Aluminium-oxid alapu

biodegradabilis kompozitok

Anyagtudomany MSc diplomamunka

Koradi Zoltan

Témavezeto:
Dr. Sinko Katalin
ELTE TTK

Kémia Intézet, Analitikai Kémiai Tanszék

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar
Budapest, 2018



Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani témavezetdmnek, Dr. Sinké Katalinnak a diplomamunkam
soran nyujtott sok-sok szakmai tanacsért, segitségért és tiirelemért, valamint a vegyszerek,

laboreszk6zok és mérési lehetdségek biztositasaért.

Koszonettel tartozom tovabba Dr. Zrinyi Miklosnak, Molnar Kristoftnak, Juriga Davidnak és
Sipos Evelinnek a SOTE-n végzett spinning kisérletek és rugalmassagmérések biztositasaért,
valamint a mérések soran nyujtott szakmai segitségért. Koszondém Turzo-Andras Emesének a
hdvezetoképesség mérések kivitelezését, Varga Gabornak és Vida Adamnak a SEM felvételek

készitését és Dr. Tarczay Gyorgynek az FTIR berendezéshez valo hozzaférést.

Nem utols6 sorban szeretném megkoszonni Adam Péternek és Ullmann Kristéfnak a
labormunka soran nytjtott rengeteg segitséget és barati tAmogatast, valamint csalddomnak és

tobbi baratomnak a biztatast és a sok tiirelmet.



Tartalomjegyzék

L BEVEZEIES . ..eiiiiiiiiii e 4
2. Trodalmi OSSZETOZIALAS .......ccviiiiiiiiiiic e 5
2.1, Aluminium-0Xid KOMPOZITOK .......ccuoiuiiiiiiiiiiieieesec e 5
2.2. Biodegradébilis polimerek és KOmpozZitok ..........cccoevviiiiiiiiiiiiiiicc 6

3. CRIKITAZESEK ..ot 9
4. KISErIetn MUNKA ...ovviiiiiiiicc e 10
4.1.  Felhasznalt anyagok ..........ccoceiieiiiiiiiiieiiie e 10
4.2. A vizsgalati mOdSZerek iISMEITEtESE ... ...cvirviriieriiierieiieeee e 10
421, Termoanalitika ..........cccccoiviiiiiiiiii 10
4.2.2. Infravoros SpektroSZKOPIA ....ccviiiiiviiiiiiiiiiii e 11
4.2.3. Rugalmassagi moduluSZ METESE..........ceeriuiriiiiiiiiiieiie e 11
4.2.4. Pasztaz6 elektronmikroszkopos felvételek........ooovniiiiiiiiiii e, 13
4.2.5. HOVezZetOKEPESSEZ METESE ....uviirieiiiiiie i eiee sttt neesnne s 14

5. Szintézisek, kisérleti eredmeények ..........ccccoviiiiiiiiiiii 16
5.1, ElGAllitasi techniKAK ..........cccoviiiiiiiiiiiiiiiiec s 16
5.1.1. Poro6zus aluminium-oxid kriogél eldallitasa szol-gél szintézissel...................... 16
5.1.2.  Szalhuzasi teChNIKAK .......ccoiiiiiiiiiiic e 18

5.2, SZINEEZISEK ..ot 19
5.2.1. Kompozit mintdk altaldnos elOAllitdsa ...........covveriiiiiiiiiiiie e 19
5.2.2.  Hidroxietil-celluldz KOMPOZIOK ........ccuerviriiriiiiiiiiinicieieie e 20
5.2.3. Celluldz szalerdsitéses KOMPOZItOK ........ccccverieriiiiiiiiiciiic e 21

9.3, Eredmeények ... 23
5.3.1. Celluléz szalak eléallitdsa spinning mOdszertel........cccoovviiiiiiiiiiiiiiciiic, 23

5.3.2. Celluléz szalak bedgyazasa aluminium-prekurzor elékondenzaltatott vizes

o) U P21 721 o : RO 24



6.

7.

5.3.3.  Aluminium-oxid kriogél — cellul6z kompozitoK............cccevviviriiiiiiiiiniiiie s
Diplomamunka 6SSZefoglald ...........ccooiiiiiiiiiiii s

IrodalomJEEYZEK ......ccviiiiiiieiie s



1. Bevezetés

A nagy fajlagos feliiletli, por6zus aluminium-oxid rendszerek hészigeteld, katalitikus és sziirési
célu felhasznalasat kiemelt érdeklodés Ovezi magas termikus stabilitdsuk €s jo mechanikai
tulajdonsagaik miatt [1]. A kutatocsoportunk altal korabban kifejlesztett szol-gél eljarassal kis
energiaigényl és koltséghatékony modon lehet nagy porozitasu és alacsony hdvezetoképességii
aluminium-oxid rendszereket eldallitani [1-3]. A moddszer nem igényel komplexképzd és
bazikus reagenseket, a reakcidtermék alkalmas pordzus szalak [4], xerogélek és kriogélek
eloallitasara [1]. A fagyasztva szaritassal kapott kriogélek nem csak nagy porozitassal (70%) és
alacsony hoévezetdképességgel (0,04 W/mK) rendelkeznek, de megdrzik porusszerkezetiiket

1500°C feletti hdmérsékleten is [2].

A fagyasztva szaritds soran azonban a kriogélek széttoredeznek, Osszefiiggd tombi anyag
helyett néhany mm nagysagu, torékeny pelyheket kapunk, mely nagyban neheziti a kivalo
hészigeteld tulajdonsagl anyag felhasznalasat. A felhasznalhatdsag ndvelésének egy lehetséges
moddja a kompozitokban torténd alkalmazas, az aluminium-oxid kriogél részecskék folytonos

fazisba torténé beagyazasa.

A biologiai tton lebomlé (biodegradabilis) és természetes eredetli biopolimerek az utébbi évek
tudomanyos kutatdsaiban nem csak a kornyezetvédelmi irdnyelvek szigoroddsa és
koltséghatékonysaguk, de eldnyds tulajdonsagaik miatt is el6térbe keriiltek [5-6]. Kiemelt
szerepet kap a F61don leggyakoribb biopolimer, a cellul6z, mely nem csupan olcso, fenntarthatd
forrasbol szarmazo ¢és biodegradabilis alapanyag, de kivaldé mechanikai és termikus

tulajdonsagokkal is rendelkezik.

Jelen munka célja olyan aluminium-oxid kriogél alapti, biodegradabilis kompozit rétegek
készitése volt, melyek mechanikai tulajdonsagai lehetévé teszik a hdszigeteloként torténd
felhasznalast. Mivel a kompozit anyagra vonatkozd kovetelmények kozt elsddleges
szempontként az alacsony hdvezetOképesség megtartasat €és egy folytonos fazisra jellemzo
mechanikai  tulajdonsdgok  kialakitasat tlztik ki, a kutatds sordn kiilonféle

celluldézszarmazékokat és celluloz szalakat alkalmaztunk.



2. Irodalmi 6sszefoglalas

2.1. Aluminium-oxid kompozitok

Az aluminium-oxid a természetben is eléforduléd oxid asvany, melynek kristalyos modosulatat
(0-Al203, hétkdznapi nevén korund) nagy keménysége miatt csiszoloanyagként, magas
termikus stabilitdsa révén pedig tizallo anyagként is alkalmazzak. Kémiai és biologiai inertsége
lehetévé teszi a kompozitokban [7], kozmetikumokban, valamint implantatumokban [8-9]

torténd alkalmazasat is.

Az aluminium-oxid porozitasanak novelésével szabalyozhatok az anyag mechanikai
tulajdonsagai, hdszigeteld képessége, katalitikus tulajdonsagai, valamint biokompatibilitasa. A
korabban emlitett, kutatocsoportunk altal kifejlesztett aluminium-oxid kriogélek és aerogélek
magas porozitassal (70-80%, illetve 40-50%) és nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek (300-500
m?/g), mely alkalmassa teszi Gket heterogén katalitikus és hdszigeteld anyagként torténd
felhasznalasra [3]. Hartmann és munkatarsai kiilonb6zé modszerekkel allitottak ¢el6
mezoporusos aluminium-oxid porokat és tomboket katalitikus alkalmazasokhoz [10]. Az
Onszervezddéssel 1étrehozott poli(etilén-oxid) — aluminium-oxid nanokompozitok kalcinalasa
utan kis mennyiségli, am rendezett, hexagonalis nanostruktiraju anyagot kaptak, mig a szol-gél
eljarason és spinodalis szétvalason alapuld modszerek rendezetlen porusstruktiraja, de
nagyobb mennyiségli anyagot eredményeztek. Vaudry és munkatarsai nagy szénatomszamu
karbonsavakat hasznaltak lecsapasos modszer soran adalékként, mellyel sziik
poérusméreteloszlast, nagy fajlagos feliileti mikropousos aluminium-oxid porokat kaptak [11].
Khaleel és Al-Mansouri a prekurzor, szerves oldoszer és savak hatasat vizsgaltak a szol-gél

modszerrel eléallitott mezo-makroporusos y-Al203 elballitasa soran [12].

