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sordn a monoterpénvdzzal kondenzdlt oxazolidinek (9) regiosze-
lektiv keletkezését tapasztaltuk.

Limonén- és kardnvdzas 3-amino-1,2-diolok
elgéllitasa (-)-(S)-perillaldehidbél

A kereskedelmi forgalomban kaphaté (S)-perillaldehidbél egy 1¢-
pésben 7,8-dihidroperilladehidet, illetve (1R)-2-karén-3-aldehidet
(10) dllitottunk eld, melyekbdl kiindulva reduktiv amindldssal,
majd az amin funkcids csoport védését kivet§ ozmium-tetroxid/
NMO jelenlétében végrehajtott dihidroxildldssal négy 1épésben ki-
rdlis aminodiolokhoz (12) jutottunk (3. dbra). [9] A kardnvdzas
vegytiletek esetében egy, mig a limonénvazas szarmazékok eseté-
ben két epimer aminodiol keletkezését tapasztaltuk. Az igy nyert
aminodiolok gytirtizdrdsa sordn minden esetben a kondenzdlt
1,3-oxazinok (13) kialakuldsdt figyeltiik meg (3. dbra).

Szisztematikusan vizsgdltuk az elgdllitott optikailag aktiv mo-
noterpénvdzas tri- és bifuncids ligandumok mint kirdlis katali-
zdtorok alkalmazhatdsdgdt dietil-cink benzaldehidre torténd
aszimmetrikus addiciés modellreakcidjdban. A kirdlis 1-aril-1-pro-
panolok szintézise sordn a monoterpénvdz és az aminocsoport
szubsztituenseinek megfeleld megvalasztdsdval (S) és (R) szelek-
tivitdst mutatd katalizdtorokat egyardnt sikeriilt kifejlesztentink.
A legjobb katalitikus aktivitdst a (+)-3-karénbdl (96% ee, (S)-sze-
lektivitds) és az (S)-perilladehidbdl (94% ee, (R)-szelektivitds) el6-
dllitott 1,3-oxazinok esetében tapasztaltuk. [4-9]
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Aerogélek és légiesen ultrakonny
(LUK) aerogél-szerkezetek

El3szo

A tudomdnyos kutatdst vonzdéan és sokrétiien feldolgozd
konyvben [1] a szerz§ azt kérdezi, hogy mi hajtja a kutatdkat.
Arra a kovetkeztetésre jut, és sok példa alapjan meggy6z8en bi-
zonyitja, hogy szdmos esetben a hajtéerd az ambicié és a kivan-
csisdg.

Jelen dolgozatban az emlitettek mellett egy olyan egyszertbb,
mondjuk dgy, prézaiabb hajté- és/vagy mozgatderdt szeretnénk

bemutatni, amely szintén inicidléja lehet egy jelentds tudomad-
nyos, jelen esetben kémiai felfedezésnek. Ez torténetesen két tu-
domédnyos kutaté kozotti fogadds.

A fentiekhez feltétleniil hozzd kell tenni, hogy az emlitett fo-
gaddsrdl {rdsos bizonyiték vagy dokumentdcié nem 4&ll fenn, és
arrdl a hirek széban vagy mdsok {rdsaiban, mondhatndnk, le-
gendaszerten terjedtek. Ami nem vitathatd, az a két fél 1éte és
szakmai kapcsolata, és persze maga a felfedezés.
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Gélek

