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> | Finoman eloszlatott fémporok és korom —
kulonleges tulajdonsagu mianyagok
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nanokompozit; polimermatrix; reakciokéepesseg;
korom; termoelektromos hatas; Seebeck-effektus.

A mianyagfejlesztd laboratériumokban nemcsak Uj polimerek szintézisé-
vel vagy a meglévok tulajdonsagainak folyamatos javitasaval foglalkoznak,
hanem — az anyagtudomany ujabb és ujabb felfedezéseit felhasznalva — olyan
Uj termékek megvaldsitasa is napirenden van, amelyekrdl az atlagosan tajéko-
zott szakember szamara is egyelére a ,scifi” vilaga jut eszébe.

llyenek a nagyon finom — nanométer tartomanyu — fémporokkal toltott
mdanyagok, amelyekben ezek a fémporok egészen szokatlan mddon visel-
kednek, és ezért egészen kulonleges miszaki megoldasokat tesznek lehet6-
Ve.

A korom nem ismeretlen adalék a mulanyagiparban. Stabilizatorként a
nagyipari mdanyaggyartas kezdete o6ta, vezet6képes mianyagok gyartasara is
hosszabb id6 6ta alkalmazzak. A jov6 felhasznalasai kdzé tartoznak azonban
az un. termoelektromos mdanyagok, amelyek hémérséklet-kuldnbség hatasa-
ra villamos aramot, villamos feszultségkulonbség hatasara hét fejlesztenek.
Bizonyara ezek is sokféle, korabban ismeretlen eszkoz elkészitését teszik le-
hetévé, amelyektdl kenyelmesebbé valik életunk.

Fémtartalmi miianyag nanokompozitok

A fémklasztereket (nanométeres fématomcsoportokat) tartalmazé mda-
anyagalapu nanokompozitok Uj és érdekes osztalyat alkotjak a korszerl szer-
kezeti anyagoknak. Az érdekl6dés kulonleges szerkezeti és anyagi tulajdon-
sagaik miatt fordult ezek felé a kompozitok felé, amelyeket a miiszaki élet ku-
I6nb6z6 teruletein (katalizis, mikrohullamua technoldgia, informaciotarolas, opti-
ka, fotonika, mikroelektronika) lehet alkalmazni. 15 nm méretl platinarészecs-
kéket pl. poli(tetrafluor-etilén)-be keverve optikai és elektronikai célokra, 6—-14
nm-es aranyszemcséket tartalmazo poli(metil-metakrilat)-ot nemlinearis optikai
eszkdzokben, 10—-150 nm-es vas-, kobalt- vagy nikkelrészecskéket magneses
tulajdonsagu muianyagok el6allitasara hasznalnak. Az ilyen anyagokban jol



lehet tanulmanyozni azt az érdekes mérettartomanyt, ahol a fémek tdmbszer(
tulajdonsagai helyett egyre inkabb a molekularis jellemzék jelentkeznek. Az
ilyen kompozitok gyartdsahoz egyrészt rendelkezni kell olyan technologiaval,
amely lehetdvé teszi a megfeleld méretl fémrészecskék elballitasat, masrészt
ezeket lehetbleg egyenletesen (agglomeraciomentesen) kell diszpergalni a
polimermatrixban, hogy a kompozit tulajdonsagai az egyes klaszterek (atom-
csoportok) tulajdonsagait tikrozzék. Ha e kompozitokat reprodukalhaté tulaj-
donsagokkal kivanjak eldallitani és feldolgozni, nem hasznalhatnak barmilyen
fémet toltbanyagkeént. Az atomklaszterek tulajdonsagai pl. nem valtozhatnak
oxidacié vagy mas szennyezddés hatasara, amikor beviszik ket a polimer-
matrixba.

A fémtartalmu kompozitok eldallitasa

A fém-polimer nanokompozitok eléallitasi modszereit két nagy csoportba
lehet osztani: az un. ex situ és az in situ modszerekre. Mindkét modszerrel si-
kerllt mar egyforma méretd, j6l eloszlathatd fémklasztereket elballitani. Az ex
situ médszerekre példa a toltbanyag oldatban végzett elballitasa, majd onthetd
polimerekben vald eloszlatasa. Ezt a mddszert szivesen alkalmazzak optikai
anyagok készitéséhez, mert nagy tisztasagi fokot tesz lehetévé. Igen j6 miné-
ségl, felluletkezelt nanorészecskéket lehet pl. eléallitani aranyionok és
dodekan-tiol reakciojaval (1. abra). E részecskeék kulonleges jellemzéje a nem-
linearis optikai polarizalhatésag. A fellletkezelt részecskéket elészér gondo-
san mossak szerves oldoszerrel, majd folyékony metil-metakrilat monomerrel
és iniciatorokkal keverik. Az aranyrészecskék nem agglomeralodnak, csak a
polimerizacio sebessége csokken valamelyest a tiszta MMA-hoz képest.

