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Modern, asvanyi anyaggal toltott mianyag
kompozitok

A Szemle el6z6 szamaiban (2012. 1. és 2. szam) kozolt cikkek folytatasaként az asvanyi
anyagokkal, szénnanocsovekkel és grafénnel toltott kompozitokrol olvashatnak. Az in-
tenziv kutatasok eredményeképpen egyre szélesedik a matrixanyagok kore (pl. epoxi-
gyanta, poliuretan, poliamid), a toltéanyagok valasztéka és a nanoanyagok bekeverése,
diszpergalasa is.

Targyszavak: nanokompozit; szénnanocso; nanokaolin; nanografit;
poliamid; epoxigyanta, poliuretan, kompatibilizaloszer,
vezetoképesség, diszpergaldas.

Kovasavalapu nanokompozitok

Nanométeres tartomanyba esé kovasavszemcsék kereskedelmileg kaphatok vagy
in situ eldallithatok polimerekben, ezért kedvelt toltdanyagok specidlis kompozitok
fejlesztésekor. Az in situ eloallitott részecskék diszepergaltsaga altalaban jobb és ke-
miailag kozvetleniil hozza is kotheték a polimermatrixhoz. A nanoméretli szilikaré-
szecskék helyben eldallitasanak leggyakoribb eszkdze a szol-gél technika, amelyben a
részecskéket tetraetoxi-szilan hidrolizisével allitjadk el6. Ha parhuzamosan alkoxi-
szilannal is kezelik, javul a matrixszal valé kompatibilitds is (1. abra). Ha az eldallitast
epoxidalt természetes kaucsukban végzik, a feliileti szilanolcsoportok reagalnak az
epoxicsoportokkal és kémiailag hozzakotik a toltdanyagot a polimermatrixhoz. To-
vabbi javulast eredményez a mechanikai tulajdonsagokban a kaucsuk vulkanizacioja.
Ugyancsak kivald eredményeket kaptak, ha a nanoszilikatot poli(vinil-alkohol) (PVA)
oldatban csapattdk ki. Ekkor az erds adhéziot az Si-OH és a CH-OH csoportok kozti
H-hidak hozzak létre (2. abra).

A nanoszilika hidrolizissel torténd eldallitasa nemcsak vizes oldatban, hanem po-
limeroldatban vagy diszperzioban is lehetséges. Akrilkaucsuk emulzid esetében ilyen-
kor rogton erdsitett kaucsuk jon létre. A szakitoszilardsag n6 a toltdanyag-tartalommal,
50% toltdanyag esetében 600% ndvekedést figyeltek meg. Ugyanilyen koncentracio-
nal, ha kicsapott kvarc toltdanyagot és nem in situ [étrehozott toltéanyagot hasznalnak,
a novekedés minddssze 180%-o0s. Ez annak koszonhetd, hogy az in situ képzddd
szilika reagal a kaucsukkal, igy sokkal jobb az 6sszeférhetdség.

Etil-akrilat, butil-akrilat és akrilsav terpolimer esetében az in situ szilikaképzddés
TEOS-bol (tetraetoxi-szilanbdl) az aluminiumfeliilethez tapadas lényeges javulasat
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hozta magaval. A tiszta terpolimerben adheziv tonkremenetelt tapasztaltak, a
kompozitban viszont a ragaszté kenddott a hatarfeliileten, ezzel novelve a kotés szi-
lardsagat. A frissen képzddd kvarc szilanolcsoportjai és a kopolimer karbonsavcso-
portjai kozti kolcsonhatas jelentdsen emeli az iitésallosagot is. A feliilletmddositd
anyagok természetesen fontos szerepet jatszanak egyéb finomszemcsés kvarctipusok
kaucsukban eloszlatdsakor is.
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3. abra: Karboxilcsoporttal funkcionalizalt szénnanocsd néhany
lehetséges reakcidja

