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1. Bevezetés:

A miiszaki teriileteken alkalmazott, kivalé tulajdonsagokkal rendelkez6 keramidk, egyre
nagyobb teret hoditva, egyre tobb alkalmazas szamara szolgaltatnak vonzd alternativat a
sokkal elterjedtebb fémes anyagokndal. Annak ellenére, hogy gyartdsuk altaldban
koltségesebb, bizonyos alkalmazasi teriileteken olyan mértékii javulas érheté el a
funkcionalitasban, amely hosszitavon sokszorosan megtériil mind koltség, mind pedig az
elérhetd hatasfok tekintetében.

A miiszaki kerdmiak is rendelkeznek azonban szamos, az anyagcsalddra jellemzd
korlattal, amelyek nagyrészt mechanikai ridegségiikbél szarmaznak. Napjainkban egy igéretes
¢és korszerli eljaras, amely ezekre a problémékra megoldast jelenthet a kerdmia matrix szén-
nanoszerkezetekkel torténé adalékolasa. A keramia alapi kompozitok nanoszerkezetekkel
torténd adalékolasa témakorében tobb kulcsfontossdgu kihivés is all a teriileten dolgozok
elétt. Egyrészt, biztositani kell a nanoszerkezetek és a kerdmia matrix kozotti hatarfeliileten a
mechanikai terhelés és az elektromos toltés minél hatékonyabb 4tadasat, masrészt a
nanoszerkezetek minél egyenletesebb eloszlatasat a keramia matrix teljes térfogataban. A
nanoszerkezetek ugyanis nagy fajlagos feliiletiik miatt kiilondsen hajlamosak kisebb (néhany
tizt6l, néhany szaz nanométerig) aggregatumokba, illetve nagyobb (t6bb mikronos)
agglomeratumokba tomoriilni..

Doktori disszertaciom témadja a kiilonbozd szén nanoszerkezetekkel (egyfalt és tobbfalu
szén nanocsovekkel, illetve néhany rétegii grafénnal) adalékolt SizN4 alapi nanokompozitok
vizsgélata, kiillonds tekintettel a nanokompozitok mikroszerkezete ¢és mechanikai
tulajdonsdgai kozotti osszefliggések feltarasara. Doktori munkdm soran vizsgaltam, ugy a

keramia matrix szerkezetének, mint a nanoszerkezetek eloszlasanak hatasat a



nanokompozitok kiilonb6zé mechanikai tulajdonsagaira (szilardsag, torés, szivossag,
keménység).

Doktori értekezésem elsd részében attekintést kivanok nyujtani a nanokompozitok
kutatasanak fobb iranyairdl, Kkitiintetett figyelmet forditva a SisNg alapu kompozitok
szerkezeti tulajdonsagaira, el6allitisi modszereire és alkalmazasi teriileteire. A kovetkezd
részben attekintem az altalam is alkalmazott kisérleti modszereket és berendezéseket, amely
magaba foglalja gy a kisszogli neutronszorast, mint a mechanikai mérésekre alkalmazott
modszereket.

Az értekezés utolséd €s legfontosabb részében a sajat eredményeimet mutatom be. A
mintak eldallitdsanak rovid ismertetése utdn megvizsgdlom, hogy milyen hatassal bir a
kiindulasi porkeverék szemcsemérete a szinterelt minta mikroszerkezetére és mechanikai
tulajdonsagaira; 0sszehasonlitok két kiilonboz6 szinterelési modszert (a plazma szinterelést és
meleg izosztatikus préselést); illetve eldszor alkalmazok kisszogli neutronszorasi kisérleteket
kerdmia alapu nanokompozitok vizsgéalatira, amelynek segitségével globalis mdédon sikeriilt
jellemezni a szén nanoszerkezetek eloszlasat a kerdmia matrix teljes térfogatdban. Minden
esetben arra torekedtem, hogy minél jobban feltdrjam, a nanokompozitok mikroszerkezetére
vonatkozd eredményeim ¢és a mintdk mechanikai tulajdonsdgai kozott fennallo

Osszefiiggéseket.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A SizN, keramiak szerkezete

A keramiak nemfémes, szervetlen anyagok, melyek atomjai ionos vagy kovalens moédon
igen erds kotéssel kapcsolodnak egymashoz. Jo hoallésag, nagy keménység, kis
szakitoszilardsag, nagy nyomoszilardsag, ridegség, kivald elektromos ¢és hdszigeteld
tulajdonsag, valamint az oxidacioval és korrozidval szembeni nagy ellenallas jellemzi dket.

Anyagszerkezetiik alapjan a kerdmidk lehetnek amorf (iiveg) ill. kristalyos
szerkezetiiek.  Osszetételilket  tekintve  megkiilonboztethetiink — egyatomos, illetve
vegyiiletkeramidkat, ezen beliil tovabb differencidlhatunk oxid és nem oxid alapu kerdmidk
kozott. Az utobbi csoportba tartoznak a doktori munkam targyat képez6, szilicium-nitrid
(SizNg) alapu keramidk is.

A keramiak tipikus kristalyszerkezetei a kobos szerkezetek, de gyakori a tetragonalis és

hexagonalis szerkezet is.

1. dabra A SisNy tetraéderes szerkezeti egysége



A miuszaki keramidk vildga manapsag egyre intenzivebb kutatdsok targya, mivel mas
anyagokkal nem megvalosithato tulajdonsidg-kombinaciokat is 1étre lehet hozni a
segitségiikkel. A fémekkel szemben a keramidknak Kkisebb a siirlisége, nagyobb a
kopasallosaga és keménysége, illetve kisebb hoétagulast mutatnak. Kivalo elektromos és
hoszigeteld képességiikkel sok teriileten kiszoritjak a fémes anyagokat a mérnoki
alkalmazasokbol. Hatranyuk azonban, hogy nehezen alakithat6ak, valamint konnyebben és
ridegebben tornek. A keramidk szerkezetének ¢és tulajdonsagainak jobb megértése ¢és
kontrollalhatosaga még bdven rejt kiakndzatlan lehetdségeket az alkalmazédsok szdmara.
Tovabbi kutatasokat igényel, hogy ismertté valjanak a gyartds pontos alapkritériumai, és a
reprodukdlhatosag is jobban megvaldsuljon.

A SisNy keramiak a kristalyos keramiak csoportjan beliil a nem oxid keramiak kozé
tartoznak. 1950-ben, rontgen diffrakcio segitségével (XRD) azonositottak eldszor a SizNg4
kétféle kristalytani médosulatat?, melyek:

- az a-Si3N, : hexagonalis szerkezetii, ekviaxialis felépitésii, méretét tekintve izotrop
modosulat. Ez a kristalyszerkezet 1000°C-ig stabil.

- a B-SizNy : hexagonalis szerkezetil, jellemzben tii alaka krisztalitokbol all, ez a fazis
1000°C felett alakul ki, mint stabil kristalyszerkezet.

E két kristalytani modosulat megfeleld aranyu keveredése folytan, elsdsorban a béta-
Si3Ny- jelenléte kovetkeztében a szilicium-nitridet, mar adalékanyagok hozzaadasa nélkiil is,

Onerositd keramianak, illetve szalerdsitéses kompozitnak tekinthetjiik.



2. dabra A SisNy kiilonbozé rétegei az alfa és béta médosulatokban®. Mindkét médosulat
hexagondalis szerkezet szerint épiil fel, tovibba mindketté réteges felépitésii, azonban a

rétegzodés tipusa alapveto eltérést mutat.

Mig az a-SizsNg-et a-b-c-d rétegz6dés jellemzi, addig a B-SisNg a-b-a-b elrendezést
mutat. A két modosulat kozott, magas hoémérséklet hatdsara, teljes vagy részleges
fazisatalakulds mehet végbe. A folyamat irreverzibilis, eredményeként alfabol béta SizNg4
képzédik, egy rekonstruktiv fazisatalakulas soran’. Az eredeti alfa-matrixban tii alaka béta-
SizNy kristalyok agyazodnak be és indulnak novekedésnek, igy alakul ki egy szivosabb, a

repedésterjedéssel szemben jobb ellenallo képességgel rendelkezd mikroszerkezet.
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3. dbra o-SisNy matrixba bedgyazott tiszerii B-SisNa  kivalasok pdasztdzo

elektronmikroszkdpos felvétele [14].

2.2. A SisN, keramiak eléallitasa

Tobbféle eljarast ismeriink a szilicium-nitrid keramidk eléallitasara, amelyek a gyartasi
folyamat  fliggvényében  mas-mas  tulajdonsdgokkal  rendelkez6  végsd  fazist
eredményezhetnek. A gyartasi folyamat alapvetd szakaszai azonban lényegében azonosak:

1. a keramia komponenseinek por fazisban torténd eldallitasa

2. a kivant kiindul6 szemcseméret elérése Orléssel

3. kotéanyag hozzaadasaval a kivant forma (geometria) kialakitasa

4. a kotdanyag eltavolitasa hokezeléssel

5. szinterelés

6. utobmegmunkalas (csiszolas)

A kiindul6 anyagként szolgdlo porkeverék eldallitasara a legelterjedtebb modszer a

gaztazisu szinterelés, amely révén igen magas terméktisztasag érheto el.



A porszintézist kovetd porelokészités (leggyakrabban Orlés) a kivant kiindulo
szemcseméret €s morfologia kialakitasa végett, illetve az adalékanyagok homogenizaldsa
céljabol fontos 1épése az eldallitasi folyamatnak. Kimutattak, hogy a SisN, keramia
mindségét, illetve szerkezetének homogenitdsat, nem csupan a szinterelési koriilmények
befolyasoljak, hanem nagy szerepe van a porelokészités folyamatanak is?.
volumenétdl fiigg. Az egyszeribb mintak eldallitasara célszertien alkalmazott modszer a
szaraz sajtolas, mig a bonyolultabb geometridt az Ontést és froccsontést biztositja, ez
utobbindl a kész termékiink minimalis utdomunkat igényel3.

Az utémunka a gyartas alatt keletkezett feliileti hibak korrigalasara szolgal, ennek
segitségével a termék elnyeri végleges méretét, és ha sziikséges, feliileti megmunkalas sordn a

megfeleld feliileti érdesség beallitasa is megtorténik 2

A Si3N, keramiak legjellemzobb gyartasi eljarasai a kovetkezok:

a) Reaktiv szinterelés

A keramia a szinterelés alatt végbemend reakcid soran alakul ki. Eldnye, hogy utélagos
megmunkalast nem igényel, illetve bonyolult geometridju, nagyméretli termékek készithetok
vele. A gyartott termékeket magas kuszasi ellenallas és hosokk-allosag jellemzi. Hatranya,
hogy az oxidacionak kedvezd nyilt porozitds marad a rendszerben, illetve erdsen korlatozott a

felhasznalhat6 alapanyagok kore.



b) Melegsajtolas
Egytengelyli sajtolas és szinterelés, melynek kovetkeztében nagyobb striiségii és
finomabb szemcseméretii, porozitis-mentes anyag jon létre. A termék tulajdonsagai

hasonloak, illetve olykor kedvezdbbek, mint a reakciokotésti SisNy4 tulajdonsagai.

¢) Gaznyomasu szinterelés vagy meleg izosztatikus préselés

Az egyik legkorszeriibb és legjobb szerkezeti tulajdonsiagokat eredményezd eljarasi
mod, tomor, nagyszilardsagi terméket eredményez, hatranya, hogy ugyanakkor igen
koltséges.

A Si3Ns keramiak eldallitasara is alkalmazott eljaras, mas néven szinter-HIP (Hot
Isostatic Press), tGlnyomasos szinterelés, kétlépcsés gaznyomasu szinterelés. Ennél az
eljarasnal a nagy tisztasdgl nitrogén atmoszféraban végzett gyartasi folyamat sordn az
anyagot alacsony hémérsékleten eldszinterelik (0,1-0,5 MPa), amig zart porozitast nem érnek
el -igy kapjuk meg az ugynevezett ,,z0ld mintakat”- ezutan a magas nyomasa (5-20 MPa)
szinterelés kovetkezik, aminek eredményeként jelentdsen novelni tudjuk a minta slirliségét.

A folyamat mdasodik szakaszdban a magas nyomason visszamaradt makroporusok
toltddnek fel a folyékony fazisok és szemcsék keverékével, vagy csupan a folyékony
fazisokkal. A munkadarabokat az eljaras alatt porba agyazzak, amely bor-nitridbdl, szilicium-
nitridbdl és a szinterelést segitd oxidokbdl all. Ezzel az eljardssal a miiszaki felhasznalas
szempontjabol kedvezd mechanikai tulajdonsagokat biztosité anyagszerkezet hozhatd 1étre
kevésbé koltséges uton.

Osszességében elmondhatd, hogy az elédllitasi technologidknak dontd szerepe van a

termék végsd szerkezetének és ezaltal a megfeleld tulajdonsdgok kialakitasaban. Tehat a
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keramiak tulajdonsagainak befolyasolasara, illetve modositasara az egyik leghatékonyabb

modszer a gyartastechnologia célszerti megvalasztasa.

—

Por Formaba préselt por Szinterelt termék

4, abra Keramiak szerkezetének kialakulasa sematikus folyamatabran.

2.3. A SizN, keramiak miiszaki alkalmazasai

A szilicium-nitrid alapt kerdmiakat napjainkban egyre szélesebb korben és egyre
valtozatosabb felhasznalasi teriileteken alkalmazzak. A miszaki alkalmazasokon kiviil egyre
inkabb terjednek a szilicium-nitrid bioldgiai jellegli alkalmazasai is, bar ez a felhasznalési
teriilet még sok vetiiletében kisérleti stadiumban van.

A felfedezése ota eltelt alig egy €vszazad alatt szamottevd fejlddésen ment keresztiil a
szilicium-nitrid keramia, melynek fobb allomasai a kovetkezok:

1896-ban Deville és Wohler elkészitik a SisNg els6 szintézisét, elOvetitve a muiiszaki

alkalmazas lehetdségeit.

1955-t61 héallo anyagként alkalmazzak.

1960-t61 nagy hémérsékleten tizemeld szerkezetek alkotdéeleme — hé és mechanikai

igénybevétel;

1961-ben elballitjak, mint teljesen tomor, poérusmentes terméket, javitva a mechanikai

teljesitoképességet;
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1970-es ¢évektdl szintereléssel eldallitott szilicium-nitrid keramidk lesznek az
els6dlegesen alkalmazott anyagai a nyolcvanas évek turbina-programjainak.
1980-as ¢években, a porszintézises eljarast fejlesztésével sikeriilt a kiinduldé anyagok
szubmikronos mérethatarba vald csokkentését, illetve ezek magas foku tisztasagat
elérni.
- a meleg izosztatikus préselés, mint szinterelési eljaras lehetové tette a termékek
kivant alakban torténé eloéallitasat. A fejlesztések célja a mikroszerkezetben fellépd
hibak (porozitasok) szamanak csOkkentése illetve a szakitod szilardsag ndvelése volt 4
1990-es években eldallitjak eld az elsd keramia-kompozitokat, mely folyamat soran a
keramia matrix adalékanyagként erésitéfazist kapott: a szén, aluminium-oxid, szilicium-
karbid és mullit voltak a legismertebb erésitéfazisok.

2000-es évek a szilicium-nitrid alapt nanokompozitok °.

Jarmiiipari alkalmazasok: A szilicium-nitridet, tehat az 1960-as években kezdték
mechanikai igénybevételnek kitett jarmiiipari alkatrész-anyagként alkalmazni. Felismerve az
anyag elény0s tulajdonsagait, nem sokat varatott magara a teljesen keramia alapt adiabatikus
motor megalkotasa'. A fejlesztés megvalésult, azonban bizonyos korlatok miatt, ugy, mint a
magas koltségek, a felmeriild6 komoly technologiai és konstrukcids problémak, valamint a
reprodukalhatosag hidnya kovetkeztében ez az innovacid csupdn kisérleti stddiumaban
maradt. A valoban megbizhato alkatrészek gyartasanak feltétele a lehetd legtisztabb
alapanyag eldallitdsa. Ez azonban a keramiak esetében jelenleg rendkiviil magas koltségek
mellett oldhaté meg, mivel az anyag tulajdonsagairol még nincsenek olyan alapos
technoldgiai ismereteink, mint a mar joval régebb ota alkalmazott és tanulmanyozott fémek
esetében. A magas koltségek miatt SizsNs-bol egyeldre csak a kisméretli alkatrészek gyartasa

kifizet6do.
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Szilicium-nitrid alkatrésszel késziilnek példaul az alabbi szerkezeti elemek®:

-kisteljesitményii gazturbindk (5. dbra)
-hiités nélkiili kisteljesitményii adiabatikus Diesel-motorok

-nagyteljesitményii adiabatikus Diesel-motorok.

