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I. Bevezetés

Kutatocsoportunk mar régota foglalkozik nanopdrusos anyagok eldallitasaval. Ezeket
az anyagokat a nanoporusos karakteriik miatt igen nagy fajlagos feliilet és porozitas jellemezi.
Széles kort felhasznalasuk lehetséges, tobbek kozott katalizatorként, ioncseréloként, akar gaz
nemu anyagok, pl. hidrogén tarolasara is alkalmasak, és nem utols6 sorban egyik kiemelkedd
tulajdonsaguk, hogy igen jo mindségi és teljesitményli hdszigeteld anyagokat lehet beldliik
késziteni. Kutatocsoportunk foként kriogél, aerogél és xerogél rendszereket allit eld szol-gél
eljarassal.

Jelen kutatas soran a kutatocsoportban korabban kifejlesztett modszert alkalmaztuk az
fém tartalmt gélrendszerek szintetizalasara. A kis energiaigényii és koltséghatékony modszer
lényege, hogy szervetlen fémsobol és kis szénatomszaml alkoholbol kozvetleniil lehet
szervetlen oxid(-hidroxid) gélrendszert eldallitani hidrolizis és kondenzacids reakciok
segitségével [1,2]. A szol-gél technikan alapulé eljarasban mind a szolképzés, mind a szervetlen
prekurzorok esetén elengedhetetlen mosasi 1épés a kifejlesztett modszerben sziikségtelen. Nem
kell alkalmazni sem komplexképzd, sem bdzikus reagenst. A szintézissel nyert hidrogélt
sokoldaltian lehet tovabb alakitani. LevegOn szaritva xerogéleket kaphatunk, vakuumos
fagyasztva szaritassal kriogéleket (1. abra), illetve szuperkritikus szaritassal aerogéleket
nyerhetiink (1. abra). A xerogéleket — a szintézis €s a szaritds paramétereitdl fiiggden —
valtozatos porozitas (5-50 %) és porus méret (10 nm — 1 mm) jellemzi. Az aerogélek
egyértelmilen mezoporusos rendszerek, atlagosan 10-20 nm poérusokkal és nagy fajlagos
feliilettel (> 400 m?g™) rendelkeznek. A kriogéleket nagy porozitas (60-80 %) és hierarchikus

pérusrendszer (makro- és nanoporus) irja le [2,3].
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1. dbra: Szervetlen oxid kriogél és aerogél SEM-felvételei.
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A kereskedelemben sok hasonlé tulajdonsagi pordzus 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 por6zus rendszereket is jellemzden csak 800 °C-ig lehet
alkalmazni. A 800 °C felett bekovetkezO kristalyosodas szétveri a porusos szerkezetet.
Kriogélekb6l megfeleld hokezeléssel a csoportnak sikeriilt olyan 1000 °C felett is stabil
hészigeteld tulajdonsagh rendszert eldallitani, melynek porusos szerkezete a kotésrendszernek
a 400 °C koriili atalakuldsaval és a 800 °C feletti kristalyosodas utan is megorzi a 3D-s porusos
jellegét. Igy ezeket az anyagokat — SEM- felvételek tantisaga szerint — legalabb 1600 °C-ig is
fel lehet haszndlni. A kriogélek viszont kisméretli (< 1-2 cm) részecskékbdl allnak. (A
fagyasztaskor kialakuld oldoszerkristalyok széttordelik a kotésrendszert.) A kisméretd
részecskéket 0ssze kell kapcsolni a 3D-s, folytonos rétegek kialakitasa érdekében. Ennek
megvaldsitasara kétféle ut all rendelkezésre; vagy polimer tombbe lehet 4gyazni a kriogél
részecskéket, vagy szervetlen oxid szalakkal tartjuk 0ssze Oket. Ez utobbi az egyik alapvet6
célkitlizése jelen kutatasnak.

Ha megfeleld viszkozitast sikeriil az szervetlen tartalmt gélrendszer eléallitasa soran
elérni, akkor egy olyan anyagot kapunk, ami alkalmas lesz arra, hogy beldle stabil szalakat
allitsunk eld. Ez egy 0jabb lehetdséget kindl arra, hogy ezzel az olcso, kis energiaigényti szol-
gél eljarassal eléallitott szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerbdl egy jabb terméket allitsunk el6,
nagy hémérsékletnek is ellenalld, jo hdszigeteld tulajdonsagn szalakat. A szdlakat kompozit
rendszerek (szervetlen oxid kriogél — szervetlen oxid szal 3D rétegek) eldallitasara, de 6nalldan
is lehet alkalmazni. A szalkotegek szigeteld tulajdonsagat fokozni lehet, ha sikeriil porozus

szalakat késziteni. Ez a kutatasi irany inspiralta az alabbi dolgozatban bemutatott kutatast is.



I1. Célkitiizés

Jelen kutatas célja, hogy szalas szervetlen oxid rendszereket allitsunk el6, az optimalis
viszkozitasu szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerb6l megfelelé szalhuzasi technika
kifejlesztésével. A szalhuzasi technologia, illetve a szalhuzasi paraméterek optimalizalasaval,
idedlis paraméterekkel rendelkez6 szalrendszer készitése volt a f6 cél. A kutatocsoportunk altal
eléallitott viszkozus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer alkalmas arra, hogy bel6le stabil
szalakat allitsunk el [1].

A kisérleti munkank konkrét célkitiizései:

- aszalasitashoz idealis viszkozitas kialakitasa;

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

- aszalhuzasi paraméterek optimalizalasa;

- aszalak porozitdsanak novelése, és ezaltal a hdszigeteld karakter erdsitése;

- aszalak porusméreteinek 100 nm ald csokkentése, és ezaltal a hdszigeteld képességek
tovabb novelése;

- a szalak szaritasi, hokezelési technikajanak kidolgozasa, kiilonos tekintettel — az el6z6
két szemponton kiviil — a szalszerkezet O0sszeomlasanak, nagyfoku toredezésének
elkeriilésére;

- porozus szervetlen oxid szal — szervetlen oxid kriogél kompozit rendszerek

kialakitdsanak vizsgalata.

A szalakat fel lehet hasznalni csupan szervetlen oxid szalakbol allo hoszigetel6 3D rétegek,
paplanok eldallitasara, de alkalmasak kompozit rendszerek matrix anyaganak biztositasara is.
A szalak kotik Ossze a nagy porozitasu szervetlen oxid részecskéket (pl. kriogéleket). A
szadlaknak meg kell felelni specialis felhasznalasi teriilet igényeinek, illetve nagy ho
ellenallastinak (1000-1500 © C-ig) kell lennilik. Specialis felhasznalasi teriilet pl. az
trtechnologia, ahol a j6 hdszigeteld képesség mellett nagyon fontos szempont a kis siirtiség is.
Ezt a kritériumot jol teljesitik mind a kriogélek, mind az aerogélek is. Jelen kutatas részt vett
egy Europai Unios FP7-es kutatési palyazat céljainak megvalositasaban, melyben egy 20 Mach
sebességii tirrepiil6gép hidrogén-égésii hajtomiivének szigetelé anyaganak kifejlesztése volt a

feladat.



I11. Irodalmi el6zmények

II1.1. Szalas anyagok - Keramia szalak

A szalas anyagok ugyanugy az iparban, mint a mindennapi életiinkben is jelen vannak,
gondoljunk csak a kiilonb6z6 szerkezeti, szalerOsitésti kompozit anyagokra, szigeteld
anyagokra, a mechanikai védelmet ny1;jto szalas anyagokra, optikai szalakra, bioaktiv szalakra
stb [4]. A modern anyagtudomany nem nélkiilozheti ezeket az anyagokat, igy igen sokféle
kutatés folyik az ilyen tipusti anyagok fejlesztésére [5]. Ezek a szdlas anyagok lehetnek szerves
szalak, ilyenek a szén és polimer szélak vagy lehetnek fémes vagy nemfémes szervetlen szalak.
Attol fiiggden, hogy hosszu, tekercselhetd vagy rovidebb szalakat akarunk kapni, kiilonb6zo
eljarasokkal kell azokat eldallitani.

Igen nagy csoportot alkotnak a nemfémes szervetlen szalakon beliil a keramia szalak. A
kerdmiaszalakat csoportosithatjuk eldallitasuk szerint, igy lehetnek végtelen vagy rovid szalak,
Osszetétellik szerint oxid alapuak, vagy karbid szalak stb., szerkezetiik szerint lehetnek monolit
szalak (SiO2, SisN4 tomor szalak) [6], mag-héj szalak (SiC/W, SiC/C, B/W) [7], iireges szalak
(TiO2, SiO2) [8], vagy pordzus szalak. A legismertebb keramia szalak lehetnek oxid szalak,
mullit (2Me203-SiO2, a ZrO), vagy a talan legismertebb, a szilicium-dioxid. Lehetnek nem
oxid alapu szalak is, mint példaul a SiC, SizN4, Si-C-N-O, vagy szénszalak. A keramia szalakrol
altalanossagban elmondhatd, hogy nagy keménységiiek, és nagy a nyomoszilardsaguk, nagy
olvadasponttal rendelkeznek. J6 a kopasallosaguk, és viszonylag nagy a rugalmassagi
modulusuk. J6 hdallok, nagy héstabilitasuk révén jo hészigeteld anyagok. Kiemelkedd kémiai
stabilitas, jo korrozidallosag jellemezi a keramia szalakat, nagy az elektromos ellenallasuk és a
stiriségiik [9]. Késziilhetnek beldliik hoéfalak, hévisszaverdk, hészigeteld tomitések, kotél,
fonal, paplan, rostlemez stb. A szalak fizikai tulajdonsagait harom {6 paraméter hatarozza meg,
ezek a kotés mindsége, a molekularis orientacid €s az, hogy az anyag mennyire kristalyos. A
szalas anyagok szerkezetére jellemzd a haromdimenziés izotrép szerkezet — rendezetlen
kotegek esetén, de ugyantgy lehetnek anizotropos felépitésiiek is — egy irdnyba rendezett
kotegeknél. Kristalyossag szempontjabdl vannak polikristalyos és amorf keramia szalak [10].

Keramiaszalak egyik igen fontos felhasznalasi teriilete a kompozit anyagok. A kerdmia
szalak erdsitéfazisként vannak jelen a kompozit anyagokban. F6 célja alkalmazésuknak a
szilardsag novelése, a rugalmassag és a hdszigeteloképesség novelése. A keramia kompozit

anyagok altalaban fém-keramia, keramia-keramia vagy polimer-keramia rendszerek. Lehetnek



a szalak folytonosak a matrixban, vagy rovidszaluak. Jellemz6 még a keramia kompozitokra a
plusz részecske erdsités, és a réteges, szendvics szerkezet kialakitasa [10].

