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1. Bevezetés

Kutatocsoportunk mar régota foglalkozik nanoporusos anyagok eldallitasaval. Ezeket
az anyagokat a nanoporusos karakteriik miatt igen nagy fajlagos feliilet és porozitas jellemezi.
Széles korl felhasznalasuk lehetséges, tobbek kozott katalizatorként, ioncseréloként, akar gaz
nemi anyagok, pl. hidrogén tarolasara is alkalmasak, és nem utolsé sorban egyik kiemelkedd
tulajdonsaguk, hogy igen j6 mindségli és teljesitményii hdszigeteld anyagokat lehet beldlitk
késziteni. Kutatocsoportunk foként kriogél, aerogél és xerogél rendszereket allit elé szol-gél
eljarassal.

Jelen kutatas soran a kutatocsoportban korabban kifejlesztett modszert alkalmaztunk
az fémion tartalma gélrendszerek szintetizalasara. A kis energiaigényli és koltséghatékony
modszer 1ényege, hogy szervetlen fémsobol és kis szénatomszamu alkoholbol kozvetlentil
lehet szervetlen oxid(-hidroxid) gélrendszert eldallitani hidrolizis ¢és kondenzacids reakcidok
segitségével [1,2]. A szol-gél technikan alapuld eljarasban mind a szolképzés, mind a
szervetlen prekurzorok esetén elengedhetetlen mosasi 1épés is sziikségtelen. Nem kell
alkalmazni sem komplexképz06, sem bazikus reagenst. A szintézissel nyert hidrogélt
sokoldaluan lehet tovabb alakitani. Levegdn szaritva xerogéleket kaphatunk, vakuumos
fagyasztva szaritassal kriogéleket (1. abra), illetve szuperkritikus szaritassal aerogéleket
nyerhetiink (1. dbra). A xerogéleket — a szintézis €és a szaritds paramétereitdl fiiggden —
valtozatos porozitas (5-50 %) és porus méret (10 nm — 1 mm) jellemez. Az aerogélek

egyértelmlien mezoporusos rendszerek, atlagosan 10-20 nm porusokkal és nagy fajlagos
feliilettel (> 400 ng'l) rendelkeznek. A kriogéleket nagy porozitas (60-80 %) és hierarchikus

porusrendszer (makro- és nanoporus) irja le [2,3].
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1. 4bra. Fémoxid kriogél és aerogél SEM-felvételei.
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A Kereskedelem sok hasonlod tulajdonsagti porozus szilikarendszer kaphatd, am
ezeknek a szerkezete és porusrendszere magasabb homérsékleten nem stabil, 6sszeomlik, igy
szigeteldanyagként csak 600-700 C-ig hasznalhatok. Az alkoxi- vagy szervetlen
prekurzorokbol késziilt szervetlen oxid pordzus rendszereket is jellemzden csak 800 C-ig
lehet alkalmazni. A 800 C felett bekdvetkezé kristalyosodas szétveri a porusos szerkezetet.
Kriogélekb6l megfelelé hokezeléssel a csoportnak sikeriilt olyan 1000 C felett is stabil
hészigeteld tulajdonsagh rendszert eléallitani, melynek porusos szerkezete a kotésrendszernek
a 400 C kortli atalakulasaval és a 800 C feletti kristalyosodas utan is megbrzi a 3D-s porusos
szerkezetét. Igy ezeket az anyagokat — SEM- felvételek tantisaga szerint — 1600 C-ig is fel
lehet haszndlni. A kriogélek viszont kisméreti (< 1-2 cm) részecskékbdl allnak. (A
fagyasztaskor kialakuld oldoszerkristalyok széttordelik a kotésrendszert.) A kisméretii
részecskéket Ossze kell kapcsolni a 3D-s, folytonos rétegek kialakitasa érdekében. Ennek
megvalositasara kétféle Gt all rendelkezésre; vagy polimer tombbe lehet agyazni a kriogél
részecskéket, vagy szervetlen oxid szalakkal tartjuk Gssze 6ket. Ez utobbi az egyik alapvetd
célkitiizése jelen kutatasnak.

Ha megfelel6 viszkozitast sikeriil az fém tartalma gélrendszer eléallitas soran elérni,
akkor egy olyan anyagot kapunk, ami alkalmas lesz arra, hogy beldle stabil szalakat allitsunk eld.
Ez egy ujabb lehetOséget kinal arra, hogy ezzel az olcsd, kis energiaigényt szol-gél eljarassal
eléallitott szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerbdl egy tjabb terméket allitsunk eld, nagy
homérsékletnek is ellenalld, jo hészigeteld tulajdonsagti szalakat. A szalakat kompozit rendszerek
(fémoxid kriogél — fémoxid szal 3D rétegek) eldallitasara, de o6nalldan is lehet alkalmazni. A
szalkotegek szigeteld tulajdonsagat fokozni lehet, ha sikeriil porozus szalakat késziteni. Ez a

szines kutatasi irany inspiralta az alabbi dolgozat altal bemutatott kutatast is.



11 Célkitiizés

Jelen kutatds célja, hogy szalas fémoxid rendszereket allitsunk eld, az optimalis
viszkozitasu  szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerb6l megfeleld szalhuzasi technika
kikisérletezésével ¢és a szalhuizasi technologia illetve a szdlhlizasi paraméterek
optimalizalasaval, egy idealis paraméterckkel rendelkezé szalrendszert készitsiink. A
kutatocsoportunk altal eléallitott viszkozus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer alkalmas arra,
hogy beldle stabil szalakat allitsunk el [1].

A kisérleti munkak konkrét célkitiizései:

- aszalasitashoz idealis viszkozitas kialakitasa;

- a 3D rétegek, paplanok készitésére alkalmas szalak optimalis szalhuzasi technikajanak
kivalasztasa;

- aszalhuzasi paraméterek optimalizalasa;

- aszalak porozitasanak novelése, és ezaltal a h6szigeteld karakter erdsitése;

- aszalak porus méreteinek 100 nm ala csokkentése, és ezaltal a hdszigeteld képességek
tovabb novelése;

- a szalak szaritasi, hékezelési technikdjanak kidolgozasa, kiilonos tekintettel, az el6z6
két szemponton kiviil, a szdlszerkezet Osszeomldsdnak, nagyfoku toredezésének

elkerilésére.

A szélakat fel lehet haszndlni csupan fémoxid-szalakbol all6 hdszigeteld 3D rétegek, paplanok
eldallitasara. De alkalmasak kompozit rendszerek matrix anyaganak biztositasara is. A szalak
kotik Ossze a nagy porozitasu fémoxid részecskéket (pl. kriogéleket). A szalaknak meg kell felelni
specialis felhasznalasi teriilet igényeinek, illetve nagy hé ellenallasunak (1000-1500 C-ig) kell
lennie. Specialis felhasznalési teriilet pl. az lrtechnoldgia, ahol a jo hdszigeteld képesség
mellett, nagyon fontos szempont a kis siirliség is. Ezt a kritériumot jol teljesitik mind a
kriogélek, mind az aerogélek is. Jelen kutatds részt vesz egy Europai Unids FP7-es kutatasi
palyazat céljainak megvaldsitasaban, melyben egy 20 Mach sebességii trreptil6gép hidrogén-

égésli hajtomiivének szigeteld anyagéanak kifejlesztése a feladat.



