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1.) Bevezetés és motivacio

Az aerogélek a vilag legkisebb siirfiségli (0,003 — 0,500 g/cm?) szilard anyagai. Ezek
hatalmas, akar 500 — 1200 m*/g fajlagos feliilettel és rendkiviil nagy porozitassal (> 90%)
rendelkezd, mezoporusos szilard gélek (dpsrus = 2 — 50 nm). Nagyon jé ho- és elektromos

szigetel6k.

Tulajdonsagaik alapjan hasznaljak dket szigeteldanyagként, a gyogyszertechnoldgiaban
kisérleti gyogyszerhordozo segédanyagként, azonban a jovében felhasznalhatok lehetnek a
heterogén katalizis €s a szovetpotlas teriiletén is. Ezen kiviil a megfelelden funkcionalizalt

aerogélek szorbensként képesek fémionokat szelektiven megkotni vizes kozegbdl.

Az aerogélek széleskorl felhasznalhatdésaguknak koszonhetden sok esetben kapcsolatba
keriilnek vizzel vagy vizparaval. Emiatt fontos ismerni, hogyan viselkednek vizes kozegben,
milyen mechanizmus szerint hidratalédnak, illetve torténnek-e morfologiai valtozasok a

hidratacid kdvetkeztében.

Munkam soran két, eltéré mechanikai sajatsagokkal rendelkezd, térhaldsitott poliimid
aerogél nedvesedését vizsgaltam. Az aerogéleket kutatocsoportunk mas tagjai allitottak elo, a
szakirodalomban kozolt receptek alapjan. Mechanikai tulajdonsagaik alapjan az egyik inkabb
merev (PI1), a masik rugalmas (PI2) tulajdonsdgokat mutat. Kitlind szigetelé tulajdonsagaik
alapjan Grjarmiivek hdszigetelésére, illetve akkumulatorok celldinak szigetelésére lehet
felhasznalni ezeket az anyagokat. A nedvesedésiik tanulményozésa, a hidratacios mechanizmus
felderitése sajat munkdm, melyeket kiilonb6z0 nemkonvenciondlis folyadékfazisi NMR
technikdkkal (NMR relaxometria, NMR krio-porozimetria ¢s NMR diffaziometria) végeztem.
Mindezen tul, kutatécsoportunk olaszorszagi kapcsolata révén szilard fazist NMR mérések is

késziiltek, melyek segitették az anyagok hidratacios mechanizmusanak mélyebb megértését.

Az aerogélek karakterizaldsa soran a mintdkat tobbféle modszer segitségével vizsgaltuk
kutatdcsoportunkban. A szaraz aerogélek karakterizalasa soran hasznaltunk pasztazo elektron
mikroszkopiat (SEM), a kémiai szerkezet igazolasahoz infravords spektroszkopiat, valamint a
porusméret-eloszlast €s a fajlagos feliiletet N2> adszorpcios-deszorpcios porozimetria segitségé-

vel hataroztak meg kutatocsoportunk mas tagjai.
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2.) Irodalmi attekintés
2.1.) Az aerogélek kifejlesztése

Az elsd aerogélek eldallitasa Samuel Stephens Kistler amerikai vegyészmérnok nevéhez
kothetd, aki 1931-ben fogadott egyik kollégajaval, Charles Learned-del abban, hogy képes-e
egy gélben a szerkezet jelentds valtozasa nélkiil lecserélni a diszpergald anyagot folyadékrol
gazra. Ennek a problémanak a nehézsége abban rejlik, hogy az atmoszférikus koriilmények

kozotti szaritas esetén fellépd kapillaris er6k miatt a gélvaz osszeesik, zsugorodik.

Kistler a fogadast megnyerte, ugyanis a légkori nyomason torténd szaritas helyett
szuperkritikus allapotba hozta a géleket nedvesitd folyadékot, majd ezt gazként eltavolitotta.

[gy keriilte el a roncsol6 hatasok fellépését. [1]
2.2.) Az aerogélek eloallitasa

Az aerogélek szintézisének fobb 1épései a gélvaz kialakitdsa, az oregités, a tobblépéses

oldoszercsere és a szuperkritikus szaritas.

Els6 Iépésként a gélvazat allitjuk eld szol-gél eljarassal. Ezutan allni hagyjuk egy ideig
a szolvatalt géleket, hogy maradéktalanul végbe menjenek a kémiai reakciok. Ezt nevezziik
oregitésnek. Ezek utan tobblépéses olddszercserét hajtunk végre, amire azért van sziikség, hogy
a szuperkritikus CO»-dal jol elegyedd oldoszert tartalmazzon végsd soron a minta, amit a
szaritas soran konnyen el tudunk tavolitani. Ezek altaldban az etanol, a metanol és az aceton.
Végiil az ezekben szolvatalt géleket folyadék, majd szuperkritikus CO,-dal 6blitjiik, és a CO»

gazz4 alakitasaval szaritjuk ki. [2]

Az elsé aerogélek szilika alaptiak voltak, viszont ma mar szinte barmilyen adott
oldoszerben gélesedd anyagbol lehet aerogélt eldallitani, ha az adott olddszer eltavolithato
szuperkritikus koriilmények kozott. Ezek alapjan az aerogélek késziilhetnek szervetlen (pl.:

Si0,, AIbO3) vagy szerves (pl.: alginat, kazein, zselatin) anyagokbol egyarant.
A morfoldgiai vizsgalatok alapjan képet szeretnénk kapni az aerogélek nanométeres

szerkezetérdl, illetve annak esetleges megvaltozasarol, ha a kiils6 kornyezet egyes fizikai,
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illetve kémiai paraméterei megvaltoznak. Ilyen esetekben féleg a szilard vaz alakja,
geometridja, a porusok méreteloszlasa, ritkdbb esetekben a molekularis szerkezet valtozasa
kovetkezhet be. Mind széaraz, mind részlegesen hidratalt aecrogélek morfologidjat meg tudjuk

hatarozni megfeleld miiszeres technikék segitségével.

2.3.1) Szaraz aerogélek vizsgalata

Szaraz aerogéleknek a szuperkritikus szaritas soran kapott aerogéleket értjiik. Ezeknek
a szerkezetét tobb modszerrel is vizsgaljak kutatocsoportunk munkatarsai, amik koziil a
legjelentésebbek a N2 adszorpcids-deszorpeids porozimetria, a pasztazo elektronmikroszkopia

(SEM) és az infravoros spektroszkopia (IR).

2.3.1.1.) N> adszorpcios-deszorpcios porozimetria

A porusos anyagok fajlagos feliiletét és porusméret-eloszlasat kiilonbozdé szorpcids
technikdkkal lehet meghatarozni. A vizsgélati modszer megvalasztidsa az anyag porusméret
tartomanyatol fligg. Mivel az aerogélek foként mezoporusos anyagok, ezért a leginformativabb
technika ezen paraméterek mérésére a nitrogén, illetve az argon szorpcids porozimetria.

Kutatdcsoportunkban nitrogéngazt hasznalunk a mérésekhez.
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1. abra: Egy tipikus, N2 adszorpcids-deszorpcios mérés soran kapott IUPAC V. tipusii
hiszterézis gorbe, ahol az adszorbealt nitrogéngaz térfogatat abrazoljuk a relativ nyomas

fliggvényében.

A meérés soran No-molekulak adszorpcioja majd deszorpcidja jatszodik le a pérusfalakon
a folyékony nitrogén hdmérsékletén, azaz 77 K-en. A mérési pontok két izotermat alkotnak,

amely az adszorbealt nitrogén mennyiségét adja meg a relativ nyomads fiiggvényében (1. abra).
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Mivel a két ellentétes folyamat mechanizmusa eltér, ezért az adszorpcids és a de-
szorpciods szakasz nem esik egybe, az izotermak kozott hiszterézis alakul ki. Az adszorpcios
agbol a BET-mddszer (Brunnauer-Emmett-Teller) segitségével a fajlagos feliiletet, a deszorp-
ciés agbol pedig a BJH-moddszerrel (Barrett-Joyner-Halenda) a porusméret-eloszlast

szamolhatjuk ki.

2.3.1.2.) Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

crer

mivel felbontdsuk (um) nem elég nagy ahhoz, hogy lathatova tegye szamunkra az aerogélek
nanostrukturdjat. Ezért az aerogélek feliiletének vizsgalatdhoz pasztazo elektronmikroszkopot

(Scanning Electron Microscopy, SEM) kell alkalmazni (2. 4bra).
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2. dbra: A pasztazo elektronmikroszkop (SEM) késziilek sematikus abrdja.

A SEM moddszer soran egy elektronnyaldb pasztdzza végig a minta feliiletét, és a
késziilék a visszaszorodo szekunder elektronokat detektalja, amelybdl egy szoftver megalkotja
a képet. Az elektronokat egy anodbol és katodbol allo elektronagyt szolgéltatja. A kilépd

elektronokat egy elektromos tér 2 — 30 keV energidra gyorsitja fel.