kristalyos
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1. &bra A tiolszarmazékkal mddositott aranyrészecske szerkezete
[Az - S- (CH,),- CHj3 tiolcsoportot —() jel képviseli]



A 2. dbra az in situ szintézis egyik modszerét vazolja. A médszert poli(4-
metil-1-pentén) és poli(tetrafluor-etilén) polimerrel prébaltak ki. A (dimetil-
ciklooktadién)Pt(ll) komplex fém prekurzort szuperkritikus szén-dioxidban old-
jak fel, és duzzasztjak vele a szilard polimert. A kdvetkezd lépésben vegyi
vagy termikus uton redukaljak a fém prekurzort és létrehozzak a nanométeres
fémklasztereket. A folyamat kulcsat a szuperkritikus szén-dioxid jelenti, amely
kénnyen behatol a szilard polimerbe. Sem a polimernek, sem a prekurzornak
nem Kell oldodnia a szuperkritikus szén-dioxidban. Ezt az eljarast szamos po-
limer/fém kombinacié esetében lehet alkalmazni.
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2. abra Polimer/fém nanokompozitok
szuperkritikus szén-dioxid segitségével végzett
el6allitasanak vazlata

Vannak mas hatékony in situ modszerek is, pl. parhuzamosan végzett
ezustion-redukcio és polimerizacio folyékony monomer jelenlétében. Kulono-
sen jOl alkalmazhatd ez ezUst-tartarat séra, aszkorbinsav redukaldszerrel, me-
til-metakrilat monomer jelenlétében. A klaszterképzddés kémiai redukcioval
torténik Ul-fény jelenlétében, mikdzben parhuzamosan képzdédik a polimer. A
keletkez6 nanokompozit atlatszo, és keménysége révén akar optikai minéseg-
ben is csiszolhatd. Vas, kobalt és nikkel nanoklasztereket Iétre lehet hozni po-
liuretanban ugy, hogy a megfelel6 fém-kloridokat diszpergaljak a polimerben,
majd redukaljuk 6ket. Ehhez a polimert és a fémsot dimetil-formamid oldo-
szerben oldjak, filmet dntenek beldle, majd a fémionokat natrium-borohidrat
(NaBH,) oldattal redukaljak. A képz6doétt klaszterek mérete a fémion tipusatol
és koncentraciojatdl fugg.

Ismét mas, az in situ mddszerek kdzé sorolhato eljaras az, ha egyidejiileg
gbzologtetnek vagy porlasztanak fémeket és végeznek plazmapolimerizaciot,
vagy ha fémorganikus vegyulletek plazmapolimerizacidjat idézik elé. Egyen-
aramu és valtéaramu kisuléseket sikerrel alkalmaztak szénhidrogénekben és
fluorozott szénhidrogénekben. Barmilyen fémet lehet alkalmazni, feltéve, hogy
nem reagal az adott monomerekkel (pl. arany, ezist, réz, molibdén, kobalt



vagy aluminium). A polimerizacié sebességét és a nanokompozit szerkezetét
finoman lehet szabalyozni a kisulési paraméterekkel. Arany esetében akar
1,5-5 nm atmérét is el lehet érni.

A fémrészecskék méretének és a polimer fajtajanak szerepe

A nanométeres fémklasztereknek olyan tulajdonsagai vannak, amelyek
csak erre a mérettartomanyra jellemzbk. Bizonyos fémek pl. fotolumineszcen-
ciat mutatnak, és az emisszié hullamhossz-tartomanya fligg a fém tipusatél.
Az ezlst a tavoli infravordés tartomanyban lumineszkal, a szilicium pedig a lat-
hat6 tartomanyban. Ezért célszerl lenne minél tobb fémre kidolgozni a nano-
méteres gyartastechnoldgiat, de ezt a fellleti reakcidképesség néha nagyon
megneheziti. Az 6sszeolvadasi (koaleszcens) tendencia fligg a nanoklaszter
olvadaspontjatol, amely viszont a szemcseméret és a tombanyag olvadaspont-
janak fuggvénye. A magas olvadaspontu fémek, amelyekben az atomok moz-
gékonysaga kisebb, mérsékeltebb hajlamot mutatnak a koaleszcenciara, mint
az alacsonyabb olvadaspontu fémek. Minél kisebb a méret, annal er6sebb a
koaleszcens hajlam, hiszen a nagyobb fajlagos fellleti energia miatt csokken
az olvadaspont. A kémiai reaktivitas ugyancsak flugg a szemcse méretétdl,
mert a redoxpotencial a szemcseméret fliggvénye. Tobb modszert kidolgoztak
a koaleszcencia megakadalyozasara. Ahhoz, hogy megel6zzék az agglome-
racidt, (amelynek hatasara a nanoklaszterek elvesztik mezoszkopos jellemzéi-
ket) a hiperfinom részecskéket be kell ,fagyasztani’ egy inert matrixba.

