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I. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A szilika aerogélek (a tovabbiakban: aerogélek) a vilag legkisebb stirtiségli szilard anyagai
kozé tartoznak, €s szadmos kiilonleges tulajdonsaggal birnak. Rendkiviil nagy a fajlagos
feltiletiik (500-1200 mz/g) ¢és porozitasuk (80-98,9%), igy kiemelked6 elektromos, ho- és
hangszigetelék, valamint sajat stiriiségiikhéz (0,003-0,6 g/cm®) képest rendkiviil nagy a
nyomoszilardsaguk. Ezen specialis jellemzokbdl adodoan az aerogélek mar néhany teriileten
felhasznalast nyertek, alkalmazzak 6ket példaul épiiletek és tireszkdzok szigeteldanyagaiként,
illetve nagyenergiaju részecskék detektalasara és kozmikus porrészecskék befogasara is.

Az aerogélek az elmult kozel harminc évben szamos anyagtudomanyi kutatas kozéppontjaban
alltak. Ezek azonban csak csekély mértékben terjedtek ki kémiai mddositasuk
(funkcionalizalasuk) €s annak tulajdonsdgokra gyakorolt sokrétii hatasanak tanulmanyozéséra.
Eldallitasi modszeriiknek, a szol-gél eljarasnak koszonhetden az aerogélek igen véltozatos
szerves oldallancokkal és komplexképzokkel funkcionalizalhatéak. Az igy nyert 0j anyagok
nem csak fizikai tulajdonsagaik tekintetében kiillonboznek jelentésen a modositatlan, un. natar
aerogélektdl, hanem kémiai viselkedésiikben is. Ennek kdszonhetden akar olyan teriileteken is
felhasznalast nyerhetnek, amely a natir aerogélek esetében elképzelhetetlen lett volna.

A Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén kutatdcsoportunk tobb,
mint 10 éve folytat vizsgalatokat az aerogélek és kompozitjaik eldallitasa és vizsgalata
tertiletén. Ezen kutatdsokhoz kapcsolodva kezdtem meg doktori munkémat, melynek kezdetén
kettds célt tliztem ki. El6szor is célom volt 0, kémiailag modositott aecrogélek eldallitasa és
szerkezetiik, Osszetételik valamint morfologiajuk vizsgalata. Tekintettel arra, hogy a
funkcionalizalt aerogélek a gyakorlatban eddig csak igen minimalis felhasznalast nyertek,
ezért munkdm masodik felében célul tliztem ki az 4ltalam eldallitott 4j anyagok potencialis
alkalmazasi lehetdségeinek felderitését. Tobb kiilonbozo teriiletet is kivalasztottam annak
érdekében, hogy minél szélesebb korben vizsgalhassam meg a funkcionalizalt aerogélekben
rejlo lehetdségeket. Az altalam eldallitott anyagok koziil néhanyat mint 0j tipusu alléfazisokat
teszteltem a nagynyomastu folyadékkromatografia (HPLC) teriiletén, méasoknak poli(metil-
metakrilat) (PMMA) kompozitok toltéanyagaiként vald alkalmazhatdsagat vizsgaltam meg,
mig a katalitikusan aktiv funkciés csoportokkal moédositott aerogéleknek pedig katalitikus

tulajdonsagait jellemeztem.
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1. ALKALMAZOTT VIZSGALATI TECHNIKAK

A szerkezet és a morfologia jellemzése

A nitrogén adszorpcids/deszorpcios porozimetrias méréseket egy Quantachrome Nova 2200e
tipusu poroziméterrel végeztem. A mintaeldokészités soran a koriilbeliil 20 mg tomegl 6rolt
aerogél mintakat 24 6ran at 100 °C-on deszorbealtattam.

A pasztaz6 elektronmikroszkopias (SEM) vizsgalatokat egy Hitachi S-4300 tipusu berendezés
segitségével végeztiikk. A koriilbeliil 2-4 mm nagysagi monolitikus aerogél mintadarabokat
egy alacsony olvadaspontu otvozet (Wood-fém) segitségével rogzitettik egy mintatarto
lemezen, majd az aerogél feliiletekre arany vezetOréteget porlasztottunk. Az alkalmazott
gyorsitofesziiltség 5-15 kV volt.

