Ciklikus butilén tereftalat (CBT) matrix, grafén és sz€nszal erdsitésii
hibridkompozitok fejlesztése
Balogh G, Hajba S, Czigéany T

Accepted for publication in MUANYAG ES GUMI
Published in 2012
DOLI:


http://www.tcpdf.org

Ciklikus butilén tereftalat (CBT) matrixu, grafén és
szénszal erdsitési hibridkompozitok fejlesztése

Balogh Gabor® PhD hallgato, Hajba Sdandor* gépészmérnok hallgatd, Dr. Czigdny Tibor* egyetemi tanar

1. Bevezetés

A XXI. szazad masodik évtizedében egyre erdtelje-
sebb a fejlodés a nanorészecskével erdsitett kompozitok
tertiletén, kiemelten a kiilonleges tulajdonsagokkal ren-
delkez6 hibridkompozitoknal. Ezek az anyagok elsdsor-
ban termoreaktiv matrixszal késziilnek, amit a j6 mecha-
nikai tulajdonsagok, a kis viszkozitas ¢és az egyszeru fel-
dolgozhatosag indokol. Ezzel szemben all a nehézkes 1j-
rahasznosithatosag, ami ellentmond a fenntarthato fejlo-
dés elveinek. Egyszeriibben, az ujra feldolgozhato, kis
viszkozitasi hére lagyuld anyagok alkalmazasa csak
napjainkban kezd elterjedni. A ciklikus butilén tereftalat
(CBT) egy ilyen, 1j tipust matrixanyag, amelyet egy ko-
rabbi cikkiinkben mar bemutattunk [1].

Nanokompozitokat polimerizalédott CBT (pCBT)
matrixszal mar tobb kutatd is eldallitott. Berti és munka-
tarsai [2] montmorillonit (MMT) erdsitésii rendszereket
vizsgaltak, tapasztalataik szerint a kis dmledékviszkozi-
tas jo nanorészecske-eloszlatottsaghoz vezetett. Az MMT
hatasara javultak a termomechanikai tulajdonsagok, ¢és a
molekulatdmeget is sikeriilt nvelni. Lanciano és kutato-
csoportja [3] CBT gylirtfelnyilasos polimerizacidjat
vizsgalta DSC-vel, és az MMT matrix kristalyszerkeze-
tére gyakorolt hatdsat nagyszogli Rontgen-diffrakcidval
tanulmanyozta. A CBT és az MMT el6zetes dsszekeveré-
se esetén a CBT matrix polimerizacidja az olvadasi ho-
mérséklet felett, a kristalyosodas pedig a hiitési fazisban
jatszodik le. Ez szemben 4ll azzal, hogy az adalékolatlan
CBT oligomerrendszer megolvaszthatd, polimerizalhato
¢és kristalyosithat6 is az olvadaspontja alatt. Ez az ered-
mény tehat als6 homérsékleti korlatot jelent a feldolgo-
zas szempontjabol.

Baets és kollegai [4] tobbfalu szén nanocsoveket
(MWCNT) (0-0,1 tomeg%-ban) és E-iivegszalakat hasz-
naltak hibrid kompozitok alapanyagaként. A kompozitot
vakuummal segitett gyantainjektalassal (VARTM) alli-
tottak eld. A gyartas soran a modositatlan CBT-hez ké-
pest gyorsabb polimerizacios reakciot tapasztaltak, igy a
szokasos 0,45% helyett csupan 0,2% iniciatort alkalmaz-
tak. A kisebb mennyiségii katalizator nem befolyasolta a
végso konverziot, de szivosabb matrixanyaghoz vezetett.
A nanorészecskék eloszlatasahoz ,,forgatasos keverést”
(rotational mixing) alkalmaztak 5 percig, ami megfele-
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16en eloszlatta a nanorészecskéket. Az livegszal erdsités
nélkiili nanokompozitok esetében 0,05 tomeg% MWCNT
javitott a merevségen és a szilardsagon, de a szakadasi
nyulast csokkentette, mig a kristalyossagot nem befolya-
solta. Hibrid rendszerek esetén az iivegszalak szlir6ként
viselkedtek, igy nem lehetett megfeleld nanorészecske-
eloszlatottsagot elérni. Ez a jelenség kozvetetten agglo-
meratumok jelenlétére utal. A gyartastechnoldgia terve-
z¢ésénél ezt a szlirdhatast célszerl figyelembe venni.

