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Elektroaktiv polimerek

Nikkel és vas-oxid tartalmu keverékek eldallitasat és tulajdonsagait vizsgaltak a vezeto-
képesség novelése és alakmemoriaval rendelkezé polimerek eléallitasa céljabol. A kuta-
tasok eredményei az elektronikai alkalmazasok szempontjabdl érdekesek.

Targyszavak: alakmemoria-polimerek, elektromosan vezetd adalékok,
nanokompozitok, elektronika, dopolas.

Vezet6 alakmemoria-polimerek

Alakmemoria-polimereknek olyan rendszereket neveziink, amelyek 100% nagy-
sagrendli, ujra kivalthatd alakvaltozast mutatnak. Ez sokkal nagyobb mértékii defor-
maci6, mint ami pl. alakmemoridval rendelkez6 fémotvozetekkel elérhetd. A deforma-
ci10 kivaltasa kiilonboz6 eszkozokkel lehetséges, ezek koziil a legtobbet a ho hatasdara
eredeti alakba visszaallo polimereket vizsgaltak. Az alakmemoriaval rendelkezd fém-
otvozeteket egyszerlien villamos drammal melegitik fel, a polimerek azonban rendsze-
rint szigetelOk, ezért mas megoldast kellett keresni. Tobb probalkozas tortént arra,
hogy az alakmemoridval rendelkezd polimereket flitGtest beépitése nélkiil melegitsék
fel, igy pl. 1ézersugarral vagy infravords sugarzassal. Tovabbi megoldast jelent, ha ve-
zetd adalékokat (kormot, szénszélat, szénnanocsovet stb.) adnak a szigeteld polimer-
hez, amely igy vezetévé valik. Ma szivesen hasznalnak magneses toltdanyagot is,
amely magneses indukciéval melegithetd. Egész eddig az volt a cél, hogy a vezetd
adalékokat minél homogénebben oszlassak el a polimerben ¢és minél kisebb
perkolacios kiiszobértéket érjenek el.

Kisérletek torténtek olyan alakmemoriaval rendelkezd poliuretanfolidk kialakita-
sara, amelyekbe 5 um-nél kisebb atmérdji, nagy tisztasdgi magnetit (Fe;O,4) részecs-
kéket kevertek indukcios flités alkalmazhatosaga ceéljabol. A terméket tobb 1épésben
allitjak eld. Eloszor egy 70% DMFA (dimetil-formamid) oldoszerbdl és 30% poliure-
tanbol (MS-5510 Dipalex Co., Japan) all6 oldathoz keverik a magnetitport, majd az
oldatot liveglapra ontik, magneses térbe helyezik, végiil beszaritjak. A toltdanyag-
tartalomtol [0,2-5 %(V/V)] és a magneses tér alkalmazasanak hosszatol fiiggden a
toltdanyagszemcsék hajlamosak hosszi, lancszerii strukturdkka osszeallni. Ha a kész-
terméket 180 °C-ra melegitik, ahol a polimer merev szegmense is megolvad, a méagne-
ses részecskék egy része 90°-kal elfordul, ha az eddigi méagneses térre merdleges ira-
nyud magneses térbe helyezik. Az igy késziilt vékony folidk villamos ellenéllasa nagy,
mert a ferrit ugyan magneses, de nem vezet.
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1. &bra A magnesezéshez hasznalt kisérleti
elrendezés

