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RDP egesgatlo adalekanyaggal
ellatott epoxigyanta matrixu
hibrid-nanokompozitok
eghetosegi vizsgalata

Dr. Szebényi Gabor’, T6th Levente Ferenc**

Hagyomanyos szénszal/szén nanoszal/szén nanocsé erdsitésd, epoxigyanta matrixu, égésgatolt hibrid kompozitok éghetéségi vizs-
galatahoz a szén nanoszalakat poli(akril-nitril) prekurzorbdl, elektromos szalképzéssel magunk készitettiik el. Viszonyitasul hagyo-
manyos (UD) szénszal erésitésti epoxi matrixti kompozit, illetve erdsitéanyagot nem tartalmazd mintat hasznaltunk. Bizonyos proba-
testek esetében a matrixanyaghoz 0,3m/m% nanocsévet kevertiink, és/vagy a hagyomanyos szénszalrétegek kdzé nanocséveket
tartalmazo/vagy nem tartalmazé szén nanoszélrétegeket helyeztiink. Osszehasonlitottuk a mintak UL94 és LOI vizsgélati adatait.

1. Bevezetés

Vaéltozatossaguknak kdszonhetéen a hibrid
kompozitok manapsag egyre elterjedteb-
bek. Ennek egyik & oka, hogy a tobbféle
erdsit6- és/vagy matrixanyag hasznalata-
val — megfeleld tarsitas esetén — minde-
gyik alkoto elényds tulajdonsaga egymast
erbsitve is megjelenhet, és az ilyen tarsitott
anyagoknak rengeteg kombinacidjat lehet
elkésziteni a felhasznalas feltételeitdl flig-
gben.

A nano-er6sitéanyagokat tekintve figye-
lemre mélt6 a szén nanorészecskék rend-
kivlli rugalmassaga, hajlékonysaga, nagy
szakitoszilardsaga, héstabilitasa és jo elekt-
romos tulajdonsagai [1]. Ha ezeket a ré-
szecskéket egyéb alkotokkal tarsitjuk — hib-
rid nanokompozitokat létrehozva — akkor
Ujabb lehet8ségek allnak rendelkezésuink-
re az egyre névekvd piaci igények kielégi-
tésére.

A szén nanocsdvekhez kdnnyen hozza
lehet jutni, szdmos cég foglalkozik gyarta-
sukkal, de a szén nanoszal rétegek eseté-
ben ugyanez mar nem mondhato el, ezek
el6allitasa még kutatasi fazisban van, ezért
érdemes erre részletesebben is kitérni. A
poli(akril-nitril) alapanyagu szén nanoszal

rétegek gyartasanak harom f6 Iépése — a
hagyomanyos szénszalgyartdshoz hason-
|6an — a szalképzés, a stabilizalas és a kar-
bonizélas. Nanoszal gyartas esetében el-
terjedt szalképzd eljaras az elektrosztati-
kus szalképzés (angol nevén electrospin-
ning), amellyel — elektrosztatikus erék se-
gitségével — folyamatos szalakat lehet el6-
allitani a 10nm-1pm koz6tti atmérd tarto-
manyban [2-4].

Az elektrosztatikus szalképzés bemuta-
tasat BaJl és munkatarsai altal alkalmazott
technoldgia ismertetésével érdemes kez-
deni. Ennek Iényege, hogy a bevezetett ma-
gasfeszliltség a polimer oldatot olyan ultra-
finom szalakka alakitja at, amelyeknek az
atmérdje nanométeres nagysagrendbe esik.
A berendezéshez sziikséges egy polimer
oldatot tartalmazo pipetta, vagy fecskendd,
egy feszlltségforras, valamint egy foldelt,
vezetbképes ernyd, ami felfogja és dssze-
gy(ijti a létrehozott szalakat. Az elébb em-
litett fecskendd tje, mint egy elektroda,
elektromosan feltélti a polimer oldatot, mig
az ezzel ellentétes elekirdda a szalgy(ijts-
hoz van csatlakoztatva [4].

