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Hibrid polimer nanokompozitok kifejlesztése

1. Bevezetés

A szén nanocs6 erdsitésii kompozitok 1) anyagcsoportot szolgéltathatnak az anyagtudomany
szdmara. A szén nanocsdvek rendkiviili mechanikai, termikus és villamos tulajdonsagaik mellett
igen nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, ami a nagy kapcsolodasi hatarfeliilet révén ideélis
kompozit erdsitdanyagga teheti Oket. Bar a kezdeti szakirodalmi eredmények rendkiviili
varakozasokkal tekintettek egyediili kompozit erdsitdanyagként torténd felhasznéalasukra is,
rovidtavon teherviseld szerkezetekhez torténd ipari hasznositasuk leginkabb hibrid kompozitok
erésitbanyagaként lehetséges. Ezekben ugyanis az igénybevételt a nagy szilardsagu
erositdszalak veszik fel tovabbra is, ugyanakkor az erdsitérétegek kozti matrixanyagot a
nanocs0 erdsitheti tovabb, és hozhat létre erdsebb interlaminaris kapcsolatot. Kutatdsaink soran
elsdsorban a nagy teljesitményli kompozitokban hasznélt szénszal/epoxi rendszert vizsgaltuk, az
epoxi matrixot toltottiikk szén nanocsovekkel hibrid erdsitd struktira létrehozasa céljabol.
Emellett hére lagyuld polimer, az in situ polimerizdlt CBT erdsitését is vizsgaltuk szén

nanocsovel.

2. Kutatasi eredmények

2.1.  Szén nanocsé eloszlatisa az epoxi matrixban

A szén nanocsovek szerkezetlikbdl €és gyartastechnoldgiajukbol adoddan aggregatum formaban
keriilnek forgalomba. Ez felhasznélasukat jelentésen megneheziti, hiszen ezekben a kb. 1-2 mm
atmérdjii aggregdtumokban a nanocsdvek egymasba vannak hurkolédva, amely miatt a
gyantdban torténd eloszlatasuk rendkiviil nehéz. A kutatas soran elsé megoldandé feladatunk
ezen aggregatumok hatékony felbontdsa, valamint a levalasztott nanocsdvek matrixban torténd
megfeleld eloszlatasa volt. Az eloszlatashoz olyan keverési eljarast kellett kifejleszteni, ami
megfeleld 6rlé hatasdval képes felbontani az aggregatumokat, és erds nyird aramlast 1étrehozva
képes roluk levalasztani a nanocsdveket, ugyanakkor a lehetd legkevésbé torje dssze azokat. A
kezdeti irodalomkutatds alapjan eloszlatasi eljarasnak a hengerszékes keverést valasztottuk.
Hengerszékes keveréssel 0 €és 2 tomeg% kozotti nanocsd tartalma epoxi gyantat allitottunk eld,
majd ezek felhasznéaldsaval kompozit és hibrid kompozit mintdkat készitettiink mechanikai
vizsgélatok szamara. A keverési technoldgia ideédlis paramétereit részecskeméret méréssel és
elektronmikroszkopos vizsgéalatokkal hatdroztuk meg. A gyantdkon viszkozitds vizsgalatot
végeztiink, melyek a tapasztalati megfigyelésekkel egybehangzoan a viszkozitas jelentds

novekedését mutattdk. Mar néhany tized szazalék szén nanocsd toltés is olyan mértékben
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megnovelte a gyanta viszkozitdsat, hogy feldolgozdsa igen nehézkessé valt. Mechanikai
vizsgalataink biztatdak voltak (tobbek kozott a hajlitd €s a rétegkozi nyird tulajdonsdgokban
kaptunk emelkedést a hibrid kompozitok esetén), azonban a feldolgozasi problémak miatt 1j

gyantarendszert €s eloszlatasi eljarast kellett kifejleszteniink [1-6].

