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1. Bevezetés

Az acél termékek korroziovédelmének egyik legbiztosabb mddszere évszazadok ota a
tlizihorganyzas. A tlizihorgany bevonat legfobb elénye a tobbi korr6zidgatld bevonattal
szemben, hogy az olvadt cink nem csupan egy egyszeri védoréteget képez a feliileten, mint
példaul egy festékbevonat, hanem a hordozo feliilettel reakcioba 1épve olyan szilard
intermetallikus kotés jon létre, amely a feliiletet érd hatdsoknak nagymértékben ellenall.
Ennek az elényds tulajdonsdganak koszonhetéen a horganyzés mindennapi életiink szinte
minden terliletén jelen van: horganyzott az autonk karosszérija, a szalagkorlat az it mentén, a
tetéfedd lemez a hazunkon, a vizmelegitd belseje, ami a meleg vizet adja otthonunkban, a
lampaoszlopok az utcékon, tereken és sorolhatnank még a példak végtelen tarhazat.

Napjaink horganyzoiparaban éppen ezért kiemelkedd fontossaggal bir a megfeleld
mindségli alapanyag ¢és a feliilet eldkészitési mdodszer megvalasztdsa, valamint a minden
elvarasnak megfeleld bevonat létrehozasa. Ezért sziikséges — mint a modern ipar minden
terliletén — a folyamatos kutatas-fejlesztés. Felhaszndloi szempontbol az egyik legfébb
tulajdonsag a bevonatok megjelenése, mely alatt nem csupan a horganyzott feliilet mindsége
értendd. Hiszen ki ne gondolt volna mar arra, hogy milyen j6 lenne az unalmas, lehangolo
eziistos-sziirkés bevonat helyett valami izgalmasabb, véltozatosabb szinli bevonat. Doktori
kutatdsaim sordn ezért igyekeztem feltérképezni a horganyzasi technologidkat, és egy olyan
kutatasi tématertiletet talalni ebben a sokrétli t¢émakorben, amelyben sajat kutatasok, valamint
kisérletek elvégzésével megfeleld szintli, és Ujdonsagtartalmia doktori disszertaciot tudok
elkésziteni. Mérnokként természetesen célom volt az is, hogy eredményeim a hasznalhatosag
¢s az eladhatosag szempontjabol is elényosek legyenek. Az altalam valasztott kutatasi irany a
tématertilet alapos tanulmanyozasa utdn a szinezd tlizihorganyzas lett.

A tlizihorganyzott termékek feliiletének szinezését leggyakrabban pigmentalt szerves
bevonatokkal, tehat festéssel (in. duplex bevonattal) oldjak meg. Ez egyrészt elonyds, mivel
tetszetdsebb, eladhatobb a termék, rdadidsul a bevonat korrozidallésaga a kettds
bevonatolasnak koszonhetéen megnd, masrészt hatranyos, mivel noveli az eldallitas
koltségeit. Kevésbé ismert ¢és elterjedt eljards, amikor a tlizihorganyz6 flirdét nagy
reakcioképességii, tobb oxidacios fokkal rendelkezd atmeneti fémekkel, mint példaul titannal,
vagy mangénnal 6tvozik. Ekkor ugyanis a tlizihorganyzéssal egyiddben olyan feliileti reakciok
mennek végbe a horganyzasra keriilé terméken, amelyeknek kdszonhetéen a tlizihorganyzott
termék ,.egy Iépésben” szinessé valik. Manapsag a hagyoméanyos horganyfiirdoket —

kiilonosen a folyamatos horganyzosorok esetében — leginkabb aluminiummal 6tvozik, amelyet
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altalaban 0,1-0,3 tomegszazalék mennyiségben adagolnak a cinkolvadékhoz. Az aluminium
intermetallikus fazisok (I' (gamma) ¢és I'l (gamma 1), 6 (delta), { (zéta), n (éta) fazis)
kiépiilésére gyakorolt hatdsa ma mar viszonylag jol ismert. A kémiailag nagyon reakcioképes
oldott aluminium ugyanis a horganyfiirdébe martott szilard acél feliiletén szinte azonnal reagal
a vassal és gyorsan kialakul az Fe,Als Osszetételli szilard réteg, melyen keresztiili tovabbi
diffuzids transzport folyamatok attol kezdédéen mar gatoltak lesznek: lassabban épiilhetnek ki
a tiszta cinkolvadék és a vas érintkezése soran képz6do, jol ismert intermetallikus fazisok. Az
aluminiumnak ezt a hatasat a nagysebességii, folyamatos horganyzo6 sorokon ki is hasznaljak,
amennyiben az adott tovabbfelhasznalasi célra inkabb a kevesebb intermetallikus fazist és
nagyobb rétegvastagsagban pedig a legkiviil rakristalyosodott réteget tartalmazza a
tlizihorgany bevonat.

Az iparban alkalmazott horganyfiirdok titannal vald 6tvozése kevésbé elterjedt — sot,
sorozatgyartasban nem is alkalmazzak — noha ismert, hogy mar a kis mennyiségti (~0,005%)
titant is tartalmazo horganyfiirdével dolgozva még erételjesebben fékezhetd az intermetallikus
fazisok képzodése. Emellett a titdnotvozésit horganybevonat, megfeleld Osszetétel,
hémérséklet és hiitési sebesség paraméter-egylittes mellett szinezhetd is. A feliileten kialakuld
titdn-oxid réteg vastagsagatol fliggden mas €s mas szin érhetd el a bevonat feliiletén. Ezért
kutatdsaimat a cink-titin (Zn-Ti) fémolvadékkal valo tlizihorganyzas vizsgalatara
koncentraltam.

Disszertaciom els6, irodalmi 0Osszefoglalas fejezetében bemutatom a horganyzas
fejlédésének rovid torténetét, a kiillonb6zd horganyzasi technoldgiakat, a bevonatok jellemzdit,
valamint a kiilonboz6 6tvozok hatdsait a kialakulo bevonatokra. Ezek utin a szinezd
tlizihorganyzas eddig ismert és elért eredményeit szemléltetem. Fontos megemliteni, hogy a
szinezd tlizihorganyzas témakdorébdl viszonylag kevés szakirodalom all rendelkezésre, €és azok
is tavol-keleti kutatok munkai. Disszertdciom végén egy komplex modell segitségével
értelmezem ¢€s extrapolalom a kapott eredményeket, végiil megfogalmazom az 0j tudoményos

eredményeimet - téziseimet.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 A horganyzas torténete

A vas- ¢és acél alkatrészek korrdzio elleni védelmében egyik leggyakrabban

alkalmazott fémbevonat a cink, kdzismert nevén a horgany. Ennek okai tobbek kozott:

e alegolcsobb galvanizalasra hasznalhat6 fém,

e acink kevésbé nemes fém, mint az acél és ezért mindaddig megvéd a korr6ziotdl amig
a bevonat jelen van,

e a levalasztasi és utokezelési technoldgia fiiggvényében diszitOhatdsa és védoértéke
széles intervallumban valtoztathatd: transzparens, kék, sarga, olivazold és fekete
kromatréteg, amely védOhatds vizzel higithatod, szintelen lakkokkal még tovabb
n6velhetod,

e mérgezbhatasa mérsékelt. [1]

A horganyzodiparnak is jol elkiilonithetd fejlodési szakaszai vannak, amelyeket a

kovetkez6kben ismertetek.

o 1500 és 1766 koze teheto a ,,cink felfedezésének” korszaka.
Tobb mint 250 éve fedezte fel Philippus Theophrastus Paracelsus német fizikus, kutato ¢és
filozofus az ,,i)” fémet, melyet ,,zinkcum” névvel illetett [2].

o Az 1767 és 1894 kozotti idészakot az ,,ipari gyartas” korszakanak nevezheto.
A fémolvadékba martassal végzett fémbevonas modszerét Malloin francia vegyész 1742-ben
szabadalmaztatta. A modszer tlizihorganyzas néven valt ismertté. Ebben az idoben a gazdasagi
hasznositds még nem volt lehetséges, mivel hianyzott egy lényeges technologiai 1€pés: az
acélfeliilet koltséghatékony tisztitdsa. A megoldast Sorel francia mérndk 1837-ben benyujtott
szabadalma jelentette: a higitott asvanyi savakban torténd pacolds, mellyel létrehozta a
feltételeket a tlizihorganyzas technikai/gazdasagi hasznositasara [3]. Az els6 acéllemezt 1840
¢s 1850 kozott horganyoztdk Solingenben, illetve Morwoodban. Az Amerikai Egyesiilt
Allamokban 1838-ban kezdédott meg az ipari méretii horganyzas [4].

o A folyamatos tiizihorganyzas, mint a ""fémbevonas uj technologiaja' 1895 és

1958 kozott honosodott meg.

Az elsé folyamatos elektrokémiai horganyzast 1905-ben szabadalmaztattdk Amerikaban.
Harminc évvel késdbb, a lengyel szarmazasu Tadeusz Sendzimir kidolgozta az in. Sendzimir-
szalaghorganyzast [5]. 1950-t6] a horganyzott termékek mennyisége folyamatos novekedést
mutatott: a kezdeti évi 1 millié tonnar6l 1975-re mar évi 20 millié tonnara novekedett, 2005-

ben pedig elérte az évi 31 millid tonnat. Ezt a fejlédési tendenciat mutatja be az 1. abra.
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1. dbra: Trendek a horganyzott termékgyartasban, Nyugat Eurépaban [2]

e Az 1959 és 1990 Kkozotti idoszakot ,,a termékvalaszték Kiszélesedése”

jellemezte a technolégia diverzifikalodasa kovetkeztében.
1959-ben indult el a termelés a németorszagi Bruckhausenben, majd 1962-ben megépiilt az
els6 elektrolitikus horganyzésor Németorszagban. 1973-ban az osztrak Voestalpine Stahl
GmbH volt az els6 olyan lizem, amely sajat gyartasu acéllemezt horganyzott. Az autdiparban
1970 6ta haszndlnak horganyzott acéllemezt, elsdsorban a karosszéridk alapanyagaként. Az itt
elvart rendkiviil magas min6ség az innovativ technologidk mennyiségi €s mindségi ugrasat
idézték eld. Egyik ilyen technolégia az Ausztridban kifejlesztett Gravitel (Gravity for
Electroplating) elnevezésti elektrolitikus horganyzasi modszer [6]. A folyamatos
tlizihorganyzas elsd innovacidja az autodipar igényeinek kielégitésére az egyoldalt horganyzas

kifejlesztése volt.

Ezt kovetéen a feliilettisztitisban, lagyitasban, horganyzasban, rétegvastagsag-
bedllitasban és a dresszirozasban hajtottak végre fejlesztéseket, melyeknek koszonhetden a
tlzimartd szalaghorganyzéassal létrehozott felillet mar megkdzelitette az elektrolitikusan
horganyzott bevonatok mindségét. Az 1980-as években bevezetett IF (interszticios
elemektdl mentes Interstitial Free) és ULC (ultra-alacsony széntartalmu - Ultra Low Carbon;
~ 0,003% C) acélok nagyban hozzjarultak ahhoz, hogy az acél tovabbra is megdrizte
elsddleges alapanyag jellegét az autdiparban. 1970 és 1985 kdzott szamos cinkalapt bevonatot

fejlesztettek ki, amelyek koziil a legfontosabbakat az 1. tablazat tartalmazza.
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1.tablazat: 1970 és 1985 kozott kifejlesztett cinkalapt bevonatok [7]

Horganyzasi , .. [Otvozok koncentraciéja Bevezetés Réteg-
. . |Bevonattipus| Jelolés . .
technolégia a bevonatban, m/m%o éve vastagsag, um
Cink Z - n.a. 7-50
Cink — vas ZF 10% Fe 1968/1978 5-7 (10)
Vas — cink (F2) 50% Fe 2005 15-35
Cink - ZA 5% Al (0,1% Mg) 1982 7-23
aluminium
e e —— 3 3 — 0
Tizimarto Clr!k' i 30% Al, 0,2(0 Mg; 0,2% 1985 na.
aluminium Si
Al““;ﬁ:(“m | AZ 55% Al 1972 13-25
Cink+cink-1 - _ 4% Al 2000 7-70
aluminium
Tiizimarté és Cink  |ZF+XE 10% Fe + X % 1990 | (5+0,5) - (7+1)
elektrolitikus Cink ZE 10% Fe + X % n.a. 2,5-10
Elektrolitikus Cink — nikkel| ZNE 10% Ni 1980 2-5
Cink — vas ZFE 20% Fe 1983 3-7

e Napjaink horganyzéipara

Mig az 1990-ig terjedé idészakot elsdsorban a mennyiség és a termékvalaszték
novekedése jellemezte, addig az ezt kdvetd, napjainkig terjedd éveket a konszolidacio és
»finomhangolas” éveinek tekinthetjiikk. Eldtérbe keriil példaul a lagyitott cinkbevonatos
Galvanneal bevonat kifejlesztése, a nagy szilardsagli acélok horganyzasdnak kidolgozésa, a
rendkiviil jo korrézidallosagn Mg- és Si tartalmi bevonatok kutatasa, a fizikai €s kémiai
gbzfazisu fémlevalasztds (PVD, CVD) ipari méretli megvaldsitdsa, vagy a nanotechnoldgia
altal kifejlesztett ultrafinom szemcsés bevonatok alkalmazéasa, hogy csak a legfontosabbakat
emlitsem. EImondhato, hogy mig korabban a ,,Sok, tobb, még tobb terméket”, addig jelenleg a
,»JO, jobb, még jobb terméket” elv érvényesiil, mikézben a koltséghatékonysagot olyan
tényezok hatdrozzak meg, mint a hosszabb élettartam, a koOrnyezeti eldirasoknak és az
ujrahasznosithatosagnak valé megfelelés. Ennek oka els@sorban az ipart altalanosan sujto
alapanyag-dragulas. A cink tonnankénti ara példaul 2003-ban kevesebb, mint 1000 $ volt,
2006 novemberében a 4500 $-t is tallépte, 2013-ban pedig mar --- [8]. Tovabba az ipart sujto
kornyezetterhelési, valamint Gjrahasznositasi jarulékok jelentdsen hozzajarultak a termékek
dragulasahoz. A koltséghatékonyabb termelés masik lehetdsége a piacképes, nagy hozzaadott
érteket képviseld termékek gyartdsa. Kétségtelen, hogy a horganyzott termékek koziil a

jarmiiipari felhaszndldsra keriil6 acéllemezeknek van a legnagyobb hozziadott értéke,



DOI: 10.14750/ME.2013.013

azonban a piaci igények is ezeknél a termékeknél a legmagasabbak. Emellett jelentOs
felvevOpiac az épitdipar, és a haztartasigép-gyartod ipar. Ezen ipardgak horganyzott termék
igénye folyamatosan ndvekszik. Példdul az elektrolitikusan horganyzott acélszalagok
épitdipari felhasznaldsanak aranya noétt az autdiparban felhasznalt mennyiség rovasara, a
tlizihorganyzott termékek esetében viszont az autdipari alkalmazas az elsddleges, és vélhetden
az is marad a jovoben [9].

A jové horganyzasi technologidinak ujdonsadga a horganyzasra hasznalt 6tvozetek
valtoztatasaban rejlik. 2008-ban latott napvilagot a ThyssenKrupp Stahl ~ 1% Mg-mal
otvozott ,,ZMg EcoProtect” tlizihorgany bevonattal ellatott acéllemez vizsgalatanak
eredménye. A 2. abra egy ,,ZMg EcoProtect” bevonattal ellatott acéllemez sopermetkamras
vizsgalatanak eredményét mutatja: az Al-Mg O6tvozettel horganyzott karosszérialemezeknek
akar 50%-kal jobb a korr6zidallosaga, mint mas 6tvozet alkalmazasa esetén. Ez azért jelentds
fejlodés, mert a karosszérialemezek kivald és tartds korrézioallosaga elsddlegesen a

horganyrétegtdl fiigg, és csak kevésbé a ra épiilo tobbrétegii szerves bevonattol. [10]
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2. abra: ZMg EcoProtect bevonatt acéllemez sopermetkamras vizsgéalatanak eredménye [10]

(A diagram jeldlései: Z: 6tvozetlen, ZA: 5% Al-tartalmt, AZ: 55% Al-tartalmt horganyréteg)

2.2. A horganvzasi technologiak bemutatasa

A horganyzasi technologidkat két f6 csoportba sorolhatjuk: a folyamatos (szalag-)
horganyzds ¢és a szakaszos (darabaru-) horganyzds. A két technoldgiat elsésorban a
horganyzasra keriild termékek geometriai méretei €s tomegszertisége alapjan fejlesztették ki.
Ennek megfeleléen a kiilonb6zd horganyzasi eljarasok altalaban kiilonféle termékeken;
egymastol eltérd tulajdonsagokkal rendelkezd bevonatokat eredményeznek [11]. A szakaszos

¢s folyamatos horganyzas legelterjedtebb technoldgiait a 3. abran foglaltam 6ssze.

10
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3. abra: Tlzimart6 horganyzas eljarasok [12]

2.2.1. A folyamatos (szalag) horganyzas

crer

ben szabadalmaztatta, jelentGsen boOvitve ezzel a horganyzott termékek palettajat. Az
eljarasban a végtelenitett acélszalagot 50-250 m/perc kozotti dllando sebességgel hiizzak at az
olvadt horganyfiirddn, melynek kovetkeztében az acéllemez feliiletén egy atlagosan 20-30 um
vastag horganyréteg alakul ki.

A hidegen hengerelt acélszalag elsdként egy eldtisztitd egységen halad at, mely soran
eltavolitjak a feliiletérdl a hengerlési olajat, revét, feliileti karbont és egyéb szennyezdodéseket.
A tisztitas elsddleges célja a bevonat tapaddsdnak javitdsa, valamint annak megakadélyozasa,
hogy a finom vasszemcsék bekeriiljenek a horganyfiirddbe, és szennyezzék azt. A lugos
tisztitasnal 1,5-2,5%-0s NaOH oldattal permetezik a feliiletet, a szennyezddéseket pedig kefék
segitségével tavolitjak el, majd elektrolitikus tuton tisztitjadk. Ezutdn a lemez egy nagy
térfogatl, alacsony nyomasu levegd ventilator eldtt halad el, amely megszaritja a feliiletet és
megakaddlyozza az 0jboli oxidacidt. [13] Az eltisztitds utdn a szalag a tisztitd egységbe
kertil, ahol 500-750°C-0s Ny/H, redukaldo atmoszféraban eltavolitjak a maradék szerves
szennyezOdéseket €s oxidmaradvanyokat. Tisztitds utan a lemez egy sugéarzocsoves kemencén
halad at, ahol 700°C feletti hdmérsékleten ujrakristalyosodik. Az tjrakristalyosodasi
hémérséklet minden esetben a bevonand6 acél mindségének fiiggvénye [14]. A kemencébdl
kijovo szalag egy gazsugarral miikodd berendezésen halad keresztiil, amely — a horganyzast
megelézéen — 50°C/s sebességgel képes a lemezt arra a homérsékletre lehiiteni, amellyel a
horganyzokadba meriil. A fiirdébdl vald kilépést kovetden a folosleges cinkmennyiséget
levegd vagy nitrogén sugarral eltavolitjak a horganybevonatrol és az visszakeriil a horganyzé
kadba. Ebben a Iépésben torténik meg a rétegvastagsdg pontos mérése, rontgensugaras
detektalasi technikaval. A hiitétoronyban a szalag feliiletét tovabb hiithetik a normalis méretii

cinkkristalyok kialakuldsaval, vagy pedig cink szemcsék szorasaval segitve a sfirlibb

11
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csiraképzddést aprd kristdlymintas feliilet alakithato ki. Bevonas utan a lemezt vagy hitik,
vagy hoékezelik (lagyitjak), ezt kdvetden felcsévélik, vagy tablakra daraboljak. [12] A 4. Abran

egy folyamatos szalaghorganyzé sematikus felépitése lathato.

2 3
1. Horganyzando szalag ¢, Szalagtarolo 11. Bevonat vastagsag mero 16, Szalag tarolo
2. Lecsevelo 7. Hékezels kemence 12. Vizes kad 17. Darabolé ollé
3. Egyengeto 8. Horganyzé kid 13. Nyajtva egyengeto 18, Felesévéla
4. Veglevago 9. Bevonat vastagsag szabalyozo  14. Vegyi utokezelo 19, Tuzihorganyzott
5. Hegesztégép 10. Szalaghiité 15, Szirits szekrény ales

4. abra: Egy folyamatos szalaghorganyz6 berendezés sematikus felépitése [11]

A darabaru horganyzassal és szalaghorganyzassal gyartott bevonat kozott
rétegvastagsagbeli, valamint szerkezetbeli eltérések is vannak. A folyamatos horganyzassal
hengerelt acélszalagot vonnak be, a bevonandd lemezvastagsag 0,25 mm-t6l 6,3 mm-ig
véltozhat. A vékony horganyzott lemezekbdl (0,25-1,5 mm) tetéfedd elemeket, épiilet
oldalfalakat gyartanak, a kdzepes vastagsagu horganyzott lemezek (1,5-3,5 mm) legnagyobb
felhasznalodja a jarmiiipar, mig a vastag lemezeket (3,5-6,3 mm) az autok szerkezeti elemeihez,

mezdgazdasagi tarolok és épiiletszerkezetek készitésé¢hez hasznaljak. [12]

Folyamatos horganyzas hazankban

Hazankban az ISD DUNAFERR Zrt. fémbevono és feldolgozomii teriiletén miikddik
az egyetlen folyamatos tlizihorganyz6 gyartosor. Tevékenységeik tobbek kozott a hidegen
hengerelt szélesszalagok tlizihorganyzdsa Sendzimir technologidval, tablalemez gyartasa,
tzihorganyzott vagy tlizihorganyzott/szerves bevonattal ellatott széles szalagokbol
hidegalakitassal készitett trapézprofilok, kazettaprofilok és ¢élhajlitott elemek eldallitasa,
valamint épitkezéshez sziikséges rogzitéelemek, tartozékok és szerszamok forgalmazésa. A
gyarthatd késztermék-mindségek az MSZ EN 10142:1993 ¢és az MSZ EN 10147:1993

szabvany szerinti acélok, kiilonbozé horganybevonat-vastagsaggal. [12]

12
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2.2.2. A szakaszos (darabaru-) horganyzas

A horganyz6 eljarasok legjellemzdébb szakasza a fémfilirdobe torténd bemerités minden
egyes technologianal létezik, azonban az azt megel6z0 feliilet elOkészités és utdlagos
kezelések tekintetében jelentds eltérések vannak. A két eljaras kozotti alapvetd kiilonbség,
hogy a folyamatos horganyzasnal a termék végtelenitve, allando sebességgel halad at a
technoldgiai rendszeren, mig a darabaru horganyzasnal az egyes technologiai fazisok kozott
atmeneti idOk vannak. Tovabba lényeges kiilonbség, hogy a szakaszos eljarasoknal a
horganyzasra keriil6 termékeket darabonként, vagy csoportositva kezelik, melynek soran a
munkadarabokat tobblépcsds technoldgiai soron viszik végig. Eldszor a feliiletek eldkezelése

torténik, ezt koveti a horganyzas. A szakaszos eljarasok legfobb csoportjait a 5. abra mutatja.

Szakaszos
tiizihorganyzoé
eljaras
\l/ 9 ‘]/
Acé rkezetek 0 ekek g .
| Acélsze kezF ek Apro terme’l\el\ Cséhorganyzis
horganyzasa horganyzasa
) eljiris Normil Magas
homeérsekletu >| homeérsékletu
S kb. 450 °C kb. 530 °C e
L S
eljaras * Félautomata
—>
* Automata

5. dbra: A szakaszos tlizihorganyzasi eljarasok legfontosabb csoportjai [15]

A tlzihorganyzd iizembe beszallitott termékeket elGszor csoportositjak, majd ezt
kovetden kiilonféle szerszamok, illetve acélhuzalok segitségével horganyzoi fedelekre, vagy
mas néven gerendakra erdsitik. Felrogzités utdn kerlilnek a darabok kezelésre, majd
bevonatolasra. A munkadarabok az egyes technoldgiai fazisokban meghatarozott id6t toltenek
el. Els6 1épésben altalaban magas hdmérsékletli alkalikus (lugos) fiirddben zsirtalanitjadk. Ma
mar sok tizemben alkalmaznak savas zsirtalanitasi technikakat is, amelyek egyuttal egy
elépacolast is biztositanak. Az alkalikus zsirtalanitast melegvizes Oblités koveti, majd az
oxidmentesités érdekében hideg sésavas, ritkdbban kénsavas kddakban pacoljak a termékeket
mindaddig, amig a feliiletiikr6l maradéktalanul el nem tavolitottdk a kiilonféle oxidokat. A
pacolasi folyamatot altalaban kétszeri hidegvizes Oblités koveti, majd a horganyfiirdébe

martas elott egy folyasztoszeres Un. fluxos kezelés kovetkezik.

13
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A flux tulajdonképpen cink-klorid ¢és ammonium-klorid sok oldata, kiilonféle
adalékokkal kiegészitve, amelyek eldsegitik a feliilet nedvesitését, valamint a soréteg
tapadasat. A flux (folyaszt6so) legfébb feladata, hogy a horganyfiirdébe martaskor a darabon
elégve még egy utdlagos feliilettisztitast adjon a termék feliiletének. Ennél a technoldgiai
fazisnal alapvetden két fajta eljarast kiilonboztetiink meg. Az egyik az Uin. nedves eljaras, mely
esetében a pacolt munkadarabokat a horganyolvadék tetején usz6 sdhabon keresztiil vezetik a
fémfiirdébe, majd egy elvalasztd gat alatt atvezetve kiemelik a horganyolvadékbdl (6. abra).

Az esetleges szerszam, vagy fogonyomokat a miiveletek végén javitjak [11].

Zsirtalanité  Oblitéviz ~ Picolé  Oblitéviz Horganyfiirds Hitéviz

6. abra: A darabaru horganyzas nedves eljaras technologidja [11]

A masik technoldgiai mddszer, az Un. szaraz eljaras esetében a fluxolast egy kiilon
fiirdében végzik, amely a folyasztosé vizes oldatat tartalmazza, majd ezt kdveti egy magas
hémérsékletli levegdaramban torténd szaritds, amely egy specialis szarit6 kemencében

torténik. (7. abra)

Zsirtalanit  Oblitéviz  Picolé  Oblitoviz  Flux Szirite  Horganyfiirds Hiitéviz

7. abra: A darabéru horganyzés szaraz eljaras technologiaja [11]

14
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Mindkét eljaras eredménye alapvetden egy tokéletes horganyréteg. A nedves eljarast
ma mar leginkdbb kisméretli berendezéseknél és kézzel horganyozhat6 munkadaraboknal
alkalmazzak. Altaldban a nedves eljarassal kapott bevonatok vastagabbak, kevésbé
egyenletesek €s nyilvanvaloan kisebb a termelékenységiik is. Miutan a horganybevonattal
rendelkez6 kész munkadarabot kiemelték a fémolvadékbdl, a nedves eljaras esetében altalaban
semleges hatdsu vizben hiitik azokat. Egyes specialis horganyzoknal viszont utokezelésként
alkalmazhatjak az un. passzivalast. Napjainkban a nagy darabszdmban kezelt, egyforma
termékek (pl: épitdipari allvanyelemek, utkorlatok) jelentds koltségmegtakaritast tesznek
lehetové, igy kifejlesztésre keriiltek azok a sorok, melyek automata berendezésekkel is ki
vannak egészitve. Ma mdar szamitogép vezérelt, intelligens szabalyzorendszerekkel ¢és

mechanizmusokkal miikddtetett tiizihorganyz6 kézpontokat is 1étesitenek [15].

Darabaru horganyzas hazankban

Mig folyamatos horganyzomii csak egyetlen talalhato Magyarorszagon, addig darabaru
horganyzoébol szamos miikodik hazankban. Az egyik legnagyobb ezek koziil a NAGEV Cink
Kft., amelynek Ocsan, Hajdbdszorményben és Tiszacsegén is talalhato iizeme. Az orszagban
egyediilalloan csak a NAGEV kinalja vélaszthato lehetéségként a horganyzott feliiletek
passzivalasat, tehat a fehérrozsda elleni védelmet is, amely igy akar a tengeri szallitasahoz is
elegendd potlolagos védelmet nyujt a horganyzott termékeknek. Az eljaras soran a horganyzas
utan az acélarut egy specialis oldatba martjak, amelynek kovetkeztében a termék feliiletén
kialakul6 atlatszo akrilat-film hénapokra meggatolja a fehérrozsda képzddését [16]. Emellett
meg kell még emlitenem jelentds darabaru horganyzoként a DAK Acélszerkezeti Kft-t

Dunatjvarosban, valamint a szendréi Szendr6-Galva Kft-t.

2.3. A horganybevonatok fémtani jellemzése és tulajdonsagaik

Egy horganybevonat altalaban alapfémbdl, hatarfeliileti o6tvozetrétegbdl és az un.
,ontott" (nyers) felsd rétegbdl all. Ezeknek a rétegeknek a szerkezete és kémiai Osszetétele
fogja meghatidrozni a bevonat tulajdonsagait. Az alapfémnek teljesitenie kell a felhasznélo
altal tamasztott alaki kovetelményeket, ezért vele szemben altaldban mechanikai elvarasok
vannak, mint példaul szilardsag, rugalmassag és alakithatdsag. A 2. tablazatban a horganyzas
soran kialakul6 fazisokat és azok jellemzoit foglaltam dssze.

2. tablazat: A horganyzas soran kialakuld Fe-Zn fazisok és azok jellemzdi [13]
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Fazis Képlet Kristalyszerkezet
a Fe Fe(Zn) BCC
I' (gamma) FesZnyg BCC
I'1 (gamma 1) FesZnyy FCC
0 (delta) FeZnqg Hexagonalis
C (zéta) FeZnys Monoklin
N Zn (éta) Zn(Fe) HCP

A kovetkezokben rovid Osszefoglalast adok a kialakulé intermetallikus fazisokrol,

novekvd vastartalmuk sorrendjében. Ehhez a 13. abram bemutatom a Fe-Zn kétalkotos

egyensulyi fazisdiagramot.
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8. abra: A Fe-Zn kétalkotos egyensulyi fazisdiagram [13]
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A zéta fazis vastartalma megkozelitéleg 5-6 tomeg%. A ( (zéta) fazis és a folyékony

cink kozotti peritektikus reakcid sordn képzdodik 530+10°C-on. A zéta fazis az éta fazis

(szabad cink) és a delta fazis kozott helyezkedik el. A zéta fazis monoklin elemi cellaval

izomorf, ahol 1 vasatomot és 1 cinkatomot 12 cinkatom vesz koriil, melyek egy kissé elferdiilt

ikozaéder csucsain helyezkednek el. A kapcsolodé ikozaéder ldncok hexagonalis kristalyracsot

alkotnak [17].
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Delta (9) fazis

A FeZny képlettel leirhato delta fazis 7,0-11,5 tomeg% vasat tartalmaz, és hexagonalis
elemi cellakbol épiil fel. A gamma (I') és a foly¢kony fazis kozotti peritektikus reakcid soran
képzddik 665°C-on. Korabban a delta fazist morfologiai szempontbol két csoportba soroltak:
az egyik paliszdd morfologiaval rendelkezik (deltaP1), a cink felé esé oldalon, a masik pedig
kristalyszerkezettel rendelkezik és jelenleg a delta fazis elnevezést viseli. Rovid martasi idok

esetén csupan egy delta fazis jelenlétét mutattak ki. [19]

Gamma 1 (I' 1) fazis

A gamma 1 fazis (FesZn,;) lapon centralt kobos kristalyszerkezetii, 450°C-on, 17-19,5
tomeg% vastartalommal. A gamma ¢és a delta fazis kozotti peritektikus reakcid soran
keletkezik 550+10°C-on. A gammal fazis folytonos réteget képez a 6 és a I' fazisok kozott, és
hosszu idejli, alacsony homérsékleten végzett melegitéssel alakithato ki. A tobbihez képest a

legkeményebb fazis. [20]

Gamma (I') fazis

A gamma fazis, FeszZnjy térben
centralt kobos racsszerkezetil, vastartalma
450°C-on, 23,5-28,0 tomeg%. 782°C-on
keletkezik a vas és a folyékony cink
kozotti  peritektikus  reakcid sordan és
665°C-on — a delta fazis peritektikus
homérsékletén — éri el maximalis vas

oldékonysagot [21].

9. abra: ULC acélon képzddott cinkbevonat szerkezete [13]
1. gamma (') fazis réteg, 2. delta (o) fazis réteg, 3. zéta ({) fazis réteg, 4. éta (n) fazis réteg

Mig kordbban az eljaras meghatdrozd bevonata a ,.tiszta” cinkfazisbol 4ll6 védoréteg
volt, addig napjainkban a horganyfiirdok altalaban 0,3 tdmeg% aluminiumot tartalmaznak. Az
aluminiummal valé 6tvozésnek harom célja van: a bevonat fényének novelése, a cinkfiirdd
oxidacidjanak csokkentése ¢és a rideg Fe-Zn intermetallikus fazisok kialakuldsdnak
késleltetése. A kovetkezOkben az aluminium-tartalom fliggvényében mutatom be a kiilonb6zo

horganybevonatokat. [12]
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2.3.1. Alacsony aluminium-tartalmi horganybevonat ( <1 tomeg% Al-tartalom)

A bevonat fényessé tételének céljabol 0,005-0,02 tdmeg% aluminiumot adnak a
fiirdéhoz [22]. Ennek hatasara a feliileten egy folyamatos Al,O3; oxidréteg képzddik, amely
barrier rétegként viselkedik, megelézve a feliilet tovabbi oxidéaciojat. Ugyancsak ennek a
jelenségnek tulajdonithaté a cinkfiirdé feliileti oxidacidjanak csokkenése is. 0,1-0,3 tomeg%
kozotti koncentracidban az aluminium megakadalyozza a rideg Fe-Zn intermetallikus fazisok
képz6dését, egy FeAls(Zn) inhibialdo réteget létrchozva a szubsztratum/bevonat
hatarfeliiletén. A tlizimart6 horganyzassal kialakitott bevonat legtobbszér nagyszemcsés,
réteges szerkezetli. Keresztiranyban nézve el6szor egy Fe,Als(Zn) inhibiald réteg alakul ki,
megakadalyozva a Fe-Zn intermetallikus fazis kialakulasat. A fels6 réteg tiszta Zn
dendritekbdl all, feliilete altalaban a jol ismert ,,horganyviragos”, amelyek méretét a dermedés

soran kialakul6 hiilési viszonyok befolyasoljak. Harom feliilettipust kiilonboztetiink meg:

e Normal, horganyvirdgos feliilet, amikor a bevonat levegével torténd hiitéssel szilardul
meg, kialakitva a kdzismert horganyvirdgos mintazatot,

e Apr6 horganyviragos feliilet, ami a bevonat gyors hiitésével valdsithato meg, viz, géz,
vegyszerek, vagy cinkpor alkalmazasaval,

e Virag nélkiili feliilet, amit normal, vagy apr6é mintas feliiletbdl kiindulva, az Gn. simitd
hengerléssel hoznak 1étre.

2.3.2. Galfan bevonat (5 tomeg% aluminium-tartalom)

A galfan bevonat - Osszetételét tekintve - egy 5 tomeg% Al-t tartalmazo cink-
eutektikum, amely max. 0,05 tomeg%-ig ritkafoldfémeket is tartalmaz. Létezik egy modositott
Osszetétel is, amely a szupercink nevet viseli, ebben a ritkafoldfém helyett 0,1 tomeg%
magnézium van [23]. A galfan kifejlesztésekor egy olyan cinkben gazdag bevonat kialakitasa
volt a cél, amely a horgany/alapfém hatarfeliileten nem tartalmaz intermetallikus fazisokat,
aminek kovetkeztében jobb az alakithatosdg, mint a hagyoméanyos horganybevonatok
esetében. Ghuman és Goldstein mar rovid martasi id6k alkalmazasaval, alacsony
homérsékleten Fe,AlsZny réteg jelenlétét mutatta ki a vizsgalataikban [24]. A Zn-5%Al-
0,1%Mg fiirdoben késziilt bevonat o6tvozeti rétege kb. 50 nm vastagsagu és Al-Fe-Zn
fazisokbol all [25]. Ichiyama és tarsai [26] szerint, az inhibiald réteg egy Fe,Als és egy
Fe,Als/FeZns/FeZn;3 rendszerbdl allo Osszetett fazis, mig Makimattila [27] két kiilonboz6
réteg létezését feltételezi. Szerinte 450°C-on — az inhibidlas megsziinése utan — az
alapfém/bevonat hatarfeliileten egy tulnyomorészt Fe,AlsZng-bol allo fazis keletkezik,

amelynek a felsd, az eutektikumhoz kozeli része FeAlsZny-bol all.

18



DOI: 10.14750/ME.2013.013

2.3.3. Galvalume bevonat (55 tomeg% Al-tartalom)

A galvalume bevonatok 55 tomeg% aluminiumbol, 43,4 témeg% cinkbdl és 1,6
tomeg% sziliciumbol all6 bevonatok. A sziliciumot az Al-Zn fiirdd és alapfém kozotti erfsen
exoterm reakci6 megakaddlyozéasara adagoljadk a horganyflirdéhéz. Szilicium hidnyaban a
nagy aluminiumtartalmu fiird6 és az acéllemez kozotti gyors reakcid sebességét az aluminium
— acéllemezt korilvevd — olvadékban végbemené diffizidja hatarozza meg [28]. A

Az egyik mechanizmus szerint a Fe;Als és FeAls hatarfeliileti rétegek levalnak a
szubsztratumrol, és a horganyfiird6 linearis kinetika szerint 1ép reakcioba ez utobbival. A
masik mechanizmus szerint a hatarfeliileti réteg erdsen tapad a szubsztratumhoz,
mindazonaltal ez a reakci6 is viszonylag gyorsan végbemegy, mivel az aluminium a
hatarfeliileti réteg csatorndin keresztiil diffundal a szubsztratumhoz. Ghuman ¢és Goldstein
[24] hasonlo hatast tapasztaltak a 600°C feletti 1-10 tdmeg% Al-t tartalmazo fiirdok esetében.
Az otvozetrétegek vastagodasanak sebessége 590 és 605°C kozott nd. A hdmérséklet tovabbi
novelése (620°C-ra) nem okozza a vastagodasi sebesség tovabbi névekedését. Ezt a
viselkedést a hatarfeliileti réteg Fe,Als kobos Fe,Als/FeAl; formaba torténd szerkezeti és

Osszetételbeli atalakulasa okozza.

