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1. Bevezetés

A ,nanovildg” jobb megértése, olyan forradalmian uj szemlélet 1étrejottét
eredményezi, amely széleskori alkalmazdsokkal biré, uj tulajdonsigi anyagok
kifejlesztéséhez vezet. Az Uj generdcids anyagok egyszerre tobb koévetelménynek is meg
kell, hogy feleljenek, ahhoz hogy kiilonboz6 ipari alkalmazdsokban teret nyerjenek. Ilyen dj,
széleskorlien alkalmazott tobbfunkcids anyagok a nanoszerkezetli kerdmia kompozitok vagy
mds néven kerdmia nanokompozitok, amelyek az utébbi két évtizedben Kkeriiltek a
tudoményos érdeklédés homlokterébe.

A nanokompozitok fellelhetok a természetes bioldgiai rendszerekben, igy a csontban
és a novényekben is, mégis csak 20-25 éve beszélhetiink kerdmia nanokompozitokrol,
amidta az Uj anyagmegnevezés bevezetésre keriilt. A kerdmia nanokompozitoktdl altalaban
azt varjuk el, hogy a diszperz, ugynevezett er0sit0 fazis hozzaadasival feljavithaté az
alapmatrix makroszkopikus mechanikai, elektromos, termikus vagy éppen triboldgiai
tulajdonséaga.

Az évek sordn tobb szerkezeti és funkciondlis kerdmia nanokompozit fejlesztésének
1épéseit és tulajdonsagait ismerhettem meg. Az értekezés targyét tekintve, kutatdsaim témadja
hdrom csoportba sorolhaté. Igy, szerkezeti felépitésében, Osszetevdiben, el6allitasi
modjukban, szerkezeti és funkciondlis tulajdonsdgaikban eltéré kerdmia nanokompozitok
kutatdsat és fejlesztését targyalom. Mindhdrom anyagtipusr6l elmondhaté, hogy
legf6képpen, az értekezésben is bemutatott 1) szerkezetiik (€s tulajdonsdgaik) révén és ezen
alapulé potencidlis, széleskorti alkalmazhatésdguknak koszonhetden, a szakteriilet vezetd
tudomdnyos mihelyei és ipari konzorciumok intenziv érdeklddésének kozéppontjdban
allnak. Az értekezésben Osszefoglalt kutatdsaim sordn, kezdeményeztem €s vizsgdlataim
targyava tettem az 0j szerkezetli keramidk és nanokompozitok eldéllitasdnak optimalasat,
tovabba a szerkezet, 0sszetétel és tulajdonsagok kozotti 6sszefiiggések meghatarozasat.

A sziliciumnitrid j6l ismert, mint kis stirliséggel, nagy szilardsaggal, kivalé ho-
sokkallésdggal rendelkezd kerdmia. Az emlitett tulajdonsdgok kombindcidjaval rendelkezd
sziliciumnitrid alapu keramidk idealis jeloltek tobb alkalmazasra (dugattyuk,
vagdszerszamok stb.) magas homérsékleten is. A sziliciumnitrid esetében, az elénydsebb
mechanikai és tulajdonsagok elérését segiti, egy finomszemcsés mikrostruktira kialakitasa,
amely egyittal megnyult B sziliciumnitrid szemcséket (B-SizNy4) tartalmaz. A monolitikus
kerdmidkkal Osszehasonlitva, az in-situ kialakult vagy ex-situ adalékolt B-SizNy-et
tartalmaz6 anyag nagyobb szivéssdggal rendelkezik. A sziliciumnitrid matrixot még SiC-al
vagy karbonszdl hozzdadasaval is erOsitették, illetve novelték a szivossdgat és
magashémérsékleti szilardsagat.

Az utébbi évtizedben elotérbe keriilt, a kivalé mechanikai, elektromos és termikus
tulajdonsdggal rendelkezd szén nanocsovek (CNT) kerdmiamétrixhoz valé hozzdadéssal tj
lehetOségeket jelentenek, eldnyosebb mechanikai és funkciondlis tulajdonsdgokkal
rendelkez0 kerdmia nanokompozitok eldallitdsdra. Magas homérsékletli alkalmazasokra
példaul, a CNT kival6 termikus vezetoképességével és a CNT-k kerdmiamadtrixba vald
beépitésével még alacsony térfogathinyad esetében is, megfeleld hdvezetOképességii
nanokompozitok elééllitdsara alkalmas lehet. Ezzel csokkenthetd az iizemi homérséklet €s
javulhat a hosokkellendllds is. Az ilyen nanokompozitok katalizatorok, hidrogéntarolok,
tizemanyagcella elektrédok, szuperkondenzéitorok és ultrasziiré membranok anyagaiként
alkalmazhatok.

Eppen ezért, egy olyan uj szerkezetli sziliciumnitrid-CNT nanokompozit kifejlesztését
kezdeményeztem, amely egyidejlileg j6 elektromos vezetOképességgel, szildrdsiggal,
hovezetOképességgel és triboldgiai tulajdonsdgokkal rendelkezik.
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Veszélyes géazok érzékeléshez széles korben haszndlnak félvezetd nanokompozitokat. A
nanoszerkezetli félvezeté oxidok elektromos tulajdonsdgai a kornyezd giaz atmoszféra
Osszetételétdl fiiggnek, ugyanis az érzékeldk feliileti vezetOképessége modosithaté a gadzok
adszorbcidjaval. Habar, a fémoxid félvezetd gazérzékelok igéretes anyagok, alacsony
szelektivitdsuk, magas fogyasztasuk és nem megfeleld stabilitdsuk a jelen pillanatban még
folyamatban 1év0 kutatdsok targyat képezik. Az emlitett hatranyok lekiizdésére mar tobb
olyan megoldas sziiletett, mint példaul a katalizatorok és promotorok hasznalata, tobb
érzékelobol 4ll6 rendszerek, a szenzorok "lizemelési hOmérsékletének” optimalasa és
elterjedten alkalmazzdk a nanoszerkezetli anyagokat, ezek kiilonféle polimorfjait is.
Ellenérzott kémiai prepardciokkal (pld. szol-gél eljarassal) olyan fémoxid polimorf
kristdlyszerkezeteket stabilizalhatunk, amelyek egyébként energetikailag instabilak
lennének. A legdjabb tanulmanyok szerint, egy adott gdz-halmazallapotd analit jelenlétében
zavard gazkeverékek szelektiv kimutatdsat (az érzékelés szelektivitdsidt) nagymértékben
meghatidrozza az érzékelésre felhaszndlt sztochiometrikus és tiszta fémoxid kivalasztott
kristalyos polimorfja (specifikus kristalyfazisa).

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

elotérbe keriilt az olyan egyszerli bindris fém-oxidok gazérzékeld tulajdonsdgainak a
vizsgalata, mint példdul a volframtrioxid (WQO3). A volframoxidok kivdl6an megfelelnek az
atmoszférdban jelenlévd szennyezdanyag OsszetevOinek vizsgalatidra. A volframoxid oxigén
hidnyos n-tipusd fémoxid félvezetd, ezek a vakancidk donorként viselkednek. A vakancidk
jelentOs szerepet jatszanak az érzékelési mechanizmusban, mivel az elektronsiiriiség fiigg az
oxigén vakancidk stirtiségétdl. Ezzel egyiitt, a fémoxid (WOs, SnO, ZnO, ZrO,) félvezeton
alapul6 gazérzékeldk egyik tovabbi hédtranya, hogy 200-600°C-os iizemelési homérsékletet
igényelnek az optimalis miikkodéshez.
Kezdeményeztem, olyan nyitott szerkezetli hexagondlis volfrdmoxidon alapuldé hibrid
nanokompozitok el6ééllitisat és vizsgalatiat, amelyek képesek felismerni nagyon alacsony
koncentracidju gazok jelenlétét, és ehhez, nem sziikséges az érzékeld hordozdjanak flitése
miikddés kdzben.

Az egyik leggyakrabban haszndlt biokerdmia a hidroxiapatit (HAp). A hidroxiapatit
Osszetételében nagy hasonldsdgot mutat a csontok és fogak szervetlen dsvanyi anyag
tartalmédval. A hidroxiapatit kivételes biokompatibilitdssal és bioaktivitdssal rendelkezik,
kiilonos tekintettel a csontsejtekre és csontszovetekre, feltehetden a test keményszoveteivel
mutatott hasonlésdgdnak kdszonhetden. A mai napig, a kalcium-foszfit bioanyagokat széles
korben hasznéljadk klinikai alkalmazdsokra porok, granuldtumok, kompaktdlt tombi és
pordzus testek, illetve kiillonbozd kompozitok formdjaban. Tobb mddszer segitségével lehet
hidroxiapatitot eldallitani. A leggyakrabban alkalmazott mddszerek a precipitaciés modszer,
szol-gél eljards, tObbszords emulziés technika, biomimetikus lerakodds vagy
elektrodepoziciés modszer.

A szintetikus anyagok legnagyobb eldnye a mindség kovetkezetes

reprodukdlhatésdga, konnyl hozzaférhetdség €s esetiikben akér ipari mennyiségli termelés is
megoldhat6. Kis valtoztatdsokkal az Osszetételben a mechanikai, kémiai, bioldgiai,
morfologiai €s degraddciés sajatossdgok egyszerien befolydsolhatbak az aktudlis
sziikségletnek megfeleléen. A hatranyok kozé tartozik, hogy a szintetikus anyagokon
alapvetéen nincsenek a sejtadhézidt segitd molekuldris struktirdk ¢€s gyakran a
biokompatibilitds és az Ossejt-differencidlodéast tdmogatd képesség sem egyértelmil, azon
kiviil nem kivant immunoldgiai reakciok is eléfordulhatnak.
Eppen ezért, olyan bioldgiai eredetil, tojashéjbél kinyert, gyors csonképzésre, csonpétldsra
és a defektusok sikeres gydgyuldsdara alkalmas nanoszerkezetii hidroxiapatit eldallitasat €s
vizsgilatit kezdeményeztem, amely a szintetikus uton el6allitott hidroxiapatittal is
versenyképes.
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2. Célkitiizések

Az értekezésben Osszefoglalt kutatdsi munkam tavlati célja az volt, hogy olyan 1) szerkezetii
keramia nanokompozitok kifejlesztésének magalapozdsdhoz jéaruljak hozzd, amelyek
tulajdonsdagai feliilmuljék a jelenleg ismert korszer(i keramidkat és 1j tulajdonsagaik alapjan
képesek megfelelni komplex igénybevételeknek. Kutatéi munkdm sordn vizsgiltam az j
szerkezetli kerdmia nanokompozitok alkalmazhatosagat széleskorli anyagtudomanyi,
szenzor €s orvos-bioldgiai célokra. Célomnak tekintettem tovabba az Uj nanoszerkezetli
keramidk és nanokompozitok elddllitdsdnak optiméldsat, a szerkezet, Osszetétel és
tulajdonsagok kozotti Osszefiiggések vizsgdlatat. A vizsgélatok targyét tekintve kutatdsaim
az alabbi harom anyagtudomanyi teriiletre terjedtek ki:

1.

Anyagtudomanyi alkalmazdsokra kifejlesztett SisN4/MWCNT nanokompozitok
eldallitasi paramétereinek optimdlésa, a szerkezet, 0sszetétel és tulajdonsdgok kozotti
Osszefiiggések meghatdrozasa.

Szenzorikai alkalmazdsokra kifejlesztett hexagondlis WOz és h-WO3;/MWCNT
nanokompozitok eldallitdsa, géazérzékelési és elektrokromikus tulajdonsdgok
meghatdrozasa.

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



dc_470 12

1. Kisérleti és vizsgalati modszerek

Az elddllitasi technolégidknak dontd szerepe van a termék végso szerkezetének és ez 4ltal a
megfeleld tulajdonsdgok kialakitdsdban. Tehét, a kerdmia nanokompozitok tulajdonsdgainak
befolyésoldsara, illetve modositdsara az egyik leghatékonyabb mdédszer a gyértistechnoldgia
célszerli megvalasztasa.

3.1. Orlés

A mechanikai Orlés egy hatékony, gazdasdgos, a porok szemcseméret csokkentésre vagy
porkeverékek homogenizélasdra széleskortien alkalmazott modszer. A mechanikai Orlés
egyik eldénye, hogy egyszerii atjarhatésdgot biztosit a laboratériumi modszerek és a
nagysigrendekkel nagyobb mennyiségekkel operdld ipari technolégidk kozott. A kiilonféle
golyésmalmok kiillonbozéek lehetnek miikodési elviikben, anyagukban, jellemzd
méretilkben. A kutatdsokhoz legelterjedtebben hasznalt a hagyomédnyos golydésmalom, a
vibraciés malom, a bolygémalom és az attritor malom.

3.1.1 Bolygomalom

A sziliciumnitrid alapd nanokompozitok €s a hidroxiapatit biokeramidk jelentds részét
bolygémalom (Fritsch GmbH, Pulverizette7) segitségével etanolban 6roltiik. (1a. dbra).

a) b)

1. dbra. Az orlésre haszndlt malmok. a) bolygo és b) attritor malom.

Az 0Orlés 350 fordulat/perc fordulatszamon, anyagtipusoktdl fiiggden kiillonbozo ideig, 3 €s
10 ¢6ra kozotti iddintervallumban zajlott. Az Orlésekhez 2 db, egyenként 500 ml-es
aluminiumoxid Orl6tégelyt é€s 20 db aluminiumoxid, egyenként 10 mm-es Orlégolyot
hasznéltunk.

3.1.2 Attritor malom

A szemcseméret csokkentése €s a nanofdzisok hatékonyabb diszpergdldsa érdekében, a
sziliciumnitrid nanokompozitokat €és a hidroxiapatitot attritor malommal 6roltiik (1b. dbra).

8
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Ebben az esetben, egy fiiggdleges tengelyt, all6 keramiatartadlyba keriilt az 6rlend6 anyag
vagy nanofazisokat tartalmazé porkeverék, amelyet nedves eljardssal, etanolban, kerdmia
orlégolydk segitségével intenziv modon kevertiink. Az Orlési folyamat 1ényege, hogy, az
Orlési térfogatba, a kerdmiatégelybe -az anyag-golyok kb. 50/50% ardnya mellett-
belemeriilo, keramiatarcsakkal felszerelt forgétengely, nagy sebességgel (néhany szaztdl —
akdr tobb ezer fordulat/percig) megkeveri az anyagot. A mozgd golyok egymdssal, az
drlendd anyaggal, a tarcsdkkal és a tartdly faldval val6 kolcsonhatdsa hatékony keverést és
Orlést biztosit. Az Orlés nagy energidji attritor malomban tortént (Union Process, 01
HD/HDDM), ehhez 750 ml-es sziliciumnitrid tartdlyt, cirkéniumoxid tarcsdkkal felszerelt
forgdtengelyt €s 1 mm-es atmérdjii drlégolydkat haszndltunk. Az 6rlés 4000 fordulat/perc
fordulatszdmon, kiillonboz6 ideig (1, 3 vagy 5 6rat) tartott.

1.2. Préselés és szinterelés
3.2.1. Gdaznyomdsu préselés - szinterelés (GPS)

Az egyik legkorszerlibb és legjobb szerkezeti tulajdonsdgokat eredményez6 eljarasi mod.
Gyakran alkalmaznak mérsékelt gdznyomadst (p < 100 bar) a folyadékfazisu szinterelésnél is,
a porozitds csOkkentésének érdekében. Ez az alacsony nyomds a folyadék jo térkitoltését
segiti eld és enyhiti a folyadék megdermedésével jaré zsugorodds karos hatdsat, igy
elenyészd porozitdsu testet lehet késziteni. A sziliciumnitrid nanokompozitok szinterelésére
gdznyomdsu szinterelést (Gas Pressure Sintering, GPS) is haszndltunk (2a. dbra). A
szinterelés 1700°C-on, 2 MPa gdznyomadssal, nitrogén gizban tortént. Ezzel az eljarassal a
miiszaki felhaszndlds szempontjdb6l kedvezd mechanikai tulajdonsdgokat biztositd
anyagszerkezet hozhat6 1étre kevésbé koltséges uton.

3.2.2. Meleg izosztatikus préselés-szinterelés (HIP)

A SisNy kerdmidk eldéllitdsdra is alkalmazott eljards (Hot Isostatic Pressing, HIP),
tilnyomdsos, kétlépcsds gdznyomdst szinterelés (2a. dbra). Ennél az eljardsndl a nagy
tisztasdgl nitrogén atmoszférdban végzett gydrtdsi folyamat sordn az anyagot alacsony
hémérsékleten eldszintereltiik (0.1 - 0.5 MPa), amig zart porozitdst ériink el.

a) b)

2. dbra. Szintereld berendezések. a) GPS, HIP, c) SPS.
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Ezutin a magas nyomdsd (5-20 MPa) szinterelés kovetkezik, aminek eredményeként
jelentdsen novelni tudtuk a minta slrliségét. A folyamat mdasodik szakaszdban a
visszamaradt makroporusok toltédnek fel a folyékony fazisok és szemcsék keverékével,
vagy csupan a folyékony fazisokkal. A munkadarabokat az eljras alatt porba dgyaztuk,
amely bornitridbol allt. A sziliciumnitrid nanokompozitok HIP szinterelését 1700°C-on
20MPa gaznyomdson, nitrogén atmoszférdban, 3 6ra hOntartdsi idovel végeztik. A HIP
eljaras tomor, nagyszilardsagu terméket eredményez, hitranya, hogy igen koltséges.

3.2.3. Plazmaszinterelés (SPS)

A napjainkban erdsen kutatott a plazmaszinterelés (Spark Plasma Sintering, SPS), egyideji
egytengelyli nyomdssal és pulzdl6 drammal tdmogatott szinterelési eljards (2b. dbra). A
modszer alapja, hogy ideiglenesen nagy homérsékletli plazma jon 1étre a portest szemcséi
kozott. Ennek az az oka, hogy nagy elektromos impulzusok hatdsara a szemcsék kozott
elektromos ivkisiilés jon létre, ami kiilonb6zd effektusokat okoz (szikraplazma, Joule-ho,
szikra indukalt nyomas, elektromos térdiffizid). Az SPS technika gyorsabb felfiitést biztosit
és sokkal kevesebb szinterelési idOt igényel, mint a hagyomanyos technikdk. Az altalunk
hasznélt egyik tipusu berendezésben, FCT Systeme (GmbH HP D 5/2) 1500°C, 1600°C és
1700°C, 3-10 perc, 50 MPa nyomdson szintereltiink kiilonboz6é sziliciumnitrid
nanokompozit anyagokat. A masik berendezés, Dr. Sinter 2050 (Sumitomo Coal Mining),
melyet 1500°C és 1650°C-on, 3 és 5 perc hontartdsi idével S0MPa vagy 100MPa nyomdson
hasznaltunk.

3.3. Siiriiségmérés

Strliségmérésre az Archimedes-i modszert hasznaltuk. Annak fliggvényében, hogy a
prébatest porozitdsa milyen mértéki, kétféle eljarast alkalmaztunk.

1. kis porozitdsu (nyilt pérusokat nem tartalmazd) mintak esetében a méréskor a mintat egy
vékony nikkel drétra helyezziik és feliiletaktiv anyagot tartalmazé desztilldlt vizbe meritve
mérjilk a slrliséget. Ezt kovetden a mérést megismételjik. Ha a mérendd mintadarab
valéban nem tartalmaz nyilt pérusokat, a két érték megegyezik.

2. porézus mintdk esetében a mérés menete hirom 1€pésbdl tevodik 0Ossze. Eldszor
»szarazon” megmérjilk a minta tomegét. Masodik 1épésben a mintdkat 72-100 Orés
aztatasnak vetjilk ald, a fentebb emlitett folyadékban, annak érdekében, hogy pdrusaik
kelloképp telitddjenek folyadékkal. Ekkor ismét folyadékba martva, megmérjik a
stiriségiiket. A harmadik 1épésben a probatestek mérése elott feliiletiikrdl felitatdsra keriil a
folyadék. Az igy kapott stirliségérték értelemszertien kisebb lesz, mint az elézdleg mért
értékek, igy érdemes elkiiloniteni a valddi €s latszolagos stirliség értékeket.

3.4. Szerkezeti vizsgdlatok
3.4.1. Pasztdzo elektronmikroszkopia (SEM)

A szekunder elektronok és a visszaszort elektronok a pasztazo elektronmikroszképidban
(Scanning Electron Microscopy, SEM) haszndlhatok képalkotdsra. A pdasztizd
elektronmikroszkép (SEM) (3a. 4bra) esetében egy igen vékony, magneses lencsékkel
fokuszalt elektronnyaldbbal pdsztazzuk végig a vizsgdlandé anyag feliiletét, és a
visszaverddott jeleket detektorokkal gytijtjiik Ossze. A detektorba jutd elektronok szdméval
ardnyos intenzitdsi képet pdasztizassal jelenitjiik meg egy képernyén. A SEM vakuumban
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miikodik, igy egyrészt megakadalyozhaté a minta szennyezddése, masrészt az elektronsugar
sem iitkozik akadalyokba. A j6é mindségli képhez elengedhetetlen a lencsehibdk csokkentése,
és a kiils6 (elektromdgneses, mechanikai) zavarok kikiiszobolése. Vizsgdlatainkhoz LEO
1540 XB tipust berendezést haszndaltunk.

3.4.2. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM, HREM)

A rugalmas kolcsonhatdsokban résztvevd elektronok segitségével elektrondiffrakcid
(SAED) és elektronmikroszképos leképezés valdsithaté meg. A  transzmisszid
elektronmikroszkép (Transmission Electron Microscope, TEM) lehetové teszi az atomi
szintli megfigyeléseket és a kiillonbozd anyagok szerkezetérdl alkotott képek kialakitasat
(3b,c. dbra). A vizsgdlatokhoz 200 keV-on miikodé CM-20 (pontfelbontdsa 0,3 nm) (3b.
abra) és a 300 keV-on mikodé JEOL-3010 (pontfelbontdsa 0,17 nm) (3c. dbra)
elektronmikroszképokat hasznéltunk.

a) b) c)

3. adbra. Elektronmikroszkopok. a) SEM, b) TEM és c) HREM.

A TEM esetében, csak nagyon vékony (néhdny tiz nanométer vastag anyagot tudtunk
vizsgdlni. Ehhez a mintit ugynevezett vékonyitdssal kellett elokésziteni. A vékonyitds elsd
1épése a minta elokészitése mechanikai csiszoldssal (50 um vastagsagig). A masodik 1€pés
az ionsugaras maratds a minta kilyukasztasdig. Ehhez ionsugaras vékonyitast haszndltunk
1keV-t6] 10keV-ig, és gyorsitott Ar" ionsugdrral bombéztuk a minta feliiletét.

3.4.3. Energiadiszperzios spektrum (EDS)

Az elektronok 4ltal keltett karakterisztikus rontgensugdrzast felhaszndl6 analitikai médszer,
az EDS a rontgenfotonokat energiadiszperziv rontgen detektorral gylijti 0ssze. Az EDS
spektrum a detektorral felfogott fotonok szdmdt mutatja azok energidjanak fiiggvényében.
Az altalunk haszndlt Ge detektorral felszerelt CM-20 elektronmikroszkdp esetében az
analizalhat6 teriilet mérete 20 nm és 80 pum atmérd kozott volt valtoztathaté. A mddszer
érzékenysége 107" g anyagnak felelt meg a besugérzott teriiletben. A kvantitativ analizis
pontossdga koncentréaciéfiiggd, de a f6 komponensekre 1-2 % volt.

11
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3.4.4. Rontgen diffraktométer (XRD)

A rontgen diffrakciés (X-ray Diffraction, XRD) vizsgalat (4. abra) alapja, hogy a rontgen
sugar, azaz egy elektromdgneses sugdrzds kristilyos anyagon tortént kolcsonhatdsdval
1étrejott, szort sugdrzds detektdldsaval nyerhetiink informdaciot a kristdlyszerkezetrél. A
rontgensugarzds elhajlasaval (diffrakciéjaval) kapott intenzitdsmaximumok térbeli
helyzetébdl €s relativ erdsségébdl meghatirozhatjuk ismeretlen anyagok kristalyszerkezetét.
Kinematikus kozelitést alkalmazva (csak rugalmas, egyszeres szords, sikhulldamok) a Bragg-
egyenlet irja le, hogy a besugarzasi iranyhoz (ko) képest milyen 26 szdgben kapjuk a szort
sugarzds intenzitds maximumait, a kristdly atomjairl  visszaver6dé  hulldm
interferencidjdnak kovetkeztében, (4a. dbra):

nA = 2d sin(0)

ahol, n egész szam (a gyakorlatban értéke 1), A a rontgensugdrzds hulldmhossza (L—K
atmenetnek megfelel6 CuKa-nak: A = 1.5406 A), d a racssiktdvolsag, és 6 a Bragg-szog.

Amikor pormintdt vizsgdlunk, ami nagyszdmu, véletlenszerlien elhelyezkedd
krisztallitbdl 4ll, akkor a minta koriil megmérjiik a szort sugarzas intenzitaseloszlasat a 20
figgvényében (pordiffrakcid). Mivel a polikristdlyos minta esetén a kristdlyszemcsék
véletlenszerli irdnyitdsa miatt minden lehetséges rdcssik eldfordul, ezért a
kristdlyszerkezetnek megfeleld 0Osszes reflexi6 megjelenik a pordiffraktogramon. A
kristdlyrdcsot jellemzd dng racssiktdvolsdgoknak megfelelé 20 szogeknél kapjuk az
intenzitds-maximumokat. A polikristalyos mintdk krisztallitjainak karakterisztikus mérete
kiszamithat6 a Scherrer egyenlettel:

LC = kA / (Bcos(0))

ahol, k a résozecskealakra jellemz6 allando ( k = 0,89), A a rontgen hulldamhossza (CuKa-nak
A =1.5406 A), B a csucs félértékszélessége (FWHM) radidanban €s 6 a Bragg-szog.

4. abra. Rontgen diffraktométer. a) mitkodési elve, b) Bruker AXS D8 tipusii berendezés.

3.4.5. Fourier transzformdlt infravoros spektroszkopia (FTIR)

Az optikai spektroszképia 1ényege a fényintenzitds meghatdrozdsa a frekvencia
fliggvényében, azaz polikromatikus fény felbontdsa. A mintdval kolcsonhatdsba keriilt fény
spektralis eloszldsa kiilonbozni fog a beesd fényétdl; az eltérésbdl kovetkeztetiink a minta
jellemzoire.

12
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A Fourier transzormalt infravords spektroszkopia (Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy, FTIR) alapja egy Michelson interferométer (5a. dbra), amely a beesé fényt két
sugédrra bontja. Az egyik 4ll6 a mdésik egy mozgé tiikorrdl verddik vissza. A mért jel a
fényintenzitds a két tiikkor kozti optikai tutkiilonbség fligvényében I(x).

A spektrum ennek a jelnek a Fourier-transzformaltja:

I{v) = ];O:O I{z)cos(2nvz)dx

Beam splitter

D+ <

a) b)

5. abra. FTIR a) Michelson interferométer, FITR berendezés.

A vizsgélatokat egy Varian Scimitar FTIR spektrométer segitségével és a rajta 1€vo széles
savi MCT detektorral végeztiik (Sb. dbra). Az Attenuated Total Reflection (ATR)
technolégiat egy gyémant optikai elemmel felszerelt ‘Golden Gate’ ATR segitségével
alkalmaztuk, a mintdk elemzéséhez Varian Resolution Pro 4.0 software-csomagra volt
sziikség.

3.4.6. Totdlreflexios rontgenfluoreszcens spektrometria (TXRF)

A totélreflexids rontgenfluoreszcens spektrometria (TXRF) egy olyan multielemes moédszer,
mely alkalmas mikro- és nyomanalizisre folyadék €s szildrdfazisi mintdkbdl egyarant.

A TXRF modszer lehetové teszi igen kis tomegli mintdk megbizhaté elemosszetétel-
meghatdrozasit nano- és piko gramm tartomdnyban szervetlen és szerves matrixban
egyarant (6. dbra). Ez a kisérleti elrendezés azzal az eldnnyel jart, hogy a minta vékony
rétegének koszonhetden a matrixeffektus gyakorlatilag elhanyagolhatéva vélt, ugyanakkor a
minta atomjainak gerjesztésében mind az elsddleges, mind pedig a reflektalt rontgenfotonok
is részt vettek. Tovabbi eldnyt jelent, hogy a ,.felesleges”, a mintdval kolcsonhatdsba nem
1épett primer rontgenfotonok nem jutnak a detektorba, igy a jel/hattér ardny jelentdsen
megno a klasszikus elrendezésii XRF berendezésekhez viszonyitva. Az éltalunk hasznélt
TXRF berendezés 50 KV fesziiltséggel és 20 mA, KETEK detektor FWHM= 160 eV, 5.9
keV-ndl miikodott. Genie 2000 ADC/MCA P programot haszndltunk a kiértékeléshez.

13
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Si(Li)
detektor

beest sugar l 6~4" reflektalt sugar

6. dbra. TXRF a) sematikus felépitése, b) redlis berendezés.
3.5. Mechanikai vizsgdlatok

A hajlitészilardsag, a torést okozé maximadlis hajlitéfesziiltség. A fémekkel ellentétben,
keramidk esetében a szilardsdg jellemzésére a hajlitészilardsag kiillonbozd értékeit
haszndljdk. A vizsgdlatot megel6zden a probatestek feliiletét gyémant koszoriikorongon
simdra csiszoltuk. A megmunkdlds a feliileti hibdk megsziintetését célozza, amelyek dontd
modon befolydsolndk a mért hajlitoszilardsag értékét. A feliileti hibdk kikiiszobolése
lehetové teszi, hogy az anyagokra jellemzd tulajdonsdgokat mérjiik, ezaltal
Osszehasonlithatovd vdlnak a kiilonboz0 probatesteken mért hajlitoszilardsdgi értékek.
Ennek a gyakorlati megvaldsitdsahoz a csiszoldssal kisebb, mint 5 pm-es feliileti érdességet
kell elérni.

3.5.1. Harompontos szildrdsdgmeérés

A harompontos hajlitdszilardsdg vizsgalatakor a 7. dbran lathaté médon a probatesteket két
ponton aldtdmasztjuk, mig feliilr6l egy pontban alkalmazzuk a terhelést. A 7a. &bran
feltiintetett geometriai jellemzOk az ENV 843-6:200x hajlitoszilardsdgra vonatkoz6
szabvany szerint eldirt méretek.

- ‘uu|lw|||_|um HH\HH iz

a) D)

7. dbra. Hdarompontos hajlitoszildrdsdg mérés. a) elrendezés vdzlatos dbrdzoldsa, b)
mechanikai fesziiltségnek a probatest mentén torténo eloszldsa

A héarompontos hajlitészilardsdg mérések esetében a mért értékek kozotti kiillonbséget a
mechanikai fesziiltségnek a probatest mentén torténd eloszldsa adja, amely a 7b. dbra szerint
alakul. A hajlitészilardsag fenti modszerekkel torténd meghatdrozasa egyszerii és
koltséghatékony modszer, ugyanakkor figyelembe kell venni a mérethatds okozta

14



dc_470 12

kiillonbségeket. Ennek kovetkeztében egy nagyobb probatest esetében a hajlitoszilardsag
kisebb lehet a fenti mdédszerekkel mért jellemzd értéknél, annak koszonhetéen, hogy a
nagyobb mintdkban nagyobb valdszinliséggel vannak jelen véletlenszer(i hibdk (repedések)
az anyagban, amik lényegesen csokkentik a hajlitészilardsag értékét. A hajlitészilardsag
kiszamitdsa, a mar kordbban emlitett ENV 843-6: 200x szabvédnyban feltiintetett képlet
alapjan torténik

ahol, Fiax: @ mért maximadlis erd, Lg a tdmaszkoz, W a prdbatest szélessége, B a probatest
vastagsdga.

3.5.2. Négypontos szildrdsagmérés

A négypontos hajlitoszilardsdg mérés esetében a probatest alsé dlldsban ismét két ponton
kap aldtdmasztast, mig feliilrdl szintén két ponton keresztiil terheljiilk a 8a. dbrdn lathat6
mérési geometria szerint. A négypontos hajlitészilardsag mérések esetében a mért értékek
kozotti kiilonbséget a mechanikai fesziiltségnek a prébatest mentén torténd eloszldsa adja,
amely a 8b. abra szerint alakul.

s -
ey 7 i RNl
[ = ] b.
a) b)

8. abra Négypontos hajlitoszildrdsdg mérés. a) elrendezés vdzlatos dbrdzoldsa, b)
mechanikai fesziiltségnek eloszldsa a probatest mentén

A négypontos Ry4 hajlitészilardsag:

_ _I-Fma_\}_-;
hd :BW:

ahol, F.x a mért maximadlis erd, Lg a tdmaszkdz, W a prébatest szélessége, B a probatest
vastagsaga.

A maximdlis huzofesziiltség harompontos hajlitds esetében a terhelés pontjdban az
aldtdmasztasi oldalon ébred, mely a probatest hossza mentén linedrisan csokken, annak
mindkét vége felé, majd az aldtdmasztdsi pontokban nulldra redukalédik, szemben a
négypontos mérésekkel, ahol a maximadlis hizoéfesziiltség a probatest két terhelési pontja
kozott konstans értéket vesz fel, majd az aldtdmasztdsi pontok felé haladva linedrisan
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csokken. Ebbdl adéddan a két modszerrel mért hajlitoszilardsdg értékek kozott eltérések
mutatkozhatnak. A Si3;Ny probatesteken mért 3 pontos hajlitészilardsag értéke tipikusan 900
MPa koriili érték, mig négypontos vizsgalatokbdl jellemzden kisebb, (~700 MPa)
hajlitészilardsag értékeket kapunk.

3.5.3. Keménységmérés (HV)

Az egyik legelterjedtebb anyagvizsgalati mdédszer, melynek segitségével a szdmszertisithetd
anyagtulajdonsdg szoros kapcsolatban all szamos, a felhasznalds szempontjabol fontos
anyagjellemzdvel. A mérés kis térfogati anyagon is elvégezhetd, egyszerli és gyors,
ugyanakkor minimalis elokészitési munkdlatot igényel.

b)

9. abra. Keménységmérés. a) Vickers keménységméro, b) a probatest és a létrejott repedés
geometridja a mért geometriai jellemzok.

A Si3Ny keramidk esetében mikro-Vickers eljarast alkalmaztuk az anyag keménységének a
meghatdrozasdra. A modszer elve ugyanaz, mint a makro-Vickers keménységmérés, eltérés
csak az alkalmazott terheléer6k nagysdgaban van, mely jellemzden 1-5 N kozé esik, vagy
egyes esetekben 98N. A mérés elsd 1épéseként Vickers lenyomatot készitiink a minta két,
egymdassal parhuzamos feliiletének egyikén. A terhelés hatdsara a gula alakd lenyomat
sarkaibdl repedések indulnak ki, melyek hosszaival egyiitt lemérjiik a lenyomat geometriai
jellemzdit: d; és d; lenyomatétlok, 2. és 2., teljes repedéshosszak.

Terheléskor a Vickers lenyomat sarkaiban egy tin. egyensulyi repedéshossz alakul ki, mely
az adott anyagra jellemzd érték és amelynek nagysdgat az anyag mikroszerkezete mellett
befolydsolhatja a lenyomat készités eldtti fesziiltségallapot; illetve a minta feliileti
megmunkdltsdga is. A repedéshossz mérés pontossiga a mérés sordn alkalmazott
berendezéstél és a mérési eljarastol fiigg, ami legtobbszor optikai vagy pasztazéd
elektronmikroszkop alkalmazasaval torténik.

3.5.4. Rugalmassdgi modulusz (E)
A rugalmassigi- vagy mds néven Young-modulus egy anyagra jellemz6 dllandd, mely az

adott anyag ridegségérOl (merevségérol) szolgaltat informdacidt. A rugalmassdg linedris
modelljében a Hooke-torvény értelmében a fajlagos alakvéltozds (g) egyenesen ardnyos az
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Ot létrehoz6 mechanikai fesziiltséggel (o), az ardnyossagi tényezd pedig éppen a
rugalmasséagi modulus (E):
c=E.¢

A leggyakrabban alkalmazott nyujtasi kisérletek sordn a Young moduluszt a kovetkezd
egyszeru Osszefliggéssel hatdrozhatjuk meg:

o Fl4

e AL/Ly-

ahol, E a Young modulus, F a mintdra hat6 er6, Ao a minta eredeti keresztmetszete, AL a
hosszvéltozds mértéke, mig Ly a minta eredeti hossza.

Keramia mintdk esetében gyakran alkalmazzdk, az tgynevezett hajlitdsi modulusz
meghatdrozast. Ebben az esetben hdrompontos hajlitészilardsdg mérésekhez hasonldan a
hasédb alaki mintat két ponton szimmetrikusan aldtdmasztjuk, majd kozépen terhelést
alkalmazunk, ahogy a 10a. dbra mutatja. Az alkalmazott terhelés fiiggvényében mérjiik a
minta elhajlasdnak mértékét.

a) b)

10. dbra. Rugalmassdgi modulusz mérés. a) Két oldalon aldtdmasztott, kozépen terhelt rid
elhajldsa, b) a méréshez haszndlt berendezés.

A hajlitdsos mérési eljards esetében a Young modulust a kovetkezd Osszefliggés adja meg:

3LF ho o 3FC
o=—s & &£=— azaz E=—=—7-—
Bh~ L g BW° o

ahol, F a terhel6 erd, B a minta szélessége, W a minta magassiga, L a fix aldtdmasztasi
pontok kozotti tdvolsag fele, & a minta elhajlasdnak mértéke a kozéppontban. Az altalunk
hasznalt berendezés tipusa Instron 1112.

3.5.5. Szivossdgmérés (Kjc)

A szivossdg a hibdk terjedéséhez sziikséges kiilsO fesziiltséget jellemzi (ami toréshez
vezethet). A szivossagot (KIC) a Griffiths egyenlet definiélja:

- K-8
Je
ahol, ¢ a hiba tovaterjedéséhez sziikséges fesziiltség, g a hiba alakjatdl fiiggd paraméter, c a
hiba jellemzd mérete. Tobbféle eljarast dolgoztak ki a szivossdg meghatarozasara. Az egyik

ilyen mddszer alapja, hogy a Vickers lenyomat sarkai fesziiltséggyiijtd helyek, ezért innen

17



dc_470 12

repedések indulnak ki. A repedések hosszdbdl kiilonféle kozelité formulakkal kiszdmolhat6
a szivossag.

3.6. Tribologiai vizsgdlatok

A triboldgiai vizsgdlatokat a CSM Instrument tribométeren végeztik. A méréseket
szobahOmérsékleten, kb. 50 %-os relativ paratartalom mellett, kendanyag alkalmazdsa
nélkiil végeztiik. Pin—on-Disc mérési médot hasznéltuk. A vizsgdlat sordn ellenanyagként
egy 6 mm atmérdjli SizN4 golydt hasznaltunk.

