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Az értekezésben elofordulo roviditések jegyzéke
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1. Bevezetés és célkitiizések

Az aerogélek a vilag legkisebb siirtiségti (0,01-0,20 g/cm®) szilard
anyagai, rendkiviil nagy fajlagos feliilettel (200-1000 m?/g) és nyitott porusos
szerkezettel rendelkeznek. Rendkiviil kicsi hdvezetési tényezé (0,05-0,10
W/mK) jellemzi az aerogéleket, ezért napjaink talan egyik legigéretesebb
hoszigeteld anyagcsaladja. Az aerogélek kiilonleges fizikai és kémiai tulajdon-
sagokkal rendelkeznek a szilard anyagok kozott, amelynek koszonhetden
szamos Kutatasi teriileten vizsgaljak ezeket. Nagy kihivast jelent6 felhasznalasi
teriileteken (Girkutatas, orvosbiologia alkalmazasok, épitéipar) is potencidlisan
elényosek lehetnek, igy nem véletlen, hogy a IUPAC altal 2022-ben kozzétett
Top Ten Emerging Technologies in Chemistry listan (1. abra) az aerogélek
elékel6 helyet foglalnak el [1].

10 -
E IUPAC Top Ten Emerging —
Tor Technologies in Chemistry 2022 P
= TECHNOLOGIES ec no ogles In emls ry PURE AND APPUED CHEMISTRY
Sodium batteries Nanozymes Aerogels Fluorescent sensors Solar fuels

b

~

Nanoparticle Fibre-based Textile displays Rational vaccines VR-enabled
megalibraries batteries with SNA modelling

#IUPACTop2022

1. abra A TUPAC altal kozzétett 10 legigéretesebb feltorekvd kémiai
technologia 2022-ben [1].

Kutatémunkam soran a célunk az volt, hogy az aerogélek egy bizonyos

tipusat, poliamid és poliimid szintetikus polimer alapt aerogéleket allitsunk
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elé és jellemezziink olyan Osszetett fizikai-kémiai modszerek segitségével,
amelyek eredményeinek felhasznalasaval megadhatjuk ezen aerogélek
hidratacios mechanizmusat. Amikor az aerogéleket nedves vagy vizes
kozegben torténé felhasznalasra tervezik pl. orvosbioldgiai vagy mérnoki
alkalmazasokhoz, alapvetd fontossagu, hogy megértsik az aerogélvaz
modosulasat. Megjegyezzik, hogy a hidratdicio szot a disszertdcidban a
polimer aerogéleket felépitd6 makromolekulak ¢és vizmolekulak kozti
kolcsonhatasok altalanos leirasara hasznaljuk, beleértve minden folyamatot,
amely az aerogél szerkezetében molekularis szintli valtozasokat okoz.
Kutatasunk soran ezen porozus anyagok vizzel valé kolcsonhatasanak
megértésére Osszpontositunk, beleértve a levegd nedvességtartalmat is. Az
aerogélek hidratacioja altalaban mikroszerkezeti valtozasokkal jar, amelyek
befolyasoljak mechanikai tulajdonsagaikat is. Az aerogélek nagy fajlagos
feliiletiiknek kdszonhetden kivald hatdéanyag-hordozok, ezért impregnaltuk az
aerogéleket kettd hatdanyaggal, majd kiilonb6z6 kioldokdzegekben vizsgaltuk
a hatoanyag-leadasukat. Célunk, hogy az aerogélek hidratacidjanak
figyelembevételével ¢és kioldodas gorbék elemzésével megallapitsuk a
hatéanyag kioldodasi mechanizmusat. Ezeknek a tulajdonsdgoknak a
vizsgalata hozzdjarul a tovabbi, nagy igénybevételt magaban hordozé

felhasznalasi teriiletek feltérképezéséhez.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 Az aerogélek

Az elso aerogélt mar 193 1-ben eldallitotta Steven S. Kistler, a kaliforniai
College of the Pacific professzora [2]. Képes volt eltavolitani a folyadékot
szilikagélbdl anélkiil, hogy a szilard vazat karositotta volna. Kidolgozta az
aerogélek eldallitasanak kulcsfontossagu aspektusait, és megalkotta magat az
»aerogél” kifejezést.

Nyilvanval6, hogy ha valaki aerogélt akar eldallitani egy szolvatalt
g¢élbol, akkor a folyadékot levegovel kell helyettesitenie olyan mdédon, hogy
kozben a gél porusszerkezete ne karosodjon [3]. Nem meglepd, hogy a Kistler
altal vizsgalt els6é aerogélek szilikagélek voltak, hiszen évszdzadok Oota
ismerték, hogy vizes natrium-szilikat szolbdl kdnnyen készithetnek szolvatalt
géleket. Kisérletet tett arra, hogy hidratalt szilikagéleket kozvetleniil szaraz
aerogéllé alakitson at a viz kritikus pontjan (374,12 °C-on ¢és 22,1 MPa
nyomason) torténd kezeléssel, de ez nem sikertiilt neki, mivel a szuperkritikus
viz oldja a szilicium-dioxidot [4]. Ezutan megprobalta kicserélni a vizet egy
vizzel elegyedd szerves folyadékkal Ugy, hogy eldszor alaposan lemosta a
szilikagéleket, hogy eltavolitsa a sokat a gélbdl, majd a vizet metanolra
cserélte. A szolvatalt gélt egy nyomasallé edénybe helyezte, majd a nyomast
¢s a homérsékletet a metanol kritikus értékei (239,35 °C; 8,084 MPa) folé
emelte. Végiil hagyta, hogy a szuperkritikus metanol lassan tavozzon a
porusokbdl. Az igy eldallitott elsd szilicium-dioxid aerogélek atlatszoak, kis
stiriségliek és nagy porozitassal rendelkeztek.

Kistler ezutan alaposan jellemezte a szilicium-dioxid aerogéljeit és sok
mas anyagbol, koztiik aluminium-oxidbo6l, volfram-oxidbol, vas-oxidbol, on-
oxidbol, nikkel-tartaratbol, cellul6zbol, celluloz-nitratbol, zselatinbdl, agarbol,
tojasfehérjébol és gumibol is készitett aerogéleket. Erdekes megjegyezni, hogy

a szerves aerogélek csak az elmult évtizedben keriiltek ujra a fokuszba.
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Az aerogélek a porusos anyagok osztalyaba tartoznak. A porusok akar
szabalyosan is elrendezOdhetnek, de gyakoribb azonban a szabalytalan
porusszerkezet, amelyet polimerlancok térhalositasaval, kis részecskék
maratassal vagy pirolizissel) nyernek.

Az aerogél kifejezés nem egyértelmiien definialt a szakirodalomban [5].
Sokféle meghatarozas eléfordul:

1. El6szor, minden olyan anyagot, amelyet szolvatalt gélekbdl specialis
szaritasi eljarassal készitettek aerogélnek neveztek, tekintet nélkiil szerkezeti
megjelenésére és tulajdonsagaira. Az 01j szaritasi technikak kifejlesztésével ez
a meghatarozéas mar nem tiinik megfelelének.

2. Alternativ definicio szerint aerogélnek nevezziik azokat az anyagokat,
amelyekben a porusok és a haldzatuk jellemz0 szerkezete nagyrészt megmarad
a szolvatalt allapotban kialakulthoz képest, mikdzben a gélvazban 1évo
folyadékot végsd soron levegd helyettesiti.

3. Ujabb, alternativ meghatarozas szerint az aerogélek nyitott porusos
nanoszerkezeti szilard anyagok, amelyeknek vazat szol-gél eljarassal készitik,
majd veégso szerkezetiiket szuperkritikus szén-dioxiddal torténd szaritas soran

nyerik el.

2.2 Az aerogélek eléallitasa
Szinte minden tipusu aerogél szintetizalhaté a hagyomanyos szol-gél
eljaras Kisebb-nagyobb modositasaval. Altalanosan azt mondhatjuk, hogy az
aerogélek eldallitasara szolgalo szintetikus eljaras harom f6 1épésbol all, amit
a 2. abran foglalunk 6ssze: (1) gélvaz kialakitasa; (2) szolvatalt gél Gregitése

(oldoszercsere); (3) gél szaritasa [6, 7].
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Szuperkritikus
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L1

2. abra Az aerogélek szol-gél eljarassal torténd eldallitasi sémaja [8].

A prekurzorok (vagy monomerek) osszekeverésével kapjuk azt a
reakcioelegyet, amiben majd a gélvaz kialakul. A folyamat soran kiilonb6z6
reakciok mennek végbe. Szilika aerogélek esetében jellemzden hidrolizis és
szervetlen térhalokhoz vezetd kondenzécios reakciok, polimer aerogélek
eldallitasakor polimerizaciés vagy polikondenzéacios reakciok. Ezek utan
kapjuk meg a szolvatalt géleket, amelyeket az oldoszertdl fiiggden neveziink,
pl. alkogélnek vagy hidrogélnek. Ebben a szakaszban torténik a gélhalozatok
legegyszeriibben kiilonbozd oOntdforméak alkalmazasaval valosithatdé meg,
jellemzben vékony rétegek, lapok vagy tombszeriiek az eldallitott acrogélek.

A masodik szintetikus 1épés a kialakult 3D-s vaz megerGsitésére szolgal,
valamint a gélvaz kialakitdsa soran visszamaradt, elreagélatlan prekurzorok
eltavolitasara is alkalmas. Ezen szakaszban torténik az oldoszernek a cseréje,
amely a szuperkritikus szaritaishoz megfeleld lesz. Fontos megjegyezni, hogy
ez egy tobblépéses folyamat, ugyanis a kiindulédsi oldészer lecserélése egy
masikra csak fokozatos 1épésekben torténhet annak érdekében, hogy minél
kisebb mértekli legyen a zsugorodas. A legalkalmasabb oldoszerek a

szuperkritikus CO»-dal torténd szaritashoz az aceton, etanol és a metanol.
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Ahhoz, hogy széaraz aerogéleket kapjunk, a porusokbdl el kell tavolitani
az olddszert a szilard vaz kdrosodédsa (zsugorodasa, Osszeomléasa) nélkil. A
gélek szaritas 3 technika segitségével lehetséges, amik mas-mas tipusu szaraz
gélekhez vezetnek. Fagyasztva szaritasnal a fagyott oldoszert szublimaltatjuk
el kis nyomason [9-11]. Fagyasztas soran karosodhat a gél porusszerkezete és
termékként por allagu kriogélt kapunk. Viszont elény0s tulajdonsaggal is jar
ez a folyamat, mert rendezett makroporusos szilard anyagot lehet eldallitani a
jégkristalyok szabalyozott novesztésével. A masodik lehetéség az
atmoszférikus nyoméson torténd szaritas, amelynek hatranya a kapillaris erdék
miatt bekdvetkez6 zsugorodas [12-15]. A folyamat végén xerogélt kapunk. Az
aerogélek ¢és a xerogélek kozotti fo szerkezeti kiilonbség a porusméretiik €s a
strliségiik. A gélek levegdn torténd szaritasa kovetkeztében bekodvetkezd
zsugorodas miatt a porusméret nagyban lecsokken, illetve a stirliség novekedni
fog xerogélek esetében.

A Kklasszikus értelemben vett acrogélek eldallitasara a most legalkalma-
sabbnak tlind modszer a szuperkritikus koriilmények alkalmazaséaval torténd
szaritas. A laboratoriumi szlengben csak szuperkritikus szaritasként (SCD)
emlitett modszerek a leggyakrabban alkalmazott technikak az aerogél-
gyartasban. Nemcsak porszerli, hanem nagyméretli, monolit minték szaritasara
is alkalmas. Az SCD eljarasok jelentés elonye, hogy nem korlatozodnak
bizonyos tipusu gélanyagokra, hanem univerzalisak. Két tipusuk létezik: a
magas hémérsékleti (HT) és az alacsony homérsékletii (LT) szaritas [16]. A
HT eljarasban magat a gélt kitoltd olddszert hevitik egy elényoméasos 1€pés
utan a kritikus pontja f6lé. Mivel a legelterjedtebb szerves oldoszerek kritikus
pontja 200 °C felett van, a kritikus nyomas pedig 40-80 bar tartomanyban van,
ezért ez viszonylag energiaigényes. Sajnos a szerves oldoszerek tlizveszélyt is
jelentenek, valamint a magas hémérséklet karosithatja a hére érzékeny

anyagokat. Az LT eljaras soran altalaban CO2-ot hasznalunk segédanyagként,
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amely szuperkritikus allapotanak eléréséhez nem sziikséges magas
hémérséklet. A szén-dioxid alacsony kritikus hémérséklete (31 °C) és nyomasa
(78 bar) miatt kivaloéan alkalmas az LT eljarashoz. Emellett kdrnyezetbarat és
nem tlizveszélyes. Az eljaras soran a szolvatalt gélmintakat szakaszosan vagy
folyamatosan szuperkritikus CO»-dal oblitik, amig az Osszes olddszert
eltavolitjdk a porusokbodl. Ezutan a kritikus pontja koriil a COz-ot gazza
alakitjak. Mindkét folyamat hatékony hdécserélot és folyékony CO: szivattyut
igényel. Szuperkritikus CO2-ban az aerogélvaz bizonyos funkcionalizalasa
(hidrofobicitas novelése) is elérhetd [17]. Altalanosan igaz, hogy az aerogélek
nagy tudoményos €s ipari jelentdsége miatt jelentds erdfeszitéseket tettek a
szaritasi feltételek, a diffuzios viszonyok, a kémiai Osszetétel és a szaritasi
hémérsékleti  profilok aerogélek mindségére gyakorolt hatdsanak

tanulmanyozasara [18-25].

2.3 Szintetikus polimer aerogélek

A szintetikus polimer aerogélek az elmult 10 évben nagy figyelmet kaptak
kivalé mechanikai tulajdonsagaik, koztiik a nagy nyomo- és szakitoszilard-
saguk, valamint a széles homérsékleti tartomanyban valo alkalmazhatésaguk
miatt. A szintetikus polimer aerogélek szintén Kis siiriséggel, nagy fajlagos
feliilettel és porozitassal rendelkeznek. Ezenkiviil nem gyulékonyak, ellenall-
nak a nedvességnek, Kicsi a dielektromos allandojuk és a hévezetd képességiik.
A polimer aerogéleknek j6 a megmunkalhatosaga, nem ridegek, hanem altala-
ban flexibilisek. Ezért az egyik legintenzivebben kutatott hészigeteld anyagok
a jarmiipar, a repiiléstechnika és az tirkutatas terén [26-28].

A polimer aerogélek torténete a 80-as évek végén kezdddott, amikor
Pekala formaldehid és rezorcinol gélesitésével, majd szaritasaval elkészitette
az els6 polimer aerogélt [29]. Az Uripar fejlett szigetel6anyagok iranti igénye

miatt kutatasaik egyre intenzivebbé valtak. Ennek részben az az oka, hogy a
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polimer anyagok kémiai szerkezete konnyen modosithatd, tulajdonsagaik a
kivant cél érdekében finomhangolhatok.

A szintetikus polimer aerogélek koziil is kiemelkedden jo makroszkopikus
mechanikai tulajdonsagokat mutatnak a kiilonb6z6 kémiai szerkezetli poliamid
¢s poliimid vazua aerogélek. Ezeknek az anyagoknak az alkalmazasi teriiletei
leginkabb az Grrepiilésre és az elektronikai alkalmazasokra Gsszpontositanak.
A NASA kutatéi voltak az elsok, akik vizsgaltak ezeket az anyagokat
mitholdjaikhoz és mas f{ireszk6zeikhez valo alkalmazasra [30-32]. Mivel a
koltség is fontos tényezd, a szintetikus Ut dranak csokkentésére irdnyulod

vizsgalatok is elindultak a NASA John H. Glenn Kutatokozpontjaban [33, 34].

2.3.1 Poliamid aerogélek

A poliamid aerogélek {6 elénye j6 mechanikai tulajdonsagaik mellett a
koltséghatékonysag, valamint az egyszerli szintézis ut. Altaldban olyan
poliamidokat hasznalnak, amelyek linearis polimerlancokat és ezekbdl
hidrogénkotésekkel felépiild polimer haldzatokat alkotnak (3. abra). A
szintézis, az oldoszercsere €s a szaritds mélyrehatd optimalizaldsa utdn a
legjobb poliamid aerogélek tulajdonsagai a poliimid aerogélekéivel

O0sszemérhetok.

p*m
0«0@

A1 n

I

3. abra Egy linearis lancu poliamid szerkezete, amint az aecrogél vazat alkot.
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Leventis és munkatarsai az els6k kozott allitottak el6 poliamid acrogélt
[26]. A reakcid egylépéses volt benzol-1,3,5-trikarbonsav (trimezinsav, TMA)
¢és trisz(4-izocianatofenil)-metan (TIPM) kozott. Az elkészitett anyagokat
részletesen jellemezték. Az aerogélek halmazstriisége kelléen kicsi volt,
azonban fajlagos feliiletiik is viszonylag kicsi lett a poliimid aerogélekéhez
képest. Az atlagos porusatméré koriilbeliil 20 nm volt.

Mary Ann B. Meador kutatocsoportja néhany évvel késébb egy
tobblépéses szintetikus modszerrdl szamolt be poliamid aerogélek eldallitasara
[30]. Ebben a cikkben izoftaloil-kloridot (IPC) és/vagy tereftaloil- kloridot
(TPC) kombinaltak m-fenilén-diaminnal (mPDA) NMP-ben. A Kkapott
aerogélek halmazsiiriisége 0,06-0,33 g/cm?® kozott valtozott. A porozitas 75 és
96% kozott volt, 50-400 m?/g fajlagos feliilettel. A kiilonbozd reagens-
aranyokkal készitett aerogélek relativ dielektromos allanddja 1,15-1,50 kozott
volt. Azt talaltak, hogy a 100%-0s TPC-vel vagy 100%-0s IPC-vel késziilt
acrogélek rendelkeznek a legnagyobb modulussal. A mechanikai szilardsagi
mérések azt mutattdk, hogy néhdny poliamid aerogél egy nagysagrenddel
nagyobb Young-modulussal rendelkezik, mint a tipikus poliimid aerogél.

Meador csoportja késébb beszamolt egy tjabb szintetikus Gtrol, javitva
az el6z6 cikkiikben ismertetett acrogélek tulajdonsagait [35]. A monomerek a
pPDA (para-fenilén-diamin) és a TPC (tereftaloil-klorid) voltak NMP-ben
szerkezete gyakorlatilag megegyezik a kereskedelmi forgalomban kaphatd
nagy polimerizacios foku Kevlaréval. Ebben a munkaban részletes vizsgalatot
végeztek az optimalis reakcioelegy-Osszetétel megtalalasara. Valtoztattak a
CaClz koncentraciot, a kiilonb6zé monomer egységek relativ mennyiségét és a
kozott valtozott, porozitdsa 81-94% kozott volt. A kivaldo morfologiai és

hdévezetési tulajdonsdgok mellett nagy szilardsagot és merevséget értek el. A
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kapott Kevlar acrogélek voltak az elsé igéretes eredmények a poliamid
aerogélek repiilogép- és elektronikai iparban valé alkalmazasanak lehetdvé
tételében.

Zhang és munkatarsai beszamoltak egy 0j szintetikus utrél poliamid
aerogél eldallitasara modositott szol-gél modszerrel [36]. A kiindulasi anyagok
a dimetil-acetamid (DMAC), a melamin (MA), a CaCl; és az izoftaloil- klorid
(IPC) voltak. A végs6 aerogél feliiletére 300-400 m?/g koriili értéket mértek.
A mechanikai tulajdonsagok mérsékelten jok, de mégis igéretesnek
mondhatok. A hovezet6 képességek elég kicsik voltak ahhoz, hogy ezeket a
kisebb koltségli poliamid aerogéleket az épitdiparban szigeteldanyagként
hasznaljak fel.

Az arcsokkentés szintén fontos tényez0 a poliamid aerogélek
iparositdsdnak lehetové tételében. Zhang tovabbi modszert dolgozott ki egy
olcs6 poliamid aerogél szintézisére [34]. A kiindulasi anyagok ugyanazok,
mint az el6z6 cikkiikkben és a végs6 aerogélek is szinte ugyanazokat a
tulajdonsagokat mutattak, mint a korabbi munkaik soran. Mindezek mellett
azonban a gélesedési id6 jelentdsen lecsokkent, ami elengedhetetlen az ipari
termelésre valo kiterjesztéshez.

Egyediilallo alkalmazasként a repiildgépipar, az elektronikai- és az
épitéipar mellett a poliamid aerogéleket levegdsziirésre is tesztelték [37]. Li
kutatocsoportja hibrid poliamid-poliimid aerogélek eldallitasarol szamolt be,
amelyek nagy szerkezeti stabilitast, egységes morfologiat €s 90%-os lebegd
mikrorészecske-sziirési hatékonysagot mutatnak levegobol 300 °C-ig.

A poliamidok sokoldalu anyagok nanostrukturalt kompozitok eléalli-
tasahoz. Poliamid eredetli szén aerogél kompozitokat elészor Can Erkey
laboratoriumaban allitottak elé [38]. Emellett még a szennyviztisztitasban is

teszteltek porozus poliamid kompozit anyagokat. Huang és munkatarsai
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kutatasaik soran poliamid/amin kompozit anyagokat készitettek ipari festékek
eltavolitasara szennyvizekbdl [39].

Ezen eredmények alapjan megallapithatdo, hogy bar a poliamid
aerogélek gyengébb mechanikai és hdszigeteld tulajdonsagokat mutatnak,
mint a poliimid aerogélek, de alacsonyabb aruk és egyszertibb eléallitasuk
bizonyos felhasznéldsi esetekben eldnyt jelenthet. Kémiai tulajdonsagaik
konnyebben hangolhatdk és a hibridek vagy kompozitok eldallitasa 0j utakat

nyithat az alkalmazésok szélesebb teriileteihez.

2.3.2 Poliimid aerogélek

Az altalunk vizsgalt polimer aerogélek koziil ezek azok, amik a
legszélesebb hdmérséklettartomanyban megdrzik mind morfoldgidjukat, mind
kémiai szerkezetiiket (4. abra). Uvegesedési hdmérsékletiik és olvadaspontjuk
is rendkiviil nagy (270-340 °C), ezaltal elény0s fizikai tulajdonsagaik szélsdsé-

ges hémérsékleti viszonyok kozt is nagyrészt valtozatlanok maradnak [40].

4, abra Egy térhalos poliimid (2,2'-bisz(4'-amino-2,2'-dimetil-[1,1'-bifenil]-

[5,5'-biizoindolin]-1,1',3,3'-tetraon) szerkezete, amint az aecrogél vazat alkot.
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A poliimid acrogélek szintézise altalaban szol-gél modszerrel valdsul
meg és in situ polimerizacidval torténik a gélesedés [41]. A szolvatalt poliimid
halézatokat kémiai imidizalassal allitjak eld, dehidrataloszerként ecetsavan-
hidridet és piridint hasznalva. A szolvatalt gél elkészitését oldoszercsere €s
szuperkritikus CO2-ban torténd szaritas koveti [27, 42].

