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Roviditések jegyzéke

AIBN azo-bisz-izobutironitril

BET Bruanauer-Emett-Teller

BJH Barrett-Joyner-Halenda

C16TMS hexadecil-trimetoxi-szilan

CHPO kumén-hidroperoxid

ciklam 1,4,8,11-tetraazaciklotetradekan

ciklén 1,4,7,10-tetraazaciklododekan

CPTMS 3-klorpropil-trimetoxi-szilan

CuAM12 [ciklén-Cu] komplexszel funkcionalizalt szilika
aerogél

CuAM14 [ciklam-Cu] komplexszel funkcionalizalt szilika
aerogél

CvD kémiai gbzdepozicid

atlag atlagos porusatmér6

DIPEA N,N-diizopropil-etilamin

DMF N,N’-dimetil-formamid

DMSO dimetil-szulfoxid

ESI-MS elektroporlasztasos ionforrassal felszerelt
tomegspektrométer

FT-IR Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia

GPC gélpermedcios kromatografia

GPTMS (3-glicidoxi)-propil-trimetoxi-szilan

HPLC nagynyomasu folyadékkromatografia

ICP-OES induktiv csatolasu plazma optikai emisszids
spektrometria

Kryptofix[2.2] 1,7,10,16-tetraoxa-4,13-diaza-ciklooktadekan

MMA metil-metakrilat

ICP-OES induktiv csatolasu optikai emisszids spektrometria

PDI polidiszperzitas index

PMMA poli(metil-metakrilat)

RHETP redukalt elméleti tdnyérmagassag

SBET tobbpontos BET-mddszerrel szamitott fajlagos feliilet

SBF szimulalt testfolyadék

SEM pasztazod elektronmikroszkopia

Si-0 nattr aerogél

Si-0500°c 500 °C-on hokezelt natur szilika aerogél

Si-C16 hexadeci-csoportokkal funkcionalizalt szilika acrogél

Si-Gly (3-glicidoxi)-propil-csoportokkal funkcionalizalt

szilika aerogél
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TEOS tetraetoxi-ortoszilikat

THF tetrahidrofuran
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TMOS tetrametil-ortoszilikat
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trisz trisz(hidroximetil)-aminoetan

UHPLC ultra nagynyomasu folyadékkromatografia
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1 BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A szilika aerogélek a vilag legkisebb stirtiségti szilard anyagai kozé
tartoznak, és szamos kiilonleges tulajdonsaggal birnak. Rendkiviil nagy a
fajlagos feliiletiik (500-1200 m?g) és porozitasuk (80-98,9 %), kivalé
elektromos, h6- és hangszigetelok, valamint sajat striiségiikhoz (0,003-0,6
glcm3) képest kiemelkedd a nyomoszilardsaguk. Ezen specidlis jellemzokbdl
adoddan a szilika aerogélek tobb teriileten nyertek mar felhasznélést.
Alkalmazzak Oket példaul épiiletek és tUreszkozok szigeteldanyagaiként,
illetve nagyenergidji részecskék detektalasara és kozmikus porrészecskék
befogasara is.

A szilika aerogélek az elmult kozel harminc évben szamos
anyagtudomanyi kutatas kozéppontjaban alltak. Ezek azonban csak csekély
mértékben terjedtek ki kémiai moddositasuk (funkcionalizalasuk) és annak
tulajdonsagaikra gyakorolt sokrétli hatdsdnak tanulményozasara. Eldallitasi
modszeriiknek, a szol-gél eljarasnak koszonhetéen a szilika aerogélek igen
valtozatos szerves oldallancokkal és komplexképzdkkel
funkcionalizdlhatoak. Az igy nyert Uj anyagok nem csak fizikai
tulajdonsagaik tekintetében kiilonboznek jelentdsen a modositatlan, Gn. natur
aerogélektdl, hanem kémiai viselkedésiikben is. Ennek kdszonhetden olyan
teriileten is felhasznaldst nyerhetnek, amely a natir aerogélek esetében
elképzelhetetlen lett volna.

A Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén
kutatocsoportunk 10 éve folytat vizsgéalatokat a szilika aerogélek ¢és
kompozitjaik eldallitasa és vizsgalata teriiletén. Munkank soran eldallitottunk
tobbek kozott mesterséges csontpotlasra, illetve szabalyozott hatdanyag-
célbajuttatasra szolgald aerogél alapu kompozitokat, katalitikus hatasu titan-

dioxid alapt, valamint fluoreszcens és magneses nanorészecskéket tartalmazo
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aerogéleket. Ezen kutatdsokhoz kapcsolodva kezdtem meg doktori
munkamat, melynek kezdetén kettds célt tliztem ki. E18szor is célom volt uj,
kémiailag modositott szilika aerogélek eldallitdsa valamint szerkezetiik,
Osszetételiik ¢és morfologidjuk vizsgalata. Tekintettel arra, hogy a
funkcionalizalt aerogélek a gyakorlatban eddig csak igen minimalis
felhasznalast nyertek, ezért munkam masodik felében célul tliztem ki az
altalam eldallitott 1) anyagok potencialis alkalmazéasi lehetdségeinek
felderitését. Az aerogélek jellemzd tulajdonsdgainak figyelembe vételével
tobb kiilonbozo teriiletet is kivalasztottam annak érdekében, hogy minél
sz¢élesebb korben vizsgalhassam meg a funkcionalizalt szilika aerogélekben
rejld  lehetdségeket. Az  eldallitott  aerogéleket  nagynyomast
folyadékkromatografias (HPLC)  allofazisként,  poli(metil-metakrilat)
(PMMA) toltéanyagaiként, valamint katalizatorokként teszteltem.

A fent emlitett célkitlizéseknek megfeleléen olyan funkcids
csoportokkal mddositottam az aerogéleket, melyek potencidlisan alkalmassa
tehetik Oket a kivalasztott célokra. A HPLC-s allofazisokként hasznalt
acrogéleket (3-glicidoxi)-propil- illetve hexadecil-csoportokkal, valamint a
Kryptofix[2.2] elnevezésii makrociklusos vegyiilettel funkcionalizaltam,
melyekhez hasonlo szerkezetli szerves oldallancokat elterjedten alkalmaznak
a hagyomanyos kromatografias allofazisok eldallitdisa sordn. A
katalizatorként valo tesztelés érdekében makrociklusos vegyiiletek (ciklén
illetve ciklam) Cu2+-komplexeit kapcsoltam kovalens kotéssel a szilika
vazhoz. Az aerogélek, mint 0j tipusi kompozit toltdanyagok PMMA-ra
gyakorolt hatasanak vizsgalata soran — irodalmi el6zmények hianyaban —

tobbféle dsszetételll aerogélt is kiprobaltam.
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2 IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Az aerogélek torténete

Aecrogéleket a vilagon el@szor Samuel Stephens Kistler (1900-1975)
amerikai vegyészmérndk allitott elé 1931-ben.’ Egyetemi kutatoévei soran
kezdett el szuperkritikus folyadékokkal foglalkozni, késébb pedig kiilonb6zd
gélek ultrasziir6ként vald alkalmazhatosagat vizsgalta. A két kutatasi teriilet
egyesitése eredményezte az aerogélek felfedezését azaltal, hogy Kistler a
nedves géleket szuperkritikus
korilmények kozott szaritotta  ki.
Ennek  eredményeképpen  olyan
kiilonleges tulajdonsagu anyagokat
kapott, amelyek mikroszerkezete az 1j
szaritasi eljarasnak koszonhetden nagy
mértékben  egyezett a  nedves
gélekével. Ez az eredmény azért is volt

kiilonosen értékes, mert a 20. szazad

elején a kolloidkémia még eldontetlen 1. abra Dr. Peter Tsou, és a
kérdése volt, hogy a géleknek kutatocsoportja altal eldallitott,
sszefliggd, koherens szerkezetiik van- rekord méretii szilika aerogél tomb.
e, vagy sem. Mivel szuperkritikus Forras: http://stardust.jpl.nasa.gov
koriilmények kozott a folyadék-gaz hatarfeliilet eltlinik, emiatt a porusokban
nem jelentkeznek azok a kapillaris erdk, melyek atmoszférikus kortiilmények
kozott vald széritas soran a gélvaz zsugorodasat illetve Osszetoredezését
okozzak. Igy a nedves gélek struktiraja teljes mértékben megérizhet6vé
valik. Az aerogélek eldallitasa ily modon hozzdjarult a gélek kovalens

kotéseken alapulo, térhalos szerkezetének alatimasztasahoz. Kistler 1931-ben

a Nature® illetve 1932-ben a Journal of Physical Chemistry? folydiratokban

3
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publikalta az aerogélek eldallitdsat bemutatdé kozleményeit. Tobbféle
anyagbol kiindulva is szintetizalt aerogéleket, példaul kiilonboz6é fém-
oxidokbol, cellulozbdl, zselatinbol és agar6zbol. A napjainkban legnagyobb
érdeklodésre szamot tartd szilika aerogéleket Kistler natrium-szilikatbol
(vizlivegbdl) kiindulva allitotta eld.

Az 1j anyagok szamos kiilonleges tulajdonsaggal birtak, melyeket
vizsgalva Kistler a kovetkezd néhany évben kozleményeiben kijeldlte az
aerogélkutatas fobb iranyvonalait. Meggy6zddése volt, hogy az aerogélek a
jovBben szigeteldanyagokként,® adszorbensekként,' vagy a Katalizis

teriiletén® fognak felhasznalast nyerni.

2.2 Szilika aerogélek

Az aerogélek legismertebb ¢és egyben legtobbet tanulméanyozott
képviseldi a szilika aerogélek (a tovabbiakban: aerogélek). Rendkiviil kis
stirliségii (0,03-0,6 g/em®)°® és nagy porozitast (akar 99,8%)°, ultrakénnyil
anyagok, amelyek legkisebb siirliségli képviseldjéet (0,018 g/cms) egeszen
2013-ig a vilag legkisebb siirliségli szilard anyagaként tartottak szamon a
Guinness Rekordok Koényvében.” Ezt a cimet jelenleg egy grafén alapu
aerogél birtokolj a.

Kiils6 megjelenésiiket tekintve az aerogélek atlatszoak és enyhén
kékes szinezetiick. Ez utobbi jelenség magyarazata a Rayleigh-szoras®, mely
minden olyan por6zus anyagban fellép, amelyben a poérusok mérete a fény
hullamhosszaval 6sszemérhetd. Masik jellegzetes optikai tulajdonsaguk a kis
torésmutatd, mely a szintéziskoriilmények alkalmas megvalasztasaval
hangolhaté 1,01 és 1,20 kozott.’® A szilika aerogélek hdovezetd képessége
(0,017-0,021 W m™ K™, 300 K, levegé™) koriilbeliil szazszor kisebb, mint az

l'ivegé.2 Ezeken tilmenden ultraalacsony dielektromos allandoval
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rendelkeznek,’ hangszigetelé tulajdonsagukat pedig jol jellemzi, hogy
benniik a hang longitudinalis terjedési sebessége csupan 100-120 m/s.*>

Az aerogélek monolitikus (tomb) illetve por formaban egyarant
eldallithatoak. Noha az aerogélek szamos gyakorlati alkalmazasa a tombi
format igényelné, a monolitok esetében két igen hatranyos tulajdonsaggal is
szdmolnunk kell. Egyrészt mechanikai ellenalld képességiik viszonylag
csekély. Bar nyomoszilardsaguk 6nmagukhoz viszonyitva ugyan figyelemre
méltd (sajat sulyuknak akér a 12000-szeresét is elbirjadk), azonban a
szilikatokhoz  hasonléan ridegek, oldaliranyG nyirder6k  hatasara
kagylészertien tornek, kézzel is konnyen elmorzsolhatéak. Szintén
kedvezdtlen tulajdonsaguk, hogy rendkiviil érzékenyek a nedvességre,
nedvesitd folyadékkal érintkezve makroszkopikus szerkezetiik karosodik. A
natir aerogélek oriasi fajlagos feliiletiikon (600-1200 m?/g)™ a levegé vizgdz
tartalmat  megkotik, amely kondenzacidé esetén a  monolitok
megrepedezéséhez, 0sszetdredezéséhez vezethet. Ezen tulajdonsagok jelentds

akadalyt gorditenek gyakorlati felhasznalasuk utjaba.

2.2.1 A szilika aerogélek eléallitasa

A Kistler altal kidolgozott, viziivegbdl kiinduld eljaras soran Oriasi
problémat jelent az, hogy a natrium-szilikat hidrolizise soran keletkez6 sok a
g€l porusaibdl csak hosszadalmas, heteken at tarté mosassal tavolithatok el.
1968-ban azonban Teichner és kutatocsoportja kidolgozta az ezt kikiiszobolo,
tetraalkoxi-szilanokbol kiindulo, Un. szol-gél eljarast, amely a mai napig a
legkiilonfélébb szilikagélek szintézisének alapjat képezi.'® Az aerogélek
eléallitasa soran a szol-gél eljaras szuperkritikus koriilmények kozotti
szaritassal egésziil ki.

A szol-gél eljarasban leggyakrabban tetrametoxi- vagy tetraetoxi-
szilanbol indulnak ki (TMOS illetve TEOS), amelyhez valamilyen savat

(leggyakrabban s6savat) vagy bazist (altaldban ammoniat vagy ammonium-
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fluoridot) adnak katalizatorként, vizes-alkoholos kozegben. A folyamat elsd
1épése a szilan reagens hidrolizise:
Si(OR)4 + 4 H,O — Si(OH)4 + 4 ROH ahol R = CH3CH,—, CH3—

A masodik 1épésben kovetkezik be a polikondenzacio, mely soran
1épésenként kiépiild sziloxan (Si-O-Si) kotések 1étrejottével kialakul a
jellegzetes, térhalds szerkezetli un. alkogél:

2 Si(OH)s — (OH)3Si—O-Si(OH)3 +H,0

A katalizator anyagi mindsége dontéen befolyédsolja a kapott gélek
szerkezetét.® Savas koriilmények kozott a leggyorsabb reakciolépés a
hidrolizis, mely mar a polikondenzacié megindulasa elétt befejezédik. Ennek
kovetkeztében a térhaldsodas soran hosszh szilika polimerlancok alakulnak
ki, amelyek kevés keresztkotést tartalmazo, kis slrliségli halézatot hoznak
1étre. Ezzel szemben bazikus koriilmények kozott a sebességmeghatarozo
1épés a hidrolizis, amelyet kovetden a kondenzacié mar gyorsan zajlik le. igy
kezdetben el6szor viszonylag tomor, kolloid méretli részecskék, Gn. primer
globulak  keletkeznek, amelyek folyamatosan ndvekednek, majd
aggregalodnak. A primer globuldk végleges mérete a hdmérséklettel és a pH-
val befolyasolhat6. Fiiggetleniil attol, hogy a térhalosodas kezdetén kis
stirliségli  polimerszeri vagy nagyobb silirliségli  kolloid részecske-
aggregatumok jonnek létre, a koOvetkezd 1épésben ezen aggregatumok
klaszterekké allnak Ossze, majd ezek Osszekapcsolddasaval kialakul a
porusos gélvaz.

Az aerogélek eldallitasanak kovetkezo 1épése az tin. dregités, amelyre
azért van sziikség, hogy a hidrolizis és a polikondenzéaci6 a lehetd
legteljesebb mértékben végbemenjen. Monolitikus aerogélek eldallitdsa soran
ezt altaldban a gél légmentesen lezart Ontéformaban vald tarolasaval
valositjak meg, melyet esetenként melegitéssel egészitenek ki. Az Oregitést

kovetden az alkogélek anyaolddszerét 1épésrdl lépésre acetonra vagy mads
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alkalmas oldoszerre cserélik le annak érdekében, hogy kés6bb a szaritds
folyaman a poérusokban fellépd kapillaris erdk a lehetdé legkisebbek
legyenek.!’

Az aerogélgyartds kulcslépése a szuperkritikus szaritas, melyet
leggyakrabban szén-dioxid segitségével valdsitanak meg. A folyamat két f6
1épésbdl tevédik Gssze. Eloszor az alkogéleket egy autoklavban helyezik el,
¢és ezt kovetden a gélek belsejében 1€vo szerves olddszert a reaktor szakaszos
vagy folyamatos Oblitése révén cseppfolyds szén-dioxidra cserélik le. A
masodik 1épésben a reaktor hdmérsékletét és nyomasat a szén-dioxid kritikus
pontja f6lé emelik. Ekkor a gél porusait teljes egészében szuperkritikus
folyadék tolti ki, melyet a kovetkez6kben fokozatosan gazra cserélnek le. gy
¢érhetd az el, hogy az eredeti alkogél szerkezet ne szenvedjen drdmai valtozast
a szaritdas sordn. Az atmoszférikus szaritds soran azért kovetkezik be a
gélszerkezet Osszeomlasa, mert a fellépd kapillaris erdk hatasara a gélvaz
deformalodik, majd a porus belsejében 1év6 hidroxil- és alkoxi-csoportok
térben kozelebb keriilnek egymashoz ¢és reagilnak egymadssal. E
kondenzaciés reakcido soran 0j Si-O-Si kotések alakulnak ki, amelyek a
porusokat fizikai értelemben Osszehuzzak. Igy jonnek létre az un. szilika
xerogélek, amelyek slirlisége messze meghaladja az aerogélekét,
morfologidjukat tekintve pedig jellemzdéen kisebb fajlagos feliiletd,
mikroporusos anyagok.

A szuperkritikus szaritast természetesen nem csak szén-dioxiddal,
hanem mas olddszerekkel is meg lehet valdsitani. A legtobb szerves oldoszer
kritikus pontja azonban altalaban tobbszaz Celsius fokon és rendkiviil nagy
nyomads alkalmazasaval érhetd el, amely fokozott tiiz- és baleseti kockazatot
jelent. Ezzel szemben a szén-dioxid kritikus pontjanak paraméterei (31,0 °C,

73,9 bar) sokkal biztonsagosabb szaritast tesznek lehetové.
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Az elmult két évtizedben igen sok kutatds iranyult a szuperkritikus
18-20

szaritas kikiliszobolésére. Ennek oka, hogy az aerogélek magas eldallitasi
koltségét nagyrészt ezen eljaras Osszetettsége okozza. Noha a jellegzetes,
nagy porozitdsu aerogél struktira légkori nyomason torténd kialakitadsa
rendkiviil nagy kihivéast jelent, az olcs6 gyartastechnolédgia kidolgozasa 6riési
gazdasagi potenciallal bir. Az elsé ezzel foglalkozd kozlemények mar a
kilencvenes évek elején megjelentek.”

Az atmoszférikus szaritds soran fellépd kapillaris erdk hatasanak
kikiiszobolése érdekében egyrészt a gélszerkezet megerdsitésére, masrészt
pedig a pérus fala és a porus belsejét kitoltd folyadék kozotti kontaktszog
minimalizasara van sziikség. Igy az atmoszférikus szaritas megvalositasara
kidolgozott eljarasok altalanosan két {6 1épésbdl allnak. Az elsdé 1épésben,
miutan az alkogél anyaolddszerét fokozatosan valamilyen vizmentes szerves
oldoszerre cserélték le, utodlagos szililezést hajtanak végre. Ennek soran az
alkogélt olyan oldoszerelegybe helyezik, mely bizonyos szazalékban szililezd
agenst (leggyakrabban trimetil-klorszilant) tartalmaz. A szililezés egy
szubsztitucios reakcid, melynek soran a feliileti hidroxil-csoportok
(méasnéven szilanol-csoportok) egy része trimetil-szililezédik. Mivel a
trimetil-szilil-csoportok nem tudnak egymassal kondenzacidés reakcidba
1épni, csak atmenetileg kovetkezik be a gélszerkezet zsugorodasa. Igy a
szaritas végeén a gélek ,,visszaugranak™ eredeti méretiikre (Un. ,,spring-back”
jelenség®).

Az atmoszférikus szaritds legnagyobb hatranya az, hogy a fentebb
vazolt olddszercsere rendkiviil hosszadalmas miivelet, akar heteket is igénybe
vehet, valamint értelemszeriien igen jelentds az oldészerigénye is. Jelenleg
tobb kutatds iranyul a modszer tovabbfejlesztésére, kiilonds tekintettel a

felhasznalt oldoszermennyiség csokkentésére.”®
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A szuperkritikus szaritds egy masik alternativdja az Un. fagyasztva
szaritds (,,freeze drying”) technika, amely soran eldallitott aerogélekre
gyakran un. kriogélekként hivatkozik a szakirodalom.?* Az eljaras lényege,
hogy az alkogéleket eloszor megfagyasztjdk, majd ezutdn a porusok
belsejében 1évo olddszert szublimaltatjak, igy kapillaris er6k nem Iépnek fel.
A médszernek azonban szamos hatranya van. Altalanos probléma, hogy az
oldészer megfagyasakor a pérusokban novekvo kristalyok szétromboljak a
gélvazat, igy a legjobb esetben is csak puder formdaban Aallithatoak eld
aerogélek. A modszer tovabbi hatranya, hogy az el6z0 eljarashoz hasonloan
itt is hosszadalmas olddszercsere elézi meg a szaritast, hiszen a gélek
fagyasztva szaritdsat csak olyan olddszerrel érdemes kivitelezni, melynek
alacsony a hoétagulasi egyiitthatoja és viszonylag nagy a szublimacios

nyomasa.

2.2.2 A szilika aerogélek szerkezete

A szilikagélek épitdelemer a SiO4 tetraéderek, melyek 1-4 oxigén
atomon keresztiil kapcsolodnak egyméshoz.25 Mivel a kristalyos szilikatokkal
ellentétben a szilika aerogélek amorf anyagok, igy benniik a SiO4 egységek
szabalytalanul helyezkednek el, igy egy rendezetlen, nem-periodikus
struktara jon létre.