A kopasi tényez0, k meghatdrozasdhoz hasznalt 6sszefiiggés:

o w mm’

L-F,, | Nm
ahol, W a kikopott keresztmetszet, L a megtett it hossza, Fy az alkalmazott normalirdnyu
terhelderd. A kopdsnyomok vizsgédlata kétdimenzids profilométer segitségével tortént. A
kopési mechanizmus tisztdzasa érdekében a kopdsnyomokat egy prébatest esetében scanning

elektronmikroszkép segitségével vizsgaltuk meg. A mintdk keménységét, 1 és SN terhelderd
alkalmazasdval mértiik. A lenyomatokrol optikai mikroszkopos felvételeket is készitettiink.

3.7. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetria sordn a potencidlt megfeleld polarizdcids sebességgel linedrisan
véltoztatjuk (v / V.s™) és az dramjelet mérjiik. A potencidlhatdrokat, azaz, hogy mekkora a
kezd6- és végpotencidl magunk valasztjuk meg a mérendd rendszer tulajdonsigainak
ismeretében. Amikor egy bizonyos potencidlhoz ériink, akkor megvéltoztatjuk a polarizacié
irdnyat, és ujra a kezdeti potencidl felé haladunk. Ha az elektrolitoldatunk elektrokémiailag
aktiv (oxiddlhat6 vagy redukélhatd) 6sszetevot tartalmaz, akkor potencidlvéltoztatds hatdsara
toltésatlépés (elektronatlépés) jatszodhat le. A redoxirendszert annak standard, formalis
illetve egyensulyi potencidlja jellemzi. A megjelend két csicsot katddos, illetve anddos
csucsnak nevezziik. A katédos csicsndl folyd reakcié a redukcid, azaz az elektronfelvétel
(ekkor kapunk katdédos dramot, ami negativ dram), az anddos csucsndl pedig az oxidacid
zajlik (pozitiv dram).

3.8. Elektromos mérések

Az egyendramu vezetOképesség meghatirozdsdhoz négypontos ellendllasmérést
alkalmaztunk 10 MQ méréshatiard, nagy impedancidji multiméter (Agilent34970A)
segitségével. A kerdmia nanokompozitokhoz készitett elektromos kontaktusok nagy
ellendllassal birnak, ellenben a négypontos modszer esetében a kontaktus ellendlldsa nem
befolyésolja az eredményt. A két sz€ls6 kontaktuson keresztiil haladt 4t az dramgenerator
drama, mig a két belsé kontaktusrél a mintan eso fesziiltségjelet mértiik. A minta ellendllasat
az Ohm-torvény alapjan hatdroztuk meg. A mintak elektromos kontaktusainak (4 darab
minden minta esetén) elkészitéséhez kimaszkoltuk a megfelel6 kontakthelyeket és vékony
aranyréteget go0zoltiink fel vakuum kamrdban. Az aranyrétegre eziistszemcse-tartalmu
vezetd ragasztot vittunk fel, melyre szaradds utan lagyforrasztasos technikdval rogzitettiik az
elektromos vezetékeket.
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4. Anyagtudomanyi alkalmazasokra Kkifejlesztett Si;Ny / MWCNT
nanokompozitok

4.1. Bevezeto

A miszaki kerdmidk felhaszndldsa az utébbi néhdny évtizedben terjedt el, mig a
hagyomanyos keramidk mar évezredek oOta ismertek. A kerdmia anyagok Osszetétele,
szerkezete és tulajdonsiagai kozotti kapcsolatrendszer feltdrdsa lehetdvé tette a kiilonféle
miiszaki alkalmazasok igényeire szabott anyagok eldéllitasat [1]. Ennek koszonhetden
napjainkban a kerdmidk mar szdmos teriileten elonyben részesiilnek fémes anyagokkal
szemben.

A keramia anyagok altaldban kis siiriséggel, magas olvaddsponttal rendelkeznek,
kémiailag stabilak és hdalléak [2]. Az atomok ionos (pl. Al,O3;, ZrO,, MgO), kovalens
kotéssel (pl. SizsNy, SiC) alkotnak féleg oxid, nitrid, borid, vagy karbid vegyiileteket. Ezen
kiviil megkiilonboztethetiink kristdlyos, valamint amorf féazisu keramidkat. Jellemzo
mechanikai tulajdonsdgaik kozé tartozik a nagy keménység, kopdasallésdg, nagy
nyomoOszildrdsag, hajlitészilardsag, de hatranya, foleg a képlékeny fémekkel szemben a
ridegség [2]. A kerdmidk daltaldban rossz elektromos- €s hdvezetdk. A véltozatos
tulajdonsagok biztositjdk a kerdmidk széleskorli alkalmazédsit. Megtaldlhaté koztiik
félvezetd, szupravezetd, jé dielektrikum, valamint biokompatibilis tulajdonsaggal
rendelkezd anyag is [1,2]. A kerdmidk eldnye, hogy az eldallitisi paraméterek és szerkezet
valtoztatasaval, adalékoldssal kiilonb6z6 tulajdonsdgi anyagokat tudunk létrehozni. Az
egyik legismertebb kerdmia a sziliciumnitrid (SisNg). A sziliciumnitridek kivalo
hosokkallosdggal és mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek [3]. Hajlitasi szilardsaga
eléri a 800-900 MPa-t, keménysége 15-18 GPa-t, magas hdmérsékleten 1100-1200°C-ig is
megmaradnak a tulajdonsigai. A SizN4 keramidkat elterjedten alkalmazzdk vagdlapkaként
fémek megmunkdéldsara, csapagyak anyagaként, biokompatibilis implantdtumként [4-6].

4.2. Si;N, szerkezeti tulajdonsdgai

A sziliciumnitridnek (Si3Ny4) két kristdlyos mddosulata elterjedten ismert és kutatott. A 11.
dbra ismerteti az 0o-SisNg és P-SisNy fazisok sematikus vdazlatit. Mindkét szerkezet
tetraéderekbdl épiil fel, ami koézépen egy szilicium atomot, €s a sarkakban négy nitrogén
atomot tartalmaz. Az atomok kovalens kotéssel kapcsolddnak egymdshoz. Az o és B fazis
kristélyszerkezete ohexagonélis. Réacsparamétereik elgérc'iek (oc—Si°3N4 esetében a = b =
7.818A, c = 5.591A és B-SizsNyesetében a =b = 7.608A, ¢ = 2.911A [7]), a hossztengely (c-
tengely) mentén az a-fazis egységcelldja kétszerese a B-fazisnak [7].

nitrogén

\,
. szilicium

a) b)
11. dbra. A sziliciumnitrid [001] sik sematikus dbrdja. a) a-SizNy, b) -SizNy [8].
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Az o-SizNy ekviaxidlis felépitési. Ellenben a [B-SizNy hosszikds, tii alaki és kevésbé
kemény, mint az a-SisN4. Rudszer(i alakja miatt az anyagban a repedésterjedés gatja lehet,
ezaltal a B-Si3Ny-et tartalmaz6 anyag nagyobb szivéssagu, mint a csak a-SizNy-et tartalmazé
keramia. Az a és B fazis abban is hasonlit, hogy a Si atomok egy része Al-mal, mig az N
atomok egy része O-el helyettesithetOk, ezt az anyagot SiAION-nak hivjdk [8].
Az a—[ atalakulds egy sokat kutatott dtalakulds, hiszen ettél az &talakuldstdl vartdk a
kutatok a SizN4 ridegségének javuldsat €s szivossdganak novekedését. Az eldzetes kutatdsok
szerint az 4talakulds jellege nem fiigg a szinterelési adalék mennyiségétdl [9].

Kuzjukevics és Ishizaki koriilbeliil 1750°C-on mérték ki az ao—f dtalakuldst, o-SizNy
szinterelésénél, ahol 3, 5 és 7% Y AlOs-t hasznéltak szinterelési segédanyagként.
Yang és mtsai. [10] azt talaltdk, hogy a teljes atalakulds megtorténik a szinterelés soran mar
1700°C kornyékén a kiilonbozd oOsszetételli szinterelési segédanyagok felhaszndldsakor
(2,5% Y,03+1,0% AlyOs, 5,0% Y20342,0% Al,O3 és 10,0% Y,03+4,0% Al,O3), amelyet
kordbban Lee és mtsai. mar alkalmaztak [11]. Descamps és mtsai. hasonl6 eredményeket
értek el kiilonb6z0 mennyiségli, de ugyanazon adalékanyag rendszer esetén [12]. Hampshire
és Jack kiszdmoltdk a fazisitalakulds aktivaldsi energidjat folyadék jelenlétében és 405
kJ.mol™ kozeli értéket kaptak, amely kozel van a Si-N kotés energidjahoz (435 kJ.mol™)
[13]. Suematsu és mtsai. 500 kJ.mol™! aktivaldsi energidt mértek a féazis d4talakulds
jellemzésekor Y03 és MgO szinterelési adalékok jelenlétében [14]. Amikor a fazis
atalakulast a kompaktdlds (stirliség novekedése) vagy szemcsenovekedés kiséri -ilyen a
sziliciumnitrid szinterelési folyamata- féleg a sok parhuzamosan végbemend folyamat miatt
nem konnyll feladat az aktivéldsi energia meghatdrozasa. A kozelmdaltban azt is kimutattak,
hogy az a—P fazisitalakulds konnyebben végbemegy kis adalékanyag tartalom mellett is,
amennyiben u.n. sokk 4ltali konszolid4ciés mddszert alkalmaztak. Akashi és Sawaoka
kimutatta, hogy az a—f fazisdtalakulds megtorténhet, akar a sokk dltali konszolidélds ttjan
is [15]. Egy kés6bbi munkdban, Hirai és Kondo azt is kimutattdk, hogy az o—f
fazisatalakulds sordn, nagy tisztasagd, nanoméretli porb6l kiindulva a B-fazis képzodése mar
1227°C-on befejezddott, 46 GPa sokk nyomds alkalmazdsa esetén [16]. Végiil, Turner és
mtsai kimutattdk, hogy, bar a hideg sokk konszolidacié mikroszkopikus hibdkat indukélt az
o-por részecskékben, a fazis datalakuldas méar 1500°C allatti hOmérsékleteken is
megfigyelhetd az utéhdkezelés soran [17]. Ebben az esetben, a fazis atalakulds becsiilhetd
aktivaldsi energidja 154 és 286 kJ.mol” kozott van, ami sokkal alacsonyabb, mint a
kordbban ko6zolt értékek. Ez arra utal, hogy az o—[ fazisitalakulds mechanizmusa
valoszintileg eltér a sokk konszolidiacié és a folyékony féazisban végbemend oldat-
precipitacio esetén.

4.3. Si3Ny alapi nanokompozitok
4.3.1 Nanokompozitok

A nanokompozitok fellelhetOk a természetes bioldgiai rendszerekben, igy a csontban és a
novényekben is, mégis csak 20-25 éve beszélhetiink kerdmia nanokompozitokrdl, amidta
Roy [18] és Komarneni [19] publikicidiban, mint egy Uj anyagmegnevezés bevezetésre
keriilt. Az évek sordn, a nanokompozit anyagok altalinos meghatdrozasa jelentésen boviilt
ahhoz, hogy magaba foglalja egyre tobb és sokféle rendszer, igy az egy-dimenzids, két-
dimenziés, hdaromdimenzidés ¢és amorf anyagokat, amelyek Iényegesen kiilonbozd
komponensekbdl tevodnek Ossze €s a nanométeres skalan képeznek keveréket [20]. A
szerves/szervetlen anyagokbdl 4ll6 nanokompozitok kiilonleges tulajdonsidgaik révén a
gyorsan fejlodo kutatési teriiletek egyik csoportjat képezik.
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Az anyagok szerkezeti méret-jellemzdinek csokkentésével jelentdsen megnovelhetjiik a
feliilet/hatar atomi aranyat. A feliilet/hatar energidk lényegében meghatarozzak a szildrd
anyag tulajdonsagait. A hatérfeliiletek lehetové teszik az anyagi inhomogenitasok jelenlétét,
amelyek jelent0sen befolydsoljdk a nanokompozitok mechanikai és termikus tulajdonsagait.
Az anyagok szelektiv Osszekeverésével és szabdlyozott morfologia biztositdsdval, nagy
hatarfeliiletii és kiilonleges tulajdonsagu nanokompozitokat hozhatunk létre.
A nanokompozit anyagok tulajdonsdgai nemcsak az 6sszetevok kiinduld tulajdonsagaiktdl
fliggnek, hanem az eldallitasi folyamat soran kialakulé morfoldgiatol és a nanokompozit
matrix-adalék hatarfeliileti jelenségektdl is.

A nanokompozitokat az OsszetevOkhoz viszonyitott elonydsebb tulajdonsidgai miatt
elterjedten alkalmazzdk kiilonboz6 teriileteken. A nanokompozitok néhany lehetséges
eldnyét a kovetkezOkben foglalom Ossze:

¢ Eldnyds mechanikai tulajdonsdgok, pld. nagyobb szivissag, szilardsag, keménység
e Nagyobb termikus stabilitds, jobb kémiai ellendllds, jobb triboldgiai tulajdonsagok
e Eldnyds funckiondlis tulajdonsdgok: nagyobb elektromos vezetOképesség

Altaldban akkor neveziink nanoszerkezetinek egy anyagot, ha annak makroszképikus
tulajdonsagait meghataroz6 szerkezeti egysége legalabb egy dimenziéban 100 nm alatt van
[20, 21]. A nanoszerkezetli anyagok tobbféle csoportjat dimenzidjuk (és morfologidjuk)
alapjan csoportosithatjuk: 0D (fullerének, kvantumpoéttydk), 1D (nanoszalak, nanocsovek),
2D (nanorétegek), 3D (nanoszemcsékbdl felépiild tombi anyagok). Eldallitdsi modszereiket
tekintve nanoszerkezetli anyagokat két, egymast kiegészitd, de szemléletében jelentOsen
eltéré modszerrel allithatunk eld. Ismeretesek a ,,bottom-up” eljardsok, amelyek segitségével
atomokbdl, molekuldkbol nanoszerkezetet hozunk 1étre [22], illetve a ,top-down”
modszerek, ahol a tombi kiinduldsi anyagra gyakorolt nagy intenzitdsu kiilsd hatdsokkal
érjik el a nanoszemcsékbdl 4all6 szovetszerkezet kialakuldsat. Mindkét modszert széles
korben alkalmazzdk napjaink kerdmia alapi nanokompozitok kutatdsi és fejlesztési
teriiletein.

4.3.2. Kerdmia nanokompozitok

A kerdmia nanokompozitoktdl dltaldban azt vérjuk el, hogy a diszperz, erdsitd fazis
hozzaadésaval feljavithat6 az alapmatrix makroszkopikus mechanikai, elektromos, termikus
vagy éppen triboldgiai tulajdonsdga. Az évek sordn tobb szerkezeti és funkciondlis kerdmia
nanokompozit fejlesztésének 1épéseit €s tulajdonsigait ismerhett meg [23]. Foleg olyan
anyagrendszereket vizsgdltak, melyekben a matrix szemcsemérete mikrométeres (Al,O3,
SisNy és MgO), a diszperz (vagy er6sitd) fazisé (leginkdabb SiC) pedig nanométeres
tartomanyba esik. A kiilonboz0 eredményeket dsszevetve a mechanikai tulajdonsagok koziil
a szilardsdg az esetek tobbségében hatarozottan emelkedett, mig a szivossdg és a
kopasellenallas is javult kis mértékben a diszperz fazis métrixba vitele utan [23].

Niihara [20] nevéhez fizddik a szerkezeti kerdmia nanokompozitok osztdlyozdsi
koncepcigjanak megalkotasa. A ,,Nithara modell” szerinti osztidlyozasban az er0sitofazis, a
nanoméretli erdsitd fazis, elhelyezkedhet a matrix szemcséinek belsejében (intra-tipus), a
szemcsehatdrokon (inter-tipus), vagy vegyesen (intra/inter-tipus) (12a. dbra). A kerdmia
nanokompozitok Niihara féle felosztdsit a mai napig elfogadjdk és haszndljdk, de ezzel
egyiddben mds kutatok (pld. Mukherjee [21]) mar Gjabb felosztast is javasoltak. Mukherjee
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felosztasa alapjan a kerdmia madtrix nanoméretli fazisbdl és kiilonféle dimenzidju (és
morfol6gidju) erdsitd fazisbol tevodik 6ssze. Mukherjee felosztdsaban (12b. dbra) a kerdmia
matrix tehdat nanoméretii, amiben az erdsit6d fazis lehet nanoszemcsés (nano-nano), mikronos
méretli (nano-mikro), szdlas (nano-szélas), vagy alkothat nanorétegeket (nano-nanoréteg).

A kerdmia nanokompozitokat a két leggyakoribb mddszerrel a mechanikai Orléssel vagy
szol-gél eljarassal lehet eldallitani. Mindenképpen sziikséges 1épés, az elddllitast kovetd
utomegmunkalds, példaul, a leggyakrabban haszndlatos szinterelés, ami a
keramiatechnoldgia egyik fontos teriilete [24]. A kiilonféle funkciondlis nanokompozit
tipusok koziil néhany jellemz6 példa: iiveg keramidk, liveg/fém nanokompozitok (pl.
fényérzékeny iivegek [25]. Egyik igéretes nanokompozit a Co-Cr alapu elektrokeramia,
amely széles felhasznalasi teriiletre szamithat az informdcid €s toltéstarolas teriiletén. A
dielektrikum maétrixban eloszlatott vezetd nanorészecskék (pl. Ni/PZT) éltal javulhatnak a
dielektromos tulajdonsiagok [26].
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12. abra. Kerdmia nanokompozitok sematikus modellje. a) Niihara modell [20], b)
Mukherjee modell [21].

4.3.3. SizN4/ MWCNT nanokompozitok

A kivdl6 mechanikai, termikus, elektromos és triboldgiai tulajdonsaggal rendelkezd uj
nanokompozitok el6allitdsa alapkutatasok, de ugyanakkor tobb ipari tevékenységre kiterjedd
alkalmazottkutatds kozponti kérdése. A sziliciumnitrid jol ismert, mint kis strliséggel, nagy
szilardsdggal, kivalé hdésokkallosdggal rendelkezd kerdmia. Az emlitett, foleg szerkezeti
tulajdonsagok kombindcidjdval rendelkezd sziliciumnitrid alapd keramidk idedlis jeloltek
tobb elterjedt alkalmazdasra (dugattyik, vagdszerszamok stb.) magas homérsékleten is [27].
A sziliciumnitrid esetében, az elényds mechanikai tulajdonsdgok elérését segiti, egy
finomszemcsés mikrostruktira kialakitdsa, amely egyuttal megnyult B-SisNs szemcséket
tartalmaz. A monolitikus kerdmidkkal Osszehasonlitva, az in-situ kialakult vagy ex-situ
adalékolt [B-SisNy-et tartalmazé anyag nagyobb szivossdggal rendelkezik [28]. A
sziliciumnitrid matrixot még SiC-al vagy szénszdl hozzdaddsdval is erdsitették, illetve
novelték a szivossagit vagy a magashOmérsékleti szilardsagat [29, 30].

A kivél6 mechanikai, elektromos és termikus tulajdonsdggal rendelkezd szén nanocsdvek
(CNT) keramiamatrixhoz valé adalékolasukkal 1uj lehetoségeket jelentenek, feljavitott
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mechanikai és funkcionalis tulajdonsdgokkal rendelkez6 kerdmia nanokompozitok
eldéllitasara [31].
Magas homérsékletli alkalmazasokra példdul, a CNT kival6 termikus vezetOképességel bir.
A CNT-k kerdmiamaétrixba valé beépitésével még alacsony térfogathdnyad esetében is,
megfeleld hdvezetoképességli nanokompozitot hoztak létre, amellyel csokkenthetd az iizemi
homérséklet és javulhat a hdsokkellenallds [32]. Az ilyen nanokompozitokat katalizatorok,
hidrogéntarolok, iizemanyagcella elektrédok, szuperkondenzatorok és ultrasziird
membréanok anyagaiként alkalmazhatok.

A vildgon elsoként dllitottunk eld SizNs/ MWCNT nanokompozitot [S1].
Az elmuilt évtizedben tobb kutatécsoport fejlesztett ki SisNy kerdmia/szén nanocsd
kompozitokat, €s szdmos szerz0 szamolt be feljavitott mechanikai és funkciondlis
tulajdonsagokrdl a monolitikus kerdmaval 6sszehasonlitdsban [33, 34].

4.4. SisNy,/ MWCNT nanokompozitok elodllitdasa

Tatami és mtsai SizN4 kompozitot dallitottak el6 golyésmalomban, etanolban torténd
diszpergéldssal és melegsajtoldssal [34, 35]. Nagytisztasagd SizN4, Y103, Al,O3, AIN és
TiO, porokat haszndltak fel a kerdmiamatrix készitéséhez. 60 nm atméréji €s 6 um hosszi
tobbfald szén nanocsovet (MWCNT) adagoltak a porkeverékhez és etanolt haszndltak
diszpergéldszernek. 0-12m% MWCNT-t és szerves kotéanyagot (a préselési segédanyagot)
adagoltak a porkeverékhez. A diszpergéldst és keverést golydosmalomban végezték, 110
ford/perc-en 48 6ran at, Smm-es, SIAION golyokkal. A granuldtumot elészér egytengelyi
sajtoldssal 50 MPa-n, majd a hideg izosztatikus sajtoldssal 200 MPa-n préselték. A szerves
kotdéanyagot 500°C-on 3 ora hontartdssal nitrogén dramban (4 liter/perc) égették ki. A
mintdkat 1700, 1750 és 1800°C-os hdmérsékleten, 2 6rdn, 0,9 MPa nitrogénnyomadssal
gaznyomasu szintereld (GPS) kemencében szinterelték. Nagyobb siirliség eléréséhez, a
gaznyomdssal szinterelt mintdkat meleg izosztatikus préseléssel (HIP) 1700°C-on 1 6ran ét
100 MPa nitrogénben szinterelték.

Ebben a tanulmédnyban, nagy siiriségii, elektromos vezetoképességgel bird, és a

kivdl6 mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkez6 MWOCNT-t tartalmazé  SizNy4
nanokompozitokat allitottak el6. A kompozitok j6 elektromos vezetdképességgel (30 S/m a
GPS-el, majd HIP-el, és 79 S/m HP, melegsajtolassal elddllitott mintdk) rendelkeztek,
ugyanakkor magas volt a szildrdsdg és sziviossdg is. A szinterelés utdn poérusmentes
MWCNT-t tartalmaz6 mikroszerkezet alakult ki. Nagy mennyiségi MWCNT adalékoldsa
vagy Y,0s3 és Al,Os haszndlata a MWCNT-k kiégéséhez vagy SiC képzddéséhez vezetett €s
kisebb stirtiségli mintdk jottek létre. Az elektromosan vezeté SizNs nanokompozitot
varhatéan nagy teljesitményli statikus-elektromossdgmentes csapidgyak anyagaként
alkalmazzak.
Pasupuleti és mtsai SisNJ/MWCNT nanokompozitot készitettek malmozassal és
melegsajtoldssal [27]. 90 m% o-Si3zNy, 6 m% Al,O3, 4 m%-Y,03 és 1 m% ZrO; szinterelési
adalékot haszndltak kompozit mintdk eldallitdsara. A SisNg/MWCNT kompozitokat 1m%
katalizatormentes, ivkistiléssel novesztett MWOCNT hozzaadasaval allitottak elo és
szinterelték. A mintdkat egytengelyli melegsajtoldssal, nitrogén atmoszféraban 1750°C-on 1
o6rdan 4t, 30MPa nyomadssal dallitottdk eld. Megéllapitottdk, hogy MWCNT adagoléssal,
kisebb szemcsemérettel, de hegyesebb szemcsékkel jellemzett szovetszerkezet keletkezett.

Az MWCNT adalék nem befolydsolta lényegesen a szinterelést. A keménység
kismértékben csokkent, de nagymértékii a szivéssdg novekedése a MWCNT adagolds
kovetkeztében. A SisN4/MWCNT kompozitok a klasszikus szivossdgi viselkedést mutattak,
egy élesen emelkedd repedés novekedési ellendllast €s platé kialakuldsat a repedés hossza
mentén. A szivossdgi mechanizmus egyik jeleként, a repedési utak terjedésével a
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mikroszerkezetben jol lathat6 repedés-elhajldsok alakultak ki. A torési feliiletek az
MWCNT-k jelenlétét mutattdk, igy jelezve a MWCNT-k repedéséthidal6 és szalkihuzodasi
szivossdgi mechanizmusait. A melegsajtolds koriilményei lehetové tettek az MWCNT egy j6
részének megmaraddsat, €s igy nott a szivossag és egyértelmii szivossagi effektusok
jellemezték a Si3N4/MWCNT nanokompozitot.

Corral és mtsai az SWCNT (egyfald szén nanocsovek) hatdsat vizsgaltdk a
plazmaszintereléssel elddllitott SizN4 elektromos és termikus tulajdonsiagaira nézve [36]. Az
0sszes nanokompozit és monolitikus mintat kolloid mddszerrel diszpergaltdk, majd a
porkeveréket 90m% Si3Ny4 €s 10 m% szinterelés adalék (Y,03, MgO és Al,O3)- alkalmaztak,
kereskedelmi forgalomban kaphat6 SWCNT porral (1-, 2- €s 6t%) keverték Ossze.

A plazmaszinterelést a nanokompozitok eldallitisahoz 5000A maximalis pulzdlé
aram és 10V maximadlis pulzus fesziiltség mellett végezték el. 12ms be és 2 ms ki
aramimpulzusokkal és 200°Cmin™" fiitési sebességgel szintereltek. Optikai pirométerrel
kovették a homérsékletet a présszerszam feliiletén. A kiils6é nyomdst 25 kN-ra allitottak
mikdzben a porokat grafit folidval bélelt grafit szerszdm belsejében flit6tték, ahhoz, hogy
megakadalyozzdk a feliileti reakcidkat a por és a szerszam belsé fala kozott. A szinterelés
107 Torr vdkuumban tortént.

Megfigyelték, hogy 2t% SWOCNT adalék hasznélataval, a szobahdmérsékleti
hovezetés 62%-al csokken a monolitikus keramidhoz képest és 6t% SWOCNTs
alkalmazdsdval a szigeteld kerdmidbol egy fémes elektromos vezetd nanokompozitot (92
S/m) hoztak Iétre.

Azt taldltdk, hogy a nanokompozitok szinterelddését gatolta a novekvé SWCNT
koncentraci, azonban az a—[ fazisatalakuldst nem. A plazmaszinterelés utdn, Raman
spektroszkopia segitségével bizonyitottdk az SWCNT megmaraddsat a nanokompozit
szerkezetben. Eredményeik azt mutattdk, hogy SWCNT adagoldsdval hatékonyan ndvelhetd
az elektromos vezetoképesség, viszont csokken a SizNs hdvezetOképessége a novekvo
elektromos transzport és az SWCNT-ken termikusan sz6r6d6 fononok hatdsa miatt.

Gonzales-Julian és mtsai szintén a SisNg/MWCNT nanokompozitok eldallitasat
tanulmdanyoztdk plazmaszinterelés segitségével [37]. Nanokompozitok esetében a SizNy4
matrix 0.9-8.6t% MWCNT-t tartalmazott. A kémiai pérologtatdssal létrehozott MWCNT
atmérdje 30 nm, hossza 1-5 pm volt. Szinterelési adalékként 2 m% Al,O3-t és S m% Y,0s-t
hasznaltak. A plazmaszinterelést 1585°C-os hdémérsékleten, 5 perc-es hontartdssal,
vakuumban (6 Pa), 50 MPa nyomads alkalmazasdval végezték.

Félvezet6 és fémes-szerti mechanizmusok kozotti egyensulyi dllapotot figyeltek meg,
amely a homérséklettdl és a MWCNT-t6l fiiggott. A fémes-tipusi vezetés a nanocsdvek
paléstjan torténd toltéstranszportokkal kapcsolhaté 0ssze, mig a félvezetd jelleg a ,,hopping”
elektronok ugraldsan alapul a nanocs6-nanocsd kontaktusok és a nanocsovek fémes domain-
ként (vezetd-szigetekként) viselkedd belsd hibahelyei kozott. Amikor az MWCNT hélézat
kozel van a perkolacids kiiszobhoz (0.9 t% kompozit), a nanocsovek kozotti ,,hopping” vagy
alagit mechanizmus vélik a toltéstranszport szabdlyozé tényezdjévé. Ha ez a koncentracid
meghaladta a nanocsdveken beliili hibahelyek vezetési hozzajarulasat, akkor a ,,hopping”
vezetés lesz a meghatarozo.

A sajat Si3Ny/MWCNT nanokompozit eldallitdsi modszeriink a sematikus (13. abrédn)
lathatd. A nanokompozitok kiinduldsi porkeverékei azonosak voltak: 90 m% SisN4 (Ube,
SN-ESP), 4 m% Al,O3 (Alcoa, A16) és 6 m% Y,03 (HC Starck, C). A porkeverékekhez 1-
10m% karbont (por forméjaban) adtunk hozza. Igy, tobbfali szén nanocsévet (MWCNT, 8-
10 nm atmérd, 10-20 wm hosszisag, Szegedi Egyetemen késziilt [38]), kormot (Taurus
Korom, N330, atlagos részecskeméret 50-100 nm), grafitot (Aldrich, szintetikus, atlagos
részecskeméret 1-2 um) kevertiink a matrix és a szinterelési segédanyagokhoz. A karbon
nanofdzisokat tartalmazé porkeveréket etanolban bolygémalomban 3 6rat, vagy az adalék
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nanofdzisok hatékonyabb diszpergdldsa érdekében attritor malomban, etanolban (egyes
esetekben desztillalt vizben) tobb 6ran keresztiil (1, 3 vagy 5 6ra) 6roltiik. Bolygémalomban
valo Orlés esetén az egyes porkeveréket (6ranként megszakitva az Orlést) ultrahangos
modszerrel (10 perc, 7000W) is kezeltiik, a nanofazisok jobb diszpergdldsa érdekében. Az
Orlés utdn a porkeveréket 150 um-es lyikd milanyag héalon atszitaltuk. A mintdkat szarazon
220 MPa-on préseltiik és 3,5x5x50mm mintahasdbokat alakitottunk ki. A kovetkezd
1épésben a szinterelés kovetkezett, amelyet kiilonféle médszerekkel végeztiink el (GPS, HIP,
SPS) (13. dbra) [S1, S2, S3, S4, S5]. A gaznyomdsu szinterelést, GPS 1700°C-on, 0-5 perc,
2 MPa nitrogén nyomdson, a meleg izosztatikus préselést, HIP 1700°C-on, 3 6ra, 20 MPa
nitrogén nyomdssal ABRA HIP berendezéssel végeztiik. A plazmaszinterelés esetében nem
végeztiink szdraz elOpréseléseket, hanem a karbon nanofazisokat tartalmazé porkeverékeket
szintereltiik és a korongmintdkat a mindsitd mérésekhez szabvany méretiire vagtuk.

90 m% 0-SisNy, 4 m% ALOs, 6 m% Y,0;

Y

Karbon adal¢k (tobbfalt szén nanocsd, grafit, korom)

v

Mechanikai 6rlés (bolygo- és attritor malom)

{

Préselés (7t, szarazprés)

A
Szinterelés
SPS (1500°C — 1700°C) || HIP (1700°C) || GPS (1700°C)
Vakuum Nitrogén Nitrogén
50, 100 MPa, 3 -10 perc | | 20 MPa, 3 6ra || 2 MPa, 5 perc

13. dbra. Si;Ny alapii kompozitok elddllitdsdnak lépései

4.5. Si3sNys/ MWCNT szerkezeti tulajdonsdgai
4.5.1. Bolygomalomban eléallitott Siz;N4 alapti nanokompozit szerkezete

A bolygémalommal 06rolt és GPS vagy HIP mddszerrel 100%-os szinterelt monolitikus
keramia esetében korabbi méréseink 3.1 - 3.3 g/cm3 stiriséget mutattak [S1, S4, S6, S7]. A
hozzaadott barmilyen karbon adalék (korom, grafit, MWCNT) jelentdsen csokkenti a
szinterelés sebességét. Megfigyeltiik, hogy a nanokompozitok relativ strtiségei GPS
szintereléssel, 1 - 10m% grafit tartalomndl 91.6% - 78.3% kozott, 1 - 10m% korom
tartalomndl 93.3% - 65.4%, mig 1 - 5Sm% MWCNT adalékolasaval 90.5% - 72.2% kozotti
értékeket adott (1. Tablazat). A GPS szinterelt mintdk relativ stirliségeinek
0sszehasonlitdsabol, azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy azonos szintli adalékolds
mellett a szén nanocsovet tartalmazé nanokompozitok esetében csokken legjobban a
szinterelés sebessége. Lényegében a HIP szinterelt mintdk esetében is ugyanez a
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megallapitas fogalmazhat6 meg. A HIP szinterelt mintdk relativ siiriségei, 1 - 10m% grafit
tartalomndl 96.3% - 77.5% kozott, 1 - 10m% korom tartalomndl 96.9% - 65.5%, mig 1 -
S5m% MWCNT adalékolasaval 91.7% - 68% kozotti értékeket adott (1. Tablazat).

A szinterelési sebességének csokkentésére az a kézenfekvd magyardzat, hogy
feltételezhetden a hozzdadott karbon nanorészecskék beékelddnek a kerdmiarészecskék kozé
és igy a szemcsekozihatdrok kialakuldsét és a szemcsék Osszendvését is gatoljak.

1. Tabldzat. A karbon nanorészecskék hozzdaddsa a mdtrixhoz jelentosen csokkenti a
a GPS vagy a HIP szinterelés sebességét.

GPS mintak siiriiség adatai HIP mintak siiriség adatai
(g/em’) (g/em’)

Karbon grafit korom MWCNT grafit korom MWCNT
adalék

1 m% 2.840 2.893 2.807 3.178  3.198 3.028

3 m% - - 2.653 - - 2.752

5 m% 2742 2381 2.240 2723  2.410 2.245
10 m% 2429 2.029 - 2.558 2.163 -

A szinterelés hajtéereje a kerdmia szemcsék feliileti energidjdnak csokkenése, ezért
elfogadhat6 a szinterelési folyamat végén a sebesség csokkenése. A nanokompozitok
esetében, abbdl lehet kiindulni, hogy minél nagyobb a kerdmia szemcsék feliiletének
lefedettsége, anndl er0sebb a szinterelési sebesség csokkenése. A szemcsefeliilet lefedettsége
pedig, az azt beborité fazis mennyiségétdl €s annak szemcseméretétdl fiigg. Fontos szerep
jut a kerdmia-kerdmia, a karbon-kerdmia és a karbon-karbon kotéseknek, amelyek szintén
hatdssal vannak a szinterelési folyamatokra. A métrixhoz hozzdadott karbon nanofdzisok
koziil kiemelkedik az MWCNT jelentds szinterelési sebesség csokkentd hatdsa, a grafittal és
korommal 6sszehasonlitasban is (1. Tablazat).

14. abra. Kiilonbozo adalékanyagok SEM felvétele. a) MWCNT, b) korom, c) grafit [S4].
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Amennyiben az adaléktartalom 1m%-os, viszonylag kis siirliségkiilonbségek adédtak GPS
és HIP mintdk esetében is. Sm%-os adalékndl viszont mér jol latszik a karbon nanofdzisok
eltérd hatdsa. A HIP szinterelés minden esetben nagyobb slirliséget eredményezett és ebben
az esetben is jOl elkiilonithetd a karbonfdzisok hatdsa. A matrixhoz adagolt karbon
nanofazisok, tobbfald szén nanocsdvek, korom nanoszemcsék és grafitszemcsék morfoldgiai
jellemz4i a 14. dbran figyelhetd meg.

A nanokompozitok szerkezeti vizsgdlata azt mutatta, hogy az dsszes SizN/MWCNT
kompozit egyik f6 fazisa a B-Si;Ny (JCPDS-PDF 33-160) és a mdsik a-SizN4 (JCPDS-PDF
41-360), amint az 15. dbrdn megfigyelhetd. A kis tartalmi (1m%) adagolasndl még nem
lathat6 a karbon (002) csucsa (20) = 26.4-foknal (dgg, = 0.337 nm).

®
o
e a-SisN,
® ® [-SisN,
@
" '_J HIP (1 m% MWCNT)
i
E "'
SC_J, M‘”“UU .M’" o0 GPS (1 m% MWCNT)
= 5 Ry M&M
wb . . ° GPS (referencia)
WL»L.,«UUMM.M =
o 20 4 6 8 100 120
20, CuKa

15. abra. GPS és HIP szinterelési eljdardssal elodllitott SisNy/MWCNT
kompozitok XRD diffraktogramjai.

16. dbra. Si;Ny MWCNT SEM felvételei. a) o-Si3N4, Al;O3 Y,0;3 porkeverékbe orléssel
és ultrahangos kezeléssel eloszlatott | m% MWCNT, b) GPS szinterelt minta [S6].

A GPS referencia MWCNT nélkiili minta esetében, szintén az o-SizNy és B-SizNy fazis
vonalai lathat6k. Azt tapasztaltuk, hogy az MWCNT adagolds segitette (gyorsitja) a B-SizNy
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képzbédést, a GPS 1m% MWCNT tartalmazé nanokompozit szerkezete o-SisNy és a
referencidhoz képest [-Si3N; er6sebb vonalaib6l dll. A HIP szintereléssel elGallitott
nanokompozit esetében csak B-SizN4 fdzis vonalai jellemzik a szerkezetet (HIP, 1m%
MWCNT). A kiinduldsi porkeverékben, o-SizN4, Al,Os, Y03 Orléssel eloszlatott
(diszpergalt) MWCNT-k pésztdz6 elektronmikroszképos felvétele figyelhetdé meg a 16a.
abran. A szén nanocsd kerdmia matrixba valé diszpergdldsdnak egy mdsik médja egy olyan
komplex technoldgia is lehet, amely a szén nanocsovek in-situ matrixba valé novesztését
biztositja és ily mdédon a diszpergdldsi fok is megndhet. GPS szinterelt Im% MWCNT-t
tartalmaz6 SizN4 toretfeliilete 14thaté a 16b. dbran. Amint az megfigyelhetd, a szinterelés
alig tortént, ezen a helyen még nem lathat6 a szemcsék nyakképzddése sem. A szerkezetet
200-500 nm-es szemcsék alkotjadk. Az MWCNT-k haloszerli elrendezése megmarad. A
szerkezetet o-Si3Ny és B-SizNy szemcsék alkotjdk, amint a fenti XRD elemzésekbdl is
lathat6 (15. dbra).