Ezen kiviil természetesen az egyik legnagyobb felhasznalasi teriilete a keramia
szalaknak a hdszigetelés, mely rossz hévezetési képességiikon alapszik. Azt, hogy milyen
mindségl, teljesitményii szigeteld rendszereket lehet beldliik képezni, nagyban fiigg attol, hogy
milyen alapanyagokbdl gyartottdk Oket, milyenek a keramiaszdlak tulajdonsagai (4tmérd,
tomorség, porozitas, ha porozusak, akkor megkora a porozitds mértéke, mekkorak a
porusatmérok.), milyen a szalak orientacioja, egymashoz vald kapcsolddasuk, illetve hogy a
szigetel6 rendszer (pl. kompozit rendszer) milyen modon lett kialakitva. Fontos tényezé még a
porozus szigetel anyagok esetén, hogy a porusokat milyen gaz tolti ki (a kiilonb6z6 gazoknak
mas a hovezetoképesség, ami a nyomadstol is erdsen fligg), illetve, hogy az adott nyomason a
gazok kozepes szabad uthosszahoz képes mekkora a poérusok mérete. Ha kisebb, akkor sikertilt
a porusban 1évd gazok hdvezetését kiiktatni a hdsugarzas és a szilard részecskék hdvezetési

tagja mellSl [11].

111.2. Szalhuzasi technikak

Az elballitas modja szerint is csoportosithatjuk a szervetlen keramia szalakat, eszerint
két nagy csoportot kiilonboztethetiink meg, a direkt és indirekt eljarassal készitett szalakat. Az
indirekt eljarasnak a lényege, hogy a szédlakat nem spinning eljaras soran kapjuk meg, hanem
mas szalas anyagok felhasznalasaval. A szalas anyag egy kvazi ,,616 keramias anyaggal”,
prekurzorral van atitatva, vagy a prekurzor a gazdaszal feliiletére van felvéve. A felvitel
torténhet CVD eljarassal, ebben az esetben altalaban W-szal vagy egy keramiaszal a templat.
Ez olcs6 és egyszerlien kivitelezhetd technika. A masik ilyen modszer a Relic-eljaras, melynek
lényege, hogy egy szerves abszorbenst itatnak at sooldatokkal vagy szolokkal, majd ezeket
kiégetve a szerves rész elbomlik, és a szol atalakulasa utan megkapjuk a keramia szalakat [12].

Direkt eljarassal sooldatokbol, szolokbdl vagy olvadékokbol kozvetleniil huzzak a
szalakat, néha polimer adalékokat adnak a rendszerhez. Ebbe a csoportba tartoznak a
kolloidalisan diszpergalt prekurzorokon (altalaban keramia prekurzorokon) alapul6 kiilonb6z6
folyadék spinning modszerek. Ezeknél a modszereknél még durva keramia részecskéket is
adhatnak a so- vagy szolalapu viszkozus folyadékhoz azért, hogy csokkentsék a zsugorodast a
szinterelési folyamat alatt. Ezeken kiviil meg kell még emliteni a szervetlen polimeren alapulo
eljarasokat, melynek 1ényege, hogy a folyadék, melybdl a szalhtizas torténik, egy szervetlen

polimer oldat, amibdl vagy oldat, vagy olvadék spinning technikéval torténik a szalhtizas. Ennél
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a folyamatnal 1ényeges, hogy nemcsak a termékben kell megfelelé szamu keresztkotésnek
lenni, hanem mar a prekurzor folyadékban is, hiszen e nélkiil a szalhuzast kdvetd hokezeléskor

az anyag Ujra megolvadna és elvesztené szal formajat [9].

Meglehetdsen sok, kiilonféle technikai megoldas all rendelkezésiinkre, hogy keramia
szalakat allitsunk el6 [13]. Ezek az eljarasok természetesen ugyantgy alkalmazhatoak polimer
¢s szervetlen szalak, igy keramia szalak gyartasara is. Megkiilonboztetiink klasszikus
technikakat, ilyenek pl. a tekercseléses és fujasos modszerek. A modern eljarasok kozott
egyszeri €s egészen bonyolult szalhuzasi technikakat is talalhatunk.

Az egyik ilyen szalhtzasi technika az olvadék spinning modszer. Ennél a modszernél a
szalakat egy olvadékbol képezik, méghozza gy, hogy az olvadékot keresztiilnyomjak egy
szalképz6 forma fuvokain nagy nyomassal, majd a fuvokak utan elhelyezett hiitdegységgel
megszilarditjak a szalakat [13].

Az oldat spinning technikat legtobbszor polimer rendszerekre hasznaljak. A kiindulési
oldatot forgo favokakon vezetik keresztiil nagy nyomassal. Ebben az esetben a szalforma a
forgatott oldatbol elparolgd oldoszer hatdsara jon 1étre. A szalakat ezutan még szaritjak, majd
mivel altalaban ezek a szalak nem olyan merevek, mint a keramia szalak, feltekercselik [13].

A csapadékképzésen alapuld spinning technikanal is altalaban polimer oldatokat vagy
diszperzios kolloid oldatokat hasznalnak. A szalakat a polimerek kicsapasaval képezik,
megfeleld koagulalo oldatban végzett szalhtzas soran. Példa erre az eljarasra az extrudalt
kloroformos PLLA-oldat (poli-L-tejsav) kicsapasa toloulban. De ugyanigy késziilnek az olyan
szalak is, melyeknek az olvasztasos technikédval torténd eldallitdsuk nem lehetséges, vagy
nagyon koltséges, ugyanakkor ezzel a modszerrel kialakithatok. Erre példa az szervetlen oxid
szalak eloallitasa fém hidroxidbol. A szervetlen hidroxid szemcséket eldiszpergaljak vizben,
majd koagulacios fiirdén ( NasP3O10, 2% fém-acetat oldat, 4% kitozan) keresztiil szalakat
huznak [14]. Hasonlé mddszerrel gyartja a DuPont cég fém-(OH)sCl vizes oldatban diszpergalt
fém oxid —bdl a szalas fém oxid paplanjat [15].

Nagyon er6s szalak eléallitasara egy j6 modszer a gél spinning. Ennek a mdédszernek az
a lényege, hogy a rostokat, szalakat eldszor levegdn vezetik at, majd egy kad folyadékban
hiilnek le teljesen. A termék prekurzorai altalaban gél allapotiak vagy lehetnek polimerek is
[13].

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 iranyd nyujtassal vald szalhtizas. Lassabb
technika, mint a tobbi és rendezetlen szalakat eredményez [16].

Ettél a csoportositastol egy kicsit megkiilonbdztetve 1étezik a szalhtizo technikaknak
egy olyan csoportja, melyet szol-gél spinningnek neveziink [13]. Ez egy olyan nedves kémiai
eljaras, mely soran a szalhtizast egy kolloid rendszerbdl végzik; vagy szolbol vagy gélbdl. Ezt

a modszert a keramiaipar széles korben hasznalja.

111.3. Szervetlen oxid szalak eléallitasa

Mar az 1970-es évekt6l kezdve allitottak elé konnyiliszerkezetes szervetlen oxid
rendszereket, igy az ICI cég Saffil nevii, szalas termékét, illetve a DuPont cég szalas fémoxid
anyagat, melynek 1986-ban, a termék megjelenésekor 86 $/kg volt az ara.

Szamtalan modszer 1étezik szervetlen oxid szalak eléallitasara. Ebben a fejezetben
elsésorban a szol-gél mddszerrel torténd eldallitasukra szeretnék példakat hozni [17]. Ezeket a
modszereket tobbféle szempont szerint csoportosithatjuk, példdul aszerint, hogy milyen
kiindulasi anyagokbdl készitik el a szalasitando, viszkdzus rendszert. Eszerint kiindulhatunk
példaul az alabbi szervetlen prekurzorokboél: fém-klorohidratbol, fém-karboxilatbol vagy mas
szerves sobol (pl. alkoxidbdl), illetve fémorganikus szerves prekurzorokbol kiindulva [9].

Szerves prekurzorokbol kiindulva J. Chandradass és M. Balasubramania 2006-ban
publikalt szervetlen oxid szalak el6allitasat célz6 modszert. 1 M fém-tri-izopropoxid vizes
oldatat 3 oran keresztil, reflux mellett kevertették 80 °C-on, ezzel fém tartalmu szol keletkezett,
majd kétdanyag hozzaadasat kovetden szalasitottdk a szol rendszert. Ezt kvetden szaritottdk a
kapott szalakat, majd kovetkezett a szinterelési 1épés. A jobb szalasithatésagot hidroxi-etil-
cellulozzal sikerdiilt elérniiik [18]. Szintén szervetlen-izopropoxidbdl indult ki 2007-es cikkiik
alapjan Teoh, Leiw és Mahmood, akik tobbféle aranyt kiprébalva 0,25-11 mmol fém-
izopropoxid-ot 0,55-176 mmol vizzel hidrolizaltattak és 0,13-0,93 mmol alkoholt adtak a
rendszerhez (metanol, etanol, n-propamol stb.). Ezt kdvetden 24 oOras refluxaltatas utan a
viszkozus rendszeriikkb6l szalakat hiuztak és 540 °C -on Kalcinaltattak. Ramutattak, hogy
mennyire fontos a végtermék mindsége, alakja, mérete szempontjabol a helyes reakciokozeg
megvalasztasa [19].

Szervetlen kiindulasi anyagokbol indult ki Y. H. Chiou, M. T. Tsai, H. C. Shih, ¢k
Osszehasonlitottak a két rendszer gélesedési tulajdonsagat. Egyrészt fém-nitratot masrészt fém-

kloridot oldottak fel vizben, s ezt kovetden fém pasztillat adtak mind a két rendszerhez, ma;jd
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harom 6ran at refluxaltattak 110 °C-on. A reakcidk végén lesziirték a rendszert, igy szolt kaptak.
A szolok hdkezelésével késziilt rendszerekbdl huztak széalakat, melyeket szaritottak, majd
szintereltek. Kristalyos szervetlen oxid szalakat nyertek az eljarassal. Kisérleteik szerint az fém
kloriddal sokkal jobb gélesedési tulajdonsaggal bir6 rendszert kapnak, viszont az fém pasztillak
mennyiségének novelése rontja mindkét esetben a gélesedési tulajdonsagokat, igy azt csak egy
optimalis mennyiségig érdemes a rendszerhez adni [20].

Az egyik legérdekesebb irodalmi leiras R. Venkatesh, P. K. Chakrabarty, B. Siladitya,
M. Chatterjee és D. Ganguli szerz6khoz kotheté 1999-b6l [21]. Fém-oxi-kloridbol allitottak el
viszkozus rendszert Si02 hozzdadasaval. Rendkiviil stirti, halos szerkezetli, mechanikailag igen
stabil, a megfelel6 hokezelést kovetden a honek ellenalld fehér, vattaszerii anyag keletkezett a
szalhtizas soran. Egységesen 5 mikrométeres szalatmérdji szalakat huztak. A cikk tartalmaz
egy részletes DTGA mérést is, mely nagyban segit a kihevités alatt lejatsz6dd folyamatok
megértésében.

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 szemceséket, és nem
60 °C-on, hanem 90 °C végezték a gélesitést [22]. Centrifugalis oldat spinning technikéval
tortént a szalhuzds. Mechanikailag stabilabb szdlak sziilettek, és a szalatmérd is jobban
kontrollalhato6 volt a kisérleteik soran, mint az el6z6 cikkben emlitett koriilmények kozatt.