Az aluminium-oxidot gyakran alkalmazzak kompozitokban erdsité fazisként. A kompozitok
olyan anyagok, melyek eltéré fizikai és kémiai tulajdonsagl, legaldbb nanométeres
mérettartomanyban elkiiloniilé komponensekbdl épiilnek fel. A kémiai kotésekkel kapcsolodo
hibrid anyagoktol eltéréen a kompozitok komponensei kozott csak masodrendii kotéerdk
vannak. Altaldban szinergetikus tulajdonsagokkal rendelkeznek, szdmos eldnyiik kozott
szerepelhet a nagy szilardsag, kopés- és korr6zidallosag, kiilonleges termikus, optikai vagy
magneses tulajdonsagok. Manapsag az iiveg- és szénszalas anyagokon at az trsiklokban [13]

hasznalt keramia matrix(i kompozitokig szamos teriileten alkalmazzak 6ket.



Az aluminium-oxid tartalmi kompozit anyagok is egyre nagyobb figyelmet kapnak a
tudomanyos kutatasokban. Agrawal Alok és Satapathy Alok a mikroelektronikdban hasznalt
epoxigyanta hdévezetOképességét novelte meg mikrométeres, elektromosan szigeteld
aluminium-oxid részecskék polimer matrixba torténé agyazasaval [14], mely egy igéretes irany
a mikroelektronikai alkatrészek tilmelegedésének megfékezésére. Nuruzzaman és munkatarsai
az aluminium fémmatrix keménységét és merevségét a diszlokdciomozgast akadalyozo
aluminium-oxid részecskékkel novelték [15], az igy kapott fémmatrixt kompozit tulajdonsagai
a keramia részecskék térfogathanyadaval valtoztak. Ul’yanova ¢s munkatarsai porozus
kordierit (magnézium-aluminium-szilikat) matrix termikus stabilitasat, h0szigetelOképességét
és porozitasat novelték meg nanoszemcsés aluminium-oxid szalak beagyazasaval [16]. A
nanoszemcsés aluminium-oxid széalakat celluloz templat aluminium-kloriddal torténd

duzzasztasaval és hokezelésével készitették.

A kompozitokban az aluminium-oxid nem mindig az erdsitd fazis szerepét tolti be, talalhatunk
példakat aluminium-oxid kerdmia matrixi kompozitokra is. Kim ¢és munkatdrsai gyokos
fotopolimerizacio segitségével készitettek poliuretan-akrilatbol és porézus aluminium-oxidbol
kompozitot [17]. Az igy kapott, egymasba hatold halozata (IPN) polimer-keramia kompozit
kedvezObb mechanikai és torési tulajdonsagokkal rendelkezett, ami megkonnyiti a katalitikus
¢s szlirési alkalmazasokban torténd felhasznaldst. Wu és munkatirsai a hdszigeteléshez
készitett porozus aluminium-oxid porozitasat tudtak jelentdsen megnévelni az eldallitas soran
alkalmazott habképzé anyag és néhany mme-es polisztirol gombok segitségével [18]. A kozti
termékként kapott, aluminium-oxidot és polisztirolt tartalmazé kompozitban a miianyag
gombok a mikrorepedések terjedésének megakadalyozasat és a szaritds soran kialakulo

kapillaris nyomas ellensulyozasat szolgaltak.

2.2.Biodegradabilis polimerek és kompozitok

A kornyezetvédelmi és zoldkémiai iranyelvek miatt a milanyagiparban egyre nagyobb szerepet
kap a biopolimerek felhasznalasa. Biopolimereknek nevezziik az Osszes, €16 szervezet altal
eléallitott makromolekulat (poliszacharid, nukleinsav, fehérje) [19]. A biomiianyagok tagabb
kategoriat alkotnak, ide tartoznak a biopolimerekbdl természetes €s szintetikus uton (pl.
celluloz szarmazékok) eldallitott termékek is. A biomiianyagok szamos elénye kozé tartozik az
olcs6, fenntarthatdé ¢és kornyezetkiméld eldallitds, egyszeribb hulladékkezelés ¢és a
biodegradabilitas (bioldgiai uton torténd lebomlés). A biomilanyagok az alabbi kategéridkba

sorolhatok [19]:



e poliszacharid alaptuak (keményitd, celluloz, xilan)
e lignin (térhalds aromas biopolimer) alaptiak
e fehérje alapuak (allati és novényi eredetiiek)

e monomerekbdl fermentacidval eldallitott polimerek (pl. polihidroxi-alkanoatok)

A celluloz B-D-gliikoz egységekbdl felépiilé biopolimer, mely a természetben lignocelluloz
formajaban (ligninnel és hemicelluldzzal egyiitt) fordul el6. A Foldon talalhatd leggyakoribb
szénhidrat, mely a gyapot 90%-at, és a keményfa 40-50%-4at alkotja. Az élelmiszer-,
gyogyszer-, papir-, ruha- és mtianyagipar is felhasznalja (altalaban tisztitott formaban), de a
kutatasok révén egyre boviil az alkalmazasi teriilete (celluléz kompozit implantatumok [20],

acrogélek [21] és templatok [22] készitése).

Celluléz alapu mianyagok
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2.1. abra. Celluloz alapti miianyagok csoportositasa [19]

A szdlas cellulozszarmazékok kozott nagy jelentdséggel bir a pamut és a viszkéz. A pamut
természetes eléfordulasu, 90% celluldztartalmt biopolimer. A viszkéz (regeneralt celluloz) a
cellulozbol Gn. viszkozeljaras soran nyert termék (1agos kezelés utan a szén-diszulfiddal kapott
viszkozus celluloz-xantogenatbol képzett szalakat kénsavoldaton keresztiilhtizva regeneraljak
cellul6zzd). Mindkét szélas termékre jellemzd, hogy alacsony eldallitasi koltségliek, megtjulod
természetes forrdsbol szarmaznak, biodegradabilisak, valamint kivalé hdszigeteld és rugalmas
tulajdonsagokkal rendelkeznek. A cellulézszalak rendelkeznek tovabba szabad hidroxil-
csoportokkal, ugyanakkor nem vizoldhatéoak. Hatranyuk, hogy a szintetikus szalerdsitd

anyagokhoz (pl. keramiaszalak) képest alacsonyabb a termikus stabilitasuk.
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A celluloz szalerdsitéses kompozitokra szamos példat taldlunk az irodalomban. Cai és
munkatarsai a hagyomanyos szol-gél eljarassal eldallitott szilika aerogél rugalmas
tulajdonsagait novelték meg cellul6z nanoszalak beagyazasaval [21]. A celluloz szalak egyben
templatnak is alkalmasak voltak: a celluléz kalcindlasaval megnovelhetd a porozitas és a
fajlagos feliilet. Han és munkatarsai poli(metil-metakrilat) matrix rugalmas tulajdonsagait
novelték meg celluloz szalerdsitéssel, és vizsgaltak a celluldz regeneralasahoz hasznalt kénsav

toménységének kompozit-tulajdonsagokra kifejtett hatasat [23].

A kutatasokban a cellul6z nem feltétleniil az erdsito fazis szerepét tolti be: talalkozhatunk olyan
munkakkal is, melynek soran a celluloz matrix keménységét és egyéb tulajdonsagait javitottak
keramia részecskék bedgyazasaval. Sequeira és munkatarsai a celluloz matrix termikus
stabilitasat ¢és hidrofobicitdsat (a celluloz vizben jelentésen megduzzad, és mechanikai
tulajdonsagai drasztikusan lecsokkennek) novelték meg felszini szilika réteg l1étrehozasaval
[24]. A szilika-celluléz hibrid anyagot szol-gél eljarassal készitették. K. Tanaka és H. Kozuka
szintén szol-gél eljarast alkalmazott, hogy a celluldéz-acetdt matrixban szilika erdsitd
részecskéket hozzanak létre [20]. A kisérlet célja a celluloz rugalmas tulajdonsaganak

megndvelése volt csontprotézisben torténd felhasznalashoz.

