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CoO és Cg04 nanoporok oldatfazisu @llitasanal a kisérletek alapgen két, oldatalapu
technikaval folytak: lecsapasos (csapadékképzéssé) és szol-gél mabdszerrel, kombinalva
termikus bontassal. Vizsgaltuk a szintézis pararaeiétek hatasat a részecskék méretére, valamint
annak eloszlasara. A kisérleteleasapdszefammaonium-hidroxid, oxalsav €s natrium-karbonat);
fellletaktiv anyagoKPDMS, Triton X-100, NaDS, NaDBS, TTAB, citroms&g etil-acetat); a
tenzidek koncentracioj@0 — 10 %); az alkalmazotildoszer(deszt. viz, etanol és n-propanol);
valamint a hidrolizis, a termikus bontas, ékézeléshémersekletg80 — 1000 °C) éatmoszféraja
(leved, nitrogén) hatdsanak felmérésére terjedtek kiegzecskék méretének és méreteloszlasanak
meghatarozasat dinamikus fényszords mérések sabga hdmérséklet emelésének hatasara
bekbvetke# kémiai atalakulasokat szabalyozott atmoszférasmdanalitikai vizsgalatok
regisztraltak. A rontgendiffrakciés mérések a laligtzerkezet azonositadsahoz nyujtottak segitséget,
a pasztazo elektronmikroszkopos felvételek (SEMIjgra szemcsemeéret €s alak meghatarozasahoz,
szemléltetéséhez.

A feluletaktiv anyagok jelenlétében végrehajtetisapasosnodszerekben a legalkalmasabb
kobalt-prekurzornak a kobalt-nitrat bizonyult, \szk6zegben telitett értékhez kozeli, 5 moltm
koncentraciéban alkalmazva. llyen nagy kobaltsickotraciot mas szervetlen kobalt-vegyilettel
nem lehet elérni. A tdményebb oldatés#giti a kobalttartalmla részecskék nukleaciojat. Az
alkoholos oldatok felhasznalasa lecsapasos tedbenikdagyon kis hatékonysagot eredményeznek a
bennik elérhétkis s koncentracidk miatt.

Ammoniaval végrehajtott kobalt-hidroxidvalasztasokiurva, nagymérét(>1 ), nehezen
kezelheb csapadékot eredményeztek vizes kdzegben. A kadm®d az oxalatos lecsapasokkal
sokkal finomabb szemcsé#atsapadékok keletkeztek.

Az oxélsavas levélasztdamorf, anizotrop, polidiszperz (100 — 2000 nm)zeeskéket
eredményezett. A fellletaktiv anyagok alkalmazasa kozta meg a vart javulast. A kilonboz
mennyisé§§ PDMS-sel végrehajtott sorozatkisérletekben sematkatott jelenis kilonbség a
részecskék meéretében, ill. méreteloszlasaban. Avezdtlen eredmények miatt az oxalsavas
lecsapasos technika igy hattérbe szorult. A lextdisés 80 °C-on kiszaritott csapadékmintak
kémiai 6sszetétele — termoanalitikai mérésekoasptexometriai titralasok alapjan — 3 GQig-

5 H,O képletteliellemezhetk.

A karbonatos levalasztassakszitett lemezes formaju mintdk adalékanyag hélkiintén
elég polidiszperzek (60 <1000 nm). A szamitott 6sszetétel a karbonatos péstel szarmazo,
80°C-on széritott termékre vonatkozoan: CaCQ Co(OH} - H,O. Fellletaktiv anyagok nélkil a
levalasztott karbonatos részecskék lemezes alakuak.

A részecske méretek csokkentése, az aggregacidileike érdekében fellletaktiv anyagokat
alkalmaztunk 0,5 1, 5 és 10 m/m % koncentraciolaampnos natrium-dodecilszulfatot, NaDS-t;
natrium-dodecilbenzolszulfonatot, NaDBS-t; kationdagtradecil-trimetilammadnium-bromidot,
TTAB-t; nemionos oktilfenol-poli(etilénglikoléter}t Triton X-100-t; valamint szintén nemionos
poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) kiilonbdz molekulatdmed mintéait. Altalanos elmondhato, hogy a
fellletaktiv anyagok hatékonysaga csak a csapafde&késitti fazisban érvéenyesil. A kationos és
a nemionos fellletaktiv anyagok hatékonyabban ewitkkték a részecskék méretét, atlag 30-60 %-
kal, és a részecskék mérettartomanyat is jebemt sikitették. A felhasznalt fellletaktiv anyagok
kéziil a PDMS bizonyult a legalkalmasabbnak, de @s&R 000 g mol™* alatti molekulatdmeigek.
Mind az 550, mind az 5600 g mebs PDMS esetében az 1 m/m %-os koncentréaciévalikés