5. dbra SizN4 gazturbindk

A SizNy alkatrészek alkalmazasat a fémekkel szemben tobb elényds tulajdonsag is
indokolja. Nagyobb termodinamikai hatasfokot, kisebb motorstlyt, ebb6l adodo jobb
lizemanyag-fogyasztast eredményeznek. Ezen felill nagy melegszilardsaga és jo hdésokk-
allosaga kovetkeztében extrém terhelést is elviselnek, valamint a dinamikus hatasoknak is
ellenallnak. Tovabba az sem elhanyagolhato6 tény, hogy ezen kis alkatrészek meghibasodasa —
a motor egészére nézve- nem eredményez katasztrofalis karosodast.

Bar a jarmipari alkatrészeken beliil is targyalhatnank, alkalmazisanak sokrétiisége
miatt kiilon ki kell emelni a csapagyakat e 7 melyek kiilonosen Iényegesek

mozgoalkatrészeket igénylé alkalmazasok szempontjabol. Az olajfurdkban, vakuum-

szivattyukban, repiilégép turbindkban, valamint steril, 6nkend fogaszati firokban egyarant

13



fellelhetdek a szilicium-nitrid csapagyak mind golyds, mind pedig gordiild kivitelben. A SizNy
mar jol ismert elOny0s tulajdonsagai €és az ezek biztositotta hosszabb ¢lettartam indokoljak az
ilyen iranyt felhasznalast. A hagyomanyosan alkalmazott fémes csapagyanyagokhoz képest
50%-kal nagyobb sebesség, jobb gyorsuldsi reakcio érhetd el veliik. Megvaldszthato a
keramia pordzussagat jol kihasznalo onkenés lehetdsége, mely kisebb koltségeket eredményez
és kikiiszoboli a csapagy beragodasanak lehetOségét. Sok esetben az élettartam, valamint a
hatasfok tekintetében is javulds érheté el tgynevezett hibrid csapagyak alkalmazasaval,
melyek egyarant tartalmaznak fém ¢€s keramia elemeket.

A Si3N,4 egyre inkabb elterjedt a fémmegmunkalas kiilonféle teriiletein is. Az Ontottvas,
a keményfém ¢és a nikkel-alapu Gtvozetek nagy sebességli vagasa is megvaldsithatd SizNa
segitségével. A SizsN4 szerszammal a keményfém szerszamhoz képest 25x nagyobb forgacsolo
sebesség érhetd el, az Al,03-hoz képest pedig nagyobb szivossag és jobb hésokk-allosag
jellemzi. Napjaink legijabb, legigéretesebb valtozata a gyémantbevonati  SizNg4
vagoszerszam, egyre inkabb teret hodit a fémmegmunkalasban *, °

Azt, hogy melyik SisNs gyartasi eljarassal allitjuk elé az elvart tulajdonsagokkal
rendelkezé keramiat, az nagyrészt annak a fiiggvénye, hogy milyen célra, milyen termék
formdjaban keriil a keramia felhasznalasra. Ennek megfelelden az alkalmazastol fliggden,
kivanatos lehet a teljesen tomor, vagy a porozus valtozat is. Mig a fentebb emlegetett
forgoalkatrészek esetében az dnkenés miatt eldnyds a porozus SizNg, addig, példaul a fémek
meleg-alakitasa, illetve kemencék bélésanyagaként a porozitas-mentes mikroszerkezet a
kivanatos. Ilyet alkalmaznak az Al kokillaéntése soran, ahol elény0s tulajdonsagként jelenik
meg, hogy SisNs nem Iép kémiai reakcioba az Al-al, ami nagyobb tisztasagu,
szennyezddésmentes eldallitasi eljarast biztosit. A SisN4 ezen porézusmentes valtozata igen
kedvelt specialis kemencék bélésanyagaként is, jo hdsokk-allésaga és kivaldo hdszigetelése

révén.
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Bioalkalmazasok: A keramiak koziil az Al,O3 alaptiak mar igen elterjedtek a bioldgiai
jellegi alkalmazasokban. A SisN4 az Al,O3-hoz képest kopasallobb anyag, igy ez a tény
hamar elinditotta a SisNs-et a biokompatibilitas szertedgazo vizsgalati atjan. Még kisérleti
stadiumban van, de mar megvaldsult a SisNs mikroelektromos kémiai érzékeldként valod
alkalmazasa. A kisérletek soran az érzékel6t a bor ald iiltették, amely nem 16kodott ki és
elvaltozasokat sem okozott a kdrnyezd szovetekben, alatimasztva ezzel az anyag szdvetbarat
anyagként vald hasznositdsdnak lehetdsége 8 Komolyabb ¢s figyelemreméltobb bio-
alkalmazasi teriilet a SisN4 mozgasszervi implantatumként valé alkalmazasa, ahol a SizNg4 jo
kopasallosagat, kis surlodasi ardnyszamat, szivossagat és nagy szildrdsagat hasznaljak ki.

Laboratoriumi kisérletek soran megallapitottak, hogy a legjobb mindségii SizNy
implantatum, szinterelt reakciokotés eljarassal érhet6 el, s az eredmény tovabb fokozhato a
feliilet megfeleld polirozésaval, ugyanis az ilyen gyartdsi metodussal és sima feliilet
létrehozasaval a kisérleti darabon képz6dott csontsejtek gombolyiibbek, szabalyosabbak, jobb
anyagcserével rendelkeznek, és jobban szaporodnak, mint a csiszolatlan feliiletli szinterelt
SisN,-en °.

A szilicium-nitrid gyakran megjelenik kompozit anyagok alkotorészeként, melyre a
bioalkalmazas teriiletén is konnyen talalhatunk példat. Ilyen anyag a 70% SisNg és 30%
biotliveg 0sszetételli biokompozit. Ennek gyartasi eljarasa a folyadék-fazist szinterelés, majd
az ezt kovetd 1350°C-on, 30MPa nyomason, 40percig torténd melegsajtolas. Ennek sordn a
nagyon gyors tomorités kovetkezményeként megtorténik a bioiiveg kikristalyosodéasa, amely
98%o0s relativ stirliségli, majdnem teljesen tomor anyagot eredményez. Ez a fajta biokompozit
a mar jol ismert bio-anyagként alkalmazott Al,O3-hoz képest jobb torési szivossagot és jobb

hajlitészilardsagot szolgaltat %' |
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A Si3zN, el6fordul fogaszati alkalmazasok teriiletén is, nemcsak mint fogépit6 anyag, de
a fogfurdk, abraziv anyagok gyakori alapanyagaként egyarant. Az eddigi hagyomanyos
ujfajta lehetdséget biztosit a szinterelt, 1ézeres mintazat kialakitasu, gyémantboritasi SizNg,
mely, 1,7-szer hatékonyabb anyaglevalasztast tesz lehetdve™.

Osszességében elmondhatd, hogy igen széles teriiletet fog at a SisNs kerdmidk
felhasznaldsa a bio-alkalmazasokban, s ez a teriilet egyre inkabb szélesedni latszik, ahogy
egyre tobb szempontbol megvizsgaljak és megismerik ezt a rendkivil jo tulajdonsag-

kombinaciokkal rendelkez6 keramiat.

3. Szilicium-nitrid alapu kompozitok

Két vagy tobb, kémiai dsszetételében kiillonbozd anyag tarsitdsaval kialakitott heterogén
rendszert neveziink kompozit anyagnak. A folytonos alkoté (matrix) koriilveszi az
adalékanyagot (diszperz fazis), a koztiik kialakulo hatarfeliiletnek pedig dontd szereppel bir a
tulajdonsagok kialakitasaban. A kompozitok fejlesztésének f6 oka, hogy az igy kialakitott
anyagokkal olyan Ujszeri tulajdonsdgok valosithatoak meg, melyek az alkotdkkal kiilon-
kiilon nem lehetségesek.

Kompozitanyagok 1étrehozasaval a kovetkez6 tulajdonsagok tervezett modositasa érhetd el:
- szilardsagjavitas

- torési szivossag novekedés

- rugalmassagi modulus novelése

- hétagulasi egyiitthatd csokkentése

- tomegcsokkentés

- elektromos tulajdonsagok javitasa
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- kopésallosag novelés
- szupravezetd szerkezet eldallitasa
- hdszigeteld vagy hovezetd képesség javitasa
A matrixba bedgyazott erdsitd fazisok morfologianak fiiggvényében a kompozitok

lehetnek szemcse-, szal-, lemez- vagy feliileti-réteg erdsitésiick (6. abra).

C. d.

6. abra Kompozit anyagok fajtdi: a. szemcse, b. szdl, c. lemez, d. feliileti réteg erdsitésii

kompozitok

Szemcsés kompozitok matrixdba tipikusan 0,1-1 um 4tmérdjii részecskék képviselik a
diszperz fazist. Szalerdsitésii anyagok tipikusan a nagyobb szakitdszilardsag és szivossag
elérésének érdekében késziilnek. Az erdsitd szalak anyagaként gyakori a szén, liveg, Al;Os3
vagy a SiC. A lemezes kompozitok réteges szerkezetliek, a kiilonb6z6 rétegek pedig sikok

mentén kapcsolédnak egymashoz. A feliileti réteges vagy bevonatos anyagok a kopas,
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korrozid ¢s hdsokk allosag javitasara, illetve kiilonleges igénybevételnek kitett alkatrészek
feliiletein alkalmazzak.

Mig a hagyomanyos kompozitokban a diszperz fazis (részecske, szal, lemez) jellemz6
mérete (atmérd, vastagsag) a mikrométeres tartomanyba esik, addig ez a méret a
nanokompozitoknal akar tobb nagysagrenddel is kisebb lehet. Megallapodas szerint,
nanokompozitokrol beszélhetiink, ha az adalékanyag legalabb egyik dimenzidja 100 nm alatti
méretfi =,

Mivel a keramia matrix altaldban nagy szilardsdggal és rugalmassagi modulussal
rendelkezik, a kerdmia matrixi kompozitok fejlesztésénél nem annyira a szilardsag, hanem
inkdbb a keramidk hatranyos tulajdonsaganak, a ridegség csokkentésének elérése a cél.

Nanoszerkezetek keramia matrixba valé A4gyazasa napjainkban az egyik

legdinamikusabban fejl6do teriilet a kerdmiakutatasban.

3.1. Szén nanoszerkezetek, mint keramiakban alkalmazott adalékanyagok

Szamos kiilonbozo tipusti nanorészecskét €s nanoszalat hasznaltunk fel kerdmia alapt
nanokompozitok készitéséhez. Ebben a fejezetben kizardlag az altalunk is alkalmazott szén
nanoszerkzetek, ugymint, egy- és tobbfalu szén-nanocsovek illetve grafén, részletes

targyalasara szoritkozom.

3.1.1. Szén nanocsovek

A szén nanocsovek olyan hengeres geometriaji szerkezetek, melyek falat hatszoges
racsban elhelyezkedd, egymashoz kovalens kotéssel kapcsolodd szénatomok alkotjak. A szén

atomok sz hibridallapotban vannak, amely harom kovalens sikbeli kotést eredményez, a
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negyedik kotésben részt nem vevéd elektronpalyak, pedig biztositjdk a nanocsévek jo
elektromos vezetd tulajdonsagait.

Az egyfali szén nanocsOvek atmérdje a nanométeres tartomanyba esik (0,6-1,8 nm),
hosszuk, pedig néhany mikrométertdl akar miliméteres nagysagig is terjedhet. A nanocsovek
falanak vastagsaga egyetlen szénatom atmérdjének felel meg.

Az egyfali szén nanocsoveket ugy tekinthetjilk, mint egyetlen grafit atomsikbol
(grafénbol) kivagott néhany nanométer széles, hossza szalagot, amelyet atomi szinten hibatlan
illesztésti hengerré tekertiink fel (7 abra). A szén nanocsdvek szerkezetét és ebbdl eredéen
tulajdonsagaikat két paraméter hatirozza meg: a csdvek atmérdje, valamint a hatszoges

racsban elhelyezkedd C-C kotések orientacidja a csd tengelyéhez képest (kiralitas).

2>

(LI5S0

VP2 e e S .

55573 ”:;;;;:":, feltekerés
e —

-, 2

””’c:p’::::t

grafit sik

7. dbra a) Kétdimenzios (2D) grafén sikbol kivagott szalag feltekerésével kapott

nanocso b) Kiilonbozo szerkezetii szén nanocsévek 3D atomi szerkezete.

A tobbfaltl nanocsoveket ugy képzelhetjiik el, mint koncentrikusan, egymasba helyezett
egyfalu csovek sorozatat, ahol a falak kozotti atlagos tavolsag 0,339 nm (8. abra). A tobbfalu
szén nanocsovek atmérdje, néhany nanométertdl, tobb szdz nanométerig valtozhat a falak

szamtol, illetve a cs6 belsé atmérdjétdl fliggden.

19



8. dbra: Tobbfalu szén nanocsovek szerkezete: novekvo atmérével egymdasba agyazott

egyfalu nanocsovekbdl épiil fel, ahol a falak kozotti tavolsag atlagos értéke 0,339 nm.

A nanocsovek geometriaja, valamint atomi szerkezete kisérletileg nagy felbontasu
transzmisszios elektron mikroszkopias (TEM) vagy pasztazoé alagatmikroszkopos (STM)

mérések segitségével vizsgalhato legkonnyebben (9 abra).

10 nm

10 nm

9. dbra Szén nanocsévek atomi szerkezete. A TEM képeken (bal) a hengeres geometria®,

mig az STM képen (jobb) a falakat alkoté hatszéges grafén rdcs azonosithaté™.
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Napjainkban harom széles korben elterjedt modszer Ilétezik szén nanocsévek
eldallitasara: a 1ézeres elparologtatas, az elektromos ivkisiilés, és a szénhidrogének katalitikus
bontasa (CVD- Chemical Vapor Deposition). Az altalam vizsgalt nanokompozitokban
felhasznalt nanocsoveket ez utobbi moddszer segitségével allitottak eld, ezért csak erre az
eldallitasi modszerre térek ki részletesen.

A CVD modszert 1ényege a széntartalmu vegyiiletek fém feliiletén torténd katalitikus
bontdsa. A szénforrasként hasznalt szénhidrogént (leggyakrabban acetilén) inert gazzal
higitva juttatjdk a reakciotérbe, ahol nanométeres skalan diszpergalt fémszemcséken
(ellemzden atmeneti fém Fe, Co, Ni katalizdtorszemcsék) nanocsovek keletkeznek. A

folyamat 700-900 °C hémérséklet tartomanyban megy végbe.

1. kemence 2. kemence
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méro
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10 dbra: A CVD modszer egyik valtozatanak sematikus felépitése

A katalizatorszemcse tulajdonsagai €s a novekvd nanocsovek jellemzdi kozott szoros
Osszefiiggést allapitottak meg 1516 17 igy mas mddszerekhez viszonyitva a CVD moddszerrel
novesztett nanocsovek jellemzéi jobban szabalyozhatok. A katalizatorszemcesék méretének a
szabalyozasaval egy- illetve tobbfalu szén nanocsovek allithatok eld: egyfalu csovek
novekedéséhez tipikusan néhdny nanométer atmérdjii szemesék szﬁkségesekls.