L11. Irodalmi elozmények

II1.1. Keramiaszalak

A szalas anyagok ugyanugy az iparban, mint a mindennapi életiinkben is jelen vannak,
gondoljunk csak a kiilonbozd szerkezeti, szalerdsitésti kompozit anyagokra, szigeteld
anyagokra, a mechanikai védelmet nyujtd6 szalas anyagokra, optikai szalakra, bioaktiv
szalakra stb. A modern anyagtudomany nem nélkiilzheti ezeket az anyagokat, igy igen
sokféle kutatds folyik az ilyen tipusu anyagok fejlesztésére [4]. Ezek a szalas anyagok
lehetnek szerves szdlak, ilyenek a szén és polimer szdlak vagy lehetnek fémes vagy nemfémes
szervetlen szalak. Attol fliggben, hogy hosszi, tekercselhetd vagy rovidebb szalakat akarunk
kapni, kiilonb6z6 eljarasokkal kell azokat eldallitani.

Igen nagy csoportot alkotnak a nemfémes szervetlen szalakon beliil a keramia szalak.
A legismertebb keramia szalak lehetnek oxid szalak, mint példaul a mullit, a ZrO. Lehetnek
nem oxid alapu szalak is, mint példaul a SiC, Si-C-N-O, Si-B-C-N stb. szalak. A keramia
szalakrol  altalanossagban elmondhatd, hogy nagy keménységliek, ¢és nagy a
nyomoszilardsaguk, nagy olvadasponttal rendelkeznek. Jo a kopasallosaguk, viszonylag nagy
a rugalmassagi moduluszuk. J6 héallok, nagy hostabilitasuk révén jo hdszigeteld anyagok.
Kiemelkedd kémiai stabilitds, jo korrézidallosag jellemezi a keramia széalakat, nagy az
elektromos ellenallasuk és a stirtiségiik [5]. Késziilhetnek bel6liikk héfalak, hévisszaverdk,
hészigeteld tomitések, kotél, fondl, paplan, rostlemez stb. A széalak fizikai tulajdonsagait
harom f6 paraméter hatdrozza meg, ezek a kotés mindsége, a molekularis orientacio és az,
hogy az anyag mennyire kristalyos. A szalas anyagok szerkezetére jellemzd a
haromdimenzios izotrop szerkezet és a haromdimenzids kovalens/ionos kotésrendszer mind
orientdciomentesek. Kristalyossdg szempontjabol vannak polikristalyos és amorf keramia
szalak [6].

A keramiaszalakat csoportosithatjuk eldallitasuk szerint, igy lehetnek végtelen vagy
rovid szalak, Osszetételiik szerint oxid alapuak, vagy karbid szalak stb., szerkezetiik szerint
lehetnek monolit szalak (SiO2, Al203, SisN4 tomor szalak), mag-héj szalak (SiC/W, SiC/C,
B/W) tireges szalak (TiO2, SiO2).

Az eldallitds modja szerint is csoportosithatjuk a szervetlen kerdmia szalakat, eszerint
két nagy csoportot kiillonboztethetiink meg, a direkt és indirekt eljarassal készitett szalak. Az
indirekt eljarasnak a lényege, hogy a szalakat nem spinning eljaras soran kapjuk meg, hanem

mas szalas anyagok felhasznalasaval. A szalas anyag egy kvazi ,,é16 keramias anyaggal”,



prekurzorral van atitatva, vagy a prekurzor a szal feliiletére van felvéve. Ilyen modszer lehet
CVD eljaras, mely esetében altalaban W-szal, vagy keramiaszal a templat. Ez olcsod és
egyszerlien kivitelezhet6 e technika. A masik ilyen modszer a Relic-eljaras, melynek Iényege,
hogy egy szerves abszorbenst itatnak at sboldatokkal vagy szolokkal, majd ezeket kiégetve a
szerves rész elbomlik, és a szol atalakuldsa utan megkapjuk a keramia szalakat [7].

Direkt eljarassal sooldatokbol, szolokbdl vagy olvadékokbdl kozvetleniil huzzak a
szalakat, néha polimer adalékokat adnak a rendszerhez. Ebbe a csoportba tartoznak a
kolloidalisan diszpergalt prekurzorokon (altalaban keramia prekurzorok) alapuléd kiilonb6zo
spinning folyadék modszerek. A kiindulasi rendszer lehet még keramia porokat tartalmazo
folyadék is, ez esetben durva keramia részecskéket adnak s6 vagy szol alapu spinning
folyadékhoz azért, hogy csokkentsék a zsugorodast a szinterelési folyamat alatt. Ezeken kiviil
meg kell még emliteni a szervetlen polimeren alapuld eljarasokat, melynek 1ényege, hogy a
folyadék, melybdl a szalhuzas torténik, egy szervetlen polimer oldat, amibdl vagy oldat
spinning technikaval, vagy olvadék spinning technikaval torténik a szalhtizas. Ennél a
folyamatnal 1ényeges, hogy a termékben megfeleld6 szami keresztkotésnek kell lenni
(pontosabban mar a prekurzorban is), hiszen e nélkiil a szalhuzast kovetd hokezeléskor az

anyag Ujra megolvadna és elvesztené szal formajat [5].

II1.2. Szalhuzasi technikak

Meglehetésen sok, kiilonféle modszer all rendelkezésiinkre, hogy keramia szalakat
allitsunk eld [8]. Ezek az eljarasok természetesen ugyanugy alkalmazhatéak polimer és
szervetlen szalak, igy keramia széalak eléallitasara is. Léteznek a klasszikus technikak, ezek a
tekercseléses és fujasos technikdk. Ezeken kivil manapsdg mas, egyszerli €s egészen
bonyolult szalhtzasi technikak is 1éteznek.

Az egyik ilyen technika az olvadék spinning modszer. Ennél a modszernél a szalakat
egy olvadékbol képezik, méghozza gy, hogy az olvadékot keresztiilnyomjak egy szalképzd
forma favokain nagy nyomassal, majd a favokak utan elhelyezett hiitéegységgel
megszilarditjak a szalalakat [8].

Az oldat spinning technikat legtobbszor polimer rendszerekre hasznaljak, amelyeket
forgd favokakon vezetnek keresztiil nagy nyomassal. Ebben az esetben a szalalak a forgatott
oldatbdl elparolgd oldoszer hatdsara jon létre. A szalakat ezutan még szaritjak, majd mivel

altalaban ezek a szalak nem olyan merevek, mint a keramia szalak, feltekercselik [8].



A csapadékképzésen alapuld spinning technikanal is altalaban polimer oldatokat vagy
diszperzios kolloid oldatot hasznalnak. A szalakat a polimerek kicsapasaval képezik,
megfelelé koaguldld oldatban végzett szalhtizas soran. Példa erre az eljarasra az extrudalt
kloroformos PLLA oldat kicsapasa toloulban. De ugyanigy késziilnek az olyan szalak is,
melyeknek az olvasztasos technikaval torténé eldallitaisuk nem lehetséges, vagy nagyon
koltséges, ugyanakkor ezzel a modszerrel eléallithatok. Erre példa az fémoxid szalak
eloéallitasa szervetlen hidroxidbol. Az fémhidroxid szemcséket szétdiszpergaljak vizben, majd
koagulécios flirdon ( NasP3Ou1o, 2% Me-acetat oldat, 4% kitozan) keresztiil szalakat hiiznak
[9]. Hasonl6 modszerrel gyartja a DuPont cég Me2(OH)sCl vizes oldatban diszpergalt Me203
—bol a szalas MeOs paplanjat [10].