Nem csak a kiindulési anyagok, hanem megfeleld szalhtizasi technika megvalasztasa is
fontos feladat. Az alabbi abran egy levegé befuvasos, vakuummal segitett elektrospinning
berendezést lathatunk (1. abra), mellyel sikeres, Szervetlen oxid-alapt szalhtizast valositottak
meg [23]. A szerzok szerint a késziilék elrendezése a szalak huzas soran torténd eldszaritasanak

nagyon pontos szabalyozasat teszi lehetdveé, ezért a keletkezd szalak porozitdsa is jol

kontrollalhato.
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2. abra: Levegd befivasos elektrospinning késziilék [23]
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IV. Kisérleti munka

IV. 1. Felhasznalt vegyszerek

Fém nitrat: min. 98% tisztasag (VWR gyartd)
Propan-1-ol (at. VWR gyarto)

IV. 2. Kutatasnal alkalmazott vizsgalati modszerek

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

Termogravimetrias mérés: A méréseket Derivatograph-C (MOM) tipust
késziilékkel végeztiik, mely soran mind a TG, DTG és DTA gorbéket felvettiik 25-
1000 °C hémérséklettartomanyban. A mérések a szalak hdkezelése soran lejatszodo
folyamatok felderitését, jellemzését szolgaltdk. A felfiitési sebesség 10 °C perc?
volt, a mérések levegd atmoszféraban, fémoxid referencia anyaggal és szinterelt alox
tégelyekben zajlottak.

Spektrofotometrias  mérések:  Perkin-Elmer  Lambda 15  UV-VIS
Spektrofotométerrel késziiltek. Céljuk az ioncserés kisérletek soran az ioncsere utan
a rendszerben maradt nitration mennyiségének meghatarozasa volt. Ennek soran a
kalibraciés egyenest 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,125 M-0s fém-nitrat kalibralo
oldatsor adta, a mérések a nitration maximalis elnyelésénél, kb. 285 nm-en zajlottak.
Pasztazo elektronmikroszkop felvételek (SEM): FEI Quanta 3D pasztazd
elektronmikroszkdppal, nagy vakuumot alkalmazva késziiltek. Ezen felvételek a
szdlak mindségét ¢és méretbeli tulajdonsagait reprezentaljak, a szalak
keresztmetszetérol készitett felvételek grafikus elemzésével pedig a szalakban 1évo
porusok méretére €s a porozitasra lehet kovetkeztetni. A méréseket a mintak feliileti
feltoltddésének elkeriilése érdekében alacsony vékuumban, 60 Pa nyomadsu
vizgézben végezték. A képalkotast soran az LVSED detektorral 1-10 nm-es, mig a
vCD detektorral <1-2 nm-es mélységbdl lehet informaciot nyerni. A vCD

detektorral in. mélységi informaciot is kaptunk vizsgalataink sordn, amikor is nagy
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elektrongyorsitd fesziiltség mellett (~ 30.00 kV) és kis detektor arammal (~60 pA)
végezték a detektalast.
- Egyes szalhuzasi kisérletek soran optikai mikroszkoppal végzett felvételeket is

készitettem.

IV.3. Viszkézus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer eldallitasa

A viszkozus rendszer alapszintézisét mar korabban kifejlesztették a kutatdocsoportban
[1,2]. Els6 lépésként az fémsot-ot kell feloldani slkoholban 80 °C-on. A kapott oldatot
magneses keverést alkalmazva, reflux hiités mellett, 80 °C-on kevertettiik 24 6ran keresztiil az

crer

egyenletek).

[Me(H20)5]3+(a|) + HO &S [ME(HZO)S(OH)]2+ @) + H3O" (1),

2 [Me(H20)5(0H)]?* @) + H" — [(H20)sMe-0/(OH)-Me(H20)s]** + H20 (2).

A savas pH-ju oldatfazisban kialakult [Me(H20)s]*" komplex kisméretii és nagy toltésii, ennek
koszonhetden a hozzd koordindlodott vizmolekulak tudjak annyira polarizalni a komplex
molekulat, hogy arr6l proton tudjon lehasadni, igy az savasan hidrolizal. A kialakult
komplexionokban 1évé fémionok, melyek hidroxidos ligandummal rendelkeznek, olacioval
(Me-OH-Me) vagy oxolacioval (Me-O-Me) tudnak 6sszekapcsolodni. Ezen kondenzacios
folyamatok eredménye a 3D-s kotésrendszer. Fontos a hémérséklet pontos (78 + 2°C) tartasa,
hiszen ennél alacsonyabb hémérsékleten lelassulnak, vagy nem mennek végbe a kivant
folyamatok (pl. a kondenzacids reakciok), illetve nem lesz elég nagymértékii a nitrationok
bomlasa, ami szintén erés gatja a kondenzacids reakciok lejatszodasanak. Magasabb
hémeérsékleten nehezen kontrollalhat6 a hidrolizisfok, akar csapadék is kivalhat.

A kisérletekben 5-10 propanol/fémion molaranyt alkalmaztunk. Ilyen aranyok mellett
az oldatban a viz/n-propanol arany 1:2-4, ez hozzavetdlegesen 1-2 M-0s fémion-koncentraciot
jelent. A reakcioidd letelte utan a NOz/Me3* arany 3-rol 1,2-re csdkken. Nagyon fontos
paraméter a szalhuzaskor az fémion koncentracidja a viszkézus rendszerben, a 8-10 m/m% a
megfeleld. A kutatocsoport korabbi kisérleteibdl kideriilt, hogy csak ilyen koncentracié mellett
lehet jol szalasithato szervetlenoxid(-hidroxid) rendszert el6éallitani [1,2]. A n-propanol, mint

oldészer, kiilondsen kedvezd valasztasnak tlint, hiszen amellett, hogy forraspontja kozel esik a
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reakcid homérsékletéhez, jol oldja az fém-nitratot, illetve a gélesités soran nagymértékben
csokkenti a rendszer polaritasat is. Mindemellett a 24 oras reakcio alatt az alkoholban a nitration
protont vesz fel, a képz6dott 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 kondenzacios folyamatokra.

Ezt kdvetden rotaciés vakuumbeparld segitségével 60 °C -on eltavolitva az olddszer
felesleget egy erdsen viszkozus rendszert kapunk. A beparlas alatt is folytatddnak a
kondenzacids atalakuldsok, melyet a nagyobb fémion-koncentracié hathatésan eldsegit. A
szalasitashoz idealis oldat viszkozitasa 24 °C-on koriilbeliil 25 Pas volt.

A rotéacios vakuumbeparlast kovetden minden esetben hagytam a rendszert 1-2 napot
allni. Az ,0regités” alatt is folytatddik kismértékben a kondenzicid, tovabbi kotések
kialakulasat biztositva. A folyamat végén tehat olyan szalképzésre alkalmas viszkdzus 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 szalasithatosagat tobb honapig, de akar egy

évig is megOrzi zart koriilmények kozott tartva.

IV .4. Alkalmazott szalképzési technikak

IV.4.1. Elektrospinning technika

Az elvégzett kisérleteket a SOTE Biofizikai és Sugarbiologiai Intézetében végeztiik. Az
itt talalhato hatékony és egyszerti elektrospinnig késziilék elrendezést az alabbi abra szemlélteti
(3. abra).
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3. abra: Laboratoriumi elektrospinning berendezés.

A kisérlet els6 Iépéseként levegd és buborékmentesen kell feltdlteni az livegfecskenddt
a viszkozus szervetlen oxid(hidroxid) oldattal, melynek a végén egy, a fecskendd tengelyére
merdlegesen, sikban levagott, kb. 1 mm vastag nyilast tii helyezkedik el. A fecskendd egy
adagold automata pumpara van elhelyezve. A tli végére csatlakozik a magasfesziiltségii
generator pozitiv polusa, a céltargy pedig a negativ polus. A céltargyra mikroszkop targylemezt
is lehet rogziteni a kapott szalminta roncsoldsmentes fénymikroszkdpos vizsgalatdhoz. A
megfeleld bealltasokat elvégezve (a tli és a céltargy tavolsaganak kivalasztasa, az alkalmazott
adagolosebesség beallitasa) a fesziiltséget ovatosan addig ndveltem, amig a kivant szalhuzas
folyamata stabilan meg nem indult. A kisérletek soran a ti és a céltargy tavolsagat 10-25 cm
kozott, a fecskendé adagolon az adagolas sebességét 0,1-0,4 ml/h térfogataram kozott, a

szalhuzo6 fesziiltséget pedig 10-25 kV kozott valtoztattuk.

1V.4.2. Olvadék spinning technika

Ehhez az eljardshoz a késziiléket a H-ion Kutatasi, Fejlesztési €s Innovécios kft.
készitette. A berendezés szamitogép vezérlésii. A késziilék tartalmaz egy szervo Iéptetémotoros
meghajtast, mely egy nyomokart képest kiilonbozd erdvel fiiggdlegesen mozgatni. A kar egy a
késziiléken 1évo, megfeleld konzolra rogzitett henger alaka acéltartdlyban elhelyezkedd

teflontomitésti miianyag dugattyit képes mozgatni. Az acéltartaly aljara kiilonbozé méreti,
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1ézerrel kiképzett, specialis furatokkal ellatott, rozsdamentes acéllemez keriilt rogzitésre.
Novelni kellett a kinyomasi er6t, melynek kdszonhetden kisebb furatokon keresztiil is ki tudtuk
préselni a viszkdzus anyagot. Erre a kisebb atmérd;jii szalak kialakitasa érdekében volt sziikség.

A késziilék sematikus rajza az alabbi 4. dbran lathato:

———— Szervoattételes
motor

Nyomokar

Mintatarto furatos
véggel

Hokezelés — <~ Hobkezelés

Huzott szalak

4. abra: Olvadék spinninghez hasznalt késziilék.

A szalhtizashoz a tartalyt 1ég- és buborékmentesen kell feltdlteni a viszkozus szervetlen
oxid(-hidroxid) rendszerrel. A vezérld szoftverben be lehet allitani a tartaly méreteit, a kivant
szalhtizasi térfogataramot, és azt, hogy mekkora térfogati mintdbol huzzuk a szalakat. A
kisérletek soran a térfogataramot 0,015-4 ml/s kozott valtoztattam, a furatok mérete, melyeken
keresztiil megkiséreltem a szalhuzast: 300, 200, 100, 50 és 25 pum volt, és varidltam aszerint,
hogy adott méret esetén egy vagy tobb furat volt a lemezen.

A huzott széalakat felfogo tartoedény €s a szalképzd furat kozott gazlanggal tortént a
huzott szalak eldszéritasa. Erre azért volt sziikség, hogy a képzddott higroszkdpos szalak ne
vehessenek fel vizet a kornyezetiikbdl, mert akkor elfolydsodnak és elvesztik szal alakjukat. Az
optimalis szalhuzési paraméterek €s a képz0dott szalak mindsége és eldszaritasi igényiik erdsen
fligg a paratartalomtol. Az alabbi 5. dbran egy, a mi altalunk alkalmazott furatos szalképzd

lemezhez hasonl6 szalhuzasi eredményt lathatunk:
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5. abra: Olvadék spinninggel huzott szalak

Egyediil az oldat spinning modszerrel lehet folytonos szalakat htizni megfeleld 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. gy tovabbi szalhtizé technika kidolgozasara volt sziikség.