A Fourier-transzformaciés infravoros (FT-IR) spektrumokat egy Nicolet Nexus FT-IR
spektrométer segitségével rogzitettilk. A mintael6készités soran az 6rolt aerogélbdl kalium-
bromidos pasztillat készitettiink.

A magneses magrezonancia spektroszkopiai (NMR) mérések Bruker AM 360 spektrométeren

késziiltek.

Kromatografias vizsgalatok

A folyadékkromatografias méréseket Jasco gyartmanya HPLC késziiléken végeztem, amely
ERC 3315 on-line eluens gazmentesitobol, Jasco LG-980-02 kisnyomasu gradiensképzo
egységbdl, Jasco PU-980 pumpabol, Jasco AS-1555 automata mintavaltobol €s injektorbol,
Jasco UV-975 scanning UV/VIS detektorbol és a CromPass szamitogépes vezérlé/kiértékeld

programbdl allt.

Aerogél-PMMA kompozitok vizsgalata

Az eldallitott aerogél-PMMA kompozitok Shore D keménységeit az EN ISO 868:2003
szabvany szerint eljarva egy D-tipust keménységmérd miiszer segitségével hataroztuk meg. A
nyomoszilardsagokat egy Instron 8874 tipusii szervohidraulikus rendszerli biaxialis
biomechanikai anyagvizsgald berendezés segitségével mértiik meg. Az iitészilardsag
méréseket egy kis méretii, egyedi tervezésii Gardner-tipusu berendezéssel hataroztuk meg.

A szimulalt testfolyadék (SBF)-oldatokat (HOCH,)sCNH,, NaCl, KCI, CaCl,-2H,0,
MgCl,-2H,0, Na,SO4, NaHCO3, és K;HPO, felhasznalasaval készitettiik el. Az oldat pH-jat
7,40+£0,02 értékre allitottuk be 0,1 M sdsav segitségével. Az in Vvitro bioaktivitas
tanulmanyokat ugy végeztem, hogy a kompozit darabokat SBF oldatban aztattam 37 °C-on,

20 napon keresztiil, majd a kompozitok feliiletét SEM moddszerrel vizsgéltam.
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Katalitikus vizsgalatok

A CuAMI2 ¢és CuAMI14 aerogélek katalitikus tulajdonsagainak vizsgalata soran szintén a
HPLC modszert alkalmaztam. A vélasztott modellreakcido a fenol vizes kozegben torténd
valtozasat kovettem nyomon. A meghatarozashoz egy Phenomenex Lichrosphere 5 RP-18e
(4,6 mm X 150 mm, 5 pm szemcseméret) kolonnat hasznéltam, az eluens pedig 40% metanol—
60% kalium-dihidrogén-foszfat (0,025 mM) / foszforsav (0,52 mM) puffer (pH 4) volt. A
detektalas 254 nm hullamhosszon tortént, az injektalt térfogat 20 ul volt.

A tomegspektrometrids (MS) méréseket egy MicroTOF-Q tipusu, kvadrupdl-repiilési id6
tomeganalizatorral felszerelt berendezésen végeztilk. A vizsgalatokhoz elektroporlasztasos
ionforrast (ESI) hasznaltunk, ahol a porlasztasi fesziiltség 3 kV volt. Szaritogazként nitrogént
alkalmaztunk, 180°C-on, 4,0 1/perc dramlési sebesség mellett. A spektrumokat digitalizaloval
rogzitettik 2 GHz frekvenciaval. A kiértékelés a Bruker DataAnalysis 3,4 szoftver

segitségével tortént.
I11.  UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Uj tipusii, kémiailag médositott aerogéleket allitottam el6, valamint jellemeztem azok

erers

1.1. Elséként dolgoztam ki médszert (3-glicidoxi)-propil- és hexadecil-csoportokkal,
valamint Kryptofix[2.2]-vel, [ciklén-Cu]- és [ciklam-Cu]-komplexszekkel kémiailag
modositott aerogélek eléallitasara.