Géleknek tekintheték azok a lényegében hig, térhdldsitott szer-
kezetek, amelyek nyugalmi éllapotban nem folyékonyak. Sily
szerint a gélek f8leg folyadékok, de a folyadékokban jelen 1év§
hdromdimenzids térhdlésitott hdlézat révén szildrd szerkezetek-
ként viselkednek. Igy gélnek tekinthetSk folyadék/szildrd fdzis-
ban diszpergdlt molekuldk Ggy, hogy a szildrd képezi a folytonos
(kontinuus), mig a folyadék a megszakitott (diszkontinuus) f4-
zist. Ezt a térhdldsitott jelenséget a feliileti fesziiltségi er6k hoz-
z4k 1étre. A bels6 hdldzati szerkezet kovetkeztében fizikai (fizikai
gélek) vagy kémiai kotések, esetleg krisztallitok, illetve épen ma-
radé mds csatlakozdsok alakulnak ki a korbefoglald fluidumban.
A molekuldk kozotti intermolekuldris kolcsonhatdsokat nézve a
gélek szildrdaknak ldtszanak. A valdsdgban azonban ezek a szer-
kezetek valahol a szildrd és a folyadék fézisok kozottieknek te-
kinthet&k. Egy jdrulékos szempont szerint a gélek lehetnek ru-
galmasak, ha dehidratdldsra szildrddd valnak, és viz hozzdaddsa-
ra ujbol géllé konvertdlhaték melegités, illetve hiités hatdsdra.
Nem-rugalmas gélekrdl beszéliink akkor, amikor a dehidratdlds
utdni szildrd szerkezet nem gélesithetd djra. Az el6bbiek j6 pél-
ddja a zselatin vagy a keményitd, az utébbiak legjobb példdja a
sziliciumossav.

Szilika (szilicium-dioxid) aerogélek

Ezek utdn visszakanyarodhatunk az el§széban emlitett fogadds-
hoz, ami valdszintileg 1931-ben kottetett két egyestilt dllamokbe-
li kutatévegyész, Samuel Kistler és Charles Learned kozott. Az
el6bbirdl annyit tudunk, hogy 1900-ban sziiletett, a kaliforniai
Cedarville-ben, a Stanford Universityn szerzett BA-fokozatot,
majd vegyészmérnokként dolgozott ugyanott. Rovid ideig tarté
munka utdn a kaliforniai Stanford Oil Companyndl alkalmaztdk,
1931-ig kémidt tanitott a College of the Pacificben, ahonnan &t-
szerz$dott a University of Illinois-hoz. 1935-ben kivalt a University
of Illinois-bdl, majd 1940-ben a Monsanto Companyhoz szerz6-
dott, 1952-ben dékéni beosztdst véllalt a University of Utah-ndl.
1975-ben hunyt el.

A fogadds mdsik résztvevgijérdl, Charles Learnedrdl, sajnos,
sokkal kevesebb informécié dll rendelkezésre. Annyi tudhatd, de
az sem pontosan, hogy kollégdk vagy munkatdrsak voltak 1930-
ban vagy a College of the Pacificben, vagy a Stanford Universityn,
ahol Kistler 1927-ben, a doktori fokozat megszerzése érdekében
kutatdsokat végzett [2].

A fogadds tdrgya az volt, hogy egy gélbdl a viz eltdvolithaté-e
osszeomlds, illetve zsugorodds nélkiil. A fogaddst Kistler nyerte
meg, és eredményeit 1931-ben a Nature-ban publikdlva [3] a kép-
z8dott 4j szerkezetnek az ,aerogél” nevet adta. A nyertes jutal-
ma a krénikdkbdl nem deriilt ki. A Nature cikkébdl idézziik a ko-
vetkezd sorokat:

»Nyilvdnvald, hogy amennyiben aerogélt kivdnunk elddllitani,
a folyadékot leveg@vel kell helyettesiteni olyan médon, hogy a fo-
lyadék feliiletét sosem engedjiik a gélbe visszatérni. Amennyiben
egy folyadékot édllandéan a g6z hdmérsékletének megfelel6nél
nagyobb nyomdson tartunk, és a h6mérsékletet noveljiik, a kri-
tikus h6mérsékleten gdzzd alakul 4t” [4].

