MUANYAGFAJTAK

Grafén és szénnanocso alapu muanyag kompozitok

A grafént — amely tulajdonképpen egy csupa szénatombdl felépiilo grafit monoréteg —
2004-ben azonositottak, és 2010-ben Nobel-dijjal ismerték el izolalasat. Azéta még kiter-
jedtebben kutatjak tulajdonsagait, kompozitokban valé alkalmazasat.

Targyszavak: grafén; szénnanocso, nanokompozit;, mechanikai tulajdonsagok;
villamos tulajdonsdgok; grafit; félvezetoipar.

Mi a grafén és milyen tulajdonsagai vannak?

A miianyagok modositasdnak bevalt eszkozei a keverés mas milanyagokkal (6t-
vozetek vagy blendek), a toltés (izometrikus toltéanyag-részecskékkel) és az erdsités
(szalas és egyéb anizotrop toltd-, ill. erdsitdanyagokkal). Ennek segitségével viszony-
lag kis szamu matrixpolimerbdl kiindulva hatalmas szamu, eltérd feldolgozasi és fel-
hasznalasi tulajdonsagot mutaté kompaundokat sikertilt kifejleszteni. Az adalékok ko-
zOtt az egyik legtjabb a grafén, amely tulajdonképpen egy csupa szénatombdl felépiilé
grafit monoréteg. Az anyag létezésének elvi lehetdsége mar régota ismert, de csak
2004-ben azonositottadk, és 2010-ben adtak Nobel-dijat az izoldldsaért. A gyémant, a
grafit és a londsdaleit (a gyémant egy hexagondlis mddosulata) mar régen ismertek
mint a szén allotrop modosulatai, de a grafén kiilonleges tulajdonséagai ujabb érdeklo-
dést valtottak ki — kiilondsen azért, mert beviheté milanyagokba, €s olcs6 nyersanyag-
okbol allithatd eld. A grafén drban és jellemzoiben is versenytirsa a szénnano-
csoveknek a miianyag kompozitokban, bevonatokban, szenzorokban stb.

A grafén egyik legismertebb jellemzdje a villamos vezetOképesség, azaz hogy az
elektronok viszonylag kevés szorddassal jutnak 4t rajta. Az elérhetd elektron-
mozgékonysag 20 000 cm*/Vs nagysagrendil, ami egy nagysagrenddel nagyobb, mint
amelyet a Si-tranzisztorokban el lehet érni — jobb mintakészitéssel valdsziniileg még
tovabbi 25%-0s novekedés is elérhetd. Az majd csak a jovOben deriil ki, hogy problé-
mat jelent-e a tiltott sdv hianya, €s a tiszta (szennyezddésmentes) grafén nagyléptékii
eléallitasa. Mindenestre nem lehetetlen, hogy a jovoben a grafén atveszi a szilicium
helyét a félvezetoiparban. A grafén vezetOképessége nagyobb a rézénél, mikozben sii-
riisége annak csupan negyede.

A nanokompozitokban vald alkalmazhatosag is a grafén egyedi jellemzdinek ko-
szOnhetd. Kiszamitottdik, hogy a hibamentes grafén szilardsdaga nagyobb, mint barmi-
lyen ismert anyagé. Atomerd-mikroszkoppal vizsgalva a grafén monoréteg tordszilard-
sdga 1770 nN-nak bizonyult. Az anyag nagy (kb. 25%-0s) deformaciot képes elviselni.
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Ennek alapjan a hibatlan monoréteg szamitott szilardsaga 42 N/m, modulusa 1 TPa. Az
egyetlen atom vastagsdgii monoréteg képes meggatolni standard gézok (akar hélium)
szivargésat is, ami elvben lehet6vé teszi grafénfallal rendelkezd mikrotartalyok készi-
tését. A grafénnek nemcsak a villamos, hanem a hdvezetd képessége is nagyobb a ré-
zénél, vagyis segithet a ho elvezetésében. Egy grafénmembranon kb. 600 W/mK hdve-
zetd képességet mértek. Nagy fajlagos feliilete miatt (a szamitott érték 2000 m®/g
nagysagrendii, ami osszemérheté a szénnanocsdvek 1000-1500 m*/g értékével) a
grafén energiatarolasi alkalmazasokban is szamitasba jon. Kémiailag modositott
grafénekkel ultrakondenzatrokat lehet késziteni. Az a tény, hogy a grafének sokkal ke-
vesebb fémszennyezddést tartalmaznak, mint a szénnanocsdvek, nagy eldnyt jelent pl.
megbizhatd szenzorok készitésénél. Alakja és szerkezete miatt a grafén feltehetdleg
kevesebb toxicitasi kockazatot is jelent, mint a szénnanocsdvek — de ezt még vizsgal-
jak.

