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1.) Bevezetés, motivacio

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

Tulajdonséagaik alapjan hasznaljak 6ket szigeteldanyagként, a gyogyszer technologia-
ban gyogyszerhordozé segédanyagként, de felhasznalhatok a katalizis (heterogén katalizator)
¢s a szOvetpotlas (pl.: csontpotlas) teriiletén is.

Az aerogélek sz¢éleskort felhasznalhatosaguknak kdszonhetden sok esetben kapcsolatba
kerlilnek vizzel vagy vizparaval. Emiatt fontos tudni, hogyan viselkednek vizes kozegben,
milyen mechanizmusu a hidrataciojuk, illetve torténnek-e morfologiai véltozasok a hidratacio
kovetkeztében.

Munkam soran két, boroszilikat és polivinil-alkohol (PVA) hibridjeként eldallitott
aerogél (BZ10 ¢és BZ18) hidratacidos mechanizmusat vizsgaltam. Az aerogéleket kutato-
csoportunk mas tagjai allitottak el6. Ezek kozil a BZI18 aerogél hidroxilapatittal
funkcionalizalt, aminek koszonhet6en igéretes csontpotld anyagként lehetséges felhasznalni a
késbbbiek soran. [1] A hidrataciés mechanizmus felderitése sajat munkam, amiben kiilonféle
folyadékfazisi magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) alaptt modszereket hasznaltam
(NMR krio-porozimetria, NMR relaxometria).

Természetesen a hidratacid vizsgalatdhoz elengedhetetlen az anyag felépitésének
ismerete. Az aerogélek karakterizalasa soran a mintakat tobbféle modszer segitségével
vizsgaltuk kutatdcsoportunkban. A szaraz aerogélek karakterizalasa soran hasznaltunk pasztazé
elektron mikroszkdpiat (SEM) az anyagok felszinének vizsgalatahoz; a porusméret eloszlast és
a fajlagos feliiletet N2 adszorpcids-deszorpcids porozimetria eljarassal hataroztuk meg, illetve
a bels6 szerkezet homogenitasat kisszogli neutronszoras (SANS) mérésekkel tanulmanyoztak

kutatocsoportunk mas tagjai.



2.) Irodalmi attekintés

2.1.) Aerogélek felfedezése
Az els6 aerogélt 1931-ben Samuel Stephens Kistler allitotta el6, aki fogadott egy

kollégajaval, Charles Learneddel abban, hogy képes-e olyan zselét eldallitani, amiben folyadék
helyett gaz talalhato diszpergalt anyagként. [2] Ennek a problémanak a nehézsége ugyanis
abban rejlik, hogy szaritas soran a folyadékok altal kifejtett kapillaris eréknek kdszénhetéen a
gél szerkezete Osszeesik, zsugorodik. A fogadast Kistler megnyerte, mikor elkészitette
viziivegbdl a vilag elsd szilika aerogéljét. A siker abban rejlik, hogy a megszokott atmoszfé-
rikus koriilmények kozotti szaritas helyett szuperkritikus szaritast alkalmazott. Ennek 1ényege,
hogy szuperkritikus allapotban megsziinik a folyadék-gaz hatérfeliilet, igy szaritds sordn nem

1épnek fel a gél szerkezetét roncsold hatasok. [3]

2.2.) Aerogélek szintézise

Az aerogélek szintézisének fobb 1épései a gélvaz kialakitésa, az oregités, a tobblépéses
olddszercsere ¢s a szuperkritikus szaritas.

Els6 1épésként a gélvazat alakitjuk ki szol-gél eljarassal, ami utan allni hagyjuk egy
ideig a 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 a minta, amit a szaritis soran
konnyen el tudunk tavolitani. Ezek altaladban az etanol, a metanol és az aceton. Végiil az
ezekben azo6 géleket szuperkritikus CO2-dal 6blitjiik és szaritjuk ki. [2]

Az els6 aerogélek szilika alapuak voltak, viszont manapsag mar szinte barmilyen adott
oldészerben gélesedd anyagbdl lehet aerogélt eldallitani, ha az adott anyag aldvethetd a szol-
gél eljarasnak. Ezek alapjan az aerogélek késziilhetnek szervetlen (pl.: SiO2, Al.Oz) vagy
szerves (pl.: alginat, kazein, zselatin) anyagokbol, illetve ezek egyiittes gélesitésével hibrid

aerogéleket is el6 lehet allitani. Ilyen hibridek az altalam vizsgalt boroszilikat-PVA aerogélek.

2.3) Aerogélek morfologiajanak vizsgalata

A morfoloégiai vizsgéalatok sordn pontos képet szeretnénk kapni az aerogélek
nanométeres szerkezetérdl, illetve az esetleges szerkezetvaltozasokrol, annak kovetkeztében,
ha megvaltoztatjuk a kiilsé kornyezet egyes fizikai (pl. homérséklet) vagy kémiai (pl.
hidratacié, szolvatacid) paramétereit. Ilyen morfologiai sajatsagok példaul a poérusméret-

eloszlas, porusgeometria, a szilard vazalkot6 elemek mérete, alakja és térbeli felépitése. Szaraz

crer



2.3.1) Szaraz aerogélek vizsgdlata

A szaraz aerogéleknek a szuperkritikus CO2-ban torténé szaritas utan kapott és utana
lezart edényben tarolt anyagokat értjiik. Ezeknek szerkezetét tobb modszerrel is vizsgaltak
kutatocsoportunk munkatarsai, amik koziil a legjelentésebbek a N2 adszorpcids-deszorpcios
porozimetria, a pasztazod elektronmikroszkopia (SEM), valamint a kisszogli neutronszoras

(SANS) mérések.