Az elmult évtizedben szamos alternativ moddszert vezettek be
kiilonbozé poliimid aerogélek eldallitasara. A legtobb kutatas a szol-gél
modszer és a kémiai Osszetétel optimalizaldsra iranyult és altalaban a
tulajdonsagokat a térhaldsitoszer valtoztatasaval finomitottak. Leginkabb a
kiilonboz6 kiindulasi anyagok kémiai szerkezete hatarozza meg a poliimid
aerogél porozitasat, stirliségét és mechanikai tulajdonsagait. Emellett még a
szintézis kiillonbozé fazisaiban hasznalt oldoszerek befolyasoljak jelentésen az
ujonnan eldallitott aerogélek tulajdonsagait. A kiinduldsi anyagok
koncentracidja is fontos szerepet jatszik a végsd aerogélek porozitasanak,
fajlagos feliiletének és stiriségének meghatarozasaban.

Meador ¢és munkatarsai 2012-ben elGszor készitettek egy
mechanikailag ellenallo poliimid aerogélt [27]. Ebben a munkaban 2,2'-
dimetilbenzidint (DMBZ) ¢és bifenil-3,3',4,4'-tetrakarbozil-dianhidridet
(BPDA) vagy benzofenon-3,3',4'4'-tetrakarboxil-dianhidridet (BTDA) hasz-
naltak kiinduldsi anyagként és a kialakulé imidlancokat 1,3,5-triamino-
fenoxibenzollal (TAB) térhalositottak. A szintézis soran a DMBZ diamin és a
dianhidrid aranyat 1épésrol 1épésre valtoztattak. A végs6 aerogélek striisége
0,11-0,26 g/cm?® kozott, dielektromos allandojuk pedig 1,12 és 1,28 kozott
valtozik. Ebben az uttéré munkaban a poliimid aerogéleket antennakban vald
elektromos szigeteld hasznalatra tervezték.

Teo és kutatdcsoportja az oldoszerek hatisat vizsgélta az aerogél
pérusszerkezetére vonatkozoan [43]. Ebben a munkaban kiindulasi anyagként

PMDA-t és DMBZ-t hasznaltak és a hangsulyt a polimerizacios reakcio
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oldoszereinek valtoztatasara helyezték. Harom kiilonb6z6 oldoszert, a dimetil-
formamidot (DMF), az N-metil-2-pirrolidont (NMP) és a dimetil-acetamidot
(DMAC) hasznaltak, és ezek keverékeit is vizsgaltak. Az oldészer modositasa
miatt szamos tényez6, példaul a fajlagos feliilet, a mezoporusok- és
makroporusok aranya, valamint a gélesedési id6 is gyokeresen megvaltozott.
A kival6 poliimidekre jellemz6é mechanikai szilardsag a DMF-ben és NMP-
ben szintetizalt aerogélek esetén volt jellemzd.

Egy masik kutatasban az olddszercsere szerepét vizsgaltak [44]. Ebben
a munkaban BPTD-t (3,3',4,4'-benzofenon-tetrakarboxil-dianhidrid), ODA-t
és bisz(4-aminofenil)-szulfont NMP-ben oldottak és igy szintetizaltak poliimid
aerogélt. Az oldoszercsere hatdsat hat kiilonb6z6 oldoszer (metil-etil-keton,
aceton, toluol, N-metil-2-pirrolidon, etil-alkohol és ciklohexan) és ezek
elegyeivel vizsgaltak. Egyes esetekben az oldoszerek elegye sokkal nagyobb
porozitast eredményezett, mig egyes olddszerek alkalmazasa csokkentette az
oldoszercseréhez sziikséges id6t, ami fontos lehet egy késébbi ipari
gyartasban.

Szdmos kozlemény foglalkozik a poliimid aerogélek mechanikai
tulajdonsagainak javitdsaval. Meador és csoportja alifas keresztkapcsold
agenseket hasznaltak a polimer vaz rugalmassaganak javitasara [45]. Ebben a
munkaban 4, 6 és 10 metiléncsoportot épitettek be térhalositd csoportként. A
részletes vizsgalat azt mutatta, hogy a legjobb kombindcid az a valtozat volt,
ahol 10 metiléncsoportot vittek be, és ebbdl a keresztkapcsold agensbdl 25
mol%-ot hasznaltak fel a monomer-egységekhez viszonyitva. Ebben az
esetben az 0sszes fontos morfologiai tulajdonsdg megmaradt és a mechanikai
tulajdonsagok javultak.

Meador késébb javitotta az aerogélek rugalmassagat azzal, hogy a
poliimidben jellemzdéen hasznalt aromas diaminokat BAPN-nel (1,3-bisz(4-

aminofenoxi)-2,2-dimetil-propan) helyettesitette, amely neopentil csoportokat
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tartalmaz [46]. 20 kiilonb6z6 aerogél mintat teszteltek az idealis kombinaciod
elérése érdekében. Az 50 mol% BAPN felhasznalasaval késziilt aerogélek 7
tomeg% polimer koncentraciéval a reakcidelegyben adtdk a legjobb
végeredményt. Ebben az esetben az elkészitett aerogélek 3 mm vastagsagban
is hajlithatdak voltak, stiriségiik, vizallosaguk és egyéb fontos tulajdonsagaik
tovabbra is megfeleldek a tervezett felhasznalasra.

Zhang egy 1) térhalositot hasznalt a mechanikai tulajdonsagok javitasa
érdekében [47]. Ebben a munkaban a kis molekulaja térhalositokat egyedi
tervezésii szilikon polimer térhéalositokra cserélték. A végsd aerogélek
megorizték a poliimid aerogélek egyedi morfologiai tulajdonsagait és
javitottak mechanikai tulajdonsagaikon. Egy masik fontos tulajdonsag az
elballitott aerogélek koltsége, amely az olcsé 3-aminopropil-trietoxiszilan
(APTES) alkalmazaséaval jelentdsen csokkent.

A Kkisebb koltség elérése érdekében Meador és munkatarsai is
tanulmanyoztak a térhaldsitoszer megvaltoztatasat [33]. Igéretes kisérletként
1,3,5-benzol-trikarbonil-trikloridot (BTC) hasznaltak térhalésitoként. Az
eredmények azt mutattak, hogy a kapott aerogél termikus stabilitasa csokkent,
de mas fontos tulajdonsdgok megmaradtak az elfogadhat6 tartoméanyban.

Osszefoglalva, a poliimid aerogélek célzott alkalmazasi teriiletei széles
skalan mozognak. A legtobb anyagot elektromos szigeteloként [46],
hoszigeteloként [31, 48, 49], szlir6ként [50], kiilonboz6 tipust érzékeloként
[48] és akkumulator szigeteloként [28] vald hasznalatra terveztek.

A jol ismert szol-gél modszer mellett tovabbi lehetdségek is vannak
poliimid aerogélek szintetizalasara. Egylépéses szintézist publikalt Kim és
kutatocsoportja [51]. Ebben a munkaban kiindulasi anyagként ODA-t (4,4'-
oxidianilint) és PMDA-t (piromellit-dianhidrid) hasznaltak. A kidolgozott
szintetikus Ut soran teljes imidizaciot értek el. Az eredmények azt mutatjak,

hogy az alkalmazott olddszer és homérséklet jelentds hatassal volt az
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crer

nagyobb sirliségiiek és kisebb porozitastiak, mint a hagyomanyos szol-gél
modszerrel eldallitott aerogélek. Qian bevezette az elektromos szalhtizés
(elektrospinning) modszert pordzus poliimid anyagok eldallitasahoz, amelyek
morfologidjukban hasonloak az aerogélekéhez. A kiindulasi anyagok azonosak
voltak az egylépéses aerogél-szintézisben hasznaltakkal. Az elkészitett
aerogélszerii matrixok nagy porozitast, Kis siiriiséget és nagy rugalmassagot
mutattak.

Kiilonb6z6 szerves polimerekbdl és szervetlen oxidokbdl is eldallitot-
tak mar kompozit poliimid aerogéleket. A poliimid aerogélek példaul karba-
middal [35], szilicium-dioxiddal [53], cellul6zzal [54] modosithatok. A szili-
cium-dioxid kompozitok esetében nagyobb mechanikai szilardsagot értek el.
A karbamid tartalmi kompozit anyag rugalmassaga szignifikdnsan nagyobb
volt, ugyanakkor kisebb zsugorodast is sikeriilt elérni az olddszercsere és a
szaritas soran. A celluloz kompozit anyaggal a zsugorodas csokkent, mikdzben
a legfontosabb anyagi tulajdonsagai megmaradtak.

Altalanossagban elmondhaté, hogy a poliimid aerogélek nagy
potenciallal rendelkeznek a repiiléstechnika és az liripar szamos teriiletén. Az
eloallitasuk  mogott meghuzoddo kémiai  folyamatok — tobbféleképpen
modosithatok, mint példaul a kiindulasi anyagok és térhaldsitok megfeleld
megvalasztasa, olddszercsere, koncentracio valtoztatasok, kompozit anyagok
képzése. A gyartasi koltségek is csokkenthetok a kiindulasi anyagok é€s a

reakcidokoriilmények megfelel6 megvalasztasaval.

2.4 Polimer aerogélek mint valtozatos kornyezeti hatasoknak Kkitett
szerkezeti anyagok
A polimer aerogélek egyediilallo kémiai szerkezete és morfologiaja a jo

termikus stabilitassal, a kicsi hovezetd képességgel, és a j6 mechanikai, kémiai
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¢s elektromos jellemzdikkel kombinalva idealis jel6ltté teszi azokat kiilonféle
alkalmazasokhoz, beleértve a specialis hoszigetelést pl. a repiiléstechnikaban,
a levegdsziirést €s a mikroelektronikat.

A polimer aerogélek kivald hdstabilitassal, tlizallosaggal rendelkeznek,
igy magas (akar 400 °C feletti) hémérsékletnek is ellenallnak. Kicsi
hévezetoképességiiknek és rendkiviil kicsi halmazsiriiségiiknek kszonhetden
igéretes hoszigetelé anyagok [49]. A poliimid aerogél textilidk akar
védoruhdzatként vagy hodpajzsként torténd alkalmazasarol Wang ¢és
munkatarsai szamoltak be [48]. Azokban az esetekben is, amikor ezeket a
poliimid aerogélbdl késziilt hdszigeteloket huzamosabb ideig nagy
hémérséklet (300 °C) érte, az anyag hatékony védelmet mutatott a hé ellen. A
hoallo anyaggal védett eszk6z hémérséklete csak 132 °C-ra melegedett fel és
szinte sértetlen maradt. Egyéb alkalmazasok kozé tartozik a csGvezetékek,
repiiléstechnikai és tirtechnikai eszk6zok szigetelése [55].

Az aerogélek egyik egyedi jellemzdje a kicsi dielektromos allando. Ezért
az aerogélek irant nagy kereslet varhato az elektronikai iparban
mikroelektronikai eszk6zok gyartasahoz [56-59]. A kis dielektromos
allanddju, termikusan stabil aerogélek szubsztratumként hasznalhatok
kiilonféle alkalmazasokhoz, pl. antennak gyartasahoz [60-62].

Amint korabbi tanulmanyok mutatjak, a poliimid aerogélek igéretesen
felhasznalhatok a kornyezet helyreallitasara, nevezetesen olajadszorpciora
[51], szerves olddszerek szorpcidjara [63], karbamazepin szennyvizbdl valo
eltavolitasara [64] és olaj-viz elvalasztasara [65, 66]. Az olajadszorpcids
tesztek kimutattak, hogy az aerogélek hatékonyan szorbealjak az olajat (sajat
tomegiik masfélszeresét), és ujra felhasznalhatok. A 2-(4-aminofenil)-5-
aminobenzimidazolon (PABZ) alapul6 aerogélt olaj-viz elvalasztasra

fejlesztették tovabb [65].
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Az aerogélek nagy fajlagos feliilete és porozus szerkezete miatt a polimer
aerogélek potencidlisan alkalmazhatok levegdsziirésre [52, 67]. Altalaban két
f6 megkozelités 1étezik az aerogélek levegdsziirési célokra torténd
cléallitasara. Az els6 megkozelités az elkészitett PAA-oldat elektromos
szalhtizasan alapul, amivel PAA nanoszilas membranokat készitenek,
amelyeket ezt kovetden diszperzioba visznek a gélhalozat kialakitasahoz. [52].
Egy hasonlo poliimid vegyiileteket alkalmaz6 modszer esetében 99,83%-0s
sziirési hatékonysaggal tavolitottak el a levegébdl a szilard részecskéket [68,
69]. A masodik megkdzelitésben polimer géleket allitanak elé egy diamin és
egy dianhidrid oldoszerben torténd reakcidjaval, majd egy térhalositd
hozzaadasaval poliimid acrogélt allitanak el6. Ezzel a modszerrel kimutattak
az aerogél porozitasanak kiemelkedd szerepét a szilirés hatékonysagaban [70].
Mind a DMF, mind az NMP alapu aerogélek esetében a sziirés hatékonysaga

erdsen fliggott az acrogélek halmazsiriségétol [71].

2.5 Az aerogélek nedvesedésének vizsgalati modszerei
Amikor egy adott kémiai szerkezetli aerogélt vizes vagy nedves
kozegben vald hasznalatra terveznek (pl. az orvosbioldgiai vagy mérndki
alkalmazasokra), elengedhetetlen a hidratacio mechanizmusanak és az aerogél
szerkezetében ebbdl adodoan torténd valtozasok megértése [72]. A
legfontosabb szempontok a kovetkezok:
1) Az aerogélvaz kisebb-nagyobb mértékii hidratacidja megvaltoztatja-e
a monolit mikroszkopikus szerkezetét?
porusszerkezetét vagy valtozik a viztartalom fliggvényében?
3) Az aerogélek porusai atjarhaték a viz szamara vagy a pordzus

szerkezet 6sszeomlik a nagyfoku hidrataltsag miatt?
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4) Mekkora a vizben szuszpendalt acrogél stabil részecskemérete és

feliileti toltése (zéta-potencialja)?

Ezeknek a kérdéseknek a megvalaszolasdhoz nem elég egy-egy
modszerrel megvizsgalni az aerogélt, hanem tobb miiszeres mdodszer mérési
eredményének egyiittes értelmezése sziikséges. Ezen mérési technikak
egymast kiegészitve adnak részletes és viszonylag pontos képet az egyes
aerogélek viselkedésére vizes koriilmények kozott, ami alapjan javaslatot
tudunk tenni az adott aerogél hidrataciés mechanizmusara.

A kémia és az anyagtudomany teriiletén szamos moddszerrel lehet
hidratalt anyagokat vizsgéalni. Az elmult években a nem szokvanyos folyadék
fazist NMR technikdk jelentés fejlddésen mentek keresztiil, azonban
rutinszerli ismeretiik még nem terjedt el szamottevéen. A kovetkezdkben
bemutatdsra keriil néhany moddszer, amellyel nanostruktiralt anyagok

nedvesedési tulajdonségait lehet vizsgalni.

NMR Relaxometria

A viz protonjainak transzverzalis (Spin-spin) relaxacios ideje (T2) a
vizmolekulak kémiai kornyezetétdl fliggden eltérd lehet egy anyagi rendszeren
beliil is. Ezért a nanostrukturalt anyag kiilonb6zd régioiban lokalizalt és a
szilard vézzal kiillonbozoé kémiai kdlesonhatasokban részt vevd vizmolekulak
jellemezhetok a megfelelé T2 értékeik alapjan [73, 74]. A viz kiilonb6z6
relaxacios tartomanyokban talalhatdé a hidratalt aerogélekben [75, 76]. A
szilard vazhoz erésen kotddd vizmolekulak (példaul az elsddleges hidratacids
szférdban) lényegesen gyorsabban cserélnek, mint azok a vizmolekuldk,
amelyek cseppeket vagy egybefiiggd vizrétegeket képeznek, és nincsenek
kozvetlen kolcsonhatasban a szilard véazzal. A vizmolekuldk egyideju
lokalizacioja  kiilonbozd  szerkezeti régiokban  kiilonbozd  relaxéacids

tartomdnyokat eredményezhet, attol fiiggden, hogy milyen sebességgel
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cseréldodnek ezek a régiok. Ha a mikrokornyezetek kozotti csere viszonylag
lassu a relaxometrias kisérletek idoskalajan (kb. 1 ms), akkor tobb relaxacios
tartomany figyelhetd meg. Ezzel szemben a hidratélt porusos szilard anyagban
a kiilonb6zé mikrokornyezetekben elhelyezkedd vizmolekuldk esetében is
csak egy relaxacios tartomany figyelhetdé meg gyors csere esetén.

Olyan szilard vazzal rendelkez6 porusos anyagok esetén, ahol a szilard
vaz szerkezete nem valtozik hidratacié hatasara (pl. szilika xerogélek /
aerogélek, pordozus tivegek, zeolitok, agyag-asvanyok stb.) egy adott relaxacios
tartomany  jellemz6  relaxacios ideje a  tartomany  kiilonboz6
mikrokornyezetében elhelyezkedd, a mikrokornyezetek kozotti gyors
vizeserében részt vevd vizmolekuldk kiilonbozé relaxacidos idejének
kombinacioja. A tartomany (T2) jellemzO relaxacios idejét ezeben az
anyagokban a kovetkez6 egyenlettel fejezhetjiik ki a legegyszeriibb elméletek

szerint;

1 vV 1 vV 1
—=_Sx_—4-byx

T2 Vo Tas Vo Tap 1)
ahol Vo a tartomanyban 1év0 teljes viztérfogat, Vs a vaz hidratacios szférajanak
részét képezo csepp felszinén 1€vo viz térfogata, Vi, pedig a cseppben 1€vo tomb
viz térfogata (Vo = Vs + Vb). T2s a viz relaxacios ideje a hidratacios szféraban,
Top a tomb viz relaxacios ideje és T a tartomany megfigyelt relaxécios ideje.
Természetesen a T2s [ényegesen kisebb, mint a Tan. Ez az egyszertsitett elmélet
- igy a fenti képlet is - csak abban az esetben alkalmazhatd, ha a szilard vaz
morfologidja és szerkezete a viztartalom valtozdsdval nem véltozik. Ha a
szilard vaz szerkezete valtozik (pl. részlegesen oldodik), akkor nem tekinthetd
allandonak a viz relaxacios ideje a szilard feliileten (T2s), valamint az egyes
mikrokornyezetek kozti csere sebessége is erésen fligghet a viztartalomtol.

Polimer aerogélek esetén a szilard véazban bekovetkezd valtozasok a
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viztartalom fliggvényében ¢éppen ezt a komplikaciot hordozzak, igy
tartozkodunk az egyszerusitett elméletek hasznalatatol.

A relaxécios folyamatok (tartomanyok) szama a mérésre hasznalt
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) impulzussal kapott lecsengések inverz
Laplace-transzformaciojaval hatarozhatok meg [73, 77, 78]. A relaxacios
tartomanyok jellemzd paramétereinek valtozdsa az aerogél viztartalmanak

fiiggvényében ad informacidt a szilard vaz hidratacidés mechanizmusardl és a

nanoszerkezet{i porusos rendszer vizzel valo feltoltédésérdl [73, 75, 79, 80].

NMR Diffuziometria

A viz ondiffuzioja (vagy egyensulyi diffuzidja) részlegesen hidratalt
nanoszerkezetli anyagokban, kiilonboz6 viztartalom mellett vizsgéalhat6. Egy
ekho impulzusszekvenciat (PGSTE) hasznalunk a mérésekhez [81-83]. A
PGSTE szekvencia gradiens impulzusai két, ellentétes eldjelti impulzusparra
oszlanak, amelyek egy z impulzust tartalmaznak. Két 7 impulzus kozotti id6 a
diffuzioés kisérlet megfigyelési ideje (A). A PGSTE szekvencidban a
magnesezés longitudinalis (T1 lecsengés) a diffuzios id6 nagy részében. Az a
teljes idotartam, amelyen a magnesezettség keresztiranyban marad (T2
lecsengés), az els6é két m/2 impulzus kozotti periodus kétszerese, ami
megkozelitéleg megegyezik a gradiens impulzus hosszaval (9).

A diffuzids adatokat az alabbi altalanos kifejezés szerint értékeltiik ki:

I = Ipexp{—Dopsy*(A — §/3)67G?*} )
ahol Dobsy? egyiitthatot minden kisérlethez tigy szamithatjuk ki, hogy a (2)
egyenlet exponencialis gorbéjét a mért ekhéintenzitasra (1) illesztetjiik a G2
fiiggvényében ¢és az ismert paraméterek felhasznéalasaval. A valos diffizios

egyiitthatot (Dobs) a kalibralas utan hatarozzuk meg ki, amely a D>O vizben

tartomany van jelen a mintaban, akkor mindegyik tartomanyt egy adott Dobs
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kiilonb6z6 egyexponencialis fliggvénye reprezentalja a (2) egyenlet szerint. Ha
ezek kozott a tartomanyok kozott lasst a vizesere, a kiilonb6zd Dops értékek
elkiilonitheték. A diffuzids tartomanyok szamdnak meghatirozdsdhoz az
els6dleges adatokat inverz Laplace-transzformacioval transzformaljuk,
ugyanazokat az algoritmusokat alkalmazva, mint az NMR relaxometrias

adatok kiértékelésénél. [84-86].

NMR Krioporozimetria

Az NMR krioporozimetrias mérések elsédleges adatai a folyékony viz
protonjainak relaxacid-sziirt intenzitasai a homérséklet fiiggvényében. Az
alkalmazott CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) szekvencidban a relaxacios
késleltetés elég hossza ahhoz, hogy a mérés ideje alatt elérje a fagyott fazisban
acrogélvazzal szoros kapcsolatban allokét [87-89]. A CPMG spin-echo
impulzusszekvenciat alkalmazzuk a szilard fazis széles 'H jelének
kikiiszobolésére az ekho6idd alatt. A fennmaradd jelintenzitas ardnyos a
porézus rendszerben 1évd folyékony viz mennyiségével, amely fokozatosan
valtozik a hdmérséklettel, ahogy a viz megtagy vagy a jég olvad. A nanométer
sz¢les terekbe zart folyadékok olvadaspontja €s fagyaspontja csokken, amint

azt a modositott Gibbs-Thomson egyenletek is leirjak:

N K,
ATy =Ty —Tp = ——— 3)
™
_ _ TlfKC
ATe=T¢—Ty = — (4)
p

A (3) egyenletben ATm az olvadaspont-csokkenés a tomb anyag (To) és a
folyadék (Tm) fazisatalakuldsi hémérséklete kozotti kiillonbségként kifejezve.
K¢ a krioporozimetrias allandd, nm az olvadast leirdé geometriai tényez0, az rp

pedig az atlagos porussugarat jelenti. A (4) egyenletben a szimbdlumok a
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megfeleld fagyasztasi paramétercket jelolik. A ATm és ATy, valamint az nm és nt
értéke eltérd, mivel a folyadékok zart térben torténd olvadésa és fagyasa
altalaban hiszterézist mutat [88, 90, 91]. A nanostruktaralt rendszerben
elhelyezkedd vizcseppek ¢és kisebb egybefiiggd vizrétegek alakjat ¢és
méreteloszlasat Petrov és Fur6 modszerével szamithatjuk Ki a hémérséklet

fliggvényében hiszterézist mutato intenzitas adatok transzformalasaval [91].

2.6 Aerogélek mint gyégyszerhatéanyag-hordozok

A jelenleg forgalomban 1év6 gyogyszerek tobb mint 40%-a vizben rosszul
oldodik, ami korlatozza az oralisan bejuttatott hatdéanyag felszivodasanak
hatékonysagat, illetve a bioldgiai hozzaférhetoségét és igy a terapias
hatékonysagat [92].