A grafén a szén egy allotrop modosulata. Az egy atom-
sor vastagsagl, méhsejt szerkezetli lemez épitokdve a
fulleréneknek, a szén nanocsoveknek ¢és a grafitnak [5,
6]. A tudomanyos vilag ugy vélte, hogy nem lehet egy
atomsornyi vastagsagu, termodinamikailag stabil szénré-
tegeket létrehozni. Ez a vélekedés Geim és Novoselov
felfedezéséig, egészen 2004-ig tartotta magat, akik ezért
2010-ben Nobel-dijat is kaptak [6]. A kutatok ezek utan
kiemelt figyelmet szentelnek a grafénnek a rendkiviili
mechanikai-, elektromos- és hovezetési tulajdonsagai
miatt. Az 1 TPa-os rugalmassagi moduluszt, 107 S/m
elektromos vezetéképességii és S000 W/(m-K) hévezeté-
si tényez4ji anyagot célszerli alkalmazni kiilonboz6
kompozitokban, ezaltal ndvelve a ho- és elektromos ve-
zetOképességet [6].

Cikkiink célja, hogy a kis viszkozitasu matrixanyagra,
a CBT-re épiilé nano- és hibridkompozitokat allitsunk
elé. Varhatoan ezeknek az anyagoknak a ho- és elektro-
mos vezetOképessége a grafén hatasara javulni fog. Hib-
ridkompozitok esetén az el6zéek mellett javulo rétegkdzi
nyir6 tulajdonsagokat is varunk.

2. Kisérleti rész
2.1. Alkalmazott alapanyagok, médszerek

Kisérleteinkhez a ZOLTEK ZRT. altal eldallitott Panex 35
tipust szénszalat, az XG SCENCES altal gyartott grafén na-
nolemezkéket (Grade H tipus), valamint a CycLics COR-
PORATION altal gyartott CBT160 matrixot alkalmaztunk.

A probatest gyartas soran CBT160-at 80°C-on leg-
alabb 5 oraig szaritottuk [1], hogy megfelelden feldol-
gozhaté legyen. Ezutdn a probatestekhez sziikséges
mennyiségt, 0, 0,1, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 3 és 5 tdomeg%
graféntartalmtt CBT160 porkeveréket allitottuk eld. A
megfeleld grafén-eloszlatas érdekében BRABENDER Plas-
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tiCorder tipusu belsd keverdben 180 fordulat/perc fordu-
latszamon és 200°C-on dsszekevertiik a CBT-t és a gra-
fént. Ez a mtivelet 2 percig tartott, maximum 10%-os po-
limerizacio konverzioig [1], igy ez nem befolyasolta a
kés6bbi feldolgozast. Az eljaras elonye, hogy az dmle-
dékben a nanorészecskék eloszlasa kozel egyenletes
lesz, és egyéb hore lagyuld matrixok esetén is gyorsan és
egyszerlien megvaldsithato. A kapott keveréket porra
oriiltiik a késébbi feldolgozashoz. A ZOLTEK Panex 35
unidirekcionalis erdsitdstruktarabol kivagott 25 %25 mm-
es lapot az eléz6ekben elkészitett porkeverékkel beszor-
tuk és elegyengettiik. Egy probatest eléallitdsdhoz nyolc
ilyen réteget készitettiink. A kompozit lemezeket fiithe-
té-htithetd présben két parhuzamos acéllap kozott tortént
2 MPa nyomason és 240°C-on 15 percig sajtoltuk. A pré-
selés elején 2 percig a prést nem zartuk dssze teljesen,
csak az anyagot fiitottiik, hogy a matrixanyag teljesen
megolvadjon. Ezutan a lapokat dsszepréseltiik, a nyo-
mast a hiités soran is fenntartottunk. A préselés végezté-
vel minél gyorsabb hiitésre torekedtiink, hogy a krista-
lyos részarany minél alacsonyabb legyen [1]. A hémér-
séklet és a nyomas id6beli lefutasat az 1. abra mutatja
be. Az igy kapott lemezbdl megfeleld méretii probateste-
ket készitettiink a kiilonb6zé mechanikai vizsgalatokhoz.

