérséklet
(°O) Ca/Si/NH; || Ca/Si/NHs |Ca/Si/NHs|Ca/Si/NH;
1:1:1 1:1:3 1:1:5 1:1:10
80 amorf amorf Ca(NO3)2
140 amorf c2323+
102
CaCOs + SiOs 400 °C-ig | 3037
SiO2
500 CaCos + amorf
Si02
600 amorf
700 B-Ca2S104 B-Ca2S104 amorf
B-Ca2Si04
800
900 i i
CaSiOs CaS10; +. CaSi0; +. wollasztonit
>900 wollasztonit | wollasztonit

Az ammonia-katalizalt rendszerek szintén alapvetéen amorfok, az amorf karakter
er6sodik a novekvé NHs3/Si molaris ardnnyal. Az in-situ WAXS és XRD mérések a-
kvarcot (SiO2) és kalcitot (CaCOs3) mutatnak ki elsé kristalyos fazisként a hevités
folyaman 140 ¢és 500 °C kozott (II. 13. abra és II. 5. tdblazat) [48sk]. Mindkét fazis
egyszerre tinik el 500-600 °C kornyékén, igazolva a kristalyos szilika és kalcit kdzotti,
400 °C felett lejatszodo reakciot. FTIR mérések is bizonyitjak 300 és 500 °C kozott
karbonatcsoportok jelenlétét (II. 7. abra). A folyamatosan atalakuld kalcium-szilikat
rendszer 500 és 700 °C kozott amorf karakterrel jellemezhetd a katalizator aranyatol
fliggden. A széles (diffuz) diffrakcids csticsok egy atmeneti amorf kalcium-szilikat fazis
meglétére utalnak (500-700 °C), amely kristalyos B-dikalcium-szilikatta alakul at ~700
°C-o0s hdkezelés hatasara. 800 °C felett a -dikalcium-szilikat egy 0j (mono)kalcium-
szilikat fazissd kristalyosodik &t (wollasztonitta: PDF 42-0547 vagy mas kalcium-
szilikatta: PDF 45-0156) a katalizator aranyatdl fiiggéen [48sk].

I1. 2. 1. 4. Kisszogu rontgenszorasi mérések eredményei

A (ultra)kisszogli rontgenszords mérések, (U)SAXS a szupramolekularis
szerkezetr6l adnak felvilagositast. A kiilonboz6é katalizatorokkal gélesitett mintak
Osszehasonlitasat szolgalja a I1. 14. abra. A kisszogl szoras adatai mind a 80°C-os, mind
a 700 °C-os mintdkban azt igazoljak, hogy az ammonidval katalizalt mintdk szilikat-
térhalon alapul6 szupramolekuléris szerkezete a leghomogénebb és a legkompaktabb. Az
ammonia-katalizalt mintdk SAXS gorbéjének meredeksége log-log abrazolasban -3,7 —
-3,6, amely tomor, 2,3-2,4 feliileti fraktallal jellemezhetd, folytonosan 0Osszekotott
aggregatumok strukturajat valoszintsitik (II. 14. abra, 80 °C). (Feliileti fraktal: Ds = 6 —
D, ahol D: -meredekség.) Irodalmi adatok is alatamasztjak, hogy bazikus kdzegben a
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IL. 14. abra. Kiilonboz6 katalizatorokkal gélesitett kalcium-szilikat alkogélek SAXS adatai
(1 mol katalizator/Si)
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I1. 15. abra. Ammoniaval katalizalt kalcium-szilikat mintak SAXS adatai' (NH3/Si molaranya
=1:1)

TEOS-bol jellemzden aggregatumos szerkezet fejlddik [49]. Az aggregatumos szerkezet
kolloid méretli részecskék véletlenszerlien 0Gsszekapcsolddott halmazat jelenti.
Ecetsavas katalizis esetén, 80 °C-on még csak ~ 65-70 nm atmérdji klaszterek laza
halmazat lehet igazolni, melyek tomor, ~2 nm-es elemi egységekbdl (ill. primer
részecskékbol) éplilnek fel. A foszforsavas katalizis inhomogén szerkezetet eredményez
a SAXS mérések szerint is, némi kristalyos rendezettséggel. (Lasd a (II. 14. &bra, 80°C-
os kis intenzitasu diffrakcids csucsait.)
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Hokezelés hatasdra az ecetsavas koOzegben szintetizalt rendszereket felépitd
klaszterek laza halmazai egy sokkal tomorebb, folytonos, aggregatum-alapu
térszerkezetté alakulnak at (II. 14. abra, 700 °C). A klaszterek mérete ekdzben jol
definidlhatéan nem valtozik. A foszforsavas rendszer szerkezete is jelentdsen tomorodik
a hokezelés alatt (a meredekség -3,0 -r6l -3,7-re nd, az elemi egységek mérete pedig
~15 nm-rél ~18 nm-re).

Az ammoniaval katalizalt gélek SAXS adatai magasabb homérsékleten is igazoljak
a homogén szerkezetet, az aggregatumok felszine erdsen strukturalt. Ds=2.7-2,9 feliileti
fraktallal jellemezhetd (II. 15. abra). Az ammoniaval katalizalt minta hokezelését kovetd
SAXS mérések kevés valtozast regisztralnak. Csekély mértékii szerkezeti modosulast
csak 600 °C felett lehet kimutatni. Az IR spektroszkopiai adatok szerint az amorf szilika
aggregatumokbol felépiild térhaldé 800 — 1000 °C-ig is fennmarad. A TG alapjan 560 °C-
ig befejezOdnek a tomegveszteséggel jard folyamatok, tehat 600 °C-on mar kompakt,
un. xerogél mintakkal kell szamolni. A mintdk végig (1300 °C-ig) megdrzik a 2,3 koriili
feliileti fraktal dimenzioval (D = -3,7) jellemezhetd aggregatumos felépitésiiket.

I1. 2. 2. Szinterelt szol-gél kalcium-szilikat tombok oldhatosaganak vizsgalata

Az orvos-biologiai alkalmazas szempontjabdl nagy jelentéségli oldhatosag
vizsgélata 700 °C-on hdkezelt-szinterelt kalcium-szilikdt mintdkkal folytak vizben,
illetve szimulalt testfolyadékban (SBF-ban). A desztillalt vizben valo oldhatésagot 7-
napos aztatds utan tomegveszteséggel ¢és a kapott oldat ionos tartalmanak (TXRF-val)
meghatarozasaval jellemeztiik. A tombkeramidk szimulalt testfolyadékban valo
viselkedését alapvetden tomeg méréssel és feliileti kontrollal ellendriztiik (SEM, EDX,
FTIR).

II. 6. Tablazat. TXRF oldat-analizis 7-napos vizes aztatas utan.

i sy, Ca (g/g) Si (g/g) P (g/g)

1,0 CH3COOH 2,0 1072 1,7 107 -
1,0 H3POas 2.4 1073 3,6 104 3,7 1073
1,0 NH3 2.9 1073 1,7 1073 -
5,0 NH3 34 103 2,5 1073 -
10,0 NH3 3,5 103 2,3 1073 -

3-4 %-os tomegveszteséget lehet detektalni desztillalt vizben ecetsavas vagy
ammonids katalizis esetén (I1. 6. tdblazat és II. 16. abra). Ez a tomegveszteség 1-2 nap
alatt bekovetkezik, ezutan a tombok tartjdk a sulyukat. Az ecetsavas minta
tomegvesztesége (~4%) foleg a kalciumtartalom old6dasabol ered (0.02 g Ca-ion/g
minta). Az ammonids mintabdl csekély mennyiségii kalciumion (2.9 107 — 3.5 103 g/g
minta) és sziliciumatom is (1.7 10 g/g minta) kidramlik az 4ztatas alatt, mely javarészt
a nem tokéletes szinterelés miatt kovetkezik be. Csak elhanyagolhaté mennyiségii
tomegveszteség kothetd valodi oldodashoz ammonia-katalizis esetén.

28



dc_1425 17

m  Ammonia
| ¢ Ecetsav
4 Foszforsav

Aztatas utani tdmeg (%)

s e o e L o e e B e L e e e o
o1 2 3 4 &5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Aztatas ideje (nap)

II. 16. abra. Vizoldhatdsag az id6 fiiggvényében (1 mol katalizator/Si).

" Hole sejizy

Ammoénia-katalizis

I1. 17. abra. SEM felvételek ammonia-katalizalt mintakrdl 3-napos, SBF-es dztatas utan.

Az ecetsavas ¢és az ammonids mintadkkal ellentétben, a foszforsavas mintdkban nagy és
folytonos tomegveszteség figyelheté meg (10-t61 48 %-ig a ndvekvd
foszfortartalommal) (I1. 6. tablazat és II. 16. abra). Féleg foszfor (3.7 10 g/g minta) és
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kalciumionok (2.4 10~ g/g minta) oldodnak, csak csekély mennyiségii szilicium (3.6 10-
% g/g minta). A kalciumionok nagy hanyadat (~ 70 — 80%) H'-ionok helyettesitik.

A szimulélt testfolyadékban (SBF-es oldat) 2 — 2.5%-0s tomegnovekedést lehet
detektalni az ammonia-katalizalt mintakban 3 nap utén, ecetsavas mintdkban pedig 5.0—
5.5%. Csak 2 —2.5%-0s tomegveszteséget szenvednek el a foszforsavas mintak is. Az
SBF-es aztatas hatasara bekovetkezd feliileti elvaltozasokat SEM-os vizsgéalatok (EDX-
el kiegészitve) kovették nyomon (II. 17-18. abrak). Ecetsav-katalizalt mintdkra foleg
kalcium-karbonat (nagy, 60-120 pum-os “virdg” kivalas) és kisebb mennyiségben
kalcium-foszfat (~350 nm-es, fehér szemcsék), valamint hidroxiapatit adszorbealodik
(IT. 18. abra). Az ammonias mintak feliiletén kevés foszfat szemcsét lehet azonositani
egyenletesebb eloszlasban és csak nagyon kevés karbonat csapadékot (65-120 um) (1L
17. abra).

g
N
| =
O
Q-
7]
o
Or
=

Ecetsavas katalizis

I1. 18. abra. SEM felvételek ecetsav-katalizalt mintakrol 3-napos, SBF-es aztatas utan.

A szimuldlt testfolyadékban aztatott mintak FTIR spektrumai igazoljdk az EDX
mérések eredményeit (II. 19. édbra). Ecetsavas és ammonias katalizisnél, az aztatas utdn
felvett az FTIR spektrum 1j abszorpcios csucsa foszfitcsoporthoz rendelhetd (PO4™>,
1080 and 1220 cm™). Parhuzamosan a foszfat jelenlétével kis mennyiségii karbonat
(CO3*, 1440 és 670 cm™) és hidroxidcsoport (OH-, 1645 cm™) is azonosithatd. Az
ammonia-katalizalt és szinterelt mintdk feliiletérdl késziilt FTIR felvételek tanusaga
szerint a Ca-O-Si abszorpcids csticsa (881 cm™) erésen lecsdkken, és a SiO4- and PO4-
egységek kozos jele (1077 ecm™) pedig megerdsodik. Ezek a véltozasok a Ca®*-ionok
feliileti kioldodasat tamasztjak ald. Az SBF-ben kioldodott Ca**-ionok helyét H™-ionok
toltik be, melyek szilanolcsoportok (Si-OH) kialakulasahoz vezetnek. A szilanol-
csoportokat az FTIR is bizonyitja (3734 and 1644 cm™-nél). A biokeramiak feliiletén
1évé  szilanolcsoportok  elengedhetetlentil — sziikségesek a  hidroxiapatit-réteg
kialakulasdhoz [50-52]. A szilanolcsoportok kedvezd szerkezeti helyet nytjtanak a
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szovetek és az implantatum kozott, és ezaltal ndveli a keramidk bioaktivitasat.
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I1. 19. abra. Kiilonboz6 katalizatorokkal szintetizalt és 700°C-on szinterelt kalcium-szilikat
keramiamintak FTIR spektrumai szimulalt testfolyadékban tortént aztatas el6tt és utan.

o

II. 3. Olvasztassal és szol-gél modszerrel eléallitott, hékezelt
kalcium-szilikat rendszerek osszehasonlitasa

Az 6sszehasonlitast egyrészt ammoniaval katalizalt (Ca/Si/NHz=1:1:1 molarany)
¢és 700 °C-on hoékezelt-szintetizalt szol-gél mintdk szolgaltak, mint a legeredményesebb,
legjobban felhasznalhato szol-gél uton szintetizalt biokeramia alapanyagok. Mésrészt
olvasztott kalcium-szilikdt mintdk, melyek CaCOs — SiO2 porkeverék 1500 °C-os
olvasztasaval késziiltek. Az egzakt Osszehasonlitds érdekében a szol-gél kalcium-
szilikat mintékat is hdokezeltiik 1000, ill. 1300 °C-on az XRD vizsgéalatokhoz, habar a
szol-gél mintak végsdé formajukban (xerogélként vagy biokeramiaként) sem igényelnek
700°C feletti hdkezelést.

A két eloallitasi technika egyik legfontosabb kiilonbségét a hdkezelések
hémérséklet-tartomédnya €s a hevités alatt lejatszodod folyamatok adjak. A CaCOs3-SiO2
keverék tOmegvesztesége a termoanalitikai vizsgalatok tanusaga szerint egy lépésben
(590 — 840 °C kozott) zajlik. A szol-gél szintetizalt mintak tomegvesztesége ecetsavas
(20-140°C, 210-355°C, 470-665 °C), foszforsavas (20-140°C, 290-350°C, 350-415°C),
¢s ammonias katalizis esetén is (20-125 °C, 125-230 °C 450-580 °C) harom lépcs6ben
jatszodik le (II. 20. és 21. abra). A foszforsavas katalizis esetén 415 °C kdrnyékén,
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ammonias katalizisnél 580 °C-on, mig az ecetsavas katalizisnél csak 665 °C-on zarulnak
le a tomegveszteséggel jarod folyamatok. A II. 20. és 21. abra alapjan jol lathatd, hogy a
hokezelés illetve a szinterelési hOmérsékletnek az 0Osszes kalcium-szilikdt minta
esetében, a katalizatortdl fiiggetleniil, el kell érnie minimum 600 °C-ot, ahol a nagy
tomegveszteséggel jardo folyamatok (TA adatok), valamint fazisatalakuldsok is
befejezddnek (IR, XRD eredmények). A gél mintdk tdmegveszteségének elsd 1épcsdje
(20 — 100 °C) a viz és a propanol parolgasdhoz kdothetd. A folyadékkal teli porusok
kiliriilése utan a masodik 1épcsd (~200 — ~600 °C) a szerves és nitrogéntartalmu
molekulak tavozasahoz rendelhetd. A TG-gorbék az illékony anyagok gyors parolgasat
jelzik az ammoniés katalizissel késziilt mintakban (II. 21. abra). A bomlési folyamatok
itt mar 560 °C-on befejezédnek; mig az ecetsavval katalizaltakban 600 °C-on (II. 21.
abra); ¢és 841 °C-on a CaCO3-Si10:2 porkeverékben. A termoanalitika jelentds valtozast
jelez 500—600 °C kozott a szol-gél mintdkban. Ezt a jelentds valtozast a szilika térhalo
dekompozicidja és a kalcium-szilikat fazis megjelenése adja.
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I1. 20. abra. Kiilonb6z6 Gton gyartott kalcium- I1. 21. abra. Kiilonb6z6 modon katalizalt
szilikat mintak DTA és TG gorbéi kalcium-szilikat mintak TG gorbéi

A CaCOs-SiO: porkeverékben a hokezelés hatasara bekovetkezd elsd valtozas a
SiO2 o-f polimorf 4talakuldsa. (A DTA endoterm csucsa 560-575 °C tartomanyban
szignalja, II. 20, 21. abra). A kalcium-karbonat dekarbonizéacidja 640-870 °C kozott
jatszodik le —a DTA éles, erds endoterm csucsa alapjan. A TG mar ~600 °C-t6l detektal
tomegveszteséget az olvasztott mintaban (II. 20. &bra). Uj kristalyos kalcium-szilikat
fazist csak a dekarbonizacio teljes lejatszodédsa utan lehet kimutatni, tehat a SiO2 CaO-
dal 1ép reakcioba, mar 1000 °C alatt (II. 1. és 2. abra). A kvarc kristalyos fazisa 1400 °C-
ig detektalhato, 1400 °C felett intenziv olvadékképzés kovetkezik be, melyet alapvetden
a Ca-szilikat fazisok megolvadésa indit el. Az el nem reagalt CaO és SiO2 ebben az
olvadékban oldodik fel.
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Jelentds kiilonbség mutatkozik a kristalyos fazisok mennyiségében és mindségében
a két, hagyomanyos olvasztassal és szol-gél modszerrel eldallitott mintasorozat kozott
még 1000 °C felett is. Ennek reprezentalasat szolgalja a II. 22. dbra. Az 1300 °C-on
hokezelt porkeverékben (olvasztott minta) sokkal tobb és nagyobb mennyiségii
kristalyos fazis taldlhato, mint a gélesitett és 1300 °C-on hdkezelt mintdkban.
Szobahdmérsékletre lehlitve a mintdkat az olvasztott mintdban a ciklowollasztonit
kristaly szerkezet az uralkodd (II. 2. abra), mig a gélesités utjan kapott mintdkban
wollasztonit fazist NH3/Si = 1,0 molardnynal nem lehet kimutatni, még 1300°C-on is az
amorf karakter a jellemzo.

Cw: ciklowollasztonit
Cr: krisztobalit

Q: kvarc

Os: ortoszilikat

1300 °C-on olvasztott minta

10 20 30

IL. 22. abra. ,,In situ” XRD vizsgalatok 1300 °C-on

II. 7. Tablazat. Olvasztassal és szol-gél modszerrel késziilt kalcium-szilikat keramidk
porozités és szilardsagi adatainak dsszehasonlitasa

Szol-gél kalcium-szilikat Olvasztott | O1vasztott,
Mérések : 1300°C edzett
Ammonia | Ecetsav | Foszforsav 1500°C
Brinell-keménység (HB) o0 9+3 10 — o0 0 o0
Vickers-keményscg 230£20 | 47+5 | 120+50 0 20520
(HV)
Porozitas (%) (SEM) 1743 | 82 | 15%2 743 6+2
Fajlagos feliilet (m?g™)
(CCls adszorpcid) 19+3 T+2 14+ 10 7+3 4+2

Szintén jo lehetdség nyujt az Osszehasonlitisra a mechanikai szilardsag és a
porozitas’ mérése. A mechanikai szilardsag is és a porozitds is fontos paramétere a
kerdmia implantdtumoknak (II. 7. tdblazat). A mechanikai szilardsagot egyrészt Brinell-
keménység (HB), masrészt Vickers-keménység (HV) méréssel hataroztuk meg. A

' A porozitis mérés N szorpcid mérésén alapult 277 K-on egy komputer-kontrollalt feliileti analizatorral.
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megadott Brinell-adatok relativ értékek, az 6sszehasonlitas alapjat a 100 °C-on szaritott,
tivegszeri szilika xerogél adja [48sk].

A Brinell-keménység mérések szintén bizonyitottak a gélesitéssel szintetizalt
mintaknal az 500 °C feletti jelentds valtozast. 500 °C alatt mindegyik minta szilardsaga
tal kicsi volt még a Brinell-keménység méréshez is. A Brinell-teszt a mechanikai
szilardsag legjobb értékeit (oo, azaz gyakorlatilag 0 bemélyedés a mintdban) az ammonia
jelenlétében gélesitett és 700 °C-on hoékezelt, valamint 1500 °C-on olvasztott-edzett
mintaknal detektalta (II. 7. tdblazat). Az edzés nélkiil olvasztott kalcium-szilikat mintak
nem adnak j6 mindségli 3D szerkezetet, az olvasztott-edzett minték is csak 1500 °C-on.
A nagy szilardsagt mintdk méréséhez a Vickers-keménységi teszt ajanlott, > 500 N-es
terheléssel. A varhatoan jo szilardsadgot biztosité (laboratériumi koriilmények kozott)
olvasztott és edzett mintakkal csak az ammonidval katalizalt mintak tudjak felvenni a
versenyt (HV adatok). A legkeményebb mintdnak a szol-gél technikaval eldallitott,
ammoniaval katalizalt és 700 °C-on szinterelt minta bizonyult. Az ammonia ardnyanak
figgvényében zajlé kisérletek az 1,0 és 10,0 NH3/Si aranynal adtak a legnagyobb HV
értékeket (220 és 230 HV) [48sk]. Ennek oka a kristalyos szerkezetben kereshetd, az 1,0
és 10,0 aranyoknal amorf rendszer keletkezik, a kozti értékeknél pedig kristalyos (-
CazSi04). Amorf rendszerek ebben az esetben jobb mechanikai szilardsagot
eredményeznek, mint a jol fejlett, tal nagy méreti kristalyfazisok [48sk]. (SEM
felvételek polidiszperz kristalyos részecskéket szemléltetnek.) Az ammonia-katalizalt
mintak porozitas adatai is a legkedvezdbbek, a legnagyobb értékiiek (II. 7. tablazat).

Az ecetsavas katalizis, az ehhez kothetd lazabb, aggregatumos szerkezet okozza a
mintak kisebb mechanikai szilarsagat. Az ecetsavas gélesitéssel eldallitott rendszerek
keménységét TEOS-os kezeléssel kozvetleniil a szinterelés eldtt hatékonyan lehetett
névelni (9 HB-r6l 18 HB-ra). A hémérséklet tovabbi novelése 700 °C f61¢ 1300 °C-ig
nem eredményezett érdemi szilardsdg ndvekedést a gélbdl szarmazd mintadkban. A
amorf, liveges lencséknek nagy; a kristalyos, konnyen morzsolddo foszfat fazisoknak
jelentdsen kisebb a keménységiik.

Az implantatumok beépiilését, Osszendvését a csontszovetekkel meggyorsitja,
meger0siti a pordzus feliilet. A csontsejt be tud épiilni a bioaktiv keramia poérusaiba, €s
ott novekedve jo kapcsolatot biztosit az implantatum és a csontszovet kozott. A I1. 23.
abra Osszehasonlitja az olvasztott és gélesitéssel eldallitott mintak feliiletét az emberi
csontszOvettel pasztazd elektronmikroszkop segitségével. A SEM-felvételek jol
szemléltetik a szol-gél mintdk jelentdsebb porozitasat és ezaltal jobb bioaktivitasat.

II. 23. abra. SEM felvételek. A: 1500 °C-on olvasztott CaO - SiO, minta; B: emberi
csontszovet; C: szol-gél modszerrel eldallitott, 700 °C-on hdokezelt CaO - SiO, minta
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I1. 4. Kalcium-szilikat rendszerekkel végzett kutatasok
osszefoglalasa

A bioaktivitasarol is ismert kalcium-szilikat rendszereket tobbféle technoldgiaval is
eldallitottuk; hagyomanyos olvasztasos uton, valamint egy 0j un. szol-gél modszerrel is.
A szol-gél eljards kifejlesztését a kovetkezd igények motivaltak: olvasztas
energiaigényének csokkentése; olyan 0Osszetételii keramiak szintetizalasa, amelyeket
olvasztasos technoldgiaval nem lehet kialakitani; a bioaktivitds szempontjabol fontos
porézus szerkezet létrehozasa, valamint a természetes csontban is megtalalhato
karbonattartalom egyszerii beépithetdsége. Az olvadék technoldgiai kisérletek céljat
egyrészt 0sszehasonlitasra alkalmas mintdk létrehozasa, masrészt a Si02-CaCO3 biner
rendszerben hevités hataséara lejatsz6dd folyamatok tanulméanyozéasa adta. A porkeverék
hokezelési kisérleteinek alapanyaga mészkd ¢és kvarc volt; a kifejlesztett szol-gél
technikaé tetraetoxi-szilan és kalcium-nitrat. A kutatas soran a kémiai 6sszetétel (Ca/Si,
katalizator koncentracio), a katalizatorok (ammonia; ecetsav; foszforsav és salétromsav),
az oldoszer, a feliiletaktiv anyagok és a morfologia hatdsat vizsgaltuk a kialakulo
szerkezetre, valamint a kerdmiatombok oldhatosagara és mechanikai tulajdonsagaira.

A biner porrendszerrel folytatott hdkezelési kisérletek eredményei:

A Si102-CaCOs3 porkeverék hevitésekor az els6 mérhetd atalakulas a CaCOs
dekarbonizéacidjahoz kotheté valamivel 600 °C felett, melynek eredményeként CaO
keletkezik. A dekarbonizacio kezdeti homérsékletére nincs hatdsa a kvarc/mészkd
aranynak, de a ndvekvo kvarchanyad jelentds mértékben gyorsitja a reakciot.

A mészké mar 1000 °C alatt reakcidba 1ép a kvarccal, ellentétben az irodalomban
ismertetett 1200 — 1400 °C feletti homérsékletetekkel. A termoanalitikai €s rontgen-
diffrakcios vizsgalatok szerint a mészkd csak CaO-da torténd bomldsa utdn reagdl a
SiO2-dal. A kisérleti kortilményektdl fliggéen kalcium-ortoszilikat (CaO - 2 SiO2)
megjelenésére 650 °C-tdl lehet szamitani, a metaszilikatéra (wollastonitéra, CaO - SiO2)
kb. 900°C-tol.

Az ipari korilményekre jellemz¢d felfiitési sebesség alkalmazasa mellett a
keletkezett CaO jelentés hanyada — melynek mértéke fligg a nyersanyagok mindségétdl,
szemcseméretétol, az alkalmazott technologiatdol — megmarad atalakulatlanul, és CaO-
ként, ill. SiO2-ként olvadnak meg, oldédnak bele a mar meglévd olvadékba. A teljes
olvadékfazis az Osszetételtdl fiiggetlentil igen sziik hémérséklet-intervallumban alakul
ki, 1420-1450°C felett mar csak olvadékfazis van jelen.

Az 1400 °C koriil vagy afelett hokezelt olvadékok szobahdmérsékletre lehtitott
mintdiban a szobahdémérsékletli termodinamikai egyenstlynak megfeleld kristalyos
fazisok azonosithatok, melyek sok esetben eltérnek az 1400 °C felett kialakulo,
kinetikailag kontrollalt folyamatokbdl szarmazd szilikatfazisoktél. A  magas
hémérsékleten kezelt és szobahOmérsékletre lehiitott mintdkban igazolt fazisok
kiilonbsége felhivja a figyelmet az in situ mérések fontossagara.

Sikertilt kidolgozni egy szol-gél technikan alapuld6 modszert a kalcium-szilikat
rendszerek eldallitasara, melynek joval kisebb az energiaigénye (600 — 700 °C), mint a
hagyomanyos olvadék technologiaé (> 1500 °C). A kidolgozott szol-gél modszerrel az
olvasztassal nem kialakithat6 kalcium-szilikat 6sszetételek is megvaldsithatok, a kapott
termékeknek a bioaktivitasa is jobb az olvasztottakéhoz képest, mig a mechanikai
szilardsaga nem marad el azoktdl. A szol-gél eljaras kalcium-nitrat €s tetraetoxi-szildn
(TEOS) propanolos oldatabol indul ki. A TEOS hidrolizise és kondenzécioja 80 °C-on
jatszodik le katalizator jelenlétében, a végsd hokezelés és szinterelés pedig 700 °C-t
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igényel. Azonos kiindulasi anyagok mellett a katalizatornak van a legnagyobb hatdsa a
kialakult szerkezetre és tulajdonsagokra.

Kisérleteinkben, az irodalomban rendszerint megjelolt katalizator, a salétromsav
alkalmazéasa csapadék kivalast eredményezett. Katalizator nélkiil, vizes kozegben
elasztikus, homogén, gyenge gél keletkezett. Az igy nyert gélek hossza szaritas utan is
torékenyek maradtak. Ecetsavas katalizis hatdsara atlatszo, optikailag tiszta gélszerkezet
alakult ki. FTIR szerint a szol-gél eldallitasban az ecetsavas katalizis 3-dimenzids Si-O-
Si kotésrendszer kialakulasanak kedvez sok Si—OH / Si—O~ csoporttal a térhaloban. A
hokezelésbdl kapott mintdkban a kalcium ionos formaban kapcsolodik a Si—O-
végesoportokhoz. A hdkezelés hatasara a gélek laza 3D-os térhdloja szétesik,
kompaktabb aggregatumos szerkezett¢ rendezddik at koszonhetéen a Ca-ionok
beépiilésének. Ezekre a szerkezetekre inkdbb a wollasztonit kotésrendszere a jellemzo.
A 80 °C-os szaritas utan porra szétesett anyagot az erds elektrosztatikus taszitas miatt
nehezen lehetett szilard tombbé formdzni, a préseléshez sziikség volt adalékanyagra
(TEOS).

Az ammoniaval katalizalt kalcium-szilikat mintak bizonyultak legalkalmasabbnak
biokeramidk készitésére. 1.01gos kdzegben (ammonia) egy finom eloszlasu kolloidalis
kalcium-szilikat rendszer (szol, 0,4 — 1,0 um) keletkezik. Az NMR ¢és IR spektroszkdpia
igazolja, hogy a kotések kialakuldsa alapvetéen a TEOS kondenzacids reakcidin
alapszik mind az ammonia, mind az ecetsavas katalizis esetén. A szolképzddést egyrészt
a TEOS aggregatumos szerkezet kialakitasara vald hajlama okozza lugos kozegben,
masrészt pedig a kalciumion béazikus csapadékképzése, amely gocokat szolgéltat az
aggregatumok kialakuldsdhoz. Bazisos kozegben tOmorebb, aggregatumos szerkezet
alakul ki a dominans kondenzacids reakcidoknak és a hosszabb hidrolizis idének
koszonhetden. Az ammonia alkalmazasa a QF egységek [(Si0)Si(O)2 vagy
(Si0):Si(OH)2) kialakulasat segiti eld. A kalciumionok kénnyen koétddnek a Q-
egységekhez. A Q* mennyiségének ndvekedésével parhuzamosan a szilikatmatrixhoz
kotédé Ca-ionok szama is sokkal nagyobb lesz az ammonids rendszerekben. A Ca**
nemcsak a szilika térhalohoz kotodik, hanem karbonat- és hidroxidionokhoz is. Az
aggregatumok feliilete erésen strukturalt, 2.7-2,9 feliileti fraktallal jellemezhets. Az
aggregatumok mérete 30 — 80 nm kozott valtozik. Az ammonia jelenlétében szintetizalt
mintadkban a Si—O-Si kotések 1000 °C-ig is megmaradnak, az ecetsavas katalizissel
ellentétben a wollasztonitra jellemzd kotésrendszer még hevités hatdsara sem alakul ki.
A levalt csapadék konnyen kompakt, monolit tombbé préselhetd, szemben az ecetsavas
katalizissel polimerizaltatott mintakkal.

J6 mechanikai szilardsagu tomb termék kialakitasahoz 600 — 700 °C-os szinterelés
sziikséges. A bomlasi folyamatok ammonia katalizisnél 560°C-on fejezddnek be; 600°C
-on az ecetsavval katalizaltakban; Osszehasonlitasul 841 °C-on a CaCOs3-SiO2
porkeverékben. Mind a termoanalitika, mind az FTIR, mind az XRD jelentds valtozast
jelez 500 — 600 °C kozott mind a szol mind a gél mintdkban. Ez a jelentds valtozas a
nitrattartalom elbomlésabol, az ecetsavas mintdkban a szilika térhalé dekompoziciojabol
és a kalcium-szilikat fazis megjelenésébdl ered. Az ecetsavas kozegben eldallitott
mintdk esetében sokkal jobban fejlett B-Ca2SiO4 kristalyfazist detektalhatunk, mint
ammonias katalizis alkalmazasaval. A dikalcium-szilikat kristalyossagi foka a savastol
az egyre lugosabb kozeg felé¢ haladva csokken. 800 °C felett a B-dikalcium-szilikat egy
uj monokalcium-szilikat fazissa kristalyosodik 4t. A hdkezelés hatasiara a
foszfortartalmt rendszerek kristalyossaga erdsodik, viszont — az ammonia katalizisnél
latottakhoz hasonldan — a foszforsav ardnyanak novekedésével a kristalyossag csokken,
¢s az amorf karakter még jellemzdébbé valik.
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Az 500 °C alatt hokezelt szolok, gélek mintainak szildrdsiga még a kisebb
keménység meghatarozashoz alkalmazott Brinell-teszt altal sem volt mérhetd. A legjobb
Brinell-, ill. Vickers-keménység értékek az ammonia jelenlétében szintetizalt és 700 °C-
on hokezelt, valamint 1500 °C-on olvasztott-edzett mintaknal adodtak. Az ecetsavas
gélesitéssel eldallitott mintdk keménységét kdzvetlentiil a szinterelés eldtt egy TEOS-os
kezeléssel lehet hatékonyan novelni.

A bioaktivitast noveli a keramidk porozus szerkezete. A SEM-felvételek tanusaga
szerint az atlagos porus atmérd a bazis katalizalta mintdkban 250-400 nm, illetve 140-
250 nm az NH3/Ca molaranytol fiiggden.

Az orvos-biologiai felhasznalds szempontjab6l fontos oldhatdsagi vizsgalatok
(desztillalt vizben, ill. szimulalt test folyadékban, SBF-ben) a kalcium-szilikat tdmbok
esetében csak elhanyagolhatdé mértékli tomegveszteséget, ill. tomegndvekedést
regisztraltak. SBF-es 4aztatds utan minden kalcium-szilikdit minta feliiletén
fosztatcsoportot, valamint kismértékli karbonatosodast és hidrataciot lehetett kimutatni.
Irodalmi példék alapjan a keramiak és az SBF-oldat kozott lezajlé Ca®* <> H' ioncsere
hatdsara a feliileten egy sziliciumban dis hidrogél réteg alakul ki sok Si-OH csoporttal.
Ez a réteg katalizdlja a foszfatcsoportok SBF-oldatbdl torténd adszorpcidjat, és egy
hidroxiapatit-szerii réteg kiépiilését. A hidroxiapatit-réteg biztositja a jo kapcsolatot az
¢l6 szovetekkel, novelve a keramiak bioaktivitasat.

A hokezelés sordn a tombgélesitést elkeriiltiik egyrészt a zsugorodds miatt,
masrészt az igy nyert mintdk nem rendelkeznek elég nagy szilardsaggal
implantatumként vald alkalmazdshoz. Az implantitumnak szant mintdk specidlis
hémérsékleten gyors hevitésnek lettek kitéve, ily modon porok képezddtek, majd a
porokat formdba préselve lehetett szinterelni. Ezaltal a zsugorodds problémaja
elkeriilhetévé valt, mert a gyors hevités hdmérsékletét tigy valasztottuk meg, hogy a
nagy tomegveszteséggel jaro folyamatok lejatszodjanak a hokezelés alatt.

Az irodalomban alig, vagy egymadsnak ellentmonddan ismertetett Ca-O-Si kotést
sikeriilt azonositani a kiilonb6zd rendszerek FTIR, NMR spektrumaiban méréseinkkel:
930 cm™'-nél a B-dikalcium-szilikatnal; 965 cm™ dikalcium-szilikat-hidrat esetén, és 920-
930cm™! kdzott amorf kalcium-szilikatok IR felvételén.

XRD segitségével bebizonyitottuk, hogy a -71 — -72 ppm-nél megjelend és Q° Si-
tetraéder egységekhez kothetd, az irodalomban ellentmondisosan ismertetett 2Si MAS
NMR jel a B-dikalcium-szilikat kristalyos fazis kialakulasabol ered.
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III. KALCIUM-FOSZFAT-SZILIKAT RENDSZEREK SZOL-
GEL ELOALLITASA

A kalcium-foszfat-szilikat (CaPSi) rendszereket hatékonyan lehet alkalmazni
implantdtumként vagy csontcementként, mert kivalo bioaktivitassal rendelkeznek [53].
A bioaktivitas az implantditum feliiletén 1étrejovo apatitréteg eredménye, mely
jelentdsen eldsegiti a kotddést a csonthoz. A sziliciumtartalomnak nagy szerepe van az
apatitréteg kialakuldsaban [54]. Az apatitréteg kialakulasi sebessége erdsen fligg a Ca/Si
aranytol, a fajlagos feliilettdl és a porusmérettdl. A kisebb (<70-80 m/m%) SiOz2- és a
nagyobb CaO-tartalom (>20 m/m%) noveli a sebességet, mig a nagyobb feliilet és a
kisebb porusméret csokkenti [55-60]. A sziliciumtartalom kedvezd hatdsidt bemutatod
eredmények sok kutatot Osztonzott Si-szubsztitualt hidroxiapatit [61-64] vagy P-
tartalmu kalcium-szilikat rendszerek eléallitasara [65].

Alapvetéen harom kiilonboz6 1t all rendelkezésre CaO-P20s-SiO2 terner
Osszetételek eldallitasara:

1. A konvencionalis olvasztasos technologia szervetlen nyersanyag porok (pl.
CaCOs [61-62, 66-72]; SiO2 [61-73] és Ca(H2PO4)2 [66, 67]; CaHPO4 [63,73]; H3PO4
[69-71]; NaH2POa4 [72]; (NH4)2HPO4 [72, 73]; Ca2P207 [61, 62]; Ca3(POa)2 [74]; vagy
P20s5[75]) magas hdmérsékletii (800-1200°C) kezelésén alapszik.

2. A szol-gél technika fém-alkoxidokat [pl. Si(OC2HsO)s, TEOS; (C2Hs50)3PO,
TEP| [76,77] vagy szervetlen sokat [pl. Ca(NOs): - 4 HoO| alkalmaz kiindulasi
anyagként, rendszerint salétromsavas [57, 65, 78-80] vagy sosavas [79, 81] katalizis
mellett. A tipikus szol-gél folyamatban a TEOS-t, a TEP-t és egy bazikus kalciumsot
egyiittesen gélesitik vizes vagy etanolos savas oldatban.

3. A lecsapadsos modszer kiinduldsi anyagai rendszerint NH3; H3POs; Ca(OH)2 és
szilicilum-acetat [80, 82-85] vagy ritkdbban TEOS [86]. Az ammonia a lecsapo szer. A
lecsapésos technikat altaldban hébontassal kombinaljak.

Tanulva a CaSi biokeramiak kisérleti eredményeibdl, ahol a foszforsavas katalizis
inhomogén, vizben nem stabil szerkezetek kialakulasahoz vezetett, a CaPSi rendszerek
kisérletei els6sorban arra fokuszaltak, hogy homogén, stabil, nagy kotott foszfortartalmu
szerkezeteket hozzunk 1étre.

III1. 1. Szol-gél eloallitas

Ca(NO,) - 4H,0 + 1-PrOH TEP + 1-PrOH + H,0

Kevertetés |+ TEOS Reflux | 2h

Katalizis | HAc, NH;4

Héntartds | 80° C
Szaritds | 80° C

gél (NH; vagy HAc)

Szinterelés | 700° C szilikat rendszer szol-gél
eléallitasa trietil-foszfatbol (TEP),
ecetsavas (HAc) vagy ammonias
katalizissel [87sk].

Kalciné!ésl 600° C II. 1. abra. Kalcium-foszfat-

kalcium-foszfat-szilikat
tombkeramia
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Ca(NO,) - 4H,0 + 1-PrOH

Kevertetes | + TEOS
v

optikailag tiszta oldat

H.,PO, va
Kevertetés | 4 o gyl

(NH,),HPO,

szol

Y

Kalcinalas | 600° C
Szinterelés | 700° C
v
Kalcium-foszfat-szilikat
tombkeramia

HI. 2. abra. Kalcium-foszfat-szilikat
rendszer szol-gél eldallitasa foszforsavbol
vagy (NH4)2HPO4-b(')1 [87Sk].

Szervetlen P-prekurzorokbol [H3POs4
vagy (NH4)2HPO4) szol keletkezik az
adott koriilmények kozott, alapvetden a
foszfat- és Ca-ionok csapadékképzése
miatt. A két foszfat-prekurzorbol nyert
minta rendkiviil hasonl6. Homogén 3D-
os rendszerek <1 Si/P moélarannyal nem
keletkeznek Ca-nitratbol, TEOS-bol, és
PO+ vegyiiletekbdl foszfatos fazis-
szeparacid miatt. Monolit gélrendszert
trietil-foszfatb6l ~ (TEP)  kiindulva
sikeriilt kialakitani. A TEP alkoholos
oldatdt ¢érdemes el6hidrolizaltatni a
homogén rendszer eléréséért. Mind a
gélt, mind a szolt kdnnyen lehet viszont
szinterelni  600-700  °C-on  tdmb-
keramiavd. A  mintdk szilardsaga
jelentdsen novelhetd vakuumos
préseléssel  (25-40  tonna/cm’) a
szintereléskor [87sk].

SEM-felvételek reprezentaljak a kiillonbozo P-prekurzorokbol eldallitott CaPSi
rendszerek egymastol jol elkiilonithetd szupramolekularis szerkezetét (I11. 3. 4bra).

III. 3. abra. Kiilonb6z6 P-prekurzorokbol eléallitott, 700°C-on hokezelt CaPSi rendszerek SEM-
felvételei. Nagyitas: 1000 és 10 000x (bels6 képek). P-prekurzorok: 1: HsPOy; 2: TEP; 3: TEP +

HAc; 4: TEP + NH; katalizator [87sk].
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H3POs-bol eldallitott CaPSi mintat kolloid, azaz véletlenszerlien dsszekapcsolodott
aggregat szerkezettel lehet jellemezni (III. 3. 4bra, 1. kép). Az aggregatumok tipikus
mérete 120-150 nm. TEP-bol, katalizator nélkiil késziilt CaPSi monolit szerkezetet
mutat kismértékii porozitassal (III. 3. abra, 2. kép). A TEOS és a TEP hidrolizise
katalizator nélkiil limitalt, az etoxicsoportok egy része 4atalakulatlanul marad,
akadalyozzak a kondenzéciot, ez okozza a porozitast. A TEP-bol ecetsavas katalizissel
szintetizalt CaPSi tobbé-kevésbé tomor struktaraval rendelkezik (II1. 3. abra, 3. kép). A
TEP-bdl ammonia katalizatorral preparalt CaPSi mintanak szintén egy monolit, 3D-os
felépitése van. Ez a szerkezet a leghomogénebb ¢és a legtomorebb (II1. 3. abra, 4. kép).
Az ammonia katalizis erdteljesen timogatja a kondenzacids folyamatokat.

Az orvos-biologiai alkalmazas szempontjabol jelentds oldhatosag vizsgalata 700 °C-
on hdkezelt-szinterelt kalcium-foszfat-szilikat mintdkkal folytak desztilldlt vizben és
szimulalt testfolyadékban (SBF). A desztillalt vizben valé oldhatésadgot 7-napos aztatas
utdn tomegveszteséggel ¢és a kapott oldat ionos tartalmanak (TXRF-val)
meghatarozasaval jellemeztiik (III. 4. dbra).

P-prekurzor tipusa

- katalizator ®m TEP-ammonia
® TEP-ecetsav
*x TEP

A Foszforsav

100

98

96

94

Tomegcsokkenés (%)

92 +

90

T T LA RN IR LA B ENLEN NI BN BN L B 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Aztatas ideje (nap)

III. 4. abra. Kiilénb6z6 P-prekurzorokbol (TEP, H3POy), kiilonb6z6 katalizatorokkal eldallitott
CaPSi rendszerek vizoldhatosaganak vizsgalata az id6 fiiggvényében [87sk].

Az aztatas hatdsara bekovetkezd legkisebb tomegveszteséget (3-4%-t, mely 2-3 nap
utan kialakul) TEP prekurzorbdl ammonia katalizator jelenlétében késziilt mintakban
lehet elérni (III. 4. 4bra). A TEP-NH3 mintak 7 napos aztatasa utan a desztillalt vizben a
Ca- (2.0 107 — 4.0 10° g/g minta), valamint a Si-koncentraci6 (1.5 107 — 2.0 103 g/g
minta) elenyészd [87sk]. Ezeknek a mintaknak a tomegvesztesége alapvetden a
szinterelési hibakbol ered. A CaPSi (TEP, ecetsav katalizator) rendszerek tomeg-
vesztesége is csak 4-5%, mely f6leg a Ca-ionok oldédasabol szarmazik (0.02-0.03 g Ca-
ion/g minta). A sziliciumtartalom olddédasa elhanyagolhat6 (1.5-2.0 10 g/g minta). A
foszforsav tartalmu mintdk joval er6sebben oldddnak a 14 nap alatt szinte folytonosan
(7 nap alatt 8-10%). A kioldédo Ca-ionok (kb. 70 — 80%) helyét H™-ionok foglaljak el
[87sk].

