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1. SZILIKATQK ELOALLITASA HAGYCMANYOS
OLVASZTASI TECHNOLOGIAVAL

Kutatds célja

A szilikdtipar magas homérsékleti gydrtdsi folyamatai révén igen
jelentds energia felhaszndlonak szdmit. Az energiasziikséglet
csokkentése érdekében fontos feladat a nyersanyagkeverékekben a
gydrtds sordn lejdtszodé dtalakuldsok megismerése. A kutatds a
szilikdtipar legjelentdsebb nyersanyagai koziil a kvarc, az alkdli-,
alkdlifoldfém-karbondtok és az AlpO3 biner €s terner rendszereinek
vizsgdlatdra koncentrdlt. A vizsgdlatok homérséklet-tartomdnya 25°C-
tol 1500°C-ig terjedt.

Kutatds sordn alkalmazott vizsgdiati metodikdk

A temoanalitikai mérések Mettler-gydrtmdnyu késziiléken folytak 25-
1500°C tartomdnyban, draml6 szintetikus levegdben. A felfités
sebessége 6°C/perc volt. A flthetd rontgendiffrakcios vizsgdlatok
JEOL JDX-8S tipusu berendezésen (40 kV, 40 mA) zajlottak, a felfatés
sebessége szintén 6°C/perc volt.

Kutatds eredményei

Si05-CaCOj rendszer

A S10,-CaCO3 biner rendszer a cement és az livegipar nyersanyag-
osszetételeinél bir alapvetd fontossdggal.

Az "in situ" korilmények kozott mért, vagyis a magas homérsékleti
vizsgdlatokbol kapott adatok és az irodalombdl ismert CaO-SiO)
fazisdiagram adatai k6zott komoly eltérések adédtak. Ezek az eltérések
csak igen kis hdnyadban szdrmaztak az alkalmazott kisérleti anyagok, a
CaO ¢és a CaCOj kiilonbozoségébal, javarészt a kiilonbozo vizsgdlati
moédszerekbol eredtek [1]. A magas homérsékletd folyamatokat a
vdltozdsok homérsékletén kell nyomon kovetni, a szobahomérsékletre

lehatott mintdk elemzésébol kovetkeztetni rdjuk - kiilondsen a fdzisok



minoségének €s homérséklet-tartomdnydnak meghatdrozdsdban -
tévedésekhez vezethet. Pl. lehGtéskor az olvadékfdzisbdl 4j kristdlyos
fdzisok vdlhatnak ki, polimorf dtalakuldsok jdtszodhatnak le, stb.

A Si0,-CaCO3 rendszer hevitésekor eloszor 600°C felett a CaCOj
dekarbonizdlédik, s CaO keletkezik. A dekarbonizdcié kezdeti
homérsékletére a kvarc/mészkd ardnynak nincs hatdsa, de a folyamat
sebességére igen, a novekvo kvarchdnyad jelentds mértékben gyorsitja
a reakciot [1]. ;

A mészkd CaO-ként 1ép reakcioba a kvarccal, az irodalomban
ismertetett 1200, sot gyakran 1400°C feletti homérsékletetekkel
ellentétben mdr 1000°C alatt. 650°C-t6l lehet kdlcium-ortoszilikdt
(Ca0.28510,) megjelenésére szdmitani, metaszilikdtéra, wollastonitéra
(Ca0.Si0y) kb. 900°C-t6l a kisérleti koriilményektdl fliggden. A
wollastonit 1300°C-on  polimorf  moédosuldst  szenved és
cyclowollastonittd alakul. A kvarc/mészkd ardnytdl fiiggetlenil az
ortoszilikdt jelenléte mindig jéval jelentosebb, mint a metaszilikdté.
Ennek okat kinetikai alapon lehet megvildgitani, a szilikdtok kozil az
ortoszilikat keltekezési sebessége a legnagyobb. A SiOj-felesleg
csOkkenti a szilikdtok megjelenési homérsékletét [1].

Az ipari koriilményekre jellemzo felfitési rdtdndl a SiOj és a
CaCO3-bdl keletkezett CaO jelentds hdnyada - melynek mértéke figg a
nyersanyagok  mindségétol, szemcseméretétol, az  alkalmazott
technolégidtol - megmarad dtalakulatlanul, s CaO-ként, ill. SiO;-ként
olvadnak meg, oldédnak bele az olvadékba.

A teljes olvadékfdzis igen sziik homérséklet-intevallumban kialakul, a
DTA-gorbén Osszetételtol fiiggetleniil egy endoterm csucs rendelheto
hozzd 1435°C koriili csicsmaximummal. 1420-50°C felett mdr csak
olvadékfdzis van jelen.

Az 1400°C koriil vagy afelett hokezelt olvadékmintdkban
szobahomérsékleten a termoanalitikai egyensulynak  megfelelo
kristdlyos fdzisok azonosithatok. Tehdt sok esetben az 1400°C alatt
kialakul6é,  kinetikailag  kontrolldlt = folyamatokbél  szdrmazé
szilikdtfdzisoktdl eltér6 mindségli és ardnyd, a termodinamikai
egyensuly szerinti szilikdtfdzisokat lehet kimutatni a hokezelt mintdk
szobahomérsékletd formdiban. Mindezek éles fényt vetnek az ilyen
vizsgdlati médszerek problémdira[l].

A kvantitativ DTA-mérések szerint az analitikai tisztasdgu
anyagokhoz képest az ipari nyersanyagok keverékeinek olvasztisi
energiasziikséglete dtlag 20%-kal kisebb, az ipari nyersanyagok
szennyez0 anyagai kovetkeztében[1].