Fontos kritérium, hogy a vizsgalt minta valamennyire vezesse az elektromos aramot.
Elektromos szigeteldk vizsgalatakor a mintat elérd elektronok akkumulaldédnak és elektromos
teret gerjesztenek, ami nagymértékben rontja a képalkotast. Mivel a szervetlen és szerves
aerogélek nagy része elektromos szigeteld, ezért altalaban ezek feliiletét a mérés elott egy

elektromos vezetoréteggel vonjak be. Ez dltaldban par nanométer vastagsagu grafit vagy arany.
- 6 -
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Kutatocsoportunk korabban vizsgalta mennyire befolyasolja egyes aerogélek felszinén
1évo aranyréteg a SEM leképezés eredményeként kapott felvételeket. Arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a szervetlen oxid és a szerves polimer aerogélek felszinére felvitt aranyrétegnek
koszonhetden valtozik a felszin morfologidja, és a réteg vastagodasaval a helyzet egyre
rosszabb lesz. Emiatt az aerogélek vizsgalatakor specialis korilményeket (kisebb gyorsito
fesziiltséget €s nagyobb minta-detektor tavolsagot) alkalmazunk, amivel csokkenthetjiik a

minta toltddését, igy nem sziikséges a vezetoréteg felvitele. [3]

2.3.1.3.) Infravoréds spektroszkopia (IR)

A molekuldk mozgasa harom komponensbdl tevédik Gssze: transzlacids, rotacios €s
vibraciés mozgas. Utobbi a molekulat alkotdé atomok egyensulyi helyzetiikb6l valo kitérése,
azaz a molekula alakjanak valtozasa. Ha a rezgések miatt a molekulak dipolusmomentuma
valtozik, az fényelnyeléssel, vagy fénykibocsatassal jar, melynek hullamhossza éltaldban az
infravords tartomanyban van. Infravords fénnyel besugarozva a molekulakat, megfigyelhetiink
un. vegyértékrezgéseket és deformacios rezgéseket egyarant. Mindkettének van szimmetrikus

¢és aszimmetrikus valtozata is.

Egyes atomcsoportokhoz és kotésekhez jellemzd csoport- ¢és kotésfrekvencia
tartomanyok tartoznak, melyeket karakterisztikus savoknak neveziink. Ezek hulldmszamat

meghatarozva kvalitativ informaciokat kapunk az adott molekula 6sszetételérdl és felépitésérol.

Az IR csucsok intenzitasa az adott rezgémozgast végz6 molekularész mennyiségével
aranyos. Ez alapjan el6zetes kalibraciot elvégezve, az IR spektrum kvantitativ elemzésekre is

alkalmas lehet.

A karakterizalas soran foként szerkezetigazolas céljabol hasznalunk IR spektroszkopias

méréseket, hogy megbizonyosodjunk az eléallitott acrogél kémiai Osszetételérdl, szerkezetérol.

2.3.2.) Nedves aerogélek vizsgalata

Az aerogélek hidrataciés mechanizmusdnak vizsgélata sordn, az adott viztartalmu
mintak elokészitésére kétféle modszert alkalmazunk. Az egyik esetben a szaraz aerogélhez
adott mennyiségli desztillalt vizet adunk, amit egy ultrahangos szonikalas kovet, végiil 24 6rat

pihentetjiik a mintékat, hogy biztosan beélljon az egyensulyi allapot. A masik mintael6készités
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soran a szaraz aerogé¢leket egy exszikkatorba helyezziik, ahol el6zbleg adott paratartalmu
kornyezetet allitottunk be, majd 72 orat ekvillibraltatjuk, az egyensuly elérése érdekében.
Ebben az esetben az adott pdaratartalmii kornyezetet kiilonbozd 0Osszetételii sdoldatok
segitségével érjiik el. A vizmolekuldk elhelyezkedését a nanostruktiralt rendszerben és a
hidrataci6 soran bekoOvetkez0 morfologiai valtozasokat kiilonbozd folyadék fazisui NMR

modszerekkel vizsgaltuk. [4]

2.3.2.1) A magneses magrezonancia (NMR) alapjelensége

A kvantummechanika szerint a szubatomi részecskék spinnel rendelkeznek, ami egy, a
részecskék elektromagneses sajatsagaival Osszefliggésben 4llo fizikai paraméter (sajat-
impulzusmomentum). Az atommagoknak is van spinje, aminek értékét a magot alkotd protonok
¢€s neutronok szama hataroz meg. Ha az adott atommag spinje nem zérus, akkor a mag NMR

aktiv, tehat az atommag kdlcsonhatasba 1ép kiilsé magneses térrel.

A spin matematikai leirdsa alapjan vektormennyiségként kezelendd, melynek irdnya
véletlenszertien orientalt kiilsé magneses tér hidnyaban. Azonban Bo magneses térben az atom-
magok spinjei orientalodnak a magneses tér iranyaval parallel vagy antiparallel irdnyban, adott
hémérsékleten a Boltzmann-eloszlasnak megfeleléen. A kiilonb6z6 NMR spektroszkopiai
technikdk azon alapszanak, hogy a magneses térben rendezetten mozgd magspineket egy
radiofrekvencias impulzussal kibillentjiik az egyenstulybol. Ekkor az atommagok energiaszintje
megvaltozik. Ezt nevezziik telitésnek, vagy gerjesztésnek, majd megvarjuk az egyenstly

visszaallasat, amit relaxacionak neveziink.

Az atommagok kémiai kornyezete befolyédsolja a Bo magneses térben érzéklet hatasokat,
azaz minden magra mas effektiv magneses tér hat, ami miatt minden mag kiilonb6z6 kémiai
eltolodassal jelenik meg az NMR spektrumon. A cstcsok eltolodasa €s multiplicitasa a kémiai
kornyezetre jellemzd, mig a jelteriilet nagysaga az azonos kémia kornyezeti magok szaméaval

aranyos.

Az NMR spektroszkopidban leggyakrabban vizsgélt izotopok: 'H, °C, '°F, amelyek
atommagjai Ys-es spinnel rendelkeznek. Munkam soran folyadék fazisi 'H-NMR méréseket
fazist ,,magic angle spinning” (MAS) NMR méréseknél 'H és 13C magokat is vizsgaltunk olasz

egylittmiikdo partnereink segitségével.
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2.3.2.2.) Szilard fazisu NMR spektroszkopia

Minden kémiai kotés eredenddn anizotrop, Bo magneses térben pedig az atommagok
arny¢kolasa is anizotrop jelleglivé valik. Az atommagok mas csoportok térbeli helyzetétol
fiiggden eltérd effektiv arnyékolast fognak érzékelni. A folyadék fazisi NMR mérések sordn
fellépd anizotrop hatdsok kiatlagolédnak a gyors molekularis mozgéasoknak koszonhetden.
Szilard fazisban a molekulak helyhez kotottek, igy ezek a hatasok felerdsodnek, drasztikus

jelszélesedést és a spektrum felbontasanak csokkenését okozzak. [5]

A McConnell egyenlet szerint (/. egyenlet) a kémiai kotések mentén egy arnyékolasi
kap jelenik meg, melynek belsejében, €s azon kiviil ellentétes eldjelti &rnyékolas hat az atom-
magokra. A kuppalést sikjaban elhelyezkedd magokra haté arnyékolas azonban zérus. A klp-
paléaston elhelyezkedd atommagok esetén @ = 54,7°, amit magikus szdgnek (,,magic angle”)

nevezink.

1

o= W(}(”—){l)(l — 3c0s%0) (1

Ahol o a kémiai arnyé¢kolds, r az atommagok kozotti tavolsdg (m), y illetve x 1 a
magneses szuszceptibilitds Bo magneses térerdsség vektorral parhuzamos, illetve merdleges

komponense, 6 a minta és a Bo magneses térerdsség vektor altal kozbezart szog (rad).

A B, ') A
9:,,“

3. abra: A szilard fazisu NMR mérés sematikus abrdja.

Meéréseink soran ,,magic angle spinning” (MAS) NMR mddszert hasznaltunk melynek
Iényege, hogy egy specialis mérofej segitségével a minta —~54,7°-o0s szoget zar be a Bo magneses

tér iranyaval, valamint a mintat forgatjuk, ezzel csokkentve a fent emlitett jelszélesitd hatdsokat.
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2.3.2.3.) NMR relaxometria

A folyadék fazisi NMR relaxometrids vizsgalat soran a részben hidratalt aerogél
porusaiban talalhaté vizmolekulak 'H spin-spin relaxacios idejét (7») mérjikk. Ez az az
id6tartam, ami alatt a gerjesztett spinek x-y sikban 1évé magnesezettsége nullara csokken a 90°-
os impulzust kdvetéen. A T» idok meghatarozasahoz a vizmolekulak "H-NMR jelintenzitasat
mérjiik a CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) szekvencia segitségével. A CPMG szekvencia
1épései a kovetkezdk: eldszor a spineket egy 90°-os impulzussal kibillentjiik az egyensulyi
helyzetiikb6l, majd egy meghatarozott in. ekho id6 (7) elteltével egy 180°-os impulzussal
gerjesztjiik a protonokat. Ujabb 7 id6 elteltével keriil sor a 'H-magok intenzitasanak
kiolvasasara. A kiolvasott intenzitds a magneses relaxacié miatt csokken. Innentdl kezdve
1donként a mintaval Gjabb 180°-0s impulzust kozliink, 27 idénként pedig kiolvassuk a protonok

intenzitasat, ahogyan azt a 4. abra mutatja. [6]

A magneses tér kismértékli inhomogenitdsa is nagymértékben befolyasolja az
eredményeket, ugyanis megsziinteti a spinek kozott kialakult faziskoherenciat. Azért
alkalmazunk 180°-os impulzusokat, hogy az refokuszalja a spineket a mérés soran, €s ezzel

csokkentse az inhomogenitdsokbol szarmazo mérési hibat.