Az aerogelek szerkezetének felderitésére szamos szerkezetvizsgalo
moédszer alkalmazhato.' Ezek koziil az egyik legelterjedtebben hasznalt
technika a pasztdzd elektronmikroszkopia (SEM). Az aerogélek
morfoldgiajanak  elektronmikroszkopos — vizsgalata  soran  kénnyen
megfigyelhetéek a szerkezet jellegzetes, gombszerli alkotorészei, az un.
szekunder globulak, melyek a viszonylag nagy siirliségi (2,2 g/em®)
szilicium-dioxidbol felépiild, 1-10 nm atmérdjli Gn. primer globulékZG’ 2
Osszekapcsolodasaval alakulnak ki a gélesedés soran. A gélszerkezet tovabbi

novekedése soran a szekunder globulak szintén dsszekapcsolddnak, igy tobb
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szaz nanométer Kkiterjedésli, valtozé méreti iregekkel elvalasztott
aggregatumok jonnek l1étre. Mivel az aggregdtumokat csak aranylag kevés Si-
O-Si kotés kapcsolja Ossze, ezért a nagyobb méretli aerogél monolitok
rendkiviil té’)rékenyek.28 A szubmikronos méretli aerogél szemcsék esetében
azonban, ahol makroporusok nincsenek jelen a rendszerben €s a szemecsék
egy-egy aggregatumnak feleltethetdek meg, a gyenge mechanikai
tulajdonsagok nem jelentkeznek. A 2. abran egy altalam bazikus katalizissel
eldallitott szilika aerogélrdl késziilt SEM felvétel lathatd, melyen kivaldan
megfigyelheté az aerogélek jellegzetes, szekunder globulakbol felépiild,

,»gyongyflzér-szeri” szerkezete.

2. abra Bazikus katalizissel késziilt szilika aerogél SEM felvétele. Nagyitas:
30 000x. Méretskala: 1 pm.

Amint azt a 2.2.1. fejezetben emlitettem, a globuldk méreteloszlasat
nagyban befolyasolja, hogy bazikus vagy savas katalizist alkalmaztunk-e az
eléallitas soran. A savas katalizissel eldallitott aerogélek alapvetden
tomorebb szerkezetliek, mivel a hidrolizis gyors lejatszoddsa miatt a
gocképzddés egyszerre sok helyen indul meg, igy egy slribb haldzat
keletkezik. Ezzel szemben bazikus katalizis soran a primer globuldk mérete
akar a 20-25 nm-t is elérheti, melyek O6sszekapcsolddasa soran a kialakulo

iiregek is joval nagyobb méretiiek lesznek.
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Az elektronmikroszkopos vizsgalatok mellett a leggyakrabban
alkalmazott technika a nitrogén adszorpcids/deszorpcids porozimetria,
melynek segitségével feltérképezhetd az aerogélek fajlagos feliilete és
porusméret-eloszlasa. Amint az szamos kozleménybdl kideriil,”>* az
aerogélek porusainak tilnyomoéd tobbsége a 2-50 nm-es tartomanyba esik,
amelyeket az [UPAC osztalyozésa szerint® mezoporusoknak neveziink. A
mezoporusokon kiviil mikro- (2 nm alatti tartomany) és makroporusok (50
nm - tobbszdz nm) is taldlhatdak szerkezetiikben. Az aerogélek mezopdrusos
jellegét fényszorasos mérésekkel is alatamasztottak.®*

Szamos kozlemény foglalkozik az aerogélek fraktalszerkezetének
tanulményozéseival.35 A fraktadl egy olyan geometriai objektum, amely
tobbszori nagyitas utdn is részletesen strukturalt marad.*® A fraktalgeometria
a természet egyesiilési, elagazasi vagy torési folyamatai mindegyikében
megjelend mintdk szimmetridjdnak vizsgalataval illetve azon természeti
jelenségek modellezésével foglalkozik, melyek tobb hosszusagi skalan is
szabalyossagot mutatnak. A fraktalelmélet segitségével, melynek kidolgozasa
Mandelbrot nevéhez fliz6dik, sok komplex, szabalytalan kolloid rendszer
struktardjanak €s novekedési kinetikajanak mélyebb megértése valt lehetdve.
Vizsgalati moédszerei kdz¢é tartozik az alacsony szogli Rontgen-, neutron- és a
fényszorasos technikak.

A természetben eléforduld fraktdlok jellemzd tulajdonsédga az
Onhasonlosdg, amely az a jelenség, amikor az adott objektum része
statisztikai hasonldsdgot mutat az objektum egészével. Az aerogélek
szerkezetének részletes vizsgalataval foglalkozo kutatdsok arra az altalanos
megallapitasra jutottak, hogy az aerogéleknek 1-100 nm mérettartomanyban
fraktalszerkezete van,® mely szintézisiik soran a szilika szolban bekdvetkezd,
difftizio altal kontrollalt aggregaciod soran alakul ki.*® A koriilbeliil 1 nm

atmérdji szilika gdbmbok a gélesedés soran klaszterekké allnak dssze, melyek
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térbeli  kiterjedésének  mértéke  (tomorsége) a  fraktaldimenzidval
jellemezhetd. Ennek nagysaga erdsen fiigg az eldallitas koriilményeitdl, mint
példaul a homérséklettdl, pH-tol, nyomastol, katalizator jellegétél vagy a
prekurzorok koncentraciojatol. A fraktaldimenzi6 értéke altalaban 1,8-t61 2,4-
Ig terjed, a hosszu polimer lancokbol felépiild, kozel linearis morfologiaktol
egészen a sok elagazast tartalmazo, fadgakhoz hasonlo strukturakig.*

Noha a gélesedés (€s vele egyiitt a fraktalszerkezet kialakulasa) az
aerogélek eldallitasanak kulcsfontossagi mozzanata, a mechanizmust
pontosan leiré6 modell megalkotasara irdnyuld torekvések a mai napig nem
jartak teljes sikerrel.”’ Jelenleg szamos kutatds kozéppontjaban all olyan

fraktal modellek kidolgozasa, melyek lehetdvé tehetik a gazok és folyadékok

crer

2.2.3 A szilika aerogélek gyakorlati alkalmazasa

A Kistler altal el6allitott aerogélek kedvezétlen mechanikai
tulajdonsagaik, koltséges ¢€s nehézkes eldallitasuk, valamint vizre valo
érzekenységiik miatt tobb évtizeden at a feledés homalydba meriiltek. A
tetraalkoxi-szilanokbol kiinduld szol-gél eljaras kidolgozasat kovetden az
aerogélek eldallitasa is jelentdsen egyszerlisodott, igy az aerogélek lassanként
elkezdtek Gjra az érdeklddés kozéppontjaba keriilni. Az els6 attorés 1974-ben
tortént, amikor Teichner és kutatocsoportja a natlr aerogélek nagy energiaja,
elektromosan toltott részecskék azonositasara szolgdld Un. Cserenkov-
detektorokban torténd felhasznalhatosagarol publikéllt.10 Sikeriiket mutatja,
hogy jelenleg is igen sok kutatds iranyul az aerogélek eziranya
fejlesztésére.“’ *2 Ezzel parhuzamosan a nyolcvanas évek elején az aerogél
kutatasok egy masik iranyban is megindultak. 1983-ban jelent meg az a
kozlemény, amely az aerogélek hdszigetelésben torténd felhasznalasanak
lehet6ségét vizsgalta.® Mivel a szilika aerogélek alacsony hovezetd

képessége kedvezd optikai paraméterekkel parosul, az ezt kovetd években
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egyre szaporodott az acrogélek atlatszo ablak- és épiiletszigeteld anyagokként
torténd felhasznalasaval foglalkozo kozlemények szama.***® Ezen gyakorlati
alkalmazas utjaban ekkoriban két dolog allt: egyrészt tovabbra sem volt
megoldott az olcso eldallitds, masrészt tovabbra is Oriasi problémat jelentett
az aerogélek gyenge mechanikai tulajdonsaga ¢és nedvességre vald
érzékenysége. Az utdbbi probléma kikiiszobolésére Jensen és munkatarsai
dolgoztak ki egy olyan technikai megoldast, amelynek lényege, hogy az
147

aerogél monolitokat liveglapokbdl 4ll6 vakuumpanelekben helyezik e

Napjainkban az aerogél alapu szigeteld panelek mar kereskedelmileg

J e 1 48 r1. z . . , .. , . ,
hozzaférhetéek,”® és néhany igen impozans kivitelezés is megvalésult (3.

abra).

Antarktiszon* (balra), és a Lapointe Magne et Associés épiilete Montrealban,
Kanadaban® (jobbra).

Az aerogélek kiemelkedd hdszigeteld tulajdonsaga a NASA figyelmét
is felkeltette, és igy az tirkutatasban is felhasznalast nyertek.” Az aerogéleket
napjainkban alkalmazzak termoelektromos eszkézok ¢€s Urjarmiivek

52, 53

szigeteléseként, illetve ezek mellett a Stardust program keretében

kozmikus részecskék befogasara is.*
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2.3 Funkcionalizalt szilika aerogélek

Az aerogélek rendkiviil széles korben funkcionalizalhatéak a
legkiilonb6z6bb szerves funkcios csoportokkal. Eldallitasi modszeriiknek, a
szol-gél eljarasnak koszonhetéen az aktiv helyek homogén modon, az acrogél
struktara teljes mélységében, a porusok belsé feliiletén alakithatoak Ki. Az
igy nyert 1j anyagok a moddositatlan, un. natir aerogélektdl jelentdsen eltérd
fizikai ¢és kémiai tulajdonsagokat mutatnak. Mindezek ellenére csak
viszonylag kis szdmu kutatds irdnyul a funkcionalizalt aerogélekben rejld
lehetdségek felderitésére, igy napjainkig csupan néhdny teriileten vizsgaltak
meg alkalmazhatdsagukat.

A funkcionalizalt acrogélek eldallitasa soran a kiindulasi szilan elegy
a fo szilan reagens mellett altaldban 5-30 szézalékban tartalmaz valamilyen
modositd agenst. A modositd agensek leggyakrabban TMOS-bdl vagy
TEOS-bol szarmaztathatéak oly moédon, hogy azok 1-3 alkoxi-csoportjat
valamilyen szerves oldallancra cseréljik le. A kétféle szilan reagens
hidrolizise parhuzamosan jatszodik le, majd az ezt kdvetd polikondenzacid
soran a modosito agens kovalens modon beépiil a szilika vazba.

A funkcionalizdlds szerkezetmodositd hatasanak mértékét tobb
tényez6 befolyasolja. E16szor is dont6 tényezd, hogy mono-, bi- vagy trialkil-
alkoxiszilanokkal modositjuk-e a gélt, hiszen a monoalkil-szarmazékok
esetében csak egy, mig a tobbi esetben rendre ketté illetve harom azon
csoportok szama, melyek nem képesek Si-O-Si kotések kialakitasara.

Szintén fontos tényezd, hogy a kiindulasi reakcidelegyben milyen az
adott modositd agens €s a fo szilan reagens (TMOS, TEOS) aranya. A Kis
mértékii (5-15%) modositas a legtobb esetben a modositatlan (natir)
aerogélhez képest kevésbé rideg monolitokat eredményez, mivel a kisebb
szamu Si-O-Si kotés bizonyos mértékii rugalmassagot kolcsonoz a szilika

vaznak. A modositd 4agens aranyanak novelésével azonban a térhalds
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szerkezet kialakulasa egyre inkabb gatoltta valik, igy az ilyen tipusu gélek
igen torékenyek. Az alkil-lanc mindsége szintén szamottevéen befolyasolja a
tulajdonsagokat. A tulzottan nagy meéretli funkcios csoportok sztérikusan
gatolhatjak a szerkezet kialakulasat, valamint az erésen savas vagy bazikus
csoportok is hasonléan jelentds hatast fejthetnek ki a gélesedés folyamatara.
A nagyobb aranyl funkcionalizalas az optikai tulajdonsagok romlasaval is
egylitt jar, ekkor ugyanis az aerogélek fokozatosan elveszitik attetszoségiiket.

A kétezres évek elejéig a kémiai mddositassal kapcsolatos kutatdsok
elsédleges célja a hidrofob aerogélek elballitasa volt.** >>°® A hidrofobizals
legegyszeriibb moddja az, hogy a kiindulasi reakcioelegybe a tetraalkoxi-
szilanokon kiviil bizonyos szazalékban valamilyen trialkil-alkoxiszilant,
trimetil-klorszilant  vagy hexametil-diszilazant is tesznek.>® © A
polikondenzacié soran a trimetil-szilil-csoportok kovalensen beépiilnek a
szilika vazba, ¢és részlegesen apolaros jelleget kolcsondznek az aerogél
felilletnek. A modositas utolag is megvalosithato.”" Ekkor a mar eléallitott
alkogéleket  olyan  oldoszerelegybe  helyezik, @ mely  bizonyos
térfogathdnyadban tartalmazza a mar emlitett reagenseket. Ezek tobb nap
alatt a pérusok mélyébe diffundalnak, és kovalensen hozzakstddnek a szilika
vazhoz.

Miutan fény deriilt arra, hogy a kémiai modositds nem csak az
aerogélek hidrofobicitasat valtoztatjia meg, hanem a mechanikai ¢és az
adszorpcids tulajdonsdgokra is hatdssal van, ugrdsszerien megnétt az
aerogélek funkcionalizalasaval foglalkozé kozlemények szama.

A kutatdsok tobb iranyban indultak meg. Az egyik ilyen irdny az
enzimek, kiillonosképpen a lipaz fizikai uton torténd rogzitése
(immobilizalasa).®*® A funkcionalizalt aerogélek enzimhordozokként két
fontos elénnyel birnak. Egyrészt 6riasi porozitasuk és makroporusos jellegiik

lehetdvé teszi nagy mennyiségli enzim viszonylag kis térfogatban valo
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rogzitését. Masrészt, mivel az enzimatikus folyamatok altalaban a viz-olaj
fazishatarokon jatszédnak le, az enzimek a kémiailag modositott, apolaros
aerogél feliileten torténd elhelyezésével ez a koriilmény gyakorlatilag
mesterségesen kialakithato.

A funkcionalizalt aerogélek nagy hatékonysagu adszorbensekként is
felhasznélast nyerhetnek, példaul az ipari szennyviztisztitas teriiletén. Az
acrogélek hatékonysagat jol mutatja, hogy fajlagos adszorpcids kapacitasuk
az aktiv szénének akar a harmincszorosat is elérheti.®® Ezen tGlmenden a
funkcionalizalas révén lehetové valik adszorpcios tulajdonsagaik hangolasa,
szelektivvé tétele is. A metil- illetve trimetil-csoportokkal funkcionalizalt
aerogélek kiilonboz6d toxikus szubsztitualt benzolszarmazékok, a vizben
rosszul oldod6 Rhodamin B és dieldrin vegyliletek, illetve fenol

7% mig a merkapto-propil-csoportokkal funkcionalizalt

adszorpcidjara,
aerogélek toxikus nehézfém ionok (Cu?*, Hg*") megkodtésére bizonyultak
kivaloan alkalmasnak.”® A funkcionalizalt aerogéleket nem csak a folyadék
fazisi adszorpcidban, hanem gazadszorpcioban is tesztelték. A metil- és
amino-csoportokkal modositott acrogélek egyarant kivaldo CO,-megkotének
bizonyultak.”"

Az adszorpcidval kapcsolatos kutatasok talan legérdekesebb teriilete a
gyogyszerhatdbanyagok szabdlyozott célbajuttatdsa (,,controlled drug
delivery”). Ezen a teriileten a kutatdsok elsddleges célja egy olyan hordozo
kifejlesztése, mely lehetdvé teszi azt, hogy az adott gydgyszerhatdbanyagot a
kivalasztott szervhez vagy szovethez a sziikséges koncentracioban juttassak
el, és esetleg ott is tartsak. Cél tovabba az is, hogy ezzel parhuzamosan a test
tobbi részén a hatéanyag egyaltalan ne vagy minimalis koncentracidban
szovetbeli hatdanyagtranszport mechanizmusanak feltérképezése kiilondsen a

rakterapia teriiletén jelentene nagy eldrelépést. A szilika aerogélek azért
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messzemenden alkalmas hordozo-jeldltek, mert egyrészt bioinert, nem-
toxikus anyagok, masrészt nagy fajlagos feliiletik megnovelheti a
hatoanyagok felszivodasanak hatékonysagat. A  teriileten jelentds

eredményeket ért el Smirnova és kutat()csoportja,73'75

akik féleg nemszteroid
tipustt gyulladascsokkentd hatdanyagok adszorpcidjat vizsgaltak, mig
Domingo ¢és kutatdcsoportja a vizben nem o0ldodo, igy alacsony felszivodasi
hatékonysagii  gyogyszerhatdbanyagok  célbajuttatdsanak  lehetdségeit
igyekeznek felderiteni.” "’

Egy masik jelentds kutatasi irany az un. hibrid aerogélek eléallitasa. A
hibrid anyagok abban kiilonbdznek a hagyomanyos értelemben vett kompozit
anyagoktol, hogy benniik az alkotok molekuldris szinten keverednek. Ennek
eredményeképpen a hibrid homogén szerkezetli, az egyes fazisok nem
kiilonithetéek el egymastol. A hibrid anyagokra jellemzd, hogy gyakran nem
csak az alkotok tulajdonsagait mutatjak, hanem azoktol eltérd, teljesen 1j
tulajdonsagokat is. Az elmult években szédmtalan féle hibrid aerogélt

8 valamint

allitottak eld, koztik példaul szilika-alumina és szilika-titania,
mesterséges polimereket tartalmazo6 hibrideket. Mivel a hibrid aerogélekben
az aerogél vaz ¢és a moddositd komponens kozott kovalens kotések vannak,
ezért a hibrid aerogélek egyfajta 4tmenetet jelentenek a funkcionalizalt
aerogélek és az aerogél kompozitok kozatt.

A legtobb, mesterséges polimert tartalmaz6 hibrid aerogélek
eléallitasaval  foglalkoz6  kutatécsoport az  aerogélek  mechanikai
tulajdonsdgainak javitasat célozza meg azaltal, hogy az aerogél struktura
gyenge pontjait az ujonnan kialakitott keresztkotésekkel megerdsitik. Amint
azt a 2.2.2. fejezetben emlitettem, az aerogélek torékenysége annak
koszonhetd, hogy a szerkezetiikkben taldlhatdo, mikronos méretli szilika

aggregatumokat viszonylag kevés sziloxan kotés tartja 0ssze. Nyilvanvalo,

hogy amennyiben sikeriil az aggregatumok kozott rugalmas polimer
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lancokkal tovabbi kapcsolatokat kialakitani, igy a szerkezet erdsddése fog
bekovetkezni. A hibrid aerogélek eldallitasa tobb uton valdsulhat meg. Az
egyik technika az un. folyadékfazisti keresztpolimerizacids (,,liquid phase

polymer cross-linking”) eljaras,”® &

melynek soran elsé 1épésként eldallitjak
a megfeleld szerves funkcios csoportokkal modositott alkogélt, majd egy
olyan oldészerelegybe helyezik, mely tartalmazza a valasztott monomert. A
monomer molekuldk belediffunddlnak a gélvazba, ¢és kovalensen
hozzékotddnek a szerves funkcids csoportokhoz, igy kialakulnak a
keresztkotések. A modszer legnagyobb hatranya, hogy igen hosszadalmas és
nagy az oldodszerigénye is. A monomer molekuldk diffuzidja tobb napot
igényel, és a tapasztalatok szerint nem mindig homogén modon torténik,
mely jelentdsen rontja a reprodukdlhatésagot. A monomer homogén modon
torténd eloszlatasa ugyan kikiiszobolhetd azaltal, hogy a monomert magaba a
kiindulési reakcidelegybe teszik bele (Gin. one-pot m(’)dszer),81 azonban ez a
megoldas sem teljes korli. Rendkiviil nagy kihivast jelent ugyanis a szol-gél
eljaras illetve a polimerizacié folyamatdnak Osszehangolasa, hiszen a két
folyamat kiilonboz6 katalizatorokat igényel. A folyadéktazisii polimerizacio
alternativaja lehet a kémiai gdézdepozicios eljards (,,chemical vapour
deposition”, CVD), melyek soran a kivant monomereket g6z fazisbol
adszorbealtatjadk a mar kiszaritott aerogél felszinére.®? Mulik és munkatarsai
pedig egy olyan eljarast dolgoztak ki, melynek soran el6szor magéval a
gyokos iniciatorral, az azo-bisz-izo-butironitrillel (AIBN) funkcionalizaltak a
feliiletet, hogy a polimerizacié magardl az aerogél feliiletrdl induljon meg.83
Ez a mddszer is csak részben bizonyult sikeresnek, mivel az AIBN egy része
a szuperkritikus szaritds sordn bezarddott a pdorusok mélyébe, és késdbb
bomlasa kdvetkeztében beliilrdl roncsolta szét az aerogél szerkezetet.
Fiiggetleniil attol, hogy a fent emlitett modszerek koziil melyiket

valasztjuk, mindegyik esetben egy tovabbi problémadval taldljuk magunkat
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szemben. Nevezetesen azzal, hogy a szerves fazis az aerogél porusainak
jelentés hanyadat elfoglalja, igy jelentdsen csokken a porozitas, a fajlagos
feliilet, és n a stiriiség. Igy noha javulnak a mechanikai jellemzok, ezzel
parhuzamosan pontosan azok a specialis tulajdonsagok tiinnek el, amelyek az
aerogéleket kiilonlegessé teszik és megkiilonboztetik mas anyagoktol. Ebben
a tekintetben legjobb mddszernek CVD technika bizonyult, azonban még ez a
modszer is 2,5-szeres stirliségndvekedéshez €s a fajlagos feliilet 50%-al valo
csokkenéséhez vezetett.®

A fent emlitett nagyobb teriileteken kiviil a funkcionalizalt aerogélek
felhasznalhatosagarol csupan néhany kozlemény talalhaté az irodalomban.
Ezek kozil kiilonosen érdekes a Rolison és munkatarsai altal eldallitott, N-
(3-trimetoxi-szilil-propil)-2,7-diazapirénium-bromiddal funkcionalizalt
fluoreszcens aerogél, mely a jovOben nagy sebességli oxigénszenzorként
nyerhet felhasznalast.** Ezen kiviil talalhato még jonéhany olyan kézlemény,
melyekben — felismerve a szilan reagensek rendkiviil nagy valtozatossagat —
a legkiilonfélébb funkcionalizalt aerogélek eldallitasat és szerkezetiik nem tul
részletes vizsgalatat mutatjdk be a szerzok, azonban az 10 anyagoknak

semmilyen felhasznalasi teriiletet nem javasolnak.? %

2.4 Szilika aerogél kompozitok

A szilika aerogélek specidlis jellemz6i mar onmagukban is figyelemre
méltdoak, azonban kompozitjaik sem kevésbé izgalmas anyagok. Az
irodalomban publikalt kompozitok tilnyomd tobbségében az aerogél
matrixként szerepel, ennek ellenkezdjére gyakorlatilag nem talalunk példat.