Az 1. dbra szemlélteti a berendezés vaz-
latat, ahol L a pipetta hossza, H a csucs és
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Polimer oldatot
tartalmazd pipetta

1. abra. Elektromos szalképzé berendezés vaz-
lata [4]

a gyUjté kozotti tavolsag, V pedig a feszult-
ségforrast szimbolizélja. A polimer oldatot
tartalmazo sugar a pipetta csucsabdl kiin-
dulva tdlcsér alaku palyan halad végig, egé-
szen addig, amig a szalgy(jtére fel nem ta-
pad szal formajaban. A szélak orientacidja
véletlenszer(, nem mutat rendezettséget [4].

A nagy térer6sségl elektrosztatikus tér
hatasara az oldat — ami az elektrédanak
koszonhetden toltéssel rendelkezik — a fol-
delt fém gy(jtélemez felé gyorsul. Kis elekt-
rosztatikus térerd esetén, az oldat feluleti
feszlltségének koszonhetben, a pipetta
csucsan megjelend csepp nem fog leesni.
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(A) (B) (C)
Polimer
oldat
Taylor kip
Elektromos tér
Filggs ceepp ““hatasara létrejott

toltés
*—— Kezdeti sugar

2. abra. Taylor-kup kialakulasanak illusztraciéja (A) Az

elektromos tér fellileti toltést hoz létre a polimer
oldatban. (B) A fliggd csepp nyulasa, (C) a tol-
tések kozt kialakuld taszitas hatasara a fliggé
csepp Taylor-kip formajat veszi fel. A kipbol

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

A kompozit mintdk matrixanyaga-
nak MR-3012 tipusu epoxi gyantat
valasztottunk, amelyhez MH-3111
térhalositdszert kevertiink 100:116
témegaranyban. Az epoxi gyanta
matrixanyagot a késébbiekben E-
vel jeloljuk.

Erésitéanyagként ZoLTEk Panex
35 UD300 tipusu unidirekcionalis
fektetett kelmét alkalmaztunk, ezt ne-
vezzUk a tovabbiakban hagyoma-
nyos er@sitésnek, és H-val jeldljuk.

egy apro folyadékszal kezd el ndvekedni [4]

Ahogy az elektromos térerésség novek-
szik, a folyadék felszinén létrejovo feszult-
ségek taszitani fogjak egymast, és ezzel
nyiréfesziltséget hoznak létre. Ezek a ta-
szitd er6k a fellleti feszultséggel ellentétes
iranyban hatnak, aminek eredményekép-
pen a fuggd csepp kup formajura fog nyul-
ni, ez a felulet jelenti a kezdeti allapotot. Az
un. Taylor-kup létrejottét a 2. abra szemlél-
teti. Amikor a feszultség eléri a kritikus ér-
téket, az er6k egyensulya megszinik, és
egy toltott sugar kiaramlik a kupformaju
csepp csucsabol, és tolcsér alaku palyan
halad végig. A kialakult sugar atméréje —a
hossz ndvekedése mellett — csokken egé-
szen addig, amig lerakodik a szalgydjtére
[4].

Miutan megtortént a PAN szalak el6alli-
tasa elektrosztatikus szalképzéssel, a sta-
bilizalas kdvetkezik levegd atmoszféraban,
végezetll nitrogén atmoszféraban kell kar-
bonizalni a félkész szalakat. Az elkészilt
szénszalak mechanikai tulajdonsagai a pre-
kurzor anyagatdl, valamint a stabilizalas és
a karbonizalas paramétereitdl fliggnek.