CPMG szekvencia

90" 180° 180° 180° 18&0° 180"
5
o I | e
E T It 2r 2t 2r
= -

NMR relaxacios gorbe
E
o

4. abra: A CPMG NMR impulzus szekvencia lépései

A szilard, szervetlen porusos anyagok hidratacids elméletének legegyszeriibb modellje
alapjan a rendszerbe belépd vizmolekuldk eldszor a porusfalakhoz koordinalédnak masodlagos
kotderdk segitségével. Ha mar erre nincs lehetdség, akkor a tovabbi vizmolekuldk mér csak
mas vizmolekuldkhoz kapcsolddhatnak. Ez mar joval gyengébb kotddést biztosit, mint az
elobbi. Tehat a két esetben mas-mas a vizmolekuldk kémiai kdrnyezete. Az azonos kémiai

kornyezetben elhelyezkedd molekuldk egy doménhez tartoznak relaxacios szempontbol. A
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Ecsédi 1. Bertold: Poliimid aerogélek hidratici6janak vizsgalata

porusok teljes telitéséhez kdzeledve mar megjelenik a kvazi tdmbfazisbeli viz, ahol mar nincs
alland6 kotodés a falhoz (5. abra). [7]

~ Folyadék fazis 3

Y

%

v r - I ._»'.r PN
R miai csere . Nincs csere 7
g RN A SO P L 65 T 1

crer

domén taldalkozasanal van lehetoség kémiai cserére, mig az elszigetelt domének esetében

kémiai csere nem torténik. Részleges hidratacio soran a porusokban vizpara is talalhato. [8]

A CPMG mérés eredményeként egy intenzitdscsokkenést kapunk (2. egyenlet). Az
azonos kémiai kornyezetben (pl.: porustalhoz kdzvetleniil kapcsolodd vagy tombtazisszerii viz)
talalhat6 vizmolekulak jelintenzitas csokkenése, illetve az ebbdl szamitott 7> ideje megegyezik.
A mérés sordn viszont csak egyetlen Osszegzett jelet kapunk, ami a kiilonb6zé kémiai
kornyezetben talalhatd vizmolekuldk intenzitascsokkenésének az Osszege. Az Osszegzett jelet
megfeleld matematikai algoritmusok (pl. az inverz Laplace transzformacio) segitségével

transzformalva valasztjuk szét a 7> idoket megado exponencialis fiiggvényekre.

I=1I,+ z I; exp(—t/T,;) (2)
i=1

A 2. egyenletben az [ a mért intenzitas, /. a jel végtelenben vett hatarértéke, /; az egyes
relaxacidos domének amplituddja, ¢ az eltelt 1d6 és T»; az adott relaxdcids domén transzverzalis

relaxacios ideje.

A kiértékelés soran minden doménhez két paramétert szamitunk ki. Az egyik az adott
doménhez rendelhetd amplitidd, a masik a transzverzalis relaxacids idé (72). Ezen kiviil
vizsgaljuk a fent emlitett paraméterek ekho 1d6 (7) idofliggését is, amennyiben sziikséges. A
hidrataci6 mechanizmusdnak megértéséhez a kapott paraméter értékeket abrazoljuk az

aerogélhez hozzaadott viz mennyiségének fiiggvényében.

relaxometrias modszerrel, és megallapitottdk, hogy a porusok feltdltddése soran két relaxacios
- 11 -
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domén jelenik meg. A kisebb 7> értékekkel rendelkezé domén a poérusfalra adszorbealodo
vizhez, mig a nagyobb 7> értékekkel rendelkezd a porusokat kitoltd, tombfazisszerli vizhez

rendelhetO.

Fizikai és geometriai megfontolasokat figyelembe véve azt feltételezték, hogy a relaxéacids idok

reciproka €s a porusok telitettsége kozott linearis kapcsolat van (3. egyenlet):

— ==
T, T, V

TZs TZ l

1 1 Vo /1 1\ 1
(&7 o

Itt 7> a mért transzverzalis relaxacids id6, 72 a tombfazist folyadék relaxécios ideje, 7o

a porusok felszinén adszorbealodott folyadék relaxacios ideje, Vo a porus térfogata, Vi a
feliiletre adszorbealodott folyadék térfogata. Az f paraméter az Un. ,,toltottségi faktor”, ami az
aktualisan a porusokban taldlhato és a porustérfogat teljes kitdltéséhez sziikséges folyadek-
mennyiség hanyadosa. A k tényez0 megadja, hogy a viz mennyiségének novelésével mennyire

egyenletesen nd a porus belsejében a folyadékréteg vastagsaga. [8]

Fontos megjegyezni, hogy a szilard feliilettel kozvetlen kolcsonhatdsban 4llod
vizmolekuldk relaxacidja olyan gyors, amit nem lehet folyadék fazisi NMR relaxometridval
mérni. Ezt a kb.1 — 3 molekularéteget a szakirodalom ,,nem kifagy6” viznek nevezi. Az ezen a
rétegen elhelyezkedd vizmolekulék egy viszonylag rendezett masodik réteget alkotnak, ami az
elsé erdsen kotott réteggel lassan cserél, tehat elkiilontil relaxacios 1d6 tekintetében, azaz kiilon
domént alkot. [9; 10] A tovabbiakban a pérusfalra adszorbealdodd vizmolekuldk altal alkotott

relaxacidos domén alatt ezt, a viszonylag rendezett masodlagos vizréteget fogom érteni. [9; 10]

a porusgeometria jol definidlt és az adott folyadék nem véltoztatja meg az anyag nano-
szerkezetét (pl.: szilika aerogél — viz, szén aerogél — ciklohexdn). Azonban olyan anyagok
esetén, ahol a nanostruktura folytonosan valtozik a hozzaadott folyadék mennyiségével, példaul

azért mert a folyadék egy része beoldddik a szilard vazba, ez az elmélet nem allja meg a helyét.

2.3.2.4.) NMR diffuziometria

Az NMR diffuziometrias mérések soran az aerogél porusaiban talalhatd vizmolekulak

crer

alkalmas NMR késziilék segitségével. A diffuzié méréséhez, majd ebbdl a diffuzids allando (D)

meghatdrozasahoz viszonylag nagy érzékenységre €s hosszu relaxacios idore van sziikség. A

- 12 -
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diffuziometrias mérések soran PGSE (pulsed gradient spin echo) NMR impulzusszekvenciat

alkalmazunk (6. dbra).

|, EKHO
RF Y
“L ‘\ l\'HIH
\‘l‘ |||| V
Gradiens |
impulzus
DO

6. abra: A PGSE NMR impulzus szekvencia lépései

A mérés sordn az NMR csd hossztengelyével parhuzamos (z-irdnyt), rovid ideji
(néhany ms) gradiens impulzust kozliink a mintaval, majd a gerjesztés utan mérjiik a relaxacio
sebességét. A gradiens impulzus miatt az azonos folyadékmolekuldk kémiai eltolodésai eltéréek
lesznek, aminek mértéke attol fiigg, hogy hol helyezkednek el az NMR csében. A mért relaxacio
két komponensbdl tevodik Ossze: a valodi NMR relaxaciobol és a molekuldk elmozdulasa
miatti tobbletbdl. Utobbi pedig megfeleltethetd a folyadékrészecskék Brown-mozgasabol
szarmaz6 z-tengely menti egyensulyi helycseréjének, azaz Ondiffizidjanak. Az igy

megnovekedett relaxacidosebességet a mért jelintenzitas-csokkenésbdl szamoljuk, az alabbi

egyenlet segitségével:

1 =1, exp (— O 2) exp [—y2g2D52 (A - é)] 4)

T, T, 3
Itt 7; az az id6, ami alatt csak transzverzalis relaxacio torténik (ms), 7> id0 alatt a
longitudinalis relaxacio €s a cserefolyamat egyarant lejatszodnak (ms), d a z-irdnyt gradiens
impulzus id6tartama (ms). A 4 paraméter, ami A=2x7;+12; a Brown mozgdsbol szdrmazo
cserefolyamatok megvalosulasara szant ido (ms). Az [ jelintenzitast befolyéasolja tovabba a g

gradiens térerésség (gauss/cm), y a giromagneses egyiitthatd és D a diffiizios allando (cm?/s).

