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Mezoporusos hibrid anyagok Uj tipusu eballitasa
# 43636
OTKA zaréjelentés

Kutatas célja

Az aluminium-szilikat gélrendszerekkel végzett Heték célja a szol-gél mobdszerrel
elééllitott gélmintak torékenységének csokkentése \ait elért nagymérték Al-beépulés
megirzése mellett. A szupramolekularis szerkezetetamalt a szerkezet altal meghatarozott
szilardsagot vizsgaltuk a kiindulasi anyagakkémiai 6sszetétebolimerek tenzidek adagolasa és
a hokezelés fuggvényében. Al-nitrat, -klorid, szulfahcetat, -izopropoxid és tetraetoxi-szilan
(TEOS), valamint viziiveg kiindulasi anyagokat hadmk fel a kisérleteinkben. Az alkalmazott
vizsgéalati modszerek Al, Si MAS NMR spektroszkop8AXS, XRD, termoanalitika, porozitas,
Brinell- és Vickers-keménység mérések voltak.

1. Kisérletek kiindulasi anyagokkal, kémiai dsszetéllel

A kiinduladsi anyagok migsége alapvéen meghatédrozza mind az atomi, mind a
szupramolekularis szerkezetét a szol-gél modszeidallitott aluminium-szilikat rendszereknek.
Aluminium-klorid alkalmazasaval az aluminiumtartalo csekély héanyada épul be a
szilikattérhaldba, nagy hanyada egyfizdres mosassal eltavolithatd. Az aluminium-nitdatkagy
aluminium-izopropoxidbdl és tetraetoxi-szilanbOEQS) készult mintak fraktal szerkeiek, nagy
- szilikattérhaléba beépilt — Al-tartalommal (vattathatéan 0-tél 70-80 %-ig). Az olvasztott tomb
aluminium-szilikat rendszerek Al-tartalma maximu®d-a lehet a Si-tartalomnak. (Az olvadék
lehiitésekor szételegyedés kovetkezik be nagyobb Aditarinal.) Az elért nagy Al-beépulés a
fraktal szerkezetnek kdszonBetmert a fraktal szerkezet kisméretészecskéinek fellletén
oktaéderesen koordindlt pozitiv tolieAl-ionok talalhatok, melyek képesek kompenzalni a
részecske belsejében &\a SiQ-t helyettesit AIO,-ionok toltését. A fraktalszerkezetet felépit
kisméreti elemi részecskék az Al-nitratbdl 6éllitott mintaknal fraktal jelletek, az Al-
izopropoxidbol késziltek pedig haromdimenzios, tbmészecskék. Az olddszertartalomtdl és
szaritasi modtdl fudggen széles tartomanyban valtoztathatd porozitdst-(1200 M g fajlagos
felulettel rendelke®) termékek keletkeztek mind Al-izopropoxidbol, miAtnitratbdl kiindulva. A
nagy Al-tartalom, a laza fraktal szerkezet, valanaimagyon kicsi elemi részecskék garantaljak a
nagyobb porozitast. A legnagyobb (olvasztott Uvégek megfeldl) szilardsagot nagyon lassu,
légkori nyomasu szaritdssal lehetett elérni Alatiiol vagy Al-izopropoxidbdl és TEOS-bdl
kiindulva.

Aluminium-acetatbdél és TEOS-bol csak igen kis &disagu, nyitott, véletlenszen
elagazd szerkezetrendszereket sikerult @llitani esen savas kozegben. Az Al-beépulés
elhanyagolhatdé mérték volt ezekben a mintakban. Gyakorlatilag tiszta liksztérhaloju
gélrendszerek keletkeztek, az Al(lll)-ionok gyengsszociatumokat képezve éldrek bele az
amorf térhaldéba. Az Al-acetat alkalmazésa kornyezimi okokbdl dinyds az acetationok CO
és BO molekulakként tavoznak &kezelés soran.

Atité eredményt hozott a szilardsag javitasaban a sgohgdszerSi-prekurzoranak
megvaltoztatasa az AI(OH)(OOCCH 3), mellett a tetraetoxi-szilanNa,SiO3 vizes oldataval
(viziiveggel) helyettesitettik. Egysierendkivil olcso technoldgiaval mar hidrogél atitlgan is
igen kemény géleket sikerllt nyerni dlék >2 Al/Si molaranynal. A hidrogélek egyszér100°C-
os, akar nyitott edériyhevitése is nagy szilardsagu tomb keramiatermékeleziményezett (1.
abra). (A mas kiindulasi anyagokbdl késziilt gélghatt edényi szaritasa porra szétesett, részben
atkristalyosodott anyagokat eredményezett.)
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75,9 ppm: 535 % 57,0