A gyogyszerhatoanyag Szolubilizacios stratégiak széles skaldja koziil az
olyan szilard diszperziok vagy komplexek (pl. ciklodextrinek, polielektrolitok)
eldallitasa, amelyekben a gyogyszermolekuldk kis méretli kristalyos vagy
amorf részecskékként maradnak, nagyrészt sikeresnek bizonyultak a
gyogyszer oldodasi sebességének és latszolagos oldhatdsaganak ndvelésében
a gyomor-bélrendszerben szajon at torténd beadas utan [93]. A szuperkritikus
folyadékok felhasznaldsaval az aerogélekbe impregnalt hatdanyag altalaban
amorf formaban van jelen a porusokban. Az aerogélek esetében azonban a
szilard diszperzio kifejezés nem pontos, mivel a gyogyszermolekulak vagy
részecskék a porusfalakon szorbealva helyezkednek el. Nem integralodnak

magaba az aerogél vazba, hanem szétszorodnak a feliiletén [94].

2.6.1 Impregnalasi technikak
Az aerogélek nagy porozitasa és nagy fajlagos feliilete lehetové teszi a
kis molekulaju gyogyszerek gyors €s egyszerli impregnalasat a matrixba. A

szuperkritikus CO2 kdzegben végzett feldolgozas mind a szaritds, mind az
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impregnalas soran figyelemre méltd elonyokkel jar, mint példaul az oxidalo
kornyezet hidnya, a tiszta gyartds és a méretndvelés egyszeriisége a helyes
gyartasi gyakorlatok mellett (GMP). Az aerogél szilard vaza hatarozza meg a
kémiai affinitast a kiilonbozé gyodgyszermolekulakhoz, ami viszont
meghatarozza az impregnalas hatékonysagot és a kioldodasi profilt.

A Biopharmaceutics Classification System (BCS) egy olyan rendszer,
amely a gyogyszereket oldhatosaguk ¢és permeabilitasuk alapjan
megkiilonbozteti. Ez a rendszer a hatdanyagokat oldhatosaguk és
permeabilitasuk alapjan négy osztalyba sorolja:

I. osztadly - nagy permeabilitds, j6 oldhatdsag: ezek a vegyiiletek jol
felszivodnak, ¢és felszivodasi sebességiik altalaban nagyobb, mint a
kivélasztodas.

I1. osztaly - nagy permeabilitas, rossz oldhatosag: ezeknek a hatdanyagoknak
a bioldgiai hozzaférhetdségét a szolvatacio korlatozza.

II1. osztaly - kicsi permeabilitas, jo oldhatosag: a felszivodast a permeacios
sebesség korlatozza, de a gyogyszer nagyon gyorsan oldodik.

IV osztaly - kicsi permeabilitas, rossz oldhatosag: ezeknek a vegyiileteknek
alacsony a biologiai hozzaférhetdsége. Altalaban nem szivodnak fel jol.

Az aerogélek a BCS 1II. és IV. osztalyl gyodgyszerek -effektiv
hasznosuldsanak novelésére hasznalhatok, mivel a gydgyszer amorf allapotban
lerakddik az aerogélvdz nyitott, atjarhaté porusaiban, ami eldsegiti a
testnedvekkel vald gyors érintkezést, oldodast €és felszabadulast. Az aerogél
szerkezetének hangolasa funkcids csoportokkal vagy kiilonbozé ingerekre
reagald komponensekkel torténd funkcionalizalassal célzott helyen torténd
hatéanyagleadast, ingerekre reagdld vagy elnytjtott hatdanyag felszabadulést
tehet lehetové.

Szamos folyamatot vizsgaltak a gyogyszerek, hatdanyagok bejuttatasara

az aerogél porusaiba, amelyet a 5. abra foglal 6ssze [95]:
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Szuperkritikus Szuperkritikus

Szol - gél Oldészercsere
a
(_)_ ST, "f";g sziritds , S35, impregnalas
SEE AT SEFE 393 dany
> 2| [——3 fﬁfi} { _—) % J}-‘&;( 2%, Hatéanyag
352 3 = S
> zol
Hatéanyag S
ey, By
LI A5
= ;" g > %}55‘» Alkogél
RRN2 W
B “- Aerogél
Hatéanya
¥ S yag #4%% Hatéanyagot

(%;w‘a—j'éf D% 3% tartalmazé gél

o)
0
eazaezs

5. abra Az aerogélek hatoanyaggal torténd megtoltésének lehetséges
modszerei [96].

a) Az elsO és latszolag a legegyszerlibb stratégia abbol all, hogy a
hatéanyagot a gél prekurzor oldatdhoz adjuk. Ez a megkozelités olyan
gyogyszerek esetén hasznalhato, amelyek a gélesedési koriilmények kozott
stabilak és rosszul oldédnak mind az olddészercseréhez haszndlt szerves
oldoszerekben, mind a szaritdshoz hasznalt szuperkritikus folyadékban, hogy
elkeriiljék a gyogyszer id6 el6tti extrakciojat [97].

b) Alternativ megoldasként az alkoholokban vagy mas szerves
oldoszerekben 0ldodo, de sc.COz-ban nem oldodo gyogyszerek esetében
eloszor a gélt lehet elkésziteni, majd be kell aztatni a hatdanyag-oldatba. Az
ezt kovetd szuperkritikus szaritds az aerogél poérusaiban a hatdéanyag
kicsapodasahoz vezet, mikozben az oldoszert eltavolitjak [98]. Mivel a
gyogyszer vizben vald oldhatosdga csekély, a felszabadulast foként a
hatéanyag oldodasa korldtozza, €s az aerogél matrix altal biztositott

megndvekedett feliilet kedvez ennek a folyamatnak [99].
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C) A kozonséges oldoszerekre érzékeny, de sc.COz-ban o0ld6dod
gyogyszerek (példaul acetilszalicilsav vagy illdolajok) a szuperkritikus
szaritasi 1épésben az aerogél szaritasa soran impregnalhatok [100-103].

d) A negyedik moddszerrel a mar el6zbleg kiszaritott aerogélt és a
hatdanyagot egyiitt helyezzilk egy nagynyomasu autoklavba és sc.CO2
segitségével végezziik az impregnalast, amely soran diffiizidoval a pdrusokba
bejut a hatéanyag [104]. El6nyos tulajdonsaga, hogy maga a CO2 kis
toxicitdsu, nem ¢éghetd és wjrahasznosithatd, a szuperkritikus koriilmények
pedig Kis nyomason (78 bar) és hémérsékleten (31,1 °C) érheték el, ami
gazdasagilag mas szuperkritikus fluidummal szemben kedvezobbé teszi az
eljarast [105]. Az impregnalasi hémérséklet megkozeliti az emberi test
hémérsékletét, ami megakadalyozhatja a hOmérsékletre érzékeny anyagok
termikus bomlasat. Eddig sokféle hidrofil és lipofil gyogyszerr6l kimutattak,
hogy kibirja az sc.CO; koriilmények kozotti feldolgozast [106]. A modszer
hatranya, hogy a sc.CO2 egy nem polaris oldoszer, Kicsi dielektromos
allandoval, ezért nem képes szolubilizalni poléris gyogyszermolekuladkat.
Mindazonaltal, mivel a sc.CO2 szdmos kdlcsonhatast képes 1étrehozni az oldott
anyagokkal, mint példaul sav-bazis, diszperzios, indukalt dipolus és kvadrupol
kolcsonhatasok, megfeleld oldoszer lehet kdzepes polaritast anyagokhoz [107,
108]. A gyogyszer oldhatosaga novelheté a nyomas novelésével vagy
tarsolddszerek (aceton, metanol vagy etanol) hozzdadasaval.

A szuperkritikus fluidum felhasznalasaval végzett impregnalas az alabbi
1épéseken keresztiil torténik [94]:

1.) Az aerogél monolitot vagy részecskéket haloba vagy sziirGpapirba
csomagolva és a hatéanyagot szintén becsomagolva egyiitt helyezik el egy
szabalyozott hdmérsékletii, nyomas ala helyezhet6 reaktorkamraban.

2.) Tiszta vagy tarsoldoszerekkel adalékolt CO2-ot vezetnek be a

kamréba, és szuperkritikus allapotba hozzék a fluidumot.
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3.) A gyogyszer feloldodik a szuperkritikus fluidumban és az igy
keletkezett oldat behatol az aecrogél porusaiba.

4.) A hatéanyag szorbealodik az aerogél belsé feliiletén, porusaiban.
Létrejon az adszorpcids egyensuly, ha elegend6 ideig allni hagyjuk.

5.) Statikus vagy kevert koriilmények kozott végzett impregnalas utan a
reaktorkamra nyomasat csokkentjik a COz és minden egyéb oldoszer
eltavolitasa érdekében.

Attol fliggden, hogy a végso 1€épésben a nyomascsokkentés lassii vagy
gyors, az aerogélen szorbedlt hatdanyag mennyisége valtozhat. A lasst
nyomascsokkentés a hatdéanyag kivalasat okozza a porusokban ¢és a feliiletre
szorbealddik. A maradékot, amely nem szorbealddott, magaval viszi a COo,
vagy lerakodik a kamra falara. Ezzel szemben a gyors nyomascsokkentés a
hatéanyag oldhatosaganak hirtelen csokkenését okozza, amikor az olddszer
elparolog, ami elésegitheti a hatéanyag fokozott lerakodasat az aerogél kiilsd

feliiletén.

2.6.2 A hatéanyag-kKioldédas mechanizmusa

A kioldodasi mechanizmusok megértése €s anyagszerkezeti jellemzok-
kel valdo megfeleltetése fontos a hordozok jellemzdinek megértéséhez és
tervezésének eldsegitéséhez. A hatdanyag kioldodasa két {6 1épésre oszthato.
Az elsé 1épés a gyogyszer feloldodasa, amikor a kioldokozeg behatol az
aerogélbe, amit a masodik lepésben az aerogélvazbol az oldokozegbe torténd
transzportja kovet. Mindkét folyamatot szamos fizikai-kémiai tényezd
szabalyozza, amelyek meghatarozzak, hogy mi a f6 sebesség-korlatozo 1épés
a mechanizmusban, és végiil mi hatarozza meg a gyogyszer felszabadulas

sebességét. A legfontosabb tényezok a kdvetkezok [109]:
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1.) Az impregnalt molekula és a hordozo matrix hidratacios jellemzoi,
beleértve a hatdanyag oldodasanak sebességét, valamit a hordozé
erozidjat és / vagy duzzadasat.

2.) Specifikus kolcsonhatasok az aerogélvaz és a molekulék kozott.

3.) A hidratalt kbzegben miik6dé anyagtranszport folyamatok.

Ezek a tényezok nagy hatast gyakorolnak mind a hatéanyag oldodéséra,
mind a transzportjara, amelyeket alaposan meg kell vizsgalni ahhoz, hogy
atfogo képet kapjunk a hatéanyag-felszabadulas mechanizmusarol és a leadas
sebességérol [110, 111].

A hatoanyag kioldodas profiljanak leggyakrabban eléforduld eseteit a
6. abra mutatja. Megfigyelhetd, hogy a lasst, elnyujtott hatdbanyagleadas ¢€s a

gyors leadason kiviil ezek kombinacidjaval 1étrejott profilok is jellemzdek.

1,2

Leadott hatéanyag mennyisége

1dé

6.abra Kiilonb6z6 hatdéanyag-kioldodas profilok [112].

1. kioldédasi profil: A hatéanyag egy része viszonylag gyors
kioldodast mutat, a maradék pedig lassan oldddik ki. Ilyenkor a hatdanyag
gyorsan kioldodo része altalaban a hordozo kiilsé feliiletén talalhato és nincs

semmilyen kdlcsonhatas, ami lassitana ennek a leadasat.
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2. kioldédasi profil: Mar valamilyen gyenge kolcsonhatas van a
hatdéanyag és a hordozo6 kozott, amely végsd soron lassitja a leadast.

3. kioldédasi profil: Az elnyUjtott és egyenletes, un. retard
hatéanyagleadast reprezentalja. Ez optimalis esetben akkor valdsul meg,
amikor a hordozo6 hidratacidja soran egy féligateresztd membranként viselkedd
kozeg jon l1étre a hordozobdl vagy a teljes formuléacio (pl. tabletta) feliiletén.

4. kioldodasi profil: Egy eleinte nagyon lassu szakasz utan gyors
kioldodas figyelheté meg. Ez altalaban akkor jellemzd, amikor a hordozo
lassan hidratalodik, emellett esetleg jelentdsen duzzad, és ez kezdetben
nagymértékben lassitja a hatdéanyag oldddasat, gatolja transzportjat, majd

5. kioldodasi profil: Hasonlo az €l6z6 esethez, de a kezdeti szakaszban
a hatoanyagleadas teljes mértékben gatolt. Az olyan esetekben fordul eld,
amikor valamilyen bevonat gatolja a hatéanyag leold6dasat a hordozorol. A

bevonat feloldodéasaval pillanatszertien megsziinik a gatlas.

30



Moldovan Krisztidan Eduard egyetemi doktori (PhD) értekezés

3. Kisérleti koriilmények, alkalmazott médszerek
3.1 Felhasznalt anyagok és vegyszerek

Az N-metil-2-pirrolidont (NMP), a p-fenilén-diamint (pPDA), a
vizmentes  kalcium-kloridot (CaClz), a tereftaloil-kloridot (TPC),
ecetsavanhidridet (AA), trietil-amint (TEA), 1,3,5-benzol-trikarbonil-
trikloridot (BTC), 2,2'-dimetil-benzidint (DMBZ) és a bifenil-3,3',4,4'-
tetrakarbonil-dianhidridet (BPDA) a Sigma-Aldrich (Merck) cégt6l
vasaroltuk. Az abszolut etanolt és az acetont a VWR-t0l szereztiikk be. Az
aerogélek impregnalashoz felhasznalt ibuprofén (>98%) és ketoprofén (>98%)
szintén a Sigma-Aldrich (Merck) cégtél szarmazik. Minden reagenst és
oldoszert tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltunk fel.

A szerkezeti vizsgalatokhoz, az aerogél mintdk hidratalasahoz
kétszeresen ioncserélt és ultrasziirt vizet (ELGA PureLab Classic) hasznaltunk.

Az aerogélek szaritasahoz hasznalt 99,5+ %-os tisztasdgu meriilo-

csoves CO» gazpalackot a Linde biztositotta.

3.2 Poliamid (PA) aerogél eléallitasa

A poliamid aerogél eldallitasahoz hasznalt receptet egy korabbi cikkbdl
vettilk at és reprodukaltuk [113]. CaClo-ot (2,25 g) és pPDA-t (3,45 @)
feloldottunk NMP-ben (90,0 ml), majd 0 °C-ra hiitottiik. Lehiiléskor opalos
szuszpenzid képzodott. Szilard TPC-t (6,32 g) adtunk az elegyhez, ami a
részecskék feloldodasat és atlatszo sarga oldat képzddését eredményezte (7.
abra). 5 perc keverés utan az oldat zavarossa valt és a viszkozitdsa megndtt. A
stiri szuszpenziot teflon formakba ontottiik, amelyeket parafilmmel zartunk le,
hogy megvédjilk a levegén vald kiszaradastol és 24 oOran at
szobahémérsékleten hagytuk gélesedni. A kapott hengeres monolitokat
perforalt aluminium keretekbe helyeztiik és 5 napig vizmentes etanolban

aztattuk. Minden nap lecseréltiik az oldoszert friss etanolra. Miutan ez az
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oldoszercsere folyamat befejezodott, a géleket szuperkritikus CO2
alkalmazasaval szaritottuk. A szaritoberendezést €s az eljarast részletesen egy

korabbi publikacio tartalmazza, valamint a késébbiekben részletezem [114].

o o NH,
NH CaCl, HN
©/ + cl — NH
H,N NMP H,N
o o
n

pPDA TPC

7. abra A poliamid aerogél eléallitasanak reakcidsémaja.

3.3 Poliimid (PI) aerogél eléallitasa

Ebben az esetben is egy korabbi leiras alapjan allitottuk eld az aerogélt
[33]. DMBZ (3,18 g) NMP-vel (80,0 ml) késziilt oldatahoz BPDA-t (4,31 Q)
adtunk és az oldatot teljes oldodasig kevertettiik magneses kevero segitségével.
Ezutan ecetsavanhidridet (11,0 ml) adtunk az elegyhez és tovabb kevertettiik,
majd TEA-t (2,04 ml) adagoltunk lassan a reakcidelegyhez. Koriilbeliil 15 perc
elteltével ehhez az oldathoz keverés kozben BTC (0,065 g) NMP-vel (10 ml)
késziilt oldatat adtuk (8. abra). Az oldatot a keverés utan azonnal a teflon
formakba ontottiik és 1égmentesen lezartuk parafilm segitségével. A géleket
egy ¢€jszakan at hagytuk gélesedni szobahdmérsékleten a formdkban. Az
oldoszercsere elsd 1épéseként az aluminium keretekbe athelyezett monolitokat
25 % acetont tartalmazé NMP-aceton elegyében aztattuk egy éjszakan
keresztiil. Ezt kovetden Gjabb egy éjszakat 50-50 % NMP-aceton elegyében,
majd 75 % acetont tartalmazo oldoszerelegyben aztattuk a géleket. Végiil 24
Oras 1d6kozonként tovabbi harom oldoszercserét végeztiink tiszta acetonban.

A géleket ezutan szuperkritikus fluidumban szaritottuk [114].
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(0] 0] R HN (0] o
o / NH—R
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HNTT O N, 2 < NH,
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Ky 208 8
N
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8. abra A poliimid aerogél eldallitasanak reakcidsémaja.

3.4 Szuperkritikus szén-dioxiddal torténé szaritas

Az aerogélek szaritasahoz olyan késziiléket hasznaltunk, melyhez nem
sziikséges folyékony CO: szivattyt alkalmazasa. A rendszer a meriildcsoves
COz palack eredeti nyomasaval, és a szuperkritikus d&tmenettel fellépd nyomas-
novekedéssel mikodik. A rendszer keresztmetszeti rajza a 9. abran lathato.

A szolvatalt gélek szuperkritikus szaritasat az oldoszer folyékony CO»-
dal valo extrakcidjaval kezdjiik, 50 bar nyomason és 25 °C-on. Az etanol (PA
gél) és az aceton (PI gél) oldoszerek folyékony szén-dioxidban wvald
oldhatosaga meglehetésen korlatozott, igy elsé 1épésben ezeket folyékony

CO2-ra cseréljiik €s az elegyet elvezetjiik a rendszerbdl.
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9. abra A szuperkritikus szaritoberendezés keresztmetszeti abraja [114].

A masodik 1épésben az olddszer maradvanyokat tovabbi folyékony
CO2-dal kimossuk. A harmadik 1épésben a reaktort teljesen lezarjuk, kb. 80
°C-ra felmelegitjiik. Ezzel egyidOben a nyomas is novekedik. Amint elértiik a
szén-dioxid kritikus nyomaés és homérsékleti pontjat, valamint allanddsult a
nyomads, akkor 2-3 6ran keresztiil ebben az egyensulyi allapotban hagyjuk a
berendezést. Ezutan kezdjik meg a szabalyozott dekompressziot, 0,5-2
bar/min sebességgel. Az optimalis sebesség fligg a gél anyagatdl és attdl, hogy
mennyi gélt széaritunk egyszerre, igy minden miivelet soran kézzel

szabalyoztuk ezt. Egy tipikus felfiitési és leengedési nyomasprofilt a 10. abra

mutat be.
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10. abra Egy szaritasi ciklus alatt tapasztalhaté nyomasprofil.

3.5 Aerogélek jellemzése
3.5.1 Pasztazo elektronmikroszképia
vizsgaltuk egy ThermoFisher Scientific Scios 2 miiszer segitségével. A
mintakat szénszalagra rogzitettiik. A késziilék specialis felépitését kihasznalva
az elektronnyalab felbontasa az optimélis munkatavolsagon (<5 mm) és
mindéssze 2,0 kV gyorsitofesziiltség mellett 1,6 nm volt. A Kkis
gyorsitofesziiltség és a kis elektronnyalab aram miatt az aerogél elektromos
toltddése elhanyagolhatd volt [115]. Ez lehet6vé tette, hogy vezetd bevonat (pl.
arany, platina) képzése nélkiil végezzik a vizsgalatokat. Az ilyen Kis
munkatdvolsagu jelek észleléséhez specialis detektorstratégidkra van sziikség.
A késziilékben visszaszort elektron (BSE) —T1 detektor, valamint masodlagos
elektron (SE) — T2 detektor konstrukciokat épitett be a gyart6. Ez azt jelenti,
hogy ez a modern SEM miszer rendelkezik lencsén Kkeresztiili

érzékeldrendszerrel, amely képes elkiiloniteni €s Osszegytjteni a masodlagos

35



Szintetikus polimer alapt aerogélek hidraticidja és felhaszndlasa

elektronokat, a visszaszort elektronokat vagy a két jeltipus keverékét. Végso
soron 1536x1094 (192 dpi) felbontast képeket rogzitettiink a mintakrol.

Hidegujjas csapda alkalmazéasara nem volt sziikség, mert a megfeleld
vakuumrdl egy nagyteljesitményli vakuumpumpa gondoskodik. A Scios 2
mikroszkopban csak szaraz, olajmentes szivattyak mikodnek. Az
elévakuumot egy olajmentes scroll-szivattyu szolgaltatja, a vakuumot egy
turbomolekularis pumpa, a nagyvakuumot pedig ionizacids szivattyik
biztositjak. A mintakamrat a scroll és a turboszivattyu szivja. Vizsgalat kozben
a vakuum 107 és 107° Pa kozott van a mintakamraban. A mintdk kezelése
kizarolag por- és zsirmentes kdrnyezetben és eszkozokkel torténik.

Az arany bevonat vastagsdganak a megallapitdsdhoz fiiggetlen
méréseket végeztiink profilométer segitségével a kovetkezok szerint. Egy
tomor fénymikroszkdp targylemez liveglapra porlasztottuk az aranyat a
megadott muszerbeallitasok mellett, majd ennek a rétegnek a vastagsagat
mértiik tobb porlasztdsi id6t kovetden profilométer segitségével. A
dolgozatban az igy meghatarozott porlasztasi sebességet adtuk meg. A tomor
ivegfeliileten mért réteg-novekedés sebessége minden bizonnyal eltér a
kiilonb6zé kémiai szerkezetli nanostruktaralt feliileteken jellemzd réteg-
novekedési sebességektdl, mindamellett, hogy a képzddd aranyréteg maga is
nanostrukturalt, klaszterszerli, igy vastagsdga is egyenetlen. Ezentul nem
talaltunk jobb mddszert arra, hogyan adjuk meg a porlasztas soran az aerogélek
feliiletén képzddo aranyréteg mennyiséget.

A mikroszkopos felvételek digitalis képelemzését az NI Vision
szoftverrel végeztiik el. Kalibracioként a SEM felvételek méretskalajat vettiik
alapul, amelyek hosszat képpontokka transzformalva mértiik a szalvastagsagot
és porusméret. Ugy talaltuk, hogyha legalabb 20 mérést atlagolunk, akkor a
szamitott varhatd értéke és standard deviacié mar reprezentativ, és 100-nal

tobb mérés esetén sem valtoznak mar ezek az értékek szamottevden.
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A SEM modszerfejlesztéssel kapcsolatos részletes mérési eredménye-
ket és az altalunk levont altalanos kovetkeztetéseket az ,,Eredmények ¢és

értékelésiik” fejezetben kiilon targyaljuk.