[11]

Ha kiilonb6zd viztartalmt aerogél mintdk esetén mériink, majd meghatarozzuk a
rendszerre jellemz0 diffuzios egyiitthatdkat, akkor egyrészt kovetkeztetni tudunk arra, hogy a
kiilonb6zé kémiai kornyezetben elhelyezkedd vizmolekuldk esetén mennyire gatolt az

egyensulyi diffuzi6, madsrészt informaciét nyerhetiink a részben hidratalt aerogélek
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porusrendszerének esetleges valtozasarol, hogyha a diffuzios allandok szisztematikusan
valtoznak a viztartalommal. Abban az esetben, ha jol mérhetd diffizidt észleliink aminek az

értéke nagyobb viztartalomndl jelentdsen nd, vagy csokken, az utalhat a pdrusrendszer

crer

2.3.2.5.) NMR krio-porozimetria

Az NMR krio-porozimetrids modszer alkalmazasa sordn a hidratalt aerogél porusaiban
talalhat6 vizet fagyasztjuk meg majd olvasztjuk ki, mikozben CPMG szekvencidaval mérjiik a
még folyadékfazisban 1évé viz 'H-NMR jelintenzitdsit a homérséklet fiiggvényében. A
szekvencia tartalmaz egy relaxacids szlir6t (z 1d6), aminek kodszonhetden a fagyott fazisban

talalhaté vizmolekulak nem jarulnak hozza az NMR jelhez. [12; 13]

A modszer elve a Gibbs-Thomson egyenleten alapszik, ami azt irja le, hogy nanométeres
zart térben hogyan valtozik meg a folyadék fazisatmeneti hdmérséklete a rendelkezésre allo tér
méretétdl és alakjatol fiiggden. Az egyenletbdl kiolvashatd, hogy a folyadék olvadaspont-csok-
kenése és a poérusméret kozott forditott ardnyossag van. Tehat a nanométeres porusokban

talalhato viz kisebb hdmérsékleten fagy meg, mint a tombfazisbeli viz.

A porusméret csokkenésével egyre nagyobb hozzajarulasa lesz a jelenséghez a porusok
felszinének is. Ugyanis a szilard és a folyadékfazis kozott mindig marad egy nagyon vékony
olvadt folyadékréteg (nem kifagy6 viz), aminek a jelent0s hozzajarulasa miatt modositanunk

kell a Gibbs-Thomson egyenletet az alabbira (5. egyenlet):

VuYsiTo As _
AH Vg

Teq—To=— —K’cé 6))
Vs

Itt a Teq a porusokat kitoltd folyadék olvadaspontja (K), 7o a tombfazisu folyadék
olvadaspontja (K), V'm a folyadék molaris térfogata (dm®/mol), ys a szilard-folyadék hatarfeliilet
feliileti fesziiltsége (J/m?), AH a folyadék molaris olvadasi entalpidja (kJ/mol). A pdrusok
feliiletének és térfogatanak ardnya A¢/Vs (1/m). Az egyenletbdl latszik, hogy a porusméret
novekedésével csokken a feliilet-térfogat arany, aminek kdvetkeztében a folyadék olvadaspont-
ja egyre kisebb mértékben tér el a tombfazis olvadaspontjatol. Az NMR krio-porozimetrias
jelintenzitasokbol igy kaphatjuk meg a hidratalt aerogélekben jellemzd cseppméreteket, ha az
olvadas- és fagyasgorbék az 5. egyenlet szerint transzformaljuk, majd numerikusan derivaljuk

Erre egy példa az 7. abradn lathat6. [12]
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7. abra: Szilika aerogél esetén az NMR Krio-porozimetrias mérés eredményeként kapott

hiszterézishurok (balra), és a hidratalt aerogélre jellemzé cseppméret-eloszlas (jobbra). [14]

Az NMR krio-porozimetridban a két ellentétes iranyu fazisatalakulds, azaz az olvadasi
és a fagyasi folyamat mechanizmusa eltérd, ezért az olvadas- és fagyasgorbék kozott hiszterézis
alakul ki. Emiatt a hiszterézishurok alakjabol a megfeleld elméletek segitségével kovetkeztetni

tudunk az uralkodo6 porusgeometriara (8. dabra).

. T. 7 T T, T
) [

8. dbra: Az NMR Krio-porozimetrids hiszterézisben mért inflexios pontok tavolsaganak

aranya jellemzo egy adott porusgeometriara. Ez alapjan legegyszeriibben gombi, hengeres és

hasabszerii porusgeometriat lehet elkiiloniteni. [12]
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3.) Kisérleti korillmények
3.1.) Az aerogélek szintézise

A poliimid aerogélek szintézishez hasznalt reagensek a kovetkezok: ecetsavanhidrid
(Ac20), trietilamin (TEA), aceton, N-metil-2-pirrolidon (NMP), 2,2’-dimetilbenzidin (DMBZ),
bifenil-3,3’,4,4’-tetraecetsav-dianhidrid (BPDA), benzoltrikarbonil-triklorid (BTC), 1,3,5-
trisz(4-aminofenoxi)-benzol (TAB). [15; 16]

3.1.1.) PI1 eléallitasa

Elészor magneses keverdn szobahdmérsékleten feloldottunk 3,18 g DMBZ-t 80 ml
NMP-ben, amihez ezutdn 4,31 g BPDA-t adtunk, és kevertettiik, amig a teljes mennyiség
feloldodott. igy oligomerek képzédtek, aminocsoportokkal a lancvégeken. Ezutdn elészor
11,07 ml ecetsav-anhidridet adtunk hozza, majd az elegy homogenizalddasa utan 2,04 ml TEA-
t adagoltunk bele. Ezt kovetden 15 percen at kevertettiik az elegyet, majd 10 ml NMP-ben
feloldott, 0,070 g BTC-t ontottiink hozza. Végiil a szol allapott elegyet teflon dntéformakba
osztottuk el, ahol 30-40 percen beliil befejezddott a gélesedés. [15]

3.1.2.) P12 eléallitasa

Els6 Iépésként flthetdé magneses keverén 40 °C névleges homérsékletet beallitva
feloldottunk 0,84 g DMBZ-t 12,5 ml NMP-ben, majd ehhez 1,20 g BPDA-t adtunk. A reakcio
soran rovid oligomer lancok képzddtek savanhidrid lancvégekkel. A BPDA teljes
mennyiségének feloldédasa utan 0,065 g TAB 4,0 ml NMP-vel késziilt oldatat adtuk az
elegyhez. A TAB keresztkoto agens szolgal a harom dimenzios szerkezet kialakitasara. Az oldat
homogenizalasa utan 3,08 ml ecetsav-anhidridet, ezt kovetden pedig 2,63 ml TEA-t adtunk az
elegyhez, mely katalizdlja az imidképzddést, illetve savmegkdtoként szolgal. Az oldatot révid
ideig kevertettiik, mig homogenizalodik, majd teflon dntéformakba boritottuk, ahol a gélesedési

folyamat mintegy 20 perc mulva befejezddott. [16]

Mindkét szolvogélt eldszor tiszta NMP-ben aztattuk 24 6ran at, majd tobb 1épésben, 24
oras 1dokozonként, egyre ndvelve az aceton mennyiségét, lecseréltiik az oldoszert tiszta

acetonra. Az acetont folyadék szén-dioxiddal mostuk ki, amit ezutdn szuperkritikus allapoton
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keresztiik tavolitottunk el, igy megkapva a szaraz aerogéleket. A poliimid aerogélek (PI1 és

PI2) kémiai szerkezete a 9. dbran lathato.

9. abra: Az eloallitott poliimid aerogélek molekularészlete.

3.2.) N2 adszorpcios-deszorpcios porozimetria

Az eldzetesen elporitott aerogél mintakbol analitikai mérlegen 20-30 mg-t mértiink be.
A mintékat a mérés elott vakuumban gazmentesitettiik 100 °C-on, 24 6ran keresztiil. Ezutan a
mintdkat az automatizalt Quantachrome Nova 2000e poroziméter segitségével vizsgaltuk az
egymast kovetd N> adagolasok kozott 15 perc ekvilibralasi 1d6t hagyva. A mérést a folyékony
nitrogén homérsékletén végeztiik (kb. 77 K). A mért izotermakat az [UPAC ajanldsok szerint

értékeltiik ki a klasszikus BET és BJH elméletek alapjan. [17]

3.3.) Pasztazo elektronmikroszkopia

crer

Az aerogélek morfologidjat egy ThermoFisher Scientific Scios 2 pasztazo
elektronmikroszkoppal kis gyorsitofesziiltség alkalmazasaval vizsgaltuk. Vizsgalatokhoz
mindkét anyag egy-egy aprd darabjat vakuum grafit szalagra vittiik fel. 2 kV-os gyorsitd

fesziiltséget mellett 5 mm minta-detektor tadvolsagot alkalmazva 1,6 nm-es felbontast értiink el.
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A kicsi gyorsito-fesziiltség alkalmazasa mellett elhanyagolhaté volt az aerogélek elektromos

toltddése, €s az ebbdl adodo képmindség-romlas.
3.4.) Infravoros spektroszkopia (IR)

Az IR spektrometridas mérések egy Perkin Elmer Spectrum Two spektrométerrel
késziiltek, ahol egy univerzalis ATR fejet hasznéltunk. Mérésenként néhany 10 mg szemcsés
anyagot hasznaltunk, amit kozvetleniil az ATR fejre helyeztiink. Mintanként 8 mérést atlagol-

tunk az 550-4000 cm™! hullamsz4dm-tartoméanyban.
3.5.) Szilard fazisu NMR spektroszkopia

Mindkét aerogél esetén végeztiink '"H MAS NMR, illetve *C CP-MAS NMR méréseket
széaraz allapotban és négy kiilonb6zo viztartalom esetén (0,2 g/g, 0,4 g/g, 0,6 g/g, 1,0 g/g). A
hidratalt aerogél mintdk viztartalmit minden esetben a hozzaadott viz €s a szdraz aerogél
tomegének ardnyaban (gvi,/Zacrogel) adjuk meg. Az aproszemcsés aerogélt egy NMR cs6ben a
megfeleld mennyiségli D>O-val megnedvesitettiik, majd egy 6ran at hagytuk ekvilibralodni. A
méréseket egy Bruker Avance III 500 MHz-es NMR késziiléken végeztiik. A mintakat 10 kHz
szogsebességgel forgattuk. Az eltolodas skala nullpontjaként (0 ppm) tetrametilszilant (TMS)
hasznaltunk.