1V.4.3. Centrifugalis oldat spinning technika:

A harmadik, és a legjobban bevalt szalképz6 modszer a centrifugalis oldat spinning
technika. Ezekhez a kisérletekhez is a H-ion Kft. épitette meg a kisérletek altal kivant megfeleld
berendezést (6. dbra). A berendezés feliilrél fém kiirtdvel ellatott doboz, mely kiirtének a végén
egy szalak felfogasara alkalmas rozsdamentes acélbol szott racs talalhato. A késziilék mitkodése
a centrifugalas elvén miikodik. A viszkozus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer egy milanyag
Mintatartoba keriil (ami célszertien poliamidbdl, teflonbdl vagy VITON-bol késziilt), melynek
oldalan lyukak vannak, amiket le lehet zarni. A mintatartot egy szabalyozhat6 forgassebességti,
elektromotorral forgatott konzol segitségével lehet mozgatni. A forgatas soran a centrifugalis
erd hatasara a viszkozus minta felkaszik a mintatarté oldalan, majd a furaton, lyukon keresztiil
tavozik, kipréselddik, €s szalak képzddnek.

A szalképzddést és a szdlak eldszaritdsat a mintatartd tégelyhez, oldalrol odavezetett
meleg levegd segiti. Ennek kdszonhetden a szalképzo 1égtérben egy allando, kb. 80-85 °C -0s
hémeérsékletii levegd van, melynek koszonhetden a tovabbi hdkezelésekig megfeleld mértékben

el lehet szaritani a képzddott szalakat, szalrostokat (6. abra).
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Ennél a modszernél is szamtalan lehetdség kindlkozik a kisérleti paraméterek
megvalasztdsara. A kisérletek sordn kiilonboz6é méretli furatokkal ellatott mintatartd
tégelyekkel dolgoztam, melyek 0,5-1-1,5-2-2,5 mme-es furatokkal voltak ellatva, és a furatok
vagy mer6legesek voltak a henger alakt mintatartd oldalara, vagy valamilyen szoget zartak be
vele, azaz ferdén voltak kialakitva. Voltak egy furattal vagy tobb, méretazonos furattal
rendelkezd mintatart6 tégelyek is. Ezen kiviil mod nyilt a mintatartd porgetési sebességének a
valtoztatasara is, illetve a szalképz0 és eldszaritod levegd homérsékletének a megvalasztasara is.
A tégely forgatasi sebessége optimalisan 2000-2200 rpm érték koriil volt a kisérleteim soran.

A késziilék miikodésének egy sematikus rajza lathato az alabbi 6. abran:

Mintatarto tégely
@ jszmé ram

Meleg levegd Meleg levegé

Mintatarté konzol — >

</ Forgaté motor

ﬁ

6. abra: Centrifugalis oldat spinning

Mind a késziilék tetején 1€vo szalgyiijto kiirtd, mint a mintatartd geometriaja és méretei
a kivanalmak szerint, az optimalis értékre lettek modositva a mi €s a gyarto eldkisérletei alapjan.
A késziilékkel viszonylag nagy mennyiségii, nem folytonos szalakbol all6 paplan készithetd,
melyekbdl tovabbi munkdhoz tgy készitettem korong alaki mintakat, hogy az egyes
paplanrétegeket 90°-al elforgatva rétegeltem egymasra. Ily mdédon az oldals6 mechanikai

behatasokkal szemben ellenallobb rendszert kapunk.

IV.5. Szalak hokezelése

Az elektrospinning esetében nem kellett alkalmazni a huzott szélakra eldszaritd

hokezelést. Mivel evvel a technikdval igen vékony nanoszalakat lehet késziteni, tobbnyire
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elegendé volt a szalak elészaradasahoz az, hogy szobahémérsékleten az adagold fecskendd
tjétél a gyljtéig ,.elrepliljenck” a szalak. Ez az i1d6 elégséges az oldoszertartalom
elparolgasdhoz. Ennek koszonhetden sok esetben sikeriilt szilard szalakat, szalkotegeket
begylijteni a gyijtér6l, de persze magasabb paratartalmi laborlevegében ennek az
elészaradasnak a hatasfoka romlott. Az olvadék spinning esetében mar alkalmazni kellett
elészaritast, ezt gazlang hdjével oldottuk meg. A centrifugalis oldat spinning esetében pedig
maga a szalhizés technoldgidja biztositotta a szalak eldészaradasat. A szalhuzast meleg levegd
bevezetésével is segitettiik, igy a hlizott szalak ebben a meleg 1€gtérben is mar elészaradtak.

A centrifugélis oldat spinning technikéaval elkészitett szalak, mint a 3D-os térszerkezet
kialakitasara legalkalmasabb szalak szaritasara specialis hokezelési modszert dolgoztunk Ki.
Els6 Iépésként a szalakat fél vagy egy orara 80 °C-0S széritdsnak vetettilk ald, melynek
koszonhetden a maradék oldoszer jelentds hanyada eltdvozott a szalakbdl. A tovabbi hokezelési
kisérletek soran kiilonbozd programokat alkalmaztunk, melyeket az 1. tablazat foglalja dssze.

A hokezelési kisérletekhez egy specialisan a kutatocsoportunk igényeinek megfeleld,
egyedileg épitett FAIR 1100-as kemence szolgalt, mely HAGA KD-481P szabalyzo6 egységgel
volt ellatva, amit szamitogéprol, egy vezérléprogrammal lehetett programozni, iranyitani.
Ennek kdszonhetden be lehetett allitani, hogy milyen kemence felflitési sebességgel, mennyi
ideig, hany lépcsdben kezeljiik a mintdkat. Emellett a kemence rendelkezik egy légbevezetd
szeleppel, amin keresztiil egy pumpa segitségével kiilonb6z6 gazt lehet a kemencetérbe vezetni.
Mi a szerves anyag gyors kiégéséhez levegét vezettiink be szabalyzon keresztiil (0,1-1 m®/h) a
kemencébe. A levegd befiivas a hokezelés soran keletkezd gazok €s egyéb bomlastermékek

konnyebb eltavozasat is eldsegitik.

1. tablazat: alkalmazott hokezelési programok.

1 80 °C, 400°C 1-1h 1500°C/h

-19 -



2* 80 °C, 400 °C, 1000 °C 1-1h 1500 °C/h

3 80 °C, 500 °C 1-1h 1500°C /h
4* 80 °C, 500 °C 1-1h 1500 °C/h
5 80 °C, 600°C 1-1h 1500°C /h
6* 80 °C, 800°C 1-1h 1500 °C/h
7 80 °C, 1000°C 1-1h 1500°C/h
8 80 °C, 180 °C, 500 °C 1-1-h 1500 °C/h
9 80 °C, 500 °C, 900 °C 1-1-h 1500°C/h
10 80 °C, 180 °C, 300 °C, 500 °C 1-1 h 1500 °C/h
0 . 0 0 0 0 0
11 80°C 1 h; 130 °C, 180 °C, 250 °C, 350 °C, 500 °C 1500°C / h
0,5-05h
(0] . [0] o] 0 o] 0
19% 80°C 1 h; 130 °C, 180 °C, 250 °C, 350 °C, 500 °C 1500 °C / h
0,5-05h
13 80 °C, 500°C 1-1h 300°C/h
14* 80 °C, 500°C 1-1h 300°C/h
15 80 °C, 500°C 1-1h 100°C/h
16* 80 °C, 500°C 1-1h 100°C/h
17* 80 °C, 500°C 1-1h 50°C/h

* Ezekben az esetekben a szalhlizas befejeztével az elohékezelést / meleglevegé bevezetést nem csak 10-15

masodpercig, hanem 30-60 masodpercig folytattam és csak utana kovetkezett az 1 oras, 80 °C-os hokezelési 1épés.

IV.6. Ioncsere kisérletek

A szélképzési kisérlet soran problémat okozhat, hogy a széalképzés, illetve az
alkalmazott hokezelések alatt a hirtelen eltavozo nitrozus vagy szerves gazok felrepeszthetik a
szalat, vagy esetleg széttordelhetik. Ez foként az olvadék spinning kisérletek soran valt
szembetlindvé. Ebben a technikaban csak vastagabb szalakat lehetett huzni, és a szalak gyakran
felrepedeztek a hirtelen hdkezelés sordan. A repedezés annal jobban elkeriilhetd, minél jobban
le tudjuk csokkenteni a szalhuzas soran tdvozo gdzok mennyiségét. Ezaltal a szalak mechanikai
tulajdonsagait is javitani lehet. Az olddszer eltdvozasa utdn maradt kotott szerves anyagtartalom
a viszkoézus rendszer kotésszerkeztében, stabilitasaban fontos szerepet jatszik, igy csokkentése
a szalhizas el6tt nem vehetd szamitasba. A masik jelentds illékony komponens a nitrattartalom,
mely nem vesz részt hathatésan a viszkézus rendszer fenntartasaban, javarészt az fémionok

koré koordinalodnak. Igy ennek csokkentését vettiik célba.
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A viszkézus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer nitration-tartalmat ioncserével
csOkkentettiik. A nitration helyébe 1ép6 hidroxidionok vizmolekuldkként konnyebben tdvoznak
a rendszerbdl a hdkezelés soran. Problémat jelenthet, ha nagymértékben cserélddnek le a

nitrationok hidroxidra, mivel bazikus fém tartalmt csapadék valhat ki.

Az ioncserét ugy végeztem, hogy a szalhtizasra alkalmas viszkozitasu szervetlen oxid(-
hidroxid) rendszerbél 2,5-5-10 %-os oldatot készitettem desztillalt vizzel. Ez az oldat 1 cm®s™
atfolyési sebességgel haladt keresztiil egy OH™-val regeneralt, PA-102 tipusti anioncseréld
gyantaoszlopon. A folyamatot a lecsepegé oldat kémhatasaval kontrollaltuk, a lagos kémhatas
megjelenése jelezte az ioncsere sikerességét. Az ioncsere utdn vissza kellett allitani a jo
szalasithatosagot jelentd viszkozitds értéket oldoszer elparologtatassal. A nitrationok

lecserélésének mértékét UV-VIS spektrofotometrias mérésekkel ellendriztiik.

IV.7. Szalvizsgalatok
1V.7.1. SEM vizsgalatok

Az egyik legfontosabb vizsgalati modszer a pasztazo elektron mikroszkopia (SEM) volt
a szalak vizsgalatdban. Ennek segitségével képet kaptunk a szélak feliiletének és végeinek
allapotarol, toredezettségiikrol és arrdl, hogy talalhato-e felholyagosodas vagy egyéb nem
kivant feliiletmorfologiai jelenség. Meg tudtuk vizsgalni a szalak atmérgjét és a szalak belso
szerkezetét. Porusos szalak esetén informdciot lehetett szerezni a képzddott szalak

porusméretérodl, pérusméreteloszlasarol és a porozitasarol.

A szal keresztmetszetekr6l nyert felvételek alapjan kiilonb6z6 grafikus szoftverekkel
(Adobe Photoshop, CorelDraw, GIMP) meg tudtuk becsiilni a szalak porusainak méretét, annak
eloszlasat, a szalak porozitasat. A porozitds az egyik legfontosabb vizsgélati paraméter, hiszen
ugy kellett a kisérleteket alakitani, hogy minél pordzusabb, minél kisebb poérusatmérdjii
rendszert kapjunk, hiszen ekkor n6 a hdszigeteloképesség, ugyan akkor figyelni kellett, hogy a
porozitas novekedésével ne romoljanak a szdlak mechanikai tulajdonségai, ne keletkezzenek

toredezett szalak, amik nagyban rontanak a felhasznalhatosagukat.
IV.7.2. Termoanalitikai mérések

A TA-mérésekbdl nem csak arr6l kaptunk informéciot, hogy az egyes tomegvaltozassal
vagy hoétartalommal jardé valtozasok milyen hdmérsékleti tartoményokban jatszdédnak le

(oldoszer eltavozas, szerves anyag kiégése stb.), de ezek alapjan tervezni tudtuk a tobblépcsds
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hokezelés soran alkalmazott hdmérséklettartomanyokat is, illetve becsiilni tudtuk az egyes

folyamatokhoz sziikséges id6ket, ezt is felhasznalva a hkezelési program tervezésekor.