3.5.2 N2 szorpcios porozimetria

A nitrogén adszorpcids-deszorpciés porozimetrias méréseket
Quantachrome Nova 2200¢ (Quantachrome Instruments, USA) késziilékkel
végeztiik. A mintakban szorbedlt gazok €s oldészermaradvanyok eltavolitasat
vakuumban 40 °C-on 24 6rdn keresztiil végeztiik a mérések elétt. A No-
szorpcios méréseket az IUPAC ajanlasoknak megfelelden végeztiik
hiitékozegként folyékony No-t hasznalva (77 K). Az elsédleges adatokat a
NovaWin 11.0 szoftverrel értékeltiik ki, szintén az IUPAC ajanlasokat
kovetve. A latszolagos feliiletet a tobbpontos BET modszerrel szamitottuk ki
az adszorpcios izoterma 5 pontja alapjan p/po=0,30-ig [116]. A pérusméret-
eloszlast a deszorpcids izotermabdl szamitottuk ki a Barret-Joyner-Halenda
(BJH) modell segitségével, a szadmitds sordn hengeres porusgeometriat
feltételezve. A hibakat 3 fliggetlen mérésbdl szamoltuk, amiket minden

esetben 1) aerogél mintaval végeztiink.

3.5.3 Infravoros spektroszképia

Az eldallitott aecrogélek megfeleld szerkezetét Fourier-transzformacios
infravoros spektroszkopiaval (FT-IR) igazoltuk, amelyet Perkin Elmer
Spectrum Two Spectrometerrel mértiink a 4000-450 cm™ hullamszam

tartomanyban ATR feltéttel, mintaelokészités nélkiil.

3.5.4 Szuszpendalt részecskék méreteloszlasa, zéta-potencialja

A vizes kozegben diszpergalt aecrogél részecskék méreteloszlasanak €s

crer
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szuszpenzidkat készitettlink. A szilard aerogélt és az olddszert egy Potter-
Elvehjem homogenizatorban kb. 10 percig kézzel 6roltiik majd ugyanennyi
ideig ultrahangos kadban szonikaltuk. A kapott vizes szuszpenziobol par
cseppet Kicseppentettiink egy fénymikroszkop targylemezére és fed6lemezzel
lezarva egy 1,3 MP-es USB kamera segitségével felvételeket készitettiink rola
tobb pontban. A kalibracidhoz gyari méretbeosztassal rendelkez6 targylemezt
hasznéltunk. A felvételeket Image] szoftver segitségével elemeztik és a
szoftver segitségével szamitottuk ki a részecskék méretét.

A zéta-potencial mérésekhez is 0,50 mg/ml koncentracioju szuszpen-
ziokat készitettiikk el a fent leirt eljarast alkalmazva a kivant pH-értékre
beallitott vizes oldatban (pufferben). A mérést MALVERN Zetasizer Nano ZS
berendezéssel végeztiik hagyomanyos miszerbeallitasok és automatikusan
finomhangolt mérési paraméterek mellett. A késziilék a részecskék
elektroforetikus mozgékonysagat méri a Doppler-effektust kihasznalva, majd
a Helmholtz-Smoluchowski egyenlet segitségével szamitja a zéta-potencial

értékeket [117, 118].

3.5.5 Aerogélek kontrollalt hidratalasa

Altalanosan, a szuperkritikus szén-dioxiddal valé szaritds utan kapott
aerogéleket tekintjiik a ,,szdraz” mintaknak. A részlegesen hidratalt aerogél
mintakat ugy allitottuk eld, hogy az aerogélek viztartalmat szabalyozottan és
Iépcsdzetesen noveltilk. A szdraz aerogélt dvatosan apré darabokra tortiik,
analitikai mérlegen kimértiink min. 50,00 mg aerogélt és ehhez adtunk kis
részletekben vizet. A viztartalmat a szaraz aerogél tomegéhez viszonyitott
folyékony viz tdmeg-aranyaként (g/g) tiintetjiik fel minden esetben.

A részlegesen hidratalt aerogél mintdkat Ovatosan kevertik, és
vizfirdGs szonikatorban 10 percig ultrahanggal kezeltik. Minden esetben

vizsgaltuk, hogy az ultrahangos kezelésnek van-e hatisa a késdbbi mérések
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eredményeire, azaz a hidratalt aerogél szerkezetére. Tapasztalataink szerint €z
nem lépett fel, azaz az ultrahangos kezelés nem okoz szerkezeti valtozast a
hidratalt mintdkban. Minden mintat a megfeleld mintatartoba (NMR csében
vagy kvarckiivettaban) készitettiink és a mérések el6étt 24 oran keresztiil
légmentesen lezarva taroltuk. A méréseket minden esetben legalabb két
megegyez0 modon elkészitett mintan ismételtiik. Az ilyen parhuzamos
mérések eredményei a kisérletek reprodukalhatésadgan beliil azonosak voltak
minden modszer esetén. Egyes esetekben a mar részben hidratalt mintakhoz
adtunk 0jbol vizet. Ezeknek a mintdknak a mérési eredményei megegyeztek a
kozvetleniil a szaraz aerogélbol készitett mintak eredményeivel azonos végso
viztartalom esetén, ami szintén alatamasztja a mintaelokészités robosztussagat
¢s jo reprodukalhatosagat.

Erdemes megemliteni, hogy a polimer aerogélek kiilleme és tapintasa
rendkiviil keveset valtozik részleges hidratacio hatasara. Szemléltetésképpen a
szaraz ¢s a részlegesen hidratalt poliamid monolit aerogél darabok

fénymikroszkopos felvételei a 11. dbréan lathatok.

- F ~

- ~B
' 500 pm 500 pm
“ = L
v
C ! D
500 pm 300 pm

=

11. abra Fénymikroszkoppal készitett felvételek a szaraz (A), a 0,2 g/g (B), a
0,4 9/g (C) és a 2,2 g/g (D) viztartalmu poliamid aerogél mintakrol.
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Egy masik eljaréas a részlegesen hidratalt aerogél mintak elkészitésére
az aerogél monolitok nedves levegdvel torténd kondicionalasa volt, amit 84
oran keresztiil végeztiink zart exszikkatorban. A levegd paratartalmat
megfeleld szervetlen sok telitett oldataval szabalyoztuk az exszikkatorokban.

Az alkalmazott oldatok Osszetételét az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat Az aerogél mintak zart exszikkatorban toérténé kondicionalasahoz,
azaz a relativ paratartalom szabalyozasahoz hasznalt szervetlen s6oldatok

Osszetétele.

S6 pira tgret':ltgn (o | Tomez(@ | Vizam) | T(Q)
MgCl, 32,7 56,8 100 208
K2COs 43,1 112 100 208

Mg(NO3)2 52,8 71,0 100 208
CoCl, 64,9 55,1 100 208
NaNOs 71,2 91,2 100 208

KCl 84,3 354 100 208

K2CrOs 97,8 63,9 100 208

A hidratélt aerogél mintdk viztartalmat a mintdk 90 °C-on torténd
szaritas utdni tomegveszteségebdl szamitottuk ki. Megallapitottuk, hogy az
aerogél mintak végso viztartalma aranyos a levego relativ paratartalméval. Az
50 % és 100 % relativ paratartalom melletti kondicionalas példaul 0,16 + 0,01
g/g, illetve 0,36 + 0,01 g/g viztartalmu hidratalt mintdkat eredményezett a

poliamid aerogél esetében.
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3.5.6 Mechanikai vizsgalatok

A szaraz és részben hidratalt aerogél monolitok nyomoszilardsagat
Instron 4302 (Instron, Darmstadt, Németorszag) miszer segitségével mértiik.
A keresztfej sebessége 1,0 mm/min volt, szabvanyos 1,0 kN vizsgalofejet
hasznaltunk. A monolitikus aerogél probatestek 28 + 3 mm hosszasagu és 20
+ 2 mm atmérdji szabalyos hengerek voltak. Kiilonos figyelmet forditottunk
arra, hogy a monolitok als6 és felsé lapja parhuzamos legyen, a falak pedig
merblegesek. Az aerogél monolitokat szaraz allapotban vagy szabalyozott
paratartalmt levegdben torténd kondicionalas utdn mértiik. Minden mérést
megismételtiink legalabb 3 egyedileg elokészitett monolit felhasznalasaval.

Az adatgytijtést az INSTRON Series IX Automated Materials Tester
v.8.30.00 szoftver vezérelte. A kisérleti adatokat két megkozelitéssel értékel-
tik ki. E16szor a Young-modulust szamitottuk ki a miszervezérld szoftverrel.
Masodszor, a teljes alakvaltozas-fesziiltség gorbéket a standard linear solid
(SLS) viszkoelasztikus modell kibdvitett valtozataval illesztettiik, ahogyan azt

részletesen az ,,Eredmények és értékelésiik” részben targyaljuk.

3.5.7 Kisszogii neutronszoras (SANS)

A kisszogl neutronszoras (SANS) méréseket kutatdcsoportunk munka-
tarsai végezték az ELKH-EK Neutronspektroszkopiai Laboratorium kutatdival
egyiittmitkddve.

A szaraz, finoman elporitott aerogélt 2 mm optikai uthosszisaga
kvarckiivettakba toltotték és minden eldkezelés nélkiil mértek. A részlegesen
hidratalt aerogél mintdkat ugyanolyan kvarckiivettaban készitették el D20
kozvetlen hozzéadéasaval a szdraz mintadkhoz. A homogenizalés utan a hidratélt
mintakat 24 6ran at szobahdmérsékleten taroltdk a SANS mérések elott.

A méréseket a Budapesti Neutron Kozpontban (BNC), a Yellow

Submarine pin-hole tipust, kétdimenziés neutrondetektorral felszerelt
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késziilékén végezték [119]. Két minta-detektor tavolsagot (1,2 m és 5,4 m) és
két hullamhosszt (4,38 A és 10,23 A) hasznaltak. A mintakat 60-180 percig
szobahdémérsékleten mérték.

Az impulzusatvitelt (Q) a kovetkez6 egyenlet hatarozza meg:

41 0

Q= TSinE (5)

ahol 4 a monokromatikus neutronnyalab hullamhossza, O pedig a szorasi szog.

A szoérasi intenzitas (1) meghatarozasa a kovetkezo:

1,6) = L(DADTY (@) ©)
ahol lo a bejovo neutronfluxus, AQ az egységnyi térszog, n(4) a detektor
hatasfoka, T és V a minta transzmisszioja és térfogata, és d2/dQ(Q) a
makroszkopikus  differencidlis  keresztmetszet. A  makroszkopikus
differencialis keresztmetszet szerkezeti informaciokat kozvetit a vizsgalt
rendszerr6l. A mért szorasi intenzitast a mintaatvitelre, az lires cella szorasara,
a detektor érzékenységére és a hattérszorasra korrigaltuk.

A szorasi objektumok szerkezeti paramétereit a korrigalt 1(Q) gorbék
matematikai elemzésével hataroztuk meg. Egy széles Q-tartoméanyban, ahol a
Guinier- és a Porod-kozelités is hasznalhatdé a SANS-gorbe kiilonb6z6

részeinek a leirasara, ott a Beaucage-modellel érdemes a gorbét illeszteni:

3\ P1

QRg
1(Q) = Aexp (— %Rf) +B M (7)

Itt az Rq a giracids sugar, p1 a hatvanykitevd, A és B a szo6r6dd objektumok
térfogatara és siirliségére, valamint kontrasztjukra vonatkozo egyiitthatok. Az
A és B paraméterek allithato skalazasi paraméterekként kezelhet6k. Azokban

az esetekben, amikor a szorasgorbék viszonylag informécio szegények voltak,
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a kicsi Q tartomanyban a szorast a legegyszeriibb hatvanytérvény modellel

(power law) illesztettiik, az alabbiak szerint:
1(Q)=CQP2+D (8)

ahol p2 a hatvanykitevo (power exponent), C egy allithato skalazasi paraméter,
¢s D a nem nulla hattér. A mezoporusos €s makroporusos aerogélek esetében
az Ry paraméter altalaban az atlagos porusméretet reprezentalja. Ha az
altalanos porusgeometria megkdzelitdleg gomb alaku, az atlagos poérusméret

(dpsrus) az alabbiak szerint szamithato ki Rg-bol:

5
dp()rus = er(’)rus = 2\/; Rg ©)

Az adatok illesztése a nem linearis Levenberg-Marquardt legkisebb

négyzetek algoritmuséval tortént a SasView 5.0.3 nyilt forrdskddua szoftverben

[120-122].

3.5.8 NMR moédszerek
Szilardfazisu NMR spektroszkopia

A szilardfazist NMR méréseket kutatocsoportunk tagjai végezték az
alessandriai Amadeo Avogadro Egyetem kutatoival egyiittmiikddve.

A szilardfazist NMR  spektrumokat Bruker Avance III 500
spektrométeren és 11,75 Tesla magnes segitségével vették fel, 1 H és 2 C
esetén 500,13 ¢és 125,77 MHz miikodési frekvencidkon. A részlegesen
hidratalt polimer aerogél mintakat kozvetleniil a 4 mm-es ZrO> rotorban
készitették el. A rotorban a szdraz aerogél mennyisége végig allando volt a
kisérletsorozatban, csak a viz mennyisége valtozott a kiillonb6z6 mintakban.
A mintakat MAS és CPMAS lizemmoddban mérték. A kémiai eltolodas (0) O
ppm értékét TMS-re vonatkoztatjuk.
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NMR relaxometria

Az NMR relaxometrids méréseket Minispec Bruker mq20
relaxométerrel végeztiik. Koriilbeliil 50 mg szaraz aerogélt mértiink be egy
NMR-csébe és vizzel titraltuk [73, 78, 79]. A viz tomegaranyat tobb 1épésben
noveltiik. A nedves aerogél mintakat 6sszekevertiik és ultrahanggal kezeltiik,
valamint minden mintat 24 6ran at allni hagytunk gondosan lezarva. Minden
mérést 6 dB-en végeztiink. A T1 (Spin-racs) és a T2 (Spin-spin) relaxacios
idoket minden mintdra meghataroztuk. A CPMG szekvenciat 3 kiilonb6zo
ekho idénél (0,08 ms, 0,12 ms és 0,16 ms) alkalmaztuk minden méréshez.

Az exponencidlis fiiggvények szamat a CPMG lecsengésekben inverz
Laplace-transzformacioval hataroztuk meg a MERA (Multi-Exponential
Relaxation Analysis) algoritmus segitségével a CONTIN modszer alapjan a
MatLab v.8.5 szoftverben (MathWorks Inc., USA). Majd az eredeti gorbéket
a megadott szdmu exponencialis tagot tartalmazd probafiiggvénnyel
illesztettiik a Levenberg-Marquardt modszer alkalmazasaval. Az illesztéssel
kapott matematikai paramétereket fogadtuk el az egyes tartomanyokra
jellemzd relaxacids idOknek és a hozzajuk tartozd amplitidoknak. Emiatt
nem adunk meg eloszlast az egyes tartomanyokra jellemzd relaxécids

1dokhoz.

NMR krioporozimetria
A részlegesen hidratalt aerogél mintakat NMR krioporozimetriaval
jellemeztiik kiilonb6z6 viztartalom mellett Bruker Avance 11 360 MHz NMR
késziilékben. Minden mérés elétt meghataroztuk a 90°-os impulzus hosszat.
Az ekho id6 optimalizalasat ugy végeztiik el, hogy az értékét szisztematiku-
san 0,5 ¢és 1,5 ms kozott valtoztattuk és referenciaanyagként hidratalt
mezoporusos szilika aerogélben 265 K-en H jelintenzitast figyeltiink meg

[123]. Minden aerogél mintat megfelelé mennyiségii vizzel dsszekevertiink,
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majd —20 °C-on lefagyasztottunk. Tobb olvadasi-fagyasztasi ciklust mértiink
—15°C ¢és +6 °C kozott 0,5 °C-os 1épésekben. Az elso két olvadasi-fagyaszta-
si ciklus eredményei azonosak voltak a kisérleti hiban beliil minden egyes
minta esetén, ami igazolja, hogy a jég taguldsa nem karositja a porusszerkeze-

tet. A hémérsékletet glikol és metanol segitségével kalibraltuk [124].

NMR diffuziometria

A szaraz aerogélt egy tiveg NMR-csdbe mértiik és vizet adtunk hozza,
hogy a viztartalmat 0,50 és 3,0 g/g kozé Allitsuk. A nedves aerogélt
Osszekevertilk, ultrahanggal kezeltiik és szobahdmérsékleten 24 o6ran at allni
hagytuk. A diffuzioés kisérletek megfigyelési idejét (A) 8 és 100 ms kozott
valtoztattuk. A gradiens impulzus hosszat (8) 2 ms és 4 ms kozott varialtuk.
A spektrumokat MestReNova 9.0 szoftverrel transzformaltuk, €s a klasszikus
megfontolasok szerint értékeltiik ki [125, 126]. A diffazids tartomanyok
szamat a mért magnesezettség-lecsengés gorbék inverz-Laplace
transzforméciojaval allapitottuk meg, majd a gorbéket ugyanennyi

exponencialis tagot tartalmazo probafiiggvénnyel illesztettiik. Gyakorlatilag

ugyanazt az eljarast alkalmaztuk, mint a relaxometria esetén.

3.6 Aerogélek impregnalasa gyogyszerhatéanyagokkal

A kovetkezokben egy attekintd leirdst adunk meg, a folyamat

optimalizalasat pedig az ,,Eredmények és értékelésiik” részben targyaljuk.

A polimer aerogélekbe sc.COz-ban impregnaltuk a hatéanyagokat. Az
elporitott aerogélt és a felhasznalt gydgyszerhatéanyagot kis szlirOpapir
darabokba csomagoltuk. Az impregnalashoz a sc.COz-ot egy el6tét reaktorban
allitottuk eld. Ennek lezarasa utan folyékony CO»-dal atoblitettiik a rendszert,
feltoltottik CO»-dal kb. 150 kPa nyomasig, majd felfiitottiik, hogy
szuperkritikus CO2-ot kapjunk. Ezek utan egybenyitottuk az el6tét reaktort és
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a foreaktort, majd a nyomas teljes kiegyenlitddéséig vartunk. A nyomas
allandosulasat kovetden 24 oran keresztiil allni hagytuk a rendszert, majd 24

ora elteltével elkezdtiik a reaktor dekompresszidjat.

3.7 Kioldo6das vizsgalatok
3.7.1 Teljes hatbanyagmennyiség meghatirozasa
Az impregnalt hatéanyagok metanolban jol oldddnak, ezért 2,0 mg
hatdanyaggal impregnalt aerogélt 20 ml metanolban szuszpendaltunk (0,10
mg/ml), majd 24 oran at kevertettik. A keverés utan a szuszpenziot
spektrofotometriasan hataroztuk meg egy Hewlett-Packard 8453 fotométerrel

kiils6 kalibralosor alapjan.

3.7.2 Hatbanyag kioldodasanak id6beli vizsgalata

A hatéanyagok kioldodasat idoben spektrofotmetridsan kovettiik. A
klasszikus 1,0 cm x 1,0 cm méretii kiivettaba mértiink be 1,0 — 5,0 mg tomegi
impregnalt aerogélt, majd a detektdlds inditdsa utan 3,0 ml kioldokdzeget
adtunk hozzd. Az emberi test kiilonboz6 szerveiben vald kioldodas
szimulalasahoz PBS-oldatot (pH = 7,4; foszfat pufferelt s6oldatot) vagy pH =
1,0 sbésavat hasznaltunk. A mérés alatt a mintat 37 °C-on tartottuk és 300
fordulat/min sebességgel kevertettik a fotométer mintatartdjaba épitett
magneses keverdvel. 4 oran keresztiil percenként rogzitettilk a kioldodott
hatéanyag abszorbanciajat az id6 fiiggvényében egy adott hullamhosszon, ami
az ibuprofén esetében 265 nm, a ketoprofénnél pedig 260 nm. Ezzel a
moddszerrel meg tudtuk allapitani a hatéanyagok kioldddasi profiljat a
kiilonb6zo aerogélekbdl kiilonb6zo kioldokdzegekben. A szuszpendalt aerogél
részecskék fényszorasbol eredé abszorbancia (turbiditds) mértékével

korrigaltuk a spektrumokat. A reprezentativ kioldodasi profilokat a megfeleld
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hullam-hosszt kivalasztva €s az alapvonal eltolodéssal korrigalva szamoltuk at
oldott hatdanyag-koncentraciora az id6 fliggvényében. (Az oldott hatéanyagok
molaris abszorbancidjat fiiggetlen spektrofotometrias mérésekben hataroztuk
meg.) Ezt a fajta kioldodasvizsgalatot hazon beliil fejlesztettiik, nem
feletetheté meg kozvetleniil egyik gydgyszeripari szabvanyos eljarasnak el. Az
altalunk hasznalt moddszer elénye a kicsi mintaigény, valamint a nagy
id6felbontast, 1 s-os valos idébeli (on-line) detektalas. A méréseket
diddasoros spektrofotométer mintatartojaban végezziik, ahol a homérséklet
tartasa egy Peltier elemmel megoldott, tovabba egy beépitett magneses keverd
biztositja a kioldokdzeg jol szabalyozott agitaciojat. A  diddasoros
spektrofotométerben nagy idéfelbontassal rogzitett spektrumsorok mind
mindségi, mind mennyiségi elemzést lehetévé tesznek. Tovabba jol
kondicionalt adatsorokat szolgaltatnak a kioldddas kinetik4janak részletes
matematikai kiértékelésére, pl. differencialegyenlet rendszerek alapjan torténd
illesztésre.

A kis mintatarto-térfogat és az eltérd geometria miatt az altalunk
hasznalt mddszer és a gyogyszeriparban altalanos elterjedt modszerek csak
korlatozottan hasonlithatok Ossze. A mi mddszeriink hatranya, hogy nehéz
biztositani a kioldodott hatdanyagra nézve a kicsi koncentraciot, azaz, hogy
teljesiiljenek a gyogyszeriparban ,,sink condition”-ként leirt feltételek. Ezt a

kioldodasi profilok értékelésénél szigoruan figyelembe kell venni.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1 Aerogélek morfolégiai vizsgalata pasztazo elektronmikroszkoppal
Ebben az alfejezetben az aerogélek morfologiai vizsgalatara
legéltalanosabban hasznalt képalkoto modszer, a pasztazo
elektronmikroszkopia (SEM) teljesitoképességét vizsgaltuk. Ezen beliil is a
mintaelOkészités hatasat elemeztikk a felvételeken szerepld morfoldgiai
jegyekre. Régdta ismert ugyanis, hogy a nanostrukturalt anyagok feliiletére
porlasztott arany befolyasolja a felvételeken latott morfologiat, de ennek
szisztematikus vizsgalatara eddig nem keriilt sor.

