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Ahogy a mianyagokat egyre tdbb olyan eszk6zh6z kezdték felhasznaini,
amelyeket hagyomanyosan fémbél, GUvegbdl vagy keramiabol készitettek, egy-
re nagyobb lett az igény kulonleges tulajdonsagu mianyagok irant, pl. ame-
lyek a kdvetkezd, a hagyomanyos mianyagokkal nem realizalhaté tulajdonsa-
gokkal rendelkeznek, mint

— jo magnesezhetbseég,

— elektromagneses arnyékolo képesseég,

— villamos vezetbképesség,

— megnovelt hdvezetd képesség,

— nagy sUrlség,

— kulonleges mechanikai tulajdonsagok (pl. nagy szilardsag),

— nagy akusztikus csillapitas.

llyen polimerkompozicidkat (keverékeket, kompaundokat, kompozitokat)
elsésorban un. funkcionalis toltbanyagok hozzaadasaval lehet késziteni. A la-
boratériumokban azonban serény munka folyik azoknak a polimereknek a
szintetizalasara, amelyek villamos vezetbképesseége vagy magnesezhetésége
kémiai felépitésebdl ered.

Magnetittartalma mianyagkeverékek

A funkcionalis toltbanyagot az elérend§ fizikai tulajdonsag fuggvényeében
kell megvalasztani. Ha toltbanyagként magnetitet (Fe;Oy, pl. a holland Minelco
B.V. termékeit) hasznalnak, a felsorolt jellemzdk egy része megvaldsithatd a
mdanyagmatrixban.

A magnetitalapu kompozitok elsé kereskedelmi alkalmazasai az 1990-es
évek elején jelentek meg. A nagy s(irliség, a karcolasok nem feltin6 jellege és
a jo kornyezeti jellemz6k miatt a magnetitet szivesen alkalmaztak pl. autok
bels6é terébe épitett E/VAC vagy poliuretanelemekben, épitdipari gumiban
vagy az orvostechnikaban hasznalt PP-ben. A nagy siriség miatt eléfordul ez



a toltbanyag kozmetikai Uvegek kupakjaiban. A magneses jellemzdket a lakk-
és gumiiparban (nyomdaipar), a mikrohullamot elnyel6 képesseget az elektro-
nikai iparban hasznaljak ki.
1. tablazat
A PP-keverékek eléallitasahoz hasznalt magnetittipusok fizikai jellemzdi

Jellemzd Egység Magnetit 50 Magnetit 25 Magnetit 10

Részecskeméret Mm
dio 9 6 5
dso 63 22 10
dyo 180 50 25

Fajlagos fellilet BET, m?/g 0,21 0,64 0,74

Siriiség (20 °C) g/cm® 5,1

Vastartalom % 71

Fajlagos telitési magnese- Wb - m/g 1,16 - 107

zettség

Anizotropiaallandé (K1) Jiem?® 1.10°

Magnetostrikcid [100] -25-10°

Koercitiv téreré A/m 600-8000

Remanencia T 0,003-0,008

Hékapacitas J/mol/°C 170

Fajlagos villamos ellenallas ohm - m 10°-10°

Hévezetd képesség W/(m.K) 9,7

Anyagtipus - lagyferrit, ferrimagneses

A magnetitalapu keverékek eléallitasa

A Minelco B.V. és a Clausthal-i M{iszaki Egyetem egy kutatasi program ke-
retében tobb magnetittartalmu PP-keverék fizikai jellemzéit vizsgalta. A felhasz-
nalt toltbanyagok jellemzdit az 1. tablazat foglalja 6ssze. A vizsgalt tényez6k
kozott szerepelt a toltési fok [40-80 %(m/m)] és a feldolgozasi segédanyagok
(Sandostab P-EPQ feldolgozasi stabilizator, Hostanox O3 antioxidans,
Hostanox SE10 kostabilizator, Licowax OP csusztatoszer). A matrix froccs-
dnthetd polipropilén kopolimer volt (Moplen EPF31 H). Osszehasonlitasképpen
megvizsgaltak a tiszta PP, valamint az adalékokat tartalmazé PP keverékek tu-
lajdonsagait is. A mintakat egy Berstorff gyartmanyu kétcsigas extruderben
(ZE25-CL) készitették el. Megallapitottak, hogy a magnetit egészen 80%-ig
konnyen, egyenletesen oszlathato el a PP matrixban. Ennek oka az lehet, hogy
a toltbanyagnak nem tul nagy a fajlagos felllete, és kicsi a szemcsék tengely-
hanyadosa (nem anizomterikus, kézel gomb alaku részecskék). Fellletkezelés-
re altalaban nincs szUkség, bar erre is sor kerulhet, ha valamilyen okbol szUk-
ség van ra (pl. ha igen nagy toltéttségi fokot vagy nagyon sima fellletet akarnak
elérni). Az elkészitett keverékeket atlagos froccsontd gépen, szokasos para