A celluléz szalak nem csak a rugalmas tulajdonsagokat befolyasoljak, taldlkozhatunk egyéb
felhasznalasi célokkal is (hordozok, templatok). Ko és munkatarsai hidrotermalis eljarast
alkalmazva celluloz hordozoéfilmen novesztettek ZnO nanoszalakat [25]. Az igy kapott
hajlékony nanokompozit piezoelektromos tulajdonsdgokkal rendelkezett. Fan és munkatarsai
hidrotermalis eljarassal és fagyasztva szaritassal allitottak el celluldoz — aluminium-oxid-
hidroxid kriogéleket [26]. A j6 hészigeteld tulajdonsagokkal rendelkez6 kompozitban a celluloz
szalakhoz kivaloan kapcsolodtak az AIOOH részecskék, melyek jelentésen megnovelték annak
tlizallosagat. Dujardin és munkatarsai a celluléz nanorészecskéket kalcinalhatd templatként
hasznaltdk sziirésben ¢és katalizisben alkalmazhaté mezopodrusos szilika rendszerek olcso

eldallitasahoz [22].

A tanszéken korabban is folytattak kisérleteket megfelelé rugalmas tulajdonsagokat mutatod
cellul6z—aluminium-oxid kompozitok eléallitasara. Hidroxietil-celluloz hozzaadasaval sikeriilt
Osszefiiggd, kemény, homogén és hdszigetelésre alkalmas tomboket késziteni, &m a kapott
kompozitok nehezen megmunkalhatoak, ridegek és rugalmatlanok voltak, hajlitas soran hamar
eltortek. A metil-celluldzzal késziilt mintak mechanikai tulajdonsagai kedvez6tlenebbek voltak
[27].



3. Célkituzések

A tanszéken korabban kifejlesztett, porézus aluminium-oxid kriogélek rendkiviil j6 hdszigeteld
képességgel birnak, de az eldallitadsi modszerbdl adoddan nem tombi anyagot kapunk, hanem
széttoredezett pelyheket. Jelen kutatas soran célunk a hoszigeteld tulajdonsdg megtartasa
mellett az egybefiiggd tombi anyag eldallitasa, valamint rugalmassaganak novelése volt a

konnyebb felhasznalhatosag érdekében.

A fenti kovetelményekhez a legjobb lehetéséget a celluldoz alapu biopolimerek és szarmazékaik
nyujtjak, melyek kivalé mechanikai és hdszigeteld tulajdonsagaik mellett kornyezetbarat és
olcs6 megoldast kindlnak. A kutatas sordn kiilonb6z6 cellulozszarmazékokbol (folytonos fazis)
¢s aluminium-oxid kriogélbdl (erdsité fazis) képeztink kompozitokat, és vizsgaltuk az
eléallitas koriilményeinek, valamint a kémiai Gsszetételnek a kapott anyagok tulajdonsagaira

kifejtett hatasat.



4. Kisérleti

munka

4.1.Felhasznalt anyagok

Név Képlet Molaris Gyarto | Tisztasag
tomeg (g/mol)
1 1-propanol C3HsO 60,10 VWR 99,9%
2 | aluminium-nitrat Al(NO3)3-9H20 213,00 VWR 99,6%
3 kloroform CHCl3 119,38 VWR 99,3%
4 | dimetil-acetamid C4sH9NO 87,12
5 glicerin C3HsOs 92,09 VWR 99,5%
6 | aluminium- AI(OOCCHs)s 204,11 Fluka
acetat
Név Képlet
1 hidroxi-etil-celluloz [CeH702(OH)x(OC2Hs)y]n
2 metil-cellul6z [CeH702(OH)x(OCH3)y]n
3 celluloz-triacetat [CsH702(OOCCHs3)3]n
Név Osszetétel Szalatméro
1 pamut szalak 90% celluloz, 10% egyéb 10-25 pum
(lignin, hemicellul6z)
2 viszkoz széalak 100 % celluléz 10-25 um

4.2. A vizsgalati mddszerek ismertetése

4.2.1. Termoanalitika

A termoanalitikai mérések célja az anyagban hd hatasara végbemend fizikai és kémiai

folyamatok vizsgalata. A kutatas soran a termogravimetria (TG), a derivativ termogravimetria

(DTG) és a differencialis termikus analizis (DTA) mddszereit hasznaltuk. A TG soran a minta

hémeérsékletemelkedésének hatasara bekovetkezd tomegvaltozasa figyelhetd meg, melybdl az
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oldoszer- ¢és kristalyviztartalom valtozasara, illetve a tomegvaltozassal jard6 bomlasi
folyamatokra lehet kovetkeztetéseket levonni. A DTG a termogravimetriat kiegészité modszer,
mely a kapott gorbe derivalasa révén segit a végbemend folyamatok analizisében, a pontos
homérsékletek leolvasasaban. A DTA sordn a minta referencidhoz képesti hdmérsékleteltérését

regisztraljuk, melybdl a végbemend folyamatok exoterm/endoterm jellegét kovetkeztethetiink.

A kutatas soran a celluloz szal termoanalitikai méréséhez a Derivatograph-C System késziilékét
hasznaltuk, statikus levegd atmoszférat és 5 °C/perc fiitési sebességet alkalmazva. A mintatartd

¢s a referencia anyag aluminium-oxid volt.

4.2.2.Infravoros spektroszképia

Az infravords spektroszkopia sordn a vizsgalt anyag vibraciés modusait infravoros
hullamhossztartomanyba (780 nm-1 mm) esé elektromagneses sugarzassal gerjesztjik, igy a
kapott spektrumbol informaciét nyerhetlink a mintdban 1évé kémiai ktésekrdl. Az infravords
spektroszkopia egy lehetséges megvalodsitasa az ATR FTIR modszer (attenuated total reflection
— Fourier-transform IR), melynek soran a méréfej és a minta hatarfeliletén kialakulo
evanescens hulldmok transzmisszios spektrumat mérjikk széles hullamhossztartomanyban, a

kapott adatokat pedig Fourier-transzformacios technikaval elemezziik.

A kutatds keretén beliil végzett infravorés mérések soran azt akartuk vizsgélni, 1étrejonnek-e
kotések az aluminium-oxid kriogél és a szerves celluloz-szarmazékok kozott. A méréseket a
Bruker IFS 28 tipust, gyémant méréfejes ATR FTIR késziilékével végeztiik. Az alkalmazott
hullamhossztartoméany 500-4000 cm™ volt, 4 cm™ spektralis felbontas mellett.

4.2.3.Rugalmassagi modulusz mérése

Az §sszenyomas soran a henger alakil mintdkat sima 0sszenyomofejek kozé szoritva, és adott
erével megterhelve regisztraltuk a deformaciohoz sziikséges erét. A nytjtasi vizsgalat hasonlo

moddon tortént, &m a hosszikas, lamella alaku minta mindkét végét befogofejekkel rogzitettiik.

AHooke-torvény értelmében a nyujtasi és 6sszenyomasi deformaciok linearis szakaszaban igaz a

o=EFEe
F _ EAl
A T
F =221 (4.1)

l
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Osszefiiggés, ahol o a mechanikus fesziiltség, E a Young-modulusz, € a deformacio, Al a
vastagsagvaltozas, [ pedig a minta eredeti vastagsaga. Az er6t a vastagsagvaltozas
fliggvényében abrazolva a gorbe meredekségébdl és a minta geometriai paramétereibdl tehat

megkaphato a Young-modulusz.

4.1. abra. A rugalmassdgméréshez hasznalt Instron 5942 mikroteszter késziilék.

A rugalmassagvizsgalatok az Instron 5942 tipust egyoszlopos mikroteszter gépével torténtek.
A deformacios sebesség allando volt, 6sszenyomas soran 0,2 és 2,0 mm/perc, mig nyujtas soran

6-7 mm/perc. Mindkét esetben a maximalis eré 50 N volt.
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4.2. dbra. A rugalmassagmérés soran kapott nyomofesziiltség - 6sszenyomodés gorbe egy
hidroxietil-cellul6z —aluminium-oxid kompozit mintara (1. 5.1. tablazat)

Egy 0sszenyomoédas soran kapott grafikon lathatd a 4.2. dbran. A mintak bonyolult belsd
szerkezete (porozus erdsitd fazis, szalas folytonos fazis) miatt a gorbék alakja és
ismételhetdsége néhany esetben valtozatos képet mutatott. A kiértekelés (meredekség
meghatarozas) azonban mindig a gérbék kezdeti szakaszan tortént, mely altaldban konzisztens

eredményhez vezetett.

4.2.4.Pasztazo elektronmikroszkopos felvételek

A pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) soran a mintat fokuszalt elektronnyalabbal vilagitjuk
meg, a képalkotds a mintabol kivaltott részecskék (elsdsorban szekunder elektronok)
segitségével torténik. A kutatds soran a mintakrol felvett képek a FEI Quanta 3D FEG
mikroszkop Everhard-Thornley szekunder elektron detektoraval (ETD), alacsony vakuumu
szekunder elektron detektoraval (LVSED) ¢és alacsony fesziiltségli, nagy kontraszta

detektoraval (vCD) késziiltek. A mintdk a mintatartohoz kétoldalti grafit ragasztocsik
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segitségével lettek rogzitve, a SEM felvételekhez a feliileten nem hoztunk 1étre kiilon vezetd

bevonatot.