2.3.1.1.) N> adszorpcids-deszorpcids porozimetria

A porusos anyagok fajlagos feliiletét és porusméret-eloszlasat kiilonbozé szorpciods
technikakkal lehet meghatarozni. A vizsgalati modszer megvalasztdsa az anyag porusméret
tartomanyatol fligg. Mivel az aerogélek foként mezoporusos anyagok, ezért az altalunk is
hasznalt leginformativabb médszer a N2 szorpcids porozimetria. A mérés soran No-molekulak
adszorpcidja majd deszorpcidja jatszodik le a porusfalakon a folyékony nitrogén hémérsék-
letén, azaz 77 K-en. A mérési pontok két izotermat alkotnak, amely az adszorbealt nitrogén
mennyiségét adjdk meg a relativ nyomds fiiggvényében (1. abra). Mivel a két ellentétes
folyamat mechanizmusa eltér, ezért a két gorbe (adszorpcids és deszorpcids szakasz) nem esik
egybe, az izotermak kozott hiszterézis alakul ki. Az adszorpcids agbol a BET-modszer
(Brunnauer-Emmett-Teller) segitségével a fajlagos feliiletet, a deszorpcios agbol pedig a BJH-

madszerrel (Barrett-Joyner-Halenda) a porusméret-eloszlast szamolhatjuk ki.
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1. dbra: Egy tipikus, N2 adszorpcios-deszorpcios mérés sordan kapott \UPAC V. tipusu
hiszterézis gorbe, ahol az adszorbedlt nitrogéngaz térfogatat abrazoljuk a relativ nyomds
fiiggvényében.

2.3.1.2.) Pasztazd elektronmikroszkéopia (SEM)
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ban 1évé fénymikroszkopok, mivel felbontasuk (um) nem elég nagy ahhoz, hogy lathatéva
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tegye szdmunkra az aerogélek nanostruktirajat. Ezért az aerogélek feliiletének vizsgalatanal a
pasztazo elektronmikroszkopiat (Scanning Electron Microscopy, SEM) alkalmazzuk. A tipikus

késziilék felépitésének vazlatos rajza a 2. dbran lathato.

elektron-
nyalab

elektronagya

L

N ‘||| magneses lencse

G {118 -
képernyd
vezérléshez

visszaszért
elektron S

detektor \\\‘ .' lly/ 4
\ minta s\zekunder

elektron
detektor

2. dbra: A pasztdzo elektronmikroszkop (SEM) késziilék sematikus dbrdja.

A SEM modszer soran egy elektronnyaldb pasztazza végig a minta feliiletét, és a
visszaszorodo szekunder elektronokat detektalja, amelybdl egy szoftver megalkotja a képet. Az
elektronokat egy anodbol és katddbol allo elektrondgyu szolgaltatja. A kilépd elektronokat egy
elektromos tér 2 — 30 keV energiaval gyorsit fel.

Fontos kritérium, hogy a vizsgalt minta valamennyire vezesse az elektromos aramot.
Elektromos szigetelok vizsgalatakor a mintat elérd elektronok akkumulalédnak és elektromos
teret gerjesztenek, ami nagymértékben rontja a képalkotast. Mivel koztudott, hogy az aerogélek
nagyon jo szigetelok, ezért ezek feliiletét a mérés elott egy elektromos vezetdréteggel vonjak
be. Ez altalaban par nanométer vastagsagu grafit vagy arany.

Kutatocsoportunk vizsgalta mennyire befolyasolja az aerogél felszinén 1év0 aranyréteg
vastagsaga a mérés eredményeként kapott képeket. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
szervetlen oxid és a szerves polimer aerogélek felszinére felvitt aranyrétegnek kdszonhetéen
valtozik a felszin morfologija, ami eltér a valosagtol, és a réteg vastagodasaval a helyzet egyre
rosszabb lesz. Emiatt az aecrogélek vizsgalatakor specialis koriilményeket (kisebb gyorsitd
fesziiltséget és nagyobb minta-detektor tavolsagot) alkalmazunk a mérés soran, amivel

csokkenthetjiik a minta toltodését, igy elkeriilhetjiik a vezetdréteg felvitelét. [5]
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2.3.1.3.) Kontrasztvariacios kisszogii neutronszoras (SANS)
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esetben egyarant.

A neutron az atommagokban taldlhatd, jelentds tomeggel és '2-es spinnel rendelkezd
semleges részecske. A SANS mérések soran meghatarozott energiaji neutronokbdl allo
nyaldbbal sugarozzuk be a mintakat, majd a minta feliiletén és térfogataban torténd kdlcsonha-
tasokat kovetden detektaljuk ket. A neutronok is rendelkeznek részecske-hullam természettel,
aminek kodszonhetden az egyes részecskék hullamhosszat ki tudjuk szamolni a de Broglie-
egyenlet (1. egyenlet) segitségével, ha ismerjilk a neutron impulzusat vagy sebességét. A
neutronok energiaja annal nagyobb minél kisebb a hullimhosszuk. A kisérletek sordn az

alkalmazott hullamhossz 0,1 — 10 A kozott valtozik.

pohoh ®
p mv

A neutronok a mintaban 1év6 atommagokkal 1épnek kdlcsonhatasba, azokon szorédnak.
A Bragg-torvény (2. egyenlet) ismeretében az alkalmazott beesési és detektalasi szogek fliggvé-
nyében mas és mas mérettartomanyokat vizsgalhatunk. E kettd kozott forditott aranyossag
figyelhetd meg, tehat nagyobb szog alkalmazasaval atomi szinten vizsgalddhatunk (krisztallo-
grafia), a szog csokkenésével (< 10°) viszont eljutunk az aerogélek nanométeres poOrusos

struktirajanak vizsgalatdhoz.

A 2
sinf@ = >d

A kontrasztvariaciés mérés soran valtoztatjuk a (részben) hidratalt aerogél belsejében
1év6 viz (H20) és nehézviz (D20) aranyat. Ez azért hasznos, mert a nuklearis kolcsonhatasok
izotoprol izotopra valtoznak. Ezt a molekularis szerkezetek megkiilonboztetésére, illetve a
mintaban jelenlévd molekuldris inhomogenitasok kimutatidsara hasznaljuk az 1 — 100 nm-es
méretskalan.