SiOy-dolomit rendszer

A SiOj-dolomit rendszer az iivegipari nyersanyag-keverékeknél
jatszik fontos szerepet.

630-860°C homérséklet-tartomdnyban  dekarbonizdciés folyamatok
jatszédnak le. A MgCO3 770°C-on bomlik legnagyobb sebességgel, a
CaCO3 pedig 800°C koriil [2].

Szilikdtképzés csak a dekarbonizdcié lejdtszéddsa utdn johet 1étre a
kialakult oxidok kozott. A nagyon kevés szdmu irodalmi adatoktdl
eltéroen, ahol wollastonit mellett nem tesznek emlitést mads
szilikdtfdzisrdl, javarészt kdlcium-, magnézium-szilikdtokat Ilehetett
azonositani. Kdlcium-szilikdtot, wollastonitot csak ritka esetben lehetett
valészinlsiteni, az azonositdst a diopszid jelenléte zavarja. A nagyobb
dolomittartalom az akermanit (2Ca0.Mg0.2Si0;) képzodését segiti
eld. Diopszid (Ca0.Mg0.2Si0,) minden mintdban megtaldlhat, de
jelentosége csak a nagyobb kvarctartalmu 0sszetételeknél van, ahol mads
szilikdtfizist nem is lehetett kimutatni. Némely mintdban megjelenik
még a merwinit is (3Ca0.Mg0.2Si10») [2].

Olvadékfdzis 1300°C-on mdr kimutathaté mennyiségben van jelen. A
teljes olvadékfdzis dsszetételtol fiiggden 1400-1500°C-ig alakul ki.

A kvarc/dolomit ardny a dekarbonizdcié kezdeti, a szilikdtfdzis
megjelenési homérsékletére nincs definidlhatd hatdssal. Gyorsitja
viszont a CaCO3 dekarbonizdcigjdt, a MgCO3 bomldsdndl ez a gyorsito
hatds nem észlelheto [2].

MgCO3-Si0; rendszer

A MgCO03-SiO; rendszer vizsgdlata a tazdlléanyag ipar szdmdra
érdekes, de a vizsgdlatokndl a Si0p-CaCO3 és SiOp-dolomit
rendszerrel valé Gsszehasonlitdsban is fontos szerepet jdtszott.

A MgCOj3 450-740°C homérséklet-tartomdnyban dekarbonizdlédik
mérhetd sebességgel. A kvarc ardnydnak novelése egyértelmien
gyorsitia a MgCO3 bomldsdt a tobbi karbondttartalmi vegyiilethez
hasonléan.

25-1500°C tartomdnyban sem a DTA-gorbe, sem a kvantitativ DTA-
adatok, sem a rontgen nem jelez szilikdtképzést, még egy lassibb
2°9C/perc felfatési sebességnél sem. 1 mdél kvarc és 1 mél MgCO3
Osszetétel mintdkban 800°C-on 20 6ra utdn lehet magnézium-szilikdtot
kimutatni RTG-vel. Az 1:2 mélardnyid keverékben csak 1200°C-on 5-6
dra utdn azonosithaté ortoszilikdt (MgySiOy).



1500°C-on, folyamatos felfatési sebességnél - tehdt izoterm hokezelés
nélkiil - csak MgO-t és SiO5-t lehet kimutatni, olvadékfdzist nem. Tehat
a magnézium-szilikdtok képzodése joval lassibb folyamat, mint a
kdlcium- vagy kdlcium-magnézium-szilikdtoké.

NayCO3-Si0; rendszer

A NayCO03-SiO; rendszer az iivegipar fontos keveréke. Kiilonb6zo
ardnyd Osszetételeiben mdr 400°C felett megindul a szilikdtképzés,
500°C felett felgyorsul ez az dtalakulds. Eloszor ortoszilikdt
(Nap0.2Si07), majd valamivel magasabb homérsékleten metaszilikdt
(Nap0.Si0Op) képzodik az  Osszetételtdl fiiggd ardnyban. A
dekarbonizdcié csak 750°C koriil kezd el termoanalitikdval mérheto
sebességgel lejdtszddni, tehdt a szilikdtok keletkezése inicidlja a szdda
bomldsat.

850°C-on az el nem reagdlt sz6da megolvad, ill. eutektikus olvadék
képzodik. Az igy kialakult olvadékban a megmaradt SiO; konnyen
feloldédik.

A SiOy/NapCO3 ardnynak nincs hatdsa a polimorf-dtalakuldsokra, az
olvadékképzésre, de novelése most is gyorsitja a dekarbonizdciét és
befolydsolja a kialakuld szilikdtfdzisok mindségét, megoszldsat.

Az Osszetételtdl fiiggden 600-700°C felett mdr csak rontgenamorf
fazisok vannak jelen.

3:1 tomegardnyu keverékekben (ez az livegipari keverékek dtlagos
homok/széda ardnya) kb. ipari felfatési rdtdndl nincs RTG-vel
azonosithaté szilikdtképzés, kevés krisztobalitot, tridimitet lehet
kimutatni. A 850°C koriil kialakul6 olvadékfdzisnak van dontd szerepe
az dtalakuldsokban.

