Alkalmazott technoldgiai eljarasok

Intézetiink mér korabban kifejlesztett egy techni@iogljarast szilicium-nitrit alapa kerdmiak
eléallitasara. A kiindulé porkeverék szilicium- nigif aluminium-oxidot és ittrium-oxidot
tartalmazott, az 6sszetivtipusait az 1. tablazatban tintettik fel. Jelexaktben is ezekid

a porokbdl alakitottuk ki a karbon-keramia kompozéramikus Osszetéjet. A masik
Osszetet legtobb kisérletiinkben a Szegedi Egyeteméallébtt tébbfall nanodsvolt, de
egyes esetekben 6sszehasonlitas végett egyfal@siaeiet (gyartd Nanocyl), grafit mikro
szemcséket (gyarté Aldrich) vagy korom nanoszenwtsélyarté Taurus) adalékoltunk. A
grafen tulajdonsagainak megismerésére iranyuldlkistnkben olyan lapkakat hasznaltunk
fel, melyek vastagsaga néhany nanométer. Ezt aagahyhelyesen féliasitott (exfoliated)
grafitnak kell nevezni, kisérleteinknek célja éppervolt, hogy keramikus matrixba lltetve a
kapott tulajdonsagok mutatnak-e érdekes eltérégtradittal, vagy a karbon nandssel
0dsszehasonlitva.

1. Tablazat. Keramikus alapporok

Por Gyarto Mérka Mennyiség
SisNg UBE SN-ESP 90 suly %
Al>0O3 Alcoa Al6 4 suly %

Y 203 H. C. Starck C 6 suly %

A kompozitok eballitasanal nagy gondot forditottunk a porkeverakmbgenizalasara,
ugyanis a karbon nanocsovek szeretnek 0sszetapaénpedig pozitiv kompozit hatds csak
akkor remélhét, ha a fazsok eloszlasa egyenletes. kési technoldgiat alkalmaztunk, vagy
Fritsch gyartmanyd bolygomalomban etil-alkohétl6folyadékkal és aluminium-oxid
érlégolydkkal, vagy Union Process gyartmanyu attritoalomban desztillalt vizzel és
cirkénium-oxid golyokkal. Kimutattuk, hogy az intgnebb 6rlés, példaul azrlési idd
novelése jeledsen gyorsitja a szinterelést és noveli a szilaamtsag

A porkeverék szaritAsa és szitdlasa utan szardalésspl allitottunk él palcakat
polietilén-glikol plasztifikatorral. Ezutan ismégye kényes rivelet kdvetkezett, a levég
hokezelést ugy kellett beallitani, hogy a polietilglikol kiégjen, de a karbon nandcaem.

A befejed technoldgiai I1épés izosztatikus melegsajtolas (Bostatic pressing, HIP) volt,
nagytisztasagu nitrogént alkalmaztunk 17G0maximalis bmérséklet és 20 MPa maximalis
nyomas mellett.

Modunk volt arra, hogy a HIP szinterelés hatasézégessik a plazma szinterelésével
(Spark Plazma Sintering, SPS). A kisérletet a LickerEgyetem Dr. Sinter 2050 tipusu
berendezésén végeztik. A pulzalé egyenaranm’@0fin hevitési sebességet eredményezett,
az egytengely nyomas értéke 50 — 100 MPa, éntartasi id 3 — 5 min, a maximalis
hémérséklet pedig 1651 volt.

A vizsgélati médszerek fejlesztése

Kiegészié kémiai, ,roncsolasos” eljarasokat fejlesztettink &s vezettink be az
elektronmikroszképos, rontgendiffrakciés, vagy nwetkai vizsgalatok mintainak
elokészitéséhez. A kutatas alapkérdése, hogy a kafdmieok hogyan befolyasoljak a
szinterelési folyamatokat, hatasuk milyen meértékbémwvényesil. A kompozit hatés
megeértésehez tudni kell, hogy a C fazisok részécekfen kapcsolatba kertlnek a



keramikus szemcsékkel. Ezekre a kérdésekre tdikdfek és polirozott fellletek kémiai
maratassal kombindlt SEM vizsgalataval kerestikataszt. A nitrid fazisok szelektiv
maratasara KOH-t, a szemcsehatérok kozotti oxiolialotifazis szelektiv maratdsara HF-et
hasznaltunk. Bevezetttk a mechanikus polirozassabkészitett mintafellletek
elektronmikroszképban torténutdlagos ,polirozasat” FIB (focused ion beam) nagaleel,
majd az igy dlallitott fellleti ablakokban végeztiink HF maratast.

