dc_470 12

DOKTORI ERTEKEZES TEZISEI

NANOSZERKEZETU K}EZRAMIA KOMPOZITOK
ALKALMAZAS KOZPONTU
ELOALLITASA ES VIZSGALATA

BALAZSI CSABA

MTA Természettudoméanyi Kutatékozpont
Miszaki Fizikai €s Anyagtudomanyi Intézet
BUDAPEST
2013



dc_470 12

1. Bevezetés

A, nanovildg” jobb megértése, olyan forradalmian uj szemlélet Iétrejottét
eredményezi, amely széleskorli alkalmazasokkal bird, 1) tulajdonsagd anyagok
kifejlesztéséhez vezet. Az Gj generacids anyagok egyszerre tobb kovetelménynek is meg kell,
hogy feleljenek, ahhoz hogy kiilonb6z6 ipari alkalmazasokban teret nyerjenek. Ilyen uj,
széleskortien alkalmazott tobbfunkcidés anyagok a nanoszerkezetii kerdmia kompozitok vagy
mas néven kerdmia nanokompozitok, amelyek az utobbi két évtizedben keriiltek a
tudoményos érdeklédés homlokterébe.

A nanokompozitok fellelhetok a természetes biolégiai rendszerekben, igy a csontban
és a novényekben is, mégis csak 20-25 éve beszélhetiink kerdmia nanokompozitokrdl, amidta
az Uj anyagmegnevezés bevezetésre keriilt. A keramia nanokompozitoktdl altalaban azt varjuk
el, hogy a diszperz, tgynevezett er0sitd fazis hozzdaddsival feljavithaté az alapmatrix
makroszképikus mechanikai, elektromos, termikus vagy éppen triboldgiai tulajdonsaga.

Az évek sordn tobb szerkezeti és funkciondlis kerdmia nanokompozit fejlesztésének
1épéseit és tulajdonsdgait ismerhettem meg. Az értekezés targyat tekintve, kutatdsaim témadja
hdrom csoportba sorolhaté. Igy, szerkezeti felépitésében, Osszetevdiben, el8allitasi
modjukban, szerkezeti és funkciondlis tulajdonsdgaikban eltérd kerdmia nanokompozitok
kutatdsat és fejlesztését targyalom. Mindhdrom anyagtipusrdl elmondhatd, hogy legféképpen,
az értekezésben is bemutatott Uj szerkezetiik (és tulajdonsigaik) révén és ezen alapuld
potencidlis, széleskorii alkalmazhatésaguknak koszonhetden, a szakteriilet vezetd tudomanyos
miithelyei és ipari konzorciumok intenziv érdeklodésének kozéppontjdban 4allnak. Az
értekezésben Osszefoglalt kutatdsaim sordn, kezdeményeztem és vizsgdlataim targyava tettem
az Uj szerkezetll kerdmidk és nanokompozitok eldéllitdsdnak optiméldsat, tovdbba a szerkezet,
osszetétel €s tulajdonsagok kozotti Osszefiiggések meghatarozasat.

A sziliciumnitrid jél ismert, mint kis striséggel, nagy szilardsaggal, kivalé ho-
sokkallésdggal rendelkezd kerdmia. Az emlitett tulajdonsigok kombindcigjdval rendelkezd
sziliciumnitrid alapt keramidk idedlis jeloltek tobb alkalmazésra (dugattyik, vagdszerszamok
stb.) magas hOmérsékleten is. A sziliciumnitrid esetében, az eldnyosebb mechanikai és
tulajdonsagok elérését segiti, egy finomszemcsés mikrostruktira kialakitdsa, amely egyuttal
megnyudlt B fazisd sziliciumnitrid szemcséket (B-SizNy) tartalmaz. A monolitikus kerdmidkkal
Osszehasonlitva, az in-situ kialakult vagy ex-situ adalékolt B-SizNy-et tartalmazé anyag
nagyobb sziviossaggal rendelkezik. A sziliciumnitrid métrixot még SiC-al vagy karbonszal
hozzdadésaval is erOsitették, illetve novelték a szivossagat és magashOmérsékleti szilardsagat.
Az utobbi évtizedben elOtérbe kerult, a kivalé mechanikai, elektromos €és termikus
tulajdonsaggal rendelkezd szén nanocsovek (CNT) kerdmiamatrixhoz valé hozzdaddssal uj
lehetdségeket jelentenek, eldnydsebb mechanikai és funkcionélis tulajdonsdgokkal rendelkezd
keramia nanokompozitok eldallitdsara. Magas homérsékletli alkalmazdsokra példaul, a CNT
kivalé termikus vezetOképességével €s a CNT-k keramiamatrixba valé beépitésével még
alacsony térfogathanyad esetében is, megfeleld hdvezetOképességli nanokompozitok
eléallitasara alkalmas lehet, ezzel csokkenthetd az iizemi hOmérséklet és javulhat a
hosokkellendllas is. Az ilyen nanokompozitok katalizatorok, hidrogéntaroldk, iizemanyagcella
elektrodok, szuperkondenzatorok €s ultrasziird membranok anyagaiként alkalmazhatok.
Eppen ezért, egy olyan dj szerkezetli sziliciumnitrid-CNT nanokompozit kifejlesztését
kezdeményeztem, amely egyidejiileg j6 elektromos vezetoképességgel, szildrdsaggal,
hovezetoképességgel és triboldgiai tulajdonsdgokkal rendelkezik.
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Veszélyes gdzok érzékeléshez széles korben haszndlnak félvezetd nanokompozitokat. A
nanoszerkezetli félvezeté oxidok elektromos tulajdonsdgai a kornyezd gaz atmoszféra
Osszetételétdl fiiggnek, ugyanis az érzékeldk feliileti vezetoképessége moddosithatd a gazok
adszorbcidjaval. Habar, a fémoxid félvezetd gdzérzékelok igéretes anyagok, alacsony
szelektivitdsuk, magas fogyasztisuk €s nem megfeleld stabilitdsuk a jelen pillanatban még
folyamatban 1év6 kutatdsok targyat képezik. Az emlitett hatranyok lekiizdésére mar tobb
olyan megoldds sziiletett, mint példaul a katalizatorok és promotorok hasznalata, tobb
érzékelobol allé rendszerek, a szenzorok '"lizemelési hOmérsékletének™ optimdldsa és
elterjedten alkalmazzdk a nanoszerkezetli anyagokat, ezek kiilonféle polimorfjait is.
Ellenérzott kémiai prepardciokkal (pld. szol-gél eljards) olyan fémoxid polimorf
kristdlyszerkezeteket stabilizalhatunk, amelyek egyébként energetikailag instabilak lennének.
A legujabb tanulmanyok szerint, egy adott gdz-halmazallapotd analit jelenlétében zavard
gazkeverékek szelektiv kimutatdsat (az érzékelés szelektivitdsat) nagymértékben
meghatidrozza az érzékelésre felhaszndlt sztochiometrikus és tiszta fémoxid kivalasztott
kristalyos polimorfja (specifikus kristalyfazisa).

A kozelmultban, az életmindség javitdsa és az ipari folyamatok novelése miatt,

elotérbe keriilt az olyan egyszerli bindris fém-oxidok gazérzékeld tulajdonsdgainak a
vizsgalata, mint példaul a volframtrioxid (WO3). A volfraimoxidok kivdléan megfelelnek az
atmoszfériban jelenlévd szennyezdanyag OsszetevOinek vizsgdlatara. A volframoxid oxigén
hidnyos n-tipusu fémoxid félvezetd, ezek a vakancidk donorként viselkednek. A vakancidk
jelentOs szerepet jatszanak az érzékelési mechanizmusban, mivel az elektronsiirliség fiigg az
oxigén vakancidk strtiségétdl. Ezzel egyiitt, a fémoxid (W03, SnO, ZnO, Zr0O,) félvezeton
alapul6 gazérzékelok egyik tovabbi hatrdnya, hogy 200-600°C-os lizemelési hOmérsékletet
igényelnek az optimalis miikkodéshez.
Kezdeményeztem, olyan nyitott szerkezetli hexagondlis volfrdmoxidon alapulé hibrid
nanokompozitok eldéllitisat és vizsgalatat, amelyek képesek felismerni nagyon alacsony
koncentracidju gazok jelenlétét, és ehhez, nem sziikséges az érzékeld hordozdjanak flitése
miikddés kdzben.