NayC0O3-CaCOj3 rendszer

A NayCO3-CaCO3 rendszer vizsgdlata az iivegiparban alkalmazott
szoda/mészko=3 tomegardnyu Osszetétellel folytak. A felfités sordn
300°C felett - az irodalmi adatoknak megfeleloen - dikarbondt
(NapyCa(CO3);) keletkezik. 6°C/perc felfatési sebességnél a széda és
mészkd nagyobbik hdnyada dtalakulatlan marad. Az el nem reagdlt
mészkd 400°C koriil kezd el bomlani, 500-600°C-on mdr nincs
kimutathaté mennyiségben jelen a rendszerben, csak CaO.

Az dtalakulatlan széda a dikarbondttal egytitt 850°C koriil megolvad.
Az olvadds mdr kis mennyiségben (valdszinGsithetden a dikarbondtbdl
szdrmazo6an) mdr 650°C-on elkezdddik és 875°C-ig tart.



Az olvadt széda 1100°C felett dekarbonizdlddik, a tiszta NayCO3-hoz
hasonléan. Az olvadt dikarbondt - az irodalmi adatokkal szemben - csak
magasabb homérsékleten, 1200-1400°C kozott bomlik.

A CaO a szoda és a dikarbondt olvadékdban feloldodik, bdar kis
hdnyada - a 3:1 széda/mészkd tomegardnyndl is - 1400°C-on még
kimutathatd.

NayCO3-dolomit rendszer

A NayCOs-dolomit rendszer vizsgdlati Osszetétele az {lvegipari
Osszetételeknek felelt meg, a széda/dolomit=2 tomegardnynak.

300°C felett itt is elkezdodik a dikarbondt kialakuldsa, bdr
rontgendiffrakcioval azonosithaté kristdlyos fdzisként nincs jelen. A
termoanalitika jelez egy dtalakuldst, melyhez csak kis tOmegveszteség
pdrosul, a rontgen egy amorffdzis kialakuldsdt észleli. Az dtalakulds itt
is csak egy kisebb hdnyadot (10-20%-ot) érint. Az olvadékfdzis
kialakuldsa a széda-mészkd rendszerhez hasonléan 850°C-on a
legintenzivebb. Az 500°C-t6l 790°C-ig tarté dekarbonizdcids
folyamatbdl szdrmazé CaO és MgO mennyisége 850°C-t6l kezdve
jelentdosen csokken a széda ¢&s kis mennyiségben a dikarbonat
olvadékdban valé feloldédds kovetkeztében.

Si02-Al>03 rendszer

A Si0,-Al0O3 rendszerben 6°C/perces felfitésnél még 50-50 tomeg
%-0s Osszetételnél sem lehetett szilikdtképzést vagy olvadékfdzis
megjelenését észlelni 1600°C-ig. Az egyediili Uj fdzis a krisztobalit.
Uvegipari nyersanyag-keverékekben lejdtsz6dé folyamatokndl —tehdt
aluminium-szilikdt keletkezése kizdrhaté.

Si02-Al03-NayCO3 rendszer

A SiO3-Al,03-NapCO3 rendszer vizsgdlati Osszetétele az livegipari
nyersanyag-keverékek ardnyait tikrozik; kvarc/szoda=3, kvarc/Al,O3=
50 tomegardnyt. Nagy kiillonbség adodott a terner (SiOp-Al)O3-
NayCO3) rendszer €s a Si0-NayCO3 rendszer kozott.

Az Al,O3 Kkatalizdlja a SiOp NapCOsz-tal valé reakcigjdt, az
olvadékfdzis is alacsonyabb homérsékleten jelenik meg. Ebben az
Osszetételben metaszilikdt keletkezik eloszor, 650°C-t6] kezdodoen, ez
a 770°C-on megjelend olvadékfdzis alapvetd komponense is.



800°C felett megolvad az dtalakulatlan széda, a metaszilikdt-olvadék
pedig a kvarccal reagdl ndtrium-diszilikdt képzodését eredményezve.
Kozvetleniil 800°C felett lehet szdimolni a ndtrium-szilikdt olvadék és az
Al,O3 egymdsra hatdsdval is, melybodl karnegilit (NaAlSiOy)
keletkezik.

A kvarc mdr 1000°C felett kimutathatatlan a rendszerben, a korund
csak 1400°C felett tanik el feloldoddssal a NaAlISiO4-val egyiitt.

8i03-NayC0O3-CaCO3 rendszer

A Si0O7-NapyCO3-CaCOj3 rendszer vizsgdlata visz legkdzelebb az
livegipari nyersanyag-keverékekben lejdtszodo dtalakuldsok
megismeréséhez. A méréseknél felhaszndlt mintdk tomeg%-o0s
Osszetétele az livegipari keverékek ardnyat tiikrozi; 70% SiOp, 23%
szoda, 7% mészko.

A hevités sordn lejdtsz6dé elsd szildrd fdzisi reakcid, a
dikarbondtképzpés (NayCa(CO3)y) mdr 300°C-on kimutathatd.

450°C koriil megindul a széda és a kvarc szildrd fdzisd reakcidja,
melyet csak termoanalitikdval lehetett &szlelni, rontgendiffrakcidval
nem lehetett azonositani ndtrium-szilikdtot.

500°C-t61 bomlik a mészkd, joval alacsonyabb homérsékleten
(kb.100°C-kal), mint a SiO,-CaCO3, ill. CaCO3-NayCOj3 rendszerben.
700°C felett a RTG szerint mdr nincs jelen mészko.