méterekkel fel lehetett dolgozni, viselkedésik nem tért el Iényegesen mas
anyagokétol. Ezt mar a feldolgozasi kisérleteket megel6z6 reoldgiai vizsgala-
tokbdl is sejteni lehetett. A tiszta polipropilénhez képest kis zsugorodas miatt a
magnetittel toltétt PP kdnnyebben feldolgozhatd, mint a tiszta PP.

A magnetittel toltott PP-k sajatossagai

A magnetit hatasara csokken az oxidacids indukcidos hémeérséklet és id6
(1. abra), ami az oxidativ stabilitas csdokkenését jelzi, de mint az utolsé adatbal
lathatd, ez szerencsére megfelelé adalékok (antioxidans) hozzaadasaval el-
lensulyozhat6. Erre kulondsen akkor van szikség, ha kuldnleges stabilitasu
terméket akarnak késziteni. Az a tény, hogy az oxidacios indukciés id6 a hoz-
zaadott magnetit mennyiségével viszonylag lassan csokken, arra utal, hogy a
mdanyagba nem jut at jelentés mennyiségl atmeneti fémion, vagyis a gyartas
soran vegzett tisztitas hatékony.
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1. abra Toltetlen és Magnetit 50, 25, ill. 10 toltéanyaggal 12, 23, ill. 44 %(V/V)
aranyban toltott PP oxidativ indukcios ideje és hGmérséklete
(add. = antioxidans)

Mivel a magnetit fajlagos villamos ellenallasa 10 és 10™° ohm - m kdzott
van, ha ezt az anyagot a szigetel6 tulajdonsagu PP-hez keverik, a keverék
villamosan vezetéveé (pontosabban félvezetévé) valik, legalabbis ha az adalék
mennyisége meghaladja a perkolaciés kliszobot. A perkolacios kiuszob folott a



vezetd részecskek Osszeernek, és vezetd utvonalak alakulnak ki a matrixban.
Egyenletesen eloszlatott gomb alaku részecskék esetében a perkolacios ku-
szob 33 %(V/V), amit a mért adatok is alatamasztanak (2. abra). 23 és 44
%(V/IV) adalékmennyiség kozott a fellleti és a térfogati ellenallas hirtelen le-
csOkken. A legnagyobb meértékl ellenallas-csokkenés a Magnetit 50 esetében
kovetkezik be, ami a szemcseméret-eloszlasi gorbével magyarazhato. A villa-
mos vezetbképesség megjelenése miatt a magnetittel toltott kompozitok
antisztatikusak lesznek.

101
10" 4
10"
10° -
100 L

104

térfogati ellenallas, ohm.m
feliileti ellendllas, ohm/fellilet

102 -

10° A

< 8 3 < 8 3 S & 3
58 8 8 & § 8 g g g
= = = b= = = = = =
+ + + + + + + + +
1014
I térfogati ellenallas —e—feliileti ellenallas

2. abra A kilonb6zd magnetit toltbanyagok térfogataranyanak hatasa
a PP-keverékek ellenallasara

A villamos vezetbképesség novelésével parhuzamosan természetesen
ndé a kompaundok hévezetd képessége is. Az un. hdmérséklet-vezetd képes-
ség, amely fugg nem csak a komponensek hévezetd képessegétdl, hanem
sUrlséguktdl és hoékapacitasuktol is, 44 %(V/V) toltbanyag esetében kb.
100%-kal nagyobb, mint a tiszta PP esetében. Ez megmutatkozik a feldolgo-
zasnal is: a magnetittel toltott kompaundok Iényegesen révidebb ciklusidbvel
dolgozhatok fel, mint a hasonlo, Uvegszallal toltott PP-k.