AllSi=1,0

76,3 ppm: 37,1% 58,4:62,9%

Al/Si=2,0

Al/Si=25 57,8 ppm: 100 %
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1. abra. Aluminium-szilikat gél 2. dbrd-aketatbol és vizivegbkésziilt gél
Al-acetatbol és viziivéyb Z'Al MAS NMR vizsgalata

Géles szerkezet csakéeen bazikus kozegben (pH = 12) alakult ki Al-acetat és viziuveg
alkalmazasakor. Savas kozegben polikovasas fapmssrad kovetkezik be, gyengén bazikus
kdzegben pedig a bazikus Al-acetat nem oldodikieés kozegbenA SAXS és WAXS (kis- és
nagyszo§ rontgenszoras), valamiffAl MAS NMR spektroszképiai mérések alapjan ez aynag
szilardsag egy nanokompozit szerkezetnek kdszénhanomeérdi aluminiumtartalma kristalyos
részecskék agyazodnak be az amorf aluminium-stziikbomdimenzios térhaldjaba (2. abra). A
Al MAS NMR spektroszképia szerint az Al-tartalori00 %-a tetraéderesen kotote 2 Al/ Si
molaranyd mintdkban (2. abra). A TR SAXS és USAX&rések (Hamburg, Hasylab) tanusaga
szerint a haromdimenzids térhal6 elemi részecskéiimdakuldsa mellett parhuzamosan megindul a
kristalyos gocképidés is. A haromdimenzids térhalo atlagos méretmihtosan & a gélesedési
pontig. Az amorf aluminium-szilikat térhald felérse fraktélszér véletlenszdien eldgazo
struktira. Ebbe a térhaléba épllnek be az Al-tadalkristdlyos aggregatumok, biztositva a
szerkezet amorf anyagoknal 100 °C alatikézeléssel ritkan elértietkeménységét. A SAXS
mérések szerint a kialakult aggregatumok 10-20 seke A kristalyosodas kinetikajat
nagyfelbontasu réntgen diffrakciéval (HR XRD) ledttinyomon kévetni (3. abra).
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3. dbra. Aluminium-szilikat gélek HR XRidzsgalata a émérséklet fliggvényében
Kémiai 0sszetétel: 1 mél M&iG;, 2,5 mol AI(OH)(OOCCH),.

Az XRD és a termoanalitikai mérések 400-8Q0kozott jeleznek jeleds valtozast. A HR
XRD vizsgalatok 100-300C kozott csekély ADs-3H,0 fazist mutatnak ki, 508C felett pedig
NaAlSiO, fazist lehetett azonositani.

Az aluminium-acetat TEOS-szal toréegélesitése sikertelennek bizonyult, az Al(l11)-6dn
nem éplltek be a szilikatérhaloba, mert agsen savas kézeg nem kedvez a kondenzacids
reakcioknak, az AI-O-Si kotések kialakulasanak. &dsen bazikus kbozegben pedig tulzott
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mértékben felgyorsulnak a kondenzéacids reakcidlgzéalO, egységek toltését nem kompenzalja
semmi az oktaéderes Al-ionok jelenlétének hianyabarvizivegtdl kiinduld, bazikus kozel
gélesitéskor is az aluminium-acetat gyors kondeédgddominal, biztositva a tomor illeszkedés
szerkezetet. Az Al-acetat hidrolizise és reakc#fai-prekurzorral kevésbé érezteti hatasat, mely a
lazébb, eldgaz6 lancszerkdgzestrukturat, és ehhez kapcsoloddéan az oktaéderemndk
keletkezését segitenéseEbben az esetben viszont a jelelléa’™-ionok képesek kompenzalni a
tetraéderes AlQ egységek toltését (4. abra).
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4. abra. Aluminium-szilikat gél (viziivedles Al-acetatbdl) kbtésrendszere

A kapott mintdk mechanikai szilardsdgat Brinell &8ckers keménységmékkel
jellemeztiik. A korabbi eljarassal, illetve az irtmaban ismertetett modszerrel készilt aluminium-
szilikat mintak legjoblrel Brinell-keménységi adata 25 HB volt, az (j teclénid (vizivegBl és
Al-acetatbdl) kapott mintdknal ez az érték mar gkt nagy volt Brinell-keménységnigel. A
nagyobb szilardsagu anyagok jellemzésére szolgiikeks mébvel 100-300 HV értékek adddtak,
a tobbi aluminium-szilikat mintédé 0 volt.

Az Al-acetéttal és viziiveggel folytatott gélesitéisiérletek melléktermékeként, A¥/Si=1
molaranynal kapott ésen viszk6zus anyag nagygd fellleti filmképzé anyagnak bizonyult.
Egyenletes bevonatként a korr6zionak kevéssé dibeadyagoknak (pl. karbidoknak) ér kémiai
ellenallo képesseéget biztosit 800-1000 °C kozékehelés utan.

