MUANYAGOK ALKALMAZASA

Nanokompozitok: egyre tobb van belolik

Habar a nanoméretii anyagok alkalmazasa lassabb, mint ahogyan a prognodzisokban
megjosoltak, egyre tobb nanoanyagot tartalmazoé alapanyag és keverék jelenik meg a
piacon, és a fejlesztések is intenziven folynak.
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vezetoképesség; autoipar.

Egy neves amerikai tandcsadé cég azt josolja, hogy a nanoméretii anyagok for-
galma a vilagon, 5 éven beliil eléri a 10,3 millio tonnat — értékben a 20,5 milliard
USD-t — de a jelenlegi adatok azt mutatjak, hogy a felhasznélas ennél joval kisebb
titemben boviil.

Kereskedelmi nanokompozitok

A kezdeti euforia utan a feldolgozok keresték azokat az alkalmazasi teriileteket,
ahol a nanoanyagokkal a legnagyobb tulajdonsagjavulas érhet6 el, annak figyelembe-
vételével, hogy a nanoanyagok nem olcsok. Egyes gyartd cégek, pl. a BASF mar a
K’2004 kiallitason bemutatta Ultradur High Speed B4300G2 jell, nanoméretii tolto-
anyagot tartalmazo PBT poli(butilén-tereftalat) tipusat, amelynek elonye az 50%-kal
nagyobb folyoképesség. Ezt az elonyt jOl ki lehet hasznélni pl. a 8-fészkes szerszamban
frocesontott 1,5 g-os ISDN és DSL kapcsolok gyartasanal, amely a hagyomanyos PBT-
bdl nehezen froccsonthetd. Ez utobbinal levegdzarvanyok keletkeztek a vékony bor-
dakban, a szerszamban pedig lerakodasok képzddtek. Az 0j alapanyaggal a ciklusidd
25%-kal csokkent, és a szerszamban kevesebb bedmlési pontra volt sziikség. A BASF
feliiletkezelés nélkiili szerves nanotdltdanyagot haszndlt, amely nem tartalmaz szili-
katot.

Az amerikai Nylon Corporation négyf¢le, feliiletkezelt nanokaolinnal (50-300
nm) to1tott PA 6 tipust hozott forgalomba. Elsdsorban a kertdpolo gépek alkatrészeihez
ajanljak, amelyeknél kiilondsen fontos az iitésallosag €s a benzintanknal a gazzar6 tu-
lajdonsag. A 9020 PA 6 tipusbol fuvott benzintartalynak a PE-HD-hez képest 98%-kal,
a PA 6-hoz képest 46%-kal jobb a gazzard képessége. Az 0 anyag feldolgozasi ho-
mérséklete 1ényegesen alacsonyabb, mint a ,,szuperszivos” PA 66 tipusé, fényesebb a
feliilete, a vékonyabb fal kisebb tomeget jelent, €s csokkenthetd a ciklusidd is. A 9020



PA 6-ban alkalmazott nanoméretli kaolin nuklealoszerként miikkodik, és ez magyardzza
a kedvezd tulajdonsagokat.

A nanoméretii toltdanyagok meglehetdsen egyenldtlen diszperziot képeznek, ha
kozvetleniil az 6mledékbe keverik be azokat. A Nylon Corp. ezért in-situ polimeriza-
cioval koti a toltéanyagot a polime molekulahoz. Ebbdl az adalékbol 2-3% elegendd a
kedvezo hatas eléréséhez, szemben a szokasos 12%-kal.

A belga Domo (Sint-Niklaas) Tecnoline markanevii, 5% nanoszilikatot tartalma-
z6 PP-PA 6 keverékét mutatta be. Ez versenyképes az auto belsotéri alkatrészeihez
bevalt, hdé- és karcallo PA 66-tal, vegyszerallosdga eléri a sokkal dragabb
fluorpolimerekét. Az alkalmazott nanoszilikat kapcsoloanyagként mitkkodik az egyéb-
ként osszeférhetetlen PP és PA kozott.