Az igéretek nagyok, most mar a technologian a sor, hogy megmutassa, mennyi
valosithaté meg beldliik. A graféntermelés a laboratoriumi léptékrdl évi 10 tonna ko-
riilire nott és egy-ket éven beliil eléri a 100 tonnds nagysagrendet. A kérdés itt is az,
mint a nanoagyag vagy a szénnanocsovek esetében, hogy a nagy fajlagos feliilet miatt
fennallo erds kolcsonhatasokat hogyan lehet felbontani a grafén lemezkék kozott, és
miként lehet azokat egyenletesen eloszlatni a miianyagmatrixban.

A grafén eléallitasa grafitbol

A miiszaki irodalom szdmos modszert ir le a grafén eldallitasara. Ezek egyike a
rek is, amelyekben nanocsoveket nyitnak fel grafénlemezekékké, vagy mikro-
mechanikai hasitassal allitjdk el azokat grafitbol. Az utdbbi jelenleg nem alkalmas
nagyiizemi termelésre. A szenzorokhoz, ultrakondenzatorokhoz, atlatszo elektrodok
eldallitdsahoz jelenleg kolloid diszperzidkat hasznalnak, amelyek kémiailag modositott
grafénekbdl vagy erdsen redukalt grafén-oxidbol késziilnek. Ez utdbbiak nem tekinthe-
tok teljesen hibamentesnek, a félvezeto-fizika értelmében ,,szennyezettek”. A hibak
lehetnek topologiai vagy kémiai jellegliek. A kiilonb6zd modszerek eltérd tisztasagl és
eltérd hibakat tartalmazd graféneket szolgaltatnak. Ilyen ,,szennyezett” graféneket
konnyebb eldallitani, és a modszerek 1éptékndvelése is konnyebben elvégezhetd — de
sajnos ezek elveszitik vonzd villamos jellemzdiket. Mésik oldalrol viszont a kémiai
hibak potencialis kapcsolodasi helyeket is jelentenek a polimermolekulék felé. Az elo-
allitasi technoldgiat tehat a kivant alkalmazasnak megfelelden kell megvalasztani.

A grafén tulajdonképpen a grafit egyetlen, csupa sp” allapotli szénatombol 4116
rétege, amely (a grafithoz hasonldan) sok érdekes tulajdonsagot mutat. A grafit a ko-
rilményektdl fiiggden viselkedhet oxidalo- és redukaldszerként is, képes rétegei kozé
kiilonféle anyagokat befogadni (interkal4cid), aminek alapja az, hogy a grafénrétegek
elektrondonorként és elektronakceptorként is képesek viselkedni — anélkiil, hogy elve-
szitenék planaritasukat. Az interkalacid hatdsara a grafénrétegek kozti tdvolsag nd, a
van der Waals kdlcsonhatds erdssége csokken. Ez a felismerés vezetett a kiilonallo
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grafénrétegek eloallitasanak egyik technikajahoz: a kémiai exfoliaciohoz. Ennek 1é-
nyege az, hogy a grafitot erds oxidaldszerrel oxidaljak grafit-oxidd4, amely szamos,
kiilonb6zd oxigéntartalmu csoportot tartalmaz (hidroxil, karbonil, karboxil, epoxi stb.).
Ennek alapvetd kémiai modszerer 100—150 éve ismertek. A polaris csoportok miatt a
grafit hidrofillé valik, 1égnedvesség hatdsara duzzad (a rétegek kozti tdvolsag reverzi-
bilisen 0,6 nm-rdl 1,2 nm-re nd), és konnyen diszpergalhaté vizben. Ha a reaktiv cso-
portokat pl. szerves izocianatokkal lekdtik, az igy kapott kémiailag modositott grafén-
oxid jol diszpergalhato olyan polaris aprotikus olddszerekben, mint a DMF (dimetil-
formamid). Ez a diszperzid6 mar egyesithetd olyan polaris polimerekkel, amelyek
ugyancsak oldodnak vagy diszpergalhatok polaris aprotikus oldoszerekben. Az igy
modositott grafén azonban elveszti vezetoképességeét, amit hokezeléssel és/vagy kémi-
ai redukcidval részben helyre lehet allitani. A helyreallds azonban soha nem teljes, an-
nak mértékét a vezetdképességgel lehet kovetni. A redukcid hatdsara azonban ismét
csokken a diszpergalhatosag. Ezen funkcionalizalassal €s elektrosztatikus stabilizalés-
sal lehet javitani. Ez a témakor még mindig igen aktivan kutatott teriilet, ami sok meg-
lepetést hozhat.
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1. abra A grafit, a funkcionalizalt nanografén réteg (FGS), a grafit-oxid (GO)
¢s az exfolialt grafit (EG) rontgendiffrakcios felvételeinek sematikus rajza