Az egyik leggyakrabban hasznalt biokerdmia a hidroxiapatit (HAp). A hidroxiapatit
Osszetételében nagy hasonlésdgot mutat a csontok és fogak szervetlen dsvanyi anyag
tartalmdval. A hidroxiapatit kivételes biokompatibilitdssal és bioaktivitdssal rendelkezik,
kiilonos tekintettel a csontsejtekre és csontszovetekre, feltehetéen a test keményszoveteivel
mutatott hasonlésdgénak koszonhetéen. A mai napig, a kalcium-foszfat bioanyagokat széles
korben hasznéljak klinikai alkalmazdsokra porok, granulatumok, kompaktélt tombi €s porézus
testek, illetve Kkiilonb6z6 kompozitok formajaban. Tobb modszer segitségével lehet
hidroxiapatitot elddllitani. A leggyakrabban alkalmazott mdédszerek a precipitaciés modszer,
szol-gél eljards, tO0bbszOrds emulzidés technika, biomimetikus lerakddas vagy
elektrodepoziciés médszer.

A szintetikus anyagok legnagyobb elénye a mindség kovetkezetes

reprodukdlhatésdga, konnyli hozzaférhetség és esetiikben akdr ipari mennyiségli termelés is
megoldhat6. Kis vdéltoztatdsokkal az Osszetételben a mechanikai, kémiai, bioldgiai,
morfologiai €s degradaciés sajatossiagok egyszeriien befolydsolhatéak az aktuédlis
sziikségletnek megfelelden. A hatranyok kozé tartozik, hogy a szintetikus anyagokon
alapvetéen nincsenek a sejtadhéziét segitd molekuldris struktirdk és gyakran a
biokompatibilitds és az Ossejt-differencidlédast tdimogaté képesség sem egyértelmii, azon
kiviil nem kivant immunoldgiai reakciok is eléfordulhatnak.
Eppen ezért, olyan bioldgiai eredetii, tojashéjbél kinyert, gyors csonképzésre, csonpétlasra és
a defektusok sikeres gydgyuldsdra alkalmas nanoszerkezeti hidroxiapatit eldéllitasat és
vizsgilatit kezdeményeztem, amely a szintetikus uton eldallitott hidroxiapatittal 1is
versenyképes.
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2. Célkitiizések

Az értekezésben Osszefoglalt kutatdsi munkdm tavlati célja az volt, hogy olyan Uj szerkezetii
keramia nanokompozitok kifejlesztésének magalapozasihoz jaruljak hozzd, amelyek
tulajdonsagai feliilmuljak a jelenleg ismert korszerli kerdmidkat és 0j tulajdonsdgaik alapjan
képesek megfelelni komplex igénybevételeknek. Kutatéi munkdm sordn vizsgiltam az uj
szerkezetli kerdmia nanokompozitok alkalmazhatosagét széleskorti anyagtudomanyi, szenzor
és orvos-bioldgiai célokra. Célomnak tekintettem tovabba az 1ij nanoszerkezetli keramidk és
nanokompozitok eldallitisdnak optimaldsét, a szerkezet, Osszetétel és tulajdonsdgok kozotti
Osszefiiggések vizsgalatit. A vizsgdlatok targyat tekintve kutatdsaim az aldbbi hdrom
anyagtudomanyi teriiletre terjedtek ki:

1. Anyagtudomdnyi alkalmazdsokra kifejlesztett SizN4/MWCNT nanokompozitok
eldallitasi paramétereinek optimdldsa, a szerkezet, Osszetétel és tulajdonsdgok kozotti
Osszefiiggések meghatdrozasa.

2. Szenzorikai alkalmazdsokra kifejlesztett hexagondlis WO; és h-WO;/MWCNT
nanokompozitok elddllitasa, géazérzékelési és elektrokromikus tulajdonsagok
meghatdrozasa.

3. Orvosi alkalmazasokra kifejlesztett nanoszerkezetli hidroxiapatit €és hibrid
polimer/HAp szdlak el6allitasi paramétereinek optimaldsa és bioldgiai (in-vitro €s in-
vivo) tesztelése.

3. Kisérleti és vizsgalati médszerek

Az eldallitasi technoldgidknak dontd szerepe van a termék végsd szerkezetének és ez
altal, a megfeleld tulajdonsdgok kialakitdsdban. Tehat, a kerdmia nanokompozitok
tulajdonsiagainak befolyasoldséra, illetve modositdsdara az egyik leghatékonyabb mddszer a
gyartastechnoldgia célszerli megvalasztasa.

A sziliciumnitrid alapu nanokompozitok és a nanoszerkezetli hidroxiapatit biokeramidk
jelentds részét bolygémalom (Fritsch GmbH, Pulverizette7) segitségével etanolban Oroltiik.
Az 6rlés 350 fordulat/perc fordulatszamon, anyagtipusoktdl fiiggden kiillonbozo ideig, 3 és 10
ora kozotti iddintervallumban zajlott. Az Orlésekhez 2 db, egyenként 500 ml-es
aluminiumoxid OJrl6tégelyt és 20 db aluminiumoxid, egyenként 10 mm-es Orlégolyot
hasznéltunk.

A szemcseméret csokkentése és a nanofazisok hatékonyabb diszpergdldsa érdekében, a
sziliciumnitrid nanokompozitokat és a nanoszerkezetli hidroxiapatitot attritor malommal
oroltiikk. Ebben az esetben, egy fiiggoleges tengelyti, 4ll6 keramiatartalyba keriilt az 6rlendd
anyag vagy nanofdzisokat tartalmazé porkeverék, amelyet nedves eljardssal, etanolban,
keramia 6rlégolyok segitségével intenziv mdédon kevertiink. Az 6rlési folyamat 1ényege, hogy,
az Orlési térfogatba, a keramiatégelybe az -anyag-golydk kb. 50/50% ardanya mellett-
belemeriild, keramiatarcsakkal felszerelt forgétengely, nagy sebességgel (néhany szaztdl —
akar tobb ezer fordulat/percig) megkeveri az anyagot. Az Orlés nagy energidju attritor
malomban tortént (Union Process, 01 HD/HDDM), ehhez 750 ml-es sziliciumnitrid tartélyt,
cirkéniumoxid tarcsdkkal felszerelt forgétengelyt és 1 mm-es atmérdjii Orlogolydkat
hasznaltunk. Az 6rlés 4000 fordulat/perc fordulatszamon, kiilonb6z6 ideig (1, 3 vagy 5 6rat)
tartott.

A sziliciumnitrid nanokompozitok szinterelésére gdznyomadsu szinterelést (GPS) is
hasznaltunk. A szinterelés 1700°C-on, 2 MPa gdznyomadssal, nitrogén gazban tortént. Ezzel az
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eljarassal a miiszaki felhaszndlds szempontjdbol kedvezd mechanikai tulajdonsdgokat
biztosité anyagszerkezet hozhaté Iétre kevésbé koltséges tton. A  sziliciumnitrid
nanokompozitok HIP szinterelését 1700°C-on 20MPa gédznyomadson, nitrogén atmoszféraban,
3 6ra hontartési idovel végeztiikk. A HIP eljards tomor, nagyszilardsagi terméket eredményez,
hatranya, hogy igen koltséges. A napjainkban erdsen kutatott a plazmaszinterelés (SPS),
egyidejii egytengelyli nyomadssal és pulzdl6 arammal tdmogatott szinterelési eljards. Az SPS
technika gyorsabb felfiitést biztosit és sokkal kevesebb szinterelési 1ddt igényel, mint a
hagyomanyos technikdk. Az 4altalunk haszndlt egyik tipusi berendezésben, FCT Systeme
(GmbH HP D 5/2) 1500°C, 1600°C és 1700°C, 3-10 perc, 50 MPa nyomadson szintereltiink
kiilonbozd sziliciumnitrid nanokompozit anyagokat. A mésik berendezés, Dr. Sinter 2050
(Sumitomo Coal Mining), melyet 1500°C és 1650°C-on, 3 és 5 perc hontartasi idovel SOMPa
vagy 100MPa nyomdason hasznéltunk.