A pésztazo elektronmikroszkdopos felvételek célja kompozit mintdk esetén a keramia fazis és a
matrixot ado szalak kozotti tapadas mindségének ellenérzése, valamint altalaban a mintak
mikroszerkezetének és porusszerkezetének vizsgdlata volt. A celluloz szdlak atmérdjének

meghatarozasa (1. 4.1. fejezet) szintén a SEM képek elemzésével tortént.

=

“

L 2 -
-
’--

T

4.3. abra. A pasztaz6 elektronmikroszkopos mérésekhez hasznalt FEI Quanta 3D FEG
mikroszkop (kép forrasa: sem.elte.hu).

4.2.5.Hovezetoképesség mérése

A kivalasztott kompozit mintak hévezetOképességei egy HFM  (heat-flow meter)
hovezetoképességmérd berendezéssel lettek meghatarozva. A HFM késziilékek miikodési elve
[28], hogy az adott keresztmetszet(i mintat méréfejek kozé szoritjak, és a minta két oldala kozott
Peltier-elemek segitségével allandd homérsékletkiilonbséget (AT) biztositanak. A mérbéfejekbe
épitett szenzorok segitségével nagy pontossaggal mérik a kialakul6 héaramot (j, = Q/A), igy
a Fourier-féle hovezetoképesség torvény alapjan megadhato az L vastagsagn minta

hévezetoképessége:

1=94L (4.2)
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A kutatds soran végzett hdvezetOképesség mérések célja, hogy meghatarozzuk, a tiszta
aluminium-oxid kriogélekhez képest mennyivel valtozott a szdlerdsitéses kompozit mintdk
hészigeteld képessége. A méréshez hasznalt Dynatech Company Rapid K tipustt HFM késziilék
a 4.4. abran lathat6. A CWS livegszalgyapot mintaval kalibralt mérdeszkdz mérési pontossaga
+2%, mérézonajanak mérete 10x10 cm, hévezetOképesség tartomanya 0,01-2 W/mK. A
hévezetdképesség értekek 4 kiillonbozd hdmérsekleten lettek lemérve (20°C, 60°C, 100°C és
150°C).

4.4, dbra. A hovezetOképességmérés soran hasznalt Dynatech Rapid K HFM
hévezetdképességmérd berendezés

15



5. Szinteézisek, Kisérleti eredmények

5.1. El6allitasi technikak
5.1.1.Poroézus aluminium-oxid kriogél eldallitasa szol-gél szintézissel

A szol-gél szintézis egy oldat fazisu eldallitasi technika, melynek soran kis molekuldj
prekurzorokbol szilard fazisu szervetlen (pl. keramia) anyagok szintetizalhatok alacsony
homérsékleten. Elonye a hagyomanyos olvasztasos eljarasokkal szemben a kis energiaigény, a
reakciokoriilmények altal kontrollalhatd szerkezeti paraméterek, ¢és a hibrid anyagok
(szervetlen és szerves komponensekbdl atomi szinten, kovalens kotésekkel Osszekapcsolt

anyagok) eléallitasanak lehetdsége.

A szol-gél szintézis els6 1épésében a szervetlen vagy szerves s6 prekurzor hidrolizises reakcioba
Iép a vizmolekulakkal, majd masodik 1épésben az igy kialakuldo hidroxil-csoportok
kondenzacios reakcié révén kapcsolodnak egymashoz, elagazd lanch térhalds struktarakat
kialakitva. A kutatds soran alkalmazott AI(NO3)3-:9H.O esetén a reakciok az alabbi

egyenletekkel irhatok le:

Al(H,0)3* 1y + Hz0 — Al(H,0)5(OH)E) + H30* (hidrolizis)

Al(H,0)5(0OH){y + Al(H,0)5(0H){) <= [Al(OH),(H;0)g]** + 2H,0 (kondenzacio)

A képzddd térhald szerkezetének befolyadsolasahoz sziikséges a hidrolizis és kondenzécid
reakciosebességének kontrollalasa. A prekurzorok tipusa, koncentracidja, az oldat pH-ja,
valamint a viz/prekurzor koncentracidarany mind meghatarozoé tényezok a reakciosebességek
beallitasdban. A megfeleléen alacsony viz/prekurzor ardnyhoz a prekurzorokat altalaban
alkoholokban, vagy mas, nemvizes kozegben oldjék fel, a hidrolizishez sziikséges viztartalmat

pedig fémsok esetén sokszor kristalyviz formajaban biztositjak a rendszerben.

A gélesedés utan a gélek adott hdmérsékleten valo ,,0regitése” soran (hdntartas) folytatodhat a
lancok Osszekapcsolodasa €s a térhald novekedése. A hdntartas hdmérsékletével és idejével
tovabb befolyasolhato a kapott termék szerkezete €s tulajdonsagai. A hontartast az oldoszer
eltavolitasa koveti, mely torténhet atmoszférikus nyomason (xerogélek), szuperkritikus

szaritassal (aerogélek), illetve vakuumos fagyasztva szaritassal (kriogélek). A szaritds utan
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kapott terméket altalaban magas homérsékleten hokezelik a kotésszerkezet rogzitése, €s a

reakcioképes feliileti csoportok eltavolitasa céljabol.

A kutatas soran eldallitott aluminium-oxid kriogéleket a tanszéken korabban kifejlesztett recept
alapjan készitettiik: az AI(NO3)3-9H20 prekurzort 1-propanolban oldjuk, és 80°C-on 24 6ran
keresztiil refluxalas mellett reagaltatjuk (kondenzacid, hontartas). A kapott rendszerrdl rotacios
vakuumbeparl6 segitségével 60°C-on eltavolitjuk az olddszer jelentds részét, igy egy viszkozus
anyagot kapunk. Kovetkezd 1épésben a viszkdzus gélbdl 80°C-os szaritassal makropdrusos
habot készitiink a maradék propanol eltavolitasaval. Az igy kapott habot vizben visszaoldjuk
¢és begélesitjiik. Az aluminium-oxid hidrogéleket folyékony nitrogénes fagyasztas utan -60°C-
on, 0,0054 mbar nyomas mellett vakuumos fagyasztva szaritdsnak vetjilk ald. A jég
szublimdaciodja soran széttoredezett, pehelyszerti kriogél a feliileti hidroxilcsoportok miatt még
vizoldhat6, ezért végso 1épésként 500°C-on, 3 6ran keresztiil kemencében hokezeljiik. A teljes

eldallitasi folyamatot az 5.1. abra foglalja 6ssze.

AI(NO,),-9H,0
+ 1-propanol

]

reakcio, 24 h, 80°C

bepdﬂdslé 0C

szalasithato, viszkozus
anyag

szdritds l 80°C

makroporusos hab

duzzasztdsl viz

optikailag tiszta hidrogél

sTaritas

fﬂg:lfgl‘,zf"“l 0,0054 mbar

kriogél

5.1. dbra. Az aluminium-oxid kriogélek eléallitasa szol-gél modszerrel [1]

17



5.1.2.Szalhuzasi technikak

A diplomamunka sordn probalkoztunk a celluloz szalak kiilonb6zé spinning modszerekkel
torténd eldallitdsaval is. A spinning technologidk alkalmazéasanak eldnye a szaltulajdonsagok

oldatparamétereken keresztiili kontrollaldsa, és az ellendrizhetd tisztasag.

Oldatspinning soran a viszkozus oldatot egy tliszelepen nagy nyomassal atpréselve folytonos
szal nyerhetd, melybdl az oldoszer melegitéssel eltdvolithato. A diplomamunka sordn un.
centrifugalis oldatspinning technikat alkalmaztunk, mellyel rovidebb széalak készithetok. A
laboratériumi berendezésben a polimeroldatot egy tégelybe helyeztiik, melyet nagy sebességgel
megforgattunk. A centripetalis er6 az oldatot egy 1,5 mm-es résen keresztiil szoritotta ki, az

oldoszer parologtatasaért a kidramlé oldoszersugarat melegité hélégtfuvok feleltek.

Az elektrospinning az egyik legelterjedtebb spinning modszer, mellyel akér nanométeres
atméroji szalak (nanoszalak) is nyerhetok. Az eljaras soran az oldatot egy vékony tliszelepen
keresztiil, lassan préseljiik ki. A ti és a kollektor kozé kapcsolt magas (>5 kV) fesziiltség
hataséra a tli végén 1évo folyadékeseppben toltésmegosztas jon létre, és az elektrosztatikus erdk
kovetkeztében un. Taylor-kup képzddik. A folyadékkupbol vékony sugarban kilépd oldat a
kollektor felé kdzeledve a levegdben fokozatosan kiszarad, és az elektrosztatikus instabilitasnak
koszonhetden egységes, nanométeres atmérdjii szalak képzédnek. A diplomamunka sordn

hasznalt berendezés az 5.2. abran lathato.