IV.7.3. Viszkozitas mérése

Nagyon fontos technologiai 1épés a viszkdzus szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer
optimalis viszkozitdsanak a beallitasa, azaz hogy a viszkdzus rendszeriink eléallitasa soran azt
a viszkozitas tartomanyt sikeriiljon elérni, ahol a legoptimalisabb a szalképzés. A viszkdzus
szervetlen oxid(-hidroxid) rendszer el6allitasanak utolso 1épése a rotacios vakuumbeparlas. Az,
hogy mennyire paroljuk be a rendszeriinket, alapvetéen befolyasolja, hogy mennyire lesz
viszkozus az anyagunk. Munkdm soran tobb, kiilonbozé vakuumbeparlasi idokkel dolgoztam,
ennek eredményeképpen higabb és viszkdzusabb rendszereket is kaptam. A szalképzésre a
legalkalmasabbnak egy sir(i, mézszerii (27 Pa-s) viszkozitas volt a legmegfelelébb. A
vakuumbeparlas soran ¢€s utdna is folytatddnak a kondenzacids reakciok, a 3D gélsturktira

kiéptiilése, €s ezzel a rendszer viszkozitdsdnak novekedése.

Ezt igazoland6 tobb kiilonb6z6 idépontban is megmértem az eldallitott rendszeremnek
a viszkozitasat, igy nem csak szem alapjan, hanem mért adatok alapjan is meghatarozhat6 az

idedlis viszkozitas eléréséhez sziikséges vakuumbeparlas ideje.

1V.7.4. Kitermelés vizsgalata:

Mivel a késdbbi kutatasi célok kozott szerepel egy ipari technoldgia kidolgozasa is, ezért
mindenféleképpen fontos az optimalis szalhuzéasi technika (centrifugélis oldat spinning)
kitermelésének vizsgalata. A kitermelés a szalképzéshez felhasznalt viszkozus szervetlen oxid(-

hidroxid) oldat és a kapott szalak el6éhdkezelése utani tomegmérésén alapult.

Ezen tilmenden mértem a hdkezelési program soran (80 °C- 1h, 180 °C, 250 °C, 350 °C,
500 °C- 0,5-0,5 h) az egyes hokezelési lépéseket kovetd tomegveszteséget, illetve
megbecsiiltem, hogy a folyamat végén mennyit zsugorodott a mintam. (Ez persze nagyban fligg

attol, hogy milyen tomor paplanmintat hajtogattam a szalakbol.)

V. Eredmények

A koréabbi kutatasok alapjan a viszkozus, szélasithato elegyben 24 h reakcio utan 90 %

feletti mennyiségben van jelen szabad, részlegesen hidrolizalt fémion, a kondenzacios reakciok
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révén képzodott oligomerekre jellemz6 kotéseket az fémtartalomnak csak 7-9 %-a tartalmazza.
24 h reakcié utdn a részben hidrolizalt részecskék laza, izometrikus, izolalt halmazokat
képeznek. Ezekbdl az egységekbdl épiil fel az olddszerfelesleg elparologtatisa soran a
viszkozus termék makroszkopikusan nagy viszkozitassal jellemezhetd szupramolekularis
szerkezete [1]. Az egységek egymas utan, lancszertien kapcsolodnak egymashoz, melynek
tipikus tavolsaga 20 nm. A viszko6zus rendszerben nagy szerves anyag és kis viztartalmuk miatt
csak kevés és gyenge (nagyobb hanyadban megosztott szerves molekulak és kisebb hanyadban,
OH, H2O molekuldk részvételével létre jovo) kotés alakul ki. (A viszkozus elegy vizben
konnyen oldédik.) A viszkozus elegy jo szalasithatosagat ezek a kisszamu, gyenge kotések
biztositjak [1]. Az irodalomban ismertetett fémoxid szalasithato rendszerek ugy nevezett ,,rovid
ivegek”, vagyis rovid ideig 6rizik meg szalasithatosagukat, konnyen fazisszeparacio jatszodik
le benntik (szervetlen sokbol szdrmazo viszkdzus rendszereknél), vagy a levegd viztartalmanak
hatasara felhigulnak (pl.az szervetlen-alkoxidokbol kiinduld szintéziseknél). Az altalunk
eléallitott viszkozus rendszerek viszont sokaig megorzik szalasithatosagukat, zart koriilmények

kozott tartott anyagokbol még tobb honap utan is lehetett szalakat huzni.

V.1. Az ioncsere Kisérlet eredménye

Az 1oncsere kisérletek soran, a spektroszkopiai mérések eredménye alapjan, a
nitrationoknak akar a 90%-at is sikertilt lecserélni. Az ilyen nagyfoku nitratmentesités hatasa
azonban az lett, hogy nem sikeriilt a megfeleld viszkozitast visszadllitani a rendszerben, nem
kaptam viszkozus, szalasithatdo anyagot, rendszeresen csapadék valt ki. Tovabbi kisérletek
szlikségesek annak vizsgalatahoz, hogy mekkora mennyiségii nitrationt lehet ugy lecserélni,
hogy a fenti jelenség elkeriilhetd legyen. Kismértékii (< 30%-o0s) nitratcsere nem hozott

mérhetd torékenység csokkenést.

V.2. A viszkozitas mérés eredménye

A vibracids viszkoziméterrel végzett mérések eredményeképp azt kaptam, hogy a
legjobban szélasithaté rendszer viszkozitasa kb. 25 Pa's. A mérést temperalt koriilmények
kozott végeztem, 24,3 °C-on. Egy frissen elkészitett viszkdzus rendszer viszkozitasa 23,1 Pa's

volt, mig egy hét elteltével, ugyan ezen a homérsékleten a viszkozitas mar 27,4 Pa-s-nak
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adodott. Ez a mérés jol mutatja, hogy a rotalas befejeztével még zajlanak a kondenzacids
reakciok, folyik a 3D-s térhalo kiépiilése. A mintdkat légmentesen lezarva, sotét helyen
taroltam, elkeriilve az oldoszer tovabbi elparolgasat, mely meghamisitotta volna a mérést.
Ennek a mérési technikanak azonban nagy hatranya, hogy a mérés soran buborékok keletkeznek
a vibraci6 hatasara, melyeket nehéz kilizni a viszkdzus oldatbol. és amik meghamisithatjak a
mérési eredményt. Emiatt a jovoben egyéb viszkozitas mérési modszerrel is ellendrizziik a

kapott eredményeket.

”or

V.3. Elektrospinninggel eldallitott szalak jellemzése

Optimalis koriilmények kozott nemcsak egyedi szalakat lehetett hazni, hanem
szalkotegeket is. Elegendd ideig végezve a szalhuzast, makroszkopikusan vattacukorszerii
termék keletkezett. Az alabbi képen az alufolia gylijton az elektromos tér altal még feltoltott

allapotban 1év6 szalkoteg lathato (7. bra).

7. ébra: Elektrospinningel eléallitott szalkoteg.

A legjobb szalhtizasi eredmény 15 cm-es gytijtd tavolsagnal, 0,2 cm®/min térfogataram
esetén sziiletett, a szalhuzd fesziltség 16 kV-volt. A fénymikroszkop képfeldolgozo
rendszerével végzett kiértékelések szerint a szalatmérdk altalaban 10-50 nm kozottiek voltak.
A szalak a szalhtizés folyamata alatt tokéletesen kiszaradtak nanoméretiiknek kdszonhetden.

Az alabbi 8. abran egy olyan szalkoteg lathato, mely sok kiilonalldé nanoszal 6sszefonodasaval
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keletkezett, a kép fénymikroszkép 200x-os nagyitasti képének digitalisan tovabb nagyitott

valtozata.

8. abra: Elektrospinningelt szalkoteg.

A nanoszéalak probléméjat — a kis hatékonysagli termelés mellett — a torékenységiik
jelentette. 3D réteget, melyet pl. szigeteld rétegként lehetne alkalmazni, nem lehet ilyen
szalakbol késziteni, ezért ennek a technikédnak a tovabbfejlesztésével felhagytunk, és mas

modot kerestiink nagy mennyiségii, optimalis paraméterekkel rendelkezd szalréteg gyartasara.

V.4. Olvadék spinninggel eldallitott szalak

Ezzel a médszerrel mar nagyobb atmérdjii szalakat lehetett eldallitani, ami a mechanikai
stabilitds szempontjabol mindenképpen kedvezd. A kisérletek tapasztalatai szerint a
szalhtizasra legjobban alkalmas viszkozitas értékkel rendelkez6 szervetlen oxid(-hidroxid)
rendszert nem lehetett ezzel a késziilékkel atpréselni az 50 és 25 um-es furaton. Még abban az
esetben sem volt elég a maximalis nyomas, amikor egy lemezen t6bb furat volt (20 db). Ugyan
igy nem sziilettek jo eredmények a 300 um-es furat alkalmazasakor, mert ebben az esetben
pedig olyan vastag szalak képzddtek, hogy nem lehetett azokat megfelelden eldszaritani, igy
amikor a szalhuzast kovetéen a feliiletre érkeztek, akkor elfolyosodtak, és makroszkopikus
cseppekben dsszegytiltek a felfogd lemezen.

A legjobb eredményt a 200 és 100 um-es furatokkal értiik el. A 200 um-es furat esetében

kapott szalakat a szalhtizés alatt jol ki lehetett szaritani gazlanggal, és a szalforma megmaradt
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a gylijtdben is. A hokezelés (= 80 °C) soran viszont a szalak szerkezete tonkrement, ami annak
volt kdszonhetd, hogy tul vastagok voltak a szalak ahhoz, hogy anélkiil ki tudjanak szaradni,
hogy széttoredeznének. Ennél a modszernél volt a legszembetlinGbb a hdkezelés soran hirtelen
tavozo nitrozus €s egyeb szerves gazok szélszerkezetre gyakorolt negativ hatésa.

A 100 pm-es furattal kapott szalakat mar hatékonyabban lehetett tovabb hdkezelni, és a
szalhuzas soran is jobb mindségli szalakat kaptunk. A legjobb mindségli szalakat 100 pm-es
furattal, 1,5-2,0 ml/s —os térfogataram mellett lehetett nyerni (9. abra). Ebben az esetben stabil,
allandé mindségli szalak keletkeztek, és el lehetett keriilni a szalhizds soran a furatnal
tapasztalhatd, a nagyobb viszkozitdsu anyagokra jellemzd cseppképzddést. Végtermékkeént jol
hokezelhetd terméket kaptunk, azonban még ezzel a furatatmérdvel és ezzel a modszerrel sem
tudtunk j6 mindségl szalpaplant gyartani, mivel a szdlak még ennél az a&tmérénél is tal ridegek

voltak.

HV curr | det ‘mag B 200pm —
nm 30.00 kV | 31.1 pA|vCD | 500 x ELTE TTK

9. abra: Olvadék spinningel huzott szalak SEM-felvétele (500 x-os nagyitas).

