MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

Polimerek az optikai nanotechnologiaban

Napjainkban a nanoméretii toltéanyagok bevitele a polimerrendszerekbe egyike a leg-
kutatottabb témaknak. Az atlatsz6 miianyagszerkezetekben a nanorészecskék eloszlasa-
nak egyenletessége kiilondsen fontos. Egy uj technikaval (nanoméretii érdesség kialaki-
tasa a feliileten plazmamaratassal) antireflexiés bevonatokat allitanak el optikai ele-
meken.
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Polimerek és részecskék kozoti kolcsonhatasok a nanokompozitokban

Szemben a szakmai kordkben elterjedt véleménnyel, nem minden tulajdonsag
valtozik meg alapvetden, ha a részecskék méretét a nanométeres tartomanyba csdkken-
tik. Vegyiik példanak Einstein képletét a szuszpenziok viszkozitdsara, amely csak a
szuszpendalt részecskék térfogattortjétdl fligg, méretétdl nem. Mar maga Einstein
hasznalta a képletet cukormolekuldk méretének becslésére, és nagysagrendileg helyes
eredményt kapott. Lényegében ezt a képletet hasznaljdk a makromolekuldk hidrodi-
namikai méretének vagy pl. az ionos vezetOképesség meghatarozasdhoz is. Ezek az
elképzelések jol alkalmazhatok, amig a folyadék, amelyben a részecskéket szuszpen-
daltak, kis molekulas, de akkor mar nem, ha a részecskéket makromolekulas
omledékben oszlatjak szét, ugyanis a makromolekulds 6mledék bizonyos méretekben
mar inhomogén. Ez a mérettartomany azzal van 6sszefliggésben, hogy mennyire van-
nak a lancmolekuldk egymasba gabalyodva. Ha a bevitt részecske mérete kisebb ennél
a bizonyos karakterisztikus méretnél, mas Osszefliggések varhatok, mert az ugyneve-
zett szegmensmozgékonysadg mas torvényszeriiségeknek engedelmeskedik, mint a tel-
jes molekula mozgékonysaga.

Ez magyardzza a kiilonbséget rétegelt szilikatokkal erdsitett nanokompozitok
esetében a fazisszeparalt, az interkalalt és az exfolialt szerkezetek kozott (1. dbra). Az
eloszlas egyenletessége nagyon fontos tobbek kozott optikai szerkezetekben, pl. olyan
milanyagokban, amelyek atlatszoak a lathatd fényben, de nem engedik at az ultraibo-
lya (UV) sugarzast, €s torésmutatojuk hasonlo a szilikatiivegekéhez. Ahhoz, hogy egy
szervetlen részecskekkel toltott polimer atlatszo maradjon, el kell keriilni a toltéanyag
hulldmhosszu lathato fény hullamhosszanak kb. 1/20-at). A legtijabb elméleti megfon-
tolasok kérdésessé teszik, hogy a szervetlen részecskék egyaltalan kompatibilissé tehe-



tok-e a polimerekkel még akkor is, ha méretiiket néhany 10 nm-re csokkentik. A vizs-
gélatok azt jelzik, hogy pl. PMMA ¢és 20 nm atlagos méretli ZnO nanorészecskék ese-
tében nagyon valdszinili a szegregacio. Az elméleti eldrejelzést megprobaltak kisérleti-
leg ellendrizni, és azt tapasztaltak, hogy noha a 20 nm-nél kisebb méretli ZnO szem-
cs¢k homogén mddon eloszlottak a monomerben, polimerizacidé utan 2 %(m/m)-nél
tobb részecskét tartalmazo rendszerekben enyhe agglomeracid 1épett fel — ami teljes
0sszhangban van az elOrejelzésekkel. A toltdanyag-tartalmat 0,5-30 %(m/m) kozott
valtoztatva [ami 0,1-8 %(V/V)-nak felel meg] ugyanezt figyelték meg: a monomerben
homogén volt az eloszlas, de a polimerizaci6 utan 2 %(V/V) f6lott a szemcsék Ossze-
alltak, és ez optikai zavarossagot eredményezett. Az agglomeralt részecskék eloszlasa
azonban homogén volt, ami azt jelzi, hogy a részecskék agglomeracioja nem a keverés
tokéletlenségére, hanem termodinamikai okokra vezethetd vissza. Ez kétségessé teszi,
hogy készithetok-e egyaltalan atlatszo milanyagkompozitok &tlatszo polimerek és
nanorészecskék kombinacidjaval.
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fazisszeparalt interkalalt exfolialt

1. abra Rétegelt szilikatokkal erdsitett amorf polimerek
harom szerkezeti alaptipusa

Nanoméretu toltéanyagok hatasa a polimerizaciora

A nanoméretll toltdanyagok jelenléte befolyasolja azonban magat a szabadgyo-
kos polimerizaciot: kisebb a valoszinlisége a gyok-gyok kolcsonhatasbol eredd lanc-
végzddésnek, kisebb az un. géleffektus, ehelyett inkabb az Uin. degenerativ lancatadas
a jellemzo, ami noveli a képzodott polimer hostabilitdsat.

