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Kutatomunkank soran szénszal/szénnanocsé/szénnanoszal erdsitésii hibrid kompo-
zitokat készitettiink el vakuumzsakos technologiaval, és vizsgaltuk meg a mintak héve-
zet6 képességét az erositd rétegekre merélegesen, illetve elektromos vezetéképességiiket
a rétegekre meroleges és parhuzamos iranyban.

Az erédsitéanyagként felhasznalt szénnanoszal rétegeket magunk allitottuk elé PAN
alapanyagbol elektrosztatikus szalképzés, stabilizalas és karbonizalas utjan.

Targyszavak: szénnanocsd, szénnanoszal; hibrid kompozit, elektrosztatikus szal-

képzés,; ho- és elektromos vezetoképesség.

Roviditések

EH
EHC
EHCF
EHF
EHSC
EHSCF
EHSOCF
EHSF
EHSOF

EHS

epoxi + UD fektetett szénkelme

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanocsd

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanocsé+ folyadék (RDP) égésgatlo
epoxi + UD fektetett szénkelme + folyadék (RDP) égésgatlo

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanocsével toltott szénnanoszal +
szénnanocso

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanocsével toltott szénnanoszal +
szénnanocs6 + folyadék (RDP) égésgatlo

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanoszal szénnanocsé nélkil +
szénnanocsd + folyadék (RDP) égésgatlo

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanocsével toltott szénnanoszal +
folyadék (RDP) égésgatlo

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanoszal szénnanocsé nélkiil + fo-
lyadék (RDP) égésgatlo

epoxi + UD fektetett szénkelme + szénnanocsovel toltdtt szénnanoszal
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1. Bevezetés

Valtozatossaguknak koszonhetéen a hibrid kompozitok manapsag egyre elterjed-
tebbek. Ennek egyik f6 oka, hogy a tobbféle erdsito- €s/vagy matrixanyag hasznalata-
val — megfelel tarsitas esetén — mindegyik alkoté elonyos tulajdonsaga egymast erd-
sitve is megjelenhet, és az ilyen tarsitott anyagoknak rengeteg kombinaciojat lehet el-
késziteni a felhasznalas feltételeitdl fiiggden.

A nanomeéretll erdsitdanyagokat tekintve figyelemre mélto a szén nanorészecskék
rendkiviili rugalmassaga, hajlékonysaga, nagy szakitoszilardsaga, hdstabilitasa és jo
elektromos tulajdonsagai [1]. Ha ezeket a részecskéket egyéb alkotokkal tarsitjuk —
hibrid nanokompozitokat létrehozva — akkor ijabb lehetdségek allnak rendelkezésiink-
re az egyre novekvo piaci igények kielégitésére.

Vizsgélataink sordn olyan epoxigyanta matrixd hibrid nanokompozitokat allitot-
tunk eld, amelyekben a felhasznalt szénszalak és szénnanoszalak rétegek formajaban
vannak jelen, mig a nanocsovek, mintatol fliggden, az epoxigyantaba lettek egyenlete-
sen elkeverve. A nanoszalrétegeket az UD szénszalrétegek kozé helyeztikk el, a
nanorétegek bizonyos mintdk esetében nanocsoveket is tartalmaznak.

2. A nanoszalgyartas elméleti attekintése

A poliakrilnitril (PAN) alapanyagu szénnanoszal-rétegek gyartdsanak harom f6
Iépése — a hagyomanyos szénszalgyartdshoz hasonldan — a szalképzés, stabilizalas és
karbonizélas. Nanoszalgyartas esetében elterjedt szalképzd eljaras az elektrosztatikus
szalképzés, vagy angol nevén electrospinning, amellyel — elektrosztatikus erdk segit-
ségével — folyamatos szalakat lehet eldallitani a 10 nm — 1 um kozotti atmérdtarto-
manyban [2-4].

