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Kivonat

Az ¢épitéipar igényeinek és a kornyezetszennyezd hulladékok elszaporodasanak
problémaja vetette fel 0j, kornyezetbarat anyagok kidolgozasat, igy sziilettek meg a
geopolimerek. A geopolimerek iranti érdeklddést az indokolja, hogy olcsén, kedvezd
kortilmények kozott, valtozatos modon eldallithatéak. Szadmos eldnyds tulajdonsaggal
rendelkeznek, Ggymint a tiz- és hoallosag, kémiai ellenadlloképesség, biokompatibilitas,
keménység.

A geopolimerek atyjanak Joseph Davidovitsot nevezziik, aki 1970-ben adta ezt a
nevet az alacsony hdmérsékleten és 1égkdri nyomason képzddd haromdimenzids aluminium-
szilikatoknak. Osszegképletiik: M, [-(SiO,) -AlO,] -w H,0. Az eléallitas folyamatat és az
ebbdl adddo tulajdonsdgokat az aluminium- és a szilicium-perkurzorok egymashoz
viszonyitott aranya hatarozza meg.

A kisérletek soran az aluminium-szilikat rendszereket szol-gél mddszerrel allitottuk
elé kiilonbozé Al/Si arany mellett (0,5/1,0; 1,0/1,0; 1,75/1,0; 2,5/1,0; 4,0/1,0 Al/Si
arannyal). Natrium-acetatot ¢€s viziiveget elegyitettiink lagos vizes kozegben (pH=~14) és
szobahOmérsékleten. A kapott mintakat 100 és 1000 °C kozott hokezeltiik és vizsgaltuk.
A kotések jellemzésére IR és NMR vizsgéalatokat végeztiink, a hdkezelés soran lejatszodo
atalakulasokat pedig termoanalizissel kovettiik, pontosabb szerkezeti informacidkat pedig a
rontgendiffrakcioval kaptunk.

Az > 1,0 Al/Si modlaranyu mintdk extra keménységgel rendelkeznek. Ennek okéat a
szerkezetvizsgalatok a geopolimerek nanokompozit szerkezetével igazoljak.

A szerkezet alapja, a kompozit matrixa egy amorf aluminium-szilikat térhald, melybe
alapvetéen Al-tartalmti, nanoméretii, kristdlyos részecskék dagyazdodnak. Az extra

keménységet a nanoméretli szemcsékbdl allé szekunder fazis okozza.



Abstract

The scientists developed new, environmentally friendly materials in order to solve
the problems of the construction’s and pollution’s waste. The new type of materials is
named geopolymers. Geopolymers are essentially mineral chemical compounds or mixture
of compounds consisting of repeating units, for example silicon-oxide (-Si-O-Si-O-),
silicon-aluminate (-Si-O-Al-O-), ferro-silicon-aluminate (-Fe-O-Si-O-Al-O-) or
aluminophosphate (-Al-O-P-O-), created through a process of geopolymerization.

Geopolymers are new materials for fire- and heat-resistant coatings and adhesives,
medicinal applications, high-temperature ceramics, new binders for fire-resistant fiber
composites, toxic and radioactive waste encapsulation and new cements for concrete.

One of the advantages of geopolymers is their production process. That is cheap,
variable and controllable using low temperature and atmospheric pressure.

Empirical formula: M, [-(S10,),-AlO,],-w H,O, where the M is an alkali cation, z is a
number and n is the number of policondensation.

The molar ratio of the Al/Si precursors defines the production process and the
properties.

In our research work, we made aluminosilicate systems with various molar ratios
(0.5/1.0; 1.0/1.0; 1.75/1.0; 2.5/1.0; 4.0/1.0 Al/Si ratios) by means of sol-gel chemistry. We

mixed sodium-acetate and waterglass (Na,Si0;) in aqueous solution of NaOH (pH=~14) and

room temperature. Our samples wereheat treated from 100 °C to 1000 °C. The chemical
bonds were tested with IR and NMR spectroscopies. Thermoanalysis was used to investigate
the processes occurred during the heat treatment. We got more structural information with
X-ray Diffraktion.

The samples of >1.0/1.0 Al/Si molar ratio have extra hardness. The good mechanical
properties are due to the nanocomposite structure. The nanocomposite structure consists of
an amorphous aluminosilicate 3D network, in which Al-containing nanocrystallites are

embedded.
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I. Bevezetés

I.1. Célkitiizés

A tanszéken kordbban folytatott kisérletekben aluminium-szilikdt rendszereket
készitettek aluminium-nitratbol,-izopropoxidbodl, -acetatbol és tetraetoxiszilanbol (TEOS)
vagy natrium-szilikatbol (viziiveg). A szervetlen aluminiumsok alkalmazasanal, példaul az
egyébként kivaloan felhasznalhatd nitratoknal, kornyezetkarositd hatdsokkal kell szamolni.
A szerves anionok viszont szén-dioxidként és vizként tavoznak a reakciokban, illetve a
hoékezelések soran. Az oldhatdséagot, a koltséget, a kontrollalhatdsagot is figyelembe véve a
valasztas az aluminium-acetatra esett. Az elOzetes kisérletekben, tekintve az aluminium
ionok beépiilését, az aluminium-acetat és TEOS savas kozegl gélesitése alkoholban nagyon
kis hatékonysdginak bizonyult. Bazikus kozegben pedig fazisszeparacid kovetkezik be,
bazikus aluminiumsé valik ki. A megoldast a Si-prekurzor megvaltoztatasa jelentette, azaz
TEOS helyett kis koltségli viziiveget alkalmaztunk. Az olcso kiindulasi anyagok mellett a
viziiveggel alkalifémionokat is (natriumiont) bevisziink a rendszerbe. Ezeket a fémionokat a
szol-gél szintézisekben rendszerint mosassal eltavolitjak. Kisérleteikben a natriumiont bent
hagytuk a rendszerben, eziltal is eldsegitve az Al-ionok beépiilését a szilikat térhaloba
tetraéderes (AlO;) formaban. Az igy kapott anyagok mar a mesterséges geopolimerek
csaladjaba tartoznak.

Az eddig megjelent, szintetikus geopolimerekrdl sz0l6 publikéciok jellemzden 0,1 és
1,0 kozotti Al/Si molarany alkalmazasarol, vizsgalatardl szamolnak be. Jelen kutatasok
kozvetlen célkitizése az >1,0 Al/Si molardnyu geopolimer rendszerek eldallitasa és
szerkezetvizsgalata volt. A tavlati cél olyan aluminium-szilikdt monolit rendszerek kis
energiaigényli eldallitdsa, melyeket gyorsan, konnyen, a repedezéseket elkeriilve lehet
szaritani, hoékezelni, valamint magas mechanikai szilardsdggal ¢és kis oldhatosaggal
rendelkeznek. Ez azért fontos, mert a szol-gél technikdval késziilt monolit termékek
legnagyobb probléméja a szaritas hatasara fellépd toredezések, repedezések, melyeket
atmoszférikus nyomason csak extrém lassu szaritdssal lehet elkeriilni, vagy szuperkritikus
koriilmények kozotti oldoszer elvonassal.

A nagy szilardsdgt aluminium-szilikat anyagokat elsé sorban tlizalléanyagként,
szerkezeti és biokeramiakként lehet felhasznalni, de katalizatorként, katalizatorhord6zoként,

vagy laboratériumi eszkdzok alapanyagaként is szamitasba jonnek.



I.2. Geopolimerekrol altalaban

Az elmult évtizedekben egyre novekszik az igény kdrnyezetbarat épitési kotdanyagok
irant. A sziikséges alapanyagok, mint példaul a mészkd biztositasahoz sokszor hegyeket
bontanak el, ezzel természeti €s kornyezeti értékeket semmisitenek meg, emellett példasul 1
tonna cement eldallitasa koriilbeliil 1 tonna CO2 emisszidt eredményez, ndvelve az
liveghazhatast, ami a klimavaltozas egyik {6 feleldse [1].

Nem szabad elmenni amellett a tény mellett sem, hogy ezzel parhuzamosan a
kornyezetszennyezd hulladékok mennyisége is rohamosan nd. Ezen problémakra jelenthet
megoldast olyan szervetlen polimerek eldallitasa, amelyek olcson, ujrahasznositassal és
kornyezetbarat modon eldallithatoak, tovabba az alapanyagok barhol beszerezhetdek.