Szilika alap, biopolimer és szintetikus polimer aerogéleket vontunk be
egy klasszikus laboratoriumi bevoné késziilékkel (BIO-RAD SEM Coating
Unit PS3, BIO-RAD Laboratories Ltd., Hercules, CA, USA). El6szor 5 nm
vastag bevonatot, majd 16 nm és 32 nm vastag bevonatot készitettiink
ugyanabbdl a frissen hasitott aerogél szilankbol szdrmaz6 mintara. Ehhez a
klasszikus beallitasokat hasznaltuk, 21 Pa nyomast Ar atmoszféraban kb. 0,5
nm/s bevonasi sebességgel. Majd mindegyik aerogél mintarol felvételt
készitettiink ugyanolyan miiszerbeallitdsok mellett, kicsi gyorsitofesziiltséget
azaz LV-SEM koriilményeket alkalmazva.

A vizsgalt aerogélek nemcsak szerkezeti anyagukat tekintve, hanem
morfologidjukban is jelentdsen eltérnek egymastol. A bevonat nélkiili és
arannyal bevont szilika aerogél mintak mikroszkopos felvételei a 12. abran
lathatok.
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400 nm

12. abra  Szilika aerogél mintak Kis  fesziiltségli  pasztazo
elektronmikroszkopos (LV-SEM) képei. (a) Bevonat nélkiili, (b —d) 5 nm, 16
nm, 32 nm vastagsagu Au rétegekkel bevont acrogél.

Megfigyeltiik, hogy mar az irodalomban ajanlott vékony, 5 nm-es
aranyréteg porlasztasa is mesterséges szerkezeti elemek képzddését
eredményezi az aerogél feliiletén, a 16 nm vastag réteg pedig jelentsen
kezdeti hopehelyszerii felszine eltlinik az Au bevonat alatt. A primer szilicium-
dioxid gombocskékhez hasonldé méretli gomb alaki Au nanorészecskék
alakulnak ki a feliileten 5 nm vastag arany porlasztasa utan (12. b. abra). A
masodik porlasztasi kort kovetden az Au-részecskék a nukledcid miatt
lényegesen nagyobbak ¢és teljesen elfedik a szilika aerogél eredeti szerkezetét
(12. c abra). Ugyanez a jelenség volt megfigyelheté mas szilicium-dioxid alapu
aerogélek esetében is, mint példaul a szilika-kazein és a szilika-zselatin hibrid

aerogélek esetében (13. és 14. 4bra).
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13. abra LV-SEM képek a szilika-kazein aerogél mintakrol. (a) Bevonat
nélkiili, (b — d) 5 nm, 16 nm, 32 nm vastagsagi Au rétegekkel bevont aerogél.

1& <;;" _‘ : ‘ ’v-_ = 2
14, abra LV-SEM képek a szilika-zselatin aerogél mintakrol. (a) Bevonat
nélkili, (b — d) 5 nm, 16 nm, 32 nm vastagsagu Au rétegekkel bevont aerogél.
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Az aramid polimer (poliimid és poliamid) aerogélek morfologidja
jelentdsen eltér a szilicium-dioxidétol és a biopolimerekétdl. A poliimid
aerogél mintdk reprezentativ LV-SEM képei az 15. 4bran lathatok. Az
¢érintetlen poliimid aerogél polimer fibrillak (szalak) laza halozatabol épiil fel.
A fibrillak vastagsdga kb. 28 nm. Az aranyporlasztas utan a szalak latszolagos
vastagsaga jelentésen megnd. A 16 nm-es bevonat ennek a jelenségnek a
feler6sodését okozza, vagyis a szalak latszolagos atmérdje megduplazodik kb.

50 nm-re becsiilheté a SEM felvételeket megfigyelve.

r 9 Vet AN R ¢ - 11 Mg
e b 2 LSRN A & k. g LS L & o

15. abra LV-SEM képek a poliimid aerogél mintakrol. (a) Bevonat nélkiili, (b
—d) 5 nm, 16 nm, 32 nm vastagsagu Au rétegekkel bevont acrogél.

A poliamid aerogél egyedi morfologiai valtozdsokat mutat az
aranyporlasztas hatasara (16. abra). A poliamid aerogél esetében az Au
nanorészecskék képzodése nem megy végbe, helyette az 5 nm-es aranybevonat
porlasztasa esetén is egyenletes Au réteg fedi be a polimer szalakat. Végiil a

polimer szalak aggregélodnak az arannyal vald boritottsdguk miatt.
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16. abra LV-SEM képek a poliamid aerogél mintakrol. (a) Bevonat nélkiili.
(b —d) 5 nm, 16 nm, 32 nm vastagsagli Au rétegekkel bevont acrogél.

A poliimid és a poliamid aerogélek SEM felvételeit digitalis
képanalizissel értékeltiik ki. Minden esetben 20 manualis mérést végeztiink az
érintetlen és bevont mintdk SEM felvételein a primer szalak vastagsaganak és
a porusok méretének meghatarozasara. Az eredményeket tablazatos formaban

adjuk meg az 2. tablazatban.

2. tablazat Manualisan mért atlagos szalvastagsagok €és porusatmérok.

Poliimid aerogél

Szalatméré (nm) Poérusméret (nm)

Au 0nm 5nmm | 16nm | 32nm | 0nm 5nm | 16 nm | 32 nm

Atlag 27 29 34 43 133 196 | 275 278

St. dev. 5 5 6 14 63 73 143 98
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Poliamid aerogél

Szalatméro (nm) Porusméret (nm)

Au Onm | 5nm [16nm [ 32nmnm | Onm | 5nm | 16 nm | 32 nm

Atlag 73 88 119 133 655 659 667 339

St. dev. 14 21 35 76 348 341 394 150

A szamszerli eredmények nagyon jol egyeznek a SEM képeken végzett
vizualis megfigyelésekkel. Nyilvanvalo, hogy a primer szalak atméréje
dramaian megnd az aranybevonat kovetkeztében minden polimer aerogélben.
A legtobb esetben még az ajanlott 5 nm vastag porlasztott aranyréteg esetén
sem mondhato el, hogy a SEM felvételeken lathatd morfoldgiai jellemzdkre ne

lenne hatassal.

Az Au-porlasztas utan az aerogéleken képz6dott Gj morfologiai jegyek
jellemzé mérete néhdny tiz nanométer. Ez a méret a klasszikus, SEM
mikroszkopba épitett energiadiszperziv rontgenfluoreszcencia (EDX) mérések
térbeli felbontasdnal joval kisebb. Emiatt az elemek eloszldsanak és
lokalizaciojanak szemléltetésére mas modszert kellett valasztanunk. Az
aranybol képz6dé objektumok nagy felbontasti, rendszam-kontrasztos
megjelenitése visszaszort elektron (BSE) detektorral volt megvalosithatd a
SEM leképezés soran. Egy arannyal bevont Ca-alginat biopolimer aerogél
minta feliiletér6l visszaszort-elektron  (backscattered electron; BSE)
detektorral késziilt SEM képek lathatok a 17. abran. A felvételeken a
vilagosabb régidk az aranybevonds alkalmaval képzddd arany nanorészecskék

crer

halmozodik fel az arany gdmbdk formajaban. Mig a hagyoményos szekunder-

53



Szintetikus polimer alapt aerogélek hidraticidja és felhaszndlasa

elektron (secunder electron; SE) detektorral késziilt képek nem érzékenyek a
minta elemosszetételére, a BSE detektorral késziilt képek rendszam-
kontrasztot mutatnak: a vilagosabb régiok a nagyobb rendszamt elemeknek
felelnek meg. Mivel a kiindulasi polimer aerogél kis rendszamu elemekbdl (C,
O, H, N) all, a 17. abran lathato fényes gombdcskék az arany bevonatolas soran

képz6dé Au nanorészecskék.

17. abra A 32 nm vastagsagu Au rétegekkel bevont Ca-alginat aecrogél minta
masodlagos elektron (SE) és visszaszort elektron (BSE) detektor jeleinek
kombinaciojat mutatjak. A két kép azonos, kiilonbdzd szintartomanyban
jelenik meg: (a) fekete/fehér és (b) piros/sarga. Halvanyabb szinnel jol lathatok
az eredeti Ca-alginat szalak végén keletkezett gomb és hengeres alaki Au
nanorészecskék.

Az arannyal torténé bevonatolds hatdsara bekovetkezd morfologiai
valtozasok magyarazata a kovetkezé. Az aranyatomok a porlasztas soran az
aerogél nanostruktiralt felszinére kondenzaldédnak és Au nanorészecskéket
(klasztereket) képeznek, amit a rendszer feliileti energidjanak csokkenése hajt.
A vékony fémrétegek lerakodasa kiilonb6zé mechanizmusokkal torténhet (pl.
Volmer-Weber, Frank-Van der Merwe vagy Stranski-Krastanov modellek), és
er6sen fligg a hordozotdl, valamint a levalasztasi koriilményektdl (nyomas,
1égkor, hodmérséklet, gdzaramlas, alkalmazott teljesitmény, kémiai Osszetétel,
és a célanyag nanoszerkezete, tisztasaga) [127]. Barna és Adamik munkaja
nyoman a filmnovekedés altalanos modellje roviden a kovetkezo [128]. A

folyamat egy tomor feliileten a porlasztott anyag magképzddésével és
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novekedésével kezdddik, amit szigetek Osszeolvaddsa és polikristalyos
szigetek képzddése kovet. A kialakult szigetek novekedése kovetkeztében
egyenletes filmréteg képzddik, de csak tdmor, egyenletes hordozo-feliileten.
Azonban korabban beszamoltak arr6l, hogy az arany lerakddasa a nem vezetd
aerogélek feliiletén porozus aranyfilmek kialakulasat eredményezi, amelyek
szerkezete hasonld a szubsztratum aerogélekéhez. Joggal feltételezhetd, hogy
a mi esetiinkben megfigyelt jelenség IS ugyanarra az okra vezethetd vissza,
mint ami a porozus aranyrétegek kialakulasat eredményezte [129]. Ezek
alapjan az a legvalosziniibb, hogy a kiilonb6zd polimer aerogélek nagyban
eltéré morfologidja okozza az eltérd aranyréteg-szerkezeteket, de az aerogélek
¢s a rajtuk keletkezd aranyrétegek formai jegyei kozott nem tudtunk

egyértelmil 6sszefiiggést talalni.

Az ebben a fejezetben leirt kisérleti eredmények egyértelmiien
bizonyitjak, hogy az aranyporlasztds megvaltoztatja szamos kiillonbozd tipusu,
jelentéséggel birnak, mivel az aranyporlasztas alkalmazasa a pdasztazod
elektronmikroszkopos (SEM) képalkotas rutin eljarasanak a része. Ez a
félreértelmezéséhez vezethet. EzErt javasolt inkdbb a bevonat nélkiili mintdk

vizsgalata kis gyorsitofesziiltség mellett.

4.2 A poliamid aerogél hidratacio okozta szerkezeti valtozasai

Ebben a fejezetben el6szor a szaraz poliamid aerogél anyagszerkezeti
jellemzését mutatjuk be. Ezt kovetden részletesen elemezziik, hogy a
monolitikus poliamid aerogél hidratacidja nem linearis valtozasokat okoz a
mechanikai tulajdonsagaiban. Végiil ismertetjiik a hidratacios mechanizmusat,

€s magyardzatot adunk erre a jelenségre.
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4.2.1 Morfologia és kémiai szerkezet
Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A bevonat nélkiili poliamid aerogélrdl késziilt LV-SEM képek a 18.
abran lathatok. A morfoldgiat meghatarozo 6 szerkezeti elemek a polimer
szalak. A poliamid aerogél 3D-s vazszerkezete ezekbdl az 6sszegabalyodott és
egymassal 0sszefliggd rostokbol all [113]. Az elsédleges szalak vastagsaga és
hossza nagymértékben valtozik a néhany tiz nanométeres skalan. Ezek a szalak
egy része elagazo, néhany helyen pedig csomopontokban egyesiilve futnak

0ssze.

18. abra LV -SEM felvételek a poliamid aerogélrol.

A szalakat alkotd poliamid makromolekulakat masodlagos kémiai
kotések tartjak ossze. Vannak olyan részek, ahol a szalak részben rendezetten,
parhuzamos vonalakban helyezkednek el, de a rostok tobbsége véletlenszertien
orientalt és kanyargos. Az aerogél szerkezetének azon régioit, ahol a rostok

2

Osszegabalyodnak vagy egyesiilnek, ,,gocpontoknak” nevezziik. Ebben a
szalas felépitésben a ,,porusokat” legjobban a lazan 6sszefon6doé rostok kozotti
iires terekként hatdrozhatjuk meg. Nincsenek szabdlyos geometriai formak
vagy jol elkiilonithetd hatarok, amelyek egyértelmiien elvalasztjdk ezeket az
iires tereket (porusokat) egymastol. Igy a poliamid aerogélben nincsenek olyan

jol Kkoriilhatarolhatdé porusok, mint a szervetlen (pl. szilicium-dioxid)
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aerogélekben vagy a biopolimer (pl. Ca-alginat) aerogélekben. Ennek
kovetkeztében a poliamid aerogél poérusrendszerének az atjarhatdsaga,
valamint a porusok méretének és alakjanak valtozatossaga igen nagy. A
tovabbi karakterizalasi modszerek kiértékelésénél figyelembe kell venni, hogy
a szamitasokhoz altaldban hasznalt klasszikus geometriai modellek ebben az

esetben korlatozottan helyesek.

N2 szorpcios porozimetria

A poliamid aerogél nitrogén adszorpcids-deszorpcids izotermadit a 19.
a H3 tipusu hiszterézis hurok jellemz6 rajuk [116]. Az izotermak alakja és
hiszterézis hurok jelenléte a jelent6s mértékben mikroporusokat is tartalmazo
mezoporusos anyagokra jellemzé. A kondenzalt nitrogénnel nem teljesen
kitolthetd makropdrusok is jelen vannak, amelyek a SEM felvételeken is
megfigyelhetok. A klasszikus BET és BJH kiértékelési modszerekkel szamitott
paramétereket a 3. tablazatban gyljtottik Ossze, az ezeknek megfeleld
pérusméret-eloszlast pedig a 19 B. dbra mutatja be.

A szamitott paraméterek értékelésekor gondosan figyelembe kell venni
nél nagyobb nyitott porusokra. Emiatt a poliamid aerogél jelentds
makroporozitasa nem jarul hozza teljes mértékben a szamitott latszélagos
porustérfogathoz €s csak részben jelennek meg a makropdrusok a porusmeret-

eloszlasi gorbén.
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19. abra A panel: A poliamid aerogél nitrogén adszorpcios-deszorpcios
izotermdi. B panel: A BJH mddszerrel a deszorpcids izotermabol szamitott
porusméret-eloszlas. (2 parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat
mutatunk be az abran, amelyek kozott max. 10% eltérés volt.)

3. tablazat A poliamid aerogél szerkezeti paraméterei. (2 parhuzamos N>
adszorpcids-deszorpcids mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be a
BET és a BJH modszerrel szamitva.)

Paraméter Poliamid aerogél Moédszer
C -konstans 59+3 BET
Fajlagos feliilet (m 2/g) 251 +20 BET
Teljes mezoporus-térfogat 0,7+0,1 BJH
(cm 3/g)

A poliamid aerogél halmazsiiriisége 0,23 g/cm®, mig a polimer
tombfazisanak a stirtisége 1,27 g/lcm?® [113]. A szamitott teljes porustérfogat
(3,5 cm¥/g) és a mért mezoporus-térfogat (0,7 cm®/g) kozotti nagy kiilonbség
a poliamid aerogél nagyfoktl makroporozitasara utal, amit a SEM felvételek is
bizonyitanak.

Ezenkiviil a poliamid aerogél mezoporozitasa bimodalis, amint az a 19
B. abran lathato. A keskeny porusokon kiviil, amelyek atlagos mérete d porus =

5 nm koriil van, egy masik mezopodrusrendszer is jelen van széles eloszlasban,
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aminek atlagos mérete dpsrus~ 20 nm. Meg kell még jegyezni, hogy az NL-DFT
moddszer a megfeleld kernel hidnya miatt nem hasznalhaté a Nz-szorpcids

adatok kiértékelésére.

Infravérés spektroszkopia

A poliamid aerogél FT-IR spektrumaban (20. abra) a karakterisztikus
cstcsok helyzete és relativ intenzitdsa kivaldo dsszhangban van az irodalmi
adatokkal, ami bizonyitja az aerogélt alkotdé poliamid kémiai azonossagat
[113]. Ennek megfeleléen az IR spektrum kivald 6sszhangban van az ss.NMR
adatokkal, amint azt kés6bb targyaljuk. A poliamid acrogél karakterisztikus IR
csucsai hasonld tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a polipeptidekeé.
Azonositasuk a szakirodalmi alapjan a kdvetkez6 [130]: 3322 cm ™t — Amid-A
(NH vegyértékrezgés); 1646 cm *— Amid-1 (C=0 vegyértékrezgés); 1542 és
1515 cm 1 — Amid-I1 (az N-H deformacids rezgés és a C—N vegyértékrezgés
fazison kiviili kombinacidja); 1407, 1318 és 1250 cm™* — Amid-11I (az N-H

deformécios rezgés és a C—N vegyértékrezgés fazisban torténé kombinacioja).

Transzmittancia (%)

1515 ]
3200 2800 2400 2000 1600 1200

Hulldmszam (cm™)

20. abra A poliamid aerogél infravords (FT-IR) spektruma.
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Nyomoszilardsag vizsgalat

A mért relativ alakvaltozas — fesziiltség gorbéket és a Young-modulus
értékeit a 21. dbra mutatja. A teljes kisérleti alakvaltozas-fesziiltség gorbéket
matematikailag illesztettiik a standard linear solid (SLS) viszkoelasztikus
modell kiterjesztett valtozataval. A részletes elméleti megfontolasokat és az
adatok kiértékelésének 1épéseit egy korabbi publikaci6 irja le [131]. A szaraz
¢és a részlegesen hidratalt poliamid aerogél monolitok Young-modulusat és
alakvaltozasi energidjanak becsiilt értékeit az 21. B é&bra mutatja be a

monolitok kondiciondldséra hasznalt paratartalom fiiggvényében.
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21. abra Monolit poliamid aerogél kompressziés méréseinek eredménye. A
panel: A szaraz és a részlegesen hidratalt aerogél monolitok jellemz6 relativ
alakvaltozas — fesziiltség gorbéi. B panel: A poliamid aerogél Young-
modulusa €és nyomoszilardsaga a nedves levegdben vald kondicionélas
fliggvényében. (A hibasdvok 3 parhuzamos mérés atlagabol lettek szamitva)

A széraz aerogélhez hasonlitva a Young-modulus és a nyomoszilardsag
dramaian megndvekszik az aerogél viztartalmanak ndvekedésével, és
maximumokat mutat 50 %-os relativ paratartalom melletti kondicionalast
kovetéen, azaz kb. 0,16 g/g viztartalom esetén. Erdekes modon az aerogél
tovabbi hidratidlasa ezeknek a mechanikai paramétereknek a hirtelen

csokkenését okozza.
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Ennek a jelenségnek a magyarazata érdekében a poliamid aerogél
hidrataciés mechanizmusat tobb modszerrel is tanulmanyoztuk. A molekularis
szinti folyamatokat kiilonb6z6 NMR modszerekkel vizsgaltuk, a

nanoszerkezetben bekovetkezett valtozasokat pedig SANS-sal kovettiik.

Kisszogii neutronszoras (SANS)

A kisérleti szorasi gorbék a 22. A. abran lathatok a legjobb illesztett
gorbékkel egyiitt. Kizarolag Beaucage modell bizonyult alkalmasnak a gérbék
illesztésére, az is csak 2,0 g/g viztartalomig. Azonban a becsiilt Rg értékek 0,5
g/g viztartalom felett nagyon bizonytalanok, mivel a SANS gorbék Guinier-
régioi fokozatosan eltolodnak a kis Q felé. A becsiilt szerkezeti paraméterek a
22. B. abran lathatok a viztartalom fiiggvényében. Az Rgmeredeken ndvekszik
a viztartalom novekedésével kb. 0,4 g/g-ig. Nagyobb viztartalomnal az Rq
novekedése megkozelitdleg fokozatos. A p kitevé maximalis értéke kb. 0,2 g/g
viztartalomnal p = 4, ¢és ett6l kezdve fokozatosan csokken a viztartalom
novekedésével, amig p < 3 ala esik.
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22. abra Részlegesen hidratalt poliamid aerogél kisszogli neutronszoras
gorbéi. A panel: A kisérleti SANS-gorbék ¢€s az illesztett gorbék. B panel:
Becsiilt szerkezeti paraméterek az aerogél viztartalmanak fiiggvényében. A
becsiilt Rq értékek 300 A felett bizonytalanok. A satirozott fliggdleges sdvok
kritikus viztartalmakat jelolnek. (2 parhuzamos mérés atlagabol szamolt
adatokat mutatunk be az abran, amelyek kdzott max. 10% eltérés volt.)
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crer

valtozasat mutatjadk viztartalmanak fiiggvényében. Az Ry novekedése a
poérusok méretének novekedését jelzi, amihez a poérusfalak feliiletének
Kisimulasa is tarsul, amit a 0,2 g/g viznél mért p = 4 érték mutat. E viztartalom
felett a porusok mérete még mindig megnd, bar a porusfalak érdessége is no.
A p értek 3 és 4 kozott van ebben a hidratacids tartomanyban, ami
felszinifraktalszerti strukturdkat jelez. Ennek oka a polimerben bekdvetkezd
konformacios valtozasok és a poliamid makromolekulak megnovekedett
szegmens mozgasa, ami az aerogél vaz rostjainak részleges feloldodéasat
eredményezi. Az aerogél szerkezetének molekuldris szintli valtozasait
alatamasztjak a szilard és folyékony halmazallapotit NMR eredmények. A 2,0
g/g-nal nagyobb viztartalomnal a p kitevé 3-nal kisebb, ami tomegfraktalszeri
szerkezet kialakuldsat jelzi a hidratalt aerogélben. Ez annak tulajdonithat6,
hogy a hidratalt aerogél vazanak fokuszpontjaiban jol koriilhatarolhato,
nanoméretli vizcseppek képzddnek, amit erésen alatdmasztanak az NMR
relaxometrias és krioporozimetrias eredmények.

Nagy viztartalom mellett a hidrogél képzddése kizarhatd, mivel a p
kitevében nincs ¢éles valtozas a viztartalom novekedésével. Ilyen valtozas volt
megfigyelhetd biopolimerek hidratacidja esetén, ami egyértelmiien jelezte a
hidrogél képzodését [132].

Osszefoglalva: a SANS adatok szerint a poliamid aerogélben markans
szerkezeti valtozasok mennek végbe a kritikus kb. 0,2 g/g, majd a 2,0 g/g

viztartalom elérésekor.
Meéreteloszlas, Zéta-potencial

A vizzel telitett rendszer jellemzése érdekében vizsgaltuk a poliamid

aerogél szuszpenzidjat is. A szuszpenzidban mutatott viselkedés majd a
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késObbiekben, az impregnalt gyogyszerhatdanyagot tartalmazd aerogélek
esetén lesz kiilondsen fontos, amit a kovetkezo fejezetekben targyalunk.