A grafén eldallitasdnak masik modszere a grafit-oxid (GO) termikus expanzioja.
Az ilyen moédszerrel exfolialt graféneket funkcionalizalt grafénrétegeknek (FGS) ne-
vezik. Ezek tipikusan 2-3 grafénréteget tartalmaznak. Az interkalacid ill. az exfolidcid
altal okozott rétegtavolsag-valtozast a nanoagyaghoz hasonléan rontgendiffrakcioval
(XRD) ¢s transzmisszids elektronmikroszkopiaval (TEM) lehet kovetni. Annak ellené-
re, hogy itt a sikszerkezet is torzul, az FGS még jelentds vezetoképességet mutat. Meg
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kell jegyezni azonban, hogy az expandalt grafit (EG) és a féregszeri exfolialt grafit
(WEGQG) nem teljen exfolidltak, amit a rontgendiffrakcios gorbén levd kisebb intenzita-
su és kisebb szogtartomany felé eltolddd cstcs vilagosan mutat (1. abra). A teljesen
probalkozasok azt mutattak, hogy az, hogy a végtermék hany elemi rétegbdl all, attol
is fligg, hogy milyen a kiindulési grafit kristalyossaga és a rétegek oldalirany mérete.
Ugy tiinik, hogy mesterséges grafitbol kiindulva is lehet egyrétegii grafént eléallitani.
A hokezelés hofoka és iddtartama is befolyasolja a termék szerkezetét. Az interkalalt
grafit hésokk-kezelését tobbnyire valamilyen mechanikai kezelés is koveti. A grafén
altaldban 1-10 rétegnyi vastagsagu ,,paklik” formdjaban képzddik, és a 10-rétegti val-
tozat elektronszerkezete mar inkdbb a tombgrafitéra hasonlit, nem a grafén mono-
rétegére.