Az elmult két évtizedben az aerogéleket rendkiviil sokféle Osszetételli és
mikro- és nanokompozitokat nyerve. Ezek koziil a kutatasi témamhoz kot6do

illetve a kiilondsen nagy érdeklddésre szamot tartd eredményeket mutatom
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be. Szeretném kiemelni, hogy az irodalomban szerves oldallancokkal

funkcionalizalt aerogélekkel késziilt kompozitok eldallitdsat nem publikaltak.

2.4.1 Szilika aerogél nanokompozitok

Az aerogélek elsdsorban nagy fajlagos feliiletiik és kdnnyen atjarhato,
nyitott struktirdjuk kapcsan meriiltek fel mint potencidlis katalizator-
hordozok. Az elmult kozel két évtizedben a legkiilonfélébb aerogél-fém és -
fém-oxid nanokompozitok szintézisét publikaltdk a szakirodalomban,?*®®
melyek kivaldéan alkalmasnak bizonyultak a szdmos reakcio katalizisében. A
legaltalanosabban elterjedt eljards lényege, hogy az olddszercsere utolsod
aztatjak, majd a géleket a szokasos szuperkritikus szaritasnak vetik ala. Ezzel
a modszerrel Dunn és munkatarsai szilika aerogél-kobalt nanokompozitokat
allitott elé, melyekben a kobalt nanorészecskék térbeli- és méreteloszlasa

egyarant homogénnek bizonyult (4. abra).

20 VO N 2= L . @
4. abra Szilika acrogél-kobalt nanokompozit TEM felvételei.?® Méretskalak: (a) 0,5

um, (b) 0,1 pm.

Az aerogél nanokompozitok eldallitasa soran a kiilonb6z6 fém-sok
alkalmazasédnak legnagyobb hatranya, hogy tobbségiik igen jelentdsen
befolydsolja a térhalésodds folyamatat, és a keletkezd gélek gyenge
szerkezetliek, instabilak, torékenyek. Ennek kikiiszobolésére fejlesztették ki
azt a modszert, melynek soran fémorganikus vegyiileteket (leggyakrabban
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fém-acetil-acetonatokat) kevernek a kiindulasi reakcidelegybe.®® Egy masik
alternativ modszer az alkogélek szuperkritikus szaritds sordn torténd
impregnalasaval, majd az azt kvetd magas homérsékleten vald hokezeléssel
torténd eldallitas.”® ** Ez utobbi modszer elonye, hogy elkeriilhetévé valnak
az iddigényes aztatdsos procedurdk, az inhomogenitasok €s a zsugorodas.
Ritkabban alkalmazott az eljardas a CVD technika, mellyel ruténium-

nanokompozitokat allitottak elg. %%

2.4.2 Szilika aerogél-polimer kompozitok

Az elmult években az aerogélek szdmos természetes és mesterséges
polimerrel alkotott kompozitjat allitottdk elé. Hasonléan, mint a polimer
tartalmt hibrid aerogélek esetében, ezen kisérletek dontd tobbsége is az
aerogélek mechanikai tulajdonsagainak javitasat tiizte ki célul. A legnagyobb
kihivast az jelenti, hogy mindez gy torténjen, hogy az eredeti aerogél
szerkezet és vele az aerogélek specialis tulajdonsagai megmaradjanak.

A 2.3 fejezetben emlitett polimer-keresztkotéseket tartalmazo hibrid
aerogélekkel ellentétben az aerogél-polimer kompozitok szintézise soran nem
torekednek kovalens kotés kialakitdsara az aerogél véz és a polimer
molekulak kozott. Ezeket a kompozitokat a szervetlen (aerogél) és a szerves
(polimer) részek kozott kialakulo, joval gyengébb madasodrendi
kolcsonhatasok tartjak Ossze, mint példaul a van der Waals erdk, az
elektrosztatikus kolcsonhatasok és a hidrogénkotések. Igy gyakorlatilag
ezekben a rendszerekben szerves makromolekuldk csak fizikai modon
vannak elhelyezve a szervetlen matrixban, és a két fazis egymastol mintegy
fliggetleniil l1étezik.

Az aerogél-polimer kompozitokat alapvetden kétféle modszerrel lehet
eléallitani. Az egyik eljaras soran a kiinduldsi szilan-oldatba keverik bele
polimert, amely ily médon a térhaldsodas soran fizikailag bezarddik a szilika

vazba. Ezzel a modszerrel allitottak elé példaul poli(metil-vinil-éter)-acrogél
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kompozitokat.”®* A maésik modszer a magas hdmérsékleten torténd préselés,
melyre példaként emlithetjiik Ge és munkatarsainak kozleményét, akik
aerogél-epoxigyanta kompozitokat szintetizaltak.* Az elsé modszer esetében
nehézségekbe {itkozik a polimer kiindulasi szilan-reakcidelegyben torténd
homogén  eloszlatdsa, ugyanis a jelentésen eltéré  oldhatosag
eredményeképpen a polimer-oldatok rosszul elegyednek a vizes-metanolos
szilan-oldatokkal. Szamolnunk kell tovabba azzal is, hogy az aerogél gyartas
oldoszercserés lépései, de legkésdbb a szuperkritikus szaritds sordn a
polimerek nagy része kimosodik a szilika matrixbol. A masodik eljaras
esetében pedig az okozza a f6 problémat, az acrogél porusok a préselés soran
jelentésen tomorddnek igy az aerogél szerkezet karosodik. Ezen okokbdl
kifoly6lag az irodalomban elhanyagolhatd szdmban jelentek meg ilyen
jellegli kompozitokkal foglalkozé publikéciok.

Joval nagyobb érdeklddésre tartanak szamot azonban az aerogélek
természetes eredetli makromolekuldkkal alkotott kompozitjai. A természetes
polimerek legnagyobb eldnye, hogy szinte korldtlan mennyiségben
rendelkezésre allnak, valamint nem toxikus, biokompatibilis anyagok. Az
egyik legnépszeriibb téma ezen a teriileten beliill az aerogél-kitozan
kompozitok Vizsgailata.95'97 A kitozdn nem mads, mint egy, a kitinbdl
szarmaztathatd poligliikozamin. A kitin tobbek kozott a rakfélek és
izeltlabuak kiils6 vazaban, valamint gombéak és bizonyos tipusu élesztok
sejtfalaban talalhatdé meg, és szamtalan élelmiszer- és gyogyszeripari,
valamint orvosbioldgiai és mezdgazdasagi felhasznéaldsa valosult mar meg. A
Kitozan-aerogél kompozitokban a kitozantartalom novekedésével csokkent az
aerogélek szaritds kozbeni zsugorodasdnak mértéke, illetve megfeleléen
alacsony kitozantartalom mellett a monolitikus kompozitok megdrizték
atlatszosagukat. Problémat jelentett viszont a fajlagos feliilet dramai

csokkenése, mely feltehetéleg abbol adodik, hogy a kitozan rossz
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oldhat6saga miatt részlegesen eltOmitette a pérusokat. A kitozan mellett az
aerogélek karragénnel alkotott kompozitjait is eldallitottak.*® * A karragének
a tengeri vorosmoszatokbdl kinyerhetd kéntartalmu lineéris poliszacharidok,
melyek bizonyos tipusai (példaul a k-karragének) a kitozdnhoz hasonloan
szintén gélképzd tulajdonsdguak. Sajnos a zsugorodast itt sem tudtik
kikiiszobdlni, a fajlagos feliilet a legjobb esetben is csupan 133 m%/g-nak
adodott. Az aerogél részek azonban nagy valdsziniiséggel mezopdrusosak
maradtak, igy a szerzok elképzelhetdnek tartjdk ezen kompozitok kontrollalt
hatéanyag-célbajuttatas teriiletén vald felhasznalhatosagat. A kitozanon és a
karragéneken kiviil a szakirodalomban publikaltdk mar gumiarabikum- és

celluldz-szilika aerogél kompozitok el8allitasat is. %%

2.4.3 A szilika aerogélek, mint szervetlen toltoanyagok

A szilicium-dioxidot tiveg vagy kvarc szalak formajaban az Gtvenes
évek ota alkalmazzak polimerek tdltdanyagaként, mivel hatdsara javul a
polimerek mechanikai ellenalloképessége illetve  hoallosaga.'® A
nanokompozitok felfedezésével Ujabb 16kést kaptak a kutatdsok, mivel
felfedezték, hogy a szilika szemcsék méretének mikrométeresrdl
nanométeresre vald csokkentésével szamottevéen megvaltozik a polimer
tulajdonsagaira gyakorolt hatdsa. A pontos hatdismechanizmus megértése még
napjainkban is folyamatban van.

Az aerogélek polimer-tdltdanyagként vald felhaszndlasarol a
szakirodalomban csupan néhany publikaciot talalhatunk. A jelen értekezés
alapjat  képezd, poli(metil-metakrilat)-aerogél kompozitokrél  sz6lo
kozleménylinkkel kozel egyidejlileg, 2015-ben Saboktatin és munkatarsai
1,4-cisz-polibutadién/karboximetil-keményité kompozitokat, mig Zhao
illetve Kim és munkatarsai pedig poli(izocianurat) és poli(vinil-alkohol)

k.103_106

kompozitok eléallitasat publikalta Mindharom kutatas célja épitdipari

szigeteldanyagok fejlesztése volt. A kapott eredmények alapjan elmondhato,

23



Funkcionalizalt szilika aerogélek eléallitasa és lehetséges alkalmazasi teriileteik felderitése

hogy az aerogél-adalékanyagok nem csak a polimerek hdszigeteloképességét,
hanem mechanikai ellenalloképességét is megndveltek. Egy masik
kozleményben Yoon ¢és munkatarsai poli(etilén-oxid) ¢és poli(vinilidén-
fluorid) keverékébdl all6 polimerhez kevertek Ordlt aerogélt abban a
reményben, hogy az aerogél nagy fajlagos feliilete révén meg fogja névelni a
litium ion-vezetdképességet, azonban a szilika részecskék aggregacidja

sajnos az ellenkezd hatast valtotta ki.*®

2.5 A monolitikus szilikagélek alkalmazasa a nagynyomasu
folyadékkromatografiaban

A nagynyomasu folyadékkromatografia (HPLC) napjaink egyik
legelterjedtebben hasznalt analitikai modszere, melyet széles korben
alkalmaznak a gyogyszeriparban, igazsagiigyben, illetve a kdrnyezet- és
¢lelmiszeranalitikdban. A technika fejlesztése soran szamos kutatas tlizte ki
céljaul, hogy az elvalasztasok idejét és koltségét csokkentse, hatékonysagat
pedig novelje. Kezdetben a kromatografids toltetek részecskéinek
méretcsokkentése volt ennek fO eszkoze, igy az ultra nagynyomadsu
folyadékkromatografia (UHPLC) kifejlesztésével lehetdvé valt a 2 pm alatti
részecskeméretek alkalmazéasa. A kutatoknak ugyanakkor szembesiilniiik
kellett azzal, hogy noha jelentdsen csokkent az oldoszer felhasznalas és
megndtt a hatékonysag, a toltetek hidraulikus ellenallasa oriasira ndtt. Emiatt
olyan specidlis pumpak alkalmazédsa valt sziikségessé, melyek képesek a
mozgofazis 1000-1200 bar melletti pulzaldsmentes dramoltatasat biztositani.
fgy az UHPLC technika koltségei rendkivil magasak. Az elmult két
évtizedben a kutatasok kozéppontjdban a kiilonféle alternativak kidolgozasa
all, mely szamtalan 1j, innovativ all6fazismorfolégia megjelenéséhez

vezetett. Ide sorolhatdak a szilika alapt monolitikus all6fazisok.
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\‘L 4 :
SR-(B)-S 8982 25K SR-(D)-S 1840 25K 18um

5. abra Monolitikus toltetek SEM felvételei'® Nagyitas: 25 000x. Skéla: 10 pm.

A kilencvenes ¢évek elejéhez kothetd a monolitikus toltetekkel

198 A monolitikus  tdltetek

foglalkoz6 elsd kozlemény megjelenése.
gyakorlatilag egyetlen nagy pordzus részecskének tekinthetéek, melyeket
makroporusok és mikrométeres nagysagu csatornidk szabdalnak szét (5. abra).
A toltet valgjaban egyetlen folyamatos fazis, amely hézagok nélkiil tolti ki a
kolonna teljes térfogatat, igy a hagyomanyos szemcsés toltetekre jellemzd,
szemcsek kozotti lires terek nincsenek jelen. Az elvélasztds soran a
mobilfazis teljes térfogata arra kényszeriil, hogy keresztiil aramoljon a szilard
fazis egészén. A monolitikus tolteteknek szamos eldnye van a hagyoményos,
szemcsés toltetekhez képest. A struktira makroporusos jellegébdl adéddan a
szerkezet folyadékok szamara konnyebben atjarhato, igy joval kisebb
nyomaseséssel kell szamolnunk. Ennek egyenes kdvetkezménye, hogy sokkal
nagyobb é4ramlasi sebességet alkalmazhatunk, és igy az analizisiddk is
lerdvidiilnek.

A  monolitikus 4llofazisokat a kolonndban torténd in Ssitu

polimerizalassal alakitjak ki. Ennek soran azonban nehezen megoldhat6 az,
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hogy az Oregités és szaritas soran bekovetkezd elkeriilhetetlen zsugorodas
kovetkeztében ne alakuljanak ki rések, tlires hézagok a gél és a kapillaris fala
kozott. Az ilyen hézagok azonban jelentdsen rontjdk az elvalasztast, hiszen a
mozgofazis ezeken a helyeken kikeriili az allofazist, tovabba a
kolonnagyartas reprodukéalhatdsdga is rossz lesz. A problémat azzal a
technikai megoldassal sikeriilt kikiiszobdlni, hogy az eldallitott monoliton a
kiils6 boritast utolagosan alakitottak ki, poli(éter-éter-keton) vagy
poli(tetrafluor-etilén) hé hatasara torténd zsugoritasaval. Noha ennek
koszonhetéen a szilika alapi monolitikus kolonndk napjainkban mar
kereskedelmileg is hozzaférhetdek, sajatos eldallitdsi modszerik miatt
gyakorlatilag minden kolonnat még igy is egyedileg kell eldéllitani. Ezen
probléma megolddsa irdnydban tett erdfeszitések eredményezték a
formaban tartalmazzak.'® "° A monolit el8allitasat kdvetéen azt néhany
mikron szemcseméretiire Orlik, majd az igy kapott részecskéket a
hagyomanyos szemcsés toltetekkel analég médon kolonnaba toltik. fgy a
fenti problémak kikiiszobolhetéek, és mindezek mellett a monolitikus
toltetekre jellemzd eldnyos tulajdonsagok, ugy mint a nagy porozitds és
ateresztOképesség, a kis nyomasesés, nagyobb hatékonysag megmaradnak.
Az elmult években a legkiilonb6zdbb analitikai feladatokhoz
hasznaltak  fel szilika alapi  monolitikus  kolonndkat, példaul

antibiotikumok,** illegalis  kabitoszerek meghateirozélseira,112 valamint

113 114
k

fehérjé ¢s szteroidok elvalasztasara. Mindezek mellett tovabbi

fejlesztésiik a mai napig nagy érdeklddésre tart szamot.
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3 KISERLETI KORULMENYEK ES VIZSGALATI
MODSZEREK

3.1 A felhasznalt vegyszerek

Az aerogélek és az aerogél-poli(metil-metakrilat) (PMMA)
kompozitok szintéziséhez felhasznalt tetrametil-ortoszilikdtot (TMOS),
hexadecil-trimetoxi-szilant (C16TMS), (3-glicidoxi)-propil-trimetoxi-szilant
(GPTMS),  3-klorpropil-trimetoxi-szilant ~ (CPTMS),  N,N’-dimetil-
formamidot (DMF), dimetil-szulfoxidot (DMSO), metil-metakrilatot (MMA),
4,N,N-trimetil-anilint (TMA), kumén-hidroperoxidot (CHPO), N,N-
diizopropil-etilamint (DIPEA) és réz-acetatot a Sigma-Aldrich Kft.-t6l, az
1,7,10,16-tetraoxa-4,13-diaza-ciklooktadekant (Kryptofix[2.2]) és
ammoénium-karbonatot a Merck Kft.-t6l, az 1,4,7,10-tetraaza-ciklododekant
(ciklén) és az 1,4,8,11-tetraaza-ciklotetradekant (ciklam) a CheMatech-t6l
(Dijon, Franciaorszag), a technikai mindségli metanolt és acetont a Molar
Chemicals Kft-t6l, a 25%-0s ammonia-oldatot pedig a VWR International
Kft.-t6l szereztiik be. A szuperkritikus szaritasok és az inert atmoszféraban
kivitelezett szintézisek soran argont (99,996% tisztasag) és szén-dioxidot
(Biogon-C, 99,5% tisztasag) hasznaltunk (Linde Gaz Magyarorszag Zrt.). A
folyadékkromatografias mérések soran eluensként HPLC mindségli metanolt,
hexant és abszolut etanolt (Molar Chemicals Kft.), kalium-dihidrogén-foszfat
¢és 85%-0s foszforsav (Merck Kft.) felhasznalasaval késziilt puffert, valamint
MilliQ berendezés altal eldallitott kétszer ioncserélt vizet alkalmaztunk. A
vizsgalt  tesztvegyiileteket (acetilszalicilsav, kloramfenikol, koffein,
fenacetin, benzokain, paracetamol, szalicilamid, etil-benzoat, 3-etoxi-4-
hidroxibenzaldehid, benzil-bromoacetat, naftalin, 2-hidroxikalkon, toluol, p-
xilol, etilbenzol, benzilalkohol, rezorcin, 4-nitrofenol, 3,5-dimetilfenol,

anilin) a Sigma-Aldrich Kft.-t6l szereztiik be. A szimulalt testfolyadékok
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elkészitéséhez hasznalt vegyszereket (trisz(hidroximetil)-aminoetan és

szervetlen sok) szintén a Sigma-Aldrich Kft.-t6] vasaroltuk.

3.2 Natur és funkcionalizalt szilika aerogélek eldallitasa

3.2.1 Natar szilika aerogél eldallitasa (Si-0)

Az aerogél-PMMA kompozitok eldallitasara felhasznalt natir
acrogélek szintézise soran elsd 1épésként két oldatot (,A” és ,,B”)
készitettem. Az A-oldat 6,70 ml (45,0 mmol) TMOS-t és 15,7 ml metanolt,
mig a B-oldat 5,00 ml (31,7 mmol) 25%-0s ammonia oldatot, 5,40 ml vizet
és 33,6 ml metanolt tartalmazott. A két oldatot intenziv kevertetés mellett
elegyitettem, majd egy henger alakii mianyag ontéformaban helyeztem el,
melyet légmentesen lezartam. A gélesedés befejez0dését kovetden az
alkogélt 24 o6rdn 4t az Ontéformédban Oregitettem, majd ezt kdvetden a
kutatocsoportunk altal kidolgozott modszer'™ szerint eljarva fokozatos
olddszercserének, végil pedig szuperkritikus szén-dioxidos széritasnak
vetettem ald. Utolso 1épésként a kiszaritott géleket dokumentaltuk.

A kiszaritott natar aerogélek egy részét kemencében, 500°C-on 8 6ran
at hokezeltem, a viz- illetve szerves oldoszer nyomok eltavolitasa végett. Az
igy kapott aerogéleket Si-0sopoc kddnévvel lattam el.

A folyadékkromatografias vizsgalatok céljara felhasznalt natar
acrogélek eldallitasa soran az A-oldat 6,00 ml metanolt és 1,50 ml (10,0
mmol) TMOS-t, a B-oldat pedig 6,00 ml DMF-et, 1,50 ml vizet és 2,00 ml
(12,7 mmol) cc.NHs-oldatot tartalmazott. Noha a kiindulési reakcidelegy
kisebb aranyban tartalmazott TMOS-t, mint a kompozitok eldallitdsahoz
felhasznalt, illetve a metanol egy részét DMF-fel helyettesitettem, ezek a
kialakulo aerogél szerkezetet és tulajdonsdgokat nem véltoztattak meg

jelentdsen. Emiatt mindkét natar aerogélt Si-0 kodnévvel lattam el.
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3.2.2 Hexadecil-csoportokkal funkcionalizalt szilika aerogél eldallitasa

(Si-C16)

A hexadecil-csoportokkal funkcionalizalt szilika aerogél elballitasa
soran a natur aerogélnél leirtakkal (3.2.1. fejezet) azonos mddon jartam el, a
kovetkez6 modositasokkal. Az ,,A” oldat ebben az esetben 2,50 ml (16,8
mmol) TMOS-t, 0,250 ml (0,546 mmol) C16TMS-t és 9,90 ml metanolt, mig
a ,,B” oldat 3,30 ml (20,9 mmol) 25%-0s ammonia-oldatot, 2,50 ml vizet és
19,8 ml DMF-et tartalmazott.