porok mutattdk a legkisebb méreteket (100-150 malpmint a legsikebb szemcseméret-eloszlast
(130-230 nm).

Co30,4 képzéséhez a bazikus kobaltsok 706bs lbkezelésére volt szikség oxidativ (pl.
leved) atmoszféraban, CoO kialakitdsahoz pedig 1@@a és inert (pl. By atmoszférara. A
700 °C-0s lbkezelés jelerfisen nem valtoztatta meg a részecskék méretét, Iidékben
csOkkentette azt. A 700 feletti hkezelés viszont mar egyértdlen novelte a kivalt porok
nagysagat.

A szol-gél modszeremlapulé eballitAsok kobalt-nitrat hidrolizisén és kondenzgid
alapulnak alkoholos (etanolos és 1-propanolos) dtdee. Hidrolizis révén keletkeznek a
kondenzaciohoz szikséges hidroxidcsoportok, a ko@béd pedig az elemi részecskék
kialakulasat és ndvekedését eredményezi. A hidsadiz a kondenzacié sebességének aranyaval jol
lehet szabalyozni a kialakuldé részecskék méretéhidkolizis és a kondenzacié sebességének
aranyat a viz/alkohol arannyal, a kézeg polaritakéda prekurzor koncentraciéjaval és a pH-val
lehet hatékonyan szabalyozni. A nagyobb viztartadordszecskék ndvekedését okozza, ezért csak
azt a viz mennyiséget alkalmaztuk a kisérleteknsoadnely a kobaltsok kristalyviztartalmabol
szarmazott. A lugos kdzeg ugyancsak méretnovekediésdl, ezért a kiindulasi oldatok enyhén
savasak voltak, melyet a kobalt-nitrat hidrolizeseedményezett. A kiindulasi koncentraciot a
kobalt-nitrat oldhat6saga szabalyozta az alkoholdatokban (~0,5 mam?® etanolban, ~0,4 mol
dm* 1-propanolban).

A szol-gél médszernél, etanolos oldoszer melletlkalmazott adalékanyagok citromsav és
PDMS (550 és 5600 g mid)l volt. Citromsav alkalmazasanal a legkisebb mé&e#t®,5 és 1,0
m/m %-0s koncentracioval lehetett elérni. Ily modakerilt 100 nm-nél kisebb méiief70-80 nm)
részecskéket is @&illitani. 1 m/m %-nal nagyobb citromsavat tartalthaagacsos mintakat nagyon
nehezen lehetett kiszéaritani, szaritasnal tombleékabssze. A PDMS alkalmazéasa, a lecsapasos
oldattechnikahoz hasonléan, a szol-gébabitasnél is sik méreteloszlast eredményezett. A
legkisebb diszperzitast, valamint a legkisebb é@dagszecskemeéretet (~100 nm) a 0,5 m/m%-os
PDMS koncentracidval sikerdlt kialakitani. A nagpoBDMS koncentracio alkalmazésa ugyan 100
nm-nél kisebb (70-90 nm) részecskemeéretet eredmeétiyeviszont a diszperzitds romlott és az
atlagos szemcseméret i$tin(~100 nm-61 ~200 nm-re). A szol-gél technika etanolos kdzeg
hidrolizisél®l szarmazott és 80C-on szaritott bazikus mintaja Co(BR)O Co(OH), - H,O
Osszetétéinek bizonyult.