A lagy ferriteket, amelyek k6zé a ferrimagneses magnetit is tartozik, te-
kercsek magjaban és bizonyos teljesitményelektronikai komponenseknél (sor-
transzformatorok, kapcsoldk stb.) alkalmazzak. A 3. abran lathaté néhany
magneses jellemzd, amelyeket a PP-keverékeken mértek. Kulondsen a szer-
kezetfliggd magneses értékek, mint a koercitiv térerd, a térfogattorttdl fliggd
polarizaci6 vagy remanencia alkalmasak a kompaundok jellemzésére. A
magnetitrészecskék atlagos szemcsemeéretének csokkenésével és a magnetit



toltdanyag térfogattortiének novekedésével a koercitiv térerd és a polariza-
cio nod.
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3. abra A kilénb6zd magnetit toltbanyagok térfogataranyanak hatasa
a PP-keverékek magneses tulajdonsagaira

Mivel a magnetittel toltott keverékek mechanikai jellemzéi is kedvezdek,
tovabbi alkalmazasok megjelenése is varhato.

Félancukban fémet és sziliciumot tartalmazé polimerek
szintézise és vizsgalata

Az ismert mianyagok tdbbsége szénalapu félancot tartalmaz, amelybe
még legfeljebb oxigén-, nitrogén- vagy kénatom épul be. Novelni lehetne a po-
limerek valtozatossagat, ha a félancba mas szervetlen atomokat, pl. fémeket is
be tudnanak vinni, mert a szokasostol eltér6 koordinacios szamok és moleku-
lageometriak érdekes és kulonleges redoxi, magneses, optikai vagy katalitikus
tulajdonsagokat eredmeényezhetnének. Kulonosen érdekesnek tlinik olyan két-
és haromdimenziés atomszerkezetek el6allitdsa, amelyekben tervezett mo-
don, atomi pontossaggal lehetne elrendezni a peridédusos rendszer elemeit.
Sajnos — a szerves polimerekkel 0sszehasonlitva — a szervetlen makromole-
kulak tudomanya még gyerekcipdben jar. Kulondsen igaz ez az atmeneti fé



meket tartalmazo6 polimerekre, amelyek valdszinlleg igen érdekes tulajdonsa-
gokkal rendelkeznének.
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4. abra Linearis poli(ferrocenil-szilan) polimerek el6allitasa termikus
gydrifelnyilasos polimerizacioval

1992-ben a Torontéi Egyetemen felfedezték, hogy a termikusan aktivalt
gydrifelnyildsos polimerizacié (ring-opening polymerization, ROP) segitségé-
vel nagy molekulatdmegd, linearis poli(ferrocenil-szilan)-ok [Id. a (2) szammal
jelolt vegylletet a 4. abran] allithatok el6 feszilt gylriket tartalmazé, athidalt
Si-atommal rendelkezd ferrocenofan vagy szilaferrocenofan monomerbél. A
lancnévekedés M,, = 10°-10° (M,>10°) molekulatdmegii polimerek eldallitasat
tette lehetévé, amelyek kulonféle szerves oldészerekben oldédnak. Hasonlé
technoldgiaval szamos mas athidalé elem (Ge, Sn, B, S, P) és mas atmeneti
fém is bevihet6 a lancba kulonb6zé n-kotést gylrik segitségével. Az atmeneti
fémmel katalizalt és él6 anionos polimerizacios technikak segitségével a mak-
romolekulak felépitése is jobban szabalyozhatd, és sikerilt fémionokat tartal-
mazo blokk-kopolimereket is szintetizalni.