Az elektrosztatikus szalképzés 1ényege, hogy a bevezetett magasfesziiltség a
polimeroldatot olyan ultrafinom szalakka alakitja 4t, amelyeknek az 4&tmérdje nanomé-
teres nagysagrendbe esik. A berendezéshez sziikséges egy polimeroldatot tartalmazo
pipetta vagy fecskendd, egy fesziiltségforras, valamint egy foldelt, vezetoképes ernyd,
amely felfogja és Osszegytijti a 1étrehozott szalakat. Az elobb emlitett fecskendo tiije,
mint egy elektroda, elektromosan feltolti a polimeroldatot, mig az ezzel ellentétes
elektroda a szalgylijtéhoz van csatlakoztatva. A nagy térerdsségli elektrosztatikus tér
hatasara az oldat — amely az elektrodanak kdszonhetden toltéssel rendelkezik — a fol-
delt fém gytjtélemez felé gyorsul és lerakodik a szalgytjtore [4].

Miutan megtortént a PAN szalak eldallitasa elektrosztatikus szalképzéssel, a sta-
bilizalas kovetkezik levegdatmoszféraban, végezetiil nitrogénatmoszféraban kell kar-
bonizadlni a félkész szalakat. Az elkésziilt szénszdlak mechanikai tulajdonsagai a
prekurzor anyagétol, valamint a stabilizalas és karbonizélas paramétereitdl fliggnek.

A stabilizalas 1épése nélkiilozhetetlen a megfeleld mindségli szénszalak eldallita-
sahoz. Ennek folyaman 250-280 °C-on hékezelik a PAN szalakat. Az ekkor lejatszodo
kémiai reakcidk hatdsara egy termikus szempontbol stabilabb szerkezet alakul ki, en-
nek koszonhetéen a PAN nanoszalak nem olvadnak meg, nem tapadnak egybe a
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karbonizacido hatasara. Ennek oka, hogy a stabilizaciokor lejatszodd ciklizécio,
dehidrogenizacid ¢és kettds kotések létrejotte miatt a molekuldak kozott tgynevezett
ciklizalt gyliris vagy mas néven létrapolimer szerkezet alakul ki, amely igen ellenallo
a magas homérséklettel szemben. A grafitos szerkezet az ezt koveté 800—-3000 °C ko-
zOtti karbonizalas soran jon 1étre [5, 6].

3. Felhasznalt anyagok

Az eldallitott kompozitmintak matrixanyaganak Ipox Chemicals MR-3012 tipust
epoxigyantat valasztottunk, amelyhez Ipox Chemicals MH-3111-es térhalositoszert
kevertiink 100:116 tomegaranyban. Az epoxigyanta matrixanyagot a késébbiekben E-
vel jeloljik. Azoknal a mintdknal, amelyeknek a matrixanyagaba szén nanocsoveket is
kevertiink, a koncentracié minden esetben 0,3 %(m/m) volt.

Erdsitdanyagként Zoltek Panex 35 UD300 tipust unidirekcionalis fektetett kel-
mét alkalmaztunk, ezt nevezziik a tovabbiakban hagyomanyos erdsitésnek, és H-val
jeloljiik. Nanoerdsitésként Bayer Baytubes C 150 HP tipusu tobbfali szén nanocsovet
¢és szénnanoszalréteget valasztottunk (rendre C-vel és S-sel jelolve). A szénnanoszal-
rétegeket magunk allitottuk el elektrosztatikus szalképzés, stabilizalas, majd karboni-
zalas 1Utjan. A nanoszalak alapanyaga poliakrilnitril (PAN), amelyet dimetil-
formamidban (DMF) oldottunk fel. Bizonyos mintdk esetében a szénnanoszalrétegek
alapanyagdhoz szén nanocsOveket is hozzdadtunk ultrahangos keverés mellett.
Amennyiben a szénnanoszalak nem tartalmaznak nanocsdvet azt 0-val jeloljik [7].