A GPS szinterelt 1m% MWCNT adalékolt SisN4 toretfeliiletének egy madsik jellegzetes
részlete figyelheté meg a 17. dbrdan. Amint lathat, a jol kifejlett B-Si3Ns szemcsék
(hosszusag 2-5um, atmérd 200-700 nm) alakulnak ki a szinterelés soran. Az is lathato, hogy
a folyadékfazisu szinterelés sordn a szerkezetben maraddé MWCNT-k kapcsolatba keriilnek a
SisNy feliiletével. Megfigyelhetjiik a hosszanti és a keresztirdnyd markereket, amelyek a
SisNs szemcsék novekedését jelzik és az MWCNT jelenlétében még hangsilyosabban
lathatova valnak. Némelyik esetben az MWCNT-k beépiilnek a SizNy feliiletébe is (17a.
abra). A SisNs szemcsék kozéptengelye mentén lathaté MWCNT-k 1ényegében
kristilymagként viselkednek a SizNs novekedésekor, meghatarozzdk a SizN4 novekedési
irdnyat (17b. 4bra). A hasonlé morfolégidk kialakuldsa nem a MWCNT-k beépiilését
val6szinlsitik, hanem feltételezhetben a MWCNT-k hordozéként jarulnak hozza a SizNy
kristdlyosoddsahoz és novekedéséhez.

T

17. abra. GPS szinterelt SisNJ/MWCNT kompozit SEM felvétele. a) Im% MWCNT-t
tartalmazo SizN4 nanokompozit toretfeliilete. b) MWCNT beépiilése a SizNy-be [S8].

A HIP szintereléssel eldallitott SizN4/1 m% MWCNT nanokompozit toretfeliilete a 18-as
abran lathat6 [S9]. Az 5-7 um hosszi és 500-700 nm vastagsaga B-SizNy szemcsék valamint
az elterjedt MWCNT héldzat figyelhetd meg a két jellegzetes nanokompozit Im% MWCNT
és 3m% MWCNT torési feliiletének SEM felvételén (18a. és 18b. dbra). Mindkét felvételen
lathat6 a MWCNT-k megmaraddsa. A 18a. dbra inkdbb az MWCNT hdlézat atfogdbb
megjelenitésére helyez hangsulyt, mig a 18b. abra a toretfeliilet szemcséken athaladd intra-
krisztallin jellegére utal. Mindkét esetben porozitdsokat tartalmaz a szerkezet.
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Nagy B-SizN, szemcsék alakultak ki a HIP szinterelési folyamat alatt. Bolygémalmozassal
és ultrahangos kezeléssel egy homogén eloszlasi MWCNT hdlézat alakithaté ki, amely
kontaktusban all a szemcsék felszinével adott helyeken vagy porozitdsokban foglal helyet.
Eppen ezért, MWCNT hozzdadott kompozit mintdk nagyobb porozitassal és kisebb
stirliséggel rendelkeztek a monolitikus referencia mintdval 6sszehasonlitdsban (1. Téblazat).

18. dbra. HIP szintereléssel elodllitott SisNy/MWCNT nanokompozitok SEM felvétele. a)
Im% MWCNT tartalmii Si;Nytoretfeliilet, b) 3m% MWCNT tartalmi Si;N, toretfeliilete
[S9].

A TEM és HREM felvételek megmutattdk, hogy a HIP szinterelt SizNg/MWCNT
nanokompozitokban a MWCNT-k és a SizN4 szemcsék adott feliilete kozott a toltésatvitelre
€s a mechanikai fesziiltségek atadasdra alkalmas, j6 kontaktus alakulhat ki (19. dbra) [S10].

19. dabra. TEM, HREM és SAED felvételek az 1 m% MWCNT-t tartalmazo
bolygomalmozdssal késziilt SisN4 nanokomopozitokrol. (a) a két féle orientdcioju MWCNT
Si3;Ny szemesék kozotti porozitdsokban. (b) [-SisNy szemcesék kizé beépiilt MWCNT HREM
felvétele. A SAED felvétel is az MWCNT jelenlétét mutatja [S10].
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A keresztmetszeti prepardcioban késziilt TEM felvétel a SisNg szemcsék kozotti
porozitdsban keresztemetszeti €s oldalnézetben elhelyezkedd MWCNT-et mutatja (19a.
abra). A nagyfelbontisi HREM és SAED elektrondiffrakcids 4bran megfigyelheté a 3.5 A
reflexiés maximum (tipikus grafit vonalak (002)) amely meger6siti az MWCNT jelenlétét a
Si3Ny4 szemcesék kozotti intergranuldris pozicidkban.

4.5.2. Attritor malomban elddllitott Si;N, alapi nanokompozit szerkezete

A bolygémalomban készitett nanokompozitokhoz hasonléan a kiinduldsi porkeverék 90m%
o-SisNy, 4m% Al O3, 6m% Y03 €s 3m% MWCNT-bol allt. A TEM felvételeken jol
lathatd, hogy a nagyhatékonysdgu attritor malomban tortént 5 6rds Orlés utdn a porkeverék
keramia szemcsék ~ 200 nm krisztallit mérettel, és a szemcsék kozott jol szétoszlatott
MWCNT-el jellemezhetd (20a. dbra). A szemcsék kozott tobb egyediildllo, diszpergélt
MWCNT lathat6. Az MWCNT-k atmérdje 40-50 nm. Ez a megfigyelés jol egyezik korabbi
eredményeinkkel [S9, S11]. A HIP szinterelt SizN4/MWCNT nanokompozitok szerkezete a
21. és 22. 4bran lathaté. A kompozit ~ 300—400 nm nagysdgu nanokristalyos szemcsékbol
all. A szén nanocsovek a porozitdsokban és a szemcsekozi helyeken taldlhatok (21. dbra). A
B-SisNy/MWCNT kozotti hatdrfelilletet HREM segitségével vizsgdltuk. A 21b. dbréan
megfigyelhetd a B-SizNy és MWCNT-k kozotti hatérfeliilet és kontaktus. A keresztmetszeti
TEM felvételeken ldthatd, hogy a szemcsekozi helyeken és a porozitdsokban 1évo
nanocsoveknek hasonlé az orientdciéjuk, mint a bolygémalommal létrehozott kompozitok
esetében. Keresztmetszeti és oldalnézeti a MWCNT-k pozicidja a porozizdsokban (22. dbra).
Az eredményeinkkel megegyezOen [S12], az irodalomban, ezzel megegyezd
megfigyelésekrdl szamoltak be egyfali szén nanocsdvel erdsitett SisN4 nanokompozitok
esetében is [36].

20. d@bra. Vildgos ldtoterii TEM felvételek a kiindulo 3m% MWCNT-t tartalmazo attritoros
malmozdssal késziilt porkeverékrol. (a) diszpergdlt MWCNT-k a porszemcsék kozott
(fehér nyilakkal jelolve). (b) 20-25 nm sugdar MWCNT részlet (fekete nyillal jelolve).

Megallapitottam, hogy bolygémalmozds esetében ~ 1 um [-SizN, nagysagd
krisztallitok és ~ 500 nm nagysigu porozitdsok jellemzik a szinterelés utdni szerkezetet.
Ezzel 6sszehasonlitasban, az attritor malmozassal és az azt kovetd szintereléssel 1étrehozott
nanokompozitok kisebb, ~ 300 nm dtlagos szemcsemérettel és ~ 250 nm nagysagi
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porozitdssal rendelkeznek. Mindkét esetben, a nanocsovek a porozitisokban és a
szemcsekozi helyeken taldlhaték. A nanocsovek elhelyezkedése és orienticidja fiiggetlen
volt az alkalmazott Orlési mddszertdl, oldalirdnyd és keresztmetszeti orientacidju
nanocsoveket figyeltiink meg a porozitdsokban.

21. dbra. Attritor malmozdssal és HIP szintereléssel elodllitott SisN/MWCNT
nanokompozitok TEM felvétele. (a) A B-SizNy szemesék kozotti porozitdsokban taldlhato
MWCNT-k keresztmetszeti vildgos ldatoterii TEM felvétele. (b) B-SisNy— MWCNT
hatdrfeliiletek HREM felvétele.

22. dbra. Attritor malmozdssal és HIP szintereléssel elodllitott SisN/MWCNT
nanokompozitok keresztmetszeti TEM felvétele. MWCNT-k (jelolések) a SizNy szemesék
kozotti porozitasokban. 1. MWCNT-k oldalnézetben, 2. MWCNT-k keresztmetszeti
elhelyezkedésben.

Az Orlési 1d0 hatdsdnak tanulmdnyozdsa elsd Iépéseként megvizsgdltuk az attritor
malomban, kiilonb6z6 Orlési idovel eldallitott keverékek morfolégidjat. Az 1 és 5 orat Orolt,
3m% MWCNT-t tartalmazé kiindulé porkeverékek morfoldgidjat a 23. dbrdn mutat be.
Ahogy a felvételek is lathatd, a varakozdsoknak megfelelden, az Orlési id0 novelésével
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kisebb szemcseméretii és keskenyebb szemcseméret-eloszldssal rendelkez6 porkeverékeket
sikeriilt eldallitani. Megvizsgéltuk, a SisN4/MWCNT nanokompozitok fazisosszetételét, az
Orlési 1d6 és a szinterelési paraméterek fiiggvényében (24. dbra).

Az a-SizNy (JCPDS-PDF 41-0360), B-Si3N; (JCPDS-PDF 33-1160) és ZrO, 9 (JCPDS-PDF
81-1546, az intenziv Orlésbdl szdrmazo szennyezddés) £6 vonalait lehet felismerni.

23. abra. Nagyhatékonysdgu attritor malomban 6rolt SisN/MWCNT nanokompozitok
SEM felvételei. a) 1 ora orlési ido, b) 5 ora orlési ido [S13].

Abban az esetben, ha a nanokompozitokat 20 MPa nyomdason HIP szintereltiik, teljes a—J3
fazisatalakulast figyelhetiink meg minden egyes Orlési 1d6 (1, 3 és 5 Ora) esetében (24b.
abra).

Azonban, amennyiben a mintdkat 2 MPa nyomdson GPS szintereltiik, azt figyeltiik meg,
hogy az 1 és 3 ¢6rat 6rolt mintdk o-SizNy és B-Si3Ny vonalait tartalmazzdk (a ZrOjge-on
kiviil). Tehat, az o-SizN4 csak részlegesen alakult at B-SisNy fazissd. A GPS szinterelt
mintdkndl, csak az 5 6rat 6rolt porkeverék esetében lathat6 a teljes o—[ féazisatalakulds
befejezddése (24a. dbra, GPS, 5 6ra). Mivel a szinterelési koriilmények minden GPS
szinterelt minta esetében ugyanazok, a megfigyelt dtalakuldst a Si3Ns szemcsék Orléssel
tortént szemcseméret csokkenésének és a szemcsék feliileti aktivacidjdnak tudhaté be.
Ezért, a GPS szinterelés (szemben a HIP szintereléssel) hatdsara az 1, 3 d6ras Orléssel
szemben az 5 oOra Orléssel elballitott mintdndl bekovetkezd lényeges mechanikai
tulajdonsdgok javuldsa [S13] a madtrixban bekovetkez6 o—P fazisitalakuldsnak
tulajdonithatd, ami ebben az esetben (kis szinterelés nyomdas, 2 MPa) fiigg a kiindulasi
porkeverék szemcseméretétdl, és igy az Orlési idotol.

Ez az eredmény azt mutatja, hogy a jol ismert Orlési hatdsok, mint az Orlési 1dd
szemcseméretre, a karbon nanofdzisok diszperzidjira (é€s degradicidjara) gyakorolt hatdsa
mellett, a szinterelés kinetikdjdnak meghatarozdsaban (pld. a métrix anyag fazisatalakuldsai)
is fontos szerepet jitszanak, és ezzel befolydsolja a sziliciumnitrid/MWCNT nanokompozit
mechanikai tulajdonsagait, j61 meghatarozott szinterelési paraméterek mellett.
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24. abra. Az orlési ido és a szinterelés befolydsa a szerkezetre. a) GPS szinterelés
rontgen diffraktogramjai, b) HIP szinterelés rontgen diffraktogramjai.

4.5.3. Plazmaszinterelésel elddllitott SizN4 alapti nanokompozit szerkezete

A bolygdé vagy attritoros Orléssel elOkészitett porkeveréket kozvetleniil egy ®10mm
atmérdjii hengeres karbon présszerszamba helyezziik. A mintdkat pulzdlé egyendram (3-
20V, 3000-5000A) segitségével fhtottiik 100°C/perc fltési sebességgel. A homérsékletet
automatikusan emeltik 600°C-ra 3 perc alatt, és ett6l a ponttdl optikai pirométerrel
ellendriztiik és szabdlyoztuk. Vakuumban, 50 vagy 100 MPa egytengelyli nyomast
alkalmaztunk a szinterelés ciklus kezdetétdl a végéig. Rovid hontartasi idOket, 3-15 percet
valasztottunk. A hiitési sebesség koriilbeliil 400°C/perc volt, az 1700-1000°C hémérséklet-
tartomanyban.

A bolygomalmozott (350 ford/perc, 3 Ora, etanolban) (és ultrahangozott, éranként 15 percet,
7000W) és SPS szinterelt Im% MWCNT-t tartalmaz6 Si3N4 minték toretfeliileteit mutatja a
25. ébra.

33



dc_470 12

25. dbra. SPS szinterelt Si;Ny/MWCNT nanokompozitok toretfeliileteinek SEM felvételei.
a) SizNy monolitikus referencia minta 1500°C/3perc/50MPa. b) Im% MWCNT a
szemcsekozi fdzisba és szemcsék kozott 1500°C/Sperc/100 MPa. c¢) Durva szemcsés SizNy
monolitikus referencia minta, 1650°C/Sperc/50 MPa. d) Im% MWCNT szdlkihiizoddst
(szivossdgi mechanizmus) mutat, 1650°C/3perc/50 MPa [S14].

Egy szemcsedurvulés figyelhetd meg, ha 6sszehasonlitjuk a két referencia minta szerkezetét
(25a. és 25c. 4bra), amely a dinamikus Oswald mérés 4ltal szabdlyozott és termikusan
aktivdlt, a szemcsék gyors novekedését serkentd folyamatnak tulajdonithaté [40]. Amint a
25b. és 25d. dbran l4that6 a szinterelés utin a MWCNT-k még jelen vannak a szerkezetben.
A nanocsovek a szemcsekozi helyeken taldlhatok €s j6 a kontaktus a maétrix feliilete és a
MWCNT-k kozott. A toretfeliileten szdlkihizodasok is megfigyelhetdk, de legtobb esetben a
MWCNT-k csoportban, nano- és mikorméteres szigetekben vannak jelen a szerkezetben
szinterelés utdn is. Eppen ezért, a nanokompozit mintdk nagyobb porozitdsokkal
rendelkeznek, mint a referencia monolitikus mintdk és az észlelt szalkihizédasok nem
elegendéek egy jelentds, szildrdsdgot ndveld mechanizmus megalapozdsira. Amint a 2.
tablazatban is lathaté a monolitikus referencia mintdk nagyobb siirtiséggel rendelkeznek,
mint az 1m% MWCNT-t tartalmazé nanokompozitok. A tdbldzatban megtaldlhaté az attritor
malmozdassal (3-4000 ford/perc, etanol és HNO;3 keveréke, pH=3.51) eldkészitett 3m%
MWCNT-t tartalmazé SizN4 adatai is.

Az attritorozott (AT) mintdknak nagyobb a slirlisége, mint a a bolygémalmozott (BM)
mintdknak, mivel 2-3m% cirkéniumoxidot is tartalmaznak a tarcsdk, golyok kopdsa miatt.
A bolygémalmozott és SPS szinterelt mintdk rontgendiffrakcios szerkezet vizsgalatat a 26.
abran figyelhetjiik meg. Ldathat6, hogy a szinterelési hdmérséklet, hdntartdsi id6 és a
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nyomas fiiggvényében kiilonboz6 (féként a-SizNy és B-SizN,) fazisok alakulnak ki [S14,
S15].

2. Tdbldazat. SPS szineterelt mintdk paraméterei [S14, S16].

Kezdeti porkeverék (m%) Orlé .H. Szinterelési Siiriiség

paraméterek

Attritor
AT

SisNy  ALO3; Y03 MWCNT (etanol) (etanol)  HOm. (°C)/ (g/cm3)

id6 (perc)

nyomads (Mpa)
90 4 6 - 3h (BM) - 1500/3/50 3.23
90 4 6 1 3h (BM) 1h 1500/5/100 3.17
90 4 6 - 3h (BM) - 1650/5/50 3.24
90 4 6 1 3h (BM) 1h 1650/3/50 3.19
90 4 6 3 5h (AT) HNO3 1500/3/50 3.045
90 4 6 3 5h (AT) HNO; 1500/5/50 3.235
90 4 6 3 5h (AT) HNO3 1500/10/50 3.322
90 4 6 3 5h (AT) HNO3 1600/3/50 3.366
90 4 6 3 5h (AT) HNO; 1600/5/50 3.327
90 4 6 3 5h (AT) HNO3 1600/10/50 3.372
90 4 6 3 5h (AT) HNO; 1700/3/50 3.382
90 4 6 3 5h (AT) HNO; 1700/5/50 3.327
90 4 6 3 5h (AT) HNO3 1700/10/50 3.372

A szinterelt SizN4 referencia minta 1500°C/3perc/50MPa rontgendiffraktogramja az a-SizNg4
6 vonalait és kis mennyiségli -SizN4 mutat. A héntartasi id6 2 percel valé novelésével (és
nd a nyomas 100 MPa-ig) az Im% MWCNT-t tartalmazé minta esetében jelents o0 — [3-
Si3N, dtalakulds kezdddik meg. A MWCNT-t ekkor épiilnek be a Si3N4 szemcsék kozé vagy
szemcsékbe. Magasabb homérsékleten, (1650°C/5perc/SOMPa) a referenciaminta esetében
az o — [ fazisitalakulds még tart, de az 1m% SizNJ/MWCNT nanokompozitnil a
fazisatalakulas késik.

Az attritor malmozott és SPS szineterelt 3m% MWCNT-t tartalamz6 Si3N4 nanokompozitok
toretfeliileteirdl késziilt felvételeket mutatja be a 27. dbra. A MWCNT-k minden esetben
megorzddtek a szinterelés utdn, a SizNy szemcsék atlagos mérete ~500 nm. Bar varhato,
hogy a szén nanocsovek kevésbé sériiltek az SPS folyamat alatt (alacsonyabb hdmérséklet és
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rovidebb hontartdsi 1d6, mint a HIP esetében), a SEM mérések nem eléggé meggy6zoek,
hogy egyértelmiien bizonyitsdk ezt. Mindazondltal a SEM felvételek fontos informdcidkat
adnak a karbon nanoszerkezetek kerdmia métrixban valé eloszldsardl. A SEM felvételeken
lathat6, hogy minden minta esetében a MWCNT-k elsdsorban a szemcskozi helyeken és
bizonyos esetekben a szemcsékbe beépiilve taldlhatok (27. dbra).

e (- Si3N4
P - SisN,

o SPS, 1650°C / 3 / 50, 1 m% MWCNT

SPS, 1650°C /5 / 50, 0 m% MWCNT

w
:*g SPS, 1500°C/5 /100, 1 m% MWCNT
c
P_.’ ®ee °, SPS, 1500°C /3 /50, 0 m% MWCNT
c
Referencia HIP minta
0 10 20 2 40 S 6 70 80

20, Cu ko

26. abra. SPS szinterelt Si3;Ny referencia és Si;N4/MWCNT nanokompozit rontgen
diffraktogramjai.

A morfoldgiai kiilonbségek minimalisak az 1500-1600°C-ig szinterelt mintdk esetében (27.
abra). A rovidebb hdntartdsi id6 (3 és 5 perc) 200 nm 4atlagos SizN4 szemcseméretet
eredményezett. Hosszabb hontartdsi id6 (10 perc) szemcsedurvuldst mutat, 500 nm-es
atlagos szemcseméret jellemzi a toretfeliiletet (27c. dbra). Az 1500°C-on, azonos nyomads
(50 MPa) mellett, a szinterelt mintak latszolagos slirtisége a 3,5 €s 10 perc szinterelési id6
fiiggvényében folyamatosan emelkedett 3.04g/cm’-3.23 g/cm’-3.32 g/em® (27a-c. dbra).
1600°C és 1700°C szinterelt mintdk esetében az 5 perces hdntartds utdn kisebb a mintdk
stirlisége mint a 3 vagy 10 perces hontartassal eldallitott mintdk esetében. 1600°C-on,
3.36g/cm™3.32 g/em’-3.37 g/em® (27d-f. dbra), mig 1700°C-on 3.38g/cm’-3.32 g/cm’-3.37
g/cm3 stirliségekkel rendelkeznek a mintdk (27g-i. dbra).
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27. dbra. SPS szintereléssel elddllitott SisNy /MWCNT (3m%). a)1500°C/ 3 perc /50 MPa,
b)1500°C/5 perc/ 50 MPa, c) 1500°C / 10 perc/ 50 MPa, d) 1600°C / 3 perc / 50 MPa, e)
1600°C / 5 perc/ 50 MPa, f) 1600°C / 10 perc / 50 MPa, g) 1700°C / 3 perc / 50 MPa,
h)1700°C / 5 perc/ 50 MPa, i) 1700°C / 10 perc / 50 MPa [S16].

4.6. SizN/MWCNT mechanikai tulajdonsdgai

A miszaki keramidk fizikai és mechanikai tulajdonsdgai nanokompozitok eldéllitasdval
javithatok [23]. A kerdmia matrixba kiilonféle energiaelnyel6 komponensek beépitésével a
torési szivossdg novelését tlizték ki célul [41]. A mdsodik fazisd adalékok (tlikristdly,
lapkdk, szemcsék vagy szdlas formdban) a szemcsehatdrokon 4thidalé elemeket alkotnak,
ezaltal gitoljak a szemcsehatdr elcsuszasat.

300
€ 0 m% MWCNT, GPS
B 1 m% MWCNT, GPS

1m% MWCNT, HIP
A 3 m% MWCNT, HIP °*
@ 5 m% MWCNT, GPS am ® -

N N
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L 4
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8
()
e
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28. dbra. GPS szintereléssel elddllitott monolitikus referencia, GPS Im% és 5m%
MWCNT, és HIP szinterelt Im% és 3m% MWCNT nanokompozitok rugalmassdgi
modulusza a ldtszolagos stirtiség fiiggvényében.

37



dc_470 12

"oz

A bolygo6lamozéssal (és ultrahangozési kezeléssel) és GPS szintereléssel elddllitott, szén
nanocs® nélkiili referencia a legnagyobb slriiséget és az ehhez kothetd legmagasabb
modulusz értéket mutatta (28. abra).

A GPS szintereléssel (2 MPa nitrogén gaznyomds) elddllitott (1 és 5m% MWCNT)
kompozitok esetében a MWCNT adagoldssal 1étrehozott porozitisok novelését, igy a
stirliség csokkentését okoztak, és csokkent a szerkezettdl fliggd elasztikus modulusz.
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A 3 m% MWCNT, HIP A A @
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29. dbra. GPS szintereléssel elodllitott monolitikus referencia, GPS Im% és Sm%

MWCNT, és HIP szinterelt Im% és 3m% MWCNT nanokompozitok négypontos

szildrdsdga a ldtszolagos stiriiség fiiggvényében.
A gdznyomas (€s honartdsi id6) novelésével, a HIP szintereléssel eldallitott, Im% MWCNT-
t tartalmazé mintdk, ugyanolyan sirliséget eredményeztek, mint a GPS-el eldallitott
monolitikus referencia mintdk.
Altalanossagban elmondhat6, hogy a GPS és HIP szintereléssel elédllitott nanokompozitok
elasztikus modulusza, a MWCNT mennyiség novelésével csokken.

700 r
¢ 0 m% MWCNT, GPS

600 | B 1 m% MWCNT, GPS

1m% MWCNT, HIP

s0 L A 3m%MWCNT, HIP S
@ 5 m% MWCNT, GPS A *

. A
300 +
200 ~

100 +

3-pontos hajlitészilardsag (MPa)

2,0 2,2 2,4 26 2,8 3,0 3,2
Stiriiség (g/cm?3)

30. abra. GPS szintereléssel elodllitott monolitikus referencia, GPS 1m% és Sm% MWCNT,
és HIP szinterelt Im% és 3m% MWCNT nanokompozitok hdarompontos szildrdsdga a
ldatszolagos stirtiség fiiggvényében [S17].
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A latszolagos silirlis€ég €s a négypontos hajlitdszilardsag kozotti kapcsolat a 29. abran
figyelhetd meg. Az altalanos tendencia egybevdg a modulusz-striiség Osszefiiggésében
megallapitottakra, éspedig a szilardsag csokken a MWCNT tartalom novelésével, a GPS és
HIP szinterelések esetében is. Ebben az esetben azonban, a gdznyomds és a hontartasi id6
hatdsa inkdbb szembetlind. Magasabb szildrdsdgi értékeket értiink el a gdznyomds (€s
hontartasi idO) novelésével.

Nagyobb gaznyomads (és hontartds) alkalmazasdval nagyobb siiriséget értiink el. Tehat, a
GPS és HIP szinterelt Im% MWCNT-t tartalmazé nanokompozit stirtisége, mikdzben 2.9
g/cm3—r61 3.1-re g/cm3 ndtt a négypontos hajlitészilardsdga 220-230 MPa-rdl 420-430 MPa-
ra nott. Hasonl6 jelenség figyelhetd meg a harompontos szilardsag és latszolagos stirliség
kozotti kapcsolat esetében (30. dbra). Ebben az esteben is, a nagyobb gdznyomds (és
hontartas) alkalmazdsaval nagyobb siirtiséget értiink el. Tehat, a GPS és HIP szinterelt 1m%
MWCNT-t tartalmaz6 nanokompozit siirlisége nott, igy a harompontos hajlitoszilardsdga az
atlagos 300 MPa-rél 600 MPa-ra nétt.

500
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T 300 A & ]
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E 200 A
100 & "
s
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0 T T
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31. abra. GPS szinterelt és kiilonbozo karbon nanofdzisokat tartalmazo nanokompozitok
négypontos szildrdsdgai stiriiség fiiggvényében.

GPS és HIP szintereléssel elddllitott nanokompozitok atlagolt négypontos szildrdsag értékei
a 31. dbran és a 32. abran lathatéak. Ebben az esetben az volt a célunk, hogy kiilénb6zo
porozitdssal rendelkezd GPS és HIP szinterelt nanokompozitok szildrdsdgi értékeit
Osszehasonlitsuk. A slriiség-szilardsag Osszefiiggésébdl, két elkiilontilé stiriiségtartomanyt
kiillonboztethetiink meg (31. 4bra). 2.5g/cm3 sliriség alatt a szilardsdg lényegében a
stiriségtdl fliggott €s nem mutatott korreldciot az adott karbon nanofazis (grafit, korom és
MWCNT) tipusdval. Nagyobb slriiségtartomanyban a MWCNT-vel adalékolt
nanokompozitok nagyobb szilardsdggal rendelkeztek, mint a grafit vagy korommal adagolt
mintak [S4, S18].

A HIP szintereléssel eldallitott nanokompozitok mechanikai tulajdonsdgainak valtozasat a
32. osszefoglald dbra mutatja. A mintdk egy része még nyitott porozitdssal rendelkezett
amikor, a nyomast megnoveltiik, ezért a stirliség és a szilardsagi értékek csak kismértékben
ndttek a GPS szintereléshez viszonyitva. A szilardsagi értékek szordsa ebben az esetben is
megviltozik 2.5g/cm’ stirliségnél. Megallapithat6, hogy 300-500 MPa négypontos szildrdsag
érhetd el megfeleld mennyiségli sz€n nanocsd vagy egyéb karbon nanofazis hozzdadéasival.
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A bemutatott nanokompozitok alkalmazasi teriileteit a mechanikai és a fizikai tulajdonsagok
kombindciéja hatdrozza meg.
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32. dbra. HIP szinterelt és kiilonbozo karbon nanofdzisokat tartalmazo
nanokompozitok négypontos szildrdsdgai stirtiség fiiggvényében.

3. Tabldzat. HIP szinterelésel elddllitott SizN4 nanokompozitok keménysége [S19].

Adalék HV (GPa)

0m% MWCNT  16.2+0.5

I m% MWCNT  13.3+0.6

3m% MWCNT 10.1 0.6

A bolygélamozdéssal (€s ultrahangozasi kezeléssel) és GPS vagy HIP szintereléssel eldallitott
nanokompozitok elasztikus (rugalmassagi) modulusz €s szilardsdgat vizsgaltam. A nanocso
hozzdaddsa nélkiili referencia minta rendelkezik a legnagyobb siliriséggel. A
keramiamatrixhoz adagolt MWCNT mennyiségétdl fiiggden 2.2 - 3.2 g/cm3 a kompozitok
stirisége. A kompozitok keménysége kisebb, mint a monolitikus referencia keramia
keménysége. A MWCNT adagolds novelésével jelentos csokkenés mutathatdé ki a
nanokompozitok Vickers keménységében. A SisNy/MWCNT nanokompozitok keménysége
13.3 és 10.1 GPa volt.

Tatami és mtsai. 1.8 m% MWCNT tartalmi, 14.3 GPa keménységli SizNy
nanokompozitokat fejlesztettek ki [35]. A kompozitok keménysége nagymértékben fiiggott a
szinterelt anyagot jellemzd rezidudlis porozitdsoktol, ugy ahogy kordbbi munkdkban is
kimutattdk [42]. A porozitisok mellett, az agglomerdlédott MWCNT-k éltal 1étrehozott
klaszterek jelentik a Si;sN4#/MWCNT és egyéb nanokompozitok gyartasi hibdit. Ez azt jelenti,
hogy a kisérletezés jelenlegi fazisdban még léteznek megoldasra varé feladatok (pld. a
MWCNT diszpergalasi fok tovabbi novelése a matrix anyagdban), amelyeknek megoldasa
tovabb javithatja a mechanikai és funkcidnalis tulajdonsdgokat.
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Az attritor malmozassal és SPS szintereléssel eldallitott nanokompozitok (3m% MWCNT,
SisN4/MWCNT) keménységét (HV) mutatja a 5. Tabldzat. A 98.4%-os relativ slriiségii
minta (1700°C, 10 perc, 50 MPa) mutatta a legnagyobb keménységet ~15.5 GPa.

Az 1500°C-on SPS szinterelt nanokompozitok mechanikai viselkedése j6 egyezést mutat
Ceja-Cardenas és mtsai. munkdjaval [43]. Ami az 1600°C-on szinterelt mintdkat illeti,
(3.36g/cm’-3.32 g/cm’-3.37 g/em” a 3, 5 és 10 perc héntartdssal elallitott mintdk siiriiségei)
egy minimdlis keménységcsokkenést tapasztaltunk, annak ellenére, hogy a latszélagos
stiris€ég megnovekedett a 10 perc hontartds soran (5. Téablazat). 1700°C-on SPS szinterelt
mintdkndl a keménység szoros Osszefiiggést mutatott a latszélagos slirliséggel. A 5.
Tabldzatban az attritoros malmozdassal késziilt 3m% MWCNT-t tartalmazé nanokompozitok
mellett, a bolygémalmozdssa Orolt 1m% MWCNT-t tartalamazé mintdk is lathatok.
Megfigyelhetd, hogy a 98-99%-os relativ stirliségli Im% MWCNT mintdk esetében nagyobb
keménységet mértiink, mint a 3m% MWCNT mintdk esetében.

5. Tabldzat. SPS eljdrdsal szinterelt Si;Ny kompozit keménység értékei [S14, S16].

Szinterelési hom. (%) Szint. 1d6 Szint. Id6 Szint. Id6
3 perc 5 perc 10 perc
1500 10.5 £2.1 13.8+1.9 14.2+2.2
1600 12.1+£1.8 13.6 1.7 126 £1.5
1700 13.5+0.9 13.6+1.1 155+£2.2
1500 - 16.6 £0.4 -
1650 19.1£0.6 - -

A kisérletek sordan megfigyelt poreldkészitési és szinterelési modszerek kozotti kiillonbségek
megnyilvanulnak a nanokompozitok eltérd szerkezetében és mechanikai tulajdonsdgaiban. A
mechanikai tulajdonsdgok kozotti kiilonbségek hatterében a szinterelési eljarasok komplex
folymatai allnak. Két kiemelt tényezd, amely fontos szerepet jatszik a nanokompozitok
tulajdonsagaira nézve:

1. A kiilonbozd szinterelési kinetika hatdsai a SizNy matrix f4zisatalakuldsaira, amely
vildgosan nyomonkovethetd a végszinterelt minta fazisosszetételében (SPS és GPS szinterelt
mintdk f6leg a-SisNy4 és a HIP szinterelt mintdk pedig inkdbb B-Si;N, alaposszetétellel
jellemezhetdk).

2. A hontartds hatdsa magashOomérsékleteken a karbon nanofazisok szerkezetére (és
degradicidjara). Ismeretes, hogy a sz€n nanocsovek mechanikai alaptulajdonsdgai
sériilhetnek hosszudidejli, magashOomérsékleten torténd hosszi expozicidé alatt. Ebben az
értelemben, a rovid hontartasi 1ddvel jellemzett SPS szinterelési mddszer varhatéan jobban
megorzi a toltdanyag fazis kivalé mechanikai tulajdonségait.
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Az indentécids torési szivossdgot Shetty éltal javasolt képlettel szamoltuk [44]: K= 0.0899
(H.P/4.l)0'5 , ahol a H a keménység, P, az indentacios terhelderd (98N) és 1 =c-a az
indentécids repedéshossz.
A bolygomalommal (és ultrahangozott) és HIP szinterelt Si;N, minta indentdcids torési
szivossdga 6.2-6.3MPa.m"? volt. Az 1m% és 3m% MWCNT-t tartalmazé HIP szinterelt
nanokompozitok indentdcids torési szivéssdga 6 és 5.9 MPa m"? volt. Az indentdcids torési
szivossdg és az indentdcids terhelés (d.n. R-gorbe jelleg) becslése 9.81-98.1 N terhelési
tartomanyban tortént. A monolitikus SizNy jellegzetes szivossagi (R-gorbe) jelleget mutat,
fokozott repedésterjedési ellendlldssal és megnovelt repedéshosszal. A nanokompozitok
estében viszont, a klasszikus R-gorbe jelleg nem nyilvanvald, ahogy azt a 33. dbra is
mutatja.

Pasupuleti és mtsai 1m% MWCNT hozzdadédssal az alapmaétrixnal 37.5%-al jobb
torési szivossaggal rendelkezd SizN4/MWCNT nanokompozitot dallitottak elé [27].
Megmutattdk a kompozitok R-gorbe szivéossagi jellegét és azt is kimutattdk, hogy a
repedésterjedés elhajlasa a {6 szivossdgi mechanizmus.
A mi esetiinkben nem taldltunk szivossagi mechanizmusokat. Erre, az lehet a magyarazat,
hogy a kompozitok esetében viszonylag magas a porozitdstartalom (80-95% relativ
stiriséglieck a mintdk), foként abban az esetben, amikor a kompozit 3m% MWCNT-t
tartalmaz (80% relativ stiriség). A magas porozitastartalom az MWCNT agglomeraciéjanak
tudhat? be.
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33. d@bra. HIP szinterelt mintdk R-gorbe-szerii viselkedései [S19].

Az attritor malmozassal é€s SPS szintereléssel eldallitott kompozitok szivossigi értékei
korreldciét mutattak a latszélagos stirtiséggel 1500-1700°C szinterelési homérsékleteknél (6.
tdblazat). Irodalmi munkdkban a Vickers indentécids szivéssagot (Kic) 196 N terhelderdvel
hatdroztdk meg, és a mérések szerint a monolitikus keramiat jellemz6é 4.5MPa.m'"*-r6l
4.8MPa.m'%-ra nétt a SisN4/1.8t% CNT esetében [45]. Nagyobb, 5.3 t% CNT tartalomnal a
szivéssdg lecsokkent 4.2MPa.m'?-ra és a csokkenést a kutaték a nem eléggé erés matrix-
nanocs® kozotti kapcsolatnak tulajdonitottdk. Az eddigi kozolt adatok a SizN4/CNT
kompozitok csekély szivossagvaltozasat mutattdk [S9, 34].

A legfrissebb irodalmi munkdk azonban, igy példdul Corral és mtsai. az indentéacids
szivéssdg szivossdg novekedését jelentették, ahol 5.3-rél 8.5MPa.m'*re nétt az érték,
mindossze 2 t% egyfald szén nanocsd (SWCNT) adagolédsaval [36]. Egy masik munkéban,
1m% MWCNT miétrixhoz valé hozzdaddsdval a Kic szivossdg 4.8-r61 6.6MPa.m"? —ra nétt,
de az észlelt szivéssagnovekedés valdszinlileg a szdmban és méretben egyardnt megnott
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Si3N4 szemcséknek is koszonhetd, amelyek a jOl ismert in-situ szivossidgnovekedést
indukaljak [27].

5. tablazat. Attritor malom és SPS szintereléssel elodllitott SisN/MWCNT
nanokompozitok indentdcios szivossdgértékei.

_ Szivossag (MPa m'?) MWCNT 3 m%

Szinterelési hom. (%) Szint. Id6 Szint. Id6 Szint. 1d6
3 perc 5 perc 10 perc

1500 4.3 £1.8 4419 4.3+2.2

1600 6.7+1.5 6.0+ 1.6 54+1.5

1700 5.0+0.8 52+13 7.9 +2.0

Amennyiben a HIP és SPS szinterelt mintdk szivossagértékeit hasonlitottuk 0Ossze,
tapasztalataink szerint, a monolitikus referencia minta esetében a HIP szinterelt minta
nagyobb szivossdggal (6.3 MPa.m'?) rendelkezik, mint az SPS szinterelt minta (5.2
MPam'®). Az 1m% MWCNT-t tartalmazé nanokompozit estében hasonl6
szivossagértékeket mértiink, mint a sz€n nanocsd nélkiili mintdknal (6 és 5.3 MPa.m'? a HIP
és SPS szintereléssel késziilt kompozitok) [S8, S14]. Ez mindkét esetben a szinterelés
hatdsdra megn6tt B-SizNy in-situ szivéssdgnoveld hatdsdnak koszonhets. A 3m% MWCNT
tartalmd minta esetében a HIP szinterelt (1700°C, 36ra, 20MPa, nitrogén gazban) és SPS
szinterelt (1700°C / 10perc / 50MPa, vdkuumban) nanokomozitokat Osszehasonlitva
szivéssagnovekedést tapasztaltunk, 5.9-r61 7.9 MPa.m'*-ra nétt a szivéssag.
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34. abra. Si;N, nanokompozitok sirlodasi egyiitthatoja MWCNT tartalom fiiggvényében
[20].

A SizN/MWCNT alkalmazdsakor minden bizonnyal felmeriil a sirl6dés €s a kopas Osszetett
probémdja. A nanokompozitok mechanikai alaptulajdonsdgaibdl (keménység, torési
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szivossdg) nehéz megjosolni a surldddsi és kopdsi tulajdonsdgokat, éppen ezért
elengedhetetleniil fontos a triboldgiai tanulményok lefolytatdsa.