Az aerogél részecskeméret-eloszlasat a minta nedves Orlése utan
mértiik a ,,Kisérleti koriilmények, alkalmazott modszerek” részben ismertetett
standardizalt protokoll alkalmazésaval. Ez a protokoll biztositja, hogy a mérés
reprodukalhatd legyen és szabalyozza az anyag diszpergalasat. Az optikali
mikroszképpal mért, majd szamitogépes képelemzd programmal kiértékelt
részecskeméret-eloszlas a 23. 4bran lathat6. A poliamid aerogél
mikronizalasaval széles méreteloszlasu részecskéket kaptunk, amelyeknek

jellemzd atmérdje kb. 20 um.
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23. abra Vizben szuszpendalt poliamid aerogél részecskeméret-eloszlasa. (2
parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be az abran, amelyek

kozott max. 10% eltérés volt.)

A hidratalt aerogél mikrorészecskék feliilet kozeli toltése alapvetd
hatdssal van a késObbiekben targyalt gyogyszerhatéanyag kioldodas
vizsgalatok soran észlelt tulajdonsagokra, mivel ez hatirozza meg az
aerogélvaz és a gyogyszermolekulak kozotti kdlecsonhatasok erésségét az adott
koriilmények kozott. A mért zéta-potencial pH = 3,0 és 9,0 kozott +24 mV és

+34 mV kozott valtozott.
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4.2.2 NMR vizsgalatok
Szilard fazisu NMR

A szaraz és részlegesen hidratélt poliamid aerogél mintak *C CPMAS
és 'H MAS NMR spektruma a 24. abran lathat6. A cstcsok hozzarendelése
irodalmi adatok alapjan tortént [113]. A szaraz aerogél *C-os CPMAS
spektruma kivaléan egyezik a publikalt adatokkal és megerdsiti annak a vart
kémiai szerkezetét. Kovetkezésképpen az ss.NMR adatok jo Osszhangban
vannak a mért FT-IR spektrummal.

A 13C CPMAS csucsok nagy felbontasa arra utal, hogy a polimer lancok
orientacioja valamelyest rendezett a szalakban a szuperkritikus CO,-ban valo
szaritas utan. A nagy intenzitasa vall kb. 10 ppm-nél a sziraz aerogél *H MAS
spektrumaban a polimer molekuldk kozott tobbszords intermolekuléris

hidrogénkotés jelenlétét jelzi, ami a linearis poliamidokra jellemzd.

5 13C CPMAS H0 H MAS

bond
H

&4, v+  ArHbond=392 &
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24. abra A poliamid aerogél 13 C CPMAS (bal oldali panel) és 1 H MAS (jobb
oldali panel) NMR spektruma kiilonb6z6 viztartalmak esetén. A piros nyilak a
maradék oldoszernek a csucsait mutatjak; csillagok jelolik a forgasi csucsokat.

szaraz

szaraz
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Az aerogél hidratdlodasa nem valtoztatja meg a C-os kémiai
eltolodasokat a csucsszélességek és a felbontas tekintetében, ugyanakkor
jelentds valtozasokat okoz a relativ cstcsintenzitdsokban, amelyek 0,5 g/g
viztartalom koriil allandosulnak. A *C-os CPMAS intenzitasok ezzel jaré
jelentds valtozéasa a polimer lancok megnovekedett szegmens mozgasanak
tulajdonithato a kritikus hidratacids szint elérésekor, ami csokkenti a magneses
keresztpolarizacio hatékonysagat. Ezzel 6sszhangban a részlegesen hidratalt
mintdk H MAS spektruma azt mutatja, hogy a linearis poliamid molekulak
kiterjedt intermolekularis hidrogénkotési halozata az aerogél novekvod
molekuldk kozotti erds intermolekularis hidrogénkdtésekben részt vevo
protonok aranyit a kvantitativ *H MAS NMR-bél kiszamolhatjuk. Ez az érték
1,3 a széraz aerogél esetében és 3,9-re ndvekszik 1,0 g/g viztartalomra esetén,
ami az intermolekularis hidrogénkotések szdmanak jelentds csokkenését jelzi

a részlegesen hidratalt aerogélben [133].

NMR relaxometria

Az aerogél vazanak elsddleges hidratacios szférajaban lévd, azaz a
poliamid molekuldkhoz erds masodlagos kémiai er6k altal megkotott
vizmolekulak jellemzden Kicsi T2 -vel rendelkeznek. A masodlagos hidratacios
szféraban 1évo vizmolekuldk, illetve az aerogél vaz gocpontjaiban egybefiiggd
vizrétegeket vagy cseppeket képezé molekuldk relaxacios ideje lényegesen
nagyobb. Ezekben a kiilonb6z6 kémiai kornyezetekben a protonok cserélnek
egymassal, féként a vizmolekuldk elmozduldsa miatt. Mivel a kicserélddés
viszonylag lassu az NMR relaxometrias kisérletek iddskalajan (kb. 1 ms) tobb
relaxacios tartomany figyelhetd meg a hidratalt aerogélben a kiilonb6z6 kémiai

kornyezeteknek megfeleléen [132, 134].
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A hidratalt aerogélben 1évd viz T, relaxacios idejét a viztartalom
fiiggvényében mértiik. A poérusok vizzel valo telitédése kb. 3 g/g
viztartalomnal torténik meg, azonban ez az erdsen hidratalt rendszerre, nem a
szaraz allapotra jellemz6 érték. Az NMR relaxometrids mérések Osszesitett

eredményeit a 25. dbra mutatja.

12 . T

1204 ‘ I I L3. rela)('éciés/ d B I l o
7 | 4 /
0,2-0,4 glg tartomany 4 10 0,19 g/g o i
80 .__.’ R
8 J
o ADE _ . ®
0w 30 [ 6 |
= 204 2, relaxaciés .4 = 4 $ 1
] tartomany @ @ ® || .
() L L [ ]
10+ °° o e . 24 o
. 1. relaxacios ! o o
0 P e /tartomany A 0 1 o o e ¢
00 05 10 15 20 25 3,0 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
m, (a/g) m__(a/a)

viz viz

25. abra Részlegesen hidratalt poliamid aerogél NMR-relaxometris
vizsgalatanak eredményei. Mindkét panel a transzverzalis relaxacios idok (T2)
értékeit (relaxacidos tartomanyokat) mutatja az aerogél viztartalmanak
fiiggvényében. A B panel az A panel nagyitasa; az adatpontok megegyeznek a
két panelen. A satirozott fliggbleges savok kritikus viztartalmakat jeldlnek. (2
parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be az abran, amelyek
kozott max. 10% eltérés volt.)

A legkisebb viztartalmaknal csak egy relaxacios tartomany
detektalhato nagyon kicsi T2 értékekkel (25. abra piros jel6l6). Ez a tartomany
azoknak a vizmolekulaknak felel meg, amelyek erds kolcsonhatasban allnak,
foként a poliamid makromolekulakkal hidrogénkotésben. A 2. tartomany (25.
abra z061d jelold) kb. 0,19 g/g viztartalomnal jelenik meg, 1ényegesen nagyobb
T2 értékekkel. Ezek a T értékek azonban nem elég nagyok ahhoz, hogy jol
koriilhatarolhatd vizcseppek képzdédését jelezzék a porusokban. Ennek

megfeleléen a 2. relaxacidos tartomany a poliamid vazzal még erds

kolesonhatasban 1évd vizmolekuldknak felel meg. Az elsd két tartoméany
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CPMG lecsengési gorbéihez tartoz6 amplituidok még kis viztartalom esetén is
korrelacioban vannak egymaéssal, jelezve a tartomanyok kozotti vizeserét. Az
amplitudoértékek hasonldsaga alapjan a két relaxacios tartomanyhoz tartozo
viz mennyisége megkozelitéleg azonos Kis viztartalom esetén. Azonban az
amplitddok abszolut értékeibdl pontosan a kovetkezOkben részletezett
szerkezetei valtozasok miatt nem tarjuk reprezentativnak a tartoméanyokhoz
abszolut vizmennyiséget kiszamolni.

Az 1. és a2. tartomany vizmolekulai altal érzékelt kémiai kdrnyezetek
kiilonb6zdsége az ssNMR eredmények alapjan tisztdzhaté. Az elsd
vizmolekuldk hidrogénkdotéseket képeznek a poliamid makromolekuldkkal a
nanoszalak feliiletén és beépiilnek a hidrogénkotések meglévo haldzataba,

amint azt a 26. abra szemlélteti. Ez nem okoz dramai valtozasokat a °C

CPMAS spektrumban.
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26. abra A viz és a poliamid makromolekulak kolcsonhatasanak sematikus
abrazolasa az aerogél viztartalmanak fiiggvényében.

Amikor a szabad H-kotéhelyek telitddnek kb. 0,19 g/g viztartalomnal,

a tovabbi vizmolekuldk bejutnak a nanoszalakba, beépiilnek a poliamid
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makromolekuldk ko6zé, ¢és megbontjdk a szaraz aerogélben jelenlévd
intermolekularis hidrogénkotési halozatot. Ez a *C-os CPMAS spektrumban
kb. 0,5 g/g viztartalomnal észlelhets. A poliamid makromolekulak szegmens
mozgéasa novekszik ¢és eredeti orientacidjuk megvaltozik a 2. relaxacios
tartomany kialakuldsaval. Ez a folyamat a szalak nagy részének hidratalodasat
jelenti, vagyis a szalak részleges feloldodasanak a kezdetét. Ez a szalak atlagos
viztartalménak és egyben a polimer molaris térfogatanak ndovekedését is
okozzak, bar az utobbira még nincs kozvetlen kisérleti bizonyiték.
Természetesen ez a folyamat azt is eredményezi, hogy az egyre tobb beépiild
vizmolekula atlagos relaxacids ideje, azaz a 2. relaxacids tartomany relaxacios
ideje, fokozatosan nd a viztartalommal. Amikor a vizmolekuldk beépiilnek a
poliamid makromolekulak kozé, akkor a konformaciojuk jelentGsen
megvaltozik, ami megvaltoztatja az aerogél vazanak morfologiajat. A
kapcsolodd morfologiai valtozasok jol lathatok a kb. 0,4 g/g viztartalomnal
mért SANS gorbéken, 0sszehasonlitva a kisebb viztartalomnal mértekkel.

A vizmolekulak elsé hanyada (1. relaxacios tartomany) az tires H-k6t6
helyeket foglalja el a linedris PA makromolekuldk intermolekularis
hidrogénkotési  halozataban. A tovabbi hidratalas eredményeként a
vizmolekuldk (2. relaxacids tartomany) a polimer lancok ko6zott foglalnak
helyet, ami végiil az acrogél vazat alkoté PA nanoszalak részleges feloldodasat
eredményezi nagy viztartalom esetén. Ez az elmélet a poliamid aerogel
hidrataciojarol j6 Osszhangban van a részben hidratalt aerogél
nyomoszilardsaganal megfigyelt valtozassal, azaz a kb. 0,2 g/g-ig tartd
nyomoszilardsag novekedéssel, majd az azt kovetd csokkenéssel. Az NMR
relaxometrids eredmények és a kritikus viztartalmaknal megfigyelt jelenségek
jo Osszhangban vannak a SANS mérések kapcsan targyalt szerkezeti

valtozasokkal is.
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A viztartalom 0,5 g/g f6lé emelése a poliamid nanoszalak nagymértéki
vizmolekuldk helyzetvaltoztatasa egyre kevésbé korlatozott, ezért az elsd két
relaxacios tartomany T2 értéke nd a viztartalom ndvelésével. Nyilvanvalo,
hogy a vizmolekulak a poliamid vaznak a kiilonb6z6 régidiban cserélédnek
egymassal. Végiil egy harmadik relaxacids tartomany jelenik meg kb. 2,0 g/g
viztartalomnal (25. 4dbra kék jel6ld). A 3. tartomany Tz értékei szignifikansan
nagyobbak, mint az elsd két tartomanyé, ami az aerogél vaz fokuszpontjaiban
jol kortilhatarolhato vizeseppek és egybefiliggd vizrétegek képzddésének felel
meg. A 3. tartomany T» értékeinek meredek novekedése az egybefliggd
vizrétegek méretének dramai ndvekedését jelzi a porusos rendszer vizzel valo
telitodéséig, azaz kb. 3 g/g-ig.

Fontos megfigyelés, hogy a 3. tartomany megjelenése nagy viztartalom
mellett nem valtoztat a 2. tartomany T» értékeinek fokozatos novekedésén.
Mivel a 2. tartomany T» értékei a hidratalt polimer nanoszalakba beépiilt vizre
jellemzdek, ez a jelenség arra utal, hogy az aerogél szilas szerkezete még
vizzel telitett 4llapotban is megmarad. Ezt az érvet tovabb erdsiti az a tény,
hogy a SANS gorbék p-kitevéje nagy viztartalom mellett nem csokken, ami a
szalak hidrogéll¢ alakulasat jelezné. A jelentds morfologiai valtozasok ellenére
a poliamid aerogél vaza még nagy viztartalom mellett is jol koriilhatarolt

marad és az anyag nem képez hidrogélt.

NMR diffuziometria
Az NMR diffazios mérések soran két koriilményt valtoztattunk: 1) a
poliamid aerogél viztartalmat és 2) a kisérletek megfigyelési idejét [123]. Ez a
megkozelités informaciot szolgaltat egyrészt a hidratacids mechanizmusrol,
masrészt, ha a viz 6ndiffizios egyiitthatdja valtozik a megfigyelési idével adott

viztartalom esetén, akkor a hal6zat permeabilitasarol [135, 136]. Tehat a mért
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ondiffazids egyiitthatok (Dobs) a hidratacio szintjétél és a porusrendszer
morfologiajatol fiiggenek. Ez utobbi a diffazios kisérlet megfigyelési idejének
megvaltoztatasaval vizsgalhatd. A vizmolekuldk effektiv elmozduldsa a
kanyargds halozatban a megfigyelési 1d6 fliggvénye, igy jol meghatarozott
modon hat a Dops-ra. A kiilonb6z6 difftizids tartomanyokat alkotd vizmoleku-
lak viselkedése a kiilonb6zd viztartalmaknal eltérd lehet a lokalizaciojuktol és
a kémiai kornyezetiikt6l fiiggden [84, 86].

A mért Dops értékeket a 27. dbra mutatja az aerogél viztartalmanak

fliggvényében.
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27. abra A viz 6ndiffazios egyiitthatoi (Dobs) a részlegesen hidratalt poliamid
aerogél viztartalmanak fiiggvényében. A viz 6ndiffuzidja 0,5 g/g viztartalom
alatt nem mutathat6 ki. A satirozott fliggdleges savok kritikus viztartalmakat
jelolnek. (2 parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be az
abran, amelyek k6zott max. 10% eltérés volt.)

Nagyobb viztartalomnal mindig két diffuzios tartomany jelenik meg.
Mindkét tartomany Dops értékel fokozatosan ndnek az aerogél viztartalmanak
novekedésével, de csak kis mértékben. Ezen feliil megallapitottuk, hogy a Dobs
értekek nem valtoznak az NMR kisérlet megfigyelési idejének valtoztatasaval,

fliggetleniil a viztartalomtol.
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Ahogyan azt korabban targyaltuk, az 1. relaxacios tartoméanyban a
poliamid makromolekuldkhoz erds hidrogénkotésekkel kotott vizmolekuldk
disz-lokacidja nagyon korlatozott. Ezen tilmenden ezeknek a viz protonoknak
a T2 értéke nagyon kicsi, igy a diffuzidomérésnél hasznalt PGSTE szekvencia
relaxacios szlir6ként miikodik ezen protonok szamara [132]. A viztartalom
novelésével a diffuzios jel megjelenése egybeesik a 2. relaxacids tartomany T»
értékeinek meredek novekedésével. Ezek alapjan arra kovetkeztetiink, hogy az
1. diffuzios tartomany (Dobs=~ 0,6x107°cm?s™t) a hidratéalt poliamid nanoszalak
belsejében diffundald  vizmolekulakat képviseli, amely transzport
természetesen gatolt. Osszehasonlitasképpen, a hidratalt poliamid szalakon
feliileti réteget képez6 vizmolekuldk mozgékonyabbak és emiatt egy masodik,
gyorsabb diffuzios tartomanyt adnak (Dobs ~ 1,4x107°cm?s™). A két diffizios
tartomdny matematikailag elvalaszthat6, azonban a difftzids kisérletek
idoskalajan a vizmolekulak cserélédnek ezek kozott.

Erdemes megfontolni, hogy a diffiizios kisérletek idéskalaja (kb. 100
ms) lényegesen hosszabb, mint a relaxacios kisérleteké (kb. 1 ms). Ez id6 alatt
a szalakban 1év6 vizmolekulak kicserélédhetnek a kornyezetiikben 1évokkel,
igy a diffuzios kisérletek alatt egy vizmolekula tobb kémiai kornyezetben is
tolthet 1d6t, még akkor is, ha a csere csak kozepesen gyors (intermediate
exchange) ezen az idéskalan, és lasst a relaxometria idéskaldjan. Igy bar az
NMR diffazidmetria egyensulyi allapotot leir6 mérésnek van tervezve, a
vizmolekuldk cseréjének kinetikdja meghatarozza a mért diffuzios allandok
értékét. A cseresebesség pedig fiigg a viztartalomtol €s a hidratalt vaz valtozo
szerkezetétol. Emiatt lehetséges, hogy a masodik diffuzios tartomany kisebb
viztartalom mellett is mar detektalhatd, mint a 3. relaxacios tartomany, amely
a korabban leirtak szerint az aerogél porusaiban elhelyezkedd jol
meghatarozott vizcseppekhez és egybefiiggd vizrétegekhez rendelhetd. Kicsi

viztartalom mellett a vizmolekuldknak csak nagyon kis hanyada lokalizalodik
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a szalak feliiletén vagy cseppekben, ami relaxometriaval nem mutathato ki. Az
ilyen viz mennyisége 2,0 g/g feletti viztartalomnal mutathaté ki
relaxometridban, és adja a 3. tartomanyt.

A diffuzios kisérletek kapcsan meg kell még jegyezni, hogy mindkét
diffuzios tartomany Dops értéke fiiggetlen a diffuzids kisérlet megfigyelési
idejétdl, ami bizonyiték arra, hogy az aerogél erdsen Osszekapcsolt szélas
szerkezete még nagy viztartalom mellett is megmarad, és nem alakulnak ki

vizzel telitett, duzzadt hidrogélszerii régiok.

NMR krioporozimetria

A részlegesen hidratalt poliamid aerogél esetén csak 1,0 g/g
viztartalomtol kezdédéen van mérhetd H NMR jel a krioporozimetrias
kisérletek soran. A reprezentativ olvadas-fagyas gorbék a 28. abran lathatok
kiilonb6z6 hidrataltsagu (viztartalmi) mintak esetében.

A mérésekhez hasznalt CPMG szekvencia relaxacids sziir6jét ugy
optimalizaltuk, hogy eltavolitsa a fagyott vizben 1év6 protonok jelét, de ez
sziikségszeriien kisziiri a gyorsan relaxald 1. és 2. relaxacids tartomanyt is a
részlegesen hidratalt aerogélek esetén. Ezért érdekes a krioporozimetrias
gorbékben az 1,0 g/g viztartalom mellett mért Kis intenzitast hiszterézis hurok
megléte, mert ez arra utal, hogy a rendszerben mar a 3. relaxaciés tartomany
detektalasa el6tt is vannak kisebb cseppek, vagy felszini vizrétegek, amikben
a viz képes megfagyni a kisérleti hdmérséklet tartomanyban. Igy az NMR
krioporozimetrids ¢€s diffizidmetrids eredmények alatdmasztjdk egymast,
hiszen az ilyen formaban 1évé mobilis viz megléte magyarazza, hogy 1,0 g/g
viztartalom mellett is mérheté mar diffuzid. A krioporozimetrids mérések is
alapvetden egyensulyi rendszert reprezentald mérések kivannak lenni, azonban
a kapott jelintenzitasokat befolyasolja a vizmolekuldk cseréjének a kinetikaja.

A vizcsere sebessége pedig erdsen fiigg a viztartalomtol és a hdmérséklettdl.
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Kozepesen gyors csere (intermediate exchange) esetén is a tartomanyok kozott
a CPMG szekvenciaval mért jelintenzitas csak 2,0 g/g-nal nagyobb viztartalom
esetén tekinthetd kvantitativnak a folyadék fazist vizre nézve, mert addig csak
a 2. relaxacios tartomanyt alkotdé vizmolekulak detektalhatok. Az emlitett
nagyobb, 2,0 g/g viztartalomnal viszont mar egyértelmiien jelen vannak jol
kortilhatarolhatd cseppek, amik felelések a 3. relaxdciés tartomany

megjelenéséért, ahogyan azt mar kordbban targyaltuk.
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28. abra Hidratalt poliamid acrogél mintak NMR krioporozimetrias vizsgalata
soran kapott eredmények. A és B panelek: Normalizalt olvadas-fagyas gorbék
kiilonbozo viztartalomnal mérve. A nyilak a hiszterézisgdrbékrdl leolvashatd
atlagos fagyas- és olvadas-homérséklet csokkenését jelzik. C panel: A
fagyasgorbékbodl rekonstrualt vizcseppek méret szerinti  eloszlasa. (2
parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be az abran, amelyek
kozott max. 10% eltérés volt.)
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Ahogyan az a 28. abran lathat6, a ATs /ATm arany kb. 3:2 nagy
viztartalom (2,5 g/g) mellett, ami dominansan gomb alaku cseppformat jelez.
A porusokat gyakorlatilag telitve, 3,4 g/g viztartalom mellett végzett
krioporozimetrias mérések azt mutatjak, hogy a hidratalt acrogélben 1évé viz
kiterjedt lapok geometriajat veszi fel, mivel a fagyaspont csokkenésével egyiitt
nem észlelheté olvadaspont-csokkenés (ATm = 0 K). A rések szélessége
(oldalfalak tavolsaga) adja meg a porusméretet, ami jo Osszhangban van a
vizcseppek 2,5 g/g viztartalomnal szadmitott méretével (28. C abra). A porusok
telitése soran mért jol kifejezett fagydspont csdkkenés azt mutatja, hogy a
szilard vaz még a teljes hidrataltsag esetén is jol definidlt marad, azaz a linearis
polimer molekulak tovabbra is 6sszekapcsolddnak, nem képzddik hidrogél. Ez
Osszhangban van a relaxometria és a SANS esetén targyalt megfigyelésekkel.

A Kkrioporozimetrias eredmények azt mutatjak, hogy a hidratalt
poliamid aerogél porusai csak részben vannak feltdltve vizeseppekkel 2,5 g/g
viztartalom mellett. Ezeket a cseppeket el0szor a hidratalt poliamid nanoszalak
valasztjak el és zarjak kortil. Azonban ezek a cseppek egyesiilnek és kitoltik a
rendelkezésre allo résszerti liregeket 3,4 g/g viztartalom mellett anélkiil, hogy

jelentdsen megvaltoztatndk a hidratalt vaz szerkezetét.

4.2.3 Hidrataciés mechanizmus
Az eddigiekben bemutatott és értelmezett NMR és a SANS mérések
a 29. abra foglalja 6ssze grafikusan [137]. A molekularis események és a
nanoméretli szerkezet valtozasa természetes modon Osszehangoltan torténik.
Ezek a tobblépéses szerkezeti valtozasok kozvetleniil megszabjak az aerogél
makroszkopikus tulajdonsagait és a még olyan bonyolult jelenségre is
magyarazatot adnak, mint a monolit aerogél nyomoszilardsaganak nem

monoton valtozasa a viztartalom fiiggvényében.
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kovetd szerkezeti valtozasok grafikus abrdzolasa.