A mérés soran szort neutronintenzitast mériink, melyet a szordsvektor (Q) fliggvényében
abrazolunk. A szorasvektor a beesd €s a detektalt neutronok iranyat szemléltetd vektorok
kiilonbsége. Ez tobb dologtol fiigg, mint példaul a miiszer egyes paramétereitdl (érzékenység,
alkalmazott nyalab fluxusa), a minta mindségétdl és természetesen az alkalmazott szogtdl is.

Ezen paraméterektol valo fliggését matematikailag a kovetkez6 egyenlet fejezi ki (3. egyenlet):

dz
1(2,6) = L)AmM@DTV = (Q) 3)
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A mérési adatok megfelelé matematikai korrekcidjat kovetéen megkapjuk a mintakra

jellemz6 szorasi gorbéket, amiket matematikai modellel illesztiink meg. [6, 12]

2.3.2.) Nedves aerogélek vizsgalata

Az aerogélek hidrataciés mechanizmusanak vizsgalata soran a mintakat a megfeleld
mennyiségli desztillalt viz hozzdadasaval készitjiikk el6. A mintdk pontos elokészitését a 3.
fejezetben targyaljuk. A hidratacios mechanizmust és a hidratacié soran bekovetkez6 morfolo-

giai valtozasokat kiilonb6z6 folyadékfazisi NMR-technikakkal vizsgaljuk. [7]

2.3.2.1) A magneses magrezonancia (NMR) alapjelensége

Az elektronokhoz hasonldan a protonok és a neutronok is egyarant rendelkeznek
spinnel, ami egy, a részecskék elektromagneses sajatsagaival Osszefiiggésben allo fizikai
paraméter (sajat impulzusmomentum). Egy atommagban, itt nem részletezett modon az egyes
részecskék spinjei OsszegzOdnek, és megadjdk a mag dipolusmomentumat. Ezek a
dipélusmomentumok kiils6 magneses tér hidnyaban véletlenszerlien orientalédnak, viszont
magneses térbe helyezve bedllnak a méagneses tér iranyaval parallel vagy antiparallel irdnyba,
Boltzmann-eloszlas szerint. A kiilonb6zé NMR technikak azon alapszanak, hogy a magneses
térben rendezetten mozgd magspineket egy radiofrekvencias impulzussal kibillentjiik az
egyensulybdl, ezt nevezziik telitésnek, vagy gerjesztésnek, majd megvarjuk az egyensuly
visszaallasat, amit relaxaciénak neveziink.

Az NMR spektroszkopiaban leggyakrabban vizsgalt izotopok: *H, *C, °F. Munkam

soran végig H-NMR méréseket végeztem, ahol a porusokban talalhaté viz H-atommagjainak

crer

2.3.2.2.) NMR relaxometria

Az NMR relaxometrias vizsgalat soran a részben hidratalt aerogél porusaiban talalhato
vizmolekulak *H spin-spin relaxacios idejét (T2) mérjiik. Ez az idétartam, ami alatt a gerjesztett
spinek x-y sikban 1év6 magnesezettsége nullara csokken a 90°-os impulzust kdvetden. A T2 idék
meghatarozasihoz a vizmolekuldk *H-NMR jelintenzitasat mérjiik CPMG szekvenciaval (Carr-
Purcell-Meiboom-Gill). A CPMG szekvencia 1épései a kdvetkezok: elszor a spineket egy
90°-o0s impulzussal kibillentjiik az egyensulyi helyzetiikbdl, majd meghatarozott Gn. ekho6 1d6
(v) elteltével egy 180°-0s impulzussal gerjesztjiik a protonokat. Ujabb 7 id6 elteltével keriil sor
a 'H-magok intenzitasanak kiolvasasara. A kiolvasott intenzitds a magneses relaxacio miatt
csokken. Innentdl kezdve 7 idonként a mintaval ujabb 180°-0s impulzust kozliink, 27 idénként

pedig kiolvassuk a protonok intenzitasat. (3. abra). [8-10]
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A magneses tér kismértékii inhomogenitasa is nagymértékben befolyasolja az eredmé-
nyeket, ugyanis megsziinteti a spinek kozott kialakult faziskoherenciat. Azért alkalmazunk
180°-0s impulzusokat, hogy az refokuszalja a spineket a mérés soran, és ezzel csokkentse az

inhomogenitdsokbdl szarmazoé mérési hibat.

CPMG szekvencia
90° 180° 180° 180° 180" 180°

0 | |

NMR relaxacios gorbe

Transmitter

Recerver

3. @bra: A CPMG NMR impulzus szekvencia lépései

Az aerogélek hidratacios elméletének legegyszeriibb modellje alapjan a rendszerbe
belépd vizmolekuladk eldszor a porusfalakhoz koordinaldédnak masodlagos kotderdk segitségé-
vel. Ha mar erre nincs lehetdség, akkor a tovabbi vizmolekuldk mar csak mas vizmolekuldkhoz
kapcsolodhatnak. Ez mar joval gyengébb kotddést biztosit, mint az elobbi. Tehat a két esetben
mas-mas a vizmolekuldk kémiai kornyezete. Az azonos kémiai kornyezetbe tartozo molekuldk
egy doménhez tartoznak relaxacios szempontbdl. A porusok teljes telitéséhez kozeledve mar

megjelenik a kvazi tombfazisbeli viz, ahol mar joval gyengébb a kotédés a falhoz (4. abra). [8]
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domen talalkozasanal van lehetoség kémiai cserére, mig az elszigetelt domének esetében kémiai

csere nem torténik. Részleges hidratacio soran a porusokban vizpdra is talalhato.