750°C felett az dtalakuldsok mértéke erdsen fokozdodik, a kiilonb6zo
eutektikus olvadékok kialakuldsa miatt. Eutekiikus olvadék keletkezhet
a mészkobol €s a sz6ddbol 3NayCO3.2CaCO3 dsszetétellel, a ndtrium-
szilikdt és a kvarc keverékébol, valamint a dikarbondt és a kvarc
Osszetételébol.

A 780°C-on megjelend 2Nap0.Ca0.3SiO; terner szilikdt mdr az
olvadékfdzis és a SiO, reakcidjdbol szdrmazik.

870°C-on a maradék széda olvaddsdval és a SiO, ndtrium-szilikdttal
alkotott eutektikus olvadékképzésével lehet szdmolni a termoanalitikai
mérések €s a Si0»-NapCO3 rendszer eredményei alapjdn.

A rontgen 950°C-t6l 2Na0.2Ca0.3Si0,, valamivel magasabb
homérsékleten Nay0.Ca0.3Si0; terner sziiikdt jelenlétét igazolja.

930°C-ig befejezodnek a tomegveszteséggel jaré folyamatok. A biner
osszetételekhez képest (Si0,-CaCO3, NapCO3-CaCO3) az dtalakuldsok
jéval alacsonyabb homérsékleten végbemennek, 1000°C felett itt nincs
termoanalitikdval kimutathaté vdltozds, 1000°C-on mdr kvarc sincs
jelen a rendszerben kristdlyos fdzisként.



Osszefoglalds

Osszefoglaléan az iivegiparban nagy mennyiségben alkalmazott
alkdli-, alkdlifoldfém-karbondtok (széda, mészko, dolomit) az
uvegképzo oxidok (kvarc, AlpO3) melletti szerepérol a kovetkezok
mondhatdk el a biner és terner rendszerek vizsgdlati adataibdl:

A nyersanyag-keverékekben lejdtsz6dé folyamatok 3 {0 csoportba
oszthatok. Elso csoportba a dekarbonizdcidés dtalakuldsok tartoznak.
Eloszor, 450°C koriil a mészkod kezd el bomlani és a szilikdtképzodés
miatt a szdda. A dekarbonizdciés folyamatokat a SiOp-felesleg, a
ndtrium-szilikdtok és a dikarbondt (NayCa(COj3),) képzddése elosegiti,
gyorsitja. Az AlpO3 kémiai hatdsa az dtalakuldsok sordn leginkdbb az
olvadékfdzisban lejdtszodé bomldsokndl észlelhetd, mivel konnyen
reakcidba 1ép az olvadt NapyCOs-tal, és ezdltal elosegiti a dolomit, a
szbda, a kettds karbondt dekompozicigjat.

A mdsodik csoportba a komponensek kozotti reakciék sorolhatok,
melyeknek egy kisebb hdnyada (ndtrium-szilikdtok, dikarbondt
keletkezése) jdtszodik le szildrd fdzisban, nagyobbik hdnyada
olvadékfdzisban (kdlcium-, ndtrium- és terner szilikdtok). 300°C-on a
dikarbondt  keletkezése jol  észlelhetd. A  szilikdtok  koziil
legkonnyebben, mdr 400°C felett a ndtrium-szilikdtok alakulnak ki. Ezt
kovetden 650°C-tdl esetleg jelentéktelen mennyiségl kdlcium-szilikdt,
700°C felett pedig ndtrium-kdicium- (terner) szilikdtok képzodése
vdrhato. Kisebb  mennyiségli  kdlcium-magnézium-szilikdt  a
dolomitardnytdl fliggden magasabb homérsékleten kialakulhat. A terner
szilikdtoknak nagy jelentdsége van az olvadékképzodés homérséklet
hatdrainak csokkentésében.

A harmadik csoportba az olvadékképzés folyamatai sorolhatok.
Legalacsonyabb homérsékleten, 750°C-on a szdddbol és mészkobol
keletkezd eutektikus olvadék jelentkezik, majd a dikarbondt és a SiOp,
valamint a ndtrium-szilikdt és SiOp olvadéka. A szdéda, a ndtrium-
szilikdtok és SiO, olvadékdban a maradék oxidok (CaO, MgO és SiOj)
feloldédnak , és 1000°C felett rontgendiffrakcioval mdr nem
azonosithaté kristdlyos fdzis az dsszetételekben.



II. SZILIKAT-ELOALLITAS SZOL-GEL MODSZERREL

Kutatas célja

A szol-gél mddszer a szervetlen kerdmidk és livegek uj elddllitdsi
modszere. A szol-gél technolégidban a kerdmia-szerkezetet adé kotések
mdr oldatfdzisban , ill. szol- vagy gélfdzisban nagy hdnyadban
kialakulnak.

A szol-gél eljdrdsok elonyei:

- nagy kémiai tisztasdg és homogenitds,

- joval alacsonyabb technolégiai homérséklet, mint a hagyomdnyos
olvasztdsos technolégidknal,

- specidlis Osszetételd anyagok elddllitdisa, melyek hagyomadnyos
modon nem hozhaték Iétre az olvadék krisztallizacidja, fdzis-
szepardcidja miatt,

- a kialakul6é térszerkezet akdr nanométeres mérettartomdnyban
vdltoztathatd.

A szol-gél eljdrdsok hdtrdnydt a gélek szdritds alatt bekoOvetkezd
repedései adjdk.