Az aerogéleket (1. abra) a bazis-katalizalt szol-gél mddszer segitségével allitottam eld. Az
eljaras soran elGszor két oldatot készitettem (,,A” és ,,B” oldatok). Az ,,A” oldat tartalmazta a
fo szilan reagenst (tetrametil-ortoszilikat), illetve a kiilonb6z6 modositdé agenseket is
(koriilbeliil 10 térfogatszazalékban), leggyakrabban metanolos kozegben. A ,,B” oldat
tartalmazta a katalizatort, amely NH3 vagy (NH,4),COj3 vizes-metanolos oldata volt. Az ,,A” és
,B” oldatokat intenziv keverés mellett elegyitettem, majd azonnal mtianyag ontéformaba
ontottem. A gélesedés befejezddeését kovetden az alkogéleket Gregitettem, majd 1épcsdzetes
oldoszercserének vetettem ald, melynek soran az eredeti, vizes-metanolos anyaoldoszert
acetonra cseréltem le. Az utolsd 1épésként szuperkritikus szén-dioxidos szaritast hajtottam

végre.

1.2. Megallapitottam, hogy a kémiai mddositis nem gyakorolt jelentés hatist az

aerogélek morfologiai jellemzdire.
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crer

SEM technikaval vizsgaltam. A porozimetrids eredmények tanulsidga szerint az anyagok a
aerogélekre altalanosan jellemzd fajlagos feliilettel (367,4-1060 mz/g) ¢s karakterisztikus
porusatmérovel (13,3-31,7 nm) rendelkeznek. A SEM felvételeken minden esetben
megfigyelhetd az aerogélekre jellemzd, makropérusokkal tagolt ,,gyongyfiizér-szer”
szerkezet, noha a CuAMI12 és CuAMI14 gélek esetében nagyméretii (400-500 nm)

aggregatumok is kialakultak a struktaraban.

1.3. Bizonyitottam, hogy a funkcids csoportok kovalens médon épiiltek be a szilika
vazba.

Az ecléallitott aerogélek osszetételét FT-IR és 'H NMR modszerekkel vizsgaltam. A
spektrumokon megtaldlhatoak a szerves funkcids csoportok jelenlétére utald csticsok. A
vizsgalatokat gondos mintael6készités (FT-IR esetében tobblépcsds vizes-metanolos mosas,
'H NMR esetében ligos feltaras) elézte meg, igy biztositani tudtam, hogy a beazonositott

szerves molekularészletek nem a felilleten fizikailag adszorbedlodott vegyiiletekbdl

szarmaznak.
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1. abra. Az eldallitott funkcionalizalt aerogélek szerkezeti képletei. (a) Si-C16, (b) Si-Gly, (c) Si-Kry,
(d) CuUAM12, (e) CuAM14.

1.3. Bizonyitottam, hogy a funkcios csoportok kovalens modon épiiltek be a szilika

vazba.
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Az ecléallitott aerogélek osszetételét FT-IR és 'H NMR modszerekkel vizsgaltam. A
spektrumokon megtalalhatoak a szerves funkcids csoportok jelenlétére utald csticsok. A
vizsgalatokat gondos mintaeldkészités (FT-IR esetében tobblépcsds vizes-metanolos mosas,
'"H NMR esetében lugos feltaras) elozte meg, igy biztositani tudtam, hogy a beazonositott
szerves molekularészletek nem a felilleten fizikailag adszorbedlodott vegyiiletekbdl

szarmaznak.

2. Elséként vizsgaltam meg az eléallitott natar (Si-0) illetve funkcionalizalt (Si-Gly, Si-
C16, Si-Kry) aerogélek alkalmazhatésagat HPLC-s alléfazisokként.

2.1. Natur illetve funkcionalizalt szilika aerogél toltetii HPLC kolonnakat allitottam el6.

Elso 1épésként az aerogéleket golydosmalomban megoérdltem, majd az aerogél porokat, melyek
szemcsemérete szaraz allapotban 25-125 pum kozott volt, folyadékszuszpenzidos modszerrel
toltéttem konvencionalis rozsdamentes acél kolonnakba. Ezt kovetden az allofazisokat HPLC
pumpa segitségével a nyomas fokozatos emelésével tomoritettem, majd a megfeleld

oldoszerek folyamatos atdramoltatasaval kondicionaltam.