Az els6 vizmolekulak a poliamid nanoszalak feliiletéhez kotodnek, és
betoltik a poliamid makromolekulak intermolekularis H-k6t6 halozataban az
iires helyeket. Az ilyen moddon, a szalakon megkdtott vizmolekuldk az 1.
relaxacids tartomanyt alkotjak. Ez a tartomany szerkezeti viznek tekinthetd és
gyakorlatilag nem mobilis. Ezek a vizmolekulak erdsitik a szalakat stabilizalo
hidrogénkotési halozatot, ami az aerogél nanoszerkezetének atrendezodését
okozza, amit a SANS eredmények egyértelmiien mutatnak. A szalak er6s6dése
¢és atrendezddése egylittesen felelos a monolit aerogél nyomoszilardsaganak
novekedéséért. Amint azt tobbfajta mérés is kimutatta, az els6dleges helyek
kb. 0,2 g/g viztartalomnal telitddnek, a tovabbi hidratacié pedig Gjbol nagyfoki
szerkezeti véltozasokat okoz.

A kb. 0,2 g/g és 0,4 g/g viztartalom kozotti allapotban a vizmolekulak
belépnek a poliamid nanoszalak teljes térfogataba, beépiilnek a
makromolekuldk  kozé, ¢és felszakitanak néhany intermolekularis
hidrogénkotési helyet. Ez gyengiti a szaraz aerogélre jellemzd erds

intermolekularis kotéseket. Ennek kovetkeztében a makromolekuldk
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konformacioja megvaltozik és szegmensmozgasuk megnd. Ez természetes
moédon a monolit aerogél nyomoszilardsaganak csokkenését okozza. A
vizmolekuldk beépiilése és az eredeti intermolekularis hidrogénkotési halozat
teljes felbomlasa kb. 0,4 g/g viztartalomnal fejezddik be.

A poliamid aerogél esetén a H-koto helyeket az amid-kotések jelentik. A
poliamid aerogél esetében CiaH10N202 Osszetételli monomeregység molaris
tomege 238 g/mol. Ebben az egységben 2 amid-kotés talalhatd, vagyis az
amid-kotések mennyisége a polimerben 2 /238 g/mol = 0,0084 mol/g. Minden
amid-kotésre 1 vizmolekulaval szamolva a kapott arany 0,15 g viz / 1,0 g
aerogél. A mérések soran azt tapasztaltuk, hogy az amid-kotések vizzel torténd
telitéséhez, azaz a polimer intermolekularis H-kotési halozatanak a teljes
felbontasdhoz ennél joval tobb viz, kb. 0,4 g/g viztartalom sziikséges. Ez a
szamitas igy alatdmasztja, hogy a vizmolekuldk tobb kémiai kornyezetben
helyezkednek el és nem mindegyik kapcsolodik még kis viztartalom esetén
sem kozvetleniil hidrogénkotéssel a poliamid makromolekulakhoz.

A tovabbi hidratacié a nanoszalak részleges feloldodasat okozza, ami
tovabb noveli a porusméretet. Ez a részben feloldodott poliamid szalak
novekvo feliileti érdességével jar egyiitt, ahogyan azt a SANS eredmények
mutatjak. Az NMR diffuziometria és a krioporozimetria egyiittes eredményei
arra utalnak, hogy a viz egy része egy kisebb mozgékony réteget képez a szalak
feliiletén mar kb. 0,5 g/g viztartalomt6l kezdédden. Ennek ellenére a viz nagy
része a hidratalt poliamid nanoszalakban szivodik fel, ami a szalak részleges
oldodasat és a viz mobilitasanak novekedését okozza. JOl koriilhatarolhato
vizeseppek és egybefiiggd vizrétegek csak kb. 2 g/g viztartalomnal jelennek
meg, amelyek kb. 3 g/g viztartalomnal mar 6sszefliggd, a résszerli porusokat
teljes mértékben kitolto vizrétegeket adnak.

A Kkisérleti adatok egybehangzok abban, hogy a poliamid aerogél jol

koriilhatarolhato szalas szerkezete 3 g/g viztartalom felett is megmarad, és nem
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képzddik hidrogél. Ez eltér példaul a legtobb biopolimer aerogél viselkedésé-
t6l, mivel ezek az erésen hidrofil rendszerek hajlamosak hidrogéleket képezni
nagy viztartalom esetén.

A vizsgalt poliamid oldhatésaga, pontosabban az, hogy milyen
mértékben képesek az egyes makromolekuldk hidratdlodni erdsen fiigg a
molekulatomegt6l. Minél nagyobb a molekula, annal erésebbek a lancokat
Osszetartd erdk, rendezetlenebb lehet a negyedleges ,,gombolyag” szerkezete,
¢s igy kisebb a hidratacios fok. A poliamid aerogél nagy polimerizaciofoku
makromolekuldkbol épiil fel, amiknek vizben kicsi a hidrataltsagi foka és az
oldhatésaga. Az aerogél-hidratacidos vizsgalatokat szobahOmérsékleten,
végeztik, valamint csak egy bizonyos viztartalomig mértiink. Azt tapasztaltuk,
hogy ezen koriilmények kozott nem megy végbe a H-kotések teljes hidrolizise,
vagy a negyedleges szerkezet teljes letekeredése és a lancok szétvaldsa, igy
nem keletkezik hidrogél, vagy ahhoz hasonléan nagy hidrataltsagt
makromolekulakat tartalmazo6 allapot sem. Esetleg nagyobb viztartalomnal,
esetleg hossza ultrahangos kezelést alkalmazva vagy magasabb hdmérsékleten

valodi hidrogélt lehetne kapni.

4.3 Poliimid aerogél

A bevezetdben ismertetett poliimid aerogél részletes jellemzésére keriil
sor ebben a fejezetben. Az el6z6 fejezethez hasonloan el6szor a szaraz, majd a
részlegesen hidratalt aerogél jellemzo6it mutatjuk be, végiil kdvetkeztetiink a

hidratacid6 mechanizmusara.

4.3.1 Morfologia és szerkezet
Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)
A poliimid aerogél morfologiajat bemutaté LV-SEM felvételek a 30.

abran lathatok. A poliamid aerogélhez hasonldan itt is szalas szerkezet
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figyelhet6é meg, azonban a poliimid esetén ezek sokkal inkabb egységes
méretiick, kevésbe elagazoak, jobban egyediilallok. A poliimidet felépitd
haromagu keresztkapcsold é4gens miatt maga a polimer is 3D térhalds
szerkezetil, ez épiti fel a jol definialt szalakat. A szalak vastagsaga is csak sziik
tartomanyban valtozik. A szilak nem rendezddnek egymassal parhuzamos

rostokka.

KV 63pA T2 A+B_49mm 25000x 8.29

30. abra LV -SEM felvételek a poliimid aerogélrdl.

A poérusokat ebben az esetben is a szalak kozotti iires térrészek adjak.
Ezeknek a poérusoknak az alakja és mérete iS viszonylag tag hatarok kozott
valtozik. Ezen okokbol a tovabbi modszerekkel torténd mérések kiértékelésé-

nél a geometriai tényezok koriiltekintd figyelembevétele sziikséges.

N2 szorpcios porozimetria
A poliimid aerogél nitrogén-szorpciés modszerrel mért izotermai a 31.
abran lathatok. Az izotermdk a mezoporusos anyagokra jellemzd IV.
kategoriaba tartoznak, valamint H3 hiszterézis hurok jellemzi 6ket, amely
makropérusok jelenlétére utal [116]. A LV-SEM felvételekbdl kitiinik, hogy

mezo- és makroporusokat is tartalmaz az aerogél.
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31. abra A panel: A poliimid aerogél nitrogén adszorpcids-deszorpcios
izotermdi. B panel: A BJH mddszerrel a deszorpcids izotermabol szamitott

porusméret-eloszlds. (2 parhuzamos mérés atlagdbol szamolt adatokat
mutatunk be az abran, amelyek kozott max. 10% eltérés volt.)

Az adszorpcids €és deszorpcids izotermabdl BET és BJH modszerekkel

szamitott paraméterek a 4. tablazatban vannak Osszefoglalva.

4. tablazat A poliimid aerogél szerkezeti paraméterei. (2 parhuzamos N2
adszorpcids-deszorpcids mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be a
BET és a BJH modszerrel szamitva.)

Paraméter Poliimid aerogél Moédszer
C -konstans 55+2 BET
Fajlagos feliilet (m?/g) 297 + 28 BET
Teljes mezoporustérfogat 0,8+0,1 BJH
(cm3/g)

A nitrogén szorpciés porozimetria mérések korlatai

miatt a

makroporusok jelenléte csak részben figyelheté meg a méreteloszlas gorbén.
A tablazatban feltiintetett adatok ezért nagyrészt a mezoporusok, kisebb részt

a mikroporusok hozzajarulasat tartalmazzak.
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Infravérés spektroszkopia
A poliimid aerogél FT-IR spektruma a 32. abran lathato. A spektrum
jellegzetes csucsai megegyeznek az irodalomban leirtakkal, ami bizonyitja a
kémiai szerkezet azonossagat [33, 46]. A poliimidre jellemz6 karakterisztikus
rezgések a kovetkezok. A C=0 (imid I) csticsok 1776 cm™ (szimmetrikus) és
1717 cm™* (aszimmetrikus) hullaimszamnal talalhatok; a tipikus C-N (imid 11)
cstics 1362 cm™! koriil, a C-H (imid III) és C=0 (imid IV) abszorpcids savok,

pedig rendre az 1140 cm ™, illetve a 740 cm™! hulldmszamnal vannak.
100
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32. abra A poliimid aerogél infravords (FT-IR) spektruma.

Meéreteloszlas, Zéta-potencial
A vizes kozegben szuszpendalt poliimid aerogél részecskeméret-
eloszlasa és a részecskek elektroforetikus mozgékonysagabol szamolt zéta-
potencial értékek a 33. dbran lathatok. A poliamid aerogéllel ellentétben itt
szlik a méreteloszlas; az 5 — 6 pm-es részecskeméretet a jellemzé. A pH
novelésével nagymértékeben csokken a mért zéta-potencial. A legkisebb
értékeke pH = 6 alatt jellemzdéen -40 mV koriiliek. Ennek a jelentdségét a

gyogyszerhordozo rendszerek esetén késobb targyaljuk.
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33. abra A vizes kdzegben szuszpendalt poliimid aerogél részecskeméret-
eloszlasa és zéta-potencialja. (3 parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat

mutatunk be az abran, amelyek kozott max. 10% eltérés volt.)

4.3.2 NMR vizsgalatok
Szilard fazisu NMR

A sziraz és a hidratdlt mintak *C CPMAS és 'H MAS NMR
spektrumai a 34. abran lathatok. A cstcsok helyzete az irodalmi adatokkal jo
egyezést mutatnak, igy a spektrumok a vart szerkezetet igazoljak, dsszhangban

az FT-IR eredményekkel [33].
valtoznak. Ezzel egylitt a csicsszélességek és a felbontas is véaltozatlan marad,
csak a szaraz minta tér el kis mértékben a kiillonb6zd hidrataltsagfoka
mintaktol. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a hidratacié hatasara a poliimid
makromolekuldk konformacidja nem valtozik meg szamottevoen. Er6s6dd

szegmensmozgasra sem utalnak az eredmények.
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34. abra A poliimid aerogél 1*C CPMAS (bal) és az *H MAS (kozépsé és
jobb) NMR spektruma kiilonb6z6 viztartalmak esetén.

NMR relaxometria

A poliimid aerogél relaxometrias méréseinek kiértékelése soran 3

relaxdcios tartomanyt azonositottunk. A mért T, értékek a viztartalom

fiiggvényében a 35. dbran lathatok.
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abra Részlegesen hidratalt poliimid aerogél NMR-relaxometrias

vizsgalatanak eredményei. Az abran a transzverzalis relaxacios idok (T2)

értékei  (relaxacios

tartomanyok)

lathatok az aerogél viztartalmanak

fliggvényében. A satirozott fliggbleges sav kritikus viztartalmat jelol. (2
parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be az abran, amelyek

kozott max. 10% eltérés volt.)
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Nagyon kicsi viztartalomnal csupan egy relaxacios tartomany mérheto,
ami a polimer molekulakhoz erés masodlagos kotéssel kotott, igy kevéssé
mobilis vizmolekulakhoz rendelhet6. A 2. tartomany mar 0,2 g/g
viztartalomnal kimutathatd, az elsénél nagyobb T, értékekkel. Ez a poliimid
nanoszalak belsejében elhelyezkedd, azokat részlegesen oldd vizre jellemzo.
A 3. tartomany szintén hamar, mar 0,8 g/g viztartalomnal megjelenik, amely a
kisebb vizcseppekre és egybefiiggd vizrétegekre jellemzé nagy To értékeket
mutat és folyamatosan novekszik a viztartalommal. Ez azt jelenti, hogy a
poliimid aerogél esetén mar kicsi viztartalomndl megjelennek a széalak
feliiletén, vagy ezek kozott elhelyezkedd nagyobb méretii vizrétegek, cseppek.
Ez a megfigyelés Osszhangban van a szilard fazist NMR mérések
eredményeivel, és sszességében arra engednek kdvetkeztetni, hogy a poliimid
nanoszalakba csak kis mennyiségii viz tud behatolni, ami nem valtoztatja meg
poliimid aerogél térhalds szerkezetii polimerbdl all, ami a vizzel torténd

kolesonhatés soran sem valtoztatja meg térbeli szerkezetét.

NMR diffuziometria

A mért diffuzids egyiitthatok (Dobs) a viztartalom fliggvényében a 36.
abran lathatok.

Nagyon kicsi viztartalom mellett ebben a rendszerben nem mérhet6 a
viz diffazigja. Legeldszor 0,8 g/g viztartalomndl kapunk mérhetd jelet, ami
egybeesik a 3. relaxacios tartomany megjelenésével. Ebben a rendszerben tehat
a diffuzidmetria és a relaxometria 6sszhangban van egymassal és ugyanannal
a viztartalomnal jelzik a mobilis viz megjelenését a részlegesen hidratalt

aerogélben.
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36. abra A viz ondiffazios egylitthatdi (Dobs) a részlegesen hidratalt poliimid
aerogél viztartalmanak fliggvényében. (2 parhuzamos mérés atlagabodl szamolt
adatokat mutatunk be az abran, amelyek kozott max. 10% eltérés volt.)

NMR krioporozimetria
A mért olvadas-fagyas gorbék és az ezekbdl szamolt porusméret-

eloszlas a 37. abran lathatok.
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37. abra Hidratalt poliimid aerogél mintdk NMR-Krioporozimetrias
eredményei. A panel: Normalizalt olvadas-fagyds gorbék kiilonb6zo
viztartalomndl mérve. B panel: A fagydsgorbékbdl rekonstrudlt vizcseppek
méret szerinti eloszlasa, valamint a szaraz aerogél Na-szorpciéval mért
porusméret eloszlasa. (2 parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat
mutatunk be az dbran, amelyek kozott max. 10% eltérés volt.)
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A fagyasgorbékbol szamolt cseppméretek jO egyezést mutatnak
minden vizsgalt viztartalom esetén a szaraz aerogélen végzett nitrogén-
szorpcios mérésekbdl szamolt porusméret eloszlassal. A 2,0 g/g viztartalmu
mintak esetén az olvadas-fagyas gorbék alakja alapjan megallapithatjuk, hogy
jellemzdéen géomb alaku cseppek formdjaban van jelen a viz, majd 3,5 g/g
viztartalomnal mar inkabb hengeres alaku vizrétegek valnak a jellemzoéve,

amik valdszintileg a poliimid nanoszalak ko6zotti teret toltik ki.

4.3.3 Hidratacios mechanizmus
A tobbféle kisérleti modszerrel mért eredmények Osszevetése utan
rekonstrualt hidratdciés mechanizmus sematikus 4abrazolasa a 38. abran

lathato.

crer

megjelenitve.

crer

A poliimid aerogél hidrataciojanak elsé Iépésében a hozzaadott Kis
mennyiségli  viz képes erd6s masodrendii kotéseket kialakitani a
makromolekulakkal és beépiilni az ezek altal alkotott nanoszalakba, amelyre
bizonyiték az 1. és 2. relaxacids tartomanyok megléte, valamint az ezekhez
tartozo kicsi Tz értékek. Majd tovabbi viz hatasara a kb. 0,8 g/g viztartalomnal
megjelend 3. tartomdny a szalak feliiletén és ezek kozott jelenlévd vizhez
tarsithatdo. Az aerogélt alkotd6 poliimid makromolekuldk alapveté 3D

szerkezete azonban csak csekély mértékben valtozik a hidrataci6 hatasara. Erre

85



Szintetikus polimer alapt aerogélek hidraticidja és felhaszndlasa

bizonyitékul szolgalnak a szilard fazist NMR technikaval kapott eredmények,
hiszen a spektrumokban nem fedezhetd fel szdmottevd valtozas a hidratacid
hataséara. Tehat a hozzdadott viz nagy része mar kicsi viztartalom esetén is a
szalak feliiletén és ezek kozott jelenik meg cseppek és egybefliggd vizrétegek
formajaban.

Mindezek mellett még SANS méréseket is végeztiink a poliimid aerogél
SANS gorbék alakja gyakorlatilag nem valtozik (39. abra), ami egyértelmiien
azt mutatja, hogy az aerogél morfologiaja hidratacidé hatasara gyakorlatilag
sértetlen. Ez a megfigyelés jo O0sszhangban van az NMR mérések alapjan

felallitott hidratacids mechanizmussal.

2 1— —@- Polimide (DRY)
10° 5 —@-— Folimide (02 ¢/g) |3
—@— Polimide (0.4 g/g)
~@- Polimide (0.6 g/g)
—@— Polimide (0.7 g/g)
1 01 - —@—Polimide (08 9/g) |
—_ —@- Polimide (1.1 g/g)
= —@-— Polimide (1.4 g/g)
—@— Folimide (1.8 gig)
. 0 —@- Polimide (2.1 g/g)
'E 107+ —@— Polimide (25 g/g) |
&
S04
~
"< o
107

0.01 0.1
QA7)

39. abra Szaraz ¢s a hidratalt poliamid aerogél kisszogli neutronszoras (SANS)
gorbéi. (2 parhuzamos mérés atlagabol szamolt adatokat mutatunk be az abran,
amelyek kozott max. 10% eltérés volt.)

4.4 Aerogélek gyogyszerhatéanyaggal torténé impregnalasa
Az aerogélek gyogyszertechnologiai szolubilizaldo 4gensként valo
alkalmazasi lehetdségét is fel akartuk mérni. Ehhez eldszor kétféle

modellhatéanyaggal impregnaltuk a poliamid és poliimid aerogéleket szuper-
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kritikus CO2-ban, majd kiilonbz6 vizes kozegekben vizsgaltuk a hatéanyagok
kioldodast. Az ezzel kapcsolatos eredményeket mutatjuk be ebben a részben.
Az impregnalast a 40. dbran lathatd berendezés segitségével valositottuk

meg [138].

A B

g

40. abra Az impregnald berendezés sematikus abraja. A) Meriilocsoves CO2
palack; B) Szuperkritikus CO2 generator egység (el6tét reaktor); C)
adszorpcids egység (f0 reaktor); D) parologtatd és szeparator egység; e)
hatéanyag; f) aerogél; g) nem illékony komponensek; h) illékony
komponensek; P1, P2) nyomasmérd; T1-T3) elektromos fiités. A sziirke
arny€kolas a flitott €s hdszigetelt zonakat jelzi.

Az optimalizalt impregnalési folyamat azzal kezdddik, hogy meghataro-
zott mennyiségli aerogélt (kb. 50 mg) és gyogyszerhatoanyagot (kb. 50 mg)
kiilon-kiilon sziirépapirokon mériink ki, amelyeket azutdn 6sszehajtogatnak,
igy kis csomagokat kapva. Ezeket a csomagokat a f6 reaktorkamraba

helyezziik, alulra az aerogélt és kozvetleniil a tetején a hatéanyag csomagot.
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Az elotét reaktort szén-dioxiddal toltjiikk meg. A szuperkritikus CO; eléréséhez
az elsé kamra homérsékletét 80 °C-ra emeljiik. Ennek eredményeként a
nyomas névekedni kezd. Megvarjuk, amig a kamraban a nyomas stabilizalodik

(41. abra).

120 :

Nyomaés (bar)
o
2

(0]
o
L

L

60 E

0 10 20 30 40

Idé (min)

41. abra Az els6 reaktorban 1évé CO2 nyomasanak valtozasa melegités
hatasara.

A nyomads allandosulasat kdvetden a fO reaktort is elkezdjiik felfiiteni,
iigyelve, hogy a hatdéanyag olvadaspontjat ne érjiik el. Ibuprofén esetén ez
70°C, a ketoprofén esetében pedig 80°C. Ezek utan kovetkezik a két
reaktorkamra egybenyitasa és nyomas kiegyenlitése, amelynek profilja a 42.

abran lathato.
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1204 ' ' E

1004

Nyomaés (bar)
(e)] o]
.2

~

o
1

1

== Els6 reaktorkamra
== Masodik reaktorkamra

N
o
M-

o

5 10 15
Idé (min)

o

42. abra Az impregnald berendezés reaktorkamrdinak nyomaskiegyenlitése

A nyomas allandoésulasat kdvetden 24 6ran keresztiil allni hagytuk, hogy
végbe menjen diffuzié révén a hatdbanyag bejutasa az aerogél porusaiba. 24 6ra
elteltével elkezdtik a reaktor dekompresszidjat, figyelve a leengedés
megfeleld sebességére (1-2 bar/min), hogy elkeriiljik a hatéanyag
kristalyosodasat (43. abra).

100 4 T T \ T T T

Nyomaés (bar)
B [o)] o]
.2 .9

8]
o
L

L

o

T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
Idé (min)

o

43. abra A mésodik reaktorkamra leengedése.
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Az impregnalasok utan megfigyeltiik, hogy kevés hatéanyag csapodott

le finom por formajaban a reaktor falara, amit metanollal tisztitottunk le.

Tovéabba, azt is észrevettiik, hogy a ketoprofén nem teljesen oldodott fel a

szuperkritikus CO2-ban, ami hatassal van az aerogél hatéanyag tartalmara.

4.5 Hatoanyag kiolddodas vizsgalatok

A poliamid ¢és a poliimid aerogélt is kettd hatdanyaggal (ibuprofén,

ketoprofén) impregnaltuk kiilon-kiilon (5. tablazat).

5. tablazat Az ibuprofen €s ketoprofen szerkezeti képlete €s jellemz6

paramétereik.
[e]
o]
OH
Molekula g Q
OH
(o]
Hatéanyag Ibuprofén Ketoprofén
Méret 1,03 x 0,34 nm kb. 1,1 nm x 0.4 nm
Dipélusmomentum 567D 5,96 D
Saverésség (pKa) 5,2 3,8
Oldhatésag s6savban 0,15 mg/mi 0,20 mg/ml
Oldhatosag PBS-ben > 1,5 mg/ml > 1,0 mg/ml

A kioldodas vizsgalatokhoz két, a gyogyszeriparban rutinszeriien

alkalmazott kozeget hasznaltunk. Egyrészt pH=1,0 sosavat, masrészt foszfat

pufferelt sooldatot (PBS, pH=7,4) alkalmaztunk a kiilonb6zé testnedvek

szimulalasara. Mindkét kioldokozeget elterjedten hasznaljak a VIII. Magyar

Gyogyszerkonyv (Ph. Hg. VIIL.) ajanlésa szerint.