Meg kell emliteniink, hogy szamos elénye mellett a CVD moddszer legnagyobb

hatranya, hogy az igy novesztett csovek szerkezete atlagosan tobb hibat tartalmaz, mint a

1 r r % 7 . e ;1
magas hémérsékletii modszerekkel novesztett nanocsoveké 8
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Mechanikai szempontbél a nanocsdvek sp? tipusa C-C kotései er6sebbek a gyémantban
1évo C-C Sp3 kotéseknél, ezért azt varjuk, hogy nanocsévek rendkiviil nagy rugalmassagi
modulussal rendelkeznek. Azonban nanoszerkezetek esetében nincs altalanosan hasznalhato
eljaras ¢és nagyon komoly kihivast jelent az anyagok mechanikai tulajdonsagainak a pontos
meghatarozasa. A nanocsovekre mért értékek leggyakrabban a 270-950GPa tartoméanyba
esnek, de gyakran kozolnek TPa-los értékeket is % Ennek fényében kijelenthetjiik, hogy a
nanocsovek az egyik leger6sebb anyagcsoport, amely nagyon ellenalld a karosodassal
szemben, akdr 5% os megnyulast is képesek elviselni, szakitoszilardsaguk pedig az igen
magas 11-63GPa tartomanyba esik™®.

Ugyanakkor, példaul sugariranya terhelésre inkabb puha anyagként viselkednek; a
sugdriranyd rugalmassdgot vizsgald elsé transzmisszios elektronmikroszkdpos mérések
kimutattdk, hogy még a van de Waals erék is képesek két szomszédos nanocsovet
keresztmetszeti iranyban deformalni 20,

Ez a tulajdonsdgkombinacié kiilondsen fontos szerephez jut, amikor a nanocsdveket
kompozit anyagokba 4gyazzuk be, ugyanis ebben az esetben a nanocsdveket érd terhelés
els@sorban transzverzalis iranyu, ezaltal az adalékként hozzaadott szén nanocsovek egyszerre
tehetik szivosabba és nagyobb szakitdszilardsaguva az igy késziilt kompozitokat.

Szén nanocsovek elektromos tulajdonsagai: A szén nanocsdvek elektromos
szempontbol kiilonleges anyagok, szerkezetiik fliggvényében egyardnt mutathatnak fémes
vagy félvezetd tulajdonsagokat. Atlagosan az elballitott egyfali nanocsdvek koriilbeliil
harmada fémes kétharmada, pedig félvezetd, kiilonb6z0 méretli tiltott savval. Félvezetd
csovek esetében a tiltott sav szélessége forditottan aranyos a csdvek atmérdjével. Ezért
tobbfalt nanocsovek esetében ahol a kiilsd (a vezetésben leginkdbb részt vevo csd) atmérdje

tipikusan a néhany 10 nanométeres tartomanyba esik, a szerkezetébdl adodoan esetleg
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félvezeto jellegli cso is vezetd tulajdonsdgokat mutat szobahdmérsékleten, ugyanis a tiltott sav
sz¢élessége kisebb lesz, mint a termikus energia.

A fémes szén nanocsovek kitlind vezetok, nagyon alacsony a belsé ellenallasuk, akar
mikrométer hosszan is disszipacid nélkiil képesek vezetni az elektromos aramot. Nanocso-
kotegeken mért elektromos ellenallas tipikusan a 10 ohm cm tartomanyba esik?!. Raadasul a
kotések nagy mechanikai stabilitasa miatt a nanocsévek sokkal nagyobb aramstriiségeket
(~10°A/cm?) képesek elviselni 2%, mint a kozismerten kivald vezetd és az elektronikéban is
gyakrabban alkalmazott réz vezetékek, ahol mar 10°A/cm? dramstirliségek esetében fellép az

A szén nanocsdvek kivald elektromos vezetoképességéhez ugyanennyire kivalo
hévezetoképeeség is tarsul, amely tulajdonsagot ki lehet akndzni az elektronikai

alkalmazasoktol egészen a nanokompozitokig.

3.1.2. Grafén

A grafén, a fullerének és a szén nanocsovek mellett, a szén nanoszerkezetek csaladjanak
legijabb tagja. A grafén egyetlen réteg szén atombol alkotott kétdimenzids kristaly,

tulajdonképpen, a grafit egy kristalysikja. 23
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11. dabra Kétdimenzios grafén sik szerkezeti modellje.

A grafént eldszor 2004-ben izoldlta Andre Geim és Konstantin Novoselov, amely
felfedezésért 2010-ben fizikai Nobel- dijban részesiiltek. 2

Az elso grafén pikkelyeket, egy egyszerii ragasztoszalag segitségével hoztak 1étre, egy
grafit kristalyt addig exfolidlva, mig egyetlen atomréteg vastag sikokat is talaltak °. A
felfedezése utan a grafén nagyon gyorsan a modern anyagtudomany és fizika egyik
legkutatottabb anyagava valt, elsésorban egyediilallé elektromos, termikus €s mechanikai
tulajdonsagainak kdszonhetéen.”®

Kompozitokban, adalékanyagként vald felhasznalasra, természetesen nem alkalmas a
ragasztdszalag segitségével eldallitott grafén, de mara mar szamos mas eljarast is kidolgoztak.
Ilyen példaul a kémiai exfoliacid, amely soran molekulékat interkalalunk a grafit kristalysikjai
kozé, amelyek tovabb gyengitik a sikok kozotti eleve gyenge Van de Waals tipust kotést, igy
mar egyszerli ultrahangos rdzas soran a grafit kiilonallo grafén rétegekre esik szét”’. A nagy

hatranya a kémiailag exfolialt grafénnak, hogy az interkalalt molekuldak kovalens kdotéssel

kapcsolddnak a grafén sikok feliiletéhez, igy végiil nem tiszta grafént, hanem ugynevezett
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grafén oxidot kapunk. A grafén oxid tulajdonsagai azonban elmaradnak a grafén
egyediilalloan jo tulajdonsagaitdl, foként a vezetdképességiik csokken tobb nagysagrenddel.
Napjainkban az egyik legigéretesebb grafén eldallitasi eljaras a CVD ndvesztés réz
hordozo feliiletére?®. Ezzel a médszerrel makroszkopikus, tobb négyzetcentiméteres méretii,
folytonos egyrétegli grafén mintak allithatok eld.
Kompozitok szempontjabdl elsdésorban a kémiai exfoliacid jon szamitdsba, mint olyan

"o

modszer, amellyel nagy mennyiségben lehet grafént eldallitani. Ha azonban fontos, hogy az
eldallitott kompozit jo elektromos illetve a hdvezetd legyen, akkor a kémiai exfoliacio helyett
alkalmazhatjuk még a grafit 6rléssel torténé mechanikai exfoliacidjat. Ez utobbi esetben az
exfoli4cio nem teljes €s tipikusan nem egyrétegli, hanem tobb (2-10) rétegbdl 4ll6 tgynevezett
néhany rétegli grafén szemcséket eredményez. Esetlinkben a mechanikai exfoliacionak egy
specidlis formdjat valasztottuk, amikor a grafit pikkelyeket a keramia matrix kiinduld
porkeverékével kozosen Oroljiik egy nagy teljesitményli malomban. Az igy kapott néhany
rétegli grafén lemezek jellemzden hibakat tartlamazhatnak, de szerkezetiik és tulajdonsagaik

minden valoszinliség szerint még igy is sokkal kozelebb 4ll a hibatlan grafénhoz, mint a

kémiailag funkcionalizalt grafén oxid.

12. abra Grafén atomi szerkezete: transzmisszios elektronmikroszkop (bal) és STM

(jobb) mérésekbol.
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A grafén legnyilvanvalobb mechanikai jellemzdje, hogy a sikbeli illetve az arra
merdleges mechanikai tulajdonsagai drasztikusan eltérnek. A sikbeli C-C kotések erdssége
nagyobb a gyémadantban taldlhaté kotéseknél, ezért talan nem is annyira meglepd, hogy
mechanikai szempontbdl a grafén az egyik legerdsebb anyag, amit valaha vizsgaltak.
Szakitoszilardsaga 42N m™ —nek adodott atomerd mikroszkoppal végzett indentdcids mérések

soran, ami az acélénal 200-szor nagyobb érték?.

13. dbra Sematikus modell grafén mechanikai tulajdonsdagainak a vizsgalatara

nanoindentdacios modszerrel.

A ridegségre mért érték grafénban 300-400 Nm™, mig a Young modulusra tipikusan
0.5- 1 TPa kozotti értékek adodnak?®. Ugyanakkor a grafén rendkiviil rugalmas anyagként
viselkedik, gyakorlatilag képes 20% f0lotti nyujtast is elviselni, képlékeny alakvaltozas
nélkiil. Ezek az egyediilalld6 mechanikai tulajdonsidgok a grafént az egyik legigéretesebb
anyaggéa teszik kompozitok erdsité fazisaként. A legjellemzdbb a grafén polimer alapu
kompozitokban val6 felhasznalasa, ahol rendkiviil jelentds javulasokat értek el a mechanikai,
elektromos és termikus tulajdonsagok terén a segitségével™.

A grafén sikra merdleges mechanikai tulajdonsigairdl nagyon kevés mért adattal

rendelkeziink, az azonban az atomi szinten vékony geometriabol adodik, hogy a grafén a sikra
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merdlegesen rendkiviil lagy membranként viselkedik, amely képes felvenni annak a feliiletnek
a nanoskalaju domborzatat, amelyre elhelyezziik.

Elektromos szempontbdl a grafén egy nagyon kiilonleges anyag, atmenetet képez a
fémek és a félvezetdk kozott. Tulajdonképpen egy nulla tiltott sava félvezetdnek tekintheto,
ugyanis a vezetési és a vegyérték sav mindossze hat pontban érintkezik egymassal. A grafén
vezetése elektromos tér segitségével jol vezérelhetd €s folytonos atmenet van az elektron
illetve lyuk tipust toltéshordozok segitségével megvalosulod vezetési tartomanyok kozott. A
gyakorlatban a grafén kitind vezetd, a toltéshordozok mozgékonysaga szobahdmérsékleten
akar 200000 cm®/V s-ot is eléri >, amely tobb mint két nagysagrenddel jobb az elektronikai
eszkdzokben hasznalt sziliciuménal.

Ami a grafén termikus tulajdonségait illeti, a Raman mérések segitségével megmért 32

1

hévezetési egyiitthatoja 5000 W m™ K™ ami t6bb mint egy nagysagrenddel jobb a

kézismerten j6 hévezetd réz 400 W m™ K™ hévezetési egyiitthatojanak értékénél.
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4. A SizN4 mintaink jellemzésére alkalmazott Kisérleti modszerek

4.1 Stiriiségmérés

A striiségmérésre az Archimedes-i modszert hasznaltam. Annak fliggvényében, hogy a
probatestiink porozitasa milyen mértéki, kétféle eljarast alkalmazunk;

(1) kis porozitasu (nyilt porusokat nem tartalmazo) mintak esetében a méréskor a mintat egy
vékony Ni-drotra helyezziik és feliiletaktiv anyagot tartalmazéd desztillalt vizbe meritve
mérjiikk a slriiséget. Ezt kdvetden a mérést megismételjiik, és ha a mérendd mintadarab
valoban nem tartalmaz nyilt porusokat, a két érték megegyezik.

(2) porozus mintak esetében a mérés menete harom 1épésbol tevodik Ossze. Eldszor
»Sszarazon” megmérjik a minta tomegét. Masodik 1épésben a mintak 72-100 o6ras aztatasnak
vetjiik ald, a fentebb emlitett folyadékba, annak érdekében, hogy porusaik kell6képp
megszivhassak magukat folyadékkal. Ekkor ismét folyadékba martva, megmérjik a
stiriségiiket. A harmadik 1épésben a probatestek mérése eldtt feliiletiikrdl felitatasra keriil a
folyadék. Az igy kapott slirliségérték értelemszerlien kisebb lesz, mint az elézéleg mért

értekek, igy érdemes elkiiloniteni a valodi és latszolagos stirliség értékeket.

4.2 Hajlitoszilardsag-vizsgalat

A hajlitoszilardsag, a torést okozo maximalis hajlitofesziiltség. A fémekkel ellentétben,
keramiak esetében a szilardsag jellemzésére a hajlitoszilardsag kiilonbozo értékeit hasznaljak,
aminek oka, hogy a keramidk esetében elsdsorban a nagy nyomdsziladrdsagot, illetve

keménységet szoktak kihasznalni.
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Ezt a vizsgalatot megeldzéen a probatestek feliiletét gyémant koszoriikorongon simara
csiszoljuk *. A megmunkalas a feliileti hibak megsziintetését célozza, amelyek dontd modon
befolyasolnak a mért hajlitoszilardsag értékét. A feliileti hibdk megsziinése lehetdvé teszi,
hogy a véletlenszerti feliileti hibak helyett az anyagokra jellemz6 tulajdonsagokat mérjiik,
ezaltal 6sszehasonlithatdéva valnak a kiilonbozé probatesteken mért hajlitoszilardsagi értékek.
Ennek a gyakorlati megvalositasahoz a csiszolassal kisebb, mint Sum-es feliileti érdességet
kell elérni.

A mintak hajlitészilardsdganak a meghatarozasara két modszert hasznaltam:

(1) harompontos hajlitészilardsag - vizsgalatakor az alabbi abran lathato6 modon a
probatesteket két ponton alatamasztjuk, mig feliilr6l egy pontban alkalmazzuk a terhelést. Az
abran feltlintetett geometriai jellemzék az ENV 843-6:200x hajlitoszilardsdgra vonatkozd

szabvany szerint eldirt méretek.

3,5mm I y
, " ~ ¥ Smm

50mm

20mm

14. abra Harompontos hajlitoszilardsag mérési elrendezés vazlatos abrazoldsa.

(2) négypontos hajlitészilardsag mérés esetében a probatest alsé allasban ismét két ponton

kap alatdmasztast, mig feliilr6l szintén két ponton keresztiil terheljiilk a 15. abran lathato

mérési geometria szerint.
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3,5mm II
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+
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15. abra Négypontos hajlitoszilardsag mérési elrendezés vazlatos abrazolasa.

A héarom illetve négypontos hajlitdszilardsdg mérések esetében a mért értékek kozotti

kiilonbséget a mechanikai fesziiltségnek a probatest mentén torténd eloszldsa adja, amely a

16. abra szerint alakul:

L

a.

y x| ‘

7

16. abra A huzoéfesziiltség eloszlasa a) hadrom pontos €s b) négy pontos

esetekben.

A maximalis huzofesziiltség harompontos hajlitas esetében a terhelés pontjaban az

alatamasztasi oldalon ébred, mely a probatest hossza mentén linearisan csokken, annak
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mindkét vége felé, majd az aldtdmasztasi pontokban nullara redukalodik®,**, szemben a
négypontos mérésekkel ahol a maximalis huzofesziiltség a probatest két terhelési pontja
kozott konstans értéket vesz fel, majd az aldtamasztasi pontok felé haladva linearisan
csokken. Ebbol adodoan a két modszerrel mért hajlitoszilardsag értékek kozott eltérések
mutatkozhatnak. A SisN4 probatesteken mért 3 pontos hajlitoszilardsag értéke tipikusan
900MPa koriili érték, mig négypontos vizsgalatokbol jellemzdéen Kisebb, (~700MPa)
hajlitészilardsag értékeket kapunk

A hajlitoszilardsag fenti modszerekkel torténd meghatdrozasa egyszerti és
koltséghatékony moddszer, ugyanakkor figyelembe kell venni a mérethatds okozta
kiilonbségeket. Ennek kovetkeztében egy nagyobb probatest esetében a hajlitoszilardsag
Kisebb lehet a fenti modszerekkel mért jellemzd értéknél, abbol az egyszeri ténybol
kifoly6lag, hogy a nagyobb mintdkban nagyobb valoszinliséggel vannak jelen véletlenszerii
hibak (repedések) az anyagban, amik 1ényegesen csokkentik a hajlitoszilardsag értékét Hibal!

A konyvjelz6 nem létezik..

A hajlitoszilardsag kiszamitdsa, a mar korabban emlitett ENV 843-6: 200x szabvanyban
feltlintetett képlet alapjan torténik 3,
A harompontos Rpz hajlitoszilardsag:

3F, L

max —s

~ 2BW?2

Rh3

ahol: Fpax: a mért maximalis erd, Ls a tamaszkoz, W a probatest szélessége, B a probatest
vastagsaga
A négypontos Rps hajlitoszilardsag:

AF L
R. =
" 2BW?
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A négypontos hajlitészilardsagra vonatkozo egyenlet abban az esetben alkalmazhato, ha a

nyomo6gorgok hatdsvonala a tamaszkoz negyedére van a tamaszgdrgdk hatasvonalatol.