Az egyéb fémionokat (rendszerint alkali-, alkalifoldfém-ionokat) is tartalmazo
aluminium-szilikat polimerrendszerek Osszefoglalé neve a geopolimer. Ezen anyagok
feloszthatoak természetes és szintetikus geopolimerekre. A természetes geopolimerek
legelterjedtebb képviseldi az agyagasvanyok (példaul a kaolin). A geopolimerizacid egy
exoterm folyamat, amelynek soran oligomerek (dimerek €s trimerek) 6sszekapcsolodasaval
egy haromdimenzids makromolekula szerkezet alakul ki [2].

A ,talajcement” néven forgalmazott modern geopolimerek eldallitisa a
Szovjetunioban tortént az 1950-es években, melyet Viktor Glukovsky fejlesztett ki.

Az 1970-es években, Franciaorszagban pusztitd tiizek sziikségessé tették a hoéallo és
nem ¢éghetd, plasztikus anyagok kifejlesztését. A kutatdsok eredményeként 1972-ben Joseph
Davidovits geopolimereknek nevezte el azokat a haromdimenzids aluminiumszilikatokat,
melyek  alacsony  hémérsékleten ¢és  nyomason  képzddnek a  természetes
aluminiumszilikatokbol [3].

Az 1980-as években mar foglalkoztak salak ¢és lagos-talaju cement alkali-
aktivaciojaval [4].

Elektron diffrakcios mérésekkel meghataroztdk, hogy a geopolimerek szerkezete
legtobbszor amorf vagy szemi-amorf. Ha jobban megnézziik a szerkezetiiket, azt lathatjuk,
hogy ezek a mesterséges koOzetek aluminium-szilikat, poliszialat (poli-aluminium-oxo-
szilikat) alaptiak (1. Tablazat).

A szerkezetet alkotd szialathalo SiOy és AlOj tetraéderek Osszekapcsolodasabol jon
létre olyan mddon, hogy minden oxigénatomot megosztanak egymas kozott. A szerkezeti
tiregekben talalhato pozitiv toltésti ionok — mint a Na*, K*, Ca®" - feladata pedig az, hogy

kiegyenlitse a tetraéderes AlO; negativ toltését [5, 6].



Szerkezetiik jellemezhetd egy empirikus formulaval:
M, (—(Si0,), — AlO,), - wH,0, ahol M az egyértékii kation, mint a K" és a Na*, n a

polikondenzacids fok és z (érteke 1,2,3) egy egész szam.

1. Tabléazat. Geopolimerek szerkezete
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Valamint a szerkezetet jelolhetjiik a Q™ (mAl) képlettel, ahol a Q a kdzponti atomot
jeldli, az n a centrum koordinacios szdma, az m pedig azon szomszédos aluminium-atomok

szdma, amelyek az oxigénen keresztiil kapcsolodnak a kdzponti atomhoz. A két szam értéke

.....

1. abra: Na-poliszialat szemi-sematikus szerkezete [7]
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2. éabra: Geopolimerek 3D szerkezete [7]

I.3. Geopolimerek eléallitasa

A geopolimerek iranti nagy érdeklddés annak is koszonhetd, hogy kiilonb6zé mddon
varialhatjuk a szintézisiiket, valamint a kiinduldsi anyagokat. Felhasznalhat6 alapanyag lehet
példaul a kaolin, mely a geopolimerek természetes képviseldje, a foldpat, a perlit, a pernye,
a salak, a vOrdsiszap, vagy az €pitési tormelék is. A nyersanyagok oldasédhoz vizes fazisként
leginkabb erdsen lugos natrium-hidroxidot, alkalmanként kalium-hidroxidot alkalmaznak.

Xu és Van Deventer javaslata alapjan az aladbbi reakcié egyenletek irhatdak fel,

miszerint a polikondenzaci6 az asvanyok geopolimerizacioja kézben jatszodik le [8]:

Al — Si anyag (szilard) + MOH (aq) + Na,SiO5 (szilard vagy oldott) (1)
Al — Si anyag (szilard) + [M,(Al0,)4(Si0,), - nMOH - mH,0] gél )
Al — Si anyag (szilard)[M, ((AlO,),(Si0,)p) - nMOH - mH, 0] 3)

Az (1)-es és (2)-es reakcioban felhasznalt Al-Si anyag mennyisége fiigg a
szemcsemérettdl, az Al-Si anyag oldodasanak mértékétdl és a lugoldat koncentraciojarol. A
geopolimerek amorf szerkezete az alabbi reakciok soran alakul ki:

2Si0~+ 0, —» 2S8i0, és AlL,O~+ 0, - Al,0;
A kiindulasi anyagok oldodasa a legfobb 1épés, melynek kettds szerepe van. Egyrészt

a képzddd poliszialat vegyiiletek felszabadulnak a kiindulasi anyagokbol, masrészt az



oldodas aktivalja a feliiletet és beinditja a kotés kialakulasdhoz vezetd reakciokat, jelentdsen
hozzéjéarulva a szerkezet végsd szilardsagahoz.

Xu ¢és munkatarsai munkdjdban [9] 16 természetes aluminium-szilikdt asvanyt
vizsgaltak, mint példaul a szodalit, stilbit, illit, andaluzit és az anortit. Az asvanyokbol
masszat készitettek, amit aztan natrium-hidroxidban illetve kalium-hidroxidban oldottak fel.
A kapott anyagok szerkezetét rontgendiffrakcioval vizsgalva az eredmény azt mutatta, hogy
a lancszerkezetli anyagok (példaul augit) jobban oldodtak a ligoldatokban, mint a 3D-s
térszerkezettel rendelkezd (példaul szodalit) anyagok. Az eredmények azt igazoltak, hogy a
természetes aluminium-szilikat asvanyok a geopolimerek forrasai lehetnek, bar még nem
tudjak megjosolni, hogy a kiilonleges aluminium-szilikat asvanyok alkalmasak-e a
geopolimerizaciora. Megvizsgaltak a geopolimerek nyomdszilardsagat is NaOH és KOH
feltételek mellett. Azt kaptak, hogy azok az asvanyok, amelyeknél magasabb az oldodas
mértéke, mint a szodalit és a stilbit, nagyobb nyomoszilardsaggal rendelkeznek. Valamint a
NaOH-ban geopolimerizalt anyagoknak kisebb a nyomoszilardsaguk.

Egy aluminium-szilikat dsvany erds lugos feltételek kozott az alabbi modon oldodik

fel [10-13]:

Al—Si(s) + OH (aq) & AI(OH); + OSi(OH); (4)
0Si(OH);  + OH™ < 0Si(0H), 0~ + H,0 (5)
M* + 0Si(OH); < M* 0Si(OH); " (6)

monomer monomer
2M* + 0Si(OH), 0~ & M*~0Si(0H), 0 (7)

monomer monomer
M* + AI(OH); + OH™ < M*~0AI(OH); + H,0 (8)

monomer
0Si(OH); ~ + M*~0Si(OH); ~ + M* & M*~0Si(0H), -0 — Si(OH); + MOH (9)
MOnomer monomer dimer

0Si(0OH),0™ + M*~ 0Si(OH); + M* & M*~0Si(OH), — 0 — Si(OH),0™ + MOH  (10)
monomer monomer



A geopolimerizacio feloszthato 4 1€pésre [14-18]:
Elsd Iépésben a feliileten 1év6 fémionok az aluminium-szilikatokbol vizes kézegben
koordinalédhatnak a viz molekuldkhoz és szilanol illetve Al-OH csoportok keletkeznek. Az

oldatban 1év6 aluminium- és sziliciumionok felszabadulnak, ahol komplexeket képeznek:
(Si0,, Al,05) + 2 MOH + 5H,0 - Si(OH), + 2 AI(OH); + 2 M* (11)

Masodik 1épésben a vizes fazisban alakulnak ki az oligomerek. A Si és az Al
koncentracioja a vizes fazisban fokozatosan nd. A prekurzorok Si-O-Si és Si-O-Al tipust
polimer kotésekbdl all:

Si(OH), + Si(OH), < (OH);Si— 0 — Si(OH); + H,0 (12)
2 Si(OH), + AI(OH),” < (OH)5Si— 0 — AlI*)(OH), — O — Si(OH); + 2H,0 (13)

Lugos vizes fazisban oldodo szilikatok kedveznek az oligomerek képzddésének és novelik a
A harmadik Iépésben kialakul a 3D-s aluminium-szilikat szerkezet. Ahogy né az
oligomer koncentracio, ugy alakul ki a 3D-s szerkezet, ami allhat SiO4-bdl és/vagy AlOas-

bdl, a tetraédereket egy kozos oxigént kot Ossze:
[ I

n[(OH);Si-O-Si(OH);] — (-Si-0-Si-0-), + 3nH,0 (14)
o o
n[(OH);Si-O-Al"(OH);] —» (-éi-o-/all"’-o-)[. + 3nH,0 (15)
o o

A polikondenzacié sordn vizmolekula is tavozik a rendszerbdl. A 3D-s szerkezet
kialakuldséanak az az oka, hogy az oligomerek reagalhatnak minden hidroxidiont tartalmazo
egységgel lancokat/gyliriiket képezve. Ebben az utolsd6 1épésben az oligomerek a
geopolimeres  szerkezetben egymassal kotéseket alakitanak ki, és a rendszer
megkeményedik.