Szerkezeti és morfolégiai  vizsgdlatainkhoz LEO 1540 XB  pdsztazo
elektronmikroszképot (SEM) haszndltunk. A rugalmas kolcsonhatdsokban résztvevo
elektronok segitségével elektrondiffrakci6 (SAED) és elektronmikroszkdpos leképezés
val6sithaté meg. A transzmisszié elektronmikroszkép (TEM) lehetdvé teszi az atomi szintl
megfigyeléseket és a kiillonboz0 anyagok szerkezetérdl alkotott képek kialakitdsat. A
vizsgalatokhoz 200 keV-on miikk6dé CM-20 (pontfelbontdsa 0,3 nm) és a 300 keV-on miikodd
JEOL-3010 (pontfelbontasa 0,17 nm) elektronmikroszképokat hasznaltunk.
Rontgendiffrakciés féazisanalizist Bruker tipusi berendezésen végeztik. A Fourier
transzformaélt infravords spektroszképia (FTIR) vizsgélatokat egy Varian FTIR spektrométer
segitségével €s a rajta 1€vo széles savi MCT detektorral végeztiik.

A hajlitészilardsag, a torést okozé maximadlis hajlitéfesziiltség. A sziliciumnitrid
nanokompozitok harompontos és a négypontos hajlitoszilardsdgat, illetve a rugalmassagi
moduluszdt Instron 1112 berendezésen, az ENV 843-6: 200x szabvdnyban feltlintetett
szamitasok alapjan hatdroztuk meg. A SizNy kerdmidk esetében mikro-Vickers eljarast
alkalmaztuk az anyag keménységének a meghatdrozdsira. A modszer elve ugyanaz, mint a
makro-Vickers keménységmérés, eltérés csak az alkalmazott terhelferdk nagysdgaban van,
mely jellemzden 1-5 N kozé€ esik, vagy egyes esetekben 98N. A terhelés hatdsara a gila alaku
lenyomat sarkaibol repedések indulnak ki, melyek hosszaival egyiitt lemértilk a lenyomat
geometriai jellemzoit. A repedések hosszabdl kiilonféle kozelité formuldkkal kiszdmolhat6 a
szivossag. A triboldgiai vizsgalatokat a CSM Instruments tribométeren végeztiik. A méréseket
szobahOmérsékleten, kb. 50 %-os relativ paratartalom mellett, kendanyag alkalmazdsa nélkiil
végeztiik. Pin—on-Disc mérési modot haszndltuk. A vizsgdlat sordn ellenanyagként egy 6 mm
atmérdjii SizNy golyot haszndltunk. A kopdsnyomok vizsgalata kétdimenzids profilométer
segitségével tortént. A mintdk keménységét, 1 és SN terhelderd alkalmazasaval mértiik.

Az egyendramui vezetOképesség meghatarozdsdhoz négypontos ellendlldsmérést
alkalmaztunk 10 MQ méréshatard, nagy impedancidji multiméter (Agilent34970A)
segitségével. A kerdmia nanokompozitokhoz készitett elektromos kontaktusok nagy
ellendllassal birnak, ellenben a négypontos mddszer esetében a kontaktus ellendlldsa nem
befolydsolja az eredményt. A két sz€éls6 kontaktuson keresztiil haladt at az dramgenerator
drama, mig a két bels6 kontaktusrdl a mintdn esé fesziiltségjelet mértiilk. A minta ellendllasat
az Ohm-torvény alapjdn hatdroztuk meg. A mintdk elektromos kontaktusainak (4 darab
minden minta esetén) elkészitéséhez kimaszkoltuk a megfeleld kontakthelyeket és vékony
aranyréteget gozoltiink fel vakuum kamraban. Az aranyrétegre eziistszemcse-tartalmu vezeto
ragasztot vittiink fel, melyre szdradds utdn lagyforrasztisos technikdval rogzitettik az
elektromos vezetékeket.

A ciklikus voltammetriai méréseket Cypress Systems, Inc. OMNI-101 berendezésen
végeztik el. A mérés sordn a potencidlt megfeleld polarizdcids sebességgel linedrisan
valtoztattuk és az aramjelet mértiik.
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4. Uj tudoményos eredmények osszefoglalasa (Tézisek)

4.1. Anyagtudomanyi alkalmazasokra kifejlesztett SizNs / MWCNT nanokompozitok
SizNs / MWCNT nanokompozitok eloallitasa és szerkezete

1.1. Els6ként hoztunk létre, bolyémalmozas, GPS és HIP szintereléssel SizNJ/MWCNT
nanokompozitot. Megallapitottam, hogy a bolygémalommal 6rolt (és ultrahangozott) és GPS
vagy HIP szintereléssel elddllitott SisNo/MWCNT nanokompozitok esetében a hozzaadott
karbon adalék (korom, grafit, MWCNT) jelentdsen csokkenti a szinterelés sebességét.
Meghataroztam tovabbd, a GPS szintereléssel eldallitott nanokompozitok relativ stirliségeit,
amely a karbon adaléktdl fiiggden a kovetkezdk voltak: 1-10m% grafit tartalomnal 91.6%-
78.3%, 1-10m% korom tartalomndl 93.3%-65.4%, mig 1-5m% MWCNT tartalomnél 90.5%-
72.2%. A HIP szinterelt mintdk adott karbon tartalom és tipus esetén, a kovetkezd relativ
stiriséggel rendelkeztek: 1-10m% grafit tartalomnadl 96.3%-77.5%, 1-10m% korom
tartalomndl 96.9%-65.5%, mig 1-5Sm% MWCNT tartalomndl 91.7%-68%. A nanokompozitok
stiriségeinek Osszehasonlitdsabol, azt a kovetkeztetést vontam le, hogy azonos mennyiségli
karbon adalék hozzdadasa mellett, a sz€n nanocsovet tartalmaz6é nanokompozitok esetében
csokkent legjobban a szinterelés sebessége, tigy GPS, mint HIP szinterelés esetében. [S1, S3,
S4, S5].

1.2. Bizonyitottam, hogy az MWCNT adagolés segitette (gyorsitja) a B-SizN4 képzddést.
Ennek aldtdmasztdsara rontgendiffrakcids elemzéssel megmutattam, hogy az ugyanolyan
koriilmények kozott, bolygémalmozédssal (és ultrahangozédssal) és GPS szintereléssel
elédllitott Im% MWCNT nanokompozit szerkezete féleg B-SisN,s csicsok és maradék o~
Si3Ny, mig a referencia MWCNT nélkiili SizNy-et inkdbb az a-SizNy f6 csdcsai és B-SizNy
gyenge vonalai jellemzik [S3, S6, S26].

1.3. Megmutattam, hogy bolygémalmozéassal és GPS szintereléssel késziilt SizN4/1m%
MWCNT nanokompozitban a folyadékfdzisu szinterelés sordn a szerkezetben marad6 szén
nanocsovek kapcsolatba keriilnek a SizNy feliiletével. Megmutattam, hogy egyes esetekben a
szén nanocsovek beépiilnek a SizNy feliileti rétegeibe és a Si3N4 szemcsék kozéptengelyébe.
gy a szén nanocsdvek lényegében kristalymagként viselkednek a SisN4 novekedésekor és
meghatarozzak a Si3N4 novekedési iranyét. [S5, S8, S26].

1.4. A TEM és HREM felvételek segitségével megmutattam, hogy a bolygémalmozéssal és
HIP szintereléssel késziilt Si3N4/MWCNT nanokompozitokban a szén nanocsovek és a SizNy
szemcsék adott feliilete kozott a toltésatvitelre és a mechanikai fesziiltségek 4ataddsara
alkalmas, j6 kontaktus alakul ki. Megéllapitottam, hogy bolygémalmozas és HIP szinterelés
esetében ~1 um B-Si;N, nagysdgu krisztallitok és ~500 nm nagyséagu porozitdsok jellemzik a
szinterelés utani szerkezetet. Ezzel Osszehasonlitisban, az attritor malmozassal €s az azt
kovetd6 HIP szintereléssel 1étrehozott nanokompozitok kisebb, ~300 nm 4tlagos
szemcsemérettel €s ~250 nm nagysdgu porozitdssal rendelkeznek. Mindkét esetben, a
nanocsovek a porozitdsokban €és a szemcsekozi helyeken taldlhatok. A nanocsovek
elhelyezkedése €s orientacidja fiiggetlen volt az alkalmazott 6rlési médszertdl, oldalirdnyu és
keresztmetszeti orientacidju nanocsoveket figyeltem meg a porozitdsokban [S6, S10].