A ferrittel és vezetd korommal szerzett tapasztalatokat felhasznalva olyan alak-
memoridval rendelkezé kompozitokat probaltak meg eldallitani, amelyek egyszerre
vezeto és magnesezheto toltoanyagot tartalmaznak. Ez villamos ¢és mechanikai anizo-
tropia kialakitasat teszi lehetdvé, hiszen a részecskék halozattd torténd 6sszedllasa eb-
ben az irdnyban jelentdsen lecsokkenti a perkolacids kiiszobot. Ezekben a kisérletek-
ben a fenti poliuretanoldathoz 1-20 %(V/V), 3—7 um atlagos atmérdjii, 99,8% tiszta-
sagu nikkelport adtak, amely magnesezheto és vezetoképes is. A port homogenizaltak a
viszkozus oldatban, bedntottek egy Petri csészébe (1,5-2 mm folyadékmagassagig),
majd azt elhelyezték egy magnes két polusa kozott (Id. az 1. dbrat). A magnes méretét
¢€s a magneses térerdsséget a 2. dbra mutatja. A magnest &s a Petri csészét egy Iégmen-
tesen zar6 edényben 80 °C-on 24 6ran at taroltdk. A DMF oldodszer elparologtatasa
utan egy nikkelszemcséket tartalmazo polimerfilm maradt vissza. Az esetlegesen fel-
vett nedvesseég eltavolitasara a filmet még 3 6ran at 160 °C-on széritottak. A magneses
térben kezelt oldatbol késziilt filmek nikkel toltdanyag-tartalma a magnetittartalmu-
akhoz hasonléan orientalt halozatta allt 6ssze. Osszehasonlitasképpen késziiltek olyan
filmek is, amelyek nem voltak kitéve magneses tér hatdsanak, ezekben igyekeztek a
maximalisan homogén eloszlast elérni. Az igy l1étrehozott mintakat sokféle modszerrel
vizsgaltak: a morfologiat optikai mikroszkopiaval, a termikus tulajdonsagokat diffe-
rencialis pasztazo kalorimetriaval (DSC, —50 és 160 °C kozott, 20 °C/perc flitési sebes-
ség mellett), a homérsékletfiiggd mechanikai jellemzoket dinamikus mechanikai anali-
zissel (DMA, 5 °C/perc flitési sebesség, 1 Hz), illetve termomechanikai analizissel
(TMA). A fentieken kiviil vizsgéltak a minték fajlagos térfogati ellenallasat is.
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2. abra A magnes mérete és térerdssége

Magnesesesen orientalt, vezeto toltéanyagot tartalmazo anyagok jellemzoi

A PUR matrixba oldatban bevitt, magneses tér hatdsdnak kitett Ni részecskék
mar 1% mennyiségben is haldzatot képeznek. Ahogy né a nikkelrészecskék koncent-
racigja, ugy valik egyre észrevehetetlenebb¢ a kiillonbség a parhuzamos kotegek ko-
zOtt. A 3. abran lathatdk a kiilonb6zé mennyiségli, magnesesen orientalt toltdanyagot
tartalmaz6 mintak DSC gorbéi, amelyekbdl Iényegében az iivegesedési homérséklet
értéke allapithato meg. Azt lehet latni, hogy a névekvo téltéanyag-tartalommal az tive-
gesedési homérséklet enyhén csokken. A 4. abran a homogén modon eloszlatott, az 5.
abran a magnesesen orientalt Ni téltdanyagot tartalmazé mintdk dinamikus modulusa-
nak valds része (az Un. taroldsi modulus) lathato a homérséklet fiiggvényében, az
utobbi esetben az orientacioval parhuzamosan mérve. Kis toltdanyag-tartalomnal alig
van kiilonbség a kétféle rendszer viselkedése kozott, 5%-ndl nagyobb toltdanyag-
tartalomndl az orientalt részecskéket tartalmaz6 rendszer dinamikus modulusa na-
gyobb. 0 ‘C-on (iiveges allapotban) mért modulusértékek alapjan megallapitottak,
hogy 12% fo616tti toltdanyag-tartalomndl az orientalt és a homogén rendszerek kozotti
kiilonbségek ismét csokkennek. Az livegesedési hdmérsékletet az DSC ¢€s az tarolasi
modulus gorbe inflexios pontjanal allapitottdk meg. Azonos nikkeltartalom mellett a
homogén eloszlast rendszerekben alacsonyabb a DMA-val mért livegesedési hOmér-
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séklet, mint az orientalt t6ltanyagot tartalmaz6 rendszerekben. A DMA-val mért T,
értekek alapjan az tivegesedési hdmérséklet egy darabig nd a nikkeltartalommal, utana
ismét csokken. Tekintettel arra, hogy a DSC-ben nagyobb fiitési sebességet alkalmaz-
tak, mint a DMA vizsgalatban, né¢hany kivételtdl eltekintve a DSC-vel meghatarozott
atmeneti hdmérsékletek nagyobbak, mint a DMA ¢értékek. A tendencia azonban a leg-
kisebb koncentracioktol eltekintve hasonldo mindkét modszer esetében.
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3. 4bra A kiilonb6z6 mennyisegli, magnesesen orientalt nikkel toltdanyagot tartalmazo
PUR mintdk DSC-vel mért gorbéi
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4. dbra A kiilonb6z6 mennyiseégli, homogénen eloszlatott nikkel toltdanyagot
tartalmaz6 PUR minték tarolasi modulusai
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5. abra A kiilonb6z6 mennyiségi,
magnesesen orientalt nikkel téltéanyagot tartalmazd PUR mintak
tarolasi modulusai