2.3.4. Galvanneal — a hékezelt horganybevonat

A galvanneal bevonatok olyan diffaziés horganybevonatok, melyeket hagyomanyos
cinkbevonatokbdl alakitanak ki 500°C koriili lagyitassal, azzal a céllal, hogy teljes egészében
Fe-Zn intermetallikus fazisokbdl allo6 bevonatot kapjunk. A hdkezelés folyamatossa tételére
melegitd és hiito egységeket épitenek be a fiirdd utani technologiai sorba. A kivant szerkezetii
¢és tulajdonsagu galvanneal bevonat kialakitdsanak céljabol szdmos gyartdsi paramétert kell
megvaltoztatni. A megfeleld mindségli bevonat létrehozasdhoz szlikséges pontosan ismerni a
melegités, a lagyitasi hdmérséklet, az 1d6, valamint a hiitési sebesség hatasat a Fe-Zn reakcid
kinetikdjara. A gyartasi paraméterek mellett a flirdd dsszetétele és az alapfém tulajdonsagai is
befolyasoljak a bevonat végsd szerkezetét. Els6ként a galvanneal bevonat szerkezetét, majd a
gyartdsi paraméterek, az Otvozok, végilil az alapfém hatdsdt mutatom be a bevonat
kialakulasara. Fontos, hogy a fekvé henger elétt a bevonat teljes egészének meg kell
szilardulnia, a feliiletek 0sszeragadasanak elkeriilése céljabol [13]. A lagyitds megvalosulhat
indukcios kemence kozbeiktatasaval, vagy gaztiizelésti kemencében, amit a levegdkéses

rétegvastagsag-szabalyozas utan helyeznek el. Ennek az elvi dbrajat lathatjuk a 10. abran.
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3 Fekvo henger
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10. abra: Galvannealing horganybevonat eléallitasahoz sziikséges kiegészité berendezések az

atlagos Sendzimir-tipust folyamatos horganyzé soron [12]

A galvanneal bevonat szerkezetét tekintve haromféle lehet [29]:

o (. tipusu — alulotvozott
e 1. tipusu — optimalis

o 2. tipusu — tulotvozort

2.3.5. A horganybevonatok korrézidéallésaga

A horganybevonatok egyik legfontosabb tulajdonsaga a korrozioval szembeni
ellenallas. Fontos megemliteni, hogy az dsszes cinkbevonat korrdzidval szembeni ellendllasa
¢s az anodos védelem hatasfoka drasztikusan megvaltozhat a kornyezeti atmoszféra
valtozasaval, vagy ha a bevonatot hegesztik, festik, vagy alakitjak. A cinkbevonat sokféle
moédon biztositja a fémek korrdzidoval szembeni ellenalloképességét. Egyrészt barrier
rétegként fizikailag valasztja el a fémet a korr6zios kozegtdl, masrészt galvan védelemmel
0ldodo anodként védi a fémet a lyukak, karcoldsok, és szélek szomszédsdgaban. A galvan
védelem a cink normal potencial sorban elfoglalt helyének tulajdonithatd, mely alapjan a
legtobb atmoszféraban az acél nemesebb a cinknél. A fémcink feloldodéasat kdvetden cink-
hidroxid valhat ki a védelem nélkiili acélfeliilet katddos részein, masodlagos barrier réteget
hozva létre. Ennek koszonhetden a cinkbevonat lassabban fog korrodalodni, mint az alapfém,
de korrdzids sebessége természetesen az igénybevételtol is fligg. [18]. A bevonatok
legfontosabb felhasznaloi tulajdonsagait a 3. tablazatban foglaltam 6ssze. Az osztalyozasnal

1-t6l 5-ig terjedd skalan a legnagyobb érték a legjobb mindsitést jelenti.
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3. tablazat: Néhany horganybevonat tulajdonsagainak 6sszehasonlitasa [12]

Tulajdonsig Zn-bevc_)nat Fe-Zn bevonat Zn-5%Al Zn-55%Al
(Galvanized) | (Galvannealed) (Galfan) (Galvalume)
Korroéziovédelem 3 3 4 5
Katodos védelem 5 5 5 3
Alakithatosag 3 3 5 3
Festhetoség 4 5 5 4
Hegeszthet6ség 4 5 3 2

Ahogyan a 3. tablazatban lathatjuk, a Galvannealing bevonat erdsségei a katddos
védelem, a festhet6ség, valamint a hegeszthetdség. Ez azért is fontos, mert az ipari
viszonylatban egyik legnagyobb mennyiségben eldallitott Galfan bevonat hegeszthetdsége
csak kozepes, a szintén gyakori Galvalume pedig csak elégséges mindsitést kapott. Ezzel
szemben korrdzioallésaga, és alakithatosaga csak kozepesen megfeleld, éppen ezért a
Galvannealing bevonatu termékek kevésbé alkalmasak nagy alakitdsnak Kkitett tovabbi
felhasznalasra.

Tiz éves szabadtéri korr6zios igénybevételt kovetden a Zn-5%Al bevonatok kétszer
jobb korrézios ellenallast eredményeztek, mint az 6tvozetlen horganybevonatok. Palma és
tarsai [30] kimutattak, hogy néhany agressziv korr6zids agens képes mozogni a dendritek
kozotti részekben és anélkiil tamadjak meg az alapfémet, hogy az aluminium dendritek teljes
mértékben elfogynanak. Feltételezhetd, hogy az aluminium dendritek, melyek a barrier réteg

szerepet is betoltik, javitjak a korrozioallosagot, hasonldan a Fe-Zn 6tvozetekhez [31].

2.3.6. Alakithatosag

A cinkalapu bevonatok meghibdsodasa, példaul a repedésiik nagyban ronthatja a
lemezek alakithatosagat. Ugyanis az alakitas soran a lemez/alakité szerszam kozotti
hatérfeliileten megndvekvd surlodasi erdk, valamint az alapanyag mechanikai tulajdonséagai
megvaltoztathatjak az anyag alakitassal szembeni viselkedését. A bevonatok alakithatosadga
tobbek kozott a szemcsemérettdl, kristalyorientaciotdl, homérseklettdl, rétegvastagsagtol,
valamint az intermetallikus réteg fazisosszetételétol fiigg.

A cinkbevonatok meghibasoddsat legtobbszor az alakitas sordn levaldo horganyrétegek

okozzak. A bevonat meghibasodasait az alabbiak szerint osztalyozhatjuk:

e porosodas — a bevonat belsejében bekovetkezd meghibasodas, amelynek sordn a

rétegvastagsagnal kisebb bevonatdarabkak valnak le,
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o pikkelyesedés — a bevonat levaldsabol szarmazdé hiba, az alapanyag/bevonat
hatarfeliileten bekovetkezo elvalas kovetkeztében, amelynek soran a rétegvastagsaggal
megegyez0 nagysagl bevonatdarabkak valnak le,

e horzsolas — az alakito szerszam feliiletére tapadt szennyezOdések okozta hiba, amely
soran idegen anyag tapadhat fel a feliiletre tovabbi meghibasodast okozva,

e repedés — a bevonat keresztmetszetében bekovetkezd diszkontinuitds, ennek

alapfémtdl valo elvalasa nélkiil. [32]

A horganybevonatok szerkezetében 1évo eltérések kovetkeztében ezek mas-mas modon
reagalnak az alakitasra. A hagyomanyos cinkbevonatok esetében a normal kristalyviraga
bevonatok kismértékii nyualas esetén ikerkristaly képzodéssel deformalodnak, nagyobb
igénybevétel esetén a Zn alapsik hasadasa dominal. A Galfan bevonatok kismértékii alakitasa
soran gyakorlatilag semmilyen repedés nem észlelhetd, nagyobb mértékii alakitds sordn
bekovetkezett szemesekdzi repedés mellett az alapsik hasadasa is bekdvetkezett. Az eutektikus
szovetszerkezetnek, valamint a hatarfeliileti intermetallikus réteg hidnyanak koszonhetéen a
galfan bevonat nagyon jol alakithatdé. A Galvalume bevonat esetében a repedések a cinkben
gazdag dendritek kozotti részben, a gomb alakll iiregek mentén, valamint a szilicium
kivalasok kornyezetében jonnek létre. Az alakithatosag a Galvannealing bevonatok kritikus
tulajdonsaga, mivel ahogyan mar irtam is, a Fe-Zn Otvozetrétegek rideg fazisok. Ennek
kovetkeztében az alakitds soran un. porosodas, vagy réteglevalas kovetkezhet be, melyek

értelem szertien csokkentik a korrozidallosagot és rontjak a festhetdséget [33].

2.3.7. Hegeszthet4ség

A hegeszthetdség a felhasznalds szempontjabol egy meghatarozé tulajdonsaga a
horganyzott termékeknek, mivel szamos termék ezzel a kotéssel van Osszekapcsolva. A
horganyzott termékek ivhegesztése viszont nem kivant kovetkezményekkel jar, ugyanis
hegesztés soran a bevonatban gazbuborékok ¢és salaklerakodas keletkezik. A kozelmultban
végzett kutatasok bizonyitottak, hogy a gazbuborékok kialakuldsa a hegesztéssel jaro hohatas
kovetkeztében fellépd cinkelparolgas kovetkezménye. Ennek csokkentésére szamos 1j
modszert dolgoztak ki, javitva a hegeszthetdséget [34]. Ilyen példaul a galvannealed
bevonatok alkalmazéasa, amely a tiszta cink bevonatoknal jobb hegeszthetdségili, a Fe-Zn
otvozetek rézzel szembeni csokkent reakcioképességének koszonhetdek. White €s tarsai [35]
ilyen bevonatok hegeszthetdségét tanulmanyozva megéllapitottak, hogy az elektroda

¢lettartama elsdsorban az alkalmazott aram erdsségétol fligg.
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2.3.8. Festhetoség

Bar a cinkbevonatos termékeket leggyakrabban bevonés nélkiil hasznaljak, néhany
alkalmazas mégis festést igényel, ezért a festhetdség nagyon fontos tulajdonsdg. Elsésorban
azokban az esetekben kell a tiizihorgany bevonatot festeni, ha a festékbevonatnak esztétikai
rendeltetése van, illetve ha hosszu tav védelmet kell biztositani, mint példaul hidak
korroziovédelménél; ez az un. duplex védelem. A festékréteg megfeleld eldkészités utan
(alapozas, kozbenso és atvono réteg felvitele) a horganybevonatot védi, a horganyréteg pedig
megakadalyozza a festékréteg alarozsdasodasat. Ilyenkor a cink korr6zids termékei elzarjak a
repedéseket, megakadalyozva a rozsda tovabbterjedését a festék alatt. A nagyméretli
horganyviraggal boritott feliilet nehezen festhet ezért a legtobb festésre szant bevonat apréd

horganyvirag mintas vagy hékezelt. [36]

2.4. A titan, mint 6tvozo szerepe a bevonatképzésben

2.4.1. A titan otvozés inhibialo hatasa

Ahogyan azt mar a bevezetdben is irtam, kis mennyiségi (~0,005%) titant is
tartalmazd horganyfiirdével dolgozva még erdteljesebben fékezhetd a tobbi intermetallikus
fazisok képz6édése, mint az aluminium alkalmazasa esetén. Culcasi és tarsai [37] ezt a hatast
tanulmanyukban nagyon szemléletesen bizonyitottak. Esetlikben egy 0,2% Al, valamint egy
0,2% Al + 0,004% Ti tartalmt horganyfiirddben vontak be acéllemez-csikokat, melyekrdl
kénsavval lemaratva a bevont Zn-es részét, meg tudtak mutatni a kezdetben keletkezett Fe,Als
alsd vékony réteg szerkezetét a két esetben. A vizsgalatok sordn 200 mm hossz, 60 mm
széles, €s 1 mm vastag acéllemez csikokat martottak a kiilonb6zd horganyfiirdokbe. A fiirdd
hémérséklete 475 °C + 5 °C-0s, a bemeritési id6 pedig 3...120 s volt, a pontos olvadék-
Osszetételt a 4. tablazat mutatja. A Ti-t is tartalmaz6 flird6bol kristalyosodott bevonatrétegben
alul, még 2 perces martasi id0 utdn sem jelentek meg az intermetallikus Fe-Zn

vegylletfazisok.

4. Tablazat: az A és B jell horganyfiird6k pontos dsszetétele tomeg%-ban [37]

Otvozet | Al Sh Fe Ti Zn
A 0,20 0,09 0,04 - 99,67
B 0,20 0,09 0,04 0,004 | 99,666
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A mintadarabok csiszolatairdl késziilt pasztazé elektronmikroszkopos felvételeken jol
lathato, hogy mig az A-jelii, tehat a titan-mentes 6tvozetnél, mar 3 s alatt jelentds nagysagu

Fe,Als intermetallikus réteg alakult ki (11. abra, baloldal), addig a B-jeli, vagyis a 0,004 %

titant is tartalmazo fiirdében 120 masodperc alatt is nagysagrendekkel kisebb Fe,Als réteg
képz6dott. (11. abra, jobboldal)

11. abra: Ti-mentes 6tvozet (balra), 0,004 % Ti-tartalmu 6tvozet (jobbra) [37]

A horganyzott mintdkon tovabba azt is vizsgaltak, hogy milyen hatéssal van az 6tvozet
¢s a meritési id6 az inhibiald réteg kialakulasara. A pasztazé elektronmikroszkopos felvételek
az elsédlegesen kialakult Fe,Als réteget alkotd kristalyokat mutatjak, melyek a hordozd
acélmintak feliiletén, a raépiilt FeZn kiilsé bevonatrétegek szelektiv lemaratdsa utan valtak
lathatova. A 12. abran a 10 masodperces martasi idé utdn kapott eredményt lathatjuk, a Ti-

otvozés nélkiili (bal oldalon), valamint a titdndtvozéses 6tvozet (jobb oldalon) esetében.

12. dbra: Az inhibiélo réteg morfoldgidja titdn 6tvozés nélkiil (balra), valamint a Ti-

Otvozéssel (jobbra), 10 s-os martasi id6 esetén [37]
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Megallapithatd, hogy mar a 10 s-os martasi idonél is jelentds mértékii eltérés
mutatkozik az inhibialé rétegek morfologidja kozott. A 13. abra két felvétele szintén
tititnmentes, €s titanotvozeésii horganyrétegek inhibiald rétegét mutatjak, de a bemeritési id6

nem 10, hanem 60 mésodperc volt.
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13. abra: Az inhibidl6 réteg morfoldgidja titanotvozeés nélkiil (balra), valamint a Ti-6tvozéssel

(jobbra), 60 s-os martasi id6 esetén [37]

Lathato, hogy ebben az esetben nem csupan az inhibidlo réteg morfoldgidja kozott
¢észlelhetd szamottevd kiilonbség, ugy, mint a 10 s alatt késziilt mintakon, hanem az is, hogy a
Fe,Als kristalyok nagyobbak a titanbevitel esetén, mint anélkiil. Az inhibialé réteg
kristalyszerkezeti valtozasai, valamint a Fe+Zn intermetallikus fazisok hidnya tehat azt
sugalljak, hogy a titan egyfajta katalizatora az inhibitalo réteg kialakuldsanak. Ennél fogva

cres

intermetallikus fazis kialakul4sat.

2.4.2. ATi-6tvozés biocid hatdsa

Shibili és tarsai [38] 2005-ben megjelent cikkiikben tobbek kozott arra is utalnak,
miszerint a TiO, és a ZnO hasonld mechanizmus szerint antibakterialis hatastak. A
vizsgalatok soran megallapitottak, hogy a bevonatban 1év6 titan gatolja a biofilmek,
bakterialis szennyezddések, penészgombak, és egyéb mas szerves tapadod szennyezddések

kialakuléasat. Ezt a hatast szemlélteti a 14. abra.
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14, abra: Baktériumokkal fert6zott horganyzott feliiletek [38]
A-D: Tiszta cink, B-E: 69 mg Ti-tart. horganybevonat, C-F: 110 mg Ti-tart. horganybevonat

A 14, abran a horganybevonatokra felvitt életképes mikroorganizmusok figyelhetéek
meg. Lathatjuk, hogy a bedtvozott titdinmennyiség novelésével jelentdsen csokkent
mikroorganizmusok szama, amely a TiO, erds biocid hatasara utal. Levegd jelenlétében és
fénysugarzas (lathat6 és UV) hatasara a ZnO és a TiO, feliiletekre tapadt szerves anyag

oxidativ lebomlasa fotokatalitikus mechanizmus szerint megy végbe.

2.5. A szinezé tiizihorganyzas Zn-Ti olvadékkal

A horganyzott termékeken rendszerint megjelend, egyhangl eziistossziirke vagy
eziistosfehér csillogds mara mar hatranyossa valt, mivel a diszitd hatas lényeges tényezd, ami
a kornyezettel vald Osszhangot és vevdi kovetelményeknek valdo megfelelést illeti. Ebbdl a
célbol jellemzden a feliileti szint modositani képes festéket vagy mas szerves bevonatot
visznek fel a horganyzott anyagok feliiletére. A szerves bevonat szine azonban fakuldsra €s a
csillogas elvesztésére lesz hajlamos, ha azt egy id6re szabad térre teszik Ki.

A fémoxidacid altal fémfeliileten okozott elszinezddés jelensége jol ismert, mivel pl. a
megeresztés soran, acélalkatrészeken keletkezd oxidfilm vastagsdgabol eredd, a sargatol a
lilaig és sziirkéig terjedd feliileti szin jellemezte altalaban a megeresztés mértékét [39]. Ismert
még a vas- vagy nikkel feliiletének szinezése azaltal, hogy egy kevesebb, mint 2 um
vastagsagu on-oxid réteget hoznak létre rajta [40]. A fenti eredmények megvildgitasaban a

kanadai Cominco Ltd. a 60-as években megtalalta a modjat annak, hogy cinkfeliileteket
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szinezett bevonattal lasson el, ugy, hogy azokon fényinterferencids tulajdonsagokkal
rendelkezd oxidfilmet [41, 42, 43, 44] hozzon létre. Ez az Un. szinezd tlizihorganyzas, egy
olyan ujszert, szinezett acéllemezeket eléallitd technologia, melynek segitségével egyesithetd
a tlizihorganyzas és a magas homérsékletli oxidalas. A szinezo6 tlizihorganyzas 1ényege, hogy a
horganyzas soran egy szines oxidfilm képz6édik kozvetleniil a horganyzott acél horgany
bevonatan, mégpedig a horganyfiird6 6tvozdinek szelektiv oxidacidja altal, horganyzas utan.
A horganyfiirdd 6tvozdinek kivalasztasa tehat nagyon fontos annak biztositdsahoz, hogy a
flird6bol valo kivétel utani hiilési folyamat soran ezen 6tvozdelemek preferencialis oxidacidja
révén fényinterferencias szin és réteg alakuljon Kki. A tlizihorganyzo eljarashoz tehat olyan
Otvozéelemre van sziikség, melynek affinitdsa az oxigénnel nagy, ezaltal eldsegiti a

fényinterferencia-film kialakulasat [45].

A horganyfiird6 szinez6képességét illetéen a kovetkezé szempontokra kell figyelni az
otvozoelemek kivalasztasanal [46]:

e az 6tvozonek a cinkhez képest nagyobb affinitassal kell rendelkeznie az oxigénnel, igy
az preferencialisan oxidalhato,

e az O0tvoz0 oxidjanak stabilnak kell lennie, igy meghatdrozott vastagsaga
fényinterferencia-filmet tud képezni,

e a tlzihorganyzas hémérsékletén beliil az 6tvozonek ne legyen magas olvadaspontu
intermetallikus vegyiilete a cinkkel, igy az OtvozOelemet hatdsosan arra lehet
hasznalni, hogy a kivant film alakuljon ki ugy, hogy kdzben a flird6 viszkozitasa ne

novekedjen nagymértékben.

A fenti kritériumokat szem el6tt tartva, az oxigénpotencidljaiknak és az oxidfilmjiik
tulajdonsagainak koszdnhetden a szinezd horganyfiirddé 6tvozdelemeiként a mangan és a titan
javasolhato [46]. Az eddigi kutatasok szisztematikusan megvizsgaltdk a feldolgozasi
paramétereknek a bevonat szinezddésére gyakorolt hatdsait, tobbfajta, kétalkotdos Zn-Mn
illetve Zn-Ti thzihorganyzo fiirdoknél. A kisérletek eredményei azt mutattak, hogy a
horganyzott acél bevonatian jelentkezd szinek a tlizihorganyzasi miveletet kovetd hilési
kihatdsa a szinezOdés szabalyszerliségére. A titannal valod 6tvozéskor minddssze harom szin
volt képezhetd: sarga, kék, és lila. Az 0tvozok oxidacigjanal fontos még figyelni a
horganyfiirdé mas 6tvozoire is, mint példaul az aluminiumra és a magnéziumra.

Ennek magyarazatahoz nélkiilozhetetlen a 15. abran lathaté Ellingham-diagram,
amely a kiilonb6z6 elemek oxidjainak standard Gibbs szabadentalpiajat mutatja a hémérséklet

fiiggvényében.
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15. dbra: A kiilonb6zé elemek Ellingham-
diagramja [47] H&mérséklet, K

A 15, abran lathato Ellingham-diagram tobb fém oxidjanak standard Gibbs
szabadentalpiajat adja meg a homérséklet fliggvényében. A diagrambol lathatd, hogy a
titinnak a cinkénél negativabb AG°® értékkel jellemezhetd oxidjai a tlizihorganyzas
hémérsékleti tartomanyan (450 — 600 °C, azaz 723 — 873 K) beliil vannak. Az is kitlinik a
diagrambol, hogy az aluminium ¢és a magnézium viszonylag nagy preferencialis
oxidaloképességgel rendelkeznek a cinkhez képest, azonban oxidjuk illetve ionjaik nem
kolcsonoznek semmilyen szint. Emellett az Al,O3 film jelentds vastagsdga, valamint a MgO
elég laza szerkezetli filmje miatt nem keletkezik fényinterferencias szin. Sziikséges
megemliteni, hogy az Al,03 és a MgO Gibbs képzddési szabadentalpiaja joval alacsonyabb,
mint a titan-oxidé, azaz, a cinkfiirddben levé aluminium és magnézium a titant megel6zve
oxidalodna, amely a Ti szinez6hatasanak meghiusulasdhoz vezetne. Ezért a horganyfiirdé Al
¢s Mg tartalmanak szigoru szabalyozasa igen fontos feltétele a szinez6 tlizihorganyzasnak. Az
eddigi vizsgalatok [46, 48] azt mutatjak, hogy a horganyfiirdében mar csekély mennyiségi
aluminium és/vagy magnézium lerontana a flirdé szinezOképességét, ami megegyezik Philip
¢és tarsa [49] eredményeivel, miszerint szinez8-bevond eljarasndl az Al és Mg tomeg%-0S
aranyat 0,0005% ill. 0,004-0,006% ala kell szoritani. Le és Cui [46] részletes vizsgalatokat
végeztek a szinezO tlizihorganyzas szinezési szabalyszeriiségeinek meghatarozasara. A
kétalkotos, Ti-tartalmt horganyfiirdéket 99,997%-os tisztasag cinkbdl készitették, Zn-3,3%Ti
mesterdtvozetek segitségével. Az acél hordozonak hidegen hengerelt, Q235B acélszalagbol
kivagott 50x70x1,2 mm méretl, el6készitett acéllemez mintdkat hasznaltak, melyeket 80-90
°C-on, 30 percig, 6 tomeg%-os fémlemoso oldattal zsirtalanitottk, majd 30 percig 10 tf%-0s
sosavval pacoltak. Ezutan 35%-0s cink-klorid és 2 mol ammonium-klorid kett6ssé /fluxsé/

(ZnCl,.3NH4CI) vizes oldataba meritve kb. 60 s-ig fluxoltak (16. abra).
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16. abra: A (szakaszos) szinez6 tlizihorganyzas menete Le és tarsai szerint [50]

E 1épések kozott a mintdkat folydvizben oblitették, mieldtt a kovetkezd 1épésre sor
kertilne. A tlizihorganyzé miivelet el6tt az eldkezelt mintdkat 130 °C-on 1 percen keresztiil
levegén széritottdk. A szinezd tlizihorganyzo eljarasndl a mintdkat egyenletesen a flirdébe
meritették, a martasi id6 kb. 60s volt, majd azokat fliggdlegesen és gyorsan kihtiztak. Minden
megjelend szint és szindtmeneti id6tartamot a levegon torténd hiilési folyamat sordn mértek. A
szinek eléréséhez a levegdn torténd hiilési id6 szabalyozasa hiitdvizbe meritéssel tortént. A

kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a kialakuld szineket egyrészt a levegdn torténd hiilés

hatarozza meg, masrészt az olvadék dsszetétele és a tlizihorganyzas hdmérséklete.

2.5.1. Az 6tvozok és a horganyzasi homérséklet hatasa a kialakulé szinekre

A szabadlevegdn a Zn-Mn ¢és Zn-Ti kétalkotos fiirdok Osszetételétdl és a kiilonbozd

hémérsékleteitdl fliggden kialakult végleges szineket a 17. abra mutatja.
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17. abra: Zn-Ti fiird6ben kialakult szinek [46]
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Az 17. abran a Zn-Ti kétalkotés fiirdd szinatmeneteit, szinrégioit, valamint az
atmeneti vonalakkal elvalasztott, folyamatos szintartomanyokat lathatjuk, ha a tiizihorganyzas
kék, sarga és lila szin keletkezett, zold nem. Zn-Ti kétalkotos flirdd esetében a szinatmenet
sorrendje: sziirke (eziist) — sarga — lila - erbteljes kék, a tiizihorganyzas hémérsékletének
emelésével. A  Ti-tartalom ndvekedésével, kiillondsen magasabb  tlizihorganyzasi
hémérsékleten a szinek mar nem valtoztak. A sziirke (eziist) tartoméany alacsony
homérsékleten érhetd el, és csakis eziistosnek (szintelennek) mutatkozik nagyon alacsony
homérsékleten. E felett egy jelentds nagysagu sarga, ¢és 580 °C felett egy erételjes kék
tartomany van. Tovabba van még egy keskeny lila tartomany is a sarga €s az erdteljes kék
kozott, kb. 560-580 °C-on beliil. A kisérlet soran megallapitottdk, hogy a titan
hatasa, azonban a bevont minta feliileti érdessége a titdn tartalom emelésével fokozddott. A
minta feliilete jelentésen durvult, ha a Ti-koncentracioja elérte a 0,3 tdomeg%-ot. Kozben az
olvadék viszkozitasa és feliileti fesziiltsége is megugrott a Ti-tartalom emelkedésével, a
mintak nem, vagy nehezen voltak nedvesithetéek és a mintafeliilet nagy része bevonathianyos
lett. Ezért a végleges szin eléréséhez sziikséges martasi id6 lecsokkenésének kivételével a Ti-
tartalom novelése nem jar tényleges elénnyel. Altalanossagban a Ti-tartalom nem haladta meg
a 0,3%-ot a Zn-Ti kétalkotods fiirdében. A sarga és erdteljes kék szin hajlamos kialakulni a
legkdnnyebben az ilyen tipust horganyfiirddben, a lildhoz pontosabb hémérséklet-szabalyozas
sziikséges, mivel hOmérséklet-tartomanya keskeny. A kisérlet alapjan a flirdé tipusatol
fliggetlentiil elmondhato, hogy minél magasabb a tlizihorganyzas homérséklete, annal jobban
nedvesithetéek a mintak, ezaltal jobb folyoképességii a fiirdd, igy a bevonat feliileti hibdinak
valoszinlisége is kisebb. Masrészt magas hOmérsékleten felerdsodik a horganyfiirdd
feliiletének oxidacids folyamata, igy tobb salak jelenne meg a fiirdd felszinén, ami nemcsak a
cink és az 0Otvozok fogyasat gyorsitja, de a salakfelrakddas lehetéségét is ndveli a
horganyozandd6 minta feliiletére. Ezért a megfeleld tlizihorganyzasi homérséklet

meghatarozasanal az elonyoket és hatranyokat egyenlé mértékben kell figyelembe venni [46].

2.5.2. A horganyzas utani hiilés hatasa a kialakul6 szinekre

A horganyzott mintak feliileti szineit elérhetjiik azzal, hogy a mintdkat a
horganyfiird6bdl valo kiemelés utan elegendd ideig levegon hiitjiik. A hiilési folyamat soran a
szin, a kiemelés utan eltoltott idével folyamatosan valtozott. Amikor a hiilési folyamatot

valamilyen eszk6zzel megallitottdk, egy, a véglegestdl eltérd atmeneti szint lehetett elérni a
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bevonaton. Ezért sziikséges a mintak tlizihorganyzasi miiveletét kovetd, levegén torténd hiilés
kozbeni szindtmenetek szabdlyszeriiségeit vizsgdlni. A horganyzast tobbféle hiitési mod
kovetheti, attol fiiggden, hogy szeretnénk-e befolyasolni a hiitési id6vel a kialakuldé bevonat
szinét. Le ¢és tarsa [46] levegdén torténd hutést alkalmazott, viszont mas szinezd
tlizihorganyzassal foglalkozé vizsgalatok [51, 52] szerint a vizben torténd hiitéssel is lehet
alakitani, befolyasolni a kialakuld szineket. A vizhiités befolyasa att6l is fiigg, mennyi id6
telik el a horganyfiird6bol torténd kiemelés és a vizhiités megkezdése kozott.

A Zn-Ti kétalkotos fiirdoknél elvégezték a kiilonb6z6 Ti-koncentraciokhoz tartozo
szinezOdési szabalyszertiségek feltarasat. A titan esetében 0,058, 0,15 valamint 0,3 tomeg%

Ti-koncentracidval végezték el a kisérleteket, melyek eredményei a 18. abran lathatoak.
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18. abra: Szintartomanyok alakulasa a Zn-Ti kétalkotos fiirdok esetén, levegdn hiiléssel [46]

A 18. abrabdél lathatd, hogy Zn-Ti horganyfiirdd esetében a hiilési i1d6 és a

tlzihorganyzasi hOmérséklet 3 szintartomanyt valaszt el egymastol: egy nagy sarga

emelésével a szintartomanyok szdma és adtmeneti sorrendje valtozatlanul marad, nem jelenik
meg Uj szintartomany. Abban az esetben, ha a Ti-koncentraciot 0,058-rol 0,15 tomeg%-ra
noveljiik, akkor a lila és kék szinek megjelenése késleltetddik, a sargaé¢ pedig eldretolodik, a
sziirke (eziist) tartomany kiterjed. Ennek kovetkeztében a sarga tartomany jelentésen megnd, a
lila és kék pedig magasabb hOmérsékleti tartomanyba keriil. A 0,15-rél 0,30 tomeg%-ra

noveléskor a sziirke (ezlist) tartomany tovabb tagult, egyértelmiien az alacsonyabb
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hémérsékletli tartomany felé, a lila kezdeti ideje valtozatlan maradt, a kék kezdeti ideje
azonban joval eldbbre keriilt, igy a lila tartomany egy rendkiviil kis tartomdnyba tomorodott
minden megjelend szin telitettségét novelte. Ennélfogva ha a szintelitettség nem szigortian
vett kovetelmény, akkor a Ti alacsonyabb koncentrécioja elegendd.

Zn-Ti fiird6 esetében a szinarnyalatok alig valtoznak a ndvekvd Ti-tartalommal,
kiilonosen magas tlizihorganyzasi homérsékleten. Az ilyen horganyfiirddben a sarga és az
erdteljes kék szin képzodik legkonnyebben, mig a lila szabalyozottabb eldallitasi
paramétereket (pl.: hdmérsékletet) kivan keskeny hémérséklet-tartomanyanak koszonhetden.
A kiilonbo6z6 szinek eléréséhez sziikséges 1d6 lecsokkenésének, és a Ti-tartalom novelésének
nincs tényleges elénye. A horganyfiirdd titan-tartalma nem haladhatja meg a 0,3%-ot, mivel
az a feliileti mindség romlasat idézi eld. A hiilési folyamat sordn csupan 3 szintartomany
jelenik meg: egy nagy sarga, egy nagy kék ¢és egy kis lila tartomany, zold pedig egyaltalan
marad, semmilyen olyan szintartoméany-szétvalds, mint a Zn-Mn esetében, nem lép fel. A
kivéanatos szint konnyebb elérni a hiilési id6 szabalyozasaval a Zn-Ti flirdénél, mint a Zn-Mn

fiird esetében [46, 53].

3. A doktori kutatas célkituzései

crer

kidolgozasa, mely segitségével valaszokat kaptam azokra a kérdésekre, amelyek a szinezd
tlizihorganyzas eljaradsarol csak részben voltak ismertek, vagy pedig kutatasaim soran
mertiltek fel. Kulcsfontossag volt a megfeleld horgany-alapanyag megvalasztasa, hiszen
szakirodalmi forrasokbdl tudtam, hogy a szinezd tlizihorganyzashoz csak alacsony 6tvozo
tartalmu (kivaltképpen igaz ez az aluminium- és a magnézium-tartalomra) horgany
hasznalhat6. Ugyanezek az iranyelvek voltak érvényesek a horganyozando lemez alapanyag
kivalasztasanal is. Tekintettel arra, hogy kutatasaimnal fontos szempont volt a szinezd
tlizihorganyzas ipari alkalmazhatdsaganak, megvalosithatosdganak kérdése, ezért megoldando
feladat volt a titdnnak a cinkbe val6 gazdasagos bedtvozése, melyre egyetlen szakirodalomban
sem talaltam konkrét valaszt. Példaul Le és Cui [46] is csupan csak arrdl szamolnak be
vizsgélataikban, hogy Zn-3,3%Ti mesterdtvozet segitségével allitottak elé a horganyzasra

hasznalt furdot.
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Eldzetes vizsgalataim soran kétféle 6tvozést terveztem meg: a forgacs formajaban 1évo
fémtitannal, valamint a K,TiFg - titan tartalma séval torténd Otvozési kisérletet. Tovabba
alapos koriiltekintéssel kellett megvalasztani az olvasztashoz alkalmazott tégelyt is. Az
altalam hasznalt olvasztokemencében normal grafittégely volt, viszont a titan-karbid képzddés
miatt ezt nem hasznalhattam. A fentiek mellett az egyik legfébb megoldandé feladat volt egy
olyan kisérleti horganyz6 berendezés megtervezése €s megépitése, melynek segitségével
valtozo paramétereket alkalmazva, nagyszdmu lemezmintékat tudok eléallitani.

Célom volt tovabba a kisérleti horganyz6 Osszeallitasaval, hogy meg tudjam oldani
tobbek koOzott a mintalemez egyenletes mozgatdsat a horganyfiirddbe, majd abbol ki.
Szakirodalmakban erre nem talaltam pontos technologiat, Le és Cui [46] is sziikszaviian csak
ugy fogalmaznak kutatisaiban a darabok horganyfiirddben torténd mozgatasardl, hogy a
mintakat egyenletesen a fiirddbe meritették, majd a martasi id6 leteltével azokat fiiggblegesen
¢és gyorsan kihuztak. Bar Le és tarsai [50] tesznek utalast a szakaszos és folyamatos szinez6
szinez0dés jelenségének egyértelmli magyarazatdra is, azon eldallitdsi paramétereknek a
pontos definialasa, amelyekkel a kiilonb6z6 szinek tokéletesen reprodukalhatdak és egyenletes
feliileti eloszlasuak. A témdaban irddott szakirodalmak feldolgozasa sordn igaz, hogy talaltam
konkrét eldallitasi paramétereket [46, 48, 51], de ezek nem voltak teljes technologiai leirdsok.
Ennek alatamasztasara a szines acéllemezeken tobbek kozott CIE-Lab szinmérést, GD-OES
mélységprofil elemzést, valamint SNMS részecske tomegspektrometriai mérést végeztem el.

Kutatdsaim soran lehetdségem nyilt Németorszagban, az Aacheni Egyetemen
(Rheinisch-Westfaelische Technische Hochschule Aachen) is kisérleteket végeznem, ahol egy
Rhesca tipust, szamitogéppel vezérelt professziondlis horganyzd-szimulatorral tudtam
probalemezeket késziteni. Disszertaciom szempontjabol azért tekinthetd ez a lehetdség
kulcsfontossagiinak, mivel a Rhesca horganyzd-szimulator tokéletesen képes a folyamatos
szalaghorganyzassal eldallitott acéllemezzel megegyez0 mindségli végterméket eldallitani.
Ennek kdszonhetden megallapithattam, hogy alkalmas-e a szinez0 tlizihorganyzas ipari méretii
sorozatgyartasra.

A szinezd tlizihorganyzas soran megjelend szinek magyarazatira termodinamikai —
aramlastani - hétani — difftizios — optikai modellt is készitettem. Célom ezzel nemcsak a sajat
kisérleti eredményeim reprodukaldsa volt, hanem annak feltérképezése is, hogy az altalam
kisérletileg nem vizsgélt technoldgiai paraméterek megvaltoztatasanak vajon milyen hatasa

lehet a kialakulo szinekre.
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4, A sajat kisérletek bemutatasa

A szakirodalmak feltarasat kovetden sziikségesnek tartottam sajat kisérletek
elvégzését, ugyanis az eddigi tudomanyos eredményekbd6l, publikaciokbol hianyoztak azok a
konkrét eléallitasi paraméterek, amelyek ismerete nélkiil csak nehezen, vagy egyaltalan nem
valdsithatd meg a szinez6 tlizihorganyzas. Réadasul a fellelt szakirodalmak tobbsége tavol-
keleti szerzoktdl szarmazik, eurdpai viszonylatban nem taldltam a témaval foglalkozo
cikkeket. A sajat kisérletek megvalositasahoz alapos elokésziiletekre volt sziikkségem, ugyanis
a szinezddés 1étrejottét szamos paraméter befolyasolja, és nagyon konnyen meg is gatolja azt.
A kovetkezOkben a sajat kisérletek elinditasahoz sziikséges eldfeltételek megteremtését, az

altalam tervezett kisérleti horganyzot, valamint az azzal elvégzett kisérleteket mutatom be.

4.1. A sajat kisérletek elvégzéséhez sziikséges alapanvagok Kivalasztasa

Ahogyan azt a szinezd tlizihorganyzas szakirodalmédban mar bemutattam, az eljarés
nagy precizitast, és szabalyozott koriilményeket kivan. Eppen ezért koriiltekintden kellett
Osszevalogatnom a kisérlet alapanyagait, berendezéseit. Az elsd, és egyben az egyik
legfontosabb megoldandd feladatom volt a megfelelé horgany-alapanyag beszerzése.
Tobbek kozott Le és Cui [46] kisérleteibdl ismert, hogy a szinezd tlizihorganyzashoz kizardlag
igen alacsony 6tvozO tartalmui, nagy tisztasagli cink hasznalhato. Kifejezetten alacsonynak
kell lennie, példaul a magnézium illetve az aluminium tartalomnak. Emiatt a hazai horganyzo
miivekben (pl.: Dunaferr, NAGEV) leggyakrabban hasznalt, kis mennyiségii aluminiumot
tartalmazd horgany alapanyagok (részletesen lasd a 2.3.1.és 2.3.2. fejezetben) szoba sem
johettek a sajat kisérletek alapanyagaul. A szendrdi Szendré-Galva Kft. volt az  egyetlen
altalam ismert horganyzo, amelyik nem készre gyartott Zn-Al 6tvozetet vasarol, hanem nagy
tisztasagl, un. SHG' anyagmindségli, 6tvozetlen horganytombot, majd maguk végzik el az
otvozést. Ok bocsatottak rendelkezésemre a kisérleteimhez hasznalt 5tvozetlen, 25 kg-0s SHG
horganytomboket, amelyek egy bolgar tombgyartd termékei. Az altalam hasznalt SHG
cinktomb Osszetételét az 5. tablazatban mutatom be, a gyartdo altal kiadott mindségi

tanasitvany alapjan.

1 SHG = Special High Grade, azaz olyan tiszatasagi fokkal rendelkezd cink, amely >98,5 w/w% ¢és < 99,995
w/w% cinkbdl all. Olom tartalma 30 ppm alatti. [54]
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5. tablazat: A szinezd tlizihorganyzashoz hasznalt SHG anyagmindségli cink Osszetevoi
tomeg%-ban

Zn Pb Cd Fe Cu Sn Al
99,989 | 0,003 | 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,001

A horgany-alapanyag kivalasztasat kovetéen az 6tvozésre hasznalandé titant kellett
megvalasztanom kisérleteimhez. Ezt az 6tvoz6t forgacs formajaban sikeriilt beszereznem a
Salgo-Metall Otvozetgyartd és Kereskedelmi Kft. segitségével. Uzemiikben ezt a forgacsot
Al-Ti mesterotvozet eldallitasara hasznaltak, de az 6tvozési folyamat gazdasagtalansaga miatt
leallitottak a gyartast. Elmondasuk szerint a kapott titanforgacs 97,5% tisztasagu.

Mivel errdl a titanforgacsrol nem kaptunk gyartdi Osszetétel-tanusitvanyt, az elso
Iépésben a forgacs Osszetételét, legfobbképpen a szennyezdk, valamint azok mennyiségének
elemzését végeztem el.