Az els6 ilyen rendszerekben a matrix szilikativeg volt. A szines Uvegek
mar tobb szaz év 6ta ismertek (Cu — kék, Au — piros, Ag — sarga szin). A szin-
képz6dés mechanizmusa valtozik a részecskék méretével. A 100 nm és 1 ym
atmérgji kozotti finom fémporok altalaban fekete szint eredményeznek, mert
szemcséi minden iranyban elnyelik a lathaté fényt. Az ennél kisebb, hiperfinom
porok a plazmonabszorpcio, a durvabb porok idiokromatikus tulajdonsaguk
kovetkeztében kulonbozd szineket kolcsonoznek a matrixnak.

Ma mar a szin a szemcseméret, alak és eloszlas szabalyozasaval jol
kézben tarthato, az igy kapott kompozitok felhasznalhatdk szlrdék, napszem-
uvegek, Ul-elnyel6k (abszorberek) stb. készitésére. Az olvadt Uvegben a fé-
meket fel lehet oldani, majd hités hatasara az oldat tultelitédik, és finom fém-
szemcsék kristalyosodnak ki. A klaszterek kozepes hémérsékleten alakulnak
ki, ahol a fématomok diffuziéja még kellben gyors. Szobahdmeérsékleten vi-
szont a diffuzié elhanyagolhatd, tehat a szerkezet stabilizalhat6. A klaszterek
és a matrix kozti kolcsonhatas az Uvegekben elhanyagolhato, és a fémekkel
reagalni képes gazok (pl. oxigén, kén-dioxid) diffuzidja sem jelentés. E rend-
szerek hatranya viszont, hogy feldolgozasuk csak magas hémérsékleten le-
hetséges.

A mianyagok az uvegek helyettesit6i lehetnek azzal az el6nnyel, hogy a
szilard polimer folyékony monomerbdl alakul ki, ezért a fémklaszterek vagy



prekurzoraik bevitele sokkal egyszerlibb, mint szilikatuvegekbe. A polimerek a
legtobb esetben ugyancsak vegyileg inert matrixot képeznek, amelyek mecha-
nikailag stabilak, konnylek, egyszeriien feldolgozhatdk és vizben sem oldod-
nak. Optikai alkalmazasra csak atlatszé és szintelen anyagok — tehat amorf
polimerek — jdbnnek szamitasba, ezek kozll is féképpen a 1,5 kordli térésmuta-
toval rendelkez6, un. optikai mianyagok. A hére lagyuld mGanyagok reverzibi-
lis rideg—rugalmas atmenetet mutatnak az lUvegesedési hémérséklet (Tg) kor-
nyékén. Az lGvegesedési hdmérséklet folott a matrix meglagyul, és lehetévé
teszi a fémrészecskék diffuzidjat. A Tg eértek folotti hékezelés hatasara a
fémklaszterek 6sszeolvadnak (kuldndsen nagyobb toltottségi fok mellett). Ah-
hoz tehat, hogy a fém nanokompozit stabil tulajdonsagokat mutasson, a matrix
Uvegesedési hédmérséklete alatt kell tartani. A polisztirol (Tg = 80 °C), a
poli(metil-metakrilat) (Tg = 100 °C) és a polikarbonat (Tg = 120 °C) szobah6-
meérsékleten messze az Uvegesedési hdmeérséklet alatt van, ezért jol hasznal-
hatok fém nanokompozitok készitésére. A polimerekbe azonban (még a nem
polarisakba is) bediffundalhatnak gazok és folyadékok a kornyezetbél, ame-
lyek a fémklaszterek fellletére adszorbealdédhatnak, esetleg azokkal reagal-
hatnak.