Egésgatloként 10,8 %(m/m) foszfortartalmi Chemtura Reofos RDP (rezorcin
bisz(difenilfoszfat) folyékony halmazallapota foszfatészter tipusu adalékanyagot al-
kalmaztunk. Az egyes mintakhoz annyi égésgatlot tettiink, hogy 3 %(m/m) foszfortar-
talmat biztositsunk. Ez, az RDP 10,8 %(m/m)-os foszfortartalmat tekintve koriilbeliil
28 %(m/m) adalékanyagot jelent, jelolése F [8].

4. A felhasznalt szénnanoszalrétegek eloallitasanak folyamata

Korabbi tanszéki fejlesztések [9] eredményeként (7. dbra) a nanoszalrétegeket
magunk allitottuk eld. Alapanyagként 12 %(m/m)-os PAN-DMF oldatot készitettiink,
ami a PAN-ra vonatkoztatva 2 %(m/m) nanocsdvet tartalmazott adott mintak esetében.
A nanocsovek egyenletes eloszlatasat és az agglomeratumok méretének minimalizala-
sat ultrahangos keverdkésziilékkel (Bandelin electronic UW 2200) biztositottuk.

Az elkészitett oldatbol a nanoszalak eléallitdsahoz egy — korabban a BME
Polimertechnika Tanszéken kifejlesztett és szabadalmaztatott [9] — elektrosztatikus
szalképz6 berendezést hasznaltunk, amelynek alapjat egy elektromos motorral hajtott
forgd fej adja. Ebbe a fejbe egy elektromos szempontbdl szigetelt csovon keresztiil
érkezik a PAN oldat egy fecskendébdl, amelyet egy adagolokésziilékben helyeziink el.
A hengerszimmetrikus, kiilsé 4&tmérdjénél peremmel rendelkezd fejre egy hasonldo mé-
retii fedél illeszthetd, igy az érkezd oldat csak a perem és a tanyér kozotti résen tud
kidramlani (2. abra). Egy tapegység segitségével a két elektroda kozott elektrosztati-
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kus teret tudunk létrehozni, az egyik elektrdda a fej folé elhelyezett allithat6 magassa-
gu fémlap, mig a masik maga a fej. Ennek kdszonhetden a résen kidramlo oldat tolcsér
alakt palyan végighaladva a fémlemez felé¢ indul meg és nanoszal formajadban a fém-
lap elé elhelyezett polipropilén (PP) szévetre csapodik le az elektromos tér hatasara. A
PP hordozétextilia két oldalrdl egy-egy hengerre van felcsavarva. Az egyik hengerrel
lehet adagolni a szovetet, a masikra pedig a mar nanoszalréteget tartalmazo anyag te-
kercselhetd. Ez a megoldas biztositja a folyamatos szalképzes lehetdsegét. A két forgo
henger sebessége egy elektromos motorral Aallithatd. Ezzel az eljarassal olyan
nanoszalrétegeket lehet gyartani, amelyben a nanoszéalak folytonosak, nem rendelkez-
nek kitlintetett irdnnyal, tehat elhelyezkedéstik véletlenszerti.

1. abra BME Polimertechnika Tanszéken kifejlesztett és szabadalmaztatott
elektroszalképzo6 berendezés. FObb szerkezeti egységek: 1: nagyfesziiltségi
tapegység, 2: oldatadagolo, 3: szalképzo fej, 4: szalgytijtd elektroda, 5: elhuzo,

6: elhuzas sebességének és szalképzo fej fordulatszamanak vezérldje, 7: ventilator [9]

2. abra Elektrosztatikus szalképzd berendezés peremes feje fedél nélkiil (a)
¢s fedéllel (b)

Az alapanyag, majd a nanoszal eldallitadsa utan a stabilizalast 280 °C-on, 17 per-
cig, levegbatmoszféran végeztiik egy Nabertherm L9/11/C6 tipust laborkemencében.
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Utols6 1épés a nitrogénatmoszféraban torténd karbonizalas, amit egy BTU
Engineering alagutkemencében hajtottunk végre. Ez a kemence négy elszigetelt fiito-
z6nabdl all, mindegyiknek egyesével allithatdo a homérséklete. A kemence teljes hosz-
szan egy futdszalag megy végig, a stabilizalt mintdkat erre kell elhelyezni. A szalag
haladasi iranyaval megegyezden a flitézonakat a kovetkez6 hdmérsékletekre allitottuk:
200 °C, 650 °C, 830 °C és 200 °C. A szalag athaladasi ideje 25 perc, ami azt jelenti,
hogy ennyi ideig tartott a mintak karbonizalasa.