A stabilizalas lépése nélkilozhetetlen a
megfelel6 minéségl szénszalak eldallita-
sahoz. Ennek folyaman 250-280°C-on hé-
kezelik a szélakat. Az ekkor lejatszodo keé-
miai reakciok hatéséara egy termikus szem-
pontbdl stabilabb szerkezet alakul ki, en-
nek kdszdnhetéen a nanoszalak nem ol-
vadnak meg, nem tapadnak egybe a kar-
bonizacio hatasara. Ennek oka, hogy a sta-
bilizaciokor lejatszodo ciklizacio, dehidro-
genizacio és kettds kotések |étrejdtte miatt
a molekulak kozott ugynevezett ciklizalt
gy(ris, vagy mas néven létrapolimer szer-
kezet alakul ki, amely igen ellenallé a ma-
gas hémérséklettel szemben. Az utana ko-
vetkez6 karbonizélas hdmérséklettartoma-
nya 800-3000°C kozétti [5, 6].

2 | Magyar Mlianyag- és Gumiipar |

Nanoerdsitésként Baytuses C 150
HP tipusu tobbfalu szén nanocso-
vet (3. abra) és szén nanoszalrétegeket
valasztottunk (rendre C-vel és S-sel jeldl-
ve). A szén nanoszal rétegeket magunk al-
litottuk el6 elektrosztatikus szalképzés, sta-
bilizalas, majd karbonizalas utjan. A nano-
szalak alapanyaga poli(akril-nitril), amit di-
metil-formamidban oldottunk fel. Bizonyos
mintak esetében a szén nanoszal rétegek
alapanyagahoz szén nanocsoveket is hoz-
zaadtunk, amennyiben a szén nanoszalak
nem tartalmaznak nanocsdvet azt 0-val je-
16ljtk [7].

13-16 nm

. -
-

3. abra. Tobbfalu szén nanocsovek [8]

Egésgatioként 10,8 m/m% foszfortartal-
mu ReorFos RDP (rezorcin bisz(difenilfosz-
fat)) folyékony halmazallapotu foszfatész-
ter tipusu adalékanyagot alkalmaztunk
(4. abra). Az egyes mintakhoz annyi égés-
gatlot tettiink, hogy 3m/m% foszfor tartal-

4. abra. Az RDP szerkezeti képlete [9]

2015/1

mat biztositsunk. Ez az RDP 10,8 m/m%-
os foszfortartalmat tekintve 21,6 m/m%
adalékanyagot jelent [9]. Jeldlése F.

2.2. Mintakészités
2.2.1. Szén nanoszal rétegek
eléallitasanak folyamata
Korabbi tanszéki fejlesztések [10] eredmé-
nyeként a nanoszal rétegeket magunk alli-
tottuk el6. Alapanyagként 12 m/m%-os dime-
til-formamidos oldatot készitettlink, amely
a PAN-ra vonatkoztatva 2m/m% nanocs6-
vet tartalmaz adott mintak esetében. A na-
nocsovek egyenletes eloszlatasat és az
agglomeratumok méretének minimalizala-
sat ultrahangos keverékésziilékkel (BANDE-
LIN ELECTRONIC UW 2200) biztositottuk.

Az elkészitett oldatbdl a nanoszalak el6-
allitasahoz egy — korabban a BME PoLI-
MERTECHNIKA TANSZEKEN kifejlesztett és sza-
badalmaztatott [10] — elektrosztatikus szal-
képz6 berendezést hasznaltunk, amelynek
alapjat egy elektromos motorral hajtott for-
g6 fej adja. Ebbe a fejbe egy elektromos
szempontbdl szigetelt cs6von keresztil ér-
kezik a PAN oldat egy fecskendébdl, amit
adagold készulékben helyeziink el. A hen-
gerszimmetrikus, kiils6 atméréjénél perem-
mel rendelkezd fejre hasonlé méreti fedél
illeszthetd, igy az érkezé oldat csak a pe-
rem és a tanyér kozotti résen tud kiaram-
lani (5. abra). Tapegység segitségével két
elektroda kdzott elektrosztatikus teret tu-
dunk létrehozni, az egyik elektroda a fej fo-
lé elhelyezett allithaté magassagu fémlap,
mig a masik maga a fej, ezek kozott — a tap-
egység kivezetéseit hozzajuk kotve — elekt-
rosztatikus tér alakul ki. Ennek kdsznhe-
téen a résen kidraml6 oldat télcsér alaku
palyan végighaladva a fémlemez felé indul
meg. A fémlap elé elhelyezett polipropilén
szbvetre csapddik le elektromos tér hata-
sara az oldat nanoszal formajaban, miel&tt
a fémlaphoz érne. A polipropilén hordoz6
textilia két oldalrdl egy-egy hengerre van
felcsavarva. Az egyik hengerrel lehet ada-
golni a szévetet, a mésikra pedig a mar na-
noszal réteget tartalmazd anyag tekercsel-
het6. Ez a megoldas biztositja a folyamatos
szalképzes lehetéségét. A két forgd henger
sebessége elektromos motorral allithato.