Kismolekulaju anyagok behatolasa a polimeruvegekbe

Kismolekulaju vegyuletek diffuzié és oldodas kombinacidjaval kerulhetnek
be a polimerivegekbe. A gazmolekulak (O,, SO,) feloldédnak a fellleti réteg-
ben, majd diffuziéval mozognak tovabb a polimer belseje felé. A gazzaro tulaj-
donsagok tehat az oldékonysagtol és a diffuzidés sebességtdl fuggnek. A diffu-
Zios sebesség szamos modon csokkenthetd: pl. az un. szabad térfogat csok-
kentésével, kristalyositassal, a szegmensmozgékonysag csokkentésével, az
intermolekularis kdlcsonhatasok er6ssegének novelésével és orientaciéval.

A kis molekulak mozgékonysagat legjobban az un. szabad térfogat elmeé-
lettel lehet magyarazni. A szabad térfogat a teljes polimertérfogatnak az a ré-
sze, amelyben a kis molekulak szabadon mozoghatnak. A nagyobb szabad
térfogat nagyobb diffuziés sebességgel és bizonyos mértékig nagyobb szorp-
cios kapacitassal jar egyutt. A Tg-érték feletti hémérseékleten 1évé (gumiallapo-
tu) polimerek (és a kismolekulaju adalékot tartalmazé gumiszer( polimerkeve-
rékek) fajlagos térfogata (V) két részbdl all: az elfoglalt fajlagos térfogatbdl (Vo)
és a fajlagos szabad térfogatbdl (Vs), ahol V, definicio szerint az egyensulyi
folyadék (vagy keverék) 0 K-on mért egyensulyi fajtérfogata. Ha névelik a hé-
mérsékletet 0 K-rol, a térfogat két okbdl valtozik: egyrészt a rezgések anhar-
monicitasa miatt, masrészt az un. lyukképzédés vagy hibahelyképzddés miatt,
amelyek eloszlanak az egész anyag térfogataban. A fajlagos szabad térfogat
esetében is kétféle hozzajarulast kildnbdztetnek meg: az un. intersticialis sza-
bad térfogatot (V|r), amely egyenletes oszlik el az anyagban , és feltételezések
szerint mindig egy adott molekula vagy szegmens kodzelében marad, a masik



pedig a ,lyukszer(i” szabad térfogat (Vrn), amely a lyukak redisztribuciojaval
(ujraeloszlasaval) van kapcsolatban. Ez utébbi folyamatrdl feltételezik, hogy
energiatobblet nélkul is lehetséges. Ez a térfogat érhetd el a kis molekulak dif-
fuzidja szamara. A szabad térfogat elmélet szerint a diffuziés alland6 és a
szabad térfogat k6zott exponencialis 6sszefiggés van. A rideg (Uveges) alla-
potu polimerek nincsenek egyensulyi allapotban, mert a polimerszegmensek
nem rendelkeznek elegendé mozgékonysaggal ahhoz, hogy egyensulyi kon-
formacidéba kerlljenek — legalabbis normalis idétartam alatt nem. A molekularis
mozgas azonban nem all le teljesen, a lyukak atrendezédése tobbletenergia
nélkdl is folyik. Ennek kovetkeztében az egyensulyi gumiszer( polimerhez ké-
pest tdbblet szabad térfogat van jelen, amely eloszlik és atrendezddik az
anyagban. A tdbblet szabad térfogat kollapszusahoz (6sszeeséséhez) vezetd
folyamat id6allanddja azonban joval nagyobb, mint a tobblet szabad térfogat
atrendezddéséhez vezetd folyamaté. A szabad térfogat atlagos értéke mellett
annak eloszlasa és esetleges 0sszekdttetése (interkonnektivitasa) is jelentés
hatassal lehet a kis molekulak diffuziosebességere.

A szabad térfogat nagysagat szamos tényezé befolyasolja, elsésorban a
polimer kémiai 6sszetétele (félanc, oldallancok, elagazas, térhaldéssag), a hdke-
zelés hémérséklete és ideje (ez kuldndsen az lveges allapotu polimerek eseté-
ben fontos), kristalyos fazis jelenléte és orientacioja (a kristalyos fazis jelenléte
jelentésen korlatozza a polimerlancok mozgékonysagat az amorf fazisban), a
felvett kismolekulaju anyagok lagyito hatasa, végul a hémérséklet és a nyomas.
A fenti paraméterek szisztematikus valtozatasaval tobb nagysagrenddel csok-
kenteni lehet a gazok és egyéb kis molekulak permeabilitasat a
mdanyagkompozitban, csak arra kell figyelni, hogy a tul kis szabad térfogat
nemcsak a permeabilitast rontja (és igy a fém nanokompozit élettartamat néve-
li), hanem az Utésallésagot is. A kismolekulas adalékok mozgékonysaga erésen
flgg a szabad térfogattdl, ezért az dndiffuzids és a kdlcsonds diffuzids allandok
gat tartalom egyenldsége esetén is lehetnek kulonbségek kulonféle mianyagok
kozott, ha a szabad térfogat eloszlasa, interkonnektivitasa, valamint a lancok
mozgékonysaga kulénb6zd. Ez utdbbit a szabad térfogat mellett az un. kohézi-
0s energiasiriség és az uvegesedési hOmeérseklet értéke is befolyasolja, ame-
lyek makroszkdpos mérésekkel meghatarozhaté mennyiségek.