Uj gyantarendszernek extrém kis viszkozitdsi epoxi reaktiv higitot vélasztottunk. Ez a kis
viszkozitas biztosithatta azt, hogy a nanocsdvel toltott rendszer viszkozitasa is a még iparilag
(pl. vakuuminjektalassal) feldolgozhatd tartomanyban maradjon. Problémaként jelentkezett,
hogy az alapgyanta viszkozitasa nem volt elég magas a kdzvetlen hengerszékes feldolgozashoz,
igy 1) keverési technoldgidkat kellett kifejleszteniink, alkalmaznunk. Két 10j keverési
technologiat alkalmaztunk az 0j gyantarendszerre, a kozvetlen belsé keverds keverést és egy
altalunk fejlesztett mesterkeverékes eljarast. A kozvetlen keverés soran IKA Magic Lab
berendezésen Dispax reaktorban oszlattuk el a nanocsdveket a gyantdban. A mesterkeverékes
eljaras soran eldszor egy nagy (8 tomeg%) nanocsd tartalmi mesterkeveréket allitottunk eld
szaras keverdvel, aminek a viszkozitdsa mar megnétt annyira, hogy 4at tudtunk jéaratni
hengerszéken (a valodi diszpergalas csak ezen masodik 1€pés sordn zajlott le), majd pedig ezt
hasznaltuk visszahigitva a kiilonbozé toltésii gyantdk alapanyagaként. Az elvégzett
részecskeméret meghatdrozasok, valamint az eldallitott gyantdk felhasznalasaval készitett
kompozitok tulajdonsagai alapjan egyértelmiien az altalunk fejlesztett mesterkeverékes eljaras
lett a hatékonyabb [9-10]. A mintdkon transzmisszios elektronmikroszképos vizsgalatokat is
végeztiink (1. abra), ami alatdmasztotta a megfeleld diszperziot, a legnagyobb részecske is a

néhany mikronos tartomanyba esett.

1. &bra TEM felvétel nanocsdvel t61tott epoxi nanokompozitbol kimetszett mintardl
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A készitett nanocsd toltésti gyantdk iilepedését is vizsgaltuk mérdcsoves ililepedésméréssel,
szintén jo eredményeket kaptunk, reaggregéaciot, gyors dllepedést nem tapasztaltunk. A
kifejlesztett mesterkeverékes eljardas tovabbi elénye konnyli ipari méretekre torténd
felskalazhatosaga is. A kifejlesztett mesterkeverék a kiillonbozé adalékanyagokhoz, pl. szinezd

pasztdkhoz hasonl6 egyszerii felhasznalhatésaga miatt gyorsan piacképes termékké tehetd.

2.2.  Szén nanocsd/epoxi hatarfeliileti kapcsolat javitas

Kompozit rendszerek fontos paramétere a szal és a matrix kozotti tapadas. Erdsité hatast addig
semmilyen esetben sem varhatunk, mig a terhelésidtadds nem megfeleld az erdsitd szal és a
matrix kozott. Ennek a terhelésataddsnak a megoldasara, segitésére szén nanocsd erdsitésii
kompozitok esetén eddig a szakirodalomban szinte kizardlag a nanocsovek vegyi uton torténd
feliileti funkcionalizalasat alkalmaztak, azonban ez a moddszer csak laborméretben valdsithatod
meg gazdasdgosan, rdaddsul rendkiviil nagy mennyiségli kornyezetre artalmas vegyszer

felhasznalasaval jar. Emiatt j hatarfeliileti kapcsolatot erdsitd modszer kifejlesztését tlztiik ki

célul.