1.5. Megmutattam, hogy az attritor malmozdssal, az Orlési 1d0 novelésével kisebb
szemcseméretli porkeveréket lehet elddllitani. Bizonyitottam még, hogy a HIP
utdszintereléssel késziilt SizN/MWCNT nanokompozitok esetében, az Orlési 1d6 a
szemcseméretre és a karbon nanofazisok diszperzidjara gyakorolt hatdsa mellett, a szinterelés
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kinetikdjanak, igy a matrix anyag idObeni fazisitalakuldsainak meghatarozdsaban is fontos
szerepet jatszik [S10, S11, S13, S26].

1.6. Megmutattam, hogy a bolygémalmozott (és ultrahangozott) és SPS szinterelt Si3N4/1m%
MWCNT nanokompozitok szinterelése utdn a szén nanocsovek megdérzddnek a szerkezetben.
Rémutattam tovdbbd, hogy a szén nanocsovek foként a szemcsekozi helyeken taldlhatok, de
legtobb esetben a szén nanocsovek, nano- é€s mikorméteres Ondlld agglomeratumokba
csoportosulva vannak jelen. Bizonyitottam, hogy az altalunk alkalmazott SPS szinterelési
hémérséklet, héntartasi id6 és a nyomds egyiittes hatdsdra a-SizNy vagy a-SizsNy és B-SizNy
fazisosszetételi a  szinterelés sordn kialakuld6 nanokompozit kristdlyszerkezete.
Megiéllapitottam, hogy a SizN4g/1m% MWCNT nanokompozitok plazmaszinterelésekor, a
referencia monolitikus minta szinterelési paramétereihez viszonyitva, a hontartasi id6 2
perccel valé novelésével €és egyideji nyomadsnovelés (50 MPa-r6l 100 MPa-ra)
alkalmazdséaval jelent6s o — P étalakulds kezd6dik meg. Az MWCNT nélkiili referencia
mintdnal, az egytengelyli nyomds szinten tartidsaval (50MPa), magasabb homérsékleten
(1650°C) és a héntartasi id6 2 perccel valé novelésével szintén megindul az o — 3 dtalakulds.
Megfigyeltem azt is, hogy a homérséklet 150°C-al valé novelése és az 1m% MWCNT
hozzdaddsa esetén, mikdzben a héntartds és a nyomds nem véltozik, az oo — [ 4talakulds
mértéke elhanyagolhat6 [S6, S8, S9, S14].

SizNy / MWCNT nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai

1.7. Megallapitottam, hogy a bolygémalmozéassal (és ultrahangozasi kezeléssel) és GPS
szintereléssel eldallitott szén nanocsd nélkiili monolitikus referencia a legnagyobb slirtiséget
(3.1 g/em®) és az ehhez kothetd legmagasabb rugalmassdgi moduluszt (~245 GPa)
eredményezte. Radmutattam, hogy a GPS szintereléssel eldallitott (1 és Sm% MWCNT)
nanokompozitok esetében a szén nanocsovek agglomeraciéjanak betudhaté porozitds
novekedés, a novekvd karbon tartalommal csokkend slriiségben nyilvanult meg, ami a
szerkezettdl fliggd rugalmassidgi modulusz, négypontos ¢és hdrompontos szildrdsag
csokkenéséhez vezetett.

1.8. Bizonyitottam, hogy a gdznyomds (€s hOnartdsi i1d0) novelésével, tehat a HIP
szintereléssel eldallitott, Im% MWCNT-t tartalmazé mintik nagyobb (3.1 g/cm’) siiriiséget
eredményeztek, mint a GPS-el eldallitott Im% MWCNT-t tartalmazé mintdk (2.9 g/cm3). Ez
azt eredményezte, hogy a nanokompozitok négypontos hajlitészilardsaga 220-230 MPa-rél
420-430 MPa-ra, a harompontos hajlitészilardsaga az atlagos 300 MPa-ré1 600 MPa-ra nétt.

1.9. Megillapitottam, hogy a GPS és HIP szinterelt, kiilonb6z0 porozitdssal rendelkezd,
nanokompozitok szilardsdg értékei Osszehasonlitdsandl, éspedig a slrliség-szilardsag
osszefiiggésébol, két elkiiloniilé stirliségtartomanyt killonboztethetink meg. Igy, 2.5g/cm3
stiriség alatt a szilardsag lényegében a stirtiségtdl fliggott €s nem mutatott korrelaciot az adott
karbon nanofézis (grafit, korom és MWCNT) tipusdval. Nagyobb slirliségtartomanyban az
MWCNT-vel adalékolt nanokompozitok nagyobb szilardsdggal rendelkeztek, mint a grafit
vagy korommal adagolt mintdk. 300-500 MPa négypontos szilardsdg érhetd el megfeleld
mennyiségli szén nanocsO vagy egyéb karbon nanofazis hozzdadasaval. [S4, S5, S6, S7, S17,
S26].

1.10.Megéllapitottam, hogy a bolygémalmozassal (és ultrahangozdsi kezeléssel) és HIP
szintereléssel eldallitott nanokompozitok keménysége kisebb, mint a monolitikus referencia
keramia keménysége. A SizN/MWCNT Im% és 3m% MWCNT-t tartalmazéd
nanokompozitok keménysége 13.3 £0.6 és 10.1 £0.6 GPa volt.
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1.11. Attritor malmozdassal és SPS szintereléssel elddllitott nanokompozitok esetében a
98.4%-o0s relativ stiriségti, 1700°C, 10 perc hdntartds, 50 MPa, vikuumban eldallitott minta
mutatta a legnagyobb keménységet ~15.5 GPa. Megmutattam, hogy a 98-99%-os relativ
stiriségli 1m% MWCNT tartalmazé mintdk esetében nagyobb keménységet (16-19 GPa-t)
mértiink, mint a 3m% CNT mintak esetében [S8, S14, S16, S19].

1.12. Megallapitottam, hogy a bolygémalommal (és ultrahangozott) 6rolt és HIP szinterelt és
az attritor malmozassal 6rolt és SPS szinterelt monolitikus referencia mintdk szivossagértékei
kiilsnboznek, éspedig, a HIP szinterelt minta nagyobb szivéssiggal (6.3 MPa.m'?)
rendelkezik, mint az SPS szinterelt minta (5.2 MPa.mm). Ugyanakkor, az 1m% MWCNT-t
tartalmazé nanokompozit hasonlé szivossagértékkel jellemezhetd, mint a szén nanocso
nélkiili mintdk, és ezek 6 és 5.3 MPa.m"* a HIP és SPS szinterelés esetében. Megéllapitottam
még, hogy 3m% MWCNT tartalomnal, a HIP szinterelt (1700°C/36ra hdntartas/20MPa,
nitrogén géz) nanokomozit kisebb szivésdggal (5.9 MPa.m'?) rendelkezik, mint az SPS
szinterelt (1700°C/10perc hdntartds/SOMPa,vdkuum) minta (7.9 MPa.ml/z) [S8, S14,S16,
S19].

SizNy / MWCNT nanokompozitok tribologiai tulajdonsagai

1.13. Kimutattam, hogy az attritor malmozdssal €s HIP szintereléssel eldallitott SizNg4
nanokompozitok surlédasi egyiitthatdja és a kopdsi ellendlldsa a szén nanocsé tartalomtdl
fiigg. Kiilonosen az alacsony, 1 és 3m% MWCNT tartalmu Si3N4 nanokompozitok mutattak a
legnagyobb surlodasi egyiitthatd értéket (0.8). Sm% MWOCNT tartalomndl a sdrlédési
egyiitthaté 0.4 és 0.5 kozé csokkent. A 10m% MWCNT esetében a surlédési egyiitthatd, a
szén nanocso nélkiili referencia mintaval 6sszehasonlitva 60-70%-al (0.2-re) csokkent.

1.14 Megmutattam, hogy a kopadsi ellendllds altaldban csokkent (nétt a kopas volumene), ami
Osszefiiggésbe hozhat6 a MWCNT tartalom novelésével csokkend stirliséggel, alacsonyabb
keménységgel és torési szivossdggal. Tobb esetben is egyfajta optimalis értéket taldltunk, igy
a SizNy/5Sm% MWCNT esetében is, ahol a kopds mértéke hasonlé volt a monolitikus
referencia mintdéhoz, de annak négyszer nagyobb a surlédasi egyiitthatéja [S2, S20, S21,
S22].