Nagyon erds szalak elGallitasara egy jO moédszer a gél/filament spinning. Ennek a
modszernek a lényege, hogy a rostokat, szalakat eldszor levegdn vezetik at, majd egy kad
folyadékban hiilnek le teljesen. A termék prekurzorai lehetnek gél allapotiuak vagy polimerek
is [8].

Igen sokszor, ha polimer, kompozit, fém, vagy keramia nanoszalakat akarunk
késziteni, akkor a legmegfelelobb eljaras lehet az elektrospinning technika. Lényege egy
viszkoelasztikus oldatbol magas fesziiltség segitségével egy tengely iranya nyujtassal valo
szalhtizas. Lassabb technika, mint a tobbi és rendezetlen szalakat eredményez [11].

Ett6l a csoportositastol egy kicsit megkiilonboztetve 1étezik a szalhtizo technikaknak
egy olyan csoportja, melyet szol-gél spinningnek neveziink [8]. Ez egy olyan nedves kémiai
eljaras, mely sordn a szalhuzast egy kolloid rendszerbdl, szolbdl végzik, melyek diszkrét
részecskeék vagy polimer részecskék siirti halozatabol (gél) all. Ezt a modszert a keramiaipar

széles korben haszndlja.

111.3. Szervetlen oxid szalak eloallitasa

Mar az 1970-es évektdl kezdve allitottak elé konnyiiszerkezetes fémoxid rendszereket,
igy az ICI cég Saffil nevii, szlas és ZrO2 termékét, illetve a DuPont cég szalas anyagat,
melynek 1986-ban, a termék megjelenésekor 86 $/kg volt az ara.

Szamtalan modszer 1étezik szervetlen oxid szalak eléallitasara. Ebben a fejezetben
els6sorban a szol-gél modszerrel torténd eldallitasukra szeretnék példakat hozni [12]. Ezeket a
modszereket tobbféle szempont szerint csoportosithatjuk, példaul aszerint, hogy milyen
kiindulasi anyagokbdl készitik el a szalasitandd, viszkozus rendszert. Eszerint kiindulhatunk

példaul az alabbi szervetlen prekurzorokbdl: szervetlen klorohidratbol, szervetlen-



karboxilatbol vagy mas szerves sobol (pl. alkoxidbodl), illetve szerves prekurzorokbol
kiindulva [5].

Szerves prekurzorokbodl kiindulva J. Chandradass és M. Balasubramania 2006-ban
publikalt szervetlen oxid szalak eléallitasat célz6 modszert. 1 M fém-tri-izopropoxidot vizben
oldottak, majd 3 6ran keresztiil, reflux mellett kevertették 80 C -on, ezzel kaptak fémtartalmt
szolt, majd kotdanyag hozzdadéasat kovetden szalasitottdk a szol rendszert. Ezt kdvetden
szaritottdk a kapott szalakat, majd kovetkezett a szinterelési 1épés. A jobb szalasithatosagot
hidroxi-etil-cellulozzal sikeriilt elérniiik [13].

Szintén fém-izopropoxidbol indult ki 2007-es cikkiik alapjan Teoh, Leiw és
Mahmood, akik tobb aranyt kiprobalva 0,25-11 mmol fém-izopropoxid-ot 0,55-176 mmol
vizzel hidrolizaltatta és 0,13-0,93 mmol alkoholt adtak a rendszerhez (metanol, etanol, n-
propamol stb.). Ezt kovetden 24 oras refluxaltatas utan a viszkozus rendszeriikbdl szalakat
huztak és 540 C -on kalcinaltattak. Ramutattak, hogy mennyire fontos a végtermék mindsége,
alakja, mérete szempontjabol a helyes reakciokdzeg megvalasztasa [14].

Szervetlen kiindulasi anyagokbol indult ki Y. H. Chiou, M. T. Tsai, H. C. Shih, 6k
Osszehasonlitottak két rendszernek a gélesedési tulajdonsagat, egyrészt fémnitratot masrészt

fémkloridot oldottak fel vizbe, s ezt kovetéen fém pellitet/pasztillat adtak mind a két rendszerhez,
majd hadrom oran at refluxaltattdk 110 C-on. A reakciok végén leszlrték a rendszert, igy szolt

kaptak, amit érleltek, és ezekbdl a rendszerekbdl huztak szalakat, melyeket szaritottak, majd
szintereléssel kaptak fémoxidot. Arra jutottak, hogy az fémkloriddal sokkal jobb gélesedési
tulajdonsaggal bird rendszert kapnak, viszont az fém pellit mennyiségének ndvelése rontja
mindkét esetben a gélesedési tulajdonsagokat, igy azt csak egy optimalis mennyiségig érdemes a
rendszerhez adni [15].

Szamomra az egyik leginspiralobb irodalom az R. Venkatesh, P. K. Chakrabarty, B.
Siladitya, M. Chatterjee és D. Ganguli 1999-es cikke volt. fém-oxi-kloridbol allitottak el
viszkézus rendszert SiO2 hozzaadasaval. Rendkiviil strii, halos szerkezeti, mechanikailag
igen stabil, a megfeleld hdkezelést kovetden a hdnek ellenalld fehér, vattaszerli anyagot
kaptak a szalhtizas sordn. Egységesen 5 mikrométeres szalatmérdji szalakat kaptak. A cikk
tartalmaz egy részletes DTGA mérést is, mely nagyban segit a kihevités alatt lejatszodo
folyamatok megértésében [16]. Egy masik cikk A. Sedaghat, E. Taheri-Nassaj, R.

Naghizadeh-tol szarmazik, 6k is ugyanezekbdl az anyagokbol indultak ki, csak adtak még a
rendszerhez fém pellitet, és nem 60 9C-on, hanem 90 °C végezték a gélesitést. Centrifugalis

oldat spinningel végezték a szalhtizast [17].



1V, Kiserleti munka

IV. 1. Felhasznalt vegyszerek
- fémnitrat: min. 98% tisztasagu (VWR gyarto)
- Propan-1-ol (at. VWR gyarto)

IV. 2. Kutatasnal alkalmazott vizsgalati médszerek

- Viszkozitas mérés: vibracios viszkoziméterrel (Sine-wave Vibro Viscometers (SV-
100)) temperalt koriilmények kozott folytak a SOTE Biofizikai és Sugarbiologiai
Intézetének Nanokémiai Kutatdcsoportjanal.

- Pasztazo elektronmikroszkop felvételek (SEM): FEI Quanta 3D pasztazod
elektronmikroszkdppal, nagy vakuumot alkalmazva késziiltek, és a mintakat vCD,
illetve LVSED detektorokkal alkotott képekkel jellemezve. Ezen felvételekbdl a
szalak minéségét, méretbeli tulajdonsagaikat, illetve a szalak keresztmetszetérol
készitett felvételek grafikus elemzésével a szdlakban 1évé porusok méretére és a
porozitasra lehet kovetkeztetni. Egyes szalhiizasi kisérletek soran optikai

mikroszkoppal végzett vizsgalatokat is végeztem.