3.6.) NMR relaxometria

A szemcsés aerogélbdl kb. 70 — 80 mg-ot bemértiink analitikai mérlegen. Ezekhez
hozzaadtuk a megfeleld mennyiségli desztillalt vizet, majd egy 20 perces merild flirdos

szonikalast kdvetden a mintakat 24 6ran at hagytuk ekvilibralodni 4 °C-on.

A méréseket Minispec mq 20 MHz-es relaxométerrel végeztiikk. Az aerogélekben
talalhaté viz 'H-magjainak relaxaciojat CPMG-szekvenciaval (Carr-Purcell-Meiboom-Gill),

harom kiilonb6z6 ekho 1d6 (0,08 ms, 0,12 ms és 0,16 ms) mellett mértiik.

A kapott primer adatsorokat el0szor inverz Laplace transzformacionak vetettiik ala a
MERA (Multi-Exponential Relaxation Analysis) algoritmust alkalmazva. Ezzel tajékozodtunk,
hogy az egyes viztartalmaknal legkevesebb hany exponencialis lecsengésbdl adodik dssze a
primer mérési gorbe. Ezutan a primer adatok pontos illesztését az adott szamu exponencialis
fliggvény Osszegével végeztiik el a nemlinearis Levenberg-Marquardt algoritmust hasznélva.

Minden esetben vizsgaltuk az illesztés josagat, egyel kevesebb és egyel tobb exponencialis
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tagot hasznalva. Az eredményiil kapott Osszetartozd transzverzalis relaxacios idoket és
amplitidokat a hidratalt aerogél mintdk viztartalméanak fliggvényében, €s az alkalmazott ekho

1d6 fiiggvényében vizsgaltuk.
3.7.) NMR difftiziometria

A méréseket egy Bruker Avance II 400 MHz NMR késziilékkel végeztiik, 25 °C
homérsekleten. A gradiens impulzus hosszat (6) 2 — 3 ms, mig a diffuzios 1dot (4) 10 — 120 ms
kozott valtoztattuk, ezzel vizsgdlva a mérési paraméterek hatasat a latszolagos diffuzids
allandora. A gradiens térerdsség (G) 50 gauss/cm volt. A mérési spektrumokat MestReNova 9.0

szoftver segitségével transzformaltuk és értékeltiik.
3.8.) NMR Krio-porozimetria

A krio-porozimetrias vizsgalatot mindkét aerogél esetében két-két viztartalomnal
(PI1: 2,0 g/g és 3,5g/g; P12: 1,5 g/g és 5,0 g/g) végeztiik el. A mintdkat az el6készités utan 20
percen at szonikaltuk flirddben majd 24 6rat hagytuk ekvilibralodni 4 °C-on. A méréseket
Bruker Avance 360 MHz-es NMR miiszerrel végeztiik. A folyadékfazisban talalhatd viz
'H-jelintenzitasat a mar ismertetett relaxacios sziirvel ellatott CPMG-szekvenciaval mértiik a

hémérséklet fliggvényében.

A mérés soran a mintakat eldzetesen lefagyasztottuk, majd kb. 258 K-rdl indulva,
0,1 —0,3 K-nel emelve a hdmérsékletet mértiik a folyadékfazisu viz jelintenzitasat. Minden
méreés eldtt 5 percet hagytuk allni a mintat, hogy beélljon a termikus egyensuly. Els6 korben a
teljes kiolvadas eldtt, kb. 270 K-nél elkezdtiik a mintat visszafagyasztani, hogy elkeriiljiik az
ugynevezett tulfagyas jelenségét. Korabban megfigyeltiik, hogy a minta teljes kiolvasztasat
kovetden a fagyas csak rendkiviil alacsony hémérsékleten kovetkezik be a mezoporusos anyag
belsejében, mivel egy termodinamikailag metastabil, talhittt folyadék keletkezik. Ez a
jelenség ellentmond a Gibbs-Thomson elméletnek. A tovabbi krio-porozimetrias ciklusok soran

a mintat teljesen kiolvasztottuk kb. 276 K hémérsékletig, végil ismét visszafagyasztottuk.

A kapott NMR jelintenzitdsokat MestRenova 9.0 szoftver segitségével szamitottuk. Az
intenzitas-homérséklet adatparokat az ,,Irodalmi attekintésben” ismertetett modon, a modositott
Gibbs-Thomson egyenletek alapjan transzformaltuk, majd szamitottuk ki a kiilonb6zo

hidrataltsagu aerogélekben jelen 1évo vizcseppek méreteloszlasat.
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4.) Eredmények és értékelésiik
4.1.) Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

Az aerogélek felszinérdl készitett pasztazo elektronmikroszkopos felvételeken lathato,
hogy mindkét aerogél jelentds porozitassal rendelkezik, illetve szdlas nanostrukturalt
szerkezetliek (/0. abra). A P11 aerogél esetében a szalak jobban definialtak, szétvalaszthatok,
ami kovetkeztében a porusok viszont nem jol definialhatok, nagymértékben nyilt, 6sszefiiggd
porusrendszert alkotnak. Ezzel ellentétben a PI2 aerogél szalas szerkezete tomotteb, a szalak
Ossze vannak tapadva, aminek kovetkeztében viszont a poérusok zartabbak, jobban

korulhataroltak.
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10. abra: Az aerogélek felszinerol készitett SEM felvételek.

4.2.) N2 adszorpcids-deszorpcios porozimetria

A mérések eredményeként kapott szorpcids izotermak a zomében mezoporusos
anyagokra jellemz6, [UPAC besorolas szerinti V. tipustt H3 hiszterézist mutatd gorbét alkotnak
(11. abra). [16] A két aerogél izotermadit 6sszehasonlitva latszik, hogy a PI1 aerogél latszolagos
fajlagos térfogata joval kisebb a PI2 aerogélnél. A deszorpcids agbol a BJH modszerrel
meghataroztuk az aerogélek porusméret-eloszlasat. A PI1 esetében a kapott eloszlasgorbét
fenntartasokkal kell kezelni a rosszul definialt, azaz rosszul koriilhatarolt porusok miatt. A SEM
felvételek alapjan elmondhat6, hogy ez az anyag nagymértékben makroporusokat is tartalmaz.
A PI2 aerogél ezzel szemben dontéen mezoporusos. Az izotermakbdl szdmitott morfologiai

paraméterek az /. tablazatban lathatok. [17]
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11. abra: A vizsgalt aerogélek N>-szorpcios izotermdi (fent) és a deszorpcios agbol szamitott

porusmeret-eloszlasai (lent) szaraz allapotban.

1. tablazat: Az aerogélek izotermakbol szamolt paraméterei

Fajlagos feliilet Jellemz6 porusatméré Mezoporus térfogat
Aerogél kod 3
(m?/g) (nm) (cm”/g)
PI1 297 5-80 0,8
PI2 660 10-50 2,0
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4.3.) Infravoros spektroszkopia (IR)

Az IR spektroszkopids mérések sordn meggy0zddtiink arrdl, hogy a kivant kémiai
szerkezetli anyagot sikeriilt eléallitani (1. 9. dbra). A vart szerkezetek alapjan elvégeztik a
jelhozzéarendelést. Az alapvonalban észlelhetd nagy felhang utal aromas részek jelenlétére. Az

500 — 1500 cm!-ben talalhatd jelek is tobbszdrdsen szubsztitualt aromés rendszerre utalnak.

Mindkét aerogél esetén megjelenik egy éles cstucs 1720 cm '-nél, ami a karbonil-
csoportok nyujtorezgéséhez tartozik. Az 1360 cm '-nél talalhato csucs az aromas gyliriihdz

kozel talalhato tercier amin C—N nyujtorezgése.

I_nél 1év6 csucs az aromas C—O-C

A PIl aerogél IR spektrumaban 1100 cm~
hajlitérezgéshez rendelhetd. A PI2 aerogél spektrumaban lathatd 3000 — 4000 cm™' kdzotti
elnyqjtott cstics az amidcsoportok N—-H nyujtorezgése. Ez vératlanul zajosan jelenik meg a

spektrumban, ami minden bizonnyal mérési hibabol adodik.