2. Kisérletek hikezelésekkel

A kisérletek célja egyrészt a szaritasi korulmérmymimalizalasa volt admérseklet (80-tol
400 °C-ig) és a nyomas (legkori, ill. szuperkritikuséds) fuggvényében. Az eddig alkalmazott
szaritdsi modok kozul a légkori nyomasu, alacsordynérséklei szaritds kis porozitasa,
kompaktabb szerkeZetin. xerogéleket eredményezett. Sikerilt nagy rslsigu, optikailag tiszta,
homogén, tUvegszértomb aluminium-szilikat xerogéleketédllitani, de csak hosszu ideig tarto,
kiméletes széritassal. (Szobatérsékleten 2 — 4 cm-es atdigrtomb 2-6 honap szilardult meg.) A
szaritasi sebesség gyorsitasara tett kisérleteluamzinium-szilikat géleknél kudarcba fulladtak.
Zart korulmények kodzott, 40-80 °C-on a szaradéad&ian efs repedezettséggel jart, 100 °C felett
az oldoszer eltavolitas pedig mar porokat eredmggiyeNyitott rendszérszaritds a gélszerkezet
megs#néséhez vezetett. A szuperkritikus szaritas koniymiéek varidlasa (nyomasimérseéklet,
felfutés, lefités sebessége, Technische Universitat Wien) serotthezamotte§ valtozast az
aerogélek mechanikai tulajdonsagaiban.

3. Kisérletek hibrid rendszerekkel

A hibridrendszerek kialakitasanaks ffeladata az aluminium-szilikat gélszerkezetek
torékenysegenek javitasa mellett a szilikatterraolaotott nagy Al-tartalom mégzése volt.
Polimerekkel val6 kapcsolasa az amorf aluminiunikszitérhaldnak négy — 6tszérosére novelte az
alko- vagy xerogél mintak keménységét. Ha az iggokahibridmintakat vizzel vagy szerves
oldészerrel mostuk, ekkor a keménység mar hét —icegoros értékre dit. Az aerogélek
szilardsaga csak igen kis mértékben, két — haromszojavult hibrid aerogélek kialakitasa révén.
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A hibrid rendszerekkel folytatott kutatasok a makdpikusan legjobb tulajdonsagokkal
rendelked aluminium-szilikdt — polimer (poli(dimetil-sziloxd, PDMS; poliakrilsav, PAA;
polivinil-acetat, PVAc) hibridek szupramolekulasgerkezetének, keménységének és porozitasanak
vizsgéalatara dsszpontositottak. A hibridrendszéialakitasara tobb at is kinalkozik: a szerves és
szervetlen komponenst monomerként, oligomerként yvatparomdimenzidés térhalds
makrorendszerkeént (polimer, xerogél porok) reagabia egymassal. A monomerként valo k6zos
gélesités nem eredményezett altalaban homogérzeshds polimer porok és az aluminium-szilikat
xerogeél porok pedig nem reagaltak egyméassal mégdsegagok (pl. TEOS) jelenléte mellett sem.
A legjobb utnak az bizonyult, ha szerves és szknwebligomereket gélesitettiink egyutt. Pl. a
PDMS 5000 és 60000 g/mol ko6zott molekulatomegbent & legeredményesebben, a
legegyszdibben alkalmazhatd; a szervetlen prekurzorokat (TE@IShitrat molekuladk) pedig
elégélesiteni kellett, mely alatt a hidrolizis és kendacids reakciok egy része lejatszédott. A
gélesitést a gélpont elérésétemeg kellett szakitani.

A szilikatvazban kotott Al-tartalom a polimerek &séra vagy nem valtozott érdemlegesen
(PAA, nagy molekulatotmdg PDMS-oligomerek esetén) vagy drasztikusan csokKMAc,
PDMS Mt < 600 g met). Az aluminium-szilikdt szupramolekularis szerkérea PAA jelenléte
alig véltoztat, a nagy molekulatonieDMS beépll a gélvazba, a PVAc és a kis molekuiat)
PDMS pedig szétveri annak fraktal szerkezetét. &\ rkiolekulattmeiy PDMS 0sszeéplilése az
aluminium-szilikat rendszerrel hatékonyatiselgithed gélpont ebtti TEOS-adagolassal, kompakt,
alig porézus;~ 90 nm-es aggregatumokbol felépitibrid rendszert eredményezve. Altalanosan
elmondhat6, hogy a porozitasétijesen csokken a polimerek hatasara (az alumisiilikat
rendszerek 600-1000 “m* fajlagos feliilete 5-600 fg* —ra redukalédik). Minél nagyobb a
polimerek ardnya a hibrid rendszerben, annal kiselporozitas, 6tszérosre novelve pl. a PDMS
mennyiségét a fajlagos felllet a felére csokken.