4.3 Young-modulusz mérése

A rugalmassagi- vagy mas néven Young-modulus egy anyagra jellemz6 allando, mely
az adott anyag ridegségérdl (merevségérdl) szolgaltat informaciot. A rugalmassag linearis
modelljében a Hooke-térvény értelmében a fajlagos alakvaltozas (g) egyenesen aranyos az 6t
l1étrehozo mechanikai fesziiltséggel (o), az aranyossagi tényez6 pedig éppen a rugalmassagi
modulus (E): c=E-¢

A leggyakrabban alkalmazott ny(jtasi kisérletek soran a Young modulust a kdvetkezd
egyszerl Osszefliggéssel hatarozhatjuk meg:

o_ F/A
e AL/L,

Ahol E a Young modulus, F a mintara hat6 er6, Ao a minta eredeti keresztmetszete,
AL a hosszvaltozas mértéke, mig Ly a minta eredeti hossza.

Kerdmia mintdk esetében gyakran alkalmazzak, az ugynevezett hajlitdsi modulus
meghatarozast. Ebben az esetben harompontos hajlitoszilardsag mérésekhez hasonldan a rad
alaktl mintat két ponton szimmetrikusan alatdmasztjuk, majd kozépen terhelést alkalmazunk,
ahogy a 17. abra mutatja. Az alkalmazott terhelés fiiggvényében mérjikk a minta elhajlasanak

mértékét.
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17 abra. Két oldalon alatamasztott, kézépen terhelt rud elhajlasa

A hajlitdsos mérési eljaras esetében a Young modulust a kovetkezd 6sszefliggés adja meg:

3LF ho o 3FL°
= > €S &=— azaz E:—:—3,
Bh L ¢ BW°S

ahol: F a terhel6 er6, B a minta szélessége, W a minta magassaga, L a fix alatdmasztasi
pontok kozotti tavolsag fele, 6 a minta elhajlasdnak mértéke a kozéppontban.

A Young modulus meghatarozasara egy masik lehetséges modszer az ultrahangos
vizsgdlat. E vizsgalat soran egy ultrahang impulzust csatolunk be a minta egyik oldalan, majd
mérjiilk ennek a minta ellentétes feliiletérdl visszaverddott visszhangjat. Az kibocsajtas és a
visszhang detektalasa kozott eltelt idob6l meghatarozhatd az ultrahang sebessége a mintaban,
amelyet viszont osszefliggésbe lehet hozni az anyag szamos mechanikai tulajdonségéval?’s,
mint példaul a:

Young modulus:

E=p- V2 (VL 2- 4 VAV 2- VD),

Ahol p az anyag stirisége, V| és V1 pedig a longitudinalis, illetve a nyir6 iranya
ultrahang terjedési sebessége.

Az ultrahangos vizsgalati moddszer kevésbé pontos a hagyomanyos hajlitd
vizsgalatokhoz képest, ezért altalaban akkor alkalmazzuk, ha a vizsgalt minta (kis) mérete

vagy alakja nem teszi lehetdvé a hagyomanyos modszer alkalmazasat.
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4.4, Keménységmérés

Az egyik legelterjedtebb anyagvizsgalati modszer, melynek segitségével a
szdmszerusithetd anyagtulajdonsag szoros kapcsolatban 4all szamos, a felhasznalés
szempontjabol fontos anyagjellemzdvel.

A mérés kis térfogati anyagon is elvégezhetd, egyszerii és gyors, ugyanakkor minimalis
elokészitési munkalatot igényel.

A Si3N, keramiak esetében mikro-Vickers eljarast alkalmaztuk az anyag keménységét
a meghatarozasara. A modszer elve ugyanaz, mint a Vickers keménységmérés, eltérés csak az
alkalmazott terhelder6k nagysagaban van, mely esetiinkben jellemzéen 1-5N kozé esik.

A mérés elsé 1épéseként lenyomatot készitiink a minta két, egymassal parhuzamos
feliiletének egyikén; a terhelés hatdsara a gula alaku lenyomat sarkaibol repedések indulnak
ki, melyek hosszaival egyiitt lemérjik a lenyomat geometriai jellemzOit: di és d»

lenyomatatlok, 2¢q és 2c, teljes repedéshosszak.

] ¢

S S e VR
T . ¢

da

2¢1

a. b.
18. dabra Vickers lenyomat mérésének vazlata: a) a probatest és a létrejott repedés
geometridja b) a mért geometriai jellemzé'k%.
A létrejovo repedésrendszert kétféle modellel lehet jellemezni, attél fliggden, hogy
milyen tipusu keramiat vizsgalunk:
- rideg keramiakra a 19. a. abra szerinti un. ,,félpenny” repedéskép a jellemzd6 (pl.

Al,O3 vagy iiveg esetében)
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- szivos keramidkra a 19. b. abran lathato ,,Palmqvist” tipust modellel irhatd le

pontosabb a repedési rendszer (pl. SisN4 vagy ZrO, esetében)

felileti radidlia
repedés

N\

felilet alatti

Felidlet alatti
laterdlis repedés

laterdliz repedé

felilet alath

laterdlis repedés felilet alatti

Paltueprist repedés

)

19. dbra. Repedéskép modellek keramiak torési szivossaganak meghatarozdasahoz a)

“félpenny” repedés modell; b) Palmqvist repedés modell

Esetiinkben a mikro-Vickers keménységet egy KS Priiftechnik berendezés segitségével
mértiik, 10 Kp terhelés mellet, 10s-os mérési idéegységekkel. A mintdk keménységét az
alkalmazott terhelés és a lenyomat atlagos atmérdjének az ismeretében kapjuk:

A torési szivossagot a Niihara-képlet segitségével szamoltuk ki®’, amely Palmqvist

tipusu repedés (1,25 < c/a < 3,5) esetén a kdvetkezd Osszefiiggést jelenti:
K. =0035-1"%.a-H,"" -E* . @

Ahol | = (c - @) a repedés (Palmgvist) hossza, a lenyomat atlojanak fele, Hv a mért Vickers-

keménység érték, E a Young modulus, @, pedig egy az anyagra jellemz6 allando.
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Terheléskor a Vickers lenyomat sarkaiban egy un. egyensulyi repedéshossz alakul ki,
mely az adott anyagra jellemz6 érték és amelynek nagysagat az anyag mikroszerkezete
mellett befolyasolhatja a lenyomat készités elotti fesziiltségallapot; illetve a minta feliileti
megmunkaltsaga iS. A repedéshossz mérés pontossiga a mérés soran alkalmazott
berendezéstél €és a mérési eljarastol fligg, ami legtdbbszor optikai vagy pasztazo

elektronmikroszkop alkalmazéasaval torténik.

4.5 A Kisszogii neutron-szorasi modszer

A SANS mérések soran egy monokromatikus kollimalt neutron nyalabot iranyitunk a
mintara, és detektaljuk a mintarol kis szogek alatt rugalmasan sz6r6d6 neutronok intenzitasat
a szorasi szog fiiggvényében. A maodszer segitségével az anyagok szerkezete a nanométertdl a
mikrométerig terjedé skalan vizsgalhato. A neutronok a mintaban talalhaté atomok
atommagjain szérodnak. Mivel a kiilonbozé anyagok esetében a szorasi hataskeresztmetszet
(tulajdonképpen szoérashossz stirtiség) eltérd, a SANS észleli ezt a kontrasztot és igy alkalmas
a heterogén Osszetételll tartomanyok megkiilonboztetésére. Ez a tulajdonsag teszi kiilondsen
jol alkalmazhatova a kisszogli neutronszorast folyadékban oldott makromolekulak, kolloid
részecskek, valamint polimer alapi nanokompozitok vizsgalatira. A mérés tipusatol, a
berendezés paramétereitdl, illetve a minta jellegétdl fiiggden meghatarozhaté a szord
objektumok: alakja, orientaltsaga, mérete, méreteloszlasa, Ossz-feliilete, illetve a szord
részecskék kozti korrelacio®®. A kisszOgli neutronszorasi mérésekhez, ugynevezett hideg
neutronokat hasznalunk, amelyek hullamhossza tipikusan a 1 — 30 A tartomanyba esik és
ezaltal az 1 -100 nm mérettartomanyba esé inhomogenitasok vizsgalatat teszik lehetové.
Ennél nagyobb objektumok vizsgalatara, ugynevezett ultra kisszogli neutronszorasi

berendezéséket alkalmaznak (USANS). Az USANS mérések esetében a fé problémat a kis
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szorasi intenzitas jelenti, ezért ilyen mérések csak kiilondosen nagy hozamu neutronforrasok
segitségével valosithatok meg (pl. szinkrotronoknal).

A SANS modszer legnagyobb elénye, hogy szemben a kiilonb6zé mikroszkopos
modszerekkel, a mintar6l nem csak lokalis, hanem a makroszkopikus méretli nyalab
Ossztérfogatbol szarmazd informdaciot ad. Tovabbi nagy eldnye a moddszernek a roncsolas
mentesség, Valamint az, hogy nincs sziikség kiilonleges minta el6készitési eljarasokra.

Migneses anyagok vizsgalata esetén fontos a magneses szerkezetre valo érzékenység a
neutron magspinjével fellépé kolcsonhatas miatt. A neutronoknak e tulajdonsagat az anyagok
magneses szerkezetének a vizsgalatira hasznaljak fel. A kisszogli miszerrel vizsgéalhato
mintak vastagsaga korlatozott, anyagtol fliggéen néhany mikrométertdl néhany centiméterig
terjed, a kapott informaciok pedig a vizsgalt térfogatra vonatkoz6 atlagértékek. A mintaméret
szempontjabol fontos az anyagon vald nagy athatoloképesség. A mintavastagsagnak hatart
altalaban a tobbszords szoras és nem az anyagban valo elnyelddés szab. Esetlinkben a SizNg
keramiakbol mm-es vagy az alatti vastagsagih mintak preparalasa bizonyult a
legmegfelelobbnek.

A neutronszorasi mérések soran a neutronok az anyag inhomogenitésain - esetiinkben a
szén nanoszerkezeteken, vagy ezek altal alkotott agglomeratumokon - szérédnak, igy a
detektorfeliileten egy kétdimenzids, a mintara jellemzd szorasi intenzitas-eloszlast kapunk. Az
azonos szogben szorddott majd Osszegzett intenzitasok a szorasvektor fliggvényében kertilnek
abrazolasra altalaban log-log skalan: I=f(Q)
A Dbeeso illetve szorodott neutronok hullamszam vektorainak kiilonbsége eredményezi a Q

szorasvektort (20. abra), amelynek nagysaga a neutronok hulldamhosszatél valamint a szorasi

szogtol fligg ‘Q‘ = ‘Izl - IZO‘ = 4Tﬂsin(é’/Z).
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Detektor

ki /_":—Q"'

Neutron ko

20. abra A neutron szoroddasi folyamat sematikus dabrazolasa

A neutronszérasi méréseinket a Budapesti Kutatoreaktor Miiszerkdzpontban
(Budapest Neutron Centre) miikodé “Yellow Submarine”-nek elnevezett kisszogi
berendezésen végeztiikk, amelynek elvi vazlata a 21. 4bran lathato. A berendezés
neutronforrasa a KFKI-ban miikodo kutatoreaktor. A reaktorbol kilépd neutronokat lassitani
(hiiteni  kell), hogy a kisszogli mérések szamara megfeleléen nagy hullamhosszal
rendelkezzenek. Erre a célra 17 K hémérsékletii hidrogént hasznaltunk.

A mérést megeldzéen, megvalasztasra keriil a megfeleslé hullamhossz, minta-detektor
tavolsag és a nyaldbkeresztmetszet. Kalibracios mérések segitségével mérhetd a hattérzaj,
meghatdrozhato a detektor pixelek egymashoz viszonyitott érzékenysége (homogénen szord
minta — pl. viz — segitségével kalibraljuk) illetve a minta transzmisszidjanak mérése, ami a

mintan szorodas nélkiil dthaladd neutronok hanyadat jelenti.

HimérséMet szabalyzd i]

t
P Nyalabfommald rendszer
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21. abra A budapesti ,, Yellow Submarine” kisszégii neutronszorasi berendezés vazlata
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A kisszogli neutronszorasi mérések értelmezésénél a mért 1(Q) fiiggvényt, illetve
ennek kiilonb6zo szakaszait hasonlitjuk Ossze elméleti modellrendszerekre (pl. gomb, rad,
lemez geometriaji szord centrumokra) szamolt spektrumokkal. A kapott egyezés
fliggvényében dontjiik el, hogy a kivalasztott modell helyesen irja e le a mintaban talalhato
inhomogenitasok szerkezetét.

Egy tipikus kisszogli szorasi spektrum (a neutronokon kiviil ide sorolhat6 a kisszogu
rontgen illetve a fényszoras is) a 22. abranak megfeleléen néz ki. Az intenzitasgoérbe egyes
szakaszai hatvanyfiiggvény szerint valtoznak (ezek az egyenes szakaszok a log-log skalan),

amelyeket Porod tartomanyoknak neveziink. Az egyenesek kozotti atmeneti szakaszok, pedig

eloszlasdnak) meghatdrozasahoz elsdsorban az egyenes szakaszok tartomanyabol nyerhetiink

informaciot.

Intens

10° 10* 1 10°
q (A7)

22. dbra Tipikus kisszogii szordsi spektrum (a konkrét esetben oldatbol kicsapodo szilika-

gomb agglomerdatumokon). Jol megfigyelheté a kiilonbozo iranytényezojii egyenes és az

, . , , 39
dtmeneti szakaszok valtakozasa™ .
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Az egyenes szakaszok (Porod-tartomanyok) esetében a szorasi intenzitas szogfliggését

a kovetkez6 egyszert 0sszefiiggéssel irhatjuk le:
_dm
1 (Q) o« BQ 1<d, <3

Az egyenes szakaszok meredekségét jellemzd d,, paraméter a szord centrumok
Véletlenszeritien elhelyezkedd rad alaki szord centrumok esetében dm = 1 érték adodik, mig
korong vagy lemez esetében dy = 2. Haromdimenziés véletlenszeriien elhelyezkedé géomb
alaku szoré centrumok esetében nem ilyen elegans a megfeleltetés, ugyanis ekkor a dy, = 4
érték irja le a kisszOogli neutronszoras intenzitasfliggését (ez utdbbit egyébként Porod
torvényének is nevezik).

A fentiekb6l jol lathatd, hogy a SANS spektrumok segitségével gyakorlatilag
ranézésre meg lehet kiillonboztetni a rud, korong (lemez) illetve gomb alaka szord
centrumokat egy adott homogén matrixban. Mas a helyzet azonban, ha a szorocentrumok nem
ilyen szabdalyos alaktiak (gondoljunk itt példaul egy szabalytalanul tekeredé nanocsodre),
illetve ha a szord6 centrumok nem egyenletesen oszlanak el a mintdban, hanem példaul
rendezetlen aggregatumokat alkotnak. Ebben az esetben a mért meredekség tort értékeket
vesz fel, amit fraktaldimenzionak is neveziink. Az 1.7 < dy, < 2.2 kozotti értékek tipikusan
kinetikus ndvekedés folytan 1étrejovo rendezetlen rendszerekre jellemzd, mig a 2 és 3 kozotti
értékek tipikusan egyedi nanoszerkezetekbdl Osszeallo rendezetlen aggregatumokra
jellemzéek. Amint a 22. abran is lathato harom feletti iranytényez6vel rendelkezd egyenes
szakaszok is el6fordulnak, ezeket nem tudjuk értelmezni a fenti képlettel. Helyette a

kovetkezd osszefiiggést hasznalhatjuk®:
—(6-ds)
1(Q) < BQ 3<d, <4

Azokat a szorocentrumokat, amelyek ezen egyenletekkel irhatok le felileti

fraktaloknak nevezziik, mig az el6z6 egyenlettel leirhatd objektumokat térfogati fraktaloknak.
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Az ilyen harom feletti iranytényezOvel rendelkez0 szakaszokat altalaban rendezetlen,

korrugalt (gytirott) feliileteken szor6do neutronok hozzak Iétre.
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5. Sajat eredmények

5.1 Szén nanoszerkezetekkel erdsitett szilicium-nitrid alapu keramiak eléallitasa

Ebben a fejezetben roviden bemutatom a tovabbiakban vizsgalt SizN4 alapu
nanokompozit mintak eldallitasat. A mintaink osszetétele: 90% SizNa, 4% Al,03, 6% Y03,
illetve ezen aranyok megtartdsa mellett a szén-nanoszerkezetek mennyisége 1, illetve 3
tomegszazalék volt. Annak érdekében, hogy az anyag a lehetd legtisztabb allapotaban
keriiljon a szinterelés fazisadba, az elobb felsorolt kiinduld porok keverése ,tisztaszobaban”
tortént. Az Orlést egy nagy hatékonysaga attritor malomban végeztiikk (23. abra) 3-t0l 5 ora
idotartamig terjedé Orlési idével, 4000 ford/perc-es fordulatszamon. Az O&rléshez a
porkeveréket desztillalt vizzel keverve egy ZrO, golyokat tartalmazo SisN, kehelybe

helyezziik.