A természetben a nanoméretli szervetlen részecskék (pl. a hidroxi-apatit) bio-
makromolekuldk (fehérjék) jelenlétében és segitségével jonnek 1étre. A finom eloszla-
su szervetlen részecskék létrehozasa azonban nem csak a természetben, de az iparban
1s érdekes, elsdsorban éppen polimerekkel torténd keverés céljabol, ahol toltéanya-
gokként, folydsmoddositdé anyagként, égésgatloként vagy akar pigmentként hasznaljak
Oket. Ahhoz azonban, hogy ipari adalékok valjanak beldliik, az ilyen porokat nagy
mennyiségben, nem agglomeralt formaban kell eldallitani. Vannak olyan vizoldhato
polimerek, amelyek ionizalhatd csoportokat (pl. karbonsavat, szulfonsavat) vagy nem



1onizalhato, de polaris egységeket (pl. etilén-oxid vagy szubsztitualt pirrolidon) tartal-
maznak, és amelyek befolyasolhatjdk a vizes oldatbdl torténd kicsapodas soran a ke-
letkez6 részecskék méretét, alakjat vagy feliiletiik mindségét.

Erdekes eredményeket lehet elérni kétféle hidrofil blokkot tartalmazé blokk-
kopolimerekkel, pl. PEO: poli(etilén-oxid)-PMAA: polimetakrilsav blokk-kopolimer-
rel. Kimutattdk, hogy ilyen polimerek minimalis mennyiségével olyan hatdsok érhetok
el pl. CaCOj; vagy ZnO mineralizacioja soran, mint amilyeneket korabban csak biolo-
giai rendszerekben figyeltek meg. Az is kideriilt, hogy a polimeradalék szerkezetének
valtoztatasaval kontrollalt médon szabalyozhato a kialakuld részecskék mérete és alak-
ja. Ugy tiinik az a kulcstényezd, hogy a polimer miként adszorbedlddik a névekvé kris-
talyra. Az On. fésis ojtott polimerek (pl. a PEO-PAA: poliakrilsav fésilis kopolimerek)
még a blokk-kopolimereknél is hatékonyabbnak bizonyultak. Miniemulzids polimeri-
zacioval készitett latexrészecskék, amelyek feliiletén rovid PEO lancokkal ,,felhigitott™
savas lancok helyezkednek el, ugyancsak hasonld eredményhez vezetnek. Mind ezek,
mind a féslis polimerek 1ényegében beépiilnek a novekvo kristalyba, és tjfajta hibrid
nanokompozitokat eredményeznek. A vizsgalatok azt mutatjak, hogy a polimerada-
1ékok szerepe hasonlit ahhoz, mint amit a fehérjék jatszanak a CaCO; szervezetben
torténd mineralizacidja soran.

Funkcionalis nanoméretii toltoanyagok bevitele atlatsz6 milanyagokba

A fentebb emlitett termodinamikai akadalyok ellenére tobb probalkozas torténik
zak, vagy annak mértéket csokkentsek, €s igy nagy toltottsegi foku, de még eléggé
atlatszo, kiilonb6zo funkciokat ellato, konnyen alakithatd optikai miianyagokat kapja-
nak. Az alkalmazott eljaras tobbnyire az in situ polimerizacio. A bevitt részecskék le-
hetnek lumineszcensek, specifikus elnyeldk (szlirdk), méretiiktdl fiiggd optikai (pl.
fotokrém) tulajdonsagokat mutato részecskék.

Vegyiik els6 példaként az erbiummal dopolt ittrium-vanadatot (YVO4:Er), amely
vords fényt képes kibocsatani. Ezt kétféle modszerrel viszik be a polimermaétrixba.
Eldszor forditott mikroemulzidt készitenek MMA (metil-metakrildt) monomerben, és
az emulzidcseppecskék mikroreaktorként szolgalnak, ahol az YVO4:Er képzddés vég-
bemehet. Ezeknek a cseppeknek a mérete dinamikus fényszorassal mérve 6-90 nm
koz¢ esik. A cseppekbdl kialakuld kristalyok méretét a rontgendiffrakcios vonalak szé-
lességébdl megbecsiilve az dertilt ki, hogy azok valamivel kisebbek a cseppeknél. A
masodik médszerben az YVO,:Er részecskéket fazistranszfer segitségével viszik at a
polaris vizes fazisbol az apolaris laurilakrilat fazisba, amelynek soran nem alakul ki
agglomeracio. A két keveréket ezutan polimerizaltdk, €s jo transzmisszio eértekii (600
nm-nél >90%) polimereket kaptak, amelyek UV besugarzas hatasara vords luminesz-
cenciat mutattak.