Abemutatott berendezéssel 35mli/h ada-
golasi sebességgel aramoltatott oldatot,
55kV fesziltségl elektromos térbe juttat-
tuk. Afej és a gyUjtélemez koz6tti tavolsag
20cm, ami kb. 2,5kV/cm toltéssiriiséget
jelent.

Az eljarassal olyan nanoszalrétegeket



MG009_2015

2015.01.18.

RDP égésgatl6 adalékanyaggal ellatott epoxigyanta éghetéségi vizsgalata

5. abra. Elektrosztatikus szalképz6 berendezés peremes feje fedél nélkil (a) és fedéllel (b)

6. abra. PAN nanoszalakrol készitett SEM kép

(6. abra) lehet gyartani, amelyben a nano-
szalak folytonosak, nem rendelkeznek kitlin-
tetett irannyal, tehat elhelyezkedésik vélet-
lenszer.

Az alapanyag, majd a nanoszal el6alli-
tasa utan a stabilizalast 280°C-on, 17 per-
cig, levegd atmoszféran hajtottuk végre
NABERTHERM L9/11/C6 tipusu laboratoriumi
kemencében.

Utolsé Iépés a nitrogén atmoszféraban
torténd karbonizalas, ami BTU ENGINEERING
alagutkemencében tortént. Akemence négy
elszigetelt fitézonabal all, mindegyik hé-
mérséklete bedllithatd. A kemence teljes
hosszan futészalag halad végig, a stabili-
zalt mintakat erre kell elhelyezni. A szalag

haladasi iranyaval megegyez6en
a fltézonakat a kovetkezd hé-
mérsékletekre allitottuk: 200,
650, 830 és 200°C. A szalag at-
haladasi ideje 25perc, ami azt
jelenti, hogy ennyi ideig tartott a
mintak karbonizalasa.

2.2.2. Vdkuumzsakos
technolégia

A kompozit mintakat vakuumzsa-
kos technoldgiaval készitettik,
amelynek lényege, hogy a kelme
rétegeket egyesével atimpreg-
naljuk gyantaval, majd egymasra
fektetjuk. A letépd szovettel és gyanta el-
vezetdvel ellatott mintat vakuumzsakba
helyezziik, amelyet légmentesen leszige-
telink, és vakuumszivattyival megszi-
vunk. A vakuum a gyantaban levd légbubo-
rékok mennyiségét csokkenti, valamint a
rétegeket egymashoz préseli, ezaltal javul
a rétegek kozotti adhézio.

2.3. Vizsgalati médszerek

2.3.1. UL 94 éghetdségi vizsgalat

A vizsgalat két részbdl all, elészor egy
120 mm-es probatestet vizszintesen fo-
gunk be. A szabad végénél 45°-o0s szdg-
ben Bunsen-égével 30 masodpercig gyujt-
juk, ha a lang eléri az elsé, illetve a téle

1. tdblazat. A vizsgalatokhoz felhasznalt mintak

80 mm-re levé méaso-
dik jelet, akkor kisza-
mithatd a langterje-
dés sebessége. Ab-
ban az esetben, ha
nem éri el a masodik
jelolést, fliggdleges
helyzetben kell a pro-
batestet megvizsgal-
ni. Ekkor alulrol
10 masodpercig 45°-
ban gyujtjuk a dara-
bot, ha nem gyullad
meg a minta, akkor
még egyszer ennyi
ideig lang ala helyez-
zUk. A mérések alapjan a probatesteket ki-
16nbdz8 éghetdségi kategoriakba soroljuk,
amelyek a HB< V-2 <V-1<V-0 iranyban ja-
vulnak.