A CPMG mérés eredményeként egy exponencialis intenzitdscsokkenést kapunk
(4. egyenlet). Az azonos kémiai kdrnyezetben (pl.: porusfalhoz kozvetleniil kapcsolddd vagy
tombfazisszeri viz) talalhaté vizmolekulak jelintenzitas csokkenése, azaz T ideje megegyezik.
A mérés soran viszont csak egyetlen summazott jelet kapunk, ami a kiilonb6zé kémiai
kornyezetben talalhatd vizmolekuldk intenzitdscsokkenésének az 6sszege. Ezeket kiilonbozo
matematikai algoritmusokon miikodo illesztdprogramok segitségével transzformalva valaszt-

juk szét a T2 id6ket megadd exponencialis fliggvényekre.

y =1 exp(—x/Ty) + I exp(—x/T3;) + Yo (4)

A kiértékelés sordn két paramétert vizsgalunk. Az egyik az egyes doménekhez rendelhetd
amplitudo, a masik a domének transzverzalis relaxacios ideje (T2). Ezen kiviil vizsgaljuk a fent
emlitett paraméterek 7 id6-fliggését is, amennyiben sziikséges. Végiil a kapott paraméter értéke-

ket abrazoljuk az aerogélhez hozzaadott viz mennyiségének fiiggvényében.

2.3.2.3.) NMR krio-porozimetria

Az NMR krio-porozimetrias modszer alkalmazasa soran a hidratalt aerogél porusaiban
talalhato vizet fagyasztjuk meg majd olvasztjuk ki, mikozben CPMG szekvenciaval mérjiik a
még folyadékfizisban 1évé viz 'H-NMR jelintenzitdsat. A szekvencia tartalmaz egy relaxacios
sz{lir6t (z 1d6), aminek koszonhetden a fagyott fazisban talalhatd vizmolekuladk intenzitasat nem
mérjiik. Végiil a mért jelintenzitasokat a hdmérséklet fliggvényében vizsgaljuk. [11]

A modszer elve a Gibbs-Thomson egyenleten alapszik, ami azt irja le, hogy nanométeres
zart térben hogyan fligg a folyadék fazisatmeneti hdmérséklete a rendelkezésre allo tér méreté-
t6l és alakjatol. Az egyenletbdl kiolvashatd, hogy a folyadék olvadaspont-csokkenése és a
porusméret kozott forditott ardnyossag van. Tehat a nanométeres porusokban taldlhatod viz
alacsonyabb homérsékleten fagy meg, mint a tombfazisbeli viz.

A poérusméret csokkenésével egyre nagyobb szerepe lesz a porusok felszinének is.
Ugyanis ilyenkor a szilard és a folyadékfazis kozott egy nagyon vékony olvadt folyadékréteg
marad, ami miatt modositanunk kell a Gibbs-Thomson egyenletet az alabbira (5. egyenlet):

_VM)/SZTOé - K é
AH 'V, A )

Te _T0=

q

A hidratalt acrogélek porusméret-eloszlasat az olvadas- és fagyasgorbék 5. egyenlet

szerinti transzformalasaval, majd numerikus derivalasaval kaphatjuk meg (5. abra).
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5. dbra: Szilika aerogél esetén az NMR Krio-porozimetrias mérés eredményeként kapott

hiszterézishurok (balra), és a hidratalt aerogélre jellemzo porusméret-eloszlas (jobbra)

A N2 adszorpcios-deszorpcids porozimetridhoz hasonldéan (kondenzacié-pérolgés) az
NMR krio-porizimetriaban is a két ellentétes fazisatalakulas (olvadas-fagyas) mechanizmusa
nem egyezik meg, ezért az olvadas ¢s fagyasgorbék kozott hiszterézis alakul ki. Ebbdl a

megfeleld elméletekkel kovetkeztetni tudunk a pérusgeometriara (6. bra).

T T. 7 T T, T
@ 0 | ..

6. dbra: Az NMR Krio-porozimetridas hiszterézisben mért inflexios pontok tavolsaganak ardanya
jellemzo egy adott porusgeometriara. Ez alapjan legegyszeriibben elkiilonitiink gombi,

hengeres és hasabszerii porusgeometriat.
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3.) Kisérleti koriilmények

3.1) Hibrid aerogélek szintézise

A szintézist kutatocsoportunk mas tagjai végezték, ezért csak a fobb Iépéseket
ismertetjiik roviden. Mindkét boroszilikat-PVA hibrid aerogél eléallitasanal az elsé 1épés
tetraetil-ortoszilikat (TEOS) viz-etanol elegyben torténé oldasa volt, savas pH-n, allandé
kevertetés mellett. Masodik 1épésként PVA vizes oldatat adtdk az elegyhez, etanolos
bérsavoldat mellett. A TEOS hidrolizise és polikondenzécidja a borsav és a PVA jelenlétében
ment végbe.

A két aerogél esetében a mdasodik szintézis l1épésnél volt eltérés. A BZ10 aerogél
készitésénél 13 — 23 kg/mol molekulatomegili polivinil-alkoholt alkalmaztunk, mig a BZ18
esetében 49 kg/mol molekulatomegii PVA-t. Illetve a BZ18 esetében még hidroxilapatitot is
adagoltunk a rendszerhez. Ezutan kovetkezett a hidrolizist szabalyozo katalizator hozzaadésa,
amely mindkét esetben ammonium-fluorid (NH4F) volt. A gélesedés bekovetkezése eldtt a
megfeleld ontéformaba Ontottiik az Osszekevert folyékony reakcidelegyeket. A gélesedés
mindkét esetben percek alatt bekovetkezett. A keletkezett szolvatalt gélek folyadék fazisat
tobblépéses olddszercsere sordn tiszta acetonra cseréltiik. Erre azért volt sziikség, mert az
aceton konnyebben tadvozik az etanolndl a szaritds soran. Ezt kdvetden a szolvatalt géleket

szuperkritikus szén-dioxid segitségével szaritottuk ki. A kapott monolitok a 6. abran lathatok.