2.2. Jellemeztem az uj tipusu, aerogél alapua alléfazisok alapveté kromatografias
tulajdonsagait, és megallapitottam, hogy azok 2-5 vegyiiletb6l allo tesztelegyek
elvalasztasara alkalmasak.

Az elvalasztasok soran kiilonféle eluens Osszetételeket alkalmazva fény dertilt arra, hogy az
Si-0, Si-Gly és Si-Kry kolonnak normal fazisként, mig az Si-C16 kolonna forditott fazisként
viselkedtek, mivel az eluens polarossaganak csokkenésével az els6 harom esetben néttek, mig
az utobbi esetben csokkentek a retencios 1dOk. Az optimalis mozgofazis Osszetételt
alkalmazva (abszolut etanol : hexan = 10 : 90 az Si-0, Si-Gly ¢és Si-Kry esetében, illetve
metanol : viz = 5 : 95 az Si-C16 esetében) 0,6-1,0 ml/perc aramlasi sebességek mellett
izokratikus modban 2-3 tesztvegyiilet alapvonali elvalasztasat valositottam meg. Az Si-C16
esetében az elvalasztasi hatékonysag novekedéséhez vezetett a gradiens eluci6 alkalmazasa,
mely segitségével 5 vegyiiletet sikeriilt elvalasztani. A kromatogramokon nagymértékii
savszélesedes volt megfigyelhetd, mely minden bizonnyal a szemcsék belsejében kialakulo

gatolt tdmegtranszporttal magyarazhato.

2.3. Megallapitottam, hogy az idealis elvalasztasi koriilmények elérése érdekében 1,0
ml/perc alatti aramlasi sebesség és szubmikronos szemcseméret alkalmazasa sziikséges.

Az optimalis elvalasztdsi paraméterek meghatarozasa céljabol megvizsgaltam az aramlés
sebességének az elméleti tdnyérmagassdgokra gyakorolt hatisat. A kapott van Deemter
gorbékbdl egyértelmiien kitlinik, hogy az optimalis 4ramlési sebesség szamottevéen 1,0
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ml/perc alatti, azonban a rendelkezésemre all6 HPLC késziilék a 0,3 ml/perc alatti értékeket
nem tudta biztositani. Figyelembe véve tovabba a kromatogramokon lathatdo Oriasi
csucsszélesedéseket, az elvalasztasi koriilmények optimalasa érdekében a nagyon kis dramlasi
sebességek mellett szintén kicsi, lehetdleg szubmikronos méretii szemcseméretekre is sziikség
van. Ekkor az analit molekuldk az aerogél szemcsék belsejébe illetve szemcsékbdl kifelé
torténd diffazidjanak sebessége Osszemérhetové valik a mozgofazis linedris aramlasi

sebességével, igy a savszélesedés feltehetdleg nem jelentkezik.

2.4. Az aerogél kolonnakat egy kereskedelmileg hozzaférheté C18-as (Phenomenex, 5
pm) kolonnaval osszevetve megallapitottam, hogy az aerogél struktura oOriasi
porozitasabol adodo elonyos tulajdonsagok mar a nem optimalis koriilmények (tal nagy

szemcseméret, az idealisnal nagyobb aramlasi sebesség) ellenére is megmutatkoznak.
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2. abra. Si-0 aerogél és a Phenomenex C18 kolonna RHETP értékeinek Gsszehasonlitasa. Elvalsztasi
koriilmények: Si-0: hexan:abszolit etanol=90:10 eluens, 0,3-1,0 ml/perc aramlasi sebesség; Phenomenex C18:
viz:metanol=55:45 eluens, 0,4-1,2 ml/perc aramlasi sebesség.

Osszehasonlitas céljabol az aerogél kolonnakat egy 5 mikronos Phenomenex C18 tipust
kolonnéval vetettem 0ssze a redukalt elméleti tanyérmagassag (az elméleti tanyérmagassag ¢és
a szemcseméret hdnyadosa) értékek segitségével (2. dbra). Az eredmények arra utalnak, hogy
annak ellenére, hogy az aerogél kolonna szamottevben nagyobb atmérdjii és szélesebb
méreteloszlasti szemcséket tartalmaz, hatékonysaga Osszevethetd a xerogél alapu C18-as

kolonnaéval.