100' ‘_:ﬂ,__,——v—.ﬁv—\ T 100 T T T
90+ T
3 | g %91 1
N 80 1 e
Q Q
= =
70 ] 80 ]
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Hullamszam (cm'l) Hullamszam (cm™1)

12. dabra: A két aerogél infravoros (IR) spektruma.

4.4.) Szilard fazisu NMR spektroszkopia

Mindkét aerogél esetén végeztiink 'H MAS NMR, illetve *C CP-MAS NMR méréseket
szaraz, és kiilonbozd mértékben hidratalt mintakon. A '3C CP-MAS spektrumok jobb

felbontéssal rendelkeznek, igy a karbonil-, metil-, és az aromas szenek jol elkiiloniilnek (/3.
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abra). Az aromas jellegli szénatomok eltolodasai nem térnek el nagymértékben egymastol,
emiatt a csiicsok Osszeolvadnak, a jelhozzarendelésre nincs lehetdség. Viz hozzdadasara a
spektrumok nem valtoznak. Ez azt mutatja, hogy az aerogéleket felépitd polimerek
térszerkezete és kristalyossdga egyik esetben sem valtozik meg szamottevd mértékben a vizzel
valo kolcsonhatas kovetkeztében. Korabbi tapasztalatok azt mutattdk, hogy, ha hidrofil
polimerek konformacidja jelentdsen megvaltozik viz hozzdadaséara, akkor az a '*C CPMAS
spektrumok-ban szamottevd valtozast okoz, példaul a jelek szélessége drasztikusan valtozik.

[18]

Az 'H MAS NMR spektrumok felbontasa kisebb, itt csak két, kis mértékben dsszeolvadt
csticsot latunk: 0 — 4 ppm kozott az alifs régio, mig 4 — 8 ppm kozott az aromas régié 'H-
magjait figyelhetjiik meg (/4. dbra). Viz hozzaadasara megjelenik mindkét esetben egy éles
cstcs 4,5 ppm-nél, ami a nehézvizben szennyezdként jelen 1évd H»O jele. A PI2 aerogél esetén
a '"H MAS spektrumokban sem tapasztalunk szignifikans valtozast a viz hozzdad4sénak
hatdsara. Azonban a PI1 aerogél esetén az alifas régidban 11j csucsok jelennek meg. Eszerint a
polimerlancok térszerkezete (konformacidja) kissé megvaltozik a vizzel torténd kolcsonhatas
miatt. Ez megvaltoztatja a polimer protonjainak kémiai kdrnyezetét, igy a spektrum alifas

régioja felhasad, a jelek jobban elkiiloniilnek.

Aromas Aromas

PI1 P12

Széraz CHs

Széraz CH,

C=0

0.2g/g 0.2g/g

" 0.4g/g 0.4g/g
" 0.6g/g 0.6g/g
A 1.0g/g 1.0g/g

T e T T L ] R Rl Rond Rass Rans o pas
180 160 140 120 100 80 60 40 ppm 180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

,uﬁ\_../\JL
Juj\\__/u\.
»L\JL
AT

13. dbra: A kiilonbozd hidrataltsagi mintak 3C CP-MAS NMR spektrumai.
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A PI1 aerogél hidratacioja kismértékii hasonlosagot mutat a poliamid aerogélekkel,
amiknél a vizmolekuldk hidrogénkdtést 1étesitenek a polimer amidcsoportjaival. [19] Ennek az
a magyarazata, hogy a PIl aerogél keresztkotd anyaga (BTC) amidkotéseket alakit ki a
polimerszalakban. Az amidkotésekhez ebben az esetben is erdsen kotddhetnek vizmolekuldk,
igy kialakitva egy jol definidlt primer hidraticios szférat, ami a polimer kismértéki
konformaciovaltozasit okozhatja igy befolyasolva az 'H MAS spektrumot. Ez a jelenség

azonban nem nagymértékii, tekintve, hogy a *C CP-MAS spektrumokon meg sem jelenik.

A PI2 aerogél esetén a keresztkotd anyag (TAB) éter tipust funkcios csoportokat képez,
melyek kismértékben hidrofobizaljak a polimert, ezért ebben az esetben kevesebb viz oldodik
a szalakba. A P12 aerogél esetén a kis mennyiségii, gyengébben kétddo viz nem valtoztatja meg

kimutathaté6 médon a molekuldk térbeli szerkezetét, igy az NMR spektrumokat sem.

Aromas Alifas Aromas Alifas

PI1 PI2

14. abra: A kiilonbozd hidrataltsagi aerogélek 'H MAS NMR spektrumai.
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4.5.) NMR relaxometria

Az NMR relaxometrids mérések eredményei a /5. dbran lathatok. A T» relaxacios idoket
Osszevetve, a két aerogél nedvesedése hasonld tendenciat mutat, emiatt az mondhatjuk, hogy a
hidraticios mechanizmusuk kozo6tt nincs jelentds kiilonbség. Mindkét anyag esetén harom-
harom relaxacidos domén jelenik meg, melyek transzverzalis relaxacios 1d6i szisztematikusan
valtoznak a viztartalommal. Az egyes relaxacidos domének amplitidoi kozott jelentds kiillonbség
van. Ez az eltérd viztartalmak mellett az egyes domének kozott zajlo eltérd sebességii kémiai
csere eredménye is. A grafikonok x-tengelyén latszik, hogy a PI1 aerogél kevesebb vizet képes
felvenni a PI2 aerogélnél, ami 6sszhangban van a N> szorpcios eredményekkel, ugyanis a P11

aerogél latszolagos fajlagos feliilete €s porustérfogata is kisebb.

150 T T T 150 T T T T
PI1 PI2
120 . 120 - .
‘@ 901 1 % 901 |
E E
= 60 1 £ 60 - .
30 /J-M 1 30- ]
Ow —_— I_ = _I = 0 T T T
0,0 1,5 3,0 4,5 0,0 15 3,0 4,5
Viz — aerogél tomegarany (g/g) Viz — aerogél tomegarany (g/g)
40 T T T
PI1
Ne) 0
: s
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g £
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T 0 T T T T
0,0 15 3,0 4,5 0,0 15 3,0 4,5

Viz — aerogél tdmegarany (g/g) Viz — aerogél témegarany (g/g)

15. abra: Az NMR relaxometridas mérések eredményeként kapott transzverzalis relaxacios idok
(fent) és a hozzajuk tartozo amplitudok (lent) a hozzaadott viz mennyiségének fiiggvényében.
(A PII aerogél abrain lathato vizszintes vonal a trend folytatasa.)
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A legkisebb relaxacios idokkel rendelkezé domén (fekete) a polimer nanoszalakba beol-
dodo, azokat részlegesen oldo vizhez rendelhetd. Ezek a vizmolekuldk erdsen kotddnek a poli-
mer molekulakhoz, ezért gyors a relaxaciojuk (PI1: 72 = 0,2 — 3,0 ms; P12: 7> =0,6 — 14,0 ms).
Ez a domén gyorsan telitddik (kb. 1,0 g/g viz-aerogél tomegaranynal), és ettdl kezdve a gorbék
konstans jelleget vesznek fel. Sem a relaxacids 1d6, sem a hozzajuk tartozé amplitidok nem

nének tovabb jelentdsen.

viszonylag 4llandé mennyisége mellett a tobbi relaxdcids domén viztartalma jelentésen nd, és
emiatt az els6 domén hozzajaruldsa folyamatosan csokken a mérések soran. Ezért nagy
viztartalmaknal mar csak nagy hibaval lehet meghatarozni az els6 relaxacios domén pontos 7>
idejét és amplitudojat. Ennek ellenére nem mondhatjuk azt, hogy a nanoszalakat részlegesen
old6 viz, mint 6nallé kémiai kornyezet ,.eltlinik” a rendszerbdl, viszont NMR relaxometrias

modszerrel 20 MHz térerdsségen gyakorlatilag ez mar nem észlelhetd nagy viztartalom mellett.

A PI2 aerogél esetén a szélakat hidratal6 viz mennyisége kicsivel nagyobb, de a viz
gyengébb kolcsonhatasban van a makromolekulakkal, mint a PI1 esetén, ahogyan azt késobb
kifejtjiik. Emiatt a P12 esetén konnyebben azonosithat6 a 3 relaxaciés domén, de a 7> értékek
¢s a vonatkozo amplitidok nehezebben valaszthatok szét matematikailag, foként a 2. és 3.

domén esetén ezek részlegesen atlagolodnak a gyorsabb vizcsere miatt.

Mar kis viztartalom esetén (PI1: 0,16 g/g; P12: 0,05 g/g) mindkét aerogélben megjelenik
egy masodik relaxacidos domén (piros). Ezt a nanoszdlak feliiletét beborito, részlegesen
rendezett vizréteghez rendeljilk. Ez a viszonylag vastag vizréteg gyengébben kotddik a
nanoszalak felszinéhez, emiatt nagyobb relaxacids id6 jellemzo ra (PI1: 7>= 11 — 61 ms;

PI2: T>=7 — 56 ms;).