Tekintettel arra, hogy az orientalt szemcsék konnyebben Osszeérnek a haldszerii-
en kialakult szerkezetekben, feltételezhetd, hogy az orientdlt mintdknal az orientaciod
iranyaban meért vezetoképesség nagyobb, mint arra merdlegesen, vagy a homogén el-
oszlasu rendszerekben. A mérések aldtdmasztjak ezt e feltételezést (Id. a 6. abrat), az
orientacid hatasara a perkoldcios kiiszob kb. 5%-kal csokken. Az igy kapott mintak
felhasznalhatok pl. elektromagneses arnyékolasra, és kiilonbozoképpen orientalt folidk
egymasra helyezésével izotrop elektromechanikai jellemzOk is kialakithatok.
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6. abra Fajlagos térfogati ellenallas a homogén €s az orientalt nikkelrészecskéket
tartalmazd PUR rendszerekben a Ni-tartalom fiiggvényében
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Vas-oxid tartalmu polipirrol (PPy) nanokompozitok

A polipirrol (PPy) egy viszonylag olcson és egyszertien eldallithato, stabil, kor-
nyezeti szempontbol nem karos hatast, vezetd (pontosabban vezetdvé tehetd) polimer,
amelynek vezetd, félvezetd vagy éppen szigeteld jellege erdsen fiigg a dopolas
(,,szennyezés”, donor vagy akceptor jellegii vegyiiletek hozzaadasa) mértékétol. A ve-
zetd PPy-t hasznaljak ujra tolthetd elemekben, elektrodokban, bevonatokban, arnyéko-
lasokban stb. A PPy kombinacidja vas-oxid (y-Fe,O;) nanorészecskékkel jelentdsen
novelné annak alkalmazhatdsagat pl. az elektronikaban, gydgyszerek célba juttatasban,
optikai és egyéb alkalmazdsokban. A problémat az jelenti, hogy a PPy-t els6sorban
savas kozegekben allitjak eld, ami feloldana a vas-oxid részecskéket.

Egy kutatocsoport az eldallitasi koriilmények és a keverési modszer hatasat vizs-
ra. A felhasznalt vas (III) -oxid nanorészecskék atlagos mérete 23 nm volt, fajlagos
felilletitk 45 m®/g. A vas-oxid részecskékbél és a pirrol monomerbél a kivant tomény-
ségben vizes szuszpenziot készitettek ionmentes vizben, majd a pH-t p-toluol-
szulfonsavval (p-TSA) éallitottdk be, és utoljara adtak a rendszerhez a redoxpolimeri-
zaciot kivaltdé ammonium-perszulfatot. A reakcio sordn az oldatot mechanikusan vagy
ultrahanggal keverték annak érdekében, hogy megakadalyozzak a vas-oxid

crcr

is, amelyek nem tartalmaztak vas-oxidot.