Szénnanocsoveket tartalmazo kompozitok

A szénnanocsovek (CNT) alkalmazasa hére lagyuldé milanyagokban és kaucsu-
kokban sok eldnnyel jarhat: lehetdéség van a szildrdsag €s a villamos vezetOképesség
novelésére. Erre a célra kiprobaltak mind az egyfala (SWCNT), mind a tobbfalu
(MWCNT) szénnanocsoveket. Az utobbiak erdés masodlagos kotésekkel Osszetartott,
egymasba ¢épiild koncentrikus nanocsovek egylittesének tekinthetok. Az SWCNT ¢és
MWCNT csovek azonban egymassal is hajlamosak erdsen Osszetapadni, és — a
nanokaolinhoz hasonlé médon — ahhoz, hogy kifejthessék erdsitd hatdsukat, egymastol
el kell kiiloniteni 6ket. Nagy sebességli keveréssel, pl. ultrahanggal és megfeleléen
valasztott tenzidek alkalmazasaval a csovecskék kozotti hatarfeliileti er6k megtorhe-
tok, és a nedvesithetdség javithatdé megfeleld funkcids csoportok felvitelével is. A
funkcids csoportok lehetnek karbonil- vagy karboxilcsoportok, kettds, esetleg harmas
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kotések. Ezek a funkcios csoportok reagalhatnak a feliiletaktiv anyagokkal vagy a po-
limerekben levd funkcios csoportokkal, igy javitva az Osszeférhetdséget. Megfeleld
monomerek és katalizatorok jelenlétében ezek a feliileti csoportok arra is alkalmasak,
hogy ojtott polimerizaciot inditsanak a toltéanyag feliiletérol. Az MWCNT-kben tobb
a szerkezeti hiba, ami fajlagosan kisebb vezetoképességet eredményez. Az erdsitd ha-
tas noveléséhez, ndvelni kell a szénnanocsdvek és a polimermatrix kozti adhéziot.

Az SWCNT-k esetében kimutattak, hogy salétromsavval refluxalva a csovek vé-
gei ,,leégethetok” és karboxilcsoportokka alakithatok — ami persze a csovek rovidiilé-
sével is jar. A karbonsavcsoportok atalakithatok savkloridokkd, ami tovabbi reakcidkat
tesz lehetdvé hosszl lancu alkoholokkal, aminokkal stb. (3. dabra), és ezek javithatjak
az Osszeférhetdséget, pl. poliamidokkal vagy poliészterekkel.

Kimutattak, hogy ha a matrixpolimer vagy annak legalabb egy kopolimerblokkja
konjugalt kettdés kotéseket tartalmaz, erds kolcsonhatds alakulhat ki a szénnano-
csovekkel. Poli(3-hexil-tiofén) blokkokat tartalmazo polisztirolban megfigyelték, hogy
kloroformos oldatban segitik a szénnanocsévek diszpergalasat, polisztirololdattal ke-
verve pedig j6 mindségli kompozit képzddik, az ontott filmek vezetdképessége nagy.

Oxidalt szénnanocsoveket aminnal kombinalva olyan térhalositot lehet kapni,
amely jol diszpergalodik epoxigyanta-matrixban és megkoti azt. Az MWCNT adalék
jobban noveli a hére keményedd gyanta szilardsagat, mint a korom, ugyanakkor el6-
fordul, hogy nagyobb MWCNT tartalom esetében lassul a térhal6sodds, mert vagy a
kémiai reakcid valtozik meg, vagy a toltdanyag egyszeriien megkoti a térhalositot
és/vagy a katalizatort. Mind hére keményedd miianyagokban, mind vulkanizalhato
kaucsukokban megfigyelték, hogy a szénnanocsévek térhalopontokként viselkednek és
igy novelik a rendszer merevségét. A nagy polaritasu elasztomerek csak funcionalizalt
nanocsovekkel mutatnak Osszeférhetoséget. A savcsoportot tartalmazo nanocsovek
poliamidokban kondenzacios reakcioba is 1éphetnek a matrixmolekulakkal, ami javitja
az eloszlathatdsagot.