Mélyre hatdéan vizsgaltuk az aluminium-szilikat é®@MS hibridrendszereit. Varialtuk a
PDMS végcsoportjat, és a molekulatomegét. Az OHzségortt PDMS molekulak tudtak
leghatékonyabban 6sszeépllni a szervetlen kompselena vinil-végcsoportu példaul alig.
Optikailag tiszta vagy csekély mértékben opak dilgéltombot sikerdlt éhllitani aluminium-
nitratbol, tetraetoxi-szilanbdl (TEOS) és polidimhstziloxanbol (PDMS). Sikerlt tisztazni a
gélképddéshez vezétfolyamatokat is. MAS NMR és IR vizsgalataink seém gél edallitas alatt
a PDMS OH-csoportja reakcioba Iép az Al(lll)-ionakkmint Lewis-savval. A TEOS molekulak
kisebb hanyada szintén reagal a PDMS-sel, a SAX®gak a PDMS-lancok novekedését
val6szirisitik a kolcsonhatas eredményeként. A hidrolizaEOB molekulak kondenzacios
reakcidba Iépnek a hidrolizalt Al(lll)-ionokkal égymassal is, Si-O-Si, valamint Si-O-Al kétéseket
létrehozva. A reakciok intenzitdsanak aranyd#td a kiindulasi anyagok miisége- a polimer
molekulattmege és ehhez kapcsolodéan a PDMS Ohbdfmpak szama; a szervetlen
komponensek éhidrolizise, azaz monomerként vagy oligomerkéntikekdlcsbnhatasba a
szervetlen komponens a polimerrghatarozza meg. Szervetlen monomer prekurzorok resiité
kis molekulatémety PDMS alkalmazéasakor a PDMS reakci6i fégidnek, az Al(lll)-ionok kisebb
hanyada reagal a TEOS molekulaival. Szervetlerooigyeklél kiindulva a szervetlen térhalé a
dominans a gélszerkezetben, a polimer kisebb nt#atékobdik a szervetlen komponensekhez.

4. Kisérletek tenzidekkel

A tenzidek (Brij56: polioxietilen(10)-cetil-éter, 16H33(OCH,CH,);00H; P123:
EOQ,)PO,EOQyy; TMCS: trimetil-kloroszilan,  (Ck)3SiCl; HMDS:  hexametil-diszilazan,
(CH3)3SINHSI(CH)s) alkalmazasa az aluminium-szilikat géleknél sddag csokkenést okozott a
fraktal szerkezet megbontasa, széttoredezése. Miattibridrendszereknél csekély meértékben
csokkentheivé tette a széritas idejét. A tenzidek alkalmazllsdegszembénébb hatasa a gélek
(ktlbnbsen az aerogélek) porozitasanak csokkerase v
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Osszefoglalva Polimerek adagolasaval 4-5-sz6rés mechanikaérsifignovelést lehetett
elérni, a hibridrendszerek vizes ko#egosasa pedig 8-szorosra novelte a szilardsagraksaf
szerkezdt aluminium-szilikat gélek szaritott mintadihoz haswva. A tenzidek alkalmazasa az
aluminium-szilikat géleknél szilardsag csokkenégbzott a fraktal szerkezet megbontésa,
széttoredezése miatt. Legnagyobb szilardsagtdathst az aluminiume-, ill. szilicium-prekurzorok
szilardsag szempontjabol optimalis kivalasztaséwilk el. A kdrnyezetvédelmi szempontoknak is
j6l megfeleb Al-acetat és az olcso viziiveg adta egy Uj alumirsazilikat eballitas alapanyagait. A
vizlvegldl és Al-acetatbdl nyert gélminta nagy szilardsaggyy e@anokompozit szerkezetnek
k6szonhet, nanomérdi aluminiumtartalma kristalyos részecskék agyazodbak egy amorf
aluminium-szilikat, haromdimenziés térhaldéba. Eztkigald mechanikai paramétert csak egy
meghatarozott Al/Si molarany felett 2) lehetett elérni. A nagyobb szilardsagu anyagok
jellemzésére szolgald Vickers migel 100-300 HV értékek adddtak a megnévelt szikgds
mintdk mérésekor, az 6sszehasonlitasul szolgaldafrazerkezdt, szaritott aluminium-szilikat
mintak HV értéke 0 volt.

Az Al-acetéttal és vizliveggel folytatott gélesitéisierletek melléktermékeként, az Al/Si=1
molaranynal kapott ésen viszkdzus anyaggal egyenletes bevonatot lehttkkani kilonboé
szilardanyagok fellletén. Ez az egyenletes alunrirsailikat réteg a korrdzidnak kevéssé ellendlld
anyagoknak (pl. karbidoknak, melyeket jol nedvégiterss kémiai ellenalld6 képességet biztosit
800-1000C kozotti lbkezelés utan.