5.2. abra. Az elektrospinning soran hasznalt szalhuzo6 berendezés.
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5.2.Szintézisek
5.2.1.Kompozit mintak altalanos eldallitasa

A szol-gél modszerrel eldallitott aluminium-oxid kriogéleket dorzsmozsarban 6roltiik, hogy
homogénebb eloszlast biztositsunk a kompozitokban. Az 6rlés soran a mikro- és mezoporusos
szerkezet nem sériilt, ahogy az a pasztazo elektronmikroszkopos felvételeken is latszik (5.3.

abra).

‘ WD ‘ HV ‘ curr ‘magaa det

10.0 mm|10.00 kV[41.4 pA | 5000 x |LVSED

5.3. dbra. Az aluminium-oxid—hidroxietil-cellul6z kompozitrol késziilt pasztazo
elektronmikroszkopos felvétel.

A kompozitok altalanos menete szerint a kriogél érleményt a polimert (hidroxietil-celluléz)
¢éslvagy adalékokat (glicerin, aluminium-acetat) tartalmazo, magneses keverével homogenizalt
vizes oldatokban diszpergaltuk. A celluloz szalakat a diszperzidba adgyaztuk, majd a kompozit
rendszert ontéforméaban szétteritve szobahdmérsékleten vagy szaritoszekrényben tavolitottuk
el az oldoszert. A széritds 30°C-on, illetve egyes mintdk esetén 80°C-on tortént, az olddszer
forraspontja alatt, igy elkeriilve, hogy az esetlegesen képz6ddé buborékok gyengitsék a minta

mechanikai tulajdonsagait. A mintakészités soran hasznalt viz mennyiségének megfeleld
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hatarok kozott torténd valtoztatasa (£5 m/m % oldattoménység) nem befolyasolta a kapott
mintak szerkezetét. Nagyobb toménység esetén a kriogél érleményt nem tudtuk megfeleléen
diszpergalni az oldatban, higabb oldatok esetén pedig a kapott mintak homogenitasa jelentésen

lecsokkent, a porlékonysag megnétt.

Az éltalanos kompozit eléallitasi technika mellett kisérleteztiink a celluléz szalak optikailag
tiszta aluminium-oxid-hidroxid hidrogélbe torténd agyazasaval is. A mintak készitése soran
ekkor a celluloz szalakat atitattuk a részlegesen kondenzaltatott prekurzor vizes oldataval, majd
befejeztiik a gélesitést, és a tiszta aluminium-oxid-hidroxid hidrogélekkel azonos koriilmények

kozott liofilizaltuk a kompozit rendszert.

5.4. abra. Celluloz szalak beagyazasa fagyasztas el6tt az optikailag tiszta aluminium-oxid-
hidroxid hidrogélbe.

5.2.2.Hidroxietil-cellul6z kompozitok

A hidroxietil-celluloz egy vizoldhato, termikusan stabil cellulozszarmazék (5.5. abra).

RO R
By lo% -
OR )

R=H or CHchon

5.5. dbra. A hidroxietil-celluldz szerkezeti képlete
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A kisérletek soran kompozit végtomegre vonatkoztatott 3-6-8-10 m/m%-os hidroxietil-celluloz
tartalmt mintakat szintetizaltunk. A hidroxietil-celluléz port elézetesen vizben oldottuk, és
magneses keverdvel néhany perc alatt gélesedésig kevertettiik A kriogél drleményt az igy kapott
hidroixetil-cellul6z oldatban diszpergaltuk, majd a strt diszperziot formaba ontve megfeleld

hémérsékleten kiszaritottuk.

A rideg polimer rendszerek — igy a celluloztartalmtaknak is [29] — rugalmassaganak novelésére
az irodalomban gyakran hasznalnak glicerint. Ezt alapul véve kompozit végtomegre
vonatkoztatott 5 m/m% glicerintartalmu hidroxietil-cellul6z — aluminium-oxid kompozitot is

készitettlink. A szintézis sordn a glicerint a hidroxietil-celluloz vizes oldatdhoz adtuk.

5.2.3.Celluloz szalerésitéses kompozitok

A hidroxietil-cellul6zzal készitett mintak rugalmassaganak novelésére (1. 5.3. fejezet) a glicerin
mellett pamut (90% celluloz) és viszkozszalakat is alkalmaztunk. A kutatas soran kiilonb6z6
(végtermékre vonatkoztatott 4-9 m/m%) cellulozszal tartalmt kompozitokat szintetizaltunk. A
matrixot ad6 szalak €s az erdsitd aluminium-oxid fazis kozti kotéserdsség javitasara hidroxietil-
cellulozt, vagy aluminium-acetatot hasznaltunk. A hidroxietil-celluléz hidroxilcsoportjai révén
képes hidrogénkdtések kialakitasara a celluléz szdlak és az aluminium-oxid kozott. Az
aluminium-ionok kétfogi ligandumként [1] segithetnek a fazisok kozti keresztkotések

kialakitasaban.

Az aluminium-acetatot tartalmaz6 kompozitok készitése soran az aluminium-acetatot a vizes
kriogél diszperzidhoz adtuk, majd a mintdkat 30°C (A mintak) illetve 100°C (B mintak)

hoémérséekleteken szaritottuk, hogy eldsegitsiik a kotések 1€trejottét.

A jobb oldhatosag és a kotések kialakitasa miatt késziiltek olyan aluminium-acetat tartalmua
mintak is, melyekhez az aluminium-sot eldgélesitett vizes oldat formajaban adtuk a
diszperziohoz (7C és 8C mintak). Ehhez a vizes oldathoz aluminium-acetat NaOH-os oldatat
(AP NaOH molarany 1 : 3,2) kevertiik, majd s6sav lassu csepegtetésével a kémhatast pH~10-
re allitottuk be. Az oldatot 24 oran keresztiil 80°C-on kevertettiik, majd rotacios
vakuumbeparlon elparologtattuk az oldoszer nagy részét. Az igy kapott nedves gélt atmostuk,

majd a diszperzidhoz val6 keverés utan a mintat 80°C-on szaritottuk.

A hidroxietil-celluléz (HEC), aluminium-acetat (AIAC) tartalmu és celluldéz szalerdsitéses

mintak Osszetételét az 5.1. tablazat foglalja 6ssze.
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5.1. tablazat. A diplomamunka sordn szintetizalt kompozit mintdk dsszetétele.

Osszetétel (végtomegre vonatkoztatott m/m%)

Minta r
szama Kriogél | HEC | glicerin | AlAc | pamutszal | viszkdzszal \:ize,s old,at Szaritas
tomeényseéege

97% | 3% 1% 30°C

94% | 6% 2% 30°C

92% | 8% 2% 30°C

10 90% | 10% 3% 30°C
3 92% | 3% 5% 2% 30°C

4 80% | 16% 4% 4% 30°C

5 80% | 16% 4% 4% 30°C

6 90% | 1% 9% 0% 30°C
11 88% | 3% 9% 1% 30°C
7A 82% 10% 8% 3% 30°C
7B 82% 10% 8% 3% 100°C
7C 82% 10% 8% (nedves gél) 80°C
8A 64% 30% 7% 12% 30°C
8B 64% 30% 7% 12% 100°C
8C 64% 30% 7% (nedves gél) 80°C
12 20% 80% 1% 30°C
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5.3.Eredmények
5.3.1.Celluldz szalak el6allitasa spinning modszerrel

A centrifugalis oldatspinninghez hidroxietil-celluléz 4-5 m/m % toménységii vizes, és
celluloz-triacetat 4-7 m/m % toménységli kloroformos oldatat hasznaltuk. A moddszer soran
nem kaptunk celluléz szélakat, az oldatcseppek a berendezés falan gyiiltek ossze. A kisérletek
soran azt tapasztaltuk, hogy a hdlégfuvok altal eldallitott homérséklet nem megfeleld az
illékonyabb olddszerek eltavolitasahoz sem, a cellul6zszarmazékok ¢€s az oldoszermolekuldk
kozotti kolesonhatas tul nagy az elérhetd koriilmények melletti szélasitashoz, kiilondsen a

hidroxietil-cellul6zos oldatok esetén (hidrogénkotések).

Az elektrospinning technika kiprobalasara hidroxietil-, metil-celluléz és celluloz-triacetat
oldatainak szalasitasi kisérleteinél keriilt sor. Az alkalmazott oldatok Osszetételét az. 5.2.

tablazat foglalja Ossze.

5.2. tdblazat. Az elektrospinning soran alkalmazott oldatok Osszetétele.