300

H O
S 20 .
) I 250 2
“0 r
E i
g 15 200 @
= (=]
150 T
1,0
- 100
05
— Nyomas 50
= Homeérséklet
0,0 - — s - — 0
0 5 10 15
Idé, min

1. dbra. Homérséklet- és nyomdslefutas a probatestek préselé-
se soran

Csak nanorészecskével erdsitett lemezeket is készitet-
tiink a modositott matrixanyag tulajdonsagainak vizsga-
latahoz. Ezek eldallitasi modja annyiban kiilonbozik a
fenti modszert6l, hogy az 6rlés kimaradt és az dsszeke-
vert eldpolimert azonnal a présbe helyeztiik.

2.2. Vizsgalati eredmények
2.2.1. Nanokompozitok
Viszkozitas vizsgalat

Tarcsas reométeren két parhuzamos tarcsa kozott osz-
cillalé tizemmoddban a grafén hatasara a CBT olvadék
viszkozitasa novekedett (2. dbra). A novekmény a grafén
mennyiségével aranyos, és 5 tomeg% esetén a kezdeti
viszkozitds meghaladja az 1 Pa-s-t. Ez a hatar a szalas
erésitdanyag impregnalasahoz idealis érték, igy 5 to-
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2. dabra. A grafén hatasa a kezdeti viszkozitdsra

meg% grafént tartalmazo kompozitot nem célszerti eld-
allitatni. 3 tdmeg% esetében is jelentés novekmény lat-
hato, ami megnehezitheti az impregnalast, igy ilyen gra-
féntartalom mellett sem készitettiink kompozitokat.
0-1 tomeg% grafén nem valtoztatta jelentsen a kezdeti
viszkozitast, igy ezen a graféntartalmakkal allitottunk
elé kompozitokat.

Kalorimetrias vizsgalat

Korébbi cikkiinkben [1] emlitettiik, hogy a kristalyos
részarany jelentdsen befolyasolja a pCBT ridegségét, igy
megvizsgaltuk, hogy a grafénnel torténd moddositas
mennyit valtoztat ezen.

A kristalyos részaranyt (i) TA DSC-Q2000 tipusu
berendezéssel mértiikk az (1) Osszefiiggés alapjan. A
100%-ban kristalyos PBT (pCBT) olvadashgjét 142 J/g-
nak fogadtuk el [7]. A mintat 0-r6l 270°C-ra fiitottik,
majd 0°C-ra lehiitottiik, majd ismét 270°C-ra flitottik. A
flités és a hiités sebessége egyarant 10°C/perc volt.

Af, 100 (1)
A AI{kr
ahol yi, —a minta kristalyossaga [%]; AH, — a minta faj-
lagos olvadashdje [J/g]; AHy — a 100%-ban kristalyos
anyag fajlagos olvadashdje [J/g].

Vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy a graféntar-
talom a kristalyos részaranyt csak igen kis mértékben
(~2%) befolyasolja (3. abra). Ezek alapjan kijelenthetd,
hogy a grafén hatasa a kristalyos részaranyra elhanyagol-
hatd. Az olvadaspont valtozasat a graféntartalom fiiggveé-
nyében szintén az 3. dbra mutatja be. Kismértékii (0,25—
1 tomeg%) grafén ~1°C-kal elemi az olvadaspontot, mig
a graféntartalom tovabbi novelése az olvadaspont enyhe
anyag hovezetd képességének valtozasaban keresendd.

Az elézdekben ismertetett eredményekbdl lathato,
hogy hossziiszalas kompozitok gyartasahoz célszerti, ha
0-1 tdmeg% grafént adagolunk a CBT-hez, hogy megfe-
leld legyen a rendszer viszkozitasa. Ezek mellett kije-
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3. abra. A graféntartalom hatdasa a kristdlyos részaranyra és az
olvaddsi hémérsékletre

lenthetjiik, hogy a grafén elhanyagolhatdan befolyasolja
a kristalyos részaranyt, illetve szintén elhanyagolhatéan
valtoztatja meg az olvadaspontot.

2.2.2. Hibrid kompozitok
Harompontos hajlitas

A kompozit lemezek harompontos hajlitovizsgalatat
az MSZ EN ISO 14125 szamu szabvanynak megfeleléen
végeztik. 5 kiillonb6z6é CF-pCBT-grafén hibritkompozit
¢és a referencia CF-pCBT tulajdonsagait vizsgaltuk. A
mérési eredményekbdl (4. és 5. abra) arra a kovetkezte-
tésre jutottunk, hogy a grafén mennyiségének novelése-
vel a kompozit szerkezet hajlité szilardsaga és rugalmas-
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4. abra. A kompozitok hajlitészilardsaga a graféntartalom
fliggvényében
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5. abra. A kompozitok hajlité rugalmassagi modulusza a gra-
féntartalom fiiggvényében
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sdgi modulusza csokken, ami egybevag a szakirodalom-
mal [6, 8, 9]. Az abrakrol lathatd, hogy ez a csdkkenés,
bar jelentds, a felhasznalhatosagot mégsem veszélyezte-
ti, emellett azonban, mint késébb latni fogjuk, a ho és
elektromos vezetdképesség novekszik.