A megfeleld parositast otvozetek, pl. a 20%-nal kevesebb PP-t tartalmaz6 keve-
rékek jol helyettesithetik az liveggyonggyel toltott PA 6-t vagy az dsvanyi toltdanyagot
tartalmazd PA 66-t. Azsiaban pl. ilyen kompaundokbodl bérondoket frocesontenek,
mert nem abszorbedlja a vizgdzt, nem vetemedik és ezért a tengerentuli széllitdshoz is
alkalmas. Tovabbi eldny, hogy a toltdanyag, szemben az liveggel, nem koptatja a szer-
szamot.

Az Arkema Inc. (King of Prussia, USA, PA), epoxigyantdkhoz ajanlja a
Nanostrength blokk-kopolimerjeit, amelyek a gyantahoz keverve sajat maguk alakitjak
ki a nanoméretli doméneket. Ezzel novelik a szivossagot, megtartva az epoxigyanta
magas livegesedesi hdmeérsekletét, magas modulusat €s jo héallosagat, foleg az olyan
alkalmazéasoknal, ahol az epoxiréteg vastagsaga a pm-es tartomanyba esik.

A Nanostrength kopolimerek két csaladja mar Europaban is kaphato az Arkema
francia vallalatdnal. Mind a két csalad tipusai hdrom blokkbdl allnak: az SBM tipus
PS-bdl, 1,4-polibutadiénbdl (PBD) és szindiotaktikus PMMA-b6l (sPMMA), a masik
tipus egy szimmetrikus MMA kopolimer, amely egy kozponti poli(butil-akrilat)
blokkbdl és az azt koriilvevéd PMMA oldals6 blokkokbdl all.

Az SBM polimerek szerkezetét sematikusan — az elektronmikroszkopos felvéte-
lek alapjan — az 1. dbra szemlélteti.
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Az Arkema a fenti kopolimerek eldallitasahoz egy 1j, szabadalmaztatott anionos
technologiat hasznal, amellyel a PMMA magas szindiotaktikus szerkezettel allithatd
el6. Az sSPMMA-nak nagyobb az iivegesedési homérséklete és a hdstabilitasa, mint a
normal PMMA-nak. A polaris MMA ¢és az apolaris sztirol blokkok miatt a kopolimer
sokféle polimerrel 6sszeférhetd, pl. az epoxigyantaval, a PS-sel, a PC-vel, a PPE-vel a
PVC-vel, a PVDF-fel, amelyekben hatarfeliiletet képzd rétegként viselkedik. A hatés-
mechanizmus lényege, hogy amikor a Nanostrength SBM-et 6sszekeverik egy polimer-
rel, amelyik legaldbb az egyik blokkal 6sszeférhetd, akkor igen kis doménekbdl allo
nanoszerkezet jon 1étre.

A Nanostrength SBM tipusokat 3—10%-ban kell a polimermétrixba keverni a
megfeleld hatas eléréséhez.

Az SBM csalad tipusai:

E20, E40 — epoxigyantdk szivossdganak novelésére

A123 — hére lagyul6 miianyagok (PPE, PC, keverékek) iitésallosaganak no-
velésére

A250 — kivalo kompatibilizalé adalék

A012 — elasztomerek modositasdhoz.

Nanostrenght MAM csalad jelenleg egyetlen tagja a jol diszpergalhaté M22 —
epoxiragasztokhoz és kompozitokhoz, valamint elektronikai alkalmazasok céljara.

A nanokaolinnal t61t6tt poliolefineket és nanokoncentratumokat gyarté PolyOne
azt igéri a tervezdknek, hogy nem csak nagyobb mérettartast, azonos iitésallésaghoz
tartozd nagyobb merevséget, kisebb hétaguléasi egyiitthatét €s egyes esetekben hosz-
szabb folyasi utat biztosit a Nanoblend markanevii termékével, hanem még egyéb eld-
nyOk is szarmaznak ennek alkalmazédsabol. Olyan 60%-os nanokaolin koncentratumot
készitenek, amelybdl 6-20%-ot adagolva, jol megvalasztott tulajdonsagu alapanyag
allithato eld, példaul meég kristdlyos anyagoknal is 50%-kal csékkentheté a zsugoro-
das.

Ujabban a miiszaki mtianyagok (PC/ABS, PA) kivaltasat megcélozva sikeriilt el-
érni, hogy a poliolefinekhez hasonlé folydképességii, alacsonyabb iivegesedési hdmér-
sékletli, de azonos hoallosagl anyaggal, fele tomegii szerszamban vagy kétszeres fé-
szekszdmmal tegyék gazdasdgosabba a gyartast. A jO gdzzard képesség alkalmassa
teszi csomagoldanyagként valo felhasznalasra is.