2.3.2. Limitalt Oxigén Index (LOI)
vizsgalat

Ezzel az eljarassal azt vizsgaljuk, hogy
0,/N, gazelegyben mi az a legkisebb oxi-
gén koncentracio, amikor a minta tetején
meggyujtott lang folyamatosan képes égni.
Ha a levegd 21V/V%-os értékénél kisebb
lesz az adott anyag oxigén indexe, akkor az
konnyen éghetdnek tekinthetd. A mérések
a MUKI OxINDEX berendezésén késziiltek.

3. Kisérleti eredmények és értékelésiik
Mindkét égésgatlassal kapcsolatos vizsga-
latot nyolcféle mintan végeztiik el, referen-
ciaként toltetlen, szalerdsités nélkiili epoxi-
gyantat, és ennek nanocsdves valtozatat
is vizsgaltuk. A tovabbi hat tipus mindegyi-
ke nyolc réteg unidirekcionalis szénszal kel-
me erdsitést is tartalmaz. Azoknal a min-
taknal, amelyeknek a matrixaba szén nano-
csOveket is kevertlink, a koncentracié min-
den esetben 0,3m/m% volt. A minték
3m/m% foszfort tartalmaznak. Szén nano-
szal rétegekkel megerésitett probatestek
esetében a nanoszal rétegek a hagyoma-
nyos (UD) rétegek kozé, és a probatestek

Minta tipusa Kompozit alkotéi
ER epoxi + folyadék (RDP) égésgatlo
ECF epoxi + szén nanocs6+ folyadék (RDP) égésgatlo
EHF epoxi + hagyomanyos szénszal (UD) + folyadék (RDP) égésgatld
EHCF epoxi + hagyomanyos szénszal (UD) + szén nanocs6+ folyadék (RDP) égésgatlo
EHSF epoxi + hagyomanyos szénszal (UD) + szén nanoszal szén nanocsével + folyadék (RDP) égésgatlo
EHSOF epoxi + hagyomanyos szénszal (UD) + szén nanoszal nanocsé nélkill + folyadék (RDP) égésgatld
EHCSF epoxi + hagyomanyos szénszal (UD) + szén nanocs6 + szén nanoszal szén nanocsével + folyadék (RDP) égésgatld
EHCSOF epoxi + hagyomanyos szénszal (UD) + szén nanocsé + szén nanoszal nanocsé nélkiil + folyadék (RDP) égésgatlo
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alsé és felsd fellletére lettek elhelyezve,
tehat egy minta dsszesen 9 réteg szén na-
noszalas paplant tartalmazott. Az elkészi-
tett mintakat az 1. tablazat szemiélteti.

3.1. UL 94 éghetdségi vizsgalat

A vizszintes vizsgalatok soran a masodik
jel elétt kialudt a lang, tehat a besorolas
megallapitasahoz fuggbéleges vizsgalatok-
ra volt szikség, ezek eredményeit a 2. tab-
lazat szemlélteti.

2. tablazat. UL94 és LOI vizsgalat ered-

ményei
Mintajele | UL 94 fokozat | ©X1gén index
[VIV%]
EF HB 32
ECF HB 33
EHF HB 2
EHCF HB 42
EHSF V- 39
EHSOF V- 40
EHCSF V0 39
EHCSOF V0 39

Az EHF HB besorolast ért csak el, vi-
szont figyelemre mélto, hogy ennek a min-
tanak a nanoszélas valtozatai jobb beso-
rolast kaptak. Az EHSF és EHSOF tipusu
probatest V-1 lett fuggetlendl attdl, hogy a
nanoszal tartalmazott-e nanocsdvet, mig
az EHCSF és EHCSOF tipusu minta mar
V-0 mindsités lett.