A szol-gél médszernek kiilonosen a tiz4llé anyagok elddllitdsdndl van
nagy jelentosége. A t(zdll6 anyagok fontos képviseldoi az aluminium-
szilikdt alapi rendszerek, melyek nagy deformdcids homérsékletiik,
kémiai stabilitisuk, mechanikai szildrdsdguk és elektromos ellendlldsuk
révén sok alkalmazdsi lehetoséggel birnak. Hagyomdnyos iton az
aluminium-szilikdtok olvasztdsi homérséklete 2000°C felett lenne
AlpO3-b6l  és SiOp-bdl  kiindulva. Ily mdédon maximum 10%
aluminiumot lehetne bevinni a  szilikdtrendszerbe, nagyobb
mennyiségnél lehhtéskor két kiilondllo fdzis alakulna ki. Ezen
problémadk kikiiszobolését céloztdk meg a szol-gél elodllitdsi kisérletek.

Kutatasnadl alkalmazott vizsgdlati médszerek

A gélesedési ido (a gélpont eléréséhez sziikséges idotartam)
meghatdrozdsa viszkozitds méréseken alapult. A gélesedési 1d0 azzal az
idotartammal azonos, amely alatt a viszkozitds értéke eléri a végtelent.
A viszkozitds mérések golyés Hoppler mikroviszkoziméter
felhaszndldsdval folytak.
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Az aluminium-tartalmat komplexometrids titrdldssal, ill. ICP-vel
(Plasmalab 8440, Labtam) mértilk. A szilicium-tartalom analizise
szintén ICP-n zajlott. A nitrdt-koncentrdci6 meghatdrozdsa UV-VIS
spektrofotométerrel (Perkin-Elmer Lambda 15) tortént.

Kémiai kotések azonositdsiban IR (Perkin-Elmer 1600 FT-IR
spektrofotométer) nyujtott segitséget.

A gélesités_kémiai dtalakuldsainak megismerésében GC-MS mérések
jatszottak donto szerepet.

A szerkezetvizsgdlatok 27TAL MAS-NMR (Bruker 500 MHz), SANS
(small angle neutron scattering, Berlin Neutron Scattering Center,
KFKI), SAXS (small angle X-ray scattering, Wiener Universitat)
modszerek alkalmazdsdval folytak.

Kutatds eredményei

Az  aluminium-szilikit géleket TEOS-bdl (tetraetoxi-szildn),
AI(NO3)39H,0-b6l kiindulva n-propanolban, 80°C-on, reflux mellett
lehet egyszer(ien, gyorsan elddllitani. Ily médon homogén, optikailag
tiszta gélek keletkeztek, 1-90% Al-tartalommal.

Alapanyagok kémiai szerepe a gélesitésben

TEOS gyors hidrolizise €s kondenzdcidja a gélesités alapfolyamata,
polimerizdcidja a gélszerkezetet nagy mértékben meghatdrozza.

Al(NO3)39H,0-ra olcsésdga, hidrolizisének - j6 kontrolldlhatésdga
miatt esett a vdlasztds [3]. Vizben, ill. alkoholban val6 oldhatésdga is a
legjobb a szervetlen aluminiumsék koziil. Az aluminium-nitrdt
hidrolizise révén a gélesités oldata olyan savas kémhatdsi, hogy nincs
sziikség kiilon katalizdtorra a TEOS gélesitéséhez. Nagy elonye még az
aluminium-nitrat alkalmazdsdnak, hogy a nitrdtionok konnyen
eltdvolithaték a gélekbdl, nagy hdnyaduk mdr a gélpont elérése elott
nitrézus gdzként tdvozik [3].

Mig a szilicium teljes mennyisége részt vesz a gélszerkezet
kialakitdsdban, addig az aluminiumnak csak egy hdnyada, melynek
nagysdga a kisérleti korilményektol fiigg. Tehdt a gélben a
szerkezethez az aluminium kétféle mddon kotodhet, egyszer kémiai
kotéssel, - igy részt vesz a térhdl6é kiépitésében - mdsszor csak laza,
mdsodrendd kotéssel (foleg hidrogénkotéssel) [4].
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N-propanol o feladta az aluminium-nitrdit és a TEOS olddéddsdnak
biztositdsa. Emellett csokkenti az oldat polaritdsdt, melynek hatdsdra a
nitrdtionok HNOj3 molekuldkkd alakulnak. A HNO3 molekuldk a
80°C-0s gélesités alatt nitrézus gdzként tdvoznak [3]. A szol-gél
eljdrdsokndl dltaldnosan alkalmazott etanol helyett éppen ezért esett a
vdlasztds a propanolra, mert jobban csokkenti a polaritdst, mint az
etanol. A gélesités kiinduldsi oldatdnak idedlis propanol-tartalma 10-20
molardny propanol/Si+ Al kozott vdltozik a viztartalomtdl fiiggden.

A n-propanol 5-10%-a reakcioba lép a HNO3-val, a reakcioban
legnagyobb hdnyadban propil-formidt képzodik [4].

Gélek kémiai osszetétele

A gélek viztartalmdnak dontd szerepe van abban, hogy a gélek
aluminium-tartalmdnak hdnyadrésze épiil be a térhdloba. A gélesitéshez
felhaszndlt oldatok novekvo viztartalma eroteljesen csokkenti az
aluminium kotodését a térhdloban, egyre tobb aluminium marad
"clusterként" jelen a gélben, csak mdsodrend kotéssel kapcsolddva a
térhdlohoz. A legjobb eredményt, melynél a gélek aluminium-
tartalmdnak 60-65%-a beépiilt a térhdléba, a legkisebb viztartalmu
osszetétel adta, itt a gélek viz mennyisége csak az aluminium-nitrdt
kristdlyvizébdl szarmazott [4].