MWCNT PA6/ABS keverékekbe torténd bevitelekor megfigyeltek, hogy ha a
szénnanocsoveket eldzdleg sztirol-maleinsavanhidrid (SMA) kopolimerbe viszik be
(5%-0s mesterkeveréket készitve), az a 1étrejovo szerkezetre stabilizald hatast gyako-
rol, megakadalyozza a szerkezet durvulasat (a koaleszcenciat). Az 6mledékviszkozités
novekedését is megfigyelték, ami részben az egyenletes eloszlashoz, részben a hatarfa-
zis megvaltozott viselkedéséhez rendelhetd. A keverék dinamikus modulusanak valos
része megndtt a szénnanocsovek jelenléte €és a hatarfazis megvastagoddsa miatt. Az,
hogy az ABS folyamatos vagy diszpergalt fazist alkot, fiigg a PA6 ¢és az ABS aranya-
tol, de attol is, hogy van-e jelen kompatibilizator a rendszerben. Ez utobbi befolyasolja
ugyanis, hogy milyen koncentracional kovetkezik be a fazisinverzid, vagyis mikor cse-
rél helyet a folyamatos és a diszpergalt fazis. A kompatibilizatorban jelen levd MA
(maleinsavanhidrid) komponens el tud reagalni a poliamid komponenssel, ami a r¢é-
szecskemeéret jelentds csokkenésében nyilvanul meg. Ha a kompatibilizatort kb. 1%-os
mennyiségben hasznaljak, a szénnanocsdvek mintegy hidat képeznek a két fazis kozott
¢s bezarjdk a diszpergalt részecskéket. A kompatibilizaloszerként funkcionalo
szénnanocsovek a kristalyosodast is befolyasoljak: egyrészt gocképzoként tobb kisebb
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krisztallit képzddéséhez vezetnek, masrészt a lancok kémiai osszekapcsolodasa miatt
csokkentik a kristalyosodé molekuldk mozgékonysagat. A végeredmény az, hogy sta-
bilabb, finoman diszpergalt morfologia jon létre.

A szénnanocsovek felszinén nehezen alakul ki kémiai kotés a csupa szabalyos
sp” szénatom jelenléte miatt, de masodlagos kotések lehetségesek. Ha SWCN-ket ppm-
nyi NO, hatasdnak tették ki, a vezet6képesség tobbszordsére ndtt, ammonia jelenlé-
tében viszont toredékére csokkent. Ugyancsak vezetOképesség-ndvekedest tapasztaltak
oxigén adszorpcidjakor is. Ugy talaltak, hogy az erésebben kitddd gazok inkabb nove-
lik, a gyengén kotddok inkabb csdkkentik a vezetdképességet. Az ammonia azonban
gyenge kotddése ellenére erdsen befolydsolja a szénnanocsé viselkedését, és hasonlot
figyeltek meg amintartalma polimerrel [poli(etilén-amin)] valo kezelés esetén. Az al-
kalmazott gazok jellegétdl fliggben p- vagy n-tipusu szennyezés 1€p fel, ami befolya-
solja a nanocsovek elektronszerkezetét €s lehetové teszi akar molekularis egyenirdanyi-
0k kialakitasat is. A szénnanocsdvek megfelelé modositasaval elérhetd, hogy a feliile-
tiikhoz biologiailag aktiv anyagokat, pl. fehérjéket kossenek.

Az SWCNT-k hajlamosak egymashoz tapadva kvazi-kristalyos kotegeket alkot-
ni, amit ionos, kovalens vagy fizikai (adszorpcios) modositassal lehet megakadalyozni.
Megfigyelték, hogy a szénnanocsovek 0,5-15%-os vizes gumiardbikum oldatban ult-
rahangos kezeléssel viszonylag konnyen stabil diszperzidt képeznek, amelyben a
nanocsovek egyedileg vannak szétoszlatva. Szemben a tenzides diszpergaldssal nem
all fenn a kicsapddas veszeélye, és a diszperzidk kiszaradas és tjraoldds utan ismét
visszaallithatok. A jelenség mogott az all, hogy a jo olddszerben a polimermolekuldk
térben gatoljak a csovek egymashoz kozeledését.