Ty

1. dbra. FIB rasegitéssel polirozogNgiHF 2. abra. FIB rasegitéssel polirozoth\gi
maratas utarp-SisN4 maradt, az oxidos /6% CNT HF maratas utan. T6bb nagyobb
kotofazis kioldodott. porus, a CNT-t a kéfazis kioldasa kiemelte

(lift off) a keramikus szemcsék kozdl.

A felhasznalastol fligg, hogy a kompozithol készalmék élettartamat térés, vagy kopas
hatdrozza-e meg. A szilardsag a torésre valé hejlgaeilemzi, értékét és a rugalmassagi
modulust szabvanyos, 50*5*3,5 mm mérenintatesteken mértik. A plazma szinterelt
mintdkon nem tudtunk szilardsdgot mérni, mivel aebdezésbe nem fért volna be a
prébatest, helyette KS Priftechnik keménységrairmértik a keménységet, a rugalmassagi
modulust és a szivéssagot 100 N teflesbvel.

A kopast jellem# mennyiségek mérését csak a projekt végén tudtugvahisitani.
Ekkor az MFA CSM gyartmanyu mikrotribométerével tiiék laboratoriumi atmoszféraban
és lbmérsékleten, kenés nélkil. 385 golydk szolgaltak ellendarabként, a kopasi nyom
sugara 1,5 mm volt, a lineéris sebesség 0,05 masterha e5 pedig 5 N. A kopasi nyom
profiljat is mértuk.

A modern ntiszaki keramiék jellemzésére altalanosan alkalmametthanikai jellemik
mérése kvazisztatikusnak tekintheBizonyos felhasznalasoknal az igénybevétel dikami
is lehet, eddig nem volt adatunk arrol, hogy ilyesetben milyenek lehetnek a mechanikai
jellemzok értékei. EI§ [épésként az altalunk &lllitott keramikus mintakon tiszerezett
Utémunka vizsgalatokat végeztek a Miskolci Egyetemek.dinamikus torési szivossagot
meghataroztak mind bemetszett probatestek méiesa@nind nem bemetszett mintak
fraktogréafiai elemzeéséih

S m'. Méar a jelen projekt indulasa o# sikeriilt a vilagon elbsként olyan karbon
nanocé/kompozitot eballitanunk, amelynél ez az érték’taLC® S ni*. Mindazonaltal amikor
meg akartuk hatdrozni, hogy a vezetés hogyan flggsszetétedt és a technoldgiai
paraméterekl, szokatlan kisérleti és elméleti nehézségekkdletteszembenézniink. A
kontaktusok ellenéllasa nem elhanyagolhatd, telsak mmégypontos meérés johet szoba.
Ismeretes, hogy a nanocsdvek vonzzak egymast,serii@peznek nyalabokat (bundle). A
kompozit eballitdsanal alkalmazott intenzéviés tobbé-kevésbé szétveri ezeket a nyalabokat,



viszont a szinterelés soran nariocsomoék alakulhatnak ki (3.4bra). A csomdkban alisk
vezetképesség nagysagrendekkel nagyobb lehet, mintrgpdat atlaga, a csomok kdzotti
térben alig van a vezetfazisbdl. llyen geometrianél a bevitt nandc@loméany jelertis
hanyada nem vesz részt az elektromos vezetéshdml smgyobb ellenallast fogunk mérni,
mint amekkora lehetne adott karbon tartalom mellegtmészetesenddrdulhat az is, hogy
a mért ellenallas kisebb lesz az atlagosnal, példigkor, ha a fellilet kozelében a karbon
koncentracidja nagyobb, vagy az eloszlasa egyesaliete

A keramiak illetve kompozitok felhasznalasi terélek meghatarozasanal fontos lehet a
termofizikai jellem®k értéke. Ebsz6r most sikerult ilyen méréseket végeznink eaadudlk
kifejlesztett anyagokon. A Leobeni Montanunivertsita kilonb6z karbon adalékot
tartalmaz6 mintdk emisszivitasat éséret) képessegét meértik a laboratoriurdintérséklet
kozelében, mig a Netsch laboratériumaban egy kerésiegy kompozit fafljgt és lbvezed
képességét hasonlitottuk 6ssze %26 906C tartomanyban.