A kis molekulak oldhatésagat gumiszerd polimerekben szamos elmélettel
prébaltak meg leirni, elég sok sikerrel. A legfontosabb befolyasolé paraméte-
rek a szabad térfogat, a polimer-oldoszer kolcsonhatas (kompatibilitas) és a
polimerlanc szerkezete (specifikus kolcsonhatasok). Amennyiben a tiszta
komponensek termodinamikai paraméterei ismertek (vagy elméleti uton sza-
mithatok), az elegyek, oldatok tulajdonsagai (pl. az oldhatésag) jo kozelitéssel
megjésolhatok. Nem ilyen egyszerl a helyzet akkor, ha a polimer nem gumi-
szerl, hanem uveges allapotban van, mert ez nem egyensulyi allapot, nem
irhaté le egyensulyi termodinamikai médszerekkel. Eppen a fent emlitett tdbb-



let szabad térfogat miatt a kis molekulak oldhatésaga Gveges allapotu polime-
rekben nagyobb, mint azt az egyensulyi termodinamika alapjan varnak. Ezért
az Uveges polimerekben az oldhatésagot csak félempirikus és empirikus méd-
szerekkel lehet leirni. Hasonléan a diffuziés sebességhez, a kisebb szabad
térfogat itt is kisebb oldhatésagot eredményez, ezért a szabad térfogat mini-
malizalasa ily modon is javitja a mianyag-fém nanokompozitok stabilitasat.

A nanométeres fémklaszterek reaktivitasa

A legtdbb fém 0 oxidacids allapotban nagy affinitast mutat az oxigénnel
szemben, de ez a tulajdonsaguk tombfém formajaban nem mindig olyan felti-
nd, mert a makroszkdpos reakciosebességet a heterogén szerkezet, a fajlagos
felllet és a ndvekvd oxidrétegen keresztuli diffuzié sebessége hatarozza meg.
Olyan reakcioképes fémek, mint a vas, hosszu id§ alatt rozsdasodnak at, mas,
er6sen pozitiv fémek, mint az aluminium, vagy a titan, amelyek feluletén tomor
oxidréteg képzddik, stabilnak mutatkoznak levegén. A hiperfinom (nanométe-
res tartomanyba es6) fémporok reaktivitasa az ériasi fajlagos fellleten és a
minimalis diffuzidés tavolsagon tul szerkezeti okokbdl is joval nagyobb, mint a
tombfémeké. Ez azzal magyarazhatod, hogy a szilard testek fellleti szerkezete
drasztikus valtozasokat mutat a méret csokkenésével.

Az elsé tényezb6 az, hogy egy fémnek csak a fellleten levé atomjai reakti-
vak, a kristalyracs belsejében levok védettséguk miatt inertnek tekinthetok. Ha
a fémet por formajaban oszlatjak el egy folyékony matrixban, a reaktivitas an-
nal nagyobb, minél kisebb a szemcseméret, mert annal nagyobb a feluleten
levé atomok aranya a tomb formaju anyaghoz képest. A nanokompozitokban
szinte minden atom fellleti atomnak szamit, ezért mindegyik reaktiv. A
nanoklaszterekben levé atomok reaktivitasa azonban még annal is nagyobb,
mint ami a normal fémek vagy akar a mikrométeres porok feltletén lev6 ato-
mokra jellemz6. Egy por feluletén levé atom haromféle pozicidban lehet: csu-
cson, élen és lapon. A normal porok fellletén (beleértve a mikronos méret
szemcseket is) a legtdbb fellleti atom lapon van, és csak kevés élen vagy csu-
cson. A hiperfinom porokban jéval tobb az élen és csucson elhelyezkedd
atom. Nyilvanvald, hogy annal nagyobb a fématom reaktivitdsa, minél keve-
sebb mas fématom veszi korll (minél kisebb a koordinaciés szama). A legna-
gyobb a csucson levé atomok reaktivitasa, kisebb az élen levd és legkisebb a
lapon levé atomoké (a racs belsejében levoké elhanyagolhatd). Ezért a
nanokompozitokban a fémek reaktivitdsa egészen mas, mint amit a tdmbfé-
mek vagy normal porok esetében megszoktunk. A nemesfémek pl. viszonylag
enyhe korulmények kozott (szobahé&mérsékleten, kis oxigén vagy hidrogén-
nyomasokon) oxidalhatok és redukalhatdk. Ha pl. poli(amid-imid) (PAI) memb-
ranban 1 nm méretl Pd részecskéket oszlatnak el, azok levegd hatasara oxi-
dalédnak, hidrogénaramban pedig redukalodnak. Az ilyen membranokban a
hidrogén latszélagos diffuzios koefficiense két nagysagrenddel kisebb a re-