Hasonld6 modon 4-10 nm méretli ZnO nanokristalyokat készitettek, amelyeket
utobb atvittek butdndiol-monoakrilat monomerbe. A szemcseméret 10% toltdanyag-
tartalomig jol kontrollalhatd maradt a 6-10 nm tartomanyban. A szuszpenzidhoz ha-



romfunkcids trimetilol-propan-trimetakrilatot adva UV-térhalésithato folyadékot kap-
tak. Ebbdl kikeményitve olyan polimerkompozitot allitottak eld, amely 360 nm alatt
(az UV-tartomanyban) erésen elnyel, az 4tlatszé tartomanyban 90%-nal tobb fényt
ereszt at, €s zold fotolumineszcenciat mutat. A ZnO 6nmagéaban hatékonyan nyeli el az
UV-fényt 360 nm-nél.

A reverz mikroelmulziés technikat hasznaltdk BiOX (ahol X=Cl, Br, J)
nanorészecskék eldallitasara is, heptant, nemionos tenzideket €s vizes sooldatokat
hasznélva. A reverz micelldk szolgaltak az ionos csapadékreakciok templatjaként. A
részecskék méretét (3—22 nm) a micellamérettel lehetett ellendrizni. A kristalyok
rontgendiffrakcids vizsgalatabol megallapitott atlagos szemcseméret vildgosan mutat-
ta, hogy a viz/tenzid arany befolyésolja a szemcseatmerdt, €s ezzel a tiltott sav szé€les-
ségét 1s. A méret fliggvényében a részecskék szinét halvanysargatdél mély narancssar-
gaig lehetett valtoztatni.

Antireflexios nanoszerkezetek milanyag optikai elemek felszinén

Az antireflexios (visszaverddést gatlo) bevonatok lényege a valtozo térésmutato,
amely a fény behatolasat nem akadalyozza meg, visszaverddését azonban jelentosen
csokkenti. Erre az egyik lehetséges megoldas, hogy periodikus nanoméretii érdességet
visznek fel az optikai elem felszinére — ezt szoktadk molyszemstrukturanak is nevezni,
mert ezt a biologiai példat masoljak mesterséges szerkezetekben. A thiiringiai Fresnel
Optics GmbH ilyen periodikus nanoszerkezeteket mar évek 6ta gyart, most azonban
egy alternativ, szabadalmaztatas alatt all6 technoldgiaval probalkoznak (PlasmAR né-
ven), amellyel véletlenszerli (sztochasztikus) feliileti érdességet lehet eldallitani.
A periodikus molyszemszerkezetet bonyolult holografikus/litografikus eljarassal ké-
szitik, a PlasmAR struktirat viszont egy viszonylag egyszerli plazmamaratassal egy
vakuumgd6zolo berendezés kamrajaban. Mind a periodikus, mind az aperiodikus feliile-
ti strukturakbol készitheto nyomoszerszam oly modon, hogy elészor vékony aranygozo-
lést alkalmaznak, majd ezt galvanizadldssal megerositik. Az igy készitett replikaszer-
szammal aztan nagy mennyiségii dtlatszo miianyag elem feliilete strukturalhato. A
PlasmAR bevonatok (kiilondsen kis beesési szogek mellett) kivaldan viselkednek (2.
dbra). Nem polarizalt fénnyel megvilagitva még 45°-os beesési szog mellett is 1,5%
alatt marad a visszaverddés a teljes lathato tartoményban. A szerkezet miikodését még
nem ¢értik teljesen, de annyit tudni lehet, hogy a plazmakezelés paramétereinek valtoz-
tatasdval a bevonat optikai jellemzdi hangolhatok, pl. a kezelési 1d6 novelésével a
transzmisszids maximum a nagyobb hulldmhosszak irdnyaba tolhato (3. dbra).

A hagyoményos molyszemstrukturat eddig lapos elemeken lehetett sorozatgyar-
tassal létrehozni, a PlasmAR bevonat viszont nem csak lapos felszineken hozhat6 1ét-
re, sOt mikroszerkezeteken is kialakithato feliiletkezelésként. A froccsontott vagy pré-
selt elemet PlasmAR technoldgiaval kezelik, majd a fent leirt médon présszerszamot
készithetnek beldle. A lehetséges alkalmazasok kozott emlithetd a kamerarendszerek
mikrooptikai elemeinek vagy a Fresnel lencséknek a feliiletkezelése — ahol a hagyo-
manyos molyszemstruktira alkalmazéasa szoba sem johetett volna. Tekintettel azonban



arra, hogy mas nanoszerkezetekhez hasonléan ez a struktura is érzékeny mechanikai
behatasokra, alkalmazasa olyankor javasolhatd, ha védett optikai feliiletet kell anti-
reflexidssa tenni.
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2. dbra A visszaverddés mértéke PlasmAR bevonatrol a hullamhossz fliggvényében,
kiilonboz6 beesési szogek mellett
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3. abra A plazmakezelés idejének hatasa az antireflexios bevonat tulajdonsagaira
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