Cellul6z-szarmazék Oldoszerek Toménység (m/m%o)
hidroxietil-celluloz viz 4-5%
metil-celluléz viz 3%
metil-celluléz viz + etanol 2-5%
metil-celluloz viz + aceton 5%
celluloz-triacetat kloroform 3-6 %
celluloz-triacetat | aceton + dimetil-acetamid 8-15 %

Az elektrospinning soran kiilonboz6 adagolasi sebesség (0,2-3,0 ml/h) és kiilonb6z6 kollektor
tavolsag (15-20 cm) mellett valtoztattuk a tii és a kollektor (aluminium félia) k6z¢ kapcsolt
fesziiltséget (5-20 kV). A kisérletek nagy részében vagy nem tapasztaltunk szalképzddést (tal
nagy volt az alkalmazott oldatok viszkozitdsa), vagy a képzddott szalak nem szaradtak ki a
polaris oldoszer kis illékonysaga miatt. Legtobb esetben az olddszer polaritasanak csokkentése
(pl. metil-celluloz esetén) sem vezetett eredményre. Az irodalomban leirt mérések [30-32]
alapjan reprodukalt oldatok koziil egyediil a celluloz-triacetat aceton/dimetil-acetamidos
oldatabol (8 m/m % celluldz-acetat, 51 m/m % aceton, 41 m/m % dimetil-acetamid; 0,5 ml/h

adagolasi sebesség, 15 cm kollektor tavolsag, 18 kV fesziiltség) sikeriilt nanoszalakat képezni,
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melyek néhany mikrométer atmérdju szalkotegekbe rendezddtek. A kis mennyiség miatt ez a

modszer sem bizonyult alkalmasnak nagyobb mennyiségii szal termelésére.

Mivel a spinning moédszerekkel nem sikeriilt megfeleld mindségli és mennyiségli szalat
képezniink a celluléz-szdrmazékok kiilonféle oldataibol az elérheté spinning fesziiltség
(<20kV) mellett, a kisérleteket a tovabbiakban késztermékként kaphat6 pamut és viszkoz

celluloz szalakkal folytattuk.

5.3.2.Celluldz szalak beagyazasa aluminium-prekurzor

elokondenzaltatott vizes oldataba

A szol-gél modszer soran kozti termékként eldallitott, optikailag tiszta aluminium-oxid-
hidroxid hidrogélek (I. 5.1.1. fejezet) rendelkeznek aktiv feliileti hidroxilcsoportokkal, melyek
nagyban megnovelhetik a kerdmia matrix és a celluloz szalak kozti Osszetartdé erdt a
hidrogénkotések kialakulasa révén. A celluloz szalak megakadalyozzék tovabba a fagyasztva
szaritas soran az aluminium-oxid-hidroxid gél széttoredezését, igy egységes tombi kompozit

mintak nyerhetdk, ahogy azt az 5.6. dbra is mutatja.

5.6. abra. A celluloz szalerdsitéses (balra) és celluloz nélkiili (jobbra) aluminium-oxid-
hidroxid kriogél a fagyasztva szaritas utan. A szalerdsitéses hidrogél fagyasztas és szaritas
utan is megdrizte egységes tombi jellegét.

Az igy kapott termék azonban az aktiv feliileti hidroxilcsoportok miatt vizoldhat6. Ha a
vizoldhatdésagot meg akarjuk szlintetni, magas hdmérsekleti (>300°C) hdkezelésre van
sziikség. A kriogélek eldallitasa soran alkalmazott szokasos hdmérsékleten (500°C) a celluloz
szalak pirolizise kdvetkezik be, ami a minta szétesésé¢hez vezet.
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5.7.4bra. A celluloz szalak termoanalitikai mérése soran kapott termogravimetrias (TG),
derivativ termogravimetrias (DTG) és differencialis termikus analizis (DTA) gorbéi.

A megfeleld hokezelési hdmérséklet megallapitdsahoz termoanalitikai vizsgdlatot végeztiink a
celluloz szalakon. A mérés soran kapott gorbék az 5.7. abran lathatok. A DTA (piros) gorbe
alapjan latszik, hogy a termikus folyamatok mar 200°C koriil elkezdddnek a celluldz szalakban,

¢€s 250°C hémérseklettdl kezdve a bomlés miatt jelentds tomegesdkkenés 1ép fel (TG gorbe).

A termikus analizis alapjan tehat a cellul6z szalak nem alkalmasak az aluminium-oxid
kriogélekkel egyiitt torténd hdkezelésre. A tovabbi kompozitmintdk készitése Sordn ezért a

celluloz szalakat a mar hokezelt, feliiletpasszivalt aluminium-oxid kriogélekkel 6tvoztiik.

5.3.3.Aluminium-oxid kriogél - cellul6z kompozitok

5.3.3.1. Arugalmassagmérés eredményei

A kutatas elsddleges célja az aluminium-oxid kriogélekbdl képzett rugalmas, egybefliggd tombi
réteg kialakitasa volt, ezért kiilonds hangsulyt kapnak a mintdkon végzett rugalmassagi mérések
eredményei. Mivel a készitett kompozitok bonyolult belsé strukturaval rendelkeznek, a
rugalmassag jellemzéséhez Osszenyomodasi és nyujtasi vizsgalatokat is végeztiink. A
kiilonboz6 Osszetételti mintdkra kapott mérési eredményeket az 5.3. és 5.4. tablazat foglalja

0ssze.
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5.3. tablazat. A kiilonb6z6 kompozit mintak 6sszenyomas soran kapott eredményei, valamint
a mintak szamolt siiriiségei. (1asd az 5.1. tablazatot).

Minta szima Slrliség Osszenyomasi modulusz
(g/cm3) (MPa)
Aluminium-oxid —hidroxietil-cellul6z kompozitok

0,41 13,24+ 0,5

0,54 13,6 £ 0,5

2 0,57 11,5+ 0,8

10 0,55 12,5+ 0,6

Aluminium-oxid —hidroxietil-cellul6z—glicerin kompozit

3 0,47 19,1+ 4,1
Aluminium-oxid— hidroxietil-cellul6z—celluléz szalas kompozit

4 0,35 7,0+0,9

5 0,36 3001

6 0,30 33106

11 0,31 1,54+0,7
Aluminium-oxid —aluminium-acetat —celluldz szalas kompozit

7A 0,35 3,6 0,6

7B 0,36 19+04

7C 0,36 6,1 +0,2

8A 0,40 56+0,7

8B 0,39 3,2+0,2

8C 0,40 7,1+£1,1

Aluminium-acetat—celluléz szal kompozit (celluléz szal referencia)
12 0,12 | 0,8+0,1

5.4. tablazat. A kiilonb6z6 kompozit mintdkra (5.1. tablazat) nytjtas soran kapott
eredmények, valamint a mintak szamolt stiriiségei.

Minta szdma Slrliség Osszenyomasi modulusz
(g/cm3) (MPa)
Aluminium-oxid —hidroxietil-cellul6z kompozitok
0,41 44,2
0,54 44.8
0,57 76,0
10 0,55 90,3
Aluminium-oxid— hidroxietil-cellul6z—celluléz szalas kompozit
4 0,35 56,4
5 0,36 58,3
11 0,31 20,4
Aluminium-acetdt—celluléz szal kompozit (celluléz szal referencia)
12 0,12 | 13
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A kiégetett ¢s poritott aluminium-oxid kriogélekbdl
hidroxietil-celluléz ~ hozzaadasaval  késziilt  kompozit
mintdkkal kordbban is zajlottak tanszéki kisérletek. Ezek a
mintak (3, 6, 8, 10 m/m% hidroxietil-cellul6z-tartalom) jelen
munka soran 0sszehasonlitasként szolgaltak a szalerdsitéses

kompozit mintdk rugalmassdganak méréséhez. Atalanos

jellemz6jik, hogy ridegek, rugalmatlanok és torékenyek.

(Lasd az 5.3. tablazat 12-14 MPa Gsszenyomasi modulusz

5.8.4bra. Az 6sszenyomashoz
készitett (2-es szamu) értékét!) Viszont egységes, makroszkopikusan homogén
kompozit minta

tOmbot lehet eldallitani beldlik. A mintak koziil a 8 m/m%-0s

hidroxietil-celluloz tartalmt kompozit bizonyult a legrugalmasabbnak.

A glicerin hozzaadasaval késziilt kompozit mintdk az irodalomban [29] tapasztaltakkal
ellentétben eldnytelen rugalmas tulajdonsagokkal rendelkeznek. A mintdk homogenitasa
csOkkent, a szaradas sordn repedések keletkeztek, az adalékanyag nélkiil késziilt aluminium-
oxid — hidroxietil-cellul6z kompozitokhoz képest még nétt is a ridegség és a keménység (21

MPa 6sszenyomasi modulusz, 5.3. tablazat).