SizNs / MWCNT nanokompozitok termofizikai tulajdonsagai

1.15. Megallapitottam, hogy a bolygémalmozdassal (és ultrahangozéssal) és HIP szintereléssel
eldallitott SizsN4/3m% MWCNT nanokompozit hdvezetoképessége nagyobb, mint a szén
nanocsé nélkiili referencia minta hdvezetOképessége az egész vizsgdlt homérsékleti
tartomanyban (26-900°C). A Si3sN4/3m% MWCNT nanokompozit hdvezetoképessége a szén
nanocso nélkiili Si3N4-hez képest 200°C-on 6%-0s novekedést mutatott [S2, S22, S25].

SizNs / MWCNT nanokompozitok elektromos tulajdonsagai

1.16. Megallapitottam, hogy a bolygémalommal (és ultrahangozéassal), GPS és HIP
szintereléssel elddllitott Si3Ns nanokompozitok elektromos vezetoképessége jelentdsen
befolydsolhaté a hozzdadott szén nanocsd, korom és grafit mennyiségével. A négypontos
elektromos vezetOképesség méréseink azt mutattdk, hogy valamennyi 1m% karbon
nanofdzissal adalékolt nanokompozit szigeteld. Magasabb adalékanyag tartalomnal a
vezetOképesség erdsen fliggott a karbon nanofdzis tipusitol és mennyiségétol. A grafit csak
10%-0s mennyiségnél adott értékelhetd vezetoképességet, mikdzben a GPS szinterelt mintdk
0.3 — 1 S/m értéket mutatott, a HIP szinterelt mintdk szigetel0k voltak.
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1.17. Kimutattam, hogy 5m%-10m%-os korom adagoldsnal a vezetoképesség GPS szinterelt
mintdkndl mintegy 1000 S/m, HIP szinterelés utdn pedig 100-650 S/m volt. Mindkét esetben a
HIP szinterelés csokkentette a kompozit vezetOképességét. Ez a tény arra utal, hogy a grafit-
sziliciumnitrid kozotti kotés és a korom-sziliciumnitrid kozott viszonylag gyenge, ezért
amikor a gdz nyomadsat a HIP kezelés sordn noveljiik, a szén-szén kotés sériilt.

1.18. Megmutattam, hogy a hozzdadott 3-5m%-os szén nanocsé 10 S/m vezetOképességet
eredményezett GPS és HIP szintereléssel is. Feltételezésiink szerint, ez annak tulajdonithato,
hogy a kotés, a sziliciumnitrid szemcsék és sz€n nanocsovek kozott viszonylag erds, ezért a
HIP eljards nem kérositja a vezetd6 MWCNT hal6ét. A legfontosabb eredményiink, hogy
eldallitottunk, olyan kerdmia nanokompozitot, amely egyidejileg jé elektromos
vezetOképességgel és jO szilardsdggal rendelkezik. A kifejleszett sziliciumnitrid alapu
nanokompozit esetében a tényleges értékek: 10 S/m és 450 MPa szilardsag [S2, S4,S9, S18,
S23, S24, S25].

4.2. Szenzorikai alkalmazasokra Kkifejlesztett WO;3 és WO3; / MWCNT nanokompozitok

2. Kidolgoztunk egy eljarast 0j gazérzékeny hibrid nanokompozit eldéllitasara. Egy Uj
megkozelitést vezettiink be, amikor a szobahdmérsékletli érzékeléshez kis mennyiségii
arannyal érzékenyitett sz€n nanocsovet kevertiink be a h-WO3 métrixba. Méréseink igazolték,
hogy az 1j hibrid nanokompozitok igen kis gdzkoncentraciot (100 ppb NO,) is észlelnek és
ehhez, nem sziikséges a szenzorhordozé fiitése. Igy, a legfontosabb eredményiink, egy olyan
aktiv ~ vékonyréteg  létrehozdsa  volt, ami alacsony iizemi hdémérsékleteken
(szobahOmérsékleten is) érzékelte az NO, géz jelenlétét. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy
a lagy kémiai modszerekkel 1étrehozott nanokristalyos rétegek igéretes jeloltek a veszélyes
gazok érékelésére [S27, S28, S29, S30, S31].

2.1. Megmutattam, hogy a natriumvolframat vizesoldatabdl savas kicsapdssal 2. és 3.
mosas utani amorf gél morfologidja kozott nincs lényeges kiilonbség. Azonban, a
hidrotermdlis kezelés kiilonféle szemcsemorfoldgidkat eredményezett. 50-100nm
hosszisagu tliszemcséjii a WO;.1/3H,0 féazis, amikor a kétszer mosott termékbol
indultam ki. Oszlopos kristadlyok (hosszisdg ~ 200 nm és szélesség ~ 40-50 nm)
alakulnak ki a haromszor mosott termék hidrotermélis kezelése utédn.

2.2. Megallapitottam, hogy a 3. mosdssal 1étrejott termék hidrotermdlis kezelése utdn
1étrejott WOs5.1/3H,0 féazis élesebb vonalai, egy jobban kristdlyosodott termékre
utalnak, mint a 2. mosassal és hidrotermalis kezelés utan eldallitott termék esetében.

2.3. Kimutattam, hogy a WO3.1/3H,O morfolégidjaban és szerkezetében
megnyilvanulé  kiillonbségek a mosdsi 1é€pések sordn csokkend rezidudlis
natirumtartalommal hozhaté Osszefiiggésbe. A maradék natrium-tartalom 2. mosasi
1épéssel eldallitott szilard amorf termékben 6250 ppm volt, mig a 3. mosasi 1épés utan
ez az érték lecsokken 2923 ppm-re.

2.4. Megmutattam, hogy szobahOmérsékleten, a h-WO; réteg nem mutatott
érzékenységet. 300°C-os homérsékleten, a h-WO; jo érzékenységet mutatott az NH;
detektalasdra. A minta ellendllasa csokken volframoxid n-tipusu félvezetd jellegének
megfeleléen. 50 ppm NH3 koncentraciondl, a valaszidd koriilbeliil 23s €s 100 ppm-nél,
a valaszid6 koriilbeliill 14 s. Azonban, a visszatérési id6 hosszud, példaul 1480s és
1446s 50 ppm és 100 ppm NH3 giz bevezetésénél.
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2.5. Bizonyitottam, hogy, a h-WO; kémiai gazérzékelok 250°C-on j6 eséllyel érzékelik
a nagyon kis mennyiségii NO, gazt, de jelentds mértékben elveszitik az érzékelési
tulajdonsagukat alacsonyabb miikodési homérsékleteken, mikdzben
szobahOmérsékleten egyaltaldn nem tudtdk érzékelni az NO, gazt.

2.6. Megallapitottam, hogy WOs3.1/3H,0 vékonyrétegek voltammetrids mindsitésénél,
mikdzben anddos csics nem figyelhetd meg a mérések sordn, kialakul egy jol
meghatdrozott katédos csucs, ami a litium gyors beépiilésére utal, mar nagyon
alacsony fesziiltségek esetén is.

2.7. A h-WO; vékonyrétegek stabilnak bizonyultak a litiumos és hidrogénes
elektrolitban. Megfigyeltem, hogy a litium konnyen beépiil, viszont nehezebben
hozhaté ki a szerkezetbdl, ezt jelzi a CV gorbén kialakul6 két katédos csics, minden
egyes mérés (5-100mV/s) esetében. Ugyanilyen konnyen beépiill a H" a h-WO;
szerkezetébe. A kisebb elofeszitések (20-40 mV/s) hatdsara nehezebben, majd
nagyobb fesziiltségek alkalmazédsa esetében (50-100 mV/s) konnyeben végbemend
folyamat a dehidrogénezés.

4.3. Orvosi alkalmazasokra Kkifejlesztett nanoszerkezetii hidroxiapatit (HAp)

3. Bizonyitottam, hogy tojashéjbdl hokezeléssel (900°C, 3 6ra, levegdn) kinyert kalciumoxid
és foszforsav 1:1 tomegardnyu Osszekeverésével, mechanokémiai eljards (bolygd- vagy
attritor malmozassal) €és utéhdkezelés (900°C, 3 ora, levegdn) alkalmazdsaval nanoszerkezetli
hidroxiapatit (HAp) éllithaté el6 [S32, S33, S34, S35].