Uj modszerként a szén nanocsd erdsitésii nanokompozitok és a szén nanocsé/szénszal erdsitési
hibrid kompozitok nagyenergidju elektronbesugdrzasat valasztottuk. Elsd kisérleteink soran
tiszta epoxi/szén nanocsO rendszert vizsgaltunk, ahol mind a hajlitd szilardsagban, mind a
rugalmassagi moduluszban, mind pedig a bemetszett iitve hajlitd szilardsagban emelkedést
tapasztaltunk a besugarzas hatasara [8,12,14, 16]. Ez igazolni latszott azt a feltevésiinket, hogy a

nagyenergiaju elektronsugarzas javitani tudja a hatarfeliileti adhéziot.

Tovabbi kisérleteinkhez tovabbfejlesztettiik a rendszert, és aktiv csatoldanyagként az
elektronsugarzas hatdsara térhal6sodo vinilésztert alkalmaztunk. A kisérletsorozat soran 1, 5, 10,
30 és 50 tomeg%-ban kevertiik az inicidtort nem tartalmazo vinilésztert az epoxi-nanocsé
rendszerhez. Az epoxit hagyoméanyos mddon térhalositottuk, majd ezt kovetden a rendszerben
jelen levd vinilésztert elektronsugéarzassal térhalositottuk. Ezen hibrid gyantarendszer ily moédon
valo térhalositasat mi végeztiik els6ként. Elsé 1épésként megvizsgaltuk a vinilészter
térhalosodasi folyamatat, melyhez Raman spektroszkopids vizsgéalatokat végeztiink. A
vizsgalatok egyértelmiien kimutattak, hogy mar az alkalmazott 25, 50, 100 kGy sugéardozis
legalacsonyabb értéke is elegendd volt a vinilészter térhaldsitasdhoz. A készitett 0,3 tomeg%

szén nanocsdvel toltott gyantarendszerekbdl mechanikai vizsgalatokhoz szalerdsitéses
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laminatokat készitettiink. A mechanikai vizsgéalatok soran kimutattuk a vinilészter jotékony
hatdsat, mind hajlitd, mind rétegkdzi nyir6, mind pedig dinamikus rétegkdézi nyird
tulajdonsagokban javulast sikeriilt elérniink a referencia anyaghoz képest (referenciaként két,
iparilag is alkalmazott csatoldanyagot alkalmaztunk) [17]. Az altalunk kifejlesztett csatoloanyag
rendszer ¢és gyartdsi eljaras nagy eldnye konnyli ipari felhaszndldsa (a hagyomanyos
gyartastechnologidk tovabbra is valtoztatas nélkiil alkalmazhatok, plusz 1épésként jelenik meg a
kész alkatrész elektronbesugarzasa), valamint kdrnyezetbaratsaga (a vegyi funkcionalizalashoz
rendkiviili mennyiségli veszélyes anyag felhasznalasa sziikséges, ami folyamatos kockazatot

jelent).

2.3.  Szén nanocso orientalasa a matrixban

A szalerdsitéses kompozitok nagy elénye, hogy az alkatrész igénybevételeinek megfeleléen
tervezhetdek az anyagtulajdonsagok a szalak megfeleld orientdlasaval. A szén nanocsd erdsitésii
kompozitok esetén is lehetdség adddhat orientdciora, azonban a kutatdsok egyeldre ezt csak
mikroszkopikus méretben vizsgaltak. Kutatasunk soran erre a teriiletre is kitértiink és vizsgaltuk
a szén nanocsdvek mind egyenaramu elektromos, mind magneses térrel torténd orientalasat (2.
abra). A vizsgéalatok soran kompozit ¢€s hibridkompozit rendszereket allitottunk eld,
térhalositasuk soran kiilonb6zd ideig kiillonbozd erdsségli mégneses és elektromos térbe
helyezve Oket. A mintakrol készitett TEM felvételekrdl nem sikeriilt biztos kovetkeztetést
levonnunk, azonban a mintdk mechanikai vizsgalata soran biztaté eredményeket kaptunk,

melyeket a mintdkon végzett hdvezetésmérések eredményei is alatdmasztottak [13]