A Kistler dltal tanulmdnyozott anyagok vizes ndtrium-szilika-
tok savas kondenzdldsdval elgéllitott szilikagélek (szilicium-dioxid
gélek) voltak. De ezekbdl a gélekbdl a viz szuperkritikus flui-
dummd val6 konvertéldsa ttjén nem tudtak aerogéleket elGdlli-
tani. Ugyanis a szilicium-dioxid aerogél keletkezése helyett a szu-
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perkritikus viz visszaoldédott a szilicium-dioxidba, ami a viz td-
voztdval kicsapddott. Kozismert volt abban az id6ben, hogy vizes
gélekben a viz a vele elegyithetd szerves folyadékokkal helyette-
sithetd. Ezt az utat kovetve Kistler elébb a sck eltdvolitdsa érde-
kében vizzel alaposan kimosta a szilikagéleket, majd a vizet al-
kohollal helyettesitette. Az alkoholt szuperkritikus fluidummd
véltoztatva és azt kiszabaditva sikeriilt valédi aerogéleket elgalli-
tania. Ezek 4tldtszd, ultrakonnyd, kis stiriségd, nagy porozitdsu
szerkezeteknek bizonyultak (1. dbra).

1. abra. Szilicium-dioxid aerogél [5,6]

A kovetkez§ években Kistler kiilonbozé mintdkbdl indulva ala-
posan jellemezte a szilicium-dioxid aerogéleket, majd sok mds
anyagbdl (példdul aluminium-oxid, wolfrdm-oxid, vas(II1)-oxid,
6n(IN)-oxid, nikkel, tartardt, celluléz, celluléz-nitrat, zselatin,
agar, tojdsfehérje, gumi) is tudott aerogéleket elGdllitani [4].

Mint emlitettiik, az aerogélek 1ényegében szdraz, kis strtisé-
gl, pérusos, szildrd szerkezetii gélmaradvdnyok, amelyekben a
pérusok nyitottak, azaz az aerogélekben a gdz nem zdrt gom-
bokben helyezkedik el. A pérusok mérete <1 és 100 nm kozotti,
dtlagban <20 nm. Strdségiik dltaldban 0,0011 és ~0,5 g/cm? ko-
z6tti. Az aerogélek dltaldban 95-99%-ban levegébél vagy mads
gdzbdl dllnak, s6t, az eddig elddllitott legkisebb stirtiségii aerogél
térfogatdnak 99,98%-dt levegd alkotja. Csak példaként emlitjiik,
hogy amennyiben elkészithetd lenne 0,020 g/cm? stirtiség( aero-
gélbdl Michelangelo eredetileg médrvanybdl dll6 Ddvid-szobra, an-
nak a sdlya mindssze 2 kg lenne (2. dbra).

Az aerogél-szerkezetek rendkiviil ergsek, silyuknak koriilbe-
lil a kétezerszeresét is képesek megtartani (3. dbra). Ez dendri-
tikus mikroszerkezetiiknek tulajdonithaté, amiben a 2-5 nm mé-
retd, gylrd alaku részecskék csomdkba tomoriilnek, nagyon po-
rézus, csaknem fraktdlis szerkezetet létrehozva. Az aerogélek, f6-
leg a szilicium-oxid sszetételiiek példdul rendkiviil j6 hdszigete-
1ési tulajdonsdgokkal is rendelkeznek (Idsd a cimlapot).

Bar, mint emlitettiik, a viz alkohollal valé helyettesitésével,
majd az alkohol szuperkritikus koriilményekben val$ elimindld-
sdval Kistler megnyerte a fogaddst, és feltaldlta az aerogéleket,
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2. abra. Ha Michelangelo David-szobra (1500-1504) aerogélbél
lenne, koriibeliil 2 kg-ot nyomna

3. abra. Epitési (2,5 kg-os) téglat megtarté 0,2 g-nyi aerogél [7]

de t6bblépcsds elddllitési eljdrdsa hosszasnak és bonyolultnak bi-
zonyult a feltaldlds utdni években. Ennek tulajdonithatéan az ae-
rogélek léte csaknem feledésbe meriilt egészen a mult szdzad
hatvanas éveinek a végéig, amikor a francia Teichner és munka-
tdrsai Ujfent kutatni kezdték az aerogéleket [8]. Ennek megkez-
déséhez is egy feltételezésszert legenda k6tddik, miszerint Teich-
ner az eredeti el@dllitdsi feladatot egy doktoranduszra bizta, és