Nanoblend-del 30% hulladék keverhetd be a friss anyagba, a tulajdonsdgok rom-
lasa nélkiil.

Az autoalkatrészek gyartasanal gyakran 7-8 fajta anyagot rendelnek a kiillonb6z6
darabok gyartasahoz. Ez egy-két nanokoncentratummal €s egy alapanyaggal is meg-
oldhato, és ezzel tetemes megtakaritas érhetd el.

A nanoméretl toltéanyagok alkalmazdséaval kapcsolatban azonban sikertelensé-
gekkel is talalkozhatunk: pl. a Sattler KunststoffWerk cég (Miihlheim am Main,
Németorszag) nanoméretii kaolinnal toltott polikarbonattal kisérletezett, de a darabok
sargas szine miatt a vevok — a megfeleld langallosag ellenére — nem fogadtak el az eb-
bdl gyartott kapcsolot.



A Future Advanced Composites & Technology (Kaiserslautern, Németorszag)
cégnél abbahagytdk a kisérleteket, amelyek soran nanokaolint és mikroméretii titdn-
dioxidot kevertek be hosszi iivegszalas anyagokba, mert nem érték el a vart
szinergikus hatast.

A megfelel6 nanokaolin (nanoagyag) kivalasztasa

A finom kinai agyag utan a japanok a halloysit kaolinnal kezdtek foglalkozni.
Megallapitottak, hogy ebben az aluminium-szilikatalapt agyag apr6 csdvecskékbdl all.

40 ¢vvel késobb a NaturalNano a Salt Lake City-hez kozeles6 Dragon banyat
hasznosité Atlas Mining-gal kardltve megtisztitotta a kiemelt kaolint. Ebben is talal-
tak nanocsoveket, de ez a természetes valtozat — szemben a vegyileg kialakitott szén
nanocsovekkel — olcsd. A hasonld szerkezetek ugyanazokat az eldnyoket biztositjak a
keverékben, mivel a csovek nagy feliiletiikkel szorosan Gsszeépiilnek a polimerrel. A
NaturalNano cégnek sikeriilt az 50-100 nm kiils6é atmérdjii csovek belsd feliiletét be-
vonattal ellatni, ami tovabbi lehetdségeket ad a csé és a matrix kozotti reakcidkra.

A nanokaolin legfontosabb alkalmazasi teriiletei: ¢geésgatlas, ellendrzott gyogy-
szeradagolas, antibakteridlis kompaundok, vezetoképesség beallitasa, radidfrekvencia
arnyékolas.

Ennél a kaolinnal nincs sziikség a lemezrétegek szétvalasztasara (exfolidlas). Az
ara magasabb, mint a lemezes terméké, de joval alacsonyabb a szén nanocsoveknél.

A NaturalNano a Colorado School of Mines-szal (Golden, USA, CO) k6z06s ki-
sérleteket folytat a kaolin nanocsovekkel erdsitett politejsav (PLA) alapt csomagolo-
anyagok kidolgozasara. Céljuk, hogy a nanomeéretii toltdanyaggal a buzakeményitébol
nyert lebomldé milanyag mechanikai szilardsagat €s iivegesedési hdmérsékletét emel-
J€k, ami szélesebb alkalmazast nyit meg a PLA alapu milanyagok eldtt.

Eghet6ség csokkentése nanoméretii toltéanyagokkal

Mar régebben felismerték a nanoanyagok égésgatlo képességét. Az Elementis
Specialties (Hihgtstown, USA, NJ) mar 10 éve folyd kutatdsok alapjan azt allitja,
hogy a nanorészecskékkel olyan tulajdonsagok érhetdk el, amelyek hagyomanyos tol-
téanyagokkal lehetetlen volna. A cégnek 3 lizeme van az USA-ban. Ezek egyike a
Newberry Springs-ben (Kalifornia) levé banya, ahol lemezes szerves kaolint a
Smectite agyagot nyerik ki, amelynek két formdja van (Bentonite és Hectorite). A
Bentonite-ben sok vas és kristalyos szilikat van. Higroszkopikus, ami nagyon fontos
éppen az éghetdség csOkkentésenél, mivel a hdelvond képessége nagy.