2. abra Szén nanocsdvel toltott epoxi térhaldsitasa magneses térben (1) északi magneses polus,

(2) szerszam, (3) déli magneses polus
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2.4. Rétegkozi statikus és dinamikus mechanikai vizsgalatok

Miutan a megfeleld eloszlatdsi modszer rendelkezésiinkre allt, a hangstlyt a mechanikai
vizsgalatokra, a hibrid kompozitok mechanikai viselkedésére tudtuk athelyezni. A kezdeti
elokisérletek (huzo, hajlitd és rétegkozi nyird tulajdonsagok meghatarozasa) alapjan a hibrid
erdsités jellemzéen a rétegkdzi tulajdonsagokban hozott komoly javulast, igy ezen

tulajdonsadgok meghatdrozasara koncentraltunk.

Elsdként statikus rétegkozi nyird tulajdonsagokat hatdroztunk meg. A mérési eredmények
alapjan 0,3 tomeg% szén nanocsd toltés és 50% elektronsugarzassal térhalositott vinilészter
hozzéadasa tobb, mint 30%-os rétegkdzi nyird szilardsdg ndvekedést hozott a hagyomanyos

kompozithoz képest.

A kutatds soran a losipescu-féle nyirovizsgéalatot moédositottuk, és Un. rétegkdzi szakitd
vizsgélatot fejlesztettiink ki (3. abra). A vizsgalati eredmények szintén kimutattdk a szén
nanocsd toltés elényét, mar 0,1 tdmeg% szén nanocsd toltésnél is kozel 20%-os javulas volt

tapasztalhato.

3. abra Rétegkdzi ,,szakitd” vizsgélat

A dinamikus rétegkozi tulajdonsdgok megismerésére, leirdsara dinamikus rétegkozi nyird
vizsgalatot fejlesztettiink ki. A vizsgalat alapjat az {itve szakitd €s a rétegkdzi nyird vizsgalat
adta. A mérés sordn egy rétegkozi nyird probatestet litve szakitd kalapaccsal szakitottunk el
nagy sebességgel (4. abra). A vizsgalatok eredményei alapjan 1 tomeg% szén nanocsé toltés

tobb, mint 33%-kal novelte a fajlagos rétegkozi litési energiat. A miszerezett vizsgalatok
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alapjan a javitds mechanizmusa szivositas volt, a nanocsd toltés hatasara még ezen dinamikus

terhelés sordn is joval tobb 1d6 telt el a terhelés raadasatol a tonkremenetelig.

iités iranya

a b

4. dbra Dinamikus rétegkdzi nyiroévizsgalat elve (a) és kivitelezése (b)

2.5. Rétegkozi statikus és faraszto torésmechanikai vizsgalatok

A rétegkozi igénybevételek legveszélyesebb formaja az 1. modu rétegkdzi nyitd igénybevétel.
Ezen igénybevétellel szembeni ellendlldo képesség vizsgalatara eldszor statikus vizsgalatokat
hajtottunk végre. A repedés terjedését a hagyomanyos vizualis megfigyelés mellett akusztikus
emisszids szenzorok segitségével is kovettiik (5. dbra). Az akusztikus emissziés mérési modszer
segitségével 1j, a fizikai folyamatokkal kozvetlen kapcsolatban 1év (a szabvany csak empirikus
modszereket ad meg) repedés meginduldsi kritériumot hatdroztunk meg. A mérések jo
eredményekkel zarultak, a szén nanocsovek a repedés eltéritésével, palydjanak

meghosszabbitasaval 33%-kal novelte a fajlagos repedésterjedési ellenallast [7,11,18,21].