Grafénalapu nanokompozitok

A grafit olcso, a természetben széles korben eléforduld alapanyag. A grafit tolto-
anyagként valo hasznalata, erdsitd és villamos vezetoképesseget kolesonzd tulajdonsa-
gai régota jol ismertek, a problémat a nanotdltdanyagként vald alkalmazas jelenti. Az
régen ismert, €s probalkoztak metil-metakrilat in situ polimerizaciojaval is. A grafén
eldallitasdnak ¢és tulajdonsagainak jobb megértése fokozatosan hasznalhatobb
kompozitok eldallitasdhoz vezetett. A grafénrétegek szdma mellett fontos azok fajlagos
feliilete, alakja is. Az ugynevezett alakfaktor vagy nytlanksag (a lemezatmérd és a
vastagsag hanyadosa) dontd jelentségli a villamos €és a mechanikai tulajdonsagok
szempontjabdl is. A grafén diszpergalhatdésaga szempontjabol jelentds akadalyt jelent
nemcsak az agglomeracios hajlam, hanem a grafén kis feliileti energidja is (46,7
mJ/m?®). Az oxidalt vagy funkcionalizalt grafének (GO) feliileti energidja nagyobb
(62,1 mJ/m?), ami ugyan javitja a diszpergalhatosagot, de csokkenti a vezetSképessé-
get. Ipari alkalmazasokban az in situ polimerizacionak kisebb a jelentdsége, az oldo-
szeres ¢s még inkdbb az Omledékalapu modszerek joval igéretesebbek. A diszper-
galhatosag érdekében (pl. izocianattal) funkcionalizalt grafén-oxidot utdlag vegyszere-
sen (pl. dimetil-hidrazinnal) redukalva helyre lehet allitani a villamos vezetoképessé-
get anélkiil, hogy romlana a diszpergaltsdg mértéke. Ilyen mddon eldallitott poliszti-
rolalapu kompozitban 0,1 %(V/V) koriili perkolacios kiiszobot figyeltek meg, ami kb.
egyharmada volt a mas, lemez alaku toltdanyagot tartalmazo rendszerekben megfigyelt
értéknek. Jol diszpergalt PMMA alapu kompozitok esetében a szénnanocsévekével
Osszemérhetd mechanikai értékeket taldltak, amit a funkcionalizalassal és a ,,gylir6-
dott” lemezszerkezettel hoztak 0Osszefiiggésbe. 0,1 %(V/V) FGS tartalma PMMA
kompozitokban 30%-o0s (!) ndvekedést észleltek a Young modulus értékében, 1
%(V/V) graféntartalomnal pedig 80%-0s novekedést a matrixpolimerhez hasonlitva. A
masodik esetben azonban a szilardsagnovekedés joval szerényebb, mintegy 20%-o0s
mértékli. Egyszerli grafitot vagy expandalt grafitot tartalmaz6 PMMA kompozitoknal a
javulds joval kevésbé impozans, mint az exfolialt grafit esetében.
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PVDF matrixban az FGS 2%-0s, az EG pedig 5%-os perkolacios kiiszobot muta-
tott (2. dbra), ami az eltéré alaktényezdvel hozhatd Osszefiiggésbe. Az FGS-PVDF
kompozitokban negativ hOmérsékleti koefficienst figyeltek meg (azaz az ellenallas
csokkent a homérséklettel), az EG-PVDF kompozitokban pedig pozitivat. Ugyancsak
oldatban feldolgozhatdo funkcionalizalt grafénnel késziiltek politiofén és epoxi
kompozitok. A legjobb eloszlast (a legnagyobb modulust) a nyir6 eloszlatas biztositot-
ta. A mechanikai jellemzdk és a villamos vezetoképesség kozott kompromisszumot
kellett kotni, ezért kovalens kotést alakitottak ki az epoxigyanta és a grafén kozott,
aminek hatdsara 6t nagysagrenddel nétt a vezetOképesség, 30%-kal javult a szilardsag
¢és 50%-kal a merevség a tiszta gyantdhoz képest.
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2. 4bra Funckionalizalt grafént (FGS)
¢s exfolialt grafént (EG) tartalmazo PVDF kompozitok villamos vezetOképessége
a toltdanyag-tartalom fliggvényében