Csak 2-2.5%-o0s tomegveszteséget szenvednek el a foszforsavas vagy ammonium-
hidrogén-foszfatos mintdk az SBF-es aztatds hatdsara. Relevans valtozast nem lehet
tapasztalni a foszfation mintdinak feliiletén az SBF-es aztatas utan (III. 5. &bra). Csak
némi foszfat kivalas figyelhetd meg a feliilet egyes részein, nincs egyenletes boritottsag.
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A foszfatos mintak oldhatosaga jelentdsen kisebb SBF-ben (2-3%), mint tiszta vizben
(8-10%), koszonhetéen az SBF Ca?'- és POs*-ionjainak, amelyek visszaszoritjak a
foszfatos fazis oldodasat. A foszforsavas mintdk feliiletén csak csekély valtozast észlel
az infravords technika az SBF-es aztatas hatdsara. A TEP-es mintak alig rosszabb
oldhatosaguak, mint a foszfor nélkiilieké.
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Foszforsavas-katalizis

III. 5. abra. SEM felvételek foszforsav-katalizalt mintakrdl 3-napos, szimulalt
testfolyadékos (SBF) aztatas utan.

III. 2. Kalcium-foszfat-szilikat rendszerek kotésszerkezete

A CaPSi rendszerek FTIR spektrumainak kiértékelése nem rutin feladat. A
foszforsav tartalmu rendszerek FTIR vizsgalatanak legnagyobb kihivasa a Si-O-P kotés
meglétének vagy hidnyanak igazolasa. Kérdés, hogy kialakul-e SiOs* és PO4>-
egységek kopolimerizacidja, mivel problémat jelenthetnek a tetraédereken beliil
talalhato kiilonbozd erdsségli kotések. Tobb szerzd szerint nem alakul ki Si-O-P kotés
foszforsav hatdsara [88, 89]; vagy csak nagy foszfortartalom mellett (>5 vagy 10 P mol
%), liveges fazisban [90, 91]. Masok szerint kis P2Os-tartalmi kerdmidk esetén a P°*
helyettesitheti a Si*-t a kialakul6 térhaloban [92]. A SiOs és POs tetraéderek egymasra
neheziti egy-egy kotéshez rendelésiiket. A CaPSi kémiai kotéseinek FTIR azonositasa
érdekében az IR vizsgdlatokat a hdmérséklet és a kémiai Osszetétel fiiggvényében is
elvégeztik. A Ca/P, P/Si és Si/P molaranyt valtoztattuk szisztematikusan. Az FTIR
spektroszkopiat kiegészitettiik 2°Si és #’P MAS NMR mérésekkel, a kristalyos fazisok
igazolasa XRD-vel ¢s WAXS-szal tortént.

A Ca-ionok aranyanak valtoztatasaval kapott eredményeket egybevetve a P NMR ¢és
WAXS/XRD mérésekkel sikeriilt a Si-O-P kotés azonositasa az IR spektrumban. Az
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III. 6. abra. Kiilonboz6é Ca/P (H3PO4) molarannyal késziilt, 80 °C-on kezelt kalcium-foszfat-
szilikat mintak FTIR és WAXS spektrumai.
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III. 7. abra. Kiilonb6z6 Ca/P (H3PO4) moélarannyal késziilt, 700 °C-on kezelt kalcium-foszfat-
szilikat mintak FTIR és XRD spektrumai.
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III. 8. abra. Kiilonb6z6 P (H3PO4) /Si moélaranyt, 80 °C és 700 °C-on kezelt CaPSi rendszerek
FTIR spektrumai.

amorf fazisu Si-O-P kotés a 980-995 cm'-es abszorpcids savhoz rendelhetd a 80 °C-on
hékezelt mintdkban (II1. 6. dbra) és 1025-1030 cm'-hez a 700 °C-on hékezeltekben (I11.
7. 4dbra). Ha egy Ca-iont nem tartalmazé amorf rendszert 600 °C-on hevitjiik 1/1 P/Si
arany esetén Si3(PO4)4 kristalyos fazis mutathat6 ki. A > 600 °C-os hékezelésre kialakult
rendszerben az Si-O-P kotés IR csticsa 980-r61 1050 cm!-ra tolodik. Novekvé Ca?*/P
arany hatdsara a SiP amorf rendszer nagy aranyban atalakul kalcium-foszfat kristalyos
fazisokat tartalmazé rendszerré (II1. 7. dbra). A bevitt Ca**-ionok elsésorban nem az Si-
O-Si kotéseket bontjak meg, hanem az Si-O-P kotéseket, mivel a Ca-nitrat kristalyviz-
tartalmanak hatdsara az Si-O-P koétések hidrolizalnak. A Ca®*/ P arany ndvelésével 0,5
molaris aranynal a Ca(H2POa)2 fazis, >1,0 ardnyndl CaHPOs fazis a dominans. A
hémérséklet emelésével parhuzamosan a foszfat- és a pirofoszfatcsoportra jellemzo
csticsok egyre dominansabba vélnak (1145 cm™ = P-O; 800-790 cm™ = P-O-P; 719 cm’!
— P-O-Ca rezgés). A POs- €s SiOu-tetraéderekre jellemz6 csucsok atfedésébdl szarmazo
széles cstics egyre inkabb a foszfatra jellemz6 hullimszam felé tolodik el (1060 cm™ —
1080 cm!), amelybdl a foszfatcsoport nagyobb ardnyu jelenléte kdvetkezik.
fiiggvényében lefolytatott FTIR vizsgalatok is. A 980-990 cm™ abszorpcids sav teljesen
hianyzik a 0,0 Si- vagy 0,0 P-tartalmt mintdk IR spektrumaibdl. Az Si-O-P sav csak
> 0.5 P/Si moélaranyu rendszerekben detektélhaté ~980 cm'-nél, az intenzitasa parallel
valtozik a P/Si arannyal (I1I. 8. abra).

A 700 °C-os kezelés tipikus savszélesedést eredményez (III. 8. dbra) és az Si-O-P
kotés egyre erésebbé valik a novekvd P/Si arannyal és eltolodik ~1025 cm'-re,
fliggetlentiil a kozegtdl vagy P-prekurzortdl. Zavart jelent az azonositasban az a tény,
hogy a metafoszfat vegyérték rezgése is 1025 cm™'-nél jelentkezik. Az Si-O-P kotés
jelenlétét az tamasztja ala, hogy az 1025 cm-es abszorpcids savot mar 300 °C-on is
detektalni lehet. A metafoszfat pedig csak 600-700 °C-on alakul ki az XRD mérések
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szerint. Az Si-O-P csucs intenzitasa csekély mértékben valtozik 300 és 1000 °C kozott
[87sk].

A CaPSi rendszerek 3P MAS NMR spektrumainak kiértékelésében alkalmazott
PQ" jelolés altalanosan O=P(O-P)a(O-X)3-n egységeket képvisel, melyben X=H vagy
Ca?" a mi rendszereinkben. A PQ° jel (0 — -2 ppm) jellemzben ortofoszfationokhoz
rendelhetdk (PO4>") [93-96], a PQ! (-6 — -12 ppm) pirofoszfathoz [93-96] és a PQ?
tetraéderek (-20 — -25 ppm) pedig metafoszfationokhoz [92-96]. A PQ? jel -30 — -40
ppm tartomanyban jelentkezik az irodalmi adatok szerint.

A 80 °C-on kezelt CaPSi minta *'P MAS NMR spektruméaban egy éles szigndl
talalhat6 0,52 ppm-nél, mely a szabad, izolalt PO4*-csoportokat (PQ®) reprezentalja (II1.
9. abra). A -1.0 ppm-hez tartozo csucs kristalyos Ca(H2POa)2- ¢s CaHPOas-ban kotott
foszfationokat képvisel. A széles csucsot -11 ppm- nél lehet a Si-O-P kétéshez rendelni.
Zavard NMR szignélt eredményezhetnek ebben a tartoményban a PQ! egységek [pl. a
pirofoszfat O=P(O-P)(O-Ca): -tartalma | . A Si-O-P kotést igazolja a -11 ppm-es csiics
intenzitas valtozdsa, mely szignifikdnsan parallel csokken a novekvd Ca-tartalommal
(III. 6. 4bra). Ha az NMR jel PQ'-hez tartozna, akkor emelkednie kellene a Ca-
tartalommal. A /P MAS NMR jel intenzitisa parhuzamosan n6 a P/Si arannyal. A Si-
O-P 3P NMR jel megbizhat6 igazolasa a 0.0 Ca-tartalmu, 700 °C-on hékezelt minta
vizsgalataval volt igazan elérhetd, a minta NMR spektruméban -11 ppm-nél megjelend
csucsaval (III. 9. abra). Ezenfeliil a -11 ppm-es NMR jelet mar a 80 °C-on szaritott
mintak is adtdk, de ezekben a mintdkban a WAXS még nem mutatott ki pirofoszfat
fazist (III. 6. abra) [87sk].
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III. 9. abra. Kiilonboz6 P (H3PO4)/Ca mélaranyu, 80 °C és 700 °C-on kezelt CaPSi
rendszerek /P MAS NMR spektrumai.
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A 80 °C-os hdkezelést kovetden a kalcium-foszfat-szilikat mintak novekvd foszfor
aranyaval parhuzamosan egyre csokkend aranyt PQ° és ndvekvé intenzitasi PQ! cstics
detektalhatd a 200 °C felett kialakuld pirofoszfat fazis megjelenésének kdszonhetden.
Az XRD és az irodalmi adatokat figyelembe véve, a 3P NMR jel -9 ppm-nél -
CazP207-hoz, a -11 ppm jele pedig y-Ca2P207-hoz rendelhetd. A kettds cstcs drasztikus
redukcioja 1,5 P/Si ardny felett a CaxP207 kialakulasahoz nem elégséges Ca-ion
tartalombol ered (III. 9. 4bra, 700 °C-os minta). A -20 — -25 ppm tartomany szélesen
elnyulo szignalja metafoszfat jelenlétbdl szarmazik >1,5 P/Si aranyt mintaknal [87sk].
A metafoszfat kristalyos szerkezete kozel all a B-Ca(POs3)2-hoz. Kristalyos -Ca(POs3)2
konnyen keletkezik Ca(H2PO4)2-H20-bol hevités hatasara [97]. A -33 ppm koriil feltiind
jel oxigénhiddal dsszekotdtt kondenzalt foszfatcsoportokhoz (PQ3-hoz) rendelhetd [97].
A kondenzalt fosztatok hosszl polimerlancot alkotnak.

Si-arany véltoztatdsa nem eredményezett szignifikans valtozasokat a kotés vagy a
kristalyos szerkezetben. A Si-tartalom jelentds hanyada amorf szerkezetet alkot.

Tehat a foszfat-prekurzorokbol késziilt mintakban a PO4*-csoportok a hékezelés
hatasara el8szor >200 °C y-CazP207 fazissa alakulnak, majd >500 °C B-Ca2P.07-ta (in
situ WAXS vizsgalatok). 500 °C felett még metafoszfat jelenlétével is szamolni kell. In
situ WAXS vizsgalatok Si3(POs)4 vagy 2Ca2SiOs-Ca3z(POs4)2 fazist detektdlnak a 0,0
vagy 0,5 Ca/P aranyu mintakban 300-500 °C homérséklettartomanyban.

A kiilonbozd P-prekurzorokbol készitett rendszerek szerkezetvizsgalati
eredményeit a III. 9-11. abrak foglaljak Ossze. Egyértelmi kiilonbség mutatkozik a
kotésrendszerben a TEP és POs-tartalmi prekurzorokbdl [HszPOa, (NHa):HPO4|
szintetizalt rendszerek kozott. Az Si-O-P FTIR savja a TEP-es mintdknak joval
intenzivebb, mint a POs-ké. Az alkoxidos molekulak (TEP és TEOS) joval konnyebben
reagilnak egymassal és épiilnek be a masik tetraéderes egységébe. A POs*-ionok
szivesebben képeznek csapadékot a Ca-ionokkal. Ha figyelembe vessziik a katalizator
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III. 10. abra. Kiilonb6z6 P-prekurzorbol eldallitott, 80 °C-on kezelt CaPSi rendszerek FTIR
spektruma és WAXS szoérdsa. A Ca/P/Si moélarany 1/1/1. TEP 0 minta katalizator nélkiil késziilt.
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III. 11. abra. Kiilonb6z6 P-prekurzorbol eléallitott és 700 °C-on szaritott CaPSi rendszerek
FTIR spektruma és WAXS szorasa. A Ca/P/Si molaris arany 1/1/1. TEP 0 minta katalizator

nélkil készult.
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III. 12. &bra. Kiilonb6z6 P-prekurzorbol eldallitott és 80 °C-on szaritott CaPSi rendszerek
3P MAS NMR spektruma. A Ca/P/Si molaris arany 1/1/1. TEP 0 minta katalizator nélkiil

hatast is, megallapithato,

késziilt.

hogy ebben az estben is az ammoénidnak van a

legkedvezObb hatasa, kdszonhetden a bazikus kozeg gélesitési timogatasanak. Az

ammonias katalizis és a

TEP-prekurzor eredményezi a legkisebb nitrat- ¢és
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legnagyobb kotott foszfortartalmat a gélben. Az Si-O-Si kotés IR sdvintenzitasa
nagyobb a POs-mintdk esetében a kisebb P-beépiilés miatt (III. 9-10. dbrak). A TEP
mintak Q* and Q* ?Si NMR szigndljai szintén a P-beépiilést tdmasztjak ala a
szilikattérhaloba. Ezeket az NMR-jeleket a Si(OSi)2,302,1(Ca/H/P) kotéseihez lehet
rendelni. Habar az FTIR és a *'P MAS NMR vizsgalatok sokkal nagyobb intenzitasu
csucsokat igazolnak a TEP-es mintdkban, a WAXS mérések az Si-O-P kotést
tartalmazo fazist/okat hasonld intenzitassal detektaljak minden rendszerben. Ebbdl
arra lehet kovetkeztetni, hogy az Si-O-P kotés fazisa inkdbb amorf a TEP mintaiban
még 700 °C-os hokezelés utan is (II1. 10-12. &bra).

I1I. 3. Kalcium-foszfat-szilikat rendszerekkel végzett kutatasok
osszefoglalasa

A kalcium-foszfat-szilikat rendszerekkel folytatott kutatasok célkitlizése a
kiilonb6zé P-prekurzorok hatasanak vizsgalata volt a kotésrendszerre és a szupra-
molekularis szerkezetre. Kerestiik azt a P-tartalma kiinduldsi anyagot ¢és kémiai
kornyezetet, amelyek mellett a legnagyobb foszfor beépiilést lehet elérni a
szilikattérhaloba. Fontos szempont volt még egy homogén stabil szerkezet kialakitasa
is. Kiilonbdz6 szerves és szervetlen P-prekurzorokat |trietil-foszfat (TEP), foszforsav
(HP), ammonium-hidrogén-foszfat (NHP)|, valamint valtozé katalizatoros kdzeget
(savas, bazikus) alkalmaztunk a kutatasokban.

POs-tartalmii prekurzorok [H3POs és (NHs)2HPO4| hasznalata szol képz6déshez
vezetett alapvetden a Ca- és foszfationok csapadékképzése miatt. A szolrendszereket
véletlenszeriien dsszekapcsolddott aggregatumok alkotjak. Az aggregalddott részecskék
tipikus mérete 120-150 nm. A szolrendszert konnyen lehetett szinterelni 600-700 °C-on
monolit termékké. A POs-tartalmt prekurzorok kozott emlitésre mélto kiilonbséget nem
lehetett tapasztalni sem makroszkopikus megjelenésben, sem mechanikai karakterben,
sem morfoldgiailag.

Tombszerli, homogén gélrendszert csak TEP alkalmazasaval lehetett nyerni. A
TEOS mellett a TEP-t el6hidrolizaltatni kellett a megfeleld hidrolizis fok kialakitasaért
¢s a fazisszeparacio elkeriiléséért. A leghomogénebb és legtomorebb CaPSi rendszert
TEP kiindulési anyagbdl, ammonia katalizator jelenlétében sikeriilt szintetizalni (III. 13.
abra). Ez a CaPSi keramia rendelkezik a legkisebb oldhatosaggal mind tiszta vizben,
mind szimulalt testfolyadékban.

A kiilonbozd P-prekurzorokkal eldallitott mintdk kémiai kotéseinek vizsgalata
szerint relevans kiilonbséget lehet tapasztalni a TEP [(C2Hs0)3:PO| és a POs-tartalmti
prekurzorok [H3POs, (NH4):HPO4 | mintéi kozott. A TEP alkalmazéasa nagyobb kotott
P-tartalmat eredményez a szilikattérhaloban. Ennek okat abban kereshetjiik, hogy a két
alkoxidos prekurzor (TEP and TEOS) sokkal konnyebben reagdl egymadssal, és épiil be
a masik tetraéderes egységeibe. A POs-ionok inkabb csapadékot képeznek a Ca-
ionokkal. A TEP eltérd katalizatorokkal eldallitott mintai koziil az ammonias katalizis
hozott kiugréo eredményt; a legkisebb nitrattartalmat ¢és a legnagyobb kotott
foszfattartalmat. A j6 eredményeket a TEP hidrolizis és kondenzécids reakcidinak
bazikus tAmogatottsaga okozza.

Osszehasonlitva a kiilonbozé katalizatorokkal késziilt kalcium-foszfat-szilikat
mintdk XRD mérésekkel azonositott kristalyos fazisait, a foszforsavas mintaknak van a
legnagyobb aranyu kristalyos fazisa: 700 °C-on B- és y-CaP.07 fazisok, viszont a
leginhomogénebb szerkezetiieck. A novekvd foszforsav tartalom eldsegiti a kalcium-
foszfat kristalyos fazisok kialakuldsat, a nagyobb foszforarany (> 0.5 mol P / Ca)
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viszont csOkkenti az olvadaspontot. 600 °C-on. 2 mol P/ Ca arany mellett mar csak
liveges fazis van jelen. A TEP-es mintdk a klasszikus szol-gél szintézis termékeinek
megfelelden javarészt amorfak. Kis mennyiségli 2 Ca2SiO4 - Ca3(PO4)2 fazist lehet
kimutatni 300 és 500 °C kozott. Kalcium-foszfat-szilikat kristalyhoz [2 CaxSiOs -
Cas(POs)2) tartozo, kis intenzitasa diffrakcios csticsok csak 700 °C-onjelentkeznek a Si: P
=1:1¢s1:1,5molaranytt mintakban.

Az FTIR, *'P MAS NMR és XRD méréseket egybevetve a kalcium-foszfat-szilikat
rendszerekben sikeriilt meghatarozni az Si-O-P kotést a 980-995 cm'-es abszorpcids
savhoz rendelhetéen az amorf fazist, 80 °C-on szaritott gélrendszerben; illetve 1025-
1030 cm™ -nél a 700 °C-on hékezelt CaPSi keramiamintakban. Az Si-O-P kotés NMR-
jelét -11 ppm-nél sikeriilt igazolni a *'P MAS NMR spektrumban. Kizartuk a zavaro
csticsok (IR: metafoszfat; P NMR: piroszfat PQ! egysége) jelenlétét mind az IR, mind
az NMR spektrumaiban. Az Si-O-P csucs azonositdshoz a szerkezetvizsgalatokat
kiilonb6z6 Ca-, Si- és P-aranyok, valamint a hdmérséklet fliggvényében is elvégeztiik.

III. 13. abra. TEP kiindulasi anyagb6l, ammonia katalizissel szintetizalt, 700 °C-on hdokezelt
kalcium-foszfat-szilikat biokeramia SEM-felvétele 10 000x-es nagyitasban.
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IV. ALUMINIUM-SZILIKAT RENDSZEREK SZOL-GEL
ELOALLITASA

IV. 1. Aluminium-szilikat rendszerek preparacios kisérletei

Az aluminium-szilikat alapu rendszerek nagy deformécios homérsékletiik, kémiai
stabilitdsuk, mechanikai szilardsaguk, elektromos és hdellenallasuk, kis hdtagulasuk
révén sok alkalmazasi lehetdséggel rendelkeznek. Hagyoméanyos uton az aluminium-
szilikdtok olvasztdsi hémérséklete korundbdl (Al203-bdl) és kvarcbol (SiO2-bol)
kiindulva, 2000 °C feletti. Olvasztassal maximum 10% aluminiumot lehet bevinni a
szilikatrendszerbe, nagyobb mennyiségnél lehtiitéskor két kiilonalld fazis alakul ki. Az
aluminium-szilikatos szol-gél kisérletek célja olyan kis energiaigényli eldallitasi
technika kidolgozasa volt, mely révén joval nagyobb kotott aluminium-tartalom érhetd
el a szilikattérhaloban, mint a hagyomanyos, olvasztasos technologia révén.

A kiindulasi anyaga az irodalomban ismertetett szol-gél technikdknak
leggyakrabban aluminium-alkoxid [Al(OCH2CH3)s; AI(OCH(CHs)2)3] és tetraetoxi-
szilan (TEOS), melybdl elso 1épésben szolt készitenek, majd a masodikban egy id6
igényes modszerrel a szolbol gélt [98-100].

Az altalunk kidolgozott szol-gél moddszerrel egy 1épésben — a szol-1épés
kihagyasaval — lehet aluminium-szilikat gélt késziteni, a 10 %-os Al-tartalomnal joval
nagyobb (< 70 %), szilikattérhaloban kotott Al-tartalommal. (100 % = Al + Si.). A
reakcid koriilmények optimalizédldsaval az aluminium-szilikat géleket tetraetoxi-
szilanbol, Si(OCH2CH3)4-bol és AI(NO3)39H20-bol kiindulva n-propanolban, 80 °C-on,
10-11 ora reflux mellett lehet egyszeriien, gyorsan elddllitani. Ily moédon homogén,
optikailag tiszta gélek keletkeznek, az alkalmazott paraméterektdl fiiggden 1—70% Al-
tartalommal [101sk-103sk].

IV. 1. 1. Alapanyagok kémiai szerepe az aluminium-szilikat rendszerek
gélesitésében

TEOS hidrolizise és kondenzécioja a gélesités alapfolyamata, polimerizacidja a
gélszerkezetet nagy mértékben meghatarozza.

Si(OC2Hs)4@n) + H20 € Si(OC2Hs)3(OH)@y + C2HsOH
=Si-OH@) + HO-Si=@) © =Si-O-Si=@) + H20

=Si—OR@y + HO-Si=@) © =Si—-O-Si=a) + ROH

Al-prekurzorok kozil az aluminium-alkoxidok, -acetatok, -formidtok
alkalmazhat6sagat megneheziti rendkiviil gyors hidrolizisiik és kis oldhatésaguk vizben
vagy kis szénatomszamu alkoholokban. Sokkal gyorsabb a hidrolizisiik, mint a TEOS-¢,
igy konnyen bayerit vagy pszeudo-bohmit fazisszeparacio kovetkezhet be vizes
oldatukban. A szervetlen aluminiumsok kozil a szulfatnak szintén kicsi a
vizoldhatdsaga, még savas kozegben sem lehetett a gélesitéshez sziikséges mennyiséget
feloldani. Az AICI3 ugyan jol oldédik vizben és szerves alkoholokban is, de az AI(III)-
ionoknak csak elhanyagolhato hanyada képes a gélvazba beépiilni kloridionok
jelenlétében. Ennek okat abban lehet keresni, hogy a kloridionok nem tavoznak el a
rendszerbdl a gélesités alatt, koordinalodnak az Al-ionok koré, a pH savas marad. A
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szervetlen aluminiumsok koziil az  AI(NOs)3 - 9H20 vizoldhatosaga a legjobb, de még
kis szénatomszamu alkoholokban is jol oldodik. Igy tomény oldatok kialakitdsara nyujt
lehetdséget, mely a kondenzécids reakciok lejatszédasdhoz sziikséges. Emellett olcso €s
a TEOS-szal is jol egybevethetd, kontrollalhaté a hidrolizise [101sk, 102sk]. Az
aluminium-nitrat hidrolizise révén a kiindulasi oldat olyan savas kémhatasu, hogy nincs
sziikség kiilon katalizatorra a TEOS gélesitéséhez. (A propanolos oldat HNOs-ra nézve

cre

kb 5 mol/dm® koncentracidju.)
[Al(H20)6]*" a9 + H20 S [AI(OH)(H20)5]* aq) + H3O"
[AI(OH)(H20)5]*" @) + =Si-OH@y & =Si-O(H)-Al=@) + 6 H20

Nagy elénye még az aluminium-nitrat alkalmazasanak, hogy a nitrationok konnyen
eltavolithatok a gélekbdl, nagy hanyaduk mar a gélpont elérése eldtt nitrézus gazként
tavozik [101sk, 102sk]. A propanol csokkenti a kézeg polaritasat, a H'-ion és a nitration
salétromsavva alakul, és 80 °C-on mar jelentés mértékben bomlik. A salétromsav
molekulak bomléasa kovetkeztében né — még hozza fokozatosan — a pH, mely eldsegiti a
kondenzaciés reakciokat. Fokozatos pH novekedéssel elkeriilhetd az Al(III)-ionok
kivalasa bazikus csapadékként. A nitrationok spontan csokkenése miatt nincs sziikség
egy iddigényes vizes mosasi Iépésre sem, amelyet egyébként rendszerint alkalmaznak
szervetlen s6 prekurzorok esetén.

N-propanol f6 feladta az aluminium-nitrat és a TEOS oldddasanak biztositasa.
Emellett megfeleldé mértékig csokkenti az oldat polaritasat. A szol-gél eljarasoknal
altalanosan alkalmazott etanol helyett éppen ezért esett a valasztas az 1-propanolra, mert
jobban csokkenti a polaritast, mint az etanol. A gélesités kiinduldsi oldatanak idealis
propanoltartalma 10-20 molarany propanol/(Si+Al) koézott valtozik a viztartalomtol
figgden. A n-propanol 5-10 %-a reakcidba 1ép a keletkez6 HNOs-val, a reakcidban
legnagyobb héanyadban propil-acetat képzddik, mely a hdkezelések soran tavozik a
gélekbdl [104sk].

NOs @) + H" = HNO3@y
12 HNOs3@y + CH3CH2CH20H@y = 12 NOz) + 3 HCOOH@)y + 7 H20

HCOOHg@)y + CH3CH2CH20H@y © HCOOCH:CH2CH3@y + H20

A viztartalom elengedhetetleniil sziikséges a hidrolizishez. A szol-gél technika
szerkezet irdnyitd hatdsat legkonnyebben a hidrolizis és kondenzéacids reakciok
aranyanak kézben tartdsdval lehet érvényesiteni. A kis viztartalom kedvezd hatasa
egyrészt abbol fakad, hogy a nagyobb Al- és Si-koncentraci6é kedvez a kondenzacids
reakcioknak. Masrészt a kisebb viztartalomndl a hozzdadott propanol polaritas
csokkentd hatdsa erdteljesebben érvényesiil, ezaltal er6sddik a nitrationok bomlasa és
tavozasa, mely kedvez a kondenzacidhoz nélkiilozhetetlen OH-csoportok kialakulasanak
[102sk]. Nagy viztartalom mellett a hidrolizis a dominans reakci6. Az Al(IlI)-ionok 2
hidrolizis fokot elérve, meghaladva mar nem képesek beépiilni a szilikat egységekbe,
vagy kivalnak csapadékként, vagy telitett koordindcios szféraval oldott allapotban
maradnak.
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IV. 1. 2. Szol-gél technika optimalis paraméterei

A gélesedési ido exponencialisan csokken a homérséklet fliggvényében, ¢&s
exponencialisan nd az oldoszertartalommal (IV. 1. dbra). A gélesedés felsé homérséklet
hatarat a szerves oldoszer forraspontja adja (1-pronanol, 97 °C). A ndvekvoé hémérséklet
elosegiti az Al(IIT)-ionok beépiilését a szilikatvazba és csokkenti a gélek nitrattartalmat.
Az idedlis homérséklete a gélesedésnek 80 °C, e felett buborékok keletkeznek, melyek
széttordelik a gélek térhalds szerkezetét, kontrollalhatatlanna valik a nitrattartalom
dekompozicidja, és aluminiumso6 valik ki. 80 °C alatt a gélesedés lelassul, a keletkezd
g¢l mindsége drasztikusan csokken. Vizsgalva az Al(Il)-ionok beépiilését és a gélek
nitrattartalmat, reflux nélkil a gélesités optimalis ideje 80 °C-on 20-25 ora, refluxszal
10-11 6ra — annak ellenére, hogy a gélpont eléréshez altalaban 2-5 6rara van sziikség az
Osszetételtdl fliggden. Tehat a gélpont elérése utan is folytatodnak a gélszerkezetet épitd
folyamatok. A gélesedés idejének tovabbi novelése mar nem okoz érdemi valtozast.

Vizsgalatainkban a viztartalmat 4.5 — 54.5 mél viz/(Al+Si) = R vagy 9 — 109 mol
viz/Si,Al = R* értékek kozott valtoztattuk. Az alsd hatarértéket az Al-nitrat kristalyviz
tartalma adja, a felsot pedig a gélképzddés lehetdsége (IV. 1. tablazat, IV. 2. abra). A
kiindulési oldat viztartalmanak idealis mennyisége 5-7 mol viz/(Si+Al) vagy R*=10-14.
Amilyen mértékben elhidrolizal az aluminium-nitrat és csokken a nitrattartalom, olyan
mértékben épiil be az aluminium a térhaloba [101sk]. 14,0 mdl viz/(Al,Si) arany felett a
viztartalom novelése drasztikusan csokkenti az Al(IIT)-ionok beépiilését, egyre tobb ¢€s
tobb aluminiumiont lehet vizzel kimosni a gélbél. A nitrattartalom parhuzamosan
csokken az Al-ionok beépiilésével (IV. 1. tdblazat, IV. 2. abra). (A kotott nitrattartalom a
gélesités utdn megmaradt, vizzel ki nem moshaté NOs-mennyiséget jelenti.) A gélek
nitrattartalma, vizoldhatosdga és a gélszerkezetben nem kotott aluminium mennyisége
paralel valtozik a viztartalommal.
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IV. 1. bra. Gélesedési id6 az olddszer mennyiségének és a hdmérséklet fiiggvényében
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IV. 1. Tablazat. A viztartalom hatasa a gélek paramétereire

R Alxs NOs ks Sv tg! tg’
(70) (%0) (70) (perc) (perc)
4,5 52 +5 41 +4 40,5 +3 60 +10
5,0 47 +5 42 +4 40,7 +3 70 +10 50 +5
5,5 46 +5 48 +5 40,8 +3 75 +10 60 +5
7,0 3545 52 +5 53,6 +4 120 +10 70 +5
9,5 27 +3 60 +5 60,6 +4 135 £10 75 +10
14,5 20 +3 75 +6 70,6 +5 165 +20 135 +10
245 4,0 +1 97 +8 80,0 +5 360 +20 270 +15
54,5 3,2 £1 99 +8 79,5 +5 1380 +60 600 +60

R: viz/(Si+Al) moélaranya; Alks: kotott Al-tartalom; NOsks: a gélek kotott NOs™-ion tartalma a
bevitt nitration szdzalékaban; Sv: vizben vald oldodas a szaritott gél szazalékaban; /: vizualis
kiértékelés; *: mikroviszkoziméterrel mért érték. Kémiai dsszetétel: 0,05 mol TEOS, 0,05 mol
AI(NOs3); 9H»0, 0,3 mo6l 1-propanol és viz.

100
90 +

80 +

v’

S, Al,NO, %

70+
60

50

40

T T T T 1
0 20 40 60 80 100 R 120

IV. 2. abra. Vizoldhatosag (Sv); a vizzel kioldhatd Al- és nitrattartalom mennyisége a kiindulasi
oldat viztartalmanak a fiiggvényében (R = viz/(Si+Al) moélarany)

A szerves oldészerek is jelentds mértékben befolyasoljak a gélek mindségét (IV. 2.
tablazat). Az 1-propanol bizonyult a legalkalmasabb oldészernek. Annak ellenére, hogy
a IV. 2. tablazat adatai alapjan a 2-propanolban késziilt gélek adatai nagyon hasonldak
az 1-propanoléhoz, mégis az 1-propanolra esett a valasztds, mert magasabb a forrés
pontja (97 °C > 82 °C). N-propanolban 80 — 85 °C-ot is lehet alkalmazni, fel lehet
gyorsitani a gélesedés folyamatait anélkiil, hogy a kialakult kotéseket a buborékok
keletkezése széttordelné. A gélesedési 1d6 (tg) szorosan egyiittvaltozik az oldoszerek
dielektromos allanddinak értékével. Nagyobb polaritdsuknak koszonhetden a

52



dc_1425 17

metanolban vagy etanolban végzett gélesitéskor a gélvazba beépiilt Al-atomok szdma
joval kisebb, mint a propanolos polimerizaciokor (IV. 2. tdblazat). Az 1-butanolban
vagy etilén-glikolban gyartott gélek nem homogének, amorf csapadék kivalas figyelhetd
meg mindkét esetben.

IV. 2. Téblazat. Kiilonb6z0 olddszerek hatdsa a gélek paramétereire

Oldészer k(fzgetéelgf%g%% ) Al;%t 2 NO; %I)cjtanz o égr 9
etilénglikol’ 37,0 36 £10 52 +15 85 +25
metanol 32,6 30+10 52 +15 80 +15
etanol 24,3 37 +4 50 +5 65 £10
1-propanol 20,1 59 +5 40 +4 60 +10
2-propanol 18,3 57 +7 42 +6 55+10
1-butanol’ 17,1 49 £12 42 £10 50 +10

:[105], ?: a kiindulasi mennyiség %-aban, 3: nincs homogén gélminta. Kémiai dsszetétel: 1 mol
Al-nitrat + 1 mo6l TEOS + 6 mdl alkohol. A gélesités ideje 22 6ra 80 °C-on.

IV. 3. Téblazat. N-propanol hatasa a gélek paramétereire

R Propanol/(Si+Al) Alksisn NO3 kst Gelek
molarany (%) (%) megjelenése
0 nincs gél
9 6 52 45 41 +4 c
20 58 45 40 +4 0
0 20 £5 70 £10 p
14 6 35 +4 52+5 c
20 20-43 40 +10 0
0 1 10 94 +8 t
49 6 5 +10 95 +8 50
20 1 10 95 t10 0

R = viz/(Si+Al) mélarany; c: optikailag tiszta, so: gyengén opak, o: opak, t: zavaros, p: csapadéek; a
hékezelés ideje 22 h 80 °C-on.

Optikailag tiszta, homogén gél — viztartalomtol fiiggéen — csak 6-10 molaranya
propanol/Si / Al dsszetételeknél keletkezik (IV. 3. tablazat). Kisebb aranynal a gélek
megzavarosodnak, fazis szeparacio kovetkezik be, nagyobb aranynal — a viztartalom
hatasahoz hasonldan — az Al-beépiilés szorul vissza.

Savas, lugos katalizisnél a gélesedési id6 a H'-ion koncentracié fiiggvényében egy
maximumon halad 4t pH = 2-3 tartomanyban. Magyardzatul — az irodalmi szilikagél
adatokat alapul véve — az szolgalhat, hogy a szilika részecskék izoelektromos pontjanak
(IEP) ¢és a gélesedési id6 maximumdnak pH-tartoméanya egybeesik, itt a részecskék
novekedése polimerizacid révén, ill. aggregacioja egy térhalova egyszerre jatszodik le
Osszemérhetd sebességgel [1, 106]. A kis viztartalmi aluminium-szilikét rendszerek
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gélesitési sebességének valtozasa a pH-fiiggvényében nem mutat erés maximumot, mint
a TEOS-ndl, vagy a nagy viztartalmt aluminium-szilikat géleknél, ahol elhanyagolhato
az Al(IIT)-ionok beépiilése a szilikatvazba [101sk]. Sem a savas, sem a bazikus katalizis
nem javitotta a gélek mindségét. Nagyobb mennyiségben kifejezetten rontottak.
Katalizissel ugyan gyorsitani lehet a gélesedést, novelni lehet kis mértékben az aluminium
beépiilési szazalékat, de a savas vagy lugos oldattal bevitt vizmennyiség negativ hatasa
joval erdsebb [103sk]. A Iugos katalizis raadasul nagyon megnoveli a csapadék kivalas
valdszinliségét, hiszen a nagyobb OH-koncentracié hatisidra bazikus aluminiumso
alakulhat ki, melynek kicsi az oldhatdsaga a szerves oldoszerben. Osszegezve a katalizis
kisérleti adatait az aluminium-nitrdt mellett nincs sziikség katalizatorra a TEOS
gélesitéséhez, az aluminium-nitrat hidrolizise elég savas jelleget biztosit hozza.

Az Al(IIT)-ionok beépiilését a szilikattérhaloba, a nitrationok bomlasat eldsegiti a
gélesités alatti reflux és részleges vakuum. Ilyen koriilmények kozott a gélesedési 1d6
lerovidiil egy zart rendszerti gélesitéshez képest, 22 orarol 11 orara. Nagy vakuum
alkalmazésa talzott mértékben felgyorsitja a nitrationok bomlasat és ezaltal a pH
novekedését, mely csapadék kialakulasdhoz vezet. Az  aluminium-nitrat
el6hidrolizaltatiasa ugyancsak megndvelte az Al-beépiilést 10-20%-kal. Az aluminium-
nitrat hidrolizise lassubb valamivel, mint a TEOS-¢é. Egy 15 perces, 80 °C-os
el6hidrolizalas bizonyult idealisnak [101sk].

IV. 2. Aluminium-szilikat gélek szerkezete

Az 1:1 Si és Al moélaranyndl is a TEOS hidrolizise, kondenzacidja a gélesités
meghataroz6 folyamata. A gélszerkezetet az Si-O-Si kotésrendszer adja, ahol a
szilicium tetraéderes koordindcioja. Mig a szilicium teljes mennyisége részt vesz a
gélszerkezet kialakitasdban, addig az aluminiumnak csak egy hanyada, melynek
nagysaga a kisérleti koriilményektdl, meghatarozéan a gélesités kiinduldsi oldatdnak
viztartalmatol fiigg. A gélben a szilikavazhoz az aluminium kétféle médon kotddhet,
egyszer kémiai kotéssel, — igy részt vesz a térhald kiépitésében — masszor csak laza,
masodrendli kotéssel (féleg hidrogénkotéssel). Az Al(Ill)-ionok a nem szaritott gélek
térhalojaban nagyobb részt Si-OH-Al és/vagy Si-O-Al(OH) kotésekkel kapcsolodnak,
kevésbé Si-O-Al kotésekkel [102sk]. A részben hidrolizalt, de a gélvazban nem kotott
Al(IIT)-ionok H-kotések altal Osszetartott, gyenge asszociatumokat hoznak 1étre. Erre
bizonyitékul tobb mérési eredmény is szolgal. Pl. a nagy viztartalmu gélekben, ahol az
Al(IIT)-ionok gyakorlatilag 100 %-a nem kotott formaban van jelen, a gélekbdl az
aluminiumtartalom 100 %-a vizzel kimoshatd, mig a szilicium 100 %-a a gélben marad
[101sk]. Az 2’Al MAS NMR vizsgalatoknal ezeknek a géleknek a rezonanciasivija
ugyanott jelenik meg (0 ppm koriil), ugyanolyan rendkiviil kicsi savszélességgel, mint
az aluminium-nitrat vizes oldataé (IV. 3. abra, 29 mdl viztartalmi minta). A kisebb
viztartalmu gélek NMR-felvételén (IV. 3. dbra, 9 mol viztartalmi minta) 3-féle Al-jel
talalhato 0; 4,0 és 58,0 ppm-nél. A 0 ppm-nél regisztralt éles csucs a részben hidrolizalt,
de a gélvazba nem kotott, gyenge asszocidtumokat Iétrehozd Al(III)-ionokat
reprezentaljak. A 4 ppm koriili NMR-csucs/vall a térhaloban oktaéderesen kotott Al-
ionok jelenlétébdl szarmazik. Az oktaéderesen kotott Al-ionok a gélszerkezetet ado
elemi egységek feliiletén helyezkednek el, lancvégi atomokként. Az 58,0 ppm-es jelet a
szilikat gélvazban tetraéderesen kotott Al-atomok hivjadk eld. A gélszerkezetet ado
szilikattérhalo sziliclumatomjait helyettesitdé aluminiumatom tetraé¢deres, vagyis
térhalositd atom. Al-nitrat alkalmazasanal az oktaéderesen kotott Al-tartalom 3—4-szer
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9 mél viz /(Si+Al)

29 mél viz /(Si+Al)

80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80
(ppm)

IV. 3. abra. 2?Al MAS NMR mérések kiilonboz6 viztartalmi, Al-nitratbdl szarmazo mintakkal

Al-nitrat

Al-ipropoxid

— T T T T — T T ™1
100 80 60 40 20 0 20 -40 -60
ppm

IV. 4. dbra “’Al MAS NMR mérések kiilonbozé Al-prekurzorokbol, de azonos dsszetétellel
késziilt mintakkal
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nagyobb, mint a tetraéderesé¢ (IV. 3. abra). Ez a nagy kiilonbség a kis méretli elemi
egységek nagy fajlagos feliiletébdl fakad. Ha Al-nitrat helyett Al-izopropoxiddal
végezzilk a gélesitést, akkor tomor, 3D-os elemi egységek alakulnak ki, és a
tetraéderesen kotott Al-atomok ardnya nagyon megnd (IV. 4. dbra). Az oktaéderesen
koordinalt Al-atomok jelenléte biztositjia a mnagyobb ardnya Al-beépiilést a
szilikattérhaloba. Pozitiv toltésiikkel kompenzéljadk a sziliciumatomokat helyettesitd
tetraéderes aluminiumatomok (AlO4) negativ toltését. A kétféle koordinacidju Al-
atomok hidnya okozza a hagyomanyos olvasztasos technologiaval elérhetd kis
aluminiumtartalmat az olvasztott szilika tivegekben.

-
Prekurzorok S

-101
-111

AI(OCH,), + TEOS
pH <6

AI(NO,), + TEOS
pH <6

AI(OH)(OOCCH,), + TEGS
pH <1 :

Na,Sio, + AI(NO,),
pH <1

TEOS

105

T T * T T 1
-50 -100 -150
ppm

IV. 5. 4bra *’Si MAS NMR mérések kiilonbdzd Al-prekurzorokbol, de azonos dsszetétellel
késziilt mintakkal

A tiszta szilikagélben a sziliclumatomok alapvetden 3-féle kémiai kdrnyezetben
fordulnak el6 (IV. 5. dbra). A -110 ppm-es NMR csucs a Si(OSi)4 egységekhez kothetd
[107, 108]. Az OSi-csoport helyettesitése OH- vagy OAl-csoporttal -10 illetve -5 ppm
eltolédast okoz az NMR-spektrumban. A -100 ppm korili jel az Si(OSi)3(OH)
kotéscsoporthoz, a -90 ppm-es a Si(OSi)2(OH)2 kornyezetben 1évé sziliciumatomhoz
tartozik [109]. Méréseink szerint a Si-O-Aloktacderes kOtés jele -90 ppm-nél jelentkezik, a
Si-O-Altetracderes  kOtés jele pedig -105 ppm-nél. A kiilonb6zé prekurzorokat
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IV. 6. dbra. Aluminium-szilikat alkogél kotésrendszere (Gauss View [110])
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IV. 7. ébra. Kiilonb6z6 prekurzorokbdl késziilt aluminium-szilikat alko-
¢és hidrogélek FTIR-spektrumai. 1. AI(OH)(OOCCHj3), + TEOS (HNO3
katalizis); 2. Na,SiO; + AI(NOs);; 3. Al(OCsH7);s + TEOS (HNO;
katalizis); 4. AI(NOs)3; + TEOS
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Osszehasonlitva a 2°Si MAS NMR segitségével, az Al-acetatos és a viziiveges
keverékekben, savas kdzegben az Al-ionoknak csak egy elenyészd hanyada épiil be a
szilikattérhaloba, ellentétben az Al-izopropoxidos €s -nitratos Osszetételekkel. A IV. 6.
abra az NMR-mérések Osszefoglaldsaként az aluminium-nitratbol és TEOS-bol késziilt
aluminium-szilikat alkogél kotésrendszerét reprezentalja. A geometriak rajzolata Gauss
View [110] segitségével késziilt a Loewenstein szabaly figyelembe vételével [111], a
27Al MAS NMR eredményeinek, valamint a publikalt Al-O-Si, Si-O-Si kotésszogek
[112-114] és kotéshossz értékek [113, 114] felhasznalasaval.

Az infravords spektroszkopiai mérések alatamasztjak, €s jol kiegészitik a kiillonbozo
kiindulasi anyagokkal folytatott NMR-méréseket (IV. 7. dbra). Az Al-nitratbol és Al-
izopropoxidbol késziilt alkogélek kotésrendszere nagyon hasonld, a szilikagélek
Si—O-Si kotésének vegyérték rezgése ~1090 cm™'-rdl eltolddik a kisebb hullamszamok
iranyaba (1060-1070 cm™) és kiszélesedik a Si—O—Al kotések hatédsara. Méréseink
bebizonyitottak, hogy az eltolodas mértéke fiigg az Al-ionok beépiilésének mértékétdl,
minél nagyobb szdmu, annal erésebb az elmozdulas. Pl. a ~0%-os beépiilést mutatd, Al-
acetatbol, savas kdzegben késziilt gélek Si—O—Si kotései 1094 cm!-en abszorbedlnak.
A 20 % kotott Al-tartalma géleknél 1086, 65 % esetén pedig 1068 cm™'-nél jelentkezik
ez az abszorpcids sav. A 627 cm-es U1j abszorpciés maximumot az Al-O vegyérték
rezgéseként lehet interpretdlni, mely egy kondenzalt, 6nall6 fazist alkotd AlOe¢-
egységhez tartozik. Egy vizes mosas utan ez a csucs eltinik. (Az 1384 cm™'-es vibracios
s&v a nitrattartalomhoz kotheto.)