3.2.3 3-Glicidoxi-propil-csoportokkal funkcionalizalt szilika aerogél
eléallitasa (Si-Gly)

A (3-glicidoxi)-propil-csoportokkal (GPTMS) funkcionalizalt acrogél
eldallitasat és szaritdsat a 3.2.1. pontban ismertetett eljarassal végeztem,
néhany modositassal. Ebben az esetben az ,,A” oldat 3,55 ml (23,9 mmol)
TMOS-t és 0,355 ml (1,61 mmol) GPTMS-t tartalmazott 14,25 ml
metanolban feloldva, mig a ,,B” oldat 3,0 ml (19,0 mmol) 25%-0s ammonia

oldat, 3,55 ml viz és 14,25 ml metanol felhasznalasaval késziilt.

3.2.4 Kryptofix[2.2]-vel funkcionalizalt szilika aerogél eléallitasa (Si-

Kry)

0,255 ml (1,15 mmol) GPTMS-t nitrogén atmoszféraban 3,00 ml
DMSO-ban oldottam fel, majd ehhez hozzdadtam 0,150 g (0,573 mmol)
Kryptofix[2.2]-t. A GPTMS ¢és a Kryptofix[2.2] molaranya 2:1 volt. A
reakcioelegyet 72 6ran at 100°C-on kevertettem szintén inert atmoszféraban.
A reakcio lejatszodasat NMR segitségével kovettem, és megallapitottam,
hogy dontd tobbségében szimmetrikusan diszubsztitualt Kryptofix[2.2]
keletkezett. A teljes reakciodelegyet tovabbi feldolgozas nélkiil hasznaltam fel
az aerogél eloallitdsahoz, mely a 3.2.1. pontban részletezett moddszerrel

késziilt, a kdvetkez6 modositasokkal. Az ,,A” oldat a teljes makrociklusos
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reakcidelegy mellett tartalmazott még 3,55 ml TMOS-t 14,25 ml metanolban
feloldva, a ,,B” oldat pedig 2,35 ml 25%-0s ammonia-oldatot, 3,55 ml vizet,
valamint 14,25 ml DMF-et tartalmazott. A gélben a Kryptofix[2.2] : TMOS

molarany 1:42 volt.

3.25 Cu(ll)-ciklam komplexszel funkcionalizalt szilika aerogél

eléallitasa (CuAM14)

A Cu(ll)-ciklam komplexszel funkcionalizalt szilika aerogélek
eléallitasanak elso 1épése a ciklam molekula és a kapcsold szilan agenssel (3-
klor-propil-trimetoxi-szilan, CPTMS) torténd funkcionalizalasa volt. Ennek
soran 0,2266 g (1,13 mmol) ciklam 15 ml acetonitrillel késziilt oldatdhoz
0,590 ml DIPEA jelenlétében 0,206 ml (1,13 mmol) CPTMS-t adtam, majd a
reakcioelegyet 72 oran keresztiil refluxaltattam argon atmoszféraban. A
ciklam és a CPTMS molaranya 1:1 volt. A reakcio lejatszodasat NMR
segitségével kovettem. A reakcid befejezddését kovetden az elegyet
beparoltam, és 5,00 ml metanolban oldottam fel. Ezt kovetdéen a 3-klor-
propil-csoportokkal funkcionalizalt makrociklus Cu(Il) komplexét allitottam
eld oly modon, hogy a metanolos oldathoz 0,1873 g (1,03 mmol) réz-acetat
20,0 ml metanollal és 3,00 ml vizzel késziilt oldatat adtam. Annak érdekében,
hogy a rendszerben még véletleniil se legyenek jelen komplexalatlan réz
ionok, a sztochiometrikusnal némileg kevesebb réz-acetatot alkalmaztam. A
gyakorlatilag pillanatszerien képzodott sotétlila szinli oldatot hozzdadtam
3,78 ml (25,4 mmol) TMOS 3,80 ml metanollal késziilt oldatdhoz, amihez
hozzéadtam 0,1 g (1,04 mmol) ammoénium-karbonat 1,00 ml vizzel késziilt
oldatat, majd az oldatot forméaba Ontottem és légmentesen lezartam. Ezt

kovetden a 3.2.1. pontban ismertetett eljaras szerint jartam el.
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3.26 Cu(ll)-ciklén komplexszel funkcionalizalt szilika aerogél

eloallitasa (CuAM12)

A Cu(Il)-ciklén komplexszel funkcionalizalt szilika acrogél esetében,
hasonldéan a Cu(Il)-ciklamos aerogélekhez, az elsé 1épés a makrociklus
funkcionalizalasa volt, ezttal (3-glicidoxi)-propil-csoportokkal. Ennek soran
0,1988 g (1,15 mmol) ciklén 15,8 ml metanollal és 8,00 ml vizzel késziilt
oldatdhoz 1,0 ml (4,53 mmol) GPTMS-t adtam, majd az elegyet 30 percen
keresztiill szobahOmérsékleten kevertettem. A 30. perc utan az elegyhez
0,2109 g (1,02 mmol) réz-acetat 5,00 ml vizzel késziilt oldatat adtam. A
keletkezett sotétkék oldathoz ezutan 3,78 ml (25,4 mmol) TMOS-t tettem, €s
az elegyet Ontéformaba oOntottem. Ezt kovetden a 3.2.1. pontban leirt

oldoszercserét és szuperkritikus szaritast hajtottam végre.

3.3 Funkcionalizalt szilika aerogél-PMMA kompozitok

eloallitasa

Egy kémcsében koriilbeliil 150 mg, Orolt és 125 pm-esre szitalt
aerogélt helyeztem el. A kémcsdbe egy egyfurati gumidugoba agyazott T-
elagazason keresztiil egy vékony tefloncsovet vezettem be. A gumidugé alé
iiveggyapot keriilt, hogy megakadalyozzam a szemcsék fluidizacidjabol
adodo veszteséget. A T-elagazds masik része egy kétallast elzardcsappal
ellatott harmas eldgazéassal volt Osszekottetésben, melynek egyik 4ga egy
nitrogén elosztd egységhez, a masik pedig egy kétlépcsds olajrotaciods
vakuumszivattyhoz kapcsolodott. A kémcsdben fokozatosan koriilbeliil 5
mbar vadkuumot alakitottam ki, majd a kémcsévet oxigénmentes nitrogén
gazzal toltottem fel. fel. Ezt a folyamatot (vdkuum, majd nitrogén) Ovatos
melegités mellett (koriilbeliil 100 °C) tobbszor megismételtem annak
érdekében, hogy minél teljesebb mértékben el tudjam tavolitani az aerogél

porusaiban adszorbealddott levegdt. Végiil vakuumban a tefloncsévon
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keresztil egy fecskendébdl az aerogélhez vezettem a kiindulasi
reakcioelegyet, mely 6,00 ml frissen desztillallt MMA-t, 60 pul CHPO-t
(katalizator) és 60 ul TMA-t (redoxpar) tartalmazott. Ezutan a kémcsovet
nitrogénnel oOblitettem €s légmentesen lezartam. A polimerizaciot 60 °C-on,
olajfiirdén valdé melegitéssel, 24 ora alatt valositottam meg. Az igy késziilt
kompozitokhoz a kémcsé eltdrése révén jutottam hozza.

Az eldallitott anyagokat henger formajuva esztergaltuk. A legtobb
esetben két probatest késziilt a kompozitokbol: egy az also, aerogélt is
tartalmazd kompozit részbol, egy pedig a felsd, tisztan PMMA-t
tartalmazobol. A probatesteket mindkét végiikon poliroztuk annak érdekében,
hogy parhuzamos ¢és sima feliileteket kapjunk, amelyek feltételei a pontos
keménységmérésnek, valamint a nyomdszilardsdg meghatarozasanak.

Vizsgalataimba az altalam eldallitott kompozitokon kiviil egy
kutatocsoportunk altal készitett,'*® fenil-csoportokkal funkcionalizalt aerogélt

(Si-Ph) is bevontam.

3.4 Aerogél alapi nagynyomasu folyadékkromatografias
kolonnak eléallitasa

Munkdm sordn megvizsgaltam az altalam eldallitott natar, illetve
néhany funkcionalizalt aerogél folyadékkromatografias allofazisként vald
alkalmazhatésagat. Az aerogél alapa HPLC kolonnakat a kovetkezOképpen
allitottam eld. Az elsd 1épésben az aerogél monolitokat apritottam, majd
golydésmalom ¢€s szitasor segitségével megdroltem ¢€s tobb 1€épésben 125 pm-
esre szitaltam. Ennél kisebb szemcseméretet sajnos nem allt moédomban
elérni. Mivel igen kis mennyiségii aerogél allt rendelkezésemre, ezért egy
egyedi gyartmanyu, miniatlr szitasorra kellett hagyatkoznom, melynek
legfinomabb tagja 125 pm lyukméretli volt. Ezutan az aerogél szemcsék

metanolos szuszpenzidit egy 150 mm hosszisagu adapter csévon keresztiil
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4,6x75 mm-es HPLC kolonnéba toltottem, majd HPLC pumpa segitségével
koriilbeliil  50-200 bar nyomas mellett, metanol ataramoltatasaval
tomoritettem néhany 6ran keresztiil. Olyan mennyiségli aerogélt hasznaltam,
hogy a tomorités utan a gél felsoé szintje tlnytlt az adapter cs6 és a kolonna
talalkozasan, ezaltal biztositva a teljes feltoltédést. Ezutan az adapter csovet
eltavolitottam, a kolonndkat porozus frittel ellatott elemmel lezartam, majd a

kivalasztott eluenssel torténd kondicionalas kovetkezett.

3.5 Vizsgalati médszerek és technikak

3.5.1 Nagynyomasu folyadékkromatografia
A folyadékkromatografias méréseket Jasco gyartmanya HPLC

késziiléken végeztem, amely ERC 3315 on-line eluens gazmentesitobdl,
Jasco LG-980-02 kisnyomdasu gradiensképzd egységbdl, Jasco PU-980
pumpabol, Jasco AS-1555 automata mintavaltobol és injektorbol, Jasco UV-
975 scanning UV/VIS detektorbol ¢és a CromPass szamitogépes

vezérld/kiértékeld programbal allt.

3.5.2 Aerogél-PMMA kompozitok mechanikai tulajdonsagainak

vizsgalata

Az eléallitott ~ aerogél-PMMA kompozitok mechanikali
tulajdonsdgainak (keménység, nyomoszilardsag) vizsgdlatit a Debreceni
Egyetem Biomechanikai Laboratoriumaban végeztiik. A probatesteken
elséként a Shore D keménységek meghatirozasat végeztiik el, az EN ISO
868:2003 szabvany szerint eljarva egy Shore D-tipusi keménységmérd
miszer segitségével. A probatestek mindkét parhuzamos oldalan 3-3 pontot
mértlink, a mérési pontok egymastol legalabb 3 mm tavolsagban voltak, majd
az eredményeket atlagoltuk és szorast szamitottunk. A kovetkezd 1épésben a

probatestek nyomoszilardsagat mértik meg egy Instron 8874 tipusu
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szervohidraulikus  rendszerli  biaxialis biomechanikai anyagvizsgdlo
berendezés segitségével. A mintadarabokat az als¢ iillére helyeztiik, majd a
felso iillot a mintadarab feliiletéhez kozelitettiik ugy, hogy az erOhatas még
zérd legyen. Ezutan az Osszenyomast 1 mm/perc sebességgel végeztiik,
mikdzben a mért valtozast és a hozza tartozd erdt elektronikusan rogzitettiik.
Az igy kapott gorbék alapjan hatdroztuk meg a nyomoszilardsagot és a
folyashatart. A nyomoszilardsag az a legnagyobb nyomofesziiltség, amelyet
még elvisel a probatest, mig a folyashatar az az elsé nyomofesziiltség, ahol az
alakvaltozas a fesziiltség novekedése nélkiil n6, tehat o,=F/A. A Young-
moduluszokat a stress-strain gorbék kezdeti linearis szakaszabol szamoltuk ki
regressziés modszerrel. A nyomdasi moduluszokat pedig az aldbbi képlet

segitségével szamitottuk ki:

E=S%_- T
€ A, AL

ahol E a nyomasi modulusz, F a nyomoéerd, Ag a nyomasi feliilet amelyre az
erd hat, AL az Osszenyomodds mértéke, Lo pedig a probatest eredeti
magassaga.

Az iitdszilardsag méréseket egy kis méretii, egyedi tervezésii Gardner-
tipusu berendezéssel hataroztuk meg. A kalapacs 3,00 mm atmérdji és 6,00
mm hosszusagu, hegye pedig félgdmb alakd, mely egy 500 g tomegii sulyhoz
volt rogzitve. A Gardner-késziilék konstrukcioja kizarta a visszacsapddasbol
eredd esetleges dupla iitéseket. A henger alaka probatestek feliiletét
polirozassal alakitottuk egyenletessé. A mintadarabok korlatozott szamabol
adddodan egy probatestet tobb, egymdastol minél tavolabbi ponton teszteltiink,
végil a toréshez vezetd ejtési magassagot rogzitettiik. A torési feliiletek
utolagos, polarizacidés mikroszkopos vizsgalata sordn a torési mintazatot

digitalis mikroszkop kameraval is rogzitettiik.
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3.5.3 Kisérletek szimulalt testfolyadékban

A szimulalt testfolyadék (SBF) - oldatokat a kovetkezd modon
készitettiik el. Elészor 1,2114 g (HOCH)3CNH, (trisz) desztillalt vizben
kovetoen az SBF-A és SBF-B elnevezési oldatokat allitottuk dssze, 100-100
ml mennyiségben. Az SBF-A oldat NaCl-t (1,5992 g), KCI-t (0,0458 g),
CaCl,-2H,0 (0,0731 g), MgCl,-2H,0 (0,0616 g) és 0,1 M trisz-oldatot (5,00
ml) tartalmazott, mig az SBF-B oldat Na,SO, (0,0146 g), NaHCO;3 (0,0717
g), K;HPO4 (0,0353 g) és 0,1 M trisz-oldat (5,00 ml) felhasznalasaval
késziilt. Ezutdn mindkét oldat pH-jat 7,40+0,02 értékre allitottuk be 0,1 M
sosav segitségével, majd 1:1 aranyban elegyitettilk Oket, kozvetleniil a
felhasznalas elott. A kész SBF-elegy pH-jat ellendriztiik, és sziikség esetén
ujra 7,40+0,02 értékre allitottuk be. Az in vitro bioaktivitas tanulmanyokat
ugy végeztiik, hogy a friss torési feliileteket 4 ml SBF oldatba helyeztiik, oly
modon, hogy a mintasiivegeket 1égmentesen feltoltottiik az oldattal, lezartuk,
majd egy inkubatorszekrényben helyeztiik el, 37 °C-on, 20 napon keresztiil.
Ezutan az SBF-oldatot eltavolitottuk, majd a mintadarabokat haromszor
desztillalt vizzel, egyszer metanollal oblitettiik, végiil nitrogénnel szaritottuk

meg. A feliileteken lejatszodott valtozasokat SEM modszerrel vizsgaltuk.

3.5.4 Katalitikus vizsgalatok
A CuAMI12 ¢és CuAMI14 aerogélek katalitikus tulajdonségainak

vizsgalata soran a HPLC modszert alkalmaztam. A  vélasztott
modellreakciom a fenol vizes kozegben torténé hidrogén-peroxidos
kdvettem nyomon. A meghatarozashoz egy Phenomenex Lichrosphere 5 RP-
18e (4,6 mm x 150 mm, 5 um szemcseméret) kolonnat hasznaltam, az eluens

pedig 40% metanol-60% kalium-dihidrogén-foszfat (0,025 mM) / foszforsav
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(0,52 mM) puffer (pH 4) volt. A detektalas 254 nm hulldmhosszon tortént, az
injektalt térfogat 20 pl volt.

A katalitikus reakciokban keletkezett oxidacidos termékeket
tomegspektrometria (MS) segitségével azonositottam be. A méréseket egy
MicroTOF-Q tipust, kvadrupdl-repiilési id6 tomeganalizatorral felszerelt
berendezésen végeztik. A vizsgalatokhoz elektroporlasztisos ionforrast
(ESI) hasznaltunk, ahol a porlasztasi fesziiltség 3 kV volt. Szaritogazként
nitrogént alkalmaztunk, 180°C-on, 4,0 1/perc 4ramlasi sebesség mellett. A
spektrumokat digitalizaldval rogzitettiik 2 GHz frekvencidval. A kiértékelés a

Bruker DataAnalysis 3.4 szoftver segitségével tortént.

3.5.5 Egyéb kisérleti technikak

Az FT-IR spektrumokat egy Nicolet Nexus FT-IR spektrométer
segitségével rogzitettiik. A mintael6készités soran az Orolt aerogélbdl kalium-
bromidos pasztillat készitettiink.

Az *H NMR mérések BRUKER AM 360 spektrométeren késziiltek.

A porozimetrids méréseket egy Quantachrome Nova 2200e tipust, a
fajlagos feliilet és a porozitds jellemzésére kifejlesztett poroziméterrel
végeztem. A mintael6készités soran a kortilbeliil 20 mg tdmegii 6rdlt aerogel
mintdkat 24 o6ran at 100 °C-on vakuumban deszorbedltattam. A fajlagos

feliilet meghatérozasat a Brunauer-Emmett-Teller (BET) modszerrel

, mig a
poérusméret-eloszlast a Barrett-Joyner-Halenda (BJH) moédszer™® segitségével
szdmoltam.

A SEM vizsgalatokat egy Hitachi S-4300 tipusi berendezés
segitségével végeztiik a Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd
Intézetében. A koriilbeliil 2-4 mm nagysaga monolitikus aerogél
mintadarabokat egy alacsony olvadaspontu 6tvozet (Wood-fém) segitségével

rogzitettik egy mintatartd lemezen, majd az aerogél feliiletekre arany

vezetOréteget porlasztottunk. Az alkalmazott gyorsitofesziiltség 5-15 kV volt.
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A CuAMI12 és CuAM14 aerogélek réztartalmat ICP-OES modszerrel
hatdroztuk meg. Mintael6készités soran az O6rolt aerogél mintdkat 65%-0S
salétromsav (4,00 ml) és 30%-os hidrogén-peroxid (1,00 ml) elegyében
oldottuk fel, melyet egy Milestone EHTOS UP nagyteljesitményii
mikrohulldmi roncsoloberendezéssel segitettiink eld. A méréseket egy
Agilent ICP-OES 5100 SVDV spektrométeren végeztiik, mely kalibralasahoz
hitelesitett réz standardoldatot hasznaltunk. A meghatarozas a réz 324,754
nm-es és 327,395 nm-es analitikai vonalain torténtek.

Az aerogél-PMMA kompozitok PMMA része molekulatomegének és
polidiszperzitas indexeinek (PDI) meghatdrozdsa egy Waters 2695
Separations Module gélkromatograffal (GPC) késziilt, Waters Styragel (HR
0.5, HR 1, HR 2, HR 4, 4,8x300 mm) kolonnakat hasznalva. A késziilék
Waters 2414 tipusu torésmutatd detektorral volt felszerelve, a detektalas 35
°C-on tortént. Mobilfazisként HPLC mindségli THF-et hasznaltunk 0,5
ml/perc aramlasi sebesség mellett, az injektalt mintamennyiség 10 pl volt. A
kalibralast hitelesitett polisztirol standardok (Merck) segitségével végeztiik.
Az aerogél-PMMA kompozitok vizsgalata soran a mintakat elészér THF-ben
feloldottam 10 mg/ml koncentracidban. A szamatlag-molekulatomeg (Mn),
atlagos tomegatlag-molekulatomeg (Mw) és polidiszperzitas indexeket (PDI)
az alabbi egyenletek segitségével hatdroztuk meg a GPC kromatogramok
alapjan:

Mp=ZMini/Zn

My =2 M 0/ £ M;

PDI =M,/ M,

ahol M; és n; egy adott lanc molekulatomegét és anyagmennyiségét jeloli.
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4 EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1 Funkcionalizalt aerogélek eléallitasa és szerkezetének
vizsgalata

4.1.1 Eléallitas

Kutatomunkam soran els6ként allitottam el6 (3-glicidoxi)-propil- (Si-
Gly) és hexadecil-csoportokkal (Si-C16), valamint Kryptofix[2.2]-vel (Si-
Kry), [ciklén-Cu]- (CuAM12) és [ciklam-Cu]- (CuAM14) komplexekkel
funkcionalizalt monolitikus aerogéleket. A funkcionalizalt gélek szerkezeti

képleteit a 6. abran tiintettem fel.
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6. abra Az eldallitott funkcionalizalt szilika aerogélek funkciods csoportjainak

szerkezeti képletei. (a) Si-C16, (b) Si-Gly, (c) Si-Kry, (d) CuUAM12, (e) CuUAM14.
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Az aerogéleket a bazis-katalizalt szol-gél modszer segitségével
allitottam el a 3.2 fejezetben megadott modon. Az eljaras soran elészor két
oldatot készitettem (,,A” és ,,B” oldatok). Az ,,A” oldat tartalmazta a f6 szilan
reagenst (TMQOYS), illetve a kiilonb6z6 modositd agenseket is, leggyakrabban
metanolos kozegben. A ,,B” oldat tartalmazta a katalizatort, amely ammonia
vagy ammonium-karbonat vizes-metanolos oldata volt. Az ,,A” és ,,B”
oldatot intenziv keverés mellett elegyitettem, majd azonnal henger alaku,
milanyag ontéformaba ontéttem. Az elegyités pillanataban azonnal megindul
a szilan reagensek hidrolizise, majd az ezt kovetd polikondenzacid soran
kialakul a jellegzetes térhalos gélstruktara. A gélesedés szabad szemmel is
¢észlelhetd: a gélesedés elérehaladtdval az elegy viszkozitasa fokozatosan
novekszik, szine pedig a jelenlévd szilan reagensek mindségétdl fliggden
opalosan attetszové, esetleg fehér szintivé valik. A gélesedés befejezodését
kovetden az alkogéleket oregitettem, amelynek célja, hogy a térhaldsodas
minél teljesebb mértékben végbemenjen. Ezt vagy a gélek hermetikusan
lezart ontéformaban vald taroldsdval, vagy ammonids metanolban torténd
aztatasaval valdsitottam meg. A kovetkezd 1épésben a géleket 1épcsdzetes
oldészercserének vetettem ala, melynek soran az eredeti, vizes-metanolos
anyaolddszert acetonra cseréltem le. Az oldoszercsere célja a szaritaskor a
szuperkritikus  szén-dioxiddal torténd elegyedés sordn bekovetkezd
térfogatkontrakcid minimalizalasa volt. Az utolsé lépésként szuperkritikus
szén-dioxidos szaritast hajtottam végre.