23. d@bra Union Process, tipusu attritor malom.
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A porkeverék szemcseméretét az Orlési eljaras soran 1 um-rol, tipikusan 300 nm-ig
sikeriilt csokkenteniink. Az Orlési eljards a szemcseméret csokkentésén til a mintdk
homogenizalasat €s a szén nanoszerkezetek egyenletes eloszlasat is biztositani hivatott.

Az Orlést kdvetden 1étrejott masszat elektromos f6zdlapon hevitjiik, hogy elparologjon
a hozzaadott folyadék. Ezt kovetéen finom szovésli (mikronos) szitan atszitdljuk. A
tovabbiakban préseléssel alakitjuk ki a probatestek alakjat. Ebben a 1épésben a porkeverékhez
polietilén-glikolt (PEG) adunk. A feliiletaktiv anyag elGsegiti a szemcsék jobb tapadasat a

hideg sajtolaskor. Az alkalmazott sajtold berendezés a 24. dbran lathato.

24. dbra Az alkalmazott sajtolo berendezés (szdarazprés)
A kovetkezé 1épés a feliiletaktiv anyag (PEG) eltavolitasa, amely 500°C-ra vald
hevitéssel torténik egy kemencében. Az igy elokészitett mintdkon keriil sor a szinterelési
eljarasra.

A szinterelést a HIP (Abra tipusu) berendezésben végeztiik, amely a 25. dbran lathato.
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25. abra ABRA tipusu szinterelo berendezés

A szintereléshez a mintainkat bor-nitrid poragyba helyezziik el, amely biztositja a
megfeleld gaztér kialakuldsat a mintak koril. A hevités vakuumban torténik. Amikor elérjiik a
900°C-0s homérsékletet egy SiO, réteg képzodik a mintak felilletén, amely 1100°C
gazfazisuva alakul. 1350 fokon a hozzaadott szinterelési adalékokbdl (Al,03, Y,03) 1étrejon
egy a SisNg szemcséket Osszekotd tivegfazis. Ezt kovetden a homérsékletet lassan emeljiik
1700 C—ig, majd a mintakat nyomas ala helyezziik (20 MPa — 200 MPa). llyen koriilmények
kozott allnak be az anyag mikroszerkezetében a kivant valtozdsok. Hogy a szén
nanoszerkezeteket tartalmazo mintdk esetében biztositsuk az egyforma gazkdrnyezetet a
mérésekben felhasznalt mintdkat minden oldalrdl egy-egy sor 4% széntartalmu mintaval
vettlik koriil, amelyeket a tovabbiakban nem hasznaltunk fel.

A szinterelést kovetden a felilletmegmunkalo eljardsok kovetkeznek, amely soran
kiilonb6zé szemcseméretli gyémant csiszoloporral simara csiszoljuk a mintak feliiletét. Ez
egyrészt a mintdk végleges méreteinek pontos kialakitdsahoz sziikséges, masrészt
megakadalyozza, hogy a véletlenszeriien el6fordulo feliileti sériilések, karcoldsok jelentdsen
befolyasoljak a mintdkon mért mechanikai tulajdonagokat. Az elkésziilt mintadk a 26. abran

lathatok.
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26. abra A kész SizNa./ szén nanocsd mintak
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5.2. Az orlési ido hatasa a szén nanocsovekkel adalékolt szilicium-nitrid keramiak
mikroszerkezetére és mechanikai tulajdonsagaira

A keramia alapi nanokompozitok elGallitasi folyamatanak egyik fontos 1épése a
kiinduld porkeverék drlése. Az Orlés kettds célt szolgal, egyrészt kialakitjuk vele a megfeleld
kiindul6 szemcseméretet a szinterelési folyamathoz, masrészt az 6rlés soran biztositjuk a szén
nanoszerkezetek minél egyenletesebb eloszlatasat elobb a porkeverékben, majd a szinterelt
mintak térfogataban. A cél a minél egyenletesebb és nagyobb foku diszpergalas. Jol ismert,
hogy a kompozitokban jelenlévé nanoszerkezetek agglomeraciora hajlamosak, azaz néhany
tiz nanométert6l akar mikronos méretig terjed6 csomokba allnak Gssze, ami az eldallitott
nanokompozit mechanikai és elektromos tulajdonsagait jelentds mértékben rontja. Ezért a
gyartasi folyamatunk optimalizalasa érdekében az egyik legfontosabb szempont volt, hogy a
szén nanoszerkezeteket minél egyenletesebben oszlassuk el a keramia matrixban. Polimer
alapu szén nanocsé kompozitok esetében a hatékony eloszlatds a polimer folyékony fazisaban
torténik, amely sokkal egyszeriibben kivitelezhet6 feladat, mint egy szilard porkeverékben.

Ez utobbi esetben a diszperzid javitasara az egyik legkézenfekvobb modszernek
igérkezett, a kiinduld porkeverék és az erdsitd fazis egylittes drlésének az optimalasa.

Szamos eredmény tamasztja ala, hogy az 6rlési id6 és atmoszféra, valamint a malom
tipusanak megfeleld megvalasztasaval meghatarozo modon befolyasolhatjuk a kiindulasi
414243 ozaltal a szinterelés utan kialakuld
nanokompozitok tulajdonsagait**. Ebbél kiindulva vizsgaltuk az 6rlési idé hatasat, kiilonboz6
szinterelési modszerekkel eldallitott, szén-nanocsovekkel erdsitett szilicium-nitrid keramiak
mechanikai tulajdonsagaira nézve.

Annak érdekében, hogy a szerkezet és tulajdonsagok kozotti 6sszefliggést megeértsiik,
ugy a kiindulédsi porkeveréken, mint a szinterelt mintdkon péasztazo elektronmikroszkopos

(SEM) és rontgen diffrakcios (XRD) vizsgalatokat végeztiink a kiinduld és végsé szerkezet
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eljarasnak alavetett mintdk mechanikai tulajdonsagait harom- illetve négypontos
hajlitészilardsag vizsgalatokkal jellemeztiik.
A mintak Osszetételét, valamint az eléallitas alapvetd paramétereit az 1 -es tablazat

tartalmazza.

CNT adalék  Orlésiidé  Szinterelési Latszolagos
Mintak
(%) (h) nyomas (MPa)  sliriség (g/cm3)
GPS-1 3 1 2 2,813
GPS-3 3 3 2 2,825
GPS-5 3 5 2 2,983
HIP-1 3 1 20 3,092
HIP-3 3 3 20 3,171
HIP-5 3 5 20 3,330

1. Tablazat. Szinterelt mintak osszetétele, eléallitasi koriilményei és latszolagos stiriiségiik.

A mintaink el6allitasaban a kdvetkezé anyagokat hasznaltam fel: alapanyag: 90 t% a-
Si3Ns (Ube, SN-ESP); szinterelési adalékok: 4 t% Al,O3; (Alcoa, A16) és 6 t% Y,03 (H.C.
Starck, grade C). A porkeveréket CVD modszerrel eldallitott a tobbfalil szén nanocsovekkel
egyﬁtt45, desztillalt viz hozzéadasaval egy nagy hatékonysagu attritor malomban (Union
Process, type 01-HD/HDDM) 6réltiik 4000 ford/perc fordulatszamon.

A végso nanokompozitok eldallitasara két kiilonb6zo szinterelési eljarast alkalmaztam:
(1) meleg izosztatikus préselést (ABRA tipus HIP), nagy tisztasagl nitrogén atmoszféraban,

1700° C - on, 20MPa nyomason, 3 6ras szinterelési idovel.
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(2) gdznyomasu szinterelés (GPS), hasonl6 szinterelési paraméterekkel, mint a HIP esetében,
de csak 2MPa nyomason, ¢ hdntartassal.

Az eléallitott mintdk méretei: 3.5 mm x 5 mm x 50 mm, siriségiiket Archimedesi
modszer segitségével hatdroztam meg.

Az 6rlési 1d6 hatdsara iranyul6 vizsgalatok elsd 1épéseként a kiilonbozd ideig Orolt, 3

t% szén-nanocsdveket tartalmazo porkeverékek morfologiajat tanulmanyoztuk, LEO 1540 XB

tipusu pasztazo elektronmikroszkoppal (27. abra).

o
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27. dabra Kiilonbozo orlési idovel elballitott porkeverékrol késziilt pasztazo

elektronmikroszkopidas felvétel: (a) 1 h és (b) 5 h orlési ido.

Amint azt a 27. a. és b. abran lathatdé SEM felvételek is jol példazzak, az orlési id6
megvalasztasaval, jelent6sen befolyasolni tudjuk a szinterelésre keriilé porkeverék kiinduld
szemcsemeéretet. A varakozasoknak megfeleléen hosszabb drlési id6 kisebb szemcseméretet
eredményez.

Az 6rlési 1d6 hatdsanak megértésére, harom kiilonb6zd Orlési iddvel eldallitott porkeveréket
vizsgaltunk, egy-, harom-, illetve 6t 6ras Orlésnek alavetve. Ezekbdl a keverékekbdl a fentebb
részletezett két kiilonb6zé nyomadsu szinterelési eljaras segitségével hat kiilonb6zo tipusu

mintat allitottunk elo.
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Az igy elballitott mintak mechanikai tulajdonsagainak meghatarozasara harompontos
hajlitészilardsagi méréseket végeztem. A kapott mechanikai paramétereket az Orlési 1do

fliggvényében abrazoltam a 28. abran.

B GPS (2 MPa)
[ HIP (20 MPa)|

\l
o
o

[2)]

o

o
L

450 -

HIP 3h
HIP 5h

3004

HIP 1h

3 pontos hajlitészilardsag (MPa)
o
o

o
-
-

o
-

3 5
Orlési idé (h)
28. dbra Kiilonbozé szinterelési myomdsokkal elddllitott nanokompozitok hdarom

pontos hajlitoszilardsag értékei az orlési ido fiiggvényében.

Az alapvetden észlelt tendencia, hogy az Orlési id6 ndvelésével a nanokompozitok
harom pontos hajlitoszilardsag értékei javithatok. Ez tulajdonképpen megfelel az
elvarasoknak, hiszen az Orlési id6 novelésével egyrészt javul a szén nanoszerkezetek
diszperzidja, masrészt a kisebb kiinduld szemcseméret miatt jobban besilirlisodnek a minték a
szinterelés folyaman, amint azt az 1-es tablazatban feltlintetett slirliség értékek is mutatjak.
Ugyanakkor részletesebben megvizsgalva a kép ennél arnyaltabb, ugyanis a mechanikai
tulajdonsdgok alakuldsa az Orlési idével egyértelmilen fligg a szinterelési folyamattol

(nyomastol). A 20 MPa-on szinterelt mintak esetében a kezdeti novekedés (1h — 3h) utan az

crer
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szemben a 2 MPa-on eléallitott mintak pontosan a (3h — 5h) tartomanyban mutatja a
hajlitészilardsag legjelentdsebb javulasat.

A szinterelt mintak toretfeliileteit megvizsgaltuk pasztazo elektronmikroszkoppal. A 29.
abran a két kiilonbozé szinterelési eljarassal készitett egyarant harom oras Orlésnek alavetett
mintak mikroszerkezetét latjuk. Jol lathatdo, hogy a nanocsévek mindkét esetben
megtalalhatok a szinterelt mintakban is, tehat sikeriilt megorizni 6ket az eldallitasi folyamat
soran. A nanocsdvek bizonyos mértékli agglomeracidja is megfigyelhetd % A SEM
vizsgalatok alapjan a kiilonb6z6 mintak mikroszerkezete eltéréseket mutat, azonban ezek az
Osszehasonlitasok csak kvalitativ jellegliek, amelyek alapjan nem tudjuk egyértelmiien

eldonteni a hajlitdszilardsdgok kozotti kiillonbségek, milyen tényezének tudhato be.

a. b.

29. dbra Kiilonbozo szinterelési nyomdson eldallitott mintdk toretfeliiletérol késziilt

pasztazo elektronmikroszkopias felvételek: 2 MPa (a) és 20 MPa (b).

Hogy megértsiik a mintdink mechanikai viselkedésének szerkezeti eredetét, kiegészitd
vizsgélati modszereket kellett alkalmaznunk. Ennek érdekében rontgen diffrakcios mérések
segitségével vizsgaltuk a szinterelt mintak fazisosszetételét, az Orlési id6 €és a szinterelési

paraméterek fliggvényében (30. abra).
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A rontgen diffraktogrammokbol jol lathato, hogy a két kiillonb6zé nyoméason szinterelt

nanokompozitok fazisosszetétele jelentdsen eltér.

(a) GPS(ZMPa) < [3-SiN
m o-SiN
. It
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30. @abra 3 t% szén-nanocsovet tartalmazo, GPS (a) és HIP (b) modszerrel eloallitott

kompozit anyagok rontgendiffrakcios felvételei.

A 20 MPa nyomasu szinterelés eredményeként a keramia matrix az Orlési 1d6tol

fliggetlentil szinte kizarolag B-SisN4 szemcsékbdl all a szinterelés utan. A 2 MPa nyomason
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eléallitott minta esetében az egy és a harom oras Orléssel eldallitott minta az a-SisNy és a -
SisNs keverékét tartalmazza, mig az 6t Oras 6rléssel késziilt minta itt is tiszta f-SigNg - bél
allo végsd matrixot eredményez. Ezek az eredményekbdl ramutatnak, hogy az 6rlési ido
jelentésen befolyasolhatja a szinterelés folyaman a matrix anyagaban végbemend

fazisatalakulési folyamatokat.

A rontgen diffrakcios eredmények ismeretében mar felallithatd egy konzisztens kép az
eldallitott mintdk mechanikai tulajdonsagainak megértésére.

A 20 MPa-on szinterelt mintdk esetében, a keramia matrix faziSosszetétele nem jatszik
szerepet a harom pontos hajlitdszilardsagi értékek valtozasdban, ugyanis itt az Orlési 1d6tol
fiiggetleniil a a-SizNg — B-Si3N, atalakulas teljes mértékben végbemegy. Ebben az esetben a
kezdeti javulast a szén nanoszerkezetek magasabb fokll eloszlatisa valamint a matrix
stiriségének novekedése okozza a megnovelt Orlési idovel. Az 6t 6rdig 6rolt minta esetében a
kerdmia matrix siirlisége tovabb javul ezért a mechanikai tulajdonsagok enyhe visszaesését a
szén nanocsO fazisnak tulajdonithatjuk. Ismert, hogy a hossz(i Orlési id6 alatt a szén
nanocsovek szerkezete jelentds mértékben roncsolddhat, illetve atlagos hosszuk csokkenhet.
A szén nanoszerkezetek roncsolodasanak egy bizonyos foka utan ez a hatas a nanokompozit
mechanikai tulajdonsidgainak a romlasahoz vezet. A pasztazd elektronmikroszkopias
felvételekkel a mintainkon elérhetd felbontas nem volt elegendd, hogy a nanocsovek falanak
szerkezetét €s roncsolodasanak mértékét direkt modon feltarjuk, am az irodalomban
megtalalhat6 szamos célzott vizsgalat ezt timasztja ala 40 47 48

A 2 MPa nyomdson szinterelt mintdk esetében a mechanikai tulajdonsagok lényeges
javulasa a (3h — b5h) szakaszban azzal magyarazhatd, hogy a szén nanocsovek
roncsolodasabol eredd negativ hatést feliilirja a kerdmia matrix hajlitészilardsdganak javulasa,

azaltal, hogy ebben a tartomanyban megy végbe az alfa SisNs— béta SigN, fazisatalakulas.
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A kapott eredményein azt mutatjak, hogy az Orlési id6 megvalasztasa a
szemcseméretre illetve a diszperzi6 fokara (és a nanocsovek szerkezetére) gyakorolt hatasan
kiviil, befolyasolja a szinterelés kinetikajat is (a matrix anyaganak fazisatalakulasat), és ez a
szinterelés paramétereitdl fliggden fontos szerepet jatszhat a végsé mechanikai tulajdonsagok
kialakitasaban.