IV.3. Viszkozus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer eléallitasa

A viszkozus rendszer alapszintézisét mar korabban kifejlesztették a kutatocsoportban
[1,2]. Els6 lépésként az fémsot kell feloldani n-propanolban 80 C-on. A kapott oldatot
magneses keverést alkalmazva, reflux hiités mellett, 80 C-on kevertettiik 24 o6ran keresztiil az
fémionok megfeleld mértékii hidrolizisének eléréséért. A hidrolizalt részecskék kondenzacios
folyamatokban vesznek részt (1. és 2. sz. egyenletek, utobbi egy folyamat abra, nem egy

ténylegesen rendezett egyenlet).

[Me(H20)6)*(@l) + H20- [Me(H20)5(0H)J** (al) + H30* (1),
2 n [Me(H20)5(0H)]?*(al) — [(H20)5Me—O(OH)-
Me(H20)5]n + (n-1) H20 (2).

Fontos, hogy a hémérsékletet pontosan tartsuk (78 + 2 C), hiszen ennél alacsonyabb
hémérsékleten lelassulnak, vagy nem mennek végbe a kivant folyamatok (pl. a kondenzacios

reakciok), illetve nem lesz elég nagymértéki a nitrationok bomlasa, ami szintén erds gatja a

-10-



kondenzacids reakciok lejatszodasdnak. Magasabb homérsékleten nehezen kontrollalhato a

hidrolizisfok, akar csapadék is kivalhat.

A kisérletekben 5-10 propanoI/Me3+ molaranyt alkalmaztunk. Ilyen aranyok mellett az
oldatban a viz/n-propanol arany 1:2-4, ez hozzavetélegesen 1-2 M-0S Me>*-koncentraciot jelent.
A reakci6idd letelte utan a NOs/Me3* arany 3-rol 1,8-ra csokken. Nagyon fontos paraméter
az fémion koncentracidja a viszkozus rendszerben, 8-10 m/m % a megfelel6. A kutatocsoport
kisérleteibdl kideriil, hogy csak ilyen koncentracié mellett kaptak szalasithato szervetlen
oxid(-hidroxid) rendszert [1,2]. A n-propanol, mint olddszer, kiilonésen kedvez6 valasztasnak
tlint, hiszen amellett, hogy forraspontja kozel esik a reakcié hdmérsékletéhez, jol oldja az
fémnitratot, illetve a gélesités soran nagymértékben csokkenti a rendszer polaritasat is.
Mindemellett a 24 6ras reakcio alatt az alkoholban a nitration protont vesz fel, a
képzodott salétromsav a reakcio alatt és a késObbi hékezelés folyaman nitrozus gazokra
elbomolva eltavozik a rendszerbdl. Ennek a bomlasnak kdszonhetden az oldat pH-ja megnd,
mely kedvezdleg hat mind a hidrolizisre, mind a kondenzécios folyamatokra.

Ezt kovetden rotacids vakuumbeparld segitségével 60 C -on eltavolitva az oldoszer
felesleget egy er6sen viszkdzus rendszert kapunk. A beparlas alatt is folytatddnak a
kondenzacidés atalakulasok, melyet a nagyobb Me3*-koncentricié hathatosan elosegit. A
szalasitashoz idealis oldat viszkozitasa 24 C-on koriilbeliil 25 Pa-s volt.

A rotaciés vakuumbeparlast kovetéen minden esetben hagytam a rendszert 1-2 napot
allni. Az ,oregités” alatt is folytatodik kismértékben a kondenzacio, tovabbi kotések
kialakulasat biztositva. A folyamat végén tehat olyan szalképzésre alkalmas viszkozus anyag
keletkezik, melyben az fémion koncentracidja kb. 10 m/m %, a pH-ja 2-3 kozott van, a
folyamat végén a hidrolizis fok atlagosan 1,8 €és az anyag a szalasithatdsagat tobb honapig, de

akar egy évig is meg0rzi zart koriilmények kozott tartva.

I1V.4. Alkalmazott szalképzési technikak

IV.4.1. Elektrospinning technika

Az elvégzett kisérleteket a SOTE Biofizikai és Sugarbiologiai Intézetében végeztiik.
Az itt talalhaté hatékony és egyszerii elektrospinnig késziilék elrendezést az alabbi abra

szemlélteti (2 . dbra).
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2. abra. Laboratériumi elektrospinning berendezés.

A kisérlet elsé 1épéseként levegd ¢és buborékmentesen kell feltdlteni az
tvegfecskend6t a viszkozus szervetlen oxid(hidroxid) oldattal, melynek a végén egy, a
fecskendd tengelyére merdlegesen, sikban elvagott, kb. 1 mm vastag nyilast tii helyezkedik
el. A fecskend6 egy orvosi fecskend6 adagold automata pumpara van elhelyezve. A tii végére
csatlakozik a magasfesziiltségii generator pozitiv polusa, a céltargy pedig a negativ polus. A
megfelelé bealltasokat elvégezve (a tii és a céltargy tavolsaganak kivalasztasa, az alkalmazott
adagoldsebesség bedllitdsa) a fesziiltséget dvatosan addig ndveltem, amig a kivant szalhuzas
folyamata stabilan meg nem indult. A kisérletek soran a tii és a céltargy tavolsagat 10-25 cm
kozott, a fecskendd adagolon az adagolas sebességét 0,1-0,4 ml/h térfogataram kozott, a

szalhuzo fesziiltséget pedig 10-25 kV kozott valtoztattam.

1V.4.2. Olvadék spinning

Ehhez az eljarashoz a késziiléket a H-ion Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios kft. készitette.
A berendezés szamitogép vezérlésii. A késziilék tartalmaz egy szervo 1éptetdmotoros meghajtast,
mely egy nyomokart képest kiilonbozo erdvel fiiggdlegesen mozgatni. A kar egy a késziiléken
1évo, megfeleld konzolra rogzitett henger alak acéltartalyban elhelyezkedd teflontomitési
milanyag dugattyut képes mozgatni. Az acéltartaly aljara kiilonbozé méretii, 1ézerrel kiképzett,
specialis furatokkal ellatott, rozsdamentes acéllemez keriilt rogzitésre. Novelni kellett a kinyomasi

er6t, melynek kdszonhetden kisebb furatokon keresztiil is ki tudtuk
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préselni a viszkozus anyagot. Erre a kisebb atmér6jii szalak kialakitasa érdekében volt sziikség.

A késziilék sematikus rajza az alabbi 3. abran lathato:

~—— Szervbattételes
motor

Nyomaékar

Mintatarto furatos
véggel

Hokezelés [ <~ Hokezelés

Huzott szalak

3. abra. Olvadék spinning-hez hasznalt késziilék.