5. abra I. médu rétegkozi torésmechanikai vizsgélat
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Férasztd rétegkozi torésmechanikai vizsgalatokat is végziink a fejlesztett anyagokon. A
vizsgélatokat egy Instron 8872 tipusu szervo-hidraulikus féarasztd gépen végeztik (a huzod
farasztd vizsgalatokhoz hasonloan), melynek méréshatara 25 kN volt. A berendezés nem volt
alkalmas ezzel az erdmérd cellaval sem DCB (I. modu), sem ENF (II. moda) elrendezésben a
megfeleld vezérlésre, igy vizsgélatra. A vizsgélatokkal ezek utdn egy Zwick Z005 tipusu
elektromos hajtast golyésorsés berendezésen probalkoztunk, azonban ez sem hozott sikert. Uj
1 kN méréshataria erdmérd cella beszerzése utdn a farasztogép alkalmassa valt a mérések
elvégzésére. Az 0Osszehasonlitd vizsgalatot a statikus eredmények alapjan legjobbnak itélt
0,3 tomeg% szén nanocsdvel toltott mintdn végeztiik el a referencia anyag mellett, DCB
elrendezésben. A fejlesztett AE repedéskovetési eljarast sikeresen iiltettilk at a ciklikus
vizsgélatra. Az eredmények rendkiviil jok lettek, a hibrid kompozit tonkremeneteli ciklusszama
kozel 4-szerese lett a hagyomanyos kompoziténak, a repedésterjedési sebesség pedig a teljes
torési folyamatban minimum 70%-kal csokkent. A rétegkozi farasztds vizsgalatbol egy TDK
dolgozat sziiletett (I. hely [22]), a vizsgalati eredményekrdl eldkésziiletben van egy angol nyelvii

publikécio, amelynek benyujtasa 2011 februarjaban varhato.

2.6. Hore lagyulé matrixu, szén nanocsé toltésii nanokompozit kifejlesztése

A nagy teherbirasu, végtelen szalerdsitésli polimer kompozitok hagyomanyos matrix anyaga a
hére keményedd polimerek. Hore lagyuld polimerek haszndlata matrixanyagként csak
korlatozott, koszonhetéen ezen anyagok nagy Omledékviszkozitasuk okozta rossz impregnalod
képességiiknek. Mivel azonban a hére keményedé matrixok meglehetdsen ridegek, utdlagos
alakadas nem lehetséges, tovabba az Ujrahasznositasi lehetdségek is korlatozottak, ezért egyre
nagyobb az igény olyan hdre lagyuld polimerre matrixanyagként, amelyekbdl a hagyomanyos

kompozit technologidkkal eléallithatdo kompozit.

Ezen cél elérése érdekében egy megkozelités olyan hore lagyuld polimer kifejlesztése, amely a
hére keményed6 gyantakhoz hasonloan reaktivan (azaz az alakadd szerszdmban)
polimerizalhatd, de a polimerizalt polimer hére lagyuld. Erre lehet alkalmas az elmult években
kifejlesztett ciklikus oligomerek, mint pl. a ciklikus butilén-tereftalat (CBT). Ez adott
hémérsékleten megolvadva a vizhez kozeli viszkozitast (kb. 20 mPas 190°C-on), azaz nagyon
folyoképes anyag, ugyanakkor egy bizonyos homérséklet felett a megfeleld katalizator hatasara
gylriifelnyitdsos polimerizacioval polimerizalodik izoterm moddon, azaz nincs hdeffektus,
tovabba kristalyosodas is végbemegy, és szildrd polimer anyagga (pCBT) valik (ez voltaképp