Prekurzorok meredekség
()
. A Al(OC3H,), + TEOS -2.00
> - AL
3 3 W o AI(NO,); + TEOS -2.02
L1 oy o Al(OH)(Ac), + TEOS (pH=1) -1.72
& o0 % Na,SiOg + A(NOy); (pH=1)  -1.64
T3 © @ AICl, + TEOS -2.04
c 3 L 1]
D Yo,
£] xx
i KK,
000
T T L L | T ™
0.01 0.1 1

IV. 8. abra. Kiilonb6z06 prekurzorokbol, savas kozegben késziilt aluminium-szilikat alko- és
hidrogélek SAXS-gérbéi log-log dbrazolasban.?

2 Porod kiértékelés I(q) ~ q°: a tdmbfraktal dimenzié (D) az illesztett egyenes meredekségébdl nyerhetd
(D = -p). Fraktal szerkezetnél D = 2-3.
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meredekség
(W
33 4, A pH=11 (-3.06)
= W s pH=1 1.72
8 “a, ¥ pH=1mosott  -2.24
g e szilika alkogél ~ -2.09
=
I T 1
0.01 0.1 1

q (A"

IV. 9. abra. Aluminium-acetatbol és TEOS-bol készitett hidrogélek SAXS-
gorbéi a pH-fiiggvényében

A szupramolekularis (nano) mérettartoméanyu szerkezeteket alapvetden a kiindulési
anyagok hatarozzak meg (IV. 8. abra). Az aluminium-nitratbdl és -izopropoxidbol
késziilt alkogélek fraktal szerkezetliek, a tiszta szilikagélekhez hasonléan. Az
aluminiumionok beépiilése a szilikat-térhaloba annak fraktal szerkezetét csak kis
mértékben befolydsolja, inkdbb a fraktdl szerkezetet felépitd elemi egységeket
valtoztatja meg (IV. 8. és 9. abra). Csokkenti azok méretét, és lazitja tOmorségét,
kiilonosen Al-nitrat prekurzor esetében. Az Al-acetat, Al-klorid vagy natrium-szilikat
savas kozegli gélesitésekor, ahol az Al-beépiilés csekély, a szilikat szerkezete a
dominans. A nem ko6tott Al-ionok beékelddnek a szilikattérhaloba, torzitva annak
fraktal szerkezetét, lasd a IV. 8. 4bra széles csucsait a nagyobb g-tartomanyoknal. A
nem kotott Al-ionokat vizes mosassal lehet eltavolitani a gélbdl, €s ez altal jelenlétét
bizonyitani [115sk]. A SAXS-gorbén a széles diffuz szoras eltiinik vizes mosas utan, és
ujra a szilikatrendszer fraktal struktiraja lesz a dominans (IV. 9. ébra). A IV. 9. abra
reprezentalja a pH hatdsat a gélszerkezetre. Lugos kozegben egy aggregatumos
szerkezet — kompakt, 3D-os kolloid részecskék véletlenszeri kapcsolata — lesz az
uralkodd. A SAXS-gorbe ebben az esetben kisebb homogenitast jelez (IV. 9. dbra,
pH=11).
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IV. 3. Aluminium-szilikat gélek hokezelése

A '"nedves" alko- vagy hidrogélek szobahdmérsékletli vagy 80 °C-os Ovatos
szaritasa atlatszo, iivegszerli monolit géleket eredményez. A gyors szaritas repedéseket
okoz a gélekben. A szaritds alatt lejatszodo folyamatokat a termoanalitikai és
tomegspektrometrias eredmények reprezentaljak (IV. 10. abra, IV. 4. tablazat) [104sk].
A nedves gélek szaradasa alapvetden két 1épcsOben jatszodik le. Egy harmadik 1épcsot
is regisztral az MS, amely azonban kis intenzitasu, csekély tomegveszteséggel jar (~2
%) (IV. 4. tablazat). Az elsd 1épcsét javarészt az oldoszer elparolgasa adja (a propanol
80-95 %-a 80-100 °C kozott eltdvozik), a masodikat a nitrattartalom termikus
dekompozicioja. 340 °C koriil egy exoterm reakcid kovetkezik be, mely szerves
anyagok elégéséhez kothetd. A szerves anyag a propanol oxidaciojabol szarmazik
(kevés ecetsav, ecetsav-etilészter, stb alakul ki). A 973 °C-os exoterm csucs a mullit

képz6désébol ered.

thmegveszteség 82%

termoanalizise

100 200 300 400 500 600 700

Hoémérséklet (°C)

800

900

IV. 4. Tablazat. Alkogélek TG-MS vizsgalata

Hémeérséklet- Tomeg- | MS-fragmensek csokkend
tartomdny veszteség sorrendben

°0) (%)

H.O", CO*, CO2", C,
60-150 69 +3 NO* N*, CoHs"
150-350 11 1 CO2%, CO%, C"NO", N*
350-500 2 40,5 CO2", CO*, C"NO",

CH3"

IV. 10. abra. Al-szilikat alkogélek
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Tovabbi APCI MS vizsgalatok az 1-propanol, valamint a TEOS hidrolizisébdl és
kondenzacidjabol szarmazo etanol oxidaciojat igazoltdk, melynek féterméke a propil-
acetat [104sk]. A propanolos kdzegben a nitrattartalom alakul &t salétromsavva, mely
agresszivan oxidalja a szerves komponenseket. A szerves anyag tartalom 5-20 %-a vesz
részt a redoxi atalakuldsban.

A termoanalitikai mérések szerint az oxidacié erdsen fiigg a reaktansok
koncentraciojatol, a nagy higitas akadalyozza a redoxi folyamatokat. Javarészt a
hoékezelések soran jatszodnak le, a megfeleld toménység elérése utan.

CH3CH2CH20H — CH3CH2COOH — CH3CH(OH)COOH — CH3CH(OH)COOR
(1-propanol) (propionsav) (tejsav) (tejsavészter)

CH;CH(OH)COOH — CH3COOH — CH3COOCH2CH2CH3

(tejsav) (ecetsav) (propil-acetat)
]

A ‘ IV. 11. abra. Szaritott aluminium-
szilikat  gélek  termoanalitikai
‘ vizsgalata. A: 100 °C-on 1h; B: 400

DTA °C-on 1h.

Y tomeg- - g5 6%
~ veszteség

" exo

A termoanalitikai és rdntgen
diffrakcidos mérések segitséget

100 200 300 400 500 600 700 800 900 nyujtottak a gélszerkezet
Hémérséklet hémérséklettartomanyanak

meghatdrozasara (IV. 11. abra).
A 20 — -70 °C kozotti DSC
vizsgalatok szerint a gél allapot
fennmarad -70 °C-ig. A SAXS
mérések tanusaga szerint 300-
400°C-ig a gélszerkezet meg0rzi
fraktal jellegét, 400 °C koriil a
fraktal szerkezet Osszeomlik, de
az amorf jelleg megmarad. Az
XRD mérések 1000 °C-ig —
kevés mullit fazistol eltekintve —
csak amorf fazist regisztraltak.

DTA

Y témegveszteség: 18%

"100 200 300 400 500 600 700 800 900 |
Hémeérséklet (°C)
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IV. 4. Aluminium-szilikat gél kutatasok osszefoglalasa

A kutatdsaink soran kifejlesztett szol-gél modszerrel optikailag tiszta, homogén
aluminium-szilikat géleket lehet eldallitani — széles intervallumu Al-Si 6sszetétellel, 0-
70% kotott aluminium-tartalommal — gyorsan, egyszertien AI(NO3)s - 9 H2O-bol, TEOS-
bol (tetraetoxiszildnbodl) n-propanolban, 80 °C-on, iddigényes szolkészités nélkiil (IV.
12. 4bra). A hagyomanyos olvasztasos technikaval csak 10 %-os Al-tartalmat lehet
elérni a szilika tivegekben. Az irodalom szerint Al-nitratbol kordbban csak
szolkészitésen keresztiil és vizes mosas beiktatasaval allitottak eld szol-gél modszerrel
aluminium-szilikatokat.

A szol-gél kémiadval azért lehet sokkal nagyobb Al-beépiilést elérni, mint
olvasztassal, mert a Si-atomok helyébe belépd AlOa4-tetraéderek toltését az elemi
egységek  felilletén  oktaéderesen  kotott  Al(O)o-1(OH)x—o-1)(H20)e—x-i0nok
kompenzaljak. A térhaloban kémiailag kotott Al(III)-ionok Si-O(H)-Al(-OH)
kotésekben vesznek részt. A kémiailag nem kotott aluminium csak masodrendii kotéssel
(féleg hidrogénkotéssel) kapcsolodik a térhaldhoz, ez az aluminiumtartalom vizzel
kioldhat6. Az irodalomban ismert, leggyakrabban alkalmazott Al-alkoxidok mellett az
Al-nitrat alkalmazasaval lehet a legnagyobb Al-beépiilést elérni. Az Al-alkoxidok
alkalmazéasanak hatranya magas aruk mellett, gyors, a TEOS-nal Iényegesen gyorsabb
hidrolizise, mely konnyen fazis szeparacidhoz vezet. Az adott kiindulasi anyagoknal az
aluminium beépiilésére a gélek viztartalma gyakorolja a legnagyobb hatdst. A legjobb
eredményt (60-70 %-os beépiilést) a legkisebb viztartalmt dsszetétel (9 mol viz/Si+Al)
adja, melynél a gélek viztartalma csak az aluminium-nitrat kristalyvizébdl szarmazik. A
gélesités soran alkalmazott reflux, kisebb vakuum, az AI(NO3)3 - 9 H20 eldhidrolizalasa
segiti az aluminiumionok beépiilését.

A propanol elengedhetetleniil sziikséges a gélesitéshez, hidnyaban — kiilondsen a kis
viztartalmu géleknél — csak amorf csapadék keletkezhet. A propanol feladata egyrészt a
TEOS ¢és az AI(NO3)3- 9H20 oldddésanak biztositasa, masrészt az oldoszer polaritdsanak
csokkentése révén a NOs-ionok nitrozus gazként vald tavozasanak elésegitése. igy
egyrészt sziikkségtelenné valik a nitrattartalom eltavolitasat célz6 mosasi 1€pés, masrészt

Az aluminium-nitrat mellett nincs sziikség katalizatorra a TEOS gélesitéséhez, az
Al(IIT)-ionok hidrolizise biztositja a sziikséges savas jelleget.

A SANS, SAXS mérések alapjan az aluminium-szilikat gélek szerkezete fraktal
jellegti a szilikatok savas kozegili gélesitésének megfelelden.

IV. 12. abra. Aluminium-szilikat tiveges xerogél
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V. ALUMINIUM-SZILIKAT NANOKOMPOZITOK

V. 1. Preparacios kisérletek

A szol-gél tombszintézis legnagyobb problémajat az oldoszertartalmi gélek
szaritasa okozza. A porusokban 1évo folyadék parolgasa zsugorodast, majd repedéseket
okoz a géltestben. A repedezés elkeriilése érdekében a nedves gélt 1égkori nyomason
csak nagyon lassu szaritasnak lehet kitenni, ami hetekig vagy akar honapokig tarthat.
Megoldast jelenthet a szuperkritikus koriilmények alkalmazasa, mely nagy porozitasu,
torékeny monolitokat (aerogéleket) eredményez.

Sok tanulmany foglalkozik az atmoszférikus szaritas gyorsabba tételével, a
repedések redukalasaval [116-123]. Némely kutatok a kapillaris nyomdast a porus
folyadék feliileti fesziiltségének csokkentésével, vagy nagy porust gélrendszerek
eldallitasaval probaltdk enyhiteni [124]. Lehet minimalizalni a zsugorodast a gélvaz
megerdsitésével is. Az erdsitésre alkalmas lehet natrium-szilikat, TEOS vagy polimer
adagolasa a szaritas eldtt. [125-130]. A szildrdsag novelése megvaldsithatd a nedves
gélek felépitd egységeinek Ujra oldasaval és kicsapasaval [123, 130, 131], vagy a
gélesités el nem reagalt oligomerjeinek hozziadasaval [125, 127]. Néhany tanulmany
repedésmentes szilika aerogél monolitok eldallitasarol szamolt be viziivegbdl. A kapott
nedves gélt TEOS/etilalkohol oldatban kezelték a szuperkritikus szaritast megel6z6
olddszercsere eldtt [118—120]. Hatékony légkdri nyomdsu széritasrdl tudositottak
oldoészertartalmt gélek feliiletmodositasanak segitségével. A feliileti OH-csoportokat,
melyek a szerzOk szerint a gélkollapszusért feleldsek, kicserélték nem-reaktiv
csoportokra [132]. Egy madsik moddszer szerint a porus feliiletek passzivacidja a jo
megoldds. A passzivaciot szililezéssel hajtottak végre trimetil-klorszilant [116] vagy
hexametil-disziloxant [ 133] alkalmazva.

Szol-gél preparacios kutatasainkban gyors, hatékony, atmoszférikus szaritast
nanokompozit kialakitasaval sikeriilt elérni. Ezenfeliil sikeriilt evvel a szol-gél
technikaval nagy mechanikai szilardsagu hidro- és xerogélt is 1étrehozni [134sk].

A kiindulasi anyagok kivalasztdsdndl a kornyezeti terhelésre ¢és a
koltséghatékonysagra figyeltiink. Az aluminium-nitrat sok szempontbol idealis
kiinduldsi anyaga az aluminium-szilikdtok szol-gél eljarasanak. (Lasd IV. fejezet!)
Olcso6, konnyen kezelhetd, alkalmazésa altal nagy kotott aluminiumtartalom érhetd el, a
nitrattartalom jelentds része elbomlik (a gélesités és a hdkezelés folyaman tavozik), igy
nincs sziikség mosasi 1épés kozbeiktatdsara sem. Az eldallitas soran azonban a nitrat
bomléasaval a kornyezetre karos nitrézus gézok keletkeznek. Nagy mennyiségii ipari
eldallitas soran ez hatranyos tényezd lehet, ezért nitrat helyett szerves ligandumot
tartalmazd aluminium-vegyiilet kiprobalasat is célba vettiik. A szerves anionok szén-
dioxidként és vizként tdvoznak a gélesités €s a hdkezelés soran. Az oldhatosagot, a
koltséget, a hidrolizis kontrollalhatosagat is figyelembe véve a valasztas az aluminium-
acetatra esett. Az aluminium-acetdt és TEOS savas kozegli gélesitése alkoholban
nagyon kicsi hatékonysagu az Al-ionok beépiilését tekintve. (Lasd a IV. 2. fejezetet!)
Bazikus kozegben pedig fazisszeparacid kovetkezik be, bazikus aluminiumsoé valik ki.
A megoldast a Si-prekurzor cseréje jelentette, TEOS helyett kis koltségli viziiveget
alkalmaztunk [134sk].

Az elballitas koriilményeit megnehezitette a béazikus aluminium-acetat kis
oldhatosaga vizben, valamint alkoholokban. Ennek tiikrében csak erdsen savas (pH < 1)
vagy erésen bazikus (pH > 11) koriilmények kozott lehet az aluminium-acetatbol vizes
oldatot késziteni. Az er0sen savas kémhatasii kozeg hasznalatat kizarta a natrium-
szilikat jelenléte, melybdl sav hatasara (poli)kovasav valna ki. Stabil, homogén oldatot
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NaOH felhasznalasaval lehetett nyerni, a sziikséges lug koncentracio az Al/ Si mol-
aranytdl fiigg; >2 arany esetén 6; illetve Al/Si=1 —2 Osszetételnél pedig 2 mol/dm?
tartani (15 — 20 m/m % Al-acetat). Az aluminium-acetat oldathoz kell kevertetés kozben
a NaxSiOs-oldatot adagolni, melynek hatdsdra néhdny masodperc alatt fehér, finom
szemcsézetll, par mikronos csapadék valik ki. Tehat gélszerkezet nem alakul ki. A
csapadékrol a felesleges mennyiségli viz eltavolitasa ¢és a megfeleld viszkozitas
beallitasa vakuum desztillacidval lehetséges. Kisérleteinkben az Al/Si moélaranya 0,5 és
4,0 kozott valtozott. A beparlassal kapott anyag allapota egyértelmiien az Al / Si
molaranytol fiiggott [134sk].

Az Al/Si = 1 molarannyal eléallitott termék erdésen opalizald, amorf csapadék. A
csapadékot széaritva nem alakult ki tdmbszerii szilard minta. Szobahdmérsékleten még
4-5 nap mulva is erésen viszkozus, folyds maradt az anyag. 80 — 100 °C-on szaritva a
viszkozus anyag porra esett szét. A beparlas utdn nyert viszkdézus anyaggal viszont
nagyon jo mindségli bevonatokat lehet késziteni (V. 1. dbra). A kiilonb6zd kiindulési
anyagok koziil (TEOS — Al-nitrat; TEOS — Al-acetat; TEOS — Al-izopropoxid; viziiveg
— Al-nitrat) csak a NaxSiOs és Al(OH)(OOCCH3)2 prekurzorokbdl készitett anyagi
rendszer hoz létre Osszefliggd, folytonos, liveges bevonatot magasabb homérsékleten
(V. 1. abra). Egybefiiggd réteg kialakitasdhoz minimum 1200 °C sziikséges. A film
készités idealis homérsékletének az 1300-1400 °C bizonyult.

Az Al/Si =2 — 4 molaranyl minta esetében a beparlds utan nagy stiriiségii, amorf
anyag keletkezik, mely forméba Ontve szobahdmérsékleten 3648 ora elteltével
megszilardul, felvéve a mintatartd alakjat (V. 2. abra). A minta igen kemény, a tobbi
aluminium-szilikat tomb gélekhez képest sokszorosan keményebbnek bizonyult. Jol

HY: 30,0 kY : 11|
SEM MAG: B7T x DET: Sl 100 pm

V. 1. abra. A: kezeletlen Al,Os-keramia feliilet SEM-felvétele; B: Na;SiO3-bol és Al-acetatbol
(Al/Si=1; 1400 °C); C: AI(NO3)3/bol és TEOS-bdl késziilt bevonat (Al / Si= 1; 1400 °C)
Al,Os-keramia feliileten
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V. 2. abra. Na,;Si03-bol és AI(OH)(OOCCH;3),-bdl 2,5 moél Al / Si arannyal készitett
mintak. Baloldali abra szaritas elétt, jobb oldali 100 °C-os szaritas utan. (Az 500 g-os suly a
friss gélen a gélek j6 mechanikai ellenalloképességét jelzi.)

ellenall a mechanikai behatdsoknak, tovabba nagyon jol tarolhat6, tulajdonsagait tobb
hoénapon keresztiil maradéktalanul megdrizi (V. 2. dbra). A kemény, tombformaji anyag
melegités hatdsara Ujra higan folydssa valik, majd lehiitve ismét megszilardul. Ez a
reverzibilis szilard-folyadék fazisatmenet 90 — 92 °C hdémérsékleten kovetkezik be.
Megszaritva a tomb anyagot 90 — 100 °C-on, az Al / Si = 2 — 4 moélardnyu mintak
megOrizték szilardsagukat, de kisebb tomdrségii, poérusosabb anyag keletkezett. (Lasd a
nanokompozit SAXS szerkezet vizsgalatait!). 90 — 100 °C-on széritva az Al/ Si > 4
molardnyu minta — az Al/Si=1 aranyl anyaghoz hasonléan — porra esett szét. Ezekben
a mintakban a nagy mennyiségli Al-tartalma kristalyos fazis mar akadalyozza a
tombfazis kialakuldsat. Tehat a j6 mechanikai szilardsag kizardlag csak Al/Si=2 —4
molaranyt 6sszetételeknél alakul ki [134sk].

V. 2. Aluminium-szilikat nanokompozitok mechanikai szilardsag
vizsgalata

A mechanikai szilardsag vizsgalatok Brinell-keménység (HB) méréssel és Vickers-
technika felhasznaldsaval zajlottak (V. 1. tablazat). Az aluminium-acetat és viziiveg
gélesitésébdl szarmazod mintdk keménysége sokkal nagyobb, mint az egyéb
prekurzorokbol eldallitott aluminium-szilikat szaritott gél mintaké (V. 1. tdblazat). Mar
a 80°C-on gélesitett és utokezelt (80 °C-os zart hdkezelés) gél minta szilardsaga is joval
meghaladja a tobbiét, a szaritas pedig tovabb novelte a kiillonbséget. (A szaritott mintak
porozitasa hatranyos a Vickers-technikanal, igazan jo eredményeket olvasztott vagy
nyomas alatt szinterelt tomor rendszereknél lehet elérni!) Kiilon ki kell hangsulyozni a
szaritas koriilményeinek kiilonbozoségét: a TEOS gélesitésével nyert mintdk 80 °C-os
szaritdsa egy lassl, Ovatos folyamat egy csaknem teljesen zart edényben. Ebben az
esetben egy gyors szaritds a gél mintak széteséséhez vezetne. Az aluminium-acetatbol
¢és viziivegbdl szarmazd mintdkat egy nagyon gyors, nyitott edényii szaritdsnak is ala
lehet vetni, anélkiil, hogy szétesne a tomb szerkezet [134sk].
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V. 1. Tébléazat. Vickers (HV) és Brinell (HB) keménységi adatok

Minta HV HB
ertékek ertékek
Alumlnlum—lzopr9pol>(1d + TEOS 0 20 10
xerogélje
Aluminium-nitrat + TEOS
11 0 25 +15
xerogélje
Aluminium-acetat + TEOS
e 0 15 +10
xerogélje
Alumlmun‘l-acet’a‘F + viziiveg 10 — 40 03
hidrogélje
e oetAL 4 vigh
Aluminium ace’tgt ; viziiveg 100 — 150 o
xerogélje
Epoxigyanta 1510 90 +20
Cement 45 +40 00
Uveg 500 +50 0
Porcelan 1200 <100 0

180 °C-on széritott mintak. 2100 °C-on szaritott mintdk. 3Tal nagy szilardsagu
mintdk a Brinell-keménység méréshez.

V. 3. Aluminium-szilikat nanokompozitok szerkezete

A V. 3. dbran demonstralt Al MAS NMR adatai jol reprezentaljak az aluminium-
acetatbol és viziivegbdl nyert hidrogélek kompozit jellegét. Osszehasonlitasul a V. 3.
abra tartalmazza az aluminium-nitratbol és TEOS-bdl szarmaz6 alkogél Al NMR
adatait. Ebben a gélmintdban okta¢deresen koordinalt kotott €s nem kotott Al-tartalmat
igazol az NMR mérés. A viziiveg ¢és aluminium-acetat géles mintdjaban kétféle
koordinacidju, kétféle kémiai kornyezetli aluminiumtartalom taldlhato. Kiilondsen
egyértelmii ez a kétféle Al-szigndl az Al/Si > 1 aranyoknal (V. 3. dbra). Az 57 ppm-es
sz¢les jel az amorf szilikattérhaloban a szilika tetraédereket helyettesitd tetraéderes
AlO4-egységek jelenlétéhez rendelhetd. A nagy intenzitasu tetraéderes szignal és az
oktaéderes csucsok hidnya kompakt szerkezetet bizonyitanak. A laza fraktal szerkezeti
gélszerkezetekben (Al-nitrdt, TEOS gél mintdja, V. 3. é&bra) nagy mennyiségi
oktaé¢deres Al-atomok mutathatok ki, melyek a kis méretii elemi egységek feliiletén
helyezkednek el.

A -76 ppm koriili ¢éles cstcs kristdlyos részecskék aluminium-tartalmabol
szarmazik. Pl. a kristalyos y-A1203 Al MAS NMR ¢éles jele -65 ppm-nél jelentkezik
[135]; az aluminium-butoxidbdl szol-gél modszerrel kapott aluminium-oxid(-hidroxid)
g¢l minta 7, 36 és 72 ppm-nél eredményez NMR cstcsot, melybdl a 72 ppm-es jelet
tetraéderesen gélvazban kotott aluminium-tartalomhoz kotik [136]. A magasabb pH (>
5) eldsegiti a tetraéderesen koordinalt Al(III) beépiilését a szilikattérhaloba, aggregat
szerkezetet eredményezve.
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V. 3. abra. Al MAS NMR spektroszkopiai vizsgalatok

A kiilonb6zé Al(OH)(OOCCH3)2 / Naz2Si03 ardnyokkal késziilt mintdk HR XRD
diagramjai hasonld kristaly szerkezetet igazolnak, bar kiilonboz6 intenzitasban (V. 4.
abra). A 0,5 Al/Si modlaranynal nincs jelen detektalhaté mennyiségben kristalyos fazis.
Az 1 — 2 Al/Si aranynal az intenzivebb csicsok nagyobb mennyiségii, jobban fejlett
kristalyokat jeleznek, mig a > 2 Al/Si aranyndl a kis intenzitasok kis (nano) méretli
kristalyos részecskék jelenlétét valoszintisitik. Ez a tény jol alatamasztja a kiilonb6zo
molaranyu mintak szilardsagbeli kiillonbozdséget. A 2,5 Al/ Si Osszetételli mintaval a
hémérséklet fiiggvényében végzett ,,in situ” HR XRD mérések (V. 5, 6. abra) tanisaga
szerint lényeges valtozas jatszodik le 300 — 500 °C kozott; 300 °C felett eltlinik egy
kristalyos fazis, és egy uj alakul ki 500 °C felett. A termoanalitikai mérések is
alatdmasztjak az XRD 4ltal jelzett jelentds valtozast ebben a homérséklet-tartomanyban
(V. 7. ébra); 400 °C koril nagymértékii tomegcsokkenés jatszodik le. A tomeg-
csokkenés mértéke egyértelmiien az acetattartalomhoz kotddik, igy 4 Al/Si ardanynal az
0ssztomeg-csokkenés 46 %-a 6sszpontosul 400 °C koré, 2,5-nél 30 %-a, 1,75-nél mar
csak 9 %-a, 1-nél 8 % koriili hanyada a csokkend acetat hanyadnak megfelelden (V. 7.
abra).

A kristalyos fazisok azonositdsa nem volt rutin feladat. A specidlis Osszetételd,
irodalomban kevéssé alkalmazott Osszetételek egyedi eldallitdsa soran keletkezett
kristalyos fazisok nehezen azonosithatok irodalmi adatok altal. 300 °C alatt hidratalt
aluminium-oxid dominancidja valoszintisithetd, 500 °C felett pedig natrium-aluminium-
szilikat (NaAlSiO4 - H20) kristalyos fazis alakul ki (V. 6. abra). Ez a natrium-
aluminium-szilikat a zeolitok csaladjaba tartozik (XRD, PDF-kartya referencia alapjan).

A gélszerkezet fejlodését kisszogl rontgen vizsgalatokkal lehetett nyomon kovetni.
Az  aluminium-szilikdt  nanokompozit  szerkezetének  felépitésekor  eldszor
haromdimenziés elemi egységek keletkeznek, melyek ezt kovetéen amorf térhalot
hoznak létre. Ezt a térhalot alapvetden Si—O-Si kotések tartjdk Ossze. A primer
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V. 4. abra. Viziivegbdl és aluminium-acetatbol készitett, 100 °C-on szaritott gélek XRD
mérései az Al/Si moélarany fiiggvényében.
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V. 5. ébra. Viziivegbdl és aluminium-acetatbol, Al / Si = 2,5 moélarannyal készitett gélek
XRD mérései a homérséklet fliggvényében.
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V. 6. abra. Viziivegbdl és aluminium-acetatbol, Al / Si = 2,5 mdlarannyal készitett gélek
XRD mérései szobahémérsékleten, 200 — 300 °C-on, 500 — 600 °C-on
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V. 7. ébra. Viziivegbdl és aluminium-acetatbol készitett hidrogélek termoanalitikai mérései
az Al/Si molardny fiiggvényében (Bemérés: 10,00-10,05 mg minta)

részecskék aggregacids struktarat — véletlenszeriien 0Osszekapcsolodott kolloidalis
halmazt — alakitanak ki. Evvel parallel fejlédnek ki az aluminiumtartalmu kristalygocok.
A gélhalozat elemei ndvekednek a gélpontig, a kristalyos részecskék mérete viszont
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megmarad nanoméretiinek. Ennek kdszonhetd, hogy a kristalyos fazis nem veri szét a
tomb szerkezetet, ellentétben az olvasztassal el6allitott aluminium-szilikatokkal.
Aluminium-szilikat olvadékok lehfitésénél, 10 %-nal nagyobb Al-tartalom esetén, fazis
szeparacio jatszodik le, mely széttordeli az liveg szerkezetét.

A kiilonb6z6 molarannyal késziilt mintdk SAXS vizsgalatai is jol reprezentaljak a 2
molardny felett bekovetkezd szerkezeti valtozast (V. 8. dbra). Az 1 — 2 moélarany kozotti
szerkezetet <3 dimenzid jellemzi, a 2 felettit pedig tomorebb aggregat strukturat jelzo
>3 dimenzid. Mind az élesebb, kristalyos szerkezethez kapcsolodo diffrakcids csucsok,
mind a szélesebb csticsok megjelenési tartomanya is eltér a 2 moélarany felett €s alatt (V.
8. abra). 2 alatt a nagyobb méretek szordsdhoz tartozo tartomanyban jelentkeznek. A

Al/Si mélarany

= 10
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V. 8. abra. Viziivegbdl és aluminium-acetatbol készitett hidrogélek SAXS adatai az Al/Si
molarany fiiggvényében

kisebb g-tartomény szorasi gorbéje szerint a gérbe meredeksége egyre csokken, és egyre
hosszabbodik a Porod-szakasz a kisebb Al-tartalommal péarhuzamosan. A
,»hosszabbodas” oka a részecskék szorasi intenzitidsanak csokkenése, a részecskék
struktiraba rendezédése. (Lasd a 0,64 A'-nél megjelend éles csticsot!)

A 2,5 Al/Si molaranyl gélek hdkezelésével késziilt mintdk SAXS vizsgalatai is
igazoljak, hogy mig az amorf aluminium-szilikat gélvaz sokat valtozik a gélesités, a
hékezelés alatt, addig a részecskék méretéhez tartozd széles diffrakcids cslcs
(0,3 Al-nil) g-tartomanya nem moddosul (V. 9. 4bra). A maximumokbdl 27 / q
segitségével 2 nm-es kristalyok jelenlétét lehet valosziniisiteni a nanokompozitokban. A
SAXS mérések arra hivjak fel a figyelmet, hogy nem lehet ezeket a mintakat 70 °C-on
napokig szaritani, mert csokken a tomorsége (egy hét alatt a -4 meredekség -2,23-ra
valtozik, V. 9. dbra).
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V. 9. dbra. Viziivegbdl és aluminium-acetatbol, 2,5 Al/Si molarannyal készitett gélek
SAXS adatai a 70 °C-os utohokezelés fliggvényében

V. 4. Al-szilikat nanokompozitok kutatasainak osszefoglalasa

A NazSi03 és AI(OH)(OOCCH3)2 prekurzorokbol szol-gél modszerrel készitett
mintak szerkezetét és mechanikai tulajdonsdgait nagyban befolyasolja az Al / Si
molardny, mely 1,0 és 4,0 kdzott valtozott a kisérletekben.

Az Al / Si = 1 molaranyndl amorf csapadék keletkezik, melyb6l nem lehet
tombszerl szilard anyagot kialakitani.

Az Al/Si > 4 molaranya hidrogél 80 — 100 °C-on szaritva — az Al/Si = | aranyu
mintahoz hasonloan — porrd esik szét. Ezekben a mintdban a nagy mennyiségii Al-
tartalm kristalyos fazis szétrombolja a 3D-os térszerkezetet.

Az Al/ Si = 2 — 4 moélarany nagy szilardsagi mintat eredményez, sokszorosan
keményebbet, mint mas prekurzorbdl szintetizalt aluminium-szilikat tomb géleké. Az Al
/Si =2 — 4 moélaranyl mintak szilardsdga megmaradt a 80 — 100 °C-os szaritas utan, de
kisebb tomorségli, porusosabb anyag keletkezett. Az aluminium-acetatbdl és viziivegbdl
szarmazo6 mintakat ilyen moélarany mellett egy nagyon gyors, nyitott edényli szaritdsnak
is alé lehet vetni, anélkiil, hogy szétesne a tomb szerkezet.

Az extra mechanikai szilardsag egy nanokompozit szerkezethez kothetd, egy Al-
tartalmua, nanokristadlyos szekunder erdsité fazis jelenlétének. Az aluminium-szilikat
nanokompozit egyrészt amorf aluminium-szilikat térhalobol all, masrészt 2 — 4 Al/Si
aranynal nanoméretli aluminiumtartalmu kristalyos részecskékbdl. Az amorf térhalot
alapvetden Si—O-Si kotések tartjdk Ossze, €s aggregacios struktura jellemzi. Annak
koszonhetd, hogy a kristalyos fazis nem veri szét a tombszerkezetet — ellentétben az
olvasztassal eldallitott aluminium-szilikdtokkal — hogy amig a gélhalozat elemei
novekednek a gélpontig, addig a kristalyos részecskék mérete megmarad
nanoméretiinek, 2 nm-es koriilinek. Kristalyos fazisként 300 °C alatt hidratalt
aluminium-oxid jelenléte valosziniisithetd, 500 °C felett pedig a zeolitok csaladjaba
tartozo natrium-aluminium-szilikat (NaAlSiOs- H20).
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VI. SZOL-GEL MODSZERREL ELOALLITOTT AEROGELEK

VLI. 1. Aerogélek preparacios kisérletei

Az aerogélek olyan kis slirliségli, nagy porozitast szilard anyagok, amelyek egy
3D-os, folytonos térhalobol és a szilard vaz térkozeit kitoltd levegdbdl all. Az aerogélek
porus rendszerének mérete jellemzden 1-100 nm tartomanyba esik, fajlagos feliiletiik
100-200 m?*g-t6l 1000-2000 m?/g-ig terjed. Felhasznaldsuk nagy porozitasukhoz
kothetd, pl. szigeteldanyagként, szlirdként, katalizatorként, katalizator hordozoként,
adszorbensként, membranként, szenzorként, stb. alkalmazhatok.

Az aerogélekkel folytatott kutatasaink célja a szintézis koriilményeinek vizsgalata
volt a szupramolekularis, 3D-os térszerkezetre. Feltérképeztiik, hogy a kisérleti
paraméterek milyen modon és mértékben hatnak az aerogélek szerkezetére, sikertilt
kivalasztani a leghatékonyabban befolyasold eszkdzoket. Céljaink szerint a kutatasok
eredményei hozzdjarulnak célzott, elére megtervezhetd aerogél szerkezetetek
1étrehozasahoz. A kutatdsok foleg szilikat rendszerekre koncentraltak, a tiszta szilika
aerogélek eldallitasa alapvetden az dsszehasonlitast szolgalta.

VL. 1. ébra. Szilika aerogél VL. 2. dbra. Aluminium-szilikat aerogél

VI. 1. 1. Szilika aerogélek eldallitasa

Szilika aerogélek készitése jol ismert, mar ipari méretekben is gyartjak [1, 49]. A
szilika aerogél kisérletek célja egyrészt a katalizdtorok szerkezetmodosité hatasanak
tanulmanyozasa volt, masrészt 0Osszehasonlitdsul szolgéaltak a tobbi aerogélek
vizsgélatdhoz. TEOS etilalkoholos oldatabdl kiindulva, salétromsavas katalizist
alkalmazva elsé 1épésben alkogél keletkezik 75-80 °C-on. Sikeriilt optikailag tiszta,
homogén alkogélt eldallitani lagos (NaOH) katalizis mellett is 80 °C-on 3 h alatt. A
kiindulasi keverékek 6sszetétele: 1 mol TEOS, 10-20 mol etanol és 1 moél NaOH/HNOs.
Az alkogéleket szuperkritikus koriilmények kozott szaritottuk. A szuperkritikus szaritas
elsé 1épése egy metanolos mosas, melynek célja az etanol kicserélése metanolra a
gélszerkezetben. A metanolt konnyebb folyékony szén-dioxidra cserélni, mint a hosszabb
szénatomszamu alkoholokat. A tipikus szuperkritikus koriilmény COz-ra: 284 K ¢és 6.0-
7.0 MPa nyomds. A szuperkritikus szén-dioxid nyomasat és hdmérsékletét lassan kell
szobahOmérsékletre, illetve 1égkori nyomasra (= 20 h) csokkenteni. A kapott szilika
aerogélek atlatszoak, enyhén szorjak a fényt (VI. 1. abra).
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VI. 1. 2. Aluminium-szilikat aerogélek eloallitasa

Az aluminium-szilikat aerogélek eldallitasardl joval kevesebb szamu publikacid
sziiletett [137-140], és kiilonosen kevés az atfogd, szisztematikus vizsgéalatokrol
beszamolo6 publikacid. Az aluminium-szxilikat alkogélek eldallitasa tobbféle prekurzor
felhasznalasaval zajlott kisérleteinkben: Al-izopropoxiddal, Al-acetattal, Al-nitrattal,
TEOS-al és viziiveggel [141sk, 142sk].

Az irodalmi eldallitisokban gyakran alkalmazott alkoxidos szintéziseknél az
AI(OCHCH;3CH3)3-t és a TEOS-t etanolban szeparaltan kell feloldani, mert a TEOS-t
eléhidrolizaltatni kell az Al-izopropoxid tal gyors hidrolizise miatt. A TEOS
elohidrolizalasa nélkiill nem lehet homogén gélszerkezetet kialakitani, mert az Al-
izopropoxid kiilonallo fazisba gélesedik. A TEOS elShidrolizalasanak ideje
meghatdrozza az Al-beépiilés mértékét. Hosszu eldhidrolizalasnal tiszta szilikatérhaldju
primer részecskék keletkeznek, az Al-atomok javarészt a részecskék feliiletén kotddnek
meg. Kutatasaink szerint a TEOS eldhidrolizalasanak idealis ideje (1 mol viz/Si) savas
katalizis mellett, 75°C-on 15 perc [115sk, 141sk]. Az etanolos oldatok dsszedntése utan
60 °C-on par perc alatt lejatszodik a gélképzodés. A kisérletek kémiai dsszetételeit a VI.
1. tdblazat foglalja 6ssze (VI. 1. tdblazat 1. minta).

A mar ismertetett, altalunk kifejlesztett 0j technikaval egy 1épésben lehet AI(NO3)3
9H,0-bol és TEOS-bol 1-propanolban 75-80 °C-on alkogélt eldallitani. A szintézis
katalizator nélkiil zajlott. A gélpont eléréséhez 2-3 orara van sziikség 80 °C-on, az adott
koriilmények kozott lehetséges Osszes kotés kialakitdsdhoz tovabbi 7-8 orara (VI. 1.
tablazat 2. minta). (Tovabbi részletekért lasd a IV. 1. fejezetet!)

Al-acetat, AI(OH)(OOCCHz3); alkalmazasa szol-gél eljarasokban nehéz feladat
rossz oldhatdsaga miatt vizben és alkoholokban. Az ok, hogy alkalmazasara mégis sok
eréfeszitést tesznek kornyezetvédelemi szempontokban kereshetd. A béazikus Al-
acetatot csak erdsen savas (pH < 1) vagy erdsen bazikus (pH > 11) kozegben lehet
feloldani. A savas kozeg biztositdsa HNOs- vagy HClOs-oldatokkal tortént, a bazikus
kozegé NaOH-dal. Optikailag tiszta, homogén gél képzédik pH ~ 1 oldatban 24 6ra alatt
75 °C-on TEOS mellett. Bazikus koriilmények kozott, pH ~11-nél erdsen opak, bar
makroszkopikusan homogén gél keletkezik par perc alatt mar 25 °C-on (VI. 1. tablazat
3. minta).

Kis koltségli viziiveg Si-prekurzorként vald haszndlatdhoz — TEOS helyett —
bazikus kozeg (pH > 11) alkalmazésa sziikséges, mert savas kdzegben polikovasavak
valnak ki a viziiveges oldatbol. A viziiveg mellett a legalkalmasabb prekurzor az Al-
acetat. AI(OH)(OOCCH3); NaOH-os oldatdhoz 4 m/m %-os viziiveg oldatot adva egy
vizes szuszpenzié keletkezik. A szuszpenzi6 olddszerének jelentds mértékii, 60 °C-os,
vakuumos elparologtatasaval egy gélszerii, kompakt rendszer keletkezik. Az Al-acetat
molekulak gyors kondenzéicids reakcidoi domindlnak a gélesedés alatt, és ezek a
kondenzacios reakciok eredményezik a kompakt struktarat. Az Al-acetat hidrolizise és
reakcidja a Si-prekurzorral hattérbe szorul (VI. 1. tablazat 4. minta).

A hidro- és alkogéleket szuperkritikus korélmények kozott szaritva jo mindségi,
bar nem atlatsz6 aerogélek keletkeztek (VI. 2. abra, Al-nitratbol és TEOS-bol késziilt
aerogél). Az elsé 1épés most is egy metanolos mosas volt, melyet egy folyékony szén-
dioxidos kdvetett tobb napon at 285 K-on, 7-8 MPa-on [141sk]. 20-24 6ras 313 K-os,
10 MPa nyomast kezelést kdvetden ~20 h alatt a szén-dioxid paramétereit 1égkori
nyomasra és szobahdmérsékletiire kell csokkenteni.
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VI. 1. Tablazat. Aerogél szol-gél kisérletek kémiai Gsszetételei

Aluminium- | Szilicium- Szerves Viz | Katalizator
Mintak prekurzor prekurzor olddszer (mol) (mol)
(mol) (mol) (mol)
1 Al(O”°Pr)3 TEOS Etanol 6 HNO3
1 1 25 0.1
2. AI(NO3)3 TEOS 1-propanol 9! _
1 1 20
3 Al(OH)(Ac):2 TEOS Etanol 20 H* (pH=1)
1 1 20 OH" (pH~11)
4. AI(OH)(AC)2 NazSi03 — 180 NaOH
1 1 5.5
5. aerogél +
, Al(NO3)3 TEOS 1-propanol 9! _
polimer 1 1 20
(0.3 — 3.0 mol)?

! Al-nitrat kristalyvize; “polimer: poli(vinil-acetat), poli(dimetil-sziloxan), poli(akrilsav).

VL. 1. 3. Hibrid aerogélek eléallitasa

A hibrid aerogélek szerves (polimerek) és szervetlen (jelen kutatasban aluminium-
szilikat) komponensbol épiilnek fel. A komponensek javarészt kémiai kotéssel
kapcsolodnak egymdashoz, molekuldris szinten keveredve. A hibrid aerogélek
eloallitasanak célja az aerogélek torékenységének csokkentése volt. A szerves ¢és
szervetlen komponenseket monomerként molekularis méretben, oligomerként
nanoméretben, valamint mikronos méretii részecskékként lehet elvileg egymassal
reagaltatni. A legjobb eredményt, a leghomogénebb szerkezetet az oligomerek
alkalmazasaval nyertiik [143sk, 144sk]. A 3D-os, makroszkopikus méretii gélszerkezetek
nem képesek egymassal hatékonyan reakcidba 1épni, csak fizikai keveredést lehetett
elérni  altaluk. A  szervetlen komponens prekurzorainak hidrolizaltatasat,
kondenzaltatasat a gélpont elérése eldtt meg kellett szakitani a szervetlen oligomerek
kialakitasahoz. A szerves komponensek kereskedelemben kaphaté oligomerek, kdzepes
moltdmegli polimerek voltak. A szervetlen oligomereket tartalmazo oldatot dvatosan
csepegtetve, a fazis szeparaciot elkeriilve kellett a szerves polimer oldatahoz adni 75 °C-
on. Az igy kapott oldat 24 ora alatt gélesedik be. A polimer/TEOS tomegarany 0,3 és
3,0 kozott valtozott. A szerves komponens poli(vinil-acetat), PVC (Mowilith 70,
Hoechst 150 000 g mol! molekulatomegii); poli(dimetil-sziloxan), PDMS (110 000,
42 500, és 550 g mol™! puriss Aldrich, valamint 82 000 és 5180 g mol' Wacker);
poli(akrilsav), PA (Carbopol 907, BF Goodrich) volt (VI. 1. tadblazat 5. minta). A hibrid
géleket — a jobb Osszehasonlithatosag kedvéért — a szervetlen gélekkel azonos
koriilmények kozott szaritottuk szuperkritikus koriilmények kozott (1asd az aluminium-
szilikat acrogéleknél leirt procedurat).
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VI. 2. Szintézis
szerkezetére

paraméterek hatasa az aerogélek porozus

VI. 2. 1. Kiindulasi anyagok hatasa az aerogélek pordzus szerkezetére

A kiindulasi anyagok szignifikdnsan meghatarozzak a gélszerkezetet [141sk]. A
legpordzusabb aerogél szerkezetet Al-izopropoxid vagy -nitrat és TEOS alkalmazasaval
lehetett kialakitani (VI. 2. tablazat). A SAXS-mérésekbdl szamitott tomeg fraktal
dimenzié értékek (d = 2,2-2,3, VI. 2. tablazat) igazoljak az Al-nitratbdl és -izo-
propoxidbol késziilt aluminium-szilikat aerogélek fraktal szerkezetét (VI. 3. abra). Az
aluminium-nitratbol nyert aerogélek esetén még a fraktal szerkezetet felépitd primer
részecskék is inkabb fraktal karakterrel jellemezhetok (du = 2,1-2,2).