A katalizator mennyiségét a kis térfogatban végzett eldkisérletek
soran ugy allitottam be, hogy a gélesedés koriilbeliil 10-20 perc alatt
jatszédjon le. A legegyszeriibb az Si-Gly eléallitasa volt, ahol a GPTMS
jelenléte még akkor sem befolyasolta a gélesedés folyamatat, amikor az a
TMOS-hez képest 30 térfogatszazalékban volt jelen. A gélesedési id6

azonban a GPTMS térfogataranyaval jelentdsen novekedett. A tovabbi
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vizsgélatokhoz a 10 térfogatszdzalék GPTMS tartalmu aerogél eldallitasara
esett a valasztasom.

Az Si-C16 esetében problémat jelentett a C16TMS metanolban vald
rossz oldhatosaga. Igy olyan olddszert kellett taldlnom, mely oldja a
C16TMS-t, megfeleléen elegyedik a kiindulasi szilan-reagens metanolos-
vizes kozegével, és nem befolyasolja drasztikusan a térhaldésodast. Ennek
eredményeképpen az eldkisérletek soran a DMF-re esett a valasztasom, mely
nagy térfogathanyada ellenére sem fejtett ki kedvezdtlen hatést a gélesedésre.
Munkam soran eléallitottam C16TMS-t 10, 20, illetve 30 térfogatszazalékban
tartalmazé aerogéleket, melyek koziil a 10 szazalékost hasznaltam a részletes
vizsgalatokhoz.

Az Si-Kry el6allitasa soran a Kryptofix[2.2] csak egy alkalmas
kapcsolo agens (egy szilan reagens) révén kothetd a szilika vazhoz. Erre a
célra megfelelonek bizonyult a GPTMS, melyet elsd Iépésként a
makrociklusos gylirli nitrogénjeihez kapcsoltam hozza (7. dbra). Az addicios
reakciot kis térfogatban DMSO-s kozegben valdsitottam meg. Mivel a
DMSO megfeleléen elegyedett a TMOS metanolos oldataval, a
reakcidelegyet az el6z0 reakcid lejatszodasa utan valtozatlan formaban

hozzaadhattam az A-oldathoz.

—0Q 00—
/O\ DMSO, N,
H,C—CH—CH,—0—(CH3)3—Si(OCH3), _— -
< ) 100 °C
(o] o]

o o}
ClJCH3 { ) (l)CH3
CH O—Sl—(CH2)3 \|/_ —\/ (CH)s— S| OCH;
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6. abra GPTMS kapcsolasa Kryptofix[2.2]-hoz.
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A CuAM14 és a CuAMI12 aerogélek eldallitdsa sordn az Si-Kry

esetében alkalmazott modszerbdl indultam ki. Ezen két aerogél esetében a

szintézis egy tovabbi 1épéssel boviilt, hiszen itt a kapcsold agensek ciklam

7. abra Az eléallitott szilika aerogél monolitok
fényképei. (a) Si-0, (b) Si-C16, (c) CuUAM14, (d)
CuAM12, (e) Si-Gly, (f) Si-Kry.
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¢s CuAMI14 gélek szine a [ciklén-Cu] (kék) és a [ciklam-Cu] (lila)

komplexek szineit tiikkrozik.

4.1.2 Morfologia

e ey

Az eléallitott monolitikus aerogélek morfoldgidjat nitrogén
adszorpcids/deszorpcios porozimetriaval és SEM segitségével vizsgaltam.

A porozimetridas mérések soran kapott izotermakrol (9. 4bra)
altalanossagban elmondhatd, hogy az un. IV-es tipusba sorolhatéak, mely
jellemz6 a mezoporusos anyagokra.'”® Az Si-0, Si-C16, CuAMI2 és
CuAM14 gélek esetében az izotermdk adszorpcios aga p/pe=0,9 f6lott
meredeken nd, amely makroporusok jelenlétére utal a szerkezetben. Az Si-
Gly ¢és Si-Kry gélek esetében a gorbék telitésbe futnak, amely arra utal, hogy
a struktaraban talalhaté legnagyobb porusok atméréje sem haladja a
mezopoérusos tartomanyt. A jelenség oka, hogy a méréshez hasznalt mintak
ebben a két esetben eldzetesen golyosmalom segitségével porra Orolt
aerogélekbdl szarmaztak. Az Orlés aerogél szekezetre gyakorolt hatisat a
kromatografias vizsgalatok kapcsan részletesebben is tanulmanyoztam (Isd.
4.2.1.fejezet). Ennek soran beigazolddott, hogy az Orlés kovetkeztében a
struktira kis mértékben tomorodik, és a rendszerben kevesebb makroporus
talalhatd, mindazonaltal a specidlis tulajdonsagokat biztositd6 mezopdrusok
nem szenvednek kéarosodast.

A BET modszer segitségével szamitott fajlagos feliileteket (Sget) és a
BJH modszerrel meghatarozott karakterisztikus porusatméroket (dgiag),
valamint a teljes porustérfogat értékeket (Vo) az 1. tablazatban tiintettem
fel, mig a porusméret-eloszlas gérbék a 10. abran lathatoak.

A legnagyobb értékeket minden szempontbol a moédositatlan Si-0
aerogél esetében lathatjuk. Meglepd modon az Si-0 és az Si-C16 azonos
tulajdonsagokat mutatnak, mind a fajlagos feliilet (rendre 1060 és 1050 m%/g)

illetve a jellemzd pérusatmérdk (rendre 31,7 és 31,6 nm) tekintetében. Ez
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arra utal, hogy a hexadecil-csoportokkal val6é funkcionalizalas gyakorlatilag
nem okozott semmilyen valtozast az aerogél struktiraban.

Az Si-Gly, Si-Kry és a CuAM12 esetében a fajlagos feliiletek (rendre
475,6, 424,3 és 500,2 mz/g) szamottevOen Kkisebb értéket mutatnak, a
karakterisztikus porusatmérdk pedig szintén hasonloan kicsik (rendre 19,8,
13,3 és 19,9 nm).

Ezzel péarhuzamosan, kiilondsen az Si-Gly és az Si-Kry esetében
kifejezetten sziik porusméret-eloszlasokat lathatunk. Legkisebb a fajlagos
feliilet a CuAMI14 esetében, ahol a pérusméreteloszlas olyan széles, hogy

gyakorlatilag jellemz6 porusatmérd nem jeldlhetd ki.
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8. abra Az eldallitott aerogélek nitrogén adszorpcids/deszorpcids izotermai.
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9. abra Az eldallitott aerogélek deszorpcios izotermabdl szamitott porusméret-

eloszlas gorbéi (BJH modszer alapjan).

1. tablazat.
Porozimetrias eredmények. Sget: a tobbpontos BET mddszerrel szamitott
fajlagos feliilet. dgag: @ BJH modszerrel szamitott karakterisztikus
porusatmeérd. Vigral: az izotermak legnagyobb p/po értékeihez tartozo teljes

porustérfogatok. *Széles poérusméret-eloszlasbol adédoan nem redlis érték.

, SeeT Jstlag Viotal
Acros®l | (mg) | () | (em g)
Si-0 1060 31,7 5,839

Si-Gly 4756 | 198 | 2,920
Si-C16 1050 | 31,3 | 4,690
Si-Kry 4243 | 133 | 1,832
CuAM12 | 5002 | 199 | 1,972
CuAM14 | 3674 | 234* | 0,7844
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A BJH modszer elsésorban a mezoporusok porusméret-eloszlasanak
vizsgélatat teszi lehetdvé. Ha azonban ismerjiik a teljes porustérfogatot
(legnagyobb  p/py értékhez tartozd porustérfogat) értékeket illetve
mezoporusok altal elfoglalt térfogathanyadot (koriilbeliil p/po=0.96 értékhez
tartozo porustérfogat), valamint a ,,t-plot” modszer segitségével kiszamitjuk a
mikropdrusok éltal elfoglalt térfogathanyadot, megbecsiilhetjiik a mikro-,
mezo- ¢és makroporusok teljes poérustérfogathoz vald szazalékos
hozzajarulasait (2. tablazat), melyeket rendre a Vmikio, Vmezo €S Vmakro
roviditésekkel jeloltem a tablazatban. A kapott eredmények azt mutatjak,
hogy a natir aerogél esetében a legnagyobb a makroporusok részaranya,
mely a funkcionalizalds hatasara jelentOsen, mintegy 30 szdzalékkal csokken.
Az Si-Gly és Si-Kry esetében adodd kiugréan alacsony makroporozitas
feltehetdleg az Orlésnek kdszonhetd. A 2. tablazatot tovabb tanulmanyozva
megfigyelhetjiik, hogy a mikroporusok jelenléte csupan a makrociklusos
aerogélek esetében mutathato ki, és csupan elhanyagolhaté mennyiségben.

2. tablazat.
A mikro-, mezo- és makroporusok térfogathanyadai az

Osszporustérfogathoz viszonyitva az eldallitott aerogélekben.

. Porustérfogat (%)
Aerogel Vmikro Vmezo Vmakro
Si-0 0 54 46
Si-Gly 0 95 5.0
Si-C16 0 83 17
Si-Kry 0 95 5.0
CuAM12 1.0 86 13
CuAM14 5.0 83 12

A morfologia részletesebb vizsgalatit a SEM felvételek tették
lehetéve (11. 4bra), melyek Osszhangban vannak a porozimetrids
eredményekkel. A natar Si-0 felvételén megfigyelhetdé a klasszikus,

makroporusokkal tagolt, ,,gyongyfiizér-szerii” acrogél struktura.® %" 122 Etté]
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csupan minimalis eltérést mutat az Si-C16, mig az Si-Gly, és kiilonosen az
Si-Kry latvanyosan tomorebb szerkezettel rendelkezik. A CuAM14 esetében

rendszerteleniil elhelyezkedd, nagyméretii, koriilbeliil 420-580 nm atmérd;i

e

000000 WDTA {BIMY %25 k: 2um @ eis 000000 D15 . Trm 15 0KY,
E e . . £ kS S

10. abra Az eléallitott aerogélek SEM felvételei. Méretskala: 1 um. (a) Si-0.
Nagyitas: 50 000x, (b) Si-C16. Nagyitas: 30 000x, (c) Si-Gly. Nagyitas: 25 000x,
(d) Si-Kry. Nagyitas: 30 000x (¢) CuAM14. Nagyitas: 25 000x (f) CuAM12.
Nagyités: 35 000x%.
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aggregatumok figyelhetéek meg, melyeket makroporusok valasztanak el
egymastol. Ez a tendencia valamelyest a CuAM12 esetében is megfigyelhetd,
azonban itt mind az aggregatumok, mind a makroporusok kisebb méretiiek,

¢és egyenletesebben helyezkednek el.

4.1.3 Osszetétel
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11. abra Az eléallitott aerogélek FT-IR spektrumai.
Az Si-0, Si-Gly, Si-C16, CuAM12 és CuAM 14 aerogélek Gsszetételét
FT-IR technikaval vizsgaltam (12. abra). Az 6r6lt mintakat elozetesen alapos

metanolos, vizes, majd acetonos mosasnak vetettem ala, majd szaritottam,

annak érdekében, hogy az esetlegesen nem kovalensen kotott, csupan az
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aerogél feliileten fizikailag adszorbedlodott szerves molekuldkat eltdvolitsam
a szerkezetbdl.

Az Si-0 spektrumabdl az Si-O-Si vegyértékrezgéseken kiviil nem
figyelhetd meg mas, Iényeges informacid. Az Si-Gly esetében azonban 2950
cm™-nél C-H vegyértékrezgések, 955 cm™-nél pedig C-C vegyértékrezgések
figyelhetéek meg. Ez azt bizonyitja, hogy a szerves oldallancok valéban
beépiiltek a szilika vazba. Még szembetlinbbb a bizonyiték az Si-Cl16
esetében, ahol a C-H és C-C vegyértékrezgések savjai — 2928 és 2856 cm -
nél még intenzivebbek. A CuAMI12 ¢és CuAMI14 spektrumain a natir
acrogélhez hasonloan 1040 cm™ kérnyékén megtalalhatoak a szilika vaz
vegyértékrezgéseihez tartozo savok, valamint 2850 és 2950 cm™ kozott két-
harom gyenge sav, melyek a szerves oldalldncokbdl szarmazo alifdas C-H
kotések jelenlétére utalnak.

Az Si-Kry aerogél Osszetételének vizsgalatit NMR spektroszkopia
segitségével végeztem el. Ennek elsd 1épéseként a 0,125 mm-esre szitalt
aerogélt metanollal mostam, a szfirletet beparoltam, majd a maradékot D,0O-
ban oldottam fel és felvettem az *H NMR spektrumat, melyben nem tudtam
makrociklus jelenlétét kimutatni. Ez arra utal, hogy az aerogélben nem
talalhato olyan makrociklusos vegyiilet, mely csupan fizikai adszorpcio révén
zarodott volna be a szerkezetbe. Masodik 1épésben a metanollal mosott, majd
tomegallandosagig szaritott aerogél kis részletét NaOH/D,O-val feltartam,
majd felvettem a kapott oldatok *H spektrumait.

A spektrumokat dsszevetettem a GPTMS és a Kryptofix[2.2] 'H
NMR spektrumaival (13. abra). Az Si-Kry spektruman megfigyelhetéek a
kiinduldsi anyagok jelenlétére utald cstucsok, azonban a hidrolizis utan a
jelenlévd Na* ionokkal és szilikatokkal alkotott komplexekben fellépd gatolt
rotacié miatt a gylrti konformacioja lemerevedik, igy tobb N-CH; cstcs

jelenik meg, mint a tiszta Kryptofix [2.2] esetében.
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12. abra A GPTMS, a Kryptofix[2.2] és az Si-Kry 1H NMR spektrumok. (a) GPTMS (oldészer: DMSO), (b) Kryptofix[2.2]

(olddszer: DMSOQ), (c) Si-Kry lugos feltarast koveten (olddszer: H20/D20).
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A makrociklusos aerogélek réztartalmat ICP-OES modszer
segitségével hataroztuk meg (3. tabldzat). Az eredmények alapjan
Osszehasonlithatjuk a kompleximmobilizalas hatékonysagat. Mig a CuAM 14
esetében a rézkomplex 61 szdzalékat sikeriilt kémiailag kikotni a vazhoz,
addig a CuAMI12 esetében ez az ¢érték csupan 43 szazalék. Ennek
eredményeképpen a CuAM14 és a CuAMI12 réztartalma rendre 1,31 illetve
2,09 m/m%.

3. tablazat.

Makrociklusos aerogélek réztartalma.

Aerogél Réztartalom (m/m%) Sikeresen immobilizalt
Elméleti Tényleges réz mennyisége (%)

CuAM12 3,06 1,31+0,028 43

CuAM14 3,43 2,09+0,025 61
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4.2 Funkcionalizalt aerogélek alkalmazhatosaga
nagynyomasu folyadékkromatografias allofazisokként

Az aerogélek szamos tulajdonsaga, gy mint nagy fajlagos feliiletiik,
porozitasuk, valamint konnyen atjarhato, nyitott szerkezetilk megfelel az
idealis kromatografias allofazisokkal szemben tdmasztott kovetelményeknek.
Eldallitasi modszeriiknek, a szol-gél eljardsnak koszonhetéen a funkcids
csoportok az aerogél struktira teljes mélységében, a porusok belsd feliiletén
is kialakithatéak, valtozatos aranyokban. Ennek k&szonhetéen az
elvalasztand6 komponensek szdmara hozzaférhetd aktiv helyek szamanak
tekintetében az aerogélek tlszarnyalhatjak a napjainkban legelterjedtebben
hasznalt szilika xerogél alapu allofazisokat. Mindezek ellenére a
szakirodalomban egészen idaig nem jelent meg olyan kdzlemény, mely a
natir vagy funkcionalizalt aerogélek ezirdnyu felhasznalasat vizsgalta volna.
Munkdm sordn az arogéleket olyan szerves funkcids csoportokkal
modositottam, melyek mar jelenleg 1is hasznalatban vannak a
kromatografidban, illetve potencialisan alkalmasak lehetnek specidlis

tulajdonsagu vagy szelektivitasu allofazisok kialakitasara.

4.2.1 Aerogél alapu kolonnak eléallitasa

A natlr (Si-0) illetve funkcionalizalt aerogél (Si-Gly, Si-C16, Si-Kry)
alapt HPLC-s kolonnék eldallitasanak elsé 1épése a gélek Orlése, majd <125
um méretiire torténd szitalasa volt. Erre azért volt sziikség, mert monolitikus
formaban nem alakithatd ki aerogél fazis a kolonnaban. A szuperkritikus
szaritds soran rendszerint bekodvetkezik a gélek kis mértékii zsugorodasa,
vagy repedezése, aminek kovetkeztében a fal €s az aerogél kozott, hasonldan
a monolitikus xerogél kolonndkhoz (Isd. 2.5. fejezet), rések alakulnanak ki.

Ezen tulmenden az aerogélek rendkiviil érzékenyek barminemii nedvesitd
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folyadékra, igy a veliik valo érintkezés hatasara legkésdbb a kromatografias
elvalasztas soran Osszetoredezne a gél és egy teljes mértékben egyenetlen
fazis alakulna ki. Tovabbi problémat jelenthetne az, hogy az aerogél
monolitok nem tartalmaznak mikronos méretli csatornakat. Az emiatt
kialakul6 6ridsi hidrodinamikai ellenallas feltehetdleg lehetetlenné tenné az
elvalasztast. Az Orlést és szitalast kovetden az aerogél pudereket
hagyomanyos, 4,6x75 mm-es  HPLC kolonndkba  toltottem

folyadékszuszpenzids eljarassal.

28=Apr-16}

13. 4bra Si-0 aerogélrol késziilt SEM felvételek. (a) Orlemény, 60x nagyités.
Méretskala: 500 pm, (b) Orlés elétti felvétel, 50 000x nagyitas. Méretskala: 1 pm.
(c) Orlés utani felvétel, 50 000x nagyitds. Méretskala:1 pm.

Az Orlés aerogél szerkezetre gyakorolt hatasdit SEM technika és

nitrogén adszorpcids/deszorpcids porozimetria segitségével vizsgaltam. A
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14.a é4bran az Si-0 Orleményérdl késziilt hatvanszoros nagyitdsi SEM
felvételen lathatd, hogy az Orlés soran viszonylag széles részecskeméret
eloszlas alakult ki. A szabalytalan alaki aerogél darabok atmérdje
hozzavetdlegesen 20-125 um kozott valtozik. Ez jelentésen meghaladja a
folyadékkromatografiaban napjainkban altalanosan hasznalt
részecskeméretet, azonban a kisebb részecskeméret eldallitasara hasznalhato
nedves vagy ultrahangos szitalasi technika nem allt kutatocsoportunk
rendelkezésére. Ezen tulmenden azt feltételeztiik, hogy az aerogélek specialis
szerkezetébdl adodo elonydk mar a viszonylag nagy szemcseméret ellenére is
meg fognak mutatkozni.

A 14.b abran az Orlés el6tt, mig a 14.c dbran az Orlés utan késziilt
felvételek lathatoak. Megallapithatd, hogy szerkezet kis mértékben
tomorodott, hiszen joval kevesebb szamu, és kisebb méretli makroporus
figyelhetd meg. Ezen tulmenden azonban nem tortént jelentds valtozas.

4. tablazat.

A monolitikus és az 6rolt Si-0 aerogél porozimetrias eredményei.

7 SgeT détlag Vtotal Vmezo Vmakro
Acroedl | (mig) | (m) | emlg) | (%) | (%)
Si-0 monolit 1060 31,7 5,839 54 46
Si-0 6rolt 840,6 31,6 3,859 82 18
Ezen eredményeket erdsitették meg a nitrogén

adszorpcids/deszorpcios mérések is (4. tablazat). A fajlagos feliilet és a teljes
porustérfogat csokkent, amely arra utal, hogy a makroporusok egy része
eltlint a szerkezetbdl. A mezo- és makropdrusok Osszporustérfogathoz vald
egyedi hozzdjarulasait vizsgalva megallapithatjuk, hogy a makroporusok
aranya a harmadara esett vissza. Ugyanakkor az a tény, hogy a jellemzd

porusatmérd értéke nem valtozott, azt mutatja, hogy a porozitas legnagyobb
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részét szolgaltatd, és kromatografids szempontbdl is fontos mezopodrusok

érintetlenek maradtak.

4.2.2 Retenciés mechanizmus és szelektivitas vizsgalata

Az aerogél kolonndk retencidjat hat kiillonbozé vegyiilet (15. abra)
elvalasztasa soran vizsgaltam alkalmas eluensek és 1,0 ml/perc aramlasi

sebesség mellett.
OH

Ho, MH ¢ |
No _N_ O
NH =
cl </ |
I P oo N N
O.N OH 4 |
NO, ©
4-Nitrofenol Kloramfenikol Koffein
o]
NH
Q/NH T{ o PN T(
o) /[ j (0]
~o H,N HO
Fenacetin Benzokain Paracetamol

14. abra A fo6bb HPLC-s tesztvegyiiletek szerkezeti képletei.

Az Si-0, Si-Gly és Si-Kry kolonnak esetében a hexan-abszolut etanol
elegyek bizonyultak megfeleld mozgofazisnak. Amint az a 16.a-c abran
lathatd, az eluensek hexan tartalmanak novekedésével a retencids idok is
novekedtek, amely arra utal, hogy ezen aerogél tdltetek normal fazisként
viselkednek.