Az Orlési id6 hatasat vizsgalva a SizN4 tobbfali szén nanocsé nanokompozitok
esetében bebizonyitottuk, hogy az Orlési id6 megfeleld0 megvalasztasaval az eldallitott
nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai jelent6sen javithatok. Ennek els6dleges okai
egyrészt a nagyobb végleges slriiség (a kiinduld anyag kisebb szemcseméretének
koszonhetden), masrészt az Orlési 1d6 optimalis megvalasztdsaval Ugy tudjuk javitani a
nanocsOvek eloszlatasat, hogy ez a hatds még domindl a csovek szerkezetének

Rontgen diffrakcios vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a SisN4 matrix fazisatalakulasa (o -
SizNg-— B-SisN4) alacsony szinterelési nyomason (2MPa) fiigg az 6rlési 1d6t6]l (azaz a
szemcsemérettdl), mig magas nyomdson (20MPa) mindharom alkalmazott Orlési iddre
végbemegy (30. abra).

A Si3N3 tobbfalu szén nanocsé kompozitok esetében a legjobb eredményeket a 20
MPa-on szinterelt harom 6ras Orlési iddvel eldallitott mintdkon értiikk el. A magas nyomasu
szinterelés Dbiztositotta a matrix teljes fazisatalakuldsat, mig az O&rlési 1d6 optimalis
megvalasztdsa megfeleld végleges siirliséget €és jO nanocsd-eloszlast eredményezett,

ugyanakkor megdrizte a szén nanocsovek szerkezetét és j6 mechanikai tulajdonsagait.
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5.3. A szinterelési modszer hatasa a kiilonb6zo szén nanoszerkezetekkel erositett
Si3N,4 alapi kompozitok mikroszerkezetére és mechanikai tulajdonsagaira

A keramia alapi nanokompozitok a szinterelési folyamat soran rendkiviil magas
hémérsékleteknek vannak kitéve. Normalis koriilmények kozott a szén nanoszerkezetek nem
képesek roncsolodas nélkiil elviselni ilyen magas hémérsékleteket. Az eldallitas soran
alkalmazott vakuum vagy nagy tisztasagu védogaz és az eléallitasi folyamat optimalizalasaval
sikeriil a szén nanoszerkezeteket megOrizni a szinterelt mintdban, annak érdekében azonban,
hogy ezek szerkezete minél kevésbé karosodjon, célszerii minél rovidebb ideig kitenni Oket
magas homérsékletnek.

Az éltalunk tradiciondlisan hasznalt eldallitasi modszerek (meleg izosztatikus préselés
—HIP, illetve gaznyomasu préselés GPS) soran tipikusan tobb oraig tartjuk a mintat magas
hémérsékleten a matrix megfeleld végsd szerkezetének kialakitdsdra. A Szén nanocsdvek
esetében, egyértelmli jelek utalnak arra, hogy a hossza ideig alkalmazott magas
hémérsékletek és nyomas a nanocsévek mindségének romlasahoz vezetnek®,*’.

A fenti problémara megoldast jelenthet a plazma generalt szinterelési technika (Spark
Plasma Sintering - SPS), amely lehet6vé teszi a keramia alapu nanokompozitok alacsonyabb
hémérsékleten torténd és jelentésen rovidebb ideig tarto szinterelését.

Ezt a modszer sikeresen alkalmazzak a keramidk széles korében (oxidok, nitridek,
karbidok és ezek kompozitjai)49,50,51, ahol a gyors beszinterelés elérhet6 célnak bizonyult 52,53.

Az SPS moddszer hasonlé a hagyomanyos, meleg izosztatikus préseléses modszerhez,
ahol a grafit mintatartoba helyezett kiinduld porkeveréket uniaxialis nyomassal terheljiik. A
kiilsé fiitéforrast itt azonban a mintatarton €s a mintan is atfolyo elektromos aram helyettesiti,
ami néhdny ezer amper erdsséget is elérhet. Az SPS szinterelési folyamat soran a mintatarton
keresztiil foly6 dram tulajdonképpen egy rezisztiv flitést biztosit, mig a mintan keresztiil foly6

aram elektromos kisiiléseket, ivet, illetve plazmat hoz Iétre a keramia szemcsék kozott,
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amelyek biztositjak a gyors szinterel6dést. E kisiilések és ivek segitségével, a beszinterelddés
alig néhany perc alatt megtdrténik szamottevd szemesendvekedés nélkiil *2,

Ebben a fejezetben Osszehasonlitom a plazma generalt szinterelési moddszert a
konvencionalis meleg izosztatikus szinterelési modszerrel, az eléallitott SizNg/szén-
nanoszerkezetek kompozitok mechanikai tulajdonsagainak szemsz6gébol.

A szilicium-nitrid porkeveréket az 5.2.2 fejezetben targyalt folyamat alapjan allitottuk
eld, azzal a kiilonbséggel, hogy most az egy- illetve tobbfalu szén-nanocsévek mellett, néhany
rétegli grafittal (GR) és nanoszemcsés korommal (CB) adalékolt nanokompozitokat is
eldallitottunk és vizsgaltunk.

Az Orlés utan a porkeverékek Osszetételét transzmisszios elektronmikroszkdppal
(Philips CM-20, 200 kV) vizsgaltuk meg. A nagy teljesitmény( attritor malmos 6rlés utan, a
kerdmia porkeverék tipikusan 200 nm koriili krisztallitokbdl all, ahogy azt a 31. abra TEM

felvételein is lathatjuk.

a-SizN,

100 nm

a. b. C.

31. abra A kiindulo porkeverékben talalhato szén nanoszerkezetek eloszlasat vizsgalo
transzmisszios elektronmikroszkopias felvételek a) MWCNTs, b) grafén (GR) c) 2 t% tobbfalu
szénnanocsé (MWCNTs) és 1 t% korom (CB).

Az elektron diffrakcids (EDS) minta dsszetétel vizsgalatok folyaméan a mintavétel két,
egymastol kiilonalld helyrdl tortént, tobbfali nanocsdveket tartalmazo anyagbodl; a vizsgalat

eredményei az 1. tdbladzatban vannak feltlintetve.
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3t% MWCNT 3 t% néhany rétegii| 2t% MWCNT +1t%
Kémiai grafén korom
elem 1. pozicid| 2.pozicid |[1.pozicio|2. pozicio|l. pozicid 2. pozicid

Si (at.%) 46.54 60.62 42.61 56.90 59.47 37.71
N (at.%) 18.44 21.38 12.35 17.24 21.27 18.67
O (at.%) 6.99 11.78 7.24 11.81 11.39 8.39
Al (at.%) 2.92 3.81 2.52 6.22 4.88 2.35
Y (at.%) 0.84 0.57 2.23 2.45 1.16 0.87
Zr (at.%) 2.24 1.85 2.45 3.06 1.83 1.56

2. Tablazat A kiindulo porkeverék elektron diffrakcios osszetétel vizsgalatanak eredményei.

Az észlelt ZrO, szennyezOdés az attritor malmos Orlés kovetkezménye, ahol Zr
golyokat hasznalunk az Orléshez. Mivel a TEM mérésekhez alkalmazott mérdracson
szénhartya talalhato, a mintdban talalhatd szén mennyiségét ezekbdl a mérésekbdl nem tudtuk
megbizhaté modon meghatarozni.

A nanokompozitokat a kdvetkezo eljarasokkal készitettiik:

1. Meleg izosztatikus préselés esetén (HIP - ABRA tipus) a porkeverék egy oOréds etanolos
fiirdoben ultrahangos kezelést kapott. Feliiletaktiv anyagként polietilénglikolt (PEG)
alkalmaztunk, az anyag egy 150 um-es szitan volt atszitdlva; ’z6ld mintdkat” pedig 220Pa
szaraz nyomassal allitottunk el6. A mintdk 400 fokon lettek oxidalva a feliiletaktiv anyag
eltavolitasa végett. A meleg préselést (HIP) 1700°C-on alkalmaztuk, nagy tisztasagu
nitrogénben, BN poragyon, 220MPa nyomason, 3 6ras szinterelési idovel.

A flités sebessége nem haladta meg a 25 °C/perc sebességet. A szinterelt mintak méretei: 3.5

mm X 5 mm x 50 mm.
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2. Plazma generdlt szinterelési modszer (SPS- Sumitomo Coal Mining berendezés). A
porkeverék egy henger alaku grafittartoba lett helyezve, melynek belsé atmérdje 10mm. A
hevités impulzus {izemmoda egyenarammal tortént, amely 100°C/perc fiitési sebességet
biztositott. Amikor a hdmérséklet eléri a 600°C- egy, a mintatarté feliiletére fokuszalt, optikai

pirométer segitségével mérjiik és ennek megfeleléen szabalyoztuk azt.

terhelés

RERE'

porkeverék

pirométer

vakuum kamra

Pttt

terhelés

32. dbra SPS berendezés vazlatos rajza

A szinterelési ciklus teljes iddtartama alatt 50-100MPa uniaxialis nyomast
alkalmaztunk. A szinterelési folyamat tipikusan 3-5 percig tartott 650-1000°C kozotti
homérsekleten. A szinterelés bejezésével a mintat 400°C/perc sebességgel hiitottiik le. Az igy
eléallitott mintak korong alakuak, méretei pedig: 10 mm x 5 mm (atmér6 x vastagsag).
mintak toretfeliiletr6l pasztazo elektronmikroszkopias (LEO 1540 XB FESEM) felvételeket
készitettliink. Reprezentativ felvételek a 33. abran lathatok.

Ahogy az a felvételeken megfigyelhetd, a szén nanocsdvek ugy a HIP mint az SPS

modszert kovetéen megdrzddtek a matrixban.
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33. dbra 3% egyfalu (a, c) és 3% tobbfalu szén nanocsévet (b, d) tartalmazo SisNg4
nanokompozitok toretfeliiletéerol késziilt SEM felvételek, melyek SPS (a, b) és HIP (c, d)

szinterelési modszerekkel allitottunk elo.

A SEM felvételeken felfedezhetok ugyan kiillonbségek a két szinterelési modszerrel
eléallitott mintak mikroszerkezetében, de ezek nem szolgaltatnak kvantitativ informaciokat.

A kiilonbség jobb megértése érdekében a kiilonbozd szinterelési modszerekkel
eléallitott mintak fazisosszetételét rontgen diffrakcios mérésekkel (Philips PW 1050)

vizsgalatuk. Az eredmények az 34. abran lathatok.
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34. abra 3% SWCNT és 3% MWCNT tartalmazo nanokompozitok réontgen

diffraktogrammjai, melyek SPS (a,b) és HIP (c,d) szinterelési modszerekkel eléallitott mintdk..

"o

Megfigyelhetd, hogy a HIP modszerrel eldallitott mintak esetében a szinterelés utan a

nanokompozit tobbnyire B-SisN4 fazisbol all, ezzel ellentétben az SPS modszerrel szinterelt

mintakat tilnyomo részben a-SisN4 fazis alkotja, mikdzben B fazis elenyész6 mennyiségben

van jelen.
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Annak érdekében, hogy a két kiilonbozd eljarassal szinterelt mintdk mechanikai

tulajdonsagait Osszehasonlitsuk, rugalmassagi modulus, keménység, valamint szivossagi

méréseket végeztem. A HIP mintdk esetében a rugalmassagi modulust a szokdsos

hajlitovizsgalattal mértiik, mig az SPS mintak esetében ultrahangos modszert alkalmaztunk®,

ugyanis az SPS mintak mérete és geometridja nem tette lehetévé a hajlitovizsgalatokat.

A mintak Vickers tipusi keménységét HV10 KS Priiftechnik tipusu miiszeren mértem,

10 KP terhelés mellett, 10s id6tartamon. A szivossag a Niihara-féle képlet alkalmazasaval lett

.y 55
kiszamolva™.

A mechanikai mérések eredményeit a 3. tdblazatban Osszesitem.

HIP SPS
Young mod. Kic HV | Young mod. Kic
Minta|  Osszetétel (GPa) (MPa/m®™) | (GPa) (GPa) | (MPa/m®°)|HV (GPa)
1 3%MW 157.66 45 10.41] 23174 3.35 18.73
2 | 2%MW-1%CB 187.66 4.43 9.57 247.50 3.12 12.15
3 3%SW 155.7 2.65 8.12 226.14 3.51 16.97
4 3%GR 214 4.29 12.6 227.37 3.24 17.37
5 3%CB 223 4.67 10.66| 268.87 4.41 17.09
6 100%Si3Ny 261.33 4.84 15.17 297.1 3.97 17.89

3. Tablazat Kiilonbozo szinterelési eljarasokkal készitett mintdk mechanikai tulajdonsagai.

A Kkiilonb6z6 szén adalékokkal erdsitett szilicium-nitrid nanokompozitok mechanikai

értékeit a grafikusan a 35. abran abrazoltam. Jol lathatd, hogy az SPS moédszerrel eldallitott

anyagok rugalmassagi modulus értékei 10% - 20%-al magasabbak a HIP mintakkal szemben.
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Ugyanakkor a HIP modszerrel szinterelt mintaink (az egyfalu szén-nanocséves mintak
kivételével) nagyobb szivossagot mutattak az SPS mintakkal szemben, ahogy azt a 35. abra
kozépso grafikonjan is lathatjuk.

A legszamottevobb relativ javulast (30-80%) az SPS modszerrel eléallitott mintak
keménysége mutatta. Kiemelked6 eredményeket tobbfali szén-nanocs6vel er6sitett
kompozitok esetében értiink el, amik a referencia mintank értékeit is meghaladtak. Habar a
legtobb esetben a szén nanoszerkezetekkel készitett nanokompozitok mechanikai paraméterei,
nem haladjak meg a referencia szilicium-nitrid mintak értékeit, az ilyen tipusu
nanokompozitok eléallitasanak mégis lehet gyakorlati haszna. Ezek a mintdk ugyanis
nagysagrendekkel jobban vezetik az elektromossagot, mint a tiszta SisN4 ugyanakkor
mechanikai tulajdonsdgaik éltaldban csak kis mértékben maradnak el a referencia anyaghoz
képest, bizonyos esetben meg is haladjak azt (lasd tobbfalli szén nanocsdvel erdsitett SPS
mintdk keménysége, illetve nanoszerkezetli korommal erdsitett SPS mintdk szivossaga).
Annak az oka, hogy a szén nanoszerkezetekkel erdsitett mintdk mechanikai tulajdonsagai
altalaban nem érik el a tiszta referencia mintak értékeit, els6sorban az az oka, hogy a

nanoszerkezetek nem oszlathatok el megfeleléen a matrix térfogataban.
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35. dbra. Kiilonb6z6 mechanikai tulajdonsagok (rugalmassagi modulus (fent),
szivossag (kozép) illetve Vickers-keményseq (lent)) dsszehasonlité diagramjai, HIP (kék),
SPS(barna) modszerrel szinterelt SigNg nanokompozitok (1% egyfalu szén nanocsé — SW, 2%
tobbfalu szén nanocso plusz 1% nanoszemcsés korom — 2mw-1cb, 3% tobbfalu szén nanocso
— 3mw, referencia minta - SigNy, 3% nanoszemcsés korom — 3cb, és 3% néhany rétegii grafén

— 3gr) esetén.
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Ebben a fejezetben 0Osszehasonlitottam két kiilonb6zé szinterelési modszerrel
eldallitott, egyfalt-, ¢s tobbfali szén nanocsdvel, néhany rétegli grafénnal, illetve
nanoszemcsés korommal erdsitett SisNs nanokompozitokat. Annak érdekében, hogy a
kompozit anyagok szerkezetét és tulajdonsagait fel tudjuk térképezni, a mechanikai mérések
mellett pasztazo elektronmikroszkopids, illetve rontgendiffrakcios vizsgalatokat is végeztiink.