Morfologia és tulajdonsagok

Ha vas-oxid nanorészecskéket oszlatnak el hagyomanyos keveréssel a PPy készi-
tés€éhez hasznalt oldatban, akkor egységes méreteloszlast, gomb alaki kompozitré-
szecskék képzddnek, de magnessel kozelitve nem tapasztalhatd vonzas, ami arra utal,
hogy a vas-oxid lassan feloldodott a savas oldatban, ¢és pordzus PPy héjak képzddtek a
helyén. Ha a vas-oxid nanorészecskéket in situ allitottdk eld €s ultrahangos keverést
alkalmaztak a jobb diszpergalas érdekében, a voros részecskék megfeketedtek — jelez-
vén a PPy képzddését. Szemben a tiszta PPy-vel, ahol haldzatos struktira képzddik,
ebben az esetben a vas-oxid tartalomtdl fiiggd méreteloszlasu, diszkét részecskek kép-
zO0dnek, amelyek ugy tlinik, hogy nem tapadnak egymashoz. A vas-oxid mag jelenlétét
az jelzi, hogy (szemben a hagyomanyos keveréssel képzddott részecskékkel) az ultra-
hangos keverés utan kapott por vonzodik az 4allandé mdagneshez. Az infravords
(IR) vizsgalatok azt mutattak, hogy a PPy lancszerkezete eltérd a vas-oxid jelenlé-
tében, amit a vas-oxiddal valdo kolcsonhatds valthatott ki. A vas-oxid jelenlétét a
600 cm™ alatti Gj elnyelési savok is bizonyitjak. Mindebb6l ugy tiinik, hogy ha a
szintézis kellden gyors, akkor elddllithatok magneses PPy részecskék. Azokban a min-
takban, ahol hosszu idejli, hagyomanyos mechanikai keverést alkalmaztak a szintézis
soran, eltlint a vas-oxidra jellemzd IR sdv, ami szintén bizonyitja a vas-oxid feloldo-
dasat.
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A vas-oxid hatésat a termikus stabilitasra TGA-val (termogravimetrikus analizis-
sel) vizsgaltak. A mérés végeztével a fekete, vas-oxidot tartalmazo por visszavordso-
dott, ami arra utal, hogy a fels6 hdmérséklethatarig (600 °C) a teljes PPy héj elbomlik.
A maradek tomege jO korrelaciot mutatott a bevitt vas-oxid mennyiségével. A vas-
oxidot is tartalmazé rendszerek stabilabbak, mint a tiszta PPy, a bomlasi hémérséklet
magasabb értékekre tolodik, és megjelenik egy 11j, exoterm folyamat is magasabb ho-
mérsékleten. A nagyobb stabilitds valosziniileg a lancok csokkent mobilitasaval, a ké-
miai kolcsonhatasokkal magyarazhatd, az ) exoterm cstcs pedig taldn a vas-oxid fa-
zisatmenetével.

A hagyomanyos keveréssel kialakitott PPy/vas-oxid kompozitokban nem mérhe-
t6 magneses hiszterézis, a 20 és 50% vas-oxidot tartalmazo, ultrahangos keveréssel
eldallitott mintakban viszont igen, a telitési magnesezés nd a vas-oxid tartalommal, s6t
még a szdmitottnal nagyobb is. Ez valosziniileg azzal van 6sszefliggésben, hogy a Py
monomer nem teljesen alakul at polimerré, vannak veszteségek.

A kompozitok vezetoképessége

A négyelektrodos konstrukcidban mért egyenaramt vezetOképességi értékek is
azt mutattak, hogy a hossza idejii mechanikus keveréssel eldallitott kompozitok ellen-
allasa til nagy volt ahhoz, hogy mérhet6 legyen, mivel az adott koriilmények kozott a
részecskék kozott gyenge a kontaktus. Ennél még a tiszta PPy is jobban vezet, mert
abban haldzatos szerkezet alakul ki, és a konjugalt lancok alkalmasak a vezetésre. Elsd