A natar aerogelt tartalmazo Si-0 kolonna esetében a benzokain és a 4-
nitrofenol viszonylag gyorsan eludlodott, mig a fenacetinnel, a
kloramfenikollal, és kiilonosen a paracetamollal valamint a koffeinnel
szemben nagy volt az 4ll6fazis visszatartasa.

Osszehasonlitas céljabol egy azonos méreti kolonnat kereskedelmi

forgalomban 1év6, hagyomanyos oszlopkromatografias szilika xerogéllel

54



Bereczki Helga Fruzsina egyetemi doktori (PhD) értekezés

(kiindulasi szemcseméret: 0,063-0,2 mm) toltéttem meg (Si-X kolonna). A

xerogélt elézetesen Oroltem és 125 pm-esre szitaltam, hogy a szemcseméret-

eloszlas az aerogél porokéval egyezzen. A két kolonna Osszehasonlitd

vizsgalatat hexan:abszolut etanol=90:10 eluens ¢és 1,0 ml/perc aramlasi

sebesség mellett végeztem el. A kapott retencids idoket az 5. tablazatban

foglaltam Ossze.
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15. abra A tesztvegyliletek retencids idéinek valtozasa az eluens hexantartalmanak

fiiggvényében az Si-0., Si-Gly, Si-Kry és Si-C16 aerogél kolonnakon. Eluensek:

hexan-abszolit etanol elegyek. Aramlési sebesség: 1,0 ml/perc.

Az eredmények

alapjan elmondhato,

hogy a retencios idok

altalanossagban nagyobbak az Si-X kolonna esetében, mely kiilondsen a

koffein esetében szembetlind. A jelenség feltehetéen a két fazis szilanol

aktivitasbeli kiilonbségébdl ered. Noha az aerogél nagy fajlagos feliilettel

rendelkezik, és az analit molekuldk szdmara hozzaférhetd aktiv helyek szama
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is nagyobb, a szol-g¢él szintézis soran megmaradt, el nem hidrolizalt metoxi-
csoportok jelenlétébdl adodoan a feliilet apolarosabb jellegli, mint a xerogélé.
Ezt a feltevést erdsiti meg az a tény is, hogy nemcsak a tesztvegyiiletek
retencios ideje, hanem elacids sorrendje is kiilonbozik. Mivel a csokkent
polaritasu aerogél feliilet kisebb affinitdst mutat a poldris csoportokat is
tartalmaz6 analitok felé, igy a retencids idok, és az elvalasztas hatékonysaga
egyarant lecsokkent.
5. tablazat.
Az egyes tesztvegyiiletek retencios ideje a natur xerogél toltetli Si-X
illetve a natar aerogél toltetli Si-0 kolonnan. Elvélasztasi koriilmények:

hexén:abszolut etanol=90:10 eluens, 1,0 ml/perc dramlasi sebesség.

Vegyiilet Retencios 1d0 (perc)
Si-X Si-0
Benzokain 3,23 2,07
Fenacetin 3,67 2,81
Kloramfenikol 6,02 3,62
Koffein 18,15 8,17
Paracetamol 571 5,68
4-Nitrofenol 2,24 1,87

A (3-glicidoxi-propil)-csoportokkal funkcionalizalt Si-Gly kolonna
szintén normal fazisként viselkedett (16.b abra). Ugyanolyan elvélasztasi
korlilmények kozott a benzokain, kloramfenikol és paracetamol azonos
sorrendben elualddott, mint az Si-0 esetében. A masik harom tesztvegyiilet
azonban eltéré viselkedést mutatott: a 4-nitrofenol és a kloramfenikol
retencios ideje szamottevoéen ndtt, mig a koffeiné dramaian csokkent. Ez a
jelenség valoszinlileg tobb kiilonb6zd hatas egyiittes eredménye. Egyrészt a
szerves oldallancban jelenlévé apolaris molekularész, a propil-csoport, illetve
a feliileti metoxi-csoportok feltehetdleg egy forditott fazis-jellegii elvalasztasi

mechanizmushoz jarulnak hozzd. Masrészt, mivel a kiinduldsi szilan-
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elegyben a TMOS:GPTMS arany 10:1 volt, igy bizonyara szdmottevd
mennyiségli —OH csoport talalhatdo a felszinen. Ezek, tovabba a szerves
oldallancban jelenlévé polaros funkcids csoportok (—-OH, —NH;) pedig
normal fazisu elvalasztast tesznek lehet6vé. Ezek alapjan az Si-Gly kolonna
inkabb “kevert” tipusu all6fazisnak mondhatd, azaz részben normal, részben
forditott fazisként miikodik.

Az Si-Gly-hez hasonldéan a Kryptofix[2.2]-vel modositott Si-Kry
kolonna szintén kevert fazisnak bizonyult (16.c 4bra). Az analitok a 4-
nitrofenol kivételével korilbeliil 20-35%-al nagyobb retencidés iddket
mutattak az Si-Gly-hez képest (6. tablazat), amely magyarazhat6 az Si-Kry
aerogél eldallitdsa soran a kiindulasi reakcioelegyben alkalmazott nagyobb
GPTMS mennyiséggel. A 4-nitrofenol esetében meglepé modon 75%-al
nagyobb retencids idOt tapasztaltam. A specidlis szelektivitas hatterében
valdsziniileg egyéb hatasok, példaul a makrociklusos gytrii és a 4-nitrofenol
kozott  kialakulé gazda-vendég kolcsonhatas allhat. A gazda-vendég
kolesonhatasok soran un. szupramolekuldris komplexek jonnek 1étre, melyek
igen gyakoriak a makrociklusos vegyiiletek korében. A szupramolekularis
komplexekre jellemzd, hogy részegységeik egyrészt sztérikusan
kompatibilisek, masrészt szerkezetiikben olyan aktiv helyeket tartalmaznak,
melyek kozott a részegységek optimalis térbeli elrendezddése esetén vonzo
kolcsonhatasok alakulhatnak ki.'”® Ezek a kolcsonhatasok lehetnek erds
elektrosztatikus vagy gyenge van der Waals kdlcsonhatasok, de 1étrejohetnek
hidrogénkotések, kation-m, vagy m-m kolcsOnhatdsok is. A legismertebb
szupramolekularis komplexképzdk kozé tartoznak példaul a kalixarének és a
ciklodextrinek, melyeket kiterjedten hasznalnak az analitikdban kiralis
vegyliletek elvalasztasara.'?*

Az Si-0, Si-Gly és Si-Kry kolonnakhoz képest az Si-C16 forditott
tendenciat mutat, hiszen metanol-viz elegyeket alkalmazva eluensként a
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metanol tartalom ndévekedésével csokkentek a retencids idok. (16.d abra) A
hexadecil-csoport apolaros jellegének koszonhetéen a kolonna a
folyadékkromatografiadban altalanosan hasznalt oktadecil-csortokkal (C18)
modositott allofazisokkal analég mddon viselkedett.
6. tablazat.
Az Si-Gly és Si-Kry kolonnakon azonos koriilmények kozott (eluens:

10% abszolut etanol:hexan=10:90, 1,00 ml/perc) mért retenciés idok.

N Retenciods 1d6 (min) | Kiilonbség

Vegyiilet (%)
Si-Gly | Si-Kry

Benzokain 2,66 3,24 21,6
Fenacetin 2,41 3,04 26,2
Kloramfenikol 5,31 7,05 32,8
Koffein 3,85 5,10 32,4
Paracetamol 6,42 8,63 34,4
4-Nitrofenol 3,94 6,95 76,6

Az Si-C16 tovabbi vizsgalatanak érdekében megvizsgaltam, hogy a
retenciés 1d6k milyen kapcsolatban allnak a viz-oktanol megoszlasi
hanyadosokkal (Kyo). A forditott fazisti kromatografiaban, ahol az allofazis
altalaban szilikagélhez kémiailag kotott szénhidrogén oldallancokbol all,
lehetdség van az egyes komponensek retencios idejének megbecsiilésére, az
adott komponensek viz-oktanol megoszlasi hanyadosanak ismeretében. Ez
annak koszonhetd, hogy forditott fazison, ahol az elvalasztds sordn a
vegyliletek az apolaris allo6fazis illetve a polaris mozgodfazis kozott oszlanak
meg, minél vizoldhatobb egy komponens, annal hamarabb elualodik. Ebbdl
az kovetkezik, hogy a komponensek retencidos ideje az oldott anyag
oktanolban illetve vizben kialakult egyenstlyi koncentracidinak
hanyadosaval leirhato Ky, értékekkel ardnyosan valtozik. A Ky, tényezdk

szamitasara tObbféle moddszer ismeretes. Lényegiik, hogy a vegyiileteket
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elméletben olyan kisebb molekularészletekre bontjuk, amelyekre megbizhatd
adatok allnak rendelkezésre. A megoszlasi hanyadosok meghatarozasa a
molekularészletekre vonatkozd Ky, értékek Osszeadasaval torténik. Az
eredményt az intramolekularis kolcsonhatasok  figyelembevételével
korrigaljdk. A szamitdsi modszerek megbizhatdésaga a vegyiiletek
Osszetettségének novekedésével romlik. Egy-két funkciés csoportot
tartalmazod, kis molekulatomegii egyszeri molekulak esetében a deviacid
minddssze 0,1-0,3 log Ky egység a kiillonbozé modszerek eredményei
kozott, igy a valos értéket jo kozelitéssel becsiilhetjiik. A hiba nagysaga a
molekularészletekre vonatkozé megoszlasi hanyadosok megbizhatdsagatol
fliggenek, valamint att6l, hogy az intramolekularis kdlesonhatdsokat helyesen
ismertiik-e fel a szamitas soran. Tovabbi nehézséget jelent az, hogy az ionos
vegyiiletek esetében a toltés nagysagat és az ionizacié mértékét is figyelembe
kell venniink. Munkdm sordn az egyes tesztvegyiiletek K, értékeit az
irodalmi adatok felhasznalasaval, azok hidnyaban pedig a Chemsketch nevii
szoftver LogP modulja segitségével hataroztam meg.

A vizsgalat soran megmértem tobb mono- €s diszubsztitualt benzol-
szarmazék retencios idejét gradiens elicid mellett (gradiens profil: 0 perc —
viz:metanol=10:90; 0-10 perc — metanol; 10-12 perc — metanol; 12-15 perc:
viz:metanol=10:90; 15-17 perc — viz:metanol=90:10; dramlési sebesség: 0,7
ml/perc), majd a kapott retencids idéket abrazoltam a viz-oktanol megoszlasi
hanyadosok logaritmusainak fiiggvényében. Megallapitottam, hogy a kapott
pontok a tg = 2,201 xlogKwe + 0,7103 egyenessel irhatoak le (17.abra), ami jo
egyezést mutat a szerkezetileg rokon vegyliletekre az irodalomban korabban

megallapitott dsszefliggéssel.'
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4.2.3 Elvalasztasi hatékonysag

Az aerogél kolonnak elvalasztasi hatékonysagat 2-5 komponensi
keverékek segitségével teszteltem. Ahogy az az itt bemutatott
kromatogramok mindegyikén megfigyelheté (18. &bra), az alkalmazott
szemcseméret miatt az elvalasztdsokat csak igen rossz felbontoképesség
mellett tudtam megvalodsitani. Az 6riasi mértékli csucsszélesedés a szemcsék
belsejében kialakuld gatolt tomegtranszporttal magyarazhat6. A jelenség oka,
hogy az analit molekuldk a szemcsék belsejébe illetve a szemcsékbdl kifelé
torténd diffizidjanak sebessége jelentdsen elmarad a mozgo6fazis aramlési
sebességétdl, igy — kiillondsen a nagy retencidju vegyliletek esetében —

szamottevo savszélesedés kovetkezik be.

] y = 2.201x + 0.7103
94 R®=0.9566 L

® 2'-Hidroxikalkon
Szalicilamid
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4-Nitrofenol

Benzil-bromoacetat
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Anilin

Naftalin
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Etilbenzoat

3,5-Dimetil-fenol

o +—r—a-—-+———"F—————+—
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16. abra Retencios idok a viz-oktanol megoszlasi hanyadosok logaritmusainak
fiiggvényében, és a pontokra illesztett egyenes. Elvalasztasi koriilmények: gradiens
profil: 0 perc — viz:metanol=10:90; 0-10 perc — metanol; 10-12 perc — metanol; 12-
15 perc: vizzmetanol=10:90; 15-17 perc — vizzmetanol=90:10; dramlasi sebesség: 0,7

ml/perc
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17. abra Kiilonb6z6 keverékek elvalasztasa izokratikus elucioval az (a) Si-0, (b) Si-
Gly, (c) Si-Kry és (d) Si-C16 kolonnakon, valamint gradiens elucioval az (e) Si-C16
kolonnan. (f) Si-Gly kolonna esetében kapott van Deemter gorbe. Elvalasztasi
koriilmények: (a)-(c): abszolut etanol:hexan=10:90 eluens, 1,0 ml/perc. (d):
viz:metanol=95:5 eluens, 1,0 ml/perc. (e): gradiens profil: 0 perc —
viz:metanol=10:90; 0-10 perc — metanol; 10-12 perc — metanol; 12-15 perc:
viz:metanol=10:90; 15-17 perc — viz:metanol=90:10; aramlasi sebesség: 0,7 ml/perc.
Tesztvegyiiletek: A: 4-nitrofenol, B: paracetamol, C: toluol, D: benzokain, E:
rezorcin, F: kloramfenikol, G: 3-etoxi-4-hidroxi-benzaldehid, H: acetilszalicilsav, I:
3,5-dimetilfenol, J: etilbenzol, K: 2-hidroxi-kalkon.

Ezen okokbdl kifolyolag izokratikus koriilmények kozott az aerogél
kolonnékon csak kettd, legfeljebb harom komponens alapvonali elvéalasztasat
tudtam megvalositani. A normal fazist toltetek (Si-0, Si-Gly, Si-Kry)
abszolut  etanol:hexdn=10:90 eluenst, mig a Si-C16 esetében

viz:metanol=95:5 eluenst hasznaltam, minden esetben 1,00 ml/perc aramlasi
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sebesség mellett. Ilyen koriilmények mellett az Si-0 esetében 4-nitrofenolt és
paracetamolt (18.a abra), az Si-Gly esetében toluolt, benzokaint ¢és
paracetamolt (18.b abra), az Si-Kry esetében toluolt, 3-etoxi-4-
hidroxibenzaldehidet és 4-nitrofenolt (18.c abra), mig az Si-C16 esetében
rezorcint, benzokaint ¢és kloramfenikolt valasztottam el (18.d abra).

Az elvalasztds hatékonysaganak novelése érdekében a gradiens
eliciot is kiprobaltam, mely a Si-Cl16 kolonna esetében latvanyos
eredményre vezetett. Mivel csokkent a savszélesség, Ot komponens
(acetilszalicilsav, 4-nitrofenol, 3,5-dimetilfenol, etil-benzoat ¢és 2-
hidroxikalkon) elvalasztasat tudtam megvalositani (18.e abra).

Az optimalis elvalasztasi koriilmények megallapitasa érdekében a fent
emlitett elegyeket tobb kiillonbozd térfogati aramlasi sebesség mellett is
elvalasztottam, majd a szamitott elméleti tanyérmagassagokat dbrazoltam az
aramlasi sebesség fiiggvényében. Az igy kapott eredmények koziil harom van
Deemter-gorbét (Si-Gly) a 18.f abran mutatok be. A van Deemter-gérbe egy
atlagos kolonna esetében egy minimumgorbe, ahol a minimum helye kijeldli
azt az optimalis dramlasi sebességet, amely alkalmazasa mellett az elméleti
tanyérszam maximalis. A kapott pontok trendje azt mutatja, hogy az aerogél
kolonndk esetében még nem sikertilt kellden kis dramlasi sebességet elérni. A
gorbék alakjabol megallapithatd, hogy a minimum, igy az idedlis aramlési
sebesség 0,3 ml/perc alatt talalhat6. Sajnos a kutatécsoportunk
rendelkezésére 4ll6 HPLC pumpa fizikai paraméterei ennek kisérleti
alatdmasztasat nem tette lehetové.

Az egyik aerogél toltetli kolonna teljesitményét az érdekesség
kedvéért 0sszevetettem egy Phenomenex gyartmanyd, 5 pm szemcseméretii
C18-as kolonnaéval (150x4,6 mm). Az Osszehasonlitds érdekében
megmeértem a paracetamol retencios idejét az Si-0 aerogél kolonnan (eluens:

hexan:abszolut etanol=90:10, aramlasi sebesség: 0,3-1,0 ml/perc), illetve a
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gyari kolonnan (eluens: viz:metanol=55:45, aramlési sebesség: 0,4-1,2
ml/perc). Ezt kovetden kiszamitottam a redukalt elméleti tanyérmagassag
(reduced plate height, RHETP) értékeket, mely nem mas, mint az elméleti
tanyérmagassag ¢és a szemcseméret hanyadosa. Az Si-0 allofazis esetében 40
um atlagos szemcseméretet feltételeztem. A RHETP azért alkalmasabb a két
kolonna Osszevetésére, mert a segitségével korrekcidba vehetok a
szemcseméretbeli kiilonbségek. A RHETP értékeket a linearis aramlasi
sebesség fliggvényében abrazolva (19. dbra) azt lathatjuk, hogy mig a gyari
C18-as kolonna esetében az optimum koriilbeliil 37-38 koriil talalhato, addig
az Si-0 aerogél esetében, bar a géorbe minimumat természetesen nem értiik el,
ez az ¢érték minden bizonnyal 10 alatt helyezkedik el. Noha az eltérd
szemcsemeéretek, valamint az allofazisok eltérd jellege (Si-0 normal fazis, a
gyari forditott) miatt a két kolonna természetesen nem lehet egyértelmiien
Osszehasonlitani, az eredmények azt sejtetik, hogy az aerogél kolonna
hatékonysaga nagyobb, de legaldbbis nagysagrendileg Osszevethetd a
hagyomanyos, xerogél alapt kolonnaéval a nem optimalis koriilmények
ellenére.

A fenti eredményeket tovabb gondolva azt a kovetkeztetést vonhatjuk
le, hogy az aerogél kolonna hatékonysagdnak maximumat minden
valdszinliség szerint csak sokkal kisebb szemcseméret és rendkiviil alacsony
aramlasi sebességek mellett érhetjiik el. Ha ugyanis a jelenlegi szemcseméret
mellett csokkentjilk az aramlési sebességet, hamarosan a kolonna
hossztengelye mentén bekovetkezd longitudinalis diffuzid lesz az, mely
meggatolja a hatékonysag tovabbi ndovekedését. Ezért a részecskeméretet egy
olyan értékre lenne sziikséges lecsokkenteni, amikor mar az elvalasztando
sebességével. Ezt az elméletet kivaldan alatamasztja az a Tanszékiinkon
végzett kutatds, melynek sordn 0,2-1 um nagysagu funkcionalizalt aerogél
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szemcséket mikrocsipeken kialakitott 300x35 um-es mikrofluidikai
kolonndkba toltottek, €s 2 nl/perc dramlési sebesség mellett két vegyiilet

alapvonali elvalasztasat valositottdk meg. %
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18. abra Si-0 aerogél és a Phenomenex C18 kolonna RHETP értékeinek
Osszehasonlitasa. Elvalsztasi koriilmények: Si-0: hexan:abszolut 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.

4.2.4 Mechanikai stabilitas

A megfeleld mechanikai stabilitas az idealis HPLC allofazisokkal
szemben tdmasztott alapvetd kovetelmények egyike. Ennek hidnyaban a
toltetek 1d6vel Osszetoredeznek, amely a kolonna eltomddéséhez és
teljesitményének romldsdhoz vezet. Vizsgalataim soran az aerogélek gyenge
mechanikai tulajdonsagai a vartnal nagyobb problémat okoztak. Az aerogél
szemcseék a kromatografias tesztek sordn fokozatosan aprozddtak, melyet a

kolonnan es6 egyre nagyobb nyomads jelzett. Végiil a pumpa altal leadhato
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legnagyobb nyomas (300 bar) elérésekor a kolonna végén taldlhatod frittek
feltehetdleg teljesen eltomdodtek.

Kutatocsoportunk  korabban  optikai  mikroszkop  segitségével
megallapitotta, hogy az apr6zéddas koriilbeliil 1 um szemcseatméro elérésekor
megall.'™® A jelenség oka az aerogél struktura kialakulasdnak
mechanizmuséban keresendd (Isd. 2.2.2. fejezet). A fragmentéicid soran a
torések elséként a szerkezet gyenge részeinél torténnek, melyek nem masok,
mint a masodlagos szerkezeti egységek kapcsolodasi pontjai. Igy a
degradaci6 utan nagyobb makroporusok mar nem talalhatoéak a strukturaban,
¢s a visszamarado részecskék mar mechanikailag stabilak. Mindazonaltal a
kialakult kis részecskeméret miatt a toltet hasznalhatatlannd vélik egy atlagos
miszaki paraméterekkel rendelkezd HPLC késziilékben. Az aerogél alapu
kolonndk feltehetbleg sokkal hatékonyabban mukddnének a szuperkritikus
kromatografidban, ahol az eluens viszkozitdsa ¢és az altala kifejtett
hidrodinamikai nyomas sokkal kisebb, mint a HPLC-ben. Kutatdcsoportunk a
jovében tervezi az ezirdnyl kutatdsok megkezdését a Szerves Kémiai

Tanszékkel egyiittmitkodésben.
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4.3 Funkcionalizalt aerogélek alkalmazhatésiga PMMA
toltoanyagaiként

Az ortopédiai sebészetben az iziileti implantatumok rogzitésére
hasznadlt Un. csontcementeknek igen nagy hanyada kopolimerje,
szerves/szervetlen  (,,organic/inorganic”)  kompozitja, vagy hidrofil
szarmazéka a PMMA-nak.*?’ Noha a klinikai gyakorlatban elterjedten
alkalmazott csontcementeket az emberi szervezet alapvetden jol toleralja,
azonban egy-egy implantatum élettartama csupan 10-15 év. Fokozottan igaz
ez a csipbéimplantditumokra, melyek funkciojukbol addéddan Oridsi
igénybevételnek és terhelésnek vannak kitéve. Az implantatumok élettartama
azért kritikus, mert egy beiiltetés olyan Oriasi csontveszteséggel jar a beteg
szdmara, hogy egy-egy implantaitum csupan egyszer cserélhetd. Az
implantatumok ,,elhasznaldédasat” az okozza, hogy a terhelés hatdsdra a
csontcement fokozatosan elvalik a csontfelszintdl, és az implantatum kilazul
(20. abra). Igy a kutatasok kozéppontjaban jelenleg a mechanikai jellemzéik,
valamint a kopas- és hdallossag fejlesztése all. A csontcementek anyagaval
szemben tamasztott tovabbi kivanalmak a biokompatibilitas és a szovetekkel
vald jo sszeférhetéség. 2

Kutatocsoportunkban tobb, mint egy évtizedes multra tekint vissza az
aerogél alapti mesterséges csontpotlok  kutatdsa, melynek soran
bebizonyosodott, hogy az aerogélek biokompatibilitasukbdl és specidlis
szerkeztiikb6l adoddan kivaloan alkalmasak erre a célra. Innen eredt az az
otlet, hogy az altalam eldallitott natir és funkcionalizalt aerogélek (Si-0, Si-
0s00°c, SI-C16), valamint a kutatocsoportunk altal késébb készitett!, fenil-

csoportokkal funkcionalizalt aerogél (Si-Ph) PMMA kompozitjait vizsgaljam
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annak reményében, hogy azok a jovében nagyobb teherbirdsu és hosszabb

¢lettartamu csontcementekként lehetnek felhasznalhatoak.