7. abra: BZ10 aerogél balra, BZ18 aerogél jobbra
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3.2) N2 adszorpcios-deszorpcios porozimetria

Az elézetesen elporitott mintdkbol analitikai mérlegen 20-30 mg-t bemérve a mintakat
eloszor vakuum alatt gazmentesitettik 100 °C-on, 24 6ran keresztiil. Ezutdn a mintdkat
Quantachrome Nova 2000e miiszer segitségével vizsgaltuk. A mérést a folyékony nitrogén

hémérsékletén végeztiik (kb. 77 K). [9-10]

3.3) Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

crer

Voltage Scanning Electron Microscopy, LV SEM), ThermoFisher Scientific Scios 2 miiszerrel
vizsgaltuk. Vizsgalatokhoz mindkét anyag egy-egy apr6 darabjat grafit szalagra rogzitettiik.
1,6 nm-es hullamhosszsagu elektronsugarat hasznaltunk az optimalis minta-detektor tavolsag
(<5 mm) mellett, illetve 2 kV-0s gyorsito fesziiltséget alkalmaztunk a vizsgalatok soran. Az
alacsony gyorsito fesziiltség alkalmazasa mellett elhanyagolhato volt az aerogélek elektromos

akkumulalodasa, és az ebbdl adddod képmindség romlas.

3.4) Kontrasztvariacios kisszogii neutronszoras (SANS)

A mérések a Budapesti Neutron Centrum Yellow Submarine nevii berendezésén
torténtek. A méréseket kutatocsoportunk mas tagjai végezték. A mintakat szarazon és nedvesen
egyarant vizsgaltak. Mindkét esetben 3-3 mérést végeztek, amelyek soran két paramétert
véltoztattak, a neutronok hullamhosszat (A) és a minta-detektor (m) tivolsagot (rendre 1,16 m
és 4,18 A; 5,26 m és 4,18 A; 5,26 m és 9,7 A).

A hidratalt aerogélek esetében a kontrasztvariacios mérést HoO és D20 kiilonbozo
aranyu elegyével végezték el. Ezt tiszta HO-val kezdték, majd 10 (V/V)%-onként novelték a
D20 aranyat, mignem eljutottunk a tisztan D20-val felt6ltott mintakhoz.

A korrigalt szorasi gorbéket a Beaucage-modell megfeleld valtozataval illesztették. [12]

3.5) NMR relaxometria

A mérésekhez mindkét aerogélt elporitottam, majd kb. 70 — 80 mg-ot bemértem
analitikai mérlegen. Ezekhez hozz4adtam a megfeleld mennyiségli desztillalt vizet, majd egy
20 perces szonikalast kovetden a mintakat 24 6rdn at taroltam, azért, hogy a viz eloszlasa a
termodinamikai egyenstilynak megfelel6 legyen. A hidrataltsag mértékét a hozzaadott viz és az
aerogél tomegének aranyaban (gviz/Jacrogél) adtam meg. A hozzaadott vizet nem tartalmazo, azaz
a szuperkritikus szaritas soran eléallitott acrogélt definialtam ,,szaraz” allapotnak (0,0 g/g).
Mindkét aerogél esetén 0,0 — 0,4 g/g-0s vizmennyiségig 0,1 egységgel, onnantdl a teljes

hidrataltsagig 0,2 egységgel ndveltem a viz aranyat az egyes mintakban.
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A méréseket Bruker Minispec mq 20 MHz-es relaxométerrel végeztem. Az acrogélek-
ben talalhato viz 'H magjainak T, relaxaciojat CPMG-szekvencidval (Carr-Purcell-Meiboom-
Gill), harom kiilonb6z6 ekho id6 (z = 0,08 ms; 0,12 ms; 0,16 ms) mellett mértem.

A kapott primer adatsorokat el0szor a Matlab Mera nevii szoftverével illesztettem meg,
ami inverz Laplace transzformaciot végez. Ezzel tajékozodtam, hogy az egyes viztartalmaknal
legkevesebb hany exponencialis fliggvény Gsszegével tudom megilleszteni a primer mérési
gorbéket. Ezutan a pontos legkisebb négyzetes illesztést a Scientist program segitségével
végeztem, majd az eredményiil kapott intenzitasokat és transzverzalis relaxacios idéket Excel

tablazatban gytjtottem Gssze a viztartalom és az ekhé id6k fliggvényében. [8-10]

3.6) NMR Krio-porozimetria

A krio-porozimetrias vizsgalatot mindkét acrogél esetében elvégeztem. Mindkét aero-
gélt teljesen hidratalt allapotban mértem (BZ10 2,2 g/g illetve BZ18 2,0 g/g). A mintak
elokészitése soran kb. 50 mg anyagot bemértem analitikai mérlegen, majd hozziadtam a
megfeleld mennyiségli desztillalt vizet. A mintakat az el6készités utan 20 percen at szonikaltam
majd 24 éran at taroltam szobahémérsékleten. A méréseket Bruker Avance 360 MHz-es NMR
miiszerrel végeztem. A folyadékfazisban talalhatd viz 'H-jelintenzitdst mértem relaxacios
sztirovel ellatott CPMG-szekvenciaval.

A mérés el6tt a mintakat lefagyasztottuk, majd kb. 258 K-rél inditva, 5 percenként
0,3 K-nel emelve a hdmérsékletet mértem a jelintenzitast. Els6 korben a teljes kiolvadas el6tt,
kb. 270 K-nél elkezdtiik a mintat visszafagyasztani, hogy elkeriiljikk a kés6bbiek soran az un.
tulfagyas jelenségét. Ekkor ugyanis a teljes kiolvadast kovetéen a visszafagyasztas soran csak
lassan all be a termodinamikai egyensuly, latszolag nagymértékben tolodik a fagyaspont, és a
mért gérbe emiatt nem tér vissza az olvadasi szakaszban mérthez. Egy masodik ciklusban a
mintat mindig teljesen Kiolvasztottuk kb. 276 K hémérsékletig, végiil visszafagyasztottuk.