6

azt kérte, hogy Kistler eredeti eljdrdsdval nagyszdmu szilika-ae-
rogélmintdt 4llitson el§. Atldtva a feladat bonyolultsdgdt és el6-
reldthaté tbb éves idGigényét, a doktorandusz idegdsszeroppa-
néssal elhagyta Teichner laboratériumadt. A szerencsés fordulat
akkor kovetkezett be, amikor a doktorandusz (Nicolaides) rovid
pihenés utdn visszatérve, f8leg azdltal motivélva, hogy a Kistler-
eljdrds helyett dj, gyorsabban célhoz vezet§ eljdrdst dolgozzanak
ki, ismét munkdhoz ldtott [9]. Ez az aerogél-tudomdny egyik leg-
jelent@sebb fejlesztéséhez, a szol-gél kémidn keresztiili vj aerogél-
el@éllitdshoz vezetett. Ebben lényegében a Kistler-eljdrdsban hasz-
ndlt nétrium-szilikdtot egy alkoxiszildnnal, azaz tetrametil-orto-
szilikdttal (Si(OCH;),, TMOS), alkohollal, vizzel és katalizdtorral
elegyitették. A keverékben a viz OH-csoportjai helyettesitik az
OCH;-csoportokat, és metanol képzddik. A keletkezett Si-OH p4-
rok vizet és Si-0-Si kotéseket hoznak létre. Végiil az Si-0-Si ko-
tések aggregdlddnak, és ezek adjédk a jellegzetes szilikavdzat. A
1épések a hidrolizis, az alkoholizis és a kondenzdlds:
hidrolizis
=Si(OH) + (OH)Si= = =Si-0-Si= +H,0
alkoholizis
=Si(OH) + (OCH,)Si= = =Si-0-Si= + CH,0H

Az olcsé ndtrium-szilikdt valdszintileg mindig a legolcsébb
nyersanyag volt a tiszta kovasav el§dllitdsdra, amibdl szilikagél
allithat6 el8. A ndtrium-szilikdt vizzel reagdlva kovasavvd reagdl
és az polimerizdlva képezi a szilikagélt:

Na,Si0, + H,0 + 2HCl —> Si(OH), + 2NaCl
OH OH
I
n Si(OH), + (OH)Si — n [OH-Si-0-Si—OH] + 2nH,0

OH OH

Tehdt a TMOS-t metanolos oldatban hidrolizélva egy lépésben
gélt, azaz tigynevezett alkogélt kapunk. Ez a Kistler-médszer két
hdtrdnydt iktatta ki, bevezette a viz — alkohol cserét és kiiktat-
ta a szervetlen sok jelenlétét a gélben. Ezen alkogélek szuperkri-
tikus korillmények kozotti szdritdsa j6 mingség szilika- (szili-

4. abra. Lantanida-oxid aerogélek [11]
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cium-dioxid) aerogélekhez vezetett. A hetvenes években ezzel az
eljdrdssal szdmos fém-oxid aerogélt is éllitottak eld [10,11] (4. 4b-
ra).

A szilika-aerogélek ipari gydrtésa jelenleg szdmos helyen fo-
lyik a vildgban, és gyakorlati alkalmazdsuk is rendkiviil kiterjedt
[12]. A tovébbi fejlesztés jegyében a metanolos oldatokat a szu-
perkritkus szdritds el6tt folyékony szén-dioxiddal helyettesitve is
j6 mingségi szilika-aerogélek dllithat6k el§. Ez komoly elényt je-
lentett munkavédelmi szempontbdl, 1évén, hogy a CO, kritikus
pontja 31 °C hdmérsékleten és 1050 psi (7 MP) nyomdson lénye-
gesen biztonsdgosabb, mint a metanol [240 °C és 150 psi (1 MP)].
A nyolcvanas években el@dllitottdk az addig legkonnyebb aero-
gélt, aminek strtsége 0,003 g/cm?, azaz a leveg§ stirtiségének
alig hdromszorosa. Kovetkeztek a szerves polimerekbdl elgallitott
- példdul rezorcinol-formaldehid és melamin-formaldehid —ae-
rogélek, majd az elgbbiek pirolizisével elGdllithatd tiszta szén-ae-
rogélek [13].