A harmadik relaxaciés domén (kék) mindkét aerogél esetén a nanoszalak talalkozasanal,
a fokuszpontokban 0Osszegylildé vizcseppekhez rendelhetd. Ezek mar kozel tombféazisbeli
tulajdonsadgokat mutatnak, emiatt ez a domén rendelkezik a legnagyobb relaxacios idékkel

(PI1: 35 — 143 ms; P12: 17 — 130 ms).

A két aerogél legkisebb relaxacios idOkkel rendelkezd relaxacios doménjeit
Osszehasonlitva szemmel lathatd, hogy a nanoszalakba oldodé viz 7> relaxacios id6i a PI1

aerogél esetén kisebbek, tehat a kotddés joval erésebb. A nanoszalak vizzel torténd erdsebb
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kolcsdnhatasa eredményezi a molekularis szerkezet kismértékii megvaltozasat, amit a 'H MAS

NMR spektrumokon lattunk (4.4. fejezet).

A két aerogél elsé relaxacidés doménjét alkotd vizmolekuldk kotddési erdsségilikben 1évo
kiilonbséget a polimerek eltérd molekularis szerkezete magyardzza. Ahogyan azt a szilard
fazist NMR eredmények értékelésénél mar emlitettiik; a két aerogél esetén eltérd kémiai
mindségli keresztkotd agenst hasznaltunk, igy a PI1 aerogélben amidcsoportok, még a PI2
aerogélben étercsoportok talalhatok. A polimerszalakat részlegesen oldd vizmolekuldk egy
része ezekhez a csoportokhoz koétédik. Az amidcsoportok az étercsoportoknal hidrofilebb

jellegliek, igy az ezekhez kapcsolddo vizmolekuldk gyorsabban relaxalnak, relaxacios idejiik

kisebb lesz.

A masodik és harmadik relaxaciés domének 7> relaxéacids id61 nem valtoznak jelentdsen
1,5 g/g viztartalom felett, azaz telitési jelleget mutatnak, ami arra utal, hogy a szalak felszinére
kiépiild, illetve a fokuszpontokban 6sszegylild vizréteg vastagsaga kevéssé valtozik, azonban
kiterjedésiik n6. Ezt bizonyitja, hogy az ehhez a doménhez tartozé amplitidék monoton nének,

mikozben a relaxécids idok mar nem valtoznak jelentdsen.

A masodik és harmadik relaxacidos domének transzverzalis relaxacids idéi mindvégig
nagyobb értékek a PI1 aerogél esetén, ahogyan az a /6. abrdn lathato. Ez azt jelenti, hogy a
vizmolekuldk a PI1 vazanak adott szegmenseiben nagyobb térrészben tudnak elmozdulni. A P11
aerogélben a szalas szerkezet jobban definialt, és a polimervaz hidrofilebb jellegli. Ennek
kovetkeztében a nanoszalak feliiletén a vizréteg vastagabb ¢és a fokuszpontokban jelenlévd

nanocseppek mérete is nagyobb, mint a P12 aerogél esetén.

150 . . .
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Viz — aerogél tomegarany (g/g)
16. abra: A két aerogél transzverzalis relaxdacios idoi a hozzaadott viz mennyiségének
fliggvényében.
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A relaxometrids eredményeket az Irodalmi attekintésben szerepld 3. egyenlet alapjan
transzformalva egyik aerogél esetén sem mutatkozott linearis dsszefiiggés a relaxacios idok és
a toltottségi faktor kozott. A 3. egyenlettel dsszefoglalt egyszerli modell azokban az esetekben
alkalmazhat6, ahol a poérusrendszer jol definialt, csak feliileti vizadszorpci6 torténik, valamint
a viz nem valtoztatja meg a vaz molekularis szerkezetét. Ezzel ellentétben a poliimid aerogélek
szalas szerkezetliek, ami miatt a pérusrendszer rosszul definidlt, és molekularis szerkezet is
kismértékii konformacios valtozasokon megy keresztiil. Az ilyen eseteket ez a modell nem

képes kezelni. [8]

Kutatocsoportunkban korabban vizsgaltdk szalas szerkezeti poliamid alapu aerogél
poliamid esetén a linearis polimer molekuldkat az amidkotések kozott kialakult H-kotések
stabilizaljak. Nem minden amidcsoport kozott alakul ki H-k6tés, a polimermolekulak kozott
hibahelyek vannak jelen. A vizmolekuldk el6szor ezekre a hibahelyekre épiilnek be. Miutan a
hibahelyek telitddtek, a tovabbi vizmolekuldk a meglévé amidcsoportok H-kotéseit felszakitva
épiilnek be a polimerszalak kozé. Ezek a vizmolekuldk gyengébben kotottek, igy egy masik
relaxaciés domént alkotnak. Az aerogélhez adott viz nagyrésze a szalakban halmozodik fel,
ezeket részlegesen oldja. A polimerszalakba beoldddé viz mennyisége dominal a cseppeket
alkot6 vizhez képest. Ezzel ellentétben a poliimid aerogélek esetén egyetlen erdsebben kotott
kornyezet (domén) alakul ki, melyet alkotd vizmolekuldk mennyisége nagyobb viztartalom
mellett elhanyagolhato a szalak feliiletét nedvesitd vagy cseppeket alkotd lassabban relaxalo

vizekhez képest. [19-21]
4.6.) NMR diffaziémetria

Kiilonbozo viztartalmak mellett végeztiink NMR diffuzidometrias méréseket (/7. dbra).
Nagy viztartalomndal a mért diffizios allando mindkét esetben meghaladja a 1,8%1073 cm?/s

értéket, ami megkdzeliti a szabad viz diffuzios allandojat (2,3x10°° cm?/s).

A PI1 aerogél esetén két diffuzios domént figyeltiink meg. Nagyobb diffuzids allandoval
a szabadabban mozgo6 vizmolekuldk rendelkeznek, mig a lassabban mozg6, erdsebben kotott
viz diffuziés 4allandoja kisebb. El6bbi a nanoméretli cseppeket alkotd vizmolekulak

mozgasdhoz rendelhetd, utobbi a nanoszalakat beboritd vizréteg jele. A nanoszalak feliiletén
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megfigyelni. Ennél kisebb viztartalom esetén csak a cseppekhez rendelhetd egyensulyi diffuzio

volt mérhet6.
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17. abra: Az NMR diffuziometrids mérések eredményei.

A P12 aerogél vizsgélata sordn egyetlen, a viztartalom ndvekedésével monoton ndvekvo
diffuzios allandoval rendelkez6 difftizios domént detektaltunk. Az NMR relaxometrids mérések
alapjan tudjuk, hogy ez esetben is tobb kémiai kornyezetben van jelen a viz a hidratélt
aerogélben. Azonban a nanoméretli cseppeket alkotdé viz (3. relaxdciés domén) és a
nanoszalakat beboritd viz (2. relaxaciés domén) egymas kozotti gyors cseréje miatt a diffazids
kisérlet ideje alatt az ezekre jellemzé diffuzids allandok nem kiiloniilnek el, és csak a stulyozott

atlagukat tudjuk hibahatdron beliil detektélni.
4.7.) NMR krio-porozimetria

Mindkét aerogél esetén két-két viztartalom mellett végeztiink NMR krio-porozimetrids
méréseket (PI1: 2,0 g/g és 3,5 g/g; PI2: 1,5 g/g és 5,0 g/g). A mérések soran a porusokban

talalhatd nanoméretii cseppek alakjat és méreteloszlasat hataroztuk meg.

A PI1 aerogél esetén kapott eredmények a /8. abran lathatok. Az olvadas-fagyas gorbék
altal alkotott hiszterézishurok alakja szerint a PI1 poérusaiban taldlhatd vizcseppek dontden
gdmbszerli geometriat vesznek fel. Az Irodalmi attekintésben leirt modszert kovetve kb. 52 nm
atlagos cseppméretet hataroztunk meg 2,0 g/g viz-aerogél tomegarany mellett. A viztartalom
novelésével, 3,5 g/g viz-aerogél tomegarany mellett sem a cseppek alakja, sem az atlagos
mérete (desepp =~ 60 nm) nem valtozik jelentdés mértékben. A méreteloszlas azonban szélesedik,
ami a cseppeket koriilhatdrold6 nanoszerkezet, azaz az aerogél szilard vazanak kismértékii
megvaltozasaval magyarazhato.
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18. abra: A Pl aerogél krio-porozimetrias gorbéi (fent), és a szamolt méreteloszlasok (lent)
kiilonbozo viztartalmak esetén. A fiiggoleges vonalak a gorbék inflexios pontjainak helyét

jeldlik.