A meghatdrozasok Varian Inc. 720-ES tipust axidlis plazmafigyelésii, szimultan
multielemes ICP spektrométerével késziiltek, nedves kémiai el6készitést kovetden. A
kalibraci6 nagy tisztasagu titanbol és a Merck Kft. altal forgalmazott Certipur IV jelii
tanusitassal ellatott hiteles anyagminta-oldatbdl készitett szintetikus, oldatsorozattal tortént. A
méréseket Dr. Banhidi Olivér, a Miiszaki Anyagtudomanyi Kar Kémiai Intézetének egyetemi

docense készitette. A titanforgacs ICP-analizisének eredményét a 6. tablazatban mutatom.

6. tablazat: Az 6tvozési kisérlethez hasznalt titdinforgacs szennyezdi és azok mennyisége
tomeg%-ban

Si | Al Fe Mg | Cu | Zn Ni Cr Mn P Co Cd

1,95| 0,21 | 0,046 0,020 | 0,016 | 0,015 | 0,010 |0,0093| 0,001 | 0,001 |0,0003(0,0001

A 6. tablazatban bemutatott ICP-elemzés eredményébdl lathatjuk, hogy a titanforgacs
legnagyobb mennyiségii szennyezdje a szilicium, mintegy 1,95 tomeg%-ban. Ezt koveti az
aluminium, amely 0,21 tomeg%-ban van jelen. Az aluminium jelenléte azért fontos, mert
ahogyan azt a 2.5. fejezet 15. abrajan bemutattam, az aluminium ronthatja, s6t akar meg is
gatolhatja a szinezddést. Esetemben azért nem jelentett problémat a titdn 6tvozé aluminium-
tartalma, mivel az é4ltalam hasznalt horganyfiirdé minddssze atlagosan 0,15 tomeg% titant
tartalmazott. Ennek koOszonhetden a titanforgaccsal a horganyfiirdébe bevitt aluminium

mennyisége olyan jelentéktelen, hogy annak a szinezddésre nincs hatasa.
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Miutan rendelkezésemre allt a megfeleld horgany-alapanyag €s a titdn-6tv6zo, olyan
kemencét, valamint olvasztétégelyt kellett talalnom, amelyben probléma nélkiil
végrehajthaté az olvasztds, az 6tvozés, majd a kisérleti lemezmintdk horganyzasa. A célnak
megfeleld olvasztokemencét a Metallurgiai és Ontészeti Intézet bocsétotta rendelkezésemre az
intézet miihelycsarnokaban. A HOKER Kft. altal gyartott Al 1870 tipusu ellendllas fiitésti
olvasztokemencét kifejezetten kismennyiségli, bemutatdé vagy kisérleti céllal torténd fémek
olvasztasara hasznaljak (19. abra). A kemence grafittégellyel rendelkezett, melyet az altalam
hasznalt titan6tvozés miatt, a titan-karbid képzdésének elkeriilése érdekében szilicium-karbid
tégelyre cseréltem. A szilicium-karbit tégelyeket a tatabanyai székhelyli EBA Kft. segitségével
szereztem be. Igazodva az olvasztokemence befogadoképességéhez, Al10-es méretli SiC-
tégelyt vasaroltam, melyben kb. 2,3 liter olvadt fém fér el. A tégely jellemzd méreteit a 20.

abran mutatom be.

D =160 mm

=H

ww 0oc

d=115mm

19. abra: A HOKER olvasztokemence 20. abra: Az A10-es tégely jellemz6 méretei [55]

A kovetkez6 megoldando feladat a horganyzasra keriilé acéllemez Kivalasztasa volt.
Ugyantgy, ahogyan a horgany-alapanyagnal ¢és a titan-6tvozo kivalasztasanal, gy a
horganyozandé acéllemez kivalasztasanal is célom volt a minél alacsonyabb 6tvozd tartalom,
hogy semmi ne befolyasolhassa a szinezd tlizihorganyzéast. A lehetséges acéllemezek
Osszetételeinek megvizsgalasa utan végiil a szabvanyos, DCO1 (EN 10130:2006 szabvany
szerinti megjelolés; DIN-szabvany szerint St12) anyagmindség mellett dontottem. Egyrészt
mert 0tvozo-tartalma igen alacsony és nem utolso sorban kdnnyen beszerezhetd. Az acéllemez
anyagmindségi jellemzoéit, valamint fobb 6tvozoit a 7. tablazatban foglaltam ossze. A

horganyzashoz a lemeztablat 80x100 mm-es darabokra vagtam fel, igy kertiltek horganyzasra.
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7. tablazat: A DCO1l-es acéllemez mechanikai €s vegyi Osszetétel eldirasai az
EN 10130:2006 szerint

Minéség Remax. Rm A§0 Vegyi dsszetétel, max. tomeg%
EN N/mm? | N/mm? min.
10130:2006 % C P S Mn
DCO01 280 270-410 28 0,12 0,045 0,045 0,60

A kisérletek elinditasahoz sziikséges volt még a horganyzasra keriild acéllemezek

feliiletének megfeleld elokészitése. A lemezdarabok horganyzasa laborkoriilmények kozott

crer

megfeleléen a feldarabolt acéllemezeket horganyzas eldtt felillettisztitdo és eldkészitd

oldatokban kezeltem. Ezeket az oldatokat, ahogyan a cink alapanyagot is, a Szendré-Galva

Kft-nek koszonhetem. Ezek a kovetkezdk voltak:

e Zsirtalanito, amely a vizben nem oldhatd szennyezddések eltdvolitasara szolgil. Az

altalam hasznalt zsirtalanito a Dexacid H 420 volt, mely felhasznalasat tekintve hideg
zsirtalanito, tehat a megfeleld tisztitasi hatdsfok érdekében nem sziikséges melegiteni az
oldatot. Osszetevéi tobbek kozott: 7-10% etoxillalt alkohol, 7-10% foszforsav, 7-10%
sosav, 5-7% butil-diglikol. Forgalmazoja a Metalchem Kft. A zsirtalanitas utan vizes
oblitést végeztem.

Paclé, amely segitségével megtisztithato a felillet az oxidoktdl, valamint a nehezen
eltavolithatd szennyezddésektdl. Kisérleteimhez a SteelChem Kft altal forgalmazott, a
BorsodChem Nyrt. altal gyartott sosav oldatot alkalmaztam. Koncentracioja a 25-37
tomeg%-os tartomanyba esik a kiadott biztonsagi adatlap szerint. A sdésavas pacolas
lényeges miivelet a feliilet elokészitésében, ugyanis horganyzasra csak teljesen tiszta,

oxidmentes feliilet alkalmas. A pacolas utan vizes oblitést végeztem.

Flux, vagyis folyositoszer, amely eldsegiti a feliilet nedvesitését a horganyfiirdében. A
horganyzasi kiséreletimhez Fluorflux SPG tipusti folyositoszert hasznaltam, melyet a
belga Floridienne Chimie S.A. gyart és forgalmaz. Ez a flux cink-klorid €s ammonium-
klorid sok oldata, képlete: Cl4Zn.2H4N. A fluxolds utan a darabokat szaritottam, igy
kertiltek horganyzasra. A folyasztd so6 feladata, hogy a horganyfiird6 felszinén torténd
elégéskor egy utolagos feliilettisztitast biztositson a termékek feliiletének.

4.2. A kisérleti horganyzoberendezés osszeallitasa

A fent bemutatottakbdl lathatd, hogy a sziikséges alapanyagok rendelkezésemre alltak

a szinezd tlizihorganyzas megkezdéséhez. Ezek segitségével végeztem egy eldkisérlet-

sorozatot, amely folyamadn csupan egy kézi fogoval tettem bele a horganyfiirdobe az
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elokészitett lemezeket, majd a martasi id6 végén ugyanigy emeltem ki azokat. A kisérlet soran
nagy problémat okozott a lemez kihtzasa el6tt a salak eltdvolitasa, a lemezmintak sok esetben
salakdarabokat huztak magukkal kiemeléskor, igy a feliilet hibas lett. Mindemellett az
egyenetlen bemartasi, de legféképpen az egyenetlen kihtizasi sebesség miatt a darabok feliilete
nem lett homogén, kifejezetten igaz volt ez a kialakuld szinekre. Ebbdl a pontatlansagbol
adoddan pedig nem voltak reprodukalhatéan eldallithatdéak a kiilonb6z6 szinli horganyzott
acéllemezek. Mindezek mellett gondot okozott még a flirdd hdmérsékletének pontos
szabalyozasa, ugyanis a kemence sajat hdeleme az olvasztotégely kiilsd falanal, a
flitdkopenybe volt épitve, igy a horganyfiirdd hdmérsékletét nehéz volt szabalyozni az olvadék
nagy hdtehetetlensége miatt.

Az elokisérletekbdl megallapitottam, hogy a sikeres szinezd tlizihorganyzashoz egy
olyan kisérleti berendezésre van sziikségem, amely rendelkezik olyan sajat mintatartoval,
amibe biztosan rogzithetd a horganyzasra keriild lemezminta, tovabba biztositja a
lemezmintadk egyenletes mozgatast a horganyfiirdébe, majd abbdl ki, ezzel egyiitt a
salakmentes kiemelést is lehetové téve. Célom volt tovabba, hogy a horganyfiirdd
hémérsékletét a lehetd legpontosabban tudjam szabalyozni, mivel a szakirodalmakbol [54, 56,
58] lathatjuk, hogy kiemelten fontos a szinek reprodukalhatosdganak érdekében a pontos
hémérséklet-szabalyozas.
Mivel mindezek pontos
megvaldsitasara vonat-
kozoban egyik szak-
irodalomban sem talaltam
konkrétumokat, igy egy
sajat  berendezés  Ossze-
allitdsdba  kezdtem. Az
elkészitett, ~ minden el-
varasnak megfeleld beren-

dezést a 21. abran mutatom.

21. abra: A sajat tervezésii kisérleti horganyzé berendezés a HOKER kemencével

A mintatartot gy terveztem meg, hogy a lemezmintat konnyen tudjam bele rogziteni,
majd a horganyzas utan kivenni beldle. A mintatartd, amelyet egy kisméretli acél hasabbol
alakitottam ki, olyan bevagassal rendelkezett, amelybe a lemez behelyezhet6, majd oldalrol

két csavar segitségével rogzithetd. Ebbe csatlakoztattam feliilrél egy acél palcat, amellyel
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késObb megvaldsithatd volt a mintatartd6 mozgatdsa. Ezt a mozgatast egy egyendramu
elektromotor segitségével oldottam meg, amely csigaattétellel, egy vékony acélsodronyt
csévélt fel, vagy engedett le, a szintén sajat tervezésii csévéld tarcsaval. gy valésitottam meg
az acéllemeznek a horganyfiirddbe valdo beengedését, majd egy irdnyvaltdé kapcsold
segitségével a horganyfiirdobdl torténd egyenletes sebességii kiemelését. A kihuizas sebességét
egy tapegységgel valtoztattam, ez szabalyozta az elektromotor fordulatszaméat. A homérséklet
pontos szabalyozasanak érdekében egy kiilon hdelemet helyeztem el a horganyfiirdé kozepére,
melyet csatlakoztattam a kemence homérsékletszabalyozo egységére. A kemence talheviilés
elleni védelmére a mar emlitett, a hevitd falazatban 1év0 hdelemet egy kiilsé digitalis

multiméterre kapcsoltam, igy téve kontrollalhatova és biztonsdgossa a flitést.

4.3. A horganyfiirdo titannal valé 6tvozése

Amikor rendelkezésemre allt minden alapanyag, valamint az elvarasoknak megfeleld
kisérleti horganyz6 berendezés, a szinezd tlizihorganyzasi kisérletekhez mar csak a megfeleld
Zn-Ti 6tvozetre volt sziikségem. Szakirodalmi kutatdsaim sordn ugyanis minden esetben csak
arr6l olvastam, hogy a szinezé tlizihorganyzashoz hasznalt horganyfiirdét milyen Zn-Ti
mesterotvozet segitségével allitjak eld. Le és Cui [46] példaul kisérleteikhez Zn-3,3%Ti
mesterdtvozetet hasznalva allitottdk be a kiilonbozdé  titdn-koncentracioji  szinezd
horganyzofiirdét. A sajat kisérletek elvégzéséhez sziikséges kisérleti (labor) horganyzo
megepitése mellett feladatomként tliztem ki egy olyan 6tvozési technoldgia kisérleti Gton
torténd kifejlesztését, amellyel nem csak jo hatasfokkal, de gazdasdgosan valdsithatd meg a
titannak a cinkflirdébe torténd 6tvozése. Ez azért nem egyértelmi, és konnyen megvaldsithatd
0tvozési eljaras, mint példaul az aluminium cinkkel torténd 6tvozése, mivel a cink és a titan
olvadaspontja erésen eltérnek egymastol. Mig a cink mar 419 °C-on, addig a titan csak 1668

°C-on olvad meg. Raadasul a cink forraspontja (907 °C) lényegesen alacsonyabb a titan

olvadaspontjanal. Eppen ezért is volt Iényeges megoldandé feladat a titan 6tvozése.

43.1. A horganyfiirdé otvozése forgacs formajaban 1évé fémtitannal levegd
atmoszféraban

A horganyfiirdd titdnnal torténd 6tvozését legeldszor szilard titdnforgacs segitségével
kiséreltem meg. A kisérlethez hasznélt cink alapanyag, valamint a titdn-6tvozé pontos
Osszetételét és anyagjellemz6it az 5.1. fejezetben mutattam be. A kisérlettel célom volt
megallapitani, hogy a tiszta horganyfiirdd titdnforgaccsal torténd 6tvozése milyen mértekben

hatékony és mennyire gazdasagos.
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A Kkisérlet végrehajtasanak parameéterei:

e Alkalmazott kemence tipusa: ellenallas fiitésti, HOKER Al 1870
e Az alkalmazott tégely anyaga: szilicium-karbid

e Megolvasztandd cink fajtija: 6tvozetlen, 99,5% tisztasaga

o Titdn 6tvzo fajtdja: szilard forgacs, ~ 97,5 % tisztasdgu

¢ A megolvasztando cink mennyisége: ~ 2000 g
o Az 6tvozés hdmérséklete: ~ 600 °C (a cink olvadaspontja: 420 °C)

Az elokészitett sziliclum-karbid tégelybe kb. 2000 g tiszta cinket olvasztottam meg,
majd megtortént az 1. mintavétel. Ezt kovetéen 600 °C-ra hevitettem a horganyfiirdét, és kb. 1
g titdnforgacsot adagoltam be (a beadagolt titanforgacs pontos tomegét analitikai mérlegen
lemértem, dokumentéltam), melynek oldodéasat keramiarudas keveréssel segitettem eld a
horganyfiird6 aljan. A beadagolastol szdmitott 5. percben vettem a masodik mintat, a 10.
percben a harmadikat, a 20. percben pedig a negyediket. A kovetkez6 1épésben szintén kb. 1 g
titanforgacsot adtam hozza a horganyfiirddhoz, majd hasonl6an az el6z6khdz, a beadagolastol
szamitott 5. 10. és 20. percben mintat vettem az Osszetétel elemzés szamara. Osszesen 5
alkalommal adtam hozza titanforgacsot a fiird6hoz, eképpen a kisérlet végére (a kiindulasi-, és
a legutolsd6 anyagmintat is beleértve) Osszesen 17 db mintat kaptam. Az igy eldallitott
mintadarabokat ICP-analizisnek vetettem ala, ennek eredményei lathatébak a 22. abran. (A

mérés részletes adatait lasd az 1. mellékletben.)

Cinkolvadék titan-tartalmanak alakulasa
az otvozotartalom novelésével

0,50
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22. abra: A horganyfiird6 titinforgaccsal torténd 6tvozési kisérletének eredményei
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A 22. abran megfigyelhetd, hogy a szamitott és a mért titan-koncentracid kozott némi
kiilonbség van; a mért értékek a szinte minden esetben kisebbek, mint a szdmitott, elméleti
koncentraci6 (a magyarazatot lasd lent). Erdekes médon az utolsé, 6todik 6tvozésnél a mért
titan-tartalom meghaladja a szamitott értéket. Ez valdszintileg az ICP-elemzés pontatlansaga
lehet, a két jel ebben a tartomanyban mar zavarhatja egymast.

A fenti kisérletsorozat utan, kontroll-mérésként elvégeztem egy ijabb 6tvozést is, mely
soran a horganyfiird6t mindossze egyszer 6tvoztem. A kiindulasi alapanyag ebben az esetben
is az 6tvozetlen SHG-horgany volt. Az 6tvozés soran a fiirdét 600 °C-ra hevitettem fel, majd
az eldzOleg zsirtalanitott titanforgacsot egy keramiacsO segitségével a tégely aljara
szoritottam. Egy ora elteltével befejeztem a folyamatos keverést, majd mintat vettem az
olvadékbol. Az elvégzett ICP-mérésbol megallapitottam, hogy hasonloan a fent
bemutatottakhoz, elértem a megfeleld titan-koncentracidt, a szamitott és a mért Ti-tartalom
kozott minimalis kiilonbséget tapasztaltam. A kapott eredményekbdl tehat megallapithato,
hogy a cink titdnforgaccsal torténd o6tvozése megfeleld hatékonysagh eljaras. Az egyediili
nehézség, hogy a két fém olvadaspontjanak kiilonbozOosége miatt a horganyfiirdét minimum
600 °C-ra sziikséges heviteni, ezen a hémérsékleten a leghatékonyabb az 6tvozés. Végeztem
kisérleteket ugyanis ennél alacsonyabb homérsékleteken is, viszont azokban az esetekben a

titdnforgacs nem oldodott fel.

Itt emlitem meg tovabba két megfigyelésemet, amelyre az 6tvozéses kisérlet kdzben
lettem figyelmes. Az elsd, miszerint a titdn-6tvozEs utdn a horganyfiird6 feliilete folyamatosan
oxidalodott, ennek kovetkeztében a feliilet szinez6dott. Ezt mutatja a 23. dbra 8 képe. Az
Osszes eltelt 1d6 a képek készitésekor kb. 3 perc. A masik megfigyelésem, hogy ez a fajta
oxidaci6 és szinez8dés mar minimalis Ti-tartalomnal is megjelent, és a Ti-koncentracio
emelésével nem erdsodott. Lehetséges, hogy az ICP-mérés soran a kis Ti-koncentracioknal
azért meértiink kevesebb titdnt a bedtvozottnél, mert annak talsdgosan nagy hanyada
oxidalodott a feliileten. Minél tobb Ti keriilt adagolasra, anndl kisebb lett a feliileti oxidacid

szerepe €s ezért annal kisebb az adagolt és ICP-vel mért koncentraciok kiilonbsége.
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23. abra: A horganyfiirdébe 6tvozott titan hatasara Kialakul6 feliileti szinek, kb. 3 perc alatt
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4.3.2. A horganyfiirdé otvozése forgacs formajaban 1évé fémtitannal védégazas
méraocellaban

Miutan elvégeztem a horganyfiirdd titanforgaccsal torténd 6tvozését, megcsinaltam
ugyanezt a tipust 6tvozEst annyi valtoztatassal, hogy az olvadékot nem engedtem a kdrnyezeti
atmoszféraval érintkezni, hanem egy zart, vakuumozhato és argon gézzal eldraszthat6 kisérleti
mérdcellaban hajtottam végre az Otvozést. Célom volt megallapitani, hogy a tiszta
horganyfiird6 titanforgaccsal torténd Otvozése milyen hatasfokkal valésul meg abban az
esetben, ha az olvasztds €s ezzel egyiitt az 6tvOzés egy teljesen zart, inert gazzal toltott
kisérleti cellaban torténik. Az olvasztist ebben az esetben egy tobblépcsds folyamatban
valdsitottam meg, ellentétben az el6z6 olvasztasos kisérlettel, valamint jelentds kiilonbség volt
még emellett, hogy ennél a kisérletnél az olvadékot sokeverékkel fedtem be. Takardsoként
NaCI+KCI+NaF sokeveréket hasznaltam, mivel Gigy gondoltam, hogy a sokeverék egyrészt
feloldja a cink ¢és a titan feliiletén levo oxidréteget, masrészt megvédi a cinket és a titant az
oxidaciotol, igy biztositva a titan gyorsabb €s hatékonyabb 6tvozddését a cinkbe. A 24. abran

a kisérleti cellat és a fiitésére hasznalt kemencét mutatom be.

24. abra: A kiszerelt kisérleti cella, valamint a fitésre hasznalt ellenallas futésti kemence

A kisérlet soran a méretre vagott, 547 g-os tiszta cink darabot széniiveg tégelybe
helyeztem, majd beletettem az el6zdleg ultrahangos zsirtalanitoval megtisztitott, 2,46 g-0S
titdnforgacs darabot. A cinkdarab és a titdnforgécs tetejére pedig NaCl+KCI+NaF sokeveréket
szortam. A széniiveg tégelyt a kisérleti cellaba helyeztem, majd a cellat az ellenallas fiitési

kemencébe tettem. A kemencébe helyezett kisérleti cellat 1 6ran keresztiil 120 °C-on

43



DOI: 10.14750/ME.2013.013

szaritottam, mikdzben a cella folyamatosan vakuum alatt volt. Ez id6 alatt a cellaban maradt
para el tudott parologni, igy az a mérést nem befolyasolta. Egy ora elteltével a vakuumnak 2-3
X 107 mbar érték alatt kellett lennie, ellenkezd esetben még 1 ora széritast kellett volna
alkalmazni. A megfeleld vakuum-érték teljesiilése esetén a hdmérsékletet 120 °C-rol 300 °C-
ra emeltem, valamint elinditottam a hiitoviz-keringetést, amely a kisérleti cella zaro-
egységének (elsdsorban a tomitéseknek) a védelmét szolgalta. A megemelt hdmérsékletet (300
°C) 1 oran keresztiil tartottam, folyamatos vakuumozéas kozben. Ezutan a kisérleti cellat
argonnal arasztottam el, majd Gjra vakuumot hoztam létre, végiil ismét argon véddgazzal
toltottem meg a cellat, ezzel biztositva, hogy valdban tiszta argon atmoszféra legyen a kisérleti
cellaban. Az argonos véddatmoszféra létrejottekor a hdmérsékletet megemeltem 810 °C-ra, és
1 6ran keresztiil hon tartottam ezen a homérsékleten. Az egy oras, 810 °C-os hevités elteltével
argon atmoszféra alatt hagytam lehiilni a cellat szobahdmérsékletre, majd szétszereltem, a
széniiveg tégelyt kiemeltem. A kisérlet végén kapott cinktombot, tetején a megszilardult

feddsoval a 25. abran lathatjuk.

25. abra: A cinktomb a véddsoval, valamint anélkiil

Nagyon fontos eredmény, hogy a titinforgacs lathatéan nem olddodott fel teljesen,
hanem a cinktomb feliiletén, egy darabban megmaradt és ,,befagyott”. Ez lathato a 25. abra
jobb oldali fotojan. Mivel a titdinforgacs nem teljesen oldddott fel a cinkben, igy lehet, hogy az
1 6ras hontartds nem volt elég a feloldasi/otvozési folyamatok befejezéséhez, amit tovabb
rontott, hogy ennél a kisérletnél nem tudtam keverést alkalmazni. Ami viszont valdszintibb,
hogy a titdnforgacs kozelében telitett/taltelitett titdnoldat keletkezhetett a cinkben, ami
lassitotta a forgacs tovabbi oldodasat, vagy pedig a két fém hatarfeliiletén/annak kozelében
egy rosszul 0ld6dé Ti-Zn intermetallid keletkezett, ami szintén lassithatta az oldodast. Az ICP-
mérés alapjan megallapitottam, hogy az 6tvozés elégséges mértékben végbement, viszont az

4.3.1. fejezetben bemutatott 6tvozésnél nem hatékonyabb, viszont bonyolultabb eljaras.
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4.3.3. A horganyfiirdé 6tvozése titan tartalmu soval (K, TiFg) és Ti-forgaccsal védégazas
mérécellaban

Az eldzéekben bemutatott 6tvozési eljarasok mellett kiprobéltam olyan mas titan-
O0tvozést is, amikor a fémes titan séolvadékon keresztiil keriil at a Zn olvadékba. Az atvitel
sebessége novelhetd, ha a sdolvadék titan-tartalma K, TiFg sot is tartalmaz [56, 57].

Elékisérletként meggy6zOdtem arrdl, hogy a tiszta horganyfiird6 titAn-tartalmu K, TiFg
soval nem 1ép kémiai cserereakcioba. Ezt valoszinisiti, hogy a 2Zn + TiF, = Ti + 2 ZnF,
cserereakciot kiséré standard Gibbs energiavaltozas erésen pozitiv [58]. Az olvasztast és az
Otvozést a 4.3.2. fejezetben bemutatott mérdcellaba, a szintén ott bemutatott hevitési
programmal oldottam meg. A kiilonbség csupan annyi volt, hogy ebben a kisérletben nem
kizarolag a fent emlitett haromféle sobol allo (NaCl+KCl+NaF) sokeveréket hasznaltam,
hanem ebbe volt belekeverve a titan-tartalmu K, TiFg s6 is. Az ICP-elemzés kimutatta, hogy a
kisérletben kapott cinktdmb nem tartalmaz titant, tehat Gnmagéaban a fenti cserereakcid nem
megy végbe.

Ezek utdn a fenti rendszerhez fémes titdnt is adagoltam Ugy, hogy az kizardlag a

sokeverékkel érintkezzen, a cinkolvadékkal pedig ne. Ezt ugy valositottam meg, hogy

elektromos ellenallast mértem a forgéacs és a
tégely + cink + soolvadék kozott. Abban a
pillanatban, amikor a forgacs érintkezett a
soolvadékkal, egy aramkor jott 1étre, s annak
ellenalldsa a végtelenrdl csokkent egy véges
értekre, amely esetemben kb. 100 és 1000
Ohm kozott volt. Ezutan egy vonalzo
segitségével tovabbengedtem a forgéacsot kb.
5-10 mme-rel, attél fiiggden, hogy mennyi volt
a forgdcs hossza. Fontos volt minél
pontosabban beengedni a titanforgacsot,

hiszen csakis €s kizardlag a sdéolvadékkal volt

szabad érintkeznie, az olvadt cinkkel nem.

26. abra: A kisérleti cella az 6sszerakas el6tt a beldgatott Ti-forgaccsal

Célom volt, hogy a fémtitan és a K;TiFg sot is tartalmazo sokeverék kozott csere-
reakcid jatszodjon le, melynek koszonhetden a négy vegyértékli titan helyett harom- (vagy

két-) vegyértékii titant tartalmazé so keletkezik a 3-Ti** + Ti = 4-Ti*® vagy Ti** + Ti = 2Ti"?
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reakcioknak koszonhetden. Ennek kovetkeztében a harom- és kétvegyértékii titdnionok a
cinkolvadék feliiletéhez diffundélnak, majd ott a fenti reakciok az ellentétes irdnyban jatszodik
le, aminek hajtéereje a Ti erdsen negativ oldodasi Gibbs energiaja a Zn olvadékban (lasd a 5.
fejezetben). Az igy keletkezd Ti feloldodik a Zn-ben, igy valdsul meg az 6tvozés. Az ICP-
analizist ebben az eseten is elvégeztem, amely kimutatta, hogy a szamitott titin-koncentraciot
nem sikeriilt elérni, a vart 0,2%-0s Ti-koncentracié helyett csupan 0,1% volt a vizsgalt
cinktombben. Ez azért van, mert keverés hijan a Ti*® ionok tulsagosan lassan diffundalnak a

soolvadék rétegen keresztiil a Zn olvadék / sdéolvadék hatarfeliilethez.

4.3.4. A titanotvozéses kisérlet eredményeinek osszefoglalasa

A szinez6 tlizihorganyzas témajaban folytatott szakirodalmi kutatds soran minden
esetben azt tapasztaltam, hogy a kisérletekhez alkalmazott horganyfiirdket valamilyen Zn-Ti
mesterdtvozet segitségével allitjak eld. Ezért doktori kutatasaim egyik céljaul tiiztem ki, hogy
kifejlesszek egy olyan 06tvozési modot, amellyel a titin megfeleld kihozatallal ¢és

gazdasagosan 6tvozhetd a cinkbe.

Otvozési kisérleteimet harom 6 részre osztottam, amelyek az alkalmazott tvézdben,

crer

o 0Otvozés forgacs formajaban 1évo fémtitannal levegd atmoszféraban, keverés mellett,

e Otvozeés forgacs formajaban 1évé fémtitdnnal vakuumozhatd kisérleti cellaban,
soolvadék alatt, keverés nélkiil,

e Otvozés titan-tartalmt soval (K, TiFg) és fémtitannal vakuumozhato kisérleti cellaban,

keverés nélkiil.

Az 6tvozési kisérletek eredményességét minden esetben a kapott cink minta titan-
tartalmanak ICP-elemzésével allapitottam meg. A fent bemutatott eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a cink titdnnal térténd 6tvozésének leggyorsabb modja a fémtitannal,
esetlinkben titdnforgaccsal torténd Otvozés levegd atmoszféraban, keveréssel. Ezen
technologia sordn azonban a Zn-fiirdd feliilletén TiO,-réteg keletkezett, ami némi Ti-
veszteséghez vezetett. Ezt sikeriilt kikiiszobolndm oxigénmentes kozegben, sdéolvadék alatt
valo oOtvozéssel. Lévén azonban, hogy a rendelkezésemre &ll6 rendszerben nem volt
lehetdségem az olvadék keverésére, az 6tvozés ekkor tilsdgosan lassan ment végbe. Ha a
keverést ebben az esetben is biztositottuk volna, varhatdéan ez az 6tvozési modszer lenne az
eldnyosebb, hiszen csokkenne a Ti-veszteség és ezzel pontosabba valna a Ti-koncentracid

beallitasa is.
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4.4. A Kkisérleti horganyzoval elvégzett sajat kisérleteim

Ahogyan azt az 4.2. fejezetben bemutattam, doktori kutatdsaim soran megterveztem €s
megépitettem egy olyan kisérleti (labor) horganyz6 berendezést, amely segitségével
kiilonb6zé valtozd paramétereket alkalmazva, sajat szines horganylemezeket tudtam
eldallitani. Ennek az elsddleges célja volt, hogy azokat a hianyzé technologiai 1épéseket,
nélkiilozhetetlen gyartasi paramétereket, amelyeket a feltart szakirodalmakbol nem tudtam
meg, azokat kisérleti uton meghatarozzam. Ilyen volt tobbek kozott a reprodukélhatdsag, a
mintadarabok mozgatasa a horganyfiirddbe, vagy akar a horganyzas hdmérsékletének hatésai
a kialakul6 bevonatra. A kovetkezOkben a feliilet el6készitéstdl egészen a kész horganyzott
lemezig mutatom be az elvégzett kisérleteimet, mely soran kb. 200 db mintalemezt
horganyoztam. A kisérleteket oOtvozetlen, vagy pedig ~0,15 tomeg% titdnt tartalmazé
horganyfiirdében végeztem el, mely 6tvozetet az 5.3. fejezetben bemutatott modon allitottam

elo.

Az 5.1. fejezetben bemutatott DCOl-es acéllemez feldarabolasat kovetden feliilet
elokészitést végeztem a mar szintén bemutatott kezelGoldatokkal. Az ipari darabaru

alabbiak szerint:

e Hideg zsirtalanité; az oldatban 5 perces kezelési iddvel zsirtalanitottam a

lemezmintak feliiletét, majd csapvizes Oblitést végeztem,

o Paclé; 25-37 tdmeg%-o0s sdsav, amelyben a zsirtalanitdshoz hasonldan szintén 5 percig

kezeltem, majd a pacolas utdn is csapvizben Oblitettem a lemezeket,

e Flux; cink-klorid és ammonium-klorid soéoldata, amelyben 1 percig tartottam a

lemezdarabokat.

Fontos technologiai modositds, hogy a fluxolast kovetden nem egy kiilon
szaritbkemencében végeztem a lemezek szaritasat. A flux oldatbol kivett mintat rogzitettem a
horganyz6 berendezés mintatartgjaba, igy a lemez kozvetleniil a horganyfiirdé felett
helyezkedett el. A horganyfiirdd altal biztositott magas hémérsékletet kihasznalva szaritottam
le a lemezek feliiletét, igy egy nagy energiaigényli technologiai lépést iktattam ki a
horganyzasi technologiabol. A kisérletek soran tobb féle varidcidban kiprobéltam a feliilet
elokészitést, példaul a zsirtalanitasi és pacoldsi folyamat idejének duplazésa, tripldzasa, de a
horganybevonat kialakuldsdnak szempontjabol nem tapasztaltam kiilonbséget az altalam

alkalmazott 5 perc zsirtalanitas — 5 perc pacolds — 1 perc fluxolashoz képest.
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A feliilet sikeres elokészitése utan fontos technologiai ismerethiany volt, hogy nem
talaltam leirast a horganyzasra kész acéllemez horganyflirdébe torténd bemeritésének és a
meritési id6 eltelte utani kiemelésének modjara. Ennek megoldasara elsésorban azt kellett
meghataroznom, hogy milyen sebességgel torténjen a darabok mozgatasa. Ennek hianyaban
mind az 6tvozés nélkiili, mind a titdnnal 0tvozott horganyfiirdoben problémat jelentett a
megfeleld feliileti mindségli darabok eldallitdsa. Az egyenletes mintalemez mozgatasi
sebességet egy egyenaramu elektromotorral oldottam meg, amelyet egy labor tapegységgel
mukodtettem. A valtoztathato fesziiltségnek koszonhetéen a motor fordulatszdma, ezzel egyiitt
a mozgatasi sebesség valtoztathato volt. Kisérleteimhez harom kiilonb6z6 bemartasi/kiemelési
sebességet alkalmaztam, amelyet sajat mérés alapjan hataroztam meg a motort miikodtetd

fesziiltség valtoztatasaval:

1. 10 mm/s
2. 20 mm/s
3. 30 mm/s

A lemezmintak mozgatasi sebességének meghatarozasat kovetéen megvalasztottam a
megfeleld martasi id6t is. Ennél a paraméternél meg kellett kiilonboztetnem az 6tvozetlen,
valamint a titdnnal Otvozott horganyfiirddnél alkalmazott martasi idoket. Szakirodalmi
kutatdsaim sordn utalést taldltam ugyanis arra [37], hogy a titdnnal val6 6tvzés miatt ndvelni
kell a martasi id6t a megfeleld bevonat eléréséhez, mivel a titan, inhibidlo tulajdonsaganak
koszonhetden, jelentdsen lassitja az intermetallikus fazisok kialakulasat. Ebbdl kiindulva nem
hasznalhattam a szinezéses kisérleteknél a szokasos néhany masodperces martasi idot. Ezek

alapjan, hasonloan a mozgatési sebességhez, harom kiilonb6z6 martéasi id6t allapitottam meg:

1. 15s
2. 30s
3. 60s

Amellett, hogy meghataroztam 3 kiilonb6z6 mintadarab mozgatdsi sebességet ¢és
martasi 1d6t, meg kellett oldanom a kihtzésnal fellépd salak okozta problémat. Ugyanis az
mar a kisérletek elején kideriilt, hogy a martasi id6 végén, a kiemeléskor a lemez magéval
htzza a horganyfiird6 feliiletén 1évo salakot és/vagy vastag oxidhartyat. A 27. abran két
példat lathatunk erre; egy titdnmentesen horganyzott, eziistszinli lemezen (balra), és egy

titdnnal 6tvozott horganyfiirdében késziilt szines lemezen (jobbra).
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27. abra: Normal modon eldallitott, salak és oxidfelrakddas okozta hibas feliiletli lemezminta

normal horganyfiirdében (balra), valamint titdnnal 6tv6zott fiirddben (jobbra)

Ennek kikiiszobolésére kifejlesztettem egy olyan eljarast, amellyel minimalisra tudtam
csOkkenteni a feliiletre torténd, kiemelés kozbeni oxidhartya- és salakfelrakddast. A megoldast
egy olyan terel6lap/terel6lemez jelentette, amely a horganyozandé lemeznél nagyobb méretii.
A terel6lapot néhany masodperccel a martasi id6 letelte elétt engedtem a horganyfiirddbe,
mégpedig a horganyzasra keriil6 lemez feliiletével parhuzamosan. A salak és feliileti oxid
gyors elhtizésa utan kezdtem csak meg a lemez kiemelést, amely soran a terel6lemez
folyamatosan oxidhartya- és salakmentes feliiletet biztositott a horganyozand6 lemezen. Azért
hatékonyabb mddszer ez anndl, mintha csak egyszeriien eltavolitom a salakot a horganyfiirdd
feliiletérdl, mert mind az o6tvozetlen, mind a titdnnal 6tvozott horganyfiirdd esetén gyors az
oxidképz6dés, és a terelélap mogott minimalis nagysaga a horgany mennyisége. Eppen ezért
kisebb az oxidképzddés lehetésége, valamint annak a lemezre torténd feltapadasa.

Kisérleteim sordn a terelélemezt egy ugyanolyan anyagmindségii acéllemezbdl
alakitottam ki, mint amilyet horganyoztam. Mivel ennek a lemeznek a feliiletét nem kezeltem
a fentebb bemutatott mdédon, ezért az a fliirdébe torténd bemartaskor nem horganyozddott.
Mozgatasat és pozicionalasat kézzel, egy fogo segitségével valositottam meg, de egy esetleges
ipari megoldasnal a legelénydsebb egy olyan gépi mozgatas, amely 1ézeres tdvolsdgmérdvel
rendelkezik, igy a horganyzas soran alkalmazkodik a horganyozand6 lemezszalaghoz, igy
biztositva minden esetben az azonos koriilményeket.

A 28. abran egy megfeleld feliiletli, 6tvozetlen fiirdoben horganyzott (balra), tovabba

egy szinezd tlizihorganyzassal készitett lemezminta fotoja lathato.
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28. abra: A tereldlemezzel eldallitott, salak ¢és oxidfelrakddas nélkiili, megfeleld feliiletii

lemezminta normal horganyfiirdében (balra), valamint titdnnal 6tvozott fiirdoben (jobbra)

crer

horganyfiirdében torténd mozgatds modszerét, valamint a martasi i1dével kapcsolatos
paramétereket, a horganyfird6 hoémérsékletének befolyasat vizsgaltam a kialakuld
bevonatokra. Ahogyan azt a fejezet elején leirtam, a horganyzasi kisérleteket kétféle
horganyfiirddben végeztem; eleinte Otvozetlen, majd a szinezd tlizihorganyzas
megvalositasahoz titannal 6tvozott horganyfiirdét hasznaltam. Az 6tvozetlen horganyfiirddben
elvégzett kisérleteknél a homérséklet valtoztatasanak nem volt befolydsa a kialakuld
horganybevonat feliileti mindségére, szemben a kihuzasi sebességgel. Megfigyeltem, hogy
minél lassabban emelem ki a horganyfiirddbdl az acéllemezt, annal jobb mindségli lesz a
bevonat feliilete. Természetesen a fent emlitett tereldlemez hasznélata ezeknél a kisérleteknél
is nélkiilozhetetlen volt a megfeleld feliileti mindség elérése érdekében. A szinezd
tlizihorganyzas esetén a feliilet mindségére, kiemelten a szinekre a kihtizési sebességnek és a

horganyfiird6 hdmérsékletének egyiittesen volt hatasa, amelyet a 6. fejezetben mutatok be.