>T-OH + HO- (-i—“li-O-All-O-)n - >T-O-(-‘:“I,d-O-All-O-)11 + H>O (16)

| [ | |
0O O O 0O

Az egyenletben a T betii a feliileti Si- és Al-atomokat jeloli.



Az ipari gyartasok mellett a geopolimerek eldallitasara manapsag 0 szintézis utakat
keresnek. Ilyen 0j lehetdséget képvisel a szol-gél technika. Magat a szol-gél modszert a
magas homérsékletli technolégidk kivaltasara hoztak létre. Kis energia igényli, alacsony
homérsékleti modszer, amellyel 1j, egyedi anyagok allithatoak el6 szabalyozott
koriilmények kozott. A folyamatot persze szamos tényezd befolydsolhatja, mint példaul a
kiindulasi anyagok, a reagensek, a pH, katalizdtor mindsége és a homérséklet. A mddszer
alapelve az, hogy a fém-oxigén ¢és a fém-hidroxid kotések oldat- ill. gél fazisban keletkeznek
kémiai reakcioval. A szervetlen geopolimerek szol-gél eldéllitdsa soran jellemzden
sziliclum- ¢s aluminium-alkoxidokat reagaltatnak alkohol — viz oldatkeverékében. A
polimerizacid elsé 1épése az alkoxid-csoportok bézis vagy sav-katalizalt hidrolizise,
melynek eredményeképpen hidroxil-csoportok alakulnak ki. A kovetkezd 1épés a hidrolizalt
prekurzorok kondenzacids reakcidja. Ennek kovetkeztében oligomerek, klaszterek,
polimerlancok alakulnak ki, melyek tovabbi reakcidok soran az oldat teljes térfogatara
kiterjedd térhalova kapcsolodnak dssze. A hidrolizis semleges kdzegben lassu, ezért savas
vagy lugos kozeget kell alkalmazni, hogy a kivant reakcidsebességet elérjiik. Elmondhato,
hogy a savas kozegben a hidrolizis lesz a dominans, ami eredményeképpen egy alig elagazo
kotésrendszer alakul ki, igy a mintdk lazabb szerkezetiiek, ezzel szemben a bazikus
kozegben a kondenzaci6 a domindns és egy tomorebb szerkezetet kapunk.

Az aluminium-szilikatos szol-gél kisérletek tovabbi célja olyan eldallitasi technika
kidolgozdsa volt, mely révén joval nagyobb kotott aluminiumtartalom érheté el a
szilikattérhaloban, mint a hagyomanyos, olvasztasos technoldgia révén. [20-22].

A gélesedést kovetd szakasz a hdntartds. Ez a folyamat is alkalmas a keletkezett
szervetlen gélek szerkezetének és ez altal tulajdonsagainak modositasara. A héntartasnal a
géleket szobahdmérsékleten vagy a gélesedés homérsékletén tartjak altalaban [19]. A szol-
g€l mddszer zardlépése a szaritas és hokezelés.

Az aluminium-szilikdt monolitok szol-gél eldallitasanal a legnagyobb probléma a
gélek szaritasa [23]. A szaritds sordn az oldoszer tdvozasa eldszor zsugorodast okoz, ezért a
géltestben 1étrejovo parolgas széttordeli a monolit szerkezetet. A repedezést megeldzendd
vagy nagyon lassan szaritjak atmoszférikus nyomason a nedves gélt, vagy mas technikakkal,
példaul szuperkritikus széritdssal tavolitjdk el az oldoszert. Ily modon csokkentve a
kapillaris nyomast. Masik ut lehet a halé keménységének novelése, pl. Na-szilikatot vagy
TEOS-t adnak a Si-prekurzorokhoz a szaritas elott. A nedves gélek keménysége kiilondsen a

hontartas folyaman névekedhet.



A 3. abran a geopolimerek altaldnos szol-gél eldallitasi lehetdségét latjuk. A
prekurzorokat Osszekeverik egy aktivator oldattal, ily mdédon egy rendezetlen alkali-

aluminium-szilikat gélt kapnak. Az aktivator alkali- és hidroxidionnal is rendelkezik [24].
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3. abra: Prekurzorok reakcidja geopolimerekké [24]

Geopolimereket allitottak eld tetraetil-ortoszilikatbol (TEOS) és aluminium-nitrat-
nonahidratbol (ANN) is, vizmentes etanol ¢és desztillalt viz segitségével [25]. Kétféle oldat
keletkezik: A oldatban a TEOS feloldodott etanolban, mig a B oldatban ANN feloldddott
etanol ¢s desztillalt viz keverékében. A B oldatot lassan az A-hoz adagoltak keverés kdzben,
majd a kapott gélt 70 °C-on hékezelték és 105 °C-on széritottak. A kiszaritott terméket Gjbol
hokezelték levegdn, és kiillonbozd homérsékleteken. A kész mintabol 2x2x2-es kockat
készitettek és tesztelték a nyomdszilardsagat. Azt kaptak, hogy a 200 °C és azalatti
hémérsékleten hokezelt mintdknak nem volt nyomoszilardsaga, mig a maximumot a 600-
800 °C kozott hokezelt mintdknal érték el, 900 °C f616tt hdkezelt mintaknal pedig ujbol

elvesziti.



I.4. Geopolimerek tulajdonsagai és felhasznalasuk

A geopolimerek mechanikai keménysége a kialakult kotések erdsségével van
Osszefiiggésben. A szilicium- és aluminium-prekurzorok egymashoz viszonyitott ardnya
meghatarozza a tulajdonsdgokat és ebbdl kifolydlag a geopolimerek széles alkalmazasi
tertileteit.

Tulajdonsagaikat tekintve a geopolimerek kivaldo tiiz- és hdalloak, jol
alkalmazhatdak védébevonatnak. Formaba Onthetdek, ami a szilard és a vizes fazis magas
molaranyu Osszekeverésével érhetd el. Emellett kicsi a vizateresztd képességik és a
zsugorodasuk. A kovetkezd tabladzat reprezentdlja a kiilonb6z0 aranyokban késziilt

geopolimerek felhasznalasi lehetdségeit.

2. Tablazat. A kiilonb6z6 aranyt geopolimerek szerkezete és felhasznalasa.

Si/Al mélarany Szerkezet Felhasznalas
1,0/1,0 3D hald csempe, kerdmia
2,0/1,0 3D halo cement, beton
3,0/1,0 2D trrepiilés, autdipar

A geopolimer elsd ipari alkalmazasara az épitdiparban keriilt sor. Faforgacslemezek
geopolimerrel bevonva tlizall6ak lettek. 1977-78-ban megkezdddott a geopolimerek, mint
elektromos biztositékok tesztelése, valamint ragasztdéanyagként torténd alkalmazéasa, mert
azok magasabb homérsékleten alkalmazhatdak, és eldallitdsuk olcsobb és egyszeriibb.
Geopolimer kompozitokat készitenek milanyag alkatrészek helyettesitésére [26].