Az attritor malmozdssal és HIP szintereléssel elodllitott Si;Ny nanokompozitok MWCNT
tartalomtol fliggd surlddasi egyiitthatéjanak meghatdrozasara folytatott surlédasi tesztek a
34. abrén figyelhetd meg. A kezdeti néhdny méter instabilitds utdn (5-15m) a mérésekre
stabilitds €s reprodukélhatésdg volt jelllemzd. Kiilonosen az alacsony MWCNT tartalmu
Si3N4 nanokompozitok mutattdk a legnagyobb surlédési egyiitthatd értéket. A surlddési
egyiitthat6 csak akkor kezdett csokkeni, amikor a MWCNT tartalom elérte az Sm%-ot. A
10m% MWCNT elérésekor a surlédasi egyiitthatd 0.2-re csokkent. 10m% MWOCNT
hozzaadéssal tehat, 60 - 70%-al csokkenthetd a Si3N4 sturlddasi egyiitthatdja.

A kopasi ellendllas 4dltaldban csokkent, ami 0Osszefiiggésbe hozhat6 a MWCNT
tartalom novelésével csokkend striiséggel, alacsonyabb keménységgel és torési
szivossdggal, de tobb esetben is egyfajta optimdlis értéket taldltunk (pl. SizN4/5Sm%
MWCNT) ahol a kopds mértéke hasonldé volt a monolitikus, de sokkal kisebb strlédasi
tényezdji Si3Ny (35. dbra).
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35. dbra. Attritor malmozdssal és HIP szintereléssel elodllitott  SisNy/MWCNT
nanokompozitok kopasi ellendlldsa MWCNT tartalom fiiggvényében [S21].

4.7. SisNy/ MWCNT termofizikai tulajdonsdgai

Corral és mtsai. kimutattdk, hogy egyfald szén nanocsovek (SWCNTs) segitségével, a
sziliciumnitrid elektromos ¢és termikus tulajdonsdgai hatékonyan véltoztathaté [36].
Kimutattdk, hogy bar a SWCNT mennyiség novelésével, a szobahOmérsékleti elektromos
vezetOképesség no, ellentétes tendencia figyelheté meg a kompozitok hovezetoképességének
mérésekor. Tobb tényezd figyelembevételét javasoltdk az alacsonyabb hdvezetoképesség
magyardzatira. Az egyik ilyen tényez6 a SWCNT adagolds és agglomerdl6dds hatdsara
kialakul6 nagyobb porozitdsi kompozit szerkezet. Egyéb lehetséges tényezo lehet még, az
SWCNT indukalt fonon szérédasi pontok kialakuldsa SWCNT hozzdadas sordn, és a
SWCNT és matrix feliileti hatdsok, amelyek mind lecsokkentik a hdvezetoképességet.

A bolygémalmozdassal (és ultrahangozéssal) €s HIP szintereléssel eldallitott mintdkon
termofizikai vizsgdlatokat végeztiink, termofizikai mindsitd (LFA 457, Netzsch)
berendezésen szobahdmérséklet és 900°C kozott. 10mm atmérdja és 1.3 és 2.0 mm-es
vastagsdgui korong alaki, 3m% MWCNT-tartalamz6 SizN4/MWCNT és MWCNT nélkiili
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Si3N4 mintdk hétulajdonsagait hatdroztuk meg. A mintdk feliileteit grafitpasztdval vontuk
be, hogy noveljik az elsdfeliilet abszorbcidjat és a hatsofeliilet emisszidjat. A mintdkat
OtszOr mértiikk mindegyik homérsékleten.

A Si3N4/3m% MWCNT nanokompozit €s referencia SizN4 termofizikai tulajdonsdgait a
6. tdblazatban foglaltam Ossze. A fajlagos hd emelkedett a hdmérséklet novelésével, ahogy
véarhat6 volt a Debye elmélet szerint. A termikus diffizié a teljes hdmérséklettartomdnyban
csokkent. A fonon vezetOkre jellemzd modon a hdvezetOképesség maximalis értéke a
szobahdmérsékleten van [46]. Ez a tendencia egyértelmiien megfigyelhetd, mindkét minta
esetében. Megfigyelhetd, hogy a hdvezetOképességi értékek a hozzdadott 3m% MWCNT
esetében magasabbak a referencia mintdindl a teljes hdmérséklettartomdnyban.
Megfigyelésiink szerint, a fonon szdrast sikeresen akaddlyozza meg a SizsNg
szemcsehatdrokon elhelyezkedd MWCNT héalé [S12]. Minden hémérsékleten elvégzett 5
mérés mérési hibdja kevesebb volt, mint 1% [S22].

6. tdablazat Si;N/3m%MWCNT nanokompozit és referencia SisNy termofizikai
tulajdonsdgai.

SisNs / MWCNT SizNy4
Siiriiség 3.239 g/cm’ Siiriiség 3.392 g/cm’
Vastagsag 1.490 mm Vastagsag 1.350 mm
Termikus Fajlagos h0 HOdvezetd-  Termikus Fajlagos hd Hodvezetd-
diffazio J/g*K) képesség diffuzié J/g*K) képesség
(W/m*K) (W/m*K)
(mm?/s) (mm?/s)
26 9.142 0.650 19.247 8.605 0.632 18.465
100 7.588 0.804 19.766 7.154 0.772 18.749
200 6.289 0.899 18.308 5.978 0.868 17.166
300 5.443 0.949 16.725 5.233 0.922 16.376
400 4.881 0.975 15.417 4.671 0.953 15.104
500 4.434 0.998 14.339 4.265 0.980 14.176
600 4.082 1.019 13.474 3.936 1.001 13.363
700 3.796 1.037 12.752 3.654 1.014 12.566
800 3.547 1.050 12.067 3.421 1.025 11.894
900 3.337 1.060 11.457 3.230 1.026 11.246

Megéllapithat6, hogy 3m% MWCNT hozzédaddsaval a SisN4 kerdmia hdvezetOképessége nd.
A Si3N4/3m% MWCNT nanokompozit hovezetOképessége a MWCNT nélkiili SizNs-hez
képest 200°C-on 6%-os novekedést mutatott [S22].
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4.8. SisNy/ MWCNT elektromos tulajdonsdga

JOl ismert, hogy a sziliciumnitrid egy szigetelanyag és kiilonlegesen kis elektromos
vezetbképességgel rendelkezik, a fajlagos vezetéképessége mintegy 1072 S/m.
Meéréseinkben azt taldltuk, hogy a MWCNT tartalom novelésével az elektromos
vezetOképesség nd.

Tatami és mtsai. 1.8m% MWOCNT és GPS szintereléssel 2.8 S/m, melegsajtoldssal
(HP) 79 S/m és HIP szintereléssel 30 S/m elektromos vezetoképességli sziliciumnitrid
nanokompozitokat allitottak el6 [9]. Zhan és mtsai egy aluminiumoxid alapi anyag
vezetOképességét mérve 15 S/m elektromos vezetOképességet dallapitottak meg 15%
mennyiségh MWCNT-nél [20]. Zhan és Mukherjee 10t% SWCNT/3Y-TZP SPS szinterelt
nanokompozit termoelektromos tulajdonsdgait tanulméanyoztik [11]. Eredményeik, azt
mutattdk, hogy az elektromos vezetoképesség 500 S/m-rdl, koriilbeliil 200 S/m-re csokkent a
homérséklet szobahdmérsékletrdl 550 K-ig torténd novelésével. A vizsgdlati hdmérséklet
tovabbi novelését az elektromos vezetoképesség enyhe novekedése kisérte. Shi és Liang az
SPS szinterelt MWCNT/3Y-TZP kompozit elektromos és dielektromos tulajdonsdgait
vizsgaltdk [39]. 1-2m% MWCNT hozzdaddsdval erdsen befolydsoltdk a kompozit
elektromos tulajdonsdgat. Ukai és mtsai. MWCNT/3Y-TZP kompozitokat allitottak eld
nyomdsmentes és HIP szintereléssel [47]. 0.25-1.0m% MWCNT adagoldsndl 5-60 S/m
elektromos vezetOképességet mértek.
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36. dbra. SisN/C fajlagos vzetoképessége a ldtszolagos stiriiség fiiggvényében.

Vizsgéltuk a sz€n nanocs6é (MWCNT), korom (BC), és grafit (GR) bolygémalommal (és
ultrahangos kezeléssel) és GPS ¢és HIP szintereléssel eldallitott SisN4 elektromos
vezetOképességére gyakorolt hatdsat (36. dbra). Megallapitast nyert, hogy a vegyes méreti
és alakd grafit adalék igen korldtozott grafit-szemcse kapcsolatot eredményezett a
matrixban, ami 0sszehasonlitdsban a tobbi karbon nanofézissal adagolt matrixal, a legkisebb
elektromos vezetOképességgel rendelkezd kompozit csoportot mutatta. A legnagyobb
elektromos vezetoképességgel rendelkezd kompozit nanoszemcsés korommal késziilt, amely
nanoméretli ldnc és klaszter formdjdban boritja be SizN4 szemcsék feliiletét. Abban az
esetben, ha 3-5Sm% MWCNT van a keramia matrixban 4.32-12 S/m elektromos
vezetOképességet értiink el [S23, S24, S25].

Négypontos elektromos vezetOképesség méréseink szerint, valamennyi 1% karbon
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nanofdzissal adalékolt kompozit szigeteld. Magasabb adalékanyag tartalomndl a
vezetOképesség erdsen fiiggott a karbon nanoféazis tipusatdl és mennyiségétol. A grafit csak
10%-0s mennyiségnél adott értékelhetd vezetoképességet, mikozben a HIP szinterelt mintdk
szigetelOk voltak, a GPS szinterelt mintdk 0.3 — 1 S/m értéket mutatott [S26].

5% - 10%-o0s korom adagoldsndl a vezetOképesség GPS szinterelt mintdkndl mintegy 1000
S/m, HIP szinterelés utdn pedig 100-650 S/m volt. Mindkét esetben a HIP kezelés
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 gaz
nyomadsat a HIP kezelés sordn noveljiik, a szén-szén kotés sériil.

A hozzéadott 3-5m%-0s sz€n nanocsé 10 S/m vezetoképességet eredményezett GPS és HIP
szintereléssel is. Ugy véljiik, hogy a kotés sziliciumnitrid szemcsék és szén nanocsovek
kozott viszonylag erds, ezért a HIP eljards nem karositja a vezeté MWCNT halot.

4.9. Eredmények osszefoglalasa

A kisérletek azt mutattdk, hogy a sziliciumnitrid matrixd nanokompozitok szén nanocsovel
valo erdsitése anyagtudomdanyi alkalmazdsok szepmontjabol is értékes kombindcidju
tulajdonsagokat hozhat létre. Példdul a kerdmidra jellemzd magas iizemi homérséklet
kombindlhat6 elektromos vezetoképességgel. Méréseinkben azt taldltuk, hogy az adott szén
nanocs0, grafit vagy korom adalék szignifikdnsan csOkkentette a szinterelés sebességét
kovetkeztében gatolta a kerdmia-keramia kapcsolatok létrejottét. A surliség - szilardsag
viszony koriilbeliil 2.5 g/cm’-nél megviltozott. A MWCNT adalékoldssal magasabb
szilardsagot értiink el ennél nagyobb siirtiségek esetében. 3m% MWCNT tartalomndl a
nanokompozit elektromosan vezetdvé valt. A MWCNT - sziliciumnitrid hatérfeliileletének
teriilete, energidja €s orientdcidja nagyban meghatarozza a SisN4/MWCNT nanokompozitok
tulajdonsdagait a feldolgozas és az alkalmazdsok soran.

A gaznyomadsu szinterelést, meleg izosztatikus préselést és plazmaszinterelést hasznaltunk
SisNg/MWCNT nanokompozitok eldéllitdsara. A technoldgiai paraméterek megfeleld
beallitasdval, a karbon nanofézisok, igy a MWCNT-et meglehetett Orizni a szinterelés utan
is a szerkezetben. Azonban, a morfoldgiai, szerkezeti, 0sszetételi vizsgélatok azt mutattak,
hogy az eldallitott nanokompozitok tulajdonsdgai lényeges eltéréseket mutatnak az
eldallitasi folyamatoktdl fiiggéen. Nagy stirtiséggel rendelkez6 nanokompozitokat allitottunk
eld viszonylag alacsonyabb SPS szinterelési homérsékleteken. Ugyanakkor, a szinterelés
rovid hontartasi idovel tortént, szemcsedurvuldssal, de ezzel egyiitt a nanométeres
tartomanyban maradt a nanokompozitok dtlagos szemcsemérete. A GPS és HIP szinterelés
estében nagyobb porozitdssal rendelkezé mintdk jottek 1étre, és foleg a HIP szinterelésnél,
nagy, mikronos méretli B-SizNs-bol all a szovetszerkezet madtrixa. Szem el6tt tartva a
nanokompozitok konszolidaciés folyamatainak komplexitdsat, megdllapithat6, hogy a
folymatok bemutatott pontos ellendrzésére van sziikség, ahhoz, hogy a szén nanocsovek
segitségével megvaldsitsuk a nanokompozitok tulajdonsdgainak javitisat.

A legfontosabb eredményiink, hogy eldéllitottunk, olyan kerdmia nanokompozitot, amely
egyidejiileg j6 elektromos vezetOképességgel és jO szilardsdggal rendelkezik. A kifejleszett
sziliciumnitrid alapd nanokompozit esetében a tényleges értékek: 10 S/m és 450 MPa
szilardsag.
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5. Szenzorikai alkalmazasokra kifejlesztett WO; és WO3; / MWCNT
nanokompozitok

5.1. Bevezeto

Nanoszerkezetli anyagokat elterjedten haszndlnak félvezetd gazérzékelok eldallitisahoz a
nanoszemcsék nagy fajlagos feliiletébdl eredendd fokozott aktivitdsuk miatt. A félvezetd
oxidok elektromos tulajdonsédgai fiiggnek a kornyezd gaz atmoszféra osszetételétdl, ugyanis
az érzékelOk feliileti vezetOképessége modosithatd a gdzok adszorpcidjival és a folyamatot
kiséré tértoltések hatdsaval. Oxiddlé atmoszféraban, az oxid feliiletét beboritja az
adszorbedlt negativ toltésii oxigén €s a szomszédos tértdltési régio elektron-hidnyossa valik:
az oxidréteget ezért nagy ellendllast mutat. Redukdlé koriillmények kozott, az oxigén
adszorbensek a redukdlé gdzmolekuldkkal reagdlva eltdvoznak a szemcsék feliiletérdl, és az
ott 1évo elektronok tujra beinjektdlédnak a tértoltés rétegekbe: ennek eredményeképpen az
oxid réteg ellendlldsa csOkken. A kozelmultban, az életmindség javitdsa €s az ipari
folyamatok novelése miatt, eldtérbe keriiltek az olyan egyszerli bindris fém-oxidok
gazérzékelo tulajdonsigainak a vizsgélata, mint példdul a volframoxidot (WO3) [48].

A volframoxidok (més dtmeneti fémoxidok mellet) kivdl6éan megfelelnek az atmoszféraban
jelenlévd szennyezdanyag Osszetevdinek vizsgdlatira [49-51]. A volframoxid oxigén
hidnyos n-tipusd fémoxid félvezetd, ezek a vakancidk donorként viselkednek. A vakancidk
jelentOs szerepet jatszanak az érzékelési mechanizmusban, mivel az elektron strliség fligg az
oxigén vakancidk stirtiségétol [52].

Ellenorzott kémiai prepardciokkal olyan fémoxid polimorf kristdlyszerkezeteket
stabilizdlhatunk, amelyek egyébként energetikailag instabilak lennének. A legudjabb
tanulmanyok szerint [53-55], egy adott gaz-halmazéllapoti analit jelenlétében zavard
gazkeverékek szelektiv kimutatdsat (az érzékelés szelektivitdsit) nagymértékben
meghatarozza az érzékelésre felhaszndlt sztochiometrikus €s tiszta fém oxid kivdlasztott
kristdlyos polimorfja (specifikus kristadlyfazisa). A szenzoranyagok gadzérzékelési
mechanizmusét a szenzor feliiletén lezajlédo reakcidk hatarozzdk meg, amelyek az érzékeld
vékonyréteg €s a gdzmolekuldk kozott jatszodnak le. Ez magdba foglalja az oxigén
kemiszorpcidjat az oxid feliiletére, majd a toltés atvételét az oxigén €s a gadzmolekulak
kozotti reakciok kovetkeztében [56]. Az adszorbedlt gdz atomjai elektronokat adnak le vagy
vesznek fel a félvezetd anyagbdl, attdl fiiggden, hogy redukdlé vagy oxiddlé géazrol
beszélink [57]. Ez a mechanizmus, a feliileti réteg vezetoképességében a gaz
koncentraciéjanak megfeleld valtozast eredményez.

Bar a fémoxid félvezetd gazérzékelok igéretes anyagok, alacsony szelektivitdsuk,

magas fogyasztasuk és nem megfelel0 hosszutavu stabilitdsuk akaddlyozzdk azok széleskori
haszndlatit tobb igéretes alkalmazdsndl [58]. Az emlitett hatranyok lekiizdésére az
irodalomban tobb olyan megoldds sziiletett, mint példaul a katalizatorok €s promotorok
hasznalata, tobb €érzékelobdl allé rendszerek, a szenzorok "iizemelési homérsékletének™
optimalizaldsa és nanoszerkezetli anyagok hasznélata.
A fém oxid félvezetd (Metal Oxide Sensors, MOS) érzékeldk egyik hatranya, hogy 200-
600°C-os iizemelési hOmésrékletet igényelnek az optimdlis mikodéshez [59].
Kutatomunkdnk eredménye a nanoszerkezeti hexagondlis volframoxid alapu,
szobahOmérsékleten is miikodé MOS érzékelo kifejlesztése volt.

5.2. A gdzérzékelés mechanizmusa

A MOS tipusu anyagok gazérzékelési mechanizmusa a fémoxid feliilete és a
gazmolekuldk kozotti reakcion alapszik az emlitett kemiszorpcios és toltésatviteli
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folyamatokon keresztiil [56,57]. A feliileti réteg vezetoképessége a gdz koncentracidjanak
fliggvényében valtozik, igy, mar a gaz kis mennyiségénél (akar ppb) a levegdben is képesek
a gdzmolekuldkat detektalni.
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a) b)
37. dbra. Gdzérzékelés mechanizmusa. a) nagy szemcsék esetében, b) nanoméretii szemcsék
estében [60)].

Az j6l ismert, hogy a levegSben, oxigén molekuldk adszorbalnak a MOS réteg feliiletére O™,
O és O jonok forméjdban, amelyek a hdmérséklet altal meghatdrozott mennyiségii elektron
kivalasat idézik el a vezetési savbol [56, 61]. A pozitiv toltéstit MOS feliilete €s negativ
toltéshi adszorbealt oxigénionok kiiiritett réteget képeznek a felszinen.

Magasabb homérsékleten, a gdzmolekuldk és az adszorbedlt oxigén kdlcsonhatdsa meg fogja
valtoztatni a fémoxid szemcsék, részecskék vagy nanostruktirdk kiliriési réteg vagy a gat
magassagat. Ezek a véltozdsok egy elektromos kimendjel formdjaban jelenithetok meg. A
réteg porozitdsa, a nanoszerkezetli szemcsék mérete és a kiillonbozd tipusu
szemcse/nanostruktira kapcsolat fogja meghatdrozni a kimeneteli jelet, amely ily mddon,
fligg az egész érzékeld réteg szerkezetétdl. A fémoxid felillete és a gdzmolekula
kolcsonhatdsai ugyanazok a polikristalyos és nanoszerkezetli anyag alapu érzékeléknél. fgy,
bizonyos mértékig a hagyomanyos gazérzékeld elméletek a nanoszerkezeti MOS alapu
érzékeloknél is alkalmazhaték. Azonban, a nanoszerkezetli érzékeloknél a gazérzékelési
mechanizmust befolydsolja a kvantumhatds és a kristdlyossdg mértéke is. Fémoxid
érzékelok teljesitményére hatdssal van az érzékekld réteg morfoldgidja, szemcsemérete,
szerkezeti felépitése, a feliilet - térfogat ardny €s a réteg vastagsag is [62].

Hagyomdanyos vastagréteg-alapu gazérzékelok a feliileti és tombi vezetOképesség valtozas
alapjan milkodnek. Az ilyen tipusu érzékeld érzékenysége rossz, a gdzmolekuldk nem
tudnak athatolni és kolcsonhatasba 1épni a réteg nagy részével a mérés rendelkezésére alld
rovid id6 alatt. fgy, az ilyen tipusi érzékel6knél nem megfelel a dinamikus teljesitmény. A
vékonyrétegl gazérzékeldk alapvetden a feliileti vezetoképesség valtozdsain alapulnak; igy a
gdzmolekuldknak nem kell mélyen a rétegebe diffunddlni. Ennek eredményeként a
vékonyréteg gdzérzékeloknél javul a dinamikus teljesitmény. Tovabbd, a nanoszerkezetii
fém-oxidok vékonyréteg alapu gazérzékelOk nagy feliilet/térfogat ardnnyal rendelkeznek,
ami megnoveli az érzékenységet (szenzitivitast). Ezen tilmenden, ha a vékonyréteg porézus
(4ltaldban nanoszdlak, nanorudak, nanoszal alapu rétegek pordzus szerkezettel birnak)
lényegében a vékonyréteg teljes mélységében kolcsonhatdsba keriilhet a gazmolekulakkal,
nem csak a feliileten.

A porézus félvezetd oxidréteg néhdny szemcséjét (mikro €s nanoszemcsék) és az egyes
szemcsék feliilete €s a szemcsék kontaktusai koriili tértoltési régiokat abrazolja sematikusan
az 37. dbra. A tértoltési régid, amelybdl az elektronok Kkiiiriiltek, nagyobb ellendllassal
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rendelkeznek mint a szemcsék tombi része. A szemcse modelleknek megfeleld sav modellt
is bemutatja az 37. dbra. A sdv modell bemutatja szemcsekozi kontaktusokkal kialakitott
potencidlis gatatakat, amely az adszorbdlt oxigén mennyiségétdl fiiggden véltozik [63].
Megtigyelhetd, hogy a hordozok csak a néhdny eV-os gitat lekiizdve indithatjdk be a
szemcsekozi vezetést. A feliileti gétpotencidl (V) a homérsékletdl és az atmoszferikus
oxigén nyomdsatol fiigg. Ha egy n-tipusu fémoxid feliilet, redukdlé gaz kornyezetbe keriil,
példaul H, vagy CO emelt hdmérsékleten, az oxigén adszorbansok mennyisége csokken a
redukcids reakcié sordn, igy az adszorbdnsok dllandosult egyensilyi feliileti lefedettsége
csokken. A redukcids folyamat alatt, az oxigén adszorbdnsok dltal csapdaba ejtett elektronok
visszatérnek az oxid szemcsékbe, és ezzel csokkentik a potencidlis giat magassiagat €s az
ellendllast. A félvezetd gdzérzékelok mérési paramétere az ellenallasvaltozas.

5.3.  Volframoxid tipusai

A WOs—nak tobb stabil polimorf véltozata ismert, mint példdul a triklin, monoklin,

ortorombos, és tetragondlis kristdlyszerkezet és a metastabil hexagonélis szerkezet (h-WO3).
A legnagyobb érdekl6désnek a metastabil hexagondlis volfrimoxid (h-WOs3) oOrvend.
Kiilonbozé szintézisek ismertek a h-WO; elddllitdsdara, magédba foglalva volframoxid
hidritok dehidratdlasat, WO5;.nH,O (n =0.3 [64, 65]; n =0.9 [66]) vagy az ammOénium
volfrdmbronz oxidé4cidjat [67], vagy az ioncseréld mddszer, hexagondlis bronzbdl kiindulva
[68]. A volframsav klasszikus formdjat HoWO, (WO3.nH,0, n=1) az izzékban taldlhat6
volframspirdlok eldéllitdsdhoz hasznaltdk [69]. A kolloid volframoxid WO3.nH,0O, ahol n =
1.8, reverzibilis megjelenitd eszkdzok elektrokromikus rétegeinek igéretes anyaga [70, 71].
A volframsav hidratrél (H,WO4.H,O vagy WO;.nH,0, n=2), tudjuk, hogy hosszitdvon
rendezett taktoidokat képez, kolloid oldatokat formalo "Schiller rétegeket" [72, 73]. Lagy
kémiai modszereket, mint a precipiticid, mosds és hidrotermadlis kezeléseket altalanosan
hasznalnak kiilonféle volframsavak és dehidratélt volfraimoxidok eldallitdsara. A preparicid
egész folyamata sordn kritikus fontossdgi a szerkezeti és morfoldgiai tulajdonsdgok
ellendrzése.
Natriumvolframat vizes oldatabdl kiindulva, savas kicsapast hasznéltunk a volframsav hidrat
H,WO4.H,O eléallitasara. A Freedman modszer altalanosabban hasznalt [74], de a
metastabil WOj; fazisok elddllitasara Figlarz és mtsai [75] a kordbbi Zocher és Jacobson féle
eljarast javasoltak [72]. A két modszer kozotti {6 kiilonbség a csapadék mennyiségében van,
amit a kiilonb6z6 pH-ju kicsapas idéz eld.

5.4. A WOj; kiilonbozo elodllitdsi modszerei

WO; alapt [52 - 57] és fémkompozittal médositott WO5; fémoxid félvezetd érzékelot [74,
76] elterjedten haszndlnak nitrogénoxid (NOXx) gdzak érzékelésére. Kimutattdk, hogy a WO3
alapu szenzor reaktivitdsa a depozicids eljarastdl és vizsgdlati protokolltdl nagymértékben
fligg [52 - 57]. A volfrdmoxidok eldéllitasiat tobb mddszerrel is végezhetjiik. Elterjedten
alkalmazzdk a WO; por termikus péarologtatasat [77], a radi6frekvencids-porlasztast a fém
W vagy WO; targetekbdl Ar/O, atmoszféraban [78], a kémiai gézfazisi moddszer [60],
valamint nedves kémiai, éspedig a szol-gél modszert [63].

5.4.1. Termikus pdrologtatads
Mohammad és mtsai termikus pdrologtatdssal dllitottak eld volfrdmoxidot [77]. 99,99%

tisztasdgd WO; porbdl indultak ki és vdkuumban valé pérologtatdssal WO3 vékonyrétegeket
dllitottak el8. Vakuumban a nyomds mintegy 107 torr, a levélasztdsi sebesség 1.5 nm/ perc,

50



dc_470 12

és a film vastagsdga koriilbelil 30 nm volt. A depozicié utin, a volframoxid
vékonyrétegeket (szubsztrittal egyiitt, vagy anélkiil) levegén hdkezelték 68%-os éatlagos
paratartalom mellett. A hokezelést 1épésekben, 20°C-tdl 450°C-ig, 15 perces hdntartasokkal
végezték. A hokezelés paramétereinek valtoztatdsaval létrejott szemcsméretet, szerkezet
jellemzdit elektronmikroszkdpia €s elektrondiffrakcio segitségével vizsgéltak.

Megfigyelték, hogy a homérséklet novelésével a monoklin szerkezet egymadsutini
sorrendben atalakul WOs.1/3H,0, hexagondlis WO3;, WO;3 (Magnéli fazis) és monoklin
volfraimoxiddd. A WOs4 csak akkor volt észlelhetd, amikor a vékonyréteget a sajat
hordoz6jan hokezelték. A nem-sztochiometrikus WOs;_ fazis a jol rendezett krisztallografiai
nyirasi sikok sajitos hatdrkontrasztjait mutatta. A leggyakoribb Magnéli fazis, amit
megfigyeltek a W400;;5 szerkezetének felel meg.

5.4.2. Rddio-frekvencids-porlasztds

Masetti és mtsai radio-frekvencids-porlasztassal fém W-bdl készitettek volframoxidot [78].
A volframoxid rétegek levalasztisat r.f. porlasztassal, dllandé Osszetételli, de kiilonbozo
nyomdsu Ar+O; gazban végezték. A levalasztasok 4-20 mTorr nyomdason torténtek. Fém W-
b6l kiindulva tobb oxigénre volt sziikség, hogy atlatsz6 vékonyréteget hozzanak létre, mint a
WOs3 porbdl valé porlasztas esetén. A fémes target esetében, éppen a target oxiddldsa miatt
valtozé oxigénnyomds kovetkeztében valtozott a levdlasztds sebessége. A hordozd
homérséklete a porlasztas sordn koriilbeliil 100°C-ra emelkedett. Az dssze minta esetében a
radi6frekvencids energia stirlisége 1.7 Wem™ és a target-hordozé tavolsdg 5.5 cm volt. Az
r.f. porlasztassal el6dllitott vékonyréteg szerkezetében a parhuzamos oszlopok egy iireges
szemcsekozi hélozattal érintez6 kupos oszlopokkd védlnak a gdz nyomdsanak novelésével,
mind a kerdmia (WO;3) és fém (W) targetek haszndlata esetén. A vékonyrétegekben
jelenlévd viz nem jatszik szerepet a rétegek elszinezddésében, csak az iireges szemcsekozi
héalozat jelenlétét mutatja.

5.4.3. Kémiai gozfazisu levdlasztdassal

Pal és mtsai egy forrd izzbészal alapu kémiai gbézfazisa rendszerben (HFCVD) novesztett
volfrdmoxidot tisztitott Si (100) hordozoéra éllitottak eld [79]. Egy normdl HFCVD-ben, a
reagens gaz (volfram-hexakarbonil vagy hexafluorid) és az elektromosan fiitott
volfrdimizzdszal jelenlétében torténik a reakci6. Ebben a munkdban alkalmazott mddszer
szerint, maga a volfrdmizzoszal a volframoxid prekurzora, az oxigén pedig a levegdbdl
szarmazik. Nem hasznéltak mds volfrdmot tartalmazé vegyiiletet prekurzornak. A vakuum
kamrédban taldlhat6 0.9-Q volfram huzal, 380 mTorr nyomdson, levegén, 1600°C-on, 10
percig ég és a folyamat sordn amorf volfrimoxid képzddik a kiilonboz6 hOmérsékletii
hordozokra. A kisérletek soran Ot hordozé homérsékletet alaklamaztak: 30°C, 130°C,
230°C, 330°C és 430°C. A megfigyelések szerint, a novesztett réteg amorf lesz 230°C-os
hordozé hémérsékletekig, és amint a homérséklet eléri a 330°C-ot, vagy ennél nagyobb,
akkor kristalyos jellegli. A 430°C-on noveszett WOs erOsen kristalyos jelleget mutatott,
viszont a WO, csucsai is lathatéak voltak az XRD diffraktogramon. A hordozé orientacidja
kulcsszerepet jatszik a rétegnovekedésben, a rétegvastagsag pedig csokken a hordozé
hémérsékletének novelésével.

5.4.4. Szol-gél eljdrds

Nanoszerkezetii hexagondlis volfrdmoxidot (h-WO3) szol-gél eljarassal dllitottunk el6 [S27,
S28, 80]. Az eljards sematikus dbrdjat az alabbiakban foglaltam 6ssze:
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Na,WO04.2H,0 (vizes oldat)— H,WO4.H,O (csapadék)— WO3.1/3H,0 (por)— h-WOs3 (por)

A h-WO; elddllitdsi folyamatat a kovetkezOkben foglalom Ossze (38. dbra). 10.5g
natriumvolframdtot (Na,WO,.2H,0) 150ml vizben feloldottunk, majd 5°C-ra hitottiik.
75ml, 1N sésav oldatot készitettiink és szintén lehlitottiik. A két oldatot folyamatos keverés
mellett, jégfiirdOben hiitve kis adagokban Osszekevertiik. Masfél 6rdn ét jégfiirddben, majd
tovédbbi fél 6rdn 4t szobahdmérsékleten lassan (70-80ford/perc) keverjiik. A folyamat vége
felé sarga csapadék keletkezett.

a) b) c)

38. d@bra. Volframoxid fdazisok sematikus dbrdi: a) H;WO4H>0, b) WO3.1/3H>0 and c) h-
WO;.

A két 6ras keverés utdn 3-5 mosasi 1épésben centrifugdldssal (Sperc, 5000ford/perc) és
desztillalt viz (50-60 ml) hozzdadasdval vdlasztjuk szét a csapadékot a vizes oldattol. A
mosasi 1épések {6 célja a csapaddk natriumtartalmédnak csokkentése volt. A csapadékképzés
(H,WO4.H,O) utdn, a kovetkezd 1épésben a WO3.1/3H,O fazis hidrotermdlis tton vald
elddllitdsa volt. Ehhez, autokldvot haszndltunk. Ez egy 1égmentesen lezart Teflon tartdly,
ahol a 125°C-os vizes oldatban a volfrdimsav hidrat (H,WO4.H,0) szerkezeti vizvesztésével
kialakul a fehér szinli WO;.1/3H,0. Ez az anyag a hexagondlis volfrdmoxid prekurzora. A
WO3.1/3H,0-t 330-340°C-on, 90 percig, levegdn hokezeltiik. A hdkezelés eredményeként
kialakult a h-WO; fazis.

A nétriumvolframét vizesoldatdbdl savas kicsapdssal elddllitott amorf gél 2. és 3. mosds
utdni morfoldgidja a 39. adbran l4that6. A SEM dabrédkon 6l lthatd, hogy a 2. és 3. mosds
utdni morfolégidk kozott nincs 1ényeges kiilonbség.

39. dbra. A savas kicsapds és mosds utdn keletkezett amorf gél SEM felvétele. a) 2 mosds
utdn, b) 3 mosds utdn [S29].
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A hidrotermadlis folyamat utdn 1étrejott morfoldgiai vizsgalatat a 40. dbrdn mutatjuk be. A
WO;.1/3H,0 mintdk mindkét esetben oszlopos szemcsékbdl dllé Osszetapadt porokat mutat.
Azonban, a hidrotermdlis kezelés kiilonféle szemcsemorfologidkat eredményezett (40. dbra).
Nagyon finom nanoszemcséjli (kb. 50 — 100 nm-es az atlagszemcseméretli) WO3.1/3H,0-t
kapunk miutdn kétszer mosott termékbdl indultunk ki (40a. dbra).

40. dbra. A hidrotermdlis kezelés utdn kialakult WO3.1/3 H,O fdzis SEM felvételei. a) 2.
mosdsi termékbol keletkezett WO3.1/3 H>0 szemcsék morfologidja, b) a 3 mosdsi termékbol
létrejott WO3.1/3 H,O szemcesék oszlopos morfologidja [S29].

Oszlopos kristdlyok (hosszisag ~ 200 nm és szélesség ~ 40- 50 nm) alakulnak ki a
haromszor mosott termék hidrotermalis kezelése utan. Ez az ortorombos WOs5.1/3H,0 fazis
u.n. anyafazisa a hidrotermalis kezelést kovetd hokezeléssel eldallitott hexagonalis
volfrdmoxidnak (h-WO3). A rongendiffrakcids vizsgdlat megerdsitette a savas kicsapdssal
1étrejott amorf fazis kialakuldséat, amelyen gyenge HyWO4.H,O (JCPDS 18-420) vonalai is
azonosithatok (41. dbra). Megfigyelhetok ugyanakkor a 2. és a 3. mosdssal 1étrejott termék
hidrotermalis kezelése utdn 1étrejott WO;.1/3H,O (JCPDS 35-0270) fazis csucsai is.

WO,.1/3H,0
| 3 mosas és hidrotermalis
n\ s &
W‘Ju"u‘ ﬂ kezelés utan
ﬁ SSYPU I N
N
c
]
£

WO._.1/3H.0
i 9 2 2 mosas és hidrotermalis
U‘JLJA kezelés utan
M

3 mosas utan

B S ——
2 mosas utan
1 ' I v 1 N 1 ' 1 N 1
0 20 40 60 80 100
20 (Cu Ka)

41. dbra. A mosdssal létrejott a) amorf termékek (gyenge H;WO.H,0 vonalakkal) és a
hidrotermdlis kezeléssel létrejott WO3.1/3H,0 fadzis rontgendiffraktogramjai (XRD).
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Megallapithat6, hogy a 3. moséssal kialakult termék hidrotermadlis kezelése utan 1étrejott
WO;.1/3H,0 féazis élesebb vonalai, egy jobban kristdlyosodott termékre utalnak, mint a 2.
mosdssal €s hidrotermalis kezelés utan eldallitott termék.

A WO0;.1/3H,0 morfolégidjaban és szerkezetében megnyilvanuld kiilonbségek a mosdsi
1épések sordn csokkentett rezidudlis ndtirumtartalomnak tudhaté be (7. Tabl4zat). Prompt
gamma aktivécids analizis (PGAA) segitségével vizsgaltuk a 2 és 3-szor mosott és hdkezelt
mintdk Osszetételét. 300°C-on, a levegdn, 90 percig tartd hokezelést végeztink a
raporgetéssel (spin coating) elddllitott WO;.1/3H,O rétegeken, hogy a hexagonilis
volfrdmoxidot eldéllitsuk. A magas nétrium biztositja a hexagondlis fazis kialakuldsat [81].
A maradék natrium-tartalom 2. mosdsi 1épéssel elddllitott szilard amorf termékben 6250
ppm volt, mig a 3. mosasi 1épés utdn ez az érték lecsokken 2923 ppm-re.

7. Tdabldzat 2. és 3. mosds és hokezelt WO3.1/3H,0 mintdk osszetétele

- 2 mosas 3 mosas

Elem m% Relativ hiba % m% Relativ hiba %
H 0.262 3.8 0.2271 2.1
Na 0.625 4.4 0.2923 6.7
\%Y 99.112 0.1 99.480 3.8

o hexagonalis WO,

A WO,.1/3H,0

Intenzitas

0 20 40 60 80 100 120
20 (Cu Ko

a)
42. dbra. Hidrotermdlis és hokezelés utdn létrejott fazisok szerkezeti és morfologiai
jellemzése. a) rontgen diffraktogramok, b) ortorombos W0O3.1/3H,0 , c) hexagondlis
WOs [S28].
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A rongtendiffrakciés elemzést haszndltuk fazismeghatarozdsra, amely kimutatta a
hexagondlis fazis f6 vonalait az alkalmazott hdkezelés utdn (42a. dbra). A felporgetett
vékonyréteg ortorombos (JCPDS-PDF 35-270) szerkezetét mutatta az XRD egészen 300°C-
ig. A 300°C-on 90 percig, levegdn val6 hdkezelést kovetden megjelentek a hexagondlis fazis
(JCPDS -PDF 33-1387) 6 vonalai (42. dbra). Az ortorombosbdl (42b. dbra) a hexagonélisba
(42c. abra) val6 fazisatalakulds morfolégiai vonatkozdsait a SEM felvételeken is
megfigyelhetjiik (42. dbra). A SEM vizsgalatok teljesen Ossszhangban vannak az XRD
vizsgalatokkal, teljeskorti jellemezést adnak a fazisatalakuldsrél. A hexagondlis fazis atlagos
szemcsehosszusaga ~ 100 nm (hosszusdg) és ~ 30 nm-es a vastagsiaga (42c. abra).