poli(butilén-tereftalat), csak a gytriifelnyitdsos in situ polimerizacios gyartastechnoldgia miatti
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megkiilonboztetés céljabol van elnevezve pCBT-ként). Ezéltal a termék még azeldtt
eltavolithaté a szerszambol, hogy le kellene hiiteni. A kapott termék hatranya, hogy mivel a
polimerizaci6 mellett kristalyosodds is végbemegy a talhiitdtt allapotban, olyan nagy
kristalyossag és tokéletes kristalyszerkezet jon létre, amitdl a polimer rideggé valik. Ezen
ridegséget tobbféle modon probaljdk a kutatok csokkenteni, pl. polikaprolaktdm
kopolimerizacidval, gumi adalékkal stb. Sajnos ezen adalékok esetén a szilardsag és modulus
jelentdsen csokkent. Mi megvizsgéltuk, milyen hatdasa van a nanocsé toltésnek a pCBT
szivossagara és mechanikai tulajdonsagaira. Mint epoxi matrix estén, Ugy itt is a megfeleld
nanocs6 bekeverési eljarast kellett eldszor kidolgozni. A szakirodalomban fellelhetd munkakban
a nanotdltdanyagokat a megolvasztott CBT-hez egyszerli keverdvel keverték hozza. A fent
emlitettek alapjan a megolvasztott kis viszkozitasi CBT-ben nem tud nagy nyiras 1étrejonni, ami
az egymasba akadt és egymashoz tapadt nanocsoveket az aggregatumokban felbontsa, €s a
nanocsoveket egyedileg eloszlassa. Kutatadsunkban a szakirodalomban ezen anyagok esetén nem
alkalmazott homogenizdldsi moddszert alkalmazunk, a szildrd fézisu, nagy energiaju
golyosmalomban vald keverést. A mddszer hatdsossagat TEM vizsgalattal tamasztottuk ald. A
CBT-t melegprésben polimerizaltuk €s készitettiink pCBT matrixa nanokompozitot 0; 0,1; 0,25;
0,5; 0,75 és 1 tomeg% nanocsd tartalommal. Az elvégzett vizsgélatok alapjan a 0,25-0,5
tomeg% nanocsd adalékolassal amellett, hogy a Charpy {itdszilardsagot, azaz a szivossagot
50%-al novelni tudtuk, a hajlité szilardsag és modulus is novekedett 30%-al. Azaz ugy tudtuk a
megfeleld elkeverési eljarasnak is kdszonhetéen novelni a pCBT szivossagat, hogy még a

szilardsag €s modulusz is novekedett [15, 20].

3. Osszefoglalas

Az eredményeink alapjan kijelenthetjiik, hogy a kutatds sikeresen zarult. Ujszerii
mesterkeverékes keverési eljarast, valamint hatékony hatarfeliileti eljarast fejlesztettiink ki,
melyek ipari hasznositdsa rovidtdvon is megoldhato. Mindkét technologia hozzdjarult, hogy
sikeresen teljesitsiik a kutatas célkitlizését, a hagyomanyos rendszereket feliilmulé mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezd hibrid rendszer kifejlesztését. A fejlesztett anyagok mechanikai
vizsgélatainak eredményei alapjan hasznos, versenyképes anyagcsoportot adhatnak a
kompozittechnikanak, biztonsagosabb, megbizhatobb, nagyobb ¢élettartamti alkatrészek
eloallitasat teszik lehetové. A kifejlesztett mérési eljarasok, 0j mérési elrendezések, modszerek
(dinamikus rétegkozi nyirovizsgalat, rétegkdzi huzdvizsgalat, rétegkozi repedésmegindulds és

repedésterjedés kovetés akusztikus emisszids lokalizacioval) szintén értékes eredményei a
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kutatasnak, szamos hasznos eredményt biztosithatnak tovabbi kutatdsok sordn is. A kutatdsi

eredményeket szamos rangos kiilfoldi és hazai folyoiratcikkben és konferencia publikacioban

tettilk kozz¢, tudomanyos ujszertiségiiket €s értékiiket a mar rendelkezésre allo hivatkozasok is

bizonyitjak. A kutatas sordn tovabba 2 diploma, 2 szakdolgozat és 3 TDK dolgozat sziiletett,

valamint doktorandusz hallgatdém Szebényi Gébor PhD cselekményét elinditotta, védése

varhatoan még idén meg lesz tartva.

4. A projekt eredményeibol késziilt kozlemények
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