A repiil6gépek utasterében alkalmazott szénszallal erdsitett geopolimer kompozit
segitségével elkeriilhetd egy esetleges baleset sordn az égé milanyagok gyulékony- és
mérgez6 gazainak felszabaduldsa. A Forma 1-es versenyauték kipufogojanak
hoészigeteléséhez is hasznalnak geopolimert. Kitiind a kémiai tartéssaguk/ellenalld
képességiik, ezért radioaktiv illetve toxikus anyagok is beagyazhatoak geopolimer
anyagokba, melyek nem jutnak ki a geopolimer matrixbol, ezaltal biztonsagosan tarolhatova
valnak. Ez lehet a leginkabb igéretes felhasznalasi teriilet.

A geopolimerek felhaszndldsa nem meriil ki az épitdanyag iparban, ugyanis
gyogyaszati felhasznalasra késziilt szintetikus kaolin [27]. A kaolinalapi geopolimerekbdl
¢s kalcium-foszfatbol kialakitott kompozitok biokompatibilisek, szintetikus csont

alapanyagként alkalmazhatoak [28]. Kutatasok kimutattdk, hogy a geopolimer mintaikat
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szimulalt testfolyadékban (az emberi testfolyadékhoz hasonld Osszetételli folyadékban)
aztatva nem szabadultak fel aluminiumionok, tovabba in vivo implantditumként alkalmaztak
nyul combcsontjdban [29]. Ebbdl adoddan nehéz alkalmazni a hagyomanyos modszereket a
geopolimerek eldallitasara, mert az egészségligyi felhasznadlasnak szigort kovetelményei

vannak.
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II. Vizsgalati modszerek

Dolgozatomban aluminium-szilikdt rendszereket készitettem szol-gél modszerrel és
ezeket vizsgaltam az Osszetétel, prekurzorarany, valamint a hdkezelés fliggvényében. Az
alkalmazott szerkezetvizsgalati modszerek 2’Al, 2°Si MAS NMR spektroszkopia,
rontgendiffrakci6 (XRD), termoanalitika (TA), infravords spektroszkopia (IR), valamint

vizsgaltuk a kapott rendszerek oldhatdsagat is.

II.1. Felhasznalt anyagok

Prekurzorként aluminium-acetatot (at., Sigma-Aldrich) ¢s natrium-szilikatot
(40 m/m %-o0s viziiveg, Molar) hasznaltam. Ezeket kiilonb6zd aranyokban elegyitettem
(Al/Si mélarany: 0,5/1,0; 1,0/1,0; 1,75/1,0; 2,5/1,0; 4,0/1,0) megkozelitéleg 14-es pH-ja
NaOH-oldatban, folyamatos kevertetés kozben, szobahdmérsékleten. A folyamat soran
képz6dd fehér csapadék megfeleld mennyiségben vald képzddéséhez fél orat hagytam
pihenni. Ezt kovetden a csapadékos rendszerbdl a vizet gyors beparloval eltavolitottam.

A beparlds utan a kapott géles rendszert 100-1000 °C tartomanyon, kiilonb6zd
hémérsékleteken hevitettem egy FAIR 1100-as kemencében, mely HAGA KD-481P
szabalyz6 egységgel volt ellatva, amit szamitdogéprdl, egy vezérloprogrammal lehet
programozni, irdnyitani. A legkisebb hdmérséklet 15 6ras szaritast igényelt, a nagyobb

hémérsékletii hokezelésekhez elég volt 3 ora.

I1.2. Oldhatdésag

Az oldhatosag vizsgalatdhoz 1,0/1,0; 2,5/1,0; 4,0/1,0 Al/Si molaranyi mintdkat
készitettem, amiket 100-1000 °C hémérsékleten hokezeltem 100 °C-onként. A kiilonb6zo
hémérsékletii kezelésnek alavetett anyagokbol készitett tablettdk oldodasat vizsgaltam

desztillalt vizben. A hdokezelések 1égkdri nyomason zajlottak.

I1.3. Termoanalitika

Meéréseinkben alapvetden a tomegvaltozast kovettik nyomon a hdémérséklet
fliggvényében, valamint a termogravimetriat (TG) 6tvoztiik derivativ termogravimetriaval
(DTG) és differencial termoanalizissel (DTA). A termoanalitikai mérések Derivatograph-C
System tipust késziiléken zajlottak 25 °C ¢és 1000 °C kozott, statikus levegd atmoszféraban,

10 °C/perc felftitési sebességgel. A mintatartd és a referencia anyag egyarant aluminium-
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oxid volt. A mérést egy, a miszerrel 6sszekotott szamitdgépen programoztuk be. Ezzel a
modszerrel 100 °C-on kiszaritott 0,5/1; 1,0/1,0; 2,5/1,0; 4,0/1,0 Al/Si moélaranyl mintakat
vizsgéltam. Ezekbdl tizedes pontossaggal 10 mg-ot mértem be egy aluminium-oxidbol

készilt mintatartoba.

I1.4. Infravoros spektroszkopia

Az infravords spektroszkopia olyan abszorpcids technika, amely sordn az anyag a
sajatrezgésének megfeleld hullamszamua fényt nyel el és a spektrumban abszorpcids sav
jelenik meg.

A Fourier-Transzformacios infravords (FTIR) spektrumok felvételére Brucker IFS 55
késziilek szolgélt, gyémant ATR-fej (PIKE Technology) alkalmazasaval. Az infravoros
spektrum abszorpcids savjainak kiértékelését, a vizsgalt vegyiiletek kiilonbozd kotéseinek
azonositasat irodalmi adatok, valamint standard anyagok (kaolinit; aluminium-acetat,
viziiveg, szilikagél) segitették. A méréshez 100 °C-on szaritott, 0,5/1,0; 1,0/1,0; 1,75/1,0;
2,5/1,0; 4,0/1,0 Al/Si molaranyt mintékat készitettem.

II.5S. Magic angle spinning magmagneses rezonancia
spektroszkopia (MAS-NMR)

Az NMR egy roncsolas nélkiili szerkezetvizsgalati modszer, amelynek spektrumabol
kovetkeztetni lehet a mintakban 1évo kotések viszonyara. Egy cseppfolyos héliummal hiitott
erds szupravezetd elektromdgnes segitségével erds magneses teret alkalmaznak, amiben
paratlan szamu részecskéket/spineket tartalmazé elemeket lehet vizsgalni. Mintaink *°Si,
2’Al magic angle spinning magrezonancia spektroszképias (MAS NMR) spektrumainak
felvételei az ELTE NMR-laborjaban, egy BRUKER DRX-500 NMR SPEKTROMETER-en
(magneses tér 11,744 T) késziiltek; szobahdmérsékleten, 4 mm-es rotorokban, 99,36 MHz
Larmor frekvenciat alkalmazva. A szilard fazisi NMR-ben alkalmazott MAS technikaval
végrehajtott mérésekben a mintat nagy sebességgel forgatjuk, a magneses tér iranyahoz
képest 54,74 °-os szdgben. Ezaltal az anizotrép kolcsonhatasok jelentds mértékben
kiatlagolodnak. A jelek a statikus spektrumban lathatondl lényegesen ¢élesebbek ¢és
keskenyebbek lesznek. Nagy elénye, hogy nemcsak kristalyos, hanem amorf rendszerek
(iivegek, keramidk, biologiai mintak) szerkezetének meghatarozasara is felhasznalhato.

Az els6 mérés soran 0,5/1,0; 1,0/1,0; 2,0/1,0; 2,5/1,0; 4,0/1,0 Al/Si molaranyq,
80 °C-on szaritott gél mintakat vizsgaltunk 2’Al és 2°Si MAS-NMR spektroszkopidval. A

13



spektrumok alapjan a legjelentésebb valtozas a 1,0/1,0 és 2,5/1,0 Al/Si moélaranyt mintak
kozott talalhatd, ezért a 2,5/1,0 Al/Si molaranya mintédkat 100-1000 °C kozotti hokezelésnek
vetettiik ala 200 °C-ként, és megmértiik az ’A1 MAS NMR spektrumaikat.

I1.6. Rontgendiffrakcio

A rontgensugarzas elhajlasaval (diffrakcidjaval) kapott intenzitdsmaximumok térbeli
helyzetébdl és relativ erdsségébdl meghatarozhatjuk ismeretlen anyagok kristalyszerkezetét.
Pordiffrakciorol akkor beszéliink, amikor a besugarzott térfogatban nagyszamu,
véletlenszeriien orientalt kristdlyszemcse helyezkedik el. Ekkor a diffrakcios mérés
eredményeként kapott diffraktogram intenzitas-eloszladsa nem véaltozik a minta forgatasakor.