5.4.5. Hexagonadlis WO3;/ MWCNT nanokompozit elidllitdsa

A szobahomérsékleti érzékelés javitasa érdekében aranynanoszemcsékkel dekordlt tobbfald
szén nanocsoveket (Au-dekordlt MWCNT-t) kevertiink a h-WO3; nanoporhoz. A hexagonalis
WOs; elddllitasi 1épéseit 5.4.4 fejezetben ismertettem. Az MWCNT-t Mercorp cég gydrtotta
[82]. Ezeket ivkisiiléssel, katalizator felhaszndldsa nélkiil allitottdk eld. A porformaji
MWCNT 99%-at karbon és ebben 30-40% a nanocsdtartalom. Ezt kovetden az MWCNT
felilletre Au nanoklaszterket vittiink fel, termikus pdrologtatdssal arany huzal
felhasznalasaval és ezt kevertiik nedves kozegben ultrahangozas segitségével a hexagonalis
volframoxid porba [83].

Py Au-dekoralt

Hex WO, / S, nanocsé

Au-dekoralt
nanocso

b)

43. abra. h-WO3/ Au-dekordlt MWCNT nanokompozitok TEM felvétele. a) nanokompozit,
b) Au-dekordlt nanocso részlete [S30].

Egy csepp-bevonat mddszerét alkalmaztuk ahhoz, hogy az érzékeld anyagot sziliciumalapu
mikrofhitétestekre rétgeformédban felvigyiik. Ehhez, az Au-val dekordlt MWCNT-t glicerines
szuszpenzoba vittiink (700 mg-ot 1 ml-be), majd pontos mennyiségli h-WO3; nanoport
adtunk hozzd, annak érdekében, hogy a kivant ardanyban a WO;: MWCNT (azaz 500:1 m%
Au-dekordlt MWCNT) legyen. A megfeleld diszperzi6 és keverék létrehozasa érdekében
ultrahangos fiirdében 2 6ran at, 75°C-on keverjilk a szuszpenziot. Az igy kapott pasztat
azutdn mikroinjektor (JBE1113 adagold, I és J FISNAR Inc., USA) segitségével
csoppentettiik a megmunkalt szilicium membranokra. Az eldallitott vékonyrétegeket 170°C-
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on 1 6rdig széritottuk, majd 400°C-on 2 6rdn 4t hokezeltiik, azért, hogy a szerves adalék
kiégjen. A hokezelést levegdn végeztiik. Az érzékeld rétegek jol hozzatapadtak a membrane
hordoz6hoz.

Az 14j h-WOs/Au-dekordlt MWCNT nanokompozitok TEM vizsgélatai bizonyitjadk mindkét
anyag megfelel0 diszperzigjat (43. dbra). A nanocsovek dtlagos atmérdje ~ 25 nm és hossza
~ 1000-1200 nm. Az ovilis alakd Au részecskék atlagos szemcsemérete 15 nm (43b. dbra).

5.6. Gdzérzékelés h-WQO3 és h-W0O3;/ MWCNT nanokompozittal
5.6.1. NO; gaz érzékelése h- WO3 alkalmazdsdval

A vékonyréteg nanokompozitok gazérzékelési tulajdonsigait nagyon alacsony
koncentraciéji NO; jelenlétében vizsgéltuk. A mérések elvégzéséhez a gidzszenzorokat egy
5.3 dm’-es tesztkamraba helyeztiik, ahovd a kivdnt mennyiségii koncentraciéji NO, (100
ppb-t6l 1 ppm-ig) gazt vezettink be, egy kozvetlen mdédon injektdlé kromatogréfids
fecskenddvel.

Minden egyes egymadst kdvetd gaz injektdldsa utdn, az érzékeld kamrat tiszta, szdraz
levegdvel oblitettiik, 2 6ran at, amely biztositotta a kamra és az érzékeld felszin tisztitasat. A
tisztitasi folyamatot segitendd, a szenzorokat 250°C-ra fitottiik fel ahhoz, hogy gyorsitsuk a
gdz deszorpcidjat. Az érzékelok elektromos ellendlldsat Agilent 34970A multiméterrel
folyamatosan figyelemmel kisértiik a mérési folyamat soran.

A 44. dbra a h-WO; érzékeld NO, novekvd koncentricidjara adott vdlaszdt mutatja. A
mérésekhez a hordoz6t 250°C-ra fitottiik fel, és egymdasutdni mérésekhez 100ppb, S00ppb
és 1 ppm NO, gazt vezettiink be a kamraba (44a. dbra). Amikor a miikodési hdmérsékletet
250°C ald csokkentettiik, a vezetoképesség drasztikusan lecsokkent. Igy, 150°C-on jelent6s,
tobb mint négyszeres csokkenést tapasztaltunk (44b. &dbra), mig szobahOmérsékleten,
teljesen eltint a h-WO3 azon tulajdonsaga, hogy érzékelje az 1 ppm NO, koncentraciéji
gazt [S30].

o 6E10-
i Gaz ki SE10 4

4E10 -

3E10 4

2E10
E10

Ellenallas (ohm)
Ellendllas (ohm)

1E10

1E9 T T T T T U T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
1d6 (perc) 1dé (perc)

a) b)

44. dbran. A h-WOj; vékonyréteg ellendlldsvdltozdsa kiilonbozé koncentrdcioju
egymdsutdni NO, injektdldsa esetében. a) 250°C, b) 150°C.

5.6.2. NO,gdz érzékélése h-WO3/MWCNT alkalmazdsdval
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A hibrid vékonyréteg nanokompozitok géazérzékelési tulajdonsdgait nagyon alacsony
koncentraci6ju NO, jelenlétében vizsgéltuk. Azt talaltuk, hogy a MWCNT hal6zatok
biztositjdk a megfeleld j6 valaszokat alacsony NO, koncentracié esetében is. A szenzorok
eldkezelése, a valasz €s a visszatérési idok mind, a hdmérséklettdl fiiggenek.
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31500
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c)

45. dbra. h-WOj3/Au-dekordlt MWCNT  hibrid  nanokompozit  vékonyréteg
ellendlldasvdltozdasa kiilonbozo koncentrdcioju egymdsutdni NO, injektdldsa esetében a)
25°C, b) 150°C, c) 250°C [S30].

Vizsgaltuk a h-WOs3/Au-dekordlt MWCNT hibrid nanokompozitok érzékelési tulajdonsédgait
(45. abra). A h-WOs/Au-dekoralt MWCNT érzékel6é novekvo NO, koncentracidora adott
valasza figyelhetd meg. Ez a szobahdmérsékeleten felvett valaszjel, azt mutatja, hogy az
eredeti h-WOj3 matrixhoz egy kis mennyiségli MWCNT hozzdaddsdval a h-WO; alapmétrix
érzékelotulajdonsaga feljavithatd és az 1j nanokompozit értékelhetd érzékelési potenciallal
rendelkezik a NO, esetében mar szobahomérsékleten is. Masrészt, ezek a szenzorok nem
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adnak vdlaszjelet csak 250°C-ig. Megéllipitottuk azt is, hogy az Au-dekordlt MWCNT:h-
WOs3 1:500 az optimdlis bekeverési arany, hiszen mds tomegaranyokndl (pld. 1:250) nem
adott jelet a szenzor.

A szén nanocsdvek h-WO; métrixhoz valé adagoldsa mdédositja a matrix félvezetd aktiv
réteg jellemzoéit. Mig a h-WOs egy n-tipusi félvezetd, a hibrid h-WO:/MWCNT ugy
viselkedik, mintegy p-tipust anyag (hasonldéan a szén nanocsovekhez), mivel az ellenélldsa
csokken az NO, (azaz, egy oxidalé gdz) jelenlétében (45. dbra). Fontos, természetesen az
MWCNT bedgyazott mennyisége és valdszinlileg az is fontos szerepet jatszik, hogy milyen
tipusu fém-dekordlast (Au a mi esetiinkben) hasznaltunk a szén nanocsovek feliiletén. A h-
WOs/Au-dekordlt MWCNT hibrid nanokompozitok képesek felismerni nagyon alacsony,
100 ppb koncentraciéju NO, géazt, és nem sziikséges az érzékeld hordozéjanak fhtése
miikddés kozben. Az észlelt gdzkoncentracio szintje nagyon kozel van a Kérnyezetvédelmi
és Természeti Erdéforrdsok Minisztérium (North Carolina, USA) 4ltal megkovetelt
kornyezeti levegd mindségét szabdlyozd szabvany nitrogén-dioxid érzékelési szintjéhez
(vagyis 53 ppb [84]), amely bizonyitja az altalunk kifejleszett Gj gazérzékeldk potencidlis
alkalmazhatdsagat.

5.6.3. NH; gadz érzékelése WO; alkalmazdsdval

Ebben az esetben az érzékelorétegeket szuszpenz6 (10 mg por/5 ml n-butanol) form4jdban
Au fémezéssel elldtott Al,Os-hordozéra porgettik fel (200 fordulat/perc). Erzékelési
tesztekhez nagytisztasdgd UHP nitrogén (Praxair), 1000 ppm ammonia-nitrogén (BOC)
gazkeverékeket haszndltunk. Az ammonia koncentricidjat a vele egyiitt dramld nitrogén
aramlasi sebességének valtoztatdsaval alltottuk be. A gdzok dramlédsat 247-MKS 4-csatornds
kiolvaséval ellatott vezérelhetd 1479 MKS tomegaram szabdlyzéval allitottuk, az dramlasi
sebességet sccm-ben (standard kobcentiméter percenként) mértiik.

3,61 s ;o
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46. abra. h-WO; érzékelési tulajdonsdgai NH; gdz jelenléte esetén, 300°C-on [S31].

A gézak egyiittes dramldssi sebességét 1000 sccm-re Adllitottuk be. A méréshez a
gazkeveréket 4tvezetik egy csOkemencén (Lindberg/ Blue), amelyet programozott
sebességgel lehetett heviteni. Az érzékeld elem a cs6kemencében 1€v6 kvarccsOben (2.5cm
atmérdjii, 60cm hosszi) helyeztiikk el. Arany kontaktusokkal, vezetékekkel elektromosan
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csatlakoztattuk. Az érzékelési kisérleteket 30-300°C kozott végeztik. A gazkoncentricid
fliggvényében valtozo elektromos ellendllast Agilent 34.401 digitdlis multiméterrel
hatdroztuk meg. A h-WO3; nem adott valaszjelet 30°C-on, viszont megfelelden jo valaszjelet
ad az NHj jelenlétében 300°C-on (46. dbra). A minta ellendlldsa csokken volframoxid n-
tipusu félvezeto jellegének megfeleléen. SOppm NHj koncentraciondl, a valaszidd koriilbeliil
23s és 100 ppm-nél, a valaszidd koriilbeliil 14 s. Azonban, a visszatérési idé hosszu, példaul
1480s és 1446s 50 ppm és 100 ppm NH3 gaz bevezetésénél [S31].

5.7. Elektrokromikus tulajdonsdgok

Az elektrokromikus tulajdonsdgokkal rendelkez0 anyagokat széleskorben alkalmazzak
egyedi optikai jellemzdik miatt. A volframoxid elektroktrokromikus tulajdonsagait 1969-ben
fedezték fel [85]. Ezutan vélt a WOs; elektrokromikus eszkozokben integralt, elterjedten
alkalmazott anyaggd, mivel esetében kivételesen magashatdsfoku az indukalt elszinezddés
[86]. A volframtrioxid reverzibilis elszinezddésének hétterében a kiillonboz6 kis ionsugard
kationok, mint péld4dul a H", Li*, Na" elektrokémiai interkaldcidja 4ll. A WOj5 kristalyok és
vékonyrétegek elektrokromikus tulajdonsigait is vizsgaltdk [87]. A WO; vékonyrétegen
alapul¢ elektrokomikus eszkozok nagyon igéretesek a fényaram szabélyozdsa teriiletén, ahol
a kiilonb6zd kornyezetekben, mint példdul az épiiletek, vonatok, autok stb. ablakédba
integralt rétegek formajaban nagy feliiletek bevondsara van sziikség [88].

A kiilonboz6 gyértasi technoldgidk, levalasztasi technoldgidk kozott elterjedt didda
porlasztdsos moddszer, amelyet széles korben haszndlnak az iivegiparban. A vékonyréteg
morfoldgiai és szinezOdés/atlatszo kapcsolasi jellemzoit az eldéllitasi (depozicids) feltételek
hatarozzdk meg [89].
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47. dabra A WO0;.1/3H;0 ciklikus voltammetridja kiilonbozo fesziiltségek esetében 1M
LiClO4/PC elektrolitban. a) 2 mosdasi lépés utdn, b) 3 mosdsi lépés utdn.

Az elektrokromikus anyagba szildrdtest-diffuzidval beépiild ionokat két tényez6 korlatozza,
a diffiziés egyiitthatd, amely az anyag kristdlyos szerkezetétdl fiigg, és a diffizids utvonal
hossza, amely a vékonyréteg szerkezetébdl addédik [90]. A volframoxid vékonyrétegek
mikroszerkezetének optimalizdldsa javitja az elektrokromikus folyamatok ion-
beillesztésének kinetikdjit, javitva az elszinezddési hatékonysdgot és a toltés beépiilési
idejét. Az amorf WO; vékonyrétegen végzett kutatidsok azt mutattdk, hogy a nagyobb
porozitdsu rétegek kiemelkedd beépiilési kinetikat biztositanak a litium-ionok szdméra [51].
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WOs.1/3H,0O vékonyrétegeket hoztunk 1étre felporgetéssel (2000 ford./perc), ITO (In-al
doépolt SnO) iivegre. A hordozdkat acetonnal, metanollal, izopropil-alkohollal oblitettiik és
levegdn szaritottuk. A centrifugdldsi bevonat sebessége 2000 ford/perc. Mikdzben anddos
csics nem figyelheté meg a mérések sordn, kialakul egy j6l meghatdrozott katédos cstcs,
ami a litium gyors beépiilésére utal, mar nagyon alacsony fesziiltségek esetén is (47. abra).
A vékonyrétegekben jelen 1év0 szerkezeti viz fontos szerepet jatszik a vékonyréteg
elszinez0dése folyamatdban. A szerkezeti viz molekuldi kozvetleniil részt vehetnek a
litiumbeépiilés folyamatdban. A h-WO; mintét is vizsgaltuk ciklusos voltammetria mérések
segitségével. A h-WOs3 vékonyrétegek stabilnak bizonyultak az 1M-os LiClO4/PC (48a.
abra), és 1M-os HCI/PC elektrolitban (48b. dbra). Az dbrdkon az is megfigyelhetd, hogy a
litium konnyen beépiil, viszont nehezebben hozhaté ki a szerkezetbdl, ezt jelzi a CV gorbén
kialakulé két katdédos csics, minden egyes mérés (5-100mV/s) esetében (47a. dbra).
Ugyanilyen konnyen beépiil a H* a h-WOj3 szerkezetébe. A kisebb elbfeszitések (20-40
mV/s) hatdsdra nehezebben, majd nagyobb fesziiltségek alkalmazdsa esetében (50-100
mV/s) konnyeben végbemeno folyamat a dehidrogénezés (48b. dbra).
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48. dabra. A h-WO; vékonyréteg ciklikus voltammetriai mérései kiilonbozo fesziiltségek
alkalmazdsa mellett. a) IM-os LiClOJ/PC elektrolitban, b) IM-os HCI/PC-ban.

5.8. Eredmények osszefoglaldsa

Osszefoglalva, bemutattam a nanoszerkezeti WO;.1/3H,0 és a h-WOs3 porok eldallitasi
modszerét. A porokbdl 1étrehozott vékonyrétegeken elektrokémiai és szenzorikai méréseket
végeztiink veszélyes gazok jelenlétében, igy NH; gazérzékelési tulajdonsagait vizsgaltuk.
SzobahOmérsékleten, a h-WO; réteg nem mutatott érzékenységet. 300°C-os homérsékleten,
a h-WOs jo6 érzékenységet mutatott az NH; detektaldsara. A vélaszidd 15-30s, a visszatérd
1d0 két nagysdgrenddel nagyobbnak bizonyult. A h-WO; alapulé kémiai giazérzékelok
250°C-on j6 eséllyel érzékelik a nagyon kis mennyiségii NO, géazt, de jelentds mértékben
elveszitik az érzékelési tulajdonsagukat alacsonyabb miikdodési hdmérsékleteken, mikozben
szobahOmérsékleten egyaltalan nem tudtdk érzékelni az NO, gazt.

Kidolgoztunk egy eljarast 4j gazérzékeny hibrid nanokompozit elfallitisira. Egy uj
megkozelitést vezettiink be, amikor a szobahOmérsékletli érzékeléshez kis mennyiségi
arannyal dekorélt szén nanocsovet kevertiink be a h-WO3 métrixba. Méréseink igazolték,
hogy az 1j hibrid nanokompozitok igen kis gazkoncentraciét (100 ppb NO,) is észlelnek és
ehhez, nem sziikséges a szenzorhordozé fiitése. Igy, a legfontosabb eredményiink, egy olyan
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aktiv  vékonyréteg létrehozdsa volt, ami alacsony lizemi hOmérsékleteken
(szobahOmérsékleten is) érzékelte az NO, gdz jelenlétét. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a lagy kémiai mddszerekkel létrehozott nanokristdlyos rétegek igéretes jeloltek a
veszélyes gazok érékelésére.

6. Orvosi alkalmazasokra kifejlesztett nanoszerkezetii hidroxiapatit
6.1. Bevezetés

Az elmult néhdany évtizedben jelentOs kutatdsi erofeszitések iranyultak az orvosbioldgiai
alkalmazdasok szempontjabol nélkiilozhetetlen bioanyagok kifejlesztésére. Az egyik
lehetséges definici6 szerint a bioanyag olyan ,,anyag, amely a bioldgiai rendszerekkel szoros
kapcsolatban, értékeli, kezeli, fokozza, vagy éppen helyettesiti a testben taldlhaté szovet,
szervek funkciéit" [91]. A bioanyagok harom nagyobb csoportba sorolhaték: fémek,
polimerek és kerdmidk. Természetesen ma mar ismertek kiilonb6z6 hibrid bioanyagok is,
amelyek az emlitett csoportok kombinaci6ibdl tevédnek Ossze.

A klinikai alkalmazdsokban legelterjedtebb fémek a titdn és otvozetei, vitallium (Cr-Co
otvozetek), rozsdamentes acél, amelyek bioinert és biokompatibilis tulajdonsdggal
jellemezhetdk [92]. A bioaktiv kerdmia bevonatok eldsegithetik a fém protézis befogadd
csontba vald integricidjat. A polimer alapi bioanyagok egy nagy csoportjat a heterogén
felépitésii anyagok alkotjdk. A polimereket olyan makromolekuldk alkotjdk, amelyek
altaldban egy tipikus monomersorozatbdl vagy kisszamu alegységbdl allnak 6ssze a polimer
hossza mentén [93]. A metil-metakrilat polimereket széles korben haszndljdk koponya hibak
a traumamiitétei esetében.

A keramidk, ezen belill a kristdlyos fémoxidok, karbidok, nitridek és boridok, féként a
magas homérsékleteken zajlé szinterelési folyamat eredményeként jonnek létre. A
képlékenyebb fémes implantdtumokkal sszehasonlitdsban, a kerdmia protéziseket nagyobb
torékenység (d.n. katasztrofilis, szildnkos torés), kisebb elektromos és hdvezetoképesség
jellemzi, €s emellett nagyon kevés szoveti reakcié véltanak ki [94]. Kiilonbozd iiveges
biokerdmidk tipikus képviseldi ennek a bioanyag csoportnak. Az egyik leggyakrabban
haszndlt biokeramia a hidroxiapatit (HAp). A hidroxiapatit 0Osszetételében nagy
hasonldsdgot mutat a csontok €s fogak szervetlen dsvanyi anyag tartalmaval [95]. A
hidroxiapatit kivételes biokompatibilitdssal és bioaktivitdssal rendelkezik, kiilonos
tekintettel a csontsejtekre €s csontszovetekre, feltehetden a test keményszoveteivel mutatott
hasonlésaganak koszonhetéen. A mai napig, a kalcium-foszfat bioanyagokat széles korben
hasznaljdk klinikai alkalmazdsokra porok, granuldtumok, kompaktdlt tombi és pordzus
testek, illetve kiillonbozé kompozitok formdjaban.

A kalcium-foszfat anyagok képezik a {6 asvanyi részét a kalcifikalt szoveteknek. A
természetben eléforduldé HAp hexagondlis szerkezetet alkot (49. dbra), a kémiai képlete a
Caio (PO4)s (OH), [96]. Az (OH) hidroxil ionokat ki lehet cserélni az F, CI, COs>, stb.
ionokra a szdlas kollagén matrixban.
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49. dbra. A hidroxiapatit sematikus dbrdzoldsa. (HAp) (a=b=9.432 A, c = 6.881 A) [97].

A kristdly szerkezetében a foszfat ionok tobb csatorndt alkotnak, amelyekben a kalcium
atomok, Ca (I) és a Ca (II) két kiilonb6z6 kornyezetben helyezkednek el. A Ca (I) atomi
kornyezete parhuzamos a c-tengelyt hatdrold 9 oxigén atommal, azaz 3 atommal az egyes O
(1), O (2) és az O (3) poziciokban. A Ca (II) kornyezetében egy O (1), egy O (2), négy O (3)
és egy OH-ion taldlhat6. A Ca (II) kornyezetében a Ca atomi sugara nagyobb, mint a Ca (I)
kornyezetben taldlhat6 Ca atom sugara. A karbonat csoport szubsztituciéja megtorténhet
akdr a PO, pozicidban (a B tipust apatit esete), vagy az OH-pozici6 is helyettesithetd (az A
tipusu apatit esetében) [98, 99].

Hench és mtsai tobb évtizedes kutatdsi eredményei bizonyitottdk [100], hogy a hidroxiapatit
a kovetkezo tulajdonsagokkal rendelkezik:

e Bioaktiv - az a képessége, amikor integralédik a csont szerkezetébe, timogatja az
djcsont benovését anélkiil, hogy degraddlédna vagy feloldédna.

e Biokompatibilis — a HAp feliilete biokompatibilis tobb sejttipussal, ilyenek
a makrofagok, fibroblasztok, oszteoklasztok, oszteoblasztok, parodontélis
ligamentum sejtek. A sejtek a HAp kerdmia kristdlyokat intra-celluldrisan
bekebelezik a fagocitozis segitségével. A HAp lehetové teszi a fibroblasztok,
oszteoblasztok és egyéb csontsejtek proliferacidjat (osztddasat), elterjedését. A sejtek
ugy tlinik, nem tesznek kiilonbséget a HAp és a csont feliiletek kozott, ami a feliileti
kémia jelentds hasonldsdgara utal.

e Csontképzddés — a HAp lehetové teszi a csont kialakuldsat a feliiletén, ugy
vislekedik mint egy protézis vagy egy sablon. A  hidroxiapatit
magashomérsékleteken instabil vegyiilet, 800-1200°C  kozott bomlik a
sztochiometridtdl fiiggden. Stochiometrikus apatit Ca/P ardnya 1.67 [101].

e Altaldnossdgban, a hidroxiapatit nem rendelkezik megfelelé mechanikai
szilardsaggal, igy nem tervezhetd hosszu tavu teherbir6 alkalmazéasokra [101].

6.2. A hidroxiapatit elédllitdsi modszerei
Tobb moédszer segitségével lehet hidroxiapatitot elddllitani. A leggyakrabban alkalmazott

modszerek a precipiticiés moddszer [102], szol-gél eljards [103], tobbszords emulzids
technika [104], biomimetikus lerakédas [105] vagy elektrodepoziciés médszer [106].
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6.2.1. Precipitdcios modszer

Santos és mtsai precipitacios (kicsapasos) moddszer alkalmazdsaval dllitottak eld
hidroxiapatitot. Harom kiilonb6z6 megkdozelitést hasznaltak [102].

1 kisérlet: 10C3(OH)2 + 6H3PO4 — Calo(PO4)6(OH)2 l+ 18 HQO
0.5 M kalciumhidroxid - Ca(OH), — szuszpenziét allittottak el6 Ca(OH), por segitségével.
A mddszer alapja a szuszpenzié gézmentesitése, erdteljes keverése €s melegitése egy 6rdn
keresztiil 40°C-on. Ezutan 0,3 M foszforsavat - H3PO, - oldatotot csopogtettek a Ca(OH),
szuszpenzioba ugyanazon a hdmérsékleten koriilbeliil egy 6ran keresztiil. A pH értéket 1 M
ammoénium hidroxid (NH4OH) hozzdaddasaval szabalyozzédk a precipitacids folyamat végén.

2 kisérlet: 10C3(OH)2 + 6(NH4)2HPO4 — Calo(PO4)6(OH)2 l + 6H20 +12NH4OH
Szuszpénziot készitettek 0.3 M ammoénium foszfat (NHy),.HPO4 és 0.5 M kédlcium hidroxid
- Ca(OH), hozzdaddsaval egy 6rdn keresztiil 40 °© C hdmérsékleten.

3 kisérlet: 7Ca(OH), + 3Ca(H,P0O4),.H,0O — Ca;o(PO4)s(OH), | + 15H,O
A 03 M CaOH), szuszpenziéba 0.12 M kélcium-hidrogén-foszfat-hidratbdl
Ca(H,PO4)2.H,O oldatot adtak lassan hozza, erdteljesen keverték 10 percig, egy Oran
keresztiil lassu keveréssel szobahOmérsékleten stabilizaltak.
Megallapithaté, hogy a precipiticios moddszerek egyik gyengepontja épp a pH
szabdlyozdsdhoz sziikks€ges ammonium hidroxid vagy a reakci6hoz sziikséges ammonium
foszfat haszndlata lehet (1 és 2-es kisérletek). Végeredményként, szekunder CaO fazis volt
megfigyelhetd az 1 és 2 kisérletnél, HAp és trikalciumfoszfat egyiittes kialakuldsat valtotta
ki a 3. kisérlet. A precipiticiés modszer masik hatrdnya, hogy a HAp szintézise alatt a
folyamat paraméterei mint példdul a pH-érték és a termikus kezelés er0s hatdssal vannak a
CaP fazisok kialakuldsara. Az igy elddllitott anyag nem stabil. A reakcié homérséklete
hatdssal volt a HAp kristdlyosoddsara és kozvetleniil hatdssal volt a CaO és
trikdlciumfoszfat szekunder fazisok megjelenésére. A hdkezelés utin amorf fazis csak kis
mennyiségben maradt az anyagban.

6.2.2. Szol-gél modszer

Chai és mtsai. egy Uj eldallitdisi modszert mutattak be hidroxiapatit vékonyréteg és
kiillonbozd kalcium-foszfat bevonatok kialakitdsara szol-gél alkoxid eljardssal [103]. A
bemutatott technolégia hasonléképpen miikodik, mint a hagyomanyos alkoxid mddszerek,
melyek kiilonféle oxidok és porkeverékek eldéllitasahoz hasznédlnak. A szol-gél moddszer
magaba foglalja az alkoxidok, fémsok, vagy mds prekurzorok, mint példaul a nitratok
eldallitasat. 1.5x10° M kalcium dietoxidot diszpergéltak etanollal, ezutdn feloldottdk a
kalcium-dietoxidot etdndiolban, mikozben erételjesen keverték az oldatot. Igy kalcium
alkoxid oldatot 4llitottdk eld. Kovetkezd 1épésben, foszfor alkoxid oldatot éllitottak eld
trietil-foszfit higitdsdval etanolban. Amikor a kalcium-dietoxid teljesen feloldddott, egy
sztochiometrikus mennyiségli foszfor alkoxid oldatot adtak hozzd a kalcium-alkoxid
oldathoz erdteljes keverés mellett. A reagensek hidroszkopikus jellege miatt, a folyamat
nitrogén atmoszféraban torténik. Ez egyébként a mdédszer egyik hétranya. A kapott oldatott
érlelik, maj azutdn hidrolizaljak 70°C-on egy konvekcidos kemencében. Az eldallitott géleket
O0ssze kell torni és 1200°C-on, 15 perces hontartdssal kiégetik. A bevonatok
repedésmentesek, két kiilonbozd szerkezet é€szlelhetd: a feliiletet mintegy 200 nm méretli
szemcsék boritottdk. Ezek a kisebb szemecsék ,karfiol-szerli" szerkezetet alkottak, melyek
mintegy 800 nm atmérdji agglomeratumokba alltak Ossze. Az agglomeracidkat foként CaO
fazisnak azonositottdk.
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6.2.3. Tobbszoros emulzios modszer

Kimura és mtsai tobbszoros emulzids technika segitségével allitottak eld hidroxiapatitot
[104]. A belsé vizes fazis elkészitéséhez dikalium-hidrogén-foszfatot (K;HPO,) 0.3M/kg
ionmentes és majd azutdn desztilldlt vizben feloldottdk. A folyamat végén bedllitottak a pH
értéket 9 és 12 kozé kdlium hidroxid segitségével. Diszperzié stabilizatorként szorbitdn-
monooledt haszndltak, amit 200 mol/m’ benzolban oldottak, és igy készitették az olajos
fazist. Kovetkezd 1épésként kalcium-nitrat-tetrahidrat (Ca(NOs),.4H,0) és a polioxietilén-
szorbitdin monolauratot, igymint olaj szuszpenzié stabilizatort 0,5M/kg ardnyban és 10
mol/m® vizben feloldottak. A 40.5 cm’ belsévizes fizist és 94.5 cm’ olajos fazist
osszekeverték €s ultrahangozédssal W/O emulziét készitettek. Ezt az emulziét beledntotték
egy kiils6 vizes fazisba, 300 rpm és 323 K-on keverték, mig elkésziilt a W/O/W emulzid. 24
Ora utédn, a szilard terméket centrifugaldssal valasztottdk el a folyékony fazistol. Az eljaras
végén a szilard terméket benzollal, etanollal, és viz felvdltva mostdk. Végiil, a termék
fagyasztva szdritassal érte el a végsO formdjat. Az eljaras hatranya, hogy bonyolult és sok
féle vegyszer sziikséges a végtermék eldallitdsdhoz.

A szerkezet HAp mikroméretii szférikus aglomeratumokbdl tevodik Ossze. Az aglomerdtum
tobb szdz nanométeres porézus gombbdl dll. Ennek az anyagtipusnak a lehetséges
felhaszndldsa gyogyszer mikrohordozokba zart hatéanyagok adagoldsa és a regenerativ
orvoslds teriiletén varhato.

6.2.4. Biomimetikus depozicio

Tas és mtsai biomimetikus depozicié alkalmazdsaval készitettek hidroxiapatot [105].
Metastabil szintetikus testnedveket (SBF) inkubdltak szervetlen s6 készitmény
hozzdaddsaval, mely hasonlit az emberi vérplazmara. Ez eldsegitette a nanométeres
karbonatos és "csont-szerli" kalcium HAp spontdn nukledcidjat és novekedését fizioldgids
pH értékkel és homérséklettel. A testnedvekben eldallitott HAp technoldgia 1épései magédban
foglaltdk a Ca(NOs3),-4H,0 and (NH4),HPO, old6déasat a testnedvekben egy kiilon kisérleti
edényben. A két reagens egyiittes feloldodasat kovetden, finomszerkezetli zavaros oldat a
végeredmény. Ezutin a HAp mintdkat kompaktaltdk és hokezelték 2 Ordn keresztiil
kiilonb6z6 homérsékleteken (560, 750 and 850°C). A 750°C-on hokezelt mintat szinterelik 2
o6ra hodntartdssal, 1000°C, 1100°C és 1200°C-on. Az, igy elddllitott HAp atlagos
szemcsemérete 26 nm. Az eljards hatranya a diammonium-hidrogén-foszfat-sok hasznalata,
a testnedvek homérsékletének (37°C) és a pH = 7.4 érték pontos betartdsa sziikséges.

6.2.5. Elektrodepozicio

Shikhanzadeh és mtsai elektrodepozicié segitségével készitettek hidroxiapatitot [106]. Az
elektodepozicidhoz hasznélt kalcium foszfit bevonatd elektrolitok ionmentes vizben
feloldott Ca(NOs), and NH4H,PO, késziiltek. Az elektrolitok ionerdsségét NaNO;
hozzaadéasaval szabalyoztdk. Kélcium-foszfat elektrodepozicidjat telitett kalomel (HgyCl,)-
elektrodéval ellatott hagyoményos celldban 2 6rdn keresztiil 85°C-on végezték. A kalcium-
foszfat lerakédasdnak eldsegitésére, fluorsavban elOmaratott tiszta titdn lemezeket
hasznéltak. Az eljaras hétranya, hogy az elektrodepozicié folyamén a szenyezd karbonatok
minimalizdsara CO, mentes nitrogént kell folyamatossan vezetni az elektrolit kozelébe.
Ultrafinomszemcsés,  nanofdzisi  hidroxiapatit  bevonatokat  szintetizéltak
elektrokrisztalizdciéval hig elektrolitokbdl ([Ca] = 6.1 x 10™* M, [foszfdt] = 3.6 x 107 M),
melyek pH-értéke 0Osszehasonlithatd a biolégiai pH-értékkel. Az ardnylag alacsony
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szuperszaturacion, prekurzor fazis képzodése nélkiil kicsapodik a HAp. Ezel az eljarassal, az
elektréd — elektrolit feliileten kozvetleniil kialakul a nanofazisa HAp.

6.2.6. Mechanokémiai eljards

Az egyik relativan gyors és egyszerl eljards kozé sorolhatjuk a mechanokémiai eljarast.
Ezzel az eljarassal allitottunk eld hidroxiapatitot [S32, S33]. Az alapanyag djrahasznositott
tojashéj volt, amit az elééllitasi folyamat elején 900°C-on, 3-10 6ra hontartdssal kiégettiink
(50. abra).

Tojashéj (kalcium karbonat) hokezelése
(900°C/ 3h — 10h)

|

CaO / H,PO,
50 : 50 Wt%

& Swa

Bolygoé malmozas Attritoros malmozas
Rovid (10h) || Hosszii (24h) l

y y

Utbéhokezelés
900°C / 2h

50. dabra. A tojdashéjbol elodllitott HAp sematikus dbrdja.

Mar 30 perc elteltével a tojashéj a levegdn torténd hokezelés hatdsara fekete szint lett. A
tovabbi hokezelés hatdsdra, 1 6ra elteltével a tojashéj Gjra fehér szinll lett. Az alkalmazott
hokezelés idotartama véltozé volt. Az eldzetes szerkezeti és morfoldgiai vizsgalatok
elvégzéséhez 3 és 10 oOraig tarté hokezeléseket alkalmaztunk. A hdokezelt tojashéj
szinvaltozdsa a szerves anyagok (proteinek, kollagének) szerkezetbdl vald eltdvozasanak
tudhaté be. A rovid ideig hdkezelt (3 6ra) tojashéjat ujabb vizsgélatoknak vetettiik ala, mig a
hosszu ideig hdkezelt (10 6ra) anyagot az attritor malmozds megkezdéséig exikdtorban
taroltuk. A hidroxiapatit eld4llitasi 1épéseit a 50. dbra mutatja be.

A vizsgdlatok igazoltdk, hogy a hdkezelés hatdsdra (900°C, 3h) a szerkezet mikrométeres
szemcs€kbdl tevodott ossze (51. dbra). A 3 6rds hokezelés eredménye a lamellds, tobb
mikrométer széles szemcsékbdl dsszetevodd szerkezet, ami levegOn instabilnak bizonyult. A
rovid ideig tarté hokezelésnél (3 6ra), megfigyeltiikk, hogy a CaO termékiink a levegd
nedvesség jelenlétében gyorsan Ca(OH), fazissd alakult (51a. dbra). Ebben az esetben a
szerkezetet alkotd lamelldk vastagsdga kb. 20 — 30 nm (51a. dbra). A CaO stabilitdsdnak
noveléséhez 900°C-on, 10 6ras hokezelést alkalmaztunk. A szerkezet a hosszd hokezelés
hatdsdra megvaltozik. Az atlagosan 5 mikrométer nagysdgu szemcsék (51b. dbra) OsszenOtt
ovalis alakzatokat képeznek.

A hokezelt tojashéj szerkezetét az aldbbi rontgendiffraktogram abrdzolja (52. dbra). Az elso
3 6ra hokezelés utan Ca(OH), (JCPDS-PDF 78-0315) fazis keletkezik, ahogy azt a 52a. dbra
mutatja. Feltételezziik, hogy CaO fazis keletkezett a hdkezelés utdn, de a mintdnk a levegd
nedvességével érintkezve atalakult Ca(OH), fazissa. Kisebb diffrakcids csicsok mutatjak a
CaO (JCPDS-PDF 82-1691) és MgO (JCPDS-PDF 78-0430) szerkezetben valé kismértékii
jelenlétét (52a. dbra). A hokezelési idOtartamot megemeltiik 3 6rar6l 10 6rara. A hokezelt
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anyag ebben az esetben stabil CaO fazisi maradt, ahogy az a rontgendiffraktogramon is
lathat6 (52b. dbra). A hokezelés idOtartama tehat, befolydsolja a 1étrejott CaO szerkezetét is
(51. és 52. dbra).

51. dabra. A kiégetett tojdashéj SEM képei. a) 3 ords hokezelés, b) 10 ords hokezelés.

A nanoszekezetli hidroxiapatit elddllitdsat mechanokémiai Orléssel végeztiik (50. édbra).
Ehhez az eljardshoz két kiillonb6z6 malmot alkalmaztunk. Az egyik Fritsch Pulverisette Mill
bolygémalom (la. dbra), a masik pedig egy OIHD/HDDM nagy teljesitményii attritor volt
(1b. dbra). A bolygémalomnadl az aluminiumoxid 6rltégelyekben taldlhatd.

Altalaban elmondhat6, hogy a bolygémalomban homogén porkeverékeket lehet eldallitani.
Az Orléshez haszndlt energia viszonylag kismértékli, nemcsak az attritor malomhoz
viszonyitva, hanem egyéb (vibricids, rdz6) malomfajtdkhoz képest is. Ezzel szemben, az
attritort nagy energidji mechanikai vagy mechanokémiai Orléshez haszndljuk, és akér
nagyobb mennyiségli porok (tobb kg) elddllitasara is alkalmas. Az attritor malom esetében,
egy rogzitett, vizhiitott cirkéniumoxid tégelyben van az drlendd anyag a tégely 40t%-t
kitoltd orldgolydkkal (cirkéniumoxid, @1mm), egyiitt, amelyet egy nagy sebességgel (4000
ford/perc) forgd, cirkéniumoxid karokkal, vagy ZrO, tarcsdkkal felszerelt tengely kever.
Altalanosan elmondhat6, hogy homogén, keskeny szemcsemérettel rendelkezé nano méretii
és kerdmia nanokompozitok porkeverékek esetében jol diszpergdlt anyagok éallithatok eld
attritorral nedves €s szdraz iizemmdodban is.