A celluloz szalakkal erdsitett kompozitokbol eldszor magasabb (16 m/m %) hidroxietil-celluloz
tartalmutiakat készitettiink a kétféle szaltipussal (4-es és 5-0s szamu mintak). A kapott mintak
homogenitasa kis mértékben csokkent a szalak jelenléte miatt, ugyanakkor eldnyds rugalmas
tulajdonsagokkal rendelkeztek. Az Osszenyomas soran tapasztalt Young-modulusz az
aluminium-oxid — hidroxietil-celluloz kompozit valamint a celluldéz szalak (11-es minta)
Young-modulusza kézé esett, a deformacioval szembeni ellenallds pedig a szalak miatt a
mintdk megrepedése utan is folytonosan csokkent (a mintdk nem estek szét). A mintakrol
késziilt pasztazo elektronmikroszkopos felvételek az 5.9. és 5.10. abrakon lathatok. A felvételek

alapjan a szalak és a keramia fazis k6zott megfelel a tapadas.

A megnovelt celluldéz szaltartalmu és lecsokkentett hidroxietil-celluloz tartalmt aluminium-
oxid kompozit (6-0s, 11-es minta) keménysége a magasabb szaltartalom miatt tovabb csokkent,
am a készités soran nehezebb volt homogén tombdket eldallitani, a mintak gyakran repedeztek,
a két fazis kozotti adhézio csokkent (ez valdszinilleg az alacsonyabb hidroxietil-celluloz
tartalom kovetkezménye). A 11-es mintat a hasonl6 hidroxietil-celluloz tartalmt (3 m/m %) 9-

es mintaval 6sszehasonlitva lathatd, hogy a keménység a széltartalom miatt tizedére csokkent.

27



\ - s ‘.'" o ol 33 4
WD HV curr |m det — 400 um
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5.9. dbra. A pamut szalerdsitéses aluminium-oxid kompozitrél (4-es minta) késziilt SEM
felvételek.
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5.10. &bra. A viszkoz szélerdsitéses aluminium-oxid kompozitrdl (5-0s minta) késziilt SEM
felvételek

A Reuss-modell [33] alapjan megbecsiilhetjiik a kompozitok keresztiranyu alakvaltozassal
szembeni ellenallasat. A modell szerint a teljes kompozit effektiv Young-modulusza a
komponensek stlyozott Young-moduluszaibol az alabbi képlet szerint (inverse rule of mixture)

kaphat6 meg:

L VY M P Ty Pr

Ecomp Em Ef Em pcomp Ef pcomp

29



ahol vy, és vy a matrix és a szal térfogathanyada, m,, és my a m/m %, p a siirliség, E,, Ef és
Ecomp pedig a matrix, a szalak €s a teljes kompozit Y oung-modulusza. A becslés soran a matrix
(aluminium-oxid, hidroixetil-cellul6z) Young-moduluszat (a 9, 1, 2 és 10-es mintakra kapott
eredmények alapjan) 13 MPa-nak vettiik (ez joval alacsonyabb, mint a tiszta, homogén, de 70%
porozitasu [2] aluminium-oxidra [34-35] alapjan kapott becslés — 10-20 GPa — ami a
keramiaszemcsék kozti gyengébb — nem kovalens — sszetartoerével magyarazhato). A szalak
Young-moduluszat 0,75 MPa-nak becsiiltiik (11-es minta), a hidroxietil-cellul6z—aluminium-
oxid matrixok stirtiségét pedig a 9, 1, 2 és 10-es mintak siirtis€gébdl extrapolacioval hataroztuk
meg. A becsiilt és mért adatokat dsszehasonlito tablazat alapjan, a mintakészitési hiba, mérési
bizonytalansag, ismételhetdség és elhanyagolasok mellett egész jo egyezést tapasztalunk a mért

értékekkel.

5.5. tablazat. A keresztirany(i 6sszenyomas becsiilt és mért Young-moduluszok.

Minta szama | Becsiilt Young-modulusz | Mért Young-modulusz
(Reuss-modell, MPa) (MPa)
4 52+ 1,1 7,0 0,9
6 28406 33406
11 27405 1,54 0,7

A nyujtas soran kapott rugalmassagértékek a szalmentes matrix nagysagrendjébe esnek, nem
egyeznek a Voigt-modell [33] alapjan vart értékekkel. Ennek oka lehet, hogy az alkalmazott
szélak hossza nyujtott allapotban is atlagosan 40 mm, ami a nyujtashoz készitett mintak
hosszanak tartomanya. Ha a szalak nem érik végig a mintat, vagy nem nyujtva keriilnek a

kompozitba, a deformaci6 soran nem tudjak atvenni a terhelést, igy csupan a matrix rugalmas

crer

Az aluminium-acetat segitségével készitett szalerdsitéses kompozitok koziil az A és B mintak
(aluminium-acetat vizes oldatban hozzdadva) homogenitasa jelentdsen csokkent, pordzus
tomboket kaptunk. Kis deformacio hatasdra a mintdk szétporladtak (ezért kaptunk a celluloz
referencidhoz hasonld rugalmas moduluszt), az aluminium-acetdt nem bizonyult jo
kotdanyagnak. A gélesités utan hozzdadott aluminium-acetattal késziilt mintdk (7C és 8C)
lényegesen jobb homogenitassal rendelkeztek, a porlékonysag csokkent, ezt tanusitjak a

rugalmas moduluszok is.
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5.3.3.2. Az infravoros spektroszkopia vizsgalatok eredményei

A kiilonb6z6 Gsszetétell (2-es, 4-es, 5-0s és 8-as) mintakrol késziilt FTIR felvételeket az 5.11-
5.12. abrak mutatjak. A vizsgalt spektrumok a tiszta komponensek spektrumaibol tevédnek
Ossze (5.6. és 5.7. tablazatok), az intenzitasaranyok az dsszekeverési aranyoknak megfeleldek.
A spektrumokon nem lathatd Gj cstcs, mely a fazisok kozott létrejott kémiai kotéseket

bizonyitand. Ez a mintdk kompozit jellegére utal.

5.6. tdblazat. Az aluminium-oxid FTIR spektrumanak fobb cstcsai, és a csucsokhoz tartozo
rezgési tipusok.

Hullimszam (cm?) Rezgési tipusok
3400-3414 O-H vegyérték rezgés
1060 Al-O-H (bohmit) szimmetrikus sikban
deformacios rezgés
640-650 Al-O vegyérték rezgés

1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1
3 3
® —— Hidroxietil-celluldz pu
© —— 92Alox-8HEC :
g —— Alox kriogél S
a c
= i
S £
)] ™N

c W
g 5
= =
T —— Al-acetat
1 —— 64Alox-30AlAc-6pamut
o — Alox kriogél
3 g o 9
o 2 o Pamut
[{=]
T T T T T I T I T T T T T T T T T T T I T T T T T I T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
. ‘ -1 .
Hullamszam /cm Hullamszam /cm

5.11. abra. Az aluminium-oxid kriogél —hidroxietil-cellul6z kompozit minta (2-es minta,
balra) €s az aluminium acetat és pamut hozzaadasaval késziilt aluminium-oxid kompozit
minta (8-as minta, jobbra), valamint 6sszetev6ik FTIR spektrumai
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5.7. tablazat. A cellul6z FTIR spektrumanak fébb csticsai, €s a csucsokhoz tartozo rezgési

tipusok.
Hullamszam (cm?) Rezgési tipus
3370-3380 O-H vegyérték rezgés
2870 C-H szimmetrikus vegyérték rezgés
1350-1360 C-H,C-O-H sikban deformécios rezgés
1035'1046 C-Cl C-OHa C-H
(gytri és oldalcsoport) rezgések
630-650 OH sikra merdleges deformacios rezgés

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
el S | — Viszkéz
[0 © R i gs -
- | — | —— Hidroxietil-celluldéz
8 g |— 80Alox-16HEC-4viszkoz
3 § | — Alox kriogel
= =
N N
0 %
c c
© ©
= —— Pamut =
—— Hidroxietil-celluléz
4 —— 80Alox-16HEC-4pamut .
—— Alox kriogel
o o) o ©
~ el [==]
P> 8 g =1 + o
3 S 37 3 = 3
T T T T T I T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- . . -1
Hullamszam fom”’ Hullamszam /fcm

5.12. abra. A pamut (4-es minta, balra) és viszkoz (5-6s minta, jobbra) szalerdsités
aluminium-oxid kriogél —hidroxietil-cellul6z kompozit minta, valamint 6sszetevoik FTIR
spektrumai
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5.3.3.3. A h6vezet6képesség mérés eredményei

A hovezetoképesség méréshez 10x10 cm teriiletli és 1,5-2 cm vastag tomboket készitettlink a
pamut és viszkoz szalerdsitéses (4-es €s 5-0s Osszetételli) kompozit mintakbol, referenciaként
pedig a SeaRox cég SL 620-as kdzetgyapot termékébdl! kivagott 10x10 cm teriiletii és 2 cm

vastag tombot hasznaltuk. A mérésre elkiildott mintdk az 5.13-as abran lathatok.