VI. 2. Téblazat. Kiinduldsi anyagok hatdsa a porozitdsra és a szupramolekularis
szerkezetre

. ;- Fajlagos Atlagos Porus Tomeg |Részecske | Részecske
Kiindulasi ” . , 5 p - .
anvasok feliilet porus térfogat” | fraktal sugar fraktal
. (BET) | dtmérd! dimenzio () | dimenzié
(m’g’) (nm) (cm’g’) (d) (nm) (dv)
Al-nitrat + 630 £1,6 12,0402 | 1,6 +0,1 | 2,27 +0,07° | 3,2 +0,1° | 2,17 +0,1°
TEOS
Al-izopropoxid| 820 +4,0 | 9,2+0,05 | 2,0+04 |2,20+0,07*| 1,1 +02* | 4,0+0,7>
+ TEOS
Al-acetat + 84 +2.0 50402 | 0,6+0,1 |1,70+0,05*| 1,2 +0,5* -
TEOS
Al-acetat + 10 1,0 = - 2,55 +0.8* | 1,8 +0,6* -
viziiveg
TEOS 360 +1,2 37,4 2,904 | 3,98 £0,06 5,6 +0,2 | 4,0 £0,9°

A mintak azonos savas koriilmények, azonos oldszertartalommal késziiltek. '"BJH Adszorpcios Atlagos
Porus Atméré (4V/A); 2BJH Adszorpciés Kumulativ Porus térfogat (a porusok atmérdje 1.7 és 300.0 nm
kozottiek); altalunk modositott Freltoft egyenlettel kalkulalt értékek? [142sk]; “Freltoft megkozelitéssel
szamitott adatok.*

Az aluminium-izopropoxidbol eléallitott aerogélek elemi egységei kisebbek és
kompaktabbak (dx =4.0), mint az Al-nitratbl szarmazok. Az Al MAS NMR mérések
is alatamasztjdk a primer részecskék kompakt jellegét, sok tetraéderes Al-atom
jelenlétét igazolva (VI. 4. abra/l). Az Al- nitratndl és az izopropoxidnal kapott

1
(+5 )

3 £2 — 1
/(9= 7.
(1+7qu)

form faktor helyett javasolt dsszefiiggés £~ (q) =

4 Freltoft kiértékelési egyenlet:
C(d —DI'(d -1)& (1+¢°E%)'? sin[(d —1)arctan(g&)]

S(qg)=1+ (1+q2§2)d/2 qé d—1
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VI. 3. dbra. Kiilonb6z0 prekurzorokbol késziilt aerogélek SAXS-mérései
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VL. 4. abra. Kiilonboz6 prekurzorokboél késziilt aerogélek /Al MAS NMR mérései

aerogélek nagy beépiilt Al-tartalma itt is avval indokolhato, hogy az oktaéderes, halozat
modositd Al-atomok kompenzaljdk a tetraéderes, halozatképzd AlO4™ negativ toltését.
Az Al-izopropoxidbol vagy -nitratbol nyert aerogélek porozitasa joval nagyobb, mint a
tiszta szilika aerogéleké (VI. 2. tablazat). A kis méretli primer részecskék, a fraktal
szerkezet, a nagy oktaéderes Al-tartalom eredményezik a laza, nagy porozitasi
szerkezeteket. A részecskék feliiletén kotott oktaéderes Al-atomok viz és egyéb szerves
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molekuldkat koordinalnak, ¢és ezaltal lazitjak a szerkezetet. Az aluminium-acetatbol és
TEOS-bol lugos kozegben kialakitott aerogél rendszerek joval kompaktabb, aggregat
struktarajuak, kis porozitassal. Savas kdzegben optikailag tiszta, gyenge, szintén aranylag
kompakt, véletlenszeriien elagaz6 szerkezet jon létre. A gélszerkezetet az amorf szilika-
térhalo uralja. A szilikatérhaloban kotott Al-atomok szama elhanyagolhat6.

Az aluminium-acetatbol ¢és viziivegb6l keletkezett gélszerkezet most is egy
kompozit rendszer; egy amorf, fraktalszertien elagazé aluminium-szilikat térhalobol és
nanomeéretli, Al-tartalmu, kristalyos fazisbol all (VI. 3. dbra). A SAXS-gorbe tobb széles
csucsa a szerkezet némi rendezettségét jelzi. Az Al MAS NMR is egyértelmiien
bizonyitja a kristalyos fazis jelenlétét (VI. 4. dbra/4 éles cstlicsa) és az amorf térhaloban
kotott aluminiumét. Az aerogéleket felépitd részecskék kompakt szerkezetét a porozitas
adatok (VI. 2. tdblazat) és az NMR mérések is alatdmasztjak. Az Al-tartalmu, kristalyos
nanorészecskék kapcsolodasa a 3D-os szilikattérhalohoz joval gyengébb, mint a Na-
tartalmu metaszilikat fazishoz (VI. 5. abra). Ebben a szerkezetben a natriumionok
kompenzaljak a tetraéderes AlOs-egységek toltését. (A hibrid aerogélek jellemzése a
VI. 2. 4. fejezetben.)

VI. 2. 2. Oldodszertartalom hatasa az aerogélek porozus szerkezetére

VI. 3. Tablazat. Oldoszertartalom hatasa a porozitasra és a szupramolekularis szerkezetre

. ; Fajlagos | Atlagos | Porus Tomeg Primer Primer
Tomegardny feliilet porus | térfogat’ | fraktal |részecske | részcskék’
(BET) | dtmérd’ dimenzié® | sugdr’ fraktal
(d) (r) dimenzioja
(m’g’) (nm) | (cm’g’) (nm) (dv)

p | 3,0 | 380+1,0 | 11,3402 | 1,140,1 | 2.46+0,18 | 2,4+0,2 | 2,52 40,2

ropano

JShoan [10.0] 630516 [ 12,0502 [ 1,6501 [ 2272007 | 32500 | 2,170,

20,0 1035 +12 | 8,5+0,05 | 3,61 £0,7 | 2,40 £0,10 | 3.4 +0,1 | 2,05 0,1
Vig/ 45| 380+1,0 | 11,3402 | 1,1 40,1 | 2,46 +0,18 | 2,4+02 | 2,52 40,1

1Z
(Sl + Al) 14,5| 916 +5,0 | 8,8 +0,05 | 3,16 +0,4 2,05 +0,07 3,1 +0,2 2,14 10,2
24,51 1010 £8,0 | 9,5 £0,05 | 3,98 +0,7 | 2,40 0,02 | 1,25 +0,3 | 2,70 +0,2

Az aerogel mintdk TEOS-bol es Al-nitratbol kesziiltek. A molaris arany 1/1. 'BJH Adszorpciés Atlagos
Pérus Atmérd (4V/A); 2BJH Adszorpcios Kumulativ Porus érfogat (a pérusok atmérdje 1.7 és 300.0 nm
kozottiek); modositott Freltoft egyenlettel kalkulalt értékek.

A porozitdst (a fajlagos feliiletet, porus térfogatot) erdsen befolyasolja az
oldoszertartalom (VI. 3. tablazat) [141sk, 143sk]. Példaul aluminium-szilikat aerogélek
szintetizalasdnal az olddszertartalom hatszorosra emelése a fajlagos feliiletet
kontrollalhatéan haromszorosra novelte [141sk]. Az oldoszertartalom csak kis
mértékben befolyasolja az elemi egységek szerkezetét és méretét (VI. 3. tablazat). Az
Al-izopropoxidbol késziilt aecrogéleknél teljesen hasonld eredmények sziilettek. Tehat a
porozitast leghatékonyabban — a kiinduladsi anyagok megvalasztisa mellett — az
oldoészertartalommal lehet befolyasolni. Az oldoszertartalomb6l az 1-propanolt kell
kiemelni, annak szabdlyoz6 hatisat. A viztartalom ndvelése az Al-beépiilés drasztikus
lecsokkenése miatt nem ajanlhatd. Az Al-acetatbol késziilt aerogélekkel nem folytak
oldoszertartalom vizsgalatok, rendkiviil kis porozitdsuk miatt.
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@ si @A, AL, 20 oH

VL. 5. ébra. Al-nitratbol és TEOS-bol késziilt fraktal-jellegli primer részecske (felso).
Viziivegbdl és Al-acetatbol kialakult gélminta térhaldja (also). (Gauss View [110])
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VI. 2. 3. Hokezelés és felilletaktiv anyagok hatasa az aerogélek porozus
szerkezetére

A hokezelések (200-500 °C, 2-4 h) egyértelmiien tomoritik az Al-nitratbol és
TEOS-bol szdrmazo6 aerogél mintakat (VI. 4. tablazat). A hékezelés hatasara a tOmeg
fraktdl dimenzié nd, a porozitas csdkken, a fraktdl szerkezetet felépité primer
részecskék tomorodnek, zsugorodnak (VI. 4. tablazat) [141sk]. A hokezelés eltavolitja a
megosztott OH-ionokat és a hidratalt, illetve szolvatalt elemi egységek feliiletérdl a viz
¢s alkohol molekulakat.

Feliiletaktiv anyagok, illetve szililezd agensek (trimetil-klor-szilan, TMCS;
hexametil-diszilazdn, HMDS; polietilén-glikol-hexadeciléter, Brij 56; poli(etilén-
glikol)-blokk-poli(propilén-glikol)-blokk-poli(etilén-glikol), P 123)  erdteljesen
csokkentik a porozitast, hasonléan a hokezelésekhez. A feliiletaktiv anyagokat a
prekurzorok hidrolizise és el6kondenzécioja utan adtuk az igy kialakult szilikat
oligomerekhez. Péld4ul a fajlagos feliilet 4ltalaban 630-r61 110-150 m? g”!'-re redukalodik
a feliiletaktiv anyagok hatdsara (VI. 4. tablazat). A SAXS adatok alapjan, a szerkezet
sokkal kompaktabb lesz, a primer részecskék 3D-os tomor egységekké valnak, bar
megdrzédik a fraktal karakter mind a hevitések, mind az adalékanyagok hozzéadasa
utan is. A nagy méretii feliiletaktiv és a szililezd anyagok helyettesitik a részecskék
feliletén kotott kis molekulakat, ionokat, emiatt tomorodik a nanoszerkezet. Al-
izopropoxidbol szarmazé aerogélek kezelési kisérletei hasonlo eredményekkel zarultak.
A hokezelések, a feliiletaktiv anyagokkal vagy szililezd dgenssel folytatott kisérletek
csak csekély mértékben javitottdk a mechanikai tulajdonsagokat mind a nitratos, mind
az alkoxidos alapu aerogéleknél.

VI. 4. Téblazat. A ho- és tenzides kezelések hatasa a porozus aerogél szerkezetekre

Kezelések Fajlagos | Atlagos Porus Tomeg Primer | Primer
feliilet porus térfogal® | fraktal részecske | részecskék
(BET) | dtmérd! dimenzié sugar (r) | fraktal (d.)
(m’g”) (nm) (cm’g) (d) (nm)  |dimenzidja’
Kezeletlen | 630+1,8 | 12,0402 | 1,6 0,12 | 2,25 +0,07° | 3,2 +0,1° | 2,31 +0,1
Hokezelés 3 3
(200 °C, 2 h) 440 £2,0 | 12,8+0,1 | 1,5+0,15 | 2,50 0,04 1,6 £0,2 3,1 0,6
Hokezeles | 441120 | 13,8+0,1 | 1,540,15 | 2,70 20,05 | 1,1 +0,05* -
(500 °C, 2 h)
Feliiletaktiv
(TMCS)’ 135 +1,4 6,7+0,1 | 0,1 0,05 | 2,80 +0,003° | 2,2 +0,5° | 2,55 +0,05
Feliiletaktiv . ‘ 3
(Brij 56)° 116 +1,1 | 13,3+0,1 | 0,39 0,1 | 2,87 +0,005¢ | 1,80 +0,05
F "ill;ﬂfg;lv 356430 | 13,701 | 1,2£0,12 | 2,76 £0,004° | 0,92 £0,08° | 3,02 0.4
= 1A
Brij S6°+hS | 295 415 | 18.0+02 | 0,93 40,1 | 2,77 0,02 | 0,94 +0,07 _
(500 °C, 4h)
P 1237+ hé ‘ ‘
(500 °C. 4h) 435+1,7 | 14,5+0,1 | 1,3 0,15 | 2,70 +0,01* | 0,85 +0,07 -

Az aerogél mintadk TEOS-bol és Al-nitratbol késziiltek. '"BJH Adszorpcios Atlagos Pérus Atméré (4V/A);
2BJH Adszorpcios Kumulativ Pérus érfogat (a porusok atméréje 1.7 és 300.0 nm kozottiek); *modositott
Freltoft egyenlettel kalkulalt értékek; *Freltoft kozelitéssel szamolt adatok.
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VI. 2. 4. Hibridképzés (aluminium-szilikat — polimer) hatasa az aerogélek
porozus szerkezetére

A hibrid aerogélek eldallitasanak célja a mechanikai tulajdonsdgok javitdsa, a
torékenység csokkentése volt. A szervetlen, aluminium-szilikat acrogélekhez hozzaadott
polimerek poli(vinil-acetat), PVAc; poli(dimetil-sziloxan), PDMS; poli(akrilsav), PA
volt. A porozitas adatokat a VI. 5. tablazat foglalja 0ssze, a SAXS méréseket a VI. 6.
abra reprezentdlja. A SAXS adatok kiértékelésével kapott tomeg fraktal dimenzid
értékek és a nagy oktaéderesen kotott Al-tartalom (VI. 4. dbra/5, 6) alapjan elmondhato,
hogy a PDMS (82 000 g-mol™) és a térhalés PA polimer hozzdadasa nem valtoztatja
meg az aluminium-szilikat aerogél fraktdl karakterét, habar a porozitds erdsen
lecsokken. Ezekben az esetekben az elemi egységek tomorebbé valtak, a méretiik
csOkkent a polimerek hozziadasara. A legnagyobb Al-beépiilést a szilikattérhaloba a
PDMS-sel alkotott hibrid rendszerében detektalta az 2’Al MAS NMR, habar az Al(III)-
ionok a gélesités soran nemcsak a TEOS-szal 1épnek reakcidba, hanem Lewis savként
az OH-csoportot tartalmaz6 PDMS-sel is. A linearis PA hibrid rendszerét egy nyitott,
véletlenszeriien elagazo szerkezettel lehet jellemezni. A primer részecskék mérete n6 a
linedris PA hatdsara, amelyet a nagy tetraéderesen kotott Al-tartalom is igazol. PVAc
hozzéadasanak hatdsara egy aggregat szerkezet alakul ki, melyet 3D-os kompakt elemi
egységek épitenek fel. A kotott Al-tartalom elhanyagolhatd ebben a rendszerben [144sk,
145sk].

PDMS, PA, PVAc polimerek alkalmazasaval, a hibrid aerogélek porozitasa jelentds
mértékben csokken, a fajlagos feliilet altaldban a felére csokken a hasonld
oldoszertartalmi aluminium-szilikdt aerogélekhez képest. Novelve a polimerek
mennyiségét, a porozitds intenzivebben redukalodik. A hibrid aerogélek porozitasa
inkdbb a polimer koncentraciotol fiigg, mint az oldoszertartalomtdl. Habar a polimerek
erteljesen visszaszoritjak a porodzus szerkezet kialakuladsat, a kitlizott célt annyiban

1« Aerogélek
2 XXX}%K% x PVAc hibrid
P - = Linearis PA hibrid
R < S <« Térhalés PA hibrid
£ 19 optee © PDMS hibrid
£ e % _______ e Aluminium-szilikat
3 Q(( - -
- L
gy
—r ——r
0.1 1

-1
q(A™)
VL. 6. abra. Hibrid aerogélek SAXS-gorbéi
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VI. 5. Tablazat. Hibrid (aluminium-szilikat — polimer) aerogélek pordzus szerkezete

. Fajlagos Porus Tomeg Primer Primer
Hibrid
aerogélek feliilet térfogat’ fraktal részecske | reszecskék
polimertartalma (BET) dimenzio’ sugar’(v) | fraktal (d.)
(m’g”) (cm’g) (d) (nm) dimenzidja’
Aluminium- | c36 ¢ | | 602012 | 2.27 4007 3.2 40,1 2,17 +0.1
szilikat
Linearis PA 294424 | 0,54+01 | 1,75 40,13 3,9 0,7 2,36 +0,1
Térhalos PA 357+2,6 | 0,68 40,1 2,63 40,4 2,0 +1,0 2,91 +0,14
PDMS 344 +24 | 0,78 40,1 2,53 40,01 2,3 0,04 2,82 +0,03
PVAc 223+25 | 0,80+0,1 | 2,983 +0,15 0,85 +0,2 3,52 +0,1

Az aerogél mintdk szervetlen komponense TEOS-bol és Al-nitratbol késziilt. 'BJH Adszorpcids
Kumulativ Pérus térfogat (a porusok atmérdje 1,7 és 300,0 nm kozottiek); modositott Freltoft
egyenlettel kalkulalt értékek; *nem fraktal szerkezet.

jol szolgaltak, hogy csokkent altaluk az aerogélek torékenysége. A polimerek 2-5-
szOr0sére javitottdk az aerogélek mechanikai szilardsadgat. A keménység novekedését 7-
8-szorosra lehet novelni egy szerves olddszeres mosasi 1épéssel, mely az el nem reagalt,
kotetlen monomereket, polimereket eltavolitja az aerogélekbdl.

A legjobb eredményeket PDMS alkalmazaséaval sikeriilt elérni; a PDMS hibrid
rendszer meg0rzi a fraktal jellegét a szupramolekularis szervetlen aerogél szerkezetnek,
¢s j6 homogenitast biztosit. A PDMS molekulatomege intenziven befolyasolja a
porozitast, viszont kicsi a hatasa a kdtésrendszerre. A kis molekulatomegti (550, 5180
g-mol™!) polimer drasztikusan csdkkenti a porozitast, gyakorlatilag elhanyagolhato
érteklivé teszi, nem tud kialakulni az aluminium-szilikat oligomerek fraktal szerkezete.
A kis molekulatomegi PDMS-bdl kapott, segédanyaggal nem kezelt gélszerkezet
meredeksége log-log dbrazolasban -4-hez kozeli érték.) A drasztikus hatds oka a PDMS
molekuldk OH-csoportjanak reakcidjaban kereshet6. A PDMS molekuldk OH-
végcsoportjaira a kémiai kotések kialakitdsdhoz van sziikség. Mind az Al, mind a Si
MAS NMR adatok igazoljak a PDMS reakcigjat Al(Ill)-ionokkal és TEOS-szal
egyarant [144sk]. Az Al(IIl)-ionok PDMS-sel lejatsz6do soképzo reakcidja miatt az Al-
ionok beépiilése a szilikattérhaloba kisebb aranyt lesz. A megndvekedett pH eldsegiti a
TEOS kondenzacios reakcioit, mely kevésbé pordzus szerkezetet eredményez. Minél
kisebb a PDMS molekula-tomege, annal tobb OH-csoporttal rendelkezik, annal
intenzivebb a reakcidja az Al(Ill)-ionokkal. A nagyobb molekulatomegii PDMS hatasa
sokkal gyengébb. A nagyobb molekulatémegii (42 500, 82000 g-mol') PDMS hibrid
rendszereiben jobban megérzddik az eredeti szervetlen aerogél struktira. A SAXS és a
nitrogén szorpciés mérések taniisdga szerint kevéssé modositja az aerogélek fraktal
karakterét, a fraktdl szerkezetet felépitd elemi egységeket, inkabb a porozitast
befolyasolja. Példaul a 82 000 g - mol' PDMS hatéasara a fajlagos feliilet 630-r61 304
m?g'-ra valtozik [143sk, 144sk].

Egy TEOS-os kezelés a gélpont eldtt sokat javit a kis molekulatomegli PDMS
hibrid rendszerein; homogénebbé valnak, né a mechanikai szilardsaguk, javul a
porozitasuk is. Ennek oka, hogy csokken a szilanolcsoportok szdma, hosszabb PDMS-
lancok keletkeznek. Igy az Al(III)-ionok kisebb mértékben reagalnak a PDMS-sel. A
TEOS hatésara a kisebb PDMS egységek be tudnak épiilni a gél szerkezetébe.
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VI. 3. Aerogélek piezoelektromos hatasa

Az aluminium-szilikat aerogéleknek sok olyan tulajdonsdga van, amellyel az
olvasztott aluminium-tartalmu szilika tivegek/kerdmiak nem rendelkeznek. Ilyen példaul
a kis stirliségiik, nagy, kontrollalhatd porozitasuk és — meglepetésre — a piezoelektromos
hatdsuk. Az 1) tulajdonsdgok egy része (kivalo kémiai ellenalloképesség,
piezoelektromos karakter) az olvasztott rendszerekhez képest joval nagyobb aluminium-
tartalomhoz kothetd. Masik része (nagy porozitas) a laza fraktal szerkezethez [146sk-
148sk].

A piezoelektromos hatds mérése mechanikus stressz (= 1 mJ) hatasara 1étre j6vO
elektromos toltés meghatdrozdsan alapult, egy 10 mm vastag aerogél mintat
felhasznalva. Az aerogélek piezoelektromos képességének Osszehasonlitasara relativ
értékeket hasznaltunk, a tiszta Al-nitratbol és TEOS-bol készitett aluminium-szilikat
aerogélek piezoelektromos hatasat 100 %-nak véve. A piezoelektromossag abszolut
értékének meghatdrozasa ellentétes hatdsanak mérésével tortént; egy elektromos inger
(50 Vrms) mechanikai valaszdnak detektalasaval (VI. 7. abra). A vizsgalatokkor 50
Vrms hatésara fellépd gyorsulast (a) értékeltiik.

= -A(Q2nf)*sin(2rft) ,
ahol a = gyorsulés, A = amplitado, f = frekvencia.
s=a/ (2nf)?

dSX ZE = dxxxEx* Ex =9_) dxxx =i
dx d d U

ahol s = elmozdulas, d = minta stirlisége, U = fesziiltség.
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VI. 7. abra. Aluminium-szilikat aerogélek piezolektromos hatasa

Az olvasztott aluminium-szilikat iivegeknek (= 10 % Al-tartalommal) nincs
piezoelektromos hatésa. Nincs piezoelektromos képessége a savas (HNO3) koriilmények
kozott, az aluminium-szilikatokéval megegyez0 olddszertartalommal készitett szilika
aerogéleknek sem (VI. 6. tablazat). A TEOS savas kozegli gélesitése fraktal szerkezetet
inicidl, tehat nem egyértelmiien csupan a fraktal szerkezethez kothetd az aerogélek
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piezoelektromos karaktere. A fraktal szerkezeti szilika és az aluminium-szilikat
aerogélek kozott alapvetéen az Al-tartalomban van kiilonbség. Az olvasztott
aluminium-szilikat tivegeknek nincs detektalhatd piezoelektromos valasza, ugyan van
Al-tartalmuk, de az 10 % alatti és tetraéderesen koordinalt. Tehat az valdszintisitheto,
hogy a meglepd ¢€s szignifikansan erds piezoelektromos jelleg (a kapott abszolut értékek
jol Osszevethetdk a kereskedelemben kaphato, nagy stirliségli piezokeramidk értékeivel)
a jelentds, javarészt oktaéderes Al-tartalomhoz kapcsolhato, mely a fraktal szerkezetet
felépitod elemi egységek feliiletén kotddhetnek csak a gélvazhoz [145sk, 147sk].

VI. 6. Tablazat. Aerogélek piezoelektromossagi mérései

Aerogélek Piezoelek’tr(?m(’)s hatds
(relativ értékek)
Aluminium-szilikéat 100 %
Olvasztott aluminium-szilikat 0%
Szilika 0 %
Poli(vinil-acetat) hibrid gélje 30 £10 %
Poli(dimetil-sziloxan hibrid gélje 51+10%
(vinilcsoporttal)
Poli(dimetil-sziloxan hibrid gélje 47 £10 %
(hidroxidcsoporttal)
Linearis poli(akrilsav) hibrid gélje 82 5%
Térhalos poli(akrilsav) hibrid gélje 200 £10 %

A hibrid aerogélek kozil a PVAc-val késziiltek piezoelektromos karaktere
elhanyagolhato, elhanyagolhatdo a kotott Al-tartalmuk is. PDMS alkalmazasa akar
vinilcsoportot, akar hidroxidcsoportot tartalmazoé¢ kb. 50 %-kal csokkenti a
piezoelektromos valasz erdsségét. A csokkenés egyik oka lehet, hogy ugyan ardnylag
jelentds kotott Al-tartalmat lehet 2’Al MAS NMR-rel detektalni a PDMS hibrid
géljeiben, a kotott Al-atomok egy része nem a szilikattérhdlohoz kapcsolodik, hanem —
a fent leirtak alapjan — Lewis-savként (tetemes ionos karaktert kotéssel) a PDMS-hez.
Rendkiviil figyelemre méltd eredmények sziilettek a poli(akrilsavas) hibrid gélekkel,
kiilondsen a térhalés PA-bol szarmazokkal. Az wutobbi hibrid aerogélekben
megduplazodott a mért vélasz intenzitdsa (VI. 6. tablazat). Magyarazatként csak az
szolgal — az eddig elvégzett vizsgalatok alapjan, hogy mind a kémiai kotésrendszere
(¥Si, Al MAS NMR és FTIR spektroszkopiaval igazolt), mind a szupramolekularis
szerkezete, fraktdl karaktere (SAXS mérésekkel bizonyitott) nagyon hasonld az
aluminium-nitratb6l és TEOS-bol szintetizalt aerogélekéhez (VI. 4 és VI. 6. abrak).
Némi kiilonbséget a fraktal szerkezet tomorségében lehet felfedezni, a térhaldés PA
hibrid aerogélek fraktal szerkezete valamivel siiriibb elagazasu (VI. 5. tablazat: tomeg
fraktal dimenzidja az aluminium-szilikaté 2,27, a hibridé 2,63), és a primer részecskéi
kisebb méretiiek, tomorebbek (VI. 5. tablazat: primer részecskék sugara az aluminium-
szilikat aerogélekben 3,2 nm, a PA hibridben 2,0 nm). A kisebb elemi egységek
nagyobb feliiletet és ezaltal tobb lehetdséget nyujt az oktaéderes Al(II)-egységek
kialakuléséra.
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VI. 4. Aerogél kutatasok osszefoglalasa

A kiindulasi anyagok alapvetden befolyasoljak a szol-gél modszerrel eldallitott
aluminium-szilikat aerogélek szerkezetét. TEOS-bol ¢és Al-nitratbol vagy Al-
izopropoxidbol nyert aerogéleket hasonldo laza, fraktal szerkezettel, jelentOs
szilikattérhaloba beépiilt Al-tartalommal lehet jellemezni. Jo1 definidlhatd kiilonbség az
Al-izopropoxid €s -nitrat mintaiban a fraktal szerkezetet felépité primer részecskékben
van. Az éltalunk kidolgozott médszerrel, Al-nitratbol szarmazé alkogél szuperkritikus
szaritasa a tomeg fraktal dimenzidjahoz hasonld dimenzidval jellemezhetd, fraktal
karakteri elemi egységeket eredményez. Az irodalomban jol ismert Al-prekurzor, az
Al-izopropoxid alkalmazasa kis méretii 3D-o0s, tomor elemi egységek kialakulasahoz
vezet. TEOS és Al-acetat gélesitése savas kdzegben gyenge, kompaktabb, véletlenszerlien
elagazod szerkezetli mintakat okoz, melyekben a kotott Al-atomok szama elhanyagolhato.
Viziiveg és Al-acetat oldatabol kemény, tomor kompozit rendszer keletkezik, mely egy
amorf aluminium-szilikat térhalobol és Al-tartalma, kristalyos nanorészecskékbdl all. A
kompozit rendszerbdl nem lehetett nagy porozitasu aerogéleket késziteni.

A fraktal szerkezet és a kis méretli (2,4 — 3,4 nm) elemi egységek az aluminium-
szilikat aerogéleknek nagy porozitast biztositanak. A nagyszamu szilikattérhaloba
beépiilt Al-atom erételjesen lazitja a fraktal strukturat az Al-atomok koré koordinalodott
molekulak segitségével. Az Al-beépiilés kb. dupla méretiire noveli a fajlagos feliiletet
(BET), a pérus atmérét atlag harmadara csokkenti, az elemi egységek méretét pedig
felére, harmadara. A fraktaljellegli aluminium-szilikat aerogélek porozitasa erdsen fiigg
a kiindulasi alkogélek olddszertartalmatol. A szerves olddszer mennyiségét valtoztatva a
fajlagos feliilet (BET) 300- 1100 m?g! kdzott valtozik. Az Al-acetat gélesitése kiilonbdzo
Si-prekurzorokkal kompakt gélszerkezetet eredményez 10-60 m?g™! fajlagos feliilettel.

Az alkalmazott feliiletaktiv anyagok ¢és a hdkezelés csak csekély mértékben
befolyasoljak a mechanikai tulajdonsadgokat, a szilardsagot, viszont 30-80 %-kal
redukaljak a porozitast, amely — aerogélekrdl 1évén sz6 — nem kedvezd. Hatdsukra
strtisodik a fraktal szerkezet, tomorodnek a szerkezetet felépité elemi egységek, a
feliiletaktiv anyagok kiszoritjdk a laza szerkezetet biztosité Al(Ill)-ion koré
koordinalédott, kis molekulatomegli molekulakat.

A hibrid aerogélek szervetlen, aluminium-szilikat oligomerekbdl és polimerekbdl
[poli(vinil-acetat);  poli(dimetil-sziloxan), PDMS; poli(akrilsav)]  allnak. A
hibridképzés célja a szervetlen aerogélek torékenységének csokkentése volt. A polimer
adagolasa 2-5-szorosére noveli a mechanikai szilardsagot, habar a porozitast viszont 45-
65 %-kal csokkenti. A fajlagos feliilet ebben a széridban 200 — 700 m’g™ kozott
valtozik. A hibrid aerogélek koziil a PDMS-sel késziilt aerogélek mutatjak a legjobb
anyagi tulajdonsagokat; jo homogenitast, elfogadhatd porozitast, fraktal szerkezetet,
jobb keménységet. A PDMS molekula-tomege jelentds mértékben befolyasolja a
porozitast; minél kisebb molekulatomegli a PDMS, annal inkabb redukalja a porusos
szerkezetet. Kis molekulatomegii PDMS esetén egy TEOS-os kezelés a gélpont elérése
elott szignifikansan javitja a porozitast és az acrogélek keménységét.

A kis stirtiségli aluminium-szilikat aerogélek nemcsak a laza, pordzus szerkezetben
kiilonboznek az olvasztott aluminiumtartalmu szilika keramiaktél, hanem a nagy kotott
Al-tartalomban és az ehhez kothetd piezoelektromos hatdsban is. Az Al-atomok
kotésszerkezetének dontd szerepe van a piezoelektromossagban. Novelve a szilikat
térhalohoz kapcsolodo, kiilondsen az oktaéderesen kotott Al-atomok szédmat, a
piezoelektromos vélasz intenzivebbé valik. A hasonld koriilmények kozott kialakitott
szilika aerogélek nem mutatnak piezoelektromos hatast. A legjobb piezoelektromos
karakterrel a térhalds poli(akrilsav) hibrid aerogélje rendelkezik.
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VII. ALUMINIUM-OXID-(HIDROXID) RENDSZEREK

VII. 1. Aluminium-oxid-hidroxid rendszerek eloallitasa
VIL 1. 1. Aluminium-oxid-hidroxid rendszerek szol-gél eléallitasi 1épései

Az aluminium-oxid-hidroxid alapu gélek eldallitasa az utdbbi 10-15 évben valt
igazan jelentdss¢, mint kiilonbozd (y-, 6-)Al2Os-termékek gyartasanak kozbiilso 1épése.
Az Al2Os keramidk hagyomanyos olvasztasos technologidja igen nagy energia igényt, a
kristalyos Al2O3 2072 °C-on olvad. A szol-gél moédszer ezt a technologiat képes
kivaltani egy joval kisebb energia felhaszndlasii technikdval, ezen feliil a modszer
alkalmas az olvasztott, vagy szinterelt termékek szerkezetétdl teljesen eltérd szerkezetek
kialakitasara is. A szol-gél technikaval készitett Al2O3 termékek elsé sorban szalak,
bevonatok, monodiszperz porok, porozus tombok; pl. hdszigeteld anyagként,
katalizatorhordozoként, abszorbensként, sziiroként, membranként alkalmazhatok. Az
aluminium-oxid-hidroxid alapu rendszerekkel végzett kutatdsaink célja kis koltségi,
egyszerl, gyors modszer kidolgozasa volt szalak, valamint porézus és kompakt tombok
eldallitasra. Tovabbi kutatasi feladat volt még a kapott gélek, mint a végsd szerkezetet
¢s tulajdonsagokat meghatdrozo rendszer szerkezetének, Osszetételének vizsgalata, a
szintézis — szerkezet — makroszkdpikus tulajdonsagok kozotti 6sszefiiggések felderitése.

Az altalanosan elterjedt szol-gél modszer kiinduldsi anyaga aluminium-alkoxid; Al-
izopropoxid és Al-szekbutoxid [1, 149-158]. Yoldas altal kifejlesztett szintézis a
leggyakrabban alkalmazott technika [1, 149]. Modszere szerint az aluminium-alkoxidok
hidrolizisét 80 °C-on, nagy vizfeleslegben (100 mol viz/Al) végzik. A hidrolizist gyors
kondenzaci6é koveti, mely soran fibrillaris bohmit valik ki csapadék formdjaban. A
kivalt csapadékbol szolt, majd gélt készitenek HNOs-val. A moddszer legnagyobb
hatranya a nehezen kézben tarthato, tal gyors hidrolizis, az id6igényes peptizacio €s a
kiindulasi anyagok magas ara. Szervetlen aluminiumsok vizes oldatabdl is készitenek
géleket altalaban bazikus reagenssel (NaOH, NaxCOs, NHs). A levalt bazikus
csapadékbol tobb Iépésben allitanak eld gélt. Eldszor savas peptizacidoval szolt
készitenek, amely a hidrolizis mddszerétdl fiiggéen gombszerli vagy szal alaku
részecskékbdl allhat. A szolbdl az olddszer elparologtatasaval keletkezik gél [159-162].
A szervetlen Al-sok hasznalatanak hatranya a nagy mennyiségii anion jelenléte, amely
beépiil a gélbe, €s hevitéssel is nehezen lizhetd ki. Eltavolitasukhoz — legtobbszor vizes
— mosas sziikséges. Al-nitrat alkalmazasakor a végsd cél altalaban szolok, rétegek
készitése, atlatszo6, 3D-os géltombok eldallitasardl csak elvétve szamolnak be [162].

Sikeriilt egy olyan gyors, kis koltségli, egyszerti modszert kidolgozni aluminium-
oxid-hidroxid alapu gélek eldallitasara, mely modszer kémiai folyamatainak kismértékii
alakitasaval rendkiviil sokféle szerkezetli termék eldallithatd (VII. 1. abra) [163sk]. A
moddszer olcsd és energia-takarékos, mert egyrészt csak két alapanyagot hasznal fel:
AI(NO3)3 9H20-t €s 1-propanolt, masrészt a gélesités és a szaritds 80 °C-on zajlik, a
sziikséges hokezelés pedig 400-600 °C-on. A mddszer gyors, mert a kiindulasi oldatbol
kozvetleniil gél keletkezik, kiiktatva az iddigényes peptizaciojat a szoloknak. Szintén
nagyon megkonnyiti a szintézist, hogy nincs sziikség bazikus anyagokra az aluminium-
tartalmu amorf csapadék levalasztasahoz, nincs sziikség mosasi 1épésre sem az anionok
eltavolitasaért. Az irodalomban egy példat lehetett elérni az Al(Ill)-oldat hasonlo,
bazikus reagens hozzaadasa nélkiil végrehajtott hidrolizisére, viszont a hidrolizisbdl
kapott komponensek gélesitését nem vizsgaltak [164, 165].
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A kémiai reakciok korilményeinek (pl. hdmérséklet, idd) és a gélek kezelésének
valtoztatasaval sikeriilt kompakt; makropérusos opak; iivegszeri, atlatsz6 tomboket;
nagy porozitasu pelyheket (kriogéleket) és szalas aluminium-oxid anyagokat eldallitani
ugyanabbdl a kiindulasi anyagbol (VII. 1. dbra). A VIIL. 2. 4dbra a szintézis 1épéseit
reprezentalja, a VII. 3. dbra pedig az egyes szintézis 1épesekben kapott termékek kémiai
Osszetételét. Az alapvetd kiilonbség a 24 és 4 oraig, 80°C-on reagaltatott rendszerekben
az Al(III)-ionok hidrolizis fokdban van: 1,8 (24 o6ra) és 1,3 (4 ora). Az aluminium-nitrat
80 °C-os hidrolizaltatasat a csapadék kivalds eldtt megszakitva, az oldoszer nagy
részének leparlasaval nagyon jol szalasithaté termék keletkezik (VII. 1-3. dbra: A). Ezt
az atlatszo keveréket (A) csak 1,8-as hidrolizis fok elérésével (1,2 mol nitrat/Al) és 9,5
m/m% AI(II) koncentracional lehet jol szalasitani (VII. 3. abra). Kizarolag ez az
Osszetétel garantélja a jo szélasithatosdgot. A keverék a szalasithatosagot tobb honapon
keresztiil is megérzi. A szalasitasra szinte barmilyen modszer alkalmazhato, a VII. 1.
abran lathato, 80 — 150 nm atmérdjii szalak elektrospinning technikéval késziiltek.

A viszkozus elegy tovabbi, dvatos szaritdsdval makroporusos (@: 100 pm — 1 mm)
szilard hab jon létre (VIIL. 1-3. abra: B). A makropdrusos hab (B) minden esetben 14
m/m% Al(II) koncentracido elérésekor keletkezik. A szilard hab 1-propanolban,
acetonban nem oldodik, korlatozottan oldhaté metanolban, etanolban, etilén-glikolban.
Vizben remekiil oldodik. A makroporusos habot 1x — 10x mennyiségli vizben oldva
percek alatt lagy, atlatszo, enyhén elasztikus tomb géllé alakul (C). 10-szeresnél
nagyobb tomegli viz hozzaaddsa utan mar nem tud 3D-os folytonos térhald kialakulni.
A szilard hab duzzasztasa vizben irreverzibilis szerkezeti véltozdsokat okoz. Habéar
kémiai 0sszetétel tekintetében visszakapjuk a jol szalasithatd Osszetételt, a duzzasztassal
létrehozott hidrogél tobbé mar nem szalasithato. A hidrogél (C) jo kiindulasi alapot
szolgaltat tomb gélek eldallitdsdhoz.

4

AV

VII. 1. abra. Kiilonb6z6 Al-oxid(-hidroxid) termékek
A: viszkozus anyagbol huzott szalak; B: makroporusos hab; D: tiveges xerogél; E: kriogél; G:
porozus xerogél; H: kompakt monolit. Nagyitas: a “—“ méret 1 pm A, E; 1 mm B; és 1 cm D,
G, H jeli képeken.
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Al(NO,),"9H,0
+ 1-propanol

reakcio, 24 h, S0°C * reakcio, 4h, 50°C

beptirlds 16 oC bepdrlds 60 C

szalasithato, viszkozus
anyag A

szdn'zdsl S0C

viszkézus anyag F

reflux B 1h 80°C

makroporusos hab B hokezelés || 1h, 180°C
duzzasztis W viz
porusos xerogél G
‘ optikailag tiszta hidrogél C‘
spdritds seyasyva szinterelés 83 GPa, 500°C
16° Pa l spdritds
xerogél D || kriogél E kompakt tdmbgél H

VII. 2. abra. Kiilonb6z6 Al-oxid(-hidroxid) termékek el6allitasi folyamatabraja

1-propanol/Al nitrat = 4.5 mol
AI(TIT) koncentracié = =2 mol dm?

reakcio, 24 h, S0°C é reakcio, 4 h, S0°C

tdmegveszfeségl 2 60 mem % témegveszteségl S 58 mim%

[A13+] = 9’5 m/m % nitl‘ﬂtjAP-" = 1,7 mol F

[AP*] = 9 m/'m%
témegveszfeségl{ﬂ mm%

nitrat/AP* =1,2 mol A ‘

tomegveszieség @ 3 69 m/m%

nitrat/AF* =0.85mol B tomegveszieség W 375 m/m%
[AP*] = 14 m/m%

témeg nivekedés @ 0-1000 m/m%

nitrat/ AP+ = 0,75 mol & ‘

341 _
‘ [AP]=1-14 mm% & ‘ [AFT] = 14,5 m'm%
témegveszt 1omegveszt
0—90%1 10-80% iomegveszieség W 91.7%
nitrat/AP*= | nitrat/AP*=

0,85 mol 0.85 mol

[AP]=14 | [AP*]=10-12 ALO. M

mm% D % E 273

VII. 3. dbra. Szintézis 1épések kémiai karakterizacioja
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Hidrogélekbdl atmoszférikus lassu szaritassal tomb xerogélek (VII. 1-3. abra: D)
készithetdk; vakuumos fagyasztva szaritassal pedig nagy porozitasu kriogélek (VII. 1-3.
abra: E). Szaritaskor a duzzasztas soran felvett viz teljes mennyisége tavozik, de nem
alakul ki jra makropdérusos hab, annak ellenére, hogy a kémiai Osszetétel nagy
mértékben megegyezik vele. Tehat a kiilonb6z6 1épésekben a kémiai reakciok
elérehaladtaval kiilonb6z6 szerkezetek alakulnak ki, melyek nem alakulnak 4t egymasba
reverzibilisen. A gélesités egyes Iépéseiben keletkezett termékek elemanalizis
eredményeit a VII. 1. tablazat foglalja 6ssze [163sk].

VII. 1. Téblazat. A szol-gél folyamat termékeinek elemi kémiai Osszetétele és relativ
tomege

Termék megnevezése | Al N C H 0 Rflal‘l'V
tomeg

(%)

Kiindulési oldat 1,0 3,0 13,5 £0,3 54,0 22,5 40,5 100

Viszkézus elegy (A) | 1,0 | 1,2 +0,1 2,6 £0,2 15,5+40,5 | 13,8 +0,3 | 40 +2

Makroporusos hab (B)| 1,0 | 0,85+0,1 | 0,82 40,04 | 7,9 404 8,8 £0,1 28 £2

Uveges xerogél (D) 1,0 | 0,85=+0,1 | 0,82 40,04 | 7,904 8,8 £0,1 28 £2

Ha az els6 1épésben a reakcididoét 4 drara modositjuk, akkor valamelyest csokken a
szalasithatosag, bar tovabbra is viszkozus termék keletkezik (VII. 2,3. abra: F). (Egy
oras kevertetés esetén a termék egy stirtin folyd, fehér viszkdzus anyag, mely tobb hét
szaritds utdn is megtartotta ezen tulajdonsagat, nem gélesedett be.) Nagy szilardsagu,
kompakt termék eléallitdsdhoz a négy oras reakcioidd bizonyult a legmegfelelobbnek. A
viszkozus mintdk 80 °C-os szaritasaval ugyanis gyorsan nagy keménységli terméket
lehet nyerni. Azonban a 4 Orat kevertetett mintdk is széttoredeztek magasabb
hoémérsékletii hevitések (>300 °C) soran a bomld nitrogéntartalmi komponensek miatt.
Szol-gél technika alkalmazasakor — TG-MS mérések tantsaga szerint — a nitréozus gazok
80-400 °C kozott tavoznak el. A fejlédd gazok megakadalyozzak, hogy a hevités soran
tomor, porusmentes anyag keletkezhessen. A kompakt tomb 1étre hozasaért vizsgalni
kellett a nitrozus gazok kilizését a gélesités egy korai szakaszaban, abban a fazisban,
amikor még nem zarulnak le a kondenzacios folyamatok. Ha a kevertetést nem a
refluxaltatds alatt végezziik, hanem a mintdkat a desztilldlds utdn, a hidrolizis
lejatszodasa €s a kondenzacios reakciok meginduldsa utan ismételten 80 °C-on 1 6réan at
kevertetjiik, a nitrézus gazok jelentds része eltdvozik [166sk]. A TG-MS mérések
szerint még ezutan is marad némi kotott nitrogéntartalm vegyiilet a gélrendszerben. (A
DTG alapjan, a nitrézus gazok teljes mennyisége 360 °C-ig tavozik el, lasd a VII. 4. 1.
fejezetet!) A megmaradt kotott nitrogéntartalmti vegyiiletek eltavolitdsara 180 °C-on
torténd szaritas alkalmas. A 180 °C-os szaritas utdn egy porozus xerogél keletkezik (VII.
1-3. 4bra: G). A porusos szerkezetet széttérdelve, Ujra tomoritve (28-33 tonna/cm?
nyomassal) ¢és szinterelve (500-600 °C-on) mar elkeriilhetd a porusképzddés, nagy
szilardsagu, kis porozitasu tombok keletkeznek (VII. 1-3. dbra: H). A szinterelés alatt a
hémérséklet emelkedésével megindulnak a diffuzios folyamatok, folytatddnak a
kondenzaciés reakciok, a részecskék nyakképzOodéssel Osszendnek, és ujra egy
folytonos, egyre siirlibb, 3D-os térhald alakul ki. Végiil kis (8 — 15 %) porozitasu
keramia termékek keletkeznek [166sk].
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VII. 1. 2. Aluminium-oxid-hidroxid rendszerek gélesitésének optimalis
koriilményei

Azt a lehetdséget, hogy egy ilyen egyszerii kétkomponensii rendszerbdl, AI(NO3)3
9H20 1-propanolos oldatabdl ilyen sokféle szerkezetet lehet csekély reakcidparaméter
valtoztatassal kialakitani, a gél képzddés alabbi két folyamata biztositja; az AI(NO3)3
hidrolizise és kondenzacidja kis szénatomszamu alkoholban [167sk].