4.5. A horganyzoszimulatorral elvégzett kisérleteim (Aachen, Németorszag)

crer

crer

horganyzasi eljaras roppant Osszetett, a megfeleld mindségli szines feliilet érdekében

rendkiviil szabalyozott eldallitasi koriilmények sziikségesek. A szakirodalmi kutatas soran
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nem talaltam arra vald utaldst, hogy a szinezés miképpen valosithatd meg a folyamatos
szalaghorganyzas technikdjaval, valamint, hogy egyaltalan alkalmazhaté-e a szinezd eljarés
ipari koriilmények kozott. Ennek megallapitasara az egyetlen lehetdségem az un. horganyzo
szimulator hasznélata volt, amely miikdédése tokéletesen megegyezik a folyamatos

szalaghorganyzas technoldgiai 1épéseivel.

Sajnos ilyen szimulatorral Magyarorszdgon egy kutatointézet, vagy horganyzomi sem
rendelkezik, ilyen berendezés a legkdzelebb az ausztriai Linz-ben, a Voestalpine Stahl kutatas-
fejlesztés osztalyan talalhat6. Mivel velik nem volt lehetéség egyiittmikodésre, a
németorszagi ThyssenKrupp Stahl dortmundi feliiletkezel6 kozpontjat (Dortmunder
Oberflachen Centrum) igyekeztem meggy0zni a kisérletek megvalositasanak érdekében. Bar a
téma tetszett nekik, tlterheltség miatt 6k sem tudtak partnereink lenni. Javasoltdk, hogy
forduljak az aachen-i egyetem Vaskohaszati Intézetéhez (Lehrstuhl und Institut fiir
Eisenhiittenkunde), mivel 06k 1is rendelkeznek horganyzé szimulatorral. Az ottani
intézetvezetdvel torténd tobb, mint egy éves egyeztetés, és megallapodasok eredményeképpen
két napot kisérletezhettem Aachen-ben a Rhesca tipust horganyzdszimulatorukkal. Az intézet
laboratériumédban Frédéric Huber, a szimulator kezeldje, valamint Stephan Ottweiler, a

berendezés technikusa segitették munkamat.

4.5.1. A horganyz6 szimulator rovid bemutatasa

Az aacheni RWTH (Rheinisch-Westfaelische Technische Hochschule) Rhesca tipust
horganyzoszimulatora egy kb. 10 éves beszerzés eredménye, azota folyamatos lizemben van
az intézet laboratériumaban. Erdekesség, hogy a berendezés hasznalatanak 10 éve alatt soha
nem foglalkoztak szinezd tlizihorganyzassal. A szimulator fontos eszkdéze a folyamatos
szalaghorganyzéds technologiai fejlesztésének, mivel a berendezésnek koszonhetden
ugyanolyan koriilmények kozott lehet acéllemezt horganyozni, akdrcsak a folyamatos
gyartosoron, jelentdsen megkonnyitve ezzel a kisérleti fejlesztések lehetdségét. A Rhesca
tipusu horganyzoszimulator egy olyan laboratdériumi nagyberendezés, amely segitségével
modellezhetd a folyamatos szalaghorganyzas, minden valtozd technoldgiai paraméter
szabadon valtoztathato. A berendezéssel olyan mindségli horganyzott acéllemez-probak
allithatoak eld, amelyek mas koriilmények kozott nem lehetségesek.

A szimulator felépitését, mikddési egységeit a 29. abran, az aacheni berendezést a 30.

abran mutatom be.
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29. abra: A Rhesca tipusu horganyzdszimulator felépitése

4.5.2. Az elvégzett kisérletek bemutatasa

A kisérletekhez az altalam beotvozott, 0,24 tomeg% titdnt tartalmazo
horganyolvadékot hasznaltunk. A beo6tvozott cinktomboket a berendezés sajat tégelyében
olvasztottuk meg, majd nitrogén véddgazas atmoszféra alatt tartottuk az erds oxidacios
képesség miatt. A készre vagott, €s zsirtalanitott St12-es anyagmindségli probalemezre
raforrasztunk egy hdoelemet, behelyezziik a berendezés mintatartéjaba, majd levakuumozzuk a
munkateret. A berendezésnek kiilon szoftvere van, abban lehet programot irni, a miénk a
kovetkezOképpen nézett ki: A lemezt a nitrogénnel t6ltott mérdcellaban 90 s varakozasi 1d6
utan a berendezés infravords melegitérendszere gyors sebességgel (kb. 10-15 s) 800 °C-ra
melegitette fel, majd nitrogénnel iranyitottan lehiitottiik a horganyfiirdd hdmérsékletére, ami
esetiinkben 460 °C volt. Ezt kdvetéen par masodperces hontartas kovetkezett 460 °C-on, majd
a darab a mozgato egység segitségével elindult lefelé. Mivel az olvadék véddatmoszféra alatt
volt, ezért a berendezés kamrajatol egy tolozar valasztotta el. Amikor a darab horganyzasara
sor keriilt, a tolozar kinyilt, a salakold berendezés salak- és oxid mentesitette az olvadék
feliiletét, majd a lemez bemeriilt a horganyflirddbe. A kisérleteink elején az altaluk leginkabb
alkalmazott 3 s volt a martdsi id6, amely eddigi kisérleteim alapjan kevésnek bizonyult.
Néhany nem megfeleld feliileti minéségii darab (amikor a bevonat sok helyen nem tapadt a
feliiletre) utan a martasi 1d6t modositottuk 30, 60 majd 90 masodpercre, igy mar megfeleld

feliileti mindségli bevonatot kaptunk. Az Gsszes kisérlet alapjan megallapitottam, hogy az
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optimalis meritési 1d6 a
30 s. A meritési ido
elteltével a  darabot
egyenletes sebességgel
emelte ki a mozgatd
egység az olvadékbol, a
nitrogénes lehuzd kés
levélasztotta a
felesleget, majd a
kiindulasi  poziciéban
nitrogénes gyors hiités

segitségével hiilt le a

lemez.

30. abra: Az aacheni Rhesca tipusu horganyz6szimulator

A fent leirt horganyzasi eljaras viszont nem volt szamomra megfeleld, hiszen szdmos
technoldgiai 1épésben hasznalt a berendezés nitrogént, meggatolva ezzel a horganyzas egyik
lényegét, a szinezddést. Megoldandd feladat volt tehat, hogy a nitrogén helyett oxigén
keriiljon a rendszerbe. Az oxigénnek a rendszerbe vald juttatasa igen bonyolult feladatnak
bizonyult, mivel a berendezés alap esetben oxigén-mentes atmoszféraval dolgozik. A
horganyfiirdé feldl nem lehetett kiiktatni a nitrogén véddatmoszférat, mert abban az esetben
intenziv salakképzddés indult volna meg. Tovabba, ahogyan azt mar irtam is, a lemezt
kozvetleniil a horganyzas eldtt nitrogén atmoszféraban hevitik fel, ezért ha az olvadék felett
normdl levegd atmoszféra van, akkor az eldmelegitett lemez horganyzas elétt hirtelen jra
oxidalodna, horganyzasra pedig kizarolag az oxidmentes feliilet alkalmas. Ezen feliil a
nitrogénes lehtizé kést is kénytelenek voltunk kiiktatni, mert miiszaki nehézségek miatt nem
volt lehetséges azt atallitani levegdsre. A horganyzast kovetd nitrogénes hiitést szintén
kikapcsoltuk, hiszen az oxigénmentes atmoszféra ellehetetleniti a szinezddés létrejottét. Igy a
darab magatol hiilt le, kb. 5 perc alatt 100 fokra, ekkor kivehetd volt a mintatartobdl és
levegdn hiilt tovabb (bar ekkor ennek mar nem volt jelentsége a szinekre).

A fent felsorolt technologiai 1€pések moddositasaval és kiiktatasaval elértiik, hogy a
darab szinezddjon, enyhén sargas lett. A szinarnyalat erdsitése érdekében felszereltiink a
berendezésre két szelepet, amelyeket a lemez horganyfiirdébe torténd meriiléskor

kinyitottunk, igy levegd aramolhatott a hiitécellaba (ezzel egyiitt megsziint a vakuum).
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Amikor a darab kiemelkedett az olvadékbol, akkor mar (t6bblet) levegé is volt a
rendszerben, aminek eredményeképpen élénkebb sarga arnyalatot tudtunk elérni. Kovetkezd
Iépésben megemeltiik az olvadék homérsékletét 460-r6l 500 °C-ra, hiszen a Miskolci
Egyetemen végzett sajait méréseimnél a homérseéklet emelésével tudtam a sargatol eltérd
szinarnyalatokat elérni. Sajnos a szimulator hémérsékleti hatarai miatt a horganyfiirdd
hémérsékletét nem tudtuk 500 °C felé emelni, igy a sargan kiviil més szint nem értiink el.

A kisérletsorozat végére taldltunk egy olyan paraméter-egyiittest, melyek
alkalmazasdval elfogadhatdé mindségli sarga bevonatot kaptunk, és ami a legfObb: a
horganyzési paraméterekkel reprodukalhaté volt a folyamat. A sikeresen reprodukalhatd

aranysarga horganybevonatot a kovetkezd paraméterekkel értiik el:

e Olvadék homérséklete: 460 °C

e Martasi ido: 30 s

e Nitrogén-koncentracio: minimalis
e Oxigén-koncentracio: 0,77 %

e Kihuzas sebessége: 20 mm/s

A 31. abran egy nem szinezddott, eziist mintadarab (balra), valamint egy aranysarga
szinli horganybevonatli lemez (jobbra). Az elvégzett kisérletek pontos paramétereit, valamit a

kapott bevonatok mindsitését az 2. melléklet tartalmazza.
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31. abra: A Rhesca horganyzdszimulatorral eldallitott lemezmintak;
balra: nem szinezddott, jobbra: sarga szinii
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4.6. A kiértékelésre alkalmazott vizsgalotechnikak és vizsgaloberendezések bemutatasa

4.6.1. A Zeiss Axio Vision sztereomikroszkép
(Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai Intézet, Miskolci Egyetem)

Az elkészitett lemezmintak felilletér6l a Fémtani, Képlékenyalakitdsi és
Nanotechnologiai Intézet anyagvizsgdld laboratéoriumaban vettem fel fénymikroszkopos
képeket a Zeiss Axio Vision tipusu mikroszkoppal (32. abra). A felvételeket kétféle eljarassal
készitettem:

o Sotét latoter (dark field)
e Vilagos latoter( vizsgalati eljarassal (bright field)

Sotét latoterti megvilagitasnal csakis a szerkezeti elemek visszaverddésébdl szorodo
fényhullamok juthatnak az objektivba. Az objektivbe csak azok a fénysugarak juthatnak
be, amelyek a targy feliiletén torést szenvednek. A mikroszkop optikai tengelyére meréleges
hullamfronti fénysugarak nem jutnak be az objektivba, mivel az optikai utban egy
atlatszatlan takardlemez taldlhatd. A sotét latoterli visszavert fényli megvilagitds félig

atlatszo mintak repedéseinek, porusainak €s szemcsehatarainak feltarasahoz hasznos.

A vilagos latoterli lizemmodban a mintarol visszaverddd fénysugarak kozvetleniil
jutnak be az objektivba. A visszavert fényli mikroszkdpiat elsdsorban nem atlatszo
mintdkhoz hasznaljak. Egy anyagot akkor tekintenek nem atlatszonak, ha vékony, kb. 25

mikrométeres (polirozott vagy sem) keresztmetszete a 450 és 650 nm kozotti lathato fény

tartomanyaban nem atlatszo. Az
ilyen anyagok, pl. fémek, szén, fa,
salak, kozet, milanyagok,
otvozetek, kompozitok feliiletének
kiilonb6z6é magassagu alkotéi a
fény elnyelésének mennyiségében
kiilonboznek, ill. az egyes eltérd
fénytorésti fazisai jelennek meg a

mikroszkopban [59].

32. abra: A mikroszkopos vizsgalatokhoz hasznalt Zeiss Axio Vision sztereomikroszkdp
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4.6.2. A GD-OES mélységprofilelemzd bemutatasa
(Metallurgiai és Ontészeti Intézet, Miskolci Egyetem)

A GD-OES nem mas, mint az angol ,,Glow Discharge Optical Emission
Spectrometry” (vagy német nyelvteriileten: ,,Glimmentladungspektrometrie”), vagyis a
kodfénykisiiléses optikai emisszios spektrometria [60]. A mérés a spektrometria elvén
alapszik: az argonplazmaval bombazott mintardl atomok porlasztodnak le, majd a plazmaba
bekeriilvén gerjesztett allapotba keriilnek, ezaltal fényt bocsatanak ki, amelynek
hullamhosszat ¢és intenzitasat detektaljuk. A GD berendezésnél a detektalast a poli-, és a
monokromatorral végezziik. [61]. A keletkez6 fényt az optikai emisszids spektrométer racsara
vezetjiik, ahol megtorténik a hullimhossz szerinti felbontas. Ezutdn egy kor keriiletén
elhelyezett, meghatarozott szamu detektorokkal azonositjuk az elemeket.

A GD-OES elemzés lényege, hogy az atomok egy tokéletesen szabalyozhatod
plazmakisiilés kovetkeztében porlasztdédnak a feliiletbdl. Az eljards elénye, hogy ez a
plazmakisiilés nem magas homérsékletli plazma, hanem hideg, melynek kovetkeztében a
gerjesztés és a porlasztas kiilsé paraméterekkel pontosan kézben tarthatd és szabalyozhato. A
vizsgalandé mintanak kicsinek, feliiletének teljesen siknak és siméanak kell lennie. Lényeges

az alkalmazott fesziiltség,

& Ablak

valamint RF-moédban a Viakuum

radiofrekvencia nagysaga.

Ha mindezek a
paraméterek megfeleldek,
megindul a plazmakisiilés

[61]. Ezt, valamint a

Vakuum
gerjesztoforras felépitését gl

lathatjuk a 33. abran.

Minta

-

—l I Hiltés

33. abra: A GD-OES berendezés gerjesztoforrasanak felépitése [62]

A plazmakisiilés kovetkeztében egyre tobb atom porlasztodik ki a feliiletrél és
helylikon egy tugynevezett krdter keletkezik. Minél tovabb tart a kisiilés, annal mélyebb a
krater és annal mélyebb rétegekbdl keriilnek atomok a vilagitd plazmaba. [63] A 34. abran

egy krater haromdimenzids felépitését lathatjuk.
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18.3 pm

Beta =52 pm

Alpha = 32"
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34. abra: Egy krater haromdimenzios felépitse [63]

A méréseket a Metallurgiai és Ontészeti Intézet Horiba Jobin Yvon GD-Profiler 2

tipust berendezésével végeztem. Miiszaki paramétereit a 8. tablazatban mutatom be.

8. tablazat: A HJY GD Profiler 2 tipust GD-OES berendezés f0bb miiszaki paraméterei

HORIBA Jobin Yvon GD PROFILER 2 Spektrométer fobb miiszaki paraméterei

POLIKROMATOR

Paschen-Runge tipusu polikromator max. 46 csatornaval

Csatornak/elemek

H, O, Cl, Fe, Mg, N, ??, C, Nb, Cu, Ag, Zr, Ni, Co, P, Ta, Ti,
Fe, Sn, Mo, Ca, Al, V, Ga, Cr, W, ??, Pb, In, Ba, Cd, As, Zn,
Au, B, Cu, Mn, Cr, S, Si, Na, Bi, Li, F, K

Fokusztavolsag 0,5m
Diffrakcios racs 2400/ mm
Optikai felbontas 18-25 pm minden elemre
Spektrum tartomany 110-800 nm
Optikai rendszer atmoszféra Nitrogén

MONOKROMATOR Czerny—Turner tipusi monokromator, HR 640
Fokusztavolsag 0,64 m
Plazmagerjesztés RF, 13,56 MHz

Anod atmérdoje

4 mm (standard)

Mélység profilelemzés

<0,2 mm

Koncentracio tartomanyok

100 % - 0,0001 % (elemektdl fliggden)

Szamitogépes rendszer

Quantum XP, HDD ¢érzékelok
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4.6.3. Az SNMS vizsgalétechnika bemutatiasa (ATOMKI, Debrecen)

A vékonyrétegek vizsgalati modszerei két csoportra oszthatok. Egyikbe tartoznak a
rétegek szerkezetérdl informacidt add technikdk, a masikba pedig a vékonyrétegek anyagi
mindségét, illetve kémia allapotdt meghatarozo, ugynevezett spektroszkopikus modszerek. A
technika fejlédésével ma mar léteznek olyan berendezések, melyek egyszerre tudnak in-situ

informaciot adni a vékonyréteg szerkezetérdl, illetve kémiai allapotérol.

A tomegspektrometrids modszereknél a detektdlni kivant minta anyagat géz- vagy
gaztazisba kell atvinni. Ezt altaldban ionbombazassal (porlasztas) szoktdk megtenni. A
porlasztasos feliiletfizikai analizis nagyon fontos teriiletévé valt az anyagvizsgalati
modszereknek. A bombazo részecskék (altalaban Ar+) hatdsara a minta feliiletébol emittalt
atomok 99%-a semleges, 1%-a toltott. Ez alapjan a keltett részecskék detektalasanak a
szempontjabol két technika kiilonboztethetd meg. Ha a kivaltott részecskék koziil az ionokat
direkt mdédon tomegspektrométerrel detektaljuk, akkor masodlagos ion tomegspektrometriarol
(SIMS), ha a keltett atomokat, molekulakat masodlagos ionizacié utan vizsgaljuk, masodlagos
semleges részecske tomegspektrometriarol (SNMS) beszéliink. Mivel a tomegspektrométer
(kvadrupol, repiilési id6 vagy magneses) direkt mdédon csak az ionok detektdldsat teszi
lehetévé, ezért sziikség van a keltett atomok ionizacidjara. Az SNMS-ben az ionkeltés és az
ionizacié folyamata kiilon valik, és emiatt a berendezés hitelesitése egyszeri. A masodlagos
ionizaciot az SNMS berendezéseknél altalaban elektron-bombazassal, de vannak olyan

berendezések ahol plazmaval, valdsitjdk meg.

A debreceni ATOMKI altal hasznalt SNMS berendezésnél az utd-ionizacid radio-
frekvencias plazmaban torténik. A plazma szerepe kettds: az Gn. szeparalt bombaz6é modban
(SBM) ionagyuval gerjesztjiik a részeket a minta feliiletébol, és a plazma csak az atomok uto-
ionizacidjara szolgal. A direkt bombaz6é modban (DBM) a plazmabol szdrmaznak a bombazo
ionok, valamint ez az ionizalo forrds is. Az SNMS technika miikodésének sajatsaga tehat a
porlasztott semleges részecskék uto-ionizacioja. Itt szétvalik a porlasztas és az ionkeltés
folyamata és ez megkonnyiti a kvantitativ mérések végrehajtasat. Az utdlagos ionizécio

plazma, lézer vagy elektron-nyaldb segitségével is torténhet.
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35. abra: Mélységi elemosszetétel €s a feliiletek kémiai allapotanak vizsgalatat lehetové tevo
SNMS/SIMS berendezés [64]

A 35. abran lathatdé INA-X berendezés fobb elemei: a vakuumkamra és
vakuumrendszer, Balzers QMG-422 16 mm kvadrupdl tomegspektrométer (0-340 amu
tomegtartomany), fotoelektron sokszorozd, SIMS-hez ionagyt, SNMS-hez 27 MHz RF
plazmagenerator, vezérldelektronika és PC. A szerkezethez két szaraz rotacids szivattyu (scroll
pumpa) és harom turbomolekularis pumpa tartozik. Az analitikai kamra 473 K-ig fiithetd. A
mintamozgatas teljesen automatizalt, az analizator tér végvakuuma kisebb, mint 5- 10°° mbar.

Az eszk6z mitkodéséhez az ECWR (elektron-ciklotron hullam-rezonancia) plazma, 27
MHz radiofrekvencias gerjesztéssel (induktiv csatolasti, max. 600 watt), statikus magneses
térrel, Helmholtz-tekercsek segitségével jon létre. A plazmakamrabeli nyomas 1-10-3 mbar, az
ionenergia 100 eV-tdl 2 keV-ig, az analizalhato teriilet atmérdje ~0,1 mm-t6l 14 mm-ig terjed,
az utdbbi a blende atmérdtdl fligg. A detektdld rendszer a minta feliilet¢hez képest 45°-0s
szogben 4ll6 ionoptikdbol, a kvadrupdl tomegspektrométerb6l, és a szekunder
elektronsokszorozobdl all, amiben az ionszamlalas torténik. A berendezés legfontosabb
paramétere ¢és jellemzdje a mélységi feloldas. Megfeleld beallitdsokkal, azaz alacsony
bombazé ion-energidval (~100 eV) és homogén-ionnyaldbbal extrém kis mélységi feloldas

érhet6 el (=2 nm). [65]
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4.6.4. A CIE-Lab (Hunter-rendszerii) szinmérés elvi alapjai
(Keramia és Polimermérnoki Intézet, Miskolci Egyetem)

Az elkészitett szines acéllemezek kiértékelésének egyik modja a szinek mérése, a
szintonusok pontos meghatarozasa volt. A szinmérés feladata volt, hogy a fénysugarak altal
keltett szinérzetet rendszerbe foglalja, és azt az érzettel aranyosan szamokkal jellemezze.
Szinnek nevezzikk a szemiinkbe jutd 380-760 nm hullamhosszisagu elektromégneses
sugarzast, amely a tudatunkban a szin érzetét kelti [66]. A szinmérésnél Grassmann elsé
torvényét vettem alapul, miszerint ,,Egy szin jellemzéséhez (megadasahoz) harom egymastol
fliggetlen adat sziikséges ¢€s elégséges.” A harom adatra azért van sziikség, mert a szinlatas
haromféle csapocskéhoz kapcsolodik. Az adatoknak egymastdl fiiggetlennek kell lennie, ami
azt jelenti, hogy két adatbdl semmiféle matematikai dsszefiiggéssel ne lehessen meghatarozni
a harmadikat, vagy pl.: olyan harom alapszint hasznaljunk, amelyek egymasbol nem
keverhet6k ki. [67]

Kiilonb6z6 szinmegaddsi modok egymadstdol nagyon kiilonbozd szinhdrmasokkal
jellemezhetik ugyanazt a szint.

A legszemléletesebb a kovetkezd harom mennyiség alkalmazésa:
e szinarnyalat (szinezet)
o telitettség

o vildgossag

A szinarnyalat legtobbszor azzal a szoval jellemezhetd, ahogy a szint hivjuk, pl.: piros, lila stb.
A telitettség azt jelenti, hogy mennyire tiszta a szin. Ha egy szin telitett, akkor fehértartalom
nincsen. Minél nagyobb a fehértartalom, a szin annal telitetlenebb. A vildgossdg a harom

csapocska ingereltség fokainak 6sszegével jellemezhetd.

Ahogyan a tobbi szinrendszert, tigy a ,,Lab” eljarast is a Nemzetkozi Vilagitastechnikai
Bizottsag (Commission Internationale de I’Eclairage) szabvanyositotta, amely hazankban is
szabvanyként fogadott el. Ez a rendszer 3D-s szintérben elhelyezett koordinatakkal (L*, a*,
b*), szinponttal jellemzi a mintdk szinét. A szinezet értékeit két vizszintes, egymadsra
merdleges tengelyen abrdzolja: a voros (a* = 0 és +100 kozott), a zold (a* = 0 és -100 kozott),
a sarga (b* = 0 és +100 kozott) és a kék (b* = 0 és -100 kozott). Az ezekre meréleges
fliggbleges tengelyen a vilagossag (L* - lightness) szamértéke szintén 0 (fekete) és 100 (fehér)

kozott valtozik. Ezt a rendszert mutatom be a 36. abran.
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A Hunter-rendszer (CIELAB) szerinti =
szintranszformacios rendszert a
kovetkezd  képletek  alapjan  lehet

kiszamitani:

L=10,/y

-a +b
\ L

-b / \ +a
L 17.5(dx—y)
Vy
0y
b 7(y — Bz)
- = 36. abra: A CIE-Lab szinrendszer
\/; koordinata-rendszere [66]

ahol A ¢és B értékek a szabvany fényforras adta fehér pont koordinataértékei. Az L értéke —
mint a képletbdl is kideriil — a szin vilagossagat jellemzi. Az a és b értékek pedig a szin

jellegére adnak kozvetlen informaciot.

A Hunter (CIE-Lab) rendszer a szin jellege ¢és koordinatai kozott a kovetkez6 0sszefliggés van
[68]:

’ L e akkor a minta az alabbi
Ha ,a és ,,b ,
szineket tartalmazza:
pozitiv pozitiv sargat €s voroset
negativ pozitiv zoldet és sargat
pozitiv negativ voroset és kéket
negativ negativ z6ldet és kéket

Ha a Hunter (CIELAB)-rendszerben két szint vizsgalunk, akkor a megfelelé koordinatakat
egymdasbol kivonva, annak jellegébdl kovetkeztethetiink a szin vizudlis kiilonbségeire,

amelyek a kovetkezOk lehetnek [68]:

- i pozitiv negativ
Ha a kiilonbség -
akkor a minta
L vildgosabb sotétebb
a vorosebb z61ldebb
b sargabb kékebb
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A Hunter (CIE-Lab) rendszerben szamitott AE, tehat a szinkiilonbség értékbol a vizualis

kiilonbségekre a kovetkezdk allapithatok meg [68]:

AE < 0,20 — észrevehetetlen,

0,20 > AE > 0,50 — igen csekély,

0,50 > AE > 1,50 — csekély,

1,50 > AE > 3,00 — észreveheto,

3,00 > AE > 6,00 — feltiind,

6,00 > AE >12,00 — er0sen észlelheto,
AE >12,00 — igen nagy kiilonbség

A mérésekhez a Keramia- és Polimermérnoki Intézet Konica-Minolta CM-2600d
tipust berendezését hasznaltam. A miiszer technikai paramétereit a 9. tablazatban, miikodési

elvét a 37. abran mutatom be.

9. tablazat: A Konica-Minolta CM-2600d tipusu szinméré fébb miiszaki paraméterei [69]

Megvilagitas modja d/8 diffuz
Integralé gomb atmérdje 52 mm
Megvilagitas méréskor 3 pulzal6 xenon lampaval
Monokromator tipusa Diffrakcids racs
Erzékel6 tipusa Szilicium fotodidda sor
Mérési id6 15s
Latomezo 2°/10°

Nagy
pontossagu
szenzor
“Megvilagithato
- kereséablak

INumerikus UV-vezérlg | d/8 integralt
. gémboptika

Kompakt kialakitas

670 g (elemek nélkdil

37. abra: Az altalam hasznalt Konica-Minolta CM-2600d tipust szinméré felépitése [69]

0
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5. A vizsgalati eredmények bemutatasa

Az 5.4. és 5.5. fejezetekben bemutattam, milyen eljarasokkal, milyen miiszaki
megoldasok segitségével allitottam eld doktori disszertaciom kisérleti horganyzott lemezeit.
Az elkésziilt, 6sszesen 220 db lemezen hat kiilonb6z6 vizsgalatot végeztem el:

e Szemrevételezés,

e Mikroszkdpos vizsgalat

e CIE-Lab szinmérés

o GD-OES mélységprofil elemzés

e SNMS tomegspektrometrias vizsgalat

o XPS felileti analizis

A kovetkezokben ezeknek a vizsgalatoknak az eredményeit mutatom be.

5.1. Szemrevételezés, vizualis értékelés

A mintadarabok els6 értékelési modszere a szemrevételezés és vizualis értékelés volt.
A normdl (nem szinezddott) eziist lemezeknél ez nem okozott problémat, viszont a szines
lemezek értékelésére egyéni modszert dolgoztam ki. A 80x100 mm-es horganyzott
acéllemezek feliiletén kb. 80x80 mm-es nagysagu horganyréteg alakult ki. Ezt a méretet az
olvasztokemence hatarozta meg, pontosabban a kemencébe helyezhetd szilicium-karbid tégely
belsé mérete. Mivel ez a lemezméret mind az ipari gyakorlatban hasznalt, mind a horganyz6
szimulator altal eldallitott lemezeknél kisebb méretii, nagyon nehéz volt teljesen homogén
feliileti bevonatot kialakitani. Eppen ezért 3
meghataroztam  egy  olyan  értékelési
rendszert, amelyben definidltam azt a
minimalis méretli teriiletét, amelyen beliil a
szinnek a lehetd leghomogénebbnek kellett
lennie. Ezt a méretet a 80x80 mm-es
horganybevonaton egy minimum 50x50 mm-
es teriiletnek jeloltem ki. Tehat azokat a
szinezd horganyzott ac¢llemezeket
tekintettem  megfelelonek, amely egy
minimdlisan 50x50 mm-es méretli homogén

szinteriilettel rendelkezett. Ezt mutatom be a

38. abran. 38. abra: A szinek értékelésének mdodszere
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5.1.1. Az 6tvozetlen horganyfiirdoben horganyzott acéllemezek vizualis értékelése

Az 6tvozémentes horganyfiirdében az ipari technoldgidknak megfeleléen 450 °C-on,

valamint ennél alacsonyabb ¢és magasabb homérsékleten is végeztem horganyzast. Emellett a

horganyfilird6bdl torténd kihuzéas sebességének hatdsait is vizsgaltam. A martasi id0 minden

esetben 15 masodperc volt, horganyzas utan a darabok normal levegdatmoszféran hiiltek le.

Célom volt megallapitani, hogy a horganyzas hémérsékletének és a kihuzas sebességének van-

e egyértelmi hatdsa a kialakul6 horganybevonat feliileti mindségére az 6tvozés nélkiili (tiszta)

horganyfiirdében. A 39. abra felvételein ezeket a lemezeket mutatom be.

- - ——— -

Horganyzas hdmérséklete: 440 °C

Kihuzés sebessége: 10 mm/s

Horganyzas hdmérséklete: 450 °C
Kihuzés sebessége: 10 mm/s

Horganyzas hdmérséklete: 460 °C
Kihuzas sebessége: 10 mm/s

Horganyzas hdmérséklete: 460 °C
Kihuzas sebessége: 30 mm/s
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Horganyzas homérséklete: 470 °C Horganyzas homérséklete: 470 °C
Kihuzas sebessége: 10 mm/s Kihuzas sebessége: 30 mm/s

39.4bra: Kiilonboz6 hdmérsékleten, kiilonbozo kihtzasi sebességgel horganyzott lemezek

A 39. abra felvételein lathatjuk, hogyan valtozik a horganyzott lemezek feliilete 440-
450-460-470 °C-os horganyzasi hémérsékleten, valamint 10 és 30 mm/s-os kihuzasi sebesség
esetében. Ami a legfébb és legszembetlinébb, hogy a legszebb feliiletet 450 °C-on, 10 mm/s-
os, tehat az altalam alkalmazott legalacsonyabb kihizasi sebességen értem el. A hdmérséklet
tekintetében megallapitottam, hogy a 450 °C-os hdmérséklet csokkentése nem hat elénydsen a
bevonatra, mivel az szemmel lathatoan erdsen foltos, egyenetlen lesz. A hdmérséklet
emelésével a horganyzott feliilet mindsége szintén erésen romlik, elsésorban az erételjesebb
feliileti oxidacid miatt. A kihuzasi sebesség novelésének hatisat legjobban a 460 °C-on
horganyzott acéllemezek fotdin lathatjuk. Mig a 10 mm/s kihuzasi sebességgel horganyzott
lemez feliilete egyenletes (bar oxidosabb a 450 °C-os lemezhez képest), addig a 30 mm/s-mal
kiemelt lemez feliilete egyenetlen, tobb helyen lathatéan vékony és repedezett a bevonat rajta.
Ugyanez a rossz mindségii feliilet lathaté a 470 °C-on horganyzott és 30 mm/s-mal kihuzott
darab feliiletén is, rdadasul ott még némi salakfelrakodas is van a felilleten. Ez azért
torténhetett meg, mert a gyors kihtzasi sebesség kovetkeztében a terelélemez mar nem tudta
teljesen ellatni feladatat, és a horganyfiirdébél kiemelked6é lemez magaval huzott némi salakot
Is.

Az otvozetlen horganyfiirdében horganyzott acéllemezek vizudlis értékelése soran
megallapitottam, hogy 450 °C-os horganyfiirddben, 15 masodperces meritési iddvel és 10
mm/s-os kiemelési sebességgel érhetd el a legjobb mindségi felillet. Mind a horganyzas

hémérsékletének, mind a kihtizas sebességének emelésével romlik a feliileti mindsége.
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5.1.2. A titannal 6tvozott horganyfiirdoben horganyzott acéllemezek vizualis értékelése

A disszertaciom alapjaul szolgald szinez6 tlizihorganyzas, mint azt a szakirodalmi
példakon keresztiil lathattuk, roppant Osszetett eljards. Az eddig publikalt kisérletekbdl
megallapitottak, hogy a kialakulé szinek els@sorban a horganyfiirdd hdomérsékletétdl, a
jelenlévd 6tvozok mennyiségétdl, valamint a horganyzas utdni hiiléstol fiigg. Az elvégzett
kisérletek soran a horganyfiird6 sszetétele — kiemelten a titan koncentraciora — konstans volt,
folyamatosan 0,15 tomeg% értéken tartottam. A valtozd paraméterek a horganyzasi
hémérséklet és a kihuzasi sebesség voltak, akarcsak az 6tvozetlen horganyfiirdonél. A vizualis
értékeléssel célom volt megallapitani, hogy a horganyfiirdé/horganyzas homérsékletének és a
kihtizas sebességének van-e egyértelmii hatasa a kialakulo horganybevonat feliileti
mindségére, kiillondsen a kialakul6 szinekre.

Kisérleteim soran els6ként azt vizsgaltam meg, hogy a 0,15 tomet%-os titan
tartalomnal melyik az a hatarhdmérséklet, amely felett mar nem eziist, hanem szines — egész
pontosan sarga — feliiletet kapunk. Ennek megallapitasara 450 °C-rdl indulva 465 — 480 — 500
— 515 — 530 — 545 — 560 °C-on végeztem el a horganyzast. A kihuzast minden esetben a
legalacsonyabb, 10 mm/s-os sebességgel végeztem, a martasi id6 30 s volt, horganyzas utan a
darabok normal levegdatmoszféran hiiltek. Ahogyan azt mar az 6tvozetlen horganyfiirdében
végzett kisérleteimnél bemutattam, a horganyzast ebben az esetben is a terel6lemez
alkalmazasédval végeztem. Ennek koszonhetden minden esetben megfeleld mindségii feliiletet

kaptam. A 40. abran a vizsgalat szempontjabol legjelentdsebb lemezek fotdit mutatom be.

Horganyzas hdmérséklete: 450 °C Horganyzas hdmérséklete: 480 °C
Kihuzas sebessége: 10 mm/s Kihuzas sebessége: 10 mm/s
Szin: eziist Szin: eziist
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Horganyzas homérséklete: 515 °C Horganyzas homérséklete: 545 °C
Kihuzas sebessége: 10 mm/s Kihuzas sebessége: 10 mm/s
Szin: Eziist, nagyon halvany sarga tonussal Szin: Sarga (¢élénk aranysarga)

40.abra: A szin megjelenésének als6 hdomérsékleti hataranak meghatarozasara,
emelkedd hdmérsékleten horganyzott lemezek

A vizsgalatok soran megallapitottan, hogy 450 °C-os horganyzasi hémérsékletrol
indulva egészen 500 °C-ig nem torténik a szinek tekintetében valtozas, a klasszikus fémes —
eziistds szinli horganybevonat alakul ki. Fontos megjegyeznem, hogy megfigyeléseim alapjan
elmondhato, hogy a titannal Otvozott horganyfiirddben eldallitott, de nem szinezddott
lemezek joval fényesebb feliiletiiek, mint az 6tvozetlen fiirdében horganyzott lemezek. Arra,
hogy ennek a jelenségnek van-e hatdsa a horganybevonat egyéb tulajdonsagaira, a késébbi
vizsgalatoknal térek ki.

Az 515 °C-on horganyzott lemezminta esetében nagyon halvany sargds szin mar
megjelent a feliileten, amely 530 °C-on tovabb erdsodve 550 °C-on valt a legteltebb
aranysarga szinné. Megallapitottam tehat, hogy a 0,15 tdmeg% titannal 6tvozott horganyfiirdo
esetében a sarga szindrnyalat megjelenésének hatar-hdmérséklete 515 °C. A legteltebb sarga
szint 545 °C-on értem el. Megallapitdsaimat alatdmasztja az is, hogy ezeket az eredményeket
reprodukalhatéan el tudtam allitani, 0,15 tomeg%-0s Ti-koncentracional a legélénkebb,
legteltebb sarga szint 545 — 550 °C-0s horganyzasi hémérsékleten, 30 s-os martasi idével
értem el. A martasi id6 csokkenésével a szinek halvanyabbak voltak. A horganyzasi
hémérséklet tovabbi emelésével, kb. 570 °C-on egyre inkabb a lila szin jelent meg a feliileten,

majd 600 °C koriil a kék szintonusok dominaltak. Ezeket a késébbiekben mutatom be.
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Miutan sikeresen meghataroztam a szin megjelenésének alsé hémérsékleti hatarat,

kisérleti titon definidltam azt a maximalis hdmérsékletet is, amely alkalmazasa esetén mar

nem alakulnak ki jabb szinek, valamint a bevonat mar nem megfeleld mindségii. Ennek

megallapitasara 600 °C-rol indulva 615 — 630 — 650 °C-on végeztem el a horganyzast. A

martasi 1d6 mindegyik esetben 30 s, a kihuzasi sebesség 10 mm/s volt, horganyzas utén a

darabok normal levegdatmoszféran hiiltek. Ezeket a lemezeket mutatom be a 41. abran.

Horganyzas hdmérséklete: 600 °C

Kihuzés sebessége: 10 mm/s

Kihtzas sebessége: 10 mm/s

Horganyzas hémérséklete: 630 °C

Kihuzas sebessége: 10 mm/s

Horganyzas homérséklete: 650 °C

Kihuzas sebessége: 10 mm/s

41.abra: A szin megjelenésének felsé homérsékleti hataranak meghatarozasa
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A 41. abra négy felvételérdl lathatjuk, hogy 600 °C-on tokéletes mindségl €s szinl
kék horganybevonat keletkezett (bal felsd). A szin egyenletes a feliileten (a fénykép nem adja
vissza a tokéletes valosagot), a szinarnyalat élénk. 615 °C-on mar lathatdéan kevésbé homogén
a szin eloszlasa, kevésbé egyenletes és szép a feliilet (jobb feliil), 630 és 650 °C-on pedig mar
teljesen értékelhetetlen a horganybevonat (alul). Ilyen magas hémérsékleten mar olyan
intenziv a salakképzddés, amely teljesen ellehetetleniti a megfeleld feliileti mindség elérését.
A 630 és 650 °C-on horganyzott lemezek fotdin lathatd enyhén sargés feliilet nem azonos az
550°C kornyékén keletkezd sargdval, az mar a felrakddott oxidos salak. A fentiek ismeretében
megallapitottam, hogy a szinezd tlizihorganyzas fels6 hdmérsékleti hatara 0,15 tdmeg% titant
tartalmazé horganyfiirdében 600 °C, e felett mar romlik a feliileti mindség. A hémérséklet
tovabbi emelése a szinekre is elonyteleniil hat, gyakorlatilag megsziinik a szinezddés.

A szinezOdés vizsgalata soran legvégill megallapitottam azokat a hdmérseklet-
tartomanyokat, amelyeken beliil az elérhetd szinek kialakulnak. Az eddig bemutatott
eredményekbdl definidltam, hogy eziist egészen 500-510 °C-ig alakul ki, a sarga alsé
hémérsékleti hatara, pedig 515 °C, de a legélénkebb sarga arnyalatokat 545 — 550 °C-on lehet
elérni. Kisérleteim sordn megallapitottam, hogy ez az 550 °C-os homérséklet a sarga
szintartomany felsd hatdranak is megfelel, mivel ugyanezekkel a kisérleti koriilményekkel,
kihuzasi sebességgel, valamint horganyzas utdn a darabok levegdatmoszféran torténd

hiitésével 560 °C-on a lemez feliilete mar lila foltokat eredményezett. Az igazan telt lila szint

575 °C-os horganyzas soran kaptam. Ezt a két lemezmintat lathatjuk a 42. abran.