5.13. dbra. A hdvezetdképesség méréshez készitett mintdk: pamut szalerdsitéses aluminium-
oxid—hidroxietil-cellul6z kompozit (4-es minta, balra), viszkoz szalerésitéses aluminium-oxid
—hidroxietil-celluloz kompozit (5-6s minta, k6zépen), és a referenciaként hasznalt
kézetgyapot minta (jobbra).

A hévezetdképesség mérés eredményeit az 5.8. tablazat foglalja 6ssze. A k6zetgyapotra kapott
eredmények kozel esnek a gyari értékhez (0,035 W/mK), mely alapjan a mérést hitelesnek
tekinthetjiik. A kompozit mintadkra kapott eredményeket 6sszehasonlitva az irodalmi értékekkel
(5.9. tablazat) lathato, hogy a tiszta kriogélnél magasabb, de a cellul6z-szarmazéknal
alacsonyabb hdvezetOképességet kaptunk, mely nagyjabol megegyezik a tiszta pamut és
viszkoz szalak hévezetoképességével — annak ellenére, hogy csak 4%-t tesz ki a szaltartalmuk,
viszont a hidroxietil-celluléz tartalmuk 16%. Tehat a kompozitok hdvezetéképesség
novekedése feltételezhetéen elsésorban a hidroxietil-celluloz  jelenlétéhez kothetd.
Osszefoglaloan megallapithatd, hogy hészigetelésre alkalmas kompozit rétegeket sikeriilt

eldallitani.

! Gyari hévezetdképesség: 10°C-on 0,035 W/mK.
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5.8.tablazat. A hévezetoképesség mérés eredményei.

T (°C) A (W/mK)

Kozetgyapot (Rockwool Searox SL 620)

20 0,03940,001
60 0,039+0,001
100 0,040+0,001
150 0,04140,001
Pamut szalerésitéses aluminium-oxid kompozit (4-es minta)
20 0,07840,002
60 0,07840,002
100 0,07940,002
150 0,07940,002

Viszkoz szalerositéses aluminium-oxid kompozit (5-6s minta)

20 0,07140,001
60 0,07140,001
100 0,07240,001
150 0,07240,001

5.9. tdblazat. A kompozit mintédkra kapott hovezetoképesség értékek a komponensek és a
referencia kdzetgyapot hdvezetoképességével dsszehasonlitva.

Anyag Hévezetoképesség (W/mK)
Pamut szalerdsitéses 0,078-0,079
aluminium-oxid kompozit
Viszkoz szalerdsitéses 0,071-0,072
aluminium-oxid kompozit
Aluminium-oxid kriogél [2] 0,040-0,044
Celluléz (pamut) [36] 0,071
Celluléz (viszkoz) [36] 0,054-0,070
Etil-cellluloz [36] 0,21
Rockwool kdzetgyapot 0,039-0,041
(Searox SL 620)
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6. Diplomamunka 6sszefoglalo

Aluminium-oxid alapu biodegradabilis kompozitok

Koradi Zoltan, anyagtudomany mesterszakos hallgatod

ELTE TTK Kémia Intézet, Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezeté: Dr. Sinké Katalin egyetemi docens

ELTE TTK Kémia Intézet, Analitikai Kémiai Tanszék

A diplomamunka soran szol-gél modszerrel szintetizalt, por6ézus aluminium-oxid kriogélbdl, és
biodegradabilis celluldz szarmazékokbol készitettiink szalerdsitéses kompozit rendszereket. Célunk a
fagyasztva szaritas soran széttoredez0 keramia pelyhekbdl torténd egybefiiggdé anyag eldallitasa volt,
mely rugalmas és hészigeteld tulajdonsagai révén alkalmas altalanos szigetel$ feladatok ellatasara. A
biologiai iiton lebomlod polimerek koziil a celluloz valasztasat szilardsaga, polimerek koziil magasabb

héallosaga, alacsony hdvezetdképessége és olcso, fenntarthato eldallitasa indokolta.

A cellulozszalak elektro- és centrifugalis oldatspinningel torténd eldallitasa laboratériumi koriilmények
kozott nem volt hatékony, igy kereskedelmi forgalomban kaphaté pamut- és viszkozszalakkal
(szalatmérd: 10-25 um) kisérleteztiink a szalas kompozitok szintéziseiben. A fagyasztva szaritas elott
hozzaadott szalak sikeresen megakadalyoztadk a mintak széttéredezését, &m az aluminium-oxid

kriogélek hokezeléséhez sziikséges magas homérsékletet nem birtak.

Sikeriilt megoldani egy folytonos matrixii rendszer (jelen esetben réteg) eldallitasat a kriogél
részecskékbol cellulozalapt szalak hozzaadasaval. A hokezelt kriogél poritasaval, valamint
kotdanyagok (hidroxietil-celluloz vagy aluminium-acetat) és celluloz szalak felhasznalasaval eléallitott
mintak koziil a magasabb (16 m/m %) hidroxietil-celluloz tartalmt mintak bizonyultak homogenitas és
rugalmassag szempontjabdl a legjobbnak. A mintak keresztdsszenyomassal szembeni ellenallasat
sikertiilt lecsokkenteni a szaltartalom révén, az eredmények a Reuss-modellel dsszhangban voltak. A
rugalmassag ndvekedése kisebb nyujtasi deformacio esetén, mint 6sszenyomas hatasara. Ez a jelenség
valoszintileg a szalak rovidségével magyarazhato. Hasonlé eredményeket kaptunk az aluminium-acetat
gélesitésével készitett kompozit mintakra is, bar ezek porlékonysaga valamivel nagyobb volt. Az
infravoros spektrumok nem mutattak a mintakban 4j kémiai kotéseket a komponensek kozott, ami a
rendszer kompozit jellegét igazolja. A készitett mintak hévezetoképessége magasabb volt, mint a tiszta
aluminium-oxid kriogéleké, de nagysagrendi valtozas nem kdvetkezett be, a mintak tovabbra is jol
alkalmasak hoszigetelési célokra. A termoanalitikai mérés alapjan a szalerdsitéses kompozitok 250°C-

ig alkalmazhatoak szigeteldanyagként.
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Aluminium oxide based biodegradable composites

Koradi Zoltan, student in Materials Science MSc

ELTE TTK Institute of Chemistry, Dep. of Analytical Chemistry

Supervisor:  Dr. Sinké Katalin associate professor
ELTE TTK Institute of Chemistry, Dep. of Analytical Chemistry

In our research work, we produced fiber-reinforced composite systems from biodegradable cellulose
derivatives and porous aluminum oxide cryogel synthetized by sol-gel method. Our goal was to create
materials with continuous framework from ceramic pellets produced by freeze-drying technique. Over
the continuous framework, a good mechanical strength and flexibility, as well as low heat conductivity
were required respecting the general thermal insulation purposes. The choice of cellulose from the
available biodegrabale polymers was based on its outstanding elastic and insulating properties, as well

as its low-cost and sustainable production.

The synthesis of cellulose fibers by electro and wet spinning under the available laboratorial conditions
was not efficient enough, hence commercially available cotton and viscose cellulose fibers (with
diameters of 10-25 um) were chosen to be used in the subsequent experiments. The cellulose fibers used
in the aluminium oxide hydrogels successfully stopped cracking and disruption of the samples during

the freeze-drying process, but they were decomposed during the high-temperature heat treatment.

We successfully produced materials with continuous framework from heat-treated alox cryogel pellets
by using cellulose fibers. For the preparation we applied binding materials (hydroxyethyl cellulose or
basic aluminium acetate) and cellulose fibers. The high (16 m/m %) hydroxyethyl cellulose containing
samples proved to be the best composite regarding their structural integrity and elasticity. The samples
showed lower stiffness against perpendicular compression due to the fiber content, results were in
agreement with the Young-moduli estimated from Reuss’s rule of mixture. The flexibility was smaller
in the case of axial tension experiments than at perpendicular compression. The reason of that may be
due to the small fiber length. Similar results were taken for the samples prepared with aluminium acetate,
although these samples had slightly lower structural integrity. New chemical bonds were not identified
in FTIR spectra between the components of the samples. That proves the composite nature of the
samples. The measured thermal conductivities of composite samples were higher than that of the pure
aluminium oxide cryogels, but were still in the range of effective insulating materials. Based on the

thermoanalytical measurement, the application of these fiber reinforced composites is up to 250°C.
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