Légiesen ultrakonnyii szénnanocsé
és grafén-aerogélek

A kovetkezGkre vonatkozéan korbe kell jarjunk egy etimoldgiai
kérdést is, ugyanis az angol nyelvl szakirodalomban djabban
haszndlatos ,,ultra-flyweight aerogels” (UFA) kifejezésnek tudtunk
szerint nincs magyar nyelvii megfelelGje. Ezért javasoljuk a ,,1é-
giesen ultrakonnyd” (LUK) vagy ,légiesen konny(i” forditdst. Er-
re vonatkozdan jelen szerz8 nem tudott ellendllni Margaret Mi-
tchell hires, ,.Elfdjta a szél” cim( regénye emlitésének, amelynek
ugyan az égvildgon semmi koze az aerogélekhez, de vildghire, is-
mertsége folytdn valdszintleg kémikusok nemzedékeiben is fel-
idézheti a légiesség képzetét [2].

A szilika- és hasonl6 alapt aerogélek stirtisége, mint emlitet-
tiik, 10 mg/cm? koriilrdl indult, de el8éllitottak a levegd stirdsé-
génél (1,2 mg/cm?) alig hdromszor ,,nehezebb” aerogéleket is. Az
aerogélek kutatdsa a kétezres évek koriil kezdett a még kony-
nyebb, légiesebb szerkezetek felé fordulni azzal a térekvéssel,
hogy normdlis légkori korilmények kozott példdul 1 mg/em? sd-
riiségl aerogélekhez jussanak.

Ez utébbi megvaldsitdsa nemrég kinai kutaték eredménye,

5. abra. Szénnanocsé-grafén LUK aerogélek torékeny novényi
salatéteken” [16,17,18]
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akik 6rids grafén-oxid és vegyes egyfald és tobbfald nanocsg vi-
zes diszperziGjat mdsfél érds keverés utdn ontéformdban két na-
pig fagyasztdsos szdritdsnak vetették ald. Az igy kapott grafén-
nanocsd habot 24 érén 4t hidrazing8zzel redukéltédk, majd djabb
24 éran 4t 160 °C-on vdkuumban szdritottdk. A kinai szerzék [14]
ezt a médszert egyszeriisége miatt ,,s0l-cryo” eljardsnak nevezték
(5. abra).

Az igy elddllitott LUK aerogélek porozitdsa kb. 99,9%-os, és
rendkiviil magas, a sajdt silyukndl 215-913-szoros olajszorpcids

sy 2

kapacitdssal rendelkeznek (az olaj stirtiségétdl fiiggGen). Ezek
mellett a LUK aerogélek nagy rugalmassdguak, és jé az elektro-
mos vezetGképességiik. Henger, szalag, kocka és pélca formédban
is el@dllithatdk [15-18].

Azt is érdemes még egyszer kiemelni, hogy a LUK aerogélek
stirdisége, mint emlitettiik, a leveg§énél, de a héliuméndl is ala-
csonyabb, és csak kétszerese a hidrogénének. Mint az 5. dbrdn
ldthatd, a LUK aerogélidomokat a torékeny novények konnyen
meg tudjdk tartani. Bér a vildgon a LUK aerogélek kutatdsa még
a legelején tart, adszorpcids, rugalmassdgi és elektromos vezetd-
képességi tulajdonsdgaik folytdn ezeknek nagy ipari alkalmazd-
si jovt jésolnak.

Epilégus

Nehezen dllithatd, hogy a két vegyészkutatd, Kistler és Learned ko-
z6tti fogadds nélkiil a tudomédny nem jutott volna el az aerogé-
lekhez, illetve azok LUK vdltozataihoz. Az azonban valészind, hogy
a fogadds, amennyiben valéban megtértént, hozzdjérult az esemé-
nyek gyorsitdsdhoz, illetve a kémiai kutatds fejlédéséhez. ®
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