Horganyzas homérséklete: 560 °C Horganyzas homérséklete: 575 °C

42.abra: A lila szin megjelenésének homérsékleti hatarai
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Ahogyan azt a szakirodalmi fejezetben is bemutattam, a lila szin kialakuldsanak
hémérséklettartomanya igen szik. Ezt a jelenséget sajat kisérleteim is alatamasztottak.
Ahogyan a 44. abran lathatjuk, a lila szin megjelenésének alsé homérsékleti hatara 560 °C,
mig a legteltebb arnyalatot 575 °C-on értem el. A horganyzasi hdmérséklet tovabb emelésével
580 °C-on mar a kék szin jelent meg a horganyzott feliileten (43. abra — bal oldal), tehat
kijelenthetd, hogy a lila szin megjelenésének fels6 homérsékleti hatara 575 °C abban az
esetben, ha a horganyfiirdd Ti-koncentracidja 0,15 tomeg%, a martasi id6 30 s, kihuzasi
sebesség 10 mm/s, horganyzas utan a darabok pedig normal levegdatmoszféran hiiltek le.

Mint lathato tehat, 580 °C-os horganyzasi hdmérseklet esetén mar a kék szin jelenik

meg, tehat ez a hdmérséklet tekinthetd a szin kialakuldsanak als6 homérsékleti hataranak. A

legélénkebb kék szint 590 - 600 °C koriil értem el. Ez lathat6 a 43. abra jobb oldalan.

-

Horganyzas homérséklete: 580 °C Horganyzas homérséklete: 595 °C

43.abra: A kék szin kialakulasanak homérsékleti hatarai

Ahogyan azt mar korabban, a szinek kialakuldsanak atlagos als6 és felsé hdmérsékleti
hataranak definidlasakor bemutattam, 600 °C felett a kék szin mar nem megfeleléen alakul ki,
s6t 630 — 650 °C koril mar ki sem alakul. Tehat ez azt is jelenti, hogy a kék szin
megjelenésének felsé hdmérsékleti hatdra 600 °C, abban az esetben, ha a horganyfiird6 Ti-
koncentracidja 0,15 tomeg%, a martasi 1d6 30 s, a kihtizasi sebesség 10 mm/s, horganyzas
utdn a darabok pedig normal levegdatmoszféran hiiltek le. A kialakult szinek megjelenési
(hdmérsékleti) hatarait szdmos esetben vizsgaltam, tehat a fenti megallapitdsokat megfeleld
szamu elvégzett vizsgalat eredményeként tettem. Ez egyben azt is jelenti, hogy bizonyos

eléallitasi paraméterekkel a szinek reprodukalhatoak.
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Jollehet, a titdn-koncentracidt konstans értéken tartottam, igy hatdroztam meg a
kiilonb6zd szinek megjelenésének (homérsékleti) hatdrait, viszont a kisérletek utolso
szakaszdban végeztem néhany mérést emelt titdn-tartalmi horganyfiirdében. A titdn
koncentracidja ebben az esetben 0,30 tomeg% volt, melyet fémtitan (titanforgacs) segitségével
allitottam be. Az acéllemez feliileti elokészitését a mar bemutatott 5 perc zsirtalanito — 5 perc
sosavas pacolds — 1 perc fluxolds modszerrel végeztem. A 44. abra felvételein ezeket a

lemezeket mutatom be.

Horganyzas hdmérséklete: 500 °C Horganyzas hdmérséklete: 550 °C
Kihuzas sebessége: 10 mm/s Kihuzas sebessége: 10 mm/s

44.4bra: Kiilonb6zé homérsékleten, emelt Ti-koncentracidval horganyzott lemezek

A 44, abran lathatd, hogy a megnovelt titdn tartalom milyen negativan hatott a
kialakul6 horganybevonatra. Egyrészt tobbszorosére ndovekedett a feliilet érdessége, masrészt
sok helyen anyaghidnyos hibahelyek alakultak ki a feliileten, mivel az cinkolvadék nem
nedvesitette kelldképpen az acéllemezt. Ez a jelenség elsésorban az olvadék viszkozitdsanak
¢s feliileti fesziiltségének a Ti-koncentracid miatti megndvekedésével Iépett fel, melynek
kovetkeztében a mintak nem, vagy csak nehezen voltak nedvesithetéek. Ezt a jelenséget mar
Le és Cui is bemutattak kisérleteikkel [46], esetiikben jelentdsen durvult a feliilet, ha a Ti-

koncentracioja elérte a 0,3 tomeg%-ot.

"o

Az Aacheni Egyetemen el6allitott probalemezeim vizualis értékelését teljesen mas

alapelvek szerint kellett elvégeznem, mint a kisérleti horganyzdval eléallitott lemezekét. Az

ottani berendezéssel ugyanis — miikodésének eddigi 10 éve alatt — sosem végeztek még
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szinezd tlizihorganyzast, igy az ott elvégzett kisérletek inkdbb nevezhetdek eld-kisérleteknek,
mintsem olyan mérték{i ujdonsagokat szolgalo teljes kisérlet-sorozatnak, mint amit a labor-
horganyzoval végeztem. A horganyzd szimuldtoros mérések f6 célja az volt, hogy
megallapitsam, hogy alkalmas-e a folyamatos szalaghorganyzas a szinezd tlizihorganyzas

crer

csupan egyetlen szint tudtunk elérni — két f6-, és két alcsoportra osztottam:

e Nem szinezddott lemez
o Megfeleld feliiletti
o Nem megfeleld feliilet

e Szinezddott lemez (kizardlag sarga)
o Megfeleld feliilet

o Nem megfeleld feliilet

A kisérlet els6 néhany mintalemeze esetén 3 masodperc volt a martasi ido, ezért nem
alakult ki megfeleld bevonat, anyaghianyos hibahelyek alakultak ki a minta feliiletén. Ezt a
jelenséget én is tapasztaltam el6kisérleteimnél, valamint Culcasi és tarsai [37] is bemutattak
vizsgalataik soran. A martasi id6 30 masodpercre torténd emelése utan az anyaghianyos feliilet
megsziint, megfeleld6 mindségli bevonatot kaptunk. A nem megfeleld (balra) és a megfeleld

feliileti (jobbra), de nem szines lemezeket a 45. abran lathatjuk.

-

 —

> ~———— ot -

Horganyzas hdmérséklete: 460 °C Horganyzas hdmérséklete: 460 °C

45. abra: A nem szinezddott lemezmintak; nem megfelel6 (balra) és megfelel6 (jobbra)
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Miutéan sikertilt elérniink, hogy a lemezek megfeleld feliileti mindségliek legyenek,
célunk volt a szinezddés elérése. Ahogyan azt az 4.5. fejezetben leirtam, a szinezddés
eléréséhez minden olyan folyamatot kiiktattunk, amelyek gatoltdk az oxidaciot, valamint
csapokat helyeztlink a szimuladtor munkaterére, amelyek segitségével tobblet oxigént jutattunk
a rendszerbe. Ezzel viszont (a sarga szin megjelenése mellett) ismét nem megfeleld feliiletii
darabokat kaptunk (46. abra bal oldali felvétel). Ezt az eredményezte, hogy a tobbletoxigén
miatt horganyzas el6tt oxidalodott az acéllemez feliilete is, amely ezaltal gatolta a bevonat
megfeleld kiépiilését. A megoldast az jelentette, hogy a szimuldtor kamréjat csak az acéllemez
horganyfiirdébe torténd bemartasat kovetden ,,arasztottuk el” oxigénnel. Igy az anyaghianyos
hibahelyek megsziintek, a bevonat megfelelden kialakult. Ezt mutatja a 46. abra jobb oldali

felvétele.

Horganyzas hdmérséklete: 460 °C Horganyzas hdmérséklete: 460 °C

46. abra: A szinez6dott lemezmintak; nem megfeleld (balra) és megfeleld (jobbra)

Az Aachen-ben elvégzett kisérletek soran megallapitottam, hogy a martasi idon, és a
horganyzas hdmérsékletén kiviil a kihuzés sebességének nem volt hatasa a feliileten kialakuld
horganybevonat mindségére valamint szinére sem. Annak oka, hogy nem tudtam séarga
szinarnyalatnal eltérét (lilat és kéket) elérni, a horganyzas hémérséklete volt. A berendezés
kemencéje ugyanis 500 °C-nal magasabb homérsékletet jelen koriilmények kézott nem volt

képes elérni.
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5.1.3. A horganyzott lemezek vizualis értékelésének osszefoglalasa

Az altalam eldallitott mintalemezek vizualis kiértékelését a kovetkez6k szerint
csoportositottam:

e Sajat tervezési €s épitési kisérleti horganyzoval eldallitott mintalemezek
o Otvozetlen horganyfiirddben készitett lemezek
00,15 tomeg% titant tartalmazo horganyfiirdében készitett lemezek

e Aachen-ben, a horganyzoszimulatorral eléallitott mintalemezek
o Nem szinezddott lemezek

o Szinez6dott lemezek

A sajat kisérleti horganyzdval, dtvozetlen horganyfiirdében eldallitott lemezeken
kialakul6 bevonatokrol megallapitottam, hogy az altalam alkalmazott eldallitasi paraméterek
mellett 450 °C-on, 15 s-0s martasi idével és 10 mm/s-os kihuzasi sebességgel allithato eld a
legjobb mindségli horganyzott feliilet. Mind a horganyzasi hémérséklet csokkentése és
emelése, mind a kihuzasi sebesség novelése rontott a horganyzott felillet mindségén.

A  titannal o6tvozott  horganyfiirdében  eldallitott  szines  acéllemezek
szemrevételezésekor meghatdroztam a kiilonféle szinek megjelenésének hémérsékleti hatarait,

melyek kisérleteim alapjan a kovetkezok voltak:

e Fémes-eziist: 488+ 30 °C hémérséklet tartomanyban
e Sarga: 541+ 22 °C hémérséklet tartoméanyban
e Lila: 574 +10 °C hdmérséklet tartomanyban
o Kék: 600+15 °C hémérséklet tartomanyban

Ezek a homérsékleti tartomanyok akkor érvényesek, ha a horganyfiirdé 0,15 tomeg% titant
tartalmaz, a martasi id6 30 s, a kihuzasi sebesség 10 mm/s, és horganyzas utdn a darabok

normal levegbatmoszféran hiilnek le.

A horganyzo6 szimulatorral eldallitott horganyzott lemezekrél megallapitottam, hogy a
berendezéssel csupan sarga szin érhetd el, az is csak szigortian ellendrzott és meghatarozott
koriilmények kozott. Az eldallitott lemezek esetében nagy figyelmet kellett forditani a
megfeleld martasi idére és feliilet elokészitésre. A legjobb martasi id6t ebben az esetben is 30
masodpercben hatdroztam meg, a feliilet eldkészitésénél pedig iigyelni kellett arra, hogy a
lemez ne érintkezzen tobblet oxigénnel horganyzas eldtt, mert adott koriilmények kozott ez
hibas feliilethez vezetett. Az 500 °C-os homérsékleti hatar miatt a horganyz6 szimulatorral
kizarolag sarga szint értem el, igy nem tudtam a tejes szinskdla megjelenésének hdmérsékleti

hatarait definialni.
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5.2. Mikroszkopos vizsgalat

A szemrevételezést kovetden a lemezmintdkon mikroszkdpos vizsgalatot végeztem el.
A mikroszkopos felvételek elkészitésének elsédleges célja volt meghatarozni azt, hogy a
kialakul6 szinek fliggvényében megallapithato-e egyértelmii kiilonbség a lemezek feliilete
kozott. Eppen ezért ezt a vizsgalatot csak a sajat kisérleti horganyzoval készitett lemezeken

végeztem el.

5.2.1. Titannal 6tvozott horganyfiirdében eléallitott fémes — eziist mintalemezek

Egy eziistszini mintalemez
mikroszkopos felvétele lathaté a 47.
abran. A legszembetlinébb dolog, hogy
mar OtszOrds nagyitdsnal is szemmel
lathatéak a szemcsehatarok. A feliilet
viszonylag egyenletes, feliileti

érdessége nem szamottevo.

47. abra: Eziistszinli mintalemez mikroszkopos felvétele, N = 5x, minta azonositoja: 0311-03

5.2.2. Titannal 6tvozott horganyfiirdében eléallitott sarga mintalemezek

Egy sargaszinii mintalemez
mikroszkopos felvétele lathatd az 48.
abran. A legszembetlindbb kiilonbség
az eziisttel szemben, hogy itt mar nem
latszik az durva szemcsés feliileti
struktura, tovabba a feliilet érdessége

is szemmel lathatéan nagyobb.

48. abra: Sargaszinii mintalemez mikroszkopos felvétele, N = 5x, minta azonositoja: 0318-06
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5.2.3. Titannal 6tvozott horganyfiirdoben eldallitott lila mintalemezek

A 49. abran lathatdé mikroszkopos felvételt egy lila szinii lemezminta feliiletérdl
készitettem. Lathato, hogy a feliileti érdesség nétt a sarga lemezéhez képest, a ,,gylirott”
feliilet pedig egyértelmilien oxidhartya jelenlétére utal. Ahogyan azt a vizualis értékelésnél
bemutattam, a lila szin képzdodésének hémérsékleti tartomanya igen sziik, tehat pontosan
szabalyozott koriilmények
sziikségesek a lila szin eléréséhez.
Erre ad bizonyitékot a zz. dbra jobb
also része is, mivel megfigyelhetd egy
kisméretli kék teriilet is a lemez
feliiletén, tehat elképzelhetd, hogy ez
a lemezminta a lila szin képzddési
hémérséklettartomanyanak felso

hataran  késziilt, igy néhol mar

megjelentek rajta kék foltok is.

49. abra: Lila szinli mintalemez mikroszkopos felvétele, N = 5x, minta azonositoja: 0318-17

”wor

5.2.4. Titannal 6tvozott horganyfiirdében eléallitott kék mintalemezek

Az 50. abran a kékszinli lemez feliiletének mikroszkopos felvétele lathato.
Strukturajat tekintve ugyanaz allapithaté meg, mint a lila lemeznél: nagy a feliilet érdessége,
amelyet elsdsorban a mar emlitett
,gyurédott” feliilet okoz, ahogyan a
lila lemez esetén is. A szintonusok
erdsodésével (az eziisttdl a kékig) nd a
feliileti érdesség. A gylrddott feliilet
fokozatos megjelenése egyre
vastagabb feliileti oxidrétegre enged
kovetkeztetni. Ennek bizonyitasara
késObbi  vizsgalataim  segitségével

keresem a valaszt.

50. abra: Kékszinli mintalemez mikroszkopos felvétele, N = 5x, minta azonositoja: 0314-08
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5.2.5. Titannal 6tvozott horganyfiirdoben eldallitott szines mintalemezek mikroszkopos

vizsgalatanak osszefoglalasa

A kiilonbozo feliileti  szinnel rendelkezé acéllemezeken Zeiss Axio Vision
sztereomikroszkoppal végeztem el a feliilet mikroszkoépos vizsgalatat. Méréseim soran
megallapitottam, hogy a szinarnyalatok ¢lénkiilésével, tehat az eziisttél az élénk kékig a
feliilet érdessége folyamatosan novekszik. A feliilet érdességét elsésorban az okozza, hogy a
felilleten egy ,.gylrott” felilleti réteg alakul ki, amely nem mas, mint oXxidhartya,
feltételezhetden titdn-oxid, amely a szint adja. A kovetkezokben GD-OES ¢s SNMS technikak

segitségével fogom ezen feltételezést megvizsgalni.

5.3. A GD-OES mélységprofil elemzés

A GD-OES mélységprofil elemzés soran azokat a lemezmintakat vizsgaltam meg,
amelyeket a vizualis értékelés soran megfeleld feliileti mindséglinek itéltem meg: ez mintegy
100 mérést jelentett. A mérések elsddleges célja volt a bevonatok mennyiségi
mélységprofiljanak feltétele, melynek segitségével valaszt kerestem tobbek kozott a
bevonatok elemi Osszetételére, a kiilonb6zo elemeknek (kiilonds tekintettel a titanra és az
oxigénre) a bevonatban, valamint a feliileten valo eloszlasara, tovabba a rétegvastagsagra. A

GD-OES vizsgalatokat, a szemrevételezéshez hasonldé modon csoportositottam, és mutatom
be.

5.3.1. Sajat épitésii kisérleti horganyzoval eldallitott mintalemezek GD-OES vizsgalatai

6.3.1.1. Otvozetlen horganyfiirdében készitett lemezek vizsgalatai

A mérések kiértékelése céljabol minden esetben mennyiségi mélységprofilt vettem fel,
ami azt jelenti, hogy a diagram X-tengelyén a feliilett6l szamitott mélységet olvashatjuk le
mikrométerben, az Y-tengelyen pedig a bevonat alkotoelemeinek tomegszazalékos

mennyiségét. Egy adott mélységi értéken az dsszetevok mindig 100 tomegszazalékot adnak.

Az 51. abran egy Otvozetlen horganyfiirdden eldallitott acéllemez mennyiségi
mélységprofiljat mutatom be. Az acéllemez horganyzasi homérséklete 450 °C, a martasi id6

15 s, a kihtizasi sebesség 10 mm/s volt, horganyzas utdn a lemez normal levegdatmoszféran

hiilt.
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51. dbra: Az 6tvozetlen horganyfiirdoben eldallitott acéllemez mennyiségi mélységprofilja,
jelolve a bevonat vastagsagaval; a minta azonositoja 0311-17

Az elsddleges informdcio, ami a diagramrol leolvashatd, az a bevonat vastagsaga,
amelyet a cink és a vas gorbéinek metszéspontja mutat. Ezen a mintalemezen a bevonat
vastagsaga (ahogyan azt a fekete nyillal levetitettem az X-tengelyre) 42 pm. Fontos
kiemelnem, hogy ez a vastagsagérték csupan tajékoztatd jellegli atlagos értéknek tekinthetd,
hiszen egy mindossze 4 mm atmérdjli koron beliil volt ennyi a bevonatvastagsag.

A bevonatfeliilet elemi Osszetételének pontosabb feltérképezésére az Y-tengelyt

lecsokkentem 1 tomeg%-ra, a mélységet pedig 0,5 um-re. (52. abra)

52. abra: Az 51. 4bran bemutatott acéllemez nagyitott GD-OES mélységprofilja
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Az 52. abran a kinagyitasnak koszonhetéen megfigyelhetové valik, hogy mely
elemek, és milyen mennyiségben talalhatéak a kozvetleniil a bevonat feliiletén. Lathatd, hogy
a feliileten legnagyobb mennyiségben jelen 1€v0 elem az oxigén, emellett jelen van még on és
réz is. Mivel ezek az oxigén vonalahoz hasonlo lefutasuak, ezért megallapithatd, hogy ezek a
feliileten 1évo oxid fazisok. Mivel a lemezminta 6tvozetlen horganyfiirdében késziilt, a titan
gorbéje elhanyagolhato szinten, 0,01 tomeg% koriil van. Az 6tvozetlen horganyfiirddben
eléallitott acéllemezek koziil 10 db-ot vizsgaltam meg GD-OES elemanalizissel. A
mélységprofilokrol megallapitottam a bevonat vastagsadgat, a feliileten detektalt titan

mennyiségét. A kapott adatokat a 10. tablazatban foglaltam 6ssze.

10. tablazat: Az Otvozetlen horganyfiirdében eldallitott, eziist szinli horganybevonata
mintalemezek tulajdonsagai a GD-OES mélységprofilrol

Minta . ) A bevonat Titin mennyisége a
Minta szine

azonositéja vastagsaga, um | feliileten, tomeg%
0311-12 42 0,001
0311-16 41 0,007
0311-17 42 0,009
0311-18 37 0,009
0311-19 35 0,001

Eziist

0311-22 36 0,009
0311-25 45 0,001
0311-31 39 0,013
0311-35 37 0,009
0311-36 45 0,003

A 10. tablazat mért adataibol lathato, hogy az 6tvozetlen horganyfiirdében eldallitott
lemezek bevonatanak vastagsaga 40 = 5 um, abban az esetben, ha a horganyzas hdmérséklete
450 °C, a martasi id6 15 s, a kihtzasi sebesség 10 mm/s, horganyzas utan pedig a lemez
normdl levegdatmoszféran hiilt. Megallapitottam tovabb, hogy a feliileten jelen 1évo titan
elhanyagolhatéban csekély, ami leginkabb csak az acéllemezbdl, valamint a horgany

alapanyagbol szarmazo szennyezd, nem tekinthetd 6tvozonek.
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5.3.1.2. A0.15 tomeg% titant tartalmazd horganyfirdoben készitett lemezek vizsgalatai

Disszertaciom szempontjabol a legfontosabb GD-OES vizsgéalatok a szinezd
tlizihorganyzassal eldallitott acéllemezekrdl késziiltek. Ahogyan azt mar az Otvozetlen
horganyfiirdében eldallitott darabok GD-OES elemzésénél bemutattam, a mennyiségi
mélységprofilokrol két 1ényeges értéket allapitottam meg: a bevonat vastagsagat, valamint a
feliileten 1évo (és ott oxidalodo) titan mennyiségét. A szines acéllemezek értékelése
szempontjabol ezek a paraméterek voltak a legfontosabbak. A kovetkezOkben a négy
kiilonboz6é szinli bevonati acéllemezeken mért adatokat mutatom be. A lemezek vizudlis
értékelésénél bemutattam, hogy a titanotvézés nem minden esetben okoz feliileti szinezddést.
Eppen ezért a 0,15 tomeg% titant tartalmazé horganyfiirddben is tudtam késziteni eziistszinii
acéllemezeket. A GD-OES mélységprofil analizissel viszont egyértelmiien igazoltam, hogy

bar a szemmel lathato szin azonos, a feliilet kémiai allapota Iényegesen eltéro.

Az 53. abran lathaté GD-OES mélységprofil nagyitasan a legszembetiindbb
kiilonbség, hogy mig az 52. abran a feliileten 1év0 titan mennyisége szinte nulla, addig a titant
is tartalmaz6 fiirdoben horganyzott lemez feliiletén kiugr6 csucsként jelenik meg (piros nyillal

jelolve).

b T = : —z
() . | TI n

0,2 0,3 0,4 0,5

1L

53. abra: A 0,15 tomeg% Ti-t tartalmazo6 horganyfiirdében eldallitott eziist acéllemez

nagyitott mélységprofilja (Azonositoja: 0313-4/1)
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Megallapitottam tovabba az 53. abrardl, hogy a feliileten a titan csucsaval azonos
lefutasban rezet és sziliciumot is detektalt a GD-OES berendezés viszont 1ényegesen kisebb
mennyiségben, mint a titan, igy a kialakul6 feliileti szinre nincsenek hatéssal. Ez a két alkotd
egyrészt az acéllemezbdl, masrészt a cink alapanyagb6l keriilhettek az bevonatba.
Meghataroztam tovabba, hogy a horganybevonat nem, de legalabb is elhanyagolhato
mennyiségben tartalmaz aluminiumot, igy az a feliileten nem képezett oxidot.

A 0,15 tomeg% titant tartalmazo, de nem szinezddott lemezmintdkon a GD-OES

mélységprofil elemzéssel mért adatokat a 11. tablazatban mutatom be.

11. tablazat: A titannal 6tvozott horganyfiirdében eldallitott, eziist szinii horganybevonatu
mintalemezek tulajdonsagai a GD-OES mélységprofilrol

Minta Minta szine A bevonat Titan mennyisége a Horganyzas
azonositdoja vastagsaga, um | feliileten, tomeg%o homérséklete, °C
0313-4/1 39 9,35 500
0313-5/1 63 2,47 500
0318-02 54 3,31 500
0318-03 Eziist 57 1,27 500
0321-24 52 6,26 500
0321-25 47 1,98 500
0321-26 62 2,61 480

A 11. tablazat mért adataibol lathatd, hogy az 0,15 tomeg% titdnnal Otvozott
horganyfiirdében eldallitott lemezek bevonatanak vastagsaga nagyobb szordst mutat, mint az
otvozetlen horganyfiirddben eldallitottaké, valamint a titan feliileti mennyisége is — értelem
szerlien — megnott. Ezeknél a lemezeknél a martéasi 1d6 30 s, a kihtzési sebesség 10 mm/s volt,

horganyzas utan pedig a lemezek normal levegdatmoszféran hiiltek.

Az eziist szinli lemezek utdn a megfelelonek itélt sargaszinii horganybevonattal
rendelkezd lemezmintakat vizsgaltam meg a GD-OES berendezéssel. Az elemzések
kiértékelése soran megallapitottam, hogy a legszembetinObb valtozas kozvetleniil a feliileten
tapasztalhatd, a teljes mélység nem mutatott markans eltéréseket. A feliileten a titancstcs
nagysaga valtozott, méghozza nétt, tehat a GD-OES berendezés nagyobb tomegszazalékban

detektalt Ti-t a felilleten. A sarga lemezekre jellemz6 mélységprofilt mutatja az 54. abran.
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54. abra: A 0,15 tomeg% Ti-t tartalmaz6 horganyfiirddben eldallitott sarga szinli acéllemez
nagyitott mélységprofilja (Azonositoja: 0318-05)

Az 54. abran lathatjuk, hogy a titdn cstcsa lényegesen magasabb, mint az eziist
mintalemezeknél. Mindazonaltal megfigyelhetd, hogy az oxigén gorbéje pedig nem nétt (tobb
titan oxidalasdhoz tobb oxigén sziikséges), szinte ugyanakkora értéken all, mint az eziistszin(i
lemeznél. A sarga szini lemezekre mért adatokat a 12. tablazatbam mutatom be. Itt
szamszeriien is lathatd, hogy a bevonat vastagsagi értékei itt mar némileg nagyobb szorast
mutatnak, és a felilleten mért Ti-koncetnraciok is lényegesen magasabbak, mint az

ezustszinlieknél.

12. tablazat: A titannal 6tvozott horganyfiirdében eldallitott, sarga szinli horganybevonata
lemezek tulajdonsagai a GD-OES mélységprofilrol (tovabbi eredmények a 4. mellékletben)

Minta Minta szine vgsli[);\éggga; Titan mennyisége a Horganyzas
azonositdoja um ’ feliileten, tomeg% | homérséklete, °C
0313-2/2 48 12,63 515
0313-4/1 39 10,56 515
0313-4/2 40 11,45 515
0313-5/3 Sarga 42 13,65 525
0314-05 46 13,77 525
0314-06 36 16,58 520
0318-04 45 13,29 525
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A titanotvozéssel elérheté kovetkez6 szintdonus a sarga utan a lila volt. A lila lemezekre

jellemzd kinagyitott mélységprofilt mutat az 55. abra.

20
& —7n
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—Fe
817 —Cu
14 4+ Al
12 4+ Ti
10 4 —Si
Sn
8 4 ¥ |
—0
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{
2 -LE———_‘—‘———
O | R
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 um

55. dbra: A 0,15 tdmeg% Ti-t tartalmazd horganyfiirdében eléallitott lila szinii acéllemez

nagyitott mélységprofilja (Azonositdja: 0318-08)

Az 55. abran lathat6 lila szinli horganybevonattal rendelkezd acéllemezeken elvégzett
GD-OES vizsgalatokbol jellemzéen egy kozos mért tulajdonsdgot emelnék ki, amely
hasonléan az el6zdéekhez, a feliileten detektalt titin mennyisége. Mig az eziistszinli bevonat
feliiletén ~ 9 tdmeg%e-ot, a sargan ~ 14 tdmeg%-ot, addig a lilara szinez6do6tt bevonaton mar ~
19 tomeg% mennyiségli titdnt detektaltam. Ahogyan azt a sarga lemezek GD-OES
mélységprofiljan is kihangsulyoztam, a detektalt oxigén mennyis€ége nem mutat hasonld
novekedést, mint a titan-tartalom (lasd lent).

A lila szinli horganyzott lemezek GD-OES-sel mért adatait a 13. tablazatban
foglaltam 6ssze. Az eredményekbdl jol lathatd, hogy az eziist és lila szinli horganybevonattal
rendelkezd lemezekhez képest amellett, hogy nétt a feliileten detektalt titin mennyisége, a

bevonat vastagsaga enyhe csokkenést mutat.
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13. tablazat: A titannal 6tvozott horganyfiirdében eléallitott, lila szinii horganybevonata

mintalemezek tulajdonsagai a GD-OES mélységprofilrol

Minta A bevonat Titan mennyisége a "H(’)rg’anyzés
azonositéja | Minta szine [ vastagsaga, um | feliileten, tomeg% homérséklete, °C
0314-12 49 27,92 580
0318-15 48 12,51 570
0318-16 39 18,54 570
0319-03 Lila 33 11,17 570
0321-02 38 15,62 590
0321-04 43 14,95 575
0321-04 33 18,53 580
A kék szini horganybevonattal rendelkezé lemezek GD-OES mélységprofil

elemzésénél, hasonldan az el6zden bemutatott eziist, sarga és lila sziniiekhez a leglényegesebb

eltérés a bevonat vastagsadgaban, valamint a feliileten detektalt titin mennyiségében volt.

Elobbire a 14. tablazat mutat példat, utdbbira az 56. abra kinagyitott mélységprofilja.
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56. abra: A 0,15 tomeg% Ti-t tartalmazd horganyfiirddben eléallitott kék szinli acéllemez

nagyitott mélységprofilja (Azonositoja: 0314-19)
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14. tablazat: A titannal 6tvozott horganyfiirdoben eldallitott, kék szinti horganybevonatu

lemezek tulajdonsagai a GD-OES mélységprofilrol (tovabbi eredmények a 4. mellékletben)

Minta Minta szine A bevonat Titan mennyisége a Horganyzas
azonositéja vastagsaga, um | feliileten, tomeg% | hémérséklete, °C
0314-09 41 42,41 580
0314-13 38 45,65 580
0314-15 37 44,38 580
0314-19 Kék 42 48,36 600
0314-20 43 41,03 600
0314-21 36 41,68 600
0314-22 44 42,21 600

Az 56. abran lathat6, kinagyitott X- és Y-tengelyli mélységprofilon szembet{ind, hogy
a titan feliileten detektalt mennyisége kozel 50 tomeg%. Ha visszatekintiink a titannal 6tvozott
horganyfiirdében eldallitott mintalemezek feliileti titdn-tartalmdra, lathatjuk, hogy GD-OES
mélységprofilok alapjan a szinek megjelenésével az eziisttdl a kékig folyamatosan emelkedett
a feliileti titinmennyiség: eziist: ~9 tomeg% , sarga: ~14 tdmeg%, lila: ~20 tomeg%, kék: ~50
tomeg%. Ami viszont minden mélységprofilon azonos, az a feliilleten detektalt oxigén
mennyisége, amely minden esetben ~0,5 tomeg% volt. Ha azt vessziik alapul, hogy a
megjelend szinek Uigy er6sddnek, ahogy a feliileti titdn-oxid réteg vastagszik, akkor az oxigén-
koncentracionak is folyamatos ndvekedést kellene mutatnia. Feltételezésem szerint a GD-OES
mélységprofil elemzd nem tudta a feliileti oxigén mennyiségét megfeleléen mérni, valamint a
feliileten 1év6 oxidréteg vastagsagat sem, hiszen az 53-56. abrakon nem lehet egyértelmiien

definidlni ennek vastagsagat.

Az oxigén vélhetden hibas mérésének alatamasztasara elvégeztem egy olyan kisérletet,
melyben két darab (a 4.3. fejezetben a tiszta horganyfiirdé 6tvozésre hasznalt) titdnforgacsot
vizsgaltam meg a GD-OES berendezéssel. Az elsd titdnforgacs normadl, kornyezeti
atmoszféran volt, a masikat pedig 500 °C-on, 1 Oran keresztiil hevitettem. A hevités
eredménye az lett, hogy a feliileten megjelent egy kék oxidréteg, melynek szinarnyalata
nagyban hasonlitott a horganyzés soran kapott kék szinli bevonatéhoz. Ezt kdvetéen mindkét

titanforgacsot GD-OES elemzésnek vetettem ald, melynek eredményét az 57. abra mutatja.
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Hevités nélkiil, kornyezeti atmoszféran

—0

57. abra: A normal, kornyezeti atmoszféran 1évo (balra fent) és az 500°C-on, 1 6rdig hevitett
titanforgacs (jobbra lent) GD-OES mélységprofil elemzése soran kapott oxigén-mennyiség a
darabok feliiletén

Az 57. abra két kinagyitott GD-OES mélységprofiljan jol lathatd, hogy a berendezés
altal detektalt feliileti oxigén mennyisége mind a hevités nélkiili, mind az 500 °C-on, 1 oraig
hevitett titinforgacs esetében szinte azonos, mikdzben a hevitett titinforgacs feliiletén joval
nagyobb oxigéntartalmat kellett volna detektalnia. Emellett az oxidréteg vastagsaga sem mutat
olymértéki eltérést, amely a szakirodalom alapjan vérhatdé lenne. Kovetkezésképpen az
altalam hasznalt GD-OS berendezés nem alkalmas a nano-vastagsdgi tartomanyokban az

oxigén hiteles mérésére. Ezért volt sziikség az SNMS technikara (lasd lent).

5.3.2. Aachen-ben, a horganyzészimulatorral eléallitott mintalemezek

Ahogyan azt a 4.5.2. fejezetben bemutattam, a Rhesca tipusti horganyzo6szimulatorral
Aachen-ben végzett kisérleteim soran is elértem nem szinez6dott, valamint szinezOdott
felilleti horganyzott lemezmintdkat. Miként a sajat kisérleti horganyzommal eldallitott
horganyzott lemezek zomét, Gigy az aachen-i mintalemezeket is GD-OES mélységprofil

elemzésnek vetettem ald. A kdvetkezdkben a kapott eredményeket mutatom be.
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5.3.2.1. Nem szinez6dott lemezek

Az 58. abran a 01. azonositoval ellatott, nem szinezddott lemez mélységprofiljat
mutatom be. A teljes mélységprofilon nem vehetd észre kiilonb6zoség az eldzdleg bemutatott
lemezek mélységprofilja kozott, a bevonat ~35 pum vastagsagi, amely nagysagrendileg
egyezik az altalam eldallitott, nem szinezddott (eziist szinill) horganybevonatok vastagsagaval.
A szinezOdés kezdeti sikertelensége egyértelmiien a szimuldtorban alkalmazott nitrogénes
eljaras: nitrogéngazzal tortént a horgany-felesleg levalasztasa a lemezek feliiletérdl, a hevités,

valamint a folyamat végén a lemezek lehiitése is nitrogénnel tortént.

58. abra: A horganyzé szimulatorral eldallitott eziist (nem szinezddott) acéllemez

mélységprofilja (Azonositoja: 01)

Az altalam elballitott lemezek GD-OES mélységprofiljahoz képesti legszembetiinbbb
eltérés az 59. abran lathato, ahol az 58. abra mélységprofiljat nagyitottam ki, mégpedig az Y-
tengely mentén, a 2,5 tomeg%e-ig jelenlévd elemekre dsszepontositva. Lathatd, hogy mig az
altalam eléallitott horganybevonatokban egyaltalan nem, addig az aachen-i bevonatokban ~2
tomeg% mennyiségli Ont detektaltam. Mivel az aachen-i kisérleteknél is az altalam eléallitott
horganyotvozetet hasznaltam, ezért feltételezem, hogy a szimulator olvasztotégelyében
elézdleg felolvasztott horganyolvadék szennyezhette el a sajat horganydtvozetemet onnal. A

szinez0 tlizihorganyzas szakirodalmaban nem talaltam utalést az 6n karos hatasara.
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59. abra: A horganyz6 szimulatorral eldallitott eziist (nem szinezddott) acéllemez kinagyitott
mélységprofilja (Azonositoja: 01)

Amellett, hogy a feliileten elhanyagolhatd mennyiségli titant detektaltunk, némi
aluminium is megjelent. Ahogyan azt az 6n jelenléténél is elmondtam, valosziniisithetden ez a

horganyzdszimulator tégelyben el6zdleg hasznalt 6tvozetbdl szarmazhat. (60. abra)
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60. abra: A horganyz6 szimulatorral eldallitott eziist (nem szinezddott) acéllemez kdzvetlen
feliiletének kinagyitott mélységprofilja (Azonositoja: 01)
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5.3.2.2. A szinezddott lemezek

A 61. abran a 18. azonositoval ellatott, sargaszinli horganybevonatu lemez
mélységprofiljat mutatom be. A teljes mélységprofilon nem vehetd észre kiilonbség az
elézoleg bemutatott szinez0dott bevonati lemezek mélységprofilja kozott, a bevonat ~65 pm
vastagsagu, amely valamivel vastagabb az altalam eléallitott, sargaszinli horganybevonatok
vastagsagaval, ami ndlam ~43 = 7 pum volt. A szinez6dés eléréséhez a szimulatorban

alkalmazott nitrogénes eljarasokat részben kiiktattuk, részben oxigénes atmoszférara

cseréltik. .
100
—7n
%
90 _\\ / /— —Fe
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61. abra: A horganyzo szimulatorral eldallitott sarga szinii acéllemez mélységprofilja
(Azonositoja: 18)

Ahogyan azt a nem szinez6dott aachen-1 mintdk esetében mar bemutattam, az altalam
eldallitott szinezddott horganybevonati lemezek GD-OES mélységprofiljahoz képesti
legszembetlindbb eltérés a 62. abran lathatd, ahol a 61. dbra mélységprofiljat nagyitottam ki,
mégpedig az Y-tengely mentén, a 2,5 tomeg%-ig jelenlévd elemekre Gsszepontositva. Lathato,
hogy ugyanugy, mint a nem szinez6dott bevonatoknal, Gigy a szineseknél is ~2 tomeg%
mennyiségli ont detektaltam.

Mint azt a nem szinez6dott bevonat, horganyz6 szimuléatorral eléallitott lemezeknél
bemutattam, a szimulator olvasztotégelyében elézdleg felolvasztott horganyolvadék az 6n

mellett némi aluminiummal is elszennyezte a sajat horganyotvozetemet. A szinezd
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tlizihorganyzas szakirodalmabol pedig ismert, hogy az aluminium jelenléte gatolja a
szinezddést (63. abra). Valoszinusithetd, hogy a tovabbi szinek (lila, kék) elérése nem csupan
a berendezés homérsékleti korlatja miatt nem lett volna lehetséges, hanem az aluminium

jelenléte folytan is.

2,5

%

62. abra: A horganyz6 szimulatorral eldallitott sarga szinii acéllemez kinagyitott

mélységprofilja (Azonositoja: 18)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
pum

63. abra: A horganyzo6 szimulatorral eléallitott sarga szinii acéllemez kézvetlen feliiletének

kinagyitott mélységprofilja (Azonositoja: 18)
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5.3.3. Kovetkeztetések a GD-OES mélységprofil elemzés alapjan

5.2.2.1. A sajat kisérleti horganyzoval eléallitott acéllemezek

A sajat kisérleti horganyzoval eldallitott mintalemezeken elvégzett GD-OES
mélységprofil elemzésekrél egységesen elmondhato, hogy két f6 adatot kaptam bel6liik: a
bevonat atlagos vastagsagat um-ben, valamint a feliileten 1év6 titan mennyiségét tomeg%-ban.
Kisérleteimmel bizonyitottam, hogy az oxigén mennyiségét a GD-OES berendezéssel nem
lehet megfeleléen mérni, ahogyan a feliileten 1évé titan-oxid réteg vastagsagat sem. A
szinezOdott feliileti horganybevonatokon detektalt novekvo titdn mennyisége valoszintlileg az
egyre vastagabb oxidréteg jelenlétére utal, viszont ez a vizsgaldberendezés, jelen kisérleti
koriilmények kozott nem tudja mérni a pontos oxidréteg-vastagsagot.