5. Hovezet6 képesség mérése

A hévezetd képességet egyedi gyartdsu berendezéssel mértiik meg az EH, EHC,
EHS ¢és EHSC tipusu mintanal a rétegekre merdleges iranyban. A késziilekben két réz-
lap talalhat6, az egyik a vizsgalni kivant mintadarab felett, a masik alatta helyezkedik
el (Guarded Hot Plate mérési elrendezés). AlCr flitészalak segitségével melegitheto a
felsd lap, mig az alsot négy Peltier elem hiiti. A hdmérséklet termisztorok segitségével
mérhetd [10]. A mérési eredményeket részadatokkal egyiitt az /. tablazat foglalja 6Sz-
sze, a mintak hovezetési tényez0jét a 3. abra szemlélteti.

1. tablazat
EH, EHC, EHS ¢s EHSC mintak hdvezetési tényez0 szamitasdhoz sziikséges adatai

. . s omérséklet- i ] ] Hévezetési
L\I/I[:::: Hg ?CS;H Hﬁiliriieil;lslf:(ﬁ,lzt vax;ggga ke r};gzvtf’rﬁ:ettgzet tényezo
dT (K) dx (m) F (m?) A (W/mK)
EH 7,37 8,1 0,004108 0,0062 0,607
EHC 10,28 8 0,003855 0,0065 0,764
EHS 8,81 11,6 0,004735 0,0064 0,565
EHSC 8,81 8,6 0,004240 0,0065 0,670

A probatestek hdvezetési tényezdje a kovetkezd egyenlet felhasznalasaval sza-
molhat6 ki:
. AT
Q=—-A-F-— (1)
Ebben a kifejezésben Q a hdaram, tehat az F feliileten idéegységenként ataramlott
energia (W). A a hévezetési tényezé (W/mK), F a hévezeté keresztmetszet (m?), Z—i a

hosszegységenkénti hdmérséklet-valtozas (K/m).

A 3. abra is mutatja, hogy a szén nanocsovek javitjdk a hdvezetést. Az EH jeli
mintdnak 0,607 W/mK a hdvezetési tényezdje, mig az EHC jelli mintanak 0,764
W/mK, ez 25,9%-o0s novekedést jelent. Az EHS és EHSC mintaknal a hovezetési té-
nyez6 0,565-r61 0,670 W/mK értékiire emelkedik, ez ebben az esetben 18,6%-kal nd.
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Mintak hévezetési tényezboje (W/imK)
1,0
0,3
0,6
0,4
0,2
0,764
0,0
" EH EHC mEHS ® EHSC

3. abra EH, EHC, EHS ¢és EHSC minta hdvezetd képességét
Osszehasonlitd diagram

A szénnanoszalak csokkentik a hdvezetést, de ennek hatdsa nem olyan szamotte-
v, mint a nanocsovek esetében. Az EH ¢s EHC mintdkhoz képest a nanoszalas valto-
zataik rendre 6,9 és 12,3% csokkenést eredményeztek.

6. Elektromos vezetoképesség mérése

Ezen méréseket hét mintan végeztiik el egyedi gyartasu, négypontos ellenallas-
mérésen alapuld, Agilent 34970, Agilent 34970 tipusu digitalis adatgytjt6vel felszerelt
mérdberendezés segitségével, elsésorban azért, hogy megtudjuk, hogy a nanoszalak,
illetve nanocsovek nagysagrendileg hogyan valtoztatjak meg a prdobatestek elektromos
vezetOkeépességét. Ezen vizsgalatoknak kétféle szénnanoszalréteget is alavetettiink, az
egyik a hdvezetés mérésénél is alkalmazott szénnanocsdvel ellatott szénnanoszal, a
masik pedig nanocsd nélkiili valtozata. Az elektromos vezetOképességgel kapcsolatos
méréseket olyan mintakon végeztiik el, amelyek 3 %(m/m) RDP égésgatlo adalék-
anyagot is tartalmaznak, mivel érdemesnek tartottuk az ¢gésgatlo hatasat is feltérkeé-
pezni az €gésgatld nélkiili EH probatesthez képest.