3.1. Megmutattam, hogy a bolygémalom alkalmazdsa esetében a rovid 10 6rds és
hosszt 24 6rés Orlés is jelentds valtozdsokat okoz a szerkezetben. 10 6ra malmozas
utdn az atlagos szemcseméret jelentOsen lecsokkent 80—100 nm-re. Az fazisanalizis
Ca(OH), és HAp fofazisok kialakuldsat mutatja, mikézben még CaCOs is maradt a
szerkezetben. 24 ¢6ra malmozds (é€s CaO:H;PO, 1:2 tomegardny biztositasaval)
hatdsdra a szerkezet teljesen datalakult, 3-5 um-es, szabdlyos hexagondlis alaki
kristdlyokat kaptunk, melyeknél a fazisanalizis kimutatta a Ca(H,PO4), és Ca(OH),
fazisok egyiittes jelenlétét.

3.2. Megmutattam, hogy attritor malmozds esetében ugyanazokat a kiindul6
komponenseket felhaszndlva (CaO:H3;PO4 1:1 tomegardny) mint bolygdmalmozasnal,
ahhoz képest rovidebb 1d6 alatt, mér 5 6ra utdn, 40-50 nm-es primér szemcsékkel és a
primér szemcsék 500-800 nm nagysdgui agglomerdatumaival jellemzett fo fazisu
nanoszerkezetiihidroxiapatit jott 1étre.

3.3. Megallapitottam, hogy az Orlési mddszerek kozott az a 1ényeges kiilonbség, hogy
az attritor malmozas esetében mar az 6rlés utdn a szerkezet nagy része hidroxiapatitot
eredményezett, mig a bolygémalomnal kalcium-hidroxid is f6 dsszetevo.

3.4. Kimutattam, hogy a hidroxiapatit Osszetételében oxigén, natrium, magnézium,
szilicium, foszfor, klér, kélcium és cink taldlhat6. A tojashéjbdl eldallitott
hidroxiapatitban a spektroszkdpiai mérések 0.4—0.47 m% magnéziumot mutattak, ami
a természetes csontokban taldlhaté magnézium nyomelem mennyiségével megteleld
érték.

3.5. Megallapitottam, hogy a 10 6rds bolygémalmozdssal létrehozott hidroxiapatit
rezgési spektruman az utéhokezelés utdn jol kristalyosodott HAp alakul ki és ebben a
karbonat szubsztitucidja is megfigyelhetd. Kimutattam, hogy attritoros Orlés esetén,
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mar hoékezelés nélkiil is kialakult a csont &svdnyi anyagdval nagymértékben
megegyez0 karbonatélt hidroxiapatit fazis. Ut6hdkezelés utdn, ebben az esetben is, jol
kristalyosodott hidroxiapatit képzddik, amelyben még mindig jelen van a karbonat

4. Elektromos fonds mddszerével eldallitott hibrid polimer/HAp biokompozitok szerkezetének
vizsgdlatdval bizonyitottam, hogy a 10-40 m% hidroxiapatitot tartalmazé biodegradabilis
celluléz acetat (CA) és polivinilpirrolidon (PVP) polimer matrixok esetében, a PVP/HAp
kompozit vékonyabb, 100-200 nm atmérdjii szalakbdl all, mig a CA/HAp kompozit esetében
4-5 wm atméroji szalas polimer matrix alakult ki [S36, S37,S38].

4.1. Megfigyeltem, hogy a HAp szemcsék jobban diszpergdlhatok CA haszndlata
esetében, ahol tobb nanoméretli HAp szemcse egyenletes eloszlasét figyeltem meg,
mig a PVP/HAp kompozitok esetében a HAp agglomeraciok mérete helyenként a 2-3
wm-t is eléri.

4.2. A hibrid polimer/HAp kompozit szalképzddési hajlamanak és az aceton-ecetsav
ardny hatdsdnak szisztematikus vizsgdlatdval bizonyitottam, hogy a nagyobb aceton
tartalom kedvezd hatdssal van a szdlképzésre. Minden egyéb paraméter valtozatlanul
hagyésaval 40/60 aceton/ecetsav aranyndl megjelenik a szdlas morfoldgia, mig a 100%
aceton esetében mar 10-15 wm-es szalagok is lathaték a tobbségében 1-2 um-es
atméroju szalak kozott.

4.3. Bizonyitottam, hogy a CA/HAp kompozitok hokezelésének optimalasidval HAp
szélak jonnek létre. Kimutattam, hogy a HAp szdlak kialakuldsat donté mértékben a
hokezelés paraméterei hatdrozzak meg. Azt tapasztaltuk, hogy az elektromos fondssal
eldallitott 20 m% HAp-ot tartalmazé CA/HAp szdlas hibridkompozitok 100/0, 10/90
€s 50/50 aceton-ecetsav ardnyndl is kialakulnak HAp szdlak. A HAp szdl elddllitasa
esetében tehdt, az aceton-ecetsav ardny nem relevans. A HAp szdlak atlagos dtmérdje
1.5-2 pm, hosszuk eléri az 50 um-t.

4.4. Megfigyeltem, hogy a cellul6z-acetat felolddsara hasznalt aceton-ecetsav 80m%-
20m%-o0s Osszetételénél, a szdlak atmérdje egyenletes eloszlasu, koriilbeliil 500-600
nm volt, de sok az 0Osszecsomdsodott polimer €s a hidroxiapatit 2-5 pm-es
agglomeraciok formdjaban van jelen. Megmutattam, hogy a cellul6z-acetat feloldasara
hasznalt aceton-propanol 80m%-20m%-os 6sszetételénél, a szdlak dtmérdje egyenletes
eloszlasd, 2-3 wm volt. Kimutattam a HAp nanoszemcsék homogén eloszldsit a
polimer szdlakon, szemcse agglomerdciét vagy polimer csomdképzddést nem
tapasztaltam.

5. Az elektromos fondssal eldallitott hibrid CA/HAp nanokompozit implantatumok csontsejt
életképességi vizsgalataival kimutattuk az oszteoblaszt sejtek adhézigjat és novekedését.
Osszességében, a vizsgalataink arra utaltak, hogy mind a CA/HAp nanokompozit
morfoldgidja, mind a szerkezete fontos szerepet jatszik a sejtek terjedésének és
differencidlodasdnak tadmogatdsdban. A HAp jelenléte pedig, fokozza az apatit
mineralizicidjat, ami a CA/HAp implantidtumok csontregenerdciora valo alkalmassdgat
bizonyitja [S36, S37,S38, S39].

5.1. Az MTS sejt €letképességi vizsgdlattal kimutattuk, hogy az implantdtumokon
taldlhaté sejteknek meg van a képessége az életfenntartishoz és a profilerdcidra
(osztédéshoz és szaporodashoz) legaldbb 14 napig, amig a kisérlet tartott.
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5.2. A kettés spirdli DNS mennyiségének szdmszeriisitése (Picogreen vizsgdlat)
megerdsitette, hogy az implantitumok feliiletén megnovekedett az életképes sejtek
szama. Megallapitottuk, hogy a CA/HAp nanoszerkezetli implantidtumok képesek
tdmogatni és fenntartani a sejtek proliferacigjat.

5.3. Sejtek differencidléddsat és az oszteoblasztok funkciondlis aktivitasat alkdli-
foszfatdiz (ALP) teszt segitségével értékeltilk. Megéllapitottuk, hogy a a human
oszteoblaszt sejtek pozitivan reagdltak a nanoszerkezeti CA/HAp implantdtumok
jelenlétében, és a 7. nap kezdetével a sejtek ALP aktivitisa a CA/HAp
implantaitumokon (a HAp nélkiilli CA referencia mintaval Osszehasonlitdsban is)
drasztikus médon megndtt.

5.4. A mineralizicié egyértelmii novekedését mutattuk ki az 6sszes minta esetében 1.
€s 14. napos tenyésztés utdn. Az id6 muldsaval egyre sotétebbek lettek a vizsgalati
mintdk. A hidroxiapatitot tartalmazé nanoszerkezetii CA/HAp implantitum mutatta a
legintenzivebb elszinezddést az Hsszes minta koziil.