Eppen ezért a feliileti oxidrétegek pontos elemzésére méas mérési technikat kell
alkalmaznom, amellyel nanométer pontossdggal meg tudom hatarozni a pontos
rétegvastagsagot. Hiszen ahogyan a szinek erdsodésével (eziisttdl kékig) lathatjuk, a feliileten
folyamatosan né a titdn mennyisége, ez arra enged kovetkeztetni, hogy egyre vastagabb titan-

oxidréteg talalhato a feliileten.

A mérési eredményekbdl atlagot, valamint szordst szamitottam, majd az eredményeket
diagramban abrazoltam. Ezt mutatom be a 15. tablazatban, valamint a 64-66. abran.

15. tablazat: A bevonat vastagsdganak, a feliileten mért titan mennyiségének és a horganyzasi

hémérsékletének atlagértékei és szorasai a kiilonb6z6 szinek esetén

Eziist v . , . ,
(Ti-mentes) Eziist (Ti) | Sarga Lila Kék
Atlagos bevonat- 40 + 4 5248 | 4347 | 3846 | 3546

vastagsag, pm

Atlagos Ti-mennyiség 0,006 +

+ + + +
a feliileten, tomeg% 0,004 3%2 14%5 17%5 35+9

Atlagos horganyzasi

hémeérséklet, °C 450+ 0 488+30 | 541 +22 |574+10 | 600+ 15
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64. abra: A sajat kisérleti horganyzoval eldallitott szinez6do6tt horganybevonat lemezeken a

GD-OES berendezés altal mért atlagos bevonatvastagsagok a kiilonboz0 szinek fiiggvényében
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65. abra: A sajat kisérleti horganyzoval eléallitott szinez6dott horganybevonati lemezeken a

GD-OES berendezés altal mért atlagos titdn-mennyiségek a kiilonbozo szinek fiiggvényében
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66. abra: A sajat kisérleti horganyzoval eldallitott szinez6do6tt horganybevonat lemezeken a

GD-OES berendezés altal mért atlagos bevonatvastagsagok a kiilonboz0 szinek fiiggvényében

5.2.2.2. Az aachen-i horganyzo szimulatorral készitett acéllemezek

Az Aacheni Egyetem Rhesca tipust horganyzo szimulatoraval eléallitott acéllemezek
GD-OES mélységprofil elemzése soran a legfobb adat, amelyet a bevonat vastagsaga €s a
feliileten 1év6 titan mennyisége mellett megallapithattunk, az, hogy a bevonat ont és némi
aluminiumot is tartalmazott. Bar a horganyzo szimulatorral végzett kisérleteim soran a
berendezés homeérsékleti korlatai miatt nem tudtam lila és kék mintakat eldallitani,

valosziniileg az olvadékba keriilt aluminium egyébként is gatat szabott volna a szinez6désnek.
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5.4. SNMS és XPS elemzések

Az elvégzett GD-OES mélységprofil elemzéssel a feliileti oxidréteg azonositasa
sikertelen volt, igy egy jobb felbontasu vizsgalotechnikat kellett valasztanom ezek pontos
meghatarozasara. Erre a feladatra az SNMS (Secondary Neutral Mass Spectrometry) mérési
eljaras bizonyult a legmegfelelobbnek, melyeket a debreceni ATOMKI-ban végeztem el. Az
Osszehasonlithatosag érdekében a titannal Otvozott  horganyfiirddben  horganyzott
lemezmintakbodl az eziistos, sarga, lila és kék szinlieket vizsgaltam.

Az SNMS méréssorozatbol megallapitottam, hogy a mintak kiilso feliilete néhany tiz
nanométer vastagsagban Ti-t, Zn-t és O-t tartalmaznak. Az elemek kiszamolt mélységprofiljat
a mért porlasztasi idOprofilbol, a porlasztas sebesség kalibracios allandojanak segitségével
kaptam meg. Ezéltal meg tudtam hatdrozni a mintdkon [évé oxidrétegek szin-
vastagsagfliggését. A 67. abran eziist mintalemez feliileti TiO, réteg vastagsadga lathato. A
diagramon az O+Ti valamint a Zn atomaranyainak értékeit abrazolom a vastagsag (porlasztasi
mélység) fiiggvényében. Ahogyan a GD-OES mélységprofilon a vas és cink vonaldnak
metszéspontja adta a bevonat vastagsagat, ugy az SNMS-nél a két atomarany gorbéjének
metszéspontja jelzi a feliileti oxidréteg vastagsagat. Mint azt jel6lom, a Ti-tartalmi

horganyfiirdében eldallitott, de nem szinezddott lemez feliileti oxidréteg vastagsaga ~ 24 nm.

| _EZUST / o
y //-\ ]
’ — O+Ti
g 0,4 X —Zn

0,2 o /

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

d, nm

67. abra: Az eziist mintalemez feliileti oxidrétegének vastagsaga

Ugyanezeket a vizsgalatok a szinez0dott lemezek esetében is elvégeztem, melyek
egyre novekvO oxidréteg-vastagsagot jeloltek. A sarga szinli horganybevonattal rendelkezd
lemezen ~ 36 nm, a lila szinli lemezen ~ 54 nm, valamint a kékre szinez6dott horganyzott

lemezen ~ 69 nm vastagsagu oxidréteget detektaltam. Ezeket mutatom be a 68-70. abrakon.
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68. abra: A sargaszinli horganybevonattal rendelkez6 lemez feliileti oxidrétegének vastagsaga
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69. dbra: A lilaszinli horganybevonattal rendelkez6 lemez feliileti oxidrétegének vastagsaga
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70. abra: A kékszinli horganybevonattal rendelkezd lemez feliileti oxidrétegének vastagsaga
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Ezen mérések alapjan megallapithatd, hogy a kiilonb6z6 szinek kialakuldsaval, az
eziisttol a kékig az oxidréteg vastagsaga fokozatosan nd. Annak érdekében, hogy masként is
igazoljam ezt a megallapitdsomat, a kék és a lila minta esetében elvégeztem egy révid ideig
tarto porlasztast az SNMS berendezéssel. Ezen a két lemezen elég vastagnak itéltem meg a
felszint fed6 TiO, réteget, ezért vizsgaltam ily modon ezt a két mintat. Célom volt ezzel, hogy
egyrészt eltavolitsam a felszini szennyezd réteget (oxigén és karbon), masrészt zavartalanul
lathatova valjon a minta dsszetétele kb. 10-15 nm mélyen.

A 71. abran mutatom be a kék minta néhany masodperces SNMS porlasztasanak
eredményét. JOl lathato, hogy az eredetileg kék minta a porlasztas utan (a porlasztasi teriileten)
szint valtott, és a kék helyett lila szinli lett. Ugyanezt a jelenséget tapasztaltam a lila lemez
SNMS porlasztasa utan is; a lila lemez aranysarga szinre valtott 4t a néhany masodperces

porlasztast kovetden. Ez lathat6 a 72. abran.

71. abra: A kék szinli minta szinvaltasa lila szinre néhany masodperces SNMS porlasztas

kovetkeztében
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72. abra: A lila szinli minta szinvaltasa sargara néhany masodperces SNMS porlasztas utan

Végill a 73. abran a kék szinli minta példdjan bemutatom az oxigén ¢€s titdn
atomaranyanak valtozasat a porlasztasi mélység fiiggvényében. Mint latjuk, a fent oxidnak
itélt bevonat nagy részében (20 és 70 nm, kiilsd feliilettdl mért mélység értékek kozott) az
O:Ti arany kozel 2, ami a TiO, sztochiometridnak felel meg. A kiils6 20 nm-en azért né meg
az O:Ti arany, mert a minta idével oxigént vett fel a tobb honapos, levegon valo tarolds miatt.
A 70 nm-nél mélyebb régiokban regisztralt eltérés oka az, hogy mind az oxigén, mind a titan

mért értékei elhanyagolhatova valnak, itt mar nem beszélhetiink titdn oxidrol.
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73. abra: Az SNMS technikaval mért O:Ti atomarany a porlasztasi mélység fliggvényében
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5.4.1. Az SNMS és XPS mérési eredmények osszefoglalasa

Az els6 ¢és leglényegesebb megallapitas tehat az SNMS és XPS mérésekbdl a
szinvaltas ténye. A szinképzésben szerepet jatszo kioltd interferencia szerepe latvanyosan
elojott. Vékonyabb fedoréteg esetén mas lett a szin, igy lett a kékbdl lila (71. abra), a lilabol
aranysarga (72. abra).

A masik eredmény, hogy sikeriilt megkozelitdleg azonositani a kiilsd oxidréteg
sztochiometridjat: az minden bizonnyal TiO; (lasd 73. abra).

A harmadik eredmény, hogy sikeriilt lemérni és szinekhez rendelni a TiO; vastagsagat,
legalabbis egy-egy mintan. Igy az eziistos szint6l a kék szinig vald atmenet soran fokozatosan
nott a TiO, réteg vastagsaga: 24 nm (eziistos szinli minta); 36 nm (sarga szinli minta); 54 nm
(lila szinli minta), 69 nm (kék szini minta). Az eddigi eredményeket a 16. tablazatban

foglalom Ossze.

16. tablazat: A kialakul6 szinhez sziikséges homérseklet, a Zn-Ti 6tvozet vastagsaga, a kiilsd

rétegben mért legnagyobb Ti-koncentracié (GD-OES) és a TiO; réteg vastagsaga (SNMS)

Eziust Eziust

(Ti-mentes) (Ti) Sarga Lila Kék

Atlagos horganyzasi

hémérséklet, °C 450 488 +30| 541 £ 22 |574 +10|600 + 15

Atlagos bevonat-

. 40+ 4 52 +£8 43+7 | 386 | 35+6
vastagsag, um

Atlagos Ti-
mennyiség a 0,006 £0,004| 3+2 14+5 | 175 | 359
feliileten, tomeg%

TiO; réteg

. -- 24 36 54 69
vastagsaga, nm

98



DOI: 10.14750/ME.2013.013

5.5. Szinmérés a CIE-Lab szinrendszerben

A bemutatott vizsgalotechnika segitségével mindegyik megfelel feliileti mindségi
acéllemez szinét megmértem, amely kb. 100 db mérést jelentett. A mérések soran kapott
eredményekbdl a Ab-t értékeltem ki, abbdl is a csillogasmentes (SCE) adatokat. Ahogyan azt a
6.2.1. fejezetben definialtam, a Ab értéke minél pozitivabb, a szin annal sargabb, és minél
negativabb, annal kékebb. Ezért vélasztottam a szinmérés kiértékelésének alapjaul ezt az
értéket, hiszen az altalam eldallitott acéllemezek szintonusai pontosan ebben a tartomanyban
alakultak. A szinmérés részletes mérési adatait a 3. melléklet tartalmazza.

A szinmérés eredményét egy online ,,Color Calculator” programmal [70] végeztem el,
amely a kapott L, a, b értékek, valamint a vizsgélati paraméterek megadasa utan megadta a

szinértékeket, valamint az CIE-Lab-szinrendszerben kapott szineket at tudtam konvertalni mas

szinrendszerekre is, példaul RGB-re. Erre lathat6 egy példa a 74. abran.

Select your data color space... | CIE-L*ab v ’a

Insert your color data here.,, Data #1 62,89 #2 |-9.72 #3 [-31.73

Only for CMYK data... K
Select the illuminant... * | D&S v

Select the observer...  10° (1964) ¥

RGB 0+FF
65
B0
DF

W

5
0.12442

[

~J

CIE-L*CH CIE-L*uv Hunter-Lab
; 52,603

HTML
#ESEODF

*D65: az atlagos nappali fényt reprezentalja, 6500 K szinhdmérséklet

74. abra: Az internetes szinkalkulator feliilete, egy altalam mért kék szin paramétereivel
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75. dbra: A szinmérés soran meghatarozott Ab érték a horganyzasi hdmérséklet

figgvényében, az ezilist mintakat figyelmen kiviil hagyva

A szinmérés soran a dimenzi6 nélkiili ,,b” értéket vizsgaltam, amely minél pozitivabb,
annal sargabb, minél negativabb értékli annal kékebb szinrdl beszélink. Az eziist szinl
lemezhez viszonyitva meghatdroztam a Ab értékeket, melyeket a horganyzasi hdmérséklet
fiiggvényében abrazoltam a 75. abran. Megallapithaté a diagram alapjan a kialakuld szinek
homérseklet fiiggése. Tehat az el6zdleg mar altalam meghatarozott korrelacido a horganyzas
homérséklete és a kialakuld szinek kozott a CIE-Lab szinmérés segitségével szamszeriien is

bizonyithatova valt.
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6. A Kisérleti
modellezése

eredmények értelmezése; a Fe/Zn-Ti/levegd rendszer

Disszertaciom ezen fejezetében kisérletet teszek arra, hogy rendszerezett mddon
értelmezzem (modellezzem) az 5. fejezetben ismertetett kisérleti eredményeimet. Technologiai
szempontbol az tortént, hogy amikor a Zn-Ti olvadékba martott acéllemezt levegore emeltem
ki, annak feliilete bizonyos koriilmények kozott a fémes / eziistos alapszin helyett sarga, lila,
vagy kék szinli lett. Ezt az eredményt sikeriilt nagyszamu kisérletben reprodukalni és
meghatarozni a kiilonb6z6 szinek megjelenéséhez tartozé olvadék homérséklet tartomanyt és
egyéb konstans paramétereket. A 17. tablazatban a legfobb fizikai paramétereket foglalom
0ssze.

Mivel a szinek sem Ti-mentes horganyfiirdd, sem oxigénmentes gazkdzeg hasznalata
esetén nem jelentek meg, igy valdszintsithetd, hogy a szinek valamilyen feliileti titan-oxid
megjelenésével vannak kapcsolatban. Ezt bizonyitotta a GD-OES mélységprofil elemzés is,
amely a feliileten Ti-dGsulast mutatott ki, valamint az ennél pontosabb SNMS modszer is, ami
a feliileten TiO; réteget detektalt, s6t, kiillonbséget tudott tenni a kiilonbdzo szinli lemezeken
mérhetd TiO, réteg vastagsaganak értékei kozott. Ezért ebben a modellben a kisérleti
korilményeim kozott a feliileti titdn-oxid keletkezésének termodinamikai, transzport,
kinetikai, illetve optikai vonstkozasaira fogok kitérni. Azon tal, hogy a modell segitségével
reprodukalhatoak a kisérleti megfigyelések, lehet6séget biztosit arra is, hogy segitségével
elorejelzéseket tegyek arra nézve, hogy a fiirdéhémérséklet valtoztatasan feliil a kiilonb6zo

technoldgiai paramétereknek milyen hatasa lehet a horganyréteg feliiletén kialakul6 szinekre.

17. tablazat: Szinezd tlizihorganyzas kisérleteim jellemz6 technoldgiai paraméterei

Paraméter Jele Me’rt,é k- Ertéke
egysége
Acéllemez magassaga H m 0,100
Acéllemez szélessége W m 0,080
Acéllemez vastagsaga dre m 8,0'10'4
Ti koncentracio a Zn olvadékban S(:TT: tr(;lrgﬁ%:f 2,%’,13_3
Az acéllemez fiiggdleges kihuzasi sebessége az olvadékbol | v m/s 0,010
A Zn-Ti olvadék hdmérséklete Tz OIS ;lgg ~ ggg
A Zn-Ti olvadék feletti levegd hdmérséklete To °C 30
Gaz aramlasi sebessége a kivett lemez mentén (leveg6kés) | Vg, m/s 0
Gaz oxigéntartalma Co2 | térfogat% 21
Gaz nyomasa p Pa 10°
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6.1. Termodinamikai analizis

A disszertacio jelen alfejezetének célja megbecsiilni, hogy kiilonb6z6 koriilmények
kozott milyen oxidfazisok keletkezhetnek Zn-Ti fémolvadék ¢és oxigéntartalma gaz
hatarfeliiletén. El6szor Osszegzem az irodalomban ismert termodinamikai adatokat, majd

elvégzem az elemzést.

6.1.1. Termodinamikai alapadatok
A lehetséges oxidok képzddési Gibbs energidit 1 bar nyomason és négy kiilonbozo
homérsékleten (700 — 1000 K kozott) a 18. tablazatban foglaltam 6ssze. A tablazatban balrol

jobbra novekvo Ti-moltort alapjan helyeztem el az oxidokat.

18. tablazat: Oxidok képzddési Gibbs energiai (A, G;, kd/mol) [58]?

T, K Zn0O Zn,TiO4 |  TiOy Ti,07 Ti3Os Ti,03 TiO
700 -280,6 -1388.0 -815,9 -2960,2 -2137,7 | -1320,6 | -474,3
800 -269,7 -1349.3 -798,0 -2899,0 -2095,2 | -1293,8 | -464,9
900 -258,9 -1310.9 -780,2 -2838,5 -2053,0 | -1267,4 | -455,5
1000 -248,2 -1272.8 -762,5 -2778,5 -2011,0 | -1241,3 | -446,3
XTi(oxid) 0 0,143 0,333 0,364 0,375 0,400 0,500

Az elemzés soran feltételezem, hogy a Ti végtelen hig oldatot alkot a Zn olvadékban,
amely gyakorlatilag maximum 1 tomeg% Ti tartalmat jelent. Mint a 18. tablazatbél latszik, ez

a feltétel teljesiil. Ez azért fontos, mert igy nem kell foglalkozni az aktivitdsi tényezd
koncentraciofiggésével. A végtelen hig oldatra extrapolalt aktivitasi tényez6 (y5;) egyenlete

definici6 szerint:
R-T-Inyg = AGy” (1a)
ahol AGS” (J/mol) a Zn-olvadékban oldott titan parcilis tobblet Gibbs energiaja a végtelen

hig oldatban, R = 8,3145 J/molK az egyetemes gazallando, T (K) az abszolut hdmérséklet. A

Zn-Ti fazisdiagramrol tudjuk, hogy a rendszerben tobb intermetallid keletkezik, ezért

valosziniisitetd, hogy AGS” <0. A Zn-Ti olvadék termodinamikéjara sajnos kisérleti adat nem
all rendelkezésre, igy a Miedema-modellt hasznalom, ahol: AH7 = —-61 kJ/mol [71], amely
kovetkeztetéssel

eljelében 0Osszhangban van a fazisdiagramr6l megallapitott fenti

? Barin kézikényvében az adatok 0,001 kJ/mol pontossaggal vannak megadva, azonban véleményem szerint a
kisérleti adatok pontossaganak ismeretében ezeket az adatokat maximum 0,1 kJ/mol pontossaggal
indokolt megadni.
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(AGS” <0). Kombinalva ezt az értéket a termodinamika 4. fétételével [72] és a lehetd

legvaldsziniibb  tobbletentropidval [73], a tobblet Gibbs energia varhato képlete:
AG]” = —61-exp(~T /3000) (kJ/mol). Ezt behelyettesitve az (1a) egyenletbe:

7337 T
c 2 o[- T (1)
Vi Xp{ T Xp( 3000)}

Az (1b) egyenletbdl szamolt értékeket a 19. tablazatban foglalom Gssze. Lathato, hogy
egyrészt y5; <1, masrészt a hdmérséklet novelésével az aktivitasi tényezd az idealis oldathoz

tartozo 1 értékhez tart, a termodinamika 4. fotételével 6sszhangban [74].

19. tablazat: A Zn olvadékban oldott Ti aktivitasi tényezdje végtelen hig oldatban, az (1b)
egyenlettel szamolva

T, K 700 800 900 1000
rn 2,5-10™ 89-10" 2,4-10°° 52-107°

6.1.2. A ZnO megjelenésének feltétele Zn olvadékon

El6szor meghatarozom a gaz minimalisan sziikséges oxigén parcialis nyomasat (pog,
bar), ami ahhoz sziikséges, hogy a tiszta Zn olvadék feliiletét tiszta ZnO fedje. Ehhez a

kovetkezd kémiai reakcidegyenlet €s az ahhoz tartozé Gibbs energiavaltozas tartozik:
Zn+0,5-0, =Zn0O (2a)
Arzc;=Afc;§no—o,5-R-T-|n%-R-T-|naZn (2b)

ahol p° = 1 bar (standard nyomas), po2 (bar) az O, gaz parcidlis nyomasa, az, a Zn aktivitasa,
amely definicio szerint 1, mivel a Zn-olvadék egykomponensii. Egyensulyban A,,G =0, amit
behelyettesitve a (2b) egyenletbe, a keresett gdznyomas kifejezhetd:
Po; =P° ~em(%] (2)
A (2c) egyenlettel és az 18. tablazat adataival szamolt értékeket a 20. tablazatban
gyljtottem Ossze. Megfigyelhetd, hogy a ZnO megjelenéséhez sziikséges kritikus O, parcidlis
nyomas ugyan 700 K és 1000 K kozott (entropia-okokbol) 16 nagysagrendet nd, de még T =
1000 K-en is olyan kis érték, amit akkor sem tudnank biztositani, ha ez lenne a célunk. Ezért
kijelenthetd, hogy termodinamikai okokbdl a tiszta Zn olvadék feliiletét 700 és 1000 K kozott
biztosan ZnO réteg fedi.
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20. tablazat: A tiszta Zn olvadékon tiszta ZnO fazis megjelenés€¢hez sziikséges minimalis
oxigén parcialis gdznyomas (bar), a (2c) egyenlettel és a 18. tablazat adataival szamolva

T, K 700 800 900 1000

Py, » bar 13-10% 6,0-10°%° 8,9-107% 1,2-107%

6.1.3. A feliileti ZnO-ot lecser¢lé titan-oxid megjelenése Ti adagolasa esetén

Ha a cinkolvadékhoz fokozatosan titant adagolunk, meg kell hataroznunk azt a kritikus
Ti-koncentraciot, amihez a 18. tablazatban feltiintetett titan-oxid fazisok megjelenése
tartozik. Ebben az alfejezetben a titan-oxidokat kiilén-kiilon hasonlitom &ssze a cink-oxiddal,
a titdn-oxidok egymadsra vald hatdsdval most nem foglalkozom. Ehhez a kovetkezd

cserereakciot €s az azt kisérd Gibbs energiavaltozast vizsgalom:
y-ZnO+x-Ti=Ti,O, +y-Zn (3a)

Arac;:AfGToimy +Y'R'T'|na2n _Y'Angno_X'R'T'In(XTi 7’1?) (3b)

ahol x ¢és y a TiyOy oxid sztdchiometriai egyiitthatoi (pozitiv egész szamok), az a Zn
aktivitasa a Zn-ben gazdag olvadékban, ami megkozelitéleg 1, xyi pedig a Ti moltortje a Zn-
ben gazdag olvadékban. Utobbi a (3b) egyenletbdl kifejezhetd, ha behelyettesitjik az
egyensuly feltételét: A ;G =0:

1 AfG‘I(')ixOy_y.AngnO
Xy =——-€ 3c
T xp[ — @)

A (3¢) egyenlettel szamolt értékeket a 21. tablazatban mutatom be. Fontos még megvizsgalni

a komplex képzddéssel kapcsolatos reakciot:

4ZnO+Ti=2Zn,TiO, +2Zn (3d)

Ar3dG:AngnZTiO4+2'R'T'InaZn_4'AfG§nO_R'T'In(XTi'7/‘;?) (39)
1 AngnZTiO4 -4 AngnO

Xy =—-€ 3

" xp[ - (3

Az eredményeket szintén az 21. tablazatban mutatom be, melybdl lathato, hogy a
homérséklet novelésével minden titan-oxid megjelenéséhez egyre nagyobb kritikus Ti-
tartalomra van sziikkség. Az is lathatd, hogy minden vizsgalt homérsékleten a Zn,TiO4
keletkezéshez tartozik a legkisebb kritikus Ti-moltort. Kovetkezésképpen a ZnO-ot a Zn-Ti
otvozetolvadék feliiletén termodinamikailag a Zn,TiO4 fazis fogja felvaltani 700 — 1000 K

104



DOI: 10.14750/ME.2013.013

hémérséklet tartomanyban, ha az 6tvozet Ti-tartalma eléri a 21. tablazat 2. soraban megadott
értéket. Mint lathato, a 21. tablazat minden celldjaban 1ényegesen kisebb értékii a kritikus Ti-
moltértet mutat, mint ami a kisérleteimben szerepelt (2,0103, lasd 17. tablazat), tehat

valamely titan-oxid megjelenése egészen biztos.

21. tablazat: A Zn olvadékban oldott kritikus Ti-moéltort, ami az adott titan-oxid fazis

megjelenéséhez sziikséges (a 3¢ és 3f egyenletekkel szamitva)

T, K 700 800 900 1000
Zn,TiO, 61-107 25.107"° 4,4.107 46-107°
TiO, 39.107'° 15-10™* 25.1073 2,4.10*
Ti, O 11-107% 35-10* 53-107% 49.107?
Ti30s 21-107° 6,3-10 88-10713 75.1072
Ti,05 55-107% 17-107° 2.4-107? 21-10™!
TiO 14-10™ 20-107° 16-107° 8,6-107°

6.1.4. A feliileti kiilso Ti-oxid réteg sztochiometriaja

Abban, hogy a feliileti oxid hany rétegii lesz €s ezek sorban mely rétegek lesznek, nagy
jelentéséggel bir a kiillonb6z6 atomok/ionok egymashoz viszonyitott diffuzids tényezojé is.
Mivel a cink olvadék atlagos Ti-tartalma (x1; = 2,007, 1asd 17. tablazat) két nagysagrenddel
alacsonyabb, mint a legkisebb Ti-tartalmt oxid Ti-tartalma (Xrioxisy = 0,143 - lasd 18.
tablazat), ezért egyértelmi, hogy a feliileti titdn-oxidok keletkezése nem képzelhetd el a
cinkben oldott titan gyors diffizigja nélkiil. Mint azt a késObbiekben részletesen bemutatom,
ez meg is valosul. Ebben az esetben viszont semmi sem indokolja azt, hogy a (3d)
reakcidegyenlet bal oldalan 1év6 ZnO-tol a feliiletre diffundalod titan ne vonja el az oXigénjét
és ne keletkezzen ebbdl is TiO,. Az igy keletkez6 TiO, pedig a ZnO-mentes titan-oxidok koziil
a legstabilabb, ehhez tartozik ugyanis a 21. tablazatban a legkisebb kritikus Ti-moltort.

A kovetkezd tisztazando kérdés az volt, hogy a feliileti titan-oxidokon 4t az O ion,
vagy a Ti™ ion fog gyorsabban atdiffundalni? A valasz sejthetd volt abbol a ténybél, hogy az
O? ion ionsugara (0,132 nm [75]) lényegesen nagyobb, mint a szoba joheté Ti-ionok
ionsugarai (Ti*%: 0,080 nm, Ti**: 0,069 nm [75], a Ti** ionsugara még az utdbbinal is kisebb).
Ezért egyértelmii volt, hogy a Ti-ionok diffuzids sebessége nagyobb lesz a titan-oxid racson
keresztlil az oxigén-ionok diffiizidos sebességénél, ami egyébként 4altaldnos szabaly az

oxidokon keresztiil valo oxigénion és fémion diffizi6 témajaban [76].
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Ennek kovetkeztében a titan-oxid réteg vastagodasa nem a Zn-olvadékkal érintkezé
belsd, hanem a levegdvel érintkez6 kiilsé feliiletén fog végbemenni, ahol viszonylag sok
oxigén és kevés titan all rendelkezésre. Ezért a kiilso feliileten a legkisebb Ti-tartalmt Ti-oxid
fog keletkezni, ami a ZnO-mentes titan-oxidok koziil a TiO, (lasd 18. tablazat). Raadasul
ahogyan az a 21. tablazatbol lathatd, ez a legstabilabb ZnO-mentes titan-oxid is. Ezért
megallapithatd, hogy a levegdvel érintkezd Zn-Ti olvadék kiilsé feliiletén TiO; réteg fog
kialakulni. Ezt az elméleti kovetkeztetést az SNMS technikaval kapott kisérleti eredményeKk is

alatamasztjak.

6.1.5. A maximalis TiO,-vastagsag

A maximalis feliileti TiO, réteg vastagsaganak megbecsiiléséhez feltételeztem, hogy az
acéllemezre tapadt horganyréteg teljes titan-tartalma a feliiletre szegregalodik és a levegd
oxigénjével reagalva feliileti TiO,-vé alakul at. A maximalis TiO, rétegvastagsagot ebben az

esetben az anyagmérlegbdl kdvetkezo egyenlet irja le:

ED o ‘%'da (4a)

Zn

ahol Xt a Zn-ben oldott Ti méltortje (x7i = 2,010 — lasd 17. tablazat), Vrioz = 19,0 cm®/mol a
TiO, molaris térfogata [74], Vzn = 9,2 cm¥mol a Zn molaris térfogata [75], dz, (M) az
acéllemezre tapadt horganyréteg vastagsaga. Behelyettesitve ezeket az értékeket a (4a)
egyenletbe:

d,. =4110°-d,, (4b)

A (4b) egyenletb6l: dmax = 130 — 210 nm, ha dz, = 30 - 50 um (lasd 5. fejezet). A
valdsagban ennyire vastag TiO, réteg csak akkor alakulhatna ki, ha az acéllemezt fedé Zn-Ti
fémolvadék réteg végtelen ideig lenne folyékony allapotban és kapcsolatban a levegdvel.
Mivel ez — természetesen — nem igy torténik, ezért az én kisérleti koriilményeim kozott a
valdsagban csak ennél vékonyabb TiO; réteg keletkezhet.

A (4a-b) egyenletek esetében feltételeztem, hogy az acéllemezre tapadt Zn-Ti réteg
teljes vastagsagabol a titan atomok csak kifelé diffundalnak, a Zn/levegd hatarfeliilethez.
Viszont a Ti-Fe fazisdiagramon tobb stabil vegyiilet is lathatd [77], amelybdl feltételezhetd,
hogy a Ti-atomok a Fe/Zn hatarfeliiletre is szegregalodnak, aminek hajtdereje az ott megjelend
FeTix intermetallikus vegyiilet(ek) lehet(nek). Ha ez igy lenne, a Zn-Ti rétegben 1évé Ti-
mennyiség kettéoszlana, ¢és a Zn/levegd hatarfeliiletre csak egy része keriilne ki annak, amit a

(4a-b) egyenlettel kiszamoltam.
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Ennek ellendrzése céljabol megvizsgaltam az elvileg lejatsz6do cserereakciot a Zn-ben

oldott titan és a Fe/Zn hatarfeliileten 1€v0 ,,FeZn” intermetallikus vegyiilet kozott:

Ti+FeZn=FeTi+Zn (4c)
Ar4cG =AfGIO:eTi +R'T'InaZn _AfGlgeZn -R 'T'In(XTi ’Yjﬁ) (4d)
X+, :%.exp[AfGFeTi _AfGFean (4e)

Vi R-T

A (4d) egyenletb6l tgy jutottam el a (4e) egyenlethez, hogy a Zn-ben gazdag
olvadékra tekintettel hasznaltam az az, = 1 egyszer(sitést, valamint felhasznaltam a (4c)
reakcidegyenlet egyensulyahoz tartozdé A,,.G= 0 termodinamikai feltételt. Habar mind a Fe-
Zn, mind a Fe-Ti fazisdiagramon tobb féle vegyértékii vegyiiletek képzoédnek, itt az

egyszerliség kedvéért csak a legegyszerlibb, FeZn ¢és FeTi sztochiometridji vegyiileteket

hasznaltam, melyek standard képzddési Gibbs energiai a kdvetkezok:

A,G?,, =-8.000- (1—%) (4f)
A,G2p; = —62.000- (1—%) (49)

A (4f-g) egyenletekben a -8.000 J/mol és -62.000 J/mol értékek a Predel-kézikonyvbol
[78] szarmazo kisérleti értékek a vegyiiletek standard képzddési entalpiai, mig t=8.300 K,
ami nagyszamu intermetallikus vegyiiletre jellemz0 atlagos érték [79]. Behelyettesitve a (4f-g)
egyenleteket és a 19. tdblazat értékeit a (4e) egyenletbe, a 22. tablazatban lathatd eredményt
kapram. A 22. tablazatban feltiintetett Ti-moltortek minimalisan sziikségesek ahhoz, hogy a
(4c) reakcio lejatszodjon. Ahogyan lathatd, ezek a minimalis értékek tobb mint két
nagysagrenddel nagyobbak, mint az 17. tablazatban feltiintetett valosagos Ti-moltort érték.
Kovetkezésképpen a (4c) reakcid az én kisérleti koriilményeim kozott nem jatszodik 1e%, azaz
a Ti atomok a Zn-olvadékbol a Fe/Zn hatarfeliilethez nem szegregalodnak / diffundalnak, igy a

(4a-b) egyenleteket nem kell modositani.

% A (4f-g) egyenletek alapjan ez az eredmény kevésbé varhato, hiszen az FeTi vegyiilet sokkal stabilabb az FeZn
vegyiiletnél, de ezt a kiilonbséget kompenzaljak a Zn-Ti rendszer stabil intermetallikus vegyiiletei,
melyeknek kdszonhetden a Zn-ben oldott Ti atomok erdsen stabilizéltak.
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22. tablazat: A (4c) reakci6 lejatszodasahoz sziikséges minimalis Ti-moltort értékek

T, K 700 800 900 1000

Xs, 0,81 0,73 0,67 0,64

6.1.6. A kiilsé TiO, réteg alatti oxid-rétegekrol

A TiO; réteg novekedése soran fokozatosan csokken az alatta 1évé Zn-olvadék
maradék Ti-tartalma. Ez elvileg 0jabb, titanban szegényebb titdn-oxid rétegek keletkezéséhez
vezethet. Az egyetlen Ti-ban szegényebb Ti-oxid a Zn,TiO,4 (lasd 18. tablazat); mas Ti-oxid
tehat a rendszerben nem keletkezhet. Ez az 6sszetett Ti-oxid a kiils6 TiOp-réteg és a belsé Zn-

olvadék kolcsonhatasabol keletkezhet, a kovetkez6 reakcidegyenlet szerint:

2-TiO, +2-Zn=2n,TiO, + Ti (5a)

ArsaG = AfG;nZTiOA +R-T- In(YOTOi X )_ 2- AfGOTioz -2-R-T-In Az, (5b)

(5¢)

Xy =—-€Xp R.T

1 2-A f GTC'JiOZ -A f G;nZTiO4
Vi

Az (5c¢) egyenlet esetén a A .G =0 feltételt és az az, = 1 egyszer(isitést hasznaltam.

Az igy kapott szamolasi eredményeket a 23. tablazatban mutatom be. Lathato, hogy az (5a)
reakcidegyenlet csak akkor valosul meg, tehat a TiO; réteg belsd feliiletén csak akkor fog
ijabb, Zn,TiO, réteg kialakulni, ha a cinkolvadék Ti-tartalma a kiindulasi x7j = 2,0-107°
értékrol legalabb 10 nagysagrenddel csokken. Ennek a valoszintisége igen csekély: a Zn-
olvadék varhatéban nem lesz annyi ideig olvadt allapotban, hogy bel6le a Ti-atomok ilyen

mértékben elfogyjanak (1asd lent).

23. tablazat: A TiO, belso feliiletén Zn, TiO, réteg kialakulasanak maximalis Ti-moltortjei

T, K 700 800 900 1000

X1i 6,1-107" 2,5-107 4,4-10™ 46-107"

108



DOI: 10.14750/ME.2013.013

6.1.7. A termodinamikai elemzés 6sszefoglalasa

A termodinamikai elemzés eredményei alapjan megallapitottam, hogy nagy
valdszinliséggel a levegdre kihuzott, 0,15 tomeg% Ti-tartalmi horganyfiirddben eldallitott
acéllemez kiils6 feliiletét egyrétegii TiO, réteg fogja fedni, aminek a vastagsagat kinetikai
tényezOk mellett az anyagmérleg is szabalyozni fogja. Kisérleti koriilményeim kozott
maximum 130 — 210 nm vastagsagi rétegre lehet szamitani, ha a Zn-Ti olvadék réteg

vastagsaga 30 — 50 um (lasd 4a-b egyenletek). Habar ennek a kovetkeztetésnek a hitelességét

az SNMS mérések igazoljak, ezek valdsagtartalmat a késObbiekben tobbszor bizonyitani

fogom, miszerint hogy teljesiilnek a kdvetkezo6 feltételek:

1. a Ti-atomok diffuzidja a Zn-olvadékon keresztiil valoban elég gyors ahhoz, hogy a TiO,
réteg kialakulhasson, de tilsagosan lassti ahhoz, hogy annak bels6 feliiletén Zn,TiO4 réteg
alakuljon ki,

2. a titan-ionok diffuzidja a TiO, rétegen at valdban sokkal gyorsabb, mint az oxigén-ionoké,
aminek a kovetkeztében a TiO,-novekedés a levegdvel érintkezd (kiils6) feliiletén fog

végbemenni, ahol csak a Ti-ban legszegényebb titan-oxid keletkezhet, ami a TiOs.

6.2. Aramlastani elemzés

Az aramlastani alfejezet els6dleges célja, hogy értelmezzem / modellezzem azt a
kisérleti megfigyelésemet, miszerint a kiilonb6z6 hémérsékleteken a horganyfiirdébol kiemelt
acéllemezen kiilonb6z6 vastagsdgu Zn-ben gazdag réteg tapadt fel. Ehhez megvizsgéltam egy
fiigg6leges, sik lemezt, aminek mindkét oldalan dz, vastagsagu folyadékréteg van, ami a
gravitacio miatt atlagos v sebességgel folyik lefelé. Lamindris aramlést és allandosult allapotot
feltételezve a sebesség Poirier 2.14. egyenletével fejezheto ki:

.d2

V= 93—5" (6a)
ahol v (m?%s) az olvadék kinematikai viszkozitasa, g = 9,81 m/s® a gravitacids allando a
Miskolci Egyetemen. Kisérleteimben az dramlasi sebességet kvazi ,,rakényszeritettem” a Zn-
olvadékra akkor, amikor az acéllemezt (a ratapadt Zn-olvadékkal egyiitt) adott v sebességgel
huztam ki a horganyfiird6b6l. Ezért esetemben a (6a) egyenletet arra tudtam hasznalni, hogy
kifejezzem beldle az allandosult allapotban érvényes olvadék-vastagsagot:
3-vem

d, =
‘ p-g

n

(6b)
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A (6b) egyenletben a v-t lecseréltem a v=n/p kifejezésre, ahol n (Pas) az olvadék
dinamikai viszkozitasa, p (kg/m®) az olvadék siiriisége. Ez utobbinak a hémérséklet-fiiggése a

kovetkezéképpen irhato le [80]:
p=7260-0,98-T (6¢)

ahol T értéke K-ben, az eredmény kg/m>-ben értendé. Sajnos a Zn-olvadék viszkozitasa erds
kisérleti szorast mutat [80], ezért a kovetkez6 modell-egyenletet hasznaltam [81]:
p* - TH? T

n=(1,80+0,39)-107° . SEVECE exp[(2,34 +0,20) - ?’“} (6d)
ahol M a Zn atomtémege (0,06538 kg/mol), T, a Zn olvadaspontja (693 K), p értékét a (6¢)
egyenletbdl vettem. A hémérséklet K-ben, a végeredmény Pas-ban értendd. Behelyettesitve a
(6¢c-d) egyenleteket a (6b) egyenletbe, a 77. abra szerinti értékeket kaptam. Mint a 77. abrar6l
lathatd, a kisérleti pontok tobbségét a szdmolt egyenlet megfelelden irja le, annak ellenére,
hogy a fenti levezetés soran illesztd paramétereket nem hasznaltam. Ez igazolja a (6b)
egyenlet helyességét. A tovabbiakban a 77. abra vastag vonaldra illesztett kovetkezd

egyenletet fogom hasznalni (Tz, értéke °C-ban, dz, értéke m-ben):

- 7,68-107

n= 0,478
Ts

d, (6e)

o

® y = 768,11x 047
‘ () R? = 0,9983

dzn, pm
o
o
[ )

40

30

20

10

= T T

400 500 600 T,,°C  70(

77. abra: A (6b-d) egyenletekkel szamolt Zn-réteg vastagsag fiiggése a flirddShomérséklettdl
(vastag vonal: legvalosziniibb értékek; vékony vonalak: a lehetséges intervallum a (6d)
egyenletben megadott bizonytalansag miatt). Pontok: a kisérletileg kapott értékek (5. fejezet)
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6.3. Hotani elemzés

A hétani elemzés segitségével azt vizsgaltam meg, hogy mennyi id6 alatt hil le az
acéllemezre tapadt horganyréteg kiils6 feliilete a Zn olvadaspontjara. Ezt kdvetéen ugyanis
leall (jobban mondva: sok nagysagrenddel lelassul) a Zn-ben oldott Ti-atomok diffuzidja a
feliiletre, és igy gyakorlatilag megsziinik a TiO, réteg tovabbi novekedése.