A szalhuzashoz a tartdlyt 1ég- és buborékmentesen kell feltdlteni a viszkdzus
szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerrel. A vezérlé szoftverben be lehet allitani a tartaly
méreteit, a kivant szalhuzési térfogataramot, €és azt, hogy mekkora térfogati mintabol huzzuk
a szalakat. A kisérletek sordn a térfogatdramot 0,015-4 ml/s kozott valtoztattam, a furatok
mérete, melyeken keresztiil megkiséreltem a szalhuzast: 300, 200, 100, 50 és 25 um volt, és
varidltam aszerint, hogy adott méret esetén egy vagy tobb furat volt a lemezen.

A huzott szalakat felfogo tartdedény és a szalképzd furat kozott gazlanggal tortént a
huzott szalak eldszaritasa. Erre azért volt sziikség, hogy a képzddott higroszkdpos szdlak ne
vehessenek fel vizet a kornyezetiikb6l, mert akkor elfolydsodnak és elvesztik szal alakjukat.
Az optimalis szalhuzési paraméterek és a képzddott szalak mindsége €és eldszaritasi igényiik
erOsen fligg a labor levegbjének paratartalmatol. Az alabbi 4. abran egy, a mi altalunk

alkalmazott furatos szalképz6 lemezhez hasonl6t lathatunk:

-13-



4. dbra. Olvadék spinninggel huzott szalak

Egyediil az oldat spinning modszerrel lehetne folytonos szalakat hizni megfelel6 szalfogd
rendszerrel. Sem az elektrospinning, sem a késébb targyalt centrifugalis oldat spinning technika
nem alkalmas erre, viszont a 3D rétegeket nem lehet folytonos szalakbol felépiteni a szalak kis

rugalmassaga miatt. igy tovabbi szalhuzé technika kidolgozasara volt sziikség.

1V.4.3. Centrifugalis oldat spinning:

A harmadik, és a legjobban bevalt szalképz0 moddszer a centrifugélis oldat spinning
technika. Ezekhez a kisérletekhez is a H-ion Kft. épitette meg a kisérletek altal kivant
megfelel berendezést (5. abra). A berendezés egy oldalrdl plexi fallal koriilvett, feliilr6l fém
kiirtével ellatott doboz, mely kiirtdnek a végén egy szalak felfogasara alkalmas racs talalhato.
A késziilék miikodése a centrifugalas elvén miikodik. A viszkozus szervetlen oxid(-hidroxid)
rendszer egy milanyag mintatartoba keriil, melynek az oldalan lyukak vannak, melyeket le
lehet zarni. A mintatartot egy konzol segitségével forgatni lehet. A forgatds soran a
centrifugalis erd hatasara a viszkdzus minta felkiszik a mintatarté oldalan, majd a furaton,
lyukon keresztiil tavozik, kipréselddik, és szalak képzddnek.

A szalképzodést és a szalak elOszaritasat a mintatarto tégelyhez, oldalrél odavezetett
meleg levegd segiti. Ennek koszonhetden a szalképzo 1égtérben egy allando, kb. 80-85 C -0s
homérsékletli levegd van, melynek koszonhetéen a tovabbi hdkezelésekig megteleld
mértékben el6 lehet szaritani a képzddott szalakat, szalrostokat (5. abra).

Ennél a modszernél is szamtalan lehetdség kinalkozik a kisérleti paraméterek

megvalasztasara. A kisérletek soran kiilonbdz6 méretii furatokkal ellatott mintatartd
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tégelyekkel dolgoztam, melyek 0,5-1-1,5-2-2,5 mme-es furatokkal voltak ellatva, és a furatok
vagy merblegesek voltak a henger alaki mintatartora, vagy valamilyen szoget zartak be vele,
azaz ferdén voltak kiképezve. Voltak egy furattal vagy tobb, méretazonos furattal rendelkez6
mintatartd tégelyek is. Ezen kivil mdd nyilt a mintatartd porgetési sebességének a
valtoztatasara is, illetve a szalképzo és el0szaritd levegd homérsékletének a megvalasztasara
is. A tégely forgatdsi sebessége optimalisan 2000-2200 rpm érték koriil volt. A késziilék

miitkodésének egy sematikus rajza lathato az alabbi 5. abran:

Mintatart6 tégely
J} jSZééran]

Meleg leveg6 Meleg levegd

Mintatarté konzol —_=>

<= Forgaté motor

5. abra. Centrifugalis oldat spinning

Mind a késziilék tetején 1€vo szalgyiijto kiirtd, mint a mintatarté geometriaja és méretei a
kivanalmak szerint, az optimalis értékre lettek modositva. A késziilékkel viszonylag nagy
mennyis€gl, nem folytonos szalakbol allo paplan készithetd, melyekbdl tovabbi munkahoz gy
készitettem korong alaki mintakat, hogy az egyes paplanrétegeket 90 -al elforgatva rétegeztem

egymasra. Ily modon az oldalsé mechanikai behatasokkal szemben ellenallobb mintat kapunk.

IV.5. Szalak hokezelése

Az elektrospinning esetében nem kellett alkalmazni a huzott szalakra elGszaritd
hokezelést. Mivel ezzel a technikanal igen vékony szdlakat lehet késziteni, tobbnyire elegendd
volt a szalak elOszaradasahoz az, hogy szobahdmérsékleten az adagold fecskendd tiijétdl a
gylijtorol ,.elrepiiljenek™ a szalak. Ez az id6 elégséges az oldoszertartalom elparolgasahoz. Ennek
koszonhetden sok esetben sikeriilt egész szilard szalakat, szalkotegeket begylijteni a gyiijtorol, de

persze magasabb paratartalmu laborlevegdében ennek az elészaradasnak a
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hatasfoka romlott. Az olvadék spinning esetében mar alkalmazni kellett elészaritast, ezt
gazlang hojével oldottuk meg. A centrifugalis oldat spinning esetében pedig maga a szalhuzas
technologiaja biztositotta a szalak el@szaradasat. A szalhuzast meleg levegéd bevezetésével is
segitettiik, igy a huzott szalak ebben a meleg légtérben is mar elészaradtak. Evvel a
technikaval elkészitett szalakat minden esetben tovabbi fél vagy egy orara 80 C-0s szaritasnak
vetettem ala, melynek koOszonhetéen a maradék oldoszer tetemes része el is tavozott a
szalakbol. A kisérletek soran kiilonboz6 hokezelési programokat alkalmaztunk (1. sz.
tablazat). A hoékezelési kisérletek célja az volt, hogy hogy minél kisebb méretii porusokkal

rendelkezd, egyenletes szalfelszinli, nagy porozitasu szalakat nyerjlink.

1. tablazat: alkalmazott hokezelési programok.