3. Elséként alkalmaztam és teszteltem natiar és funkcionalizalt 6rolt aerogéleket ((Si-O,
Si-0s9goc, Si-C16 és Si-Ph) in situ szabadgyokos tombpolimerizacidval eléallitott PMMA

kompozitok toltoanyagaiként.
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3.1. Moddszert dolgoztam ki PMMA-aerogél kompozitok homogén szerkezeti,
buborékoktol mentes eldallitasara.

A kompozitokat szabadgyokos tombpolimerizacioval allitottam el6, kumén-hidroperoxid
katalizator és N,N-trimetil-anilin redoxpar segitségével. Frissen desztillalt metil-metakrilatbol
indultam ki, és a reakciét 60 °C-on, atmoszférikus nyomdson és inert atmoszféraban
(nitrogén) valdsitottam meg. A szintézist megelézden az Orolt aerogéleket 100 °C-on,

dinamikus vakuum alatt fél 6ran at deszorbealtattam.

3.2. Bizonyitottam, hogy az aerogélek, mint toltéanyagok javitjAk a PMMA mechanikai
tulajdonsagait.

A kompozitok mechanikai tulajdonsagainak jellemzése érdekében megmértem a Shore D
keménységeket, valamint a nyomo- és litdszilardsagokat. Meglepd modon azt tapasztaltam,
hogy a Shore D keménységek és a nyomoszilardsagok kivétel nélkiill minden esetben
szamottevoen megndttek a tiszta PMMA-hoz képest. Az titdszilardsagok esetében novekedést
csak a funkcionalizalt aerogélek esetében tapasztaltam. Ez az er6sitd hatds kiilondsen
figyelemre méltdo akkor, ha figyelembe vessziikk, hogy a kompozitok rendkiviil kis
mennyiségben (4-9 m/m%) tartalmaznak aerogélt, illetve hogy a monolitikus aerogélek

nyomoszilardsaga a néhany tized MPa-t is alig éri el.

3.3. Kimutattam, hogy szimulalt testfolyadékban torténé aztatas hatasara bizonyos
PMMA-aerogél kompozitok feliilete az aerogél szemcsék kioldédasa révén porozussa
alakithato.

A szimulalt testfolyadékot (SBF) elterjedten hasznaljadk PMMA alapu csontcementek ¢€s
mesterséges iziileti implantatumok biokompatibilitdsanak fiziologids koriilmények kozott
torténd vizsgalatara. A kompozitokat 20 napon keresztiil aztattam SBF-ben, majd ezt
kovetden a feliileten bekovetkezd valtozasokat SEM-val vizsgaltam. Meglepd mddon azt
tapasztaltam, hogy az Si-C16 és az Si-0 kompozitok esetében az aerogél kioldodott a PMMA

matrixbol, szivacsos feliiletet és lyukakat hagyva maga utan.

4. Elsoként teszteltem tetraaza-makrociklusos (ciklén ill. ciklam) Cu(IT)-komplexszekkel

kémiailag modositott aerogélek katalizatorként valo felhasznalhatosagat.

4.1. Bizonyitottam, hogy a komplexek aerogél felszinhez tortént kémiai rogzitése a
CuAM14 esetében 7-szeres, a CuAMI12 esetében pedig 15-szoros hatékonysag
novekedéshez vezetett, és a jelenség az 1n. zarttér-hatas (,,confinement effect”)

segitségével értelmezheto.
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Modellreakcioként a fenol hidrogén-peroxidos oxidaciéjat vélasztottam. Osszehasonlithatas
céljabol a katalitikus teszteket homogén fazisban, csak a szabad komplexeket illetve Cu(II)-
ionokat tartalmazo oldatokkal is megismételtem. Mig homogén fazisban a [ciklén-Cu] és
[ciklam-Cu] komplexek igen gyenge aktivitast mutattak, hiszen 60 perc alatt a teljes fenol
mennyiségnek csupan rendre 16 illetve 21 szézalékat bontottdk el, addig a CuAMI12 és
CuAM14 aecrogéleknél ez az érték rendre 95 illetve 71 szazalék volt (3. abra). A jobb
Osszehasonlithatosag kedvéért a gorbék kezdeti, kozel linedris szakaszardl kivalasztott
pontokra egyenest illesztettiink. Ezek alapjan szamitottuk a katalitikus ciklusfrekvenciat, mely
megadja az egységnyi aktiv hely altal idéegység alatt atalakitott fenol mennyiségét. A
CuAM12 és CuAM 14 esetében ez az érték rendre 15-szordsen illetve 7-szeresen meghaladja a