A gélek nitrdttartalma, vizoldhatésdga és a gélszerkezetben nem
kotott aluminium mennyisége paralel vdltozik a viztartalommal, vagyis
amilyen mértékben elhidrolizdl az aluminium-nitrdt, csokken a
nitrdttartalom, olyan mértékben €piil be az aluminium a térhdléba [4].

A kis viztartalom kedvezo hatdsa abbdl fakad, hogy egyrészt no az
Al- és Si-koncentrdcié, ami kedvez a kondenzdciés reakcidnak.
Midsrészt a kisebb viztartalomndl a hozzdadott propanol polaritds
csokkentd hatdsa eroteljesebben érvényesiil, ezdltal erdosodik a
nitrdtionok bomldsa és tdvozdsa. A nitrdttartalom csOkkenésével no a
gélesitendd oldat pH-ja, a nagyobb pH pedig kedvez a kondenzdciohoz
nélkiilonozhetetlen OH-csoportok kialakuldsdnak. Rdaddsul a pH
fokozatosan nd, mely révén elkeriilhetd a tdl sok OH-csoport hatdsdra
keletkezd aluminium-hidroxid jelleg amorf csapadék kivdldsa [4].

A gélek propanoltartalmdnak novelésével exponencidlisan no a gélek
gélesedési ideje.

A n-propanol a kisebb viztartalmi géleknél elengedhetetleniil
sziikséges a gélesitéshez, hidnydban csak amorf csapadék keletkezik. A
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viztartalomtél fiiggden 6-10 mdélardnyd propanol/Si+ Al Gsszetételd
oldatokbdl optikailag tiszta, homogén gélek dllithatok elo [4].

A nagyobb propanolmennyiségnek (maximum 10 moélardnyig) csak a
legkisebb viztartalmui Gsszetételeknél volt pozitiv hatdsa az aluminium
beéplilésére. A tobbi keveréknél inkdbb a negativ hatdsa érvényesiilt, a
nagy propanoltartalom lassitja a gélesedést, valamint opdlosoddst,
kolloiddlis csapadék kivdldst okozhat [4].

Savas, ligos katalizisnél a gélesedési id6 a HT-ion koncentrdcié
figgvényében egy maximumon halad 4t pH=2-3 tartomdnyban.
Magyardzatul - az irodalmi szilikagél adatokat alapul véve - az
szolgdlhat, hogy a szilikarészecskék izoelektromos pontjdnak (IEP) és a
gélesedési 1d0 maximumdnak pH-tartomdnya egybeesik, itt a
részecskék novekedése polimerizdcié révén, ill. aggregdcidja egy
térhdlovd egyszerre jdtszdodik le 6sszemérhetd sebességgel.

Katalizissel gyorsitani lehet a gélesedést, novelni lehet kis mértékben
az aluminium beépiilési szdzalékdt, de a savas vagy ligos oldattal bevitt
vizmennyiség negativ hatdsa joval erdsebb [4].

A ligos katalizis nagyon megnoveli a csapadék kivdlds
valészinliségét, hiszen a nagyobb OH-koncentrdcié hatdsdra bdzikus
aluminiumsé alakulhat ki, melynek kicsi az oldhatésdga a szerves
oldészerben [4].

Osszegezve a katalizis kisérleti adatait az aluminium-nitrat mellett
nincs sziikség katalizdtorra a TEOS gélesitéséhez, az aluminium-nitrdt
hidrolizise elég savas jelleget biztosit hozzd.

Gélesités optimdlis koriilményei

A gélesités idedlis homérséklete 80°C. Alacsonyabb homérsékleten a
gélesedés folyamata lelassul. A gélesedési ido a novekvo homérséklet
fliggvényében exponencidlisan csokken. A lassibboddst tdmasztja ald a
gélszerkezetben kémiailag kotott aluminium , ill. a gélbol tdvozott
nitrdtionok mennyiségének csokkenése is ugyanolyan idOtartamu
hokezelés alatt.

A homérséklet novelésének felsd hatdrdt az alkalmazott n-propanol
forrdspontja jelenti. A propanolos kozegl gélosszetételeknél olyan
mértékd buborékosodds kovetkezik be 80°C felett, amely széttordeli a
kialakulé gélstruktirdt. Az aluminium-nitrdt spontdn, ellendrizhetetlen
bomldsa is felerosodik, amely bdzikus aluminium-tartalmd csapadék
kivdldsdhoz vezethet [4].
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A gélesités idotartamdnak, vagyis a 80°C-os hokezelés idejének
meghatdrozdsdndl figyelembe kell venni, hogy a gélpont elérése utdn is
Jatszédnak le a gélszerkezetet tovdbb épitd folyamatok. A gélesedési
1d0 - a gélpont elérésének idotartama - 20 perc és 2 hét kozott vdltozott
a vizsgdlatok sordn az Osszetétel és a kisérleti koriilmények
fiiggvényében.

Szélsoséges Osszetételektol eltekintve a gélesités, a 80°C-os
hokezelés sziikséges idotartama 20-25 dra zdrt koriilmények kozott, ill.
10-11 6ra nyitott rendszerben, reflux mellett [4].