Minta Héprogram Felfiitési sebesség
1 80 C, 400 C 1-1h 1500 C/h
2 80 °C, 500 °C 1-1h 1500 °C / h
3 80 °C, 600 °C 1-1h 1500 °C / h
4 80 °C, 180 °C, 500 °C 1-1-h 1500 °C / h
5 80 °C, 500 °C, 900 °C 1-1-h 1500 °C / h
6 80 °C, 180 °c, 300 °C, 500 °C 1-1 h 1500 °C / h

0 . 0 0 0 0
. 80°C 1h: 130 C6180 C, 250 °c, 350 °c, 1500°C /
500 °C 0,5-0,5h
8 80 °C, 500 °C 1-1h 300°C/h
9 80 °C, 500 °C 1-1h 100°C/h

A hokezelési kisérletekhez egy specialisan a kutatocsoportunk igényeinek megfeleld,
egyedileg épitett FAIR 1100-as kemence szolgalt, mely HAGA KD-481P szabalyzé
egységgel volt ellatva, amit szamitogéprol, egy vezérléprogrammal lehetett programozni,
iranyitani. Ennek kdszonhetéen be Ilehetett allitani, hogy milyen kemence felfiitési

sebességgel, mennyi ideig, mekkora héfoklépcsdkon kezeljiik a mintékat.
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V. Eredmeéenyek

A korabbi kutatasok alapjan a viszkézus, szalasithato elegyben 24 h reakci6 utan 90 %
feletti mennyiségben van jelen szabad, részlegesen hidrolizalt Me(lll)-ion, a kondenzacios
reakciok révén képzodott oligomerekre jellemz6 kotéseket az fémtartalomnak csak 7-9 %-a
tartalmazza. 24 h reakcidé utan a részben hidrolizalt részecskék laza, izometrikus, izolalt
halmazokat képeznek. Ezekbdl az egységekbdl épiil fel az oldoszerfelesleg elparologtatasa
soran a viszkozus termék makroszkopikusan nagy viszkozitassal jellemezhetd
szupramolekularis szerkezete [1]. Az egységek egymads utan, lancszerien kapcsolodnak
egymashoz, melynek tipikus tavolsaga 20 nm. A viszkozus rendszerben nagy szerves anyag
¢és kis viztartalmuk miatt csak kevés és gyenge (nagyobb hanyadban megosztott szerves
molekulak és kisebb hanyadban OH, H20 molekulak részvételével 1étre jovo) kotés alakul Ki.
(A viszkoézus elegy vizben konnyen oldodik.) A viszkézus elegy jo szalasithatdsagat ezek a
kisszamu, gyenge kotések biztositjak [1].

o

V.1. Elektrospinninggel eléallitott nanoszalak jellemzése

Optimalis koriilmények kozott nemcsak egyedi szalakat lehetett htzni, hanem
szalkotegeket 1s. Nagy termelés esetén, makroszkopikusan vattacukor szerli termeék
keletkezett. Az alabbi képen az alufdlia gyljtén az elektromos tér altal még feltoltott

allapotban 1év0 szalkoteg lathato (6. abra).

6. abra. Elektrospinningel eldallitott szalkoteg.
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A legjobb szalhtizasi eredményt 15 cm-es gyiijté tavolsagnal, 0,2 ml/h térfogatiram
esetén kaptam, ahol a szalhuzo fesziiltség 16 kV-volt. A fénymikroszkop képfeldolgozo
rendszerével végzett kiértékelések szerint a szalatmérdk — optimalis esetben — 10-50 nm
kozottiek voltak. A szalak a szalhuzas folyamata alatt tokéletesen kiszaradtak
nanoméretiiknek koszonhetéen. Az alabbi 7. abran egy olyan szalkéteg lathatd, mely sok
kiilonalldo nanoszal 6sszefonddasaval keletkezett, a kép fénymikroszkop 200x-os nagyitast

képének digitalisan tovabb nagyitott valtozata.

TR 5 "‘;:"-!-. 54
7. abra. Elektrospinningelt szalkoteg.

A nanoszalak problémajat — a kis hatékonysagl termelés mellett — a torékenységiik
jelentette. 3D réteget, melyet pl. szigetel6 rétegként lehetne alkalmazni, nem lehetett a szalakbol
késziteni, ezért ennek a technikanak a tovabbfejlesztésével felhagytunk, és mas modot kerestiink

nagy mennyiségl, optimalis paraméterekkel rendelkez6 szalpaplan gyartasara.

V.2. Olvadék spinninggel eloallitott szalak

Ezzel a mddszerrel mar nagyobb atmérdjii szalakat lehetett eldallitani, ami a torékenység
szempontjabol mindenképpen kedvezd. A kisérletek tapasztalatai szerint a szalhuzasra legjobban
alkalmas viszkozitas értékkel rendelkez6 szervetlen oxid(-hidroxid) rendszert nem lehetett ezzel a
késziilékkel atpréselni az 50 és 25 pum-es furaton. Még abban az esetben sem volt elég a
maximalis nyomas, amikor egy lemezen tobb furat volt (20 db). Ugyan igy nem sziilettek jo

eredmények a 300 um-es furat alkalmazasakor, mert ebben az esetben
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pedig olyan vastag szdlak képzddtek, hogy nem lehetett azokat megfelelden eldszaritani, igy
amikor a szalhtizast kovetden a feliiletre érkeztek, akkor elfolydsodtak, és makroszkopikus
cseppekben 0sszegytiltek a felfogd lemezen.

A legjobb eredményt a 200 és 100 pum-es furatokkal értiik el. A 200 pum-es furat
esetében kapott szalakat a szalhtizas alatt jol ki lehetett szaritani gazlanggal, és a szalforma
megmaradt a gylijtében is. A hékezelés ( 80 C) sordn viszont a szdlak szerkezete tonkrement,
ami annak volt koszonhetd, hogy tal vastagok voltak a szalak ahhoz, hogy anélkiil ki tudjanak
szaradni, hogy széttoredeznének.

A 100 um-es furattal kapott szalakat mar hatékonyabban lehetett tovabb hokezelni, és
a szalhuzas soran is jobb mindségli szalakat kaptunk. A legjobb mindségii szalakat 100 um-es
furattal, 1,5-2,0 ml/s —os térfogatiram mellett lehetett nyerni (8. abra). Ebben az esetben
stabil, allando min6ségli szalak keletkeztek, és el lehetett kertilni a szalhtizas soran a furatnal
tapasztalhatd, a nagyobb viszkozitast anyagokra jellemz6 cseppképzédést. Végtermékként jol
hokezelhetd terméket kaptunk, azonban még ezzel a furataitmérdvel és ezzel a modszerrel sem
tudtunk j6 mindségli szalpaplant gyartani, mivel a szalak még ennél az atméronél is tul

ridegek voltak.

curr det | mag H |
00kV|31.1pA|vCD| 500 x

8. abra. Olvadék spinningel htizott szalak SEM-felvétele (500 x-os nagyitas).

V.3. Centrifugalis oldat spinning segitségével huzott szalak
A termelékenység novelése és a szalatméréd csokkentése érdekében valasztottuk a

centrifugalis elven alapuld oldat spinning technikat. A technika rendkiviil hatékony, és emellett
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a furatditmérokkel, a centrifugdlds sebességével jol lehet szabalyozni a szalatmérdt. A
legnagyobb ~2200 rpm fordulatszam mellett, az 1 mm-es furattal ellatott mintatartd tégellyel
sikerlilt a legjobb mindségli szalakat gyartani. Ezek jol hokezelhetd, kitlizott céljainknak
megfeleld rugalmassagu, ,,sz6hetd, gombolyithatd” szalak, ,,gyapotkotegek™ voltak. A szalak

atlagos atmérdje az optimalis ~ 2-20 um kozott valtozik.

9. abra. Centrifugalis oldat spinninggel késziilt szalak SEM-felvétel (250x nagyitas).