A bolygémalmos 06rlésnél 1:1 (10 6rds Orlés) és 1:2 (24 6ras Orlés) tomegaranyban

kevertiik 0ssze a 3 6rdt hokezelt kiinduldsi anyagot és a foszforsavat. A kiindulasi anyagaink
ardnydnak véltoztatdsdval vizsgdlni kivantuk a hidroxiapatit és egyéb 1étrejott
kalciumfoszfatok eloallitasi koriilményeit. A kiinduldsi anyagainkat 10 és 24 6ran at 6roltiik
etanolban.
Rontgendiffrakcié és pasztazd elektronmikroszképos vizsgélatokkal kovettiik az anyagok
malmozds hatdsdra torténd szerkezeti és morfoldgiai valtozdsit. A bolygémalom
alkalmazaisa esetében a rovid 10 6ras (53a. dbra) és hosszi 24 o6ras (53b. abra) 6rlés is
jelentds valtozdsokat okoz a szerkezetben. 10 6rds malmozds utdn az dtlagos szemcseméret
jelentésen lecsokkent 80—100 nm-re. Az fazisanalizis Ca(OH), és HAp fézis kialakuldsat
mutatja, mikdzben még CaCOj is marad a szerkezetben (54. dbra). A malmozast foszforsav
ismételt hozzdadasdval folytattuk még 14 orat (6sszesen 24 Orét).
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52. dbra. A hokezelt tojdshéj XRD diffraktogramjai. a) 3 ords hokezelés és b) 10 ora

hokezelés utdn.

C)
53. abra. A malmozds utdn kialakult szerkezet SEM képei. a) bolygomalmozds, 10
ora, b) bolygomalmozds, 24 ora, c) attritoros malmozds 5 ora.

a)

b)
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A hosszi malmozds hatdsdara a szerkezet teljesen dtvéltozott, ez j6l nyomonkdvethetd az
alabbi SEM felvételeken (53a. és 53b. dbra). 3-5 mikrométeres, szabdlyos hexagondlis alaku
kristalyokat kaptunk, melyeknél a fazisanalizis kimutatta a Ca(H,PO4), (JCPDS-PDF 70-
0090) és Ca(OH), (JCPDS-PDF 78-0315) féazisok egyiittes jelenlétét (54. dbra).
Megéllapithatd, hogy hosszu idejli, 24 6rds malmozassal a létrehozott kalciumfoszfatok
szerkezete €s a morfoldgidja radikdlisan eltérd a rovid, 10 6rds malmozds utdn 1étrejott
szerkezettdl. Az attritor malmozds esetében a kiindulé komponenseket (3 6rat hdkezelt
tojashéj és foszforsav) a bolygdmalmozasndl azonos mddon kevertiik Ossze, azaz 1:1
ardnyban. Mivel a bolygé malomhoz képest a fordulatszdm az attritor esetében 1ényegessen
magasabb (4000 ford/perc), a mintdinkat csak 5 6rdn at Oroltiik. Az intenziv attritor
malmozas végeredménye 53c. dbran lathaté nanoszerkezetlh por. A 40-50 nm-es primér
szemcsék a megnott fajlagos feliiletiik miatt 500 — 800 nm nagysidgu aglomeratumokba
tomoriilnek. A fézisanalizis a hidroxiapatit (HAp, JCPDS-PDF 74-0565), kalcit (CaCOs,
JCPDS-PDF 05-0586), és részben a kélcium-hidroxid Ca(OH), (JCPDS-PDF 78-0315)
jelenlétét mutatja az anyagban (54. dbra).

Bolygé m., 24h
u
ll“ m ﬁ‘l“ A ‘FA i

2]
g Bolygé m., 10h
N
c X e, A Ca(H,PO4),
E @ O A [ | Ca(OH)z
= ° ® HAp

Attritor m., 5h O caco,

20 40 60 80 100
20. CuKax

54. abra. A bolygomalom és attritormalom haszndlatdval elédllitott porok
rontgendiffraktogramjai.

Az Orlési modszerek kozott az a 1ényeges kiillonbség, hogy az attritor malom esetében mar az
Orlés utdn a szerkezet nagy része HAp, mig a bolygémalomnal kalcium-hidroxid is fo
Osszetevd. Az Orlést kovetd 900°C-os 2 6rds utéhokezelés utdn a szemcsék morfoldgidja (55.
abra) és a fazisosszetétel is megvaltozik (56. dbra). A bolygd malmos Orlés esetében a
ut6hdkezelt mintdkat alkoté szemcsék szerkezete és morfoldgidja megvaltozott a kiinduld
szemcsék szerkezetéhez €s morfoldgidjdhoz viszonyitva. A rovid Orlés esetén az utdhdkezelt
mintdk szerkezetét kb. 500 nm méretli agglomeratumok alkotjak, melyek 100-120 nm-es
atlagos nagysagu globuldris szemcsékbdl tevodnek Ossze (55a. dbra). A hosszua Orlésnél, az
utéhdkezelés hatdsara egy 50-100 um iiregeket tartalmazé vazszerkezetii kdlciumfoszfat hab
alakul ki. (55b. dbra). Az attritoros Orlés hasonlé eredményhez vezet, mint a 10 Ords
bolygémalmos 6rlés. Az utéhdkezelt mintdkban a primérszemcsék kb. 100 nm atlagméretii
szovetképet mutatnak (55c. dbra). Ebben az esetben is, a primérszemcsék 500-800 nm-es
agglomeratumokka éllnak Ossze. Az utéhokezelt mintdk fazisanalizise, a folyamat végén
1étrejott fazisok rontgenvonalait szemlélteti (56. dbra).
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55. abra. Az utohokezelt mintak SEM képei. (a) bolygomalom, 10h, (b) bolygomalom 24h,
(c) attritor malom, 5h.

Ahogy a morfoldgia esetében is, a 10 6rds bolygémalmos Orlés és az 5 Oras attritoros Orlés
hasonl6 eredményekhez vezetett. Ebben a két esetben az utéhdkezelés hatdsdra a minta nagy
részét a f6 fazis a HAp alkotja és csak elhanyagolhaté mennyiségben észlelhetd CaO kisérd
fazis (d = 0.239 nm). A 24 6ras bolygémalmos Orlés esetében az utéhdkezelés hatdsara 3 6
fazis keletkezik: HAp, CaO és Ca(PO4), (59. dbra).

Bolygé m., 24h
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56. dbra. Kiilonbozo malmozdssal elodllitott HAp porok rontgendiffraktogramjai 900°C és 2
ords utohdkezelés utdn.
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Ha kozelebbrdl, TEM segitségével is megvizsgéljuk az attritor malommal késziilt HAp port,
bimodaélis szerkezetet tapasztalunk (57. dbra). 200-400 nm-es HAp globuldris szemcséket és
10-30 nm-es CaO nanoszerkezetli szemcséket figyelhetiink meg.

57. d@bra. Attritoros malmozds és utohokezelés utani HAp minta TEM és SAED vizsgdlata.

A 10 6ras bolygémalmos €s 5 6ras attritor malmos Orléssel eldallitott mintdk Osszetételét az
8. tdblazatban foglaltuk Ossze. Oxigén, ndtrium, magnézium, szilicium, foszfor, klor,
kdlcium és cink a tojashéjra jellemzd Osszetétel. Cirkonium az 6rlés sordn beledrolt adalék a
ZrO, Orlogolyokbdl. A kén minimélis mennyiségben szenyezddésként van jelen az
Osszetételben, az Orlésnél haszndlt etanolbdl szarmazhat. Bar az EDS eredmények
félkvantitativak, fontos eredmény, hogy tojashéjbdl eldéllitott mintdkban kb. 0.4 — 0.47 m%
magnézium taldlhat6. A bioldgiai HAp ugyanis fontos nyomelemeket is tartalmaz [107]. A
természetes csontokban és fogakban ~4-8 m % karbonat, vagy ~0.4-0.9 m% nétrium és
magnézium, €s kisebb mértékben ~ 0.1 m% kalium, fluor €s klér taldlhatd. Mivel a felsorolt
nyomelemek mindegyike megtalalhaté a testnedvekben is, ezért kozvetett moddon
résztvesznek a csontképzOdés folymatdban. Az oszteoporozitds kialakuldsa a
csontfelszivodds és a csontképzddés megbomlott egyensulyanak kozvetlen kovetkezménye,
ezért az HAp-ban 1év6 Mg*, Zn®* és a Sr** ionok igen fontos szerepet tSlthetnek be a
csokkentett csontfelszivédasban és a csontképzés fokozasaban. Eppen ezért, az irodalomban
nagyszamui munka foglalkozik a csontképzést serkentd ionok (vagy vitaminok), igy a
magnézium szintetikus HAp-ba val6 szubsztituciéjaval [108]. JOI ismert, hogy a magnézium
jelenléte Ossszefiiggésbe hozhatd a kalcifikalt szovet mineralizacidjaval és a csontsejtek
profilerdcidjaval (osztéddsaval). A magnézium hidnya az egész csontdllomany
metabolizmusdra hatdssal lehet, megsziinhet a csontnovekedés, csokkenhet az
oszteoblasztok €s oszteoklasztok aktivitdsa és nO a csontok torékenysége. A szintetikus
csontokba tehdt ajanlott a magnézium bevitele. Megfigyeléseink szerint, a tojashéjbdl
eldallitott HAp racsszerkezetében a természetes csontokban taldlhaté6 magnézium nyomelem
mennyiségének megfelel6 magnézium taldlhaté. A hidroxiapatitba beépiilt magnéziumnak
fontos szerepe lehet a HAp bioldgiai vizsgalataindl.

70



dc_470 12

8. Tabldazat. Kiilonbozo malmozdssal elodllitott hidroxiapatitok osszetételének EDS mérése.

Minta | O |Na |Mg| Si | P | S [ Cl| Ca | Zn | Zr | Ca/P
m%
Attritoros 42.0510.08 | 0.45|0.06 | 16.01 | 0.1 |0.03 |41.01 |0.06|0.16 | 1.98
malmozas (5h)
Attritoros 3176 1 0.05 047 | 0.1 | 18.34| 0.1 | 0.01 | 48.98 | 0.06 | 0.14 | 2.06
malmozas (5h)
és
utéhokezelés
Bolygo 49.67 | 0.01 | 0.4 |0.03 | 14.81 | 0.09 | 0.01 | 34.87 | 0.06 | 0.05 | 1.82
malmozas
(10h)
Bolygé 41.25 1 0.06 | 0.47 | 0.07 | 16.850.08| 0 |40.99|0.040.17| 1.88
malmozas
(10h) és
utohokezelés

10h &rlés, utéhékezelés 5h érlés, utéhdékezelés

1087 1021
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a) b)
58. d@bra. FITR mérés adatai. a) bolygomalmozds és b) attritoros malmozds.

A 10 6ras bolygémalmozas infravords spektrumdén kiilonbozd kalciumfoszfat fazisokhoz,
CaHPO,4, Ca3(POy); és Cajo(PO4)s(OH), tartozé asszignicidkat figyelhetiink meg (58a.
abra).

A szerves szarmazékok (2886 cm’') mellett, a spektrumon a feliileti hidroxid csoport
rezgési csicsa domindl vOH (3642 cm™) amely, a CaHPOy jelenlétéhez is kithetd.
Utéhokezelés utan (900°C, 2 o6ra) jol kristdlyosodott HAp alakul ki (v3PO4 1086 és 1018
cm™'-nél, vIPO4 961 cm™'-nél és v4PO4 626, 599 és 561 cm™ hdrmas csticsok), karbonit
szubsztitucidja is észrevehetd (v3 1409 cm'l—nél, v2 874 cm’-nél és v4 713 cm'l). Az 539
cm” sdvértéknél taldlhaté vall az dsvanyi fazisban 1évé (HPO,®) savas foszfitgyoknek is
betudhat6. A természetes felndtt csontapatitban és a jol kristdlyosodott HAp-ban ennek
intenzitdsa dltaldban csokken [109]. A tisztdin HAp-nak mondhaté fazisra jellemz6 rezgési
csucsok csak a 900°C-os hdkezelés utidn jelennek meg, karbondt ion jelenléte is j6l lathato.

A spektrumon a feliileti és a HAp-hoz tartoz6 OH rezgési csucsok is lathatéak (3572 és
3640 cm™) [S34].
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Az attritoros Orlés esetén, mar hokezelés nélkiil is kialakult a csont dsvanyi anyagaval
nagymértékben megegyez$ karbonatdlt hidroxiapatit fazis (58b. dbra). A COs;”> a PO,
helyére szubsztitualt (B-tipusud karbonat, tetraéderes elhelyezkedésben). Kis mennyiségben
CaCOj; és CaO is talalhaté a szerkezetben. A szerves szarmazékok (2886 cm'l) mellett, a
tipikus POs rezgési siavok domindljdk a spektrumot, amelyek gyengén kristalyosodott
apatitra utalnak (asszimetrikus kotésmenti asszignacié v3PO, 1021, 1087 cm’! (vall), nem-
degenerilt szimetrikus kétésmenti asszignacié vIPO, 962 cm™', és v4PO, kitésszog rezgési
asszignaci6 599, 562 és 620 cm™' [109]. Karbonét kotésszog rezgési assignacié lathaté 1550-
1350 cm™ (v3) kozott, valamint 873 cm™ (v2) és 712 cm™'-nél (v4).

Hokezelés utan egy jol kristdlyosodott HAp képzddik. Hevitéssel a karbonét-tartalom
csokken ugyan, de nem tlinik el teljesen (mint pl. a csont esetében), sot - hevités hatdsira - a
HAp-ban az OH" helyekre is szubsztitudl a karbonat (A-tipusu karbonét). Hasonldan a csont
dsvanyianyagdhoz, a karbonat rezgési sivok helyzete (1456 (vall), 1350 és 880 cm™) jelzi
egy karbonatdlt B-tipusu (tetraéderes pozicidkban) szubsztitudlt apatit kialakuldsat [110]. A
széles és gyenge 3000-3400 cm™ tartomény viz nyomaira utal, ezt igazolja a nagyon gyenge
és széles H-O-H rezgés 1640 cm™'-nél. Az OH rezgési tartomdnyban a spektrumon a feliileti
és a HAp-hoz tartozé OH rezgési cstcsok is lathatéak (3573 és 3643 cm™).
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59. abra. TXRF spektrum az utohokezelt HAp porrol (argonban mérve standard Cr és Mo
anoddal). Ca/P atomi ardny 1.67 (sztochiometrikus hidroxiapatit).

A hidroxiapatit esetében fontos a kalcium/foszfor ardnyanak (Ca/P) ismerete. Ennek pontos
mérését rontgen fluoreszcencia spektroszkdpidval (TXRF) és prompt gamma aktivacids
analizissel (PGAA) végeztiik. Az utéhdkezelt HAp TXRF spektrumdt a 59. dbra mutatja be.
Erre a célra Cr anodot valasztottunk, mint referencia elemet. Amint a mérésbol lathatd, a fo
0sszetevokon (Ca és P) kiviil nincs més elem a mintdban, vagy detektdlasi limit alatt vannak.
A TXRF mérésekbdl a Ca/P ardny = 1.67 adddott, ez sztochiometrikus hidroxiapatitra
jellemzd érték [101]. A PGAA mérésekbdl a Ca/P arany ~ 1.74. A lokélis és félkvantitativ
EDS mérésekbdl kiszdmolt Ca/P ardny = 1.82 + 2.06 értékeket mutatott. Megallapithato,
hogy a kiilonb6zd kémiai €s fizikai modszerekkel meghatarozott Ca/P arany jelentdsen fligg
az adott médszer érzékenységétol és detektaldsi limitjétdl [S35, S36].
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6.3. HAp alapi polimer szdlak elodllitasa elektromos fondssal

Az utébbi években, elektromos fondsal eldallitott CaCO3; vagy HAp szemcsékkel erdsitett
polikaprolakton (PCL) szdlak Gjszer(i csontprotézisek alkalmazaséra folytak kutatasok [111].
Amellett, hogy sokféle biopolimer kutatdsa folyik, a hidroxiapatit-alapd implantdtumokat is
intenziven vizsgéljdk [112]. Ezek az anyagok az ugynevezett oszteokonduktiv és
oszteoinduktiv anyagok, de a torékenységiik korldtozza felhaszndldsukat. A hétrdnyokat
biologiailag lebonthaté adalékanyagok hozzdadisaval lehet kikiiszobolni. Gong €s mtsai
szén nanocs0 HAp-ba valé adalékoldsdval megnovelték a HAp kompozit szerkezeti
stabilitdsat [113]. Por6zus matrix anyagok fejlesztése céljabol, Wu és mtsai elektromos
fonds modszerét alkalmaztdk HAp kompozit szdlak eldallitdsahoz [114]. Az emlitett szalak
szilardsdgat nem vizsgaltdk, ezzel egyiitt varhatd, hogy az elektromos fonds mddszerével
elddllitott polimer/HAp hibridkompozitok nagyobb szildrdsaggal rendelkeznekmint a HAp.
HAp szdlakat mar tobbféle hokezeléssel éllitottak eld. A szdlas HAp implantitumok nagy
feliilete, elméletben, javuldst jelenthet a torékeny hidroxiapatit protézisekkel szemben, és
eldrehaladést eredményezhet az djszerti polimer-keramia protézisek eldallitasi technoldgidja
terén.

6.3.1. Az elektromos fondssal elodllitott HAp szdlak

Az elektromos fonds vagy mds néves elektrosztatikus szdlképzés alapja az elektromos
toltéssel 1étrehozott lazaszerkezetli, porézus szonyegszerli, nano €s mikorszalak keverékébol
all6 szalak sokasdgat. Az elektromos fonds alatt, magas fesziiltséget (7-30kV) alkalmazunk
th és target kozott (60. dbra). Az elektrosztatikus fesziiltség €s a mechanikai 1éptetdmotor
egyiittes hatdsdra egy kiiszobérték elérése utdn a tlin keresztiil kidramlik, €s egy d.n. Taylor
kudpon keresztiil a target (Al félia) felé halad. A szalhizas kozben az olddszer elparolog, €s
polimer szélak jonnek létre (ha nem keletkeznek szalak, a folyamatot elektromos széras-nak
nevezziik). A targeten rendezetlen polimer szdlakat kapunk, dtméréjuk 10 nm - 200 pum is
lehet. Az elektromos fonds folyamatdban vannak olyan paraméterek, amelyek nem
modosithatok: pdératartalom, homérséklet, nyomds. Mads paraméterek, mint a polimer
molekulatomege, viszkozitdsa, feliileti fesziiltsége, vezetOképessége, dielektromos allanddja
valtoztathatok a megfeleld polimer kivdlasztisaval. A tobbi kisérleti paraméter: dramlasi
sebesség, fesziiltség, ti 4tmérdje, tl és a target tdvolsdga direkt mddon valtoztathatok.

Fecskendo

Td

Polimer

Magas .
sugar Target

fesziiltség

=

60. dbra. Az elektromos fonds sematikus dbrdja.
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Az altalunk hasznalt kisérleti elrendezés a kovetkezOkbdl allt: fém tlivel (P200-1000um, 25
mm hossz) ellatott fecskendd (100-200ml), tii-target tavolsag: 6-12 cm, 1éptetdmotor: KD
Scientific, modell 200, amely 30-160 ul/perc mechanikai dramldsi sebességet biztosit,
nagyfesziiltségli tdpegység: Gamma High Voltage Research, Model ES 30P-6W (7-25 kV)
és egy foldelt aluminium tarcsa, amelyen Al f6lidn gyijtottiik a szalas mintédkat.
Eldallitottunk hibrid polimer/HAp biokompozit anyagokat elektromos fonds moddszerével.
Kisérleteinkhez biodegradabilis celluléz acetit (CA, Fluka, Mr = 29 000) és
polivinilpirrolidon (PVP, Sigma-Aldrich, Mw = 1 300 000) polimereket haszndltunk. A
polimer szuszpenziéi 10-35 m% HAp port tartalmaztak. Széles tartoményban,
szisztematikusan vizsgaltuk az aceton-ecetsav (0-100m%) aréany hibrid polimer/HAp
szidlképzddésre valé hatasat. A szdlképzés eldtt 1 Ords ultrahangozédssal 1étrehozott
szuszpenzidk 1040 m% HAp, 90-60 m% CA vagy PVP-t tartalmaztak. A CA esetében
aceton:ecetsav:propanol, a PVP esetében etanol:aceton:ecetsav kiilonbdz6 ardnyud
bekeveréseivel probdlkoztunk, a szalképzés sikeressége céljabol.

a)
61. dbra. SEM felvételek az elektromos fondssal létrehozott hibrid CA/HAp szdlakrol. HAp
részecskék diszperziojd (fehér részecskék) ldathato. a) 30 m% HAp PVP-vel 100%-os
etanolban, b) 30 m% HAp CA-val 100%-o0s acetonban [S36].

A SEM felvételeken jol lathat, hogy a PVP/HAp vékonyabb 100-200 nm-es szalakbdl all,
mint a CA/HAp kompozit, ahol 4-5 um-es szdlakat fugyelhetiink meg. Egy masik
eredményiink az, hogy a HAp szemcsék jobban diszpergdlhatok CA haszndlata esetében,
ahol nanoméretli HAp eloszlasa lathat6 (61b. dbra). A PVP/HAp kompozitok esetében a
HAp agglomeraciok mérete helyenként a 2-3 pm-t is eléri.

Az SEM vizsgdlatok alapjan a CA matrix feliilmilja a PVP polimermatrixot a HAp
diszpergdldsa tekintetében, ezért szisztematikusan vizsgaltuk az aceton-ecetsav (0-100m%)
ardny hibrid polimer/HAp szdlképzddésre valé hatdsat adott Osszetétel €s beallitasi
paraméterek mellett. Ebben az esetben a CA polimer métrix 20 m% HAp port tartalmazott.
A kis nagyitasd, 500x SEM felvételeken megfigyelheté az egyre nagyobb aceton/ecetsav
(0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10 és 100/0 m%)
tartalommal késziilt CA/HAp hibridek morfoldgidja (62. dbra). J4l lathatd, hogy az egyre
nagyobb aceton tartalom, kedvez0 hatdssal van a szalképzésre. Minden egyéb paraméter
valtazotlanul hagyasaval 40/60 aceton-ecetsav ardnyndl megjelenik a szdlas morfol6gia, mig
a 100% aceton esetében mar 10-15 pm-es szalagok is lathatok az 1-2 um-es szdlak kozott.
Vizsgaltuk az elektromosfondssal elddllitott szdlas hibridkompozitok hdkezelését, onalld
HAp szdlak elddllitasa céljabol. Az irodalomban ismeretesek HAp szdl eldallitdsok
elektromos fondssal, de abban az esetben mdas alapanyagokbdl indultak ki. A szol-gél
modszerrel 2-methoxyethanol vizes oldatdban sztochiometrikus Ca(NOs), 4H,O és
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(C,Hs0)3PO-bdl szdlas hibridkompozitokat éllitottak eld. 600°C-on valé hdkezeléssel 10-30
wm atmérdjii, 10 mm hosszd HAp szdlakat hoztak 1étre.

0% aceton
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62. dbra Aceton/ecetsav ardny novelésével elektromos fondssal létrehozott CA/HAp hibrid
kompozitok és morfologidjuk. 500x nagyitds [S37].
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Az irodalmi példa alapjan, szdlas hibrid kompozitjainkat eldszér 2°C/perc felfiitési
sebességgel 350°C-ig, 2 6ra hontartassal, majd 600°C-ig hdkezeltik. A 30 m% HAp-ot
tartalmazd, 100%-os acetonos CA/HAp és a 100% etanolos PVP/HAp hokezelése 600°C-on
a gobmb alaki HAp részecskék visszanyerését eredményezte (63. dbra).

63. dbra. A 600°C-os hokezeléssel visszanyert gombalakii HAp szemcsék [S37].

Az eredmények alapjin, kalérimetrids (DSC) mérésekkel (10°C/perc felfiités, levegdn,
700°C-ig) megvizsgaltuk a 20 m% HAp-ot tartalmazd, 100%-os acetonos CA/HAp
jellegzetességeit. Az altalunk vizsgdlt XRD eredmények azt mutattdk, hogy az acetonos
el6készitd prepardlds egy amorf szerkezetli szdlas hibridkompozitot eredményez elektromos
fonas utan [S36, S37]. A DSC analizis két exotermikus csicsot mutat 323.4°C és 390.8°C-
ndl (64. dbra). Ez az anyag kristdlyosoddsara utal. Egy endotermikus cstcs figyelhetd meg
439°C-ndl. Valosziniisithetd, hogy a CA tdvozik a szerkezetbdl és igy, a szemcsék
Ujrarendezddnek az anyagban. A kovetekezdkben, éppen ezért, a CA/HAp hdkezeléseit
439°C-on, 2 6ra hontartassal végeztiik.

0.24

lexo
[11439.1°C

014
[1]-1.389 Jig

[1]323.4°C

[1]59.11 Jig

DSC (mW/mg)

17 [1]3908°C
[1]-6517 Jig
02+
03+
100 200 300 400 500 500

Hémérséklet (°C)

64. abra. A CA/HAp minta DSC gorbéje
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A SEM felvételek bizonyitottdk a HAp szal kialakuldsat a CA/HAp mintdk esetében (65.
abra). A vizsgalatok alapjan bizonyithatd, hogy a HAp szdlak kialakuldsat donté mértékben
a hokezelés paraméterei hatdrozzdk meg. Azt tapasztaltuk, hogy az elektromosfondssal
eldallitott 20 m% HAp-ot tartalmazé6 CA/HAp szdlas hibridkompozitok 100/0, 10/90 és
50/50 aceton/ecetsav ardnyndl is kialakulnak HAp szdlak. A HAp szél eldallitdsa esetében
tehdt, az aceton/ecetsav ardny nem relevans. A HAp szalak atlagos atmérgje 1.5-2 pm,
hossza eléri az 50 um-t (65. dbra).

(a)

65 .dabra. SEM felvétel a 439°C —on 2 o6ra hontartdssal elddllitott HAp szdlrol. 20 m% HAp
CA-ban 50:50 % ecetsav: aceton oldatban készitve [S36].

6.3.2. Aceton - ecetsav prepardcio

A celluldz-acetat jol oldédik acetonban, de a kisérletezések sordn azt tapasztaltuk,
hogy elonyodsebb aceton-ecetsav keverékét alkalmazni a CA/HAp mintdk eldallitdsahoz. A
HAp diszperziés fokdnak noveléséhez tjabb kisérleteket végeztiink. A vizsgélt mintdink 12
cm-es target-tli tdvolsaggal és 15 kV fesziiltséggel, 0.8 mm-es tlidtmérdvel és 120 ul/perc
kifolyési sebességgel késziiltek. Ezek a paraméterek egyenletes eloszldsu szdlvastagsdgot
biztositottak. Az djabb CA/HAp (60/40-es) mintdk kiinduldsi Osszetétele: 0.8g HAp, 1.2g
CA, 8g aceton, 2g ecetsav volt. Elektomos fonas eldtt eldszor az acetont kevertiik Ossze a
cellul6z-acetattal és kiilon az ecetsavat a HAp-al. A kettd keverékét 1 6rdig ultrahangoztuk.
A SEM vizsgélatok alapjdn l4thatd, hogy a szdlak atmérdje egyenletes eloszldsu, koriilbeliil
500-600 nm (66. &bra). Kisebb nagyitdsban viszont az is megfigyelhetd, hogy sok
polimercsomé képzdédik. Az EDS analizis alapjan kimutathatd, hogy a HAp eloszldsa nem
egyenletes (67. dbra). A szdla Osszetétele Ca (67a. dbra), O (67b. dbra), P (67c. dbra) ami a
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HAp-bdl szarmazik. A Ca és P elemtérképek szerint, a HAp 2-5 um nagysdgu klaszterekben
van jelen.

66. dbra. Az aceton-ecetsavban elodllitott HAp szdlak SEM képei. A fekete markerek a HAp
agglomerdcioit jelolik [S38].

67.dbra. Az aceton — ecetsavban elddllitott CA/HAp szdlak EDS elemtérképe. a) Ca, b) O
c) P és d) a vizsgdlt teriilet.
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6.3.3. Aceton - propanol prepardcio

A HAp diszperzigjanak novelése €s a polimercsomok megsziintetése érdekében
aceton/ecetsav helyett aceton/propanol keverékét is bevontuk a kisérleteinkbe. Az twjabb
CA/HAp (60/40-es) mintdk kiindulési osszetétele: 0.9g CA, 0.6g HAp, 1g izopropanol és 4g
aceton volt. Elektromos fonds eldtt eloszor az acetont kevertiik 6ssze a celluldz-acetéttal és
kiilon a propanolt a HAp-al. A kettd keverékét 1 6rdig ultrahangoztuk. A SEM vizsgélatok
alapjan lathat6, hogy a szdlak atmérdje egyenletes eloszlasu, 2-3 wm (68. dbra). A mintdk
hasonlé koriilmények kozott késziiltek, mint az aceton-ecetsavas mintdk. A SEM
felvételeken a HAp szemcsék egyenletes eloszldsa figyelhetd meg. HAp agglomeraciot és
polimercsom6 képzodést nem tapasztaltunk. Az EDS elemtérképeken j6l nyomonkovethetd
a nanométeres HAp szemcsék egyenletes eloszldsa. Osszefoglalva, celluléz-acetat
hidroxiapatit tartalmu hibrid nanoszdlakat allitottunk el6 két kiilonb6z6 oldatban, aceton —
ecetsav és aceton—propanol alkalmazdsaval. Kimutattuk, hogy az &tlagos szdlatmérd
nagyobb volt az aceton — propanol esetében, de a HAp egyenletesebb oszlott el propanolban.
Az ut6bbi esetben nem képzddtek polimercsomdk az eljaras soran.

- 305 - 305
MAG: 1500 x  HV: 12.5 kV__ WD: 48.0 mm B S MAG: 1500 x  HV: 12.5 kV__ WD: 48.0 mm

P

- 305
MAG: 1500 x _ HV: 12.5 kV__WD: 48.0 mm

C) B 1 12. D: d)
68. dbra. Az aceton — propanolban elddllitott HAp szdlak EDS elemtérképe. a) Ca, b) O
c) P és d) a vizsgadlt teriilet [S38].

6.3.4. Hibrid polimer / HAp szdlak

A pordzus, szdlas polimer/HAp alapu implantatumok el6allitdsi eljarasdnak sematikus
abrdjat mutatja be a 69. dbra [S32, S33]. Az implantatum kifejlesztéséhez a mar ismertetett
tojashéjbol elballitott nanoszerkezeti HAp port hasznaltuk fel. A nanoszerkezetl
implantaitumot CA / HAp (60 /40 m%) és 80/20 m%-os aceton-ecetsav preparacidval
allitottunk eld. A vertikalis elrendezésli berendezésben 19 kV nagyfesziiltség segitségével
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160 ul/perc daramlési sebességgel szdlakat hoztunk létre. A tli és a target tdvolsdga 10 cm
volt.

@ Oldat

GRS (G - HAp
B-8-

HAp

CA acetonban Pumpa
ecetsavban
Sa0s, sejtek Fecskend6
o et ®a o Nagyfesziiltség
Sejttenyésztés l
a - =7

Elektromos fonéssal el&éllitott implantatum _

69. dbra. Szdlas HAp alapii implantdtum elédllitdsdnak sematikus dbrdja [S37].

Az eldallitott CA/HAp hibrid kompozit implantitum egyenletes eloszlasi 300 nm atmérdja
folytonos CA szdlakbdl tevddik Ossze, amelyek feliiletén diszkrét nanoszerkezetii HAp
klaszterek taldlhatok. A SEM felvételen megfigyelheték a nanoméretli CA szélak és a 35-40
nm-es HAp klaszeterek a szdlak feliiletén (70. dbra). A SEM felvételen is lathatd, hogy a
sikeres HAp diszperzié nem zdrhatja ki a helyenként 1étrejové 60-80 um-es HAp klaszter
agglomeraciokat.

70. dbra. A CA szdlban elhelyezkedo nanoszerkezetii HAp SEM felvétele.

6.4. Biologiai vizsgdlatok

A referencia szdlas CA és CA/HAp implantatumokat 24 szovettenyésztd lemezre rogzitettitk
fel. A rogzitéshez [McMaster-Carr #91580A161] rozsdamentes gytirliket haszndltunk. A 24
darab, 1x1 cm-es teriileti implantitumot 70%-os etanolban 30 percig sterilizaltuk, majd
kétszer sterilizalt vizben atmostuk. A sterilizdlds utdn az implantatumokat tartalmazé
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edényeket 10m% magzati borjiszérum (FBS), 1m% L-glutamint ¢és 1m%
antibiotikus/gombaellenes (DMEM médium) [mind Sigma] tartalmi Dulbecco-féle
modositott Eagle tdpkozeggel toltottiik meg €s ezt egy €jszakdn 4t stabilizdlni hagytuk.
Human oszteoblaszt sejtekek (SaOS-2) tenyésztettiink tobb napon at 37 °C-on, 5% CO,
tartalmu inkubdtorban (69. dbra). A sejteket 0.25% tripszinnel [EDTA, Sigma] kezeltiik és
50 000 sejt/ 1.5 mL/edény stirtiséggel tenyésztettiik az implantatumon.

6.4.1. In- vitro vizsgdlatok

Hibrid biopolimer / HAp nanokompozit implantdtumokat sikerrel allitottunk eld elektromos
fondssal és csontsejt életképességi vizsgalatoknak vetettik ald. CA/HAp szdlas
implantditumok esetében kimutattuk az oszteoblaszt sejtek adhézidjat és novekedését.
Osszességében, a vizsgdlataink arra utalnak, hogy mind a CA/HAp nanokompozit
morfolégidja, mind a szerkezete a fontos szerepet jatszik a sejtek terjedésének ¢&s
differencidloddsanak megkonnyitésében, emellett fokozza az apatit mineralizacigjat. A
kutatdsaink eredményei alapjan, az elektromos fondssal eldéllitott CA/HAp implantdtumok
igéretes anyagfajtdk a csontregenerdcio teriiletén.

Az in vitro kisérletekhez DMEM tdpkozeget hasznaltunk, amii a tenyésztés harmadik napjan
50 ng/ml aszkorbinsav, 10 mM-glycerolphosphate és 10® M dexametazon (Sigma)
oszteogenetikus adalékkal dusitottunk. A sejteket tenyésztése 14 napig tartott, a tipkozeget 3
naponként cseréltiik. Az aldbbiakban az 1, 7 és 14 napig tartd vizsgalat eredményeit
mutatom be.

6.4.2. MTS vizsgdlat

CellTiter 96® AQueous mintavizsgald berendezés az 4j tetraz6lium vegyiiletet (MTS) és az
fenazin-metoszulfat (PMS) elektronparosité reagens haszndlatdval végeztiink méréseket. A
folyamat lényege az, hogy a sejtek az MTS-t formazdnnd bontjdk le, ami feloldédik a
szovetteny€sztés tipkozegében. A formazdn abszorbancia mérését 492 nm-es
hulldimhosszon, 96 mintdn mikrolemezen végeztilk. A metabolikusan aktiv sejtekben
taldlhaté dehidrogendz enzim aktivitdsat hatdroztuk meg. A sejtek metabolikus aktivitasat
kémiailag formazannd redukalt tetrazolium vegyiilet (MTS) segitségével mutattuk ki, amely
a metabolikusan aktiv sejteket méri (CellTiter 96® vizes oldat sejtszaporoddsi vizsgdlat,
Promega, Madison, WI). A termelt formazdn mennyisége a sejt életképességének mutatdja.
A formazan abszorpcidjat 96 mintdn mértiik a néhany napos inkubdciok utan. Standard
gorbéket vettiink fel sejtszuszpenzié higitdsaval 15.7 sejt/ml-tél 157 000 sejt/ml-ig. Egy
alikvot mennysiség (1.0 ml) az egyes oldatokbdl atkeriilt a 24 mintds szovettenyésztod
lemezekre, mindez harom példanyban, az 1, 7 és 14 napos vizsgédlatoknak megfelelGen.
Ezzel egyidoben elkésziilt a 24 mintas referencia CA vizsgdlata is. Ezt kovetden, minden
szuszpenzidhoz 150 ul MTS oldatot adtunk. A CA és CA/HAp implantatumokat tartalmazo
lemezeket 37°C-on 5%-o0s CO, kornyezetben 4 6rat sotétben inkubdltuk. Ezutdn, minden
lemezre 1.0 ml a szolubilizdlds/stop oldatot adagoltunk. A lemezeket lezartuk és egy
éjszakdn 4t inkubdltuk. Az abszorbanciat 570 nm hullimhosszon (€s 650 nm-es referencidn)
vettiik fel és az eredményeket értékeltiik [S39].
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71. dbra. Referencia CA (CA-S) és a CA/HAp (CA/HA) mintdk MTS sejtéletképesség
vizsgdlati eredményei.

Az elektromos fondssal el6dllitott CA és CA/HAp implantatumokra ndvesztett oszteoblaszt
sejtek életképességét eloszor MTS vizsgdlattal elemeztiik (71. dbra). A képzddott formazan
mennyisége ardnyos a tenyészet tapkozegében taldlhatd €10 sejtek szdmdval. Az MTS
sejtéletképességi vizsgdlat kimutatta, hogy az implantdtumokon taldlhaté sejteknek meg
van a képessége az életfenntartdshoz és a profilerdcidra (osztédashoz és szaporodashoz)
legaldbb 14 napig, amig a kisérlet tartott.

6.4.3. PicoGreen vizsgdlat

Quant-iT™ PicoGreen® dsDNA reagens egy ultra érzékeny fluoreszcens festék
nukleinsavra, az oldatban taldlhat6 kettds spirdld DNS (dsDNS) mennyiségének (és igy a
relativ sejtszdm mennyiségének) meghatdrozdsdra. Standard mérési gorbéket vettiink fel 1
pg/mL és 50 ng/mL kozotti DNA tartalommal. PicoGreen® reagenst (100 pL)
Osszekevertiik egy sorozat 100 pL DNA koncentraciéval a 96 lemezen vald teszteléshez
(Corning, Corning, NY). A mintdkat szobahOmérsékleten, sotétben inkubdltuk 5 percig

[S39].