A rontgendiffrakcios mérések az ELTE Fizikai Intézetében folytak, egy Philips
(PW3710) késziiléken. A gyakorlatban egy pordiffrakcios késziilékkel megmértiik a minta
koriil a szoért sugéarzds intenzitaseloszlasat a szords szogének (20) fiiggvényében. A
sugarforrds egy rontgencsd. A laboratériumban hasznalt detektor egy proporcionalis
szamlalo. A mérésvezérlést és az adatgyiijtést szamitégép végzi. A vezérld programban
elore bedllithato a kezdeti €s a végsd 20 szog, a detektor 1épésnagysaga, valamint a mérési
1d6, ameddig a detektor egy adott pozicidban gyljti fotonokat. A szamitégép egy adott
detektorhelyzetben mért beiitésszamot a helykoordindta fliggvényében egy adatfijlban
tarolja [30].

A méréseket 100 °C-on szaritott és 600 °C-on hokezelt 1,0/1,0 és 2,5/1,0 moélaranya
mintdkon végeztiik, amelyeket finom porra Oroltiink, és tiveglapra szoértunk. Azért
hasznaltunk iiveglapot, mert amorf, igy nem ad rontgenjelet. A porbol alkohollal
szuszpenziot készitettiink, mert a mintakat kiilonbozd szogben forgattuk.

A szoget 3° és 70 ° kozott valtoztattuk 0,025 °-os 1épéskdzzel. A mérés idejét
novelve javithato a jel/zaj arany, igy azt 8 és 80 masodperc kozott valtoztattuk.

Az adatok kiértékelése adatbazisok (ICDD), valamint irodalmi adatok segitségével

tortént.
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III. Eredmények

III.1. Aluminium-szilikat geopolimerek szintézise

Ahhoz, hogy a bazikus aluminium-acetatot [HOAI(CH3COz2): ] feloldhassuk, sziikség
van erdsen savas vagy erdOsen bazikus kozegre. Azonban savas kozegben, viziiveg Si-
prekurzort alkalmazva az Al-acetat mellett, kovasav gélek valnak ki a kiindulasi oldat
keverékbdl. Lugos kozeg alkalmazasaval viszont — az Al/Si aranytol fiiggden - kiilonb6zo
szilardsagu aluminium-szilikat géleket sikeriilt késziteniink. Al/Si <2 molardnynal egy
gyenge, amorf csapadékos gélszerkezet jon létre. 100 °C-os széritds hatdsara a géles
szerkezet széttoredezik, 100 °C alatt pedig még 4-5 napos szaritas utan is viszkézus marad.
Al/Si > 4 mdlaranynal monolit gélszerkezet nem alakul ki, fazisszeparacid kovetkezik be.
Onaéllé Al-oxi-hidroxid fazis valik ki. Meghatarozott molarany mellett (Al/Si = 2-4) késziilt
mintak mar nyitott edényben, 100 °C-on torténd hevités soran nagy szilardsaguak lesznek.
Anyagaink kiilonlegességét az adja, hogy a nagy keménység gyorsan, egyszertien elérhetd,
mikdzben nem repedeznek meg €s a szerkezetiik pedig tomor lesz. A monolit szerkezetek
eldallitasa gyors, atmoszférikus hevitéssel nagyon ritka a szol-gél technikdban, egyértelmi

ujdonsagnak szamit.

III.2. Geopolimerek szerkezete

I11.2.1. Magmagneses rezonancia spektroszkopia (MAS-NMR)

A 80 °C-on oldoszermentesitett mintdk spektrumai a 4. abran lathatok. Jol lathato,
hogy a 0,5/1,0 és a 1,0/1,0 mélaranyi mintak ’Al MAS NMR spektrumai alapvetéen egy
sz€les csucsbol allnak, 60-61 ppm csicsmaximummal. Ezt az Al-tetraéderek okozzak,
amelyek az amorf aluminium-szilikat térhaléba vannak beépiilve. Az e folotti moélaranya
anyagok spektrumaiban egy 0j szignal jelenik meg, amelynek maximuma 78-79 ppm-nél
van. Ez a szignal egyre er6sebb a novekvd Al-tartalom hatisara. A két 2’Al NMR szignal
egy kompozit szerkezetet igazol. A 78-79 ppm-es NMR csucs egy Al-alapu szekunder
fazishoz kothetd, mely beagyazodik az amorf aluminium-szilikat térhaloba. Ez a kompozit
szerkezet a szakirodalomban szerepldé normdl geopolimerekben nem talalhaté meg, mert ott
nem mennek 1,0 Al/Si molarany folé. A 4. dbra NMR spektrumaibol kideriil, hogy 80 °C-on

a szekunder fazis még nem kristalyos.
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4. bra: 80 °C-on szaritott, kiildsnbozé moélaranyi mintak ’A1 MAS NMR spektruma.

Kvantitativ kiértékelés soran Gauss-gorbét illesztettiink az NMR spektrumokhoz

(3.tablazat).

3. Tablazat. 2’A1 MAS NMR spektrumok kvantitativ kiértékelése

Al/Si moélarany | 60-61 ppmmaximum (%) | 78-79 ppmumaximum (%)
0,5/1,0 100 0
1,0/1,0 100 0
2,0/1,0 36,8+0,4 63,2+0,5
2,5/1,0 48,3+0,6 51,7+0,5
4,0/1,0 5,6+0,4 94,4+0,4

A kvantitativ kiértékelések egyértelmiien alatdmasztjak, hogy minél nagyobb az Al-
tartalom, annal nagyobb a 78-79 ppm-es csucshoz tartozo tetraéderes Al-atomok ardnya. A
0,5/1,0 és a 1,0/1,0 Al/Si mélaranyti mintak Al MAS NMR spektrumaiban ez a cstics még

nem detektalhato.
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Mivel a legszembetiinébb valtozas a 2,5/1,0 molaranyi minta esetén tapasztalhato,
ezért evvel a molarannyal késziilt minta 2’Al NMR spektrumait vettiik fel a kiilonbozé

hémérsékleten tortént hokezelés fliggvényében (5. abra).
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5. bra: A kiilonboz6 hdmérsékleten kezelt, 2,5/1,0 Al/Si mélaranyt mintak 2’ Al MAS
NMR spektrumai

4. Tablazat. >’Al MAS NMR spektrum kvantitativ kiértékelése 2,5 Al/Si molaranyt
minta esetén

T (°C) 60-62 67-68 77-78
PPMmaximum(%o) PPMmaximum( %) PPMmaximum(%o)
100 58,4+0,4 - 41,6+0,4
200 51,7£1,2 - 48,3+0,9
400 47,6+0,8 13,3+0,7 43,1+0,6
600 12,2407 59,240.6 28.,6+0,6
800 11,8+0,2 66,4+0,5 21,8+0,3
1000 1,8+0,3 9,5+0,3 88,7+0,3

A kiilonb6zé hémérsékleten kezelt, 2,5/1,0 Al/Si molaranyt mintdk spektrumait
szintén kiértékeltilk kvantitativ modon is (4. tablazat). A 100 és 200 °C-on hdkezelt

mintaban két csucsot detektdl az NMR, 59,0 és 76,8 ppm-nél. A szekunder fazist képviseld
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csucs 41-48 %-t tesz ki. A 76,8 ppm-es csucs azt jelképezi, hogy a szekunder fazis még nem
jol fejlett kristalyokbol all. Jelentds atalakulds kovetkezik be 400 °C-on, egy 0j fazis alakul
ki, melyet a 67,4 ppm-es csucs képvisel. Ez a y-Al2O3 kialakulasat igazolja. Még jelentds az
59,0 ppm-es csucs is, tehat az aluminium-szilikat térhaloban 1évd Al-tetraéderek javarésze
(55-60 % helyett 47 %) még megmarad. A szekunder fazis hanyada 400 °C-on
szamottevden csokken, tehat a y-Al2Os fazis nagy aranyban ebbdl fejlédik ki. 600 °C-on mar
egyértelmiien a y-AlOs fazis a domindns (59,2 %), de még mindig jelen van nagy
mennyiségli szilikattérhalohoz kotddd Al-tetraéder. 800 °C-on ezeknek a tetraédereknek a
szama erOteljesen lecsokken (11,8 %), €s a y-Al2O3 fazis még tovabb erdsodik. 800 °C felett
mind két fazis aranya elenyészévé valik (1,8 €s 9,5 %) és a kezdettdl jelenlévé Al-alapa
fazis lesz az egyeduralkodo. Tehat a y-Al2O3 fazis 400 és 800 °C kozott alakul ki dtmeneti
moddosulatként a rendszeriinkben, eldszor abbol az Al-teraéderekbdl szarmazik, amelyek a
szekunder fazist képviselik, és csak magasabb hémérsékleten (> 600 °C) a szilikattérhaloban
bekotott Al-tartalombol. 800 °C felett mar egy egységes kristalyos fazis jon létre, szétverve
az aluminium-szilikat térhalot. Ezek az adatok 500-600 °C-os hevitést engednek meg a