6.1. Rétegekre merdleges iranyban mért elektromos vezetoképesség

Az eredményekbdl (2. tabldzat) lathatd, hogy az EH ¢és EHF fajlagos feliileti ve-
zetbképessége 10° (S-em™) nagysagrendbe esik, mig a szénnanoszalakat tartalmazo
mintak esetében (EHSF, EHSOF) a nagysagrend 107 és 10 kozotti. A matrixanya-
gukban szén nanocsdvet is tartalmazé mintak fajlagos feliileti vezetéképessége 10 —
10° nagysagrendi.

A mérések alapjan kimondhatd, hogy minden alkalmazott nanoerdsités tobb
nagysagrenddel noveli a mintdk fajlagos feliileti vezetoképességét. Ez azzal magya-
rdzhatd, hogy a vizsgalt mintdk orientalt szerkezete rontja a feliileti vezetoképességet,
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hiszen a szén erdsitérétegek kozott elektromos vezetés szempontjabol kedvezdtlen
gyanta helyezkedik el. A jo vezetéképességgel rendelkezé szénnanoszalrétegek javit-
jak az eredményeket, mivel az erdsitd rétegek kozott helyezkednek el. A matrixba ke-
vert szén nanocsovek kivalo vezetdképességiiknek koszonhetéen novelik a szénrétegek
kozotti elektromos vezetés hatékonysagat, és mivel a gyantdban vannak jelen, igy en-
nek alkalmazasaval érhetd el a legjobb vezetoképesseg.

2. tablazat

Elektromos vezetOképesség mérése az erdsitdrétegekre merdleges irdnyban

w; (cm) R (ohm) 6; (ohm-cm) K (S'em™)
EH 0,25 10 000 000 11330900 8,82:10°®
EHF 0,26 25 000 000 29460341 3,39-10°®
EHCF 0,27 2,2 2,7 0,371
EHSF 0,29 30 000 39432 2,53-10°
EHSOF 0,29 450 000 591473 1,69-10°
EHSCF 0,31 0,016 0,02 44,483
EHSOCF 0,31 3,6 51 0,197

6.2. Rétegekkel parhuzamosan, szaliranyban és szaliranyra merdélegesen mért
elektromos vezetoképesség

A 4. abra is szemlélteti, hogy a vart modon, minden minta esetében kisebb a faj-
lagos atvezetOképesség szaliranyra merdlegesen, mint szaliranyban.

Fajlagos atvezetOképesség

B Szaliranyban

B Szalirdanyra
L L L L merdlegesen
,. '\

K(Scm™)
DoooD S A
[ Y N S i e e R O S ]

4. 4dbra Fajlagos atvezetoképesség szaliranyban €s szaliranyra
merdlegesen
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A nanoerdsitést nem tartalmazé EH probatesthez képest széliranyban az
atvezetOképességet a matrixba kevert nanocsovek jelenléte csokkentette, mig a csak
nanoszalakat tartalmaz6é mintak esetében az atvezetdképesség ndvekedett. Azon proba-
testeknél, amelyekbe nanocsovekkel erdsitett nanoszalrétegek lettek elhelyezve, na-
gyobb atvezetdképességet kaptunk, mint a nanocsé nélkiili nanoszéalakat tartalmazo
mintaknal. Amennyiben a probatestek nanoszalakat és a matrixanyagban nanocsoveket
is tartalmaztak, akkor a matrixba kevert nanocsdvek atvezetoképességet csokkentd
hatasa érvényesiilt inkabb. Ezek alapjan a nanoer6sitéses mintak koziil a legnagyobb
fajlagos atvezetéképességet az EHSF adta.