A n-propanolos kdzegszol-gél mdédszerbear etil-acetat adalékanyag alkalmazasa hozta a
legjobb eredményt. Evvel a technikaval nagyon kiszmerzitdsu (70-100 nm), atlag 85 nm
atmenbji, tobbé-kevésbé gomb alaku szemcseék keletkezte&bfa). A propanol és az etil-acetat
kisebb polaritasa és a savas koze@segiti a nitrdtionok bomlasat salétromsav kialasata
keresztlil. A nitratbdl szarmaz6 salétromsav lassmmlésaval fokozatosanéna kdzeg pH-ja,
intenzivebbé valik a kobaltionok hidrolizise és #enzacidja. Ezt bizonyitja az a tény, hogy a
propanolos kozdg szol-gél eballitasban keletkezett bazikus csapadék joval kiseiennyiség
nitratot tartalmaz, mint az etanolos kdzegben jiétresapadék. (Co(N£)- 2Co(OH), dsszetétdl s6
keletkezik etil-acetat mellett, n-propanolban; PDMIRalmazéasaval, etanolban pedig CogNO
Co(OH)-H,0.)

Erdekes eredménnyel zarult &kkezelés hatasanak vizsgalata a szol-gél modsiepeitt
szemcsék méretére. Az atlagos szemcseméret nerhfolytanos, egyiranyu valtozast ékezelés
homérsékletének fliggvényében, hanem minimummal rkediél 500 és 700 °C kozaott, illetve 900
és 1000 °C kozott. A szerkezeti atalakuldsok (500-7C: dehidratacio, kobalt-oxid
kristalyszerkezet kialakulasa, és 900 °C-on a &isterkezet médosulasa) soran jeieah 1 a
szemcseméret. 1000 °C-os kalcinalassal kaptukkistdih, 80 nm-es atlagos szemcseméretet. Az
optimalis lbkezelés bmérsekletét ezekhez a minimumokhoz kell rendelni.
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1.4bra Szol-gél modszerrel készitett kobalt-oxid réeskékSEM felvételei.

Osszefoglalvaszol-gél médszerrel (1-propanolban, etil-acetatlett) eballitott szemcsék
sokkal szabdalyosabb alakuak, jéval egységesebbtiméretrép részecskék, mint a lecsapasos
technikaval készultek. Az inert atmoszférat igén@oO és a levégen is kialakithatd GO,
szemcsek kozott egyik kisérletsorozatban sem lghgtientsebb kilénbséget felfedezni sem
meéreteloszlasban, sem a részecskek alakjaban. Altdoboxid kdbés Fm3m tércsoportl racsot
alkot, mig a C¢0, kdbods Fd3m szimmetriat mutat a rontgendiffraken@sések tanlsaga szerint. A
Co0, porok annak ellenére, hogydlédg antiferromagneses jeliég anyagok, gyenge
ferromagnességet is mutatnak, kilondsen alacsémgéisékleten. Ez a ferromagneses karakter a
feleslegben lei fellleti spinelek ferromagneses rendezettségéeisizdnhet. A Co04-ban az
alacsony spith Co**-ionok nem magnesesek, a40p mérhe$ magneses szuszceptibilitasa £€o
ionoktol szarmazik. A gyenge magneses kar#ék@m;O,-t tehat erdemes atalakitani CoO-da, mely
erésebb ferromagnesességgel rendelkezik.

Polidimetilsziloxan (PDMS) térhaldba épitettiink rhagneses részecskéket kétféle modon.
A kolloid stabilitas fenntartasa mellett a magnes&szecskéket homogén eloszlasban zartuk a
térhaléba. Ugyanilyen 0Osszetételgéleket allitottunk &l homogén magneses térben. A
magnetoreoldgiai hatas kovetkeztében a magnesescek®k lancszérfiizéreket képeztek, amit a
térhaldsitassal rogzitettiink. Az eredmény nagytérechanikai €s duzzadasi anizotropiat mutaté
gél. A lancszdr aggregatumok altal elfoglalt térrész mérete a ddagfok ndvelésével megrami
alkalmassa teszi ezeket a géleket szabalyozhat® réié6 mechanizmus megvaldsitasara.

Homogén eloszlasi magneses részecskéket tartalmalimer gélek duzzadasanak
termodinamikai analizisét is elvégeztik. Megallaihitk, hogy a magneses gélek egyensulyi
duzzadasfokat csak igen nagy intenzitasu (B>0,5momogén térrel lehet érzékelben ebidézni.