E}o ¥ 1nap
?25 B 7 nap
g H114 nap
5%

CA-S CA/HA

72. dbra. Referencia CA (CA-S) és a CA/HAp (CA/HA) mintdk Picogreen (ds) DNS
kvantifikdldsi eredményei.
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Ezutan fluoreszcencia vizsgalatot végeztiink 488 nm-es excitacidés €s 525 nm-es emisszids
hulldmhosszon, SpectraMax® fluoreszcens mikrolemez kiolvas6 Molecular Devices,
Sunnyvale, CA berendezésen. Egyéb mérések miatt, a tenyésztési kozegeket a CA referencia
és a CA/HAp implantdtummal egyiitt eltavolitjuk a lemezrdl a néhdny napos inkubélds utan.
Hozzédadtunk 1 ml trisz-puffert (10 mM Tris-CI, 1 mM EDTA) minden lemezre, a lemezeket
lezartuk, és a sejteket két fagyds/olvadds ciklusnak (lizdldsnak) tettiikk ki. Ezutan 100 pl
PicoGreen ® reagens adtunk 100 ul sejtlizditumhoz a fluoreszcencia mérés megkezdése
elétt. Az eredmények a 72. abran lathatok. Az eredmények, a kettos spirdli DNS
mennyiségének szamszeriisitése megerdsitette, az implantatumok feliiletén taldlhaté
életképes sejtek szdmbeli novekedését (72. abra). Megallapithatd, hogy a CA/HAp
nanoszerkezetli implantdtumok képesek tdmogatni és fenntartani a sejtek proliferacidjat
(osztodasat).

6.4.4. ALP teszt

Alkali-foszfatdz (ALP) tesztelés tulajdonképpen egy oszteoblaszt fenotipusos marker. A
sejtekettenyészet egy meghatarozott ideje utan (1, 7 €s 14 nap) az implantatumokat atvittiink
Uj lemezekre, gy, hogy valamennyi fennmaradt lemezeket kétszer PBS-el (foszfatos
pufferoldat) oblitettiik. A mintdkat ALP detektoreszkoz segitségével vizsgaltuk. 20 ul
alikvot minden minta esetén Osszekevertink 180 upl vizsgélatra szolgédlé keverékkel és
inkubdltuk 2 6rat sotétben. A mintdkat fluoreszcencia lemezleolvaséval 360 nm-es
gerjesztési és 440 nm-es emisszids hulldimhosszon vizsgaltuk (73. dbra).
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73. abra. Referencia CA (CA-S) és a CA/HAp (CA/HA) mintdk ALP vizsgdlat eredményei.

Sejtek differencidlédasat és az oszteoblasztok funkciondlis aktivitdsit értékeltiik alkali-
foszfatdz (ALP) teszt segitségével. Az ALP aktivitis mérés elismerten fontos marker az
oszteogén fenotipus esetében, igy az eljards daltaldnosan haszndlatos csontképzd sejtek
értékelésére [115]. A nanoszerkezetii CA/HAp implantdtumok pozitivan reagaltak a human
oszteoblaszt sejtre a 73. dbrdn lathaté médon. A 7. nap kezdetével, a sejtek ALP aktivitdsa a
CA/HAp implantditumokon (és a CA referencia mintdval 6sszehasonlitdsban is) drasztikus
modon megndtt [S39].
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6.4.5. Von Kossa teszt—mineralizdcio

Ez a technika a kalcium vagy kalcium-sék depozicidinak bizonyitdsdra szolgdl, nem
hasznélhat6 a kalcium ionok kimutatdsdra. A mintdkat 100%-os etanollal fixaltuk, 30 percig,
majd és vizzel oblitettiik. Végiil a mintdkat 1%-os eziist-nitrdt oldattal kezeltiik és UV-fény
alatt 20 percig inkubdltuk.

polisztirén

CA

74. dbra. Von Kossa festési vizsgdlat eredményei.

A sejttenyésztést kovetd 1, 7, és 14 napon a végbemend mineralizdcié kimutatdsa érdekében
Von Kossa festési eljarast alkalmaztunk (74. dbra). Az ellendrzést a sejtek nélkiili referencia
polisztirén, CA és CA/HAp implantdtumokon is elvégeztiik, a hattérfestést megfigyelésére.
A sejtek nélkiili implantdtumok csak enyhe festési hattért mutattak, habar néhanyuk (a
CA/HAp implantitumok) hidroxiapatit tartalommal, igy jelentds kdlcium 0Osszetevivel
birnak. A mineralizaci6 egyértelml novekedése volt kimutathaté az Osszes minta esetében 1.
és 14. napos tenyésztés utdn, az id6 muldsdval egyre sotétebbek a vizsgdlati mintdk (74.
abra). A nanoszerkezetli hidroxiapatitot (CA/HAp) tartalmazé implantitum mutatta a
legintenzivebb elszinezddést az dsszes minta koziil [S39].

A SEM vizsgélatok kimutattdk a CA szdlakban elhelyezkedd nanoszerkezetii HAp
klaszterek és a megnyult sejtek mentén a hexagondlis dsvanyi kristdlyok képzddését (75.
abra).

Bazalis alap

Prizma alap

75. abra. Hexagondlis HAp novekedése a CA/HAp szdlak és a megnyiilt csontsejt mentén.

84



dc_470 12

A SEM felvételen egyértelmiien lathaté a szdlas CA/HAp implantitumon a hexagonadlis
kristdly képzOddése a sejttenyészet sordn. Ez a jelenség a végbemend mineralizicié djabb
bizonyitéka. A HAp leggyakoribb formdja a hatszogletli, a P63/m tércsoport szimmetria, és
a récs paraméterei a =b = 9,432 A, ¢ = 6,881 A, és y = 120 ° [115]).

6.4.6. A sejtek preferencidlis kitapaddsa

SEM segitségével vizsgdltuk a csontsejtek terjedését, morfoldgidjat és a sejt-implantitum
kozotti kolesonhatdsokat. A sejtek ki vannak téve a nanoszerkezetli implantdtumokban
jelenlévd szdlak tobbszords kolcsonhatdsdnak. A SEM felvételeken megfigyelhetd, hogy a
HAp nanoklaszter kdzvetlen szélén taldlhatok a sejtek, ami tovabbi bizonyitékot szolgdltat
arra, hogy a csontsejtek megtapaddsat nagyban segiti a HAp jelenléte (76. dbra). A CA/HAp
hibrid szalakban taldlhat6 HAp szemcséken megkapaszkodnak a sejtek és novekedni
kezdenek, ezt mutatja az elnyilt morfolégidjuk. A sejtadhéziéban és a novekedésben
tapasztalt javuldst a HAp bioldgiai szerepének tekinthetjiik. A 76a. dbra bemutatja a sejtek
kialakuldsdt az elsd tenyésztési nap utdn. Osszehasonlitva a 7. és 14. tenyésztési nappal
(76b. és 76c¢. dbra), bizonyitott a sejtek novekedd szama és mérete egyardnt [S39].

b) c)
76. dbra. A CA/HAp implantdtumon novesztett sejtek morfologidja. a) 1. nap, b) 7. nap és c)
14. nap tenyésztés utdn.

Az oszteoblasztok lehorgonyzastdl fiiggd sejtek, a megtapaddsi helyiik 1ényegesen fiigg az
implantditum viszonylag nagy fajlagos feliiletétdl és porozitdsitdl. Az elektromos fonas
haszndlatdval kis atmérdjli és ennek megfeleléen nagy feliiletli/térfogat ardnyd szdlakat
allitunk eld, melyek alkalmasak az oszteoblaszt kapcsoléddsahoz, ugyanakkor lehetdvé
teszik a szdlak mentén a sejtek migracidjit. A sejtek és implantdtumok kozotti
kolcsonhatdsokat leiré mechanizmusok, beleértve az oszteoblasztok és a mesterséges szalak
viselkedését csak részben ismertek. Eléfordulhat, hogy az anyagra eldszor viszonylag a
gyakori fehérjék, példaul fibronektin, laminin, vitronektin, kollagén abszorbdlédnak [116].
Amint az ilyen proteinek bevonjdk az anyag feliiletét, a sejtek a felsziniikken képesek
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kapcsolatba 1€pni a sajatos molekuldkkal rendelkez6 fehérjékkel. A HAp eldsegiti az eredeti
fehérje adszorpci6jat, mint pl. fibronektin és vitronektin [117]. Ezért, a szérumban 1évo
tapaddst elosegitd fehérjék, amelyek a folymat sordn a sejtekbe integrdlédnak, kedvezd
hatdssal lehetnek a hibrid nanoszerkezetli implantitumra és serkenthetik a sejtnovekedést.
Ismert, hogy a HAp is kozvetleniil részvétvesz a csont sejtdifferencidlodasdban és
kristdlyosoddsdban [118]. A HAp eldsegiti a sejt elterjedését a polimer alapd
implantdtumban [119]. Amennyiben a HAp nincs jelen a szerkezetben, példaul a szdlas CA
esetében, a tenyésztett sejtek nem elnytild, hanem inkdbb gomb morfoldgidjiak (77. dbra). A
gomb alakd csontsejtek dtlagos dtmérdje 8.5 £1.4 pm. A CA implantdtumon a csontsejt a
szalagok keskenyebb részén dltaldban egyetlen szdlhoz kapcsolddik. A csontsejtek
metabolizmusat tekintve tehat, a CA implantidtum lényeges kiilonbségeket mutat a CA/HAp
implantditumokhoz viszonyitva és ez jol demonstrdlja a HAp csontképzésre gyakorolt

szerepét.
1

77. dbra. A CA implantdtumon novesztett sejt morfologidja 14 nap tenyésztés utdn.

Mindezek a megfigyelések azt mutatjak, hogy a CA/HAp hibrid szdlakra kapcsol6do sejtek
jOl terjednek €s novekednek. Az eldzetes vizsgdlatok alapjan, ezek a sejtek varhatéan DNS-
szintézisre és a sejtosztoddsra inkdbb alkalmasabbak. Egyéb nem-specifikus és nehezen
érthetd anyag-sejtek kozotti kolcsonhatdsokra is sor keriilhet, példdul a peptidek és a
nanoanyagok kozotti kovalens kotés is szerpet jatszhat a csontképzédésben.

Az implantitumban taldlhaté poérusok is fontosak, ezek olyan helyek, amelyekben
megtelepszenek a sejtek [120]. A porusok tulajdonsédgai, példaul a méret, alak és térfogat
kulcsfontossagu paraméterek, amelyek meghatarozzdk egy implantdtum alkalmazhatésagat.
A csont regenerécidja szempontjabol elonyos a 90%-os porozitas és 100 és 350 um kozotti
porozitisméret [121]. Az elektromosfondssal elddllitott 16.5 m% polimertartalmi CA
implantatumok flexibilitdsa -0.41 N/m [122]. Ez arra utal, hogy az ilyen eljardssal késziilt
szalas CA-alapu implantdtumok nagyon rugalmasak és a pérusok dinamikusan biztsositanak
alkalmas helyeket a sejtek letelepedéséhez.

6.4.7. In-vivo vizsgdlatok

A HAp f6 OsszetevOje a csontnak és fontos tulajdonsdga a biokompatibilitds. Kiilonboz6
HAp tipusokat dllitottak mar eld, amelyeket elterjedten haszndlnak toltdanyagként
kiillonboz6 csonthibdknal, beleértve a fogdszati alkalmazdsokat is. A szarvasmarhacsontbodl
eldallitott HAp-ot sikeresen alkalmaztdk, mint fogaszati implantatumot [123]. Nagy sikerrel
hasznéljdk napjainkban is, de mindig aggalyok meriiltek fel, példaul betegségek atvitele
kapcsan [124]. Ezen tdlmenden, ez a tipusi HAp graft nem teljesen bomlik le biol6giai dton,
nem biodegradabilis [125]. Uj csontképzédés figyelhetd meg a graftok kozott kialakitott
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térben [126]. A fennmaradé HAp graft viszont gitolhatja a teljes csont gydgyulédsat [127].
Idedlis esetben, a graft teljesen atalakul regenerdlt csonttd. Amikor a porézus HAp tombi
graftot egy alveoldris hasadékndl hasznaltdk, gyenge eredményeket mutatott [128].
Ellentétben a siiri, beszinterelt HAp-al, egy kis HAp részecske inkdbb degradabilis lehet és
jobban részvehet a csontmodellezésben [129]. A kozeltmultban, nanoszerkezetii
hidroxiapatit (nHAp) dj csont graft bevezetésére keriilt sor. Ez bioldgiailag lebonthato,
biokompatibilis €s jobbnak bizonyult mint a mikrométeres hidroxiapatit [130].

Ez a vizsgédlat magédba foglalja a tojashéjbol eldallitott nanoszerkezeti HAp in-vivo
csontképzésre és regenerdcidra valé alkalmassdgi tesztelését. Tizenhat négyhénapos Uj
Zg€landi nyulat hasznéltunk a kisérlethez, melyek atlagos testsilya 2.8 kg (2.5 — 3.0 kg) volt.
A kisérletet az ,,Institutional Animal Care and Use Committee of the Bioventure Incubation
Center, Hanbat National University, Daejeon, Republic of Korea (No. 2009-NCT-003)”
engedélyével végeztiik el. A kisérletek sordan a nyulak koponyéjdban két @8 mm-es koralakd
defektust hoztunk 1étre és 4 és 8 hétig tartd vizsgdlatokban, az iiresen hagyott, valamint a
HAp-al feltoltott defektusokat hasonlitottuk 6ssze [S40].

6.4.7.1. Sebészeti modszer

Altaldnos anesztézidt végeztiink intramuszkuldris injekcié kombindciéja 0.4 ml ketamin
(100 mg/ml) (Ketara, Yuhan, Széul, Koreai Koztarsasig), és 0.3 ml xilazin (10
mg/testtomeg kg) (Rompun; Bayer Korea, Szoul, Koreai Koztarsasdg) felhasznildsaval. A
koponya teriiletet borotvaltuk és povidon-jéddal fertStlenitettiik. Egy hosszanti bemetszést
ejtettiink a koponydn az orrcsont occipitdlis kidudoroddsandl. Ezutan, egy kozépvonali
bemetszést hoztunk létre a csonthdrtydban. A koponyacsonthartya éles atmetszésével
lathatova valt a koponya boltozat, felfedve a parietdlis csontokat. Bdséges sdoldat
jelenlétében a kozépvonal egy-egy oldaldn teljes vastagsdgd 8mm atmérdji
koponyadefektust hoztunk 1étre. Egy kis mennyiségti HAp graftot tettiink be a defektusba, a
masik kontrol defektust pedig iliresen hagytuk. A graft beiiltetés utdn lezartuk a
koponyboltozatot. A miitét utdn a nyulak 1 mg/kg gentamicint (Kookje, Szoul, Koreai
Koztarsasag) kaptak intramuszkulérisan naponta 3-szor 3 napon at. Mindegyik nyulat kiilon
ketrecben helyeztiik el és élelmet és vizet kaptak. A vizsgdlatokat a 4. és a 8. héten
folytattuk. A defektusokat mikro-CT (komputertomogréfia) és hisztometriai (szovettani)
vizsgalatoknak vetettiik ala.

6.4.7.2. Mikro-komputertomogrdfids mérések

A koponyadefektusok UCT vizsgédlatat egy Explored Locus SP WCT scanner-el
végeztik (GE Medical Systems, London, Ontario, Kanada). Kalibrdlds utdn, a koponya
mintdkat 0,05 mm vastagsdgu szeletekben szkenneltiik be. A beolvasott képeket Microview
szoftver (GE Medical System) segitségével rekonstrudltuk. A vizsgélt helyeken szoftverrel
kiértékeltiik a csontok dsvanyianyag-tartalmat (BMC), a csontsliriséget (BMD), a szovet
asvanyi anyag tartalmét (TMC) és a szovet dsvdnyianyag slriiségét (TMD).

A UCT vizsgélati eredményeit a 9. tablazatban és a 78. dbran foglaltam Ossze. Azt
tapasztaltuk, hogy 4 héttel az operacid utdn, a kisérleti csoport nagyobb értékeket adott az
osszes vizsgalt paraméter esetében, mint a kontrol csoport. Osszehasonlitdsban a kontrol
csoport paramétereivel, a kisérleti csoport minden paramétere szignifikinsan nagyobb
értéket adott. Megallapithatd, hogy a 4 hetes WCT vizsgdlatok kimutattdk, hogy a tojashéjbdl
eldallitott HAp graft koponya defektusba val6 beiiltetése szignifikdnsan jobb eredményeket
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adott, mint a kontrol csoport, az 0sszes vizsgalt paraméter, BMC, BMD, TMC és TMD
esetében.

"R
)

c) d)
78. abra. Mikro-komputertomogrdfia felvételek a koponya defektusokrol. a) HAp nélkiili
kontrol minta a beiiltetés utdni 4. héten. b) nanoszerkezetii hidroxiapatitot (nHAp)
tartalmazo minta a beiiltetés utdni 4. héten. c) HAp nélkiili kontrol minta a beiiltetés utdni 8.
héten. d) nHAp-ot tartalmazo minta a beiiltetés utdani 8. héten [S40)].

9. Tabldzat. Mikro-komputertomogrdfia vizsgdlat eredményei.
*n < 0.05 a kontrol mintdval dsszehasonlitdasban.

kontrol nHAp kontrol nHAp
BMC (mg) 43.7+3.3 190.3 + 13.6* 25.7+4.4 187.8 +28.1*
BMD 303.2 +£18.8 635.2 £46.5%* 26.3 +£10.0 12454 £ 182.9%
(mg/cm’)
TMC (mg) 224+09 1014 £11.1% 123+44 75.6 +33.9%
TMD 418.1 £25.5 1158.6+41.3* 3279+8.3 2100.0 £45.2*
(mg/cm’)

A UCT eredményei 8 héttel az operacid utdn azt mutattdk, hogy a kisérleti csoport
nagyobb értékeket adott az Osszes vizsgdlt paraméter esetében, mint a kontrol csoport.
Osszehasonlitdsban a kontrol csoport paramétereivel, a kisérleti csoport minden paramétere
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szignifikdnsan nagyobb értéket mutatott. Megéllapithaté, hogy a 8 hetes UWCT vizsgélatok
kimutattdk (igy, ahogy a 4 hetes vizsgalatok is), hogy a tojashéjbol elddllitott HAp graft
koponya defektusba valé beiiltetése szignifikansan jobb eredményeket adott, mint a kontrol
csoport, az Osszes vizsgdlt paraméter, a csontok 4asvanyianyag-tartalma (BMC), a
csontstirliség (BMD), a szovet dsvdnyi anyag tartalma (TMC) és a szOvet dsvanyianyag
stirisége (TMD) esetében.

6.4.7.3. Hisztomorfometriai (szovettani) vizsgdlatok

A UCT elemzés utdn a koponyadt kiszaritottuk és bedgyaztuk. A csontokat
dehidratéltuk etanolban és 5%-os hangyasavban dekalcifikdltuk 2 héten at. A jobb és a bal
oldali parietdlis csontot elvélasztottuk a kozépvonali szagittdlis varrat mentén. Mindkét
szegmenst parafintombbe dgyaztuk, hogy megjelenitsiik a szagittdlis szakaszokat. Ezutan a
metszeteket szeleteltiik és hematoxin-eozinnal festettiik. A szovetekrol digitdlis fotokat
készitettiink (DP-20; Olympus, Tokyo, Japan). A képek kiértékeléséhez Sigma Scan Pro
(SPSS, Chicago, IL) programot hasznéltuk. Az tdjcsont mennyiséget az egész defektus
szazalékdban adtuk meg.

10. Tablazat. Hisztomorfometriai vizsgdlatok eredményei.
*p < 0.05 a kontrol mintdval dsszehasonlitasban.

kontrol nHAp kontrol nHAp

Uj csontképzédés (%) 9.2+6.7  23.7+12.5 25.6+109 40.2 +8.3*

A hisztomorfometriai (szOvettani) vizsgdlatok eredményeit a 10. tdbldzatban foglaltam
Ossze. A képzodott Gjcsont Osszmennyisége 9.2% +6.7% volt a kontrol csoportban 4 héttel
az operacid utdn (79a. abra). A HAp kisérleti csoport esetében 23.7% +12.5% értékeket
mértiink. A két csoport kozotti kiilonbség azonban nem volt szignifikins (P>0.05). A
képzddott djcsont dsszmennyisége 25.6% +10.9% volt a kontrol csoportban 8 héttel az
operacié utan. A HAp kisérleti csoport esetében 40.2% +8.3% értékeket mértiink. A két
csoport kozotti kiilonbség ebben az esetben szignifikdns volt (P<0.046). 8 hét utdn jol
kifejlodott Gjcsont lamelldkat vettiink €szre a szovetben, amelyek az nHAp helyén jottek
1étre (79b. abra).

A szintetikus HAp-ot 0sszehasonlitva a természetes csontban taldlhaté HAp-al, azt talaltak
hogy, viszonylag nagyobb szemcsemérettel rendelkezik és ugyanakkor rosszabb mechanikai
tulajdonsagokkal [131]. A bioaktiv kerdmidk onlebomlds tutjan segitik csontregeneraciot, és
az igy felszabadul6 helyet az Gjcsont toltheti ki [132]. Ezért a kisebb szemcséknek joval tobb
eldnyiik lesz, mint a nagyobb szemcséknek. A sejtek HAp szemcséknek adott valasza fligg a
szemcsék méretétdl, morfoldgidjatol, kristalyosodasi fokatdl és elemosszetételétol.

Ebben a vizsgalatban az nHAp kisérleti csoport jéval tobb csontképzddést indukalt a kontrol
csoportndl, tgy a UCT, mint a hisztomorfometriai analizis alapjan. A uCT mérések
bizonyitottdk, hogy mindegyik vizsgilt paraméter, a BMC, BMD, TMC, és TMD,
szignifikdnsan nagyobb volt az nHAp csoportndl, mint a kontrol csoport esetében. A
csontképzddés ardnya az nHAp csoportndl az operdcié utdn 8 héttel 40.2% £8.3% volt, és
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szignifikansan nagyobb volt, mint a kontrol csoport csontképzési aranya 25.66% +10.98%
(P<0.046).

79.. dbra. Hisztologiai vizsgdlat szovetképe 4 hét utdn. a) nHAp részecskék
aglomerdlodtak és kalcifikdlt szigeteket alkottak a ldgy szovetben (*) nagyitds 400x,
Hisztologiai vizsgdlat szovetképe 8 hét utdn. Az 1ij csont lamella formdjdaban keletkezett
az nHAp helyén (NB) (Hematoxin és eozin festék), nagyitdas 100x [S40].

Vizsgalataink azt mutattdk, hogy az nHAp konnyen lebomlik in-vivo kdrnyezeteben, ezért
tovabbi a graft beiiltetések €s csontregenerdcid vizsgalatok sziikségesek. Tekintettel a gyors
csonképzésre, a defektusok sikeres gydgyuldsira és a graftok egyszerli elérhetdségére, a
tojashéjbol eldallitott nHAp igéretes eredményeket hozhat a csontregenericio, csontpotlas €s
a szovetmérnokség teriiletén.

6.5. Kereskedelmi és tojashéjbol elodllitott HAp osszehasonlito vizsgdlata

A szintetikus anyagok legnagyobb elénye a mindség kovetkezetes reprodukdlhatéséga,
konnyli hozzéaférhetdség €s esetiikben akdr ipari mennyiségli termelés is megoldhaté. Kis
véltoztatdsokkal az Osszetételben a mechanikai, kémiai, bioldgiai, alaki és degraddcids
sajatossdgok egyszerlien befolydsolhatéak az aktudlis sziikségletnek megfeleléen. A
hatranyok kozé tartozik, hogy a szintetikus anyagokon alapvetden nincsenek a sejtadhéziot
segitd molekuldris struktirdk és gyakran a biokompatibilitds és az Ossejt-differencidlodast
tdmogatd képesség sem egyértelmil, azon kivill nem kivdnt immunolégiai reakcidk is
eléfordulhatnak. Osszehasonlité vizsgalatainkhoz szintetikus HAp-ot (Sigma cat. no. 12167-
74-7) és tojashéjbal eldallitott HAp-ot haszndltunk.

A SEM felvételeken megfigyelhetd, hogy mig a tojashéjbdl elddllitott HAp primér
szemcséinek dtlagos mérete 100-200 nm és 500-600 nm nagysdgi szekundér szemcsékké
allnak Ossze (80a. dbra), addig a szintetikus HAp primér szemcsemérete 50-60 nm és nem
allnak 0Ossze szekunder szemcsékké (80b. dbra). A tojashéjbol eldallitott HAp
makroszkdpikus, 10-25 pum nagysagui agglomeracidkat hoz 1étre (80c. dbra). Ezzel szemben,
a szintetikus HAp kompakt szerkezetli 60-80 pum-es gombmorfol6gidji agglomerdtumokba
all 6ssze (80d. abra).

A tojashéjbol késziilt (eHAp) és szintetikus (sHAp) abszorbcids infravords
spektrumain a jellegzetes HAp rezgési csticsokat figyelhetjiilk meg (81. dbra). A kordbban
targyaltakhoz hasonléan, az sHAp spektrumon lathaté 1090 és 1045 cm™ rezgési sévok a
HAp-ra jellemzd PO,* v3 aszimmetrikus kotésmenti asszignacick. A 962 és 632 cm’
abszorbciés cstcsokat POs” vl and v4 asszigndciok. A karbondt (COs>) rezgési
abszorbcidja is lathaté 1647 (v3) és a kisebb mértékii 870 cm’ (12) asszignacidknal.
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Adszorbalt viz jelenlétét lithatjuk a széles 3000-3700 cm™ tartomanyban, amelynek
gyengébb H-O-H kotésszog-menti asszignaciGja 1640 cm™ csdcsndl figyelhetd meg. A 3571
cm’ csics a feliiletre adszorbdlt OH™ rezgési asszignacidja. A tojashéjbol eldéllitott HAp
esetében az ismert csicsokat figyelhetjiik meg. A szintetikus HAp-hoz hasonléan itt is
lathatdék a PO43' (vl, v3 és v4) fO asszignacidi, viszont lecsokkent az adszorbalt viz
mennyisége. 3643 cm™ abszorbcids csiics a Ca(OH), vagy eHAp OH rezgési csicsa. 1456
és 1414 cm™ csdcsok a karbondt jelenlétére utalnak (v3).

80. dbra. Tojdshéjbol és szintetikus eljdrdssal elodllitott HAp SEM képei. a) tojdshéjbol
elodllitott HAp, b) szintetikus HAp, c) gyenge agglomerdcio a tojdshéjbol késziilt HAp
esetében, d) gomb alakii kompakt agglomerdcio a szintetikus HAp esetében. [S41].

Tojashéjbol eldallitott HAp és szintetikus HAp rontgendiffraktogramjait mutatja a 82. abra.
Mindkét esetben a hexagondlis szerkezetli sztochiometrikus HAp csicsai jelennek meg
(JCPDS-PDF 74-0565). Egy érdekes kiilonbség figyelhetd meg a gorbéken, az sHAp csticsai
kiszélesednek az eHAp cstcsaihoz képest. Ez a szemcsék méretének csokkenésével
magyarazhatd. Ez a megfigyelés jol egyezik a SEM eredményeivel, ahol bizonyitottuk, hogy
az szintetikus HAp-nak kisebb a szemcsemérete, mint a tojashéjbol szarmazé HAp-nak. A
fo eHAp fazis mellett, ebben az esetben is megfigyeltik a CaO (JCPDS-PDF 82-1691) és
Ca(OH), (JCPDS-PDF 78-0315) vonalait (81. dbra). A SEM vizsgdlathoz hasonldan, az
XRD és FTIR vizsgalati eredmények alapjdn is jol demonstralhatok az eHAp és sHAp
kozotti szerkezeti hasonldsdgok (a f6 fazis mindkét esetben HAp) €s kiilonbségek (eHAp
esetében mellékfazisok CaO, Ca(OH), is taldlhatok a mintdban — XRD alapjan). Az FTIR
tobb szerkezeti viztartalmat mutatott az SHAp esetében, mig tobb karbonatot és OH™ gyokot
az eHAp esetében. Nagy valdszintiséggel a megfigyelt szerkezeti kiilonbségek a kiilléonbdzo
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minta-eldallitdsi médszernek tudhaté be, de nem zédrhat6 ki a kdrnyezet vagy mintakezelés
hatdsa sem (nedvesség és CO; a levegdbdl).
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81. dbra. Tojdshéjbol elodllitott HAp (eHA) és szintetikus HAp (sHA)

FITR spektrumai [S41].
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82. dbra. Tojdshéjbol elodllitott HAp (eHA) és szintetikus HAp (sHA) XRD
diffraktogramjai [S41].

A hisztomorfometriai eredményeket a 11. Tablazatban mutatom be. A kontrol csoportban az
Ujcsont Osszmennyisége 4 héttel az operdcié utdn 17.1 £10.2% volt. A szintetikus sHAp
csoport esetében 28.8 +12.6%, mig 25.7 £10.9% a tojashéjbol szarmazé eHAp csoportndl. A
kiillonbségek nem voltak szignifikdnsak (P>0.05). A rezidudlis graft mennyisége 40.63
+12.19% az sHAp és 16.84 +£3.74% eHAp csoport esetében 4 héttel az operdcié utdn. A
kiillonbséget szignifikdnsnak mértiik (P=0.001). A gyulladdsos reakcié mindkét csoportndl
(eHAp és sHAp) elhanyagolhat6 volt (83a. és 83b. dbra).

A kontrol csoportban az tjcsont Osszmennyisége 8 héttel az operdcié utdan 27.50 £10.9%
volt. A szintetikus HAp csoport esetében 38.6 +17.4%, mig 41.9 +8.4% a tojashéjbol
szarmaz6d HAp csoportndl (83a. és 83b. dbra). Amennyiben az sHAp csoport eredményeit
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hasonlitottuk a kontrol csoport eredményeivel a kiilonbségek nem voltak szignifikdnsak
(P>0.05). Azonban, az eHAp csoport szignifikdns kiilonbséget mutatott a kontrol csoporttal
Osszehasonlitdsban (P=0.038). J6l kifejlett lamellas ujcsont szigetek képzodését figyelhetjitk
meg az eHAp csoport esetében (85a. dbra). Nem adddott szignifikdns kiilonbség, amikor az
eHAp csoportot dsszehasonlitottuk az sHAp csoport eredményeivel (P>0.05). A rezidudlis
graft mennyisége 28.1 £9.6% az sHAp csoportban és 9.60 +4.9% az eHAp csoportban 8
héttel az operacié utan (83a. és 83b. dbra). A kiilonbség statisztikailag szignifikdns volt (P
=0.005).

11. Tablazat. Hisztomorfometriai vizsgdlat eredményei.

kontrol sHA eHA kontrol sHA eHA

Uj csontképzédés 17.1+ 288+ 257+ 275+ 386+ 419z

(%) 10.2 12.6 10.9 10.9 17.4 8.4%*
Az eredeti graft - 40.6 = 16.8 + - 28.1 + 9.6 +
(%) 12.2 3.7 9.6 4.9

a)
83. dbra. Hisztologiai vizsgdlat 4 héttel a miitét utdn. a) tojdashéjbal elddllitott HAp,
b) szintetikus HAp [S41].

Ebben az in-vivo vizsgédlatsorozatban, az eHAp csoport szignifikans kiillonbséget mutatott a
kontrol csoporttal dsszehasonlitdsban (P=0.038). Habar az sHAp csoport szintén nagyobb
csontregeneracids hajlandésdgot mutatott, mint a kontrol csoport, a kiilonbségeket nem
taldltuk szignifikdnsnak. A tojashéj koztudottan az élelmiszeripar egyik mellékterméke, és
éppen ezért az Ujrafelhaszndldsa olcsd, konnyen megoldhaté és ugyanakkor az egész
folyamat kornyezetbardt szemléletli [S34]. 8 héttel az operdcidé utdn a szovetmintdban a
szintetikus sHAp graft jelentds jelenléte tapasztalhatd, ezért valdszintisithetd, hogy az
djcsontképzés erdsen fiiggott a rezidudlis sHAp mennyiségétdl [132]. Az sHAp csoportban
tapasztalhatd ujcsontképz6dés nagy fluktudcidja (a nagy hibaszdzalék) az djcsonttd at nem
alakult és nem felszivdédott rezidudlis graft mennyiségi hatdsdnak tudhat6 be.
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Kisebb méretii részecskék nagyobb fajlagos feliilettel rendelkeznek, mint az egyébként
azonos sulyd nagyobb méretli részecskék. Ezért, a kisméretli részecskék konnyebben
eltavolithatéak a szervezetbdl. SEM felvételekkel kimutattuk, hogy a primér szemcsék
mérete kisebb volt az sHAp-ban, mint az eHAp-ban (80a. €s 80b. dbra). Ennek megfelelden,
a kisebb primér szemcseméretli sHAp tomorebb és nagyobb méretli makroszkdpikus
szemcséket alkotott, mint az eHAp (80c. és 80d. &bra). Ezért, az eHAp hamarabb
felszivédhatott a testben, mint az sHAp (11. Tablazat). Az XRD diffraktogramon az is jol
latszik, hogy élesebb rontgencsicsokat kaptunk az eHAp esetében, mint az sHAp-nal (82.
abra). Ezzel Osszefiiggésben, mivel nagyobb az eHAp kristdlyossdgi foka, mint az sHAp-
nak, az irodalmi munkdk alapjdn is az vérhatd, hogy nagyobb oszteogénikus sejt
proliferaciét indukdl az eHAp, tehat bioldgiailag aktivabb, mint az sHAp [133].
Kovetkeztetésképpen, a testben torténd felszivodas sebessége nemcsak egyediil a HAp
mintdk szemcseméretétdl fiigg. A legtobb defektusrészt regenerdlt Gjcsont toltétte ki az
eHAp esetében ¢és a megmaradt eHAp szemcsék beintegrdlédtak a regeneralt
csontszerkezetbe 8 héttel az operacié utan (84a. dbra). A gombalaki agglomeralédott sHAp
szemcsék azonban, 8 hét és dekalcifikdcié utan is buborékszer(i pottyok formédjaban jelen
vannak a szovetben (84b. abra).

84. dbra. Hisztomorfometriai vizsgdlat 8 héttel a miitét utdn. a) tojdashéjbol elodllitott HAp,
b) szintetikus HAp [S41].

Amennyiben egy fogimplantdtumot behelyeziink egy sHAp-ot tartalmazé graftba, akkor az
implantdtum feliiletének nagy része az SHAp szemcséivel fog érintkezni. Osszehasonlitva az
sHAp csoportot az eHAp csoporttal megallapithat, hogy a dekalcifikacié és felszivodas
utdn az eHAp csoport kevesebb buborékszerii tireget eredményezett, mint az sHAp csoport
(84. abra). Az XRD eredmények szerint az eHAp nem teljesen fazistiszta anyag, hanem
tartalmaz kismértékben CaO, Ca(OH), és karbondt gyokoket is. Az emlitett fazisok
val6szinlileg, a minta prepardcioval vagy éppen a minta kezelése kozben keriilhettek be az
eHAp szerkezetébe. Ezek a komponensek ellendllhatnak a dekalcifikdcionak és rezidudlis
termékként a szovetben maradhatnak. Ellenkezd esetben, amennyiben gyorsabban
felszivodnak a testben, akkor érthetd lehet az eHAp cosport gyors degraddcigja. Irodalmi
példdk azt mutatjdk, hogy a HAp-trikdlciumfoszfat bifazisi bioanyag degradicidjat,
nagyrészt a trikdlciumfoszfat reszorbcidja okozza [134]. Tobbféle kereskedelmi HAp alapu
termék 1étezik [135]. Habar, a degradacids sebesség minden egyes graft esetében kiilonbozo,
a HAp alapi graftok nem mutatnak gyors felszivodast. A HAp lassd degradicidja viszont
komplikaciokat okozhat, igymint graft infekcidkat és az osseointegracié teljes elvesztését.
A HAp 4ltaldban érdes feliilettel rendelkezik és a mikroorganizmusok konnyen a feliiletére
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tapadhatnak [136]. A fogdszati implantidtumokndl elterjedt a HAp bevonatok haszndlata.
Ambir eléfordul némi ellentmondésos eset is. HAp bevonattal elltott implantdtumok gyors
csontintegraciét mutattak cukorbetegek esetében [137]. A HAp bevonattal -elltott
implantdtumok tonkremenetele 5 év utdn csokkeni kezdett [138]. Feltehetdéen az torténik,
hogy az implantdtumhoz kozeli csonthartya felszivodott, €s igy az addig nem aktivalodott
HAp feliiletén djcsontot képzddhetett.

6.6. Eredmények osszefoglaldsa

Osszefoglalva, tojashéjb6l hékezeléssel (900°C, 3 6ra, levegén) kinyert kalciumoxid és
foszforsav 1:1 tomegardnyu Osszekeverésével, mechanokémiai eljards (bolygd- vagy attritor
malmozassal) és utéhdkezelés (900°C, 3 o6ra, levegdn) alkalmazdsaval nano-hidroxiapatit
(HAp) éllitottunk eld.

A kisérlet eredményeit megallapithat6, hogy abban az esetben, ha eHAp-al vontuk
volna be az implantitum feliiletét, a gyors degraddcidja és csontképzése megeldzheti a
felmeriil6 problémdkat, igy az implantatum kilazuldsat vagy infekcidkat. Az eHAp gyors
degradacidja lehetové tesz a kdlcium gyors kibocsatdsat €s igy megnoveli a helyi kédlcium
koncentracié szintjét. A magas helyi kdlcium tartalom pedig elényds a csontképzddés
szempontjdbol. Azonban, ha a degradici6 tdl gyorsnak bizonyul, akkor a graft til hamar
felszivodik, és nem fejtheti ki a téle elvart idbeni pozitiv hatdsat. Eppen ezért, a kontrollalt
és jol kézben tartott degraddcid a csontpotlé anyagokkal szemben tdmasztott egyik fontos
kovetelmény, amely a csontregeneracio sikerességéhez elengedhetetleniil sziikséges.

Hibrid biopolimer / HAp nanokompozit implantdtumokat sikerrel allitottunk eld
elektromos fondssal és csontsejt életképességi vizsgalatoknak vetettiik ald. CA/HAp szdlas
implantatumok esetében kimutattuk az oszteoblaszt sejtek adhézidjat és novekedését.
Osszességében, a vizsgdlataink arra utalnak, hogy mind a CA/HAp nanokompozit
morfologidja, mind a szerkezete a fontos szerepet jatszik a sejtek terjedésének és
differencidlodasanak megkonnyitésében, emellett fokozza az apatit mineralizcidjat. A
kutatdsaink eredményei alapjin, az elektromos fondssal eldallitott CA/HAp implantdtumok
igéretes anyagfajtdk a csontregeneracid teriiletén.
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6.7. Osszefoglal6 — tézisek

SizNy / MWCNT nanokompozitok eloallitasa és szerkezete

1.1. Els6ként hoztunk létre, bolydmalmozas, GPS és HIP szintereléssel Si;NJ/MWCNT
nanokompozitot. Megéllapitottam, hogy a bolygémalommal 6r6lt (és ultrahangozott) és GPS
vagy HIP szintereléssel eldallitott SisN4/MWCNT nanokompozitok esetében a hozziadott
karbon adalék (korom, grafit, MWCNT) jelentdsen csokkenti a szinterelés sebességét.
Meghataroztam tovabbd, a GPS szintereléssel eldallitott nanokompozitok relativ stirtiségeit,
amely a karbon adaléktdl fiiggden a kovetkezOk voltak: 1-10m% grafit tartalomnél 91.6%-
78.3%, 1-10m% korom tartalomndl 93.3%-65.4%, mig 1-5m% MWOCNT tartalomnél
90.5%-72.2%. A HIP szinterelt mintdk adott karbon tartalom és tipus esetén, a kovetkezd
relativ strtiséggel rendelkeztek: 1-10m% grafit tartalomnal 96.3%-77.5%, 1-10m% korom
tartalomndl  96.9%-65.5%, mig 1-5Sm% MWCNT tartalomndl 91.7%-68%. A
nanokompozitok sliriségeinek Osszehasonlitdsdbol, azt a kovetkeztetést vontam le, hogy
azonos mennyiségli karbon adalék hozzdaddsa mellett, a szén nanocsOvet tartalmazo
nanokompozitok esetében csokkent legjobban a szinterelés sebessége, ugy GPS, mint HIP
szinterelés esetében. [S1, S3, S4, S5].