0,1 %(V/V) szénnanocsdvet (SWNT és MWNT), ill. grafént tartalmaz6 epoxi
nanokompozitokat 6sszehasonlitva kideriilt, hogy a grafénalapu kompozitoknak nem-
csak a mechanikai jellemzdi voltak jobbak, hanem a faradéasallosaga is. Ezt a nagyobb
fajlagos feliilettel €és a mechanikai 6sszekapcsolddassal magyaraztak. Raman spektro-
szkopiat hasznalva grafén monorétegek ¢s PMMA, ill. epoxigyanta kozti kapcsolatot
vizsgalva kimutattdk, hogy a polimer és a grafén kozti kapcsolat kb. 2,3 MPa
nyirofesziiltségnél szakad meg. Ha nincs kémiai kapcsolat a grafén és a polimermatrix
kozott, hidrogénhidakkal lehet javitani a hatarfeliileti szilardsagot. Igy pl. poli(vinil-
alkohol)/grafén kompozitok esetében 0,7 %(V/V) GO hozzdadasaval 76%-kal nétt a
szakitoszilardsag és 62%-kal a modulus. A hidrogénhidas kdlcsonhatds mas kom-
ozitokban is segit javitani a jellemzdket (pl. kitozdn vagy poliuretan/GO kompozi-
okban).
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Egy masik esetben funkcionalizalt grafénlemezkéket (FGS) probaltak szétoszlat-
ni hére lagyul6 poliuretdnban (TPU) haromféle mddszerrel: olddszeres, dmledékes és
kozvetlen polimerizacids eljarassal, amelyek koziil az olddszeres bizonyult a leghaté-
konyabbnak. Mas esetekben pl. PP, PET, HIPS, ABS, PC alapu kompozitoknal az
omledékkompaundalas is kielégitonek bizonyult, a mechanikai és villamos tulajdonsa-
gokon tul javult az égésgatlas és csokkent a gdzpermeabilitas is. A termikusan redukalt
grafén-oxid (TrGO) kis slirlisége miatt hasznaljak az Gn. el6keverék (premix) technikat
1s, amelyet egy masodik 1épésben ,,higitanak” fel a végsd koncentraciora tiszta poli-
merrel. A PE-HD esetében kimutattdk, hogy a feliiletaktiv anyagokkal vald kezelés
javit a diszperziés éallapoton ¢és a mechanikai jellemzOkén. Grafén/PE-LLD
kompozitoknal azt figyelték meg, hogy a grafén paraffinnal val6o eldzetes bevonasa
ugyancsak dramaian csokkenti a perkoldcios kiiszobot. Hasonld Osszetételli PE-
HD/grafén és PE-HD/korom kompozitokban a grafénalaptak nemcsak kisebb perko-
lacids kiiszobot mutattak, de jobb volt az 6mledékfolyasuk is.

Késziilt egy Osszehasonlitd vizsgélat omledekkompaundalassal eldallitott GNP
(grafit nanolemezke)/PE-HD, CB (korom)/PE-HD, CF (szénszal)/PE-HD ¢és GF (iiveg-
szal)/PE-HD kompozitokrol, amelybdl az deriilt ki, hogy a grafénerdsitésii rendszerek
hajlitomerevsége és szilardsaga azonos térfogattortnél alig kisebb, mint az azonos CF
kompozitoké és megegyezik a CB és a GF kompozitokéval. A grafénalapu rendszerek
titesallosaga viszont szignifikansan nagyobb volt az 6sszes tobbinél.

A grafénalapu kompozitok alkalmazasi lehetéségei

A grafén elonyét a szénnanocsovekkel szemben az alapanyag olcsdsaga jelenti. A
lehetséges alkalmazasok kozott szerepel a 1ézermodus-zérold, termikus €s bipolaris le-
mezek (lizemanyagcelldkban), energiatarolas, szenzorok, gazzard ragasztok stb. A 1éze-
res alkalmazés a gyors ¢s hullamhossztdl fiiggetlen elnyelésen alapul, ¢és ez felhasznal-
hat6 fényvezérelt aktuatorok (beavatkoz6 szervek) készitésénél is. A grafénalapu
kompozitok felhasznalhatok elektromégneses sugarelnyeloként, de termikus hdatado
feliiletek anyagaként is. A 200 S/cm folotti térfogati vezetoképesség alkalmassa teszi
ezeket az anyagokat iizemanyagcellak bipolaris lemezeinek gyartasara is, de felhasznal-
hatdk polimerelektrolit membran alapu lizemanyagcellak katalizatorhordoz6 anyagaként
is. Biopolimerekkel (pl. kitinalapti polimerekkel) kombinédlva a grafén felhasznalhatd
gliikdz bioszenzorok gyartasahoz. Kiilonboz6 elasztomerekkel kombinalva géazzaro
membranok készithetok beldle. Grafénalapu vezetd nyomdafestékek olcsobb alternativat
kindlhatnak pl. RFID antenndk gyartdsdhoz. Az autdiparban felhasznalhato sztatikus
disszipaciora (az lizemanyag-robbanas veszélyének csokkentésére), az autdabroncsok
holeadasanak javitasara, elektrosztatikus festéssel bevonhato alkatrészek (pl. 16kharito-
elemek) gyartasara. Egyre tobb cég alakult grafén kisérleti (és késObb nagyipari) gyarta-
sara, és a nanoanyagokat kinalo cégek koziil egyre tobben veszik fel kindalatukba a
grafént is. A mérettdl, szerkezettdl, tisztasagtol, mennyiségtdl fliggden a grafén ara 0,25
¢s 2000 USD/g kozott valtozhat. A piackutatasok szerint a 2008-as alig 200 ezer USD
értekii eladasok 2015-re évi kb. 60 millio6 USD-ra néhetnek.
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Szénnanocsovek egyidejii bekeverése, feldolgozasa