A vizsgalat soran egy H magassagu, W szélességii €s dre vastagsagu acéllemezt vettem
alapul, amely kezdetben W mélységben, egy Tz, hdmérsékletii, a lemezhez képest végtelen
nagy térfogatl titannal 6tvozott horganyfiirddbe meriil, ahonnan csak (H-W) magassaga 16g ki
(ide csatlakozik a befogd, amivel a lemez mozgathatd). Adott martasi id6 elteltével ezt az
acéllemezt v sebességgel felfelé¢ kihuztam a Zn-Ti olvadékbol, és ennek sordn dz, vastagsagu

olvadékréteg tapadt az acéllemezre. Ezzel a dupla réteggel egyiitt a végsd lemezvastagsag:

d,, =dg, +2-d, (7a)

lem

ahol dz, a (6¢e) egyenlet szerint fligg a flirddhomérséklettl. Az acéllemezt a szabad levegére
haztam ki, aminek homérséklete T,. A fiird0 ¢és a levegd hdémérsékletkiilonbsége:

AT =T,, —T,. A forr6 acéllemez mentén a levegd felmelegszik, emiatt stirlisége lecsokken, és

a gravitacios erOtérben a levegd a forré acéllemez mentén felfelé fog aramlani. Ez a
természetes dramlas az alapvetd oka annak, hogy a horganyréteg és alatta az acéllemez lehiil.
Mivel a fiird6hémérséklet maximum 600 °C volt, a sugarzasos hdatadas hatésa
elhanyagolhat6. Ugyancsak elhanyagolhato volt az a masodlagos melegitdhatast, ami a
horganyfiirdd részérdl éri a felette 16g6 és ott hiild probatestet.

Az egyszeriiség kedvéért azt feltételeztem, hogy a lemez newtoni kinetikaval hiil [76,
288-290. 0.], azaz a lemez keresztmetszetében fellépé hémérséklet-gradiens elhanyagolhato;
mas szoval az acéllemez kozepe és a horganyréteg kiilseje kozotti homérsékletkiilonbség
elhanyagolhatoan kicsi. Ez azért van (ha valoban igy van), mert a keskeny fémlemezen beliil a
szabad elektronoknak koszonhetden gyors a hdvezetés, mig a csak spontan konvekcioval
mozgd levegd viszonylag lassu hdatadast biztosit. A newtoni hiilési kinetika akkor 1ép fel, ha
teljesiil a kovetkezo egyenldtlenség [76], 228. 0.]:

NuED%%ﬁ<04 (7b)

ahol Nu a dimenziémentes Nusselt-szam, k az acéllemez hdvezetési tényezdje (W/mK), h az
acéllemez / levegd hatarfeliileten érvényes héatadasi tényezé (W/m2K). Az acélok jellemz6
hévezetési tényezdje: k=50 W/mK [76], 197. 0.], amit az acélnal jelentésen vékonyabb Zn-

réteg miatt nem sziikséges feltétleniil korrigalni.
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A hoéatadasi tényez6 kozelité egyenletei [76], 278. 0.]:

AT 1/4
h=142. (Wj ha 5-10° <H®- AT <50 (7¢)
h=145-(AT)" ha 50 < H*- AT <5-10* (7d)

A 17. tablazatbél: H=0,1 m, AT =420 -570 K, azaz H*>- AT = 0,42 — 0.57, tehat az
én esetemre a (7c) egyenlet érvényes. Innen az atlagos AT = 495 K-re: h = 11,9 W/m?K.
Behelyettesitve ezt az értéket, a (6e, 7a) egyenleteket, a Tz, = 450 — 600 °C hémérséklet-
intervallumot (17. tablazat), a dre = 8,0-10* m lemezvastagsagot (17. tablazat) és a k = 50
W/mK értéket a (7b) egyenletbe, Nu= 2,0-10™ érték adodik. Mivel ez az érték lényegesen
kisebb 0,1-nél, igy a Zn-réteggel bevont acéllemez valoban a newtoni kinetikaval hiil. Ennek
értelmében egyenlové tettem a lemez 4altal elvesztett hémennyiség-sebességét a spontan

aramlo levegdnek atadott hdmennyiség-sebességgel:

H-W-d, dT

T Tem .o L2 —h.2-H-W-(T-T 8a
v P gt T-T.) (82)
ahol Vg az acéllemez molaris térfogata (m*/mol), Cp az acéllemez molaris hokapacitdsa
(J/molK), T az acéllemez atlaghémérséklete t (s) idopillanatban (K), -dT/dt az acéllemez

hiilési sebessége (K/s). Ennek értelmében a (8a) egyenlet atrendezve:
dT :_2-h-VFe dt (8b)
(T _To) dIem ' Cp
A (8b) differencial-egyenlet megoldasahoz a kovetkez6 peremfeltétel hasznalhato: ha t
.C,

=0s, akkor T = Tz, A (8b) egyenlet integralasa soran feltételeztem, hogy a h-V/d

lem
kifejezés értéke kozel allandd a kérdéses Tz, = 450 — 600 °C h6mérséklet-tart0ményban4.

Ezen feltételek mellett a (8b) differencidlegyenlet megoldasa:

T=T,+(T,, —TO)-exp{—%-tJ (8c)

lem p
A (8c) egyenlet szerint: hat = 0, akkor T = Tz,, mikézben ha t — oo, akkor T —>T,. A

(8c) egyenletbdl kifejezem azt a hiilési idéintervallumot (t = ty), ami ahhoz sziikséges, hogy a

lemez (és annak feliilete) a Zn olvadaspontjara (T = Tpy,) hiiljon:

d. -C _
t, =—=" "P|n T =T (8d)
2-hV,, T, -T,

* A (6e, 7a, 7c, 8g-i) egyenletek felhasznalasaval ez az érték 369 és 374 s kozott, azaz minddssze + 0,5 %-ot
véltozik a Tz, = 450 — 600 °C hémérséklet-tartomanyban, ami valéban elhanyagolhaté valtozas.
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Ezutan kiszamitom az acéllemez kihuzéasahoz sziikséges 1d6t:
i =— (8e)

A (8d-¢) egyenletek és a 17. tablazat adatainak Osszességébdl hosszabb hiilési 1d6
adodik, mint a kihuzasi id6, viszont tobb nagysagrendnyi eltérés nincs, azaz a kihtizasi id6
nem elhanyagolhat6. Ezért annak felét veszem figyelembe a teljes hiilési 1d6 képletében, ami

atlagos értéknek szamit. Az atlagos hiitési id6 korrigalt értéke igy:

n _To
T, T, j (®9

N

Ay -C
t,, =V Gen 2o T2
¥T2wv 2:hv,

A (8f) egyenlet hasznalatdhoz sziikséges fizikai paraméterek homérsékletfiiggése a

szamomra érdekes 450 — 600 °C intervallumban [58, 75, 82]:

C,=16,2+0,0425T, J/molK (89)
Ve, 27,07.10°-(1+48-10°.T,)  m¥mol (8h)

ahol T; (°C) a fiird6hdmérséklet (Tz,) és a Zn réteg olvadaspontjanak (T, = 420 °C) az atlaga:
T,=05-(T,, +T,) (8i)

A (8g-h) egyenletekkel a tkk-Fe (ferrit) tulajdonsagait irtam le, elhanyagolva a sokkal
véknyabb Zn-olvadék hatasat. A hiilési id6 fiiggését a flirddhomérséklettdl a 78. abran
mutatom be. A gdrbére illesztett kozelité egyenlet (Tz, °C-ban, t, s-ban):

t,, =197-InT,, 1185 (8j)

v 80
< y = 1,9690E+02Ln(X) - 1,1853E+03
ad R? = 9,9997E-01

60

40

) /

0 T T T
400 450 500 550 Ty, °C 600

78. abra: A horganybevonat atlagos hiilési idejének fiiggése a fiirddhomérsékletrél a Zn
olvadaspontjara a (8f) egyenlettel szamolva, felhasznalva a (6e, 7a, 7c, 8g-i) egyenleteket is
(szamolt pontok). Vonal: a (8)) egyenlettel szamitva.
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6.4. Heterogén kémiai reakcio-kinetikai elemzés

Adott tehat egy atlagosan 30 - 50 um vastag Zn-Ti olvadékréteg atlag 0,15 tomeg%

Ti-tartalommal, melynek egyik oldala levegbvel érintkezik. Ez a réteg viszonylag
egyenletesen hiil a kiindulasi Tz, hdmérsékletrél a Ty, homérsékletre a thx hiilési id6 alatt.
Ennyi idd elteltével a Zn-olvadék kiilsé feliilete elkezd befagyni és ezért a TiO; réteg
vastagodasa leall. Ebben az alfejezetben tehat arra keresem a valaszt, hogy ennyi id6 alatt a

feliileten milyen vastag TiO; réteg fog keletkezni?

ATIiO; keletkezésének bruttd folyamata a kovetkez6 részfolyamatokbol all:

la. A Ti atomok diffizioja az olvadt Zn-rétegen keresztil a térfogatbol a feliiletre, egészen
pontosan a TiO; réteg belsé feliiletéhez,

2a. A Ti ionok diffuzidja a TiO; rétegen keresztiil beliilrdl kifele,

1b. Ezzel parhuzamosan az O, molekulak difftizidja a gaztéren at és adszorpciodja a TiO; kiilsé

2b. Az oxigén ionok diffuzidja a TiO; rétegen keresztiil a bels6é Zn/TiO; hatarfeliilethez,

3. ATi + 20 = TiO;, heterogén kémiai reakcio lejatszodasa és a keletkez6 ,,molekulak”

(helyesebben ionok) beépiilése a TiO, kristalyracsba.

Az valdszinii, hogy 10 nm TiO; vastagsag felett az 1b és a 3. folyamatok 1ényegesen
gyorsabban jatszodnak le, mint a masik harom, f6leg azért, mert az utobbiak diffuzios

folyamatok. Ezért részleteiben csak az 1a, 2a, 2b folyamatokat vizsgalom.

6.4.1. A Ti-atomok diffiizioja a Zn-olvadékon at

Ahogyan azt az el6z6ekben bemutattam, a Zn-Ti olvadék levegdvel érintkezd feliiletén
a Ti + O, = TiO, reakci6 hatasara kialakul egy vékony TiO; film, aminek kovetkeztében a
Zn/TiO;, hatarfeliileten a Ti-koncentracio gyakorlatilag nullara csokken (lasd 21. tablazat TiO;
sorat). Ez lesz a hajtoereje annak, hogy a Zn-Ti olvadék térfogatabdl (ahol kezdetben tobb
mint 10 nagysagrenddel nagyobb a Ti-koncentracid) ehhez a hatarfeliilethez diffundaljanak a
Ti-atomok a Zn-olvadék rétegen keresztiil.
diffundal (mikodzben feliileti koncentracidja gyakorlatilag nulla), akkor t id6 utan a rétegben
marado titan-koncentracio a kovetkezd képlettel becsiilhetd [76], 477. 0., 13.44 egyenlet

osztva kettével]:
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2
C3=iz-exp(— Or % -t] (©)

, T 4.d2,

ahol Dy a titan atomok diffizios tényez8je a Zn olvadékon at (m%s). A nagysagrendnyi
becsléshez a kovetkez6 értékeket hasznaltam: Dt = 10° m?/s [76], dzn = 35-10° m (77. abra),
t = 10 s (78. 4bra). Ekkor a (9) egyenletbél: C/C, = 7-10™°. Ez azt jelenti, hogy ha a Ti-
a Zn-réteg vastagsagaval a (4) egyenlet szerint. Ezutan megvizsgalom azt, hogy képes-e a
TiO,-réteg novekedési sebessége 1épést tartani a Ti-atomok Zn-olvadékon at torténd
atomok diffuzidja a Zn-olvadékon at valoban elég gyors folyamat ahhoz, hogy ez ne gatolja a
TiO, feliileti réteg kialakulasat, de nem elég gyors, hogy a Zn/TiO, feliileten Zn,TiO4
keletkezzen.

6.4.2. ATiO,-réteg novekedési sebessége

A TiO; réteg novekedését vagy a Ti-inok, vagy az oxigén ionok diffizidja hatarozza
meg a rétegen keresztiil. Ekkor a ndvekedés sebessége a kovetkezd egyenlettel irhatd le [76,

492-493 o., 13.66 ¢és 13.68 egyenletek kombinaciodja:

d:\/Z'Di'Ci‘VTioz't (10a)

ahol D; az i komponens diffazios tényezdje a TiO,-n at (mZ/S), Ci az i komponens molaritasa a
diffuzio indulé pontjaban (mol/m?), Vrioz a TiO, molaris térfogata (m®/mol) (19-10° m*mol
[83]), mig az i komponens vagy a titan ion, vagy az oxigén ion. Behelyettesitve a (8j)

egyenletet a (10a) egyenletbe:

d=.2-D,-C,-Vye,-(197-InT,, —1185) (10b)

Az irodalomban csak az oxigén ion diffizios tényezdjére talaltam adatot a TiO, fazison

at [83] —lasd 79. abra. A legvaldsziniibb egyenlet a 79. abra gorbéi alapjan:

(10c)

D, =2-1077 -exp(— 30000 j

T, +273
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79. abra: Az oxigén diffuzios allanddja TiO; rétegen keresztiil a hdmérséklet fiiggvényében
kiilonboz6 kisérleti adatok alapjan [83], 143.0., 23. tablazat]).
Vonalak: kozelit6 gorbék a kisérleti adatokra, kis pontok: kisérleti pontok, nagy ellipszis:

becsiilt érték a szamunkra érdekes hdmérséklet tartomanyban.

Az oxigén ionok molaritasa a TiO; fazisban: Co = 1,05-10° mol/m®. Ekkor a (10b-d)
egyenletekbdl a maximalis id6hoz és maximalis atlaghdmérséklethez (t = 72 s, Tz, = 600 °C)
tartozd szamolt TiO-vastagsag: d = 2,610 m. Ebben az eredményben ugyan van 1
nagysagrend bizonytalansag (lasd 79. abra), de ez igy is azt jelenti, hogy ha az oxigén ionok
valosdgban azonban ennél sokkal vastagabb TiO; réteg keletkezik (lasd SNMS mérési
eredmények). Ennek oka az, hogy a TiO, vastagsagat nem a nagy (s ezért lassi) oxigén ionok
befel¢ valo diffizidja, hanem a kicsi (és ezért gyors) titan ionok kifelé¢ vald diffuzidja
hatarozza meg. Sajnos a titan-ionok TiOz-n keresztiil vald diffuzios tényezdjére nem talaltam
adatot. Ismert azonban a vas ionok diffizids dallanddja TiO,n & — lasd 80. 4bra.
Osszehasonlitva a 79-80. abrakat azt 1atjuk, hogy a kozépértékeket tekintve a titan (vas) ionok
diffizios tényezdje valoban kb. 5 nagysagrenddel nagyobb, mint az oxigén ionok diffiizios
tényezdje. A 80. abrarol az is lathato, hogy a kisérleti szoras jelentds, igy feltételezhetd, hogy
ezen a bizonytalansagi savon belill a vas és a titdn ionok hasonléan viselkednek. A

legvaldsziniibb egyenlet a 80. abra gorbéi alapjan:

(10d)

D, =2-10"° .exp(_ﬂ]

T, +273

A (10d) egyenlet azonban 4 nagysagrend bizonytalansaggal értend6 (lasd 80. abra),
vagyis az innen ¢€s a (10b) egyenletbdl szamolt TiO,-vastagsag értékeket csak 2 nagysagrend

bizonytalansadggal szamithato ki.
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80. abra: A vas diffuzios allandodja TiO; rétegen keresztiil a hdmérséklet fliggvényében
kiilonboz6 kisérleti adatok alapjan [83], 143.0., 23. tablazat].
Vonalak: kozelité gorbék a kisérleti adatokra, nagy ellipszis: becsiilt érték a szamunkra

érdekes hdmérséklet tartomanyban.

Ti-atomok 0,15 tdmeg%-on fogjék tartani (lasd eléz8 alfejezet), ahonnan: Cri = 206 mol/m°,
Ekkor a (10b, 10e) egyenletekbdl t = 72 s maximalis id6 alatt és Tz, = 600 °C maximalis
atlaghémérsékleten: d = 2,37-10° m = 2,37 nm TiO, rétegvastagsagot kapunk. Ez a 2
nagysagrendes bizonytalansag és az atomi méretek figyelembevételével azt jelenti, hogy az
elméleti TiO, vastagsag az 1 — 237 nm savban van, ami nagysagrendileg mar megfelel az
SNMS technikaval mért TiO, vastagsagoknak. A bizonytalansag oka a 81. abram lathatd
bizonytalansag, és természetesen az, hogy a 80. abra vas ionokra vonatkozik, és nem titanra.

A 80. abra alapjan becsiilt (10d) képletbdl meghatarozom az elétag értékét
,visszafelé”, az egyik kisérleti adatombol. Azt az eredményt hasznalom, miszerint Tz, = 600
°C flird6hémérséklet mellett a kisérletek szerint kék szinli horganyréteg keletkezett, mig az
SNMS mérések szerint ekkor a TiO, réteg vastagsaga kb. 69 nm (lasd 16. tablazat). Ez a fent
szamitott 2,37 nm-hez képest 29-szeres eltérés, ami a fent emlitett 2 nagysagrenden beliil van.
Ezzel a félempirikus koefficiens négyzetével (lasd (10b) egyenlet) korrigalom a (10d)
egyenlet pre-exponencialis elétagjat; végeredményben:

(10e)

D, =17-10° -exp(— 15.000 J

T, +273

A (10b, 10e) egyenletekkel szamolt értékeket a 81. Abran mutatom be. A szamolt

pontokon keresztiil hiizott gorbe kozelité egyenlete (d m-ben, Tz, °C-ban értendd):
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d=(167-0,892-T,, +0,00122-TZ )-10° (10f)

g 100 y = 1,22E-03x? - 8,92E-01x + 1,67E+02
1=} R? = 9,99E-01

80 T

60

40

20

0 T T T
450 500 550 600 Ty, °C 650

8l.abra: ATiO, réteg vastagsaga a flirdohomérséklet fiiggvényében, a (10b, 10¢)
egyenletekkel szamolva (kis pontok).
Nagy részaszinti pont: a (10e) egyenlet pre-exponencialis paraméterének meghatarozasahoz

hasznalt kisérleti érték. Négy kisérleti pont: a 16. tablazatbol szarmazo kisérleti értékek.
Gorbe: (10f) egyenlet.

Ahogyan az a 81. abrardl lathato, a mért TiO; vastagsag értékek megfeleld egyezést
mutatnak az elméletileg szamolt értékekkel. Ez a 600 °C — 69 nm pont esetében nem meglepd,
hiszen ezt az informacidt mar felhasznaltuk a (10e) egyenlet megalkotasdhoz. Az elméleti és
kisérleti adatok hasonlo trendje az, ami alapjan megallapithatom, hogy a kisérleti adatok
legalabbis mindségileg visszaigazoljak a fenti modell helyességét.

A (111) egyenlet a Zn olvadaspontja (420 °C) alatt nem hasznélhaté, hiszen ekkor nem
maximum hémérsékleti korlatja is van, hiszen eléfordulhat, hogy nagyobb TiO, vastagsag

kovetkezik beldle, mint a (4b, 6e) egyenletek kombinacidjabol:
Oy = —ga7s— (10g)

Egyenlévé téve egymassal a (10f-g) egyenleteket, a (10f) egyenletben hasznéalhatd
flird6hémérséklet maximum értéke kiszamithato: Tznmax = 710 °C, ahol d = 137 nm. Ha a
hémérséklet nagyobb 710 °C-nal, akkor a TiO, vastagsaga csdkkenni kezd a (10g) egyenlet
szerint. A 81. abran bemutatott fliggvénynek tehat Tz, = 710 °C-nél téréspontja van.

Ennek fizikai oka az, hogy az acéllemez kiemelésekor Tz, ndvelésével egyre
vékonyabb Zn-Ti réteg tapad az acéllemez feliiletére, aminek egyre kisebb az Gsszes Ti-

anyagmennyiség-tartalma, amibdl TiO, keletkezhet.
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6.5. Optikai elemzés

Az optikai elemzés elsé 1épéseként feltételeztem, hogy egy adott fém sik feliiletét d
vastagsagu €s n torésmutatoju dielektrikum bevonat fedi, pl. TiO,. Ekkor a beesé fény a
dielektrikum rétegrél részben visszaverddik, részben athalad rajta. Az athaladt fény a réteg
alsé sikjardl szinte teljes mértékben visszaverddik, hiszen az fémmel hataros (esetemben ez a
cink). A visszaverddott fény a bevonat fels6 sikjan részben athalad, részben visszaverddik
onnan a bevonatba. Végeredményben a priméren visszaverddott fénysugarral parhuzamosan
nagyszamu, fokozatosan csokkend intenzitdsu, vele péarhuzamos fénnyaldb 1ép ki a
dielektrikumbol. Ha ezek a fénysugarak a szemiinkben 1év0 lencsén at a retinankra vetiilnek,
akkor mindegyik fénysugar kiilonb6z6 tavolsagot fut be a retinank adott pontjaig, és ezzel
gyengito, vagy erdsitd interferencia 1ép fel.

Az én esetemben, amikor a TiO; film torésmutatdja nagyobb, mint a leveg6é és a film
alatti cink torésmutat6ja nagyobb a TiO, film torésmutatdjanal is, teljesen kioltd interferencia
akkor 1ép fel, ha teljesiil a kdvetkez6 egyenldség [84, 85]:

_2-n-d
Y m-05

(11a)

ahol A, a kioltott fény hullamhossza (m), n a TiO, térésmutatdja (dimenzidémentes), d a TiO,
réteg vastagsaga (m), m az interferencia rendje (1, 2, stb..., dimenziémentes). Maximalisan
er6sitd interferencia a kovetkez6 hullamhosszsagh fényre 1ép [84, 85]:

_2-nd

ﬂ’max m

(11b)

A (11a-b) egyenletek mer6legesen beeso fényre vonatkoznak — ez esetemben indokolt,
hiszen a disszertacio is olyan fényképeket tartalmaz, melyek a feliilletre merdlegesen
késziiltek. Fontos megjegyezni, hogy ha a TiO, réteg néla kisebb torésmutatoju feliileten van
(pl. tvegen), akkor a kioltd és maximalisan er6sit6 hullamhosszakat leird képletek
felcserélddnek.

A (11a-b) egyenletek hasznalatat bonyolitja, hogy a rutil (TiO,) két fajtajara a
torésmutatd kiilonb6zd, rdadasul mindkét esetben hullamhosszfiiggd mennyiség. A
kapcsolatokat a 82. abran mutatom be [84], 380.0., 16.1 tablazat].

Az 82. abran lathat6 folytonos vonal kozelité egyenlete:

0,0101

A

1N

(11c)
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Behelyettesitve a (11¢) egyenletet a (11a-b) egyenletekbe €s kifejezve a hulldmhosszt,

a kioltott és maximalisan felerdsitett hullamhosszok a kovetkezd képletekkel szamithatdak:

0,719
A = [_o,szog '5d j (11d)
0,719
- (0,02:12 d ) (11e)
3,5
3- : :
2,5 ®
2
c
1,5
1
0,5
0 . . . ; ; . .
380 430 480 530 580 630 680 730 780
A, nm

82. abra: A TiO, térésmutatojanak fliggése a beesé fény hullamhosszatol

Felsé kisérleti pontok: ,,rutil O”; alsé kisérleti pontok: ,,rutil E”, Vonal: (11c) egyenlet. [84]

A 83. abran grafikusan mutatom be a (11d-e) egyenletek szerint szamolt kioltott és
maximalisan felerdsitett hullamhosszok fliggését a feliileti TiO, réteg vastagsagatol. A 83. abra
y-tengelyén a fény hullamhosszat csak a lathatd régidban jeloltem, mig az x-tengelyt
korlatoztam a 81. abran lathatdé maximalis rétegvastagsaggal. A 83. abra bal fiiggdlegese
mentén jeloltem a lathat6 szinek skaldjat. Mivel ezek a szinek oltodnak ki a ,,ki/1”” vonal altal,
az eredmény értelmezéséhez sziikséglink van a 84. abran lathaté diagramra is. A 83. abra
tetején vizszintes skalan azt mutatom be, hogy a 83-84. abrak kombinacidjabol milyen szinek

varhatoak a 83. abra x tengelyén feltiintetett TiO, réteg vastagsaganak fliggvényében.

Ennek magvarazata:

- a 83. dbra, ha a TiO; réteg vastagsaga 29 nm-nél kisebb, akkor annak sem erdsitd, sem
gyengitd hatdsa nem lesz a lathat6 fény tartomanyaban, azaz a 29 nm-nél vékonyabb TiO;
réteg nem fog semmilyen lathatd szinvaltozadshoz vezetni a Zn fémes / ezlistds
alapszinéhez képest.

- 29 <d <36 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,,ki/1” gorbéje kioltja a lila szint, ami a 84.

abra szerint zold szint ad.
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- 36 <d <45 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,.ki/1” gorbéje kioltja a kék szint, ami a
84. abra szerint sarga szint eredményez.

-45<d <54 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,.ki/1” gorbéje kioltja a zold szint, ami a 84.
abra szerint lila szint eredményez.

-54<d <62 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,.ki/1” gorbéje kioltja a sarga szint, ami a
84. abra szerint kék szint eredményez.

-62<d <70 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,.ki/1” gorbéje kioltja a narancs szint, ami
kék és tiirkiz keverékét eredményezi. Erre raaddsul rasegit a 83. dbra ,,max/1” gorbéje, ami
ebben a tartomanyban a lila szint erdsiti. A 84. abra alapjan a lila, a kék ¢és a tiirkiz
keveréke kékes szint ad.

-70<d <79 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,,ki/1” gorbéje kioltja a vords szint, ami a
84. abra alapjan a tiirkiz szint hozza ki. Ez a valdsagban kékes-lilas arnyalatot kap, a 83.
abra ,,max/1” gorbéje miatt.

-79<d <88 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,,max/1” gorbéje felerdsiti a kék szint.

-88<d <108 (nm) filmvastagsag kozott a 83. abra ,,max/1” gorbéje felerdsiti a zold szint.
Erre raer6sit az, hogy a 83. abra ,,ki/2” gorbéje kioltja a lila szint, ami a 84. abra alapjan

szintén a z0ld szin er6sddéséhez vezet.

E 780 gt [ o

< 730 Jl————— e e e 2 e
680 A S
630 { |———-""°TTC S Sl
580 == Y TLITEECI EEEEE EEEE max/1
530 S ————————— e
480 i // //
430 — —
380 4 : / | :, : ki/2

0 20 80 g nm 100

83. abra: A (11d-e) egyenletekkel szamolt maximalisan felerdsitett (,,max”) és a kioltott
(,,ki”) hullamhosszak fliggése a TiO, réteg vastagsagatol (a szamok a ,,min” €s ,,max’ értékek
mellett az m paraméter értékei). A baloldalon a lathato szinskala alulrél felfelé: lila — kék —
z06ld — sarga — narancs — voros. A felsd szinskala az adott vastagsagu TiO; réteg szinét mutatja

(lasd szdveg és 84. abra)
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kék
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VOros narancs sarga zold

84. abra: A szinkeverés haromszog-diagramja [84], 480.0., 21.13. abra]

6.6. Az elméleti és kisérleti eredmények 6sszehasonlitasa

A 6. fejezettel célom volt, hogy elméleti kapcsolatot teremtsek a horganyfiirdd
hémérséklete és a kialakuld horganyréteg szine kozott, amire kisérleti megfigyeléseket is
végeztem. Ebben az 6sszefoglald fejezetben célom volt, hogy a tobb attételen 4t megvalosuld
elméleti kapcsolatot bemutassam, hiszen a 81. abran rendelkezésre all a TiO; réteg vastagsag
fiiggése a horganyfiirdé homérsékletétol, mig a 83. abran rendelkezésre all a horganybevonat
szine és a TiO, réteg vastagsaga kozotti Osszefiiggés. Ennek a két abranak a kombinaciojabol
készitettem a 24. tablazatot, ami a horganybevonat szine és a fiirdbhémérséklet kozott teremt

kapcsolatot, feltételezve, hogy a tobbi technologiai paraméter (1asd 17. tablazat) valtozatlan.

24. tablazat: Kiilonb6zo szinek megjelenéséhez tartozo flirdbhémérséklet intervallumok (Tzy,

°C) az elmélet analizis szerint (14sd 81 és 83. 4brak) és a kisérletek szerint (lasd 5. fejezet)

Szin TiO, vastagsag, nm | Elmélet, °C Kisérletek, °C Ertékelés
Fémes / eziist <29 kisebb mint 510 488 + 30 Jo egyezés
Zold 29<d <36 510 -529 -- Kérdéses
Sarga 36<d <45 529 — 552 541 + 22 Jo egyezés
Lila 45<d <54 552 - 572 574 + 8 J6 egyezés
Kék 54<d<70 572 — 602 600 + 15 J6 egyezés
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Ahogyan az a 24. tablazatbol kovetkezik, a fémes-ezlistos, sarga, lila és kék szinekhez
tartozo elméleti és kisérleti fiirddhdmérséklet intervallumok atlapolodnak, amit jo egyezésként
értékelhetd. A legzavardbb ellentmondas az, hogy az elmélet a fémes-eziistos / Sarga szinek
kozott zold szin megjelenését feltételezi, amit én a sajat mintdimon nem tapasztaltam. A
részleges ellentmondasnak egyik oka lehet, hogy a mérések tanusaga szerint a kialakulé Zn-Ti
feliilet nagyon durva, tehat nem sik, mint ahogyan azt a fenti optikai elméletben feltételeztem.
Ennek valoszintileg kiilon hatasa lehet a fény interferenciajara és az altalunk érzékelt szinekre,
am ennek elméletébe jelen disszertacio keretei kozott nem tudok kitérni. Erre a részleges
ellentmondasra egy hivatkozast tudok bemutatni [85], ahol a szerz6k fém titan feliiletét
oxidaltak levegdn (ami 1ényegesen egyszerlibb folyamat, mint amit én csindltam) és a fentihez
hasonld6 moédon elméletileg meghataroztak a varhatd szineket. Az altaluk elméletileg vart
szinek kiilonboztek a szemiik altal latott szinektél, amit nemes egyszerliséggel a ,,szem
érzékenységével” magyaraztak (ennek ellenére cikkiikk megjelent egy impakt faktoros
folyodiratban). Ehhez képest a 24. tablazatban az elméletileg vart és latott szinek dontd
tobbsége egyezik, amit én megfeleld egyezésnek tekintek, és ugy gondolom, hogy a fenti

modellt a szemiink 4altal latott szinek nagyrészt igazoljak.

6.7. Az elméleti eredmények extrapolacidja

Miutdn az el6z6 alfejezetben meggydzddtem arrol, hogy az elméletileg vart és a
szemiink altal tapasztalt szinek elfogadhatd egyezést mutatnak (lasd 24. tablazat), ebben az
alfejezetben azt fogom roviden elemezni, hogy a technologiai paraméterek valtoztatasa
varhatolag milyen hatassal lesz a kialakulo horganyréteg szineire.

A varhat6 hatasokat a 25. tablazatban foglaltam 6ssze, melyben roviden bemutatom
azt a logikat (zarojelben az egyenletekkel), melyeken keresztiil az adott paraméternek hatdsa
van a szinre. ,+” hatdsnak nevezem azt a hatast, amikor az adott paraméter fokozatos
novelésének hatasara az egyéb konstans paraméterek mellett a fémes szin eldszor (taldn) zold,
majd sarga, lila és kék lesz, a 83. abra értelmében. Az ezzel ellentétes hatast ,,-,, hatasnak
nevezem, mig ,,0” hatasnak nevezem azt, amikor az adott paraméternek nincs hatasa a szinre.

Hosszabb magyarazatot a gazsebesség (vgs,) érdemel, ami hatdsara jelentésen megnd
az olvadékbol kihtzott acéllemez hiilési sebessége. Ekkor a (7c-d) egyenletek érvényiiket
vesztik, mivel laminaris dramlas helyett a gaz turbulensen fog aramlani az acéllemez kortil.
Ennek hatasara az acéllemez gyorsabban fog hiilni, igy kevesebb id6 marad a TiO, réteg

kialakuldséara, ami nagy gazdramlasi sebességeknél a szinek ,,elvesztéséhez” vezethet.
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Kiilon kiemelem azt is, hogy bizonyos alacsony értékek felett miért nincs hatasa a
kialakul6 szinre sem a gdz oxigén-tartalmanak, sem a gaz nyomdasanak. Ez azért van, mert a
TiO; kialakulas kinetikajaban nem az a sebesség-meghatarozé 1épés, hogy az O, molekulak a
gaztérfogatbol a Zn olvadék feliiletére diffundalnak, majd ott adszorbealdodnak és
disszocialédnak. Egy bizonyos kritikus O,-tartalom és/vagy gaznyomads alatt azonban ezek a
folyamatok valnak a sebesség meghatirozdjava, ami a TiO, réteg vastagsaganak

csOkkenéséhez és fokozatos szinvesztéshez vezet.

25. tablazat: A technoldgiai paraméterek varhaté mindségi hatasa a horganybevonat szinére

(a paraméterek elnevezését lasd a 17. tablazat 1. oszlopaban)

Jel | Varhato hatas

H Ha H nd, h csokken (7c), thk n6 (8f), d n6 (10a), + hatés

W | Ha W n0, varhatdan a szin nem valtozik, 0 hatas

dre | Ha dre 16, diem n6(7a), thk n6 (8f), d nd (10a), + hatas

Cri | Ha Crind vagy csokken egy adott tartomanyon beliil 0 hatéas (lasd szoveg)

v Ha v n6, dz, gyengén nd, djeme; nagyon gyengén nd, szinte 0 hatas

Tz Ha Tzn nd, thx nd (81), d nd (10a), + hatas
T, | HaTynd, AT csokken t,k nd (8f), d né (10a), + hatés

Vo | Ha Vgg, 00, thk csokken, d csokken (10a), - hatas

Co2 | 1 térfogat % felett varhatdéan nincs hatdsa

p 100 Pa felett varhatéan nincs hatasa

crer

hatasaval. A 25. tablazat szerint ennek egy adott koncentracio-tartomanyban nincs hatésa,
hiszen nem a Ti-atomok Zn-olvadékon keresztiil valo diffuzidja a sebesség-meghatarozo 1épés
a TiO, réteg vastagoddsaban és igy a szinek kialakuldsaban®. Egy adott Ti-koncentracié alatt
azonban a (4a) egyenlet szerint a cink Ti-koncentracidja szabalyozni fogja a maximalisan
kialakulo TiO; rétegvastagsagot, és igy a Ti-koncentracid tovabbi csokkenése szinvesztéshez

is vezethet.

® ennek kdszonhetd azt is, hogy a szinek egy adott hémérséklet-tartomanyban végzett kisérletekben azonosak és
reprodukalhatéak voltak, dacara a Ti-koncentracidban 1év6 nyilvanvald kisérleti bizonytalansagnak.
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Abban az esetben, ha a Zn-olvadék Ti-tartalma annyira alacsony, hogy a TiO,-réteg
vastagsagat nem a Ti-ionok TiO,-n keresztiil valo diffuzidja fogja meghatarozni, hanem az,
hogy a Zn-rétegbdl elfogy a Ti, akkor a (6e) egyenletet a (4a) egyenletbe helyettesitve a
kovetkez6 egyenlethez jutunk:

Cy
0,478
Zn

d=212-107°- (12a)

Ez az egyenlet akkor lesz érvényes, ha altala a (10f) egyenlettel szamoltnal kisebb

érték jon ki. Az ehhez tartoz6 kritikus Ti-moltort:
Cs =7,4-10° -T2 -4,0.10° - T;'"® +54.10° . T>*"® (12b)

A (12b) egyenlettel szamolt kritikus Ti-koncentraciét a 83. &bran mutatom be.
Megjegyzem, hogy a 85. abra egyik pontja a (10g) egyenletbdl is kovetkezik (a 17.
tablazatban megadott 0,15 tdmeg%-hoz tartozé 710 °C) (lasd fent).

0,15 /
Ct-nek nincs hatasa a szinre /

> /
0.05 Cr-nek ha,tasa
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0 1 1 1
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85. abra: A kritikus Ti tartalom fiiggése a flirddhomérséklettdl a (12b) egyenlettel szamolva

A 85. dbra koordinatarendszerében egyéb konstans paraméterek mellett (lasd 17.
tablazat) megadhato, hogy mely szinek fognak keletkezni a Zn-olvadék Ti-koncentracidja €s a
fiirddhdmérséklet fliggvényében a horganyzott feliileten. A 83. dbrdn lathatd vonal felett ezek

fiiggbleges (Cri-figgetlen) savok lesznek, a 24. tablazattal 6sszhangban.
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A 85. abran lathato vonal alatt azonban ezek a savok Cri-fiiggévé valnak, aminek

szamitasahoz rendezziik at a (12a) egyenletet:
C, =472.10".d-T3*"® (12c)

Példaul a sarga ¢és a lila szint elvalasztd vonal ugy szamolhatd ki, hogyha a (12c)
egyenletbe d helyett beirjuk az elméleti d = 45 nm értéket (lasd 83. abra). Ezzel a modszerrel
kitettem a 86. abrat. A 86. abrardl lathatd, hogy a bizonyos Ti-koncentracié felett a szinek
fliggetlenek a Ti-koncentraciotol, és a fiirddhdmérséklet novelésével a fémes-eziist — z6ld —
sarga — lila — kék — tiirkiz — kék — z6ld — stb... sorrendben kovetik egymast. Egy bizonyos Ti-
koncentrici6 alatt azonban a szinek Ti-koncentracié fiiggévé valnak. T = 600 °C-on példaul
0,055 tomeg% Ti-tartalom felett kapunk kék szint.