19. abra Mesterséges csipéimplantatum Rontgen-felvétele. Terhelés hatasara a
csontcement fokozatosan elvalik a csontfelszintdl (fekete nyilakkal jeldlt teriiletek).

(Forras: https://en.wikipedia.org/wiki/Hip_replacement)

4.3.1 Kompozitok eléallitasa és szerkezetének vizsgalata

A modositatlan PMMA illetve kompozitjainak eléallitasi modszeréiil
a szabadgyokos tombpolimerizaciot valasztottam, melynek elonye, hogy nem
kell szamolnunk az oldoszer jelenlétébdl szarmazod hatasokkal. A
polimerizacid koriilményeit eldszor aerogél nélkill optimaltam, melynek
soran tobb szabadgyokods iniciatort €s redoxpart is kiprobaltam, tovabba
meghataroztam a reakcidhoz sziikséges idedlis hdmérsékletet és reakcididot.
Legalkalmasabb katalizatornak a CHPO bizonyult, melyhez a TMA
redoxpart hasznaltam. A szabadgyokods tombpolimerizaciot frissen desztillalt
MMA-bo6l kiindulva, 60°C hémérsékleten, atmoszférikus nyomdson ¢€s inert

atmoszféraban (nitrogén) valositottam meg.
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A kompozitok eléallitasara iranyuld elso kisérletek sordn a kiindulasi
reakcidelegyben jelenlévd aerogél szemcsék intenziv buborékképzddést
okoztak, melynek eredményeképpen rossz mechanikai tulajdonséagu,
habszerii szilard anyagok keletkeztek. Az aerogél szemcsék MMA-val
torténd nedvesitésének folyamatat optikai mikroszképpal —vizsgalva
megallapitottuk, hogy a szemcsék porusai nem toltddtek fel maradéktalanul,
igy a szerkezetben levegdvel telt zarvanyok alakultak ki. Ennek
koszonhetden a részecskék a reakcid soran gyakorlatilag apro forrkdvekként
viselkedtek. Ennek kikiiszobolésére a kovetkezd eljarast dolgoztam ki. Elsd
1épésként az 6rolt aerogélt 100 °C-on, dinamikus vakuum alatt fél oran at
deszorbedltattam, majd ezutdn a szelepeket elzarva, statikus vakuum alatt a
reakcioedénybe (kémcsdbe) juttattam a kiinduldsi reakcioelegyet. Ezzel a
kisérleti elrendezéssel meg tudtam valdsitani azt, hogy az aerogél porusok
teljes mértékben folyadékkal toltddjenek fel. A modszer hidnyosdga, hogy
nem teszi lehetdvé a szemcsék homogén eloszlatasat, hiszen ily médon azok
az edény aljara tlilepednek le. Az eldéllitott anyagok ennek megfelelden két
részbdl tevddtek Ossze: az also, aerogélt is tartalmazo kompozit részbdl, és a
fels6, aerogélmentes tiszta PMMA-bol. A két részb6l a polimerizacid
befejezddését kovetden egy-egy henger alaku prébatestet esztergaltunk ki,
tigyelve arra, hogy a hengerek alaplapjai parhuzamosak legyenek (21. 4bra).
Végiil a probatestek felszinét poliroztuk. Az Si-0, Si-Ph ¢és Si-C16
aerogéleket tartalamzo also (,,-A”) kompozit részeket rendre Si-O/PMMA-A,
Si-Ph/PMMA-A és Si-C16/PMMA-A kodnevekkel lattam el, mig a hozzajuk
tartozo felso (,,-F”), tiszta PMMA részekbdl késziilt probatesteknek rendre a
Si-0/PMMA-F, Si-Ph/PMMA-F ¢és Si-C16/PMMA-F neveket adtam. Si-0
esetében egy olyan kompozit is késziilt, melynél a felhasznalt aerogélt
elézetesen 500 °C-on hdkezeltem. Az igy eldallitott kompozitot  Si-

0500°.c/PMMA-A kodnévvel lattam el, mig a hozza tartozd tiszta PMMA-t
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pedig a Si-0s0p-c/PMMA-F-fel. Az eléallitott anyagok a 21. abran lathatoak.
Az Si-Ph/PMMA-A mintadarabon kiviil minden kompozit megérizte atlatszo
jellegét. A sargas elszinezOdések az aerogél szemcsékbdl kioldodott

szennyezOdéseknek (Isd. 4.1.1.fejezet) koszonhetdek.

2 i)

l(g) _ [(h)

2| Hi 12PAT1 [H112PA2
\v » -

20. abra Az eléallitott aerogél-PMMA kompozitok és a hozzajuk tartozo tiszta
PMMA részek. (a) Si-0/PMMA-A, (b) Si-0/PMMA-F, (c) Si-Ph/PMMA-A, (d) Si-
Ph/PMMA-F, (e) Si-C16/PMMA-A, (f) Si-C16/PMMA-F, (g) Si-0500°C/PMMA-A,
(h) Si-0500°C/PMMA-F.

A mintadarabok stiriségeit tomegiik és térfogataik felhasznalasaval
szamitottam ki, mig a tomegszazalékos aerogéltartalmakat hamvasztasos
analizissel hataroztam meg (7. tablazat). Az alsé, aerogél tartalmu mintak Si-
Ph/PMMA-A kivételével némileg nagyobb siiriiségiiek, a kiilonbség azonban
gyakorlatilag elhanyagolhat6. A mintak koziil a Si-0s0occ/PMMA-A bizonyult
a legnagyobb slirtiségilinek, amely feltételezhetéen 0sszefliggésben all azzal a
ténnyel, hogy a benne taldlhaté natar aerogélt hdkezelésnek vetettem ala. A

. e 1 , w129, 1
hoékezelés noveli az aerogélek sliriségét, 9, 130

igy pedig kozvetett mddon a
beldle késziilt kompozitokét is.

A szamatlag- (M,) illetve tomegatlag- (M,,) molekulatomegeket €és
polidiszperzitas indexeket (PDI) gélkromatografias eljarassal hataroztuk meg
(8. tablazat). Igen nagy PDI értékek adodtak, mely jellemz6 a szabadgyokos

polimerizéciéra. Az ezzel parhuzamosan mért rendkivill nagy
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molekulatomegek pedig minden bizonnyal a témbpolimerizacio soran fellépd
un. gél-effektusnak koszonhetdek. Az aerogélek kémiai Osszetétele és a
PMMA molekulatomeg-eloszldsai  kozott nem  sikeriilt egyértelmii
kapcsolatot megallapitanunk.
7. tablazat.
Aerogél-PMMA kompozitok €s a hozzajuk tartozo tiszta PMMA

részek surlisége €s aerogél tartalma.

Stirtiség Aeroggl tart.

Anyag (glem®) (m/mo%)
Si-0/PMMA-A 1,201 9,15
Si-0/PMMA-F 1,179 -
Si-0500:.c/PMMA-A 1,227 7,54
Si-050-c/PMMA-F 1,164 -
Si-Ph/PMMA-A 1,177 4,21
Si-Ph/PMMA-F 1,197 -
Si-C16/PMMA-A 1,185 4,01
Si-C16/PMMA-F 1,162 -

8. tablazat.
Az elballitott kompozitok szamatlag- (Mp) és tomegatlag-

molekulatomegei (My,) és polidiszperzitas-indexei (PDI).

Anyag M, My PDI
Si-0/PMMA-A 465452 | 1764 157 | 3,79
Si-0/PMMA-F 219247 | 1406599 | 6,42
Si-0500cc/PMMA-A 148 067 | 1158 603 | 7,82
Si-0500.c/PMMA-F 231325 | 1638572 | 7,08
Si-Ph/PMMA-A 190736 | 1321627 | 6,93
Si-Ph/PMMA-F 369451 | 1676842 | 4,54
Si-C16/PMMA-A 485574 | 2151729 | 4,43
Si-C16/PMMA-F 330699 | 1731658 |5,24

Ezzel szemben Li és munkatarsai®> az altaluk eldallitott szilikagél-
PMMA kompozitok esetében ettdl eltéré eredményekre jutottak. Azt talaltak,
hogy egyrészt mind a kompozitok M, mind pedig M, értékei joval
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nagyobbak, mint a tiszta PMMA esetében, masrészt az altaluk kapott M,
értékek szamottevéen alacsonyabbnak adodtak, mint az aerogél-kompozitok
esetében  altalunk mértek. Ezen eredményeket azonban nehéz
Osszehasonlitani, mivel a brit kutatocsoport eltérd katalizatort (benzoil-

peroxid) és szintéziskoriilményeket alkalmazott.

4.3.2 Mechanikai tulajdonsagok
Az eléallitott anyagok Shore D keménységét az EN ISO 868:2003

szabvany alapjan el6irt modszer segitségével hatdroztam meg. A probatestek
kis méretébdl addddan a benyomoddasi pontok egymastél 2-3 mm-re
helyezkedtek el. Harom parhuzamos mérést végeztem a korongok mindkét
oldalan, majd a kapott értékeket kiatlagoltam. A kapott eredmények a 9.
tablazatban talalhatdéak. Az egyes kompozitok keménysége koriilbeliil 2-3
egységgel volt nagyobb, mint a hozzajuk tartozo tiszta PMMA-¢€. Az aerogél
toltdanyagok Osszetétele és a keménységre gyakorolt hatasuk kdzott azonban
nem sikeriilt korrelaciot taldlnunk. Ennek legvaloszinlibb oka az, hogy az
aerogél komponensek alapvetéen 1igen hasonld mikrostruktaraval
rendelkeznek. A Shore D keménységek és a Young modulus kozott a

szakirodalomban ~korabban kozolt'® 13

kapcsolatot sem  sikeriilt
felallitanunk.

A mintadarabok nyomoszilardsagat az ISO 604:2003 szabvanyban
leirt protokoll szerint allapitottuk meg egy szervohidraulikus berendezés
segitségével. A korong alaku probatestek terhelését 1 mm/perc sebességgel
noveltiik, amely korabban ideélisnak bizonyult aerogél monolitok €s aerogél
alapt keramiak nyomoszilardsaganak mérésében (9. tablazat).

Mindegyik kompozit esetében nagymértékii erdsitd hatast

tapasztaltam annak ellenére, hogy a mintdk tdmegszazalékos aerogél tartalma

igen csekély (4-9 m/m%). Kiilondsen akkor meglepd az erdsitd hatas, ha
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figyelembe vessziik azt, hogy az aerogélek kis nyomoszilardsaga minddssze
0,04-0,2 MPa. A legnagyobb nyomoszilardsagot a Si-Osopcc/PMMA-A, a
legalacsonyabbat pedig a Si-Ph/PMMA-A esetében mértiik. A meger6sités
pontos mechanizmusat nem allt moédomban tovabb vizsgdlni, mivel a
kiilonb6z6é kompozitok kiilonb6z6 aranyokban tartalmaztak az aerogéleket, és
emiatt ebben a tekintetben nehezen lennének dsszehasonlithatoak.
9. tablazat.
Az eldallitott kompozitok és a hozzajuk tartoz6 PMMA részek

mechanikai tulajdonsagai.

Anyag Nyomoszilardsag Gardner- Shore D
(MPa) itoszilardsag | keménység
(cm)
Si-O/PMMA-A 118,31 12 84,1£2,0
Si-0/PMMA-F 91,66 14 82,2+1,5
Si-0500cc/PMMA-A 123,31 14 84,3+1,3
Si-0500-c/PMMA-F 88,55 16 82,4+1,6
Si-Ph/PMMA-A 111,70 13 83,2+1,0
Si-Ph/PMMA-F 100,39 10 81,9+1,4
Si-C16/PMMA-A 104,28 16 85,3+1,2
Si-C16/PMMA-F 63,31 13 82,1+1,3

Az iitészilardsagokat egy miniatlir Gardner-tipust {itdszilardsag mérd
berendezés segitségével mértiik meg (9. tablazat). A mérés jellegebol
adodoan illetve a rendelkezésre all6 mintdk kis szdma és mérete miatt a
kapott eredmények tajékozodo jellegliek és csupan egy relativ sorrend
felallitasara alkalmasak. Altalanossdgban elmondhaté, hogy az iitészilardsag
csokkent a natlr szilika aerogélt tartalmazé aerogéles kompozitok esetében,
¢és nott a funkcionalizalt aerogéleket tartalmazo kompozitok esetében.

Az aerogélek toltdanyagokként jelentdsen megnovelték a PMMA
termostabilitasat is. Egy tajékozodo jellegii kisérletben a Si-059pcc/PMMA-A

és Si-0509oc/PMMA-F mintadarabokat egy aluminium lemezen helyeztiik el,
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melyet 200 °C-ra melegitettiink fel, és ezen a homérsékleten tartottuk 10
percig. Mig a tiszta PMMA-bol allo Si-0s00-c/PMMA-F igen hamar
megolvadt és elszenesedett, addig a Si-0s9p-c/PMMA-A kompoziton csak kis
mértékli barna elszinezddés jelent meg, olvadas nem tortént. Az aerogélek
hévédd hatasukat az un. fal-effektus révén fejtik ki oly modon, hogy

megakadalyozzak a labilis polimer-lancvégek szabadgyokokké alakulasat,
.o 134
t.

4.3.3 Kisérletek szimulalt testfolyadékban

A szimulalt testfolyadékot (SBF) elterjedten hasznaljak PMMA alapu
csontcementek és  implantitumok  biokompatibilitasanak  fiziologias
koriilmények kozott torténd vizsgalatara. Az SBF egy olyan oldat, mely a
szervetlen ionokat olyan koncentracioban tartalmazza, ahogyan azok a
vérplazmaban is megtalalhatéak. Ha az adott tesztfeliileten SBF-ben torténd
aztatds hatdsdra apatit vagy hidroxiapatit réteg valik le, akkor nagy
valoszinliséggel hozza tudnak tapadni a csontsejtek az adott feliilethez (n.
csontadhézio).

Tanulmanyoztam az altalam eléallitott kompozitok SBF-ben torténd
viselkedését. Ennek érdekében a probatesteket 20 napon keresztiil 4ztattam
SBF-ben, majd ezt kovetden a feliileten bekovetkez6 valtozasokat SEM-val
vizsgaltuk (22. abra). Meglep6 modon azt tapasztaltuk, hogy az Si-
C16/PMMA-A illetve az Si-0/PMMA-A kompozitok esetében az aerogél
kioldodott a PMMA matrixbol, szivacsos feliiletet és lyukakat hagyva maga
utan. Az Si-Ph/PMMA-A és az Si-05p9-c/PMMA-A esetében nem tortént
kioldodas. A Si-Ph/PMMA-A-nal lehetséges okok kozott emlithetjiik az
aerogél PMMA matrixban tortént homogénebb eloszlasat, ugyanakkor az is
el6fordulhat, hogy kioldodasa sztérikus akadalyokba iitkozik. A Si-
0500.c/PMMA-A esetében pedig feltehetdleg arrdl van sz6, hogy a natur

73



Funkcionalizalt szilika aerogélek eléallitasa és lehetséges alkalmazasi teriileteik felderitése

Si-0/PMMA-A E

'I

21. abra Az aerogél-PMMA kompozitokrol késziilt SEM felvételek az SBF kezelés
eldtt (a-d) és utan (e-h). (a) Si-0/PMMA-A. Nagyitas: 40 000x. Méretskala 1 um. (b)
Si-0500:c/PMMA-A. Nagyitas: 5 000x. Méretskala 5 um. (c) Si-Ph/PMMA-A.
Nagyitas: 30 000x. Méretskala 1 um. (d) Si-C16/PMMA-A. Nagyitas: 90 000x.
Meéretskala 500 nm. (e) Si-O/PMMA-A. Nagyitas: 900x. Méretskala 50 pm. (f) Si-
0s00-c/PMMA-A. Nagyitas: 300x. Méretskala 100 um. (g) Si-Ph/PMMA-A.
Nagyitas: 600x. Méretskala 50 um. (h) Si-C16/PMMA-A. Nagyitas: 2 500x.
Meéretskala 20 um.
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aerogél oldhatésdga szamottevoen csokken a hdkezelés hatdsara. A
szakirodalomban széles korben ismert az a tény, miszerint az amorf
szilikagélek oldhatosagat jelentdsen befolyasolja feliiletiik hidrataltsagi

allapota, mely a hokezelés hatdsara nyilvanvaloan csokken.*®
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4.4 Funkcionalizalt aerogélek alkalmazhatosaga

Kkatalizatorként

Az aerogélek katalizator-hordozoként vald alkalmazasanak otlete nem
ujkeletli, hiszen nagy fajlagos feliiletiik valamint a gazok és folyadékok
szdmara konnyen atjarhato, un. nyitott strukturdjuk idedlis hordozo6-jeloltté
teszi Oket. El6allitasi modszeriiknek, a szol-gél eljarasnak kdszonhetden a
katalitikusan aktiv fém-komplexek szerkezetiik teljes mélységében,
egyenletes eloszlassal alakithatéak ki. Ennek ellenére a szakirodalomban
egészen eddig nem jelent meg olyan kozlemény, mely kisérletet tett volna
arra, hogy a funkcionalizalt aerogélek ezen specidlis elényeit a katalizis
teriiletén hasznositsa.

Az ipari katalizatorokkal szemben tamasztott legfontosabb
elvarasoknak leginkabb a heterogén fazisu katalizatorok felelnek meg. Fontos
kivanalom, hogy a hordozo kellden nagy fajlagos feliilettel, és megfeleld
porusméret-eloszlassal rendelkezzen annak érdekében, hogy a reaktans
molekuldk nagy mennyiségben ¢és akadalymentesen az aktiv helyekhez
juthassanak. Szintén lényeges, hogy a katalizator konnyen regeneralhato
legyen, és minél tobb cikluson keresztiil, lehetdleg valtozatlan hatékonysag
mellett legyen hasznalhatd. Ez utobbi tulajdonsag természetesen csak akkor
lehetséges, ha a katalizator a reakcido végén a reakciokozegtdl konnyen
elvalaszthatd és regeneralhat6. Mivel az aktiv helyek homogén moédon
torténd eloszlatdsa szintén kritikus, ezért elengedhetetlentil fontos, hogy a
katalizator gyartastechnoldgidja ezt jO reprodukalhatosaggal biztositsa.
Napjainkban egyre inkabb el6térbe keriil a katalizatorok koérnyezetbarat
tulajdonsaga is, igy ma mar elvaras az is, hogy ha egy katalizator toxikus

fémeket is tartalmaz, azok a hordoz6bol ne szivarogjanak ki.
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441 Katalitikus aktivitas

Az eldallitott makrociklusos aerogélek katalitikus aktivitasat a fenol
vizes kdzegben torténd hidrogén-peroxidos oxidacidja soran vizsgaltam. Ezt
a reakciot a szakirodalomban széles korben alkalmazzak Cu®* ionokat
tartalmazo katalizatorok jellemzésére.m‘ 37 A fenol oxidacidjanak
elsésorban kornyezetvédelmi szempontbol van nagy jelentdsége, hiszen a
fenol és szarmazékai az ipari szennyvizekben gyakran el6forduld, stulyosan
toxikus vegyliletek. Emiatt az elmult évtizedekben szamos kutatds iranyult
nagy hatékonysagl, hossza élettartamu és konnyen kezelhetd katalizatorok

kifejlesztésére, melyek lehetdvé teszik az ipari szennyvizek gyors €s egyszerli

artalmatlanitasat.
100 - A ¥ 3 }

— ||----’_-'"-_'___’II

S 1

eh 80+
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o)
2 60+ —=—CuAM14
5 —e—CuAMI2
é 40 4 Réz acetat
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= —#—[ciklén-Cu]
5 204
[

1dd (min)

22. abra A szabad Cu2+ ionok és [ciklén-Cu] illetve [ciklam-Cu] komplexek,
valamint a CuAM12 és CuAM 14 aerogél katalizatorok esetében kapott kinetikai
gorbek.

A katalitikus vizsgalatok soran tobb parhuzamos kisérletet végeztem.

Az aerogél-katalizatorokat tartalmazo reakcioelegyeken kiviil 6sszehasonlitas
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céljabol olyan oldatokat is Osszedllitottam, amelyek réz-acetatot, illetve
szabad [ciklam-Cu] illetve [ciklén-Cu] komplexeket tartalmaztak. A
katalizator mennyiségeket minden oldatban ugy allitottam be, hogy Cu®*

crer

molarany  1:99 volt. Az oldatokban szazszoros hidrogén-peroxid
valtozasat HPLC segitségével kovettem. Az eredményiil kapott kinetikai
gbrbék a 23. abran lathatoak.
10. tablazat.
Katalitikus ciklusfrekvencidk és a linearis illesztések regresszios

koefficiensei.