szabad [ciklén-Cu] illetve a [ciklam-Cu] komplexekét.
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3. abra A szabad Cu®* ionok és [ciklén-Cu] illetve [ciklam-Cu] komplexek, valamint a CuAM12 és
CuAM14 aerogél katalizatorok esetében kapott kinetikai gorbék.

4.2. ESI-MS technika segitségével megallapitottam, hogy a makrociklusos aerogél
katalizatorok alkalmazasa mellett a fenol oxidacioja kinonok keletkezésén keresztiil
jatszodik le, melyet gyurinyilas és 1épcsozetes oxidacio kovet. A folyamat végén rovid
szénlancu karbonsavakat kapunk, melyek nem toxikusak, igy a kornyezetre nézve nem
karosak.

Méréseim soran megallapitottam, hogy az alkalmazott koriilmények mellett 240 perc

elteltével a reakcioelegyekben toxikus komponensek mar nem taldlhatéak, csupan a
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természetben is eléforduld, rovid szénlanct karbonsavak (példaul akrilsav, malonsav,

maleinsav, borostydnkdsav, oxalsav).

43. Az aerogél Kkatalizatorok Wjrahasznosithatésaganak vizsgalata soran
megallapitottam, hogy még négy izolalt katalitikus ciklus utan is aktivak maradtak, bar
bizonyos hatékonysagbeli romlas bekovetkezett; a CuAM14 esetében 50 szazalékkal, a
CuAM12 esetében pedig mintegy 85%-al csokkent a fenolkonverzié sebessége az utolso
ciklus végére.

A hatékonysag romldsanak tobb magyarazata is lehetséges. Ezek koziil a legvaloszinlibb az,
hogy az oxidacio soran az termékek egy része adszorbealddik az aerogél feliileten, blokkolva
ezaltal az aktiv helyeket. Ezt az elméletet tamasztja ald az aerogélek sotétbarna elszinezddése,
mely a ciklusok eldrehaladtaval egyre erdsodik. Emellett a katalitikus aktivitas csokkenése az

amorf szilikagélek vizben valé nem elhanyagolhaté mértékii oldhatésagabol is fakadhat.
IV. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

Munkédm soran 1) tipusu funkcionalizalt aerogéleket allitottam eld, és olyan teriileteken
teszteltem, melyekre az irodalomban jelenleg nem talalhat6 példa. Az eredmények ramutatnak
arra, hogy a funkcionalizalt acrogélek a jovében elérelépést jelenthetnek és hasznosithatova
valhatnak az elvalasztastechnikaban, valamint a polimer kompozitok fejlesztésében. A
kromatografids vizsgalatok eredményeit figyelembe véve elmondhatjuk, hogy az aerogélek
els6sorban a szuperkritikus folyadékkromatografia teriiletén valhatnak be, mint 0j tipusu
allofazisok. Mivel toltéanyagként az aerogélek szamottevden javitottadk a PMMA mechanikai
tulajdonsagait, valamint sziikség esetén a kompozit feliilete por6ézussa tehetd, ezért az aerogél-
PMMA kompozitok felhaszndlast nyerhetnek az orvosbiologidban stabilabb, hosszabb
¢lettartamt csontcementekként, vagy nagy teherbiras, hdstabil milanyagokként az ipar
szamos teriiletén. A funkcionalizalt aerogélek katalizatorként vald alkalmazhatdsdga némileg
kevesebb sikerrel kecsegtet. Noha kezdetben az un. zarttér hatasnak kdszonhetéen
megnovekedett hatékonysagok figyelhetdek meg, ezek a mérsékelt ujrahasznosithatosagbol
ad6doan nem bizonyultak tartosnak. fgy a funkcionalizalt aerogélek ilyen iranyu fejlesztése

még szamos kihivast tartogat.
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