A eredmények azt mutatjak, hogy a kiilonboz6 szinterelési modszerekkel eldallitott
nanokompozitok élesen eltér6 mikroszerkezettel és mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Mig az SPS modszerrel szinterelt kompozitok nagyrészt a-SizNg-bol allnak és
nagyobb a keménységiik illetve rugalmassagi modulusuk, addig a HIP modszerrel
eldallitottak dontéen [-szemcséket tartalmaznak ¢és mechanikai szempontbdl joval
szivosabbak. A kapott eredmények lehetdvé teszik, hogy az adott felhasznalds szamara fontos
mechanikai tulajdonsagok eléréséhez a megfelelobb szinterelési eljarast valasszuk ki. Ha egy
bizonyos alkalmazashoz a felhasznalni kivant SizN, alapt keramia szivossaga a fontos, akkor
a HIP szinterelési eljarast alkalmazzuk, ha azonban a keménység a kritikus paraméter, akkor

az SPS moddszerrel torténd szinterelés javasolt.
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5.4. Szén nanocsovek eloszlasanak vizsgalata a keramia matrixban Kisszogi
neutron-szorassal

A szén nanoszerkezetek eloszldsa a keramia matrixban a keramia alapi nanokompozitok
egyik kulcskérdése, mivel a nanoszerkezetek fokozottan hajlamosak az agglomeraciora,
amely nagymértékben korldtozza mechanikai tulajdonsagaik javitasat. Elsdsorban ennek
tulajdonithatd, hogy a keramia alapu nanokompozitok mechanikai tulajdonsdgaiban nem
sikeriilt még elérni a szén nanoszerkezetek hozzaadasatol remélt javulast. Hogy ezen a téren
szisztematikus ¢és jelentds eldrelépést érhessiink el, elsdé 1épésként fontos lenne, hogy minél
pontosabb képiink legyen a nanoszerkezetek eloszlasarol a keramia matrixban. Sajnos
mindeddig nem 4llt rendelkezésiinkre olyan vizsgdlati modszer, amely segitségével
kvantitativ moédon tudtuk volna jellemezni a keramia mintdkban jelenlévd szén
nanoszerkezetek altal alkotott aggregdtumok eloszldsat és szerkezetét. A nanoszerkezetek
eloszlasénak vizsgélatara eddig elsdsorban elektronmikroszkopias modszereket alkalmaztak.

E modszerek esetében a legfobb limitdld tényezd a mérések lokalis jellege, illetve a
mintapreparacios eljarasok. Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatokhoz a mintét
lokalisan nagyon el kell vékonyitani (<100 nm) hogy az elektronsugar athatolhasson rajta,
mig a pasztazo elektronmikroszkdpos vizsgalatok soran a mintak toretfeliileteit vizsgaljuk,
amely nem feltétlenlil reprezentativn. a minta teljes térfogatdra nézve. Az
elektronmikroszkopids modszerek tehdt ugyan szolgaltatnak némi informdacidt az
nanoszerkezetek eloszlatasi fokardl, illetve az aggregatumok méretét illetden, de az igy nyert
informacio inkabb kvalitativ jellegli és képesek. > 365758 Nagyon nagy szilikség lenne olyan
kvantitativ modszerekre, amely a szén nanoszerkezetek eloszlasat a minta teljes térfogataban
jellemezni tudja. 4 kisszégii neutronszoras vizsgalatokat (SANS) mar sikeresen alkalmaztak

nanocsovek folyadékbanf’g,60 illetve polimerekben® %2 valo térbeli eloszlasanak vizsgalatara.
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A sajat otlet az volt, hogy a neutronszorast fel lehetne haszndlni kerdmia matrixa
naokompozitok vizsgalatara is. Ennek a legfobb akadalya eddig az volt, hogy a keramia
komopozitokban jelenlévd porozitasok ugyanugy szord-centrumként viselkednek a neutronok
szamara, mint a szén nanoszerkezetek, és e két hatas kiilonvalasztasa nem volt megoldott. Ezt
ugy kiiszoboltik ki, hogy a neutronszorasi kisérleteket eldobb elvégeztik a szén
nanoszerkezeteket tartalmaz6é mintan, majd ezekbdl a mintdkbol, levegén ¢és magas
homérsékleten kiégettiik a szén nanoszerkezeteket ¢s az igy kapott mintdkon Ujra megmértiik
a neutronszorasi képet. Ez utobbi esetben a szérds csak a minta porozitasain torténik. A
porozitasokon torténd szorasi spektrumot kivonva az eredeti nanoszerkezeteket tartalmazo
minta szordsi képébdl, tisztdn megkapjuk a matrixban jelenlévd szén nanoszerkezetek
eloszlasdnak neutronszorasi képét. Hasonld eredményeket kapunk, ha referenciaként nem a
kiégetett mintakat, hanem a szén nanoszerkezetek nélkiil készitett SisN4 mintakat hasznalunk.

Az elsd neutronszorassal vizsgélt mintdink 3% egyfali szén nanocsovet (SWCNTs)
tartalmaz6 SisN4 keramiak voltak, amelyek el6allitasa meleg izosztatikus préseléssel tortént,
20MPa nyomason, 1700°C-on. Az el6allitasi folyamat részletes leirasa az 5.1 fejezetben,
talalhaté meg.

A kisszogli neutronszérasi méréseket a Budapesti Neutronkézpontban Végeztiike3 a
,Yellow Submarine” elnevezési SANS berendezésen. A minta és a detektor kozotti
tavolsagot 5,6 méter, a neutronok hulldmhosszat 11.52 A értékiinek valasztottuk meg. A
mérések szobahdmérsékleten és levegdn torténtek. Amint mar emlitettiik, annak érdekében,
hogy kizarolag az adalékanyagok diszperzigjat tudjuk jellemezni, a neutronszorasi méréseket
elvégeztik olyan mintdkon is, amelybdl kiégettilkk a szén-nanoszerkezeteket a SizN4
matrixbol. A 36. dbran lathatd mért spektrum a két mérés kiilonbségét dbrazolja. Az abran
log-log skalan abrazoltuk a mért szoras intenzitasat a szort hullamvektorok fliggvényében (Q

= (41/)) sin®, ahol 20 a szorodasi szog).
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Jol lathatd, hogy az intenzitds hatvanyfiiggvény viselkedést mutat a szoérdsi szog

fliggvényében, azaz 1(Q) ~ Q™ Ahogy azt a 4.5 fejezetben mar kifejtettem a kitevOben

crer

(dimenzionalitasaval) van kapcsolatban. A SizN; matrixban diszpergalt szén nanocsdvek

esetében az exponens értéke a = 3,8 (illetve a = 3,2 nagyobb szdgekre). Mivel mindkét érték
nagyobb mint harom. az értelmezésben a 1(Q) oc BQ ®™™)  2<d <3 gsszefiiggést kell

hasznalnunk.
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36. dbra: SisNg alapu egyfalu szén nanocsovekkel adalékolt nanokompozit kisszogii
neutronszordsos spektruma. Az abra jobb felsé részében a neutronszorasi spektrum alapjan
felallitott szerkezeti modell lathato, ahol a nanocsévek rendezetlen halozatokat alkotva

burkoljak be a SizNy krisztalitok feliiletét.
A neutronszoras szempontjabol, a szén nanocsovek elsd kozelitésben merev rudaknak

tekinthetdk, amelyeket hatvanyfiiggvényes szorasi profil és -1-es irdnytényezo jellemez62. Egy

ilyen irdnytényez6 mérése a mi mintdinkon azt jelentené, hogy a nanocsovek szétoszlatasa
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teljes mértékben sikeres volt, a neutronszorddas, pedig dontéen egyediilallé nanocséveken
torténik.

Ezt nyilvan nem vartuk, mert a tapasztalat alapjan nagyon nehéz a nanocsovek egyedi
eloszlatasat elérni keramia matrixokban, inkabb a nanocsdvekbdl alkotott kisebb csomok
(aggregatumok) domindlnak. Az oldatokban ¢és polimerekben végzett Kkisszogl
neutronszorasos vizsgalatok alapjan viszont tudjuk, hogy a szén nanocsovek rendezetlen
halézatai (csomoéi) az a € (2, 3) tartomanyba esdé irdnytényezOvel jellemezheté SANS
spektrumot eredményeznek39,64. Ezért els6 latasra, nagyon meglepd volt, hogy a mi keramia
alapu kompozitjainkon a mért exponensek (3,2 és 3,8) az a € (3, 4) tartomanyba esnek. Ebben
az esetben a szord centrumok (esetiinkben az egyfali szén nanocsovek) feliileti fraktal tipusa
eloszlasarol beszélhetiink. Ezzel a képpel konzisztens szerkezeti modell kellett megalkotni. A
legkézenfekvobb feltevés szerint a nanocsdvek a keramia matrix szemcsehatarain, a
szemcséket koriiloleld feliiletek mentén alkotnak rendezetlen hélozatokat. Mivel a mért érték
a minta teljes térfogatira reprezentativ igy kijelenthetjiik, hogy az egyfali nanocsovek a
szilicium-nitrid mintdban jellemz0 moddon a matrix kristadlyos szemcséinek a feliiletét
burkoljak.

Ez a modell egyben azt is magyarazza, hogy miért nem észlelték soha a nanocsovek
feliileti fraktal jellegli viselkedését folyadékokban illetve polimerekben diszpergélt szén
nanocsovek esetében, ugyanis a szemcsehatarok csak kristalyos anyagokban vannak jelen.

Az 36. 4bran, a 0.02 A™-es hullamszamnal talalhat6 toréspont, mely sszekoti a két
kiilonbozd iranytényezdvel ellatott egyenest, informéciot szolgéltat a nanocs6-hald ,,szovés

stirliségérdl” vagy “szitaméretérs]”, &

mely esetiinkben megkdzelitdleg 30 nm. Ezen
adatok alapjan megalkottunk egy szerkezeti modellt, amelynek sematikus véazlata az 36. dbran

lathato, és amely szemlélteti a nanocsovek diszperzidjat a SizN4 matrixban.

67



A SANS mérések eredményei természetesen nem zarjak ki, hogy a mintaban
egyediilallo nanocsovek is jelen vannak, de a domindns hozzjarulast a szemcsék feliileteit
dekoralo rendezetlen nanocs6-halok adjak. A jelen esetben alkalmazott SANS berendezés az
1-100nm méretskalam képes informaciot szolgaltatni. A mintdban 100nm-nél nagyobb
nanocsé aggregatumok is minden bizonnyal jelen vannak, am ezek feltarasara csak ultra-kis
szO0gll neutronszordsi berendezéssel lehetséges. Ehhez viszont nagyon nagy intenzitasi
neutronforrasra, azaz szinkrotronra van sziikség.

Annak érdekében, hogy a SANS méréseinket, direkt képalkotasi modszerekkel is
Osszehasonlitsuk ¢és alatdmasszuk, részletes pasztdzo elektronmikroszkopos vizsgalatoknak
vetettik ald a mintdinkat. A kapott eredmények Osszhangban vannak a neutronszorasi

mérésekkel, ahogy az a 37. abran 1évé SEM felvételen is 1athato.

CNT halozat \

e A |

37. abra Egyfalu szén-nanocsoveket tartalmazo szlicium-nitrid nanokompozit toretfeliiletérol

keésziilt pasztazo elektronmikroszkopias felvétel.

Osszefoglalva eljarast dolgoztunk ki szén nanoszerkezetek eloszldsanak vizsgélatira
kisszogli neutronszordsi mérések segitségével, igy lehetévé téve, hogy a nanoszerkezetek

eloszlasardl a teljes minta térfogatara jellemzd informéciot kapjunk. Megallapithatjuk, hogy a
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Si3N4 matrixban az egyfali szén nanocsovek kétdimenzios rendezetlen haldzatokat alkotva,
elsésorban a matrix anyagdnak szemcséit burkoljak, azaz donté mdodon a szemcsehatarokat
dekoraljak és nem tombi agglomeratumokat képeznek. A kapott eredmények az egyfalt
nanocsovekkel adalékolt keramia alapi nanokompozitok tulajdonsadgainak helyes

megértéséhez jarulhatnak hozza.
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5.4. Tobbfald szén nanocsdvek és néhany rétegii grafén eloszlasa Si N keramia
matrixban és nanokompozitok mechanikai tulajdonsagaira gyakorolt hatasa

Az egyfali nanocsovekkel adalékolt nanokompozitok sikeres jellemzését mas szén
nanoszerkezeteket tartalmazé mintdkra is szerettem volna kiterjeszteni. A tobbfalu szén
nanocsovekkel, illetve néhany rétegli grafénnal adalékolt SisN4 mintdink eldallitasi folyamata
ugyanaz, mint az el6z6 fejezetben targyalt egyfali szén nanocsé tartalmi kompozitok
esetében hasznalt eljaras S\ néhany rétegli grafén lemezek az Orlési soran végbemend
mechanikai exfoliacié révén alakultak ki 68,69. Az Orlés utan a lemezek lateralis mérete
jellemzden a mikronos tartomanyba esik, mig vastagsdguk néhany nanométer volt, ahogy azt
elektronmikroszkdpos  vizsgéalatok segitségével megdllapitottuk. A tobbfalu  szén
nanocsoveket CVD modszerrel allitottak eld, atlagos atmérdjiik 15 nm, mig hosszuk tobb
mikrométer volt. A szén nanoszerkezetek matrixban diszperzios fokénak a megallapitdsara

ismételten kisszOgli neutronszordsi méréseket végeztiink az egyfali nanocsovek esetében leirt

modszer szerint’®, A SANS mérésekbél kapott eredményeket a az 38. dbra foglalja Gssze.

] —T 6 T r T T T i
! ° . i ¢ FLG komp.| ]
10- © eo e CNTkomp. | 3
] Qae 6@ ]
y L ee L
N4 ‘e %e
& il <%%Q=-3.4
= Q=-2.7 %
0,14 e %, -
0,01 A1) 0,1

38 .dbra Neéhany rétegii grafént (FLG) és nanocsoveket (CNT) tartalmazo SisNg alapu

nanokompozit kisszogii neutronszordsi spektruma.
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A mért szoras intenzitdsa a szorodasi hulldamszam vektor nagysagéanak fiiggvényében
abrazoltam log-log skalan gy a nanocsdvet, mint a grafént tartalmazo kompozitokra. A
szo6rodas intenzitasa mindkét esetben hatvanyfiiggvény szerinti fliggést mutat, 1(Q) ~ Q™* am
az o exponensek értéke jelentdsen kiilonbozik a két esetben. Az egyfalti nanocséves mintakon
végzett mérésekhez hasonldan, annak érdekében, hogy kizarodlag a szén nanoszerkezetek
diszperzidjat tudjuk jellemezni, SANS méréseket végeztink olyan mintdkon is, amikbdl
kiégetésre keriiltek a szén-nanoszerkzetek. Az 38. abran lathato mérési pontok a megfeleld
kiégetett mintan mért ,,hattér” levonasa utan keriiltek dbrazolasra’.

Az irodalomban fellehet6 SANS mérések eredményeit alapul véve kijelenthetd, hogy a
tobbfalu szén nanocsovet tartalmazd mintan mért 2 és 3 kozotti kitevo (2.7) értéke rendezetlen
tombi nanocs6-haldzatokra (csomokra) jellem2672. Az egyfalii nanocsovekkel ellentétben ez
az eredmény teljesen megfelel az elozetes varakozasoknak. Az egy illetve tobbfalu
nanocsovek eloszlasdban észlelt kiilonbségeket a geometriai (1, illetve 15 nm koriili jellemzd
atmérdk), illetve a mechanikai tulajdonsagokban mutatkozé kiilonbségeknek tulajdonitjuk (a
tobbfali nanocsovek merevebbek). Annak a pontos megértéshez hogy ezek a kiilonbségek,
hogyan vezetnek az eloszlasban észlelt éles eltérésekhez a folyamatok részletes modellezésére
volna sziikség, amely meghaladja a jelen dolgozat kereteit.