Ha azonban a Ti-koncentraciot tovabb csokkentjiik, 0,055 és 0,029 tomeg% Ti-
tartalom kozott a kék szinbdl lila, majd sarga, majd zold, majd fémes szin lesz. T = 600 °C-on

0,029 tomeg% Ti tartalom alatt a horganybevonat elvesziti a szinét.
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+«—1 kék
< lila
0,05 M
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86. abra: Kiilonb6zd szinek elméleti stabilitasi teriilete Zn-Ti horgany feliiletén a Ti-
koncentracio és a fiirdébhémérséklet fliggvényében (a (12b-c) egyenletekkel szamolva, a 85.

abra figyelembe vételével, az 17. tablazatban megadott egyéb paraméterek mellett)
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7. Kovetkeztetések, uj tudomanyvos eredmények

1.Az acélon megszokott fémes / eziistds szinli horganybevonatot sikeriilt szinessé tennem a
fird6homérséklet valtoztatasaval a kovetkezd allandd értéken tartott technoldgiai
paraméterek mellett: a horganyzott lemez: DCO1, alacsonyan 6tvozott acél; horganyzas
elotti feliilet elokészités: 5 perc hideg zsirtalanitas (Dexacid H420) + 5 perc s6savas pacolas
(25 — 37 tomeg% HCI) + 1 perc fluxolas (Fluorfux-SPG) + szaritas a horganyfiird6 felett; a
horgany olvadék 0Osszetétele: Zn + 0,15 tomeg% Ti; az acéllemez méretei: 100 mm
(magassag), 80 mm (szélessé¢g), 0,8 mm vastagsdg; az acéllemez horganyfiirdébe vald
eresztésének sebessége: 10 mm/s; az acéllemez tartdzkodasi ideje a horganyfiirdében: 30 s;
az acéllemez kihuzasi sebessége: 10 mm/s; levegd nyomasa, Osszetétele és homérséklete:
normal 1égkori; salaklehuizas: alkalmasan kialakitott acél terelélemezzel.

1.1. A fird6hdmérséklet valtoztatasdval a horganybevonat szine a kovetkezdképpen
véltozott: szinvaltozdst nem tapasztaltam 515 °C alatt; a szin sargara véltozott
541+ 22°C hémérséklet tartomanyban; a szin lildra véaltozott 574 +10°C hémérséklet
tartoméanyban; a szin kékre valtozott 600 +15°C hémérséklet tartomanyban.

1.2. A horganyréteg szinét CIE-Lab féle szinméréssel is jellemeztem és tigy talaltam, hogy a
modszer altal szolgaltatott dimenziomentes Ab paraméter és a fiird6hémérséklet (Tzp,
°C) kozott csokkend linedris Osszefliggés all fenn: Ab= 269-0,47-T,,, ahol Tz,
értéktartomanya: 510 — 630 °C, a korrelacios egyiitthato: R?=0,71.

1.3. Oxigén-mentes gazkdzegben és Ti-mentes horganyfiirddt alkalmazva a horganybevonat

szine a 420 — 650 °C-os tartomanyban valtozatlanul fémes / eziistds maradt.

2. A kisérletekhez felhasznalt Zn-Ti 6tvozet eldallitasara tobb modszert is kidolgoztam:

2.1. Ezek koziil azt a modszert taldltam a leghatékonyabbnak, amikor ismert tomegii Ti-
forgacsot nyomtam egy megfeleld keradmiarud segitségével az ismert tomegli Zn-
olvadék felszine ala és az olvadékot a keramiaruddal kevertem. Ekdzben azonban azt
tapasztaltam, hogy a Zn-olvadék tetejének szine az id6 mulasaval az eredeti fémes /
eziistds szinrdl eldszor sargara, majd lilara, majd kékre valtozott, ami az 6tvozo titan
részleges veszteségére utal.

2.2. Atitan részleges veszteségét sikeriilt csokkentenem soolvadék (NaCl-KCI ekvimolaris
+ 10 tdmeg%NaF) alatti 6tvozéssel, 700 °C-on. Mivel ebben az esetben keverésre nem

volt lehetdségem, ez az 6tvozés sokkal lassabb volt, mint a 2.1 alpontban leirt esetben.
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2.3.  Amikor a NaCI-KClI ekvimolaris sdéolvadékhoz 10 tomeg% K,TiFg sot adagoltam de
fémes titint nem, a Zn olvadékba titdn nem lépett at, mert a Zn ¢és K;TiFg
cserereakcidja termodinamikailag nem eldny6s. Azonban ha ezen utdbbi séolvadékba
a Zn-olvadékkal nem érintkez6 fémes Ti-darabot helyeztem, 1 6ras hontartas utan a Ti
a soolvadékon at részben ,,atdiffundalt” a Zn-olvadékba. Ezen folyamat hajtoereje a Ti
aktivitas kiilonbsége a Zn-olvadékban és a szilard tiszta titdnban, irodalombdl ismert
mechanizmusa pedig:

1. a Ti,,oldoédasa” a sdolvadékban a sdéolvadék/Ti hatarfeliileten a Ti + 3Ti™ =
ATi* vagy a Ti + Ti** = 2Ti*? kémiai reakcioknak megfelel8en,

2. aTi* és/vagy Ti** ionok diffiizioja a sdolvadékon at,

3. az el6zo reakciodk forditott iranyba valo lejatszodasa a soolvadék / Zn-olvadék
hatarfeliileten,

4. végiil a Ti atomok oldddasa a Zn-olvadékban. Mivel ebben az esetben keverésre

nem volt lehetdségem, ez az 6tvozés sokkal lassubb volt, mint a 2.1 alpontban leirt.

3. A fiirdbhémérséklet novelésével fokozatosan csokkent az acéllemezre tapadt Zn-Ti 6tvozet
vastagsaga:
e 488+30 °C hémérséklet tartomanyban a Zn-Ti réteg 4tlagos vastagsaga 52 +12 um;
e 541+ 22 °C hémérséklet tartoméanyban a Zn-Ti réteg atlagos vastagsiga 43+7 um;
e 574+10 °C hémérséklet tartoméanyban a Zn-Ti réteg atlagos vastagsaga 35+11 um

e 600+15 °C hdmérséklet tartoméanyban a Zn-Ti réteg atlagos vastagsdga 32+12 um.

4. A horganyréteg / levegd hatarfeliiletr6l merdlegesen az acéllemez felé¢ indulva kétféle
modszerrel is végeztem mélységi elemanalizist:

4.1. GD-OES mélységprofil elemz6 technikaval a Zn/levegd hatarfeliileten jelentds Ti-
csucsot talaltam, aminek maximuma nétt a flirdohomérséklettel. A Zn/acél
hatarfeliileten Ti-csucsot a GD-OES technik4val nem talaltam.

4.2. SNMS technikaval dr. Hakl Jozsef (ATOMKI) segitségével megallapitottam, hogy a
horganyréteg kiilsé 30 — 70 nm-es vastagsagban TiO,—t tartalmaz, aminek vastagsaga
nd a firdéhdmérséklettel, mégpedig a kovetkezdk szerint:

e 488+ 30 °C hémérséklet tartomanyban eziist szin esetén 24 nm vastag a TiO; réteg;
e 541+ 22 °C hémérséklet tartomanyban sarga szin esetén 36 nm vastag a TiO, réteg;
e 574+10 °C hémérséklet tartoméanyban lila szin esetén 54 nm vastag a TiO, réteg;

e 600+15 °C hémérséklet tartomanyban kék szin esetén 69 nm vastag a TiO; réteg.
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5. Elméleti kapcsolatot teremtettem a fiirdbhOmérséklet és a kiilonbozd technologiai
paraméterek kozott a kémiai termodinamika, az dramléstan, a hétan, a heterogén
kémiai reakciok kinetikdja és az optika tudomanyagak ismert Osszefiiggéseinek és az

Fe / Zn-Ti / leveg6 rendszer ismert fizikai-kémiai tulajdonsagainak felhasznalasaval.

5.1. A kémiai termodinamika eszkoztarat felhasznalva kimutattam, hogy a Zn-Ti olvadék /
levegd hatarfeliileten egyrétegli TiO, réteg keletkezik (ezt az SNMS elemzés
igazolta). Ugyancsak a kémiai termodinamikat felhaszndlva kimutattam, hogy a
Zn-Ti olvadék / acéllemez hatarfeliileten csak FeZny-tipusu intermetallidok
jelennek meg, FeTiy tipusu intermetallidok nem fognak megjelenni annak ellenére,
hogy azok stabilabbak a FeZn, tipust vegyiileteknél — ennek oka a titan Kis
koncentracidja a Zn olvadékban és a Zn-Ti atomok erds vonzo kdlcsonhatasa (ezt a
GD-OES elemzés igazolta, ugyanis nem mutatott ki Ti-dusulast a Zn/acél
hatarfeliileten).

5.2. Az aramlastan eszkoztarat felhasznalva kimutattam, hogy konstans linearis
sebességgel fiiggblegesen a Zn-Ti olvadékbol kihtzott acéllemezre tapadt és ott
kristadlyosodott Zn-Ti réteg atlagos vastagsdga négyzetgyokosen novekszik a
kihtizési sebesség és az olvadék kinematikai viszkozitdsanak szorzataval (ezt a
mérési eredményeim igazoltak).

5.3. A hdtan / hétranszport tudomanyag eszkoztarat felhasznalva kimutattam, hogy a Zn-Ti
olvadék réteggel fedett vékony acéllemez allo és szobahdmérsékletli levegdben a
newtoni kinetika torvényszeriiségei szerint hill, és hiilését elsésorban a lemez forré
feliilete mentén kialakuld kis stirliségli levegéréteg gravitacios okokbdl fellépd,
felfelé valo aramlasa biztositja. Bemutattam, hogy a hilési id6 (ami alatt a Zn-Ti
olvadék hémérséklete a fiirdShémérsékletrdl a Zn 420 °C-os olvadaspontjara hiil)
kozel linearisan novekszik a fiirddShémérséklettel, és 600 °C fiird6hdmérséklet
mellett értéke kb. 70 s.

5.4. A heterogén kémiai reakciok kinetikaja, illetve a diffuzid6 / anyagtranszport
tudomanyagak eszkoztarat felhaszndlva bemutattam, hogy a 30 — 40 pm
vastagsagu Zn-Ti rétegbdl a rendelkezésre allo hiilési 1d6 alatt a rétegben 1évo Ti-
tartalom talnyomo része (tobb mint 99,99 %-a) képes a kiilso feliiletre diffundalni
¢és ott TiOp-vé alakulni. Kimutattam, hogy a Ti + O, = TiO;, heterogén kémiai
reakcid sebesség-meghatarozd 1épése - 1 nm rétegvastagsag folott - a titdn

ionoknak a TiO; rétegen at valo diffuzidja; kovetkezésképpen a TiO, réteg annak
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levegdvel érintkezd (kiils6) feliiletén novekszik. Egy kisérleti érték (adott
firddhomérsékleten kialakult TiO, vastagsdg mért értéke) felhasznalasaval
megbecsiiltem a titdn ionok TiO, rétegen at vald difftizidos allanddjanak pre-
exponencialis koefficiensét, ami jelen komplex modell egyetlen illesztett
paramétere (a diffuzios allando aktivalasi energidjat a vas ionok TiOz-ben mért
aktivalasi energigjaval tettem kozelitéleg egyenlévé). Végeredményben
meghataroztam a TiO, réteg vastagsaganak fiirdOhomérséklettdl valo fiiggését (ezt
a mérési eredményeim igazoltak).

5.5. Az optika tudomanyag eszkoztaranak felhasznalasaval elméleti kapcsolatot
teremtettem a horganybevonat feliiletén kialakuld TiO; réteg vastagsiga €s a
kioltasos interferencia kovetkeztében kialakuld szinek kozott. Eszerint 29 nm alatt
a horganyfeliilet fémes / eziistds szinli marad, mig ezen TiO, vastagsagérték felett a
kovetkez6 szinekre lehet szamitani: zold (29-36 nm), sarga (36 — 45 nm), lila (46 —
54 nm), kék (54 — 70 nm), tiirkiz (70 — 79 nm), sth. Ezen optikai eredményeket
Osszekapcsoltam az 5.4 altézispontban talalt fiirdGhémérséklet - TiO,-vastagsag
elméleti Osszefliggéssel, és igy elméletileg meghataroztam a fiirddhomérséklet —
szin korrelaciot. Eszerint: a horganybevonat szine fémes / eziistds marad 525 °C
alatt, 525 — 540 °C kozott zold szinfivé valik, 540 — 565 °C kozott sarga szinfivé
valik, 565 — 580 °C kozott lila sziniivé valik, mig 580 — 615 °C kozott kék szinfivé
valik. Ezeket az elméleti eredményeket a kisérletek jo kozelitéssel igazoltak,
leszamitva azt, hogy az eziistos és sarga szinek kozott elméletileg vart zold szint is
sarganak lattam. Ennek valoszinli oka a réteg egyenetlensége, ami nem teljesiti az
optikai elmélet 4ltal eldirt sik és egymassal parhuzamos Zn/TiO, és TiO,/levegd
hatarfeliileteket.

5.6. Fenti elméletek 0Osszekapcsolasaval a kovetkezd, kisérletileg nem vizsgalt
elorejelzéseket tettem, a tobbi (az adott tézispontban nem emlitett) technologiai
paraméter allando értéken tartdsa mellett:

5.6.1. A gdz nyomdasanak és oxigéntartalmanak egy bizonyos kritikus érték felett nincs
hatdsa a kialakulé TiO, réteg vastagsdgara és a horganybevonat szinére, mert

normal levegd atmoszféraban nem az O, gaz difftzigja / adszorpcidja /

.....
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5.6.2. Az acéllemez magassaganak novelése, az acéllemez vastagsaganak novelése és a
hiitdgaz hémérsékletének novelése a TiO, vastagsag noveléséhez vezet, és emiatt a
horganybevonat szine az 5.5 tézispont alatt irottak szerint véltozik. Ellenkez6
hatassal van a TiO; réteg vastagsagara és a horganybevonat szinére a hiitdgaz
aramlasi sebességének novelése, mig az acéllemez szélességének és az acéllemez
horganyfiirdébél vald kihGizasi sebességének a valtoztatasa gyakorlatilag

hatastalan.

5.6.3. A Zn-olvadék Ti-tartalmanak egy bizonyos kritikus érték felett nincs hatdsa a
TiO; bevonat vastagsagara és igy a horganybevonat szinére sem. Ez a kritikus érték
erésen né a fiirddshdmérséklettel, értéke 450 °C-on 0,0074 témeg %, 600 °C-on
0,063 tomeg %, mig 710 °C-on eléri a kisérleteinkben hasznalt 0,15 tomeg%
érteket. A kritikus értéknél kevesebb Ti-t tartalmazd Zn-Ti olvadék feliiletén
kialakuld TiO; réteg vastagsagat nem a titan ionoknak a TiO; rétegen at valo
diffizidja és a rendelkezésre allo hiilési id6 fogja meghatarozni, hanem a Zn-Ti
réteg vastagsaga, illetve az abban rendelkezésre all6 Ti-mennyiség. Ezért a TiO;
réteg vastagsaga €s a horganybevonat szine ezen kritikus Ti-koncentracio alatt a Ti-
koncentraci6 filiggvénye lesz. Az elméletileg maghatarozott szineket a Ti-

koncentraci6 és a fiirddhémérséklet fliggvényében a kovetkezd dbran mutatom be:
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Kiilonbo6z0 szinek elméleti stabilitasi terlilete Zn-Ti horgany feliiletén a Ti-koncentracio és a
flirdbhomérséklet fiiggvényében (a tobbi kisérleti paraméter értéke megegyezik az 1.

tézispontban megadottal)
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1. melléklet: A titanotvozési kisérlet mérési adatai, 4.3.1 fejezet, 40. oldal

Minta . ) Bemért Ti-| OsszTi- | Minta Mintavetel "o\ ceti Ti|Gyakorlati Ti
. Minta megnevezése . . " utani olvadék
sorszama forgacs, g | forgacs, g | tomege, g . konc., % konc., %
tomeq
1. Tiszta cink - - 40,46 1925,85 0,000 0,002
2. 1. Ti 6tvozés - 5 min mulva 1,04 1,04 36,32 1889,53 0,054 0,014
3. 1. Ti 6tvozés - 10 min mulva 48,72 1889,53 0,055 0,015
4. 1. Ti 6tv6zés - 20 min mulva 65,32 1889,53 0,056 0,026
5. 2. Ti 6tv6zés - 5 min mulva 1,06 2,1 40,1 1739,17 0,111 0,035
6. 2. Ti 6tvozés - 10 min mulva 20,95 1739,17 0,112 0,062
7. 2. Ti 6tvozés - 20 min mulva 45,13 1739,17 0,113 0,068
8. 3. Ti 6tvozés - 5 min mulva 1,05 3,15 13,82 1632,99 0,181 0,069
9. 3. Ti 6tv6zés - 10 min mulva 20,6 1632,99 0,182 0,071
10. 3. Ti 6tvozés - 20 min mulva 28,56 1632,99 0,183 0,158
11. 4. Ti 6tvozés - 5 min mulva 1,11 4,26 37,92 1570,01 0,261 0,177
12. 4. Ti 6tvézés - 10 min mulva 27,92 1570,01 0,262 0,229
13. 4. Ti 6tvézés - 20 min mulva 82,05 1570,01 0,263 0,320
14. 5. Ti 6tv6zés - 5 min mulva 1,12 5,38 36,01 1422,12 0,343 0,373
15. 5. Ti 6tvozés - 10 min mulva 44,68 1422,12 0,344 0,378
16. 5. Ti 6tvozés - 20 min mulva 41,65 1422,12 0,345 0,336
17. 20 min a 16. minta utan 38,71 1299,78 0,378 0,457
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2. Melléklet: Az aacheni horganyz6szimulatorral el

gyartasi paraméterei €s a bevonatok mindsitése, 4.5

s

dallitott probalemezek bevonatainak

2. fejezet, 54. oldal

02
. H fiirdé
Martasi mennyl'seg a ,(,) rg,any ureo Egyéb valtozo e g o, . ,
.o kamraban |homérséklete, , A bevonat rovid minésitése Megjegyzések
ido, s . , o paraméterek
elotte/utana C
*’ %
Nitrogénes hiités | Nem szinez6dott, a bevonat Oxigén-tartalom
1 3 ~0/~0 460 a horganyzas nem megfeleld, sok helyen | | g
., mindossze 8,5 ppm!
végén nem tapadt a lemezre, foltos
Nitrogénes hiités | Nem szinez6dott, a bevonat Oxicén-tartalom
2 30 ~0/~0 460 a horganyzas nem megfeleld, sok helyen | ’“? ]
., mindossze 8,5 ppm!
végén nem tapadt a lemezre, foltos
. . , Nem szinezodott, a bevonat
Nincs nitrogénes teliesen homoeén Nivekvé oxizén
3.| 30 ~0/~0 460 hiités a e jesen homogen, oVekvo oxige
. ., mindenhol megfeleléen tartalom
horganyzas végén i
tapadt a hordozora
Nincs nitrogénes | Nem szinezédott, a bevonat
4 30 ~0/~0 460 h.l'ités,,és ni’ncs .teljesen homogén,,, Novekvo oxigén-
nitrogén-késes mindenhol megfeleléen tartalom
levalasztas tapadt a hordozéra
Kihuzas T
. Nem szinezddott, a bevonat
sebesscge a nem megfeleld, sok helyen
5. 30 ~0/~0 460 fiird6bé1 100 gree o, v -
nem tapadt a lemezre,
mm/s helyett 30
foltos, salakos
mm/s + 4. param.
Kihiizds T A berendezcs
sebessége a Enyhén szinezédott, a kamrajara szelepet
6 30 ~0/0,25 460 fiirdéba1 100 bevonat nem megfeleld, sok szereltiin.k,r
helyen nem tapadt a amellyel oxigént
mm/s helyett 30 .
lemezre, foltos, salakos engedtiink be a
mm/s + 4. param. o
darab hiiléséhez
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0O,
. .. . |mennyiség a|Horganyfiirdé o, B
M E |
. a:‘tas1 kamriban [hémérséklete, gyeb \:a tozo A bevonat rovid minésitése Megjegyzések
ido, s L , paraméterek
eldtte/utana °C
*, %
Envhé inezédbtt A 60 s-os martasi
Kihuzas b ny ten SZlfanlO,, (:1 2 id6é nem hozott
7. 60 0,13/0,25 460 sebessége a evona Ifleg e, ¢'0, ce nem homogénebb, jobb
e tma s homogén, néhol foltos, oy r
fiird6bol 30 mm/s mindségii
salakos
bevonatot
Kihuzas Jelentdsen szinez6dott, a
8. 60 0,36/0,63 460 sebessége a bevonat megfeleld, de nem -
fiird6bol 30 mm/s homogén, néhol foltos
Kihiizas J el;ntosrfnts;llne:(;dﬁ,tt, a
9.| 60 |049/0,76 460 sebességea [ oM B -
fiirdb6l 30 mmys | o mOEnebD TEIE, i
a 8. proba
Kihiizés . Enylien’ sz:)nezodot;, lal"
10.| 60 | 07/111 495 sebessége a eV"l':a ress e“,':e;g fel‘t’ °’
fiirdb6l 30 mmys | "C 1 0mOgen, NEAOTIOTOS,
feliileti érdessége nagy
Kihtizs Jelentésen szinezt’idiitt, a A ?or:garllyfiirfl(')’
i bevonat megfeleld, homérsékletét
sebessége a . . .
11. 60 0,66 /0,9 495 I viszonylag homogén, megemeltiik, de a
fiirdébol 250 L, . o
mm/s elhanyagolhaté mértékben |lemez elémelegitése
foltos, feliileti érdesség nagy| maradt 460 °C
Kihtizis Enyhén szinez()’diitt, a A !}or'gar’lyfiirfl(’i
bessé bevonat megfeleld, homérsékletét
12. 30 0,77/1,28 500 ?,e e"ss'e’:ge 2 viszonylag homogén, a megemeltiik, de a
fiird6ébadl 250 . ,, . s
mms darab széle erésen foltos, |lemez elémelegitése
feliileti érdessége nagy maradt 460 °C
Enyhén szinezodott, de a
Itflhu,zas szin egzeln;stes., a be\lfonat A prébalemez
13.| 60 |0,94/152 500 sebessege a megle’elo, viszonylag elémelegitését is
fiird6bol 250 homogén, a darab széle L
B . 500 °C-ra allitottuk|
mm/s erdsen foltos, feliileti
érdessége nagy
GALVANNEALI Ml\f/ell a Gatlvanr]ealmg
NG 55 % h"m(')ryz"ll(l;at ;((;l(‘)a:lca felé A probalemez
14.| 60 |096/1,50 500 teljesitmény, 10| . ¢ sbe N © felil t?lf,,l elémelegitését is
mms hizasi | oy o e onat IEetehot 1500 oC-ra allitottuk
. cink parolgott el, ezért a
sebesség

bevonat nem megfelelé
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02
. s H fiirdé
Mirtasi | oc8 &) TOTSANYHIT0) g oveb valtozo e o
. kamraban |hdomérséklete, , A bevonat rovid minésitése Megjegyzések
ido, s i , o paraméterek
elotte/utana C
*, %
GALvmNEALI| Fte e
NG 15 % beV())/nagi n?ey teleld ' Bevonat mért
15. 60 1,0/1,66 500 teljesitmény, 10 , , g > vastagsaga
PP homogén, néhol enyhén ,
mm/s huzasi e, , atlagosan 60 pm
, foltos, feliileti érdessége
sebesség
nagy
GALVANNEALLI | Enyhén szinez6dott, a szin
NG 30 % nem egyenletes, a bevonat Bevonat mért
16. 60 0,85/1,24 500 teljesitmény, 10 nem megfelelé, nem vastagsaga
mmy/s huzasi homogén, néhol foltos, atlagosan 65 pm
sebesség feliileti érdessége nagy
A darab hiitését a
kamraajté Enyhén szinezédott, a szin ,
Kkinyitasaval viszonylag egyenletes, a A probalemez
17.| 30 |042/055 460 N . e o elémelegitése is
. g?lo, S, oL , evo , ’eg eeo, 460 °C-ra allitottuk
kihuzasi sebesség homogén, néhol foltos
400 mm/s
A darab hiitését a
kamraajto Jelentésen szinez6dott, a
18. 60 0.6/077 460 klnylt,asaval szinezodés nem hoinog’en, al A legrerotelje’sebb
gyorsitottuk, bevonat megfeleld, néhol sarga szin
kihiizasi sebesség enyhén foltos
400 mm/s
A hevités kozbeni
e | e e | s oma i
19.| 60 |067/079 460 | oblitest 4 9y - 8 vastagsaga
liter/percrdél 20 nem megfeleld, nem ,
. , . atlagosan 45 pm
liter/percre homogén, alig foltos
modositottuk
A nitrogé
m’rogen Enyhén szinez6dott, a i
"késes" , . Bevonat mért
levalasztast Gibél bevonat részben megfeleld, taosa
20.| 60 |0,17/0,78 460 evaaszast whol| i 7onylag homogén, a | vastagsaga
alkalmaztuk, C " atlagosan 40-50
. . darab also része erdsen
100 liter/min pm
i foltos
sebességgel
Enyhén szinezédott, a Bevonat mért
21 9 0,20/0,68 460 A martasi 1d(:t 90 | bevonat reszbelf megfeleld, ' vastagsaga
s-ra emeltiik de nem homogén, a darab atlagosan 40-50
néhany helyen foltos pm

* elotte = a probalemez olvadékba meriiléséig, utana = a martasi idé alatt, a kamrara szerelt két szelep

kinyitasaval elért oxigén-tartalom
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3. melléklet: A szinmérés részletes eredményei, 5.5 fejezet, 99. oldal

EZUST LEMEZEK
SCI SCE

Minta sorszama

L a b AE |Abg | L a b AE | Abgce
0311-24 87,871-183| 2,31 - - ]63,22|-2,32 | -3,36 - -
0313-5/1-eziist 86,24 | -1,42 | 539 | 3,51 | 3,08 |63,31|-1,93| 1,38 | 4,76 | 4,74
0313-4/1-eziist 84,91|-2,03| 6,06 | 4,78 | 3,75 |66,14|-1,79 | 4,30 | 8,22 | 7,66
0318-02-eziist 86,34 | -1,67 | 459 | 2,75 | 2,28 |47,00| -1,44| 0,53 | 16,70 | 3,89
0318-03-eziist 83,17 |-1,75| 6,41 | 6,23 | 4,10 |69,26| -1,96 | 4,06 | 9,57 | 7,42
0321-28-eziist 87,64 |-1,78| 1,34 | 1,00 | -0,97 | 50,73 | -1,89 | -0,50 | 12,80 | 2,86
0321-24-eziist 85,13 |-232| 542 | 417 | 3,11 |73,75|-1,95| 4,44 |13,10| 0,44
0321-25-eziist 87,93|-225| 4,09 | 1,83 | 1,78 |72,38| -2,02 | 3,51 |11,50|-0,49
0321-26-eziist 86,78 | -2,02 | 3,77 | 1,83 |-0,32|67,00|-1,81| 2,41 | 6,92 | 5,77
0321-27-eziist 89,98 |-1,78| 1,28 | 2,35 | -1,03|63,11|-1,58 | 0,27 | 3,71 | 3,63
LILALEMEZEK
SCI SCE

Minta sorszama

L a b AE | Aby | L a b AE | Abgce
0311-24 87,871-183| 2,31 - - |63,22]-2,32 | -3,36 - -

0314-12-lila 62,44 | 13,87 |-21,50| 38,20 |-23,81| 61,32 | 13,66 |-21,04| 23,90 |-17,68
0318-15-lila 63,14 | 13,75 |-15,32| 34,10 |-17,63| 61,09 | 13,37 |-14,73| 19,50 |-11,37
0318-08-lila 69,81| 7,75 | 552 | 20,70 | 3,21 | 66,99 | 7,40 | 5,31 |13,60| 8,67
0318-16-lila 63,56 | 12,88 |-10,62| 31,20 |-12,93| 61,01 | 12,34 | -9,97 | 16,20 | -6,61
0318-12-lila 63,35 | 7,34 |-26,23|38,70 {-28,54| 61,96 | 7,21 |-25,60| 24,20 |-22,24
0319-03-lila 64,71 11,40 |-13,64| 31,10 |-15,95| 62,21 | 10,95 |-12,95| 16,40 | -9,59
0321-14-halvanylila |71,72| 2,19 | -2,62 | 17,40 | -4,93 | 66,57 | 1,76 | -2,63 | 533 | 0,73
0321-02-lila 66,48 | 11,74 |-12,56| 29,40 |-14,87| 59,77 | 10,23 |-11,19| 15,20 | -7,83
0321-03-lila 67,60 | 6,55 |-25,12| 35,10 |-27,43| 65,15 | 6,33 |-24,23| 22,70 |-20,87
0321-04-lila 64,93 | 9,37 |-20,99| 34,60 |-23,30| 62,25 | 8,83 |-19,76| 19,90 |-16,40
0321-04-lila 64,90 | 13,04 |-14,22| 32,00 |-16,53| 63,21 | 12,71 |-13,77| 18,30 |-10,41
0321-12-kékeslila |69,24 | 5,28 |-11,30( 24,10 |-13,61| 63,27 | 4,57 |-10,37| 9,82 | -7,01
0321-13-lila 70,51 | 5,66 | -8,71 (21,90 |-11,02| 66,59 | 5,22 | -8,16 | 9,55 | -4,80
0322-01-halvanylila | 67,07 | 6,24 |-16,61|29,30 (-18,92| 63,56 | 5,85 |-15,39| 14,50 |-12,03
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SARGA LEMEZEK

Minta sorszama

SCI

SCE

b

AE

AbSCI

AE

AbSCE

0311-24

87,87

-1,83

2,31

63,22

-2,32

-3,36

0313-5/3-eziistsarga

81,46

-2,52

12,56

12,10

10,25

68,29

-2,21

9,68

14,00

13,04

0313-4/2-sarga

80,20

-2,15

14,55

14,50

12,24

77,83

-2,21

13,83

22,60

17,19

0313-4/1-halvanysarga

81,40

-2,45

12,39

12,00

10,08

68,35

-2,54

8,94

13,30

12,30

0314-05-sarga

76,46

-1,24

12,85

15,50

10,54

70,02

-1,31

11,14

16,10

14,50

0318-04-sarga

78,04

-1,37

14,44

15,60

12,13

72,67

-1,59

12,84

18,80

16,20

0318-05-sarga

76,69

-1,10

13,75

16,00

11,44

69,99

-1,29

11,63

16,50

14,99

0318-06-halvanysarga

78,81

-1,70

13,36

14,30

11,05

67,01

-1,91

9,83

13,70

13,19

0318-07-sarga

73,18

3,89

17,01

21,60

14,70

70,04

3,48

16,63

21,90

19,99

0318-08-sarga

74,04

2,25

18,29

21,50

15,98

70,11

1,80

17,63

22,50

20,99

0318-18-sarga

74,76

0,87

16,58

19,60

14,27

69,28

0,60

14,97

19,50

18,33

0318-17-sarga

77,09

0,41

20,15

21,00

17,84

71,93

0,02

19,01

24,10

22,37

0318-16-sarga

73,02

2,32

11,43

17,90

9,12

69,10

1,88

11,11

16,20

14,47

0318-19-sarga

76,03

-0,72

14,56

17,10

12,25

68,54

-0,95

12,56

16,90

15,92

0320-01-halvanysarga

75,04

1,07

14,82

18,20

12,51

69,00

0,76

13,34

17,90

16,70

0320-02-halvanysarga

75,94

0,59

14,38

17,10

12,07

70,21

0,34

13,07

18,10

16,43

0320-03-halvanysarga

79,15

-1,75

15,64

15,90

13,33

68,09

-1,78

12,99

17,10

16,35

0320-04-halvanysarga

82,12

-2,66

13,12

12,30

10,81

65,86

-2,33

10,36

14,00

13,72

0320-05-halvanysarga

78,06

-0,85

16,81

17,50

14,50

69,33

-1,00

14,49

18,90

17,85

0321-30-halvanysarga

76,63

-1,26

9,11

13,10

6,80

71,81

-1,44

8,22

14,50

11,58

0321-16-halvanysarga

78,04

-1,50

7,89

11,30

5,58

74,32

-1,64

7,17

15,30

10,53

0321-17-halvanysarga

81,55

-2,47

12,86

12,30

10,55

69,94

-2,07

10,79

15,70

14,15

0321-18-halvanysarga

78,76

-1,01

9,08

11,40

6,77

70,11

-1,25

6,74

12,30

10,10

0321-19-halvanysarga

77,12

-1,49

10,23

13,40

7,92

72,57

-1,56

9,39

15,80

12,75

0321-20-halvanysarga

76,69

-0,89

13,25

15,70

10,94

71,75

-1,06

12,29

17,90

15,65

0321-21-halvanysarga

79,18

-1,31

10,23

11,80

7,92

60,99

-1,24

6,19

9,87

9,55

0321-22-halvanysarga

80,64

-2,47

11,18

11,50

8,87

67,58

-2,17

8,67

12,80

12,03

0321-23-halvanysarga

82,88

-2,42

8,34

7,85

6,03

64,87

-2,65

4,78

8,31

8,14

0322-08-sarga

79,79

-1,28

17,59

17,30

15,28

63,70

-1,45

12,79

16,20

16,15
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KEK LEMEZEK
SCI SCE

Minta sorszama

L a b AE | Abg | L a b AE | Abgce
0311-24 87,871-183| 2,31 - 63,22 | -2,32 | -3,36 -

0314-15-élénkkék | 67,62 | -4,97 |-30,32| 38,50 |-32,63| 66,97 | -4,94 [-29,95| 27,00 |-26,59
0314-16-¢lénkkék | 80,60 (-11,61|-16,61|22,70|-18,92]79,71 (-11,82|-16,39]| 23,10 |-13,03
0314-13-¢lénkkék | 74,23 |-12,90|-28,15| 35,20 |-30,46] 72,41 |-12,68|-27,44| 27,80 |-24,08
0314-19-¢lénkkék | 73,24 |-13,39|-24,10| 32,30 |-26,41] 71,69 |-13,17|-23,55| 24,40 |-20,19
0314-20-¢lénkkék | 77,61 |-14,02|-19,81| 27,30 |-22,12] 75,59 |-13,70|-19,27| 23,10 |-15,91
0314-21-¢lénkkék | 69,85 | -9,79 |-32,24| 39,80 |-34,55] 68,89 | -9,72 |-31,73| 29,90 |-28,37
0314-22-¢lénkkék | 70,72 |-11,73|-26,45| 34,90 |-28,76] 69,82 |-11,61|-26,09| 25,40 |-22,73
0314-23-¢élénkkék | 70,74 |-11,77|-28,62| 36,70 |-30,93| 69,23 |-11,58(-28,01| 27,00 |-24,65
0314-24-¢lénkkék | 76,09 |-12,26|-18,44| 26,00 |-20,75] 74,52 {-12,00(-18,00| 20,90 (-14,64
0314-09-kék 65,80 | -4,42 |-31,80(40,70 |-34,11| 64,47 | -4,38 |-31,14| 27,90 |-27,78
0314-25-foltoskék | 75,38 |-11,16|-16,08| 24,10 (-18,39] 73,99 |-10,93|-15,88| 18,60 |-12,52
0314-26-vilagoskék |82,88|-9,53 | -8,65 | 14,30 |-10,96/ 80,18 | -9,16 | -8,51 | 19,00 | -5,15
0314-27-vilagoskék |76,27 |-11,85(-19,39| 26,60 |-21,70| 74,37 |-11,56|-18,90| 21,20 |-15,54
0318-10-kék 70,80 |-11,64|-26,05| 34,50 |-28,36] 68,85 |-11,39|-25,33| 24,40 |-21,97
0318-24-mattkék | 64,90 | -4,86 |-13,34| 28,00 (-15,65] 64,15 | -4,79 {-13,39| 10,40 |-10,03
0318-22-élénkkék | 70,69 [-12,81(-26,91| 35,60 |-29,22| 68,22 |-12,50(-26,04 | 25,40 |-22,68
0318-25-¢lénkkek | 74,89 (-12,18|-19,14| 27,10 |-21,45] 72,25 |-11,79|-18,28] 19,90 (-14,92
0318-27-¢lénkkék | 75,74 |-13,70|-26,27| 33,20 |-28,58]| 74,78 |-13,60(-25,90| 27,70 (-22,54
0318-26-¢lénkkék | 73,92 |-12,12|-21,45| 29,40 |-23,76] 72,82 |-11,94|-21,14| 22,40 |-17,78
0318-20-¢lénkkék | 70,89 |-11,31|-26,06| 34,40 |-28,37] 68,98 |-11,04|-25,27| 24,30 |-21,91
0318-21-¢lénkkék | 76,08 |-10,88|-18,40| 25,50 |-20,71] 71,37 | -9,90 |-17,09| 17,70 |-13,73
0318-11-¢lénkkék | 66,38 | -4,13 |-28,23| 37,40 [-30,54] 64,40 | -3,95 |-27,38| 24,10 |-24,02
0321-04-kék 66,73 | -4,30 (-25,16| 34,80 |-27,47| 63,77 | -4,14 |-23,74| 20,50 |-20,38
0321-05-kék 72,20 -5,90 |-19,02| 26,80 |-21,33] 70,41 | -5,71 |-18,41| 17,00 |-15,05
0321-06-kék 67,41 1,01 (-22,73|32,50|-25,04] 63,22 | 0,57 |-20,91|17,80|-17,55
0321-07-kék 65,20 | 5,13 (-23,67|35,20|-25,98| 61,38 | 4,82 |-22,33|20,40 |-18,97
0321-08-foltoskék | 72,63 | -7,41 |-19,14| 26,90 (-21,45] 70,07 | -7,17 {-18,16| 17,00 |-14,80
0321-09-kék 70,37 | -3,18 |-15,61| 25,10 |-17,92| 66,48 | -3,15 |-14,37| 11,50 |-11,01
0321-10-kék 68,55 | -0,56 (-18,89(28,70|-21,20] 66,33 | -0,62 |-18,14| 15,20 |-14,78
0321-11-kék 67,43 | 5,42 |-15,51(28,10|-17,82|1 62,94 | 4,77 |-14,74|13,40|-11,38
0322-02-kék 69,28 | -4,33 (-24,70( 32,90 |-27,01| 66,26 | -4,22 |-23,50( 20,50 |-20,14
0322-06-kék 67,69 | 3,72 (-24,94|34,40|-27,25|64,24 | 3,43 |-23,78|21,20 -20,%1%




4. melléklet: A GD-Oes mélységprofil elemzésbdl megallapitott részletes adatok, 5.3.1.2.

fejezet, 81-83.oldal
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Minta Minta szine A bevonat Titdn mennyisége a Horganyzas
azonositéja vastagsaga, um feliileten, tomeg% hoémérseéklete, °C
0318-08 Séarga 54 27,31 550
0318-16 Sarga 44 13,12 560
0318-17 Sarga 41 25,32 555
0318-18 Sarga 36 19,21 550
0318-19 Sarga 64 6,49 545
0320-01 Séarga 38 11,24 550
0320-02 Sarga 41 15,43 550
0320-03 Sarga 41 13,79 550
0320-04 Sarga 50 13,27 550
0320-05 Sarga 45 22,59 550
0321-16 Sarga 31 11,74 560
0321-17 Sarga 35 4,75 560
0321-18 Sarga 40 11,82 560
0321-19 Sarga 38 13,26 555
0321-20 Sarga 47 13,2 550
0321-21 Sarga 35 4,9 545
0321-22 Sarga 42 10,86 540
0321-23 Sarga 46 7,27 530
0321-30 Sarga 39 14,7 550
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Minta . i A bevonat Titan mennyisége a Horganyzas
azonositoja Minta szine vastagsaga, pnm | feliileten, tomeg% hémérséklete, °C
0314-27 Kék 39 31,61 625
0318-10 Kek 38 32,18 590
0318-11 Kek 33 25,15 590
0318-20 Kek 32 12,43 615
0318-21 Kek 27 39,51 610
0318-22 Kek 32 23,79 600
0318-25 Kek 24 39,38 615
0318-26 Kék 28 44,34 610
0318-27 Kék 39 47,55 600
0321-04 Kék 24 14,72 600
0321-05 Kék 25 16,72 610
0321-06 Kék 26 14,06 610
0321-07 Kék 29 11,63 605
0321-08 Keék 19 18,97 630
0321-03 Keék 28 10,64 600
0321-10 Keék 23 14,74 605
0318-12 Keék 48 26,77 590
0322-02 Keék 27 15,82 600
0322-06 Keék 29 18,65 585
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