A SEM felvételek alapjan latni lehet, hogy ezzel a technikaval is, mint az el6bbiekkel,
polidiszperz szalrendszer keletkezik, a szalatméré néhany pm-t6l 50-60 pm-ig valtozik (9.
abra). A jellemzd szalatmérd ~ 2-20 um kozott van.

Kiilonleges siker, hogy a centrifugalis oldat spinning technikaval huzott szalak
porozusak voltak (10. és 11. abra). A porozus szalak szigetel6 karaktere sokkal jobb, mint a
tomoreké. A szigeteld karakter javitdsa hatékonyan a porusok csokkentésével érhetd el, a
nanométeres tartomanyba es6 porusok biztositjak a legjobb hdszigetelést. A tovabbi kisérletek
6 célkitlizése a nanoporusok kialakitasa volt.

Az igy kapott szalak megfelelden stabilnak tiintek mechanikai szempontbdl, és megfeleld
hokezeléssel késobb sem toredeztek szét vagy porladtak el a hokezelést kovetden. A szalakbol,
gyapotkotegekbdl korongokat préseltem. Az alabbi 12. abran egy ilyen minta korong lathato. Az

ily modon késziilt szalkorongok szolgéltak a hdkezelési kisérletek targyaul.
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10. és 11. abra. Centrifugalis oldat spinninggel htizott szalak és keresztmetszetiik SEM-felvétele
(1000 és 5000 x-es nagyitasbna).

12. abra. Centrifugalis oldat spinningel késziilt préselt szalpaplan fényképe.

Az, hogy a szalak fala egyenletes, vagy esetleg van rajta repedés, szétnyilas, az annak
a fliggvénye volt, hogy mennyire radikalis hokezeltiikk a mintat. A gyors felfiitésii programok
esetén viszonylag gyakrabban talalunk repedezett szalakat, ezek foleg a vastagabb szalak, ez
annak koszonhetd, hogy a hokezelés alatt eltavozo termékek (NOx, szerves bomlas termékek
stb.) hirtelen tavoznak, nagyobb mennyiségben, mint egy vékonyabb szal esetén, s igy
szétvetik a szal falat. Vékonyabb szalak, és foleg a lassubb felfiitési programok esetén elvétve
tapasztalni ezt a jelenséget, foleg, ha a szalhtizaskor nem volt a szalkéteg tulsagosan
el0szaritva. A SEM felvételek tanusaga szerint, a lasst felfiitéssel hokezelt mintak esetén a

szalak falvastagsaga nagyobb (13. és 14. abra).
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13. és 14. abra. Gyors és lassu felfiitéssel h6kezelt mintak SEM-felvételei (2500, ill. 20000 x nagyitas).

Osszességében elmondhatd, hogy a szalak feliilete egyenletes, minden minta esetén

vannak a szalakban kisebb- nagyobb porusok, de az egyes felfiitési sebességgel hdkezelt

mintara megallapithato egy jellemzd porusméret és porozitas is.

Az, hogy a kiilonb6z6 hdokezelési programok milyen hatassal voltak a porozitasra és a

szalatmérdre a 2. tablazat foglalja 6ssze. Sok mintat elemeztiink, de a jobb attekinthetség

2. tablazat: Porozitas és porusméret adatok Osszefoglalasa a hdkezelés fiiggvényében.

Minta Hokezelés o | e [
1 80 °C, 400 °C 1-1h 1500°C/h | 1,3-1,7 um ~ 65-70
2 80 °C, 500 °C 1-1h 1500°C/h | 1,2-1,4 pm ~ 65-70
3 80 °C, 600 °C 1-1h 1500 °C /h 1,3 um ~ 65-70
4 80 °C, 180 °C, 500 °C 1-1-h 1500 °C / h 2 um ~ 60
5 |80°C, 180 °C, 500 °C, 900 °C 1-1-h| 1500°C/h | 1,3-1,8 um ~ 55-60
. 80 °C, 180 °1cE,13hoo °C,500°C | 1e009 /1 1.5 um 65
7 80°C 11 130°C,180°C, | yg00c 0| 07 um - 75-80

250 C, 350 C, 500 C0,5-05h
8 80 °C, 500 °C 1-1h 300°C/h | 90-210 nm ~55-75
9 80 °C, 500 °C 1-1h 100°C/h | 70-200 nm ~ 60-75
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kedvéért most kilenc mintan / hokezelési programon keresztiil vilagitom meg, hogy milyen
tendenciak rajzoldodtak ki a vizsgalati eredményekbdl. A tablazat adatai alapjan jol latszik, hogy

a hirtelen, nagy hémérsékleten hékezelt 1-2-3-as mintak és a tobb 1épcsében hokezelt 7-es
minta esetében kaptuk a legjobb szazalékos porozitas értékeket elsd korben. Az atlagos
pérusméretet nézve a 7-es minta héprogramja bizonyult a sikeresebbnek, hiszen itt kisebb
porusokat kaptunk atlagosan. Ez annak volt kdszonhetd, hogy nem hirtelen tavoztak a hokezelés
soran a melléktermékek, igy a porusok is lassabban alakultak ki. Az 1, 2, 3-as minta esetében
kozel azonos volt a hokezelés maodja, igy itt a porusatmérok és a porozitas értékek is kozel estek
egymashoz. A 4, 5-6s mintak esetében atlagosan valamivel nagyobb pérusméretet és kisebb
porozitast kaptunk. Korvonalazodni latszott tehat, ha a porozitas adatokat nézziik, hogy vagy a
gyors, a 80 C -0s hékezelést kovetden (mely szerepe a maradék oldoszer eltavolitasa volt) hirtelen
egy magas homérsékletli hdkezelési 1épcsé lehet a jo irany, vagy a lassabb, tobb hdkezelési
Iépcs6én at torténd hokezelés. A 7-es minta esetén alkalmazott hékezelési profil tinik jobb
valasztasnak, hiszen ott nagyobb atlagos porozitds értékeket kaptunk, illetve az atlagos
porusméretek is kisebbek voltak, mint az els6 harom minta esetén. A tobblépcsds hdprogram
értelemszertlien tobb ideig tartd hokezelést is jelent. Mindezek mellett vilagos az is, hogy minél
,»,szelidebb” a hokezelés adott mintak esetén, annal kevésbé lesznek repedések a szalakon, annal
jobbak lesznek a minta mechanikai tulajdonsagai a kezelés utan, annal kevésbé fog toredezni.

Vizsgalatuk, hogy milyen hatassal van a porozitasra és az atlagos porusatmérore a felfiitési
sebesség. A lassu felflitést két érték reprezentalja: 300 C/h és 100 C/h. A tapasztalatok szerint a 8,
9-es esetekben jellemzben a kisebb porusméret dominal, atlagosan 80-100 nm koriili méretek, és
jelentds részét 100 nm-nél kisebb porusok alkotjak. Tehat itt mar nanoporusos szalak keletkeztek.
Az eddigi tapasztalatok szerint a lassu felfiitési sebességnél a tobbi hdkezelési programtol eltéréen
a szalak fala vastagabb lett (13. és 14. abra). Ennek megerdsitéséhez, értelmezéséhez tovabbi, friss
torési felilletek SEM vizsgalata sziikséges.