5.5. Kimutattuk, a CA szdlakban elhelyezkedd nanoszerkezetli HAp klaszterek és a
megnyult sejtek mentén a hexagondlis dsvanyi kristalyok képzdodését. A szdlas
CA/HAp implantidtumon hexagondlis kristaly képzddott a sejttenyészet sordn. Ez a
jelenség a végbemend mineralizacié tjabb bizonyitéka. Megallapitottuk, hogy a HAp
nanoklaszter kozvetlen sz€lén taldlhatok a sejtek, ami tovabbi bizonyitékot szolgéltat
arra, hogy a csontsejtek megtapaddsat nagyban segiti a HAp jelenléte A CA/HAp
hibrid szélakban talalhat6 HAp nanoméretli szemcséken megkapaszkodnak a sejtek és
novekedni kezdenek, ezt mutatja az elnyult morfolégidjuk. A sejtadhézidban és a
novekedésben tapasztalt javulast a HAp bioldgiai szerepének tekintettiik.

5.6. Megallapitottuk, hogy amennyiben a HAp nincs jelen a szerkezetben, példaul a
szdlas CA esetében, a tenyésztett sejtek nem elnyidl6, hanem inkdbb gomb
morfoldgidjiak. A gomb alaki csontsejtek atlagos atmérdje 8.5+£1.4 um. A CA
implantdtumon a csontsejt a szalagok keskenyebb részén éltaldban egyetlen szalhoz
kapcsolddik. A csontsejtek metabolizmusét tekintve tehdt, a CA implantdtum Iényeges
kiilonbségeket mutat a CA/HAp implantdtumokhoz viszonyitva és ez jol demonstrilja
a HAp csontképzésre gyakorolt szerepét.

6. Kimutattuk, hogy a tojashéjbol kinyert nanoszerkezeti HAp konnyen lebomlik in-vivo
kornyezetben. Tekintettel a gyors csonképzésre, a defektusok sikeres gydgyuldsara és a
graftok egyszerli elérhetdségére és a kereskedelmi mintdval valé Osszehasonlitisban is
eldnyosebb tulajdonsdgaira nézve, a tojashéjbol eldallitott nHAp igéretes anyag a
csontregeneracio, csontpotlas és a szovetmérnokség teriiletén [S40, S41, S43].

6.1. In-vivo kisérletekkel, 4 hetes WCT és szovettani vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a
tojashéjbol eldallitott HAp graft koponya defektusba valé beiiltetése szignifikdnsan
jobb eredményeket adott, mint a kontrol csoport, az 6sszes vizsgalt paraméter, csontok
asvanyianyag-tartalma, a csontsiirliség, a szovet dsvdnyi anyag tartalma, és a szoveti
asvanyi anyag stirlisége esetében.

6.2. Megmutattuk, hogy a LCT és a szovettani eredmények 8 héttel az operacié utdn az
Osszes vizsgalt paraméter tekintve nagyobb értékeket adtak, mint a kisérleti csoport.
Osszehasonlitdsban a kontrol csoport paramétereivel, a kisérleti csoport minden
paramétere szignifikdnsan nagyobb értéket mutatott. Megéllapitottuk, hogy a 8 hetes
UCT és szovettani vizsgalatok is igazoltdk, hogy a tojashéjbol elddllitott HAp graft
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koponya defektusba val6 beiiltetése szignifikdnsan jobb eredményeket adott, mint a
kontrol csoport, az Osszes vizsgdlt paraméter, a csontok dsvanyianyag-tartalma, a
csontsiirliség, a szovet dsvdnyi anyag tartalma, és a szodveti dsvdnyianyag slriisége
esetében.

6.3. A kereskedelmi (sHAp) és a tojashéjbdl eldallitott (eHAp) Osszehasonlitdsanal,
megallapitottuk, hogy az eHAp csoport szignifikdns kiillonbséget mutatott a kontrol
csoporttal 6sszehasonlitisban a 8 hetes in-vivo vizsgdlat utdn. JOl kifejlett lamellds
djcsont szigetek képzdodését figyeltikk meg az eHAp csoport esetében. Habar az sHAp
csoport szintén nagyobb csontregeneracids hajlandésdgot mutatott, mint a kontrol
csoport, a kiilonbségeket nem taldltuk szignifikdnsnak. Kimutattuk, hogy 8 héttel az
operdci6 utin a szovetmintdban a szintetikus sHAp graft jelentds jelenléte
tapasztalhat6, ezért valdszintsithetd, hogy az Gjcsontképzés erdsen fiiggott a rezidudlis
sHAp mennyiségétdl. Az sHAp csoportban tapasztalhaté ujcsontképzddés nagy
fluktudcidja (a nagy hibaszdzalék) az Ujcsonttd at nem alakult és nem felszivédott
rezidudlis graft mennyiségi hatdsanak tudhat6 be.

6.4. Szovettani vizsgdlatokkal bizonyitottuk, hogy a legtobb defektusrészt regeneralt
djcsont toltotte ki az eHAp esetében €s a megmaradt eHAp szemcsék beintegralddtak
a regenerélt csontszerkezetbe 8 héttel az operdcié utdn. A gobmbalaku agglomeralédott
sHAp szemcsék azonban, 8 hét és dekalcifikdcié utdn is buborékszerii pottyok
formdjaban vannak jelen a szovetben.

5. Az eredmények hasznositasa

A kival6 mechanikai, triboldgiai, termikus és elektromos (pld. Si3sN4/MWCNT), szenzorikai
(pld. WO3;/MWCNT) és bioldgiai (pld. nano-HAp) tulajdonsdggal rendelkezd 1j
nanokompozitok eldallitdsa alapkutatdsok, de ugyanakkor tobb ipari tevékenységre kiterjedd
alkalmazott kutatds kozponti kérdése.

A SisNg/MWCNT alkalmazasakor eldtérbe keriil a sdirlédds és a kopds
komplex problémdja. Az attritor malmozassal és HIP szintereléssel eldallitott SisNy
nanokompozitok MWCNT tartalomtdl fiiggd surlddasi egyiitthatéjanak meghatirozasara
folytatott surlodasi tesztek azt mutattdk, hogy a surlédasi egyiitthaté 60-70%-al csokkent
10m% MWCNT hozzdadasakor. Egy optimadlis értéket taldltunk (pl. SizsN4+/5m% MWCNT)
ahol a kopas mértéke hasonldé volt a monolitikus, de sokkal kisebb surlodasi tényezdvel
rendelkezik, mint a Si3N4. A kis surlodési egyiitthatoval és csokkentett kopassal rendelkezd
Si3N4/5m% MWCNT kompozitok elterjedten alkalmazhatdk pld. szélerdmiivek, egyéb hibrid
csapagyak eldallitasara.

A bolygémalmozassal (és ultrahangozassal) €s HIP szintereléssel eldallitott 3m% CNT
hozzdadasaval a SizsNs kerdmia hodvezetoképessége noétt. A SisNg/3m% MWCNT
nanokompozit hovezetoképessége a MWCNT nélkiili SizNs-hez képest 200°C-on 6%-o0s
novekedést mutatott. A kordbbi irodalmi eredmények nem mutattak hasonlé novekedést, ezért
eredményeinkre alapozva megndtt annak az esélye, hogy az éltalunk kifejlesztett technoldgia
jO0 hovezetoképességgel rendelkezd nanokompozitokat kifejlesztésének lehet az alapja. A j6
szilardsdggal és termikus tulajdonsidggal rendelkezd SizN4/MWCNT akar a fuzids reaktor
egyes alkatrészeivel szemben tdmasztott specidlis kovetelményeinek is eleget tehet.