Al(H20)6 @y + H2O 5 Al(H20)5(OH)* @) + H30"

2 Al(H20)s5(OH)* @) + H30" a)) A [Al(H20)5s—OH—(H20)sA1]*" + 2 H20

A gélesités korlilményeit Ugy kellett megvalasztani, hogy csapadékkivalas ne
kovetkezzen be, de a lehetd legnagyobb legyen a nitrationok bomlasanak mértéke.

A gélesités optimalis homérséklete 78 +2 °C. Alacsonyabb hémérsékleten nemcsak
lelassulnak a reakcidk, de el is maradnak (kondenzacios reakciok). 55-60 °C-os refluxot
kovetd oldoszer ledesztillalasakor csapadék valik ki. 80 °C felett pedig szintén
csapadékkivalas kovetkezhet be. Ha a hdmérséklet nem haladja meg a 80 °C-t, 75-80°C
kozotti, akkor még 48 d6ra utdn sem valik ki csapadék [167sk].

Az idealis kiindulasi dsszetétel az AI(NO3)3 9H20 és n-propanol 1:4,5 molaranyu
keverékben az 1-propanol /viz mélarany 1:2, az Al(III)-koncentracié =2 mél dm™. A
viztartalom az AI(NO3)s 9H20 kristalyvizébdl szarmazik. Ez az oldat Osszetétel
biztositja a nitrationok legnagyobb aranyu bomlasat és tavozasat a reakciokozegbdl, 75-
80 °C-o0s, 24 6ras refluxaltatas alatt a nitrat/ AI(III) moélarany 3-rol 1,2-re csokken. A 24
oras reakcid utan kapott oldatot tomegallandosagig beparolva 60 °C-on, az oldat tomege
kb. 40 %-ara csokken, és viszkozus anyag keletkezik. (Ha az oldatot
szobahdémérsékleten hagyjuk tomegallanddsagig bestirlisodni, akkor is ugyanennyi a
tomegveszteség.) A viszkdzus anyag szalasithatosaganak a legfontosabb kritériuma az
aluminiumionok koncentracidja. Akar milyen oldatbdl indultunk ki, ha jol szalasithato
termék keletkezett, az Al(Il)-ion koncentracidja mindig 9,5 m/m %, a nitrat / AI(II)
moélarany pedig 1,2 kortili volt.

A legalkalmasabb olddszer az Al-nitrat gélesitéséhez az 1-propanol. Az 1-
propanolnak megfelel a forras pontja (97 °C) a gélesitéshez (78 +2 °C), és jol oldja az
Al-nitratot. A propanol elsddleges szerepe a gélesitésben az oldas mellett, az oldat
polaritdsanak csokkentése a hidrolizis id6tartama alatt. A metanol és az etanol is jol
oldja az Al-nitratot, de nem csdkkenti megfelel6 mértékben a kdzeg polaritasat. A 75-
80 °C-os refluxaltatds alatt 1-propanolban a nitrationok 60 %-a bomlik el; etanolban
55%-a; metanolban csak 25%-a; butanolban pedig szételegyedés kovetkezik be. A
kozeg polaritdsanak csokkenése kedvez a nitration proton-felvételének, igy salétromsav
keletkezik. A propanol reakcioba 1¢ép a keletkez6 HNOs-mal az alabbi reakcié séma
szerint (VIIL. 4. dbra) [167sk]. Magasabb homérsékleten a salétromsav mind spontan
modon, mind szerves redoxi atalakulasban elbomlik, ezaltal az oldat pH-ja megnd,
amely eldsegiti a hidrolizis mellett a kondenzacidt is. A folyamat sordn nagy
mennyiségli nitrézus gaz képzodik, igy az anionok konnyen eltavolithatok, kiilon
mosasi 1épés nélkiil. Mind ezek felett, mellékreakcioként a propanol az erdsen savas
kozegben ecetsavva oxidalddik, mely kétfogu ligandumként vesz részt a gélszerkezet
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kialakitasaban, valamint a gél allapot megdrzésében. Ily médon megakadalyozza az Al-
oxid-hidroxid rendszerekre oly jellemzd csapadékkivalast.

Figyelembe véve a kapott géltermékek széntartalmat, megallapithatd, hogy az
eredeti szerves anyag tartalom =81 %-a eltavozik a hidrolizis ¢és a desztillacid soran
(VII. 1. tablazat). A hidrolizis elérehaladtaval, a kondenzacios reakcidok befejezodése
elétt az 1-propanol mellett (a szerves anyag tartalom =71 %-a) a fékomponens a propil-
acetat (= 10%-a) és kisebb mennyiségben propil-formiat (=2 %-a) talalhat6, bizonyitvan
a propanol erdteljes oxidaciojat [167sk]. A szalasithatd viszkézus termék (A)
széntartalma 10 m/m% koriil van, APCI-MS-MS mérések szerint a széntartalom
legnagyobb mennyiségben 2-hidroxi-propanol, 2-hidroxi-propansav, propil-2-hidroxi-
propionat és ecetsav formaban talalhat6. A szaritott termék (D) mar csak 5 m/m %
szenet tartalmaz, a f0 szerves komponens az ecetsav, ezenkiviil még kevés propil-2-
hidroxi-propionat mutathaté ki benne. Elektrospray ionizacidos modszerrel azonositott
ligandumok a gélmintdk aluminiumtartalma kortil H2O, CH3COOH molekulak; OH" és
CH3COO -ionok. Az Gsszes szerves komponens koziil az acetationok vesznek részt
leggyakrabban az Al(II) koordindciojaban. Nagyobb oldoszertartalomnal a viz és a
hidroxidionok koordinacidja a dominans, kisebbeknél az ecetsavé és az acetdtionoké
[167sk].

CH,CH,CH,0H + HNO; —— CH,CH,CH,ONO + CH;CH,CH,0NO,

0oX.
l CH;CH,CH,0H
CH;CH,CHO ——>  CH;CH,CH(OCH,CH,CH),

OX.
l CH;CH,CH,0H
CH3CH2COOH —_— CH3CH2COOCH2CH2CH3

0oX.
l CH;CH,CH,0H
CH;CH(OH)COOH ——— CH,CH(OH)COOCH,CH,CH;

l - CH;CH,CH,0OH
CH;COOH ——>  (CH;COOCH,CH,CH,

lox. CH;CH,CH,0OH
HCOOH ——»  HCOOCH,CH,CHj

VIL. 4. abra. 1-propanol kémiai reakcioi a gélesités folyaman

Osszefoglaléan a kiindulasi propanoltartalomnak kb. 30 %-4t oxidalja a hidrolizis
soran keletkezd salétromsav. A kiindulasi 1 :4,5 Al(Ill)-ion / 1-propanol molaranyt
figyelembe véve, az oxidalt propanol-termék / Al(Il)-ion arany 1,5 moél. A 80 °C-os
reakcio alatt elbomlott nitrattartalom 1,8 mol/ Al(Ill)-ion, a fenti 1,5-6s ardnyhoz nagyon
hasonlo érték. Ez a hasonldsag azt jelenti, hogy a nitrattartalom nagyon nagy hanyada
bomlas kdzben reakcioba 1€p a propanollal.
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VII. 2. Aluminium-oxid-hidroxid gélek kotésrendszere

Az irodalmi példdkban a szol-gél tuton szintetizalt aluminium-oxid-hidroxid
gélrendszerek legtobbszor vagy bohmit részecskéket tartalmaznak, vagy bohmitszera
szerkezetliek [149, 159-162, 168-169]. Az 1,7 hidrolizis fok eléréséig, 24 oOran at
reagaltatott mintakban egyaltalan nem lehet bohmit(es) szerkezetet kimutatni, az 1,2
fokig hidrolizaltatott mintakban is csak alacsonyabb hdmérsékleten.

Az YAl MAS NMR mérések kalibracidjat a hig aluminium-nitrat oldat éles NMR-
jele (0 ppm-nél) szolgaltatta, a kémiai eltolddasokat tehdt a monomer hexaakva-
aluminium(IIT)-ionhoz képest detektaltuk. Az Al(IIl) kémiai eltoldédasait koordinacios
szama hatdrozza meg. Hat ligandum esetén az aluminiummag kémiai eltolédasa -10—-20
ppm, négy ligandumnal 50 — 80 ppm, 6t6s koordinacional pedig 30 —40 ppm koriili [1,
170-172]. A koordinalt ligandumtdl fiiggéen a kémiai eltolodas széles tartomanyban
valtozik, pl. a foszfat-, szulfat- vagy nitrationok negativ eltolodast okoznak, a
hidroxidionok pedig pozitivat (3-4 ppm) [173-174]. Az acetationok koordinécidja
hasonl6 értékli pozitiv irdnytl kémiai eltolodast eredményeznek az Al MAS NMR
spektrumban [173, 175]. Az OH- és O-hidakkal Osszetartott kisebb Al-tartalmu
oligomerekben 3,3 — 4,2 ppm eltolédast Al-mag mutathatd ki [172-175]. Ezekben a
tobbmagvu komplexben az Al(IIT)-ionok oktaéderes koordinaciojuak.

4h

24h
hokezelés

800°C (H)
xerogél (D)

hidrogél (C)

Intenzitas (a.u.)
Intenzitas (a.u.)

makroporus
hab (B)

24 h reagaltatas
utan

4 h reagaltatasutan

% T I ] L ] I y T ke T % T T b T = I L I ¥ I ¥ I ' | & I . 1 3 I ? I =
100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80
ppm ppm

VIL. 5. abra. Al MAS NMR mérések aluminium-oxid-hidroxid rendszerekben. A-D mintak 24
h, F-H mintak 4 h reakcioidével késziiltek.

A viszkozus elegyben (A) 24 h reagaltatas utan 90 % feletti mennyiségben van jelen
szabad, részlegesen hidrolizalt Al(IIl)-ion, a kondenzécids reakciok révén képzodott
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oligomerekre jellemzd 3-4 ppm eltolodast az Al-tartalomnak csak 7-9 %-a adja (VIIL. 2.
tablazat, VII. 5. dbra). Az NMR-jel negativ eltolodasat (-3 ppm) a nagy Al-koncentracio
miatt a hatdsukat jol érvényesitd nitrationok okozzak. Az elegy nagy szerves anyag €s
kis viztartalma miatt csak kevés és gyenge (nagyobb hdnyadban megosztott szerves
molekulak és kisebb hanyadban OH, H2O molekulak részvételével létre jovO) kotés
alakul ki. (A viszkozus elegy vizben konnyen oldédik.) A viszkézus elegy jo
szélasithatosagat ezek a kis szamu, gyenge kotések biztositjak.

A makroporusos hab (B) gyakorlatilag felbonthatatlan, 0 ppm koriili NMR-
szignalja azt jelzi, hogy a viszkézus elegy szaritasa soran a hidrolizis folyamata ugyan
elére halad, de megmarad a viszkdzus rendszerre jellemz6 laza kotésrendszer, nem jon
1étre az Al-ionok kozott nagy szamu OH- vagy O-hidas kotés (VIL. 2. tablazat, VII. 5.
abra). (A makropoérusos habot is fel lehet konnyen oldani vizben.)

A makropérusos habbol duzzasztassal kapott hidrogélekben (C) az OH-/O-, illetve
acetathiddal osszetartott oligomerek a dominansak, a 4 ppm-es jel intenzitasa alapjan az
Al-atomok 90 % koriili hanyada mar oligomerekben kotott (VI 2. tablazat, VII. 5.
abra). Annak ellenére, hogy a viz/ Al ardny egyenld a viszkozus termékével, a hidrogélek
mar nem szalasithatok. A vizben valo duzzasztiskor kialakult OH-hidak az AI(III)-
ionok koordinacidés szférdjat irreverzibilisen megvaltoztatjdk. A kiilonbdzd
Osszetételekbodl kapott gélmintdk a gélesedési pontig mért teljes tomegveszteségének
allando értékébdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a térhalos szerkezet csak egy
meghatarozott dsszetételnél alakul ki.

VII. 2. Tablazat. 2’Al MAS NMR mérések dekonvoltcios kiértékelései”

Termék Oktaéderes Al Pentaéderes Al Tetraéderes Al
megnevezése ppm % opm % - ”
Viszkézus elegy 3,5-4,0 7-9 — _
24 h reakci6 (A) 0 9-11
-3,0 82-85
Makroporusos hab (B) 0 100 — _
Hidrogél (C) 3,5-4,0 89-91 — _
0 9-11
o 395-4,0 48'52 = —
Uveges xerogél (D) 0 3-4
-2,0 42-48
Viszkozus elegy 0.8 100 _ .
2 hreakci6 (F)
80°C-on szaritott 8,5-9,0 3-5 — —
(G) -0,8 95-97
600°C-on szdritott | 6.7 3536 | 33,5-34 | 46-47 |61,5-62,5| 18-18,5
(H)

“Az NMR-jelek felbontdsa Lorentz-gorbék illesztésével, WINFIT software felhasznaldsaval tortént.
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Az tiveges jellegll xerogélben (D) az Al-atomoknak mar csak 3-4 %-a nem kotott, a
tobbi — javarészt OH-hidas kotésekben — vesz részt oligomereket képezve. A kotott Al-
atomok kb. 40 %- anak kozvetlen kornyezetében nitrationok taldlhatok (VII. 2. tablazat,
VII. 5. abra) [166sk].

A 4 oras reagaltatassal nyert viszkozus elegyben nem detektalhatd oligomerek
jelenléte, csak a részlegesen hidrolizalt Al(IIT)-ionoké (VII. 2. tablazat, VII. 5. abra). (A
24 o6réséban 7-9 % oligomerekben kotott aluminium taldlhato.) Ezek az elegyek kevésbé
viszkozusak, kevésbé szalasithatok, mint a 24 ora alatt gélesitettek, a megfeleld szamu
kotések hianya miatt.

A 80 °C-on szaritott gélmintaban (G) a részlegesen hidrolizalt, laza asszocidcioban
1év6 Al-ionok még mindig nagy ardnyt képviselnek, de a makroporusos habbal (B) vagy
az liveges xerogéllel (D) ellentétben az NMR-jeliik nem -2 — -3 ppm-nél jelentkezik,
hanem a joéval kisebb nitrattartalomnak koszonhetéen, > -1 ppm-nél (VIL. 2. tablazat,
VIIL. 5. 4bra). A 3-5% oktaéderesen kotott Al-tartalom a hosszabb reakcididével késziilt
mintdkkal szemben nem 3-4 ppm-es, hanem 8-9 ppm-es MAS NMR csucshoz
rendelhetd. A 8-9 ppm ?’Al MAS NMR cstics az irodalom szerint jellemzéen a bohmit
szerkezet karakteres csticsa [176-177]. Tehat a kialakulé oligomerek bohmites
rendezettséget mutatnak.

130 C-on kezelt minta spektrumén = 0,7 ppm-nél egy széles cstcs lathatd, mely
jelzi, hogy még ezen a hdmérsékleten is a részlegesen hidratalt, laza asszociacidban 1évo
Al-ionok dominalnak, még nem alakul ki kotott szerkezet (VII. 5./ 4 h abra).

Ezzel ellentétben a 180°C-on szaritott mintaban mar csak kotott oktaéderes,
pentaéderes és tetraéderes aluminium-ionok talalhatok, tehat 180°C-on mar az
aluminium-oxid keramidkra jellemzd kotésrendszerre lehet szamitani. 180 °C-on a
maradék nitrattartalom nagy hdnyada eltdvozik, helylikbe tovabbi kondenzécios
reakciokkal 1wj OH/O kotések Iépnek. Ezek a szerkezetek egészen 600 °C-ig
megbrzodnek, bar a hdmérséklet valtozasa soran a kiilonb6z6 koordinacidju Al-atomok
eltérd aranyokban fedezhetdk fel a vizsgalt mintakban (VIL. 5./4 h dbra). A hémérséklet
novelésével a tetraéderes ¢és a pentaéderes Al-csticsok helye nem valtozik, az
oktaéderesé viszont folyamatosan tolddik -0,8 ppm-rél (80°C) 5,2 ppm-en keresztiil
(180°C) 8,15 ppm-re (1000°C).

A 600 °C-on szaritott gélmintaban (H) — a tobbi gélmintatdl alapvetden eltéréen —
haromféle koordinacidji Al-atom detektalhatd Gsszevethetd aranyban: 6-7 ppm-nél 35-
36 %-ban oktaéderes Al-atom (AlOs); 34 ppm koriil 46-47 %-ban pentaéderesen
koordinalt (AlOs); valamint 62 ppm koriil =18 %-ban tetraéderesen koordinalt Al-atom
(AlO4) [166sKk].

800 C-on erételjes valtozds megy végbe, ami az IR- és a SAXS-gorbéken is
tapasztalhatd, a pentaéderes koordinacié megszilinik és az oktaéderes elrendez6dés pedig
evvel parhuzamosan jelentésebbé valik. Ennek oka a kiilonb6zé atmeneti fazisokat
képviseld aluminium-oxidok kialakuldsaban kereshetd (pl. x-Al203, n-Al203, y-Al20Os3,
0-AlOs3 fordulhatnak eld). A hevitések sordn a két szomszédos hidroxidcsoport
kondenzacios reakcioba 1ép egymassal, a felszabadulo vizmolekula a feliileten keresztiil
tavozik, ezaltal boritva be a Lewis-féle savi helyeket (AlOs) [178, 179]. Az a-AlOs3,
mint termodinamikailag stabilis fazis képzddése esetén az oktaéderesen koordinalt Al-
részecskék a preferaltak [1]. Az 1000 — 1300 °C-on hdkezelt minta spektrumaban mar
csak egy csucs jelenik meg, ami igazolja az egységes szerkezet kialakulasat a SAXS
eredményekkel egyetértésben. Ez a 14 ppm-nél 1évé csucs az o-AlO3 kristalyos
fazisahoz kothetd az irodalmi adatokkal egybecsengden [178]. A széles NMR cstcs a
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nem egységes kémiai kornyezet eredménye, €s igazolja a rontgen diffrakcidés méréseket,
hogy nem jol kifejlett, szabalyos hexagonalis kristaly szerkezet alakul ki [166sk].

Az FTIR spektroszkopiai mérések szerint a két szaritott termék [makropérusos
hab (B) és a xerogél (D) | spektruma igen hasonlé (VIL. 6. dbra, B és D). A 3400 — 3200
cm’! tartomanyban 1év8 széles sav az OH-csoportok hidrogénhidas kotésrendszerét
igazoljak. Az 1800 — 1400 cm™ tartomanyban jelentkezd kisebb elnyelési savok a
szerves vegyiiletek (féleg acetat) C=0, CH csoportrezgéseihez tartoznak.

béhmit
B termék
D termek
4000 3000 2000 1500 1000 500 cm '
_ N | \,\
X
© N\ . \/\-\
8 _\//_‘f N\\& 13000C
©
£ 1 1000°C
£ —_ ~ o
N N— | \ 800°C
S 11— — T T~ s00C
2 \/’/_-—xf—\\ 40000
’\ "N/‘ ()
| /\ ’\ % 300°C
T+ 180°C
/\\ NZREL
\ \ Y 80°C

T I T I T I
4000 3000 2000 1000
Hullamszam (cm™)

VIL. 6. abra. 24 6ra (B, D) és 4 dra reakcioidével (80 — 1300 °C) késziilt aluminium-oxid-
hidroxid gélrendszer FTIR vizsgalata
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Az irodalmi adatokkal vald Osszevetés alapjan az FTIR spektrumok Al(III)-ionokhoz
koordinalodott acetationok (1417, 1472, 1595 cm™) jelenlétét tamasztjak ala [180]. Az
1160 cm-es sav rendelhetd az Al-OH-Al kétéshez [181], az AlO4 csoportrezgés nem
mutathato ki, az IR adatok az oktaéderesen kotott Al-atomok jelenlétét igazoljak a
hosszabb reakcioiddvel eldallitott mintdk esetén (VII. 6. abra, B és D). Ezekben a
mintdkban bohmit vagy bohmitszerli szerkezet nem mutathaté ki sem az NMR, sem a
XRD, sem az IR mérések alapjan (VII. 6. 24 h dbra).

Transzmittancia (a. u.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hullamszam (cm™)

VIL. 7. abra. Bohmit, 24 h (B) és 4 h reakcididével (F) késziilt gélmintak FTIR spektrumai

DAl JO dcC JH

VII. 8. abra. Al-oxid-hidroxid gélrendszer kotésrendszere (Gauss View [110])
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A 4 6ras reakcididével késziilt gélmintdk IR gdrbéjén 3470 cm'-nél széles OH
vegyérték-rezgési sav jelenik meg, mely koordinalt vizmolekuldk, illetve valtozatos
erdsségli H-kotésekben 1évé OH-csoportok (alkohol, karbonsav, Al-OH-Al) jelenlétére
utal. Az alacsonyabb hémérsékletli mintdk spektrumaiban az Al-O k&téshez rendelhetd
savok is megtalalhatok, a bohmit jellegzetes rezgéseinél, 1065, 610, 480 cm™'-nél (V. 6.
abra). Az VIIL. 7. abra jol szemlélteti az eltérd uton, eltérd reakcidvidével eldallitott
mintak kiilonb6zo kotésrendszerét. A 4 oras reagaltatassal késziilt minta kotésrendszere
lényegesen jobban hasonlit a bohmit kdtésrendszerére, mint a 24 6rési.

A 4 6ras reakcid és a beparlas utdn még 1 6rat refluxaltatott és 180 °C-on 1 orat
hokezelt mintdban mar gyakorlatilag nincs nitrattartalom. 180 °C-on feltlinik egy 0j
széles abszorpcids sav 1000 és 500 cm’' kozott, mely az Al-O kotés rezgéseként
értelmezhetd [181, 182]. A széles strukturalatlan sav az Al-O kotések sokféle kémiai
kornyezetébdl ered, melyet az NMR-felvételek is igazolnak. 1300°C-on mar mindegyik
minta spektruman az a-Al203 elnyelési savjai figyelhetok meg (VII. 6. abra).

AIOOH (24 h reakcidval szintetizalt) gélek kotésrendszerét az VII. 8. é&bra
szemlélteti, mely Gauss View program segitségével [110], az irodalomban talalhato
kotésszogek és kotéstavolsagok, valamint IR és NMR adatok alapjan késziilt [112, 183].

VII. 3. Aluminium-oxid-hidroxid gélek nanoszerkezete

A kiilonb6z6é oldoszertartalmu gélek nanomérettartomanyt szerkezetét kisszogl
rontgen- és neutronszorassal (SAXS, SANS), valamint rontgen diffrakciéval (XRD)
vizsgaltuk.

2o 24h —»— xerogél (D)
G —=— hidrogél (C)
g m-E-m. —=— 24 h reakcid utan

Intenzitas (a.u.)
1

VII. 9. abra. Kisszogl rontgenszoras aluminium-oxid-hidroxid rendszerekben. A-D mintak 24 h
reakcioiddvel késziiltek.
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Kisszogii széras diffiz szordsképbdl a  véletlenszerlien elhelyezkedd
inhomogenitdsok méretérdl, alakjarol, elrendezddésérdl, orientaciojarél nyerhetd
informacio. Ha a szerkezet szupramolekuldris szinten (nanoméret-tartomanyban)
rendezett a kisszogeknél is detektalhatok Bragg-reflexiok, amelyek a nagyszogi
diffrakcidhoz hasonldan, azonos pozicidji atomok vagy kristalysikok kozotti,
periodikusan ismétlddo tavolsagként (d) értelmezhetdk (d = 2/ gmax). (¢ = 47 sin(6/2)/
A, ahol 6 = szorasi sz0g). A Bragg-reflexiok kiszélesednek, ha a rendezettség nem tul
hosszu tava (kevés ismétlddo tavolsag), vagy ha a rendezettség nem tokéletes.

24 oras reagaltatds utan kapott mintdk SAXS gorbéi szorosabban kovetik a
szerkezeti valtozasokat, mint az NMR spektroszkopia (VII. 9. abra). Kiilondsen a
viztartalom csdkkenése / novekedése eredményez jelentdsebb modosuldst a szorasi
tulajdonsagokban. A szorasi adatok hasonld rendezettséget mutatnak a nagyobb
viztartalmu mintdkban (A, C), mig a széritott mintdk (B, D) nem mutatnak ebben a
mérettartomanyban rendezettséget.

A kozvetleniil 80 °C-os, 24 6ras reakciod
utan és a beparlas utan (A) felvett
szords  gorbék  nagy  mértékben
kiilonboznek egymastol (VII. 10. abra 1.
sorozat). 24 h reakcid utan a részben
hidrolizalt részecskék laza, izometrikus,
izolalt halmazokat képeznek, melyekre
9 +0,09 A giracids sugard, egymastol
o 24 h reakeio pagyobb té\{OlSégra lévéi, izometri%ius
o viszkozus (A) inhomogenitasok jellemzok. Ez a méret
~2,0 nm atmérdjii gdbmbnek felel meg.
e Ezekbdl az egységekbol épiil fel az
R, I olddszerfelesleg elparologtatisa soran a
viszkozus termék (A) makroszkdpikusan
nagy  viszkozitdssal  jellemezhetd
szupramolekularis szerkezete [184sk].
A SAXS gorbe széles csucsa arra enged
kovetkeztetni, hogy ezek az egységek
egymas utdn, lancszeriien kapcsolddnak
egymashoz, melynek tipikus tavolsaga
o 5009 . 1a .
g . S0310 20 nm. A beparlds utdn kapott
z
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. 045 viszkézus rendszer szerkezete széles
T — T tartomanyt atfogdé (8 — 60 A) kvazi
001 01 1 rendezettséggel jellemezheté (VII. 10.
abra 1. sorozat). A viszkozus elegy
szalasithatosaganak magyarazata a kis
viztartalom  miatt kevés, kisebb
VIL 10. abra. 24 6ras reakcioval el8allitott erdsségll (pl. vizmolekulak, acetationok
AIOOH gélek SAXS-gorbéi. L. 24 h keresztiili)  kotések  kialakulasaban
reagaltatas (o) ¢s beparlas (0) utan kapott kereshetd, mely kotésrendszer laza,

mintdk. IL: viszkozus elegy szaritdsa. S = deformalhat6 struktirat eredményez.
oldészertartalom:

[S = (mviszk - mszéraz)/ mszeiraz_l
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Irodalmi adatok alapjan a kis vizaktivitas, a nagy koncentracio, a szerves ligandumok
jelenléte linedris aggregatumok keletkezésének kedvez [185, 186]. Annak ellenére, hogy
a viszkézus elegy szaritdsa alatt nagyfoku tomegcsokkenés és kémiai reakcio is
lejatszodik, a belsd szerkezet alig valtozik (VII. 10. abra II. sorozat). A széles reflexiok
helye a szaritasi folyamat soran nem valtozik. A szaritott viszkozus anyagban (B) nagy
méretii (200 — 300 A) inhomogenitasok mutathatok ki. A szoras intenzitisa ebben a g-
tartomanyban a szaritas alatt folyamatosan novekszik.
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VIL. 11. ébra. 24 6ras reakcioval eldallitott aluminium-oxid-hidroxid hidrogélek (C) SAXS
mérései

A makropodrusos hab (B) vizben val6 oldasa soran alapvetd valtozas kovetkezik be,
a szalasithatosag megsziinik. A kapott nagy viztartalmt (H>4) hidrogélekben (C) 3—4 A
karakterisztikus méret detektalhato (VII. 11. abra, A sorozat). A kisebb g-tartomanyban
a SAXS-gorbék q! szerint valtoznak, ez alapjan hengeres szimmetriaju egységeket lehet
valosziniisiteni 3—4 A giracids sugarral [187]. Ezek a hengeres elemi részecskék 2,2-2,3
tomegfraktal dimenzidju struktarat épitenek fel. Kisebb viztartalomnal (H<4) van olyan
széles reflexio, melynek a helye a viz mennyiségétdl fliiggden valtozik (0,3 Al koriil), és
van olyan éles reflexié, amelynek helye valtozatlan, fiiggetlen a viztartalomtdl (0,5 A™!
kortl) (VIL. 11. abra, B sorozat). Ezek az 0j reflexiok a viszkdzus elegy ¢és a
makroporusos hab egységeitdl eltérd belsé szerkezetli, rendezettebb (éles csucs) elemi
részecskék jelenlétét jelzik. Az elemi részecskék 20,0 — 30,0 nm méretli aggregatumokat
hoznak létre.

Duzzasztva a makroporusos habot a kondenzacids folyamatok folytatodnak
irreverzibilis valtozasokat eredményezve (C). Haromdimenzids szerkezet alakul ki,
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mely hengeres egységekbdl épiil fel, tipikus tavolsdg 18 nm. Ha a hidrogél (C)
készitéséhez sziikséges vizet teljesen elparologtatjuk, akkor nem keletkezik tjra
makropoérusos hab. Atmoszférikus szaritassal atlatszo, tiveges xerogél (D) jon létre
homogén aggregatumos szerkezettel. Ezt az amorf szerkezetet, az XRD tantisdga szerint
megdrzi 800°C-ig, a felett a-Al203-da alakul, de csak kisebb hanyada valik kristalyossa,
a nagyobbik rész megmarad rontgen amorfnak [184sk].

A 4 6ras, 80 °C-os reakci6 utan 2 — 3 nm-es laza, izolalt egységek jonnek létre
hasonldan a 24 oras reakcid idovel kapott rendszerekhez (VII. 12. dbra). A beparlas utan
1 orat kevertetett, majd 80 °C-on kezelt minta spektruman a gorbe meredeksége -4, tehat
aggregatumok rendezetlen halmaza adja a gélminta térhalojat. A 130°C-os és a 180 °C-
os mintadk SAXS-gorbéi kozott — a tobbi szerkezetvizsgaldé moddszer eredményeihez
hasonldan — ugrasszerii kiilonbség van. A laza, rendezetlen struktirabol mar kotottebb,
némi rendezettséget mutato, sikszerii szerkezet jon 1étre. A lapkaszerl elrendezddésre a
SAXS gorbe log-log abrazolasanak q=0.02 A és q= 0.2 A™! tartomanybeli 2,0 koriili
meredekségébdl lehet kovetkeztetni. Az éles csucsot q=0.78 A'-nél az XRD adatai
szerint (VIL. 13. abra) a kristadlyos bohmit fazis megjelenésének elsé csticsaként lehet
azonositani. 180 °C koriil a bohmithez kothetd elrendezddés dtmeneti aluminium-oxid-
hidroxid fazisokka alakul (lasd NMR, XRD mérések). A széles Bragg-csticsok nem
teljesen szabalyos (mint pl. a kristdlyracs), nem hosszutavii periodicitast mutatd
szerkezetet prezentalnak. A SAXS gorbe illesztését (Gaussian méret-eloszlas nagy
feliilete és kicsi addiciondlis szerkezeti faktor) tigy lehet interpretalni, mint egy
tendenciajat a 2D-os lapka egységek atalakulasanak 3D aggregatumokka (VII. 13. dbra).
A SAXS gorbék maximumainak eltolodasa az aggregatumok ndvekedését
reprezentaljak a hokezelés hatasara; 2-4 nm-rdl (300-400°C) 12+3 nm-re (600-800°C).

e 800°C (H)
—o— 600°C
—n— 500°C

Intenzitas (a.u.)
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VII. 12. 4bra. 4 6rés reakcioval eldallitott aluminium-oxid-hidroxid gélek SAXS mérési
eredményei
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800 °C felett ujra jelentésebb valtozas kovetkezik be, az atmeneti aluminium-oxid
fazisok termodinamikailag stabil a-Al2O3 fazissa alakulnak. Eltlinik az elemi részecskék
altal okozott szordsi csucs, majd az 1300 °C-os hevitést kdvetden Ujra egységes,
véletlenszeriien 6sszekapcsolodott (random) aggregatumokbol felépitett szerkezet alakul
ki, az aggregatumok mérete 130 nm koriili.

A 4 oras reakcioval késziilt gélekre az XRD-felvételek tanusaga szerint 180 °C-ig
az amorf karakter jellemzd. Az XRD adatok is jol tiikrozik a 180 °C koriili jelentds
szerkezeti modosulast. 180 °C felett, 200-600 °C-os tartomanyban nincs egységes fazis,
a bohmitszerli (pl. pszeudo-bohmit), aluminium-hidroxid (pl. nordstrandit) fazisok
dtmeneti aluminium-oxid-hidroxid rendszerekké alakulnak (Lasd *’Al MAS NMR
mérések!) [178, 179]. 600 °C felett ujabb szerkezet modosulas jatszodik le, atmeneti
ALOs fazisok tlinnek fel (x-AL2O3, n-AL03, y-Al203, 0-A1203), majd 800 °C felett itt is
megjelenik a végso kristalyos fazis, az a-Al20s.

¢ bohmit AIO(OH)

o hordstrandit Al{OH), 2500

Intenzitas

5 10 15 20 25 30

20

VIL. 13. abra. 4 oras reakcioval eléallitott aluminium-oxid-hidroxid gélek in situ XRD
vizsgalata
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VII. 4. Aluminium-oxid-hidroxid gélek szaritasa, hokezelése
VIL. 4. 1. Termoanalitikai vizsgalatok

A hdkezelés optimalis hdmérséklet-tartomanyat termoanalitikdval hataroztuk meg
(VIL. 14. és 15. ébra). A termoanalitikai mérések igazi jelentésége a 4 oras reakciod
idoével eldallitott mintdknal van, itt kellett meghatdrozni az optimalis szinterelési
hémérsékletet.

A 4 Oras reakcioval késziilt mintdk termoanalitikai vizsgélatai két 1€pcsds
tomegcsokkenést mutatnak, melynek értéke 160 °C-ig 5-6 %, 360 °C-ig 59-60 %, a
tomegveszteség 0sszértéke 65 %. Az elsd lépés, 160 °C-ig az illékony komponensek
parolgasahoz kothetd. Az illékony komponensek jelentds része kotott vizbdl, szabad
oldoszermolekulakbol, kisebb hanyada pedig a nitrattartalombol adédik. A masodik
tomegveszteség 360 °C-ig tart, ennek folyaman tavozik a nitrattartalom nagy része,
valamint a kotott szerves anyag tartalom. A DTA gorbén egy endoterm csucs jelenik
meg 190 °C-nal, ami a nitrationok bomlasdhoz kothetd. A TA-felvételek is igazoljak —
az FTIR mellett — a viszkozus minta 80 °C-os hdkezelésének hatékonysagat a
nitrationok eltavolitdsdban. A bomléas 360 °C koriili hémérsékleten fejezddik be. 400 -
800 °C kozott csak 1-2 %-os tomegveszteség figyelhetd meg (VII. 14. abra). 800 °C
felett ujabb bomlas indul meg, az AIOOH-bol Al.O3 alakul ki. A hevités sordn a minta
tomege 1000 °C-ig 65 %-kal csokken. Mivel a bomlasi folyamatok csak 400 °C koriil
fejezOdnek be, ezért a szinterelési hdmérsékletnek 400 °C felettinek kell lenni, a
keménységi adatokat is figyelembe véve az optimalis érték 600-700 °C.

DIG DTA
4h reskd6 utan
Y 1 ..’o .oo’.

Lot *° 4h
T "% ALY reakcio utan

B 1 A A e Cevvenan,  meeees

viszkézus minta .
(F
i viszkézus minta
------- G
T exo e
T T T T T T T T T T T T T
20 a0 600 800 1000 200 400 600 800 1000
T(C) T(C

VIIL. 14. ébra. 4 h reakcioiddvel késziilt Al-oxid-hidroxid rendszerek termoanalitikai vizsgalatai

A 24 oras reakcioval eléallitott viszkdzus (A) és annak szaritott termékének (B)
termoanalitikai vizsgélata a nitrat és a szerves anyag tartalom tavozasat reprezentalja
(VIL. 15. abra). A szerves anyag tartalomtdl ebben az esetben is két 1épésben lehet
megszabadulni. TG-MS mérések 100 °C kortil viz, nitrogén- és szén-oxidok, valamint
kisebb széntartalmi fragmensek mutattak ki. Mig ez a folyamat a vérakozassal
megegyezOen endoterm, addig 300 °C-on egy exoterm atalakulas jatszodik le, melyet

101



dc_1425 17

szintén nitrogén- ¢és szén-oxidok tavozasa kisér. Ez az exoterm cslcs a szén ¢és a
nitrogén vegyiileteinek redoxi reakciojat bizonyitja (VII. 15. &bra). Ugyanezt az
exoterm csucsot lehet detektalni a kettds aluminium-acetat-nitrat s6 hevitésekor, mig a
két s6 (Al-acetat és Al-nitrat) szilard keverékében nem tapasztalhaté exoterm valtozas
[167sk].

B termék

exo T

exo T A termék

1 1 1
100 200 300 400 500
Homeérseklet (°C)

VIL. 15. ébra. A viszkézus (A) és szaritott terméke (B) DSC-gorbéi

VIL. 4. 2. Atmoszférikus szaritas: xerogélek

Tomb keramidk szol-gél technikaval torténd eldallitasanal a legnagyobb probléma a
monolit gélek repedezése a szdritds sordn. A szaritds elsé szakaszdban a gél
térfogatanak csokkenése megegyezik a folyadék fazis parolgasi veszteségével, a gélek
zsugorodnak. Kapillaris és/vagy ozmotikus erék hatnak a folyadékveszteségkor. A
masodik szakaszban csokkent mértékben folytatodik a parolgas, a zsugorodéas noveli a
nyomast a porusokban, a benniik 1évo ,,folyadékot™ belepréseli a géltestbe, repedés jon
létre.

Hidrogélekbdl atmoszférikus lassu szaritassal tomb xerogélek (VII. 1-3. abra: D, H)
készithetok. A 24 6ras reakcioval eldallitott aluminium-oxid xerogélek (D) atlatszoak,
porozitasuk altaldban 10 — 25 % kozott véltozik, 30 — 100 m? - g'! fajlagos feliilettel
jellemezhetdk a duzzasztasnal alkalmazott viz mennyiségétdl fiiggben. Ha 24 o6ra
helyett csak négy oraig reagaltattuk a kiindulasi oldatkeveréket 80 °C-on, hogy minél
kisebb aggregatumok alakuljanak ki, feliiletiikon sok aktiv kapcsolodasi hellyel, akkor
nagy szilardsadgu tomb keramiat (H) sikeriilt késziteni 500-600 °C-os szintereléssel. Az
igy kapott mintak porozitasa 15 % alatti.

A szinterelt tomb mintak egyik fontos, jellemz6é adata a keménység. A kompakt
monolit mintdk (H) keménységét csak Vickers-féle keménységmérd berendezéssel
lehetett meghatarozni, amely technika a legkeményebb anyagok mechanikai
szilardsaganak meghatarozasara szolgal. A Vickers-keménység a terheld erd (F) ¢és a
lenyomat feliiletének hényadosa. A lenyomat feliiletének meghatidrozasa a terhelés
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hatdsara kialakuld négyzet alakl lenyomat atloinak (d) mérésén alapszik. Szamértéke a
HV (VIL. 3. tablazat).

VIL. 3. Téblazat. Aluminium-oxid(-hidroxid) (H) mintak Vickers-féle keménység értékei

Homeérséklet Vickers-keménység
(°C) értékek (HV)
80°C 111
350°C 126
500°C 150
600°C 150
800°C 205

Osszehasonlitva a kiilonbozé titon eldallitott aluminium-oxid(-hidroxid) mintdkat a
4 oréas reakcioval, majd desztillalas utdn 80 °C-os vizfiirdében tovabbi egy Orat
kevertetett és hdkezelt AIOOH tomb mutatta a legnagyobb keménységi értékeket. A
Vickers-féle mddszerrel a tobbi szaritott minta keménysége 20 és 100 HV kozott
valtozott. 500-800 °C kozott nincs jelentds valtozas a keménységi adatokban, 800 °C-on
az 0-AlOs; kialakuldsdnak koszonhetéen tovabb né a keménység. Megmértiik
Osszehasonlitasképpen az 1500 °C felett szinterelt, Al2O3-bol késziilt kereskedelemben
kaphato tégely Vickers-féle keménységét is, melynek HV értéke 722. Egy titdn
fogimplantatum keménysége 300 HV [166sk].

Vizsgaltuk a kiilonb6zé héfokokon hevitett mintadk oldhatésagat is vizes kdzegben.
A vizoldhatosag kérdése sok alkalmazasnal donté jelentdségl, pl. szigeteld anyagként,
implantdtumként valo felhasznalaskor. A 300 °C alatt szaritott mintdk teljesen
feloldodtak, mig az e felett szaritottak esetén gyakorlatilag nem tapasztaltunk oldodast
még 6 honap elteltével sem. Egy hoénap 4ztatds, majd szaritds utan a mért
tomegveszteség 1-2 %-os volt.

VIL. 4. 3. Vakuumos fagyasztva szaritas: kriogélek

Tomb gélek eldallitasa 1égkori nyomdsu szaritdssal vagy nagyon hosszl szaritasi
1d6t igényel, vagy szinterelés alkalmazasat. A gélrendszer repedezésének egyik
elkeriilési modja a folyadék fazis lehiitése a harmaspont ald, azaz az oldoszer
kifagyasztasa és az oldoszer kristalyok szublimalasa vakuumban. A fagyasztva szaritas
(liofilizalas) egyszeri és hatékony moddszere pordzus anyagok Iétrehozasdnak. A
porozitds szabdlyozdsdhoz tobb komponens all rendelkezésre; oldoszertartalom, a
fagyasztas sebessége, hdmérséklete, a vakuum nagysaga, a szaritas ideje. A liofilizalas
hatranya, hogy a gélek térhaloja széttoredezik az oldoszer kristalyok kialakuldsa miatt,
¢és rendszerint kisebb-nagyobb méretli granulatumok keletkeznek. A kifejlédott oldoszer
kristalyok szubliméacioja makroporusokat eredményez. A fagyasztva szaritassal kapott
termékek tudomanyos elnevezése a kriogélek, bar mostandban a kereskedelemben
aerogélekként is forgalomba keriilnek [187-189]. A kriogélek szerkezetét, paramétereit
a duzzasztoszer mindsége, térfogata, a fagyasztdsi sebesség ¢€s a hokezelés
hémérsékletének a fliggvényében vizsgaltuk [190sk].
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VII. 4.3.1. Vakuumos fagyasztva szaritas paraméterei

Az olddszerek drasztikusan hatnak a kriogélek porodzus szerkezetére. Varidlva a
duzzasztasnal alkalmazott olddszereket, a fagyasztva szaritasbol kapott mintdk SEM-
felvételei alapjan a viz bizonyult a legalkalmasabb oldoszernek liofilizalashoz (VII. 16.
abra) [190sk]. Az alkogélekbdl szarmaz6 kriogélek porozitasa jelentdsen kisebb, mint a
hidrogélekbdl szarmazoké. Példaul a vizes mintdkbol késziilt kriogéleket 62 %-os
porozitassal lehet jellemezni, addig a metanolos duzzasztassal késziilt mintak porozitasa
5-10 %, a sfirliség pedig 0,46-r61 1,84 g cm>-re né (VIL 4. tablazat). A fagyott, nem
vizes oldoszer kristalyok kevésbé hatékonyan latjak el a porusok kialakulasat biztosito
»templat” feladatot, mint a jég kristalyok. (A viz standard szublimacios entalpiaja 46,7
kJ/mol, a szerves alkoholoké 60-80 kJ/mol [191].) Az olddszerek nagyobb molekula-
tomege, kisebb polaritasa szintén okot szolgaltathat a csokkent porozitasra [190sk].