Osszességében elmondhatd, hogy tovabbi vizsgalatok szempontjabol a lassabb
felftitési sebességii, tobb 1épcsé hdkezelés bizonyulhat a legjobb Utnak akkor, ha nagy
porozitasu, nanoporusos, nagy fajlagos feliiletli, ugyanakkor a hdkezelési folyamat végén
mechanikailag ellenallobb szalakat szeretnénk kapni. Az alabbi abra a kiillonb6z6 hokezelési

program szerint kezelt szalmintakat reprezentalja (15. 4bra).
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15. abra. A kiilonboz6 hékezelési programokkal kezelt szalmintak SEM-felvételei

— a porusméreteknek megfeleld kiilonb6z6 nagyitasok (2500 — 10000 x) mellett.

Sikeriilt a SEM felvételek készitésekor nagyobb gyorsitd fesziiltség mellett, vCD
detektorral a szalfal alol is informaciét nyerniink, mely igazolja, hogy a mintank végig
pordzus, persze a felvétel technikai jellege miatt csak kvalitativ szempontbol mérvado, hiszen
sok, féleg az aprobb porusok nem lathatoak az ilyen felvételen (16. abra).

Az egyik legfontosabb célkitiizésiink az volt, hogy a szalak, amellett, hogy jo
hoszigetelOk, kibirjak a magas homérsékleti terheléseket is. Az eddigi kutatasi eredményeink azt
igazoljak, hogy a kutatocsoport altal eldallitott szalak 1600 C-ig biztosan egyben maradnak,
megorzik porozus karakteriiket, nem szenvednek komoly karosodast a nagy homérsékletii

hokezelések alatt. Annak ellenére 6rzik meg a szalak porusos szerkezetiiket, hogy kézben
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16. abra. 2-es minta szalbelsejének SEM-felvétele (2500 x-as nagyitas).

atalakul a kotésrendszeriik, és az amorf rendszer atkristalyosodik, -fémoxid keletkezik. A
szakirodalomban publikalt porézus rendszerek Osszeomlanak az -fémoxid megjelenésekor
[18-21]. A pordzus szerkezet meglrzését valosziniisithetéen az -fémoxid krisztallitok
nanomérete okozza. A kristalyos egységek méretét a 3D-os kotésrendszer limitalja. Az eddigi
technologiakban altalaban szolokbdl huznak szalakat. A kovetkezé 17. abra SEM-felvétele
bemutatja egy 80 C-, 180 C-, 500 C-, és1600 C-on 1-16ran at hékezelt mintat. Az 1000 C

felett hékezelt mintak fala mar jol tikrozik az -fémoxid krisztallitokat.

17. 4bra. Magas homérsékleten hékezelt minta SEM-felvétele (5000 x-es nagyitas).
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A szalak pordzus karaktere lehetdvé teszi, hogy a szalakbdl szétt 3D rétegeket
onalldan is fel lehessen hasznalni szigetel6 anyagként. Az eredeti célnak megfelelden is
készitettiink 3D réteget, kriogél — szal kompozitot. A kompozit durvara tort, 0,5-0,1 um-es
méreteloszlasu kriogél darabkakbol, mint szekunder fazisbol és szervetlen oxid-szalakbol,

mint matrixbol allnak. A mintakat a 18. sz. dbran lathaté SEM-felvétel reprezentalja.

WD HV curr det | mag H |
10.0 mm|[10.00 kV | 46.6 pA | vCD| 500 x

18. abra. Kriogél szalpaplanban SEM-felvétel (500 X-os nagyitas).

"o

A tovabbi kutatdsok a kompozit rendszerek eldallitisara, a nagyon magas
hémérsékleten kezelt szalrendszerek tovabbi vizsgalatara, a porusos szalak porusméretének

tovabbi csokkentésére koncentralnak.
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VL. Osszefoglalas

Munkam soran sikeriilt a kutatocsoportunk altal kifejlesztett, kis koltségti (kis
energiaigény eljaras, az irodalmi eljarasokhoz képest sokkal kevesebb 1épésbdl alld szintézis
ut, olcso alapanyagok), szol-gél eljarassal elballithatdo viszkdzus rendszert szalasitasi
kisérletekben alkalmazni. A viszkozus rendszer jo szalasithatosagat nagy szervesanyag és kis
viztartalom miatti kevés és gyenge (nagyobb hanyadban megosztott szerves molekulak és
kisebb hanyadban OH, H20 molekuldk részvételével létre jovo) kotés, nagy fémion
koncentraci6 és a szerves ligandumok altal elért stabilitas adja.

A kisérletek soran a viszkozus, stabil szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerbél tobbféle
eljarassal — elektro-, olvadék és centrifugalis oldat spinning technikaval) készitettem szalakat.
Az elektrospinning nanoszalakat eredményezett, melyek tul térékenynek bizonyultak 3D
rétegek eldallitdsdhoz. Az olvadék spinning moddszerrel nyert szalak tul vastagok voltak,
nehezen lehetett szaritani azokat nagyobb mértékli toredezés nélkiil, és tul ridegek voltak a
szovéshez. A centrifugalis oldat spinningen alapulé eljarassal sikeriilt a legjobb mindségii, a
célkitiizésekben megfogalmazott tulajdonsagi szalakat eléallitani. Raadasul ezek a szalak
porozus szerkezetliek, mely tovabb fokozza a szigeteloképességiiket. A szalak mechanikailag
stabilak, nagy fajlagos belsé feliilettel rendelkeznek, kis szalatmérdjiiek (2-20 pm). Kénnyen
lehet az igy kapott szalakbol 3D rétegeket képezni [22]. Kiilonbozé szaritasi kisérletek
végeztiink. A leghatékonyabb szaritassal a porusok atlagos atmérdjét sikeriilt 100 nm ala
csokkenteni (70 nm-re). Igen magas hémérsékletnek is ellenallnak, még ~ 1600 C-on is
stabilak, megdrzik pordzus karakteriiket. Ez kiugrd eredménye a kisérleteinknek, hiszen az
irodalomban ismertetett leirasok szerint az fémoxid rendszerek porozus szerkezetiiket
elvesztik 1000 C koril fémoxid kristalyképzés miatt. A pordzus szerkezet megérzését
valoszintsithetéen az -fémoxid krisztallitok nanomérete eredményezi, a nagyobb méret
Osszetordeli a kotésrendszert. Az fémoxid szalkotegek kompozit Osszetételek matrix
komponenseiként is jol felhasznalhatok.

Tovabbi kutatasi feladat még kisebb porusokat tartalmazo (< 70 nm atméréji, a levegd
kozepes szabad Uthosszanal kisebb) nanoporusos szalak készitése, melyek varhatéan jelentdsen
jobb hdszigeteld tulajdonsaggal fognak rendelkezni. Vizsgalni kell a magas hémérsékleten
(>1000 C) hokezelt szalak pordzus rendszerének iddbeli stabilitasat. Szerkezetvizsgalatok (NMR,
SAXS, WAXS) mellett hévezetéképesség mérésekre is sziikség van. Szeretnénk 0j hatékony

kompozit szigetel6anyagot kifejleszteni a sikeres eldkisérletekre alapozva.
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