V.5. Centrifugalis oldat spinning segitségével huzott szalak

A termelékenység ndvelése és a szalatmérd csokkentése érdekében valasztottuk a
centrifugalis elven alapulo oldat spinning technikét. A technika rendkiviil hatékony, és emellett
a furatatmérokkel, a centrifugalds sebességével jol lehet szabalyozni a szalatmérét. A

legnagyobb ~2200 rpm fordulatszam mellett, az 1 mm-es furattal ellatott mintatarto tégellyel
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sikerlilt a legjobb mindségli szalakat gyartani. Ezek jol hokezelhetd, kitlizott céljainknak
megfeleld rugalmassagu, ,,szohetd, gombolyithatd” szalak, ,,gyapotkotegek™ voltak. A szalak
atlagos atmérdje az optimalis ~ 2-20 um kozott valtozik.

A SEM felvételek alapjan latni lehet, hogy ezzel a technikaval is polidiszperz
szalrendszer keletkezik, a szalatmérdé néhany pum-tél 50-60 um-ig valtozik (10. dbra). A

jellemz0 szalatmérd ~ 2-20 um kozott van.

. 5
WD curr det |mag @ 200 pm
10.2 mm|10.00 kV| 46.6 pA |vCD | 250 x ELTE TTK

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

V.5.1. A szalhuzas termelékenysége

A kutatasunk tavlati célkitlizése egy iparban is hatékonyan alkalmazhat6 technologia
kifejlesztése szervetlen oxid szalak gyartdsara, mely a kutatocsoport altal laboratoriumi
méretekben kidolgozott modszeren alapszik. Ezért kiilondsen fontos a szalképzési eljaras
kitermelési szazalékanak ismerete. Munkam soran az optimalis centrifugalis oldat spinning
technika esetén vizsgaltuk, hogy adott tomegii viszkdzus szervetlen oxid(-hidroxid) oldatbol
mekkora tomegli szélréteg készithetd. Ezzel fel lehet mérni, hogy a szalképzés mekkora
anyagveszteséggel jar, melynek nagy hanyada a szalképzés soran eltdvozo oldoszerbdl all.

Az alabbi tablazatban (2. szamu tblazat) harom mérés eredményét lathatjuk, jol latszik,
hogy mindegyik esetben hasonld volt a termelési szazalék, igy atlagosan 80 %-os termeléssel
szdmolhatunk. A j6 parhuzamos eredményeket a kivaloan szalasithatd termék jellemz0, csak

szlik tartomanyban valtozhat6 dsszetétele biztositja.
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2. tablazat: Centrifugalis oldat spinning kitermelése

Minta Myiszkézus rdsz Mszal Termelési %
l. 1,079 0,86 g 80,37%
1. 1,369 1,109 80,88%
M. 1,149 0,929 80,70%

Atlagos kitermelés: ~81 %

Meghataroztuk, hogy az adott hékezelési program esetében az egyes hokezelési 1épcsok

utan mekkora tomegveszteséget kovetkezik be a szdlmintdkban. Megismerve ezaltal mely

hémérsékleteken tdvozik a legtobb anyag a mintabol. Az aldbbi 3. szamu tablazat két minta

értekeit foglalja 6ssze a 1V.5-0s fejezetben ismertetett hokezelési program esetén.

3. tablazat: Hokezelési 1épcsOk utan tapasztalt tomegveszteség értékek.

1-es minta 2-es minta
Hoékezelési Minta " . . | Csokkenés | Minta , . .| Csokkenés
lépesd e Tomegcesokkenés %-ban Funese Tomegcesokkenés %-ban
mo = 0,9251 g mo = 1,0038 g
oC - my = = 0 My = = 0
80°C - 1h 0,7450 g Am; =0,1801 g 19,47% 0.7768 g Am;=0,2270g | 22,61%
oC - m = = 9 ms = = 9
180°C-0,5h 0,5751 g Am; =0,1699 g 22,81% 0,6247 g Am;=0,1521g | 19,58%
oC - Ms = = 0 M3 = = 0
250°C-0,5h 0,4759 g Amsz =0,0992 g 17,25% 05222 g Am3z=0,1025g | 16,41%
°C - Ma = = 0 Ma = = 0
350°C-0,5h 0,3051 g Amg =0,1708 g 35,89% 0,3585 g Ams=0,1637g | 31,45%
oC - Ms = = 0 Ms = = 0
500°C-0,5h 0,2549 g Ams = 0,0502 g 16,45% 0.2826 g Ams=0,0759¢g | 21,17%
Teljes _ =
i . , Amy = 0,6702 g 72% Amy: = 0,7212 ¢ 72%
tomegcsokkenés

Jol lathato, hogy a két parhuzamosan kezelt minta esetében ugyan olyan mértékii

tomegcsokkenést tapasztaltunk a hdkezelés végén, a mintdk tomege az eredeti érték 28%-ra

csokkent mindkét esetben. Emellett az egyes hdkezelési 1épcsOk utan tapasztalt veszteségek is

JO hasonlésdgot mutatnak. A tapasztalataink szerint a mérések soran vizsgalt szdlkorong mintak

térfogata atlagosan kortilbeliil az eredeti méret 40%-ra csokkent. Ez persze nagyban fiiggott

attol, hogy mennyire tomor szalréteget hajtogattunk. A cél altalaban az volt, hogy 6sszefliggo,

laza réteget kapjunk.
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V.5.2. Termoanalitikai mérés eredménye

A termoanalitikai mérés soran kapott gorbék a 11. abran lathatoak.

STEP, S. HEIGHT

STEP

11. abra: Termogravimetrias mérés eredménye.

A mérési eredményeket és az egyes cslicsokndl tapasztalt tomegvaltozdsokat a 4. tablazat

tartalmazza:

4. tablazat: Termoanalitika mérési eredmények

HoOmérséklet | ... . " . .. . " .
(OF o [ — Tomegveszteség | Tomegveszteség | Tomegveszteség | Tomegveszteség
oC / mg | % (6sszes) / mg (0sszes) / %
1 50-90 0,24 2,4 0,24 2,4
2 90-170 2,18 21,8 2,42 24,2
3 170-280 1,83 18,3 4,25 42,5
4 302-468 3,58 35,8 7,83 78,3

A mérési eredményekbdl és grafikonbdl jol latszik, hogy 80-90 °C tartomanyig 2,4 %-0S
tomegcesokkenést jelez a termogravimetria, amit a maradék oldoszer eltavozasa okoz. A
kovetkez6 hdmérsékleti tartomanyban 90-170 °C kozott igen jelentds, 21 %-os tomegesdkkenés
tapasztalhatd, ami a vizsgalt szdlak gélszerkezetében koordinative kotott, megmaradt viz

eltavozasahoz kothetd. A kovetkezd tartomanyban (170-280 °C) tjabb 18,3 %-0s

-29-




tomegcsokkenés figyelhetd meg, amely egyrészt a nitrartartalom bomlasabol szdrmazo nitrdzus
gazok eltdvozasabol erednek, masrészt a kotott szerves anyagtartalom bomlasabol.

A kovetkezd jelentés valtozast 302 °C-nal kezddédik, ami egészen kb 470 °C-ig
elhuzodik. Ebben a tartomdnyban 35,8%-0s tomegveszteséget regisztral a TG. Ez a
tomegveszteség egy exoterm folyamathoz rendelhetd (lasd a DTA-gorbét), ez az exoterm
reakcio a maradék szerves anyag kiégéséhez kothetd a nitrézus gazok hatisara. A végsd dsszes
tomegveszteség 78,3% volt. Ez az érték Osszhangban van a hokezelés soran mért
tomegveszteségekkel, azaz a hokezelés soran a mintakezelésnél fellépd fémtartalmu
anyagveszteségek csak minimalisak. Tekintve a feltételezett 1,8-as hidrolizis fokot és 1,2
nitrat/fémon ardnyt a minta nitrattartalma a hidrolizis foktol fliggéen 40-45 %. Az Osszes
tomegveszteség 78,3% ezt joval meghaladja, ami bizonyitja a kotott szerves anyagtartalmat

még 300 °C felett is.

V.5.3. A centrifugalis oldat spinning segitségével huzott szdlak jellemzése SEM felvételek
alapjan

Kiilonleges siker, hogy a centrifugalis oldat spinning technikdval huzott szalak
porézusak voltak (12. és 13. abra). A porozus szalak szigetelé karaktere sokkal jobb, mint a
tomoreké. Az igy kapott szalak megfelelden stabilnak tiintek mechanikai szempontbol, és
megfeleld hokezeléssel késobb sem toredeztek szét vagy porladtak el a hdkezelést kdvetden. A
szalakbol, gyapotkotegekbdl korongokat préseltem. Az alabbi 14. abran egy ilyen minta korong

lathatd. Az ily mdédon késziilt szalkorongok szolgaltak a hokezelési kisérletek targyaul.

ELTE TTK

12. és 13. abra. Centrifugalis oldat spinninggel htzott szalak és keresztmetszetiik SEM-felvétele (1000
€s 5000 x-es nagyitasbna).
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14. abra: Centrifugalis oldat spinningel késziilt préselt szalpaplan fényképe.

Az, hogy a szélak fala egyenletes, vagy esetleg van rajta repedés, szétnyilas, az annak a
fliggvénye volt, hogy mennyire radikalisan hokezeltiikk a mintat. A gyors felfiitésii programok
esetén viszonylag gyakrabban taldlunk repedezett szdlakat, ezek foleg a vastagabb szélak, ez
annak kdszonhetd, hogy a hokezelés alatt eltavozo termékek (NOx, szerves bomlas termékek
stb.) hirtelen tdvoznak, nagyobb mennyiségben, mint egy vékonyabb szal esetén, s igy szétvetik
a szal falat. Vékonyabb szalak, és foleg a lasstubb felfiitési programok esetén elvétve tapasztalni
ezt a jelenséget, fOleg, ha a szalhuzaskor nem volt a szalkoteg tilsadgosan eldszaritva. A SEM
felvételek tantisaga szerint, a lassu felflitéssel hokezelt mintdk esetén a szalak falvastagsaga

nagyobb (15. és 16. abra).
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WD HV curr det | mag @ 20 ym WD HV
9.9 mm |10.00 kV|93.3 pA |vCD | 2 500 x ELTE TTK -+ 9.3 mm | 10.00 kV

15. és 16. abra: Gyors és lassu felfiitéssel hokezelt mintak SEM-felvételei (2500, ill. 20000 x nagyitas).

Osszességében elmondhato, hogy a szalak feliilete egyenletes, minden minta esetén
vannak a szalakban kisebb- nagyobb porusok, de az egyes felfiitési sebességgel hokezelt
mintara megallapithato egy jellemzd porusméret €s porozitas is.

A szigeteld karakter tovabbi javitdsa hatékonyan a porusok méretének csokkentésével
érhetd el, a nanométeres tartomanyba es6 porusok biztositjak a legjobb hdszigetelést. A tovabbi
kisérletek 6 célkitlizése a nanoporusok kialakitasa volt. Az, hogy a kiilonb6z6 hoékezelési
programok milyen hatédssal voltak a porozitasra és a szalatmérdre a 5. tablazat foglalja dssze.
Sok mintat elemeztiink, de a jobb attekinthetdség kedvéért most 17 mintan / hékezelési
programon keresztiil vilagitok ra, hogy milyen tendencidk rajzolodtak ki a vizsgélati
eredményekbdl. Az egyes hokezelési programok szama mellett 1€v6 csillag, most is azt jelenti,
hogy az eldhdkezelést / meleglevegd bevezetés nem csak 10-15 masodpercig, hanem 30-60

masodpercig tartott és csak utana kovetkezett a kovetkezd 1 oras, 80 °C-os hdkezelési 1épés.