Mind a nyolc minta el6nye viszont, hogy
az alattuk elhelyezett vattat nem gyujtottak
meg, nem csopdgve égnek.

Ezek alapjan kimondhatd, hogy az RDP
tipusu égésgatloval ellatott nanocsoveket
és nanoszalakat is tartalmaz6 minték, UL
94-es besorolas alapjan, égésgatlasi szem-
pontbdl megfeleléek, V-0 besorolast sze-
reztek.

3.2. Limitalt Oxigén Index (LOI)
vizsgalat

A mintdk mérési eredményeit a 2. tablazat
foglalja 0ssze. Hagyomanyos szénszala-
kat is tartalmaz6 mintakhoz kilénbdzd na-
noerdsitéseket adagolva nem valtozik je-
lentésen az oxigénindex, mindegyik 39—
42VIN% kozé esett. A vart modon jelentd-
sebb kilénbséget lehetett felfedezni a ha-
gyomanyos szénszélakat tartalmazo, illetve
nem tartalmazo6 minték kozott, a hagyoma-
nyos szénszalerésitést tartalmazok javara.
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4. Osszefoglalas

Egésgatolt, szénszal/szén nanocsé/szén
nanoszal erdsitésli kompozitokat készitet-
tink rezorcin bisz(difenilfoszfat) (RDP)
égésgatlo alkalmazasaval. A nanoszal ré-
tegeket magunk allitottuk elé PAN prekur-
zorbol elektrosztatikus szalképzés, stabili-
zalas és karbonizalas utjan.

A mérési eredmények szerint az RDP
€gésgatlo és nanoszal, nanocs6 kozott szi-
nergizmus figyelheté meg, ugyanis az RDP
tartalmu probatestek UL94 besorolasa HB-
rél V-1-re javult nanoszalak alkalmazésa-
kor, nanocsd és nanoszal egydttes jelenlé-
tekor pedig V-0 kategoriat ért el. Oxigén in-
dexik a hagyomanyos szénszalat is tartal-
mazé mintak esetében 39-42V/V% kozé
esik, ami jelent6sen csokkent gyujthato-
sagra utal.
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In our research we have investigated the
flammability behavior of carbon fiber/car-
bon nanofiber/carbon nanotube reinforced
hybrid composites. The investigated car-
bon nanofibers were self-prepared by elec-
trospinning from PAN precursor. The test-
ed samples were prepared by vacuum bag
technology. As references unidirectional
carbon fiber reinforced epoxy matrix com-
posites and unreinforced resin specimens
were used. Some specimens contained
0.3 weight% MWCNT filling in their matrix
and carbon nanotube filled and unfilled car-
bon nanofiber interlayers. UL94 and LOI
tests were performed on the specimens to
compare their properties.

In dieser Forschung wurde das Brandver-
halten der mit Kohlefasern, Kohlenstoffna-
nofasern und Nanorbhrchen verstérkten
Hybridkompositen untersucht. Die verwen-
deten Kohlenstoffnanofasern wurden von
uns aus durch Elektrospinnen hergestell-
ten PAN-Precursors zubereitet. Die unter-
suchten Kompositproben wurden durch
Vakuumsacktechnologie vorbereitet. Als
Referenzen wurden von unidirektionalen
Kohlenstofffaserverstérkung und epoxy
Matrix hergestellten Kompositen und un-
verstérkten Harzproben verwendet. Einige
Kompositproben enthielten 0,3 Gewicht %
MWCNT Fiillung in ihren Matrix und mit
Kohlenstoffnanoréhrchen geftillten und un-
gefiillten Kohlenstoffnanofasern in ihren
Zwischenschichten. UL94 und LOI-Tests
wurden an den Kompozitproben durchge-
fuhrt, um ihre Brandverhalten zu verglei-
chen.
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