A szénnanocsOvek hasznalata nagy figyelmet kivan a kever6-adagold berendezé-
sek kivalasztasandl, mert mar 1% bekeverési aranynal is jelentésen novelik a gyanta
viszkozitasat. Kiilondsen nehéz ez gyorsan kotd, kétkomponensii hére keményedd
gyantakndl. A Tartler cég Nodopur VS berendezése 0,01-0,5 %(V/V) CNT bekeveré-
sére képes. A keverékeket elsdsorban a gépkocsigyartasban és repiildgépgyartdsban
hasznaljak. Ez azzal magyarazhato, hogy a szénnanocsovek felhasznalasaval jelentds
tomegcsokkentés érhetd el, ami ezekben az iparagakban kulcsfontossagu.

Osszeallitotta: Dr. Banhegyi Gyorgy
www.polygon-consulting.ini.hu

Mukhopadhyay, P.; Gupta, R. K.: Trends and frontiers in graphene-based polymer
nanocomposites = Plastics Engineering, 67. k. 1. sz. 2011. p. 32-42.

Verarbeitung von Harzen und Carbon Nanotubes in einem Schritt = www.maschinenmarkt.
vogel.de

EU-projekt a biopolimer csomagolasok elterjesztésére

Az EU Eranet Cornet Biopackaging néven inditott kutatas-fejlesztési témaja el-
sOsorban a kis- és kozépvallalatokat kivanja segiteni a biopolimerbazisi csomagolasi
technologidk tapasztalatainak megszerzésében. A projektben osztrak, német, francia,
belga, lengyel és szlovén szervezetek vesznek részt.

A német Deutsches Kunststoff Institut (Darmstadt) a kereskedelemben kaphato
PLA tipusokat vizsgalta. Megallapitottak, hogy a kiilonb6z6 tipusok jelentés mérték-
ben kiilonboznek egymastol, pl. némelyik akar 300 °C-on feldolgozhaté degradécio
nélkiil, mig masok ennél joval alacsonyabb homérsékleten mar elszinezddnek. A kii-
lonbséget valoszintlileg a kétféle tejsavmonomer (D és L modosulat) aranyaban mutat-
kozo eltérések okozzak. Célul tiizték ki a PLA héallosaganak, keménységének novelé-
sét s ateresztOképességének csokkentését.

A projekt keretében vizsgaltak a PLA feldolgozhatosagat is. A belga VKC
Vlaams Kunststoff Centrum froccsontési kisérletek sordn az adagolasi sebesség
fliggvényében a torlonyomast vizsgalta. Az osztrak Schorm cég sikeresen froccsontott
PLA soroskorsokat, megjelenésiikben teljesen az iiveghez hasonlokat. A Greiner
Packaging tapasztalatai negativak voltak a PLA joghurtospoharak froccsontésénél. A
miiszaki problémakon til a magas ar is akaddlyozné ezen a teriileten a PLA alkalma-
zasat. A belga Celabor cégnél h6formazhato lemezeket gyartottak, egyes tipusok he-
geszthetdseégével volt probléma. Az osztrdk Naku 0,5 I-es palackokat fuvott, ahol a
palack megfeleld kupakkal valo ellatdsa okozott problémat. Az 1,5 I tirtartalmu palac-
kokndl pedig mar a fuvas is nehézségekbe iitk6zott.

A PLA elterjedését neheziti tovabba, hogy a PLA hulladékanak — akar a feldol-
gozasi hulladéknak — az Ojrafeldolgozhatdsaga sincs még kellden tisztazva.

EU projects on PLA packaging = European Plastics News, 38. k. 1 sz. 2011. p. 13. 0. S.
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