Az egyfalll csovekhez hasonloan a tobbfali nanocsdves mintak esetében is a SANS
spektrumok pontos illesztése két enyhén eltérd exponensii tartomanyt eredményez: o = 2.7
értéket ha q < 0.03A™, illetve a = 2.5 —6t, ha q > 0.03A™. Ebbdl a jellemz6 q értékbél
meghatarozhatjuk a 3D rendezetlen hald jellemzd siirliséget (szitaméretét)73. Esetiinkben a
halozatot formald nanocsdvek ,,metszéspontjai” kozotti tavolsagok atlagosan S0nm koriiliek,
ami egy igen sirli nanocs6 haldzatot jelent. Figyelembe véve a mintahoz adott nanocsdvek
mennyiségét, lehetetlen, hogy ilyen stirtiségli nanocs6-halozat homogén modon oszoljon el a

keramia matrix teljes térfogatdban. fgy az eredmények sokkal inkabb arra utalnak, hogy a
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tobbfalt nanocsovek kiilonallo, siiri nanocsé-csomok (aggregatumok) forméjaban talalhatok
meg a mintdban.

A SANS mérések alapjan felallitott szerkezeti modell ellendrzésére ebben az esetben
is pasztazo elektronmikroszkdpos vizsgalatokat végeztiink a mintdk toretfeliiletén. Az igy
kapott SEM felvételek alatamasztjdk a SANS meérésekbdl levont kovetkeztetést, ami a
nanocsovek agglomeracigjat illeti. A 39. b. dbra nagyobb nagyitdsban mutat r4 a 3D nanocso-

csomo rendezetlen belso szerkezetére.

39. dbra Tobbfalu szén-nanocsovet (a, b) és grafént (c, d) tartalmazo nanokompozitok
toretfeliiletérol készitett pdsztazo elektronmikroszkopidas felvételek: a) fehér ellipszisekkel
jeloltem a nanocso aggregatumokat, b) nagyobb felbontasu kép, amely azt mutatja, hogy az
agglomeratumokat rendezetlen nanocsé halok alkotjdk. c) a néhany rétegii grafént tartalmazo
kompozitokban nem fedezhetok fel d) nagyobb felbontasu felvétel, melyen lathatoak az

egyedileg szétoszlatott grafén lemezek (fehér nyilakkal jeloltem)
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A néhany rétegli grafénnal adalékolt kompozitok esetében mért kitevd o = 3,4 értéke
merdben kiilonbozik a tobbfalil szén-nanocsovek esetében mért 2,7-es értéktol. A 3 feletti
érték felilleti fraktal viselkedésre utal®®. Elméletileg a 2D lemezeken torténd kisszogl
neutronszordédas o = 2 exponenst eredményez, azonban a gyakorlatban figyelembe kell
venniink, hogy a néhany rétegli grafén lemezek nem tokéletes sikidomok, feliiletiik
mikronostol, nanométeres skalaig terjedé korrugaciot (gytirddést) mutat. Ennek fényében a
mért feliileti fraktal jellegi viselkedést egyértelmlien a korrugalt grafén lapok jelenlétének
tulajdonithatjuk. Ugyanakkor a feliileti fraktal viselkedés megdrzése azt mutatja, hogy a
grafén lemezek nem alkotnak haromdimenzids agglomerdtumokat, hanem egyedi lemezek
form4jaban, a minta egész térfogatdban szétoszlatva helyezkednek el, ami egy nagyon fontos
elorelépés a szén nanoszerkezetekkel adalékolt keramia alapu nanokompozitok készitésében.

A neutronszorasi eredményeinket ismét SEM mérésekkel probaltuk alatamasztani. A
kis nagyitast 39.c. abra jol mutatja a grafén agglomeratumok hianyat, ellentétben a szén-
nanocsOveket tatalmazd kompozitokkal (39.a. abra). Természetesen ilyen kis nagyitdson
nehéz egyediilalld grafén lemezeket megfigyelni igy nagyobb nagyitasu felvételek is
készitettiink (39. d. &bra) melyek egyértelmiien mutatjdk az egyediilallé grafén lapok
jelenlétét.

A kisszogli neutronszoras mérések eredményei dsszhangban az elektronmikroszkopos
megfigyelésekkel azt mutatjdk, hogy mig ugyanolyan mintakészitési koriilmények kozott a
nanocsovek tombi rendezetlen csomokba tomoriilnek, addig a néhany rétegli grafén lemezek
egyenletesen oszlanak el a SisN4; matrix teljes térfogataban. Mivel azt varjuk, hogy a
nanoszerkezetli adalékanyagok eloszlasa nagy befolyassal bir az eléallitott nanokompozitok
mechanikai tulajdonsagaira, a grafén alapu keramia kompozitok a jovOben egy nagyon

igéretes alternativat jelenthetnek a nanocsdvekkel szemben.
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Annak érdekében, hogy a nanoszerkezetek eloszlasa és a mechanikai tulajdonsadgok
kozotti vart szoros korrelaciot kdzvetleniil is igazoljam, 6sszehasonlité mechanikai méréseket
végeztem a két kiilonb6z6 tipust nanoszerkezettel adalékolt mintdkon. Ezek a mechanikai
vizsgalatok a nanokompozitok rugalmassagi modulusanak, harom és négy pontos
hajlitészilardsaganak, illetve keménységének €s szivossaganak a meghatarozasat oleltek fel.

A rugalmassagi modulus és a szakitdé szilardsag mérések a 4.2 fejezetben leirtak
alapjan torténtek, egy INSTRON-1112 berendezésen.

Keménységi vizsgalathoz KS Priiftechnik berendezést hasznaltunk, 10Kp terheléssel
10 masodperces id6tartammal. A szamolashoz a Niihara képletet hasznaltam fel®’.

Ahogy az 5 o0sszefoglald tablazatbol lathatd, a grafénnal erdsitett mintak mechanikai

tulajdonsagai 10% -t6]1 50% -ig terjedd javuldst mutatnak a tobbfali nanocsdves mintdkhoz

képest.
Osszetétel Young 4 pontos 3 pontos Keménység | Szivossag
modulus hajlitoszilardsag | hajlitoszilardsag [MPa*m'/?]

[GPa]
[MPa]
[GPa] [MPa]

3wt% CNT | 191 (+10) 548 (+15) 649 (+50) 10.4 (+0.3) | 3.1(x0.2)
3wt% FLG 245 (+12) 654 (+20) 900 (+60) 14.3 (+0.5) | 3.6 (+0.2)
Si3Ny ref. 262 (+15) 662 (+20) 1036 (+£70) 15.0 (+0.5) | 4.0(x0.2)

4. Tablazat A SisNy alapu néhany rétegii grafén Isz tobbfalu szén nanocsével adalékolt

nanokompozitok mechanikai méréseinek osszehasonlito eredményei.
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A néhany rétegli grafénnel adalékolt kompozitok mechanikai paramétereinek javuldsa a

tobbfali nanocsdves mintakhoz viszonyitva annal is inkabb figyelemre mélto, hogy a mindkét

esetben hasznalt mintapreparacios eljaras elézetesen a nanocsd tartalmi kompozitokra volt

optimalizélva67.

Az 40. abra grafikusan 0Osszegzi a mechanikai mérések értékeit a két kiilonbozd szén

nanoszerkezetet tartalmazd nanokompozitokra.

1,5 4
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= 3% FLG kompozit
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40. dbra A kiilonbozd mechanikai mérések eredményeit Osszegzd diagram néhdny rétegii

grafén ill. tobbfalu szén nanocso tartalmu szilicium-nitrid alapu kompozitokra. Hogy a

kiilonb6z6 mechanikai paramétereket egy abran tudjuk JOsszehasonlitani minden egyes

mennyiséget az adott mechanikai paraméter nanocsévekre mert értékével normaltuk.

Nanokompozitkoban az adalékanyagok erdsitd szerepének hatékonysagat a kovetkezd

tényezok befolyasolhatjak:

e az erdsitd fazisok sajat mechanikai tulajdonsagai
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e a mechanikai terhelés tovabbitasdnak (csatolds) hatékonysaga a matrix €és az
adalékanyag hatarfeliiletén
e az adalékanyagok eloszlatdsdnak hatékonysaga
Ugy a néhany rétegli grafén, mint a tobbfald szén nanocsdvek mechanikai tulajdonsagai
kimagasloan jok. Azt azonban meg kell jegyeznilink, hogy a grafén esetében a sikokkal
parhuzamos iranyu terhelés hatasara a sikok viszonylag konnyen elmozdulnak egymason. Ez
azonban nem magyarazhatja a mechanikai tulajdonsdgokban észlelt kiilonbségeket, hiszen a
kisérletileg talalt tendencia pontosan ezzel ellentétes. Ami a SisNg matrix és a szén
nanoszerkezetek hatérfeliiletén torténd terhelésatadast illeti, ezen a teriileten még sok a
tisztazatlan kérdés, de nem varunk dontd kiilonbséget a két tipusu szén nanoszerkezet kozott.
Kovetkezésképpen a neutronszorasi €s az elektronmikroszkdpos kisérletek alapjan
nagy valosziniiséggel megallapithatd, hogy a grafénnal erdsitett SisNs kompozitok jobb
mechanikai tulajdonsdgai dontd részben a néhany rétegli grafén lemezek magasabb
diszperzios fokanak tudhato be, szemben az agglomeratumokba tomoriilé nanocsdvekkel. .
Azonban, annak ellenére, hogy a grafén sokkal jobban szétoszlathatd a keramia
matrixban, mint a nanocsovek, a mechanikai tulajdonsdgokban elért javulas még mindig tavol
all az eldzetes varakozasoktol. Ugyanis, ahogy az 5 tablazatol lathaté a néhany rétegii
grafénnal erdsitett mintak, a javulas ellenére is csak megkdzeliteni tudjak a referencia SizNg
mintdkon mért értékeket. Tovabbi jelentds javulds érhetd el mechanikai terhelés atadasanak
javitasaval a grafén és a SizNs matrix kozott — ami a megfeleld kémiai funkcionalizéacio
segitségével valdsithatd meg, ahogy a nanocsd/polimer ™ lletve grafén/polimer "
rendszerekben mar sikeresen alkalmaztdk. A masik limitdld tényezd a grafén nem teljes
mértékt exfolidltsaga (jellemzbéen 5-30 rétegli lemezek a TEM felvételek alapjan), ami
szintén gyengitheti az eldallitott nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait, ugyanis a

tobbrétegli grafénlemezek konnyedén elcstisznak egymdson. A probléma megoldasa lehet,
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mar a kiindulédsi fazisban levé grafit lemezek minél nagyobb fok exfolialtsaga, vagy a
porkeverék Orlésének grafénra torténd optimalizaldsa, a magasabb exfolidcios fok elérése
érdekében.

A kisszdgli neutronszorasra alapozott €s pasztazéd elektronmikroszkopias felvételekkel
tamogatott eredmények segitségével kimutattam, hogy a grafén sokkal egyenletesebben
oszlathato el a keramia matrixban, mint a tébbfalu szén nanocsdvek, ugyanazon eldallitasi
folyamat mellett. Néhany rétegli grafén esetében a grafén lapok egyéni diszperziojat is
megvaldsitd volt, mig a nanocsovek minden esetben aggregatumokba rendezdodtek.
Kimutattam, hogy a grafén magasabb foku eloszlatasa 10-50%-0s javulast eredményezett az
eléallitott nanokompozitok mechanikai tulajdonsagaiban SisN, alapti keramiak esetében.

Az eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy a grafén uj perspektivakat nyithat az szén-

nanoszerkezetekkel adalékolt keramia matrixi kompozitok fejlesztésében.
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6. Az értekezés tézisei:

Vizsgaltam az orlési ido hatasat tobbfalu szén nanocsovekkel adalékolt szilicium-nitrid
nanokompozitok mikroszerkezetére és mechanikai tulajdonsagaira. [T1]

Kimutattam, hogy a szinterelési koriilmények filiggvényében az Orlési id6, dontd modon
befolyasolhatja a szinterelési folyamat alatt a keramia matrixban végbemend
fazisatalakuldsok kinetikajat, ezaltal az eldallitott nanokompozitok fazisosszetételét,
mikroszerkezetét és mechanikai tulajdonsagait.

Ramutattam, hogy az Orlési id0 megvalasztasaval az eldallitott nanokompozitok mechanikai
tulajdonsagai javithatok, a hatds azonban komplex mddon érvényesiil, egyszerre befolyasolva
a nanoszerkezetek diszperziojat, ezek roncsolddasanak a mértékét, illetve a matrix anyaganak
fazisatalakulasi kinetikajat.

Osszehasonlitottam  kétféle szinterelési eljarassal el6allitott tobbféle szén
nanoszerkezettel (egyfali- és tobbfali szén nanocsévek, nanoszemcsés korom, illetve
néhany rétegii grafénnal) adalékolt szilicium-nitrid keramiak mikroszerkezetét és
mechanikai tulajdonsagait. Megmutattam, hogy a megfelelé tipusu szinterelési eljaras
megvalasztasaval a nanokompozitok mas és mas mechanikai tulajdonsaganak a javitasa
érheto el. [T2]

Kimutattam, hogy az SPS modszerrel eléallitott mintdk dontéen alfa szilicium-nitrid
szemcs€kbdl allnak és az erdsitd nanoszerkezetek tipusatdl fiiggetleniil keményebb és
ridegebb (nagyobb Young modulust) nanokompozitokat eredményeznek.

Megmutattam, hogy a HIP-pel eldallitott mintak dontéen béta szilicium-nitrid fazisbol allnak
¢s a szén nanoszerkezetek tipusatol fiiggetleniil szivosabb mintakat eredményeznek.

Els6ként alkalmaztam Kkisszogii neutronszorasi Kkisérleteket szén nanoszerkezetek
eloszlasanak vizsgalatira Kkeramia matrixban. Megmutattam, hogy Kisszogii
neutronszoras Kkisérletekkel a minta teljes térfogatara reprezentativ informaciot
kaphatunk a nanoszerkezetek térbeli eloszlasarol, szemben az eddig alkalmazott lokalis
elektronmikroszkopos modszerekkel. [T3,T4]

Kimutattam, hogy az egyfalti szén nanocsovek eloszlasa a szilicium-nitrid kerdmia matrixban
feliileti fraktal jellegli viselkedés mutat a neutronszérasi kisérletekben, amely azzal
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b)

d)

magyarazhat6, hogy az egyfali nanocsovek rendezetlen feliileti (2D) héloézatok forméjaban
olelik kortil a szilicium-nitrid krisztalitok szemcséit.

Megmutattam, hogy az egyfalti nanocsovekkel ellentétben, a tobbfalti szén nanocsdvek tombi
fraktal jellegli viselkedés mutatnak a neutronszorasi kisérletekben, amely a SizN; matrixban
kialakulé 3D (tombi) rendezetlen agglomeratumoknak tulajdonithato.

Bebizonyitottam, hogy ugyanolyan eldallitasi koriilmények kozott, a néhany rétegli grafén
lemezek sokkal egyenletesebben eloszlathatok a keramia matrixban, mint a tobbfali szén
nanocsovek. A néhany rétegli grafén lemezek esetében sikertilt elérni az egyéni diszperziot,
mig a nanocsdvek mindig rendezetlen agglomeratumokba tomoriiltek.

Tobbfali nanocsdvek és néhany rétegli grafén Osszehasonlitasaval kimutattam, hogy a
nanoszerkezetek eloszlasa direkt korrelacioba hozhaté az eldallitott nanokompozitok
mechanikai tulajdonsagaival. fgy a keramia maétrixban egyenletesebben eloszlathaté néhany
rétegii grafén lemezekkel erdsitett SizN4 nanokompozitok mechanikai tulajdonsagaiban 10 —
50 % -os javulast értem el a nanocsdvek hozzdadasaval késziilt kompozitokhoz viszonyitva.
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