451 Teljes hatéanyagtartalom meghatarozasa

A teljes hatdéanyagtartalom meghatarozasat a ,,Kisérleti koriilmények”

részben leirt modon végeztik el. Mindketté hatéoanyagbol készitettiink

spektrofotometrias kalibraldsort (44. abra).
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1,21 _ 1,51 i
0o 1,21 .
- - ]
g S09 |
8 0,61 103
8 o6 |
< <

Ketoprofén 1
MeOH

Ibuprofén
MeOH

0,0 T T ‘ 0,0 ‘ T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,00 0,01 0,02 0,03

c,  (mg/mli) C,,, (Mmg/mi)

Ibu

44, abra Az ibuprofén és a ketoprofén spektrofotometrids kalibracioja

metanolban.

Az aerogélek metanolos aztatasabol szarmazo feliiliszok megfeleld
hullamhosszon mért abszorbancidja és a kalibrald egyenes felhasznalasaval
megallapitottuk az impregnalt aerogélek hatdanyagtartalmat, amelyet a 6.

tablazat tartalmaz.

6 tablazat Az impregnalt aerogélek teljes hatdanyag-tartalma

Ibuprofén-tartalom | Ketoprofén-tartalom
Aerogél
[m/m %] [m/m %]
Poliamid aerogél 253+ 1,31 3,45+0,17
Poliimid aerogél 15,9 £ 0,85 7,97 £0,68

Az eredmények alapjan lathato, hogy az ibuprofén sokkal jobban meg
tudott kotddni az el6zéekben optimalizalt koriilmények kozott a polimer

aerogélek porusaiban, mint a ketoprofén.
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4.5.2 Kioldodas profilok
Kioldodas sosavban (pH = 1,0)
A dinamikus kioldo6dés vizsgélatok eredményeinek megadasahoz és a
kioldodott hatdanyag szazalékos mennyiségének a kiszamolasahoz UV-vis

spektrofotometrias kalibrald sorokat készitettiink (45. abra).

0,02 p 0,9 J
- -
§ E o6 ]
0 [~
© ©
0,014 | &
< <
0,3 9
Ibuprofén Ketoprofén
pH=1,00 pH=1,00
0,00 T ‘ 0,0 T T
0,00 0,01 0,02 0,00 0,01 0,02
c,,, (mg/mi) C,,, (Mmg/mi)

45. abra Ibuprofénre ¢és ketoprofénre felvett kalibrald gorbék sdsavban.

A 46. abran az ibuprofén kioldodasi profilja lathatd a két kiillonb6z6

aerogélbdl sosavas kozegben.

1,0 T T T 60 T T T
0,8 b g
S, 40
% 40- A
75‘0,6* Polimid aerogél 1 S
w0 1 Poliamid aerogél %
0,4 1 =
204 J
A g
0,21 h 1 % Poliimid aerogél
"x‘ Poliamid aerogél
0,0 T T T T 0 T T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

1d6 (h) 1d6 (h)

46. abra Ibuprofénnel impregnalt aerogélekbdl a hatdanyag kioldodasa
sosavban. Bal oldal: A mért abszorbancia valtozasa. Jobb oldal: Szazalékos
kioldodas.
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Mindkét aerogélbdl a hatoanyag kb. 40 %-a szabadul fel. A poliamid
aerogél annak ellenére, hogy nagyobb mértékben tartalmaz ibuprofént, mégis
kisebb mennyiséget ad le, mint a poliimid aerogél. A kovetkezd abran (47.

abra) a ketoprofén kioldodas profiljai lathatok.

0,10 25
0,081 1 20 1
g
—_ =,
£ 006+ —— Poliimid aerogél | ‘§ 154 —— Poliimid aerogél |
] 1 Poliamid aerogeél b 1 Poliamid aerogél
0,04 1 £104 .
A g
0,02 B BT 51 .
B W hant RN
¥
0,00 T T T 0 T T T
0 2 3 4 0 2 3 4
Idé (h) I1dé (h)

47. abra Ketoprofénnel impregnalt aerogélekbdl a hatdéanyag kioldodasa
sOosavban. Bal oldal: A mért abszorbancia valtozasa. Jobb oldal: Szazalékos
kioldodas.

A ketoprofén affinitdsa az aerogélekhez joval nagyobb az ibuprofénhez
képest. A kioldodott ketoprofén mennyisége feleakkora, mint az el6zéekben

latott ibuproféné.

Kioldédas PBS-ben (pH = 7,4)
A dinamikus kioldodés vizsgélatok eredményeinek megadasahoz és a
kioldodott hatéanyag szdzalékos mennyiségének a kiszamolasdhoz szintén

sziikséges PBS oldatban spektrofotometrias kalibracio (48. abra).
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04 : : . : : .
15 ]
0,3+ E 1,2 J
B T
091 |
- 0.2 1 s
8 g
< <0.6- 4
< <
014 ] os)
Ibuprofén ' Ketoprofén
0.0 pH=7,40 00 pH=7,40
000 005 010 015 020 0,00 0,01 0,02 0,03
c,,, (mg/mi) C,,, (Mmg/mi)

48. abra Az ibuprofénre €s a ketoprofénre felvett kalibralo gorbék PBS-
oldatban

A kordbban mar leirt modon a kapott spektrumokat korrigaltuk. A
poliimid aerogél legjobb kioldoédasi profilja 0,20 mg/ml koncentracidju
szuszpenzidjaval volt elérhet6. A poliamid aerogél vizsgalatakor az optimalis
koncentraci6é 0,50 mg/ml volt. A reprezentativ kioldodasi profilok az 49-50.

abran lathatok.

: : : 100 T T '
0,20 1
& 801 {
g
~.0,154 1 2
E Poliimid aerogel | & ©07 ]
o Poliamid aerogél = 1
& 0,104 1 £ a0 1
= =
< 3
- il \°
0,05 v i v T 20 Poliimid aerogél |
S I
$ Poliamid aerogél
0'00 : . T T 0 T T T T
0 ] 2 3 4 0 1 2 3 4
Idé (h) Idé (h)

49. abra Ibuprofénnel impregnalt aerogélekbdl a hatéoanyag kioldodasa PBS-
ben. Bal oldal: A mért abszorbancia valtozasa. Jobb oldal: Szazalékos
kioldodas.
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A kioldodas profilok alapjan megallapithatd, hogy az ibuprofén
esetében majdnem teljes kioldodas torténik: a poliimid aerogél az elsé 10
percben leadja a hatoanyag-tartalmanak kozel 80 %-at, majd a tovabbiakban
még kis mennyiséget ad le. A poliamid aerogél hatoanyag kioldodasa
késleltetett ¢és emellett egyenletesen képes leadni a hatdanyag-tartalmanak

szinte teljes egészét, kozel 4 ora alatt leadja a hatéanyag tartalmanak 90 %-at.

2 g
E = Poliimid aerogeél 3 20 Poliimid aerogél -
= 0,15 Poliamid aerogél % Poliamid aerogél
& ] < 15 1
= |
0,104 R
<Y, § 104 -
k=]
0,05+ B ‘§ 5 J
4 x y
0,00 T T T T 0 T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Idé (h) 1dé (h)

50. abra Ketoprofénnel impregnalt aerogélekbdl a hatoanyag kioldodasa PBS-
ben. Bal oldal: A mért abszorbancia valtozasa. Jobb oldal: Szazalékos
kioldodas.

Ketoprofén esetében joval kisebb meértékii a hatéanyag kioldodasa.
Szamottevo kiilonbség nem figyelhetd meg a két aerogél esetében. Viszonylag
gyorsan, ugrasszertien leadjak az impregnalt hatdanyag kb. 30-35 %-at.

Ahhoz, hogy megértsiik a kioldodasok sebességét meghatarozo ténye-
zOket sziikséges megvizsgalni az aerogél szuszpenziok zéta-potencialjat, a
hatéanyag szerkezetét és érdemes az aerogél hidrataciés mechanizmusat is
szem eldtt tartani. A szuszpendalt poliamid aerogél zéta-potencialja erdsen
pozitiv, a poliimid aerogélé pedig negativ. Hidratacidjukkor bekovetkezd
szerkezeti valtozasokat figyelembe véve pedig azt mondhatjuk a legfontosabb-
nak, hogy az aerogélek nem duzzadnak, nem képzddik hidrogél és a porusok

is atjarhatok maradnak, igy a hatbanyagleadas ezek miatt nem lehet gatolt. A
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hat6anyagokat megvizsgalva mindkettd savas jellegli és aromas rendszert is
tartalmaznak. A kioldoédas vizsgalatok Osszesitett eredményeit a 7. — 9.

tablazatok tartalmazzak.

7. tablazat A poliamid aerogélbdl maximalasan kioldddott hatdanyagok
mennyisége az impregnalthoz képest szazalékban megadva.

Poliamid aerogél | Sésav (pH=1) | PBS (pH=7,4)

Ibuprofén 38 % 90 %

Ketoprofén 23 % 30 %

8. tablazat A poliimid aerogélbdl kioldodott hatdéanyagok mennyisége
szazalékban megadva.

Poliimid aerogél | Sésav (pH=1) | PBS (pH=7,4)

Ibuprofén 47 % 80 %

Ketoprofén 5% 25 %
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9. tablazat A kioldodas profilok és azok értelmezéséhez sziikséges adatok
Osszefoglal6 tablazata.

o
o
OH
Hatéanyag o O O
o
Ibuprofén Ketoprofén
pKa 5,2 3,8
Oldhatoésag Sésavban: IPBS_ ) Sésavban: IPBS_ ]
(mg/ml) 0.15 oldatban: 0.20 oldatban:
' >1,50 ' >1,00
Eﬁ:gfg‘%ﬁg Poliamid Poliimid Poliamid Poliimid
(M/m%) aerogél: 25,3 | aerogél: 15,9 | aerogél: 3,45 | aerogél: 7,97
iﬁ::;nciél Poliamid aerogél: +24 — +34 (pH = 3,0 — 9,0)
(MV) Poliimid aerogél: -6 —-40 (pH = 3,0 —9,0)
60 25
g £ 201
o >
ga0- g
§ E 154 ——Poliimid aerogél T
S(’)sav E E = Poliamid aerogél
P < 104
(PH=1,0) £2 3
§ = Poliimid aerogél .'_g_’ 5 - v
& e Poliamid aerogél 3 2 )
0 T T T 0 T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Ido (h) Idé (h)
100 35 - T T T
g a0 §30- /"-;::‘:__—"""""*—-—.._
> 9251 el
E 60+ Ezo —— Poliimid aerogél -
PBS z, 25, ’
(pH=7,4) 3 S 10
T 201 Poliimid aerogél | 3
2 e Poliamid aerogél S 54
¥ X
0 T T T T 0 T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
1d6 (h) 1d6 (h)
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Ketoprofén hatoanyag leadasa sosavban:

A hidrofob kolcsonhatds a meghatarozé a polimer hordozok ¢és a
hatéanyag kozott, amire bizonyiték tobbek kozott a nagyon Kicsi kioldodasi
szazalék. Valoszini, hogy valodi szorpcids egyensuly alakul ki a hatoanyag és
az acrogélvaz kozott. Emellett a hatdanyag rossz oldhatosaga is hozzajarul a
kicsi kioldodott hatdéanyag-mennyiséghez. Ezen a pH-n a poliimid aerogél
feliilete és a ketoprofén is atlagosan kozel semleges t6ltésii. A poliamid aerogél
esetében valamivel nagyobb mértékii a hatdéanyagleadds, mert az aerogél
feliiletének valosziniileg pozitiv a toltése a Zéta-potencialja alapjan, ami
Végs6 soron azonban a hidrofob kolcsonhatds és a hatéanyag rossz

oldhatdsaga erdsen korlatozza a kioldodast.

Ketoprofén hatéanyag leaddasa PBS-ben:

A zéta-potencial értékek alapjan 7-es pH értéken a poliamid pozitiv, a
poliimid negativ t6ltéssel rendelkezik, valamint a ketoprofén deprotonalt
formaban, azaz anionként van jelen. Bar emiatt né a ketoprofén oldhatosaga,
valdszinlileg a polimerekkel alkotott erds kolcsonhatds miatt végsd soron
visszaszorul a kioldodas mértéke ezen a pH-n is.

A ketoprofén-PBS rendszerben az idofliggd abszorbancia, igy a
szamitott kioldodott hatdanyag-tartalom is maximumgorbe szerint valtozott. A
jelenség alapos koriiljarasdhoz el6szor azt kell tisztdzni, hogy az elsdédlegesen
mért jel a kisérletben 1d6fiiggd abszorbancia. Ebbdl lettek megszerkesztve a
kinetikai gorbék mint kioldddasi profilok. Az abszorbancia ndvekedése majd
csokkenése tobb okra vezethetd vissza. Ezek a kovetkezok lehetnek.

1.) Az oldott hatdanyag koncentracioja el0szor nd az idében, majd egy
maximum utan csokken. Ez akkor lehetséges, ha az impregnalt amorf

hatéanyag gyors kioldoddsa soran el@szor egy tultelitett oldat (vagy
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nanorészecske-szuszpenzio) keletkezik, ami lassan kristalyosodik ¢és kivalik az
oldatbol az oldhatosagi egyensulynak megfeleld telitett oldat keletkezése
kozben. Ez a mi esetiinkben valdszintitlen, mert a hatéanyag oldhatdsaga az
alkalmazott koriilmények kozott sokkal nagyobb, mint a teljes bemért
mennyiség kioldodasa soran keletkezett oldat koncentracidja lenne.

Egy masik magyarazat a jelenségre, hogy a hatdanyag eldszor
részlegesen kioldddik, majd pl. az aerogél részecskék idoben megvaltozott
feliiletén egy kisebb mennyisége Ujra szorbealodik. Ezt a lehetOséget jelen
ismereteink alapjan nem tudjuk kizarni.

2.) A kioldodott hatdéanyag teljes mennyisége nem valtozik az id6ben,
de az oldatbeli szerkezet valtozik. Ez akkor képzelhet6 el, ha a hatéanyag pl.
molekularis asszocidtumok (dimerek, trimerek stb.) formajaban oldédik ki,
amik a szilard fazisban er6s masodlagos kémiai kotések (H-kotés, pi-stacking)
képzodése miatt alakulnak ki. Hogyha az asszociatumok hordozobol torténd
kioldodasa gyorsabb, mint az oldat fazisban torténd molekuldkra torténd
szétesése, akkor ez okozhat egy id6ben elnyujtott masodlagos abszorbancia
véltozast a mért jelben. Ennek az az oka, hogy a hidratalt asszocidtumok
spektruma (moléris abszorbanciija) varhatdéan kiillonb6zé az egyediilallo
hidratalt molekulak spektrumétol.

A mérési eredményeink alapjan a fenti két lehetdség, azaz a hatéanyag
ujboli kotédése, vagy a tobblépéses oldodasi folyamat kozott nem tudunk

kiilonbséget tenni.

Ibuprofén hatoanyag leaddsa sosavban:

Az ibuprofén oldhatdsédga viszonylag kicsi sosavban. A két aerogél
hatdéanyag-leaddsdban nagyon kicsi kiilonbség figyelhetd meg. A hidrofob
kolcsonhatas itt is jelentds a semleges toltésti gyogyszer-molekulak és a

polimerfeliiletek kozott. Azonban ez az ibuprofénnel sokkal kisebb mértékii,
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mint a ketoprofénnél. Valoszinlileg ez magyarazza, hogy sokkal nagyobb
mértéki a kioldodas az ibuprofén esetén, annak ellenére, hogy a két gyogyszer

oldhatosaga hasonloan kicsi sésavban.

Ibuprofén hatéanyag leaddsa PBS-ben:

Ezen a pH értéken az ibuprofén oldhatosaga sokkal jobb, mint a savas
kbzegben. A poliimid aerogél és a hatdanyag is negativ toltéssel rendelkeznek,
ami egyrészt eldsegiti a hidratacidjukat, masrészt a fellépé Coulomb taszitas
nagymértékben kedvez a leadasnak, ezért pillanatszeriien kioldodik a
hatdanyag. Az aerogélek szolubilizald agensként valod felhasznalasahoz ez az
eset a legkedvezobb. A poliamid aerogélnél a visszatartd hatas oka az aerogél
pozitiv feliileti toltése és a deprotonalt hatdanyag kozott kialakulé Coulomb-
kolcsonhatas. Kedvez6 viszont, hogy a poliamid aerogél idével mégis leadja a

hatéanyag nagy részét, ami retard hatast eredményez a kioldodasi profilban.

crer

crer

crer

konforméacioja befolyasolja, hogy a polimer szidlak mennyi vizet képesek
felvenni, ami emiatt végsé soron erés pH-fiiggést mutathat. A nagy ion-
koncentraci6 tovabba egy, a hidratalt polimer szalak teljes feliiletére kiterjedd
elektromos kettOsréteg kialakuldsat is eredményezi, aminek jelentdsége van
mind ezek téralkatanak kialakitasaban, mind az oldott kis molekulakkal
(gybdgyszer-hatdéanyagokkal) torténd feliileti kolcsonhatasok, szorpcids

egyensulyok kialakulasaban.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkdm sordn egy nagyon igéretes anyagcsalad, az aerogélek
egyik csoportjaval, a szintetikus polimer alapi aerogélek eldallitasaval és
jellemzésével foglalkoztunk. Kett6 képviseldjiik, egy poliamid és egy poliimid
aerogél részletes tanulmanyozasat végeztiik el. Szamos modszerrel vizsgaltuk,
hogy viz (nedvesség) hatasara milyen valtozasok tapasztalhatok az aerogélvaz
szerkezetében és az eredmények alapjan javaslatot tettiink a hidratacios
mechanizmusra mindkett6 aerogél esetében. Tovabba vizsgaltuk az aerogéle-
ket mint gyogyszertechnologiai szolubilizalé agenseket. Modellvegyiiletekkel
impregnaltuk, majd tobbféle kioldokdzegben mértiik a kioldodas profilokat.

Els6ként az irodalomban fellelhetd receptirdk alapjan allitottunk eld
polimer aerogéleket. Ezen receptek mind a NASA szakemberei 4altal
Osszedllitott, optimalizalt reakcidk. Sikeres reprodukalds utan olyan
technikakkal vizsgaltuk az eldallitott aerogéleket, amelyekkel kordbban még
nem vizsgaltak poliamid és poliimid aerogéleket.

A poliamid aerogélt elészor a konvencionalis technikakkal (SEM, N2
szorpcios porozimetria, FT-IR) vizsgaltuk, majd a nedvesedését tanulmanyoz-
tuk NMR modszerekkel. A nedvesség hatasara jelentés mértékben
megvaltoznak a monolitok mechanikai tulajdonsagai. A véltozdsok nem
monotonok, a Young-modulus és a nyomoszilardsag elészor novekszik a
viztartalom novelésével, majd tovabbi hidratacio hatasara csokken. A poliamid
aerogél egyedi hidratacios mechanizmusa magyarazza ezt a jelenséget: az
aerogél kezdeti merevsége annak kdszonhetd, hogy a vizmolekuldk a poliamid
makromolekulak intermolekularis H-ko6t6 haldozatanak szabad helyeihez
kotoédnek, ami megerdsiti ezt a halozatot és morfologiai valtozasokat okoz az
aerogélvazban. Az ezt kovetd vizmolekuldk részben feloldjak a vazat alkotd

poliamid lancokat ezaltal lagyitjak a hidratalt aerogélt.
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A poliimid aerogélt az elézdekben ismertetett modon vizsgéltuk
ugyanazon technikakkal és koriilmények kozott. Ebben az esetben nem
tapasztaltunk szokatlan viselkedést hidratacidé hatasara. A poliimid aerogél
hidratacidjakor kezdetben a polimer szalak feliiletén jelenik meg a viz, majd
tovabbi viz hozzdadasakor a szalak talalkozasanal detektalhatok vizcseppek.
Nagymennyiségli viz hatdsara sem tapasztalunk szerkezeti vagy morfologiai
valtozasokat. Ezt a tényt alatdmasztja a ss.NMR és SANS mérésekbdl kapott
eredmények.

Az aerogéleket szuperkritikus koriilmények kozott ibuprofénnel és
ketoprofénnel is impregnaltuk. Mindketté aerogél poérusaiban nagyobb
koncentracioban kotddik az ibuprofén, atlagosan 20 m/m%, mig ketoprofén
esetében 5 m/m% koriil. A kioldodast sosavban (pH = 1,0) és PBS oldatban
(pH = 7,4) vizsgaltuk. Az aerogélek szerkezeti jellemz6i és a hatdanyagok
oldatbeli tulajdonsagai alapjan magyarazatot adtunk a kiilonb6z6 kézegekben
mért kioldddasi profilok kozti eltérésekre, valamint az aerogél segédanyagok

viselkedésére.
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6. Summary

During my doctoral work, we synthesized and characterized synthetic
polymer aerogels, a group of the very promising material family. We
performed a detailed study on two of their representatives, a polyamide and a
polyimide aerogel. We investigated the changes in the structures of the
aerogels framework due to interaction with water (moisture). Based on the
results, we proposed a hydration mechanism for each of the aerogels.
Furthermore, we investigated the use of these aerogels as solubilizing agents
in pharmaceutical technology. We impregnated them with model drug
compounds and measured the dissolution profiles in several dissolution media.

First, we produced polymer aerogels based on literature recipes. These
recipes are optimized reactions compiled by NASA experts. After successful
reproduction, we investigated the aerogels using techniques that had not
previously been used to investigate polyamide and polyimide aerogels.

The polyamide aerogel was first characterized using conventional
techniques (SEM, N2 sorption porosimetry, FT-IR) and then its hydration was
studied using NMR methods. When the water content increases, the
mechanical properties of the aerogel monoliths change significantly. The
changes are not monotonic; the Young's modulus and the compressive strength
first increase with increasing water content, and then decrease as a result of
further hydration. The unique hydration mechanism of the polyamide aerogel
explains this phenomenon: the initial stiffness of the aerogel is due to the
binding of water molecules to the free sites of the intermolecular H-bonding
network of the polyamide macromolecules which strengthens this network and
causes morphological changes in the aerogel framework. The subsequent water
molecules partially dissolve the polyamide chains, thereby softening the

hydrated polyamide aerogel.
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The polyimide aerogel was tested as described above using the same
techniques and conditions. In this case, we did not experience any unusual
behavior due to hydration. When the polyimide aerogel is hydrated, water
initially appears on the surface of the polymer fibers and then water droplets
can be detected at the connection of the fibers. No significant structural or
morphological changes were detected even under fully hydrated conditions.
This fact is supported by the compiled results obtained from ss.NMR and
SANS measurements.

As a final step, the aerogels were impregnated with ibuprofen and
ketoprofen under supercritical conditions in CO>. The loading of ibuprofen is
significantly larger in the isolated aerogels, an average of 20 m/m%, while in
the case of ketoprofen it is around 5 m/m%. The dissolution profiles of the
drugs were investigated in hydrochloric acid (pH = 1.0) and in PBS solution
(pH =7.4). Based on the structural characteristics of the hydrated aerogels and
the solution phase chemistry of the drugs, we gave explanations to the
properties of the dissolution profiles and the solubilizing capacities of the

different aerogels.
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