Rétegkozi nyiroszilardsag

A kompozitok egyik legfontosabb jellemzdje a szal és
a matrix kozotti kapcsolat. Ez legjobban a rétegkdzi nyi-
roszilardsaggal jellemezhetd. A grafén hatékonysaganak
megallapitasa céljabol a rétegkdzi nyirdszilardsagot
mind statikus, mind dinamikus esetben megmértiik. A
statikus méréseket univerzalis szakitégépen az ASTM-D
3846-94 szabvany szerint, mig a dinamikus méréseket
Charpy titdmtivon [10] hajtottuk végre.

Statikus kortilmények kozott 0,5 tdomeg%-ig a grafén
javitja rétegko6zi nyiroszilardsagot (6. abra). Dinamikus
esetben (7. abra) szignifikans javulas nem tapasztalhato,
azonban 0,25 m%-ig javitja a grafén a kompozit ¢ tulaj-
donsagat. Ennek magyarazata, hogy az anyagban terjedd
repedéseknek a matrixanyagban eloszlatott grafén nano-
lemezeket is meg kell kertilnitik, igy a repedés terjedésé-
hez nagyobb energiara van sziikség. Nagyobb tomeg-
aranyban viszont mind a statikus, mind a dinamikus nyi-
rasi tulajdonsag romlik, mert a nagyobb mennyiségii gra-

—
o

-y
451

10 '%*"

(=]

Statikus rétegkdzi nyirészilardsag, kJim?
@
-
!
i
——
\\l
\
i
.
\
A\
\
!
.
L
1}
I
I
1}
i
]

o
=]

0,2 04 0,6 08 1,0
Graféntartalom, m%

6. dbra. Statikus rétegkozi nyirdszilardsag a graféntartalom
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7. abra. Dinamikus rétegkozi nyiroszilardsag a graféntartalom
fliggvényében
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fént nehezebben lehet eloszlatni és az igy keletkezd agg-
lomeratumok repedések keletkezési helyeként szolgal-
hatnak, az anyag viselkedése ridegebb lesz.

Elektromos vezetoképesség

Munkank egyik célja volt, hogy a modositatlan pCBT-
hez képest a készitett kompozit anyag vezetdképessége
nagyobb legyen. A vezetoképesség meghatarozasara
négyelektrodas berendezést hasznaltunk, a mérést szal-
irdnyban és szaliranyra merdlegesen is elvégeztiik. A mé-
rés soran az elektrodak egymastdl 2 cm tavolsagra he-
lyezkedtek el.

Szalirdnyban kétszeresére emelkedik a villamos veze-
toképesség 5 tomeg% grafén hozzdadasanak hatasara
(8. abra). Ez csekély ndvekedésnek szamit a tiszta grafén
vezetdképességehez képest. Tehat az eredmények arra
utalnak, hogy a nanolemezkék nem tudtak kellden kozel
kertilni egymashoz a matrixban ahhoz, hogy az elektro-
nok konnyedén ,,atugorhassanak” egyik lemezkérdl a
masikra. Ennek egyik oka lehet az, hogy a grafén ré-
szecskék eloszlatasa nem volt tokéletes, és agglomeratu-
mok maradtak a pCBT matrixban. Szalirinyra merélege-
sen joval kisebb a referenciaérték, és az elektromos veze-
toképesség valtozasa elhanyagolhatd, ugyanis a grafén
mennyisége elhanyagolhat6 a szénszéalakéhoz képest, te-
hat a szénszalak dominaljak az elektromos vezetési tulaj-
donsagokat.