1.2. Bizonyitottam, hogy az MWCNT adagolds segitette (gyorsitja) a -Si3Ny képz6dést.
Ennek aldtdmasztisdra rontgendiffrakcids elemzéssel megmutattam, hogy az ugyanolyan
koriilmények kozott, bolygémalmozdssal (és ultrahangozédssal) és GPS szintereléssel
elédllitott 1m% MWCNT nanokompozit szerkezete f6leg B-Si3Ny csticsok és maradék o-
Si3Ny, mig a referencia MWCNT nélkiili SisNg-et inkdbb az o-Si3Ny 6 csticsai és B-SizNy
gyenge vonalai jellemzik [S3, S6, S26].

1.3. Megmutattam, hogy bolygémalmozassal és GPS szintereléssel késziilt SisN4/1m%
MWCNT nanokompozitban a folyadékfazisu szinterelés sordn a szerkezetben maradé szén
nanocsovek kapcsolatba keriilnek a Si3Ny feliiletével. Megmutattam, hogy egyes esetekben a
szén nanocsovek beépiilnek a SisNj, feliileti rétegeibe és a SisN4 szemcsék kozéptengelyébe.
Igy a szén nanocsévek lényegében kristdlymagként viselkednek a SisN, novekedésekor és
meghatdrozzak a Si3N4 novekedési irdnyét. [S5, S8, S26].

1.4. A TEM és HREM felvételek segitségével megmutattam, hogy a bolygémalmozéssal és
HIP szintereléssel késziilt SisNs/MWCNT nanokompozitokban a szén nanocsovek €és a
Si3Ny4 szemcsék adott feliilete kozott a toltésatvitelre €s a mechanikai fesziiltségek ataddasara
alkalmas, j6 kontaktus alakul ki. Megéllapitottam, hogy bolygémalmozds és HIP szinterelés
esetében ~1 pm B-SizNy nagysdgd krisztallitok és ~500 nm nagysdgu porozitdsok jellemzik
a szinterelés utani szerkezetet. Ezzel Osszehasonlitasban, az attritor malmozassal és az azt
kovetd6 HIP szintereléssel 1étrehozott nanokompozitok kisebb, ~300 nm 4tlagos
szemcsemérettel €s ~250 nm nagysagu porozitdssal rendelkeznek. Mindkét esetben, a
nanocsovek a porozitdsokban és a szemcsekozi helyeken taldlhaték. A nanocsovek
elhelyezkedése és orientacidja fiiggetlen volt az alkalmazott Orlési mddszertdl, oldalirdnyd
és keresztmetszeti orientacidjui nanocsoveket figyeltem meg a porozitdsokban. [S6, S10].

1.5. Megmutattam, hogy az attritor malmozéssal, az Orlési id6 novelésével kisebb
szemcseméretll porkeveréket lehet eldallitani. Bizonyitottam még, hogy a HIP
utoszintereléssel késziilt SisNg/MWCNT nanokompozitok esetében, az Orlési id6 a
szemcseméretre és a karbon nanofdzisok diszperzidjara gyakorolt hatdsa mellett, a
szinterelés kinetikdjanak, igy a matrix anyag idébeni fazisatalakuldsainak meghatarozasdban
is fontos szerepet jatszik. [S10, S11, S13, S26].

96



dc_470 12

1.6. Megmutattam, hogy a bolygémalmozott (és ultrahangozott) €s SPS szinterelt
Si3N4/1m% MWCNT nanokompozitok szinterelése utdn a szén nanocsovek megorzddnek a
szerkezetben. Rdmutattam tovdbbd, hogy a szén nanocsovek foként a szemcsekozi helyeken
taldlhatok, de legtobb esetben a szén nanocsovek, nano- és mikorméteres ©Onalld
agglomerdtumokba csoportosulva vannak jelen. Bizonyitottam, hogy az altalunk alkalmazott
SPS szinterelési homérséklet, hontartasi id6 €s a nyomads egyiittes hatdsara a-SisNy vagy -
SisNg és  B-SisNy fazisosszetételi a szinterelés soran kialakulé6 nanokompozit
kristalyszerkezete. Megallapitottam, hogy a SizN#/1m% MWCNT nanokompozitok
plazmaszinterelésekor, a referencia monolitikus minta szinterelési paramétereihez
viszonyitva, a hOntartdsi id6 2 perccel valé novelésével és egyidejli nyomdasnovelés (50
MPa-rél 100 MPa-ra) alkalmazdsédval jelent6s o — [ dtalakulds kezd6dik meg. Az MWCNT
nélkiili referencia mintandl, az egytengelyli nyomas szinten tartasaval (S0MPa), magasabb
hoémérsékleten (1650°C) és a hontartdsi id6 2 perccel valdé novelésével szintén megindul az
o — P atalakulds. Megfigyeltem azt is, hogy a hdmérséklet 150°C-al val6é novelése és az
Im% MWCNT hozzdaddsa esetén, mikdzben a hontartds és a nyomds nem valtozik, az o0 —
B atalakulds mértéke elhanyagolhat6. [S6, S8, S9, S14].

SizNy / MWCNT nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai

1.7. Megéllapitottam, hogy a bolygémalmozéssal (és ultrahangozasi kezeléssel) és GPS
szintereléssel eldallitott szén nanocsé nélkiili monolitikus referencia a legnagyobb siirliséget
(3.1 g/em’) és az ehhez kotheté legmagasabb rugalmassdgi moduluszt (~245 GPa)
eredményezte. Ramutattam, hogy a GPS szintereléssel eldallitott (1 é€s Sm% MWCNT)
nanokompozitok esetében a szén nanocsovek agglomerdcidjanak betudhaté porozitas
novekedés, a novekvo karbon tartalommal csokkend sliriségben nyilvanult meg, ami a
szerkezettdl fliggd rugalmassigi modulusz, négypontos és hdrompontos szildrdsag
csokkenéséhez vezetett.

1.8. Bizonyitottam, hogy a géznyomds (és honartdsi id6) novelésével, tehdt a HIP
szintereléssel elédllitott, Im% MWCNT-t tartalmazé mintik nagyobb (3.1 g/em?) sfirtiséget
eredményeztek, mint a GPS-el eldéllitott Im% MWCNT-t tartalmaz6 mintdk (2.9 g/cm3 ). Ez
azt eredményezte, hogy a nanokompozitok négypontos hajlitészilardsdga 220-230 MPa-rél
420-430 MPa-ra, a harompontos hajlitészilardsaga az atlagos 300 MPa-ré1 600 MPa-ra nétt.

1.9. Megallapitottam, hogy a GPS és HIP szinterelt, kiilonbozd porozitdssal rendelkezd,
nanokompozitok szildrdsdg értékei Osszehasonlitdsdndl, éspedig a slriiség-szilardsag
osszefiiggésébol, két elkiiloniil siirliségtartomdnyt kiilonboztethetiink meg. Igy, 2.5g/cm3
stiriiség alatt a szilardsadg 1ényegében a stirtiségtdl fiiggott és nem mutatott korrelaciét az
adott karbon nanofdzis (grafit, korom ¢és MWCNT) tipusaval. Nagyobb
stiriségtartomanyban az MWCNT-vel adalékolt nanokompozitok nagyobb szilardsidggal
rendelkeztek, mint a grafit vagy korommal adagolt mintdk. 300-500 MPa négypontos
szilardsag érhetd el megfeleld6 mennyiségli sz€n nanocsd vagy egyéb karbon nanofazis
hozzaadasaval. [S4, S5, S6, S7, S17, S26].

1.10.Megéllapitottam, hogy a bolygémalmozdssal (és ultrahangozasi kezeléssel) és HIP
szintereléssel eldallitott nanokompozitok keménysége kisebb, mint a monolitikus referencia
kerdmia keménysége. A SizIN/MWCNT 1Im% és 3m% MWCNT-t tartalmazé
nanokompozitok keménysége 13.3 £0.6 és 10.1 £0.6 GPa volt.

1.11. Attritor malmozéssal €s SPS szintereléssel elddllitott nanokompozitok esetében a
98.4%-o0s relativ stirtiségli, 1700°C,10 perc hdntartas, 50 MPa, vikuumban eldéllitott minta
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mutatta a legnagyobb keménységet ~15.5 GPa. Megmutattam, hogy a 98-99%-os relativ
stiriiségli Im% MWCNT tartalmazé mintdk esetében nagyobb keménységet (16-19 GPa-t)
mértiink, mint a 3m% CNT mintak esetében. [S8, S14, S16, S19].

1.12. Megéllapitottam, hogy a bolygémalommal (és ultrahangozott) 6rolt és HIP szinterelt
és az attritor malmozdssal Orolt és SPS szinterelt monolitikus referencia mintdk
szivossdgértékei kiilonboznek, éspedig, a HIP szinterelt minta nagyobb szivossaggal (6.3
MPa.mm) rendelkezik, mint az SPS szinterelt minta (5.2 MPa.mm). Ugyanakkor, az 1m%
MWCNT-t tartalmazé nanokompozit hasonlé szivossdgértékkel jellemezhetd, mint a szén
nanocsO nélkiili mintak, 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
héntartds/20MPa, nitrogén gdz) nanokomozit kisebb szivésdggal (5.9 MPa.m'?)
rendelkezik, mint az SPS szinterelt (1700°C/10perc hdntartas/SOMPa,vdkuum) minta (7.9
MPa.m'?) [S8, S14,S16, S19].

SizNy / MWCNT nanokompozitok tribologiai tulajdonsagai

1.13. Kimutattam, hogy az attritor malmozéssal és HIP szintereléssel elddllitott SizNy
nanokompozitok surlédasi egyiitthatéja és a kopdsi ellendlldsa a sz€n nanocsé tartalomtodl
fligg. Kiilonosen az alacsony, 1 és 3m% MWCNT tartalmu Si3N4 nanokompozitok mutattak
a legnagyobb strlddasi egyiitthatd értéket (0.8). Sm% MWCNT tartalomndl a sdrlodési
egyiitthaté 0.4 és 0.5 kozé csokkent. A 10m% MWCNT esetében a sirlddési egyiitthato, a
szén nanocso nélkiili referencia mintaval 6sszehasonlitva 60-70%-al (0.2-re) csokkent.

1.14 Megmutattam, hogy a kopadsi ellendllas dltalaban csokkent (nétt a kopds volumene),
ami Osszefiiggésbe hozhat6 a MWOCNT tartalom novelésével csokkend strtiséggel,
alacsonyabb keménységgel és torési szivossdggal. Tobb esetben is egyfajta optimélis értéket
taldltunk, igy a SisN4#/5m% MWCNT esetében is, ahol a kopds mértéke hasonlé volt a
monolitikus referencia mintdéhoz, de annak négyszer nagyobb a surl6dési egyiitthatéja [S2,
S20, S21, S22].

SizNs / MWCNT nanokompozitok termofizikai tulajdonsagai

1.15. Megallapitottam, hogy a bolygémalmozassal (és ultrahangozassal) és HIP
szintereléssel elddllitott Si3N4/3m%MWCNT nanokompozit hdvezetdképessége nagyobb,
mint a sz€n nanocsO nélkiili referencia minta hdvezetoképessége az egész vizsgalt
homérsékleti tartomdnyban (26-900°C). A  SisN4#/3m% MWCNT nanokompozit
hovezetoképessége a szén nanocsO nélkiili SisNy-hez képest 200°C-on 6%-0s novekedést
mutatott [S2, S22, S25].

SizNs / MWCNT nanokompozitok elektromos tulajdonsagai

1.16. Megallapitottam, hogy a bolygémalommal (és ultrahangozassal), GPS és HIP
szintereléssel elddllitott Si3N4 nanokompozitok elektromos vezetOképessége jelentOsen
befolydsolhaté a hozzdadott szénnanocsd, korom és grafit mennyiségével. A négypontos
elektromos vezetoképesség méréseink azt mutattdk, hogy valamennyi 1% karbon
nanofazissal adalékolt nanokompozit szigeteld. Magasabb adalékanyag tartalomndl a
vezetOképesség erdsen fiiggott a karbon nanoféazis tipusatdl 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.

1.17. Kimutattam, hogy Sm%-10m%-o0s korom adagolédsndl a vezetoképesség GPS szinterelt
mintdkndl mintegy 1000 S/m, HIP szinterelés utdan pedig 100-650 S/m volt. Mindkét esetben
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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 szénnanocsé 10 S/m vezetoképességet
eredményezett GPS és HIP szintereléssel is. Feltételezésiink szerint, ez annak tulajdonithato,
hogy a kotés, a sziliciumnitrid szemcsék €s sz€n nanocsovek kozott viszonylag erds, ezért a
HIP eljaras nem karositja a vezet6 MWCNT halot. A legfontosabb eredményiink, hogy
eldallitottunk, olyan kerdmia nanokompozitot, amely egyidejileg j6 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 WO3; és WO3; / MWCNT nanokompozitok

2. Kidolgoztunk egy eljarast uj gazérzékeny hibrid nanokompozit eldallitdsara. Egy uj
megkozelitést vezettiink be, amikor a szobahOmérsékletli érzékeléshez kis mennyiségi
arannyal érzékenyitett szénnanocsovet kevertiink be a hexagondlis WOs3; matrixba.
Meéréseink igazoltdk, hogy az 4j hibrid nanokompozitok igen kis gazkoncentraciét (100 ppb
NO,) is észlelnek és ehhez, nem sziikséges a szenzorhordozé fiitése. Igy, a legfontosabb
eredményiink, egy olyan aktiv vékonyréteg Ilétrehozdsa volt, ami alacsony iizemi
homérsékleteken (szobahOmérsékleten is) érzékelte az NO, gédz jelenlétét. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a lagy kémiai mddszerekkel 1étrehozott nanokristdlyos rétegek igéretes
jeloltek a veszélyes gazok érékelésére [S27, S28, S29, S30, S31].

2.1. Megmutattam, hogy a natriumvolframat vizesoldatdbol savas kicsapassal 2. és 3.
mosas utdni amorf gél morfoldgidja kozott nincs 1ényeges kiilonbség. Azonban, a
hidrotermadlis kezelés kiilonféle szemcsemorfoldgidkat eredményezett. 50-100nm
hosszisagu tliszemcséjii a WO3.1/3H,0O fézis, amikor a kétszer mosott termékbdl
indultam ki. Oszlopos kristdlyok (hosszisdg ~ 200 nm és szélesség ~ 40-50 nm)
alakulnak ki a haromszor mosott termék hidrotermédlis kezelése utén.

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

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

2.4. Megmutattam, hogy szobahOmérsékleten, a h-WO;3; réteg nem mutatott
érzékenységet. 300°C-os hdmérsékleten, a h-WO; j6 érzékenységet mutatott az NH;
detektalasara. A minta ellenélldsa csokken volframoxid n-tipusu félvezeto jellegének
megfeleléen. SOppm NH; koncentraciondl, a valaszidé koriilbeliil 23s és 100 ppm-
nél, a valaszidd koriilbeliil 14 s. Azonban, a visszatérési id6 hosszu, példaul 1480s és
1446s 50 ppm és 100 ppm NH3 giz bevezetésénél.

2.5. Bizonyitottam, hogy, a h-WO;3; kémiai gazérzékelok 250°C-on j6 eséllyel
érzékelik a nagyon kis mennyiségli NO, géazt, de jelentés mértékben elveszitik az
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érzékelési tulajdonsdgukat alacsonyabb miikodési hdmérsékleteken, mikdzben
szobahOmérsékleten egyaltaldn nem tudtdk érzékelni az NO, gazt.

2.6. Megillapitottam, hogy WO3.1/3H,0O  vékonyrétegek  voltammetrids
mindsitésénél, mikozben anddos csics nem figyelhetd meg a mérések soran, kialakul
egy jol meghatarozott katédos csucs, ami a litium gyors beépiilésére utal, mér
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 cstics, minden
egyes mérés (5-100mV/s) esetében. Ugyanilyen konnyen beépiill a H* a h-WO;
szerkezetébe. A kisebb eldfeszitések (20-40 mV/s) hatdsira nehezebben, majd
nagyobb fesziiltségek alkalmazdsa 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 tomegardnyd Osszekeverésével, mechanokémiai eljards (bolygd- vagy
attritor malmozdassal) és utohdkezelés (900°C, 3 ora, levegdn) alkalmazdsdval nano-
hidroxiapatit (HAp) éllithaté el6. [S32, S33, S34, S35].

3.1. Megmutattam, hogy a bolygémalom alkalmazdsa esetében a rovid 10 6rds és
hosszt 24 6ras Orlés is jelentOs véltozasokat okoz a szerkezetben. 10 6éra malmozds
utdn az atlagos szemcseméret jelentdsen lecsokkent 80-100 nm-re. Az fazisanalizis
Ca(OH), és HAp féfazisok kialakuldsidt mutatja, mikozben még CaCOs3 is maradt a
szerkezetben. 24 6ra malmozds (és CaO:H3;PO4 1:2 tomegardny biztositdsaval)
hatdsdra a szerkezet teljesen datalakult, 3-5 pum-es, szabdlyos hexagondlis alaku
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 : H;PO, 1 : 1 tomegardny) mint
bolygémalmozasnal, ahhoz képest rovidebb idd alatt, mar 5 6ra utan, 40-50 nm-es
primér szemcsékkel és a primér szemcsék 500 - 800 nm nagysagu

agglomeratumaival jellemzett f6 fazisu nano-hidroxiapaitit jott 1étre.

3.3. Megiéllapitottam, hogy az 6rlési mddszerek kozott az a Iényeges kiilonbség, hogy
az attritor malmozds esetében mar az Orlés utdn a szerkezet nagy része
hidroxiapatitot eredményezett, mig a bolygoémalomnal kalcium-hidroxid is f6
Osszetevo.

3.4. Kimutattam, hogy a hidroxiapatit ¢sszetételében oxigén, natrium, magnézium,
szilicium, foszfor, klér, kélcium és cink taldlhaté. A tojashéjbol eldallitott
hidroxiapatitban a spektroszképiai mérések 0.4—0.47 m% magnéziumot mutattak,
ami a természetes csontokban taldlhaté magnézium nyomelem mennyiségével
megfeleld érték.

3.5. Megiéllapitottam, hogy a 10 6rds bolygémalmozassal 1étrehozott hidroxiapatit
rezgési spektrumén az utéhdkezelés utan jol kristdlyosodott HAp alakul ki és ebben a
karbondt szubsztitucidja is megfigyelhetd. Kimutattam, hogy attritoros Orlés esetén,
mar hokezelés nélkiil is kialakult a csont dsvdnyi anyagdval nagymértékben
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megegyez0 karbonatalt hidroxiapatit fazis. Ut6hOkezelés utdn, ebben az esetben is,
jol kristalyosodott hidroxiapatit képzdodik, amelyben még mindig jelen van a
karbonat

4. Elektromos fonds modszerével eldallitott hibrid polimer/HAp biokompozitok
szerkezetének vizsgdlatdval bizonyitottam, hogy a 10-40 m% hidroxiapatitot tartalmazé
biodegradabilis cellul6z acetat (CA) és polivinilpirrolidon (PVP) polimer matrixok esetében,
a PVP/HAp kompozit vékonyabb, 100-200 nm atmérdji széalakbdl 4ll, mig a CA/HAp
kompozit esetében 4-5 um atmérdjli szalas polimer méatrix alakult ki [S36, S37, S38].

4.1. Megfigyeltem, hogy a HAp szemcsék jobban diszpergdlhaték CA haszndlata
esetében, ahol tobb nanoméretli HAp szemcse egyenletes eloszlasat 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 szalképzOdési hajlaménak és az aceton-ecetsav
ardny hatdsénak szisztematikus vizsgélatdval bizonyitottam, hogy a nagyobb aceton
tartalom kedvezd hatdssal van a szalképzésre. Minden egyéb paraméter véltozatlanul
hagyasdval 40/60 aceton/ecetsav ardnyndl megjelenik a szdlas morfolégia, mig a
100% aceton esetében mar 10-15 wm-es szalagok is lathatok a tobbségében 1-2 wm-
es atmérdju szalak kozott.

4.3. Bizonyitottam, hogy a CA/HAp kompozitok hokezelésének optimaldsaval HAp
széalak jonnek létre. Kimutattam, hogy a HAp szélak kialakuldsat dontd mértékben a
hokezelés paraméterei hatdrozzdk meg. Azt tapasztaltuk, hogy az elektromos
fondssal eldallitott 20 m% HAp-ot tartalmazé6 CA/HAp szédlas hibridkompozitok
100/0, 10/90 és 50/50 aceton/ecetsav ardnyndl is kialakulnak HAp szalak. A HAp
szal eldallitasa esetében tehdt, az aceton/ecetsav ardny nem relevans. A HAp szdlak
atlagos atmérdje 1.5-2 um, hosszuk eléri az 50 um-t.

4.4. Megfigyeltem, hogy a celluldz-acetét felolddsdra hasznalt aceton-ecetsav 80m%-
20m%-os Osszetételénél, a szdlak atmérdje egyenletes eloszlasu, koriilbeliil 500-600
nm volt, de sok az 0Osszecsomdsodott polimer és a hidroxiapatit 2-5 pm-es
agglomeraciok formdjdban van jelen. Megmutattam, hogy a cellul6z-acetat
felolddsara hasznalt aceton-propanol 80m%-20m%-os 0Osszetételénél, a szalak
atméréje egyenletes eloszldsdi, 2-3 wm volt. Kimutattam a HAp nanoszemcsék
homogén eloszldsat a polimer szdlakon, szemcse agglomerdciét vagy polimer
csomOképzddést nem tapasztaltam.

5. Az elektromos fondssal eldallitott hibrid CA/HAp nanokompozit implantdtumok csontsejt
életképességi vizsgalataival kimutattuk az oszteoblaszt sejtek adhézigjat és novekedését.
Osszességében, a vizsgdlataink arra utaltak, hogy mind a CA/HAp nanokompozit
morfologidja, mind a szerkezete fontos szerepet jatszik a sejtek terjedésének és
differencidlodasanak tadmogatdsdban. A HAp jelenléte pedig, fokozza az apatit
mineralizacidjat, ami a CA/HAp implantdtumok csontregenerdciora valé alkalmassagét
bizonyitja [S36, S37, S38, S39].

5.1. Az MTS sejt életképességi vizsgalattal kimutattuk, hogy az implantdtumokon
taldlhaté sejteknek meg van a képessége az életfenntartishoz és a profileraciéra
(osztédéshoz €s szaporodashoz) legaldbb 14 napig, amig a kisérlet tartott.
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5.2. A kettés spirdld DNS mennyiségének szdmszeriisitése (Picogreen vizsgdlat)
megerdsitette, hogy az implantatumok feliilletén megnovekedett az €letképes sejtek
szama. Megallapitottuk, hogy a CA/HAp nanoszerkezetli implantitumok képesek
tdmogatni és fenntartani a sejtek proliferacigjat.

5.3. Sejtek differencidlodasat és az oszteoblasztok funkciondlis aktivitasat alkali-
foszfatdiz (ALP) teszt segitségével értékeltiik. Megéllapitottuk, hogy a a humén
oszteoblaszt sejtek pozitivan reagdltak a nanoszerkezeti CA/HAp implantitumok
jelenlétében, és a 7. nap kezdetével a sejtek ALP aktivitisa a CA/HAp
implantatumokon (a HAp nélkiili CA referencia mintaval Osszehasonlitdsban is)
drasztikus médon megndtt.

5.4. A mineralizaci6 egyértelmli novekedését mutattuk ki az 6sszes minta esetében 1.
€s 14. napos tenyésztés utdn. Az id0 muldsaval egyre sotétebbek lettek a vizsgélati
mintdk. A hidroxiapatitot tartalmazé nanoszerkezetlii 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 kristdlyok képzdodését. A szdlas
CA/HAp implantaitumon hexagondlis kristdly képzddott a sejttenyészet soran. Ez a
jelenség a végbemend mineralizaci6 tjabb bizonyitéka. Megdllapitottuk, 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 szalakban taldlhat6 HAp nanoméretli szemcséken megkapaszkodnak a sejtek
és novekedni kezdenek, ezt mutatja az elnyult morfoldgidjuk. A sejtadhézidban és a
novekedésben tapasztalt javulast a HAp bioldgiai szerepének tekintettiik.

5.6. Megiéllapitottuk, hogy amennyiben a HAp nincs jelen a szerkezetben, példaul a
szdlas CA esetében, a tenyésztett sejtek nem elnyuld, hanem inkdbb gomb
morfoldgidjuak. A gomb alakd csontsejtek atlagos atmérdje 8.5 £1.4 um. A CA
implantatumon a csontsejt a szalagok keskenyebb részén altaldban egyetlen szédlhoz
kapcsolodik. A csontsejtek metabolizmusat tekintve tehdt, a CA implantitum
lényeges kiillonbségeket mutat a CA/HAp implantitumokhoz viszonyitva és ez jol
demonstrdlja a HAp csontképzésre gyakorolt szerepét.

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

6.1. In-vivo kisérletekkel, 4 hetes UCT €s szovettani vizsgalatokkal kimutattuk, hogy
a tojashéjbol eldallitott HAp graft koponya defektusba valé beiiltetése szignifikdnsan
jobb eredményeket adott, mint a kontrol csoport, az Osszes vizsgélt paraméter,
csontok dsvdnyianyag-tartalma, a csontslirliség, a szovet dsvanyi anyag tartalma, és a
szoveti dsvanyianyag stirlisége esetében.

6.2. Megmutattuk, hogy a UCT é€s a szovettani eredmények 8 héttel az operacié utdn
az Osszes vizsgélt 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 LWCT és szOvettani vizsgélatok is igazoltdk, hogy a tojashéjbol eldallitott HAp
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graft koponya defektusba vald beiiltetése szignifikdnsan jobb eredményeket adott,
mint a kontrol csoport, az Osszes vizsgalt paraméter, a csontok &4svanyianyag-
tartalma, a csontsiirliség, a szovet dsvanyi anyag tartalma, és a szdveti 4svanyianyag
stirlisége esetében.

6.3. A kereskedelmi (sHAp) és a tojashéjbol elddllitott (eHAp) Osszehasonlitasdnal,
megallapitottuk, hogy az eHAp csoport szignifikdns kiilonbséget mutatott a kontrol
csoporttal dsszehasonlitisban a 8 hetes in-vivo vizsgélat utdn. JOl kifejlett lamellds
djcsont szigetek képzddését figyeltik meg az eHAp csoport esetében. Habéar az
sHAp csoport szintén nagyobb csontregenerdcids hajlanddsdgot mutatott, mint a
kontrol csoport, a kiilonbségeket nem taldltuk szignifikdnsnak. Kimutattuk, hogy 8
héttel az operdcid utdn a szovetmintiban a szintetikus sHAp graft jelentds jelenléte
tapasztalhatd, ezért valdszinlsithetd, hogy az ujcsontképzés erdsen fliggott a
rezidudlis sHAp mennyiségétél. Az sHAp csoportban tapasztalhatd djcsontképzdodés
nagy fluktuicidja (a nagy hibaszdzalék) az tjcsonttd at nem alakult és nem
felszivodott rezidudlis graft mennyiségi hatdsanak tudhat6 be.

6.4. Szovettani vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy a legtobb defektusrészt regeneralt
djcsont toltotte ki az eHAp esetében és a megmaradt eHAp szemcsék beintegralédtak
a regenerdlt csontszerkezetbe 8 héttel az operici6 utidn. A gOmbalaku
agglomeralédott sHAp szemcsék azonban, 8 hét és dekalcifikdcié utdn is
buborékszerii pottyok formdjaban vannak jelen a szévetben.

6.8. Az eredmények hasznositasa

A kival6é mechanikai, triboldgiai, termikus és elektromos (pld. SisN4/MWCNT), szenzorikai
(pld. WO3/MWCNT) és bioldgiai (pld. nanoszerkezetli HAp) tulajdonsdggal rendelkezo uj
nanokompozitok eléallitdsa alapkutatasok, de ugyanakkor tobb ipari tevékenységre kiterjedd
alkalmazott kutatds kozponti kérdése.

A Si3Ny/MWCNT alkalmazésakor el6térbe keriil a sirlodas és a kopds komplex probléméja.
Az attritor malmozassal és HIP szintereléssel eldallitott Si3N4 nanokompozitok MWCNT
tartalomtdl fliggd surlédasi egyiitthat6janak meghatdrozdsara folytatott strlddasi tesztek azt
mutattdk, hogy a surlédasi egyiitthaté 60-70%-al csokkent 10m% MWCNT hozzdadasakor.
Egy optimalis értéket taldltunk (pl. Si3N4#/5m% MWCNT) ahol a kopas mértéke hasonld volt
a monolitikus, de sokkal kisebb surlédasi tényezdvel rendelkezik, mint a SizN4. A kis
surlédasi  egyiitthatoval és csokkentett kopdssal rendelkezd SisNg/5Sm% MWCNT
kompozitok elterjedten alkalmazhaték pld. szélerdmiivek, egyéb hibrid csapagyak
elddllitasara.

A bolygémalmozassal (€s ultrahangozdssal) és HIP szintereléssel eldéllitott 3m% MWCNT
hozzdadasaval a SisNs kerdmia hdvezetOképessége nott. A  SisNsg/3m% MWCNT
nanokompozit hovezetoképessége a MWCNT nélkiili SisNy-hez képest 200°C-on 6%-0s
novekedést mutatott. A kordbbi irodalmi eredmények nem mutattak hasonlé novekedést,
ezért eredményeinkre alapozva megnétt annak az esélye, hogy az daltalunk kifejlesztett
technoldgia j6 hévezetoképességgel rendelkezd nanokompozitokat kifejlesztésének lehet az
alapja. A jo szilardsdggal és termikus tulajdonsdggal rendelkezd SisNg/MWCNT akar a
fiziés reaktor egyes alkatrészeivel szemben tdmasztott specidlis kovetelményeinek is eleget
tehet.

A kisérletek azt mutattdk, hogy a sziliciumnitrid matrixd nanokompozitok szén
nanocsovel vald erdsitése anyagtudoméanyi alkalmazdasok szepmontjabol is értékes
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kombinécidju tulajdonsagokat hozhat létre. Példaul, a keramidra jellemzd magas tizemi
homérséklet kombindlhat6 elektromos vezetoképességgel. A legfontosabb eredményiink,
hogy eldallitottunk olyan kerdmia nanokompozitot, amely egyidejiileg j6 elektromos
vezetOképességgel és jO szilardsdggal rendelkezik. A kifejlesztett sziliciumnitrid alapd
nanokompozit esetében a tényleges értékek: 10 S/m és 450 MPa szilardsdg. Ez a hasznosités
szempontjabol annyit jelent, hogy a SizN4MWCNT potencidlisan alkalmazhat6
szikramentes csapdgyak anyagaként, pld. bdnya- ¢&s {riparban. Egy mdésik, az
anyagfejlesztésiinkkel kozvetleniil kapcsolatos és az irodalomban mar megvaldsitott
hasznosulds, lényegében a MWCNT hozzdaddsaval elért sziliciumnitrid métrix elektromos
vezetésén alapul, amely lehetévé tette a keramidk szikraforgicsoldssal valé mikro-
megmunkdldsat. A keramidk feldolgozésa teriiletén, ez egy attor6 megvaldsitdsnak szdmit.
A sziliciumnitrid nanokompozitok kutatdsi eredményei kozvetleniil hasznosultak a ,,Magas
homérsékleten radarsugérzast elnyeld anyag kifejlesztése nanotechnolégia alkalmazasival”
NKTH-KPI projektben.

A h-WOs/Au-dekordlt MWCNT hibrid nanokompozitok képesek felismerni nagyon
alacsony, 100 ppb koncentrici6ji NO, gazt, és nem sziikséges az érzékeld hordozéjanak
futése milkodés kozben. Az észlelt gazkoncentricidé szintje nagyon kozel van a
Kornyezetvédelmi és Természeti Er6forrdsok Minisztérium (North Carolina, USA) 4ltal
megkovetelt kornyezeti levegd mindségét szabdlyozd szabvany nitrogén-dioxid érzékelési
szintjéhez (vagyis 53 ppb-hez), amely bizonyitja az altalunk kifejleszett, 4j gdzérzékelok
potencidlis alkalmazhatsagat. Méréseink kimutattdk Li* és H' jelenlétében a h-WOs kival6
ionbeépiilési/ionkivalasi tulajdonsagat is, igy a h-WOs; elektrokromikus eszkozokbe
integralt, elterjedten alkalmazott anyaggé valhat.

Vizsgalataink azt is kimutattdk, hogy az nHAp konnyen Ilebomlik in-vivo
kornyezetben. Tekintettel a gyors csonképzésre, a defektusok sikeres gydgyuldsdra és a
graftok egyszeri elérhetdségére €s a kereskedelmi mintdval valé Osszehasonlitdsban is
eldnyosebb tulajdonsdgaira nézve, a tojashéjbdl eldallitott nHAp igéretes eredményeket
hozhat a csontregenericid, csontpdtlas €s a szovetmérnokség teriiletén. Az eredmények
hasznositdsa érdekében magyar €s kiilfoldi partnerekkel targyaldsaink folyamatban vannak.

6.9. Az értekezés témajahoz kapcsolodo kutatasi projektek:
SizN/MWCNT

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

2. Sziliciumnitrid alapd nanokompozitok kutatdsa, Magyar Allami E6tvis
osztondij, MOB 2003,(3 hénap) Isztambuli Milegyetem, témavezeté: Baldzsi
Csaba, fogad6fél: 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
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7. Szinergikus kerdmia matrixi kompozitok eldllitdsahoz sziikséges 6rldmalom
felgjitasa, GVOP, 2005, témavezetd: Baldzsi Csaba

8. Mikro- és nanokarbon mddosulatokat tartalmazé keramia matrixi kompozitok
eldallitasa és vizsgalata, Bolyai Janos Kutatési Oszt('jndl’j, 2005-2008,
témavezetd: Balazsi Csaba

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

10. MTA-NEI: Szlovdk Tudomanyos Akadémia, Elektrotechnikai Intézet,
Funkciondlt nanokompozit védébevonatok 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 djszerli szerkezettel, OTKA, K63609, 2006-2011,
témavezetd: Dr. Aratd Péter, résztvevo: Balazsi Csaba

W03/ MWCNT

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

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

Nanoszerkezetii HAp

1.

2.

Kerdamia métrixd biokompozitok eldallitdsa és vizsgalata, NKTH-KPI, Oveges
Jozsef program, 2006-2007, témavezetd: Baldzsi Csaba

Cell growth of 3D Elecrospun Scaffolds of Biopolymer-Hydroxyapatite
Nanocomposites, Molecular Foundry, Lawrence Berkeley National Laboratory,
Department of Energy (DoE, US), 2006, t¢émavezetd: 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 eldallitasa és vizsgalata, OTKA
(BIOCER), 2008-2012, Tsz: 76181, témavezetd: Baldzsi Csaba
Nano-biokompotibilis hidroxiapatit anyag fejlesztése szdjsebészeti alkalmazasokra,
HU-Korea kormanykozi TéT (NKTH), 2010-2011, témavezetd: Baldzsi Csaba, tars-
témavezetd: Prof. Chang-Hoon Chae

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

Munkdm eredményességéért koszonettel tartozom minden kollégdmnak és
munkatarsamnak, az MTA TTK MFA-ban, de kulonosen annak Keramia ¢és
Nanokompozitok osztalyan.

Koszonetet mondok minden hazai és kiilfoldi tarsszerzOmnek és egyiittmiikodd
partneremnek, a kovetkezé intéményekbdl: MTA TTK, IMR SAS Kassa, ITU Isztambul,
SUNY Stony Brook New York, Hallym Egyetem Seoul, Gangneung Wonju Egyetem,
Limerick Egyetem, UPC Tarragona, Arrhenius Laboratérium Stockholm.

Koszonettel tartozom feles€égemnek és csaladomnak, hogy megértésiikkel nagyban

hozz4djarultak munkdm eredményességéhez.
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6.12. Rovidités jegyzék

[

A Angstrom Kic szivOssag

ALO;3 aluminiumoxid m% tomegszazalék

ALP alkéli-foszfataz MOS fémoxid félvezetd

Ar; argon MPa mega pascal

AT attritor malom MTS tetrazolium vegyiilet

BM bolygémalom MWCNT  tobbfald szén nanocsd

BMC csont 4svanyi anyag tartalma N, nitrogén

BMD csontslirliség nHAp nanoszerkezetli hidroxiapatit

CA cellul6z-acetat PBS foszfétos pufferoldat

CB korom PGAA prompt gamma aktivacios analizis

CNT szén nanocsd PMS fenazin-metoszulfat

CVD kémiai gézlevalasztas PVP polivinilpirrolidon

DT depoziciés hdmérséklet SAED elektrondiffrakci6

E rugalmassdgi modulusz SBF testnedv oldat

EDS energiadiszperzids spektrum SEM pasztazo elektronmikroszkép

eHAp tojashéjbol hidroxiapatit sHAp szintetikus hidroxiapatit

FITR Fourier transzformalt infravords S/m Siemens per méter

spektroszkopia

FWHM  csucs félérték szélessége SizNy4 sziliciumnitrid

GPa giga pascal SPS plazmaszinterelés

GPS gdznyomdsu préselés TEM transzmisszios
elektronmikroszkép

GR grafit TMD szovet d4svanyi anyag slriisége

HAp hidroxiapatit TXRF totalreflexids rontgenfluoreszcens
spektrometria

HFCVD forr6 izz6szal alapi kémiai WO; volframoxid

gbzfazisu depozicid

HIP Meleg izosztatikus préselés XRD rontgen diffraktogram

HREM  nagyfelbontésu Y,0; ittriumoxid
elektronmikroszkop

HV keménység Y-TZP ittriummal stabiliz4lt cirkénia

ITO Indiummal dépolt SnO p-CT mikro-komputertomografia

K Kelvin m% tomegszazalék

t% térfogatszazalék ppb rész a millidrdban

T™C szOvet dsvanyi anyag tartalma ppm rész a milliéban
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