A kisérletek azt mutattdk, hogy a sziliciumnitrid matrixi nanokompozitok szén
nanocsovel valé erdsitése anyagtudoményi alkalmazdsok szepmontjdabol is értékes
kombindciéju tulajdonsdgokat hozhat 1étre. Példaul, a kerdmidra jellemzd magas iizemi
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homérséklet kombindlhaté elektromos vezetoképességgel. A legfontosabb eredményiink,
hogy eldallitottunk olyan kerdmia nanokompozitot, amely egyidejileg jé elektromos
vezetOképességgel és jO szilardsiggal rendelkezik. A kifejlesztett sziliciumnitrid alapud
nanokompozit esetében a tényleges értékek: 10 S/m és 450 MPa szilardsdg. Ez a hasznositas
szempontjabol annyit jelent, hogy a Si;zNo/MWCNT potencidlisan alkalmazhat6 szikramentes
csapagyak anyagaként, pld. banya- és Uriparban. Egy madsik, az anyagfejlesztésiinkkel
kozvetleniil kapcsolatos és az irodalomban mar megvaldsitott hasznosulds, 1ényegében a CNT
hozzaadésaval elért sziliciumnitrid matrix elektromos vezetésén alapul, amely lehetové tette a
keramidk szikraforgédcsoldssal valé mikro-megmunkalédsat. A kerdmidk feldolgozésa teriiletén,
ez egy attoré megvaldsitasnak szamit. A sziliciumnitrid nanokompozitok kutatdsi eredményei
kozvetleniil hasznosultak a ,,Magas hdmérsékleten radarsugarzast elnyel6 anyag kifejlesztése
nanotechnoldgia alkalmazasdval” NKTH-KPI projektben.

A h-WOs/Au-dekordlt MWCNT hibrid nanokompozitok képesek felismerni nagyon
alacsony, 100 ppb koncentriciéju NO, gazt, és nem sziikséges az érzékeld hordozédjanak
futése mikodés kozben. Az észlelt gizkoncentracié szintje nagyon kozel van a
Kornyezetvédelmi és Természeti Erdforrdsok Minisztérium (North Carolina, USA) éltal
megkovetelt kornyezeti levegd mindségét szabdlyozd szabvany nitrogén-dioxid érzékelési
szintjéhez (vagyis 53 ppb-hez), amely bizonyitja az &ltalunk kifejlesztett, 4j gazérzékeldk
potencidlis alkalmazhatésdgat. Méréseink kimutattdk Li* és H jelenlétében a h-WOj; kival6
ionbeépiilési/ionkivélasi tulajdonsdgat is, igy a h-WOj; elektrokromikus eszkozokbe integralt,
elterjedten alkalmazott anyagga valhat.

Vizsgalataink azt is kimutattdk, hogy az nHAp konnyen lebomlik in-vivo
kornyezetben. Tekintettel a gyors csonképzésre, a defektusok sikeres gydgyuldsdra és a
graftok egyszerli elérhetOségére €s a kereskedelmi mintdval vald Osszehasonlitdsban is
eldnyosebb tulajdonsdgaira nézve, a tojashéjbol eldallitott nHAp igéretes eredményeket
hozhat a csontregenerdcid, csontpétlds és a szovetmérnokség teriiletén. Az eredmények
hasznositdsa érdekében magyar €s kiilfoldi partnerekkel targyaldsaink folyamatban vannak.

6. Az értekezés témajahoz kapcsolodo kutatasi projektek:
SisN/MWCNT

1. Szinergikus kerdmia métrixd kompozitok fejlesztése, OTKA Posztdoktori Kutatoi
Oszténdl’j, Tsz: D38478, 2001-2004, témavezetd: Balazsi Csaba

2. Sziliciumnitrid alapd nanokompozitok kutatdsa, Magyar Allami Eétvos 6sztondij,
MOB 2003 ,(3 hénap) Isztambuli Miiegyetem, témavezetd: Baldzsi Csaba,
fogadofél: Prof. Okan Addemir

3. Uj tulajdonsdgu sziliciumnitrid nanokompozitok, NATO Posztdoktori 6sztondij,
2003 (1 hénap), Materials Ireland (MIRC), Limerick Egyetem, témavezeto:
Balazsi Csaba, fogado6fél: Prof. Stuart Hampshire

4. ,Ionsugaras mddszerek a fizikai nanotechnolégidban, 2003-2005, OTKA tsz.
T043704, témavezetd: Prof. Gyulai J6zsef akadémikus, résztvevd: Baldzsi Csaba

5. EU6 NENAMAT INCO-CT-2003-510363 (2003-2005), Network for
Nanostructured Materials of ACC, Magyar koordinator: Prof. Bir6 Laszl6 P.
résztvevd: Baldzsi Csaba

6. Sziliciumnitrid nanokompozitok szerkezeti vizsgalata, Angstrom Nano Centre,
Uppsalai Egyetem, Transnational Access to Major Research Infrastructures-EU,
2004 (2 hét), témavezeto: Balazsi Csaba

7. Szinergikus kerdmia matrixi kompozitok eldllitasahoz sziikséges 6rldmalom
felujitasa, GVOP, 2005, témavezetd: Baldzsi Csaba
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8. Mikro- és nanokarbon mddosulatokat tartalmazé keramia matrixi kompozitok
eldallitasa és vizsgalata, Bolyai Janos Kutatési Oszt('jndl’j, 2005-2008, témavezeto:
Balazsi Csaba

9. Network of Excellence ‘Knowledge-based multicomponent materials for durable
and safe performance’ (KMM-NoE, External Research Network), tarsult kiilso tag:
Balazsi Csaba

10. MTA-NEI: Szlovdk Tudomanyos Akadémia, Elektrotechnikai Intézet, Funkcionalt
nanokompozit védobevonatok szén nanocs6 adalékkal, 2007-2009, témavezeto:
Balazsi Csaba, tars-témavezetd: Prof. Ivo Vavra

11. NKTH-KPI, SVEDNANO, Magas hémérsékleten radarsugarzast elnyeld anyag
kifejlesztése nanotechnoldgia alkalmazasdval, Magyar koordinétor: Prof.
Szépvolgyi Janos, 2007-2009, témavezetd (MFA-ban): Baldzsi Csaba

12. Korszerii keramidk ujszerli szerkezettel, OTKA, K63609, 2006-2011, témavezetd:
Dr. Araté Péter, résztvevo: Balazsi Csaba

W03/ MWCNT

1. Nyitott szerkezetli volfrimoxidokbdl és rokonvegyiileteibdl készitett érzékeld
rétegek, fejlesztése és jellemzése, MTA-OTKA-NSF, 2005-2008, témavezeto:
Balazsi Csaba

2. Wolfram- és molibdénoxid vékonyrétegek gazérzékelOk és elektrokrom rétegek
céljéra, TET - 10-1-2011-0305, témavezetd: Prof. Barsony Istvan, résztvevo:
Balazsi Csaba

Nanoszerkezetii HAp

1.

2.

Kerdmia matrixd biokompozitok eldéllitdsa és vizsgalata, NKTH-KPI, Oveges J6zsef
program, 2006-2007, témavezetd: Balazsi Csaba

Cell growth of 3D Elecrospun Scaffolds of Biopolymer-Hydroxyapatite
Nanocomposites, Molecular Foundry, Lawrence Berkeley National Laboratory,
Department of Energy (DoE, US), 2006, témavezetd: Prof. Pelagia-Irene Gouma
(SUNY), résztvevo: Balazsi Csaba

Electrospun Hydroxyapapatite-biocomposite scaffolds for bone tissue engineering,
Molecular Foundry, Lawrence Berkeley National Laboratory, (DoE, US), 2007,
témavezetd: Prof. Pelagia-Irene Gouma (SUNY), résztvevd: Baldzsi Csaba
Biokompatibilis kerdmia matrixi nanokompozitok eldéllitasa és vizsgalata, OTKA
(BIOCER), 2008-2012, Tsz: 76181, témavezetd: Baldzsi Csaba
Nano-biokompotibilis hidroxiapatit anyag fejlesztése szajsebészeti alkalmazasokra,
HU-Korea kormanykozi TéT (NKTH), 2010-2011, témavezetd: Baldzsi Csaba, tars-
témavezetd: Prof. Chang-Hoon Chae

Biogén nano-hidroxiapatit alapi kompozitok szerkezeti jellemzése és biologiai
tulajdonsagai, OTKA (BIOHAP), K105355, 2012-2015, témavezetd: Baldzsi Csaba
Hidroxiapatit kompozitok eldallitdsa €s jellemzése orvosi implantatumok fejlesztése
céljabol, MTA-NEI: Bolgir Tudomanyos Akadémia, Inst. of Solid State Physics,
2009-2012, témavezetd: Balazsi Csaba, tars-témavezetd: Prof. Emilia Pecheva
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