dukciora elfogy6 és a fém Pd-ban feloldodé hidrogén mennyisége miatt. A hid-
rogénabszorpcio miatt az atom—atom tavolsag 6 pm-rel megné, ami annak fe-
lel meg, hogy kb. minden harmadik Pd atomra jut egy feloldott hidrogénatom.
A fématomok reaktivitasanak megvaltozasat a szemcsemérettel altalaban a
redoxpotencial méretfliggésével szoktak kifejezni. Nanométeres fémporokon
sok szokatlan reakcio figyelhet6 meg. A magnézium-halogenidek alkali-
amalgamos redukciojaval el6allitott hiperfinom magnéziumpor pl. szobahé-
mérseékleten reagal nitrogénnel és magnézium-nitrid képzédik. Ez normal meé-
retd magnéziumporokkal nem fordul eld.

Ha a fém nanokompozitokat abbdl a célbdl allitiak elé, hogy a fém-
klaszterek reaktivitasat vizsgaljak, a nagy reaktivitas miatt célszerl 6ket hidro-
gén véddgaz alatt tartani a vizsgalat kezdetéig. Ha a polimer/fém nanokom-
pozitokat atmoszferikus korulmények kozott akarjak felhasznalni, célszeri
nemesfémeket (Pt, Pd, Au, Ag, Ru, Rh, Os, Ir) hasznalni. Ha a részecskemé-
ret 1 nm korulire csdkken, még ezek a fémek is oxidalodhatnak, de reaktivita-
suk még mindig sokkal kisebb, mint mas fémeké, és ha védd polimertuveg
matrixban vannak, oxidaciéjuk elhanyagolhatdé mértéki. Ha pl. 30 nm atmérgji
aranyrészecskéket zselatinban diszpergalnak, stabil anyagot kapnak, amelyet
sikerrel alkalmaztak ultraalacsony torésmutatoju anyagok készitéséhez.

A reaktivitast befolyasolé tényezék

A nanométeres fémszemcsék megnétt reaktivitdsa oxigénnel és mas
szerves vegyuletekkel szemben részben a Fermi-potencial eltolodasaval ma-
gyarazhatd, amelyet a kornyezetbdl felvett elektronok okoznak. Ez az effektus
kllonodsen fontos a polimerrel védett nanorészecskék esetében, mert nukleofil
oldalcsoportok jelenlétére van szikség a fémfellletre toérténd ojtashoz. A na-
nométeres fémrészecskék konnyen adszorbealnak nukleofili molekulakat,
amelyek reaktivitasa is megvaltozik. Mivel a fémek felllete elektronhianyos, a
negativ toltési vagy semleges, de nem-kotdé elektronparokkal rendelkezé
nukleofilok konnyen bekothetnek az Ures palyakra. Ez a tulajdonsag kulono-
sen jellemzd a nanoklaszterekre, mert azokban sokkal nagyobb a .feluleti
(azon belll a legkevésbé koordinalt ,csucs” helyzetli) atomok hanyada. A re-
dukciods potencial valtozasa annal nagyobb, minél kisebb a fémszemcse mére-
te. A fenti jelenség elméletileg leirhatd és kisérletesen igazolhato is. A leiras
problémajat az jelenti, hogy a parcialis toltések valéjaban nem jutnak at a fém-
re, inkabb csak arrdl van sz6, hogy jelenlétikben a fém sajat elektronjai kisebb
térfogatra szorulnak 0ssze, aminek elméleti kezelése nehezebb. A jelenséget
azzal is igazolni lehet, hogy nanoklaszterek oldataban (szuszpenzidjaban), ha
nukleofilek (pl. CN- vagy SH- ionok) is jelen vannak, olyan oxidalészerek (pl.
nitrobenzol) is képesek oxidalni a fémet, amelyek kildnben nem lennének erre
képesek. CN-ionok jelenlétében pl. a fém elektrodpotencialja annyira negativ
iranyba tolédik, hogy a nemesfém hidrogénfejlédés kozben feloldddik:

Pd® + 4 CN + 2 H,0 — Pd(CN),* + H, + 2 OH"



Semleges nukleofilek is jelentés hatassal lehetnek pl. a fématomok reak-
tivitasara. Foszfin tipusu (PR3) nukleofileket gyakran hasznalnak a szervetlen
kémiaban a klaszterek szinterez6désének megakadalyozasara. llyen hatasuk
lehet egyes stabilizatoroknak vagy egyéb adalékanyagoknak is. Nukleofilként
hatnak a polianionok vagy a maganyos parral rendelkezd semleges polimerek
[pl. a poli(vinil-pirrolidon)]. Ezek a polimerstabilizatorok diffuziés gatat képez-
nek a fém korul, ezzel fizikailag csdkkentik a szennyez8dés és az oxidacio ve-
szélyét — annak ellenére, hogy maga a reaktivitas megné. Megfeleld felllet-
modositassal (ilyen pl. az arany fellletmodositasa tiolokkal) meglehetésen
stabil rendszereket lehet kapni.

Kétféle fémet tartalmazd, réteges klaszterek

Korabban ramutattunk, hogy a fémklaszterek kiildnleges tulajdonsagai a
fellleti atomok magas hanyadara vezetheték vissza. Mivel azonban a fém-
klaszterek nem vakuumban vannak, hanem kondenzalt fazisban (polimerben
vagy folyadékban), helyesebb lenne hatarfellleti atomokrdl beszélni. A poli-
mer-fém nanoklaszterek olyan tulajdonsagai, mint a szuperkatalitikus aktivitas,
a plazmonabszorpcid, a nemlinearis optikai polarizalhatésag stb. mind erésen
fluggenek a hatarfelllet jellegétél. Mas jellemzék viszont (mint pl. a magneses
tulajdonsagok, a mikrohulldamu vagy ionizalé sugarzas elnyelése) nem nagyon
fuggnek a hatarfelllettél, és ha ezek a tulajdonsagok fontosak az adott alkal-
mazasban, a reaktivabb fémek (pl. vas, magnézium) nanoklasztereinek fellle-
tét be lehet vonni nemesfém véddréteggel. Ezzel elérheté a megfelel6 stabili-
tas az elényos jellemzdk elvesztése nélkul. Az ilyen fémréteg sokkal jobban
véd az oxigén diffuzidjaval szemben, mint a porézus keramia vagy polimer vé-
dérétegek. Az ilyen réteges klasztereket egy vagy két Iépcsében is el6 lehet
allitani a szokasos enyhe reduktiv kértlmények (Ul-sugarzas, oldatos techni-
ka, radiolizis) kozott. A kétlépéses mddszerben el6szor a kozponti ,magot” al-
litjiak el6 és utana a védoéréteget.

A nanoklaszterek reaktivitasanak kiaknazasa

A fémklaszterek kiemelkedd reaktivitasa (kulonosen ha a szemcseméret
megkodzeliti az 1 nm-t) altalaban hatranyos, de bizonyos esetekben (pl. élelmi-
szer-csomagolasokban vagy fotokrém anyagok eléallitasakor) elényos is lehet.

Bizonyos termeékek (élelmiszerek, gyogyszerek, italok) nagyon érzéke-
nyek a levegd oxigénjére, ezért csomagolasukban altalaban valamilyen oxi-
génzar6 réteget alkalmaznak. Ez lehet passziv réteg, amelynek egyszeriien
kicsi az oxigénateresztése, de lehet ,aktiv’ védelem is, ahol az oxigént vegyi
uton kotik meg. A megkotéshez hasznalhatnak polimer- vagy oligomerjellegi
adalékokat (pl. ciklohexéncsoportot vagy mas telitetlen polimert), de adott
esetben szervetlen anyagokat is (pl. FeO-t, amely Fe,O;-da oxidaldédhat). A



szervetlen oxigénmegkoték olcsobbak, de nem igazan hatékonyak, kulondsen
folyadékok védelmére. Ennek egyik oka az, hogy a véd6anyag oxidacioja vi-
szonylag kis konverzional ledll vagy lelassul. A kevéssé hatékony oxigén-
elnyel6kbél viszont tobbet kell hasznalni, de ez megnoveli a csomagoléanyag
vastagsagat, arat és csokkenti esztétikai ertékét. Ha viszont oxigénelnyel6ként
fém nanoklasztereket hasznalnak, jelentésen megné az adalék oxigénmegko-
t6 képessége, és a csomagolas is atlatszé marad.