mintaink szamara, e folotti hémérsékleten erdteljesen széttordelddik a 3D-os térhalo.
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6. abra: 100 °C-on szaritott mintak 2*Si MAS NMR spektruma
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Az eltérd szerkezeteket reprezentald, 1,0/1,0; 2,0/1,0 és a 4,0/1,0 Al/Si molaranyu
mintakkal végeztiink *Si MAS NMR vizsgélatot, az eredményeket a 6. abra szemlélteti. A
Si NMR szignalokat a geopolimerek spektrumaban aszerint szoktdk megkiilonboztetni, hogy
milyen szilika tetraédereket képviselnek. A szilika tetraédereket Q-val jelolik, a
hatvanykitevojiik pedig azt jelképezik, hogy hany masik atomhoz kapcsolédnak oxigénen
keresztiil. P1. a Q° olyan szilika-tetraédereket képvisel, amelyek szolé anionok, a Q* pedig
Si-(0-X)4 egységet. Az X lehet Si vagy a geopolimereknél Al.

Pl. a (Al-O)2-Si-(O-Si): tetraédert Q*(2Al)-vel jellemzik. Y. L. Tsai és munkatarsai 2010-es
cikkiikben a Q* (2Al) szerkezetet -92 ppm koriil mérték [33]. F. Zibouche és tarsai a
Q® (0Al) szerkezetet -100 ppm koriil jelhez kototték [34], végezetiil S. M. Park és
munkatarsai Q* (2Al) szerkezetre -96 ppm-et, Q*(4Al) szerkezetre -87 ppm értéket kaptak
[35].

T. Takahashi és munkatérsai cikkében pedig Q*(1Al)-ra -86 ppm, Q*(0Al)-ra pedig -92 ppm
érték szerepel [36].

Az 1,0/1,0 Al/Si mdlaranyt minta Si NMR spektrumaban a -68 ppm-es szignal az
egyszeri SiO3*-aniont jeldli, ami a viziivegbdl szarmazik. Ez az 4t nem alakult metaszilikat
anion, amelyet az irodalomban Q%-val jeldlnek. A -81 ppm cstcs mar kismértékii
kondenziciot jelez, itt talalhato a Q*(1Al) tetraéderek jele, de a viziivegben is megtalalhato
Q! (=Si-0Si) szerkezet is jellemz6 ebben a tartoméanyban. A -86,4 ppm-es NMR csucsot az
1,0/1,0 Al/Si molarAnyl mintaban alapvetéen jelen 1évé Q%*-es (=Si(OSi)2) viziiveg
szerkezethez lehet rendelni, masrészt — kis mennyiségben — a Q*(3Al) egységhez.

A 2,5/1,0 AI/Si molaranyu minta esetén a viziiveg okozta NMR jelek mar eltlinnek,
jelezve, hogy az Gsszes metaszilikdt anion elreagélt ennél az ardnynal. Ebben a mintaban a
Q*(3Al) szerkezet — [Si(OAl)3] — a dominans, csticsa -86,4 ppm-nél detektalhato.

A 4,0/1,0 Al/Si molaranyt mintdban egy 10j csucs jelentkezik -73,3 ppm-nél, mely
irodalmi adatok alapjan a Q*(4Al) tetraéderekhez tartozik, jelentds intenzitdst még a -86,4
ppm-es szignal is, mely a Q*(3Al) tetraéderekben 1év6 Si jele.

A negyedik spektrumot Osszehasonlitasként tettiik be. Az Osszehasonlitd anyag a
George-kaolin volt, ami az irodalomban elfogadott standard kaolinfajta. Rendszeresen a
geopolimerek referencia anyaga, mivel a kaolin tipikus természetes képviseldje a
geopolimereknek. A kaolinban a Si/Al arany kozelit az 1,0/1,0-hez. Szerkezete:
Si(OSi1)3(07). NMR szignélja -90 — -95 ppm kozotti tartomanyra jellemzd, a mi mérési
sorozatunkban -92.2 ppm-nél, jelezve, hogy ett6l a természetes geopolimertdl alapvetden

eltér a mi mintank szerkezete.
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I11.2.2. Infravoros spektroszkopia

A geopolimerekben a szabalyos, rendezett lancstruktirdji Si-O-Si  kotések
kornyezete és az Al-O-Si kotések alakja is megvaltozik. Az erds aszimmetrikus rezgési
csicsa a Si-O-Si kotésnek a metakaolinban pl. 1100 cm!'-nal, a szilikagélben pedig
1090 cm!-nél jelentkezik [31]. Az aluminium beépiilés hatisara ez a rezgési sav
alacsonyabb hulldmszam felé tolodik el és kiszélesedik. Kordbbi méréseink bebizonyitottak,
hogy az eltolodds mértéke fligg az Al-ionok beépiilésének mértékétdl, minél nagyobb
szamu, annal erésebb az elmozdulas. Pl. a ~0 %-o0s beépiilést mutatd, Al-acetatbdl, savas
kozegben késziilt gélek Si—O—Si kotései 1094 cm™'-en abszorbedlnak. A 20 % kotott Al-
tartalmi géleknél 1086, 65 % esetén pedig 1068 cm™'-nél jelentkezik ez az abszorpcids sav
[31]. Jelen méréssorozatban < 2,0/1,0 Al/Si moélaranynal ez a cstics 1045 cm™-nél l4thato
vallként (7. abra). > 2,0/1,0 Al/Si moélaranyndl egy karakterisztikus harmas csucs elfedi ezt a
1050-900 cm™! tartoméanyt. Az éles savok — figyelembe véve az NMR eredményeket is —

kristalyos karakterhez kothetdk, amit egy Al-tartalmu szekunder féazis ad.

Transzmittancia (a.u.)

Al/Si
molarany
4.0
e
1.75
1.0
0.5

——r——— —————k;
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
hulldmhossz (cm™)

7. abra: Geopolimerek FTIR spektrumai az Al/Si mdlarany fiiggvényében.
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Az 1600 cm™-nél 1évé csucs OH-csoporthoz kothetd, ami nd a bazikus aluminium-
acetat mennyiségének ndvelésével. Az 1417 cm™! minden mintaban megtalalhatd, ez a csucs
is az aluminium-acetathoz kothetd. Az IR sav 922 cm!-nél az tetraéderes Al-OH kotésbol
ered, amely a kondenzalt AlOj jelenlétéhez kothetd (szekunder fazis). Jelentds kettds
cstcsot lehet megfigyelni 644 és 617 cm'-nél, melyek szintén AlOj-tetraéderek
kotésrendszerébdl szarmaznak, mert a csucs erdteljesen né az Al-tartalommal (7. abra). Ez

lehet olyan AlOs-tetraéder is, ami egy sziliciumatomhoz kapcsolodik, pl. Si-(OAl)3/(OAl)a.

I11.2.3. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcids vizsgalattal az volt a célunk, hogy jobban megismerjiik a
geopolimerek szerkezetét. El0szor a 100 °C-on szaritott 1,0/1,0 és 2,5/1,0 Al/Si mélaranya

mintdkat vizsgaltuk meg. Az eredmény a 8. abran lathato, mely jol tiikkrozi a két eltérd

szerkezetet.
40000 - A
] - 100°C-1,0/1,0
35000 4 —100°C=2.5/1.0
] A zeolit szerk.
30000 - L AlLO,HO
25000 -
" ]
:g 20000 4
S ]
2 15000 -
10000 -
5000
1 ]
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A I
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8. dbra: Vizilivegbdl és aluminium-acetatbol készitett, 100 °C-on széritott gélek XRD

mérései. Al/Si molarany: 1,0/1,0 valamint 2,5/1,0
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Az egyedi Osszetételll anyagaink — ilyen Osszetételeket a szakirodalomban kevésbé
alkalmaznak — eldallitasakor keletkezd kristalyos fazisokat nehezen lehetett azonositani, 0j
anyagokrol 1évén szo.