Az dsszetétel és a technologiai paraméterek hatés&ialakuld szerkezetre

A karbon adagolasanak leginkabb tieli hatasa az volt, hogy a kompoziirssége azonos
technolégiai paraméterek mellett kisebbnek bizanyaiint a karbont nem tartalmazo
keramiaé, vagyis a karbon lassitotta a szintdreles a hatas fiiggott a karbon adalék
fajtajatél és mennyisédiédt a nanocsé eBsebb volt, mint a grafité, vagy a koromé,
legesebbnek a folidzott grafit bizonyult. Gaznyomaginterelés esetében mar 1 suly %
adalék 0,2 — 0,3 g chnyitott porozitast eredményezett. AkKezelést nagy nyomassal
folytatva a nyitott pérusok bezérddtak, a tésiség btt, de értéke nem érte a teljesen
beszinterelt keramiakra jellefhzzintet. Magas karbon tartalom (~10%) azt eredm&msti,
hogy a zsugorodas meg sem indukiidiség marad a szintereléétél,,zold” szinten.

A szilicium-nitrid alapt keramiaknal a 38l alappora fazisa, ebBl alakul ki ap’-
szialon fazis mintegy 90%iidiségnél. Azt tapasztaltuk, hogy karbon adagoldsaraze
atalakulas mar 75%isiségnel megindul, annak dacara, hogy por‘ozités'miégtm
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3. abra. 5 % CNT-vel adalékolt ;8,alapu 4. abra. 5 % CNT-vel adalékolt 38
kompozit HIP kezelés utan alapu kompozit gaznyomasu szinterelés utan

Az elektronmikroszképos vizsgalatok kozelebb wtteenninket a kisérleti eredmények
magyarazatahoz. Azt tapasztaltuk, hogy a szén sévecadalékolt mintakban a nanocsévek
eloszlasa a kerdmia vazszerkezetében tobbé-kewggahbtlen, egyes mintdkban harom
dimenzios halét alkotnak (példaul a 4.abran), madakban a 6sszecsomadsodtak (3.abra) a
csomokat kevés szamusdsiti 6ssze. Ugy képzeljik, hogy a szinterelégala karbon fazis
részecskéi, tavtartoként iikbdve, akadalyozzak a keramia-keramia kotések égyének
kialakulaséat. A szén nanocsovek elhelyezkedésdyoag, hol engedik a kotés kialakulasat és
hol nem, szamos technoldgiai paraméfeftigg. A szinterelés kébbi szakaszaban ez az
eloszlas modosul. Két effektusra gondolunk, azlegyio—p’ atalakulasnél Iép fel, a mésik a



nagy nyomas raadasanél. A féazis transzforméacié mgyidejileg zajlik le a minta
térfogataban, de ott, ahol bekdvetkezik, cakrisztallitok feloldédnak, az - o kotések
megs#innek, a nanocstvek egyensulyi helye megvaltoziknay nyomés mindkét fazist
deformalhatja, amelyiknek kisebb folyashatara, maui meg kisebb fesziltségnél. Jogos
felvetni azt a kérdést, hogy — a szamos elektrdtranzkdpos felvételen kiviil — mi bizonyitja
a vazolt modell valédisagat. Mint latni fogjuk, aamanikai és a fizikai jellensk elemzése
szolgaltatott ilyen bizonyitékot.

Abban az esetben, ha a karbon fazis nem nénd@nem korom, vagy grafit vagy
foliasitott grafit, az élbbi okoskodas érvényben marad, de az eredmény riiidgg a
részecskék alakjatol, nagysagatol és a keramiaskaebtés erssegéil.