A Hectorite-nak nagyon kicsi az dsvanytartalma és nem tartalmaz kristalyos szi-
likatot. Kétfajta diszperzitast mutat; 20, illetve 80%-ban valnak szét benne a rétegek.
Minél jobb az agyag szétesési hajlama, annal jobb lesz a langallosag. Az egyik miisza-
ki egyetemen kupos kaloriméterrel mérték az égéshd csokkenésének aranyat, de az
UL-94 vizsgalat szerint nem tudtak az osztalyba sorolast elvégezni.

A nanotdltdanyagokat hagyomanyos égésgatlokkal (halogének, foszfortartalmu
anyagok, fém-hidroxidok) kombinalva jo eredményeket értek el. Kérdés az, hogy en-



nek mi az oka €s hogyan lehet felhasznélni az ismereteket a héfejlodés még hatéko-
nyabb csokkentéshez. Kétféle mechanizmust feltételeznek: a gyokok befogasat és a
védoréteg-képzddést. A vizsgalatok azt tamasztjdk ald, hogy nagyon alacsony kaolin-
tartalomnal a gyokok befogasa mitkodik, de nem jon 1étre kello vedoréteg. A védore-
teg egyébként az anyagszallitast korlatozza ¢és elszigeteli az alsé polimerréteget a ho-
forrastol, a ho ezért szétterjed ez alatt az id6 alatt, €s a polimer degradalodhat.

Megfigyelték tovabba, hogy a csticshdmérseklet lecsengési sebessége (PHRR-
peak heat release rate) fligg a polimer matrixtol. A PS, az EVA és a PA 6 esetén ez a
csokkenés jelentds, 50-60%-0s, 35 kW/m?-nél. A nagyobb kaolintartalomnal kialakul a
védoréteg,amely vagy katalizal bizonyos reakcidkat vagy egyszerlien fizikai hatasa
révén megfogja a bomlastermékeket, amelyek eldsegitik az intermolekularis és gyokos
rekombinacios reakciokat. A hathatos égésgatlas eléréséhez azonban az adalékok
nanoszinti diszpergdlasa elengedhetetlen.

Vezetoképesség javitasa szén nanocsovekkel

A tobbrétegli (multifall) szén nanocsovekrél (MWNT- multiwall carbon
nanotube) koztudott, hogy ndvelik a mliszaki mlianyagok vezetOképességét. A gyakor-
latban jelenleg az autok benzinellato rendszerének O-gyiiriiit készitik ilyen adalékkal
ellatott hore keményedd fluorelasztomerbdl. Kutatok tovabba vizsgaljak a korom és a
kaolin nanocsovek keverekeit a szinergikus égésgatld hatas szempontjabol.

A tobbrétegli szén nanocsovekkel mar 1983 o6ta foglalkoznak. Az éatlagosan 10
nm atmérdjli, 10 um hosszu csdveket a Hyperion Catalysis-nél folyamatos, magas
homeérsékletli reakcioval allitottdk eld gazfazisban, katalizatorok jelenlétében. A kb.
1000-szeres hosszusag/atmérd aranya csovek mar kis koncentracioban is jelentdsen
novelik a milanyagok vezetOképességét.

Az autok lizemanyag-vezetékeinél fontos szempont, hogy elkeriiljék az elektro-
sztatikus feltoltoddést. Az eddig hasznalt koromtartamu keverékek sok gondot okoztak
az alkatrészek tervezésénél, ami most egy csapdsra megsziint.

A szén nanocsOveknek van még egy meglepd tulajdonsaga is, hogy ellendll az
0sszenyomasnak. Ha egy korommal toltott O-gytiriit 6sszenyomnak, akkor a villamos
ellenéllas né. Ennek az az oka, hogy a kozonséges korom szerkezete nyomas alatt 6sz-
szetorik, mig a szén nanocsovek alkotta haldzat 6sszenyomodva ezzel szemben még
javitja is az elasztomer vezetoképességét.

A multifalu széncsovecskék hatékonyabb égésgatlonak bizonyultak, mint a
nanokaolin. Ennek magyardzata azonban még varat magara.
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