Az NMR krio-porozimetrias gorbék a P12 aerogélben kis viztartalom esetén jol definialt
hiszterézist mutatnak, azonban a meghatarozd csepp geometriat nem lehet egyértelmiien
eldonteni. Tobb lépcséd sem lathatdé jol kivehetd modon a fagyds-olvadas gorbéken. A
kiértékelést ugy végeztik el, hogy oOnkényesen rogzitettik a hengeres geometridju
cseppméretet. igy 20 nm koriili jellemz6 atmérét kaptunk. Nagyobb (5,0 g/g) viztartalom esetén
— amikor mar a viz teljes mértékben kitdlti a porusok belsejét — megvaltozik a krio-
porozimetrias gorbék alakja (/9. abra). Az olvadas-fagyas gorbéken megjelenik két, egymastol
jol elkiilonithetd 1épcsd, ami gdmb alaku és hasabszerli viztocsa-geometridra utal. A viz egy
része tovabbra is gombszerli geometrigju térrészekben talalhatod, egy masik része pedig

hasabszerli térrészeket tolt ki, melyek atlagos atméréje kb. 30 nm. Erdekes médon ezen
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geometriai alakzatok jellemzé mérete nagyjabol megegyezik egymassal, és a kis viztartalom
esetén meért meérettel is. Ez azt jelenti, hogy a PI2 aerogél szabalytalan, atjarhatod
pérusrendszerében kis viztartalom esetén taldlhatd cseppek egy része nagyobb viztartalom
esetén szétfolyik a porusokban, hasdbszerli geometridjii vizréteget alkotva. Tehat a kis
viztartalom esetén a poérusrendszer még nem telitett, viszont tobb vizet hozzdadva, nagy

viztartalom esetén sem torzul, csak jabb térrészek telitddnek vizzel.
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19. abra: A P12 aerogél krio-porozimetrias gorbéi (fent), és a szamolt méreteloszldasok (lent)
kiilonbozo viztartalmak esetén. A fiiggoleges vonalak a gorbék inflexios pontjainak helyét

jeldlik.

Osszehasonlitottuk a krio-porozimetrias mérésekbol kapott cseppméret-eloszldsokat a
N2 szorpcids porozimetria poérusméret-eloszlasaival. A krio-porozimetrids eredmények
ugyancsak megerdsitették azt a tényt, miszerint a PI1 aerogél foként makropdrusos, a P12

aerogél viszont dontéen mezoporusos anyag.
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A PI2 aerogél kb. 30 nm atmérdju atlagos porusmérettel rendelkezik, azaz az aerogél
foként mezoporusos jellegii. A krio-porozimetrias mérésekbdl szamitott dtlagos cseppmeéret 28
nm, 5,0 g/g viz-aerogél tomegarany esetén, amely értékek kozel allnak a N> szorpcios
porozimetrids mérésbdl szamitott atlagos poérusmérethez. Ez is azt a tényt erdsiti, mely szerint

a PI2 aerogél nem megy keresztiil jelentés morfologiai valtozasokon viz hozzaadasara.
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5.) Osszefoglalas

Kutatomunkam soran két hasonlé kémiai szerkezetii és hasonlo6 fizikai tulajdonsagokkal
rendelkezd, térhalositott, poliimid alapti aerogél (PI1 ¢és PI2) nedvesedését vizsgaltam
kiilonb6z6, nem konvencionalis NMR technikak segitségével. A hidratacid vizsgéalata mellett a

szaraz aerogélek jellemzését is bemutattam, amit kutatocsoportunk mas tagjai végeztek el.

Az irodalomban talalhato receptek szerint eléallitott aerogéleket FT-IR spektroszkopids
modszer segitségével megvizsgalva sikeriilt megbizonyosodnunk arroél, hogy a kivant kémiai
mindségli anyagokat allitottuk eld. Az aerogélek felszinérdl készitettiink pasztazo elektron-
mikroszkopos felvételeken, amelyek ramutattak arra a tényre, hogy mindkét aerogél szélas
szerkezetl,, azonban kismértéki kiillonbségek figyelhetok meg a porusok szerkezetében. N>
adszorpcids-deszorpcids vizsgalatok segitségével meghataroztuk az egyes porusos anyagok
fajlagos feliiletét és porusméret-eloszlasat. Ez alapjan a PI1 aerogél makroporusos, ezzel

ellentétben a P12 aerogél foként mezopodrusos jellegli.

A morfologia felderitését a nedvesedés vizsgalata kovette. 'H MAS NMR és '3C CP-
MAS NMR mérések segitségével megallapitottuk, hogy viz hatasara a PI1 aerogélt alkotd
polimerszalak konformacioja kismértékben megvaltozik. A PI2 aerogél esetén hasonld
molekularis valtozdsokra utald jelet nem tapasztaltunk. Ezt a kiilonbséget a keresztkitd
anyagok kémiai Osszetételikben megnyilvanulo eltérések okozzédk. Az amidkotéseket

tartalmazo PI1 aerogél vazaval erésebb kolcsonhatast tudnak kialakitani a vizmolekulak.

Az NMR relaxometrids vizsgalatok azt bizonyitjak, hogy a két aerogél hidratacidja
kozott nines jelentds kiilonbség. A vizmolekuldk egy kis hanyada eldszor a nanoszalakba
oldodik, szilard oldatot 1étrehozva. Ez a régi6 gyorsan telitddik, ezért mar kis viztartalomnal a
vizmolekulék elkezdik beboritani a nanoszalak felszinét. Végiil a fokuszpontokban jelentdsen
nagyobb transzverzalis relaxaciés i1ddkkel (7>) rendelkezd nanocseppek alakulnak ki.
Makroszkdpikus szinten nem figyelheté meg valtozas az aerogéleken (pl.: duzzadas, oldodas),

azonban molekuldris szinten kismértékben valtozik a szerkezet a P11 aerogél esetén.

Az NMR diffuziometrias mérések soran meghataroztuk a porusok kiilonbozé részeiben

jellemzo diffuzids egyiitthatokat. A PI1 aerogél esetén kiilon-kiilon lathatok a nanoszalak
felszinén €s a nanocseppeket alkoté vizmolekuldk diffuzios allanddi. Azonban a PI2 aerogél
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esetén e két régio kozotti gyors kémiai csere miatt a diffizios kisérletben csupan egy, monoton

novekvo diffuzios allandot sikeriilt meghatarozni, ami a két diffuzids allando sulyozott atlaga.

Végiil NMR krio-porozimetria segitségével meghataroztuk a nedves aerogélekben
talalhatd vizcseppek alakjat és méreteloszlasat. A PI1 aerogél poérusaiban fellelhetd
nanocseppek gombszerii geometriaval rendelkeznek. Ezzel ellentétben a PI2 aerogélben
talalhatd cseppek alakja kis viztartalom esetén hengeres, mig nagyobb viztartalom esetén a
gombszert, illetve hasabszeri cseppek is megjelennek. A vizcseppek méreteloszlasa is azt

mutatja, hogy a PI1 aerogél makro-, a PI2 aerogél mezopdrusos anyag.

Viz hatasara a PI2 aerogél nem megy keresztiil jelentds morfologia valtozasokon, mig
a PI1 aerogél szerkezete kismértékii valtozasokon megy keresztiil, ami a molekularis szerkezet

ugyancsak kismértékli megvaltozasaval dsszhangban torténik.
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6.) Summary

In this study, the hydration mechanisms of two similar cross-linked polyimide aerogels
(PI1 and PI2) were investigated by multiple NMR techniques, such as NMR relaxometry, NMR
cryoporometry, NMR diffusiometry and solid-state NMR measurements.

The aerogels were synthesized based on published recipes. We used FT-IR spectroscopy
and solid-state NMR spectrometry to verify the chemical structures of the polymers. Scanning
electron microscopy images were taken from the surfaces of each aerogels showing that both
of these materials has fibrous nanostructures. Nitrogen sorption measurements were used to
determine the specific surface areas and pore size distributions of the aerogels. PI1 has larger

pores and smaller apparent surface area than P12 aerogel.

"H MAS NMR and '*C CP-MAS NMR measurements have shown the water can change
the molecular structure of PI1 aerogel, but PI2 aerogel does not go through these changes and
its nanostructure stays unaltered during hydration. The difference is the result of the different
cross-linking agents of the examined aerogels. The PI1 aerogel, which contains amide bonds

interacts with water molecules to a higher extent.

NMR relaxometry measurements have shown that there are no significant differences
between the hydration of the two investigated aerogels. First, a small amount of water partially
dissolve into the nanofibrins. This region saturates already at low water content. After saturation
of the nanofibrins, water molecules adsorb on the surface of the fibrins. In the end, water

clusters form in the centers of the nanofibrins.

The self-diffusion coefficients of water molecules in the different segments of the pore
structure were determined by NMR diffusiometry. In PI1 aerogel, there are two different kinds
of water with different diffusion coefficients. One is the water that is adsorbed on the
nanofibrins — with smaller diffusion coefficient — the other is water in the puddles. In the case
of P12, there is only one diffusion coefficient, which monotonously increases with the water
content. The different kinds of water that were identified by NMR relaxometry exchange
rapidly on the timescale of the diffusion experiment, so the weighted average of the diffusion

coefficients were observed.
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We determined the shape and size distribution of water droplets in the pores by NMR
cryoporometry measurements. The droplets are spherical in PI1, which does not change when
more water is added. The PI2 aerogel is slightly different. At lower water content, there are only
cylindrical water droplets in pores, but at larger water content slit-like puddles also appear.
These properties correspond well with the N> sorption measurements. The PI1 aerogel has more

macropores and the PI2 aerogel is mostly mesoporous.

Overall, the PI2 aerogel does not go through significant structural changes during
hydration, but the structure of PI1 aerogel goes through small morphological and molecular

level changes.
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