A primer FID (Free Induction Decay) jeleket a MestRenova nevii szoftver segitségével
transzformaltunk a Gibbs-Thompson egyenletnek (5. egyenlet) megfeleléen, majd a Scientist

szoftverben derivaltunk numerikusan.
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4.) Eredmények és értékelésiik

4.1.) Szaraz aerogél karakterizdlasa

4.1.1.) N> adszorpcidos-deszorpcids porozimetria

A N2 szorpcids vizsgalatok soran az IUPAC besorolas szerinti IV. tipusu gorbéket
kaptunk (8. abra). Az dbran az adszorbealt N,-gaz fajlagos térfogata (cm®/g) lathaté a relativ
nyomas (p/po) fiiggvényében. Az adszorpcios ag BET (Brunnauer-Emmett-Teller) modszerrel
valo kiértékelése megmutatta, hogy a BZ10 aerogél fajlagos feliilete sokkal nagyobb, mint a
BZ18 aerogél fajlagos feliilete. Ez egyértelmiien latszik a p/po = 1,0 nyomason szorbealt N>

mennyiségébdl is.

5000 5000
S 4000 | —e— Adszorpcid @4000 i —o— Adszorpci6
E, 3000 { —®—Deszorpcio § 3000 | —e— Deszorpcio
- w
- Z 2000 |
;s ‘8
2 2 1000 1
g S
N N
N 0 . ) 0 :
0.00 0.50 1.00 0.00 0.50 1.00
Relativ nyomas (p/p,) Relativ nyomas (p/p,)

8. dabra: A N2 adszorpcios-deszorpcios porozimetria soran kapott izotermdk. BZ10 balra, BZ18

jobbra.

A deszorpcids 4g BJH (Barrett-Joyner-Halenda) modszerrel vald kiértékelése soran
megkaptuk az egyes aerogélekre jellemz6 porusméret-eloszlast (9. abra). Ez alapjan lathatjuk,
hogy mindkét aerogél foként mezopdrusos (dpsrus = 2 — 50 Nm) anyag, viszont a BZ18 aerogél
esetében mar jelentds aranyban vannak jelen makroporusok (dperus > 50 nm).

A porusméret-eloszlasok jo egyezést mutatnak a fajlagos feliiletek nagysagéaval, mivel
anagyobb porusok keletkezése esetén hasonl6 kémiai szerkezetli anyagoknal dltaldban csokken

a fajlagos feliilet. Ez jol megfigyelhetd a BZ18 aerogél viszonylataban.
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9. dbra: A szdaraz aerogélre jellemzé porusméret eloszlas. BZ10 balra, BZ18 jobbra.

4.1.2.) Pasztazd elektronmikroszkodpia (SEM)

A pasztaz6 elektronmikroszkoppal valo vizsgalatokbol lathatjuk (10. dbra), hogy mind-
két aerogél jelentds porozitassal és nyitott porusrendszerrel rendelkezik. A két aerogél feliileté-
nek morfologidja hasonlo, a porusméretek eltérése nem latvanyos a felvételeken. Mindkét
aerogél a tipikusan gombalaku nanorészecskék Osszekapcsolodasaval 1étrejové mezoporusos

szilika aerogélek morfologiai jegyeit mutatja.

‘3
| }

mag 2 1
28mm 20000x 0.0° OptiPlan 6.35 pm Therme

W
m 20000x 0.0° 6.35pum

10. abra: A két aerogél felszinérdl készitett SEM felvétel. BZ10 balra, BZ18 jobbra
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4.1.3.) Kontrasztvariacios kisszogu neutronszoras (SANS)

A méréseket, valamint a mérések kiértékelését kutatocsoportunk mas tagjai végezték. A
kisszogli neutronszérasos mérések eredményét a szdraz aerogélek esetében a 11. abran
lathatjuk. A kapott gorbéket a Beaucage-modellel illesztettiik meg (6. egyenlet). [12]

Rz \1’
02R? (lerf(Q\/;é”)l 1
I(Q)EGlexp<—Tgl>+Bl4T¥ +C (6)
| |

A BZ10 aerogél esetében a masodik szintiivel, a BZ18 aerogél esetében az elsé szintli modellel

P1

sikeriilt megilleszteni a kapott gorbéket (11. abra). Anélkiil, hogy a részleteket ismertetnénk,
megallapithatd volt, hogy a szadmolt szerkezeti paraméterek jo egyezést mutatnak a No-

szorpciobol szarmaztatott porusméretekkel.
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11. abra: Az aerogélek esetén mért szort neutron intenzitads a szorasi vektor fiiggvényeben. BZ10

balra, BZ18 jobbra

A kontrasztvariacios mérések soran a hidratalt aerogelek szerkezeti elemeinek viszonyat
vizsgaltuk kiilonboz6 Osszetételit H2O-D2O elegyek segitségével. A mérések soran kideriilt,
hogy a boroszilikat-PV A matrix szorashossz-stirtisége kb. megegyezik az 50 (V/V) %-os D>0O-
H20 elegy szorashossz-stirtiségével. Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottak kollégaink, hogy
mindkét anyag molekularis hibrid, azaz, a boroszilikat és a polivinil-alkohol részek nem
kiilonboztethet6k meg egymastol molekularis szinten. Mindkét acrogél esetében a PVA-részek
homogénen helyezkednek el a minta egészében. Ezen feliil megallapithaté volt, hogy a BZ18

aerogélben a hidroxilapatit szemcsék eloszlasa a minta egészében homogén.
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4.2.) Hidratalt aerogél vizsgalata

4.2.1.) NMR relaxometria

Az NMR relaxometrias mérések alapjan azt mondhatjuk, hogy a vizsgalt aerogélek
egymashoz hasonloan viselkedtek fokozatos hidrataciojuk soran.