Katalizator TOF (s lf(ﬁi:‘.feij;si?r?ss
CuAM12 2,240-107 0,9922
[ciklén-Cu] 0,328-10 0,9609
CuAM14 6,396-107 0,9751
[ciklam-Cu] |  0,415-10 0,9814

Amint az lathat6, legnagyobb hatékonysdggal természetszeriileg a
homogén fazisu Cu?* jonok rendelkeznek. Meglep6 eredményre jutottam
azonban a [ciklén-Cu] és [ciklam-Cu] a megfeleld aerogélekkel (CuAMI12 és
CuAM14) torténd Osszevetésekor. Mig homogén fazisban a [ciklén-Cu] és
[ciklam-Cu] komplexek igen gyenge aktivitast mutattak, hiszen 60 perc alatt
a teljes fenol mennyiségnek csupéan rendre 16 illetve 21 szazalékat bontottak
el, addig a CuAM12 és CuAMI14 aerogeéleknél ez az érték rendre 95 illetve
71 szazalék volt. A jobb Osszehasonlithatésag kedvéért a gorbék kezdeti,
kozel lineéris szakaszarol kivalasztott pontokra egyenest illesztettiink. Ezek
alapjan szamitottuk a katalitikus ciklusfrekvenciat (TOF), mely megadja az
egységnyi aktiv hely altal idéegység alatt atalakitott fenol mennyiségét (10.

tablazat). Amint lathato, a CuAMI12 és CuAM14 esetében ez az érték rendre
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15-szorosen illetve 7-szeresen meghaladja a szabad [ciklén-Cu] illetve a
[ciklam-Cu] komplexekét. Ezen eredmények alapjan arra kdvetkeztethetiink,
hogy ezen makrociklusos rézkomplexek aerogél feliilethez torténd kovalens
rogzitésének hatdsara a katalitikus aktivitasban szadmottevd novekedést
eredményezett.

A jelenségre magyarazatként szolgalhat az Gn. zarttér hatas, amely az
angol nyelvii szakirodalomban ,nest effect” vagy ,.confinement effect”
elnevezéssel keriil emlitésre. A zarttér hatas elméletének kidolgozasa E. G.
Derouane ¢és munkatarsainak nevéhez flizddik, akik eredményeikre a
nyolcvanas években a zeolitok katalitikus hatdsdnak tanulmanyozasa soran
jutottak.*81%° Az elmélet 1ényege, hogy a porusok belsejében a gorbiilt falak
mentén a katalitikus reakcidoban résztvevo kiilonféle specieszek adszorpcios
egyensulyi allanddja és igy lokalis koncentracidja megnd, mas szoval a
porusban kialakulo ,,zart térben” az aktiv helyek kozvetlen kdrnyezetében a
komponensek ,,feltorlodnak”. Az igy kialakult koncentracioviszonyok
jelentésen befolydsoljdk a reakciok kinetikdjat és szelektivitasat. A
késdbbiekben mas kutatdocsoportok az elméletet a mezoporusos anyagokra is
kiterjesztették, miutan tobb mezoporusos hordozo esetében is megnovekedett
katalitikus aktivitast illetve eltéré szelektivitast tapasztaltak.'*'™* Ezek
alapjan a CuAMI12 ¢és CuAMI14 makrociklusos aerogélek szabad
makrociklusos komlexekhez képest tortént hatékonysag-novekedése szintén a
zarttér-hatasnak tulajdonithato.

A kinetikai gorbéket (23. dbra) tanulmanyozva egy tovabbi észrevételt
tehetiink. Mind a szabad, mind az aerogélben immobilizalt komplexek
kinetikai goOrbéi egyarant S-alaktiak, amelyek a reakcidmechanizmus
autokatalitikus jellegére utalnak. Altalinossagban elmondhatd, hogy a
komplexek feliilethez valé kémiai rogzitése a reakciomechanizmus ezen
aspektusara nincs hatéassal.
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23. abra A fenol oxidacidjanak az ESI-MS mérések alapjan feltételezett

mechanizmusa.

Az oxidacios termékeket ESI-MS technika segitségével azonositottam
be. A mintavételek 20, 60, 120 illetve 240 perc elteltével torténtek. A
hidrokinon és katechol csucsain kiviil mindkét aerogél esetében szamos
karbonsavat azonositottam be, igy példaul akrilsavat, malonsavat,

maleinsavat, borostyankdsavat, és oxalsavat. A csucsok relativ intenzitasa
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alapjan javasolt bomlasi reakcioutat a 24. abran mutatom be. A fenol
degradacioja ezek alapjan nagy valdszinliséggel kinonok keletkezésén
keresztiil jatszodik le, melyet gyuriinyilas és 1épcsdzetes oxidacio kovet. A
folyamat végén rovid szénlanct karbonsavakat kapunk, melyek nem
toxikusak, igy a kornyezetre nézve nem karosak. Méréseim alapjan
megallapithatd, hogy 240 perc elteltével a reakcidelegyben toxikus

komponensek mar nem talalhatoak.

4.4.2 Ujrahasznosithatésig

Az aerogél katalizatorok jrahasznosithatosagat négy egymast kovetd
cikluson keresztiil vizsgaltam (25. abra). Altalanossagban elmondhaté, hogy
az aerogélek Kkatalitikus aktivitasukat még a negyedik ciklust kovetéen is
megorizték, azonban mindemellett jelentds aktivitdsbeli csokkenést
tapasztaltam. Az CuAMI14 esetében a csokkenés koriilbeliil 50 szazalékos
konverzional allt meg a harmadik ciklusban, mig a CuAM12 esetében ez az

érték 15 szazalékra esett.
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24. abra A CuAM12 és CuAM 14 aerogél katalizatorok altal 60 perc alatt produkalt
fenolkonverziok, négy cikluson keresztiil.
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A hatékonysag romlasanak tobb magyarazata is lehetséges. Ezek
koziil a legvaloszinlibb az, hogy az oxidacidé sordn a termékek egy része
adszorbealddik az aerogél feliileten, blokkolva ezaltal az aktiv helyeket. Ezt
az elméletet tdmasztja ala az aerogélek sotétbarna elszinezédése, mely a
ciklusok eldrehaladtaval egyre erdsodik. A CuAMI14 aerogél az elsé ciklust
kovetd regeneralast kovetden még visszanyerte eredeti, halvanylila szinét,
azonban a kdvetkezO ciklusokban az egyre sotétedd elszinezédés mar nem
volt visszafordithatd. A barna szin tulajdonithatd egyrészt a keletkezd 1,4-
benzokinonnak, masrészt pedig szamos oligomer- illetve polimerszeri
atmeneti termék jelenlétének.™® A feltevésnek tovabbi bizonyitékaul szolgal
a kutatocsoportunk altal nemrég publikalt kozlemény, melyben megfigyelték,
hogy titania-szilika hibrid aerogélek katalitikus reakcidi soran a reaktans
molekulak egy része irreverzibilisen adszorbealdodik a feliileten, és ezaltal in
situ katalizatorméregként viselkedik.*’

Ezeken kiviil az amorf szilikagélek nem elhanyagolhatd mértéki
oldhatosagat is figyelembe kell venniink. Akdr csak az aerogél-PMMA
kompozitok esetében (4.3.3. fejezet), itt is megtorténhetett az aerogélek
részleges oldoddsa, amely szintén hozzajarulhatott az  aktivits
csokkenéséhez. Az oldodas mértéke feltehetdleg kisebb a CuAM12 esetében,
ahol a makrociklusos komplex négy ponton kertilt rogzitésre a szilika vazhoz.
Annak érdekében, hogy megallapitsam, hogy a Cu®* ionok aerogél-
hordozobdl vald kiszivargadsa milyen mértékben jarul hozza az aktivitds
csokkenéséhez, meghataroztam egy-egy tipikus Osszetételli reakcidelegy
réztartalmat 240 perc elteltével, MP-AES modszer segitségével. Ennek soran
azt tapasztaltam, hogy a CuAM14 esetében a teljes réztartalom 64.5%-a, mig
a CuAMI12 esetében 34.7%-a szivarog ki. Figyelembe véve, hogy mind a
[cikldm-Cu], mind pedig a [ciklén-Cu] komplex széles pH-tartomanyban

nagy stabilitasu, tovabba hogy a komplexek kovalens médon vannak rogzitve
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az aerogél vazba, a szivargas hatterében minden bizonnyal a fent emlitett

oldodas allhat.
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5 OSSZEFOGLALAS

Munkam soran elséként dolgoztam ki mddszert (3-glicidoxi-propil)-
és hexadecil-csoportokkal (Si-Gly és Si-C16), Kryptofix[2.2]-vel valamint
[ciklén-Cu] és [ciklam-Cu] komplexszekkel (rendre Si-Kry, CuAMI12 és
CuAM14) kémiailag modositott monolitikus szilika aerogélek bazis-
katalizalt szol-gél eljarassal torténé eldallitisara. Osszehasonlitds céljabol
modositatlan, natir aerogéleket (Si-0) is szintetizaltam, illetve ezek egy
részét 500°C-on hokezeltem (Si-Osppec). Doktori munkdm kezdetén
célkitiizéseim koOzott szerepelt az 1Uj anyagok morfologidjanak és
Osszetételének jellemzése, valamint potencialis alkalmazhatosaguk vizsgalata
PMMA t6lt6anyagaiként, valamint HPLC-s allofazisokként illetve a
katalizatorokként.

Az eldallitott aerogélek morfologiajat nitrogén
adszorpcids/deszorpcios porozimetriaval ¢s SEM technikéaval vizsgaltam. A
porozimetrids eredmények jol korrelalnak a SEM felvételekkel.
Megallapitottam, hogy az anyagok az aerogélekre daltalanosan jellemzd
fajlagos feliilettel (367,4-1060 m?/g) és karakterisztikus porusatmérével
(13,3-31,7 nm) rendelkeznek, mely azt jelenti, hogy a funkcionalizalas nem
befolyasolta jelentdsen az aerogél struktira kialakuldsat. A funkcids
csoportok szilika vdzba kovalens médon tortént beépiilését FT-IR, 'H NMR
¢és ICP-OES modszerekkel bizonyitottam.

Az elballitott aerogélek egy részét (Si-0, Si-Gly, Si-C16, Si-Kry)
elsdként teszteltem 1) tipusu allofazisokként a HPLC teriiletén. Az Orolt
aerogéleket, melyek szemcsemérete 25-125 um  kozott  wvolt,
folyadékszuszpenzios modszerrel toltottem konvencionalis rozsdamentes acél

kolonnakba. Az elvalasztasok soran kiilonféle eluens Osszetételeket

alkalmazva fény deriilt arra, hogy az Si-0, Si-Gly és Si-Kry kolonnak normal
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fazisként, mig az Si-C16 kolonna forditott fazisként viselkedett, mivel az
eluens polarossaganak csokkenésével az elsd harom esetben néttek, mig az
utobbi esetben csokkentek a retencios idok. Az optimalis mozgo6fazis
Osszetételt alkalmazva izokratikus modban altalaban ketté-harom, gradiens
modban egy esetben Ot tesztvegyiilet kozel alapvonali elvalasztasat
valdsitottam meg. A kromatogramokon nagymértékli savszélesedés volt
megfigyelhetd, mely minden bizonnyal a tlzottan nagy szemcsék belsejében
kialakul6d gatolt tomegtranszporttal magyardzhat6. Az ideélis elvalasztasi
paraméterek  meghatarozadsa  céljabol megvizsgaltam az  dramlési
sebességének hatasat az elméleti tanyérmagassagokra. A kapott van Deemter
gorbékbdl egyértelmiien kitlinik, hogy az optimélis dramlési sebesség 0,3
ml/perc alatti. Figyelembe véve tovabbd a kromatogramokon lathatd oridsi
csucsszélesedést, megallapithatd, hogy az elvalasztasi koriilmények
optimalasa érdekében a nagyon kis aramlédsi sebességek ¢és lehetdleg
szubmikronos méreti szemcseméretekre van sziikség.

Az aerogélek egy masik részét (Si-0, Si-0sgpec, Si-C16, Si-Ph) PMMA
kompozitok toltéanyagaként is teszteltem, és els6ként dolgoztam ki modszert
PMMA-aerogél kompozitok homogén szerkezetli, buborékoktdol mentes
eldallitasara. A  kompozitok mechanikai tulajdonsdgainak jellemzése
érdekében megmértem a Shore D keménységeket, valamint a nyomo- ¢és
itdszilardsagokat. Azt tapasztaltam, hogy a Shore D keménységek és a
nyomoszilardsdgok minden esetben szamottevéen megndttek a tiszta
PMMA-hoz képest. Az iitdszilardsagok esetében novekedést csak a
funkcionalizalt aerogélek esetében tapasztaltam. Ez az erdsitd hatas
kiilonosen figyelemre méltd akkor, ha figyelembe vessziik, hogy a
kompozitok rendkiviil kis mennyiségben tartalmaznak aerogélt (4-9 m/m%),
illetve hogy a monolitikus aerogélek nyomoszilardsadga a néhany tized MPa-t
is alig éri el. Ezeken talmenden az aerogélek a PMMA hdstabilitasat is
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megnovelték. A szimulalt testfolyadékban tortént 20 napos kezelés hatasara
két esetben (Si-C16 ¢és Si-0 PMMA kompozitjai) a feliilet aecrogél tartalma
meglep6 moédon kioldddott, pordzus feliiletet hagyva maga utan.

A tetraaza-makrociklusos (ciklén ill. ciklam) Cu(ll)-komplexekkel
modositott aerogélek (CuAMI14, CuAMI12) felhasznalhatosagat a katalizis
terliletén vizsgaltam, nevezetesen a fenol hidrogén-peroxidos oxidéacioja
soran. Az Osszehasonlithatosdg kedvéért a katalitikus teszteket homogén
fazisban, csak a szabad komplexeket illetve Cu(Il) ionokat tartalmazé
oldatokkal is megismételtem. A vizsgéalatok soran azt tapasztaltam, hogy a
komplexek aerogél felszinhez tortént kémiai rogzitése a CuAM 14 esetében 7-
szeres, a CuAMI12 esetében pedig 15-szords hatékonysdg ndvekedéshez
vezetett, és a jelenség az Un. zarttér-hatds (confinement effect) segitségével
értelmezhetd. Az oxidacios termékeket ESI-MS segitségével azonositottam
vazolni. Megallapithatd, hogy 240 perc elteltével a reakcidelegyekben
toxikus komponensek mar nem taldlhatdak, csupan a természetben is
eléforduld, rovid szénlanct karbonsavak. Az aerogél katalizatorok
Ujrahasznosithatosaganak vizsgalata sordn megallapitottam, hogy még négy
izolalt Kkatalitikus ciklus wutan is aktivak maradtak, bar bizonyos
hatékonysagbeli romlés bekovetkezett; a CuAM14 esetében 50 szézalékkal, a
CuAM12 esetében pedig mintegy 85 szazalékkal csokkent a fenolkonverzid
sebessége az utolsd ciklus végére. A hatékonysag romldsdnak tobb
magyarazata is lehetséges. Ezek koziil a legvaloszinlibb az, hogy az oxidacio
soran az termékek egy része adszorbealodik az aerogél feliileten, blokkolva
ezaltal az aktiv helyeket. Emellett a katalitikus aktivitds csokkenését
okozhatja az amorf szilikagélek vizben val6 nem elhanyagolhaté mértékii

oldhatosaga is.
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Az eredmények ramutatnak arra, hogy a funkcionalizalt aerogélek a
jovoben eldrelépést jelenthetnek ¢és hasznosithatova valhatnak az
elvalasztastechnikdban, valamint a polimer kompozitok fejlesztésében. A
kromatografias vizsgalatok eredményeit figyelembe véve elmondhatjuk,
hogy az aerogélek elsésorban a szuperkritikus folyadékkromatografia
terliletén valhatnak be, mint 0j tipust allofazisok, ahol a mozgdfazis kis
viszkozitdsabol addédéan a mechanikai terhelés minimalis. Mivel
toltdanyagként az aerogélek szdmottevden javitottdk a PMMA mechanikai
tulajdonsagait és hdstabilitasat, valamint sziikség esetén a kompozit feliilete
porozussa tehetd, ezért az aerogél-PMMA kompozitok felhasznalast
nyerhetnek az  orvosbioldgidban  stabilabb, hosszabb élettartamu
csontcementekként, vagy nagy teherbirdsu, hostabil miianyagokként az ipar
szamos teriiletén. A funkcionalizalt aerogélek katalizatorként valo
alkalmazhatosaga némileg kevesebb sikerrel kecsegtet. Noha kezdetben a
zarttér hatdsnak koszonhetden megndvekedett hatékonysagok figyelhetdek
meg, ezek a mérsékelt Ujrahasznosithatosagbol adodéan nem bizonyultak
tartosnak. {gy a funkcionalizalt aerogélek ilyen irdnya fejlesztése még

szamos kihivast tartogat.
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6 SUMMARY

A method for the synthesis of silica aerogels chemically modified
with (3-glycidoxy)propyl (Si-Gly) and hexadecyl groups (Si-C16), as well as
with Kryptofix[2.2] and Cu(ll) complexes of the macrocycles cylen and
cyclam (CuAM12 and CuAM14) was developed for the first time. The
method is a modification of the base-catalyzed sol-gel process. For
comparison purposes, unmodified (’natural’) aerogels (Si-0) were also
prepared, part of which was heat-treated at 500°C (Si-Ospooc). My main
objectives were the characterization of the morphology and the chemical
composition of the as-prepared aerogels, as well as the evaluation of their
applicability as fillers in PMMA composites, as HPLC stationary phases and
as catalysts.

Morphology of the prepared aerogels was investigated by means of
nitrogen adsorption/desorption porosimetry and SEM. Porosimetry results are
in excellent correlation with SEM images. The new materials show specific
surface areas (367,4-1060 m?/g) and average pore diameters (13,3-31,7 nm)
typical of aerogels, which implies that functionalization did not affect the
formation of the gel structure significantly. Presence of covalently bonded
organic chains in the silica structure was evidenced by FT-IR, *H NMR and
ICP-OES methods.

The eligibility of certain aerogels (Si-0, Si-Gly, Si-C16, Si-Kry) as
HPLC stationary phases were tested for the first time. Ground aerogels, with
particle diameters of 25-125 pum, were packed into conventional stainless
steel columns by the slurry method. Experiments revealed, that while Si-0,
Si-Gly és Si-Kry columns exhibited normal phase behavior, Si-C16
functioned as a reversed phase. In isocratic mode, baseline separation of

generally two or three analytes could be achieved, while in gradient mode, in
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one case, five analytes were separated. A significant peak broadening could
be observed in each chromatogram, which is certainly stemming from mass
transfer resistance that arises inside the oversized aerogel particles. In an
attempt to determine the ideal separation conditions, the effect of eluent flow
velocity on theoretical plate heights was studied. The obtained van Deemter
plots show that the optimal flow rate is well under 0,3 ml/min. Taking peak
broadening into consideration as well, it can be concluded that besides
ultralow flow rates, submicron particle sizes are also needed in order to
improve mass transfer kinetics.

Another group of the aerogels (Si-0, Si-Osgpoc, Si-C16, Si-Ph) were
tested as fillers in PMMA composites. For the first time, a method was
developed for the synthesis of homogenous, bubble-free PMMA-aerogel
composites. To evaluate the mechanical properties of the composites, Shore
D hardnesses, as well as compressive and impact strengths were determined.
Results show that all four aerogels increased hardness and compressive
strength, while impact strengths were improved only by the functionalized
ones. This reinforcing effect in quite remarkable considering how low the
aerogel contents (4-9 m/m%) of the composites were, and the incredibly
small (~0,01 MPa) compressive strength of monolithic aerogels. Besides the
improvement of the mechanical properties, the enhancement of thermal
resistance was also observed. Another interesting feature was revealed when
composites were tested for biocompatibility. Surprisingly, upon soaking the
specimens for 20 days in SBF, the aerogel content of the surfaces of Si-C16
and Si-0 dissolved, leaving porous, spongy surfaces behind.

The aerogels functionalized with the Cu(ll) complexes of tetraaza-
macrocycles cylam and cyclen were tested as catalysts for the first time. The
chosen model reaction was the oxidation of phenol with hydrogen peroxide.
Homogenous phase control experiments using free macrocyclic complexes
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were also conducted. Surprisingly, results revealed that the functionalized
aerogels’ turnover frequencies were approximately 7-15 times higher than
that of the free complexes. The increase was attributed to the so called
confinement effect. Oxidation products were identified by ESI-MS technique.
It can be concluded that under these circumstances, using aerogel catalysts,
phenolic content can be fully transformed into non-toxic short chained
carboxylic acids in 240 minutes. Reusability studies showed that the catalysts
remained active even after four cycles completed. Certain reduction of
catalytic activity was observed in the repeated cycles (50 and 85% for
CuAM14 and CuAm12, respectively), which was the combined effect of
extensive adsorption of the oxidation products on the aerogel surface (which
later acted as catalyst poisons by irreversibly blocking the active sites) and
the partial dissolution of the silicagel itself.

Based on these results, functionalized aerogels might bring forth a
development in the fields of analytical and polymer chemistry. Considering
the findings of the chromatographic experiments, aerogels could find
application in supercritical liquid chromatography as novel stationary phases.
On the other hand, aerogels significantly improved the mechanical properties
of PMMA composites, and furthermore, a porous surfaces can be developed
if needed. These attributes make PMMA-aerogel composites ideal candidates
as advanced bone cements or as wear and heat resistant polymer composites
for demanding technical applications. On the other hand, aerogels as catalysts
seem to be less promising. Although effeciencies are remarkably high at the
beginning due to the confinement effect, these quickly deteriorate due to poor
reusability. In order to overcome these preliminary setbacks, further research

is needed.
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