5. tabléazat: Porozitas porusméret adatok Osszefoglalasa a hdkezelés fiiggvényében
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1 80 °C, 400 °C 1-1h 1500°C/h| 34um | 1,3-1,7um | ~65-70
2% [80°C, 400 °C,, 1000 °C 1-1h| 1500 °C /h| 27 um 20%_-538316m ~ 60-70
3 80 °C. 500 °C 1-1h 1500°C/h| 25um | 1,2-1,4um | ~65-70
4 80°C,500°C 1-1h | 1500°C/h| 21 um 2;15%-3 K72
5 80 °C. 600°C 1-1h 1500°C /h | 20-24 pm 1,3 pm ~ 65-70
6* 80 °C. 800°C 1-1h 1500°C /h| 20-45 um ifo*;]“r;’ ~ 60-80
7% 80 °C, 1000°C 1-1h 1500°C /h | 16 um (3102 EE) ~ 65
8 | 80°C, 180 °C, 500°C 1-1-h | 1500°C /h| 18 um 2 um ~ 60

0 [0} 0]
80°C, 180 °C, S00°C, 900 | 15000 /1 | 1620 ym | 1,318 um | ~ 55-60

°C 1-1-h
0 [0} 0]
10 | %010 D00 Fispoecn| 16 um 1,5 um ~ 65
80°C 1 h; 130 °C, 180 °C,
11 | 250°C, 350 °C, 500°C 0,5- | 1500°C /h | 14-18um | 700nm | ~ 75-80
0,5 h
80°C 1 h; 130 °C, 180 °C,
12% | 250°C, 350 °C, 500 °C 0,5- | 100°C/h | 15 um 400 nm ~ 75
0,5 h
13 80 °C, 500°C 1-1h 300°C/h | 10-25um | 90-120nm | ~55-75
14 80 °C, 500°C 1-1h 300°C/h | 1635um | 3-5um | ~ 5565
15 80 °C, 500°C 1-1h 100°C/h | 1425 um | 70-200nm | ~ 60-75
16 80 °C, 500°C 1-1h 100°C/h | 23-34um | 2,5-45 um | ~ 70-80
17+ 80 °C, 500°C 1-1h 50°C/h | 14 um onm 555
(1,7pm)

A tablazat adatai alapjan jol latszik, hogy a tobb lépcsében hokezelt 11, 12-es, illetve
15, 16-0s minta esetében kaptuk a legjobb szdzalékos porozitas értékeket elsd korben. Az
atlagos porusméretet nézve a 11-es, 12-es, 15-0s és 17-eS minta hoprogramja bizonyult a
sikeresebbnek, hiszen itt kisebb porusokat kaptunk atlagosan. Ez annak volt koszonhetd, hogy
nem hirtelen tdvoztak a hdkezelés soran a melléktermékek, igy a porusok is lassabban alakultak
ki. Jol kiolvashato, hogy a hosszabb idejii eléhékezelés (a szalhtizas soran) novelte a porusok
méreteit a lassu felfiitési sebességgel késziilt mintak esetében (13-as és 15-6s mintahoz képest).
Az 1-7-es minta esetében kozel azonos volt a hokezelés mddja, igy itt a porusatmérdk €s a
porozitas értékek is kozel estek egymashoz. Meg kell jegyezni, hogy a hosszabb a szalhtizés
soran hosszabb eléhdkezelést kapott, majd 1000 °C-on hdkezelt minta (7*) esetében dontéen

300 nm koriili porusatéroket tapasztaltunk a SEM-felvételek alapjan. Ez esetben az el6z6
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mintakhoz képest valamivel vékonyabb szélakat is kaptunk. Ugyan igy kiemelném, hogy ezen
els6 hét, gyorsfelfiitésli minta esetén a szalhuizas soran hosszabb eléhékezelésnek kdszonhetden
20-30 %-os aranyban kisebb, néhany szaz nm-es porusok is keletkeztek, ahogy ezt a 2*, 4*, 6*-
os mintanal is lathatjuk.

A 7,8, 9, 10-es mintak esetében kaptuk a legkisebb porozitasokat. Korvonalazddni
latszott tehat, ha a porozitds adatokat nézziik, hogy vagy a gyors, a 80 °C -os hékezelést
kovetden (mely szerepe a maradék olddszer eltavolitasa volt) hirtelen egy magas hémérsékletii
hékezelési 1épcso lehet a jo irdny, vagy a lassabb, tobb hokezelési 1épcson at torténd hokezelés.

A 11-es és 12-es minta esetén alkalmazott hdkezelési profil jo valasztasnak tiinik, hiszen
ott nagyobb atlagos porozitas értékeket kaptunk, illetve az atlagos porusméretek is kisebbek
voltak, mint az el6z6 mintak esetén, igaz hosszabb elészaritassal ott is jelentkeztek kis porusok,
bar nem az volt a jellemzd porusméret. A tobblépcsds hdprogram értelemszertien tobb ideig
tartd6 hokezelést is jelent. A legkisebb pdrusokat a tobblépcsds, lassu felfiitésii hokezeléssel
kaptuk. Mind ezek mellett vilagos az is, hogy minél ,,szelidebb” a hékezelés adott mintak
esetén, annal kevésbé lesznek repedések a szdlakon, annal jobbak lesznek a minta mechanikai
tulajdonsagai a kezelés utan, annal kevésbé fog toredezni. Illetve kisérleti tapasztalat, hogy a
szalhtizés soran a hosszabb el6hdkezelés rontja a szdlak mechanikai tulajdonsagait, konnyebben
porladnak és valamivel a szalak rugalmassaga is csokken.

Vizsgélatuk, hogy milyen hatdssal van a porozitasra és az atlagos porusatmérdre a
felftitési sebesség. A lassu felfiitést harom érték reprezentalja: 300 °C/h, 100 °C/h és 50 °C/h.
A tapasztalatok szerint a 13-17-es esetekben jellemzden a kisebb pérusméret dominal, atlagosan
80-100 nm koriili méretek, €s jelentds részét 100 nm-nél kisebb porusok alkotjak. Tehat itt mar
nanoporusos szalak keletkeztek. Kivétel ez alol a 14-es és 16-os mintak, amik ugyan lassu
felfiitési sebesség mellett késziiltek, de hossza eldszaritast alkalmaztunk a szalhuzas soran. Az
eddigi tapasztalatok szerint a lassu felfiitési sebességnél a tobbi hokezelési programtol eltérden
a szalak fala vastagabb lett (14. és 15. abra). Ennek megerdsités€¢hez, értelmezéséhez tovabbi,
friss torési feliiletek SEM vizsgélata sziikséges. A szalatmérdk alapvetden 10-30 um kozottiek,
a lassabb vagy tobb 1épcsds felfiités esetén jellemzden tobb volt a vékonyabb, 20 pm alatti szal.

Osszességében elmondhatod, hogy tovabbi vizsgilatok szempontjabol a lassabb felfiitési
sebességli, tobb lépcsd hokezelés bizonyulhat a legjobb utnak akkor, ha nagy porozitasa,
nanoporusos, nagy fajlagos feliiletii, ugyanakkor a hokezelési folyamat végén mechanikailag
ellenallobb szalakat szeretnénk kapni. Ha a mechanikai stabilitést is figyelembe vessziik, akkor
rovidebb eldszaritas alkalmazasa a célszerlibb, ez esetben kapunk stabilabb és rugalmasabb

szalakat.
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Erdekes megfigyelni, hogy a szalhtzas soran hosszabb eldszaritas alkalmazasa mellett
a 15-6s €s 16-os felvételeken megfigyelhetd kiilonbség (porusméretek és a falvastagsag) eltiinik
a lassu és a gyors felflitéssel hokezelt mintakat dsszehasonlitva. A 17. és 18. abrak SEM-
felvételei jol reprezentaljak ezt a jelenséget. A szalhuzas soran hosszabb elészaritast alkalmazva
egybe olvadnak az aprobb porusok €s nagyobb porusok alakulnak ki a lassabb felfiitéssel
késziilt minta esetében is, illetve a falvastagsaga is lecsokken, ami rontja a szadlak mechanikai

tulajdonsagait.

WD HY mag B —10pm ——

.- 110.0 mm 10.00 kY 5 OEIU b3 ELTE TTK £110.2 mm | 5.00 2500 ELTE TTK

17. és 18. abra: Gyors és lassu felfiitéssel hokezelt, hosszabb elészaritast alkalmazva készitett mintak SEM-

felvételei (5000, ill. 2500x nagyitas).

A leglassubb felfiités mellett sikeriilt a hosszabb eldszaritas ellenére olyan szalat kapni,
ahol ugyan a kisebb porusok nagyobbakka egyesiilnek, vagy alapbdl nagyobb porusok
alakulnak ki a szal belsejében, de a szal fala mentén kis porusok helyezkednek el, melyek par
szaz nm-esek, illetve a szal fala is vastagabb maradt, ahogy a 15. abra felvétele esetében. Ezt

megfigyelhetjiik a 19. abran.
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mag H i 11 1111 Re—

19. abra: Lassufelflitéssel késziilt, hosszabb elészaritassal kezelt szalminta SEM-felvétele (5000X nagyitas)

Erdekes jelenség a szal végek lezarodasa. Ez a jelenség nem tipikus, de altaldban vagy
a nagyon lassu felfiitéssel hdokezelt mintak esetében, vagy egyes gyors felfiités mellett, hirtelen
magas homérsékleten kezelt mintak esetében fordult eld. Erre lathatunk példat az alabbi 20.

abran.

20. abra: Lezarddott szalvég SEM-felvétele (5000x nagyitas)
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Az alabbi abra a kiilonb6z6 hokezelési program szerint kezelt szalmintakat reprezentalja

(21. abra).

21. abra: A kiilonbdzo hokezelési programokkal kezelt szalmintak SEM-felvételei
— a porusméreteknek megfeleld kiilonbozé nagyitasok (2500 — 10000 x) mellett.

Az 1-6. dbran lathato SEM-felvételek rendre az 1-10-es mintak koziil a szalhtizas sordn
rovidebb ideig eldhdkezelt mintakrol késziiltek, a 7-9. abra felvételei pedig rendre a szalhuizas
soran rovidebb ideig el6hdkezelt, lassu felflitéssel hokezelt mintak felvételei.

Sikeriilt a SEM-felvételek készitésekor nagyobb gyorsitd fesziiltség mellett, vCD
detektorral a szalfal aldl is sikeriilt informaciot nyerni, mely igazolja, hogy a mintak teljes
térfogatban porozusak (22. abra). Bar sok aprobb porus nem lathatd ezen a felvételen, ilyen

detektor bealltas mellett sem.
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WD HV
10.3 mm|30.00 kV| 70.0 pA | vC

22. 4bra: 3-as minta szalbelsejének vCD detektorral késziilt SEM-felvétele (2500x nagyitas).