Egy adott minta esetén a kapott spin-spin relaxacios idok, illetve a hozzajuk tartozo
intenzitas értékek szama megegyezett a harom kiilonb6z6 ekho 1d6 alkalmazasaval. Ezeket az
értékeket atlagoltuk, majd abrazoltuk a hozzaadott vizmennyiség fiiggvényében (12. abra). Az

Osszekotott pontok egy adott relaxacios doménhez rendelheték hozza a 12. abran.
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12. dbra: Az NMR relaxometrids mérések eredményei: az egyes domének spin-spin relaxdcios

ideje az aerogél-viz tomegarany fiiggvényében. BZ10 balra, BZ18 jobbra

Mindkét aerogél esetén a legel6szor beépiild vizmolekulak két kiilonbozo, Kicsi spin-
spin relaxacios idovel rendelkez6 doménben (To1 = 0,5 — 1,7 ms; T2 = 1,8 — 9,0 ms)
helyezkednek el. A BZ10 aerogél esetében 0,2 g/g, mig a BZ18 aerogél esetében 0,3 g/g
aranynal megjelenik a harmadik relaxacios domén, aminek mar nagyobb a spin-spin relaxacios
ideje (T23 = 4,7 — 30,0 ms). A BZ10 aerogél esetében 1,2 g/g, mig a BZ18 aerogél esetében
1,0 g/g aranynal jelenik meg a negyedik relaxacios domén (18,9 ms < Tos). [7]

A relaxacids id6k szisztematikusan nének a viztartalommal mindkét aerogél esetén. A
harmadik, ujabb relaxacios domén megjelenésével enyhe novekedést mutatnak az ekkor mar
jelenlévé domének Top és Too értékei. A legkisebb spin-spin relaxacios idével rendelkez6 elsé
domén esetén Kisebb a valtozas, mint a masodik domén esetében. A hidrataci6 soran megjelend
harmadik, illetve negyedik relaxacios doméneknél nagyobb iitemii @ névekedés a viztartalom-

mal. A porusok teljes telitését elérve a negyedik relaxacios doménhez rendelhetd relaxacios ido
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értéke hirtelen ugrast mutat, ezzel jelezve a teljes hidratacio elérését. A porusok teljes telitddése
a BZ10 aerogél esetében 2,2 g/g, mig a BZ18 aerogél esetében 2,0 g/g aranynal torténik meg.

A BZ10 aerogél esetében gy tiinik, mintha a harmadik relaxaciés domén kissé eldbb
jelenne meg, mint a masodik domén, ez azonban a kiértékelés matematikai bizonytalansagan
beliil van, ezért nem bizonyithato.

A kisérleti relaxacios gorbék exponencialis amplitidéi megadjak az egyes doménekhez
rendelheté 'H-NMR jelintenzitast. Ezek az egyes transzverzalis relaxaciés idékhdz rendelheté
intenzitasok az adott doménben talalhaté vizmolekulak szamaval aranyosak. Tehat ahhoz a
spin-spin relaxacios idével rendelkez6 doménhez tartozik nagyobb intenzitas, amelyikben tobb
vizmolekula talalhato.

Az elsé relaxaciés domén intenzitasa mindvégig kicsi marad. A masodik és harmadik
domének intenzitdsai nagyobbak, ndnek a hidratici6 elérehaladtaval, és mindvégig erdsen
korrelalnak egymassal. A negyedik domén intenzitdsa a harmadik ¢s az els6 domén kozott
helyezkedik el, enyhén novekszik a viztartalommal, de mindvégig kicsi marad. A relaxacios
doménekhez tartozo intenzitasgorbék vizsgalata soran arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy az
elsd, illetve a negyedik relaxacidos domén jol elkiiloniil a tobbitdl, mig a méasodik és harmadik
domének kozott egy kozepesen gyors kémiai csere jatszodik le. A lassabban relaxalé domének
kozott jelentOs a vizesere, ami miatt az intenzitasok kvantitativ kiértékelése nem lehetséges.

Az egyes relaxdcios domének jol meghatarozott helyzetben 1évé vizmolekulakhoz
rendelhetdk az aerogélek porusos szerkezetében. Fontos tudni, hogy egy vizmolekula minél
er6sebben kotédik a szilard falhoz, aranyosan annal kisebb a hozza rendelhetd relaxacios ido.
Tehat a legkisebb T2-velrendelkez6 elsé6 domén a porusfalhoz erésen k6tédé vizmolekulakhoz
tartozik. A masodik domén valosziniileg a PV A polimerszalakat hidratald vizmolekulak jele. A
hidrataci6 elérehaladtdval mar nincs lehetdség a vizmolekulaknak ahhoz, hogy a pérustalakhoz
kotddjenek, ezek a helyek telitddnek, igy kisebb ,,pocsolyak” kezdenek el kialakulni, ahol mar
gyengébbek a masodlagos kotéerdk. Ez feleltethetd meg a harmadik relaxaciés doménnek.

A poérusok feltoltédésének eldrehaladtaval megjelenik a poérusokat végiil majd teljes
mértékben kitoltd, kvazi tombfazisbeli viz is. A negyedik relaxaciés domén ehhez rendelhetd
hozza. Itt a vizmolekuldk mar messze helyezkednek el a porusfaltél és a nanoméretii
cseppekben csak gyenge kotéseket tudnak kialakitani egymassal, ezért vesz fel ilyen nagy

értékeket a doménhez tartozo spin-spin relaxacios ido.
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4.2.2.) NMR Krio-porozimetria
A teljesen hidratalt (BZ10 2,2 g/g, BZ18 2,0 g/g viztartalmu) aerogélek az NMR krio-

porozimetrids vizsgalatok soran szintén hasonloan viselkedtek.