SWCNT és MWCNT eloszlasat epoxigyantaban vizsgalva azt talaltak, hogy az
SWNCT 1%-0s mennyiségben 125%-0s, az MWNCT viszont csak 45%-0s vezetOke-
pesség-novekedést eredményezett. A perkolacios kiiszob 0,5-1% kozott volt, amelyet
befolyasolt a szénnanocsdveken levd karboxilcsoport €és az amin térhaldsitd kozti re-
akcid 1s. Vizsgaltak olyan epoxigyantakat is, amelyekben a szénnanocsd mellett
nanokaolin adalékot is hasznaltak diszpergaloszerként. Az SWCNT-t €s a kaolint ace-
tonban keverték ultrahang segitségével, majd egyesitették epoxigyanta, katalizator és
amin térhaldsitd oldatdval. Azt tapasztaltdk, hogy a kaolinmentes rendszerben a
perkolacios kiiszob 0,05% volt, kaolin jelenlétében pedig 0,01%. A nagyobb vezetd-
képesség és modulus kaolin jelenlétében azt mutatja, hogy jobb a nanocsovek eloszla-
sa a matrixban.

Poliuretanalapi szénnanocsd kompozitokat allitottak el gy, hogy az oxidalt
szalakat eldszor polipropilénglikollal reagaltattak el, majd masodik 1épésben MDI-vel
¢s propilénglikol ldnchosszabbitoval. A funkcionalizalds itt is el@segitette a nano-
csOovek diszpergaldsat a polimermatrixban. Masok hiperelagazo poliuretdn nanokom-
pozitot allitottak elé kaprolakton-diol, MDI és MWCNT, valamint ricinusolaj jelenlé-
tében. A jol diszpergalt nanocsdvek miatt jo alaktartosagot és mechanikai tulajdonsa-
gokat figyeltek meg a nanocsdvet nem tartalmazo, egyébként azonos 0sszetételli poli-
merhez képest. Feltételezhetd, hogy itt is a szénnanocsoveken levd hidroxil és/vagy
karboxilcsoportok, valamint az izocianat kozti reakcio javitja az eloszlathatésagot.
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A szénnanocsovek hdvezetd képessége (€s villamos vezetdképessége is) sokkal
nagyobb, mint a polimereké. A polimerek hdvezetd képessége 1 W/mK alatti (tipiku-
san 0,1-0,5 W/mK kozotti), mig egyetlen szénnanocsé elméleti hdvezetd képessége
3000-6000 W/mK koriil van (a magasabb értek az SWCNT, az alacsonyabb a tobb
hibahelyet tartalmazé6 MWCNT szerkezetre jellemz0). Elméletileg igen nagy hovezeto
képesség novekedés érheto el, de ehhez el kell érni a perkolacios kiisz6béot és problé-
mat jelent a két (elvben érintkezd) nanocsd kozti hdatadas is (a rezgési kvantumok, a
fononok szorddasa miatt). Szilikongumiban 6rolt MWCNT-t eloszlatva 3,8% tolto-
anyag-tartalomnal egyenletes eloszlast és 65%-0s hdvezetd képesség novekedést fi-
gyeltek meg.

Az SWCNT-k funkcionalizalasara leggyakrabban haszndlt stratégidk a kovetke-
z0k:

— a szénnanocsd feliiletén levd természetes hibak, mint funkcios csoportok ki-

hasznalasa,

— karboxilcsoportok kialakitdsa a csovek végein (oxidacidval), majd a funkcids

csoportok tovabbi atalakitasa,

— kovalens reakciok meginditasa az oldalfalr6l megfeleld monomerek vagy

oligomerek segitsegével.

A tenzidek alkalmazésa vizes oldatban ugyancsak csokkenti a nanocsovek ,,0sz-
szecsapodasanak™ esélyét, igy javitva a polimerekben a diszpergéalhatosagot.