Poli(ferrocenil-szilan) szintézise

Az [1]szilaferrocenofan monomereket [az (1) szammal jeldlt vegyllet a 4.
abran] viszonylag konnyen el6 lehet allitani litium-ferrocén szarmazékokbdl és
dikloro-organoszilanokbol. A ciklopentadienil-ligandumok kozo6tt 16-21°-os
sz6g van, ami 60—-80 kJ/mol-os gyUrifesziltséget eredményez. A 4. abran je-
I0lt R csoport lehet alkil-, aril-, alkoxi-, ariloxi-, aminocsoport, ezek halogéne-
zett szarmazéka stb. Viszonylag konnyen szintetizalhatok a (3) szammal jelolt
spiro-ciklusos szilanok is, amelyek térhaldsitéként szerepelnek. A dimetilszar



mazékon (R, R' = Me) végzett szerkezeti vizsgalatok arra utalnak, hogy a
polimerlancok szilard allapotban csupa cikk-cakkos transz elrendez6dést
vesznek fel. Jelenleg a termikus gydrifelnyilasos polimerizacids technika teszi
lehetbvé a szubsztituensek legszélesebb korl megvalasztasat és a legtobb-
féle kopolimer elkészitését olyan monomerekkel, amelyek maguk is termiku-
san polimerizalhatdék. A termikus polimerizacié hatranya, hogy a molekulato-
meg-eloszlas nehezen tarthaté kézben, és a polidiszperzitasi index (PDI, a
tomegatlag molekulatomeg és a szamatlag molekulatomeg hanyadosa,
M./M,) 1,5-2,5. lonos él6 polimerizacioval (5. abra) szlikebb polidiszperzitas
erhet6 el (PDI <1,2), valamint funkcids végcsoportos és blokk-kopolimer valto-
zatok is készithet6k. A kopolimerek kozul megvizsgaltak mar a sziloxanokkal
és a sztirollal készult blokk-kopolimereket. A blokk-kopolimerek mikroméret(
(s6t nanoméretli) fazisszétvalast mutatnak, és az egyik blokkot old6 oldészer-
ben micellas aggregatumok képzédnek. Atmeneti fémmel katalizalt gydrifel-
nyilasos polimerizacio is lehetséges (6. dbra), ahol a katalizator lehet pl. Pt’
vagy Pt'-tartalmu komplex. E médszer elénye, hogy nem igényel kiildnlegesen
tiszta monomereket, és ugyancsak lehetévé teszi a polimer szerkezetének
széles korll szabalyozasat. Ezzel a technikaval sikerul fésis, csillag- és blokk-
kopolimereket is el6allitani.
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5. abra Linearis poli(ferrocenil-szilan) polimerek és (ferrocenil-szilan/sziloxan
blokk-kopolimerek el6allitasa ionos él6 gyurifelnyilasos polimerizacioval.
(Me- metil-, Ph- fenil-, Et- etil-, Bu- butilcsoport; Me- fématom.)
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6. abra Linearis poli(ferrocenil-szilan) polimerek elballitasa atmeneti fémmel
katalizalt gyUrGfelnyilasos polimerizaciéval

Kutatasi iranyok és alkalmazasi lehetéségek

Az egyik fejlesztési irany a polimer félvezeték kialakitasa. A ciklikus
voltammetrias mérések egyértelmiien arra utalnak, hogy a vasatomok kodzott
redoxkapcsolat all fenn, és részleges oxidaciéval a vezetSképesség 10'°-
szeresére, a félvezetbkre jellemz6 tartomanyba (10°-10* S/cm) névelhetd.
llyen polimerekbdl készilt filmek hasznalhatok pl. kemomechanikai érzékel6k-
ben, elektrokrom anyagkeént, elektrodok kozvetité anyagaként vagy valtozoé
torésmutatoju kozegkeént. A Fold koruli palyan keringd miholdak szigetel6 bur-
kolata a napszél hatasara gyakran feltoltédik, ami kistulésekhez, elektromag-
neses zavarokhoz, meghibasodasokhoz vezethet. A kisérletek bizonyitottak,
hogy ha egy 50 pm vastag Mylar (poliimid) féliat 30 um vastag amorf poli(ferro-
cenil-metil-fenil-szilannal) vonnak be, ez tokéletesen elég a sztatikus feltolto-
dés megakadalyozasara. Ezt részben a megnétt vezetbképesség, részben a
vasatomok er6sebb elektronszérd képessége magyarazza.