Az egyik legfontosabb célkitlizésiink az volt, hogy a szalak, amellett, hogy jo
hészigeteldk, kibirjak a magas homérsékleti terheléseket is. Az eddigi kutatési eredményeink
azt igazoljak, hogy a kutatocsoport altal eléallitott szalak 1600 ° C-ig egyben maradnak,
megOrzik porozus karakteriiket, nem szenvednek komoly karosodéast a nagy hdmérsékletii
hokezelések alatt. Annak ellenére 6rzik meg a szalak porusos szerkezetiiket, hogy kozben
atalakul a kotésrendszeriik, és az amorf rendszer atkristalyosodik, fémoxid keletkezik. A
szakirodalomban publikalt porézus rendszerek 6sszeomlanak a fémoxid megjelenésekor [24-
27]. A porézus szerkezet megOrzését valosziniisithetben az Szervetlen oxid krisztallitok
nanomérete okozza. A kristalyos egységek méretét a 3D-os kotésrendszer limitalja. Az eddigi
technoldgidkban altaldban szolokbol huznak szalakat. A kovetkezd 23. abra SEM-felvétele
bemutatja egy 80 °C-, 180 °C-, 500 °C-, és1600 °C-on 1-16ran at hékezelt mintat. Az 1000 °C

felett hokezelt mintak fala mar jol tiikkr6zi az szervetlen krisztallitokat.
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WD HV curr det — L 111]
9.9 mm [10.00 kV 3 pA |[LVSED X ELTE TTK

22. 4bra: 1600 °C-on hoékezelt minta SEM-felvétele (5000 x-es nagyitas).

A szalak porozus karaktere lehetdvé teszi, hogy a szalakbol sz6tt 3D rétegeket onalloan
is fel lehessen hasznalni szigeteld anyagként. Az eredeti célnak megfelelden is készitettiink 3D
réteget, kriogél — szal kompozitot. A kompozit durvara tort, 0,5-0,1 um-es méreteloszlasi
kriogél darabkakbol, mint szekunder fazisbol és szervetlen oxid szalakbol, mint matrixbol

allnak. A mintakat a 24. sz. dbran lathato SEM-felvétel reprezentalja.

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

23. abra: Kriogél szalpaplanban SEM-felvétel (500 X-os nagyitas).
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A tovabbi kutatasok a kompozit rendszerek eldallitasara, a nagyon magas hdmérsékleten
kezelt szalrendszerek tovabbi vizsgalatira, a poérusos szélak poérusméretének tovabbi

csOkkentésére koncentralnak.

V1. Eredmények osszefoglalas

Munkam soran sikeriilt a kutatdcsoportunk altal kifejlesztett, kis koltségti (kis
energiaigény( eljaras, az irodalmi eljardsokhoz képest sokkal kevesebb 1épésbdl allo szintézis
ut, olcs6 alapanyagok), szol-gél eljarassal eldallithatd viszkdézus rendszert szalasitasi
kisérletekben alkalmazni. A viszkdzus rendszer jo szalasithatosagat nagy szervesanyag és kis
viztartalom miatti kisebb szamu és gyenge (megosztott szerves molekuldk és OH, H>O
molekuldk részvételével 1étrejovo) kotés, nagy fém-ion koncentracio és a szerves ligandumok
altal elért stabilitas adja.

A kisérletek soran a viszkozus, stabil szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerbdl tobbféle
eljarassal — elektro-, olvadék és centrifugalis oldat spinning technikaval) készitettem szalakat.
Az elektrospinning nanoszalakat eredményezett, melyek tul torékenynek bizonyultak 3D
rétegek eldallitdsahoz. Az olvadék spinning modszerrel nyert szélak tul vastagok voltak,
nehezen lehetett szaritani azokat nagyobb mértékii téredezés nélkiil, és tal ridegek voltak a
szOvéshez. A centrifugalis oldat spinningen alapulo eljarassal sikeriilt a legjobb mindségii, a
célkitlizésekben megfogalmazott tulajdonsagu szalakat eldallitani. Réadasul ezek a szalak
porozus szerkezetiiek, mely tovabb fokozza a szigeteloképességiiket. A szalak mechanikailag
stabilak, nagy fajlagos belsd feliilettel rendelkeznek, kis szalatmérdjliek (2-20 um). Kénnyen
lehet az igy kapott szalakbol 3D rétegeket képezni [28]. Kiilonbozd szaritasi kisérletek
végeztiink a szalak oldoszertartalmanak eltavolitasara. A leghatékonyabb széritassal a poérusok
atlagos atmérojét sikeriilt 100 nm ala csokkenteni (70 nm-re). A kapott szalak igen magas
hémérsékletnek is ellendllnak, még ~ 1600°C-on is stabilak, megorzik porozus karakteriiket.
Ez kiugr6 eredménye a kisérleteinknek, hiszen az irodalomban ismertetett leirasok szerint az
fémoxid rendszerek porozus szerkezetiiket elvesztik 1000°C koriil kristalyképzés miatt. A
porozus szerkezet megbrzését valdszinisithetéen az fémoxid krisztallitok nanomérete
eredményezi, a nagyobb méret 6sszetordeli a kotésrendszert. Az fémoxid szalkdtegek kompozit

Osszetételek matrix komponenseiként is jol felhasznalhatok.

- 40 -



Tovabbi kutatasi feladat még kisebb porusokat tartalmazo (< 70 nm atmérdj, a levegd
kozepes szabad uthosszandl kisebb) nanoporusos szalak készitése, melyek varhatéan jobb
hészigeteld tulajdonsaggal fognak rendelkezni. Vizsgélni kell a szalak pordézus rendszerének
id6beli stabilitasat magas hémérsékleten (>1000°C). Sziikség van h6vezetOképesség mérésekre
is. Szeretnénk uj hatékony kompozit szigetelanyagot kifejleszteni a sikeres elOkisérletekre

alapozva.
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Osszefoglalé

Porozus szervetlen oxid szalak szol-gél szintézise

Adam Péter, V. évf. Anyagtudomany MSc-s
ELTE TTK Kémiai Intézet, Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezeték: dr. Sinké Katalin egyetemi docens
ELTE Természet Tudomanyi Tanszék

Munkam soran sikeriilt a kutatocsoportunk altal kifejlesztett, kis koltségli (kis energiaigényii eljaras,
az irodalmi eljarasokhoz képest sokkal kevesebb 1épésbdl allo szintézis ut, olcso alapanyagok), szol-gél
eljarassal eléallithatd viszkozus rendszert szalasitasi kisérletekben alkalmazni [1,2].

Feladatom volt a szalasitashoz idealis viszkozitas kialakitasa, a 3D rétegek készitésére alkalmas
szalak optimalis szalhuzasi technikajanak kivalasztasa. Cél volt még a szalhuzasi paraméterek
optimalizalasa, a szalak porozitasanak novelése, és ezaltal a hdszigeteld karakter erdsitése, a szalak
poérus méreteinek 100 nm ala csokkentése, ennek koszonhetden a hdszigeteld képességek tovabb
novelése. Tavlati célunk egy olyan 3D réteg eldallitasa, mely a hokezelés végén egy magas
hémérsékletnek (>1000 °C) is ellenalld, jo hdszigeteld tulajdonsagh, kis siirtiségii, a kiilsé mechanikai
behatasoknak is ellenall6 anyagot kapjunk. Jelen kutatds részt vesz egy Eurdopai Unios kutatési palyazat
céljainak megvaldsitasaban, melyben egy 20 Mach sebességii iirrepiilogéep hidrogén-égésii
hajtémiivének szigetel anyaganak kifejlesztése a feladat.

A Kkisérletek soran a viszkozus, stabil szervetlen oxid(-hidroxid) rendszerbdl tobbféle eljarassal —
elektro-, olvadék és centgrifugalis oldat spinning technikaval) készitettem szalakat. Az elketrospinning
nanoszalakat eredményezett, melyek tul torékenynek bizonyultak 3D rétegek eldallitasahoz. Az olvadék
spinning modszerrel nyert szalak tal vastagok, nehezen lehetett szaritani Oket nagyobb mértékil
toredezés nélkiil, és tul rigidek voltak a szovéshez.

A centrifugalis oldat spinningen alapul6 eljarassal sikeriilt a legjobb mindségu, a célkitlizésekben
megfogalmazott tulajdonsagu szalakat eldallitani. Raadasul ezek a szalak porozus szerkezetliek, mely
tovabb fokozza a szigeteloképességiiket. A szalak mechanikailag stabilak, nagy fajlagos bels¢ feliilettel
rendelkeznek, kis szalatméréjiiek (2-20 pm). Konnyen lehet az igy kapott szalakbol 3D rétegeket
képezni. Kiilonb6z6 szaritasi kisérletek végeztiink. A leghatékonyabb szaritissal a porusok atlagos
atmérojét sikertilt 100 nm ala csokkenteni (70 nm-re). Igen magas hémérsékletnek is ellenallnak, még
~ 1600 ° C-on is stabilak, meg6rzik porozus karakteriiket [28].

Ez kiugré eredménye a kisérleteinknek, hiszen az irodalomban ismertetett leirasok szerint az fémoxid
rendszerek pordzus szerkezetiiket elvesztik 1000°C koriil fémoxid kristalyképzés miatt. A porozus
szerkezet megOrzését valoszinlisithetden az fémoxid krisztallitok nanomérete eredményezi, a nagyobb
méret Osszetordelné a kotésrendszert. Kriogélekkel folytatott kisérletek szerint az fémoxid szalkotegek

kompozit 6sszetételek matrix komponenseiként is jol felhasznalhatok.
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During my work | applied an Al-containing viscous system produced by a sol-gel process in
fiber drawing experiments. The sol-gel method developed earlier by our research group is a low cost
technique; low energy consumption, much less synthesis steps than in the literature methods, cheap
initial materials [1,2].

My task was the formation of a viscous system with ideal viscosity for drawing and to find an
optimal drawing technique for fibers that are suitable for preparing 3D layers. It was also my aim to
optimize the parameters of drawing and increase the thermal insulating character of the fibers. The heat
conductivity can be reduced by porous fibers and decreasing the size of the pores under 100 nm. Our
long term goal is to prepare a 3D layer, which possesses high temperature resistant (>1000 °C), low
density, and a resistant to external mechanical impacts after the heat treatment at 500-600 °C. Our
research participates in the implement of the European Union’s research project, its aim was the

insulation of a hydrogen combustion motor for 20 Mach speed spaceship’s tank.

During the experiments, | produced fibers with various methods (electro-, melt-, and centrifugal
solution spinning techniques) from the viscous, stable inorganic oxide hydroxide system. The
electrospinning resulted in nanofibers which seems to be too fragile in order to produce 3D layers. The
fibers obtained with melt spinning were too thick, they were too hard to dry them without cracking.

I could produce fibers with the best quality and required properties with centrifugal solution
spinning. In additions, these fibers have porous structure which enhance further their insulation capacity.
The fibers are mechanically stabile, have great specific inner surface, with small fiber diameter (2-20
um). We can easily form 3D layers from this fibers. We made different drying experiments. By the most
effective dying procedure, we could decrease the average diameter of the pores under 100 nm (70 nm).
The fibers are resist even at very high temperature, they are stabile up to 1600 °C, and they keep their
porous character. That is an outstanding result of our experiments, because in the descriptions in the
literature, the metal oxide systems lose their porous structures around 1000 °C, owing to the metal oxide
crystallization. The nanosize of metal oxide crystallites may help keeping the porous structure, a bigger
size crystallite would break the structure. According to the experiments with cryogels, metaloxide fiber

trusses can be well used as matrix components in composites [28].
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