pillantdsra furcsa mdédon a 20% vas-oxid tartalm(, ultrahanggal kevertetett
kompozitok ellenallasa a legkisebb (kisebb, mint a tiszta PPy vagy az 50% vas-oxid
tartalm rendszeré), 1d. a 7. dbrat. Maga a vas-oxid egy szigeteld ionracs. A dopolasi
szint nem magyardzhatja a kiilonbségeket, mert a dopolashoz mindharom esetben
ugyanazt az oldatot hasznaltdk. A vezetdképesség homérsekletfiiggése jol leirhatd a
Mott osszefiiggéssel, amely a valtozo hosszusagu atugrasos (hopping) vezetésnek felel

meg:
Y
TO
o(T)=o, exp[ (?j ]

ahol ¢ a vezetOképesség, T az abszolut hdmérséklet, Ty pedig a lokalizacidé mértékével
forditottan aranyos paraméter. Minél nagyobb a T, érték, annal lokalizaltabbak a tolté-
sek. Ismert, hogy a konjugalt polimerek vezetoképessége erdsen fiigg a polimer rende-
zettségétol. Itt feltételezhetd, hogy mind a vas-oxid részecskék templat hatdsa (a mole-
kula replikézésa) a polimerizacié soran, mind az alkalmazott ultrahang befolyésolja a
l1étrejové polimer térszerkezetét, amit transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM)
¢és lokalis elektrondiffrakcios mérésekkel is igazoltak. Az ultrahangos kezelés mel-
lett készitett mintak lokalisan kristdlyos PPy-t mutatnak, mig a hosszl ideig mechani-
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kusak kevertetett mintabdl hidnyzik a kristalyos elem. Ez magyarazza a 20% vas-oxid
tartalmu mintak minimalis ellendlldsat: itt mér jol érvényesiil a vas-oxid kristalyossa-
got noveld hatasa, de még nem valik domindnssa a vas-oxid részecskék szigeteld jel-
lege.
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7. abra A tiszta polipirrol (PPy) és a 20, ill. 50% vas-oxid tartalmu,
ultrahangos kevertetés mellett szintetizalt polipirrol kompozitok egyenaramu villamos
vezetoképessége a hdmérséeklet fliggvényében

Az ultrahangos keveréssel eldallitott rendszerekben képzddott PPy réteg jo vé-
delmet nytjt a vas-oxid nanorészecskékenek: a részecskék 3 hetes pH=1 savassagu 0,1
m tomeénysegli HCI oldatban torténd dztatas utan sem oldodnak fel.
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Roviden...

A nanotechnologia kockazatainak felmérése

A nanoméretli anyagok alkalmazasa a kémia, a miianyagipar, az orvosbioldgia,
az ¢élettudomanyok terén egyre nagyobb szerepet kap. Ekdzben nem hallgathaté el,
hogy a nanoanyagok eloallitasa, feldolgozdsa és alkalmazasa nem kockazatmentes,
ugyanis ezek éppen kis méretiiknél fogva bejuthatnak az emberi szervezetbe.

2006-2007-ben két szervezet, a svajci Innovationsgesellschaft (St. Gallen) és a
TUV Siid AG egy nanotechnolégiaval foglalkozé cég megbizasabol kidolgozta a
nanospecifikus anyagokkal kapcsolatos kockazat kezelésének rendszerét (CENARIOS
-Certifiable Nanospecific Risk Management and Monitoring System), amelyet az In-
terneten szabadon hozzaférhetéveé tettek.

A rendszer négy {6 eleme:

— a kockazat helyének meghatarozasa,

— akockazat figyelése (monitoring),

— utolagos kriziskezelés,

— mindsités.

A rendszer kovetkezetes alkalmazasaval a potencialis veszélyforrasokat idében
fel lehet fedezni, megeldzésiikre és kezelésiikre az intézkedéseket meghozni és a teljes

folyamatot kézben tartani, mindsiteni.
O.S.

www. tuev-sued.de/technische anlagen/risikomanagement/nanotechnologie

GAK, 61. k. 12. sz. 2008. p. 789.

Braun, T.; Kalman, E.: Nanoméretek tudomanya = Magyar Kémikusok Lapja, 61. k. 12. sz.
2006. p. 380-382.
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