A 100 °C-on szaritott 1,0/1,0 Al/Si moélardnyu mintanal 9,2°—nal lathatunk egy éles
csucsot, mely a zeolitcsaladhoz tartoz6 aluminium-szilikat szerkezethez kothetd. A 100 °C-
on szaritott 2,5/1,0 Al/Si molaranyG mintanal a hidratilt aluminium-oxid a dominans,
ugyanakkor a zeolit szerkezet is minimalis mennyiségben kimutathato. A 600 C-on hékezelt

mintdk szerkezete még jobban eltérnek egymastol (9. dbra).

—— 600°C - 1,0/1,0

12000 - — 600°C -2,5/1,0
® A  NaAlSiO,
- .
10000 - & & Na,AlLSi,0,
@®  Al-hidrat
4 Al-oxid
8000 -
A
€ 6000 ®
N
=
= 40004 .
2000 4 N “ .
0 _—MM’M—&&%
I 1 1 | 1

10 20 30 40 50 60
26 (°)

9. dbra: Viziivegbdl és aluminium-acetatbol készitett, 600 °C-on hdékezelt 1,0/1,0 és 2,5/1,0

Al/Si mélaranyu gélek XRD mérései.

A 9. abran jol latszik a 600 °C-on hokezelt, 2,5/1,0 Al/Si moélaranyt minta Osszetettebb
szerkezete. Az egyik jelentds fazis a natrium-aluminium-szilikat, amely a geopolimerek
csaladjaba tartozik. A masik domindns fazis az aluminium-oxid-hidrat. Ezek mellett még
ALOs3 is kimutathatd a rendszerben. (Lasd az NMR-es kiértékeléseket, egy 1) atmeneti,
kristalyos, Al20O3 fazis kialakulasarél 600 °C kornyékén!)
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A 10. abra jol szemlélteti, hogy a tarolas (4 honap) nem befolydsolja szamottevd mértékben

a kristalyos szerkezetet.

20000 -
—1,0/1,0 - 1. mérés
—1,0/1,0 - 2. mérés
15000 -
€ 10000 -
S
3
5000
0_ e i, i

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

10. abra: 100 °C-on szaritott 1,0/1,0 Al/Si mélaranyu mintak XRD mérései. 1. 4 honapig

tarolt minta, 2. friss minta

II1.3. Geopolimerek jellemzése

A 11.2. alapjan elkészitett mintdkat a makroszkopikus tulajdonsaguk alapjan is
jellemeztem. Elmondhat6, hogy az alacsony homérsékleten hdkezelt mintdk (egészen a
400 °C-ig) sima feliiletliek és konnyen tablettdzhatéak voltak (11. abra). Az 500 °C-on
hoékezelt mintdkon megjelent a téredezettség mindharom mdlaranyndl, valamint a tablettak
elszenesedtek. A tablettdzas soran azt vettem észre, hogy minél magasabb volt a hokezelés

hémérséklete, annal nehezebb volt az elporitas és a tablettazas.
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11. abra: 400 °C-on hdkezelt tablettak.

Az oldhatdsag homérsékletfiiggése az alabbi abran lathato:

140]  —+—1,0/1,0 molarény
{4 —+—2,5/1,0 molardny
1304 —+—4,0/1,0 mélarany

120 - .-
110 4. T

100 ~

t (perc)

90 A
80 —
70

60 -

50

100 200 300 400
T (°O)

12. abra: Az oldhatosag hdmérsékletfiiggése.

A kisérlet sordn azt tapasztaltam, hogy a 400 °C és az azalatti homérsékleten
hoékezelt mintak feloldodtak a desztillalt vizben (ennek az idejét 12. dbra szemlélteti), az
500 °C-on hdkezelt mintaknak mar csak egy kis része oldodott fel, hosszabb 1d6 utan.

A 600 °C és afolotti hdmérsékletli hokezelésnek alavetett mintak mar egyaltalan nem
oldodtak vizben. Ennek okéat az adja, hogy 600 °C koriil befejezddnek a jelentdsebb
tomegveszteséggel jard atalakuldsok, a kialakuld fazisok (aluminium-szilikat, aluminium-

oxid-hidrat, Al203) pedig mar nem vizoldhatok.
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II1.4. Termoanalitika

A termoanalitikai mérésekkel ellendriztiik a hevités hatasara lejatszodo atalakulasok
hémérséklet-tartomanyait. A kovetkezé abran a 100 °C-on szaritott, 0,5/1,0 moélaranyu

minta termogramja lathato.

0.2

— 0.5

DTG

—-1.2

- my

—-1.9

— -2.6

DT,

T I T I T I T I T 3.3
26.4 2211 415.9 610.6 805.3 1000.0
°C

13. ébra: 100 °C-on szaritott 0,5/1,0 Al/Si moélaranyl minta termogramja.

A 264°C-tol 81,7°C-ig tartd, ¢les endoterm cstccsal ¢és 3,6 %-os
tomegveszteséggel jellemezhetd tartomany az olddszer eltdvozasdhoz kothetd. A TG gorbén
181,3 °C-ig egyenletes, tovabbi 16,1 %-os tomegcsokkenés lathato. 314,2 °C-t6l egy kisebb,
tomegnovekedéssel jaro, valamint 410 °C-t6l nagyobb exoterm szakasz veszi kezdetét,
amelyet tomegcsokkenés kovet. Ez a valtozas a szerves anyag kiégését jelzi. Eddig 23,8 %-a
tavozott a mintanak. A DTA gorbén egy 1épcsd lathatdo 607,2 °C-nal, mely nem okoz
tomegvaltozast. Ez a csokkenés 771,8 °C-ig tart, ahonnan 1jabb exoterm szakasz
kovetkezik, mely tovabbi 2,9 %-os tomegcsokkenéssel jar. A szakasz maximuma 816,6 °C-

nal lathato. Az 6ssztomegveszteség 3,28 mg, ami 32,8 %.

A 14. abran a 100 °C-on szaritott 1,0/1,0 Al/Si moélardnyt minta termogramja
talalhaté, melyen 26,7 °C-t61 103,5 °C-ig tartd, ¢éles endoterm csuccsal és 2,8 %-o0s
tomegveszteséggel jellemezhetd tartomany az illékony komponensek (pl. a vizmolekuldk)
parolgasabol ered. A lassu tomegveszteség 158,3 °C-ig tart. Az eddigi 0ssztomegveszteség

11,2 %. Kisebb endoterm cstucsok talalhatdak mind a DTA, mind a DTG gorbén, de a
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nagyobb valtozasok 480 °C kornyékén torténnek. A DTA-n endoterm, a DTG-n exoterm
cslics a szerves anyagtartalom kiégését jelzi. Az eddigi dssztomegveszteség 19 %. A DTA
gbrbén a hirtelen valtozast, egy lassabb csokkenés koveti 804 °C-ig, ahol megkezdddik egy
exoterm szakasz, amelynek maximuma 828,6 °C-nal talalhatd. Az OssztOmegveszteség

29,7 %.

0.3

DTG~ 1.1

! | ! | J | J |
26.6 221.3 416.0 610.6 803.3 1000.0
*C

14. ébra: 100 °C-on hdkezelt 1,0/1,0 Al/Si mélaranyt minta termogramja.