Alkoholokban csak maximum 2 alkohol/szaritott gél tdmegaranyt (2x) duzzasztéast
tudtunk elérni. A duzzasztasi fok ndvelése érdekében propilén-oxid gélesité agens
alkalmaztunk. (Az epoxidgytiri proton akceptorként vesz részt a szol-gél kémidban, a
pH ndvelése tamogatja a kondenzaciot.) Ily modon 2x-rél 25-30x-ra lehet a duzzasztas
mértékét novelni. Propilén-oxid hatdsara alapvetden megvaltozik a kriogélek
szerkezete; 3D-os térhald helyett egy aggregat struktura fejlodik egységes mérettel (& =
0.9 £ 0.1 um) és alakkal (VII. 16. abra, “propanol + propox”). A primer részecskék
olacidé és oxolacid révén kapcsolodnak egymassal, igy alakitva ki elsd 1épésben
aluminium-hidroxid szolt, majd keresztkotésekkel monolit gélt.

olacio: ~M-OH + ~M-OH2 —» ~M-OH-M~ + H20
oxolacio: ~M-OH + HO-M~ — ~M-O-M~ + H20,
M= fématom

VIL. 16. abra. Kiilonb6z6 oldészerben duzzasztott (2x) gélek fagyasztva szaritassal nyert
kriogéljeinek SEM-felvételei (1000x nagyitas).
A kriogélek kotésrendszere erdsebben fiigg az alkalmazott szintézis médtol, mint
az alapszintézis oldoszerétdl vagy adalékanyagaitol (VII. 17. é&bra). A szol-gél
technikaval szintetizalt mintdkbodl (hidro- és alkogélekbdl) nyert kriogélek Al MAS

NMR szignaljai nagyon hasonlitnak egymashoz, de nagyon kiilonboznek a
levalasztassal késziilt mintakéitol. (Az irodalomban rendszerint levalasztasos modszert
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alkalmaznak a liofilizalashoz.) A szol-gél kriogél rendszerek NMR-felvételei a tobbé-
kevésbé amorf, 3D-os szerkezetli Al2O3 monolitokra jellemzdek [166sk]. Az Al-
nitratb6] NaOH-os vagy ammonias lecsapdsos technikaval eldallitott csapadékok
egyértelmilen kristadlyos (y, O atmeneti) AlOs-ra jellemzé NMR-spektrummal
rendelkeznek [190sk].

64,6 ppm 35,8 ppm | 5,3 ppm

—

Kriogélek
alapgéljei

)]

hidrogél

alkogél
alkogél + PO

<

7

alkogél+CA+U

Csapadék OH-val

8,5 ppm

Csapadék NH -val

L L

100 75 50 25 0 -25 -50 ppm’75

o

VIL. 17. dbra. ?”A1 MAS NMR mérések. A kriogélek nedves géljei egyrészt szol-gél modszerrel

(hidro- és alkogélek) késziiltek, masrészt 6sszehasonlitasul lecsapasos mddszerrel (csapadékképzés

NaOH-val és NH3-val). A kriogélek 500 °C-on hokezeltek. Adalékanyagok: PO: propilén-oxid; CA:
citromsav; U: urotropin. A lecsapasoknal az alkalmazott tenzid: NaDS.

A pordzus szerkezetet az olddszertartalom is erdsen befolydsolja. A vartnak
megfelelden minél nagyobb a duzzasztisnal alkalmazott oldoszertartalom, annal
nagyobb a kriogélek porozitasa, total porus térfogata, fajlagos feliilete (VII. 18. abra,
VIL. 4. tablazat). Az olddszertartalom kevésbé hat a hdvezetoképességre €s a porus
méretre (VII. 4. tablazat).

VILI. 18. Kiilénb6z6 oldészertartalmu gélek fagyasztva szaritasa [Xwmeg = duzzasztashoz
felhasznalt viz/ AIO(OH) | (SEM, 1000x)
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VII. 4. Tablazat. Kiilonb6z6 olddszertartalmu kriogélek szerkezeti vizsgalati
eredményei.
Duzzaszto Porus méret Porozitds | rpy» Fajl:clgos Stirfiség Hc'évezefc'i-
-szerek (pm SEM“ (cm®g) feliilet” (gem™) képesség
SEM No (%) (m*g™) (W(mK)™")
szorpcid
d
bx viz® | 10-20 105 [73¢s5  [3.8:05 [220:50  |0,18 | 0,040,044
0,008 +0,001
d
xvizt110-23 84 (695 |3,01s03 180550  [0.22  |0,04 - 0,045
0,008 +0,001
2x vizd  |2-4
0,007 <0001 2 41 60 +10 1,9 z03 | 60 =30 0,46 10,05-0,06
2x 0,045
metanol | ) 5-10 o | 20 084 |-
1.5x
propanol 23 il 57 +5 - - 0,25 |-

“Makroporozitds meghatarozasa SEM-felvételek alapjan; “totdl porus térfogat; “BET fajlagos feliilet
meghatarozasa N, adszorpcidval; %viz/szaraz gél tomegarany. “Porozitds adatok 3D SEM méréssel. A
kriogélek 80 °C-on kezeltek.

rer

Az oldoszer kristalyok templatként kontrollaljdk a pdrusok méretét. A fagyasztas
sebessége meghatarozza az olddszer kristalyok méretét. A fagyasztas sebességét ~2000
és 100 °C s értékektdl (ultra gyors és gyors fagyasztas) ~0,1 °C s és 0,025 °C s’!
értékekig (lassi és nagyon lassu fagyaszts) valtoztattuk. A ~2000 °C s sebességet
folyékony nitrogén izopentanban torténd alkalmazasaval lehetett elérni [192]. Pusztan
folyékony nitrogénben az atlag fagyasztasi sebesség 100 °C s'. A lassubb sebesség
elérése fagyasztd szekrényben, szigeteldanyaggal vagy anélkiil tortént. A SEM-
felvételek (VII. 19. abra) jol reprezentaljak, hogy a lassubb fagyasztds nagyobb méretii
olddszer kristalyokat eredményez. A ~100 °C s sebesség mellett ~10 pum-os porus
formalodtak, ~2000 °C s'-nal pedig ~ 0,8 pm-osak (VIL 5. tablazat). A leglassubb
fagyasztasnal mar csak nagy méretii oldoszer kristalyok keletkeznek, szétrombolva a
kriogélek 3D-os szerkezetét, a liofilizalasbol csupan finom por szemcsék maradnak
vissza. A slriiség erdteljesebben, a hdvezetoképesség pedig kisebb mértékben csokken a
novekvo fagyasztasi sebességgel (VIL. 5. tablazat).

VIL. 19. abra. Kiilonb6z6 fagyasztasi sebességgel szaritott kriogélek SEM-felvételei (1000x).
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A fagyasztas sebessége kisebb mértékben még a kotés rendszert is mdodositani képes
(VIL. 20. abra). Lassa (~0,1 °C s!) és gyors (~100 °C s') sebesség a szokdsos
rendezetlen 3D-os aluminium-oxid szerkezet kifejlodését teszi lehetévé. De ha a
kriogéleket ultra gyorsan hiitjiik le (~ 2000 °C s') a kdtés rendszer és a morfologia is
modosul. Az NMR adatok szerint legnagyobb szazalékban pentakoordinalt aluminium
jon 1étre, mely erdsen torzult térhéalos kotésrendszerekre jellemzo. (Nincs id6 rendezett
szerkezetek kifejlodésére.) A szigeteld funkcid ellatasdhoz nagy porozitas és kis
poérusméret az eldnyos, igy az ultra gyors hiités alkalmazasa javasolhato.

VII. 5. Tablazat. Kiilonbozo sebességgel fagyasztott kriogélek szerkezeti vizsgalata.

Fagyasztasi | Pérus méret| Porozitas Siirliség Hovezeto-
sebesség SEM SEM (gem?) képesség
(°C sec™) (pm) (%) (W (mK)™")

~2000 |~0,8 56 15 0,14 0,04 — 0,05
~ 100 ~10 73 20 0,18 0,04 — 0,044
~0,1 >2 32 16 0,34 0,06 — 0,08

~0,025 | >2 13 =5 0,36 -
] Frezzing
. rate
A (°Cs’)
g 7 ~2000
g

T T T T T T T
100 50 0 ppm 50

VILI. 20. 4bra. Kiilonbozé sebességgel fagyasztott kriogélek /Al MAS NMR mérései.

VII. 4.3.2. Kriogélek jellemzése

Az aluminium-oxid-hidroxid hidrogélek viztartalmuk kovetkeztében nagyon jol
liofilizalhatok. Hidrogélekbdl vakuumos fagyasztva szaritassal hierarchikus porozitasu
kriogéleket (VIL. 1-3. dbra: E) tudtunk nyerni. A folyékony N2-ben fagyasztott, 500 °C-
on hokezelt kriogélrdl késziilt 3D-os SEM-felvételek szemléletesen abrazoljdk a minta
nyitott, folytonos, makroporusos szerkezetét (VIIL. 21. dbra) [190sk]. A poérus rendszer
nyitott, anizotrép makroporusokbdl (2-20 um @) és mezoporusokbdl (7-9 nm @) all. A
mezopoérusok a makroporus faldba agyazddnak be (VII. 22. dbra). A mezopdrusok
atméréje TEM mérések szerint 7-9 nm, kisszogli rontgenszorasok szerint 7 nm, a
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VIL. 21. ébra. 3D SEM pozitiv és negativ felvétel (1000x nagyitas, 4.72 pum x 8.94 um x 7.25
pum minta méret) 500 °C-on hdkezelt, folyékony N,-ben fagyasztott (6x) kriogélrdl.

krioporozitdss  mérésekkel 8-10 nm A Lt oY
[190sk]. A makropdrusok kollonakba k&;syt{g‘ 2 o ?\»
(csatornakba) rendezédnek (VII. 19. 21. E:{“ N

abrak). A kriogélek  makroporus AN o

szerkezete rendszerint kollonas, lemellaris E,“ . h

vagy dendrites. A szervetlen oxid ’,,,'“:‘. J"Li

kriogélekre az irodalom szerint a l"p 5 ’;“

lemelléris szerkezet a jellemzd [193-195]. : ‘33&\ »

A poérusok orientacidjat a jég kristalyok AL

novekedési  karakterisztikdjaval  lehet
magyarazni (Mullins-Serkerka-féle
instabilitas [196]).

VII. 22. abra. A fenti kriogél
TEM-felvétele (250 000x).

Az oldott anyag lokélisan csokkenti az oldat fagyas pontjat és egy talhiitott zona
keletkezik, mely modositja a jég front sik hatarfeliiletét kolonnés hatarfeliiletté [196,
197]. A jég front haladdsi sebessége parhuzamos a jég kristalytani c tengelyével,
amilyen irdnyba a sebesség 10?-103-szorosan kisebb, mint a merdleges (a) tengely
iranyéaba. Az alapvet6 kiilonbség az irodalomban eldallitott szervetlen oxid kriogélek és
a mi kriogéljeink kozoétt, az hogy mi nem szolokbol, szuszpenziokbol liofilizaltunk,
hanem 3D-os térszerkezettel rendelkezd gélekbdl. A lamellas porus szerkezet
jellemzden a kolloid oldatokbol fejlodik.

A gyors vagy ultra gyors fagyasztast kriogélek nagy porozitassal (56-73 %) és porus
térfogattal (3-4 cm® g!) jellemezhetSk. Ezek az adatok jol egybevetheték az irodalmi
adatokkal (VIL. 6. tablazat). HovezetOképességi adataink nemcsak egybe-vethetdk,
hanem joval kedvezébbek (0,04 — 0,045 W (mK)™") a publikalt aluminium-oxid kriogél
adatoknal (0,23 — 0,50 W (mK)™) [198, 199].
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VII. 6. Tablazat. Kriogélek paramétereinek dsszevetése irodalmi adatokkal.

Fajlagos s Hovezetd-
Mintak Referenciak| TPV feliilet® Surus_e3g képesség
(cmg™h) 2 -1 (gem™) W (mK)-)e
(m°g”) (mW (mK)™)
sonaOs kriogel sajat minta | 3,1-3.8 | 180-220 | 0,18-0,22 | 40-45
1éggg?ﬁg§§2udsﬂét“mﬁa 22-3,0 | 110-180 | 0,2-0,26 48 - 55
ﬁg&rﬁlggg [198-200] |0,3-6,0 | 180-280 | 0,20-0,30 | 230 - 500
AbOs aerogel 1501 507) 104-80 | 150-700 | 0,04-025 | 30-300
Szilika kriogél | Spaceloft
Hrodalmi adat | adat. [208] | ©25°0:85 | 200-650 | 0.3-0,50 14 - 50

“Teljes porus térfogat; ‘BET fajlagos feliilet N> szorpcios mérés;  minden hévezetoképességi adat
szobahémérsékleten mért; “AL,O; kriogélek gyors sebességli fagyasztassal késziiltek.

Kriogélek oregedését hivatott bemutatni a VII. 23. abra. Csak némi szerkezeti
modosulas figyelhetd meg 2 év szobahdmérsékletli, zart légterli tarolas utan. A
makroporozitds ~73 %-r6l ~66 %-ra csokkent. A 2’Al MAS NMR és IR spektroszkopiai
mérések sem detektaltak érdemi valtozast (VII. 23. dbra) [190sk]. Tehat az aluminium-
oxid kriogélek hosszu tavi alkalmazhatosaga elott méréseink szerint nincs akadaly.

VII. 23. abra. Friss és 2 éves kriogélek (4x, 600 °C-on hékezelt) SEM-os és 2’Al MAS NMR
felvételei

A hé hatasara bekovetkezo valtozasokat reprezentalja a VII. 24. dbra. A 80 —
1600 °C kozott hokezelt kriogélek SEM felvételei alapjan elmondhato, hogy a kriogélek
megOrzik pordzus szerkezetiiket 1600 °C-ig (VII. 24. abra). Az irodalmi adatok szerint a
porozus aluminium-oxid szerkezete rendszerint 0sszeomlik 800 °C felett, az a-ALOs3
kristalyos fazis megjelenésére [209-211]. Az a-Al2Os kristalyos fazis kialakulasakor az
altalunk szintetizalt mintdkban csak a porozitas csokken ~85 %-rol ~62 %-ra (1300 °C),
illetve ~53 %-ra (1600 °C). A VII. 25. abra nagy nagyitasi SEM-felvételei jol
szemléltetik a kriogélek magas homérsékletli kezelésének hatdsat a makroporusok
finom szerkezetére. Bizonyitjdk a jellemzden 10 um-es makropérusokban 1évd porusok
meglétét még 1500°C koril is, ezen a hémérsékleten 150-200 nm-es méretben.
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VIL. 25. abra. 1500 és 1600 °C-on kezelt kriogélek (6x) SEM-felvételei (5000x).
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A SEM-felvételek jol érzékeltetik az a-Al2Os krisztallitok jelenlétét is, melyek 1200 °C
felett kezdenek SEM-mel detektalhatdé modon kialakulni anélkiil, hogy a pordzus
szerkezet 6sszeomlana (VII. 25. abra). Az 0sszeomlas elmaraddsa avval magyarazhato,
hogy a liofilizalashoz egy 3D-os gél-szerkezetet haszndlunk, nem pedig az irodalomban
jellemzé diszperzids rendszert [193, 212-218]. A 3D-os kotésrendszer megtartja a
porusos szerkezetet az o-Al203 kikristalyosodésa utén is.

A kriogélek SAXS gorbéi a hdmérséklet fliggvényében (VII. 26. abra) nem jeleznek
semmilyen szerkezeti rendezettséget az 1 — 50 nm mérettartomanyban, megerdsitve a
kriogélek amorf karakterét. Egy karakterisztikus méret csak a 300 °C feletti mintdkban
figyelhetd meg, mely a kotés rendszer valtozasabol eredhet. 400 °C koriil az addig
jelenlévd megosztott OH, H2O és H-kotések oxigén-hidakka (Al-O-Al) alakulnak. Ez a
méret eltlinik 1300 °C-ndl, az a-Al2O3 fazis megjelenésekor. 80 és 200 °C kozott csak
amorf szerkezetet lehet azonositani WAXS mérésekkel (VII. 27. abra). 300 °C koriil
némi rendezettség figyelhetd meg koszonhetdéen az atmeneti AIO(OH) és Al(OH)s
fazisoknak. A szdrasi mérések 1000 °C felett a szokéasos kristdlyos fazist (a-Al2O3)
azonositjak.

WAXS
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VII. 26. dbra. Kriogélek (4x) kisszogli szorasi adatai  VII. 27. dbra. Nagyszogili szorasi adatok

VIL. 4. 4. Aluminium-oxid aerogélek

A hidrogéleket jol lehet vdkuumban fagyasztva szdritani, mely nagy porozitasu
rendszereket eredményez. A hidrogéleket viszont nem sikeriilt szuperkritikusan
szaritani. A szuperkritikus szaritashoz a viztartalmat le kell cserélni COz-ra, mert a CO2
szuperkritikus paraméterei az egyik legkedvezdbbek. Ily modon azonban a viztartalmat
nem lehet teljesen eltavolitani, mert a CO2 jol oldédik vizben. Ha a folyékony vagy
szuperkritikus CO2-0s mosas eldtt a vizet lecseréljilk metanolra — ami mar jol kivalthato
lenne COz-ra —, az Gjonnan kifejlesztett modszeriinkkel nyert gélszerkezet 6sszeomlik.
A viztartalmu gélek kozvetlen szuperkritikus széritdsa pedig extrém nagy nyomast (>20
MPa) és hodmérsékletet (>370°C) igényelne.
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Az aluminium-oxid aerogélek készitését alapvetéen a kriogélekkel vald
Osszehasonlitds motivalta, referenciaként szerepeltek kutatdsainkban. A nemzetkozi
kutatasokban, fejlesztésekben alapvetd elvards a két tipusi pordzus rendszer
Osszehasonlitdsa. A szuperkritikus szaritashoz alkoholtartalmu géleket, tn. alkogéleket
kellett szol-gél moddszerrel eldallitani. Az alkogélek preparacios kisérleteiben az
aluminium-nitratnadl jobban alkalmazhat6 Al-alkoxid (Al-izopropoxid) szolgalt
prekurzorként, oldoszerként pedig metanol és izopropanol. Az Al(Ill)-ionok
hidrolizisének kontrollalasat etil-acetoacetat kelatképzd biztositotta. A kelatképzd
elfoglalja az Al(IIl)-ionok koordinacios helyeit, megakadalyozza evvel az Al-ionok
bazikus csapadékként vald kivalasat. Az igy nyert alkogéleket méar konnyen lehet
szuperkritikusan szaritani. A szaritds soran az alkogéleket 3-4 napig kellett mosni
folyékony COz-dal, majd a hdmérsékletet 45 °C-ra, a nyomast pedig 100 barra emelni.
A hokezelések 500 és 800 °C kozott folytak, igy szolgalva az 0Osszehasonlitast a
kriogélekkel [219sk].

VILI. 4. 5. Kriogélek és aerogélek osszehasonlitasa

A VII. 28. abra a kétféle szol-gél technikaval eldallitott pordzus rendszereket
szemlélteti. Nagy szerkezeti kiilonbség tapasztalhatd a két porozus rendszer kozott. A
szuperkritikus szaritds nanoporusos (10-20 nm) rendszereket eredményez, a 3D-os
térhald nanoméretli aggregadtumok véletlenszerien Osszekapcsolédd halmaza. Az
aggregatumok atlagos mérete ~100 nm (metanolban) és ~50 nm (izopropanolban). A
SEM-felvételek alapjan a kriogélek 55 — 80 %-o0s porozitassal jellemezhetdk; a 10— 16
pm atmérdjl, nyitott makropdrusokkal (VII. 28. abra) [190sk, 219sk].
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VII. 28. abra. Porozus aluminium-oxid aero- és kriogélek SEM-felvételei.
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A TEM-felvételek (VII. 29. abra) érdekes szerkezeti hasonlosagot reprezentalnak 250000x
nagyitasnal az aero- és kriogélek kozott. A kriogélek makroporusainak falai szintén
nanorészecskékb6l és porusokbol allnak, hasonldéan az aerogélekhez. A transzmisszios
elektronmikroszkoppal készitett felvétel alapjan a falak 10-15 nm-es részecskékbol
épiilnek fel. A koztik 1évd tavolsag 8-14 nm, amelyeket a porusok méreteihez
rendeltiink. TEM alapjan a részecskék egymassal Osszekotve alkotjak a porusos
rendszert. A kriogélek nanoporusait a ciklohexdnos kozegben lefolytatott NMR
krioporozimetrids mérések is alatdmasztjak. A porusokat gomb alakunak feltételezve, az
olvasztas- ¢és fagyasztds goOrbék lefutdsa igen hasonld, az inflexidos pontjukbol
szamithat6 porusméret 7,0 — 9,0 nm.

VIL. 29. abra. Porézus aluminium-oxid aero- és kriogélek TEM-felvételei (250 000x).
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VIL. 30. 4bra. 500 °C-on hdkezelt porézus aluminium-oxid aero- és kriogélek *’Al MAS

NMR felvételei

A 77A1 MAS NMR mérési adatsorok jol szolgaljak az aerogélek és kriogélek kozotti
kiilonbség tételt (VIL. 30. abra). A kriogélek kémiai eltolédasai az dtmeneti Al-oxid-
(hidroxid) fazisok jelenlétét tiikrozik. Az aerogélek NMR spektruma pedig jol
alatdmasztjak amorf karaktertiket, javarészt oktaéderes Al-egységekbdl éplilnek fel nagy
fajlagos feliiletiiknek kdszonhetden.
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Az aero- ¢s kriogélek SAXS adatai szintén jol megvilagitjdk a szerkezeti
kiilonbséget a két tipusu porusos rendszer kozott (VIL. 31. abra). Az aerogélek log-log
abrazolast SAXS gorbéinek Freltoft megkozelitésh kiértékelése™ [220] szintén 40-50 nm
aggregatum méretet eredményez az izopropanolban eldallitott aerogélek esetében, és
>80 nm méretet metanolos gélszintézisnél [219sk]. A Freltoft-kiértékelésbdl szarmazo
dimenzié (D, meredekség) kozel 3,0 (2,6 metanolban és 2,8 izopropanolban)
véletlenszeriien 0sszekapcsold aggregatumos strukturat valoszintisit. A SAXS adatok
Freltoft-kiértékelése 3,0 valamint 2,7 feliileti fraktallal jellemezhetd aggregatumokat ir
le. A kriogélek SAXS adatainak meredeksége log-log abrazolasban -4,0 fiiggetleniil a
viztartalomtol. A WAXS gorbék, melyek az atomi mérettartomanyhoz rendelhetd
szerkezetekrdl nyujtanak felvilagositast, nagyon hasonld lefutdstak, amorf karaktert
bizonyitanak mind a krio-, mind az aerogélek esetében (VII. 31. abra).
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b "y kriogél (2x viz)
M
ﬁE 1 § _| aerogél (izopropanol)

{ kriogé! (6x viz)

Intenzitas (a.u.)

kriogél (4x viz)

] kriogél (2x viz)

—— . . 3 - . | T T L e e e e S LN i R R R AS R RREA L

1 1 2 3
q(A")

VIL 31. abra. Por6zus aluminium-oxid aero- és kriogélek SAXS- és WAXS szorasai.

VII. 7. Téblazat. Kriogélek és aerogélek szerkezeti paramétereinek dsszehasonlitésa.

- . ; Aggregat o a ;
Mintdk Porusmeéret (nm) it (o) Porozitas | T P3V , F a]lflgos
megnevezése N SIEmL o g elzulelt”
2 0 -
SEM | yszorpcio| SEM [SAXS (%) (m”~g")
Aerogél 10-20 1545 [100+50| >80 | 5010 | 1,1+02 | 300 +20
metanolban
~ Acrogel 10-20 20 +5 50 £25 (45 20| 4010 | 0,8 £0,2 | 500 +40
izopropanolban
Kriogél 116000 £10000| 19009 | —¢ | —d | 85120 |3,820,5| 35030
6x viz® 8 +2 42000
Kriogél 8 000 +£10000 _d _d
% v 70 10 iz%(())g 6520 | 1,9+0,3 | 15020

“Ossz porustérfogat; "BET fajlagos feliilet (N,-szorpcids mérés); viz/szaritott gél tomegaranya; “nincs
aggregatum.

* Freltoft egyenlet: I(g) = A sin[(D — 1)arctan(g&)])/(1 + ¢g*€2)(°" V(D — 1)¢& , ahol 4 konstans, D
dimenzio, & aggregatum méret.
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A VII. 7. tdblazat a szerkezeti vizsgalatok Gsszehasonlitd adatait tartalmazza. Az
aerogéleket jellemzé adatok megfelelnek az irodalmi értékeknek [210, 221-223]. A
kriogéleknek nagyobb porozitdsa és 0ssz porustérfogata van, mint az aerogéleknek,
viszont az aerogéleknek nagyobb a fajlagos feliiletiik a nanopdrusoknak kdszonhetden.

VII. 5. Aluminium-oxid-hidroxid rendszerekkel folytatott
kutatasok osszefoglalasa

Aluminium-nitratbdl n-propanolos kdzegben pusztdn a gélesités koriilményeinek
varialasaval rendkiviil sokféle — a szalas termékektdl, az attetszd, rugalmas géleken
keresztiil; a kiilonb6zd porozitdsu rendszerek mellett a kompakt toémbig — nagyon eltérd
szerkezetli anyagokat lehet eldallitani. Az alkalmazott szol-gél modszer, az oldatbol
kiindul6 technika teszi lehetévé, hogy az eltérd szerkezetek kialakitasahoz elegendd a
szintézis utjanak kis mértéki valtoztatasa. Sikeriilt kifejleszteni egy gyors, kis koltségi,
egyszerli moédszert aluminium-oxid-hidroxid alapu gélek eléallitdsdra. A modszer id6-,
koltség- €s energia-takarékos:

— Csak két alapanyagot hasznal fel: AI(NO3)3 9H20-t és 1-propanolt.

— A gélesités €s a szaritas 80 °C-on zajlik, a sziikséges hokezelés pedig 400-600 °C-on.

— Nincs sziikség bazikus anyagokra egy aluminiumtartalmi amorf csapadék
levélasztasdhoz, a kiinduldsi oldatbol kozvetleniil gél keletkezik, kiiktatva a szolok
1do6igényes polimerizaciojat.

— A gélesités és a hokezelés sordn a nitrattartalom donté hanyada elbomlik, igy nem
kell kiilon egy mosasi 1épést beiktatni az anionok eltdvolitasaért, amely gyakori
szol-gél 1épés szervetlen sok alkalmazéasanal.

A kidolgozott szol-gél mddszerben az olddszernek alapvetden fontos szerepe van.
Az oldas mellett a n-propanol csokkenti a kdzeg polaritasat, ¢és ezaltal eldsegiti a
nitration proton felvételét, mely salétromsavként 80 °C koriil elbomlik. A rendszer
A pH fokozatosan nd, ami segit elkeriilni a csapadék kivalast. A fenti funkciok mellett a
n-propanol a nitrationbdl keletkezd salétromsavval redoxi reakcioba 1ép, és a propanol
kiilonb6zé mértékben oxidalt szarmazékai keletkeznek. A legnagyobb héanyadban
ecetsav szintetizalodik, mely részt vesz a gél szerkezet kotéseinek kialakitasaban
kétfoga ligandumként, és koordindlodik az Al(Ill)-ionok koré, blokkolva ezaltal a
koordinaciés helyeket. A koordindciés helyek telitése szintén hozzajarul a
csapadékmentes gélmintak keletkezéséhez.

A szol-gél modszer elsé 1épésében az AI(NO3)s 9H20-t n-propanolban 24 o6rat
reagaltatva majd bepdarolva kitlin6en szdlasithatd nagy viszkozitasu elegyet lehet nyerni.
Ennek tovabbi feldolgozasaval atlatszo, monolit elasztikus gélt sikeriilt eléallitani. A
szerkezeti valtozasokat tekintve, a viszkézus elegy jO szalasithatosagat a nagy szerves
anyag ¢és kis viztartalmanak koszonheti — az Al(IIl)-ionok tulnyomodan szerves
molekulakon, féleg acetationokon keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A hidrolizisben
kialakult 20 A 4tmérdji izometrikus részecskék alakitjdk ki a viszkozus elegy
szerkezetét. A vizes duzzasztassal kapott hidrogélekben OH-, O-kotésekkel, valamint
acetationokkal Osszetartott, oktaéderesen koordinalt Al-ionok talalhatok. Viz
hozzaadésara az aggregatumok belsd struktaraja irreverzibilisen megvaltozik, tomorebb,
nagyobb rendezettségli kolloid részecskék képzddnek. A néhany szaz A méretii
egységek hidrogénkotéseken keresztiil mar nem szalasithatd, elasztikus gél tombot
¢épitenek fel.
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A monolit elasztikus gél széritdsa kiilonb6zé modon torténhet. Légkori lasst
szaritassal livegszerli, transzparens, kis porozitasi xerogéleket (10 — 25 % porozitasu,
30 — 100 m?- g™ fajlagos feliiletil) lehet nyerni. Masik hatékony szaritasi lehetdség a
fagyasztva szaritds, mely un. kriogéleket eredményez. A kapott kriogéleket nagy
porozitas (60 — 85 %) és hierarchikus porus szerkezet (makroporustdl a nanoporusig: 8-
16 pm ¢és 7-10 nm) jellemzi. A liofilizalt rendszerek egy folytonos, amorf, 3D-os
vazszerkezetbol, és csatorndkba rendezett makroporusokbol allnak. Az irodalomban
ismertetett kriogélekkel szemben az altalunk kifejlesztett rendszerek megorzik porézus
szerkezetliket 1600 °C-ig is, annak ellenére, hogy a hdkezelések alatt atalakul a kotés €s
kristalyos rendszertik is. A hidrogéleket jol lehet fagyasztva szaritani, de alkalmatlanok
szuperkritikus szaritasra. A szuperkritikus szaritashoz szerves oldoszer tartalmu, pl.
alkogéleket lehet hatékonyan felhaszndlni. Ezek az alkogélek leginkdbb alkoxidos
prekurzorokbol allithatok eld.

A kisérleteinkben célul tliztiik ki nagy szilardsagti, aluminium-oxid alapu témb
keramiak eldallitasat is, mivel ezek az anyagok komoly ipari és bioldgiai jelentoséggel
birnak, pl. tizalld6 eszkézokként, Kkatalizatorhordozokként, implantatumokként
alkalmazhatok. Olvasztassal vagy oxidalapu szintereléssel torténd gyartasuk igen
energiaigényes. Kis porozitdsu tomb keramidk szol-gél technikaval torténd
eléallitasanal a legnagyobb probléma a monolit gélek repedezése a szaritds soran.
Kisérleteinkben ugy sikertilt elkeriilni a repedezést, €s nagy szilardsagu tomb keramiat
késziteni, hogy csokkentettiik az Al-ionok hidrolizis fokat 1,5 ala. Ily médon kisebb
aggregatumok alakulnak ki, feliiletiikon sok aktiv kapcsolddasi hellyel, mely eldsegiti a
részecskék kozotti kotések kialakulasat hokezeléskor. Raadasul a kezelés sordan a
felszabaduld nitrozus gazok altal felhasadt kotések wjra tudnak foltozddni a nagy
toménységnek ¢és a folytatddd kondenzécios reakcioknak koszonhetden. Kompakt
keramia tombdok nyerése érdekében 500-600°C-on kell szinterelni a kapott mintakat. A
szinterelést kovetden véletlenszerlien Osszekapcsolddott (~130 nm-es) aggregatumok
szerkezete alkotja a tomboket.

A kiilonbozé aluminium-oxid-(hidroxid) rendszerek koziil a viszkézus elegy a
szalasitasi technikatol fliggden nanométerestdl milliméteresig valtozo atmérdji szalak
készitésére; a kompakt szinterelt tombok implantatumokként alkalmazhatok; a nagy
porozitasu krio- és aerogélek pedig kiugrd szigeteld €s adszorpcidos képességekkel
rendelkeznek.
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VIII. NANORESZECSKEK SZOL-GEL ELOALLITASA

A szol-gél technika egyik leggyakoribb alkalmazasi teriilete a nanorészecskék
molekularis méretekbdl kiinduld (,,bottom up”) szintézise. Az egyik elsd ipari szol-gél
technoldgia, a ,Stober eljaras” is ehhez a terlilethez kotodik, melyet szilika
monodiszperz nanorészecskék gyartasara fejlesztettek ki (Stober, 1968). A legtobb szol-
g€l kémian alapuld nanoszintézis fém-alkoxidokbdl indul ki, és alkoholos kdzegben
hidrolizis és kondenzaciés reakciokkal, feliiletaktiv anyagok jelenlétében szolokat
(nanorészecskéket) készitenek [1]. Tehat a 3D-os térhaloji gélképzodés elmarad.
Szervetlen prekurzorokat ritkan alkalmaznak nanorészecskéket célzo szol-gél
modszerekben, viszont rendkiviil széles korben elterjedt az alkalmazasuk az un.
lecsapdsos (,,coprecipitation”) technikakban.

Nanorészecskékkel folyd szol-gél kutatasaink célja egy szervetlen prekurzorokbol
kiindul6 szol-gél eljaras kidolgozasa volt. Azt szerettiik volna feltérképezni, hogy a mar
altalunk mas rendszerekre (aluminium-oxid-hidroxidra, kiilonb6z0 szilikatokra)
kifejlesztett szol-gél modszert at lehet-e iiltetni nanorészecskék, pl. d-mezé fém-oxid
nanoporok szintézisére. A cél tehat a n-propanolos kozegben hidrolizaltatott
nitratsokbol kiindulo eljaras alkalmazdsa monodiszperz nanorészecskék szintetizalasara.
A szol-gél kémian alapuld eldallitdsok hatékonysagat, eredményességét mas folyadék
fazist technikakkal vetettiik 0ssze; pl. lecsapasos €s mikroemulzids eljarasokkal. A
folyadék fazisu technikék kinaljak a legtobb lehetdséget a kémiai Osszetétel, a szerkezet
¢s a morfologia irdnyitott szintézisére, ellendrzésére.

A szol-gél mddszer két alapfolyamata a hidrolizis és a kondenzaci6é. A d-mezd
fémionjainak lehetséges hidrolizis termékei [1]:

. .
Me*" + ;O\}I —_ Me(—((H
H H

[Me(OH,)|” <= [Me-OH]®"*" + H* &« [Me=0]"?" + 2H"
akvakomplex hidroxo oxo (z=4)

A hidrolizalt fémionok kondenzacios folyamatai jellemzden olaciot (megosztott OH
kotéseket) és kisebb hanyadban oxoléacidt (oxigénhidat) eredményeznek:

Olacio: két fémion kozott hidroxid-hid alakul ki.

o+ ot

3- H
Me-OH + Me-OH, — Me-O-Me + H,0

Me_ 5. 5+ &+ M ot

>OH + MeOH, —P :>OH—Me +TH,0 Oxolacio:
Me

5 H ket fémion koz6tt oxo-hid alakul ki:
ot o+ OH L /O 0O O
H,0-Me ¥ Me__QHz —> Me\ /Me +2H0  me” o+ _Me- —p -Me’ "Me-
HO';. 0 o
H

Me: d-mez6 fémionja
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VIILI. 1. Kobalt-oxid nanorészecskék szol-gél szintézise

A kobalt-oxidnak két formaja van: CoO és Co304. A Co304 egy fontos p-tipust
magneses félvezetd, koszonhetden a szorosan illeszkedd, kobos helyzetben felépiild
oxidionoknak és ezek normdl spinel kristalyszerkezetének, melyben a Co(Il)-ionok
tetraéderes, a Co(IlI)-ionok pedig az oktaéderes helyzetben vannak, igy hozva Iétre egy
AB20s4 tipust strukttrat [224]. Mind a Co304, mind a CoO gyenge ferromagnesességgel
rendelkezik nanoméretekben, a CoO nanokristalyt szuperparamagnesességgel lehet
jellemezni, a makroméreti CoO tomb viszont antiferromagneses is [225-227]. Co304
nanorészecskéket elektromos eszkozok anyagaiként [228], gézszenzorokként [229],
magneses anyagként [230], elektrokémiai rendszerek anyagaként [231], lehet példaul
alkalmazni. A CoO MRI diagnosztikai ¢és gazszenzorok alapanyaga lehet [232],
valamint litiumion akkumuléatorok anodjaként szerepelhet [233, 234].

A kobalt-oxid nanorészecskéket leggyakrabban lecsapdsos uton allitjak eld
szervetlen kobaltsokbol [234-238]. Az egyiittes lecsapas soran két fo folyamat jatszodik
le; gyors nukleacid, amikor az oldat az egyes komponensekre nézve tultelitetté valik,
majd ezt egy lassti gocndvekedés koveti. Az igy kapott részecskék méretét alapvetden a
kiindulési oldat koncentracidja, pH-ja €s az alkalmazott feliiletaktiv anyagok hatadrozzak
meg. Hatédssal bir még — kiilondsen a részecskék alakjara — a szervetlen sok anionjai és a
lecsaposzerek is. A lecsaposzerek jellemzden natrium-hidroxid [239]; ammonia [240];
karbonat [235, 239] vagy oxalat lehet [235, 236]. Az egyik legtobbszor adagolt tenzid a
natrium-dodecil-szulfat (NaDS) [235]. A lecsapasos technologiat mindig hébomléssal
kombinaljak, a csapadékok 500 — 1000 °C kozotti hokezelése oxidokat eredményez. A
lecsapasos reakciok a legegyszerlibb, ugyanakkor hatékony modszerek alapjat adjak,
ezért hasznaljak elOszeretettel az iparban szervetlen porok gyartasara. Az ipar
szemszogeébdl nézve ez az eljards nemcsak egyszeri, hanem olcso is. Mindazonaltal a
csapadék kivalasztds nehezen kontrollalhaté folyamat és nem konnyli elérni a
nanoméret-tartomanyt és a monodiszperz részecskeméret-eloszlast evvel a technikéaval.

Kobalt-oxid nanorészecskéket folyadék-folyadék hatarfeliileten is eld lehet allitani
rendszerint csapadékképzéssel egybekotve. A mikroemulzion alapszik az egyik
legelterjedtebb ilyen technika. A  mikroemulzid6 kolloiddlis nanodiszperzio.
Funkcionalizalt forditott (reverz) micelldk szolgdlnak az ionos csapadékképzés
templatjaként. A részecskék méretét és méreteloszlasat a forditott micella méretével
lehet szabdlyozni. A mikroemulziés ut alkalmazasakor sokszor két vizes fazist
alkalmaznak, az egyikben a kobalts6é van, a masikban pedig a lecsaposzer (pl. oxalat)
[241]. A csapadékképzés feliiletaktiv anyagok jelenlétében zajlik (pl. cetil-trimetil-
ammonium-bromid, CTAB), a vizzel nem elegyedd szerves fazis altaldban nagyobb
szénatomszamu szénhidrogén [241].

A szol-gél mddszerrel torténd kobalt-oxid nanorészecske szintézis nem tul elterjedt,
a kobalt-alkoxidok extrém magas ara és gyors, nehezen kézben tarthaté hidrolizise
miatt. Ennek a problémanak egyik tipikus szol-gél kémiai megoldasaban kobalt-
kloridbol indulnak ki, ezt alakitjak at els6 1épésben alkoxiddd, majd hidrolizaltatjak, és
ammonias kozegben kobalt-hidroxid szolokat képeznek [242]. A madsik szol-gél
megoldasi lehetdség, hogy kis szénatomszamu alkoxidok helyett hosszi szénlancu
anionokat (pl. kobalt(Il)-oleatot) alkalmaznak hossza szénlancu alkoholos kézegben (pl.
dodekanolban). A dodekanol nemcsak oldoszer, hanem redukcids és morfologiai
paramétereket befolydsolo reagens is [242].
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VIII. 1. 1. Kobalt-oxidok nanorészecskék lecsapasos eloallitasa feliilletaktiv
anyagok jelenlétében

Kisérleteinkben a lecsaposzer, a feliiletaktiv anyagok, koncentracioik és a hokezelés
homérsékletének hatasat vizsgalatuk a kapott csapadékok részecskeméretére és alakjara.
Kiindulasi kobalt-vegytiletként kobalt-nitrat és -klorid szolgalt. A kobalt-nitrat sokkal
jobb oldhatosaggal rendelkezik mind vizben, mind alkoholos olddszerekben, mint a
kobalt-klorid, igy Iényegesen alkalmasabb kobalt-prekurzor. Emellett a szol-gél
kisérletek is kobalt-nitrattal folytak, igy az 6sszehasonlitast jobban szolgaltak a nitratos
kisérletek. Lecsaposzerként ammoniat, oxaldtot és karbondtot alkalmaztunk. Az
ammonia és natrium-hidroxid jelenlétében, vizes kdzegben végrehajtott kobalt-hidroxid
levélasztasok durva, nagyméretii (>1 1), nehezen kezelhetd csapadékot eredményeztek. A
karbonatos és oxalatos lecsapasok viszont igéretesnek bizonyultak, igy a kisérletek
kobalt-nitrat oldatbdl torténd karbonatos és oxaldtos levalasztasokra koncentraltak. A
lehet a legfinomabb részecskéket kapni. A koncentralt oldatok inkdbb a nukledcionak
kedveznek, mint a gocndvekedésnek. Az idedlis tdbménység kobalt-nitratnal 5 mol dm™
(kdzel a telitett értékhez) és 2 mol dm™ kobalt-klorid esetén. A kobalt-nitratbol és -
kloridbdl szadrmazd részecskék mérete kozott nem lehetett jelentds kiillonbséget
detektalni ugyanolyan koriilmények kozott. Az oxalattal nyert részecskék sokkal
nagyobbak és polidiszperzebbek (100 — 2000 nm), mint a karbonatos csapadékok (60 —
<1000 nm). Ez a kiilonbség még jobban megmutatkozik feliiletaktiv (pl. TTAB, NaDS)
¢és egyéb adalékanyagok (PDMS) jelenlétében (VIII. 1. tablazat).

VIII. 1. Tablazat. Feliletaktiv és egyéb adalékanyagok
hatasa a csapadékok részecskeméretére és eloszlasara

Részecskeméret és
méreteloszlas!
Csapadék*| Tenzid® Részecskék Részecske-
90%-nak méreteloszlas
mérettartomanya | maximuma
(nm) (nm)
CoCO3 | Triton X-100 345-1600 580 +40
CoCOs3 NaDS 58-664 234 +20
CoCOs3 NaDBS 60-700 174 +15
CoCOs3 TTAB 62-702 175 +15
CoCOs3 PDMS* 125-210 148 +10
Co(COO)2 | Triton X-100 300-1200 560 +40
Co(COO0)2 NaDS 266-663 430 +25
Co(COO)2 NaDBS 89-848 212 420
Co(COO)2 TTAB 380-2600 175 +20
Co(COO0)2 PDMS? 270-2000 553 +40

A részecskeméret és eloszlas meghatarozasa DLS-mérésekkel tortént. 2A kapott csapadékok 300 °C-on
hékezeltek. 3A tenzidek koncentracioi 1 m/m %-os voltak. *5600 g mol™! moltomegii PDMS.
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Poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) adalékanyagot; polietilén-glikol-tercier-oktilfenil-éter
(Triton X-100); néatrium-dodecil-szulfat (NaDS); natrium-dodecil-benzol-szulfonat
(NaDBS) ¢és tetradodecil-ammonium-bromid (TTAB) tenzideket alkalmaztunk a
kisérleteinkben 0,0; 1,0; 5,0 és 10,0 m/m % koncentraciokban. A nem ionos PDMS
bizonyult a leghatékonyabb adalékanyagnak, a kisebb molekulatdmegii (<6000 g mol™!)
PDMS akadalyozta legjobban az aggregaciot. Alkalmazasaval lehetett a legkisebb
méretl és a legsziikebb méreteloszlasu (125-210 nm) részecskéket kapni (VIIL. 1. és 2.
tablazat). A kisebb molekulatdmegii PDMS (<6000 g mol™!) hatasa kis koncentraciéban
(1.0 m/m %) volt a legintenzivebb (VIIL. 2. tablazat) [243sk]. Habar az ionos tenzidek
mellett kisebb méretli részecskék is keletkeztek, de joval szélesebb méreteloszlasban
(60-700 nm) (VIIL. 1. tablazat).

hatasa a Co30s részecskék! méretére és eloszlasara

crer

PDMS — Részecskeméret és méreteloszlas?
molaris e Részecskék Részecske-
tomege | koncentracioja 90%-nak méreteloszlas
(g mol™) (m/m %) mérettartomanya maximuma
(nm) (nm)

- - 250-800 325 +40
550 1 130-220 150 +10
550 5 60-400 203 +15
550 10 73-500 408 +20
5180 5 230-540 330 +20
5600 1 30-340 130+5
5600 5 200-400 300 +15
5600 10 500-900 543 +40

42500 5 260-4700 1530 +80
83000 5 100-4500 1770 +120

!CoCO; csapadékok 700 °C-on, levegén hokezeltek. A részecskeméret és eloszlas

meghatarozasa DLS-mérésekkel tortént.