P. =47E,K . R°E P, = 4K, R°H 1)
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2.abra: R sugarukolloid részecskékre hatf, ., dielektroforetikus ésf,,,, magnetoforetikus
erd, E elektromos ésH magneses tér altal kelte®. és P, polarizacio ésT; és T,
forgatonyomaték. AKlausius-Mosotti fliiggvény adja meg, hogy milyen tékben
polarizalhatd egye, permittivitasi részecskes, permittivitasi fluidumban, vagyy,
permeabilitasu részecske permeabilitasu folyadékban.



Vizes és organikus kozég(szilikon olaj, lenolaj) stabil magneses és elmidolbgiai
folyadékokat allitottunk é| és vizsgaltuk a reoldgiai tulajdonsagaikat. Misgrtottuk, hogy bar az
elektro- és magnetosztatika térvényei alapjan igzstelektromos és méagneses térben hasonlo
reologiai viselkedés varhatd, megis talalhatd olgdenség, amely — jelenlegi ismereteink szerint -
csak az elektroreoldgia folyadékoknadl lép fel. Hygeldaul az elektrokonvekcid, vagy az altalunk
részletesen is tanulmanyozott részecske elektméof@uincke rotacio).

Ha K >0 akkor az effektiv dipdlusmomentum vektor azonésyt a térersség vektorral,
ha K <0 akkor ellentétes iranyd. A <0 eset kovetkezménye a Quincke-rotacio, ami abban

mutatkozik meg, hogy homogén sztatikus (DC) elektte térben a megfetel anyagi
tulajdonsagokkal rendelkézkolloid méreti részecskék intenziv forgd mozgast végeznek. A
jelenséget a névadd Quincke mar 1896-ban felfeddeta jelenség értelmezése mind a mai napig
vita targyat képezi. Az elfogadott elméleti leirgzerint a forga<),. szogsebessége az alabbi

modon fligg & elektromos téréisségéil:
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ahol r,,,, a Maxwell-Wagner féle relaxaciosddE, pedig az a kritikus elektromos téfeség,

amelynél megindul a rotacio. Mivel az 5-0s 06sszgfi$yy egyik mennyisége sem flgg a
részecskemérélt ezért a kisszamu szakirodalomban a Quincke-itamérettl valo
flggetlenségét beszélnek.

Kilénbdz méreti FeO(OH) részecskék lenolajban totténmiselkedését tanulmanyozva
megallapitottuk, hogy a Quincke-rotacio sebességen i jelends mértékben fligg a
részecskemeréit

szbgsebesség (rad/sec)

04 0,8 12 16 2,0 24
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3.abra:  FeO(OH) részecskék Quincke-rotacidjanak fliggése edgktromos
térességbl és a részecskemeiitt

A Quincke-rotacio lehéséget teremt viszonylag konnyen vezérélhmatkro-motor (esetleg nano-
motor) készitésére. Problémat jelent azonban agy laojelenséget mutatd szervetlen anyagok,
tobbnyire félvezét oxidok, mechanikailag nem stabilak, kdnnyen téreésknehézkes adott alak
létrehozdsa. Ez motivalt bennlinket arra, hogy lk$sgink olyan j6I megmunkalhatdé polimer
kompozitokat, amelyek mutatjak a Quincke-rotaclénséget.

Szabalyos geometriaju polimer korongokat allitdttei® és vizsgaltuk a korongok forgasat
az elektromos teret biztositd két elektroda kozsittban. El§kéent allitottunk e olyan polimer
kompozitokat és (olyan polimert!), amely forgasaéleg hatarok kozott szabdlyozhatdé a
térességgel. Vizsgaltuk a polimer korongok forgasattak@zé elektromos térben is.



Megallapitottuk, hogy forgas csak kis frekvencidfiben (f<2 Hz) kovetkezik be és ebben a
tartomanyban a korong forgasa periodikusan iraaitt v

A masik eltérés az elméleti joslattol a szogselpsetsségéil valo fliggésében van. Mig az 5-6s
egyenlet konka\,. = f (E)fuggést josol, addig a kisérleti eredményeink a@agjasd 3. abra) a

Q,. =f(E)fuggés konvex.
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4.abra: Sztatikus elektromos tér hatasara forpolimer korong forgasi sebességének
flggése a térésségbl.