Nanografitalapu és egyéb nanorészecskéket tartalmazo
kompozitok

A grafit modulusa tobbszordse a kaolinénak és villamosan vezetd tulajdonsago-
kat mutat. HOvezetd képessége is joval nagyobb a polimerekénél, ezért a
nanokaolinhoz vagy a szénnanocsdvekhez hasonldan érdemes toltdanyagként hasznal-
ni. Ahhoz azonban, hogy a benne levd lehetdségeket kiaknazzak, az agyaghoz hason-
l6an elemi rétegekre kell bontani, és azokat egyenletesen kell szétoszlatni a mlianyag-
matrixban. A grafit monorétegek (Un. grafének) esetében a perkoléacios kiiszob ugyan
nagyobb, mint a szénnanocsdveknél, de sokkal olcsobban allithaté el6, mint a
nanocsovek. Az eldallitashoz rendszerint az un. expandalt grafit technologiat hasznal-
jak. Ennek az a lényege, hogy a rétegek kozé keriilt (interkaldlt) sav hevités hatasara
szinte szétrobban ¢és szétfesziti a grafénrétegeket. Az igy kapott 5-10 nm vastag elemi
lemezek ultrahanggal diszpergalhatok folyadékban, Omledékmodszerekkel pedig
Omledékben. Poliamid 6-ban eloszlatott hagyoményos szénszalat, gézfazisbol kicsa-
passal készitett szénnanoszalat, nanokormot és grafént Gsszehasonlitva a legutobbi
okozta a legnagyobb mértékii tulajdonsagjavulast. A funkcionalizalds a grafének ese-
tében is javitja az eloszlathatosagot, de csokkenti a villamos vezetOkeépességet.

Kiilon osztalyt képeznek azok a nanokovasav-részecskék, amelyeknek a feliiletét
un. ionos folyadékokkal kezelték, és igy illoanyag nélkiili ,,nanofolyadékként” adhatok
hozza a polimerekhez. Az akrildt, izocianat €s amincsoportokkal moddositott ilyen
rendszerek tobbek kozott kiilonféle specialis bevonatokban hasznalhatok fel. Ez azért
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1s érdekes, mert a modern, un. VOC (illékony szerves anyag) mentes bevonatok egyre
fontosabbak, de komoly kihivést jelentenek a fejleszték szdmdra. Az akrilatbazisi
rendszerek dnmagukban is kikeményithetdk, az amin funkcios rendszerek epoxigyan-
takkal reagaltathatok, az izocianat funkcidval ellatott toltdanyagok pedig a legtobb
poliuretanreceptbe beépithetdk. Az ionos jelleg miatt ezek az anyagok kornyezetbarat-
nak mindsiilnek, hiszen magas a forraspontjuk, és elhanyagolhatdé a géznyomasuk.
Mikozben a folyadékjelleg miatt a bevonatok lagyabbak lesznek, javul a karcallosa-
guk.

Az eddig emlitetteken tal szamos egyéb szerves és szervetlen toltdanyag allithato
elé 100 nm-s méretben. Ezek egy részét mar felhasznaltdk polimerkompozitok eldalli-
tasara is — feliilletmodositassal vagy anélkiil. Ezek kozott emlithetd a szilicium-karbid,
amelynek feliiletére glicidil-metakrilatot ojtva polimer lancok ndvelhetok a feliiletre,
és igy javul az Osszeférhetdség a polimermatrixszal. Mésok aluminium nanoré-
szecskeket kezeltek butilmetakrilattal natrium-dodecilszulfat jelenlétében, de a felii-
letmodositott nano-TiO, is népszerli toltbanyag. Az oligomer szilszeszkvioxanok
(POSS) igen kis méretii és szabalyos alaku toltdanyagnak mindsiilnek, amelyek méar az
eldallitas sordn ellathatok feliileti funkcids csoportokkal. A POSS hozzdadédsaval no-
velhetd az livegesedesi homérseklet (kiillonosen, ha kémiailag is hozzakot a gyanta-
hoz), de kézben a viszkozitas nem nd meg jelentds mértékben.

Nano(titdn-dioxid)-dal sikeriilt egy poliimid atlatszosagat, mechanikai jellemzdit
¢s dielektromos allandgjat novelni. A toltdanyagkent jol ismert kalcium-karbonatot is
sikerlilt nanoméretben eldallitani, a feliiletkezeld anyag itt a megszokott sztearinsav,
amivel apolaris mlianyagokban javithato a diszperziofok.

A fenti példak jol mutatjak a nanotdltéanyagokkal elérhetd tulajdonsagjavuléso-
kat, de azt is, hogy szinte egyedi megoldasokat kell taldlni arra, hogy a
nanorészecskékeket egyedileg diszpergaljak a milanyagmatrixban, hogy kifejthessék
hatasukat.
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