VIII. 3. Tablazat. Hokezelés hatasa a Co304 részecskék

méretére és eloszlasral

PDMS Részecskeméret-eloszlas maximuma (nm)
koncentracidja
(m/m %) 300°C 700°C 900°C
0 690 +40 325 +40 350 +20
1 170 10 108 +5 260 +20
5 600 +20 310 £15 2500 +200
10 1000 +50 543 +40 9000 +200

'A Co304 részecskék CoCO; hdkezelésébdl szarmaznak PDMS (5600 g mol!) adalék mellett.
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A lecsaposzer €s a kobaltso aranya kis befolydssal bir a csapadékok méretére és
eloszlaséra az adott kisérleti koriilmények kozott, >1 mol lecsaposzer/kobaltso aranynal.
Az atmoszféra jellege, oxidativ (levegd Co30s-nél) vagy inert (N2 CoO-nal) atmoszféra
sem okoz érdemi kiilonbséget a részecskék méretében vagy méreteloszlasaban. A
hokezelés viszont jelentékeny hatassal van mindkettére (VIII. 3. tablazat). A
hokezelések idedlis érteke 700°C. 300 és 700 °C kozott jatszodnak le a bomlassal, gaz-
fejlodéssel jard folyamatok, 700 °C felett viszont az aggregacids folyamatok valnak
intenzivebbé [243sk].

VIIL. 1. 2. Kobalt-oxid nanorészecskék eloallitasa szol-gél modszerrel

Az aluminium-oxid-hidroxid, aluminium-szilikdt és kalcium-szilikat gélek
készitésére kidolgozott szol-gél technikdk masolasa nem eredményezett nanoporokat.
Uj adalékanyag alkalmazasat kellett bevezetni; mely egyrészt elésegiti a nukleaciot,
masrészt akadalyozza az aggregaciot. Ebben a szol-gél eljarasban is elmondhato, hogy a
kobalt-prekurzor, vagyis a kobalt-nitrat hidrolizise kozvetve OH-csoportokat
eredményez, melyek eldsegitik a kondenzacios reakcidkat. A nitrationok 80 °C koriili
spontan bomldsa n-propanolos kozegben kobaltsok esetében is novelik a pH-t,
tamogatva evvel a kondenzacio mellett a kristdlygdc képzodéseket is. lonos tenzidek
nem kivant csapadék kivalashoz vezetnek, igy nem ionos adalékanyagokat probaltunk
ki a kisérletek soran: citromsavat, a lecsapasos technikdban jol bevalt PDMS-t
kiilonb6z6é molekulatdmegben és etil-acetatot (VIIL. 4. tablazat).

VIII. 4. Téblazat. Feliiletaktiv anyagok hatasa szol-gél eléallitasi CoO
részecskék méretére és eloszlasara!

Adalék- Részecskék mérete és eloszlasa® (nm)
Adalékanyagok | AWVEOE | KoMK érctelossis

(m/m %) merett(a;ltli))manya mai(illlllllnl)lma

- - 324-2500 1520 +120
Ciromsav 0,1 400-1550 750 +50
Ciromsav 0,2 300-1500 400 +30
Ciromsav 0,5 85-1200 140 +20
Ciromsav 1 77-520 120 +20
PDMS (550) 0,1 275-480 330 +20
PDMS (550) 0,2 55-1400 505 30
PDMS (550) 0,5 100-210 150 +10
PDMS (550) 1 70-340 180 +10
PDMS (550) 2 76-636 200 +10
PDMS (550) 2,5 95-400 200 +20
Etil-acetat 20 85-140 100 +20
Etil-acetat 40 70-100 85 t10

TA részecskék 1000 °C-on, inert atmoszféraban hdkezeltek. 2A részecskeméret és
eloszlas meghatarozasa dinamikus fényszorassal tortént.
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Az irodalmi eljarasokban gyakran alkalmazott citromsavval ugyan hatékonyan
lehetett csokkenteni a részecskék méretét (atlagban 1520 nm-rél 120 nm-re, de széles
volt a részecskék meéreteloszlasa, 77-520 nm. Minél nagyobb volt a citromsav
koncentracioja a kiindulasi oldatban, annal kisebbek lettek a részecskék. Sajnos 1 m/m
%-nal nagyobb citromsav koncentracidk esetén sliri, Osszetapadt, csak tombbé
szarithaté massza keletkezett. A lecsapasos technikéahoz hasonléan itt is az 550 g mol’!
(PDMS-550) molekulatomegli PDMS kisérletek zarultak a legjobb eredménnyel a
kiilonb6z6 molaris tomegli PDMS-sel végzett szol-gél szintézisek kozil. A
legkisebb részecskéket (150 nm) a legsziikebb méreteloszlassal (100-210 nm) a PDMS-
550 adagolasa eredményezte 0,5 m/m % koncentracioban (VIII. 4. téblazat). A
lecsapasos technikdban a részecskeméret minimumat PDMS-550-nél 1,0 m/m %-nal
lehetett detektalni [243sk].

VIII. 5. Hoékezelés hatasa a szol-gél technikaval
szintetizalt Co0304 részecskék! méretére és

méreteloszlasara
Részecskék mérete és eloszlasa? (nm)
Hom((:zjs)eklet lgé;(%/" CSkik Részecske-
, ol méreteloszlas
merettartomanya | .o vinima (nm)
(nm)
200 130-220 160
300 230-400 310
500 70-100 85
700 85-180 120
900 90-240 170
1000 80-210 90

1C030, részecskék eldéllitdsa kobalt-nitratbol etil-acetattal (40
m/m %-ban) szol-gél moddszerrel tortént 1-propanolban. 2A
részecskeméret és eloszlas meghatarozasa DLS-mérésekkel tortént.

Habar a PDMS-sel végzett kisérletek is elfogadhaté eredményt hoztak, de az etil-
acetat még hatékonyabbnak bizonyult, féleg a diszperzitas adatait tekintve (VIIIL. 4.
tablazat). Az etil-acetat 40 m/m %-os alkalmazéasa termelte a kobalt-oxidos kutatasok
legkisebb részecskéit (atlagban 85 nm-es atmérdvel) megkozelitdleg monodiszperz
eloszlasban (70-100 nm) (VIIIL. 4. tablazat) [243sk].

Igazan érdekes megfigyelések sziilettek a hokezelési kisérletek kiértékelésekor
(VIIL. 5. tablazat és VIII. 1. dbra). A részecskeméret két maximumot mutat a hdkezelés
hémérsékletének fiiggvényében: 300 és 900 °C-nal (VIIIL. 5. tablazat és VIII. 1. dbra). A
részecskeméret valtozasat szorosan koveti a kobaltcsapadék TG-vel regisztralt
tomegcsokkenése (VIIL. 1. ébra). A 300 °C koriil lejatszodd tomegcesokkenéssel jaro
folyamat a bazikus kobaltsoé 4atalakuldsa Co3Os-da. A 900 °C-os valtozas pedig CoO
keletkezéséhez kothetdé Co3Os4-bol. A VIIL. 1. dbra szemléletesen bizonyitja, hogy a
részecskék aggregalddnak a fazis atalakuldsokkor, és a tovabbi hdékezelésekkor ujra
szétesnek. Tehat a kobalttartalmu csapadékot nem lehet hékezelni 300 ¢és 900 °C kortil.
Optimalis hémérsékletnek 700 °C bizonyult Co3O4 szamdra levegd atmoszféraban; és
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1000 °C CoO esetén inert atmoszféraban (VIII. 5. tablazat). A lecsapasos technologiaban
szintén 700 °C volt az idealis hémérséklet Co3O4 kialakuldsakor. Osszehasonlitva — a
szol-gél modszerrel, etil-acetat jelenlétében készitett és 1000 °C-on kezelt — CoO ¢és
Co0304 részecskék paramétereit jO egyezést mutatnak (pl. az atlagos méretiik 85, ill. 90
nm) (VIIL. 4. és 5. tdblazat).
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VIII. 1. abra. Tomegcsokkenés és részecskeméret valtozas a homérséklet fliggvényében.

VIII. 6. tablazat Osszefoglalja a kiilonboz6é technikdkkal eldallitott csapadékok
hevités hatasara bekovetkezd atalakulasait. A termoanalitikai mérések jol reprezentaljak
a kobalt-oxid (Co304) 300 °C-os keletkezését a szol-gél technikaval nyert szolokbol,
adalékanyag jelenlétében levalasztott csapadék teljes atalakulasa magasabb
hémérsékletet igényel. Az oxalatok 400-420 °C-on, a karbonatok pedig 600-630 °C-on
alakulnak at Co304-da. A Co304 minden esetben 900 °C kortil fordul CoO-da.

A termogravimetria adataibol az egyes csapadékok kémiai Osszetétele is
meghatarozhat6. Az oxalatos csapadékok Osszetétele 80 °C-os szaritas utdn 3 CoC204-5
H:0, a karbonatos csapadéké pedig CoCOs -2 Co(OH)2-H20. Egy Co(NO3) -2 Co(OH)2
Osszetételli bazikus soéra lehet kovetkeztetni a tomegveszteségi adatokbol a szol-gél
modszerrel, propanolban, etil-acetattal kapott és 80 °C-on széritott csapadék esetében.
Ha szol-gél technikat etanolos kdzegben, 0,5 m/m % PDMS jelenlétében alkalmazzuk,
hatadsara Co(NOs3): - Co(OH)2 - H2O  Osszetételti s6 keletkezik. Tehat n-propanolos
kozegben, etil-acetat mellett joval kevesebb (~ harmadannyi) nitratot tartalmazo bazikus
sO keletkezik, mint etanolos oldoszerben, PDMS mellett. Ennek oka egyértelmiien a
reakciokdzeg polaritasaban kereshetd, a propanolos, etil-acetatos oldat polaritasa joval
kisebb, mint az etanolosé. A kisebb polaritasii kdzegben erdteljesebb a nitrationok
bomlasa.

A részecskék alakjat, méretét pasztazo elektronmikroszkoppal kontrollaltuk (VIII. 2
¢és 3 abra). A tenzid nélkiil vagy PDMS jelenlétében levalt karbonatos csapadékbol nyert
kobalt-oxid részecskék polidiszperzek és lemezes formakba aggregdlodnak (VIIIL. 2.
abra). Az oxalatos csapadékbol szarmazod szemcsék amorf alakiiak és erdsen
polidiszperzek (VIIL. 2. ébra).
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VIIIL. 6. Tablazat. Termoanalitikai mérések osszefoglalasa

TG DTA
Csapadék Homérséklet- | Tomeg- Cstcs- Folyamat
tartomany veszteség | maximum
(°C) (m/m %) (°C)
Dehidratacio és nitrozus
150-240 174 214 gazok felszabadulasa
Co-oxaldt 240-405 374 258 | CO és COx felszabaduldsa
851-893 3,0 866 Co0304 atalakulasa CoO-da
Dehidratacio €s nitrozus
280 i = gazok felszabadulasa
Co-karbondt  |™535 673 10,1 600 Dekarbonizacio
827-870 2,6 847 Co304 atalakulasa CoO-da
140-190 10,8 173 Dehidratacio és nitrozus
. ) gazok felszabadulasa,
Bazikus Co-so, 190-257 41,3 202 szerves komponensek
citromsavval bomlasa
912-936 2,0 922 Co0304 atalakulasa CoO-da
140-172 9.3 157 Dellndratacw és n1tr9zus
gazok felszabadulasa
Bazikus Co-so, Szerves komponensek
etil-acetattal 172-260 29,7 248 S SRR
bomlasa
790-864 3,4 846 Co304 atalakulasa CoO-da

VIII. 2. abra. Kiilonb6z6 lecsapasos technikaval késziilt kobalt-oxid szemcsék SEM-felvételei
1000 °C-os hokezelés utan.
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VIII. 3. abra. Propanolban, etil-acetat mellett szol-gél szintetizalt, kiilonb6z6 kobalt-oxid
szemcsék SEM-felvételei.

A VIII. 3. 4bra a legfinomabb ¢és legkevésbé polidiszperz nanorészecskéket
reprezentalja, melyek etil-acetat jelenlétében szol-gél kémidval késziiltek. Ezek a
szemcsék javarészt gomb szimmetridjuak. SEM szerint sincs szignifikdns kiilonbség a
részecskeméretben ¢€s eloszlasban az 1000 °C-on inert atmoszférdban hokezelt CoO ¢és
az 1000 °C-on levegdén hevitett Co3Os kozott, hasonléan a DLS-eredményekhez. A
nagyobb nagyitasok jelzik, hogy az elemi részecskék levegdn allva gyenge kotésu
klaszterekké aggregalddnak.

x: Co(NO,),4H.0
Vi Co(OH)2
o: Co,0O,
5
8
7 Co(NO,), 6 H,O
b}
‘N
fom)
(1) —
=
propanol
T | T | T | T | T | T
10 20 30 40 50 60 70

VIIL. 4. abra. Propanolban vagy etanolban szol-gél szintetizalt és 80 °C-on szaritott csapadékok,
valamint dsszehasonlitasul Co-nitrat kristalyos s6 XRD-spektrumai.
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Az XRD-mérések egyrészt bizonyitjdk, hogy a 80 °C-on szaritott szol-gél
csapadékok inkabb amorfok, csak kevés kristalyos fazist tartalmaznak (VIII. 4. &bra).
Masrészt igazoljak a kiilonbozé kémiai 0Osszetételét az etanolbol citromsav vagy
propanolbdl etil-acetat jelenlétében szintetizalt nanoporoknak. A citromsavas — etanolos
szintézis paraméterek kevés Co(NOs)2 -4 H20 kristalyos fazis kivalasat eredményezték.
A termogravimetrids mérések Co(NOs3) - Co(OH)2 - H20 csapadék (kristalyos és amorf
fazis) Osszetételt valoszintisitettek. Az etil-acetatos — propanolos kozeg csekély bazikus
kobalt-nitratsé mellett Co3Oa4 kristalyos fazis kialakuldsat inicidltdk az XRD-mérések
szerint (VIIL. 4. abra). Mind az XRD, mind TA mérések sokkal kisebb nitrattartalmat
jeleznek a szol-gél modszer szoljaiban, mint a lecsapasos csapadékokban. Ebben az
esetben is bebizonyosodott a nitrdtionok spontan bomlésa n-propanolos kdzegben. Az
XRD-mérések CoO ¢és Co304 kristalyos fazisokat azonositottak az 1000 °C-on hékezelt
mintakban (VIIL. 5. abra). Az 1000 °C-os, levegdben lefolytatott hdkezelések kizarolag
Co304 megjelenésé¢hez vezetnek. A Co304 900 °C koriili atalakuldsa CoO-dé inert
atmoszféraban reverzibilis folyamat. A CoO “Fm3m” kobos raccsal jellemezhetd; a
Co0304 pedig “Fd3m” kdbos raccsal [243sk].
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VIII. 5. abra. 1000 °C-on hokezelt kobalt-oxidok XRD-spektrumai.
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VIII. 2. Kobalt-ferrit nanorészecskék szintézise

A ferritek technologiai jelentéségii vegyes fém-oxidok. Altalanos képletiik:
Me(II)Fe(IlT)204. A Co-ferrit spinel-tipust, azonban se nem tisztdn normal, se nem
tisztan inverz spinel szerkezet(i [244]. A kobalt-ferritben a Co**-ionok egy része — mivel
kisebb a Fe**-ionoknal — helyettesiti a Fe*"-ionokat a tetraéderes helyeken, mikdzben a
Co?*-ionok tobbsége az oktaéderes helyeket toltik ki. Igy a tetraéderes poziciokban —
mind a normal, mind az inverz spinel-szerkezettdl eltéréen — két- €s haromértékii ionok is
helyet foglalnak [245]. A kobalt-ferrit kemény magneses anyag, nagy fizikai, kémiai
stabilitas jellemzi, jelent6s mechanikai szilardsaggal rendelkezik [246]. Magneses
tulajdonsagai fiiggnek a kobalt-ferrit részecskék méretétdl, alakjatol, fazistisztasagatol
[246]. Az egy vagy tobb dimenzidoban nanoméretli ferritek eldallitdsa uj alkalmazasi
terlileteket nyitott meg: a lehetséges felhasznalasi teriiletek koziil a magneses adattarolas
a legjelentdsebb, de igen fontos szerepiik lehet az orvosi diagnosztikdban, a hatéanyag
célba juttatasnal [247]. A magneses fém nanorészecskékkel szemben a nanoméretii
ferritek nagyfoku stabilitdst mutatnak szamos kiilonb6z6 kémiai kornyezetben, ez
biztosit szamukra kiemelkedd jelentdséget az orvosi technikdkban [247]. Tovabbi
lehetdséget nyujt alkalmazasukra a heterogén katalizis, pl. nagy tisztasagu hidrogén
eléallitasanal, fenolok alkilezésénél, vagy szén nanocsovek fejlesztésekor [248]. A
ferritekb6l, mint elektrokeramiakbol eldallithatok mikrohullamt eszk6zok és
multifunkciondlis polimer-ferrit nanokompozitok is [249].

A kutatdsi munka célja magneses kobalt-ferrit (CoFe204) nanorészecskék
szintetizalasa volt szol-gél kémidn alapuld technikaval, 6sszehasonlitasul kiilonb6zo
oldatfazisu moddszerek is kiprobalasra keriiltek, igy pl. egylittes lecsapas és a
mikroemulzios technika. A szintézis moddszerek ¢és paramétereik hatasanak
tanulmanyozésa allt a kisérletek kozéppontjaban a részecskeméretre, a részecskeméret-
eloszlasra, morfologiara, a kémiai és kristalyos fazis Osszetételére. A vizsgalatok
anionjainak, a hidrolizis és a termikus bontas homérsékletének, a feliiletaktiv és egyéb
adalékanyagok, a koncentraci6 és az oldoszer hatasanak feltérképezésére is.

A célkitiizések kozé tartozott a megfeleld nanorészecske-méret meghatarozasi
modszer kivélasztisa kiilonb6z0 mérési technikdk Osszehasonlitdsdval, pasztazo
elektron-mikroszkopiai (SEM), kisszogli rontgenszorasi (SAXS) ¢és dinamikus
fényszorasi (DLS) mérések dsszevetésére kertilt sor.

Egyiittes lecsapasos (,,co-precipitation”) technikat alkalmaznak leggyakrabban
kobalt-ferrit nanorészecskék szintézisére, mivel az egyik legegyszeriibb és egyben
hatékony modszer [247-251]. Ferritek esetén az egyiittes lecsapds részlépései az
altalanos eljarast kovetik; oxid nanorészecskék eldallitasa soran vizoldhato, szervetlen
sokbol egyiittes oldatot készitenek, melybdl lecsapdszer (oxalat, karbonat, lug) hatasara
oldhatatlan csapadék valik ki. A csapadék képzddése Me(Il)- és Fe(Ill)-ionokat
tartalmazé perukurzorok vizes oldataiban jatszodik le. A csapadék hevitésével lehet
oxidokat nyerni. Az irodalmi és az ipari technolégidkban lecsaposzerként altalaban
natrium-hidroxidot vagy ammoniat hasznalnak fel [247, 249]. Az egyiittes lecsapéssal
késziilt ferrit nanoporok kiilondsen alkalmasak orvos-bioldgiai alkalmazasokra, mivel a
nanorészecskék vizes kozegben jonnek létre [250]. Hatranya, hogy figyelni kell a pH-
érték pontos beallitdsara (a részecske képzddéshez és stabilizalashoz), illetve nehéz a
méret és méreteloszlas szabalyozasa [251]. Egy tipikus példa az egyiittes lecsapasra:
kobalt-klorid/szulfat és vas(Il)-szulfat — vizes oldatat melegitik, majd natrium-hidroxid
¢s kalium-nitrat (ez utobbi enyhe oxidalod szerként szerepel) tartalm(i oldatot adnak
hozza. A két oldat elegyitésére nano- vagy mikroméretli csapadék keletkezik [249].
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Mikroemulzios eljarasok alkalmazasara is szdmos irodalmi példa van [249, 252-
254]. A mikroemulziok egymassal nem elegyedd két folyadékfazisa (,,0laj” / viz)
tenzidek segitségével egymasban cseppek formajaban diszpergalodik. A cseppek
atmérdje a tenzid/viz ardnnyal szinte tetszélegesen szabalyozhat6. Nanorészecskék a
folyadék-folyadék hatarfeliileten jonnek létre. A mikroemulziés modszert ferritek
eldallitasanal is rendszerint csapadékképzéssel kombindljadk. Nem alkalmas nagyobb
mennyiségli termék eldallitasara, mert sok oldoszert és draga vegyszereket igényel
[249]. Az egyik leggyakrabban alkalmazott viz/olaj mikroemulzids technikaban vas(II)-
szulfat és kobalt-nitrat kozos vizes oldatdban 4llitanak el6 kobalt-ferrit nano-
részecskéket. Feliiletaktiv anyagnak 4ltaldban CTAB-t, lecsapdszernek natrium-
hidroxidot, ,,0lajos” fazisnak pedig n-hexanolt hasznalnak. Az igy kapott csapadékot
oxidalni kell (pl. hidrogén-peroxiddal). A hidroxidos keverékbdl 600 °C-os hékezeléssel
lehet a kobalt-ferritet késziteni [252].

Szol-gél mddszeren alapuld eljarasoknal van példa vizes [255] és nem-vizes
kozegli [250, 256-260] reakciokra is. Egy tipikus vizes fazisu szol-gél kisérlet kobalt-
nitratbol ¢és vas(IIl)-nitratbol indul ki, citromsav jelenlétében hidrolizaltatjdk, majd
gatolni. A kapott viszkozus gélt kiégetik, mely 57-105 nm-es részecskéket eredményez
[255]. Napjainkban jelent6s figyelem irdnyul a nem-vizes, ezenbelill is a benzil-
alkoholos szol-gél technikara [256-260]. A szintézisekben a benzil-alkohol egyszerre
oldoszer, reagens és komplexképz6 ligandum. A benzil-alkohol kis toxicitast olddszer,
igy biologiai kornyezetben is felhasznéalhatd [257-259]. A moddszer nem koltséges, €s
nem igényel feliiletaktiv anyagot sem.

VIILI. 2. 1. Kobalt-ferrit nanorészecskék egyiittes lecsapason alapulé szintézise
feliilletaktiv anyagok jelenlétében
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VIIL. 6. 4bra. 1. karbonatos csapadék 5% PDMS (5600 g mol™); 2. karbonatos; 3. oxalatos, 5%
PDMS (5600 g mol™); 4. oxalatos csapadék. A mintak 600 °C-on hékezeltek. Nagyitas 100 000x.
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VIII. 7. Tablazat. El6allitasi kisérletek kémiai 6sszetétele €s hatékonysaga

Molaris arany .
Modszerek L i Iflnt/?:;:;
4 7 I3 = ” 0
Co(II)-sé |Fe(IlI)-sé6| Oldészer ool | Adalék
, nitrat? nitrat’ n-propanol etil-acetat
Szol-gél 1 | 70 - 20 50-60
) nitrat? nitrat® etanol etil-acetat
Szol-gél | 1 70 - 10-100 45-55
] nitrat? nitrat’ etanol citromsav
Szol-gél 1 | 70 - 0.1-1,0 10-15
) nitrat? nitrat® etanol PDMS 550
Szol-gél 1 1 70 - 0.15 10-25
) nitrat® nitrat® benzil-alkohol
Szol-gél 1 1 18-280 - - 1-5
) klorid* klorid® n-propanol etil-acetat
Szol-gél ) ) 70 - 20 5-6
Szoleél klorid* klorid® benzil-alkohol 15
208 1 1 18-280
Egyiittes | klorid* klorid’ viz NaxCO; | PDMS’550 | o -
lecsapas 1 1 40-200 2,5-3 0-10
Egyiittes klorid* klorid® viz Na,CO; |PDMS’ 5600 57
lecsapas 1 1 80 2,5-3 0-10
Egyiittes | klorid* klorid’ viz (COO), | PDMS*550 | 0 <q
lecsapas 1 1 50 2,5-3 0-10
Egyiittes klorid* klorid® viz (CO0), |PDMS’ 5600 40-50
lecsapas 1 1 50 2,5-3 0-10
Egyiittes | klorid* klorid® viz NH;  |PDMS’5600 | 0
lecsapas 1 1 80 5-7 0-10
klorid* klorid® iz 40-1
Mikro- °1“d Olnd o bO 001 Na:CO; | PDMS®5600| . o
emulzi6 szek-butano 2,5-3 5,10
100
klorid* klorid’ iz 40-100
Mikro- o on viz Na;COs | CTAB
. 1 1 szek-butanol 25-30
emulzio 2,5-3 5,10
100
klorid* klorid’ iz 40-100
Mikro- o o viz Na;CO; |  NaDS’
o 1 1 szek-butanol 20-30
emulzid 100 2,5-3 5,10

Kitermelés; 2Co(NOs), - 6 H,O; *Fe(NO;);- 9 H,0; *CoCly- 6 H,O; FeClz- 6 H,0; *m/m%

Az egylittes lecsapason alapuld kisérletek kiindulési anyaga kobalt(Il)- és vas(III)-
klorid vizes oldata volt. A lecsaposzerként natrium-karbonat, oxalsav vagy ammonia
vizes oldata szolgalt. Polidimetil-sziloxan (PDMS, 550 g-mol™, 5600 g - mol™') adalék-
anyagot; polietilén-glikol terc-oktil-fenil-éter (Triton X-100); natrium-dodecil-szulfat
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(NaDS); natrium-dodecil-benzol-szulfonat (NaDBS) és tetradodecil-ammonium-bromid
(TDAB) tenzideket 0,0—10,0 m/m % koncentracidju tartomanyban alkalmaztuk [261sk].

Lecsaposzerek adagolésara rendszerint azonnal bekdvetkezett a csapadék levalas. A
részecskék szeparaldsa nano- és mikrométer méreteloszlasuk miatt centrifugalassal
tortént. A széritott szemcséket a ferrit kialakitdsa érdekében hokezelni kellett. A
karbonatos csapadékképzés atlagosan 66%-os hatékonysagl volt, az oxaldtosé és a
hidroxidosé 49% (VIIL. 6. abra, VIII. 7. tablazat).

VIIIL. 8. Téblazat. Kobalt-ferritek eltéré modszerekkel meghatarozott részecskeméretei

Médsser Prekur- | Lecsapé- | Adalék- Iﬁglz:lleils(é- Atlagos részecskeméret el\l/f)e;;fzt,‘-s
zor szer anyag (m /myo/ f DLS SEM | SAXS DLS
’ (nm) (nm) (nm) ()
Egylttes |} idok | oxlsav | - _ 141 | 58428 | 65412 | 86-209
lecsapas
Egytittes . . PDMS B B i
lecsapds kloridok | oxalsav (M=5600) 1,0 121 85-186
Egyiittes . . PDMS
leosapas kloridok | oxalsav (M=5600) 5,0 89 79 £24 | 73 £12 53-135
Egytittes . . PDMS B B i
lecsapds kloridok | oxalsav (M=5600) 10,0 158 98-177
Egyittes |1 idok | karbonat | - i 155 | 52+12 | 5510 | 90-205
lecsapas
Egyiittes . , PDMS 3 B i
lecsapds kloridok | karbonat (M=5600) 1,0 146 25-178
Egyiittes . , PDMS
leosapas kloridok | karbonat (M=5600) 5,0 122 43 +5 40 +6 47-177
Egyiittes . , PDMS 3 B i
lecsapds kloridok | karbonat (M=5600) 10,0 139 41-178
Egyiittes . , PDMS
leosapas kloridok | karbonat (M=550) 1,0 162 - — 85-217
Egyiittes : ., | PDMS
e kloridok| karbonat (M=550) 5,0 139 40 12 | 4249 50-166
Egyiittes . , PDMS
leosapas kloridok | karbonat (M=550) 10,0 160 - - 30-185
Mikroemul.| kloridok | karbonat | NaDS 5,0 347 — - 263-483
Mikroemul.| kloridok | karbonat | CTAB 5,0 392 |27, 1550 — 264-579
. . , PDMS
Mikroemul.| kloridok | karbonat (M=5600) 5,0 447 (31, 1400 — 222-476
Mikroemul.| kloridok | karbonat | NaDS 10,0 141 - — 77-169
Mikroemul.| kloridok | karbonat | CTAB 10,0 171 30, 1600 - 89-256
. . , PDMS
Mikroemul.| kloridok | karbonat (M=5600) 10,0 250 - - 119-317
Szol-gél | kloridok - etil-acetat| 40,0 100 58 £12 | 55+10 80-390
Szol-gél | nitratok — etil-acetat| 40,0 72 41 +3 40 +4 26-139
Ms‘;‘(i)‘l’_sg‘g;“ nitratok|  —  |etil-acetat| 40,0 86 | 40%5 | 4026 | 53-143
Szol-gél | nitratok - cittomsav| 1,0 156 - - 95-210
o . PDMS
Szol-gél | nitratok ~ |M=5600)| 50 102 - - 76-142
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A VIII. 7. abra jol reprezentdlja az adalékanyagok sziikségességét. Nélkiilitk
rendkiviil polidiszperz halmazok jottek 1étre. Az VIII. 8. tablazat 6sszefoglaléan mutatja
be a kiilonb6z6 moddszerekkel eldallitott ferrit porok részecskeméreteit, atlagos
szemcseméretét, valamint méreteloszlasat. Az dsszefoglald tablazatban a kloridok vas-
klorid-hexahidratot €s kobalt-klorid-hexahidratot jelentenek, a nitratok pedig vas-nitrat-
nonahidratot, illetve kobalt-nitrat-nonahidratot.

150 - 200 nm-es lapkaszemcsék EDX-diagramja

T

Q

-

- 50 - 60 nm-es ferrit részecskék EDX-diagramja
-
= [ Fera
wr |
. |
. |
- | o
el T P =} [
2 WD v curr mag B | det | = | i | I\ j'"\
* 151 mm|10.00 kV|11.7 pA | 100 000 x| ETD C o prtmirerirectintisnnd  ad N
n

VIII. 7. abra. Karbonatos levalasztassal, 5% PDMS (5600 g - mol ") mellett szintetizalt és
600°C-on hokezelt ferrit nanorészecskék SEM-felvételei és a hozzatartozo EDX-diagramok.

L a NaCl
o p CoFe,O,
i p
= o B
o {600°C B B i o
@ I—A N
:‘E
& 9 o
=
J80°C o o
--.A“L—‘J \
X T * T ) T ' T . I ¥ 1
20 30 40 50 60 70 80

20

VIII. 8. abra. Karbonatos levalasztassal, 5% PDMS (5600 g - mol ") mellett szintetizalt és
600°C-on hokezelt ferrit nanorészecskék XRD-diagramja

Azonos lecsapasi korélmények kozott, de M = 550, ill. 5600 g'mol! molekula-
tomegli PDMS adalékkal késziilt mintdk esetében a részecskeméret csokkenése
figyelheté meg a PDMS koncentracié novelésével, majd egy minimum érték elérése
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crer

nyi PDMS mellett mutat minimumot mind a karbonatos, mind az oxalatos csapadékok
keletkezésénél. Ilyen koncentracid mellett atlagosan 122-139 nm (DLS), 40-43 nm
(SEM) méretli részecskék keletkeztek [261sk] karbonatos levalasztds esetén, oxalat
mellett pedig 89 nm (DLS); 79 nm (SEM) méretli szemcsék. A karbonattal levalasztott
¢s 600 °C-on hokezelt kobalt-ferrit nanorészecskék javarészt kobos kristalyracsba
rendezédnek (VIII. 7. dbra). A SEM-felvétel jol tiikrozi a fazis inhomogenitast is, a
kisméretti ferritszemcsék mellett a nagy NaCl kristaly aggregatumokat. (Lasd az EDX-
¢s XRD-méréseket a VIII. 7 és 8. abrakon!). Az oxalatos csapadékbol 80 °C-os
hokezelés utan kapott portermék kristdlyos fazisként csak kobalt-oxalat-hidratot
(CoC204 - 2 H20, PDF 14-0741) tartalmaz, a vasionok amorf bazikus sét képeznek. A
600 °C-os hevités utan kizardlag az eldallitandd kobalt-ferritet (PDF 22-1086) lehet
detektalni (VIIL. 9. abra).

- B € CoC,0,.2H,0
7] [3CoFeZO4
; 5 p P
s 1 B l B 600°C
..,CP, |
w ]
T J ¢
N
N
@
E .
] g
] g
] e
1) e 80°C
. w A
I 1 I I 1 T 1 1
20 30 40 50 60 70 80
26

VIIL. 9. dbra. Oxalatos levalasztassal, 5% PDMS (5600 g - mol™") mellett szintetizalt és 600°C-
on hokezelt ferrit nanorészecskék XRD-diagramja

VIILI. 2. 2. Kobalt-ferrit nanorészecskék eloallitasa mikroemulzios technikaval

A mikroemulzios kisérletek harom féle adalékanyaggal folytak: NaDS-sel, CTAB-
val és PDMS-sel. Lecsapdszerként vizmentes natrium-karbonat szolgalt. A reakcidelegy
egy vizes €s egy ,,0lajos” fazisbol allt. Az olajfazis szekunder butilakohol volt. A vizes
fazist két vizes oldat alkotta. Az egyik kobalt(Il)-klorid-hexahidrat és vas(III)-klorid-
hexahidrat desztillalt vizzel készitett oldata (1 : 1 Co*" : Fe’" molaris aranyu) volt, a
masik vizes oldat tartalmazta a natrium-karbonat lecsapdszert. A feliiletaktiv anyag
aranyosan oszlott meg a vizes ¢€s ,,0lajos” fazis kozott. A mikroemulzios technikéaval
csak nagyon alacsony hatékonysagot (20-30 % kitermelést) lehetett elérni (VIIL. 7.
tablazat).
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VIIL. 10. abra. Mikroemulzidval, CTAB-val késziilt, 600 °C-on hékezelt részecske
variaciok SEM-felvételei. Nagyitas: 7500 — 12000x.

1200
o NaCl

1000 B CoFeO,

800

Intenzitas

600 —

400

200

VIIL. 11. dbra. Mikroemulziéval, 5 m/m % CTAB-val késziilt, 600 °C-on hékezelt
részecskék XRD-diagramja.
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Mikroemulzios modszerrel képzddtek a legnagyobb és leginkabb polidiszperz
részecskék (80 — 600 nm, DLS; 20 — 2200 nm, SEM) (VIIL. 10. abra és VIIIL. 8.
tablazat). A SEM-felvételek jol érzékeltetik a kiillonbozé méretii és alakt részecskék
egyidejii képzOdését, az inhomogén fazisosszetételt; a finom, amorf alakl
nanoszemcsék kobalt-ferritek, az okta¢deres kristalyok (1,55 um) hematitok, a sikszeri
aggregatumok (1.0-2.2 pm) NaCl kristalyok és a radalakt szemcsék (1.0-2.0 um) pedig
vas-oxidok (XRD, EDX) (VIIIL. 10., 11. dbra). A ‘“nanokonténerben” PDMS vagy
CTAB hozzaadaséara keletkezett, ¢s 600 °C-on hevitett kobalt-ferrit amorf csapadék
nagyon kis méretii, 140-170 nm (SAXS), 25-31 nm (SEM). A “nanokonténer”, azaz az
emulgealt cseppek hatékonyabban kontrollaljdk az amorf ferrit részecskék novekedését,
mint a kristalyos szemcsékét. Az adalékok mennyiségének ndovelése minden esetben
jelentdsen csokkentette az atlagos méretet. A koncentracié megduplazésa atlag 220 nm-
el redukalta a részecskeméretet, szlikebb lett a méreteloszlas is (VIII. 8. tablazat)
[261sk].

VIII. 2. 3. Kobalt-ferrit nanorészecskék eléallitisa nem-vizes szol-gél
modszerrel

VIIL. 12. ébra. I: Kloridokbdl gélesitett, 2, 3: nitratokbol mddositott szol-gél technikaval
készitett, 4: nitratokbol gélesitett ferrit részecskék. A mintak 600 °C-on hékezeltek. Nagyitas:
100 000x, kivéve 3. felvétel: 10 000x.
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Kiindulasi anyagként az éaltalunk kifejlesztett szol-gél moddszer adaptacidja
érdekében kivalasztott nitratsok mellett az irodalmi beszdmolokban leggyakoribb fém-
kloridokat is felhasznaltuk. A kobalt(Il)-klorid-hexahidrat és vas(IlI)-klorid-hexahidrat
1-propanolos (1 : 0,015 : 0,015 propanol : Fe*" : Co?" moélaranyu) oldata nagyon kis
hatékonysaggal (5-6 %-os kitermeléssel), polidiszperz, tobbféle fazisbol allo csapadékot
eredményezett (VIII. 12. abra, 1. felvétel). Etil-acetat mellett is csak a kiindulasi oldat
agressziv beparlasara kezdett csapadék kivalni. DLS-mérések szerint a részecskeméret
80 és 390 nm kozott szort, tobbféle fazishoz kapcsoloddan. A ferritfazis részecskéi 100
nm (DLS); 58 nm (SEM) koriliek (VIII. 8. tdblazat). A nagy méreti (> 300 nm),
oktaéderes kristalyok hematit szemesék (VIIL. 12. abra, 1. felvétel). A VIIL. 13. 4bra
hivatott bizonyitani a tobbféle kristalyos fazis jelenlétét a hokezelt mintakban.

. Y Fe,0, hematit
1 B § CoCl,.2H,0
p CoFeO,

Intenzitas (a.u.)

T ¥ T T T Y T Y T J T ) 1
20 30 40 50 60 70 80

20

VIII. 13. abra. Klorid-prekurzorokbol, szol-gél modszerrel készitett, 80 és 600 °C-on hokezelt
minta XRD-diagramjai.

A nitratos — propanolos szol-gél modszer adaptacios kisérleteiben kiindulasi
oldatként kobalt(Il)-nitrat-hexahidrat és vas(IIl)-nitrat-nonahidrat 1-propanolos (1 /
0,015/0,015 = propanol / Fe**/ Co*" mélaranyt) oldata szolgalt. A szol-gél mdédszernél
is szlikség van adalékanyagok jelenlétére ahhoz, hogy nanorészecskék alakuljanak ki,
nincs viszont sziikség lecsapodszerre. Etil-acetdt hozzaadasara (1,3 mol etil-acetat /
propanol), 80 °C-os kevertetés mellett indult meg a csapadék kivalas. A nitratprekurzor
intenzivebb kondenzacids reakcioi réven a kitermelés 5-6 %-rol 40-60 %-ra emelkedett.
Beparlassal novelve a hatékonysagot a szemcsék fazis tisztasdga és diszperzitdsa is
romlott. A géles terméket tovabbi beparlas nélkiil, centrifugélassal lehetett elkiiloniteni.
Kobalt-ferrit szemcsék 600 °C-os hokezelés hatasara keletkeztek (VIII. 12. é&bra, 4.
felvétel). A szemcsék méreteloszlasa kedvezd, atlagosan 72 nm (DLS), 41 nm (SEM)
atmérdjliek (VIIL. 8. tablazat) [261sk].

Ferritek szintézisekor altalanosan felmeriild probléma a hematit (Fe2O3) o6nallo
kristalyos fazisként valé megjelenése (VIII. 14. abra). A 80 °C-os hevitéssel eldallitott
mintdkban még nem fedezhetdk fel jol fejlett kristalyos fazisok, de a kobalt-ferrit fazis
mar egyértelmiien megjelenik. A 600 °C-on hékezelt termékekben két kristalyos fazis
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kiilonithetd el, nagyobb hanyadban kobalt-ferrit (PDF 22-1086) és kisebben hematit
(Fe203, PDF 25-1402). Irodalmi példakban altaldban tgy keriilik el a hematit
képzoédését, hogy Fe*-ionok helyett Fe?*-ionokat visznek be a reakciotérbe, majd a Fe?*
ionokat kiilon 1épésben oxidaljak. Kisérleteinkben a hematit keletkezését a kobalt(II)-
nitrat és a vas(Il)-nitrat reakciotérbeli aranyanak novelésével sikertiilt meggatolni. Oly
modon, hogy a vas(Il)-nitratot lassan adagoltuk a kobalt(Il)-nitrathoz, mindvégig
biztositva a Co?'-ionok feleslegét. Etil-acetdt hozzdaddsara — az eredeti szol-gél

p CoFeO, .
¥ Fe203, hematit

Intenzitas (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20

VIII. 14. abra. Nitrat prekurzorokbol, szol-gél modszerrel készitett, 80 és 600 °C-on hékezelt
minta XRD-diagramijai.

szol-gél i EDX-diagramj

VIIL 15. dbra. SEM-felvétel nitratokbol modositott szol-gél technikaval készitett
nanorészecskékrol.
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VIIL 16. abra. Nitrat prekurzorokbdl, modositott szol-gél modszerrel készitett, 400, 600 és 800
°C-on hokezelt mintdk XRD-diagramjai.

kisérlethez hasonléan — géles csapadék jelenik meg az oldatban. A termék tovabbi
kezelése megegyezik a fentebb leirtakkal. A modositassal csak egyféle fazis alakult ki, a
kobalt-ferrité. (VIII. 15. 16. abra). A szemcseméret kis mértékben nétt, de még 100 nm
alatt maradt (86 nm - DLS, 40 nm -SEM), a diszperzitas 1ényegében nem valtozott
(VIII. 12. ébra, 2, 3. felvételek, VIII. 8. tablazat). Az egyiittes lecsapassal ellentétben a
szol-gél mddszer gdmbszerli szemcséket hoz 1étre (VIIL. 15. abra).

A VIII. 16. é&bra nemcsak a moddositott szol-gél szintézis eredményességét
bizonyitja, hanem igazolja a 600°C-os hdkezelés szlikségességét is a ferritképzéshez.

Benzil-alkohol hasznalata alifas alkoholok helyett csak kis mennyiségii inhomogén
csapadékot eredményezett, annak ellenére, hogy a kiindulasi anyagokat (kloridok,
nitratok), az oldészer/prekurzor aranyt (18-280 molarany) és a reakci6idot (2-48 h) is
sz¢les tartomanyban valtoztattuk a kisérletekben (VIIL. 8. tablazat).

Mind az egyiittes lecsapasos, mind a szol-gél szintetizalt mintdk kdnnyen
magnesezhetdk, allando magneses tér hatasara lancszerlien aggregalodnak (VIIL. 17. abra).

VIIL. 17. ébra. Az egyiittes lecsapdsos (4) ¢s a szol-gél szintetizalt (B) szemcsék magneses
térben.
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VIIL. 2. 4. Nanorészecske-méret meghatarozasok

A részecskeméretet kiilonbozé technikakkal mértiik; dinamikus fényszorassal
(DLS), kisszogli rontgenszorassal (SAXS) és pasztazéd elektron mikroszkoppal (SEM)
[261sk]. A vizsgalatok a nitratsokbol szol-gél szintetizalt nanorészecskékkel folytak. A
kapott mérési adatokat a VIII. 9. tablazat foglalja ssze, jelentds kiilonbséget tarva fel az
adatok kozott. A SEM és SAXS eredmények jol Osszevethetok egymassal, a DLS-
mérésekbdl szarmazod értékek viszont két- haromszor nagyobbak, mint az elézéek. A
SEM-felvételek kozvetlen képet nytjtanak a nanoszemcsék méretérdl, alakjarol, a
felvételek vakuumban késziilnek szaraz porokrol. A SAXS-mérések ugyancsak széaraz
mintakkal folynak, szintén vakuumban. Ezzel szemben a DLS-technika mintait egy
oldoszerben diszpergaljak, rendszerint poldros oldoszerben. A nanorészecskéket az
oldoszer molekulai hidrataljak, ill. szolvataljak. A méretbeli kiillonbséget dontden ezek a
hidrat/szolvatburkok okozzak. Ennek bizonyitdsira a DLS-vizsgalatokat kiilonb6zd
oldatokban, oldészerekben is lefolytattuk (VIII. 9. tablazat). A vizes oldatban mért
nanorészecskék mérete szignifikdnsan nagyobb, mint az etanolban detektalté¢ [261sk].
Ezt a tapasztalatot megerdsitették a kobalt-oxiddal folytatott mérések is (pl. karbonatos
csapadékndl az atlagos méret 389 nm vizben és 280 nm etanolban; oxalatnal 2000
helyett 750 nm etanolban). A viz dip6lus momentuma nagyobb, mint az etanolé, ezaltal
erdsebb kapcsolatot biztosit a vizmolekuldk és a szildrd szemcsék ionjai kozott. A
kiilonbséget még ndvelhetik vagy csokkenthetik a részecskék feliiletének hidrofobicitasa
¢s szabdaltsaga. Az érdes, ill pordzus feliiletli részecskék (pl. szol-gél termékek) jobban
hidratalodnak/szolvatalodnak, mint a sima, szabalyos feliiletii szemcsék (pl. oxalattal,
PDMS-sel levalasztott szemcsék). D. J. Tobler és munkatarsai tovabbi magyarazatot
szolgaltatnak az altaluk is tapasztalt méretkiilonbségekre [262]. A hidratalt és nyitott
porust részecskeék (pl. szilika) 6sszeomolhatnak vakuumban dehidratécios és relaxacios
folyamatok kovetkeztében [262]. A DLS-mérések soran a vizes diszperzidhoz tenzideket
adagoltunk az aggregéacio akadalyozasaért. A szokéasos ionos tenzidek nem bizonyultak
hatasosnak a mérések soran bekovetkez6 aggregacio elkeriilésében.