Olyan biokompatibilis géleket allitottunkéelamelyek vazéat alapuign vagy kizarélagosan
aminosavak épitik fel, és amelyek duzzadasfokuknjgs megvaltozasaval érzékenyen reagalnak
kulonféle kornyezeti hatasok, példaul a kdzeg phida lomérsékletének, ionkoncentracidjanak,
redoxpotencialjanak valtozasara. Enneks dipése diamino-butannal (DAB) keresztkotott poli-
szukcinimid (PSI) térhdlo édllithsa és a haldlancok hidrofil/hidrofob jelleggnmddositasa
ojtassal (graftolassal). A masodik lépés a PSI (algghald hidrolizise, amelynek eredménye
poliaszparaginsav (PASP) alapu gél. Uj potenciaetrmodszert dolgoztunk ki a PASP gélek
haldlanc-koncentraciojanak meghatarozasara. Megjttiuk, hogy a térhaldést6 DAB molekulak
egy jelends része nem kapcsolédik mindkét végével a halokirmny hanem szabadon mozgo
oldalcsoportot képez.

Vizsgaltuk a PSI és PASP gélek duzzadasi kinetilkdyadl a célbdl, hogy 6sszehasonlitsuk
a tisztan diffaziora éptlelméleti megkdzelitést a mechanikai és termodikanulajdonsagokat is
magéban foglalo elméleti leirassal. A kinetikaisgalatokat kilénbdzatmesji, gomb alaka PSI
és PASP géleken végeztik. Megallapitottuk, hogyzaan diffuziora épidl duzzadasi kinetika nem
alkalmas a folyamat leirdsara, mert a kinetikaieedgtek paraméterei a gél meérétés figgenek.
Meghataroztok a Tanaka- Hocker-Benedek féle elmgletell alapjan a halélancok kooperativ
diffaziés egyditthatojat, amelynek segitségével & 8PASP gélek duzzadasi kinetikaja métett
fuggetlenll helyesen irhato le.



OTKA Publikaciok 2008-2010

Gyenes T., Torma V., Zrinyi M.: Swelling Propestief Aspartic Acid-Based Hydrogels, Colloids
and Surface A319. 1-3. 154-158 (2008)

Fleit, E., Melicz, Z., Sandor, D., Zrinyi, M., lipicsei, G., Laszlo, K., Dékany, I., Kirdly, Z.:
Intelligent Activated Sludge Operated by Nanotedbgy - hydrogel microcarriers in wastewater
treatment — Progress in Colloid and Polymer Sa@el8.209-217 (2008)

Némethy A, Szilagyi A, Filipcsei G, Tombacz E, i M: Characterization of Poly(N-
isopropylacrylamide) and Magnetic Poly(N-isoprogyldamide). Progress in Colloid and Polymer
Sciencel35 194-199 (2008)

T.Gyenes, V.Torma, B.Gyarmati, M. Zrinyi: Synthesied swelling properties of novel pH-
sensitive poly(aspartic acid) gels, Acta Biomateid. (3) 733 (2008)

Zrinyi Miklos: Kis részecskék, nagy kihivasok: kilége stulajdonsagu lagy anyagok. Magyar
Kémiai Folydirat,114.4. 145-153 (2008)

K. Sinkd, N. Hising, G. Goerigk, H. Peterlik: Natrasture of gel-derived Aluminosilicate
Materials. Langmuir24. 949-956 (2008)

A. Meiszterics, K. Sinkoé: Sol-gel derived calciuiticaite ceramic Colloid Surface 819 143-148.
(2008)

K. Sinkd, A. Meiszterics, L. Rosta: Comparativedstwf calcium silicate bulk systems produced by
different methods. Progress in Colloid and Poly®eencel135 130-138 (2008)

K. Sinkd, A. Meiszterics, U. Vainio, C. Baehtz: ,Nastructure of Gel-Derived Calcium Silicate
Phosphate and Aluminum Oxide Biomaterials” Annuap&t, Hasylab p. 135-137. (2008)

K. Sinko, V. Torma, A. Kovacs: SAXS InvestigatiohRorous Nanostructures. J. Non-Cryst. Sol.
354. 5466-5474 (2008)

G. Filipcsei, M. Zrinyi:Swelling of ferrogels in uniform magnetic field, theoretical approach.
Periodica Polytechnika-Chemical Engineerifg.2. 93-96 (2009)