Egy masik kutatasi irdnyzat a vizoldhaté poli(ferrocenil-szilan)-ok fejlesz-
tése. Mig a vizoldhatd szerves polimerekre vonatkozéan meglehetésen sok
adat gydlt O6ssze, a szervetlen megfelel6krél alig tudunk valamit. Ha a
szilankomponens egyik R szubsztituense amint tartalmaz, annak metilezésé-
vel vizoldhaté ionos poli(ferrocenil-szilan)-ok allithatdk eld. llyen polimerek jol
hasznalhatok villamos dnszervezdédés utjan Iétrejové un. szuperracsok kiala-
kitasahoz, amelyek rétegenként valtakozé atmeneti fématomokat tartalmaz-
nak. A monomolekularis rétegeket egymas utan viszik fel vizes oldatbdl, és igy
kontrollalt vastagsagu és Osszetétell szuperracsok (rétegelt szerkezetek) ala-
kithatdk ki. Az elvi lehetéség megteremtése utan a fellleti geometria alakitasa-
ra (litografias technikak), valamint az adott redox- és magneses tulajdonsagu
rétegelt szerkezetek kifejlesztésére koncentralnak.



Lehet6ség nyilik érdekes magneses keramiak kialakitasara is. A polimer
prekurzorokbol (el6polimerbdl) kiinduld pirolitikus keramiaszintézis hasznos
modszert ad bonyolult alaku keramiak Iétrehozasara. A gyakorlat szempontja-
bdl kildndsen fontosak a keramiafilmek, -bevonatok, -szalak és bizonyos ha-
romdimenzids alakok is. Er6sen térhalds poli(ferrocenil-szilan) prekurzorokbdl
ugyancsak eld lehet allitani megadott alakiu magneses keramiakat. A térhalo-
sitashoz a 4. abran (3) szammal jelolt spiroszilanokat hasznaljak. A 600 °C
folotti pirolizis bizonyos tdmegveszteséget és zsugorodast eredményez, de az
eredeti alak elvesztése nélkul. Novekvé pirolizis-hémérséklet mellett szuper-
paramagneses ionklaszterek (,furtok”, atomcsoportok) alakulnak ki az amorf
karboszilanmatrixban, amelyek 700 °C-on tovabb ndévekednek. 900 °C folott
kis mennyiségben SisN; és SiC képzdédik, majd 1000 °C folétt a vasatom-
klaszterek mérete még tovabb n6, és mar nem egyszerlien paramagneses,
hanem ferromagneses viselkedés figyelheté meg. A (3) vegyulet mikroontés-
sel bevihetd Si-lapkdkba mart csatornakba, majd litografiasan alakithato, poli-
merizalhatd, végul pirolizissel magneses keramiava alakithato.

A magneses keramia fejlesztésének egy kuldnleges részterulete a speci-
alis redoxi, félvezetd, magneses és optikai tulajdonsagokkal rendelkezé mikro-
goémbdk kialakitasa. A mikrogombszintézis legismertebb moddszere, amely
szterikus stabilizatorokat alkalmaz, hatranyosan befolyasolja a késztermék bi-
zonyos jellemzéit. Ezt el lehet kerulni, ha kicsapasos polimerizaciot alkalmaz-
nak, mert ez oOnstabilizaciot eredményez kulsé adalékok nélkul is. A
poli(ferrocenil-szilan) mikrogdbmboket az (1) és (3) monomerek 1:1 aranyu ke-
verékébdl lehet eldallitani xilol/dekan olddszerelegyben, Pt° katalizator fel-
hasznalasaval, 60 °C-on. Mérsékelt keverés mellett 18 ora alatt kb. 2 ym at-
merdja polimer mikrogombok képzédnek 1,1 koruli PDI értékkel. Ezek a poli-
mer prekurzorok pirolizissel magneses keramiakka alakithatok (az atmér6 600
°C-on kb. 1,7 ym-re, 900 °C-on 1,2 um-re csokken). A létrejott por magneses
jellemzéit befolyasolni lehet a pirolizis hémérsékletével. A tdmbanyaghoz ha-
sonldéan alacsonyabb h&émérsékleten szuper-paramagneses, magasabb hé-
mérsekleten ferromagneses Fe-klaszterek alakulnak ki. Magneses térben vi-
zes kozegben szuszpendalva a részecskéket, hosszu, rendezett lancok ala-
kulnak ki, amelyek szaradas utan is egyben maradnak.