Az ezlstionok reverzibilis fotoredukcioja jol ismert a fotografiabdl, de al-
kalmaztak mar az effektust ,intelligens” ablaklivegekben is, amelyek elsotéte-
dése és Kkivilagosodasa a kornyezeti sugarzas erdsségenek fuggvénye.
Ugyanezt a hatast alkalmazzak infravords reflektorok készitésnél. Az ezlst-
klaszterek készitésekor szivesen alkalmaznak poli(vinil-akohol) matrixot, mert
a hidroxilcsoportok elektrondonorként mikddhetnek a redukcié soran.

Koromrészecskékkel toltott szilikon mint rugalmas
termoelektromos anyag

A héelektromos jelenség soran termikus és elektromos energia kdlcsono-
sen alakulhat at egymasba. Nevezik Seebeck-effektusnak is, amelynek soran
a hémérseéklet-gradiens a termoelektromos anyagban villamos feszultséget
hoz létre. Ezt az effektust fel lehet hasznalni hémérséklet-érzékelésre, de vil-
lamos aram generalasara is. A Seebeck-egyutthatdé vagy termoelektromos
egyutthatd azt mutatjia meg, hogy egységnyi hémérséklet-gradiens hatasara
mekkora feszlltség jon létre. A termoelektromos cellak falanal fellép6é (mecha-
nikai eredet(i) termikus feszlltség befolyasolja a hékontaktus jésagat, de a cel-
la tartossagat is. A (mechanikus) termikus feszultség csokkentésére rugalmas
anyagot szoktak hasznalni a cellak falanal, de ez csokkenti a héaramlas haté-
konysagat, ezért legjobb az lenne, ha maga a termoelektromos anyag lenne
rugalmas. A fémekben kisebb mechanikai feszlltség alakul ki, mint a félveze-
tékben, de a fémek Seebeck-egyultthatdja altalaban joval kisebb, mint a félve-
zetbké, és érzékenyebbek a korroziora is. A mlanyagok tobbnyire még a fé-
meknél is rugalmasabb 6sszekottetést biztositanak, de mivel szigetel6k, gya-
korlatilag semmilyen Seebeck-effektust nem mutatnak. A mianyagok és gu-
mik vezetbvé tételével eddig is sokan foglalkoztak, de az anyagukban vezetd
polimerektél eltekintve nem nagyon vizsgaltak az igy létrejott kompozitok
termoelektromos jellemzéit.

Korommal t6ltott szilikonokat eddig is alkalmaztak elektromagneses (EMI)
arnyékolasra és sztatikus toltések levezetésére. Ha pl. rugalmas és arnyékolo
tomitések készulnek ilyen anyagbodl, azok a veédett elektronika hotermelése
folytan hégradiensnek is ki vannak téve. A hégradiens hatasara viszont fe-
szlltség termelddhet, és ez befolyasolhatja maganak a mikroelektronikanak a
mikodését is, pl. a szigetelési ellenallast. Ezért megvizsgaltak a St. Gobain



cég COHRIastic EC-102 jelzésli, metil-fenil-szilikon matrixot és 25 %(m/m)
kormot tartalmazé kompozitjanak termoelektromos viselkedését.

A lemez alaku prébatest sikjara merdleges iranyban hoztak létre hémeér-
séklet-gradienst. A j6 érintkezést felfestett ezlstelektrodokkal biztositottak. A
meleg oldal hémérséklete 24 °C és 70°C kozbtt, a hideg oldalé 24 °C és 38 °C
kozott valtozott. A fajlagos térfogati ellenallas a mérés iranyaban 2,3 ohm.cm
volt. A mért értékek trendvonalat a 3. abra mutatja. A meredekségbdl kiszami-
tott Seebeck-egyitthatd a (rézhez képest) +4,0 uV/°C, amibél a réz
termoelektromos tényezdjét levonva a kompozitra +2,0 pV/°C értéket kaptak.
Ez dsszehasonlithatdé mas kormokon vagy szén-szén kompozitokon mért érté-
kekkel.
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3. abra A korommal toltott szilikonlemez alja és teteje kozott mérhetd
potencialkulonbség trendvonala a hémérséklet-kulonbség fuggvényében

A fenti eredmények azt mutatjak, hogy a finom eloszlasu vezet6 anyagot
tartalmazé mianyagkompozitok uj €s a gyakorlat szempontjabdl is fontos tu-
lajdonsagokkal rendelkeznek, ami indokoltta teszi tovabbi vizsgalatukat és fej-
lesztésuket.

(Banhegyiné Dr. Téth Agnes)
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