VIIIL. 9. Tablazat. Nanorészecske-méret meghatarozasa kiilonbozo technikékkal

Modszer Atlagos méret! | Mérettartomany
(nm) (nm)
SEM 40 30-60
SAXS 40 42 — 54
DLS etanolban 86 53-143
DLS vizben 120 85—-135
DLS CTAB?-ban 153 120 - 180
DLS NaDS*-ban 205 140 — 255

IStlyozott szdmtani atlag. 2CTAB 10mM vizes oldata. ’NaDS 10mM vizes oldata

A méretbeli kiilonbségek magyarazatat ki kell egésziteni avval a szemponttal, hogy
a DLS-meghatarozasoknal a polidiszperzitds erdsebben befolyasolja az 4tlagos
szemcseméretet. Kis szamu, nagy méretii részecske is jelentékenyen képes ndovelni a
részecskék atlagos atmeérdjét. A SAXS technika kevésbé érzékeny a nagyobb szemcsék
jelenlétére, a SEM pedig kiilonbséget tud tenni az eltérd részecske tipusok kozott.
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VIII. 3. Nanorészecskék szol-gél eloallitasanak osszefoglalasa

Nanorészecskék  eldallitasat célz6 szol-gél kutatdsaink célja  szervetlen
prekurzorokbdl kiinduld szol-gél eljaras kidolgozasa volt. A legtobb szol-gél technika
fém-alkoxidokat alkalmaz nanorészecskék szintetizalasanal. Altalunk mar mas
rendszerekre (aluminium-oxid-hidroxidra, kiilonb6z6 szilikatokra) kifejlesztett szol-gél
moddszerbdl indultunk ki, azt iiltettiik at d-mezd fémionjait tartalmazd oxid-nanoporok
szintézisére. Ezen nanorendszerek tipikus ipari gyartasi technologiaja csapadékképzésen
alapul, melyet hébontassal kombinalnak.

A kifejlesztett szol-gél kémia alapvetden nem valtozott; nitratsokbol indul ki,
amelyeket 1-propanolos kozegben hidrolizaltatnak és kondenzaltatnak. Most is
bebizonyosodott, hogy a nitratok sokkal alkalmasabbak prekurzornak, mint a kloridok,
egyrészt jobb oldhatdosdguk miatt, masrészt a nitrationok spontdn bomldsa miatt. A
nitrationok salétromsavként torténd bomlasa ndveli a pH-t, mely kedvez a
kondenzacionak. Jellemzben a kloridos kiinduldsi anyagokkal 10 % alatti kitermelést
lehetett elérni, mig nitratsokkal >50 %-osat.

Nanoszemcsék képzéséhez adalékanyagra van sziikség. Kiilonb6z6 molaris tomegii
PDMS, Triton X-100, NaDS, NaDBS, TTAB, citromsav ¢és etil-acetat kiprobalasara
kertilt sor. Az ionos tenzidek nem bizonyultak igazan hatékonynak a fémionokhoz vagy
anionjaikhoz val6o kotddésiik miatt. A kiprobalt adalékanyagok koziil a kisebb molaris
tomegli PDMS (<6 000 g-mol') és az etil-acett eredményezte a legjobb minéségii
nanoporokat. Az etil-acetdt még tovabb csokkenti a propanolos reakciokozeg
polaritasat, mely kedvez a szolképzésnek ¢€s a nitratbomlasnak. Az etil-acetat
jelenlétében képzddott szolszemcsék nitrattartalma a legalacsonyabb az egyéb
adalékanyag mellett levalt bazikus sokhoz viszonyitva. A nanorészecskék méretének
vizsgalata a PDMS-koncentraci6 fiiggvényében minden esetben egy minimumot
mutatott. Kobalt-oxidoknal 1,0; a kobalt-ferritnél 5,0 m/m %-ban adagolt PDMS
biztositotta a legkisebb részecskeatmérot lecsapasos technikakban.

A szol-gél kémian alapuld eldallitasok hatékonysagat, eredményességét mas
folyadék fazist technikakkal vetettiik Ossze; pl. lecsapdsos ¢és mikroemulzios
eljarasokkal.

A CoO és Co304 nanorészecskék lecsapasos kisérleteiben a natrium-hidroxid és az
ammonia durva, nagy szemcséket (> 1 p) valasztott le; az oxalat hatasira erdsen
polidiszperz (100 — 2000 nm, DLS) szemcsék alakultak ki; a karbonatos csapadékok
rendelkeztek a legkisebb atmérdvel és kisebb polidiszperzitassal (60 — <1000 nm, DLS).
A lecsapasos kisérletekben altalanos tapasztalt volt, hogy a koncentralt oldat tdmogatja
a Co-tartalmi részecskék nukledcidjat. A legjobb paraméterekkel rendelkezd
részecskéket (130-230 nm) 550 gmol ! molekulatémegfi, 1,0 m/m %-ban adagolt PDMS
mellett karbonatos lecsapdszerrel lehetett elérni. PDMS mindenesetben hatdsosan
csokkentette a polidiszperzitast.

A CoO ¢és Co30s4 nanorészecskék szol-gél kisérleteiben, a 40 m/m %-ban
alkalmazott etil-acetat mellett sziilettek a legjobb eredmények: 85 nm atlagos atmérdji
szemcsék 70-100 nm tartomdnyban szorddva. A szol-gél szintetizalt részecskék
szabalyosabb alakuak, egységesebb méretiiek, mint a lecsapasos technikaval késziiltek.
Co304 keletkezéséhez 700 °C-os hdmérsékletii kezelésre van sziikség; CoO-hoz pedig
1000 °C-ra és inert (N2) atmoszférara. A hdkezelés hémérsékletének fiiggvényében
végrehajtott mérések szerint a részecskék a fazis atalakuldsokkor aggregildodnak, és
tovabbi hevitésre ujra szétesnek. Tehat a kobalttartalmt csapadékot nem lehet hokezelni
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300 (Co304 keletkezése) ¢és 900 °C (CoO-déa alakulas) koriil. A hdkezelés idedlis
hémérséklete 700 °C koriilire tehetd mind a szol-gél, mind a lecsapasos eljarasokban.

Kobalt-ferrit nanorészecskék egyiittes lecsapasos eldallitdsanal adalékanyagok
nélkiil rendkiviil polidiszperz halmazok jottek 1étre, inhomogén fazis Osszetétellel. A
nem ionos, kisebb molekulatdmegfi (<6000 g mol ') PDMS bizonyult a leghatékonyabb
adalékanyagnak 5,0 m/m%-os koncentracioban. Karbonatos egyiittes lecsapassal, 5 m/m
% PDMS mellett, hdbomlassal kombinalva sikeriilt a legkisebb méretli (kobos, 40-43
nm, SEM) ¢és eloszlasi tartomanyt (25-80 nm, SEM) csapadékbol szarmazo
nanorészecskéket eldallitani. Jelentdsebb problémat a kobalt-ferrit mellett minden
esetben kifejlédott hematit okozott. Kobaltfelesleg mellett is kifejlodott hematitfazis.
Natrium-karbonat lecsapdszernél még NaCl kristalyok jelenlétével is szamolni kellett.

Kobalt-ferrit nanorészecskék szol-gél szintézisénél az etil-acetdt alkalmazasa
propanolos kdézegben, nitratsokbol kiindulva eredményezte a legkisebb atmérdja (40
nm, SEM) ¢és diszperzitasti (30-60 nm, SEM), gombalaki részecskéket. Szol-gél
kisérleteinkben a hematit keletkezését a kobalt(Il)-nitrat és a vas(Ill)-nitrat reakcio-
térbeli aranyanak novelésével sikeriilt meggatolni, mindvégig biztositva a reakcio soran
a Co*-ionok feleslegét. Egyéb kiindulasi anyagok (kloridok), olddszerek (etanol,
benzil-alkohol) és adalékanyagok (kiillonboz6 tenzidek, citromsav, PDMS) hasznalata
sokkal nagyobb méretli és/vagy méreteloszlasu, kisebb kitermelésti, kevésbé homogén
ferrit részecskék kialakulasahoz vezettek

Mikroemulzios moddszerrel tobbféle Osszetételi, igen polidiszperz részecskék
keletkeztek kis hatékonysaggal.

Szisztematikus vizsgalatok végeztiink annak felderitésére, hogy a nanorészecskék
méretének meghatarozasara milyen modszereket, milyen pontossaggal lehet alkalmazni.
SAXS, SEM, DLS moédszereket hasonlitottunk dssze. A SAXS és SEM metddusok jol
Osszehasonlithato eredményeket adtak, ettdl jelentdsen eltérd, két-, haromszoros értékek
sziilettek DLS-sel. Ennek legfébb oka a mérési koriilményekben kereshetd; SAXS,
SEM vizsgalatok vakuumban, szaraz mintakkal folytak, a DLS technikdban a
szemcséket legtobbszor polaros oldoszerben diszpergaljdk. A polaros oldoszer-
molekulak hidrataljak/szolvataljak a szemcséket, ami méretnagyobbodashoz vezet.
Figyelembe kell venni még, hogy a DLS-meghatdrozasoknal a polidiszperzitas
erésebben befolyasolja az atlagos szemcseméretet. Még a kis szamu, nagy méretli
részecske is hathatdsan noveli a részecskék atlagos atmérdjét. A SAXS technika
kevésbé érzékeny a nagyobb szemcsék jelenlétére, a SEM-felvételeken pedig
kiilonbséget lehet tenni a kiilonbdzo részecske tipusok kozott.

140



dc_1425 17

IX. Hivatkozasok

[1] C.J. Brinker, G. W. Sherer, Sol-gel Science (Acad. Press., Boston, 1990)

[2] K. Kautz, G. Stromburg, Glastechn Ber. 42. 309 (1969)

[3] C.Kroger, G. Ziegler, Glastechn Ber. 26. 346 (1953)

[4] G. Tamman, W. Oelsen, Z Anorg Allg Chem. 193. 245 (1930)

[5] F.W. Wilburn, C. Thomasson, Phys Chem Glass 2. 126 (1961)

[6] R. Warburton, F. W. Wilburn, Phys Chem Glass 4. 91 (1963)

[7] J.D. Frantz, B. O. Mysen, Chem Geolog. 121. 155 (1995)

[8] F. Branda, F. Arcobello-Varlese, A. Costantini, G. Luciani, J Non-Cryst Solids
246. 27 (1999)

[9] P.N. De Aza, Z. B. Luklinska, M. R. Anseau, F. Guitian, S. De Aza, J Dentistry
27.107  (1999)

[10] K. Sinko, L. Péppl, M. Gébor, B. Migaly, J Thermal Analysis 3. 1003 (1988)

[11] K. Sinké, B. Migaly, M. Gébor, Thermochimica Acta 148. 473 (1989)

[12] M. I. Alemany, P. Velasquez, M. A. de la Casa-Lillo, P. N. De Aza, J Non-Cryst
Soliods 351. 1716 (2005)

[13] T. Kokubo, Bol Soc Esp Ceram Vid, Proc XVI Int Cong Glass, Madrid, 1. 119.
(1992)

[14] T. Hayashi, H. Saito, J Mater Sci. 15. 1971 (1980)

[15] N.P.Bansal, ] Am Ceram Soc. 73. 2647 (1990)

[16] 1. Izquierdo-Barba, A. J. Salinas, M. Vallet-Regi, J] Biomed Mater Res. 47. 243
(1999)

[17] A.Martinez, 1. Izquierdo-Barba, M. Vallet-Regi, Chem Mater. 12. 3080 (2000)

[18] M. Vallet-Regi, C.V. Ragel, A.J. Salinas, Eur J Inorg Chem. 6. 1029 (2003)

[19] P. Saravanapavan, L. L. Hench, ] Non-Cryst Solids 318. 1 (2003)

[20] M. Vallet-Regi, A. J. Salinas, A. Martinez, I. Izquierdo-Barba, J. Pérez-Pariente,
Solid State Ionics 172. 441 (2004)

[21] Y. Iimori, Y. Kameshima, K. Okada, S. Hayashi, J] Mater Sci. 16. 73 (2005)

[22] R. Chrysafi, Th. Perraki, G. Kakali, J] Eur Ceram Soc. 27. 1707 (2007)

[23] M. Catauro, G. Laudisio, J Mater Sci Lett. 17. 311 (1998)

[24] A. Perruchot, P. Massard, J. Lombardi, C R Geosience 335. 951 (2003)

[25] M. Catauro, G. Laudisio, A. Costantini, R. Fresa, F. Branda, J Sol-Gel Sci Techn.
10. 231 (1997)

[26] G. Laudisio, M. Catauro, A. Costantini, F. Branda, Thermoch Acta 322. 17 (1998)

[27] M. L. Alemany, P. Velasquez, M. A. de la Casa-Lillo, P. N. De Aza, J] Non-Cryst
Sol. 351. 1716 (2005)

[28] P.N. De Aza, F. Guitian, S. De Aza, Scrip Metall Mater. 31. 1001 (1994)

[29] P.N. De Aza, F. Guitian, S. De Aza, Adv Sci Techn. 12. 19 (1995)

[30] P. N. De Aza, Z.B. Luklinska, M.R. Anseau, F. Guitian, S. De Aza, J] Microsc.
182. 24 (1996)

[31] P. N. De Aza, Z.B. Luklinska, A. Martinez, M. R. Anseau, F. Guitian, S. De Aza, J
Microsc. 197. 60 (2000)

[32] A. Meiszterics, K. Sinkd, Colloid Surface A 319. 143 (2008)

[33] K. Sinko, A. Meiszterics, L. Rosta, Progress in Colloid and Polymer Science 13S5.
130 (2008)

[34] A. Meiszterics, L. Rosta, H. Peterlik, J. Rohonczy, S. Kubuki, P. Henits, K.
Sinkd, J. Phys. Chem. A 114. 10403 (2010)

[35] P.Zhang, P.J. Grandinetti, J. F. Stebbins, J Phys Chem. B, 101. 4004 (1997)

141



dc_1425 17

[36] P. Yu, R.J. Kirpatrick, B. Poe, P. F. McMillan, X. Cong, ] Am Ceram Soc. 82.
742 (1999)

[37] F. Brunet, Ph. Bertani, Th. Charpenter, A. Nonat, J. Violet, J Phys Chem. B. 108.
15494 (2004)

[38] J. Schneider, V. R. Mastelaro, E. D. Zanotto, B. A. Shakhmatkin, N. M.
Vedishcheva, A. C. Wright, H. Paneucci, J Non-Cryst Solids 325. 164 (2003)

[39] X. Xue, M. Kanzaki, Geochimica et Cosmochimica Acta 68. 5027 (2004)

[40] R. P. S. Chakradhar, B. M. Nagabhushana, G. T. Chandrappa, K. P.
Ramesh, J. L. Rao, Materials Chemistry and Physics 95. 169 (2006)

[41] D. De S. Meneses, J. Non-Cryst Solids 352. 5301 (2006)

[42] J. Schneider, V. R. Mastelaro, H. Panepucci, E. D. Zanotto, J] Non-Cryst Solids
273. 8 (2000)

[43] H. L. Ren, Y. Yue, C. H. Ye, L. P. Guo, J. H. Lei, Chem Phys Lett. 292. 317
(1998)

[44] M. W. G. Lockyer, D. Holland, R. Dupree, J Non-Cryst Solids 188. 207 (1995)

[45] J. B. Murdoch, J. F. Stebbinss, I. E. Carmichael, Am Miner. 70. 332 (1985)

[46] 1. Elgayar, A. E. Aliev, A. R. Boccaccini, R. G. Hill, J Non-Cryst Solids 351. 173
(2005)

[47] J. Schneider, V. R. Mastelaro, E. D. Zanotto, B. A. Shakhmatkin, N. M.
Vedishcheva, A. C. Wright, H. Panepucci, J Non-Cryst Solids 325. 164 (2003)

[48] A. Meiszterics, K. Havancsék, K. Sinkd, Mater Sci Eng. C 33. 1371 (2013)

[49] L. L. Hench,J. West, Chem Rev. 90. 33 (1990)

[50] P.N. De Aza, Z. B. Luklinska, M. Anseau, F. Guitian, S. De Aza, J Dentistry 27.
107 (1999)

[51] J. Pérez-Pariente, F. Balas, M. Vallet-Regi, Chem Mater. 12. 750 (2000)

[52] M. 1. Alemany, P. Velasquez, M. A. Casa-Lillo, P. N. De Aza, J Non-Cryst Solids
351. 1716 (2005)

[53] W. Y. Zhao, J. Y. Wang, W. Y. Zhai, Z. Wang, J. Chang, Biomater. 26, 6113
(2005)

[54] T. Kokubo, H. Kushitani, S. Sakka, T. Kitsugi, T. Yamamuro, J. Biomed. Mater.
Res. 24. 721 (1990)

[55] L. Izquierdo-Barba, A. J. Salinas, M. Vallet-Regi, J. Biomed. Mater. Res. 47. 243

(1999)

[56] A. Martinez, I. Izquierdo-Barba, M. Vallet-Regi, Chem. Mater. 12. 3080 (2000)

[57] M. Vallet-Regi, C. V. Ragel, A. J. Salinas, Eur. J. Inorg. Chem. 6.1029 (2003)

[58] N. Olmo, A. I. Martin, A. J. Salinas, J. Turnay, M. Vallet-Regi, M. A. Lizarbe,
Biomater. 24. 3383 (2003)

[59] M. Vallet-Regi, A. J. Salinas, A Martinez, 1. Izquierdo-Barba, J. Pérez-Pariente,
Solid State Ionics 172. 441 (2004)

[60] H. Yan, K. Zhang,C. F. Blanford, L. F. Francis, A. Stein, Chem. Mater. 13. 1374
(2001)

[61] D. Arcos, J. Rodriguez-Carvajal, M. Vallet-Regi, Solid State Sci. 6. 987 (2004)

[62] D. Arcos, J. Rodriguez-Carvajal, M. Vallet-Regi, Physica B, 350. 607 (2004)

[63] C. Q. Ning, J. Mehta, A. El-Ghannam, J. Mater. Sci.: Mater. In Medic. 16. 355
(2005)

[64] S.R.Kim,J. H. Lee, Y. T. Kim, D. H. Riu, S. J. Jung, Y. J. Lee, S. C. Chung, Y.
H. Kim, Biomat. 24. 1389 (2003)

[65] S.Padilla, J. Roman, A. Carenas, M. Vallet-Regi, Biomater. 26. 475 (2005)

[66] J. M. Oliveira, R. N. Correia, M. H. Fernandes, J. Rocha, J. Non-Cryst. Sol. 265.
221 (2000)

142



dc_1425 17

[78]
[79]
[80]

[81]
[82]

[83]
[84]

[85]

[86]

A. J. Salinas, J. Roméan, M. Vallet-Regi, J. V. Oliveira, R. N. Correia, M. H.

Fernandes, Biomat. 21. 251 (2000)

J. Gallardo, P. Galliano, J. Sol-Gel Sci. and Techn. 19. 107 (2000)

C. Y. Kim, H. B. Lim, Key Eng. Mater. 254-256. 305 (2004)

Y. W. Lee, H. M. Kim, S. Y. Lee, J. Kwak, J. N. Kim, H. G. Shin, H. S. Lee, Key

Eng. Mater. 309-311. 297 (2006)

L. Radev, V. Hristov, I. Michailova, M. H. V. Fernandes, I. M. M. Salvado, Proc.

Applic. Ceram. 4. 15 (2010)

H. Yamashita, H. Yoshino, K. Nagata, H. Inoue, T. Nakajin, T. Maekawa, J. Non-

Cryst. Sol. 270. 48 (2000)

T. Tian, D. Jiang, J. Zhang, Q. Lin, Mater. Sci. and Eng. C. 28. 57 (2008)

L. Peng, C. Ning, D. Ding, L. Xuanyong J. Biomater. Tissue Eng, 5. 162 (2015)

M. R. Ahsan, M. G. Mortuza, J. Non-Cryst. Sol. 351. 2333 (2005)

N. J. Clayden, S. Esposito, P. Pernice, A. Aronne, J. Mater. Chem. 11. 936 (2001)

J. Livage, P. Barboux, M. T. Vandenborre, C. Schmutz, F. Taulelle, J. Non-Cryst.

Sol. 147-148. 18 (1992)

S. R. Federman, V. C. Costa, D. C. L. Vasconcelos, W. L. Vasconcelos, Mater.

Res. 10. 177 (2007)

A. Rainer, S. M. Giannitelli, F. Abbruzzese, E. Traversa, S. Licoccia, M.

Trombetta, Acta Biomat. 4. 362 (2008)

M. Mami, A. Lucas-Girot, H. Oudadesse, R. Dorbez-Sridi, F. Mezahi, E.

Dietrich, Appl.Surf. Sci. 254. 7386 (2008)

C. Yurong, Z. Lian, Mater. Chem. and Phys. 94. 283 (2005)

J.H. Lee, K. S. Lee, J. S. Chang, W. S. Cho, Y. Kim, S. R. Kim, Y. T. Kim, Key

Eng. Mat. 254-256. 135 (2004)

Z. Huan, J. Chang, J Mater Sci: Mater. Med. 20. 833 (2009)

S. Zhou, J. Ma, Y. Shen, M. Haapasalo, N. D. Ruse, Q. Yang, T. Troczynski, J

Mater Sci: Mater. Med. 24. 355 (2013)

T. Gong, Z. Wang, Y. Zhang, Y. Zhang, M. Hou, X. Liu, Y. Wang, L. Zhao, N.

D. Ruse, T. Troczynski, U. Hifeli, Advanced Healthcare Materials, 5. 457 (2015)
C. V. Ragel, M. Vallet-Regi, L. M. Rodriguez-Lorenzo, Biomater. 23. 1865

(2002)

[87] K. Sinkd, A. Meiszterics, J. Rohonczy, B. Kobzi, S. Kubuki J Materials Science &

Engineering C 73. 767 (2017)

[88] J. M. Oliveira, R. N. Correia, M. H. Fernandes, J. Rocha, J Non-Cryst Solids 265.

[89]

[90]
[91]

[92]
[93]

[94]
[95]

[96]

221 (2000)

M. Briend, M. J. Peltre, A. Lamy, P. P. Man, D. Barthoment, J Catalysis 138. 90
(1992)

P. G. Galliano, J. M. Porto-Lopez, E. L. Varetti, Mater Res Bull. 29. 1297 (1994)
M. E. Fleet, S. Muthupari, M. Kasrai, S. Prabakar, J Non-Cryst Solids 220. 85
(1997)

M. R. Ahsan, M. G. Mortuza: Infrared spectra of xCaO (7-x-z)Si02zP20s glasses;
J Non-Cryst Solids 351. 2333 (2005)

M. D. O’Donnell, S. J. Watts, R. V. Law, R. G. Hill, J. Non-Cryst. Sol. 354. 3554
(2008).

T Akamatsu, T. Kasuga, M. Nogami, J. Non-Cryst. Sol. 351. 691 (2005)

D. Carta, D. M. Pickup, J. C. Knowles, I. Ahmed, M. E. Smith, R. J. Newport, J.
Non-Cryst. Sol. 353. 1759 (2007)

N. J. Clayden, S. Esposito, P. Pernice, A. Aronne J. Mater. Chem. 11. 936 (2001)

143



dc_1425 17

[97] F. Pourpoint, A. Kolassiba, C. Gervais, T. Azais, L. Bonhomme-Coury, C.
Bonhomme, F. Mauri, F. Chem. Mater. 19. 6367 (2007)
[98] U. Selvaraj, S. Komarneni, R. Roy, J] Am Ceram Soc. 73. 3663 (1990)
[99] A. Pozarnsky, A. V. Cormick, J] Non-Cryst Solids 190. 212 (1995)
[100] G. Dessalces, 1. Biay, F. Kolenda, J. F. Quinson, J Non-Cryst Solids 147/148. 141
(1992)
[101] K. Sinko, R. Mezei, J. Non-Cryst Solids 231/7-2. 1 (1998)
[102] K. Sinké, R. Mezei, J. Rohonczy, P. Fratzl, Langmuir 15. 6631 (1999)
[103] K. Sinko, R. Mezei, M. Zrinyi, J Sol-Gel Sci Tech. 21. 147 (2001)
[104] K. Sinko, L. Poppl, J Sol State Chem. 165. 7. 111 (2002)
[105] CRC Handbook of Chemistry and Physics, 73™ Ed. (CRC Press, London, 1993)
[106] R. K. Iler, The Chemistry of Silica (Wiley, New York, 1979)
[107] W.E. E. Stone, G. M. S. El Shafei, J Sanz, S. A. Selim, J Phys Chem. 97. 10127
(1993)
[108] Z. Luan, C. Cheng, W. Zhou, J. Klinowski, J Phys Chem. 99. 1018 (1995)
[109] H. Eckert, Solid State NMR, 33. 125 (1994)
[110] GaussView, Version 3.09, R. Dennington II, T. Keith, J. Millam, K. Eppinnett,
W. L. Hovell, R. Gilliland, Semichem, Inc., Shawnee Mission, KS. (2003)
[111] W. Loewenstein, Am Miner. 39. 92 (1954)
[112] Y. Liu, H. Nekvasil, J. Tossell, J Phys Chem. A, 109. 3060 (2005)
[113] S.K. Lee, J Phys Chem. B. 108. 18228 (2004)
[114] L. J. Criscenti, S. L. Brantley, K. T. Mueller, N. Tsomaia, J. D. Kubucki,
Geochimica et Cosmochimica Acta 69. 2205 (2005)
[115] K. Sinké, A. Neményi, Progress Colloid Polym Sci. 125. 103 (2004)
[116] G.T. Burns, Q. Deng, R.J.R. Field, C.W. Hahn, A. Lentz, Chem. Mater. 11. 1275
(1999)
[117] M. Moner-Girona, E. Martinez, A. Roig, J. Esteve, E. Molins, J. Non-Cryst. Sol.
285. 244 (2001)
[118] Y.C. Cha, C.E. Kim, S. Lee, H.J. Hwang, J.W. Moon, L.S. Han, S.K. Woo, Solid
State Phenom. 124-126. 671 (2007)
[119] S. Lee, Y.C. Cha, H.J. Hwang, J.W. Moon, 1. Han, Mater. Letters 61. 3130
(2007)
[120] C.E.Kim, J.S. Yoon, H.J. Hwang, J. Sol-Gel Sci. Technol. 49. 47 (2009)
[121] P.Rao, A.V. Rao, J.L. Gurav, J. Porous Mater. 15. 507 (2008)
[122] F. Shi, L. Wang, J. Liu, Mater. Letters 60. 3718 (2006)
[123] J. Chandradass, Sung Kang, Dong-sik Bae, J. Non-Cryst. Solids 354. 4115
(2008)
[124] R. Deshpande, D.M. Smith, C.J. Brinker, J. Non-Cryst. Solids 144. 32 (1992)
[125] P.J. Davis, C.J. Brinker, D.M. Smith, J. Non-Cryst. Solids 142. 189 (1992)
[126] P.J. Davis, C.J. Brinker, D.M. Smith, R. Assink, J. Non-Cryst. Solids 142. 197
(1992)
[127] S. Haereid, M. Dahle, S. Lima, M.A. Einarsrud, J. Non-Cryst. Solids 186. 96
(1995)
[128] S. Haereid, E. Nilsen, M. A. Einarsrud, J. Non-Cryst. Solids 204. 228 (1996)
[129] M.A. Einarsrud, E. Nilsen, J. Non-Cryst. Solids 226. 122 (1998)
[130] R.K. Iler, The Chemistry of Silica, Wiley, NewYork, USA, 1979.
[131] M. M. Kulkarnia, R. Bandyopadhyayaa, B. Bhattacharyab, A. Sharmaa, Acta
Materialia 54. 5231 (2006)
[132] C.J. Lee, G.S. Kim, S.H. Hyun, J. Mater. Sci. 37. 2237 (2002)
[133] F. Schwertfeger, D. Frank, M. Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 225. 24 (1998)

144



dc_1425 17

[134] K. Sinké, Ceramics Inter. 42. 5100 (2016)

[135] M. Dressler, M. Nofz, F. Malz, J. Pauli, C. Jaeger, S. Reinsch, G. Scholz, J. Solid
State Chem. 180. 2409 (2007)

[136] S. Kureti, W. Weisweiler, J Non-Cryst Solids 303. 253 (2002)

[137] S. Komarneni, R. Roy, U. Sevaraj, P. B. Malla, E. Breral, ] Mat Res 8. 3163
(1993)

[138] P. R. Aravind, P. Mukundan, P. K. Pillai, K. G. K. Warrier, Micropor Mesopor
Mat 96. 14 (2006)

[139] C. Hernandez, A. C. Pierre, Langmuir, 16. 530 (2000)

[140] D.R. Dunphy, S. Singer, A.W. Cook, B. Smarsly, D.A. Doshi, C.J. Brinker,
Langmuir, 19. 10403 (2003)

[141] K. Sinkd, N. Hiising, G. Goerigk, H. Peterlik, Langmuir, 24. 949 (2008)

[142] K. Sinké, V. Torma, A. Kovécs, J. Non-Cryst. Solids 354. 5466 (2008)

[143] K. Sinkd, review, Materials 3. 704 (2010)

[144] K. Sinké, K. Fél, M. Zrinyi, Polymers for Advanced Technologies 14. 776 (2003)

[145] K. Sinké, K. Fé¢l, J. Rohonczy, N. Hiising, Smart Mat Struc. 10. 1078 (2001)

[146] K. Sinké, L. Cser, R. Mezei, M. Avdeev, H. Peterlik, G. Trimmel, U. Schubert,
P. Fratzl, Physica B 276-278. 392 (2000)

[147] K. Sinké, N. Hiising, M. Zrinyi, SPIE’s Smart Structures and Materials, 3992.
630 (2000)

[148] K. Sinko, K. F¢él, J. Rohonczy, N. Hiising, SPIE's Smart Structures and Materials,
4333.27 (2001)

[149] B. E. Yoldas, J] Mat Sci. 10. 1856 (1975)[

[150] B.E. Yoldas, ] Am Chem Soc. 65. 387 (1982)

[151] D.J. Suh, T. J. Park, J. H. Kim, K. L. Kim, Chem Mater. 9. 1903 (1997)

[152] A. C. Pierre, E. Elaloui, G. M. Pajonk, Langmuir 14. 66 (1998)

[153] D.R. Rolison, B. Dunn, J Mater Chem. 11. 963 (2001)

[154] C. L. Carnes, P. N. Kapoor, K. J. Klabunde, J. Bonevich, Chem Mater. 13. 2922
(2002)

[155] S. Liu, U. Fooken, C. M. Burba, M. A. Eastman, R. J. Wehmschulte, Chem
Mater. 15. 2803 (2003)

[156] L. Wilcox, G. Burnside, B. Kiranga, R. Shekhawat, M. K. Mazumder, R. M.
Hawk, D. A. Lindquist, S. D. Burton, Chem Mater. 15. 51 (2003)

[157] Y.Kim, C. Kim, P. Kim, J. Yi, J Non-Cryst Solids 351. 550 (2005)

[158] M. May, J. Navarrete, M. Asomoza, R. Gomez, J Porous Materials 14. 159
(2007)

[159] J. Bugosh, Phys Chem. 65. 1789 (1961)

[160] R.E. Mesmer, C.F. Baes, Inorg Chem. 10. 2290 (1971)

[161] A.C. Vermeleuen, J.W. Geus, R.J. Stol, P.L.De Bruyn, J Coll Interf Sci. 51. 449.
(1975)

[162] P.A. Buining, C. Pathmamamnoharan, J.B.H. Jansen, H.N.W. Lekkerkerker, J
Am Ceram Soc. 74. 1013 (1991)

[163] R. Mezei, K. Sinké, Colloid and Polymer Science 274. 1054 (1996)

[164] J.W. Akitt, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1233 (1981)

[165] J.W. Akitt, JM. Elders, X.LR. Fontaine, A.K. Kundu, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1897 (1989)

[166] K. Sinké, S. Kubuki, H. Peterlik, Inorganic Chemistry 52. 13238—13243 (2013)

[167] R. Mezei, T. Karancsi, J. Rohonczy, K. Sinké, J Mat Chem. 8. 2095 (1998)

[168] A.C. Pierre, Mat Res Soc Symp Proc. 32. 119 (1984)

[169] A.C. Pierre, D.R. Uhlmann, J Amer Ceram Soc. 70. 28 (1984)

145



dc_1425 17

[200]
[201]

[202]

S. Acosta, R.J.P. Corriu, D. Leclercq, P. Lefevre, P.H. Mutin, A. Vioux, J Non-
Cryst Solids 170. 234 (1994)

A. Goldbourt, M.V. Landau, S. Vega, ] Phys Chem. B 107. 724 (2003)

M. Dressler, M. Nofz, F. Malz, J. Pauli, C. Jager, S. Reinsch, G. Scholz, J Solid
State Chemistry 180. 2409 (2007)

J.W. Akitt, J.M. Elders, ] Chem Soc Dalton Trans. 1347 (1988)

J.T. Kloprogge, J Non-Cryst Solids 160. 144 (1993)

A. Masion, J Non-Cryst Solids 171. 191 (1994)

L.F. Nazar, D.G. Napier, D. Lapham, E. Epperson, Mater Res Soc Symp Proc.
180. 117 (1990)

K.J.D. MacKenzi, J. Temuujin, M.E. Smith, P. Angerer, Y. Kameshima,
Thermochimica Acta 359. 87 (2000)

J.J. Fitzgerald, G. Piedra, S.F. Dec. M. Seger, G.E. Maciel, ] Am Chem Soc.
119. 7832 (1997)

B.A. Huggins, P.D. Ellis, ] Am Chem Soc. 114. 2098 (1992)

S. D. Ross, Inorganic Infrared Spectra, McGrow Hill, Boston (1972)

V.J. Ingram-Jones, R.C.T. Slade, T.W. Davies, J. Southern, S. Salvador, J Mat
Chem. 6. 73 (1996)

M. Zaharescu, M. Crisan, M. Preda, V. Fruth, S. Preda, J Optoelectronics and
Advanced Materials 5. 1411 (2003)

S.K. Lee, J Phys Chem B. 108. 18228 (2004)

R. Mezei, K. Sinkd, J. Rohonczy, O. Paris, P. Fratzl, Chem Phys. 246. 295
(1999)

K. Wefers, Ch. Mistra, Alcoa Technical Paper No. 19. Alcoa Laboratories (1987)
A. Masion, F. Thomas, J. Y. Bottero, D. Tchoubar, P. Tekely, J Non-Cryst Solids
171. 191 (1994)

G. W. Scherer, ] Am Ceram Soc. 73. 3 (2005)

A. R. Studart, U. T. Gonzenbach, E. Tervoort, L. J. Gauckler, ] Am Ceram Soc.
89. 1771 (2006)

A. S. Dorcheh, M. H. Abbasi, J Mater Proc Technology 199. 10 (2008)

K. Sinkd, B. Kobzi, J. Sinclaire, A. Baris, O. Temesi, Microporous &
Mesoporous Materials 218. 7 (2015)

J. S. Chickos, W. E. Acree J. Phys. Chem. Ref. Data, 31. 537 (2002)

T. Fukasawa, Z.Y. Deng, M. Ando, T. Ohji, Y. Goto, J. Mater. Sci. 36. 2523
(2001)

S. Deville, E. Saiz, R.K. Nalla, A.P. Tomsia, Science. 311. 515 (2006)

H.J. Yoon, U.C. Kim, J.H. Kim,Y .H. Koh, J. Am. Ceram. Soc. 93. 1580 (2010)
S. Deville, E. Saiz, A. P. Tomsia, Acta Mater 55. 1965 (2007)

W.W. Mullins, R.F. Sekerka, J. Appl. Phys. 35(2) 444 (1964)

S.R. Mukai, H. Nishihara, H. Tamon, Micropor. Mesopor. Mater. 116. 166
(2008)

H. Wu, Z. Huang, D. Jiang, G. Wang, H. Li, Int. J. Appl. Ceram. Technol. 11.
1061 (2014)

C. Huang , Y. Feng, X. Zhang, G. E. Wang, Mod. Phys. Lett. B 28. 1450019
(2014)
T. Osaki, K. Yamada, K. Watari, K. Tajiri, S. Shima, T. Miki, Y. Tai, J. Sol-Gel
Sci. Technol. 61. 268 (2012)
T.F. Baumann, A.E. Gash, S.C. Chinn, A.M. Sawvel, R.S. Maxwell, J.H. Satcher,
J Chem. Mater. 17. 395 (2005)

J. N. Armor, E. J. Carlson, J. Mater. Sci. 22. 2549 (1987)

146



dc_1425 17

J. F. Poco, J. H. Satcher Jr, L. W. Hrubes, J. Non-Cryst. Solids, 285. 57 (2001)
N. Al-Yassir, R. Le Van Mao, Appl. Catal. A: General 317. 275 (2007)

A. A. Khaleel, K. J. Klabunde, Chem. Eur. J. 8. 3991 (2002)

S. Hartmann, A. Sachse, A. Galarneau, Materials 5. 336 (2012)

L. Le Bihan, F. Dumeignil, E. Payen, J. Grimblot, J. Sol-Gel Sci, and Tech. 24.
113 (2002)

G.M. Pajonk, Revue de Physique Appliquee 24. 13 (1989)

S. Keysar, G.E. Shter, Y. de Hazan, Y. Cohen, G. S. Grader, Chem Mater. 9.
2464 (1997)

A. Pierre, R. Begag, G. Pajonk, J Mater Sci. 34. 4937 (1999)

J. F. Poco, J. H. Satcher, L. W. Hrubesh, J Non-Cryst Solids 285. 57 (2001)

T. Fukasawa, M. Ando, T. Ohji, S. Kanzaki, J. Am. Ceram. Soc. 84. 230 (2001)
D. Koch, L. Andresen, T. Schmedders, G. Grathwohl, J. Sol-Gel Sci. Technol.
26. 149 (2003)

K. Araki, J.W. Halloran, J. Am. Ceram. Soc. 88. 1108 (2005)

A. Lasalle, C. Guizard, J. Leloup, S. Deville, E. Maire, A. Bogner, C. Gauthier,
J. Adrien, L. Courtois, J. Am. Ceram. Soc. 95. 799 (2012)

L. Qian, H. Zhang, J. Chem. Technol. Biotechnol. 86. 172 (2011)

Y. Tang, Q. Miao, K. Zhao, K. Wei, J. Hu, J. Chinese Ceram. Soc. 41. 1609
(2013)

H.J. Yoon, U.C. Kim, J.H. Kim,Y .H. Koh, J. Am. Ceram. Soc. 93. 1580 (2010)
K. Sinké, Materials Letters 107. 344 (2013)

T. Freltoft, J. K. Kjems, S. K. Sinha, Phys Rew B. 33. 269 (1986)

A. R. Studart, U. T. Gonzenbach, E. Tervoort, L. J. Gauckler, ] Am Ceram Soc.
89. 1771 (2006)

L. Le Bihan, F. Dumeignil, E. Payen, J. Grimblot, J Sol-Gel Sci Technol. 24.
113 (2002)

H. Hirashima, C. Kojima, H. Imai, J Sol-Gel Sci Technol. 8. 843 (1997)

Q. Yuanchun, Z. Yanbao, W. Zhishen, Mater Chem Phys. 110. 457 (2008)

R. H. Kodama, J Magn Magn Mater. 200. 359. (1999)

M. Ghosh, E. V. Sampathkumaran, C. N. R. Rao, Chem Mater. 17. 2348 (2005)
Y. Zhang, Y. Chen, T. Wang, J. Zhou, Y. Zhao, Microporous and Mesoporous
Materials 114. 257 (2008)

C. S. Cheng, M. Serizawa, H. Sakata, T. Hirayama, Mater Chem Phys. 53. 225
(1998)

M. Ando, T. Kobayashi, S. lijima, M. Haruta, ] Mater Chem. 7. 1779 (1997)
M. T. Verelst, O. Ely, C. Amiens, E. Snoeck, P. Lecante, A. Mosset, M. Respaud,
J. M. Brotom, B. Chaudret, Chem Mater. 11. 2702 (1999)

G. X. Wang, Y. Chen, K. Konstantinov, J. Yao, J. H. Ahn, H. K. Liu, S. X. Dou,
J Alloys Compd. 340. L5 (2002)

E. M. Logothesis, K. Park, A. H. Meitzler, K. R. Laud, Appl Phys Lett. 26. 209
(1975)

H. C. Choi, S. Y. Lee, S. B. Kim, J Phys Chem. B 106. 9252 (2002)

J. S. Do, C. H. Weng, J Power Sources 146. 482 (2005)

R. V. Narayan, V. Kanniah, A. Dhathathreyan, J Chem Sci. 118. 179 (20006)

I. Luisetto, F. Pepe, E. Bemporad, J Nanopart Res. 10. 59 (2008)

Y. Ichiyanagi, S. Yamada, Polyhedron 24. 2813 (2005)

K. An, N. Lee, J. Park, S. C. Kim, Y. Hwang, M. J. Han, J. Yu, T. Hyeon, J Am
Chem Soc. 128. 9753 (2006)

M. Herrero, P. Benito, F. M. Labajos, V. Rives, Catalysis Today 128. 129 (2007)

147



dc_1425 17

[240] L. Zhuo, J. Ge, L. Cao, B. Tang, Cryst Growth Des. 9. 1 (2009)

[241] J. Ahmed, T. Ahmad, K. V. Ramanujachary, S. E. Lofland, A. K. Ganguli, J
Colloid Interface Sci. 321. 434 (2008)

[242] C. Lin, J. A. Ritter, B. N. Popov, J Electrochem Soc. 145. 4097 (1998)

[243] K Sinko, G. Szabo, M. Zrinyi, J Nanosci Nanotechn. 11. 1 (2011)

[244] N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the elements (Oxford, Elsevier LTD,
2004)

[245] E. Tirosh, G. Shemer, Chem Mater. 18. 465 (2006)

[246] K. Maaz, A. Mumtaz, ] Magnetism Magnetic Materials 308. 289 (2007)

[247] S. Laurent, D. Forge, Chem Rev. 108. 2064 (2008)

[248] Z. Gu, X. Xiang, J Phys Chem. 112. 18459 (2008)

[249] R.T. Olsson, G. Salazar-Alvarez, Chem Mater. 17. 5109 (2005)

[250] I. Bilecka, M. Kubli, J Sol-Gel Sci Technol. 57. 313 (2011)

[251] S. Sun, H. Zeng, ] Am Chem Soc. 126. 273 (2004)

[252] N. R. Panchal, R. B. Jotania, Nanotechnol Nanosci. 1. 17 (2010)

[253] C. Liu, A. J. Rondinone, Pure Appl Chem. 72. 37 (2000)

[254] D. C. Culita, G. Marinescu, Revue Roumaine de Chimie 51. 503 (2006)

[255] Y. Liu, Y. Zhang, J Exper Nanosci. 4. 159 (2009)

[256] S. Yanez-Vilar, M. Sanchez-Andujar, J Solid State Chem. 182. 2685 (2009)

[257] N. Pinna, N. Niederberger, Angew. Chem. Int. Ed. 47. 5292 (2008)

[258] M. Niederberger, G. Garnweitner, Prog Sol State Chem. 33. 59 (2005)

[259] M. Niederberger, G. Garnweitner, J Sol-Gel Sci Technol. 40. 259 (2006)

[260] N. Pinna, J] Mater Chem. 17. 2769 (2007)

[261] K. Sinkd, E. Manek, A. Meiszterics, K. Havancsak, U. Vainio, H. Peterlik, J
Nanoparticle Research 14. 1 (2012)

[262] D. J. Tobler, S. Shaw, L. G. Benning, Geochim. Cosmochim. Acta 73. 5377
(2009)

148



dc_1425 17

CTAB
DTA
DLS
DTG
EDX
FTIR
GC-MS
HV
ICP
MAS
NMR
NaDBS
NaDS
PDF
PDMS
SAXS
SEM
TA

TG
Triton X-100
TDAB
TXRF
XRD
WAXS

[#sK]

Roviditések

cetil-trimetil-ammonium-bromid
differencidlis termoanalizis

dinamikus fényszoras

derivativ termogravimetria
energia-diszperziv rontgen mikroanalizis
Fourier-transzformécids infravords spektroszkopia
gazkromatografids-tomegspektrometria
Vickers-keménység

induktiv csatolasu plazma spektroszkdpia
»,magic angle spinning”

nukledris magrezonancia spektroszkopia
natrium-dodecil-benzol-szulfonat
natrium-dodecil-szulfat

pordiffrakcios “file”
poli(dimetil-sziloxan)

kisszogl rontgenszoras

pasztazo elektronmikroszkopia
termoanalitika

termogravimetria
polietilén-glikol-tercier-oktilfenil-éter
tetradodecil-ammonium-bromid

total reflexids rontgen fluoreszcencia
rontgen pordiffrakcio

nagyszogl rontgenszoras

sajat hivatkozas, pl. [87sk]
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