A gélek elodllitasi mddja leginkdbb a gélesedés sebességére hat. A
zart edényl gélesitéshez képest a reflux melletti, kis vdkuumban
végrehajtott gélesités joval gyorsabb. Nemcsak a TEOS gélesedése
gyorsul fel mintegy a kétszeresére, hanem az aluminium gélszerkezetbe
torténo beépiilése, ill. a NO3 -tartalom tdvozdsa is nagyobb mértékivé
valik [4].

Az aluminium-nitrat elohidrolizdldsa is segiti az aluminium
beépiilését. Az aluminium-nitrdt hidrelizise lassibb, mint a TEOS-€.
Kis vdkuumndl, reflux mellett, 80°C-on a TEOS nagyon gyorsan
begélesedik (20-30 perc), és a kialakult gélszerkezet gatolja az AI(III)-
ionok tovdbbi hidrolizisét, a NO3™-ionok tdvozdsdt, az aluminium
beépiilését a térhdldba.

Az elohidrolizdldshoz nagyobb mennyiségii propanolt kell alkalmazni
az elohidrolizdlt aluminium-nitrdt bdzikus csapadékként vald
kivdldsdnak elkeriiléséhez. A nagyobb mennyiségli propanol még a
TEOS gélesedését is lassitja. Ekkor az 50-55%-os beépiilési ardny 60-
65 %-ra javult [4].

Kotott aluminium mennyiségének meghatdrozdsa

A ldtszélag homogén, optikailag tiszta gélek kétféle aluminium-
tartalmdt (a térszerkezetben kémiailag kotott €s a gélszerkezethez csak
mdsodrend( kotéssel kapcsol6dé aluminium) nagyon nehéz miszeres
titon meghatdrozni. Pl 2?Al MAS-NMR méréseknél mindkét helyzetd
aluminium oktaéderes koordindcidju. Az erre irdnyuld vizsgdlatokndl a
legegyszeriibb meghatdrozdsi médnak a vizes mosds bizonyult. Vizes
mosdssal az aluminium-tartalom meghatdrozott hinyada. a mdsodrendi
kotésben résztvevd aluminium mennyisége reprodukdlhatéan (5%-on
beliili hibahatdrral) eltdvolithat6 a gélekbol [4].
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Gélek szerkezete

A nagyobb viztartalmui Osszetételeknél (>20 mdél viz/Si+Al), 1:1 Si
€s Al mdlardnyndl is a TEOS hidrolizise, kondenzdcidja a gélesités
meghatdrozé folyamata. A gélszerkezetet az Si-O-Si ko6tésrendszer
adja, ahol a szilicium tetraéderes koordindcidji. Az aluminium ebben a
struktirdban mintegy hibaforrdasként, "clusterként" vesz részt, a
térhdl6hoz csak lazdn, mdsodrendd ko6téssel (foleg hidrogén-kotéssel)
kapcsolédik [5]. Erre bizonyitékul tobb mérési eredmény is szolgdl.
Ezekbol a gélekbol az aluminium-tartalom gyakorlatilag 100%-ban
vizzel kimoshaté, mig a szilicium 100%-a a gélben marad. A gélesités
sebessége a pH-fiiggvényében ugyanolyan modédon €s mértékben
véltozik, mint a tiszta TEOS esetében [4]. 2’Al MAS-NMR
vizsgdlatokndl a gélek rezonanciasdvja ugyanott jelenik meg (0 ppm
koriil), ugyanolyan rendkiviil kicsi sdvszélességgel, mint az aluminium-
nitrdt vizes oldatdé.

A SAXS, SANS mérések szordsi képei szerint itt nagy mennyiségben
taldlhatok a homogén gélsstruktirdt megzavaro részecskék [5].

Kis viztartalomndl (<10 mol viz/Si+Al) az aluminium tetemes
hdnyada (50-65%-a) kotodik kémiailag a térhdléban, Si-O-Al-OH
kotésekben. Bizonyitékul itt is tobb kisérleti és vizsgdlati eredmény
szolgdlhat. Vizzel a gél aluminium-tartalmdnak 35-50%-a kioldhato, s
ez az érték jol reprodukdlhaté. A gélesités sebességének vdltozdsa a
pH-fliggvényében nem mutat erds maximumot, mint a TEOS-ndl vagy a
nagy viztartalmi aluminium-szilikdt géleknél [4]. 2’Al MAS-NMR
vizsgdlatok szerint a gélek rezonanciasdvja ugyan szintén O ppm koriil
jelentkezik, az oktaéderes koordindciét bizonyitva ezzel, de joval
szélesebb lefutdssal, mint a nagy viztartalmi Osszetételeknél. A
rezonanciasdv hasonlit az agyagdsvdnyok rétegszilikdtjaiban lévo Al-
atomok sdvjaihoz.

A Kkisszogl szordsok (SANS, SAXS) a legkisebb viztartalmu
osszetételeknél (9 moél viz/Si+Al) mérték a leghomogénebb
gélszerkezetet. A gélek szerkezetét megzavard inhomogenitdsok
mennyisége, az aluminium-tartalmi részecskék szdma paralel no a
viztartalommal [S].

Gélek hokezelése

A "nedves" gélek szobahomérsékletd vagy 80°C-os Gvatos szdritdsa
dtldtszo, ivegszeri monolit géleket eredményez. A gyors szdritds
repedéseket okoz a gélekben.
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A 80°C-on szdritott mintdk IR-felvételei tanisitjdk a gélek maradék
nitrattartalmdt, az Si-O-Si kotések kialakuldsdt, az eltolodott és
kiszélesedett OH-sdvok pedig a H-kotések jelenlétét. Az Si-O-Al
kotések bizonyitdsa a Si-O-Si rezgési sdvjdnak zavardsa miatt nem
egyértelmi. Al-O kotések viszont kimutathatok.