A mechanikai tulajdonsagok fliggése a kialakult sz&ezetidl

Szamos publikalt kisérlet igazolta, hogy a korszexiszaki keramiak (példaul szilicium-
nitrid vagy aluminium-oxid) esetében a rugalmass@odulus értékét edsorban a &iség
szabja meg; az, hogy ezt @risséget milyen 6sszetétel — technologia kombinackzadétre,
csak masodlagos fontossagu. Jelen projektlads évében kimutattuk, hogy ezen dsszefliggés
ervényes karbon nandosel, korommal, vagy grafittal adalékolt sziliciumtrid alapu
kompozit esetében is (5. abra). Kézentelaz a feltevés, hogy az egyesgiriségfliggés
mOogott egye& mechanizmus all, ez a mechanizmus aligha lehet méag az érintke&
részecskek kozotti ,nyakak” kialakulasa és vastagad Ha ez az elképzelés igaz, az adalék
befolyasolja azt, hogy egy s8I, részecskének hany aktiv nyaka van és azt, hogy &zek
nyakak milyen vastagok, de nem valtoztatja meg akal egységnyi keresztmetszetének
hatasat a rugalmassagi modulusra.

250
A Graphite %}@%

200 - o Carbon black o Q:EA
_ (o)
©
o O Carbon nanotube
T} 150 lIﬂgEfAkA
g s ©
g 100 Py
; L

o
50 - cg? ‘
0 ‘ ‘ | |
16 20 2.4 2.8 3.2

Density (g crit)

5. &bra A rugalmasséagi modulus tiaiiség fuggvenyeben

A szilardsag, ellentétben a rugalmassagi modulussainos &riiség esetében is érzi az
adalék milyenségét, nanécadalék hatasara 30 - 40%-kal nagyobb érteket kaponmt
korom, vagy grafit esetében (6. abra). Ezt a kidégbkt azzal magyarazhatjuk, hogy a torést
eléidézd repedés terjedés soran a nanocstveken at keih jutamilyen mechanizmussal
(példaul szalkihtuzassal), mig korom illetve gradiszecskék kertlgetéséhez kevesebb energia
szikseéges.



500 ~

A Graphite o
© Carbon black o
400 o
o Nano tube o
[m]
< o
£ ) e o8
< o AL?M
> O o A M g
c An O <o
) A A0 0 O
7 200+ a2 €
£ oo
o g0
o .d <o
o &R
100 o A
o E% /AN
0 T T T
1.8 2.2 2.6 3.0

Density [g crf13]
6. 4bra A négypontos szilardsagiaiség fliggvényében

Tribométeres méréseket karbon nawe§ korommal, grafittal és foliasitott grafittal
adalékolt kompozitokon végeztink. Azt tapasztalthlogy egy 3% foliasitott grafitot
tartalmaz6 minta surlodasi egyutthatoja 0,52, mighdi vizsgalt anyagé 0,8 koruli értéek (7.
abra). Ez a jelefis effektus arra mutat, hogy a grafén esetéb&nmar a foliasitott grafit
esetében olyan szerkezeti elem jatszik szerepellyaartobbi, altalunk vizsgalt anyagnal nem
volt tapasztalhat6. Eddig nem végeztink annyi niéagkakkal adalékolt kompoziton, hogy
meg tudjuk mondani, hogy mi a helyzet a rugalmase@mdulus §riiségfliggésével, ugy
tinik, hogy azonos istiség esetén a modulus valamivel kisebb, mint a t@blyiagnal.
Egyeértelnti viszont, hogy a foliasitott grafittal adalékoltrkpozitok szilardsdga nagyobb,
megkozeliti a szenet nem tartalmazé keramiakeét.

A plazma szinterelt mintdkon mért adatokat olyaimtasorozaton meértik, amelynek
elemei 3% adalékot tartalmaztak kulonbokarbon maoddosulatokbdl. A keménység és a
rugalmassagi modulus minden esetben nagyobb vplazma szinterelés utan, mintha a
szokasos HIP kezelést kaptak volna. Ezzel szembgnvaltozat kivételéevel a HIP-pelt
mintak lettek szivosabbak. A mddosulatok kdzottéréls miségileg nagyobb, mint a
gaznyomasu szinterelés vagy a HIP kezelés esetébeek oka valdsziiteg az, hogy az SPS
jobban érzi azokat a nanomérédrtomanyokat, amelyekben a szintédéls végbemegy.