A mérési eredmény két adatsort tartalmaz, az egyik az olvadas, a masik a fagyas gorbéje,
ahogyan az a 13. abran lathato. Mindkét gbrbénél megfigyelheté, hogy a homérséklet
csokkenésével monoton csokkennek a *H-jelintenzitasok, és az ellentétes fazisatalakulasi folya-
matok egy jol definialt hiszterézist mutatnak. Ezek leirhatok a modositott Gibbs-Thomson
egyenletekkel (5. egyenlet) a megfeleld geometriai faktorokat hasznalva. Amikor elérjiik a kb.
273 K homérsékletet, az intenzitds meredeken nd, majd allandosul, ami azt jelenti, hogy a

porusokban talalhaté viz teljes mennyisége folyadékfazisban van.
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13. dbra: A Krio-porozimetrids mérések fagyds- és olvadasgorbéi, ahol az ‘H-NMR
jelintenzitasokat dbrazoltuk a homérséklet fiiggvényében (viztartalom a BZ10 aerogél esetében
2,2 g/g, BZ18 aerogél esetében 2,0 g/g) Az olvadasgorbék narancssarga, a fagyasgorbeék kék
szinnel vannak jelolve. BZ10 balra, BZ18 jobbra

A gorbék két inflexios ponttal rendelkeznek. Meghatarozva ezek helyét, tudunk
kovetkeztetni a porusgeometriara, ugyanis az inflexids pontok tdvolsaganak aranya jellemzd a
porusok geometridjara. Ez alapjan a BZ10 aerogél esetében inkabb a hengeres, a BZ18 aerogél
esetén inkabb a gdmbi szimmetria jellemz0 a porusokra.

A meghatarozott porusgeometriat beillesztve a modositott Gibbs-Thomson egyenletbe
transzformaltuk a homérséklet értékeket porusméretre. A kapott gorbéket (mind az olvadas-,
mind a fagyasgorbét) Gauss-féle hibafiiggvények osszegével illesztettik meg. Ezt transzfor-

malva megkaptuk a gérbék numerikus derivaltjat, azaz a porusméretek statisztikai stirliség-
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closzlas fiiggvényét. A hidratalt acrogél porusméret eloszlasat a 14. abran lathatjuk az
olvadasgorbékbol szamolva.

Mindkét hidratalt aerogél esetében lathatjuk, hogy porozitasukat tekintve fdleg
mezoporusos anyagok, bar a BZ18-ban sok a makropdrus is. A porusok atlagos atmérdje a
BZ10 aerogél esetében dpsrus = 18 nm, mig a BZ18 esetében dpsrus = 63 nm. A kapott adatok jo
egyezést mutatnak a N2 adszorpcids-deszorpciés mérésekkel. Ez azt jelenti, hogy jelentds
morfologiai valtozdsokon nem estek at a vizsgalt anyagok a hidratacio6 soran. Ez a viselkedésiik
hasonl6 a szilika és a hibrid szilika-kazein aerogélekkel. A pérusrendszer hidratacid hatasara

nem zarul be, hanem nyitott és atjarhaté marad még vizzel telitve is.
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14. dbra: A hidratalt aerogélek porusméret-eloszlasa az olvadasgorbékbol szamolva. BZ10

balra, BZ18 jobbra
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5.) Osszefoglalas

A munkam soran egy boroszilikat-PVA hibrid acrogélt és ennek hidroxilapatittal
adalékolt valtozatat vizsgaltam. Ahhoz, hogy megértsiik vizes kdzegben mutatott viselke-
désiiket, sziikséges volt felderiteniink hidratdciés mechanizmusukat. A szaraz anyagok
anyagokat. A szaraz aerogélek felszinér6l SEM-mel alkotott képek alapjan lathattuk, hogy nyilt
porusszerkezettel rendelkeznek. A Nz-szorpcids vizsgalatok alapjan meghataroztuk a szaraz
aerogélekre jellemzd porusméret-eloszlast, illetve BET modszerrel kiszamitottuk az egyes
aerogélek fajlagos feliiletét. A SANS mérések ravilagitottak arra, hogy a szilika-PVA aerogélek
valojaban molekularis hibridek, tehat a boroszilikat és a PVA részek nem alkotnak kiilon fazist,
s6t még molekuldris szinten sem tudjuk a két anyagot megkiilonboztetni.

Folyadéktazisut NMR technikakkal vizsgalva fényt deritettiink az aerogélek hidratacios
mechanizmusara, vagyis, hogyan alakul ki a hidratburok és t6ltédnek fel a porusok vizzel. Az
NMR krio-porozimetrias mérések alapjan megallapitottuk, hogy a nedvesedés hatasara nem
mennek keresztiil jelentés morfoldgiai valtozasokon a vizsgalt aerogélek. Ez igen fontos, mivel
az emberi szervezet egy alapvetden vizes kozeg, és nem lenne idedlis, ha olyan anyagot
hasznalnank (jelen esetben példaul csontp6tloként), amelyben nedvesedés hatasara bezarodnak
a porusok. Munkam soran megallapitottuk, hogy a BZ18 aerogél e tekintetben alkalmas lehet
erre a feladatra.
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6. Summary

In this study, we have investigated the characteristics of borosilicate-PVA hybrid
aerogels. The first sample was the native aerogel, the second sample additionally contained
hydroxyapatite. The main goal of this study was to understand the behavior and the structural
changes of these materials in wet environment. For this reason, their hydration mechanism was
explored. First, the aerogels were characterized in their dry states to get information on their
morphology. The SEM study of the aerogels revealed their dominantly mesoporous
morphology. This was verified by N2 sorption measurements. The size distribution of the pores
and the specific surface area of the aerogel was calculated from the N2 sorption measurements
using the BJH and the BET methods, respectively. Contrast variation SANS measurements have
shown that both of the examined aerogels are hybrid materials. This means that the borosilicate
and the PV parts of the aerogels are not isolated from each other, moreover they cannot be
separated in the molecular level.

Liquid phase NMR techniques, such as relaxometry and cryoporometry were also used
to understand the hydration of the aerogels. The aerogels were gradually filled with water for
these measurements. The NMR cryoporometry measurements showed that the morphology and
pores sizes of the aerogels did not change significantly due to their hydration. This is really
important, because the application of these aerogels as bone replacement materials is possible

only if the pores of the aerogels do not close during hydration.
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