Tovdbbi hokezelés hatdsdra 400°C-on mdr nincs nitrdt jelen a
rendszerben, a termoanalitika sem jelez semmilyen tomegveszteséggel
jaré folyamatot. A termoanalitikai és rontgendiffrakcids vizsgdlatok
960°C-on mullit kristdlyos fdzis keletkezését igazoljdk. A hevités nem
hoz alapvetd mindségi vdltozdst az IR-spektrumben, a nitrdtcsics
gyakorlatilag eltinik, az OH-€ erdsen lecsokken, a Si-O-Si (vagy Si-O-
Al) kotéshez rendelhetd rezgési sdv némileg mérséklodik.

100°C feletti hevités utin nem sikeriilt monolit aerogélt kapni,
mindig kisebb részecskékre estek szét a géltombok. A részecskék
mérete fluigg a felftés sebességétol, nagyon gyorsndl porszerld termék
keletkezik. Ilyen levegdn torténd hokezeléssel - még lassu felfatésnél is
- csak film, por vagy szdl formdji kerdmia anyagok nyerhetok,
tombszerd kerdmidkhoz specidlis oldészer-mentesitésre van sziukség
(pl.szuperkritikus  szdritdsra). A hokezelés  homérsékletének
kivdlasztdsdndl figyelembe kell venni a 960°C-hoz  ko6todd
kristdlyosoddst, mivel a kristdlyos fdzis szinterelése mindig nehezebb,
mint az amorf€.

Osszefoglalds

Optikailag tiszta, homogén aluminium-szilikdt géleket lehet elodllitani
- bdrmilyen Al/Si ardnnyal - gyorsan, egyszerien AI(NO3)39H,0-bdl,
TEOS-bdl (tetraetoxi-szildnbdl) n-propanolban 80°C-on, iddigényes
szolkészités nélkiil. A bevitt szilicium teljes mennyisége részt vesz a
gélszerkezet kialakitisdban, az aluminiumnak viszont csak egy
hdnyada. A térhdléban kémiailag kotott (Si-O-Al-OH  kotésekben)
aluminium mennyisége a bevitt Al-tartalom szdzalékdban 0-65% kozott
vdltozott. A kémiailag nem kotott aluminium csak mdsodrenda kotéssel
(foleg hidrogénkotéssel) kapcsolddik a térhdléhoz. Ezen alapszik az
aluminium beépiilési %-dnak meghatdrozdsa is, a térhdléban nem kotott
aluminium mennyisége vizzel kioldhatd.

A kerdmiagydrtdshoz sziikséges homérséklet csokkentése céljabol az
a kedvezd, minél nagyobb hdnyadban vesz részt az aluminium a
gélszerkezet kiépitésében, minél nagyobb mennyiségben alakul ki Si-O-
Al kotés mdr a gélesités sordn. Az adott kiinduldsi anyagokndl az
aluminium beépiilésére a gélek viztartalmdnak csokkenése gyakorolja a



16

legnagyobb hatdst. A legjobb eredményt (60-65%-os beépiilést) a
legkisebb viztartalmu Osszetétel (9 mol viz/Si+ Al) adta, melynél a
gélek viztartalma csak az aluminium-nitrdt kristdlyvizébol szdrmazott.

Az AI(NO3)39H,O eldhidrolizdldsa szintén segit az aluminium
beépiilésében, mert kiilondsen egy gyors gélesitésnél az aluminium-
nitrdt hidrolizise lassibb, mint a TEOS-é€.

A propanol elengedhetetleniil sziikséges a gélesitéshez, hidnydban -
kiilonosen a kis viztartalmu géleknél - csak amorf csapadék keletkezhet.
A propanol feladata egyrészt a TEOS ¢és az AI(NO3)39H,0
oldéddsdnak biztositdsa, mdsrészt az oldészer polaritdsdnak csokkentése
révén a NO3-ionok nir6zus gdzként valé tdvozdsdnak eloidézése.

Az aluminium-nitrdt mellett nincs sziikség katalizdtorra a TEOS
gélesitéséhez, az Al(Ill)-ionok hidrolizise elég savas jelleget biztosit
lejatszéddsdhoz.

A gélesedési folyamatot gyorsitja a homérséklet novelése, a Kkis
oldészertartalom, a reflux melletti gélesités, egy alacsony vdkuum a
gélesités alatt.

A SANS, SAXS mérések alapjdn a térszerkezet anndl homogénebb
(anndl tobb aluminium épiil be), minél kisebb a gélesitéshez felhasznalt
oldat viztartalma.

27TAl MAS-NMR mérések szerint az aluminium nem AlOy-
tetraéderek formdjdban (mint az aluminium-szilikdt ivegekben) kot be a
gélszerkezetbe, hanem oktaéderes koordindcidban (mint az
agyagdsvdnyok rétegszilikdtjaiban). Az oktaéderes formdcié bizonyitja,
hogy a "nedves" gélekben a kotott aluminiumhoz egy vagy két OH-
csoport kapcsolddik.

Levegon torténd hdokezeléssel kapott aerogélek - még Ovatos
szdritdsndl is - 100°C felett kisebb-nagyobb mértékben 6sszerepedeznek
a felfités sebességétol fiiggden. Ily mddon filmek, szdlak valamint
porok gydrtdsa valdsithaté meg.
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