A poliferrocén kopolimerek spontan rendezddéssel micellaris aggregatu-
mokka alakulnak, ha az egyik blokkot szelektiven oldé anyagban oldjak fel
Oket. A szerves kopolimerek esetében legtébbszdr gombszerli micellakat fi-
gyeltek meg, amelyek belsejében helyezkedik el az adott oldészerben kevés-
bé oldddo blokk, és ezt veszi korul a masik polimer szolvatalt ,héja”. Mas ge-
ometriak csak ritkan képz&dnek. PFS-b-PDMS blokk kopolimerekbdl [vagy
poli(ferrocenil-szilan) és poli(dimetil-sziloxan) blokkokat tartalmazé kopolime-
rekbdél] meleg n-hexan oldoszer felhasznalasaval érdekes szerkezeteket lehet
létrehozni. Ha a PFS:PDMS arany 1:6, akkor gilisztaszer(i micellak kaphatok,
ha pedig 1:13, akkor Ureges nanocsdvek képezhetdk, amelyben a PFS kom



ponens van beldl, a PDMS ,korona” kivll (7. &bra). A hengeres szerkezetek
szilard allapotban is megmaradnak, és transzmisszios elektronmikroszkodpia
(TEM) segitségével a nagy elektronslriség-kontraszt kdvetkeztében a szer-
kezet jol tanulmanyozhatd. Oldatban 80 °C alatt a hengeres szerkezet a leg-
kedvezdbb termodinamikai szempontbdl, mig ha a micelldk a PFS blokk olva-
dasi hdmérséklete (120-145 °C) folott képzddnek, vagy ha amorf PFS blokkot
hasznalnak, gdomb alaku aggregatumok képz&dnek, ami arra utal, hogy a gi-
lisztaszer( micellak képzddése a kristalyosodassal van kapcsolatban.

szigeteld
polisziloxan
korona

félvezetd poliferrocén
mag

7. abra A PFS-b-PDMS hengeres micellak sematikus keresztmetszeti
abrazolasa, amelyen lathatd a poli(ferrocenil-szilan) mag
és a poli(dimetil-sziloxan) korona

Mivel a linearis micellak kdozepe elvben vezetbve tehetd, burkolata pedig
szigetel, elképzelhetd, hogy ilyen anyagokbdl félvezetd nanohuzalokat alakit-
sanak ki. Ezekbdl az aggregatumokbdl marathatd reziszteket is készithetnek
félvezetbk (pl. GaAs vagy Si) felszinén, vagy felhasznalhatjak 6ket kulonleges
magneses vagy félvezet6-mintazatok kialakitasara mas anyagok felszinén.
Eqgy kisérletben pl. sikerult ilyen hengeres szerkezeteket bejuttatni egy GaAs
fellletén levé rezisztréteg vajataiba, amelyet elektronsugaras maratassal ala-
kitottak ki. Reaktiv hidrogénplazmas maratassal sikerllt 6sszefiiggd keramia-
vonalakat megvaldsitani. Ezzel a mddszerrel 10 nm vastagsagu é€s 500 nm
hosszusagu vonalak is készitheték. Mivel a hagyomanyos litografias eljarassal
a 100 nm alatti méretek nem kezelhetdk, a modszer nagy figyelemre szamit-
hat, pl. kétdimenziés nanohuzalok el6allitasanal. Varhaté, hogy a poli(fer-
rocenil-szilan) blokk-kopolimerek onszervezédése tovabbi intenziv kutatasok
targya lesz a kozeljovdében. A poli(ferrocenil-szilan)-ok nagy toérésmutatoja



olyan fotonikai alkalmazasokat is lehetévé tesz, ahol a térésmutatd periodikus
valtozasaira van szukseg. )
(Banhegyiné Dr. Téth Agnes)
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