A 15. 4bran a 100 °C-on szaritott 2,5/1,0 moélaranyt minta termogramjat latjuk,
melyen 26,8 °C-t6l 88,6 °C-ig tartd, éles endoterm csuccsal és 3,2 %-os tomegveszteséggel
jellemezhet6é tartomany, mely a maradék illékony komponensek parolgasabol ered. Ezt
meredek tomegcsokkenés koveti 121,5 °C-ig. Egy kisebb exoterm csucs talalhaté 314,2 °C-
on, amit egy endoterm kovet 321,4 °C-on, ezt a valtozast 0,1 %-os tomegnovekedés
kiséri. Az aluminium-acetat OH-tartalmanak, a koordinative ko6tott vizmolekulak
tavozasanak és kotetlen szerves komponensek bomlasanak eredménye. Egy 464 °C-ig tartd
exoterm szakasz a kotott szerves anyag tartalom (acetationok) kiégéséhez kothetd. Egy szol-
g¢l uton eldallitott szokasos aluminium-szilikat rendszerben a tomegveszteség 400-500 °C-
ig rendszerint befejezddik. A mi mintdnkon azonban tovéabbi tdmegcsokkenés tapasztalhatd
(774,6 °C-ig 6sszesen 20,4 %), valamint 774,6 °C-nal jabb exoterm szakasz kezdddik,
amely aluminium-oxid kristalyos fazis(ok) kialakuldsahoz kothetd. Ezt az NMR vizsgélatok

is alatdmasztjak. Az Ossztomegveszteség 28 %-o0s.
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15. abra: 100 °C-on szaritott 2,5/1,0 Al/Si mélaranyt minta termogramija.

2.8
991.0

Végezetiil, a 100 °C-on széritott 4,0/1,0 mélaranyt minta termogramjat vettem fol (16.4bra).

0.2
— 03
pre| 0@
- s
— 1.4
—.19
TG |
DTA ™y— 2.4
! | | J | |
26.6 199.9 2 546.4 719.7 893.0
16. abra:100 °C-on szaritott 4,0/1,0 Al/Si molaranyl minta termogramja
A termogramon, a 26,7 °C és 92,4 °C kozotti endoterm szakasz, mely 1,5 %-os
tomegveszteséggel  jar, maradék oldoészertartalom eltdvozasahoz kothetd. A

tomegcsokkenés 182,3 °C-ig tart, ekkor a veszteség mar 9,8 %-0s. A DTA-n talalhat6 egy
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kisebb exoterm ¢és egy kisebb endoterm szakasz 314 °C és 328 °C kozott, de mar 460,7 °C-
ig egy nagyobb exoterm szakasz van. Ezt nagy tomegcsokkenés és a DTG endoterm
szakasza kiséri. Ez a szerves anyag tavozasa. Eddig eltdvozott a minta tomegének a 17,4 %-
a. A DTG-n a hirtelen valtozast egy lassabb csdkkenés kdveti. Ez alatt a tomeg nem valtozik
795,5 °C-ig. 845 °C-ndl egy exoterm szakasz talalhat6, amely szintén egy kristalyos fazis
kialakulasat mutatja. A folyamat soran a minta 25 %-a elveszett.

Osszefoglalva a termoanalitikai méréseket, azt lathatjuk, hogy minél nagyobb az
Al/Si mélarany, annal nagyobb (3,8 %-rol 10 %-ra nd) a tomegveszteség a 400-500 °C-os
szakaszon, megfeleléen a ndvekvd acetat-tartalomnak, az Ossztomegveszteség viszont
valamelyest csokken a molarany fiiggvényében. Oka: a bazikus Al-acetat Al2O3-da alakuldsa
~68%-0s tomegveszteséggel jar, a viziiveg tomegvesztesége pedig ~73%-kal. A 700-800 °C
koriil kezd6dd ujabb tomegveszteséggel jard atalakulasok az NMR méréseknél leirt
folyamatokbol szarmaznak. A y-AlOs fazis 400 ¢és 800 °C kozott alakul ki atmeneti
moddosulatként a rendszeriinkben, eldszor abbol az Al-teraéderekbdl szarmazik, amelyek a
szekunder fazist képviselik, és csak magasabb hémérsékleten (> 600 °C) a szilikattérhaloban
bekotott Al-tartalombol. 800 °C felett mar egy egységes kristalyos fazis jon létre, szétverve
az aluminium-szilikat térhdlot. A termoanalitikai adatok is megerdsitik az NMR-bol
megallapitott optimalis hoékezelési homérsékletet, a 600 °C-ot, e folotti homérsékleten

széttordel6dik az aluminium-szilikat 3D-os térhalo.
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IV. Osszefoglalas

A NaxSiOs [viziiveg] és AI(OH)(OOCCH3)2 [aluminium-acetéat] prekurzorokbdl szol-
gél modszerrel készitett szintetikus geopolimer mintdk szerkezetét ¢és mechanikai
tulajdonsagait nagyban befolyadsolja az Al/Si mdlarany, melyet 0,5/1,0 és 4,0/1,0 kozott
valtoztattunk a kisérleteinkben. A szol-gél preparacios kisérletekrdl Osszefoglaloan
elmondhat6:

Az Al/Si=2-4 molarany nagy szilardsaglh mintdt eredményez, sokszorosan
keményebbet, mint mas prekurzorbol szintetizalt aluminium-szilikdt tomb géleké. Az
aluminium-acetatbol és viziivegbdl szarmazé mintakat ilyen moélarany mellett egy nagyon
gyors, nyitott edényli szaritasnak is ala lehet vetni, anélkiil, hogy szétesne a tomb szerkezet.
Ezzel megoldddik a szol-gél technika legnagyobb problémdja a tomb gélek szaritasa
repedezés €s szEéttordelddés nélkiil.

Az extra mechanikai szildrdsdg egy nanokompozit szerkezethez kothetd, egy Al-
tartalmu, nanokristalyos, szekunder erdsité fazis jelenlétének. Az aluminium-szilikat
nanokompozit egyrészt amorf aluminium-szilikat térhalobol, masrészt nanoméretii natrium-
aluminium-szilikat (NaAlSiO4) kristalyos részecskékbdl all. A kompozit-szerkezetet sikeriilt
mind FTIR, XRD, mind ?’Al, ?°Si MAS NMR spektroszkopiaval igazolni.

Oldhatosagi vizsgalatokkal, termoanalitikai és NMR spektroszkopiai mérésekkel
sikerlilt a geopolimer mintdink ideélis hdkezelését meghatarozni. Ez 550-600 °C kozotti
érték, e hokezelés hatasara a vizoldhatdsadg megsziinik, az alapvetd reakciok, a polimerizacio
mar lejatszodik, és a fejlodo kristalyos fazis még nem veri szét a 3D-s térszerkezetet. Annak
koszonhetd, hogy a szekunder kristalyos fazis nem tordeli szét a tombszerkezetet —
ellentétben az olvasztassal eldallitott aluminium-szilikdtokkal —, hogy amig a gélhalozat
elemei novekednek a gélesedési pontig, addig a kristalyos részecskék mérete megmarad
nanoméretiinek. Korabbi kisszogli vizsgalatok szerint a kristalyos részecskék 2 nm-esek

600 °C kortil.
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V. Tovabblépési lehetoségek

Tavlati terveink kozé tartozik, hogy tovabbi szerkezeti informéciokat nyerjlink
kiilonboz6 fizikai és kémiai modszerekkel, ezzel is gyarapitva a hidnyos szakirodalmat a
geopolimereknek.

Mintdink felhasznalhatdéak lehetnek az iparban, mint példaul katalizatorhordozo,
ugyanis ezek az anyagok olcson, konnyen eldallithatoak. Eléallitasuk torténhet levegd
atmoszféraban, nyitott edényben, alacsony hdmérsékleten (olvasztasos technikahoz képest),
nem igényel mosast, mikdzben a minta szerkezete nem toredezik, mint altalaban egy
monolit géltdémb széritdsa esetén. Felhasznalastol fiiggden eldallithatdéak tomb formaban,
illetve por is készithetd beldlik, kiilonbozd szemcsemérettel. Ehhez a felhasznalashoz
szeretnénk tovabbi modositasokat végezni az anyagokon.

Nem lehet elmenni amellett a tény mellet, hogy korunk egyik legfébb problémaja a
kornyezetszennyezés, azon belill is a hulladék anyagok tomeges elszaporodasa. A
geopolimerek kémiai inertségiiknek koszonhetéen alkalmazhatéak veszélyes anyagok
taroldsara is. Tovabba geopolimerek készithetdek hulladék anyagokbdl, mint a kohdsalak,
vagy akar a vOrosiszap. Jovobeli kutatasainkban ezt a hasznos tulajdonsagat is szeretnénk
kihaszndlni a geopolimereknek, hogy ezeket a veszélyes anyagokat beépithessiik a

mintainkba.
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