A dinamikus tulajdonsagokat csak karbont nem tawdalb kerdmiakon mértik. Azt
tapasztaltuk, hogy a dinamikus torési szivossagik@nmeérési modszer szerint csdkken a
terhelési sebesség novelésével. Atlagos értékerd,g8sebességnél 4,40 illetve 3,56 MPa
mY? 2,88 m & sebességnél 2,79 illetve 2,56 MPH’ma sztatikus szivéssag értéke pedig
7,43 MPa 2
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7. abra. A surlodasi egyttthatd adalék nélkil btals nanocs, korom, grafit , foliasitott
grafit adalékkal

A fizikai tulajdonsagok fliggése a kialakult szerkeettél

Azt vartuk, hogy az altalunk vizsgalt kompozitodl@mos ellenallasat 1ényegesen tdbb
tényed befolyasolja, mint ugyanezen anyagok rugalmassagduluszat. Ugyanis a
vezetésben csak a karbon fazis vesz részt, ez is #&akompozit térfogatanak néhany
szazalékét fedi le megleldsen bonyolult alakzatot alkotva.

Sok, karbon nanoésel, korommal, vagy grafittal adalékolt mintan nigt egyenaramu
feszlltség-aramésség gorbét, mint gaznyomasu szinterelés, mint kéiEelés utan. Azt
tapasztaltuk, hogy nagysagrendben is &ltajlagos villamos ellenallas értékeket kaphattunk
akkor is, ha vezétfazis mennyisége azonos volt. Barmilyen adalékatlamaztunk 1 tdmeg
% mennyiségben az ellenallas nagyobb volt, mintkkowét ki tudtunk mérni. 3 %-nal
nagyobb koncentracionél a szén nabadalék kisebb vezétépességet eredményezett, mint
a korom, de nagyobbat, mint grafit. Argéség novelése novelte a veddatpességet grafit
vagy nanoc$ adaléknal, de csokkentette korom alkalmazasanBllPAtechnolégiaval készult
mintak vezeaiképessége egyes esetekben nagysag-rendekkel legebmonyult, mint az
azonos anyagbol gaznyomasu szintereléséélligbttaké. A 3% foliasitott grafitot tartalmazo
mintak ellenallasa nagyobb volt a médmdl. Nem jutottunk el odaig, hogy ezeket az
eredményeket meg tudjuk josolni, de a direkt szaxkazsgalatok alapjan kialakitott modell a
legfontosabb hatasokat magyarazni képes. Ha fiezzidk, hogy a keramikus fazis és karbon
nanocs, illetve korom, illetve grafit kdzotti vonzas gygm a szinterelés kdzben feliép
erdkhtz képest, nanocsovek kénytelenek lesznek a kerid@zis porusaiban helyet foglalni.
Ha a keramia fazis atrendilik, a nanocstvek eloszlasa is megvaltozik. llyeardesdés
mindenképen fellép a HIP kezelés kozben wazp’ fazisatalakulasnal, a nanocstvek
csomésodnak (vo. 3. és 4. abrdk), a csomok kotdtten nagyon kevés veéefazis van,
ezért a bevitt nanoésallomany jelertis hanyada nem vesz részt az elektromos vezetésben.
foliasitott grafit esetében a sokkal kisebb surbbaddyyitthatdé és a nagyobb hajlitészilardsag



azt sugallja, hogy a karbon lapkak valamilyen médansdnek a keramikus fazishoz.
Kézenfekw, hogy ez a vonzas hozzajarul a vezetési utak desdhoz.

A termikus méréseket olyan mintakon végeztik, agleB2% CNT-t, vagy 5 % kormot,
vagy 10% kormot, vagy 10% grafitot tartalmaztakszinterelés parameéterei valtoztak, ennek
megfeleben a mintak @riisége lényegesen eltért, 2,17 és 2,85 ¢ dwizotti értékeket
kaptunk. Méréseink szerint ezen mintak emisszsata hiba hataron belll egyezik, 0,95 és
0,99 koz6tt van. A dvezet képesség 5% korom adalék esetén 60 Wk —nek adddott, 10
% grafit esetén 35 W thK™* —nek.

Az &ltalunk mért nanokompozit fajfe szobatimérsékleten 0,650 J'K™, a keramiaé
0,632 J § K?, a lbvezet képesség értéke 19.247 Wi illetve 18,465 W it K* A
kétfajta anyag kozotti kilonbség 3-4%, a teljgmbrséklet tartomanyban.