8 T—% Szaranyban

| = -~ Szaliranyra merdlegesen
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8. abra. Hibridkompoitok elektromos vezetoképessége a gra-
féntartalom fiiggvényében

Hévezetoképesség

A nano- és hibridkompozitok hévezetési tényez6jének
meghatarozasadhoz a vizsgalt lemezt két ismert hdmér-
sékletli lemez koz¢é helyeztiik. A magasabb homérsékletl
oldalon mérjiik a bevitt villamos teljesitményt, amibdl
hoteljesitményt szamitunk. Ebbdl megkaphato a hdaram,
illetve a hdmérséklet gradiens, illetve ezek hanyadosa-
ként a hévezetési tényezo.

Kisebb hovezetés novekedést sikeriilt elérni az elekt-
romos vezetés novekedésnél (9. dbra). Ennek tobb oka
van, tobbek k6zott a magasabb perkolacios kiiszob [5],
valamint az, hogy ebben az esetben nem szabad elektro-
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9. abra. A vizsgalt hibridkompozitok hdvezetési tényezdje a
graféntartalom fiiggvényében

nok mozognak, hanem az energiaatadas fononokon ke-
resztiil torténik. Tehat az egyes grafén részecskéknek
kapcsolatban kell lenniiik egymassal, ezért a magasabb
perkolacids kiiszob. A vizsgalat a szénszalak iranyara
merdlegesen tortént. Szaliranyban az itt bemutatottnal
Iényegesen nagyobb hévezetési tényezd-értékeket kap-
hatnank, de ezt az alkalmazott méréberendezés nem tette
lehetéveé.

3. Osszefoglalas

A j6 mechanikai tulajdonsagok mellett megnovelt
elektromos- és hovezetési képességekkel rendelkezd
hére lagyuld matrixu hibridkompozitot eldallitasa érde-
kében pCBT/grafén nanokompoziton tanulmanyoztuk a
modositott matrixanyag tulajdonsagait. pCBT/szénszal
kompozit referenciaanyagot és pCBT/szénszal/grafén
hibridkompozitokat allitottunk eld, melyeket mechani-
kai- és hé-, illetve elektromos vezetoképességi vizsgala-
toknak vetettiik ala. Nanokompozitok esetén grafén kris-
talyos részaranyra gyakorolt hatasat DSC berendezéssel
vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a graféntartalom ndve-
kedésével a kristalyos részarany elhanyagolhatd mérték-
ben valtozik, Mivel a grafénnel modositott CBT olvadék
dinamikai viszkozitasa 1 tdmeg% grafén adalék esetén
elhanyagolhaté mértékben valtozik, tehat varhatéan a
szalas erésitdanyag impregnalasa nem iitk6zik nehézsé-
gekbe.

A kompozitokon elvégzett hajlitd és rétegkozi nyird
vizsgalatok eredményei szerint egy kivalo tulajdonsagu
kompozit anyagot sikeriilt el6allitani, mely nagy hajlitd
rugalmassagi modulusz és hajlitasi szilardsag mellett jo
rétegkozi tulajdonsagokkal is rendelkezik. A grafén ada-
golasa csokkentette hajlitasi jellemzoket, mig a rétegkdzi
nyirdszilardsagot statikus esetben 0,5 tdmeg%-os meny-
nyiségben javitotta. Az elektromos vezetoképességi vizs-
galatbdl egyértelmiien latszik, hogy a grafén jelenléte ja-
vitotta a kompozit vezetéképességét, a hovezetésre vi-
szont nem jelenthetjiik ki ezt egyértelmiien. Az eléallitott
kompozit olyan termékek alapanyagaul szolgalhat, ahol
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fontos a javitott ho- és elektromos vezetoképesség. Ilyen
lehet a repiil6gépipar, ahol elényos, ha a gép sarkany-
szerkezete képes elvezetni egy esetleges villamcsapas
soran a szerkezetet ér6 toltéseket.

A munka szakmai tartalma kapesolédik a ,, Uj tehet-
seggondozo programok és kutatasok a Miiegyetem tudo-
manyos mithelyeiben” cimii projekt szakmai célkitiizései-
nek megvalésitasihoz. A projekt megvaldsitasat a TA-
MOP-4.2.2.B-10/1-2010-0009 program tamogatja. A
munka szakmai tartalma kapcsolddik a ,, Mindségorien-
talt, 6sszehangolt oktatasi és K+F+I stratégia, valamint
mitkodési modell kidolgozdasa a Miiegyetemen” cimii
projekt szakmai célkitiizéseinek megvalositasahoz. A
projekt megvalositasat az Uj Széchenyi Terv TAMOP-
4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002 programja tamogatja.
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