M.Zrinyi, M.Nakano, T.Tsujita: Development of Micraotor for MEMS utilizing Novel Smart
Polymers Sixth International Conference on Flow &mwits, Nov. 4-6 Sendai, Japan, Proceedings p.
114-115 (2009)

K. Molnar, Zs. Varga, V. Torma, M.Zrinyi Swelling iketics of Polyelectrolyte Gels. Sixth
International Conference on Flow Dynamics, Nov..4S@ndai, Japan, Proceedings p. 358-359
(2009)

K. Sinkdé, A. Meiszterics: Chapter “Application ohd sol-gel process in the preparation of
bioceramics” in, Bioceramics: Properties, Preparations and Appbaosti edited by W. Kossler, J
Fuchs, Nova Science Publisher, ISBRB-1-60741-056-0, NY (2009)

K. Sinkd, A. Meiszterics, U. Vainio: Nanostructwggel-derived calcium silicate, calcium silicate
phosphate biomateridl$A\nnual Report, Hasylab p. 122-124 (2009)



V. Torma, T. Gyenes, Z. Szakacs, M. Zrinyi: A ngvetentiometric method for the determination
of real crosslinking ratio of poly(aspartic acidlg Acta Biomaterialig6 (3), 1186-1190 (2010)

G. Filipcsei, M. Zrinyi: Magnetodeformation effe@ad swelling of ferrogels in uniform magnetic
field. J. Phys.: Condens. Matt@R, 276001 (2010) Online atacks.iop.org/JPhysCM/22/276001

Zs. Varga, K. Molnar, V. Torma, M. Zrinyi: Kinetiasf volume change of poly(succinimid) gels
during hydrolysis and swelling. Physical Chemistyemical Physic42, 12670- 02675 (2010)

M. Zrinyi, M. Gadhvi, M. Nakano, T. Tsujita: Stuayn Micro-motor utilizing Quincke Rotation of
Novel Smart Polymers. Proceedings of the Tenthrrateonal symposium on Advanced Fluid
Information and Transdisciplinary Fluid Integrati@®@RF-49, Proceedings p. 132-133

Sendai, Japan, Nov. 1-3 (2010)

M. Zrinyi, M. Gadhvi, M. Nakano, T. Tsujita: Devgdment of Micro-motor forMEMS utilizing
Novel Smart Polymers Il. From single particle rotato Rotating Polymer Disk. Proceedings of
Seventh International Conference on Flow Dynanf@S3-27 , Proceedings p. 284-285. Nov. 1-3
Sendai, Japan (2010)

K. Sinké. ,Influence of Chemical Conditions on N@aoous Structure of Silicate Aerogels” review,
Materials3(1), 704-740. (2010

A. Meiszterics, L. Rosta, H. Peterlik, J. Rohonc8y, Kubuki, P. Henits, K. Sinkd: “Structural
characterization of gel-derived calcium silicatesteyns” J. Phys. Chem. Al14 10403-10411
(2010)

K Sinko, G. Szabd, M. Zrinyi: ,Liquid-phase synthesf cobalt oxide nanoparticles” J. Nanosci.
Nanotechnll. 1-9 (2011)

M.Zrinyi:: Colloidal particles that make smart polgr composites deform and rotate. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspeittésre elfogadva
A témaval kapcsolatos diplomamunkak és PhD disszéxtiok:

Juriga David: Poliszukcinimid és polisaszparaginsaiééllitasa és funkcionalizaldsa. BSc
diplomamunka, BME-SE (2010)

Molnar Kiristof: Poliaszukcinimid és poliaszparagias gélek duzzadasi kinetikdja. BSc
diplomamunka, BME-SE (2010)

Géza Szahd&obalt-oxid nanorészecskék oldatfazis@iadlitasa. MSc diplomamunka, ELTE (2010)
Manek Enils: Kobalt-ferritek oldatfazisu é&llitasai. MSc diplomamunka, ELTE (2011)

Meiszterics Aniké: Bioaktiv kalciumtartalmu gél- &sramiarendszerek. PhD disszertécio, ELTE
(2011)