A szaliranyt atvezetOképességre a mintak orientaltsaga viszont éppen hogy ked-
vezO hatasu, mivel az elemi szénszalakon keresztlil konnyen tudnak az elektronok
aramlani. Ezt a hatast erdsiti, ha nanoszalrétegeket is elhelyeziink a mintdkba, hiszen
ezen rétegeket néhany szdz nanométer atmérdjli szénnanoszalak alkotjak. A matrixba
kevert nanocsovek atvezetOképesség szempontjabol kedvezdtlen hatasa annak kdszon-
hetd, hogy az UD rétegek koz¢ impregnalodik az agglomericidkat tartalmazo
nanocsoves matrix, ami orientdlatlan vezetd részecskéket tartalmaz, igy az alapvetden
tokéletesen orientalt UD szénrétegek vezetOképessége csokken. Amennyiben a
nanoszalak nanocsoveket is tartalmaztak, a javulas annak eredménye, hogy a
nanoszalak alapanyagaba a nanocsoveket mar a szalképzés elott hozzaadtuk, ultrahan-
gos keveréssel. Azon probatesteknél, amelyekben nanoszal és méatrixba kevert nanocsd
erosités is jelen volt, a vezetoképesség az elobbi magyardzatokbdl adoddan a csak egy-
féle nanoerdsitést tartalmazo mintak eredményei koz¢ esett. A részletes eredményekrol
a 3. és 4. tablazat ad tajékoztatast.

3. tablazat
Elektromos vezetéképesség mérése az erdsitérétegekkel parhuzamosan,
szalirdnyban
. . .. | Fajlagos atveze- Fajlagos
Minta Vastagsig | Kontaktfelilet | Ellendllas tési ellenallas atvezetoképesség
tipusa
W, (cm) Ay (cm?) R (ohm) 3, (ohm-cm) Ka (S-em™)

EH 10,1 2,53 6,0 1,50 0,67
EHF 10 2,57 7,3 1,88 0,53
EHCF 9,9 2,65 16,5 4,41 0,23
EHSF 9,7 2,87 2,5 0,74 1,35
EHSOF 9,7 2,84 4,2 1,23 0,81
EHSCF 9,8 3,10 6,5 2,06 0,49
EHSOCF 9,7 3,01 10 3,10 0,32
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4. tdblazat
Elektromos vezetoképesség mérése az erdsitérétegekkel parhuzamosan, szalirdnyra

merdlegesen
Vastagsa Kontaktfeliilet | Ellenallas Fajlagos atveze- Fajlagos
Minta gsag tési ellenallas atvezetoképesség
tipusa
w, (cm) Ay (cm?d) R (ohm) 8, (ohm-cm) Ka (S'em™)

EH 10,1 2,53 14,7 3,68 0,27
EHF 9,9 2,60 36 9,45 0,11
EHCF 9,8 2,67 23,7 6,46 0,15
EHSF 9,9 2,81 19,9 5,65 0,18
EHSOF 9,8 2,81 15 4,31 0,23
EHSCF 10 3,04 33 10,03 0,10
EHSOCF 9,7 3,01 48 14,88 0,07

7. Kovetkeztetések

A hodvezetési tényezot tekintve egyértelmlien megallapithaté, hogy a nanocsd
erdsités javitja a hdvezetést. A nanocsd nélkiili valtozatok hdvezetési tényezdje 0,565;
illetve 0,607 W/mK, mig szén nanocsovet tartalmazoké 0,670 és 0,764 W/mK, ami
rendre 18,6 ¢és 25,9%-os javulast jelent.

A fajlagos feliileti vezetoképességet a nanoszal és nanocsd erdsités tobb nagysag-
renddel noveli. Az atvezetd képességet szalirdinyban a matrixanyagba kevert
nanocsovek csokkentették, mig a nanoszalrétegek novelték a referenciamintdkhoz ké-
pest.
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